
收稿日期!

!"!"$"*$"#

!基金项目!贵州省教育厅自然科学研究重点项目!黔教合
H'

字(

!"#%

)

I"#

"#贵州省大学生创新训练项目!

!"#*#"**+"

"

作者简介!任富忠!

#,+&G

"$男$副教授$主要从事化工新产品开发
-

第
#%

卷
"

第
!

期 材
"

料
"

研
"

究
"

与
"

应
"

用
./T-#%

$

0/-!

!"!#

年
*

月
1234562785484259:20;2<<769236=0 >?@-!"!#

文章编号!

#*+A$,,&#

!

!"!#

"

"!$"#AI$"*

铁掺杂对于二氧化锰催化剂表面吸附

机理的理论研究!

任富忠!冯
"

伟!潘开进!王天浩

铜仁学院 材料与化学工程学院$贵州 铜仁
%%IA""

摘
"

要!为了减少燃煤烟气中汞的排放$基于密度泛函理论并用第一性原理计算$研究了铁掺杂对

于
:

N

$

9T

和
:

N

9T

在
1@=

!

催化剂表面的吸附状态
-

结果表明&

(F

掺杂前后$

:

N

吸附到
1@=

!

!

##"

"表面均属于物理吸附作用$而
9

和
:

N

9T

都属于化学吸附作用#

:

N

$

9T

和
:

N

9T

三种吸附质$

均是优先吸附在
1@=

!

催化剂的
=

吸附位点上
-
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燃煤烟气排放时携带的重金属汞是大气汞污染

的主要来源之一$汞在生态系统中的循环会对人类

健康造成严重的伤害(

#$!

)

-

煤燃烧过程中释放汞的主

要途径有以下三个(

A

)

&颗粒态汞%氧化态汞和单质

汞
-

由于
:

N

" 具有挥发性强%微溶于水且化学性质

相对稳定的特性$难以采用常规的液相吸收方法去

除
-

目前常用的
:

N

"的处理方法主要是&先采用选择

性催化氧化脱汞法!

895

"工艺$将其先氧化为易溶

于水的
:

N

!̂

$然后再液相吸收去除
-

催化氧化反应

进行时主要涉及反应物间的电荷转移$这就需要脱

汞催化剂的活性成分必须是具有活性较高的
Z

电子

或
Y

电子才行$金属锰和金属铁外层分别具有
+

个

活性电子和
&

个活性电子$使它们在催化氧化反应

过程中可通过不同价态之间的转换实现电荷的转

移$使其可与烟气中的氧配合完成
:

N

"向
:

N

!̂ 的转

换
-

在锰的氧化物中$

1@=

!

因具有较高的汞脱除效

率%较好的再生能力及不易失活等优点而备受关

注(

I$*

)

-(F

!

=

A

也由于具有易得%易分离%成本低及无

二次污染等优点$在烟气脱汞领域中备受重视(

+$,

)

-

煤炭中赋存的氯元素有助于
:

N

"的吸附氧化脱

除(

#"$##

)

$

:

N

"吸附在氯化活性位上并被不完全氧化

成
:

N

9T

$气相
:

N

9T

可以进一步被氯化活性位完全

氧化成
:

N

9T

!

-

尽管已有众多的锰基催化剂被验证有良好的脱

汞效果$但是对其脱汞机理的研究尚不全面$而采用

计算机模拟的方法可以为新型催化剂的设计及催化

机理的研究提供参考
-

采用基于密度泛函理论的第

一性原理方法$研究了金属
(F

掺杂
1@=

!

!

##"

"表

面对于
9T

$

:

N

和
:

N

9T

三种吸附物质的吸附状态$

分析和对比三种吸附物质被吸附到铁掺杂的二氧化



锰表面后的吸附能%键长和电荷分布状态$其模拟计

算结果可为
1@=

!

掺杂体系特性的实验研究提供理

论指导
-

5

"

第一性能原理及
1"M.'+"GL&MBR+2

软件简介

""

第一性能原理是一个计算物理或计算化学专业

名词$广义的第一性原理计算指的是一切基于量子

力学原理的计算
-

量子力学计算就是根据原子核和

电子的相互作用原理$计算分子结构和分子能量!或

离子"$从而计算物质的各种性质
-

广义的第一原理$

包括以
:CDSDFF$(/L[

自洽场计算为基础的
C̀E@ESE/

从头算和密度泛函理论!

;(3

"计算两大类
-

利用计

算机模拟的方法$对实验中发现的某种新现象在理

论上得到合理的解释$通过理论结果可以修正原有

实验方法或进一步实现理论上的预测
-

所以$以第一

性原理为代表的计算机模拟是当今实验研究必不可

少的重要手段(

#!$#I

)

-

1CSFDECTYYS?ZE/

!

18

"软 件 是 一 款 由 美 国

2LLFTD

O

Y

公司开发的材料科学软件$其综合应用了

计算化学的量子力学法和分子学法$以及分子模拟

的蒙特卡洛和分子动力学模拟方法
-1CSFDECTY

8S?ZE/

包含很多模块$是一个包括量子力学%介观模

型%分子力学%分析工具模拟和统计相关在内的可视

化建模环境
-92834<

是美国剑桥大学凝聚态理论

研发组开发的一款基于密度泛函理论的先进量子力

学程序$是
1CSFDECT8S?ZE/

软件的重要模块之一$

通过整合使用这些先进理论和计算方法$

18

软件

实现了对材料进行不同粒子尺寸和时间范围内的评

估和计算$通过对各种小分子%纳米团簇%晶体%非晶

体$以及高分子材料的性质进行深入的挖掘$为实际

的科学研究提供了切实可靠的实验数据
-

%

"

计算模型及方法

选取
!o!o#

的
1@=

!

超晶胞进行计算$

1@=

!

!

##"

"的结构模型由连续的
=

*

1@

*

=

结构

组成$

(F

掺杂前后的超晶胞如图
#

所示
-

从图
#

可

见$结构中用一个
(F

原子替换体系中间位置的目标

1@

原子$以减少边界效应带来的影响$为了得到更

加稳定而真实的结构$对各模型进行了几何优化至

收敛$目的是使模型结构尽可能地与真实结构相接

近$因此研究
(F

掺杂
1@=

!

后的吸附能%电荷及键

长键角对于精确分析是非常有必要的
-

本文设定自

洽场能量收敛标准为
#k,o#"

GA

[>

'

J/T

$优化收敛标

准的能量小于
#k"o#"

GA

F.

$最大力设置为
"k%

F.

'

@J

$公差偏移
!k"o#"

GI

J

$应力偏差
"k#M<C-

图
5

"

纯
1@=

!

和
(F

掺杂
1@=

!

结构模型
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X

FZ1@=

!

!

C

"
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!

原胞结构#!

`

"

(F

掺杂的
1@=

!

结构

!

C
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!

LFTTYSD?LS?DF
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吸附能的计算

1@=

!

晶体最稳定的晶面是!

##"

"面$

1@=

!

!

##"

"表面上有
I

中不同的原子$分别为
=

D̀

$

=

Y

$

1@

%

和
1@

*

$其中
=̀D

连接两个
1@

*

$而
=Y

分别连

接
1@

%

和
1@

*

原子$考虑了
1@=

!

!

##"

"表面六种

不同的高对称性吸附位$分别为
=

Y

S/

X

$

=

D̀

S/

X

$

1@

%

S/

X

$

=

D̀

D̀EZ

N

F

$

1@

%

D̀EZ

N

F

和
\/TT/V

位$如图

!

所示
-

用
A

个
=

*

1@

*

=

原子结构!

,

个原子层"
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来模拟
1@=

!

!

##"

"表面
-

通常$周期性平板模型的

可靠性对研究结果至关重要$选择了底部
%

层固定

在它们的主体位置$而允许顶部原子自由移动
-

采用

!o!o#

原胞优化
(F

的结构$吸附能
*

!

CZY

"采用如

下方法计算&

*

!

CZY

"

_*

!

CZY/D̀CSFGY?̀YSDCSF

"

G*

!

CZY/D̀CSF

"

G*

!

Y?̀YSDCSF

"$其中
*

!

CZY/D̀CSFG

Y?̀YSDCSF

"代 表 吸 附 后 整 个 体 系 的 总 能 量$

*

!

CZY/D̀CSF

"代表吸附质的能量$

*

!

Y?̀YSDCSF

"代表

图
%

"

1@=

!

!

##"

"面上
*

个不同的吸附位置

-+

7

8%

"

8EQZEUUFDF@SCZY/D

X

SE/@YESFY/@S\F1@=

!X

TC@F

吸附基底
1@=

!

!

##"

"的能量
-*

!

CZY

"为负值表明吸

附过程放出能量$其值越小表明吸附越强
-

吸附能计

算值为负时$表明发生放热反应且吸附后体系更加

稳定
-*

!

CZY

"越小表示体系的稳定性越强$反之
*

!

CZY

"越大表示体系的稳定性越差
-

吸附能满足

"k*!

-

*

!

CZY

"

-

"

时为物理吸附$吸附能满足

G,k&I

-

*

!

CZY

"

-

G"k*!

时为化学吸附(

#%

)

-

:

"

-.

掺杂
1D3

%

"

55#

#表面的吸附

:85

"

<G

在
-.

掺杂
1D3

%

"

55#

#表面的吸附

表
#

和表
!

分别为
1@=

!

!

##"

"表面在
(F

掺杂

前后
9T

吸附在不同位点是各种键长%吸附能及表面

电荷的数据
-

由表
#

可以看出&从
(F

掺杂前后的吸

附能在
G!k!!#

%

G#k%I*F.

之间$说明
9T

在

1@=

!

!

##"

"表面吸附属于化学吸附#对比
(F

掺杂

前后
1@

*

=

键长变化发现$

(F

掺杂后键长变大$表

明
(F

掺杂后二氧化锰晶胞体积增大$晶胞比表面积

表
5

"

-.

掺杂前后
<G

吸附到
1D3

%

表面不同位点的键长和吸附能

F"@G.5

"

FH.@2DRG.D

7

MH"DR"RL2'

K

M+2D.D.'

7O

2N<G"RL2'@.RM2R+NN.'.DML+M.L2DMH.LB'N"I.2N1D3

%

@.N2'."DR

"NM.'-.SR2

K

+D

7

位点 吸附能'
F.

键长
1@

*

9T

'

c

键长
1@

*

=

'

c

键长
9T

*

=

'

c

未掺杂
1@

%

G#k%I* !k!A# #k,", !k,*#

未掺杂
=

D̀

S/

X

G!k!!# Ak!II #k&+" #k**#

(F$1@

%

G#kA+! !k!&! #k,%& !k+,A

(F$1@

%

D̀EZ

N

F G#k*A" !k!"* #k,,% !k,+I

(F$1@

%

S/

X

G#k*+" !k!#! #k,&# !k,A%

\/TT/V G#k*&# !k!#% #k,&I !k,I!

(F$=

D̀

S/

X

G!k#+I AkA!& #k&+A #k*I+

增加可以提供更多的活性位点并增加电子迁移率$

有助于提升二氧化锰的活性#从
9T

*

=

键的吸附能

和和键长数据可以看出$

(F

掺杂前后
9T

在
1@=

!

!

##"

"表面的最优吸附点都是
=

D̀

S/

X

#从
9T

*

1@

键

的吸附能和和键长数据可以看出$

(F

掺杂后吸附能

更低$键长更大$活性增强
-

从表
!

可以看出$

(F

掺杂后当
9T

吸附在
=

D̀

S/

X

位点时$对
1@

和
=

附近的电荷密度有明显影响$

1@

附近的电荷密度减小$

=

附近的电荷密度增加$

9T

附近的电荷密度也增加$说明
(F

掺杂后
=

原子

表
%

"

-.

掺杂前后
<G

吸附到
1D3

%

"

55#

#表面不同位点的电荷量

F"@G.%

"

FH.IH"'

7

."J2BDM2N<G"RL2'@.RM2R+NN.'.DML+M.L2D

MH.LB'N"I.2N1D3

%

"

55#

#

@.N2'."DR"NM.'-.SR2

K

+D

7

位点
1@ = 9T

未掺杂
1@

%

"k,& G"k%I G"k#A

未掺杂
=

D̀

S/

X

#k"& G"k%% G"k!,

(F$1@

%

"k,+ G"k%I G"k#A

(F$1@

%

D̀EZ

N

F "k,, G"k%* G"k#A

\/TT/V "k,+ G"k%% G"k#I

(F$=

D̀

S/

X

"k,+ G"k%+ G"kA!

*A#

材
"
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周围的电负性增加$

9T

的电负性也增加$也说明
(F

掺杂后
9T

也是优先吸附于
=

位点上$二者形成的

键较为稳定
-

:8%

"

W

7

在
-.

掺杂
1D3

%

"

55#

#表面的吸附

表
A

和表
I

分别为
1@=

!

!

##"

"表面在
(F

掺杂

前后
:

N

吸附在不同位点是各种键长%吸附能及表

面电荷的数据
-

由表
A

可以看出&

(F

掺杂前后
:

N

吸附到
1@=

!

!

##"

"表面都属于物理吸附$

(F

掺杂

后
:

N

在
1@

吸附位点和
=

吸附位点的吸附能都增

大$且
(F

掺杂后
:

N

在
=

吸附位点的吸附能小于

:

N

在
1@

吸附位点的吸附能$表明掺杂后
:

N

优先

吸附在
=

上#掺杂后当
:

N

吸附在
1@

吸附位点上

表
0

"

-.

掺杂前后
W

7

吸附到
1D3

%

"

55#

#表面不同位点的吸附能和键长

F"@G.0

"

=RL2'

K

M+2D.D.'

7O

"DR@2DRG.D

7

MH2NW

7

"RL2'@.RM2R+NN.'.DML+M.L2DMH.LB'N"I.2N1D3

%

"

55#

#

@.N2'."DR"NM.'-.SR2

K

+D

7

位点 吸附能'
F.

键长
1@

*

:

N

'

c

键长
1@

*

=

'

c

键长
:

N

*

=

'

c

1@

%

G"k#+! !k&+# #k,*! Ak!*I

=

D̀

S/

X

G"kA!& IkA&& #k,I# !kI,*

=

Y

S/

X

G"k!,& Ak!*# #k,"& !k%,%

(F$1@

%

G"k"A* Ak+!# #k&&% Ak,"*

(F$=

D̀

S/

X

G"k!,% Ak!*& #k&&+ !kI+&

(F$=

Y

S/

X

G"k!!A Ak!!A #k,!! !kI&&

表
:

"

-.

掺杂前后
W

7

吸附到
1D3

%

"

55#

#表面不同位点时

原子的电荷量

F"@G.:

"

=M2J+IIH"'

7

."J2BDM2NW

7

"RL2'@.RM2R+NN.'.DM

L+M.L2DMH.LB'N"I.2N1D3

%

"

55#

#

@.N2'."DR"NM.'

-.SR2

K

+D

7

位点
1@ = :

N

1@

%

"k, G"k%* "k!%

=

D̀

S/

X

#k"% G"k%I "kA,

=

Y

S/

X

#k"% G"k%! "kA*

(F$1@

%

#k## G"k%& "k##

(F$=

D̀

S/

X

#k"% G"k%, "k#!
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