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要!基于密度泛函理论!

X_I

"的第一性原理$通过
C2>:@3246Q>B;37

软件计算模拟$研究了烟气

催化脱汞过程中
+

8

"

$

H4

和
+

8

H4

在
H:

掺杂前后
C5a

!

!

##"

"表面的吸附状态
<

结果表明%在
H:

掺

杂前后$

+

8

" 和
H4

都是优先吸附在
C5a

!

!

##"

"表面的含氧位点$且从掺杂后形成的键长更大$表

明掺杂有利于反应体系活性的增加#

+

8

H4

吸附时$

H:

掺杂前后不管是以
+

8

端吸附还是以
H4

端

吸附均是化学吸附$且以
+

8

端吸附在
a

位点上较为稳定$以
+

8

端吸附时
+

8

H4

的键能大于新形

成的键能$有利于
+

8

H4

作为整体进一步与
H4

反应生成最终的产物
+

8

H4

!
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煤炭燃烧生成的汞主要以单质汞!

+

8

"

"'二价

汞!

+

8

!k

"和颗粒状态汞!

+

8

T

"

(

#

)三种形式存在$其

中
+

8

" 由于化学性质稳定'易挥发且难溶于水$是

大气重金属环境污染的主要来源之一
<

燃煤电厂控

制汞排放的技术$根据煤炭燃烧阶段的不同可分为

有燃烧前'燃烧中和燃烧后控制技术(

!

)

$其中燃烧后

脱汞技术相较燃烧前和燃烧中脱汞技术具有操作简

单'成本相对低廉且脱除效率高等特点
<

选择性催化

氧化技术!

QHD

"作为燃烧后脱汞技术之一$正日益

受到研究者的关注
<

在众多的脱汞催化剂种类中$由

于金属锰有多种价态$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

+

8

"

$

+

8

!k的转换$在锰的氧化物中
C5a

!

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(

.$%

)

<

煤炭中赋存的氯元素有助于

+

8

" 的吸附氧化脱除(

G$-

)

$

+

8

" 吸附在氯化活性位上

并被不完全氧化成
+

8

H4

$气相
+

8

H4

可以进一步被

氯化活性位完全氧化成
+

8

H4

!

<

为进一步改善催化效果$可采取掺杂的方式在

C5a

!

催化剂体系中引入第二组分
<

由于稀土金属

铈具有多价态且活性较高$常被作为掺杂成分(

($#"

)

<

目前脱汞催化机理研究尚不全面$像气相脱汞这类

气相异相催化反应过程主要经历反应物吸附+催化

反应+反应产物解吸脱离三个步骤$其中吸附是关

键之一
<

为从微观上研究铈掺杂
C5a

!

催化剂表面

不同组分的吸附机理$采用计算机模拟的方法$通过



对
H:

掺杂
C5a

!

!

##"

"表面催化氧化
+

8

" 的理论研

究$分析和对比了掺杂前后的结构分布和电荷布居$

并且还计算了烟气中
+

8

"

$

H4

及
+

8

H4

在掺杂改性

前后在
C5a

!

!

##"

"表面各个吸附位点的吸附状况
<

模拟计算结果可为
C5a

!

掺杂体系特性的实验研究

提供理论指导
<

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
<

)

!

第一性能原理及
B/81"$/&7I8'@$4

软件简介

基于密度泛函理论!

X_I

"的第一性原理方法已

经成为研究原子'分子和固体电子结构的基本工具

之一$利用第一性原理方法对宽禁带材料的电子结

构 '掺杂等进行计算机模拟$在相应计算结果的基

础上可对材料的物理性质进行预测
<

这些计算模拟

的结果$一方面可以为实验材料的生长合成提供合

理的理论依据$另一方面也可以利用计算机模拟方

法对实验中发现的某种新现象在理论上进行合理的

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(

##$#.

)
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C2>:@3246Q>B;37

!

CQ

"是一款致力于固体材料

科学计算软件$其具有使用界面友好'操作方便等优

点$在
O35Bc

系统和
S35;7g6

系统中均可使用
<

该

软件包含很多模块$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(

#&$#G

)

<

本研究使用的是量子力学模块

HEQI0T

!

H21d@3;

8

: Q:

h

B:5>324 I7>24 05:@

8F

T2=j2

8

:

"$

HEQI0T

是美国剑桥大学凝聚态理论研

发组开发的$是一款基于密度泛函理论的先进量子

力学程序$是
C2>:@324Q>B;37

软件的重要模块之

一
<

其可以精准的模拟固体和界面性质'表面化学'

电子结构'光学性质和点缺陷等性质$在半导体'玻

璃'金属氧化物及陶瓷等材料体系中应用广泛
<
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!

模型与计算方法

研究
H:

掺杂对
+

8

" 在
C5a

!

!

##"

"表面催化氧

化的影响
<

首先对
C5a

!

!

##"

"表面进行切割$构建

T

!

!Y!Y#

"的
C5a

!

超晶胞结构模型$如图
#

!

2

"所

示
<

构建
H:

原子掺杂时的体系模型$掺杂模拟采用

的是代位式掺杂$即用一个
H:

原子替换
C5a

!

!

##"

"表面中中间位置的
C5

原子$如图
#

!

d

"所示$

掺杂浓度对应为
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图
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纯
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和
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掺杂
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的结构模型
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!

在进行模型优化的过程中$表面用
,

层原子板

来进行模拟$固定原子板模型的最下
%

层掺杂面$其

余的
&

层为模拟表面原子弛豫的优化弛豫
<C5a

!

!

##"

"表面上有
a

d@

$

a

6

$

C5

%

和
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G

四种不同的原
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材
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与
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用
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子$其中
a

d@

连接两个
C5

G

原子$

a

6

连接一个
C5

%

和一个
C5

G

原子(

#-

)

<

图
!

为
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!
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"表面的六

种不同的吸附位点
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"

6B@U2=:

运用
C2>:@3246Q>B;37(<"

软件的
HEQI0T

模

块的平面波赝势计算方法$来完成模拟汞在掺杂

H:$C5a

!

!

##"

"表面结构的吸附计算
<

赝势是指离子

实的内部假设势代换为现实势$从而改变内部的离

子实和忽视波函数的变化$保持与原始值一致
<

离子

实是指将内层电子和原子核看成一个整体
<

表
#

为

'

$C5a

!

!

##"

"晶胞计算值和实验的结构参数
<

由表

#

可知$计算出的
'

$C5a

!

结构优化晶格参数

,[-[&<%,.n

$

7[!<,-Gn

$与实验值(

#(

)相比$误

差分别为
&<.L

和
.<%L

$误差在允许的范围内
<

吸 附 能 的 计 算 公 式 定 义 为
8

2;6

[

8!

2;67@d2>:/6Bd6>@2>:

"/8

2;67@d2>:

/8

6Bd6>@2>:

$其中
8!

2;67@d2>:/6Bd>@2>:

"

为吸附后系统的总能量'

8

2;67@d2>:

为吸附质的能量'

8

6Bd6>@2>:

为吸附基底
C5a

!

!

##"

"表面的能量
<8

2;6

值

表
)

!

'

>B9R

*

$

))Q

%晶胞计算值和实验的结构参数

#/0&1)

!

#213/&3'&/81@/9@1S

6

1"$5198/&78"'38'"/&

6

/"/5181"74:

'

>B9R

*

$

))Q

%

晶胞结构 计算值&
n

实验值&
n

,[- &<%,. &<&"&

7 !<,-G !<(-G

为负时说明吸附过程为放热过程$吸附能的值越小

说明反应放出的能量就越多'吸附能力就越强$表明

吸附体系越稳定
<

A

!

计算模拟结果与讨论

A+)

!

T

-

Q 的吸附

.<#<#

!

+

8

" 在
C5a

!

!

##"

"面的吸附

在
C5a

!

!

##"

"表面的不同吸附位点上放置了

单个
+

8

原子进行吸附$从而根据不同吸附位点吸

附能的计算结果选出最优模型的吸附位点
<

各个吸

附位点的吸附能'键长及电荷列于表
!<

由表
!

可以

看出$汞吸附在纯的
C5a

!

!

##"

"表面不同位点上的

稳定顺序为
a

d@

位点
)

a

>7

?

位点
)

a

6

位点
)

C5

%

位点$即
+

8

" 在纯的
C5a

!

!

##"

"面上的最佳吸附位

点是在
a

d@

位$相应的吸附能为
/.#<-"j*

&

174

'键

长为
!<&,G

#

!<&,-n

$这有利于电子从
+

8

原子向

C5a

!

!

##"

"表面转移$也有助于
+

8

" 在
C5a

!

!

##"

"表面的吸附
<

表
*

!

T

-

Q 在
B9R

*

$

))Q

%表面不同位点的吸附能&键长及电荷数

#/0&1*

!
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6
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'

049@&19

-
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1345

6
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-

Q
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*

$

)QQ

%

吸附位点
8
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j*

*

174

/#

"
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!

+

8

/Q

"

&

n C

+

8

&

:
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%

/#G<%- !<(-# "<!%"

a

d@

/.#<-" !<&,G

#

!<&,- "<.,"

a

>7

?

/!,<,( !<..! "<.-"

a

6

/!(<-& !<%,&

#

!<%,% "<.G"

.<#<!

!

+

8

" 在
H:$C5a

!

!

##"

"面的吸附

+

8

"吸附在
H:$C5a

!

!

##"

"表面不同吸附位点

的吸附能'键长'电荷数据列于表
.<

由表
.

可以看

出%当
+

8

" 吸附在掺杂原子
H:

位点时$吸附能为

"<#!j*

&

174

$表明此时吸附过程为吸热过程$高温

有利于吸附$且此时形成的
+

8

+

H:

键的键长最大$

导致不稳定'易断裂#当
+

8

" 吸附在其他几种吸附

位点时$吸附在
C5

%

位点上形成的键长均比吸附在

氧位点时大$并且吸附能也较小$表明其形成的键不

稳定易断裂$不利于后续的反应#比较几种吸附在不

同氧位点上的数据可以看出$当
+

8

" 吸附在
a

d@

位

点时$吸附能最大$键长也适中$表明其形成的吸附

结构较稳定$且与
+

8

吸附在纯的
C5a

!

!

##"

"面上

的
a

d@

位上的
+

8

+

a

键的键长!

!<&,G

#

!<&,-n

"

相比键长有所增长$说明
+

8

吸附在催化剂表面后

掺杂表面中的
+

8

+

a

键被活化
<
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第
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第
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期
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任富忠$等%烟气脱汞过程中
H:

掺杂对于不同吸附质在
C5a

!

!

##"

"表面吸附机理的研究



表
A

!

T

-

Q 吸附在
!1>B9R

*

$

))Q

%表面不同吸附位点的吸附能&键长&电荷
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'

049@&19

-
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-
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-

Q
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*
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))Q
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8
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/#

"
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!

+
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/Q

"
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n C

+

8
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:

H:

位点
"<#! .<-"! "<","

C5

%
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/#.<-" !<,,. "<!!"

a

d@

位点
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#
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a

6

位点
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a

>7

?

位点
/!#<&G !<.%G "<.#"

A+*

!

!&

的吸附

.<!<#

!

H4

在
C5a

!

!

##"

"面的吸附

H4

吸附在
C5a

!

!

##"

"表面上的不同位点时吸

附能'键长'电荷数据列于表
&<

由表
&

可以看出%当

H4

吸附在
C5a

!

!

##"

"面的
C5

%

位上吸附能为

/#&,<!#j*

&

174

$

H4

+

C5

键长为
!<!.#n

#而当
H4

吸附在
a

>7

?

位上后带上正电荷$而使周边氧的电荷

降低$说明
H4

具有强吸电子作用
<

通过比较吸附能'

键长'电荷数据可以看出$当
H4

吸附在氧位点时形

成的构型较为稳定$表明
H4

更容易吸附在
C5a

!

!

##"

"表面上的氧位上
<

表
C

!
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B9

*

$
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%表面不同吸附位点的吸附能&键长&电荷
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"表面上的不同位点时

的吸附能'键长及电荷数据列于表
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由表
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可以看
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在
a
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弱
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"表面吸附机理的研究




