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煤表面含氧官能团吸附氮化物的模拟计算研究
孙潇镝，唐　 克，王聚财，富　 添，洪　 新

（辽宁工业大学化学与环境工程学院，锦州　 １２１００１）

摘　 要：煤表面六种常见的官能团结构单元包括酚羟基Ｐｈ － ＯＨ、羧基－ ＣＯＯＨ、羰基－ Ｃ ＝ Ｏ、醚键－ Ｏ －、
醇羟基Ｒ － ＯＨ和烷基Ｒ，采用巨正则蒙特卡洛（ＧＣＭＣ）和密度泛函理论（ＤＦＴ）从原子层面模拟计算煤表
面官能团对苯胺、吡啶、喹啉三种典型氮化物的吸附性能 通过计算分析前线轨道、吸附能及分子间吸附
距离等参数，探究三种氮化物在煤表面不同官能团上的吸附机理，结果表明煤表面模型上各官能团对三种
氮化物的吸附强弱顺序均为：－ ＣＯＯＨ ＞ Ｒ － ＯＨ ＞ Ｐｈ － ＯＨ ＞ － Ｃ ＝ Ｏ ＞ － Ｏ － ＞ Ｒ，三种氮化物在煤
表面官能团的吸附强弱顺序为：吡啶＞喹啉＞苯胺
关键词：煤；官能团；氮化物；模拟；吸附
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１　 引　 言
成品柴油中的氮化物对环境会造成各种不利

影响，随之带来了日益严峻的环境污染和健康问
题，如酸雨、雾霾、光化学污染等［１］ 柴油中的
氮化物主要包括苯胺类、吡啶类、喹啉类等碱性

氮化物，以及吡咯类、吲哚类、咔唑类等非碱性
氮化物［２］ 这些氮化物不仅会腐蚀设备，燃烧后
生成的ＮＯＸ还会严重污染大气 因此，如何降低
乃至脱除这些氮化物对生产清洁柴油具有重大意
义 柴油脱氮主要包括加氢脱氮技术（ＨＤＮ）和非
加氢脱氮技术，ＨＤＮ是工业上常见的脱氮方法，
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但其耗氢量大，对设备要求高，投资较大，因而
酸精制、溶剂萃取法、吸附精制、氧化精制等成
本较低的非加氢脱氮技术［３，４］逐步走进人们视野
目前研究较多的非加氢精制方法是吸附精制，吸
附精制方法中的吸附剂种类五花八门，硅胶、氧
化铝、分子筛［５］和煤等都是常见的吸附剂 煤是
由多种官能团和各类化学键组成的复杂有机大分
子和低分子化合物组成的混合体［６，７］，具有良好
的吸附性能，开发前景广阔［８，９］ 王金鑫［１０］运用
分子动力学理论，建立煤的非均匀势阱分布模型，
研究了煤对甲烷的吸附，相建华［１１］模拟了煤表面
官能团吸附ＣＨ４和ＣＯ２  但到目前为止，对煤吸
附脱氮的研究还鲜有报道 随着电脑及软件的飞
速发展，分子模拟技术日益成熟［１２，１３］ 本文通过
微观量子化学模拟计算研究煤表面的六种典型官
能团对苯胺、吡啶、喹啉三种氮化物的吸附性能，
利用前线轨道和吸附能的理论计算，研究其吸附
机理，研究结果有望为吸附脱氮和脱氮吸附剂改
性提供一定的理论参考
２　 煤表面官能团模型建立与模拟计
算方法

　 　 煤的结构复杂多样，直接模拟会产生过多干
扰因素，无法确定吸附脱氮机理，还会造成运算
量过大，计算机难以负载等问题 因此实验选取
煤表面的两类主要的含氧官能团：碳氧单键［羟
基（－ ＯＨ）和甲氧基（－ ＯＣＨ３）］和碳氧双键［羧
基（－ ＣＯＯＨ）和羰基（－ Ｃ ＝ Ｏ）］作为主要结构，
构建了煤样中主要的六种煤结构单元［７，１４］ 模拟
计算煤表面酚羟基、羧基、羰基、醚键、醇羟基
和烷基（Ｐｈ － ＯＨ、 － ＣＯＯＨ、 － Ｃ ＝ Ｏ、 － Ｏ －、Ｒ
－ ＯＨ和Ｒ）吸附氮化物（苯胺、吡啶、喹啉），研
究其吸附脱氮机理
２ １　 煤表面官能团和氮化物模型建立

采用Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ（ＭＳ）软件建立煤表面Ｐｈ
－ ＯＨ、 － ＣＯＯＨ、 － Ｃ ＝ Ｏ、 － Ｏ －、Ｒ － ＯＨ、Ｒ
和三种氮化物（苯胺、吡啶、喹啉）模型［７］，并用
Ｄｍｏｌ３模块进行几何优化，得到六种电荷呈现电
中性的煤表面官能团和三种氮化物的稳定构型，
如图１、２所示
２ ２　 模拟计算方法

模拟计算采用ＭＳ软件Ｄｍｏｌ３模块中ＤＦＴ［１６］
的广义梯度近似（ＧＧＡ）方法，计算使用ＰＷ９１交

图１　 几何优化后六种官能团结构单元的稳定构型
Ｆｉｇ １　 Ｓｔａｂｌｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｉｘ ｃｏａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎ

ａｌ ｇｒｏｕｐｓ ａｆｔｅｒ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

图２　 三种氮化物几何优化后的稳定构型
Ｆｉｇ ２　 Ｓｔａｂｌｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｎｉｔｒｉｄｅｓ ａｆｔｅｒ ｇｅｏ

ｍｅｔｒｉｃ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

换相关函数和ＤＮＰ双数值极化基组，总体精度设
置为ｆｉｎｅ ＳＣＦ收敛控制、数字积分精度和轨道截
断精度设置为ｆｉｎｅ，密度多级展开采用ｏｃｔｕｐｏｌｅ，
迭代步数设置为３００，系统设置自旋非限制［１７］

３　 结果与讨论
３ １　 煤表面官能团和氮化物的前线轨道分析

采用前线轨道的最高占据轨道（ＨＯＭＯ）和最
低未占轨道（ＬＵＭＯ）描述氮化物的化学反应活性
位点［１７］ 前线轨道决定着物质间的分子反应，对
于研究官能团模型的稳定性及化学吸附活性具有
较大优势 利用ＭＳ软件中的Ｄｍｏｌ３模块，在等
值面值为０ ０３ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ／ ?时，对六种官能团和三
种氮化物进行前线轨道的模拟计算［１８］，结果如图
３、图４所示 图中蓝色部分表示自旋中的β电
子，黄色部分表示自旋中的α电子，二者具有等
同性 由图３可知，除－ Ｃ ＝ Ｏ外，其余官能团的
ＨＯＭＯ轨道均出现在苯环的π轨道，除－ ＣＯＯＨ
和Ｒ外，其余官能团的ＨＯＭＯ轨道都出现在氧原
子孤对电子构成的σ键上，即Ｐｈ － ＯＨ、 － Ｏ －和
Ｒ的ＨＯＭＯ轨道既出现在苯环的π轨道又出现在
氧原子孤对电子构成的σ键上 ＬＵＭＯ轨道几乎
出现在了所有官能团的π轨道上，除了Ｐｈ － ＯＨ、
－ Ｏ －和Ｒ，ＬＵＭＯ轨道还出现在σ键上 氮化物
-
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图３　 六种官能团的ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ图及对应能级值
Ｆｉｇ ３　 Ｔｈｅ ＨＯＭＯ ｏｒｂｉｔａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ＬＵＭＯ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｏｆ ｓｉｘ ｃｏａｌ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｎｅｒｇｙ ｖａｌｕｅｓ

图４　 三种氮化物的ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ图及对应能级值
Ｆｉｇ ４　 Ｔｈｅ ＨＯＭＯ ｏｒｂｉｔａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ＬＵＭＯ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒｉｄｅｓ ａｎｄ

ｔｈｅｉｒ ｅｎｅｒｇｙ ｖａｌｕｅｓ
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的反应活性主要体现在芳环的π体系，图４可以
看出，三种氮化物的ＨＯＭＯ轨道较ＬＵＭＯ轨道相
比都出现明显变化，说明氮化物极性均较强［７，１７］．
轨道中面积较大的区域主要在苯环和Ｎ原子上，
苯胺的ＬＵＭＯ轨道只出现在Ｃ原子上，吡啶和喹
啉的ＨＯＭＯ轨道和ＬＵＭＯ轨道均出现在Ｃ原子和
Ｎ原子上

由以上结果可知，在煤表面官能团吸附氮化
物过程中，官能团吸附苯胺时，很难与苯胺中Ｎ
原子的孤对电子相互作用，而是与苯胺π轨道中
的π电子作用 因此苯胺分子很可能与煤表面官
能团发生π络合吸附 吡啶和喹啉与煤表面官能
团发生吸附反应时，不仅是氮化物中的π轨道电
子易与官能团发生π络合吸附，而且Ｎ原子的孤
对电子也可发生络合反应，所以煤表面官能团对
苯胺的吸附效果不如吡啶和喹啉［１９］

煤表面六种官能团和三种氮化物进行前线轨
道分析的ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ能级值如图３、图４
ＨＯＭＯ对电子的束缚较为松弛，所以ＨＯＭＯ轨道
的能级值越高，则说明分子越容易给予电子；
ＬＵＭＯ对电子的亲和力较强，所以ＬＵＭＯ轨道的
能级值越低，则越容易接受外来电子 一个反应
物的ＨＯＭＯ和另一个反应物的ＬＵＭＯ之间的能级
值的差叫做能隙差ＥＧＡＰ，ＥＧＡＰ的高低值与化学硬
度有关，硬度越高，电子云越稳定，越难进行反
应 能隙差的绝对值越小，则表示二者反应的更
完全，吸附效果越好；能隙差的绝对值越大，则
物质越稳定，不容易发生化学反应，吸附效果越
差［２０，２１］ 表１是六种官能团模型与三种氮化物的
前线轨道能隙差总结
表１　 六种官能团和三种氮化物的ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ能隙差
Ｔａｂｌｅ １ 　 ＨＯＭＯ，ＬＵＭＯ ｅｎｅｒｇｙ ｇａｐ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｓｉｘ ｔｙｐｅｓ ｏｆ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒｉｄｅｓ

官能团
ＬＵＭＯ、ＨＯＭＯ能隙差／ ｅＶ

苯胺 吡啶 喹啉
Ｐｈ － ＯＨ ３ ６８８ ４ ９１０ ４ ６２６

－ ＣＯＯＨ ０ ７１０ １ ９３２ １ ６４８

－ Ｃ ＝ Ｏ ２ ０６８ ３ ２９ ３ ００６

Ｒ － ＯＨ ２ ０１５ ３ ２３７ ２ ９５３

－ Ｏ － ３ ６４９ ４ ８７１ ４ ５８７

Ｒ ３ ７４０ ４ ９６２ ４ ６７８

由表１可知，六种官能团吸附三种氮化物时，
能隙差最小的是－ ＣＯＯＨ，说明－ ＣＯＯＨ的吸附活

性最好，吸附效果优良，其次是Ｒ － ＯＨ和－ Ｃ ＝
Ｏ，吸附活性较好，Ｒ的能隙差较高，稳定性最
好，相比来说不容易发生反应 六种官能团吸附
三种氮化物的活性从高到底均为： － ＣＯＯＨ ＞ Ｒ
－ ＯＨ ＞ － Ｃ ＝ Ｏ ＞ － Ｏ － ＞ Ｐｈ － ＯＨ ＞ Ｒ 三种
氮化物在六种煤表面官能团的吸附顺序均为：吡
啶＞喹啉＞苯胺
３ ２　 煤表面官能团的吸附能计算

吸附能计算公式为：ΔＥａｄｓ ＝ Ｅａｄｓｏｒｂｅｎｔ－ａｄｓｏｒｂａｔｅ －
Ｅａｄｓｏｒｂｅｎｔ － Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ ，其中Ｅａｄｓｏｒｂｅｎｔ－ａｄｓｏｒｂａｔｅ为吸附质分
子和官能团模型的总能量，Ｅａｄｓｏｒｂｅｎｔ 为吸附质的能
量，Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ为官能团模型的能量，根据公式计算
得到的吸附能如果是负值，则是放热吸附，吸附
能的绝对值越大，说明体系越稳定，吸附能力越
强，吸附能如果是正值，则是吸热吸附，吸附过
程不稳定 煤表面官能团模型与氮化物吸附后的
距离记作ｄ，ｄ是指氮化物的Ｎ原子与官能团的Ｏ
原子之间的距离，对于官能团Ｒ，ｄ是指官能团
上的Ｃ原子与氮化物中Ｎ原子之间的距离 六种
官能团对苯胺、吡啶、喹啉的吸附能及距离见表
２ 图５是三种氮化物在不同官能团上的吸附能绝
对值图

图５　 三种氮化物在不同官能团上的吸附能图
Ｆｉｇ ５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒｉｄｅｓ ｏｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ

研究表明［２２］，分子间作用力距离小于３ ５ ?
时，作用力的来源主要为化学键，超出３ ５ ?的
相互作用则主要来源于静电力和范德华力，当距
离大于５ ０ ?时，范德华力减弱，此时的相互作
用力来自静电力 由表２各官能团与氮化物吸附
0
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表２　 三种氮化物在不同官能团上的吸附能及距离
Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｎｉｔｒｉｄｅｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ

官能团
苯胺 吡啶 喹啉

Ｅａｄｓ ／ Ｈａ ｄ ／ ? Ｅａｄｓ ／ Ｈａ ｄ ／ ? Ｅａｄｓ ／ Ｈａ ｄ ／ ?

－ ＣＯＯＨ －０ ０２０２２５ ３ ２０１ － ０ ０２１９９４ ３ ６２６ － ０ ０２１５６２ ３ ３１８

Ｒ － ＯＨ －０ ００７４３８ ３ ０３０ － ０ ０１４４８５ ２ ８２４ － ０ ０１８３６５ ２ ８０６

Ｐｈ － ＯＨ －０ ００７１７４ ４ ０２４ － ０ ０１０５４４ ４ ００７ － ０ ００２７６９ ３ ７４０

－ Ｃ ＝ Ｏ － ０ ００６４０１ ３ １３５ － ０ ００５２６４ ４ ５１７ － ０ ００２５２５ ３ ７７４

－ Ｏ － － ０ ００３０７８ ３ ７９５ － ０ ００４７３６ ３ ９８９ － ０ ００６５０８ ３ ７３５

Ｒ － ０ ００１６６１ ３ ４１３ － ０ ００１３８５ ３ ６３２ － ０ ００２５０１ ４ ０５６

后之间的距离可知，煤表面官能团吸附氮化物后
的距离大部分大于３ ５ ?，所以主要是物理吸附
和π络合吸附，Ｒ － ＯＨ和－ ＣＯＯＨ吸附氮化物后
的距离小于３ ５ ?，存在化学键作用而发生化学
吸附，吸附作用更强

－ ＣＯＯＨ对三种氮化物的吸附能最大，因为
－ ＣＯＯＨ由－ Ｃ ＝ Ｏ和－ ＯＨ构成，二者均为极性
键和吸电子基团，Ｏ原子电负性强，吸电子能力
强，更容易与氮化物中Ｎ原子的孤对电子发生反
应，所以对三种氮化物的吸附效果都很好 其次
是Ｒ － ＯＨ和Ｐｈ － ＯＨ，二者只有一种吸电子基团
－ ＯＨ，极性较强，而Ｒ － ＯＨ连接的烷基基团有
进一步增强极性的作用，因此Ｒ － ＯＨ对氮化物的
吸附能更高，二者均具有良好的吸附效果 再次
是－ Ｃ ＝ Ｏ和－ Ｏ －，二者极性一般，吸附能差距
不大，吸附效果一般 最后是Ｒ，吸附能最低，
吸附效果相对较差 由于官能团Ｒ中无Ｏ原子，
所以官能团Ｒ对氮化物的吸附效果较差 但－ Ｏ
－对喹啉吸附效果较好，吸附能为－ ０ ００６５０８
Ｈａ，根据表２可知， － Ｏ －与喹啉之间的距离ｄ
比Ｐｈ － ＯＨ和－ Ｃ ＝ Ｏ与喹啉间的距离更短，在吸
附过程中的范德华力和静电力更强，因此吸附效
果较好 结合吸附能和吸附距离得出，煤表面六
种官能团吸附氮化物强弱顺序为： － ＣＯＯＨ ＞ Ｒ
－ ＯＨ ＞ Ｐｈ － ＯＨ ＞ － Ｃ ＝ Ｏ ＞ － Ｏ － ＞ Ｒ 与
ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ能隙差规律相比，Ｐｈ － ＯＨ由于自
身良好的极性以及在吸附氮化物时，Ｐｈ － ＯＨ与
氮化物之间的分子间距离ｄ最短，在吸附过程中
存在化学键的作用，作用力更强，因此吸附效果
更好 由图５吸附能图可知，三种氮化物在煤表
面官能团吸附强弱顺序为：吡啶＞喹啉＞苯胺，
与ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ能隙差规律一致

４　 结　 论
采用分子模拟计算的方法，研究了煤表面六

种常见官能团对柴油中苯胺、吡啶、喹啉三种典
型氮化物的吸附性能，利用ＭＳ软件中的Ｄｍｏｌ３
模块对六种官能团和三种氮化物进行结构优化，
对官能团和氮化物进行前线轨道分析，通过能隙
值得出六种官能团吸附活性从高到底顺序分别为
ＣＯＯＨ ＞ Ｒ － ＯＨ ＞ － Ｃ ＝ Ｏ ＞ － Ｏ － ＞ Ｐｈ － ＯＨ
＞ Ｒ 根据吸附能计算结果得出各类官能团对氮
化物的吸附强弱的顺序大致为： － ＣＯＯＨ ＞ Ｒ －
ＯＨ ＞ Ｐｈ － ＯＨ ＞ － Ｃ ＝ Ｏ ＞ － Ｏ － ＞ Ｒ，三种
氮化物在煤表面官能团的吸附强弱顺序为：吡啶＞
喹啉＞苯胺

致　 谢：感谢辽宁石油化工大学辽宁省石油化工
催化科学与技术重点实验室提供的分子模拟计算
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