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摘要:以四碳环并吡啶簇构型作为稻壳焦表面微观结构ꎬ运用密度泛函理论(ＤＦＴ)的 Ｂ３ＬＹＰ－Ｄ３
方法ꎬ基于 ６－３１ｇ(ｄ) / ｌａｎｌ２ｄｚ 混合基组水平上ꎬ研究了载氯稻壳焦吸附 Ｈｇ０的微观反应机理ꎬ结
合频率分析法和内禀反应坐标法明确了过渡态结构和反应路径ꎬ计算了反应过程中活化能、吸附

能及相关 Ｍａｙｅｒ 键级的变化情况ꎮ 结果表明ꎬ在稻壳焦表面嵌入氯原子既可以增强物理吸附ꎬ还
可以进一步将 Ｈｇ０ 氧化ꎬ使物理吸附转化为化学吸附并使其汞吸附能力显著提高ꎬ且氯原子的增

多对汞吸附具有促进作用ꎬ与实验结果一致ꎻ化学吸附的产物有 ＨｇＣｌ 和 ＨｇＣｌ２ꎬ生成 ＨｇＣｌ２需要

的活化能为 ２８７.２２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ大于生成 ＨｇＣｌ 需要的活化能ꎬ即载氯稻壳焦汞吸附后产物以 ＨｇＣｌ
为主ꎮ
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李晓诠等　 基于密度泛函理论载氯稻壳焦脱除烟气单质汞的机理研究

０　 引言

由燃煤电站产生的汞是人为汞污染最主要来

源之一[１]ꎬ其主要以 ３ 种形式存在:气态单质汞

(Ｈｇ０)、气态氧化汞(Ｈｇ２＋)和颗粒态汞(Ｈｇｐ)ꎮ 其

中气态单质汞(Ｈｇ０)是主要的存在形式ꎬ且难以

控制[１ꎬ２]ꎬ在环境中具有高毒性、挥发性和持久性ꎬ
时刻威胁着人类健康[３]ꎮ 目前常用的处理方法是

在烟气中喷入活性炭或改性活性炭作为脱汞吸附

剂[４]ꎮ 相比于活性炭ꎬ稻壳焦具有与活性炭类似

的汞脱除机理ꎬ已被证实是高效廉价、经济可行的

新型吸附剂之一[５]ꎮ 目前已有多种改性方法可用

于提高稻壳焦的脱汞效率ꎬ取得了较好的成绩ꎮ
佘敏等[５]以稻壳为原料制作稻壳焦ꎬ并经 ＮＨ４Ｂｒ
溶液改性ꎬ改性后的脱汞效率提高了 ６０ ％以上ꎬ
可作为燃煤电厂烟气喷射脱汞的廉价高效吸附

剂ꎮ 朱纯等[６]通过对稻壳焦进行 ＮＨ４Ｃｌ 和 ＮＨ４Ｂｒ
化学浸渍改性ꎬ实验结果表明ꎬ改性后的稻壳焦微

观形貌有较大改善ꎬ稻壳焦表面载氯 /溴量显著增

加ꎬ改性后稻壳焦的汞吸附量较大幅度提高ꎬ且随

着改性剂浓度增加ꎬ脱汞效率和汞吸附量呈递增

趋势ꎮ 杨茹等[７]对稻壳焦进行三种不同卤素方式

改性ꎬ通过实验证明改性后的稻壳焦脱汞效率明

显优于原始稻壳焦ꎮ 由于传统表征手段较难清楚

地显示反应过程ꎬ且对于该反应的产物生成机理、
产物的稳定性及反应的难易程度都未给出明确阐

述ꎮ 因此ꎬ为清楚地了解卤素改性稻壳焦吸附单

质汞反应的过程ꎬ从微观层面研究反应的机理至

关重要ꎮ
近年来ꎬ越来越多学者利用量子化学中的密

度泛函理论ꎬ从微观角度研究汞吸附的机理ꎮ 高

正阳等[８]基于此方法研究了卤素原子改性活性炭

脱除 Ｈｇ０的氧化反应机理ꎬ研究表明ꎬ卤素原子在

嵌入活性炭表面后ꎬ对 Ｈｇ０的氧化起到了明显的

促进作用ꎬ且从吸附强度分析卤素原子对 Ｈｇ０吸

附的稳定顺序为 Ｃｌ>Ｂｒ>Ｉꎬ此结论与 Ｐａｄａｋ 等[９]

研究结果相同ꎮ 而对于改性稻壳焦对 Ｈｇ０的吸附

以及存在稻壳焦中的吡啶氮对 Ｈｇ０吸附影响ꎬ目
前尚缺乏相关密度泛函理论方面的机理研究ꎮ 因

此本文基于密度泛函理论比较分析了稻壳焦氯改

性前后对 Ｈｇ０的吸附及氧化情况ꎬ同时为其他改

性稻壳焦对单质汞的吸附机理研究提供一定的理

论指导ꎮ

１　 计算构型和计算方法

１.１　 构型建立

通过对稻壳焦的 ＦＴＩＲ(傅氏转换红外线光谱

分析仪)谱图分析ꎬ得出稻壳焦主要是芳香族结

构ꎬ含氮部分将会形成更加稳定的芳香环状化合

物ꎬ如吡啶等官能团[７ꎬ１０]ꎮ 鲁许鳌等[１１] 通过对稻

壳焦的 ＸＲＤ(Ｘ 射线衍射)图谱分析得知ꎬ含碳部

分主要以非晶体形式存在ꎬ为无定形态ꎮ 基于已

有研究ꎬ碳基吸附反应主要取决于其发生反应的

局部表面结构ꎬ而受其整体结构的影响较小[９ꎬ１２]ꎬ
且考虑稻壳焦的芳香环状、无定形碳等结构特征

及氮以吡啶的形式存在ꎬ由此提出了四碳环并吡

啶锯齿结构ꎮ 与活性炭相比ꎬ稻壳焦活化程度较

低ꎬ表面不饱和碳的含量较少ꎬ故该模型均采用饱

和 Ｃ 位ꎬ进行优化后如图 １ 所示ꎬ记为原始构型

Ｍｏｄｅｌ ０ꎮ 该构型中上侧的碳原子从右往左分别记

作 Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３、Ｃ４ꎮ 优化后的构型中原子之间键

长、键角等相关参数ꎬ与实验值符合的较好ꎬ对比

情况如表 １ 所示ꎬ表明该构型基于 Ｂ３ＬＹＰ－Ｄ３ / ６－
３１ｇ(ｄ)方法下模拟含吡啶的稻壳焦局部表面是合

理的ꎮ

图 １　 稻壳焦微观表面构型(Ｍｏｄｅｌ ０)

表 １　 稻壳焦构型优化结果与实验值的比较
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ｍｏｄｅｌ １.４１３ １.０６７ １.３８２ １２０ １２０ １２０.３０ １１９.３８

Ｅｘｐ.[１３ꎬ１４] １.４２ １.０７ １.３９ １２０ １２０ １２０ １２０

１.２　 计算方法

计算采用 ＤＦＴ(密度泛函理论)的 Ｂ３ＬＹＰ－Ｄ３
方法(其中 Ｂ３ＬＹＰ 是由 Ｂｅｃｋｅ 提出的三参数杂化

交换函数和 Ｌｅｅ－Ｙａｎｇ－Ｐａｒｒ 泛函组成ꎬＤ３ 是一种

色散校正ꎬ可对 Ｂ３ＬＹＰ 在物理吸附方面进行校

正)ꎬ这种组合在量子化学计算中具有较好的稳定
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性且更为精准[１５]ꎮ 为进一步提升计算精度ꎬ对于

结构中 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｃｌ 原子采用 ６－３１ｇ(ｄ)基组ꎬ对于

Ｈｇ 原子选择 ｌａｎ２ｄｚ 赝势基组ꎮ 同时结合频率分

析法和内禀反应坐标法ꎬ搜索并验证过渡态(ＴＳ)
的几何构型ꎮ 反应过程在 Ｇａｕｓｓｉａｎ１６ 软件包进行

模拟和计算[１６]ꎮ
由于碳基汞吸附能够自发进行ꎬ为放热反应ꎬ

故体系总能量会降低ꎮ 吸附能(Ｅａｄｓ)定义为

Ｅａｄｓ ＝ＥＡＢ－(ＥＡ＋ＥＢ) (１)
式中ꎬＥＡＢ为吸附后体系总能量ꎬＥＡ为吸附质

Ａ 的能量ꎬＥＢ为吸附剂 Ｂ 的能量ꎬ计算结果中负号

表示放热(文中的吸附能均为负值ꎬ负号不参与大

小比较)ꎮ 吸附能越大表明吸附作用越强ꎬ吸附后

产物越稳定ꎮ 通常来说ꎬ吸附能数值如果小于 ４２
ｋＪ / ｍｏｌꎬ吸附作用较弱ꎬ为物理吸附ꎬ如果远大于

这个数值ꎬ吸附作用较强ꎬ为化学吸附[１７]ꎮ 在进

行能量计算时ꎬ文中出现的吸附能为 Ｇａｕｓｓｉａｎ 修

正后的值ꎮ
反应能发生的条件ꎬ即能从常态中间体转变

为活跃状态ꎬ体系能量必须越过过渡态(ＴＳ)ꎬ该
过程所需要的能量被称为活化能ꎮ 活化能定义为

Ｅａ ＝ＥＴＳ－ＥＩＭ (２)
式中ꎬＥａ为活化能ꎬＥＴＳ为反应过渡态的能量ꎬ

ＥＩＭ为反应中间体的能量ꎮ 活化能越大表明ꎬ反应

需要提供的能量越多ꎬ因此越难以发生ꎮ
另外ꎬ采用 Ｍａｙｅｒ 键级表征原子之间相互作

用ꎬ并且通常比 Ｇａｕｓｓｉａｎ 内置的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 键级和

经验键级更加与实际相符[１８]ꎮ Ｍａｙｅｒ 键级越大ꎬ
表明结合作用越强[１９]ꎮ 因此ꎬ在 Ｇａｕｓｓｉａｎ 软件优

化所得结构之后ꎬ可通过计算的原子之间的 Ｍａｙｅｒ
键级ꎬ来判断中间体或产物中 Ｃ、Ｈ、Ｃｌ、Ｎ 和 Ｈｇ 原

子之间的作用强弱ꎮ 其中 Ｍａｙｅｒ 键级的计算在

Ｍｕｌｔｉｗｆｎ 软件上进行[１８]ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 Ｈｇ０在稻壳焦上的吸附
考虑该构型的特性ꎬ将 Ｈｇ 原子放在构型的不

同位置进行优化ꎬ得到稳定的结构如图 ２ 所示ꎮ
优化后的结构中 Ｈｇ 原子以空间吸附处在 Ｃ２所处

的碳环的上方[２０]ꎮ
通过计算得到的转移电子数和键间重叠布局

数均较小ꎬ且该过程的吸附能为－１８.９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ小
于 ４２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明未经处理的稻壳焦对 Ｈｇ０的吸

附为物理吸附ꎻ另外ꎬ吸附能小于零ꎬ说明该吸附

过程为放热反应ꎬ能自发进行ꎬ较符合物理吸附的

图 ２　 单质汞在稻壳焦上的吸附(Ｍｏｄｅｌ ０－Ｈｇ)

特点ꎮ 该理论计算结果为物理吸附ꎬ与实验结果

相符[６]ꎬ从而进一步加强了本构型在模拟稻壳焦

局部含吡啶表面的合理性ꎮ
２.２　 Ｈｇ０在载氯稻壳焦上的物理吸附

已有研究表明 Ｈｇ０在碳基上的吸附可以分为

两步ꎬ先进行初步的物理吸附ꎬ再进一步氧化的过

程[８]ꎮ 朱纯等[６]对改性后稻壳焦 ＥＤＳ 分析ꎬ结果

表明卤族元素浸渍改性能够有效使该卤族原子负

载到稻壳焦表面上ꎮ 这里考虑图 １ 中 Ｃ１、Ｃ２上的

Ｈ 原子分别被 Ｃｌ 取代后形成官能团的结构ꎬ分别

对这两种结构优化ꎬ得到稳定的载氯稻壳焦局部

表面的簇构型ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 １ 个 Ｃｌ 原子负载在稻壳焦构型上

分别计算出这两种情况下体系的总能量以及

原子间 Ｍａｙｅｒ 键级ꎬ显示结果如表 ２ 所示ꎮ 通过

对比两种构型 Ｍａｙｅｒ 键级大小可以看出ꎬ构型 ２
上的 Ｃ２—Ｃｌ２的共价作用要比构型 １ 上的 Ｃ１—Ｃｌ１

的共价作用更强ꎬ而且构型 ２ 上的 Ｎ 原子和 Ｃｌ 也
表现出了一定的共价作用ꎬ虽然比 Ｃ２—Ｃｌ２的共价

作用更弱ꎬ但这种共价作用是远大于 Ｃｌ 与 Ｈ 原子

之间的作用的ꎬ这表明了 Ｃｌ 更能与稻壳焦表面上

离吡啶更近的 Ｃ 原子相结合ꎮ 另外ꎬ构型 ２ 能量
是比构型 １ 更低ꎬ由此显示出 Ｃｌ 吸附在 Ｎ 原子附
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近的碳环上会更加稳定ꎮ 因此ꎬ稻壳焦中的吡啶

氮可以让负载的 Ｃｌ 更稳定ꎮ
表 ２　 Ｃｌ 原子负载在稻壳焦构型上优化所得参数

Ｍｏｄｅｌ Ｍａｙｅｒ ｂｏｎｄ ｏｒｄｅｒ Ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ / (ａ.ｕ)
１ Ｃ１—Ｃｌ１ ０.９６２ －２ ８２１.８５

Ｎ—Ｃｌ１ ０
２ Ｃ２—Ｃｌ２ ０.９８２ －２ ８２２.５０

Ｎ—Ｃｌ２ ０.０４７

　 　 同时ꎬ实验已证明稻壳焦改性过程中ꎬ改性溶

液的浓度对其汞吸附能力影响也较大[６]ꎮ 为此研

究氯原子个数对汞吸附的影响ꎬ考虑将原始构型

中 Ｎ 元素一侧的两个碳环上的 Ｃ 都与 Ｃｌ 形成共

价键并进行优化ꎬ将此时的构型记为构型 ３ꎻ同样

将 Ｈｇ 原子放在构型 ３ 上进行反应ꎬ优化后的构型

记为构型 Ｍｏｄｅｌ ３－Ｈｇꎬ此时 Ｈｇ 原子以空间吸附

处在模型的上方[２０]ꎬ如图 ４ 所示(记 Ｂ 为键长ꎬ

图 ４　 Ｈｇ 原子在构型 ３ 的吸附

Ｍ 为 Ｍａｙｅｒ 键级)ꎮ 构型 ３－Ｈｇ 中ꎬ相对于 Ｈｇ—Ｃ２

和 Ｈｇ—Ｃｌ２来说ꎬＨｇ—Ｎ 的 Ｍａｙｅｒ 键级比较小ꎬ表
明 Ｎ 原子与 Ｈｇ 原子的结合作用较小ꎬ这说明了 Ｎ
原子不直接参与后续生成 ＨｇＣｌ 的过程ꎻ而 Ｃｌ１和
Ｈｇ 原子之间 Ｍａｙｅｒ 键级为 ０.００２ꎬ虽然更小ꎬ但仍

有一定的结合作用ꎬ这也是导致在构型 ３ 上物理

吸附比在构型 ２ 上更强的主要原因ꎮ
经计算 Ｈｇ 原子在构型 ０、构型 ２、构型 ３ 上物

理吸附的吸附能ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 三种构型初步吸

附能的绝对值都低于４２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明三种构型上

汞吸附的过程先在一定程度上以物理吸附的形式

进行ꎮ 另外ꎬ稻壳焦随着负载的 Ｃｌ 越多其物理吸

附的吸附能也越大ꎬ这表明负载更多的氯促进了

稻壳焦对汞的吸附ꎮ

图 ５　 稻壳焦三种构型吸附能对比

２.３　 Ｈｇ０在载氯稻壳焦上的化学吸附
已有研究表明ꎬ载氯后稻壳焦的脱汞效率增

长显著ꎬ是由于最终生成以 ＨｇＣｌ 或 ＨｇＣｌ２为主 Ｈｇ
的氧化物[６ꎬ８]ꎮ Ｈｇ０在载氯稻壳焦上的吸附过程与

在卤素改性活性炭上一样ꎬ也是一个先物理吸附

再一步氧化转变为化学吸附的过程[８ꎬ２１]ꎮ
首先讨论 Ｈｇ０在载氯稻壳焦构型 ３－Ｈｇ 上进

一步氧化形成 ＨｇＣｌ 的过程ꎬ依次为过渡态(ＴＳ１)、
产物(Ｐ１)ꎬ如图 ６ 所示ꎬ图中以 ｍｏｄｅｌ ３－Ｈｇ 体系

的能量为参照原点(ＩＭ１)ꎮ

图 ６　 ＨｇＣｌ、ＨｇＣｌ２在载氯稻壳焦表面的形成
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　 　 在反应的初始状态ꎬＨｇ 原子此时被吸附于构

型 ４－Ｈｇ 的 Ｃ２原子所处的碳环的正上方ꎬ为物理

吸附ꎬ如图 ４ 所示ꎻ随着反应的进行ꎬＨｇ 原子先围

绕 Ｃ２旋转并向 Ｃｌ２原子移动ꎬ同时推动 Ｃｌ２原子逐

渐远离 Ｃ２ꎬＣ２—Ｈｇ 键长从 ３.４７ Å 收缩至 ２.３２ Åꎬ
Ｃ２—Ｃｌ２键长从 １.８３Å 逐渐伸长为 ２.７５ ÅꎻＨｇ 原子

电荷从－０.０３８ｅ 增加至 ０.２７８ｅꎬ意味着 Ｈｇ 正逐渐

被氧 化ꎬ Ｃｌ２ 原 子 的 电 荷 从 － ０ １２４ｅ 减 少 至
－０.４１４ｅꎬ此时反应达到了体系能量最高的过渡态

ＴＳ１ꎻ过渡态为体系最活跃的状态之一ꎬ反应将继

续进行ꎮ 之后 Ｈｇ 原子进一步绕 Ｃ２旋转ꎬ直至最

终稳定状态 Ｐ１ꎮ 计算结果显示 Ｃ２—Ｈｇ 键收缩至

２.１１ ÅꎬＨｇ—Ｃｌ２键收缩至 ２.４６ ÅꎬＨｇ 原子电荷从

０.２７８ｅ 增加至 ０.４７２ｅꎬ进一步失去电子ꎬ生成稳定

的氧化物 ＨｇＣｌꎮ 整个反应过程中 Ｈｇ 原子一直在

失去电子ꎬ即该过程也是汞原子逐步被氧化的过

程ꎬ该过程吸附能为－２３４.２９ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
在生成产物 Ｐ１ 的基础上ꎬ分析氧化反应再进

一步进行ꎬ此时构型 ４－Ｈｇ 的产物(Ｐ１)为这一步

反应的中间体状态ꎬ研究 ＨｇＣｌ 进一步与 Ｃｌ 原子

生成 ＨｇＣｌ２ 的 反 应ꎬ 形 成 路 径 依 次 为 过 渡 态

(ＴＳ２)、产物(Ｐ２)ꎬ如图 ６ 所示ꎮ
随着氧化反应的进行ꎬＣｌ１ 在远离 Ｃ１ 同时向

Ｈｇ 原子逐渐靠近ꎬ Ｃ１—Ｃｌ１ 键从 １. ８５Å 伸长至

３.１７ÅꎬＨｇ—Ｃｌ２键从 ２.４６Å 伸长至 ２.５２ÅꎬＣｌ２失去

电子ꎬ电荷从－０.３７３ｅ 转变为－０.２６７ｅꎬＣｌ１得到电

子ꎬ电荷从－０.１１３ｅ 减少至－０.２３１ｅꎬ两个 Ｃｌ 原子

的电荷逐步趋于一致ꎬ但 Ｈｇ 原子电荷从 ０.４７２ｅ
增加至 ０.５１６ｅꎬ此时体系变成过渡态 ＴＳ２ꎮ 之后反

应继续进行ꎬＣｌ１推动着 Ｃｌ２向 Ｈｇ 的另一侧移动ꎬ
Ｈｇ—Ｃｌ１和 Ｈｇ—Ｃｌ２ 的键长分别伸长至 ２. ６４Å 和

２.７０ÅꎬＨｇ 原子进一步被氧化ꎬ电荷增加至０.５２７ｅꎬ
最终形成结构 Ｐ２ꎬ即 ＨｇＣｌ２在载氯稻壳焦上生成ꎮ
此时载氯稻壳焦表面上生成 ＨｇＣｌ２ 吸附能为
－２０４.８９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ比生成 ＨｇＣｌ 要小ꎬ表明生成的

ＨｇＣｌ２稳定性小于 ＨｇＣｌꎮ
由图 ６ 可知ꎬ载氯稻壳焦表面构型上生成

ＨｇＣｌ２(产物 Ｐ２)所需的活化能为２８７.２２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
比生成 ＨｇＣｌ(产物 Ｐ１)高很多ꎬ即生成 ＨｇＣｌ 更容

易而生成 ＨｇＣｌ２较难ꎬ与载氯活性炭上生成 Ｈｇ 的

氧化物情况相同[８]ꎬ因此可推断载氯稻壳焦汞吸

附形成的氧化物以 ＨｇＣｌ 为主ꎮ

３　 结论

(１)原始稻壳焦表面对 Ｈｇ０的吸附为物理吸

附ꎬ其吸附能为－１８.９ ｋＪ / ｍｏｌꎻ载氯稻壳焦对 Ｈｇ０

的吸附分为两步ꎬ先进行初步的物理吸附ꎬ接着再

是进一步氧化的过程ꎻ在负载 １ 个氯原子、２ 个氯

原子的稻壳焦构型上与 Ｈｇ０初步结合的吸附能分

别为－１９.７ ｋＪ / ｍｏｌ、－２０.１ ｋＪ / ｍｏｌꎬ均大于原始稻壳

焦的吸附能ꎬ表明在稻壳焦表面嵌入氯原子可以

增强物理吸附ꎬ且氯原子的增多对汞吸附具有促

进作用ꎬ与实验结果一致ꎮ
(２)在稻壳焦表面嵌入氯原子还可以进一步

将 Ｈｇ０氧化ꎬ生成氧化物 ＨｇＣｌ 的吸附能为－２３４.２９
ｋＪ / ｍｏｌꎬ使物理吸附转化为化学吸附ꎬ使其汞吸附

能力显著提高ꎮ
(３)载氯稻壳焦化学吸附的产物有 ＨｇＣｌ 和

ＨｇＣｌ２ꎻ生成 ＨｇＣｌ２吸附能为－２０４.８９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ比生

产 ＨｇＣｌ 要小ꎬ 表明生成的 ＨｇＣｌ２ 稳定性小于

ＨｇＣｌꎻ 而 生 成 ＨｇＣｌ２ 需 要 的 活 化 能 为

２８７.２２ ｋＪ / ｍｏｌꎬ大于生成 ＨｇＣｌ 需要的活化能ꎬ即
生成 ＨｇＣｌ 更容易而生成 ＨｇＣｌ２较难ꎬ故载氯稻壳

焦汞吸附后产物以 ＨｇＣｌ 为主ꎬ表明密度泛函理论

是从微观角度研究吸附反应产物的一种有效

方法ꎮ
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