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Abstract 
How to realize high catalytic desulfurization of thiophene cracking of transition metals is the ma-
jor problem of petroleum processing. On the basis of the existing experiment, we combine Gaus-
sian03 progress with the density functional theory (DFT) and B3LYP method to study the thio-
phene molecular adsorb microscopic behavior on the four kinds of transition metal as M = 
(Co,Ni,Cu,Zn) on Genecp basis set level. Calculation results show that: different transition metal 
atoms of thiophene molecular adsorption, adsorption exists different; transition metal Co and Cu 
adsorption is given priority to with alpha, the energy of which after the adsorption decreased 
479.621 and 369.203 kJ/mol respectively; transition metal Ni adsorption is given priority to with 
beta, the energy of which after the adsorption decreased as high as 671.241 kJ/mol; transition 
metal zinc adsorption to the delta is given priority to, the energy of which after the adsorption de-
creased after 165.094 kJ/mol; There is another adsorb behavior as θ position exists about thio-
phene molecule on the transition metal Cu and Zn. The calculation of adsorption energy should 
consider the zero-point energy correction. 
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摘  要 

如何实现过渡金属高效催化噻吩裂解脱硫是石油加工环节的重大难题。在已有的实验基础上，我们利用

Gaussian03程序，采用密度泛函理论(DFT)，使用B3LYP方法在Genecp基组水平上研究了噻吩分子与四

种过渡金属M = (Co, Ni, Cu, Zn)的吸附微观行为。计算结果表明：不同的过渡金属原子对噻吩分子的吸附

存在着不同的吸附位，过渡金属Co与Cu吸附以α位为主，吸附后能量分别降低了479.621 kJ/mol和
369.203 kJ/mol；过渡金属Ni吸附以β位为主，吸附后能量降低了高达671.241 kJ/mol；过渡金属Zn吸
附以δ位为主，吸附后能量降低了165.094 kJ/mol，过渡金属Cu与Zn原子吸附噻吩分子还存在有θ位的

吸附。吸附能量的计算应考虑零点能的校正。 
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1. 引言 

能源危机是全球科学研究的焦点，化石燃料的利用率提高是延续能源使用寿命的主要手段。煤作为

简单易得的化石燃料，是人类长期依赖不可缺少的传统能源[1]。科学界对化石燃料利用率的提高及污染

的控制减少一直很重视。有机含硫化合物的除去是制约煤加工的重要因素，硫化物不仅对环境会造成污

染，燃料油中硫的含量也进行了严格限定在 0.001% (w)以下，这对脱硫处理技术提出了极高的挑战[2]。 
煤中的含硫有机物种类较多，其中主要代表是噻吩，由于具有环状结构从而具有极高的稳定性，噻

吩的开环一直认为是煤脱硫的关键性阻碍[3]。长期以来，众多实验报道表明过渡金属对噻吩的脱硫具有

较高的活性，我国的李翔[4]提出噻吩在 Co 系催化剂作用下表现为良好的裂解脱硫性能；Bezverkhyy 等

[5]通过实验发现了过渡金属Ni对噻吩的开环有明显的促进作用，而Pawelec等[6]则通过实验表明Ni/FAU 
and Ni/ZSM-5 能很好地催化噻吩发生裂解反应；Baeza 等[7]通过实验提出噻吩能较好地分布在 Cu/ZrO2

催化剂上，这是噻吩裂解脱硫的首要步骤，Jose 等[8]也对噻吩裂解的铜基催化剂进行了性能设计的优化

改良；Potapenko 等[9]对噻吩的催化裂解催化剂进行评述中提出 Zn 对噻吩的裂解也有明显的催化性能，

而 Zhang 等[10]制备了 Ni/ZnO 催化剂，并通过实验发现噻吩在其上具有高活性，能够在温和条件下进行

裂解。近年来关于噻吩的实验报道[11]-[13]还非常丰富，表明噻吩的催化裂解脱硫是科学界的热点。 
噻吩在过渡金属上脱硫机理也有一定的报道，其中，2004 年，郑柯文等[14]就用量子化学方法提出

了噻吩容易在分子筛上形成带正碳离子的中间体，进而与烯烃加成发生脱硫反应生成己烯；徐坤等[15]
利用密度泛函理论提出了噻吩在 γ-Mo2N(100)表面上加氢脱硫反应的机理。最近，陈龙等[16]通过计算模

拟提出了 2-甲基噻吩与 NO3 反应的机理进行有力的补充，而戴凤威等[17]利用了量子化学方法详细地模

拟计算了噻吩与 O2 的反应机理，提出了噻吩分子中 S 原子是开环的关键，提出能垒为 117.06 kJ/mol，产

物是丁醚。 
尽管噻吩催化的实验研究非常丰富，因为不同催化剂下的效果不相同，仍无法形成统一的反应机理。

归纳实验和机理研究的文献表明，过渡金属 M = (Co, Ni, Cu, Zn)等均对噻吩的裂解脱硫有催化效果。这
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四种金属元素在元素周期表的位置非常相近，为了系统地比较他们对噻吩分子的吸附行为，我们选择了

先进的量子化学研究方法进行探究，在这方面我们的研究已经有了一定的基础[18]，通过计算能了解四种

不同的过渡金属原子对噻吩分子的具体吸附行为，可为进一步实验做科学合理的指引，具有重要的研究

意义。 

2. 计算方法 

本文采用密度泛函理论(Density Functional Theory, DFT)中的 B3LYP 方法[19]对噻吩与过渡金属 M = 
(Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, Pd)原子的吸附模型进行了研究。对于过渡金属原子，我们选择赝势基组 lanl2dz，
而其它原子我们选择 6-311+G(d, p)基组，所以计算过程中使用 genecp 方法将基组拟合。我们使用 B3LYP
方法上对各反应物进行了几何构型优化及频率分析，发现所有的振动频率均为正值，说明所涉及的吸附

前后的分子均是稳定的，为了能量的精确度，我们在频率分析的同时进行了零点能的校正，其校正因子

取 0.97，获得对应的不同的相对的能量大小数据，吸附的能量 ΔEabs = (E 产物 + Ezpe) − (E 反应物 + Ezpe)，其中

E 产物为发生吸附后形成稳定中间体的能量，E 反应物为发生吸附前噻吩分子和过渡金属原子的能量之和，

ΔE’abs 为考虑零点能校正后的吸附能，ΔE 为考虑零点能校正后的相对能量，以上全部工作用 Gaussian 03
程序[20]在南华大学的计算化学微型计算机上完成。在南华大学的计算化学微型计算机上完成，部分计算

采用了科学计算网格 ScGrid 协助完成。 

3. 结果与讨论 

3.1. 吸附行为模型 

经量化计算，噻吩分子呈明显的环状结构，部分键长(单位：Å)和键角(单位：˚)数据如图 1(a)所示，

分子中两侧 C=C 双键的长度明显比 C-S 键短 0.369Å，而底部的 C-C 键长度表明为单键，C-H 键长约为

1.082Å，五元环上的主要原子几乎在一个平面上，但 C-S-C 夹角为 91.5˚表明分子构型不是正五边形，所

以分子具有一定的极性。图 1(b)为噻吩分子的 HOMO 分子轨道图，而图 1(c)为噻吩分子的 LUMO 分子

轨道图，表明环上的最低占据轨道的电子云主要集中在对称的双键上，而分子的反键上主要是分子的未

占据空轨道，C-C 单间上也有空轨道。我们熟知过渡金属大都具有很多 3d 空轨道，而有些过渡金属原子

的最外层轨道上单电子容易给出，考虑到 S 原子上有孤对电子也可以给出，我们设计了噻吩分子与过渡

金属 M = (Co, Ni, Cu, Zn)的吸附结合模式，如图 1(d)所示的吸附模型中，α位表示过渡金属 M 主要进攻 S
原子与之成键，β位表示过渡金属 M 主要吸收 S-C 键上的电子云，γ位表示过渡金属 M 主要吸收右侧 C=C
键上的电子云，δ位表示过渡金属 M 主要进攻下部 C-C 键，可能是得到电子也可能是释放电子给 C-C 键

的反键空轨道，θ位则表示过渡金属 M 是从环平面的垂直上方中心与环靠近，由于噻吩的环状结构，电

子云可能出现了共轭效应，所以这也是一种过渡金属 M 原子进攻噻吩分子的模式。由于噻吩分子的左右

对称结构，H 原子上的空轨道无法与过渡金属 M 原子反应，所以，我们归纳过渡金属 M 吸附噻吩分子

的模型为四种吸附位。 

3.2. 过渡金属 Co 原子与噻吩的吸附行为 

计算研究表明，过渡金属 Co 原子对噻吩分子的吸附仅存在 α、θ位等两种模式，它的核外电子排布

为 3d74s2，3d 轨道上有 7 个单电子，所以有 3 个轨道上仅有一个电子，所以得到 1 个或 2 个电子后仍然

不稳定。过渡金属 Co 原子半径较大，与噻吩分子靠近时仍然受到较大的位阻效应，如图 2 所示，发生 α
位吸附时，过渡金属 Co 原子与 S 原子的间距为 2.438Å，非常明显地 C-S 键的键长拉长了 0.012Å，而 C-S-C
夹角基本不变；发生 θ位吸附时，过渡金属 Co 原子在五元噻吩环的上方，距离 C 原子约 2.072Å 和 2.183Å
处，吸附后，噻吩中 C-S-C 夹角有变小至 88.4˚，C-S 键的键长拉长至 1.785Å。 
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(a)                              (b)                          (c)                        (d) 

Figure 1. Geometric structure, molecular orbit and absorb schema of thiophene 
图 1. 噻吩分子的几何结构、分子轨道及吸附模式 
 

 
Figure 2. The two kinds of absorb schema about thiophene molecule on the metal as Co 
图 2. 过渡金属 Co 与噻吩吸附的两种模式 

 
我们考虑了两种吸附位下的吸附能大小，将其能量数据列于表 1，不难发现，吸附后产物的能量均

比反应物的能量要低很多，ΔEabs 为未考虑零点能校正的吸附能数据，ΔE’abs 为考虑零点能校正后的吸附

能数据，而 ΔE 为两种模式下相对的能量大小。数据表明，过渡金属 Co 原子在 α位吸附噻吩分子形成的

产物更稳定，其能量比 θ位吸附位低 12.335 kJ/mol，表明过渡金属 Co 是在 α位催化噻吩分子的。 

3.3. 过渡金属 Ni 原子与噻吩的吸附行为 

计算研究表明，过渡金属 Ni 原子对噻吩分子的吸附存在有四种模式，即：α、β、γ、δ位，由于轨道

上电子排布是 3d84s2，只要填满 2 个电子就能稳定，故过渡金属 Ni 原子反应活性更高，图 3 的几何结构

表明：过渡金属 Ni 原子从 α 和 γ位吸附噻吩分子时，基本不会影响噻吩环的分子结构，而 β、δ 两个位

置的吸附则破坏了噻吩分子的环状结构，它既能与 S 原子成键，也能与 C 原子成键，从而形成两种稳定

的中间体，而由于位阻效应不存在 θ 位的吸附。四种吸附模式的能量数据如表 2 所示，β 位的吸附能量

降低数值最大，这可能是由于形成了一个较大的环状中间体，而此时 S 原子与 Ni 原子直接相连，有利于

最大程度上吸收硫原子的孤对电子，从而降低了电子云的密度，能量最低，α 位方向上发生吸附降低的

能量最小。 

3.4. 过渡金属 Cu 原子与噻吩的吸附行为 

计算研究表明，过渡金属 Cu 原子对噻吩分子的吸附存在有三种模式，即：α、δ、θ位，由于过渡金

属原子的最外层轨道上电子排布是 3d104s1，只要填满 1 个电子就能稳定，故过渡金属 Cu 原子接受电子

的轨道非常有限，故比 Ni 原子少了一种吸附模式。图 4 的几何结构表明：过渡金属 Cu 原子从 α和 θ位
吸附噻吩分子时，基本不会影响噻吩环的分子结构，与前面不同的是 α位上的过渡金属 Cu 原子并不是与 
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Table 1. The adsorb energy data about thiophene molecular on the metal as Co 
表 1. 过渡金属 Co 与噻吩的吸附能量数据 

吸附模式 ΔEabs (kJ/mol)  ΔE’abs (kJ/mol) ΔE (kJ/mol) 

α位 −480.952 −479.621 −12.335 

θ位 −464.280 −467.286 0 

 
Table 2. The adsorb energy data about thiophene molecule on the metal as Ni 
表 2. 过渡金属 Ni 与噻吩的吸附能量数据 

吸附模式 ΔEabs (kJ/mol) ΔE’abs (kJ/mol) ΔE (kJ/mol) 

α位 −574.229 −572.179 0 

β位 −668.529 −671.241 −99.062 

γ位 −650.369 −649.933 −77.754 

δ位 −568.319 −575.917 −3.738 

 

 
Figure 3. The four kinds of absorb schema about thiophene molecule on the metal as Ni  
图 3. 过渡金属 Ni 与噻吩吸附的四种模式 
 

 
Figure 4. The three kinds of absorb schema about thiophene molecule on the metal as Cu 
图 4. 过渡金属 Cu 与噻吩吸附的三种模式 
 
噻吩环同平面，而 δ 位方向的吸附则破坏了噻吩分子的环状结构，由于它无法同时接受 2 个电子，故不

能与 S 原子成键，而它能与 C 原子成键，可能是它的 d 轨道电子给出，形成新的空轨道从而形成稳定的

环状中间体。四种吸附模式的能量数据如表 3 所示，α位的吸附能量降低数值最大，θ位的能量比吸附前

能量还高，说明这种吸附是不稳定的，反而需要吸收能量才能形成，而 δ 位吸附降低的能量较 α 位小，

可能是由于过渡金属原子半径大导致环状结构的张力太大不稳定的缘故。 

3.5. 过渡金属 Zn 原子与噻吩的吸附行为 

计算研究表明，过渡金属 Zn 原子对噻吩分子的吸附存在有四种模式，即：α、γ、δ、θ 位，由于轨
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道上电子排布是 3d104s2，外层电子全排满的结构导致它只能给出电子，故过渡金属 Zn 原子无法形成

C-Zn-S 键，图 5 的几何结构表明：过渡金属 Ni 原子从 α、γ、θ位吸附噻吩分子时，基本不会影响噻吩环

的分子结构，而 δ位方向的吸附则破坏了噻吩分子的环状结构，它插入了 C-C 键是由于它外层电子给出

填充了原来的 C-C 键的反键轨道，从而形成一种稳定的中间体，而由于位阻效应 θ位的吸附并不稳定。

四种吸附模式的能量数据如表 4 所示，δ 位方向的吸附能量降低数值最大，这可能是由于形成了一个较

大的环状中间体的缘故，而 θ位的吸附的能量降低很小是由于位阻效应大的缘故，同时它也能形成 α、γ
位上的吸附，表明过渡金属 Zn 原子存在较多位置进攻噻吩促进其裂解的可能。 

4. 结论 

通过对四种过渡金属 M = (Co, Ni, Cu, Zn)对噻吩分子吸附模型的量化计算研究，我们发现了不同的

过渡金属存在有不同的吸附模式，通过比较了各个吸附模式的能量数据大小关系，我们找到了不同金属

吸附的最佳稳定吸附位，对反应机理的进一步研究具有积极的促进意义： 
1) 过渡金属 Co 只有 α和 θ位吸附位，过渡金属 Ni 存在有 α、β、γ、δ位四种吸附位，过渡金属 Cu

存在有 α、δ、θ位三种吸附位，过渡金属 Zn 存在有 α、γ、δ、θ位四种吸附位； 
2) 过渡金属 Co 与 Cu 吸附噻吩分子的位置以 α位为主，其吸附后能量分别降低了 479.621 kJ/mol 和

369.203 kJ/mol，过渡金属 Ni 吸附噻吩分子的位置以 β位为主，其吸附后能量降低了高达 671.241 kJ/mol；
过渡金属 Zn 吸附噻吩分子的位置以 δ 位为主，其吸附后能量降低了 165.094 kJ/mol，其中过渡金属 Cu
与 Zn 原子吸附噻吩分子还存在有 θ位的吸附。 
 
Table 3. The adsorb energy data about thiophene molecule on the metal as Cu 
表 3. 过渡金属 Cu 与噻吩的吸附能量数据 

吸附模式 ΔEabs (kJ/mol)  ΔE’abs (kJ/mol)  ΔE (kJ/mol) 

α位 −370.060 −369.203 −75.648 

δ位 −283.297 −293.555 0 

θ位 137.314 137.602 137.602 

 
Table 4. The adsorb energy data about thiophene molecule on the metal as Zn 
表 4. 过渡金属 Zn 与噻吩的吸附能量数据 

吸附模式 ΔEabs (kJ/mol)  ΔE’abs (kJ/mol) ΔE (kJ/mol) 

α位 −109.300 −109.166 −20.434 

γ位 −92.308 −92.092 −3.360 

δ位 −158.278 −165.094 −76.362 

θ位 −89.024 −88.732 0 

 

 
Figure 5. The four kinds of absorb schema about thiophene molecule on the metal as Zn 
图 5. 过渡金属 Zn 与噻吩吸附的四种模式 
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3) 吸附能计算时应考虑零点能校正的因素影响，未考虑零点能校正的吸附能量偏差较大，这是在量

化计算中能量叠加中着重考虑且应消除的误差。 
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