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摘　要：运用密度泛函理论（ＤＦＴ），采用Ｍｏ１６Ｓ３２团簇模型，在ＰＷ９１／ＤＮＰ水平上研究了噻吩（ＴＰ）及一系列烷基
噻吩类硫化物如２甲基噻吩（２ＭＴ）、３甲基噻吩（３ＭＴ）、２，３二甲基噻吩（２，３ＤＭＴ）、２，４二甲基噻吩（２，４
ＤＭＴ）、２，５二甲基噻吩（２，５ＤＭＴ）及３，４二甲基噻吩（３，４ＤＭＴ）等在加氢脱硫催化剂ＭｏＳ２上的吸附行为．结果
表明，在η１Ｓ吸附构型中，Ｍｏ１６Ｓ３２团簇对烷基噻吩吸附能力的顺序为２，５ＤＭＴ＞２，４ＤＭＴ≈２，３ＤＭＴ＞２ＭＴ＞３，
４ＤＭＴ＞３ＭＴ＞ＴＰ．通过键长、Ｍａｙｅｒ键级、Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分析可知，当噻吩环的２或５位不含甲基时，吸附能随
硫原子电荷密度的增加而增大；２或５位含甲基时，甲基与团簇上相邻的 Ｍｏ原子发生了弱的相互作用，使吸附
能增大；虽然２，５ＤＭＴ的２和５位均含有甲基，但甲基离团簇上相邻的Ｍｏ较远，相互作用较小，吸附能较２，３
ＤＭＴ和２，４ＤＭＴ增加的较少．文中还对各硫化物在ＭｏＳ２催化剂上的加氢脱硫反应进行了讨论．
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　　选择性加氢脱硫（ＨＤＳ）是工业上应用比较成
熟的加氢脱硫工艺，而负载在 γＡｌ２Ｏ３上的硫化钼
催化剂作为主要的加氢脱硫催化剂在商业上已经得

到了广泛的应用．随着人们环保意识的逐步加强和
世界各国对燃料油中硫含量的要求日益苛刻，生产

低硫和超低硫清洁油品对催化剂的性能提出了更高

的要求．
杨永坛［１］，赵乐平［２］等采用气相色谱原子发

射光谱联用（ＧＣＡＥＤ）研究发现，加氢脱硫工艺中
烷基取代噻吩最不易脱除，并逐渐成为进一步提升

脱硫率的瓶颈．因此，有必要针对烷基噻吩在催化
剂上的加氢脱硫机理进行深入研究．对于 ＦＣＣ汽
油，人们往往只把噻吩作为模型化合物研究其在催

化剂团簇上的吸附模式［３５］、脱硫机理［６，７］及催化剂

团簇的性质［８１５］．如 Ｏｒｉｔａ等［３］基于 ＤＦＴ计算，系
统的研究了噻吩在 Ｍｏ１６Ｓ３２团簇上的吸附行为，但
对于烷基噻吩在催化剂表面的吸附以及甲基在吸附

过程中所起的作用目前还鲜有报道．Ｙａｎｇ等［１６，１７］

利用密度泛函理论并结合实验研究了烷基取代二苯

并噻吩在ＭｏＳ２团簇上的吸附，发现ＳＭｏ键的Ｍａｙ

ｅｒ键级和加氢脱硫速率常数呈正相关关系，并把烷
基取代二苯并噻吩分为三类：４和 ６位均没有烷
基、４或６位一处有烷基、４和６位均有烷基，并
且加氢脱硫活性顺序递减，因此，烷基取代的位置

对加氢脱硫活性有重要影响．
本文选择 Ｍｏ１６Ｓ３２团簇为模型催化剂，采用密

度泛函理论系统地研究了 ＦＣＣ汽油中的典型硫化
物噻吩及一系列烷基噻吩在团簇上的吸附行为，同

时考察了甲基对烷基噻吩在 ＭｏＳ２团簇上吸附的
影响．

１模型搭建与计算方法
１．１ 模型搭建

１．１．１ 烷基噻吩模型化合物的选择　　由于 ＦＣＣ
汽油中难脱除的硫化物以烷基噻吩为主，本文主要

考察甲基对硫化物在团簇上吸附的影响，故选取

ＴＰ、２ＭＴ、３ＭＴ、２，３ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ、２，５ＤＭＴ、
３，４ＤＭＴ为模型化合物．模型搭建与优化均在 Ｍａ
ｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ５．５软件Ｄｍｏｌ３模块中进行，优化后结
构模型见图１．
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图１烷基噻吩的结构模型
Ｆｉｇ．１Ｍｏｄｅｌｓｏｆｔｈｅａｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ

１．１．２ ＭｏＳ２团簇模型的搭建　　ＭｏＳ２是一种典型
的层状堆积结构的晶体（见图２（ａ）），在一个结构
单元中，每个 Ｍｏ原子有 ６个硫原子与其进行配
位，形成两层硫之间夹一层金属 Ｍｏ的类似于三明
治的层状结构，连续的 ＳＭｏＳ层之间仅有弱的范
德华相互作用．实验已经证实，高度分散的负载
ＭｏＳ２的催化剂，其活性颗粒的大小在１０～３０ｎｍ之
间，有时仅仅有单独的一片 ＭｏＳ２结构．同时文献
［１８，１９］也阐述在ＭｏＳ２团簇的边缘面上应该有两到

四个Ｍｏ原子，并且不同位置的Ｍｏ性质不同．通过
计算表面电荷性质并结合实验数据，得出３０３０面
上的不饱和四配位的Ｍｏ是加氢脱除噻吩类硫化物
的活性位．另外，Ｏｒｉｔａ等［３］基于 ＤＦＴ计算认为
Ｍｏ１６Ｓ３２模型（见图２（ｂ））是进行理论研究噻吩类硫
化物在催化剂表面吸附的最简化的模型，且 Ｍｏ２位
是吸附硫化物的主要活性中心．因此本文也使用这
个团簇模型来研究噻吩及烷基噻吩在团簇上的吸附

行为．

图２ＭｏＳ２晶体（ａ）和Ｍｏ１６Ｓ３２团簇（ｂ）的结构模型

Ｆｉｇ．２ＭｏｄｅｌｓｏｆｔｈｅＭｏＳ２ｃｒｙｓｔａｌ（ａ）ａｎｄｔｈｅＭｏ１６Ｓ３２ｃｌｕｓｔｅｒ（ｂ）

１．２计算方法
本文的所有计算均是基于广义梯度近似

（ＧＧＡ）的密度泛函理论，使用美国 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司的
ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ５．５软件包中的 Ｄｍｏｌ３［２０２２］模块完
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成．计算采用ＰＷ９１［２３］泛函，选取极化的双数值基
组（ＤＮＰ），未限制电子自旋，Ｍｏ原子内电子层用
有效核电势（ＥＣＰ）方法描述，其它原子为全电子计
算，计算精度为Ｍｅｄｉｕｍ，自洽迭代计算（ＳＣＦ）参数
的设置确保总能量收敛至１×１０５Ｈａ．为了加速收
敛过程，ｔｈｅｒｍａｌｓｍｅａｒｉｎｇ值设为 ０．００５Ｈａ，轨道
ｃｕｔｏｆｆ值设为０．４４ｎｍ．

噻吩在 ＭｏＳ２团簇上的吸附主要有两种模式：
一种是噻吩分子上的硫原子和 ＭｏＳ２团簇上四配位
的Ｍｏ原子直接作用，形成 ＳＭｏ单键的吸附模式，
即η１Ｓ吸附；另一种是四配位的 Ｍｏ与噻吩环发生
π络合作用，即 η５吸附模式．但是对于噻吩在
ＭｏＳ２催化剂表面上具体是哪一种吸附模式，目前仍
然说法不一．Ｍｉｔｃｈｅｌｌ等［２４］利用非弹性中子散射实

验研究认为噻吩在催化剂表面的吸附是弱的化学吸

附，并发现９０％ ～９５％的噻吩以 η５构型吸附，其
余的以η１Ｓ构型吸附．而 Ｍｉｌｌｓ等［２５，２６］采用红外光

谱分析发现，噻吩多以 η１Ｓ构型竖直吸附在 ＭｏＳ２
结构边缘的不饱和的 Ｍｏ原子上．Ｃｒｉｓｔｏｌ等［２７］通过

ＤＦＴ计算证实，随着噻吩在催化剂表面覆盖度的增
加，吸附方式会由η５变成η１Ｓ．因此，本文主要考
察噻吩及烷基噻吩在 ＭｏＳ２团簇上的 η１Ｓ吸附．初
始模型是将硫化物分子竖直的放在距离金属 Ｍｏ２约
０．２０．３ｎｍ处，吸附质与ＭｏＳ２团簇上面三层原子处
于弛豫状态，其它原子全部固定．为研究硫化物分
子和ＭｏＳ２团簇的相互作用，我们对吸附后硫化物
和团簇的键长、Ｍａｙｅｒ键级、Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷性质进行
了详细的计算．

噻吩类硫化物在 ＭｏＳ２团簇上的吸附能定义如
下：

ΔＥａｄｓ＝Ｅａｄｓｏｒｂｅｎｔ－ａｄｓｏｒｂａｔｅ－Ｅａｄｓｏｒｂｅｎｔ－Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ
　　其中 Ｅａｄｓｏｒｂｅｎｔ为 ＭｏＳ２团簇体系的能量，Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ
为吸附质噻吩类硫化物分子的能量，Ｅａｄｓｏｒｂｅｎｔａｄｓｏｒｂａｔｅ
为模型化合物在团簇上吸附后的体系总能量．所得
吸附能ΔＥａｄｓ为负值，为放热反应，且吸附能的绝对
值越大，说明吸附体系越稳定；反之亦然．

２ 结果与讨论

２．１硫化物性质分析
图１给出了 ＧＧＡ／ＰＷ９１方法优化得到的噻吩

及烷基噻吩的稳定结构模型．其中噻吩的优化结果
（ＳＣ键长为０．１７３ｎｍ，Ｃ＝Ｃ键长０．１３７ｎｍ，ＣＣ
键长０．１４２ｎｍ）与文献［２８］的实验值（ｄｓｃ＝０．１７１

ｎｍ，ｄｃ＝ｃ＝０．１３７ｎｍ，ｄｃｃ＝０．１４２ｎｍ）十分吻合，
说明本文的模拟方法是可靠的．优化得到的噻吩类
硫化物以及Ｍｏ１６Ｓ３２团簇模型的各种参数，包括Ｓ所
带的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷、ＨＯＭＯ、ＬＵＭＯ能级等都列于
表１中．

表１烷基噻吩以及Ｍｏ１６Ｓ３２团簇的基本性质
Ｔａｂｌｅ１Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅａｎｄ

ｔｈｅＭｏ１６Ｓ３２ｃｌｕｓｔｅｒ

Ｍｏｌｅｃｕｌｅ Ｓ／ＭｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅＨＯＭＯ（ｅＶ） ＬＵＭＯ（ｅＶ）

ＴＰ －０．１５９ －３．５５８ －１．３０８

２ＭＴ －０．１５９ －３．３２８ －１．１９５

３ＭＴ －０．１６７ －３．３５０ －１．１５２

２，３ＤＭＴ －０．１６５ －３．１９３ －１．０７６

２，４ＤＭＴ －０．１６８ －３．１８１ －１．０４６

２，５ＤＭＴ －０．１５７ －３．１５５ －１．０９９

３，４ＤＭＴ －０．１７６ －３．２３１ －１．００６

Ｍｏ１６Ｓ３２ －４．９９８ －４．９３０

从表１可以看出，除２，５ＤＭＴ和２ＭＴ外，其它
烷基噻吩中的Ｓ所带Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷与噻吩相比均有
所提高，说明甲基起到了供电子作用，使硫原子周围

的电子云密度增加，而２，５ＤＭＴ和２ＭＴ中的Ｓ所带
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷与其它的烷基噻吩相比较小，可能是由
于Ｓ旁边的甲基对Ｓ起了屏蔽和部分屏蔽作用；根
据ＨＯＭＯ能级越高，分子给出电子的能力就越强，
ＬＵＭＯ能级越低，分子得电子的能力就越强，并结合
表１数据可知：烷基噻吩上的硫原子与Ｍｏ１６Ｓ３２团簇
表面上的四配位的 Ｍｏ原子通过电子给体受体的配
位作用发生化学吸附，其电子的流向是从硫化物的

ＨＯＭＯ能级流向团簇模型的ＬＵＭＯ能级．
２．２ 噻吩类硫化物在Ｍｏ１６Ｓ３２团簇上的吸附

在Ｍｏ１６Ｓ３２团簇结构优化的基础上，对噻吩及
烷基噻吩在团簇上的 η１Ｓ吸附构型和吸附能进行
了模拟计算．相应的稳定构型见图３，吸附能及结
构参数见表２，Ｍｉｌｌｉｋｅｎ电荷的变化量见表３，硫化
物噻吩环上原子间的键长和Ｍａｙｅｒ键级的变化量见
图４、图５．
　　图３给出了ＴＰ及２ＭＴ、３ＭＴ、３，４ＤＭＴ、２，３
ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ、２，５ＤＭＴ等烷基噻吩在 Ｍｏ１６Ｓ３２团
簇上的 η１Ｓ吸附构型和吸附能．在优化后的构型
中，ＴＰ、３ＭＴ、３，４ＤＭＴ、２，５ＤＭＴ等硫化物依然
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竖直的吸附在团簇上，而 ２ＭＴ、２，３ＤＭＴ、２，４
ＤＭＴ发生了一定程度的偏转．噻吩及烷基噻吩在

Ｍｏ１６Ｓ３２团簇上的吸附能顺序为：２，５ＤＭＴ＞２，４
ＤＭＴ≈２，３ＤＭＴ＞２ＭＴ＞３，４ＤＭＴ＞３ＭＴ＞ＴＰ．

图３ＴＰ（ａ）及２ＭＴ（ｂ）、３ＭＴ（ｃ）、３，４ＤＭＴ（ｄ）、２，３ＤＭＴ（ｅ）、２，４ＤＭＴ（ｆ）、２，５ＤＭＴ（ｇ）等烷基噻吩
在Ｍｏ１６Ｓ３２团簇上的η１Ｓ吸附构型和吸附能

Ｆｉｇ．３Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓｏｆη１ＳａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｆｏｒＴＰ（ａ）!

２ＭＴ（ｂ）、３ＭＴ（ｃ）、３，４ＤＭＴ（ｄ）、
２，３ＤＭＴ（ｅ）、２，４ＤＭＴ（ｆ）ａｎｄ２，５ＤＭＴ（ｇ）ａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＭｏ１６Ｓ３２ｃｌｕｓｔｅｒ

　　根据烷基噻吩中甲基取代位置及在团簇上吸附
构型和吸附能的不同将其分成三类，ａ类为２和５
位均不含有甲基（ＴＰ、３ＭＴ、３，４ＤＭＴ）、ｂ为类２
或５位含有甲基（２ＭＴ、２，３ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ）、ｃ类
为２和 ５位均含有甲基（２，５ＤＭＴ）．烷基噻吩在
Ｍｏ１６Ｓ３２团簇上吸附能的大小从ａ类到ｃ类呈现递增
的趋势．

图３和表 ２结果表明，ａ类烷基噻吩 ＴＰ、３
ＭＴ、３，４ＤＭＴ与 Ｍｏ１６Ｓ３２团簇进行 η１Ｓ吸附时，
Ｍｏ２Ｓ的键长越短，Ｍａｙｅｒ键级越大，对应的吸附能
也越大．结合表３Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分析可以看出，ａ类
烷基噻吩在进行 η１Ｓ吸附时主要是 Ｓ原子与四配
位的 Ｍｏ２原子发生相互作用，Ｓ原子将电子转移给
Ｍｏ１６Ｓ３２团簇．虽然３位或４位上的甲基失电子较
少，但甲基的引入提高了硫化物的ＨＯＭＯ能级，使
Ｓ原子周围电子云密度升高，则更容易失去
电子，所带甲基数越多，失电子越多，吸附能也就

越大．

表２烷基噻吩在Ｍｏ１６Ｓ３２团簇上吸附的结构参数
Ｔａｂｌｅ２Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎ

Ｍｏ１６Ｓ３２ｃｌｕｓｔｅｒ

Ｍｏｌｅｃｕｌｅ Ｂｏｎｄ
η１Ｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅ

Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ（ｎｍ） Ｍａｙｅｒｂｏｎｄｏｒｄｅｒ

ＴＰ Ｍｏ２Ｓ ０．２３４６ １．０７８

２ＭＴ Ｍｏ２Ｓ ０．２３３６ １．０９５

Ｍｏ１Ｃ５ ０．２６４２ －

３ＭＴ Ｍｏ２Ｓ ０．２３４４ １．０９６

２，３ＤＭＴ Ｍｏ２Ｓ ０．２３２７ １．１１６

Ｍｏ１Ｃ５ ０．２６４１ －

２，４ＤＭＴ Ｍｏ２Ｓ ０．２３２８ １．１１７

Ｍｏ１Ｃ５ ０．２６３９ －

２，５ＤＭＴ Ｍｏ２Ｓ ０．２２９１ １．１３４

Ｍｏ１Ｃ６ ０．３１４２ －

Ｍｏ３Ｃ５ ０．３１５９ －

３，４ＤＭＴ Ｍｏ２Ｓ ０．２３３２ １．１１１
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表３吸附后Ｓ、Ｍｏ和甲基Ｍｉｌｌｉｋｅｎ电荷的变化量
Ｔａｂｌｅ３ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＭｉｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｏｆｔｈｅＳ，Ｍｏａｎｄｍｅｔｈｙｌｉｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

Ｍｏｌｅｃｕｌｅ ΔＱＭｏ１ ΔＱＭｏ２ ΔＱＭｏ３ ΔＱｃｌｕｓｔｅｒ ΔＱＳ
ΔＱＣＨ３

（２ｏｒ５）

ΔＱＣＨ３

（３ｏｒ４）

ＴＰ －０．０１２ －０．１８３ －０．０１２ －０．３０８ ０．３０１ － －

２ＭＴ －０．１６９ －０．１８２ －０．００９ －０．４６８ ０．３１８ ０．１２９ －

３ＭＴ －０．０１３ －０．１８３ －０．０２０ －０．３３３ ０．３０７ － ０．０４８

２，３ＤＭＴ －０．１５６ －０．１８１ －０．０１７ －０．４９８ ０．３２３ ０．１２７ ０．０４６

２，４ＤＭＴ －０．１７１ －０．１８１ －０．０１０ －０．４９９ ０．３２９ ０．１３１ ０．０５１

２，５ＤＭＴ －０．０７０ －０．１９２ －０．０６９ －０．４８１ ０．３６２ ０．０６３／０．０６４ －

３，４ＤＭＴ －０．０１３ －０．１８１ －０．０１３ －０．３５７ ０．３１６ － ０．０４８／０．０４８

　　ΔＱ＝ＱａｆｔｅｒＱｂｅｆｏｒｅ

　　ｂ类烷基噻吩２ＭＴ、２，３ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ的共
同点是与烷基噻吩上Ｓ原子相邻的位置即２位含有
甲基，进行结构优化后硫化物朝着邻位带有甲基的

方向有一定的偏转．２ＭＴ比ａ类中３ＭＴ在团簇上
的吸附能多了２５ｋＪ／ｍｏｌ左右，由表２可知：２ＭＴ
的甲基与Ｍｏ１较近（ｄＣＭｏ１＝０．２６４２ｎｍ），结合表３
吸附后Ｓ、Ｍｏ和甲基Ｍｉｌｌｉｋｅｎ电荷的变化量分析发
现，当２位上含有甲基时，甲基失电子数０．１２９多
于３位的０．０４８，在 Ｍｏ２得电子数基本相等的同时
Ｍｏ１得电子数远大于与３ＭＴ作用的团簇上的 Ｍｏ１，
说明２位上的甲基与邻近的四配位的Ｍｏ１原子产生
了弱的相互作用，所以２ＭＴ在团簇上的吸附能要
比３ＭＴ大很多．对比２，３ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ与３，４
ＤＭＴ在团簇上的吸附作用时也有类似的特点．因
此，ｂ类烷基噻吩与团簇的相互作用是邻位上的甲
基与Ｍｏ１和烷基噻吩上的硫原子与 Ｍｏ２共同起作
用的结果，同时２位含有甲基时，也影响了 Ｓ原子
与Ｍｏ２原子的电荷转移，综合起来使 ｂ类烷基噻吩
产生较大的吸附能．

对ｃ类而言，２，５ＤＭＴ中的２和５位都连有甲
基，进行结构优化后，与ａ类及ｂ类烷基噻吩相比，
ｄＭｏ２Ｓ最短，Ｍａｙｅｒ键级最大，但吸附能与２，３ＤＭＴ
和 ２，４ＤＭＴ相近．结合表 ２、表 ３可知，ｄＭｏ１Ｃ６、
ｄＭｏ３Ｃ５之间的距离与 ｂ类相比较远，邻位上的甲基
与相邻的Ｍｏ原子之间的电荷转移较少，相互作用
较小，所以 ２，５ＤＭＴ的吸附能较 ２，３ＤＭＴ、２，４
ＤＭＴ的吸附能增加的较少．

通过以上的分析可知，对于噻吩及烷基噻吩与

Ｍｏ１６Ｓ３２团簇进行的η１Ｓ吸附，噻吩环上的甲基对催
化剂吸附噻吩类硫化物有一定的影响．当烷基噻吩
的２或５位含有甲基时，甲基可能与相邻的团簇上
的Ｍｏ发生弱相互作用．然而硫化物在催化剂表面
上的吸附是加氢脱硫反应的第一步，为了明确加氢

脱硫机理，本文又对噻吩环上的原子之间键长和

Ｍａｙｅｒ键级的变化量进一步分析，以期对下一步反
应的发生进行预测．计算结果见图４和图５．

图４吸附后ＳＣ及Ｃ＝Ｃ的键长变化量
Ｆｉｇ．４ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＳＣａｎｄＣ＝Ｃｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｎｔｈｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

　　图４和图５分别给出了烷基噻吩在 Ｍｏ１６Ｓ３２团
簇上吸附前后键长和Ｍａｙｅｒ键级的变化趋势．由图
可知，Ｍｏ１６Ｓ３２团簇对烷基噻吩环均起到了活化作
用，使ＳＣ键长增长，Ｍａｙｅｒ键级减小，Ｃ＝Ｃ键缩
短，键级增大，故推测当烷基噻吩在催化剂团簇上

进行η１Ｓ吸附时，下一步加氢脱硫反应断开的可能
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图５吸附后ＳＣ及Ｃ＝Ｃ的Ｍａｙｅｒ键级变化量
Ｆｉｇ．５ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＳＣａｎｄＣ＝ＣＭａｙｅｒｂｏｎｄｏｒｄｅｒｉｎｔｈｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

是ＳＣ键；对于ａ类ＴＰ、３ＭＴ、３，４ＤＭＴ，Ｃ＝Ｃ键
长缩短的最多，Ｍａｙｅｒ键级明显比 ｂ类和 ｃ类烷基
噻吩变化量大，所以ａ类发生加氢反应最容易发生
在ＳＣ处；ｂ类２ＭＴ、２，３ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ，ＳＣ１间
的键长和Ｍａｙｅｒ键级较ＳＣ４明显的增加，则２位含
有甲基的烷基噻吩在加氢脱硫过程中断开的应为

ＳＣ１键；ｃ类 ２，５ＤＭＴ的 ＳＣ键长增加的最少，说
明催化剂对２，５ＤＭＴ的活化程度最小，这样会阻
碍下一步加氢脱硫反应的进行．

３结 论

利用ＤＦＴ系统的研究了 ＦＣＣ汽油中典型硫化
物噻吩及烷基噻吩在 Ｍｏ１６Ｓ３２团簇上的 η１Ｓ吸附，
并考察了甲基对烷基噻吩在团簇吸附的影响．得出
以下结论：

（１）根据烷基噻吩中甲基取代位置及在团簇上
吸附构型和吸附能的不同将烷基噻吩模型化合物分

为三类：ａ类噻吩环的２或５位均不含有甲基；ｂ
类为噻吩环的２或５位有一处含有甲基；ｃ类为噻
吩环的２和５位均含有甲基．其吸附能的大小ａ类
＜ｂ类 ＜ｃ类；通过 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分析和吸附前后
键长和 Ｍａｙｅｒ键级分析可知，ａ类只有 Ｓ与团簇中
的活性中心Ｍｏ２起作用，吸附能随硫电子云密度增
加而增大；ｂ类甲基上的 Ｃ与 Ｍｏ１距离较近，并且
通过电荷分析发现它们发生了弱的相互作用，使吸

附能有了较大的提高；ｃ类中的２，５ＤＭＴ，２和５
位均含有甲基，但甲基与相邻的 Ｍｏ距离较远，相
互作用力较弱，故吸附能较２，３ＤＭＴ和２，４ＤＭＴ
增加的较少．

（２）通过对键长和 Ｍａｙｅｒ键级变化量的分析发
现，烷基噻吩在团簇上进行 η１Ｓ吸附时，ＳＣ键长
增加，Ｍａｙｅｒ键级减小，ａ类 ＴＰ、３ＭＴ、３，４ＤＭＴ，
Ｃ＝Ｃ键长缩短的最多，Ｍａｙｅｒ键级明显比 ｂ类和 ｃ
类烷基噻吩变化量大，所以ａ类发生加氢反应最容
易发生在 ＳＣ处；而当２或５位含有甲基时，ＳＣ
（含甲基）增长较大，同时Ｃ＝Ｃ键缩短，键级增大．
推测在下一步加氢脱硫过程中，可能在 ＳＣ处断
裂．但是２，５ＤＭＴ中的 ＳＣ键长和键级变化较小，
有可能阻碍下一步加氢脱硫反应的进行．
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［Ｊ］．Ｊ．Ｃａｔａｌ．，２００７，２４８：１８８

［８］　ＳｔａｒｔｓｅｖＡ．Ｎ．．ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＨＤＳｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．
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［９］　ＺａｋｈａｒｏｖＩＩ，ＳｔａｒｔｓｅｖＡＮ，ＺｈｉｄｏｍｉｒｏｖｎＧＭ．Ｑｕａｎｔｕｍ
ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＮｉＭｏＳ２
ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：
Ｃｈｅｍ．，１９９７，１１９，４３７

［１０］ＥｌｏｙＮ，ＲｏｄｒíｇｕｅｚＡｒｉａｓ，ＡｎｄｒéｓＥｌｏｙＧａｉｎｚａ，Ａｎｔｏｎｉｏ
Ｊ．Ｈｅｒｎáｎｄｅｚ，ｅｔａｌ．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，
１９９５，１０２（３）：１６３

［１１］ ＳｕｓａｎａＬｏｂｏｓ，ＡｎｉｂａｌＳｉｅｒｒａａｌｔａ，ＦｅｒｎａｎｄｏＲｕｅｔｔｅ，ｅｔ
ａｌ．ＭｏｄｅｌｉｎｇＭｏＳ２ｃａｔａｌｙｔｉｃｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｓｉｍｐｌｅｃｌｕｓｔｅｒｓ
［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．，２００３，１９２（１２）：２０３

［１２］ＰｉｓＤｉｅｚＲ，ＪｕｂｅｒｔＡＨ．Ｈ２ｏｎＭｏＳ２：ａｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉ
ｔａｌｓｔｕｄｙ［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｓｔｒｕｃｔ．，１９９０，２１０，３２９

［１３］ＪｕｂｅｒｔＡＨ，ＰｉｓＤｉｅｚＲ，ＧｕｉｌｌｅｒｍｉｎａＬＥｓｔｉú，ｅｔａｌ．Ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｏｎａｐａｒｔｉａｌｌｙｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄＭｏＳ２
ｃｌｕｓｔｅｒ．ａｚｉｎｄｏｍｒｃｉｓｔｕｄｙ［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｓｔｒｕｃｔ．，１９９９，
４６５（２３）：１１１

［１４］ ＨｉｄｅｏＯｒｉｔａ，ＫｕｎｉｏＵｃｈｉｄａ，ＮａｏｔｓｕｇｕＩｔｏｈ．Ａｂｉｎｉｔｉｏ
ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆａｎＭｏＳ２ ｃａｔａｌｙｓｔｍｏｄｅｌ：ａｒｅａｌｓｉｚｅ
Ｍｏ２７Ｓ５４ｃｌｕｓｔｅｒ［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．，
２００３，１９５：１７３

［１５］ＡｌｅｘａｎｄｅｒＭ．Ｓｉｌｖａ，ＩｔａｍａｒＢｏｒｇｅｓＪｒ．Ｈｏｗｔｏｆｉｎｄａｎ
ｏｐｔｉｍｕｍｃｌｕｓｔｅｒｓｉｚｅｔｈｒｏｕｇｈｔｏｐｏｌｏｇｉｃａｌｓｉｔｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ：
ＭｏＳｘｍｏｄｅｌｃｌｕｓｔｅｒｓ［Ｊ］．Ｊ．Ｃｏｍｐｕｔ．Ｃｈｅｍ．，２０１１，３２
（１０）：２１８６

［１６］ ＨｏｎｇＹａｎｇ，ＣｒａｉｇＦａｉｒｂｒｉｄｇｅ，ＺｂｉｇｎｉｅｗＲｉｎｇ．Ａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｏｆｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｏｖｅｒａＭｏＳ２ｎａｎｏ
ｃｌｕｓｔｅｒ－ａｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙｓｔｕｄｙｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅ
ａｃｔｉｖｉｔｙｒｅｌａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇｙＦｕｅｌｓ，２００３，１７，３８７－
３９８

［１７］ ＹａｎｇＨｏｎｇ，ＣｒａｉｇＦａｉｒｂｒｉｄｇｅ，ＣｈｅｎＪｉｎｗｅｎ，ｅｔａｌ．
ＳｔｒｕｃｔｕｒｅＨＤＳ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆｄｉｂｅｎｚｏｔｈｉｏ
ｐｈｅｎｅｓｂａｓｅｄｏｎｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ［Ｊ］．Ｃａｔａｌ．
Ｌｅｔｔ．，２００４，９７（３４）：２１７

［１８］ＷｅｎＸＤ，ＺｅｎｇＴ，ＴｅｎｇＢＴ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｏｎａＭｏ２７Ｓ５４ｃｌｕｓｔｅｒ：Ａｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ
ｓｔｕｄｙ［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ，２００６，２４９：１９１

［１９］ ＭａＸ，ＨａｒｏｌｄＨ．Ｓｃｈｏｂｅｒｔ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｎ
ｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｖｅｒＭｏＳ２
ｕｓｉｎｇＺＩＮＤＯ［Ｊ］．Ｊ．Ｍｏｌ．Ｃａｔａｌ．Ａ：Ｃｈｅｍ．，２０００，
１６０：４０９

［２０］ ＤｅｌｌｅｙＢ．Ａｎａｌｌｅｌｅｃｔｒｏｎｎｕｍｅｒｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｏｌｖｉｎｇ
ｔｈｅｌｏｃａｌｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｆｏｒｐｏｌｙａｔｏｍｉｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］．
Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．，１９９０，９２（１）：５０８

［２１］ＤｅｌｌｅｙＢ．Ｆａｓｔｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｓｉｎｃｒｙｓｔａｌｓａｎｄ
ｌａｒｇｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．，１９９６，１００
（１５）：６１０７

［２２］ＤｅｌｌｅｙＢ．ＤＭｏｌ３ＤＦＴｓｔｕｄｉｅｓ：ｆｒｏｍｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｎｄｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓｔｏｓｕｒｆａｃｅｓａｎｄｓｏｌｉｄｓ［Ｊ］．Ｊ．
Ｃｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．，２０００，１１３：７７５６

［２３］ＪｏｈｎＰ，Ｐｅｒｄｅｗ，ＹｕｅＷａｎｇ．Ａｃｃｕｒａｔｅａｎｄｓｉｍｐｌｅａｎａ
ｌｙｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｇａｓｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ
［Ｊ］．Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｂ，１９９２，４５（２３）：１３２４４

［２４］ＭｉｔｃｈｅｌｌＰＣＨ，ＧｒｅｅｎＤＡ，ＰａｙｅｎＥ，ｅｔａｌ．Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｗｉｔｈａｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｄｉｓｕｌｆｉｄｅｃａｔａｌｙｓｔａｎｉｎｅ
ｌａｓｔｉｃｎｅｕｔｒｏｎｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｔｕｄｙ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｃｈｅｍ．
Ｐｈｙｓ．，１９９９，１：３３５７

［２５］ＭｉｌｌｓＰ，ＰｈｉｌｌｉｐｓＤＣ，ＷｏｏｄｒｕｆｆＢＰ，ｅｔａｌ．Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
ｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｏｎｓｕｌｆｉｄｅｄ
Ｃｕ，Ｍｏ，ａｎｄＲｈｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｊ．Ｐｈｙｓ．ＣｈｅｍＢ，
２０００，１０４（１４）：３２３７

［２６］ ＭｉｌｌｓＰ，ＫｏｒｌａｎｎＳ，ＢｕｓｓｅｌｌＭ Ｅ，ｅｔａｌ．Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ
ｓｔｕｄｙｏｆｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈｔｈｉｏｐｈｅｎｅｌｉｇ
ａｎｄｓ：ｍｏｄｅｌｓｆｏｒａｄｓｏｒｂｅｄｔｈｉｏｐｈｅｎｅｏｎｈｙｄｒｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａ
ｔｉｏｎｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ａ，２００１，１０５（１８）：
４４１８

［２７］ＣｒｉｓｔｏｌＳ，ＰａｕｌＪＦ，ＳｃｈｏｖｓｂｏＣ，ｅｔａｌ．ＤＦＴｓｔｕｄｙｏｆｔｈｉ
ｏｐｈｅｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ［Ｊ］．Ｊ．
Ｃａｔａｌ，２００６，２３９（１）：１４５

［２８］ＡｎｇｅｌｉｃｉＲＪ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌａｓｐｅｃｔｓｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｉｎｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓ［Ｊ］．Ｃｏｏｒｄ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．，
１９９０，１０５：６１
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ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙＳｔｕｄｉｅｓｏｆＡｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ
ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎａＭｏＳ２ Ｃｌｕｓｔｅｒ

ＬＩＨｕａｉｌｅｉ１，ＬＩＱｉａｎｇ２，ＤＩＮＧＹｏｎｇ３，ＺＨＡＮＧＸｉａｏｔｏｎｇ１，ＬｉｎｇＭｉｎｇｌｉ１，
ＳＵＮＺｈａｏｌｉｎ１，ＳＯＮＧＬｉｊｕａｎ１

（１．ＬｉａｏｎｉｎｇＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＬｉａｏｎｉｎｇＳｈｉｈｕａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｆｕｓｈｕｎ１１３００１，
ＬｉａｏｎｉｎｇＰｒｏｖｉｎｃｅ，Ｐ．Ｒ．Ｃｈｉｎａ；

２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００２９，Ｐ．Ｒ．Ｃｈｉｎａ；
３．ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３０００，Ｇａｎｓｕ

Ｐｒｏｖｉｎｃｅ，Ｐ．Ｒ．Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（ＴＰ）ａｎｄａｌｋｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（２ｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（２ＭＴ），３ｍｅｔｈｙｌ
ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（３ＭＴ），２，３ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（２，３ＤＭＴ），２，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（２，４ＤＭＴ），２，５ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏ
ｐｈｅｎｅ（２，５ＤＭＴ）ａｎｄ３，４ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ（３，４ＤＭＴ））ｏｎａＭｏＳ２ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
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