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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（２ＭＴ）、３甲基噻吩（３ＭＴ）、２，３二甲基噻吩（２，３ＤＭＴ）、２，４二甲基噻吩（２，４
ＤＭＴ）、２，５二甲基噻吩（２，５ＤＭＴ）及３，４二甲基噻吩（３，４ＤＭＴ）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２，５ＤＭＴ＞２，４ＤＭＴ≈２，３ＤＭＴ＞２ＭＴ＞３，
４ＤＭＴ＞３ＭＴ＞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２，５ＤＭＴ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２，４ＤＭＴ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 γＡｌ２Ｏ３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（ＧＣＡＥＤ）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［３５］、脱硫机理［６，７］及催化剂

团簇的性质［８１５］．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ＳＭｏ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、２ＭＴ、３ＭＴ、２，３ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ、２，５ＤＭＴ、
３，４ＤＭＴ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 ＳＭｏＳ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３０３０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［２０２２］模块完

３６第１期　　　　　　　　　　　　　李怀雷等：烷基噻吩在ＭｏＳ２团簇上吸附行为的密度泛函理论研究



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１×１０５Ｈａ．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 ＳＭｏ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
０．２０．３ｎｍ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，Ｅａｄｓｏｒｂｅｎｔａｄｓｏｒｂａｔｅ
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
（ＳＣ键长为０．１７３ｎｍ，Ｃ＝Ｃ键长０．１３７ｎｍ，ＣＣ
键长０．１４２ｎｍ）与文献［２８］的实验值（ｄｓｃ＝０．１７１

ｎｍ，ｄｃ＝ｃ＝０．１３７ｎｍ，ｄｃｃ＝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

２ＭＴ －０．１５９ －３．３２８ －１．１９５

３ＭＴ －０．１６７ －３．３５０ －１．１５２

２，３ＤＭＴ －０．１６５ －３．１９３ －１．０７６

２，４ＤＭＴ －０．１６８ －３．１８１ －１．０４６

２，５ＤＭＴ －０．１５７ －３．１５５ －１．０９９

３，４ＤＭＴ －０．１７６ －３．２３１ －１．００６

Ｍｏ１６Ｓ３２ －４．９９８ －４．９３０

从表１可以看出，除２，５ＤＭＴ和２ＭＴ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２，５ＤＭＴ和２ＭＴ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２ＭＴ、３ＭＴ、３，４ＤＭＴ、２，３
ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ、２，５ＤＭＴ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、３ＭＴ、３，４ＤＭＴ、２，５ＤＭＴ等硫化物依然
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竖直的吸附在团簇上，而 ２ＭＴ、２，３ＤＭＴ、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：２，５ＤＭＴ＞２，４
ＤＭＴ≈２，３ＤＭＴ＞２ＭＴ＞３，４ＤＭＴ＞３ＭＴ＞ＴＰ．

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

Ｆｉｇ．３Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓｏｆη１ＳａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｆｏｒＴＰ（ａ）!

２ＭＴ（ｂ）、３ＭＴ（ｃ）、３，４ＤＭＴ（ｄ）、
２，３ＤＭＴ（ｅ）、２，４ＤＭＴ（ｆ）ａｎｄ２，５ＤＭＴ（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、３ＭＴ、３，４ＤＭＴ）、ｂ为类２
或５位含有甲基（２ＭＴ、２，３ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ）、ｃ类
为２和 ５位均含有甲基（２，５ＤＭＴ）．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、３，４ＤＭＴ与 Ｍｏ１６Ｓ３２团簇进行 η１Ｓ吸附时，
Ｍｏ２Ｓ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 Ｍｏ２Ｓ ０．２３４６ １．０７８

２ＭＴ Ｍｏ２Ｓ ０．２３３６ １．０９５

Ｍｏ１Ｃ５ ０．２６４２ －

３ＭＴ Ｍｏ２Ｓ ０．２３４４ １．０９６

２，３ＤＭＴ Ｍｏ２Ｓ ０．２３２７ １．１１６

Ｍｏ１Ｃ５ ０．２６４１ －

２，４ＤＭＴ Ｍｏ２Ｓ ０．２３２８ １．１１７

Ｍｏ１Ｃ５ ０．２６３９ －

２，５ＤＭＴ Ｍｏ２Ｓ ０．２２９１ １．１３４

Ｍｏ１Ｃ６ ０．３１４２ －

Ｍｏ３Ｃ５ ０．３１５９ －

３，４ＤＭＴ Ｍｏ２Ｓ 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

（２ｏｒ５）

ΔＱＣＨ３

（３ｏｒ４）

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

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

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

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

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

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

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

　　ΔＱ＝ＱａｆｔｅｒＱｂｅｆｏｒｅ

　　ｂ类烷基噻吩２ＭＴ、２，３ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ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．２ＭＴ比ａ类中３ＭＴ在团簇上
的吸附能多了２５ｋＪ／ｍｏｌ左右，由表２可知：２ＭＴ
的甲基与Ｍｏ１较近（ｄＣＭｏ１＝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３ＭＴ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２ＭＴ在团簇上的吸附能要
比３ＭＴ大很多．对比２，３ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ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，２，５ＤＭＴ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，
ｄＭｏ２Ｓ最短，Ｍａｙｅｒ键级最大，但吸附能与２，３ＤＭＴ
和 ２，４ＤＭＴ相近．结合表 ２、表 ３可知，ｄＭｏ１Ｃ６、
ｄＭｏ３Ｃ５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 ２，５ＤＭＴ的吸附能较 ２，３ＤＭＴ、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ＳＣ及Ｃ＝Ｃ的键长变化量
Ｆｉｇ．４ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＳＣａｎｄＣ＝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ＳＣ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ＳＣ及Ｃ＝Ｃ的Ｍａｙｅｒ键级变化量
Ｆｉｇ．５ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆＳＣａｎｄＣ＝ＣＭａｙｅｒｂｏｎｄｏｒｄｅｒｉｎｔｈｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

是ＳＣ键；对于ａ类ＴＰ、３ＭＴ、３，４ＤＭＴ，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ＳＣ处；ｂ类２ＭＴ、２，３ＤＭＴ、２，４ＤＭＴ，ＳＣ１间
的键长和Ｍａｙｅｒ键级较ＳＣ４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

ＳＣ１键；ｃ类 ２，５ＤＭＴ的 ＳＣ键长增加的最少，说
明催化剂对２，５ＤＭＴ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２，５ＤＭＴ，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２，３ＤＭＴ和２，４ＤＭＴ
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，ＳＣ键长
增加，Ｍａｙｅｒ键级减小，ａ类 ＴＰ、３ＭＴ、３，４ＤＭＴ，
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 ＳＣ处；而当２或５位含有甲基时，ＳＣ
（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 ＳＣ处断
裂．但是２，５ＤＭＴ中的 ＳＣ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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