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摘要：用ＯＮＩＯＭ２方法７Ｔ／４５Ｔ模型优化了含缺陷位ＴＳ１分子筛（ＴＳｄ）催化氧化噻吩及甲基噻吩各步反应的反应
物、过渡态、中间体和产物的结构．我们结合实验数据，得到的路线如下：首先，ＴＳｄ吸附Ｈ２Ｏ２，然后经历质子
转移生成单齿或双齿超氧化物中间体．质子转移有两条途径，单质子和双质子转移．研究表明双齿比单齿超氧化
物中间体的能量更低，是更稳定的中间体．因此采用双齿中间体继续反应．噻吩和甲基噻吩氧化先形成亚砜，再
进一步氧化生成砜．计算数据与实验结果一致．
关键词：分子筛；氧化脱硫；ＯＮＩＯＭ２；噻吩；反应机理
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　液体燃料中的硫化物经过燃烧后，产生的废气
污染环境，危害生态，使汽车尾气净化器中催化剂

中毒，同时在炼油过程中，有机硫化物还会腐蚀设

备．传统的加氢脱硫方法（ＨＤＳ）需高温高压操作，
并且需要消耗大量氢气，不能满足绿色生产超低硫

燃油要求．目前，氧化脱硫方法（ＯＤＳ）由于其温和
的反应条件，装置简单，高效，而成为研究热点．

分子筛作为催化材料在化工生产中起着越来越

重要的作用［１－２］．钛硅分子筛（ＴＳ１）与 Ｈ２Ｏ２组合
是一种环境友好的选择催化氧化体系，对氧化脱硫

反应也具有很高的活性．Ｖａｓｉｌｅ等［３］研究了芳香性

硫化物在钛硅分子筛上与 Ｈ２Ｏ２的氧化反应，揭示
了孔径、溶剂等因素对氧化脱硫的影响．孔令艳
等［４］对ＴＳ１催化氧化噻吩反应的动力学进行了测
定，得到了初步的动力学方程．Ｓｅｎｇｕｐｔａ等［５］对介

孔钛硅分子筛脱除苯并噻吩类硫化物进行了动力学

研究，得出反应活化能为２５．２ｋＪ／ｍｏｌ．尽管钛硅分
子筛在氧化脱硫领域取得了很大进展，但存在以下

两方面主要问题：一方面是催化剂的选择性不高，

而导致的副反应使油品的质量下降．另一方面，是

催化剂的活性和寿命．对含金属的分子筛，孔径尺
寸大小，金属原子种类，氧化剂，溶剂等都会影响

催化剂的活性和寿命．因此，催化氧化脱硫仍然需
要进一步深入研究．

近年来，分子筛的计算模拟，如催化机

理［６－１２］，吸附［１３－１４］和动力学［１５－１６］等受到大家的关

注，它可提供重要的信息来更好地解释实验现象微

观反应机理．
Ｗｅｌｌｓ等［６］讨论了非缺陷硅分子筛 ＴＳ１钛与

Ｈ２Ｏ２形成的３种稳定超氧中间体，并且试图找到
其与丙烯的反应途径．但是丙烯和超氧基之间存在
非常大的排斥力，他们无法找到一个可行的途径进

行反应．而缺陷钛硅分子筛ＴＳｄ与Ｈ２Ｏ２形成的超
氧中间体可以催化氧化烯烃环氧化．因此我们采用
含缺陷位钛硅分子筛（ＴＳｄ）为催化剂模型，以
Ｈ２Ｏ２作为氧化剂，探究氧化脱除噻吩（Ｔｐ）及甲基
噻吩（ｍＴｐ）的反应机理，反应过程如图１所示．反
应机理推测如下：首先，Ｈ２Ｏ２吸附到 ＴＳｄ上形成
钛超氧化物．然后，在钛超氧化物作用下，噻吩氧
化成亚砜．最后，亚砜进一步氧化成砜．
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图１ＴＳｄ催化氧化噻吩及甲基噻吩的反应路径
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｆｏｒｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＴｐａｎｄｍＴｐｗｉｔｈＴＳｄ

１计算模型及方法
缺陷钛硅分子筛用 ４５Ｔ簇模型表示，即

ＴｉＳｉ４４Ｏ６８Ｈ５２，选自 ＺＳＭ５沸石晶体结构．Ｔ的数量
为框架中四配位的Ｔｉ和Ｓｉ原子个数．Ｔｉ在ＴＳ１框
架中的具体位置一直是实验［１７－２０］和理论［２１－２２］具有

争议的问题．研究揭示 Ｔｉ原子在 ＭＦＩ框架中的分
布不是随意的，而依赖于合成条件［２２］．在我们的模
型中，将ＭＦＩ晶体框架中Ｔ５位置的Ｓｉ原子移除来
构造缺陷位置，位于Ｔ６的相邻Ｓｉ原子用Ｔｉ原子取
代，成为活性中心［６，１８，２３］．建模时产生的所有悬键
都用Ｈ原子饱和．所有稳定点和过渡态都使用
ＯＮＩＯＭ２（ωＢ９７ＸＤ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）∶ＰＭ６）优化．７Ｔ
和噻吩类分子为高层，其余部分为低层．ωＢ９７ＸＤ
对主族元素的热化学，动力学和非共价作用描述较

好．在优化过程中，高层原子全放开，而低层原子
则固定在晶格位置．在此水平上进行频率分析，保

证所有稳定点为能量上极小值点．过渡态仅含唯一
虚频，并用 ＩＲＣ方法验证过渡态的正确性．为
得到更精确的能量，我们对整个 ４５Ｔ簇模型
在ωＢ９７ＸＤ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）水平上进行 单 点 能
计算．

在气相中的吸附能ΔＥａｄｓ从公式 （１）得到：
ΔＥａｄｓ＝Ｅｃｏｍｐｌｅｘ－Ｅｚｅｏｌｉｔｅ－Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ （１）
在气相中的解吸能ΔＥｄｅｓ从公式 （２）得到：
ΔＥｄｅｓ＝Ｅｚｅｏｌｉｔｅ＋Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ－Ｅｃｏｍｐｌｅｘ （２）
Ｅｃｏｍｐｌｅｘ为优化的吸附配合物的能量，Ｅｚｅｏｌｉｔｅ和

Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ分别为优化后的吸附剂（即分子筛）和吸附
质分子的能量．

优化得到的ＴＳｄ结构列于图２中．Ｔｉ
!

Ｏ（Ｓｉ）
键长约为１．７５４～１．８０５?，接近于用 ＸＲＤ测出来
的实验值［２４］，１．７９３±０．００７?和用 ＥＸＡＦＳ测出来
的１．８１±０．０１?［２５－２７］，而 Ｔｉ

!

Ｏ１（Ｈ）键为 １．９１４
?．所有计算在Ｇａｕｓｓｉａｎ０９软件包上进行［２８］．

图２ＴＳｄ的７Ｔ／４５Ｔ簇模型及ＩＭ＿０的优化结构
Ｆｉｇ．２Ｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｃｌｕｓｔｅｒ７Ｔ／４５ＴｍｏｄｅｌｏｆＴＳｄａｎｄＩＭ＿０（ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｎ?）

Ｔｈｅｈｉｇｈｌｅｖｅｌｒｅｇｉｏｎｉｓｄｉｓｐｌａｙｅｄｗｉｔｈｂａｌｌｓａｎｄｓｔｉｃｋｓａｎｄｔｈｅｌｏｗｌｅｖｅｌｒｅｇｉｏｎｉｓｄｅｎｏｔｅｄｂｙｗｉｒｅｆｒａｍｅｓ
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２结果与讨论
２．１钛超氧化物中间体形成

首先，Ｈ２Ｏ２分子接近 ＴＳｄ的活性位置，并通

过两个氧原子（Ｏα和 Ｏβ）中的Ｏα与Ｔｉ原子成键，
形成ＩＭ＿０，其为 Ｈ２Ｏ２物理吸附到分子筛上的结
构．活性中心钛的几何结构由吸附前的扭曲的四面
体结构变为吸附后的扭曲的八面体结构．八面体构
型包含 ３个 Ｔｉ—Ｏ—Ｓｉ桥连氧，一个钛醇氧，

一个相邻的硅醇氧及 Ｈ２Ｏ２中 Ｏα．计算得出的
Ｈ２Ｏ２分子吸附到ＴＳｄ的吸附能为１３．４ｋｃａｌ／ｍｏｌ，
稍低于用 Ｂ３ＬＹＰ计算出的１７ｋｃａｌ／ｍｏｌ［２３］．能量差
异可能主要是由于泛函不同造成的．由于长程校正
的杂化密度泛函 ωＢ９７ＸＤ包含弱相互作用及色散
校正，因此被认为更适合描述具有弱相互作用的

体系［１４］．
　　由图３所示，ＴｉＯＯＨ（η１）的形成经历两条途
径，双质子转移（ＤＰ）和单质子转移（ＳＰ）机理［２３］．

图３钛超氧化物形成机理
Ｆｉｇ．３Ｈ２Ｏ２ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｔｈｒｅｅＳｉ!ＯｓｉｍｐｌｙｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄａｓｓｈｏｒｔｖｅｒｔｉｃａｌｂａｒｓｂｅｓｉｄｅＴｉ

Ｏｎｌｙｓｈｏｗｈｉｇｈｌｅｖｅｌ

结果显示通过ＴＳ＿１ａ（Ｅａ＝２．４ｋｃａｌ／ｍｏｌ）的ＤＰ机
理更为有利．两种质子转移路径都生成相同产物，
一个水分子和单齿钛超氧配合物 ＴｉＯＯＨ（η１），
ＩＭ＿１ａ．最近的实验［２９］和理论［２３］文献都证明其异构

体，即双齿钛超氧化物 ＴｉＯＯＨ（η２），ＩＭ＿１ｂ，单能
点的计算表明，ＩＭ＿１ｂ比 ＩＭ＿１ａ的能量更低，是势
能面上更稳定的活性中间体．因此我们后面所述都
采用ＴｉＯＯＨ（η２）来进一步反应，且 ＩＭ＿１ｂ中的水
分子保留，以部分模拟催化反应中的溶剂水所起的

作用．
２．２ＴｉＯＯＨ（η２）的ＯＤＳ机理
２．２．１亚砜形成机理　　图 ４列出了钛超氧化物
ＴｉＯＯＨ（η２）氧化Ｔｐ（上排）及ｍＴｐ（下排）生成亚砜
机理．首先Ｔｐ和ｍＴｐ通过弱相互作用吸附到双齿
钛超氧化物ＩＭ＿１ｂ上，形成 ＩＭ＿２．吸附热分别为
２４．０和２４．６ｋｃａｌ／ｍｏｌ．然后 Ｓ原子进攻 Ｏα．通过
过渡态ＴＳ＿２形成亚砜．通过分析，ＴＳ＿２的振动模
式对应着 Ｔｉ—Ｏα和 Ｏα—Ｏβ键的断裂，同时 Ｓ—
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Ｏα键的生成．噻吩和甲基噻吩的活化能垒分别为
２２．４和１８．８ｋｃａｌ／ｍｏｌ．从其优化结构和主要键长
可以看出，甲基噻吩的过渡态结构要比噻吩的要松

散一些，因此对应的活化能垒也更低．ＩＭ＿３中亚砜
上的Ｏ原子与 Ｔｉ原子有配位作用，分别为１．５４２
和１．５４６?，因此中心Ｔｉ为五配位结构，形成一个
扭曲的三角双锥结构．从图４可以看出，在反应过

程中，水分子未参与反应．仅与反应中心形成弱氢
键．将水分子和亚砜移出催化体系，即水和亚砜的
解吸过程，分别需要吸收能量 ５７．２（Ｔｐ）和 ５９．４
ｋｃａｌ／ｍｏｌ（ｍＴｐ），从而使催化剂ＴＳｄ再生．较高的
解吸能说明ＴＳｄ对氧化产物起到一定吸附作用．添
加另一分子Ｈ２Ｏ２和亚砜又重新形成双齿钛超氧化物
ＩＭ＿１ｂ，并开始下一步继续氧化，砜的生成．

图４钛超氧化物氧化噻吩生成亚砜的机理
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｈｉｇｈｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ（ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｎ?）ｏｆｓｕｌｆｏｘｉｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

（ｔｈｅｕｐｐｅｒｉｓＴｐａｎｄｔｈｅｌｏｗｅｒｉｓｍＴｐ）

２．２．２砜形成机理　　图 ５给出了钛超氧化物
ＴｉＯＯＨ（η２）继续氧化亚砜生成砜的反应机理．首
先亚砜通过物理吸附，结合到双齿钛超氧化物

ＩＭ＿１ｂ上，形成ＩＭ＿４．然后亚砜上的Ｓ原子进一步
进攻Ｏα，经由过渡态ＴＳ＿３形成稳定产物砜．通过
频率分析，ＴＳ＿３的振动模式都对应着 Ｔｉ—Ｏα和
Ｏα—Ｏβ键的断裂，同时 Ｓ—Ｏα键的生成．Ｔｐ和
ｍＴｐ由亚砜生成砜的活化能垒分别为１６．２和１４．２
ｋｃａｌ／ｍｏｌ．从其优化结构和关键键长可以看出，ｍＴｐ
由亚砜生成砜的过渡态结构要比Ｔｐ的要松散一些，
因此对应的活化能垒也更低．ＩＭ＿５中最终产物砜
上的Ｏ原子与Ｔｉ原子有着比亚砜更强的配位作用，

分别为１．４７０（Ｔｐ）和１．４７６?（ｍＴｐ），其中心 Ｔｉ
也为五配位结构，形成一个扭曲的三角双锥结构．
从图５可以看出，反应过程中水分子未直接参与氧
化反应，仅存在弱氢键作用．将水分子和砜解吸可
使 ＴＳｄ再生，分别需要吸收 ４１．５（Ｔｐ）和 ４６．８
ｋｃａｌ／ｍｏｌ（ｍＴｐ）的能量．高的解吸能意味着产物难
以脱除，易在分子孔道和表面形成积碳，使催化剂

活性降低．
　　综合上述分析，我们得出 ＴｉＯＯＨ（η２）催化氧
化噻吩和甲基噻吩的反应路径如图６．从图６可知，
ＴｉＯＯＨ（η２），ＩＭ＿１ｂ是氧化反应的关键中间体，也
是催化剂的活性中心所在。从整体势能面图７来
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图５钛超氧化物氧化亚砜生成砜的机理
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｈｉｇｈｌｅｖｅｌｏｆｔｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ（ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｎ?）ｏｆｓｕｌｆｏｎｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

（ｔｈｅｕｐｐｅｒｉｓＴｐａｎｄｔｈｅｌｏｗｅｒｉｓｍＴｐ）

图６ＴＳｄ氧化Ｔｐ和ｍＴｐ的反应路径示意图
Ｆｉｇ．６ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆＴｐａｎｄｍＴｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｖｅｒＴＳｄ
（ｔｈｒｅｅＳｉ

!

ＯｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄａｓｓｈｏｒｔｖｅｒｔｉｃａｌｂａｒｓｂｅｓｉｄｅＴｉ）
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图７ＴｉＯＯＨ（η２Ｏα）对Ｔｐ和ｍＴｐ的ＯＤＳ反应势能面图

Ｆｉｇ．７ＥｎｅｒｇｅｔｉｃｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅＯＤＳｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＴｐａｎｄｍＴｐｗｉｔｈＴｉＯＯＨ（η２Ｏα）

看，亚砜的形成是整个反应历程中的决速步骤．有
文献曾报道过噻吩在 Ｈ２Ｏ２氧化下的反应机理，其
活化能垒约为４２．０ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１［３０－３１］，远远高于有
ＴＳｄ做催化剂的情况．这说明 ＴＳｄ作为催化剂在
ＯＤＳ过程中起到降低活化能垒，从而加快反应速率
的作用．另一方面，ｍＴｐ的表观活化能要比 Ｔｐ的
低，说明 ｍＴｐ在钛硅分子筛上的反应性要比 Ｔｐ
更强．

ＴＳ１催化氧化脱硫反应中，Ｔｉ中心处于溶剂化
（水）的状态．Ｖａｓｉｌｅ等［３］和 Ｋｏｎｇ等［４］研究了钛硅

分子筛在不同溶剂（如水，甲醇，乙醇，乙腈等）下对

硫化物的氧化反应．实验表明，溶剂性质在液相催
化反应中起着非常重要的作用，如产量，副产物，

反应动力学等．我们有限的计算只考虑气相中的反
应机理，仅在一定程度上揭示分子筛氧化脱硫机

理．分子筛氧化脱硫的溶剂化效应是一个非常重要
且很复杂的课题，我们在这方面的工作正在进行中．

３结论
采用量子化学方法ＯＮＩＯＭ２研究含缺陷位钛硅

分子筛 ＴＳｄ催化氧化 Ｔｐ和 ｍＴｐ的反应机理．首
先，ＴＳｄ吸附Ｈ２Ｏ２，形成中间体ＩＭ＿０，其经历质子
转移生成单齿超氧化物ＩＭ＿１ａ（η１）．质子转移有两

条路径，单质子（ＴＳ＿１ｂ）和双质子转移（ＴＳ＿１ａ）．计
算结果显示双质子转移（Ｅａ＝２．４ｋｃａｌ／ｍｏｌ）在动力
学上更有利．研究表明双齿超氧化物ＩＭ＿１ｂ（η２）是
比ＩＭ＿１ａ（η１）更稳定的活性中间体．吸附 Ｔｐ及
ｍＴｐ的中间体 ＩＭ＿２经历过渡态 ＴＳ＿２形成亚砜产
物ＩＭ＿３．亚砜进一步氧化生成砜．而亚砜和砜的脱
附需要很高的脱附能，说明 ＴＳｄ同时起到吸附脱
硫作用，容易引起积炭失活．分析总势能面，Ｔｐ和
ｍＴｐ的 ＯＤＳ的决速步为亚砜生成步骤，表观活化
能分别为２２．４和１８．８ｋｃａｌ／ｍｏｌ．相较于无ＴＳｄ的
ＯＤＳ反应，表观活化能显著下降．另外，甲基噻吩
的反应性要比噻吩更强．计算结果有助于从分子水
平上理解钛硅分子筛的ＯＤＳ反应机理．
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《分子催化》简介

《分子催化》是由中国科学院兰州化学物理研究所主办、中国科学院主管、科学出版社出版的向国内外

公开发行的学术性刊物。主要报道有关分子催化方面最新进展与研究成果。辟有学术论文、研究简报、研

究快报及综合述评等栏目。内容侧重于配位催化、酶催化、光助催化、催化过程中的立体化学问题、催化反

应机理与动力学、催化剂表面态的研究及量子化学在催化学科中的应用等。工业催化过程中的均相催化

剂、固载化学的均相催化剂、固载化的酶催化剂等活化、失活和再生；用于新催化过程的催化剂的优选与

表征等方面的内容，本刊亦有报道。读者对象主要是科研单位及工矿企业中从事催化工作的科技人员、研

究生、高等院校化学系和化工系的师生。

《分子催化》已被ＥＩ、美国化学文摘（ＣＡ）、俄罗斯化学文摘、中国科学引文数据库、中国化学文献数据
库、中国学术期刊文摘、中国化工文摘等国内外文献数据库收录。《分子催化》现为《中文核心期刊要目总

览》的中国核心期刊和中国科技核心期刊。曾荣获中科院和甘肃省科委“优秀期刊三等奖”和“优秀科技期

刊”奖。

《分子催化》为双月刊，每逢双月末出版，大１６开本，约１６万字，每册定价３０００元。中国标准刊号：
ＩＳＳＮ１００１３５５５／ＣＮ６２１０３９／Ｏ６。

欢迎订阅，欢迎来稿。
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