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O2 氧化含氮焦炭释放 CO 和 NO 的量子化学研究
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摘摇 要:选用简化的含氮焦炭模型,在分子水平上对 O2氧化含氮焦炭释放出 CO 和 NO 的异相反应

机理进行研究。 采用 B3LYP / 6-31G(d)密度泛函理论方法优化了反应路径上的反应物、产物、中

间体和过渡态的几何构型,得到各结构的相对能量,进而得到整个反应的势能面。 研究表明,O2氧

化含氮焦炭的第 1 步为在焦炭表面的吸附,吸附反应释放出 414郾 5 kJ / mol 的热量。 CO 和 NO 从 O2

吸附产物中释放所需克服的最大能垒分别为 397郾 4 kJ / mol 和 197郾 0 kJ / mol。 CO 从 O2吸附产物释

放后生成的产物可经吸热反应释放出 NO、经放热反应转化为五元含氮杂环或六元含氮杂环。 NO
从 O2吸附产物释放后生成的产物可经吸热反应进一步释放出 CO、转化为五元环酮结构或六元环

吡喃结构。
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A quantum chemistry study of CO and NO desorption from oxidation
of nitrogen鄄containing char by oxygen
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(State Key Laboratory of Clean Energy Utilization,Zhejiang University,Hangzhou摇 310027,China)

Abstract:A comprehensive molecular modeling study was carried out to clarify mechanisms for CO and NO desorption
from heterogeneous oxidation of nitrogen鄄containing char by O2 with a simplified char model. Geometry optimizations of
reactants,intermediates, transition states and products were carried out by using density functional theory at the
B3LYP / 6鄄31G(d) level. Based on analysis of reaction pathways,energies of optimized geometries were calculated and
corrected with zero point energy. The potential energy surfaces were worked out then. The results show that the first
step of oxidation is O2 adsorption on the surface of nitrogen鄄containing char,which is 414. 5 kJ / mol exothermic. High鄄
est energy barriers for CO and NO desorption from O2 adsorption product are 397. 4 kJ / mol and 197. 0 kJ / mol,respec鄄
tively. The product after CO desorption can release NO by endothermic reactions or convert to five鄄 or six鄄member ni鄄
trogen鄄containing heterocycles by exothermic reactions. Three possible reaction pathways for the product after NO de鄄
sorption from O2 adsorption product are desorption of CO with char left,formation of a five鄄member cyclic ketone and
conversion to a six鄄member pyran,all of which are endothermic reactions.
Key words:nitrogen鄄containing char;oxygen;heterogeneous oxidation;nitric oxide;carbon monoxide;quantum chemis鄄
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摇 摇 煤燃烧排放的 NO 是造成臭氧层破坏、温室效

应、酸雨和光化学烟雾等环境问题的重要来源之一。
燃煤生成的 NO 主要来源于挥发分氮的同相氧化和

焦炭氮的异相氧化。 已有大量文献致力于研究 NO
的同相生成机理并逐渐明确了其反应机理[1]。 对焦

炭氮的异相氧化,由于煤的化学组成和结构及燃烧反
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应中气固成分的复杂性,很难通过实验测量的方法直

接得出焦炭氮与 O2反应生成 NO 过程中的中间产物

或明确其反应路径。 对焦炭氮异相氧化生成 NO 的

研究较少,其机理仍不明确[2-3]。
近年来,量子化学计算被引入燃烧领域,量子理

论被用于探索燃烧过程中所发生反应的反应机理,从
分子水平上对已得出的实验结果进行理论上的分析

和验证或预测一些困难实验条件下和实验过程中不

能实现的结果,为实验研究提供理论依据。 Kyotani
和 Tomita[4]首次使用分子从头算理论分析了 NO 和

N2O 在不同焦炭模型上的反应特性。 Montoya 等[5]

使用密度泛函理论阐释了 NO 与含氮焦炭反应生成

N2O 的反应机理。 国内亦有学者致力于使用量子化

学理论研究煤的分子特性及燃煤过程中的重要反应

机理[6-8]。 但焦炭氮异相氧化生成 CO 和 NO 的反应

机理鲜见报道。 本文使用量子化学理论中的密度泛

函方法,对 O2氧化焦炭氮释放出 CO 和 NO 的反应进

行了分子水平上的研究。

1摇 模型选择与计算方法

1郾 1摇 模型选择

焦炭等碳氢燃料主要由大量的芳香环结构组成。
核磁共振试验发现石墨结构主要由 12 ~ 25 个碳原子

簇(3 ~ 7 个苯环)随机连接而成[9]。 Chen 等[10] 通过

对不同结构的模型进行计算比较,发现由 6 个苯环组

成、具有 armchair 结构的模型是最适合模拟石墨 /焦
炭的模型之一。 XPS 分析表明,原煤及焦炭中的氮主

要以吡咯氮(N-5)、吡啶氮(N-6)和季氨氮(N-Q)3
种形式存在。 Pels 等[11]通过 XPS 分析发现煤经高温

热解后,残留在焦炭中的氮主要以六元环的吡啶氮

(N-6)形式存在。 因此,本文采用具有 6 个苯环的

armchair 结构模型模拟焦炭(图 1(a)),为了便于描

述,对部分碳原子进行了标号。 Sendt 和 Haynes[12-13]

的研究表明,O2倾向于以 side鄄on 模式吸附在焦炭表

面,因此本文仅对 side鄄on 模式的吸附及其后续反应

进行研究。

图 1摇 O2氧化焦炭氮释放出 NO / CO 路径中反应物、产物、中间体和过渡态的几何构型(键长单位:nm)

Fig郾 1摇 Geometrical parameters for reactants,products,intermediates and transition states for
NO / CO desorption from oxidation of char鄄N by O2(Bond lengths:nm)

1郾 2摇 计算方法

采用量子化学 B3LYP 方法,在 6 -31G(d)基组

水平上优化得到反应物、过渡态、中间体和产物的几

何构型。 使用振动分析和内禀反应坐标计算( IRC)
确定所得过渡态的合理性并保证过渡态结构与反应

物、中间体、产物之间的正确连接。 中间体无虚频,过
渡态有且仅有一个虚频。 在相同计算水平下计算优

化所得结构的单点能,在此基础上进行零点能校正,
并以此能量计算每一步反应的能垒,得到整个反应的

势能面[14-17]。 分子模拟计算在 Gaussian03[18] 上完

成。
微观分子体系的状态是用波函数来描述的,薛定

谔方程是描述微观体系的基本运动方程。 量子化学

计算的主要目的就是通过各种方法求解定态薛定谔

方程来获得分子体系的波函数,从而获得分子体系的

结构、能量以及其他微观性质。 密度泛函理论是一种

广泛应用的高精度、高效率求解薛定谔方程的从头算

法,已成为电子结构理论中解决许多难题的强有力地

有效工具[19]。

2摇 计算结果与讨论

2郾 1摇 O2吸附与 CO、NO 的析出

O2氧化焦炭氮释放出 CO 和 NO 反应路径中反

应物、产物、中间体和过渡态的几何构型如图 1 所示,
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图 2 给出了整个路径的反应势能面,其中,“M冶代表

中间体;“TS冶代表过渡态;“P冶代表产物。 O2异相氧

化焦炭氮的第 1 步为 O2在焦炭表面的吸附,含氮焦

炭中的碳原子和氮原子会以 CO 和 NO 的形式从 O2

吸附产物中析出。

图 2摇 O2氧化焦炭氮释放出 NO / CO 路径的反应势能面

Fig郾 2摇 Potential energy surface for pathways of NO / CO
desorption from oxidation of char鄄N by O2

O2分子吸附在含氮焦炭表面生成 M1 结构,并释

放出 62郾 1 kJ / mol 的能量。 O—O 键由 0郾 121 6 nm 拉

伸到 0郾 148 4 nm。 O2吸附在焦炭表面后 O—O 键倾

向于断裂,M1 仅需克服 28郾 4 kJ / mol 的能垒经 TS1
将 O—O 键破坏,生成具有表面碳氧组分(—CO)和

表面氮氧组分(—NO)的中间体 M2。 M1寅M2 反应

为强放热反应,释放出 352郾 4 kJ / mol 的热量。 M2 为

吸附反应的最终产物。 O2吸附在含氮焦炭表面的整

个过程共释放出 414郾 5 kJ / mol 的热量,释放出的热量

可用于后续反应中 CO、NO 的释放或其他反应。 高

温燃烧条件下,CO 和 NO 会从 M2 中释放出来,为气

体分子的进一步吸附提供新的碳活性位。
CO 从 M2 中解吸附的过程:M2 克服 397郾 4 kJ /

mol 的能垒形成 TS2,随后将 C9—N 键破坏生成 M3,
在此过程中—NO 官能团发生了游离,形成三元环结

构;C3—C9的键长由 0郾 146 0 nm 伸长到 0郾 149 0 nm,
C9—O 的键长则由 0郾 121 0 nm 缩短到 0郾 119 0 nm,
该过程为吸热反应,吸收 371郾 9 kJ / mol 的热量;将
C3—C9键破坏并释放出 CO 仅需克服 26郾 7 kJ / mol 的
能垒,同时生成 P1 结构;M3寅P1+CO 为放热反应,释
放出 77郾 1 kJ / mol 的热量;整个 C(N) +O2 寅P1+CO
反应释放出 119郾 7 kJ / mol 的热量。

M2 释放出 NO 的反应路径与释放出 CO 的路径

相似。 首先 M2 克服 197 kJ / mol 的能垒形成 TS4,将
C9—N 键破坏,生成具有三元环结构的 M4。 该过程

为吸热反应,需吸收 131郾 8 kJ / mol 的热量。 N—O 键

长由 0郾 126 1 nm 缩短到 0郾 122 4 nm,这说明 C9—N
键断裂后 N—O 键得到了增强。 C6—N 键的断裂需

要克服 126郾 7 kJ / mol 的能垒,释放出 NO 并生成 P2。

M4寅P2+NO 反应为吸热反应,需吸收 43郾 8 kJ / mol
的热量。 整个 C(N) +O2 寅P2 +NO 反应共释放出

239郾 6 kJ / mol的热量。
由图 2 可以看出,O2 氧化含氮焦炭释放 CO 和

NO 的速率决定步均为 C9—N 键的断裂。 计算得到

在 CO 析出反应中,破坏 C9—N 键所需克服能量为

397郾 4 kJ / mol。 Huettinger 等[20]通过程序升温解吸附

得到 CO 的解吸附能在 334 ~ 355 kJ / mol;Montoya
等[21]使用密度泛函理论对 zigzag 结构含氧焦炭模型

的模拟得到 CO 释放所需克服能量为 396 kJ / mol。 本

文计算结果与现有试验值及理论值基本相符。 计算

得到在 NO 析出反应中,破坏 C9—N 键所需克服势垒

为 197 kJ / mol。 Garcia 等[22] 的研究表明,NO 从焦炭

上的解吸附能在 190 kJ / mol 左右,本文计算结果与

其结果符合较好。
比较 CO 和 NO 释放路径的反应势能面可以看

出,CO 的释放需要克服更高的能垒,从能量角度看,
相同条件下 NO 比 CO 更容易释放,这主要是因为 CO
释放所需活化能较高。
2郾 2摇 P1 的转化

P1 可进一步释放出 NO 并形成新的碳活性位或

经一系列转化生成其他结构的表面碳氮组分,其反应

路径中的中间体、过渡态和产物的几何结构如图 3 所

示,反应势能面如图 4 所示。 P1 可克服 47郾 5 kJ / mol
的能垒将 C7—N 键破坏,经 P1-TS1 生成中间体 P1-
M1。 该过程释放出 55郾 1 kJ / mol 的热量。 P1-M1 有

3 条可转化的路径:淤 克服 152郾 2 kJ / mol 的势垒经

P1-TS2 释放出 NO,生成的 P-P 结构残留在焦炭表

面为气体的进一步吸附提供碳活性位;于 P1-M1 中

的 O 原子受到 C3原子的吸引,克服 21郾 3 kJ / mol 的能

垒发生环化反应,生成稳定的六元环结构 P1-P2;盂
P1-M1 可经 P1-TS4 与 P1-M2 互相转化。 P1-M2 中

的 N 原子受到 C3原子的吸引,克服 24郾 6 kJ / mol 的能

量生成五元环结构 P1 - P1。 P1 - M2 亦可克服

142郾 8 kJ / mol 的能量,经历 C6—N 键的断裂,释放出

NO,同时生成 P-P 结构。
P1、 P1-P1 和 P1-P2 可看作 NO 以不同方式吸

附在焦炭表面的产物。 屈文麒等[8] 的研究表明,NO
以 N-down 形式吸附在焦炭表面生成 P1 结构释放出

16郾 4 kJ / mol 的热量,同时也说明 NO 从 P1 结构的解

吸附过程为吸热过程,本文计算得到 P1 释放出 NO
生成 P-P 需吸收 19郾 4 kJ / mol 的热量,与屈文麒等[8]

的结果符合较好。 整个 P1寅P1 - P1 反应释放出

153郾 4 kJ / mol 的热量,说明 P1-P1 结构比 P1 结构更

加稳定,即 P1-P1 形式的 NO 吸附产物比 P1 形式的
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吸附更加稳定。 整个 P1寅P1 - P2 反应共释放出

168郾 6 kJ / mol的热量。 P1 到 P1-P2 转化为放热反应

说明 P1 -P2 中 NO 的 side鄄on 吸附方式更加稳定,

Kyotani 等[4]使用从头算法对 NO 在焦炭表面吸附的

研究也表明,side鄄on 模式的吸附比 P1 形式的吸附更

加稳定。

图 3摇 P1 转化过程中的中间体、过渡态和产物的几何结构(键长单位:nm)
Fig郾 3摇 Geometrical parameters for intermediates,transition states and products for P1 conversion(Bond lengths:nm)

图 4摇 P1 转化路径的势能面

Fig郾 4摇 Potential energy surface for P1 conversion

2郾 3摇 P2 的转化

M2 释放出 NO 生成的 P2 可经一系列反应释放

出 CO 并形成新的碳活性位,或转化为其他表面碳氧

结构。 P2 转化过程中的中间体、过渡态和产物的几

何结构如图 5 所示,整个反应势能面如图 6 所示。 P2
可翻越 86郾 1 kJ / mol 的能垒将 C2—C9键断裂,经 P2-
TS1 生成 P2 - M1。 该过程为吸热反应, 需吸收

75郾 7kJ / mol 的热量。 P2-M1 可经 3 条路径分别生成

不同的产物:淤 P2-M1 可翻越 73郾 8 kJ / mol 的能垒,
经历 C3—C9键的断裂,经 P2-TS2 释放出 CO 并生成

P-P 结构,整个 P2寅P-P+CO 反应为吸热反应,吸收

139郾 3 kJ / mol 的热量;于 C9原子受到 C6原子的吸引,
可克服 29郾 4 kJ / mol 的能垒,经 P2-TS3 生成五元环

的环酮结构 P2-P1,该环化过程为放热反应,P2-M1

寅P2-P1 共释放出 28郾 7kJ / mol 的热量;盂 O 原子在

焦炭模型平面内绕 C9原子旋转,与 C6原子结合,生成

六元杂环吡喃结构 P2 - P2。 整个过程需要克服

176郾 8 kJ / mol 的能垒,并吸收 73郾 6 kJ / mol 的热量。
此外,P2 也可翻越 70郾 7 kJ / mol 的能垒将 C3—C9 键

断裂,生成 P2-M2。 CO 由 P2-M2 中析出需要克服

96郾 8 kJ / mol的能垒,将 P-P 遗留在焦炭表面,继续与

烟气中的 O2或其他气体发生反应。
摇 摇 由图 6 的反应势能面看出,上述 3 条转化路径中

没有过高的反应势垒,因此 3 条反应路径都是可行

的。 P2、P2-P1 和 P2-P2 可看作 CO 在焦炭上 3 种不

同的吸附方式。 与 NO 分子的吸附不同,CO 以 C 原

子朝下与焦炭表面两相邻 C 原子生成 3 元环结构

(P2)的吸附最为稳定;其次为生成五元环环酮结构

形式的吸附( P2 -P1) 较为稳定;对 CO 分子而言,
side鄄on 形式的吸附(P2-P2)最不稳定。

3摇 结摇 摇 论

使用量子化学理论中的密度泛函方法,选用合理

简化的焦炭模型,对 O2 氧化含氮焦炭释放出 CO 和

NO 的反应进行了分子水平上的研究,得到了 O2吸附

及吸附产物后续转化的可能的反应路径。 O2氧化含

氮焦炭的第 1 步为在焦炭表面的吸附,吸附反应释放

231



第 1 期 张秀霞等:O2氧化含氮焦炭释放 CO 和 NO 的量子化学研究

图 5摇 P2 转化过程中的中间体、过渡态和产物的几何结构(键长单位:nm)
Fig郾 5摇 Geometrical parameters for intermediates,transition states and products for P2 conversion(Bond lengths:nm)

图 6摇 P2 转化路径的势能面

Fig郾 6摇 Potential energy surface for P2 conversion

出 414郾 5 kJ / mol 的热量,形成表面碳氧组分和表面氮

氧组分。 CO 和 NO 从 O2 吸附产物中释放所需克服

的最大能垒分别为 397郾 4 kJ / mol 和 197 kJ / mol,与文

献值[20-22]符合较好。 CO 释放后生成的产物 P1 可经

3 条路径进行转化:淤 吸收 19郾 4 kJ / mol 的热量释放

出 NO;于 释放 153郾 4 kJ / mol 的热量生成五元含氮杂

环;盂 释放 168郾 6 kJ / mol 的热量转化为 NO 以 side鄄
on 形式吸附在焦炭表面的六元环结构吸附产物。 NO
从 O2吸附产物中释放后生成的产物 P2 亦可经 3 条

路径进行转化:淤 吸收 139郾 3 kJ / mol 的热量释放出

CO;于 吸收 47郾 1 kJ / mol 的热量生成五元环酮结构;
盂 吸收 179郾 5 kJ / mol 的热量生成 CO 以 side鄄on 形式

吸附在焦炭表面的六元环结构吸附产物。
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