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α－Ｆｅ２ Ｏ３ 表面 ＳＯ２ 吸附及 ＳＯ３ 催化生成的密度泛函分析
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摘　 要：燃煤电厂排放了大量 ＳＯ２和少量 ＳＯ３，ＳＯ３的产生不仅危害环境，且不利于电厂的安全运行，
飞灰和锅炉壁面中的 Ｆｅ２Ｏ３对 ＳＯ３生成有显著催化作用，而目前对 Ｆｅ２Ｏ３催化生成 ＳＯ３的路径研究和

机理揭示还不够深入。 建立了 α－Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面，利用密度泛函分析方法，对 ＳＯ２和 Ｏ２在 α－Ｆｅ２Ｏ３

（００１）表面的吸附方式进行研究，得到 ＳＯ２的稳定吸附构型和 Ｏ２在 Ｆｅ２Ｏ３表面的解离方式，利用过渡

态搜索方法研究了 α－Ｆｅ２Ｏ３表面催化生成 ＳＯ３的反应路径和反应能垒，并对比了气相反应生成 ＳＯ３的

反应能垒。 结果表明，ＳＯ２最稳定的吸附方式是 ＳＯ２中的 Ｏ 原子和 Ｓ 原子吸附在 α－Ｆｅ２Ｏ３晶体上的 Ｆｅ
原子上方，Ｓ 原子不易在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面的晶格氧上方吸附；Ｏ２在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面的吸附能大于 ＳＯ２的最

大吸附能，表明 Ｏ２更易在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面吸附；Ｏ２极易在表面有氧空位的 Ｆｅ２Ｏ３晶体上发生解离并生成

Ｏ 原子，说明有氧空位存在的 α－Ｆｅ２Ｏ３更易促进 Ｏ２的解离和表面吸附氧的产生。 ＳＯ３生成的 Ｌ－Ｈ 机

理为气相中的 ＳＯ２ 和 Ｏ 原子先在 α － Ｆｅ２ Ｏ３ 表面吸附，再结合生成 ＳＯ３，该过程的反应能垒为

２３１．６５ ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｅ－Ｒ 机理为气相中的 ＳＯ２与 α－Ｆｅ２Ｏ３的表面吸附氧发生反应生成 ＳＯ３，其反应能垒为

２４．８２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，小于 Ｌ－Ｈ 机理的反应能垒，也远小于气相反应中 ＳＯ３ 生成的反应能垒。 证实 Ｆｅ２Ｏ３

对 ＳＯ３的生成具有显著的催化作用，且 Ｅ－Ｒ 机理为主导的反应机理，氧空位的存在促进了 Ｏ２在 α－
Ｆｅ２Ｏ３表面的解离，且表面吸附氧在催化过程中起关键作用。
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０　 引　 　 言

燃煤电厂运行会排放大量 ＳＯ２和少量 ＳＯ３，湿法

脱硫工艺作为主流工艺能够脱除 ９５％左右的 ＳＯ２，
但无法有效脱除 ＳＯ３。 ＳＯ３可造成酸雨、有色烟羽、
管路腐蚀、颗粒物排放等问题，危害环境且不利于电

厂的安全运行。 当 ＳＣＲ 模块出现 ＮＨ３逃逸时，导致

空气预热器腐蚀、堵塞，降低换热面的换热效率，还
会显著提高排烟温度及酸露点，降低锅炉热效率，增
加煤耗；此外，还会腐蚀除尘器，降低除尘效率；对于

Ｈｇ 脱除产生负面影响；排烟不透明度下降。 ＳＯ３具

有强烈刺激性气味，腐蚀性较强，人体吸入时，会导

致呼吸道灼伤，引发支气管炎、肺气肿等疾病，危害

人体健康。 因此，有必要研究 ＳＯ３ 的生成机理，
对 ＳＯ３进行治理［１］。

煤中硫元素以有机硫、无机硫、元素硫等形式存

在。 煤中可燃性的有机硫化物受热分解，释放

出 Ｓ２、Ｈ２Ｓ 和 ＣＯＳ 等，在氧化性气氛下氧化燃烧生

成 ＳＯ２。 煤燃烧过程中，元素硫在高温下被直接氧

化为 ＳＯ２。 无机硫化合物中的 ＦｅＳ 主要存在于焦炭

中，氧化燃烧后释放出 ＳＯ２
［２］，ＳＯ２ 进一步氧化生

成 ＳＯ３，煤燃烧过程中 ＳＯ３的形成主要由均相气相转

化、飞灰催化、锅炉管壁金属氧化物催化 ３ 种因素主

导。 煤中有机硫和无机硫首先在高温下氧化生

成 ＳＯ２，ＳＯ２经进一步氧化生成 ＳＯ３。 影响 ＳＯ３生成

的主要因素有：Ｏ２浓度、ＳＯ２浓度、活性金属元素催

化等［３］。 目前，关于气相转化研究已较成熟，主要

的生成路径如反应（１） ～ （５）所示。 ＳＯ３气相生成的

主要反应为 ＳＯ２与 Ｏ 自由基反应，在较宽的温度和

压力范围内均可发生，是燃烧系统后火焰区高温段

发生的主要反应［４］。 在水存在的情况下，ＯＨ 参与

反应，ＨＯＳＯ２为中间产物，ＨＯ２生成后与 ＳＯ２发生氧

化反应。 ＳＯ２被 Ｏ２直接氧化生成 ＳＯ３的能垒较大，
生成率有限［５］。

ＳＯ２ ＋ Ｏ ＋ Ｍ → ＳＯ３ ＋ Ｍ ， （１）

ＳＯ２ ＋ ＯＨ ＋ Ｍ → ＨＯＳＯ２ ＋ Ｍ ， （２）
ＨＯＳＯ２ ＋ Ｏ２ ＋ Ｍ → ＳＯ３ ＋ ＨＯ２ ， （３）

ＳＯ２ ＋ ＨＯ２ → ＳＯ３ ＋ ＯＨ ， （４）
ＳＯ２ ＋ Ｏ２ → ＳＯ３ ＋ Ｏ 。 （５）

在异相催化作用下， ＳＯ３ 的生成 率 显 著 提

高。 ＳＯ３的异相催化主要包括锅炉壁面催化、飞灰

积灰催化、钒基催化剂催化。 目前关于钒基催化剂

催化生成 ＳＯ３的机理试验研究较多，钒基催化剂可

显著促进 ＳＯ２转化生成 ＳＯ３，使酸露点升高，锅炉热

效率降低。 锅炉壁面和飞灰中的 Ｆｅ２Ｏ３对 ＳＯ３催化

也引起了学者关注，试验研究表明［６－１０］，在 Ｆｅ２Ｏ３催

化条件下，ＳＯ３生成率显著高于均相条件下的生成

率，且异相生成率先升高后降低，在 ７００ ～ ８００ ℃出

现极大值。 Ｗａｎｇ 等［８］ 研究了 ３００ ～ ９００ ℃下 ＳＯ３生

成率以及 Ｆｅ２Ｏ３催化剂的影响，在均相反应条件，随
温度的升高，ＳＯ３生成率增大，且其增大速率有所减

缓；在 Ｆｅ２Ｏ３催化条件下，ＳＯ３生成率均高于均相条

件，且异相生成率先升高后降低，在 ７００ ℃出现极大

值，之后温度继续升高，ＳＯ３生成率下降，当温度升

至 ９００ ℃时，催化作用已很小。 Ｊøｒｇｅｎｓｅｎ 等［７］ 研究

了石英、铝、不锈钢等材料对 ＳＯ３的催化氧化，发现

以不锈钢为催化剂时，随着温度升高，ＳＯ３生成率先

升高后降低，极大值出现在 ７００ ℃ 左右；Ｂｅｌｏ 等［６］

也发现在飞灰催化作用下，７００ ℃时 ＳＯ３异相生成率

最大。 Ｘｉａｏ 等［９］ 研究发现， Ｆｅ２ Ｏ３ 催化下 ８００ ℃
时 ＳＯ３生成率最大。 Ｍａｒｒｉｅｒ 和 Ｄｉｂｂｓ 等［１０］ 研究发

现，无碳飞灰中的 Ｆｅ２Ｏ３能显著增大 ＳＯ３的生成率，
且 ７００ ℃达到最大。 为了解释 Ｆｅ２Ｏ３的催化作用，
Ｋｉｍ 等［１１］提出 Ｏ２吸附于 Ｆｅ２Ｏ３晶体的 Ｏ 空位上并

解离生成 Ｏ 离子，同时 ＳＯ２吸附在 Ｆｅ２Ｏ３的 Ｏ 晶格

上形成 ＳＯ－
３，当吸附氧转变为晶格氧后，ＳＯ３从 Ｆｅ２Ｏ３

解吸附生成 ＳＯ３分子。 肖海平［９］ 认为，不同形式的

铁对 ＳＯ３形成的影响不同，由于晶格缺陷，复合铁氧

化物可产生更多的氧空位，促进了晶格氧的迁移和

再生，促进了 ＳＯ３的形成。
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目前对于气相中 ＳＯ３ 的生成路径研究已较成

熟，对于 ＳＯ２的吸附和 ＳＯ３异相反应路径还少有量化

的计算和解释［１２］。 密度泛函分析作为一种有效的

模拟方法，已广泛应用于催化、生物学和材料学

中［１３］，计算吸附过程的吸附能和催化过程的反应能

垒。 很多学者利用密度泛函分析方法研究了 ＳＯ２在

不同金属和非金属材料上的吸附，为研究 ＳＯ２ 在

Ｆｅ２Ｏ３ 上的稳定吸附构型和吸附方式提供了指

导［１４－１６］。 本文利用密度泛函分析方法研究 Ｆｅ２Ｏ３表

面 ＳＯ２的吸附和 ＳＯ３催化生成的过程及机理。 首先

建立 α－Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面并对其进行驰豫，研究 ＳＯ２

在 α－Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面吸附的稳定结构和吸附能，计
算 Ｏ２在有氧空位的 α－Ｆｅ２Ｏ３晶体上的解离，利用过

渡态搜索方法研究 α－Ｆｅ２Ｏ３对 ＳＯ３生成的催化反应

能垒。

１　 计算方法及模型

１ １　 计算方法

本文利用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ 的 Ｄｍｏｌ３模块，基于密

度泛函分析方法和过渡态理论，交换相关泛函为广

义梯度函数 ＧＧＡ 中的 ｐｗ９１，核处理方式采用密度

泛函半核赝势（ＤＳＰＰ），选取 ＤＮＰ 基组作为反应基

组，ｏｒｂｉｔａｌ ｃｕｔｏｆｆ 计算精度为 ｍｅｄｉｕｍ，自洽场（ＳＣＦ）
的能量收敛限设置为 １．０×１０－５Ｈａ，自洽场最大迭代

次数设置为 ８００ 次。 ＤＩＩＳ 设置为 ８，Ｓｍｅａｒｉｎｇ 值为

０．０３ Ｈａ 以加速收敛。 采用 ｃｏｍｐｌｅｔｅ ＬＳＴ ／ ＱＳＴ 方法

寻找过渡态，过渡态均经频率验证只有一个虚频率。
α－Ｆｅ２Ｏ３是环境温度下最稳定的氧化铁相［１７］，

（００１）表面是是天然 α － Ｆｅ２ Ｏ３ 的主要生长面之

一［１８－１９］。 本文以 α－Ｆｅ２Ｏ３晶体（００１）表面为研究对

象（图 １），在优化 α－Ｆｅ２Ｏ３晶胞的基础上，选择 ｓｕ⁃
ｐｅｒｃｅｌｌ 构造 １×２×１ 超晶胞，切出（００１）表面［２０］，再
创建一个包含表面的真空层，其厚度设置为 ３０ ×
１０－１０ｍ，保留上面 ３ 层原子，删掉下层原子以减少计

算量，计算过程中表面一层原子和吸附物全部驰豫，
余下 ２ 层原子固定，结构优化后，计算吸附能和反应

能垒，吸附能定义［２１］如下：
Ｅａｄｓ ＝ Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ ＋ Ｅｓｌａｂ － Ｅ ｆｉｎａｌ ｓｙｓｔｅｍ ， （６）

其中，Ｅａｄｓ、Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ、Ｅｓｌａｂ、Ｅ ｆｉｎａｌ ｓｙｓｔｅｍ 分别为吸附能、被
吸附物质的能量、平板能量、吸附质与平板形成的复

合物能量。 吸附能越大，反应体系越稳定。 反应的

能垒为过渡态与反应物的能量差。
１ ２　 计算模型

对于异相催化反应计算，由于实际过程烟气中

Ｏ２浓度远大于 ＳＯ２ 浓度，为了减少计算量，在 α －

图 １　 α－Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面

Ｆｉｇ．１　 α－Ｆｅ２Ｏ３（００１）ｓｕｒｆａｃｅ

Ｆｅ２Ｏ３ 模型的表面 Ｆｅ 活性位上覆盖一层 Ｏ 原子（图
２（ａ）），作为计算各分子在 Ｆｅ２Ｏ３晶体的晶格氧上吸

附的底物。 如图 ２（ｂ）为计算 Ｆｅ２Ｏ３晶体 Ｆｅ 活性位

上的吸附能时，只保留一个 Ｆｅ 活性位，其余 Ｆｅ 活性

位均覆盖一层氧原子。 对模型中 Ｏ２、 ＳＯ２ 在 α －
Ｆｅ２Ｏ３ 上的不同吸附方式分别进行几何优化，并计

算吸附能，得到了稳定的吸附方式。

图 ２　 计算模型

Ｆｉｇ．２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

２　 结果与讨论

２ １　 ＳＯ３的均相生成反应路径

对 ＳＯ３的均相生成路径（式（２） ～ （５））进行过

渡态搜索，其过程如图 ３ 所示。 可以看出，反应（２）
的反应能垒只有 ０．８４ ｋＪ ／ ｍｏｌ，说明实际反应过程中

ＨＯＳＯ２易形成； 反应 （ ３ ） 的反应能垒为 ２８７． ６４
ｋＪ ／ ｍｏｌ；反 应 （ ４ ） 的 反 应 能 垒 最 小， 为 ２００． ９６
ｋＪ ／ ｍｏｌ，但反应物 ＨＯ２从反应（３）产生，反应（４）的

反应速率还取决于反应（３）的反应速率；反应（５）的
反应能垒达到 ４３６． ７５ ｋＪ ／ ｍｏｌ，远大于反应 （ ２） ～
（４）。 说明在实际气相反应过程中反应（５）很难发

生，在 Ｈ２Ｏ 存在时反应（２）、（３）更易发生，反应（１）
在有 Ｏ 产生的情况下很容易发生。
２ ２　 ＳＯ２在 α－Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面的吸附

ＳＯ２吸附是 ＳＯ３非均相形成的关键步骤，ＳＯ２气
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图 ３　 ＳＯ３均相各路径反应过程

Ｆｉｇ．３　 Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｅａｃｈ ｐａｔｈ ｏｆ ＳＯ３

相分子中 Ｓ—Ｏ 键长和 Ｓ—Ｏ—Ｓ 键角的优化值分别

为 １．５０５×１０－１０ｍ 和 １１７．９８９°，计算结果与文献［１６，
２２］（Ｓ—Ｏ 键长为 １．４３２×１０－１０ｍ 和 Ｏ—Ｓ—Ｏ 键角

为 １１９．５３６°）接近，证明了本计算的可靠性。 本文考

虑 ２ 种 ＳＯ２可能的稳定吸附构型，如图 ４ 所示。 图 ４

（ａ）的 ＳＯ２分子中，Ｓ 原子吸附在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面的 Ｏ
原子上方，构成 Ｓ—Ｏｌａｔｔ键；图 ４（ｂ）的 ＳＯ２分子中，Ｏ
原子吸附在 α －Ｆｅ２ Ｏ３ 表面的 Ｆｅ 原子上方，构成

ＯＳＯ２—Ｆｅ 键；图 ４（ ｃ）的 ＳＯ２ 分子中，Ｓ 原子吸附在

α－Ｆｅ２Ｏ３表面的 Ｆｅ 原子上方，构成 Ｓ—Ｆｅ 键。

图 ４　 ＳＯ２在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面上的吸附

Ｆｉｇ．４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ α－Ｆｅ２Ｏ３

　 　 表 １ 为 ＳＯ２ 在 αＦｅ２Ｏ３ 表面上的吸附参数，可
知，ＳＯ２以 Ｓ—Ｏｌａｔｔ键结合方式吸附在 Ｆｅ２Ｏ３表面的吸

附能为 ０．９６ ｅＶ，Ｓ 原子与 Ｆｅ 原子的距离为 ２．６８７×
１０－１０ｍ，Ｏ１ 与 Ｆｅ 原子形成的键长为 ２．００３×１０－１０ｍ，

说明 ＳＯ２不容易吸附在 Ｆｅ２Ｏ３晶体的 Ｏ 原子顶部，而倾

向形成 Ｏ—Ｆｅ 键吸附在 Ｆｅ 活性位上。 ＳＯ２以 Ｏ—Ｆｅ
键结合方式吸附到 Ｆｅ 活性位上的吸附能为 ０． ９３
ｅＶ，与 Ｓ—Ｏｌａｔｔ的吸附能接近，Ｏ—Ｆｅ 键长为 １．９３３×
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１０－１０ｍ。 ＳＯ２的 Ｓ 原子吸附在 Ｆｅ２Ｏ３的 Ｆｅ 原子上时，
形成 Ｓ—Ｆｅ 键，键长为２．３９１×１０－１０ｍ，Ｓ—Ｏ１ 键长增

至 １． ６ × １０－１０ ｍ， Ｓ—Ｏ２ 键长增至 １． ５１ × １０－１０ ｍ，
Ｓ—Ｏ—Ｓ键角减小为 １１０．５１°，此时 Ｏ 原子与临近 Ｆｅ
原子的距离变为 １．９４８×１０－１０ｍ，形成 ＯＳＯ２—Ｆｅ 键，

该吸附方式下的吸附能为 １．３７ ｅＶ，说明 ＳＯ２的最稳

定吸附方式为 ＳＯ２的 Ｓ 原子和 Ｏ 原子均吸附在相邻

Ｆｅ２Ｏ３的 Ｆｅ 原子上，且 ＳＯ２的 Ｏ 原子更倾向于吸附

在 Ｆｅ２Ｏ３的 Ｆｅ 活性位上，这与 Ｋｉｍ 等［１１］认为 ＳＯ２更

容易吸附在 Ｏ 晶格上的结论不一致。
表 １　 ＳＯ２在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面上的吸附参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＳＯ２ ｏｎ α－Ｆｅ２Ｏ３ ｓｕｒｆａｃｅ

吸附方式 Ｅａｄｓ ／ ｅＶ Ｓ—Ｏ１ 键长 ／ １０－１０ ｍ Ｓ—Ｏ２ 键长 ／ １０－１０ ｍ Ｏ—Ｓ—Ｏ 键角 ／ （ °） Ｓ—Ｆｅ 键长 ／ １０－１０ ｍ Ｏ１—Ｆｅ 键长 ／ １０－１０ ｍ

Ｓ－Ｏｌａｔｔ吸附 ０．９６ １．５９７ １．４９５ １１０．６２９ ３．６９７ ２．００３

ＯＳＯ２－Ｆｅ 吸附 ０．９３ １．５８２ １．５０３ １１１．３８２ ３．２６４ １．９３３

Ｓ－Ｆｅ 吸附 １．３７ １．６００ １．５１０ １１０．５１０ ２．３９１ １．９４８

２ ３　 Ｏ２在 Ｆｅ２Ｏ３表面的吸附和解离

２ ３ １　 Ｏ２在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面的吸附

Ｏ２是 ＳＯ３生成反应中的反应物［２３］，经几何优化

后的 Ｏ２分子中 Ｏ—Ｏ 键长为 １．２２７×１０－１０ｍ，文献中

Ｏ—Ｏ 键长为 １．２１×１０－１０ ｍ ［２４］，本文计算与文献中

的键长相近。 图 ５ 为 Ｏ２在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面的吸附示

意。 Ｏ２在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面的吸附能为 １．４４ ｅＶ，略大

于 ＳＯ２的吸附能，因此 Ｏ２更易吸附在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面

上，占据 α－Ｆｅ２Ｏ３表面的活性位。 同时，实际烟气环

境中的 Ｏ２浓度远高于 ＳＯ２浓度，因此实际烟气环境

下 ＳＯ２不易吸附在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面。 研究表明［８］，随
着 Ｏ２浓度增加，ＳＯ３生成量增大，但转化率未明显增

大，这与 Ｏ２更易吸附在 Ｆｅ２Ｏ３表面有关。

图 ５　 Ｏ２吸附

Ｆｉｇ．５　 Ｏ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

２ ３ ２　 Ｏ２在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面的解离

Ｏ 空位（图 ６（ａ））在催化反应中起重要作用，可
降低催化反应的能垒。 已有报道表明［２３］，Ｏ２ 可在

Ｆｅ２Ｏ３的 Ｏ 空位上解离形成离子形式，即
Ｏ（ｖａｃａｎｃｙ） ＋ Ｏ２（ｇ） ＋ ｅ － → Ｏ －

２（ａｄｓ） ， （７）
Ｏ－

２（ａｄｓ）＋ｅ
－ →２Ｏ－（ａｄｓ）。 （８）

由图 ６（ｂ）可知，Ｏ２在 Ｏ 空位上吸附后经几何

优化即可实现断键，说明 Ｏ２空位有利于 Ｏ２断键，该
反应是放热的自发反应。 Ｏ２在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面自发发

生断键生成的 Ｏ 离子，为 ＳＯ３的生成提供了反应物，
有利于降低催化生成反应的能垒。 Ｋｉｍ 等［１１］ 也认

为氧空位的存在促进了 Ｏ２的解离。

图 ６　 Ｏ２在 Ｆｅ２Ｏ３表面 Ｏ 空位上的断键

Ｆｉｇ．６　 Ｂｏｎｄ ｂｒｅａｋｉｎｇ ｏｆ Ｏ２ ｏｎ Ｏ ｖａｃａｎｃｙ ｏｎ Ｆｅ２Ｏ３ ｓｕｒｆａｃｅ

２ ４　 ＳＯ３异相催化生成

ＳＯ３的异相催化生成机理有 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌ⁃
ｗｏｏｄ（Ｌ－Ｈ）机理和 Ｅｌｅｙ－Ｒｉｄｅａｌ（Ｅ－Ｒ）机理，Ｌ－Ｈ 机

理为气相中的 ＳＯ２和 Ｏ 原子先在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面发生

吸附，再在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面反应生成 ＳＯ３（图 ７）；Ｅ－Ｒ
机理为气相中的 ＳＯ２与 α－Ｆｅ２Ｏ３表面吸附氧反应生

成 ＳＯ３。 Ｅ－Ｒ 机理的反应能垒小于 Ｌ－Ｈ 机理［２５］。

图 ７　 ＳＯ３在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面形成的 Ｌ－Ｈ 机理

Ｆｉｇ．７　 ＳＯ３ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ α－Ｆｅ２Ｏ３ ｓｕｒｆａｃｅ

ｗｉｔｈ ｒｅｇａｒｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｌ－Ｈ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

Ｌ－Ｈ 机理的反应式为

ＳＯ２（ａｄｓ） ＋ Ｏ（ａｄｓ） → ＳＯ３（ａｄｓ） 。 （９）
７０２

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２０ 年第 ６ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２６ 卷

由图 ７ 可知，ＳＯ２分子在 Ｆｅ２Ｏ３上方的 Ｆｅ 原子

处吸附，Ｏ 原子同时吸附在临近的 Ｆｅ 原子上方，ＳＯ３

的稳定吸附结构为 ＳＯ２的 Ｏ 原子吸附在 Ｆｅ 原子顶

部。 对 ＳＯ２ 和 Ｏ 组成的反应物以及在表面吸附

的 ＳＯ３分别进行几何优化，再进行过渡态搜索，计算

了该反应能垒，其值为 ２３１．６５ ｋＪ ／ ｍｏｌ，远小于气相

中 ＳＯ３生成的反应能垒。
根据 Ｅ－Ｒ 表面反应机理，气相 ＳＯ２分子可直接

与吸附的 Ｏ 原子反应生成 ＳＯ３（ａｄｓ），如图 ８ 所示，Ｏ
原子首先被吸附在 Ｆｅ 的顶位，气相 ＳＯ２与 α－Ｆｅ２Ｏ３

表面被吸附的 Ｏ 原子结合生成 ＳＯ３，反应式为

ＳＯ２（ｇ） ＋ Ｏ（ａｄｓ） → ＳＯ３（ａｄｓ） 。 （１０）

图 ８　 ＳＯ３在 α－Ｆｅ２Ｏ３表面形成的 Ｅｌｅｙ－Ｒｉｄｅａｌ 机理

Ｆｉｇ．８　 ＳＯ３ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ α－Ｆｅ２Ｏ３ ｓｕｒｆａｃｅ

ｗｉｔｈ ｒｅｇａｒｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｅｌｅｙ－Ｒｉｄｅａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

通过过渡态搜索法，计算得到 Ｅ－Ｒ 表面反应机

理生成 ＳＯ３ 的势垒为 ２４． ８２ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 反 应 能 为
－１３３．０３ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 ＤＦＴ 计算结果表明， ＳＯ２ 在 α －
Ｆｅ２Ｏ３ 表面催化氧化为 ＳＯ３时，Ｅ－Ｒ 机理的反应能

垒小于 Ｌ－Ｈ 机理，且 ２ 种反应机理的反应能垒均小

于气相中 ＳＯ３生成的反应能垒，证明了 Ｆｅ２Ｏ３对 ＳＯ３

生成过程的催化作用。

３　 结　 　 论

１）ＳＯ２在 α－Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面的稳定吸附结构

为 ＳＯ２的 Ｏ 原子和 Ｓ 原子吸附在 α－Ｆｅ２Ｏ３的 Ｆｅ 原

子顶部，ＳＯ２分子不易吸附在 α－Ｆｅ２Ｏ３的氧晶格上。
２）Ｏ２分子能在 Ｆｅ２Ｏ３晶体的氧空位上通过放热

反应自发发生断键形成 Ｏ 离子，氧空位的存在有利

于降低 ＳＯ３生成反应的能垒。
３） ＳＯ３ 生 成 的 Ｌ － Ｈ 机 理 的 反 应 能 垒 为

２３１．６５ ｋＪ ／ ｍｏｌ，Ｅ－Ｒ 机理的反应能垒为 ２４．８２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
远小于气相反应中 ＳＯ３ 生成的反应能垒，证明了

Ｆｅ２Ｏ３ 对 ＳＯ３生成的催化作用，且表面吸附氧在催化

过程中起关键作用。
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