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量子化学方法研究噻吩与过渡金属

Ｍ＝ （Ｍｏ，Ｐｄ，Ｓｎ）的吸附行为

龙　威
（南华大学 化学化工学院，湖南 衡阳 ４２１００１）

摘　要：基于已有的实验基础上，利用量子化学方法结合Ｇｅｎｅｃｐ基组水平上研究了噻吩分子与３种过渡金属
Ｍ＝ （Ｍｏ，Ｐｄ，Ｓｎ）的吸附微观行为。计算结果表明：不同的过渡金属原子对噻吩分子的吸附存在着不同的吸

附位，过渡金属 Ｍｏ吸附存在多种吸附位以β、θ位为主，且吸附后能量分别降低了３２８．７９５ｋＪ／ｍｏｌ和３２７．８６８

ｋＪ／ｍｏｌ；过渡金属Ｐｄ吸附以δ位为主，吸附后能量降低了３８０．６５４ｋＪ／ｍｏｌ；过渡金属Ｓｎ吸附以α、δ位为主，

吸附后能量分别降低了２７２．５１４和５１２．１３０ｋＪ／ｍｏｌ。吸附能量的计算应考虑零点能的校正，Ｂ３ＬＹＰ方法在构型

优化和能量计算上均具有较高的精度和优势。
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０　引　言

石油作为传统的化石能源，在全球工业上具有
不可代替的地位［１］。石油的加工一直是科学研究的
热点和难点，而清洁能源与环境保护越发受到全球
人类的关注［２］，因而，如何深度加工化石能源，使
它不会对环境造成污染是人类急需追求的化学工艺

目标［３］。工业革命时期，人类就已经大量利用化石
能源导致过多的ＳＯ２ 气体排放到大气而形成酸雨，
严重地危害了地球上生物的生存，追溯其根源来自
于含煤化合物的未妥善处理［４］。含硫的化合物种类
繁多，其脱硫工艺复杂无法统一化，导致含硫化合
物的脱硫工艺一直未成熟，而环境保护、持续发展
的人类生存要求需要重点研究含硫有机物的催化转

化过程［５］。
有机含硫化合物的脱硫是一个难题［６］，许多有

机化合物中含有Ｓ原子的环状结构，其分子非常
稳定，环内共轭效应十分强烈，常规的脱硫方法发
挥不了作用。噻吩，作为有机含硫化合物的典型代
表，在有机含硫化合物中占有很大的比例，它的分
子又具有非常稳定的环状结构，其脱硫过程复杂。
最近，过渡金属具有良好的催化性能引起了科学界
的关注，通过过渡金属催化噻吩分子的脱硫，达到
了良好的效果［７］。
早在２００８年，Ｙｕ等［８］通过实验比较了 Ｃｏ／

Ｎｉ／Ｍｏ负载在碳纳米管上对噻吩的催化性能，指
出过渡金属 Ｍｏ能发挥最佳活性；最近，Ｅｄｕａｒｄｏ
等［９］通过实验表明过渡金属 Ｍｏ掺杂在 Ｎｉ中能发
挥很强的催化噻吩脱硫的效果，指出过渡金属 Ｍｏ
是噻吩脱硫反应最佳的催化金属；而Ｚｄｅｎěｋ等［１０］

则通过实验指出过渡金属Ｐｄ或Ｐｄ－Ｐｔ能对噻吩
发挥良好的催化效应；Ｖａｌｅｒｉａ等则提出过渡金属

Ｐｄ－Ａｕ催化下加氢能较好地促进噻吩的脱硫；另
外，Ｂｉｓｗａｊｉｔ等［１１］通过实验发现了过渡金属Ｓｎ对
噻吩的脱硫也可发挥很强的催化活性；我国的

Ｚｈａｎｇ等［１２］也探究了ＺｎＯ 作为载体上 Ｍｏ，Ｐｄ，

Ｓｎ等过渡金属均对噻吩的高效催化脱硫过程，提
出了它们对噻吩的脱硫均具有较强的催化活性。其
他过渡金属催化噻吩的脱硫过程，许多文献［１３－１４］虽
有报道，但其催化活性参差不齐，无法形成统一的
脱硫机理。
通过总结过渡金属在噻吩的催化脱硫过程的实

验研究［１５］，发现金属 Ｍ＝ （Ｍｏ，Ｐｄ，Ｓｎ）相对
其他过渡金属具有理想的催化活性。由于噻吩自身
有毒，且过渡金属价格昂贵，实验研究噻吩的催化
效应具有较大的难度，笔者选择量子化学方法对过
渡金属 Ｍ＝ （Ｍｏ，Ｐｄ，Ｓｎ）与噻吩分子的吸附行
为进行了研究。在此方面，虽也有相关报道，如郑
柯文等［１６］用量子化学方法提出了噻吩容易在分子

筛上形成带正碳离子的中间体，进而与烯烃加成发
生脱硫反应生成己烯；徐坤等［１７］利用密度泛函理
论提出了噻吩在γ－Ｍｏ２Ｎ （１００）表面上加氢脱硫
反应的机理，但这些理论研究比较片面且有所不
足。基于笔者在这方面的研究基础和经验［１８－１９］，选
择量子化学研究方法进行探究，通过计算探索３种
不同的过渡金属原子对噻吩分子的具体吸附行为，
可为进一步实验做科学合理的指引，具有重要的研
究意义。

１　计算方法

首先采用密度泛函理论 （Ｄｅｎｓｉｔｙ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
Ｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）中的Ｂ３ＬＹＰ方法对噻吩与过渡金
属 Ｍ＝ （Ｍｏ，Ｓｎ，Ｐｄ）原子的吸附模型进行了研
究，然后利用 ＨＦ、ＭＰ２、ＣＣＳＤ等量化方法进行
能量精度的验证计算。对于过渡金属原子，采用赝
势基组ｌａｎｌ２ｄｚ，其它原子选择６－３１１＋Ｇ （ｄ，ｐ）
基组，计算过程中使用ｇｅｎｅｃｐ方法将基组拟合。
使用Ｂ３ＬＹＰ方法对各物种进行了几何构型优化及
频率分析，发现所有的振动频率均为正值，说明吸
附前后的各物种是势能面上的极小点。为了能量的
精确度，在频率分析的同时进行了零点能的校正，
其校正因子取０．９７，获得对应的不同的相对的能
量大小数据，吸附的能量ΔＥａｂｓ＝ （Ｅ产物 ＋Ｅｚｐｅ）－
（Ｅ反应物＋Ｅｚｐｅ），其中Ｅ产物 为发生吸附后形成稳定
中间体的能量，Ｅ反应物 为发生吸附前噻吩分子和过
渡金属原子的能量之和，Ｅｚｐｅ为零点能校正数值，

ΔＥ为考虑零点能校正后的相对能量，以上全部工
作用Ｇａｕｓｓｉａｎ　０３程序［２０］在南华大学的计算化学微
型计算机上完成。

２　结果与讨论

２．１　吸附行为模型
含硫有机物的典型代表－噻吩分子有一个Ｃ４－
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Ｓ环，部分键长 （单位：Ａ）和键角 （单位：°）数
据见图１ （ａ），分子中两侧Ｃ＝Ｃ双键的长度明显
比Ｃ－Ｓ键短０．３６９Ａ，这是Ｃ＝Ｃ双键的主要特
征，分子底部的Ｃ－Ｃ单键键长比双键大了０．０４Ａ，
分子中Ｃ－Ｈ键长约为１．０８２Ａ，分子中９个原子几
乎在同一个平面上。分子中 Ｃ－Ｓ－Ｃ 夹角为

９１．５°，充分表明分子构型并不是正五边形，分子
中Ｃ－Ｃ－Ｃ键角数据较大且不对称，表明分子具
有一定的极性。图１ （ｂ）为噻吩分子的ＨＯＭＯ分
子轨道，最低占据轨道的电子云主要集中在对称的
双键上，表明Ｃ＝Ｃ键上的电子密度较大，可以提
供电子发生亲电反应；图１ （ｃ）为噻吩分子的

ＬＵＭＯ分子轨道，表明环内各个原子的反键对分
子的未占据空轨道均有较大贡献，Ｃ－Ｈ单键上也
有空轨道，这说明其分子环上原子均可以作为反应
活性部位。表１中的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷布局表明，噻
吩分子环内的Ｓ原子带正电荷，而Ｃ原子带负电
荷，其中离Ｓ原子近的碳原子带的负电荷多，这
说明分子内环有十分强烈的共轭电子效应。过渡金

属原子大都具有很多３ｄ空轨道，而有些过渡金属
原子的最外层轨道上单电子容易给出，考虑到Ｓ
原子上有孤对电子的作用，设计了噻吩分子与过渡
金属 Ｍ＝ （Ｍｏ，Ｐｄ，Ｓｎ）的吸附结合模式，见图

１ （ｄ）吸附模型中，α位表示过渡金属 Ｍ 主要进
攻Ｓ原子与之成键，β位表示过渡金属 Ｍ 主要吸
收Ｓ－Ｃ键上的电子云，γ位表示过渡金属 Ｍ 主要
吸收右侧Ｃ＝Ｃ键上的电子云，δ位表示过渡金属

Ｍ主要进攻下部Ｃ－Ｃ键，可能是得到电子也可能
是释放电子给Ｃ－Ｃ键的反键空轨道，θ位则表示
过渡金属 Ｍ是从环平面的垂直上方中心与环靠近，
由于噻吩的环状结构，电子云可能出现了共轭效
应，这也是一种过渡金属 Ｍ 原子进攻噻吩分子的
模式。分子中 Ｈ 原子与过渡金属表面的吸附也是
存在的，但是张连阳等［２１］做了详细的研究并已经
报道，故 Ｈ原子与过渡金属 Ｍ 原子表面的吸附在
此不再赘述。本文主要考虑过渡金属 Ｍ 吸附噻吩
分子环的行为存在４种吸附位。

图１　噻吩分子的几何结构、分子轨道、吸附模式图

Ｆｉｇ．１　Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｏｒｂｉｔａｌ　ａｎｄ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ　ｏｆ　ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ

表１　噻吩分子上的原子的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷布局

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ａｔｏｍｉｃ　Ｍｕｌｌｉｋｅｎ　ｃｈａｒｇｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ

ｍｏｌｅｃｕｌｅ

原子 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷 原子 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷

１Ｃ －０．４０３　２　 ６Ｈ ０．１８７　０

２Ｃ －０．１８１　４　 ７Ｈ ０．１７０　０

３Ｃ －０．１３７　３　 ８Ｈ ０．１５１　４

４Ｃ －０．３７６　５　 ９Ｈ ０．１９３　９

５Ｓ ０．３９６　１

２．２　过渡金属 Ｍｏ原子与噻吩的吸附行为
计算研究表明，过渡金属 Ｍｏ原子对噻吩分子

的吸附存在有α、β、γ、δ、θ位等５种稳定的吸附
模式，它的核外电子排布为４ｄ５５ｓ１，４ｄ轨道上有５
个单电子，其ｄ轨道为半充满结构，而５ｓ轨道上
仅有的一个电子非常容易给出，它与噻吩分子的结
合方式较容易。因为过渡金属 Ｍｏ原子半径较大，
与噻吩分子靠近时仍然受到较大的位阻效应。如图
２所示，发生α位吸附时，过渡金属 Ｍｏ与Ｓ原子
的间距为２．４３８Ａ，同时 Ｃ－Ｓ键的键长拉长了
０．０３６Ａ，而Ｃ－Ｓ－Ｃ夹角角度基本不变；发生β
位吸附时，过渡金属 Ｍｏ原子直接破坏了分子中的
Ｃ－Ｓ键，此为强烈的给电子效应所导致；发生γ
位吸附时，过渡金属 Ｍｏ原子并未破坏分子环状结
构，而是与Ｃ原子成键，由于它的ｄ轨道半充满
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结构导致它仍然可以与 Ｈ 原子成键；发生δ位吸
附时的情况与发生β位吸附类似，这表明它容易破
坏Ｃ－Ｃ单键而难进攻Ｃ＝Ｃ双键；发生θ位吸附
时，过渡金属 Ｍｏ原子距离分子中Ｃ原子约２．０８１
～２．１０６Ａ处不等。此时，过渡金属 Ｍｏ原子在噻

吩环分子的正上方，发生吸附作用后，噻吩中环分
子的基本结构不变，而Ｃ－Ｃ键的键长均有所拉长
至１．４４３Ａ，这说明过渡金属 Ｍｏ原子不断向分子
环靠近，巨大的斥力促使噻吩环呈现有所扩张的状
态。

图２　过渡金属 Ｍｏ与噻吩吸附的５种模式

Ｆｉｇ．２　Ｆｉｖｅ　ａｄｓｏｒｂ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｍｏ　ａｎｄ　ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ

　　考虑了这５种种吸附位下的吸附能大小，将其
能量数据列于表２。不难发现，吸附后产物的能量
均比反应物的能量低，其中ΔＥａｂｓ为未考虑零点能
校正的吸附能数据，ΔＥ’ａｂｓ为考虑零点能校正后的
吸附能数据，而 ΔＥ 为两种模式下相对的能量大
小。吸附能负值越大，表明吸附后整个体系越稳
定。比较数值可知，Ｂ３ＬＰＹ方法计算的过渡金属

Ｍｏ原子在β、θ位吸附噻吩分子后形成的体系较为

稳定，其能量比α位吸附位分别低３２８．７９５和

３２７．８６８ｋＪ／ｍｏｌ，表明过渡金属 Ｍｏ比较适合在这
两个方位吸附噻吩并发生催化裂解反应。为了进一
步衡量能量的精度，以同样的几何构型在相同的基
组水平上利用 ＨＦ、ＭＰ２、ＣＣＳＤ 等方法进行计
算，相应的ΔＥ也列于表２中，与Ｂ３ＬＹＰ方法计
算的趋势基本一致。

表２　过渡金属 Ｍｏ与噻吩吸附的能量数据

Ｔａｂｌｅ　２　Ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｍｏ　ａｎｄ　ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ

吸附模式
ΔＥａｂｓ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥ′ａｂｓ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥ ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥＨＦ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥＭＰ２／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥＣＣＳＤ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１

α位 －５６３．１２０ －５６２．７１６　 ０．０００　 ０．０００　 ０．０００　 ０．０００

β位 －８８５．４７５ －８９１．５１１ －３２８．７９５ －３１９．８１７ －３２６．０２０ －３２８．８４３

γ位 －７３０．９０２ －７４６．４０８ －１８３．６９２ －１８１．０９２ －１８０．９８７ －１８０．０７６

δ位 －７１３．４１１ －７２９．４０１ －１６６．６８５ －１６７．０３１ －１６３．９２１ －１６６．３４２

θ位 －８８８．７２７ －８９０．５８３ －３２７．８６８ －３２５．２４３ －３２１．７６０ －３２６．０５１
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２．３　过渡金属Ｐｄ原子与噻吩的吸附行为
计算研究表明，过渡金属Ｐｄ原子对噻吩分子

的吸附不同于 Ｍｏ，笔者找到了４种模式，即β、

γ、δ、θ位，但其稳定的吸附只有δ位一种。过渡
金属Ｐｄ原子最外层电子排布是４ｄ１０，ｄ轨道上电
子已呈现排满状态，故过渡金属Ｐｄ原子反应活性
较低。图３的几何结构表明：过渡金属Ｐｄ原子从

β、γ及θ位吸附噻吩分子时，基本不会影响噻吩
环的分子结构，而δ位发生吸附时则破坏了噻吩分
子的环状结构，Ｃ－Ｃ键被过渡金属Ｐｄ原子打断
而形成六元环的平面结构；同样，当发生β位和θ
位吸附时，过渡金属原子偏向了一边，在分子环平
面的上方或下方主要靠近了连接Ｓ原子的Ｃ原子

且与之成键，这种不规则且不稳定的吸附主要是由
于最外层没有容易给出的单电子的缘故导致。相关
的吸附能数据见表３，发现仅有δ位发生吸附时能
量有较大的降低，说明它是稳定的吸附模式，吸附
后能量降低了３８０．６５４ｋＪ／ｍｏｌ，而其他位发生吸
附后能量反而有所增加，这可能是Ｓ原子的孤对
电子对与过渡金属的４ｄ半充满电子轨道相抵制的
缘故。为了进一步衡量能量的精度，以同样的几何
构型在相同的基组水平上利用 ＨＦ、ＭＰ２、ＣＣＳＤ
等方法进行计算，获得的 ΔＥ 也列于表３中，与
Ｂ３ＬＹＰ方法计算的趋势基本一致，提高了计算的
可信度。

图３　过渡金属Ｐｄ与噻吩吸附的４种模式图

Ｆｉｇ．３　Ｆｏｕｒ　ａｄｓｏｒｂ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｐｄ　ａｎｄ　ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ

表３　过渡金属Ｐｄ与噻吩吸附的能量数据

Ｔａｂｌｅ　３　Ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｐｄ　ａｎｄ　ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ

吸附模式
ΔＥａｂｓ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥ′ａｂｓ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥ ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥＨＦ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥＭＰ２／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥＣＣＳＤ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１

β位 ９６７．９２６　 ９６９．６９５　 ６８３．６８５　 ６８４．０２９　 ６９０．３３１　 ６８３．０７６

γ位 ３１２．１０５　 ３１３．０４２　 ２７．０３２　 ２６．９８７　 ２５．０３１　 ２７．００９

δ位 －３７３．７５４ －３８０．６５４ －６６６．６６４ －６５９．０９８ －６６１．７０３ －６６６．５２３

θ位 ２８５．０６２　 ２８６．０１０　 ０．０００　 ０．０００　 ０．０００　 ０．０００

２．４　过渡金属Ｓｎ原子与噻吩的吸附行为
计算研究表明，过渡金属Ｓｎ原子对噻吩分子

的吸附存在有４种模式，即α、β、δ、θ位，但其
稳定的吸附只有α、δ位两种。由于过渡金属原子
的最外层轨道上电子排布是４ｄ１０５ｓ２５ｐ２，可以给出

４个电子，故过渡金属Ｓｎ原子给出电子与噻吩分
子发生吸附的能力较强。除了γ位与Ｃ＝Ｃ双键的
吸附行为以外，过渡金属Ｓｎ原子能较好地与噻吩
分子发生吸附有成键的趋势。图４的几何结构表
明：过渡金属Ｓｎ原子从α和θ位吸附噻吩分子时，

基本不会影响噻吩环的分子结构，与前面不同的是

α位上的过渡金属Ｓｎ原子并不是与噻吩环同平面，
而δ位方向的吸附使噻吩分子的环状结构得到一定
的扭曲。另一方面，由于Ｓｎ原子的５ｐ轨道上已
经有２个电子，无法同时接受２个电子，故不能与

Ｓ原子稳定成键，故α位的吸附中Ｓｎ－Ｓ间距为

２．５８０Ａ；β位不稳定的吸附模式图表明，过渡金
属Ｓｎ是从噻吩环背面靠近，同时与两个Ｃ原子成
键，同时排斥了Ｓ原子使得噻吩环不再是平面结
构而发生了扭曲，这种吸附较难发生；δ位吸附模
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式图表明，同上述两种过渡金属原子一样，Ｓｎ也
可以进攻Ｃ－Ｃ单键，从而破坏了噻吩的分子结
构；发生θ位吸附时，过渡金属Ｓｎ原子距离分子
中Ｃ原子约２．３７３～２．４５３Ａ处不等，这表明过渡
金属Ｓｎ原子在噻吩环分子的正上方，发生吸附作
用后，噻吩中环分子的基本结构不变，而Ｃ－Ｃ键
的键长稍有拉长。４种吸附模式的能量数据见表４，

α和δ位吸附的能量数据为负值，表明它们发生两
种吸附位分子稳定性增强，发生δ位吸附后能量下

降数据最大，高达５１２．１３０ｋＪ／ｍｏｌ，β和θ位的吸
附则是不稳定的吸附，因为其体系的能量均有所增
加，由于位阻效应，β位吸附后体系的能量升高最
大，表明此种模式最不稳定。为了进一步衡量能量
的精度，以同样的几何构型在相同的基组水平上利
用 ＨＦ、ＭＰ２、ＣＣＳＤ 等方法进行计算，获得的

ΔＥ也列于表４中，与Ｂ３ＬＹＰ方法计算的趋势基
本一致，提高了计算的可信度。

图４　过渡金属Ｓｎ与噻吩吸附的４种模式图

Ｆｉｇ．４　Ｆｏｕｒ　ａｄｓｏｒｂ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｓｎ　ａｎｄ　ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ

表４　过渡金属Ｓｎ与噻吩吸附的能量数据

Ｔａｂｌｅ　４　Ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　Ｓｎ　ａｎｄ　ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ　ｍｏｌｅｃｕｌｅ

吸附模式
ΔＥａｂｓ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥ′ａｂｓ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥ ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥＨＦ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥＭＰ２／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１
ΔＥＣＣＳＤ／

ｋＪ· （ｍｏｌ）－１

α位 －２７２．９５２ －２７２．５１４ －１　０１８．５００ －１　０１６．３２３ －１　０１５．６８４ －１　０１８．４９２

β位 １　８３６．９０２　 １　８３５．３１６　 １　０８９．３３０　 １　０８６．４６５　 １　０８１．０３６　 １　０８９．２９２

δ位 －５０７．４８８ －５１２．１３０ －１　２５８．１１６ －１　２５７．０４５ －１　２５５．３４０ －１　２５８．０９９

θ位 ７４７．０５４　 ７４５．９８６　 ０．０００　 ０．０００　 ０．０００　 ０．０００

３　结　论

通过对３种过渡金属 Ｍ＝ （Ｍｏ，Ｐｄ，Ｓｎ）对
噻吩分子吸附模型的量化计算研究，发现了不同的
过渡金属存在不同的吸附模式，通过比较各个吸附
模式的能量数据大小关系，找到了不同金属吸附的
最佳稳定吸附位，对反应机理的进一步研究具有积
极的促进意义：

１）过渡金属 Ｍｏ原子有５种吸附位，且每种
吸附发生后体系能量均有所下降，但过渡金属Ｐｄ、

Ｓｎ仅存在有少量吸附位，能量数据表明它们分别
只有一种和两种稳定的吸附模式。

２）过渡金属 Ｍｏ原子吸附噻吩分子的位置以

β、θ位为主，其吸附后能量分别降低了３２８．７９５
和３２７．８６８ｋＪ／ｍｏｌ；过渡金属Ｐｄ原子吸附噻吩分
子的位置以 δ位为主，其吸附后能量降低了

３８０．６５４ｋＪ／ｍｏｌ；过渡金属Ｓｎ吸附噻吩分子的位
置以 α、δ位为主，其吸附后能量分别降低了

２７２．５１４和５１２．１３０ｋＪ／ｍｏｌ，吸附后体系能量降低
才为稳定的吸附行为。

３）过渡金属 Ｍｏ原子对噻吩吸附位较多，表
明它与噻吩分子反应活性更大，能以不同的方位吸
附噻吩分子进而发生催化开环脱硫，这与相关实验
文献［９，１２］报道相一致。

４）吸附能计算时应考虑零点能校正的因素影
响，未考虑零点能校正的吸附能量偏差较大，这是
在量化计算中能量叠加中着重考虑且应消除的误
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差。相对其他方法，Ｂ３ＬＹＰ方法在构型优化和能
量计算上均具有较高的精度和优势，ＣＣＳＤ方法与

Ｂ３ＬＹＰ方法计算的能量数据相近。
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