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摘　 要： 为提高催化剂抗砷能力，采用密度泛函理论（ＤＦＴ）方法研究 Ａｓ２Ｏ３在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面的吸附行为以及掺杂 Ｍｏ、
Ｍｎ、Ｎｉ 对 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面 Ａｓ２Ｏ３吸附行为的影响。 建立 Ａｓ２Ｏ３在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面吸附模型和 Ｍｏ、Ｍｎ、Ｎｉ 掺杂的吸附模

型，计算 Ａｓ２Ｏ３在催化剂表面的吸附能，分析成键态密度以及掺杂前后的 Ａｓ２Ｏ３在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面的电荷布局。 结果表明：
这 ４ 种体系均发生电子转移，Ｍｏ 掺杂活化了 Ａｓ２Ｏ３分子，使得 Ａｓ２Ｏ３倾向于吸附在 Ｍｏ 活性位点上，保护了 Ｆｅ 活性位点，增强

α⁃Ｆｅ２Ｏ３抗砷中毒能力；Ｍｎ、Ｎｉ 掺杂后 Ａｓ２Ｏ３反应活性低于掺杂前，抑制了 Ａｓ 与掺杂剂的吸附，导致 Ｆｅ 位点更易中毒，不利于

之后的 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ 反应。
关键词： 选择性催化还原脱硝；氧化铁；掺杂；氧化砷吸附；分子模拟

中图分类号： ＴＱ５３４ 文献标志码： Ａ 文章编号： ０３６７－６２３４（２０２２）０７－００２０－０９

Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ
Ａｓ２Ｏ３ ｏｎ α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１） ａｎｄ ｉｔｓ ｄｏｐｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ

ＬＩＵ Ｓｉｔｏｎｇ１， ＮＩＵ Ｓｈｅｎｇｌｉ１， ＨＡＮ Ｋｕｉｈｕａ１， ＬＩ Ｙｉｎｇｊｉｅ１， ＷＡＮＧ Ｙｏｎｇｚｈｅｎｇ１， ＬＵ Ｃｈｕｎｍｅｉ１，

ＷＡＮＧ Ｄｏｎｇ２， ＺＨＵ Ｙｉｎｇ３

（１． Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｈｉｇｈ⁃ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｔｏｒａｇｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ＆ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ， Ｓｃｈｏｏｌ
ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｐｏｗｅｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｊｉｎａｎ ２５００６１， Ｃｈｉｎａ； ２． Ｂｒｏｏｋ Ｂｙｅｒｓ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ

Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｉｖｉｌ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｇｅｏｒｇｉａ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ａｔｌａｎｔａ， ＧＡ， ３０３３２，
Ｕｎｉｔｅｄ Ｓｔａｔｅｓ；３． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ， Ｑｉｌｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ），

Ｊｉｎａｎ ２５００１４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ （ＤＦＴ） ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３

ｏｎ α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１） ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｏｐｉｎｇ Ｍｏ， Ｍｎ ａｎｄ Ｎｉ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３ ｏｎ α⁃
Ｆｅ２Ｏ３（００１） ｓｕｒｆａｃｅ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１） ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ
Ｍｏ， Ｍｎ ａｎｄ Ｎｉ ｄｏｐｉｎｇ ｗｅｒｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｗａｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ． Ｔｈｅ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｂｏｎｄｉｎｇ ｓｔａｔｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｌａｙｏｕｔ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｄｏｐｉｎｇ ａｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ． Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｃｃｕｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｓｙｓｔｅｍｓ． Ｍｏ ｄｏｐｉｎｇ ａｃｔｉｖａｔｅｓ Ａｓ２Ｏ３ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ｍａｋｅｓ Ａｓ２Ｏ３ ｔｅｎｄ ｔｏ
ｂｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ Ｍｏ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ， ｐｒｏｔｅｃｔｓ Ｆｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ， ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｓ ｔｈｅ ａｎｔｉ⁃ａｒｓｅｎｉｃ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ α⁃Ｆｅ２Ｏ３ ．
Ａｆｔｅｒ Ｍｎ ａｎｄ Ｎｉ ｄｏｐｉｎｇ， ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３ ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｂｅｆｏｒｅ， ｗｈｉｃｈ ｉｎｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３

ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｎｏｔ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ＮＨ３⁃ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ； ｆｅｒｒｉｃ ｏｘｉｄｅ； ｄｏｐｉｎｇ； ａｒｓｅｎｏｘｉｄｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ； ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

收稿日期： ２０２１－０９－３０
基金项目： 山东省重大科技创新工程（２０１９ＪＺＺＹ０２０３０５）；

齐鲁工业大学（山东省科学院）科教产融合创新试点工
程（２０２０ＫＪＣ－ＺＤ１２）

作者简介： 刘思彤（１９９９—），女，硕士研究生；
牛胜利（１９８３—），男，教授，博士生导师

通信作者： 牛胜利，ｎｓｌ＠ ｓｄｕ．ｅｄｕ．ｃｎ， 朱　 英，ｚｈｕｙｉｎｇｅｅ＠ １６３．ｃｏｍ

　 　 氮氧化物 （ＮＯｘ） 排放是目前大气污染治理的 重点［１］， 选 择 性 催 化 还 原 （ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＳＣＲ）是目前最成熟的烟气脱硝技术，已广

泛应用于各大燃煤发电机组，是利用 ＮＨ３、尿素等氨

基还原剂在催化剂的作用下选择性地与 ＮＯｘ反应生

成 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ［２－４］。 现有商用的 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化

剂存在钒二次污染以及工作温度窗口窄等问

题［５－７］。 已有的研究表明，铁基催化剂具有较好的



低温反应特性以及耐硫抗水能力，且来源广泛、价格

低廉，近年来受到广大研究者的青睐［８］。 Ｚｈａｏ 等［９］

通过共沉淀法制备了不同晶型的 Ｆｅ２Ｏ３ 催化剂，结
果表明，α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 具有良好的耐热稳定性和较高的

催化活性；朱自成［１０］用密度泛函理论对铁基催化剂

的 ＳＣＲ 脱硝机理进行研究，发现 ２×２ 表面已经足够

大，ＮＨ３、ＮＯ、Ｏ２比较趋向于吸附于 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表
面的 Ｆｅ 原子即 ｔｏｐ 位上。

砷物质会导致 ＳＣＲ 催化剂严重失活［１１］。 一般

认为，砷主要以 Ａｓ２Ｏ３形式存在于燃煤锅炉和城市

垃圾焚烧炉的烟气中（浓度在 １ μｇ ／ ｍ３和 １０ ｍｇ ／ ｍ３

之间），它们可以覆盖甚至破坏催化剂表面的活性

中心，造成物理和化学失活［１２－１３］。 Ｗｕ 等［１４］ 应用密

度泛函理论 （ＤＦＴ） 探索钒钛基催化剂表面与Ａｓ２Ｏ３

之间的相互作用机制，发现 Ａｓ２Ｏ３在催化剂表面被

氧化成 Ａｓ２Ｏ５，路易斯酸位点（Ｖ ＝ Ｏ）被破坏，催化

剂失活；Ｌｉ 等［１５］ 研究了 Ａｓ 对 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３⁃ＴｉＯ２的影

响，发现 Ｏ２增强了由 Ａｓ 引起的 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３⁃ＴｉＯ２的

失活。 目前，失活催化剂的再生具有十分显著的环

保优势。 Ｐｅｎｇ 等［１６］ 研究了商业 Ｖ２Ｏ５⁃ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 上

碱金属和砷的钝化和再生方法，发现稀释的 Ｈ２ＳＯ４

可有效去除中毒催化剂中的碱金属； ＭＡＳＡＳＨＩ
等［１７］使用有机物对催化剂进行热还原再生，结果显

示，催化剂表面的 Ａｓ２Ｏ５ 气化为 Ａｓ２Ｏ３，有效去除砷

物质。 然而，现有阶段的再生方法会造成催化剂活

性物质流失。 因此，提高催化剂的抗砷中毒能力尤

为重要。 Ｌｉ 等［１８］研究了 Ａｓ 对 Ｍｇ⁃Ｔｉ 改性铁基催化

剂在氨选择性催化还原 ＮＯｘ过程中性能的影响，结
果表明，Ｍｇ 和 Ｔｉ 改性不仅提高了催化活性，而且表

现出显着的抗砷能力；熊中朴［１９］ 采用共沉淀法制备

Ｃｅ 掺杂的铁基催化剂，发现 Ｃｅ 增强了铁基催化剂

的抗砷中毒性能；陆强等［２０］ 阐述了 ＳＣＲ 脱硝催化

剂砷中毒的物理和化学失活机理，发现 ＭｏＯ３ 是主

要的催化剂活性助剂；Ｗｕ 等［２１］ 研究 ＷＯ３ 和 ＭｏＯ３

对氧化砷 （Ａｓ２Ｏ３）与 Ｖ２Ｏ５ 基催化剂相互作用的机

制，发现 ＭｏＯ３ 掺杂提供了比 ＷＯ３ 更好的抗砷中毒

效果。 根据现阶段的实验结果，很难确定 Ａｓ２Ｏ３ 与

铁基催化剂之间的相互作用机制，且据前人研究可

知，添加 ＭｏＯ３ 有助于增加催化剂活性，但关于 Ｍｏ
单原子掺杂铁基催化剂抗砷中毒性能的研究较少。

因此，本研究构建了周期性 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１） 模

型，并基于 ＤＦＴ 方法研究了 Ａｓ２Ｏ３ 在其上的吸附机

理。 由于第一行过渡金属具有与铁类似的离子半

径，但具有不同的３ｄ电子数，考虑选择Ｍｎ、Ｎｉ元素

作为掺杂剂。 通过掺杂 Ｍｏ、Ｍｎ、Ｎｉ 元素构建了掺杂

模型并计算 Ａｓ２Ｏ３ 在其上的吸附能、分析态密度、计
算电荷转移等，探究不同掺杂剂对吸附性能的影响。

１　 计算模型与计算方法

１．１　 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面模型

本文研究了 α⁃Ｆｅ２Ｏ３的 Ｒ⁃３ｃ 空间群和六角结

构，Ｇ 型反铁磁性（ａｎｔｉｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｉｓｍ，ＡＦＭ ）已被确

认为 α⁃Ｆｅ２Ｏ３原细胞的基态并从实验研究［２２］ 中得

到，推导出用于模拟的晶体结构参数为 ａ ＝ ｂ ＝
１０．０７６ Å和 ｃ ＝ ２１．２８１ Å。 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面具有

催化活性，Ｆｅ⁃Ｏ３⁃Ｆｅ 终止 Ｏ 层是 ３ 种表面终止中最

稳定的［２３］。 本文建立了 １０ 个原子层（２×２）周期板

模型（如图 １ 所示）进行计算，顶部四层为自由层，
其余底层为固定原子，通过几何优化可证明放松 ４
个最外层的原子层是足够的，可获得收敛表面［２４］。
此外，还建立了一个厚度为 １５ Å 的真空层，以确保

周期板之间的相互作用可以忽略不计［２５］。
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（ａ）正视图　 　 　 　 　 　 　 　 （ｂ）俯视图

（红色为 Ｏ 氧原子，蓝色为 Ｆｅ 原子）

图 １　 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面模型

Ｆｉｇ．１　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）

１．２　 Ａｓ２Ｏ３模型

建立 ２ 种在环境中常见的 Ａｓ２Ｏ３结构模型，放
置于边长为 １０ Å 的晶格中进行结构优化，优化结果

如图 ２ 所示，其中 Ａｓ⁃Ｏ 键长分别为 １． ７５２ Å 和

１．８６１ Å，图 ２（ａ）结构中∠Ｏ⁃Ａｓ⁃Ｏ 为 １０５．９２７°，图 ２
（ｂ）结构中∠Ｏ⁃Ａｓ⁃Ｏ 为 ８３．２３１°，与实验参考值接

近［２６］，说明 ２ 种优化结果均具有较好的准确性。

（ａ）平面结构　 　 （ｂ）立体结构

图 ２　 ２ 种优化后的 Ａｓ２Ｏ３模型

Ｆｉｇ．２　 Ｔｗｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｍｏｄｅｌｓ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３

·１２·第 ７ 期 刘思彤， 等： α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）及其掺杂表面吸附 Ａｓ２Ｏ３机制的密度泛函理论



１．３　 掺杂模型

单原子替换法在罗明明等［２７］ 关于单原子掺杂

催化 ＣＯ 氧化的研究以及 Ｃｈｉｒａｗａｔ 等［２８］ 关于 Ｒｕ 掺

杂 ＣｅＯ２（１１１）表面上选择性催化还原 ＮＯ 的研究中

被采用，已证实其是一种行之有效的方法。 因此本

文采用单原子掺杂，在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）的 Ｎ 位，用不

同的掺杂剂（Ｍｏ、Ｍｎ、Ｎｉ）取代单个 Ｆｅ 原子，建立了

掺杂 α⁃Ｆｅ２ Ｏ３ 模型。 经过几何优化， Ｍ⁃α⁃Ｆｅ２ Ｏ３

（００１）模型如图 ３ 所示，Ｍ 代表 Ｍｏ、Ｍｎ、Ｎｉ。

（ａ）Ｍｎ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）正视图与俯视图

（ｂ）Ｎｉ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）正视图与俯视图

（ｃ）Ｍｏ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）正视图与俯视图

图 ３　 Ｍ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面模型

Ｆｉｇ．３　 Ｍ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１） ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｅｌ

１．４　 计算方法

本文使用 ＣＡＳＴＥＰ 模块执行了所有的 ＤＦＴ 计

算［２９］，所有计算采用自旋非限制且没有设置任何对

称性限制，Ｐｅｒｄｅｗ，Ｂｕｒｋｅ 和 Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ 的广义梯度近

似（ＧＧＡ⁃ＰＢＥ）用来描述电子交换和关联。 为了描

述价电子和离子核之间的相互作用［３０］，电子波函数

以平面波基组展开，截止能量为 ４００ ｅＶ，布里渊区

采样使用 ２×２×１ Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ⁃Ｐａｃｋ 网格。 自洽场（ｓｅｌｆ
ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｆｉｅｌｄ，ＳＣＦ）的收敛标准值、能量、最大位移

和最大力分别为 ２．０ × １０－ ６ ｅＶ ／ ａｔｏｍ、２． ０ × １０－５ ｅＶ ／
ａｔｏｍ、２．０×１０－３Å 和 ０．０５ ｅＶ ／ Å。 费米涂抹的０．２ ｅＶ
是用来加快收敛。 采用态密度计算可以反映出原子

间的作用强弱，通过画出分波态密度（ＰＤＯＳ）细致

研究在各点处的分波成键情况［３１］。
吸附能（式（１））用于评价气体分子在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３

（００１）表面的吸附稳定性。
Ｅａｄ ＝ Ｅｓｙｓ － （Ｅａｄｓ ＋ Ｅｓｕｒ） （１）

式中： Ｅａｄ 为吸附能，ｅＶ； Ｅｓｕｒ 为底物的能量，ｅＶ； Ｅａｄｓ

为吸附物质的能量，ｅＶ； Ｅｓｙｓ 为吸附系统的能量，ｅＶ。
Ｅａｄ 值为负表示放热吸附过程， Ｅａｄ 绝对值越大表示

反应放热越大、吸附越强，吸附体系越稳定［３２］。
定义了吸附物质表面与 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面间

的电荷转移 ΔＱ （式（２））用于分析电荷量变化。
ΔＱ ＝ Ｑａｄ － Ｑｉｓｏ （２）

式中： Ｑａｄ 为吸附态吸附物质电荷，ｅ； Ｑｉｓｏ 为孤立态

吸附物质电荷，ｅ。
α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面的掺杂结合能 （Ｅｄ） 由式

（３）计算，其值越小，掺杂过程越易进行［３３］。
Ｅｄ ＝ ＥＭＦｅ２Ｏ３

＋ ＥＦｅ － （ＥＦｅ２Ｏ３
＋ ＥＭ） （３）

式中： ＥＭＦｅ２Ｏ３
为掺杂体系的能量， ｅＶ； ＥＦｅ 为 Ｆｅ 原子

能量，ｅＶ； ＥＦｅ２Ｏ３
为 α⁃Ｆｅ２Ｏ３的能量，ｅＶ； ＥＭ 为掺杂原

子的能量，ｅＶ。

２　 结果与讨论

２．１　 Ａｓ２Ｏ３在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面的吸附

本节研究了 Ａｓ２Ｏ３在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面上的吸

附机理，对于所有可能的位置，包括 Ｏ 顶位、Ｆｅ 顶

位、桥位、 氧空位等。 Ｚｈａｎｇ 等［３４］ 研究了 Ａｓ２Ｏ３

ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 轨道，发现其由 Ｏ 和 Ａｓ 原子贡献，
将 Ａｓ２Ｏ３ 分子的 Ａｓ 端和 Ｏ 端考虑为可能的吸附位

点。 经过几何优化后，Ａｓ２Ｏ３构型因与催化剂的不同

相互作用而发生变化，得到的稳定构型如图 ４ 所示，
相关吸附能 Ｅａｄ 和吸附前后电荷转移 ΔＱ 如表 １ 示。
　 　 从图 ４ 和表 １ 的吸附结果可看出，上述吸附结

构稳定性顺序为 １Ａ＞１Ｆ＞１Ｃ＞１Ｄ＞１Ｂ＞１Ｅ，即构型

１Ａ 吸附效果最好，吸附能为－１．０４７ ｅＶ，说明 Ａｓ２Ｏ３

更倾向于以 Ａｓ 端吸附于桥位， ΔＱ ＜ ０，表明电子从

α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面向 Ａｓ２Ｏ３转移，Ａｓ 原子与 Ｏ 原子

的平均距离由 １．７１８ Å 增长到 １．７２３ Å，Ａｓ 与 Ｆｅ 原

子距离为 ２． ６３０ Å，Ｆｅ⁃Ｏ 键长由 １． ８１８ Å 减少到

１．８０９ Å。
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　 　 为深入了解 Ａｓ２Ｏ３吸附对催化剂表面的影响，
计算了最稳定构型（１Ａ 和 １Ｆ）的电子密度差异（见
图 ５）和部分态密度（ＰＤＯＳ）（见图 ６、图 ７），分析了

Ａｓ、Ｆｅ、Ａｓ２Ｏ３中 Ｏ 和 Ｆｅ２Ｏ３中 Ｏ 吸附前后的 ＰＤＯＳ，
其中，Ｏａｄ代表 Ａｓ２Ｏ３中 Ｏ。

1A
平面结构以As端

吸附于桥位

1B
平面结构以As端

吸附于Fe位

1C
立体结构以As端

吸附于Fe位

1D
立体结构以As端
吸附于O空位

1E
立体结构以O端
吸附于O位

1F
立体结构以O端
吸附于Fe空位

图 ４　 Ａｓ２Ｏ３在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面的稳定吸附构型

Ｆｉｇ．４　 Ｓｔａｂｌｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ α⁃
Ｆｅ２Ｏ３（００１）

表 １　 Ａｓ２Ｏ３在 α⁃Ｆｅ２ Ｏ３（００１）表面的化学键（Å）、吸附能

（ｅＶ）和电荷转移（ｅ）
Ｔａｂ．１ 　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｏｎｄ （ Å）， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ （ ｅＶ）， ａｎｄ

ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ（ ｅ） ｏｆ Ａｓ２ Ｏ３ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ α⁃Ｆｅ２ Ｏ３

（００１）

构型 ＲＡｓ⁃Ｆｅ ＲＦｅ⁃Ｏ ＲＡｓ⁃Ｏ Ｅａｄ ΔＱ

１Ａ ２．６３０ １．８０９ １．７２３ －１．０４７ －０．２１

１Ｂ ３．１３８ １．８０５ １．７２８ －０．５９２ －０．１１

１Ｃ ２．５８０ １．８０２ １．８５４ －０．７０９ ０．０８

１Ｄ ３．００３ １．８０３ １．８６３ －０．６０８ ０．０２

１Ｅ ３．７３１ １．７９７ １．８６１ －０．３７２ ０．０２

１Ｆ ３．８８２ １．８１９ １．８６６ －０．９８８ ０．１６

　 　 在图 ５ 中，电荷积累区和耗尽区分别用红色和

蓝色表示［３５］。 位于催化剂表面附近的 Ａｓ 原子具有

电荷空位，Ｏ 原子位点有明显的电荷消耗，而在 Ａｓ
原子周围也观察到电荷积累，电荷转移发生在 Ａｓ 原
子和催化剂上的 Ｏ 位点之间，表明 Ａｓ２Ｏ３吸附导致

催化剂表面电荷重新分布，Ａｓ２Ｏ３和 α⁃Ｆｅ２Ｏ３之间发

生了强烈的相互作用，Ａｓ２ Ｏ３ 化学吸附在 α⁃Ｆｅ２ Ｏ３

表面。

（ａ）１Ａ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｂ）１Ｆ

图 ５　 电子密度差异图

Ｆｉｇ．５　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

　 　 从图 ６ 可看出，自由 Ａｓ２Ｏ３中 Ａｓ 原子在 ｐ 轨道

峰值约为 １．１１ ｅＶ，ｓ 轨道峰值也约为 １．１１ ｅＶ。 在与

α⁃Ｆｅ２Ｏ３吸附后，Ａｓ⁃ｓ 和 Ａｓ⁃ｐ 轨道均在大于－７ ｅＶ
能量范围内产生新的波形，Ａｓ 原子所有轨道均向高

能级的方向迁移，且峰值有所提高，表明 Ａｓ 原子得

到活化，获得电子。 自由 Ａｓ２Ｏ３中 Ｏ 原子在 ｐ 轨道

峰值约为 ２． ３１ ｅＶ， ｓ 轨道峰值靠近低能级，约为

１．５４ ｅＶ。在吸附后，Ｏ 原子的峰形变小，在费米能级

处，Ｏ⁃ｐ 轨道峰个数增加。 从图 ６ 中可以看出，在
Ａｓ２Ｏ３吸附后，Ｆｅ⁃ｄ 轨道峰值增加。 最后，比较 Ｆｅ
原子和 Ａｓ 原子吸附后的 ＰＤＯＳ，当能量大于－７．５ ｅＶ
时，Ｆｅ⁃ｄ 和 Ａｓ⁃ｐ 轨道峰呈现不同的重叠程度，表明

Ｆｅ 原子与 Ａｓ 原子形成共价键。
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图 ６　 １Ａ 构型中 Ａｓ、Ｆｅ、Ｏ 和 Ｏａｄ吸附前后态密度
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（ａ）Ａｓ 原子　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｂ）Ｏａｄ原子　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｃ）Ｆｅ 原子　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｄ）Ｏ 原子　

图 ７　 １Ｆ 构型中 Ａｓ、Ｆｅ、Ｏ 和 Ｏａｄ吸附前后态密度

Ｆｉｇ．７　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ａｓ， Ｆｅ， Ｏ， ａｎｄ Ｏａｄ ｏｆ １Ｆ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

　 　 从图 ７ 可看出，Ａｓ 原子在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３表面吸附后，
其 ｓ、ｐ 轨道的电子能级向低能级移动，且峰值有所

降低，表明 Ａｓ 原子吸附在 α⁃Ｆｅ２ Ｏ３ 表面后得到活

化。 Ａｓ 原子的 ｓ 轨道和 Ｆｅ 原子的 ｐ 轨道在－５ ｅＶ
有重叠峰，Ａｓ 原子的 ｐ 轨道和 Ｆｅ 原子的 ｄ 轨道在

－５ ｅＶ能量处和费米能级附近发生共振，表明产生

杂化峰，形成化学键，吸附性比较强，效果稳定。
Ａｓ２Ｏ３中的 Ｏ 原子的 ｐ 轨道在－５ ｅＶ 和费米能级附

近共振明显，在－５ ｅＶ 以及费米能级附近有较好的

态密度重叠。
　 　 由以上分析可知，Ａｓ２Ｏ３分子与催化剂表面发生

电荷转移和强相互作用，Ａｓ２Ｏ３在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表

面的吸附方式为化学吸附，显著改变了 α⁃Ｆｅ２Ｏ３催

化剂的电子结构。 张月［３６］ 关于 Ａｓ２ Ｏ３ 在 Ｆｅ２ Ｏ３

（００１）表面吸附特性的模拟发现，吸附关键在于

Ａｓ⁃Ｏ键的断裂，且稳定结构中的吸附方式为化学吸

附，与本文结论一致。

２．２　 Ａｓ２Ｏ３ 在缺陷 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面的吸附

催化剂的表面缺陷对气体分子的吸附、扩散有

非常重要的影响，本节简单研究氧空位缺陷模型，采
取 ２．１ 中 １Ａ 结构，缺陷表面和 Ａｓ２Ｏ３ 吸附在缺陷 α⁃
Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面的结构模型如图 ８ 所示。 吸附能为

－２．１９１ ｅＶ，与前述 Ａｓ２Ｏ３ 吸附在完整表面相比，吸
附能大大增加，转移电荷量为－０．２６ ｅ，说明电子从

缺陷 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面转移到 Ａｓ２Ｏ３ 表面，电荷转

移量也有所增加。 Ａｓ 原子与 Ｏ 原子的平均距离由

１．７１８ Å 增长到 １．７４７ Å，Ｆｅ⁃Ｏ 键长由 １．８１８ Å 减少

到 １．８０８ Å。 可以简单得出结论：Ａｓ２Ｏ３ 在氧缺陷 α⁃
Ｆｅ２Ｏ３（ ００１） 表面的吸附性能优于完整 α⁃Ｆｅ２Ｏ３

（００１）表面。 侯静涛［３７］ 研究发现，当存在氧空位缺

陷时，不仅能够促进 Ａｓ（Ⅲ）在锰氧化物表面的吸

附，同时能够加速电子的迁移。 Ｚｈａｎｇ 等［３８］ 制备了

Ｆｅ⁃Ｃｅ 基复合催化剂并用于 Ａｓ２Ｏ３ 催化氧化和吸

附，结果表明氧空位缺陷有利于 Ａｓ２Ｏ３ 的氧化和吸
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附。 闫敬超等［３９］ 采用溶剂热－煅烧法制备缺陷型

ＢｉＶＯ４ 光催化剂，结果表明氧缺陷增强了催化剂对

Ａｓ（Ⅲ）的光催化氧化性能，同时增强导电性能，促
进电荷分离和迁移。 这与本文研究结论类似。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ａ）缺陷表面　 　 （ｂ）Ａｓ２Ｏ３ 吸附在缺陷

α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）

图 ８　 Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面的结构模型

Ｆｉｇ．８　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３（００１） ｓｕｒｆａｃｅ

２．３　 Ａｓ２Ｏ３在掺杂 α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１）表面的吸附

２．３．１　 掺杂催化剂

模型如 １．３ 节所示，Ｍｎ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３的 Ｍｎ⁃Ｏ 距离为

１．８６３ Å、Ｎｉ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３的 Ｎｉ⁃Ｏ 距离为 １．８０９ Å、Ｍｏ⁃α⁃
Ｆｅ２ Ｏ３ 的 Ｍｏ⁃Ｏ 距离为 １． ７５９ Å。 结果表明，与纯

Ｆｅ２Ｏ３（１．８１３ Å）的 Ｆｅ⁃Ｏ 距离相比，Ｍｎ⁃Ｏ 距离明显

增加，表现为键强度减弱，Ｎｉ⁃Ｏ 距离有所减小，Ｍｏ⁃Ｏ
距离显著减小，表明 Ｍｏ 掺杂模型中的原子间的相

互作用力最强，稳定性最高。 此外，Ｍｏ 原子明显向

Ｚ 方向运动，表明 Ｍｏ 的掺杂能明显扭曲 α⁃Ｆｅ２ Ｏ３

（００１） 表 面。 ３ 个 掺 杂 体 系 的 结 合 能 分 别 为

０．９２６ ｅＶ、１．５８８ ｅＶ、０．９１３ ｅＶ，均为正值，表明掺杂

过程均不能自发进行，Ｍｏ 掺杂体系的结合能小于

Ｍｎ 和 Ｎｉ 掺杂体系的结合能，表明 Ｍｏ 掺杂过程更

易进行，得到稳定结构的可能性更大。
２．３．２　 Ａｓ２Ｏ３吸附

Ａｓ２Ｏ３吸附在掺杂 α⁃Ｆｅ２Ｏ３表面优化后的结构

模型如图 ９ 所示，相关参数列于表 ２ 中。 均采用 １．２
节所示的 Ａｓ２Ｏ３平面结构，以 Ａｓ１端吸附于桥位。

　 （ａ）Ｍｎ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 　 　 　 　 （ｂ）Ｎｉ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 　 　 　 （ｃ）Ｍｏ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３

图 ９　 Ａｓ２Ｏ３吸附在 Ｍ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３表面优化后的结构模型

Ｆｉｇ．９　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ
ｏｆ Ｍ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３

表 ２　 吸附后的键长（Å）、吸附能（ｅＶ）和电荷转移（ｅ）
Ｔａｂ．２　 Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ （Å） ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ （ｅＶ）， ａｎｄ ｃｈａｒｇｅ

ｔｒａｎｓｆｅｒ （ｅ） ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

元素 ＲＭ⁃Ｏ ＲＡｓ⁃Ｏ ＲＡｓ⁃Ｍ Ｅａｄ ΔＱ

Ｍｎ １．８６２ １．７２１ ２．６０１ －０．６３７ －０．１４
Ｎｉ １．８３５ １．７３３ ２．５０６ －０．９８０ －０．１５
Ｍｏ １．８０６ １．７７４ ２．５９９ －２．１３４ －０．４２

　 　 Ａｓ２Ｏ３ 在 Ｍｎ 和 Ｎｉ 掺杂体系中的吸附能仅为

－０．６３７ ｅＶ和－０．９８０ ｅＶ，Ｍｎ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３的 Ｍ⁃Ｏ 距离为

１．８６２ Å，Ａｓ、Ｍｎ 原子距离为 ２．６０１ Å，Ｎｉ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３的

Ｍ⁃Ｏ 距离为 １．８３５ Å，Ａｓ、Ｎｉ 原子距离为 ２．５０６ Å。
与吸附前 Ａｓ２Ｏ３的 Ａｓ⁃Ｏ 距离相比，Ｍｎ、Ｎｉ 掺杂均使

得 Ａｓ⁃Ｏ 距离减小，分别为 １．７２１ Å 和 １．７３３ Å，说明

Ｍｎ、Ｎｉ 掺杂均抑制 Ａｓ２Ｏ３吸附。 而在 Ｍｏ 掺杂体系

中，吸附能绝对值大大增加，为－２．１３４ ｅＶ，Ａｓ⁃Ｏ 键

长也有所增加，说明 Ａｓ２Ｏ３分子得到活化，Ａｓ２Ｏ３更

易与掺杂的 Ｍｏ 发生反应，从而保护了 Ｆｅ 位点。 同

时计算了催化剂表面吸收的 Ａｓ２Ｏ３的 ΔＱ， 所有的密

立根电荷均为负值，表明电子从表面向 Ａｓ２Ｏ３分子

转移。
为分析 Ａｓ２Ｏ３和催化剂表面的电子重排，分析了

各掺杂催化剂的 ＤＯＳ 图，如图 １０ 所示。 计算了吸附

前后 Ａｓ⁃ｐ 和 Ｍ⁃ｄ（Ｍｏ、Ｍｎ、Ｎｉ）原子的 ＰＤＯＳ，如图 １１
所示。 与纯 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 相比，Ｍｏ 掺杂的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 在吸

附 Ａｓ２Ｏ３ 后导带最大值（ＣＢＭ）升高，价带最大值

（ＶＢＭ）降低，Ｍｏ 结合能的主峰与 Ｍｏ 掺杂的 α⁃Ｆｅ２Ｏ３

的主峰相似，Ｍｏ 掺杂引入了在价带内重叠的 ｄ 轨道。
而 Ｍｎ、Ｎｉ 掺杂后，ＣＢＭ 变化均不明显。

随后比较了吸附前后 Ａｓ 原子 ＰＤＯＳ 的变化，Ｍｏ
体系 Ａｓ 原子的 ＰＤＯＳ 发生了显著变化，Ｍｎ、Ｎｉ 体系

Ａｓ 原子的 ＰＤＯＳ 变化均不明显。 在 Ｍｏ 体系中，吸附

后 Ａｓ⁃ｐ 轨道峰形减小，更加锐化，在费米能级处峰值

增加，导带处 Ａｓ⁃ｐ 的 ２ 个峰形合并为 １ 个峰形，价带

处峰值降低并分裂成多个小峰。
然后对 Ｍ 原子的 ＰＤＯＳ 变化进行了分析，Ｍｏ 体

系 Ｍ 原子的 ＰＤＯＳ 发生了显著变化，Ｎｉ 体系有一定

的变化，而 Ｍｎ 体系 Ｍ 原子的 ＰＤＯＳ 变化不明显。 在

Ｍｏ 体系中，观察到吸附后的 Ｍｏ 原子在导带区的

ＰＤＯＳ 峰为一个锐利的峰，表明了电子的局域性，在－
１０～０ ｅＶ的能量范围内，Ｍｏ⁃ｄ 轨道峰的能量显著降

低，峰形更加平缓，表明 Ａｓ 在 Ｍｏ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３表面的吸

附比纯 α⁃Ｆｅ２Ｏ３表面强，ｄ 轨道的电子损耗较强。
最后，比较了 Ｍ（Ｍｏ）原子和 Ａｓ 原子吸附后的

ＰＤＯＳ，当能量大于－１０ ｅＶ 时，Ｍｏ⁃ｄ 和 Ａｓ⁃ｐ 轨道峰呈

现不同的重叠程度，表明 Ｍｏ 原子与 Ａｓ 原子形成共

价键。
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综上，掺杂 Ｍｏ 使得 Ｍｏ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３表面的 Ａｓ 吸附

能力增强，有利于之后的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应，而掺杂 Ｍｎ、
Ｎｉ 后，Ａｓ 在掺杂位点的吸附显著降低，破坏其余活性

Ｆｅ 位点，加剧催化剂砷中毒，使催化剂失活。 Ｌｉ
等［４０］研究了 Ｍｏ 对 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３催化剂抗砷能力的影响，
发现 Ｍｏ 强化 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３催化剂的抗砷中毒能力，并保

护催化剂上吸附的氨与 ＮＯｘ 之间的反应，与本文结论

一致。
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图 １０　 吸附后 ＤＯＳ 图

Ｆｉｇ．１０　 ＤＯＳ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　 　 为分析吸附体系原子在吸附前后的电子分布，
计算 了 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电 荷 ， 如 表 ３ 所 示 。 结 果 显 示 ：

Ａｓ２Ｏ３吸附在各催化剂表面后，各个原子电荷量均发

生一定改变，存在电荷转移，４ 种掺杂体系 ΔＱ 按大

小排列为 Ｍｏ＞Ｆｅ＞Ｎｉ＞Ｍｎ，在纯净 α⁃Ｆｅ２Ｏ３表面，Ａｓ
原子电正性减小 ０．１９ ｅ，Ｏ 原子电负性增大 ０．０２ ｅ；
在 Ｍｎ 掺杂体系中，Ａｓ 原子电正性减小 ０．０５ ｅ，Ｏ 原

子电负性减小 ０．０１ ｅ；在 Ｎｉ 掺杂体系中 Ａｓ 原子电

正性减小 ０．０４ ｅ，Ｏ 原子电负性增加 ０．０１ ｅ；在 Ｍｏ
掺杂体系中 Ａｓ 原子电正性减小 ０．５１ ｅ，Ｏ 原子电负

性减小 ０．０９ ｅ。 综合来看，Ａｓ２Ｏ３在 α⁃Ｆｅ２Ｏ３和Ｍｏ⁃α⁃
Ｆｅ２Ｏ３表面吸附时均得到良好活化，而 Ｍｏ 掺杂强化

了Ａｓ２Ｏ３吸附，使得 Ａｓ２Ｏ３分子在原基础上更好地被

活化，Ｎｉ、Ｍｎ 掺杂均抑制了 Ａｓ２Ｏ３吸附，Ｍｎ 的掺杂

使得吸附性能更差，与前吸附能分析结果一致。

表 ３　 Ａｓ２Ｏ３吸附在催化剂表面的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电荷布局分析

Ｔａｂ．３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｍｕｌｌｉｋｅｎ ｃｈａｒｇｅ ｌａｙｏｕｔ ｏｆ Ａｓ２Ｏ３ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ

原子 Ｆｒｅｅ Ａｓ２Ｏ３ α⁃Ｆｅ２Ｏ３ Ｍｎ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３ Ｎｉ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３ Ｍｏ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３

Ａｓ１ １．２２ ｅ １．０４ ｅ １．０７ ｅ １．０９ ｅ ０．７３ ｅ

Ａｓ２ １．２２ ｅ １．２１ ｅ １．２２ ｅ １．２１ ｅ １．２０ ｅ

Ｏ１ －０．７８ ｅ －０．７７ ｅ －０．７５ ｅ －０．７７ ｅ －０．７０ ｅ

Ｏ２ －０．８９ ｅ －０．９０ ｅ －０．９０ ｅ －０．８９ ｅ －０．８５ ｅ

Ｏ３ －０．７７ ｅ －０．７９ ｅ －０．７８ ｅ －０．７９ ｅ －０．８０ ｅ
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（ａ）Ｍｏ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｂ）Ｎｉ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｃ）Ｍｎ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３ 　 　

图 １１　 吸附前后 Ａｓ⁃ｐ 和 Ｍ⁃ｄ （Ｍｏ、Ｍｎ、Ｎｉ）原子的 ＰＤＯＳ
Ｆｉｇ．１１　 ＰＤＯＳ ｏｆ Ａｓ⁃ｐ ａｎｄ Ｍ⁃ｄ （Ｍｏ， Ｍｎ， Ｎｉ） ａｔｏｍｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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３　 结　 论

本文采用密度泛函理论对 α⁃Ｆｅ２Ｏ３及掺杂 Ｍ⁃α⁃
Ｆｅ２Ｏ３（Ｍｏ、Ｍｎ、Ｎｉ）催化剂模型进行了详细的理论研

究，得出如下主要结论：
１）Ａｓ２Ｏ３在 Ｍ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３（Ｆｅ、Ｍｏ、Ｎｉ）催化剂模型

上的吸附均为化学吸附，在 Ｍ⁃α⁃Ｆｅ２Ｏ３（Ｍｎ）催化剂

模型上的吸附为物理吸附。
２） Ｍｏ⁃α⁃Ｆｅ２ Ｏ３ 表面较纯净 α⁃Ｆｅ２ Ｏ３ 表面更稳

定，Ｍｏ 对 α⁃Ｆｅ２Ｏ３进行掺杂改性能有效地增强其对

Ａｓ２Ｏ３的活化能力，当反应物在掺杂催化剂表面吸附

时，吸附能增大，且发生的电荷转移更多，表明 Ｍｏ
掺杂更有利于激活催化剂表面的电子，Ａｓ２Ｏ３分子活

化程度更大，证明催化效果更好，有利于保护活性

Ｆｅ 位点，增强催化剂抗砷中毒能力。
３）采用 Ｍｎ、Ｎｉ 对 α⁃Ｆｅ２Ｏ３进行掺杂改性时，二

者均抑制 Ａｓ２Ｏ３的吸附，降低 Ａｓ２Ｏ３活性，使得 Ａｓ２
Ｏ３更易于在 Ｆｅ 位吸附，导致催化剂失活。

４）通过对 Ａｓ２Ｏ３进行 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电荷密度分析，
进一步验证了 Ｍｏ 增强催化剂催化能力，而 Ｍｎ、Ｎｉ
抑制了其催化。
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［２１］ ＷＵ Ｙａｎｇｗｅｎ， ＺＨＯＵ Ｘｉｎｙｕｅ， ＭＩ Ｔｅｎｇｇｅ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＷＯ３ ａｎｄ
ＭｏＯ３ ｄｏｐｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｒｓｅｎｉｃ ｏｘｉｄｅ
ａｎｄ Ｖ２Ｏ５ ⁃ｂａｓｅｄ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔ： ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｃｃｏｕｎｔ［ Ｊ］ ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ２０２１， ４９９： １１１３１７

［２２］ＧＵＯ Ｙ Ｚ， ＣＬＡＲＫ Ｓ Ｊ， ＲＯＢＥＲＴＳＯＮ Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｔｉ２Ｏ３， Ｃｒ２Ｏ３， ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｃｒｅｅｎｅｄ
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｈｙｂｒｉｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ： Ｃｏｎ⁃
ｄｅｎｓｅｄ Ｍａｔｔｅｒ， ２０１２， ２４： ３２５５０４

［２３］ＷＡＳＳＥＲＭＡＮ Ｅ， ＲＵＳＴＡＤ Ｊ Ｒ， ＦＥＬＭＹ Ａ Ｒ． Ｅｗａｌｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ
ｐｏｌａｒｉｚａｂｌｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｗｉｔｈ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｂｏｎｄｉｎｇ ｏｎ ｔｈｅ （０１２） ａｎｄ （００１） ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ α⁃Ｆｅ２Ｏ３［Ｊ］ ． Ｓｕｒｆａｃｅ
Ｓｃｉｅｎｃｅ， １９９７， ３８５： ２１７

［２４］ＴＨＥＶＵＴＨＡＳＡＮ Ｓ， ＫＩＭ Ｙ Ｊ， ＹＩ Ｓ Ｉ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ
ＭＢＥ⁃ｇｒｏｗｎ α⁃Ｆｅ２Ｏ３（００１） ｂｙ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ⁃ｅｎｅｒｇｙ Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｎ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， １９９９， ４２５： ２７６

［２５］ＳＯＮＧ Ｊ Ｊ， ＮＩＵ Ｘ Ｑ， ＬＩＮＧ Ｌ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｈ２ Ｓ ａｎｄ ｔｈｅ α⁃Ｆｅ２Ｏ３

（００１） ｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， １１５： ２６
［２６］ＫＩＭ Ｓ， ＴＨＩＥＳＳＥＮ Ｐ Ａ， ＢＯＬＴＯＮ Ｅ Ｅ， ｅｔ ａｌ． Ｐｕｂ ｃｈｅｍ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ

ａｎｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｄａｔａｂａｓｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｎｕｃｌｅｉｃ Ａｃｉｄｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１６， ４４
（Ｄ１）： Ｄ１２０２－１３

［２７］罗明明． 单原子和双原子催化剂催化 ＣＯ 氧化的理论研究［Ｄ］．
赣州：江西理工大学， ２０２１
ＬＵＯ Ｍｉｎｇｍｉｎｇ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ｓｉｎｇｌｅ ａｎｄ ｄｉａｔｏｍｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ［ Ｄ］． Ｇａｎｚｈｏｕ： Ｊｉａｎｇｘｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２１

［２８］ ＣＨＩＴＰＡＫＤＥＥ Ｃ， ＪＵＮＫＡＥＷ Ａ， ＭＡＩＴＡＲＡＤ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｕｎｄｅｒ⁃
ｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ Ｒｕ ｄｏｐａｎｔ ｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ
ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ Ｒｕ⁃ｄｏｐｅｄ ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１９， ３６９： １２４

［２９］ ＰＡＹＮＥ Ｍ Ｃ， ＴＥＴＥＲ Ｍ Ｐ， ＡＬＬＡＮ Ｄ Ｃ． Ｉｔｅｒａｔｉｖｅ ｍｉｎｉｍｉｚａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｆｏｒ ａｂ ｉｎｉｔｉｏ ｔｏｔａｌ⁃ｅｎｅｒｇｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ： ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍ⁃
ｉｃｓ ａｎｄ ｃｏｎｊｕｇａｔｅ ｇｒａｄｉｅｎｔｓ［Ｊ］ ． Ｒｅｖｉｅｗｓ ｏｆ Ｍｏｄｅｒｎ Ｐｈｙｓｉｃｓ， １９９２，
６４： １０４５

［３０］ ＤＥＬＬＥＹ Ｂ． Ｈａｒｄｎｅｓｓ ｃｏｎｓｅｒｖｉｎｇ ｓｅｍｉｌｏｃａｌ ｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ［ Ｊ］ ．
Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ， ２００２， ６６： １５５１２５

［３１］张倩． ＮＨ３及 ＮＯ 在 Ｆｅ 掺杂 ＭｎＯ２（１１０）表面吸附行为的密度泛

函理论研究［Ｄ］． 太原：太原理工大学， ２０１５
ＺＨＡＮＧ Ｑｉａｎ． Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅ⁃
ｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＮＨ３ ａｎｄ ＮＯ ｏｎ Ｆｅ⁃ｄｏｐｅｄ ＭｎＯ ｏｍｉｓｓｉｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ［ Ｄ］．
Ｔａｉｙｕａｎ： Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１５

［３２］ＬＹＵ Ｚ， ＮＩＵ Ｓ， ＬＵ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｓｔｕｄｙ ｏｎ
ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＮＨ３ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ α⁃Ｆｅ２Ｏ３

（００１） ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｐｅｄ ｂｙ Ｍｎ， Ｔｉ， Ｃｒ ａｎｄ Ｎｉ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２０２０， ２６７：
１１７１４７

［３３］梁志永， 覃吴， 石司默， 等． 化学链燃烧中 Ｃｏ 掺杂改性 Ｆｅ２Ｏ３

（１０４）载氧体反应特性［Ｊ］ ． 工程科学与技术， ２０１９， ５１（６）： ２８
ＬＩＡＮＧ Ｚｈｉｙｏｎｇ， ＱＩＮ Ｗｕ， ＳＨＩ Ｓｉｍｏ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ⁃
ｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏ⁃ｄｏｐｅｄ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｆｅ２ Ｏ３（ １０４） ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１９， ５１（６）： ２８

［３４］ＺＨＡＮＧ Ｙｕｅ， ＬＩＵ Ｊｉ． Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄ⁃
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ｆｅ２Ｏ３（００１） ｓｕｒｆａｃｅ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ Ｆｕｅｌｓ， ２０１９， ３３：
１４１４

［３５］ＳＥＮＩＯＲ Ｃ Ｌ， ＬＩＧＮＥＬＬ Ｄ Ｏ， ＳＡＲＯＦＭ Ａ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ａｒｓｅ⁃
ｎｉｃ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｉｎ ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔｓ［ Ｊ］ Ｃｏｍｂｕｓｔ ａｎｄ Ｆｌａｍｅ，
２００６， ４７： ２０９

［３６］张月． 铁基吸附剂气相砷吸附特性及基于 ＤＦＴ 的反应机理研究

［Ｄ］． 北京：华北电力大学， ２０１８
ＺＨＡＮＧ Ｙｕｅ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｇａｓ⁃ｐｈａｓｅ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ⁃
ｔｉｃｓ ｏｆ ｉｒｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ＤＦＴ［Ｄ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ： Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｏｗｅｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０１８

［３７］侯静涛． 矿物缺陷对土壤活性锰氧化物氧化 ／ 吸附重金属砷性

能的影响研究［Ｃ］ ／ ／ 中国土壤学会土壤环境专业委员会， ２０１８
ＨＯＵ Ｊｉｎｇｔａｏ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌ ｄｅｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ／ ａｄｓｏｒｐ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ａｒｓｅｎｉｃ ｏｎ ａｃｔｉｖｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｉｎ ｓｏｉｌ［Ｃ］ ／ ／
Ｓｏｉｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｐｒｏｆｅｓｓｉｏｎａｌ Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｓｏｉｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，
２０１８

［３８］ＺＨＡＮＧ Ｋａｉｈｕａ， ＨＵ Ｌｉｎｔａｏ， ＷＡＮＧ Ｃｈｕａｎｆｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｍｉｄｄｌｅ⁃ｌｏｗ⁃
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｆｒｏｍ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｂｙ Ｆｅ⁃
Ｃｅ⁃ｂａｓｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ２０２１， ２８８： １３２４２５

［３９］闫敬超， 施钦， 李欢松， 等．ＢｉＶＯ４ 表面氧缺陷调控及其光催化

氧化三价砷［Ｊ］ ． 环境科学学报， ２０２１， ４１（６）：２１２０
ＹＡＮ Ｊｉｎｇｃｈａｏ， ＳＨＩ Ｑｉｎ， ＬＩ Ｈｕａｎｓｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ
ｄｅｆｅｃｔｓ ｏｎ ＢｉＶＯ４ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｖａｌｅｎｔ
ａｒｓｅｎｉｃ［Ｊ］ ． Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ， ２０２１， ４１（６）： ２１２０

［４０］ＬＩ Ｘｉａｏｙｕ， ＣＨＥＮ Ｊｕａｎ， ＬＵ Ｃｈｕｎｍｅｉ， ｅｔ ａｌ． Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｍｏ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ γ⁃Ｆｅ２ Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ

ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ： ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２０２１，
２９４： １２０５５２

（编辑　 王小唯）
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