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煤焦边缘模型异相还原 NO 的 Mayer 键级变化分析
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摘 要:为掌握煤焦对 NO异相还原反应规律，揭示焦炭氮迁移转化的微观机理，选取 armchair 型
含氮煤焦边缘模型和 zigzag型煤焦边缘模型作为研究对象，基于密度泛函理论计算各个键的 Mayer
键级，研究上述各煤焦边缘模型化合物对 NO气体异相吸附、还原和解吸的过程。结果表明: NO气
体分子以 side－on形式与 armchair型含氮煤焦边缘模型发生异相还原反应，N—O 键的 Mayer 键级
达到最小值 0． 984 6，受热时 N—O 键容易发生断裂，最终释放出 N2 和 CO; 两个 NO 气体分子与
zigzag型煤焦边缘模型发生异相还原反应，一个 NO分子以 side－on形式吸附在煤焦边缘模型表面，
进而形成一个五元环中间体，此时 O4—N5 键级为最小值 1． 002 5，而另一个 NO 分子会以 O－down
的模式吸附在 C3 键位上，反应最终释放 N2 ; Mayer键级理论可以有效地研究分子水平条件下煤焦
边缘模型对 NO异相还原反应的机理。
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Variation analysis of Mayer bond order during the heterogeneous
reduction reaction between NO and char edge models
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( Key Laboratory of Condition Monitoring and Control for Power Plant Equipment，Ministry of Education，North China Electric Power University，Beijing

102206，China)

Abstract: In order to master the rules of heterogeneous reduction between NO and char edge models，and to reveal the
microcosmic mechanisms of migration and transformation for char nitrogen，the processes of heterogeneous adsorption，

reduction and desorption of NO on the char edge model compounds in armchair and zigzag configurations were re-
searched． The algorithm of density functional theory was applied to calculate each bond’s Mayer bond order． The re-
sults indicate that N2 and CO are released in the process of heterogeneous reduction reaction of NO on the char edge
model surface in armchair configuration． The Mayer bond order of N—O is the minimum( 0． 984 6) so the bond of N—
O is prone to be broken under a certain temperature． N2 is produced in the process of heterogeneous reduction reaction
of two NO molecules on the char edge model in zigzag configuration． One NO molecule is adsorbed on the surface of
char edge model in zigzag configuration by the side-on form and then an intermediate with five-membered ring is
formed． The Mayer bond order of O4—N5 is the minimum ( 1． 002 5 ) at the moment． The other NO molecule is ad-
sorbed on the position of C3 by the O-down form． The theory of Mayer bond order can be effectively used to research
the heterogeneous reduction reaction mechanisms of NO on the char edge models surface at the molecular level．
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我国是以煤炭为主的能源大国，在我国的能源消

费结构中煤炭所占比例最高［1］。燃煤电站以煤炭作

为主要的动力燃料，在获得一定经济回报的同时也带

来不同程度的环境污染。氮氧化物( NOx ) 是燃煤电

站主要的大气污染物之一，NOx 不仅会引发酸雨和光

化学污 染，还 会 对 人 体 的 健 康 带 来 不 可 估 量 的 危

害［2－3］。为此国家环保部在新修订的《火电厂大气污

染物排放标准》( GB 13223—2011 ) 中规定，自 2012－
01－01 起火电厂燃煤锅炉 NOx 排放浓度不得超过

100 mg /m3( 特殊燃煤锅炉 NOx 的排放浓度不得超过

200 mg /m3 ) ，这与之前发布的 NOx 排放量限值相比

严格了许多。
为了 应 对 如 此 严 格 的 NOx 排 放 标 准，各 类 低

NOx 燃烧技术和烟气脱硝工艺［4］倍受人们青睐。除

此之外，虽然煤中挥发分氮的转化机理已经相对明

确，但是焦炭氮与不同组分反应的机理仍存在争议，

特别是煤焦对于 NOx 的异相还原作用已引起国内外

学者的不断关注［5］。煤焦对 NO 的转化存在两方面

的作用［6］: 一 方 面 煤 焦 内 部 的 含 氮 基 团 会 转 化 成

NO，或煤焦吸附 NO 前驱体( HCN，NH3 ) ，为前躯体

转化为 NO 提供场所; 另一方面，煤焦通过吸附作用

使 NO 到其表面并直接和 NO 反应将 NO 还原为 N2，

或煤焦为 NO，CO 和 NH 基等之间的还原反应提供场

所。可以看出，上述两方面的作用是一个竞争的过

程，若能从反应微观角度明确煤焦异相还原 NO 的中

间产物和作用机制，就可以指导实践控制相关反应条

件，使反应朝着有利于煤焦异相还原 NO 的方向进

行，最终为 NOx 排放控制做出实际贡献。
已有不少文献［7－8］报道了煤焦对 NO 的异相还原

反应作用，其普遍规律可概括为

2C(·) + →NO C( N) + C( O) ( 或 CO) ( 1)

C( N) + →NO N2 + C( O) ( 或 CO) ( 2)

其中，C( ·) ，C( N) ，和 C( O) 分别代表碳活性位、表
面碳氮组分和表面碳氧组分。张超群等［9］ 研究发

现，煤焦与 NO 的异相反应动力学分析主要包括吸

附、解析和表面反应，当温度超过 400 ℃时，NO 被化

学吸附在煤焦表面上形成 C( N) 和 C( O) 的混合物。
而 Ｒodriguez 等［10］认为，煤焦对 NO 的还原只发生在

温度较高( ＞1 300 K) 的条件下。
由于 NO 与煤焦反应是异相反应加之煤焦结构

复杂，通过试验来探究该反应路径存在一定的难度，

且不同试验环境得到的结果往往不一致。随着量子

化学理论的发展和计算机技术的进步，使得运用量子

化学理论［2，11］对煤热解反应性等方面进行计算分析

成为可能。孟韵等［12］ 应用 密 度 泛 函 理 论，以 键 的

Mulliken 重叠布居数为判据，研究了煤中吡啶型氮和

吡咯型氮的热解过程，得出了吡啶型氮和吡咯型氮热

解时 C—N 键强度较弱，是热解的引发键结论。袁

帅［13］通过 Mayer 键级理论探究了结构较为简单的吡

啶型和吡咯型焦炭氮的热解机理，分析出了吡啶型和

吡咯型焦炭氮热解过程。张秀霞［14］利用过渡态理论

对 armchair 型含氮煤焦边缘模型和 zigzag 型煤焦边

缘模型异相还原 NO 机理进行研究。但是，结构较为

复杂的煤焦边缘模型与 NO 异相还原反应过程中

Mayer 键级的变化分析及该键级变化如何判断出反

应产物的研究报道较为有限。
本文选取 armchair 型含氮煤焦边缘模型和 zigzag

型煤焦边缘模型化合物作为研究对象，通过密度泛函

理论计算各个键的 Mayer 键级大小，研究上述各模型

化合物对 NO 气体异相吸附、还原和解吸的过程，其

中经历 C—N 键断裂、原子电荷变化以及六元环重组

成五元环等过程，最后得到了所选煤焦边缘模型化合

物异相还原 NO 产生 N2 的结论。

1 煤焦模型和计算方法

1. 1 煤焦边缘模型的选择

研究发现，高温热解后的煤焦等碳氢燃料绝大部

分是由大量芳香环结构组成，其中芳香环簇经核磁共

振分析发 现 是 由 3 ～ 7 个 小 石 墨 微 晶 单 元 堆 积 而

成［15］。Espinal 等［16］加入了吡啶型氮( N－6 ) 所得到

的简化煤焦模型对煤气化过程中释放 NH3 的过程得

到了很好的解释。Sendt 等［17］选用由 6 个苯环组合

而成的 armchair 模型来简化模拟煤焦得到了与实验

相吻合的结果。因此本文选用具有 6 个苯环且边缘

具有吡啶型氮的 armchair 煤焦边缘模型( C21H8N) 来

模拟含氮煤焦异相还原 NO 的整个过程，其分子结构

式如图 1 ( a) 所示，为方便阐述对其中部分原子进行

编号。
Chen 等［18］把不同结构的模型进行计算比较发

现，由 7 个苯环组成的具有 zigzag 结构的煤焦边缘模

型也满足研究需要。Zhang 等［19］选用具有 zigzag 结

构的 C24H9 和 C24H8N 模型分别进行了煤焦还原 NO
和焦炭氮的氧化机理探究。因此，本文也选用分子式

为 C24H9 的 zigzag 结构模型来模拟煤焦异相还原 NO
的过程，其分子结构式如图 2( a) 所示，为了便于描述

也对其中一部分原子进行编号。
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相关文献报道发现［20］，NO 最倾向以 side－on 模

式吸附在煤焦表面，因此，本文对两种煤焦边缘模型

的吸附及后续反应也采取 side－on 模式进行模拟研

究。

图 1 Armchair 型含氮煤焦边缘模型与 NO 反应过程示意

Fig. 1 Processes diagram of the reaction between NO and the char edge model containing a nitrogen in armchair configuration

图 2 zigzag 型煤焦边缘模型与两个 NO 分子反应过程示意

Fig. 2 Processes diagram of the reaction between two NO molecules and the char edge model in zigzag configuration

1. 2 计算方法

Mayer 键级的概念是由科学家 Mayer 在 1986 年

提出的［13，21］，其基本原理认为: Mayer 键级大小可以

表征分子结构中键的相对强弱［21］。因此可通过计算

Mayer 键级大小来判断 NO 气体与煤焦从吸附到还原

过程中各键的断裂位置，进而分析出煤焦对 NO 的异

相还原机理。本文基于密度泛函理论，采用 Dmol3 模

块对两种煤焦边缘模型及中间的产物进行结构优化，

之后计算了各个煤焦边缘模型中各键的 Mayer 键级。
Dmol3 模块的计算参数设置如下: 泛函及修正方

法为 GGA /BLYP ; 计算精度选择 fine; 采用加极化函

数展开的双数值基组( DNP ) 处理价电子波函数［22］;

自洽场( SCF) 的总能量收敛极限为 1. 0×10－6 Ha; 对

体系中所有原子进行全电子计算，所有计算均考虑自
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旋非 限 制 性 ( Spin: unrestricted ) ［23］; 多 重 度 设 为 自

动( Multiplicity: Auto) ; 对于反应中涉及的分子均采

用相同水平的理论基组进行计算。
此外，所得简化模型中去掉具有活性位的 C 原

子上的氢，反应过程中只标出主要的 C—C，C—N，

C—O 和 N—O 等键的 Mayer 键级，其他构成分子骨

架的 C—C，C—H，N—H 和 O—H 键的 Mayer 键级不

标出。

2 计算结果与讨论

2. 1 armchair 型含氮煤焦边缘模型异相还原 NO
NO 气体分子与 armchair 型含氮煤焦边缘模型发

生还原反应后释放 N2 和 CO 的整个反应路径如图

1( b) ～ ( g) 所示。图 1( b) 为 NO 气体分子以 side－on
形式吸附在 armchair 型含氮煤焦边缘，可以观察到吸

附后 N—O 键的 Mayer 键级最小( 0. 984 6 ) ，因此受

热时 N—O 键容易发生断裂; 将 N—O 键断开后进行

结构优化，再次进行 Mayer 键级的计算得到图 1( c) 。
从图 1( c) 可知，C3—N4 ( 0. 644 2 ) 键的键级最小，容

易发生断裂; 当 C3—N4 键断开后进行几何优化可以

得到两种稳定的中间体，分别为图 1( d) 和( f) 。其中

图 1( e) 为 C3—N4 键断裂后，N4 与 C6 成键时的不稳

定中间体结构，将其结构优化可以得到图 1 ( f) 。从

图 1 ( d) 看出，C1—C3 ( 0. 978 8 ) ，C2—C3 ( 0. 924 2 ) ，

N4—C5( 1. 013 8) 键级相对较小，热解过程中容易发

生断裂释放出 CO 和 N2，生成含有 5 个苯环的煤焦边

缘模型图 1( g) 。从图 1 ( f) 发现，C2—C3( 1. 003 5 ) ，

C3—C5( 1. 028 3 ) ，N4—C6 ( 1. 050 3 ) 键级相对较小，

热解过程中容易发生断裂释放出 CO 和 N2，同样生成

具有 5 个苯环稳定结构的化合物( 图 1( g) ) 。此过程

与张秀霞［14］用过渡态原理分析所得到的结论相吻

合，进而验证了通过 Mayer 键级判断 NO 被煤焦异相

还原的准确性。
2. 2 zigzag 型煤焦边缘模型异相还原 NO

煤焦表面不仅可以和一个 NO 发生反应使煤焦

中的氮被还原为 N2，还会和周围环境中多个 NO 分

子发生吸附、还原，最终释放 N2 的反应。为了研究上

述过程的转化机制，本节模拟了 zigzag 型煤焦边缘模

型和两个 NO 发生异相还原的过程。
zigzag 型煤焦边缘模型与 NO 的反应路径如图 2

所示，其中对 3 个主要的活性碳点位进行编号。该还

原反应第 1 步为一个 NO 分子以 side－on 形式吸附在

煤焦边缘模型表面进而形成一个五元环中间体( 图

2( b) ) ，此时 O4—N5 键级最小( 1. 002 5 ) ，两者之间

趋于分离; 此后第 2 个 NO 分子会以 O－down 的模式

吸附在 C3 键位上，生成稳定的中间体 ( 图 2 ( c ) ) ;

O4—N5 键断裂后，N5 与 N7 相互吸引形成六元环，结

构优化形成稳定的中间体 M3( 图 2( d) ) ; 从 M3 可以

看到 O6—N7 的 Mayer 键级为最小值 0. 256 7，先发生

断裂，继续进行结 构 优 化 得 到 稳 定 中 间 体 M4 ( 图

2( e) ) ; 从 M4 观察到 C2—N5 键级最小( 0. 955 8) ，热

解时容易发生断裂释放出来 N2 ; 释放出 N2 后剩余的

物质经优化得到稳定结构( 图 2( f) ) 。整个还原过程

中的断键位置、中间体、产物与张秀霞［14］采用的过渡

态理论分析的结果相一致。
2. 3 两类边缘模型比较

从 NO 气体分子吸附的过程进行比较，armchair
型含氮煤焦边缘模型由于本身含有一个 N 原子，因

此可与一个 NO 气体分子发生异相还原反应，N 和 O
同时被吸附在活性点位上; 而 zigzag 型煤焦边缘模型

由于未含氮，故需要两个 NO 气体分子与之反应，虽

然也是顶端吸附，但由于活性点位限制，第 2 个 NO
气体分子采用了 O－down 的模式来吸附。

从模型的反应过程进行比较，armchair 型含氮煤

焦边缘模型的吸附过程包括六元环的开环以及五元

环的重组，这与文献［14］描述过程相符; 但 zigzag 型

煤焦边缘模型没有经历这样的过程。

3 结 论

( 1) NO 气体分子与 armchair 型含氮煤焦边缘模

型发生异相还原反应的第 1 步为 NO 气体分子以

side－on 形式吸附在模型化合物含氮点位上，N—O 键

的 Mayer 键级达到最小值 0. 984 6，受热时 N—O 键

容易发生断裂，最终释放出来 N2 和 CO。
( 2) 两个 NO 气体分子与 zigzag 型煤焦边缘模型

发生异相还原反应的第 1 步为一个 NO 分子以 side－
on 形式吸附在煤焦边缘模型表面进而形成一个五元

环中间体，此时 O4—N5 键级为最小值 1. 002 5，而第

2 个 NO 分子会以 O－down 的模式吸附在 C3 键位上，

反应最终释放 N2。
( 3) 在煤分子热解过程中，其内部所包含的苯环

处于一个相对稳定的状态，很难发生键的断裂，但位

于煤分子边缘( side－on) 的 C—C 单键、C—N 单键是

弱键。通过密度泛函算法计算这些边缘弱键点位的

Mayer 键级，将 Mayer 键级较小的键位认为是较易断

键的点位，这样的处理方法行之有效。通过 Mayer 键

级的变化分析可以快速明确整个反应的可能产物，以

此用于预测相类似化合物可能的反应路径，为下一步

煤焦对 NO 异相还原特性试验及 NOx 控制提供理论

参考。
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