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基于DFT的Mn掺杂CaO催化-吸附
协同脱硝降碳机理
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摘   要： 基于密度泛函理论(DFT)构建了以 CaO 为催化基底、金属 Mn 为掺杂金属的催化-吸附双功能催

化剂，探究了 NO，CO 与降碳反应物 CO2 在催化剂表面的吸附行为及其脱硝降碳反应机理 . 结果表明：CO 和

NO 分别以弱化学吸附和化学吸附的形式吸附在 CaO 表面；Mn 掺杂显著增强 CaO 催化剂对 CO 和 NO 的吸附

性能；Mn 掺杂前后的 CaO 催化剂均表现出较好的 CO2吸附性能；在 CaO 和 Mn-CaO 表面，CO-SCR 反应速率

的决定步骤为 NO 的解离反应，Mn 掺杂使该反应的能垒降低了约 0. 27 eV；随着温度升高，Mn-CaO 催化剂的

决速步反应自由能能垒逐渐升高，而 CO2吸附反应的自由能变化（绝对值）则逐渐降低，表明其具有良好的低

温脱硝降碳性能 . 本研究为协同脱硝降碳双功能催化剂的设计与研发提供了新思路 .
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Abstract： A dual-functional catalyst with CaO as the substrate and Mn as the dopant metal was 
constructed using density functional theory （DFT）.  The adsorption behaviors of NO， CO and 
carbon reduction reactant （CO2） were studied， alongside the reaction mechanisms for denitration 
and carbon reduction.  Results show that CO and NO adsorb on the CaO surface through weak 
and strong chemical adsorption， respectively， with Mn doping enhancing adsorption for both.  
The Mn-doped CaO catalysts also exhibit excellent CO2 adsorption properties， making them 
effective decarbonization carriers.  The rate-determining step for the CO-SCR reaction is the 
dissociation of NO， with Mn doping lowering its energy barrier by approximately 0. 27 eV.  As 
temperature increases， the free energy barrier of the rate-determining step reaction over the Mn-
CaO catalyst gradually rises， while the absolute value of the free energy change for the CO2 
adsorption reaction gradually decreases， demonstrating the catalyst's superior low temperature 
denitration and decarbonization performance.  This study offers new insights for developing dual-
functional catalysts for simultaneous denitration and carbon reduction.
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段［1］. 氮氧化物（NOx）是广受关注的大气污染物，

目前的减排工作已经初具成效，但是总量依旧巨

大，治理形势仍然严峻 .NO是主要的氮氧化物污染

物［2］，同时工业烟气中通常还含有大量 CO 和 CO2，

目前有研究［3-5］发现，通过特定催化剂可以实现 CO

选择性催化还原NO，反应原理如式（1）所示：

2CO + 2NO® 2CO2 +N2. (1)

一氧化碳选择性催化还原（CO-SCR）脱硝方

法 能 减 少 CO，NO 排 放［6］，相 较 于 传 统 的 NH3-
SCR 方法，减少了使用还原剂 NH3 的成本且无需

考虑过量 NH3 造成的二次污染［7］，具有极大的发

展前景，而该过程最重要的部分为催化剂的选

择 .Chen 等［8］研究发现 Mn 的加入提高了 Pt 基催

化剂的 BET（吸附等温曲线）比表面积，使还原峰

和解吸峰向低温区移动，表明掺杂 Mn 元素可以

增强 CO 吸附能力和氧化还原性能 .Zhang 等［9］制

备了掺杂 Mn 的铁基金属有机骨架 MnOx-Fe3O4纳

米材料，结果表明，Mn 是氧化铁的理想促进剂，可

以减小晶粒尺寸，改善还原性，提高迁移率和晶格

氧的数量，增强活性 NO 和 CO 的吸附能力 .

与此同时，烟气自身含有的 CO2 以及脱硝反

应产生的 CO2 会增加碳排放压力 .CaO 是 CO2 吸

收剂中最常见的一种物质，其在 CO2 吸收过程中

表现出高吸收能力和低材料损耗［10］. 研究［11-12］证

明，CaO 还可以作为 CO-SCR 反应的催化剂，但

其低温催化性能并不理想，于是本文提出将 Mn

负载到 CaO 表面以改善其 CO-SCR 反应的催化

性能，得到具有催化、吸附双功能的催化剂 .

密度泛函理论（DFT）计算目前已在催化领

域有着广泛应用 . 本文基于 DFT 探究 Mn 掺杂前

后 CaO 催化剂的脱硝降碳作用，从原子层面上探

究 Mn-CaO 催化-吸附双功能催化剂的作用机

理，主要研究反应气体 CO，NO 以及产物 CO2 在

催化剂表面的吸附特性，以及催化剂作用下的

CO-SCR 脱硝反应机理，确定关键反应步速，并

探究 Mn 掺杂 CaO 催化-吸附协同脱硝降碳对温

度的敏感性 .

1　建模和计算

如图 1a 所示，本文建立了含 4 层原子的 CaO

（001）的 2×2 周期性平板模型模拟表面，添加了

2 nm 厚度真空层以消除相邻平板间的影响，在计

算过程中为了模拟真实表面，将下方的 2 层原子

进行固定，上 2 层原子及吸附物质原子可在任意

方向弛豫 . 为了模拟锰掺杂表面，将平板表面一

个 Ca 原子替换为 Mn 原子，其余设置不变，构建

了 Mn-CaO 表面模型，如图 1b 所示 .

本计算在 Materials Studio 软件的 DMol3模块

中进行，采用广义梯度近似 GGA 中的 Perdew-
Burke Ernzerhof（PBE）泛函，选择的基组为双数值

轨道加轨道极化函数基组（DNP 4.4），使用DFT-D2

进行色散力校正 . 能量收敛标准为 1.0×10-5 Ha，最

大受力收敛标准为 1.0×10-2 Ha/nm，最大位移收

敛标准为 5.0×10-4 nm；SCF（self-consistent field）

收敛标准为 1.0×10-6 Ha. 经过测试，轨道截取半径

取为 0.55 nm，使用 Monkhorst-Pack 方法选取 2×

2×1 000 点网格对倒数空间进行取样 .

对于非均相催化而言，气体分子首先在催化

剂表面扩散并在表面吸附，采用吸附能 Eads 衡量

催化剂表面对于气体吸附的强弱：

Eads = Eslab +molecule - Eslab - Emolecule. (2)

式中：Eslab+molecule 为吸附完成后体系的全部能量；

Eslab为吸附前催化剂表面模型的能量；Emolecule为吸

附的反应气体分子的能量 . 若吸附能为负，表示

吸附过程是放出能量的，吸附能够发生，且吸附

能的绝对值越大表示吸附放出的能量越多，吸附

更容易发生 .

当表面存在 2 个（或以上）分子共吸附时，气

体分子会相互影响，共吸附的相互作用能 Einter 计

算如式（3）所示：

E inter = Esystem + Esurface - Esystem(A)- Esystem(B). (3)

式中：Einter 表示表面上吸附物 A 和 B 的共吸附构

型的相互作用能；Esystem 是共吸附构型的总能量；

Esurface是表面模型的能量；Esystem（A）和 Esystem（B）分别是

A 和 B 在表面上的吸附构型的能量 . 当 Einter 值为

图1　优化后的 CaO表面和 Mn-CaO 表面模型( 代表

Ca， 代表O， 代表Mn)
Fig. 1　Optimized models of CaO and Mn-CaO 

surfaces(  represents Ca;  represents 
O;  represents Mn)

（a）—CaO 表面； （b）—Mn-CaO 表面 .
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负数时，表示吸附过程中两种反应分子相互促

进，反之则相互抑制 .

通过几何优化得到反应的初始态（IS）、中间

态（IM）和最终态（FS）的构型和能量，采用 LST/

QST 的方法搜索并获得过渡态（TS）的结构和能

量，从而计算反应能垒 Ea，计算公式为

Ea = ETS - E IS. (4)

式中：Ea为反应能垒；ETS为过渡态的能量；EIS为反

应初始态的能量 . 能垒的值通常为正，且值越小

表示反应越容易发生 .

吉布斯自由能能变DG 定义为

DG = DE + DZPE - TDS. (5)

其中：DE，DZPE 和 TDS 分别表示 DFT 计算的总能

量、零点能量和熵贡献的变化 . 通过分析 CO-
SCR 反应吉布斯自由能能垒、CO2 吸附的吉布斯

自由能能变随温度的变化，获得 CaO 基催化剂协

同脱硝降碳对烟气温度的适应性 .

2　计算结果与讨论

2. 1　钙基催化剂表面CO-SCR脱硝反应

2. 1. 1　CO 在 CaO 和 Mn/CaO 表面的吸附

经构型优化发现，CO 在 CaO，Mn-CaO 表面

均存在 5 种不同位点的稳定吸附构型，如图 2 和

图 3 所示 .CO 在 CaO 表面的最稳定吸附为 bridge

位点吸附，对应的吸附能为-0.425 8 eV；在 Mn-

CaO 表面的最稳定吸附为 Mn top 位点吸附，对应

的 吸 附 能 为 -0.533 3 eV，说 明 Mn 的 掺 杂 使 得

Mn-CaO 表面对 CO 的吸附增强，相较于 CaO 表

面吸附能提高了约 25%，且在 Mn top 位点吸附的

CO 键长由 0.114 6 nm 延长到了 0.116 1 nm，表明

C—O 键被 Mn 活化，有利于后续的反应 .

图 4a 为 CaO 的 bridge 位点吸附构型的态密

度（PDOS）图，在-4.5 eV，-0.7 eV 以及 3.6 eV 能

量的电子轨道处，C 原子与 O 原子出现重叠的共

振峰，表明 C 原子与表面 O 原子存在轨道杂化现

象，而 Ca 原子并没有参与到杂化现象中，说明

CaO 表面对 CO 的吸附主要依靠其表面的 O 原子

与 CO 的 C 原子成键 . 图 4b 为 Mn-CaO 的 Mn top

位点吸附构型的PDOS（态密度）图，在-6.1，-0.3和

1.2 eV 能量的电子轨道处，C 原子与 Mn 原子出现

重叠的共振峰，C 原子的 p 轨道和 Mn 原子的 d 轨

道存在杂化现象，说明 CO 稳定吸附在 Mn-CaO

表面主要依靠 C—Mn 键 . 对比图 4a 和 4b，CO 吸

附在 Mn-CaO 表明存在更多的轨道交叠，更多的

原子轨道交叠表明会形成更加稳定的化学键，说

明 Mn 的掺杂增强了表面对 CO 的吸附 . 结合吸附

能和 PDOS 图可以判断，CO 在 CaO 和 Mn-CaO

表面均可稳定吸附，且 CO 分子和催化表面存在

少量的电子转移，形成了弱化学键；同时 Mn 的掺

杂能够提供酸性位点，使得 CaO 对 CO 的吸附能

力得到提高 .

图2　CO在CaO表面的吸附构型( 代表Ca， 代表O， 代表C)
Fig.2　Adsorption configuration of CO on CaO surface (  represents Ca;  represents O;  represents C) 

（a）—Ca top 位点； （b）—O top 位点； （c）—bridge 位点； （d）—hollow 位点； （e）—Ca-O 双齿位点 .

图3　CO在Mn-CaO表面的吸附构型( 代表Ca， 代表O， 代表C )
Fig.3　Adsorption configuration of CO on Mn-CaO surface (  represents Ca;  represents O;  represents C) 

（a）—Mn top 位点； （b）—O top 位点； （c）—Ca-O bridge 位点； （d）—hollow 位点； （e）—Ca-O 双齿位点 .
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2. 1. 2　NO 在 CaO 和 Mn/CaO 表面的吸附

NO 在 CaO 和 Mn-CaO 表面分别存在 3，4 种

稳定吸附构型，如图 5 和 6 所示 .NO 在 CaO 表面

的最稳定吸附为 O top 位点吸附，对应的吸附能

为-0.838 5 eV；而在 Mn-CaO 表面的最稳定吸附

构型转变为 Mn-O bridge 位点吸附，对应的吸附

能 为 -1.507 9 eV，相 较 于 CaO 表 面 提 高 了 约

80%，说明 Mn 的掺杂使得 Mn-CaO 表面对于 NO

的吸附显著增强了，且在 Mn-O bridge 位点吸附

的 NO 键长由 0.116 7 nm 延长到 0.119 9 nm，表明

N—O 键被 Mn 活化 .

由各自吸附构型的 PDOS 图（图 7）可以看出，

CaO 表面 NO 中的 N 原子与 CaO 中的 O 原子出现

重叠的共振峰，存在轨道杂化现象，意味着 N，O 原

子存在电子转移，形成了化学键 . 而 Mn 掺杂后催

化剂表面 NO 中的 N 原子轨道几乎不再与 CaO 中

的 O 原子轨道存在交叠，反而与 Mn 原子的 d 轨道

图4　CO在CaO和Mn-CaO表面最稳定吸附构型的PDOS图

Fig. 4　PDOS diagram of the most stable adsorption configuration of CO on CaO and Mn-CaO surfaces
（a）—CaO 表面； （b）—Mn-CaO 表面 .

图5　NO在CaO表面的吸附构型( 代表Ca， 代表O， 代表N )
Fig.5　Adsorption configuration of NO on CaO surface (  represents Ca,  represents O,  represents N)

（a）—Ca top 位点； （b）—O top 位点； （c）—bridge 位点 . 

图6　NO在Mn-CaO表面的吸附构型( 代表Ca， 代表O， 代表N )
Fig.6　Adsorption configuration of NO on Mn-CaO surface (  represents Ca,  represents O,  represents N)

（a）—Mn top 位点； （b）—O top 位点； （c）—hollow 位点； （d）—Mn-O bridge 位点 . 
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出现杂化，意味着Mn掺杂后NO更易于吸附在Mn

原子上 . 结合吸附能和 PDOS 图可以判断，NO 在

CaO 和 Mn-CaO 表面的吸附均为化学吸附，而 Mn

的掺杂使得CaO对NO的吸附能力得到显著提高 .

2. 1. 3　CaO 和 Mn/CaO 表面脱硝反应路径

由前文计算可知，CO 和 NO 都能以化学吸附

的形式吸附到催化剂表面，当参加反应的 CO 和

NO 分子吸附在催化剂表面邻近位置并被活化，

进 而 生 成 CO2 和 N2 的 反 应 遵 循 Langmuir-
Hinshelwood（L-H）机理［13］，反应过程将包含以下

步骤（g：气体状态，*：吸附态）：

NO(g)®NO*，

CO(g)®CO*，

NO*®N* +O*，

CO* +O*®CO2*，

N* +N*®N2*.

反应过程及各构型能量见图8，CO和NO先吸

附在催化剂表面（IS1→IM1），吸附态的NO被活化

并解离为 N 原子和 O 原子（IM1→IM2），O 原子与

吸附在表面的 CO 反应生成吸附态的 CO2（IM2→
IM3），之后吸附态 CO2脱附成为气体分子（IM3→
FS1），表面剩余的 N 原子会结合生成 N2（IS2→
IM4），之后脱附成为N2气体分子（IM4→FS2）.

各反应对应的反应能垒及反应能见表 1，反

应开始时发生吸附反应，CO 和 NO 共同吸附到催

化剂表面，根据吸附能计算发现，相较于单独的

吸附，CO 和 NO 的共吸附能由-1.264 eV 减少到

-1.201 eV，降低约 5%，而在 Mn-CaO 表面，由于

CO 抢占 Mn 位点使得 NO 在 hollow 位点吸附，共

吸附能由-1.437 eV 增加到-1.483 eV，增加约 3%.

可以看到 Mn 的掺杂可以提高共吸附的吸附能，

且 Mn 掺杂可以使 CO 和 NO 的吸附产生微弱的

相互促进作用 .

由表 1 可知，反应能垒最大的反应是 NO 解

离的反应（IM1→IM2，NO 中的氧断键并吸附到

表面 Ca-O bridge 位点），该过程是 CO-SCR 反应

的速率决定步骤 . 相比 CaO 表面，Mn-CaO 表面

的决速步反应的能垒由 3.955 eV 下降到 3.689 eV

（下降 6.7%），说明 Mn 的掺杂有利于 NO 的解离

从而提高反应速率 . 另外，对于 CO2脱附后表面 N

原子的结合（IS2-IM4）而言，Mn 的掺杂使得能垒

由 3.240 eV 显著降低到了 0.518 eV（下降 84%），

说明 Mn 的掺杂对于氮原子结合生成 N2有着极大

的促进作用 .

需要注意的是，生成的 N2分子在 Mn-CaO 表

面的脱附（IM4-FS2）会较为困难，这是因为 N2 分

子的吸附不是物理吸附，而是化学吸附在 Mn-
CaO 表面，造成这些问题的原因可能是 Mn 的 d 轨

道电子进入 N2分子的 1π 轨道上，N2和 Mn 发生了

电子转移［14］.

图7　NO在CaO和Mn-CaO表面最稳定吸附构型的PDOS图

Fig. 7　PDOS diagram of the most stable adsorption configuration of NO on CaO and Mn-CaO surfaces
（a）—CaO 表面； （b）—Mn-CaO 表面 .
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2. 2　钙基催化剂表面CO2吸附反应

钙基催化剂在催化CO-SCR脱硝的同时，CaO

位点也将吸附烟气自身含有的CO2组分以及脱硝反

应产生的CO2.将探究钙基催化剂对CO2的吸附性能.

经计算发现，CO2 在 CaO 和 Mn-CaO 表面分

别存在 3，5 种稳定吸附构型，如图 9 和图 10 所示 .

其中 CO2 在 CaO，Mn-CaO 表面的最稳定吸附位

点分别为 O top 位点、O top（1）位点，对应的吸附

能 分 别 为 -1.414 9 和 -1.383 1 eV. 图 11 展 示 了

CO2 在各自稳定吸附位点的吸附构型 PDOS 图，

CO2中的 C 原子与两种催化剂表面的 O 原子均出

现多处重叠的共振峰，表明 C 原子的 s，p 轨道与

表面 O 原子的 s，p 轨道存在杂化现象，形成了 C—

O 共价键 . 结合吸附能和 PDOS 图可知，CO2 在

CaO 和 Mn-CaO 表面的吸附均属于化学吸附，虽

然 Mn 的掺杂使得 CaO 对 CO2 的吸附能力略微降

低了（约 2%），但掺杂前后的催化剂对于 CO2均能

实现较为稳定的吸附 .

图8　CaO和Mn-CaO表面CO-SCR反应能阶图( 代表Ca， 代表O， 代表Mn， 代表C， 代表N)
Fig. 8　Energy level diagram of CO-SCR reaction on CaO and Mn-CaO surfaces (  represents Ca; 

 represents O;  represents Mn;  represents C;  represents N)
（IS：初始态；IM：中间态；TS：过渡态；FS：最终态）

表1　CaO和Mn-CaO表面CO-SCR反应能垒及反应能
Table 1　Energy barrier and reaction energy of CO-SCR reaction on CaO and Mn-CaO surfaces 

反应

CO(g)+NO(g)→CO*+NO*

CO*+NO*→CO*+N*+O*

CO*+N*+O*→CO2*+N*

CO2*+N*→CO2(g)+N*

N*+N*→N2*

N2*→N2(g)

IS1→IM1

IM1→IM2

IM2→IM3

IM3→FS1

IS2→IM4

IM4→FS2

CaO

Ea/eV

3. 955

0. 967

3. 240

Er/eV

-1. 201

2. 781

-3. 716

0. 965

-6. 474

0. 165

Mn-CaO

Ea/eV

3. 689

0. 245

0. 518

Er/eV

-1. 483

2. 126

-4. 093

1. 331

-5. 576

2. 787

图9　CO2在CaO表面的吸附构型( 代表Ca， 代表O， 代表C )
Fig.9　Adsorption configuration of CO2 on CaO surface (  represents Ca;  represents O;  represents C)

（a）—Ca top 位点； （b）—O top 位点； （c）—bridge 位点； （d）—hollow 位点； （e）—Ca-O 双齿位点 . 
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2. 3　钙基催化剂协同脱硝降碳温度特性

工业实际应用中，温度往往会对催化和吸附产

生较大影响，通过分析热力学修正后的吉布斯自由

能能变，探究温度对于脱硝决速步反应（CO*+NO*→
CO*+N*+O*）和 CO2 吸附反应两方面的影响 . 图

12 为 Mn-CaO 表 面 脱 硝 决 速 步 自 由 能 能 垒

（DGR）和 CO2 吸附自由能能变（DGA）随温度的变

化，可以看出，随着温度升高，脱硝决速步反应自

由能能垒在逐渐升高，说明对于表面的 NO 解离反

应，温度升高并不利于反应发生，催化剂低温时的

催化性能要优于高温条件下的；而随着温度升高，

CO2 吸附反应自由能能变的绝对值在减小，说明

CO2吸附到表面并碳酸化的过程同样会随着温度

升高而减弱 .此外，温度对于 CO2吸附的影响较小，

即使在1 000 K的温度下，吸附能仍有-120 kJ/mol，

远大于化学吸附的标准，推测是碳酸化的过程形

成的共价键较强使得吸附能受温度影响较小 .

综上，Mn-CaO 的催化、吸附性能随着温度

升高均逐渐下降 . 目前工业上正在努力寻求高效

的低温（<573 K）SCR 催化剂，以避免复杂的烟气

组分对于催化剂的污染，在此温度下，Mn-CaO

催化剂表面具有优良的催化性能和 CO2 吸附能

图12　自由能能垒和吸附自由能能变随温度的变化

Fig. 12　Variation of free energy barrier and adsorption 
free energy change with temperature

图10　CO2在Mn-CaO表面的吸附构型( 代表Ca， 代表O， 代表C， 代表Mn )
Fig.10　Adsorption configuration of CO2 on Mn-CaO surface (  represents Ca;  represents O; 

 represents C;  represents Mn)
（a）—Mn top 位点； （b）—Ca top 位点； （c）—O top（1）位点； （d）—O top（2）位点； （e）—hollow 位点 . 

图11　CO2在CaO和Mn-CaO表面最稳定吸附构型的PDOS图

Fig. 11　PDOS diagram of the most stable adsorption configuration of CO2 on CaO and Mn-CaO surfaces
（a）—CaO 表面； （b）—Mn-CaO 表面 .
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力，这种催化-吸附双功能性可以为 Mn-CaO 低

温催化剂的设计和制备提供参考 .

3　结  论

1） CO 和 NO 可分别以弱化学吸附和化学吸

附的形式吸附在 CaO 表面，Mn 的掺杂进一步提

高 CaO 催化剂对于 CO 和 NO 的吸附性能，反应

遵循 L-H 反应机理 .

2） 在 CaO 和 Mn-CaO 表面的 CO-SCR 反应

过程中，决定反应速率的关键基元反应是 NO 的

解离反应，Mn 掺杂使得这一步的能垒由 3.955 eV

下降到 3.689 eV；另外对于催化剂表面 N 原子结

合生成 N2 的过程，Mn-CaO 表面的能垒显著降

低 ，说 明 Mn 掺 杂 有 利 于 CaO 表 面 的 CO-SCR

反应 .

3） 从降碳角度而言，Mn 掺杂前后的 CaO 催

化剂均具有较好的 CO2 吸附性能，是良好的降碳

载体 .

4） 在 Mn-CaO 表面的决速步反应自由能垒

随着温度升高逐渐提高，CO2 吸附自由能（绝对

值）随着温度升高逐渐降低，催化吸附双功能催

化剂的低温性能要优于高温性能 .
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