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甲醛在 FeS2(100) 完整与 S-缺陷表面吸附的理论研究 
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摘要: 运用密度泛函理论广义梯度近似的 PBE 方法结合周期平板模型, 研究了 HCHO 分子在 FeS2(100) 完整与 S-缺陷表面的吸

附.  结果表明, 在两种表面上, HCHO 均通过 O 原子与两个表面作用:  稳定吸附于完整表面 Fe-top 位 (Fe 五配位);  而在 S-缺陷表

面则存在两种稳定吸附模式, 即 HCHO 分别与表面的一个和两个四配位 Fe 成键.  对体系的态密度、轨道电荷布居和红外振动频

率的分析发现, HCHO 在吸附过程中从 FeS2(100) 表面获得电子,吸附后羰基振动频率发生红移, C=O 键长伸长, 羰基被削弱.  

关键词: 密度泛函理论; 二硫化铁(100); 完整晶面; S-缺陷表面; 甲醛分子; 吸附 

中图分类号: O643/X7   文献标识码: A 

收稿日期: 2010-12-24. 接受日期: 2011-03-07.  
*通讯联系人. 电话: (0591)22866162; 电子信箱: qc2008@fzu.edu.cn 
基金来源: 国家自然科学基金 (90922022); 华中科技大学煤燃烧国家重点实验室开放基金 (FSKLCC0814). 

Theoretical Study of the Adsorption of Formaldehyde on Perfect and  
S-Deficient FeS2(100) Surfaces 

DU Yudong1, GUO Xin2, CHEN Wenkai1,*, LI Yi1, ZHANG Yongfan1 
1Department of Chemistry, Fuzhou University, Fuzhou 350108, Fujian, China 

2State Key Laboratory of Coal Combustion, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 410074, Hubei, China 

Abstract: The adsorption of HCHO molecules on perfect and S-deficient FeS2(100) surfaces was studied with a periodic slab model by 
Perdue-Burke-Ernzerhof approach of General Gradient Approximation within the framework of the density functional theory. The calculated 
results show that HCHO reacted with both surfaces through the O atom. HCHO adsorbed aslant on the Fe-top site on the perfect surface, 
while there were two stable structures for HCHO on the S-deficient surface, where HCHO bonded with one and two fourfold-coordinate Fe 
cations, respectively. The calculation of density of states, Mulliken population, and vibrational frequencies of the adsorption systems indi-
cated that the electrons transferred from the substrate to HCHO, and the bond of C=O was elongated and weakened. 
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甲醛在室温下无色, 具有强烈的刺激性气味, 是

目前最主要、最严重的室内污染源之一[1,2], 因此如

何有效地消除室内及空气中甲醛污染备受关注[3~5], 

其中研究甲醛与固体表面相互作用的动力学及反应

机理对催化过程建模有着重要意义[6].   

矿物质表面在腐蚀风化、重金属吸附及催化作

用过程起着重要的作用.  FeS2 作为地球表面最丰富

的硫矿物之一 , 其表面活性涉及很多领域 .  在煤炭

燃烧过程中, 由于 FeS2 的存在会产生大量的 SO2 等

有毒气体, 使用表面活性剂能够促进 FeS2 与煤炭的

分离 [7~9], 而两者相互作用是通过  FeS2 吸附表面活

性剂实现的 .  此外 , 硫铁矿氧化分解所产生的硫化
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物及有毒重金属给地球带来巨大的环境污染  

[10,11].  

因此, 通过让 FeS2 吸附有机酸和磷酸盐等惰性官能

团可抑制其氧化分解[7,12].   

近年来 , X 射线电子能谱 [13~16]、紫外光电子能

谱[17,18]、低能离子散射光谱[18]、电子吸附氙[19,20]、

程序升温脱附[19~21]和密度泛函理论 (DFT)[22~29]等被

广泛用于研究 FeS2 完整与缺陷表面的结构、性质及

小分子的吸附与解离, 如 H2O, H2S, O2 和 CH3OH 等.  

研究发现 , FeS2(100) 完整表面最稳定 , 基本不发生

弛豫与重构, 是 FeS2 表面的自然终止.  且该表面上

还存在重要的不同的缺陷位, 而小分子在缺陷位更

容易发生吸附与解离.   

本文采用  DFT 结合周期平板模型 , 研究了 

HCHO 分子在 FeS2(100) 完整与 S-缺陷表面的吸附

及相互作用机理, 以期深入地了解和利用 FeS2(100) 

表面.   

1  理论模型和计算方法 

1.1  理论模型 

FeS2 结构类似于 NaCl 晶体结构, 晶胞参数 a0 = 

0.5416 nm[30], 原子位于单胞的顶角和面心 , 哑铃型

的 S2 原子对位于立方体单胞的 12 条棱上.  由于单

胞中哑铃状的 S2 原子具有不同的或相反的取向, 因

此其对称性从 NaCl 的面心立方 Fm3m 变为 Pa3[31].   

本文采用如图 1 所示的 (2 × 2) 超晶胞 9 层平板

模型来模拟 FeS2(100) 表面.  在完整表面构型中, 体

相  Fe 和  S 原子分别为六配位和四配位 , 由于  Fe-S 

的断裂表面 Fe 和 S 原子分别为五配位和三配位, 如

图 1(a) 所示.  而在 S-缺陷表面构型中, 由于 S–S 键

的断裂 , 其表面还产生了两个四配位的  Fe (FeA 和 

FeB) 与一个三配位的  S (SC), 如图  1(b) 所示 .  计算

时超晶胞表面 3 层原子放开自由度, 下面 6 层固定.   

1.2  计算方法 

采用广义梯度  DFT 和周期平板模型方法模拟

甲醛在  FeS2(100) 面的吸附 .  所有计算均由  Dmol3 

软件包 [32,33]实现.  计算采用 PBE 泛函, Fe 原子和 S 

原子内层电子由有效核电势 (ECP) 代替 , C, H 和  O 

采用全电子基组.  价电子波函数采用双数值基加极

化函数展开 (DNP), 计算过程精度设为精细, 优化收

敛精度取程序内定值.  相邻两层平板间的真空层厚

度为  1.2 nm, 以确保平板间相互作用足够小 .  采用

相同方法优化气相的甲醛, 构型参数分别为:  dC=O = 

0.1217 nm, dC-H = 0.1116 nm, ∠HCH = 116.2°,  分别与

实验值[34] 0.1208 和 0.1116 nm 以及 116.5°相符合.   

吸附能 Eads 定义为吸附前后各物质总能量的变

化 , 即  Eads = EHCHO + Esubstrate – Eadsorption  system, 其中 

EHCHO 和 Esubstrate 分别表示吸附前甲醛分子和底物的

能量, Eadsorption system 表示吸附后体系的总能量.   

2  结果与讨论 

2.1  底物 FeS2 模型的建立 

研究表明[35]FeS2 存在 (100), (021), (111) 和 (110) 

等表面, 而 (100) 表面是其体相表面的自然终止, 为

其最稳定表面, 因此本文选取该面进行模拟.   

由于平板模型的上下表面为所研究的表面, 在

平行表面的方向上为无限结构, 不存在边界的截断

问题, 当选取的平板足够厚, 层数足够多时, 平板模

型就可非常接近于真实晶体;  但由于计算机软硬件

的限制, 在计算中无法选取过多的层数.  因此, 本文

采用态密度图来选择合适的层数, 由图 2 所示可知, 

当平板厚度设为 9 层时已经基本和体相相同.   

2.2  吸附构型与吸附能 

根据甲醛  C=O 键在  FeS2(100) 的投影位置 , 它

在完整表面存在 Fe-top, S-top, bridge 和 hollow 四种

 
(a) 

 
(b) 

图 1  FeS2 完整与 S-缺陷表面的超晶胞模型 
Fig. 1.  The supercell model of perfect (a) and S-deficient (b) FeS2

(100) surfaces. 
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吸附模式 , 其中后两者又分别有  C 和  O 两种取向 , 

因此共有 6 种吸附模式见图  3(a), 分别为  Fe-top, 

S-top,  bridge-O-Fe  ( 简 称 为  bri-O-Fe),  bridge-O-S 

(bri-O-S),  hollow-O-Fe  (hol-O-Fe) 和  hollow-O-S 

(hol-O-S).  在 S-缺陷表面, 根据 HCHO 分子在完整

表面的稳定吸附构型 , 选择  FeA-top,  SC  –top 和 

S-def-top 共三种吸附模式, 如图 3(b) 所示.   

构型优化后, 在完整表面仅得到一种稳定构型:  

甲醛通过氧原子与表面 Fe 成键;  在 S-缺陷表面, 甲

醛通过氧原子分别与 FeA 成键和与 FeA, FeB 同时成

键 , 得到两种构型 .  这三种结构的吸附能及几何构

型参数见表 1.   

由表可见, 三种稳定构型均为化学吸附, 其中在 

FeA-top 位吸附最强 , 吸附能为  84.0 kJ/mol, 其次为 

Fe-top 和  S-def-top 位 .  前两种稳定吸附构型中 , 吸

附能越大, 表明甲醛分子与表面 Fe 作用越强, 因此

体系的构型参数变化也越大.  在 S-def-top 吸附构型

中, 由于其与两个四配位 Fe 成键, 吸附能虽然不大, 

但构型参数变化较大.  吸附后的甲醛分子 C = O 都

有所伸长, HCH∠  都增大了 4°左右, 而 HCO∠  都减

小 , 说明吸附后甲醛分子平面发生扭曲 .  吸附后的

三种稳定吸附构型如图 4 所示.   

2.3  态密度和电荷布居分析 

为进一步分析甲醛在 FeS2(100) 完整与 S-缺陷

表面的吸附作用机理, 本文还计算绘出了吸附前后
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图 2  FeS2 体相与 (100) 表面不同平板厚度的态密度 
Fig. 2.  The density of states of bulk pyrite and (100) surfaces with 
different plate thickness. 

     
(a) perfect surface                  (b) S-deficient surface 

 
图 3  HCHO 在 FeS2(100) 完整与 S-缺陷表面的初始吸附位 

Fig. 3.  The possible adsorption modes of HCHO on the perfect and S-deficient FeS2(100) surfaces. 

 

表 1  HCHO 在 FeS2(100) 完整及 S-缺陷表面的吸附能和构型参数 
Table 1  Adsorption energy and geometrical parameters for HCHO adsorbed on the perfect and S-deficient FeS2(100) surfaces 

Mode Eads/(kJ/mol) dC-O/nm HCH (∠ °) HCO (∠ °) COFe (∠ °) dFe-O/nm 
Fe-top 63.3 0.1249 119.6 118.5 130.6 0.2012 
FeA-top 84.0 0.1252 119.7 118.5 126.9 0.1973 
S-def-top 53.6 0.1283 120.6 119.5 120.9/116.5 0.2167/0.2119 
Gas-phasea — 0.1217 116.2 122.0 — — 

aPredicted values. 
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甲醛分子和吸附位 Fe2+ 的 3d 轨道态密度图, 如图 5 

所示, 并在表 2 中给出了相应的 Mulliken 轨道布居

分析.  自由甲醛分子电子组态可表示为 (1sO)2(1sC)2 

(2sO)2(σCH)2(σCH`)2(σCO)2(πCO)2(nO)2(π∗CO)0[36].  如 图 

5(a) 与 (b) 中的实线所示, 在 −7.5 ~5.0 eV 之间有五

个峰 , 分别对应自由甲醛分子的σCH, σCO, πCO, nO 及 

π∗CO 轨道, 甲醛分子的最高占据轨道 (HOMO) 与最

低空轨道 (LOMO) 分别为 nO (自由甲醛分子中氧原

子未成键电子所占据的轨道) 与  π∗CO (碳氧双键的

反键轨道).   

由图 5(a) 和 (b) 可见, FeS2(100) 完整表面五配

位  Fe 与  S-缺陷表面的四配位  Fe 的态密度图基本

相似, 这是由于费米能级以下主要为非键的 Fe 3dt2g 

态, 这与 Stirling 等 [28]报道一致.  由此可见, 与自由

甲醛分子的态密度图相比, 吸附后甲醛的费米能级

向低能级移动, 表明甲醛分子在吸附过程中得电子.   

由表 2 可见, 在吸附过程中吸附质与底物的电

子转移方式为 :  H 原子失去电子 , 把电子转移给  C 

原子, 而由于 O 的电负性比 C 强, 因此 C 原子把所

得的电子再转移一部分给  O 原子 , 吸附后 , C 和  O 

原子得电子, 两者 2p 轨道的电子数都增加.  与 O 成

键的 Fe2+ 3d 轨道失去部分电子, 转移到甲醛 π∗CO 轨

道上, 削弱了 C 原子与 O 原子间的相互作用, 使得

吸附甲醛的  C=O 键较自由甲醛分子的变长 .  这与

态密度图相一致.   

2.4  振动频率分析 

表 3 为吸附前后甲醛的红外振动频率.  由表可

见, 吸附后 HCHO 构型发生了变化, C=O 键振动频

率均明显红移了 300 cm−1 左右, 说明吸附后 HCHO 

     
(a) Fe-top                 (b) FeA-top                  (c) S-def-top 

图 4  HCHO 分子在 FeS2(100) 完整与 S-缺陷表面的吸附构型 
Fig, 4.  The adsorption modes of HCHO on the perfect and S-deficient FeS2(100) surfaces. 

表 2  FeS2(100) 表面 Fe 和 HCHO 分子中各原子轨道电子数 n 
Table 2  The atomic electrons n for the Fe of FeS2(100) surface and HCHO 

Mode nH-1s nH-1s nC-2p nO-2p nFe-3d nFeA-3d nFeB-3d 
Gas phasea 0.916 0.916 2.512 4.448 6.822 — — 
Fe-top 0.864 0.872 2.526 4.502 6.784 — — 
FeA-top 0.866 0.872 2.536 4.508 — 6.766 — 
S-def-top 0.854 0.846 2.578 4.594 — 6.790 6.790 

aPredicted values. 
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图 5  FeS2(100) 表面吸附前后 HCHO 分子和吸附位 Fe 的

态密度图 
Fig. 5.  Density of states for HCHO and the adjacent Fe atoms before 
and after adsorption on FeS2(100) surfaces. 
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的 C=O 键被削弱.  而 CH2– 的对称与反对称伸缩频

率  (υs 和  υas) 均发生蓝移 , C–H 键得到强化 , 说明  C 

原子的杂化方式已有一小部分 sp2 转化为 sp3.   

3  结论 

采用密度泛函 PBE 结合周期平板模型的方法, 

模拟了甲醛分子平行吸附在 FeS2(100) 完整与 S-缺

陷表面的平衡几何结构和相应的电子结构.  结果表

明 , HCHO 与  S-缺陷表面的相互作用较强烈 , 吸附

能为 84.0 kJ/mol.  对吸附构型的态密度、电荷布居

分析和振动频率的计算结果发现, 吸附过程中电子

由底物转移给 HCHO 分子中的 π∗CO 轨道, 削弱了 C 

与 O 原子间的相互作用, 使得被吸附的甲醛的 C=O 

键伸长 , 羰基被削弱 , 红外振动频率发生明显红移 , 

甲醛中 C 原子由 sp2 杂化部分转化为 sp3.   
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表 3  HCHO 吸附前后的振动频率的实验值与计算值 
Table 3  Calculated and experimental vibrational frequency for free 
and adsorbed HCHO (unit in cm−1) 

Mode 
υas 

(CH2) 
υs 

(CH2) 
υ 

(C=O) 
σscis 

(CH2 ) 
ρrock 

(CH2)
ωwag 

(CH2)
Fe-top 3100 2985 1406 1545 1181  965
FeA-top 3084 2963 1419 1558 1217  987
S-def-top 3935 3754 1417 2245 1721 1077
Freea 2896 2836 1710 1452 1180 1081
Free[37] 2843 2782 1746 1500 1249 1167

aPredicted values. 
 


