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　　摘　要　介绍了在煤反应性研究中常用的量子化学计算方法和计算原理, 总结了量子化学计

算方法在煤的两类重要的反应性研究中的应用. 这两类反应性是煤裂解过程中化学键和热力学量

的变化以及反应动力学, 煤在二氧化碳和甲烷作用下表面结构的变化机理和变化动力学. 通过对现

有相关工作的研究探讨了量子化学计算在煤反应性研究中的特点和作用, 发现为量子化学计算合

理地建立和选择一个能够反映出被研究过程特点的初始模型, 是量子化学计算方法在煤反应性研

究中的需要解决的最关键问题.
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0　引　言

随着量子化学理论的发展和量子化学计算方法

以及计算技术的进步, 量子化学半经验计算甚至从

头计算方法对于深入探索煤的结构和反应性之间的

关系成为可能. 目前利用 PC 机, 就可以对 100 个原

子的小分子进行从头计算, 如果采用半经验计算, 则

可以处理数千个原子的大分子. 近年来的研究表明,

量子化学和分子力学相结合对于有机反应机理能提

供系统而可信的解释并作出一些指导实践的预测,

使化学反应的研究比较方便地在分子水平进入了反

应机理层次, 对煤的反应性研究方面也有了一定的

工作积累.

1　量子化学计算的基本原理

Sh rd inger 方程是描述微观粒子运动规律的基

本方程, 描写微观体系在定态下运动规律的

Sh roβdinger 方程的表达式为:

H
δ 7 = E 7 (1)

式中: H
δ 为H am ilton 算符, E 表示体系处于定态下

的能量, 7 是描述体系定态的状态波函数. 可以认

为波函数 7 中蕴含了体系所有的微观性质, 但是它

们之间的具体联系我们并没有完全理解. 从原则上

来讲, 对薛定谔方程的求解可以获得对分子这样的

多电子体系中电子结构和相互作用的全部描述. 但

是一般性地精确求解 Sh roβdinger 方程从数学上来

看目前仍然是不可能的, 因此采用近似方法是不可

避免的. 由于引入不同的近似假定, 就产生了相应的

量子化学计算方法.

量子化学近似计算方法基于三条基本近似条

件. [ 1 ]非相对论近似把电子的质量视为其静止质量,

使所处理的问题得以简化. Bo rn2Oppenh im er 近似

(B 2O 近似)认为电子在核的相对位置固定不变的力

场中运动, 因此该近似条件也称为定核近似. 采用这

一近似后可以将描述核运动和电子运动的坐标 R

和 r 分离变量. 单电子近似就是假定在多电子体系

中的每个单电子波函数 Ωi 只与它本身的坐标 q i 有

关. 在单电子近似下, 多电子体系中的每一个电子的

波函数满足单电子薛定谔方程:

Hδ
i7 (q i) = E i7 (q i) (2)

式中: E i 为单电子的轨道能量, 单电子波函数 7 i 通

常被称为分子轨道 (m o lecu lar o rb it, M O ). 如果 7 i

采用原子轨道线性组合 ( linear com b ina t ion of

a tom ic o rb it,L CAO )来逼近, 则方程 (2)的形式称为

H artree2Fock2Roo thaan 方程 (H FR 方程).

为了求得体系的单电子波函数, 可以先按照

L CAO 的方法提供一组假设的分子轨道作为初始
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的试探函数进行 H FR 方程求解的第一轮计算; 从

中得到的一套本征函数 7 i 可以构造出单电子算符

H
δ

i, 从而开始第二轮计算, 获得一套新的本征函数.

经过反复循环迭代, 计算结果将不断收敛和改善. 这

种方法称为自洽场 ( self con sisten t f ield, SCF ) 方

法. 在前述三条基本近似条件之上, 从 H FR 方程出

发, 不再采用其他近似假定和基本物理常数之外的

经验参数, 用 SCF 方法得到分子或其他多电子体系

的分子轨道和能量, 进而得到体系的相关属性, 这种

量子化学计算方法称作从头计算法 (ab in it io). 从头

计算法的方便之处在于它的客观性, 在计算原理上

没有人为的因素. 对于实验参数难以获得的体系 (如

过渡态、自由基等) , 几乎可以说是唯一合适的计算

方法. 但是单电子假定由于没有考虑电子之间的库

仑排斥, 使得采用 SCF 方法计算过程中得到偏高的

电子排斥能. 这种偏差称为电子相关 ( elect ion

co rrela t ion) 能. 电子相关能在体系总能量中所占比

例很小 (< 1% ) , 所以从 SCF 方法对于体系总能量

来说是一种很好的方法. 但在煤的反应性的研究中,

常常涉及到的是体系之间的能量之差, 而这一能量

差和电子相关能基本上是一个数量级, 因此电子相

关能偏差是一个不容忽视的问题. 对电子相关作用

的修正主要采用组态相互作用方法 (configu ra t ion

in teract ion, C I) 和M P (M Υller2P lesset) 微扰理论.

近 年来密度泛函理论 (den sity funct ion theo ry,

D FT ) 在量子化学计算中得到了广泛的应用, 该方

法考虑了电子相关作用, 处理的体系也比从头算法

要大.

在量子化学从头计算中大量的计算集中在电子

排斥项的积分处理上. 对这些积分采用近似处理以

便能够处理更大的分子产生了多种近似处理的方

法. 为了修正近似处理带来的误差, 针对不同的原子

或其他条件引入了一些近似参数. 由于处理问题的

方法不同, 形成了不同的半经验量子化学计算方

法. [ 2, 3 ]

全 略 微 分 重 叠 法 ( com p lete neg lect of

d ifferen t ia l overlap m ethod, CNDO ) 是一种典型的

半经验方法, 这种方法明确只处理价层电子, 内层电

子和核被看作刚性的原子实, 基本的近似是对所有

不同原子轨道积的运用零微分重叠近似. 间略微分

重叠法 ( in term edia te neg lect of d ifferen t ia l overlap

m ethod, INDO )与CNDO 方法不同的是, 这种方法

保留了单中心积分中单电子微分重叠, 取得了比

CNDO 方法较为精确的结果. 忽略双原子微分重叠

法 (neg lect of d ia tom ic d ifferen t ia l overlap m ethod,

NDDO )保留了全部单电子微分重叠, 从理论上可以

取得比 INDO 更精确的结果. 基于其他不同的近似

计算方法, 还有许多半经验的方法, 如AM 1 (A u st in

m odel 1) , PM 3 和M INDO (M odified INDO ) 等等.

上述方法主要由 Pop le 从 1953 年开始建立并逐步

发展完成. [ 4 ] HM O (Hück le m o lecu lar o rb ita l) 是

Hück le 早在 1931 年就提出的一种比 Pop le 的方法

还要简单而粗略的近似计算方法, 该方法采用把 Ρ
电子和 Π电子分离的方法简化了计算, 主要适用于

具有离域 Π体系的中性分子. [ 5 ]Hoffm ann 在 HM O

的基础上进一步改进扩大了应用范围并提高了计算

精度, 建立了后来被广泛应用的 EHM O (Ex tended

HM O ). [ 6 ]针对不同的体系采用不同的半经验量子

化学计算方法的计算结果大都可以和实验数据相符

合, 从而可以定量地解释煤的很多性质. 但是半经验

量子化学计算方法毕竟是一种近似方法, 不能指望

它对每个问题的处理都十分精确和圆满, 各种方法

的应用范围尚须进一步研究, 方法本身也需要进一

步改进和完善. 在大部分的量子化学商品计算软件

中, 如 Gau ssian98 和 Ceriou s2 等, 都包含多种近似

计算方法可供选择.

2　煤裂解机理的研究

2. 1　煤裂解相关的化学键和热力学性质

煤的裂解首先是一个自由基过程, 引发于分子

结构中的弱键, 如次甲基键、醚键或杂原子键等. 对

煤的结构模型进行量子化学计算, 从化学键的键级

和M u lliken 重叠布居数等微观参数可以了解裂解

最可能发生的位点.

对于 Sh inn 模型局部片段的从头计算结果表

明[ 7, 8 ] , 煤分子无论是热解还是加氢裂解, 它所包含

的苯环都处在一个很稳定的状态, 很难发生键的断

裂或氢饱和. 分子中的 C C 单键、C S 单键、

C N 单键和 C O 单键是弱键, 键长较长, 键级

和原子重叠布居较小, 热解时容易断裂而生成甲烷、

乙烷、乙烯和苯等物质. 这与关于煤裂解的大量积累

的实验结果相吻合. Hou 等[ 9 ]在选择合适的理论模

型后, 使用 Gau ssian98 程序在 STO 23G 基组水平

上, 根据自由基机理对最优能量构型、键裂解能、前

线轨道能量以及模型化合物裂解反应的热化学性质

进行了计算, 同时选择密度泛函B 3L YPö6231G 方

2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　煤　炭　转　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2003 年
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法并进行了比较. 通过计算, 从量子化学的角度证明

了煤热解的自由基机理的合理性, 同时也从量子化

学的角度指出了化合物中弱键的裂解能与化合物的

裂解率有直接的关系. 从模型化合物的 C al C al 键

和 C ar Cal 键的裂解能数据可以看出, 甲基和苯环

取代基会削弱 C al Cal 键和 Car Cal 键的强度, 取

代基越多, 键的裂解能越小. 苯环取代基比甲基更使

C C 键 减 弱, 并 且 对 于 同 一 模 型 化 合 物,

Cal C al 键的强度减少的程度比 C ar C al 键要大.

Barckho ltz 等[ 10 ]用从头算法在B 3L YPö6231G

(d) 水平上计算了在煤中一些具有代表性的单环芳

香化合物中 C H 和 C N 键的均裂解离能

(bond dissocia t ion energy, BD E) , 这些单环化合物

包括一些六元环化合物 (苯、吡啶、哒嗪、嘧啶、吡嗪)

和五元环化合物 (呋喃、噻吩、吡咯、恶唑). 这些芳香

化合物 C H 键的BD E 计算值和实验值比较吻

合. 用同样的计算方法处理了一些煤中具有代表性

的多环芳香化合物, 包括芳烃 (萘、蒽、芘、蔻)和杂环

芳香化合物 (苯并呋喃、苯并噻吩、吲哚、苯并唑、喹

啉、异喹啉、二苯呋喃、咔唑). 计算结果表明, 单环芳

香化合物的BD E 可以用来预测相类似结构的多环

芳香化合物的BD E, 其误差在 41187 kJ·m o l- 1之

内. Cody [ 11 ]等用量子化学密度泛函方法结合NM R

化学位移数据的测量研究了煤的重要成分木质素衍

生物中的醚键 (芳基- O - 烷基) 及其在褐煤到次烟

煤成煤过程中的变化, 发现木质素衍生物的一级结

构即使在相当温和的热变质条件下也不能保持.

2. 2　煤裂解的反应机理和动力学性质

量子化学计算在研究煤的模型分子裂解反应机

理和预测反应方向方面有许多成功的例子, 低级芳

香烃作为炭ö炭复合材料炭前驱体热解机理方面的

研究取得了比较明确的研究结果.

邓伟乔等[ 12214 ]对沉积碳碳源有机物甲苯[ 15 ]、间

二甲苯[ 16 ]、2, 42二甲基卤代苯[ 17 ]、环己烷[ 18 ] 和

CH 3A rCH 2N H 2
[ 19 ]热解反应的裂解机理用量子化学

方法从热力学和动力学角度得到了一些与实验相符

的结果. 这些有机物都与煤分子模型中的局部片段

有密切联系, 它们的裂解规律对煤的裂解研究有着

明显的相关性, 也是用量子化学研究煤裂解的重要

的入手方法. 首先由化学知识对所研究的低级芳香

烃列举可能的自由基裂解路径 (甲苯的裂解路径如

图 1 所示) , 由 Guassian98 程序中的半经验方法

UAM 1, 从头计算方法在U H Fö3221G3 水平和考虑

了电子相关效应的密度泛函UB 3L YPö3221G3 方法

图 1　甲苯裂解反应路径设计

F ig. 1　D esign of to luene pyro lysis react ion path

对设计路径的热力学和动力学进行了计算. 研究工

作对化合物中可能产生热裂解的化学键作了模拟均

裂的热力学量及振动频率计算, 计算得到了各设计

反应路径的热力学函数 ∃U
0, ∃H

0, ∃G
0 和 ∃S

0; 对热

力学支持的主反应路径, 用Q ST 2 方法进行了过渡

态的寻找和优化, 并通过振动频率分析和内禀反应

坐标方法对过渡态进行了验证, 得到了主反应的活

化能和过渡态的热力学函数 ∃E
0≠, ∃H

0≠, ∃G
0≠和

∃S
0≠; 用过渡态理论, 计算得到了这些路径在一定

温度范围内的速率常数. 在计算中, 用密度泛函方法

UB 3L YPö3221G3 得到的标准反应焓变 ∃H
0 与实

验值吻合较好, 说明其较适合低级芳香烃热裂解反

应的热力学量的计算. 更早一些的工作采用了计算

量较小的AM PA C 软件中的AM 1 方法处理了以叔

丁基醚 ( t2C4H 9 O R ) 为模型的煤中醚类的热

分解反应[ 20 ] , 由这样一套理论计算方法所得到的主

反应路径、热力学变量和表观活化能等结果与实验

数据对比有较好的一致性, 对煤热解的量子化学基

础研究有重要意义.

在传统的反应模型中, 认为煤热解主要是由于

单元结构之间共价桥键的断裂, 如 C C 键和

C O 键. 然而事实上不仅桥键的裂解能, 而且非

共价键, 如氢键和 Π Π 键之间的相互作用, 对煤

的转化和挥发分产率有重要作用. 为了分析煤中两

个邻近羟基的相互作用, Kam o 等[ 21 ]对两个消除反

应模型体系 (见图 2) 的热解进行了量子化学研究.

图 2　邻近羟基的消除反应模型

F ig. 2　E lim ination model of adjacen t hydroxyl group s
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应用 Gau ssian98 在 H FöSTO 23G 水平计算了脱氢

反应的位能面, 使用密度泛函B 3L YPö6231 方法计

算了所涉及的化学物种的生成热和振动频率, 并用

内禀反应坐标方法确定过渡态的结构. 对图 2 中的

反应 1, 实验得到的速率方程为 k exp = 101313 exp (-

271 kJ·m o l- 1öR T ) , 计算得到的速率方程为 k cal=

1013. 3 exp (- 266 kJ·m o l- 1öR T ) , 可见实验计算得

到的反应活化能和速率常数与实验测定结果比较吻

合.

3　气体分子在煤表面的作用研究

3. 1　煤的CO 2 气化机理

气体分子与煤表面的作用情况与煤的气化和燃

烧等过程密切相关. 煤、焦或高炭材料都可以认为是

由大小不等、堆积高度不同的石墨微晶或芳香层片

组成, 它们在高温作用下都有芳香核逐渐变大而向

石墨转化的趋势[ 22 ] , 所以常常用石墨结构来模拟煤

发生化学反应时的局部表面.

Chen 等[ 23 ]将CNDO 半经验分子轨道方法计算

用于石墨结构模型中连接有 O 和—O —K 的 Z

型表面和椅型表面. 石墨的主要活性点居于两类边

界面上, Z 型面和椅型面 (图 3 中粗线所示) , 图 3 中

是 Structu re 1, 3 和 2, 4 分别是非催化和碱金属氧

化物催化下的反应中间体. 计算工作使用印第安纳

大学量子化学程序交换中心提供的Q CPE NO. 584

完成. 图 3 所示模型是该程序所能处理的最大的结

构, 计算使用的键角采用固定值 (120°) , 键长均采用

几何优化后的数值, 面外氧原子 (即被吸附的氧) 取

垂直于石墨结构基面的方向. 对模型各位碳原子净

电荷的计算表明, 氧原子连接到模型边界对于 Z 型

面和椅型面来说都使得电子分布总量减少, 表现为

正的净电荷; 但是在碱金属催化情况下, 钾原子连接

到氧原子上形成 C O K 基团时, 各位点电子分

布增加, 表现为负的净电荷. 在 Z 型面上连接

C O K 基团时这种电子密度的增加作用而使

净电荷变负表现得更为明显, 尤其是 Z 型面上连接

着两个 C O K 基团的桥碳原子 (图 3 中箭头指

示的碳原子) , 净电荷达到了- 0. 468. 所以在气化过

程中这一位点将最容易与气化剂的氧原子结合. 模

型中桥碳附近 C C 键键能的计算结果显示, 桥碳

原子结合氧原子后各 C C 键键能均有大致相同

程度的降低, 有利于气化反应的发生. 计算结果显示

钾原子的存在使得 Z 型面结构中桥碳上聚集了高

密度的负电荷, 对气化反应表现出催化作用, 解释了

钾的存在下气化反应活化能基本相同但反应速率加

快的原因. St ructu re 1 中的桥碳原子没有高密度的

负电荷, 因而气化反应速率要慢一些. 从 CNDO 半

图 3　Z 型 (Structu re1, 2)和椅型 (Structu re3, 4)

　　 表面的石墨结构模型

F ig. 3　M odel substra tes w ith zigzag face (Structu re 1, 2)

　　　 and arm chair face (Structu re 3, 4) on graph ite

经验分子轨道方法计算的结果可以推断, 气化剂氧

原子化学吸附到 Z 型表面桥碳的数量和速率决定

了气化反应的速率. 这一结论对研究煤的气化有重

要的意义. 椅型结构的计算结果与 Z 型结构有很大

的不同, St ructu re 3 是各相关 C C 键键能最低的

结构, C O K 基团的引入反而使得 Structu re 4

的化学键稳定了, 这将不利于气化. 这一结论与已有

的实验结果相吻合.

Chen 等[ 24 ]还使用M O PA C V 6 进一步计算了

Z 型面模型中桥碳原子附近 C C 键的裂解能、键

级和整个模型的净电荷, 计算结果显示不同的碱金

属对气化反应的催化作用没有明显的差别, 反应的

活化能数值非常接近, 平面内半醌型碳原子 C f (O )

和平面外氧原子所连接的碳原子 C (O ) 之间的 C f

(O ) - C (O ) 键之断裂速率为气化反应的定速步骤.

运用几何优化的结果显示, 吸附氧原子位于石墨平

面外、桥碳原子的上方 (见第 5 页图 4).

Bennet t [ 25 ]等用 C18平面原子簇模型模拟石墨

(002) 面, 采用 EHM O 和CNDO ö2 研究了H , C, O ,

N , F 等多种原子的吸附, 计算表明它们在石墨表面

上的吸附位置是不相同的. M on toya 等[ 26, 27 ]用密度
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图 4　吸附氧原子的位置

F ig. 4　Site of adso rbed oxygen atom

泛函量子化学计算方法研究了煤的气化过程中CO

脱附时表面羰基和氧复合体的变化, 研究了发生脱

除反应的煤表面的不同结构 (椅型、Z 型和末梢型)

与 T PD 峰的对应关系, 讨论了 CO 2 吸附时的碳氧

复合体, 发现在 Z 型面上形成了醚和内酯基类型的

碳氧复合体, 并且低温气化过程对内酯类型复合体

的形成更为有利.

3. 2　甲烷在煤表面的作用

甲烷与煤表面的作用是煤层气研究中的一个基

础性问题. 陈昌国等[ 28230 ]等用从头计算法在 STO 42
31G 水平上研究了甲烷在煤表面的吸附. 在计算中,

选取了图 5a 所示的石墨 (002)面中虚线圆包括的局

部芳香体系为计算模型, 并采用了原子簇计算中经

常采用的方法添加了 6 个补偿氢原子以饱和碳原子

的 Ρ键, 如图 5b 所示. 给定甲烷分子与石墨 (002)面

的典型相对位置取向 (主要考虑甲烷分子呈正三角

椎和到三角椎吸附在煤表面的情况)、甲烷分子

C H 键投影与煤芳香核 C C 键之间的夹角 Υ
(见图 5c)和甲烷的氢原子到煤表面的距离 R , 可以

计算出整个吸附体系关于距离 R 的能量 E (R ) , 最

后由一系列的 E (R ) 可以得到吸附势能曲线U (R )

= E (R ) - E (∞) . 用M o rse 函数可以很好的拟合

上述U (R ) 2R 势能曲线:

U (R ) = D e [1 - eΒ(R e- R ) ]2 - D e (4)

相应的M o rse 参数列于表 1. 式中: D e 为势能的最

小值, R e 为势能最小值对应的分子间距, Β 对于甲

烷分子同种位置取向是常数. 计算表明, 甲烷分子

在煤表面以正三角椎重迭式吸附为最稳定. 从其最

大的相互作用势能的数值看, 吸附为典型的物理吸

附, 甲烷分子在煤表面的吸附是各相异性的. 甲烷

在煤表面的吸附势能曲线参数的计算结果与计算所

采用的芳香簇模型的大小有关, 芳香簇体系越大,

D e 的绝对值越大, 而 R e 越小. L ukovits[ 31 ]用每层

133 个碳原子、共 4 层的芳香簇模型的计算结果为

D e= - 1118 kJ·m o l- 1, R e = 01354 nm ; Ph illip s 等

采用的模型芳香簇更大, 其计算结果为D e= - 1318

kJ·m o l- 1, R e= 01328 nm. 还有研究工作用分子动

力学和半经验量子化学计算联用的方法, 通过研究

甲烷、氧与煤表面的作用讨论了甲烷和煤在空气中

燃烧的过程, 计算得到了反应的热力学和动力学参

数以及实现这样过程的最佳温度. [ 32 ]

表 1　吸附势能曲线的M orse 参数

T ab le 1　M o rse param eters of adso rp t ion po ten tia l cu rve

A dso rp tion param eter D eö(kJ·mo l- 1) R eönm Βönm - 1

U p righ t
trigonal
pyram id

Eclip sed fo rm
(Υ= 0°) - 2. 65 0. 309 20. 1

C ro ss fo rm
(Υ= 60°)

- 1. 31 0. 324 20. 1

Reversed
trigonal
pyram id

(Υ= 0°, 60°) - 1195 01330 1615

4　结束语

量子化学在煤化学中的应用, 从研究孔隙度、表

面积、密度及氢键力和范德华力等静态性质, 到探索

煤的反应性, 可以说是一个比较大的进步. 但是, 应

图 5　甲石墨 (002)面模型 (a)和煤表面模型 (b)及甲烷分子在煤表面的取向 (c)

F ig. 5　M odel of su rface (002) of graph ite (a) , m aodel of coal su rface (b) and the o rien tat ion

　　　 of m ethane mo lecu le on coal su rface (c)
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该看到量子化学在煤的反应性研究中仍然处于比较

粗糙的阶段, 有许多困难和不足还是非常明显的. 量

子化学所直接处理的体系必须是确定的, 有均一的

分子结构; 但是煤的分子结构却复杂多样并因其起

源、年代和历史的不同而有很大的区别, 而且煤的结

构具有非均一性, 要想准确获得全面反映煤这样一

种高度复杂混合物的特性的结构是比较困难的. 这

就迫使我们必须采用和接受平均分子结构的概念,

而无法顾及甚至无法考察这种方法带来得偏差; 必

须采用和接受更具主观性的理论模型化合物, 而无

法顾及它距离煤分子的真实情况更远; 必须采用和

接受针对煤的某一方面的特性而特别构造的煤结构

模型, 而无法顾及这一模型可能难以反映煤其他一

般特性[ 33 ]. 虽然量子化学处理本身是比较精确的,

并且随着计算技术的进步其精度和速度将更高, 但

在煤结构研究中提供给量子化学计算的原始模型的

准确性和科学性相对与量子化学本身来说, 尚有很

大的不足; 另一方面, 量子化学可以很好的处理有限

的分子, 也可以比较方便地处理周期性的无限分子,

但对于无定形的、非周期性物质有明显的困难[ 34 ];

而煤的结构恰恰大都是高度无定形的, 没有明显的

周期性. 可以说多种量子化学计算方法和计算机的

硬件水平已经为煤的反应性研究提供了较为完备的

研究手段, 大量有关煤反应性的实验性研究又积累

了丰富的原始素材, 如何合理地解决煤化学和量子

化学之间的接口将是一个非常重要的问题.
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APPL ICAT ION OF QUANTUM CHEM ISTRY CALCULAT ION TO

INVEST IGAT ION OF COAL REACT IV ITY

W ang Baojun　Zhang Y ugu i　 Qin Y uhong and X ie Kechang

(S ta te K ey L abora tory of C 1 Chem istry and T echnology , T a iy uan U n iversity

of T echnology , 030024 T a iy uan)

ABSTRACT　T he m ethods of quan tum chem istry ca lcu la t ion genera lly u sed in the inve2
st iga t ion on react ivity of coa l are in troduced in th is paper. T he app lica t ion s of quan tum chem istry

ca lcu la t ion to the tw o k inds of im po rtan t coa l react ivity are summ arized, one is the change of

chem ica l bonds and therm odynam ic param eters and the react ion k inet ics du ring pyro lysis of coa l,

the o ther is the react ion m echan ism and k inet ics of coa l su rface structu re under the act ion of

carbon diox ide and m ethane. T h rough stud ies on rela t ive w o rk now availab le, the characterist ics

and funct ion of quan tum chem istry ca lcu la t ion in the invest iga t ion fo r coa l react ivity are

d iscu ssed, and it is found tha t the key p rob lem abou t the app lica t ion of quan tum chem istry

ca lcu la t ion to the invest iga t ion on the coa l react ivity is how to reasonab ly estab lish and select an

in it ia l m odel w h ich can rep resen t the characterist ics of the researched p rocesses.

KEY WORD S　coa l, quan tum chem istry ca lcu la t ion, pyro lysis, gasif ica t ion, react ivity
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