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研究论文 气体与煤表面吸附作用的量子化学研究

王宝俊，凌丽霞，赵清艳，章日光，谢克昌

（太原理工大学煤科学与技术教育部和山西省重点实验室，山西 太原０３００２４）

摘要：选用褐煤、次烟煤、高挥发分烟煤、低挥发分烟煤和无烟煤５种煤表面结构模型，采用量子化学半经验

方法ＩＮＤＯ，从分子水平描述了ＣＯ、Ｏ２、Ｈ２Ｏ（ｇ）、ＣＯ２、ＣＨ４ 和 Ｈ２ 等６种气体在煤表面的吸附作用，计算了

气体在煤表面的吸附能、吸附距离、吸附作用键级和净电荷变化等微观参数，用 Ｍｏｒｓｅ函数拟合了气体与煤表

面的结合能曲线，得到了气体吸附作用强弱次序为：ＣＯ和Ｏ２ 最强，Ｈ２Ｏ和ＣＯ２ 次之，ＣＨ４ 和 Ｈ２ 最弱。

关键词：煤；表面；气体；吸附；量子化学计算

中图分类号：Ｏ６４７．３２　　　　　　　文献标识码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２００９）０４－０９９５－０６

犙狌犪狀狋狌犿犮犺犲犿犻狊狋狉狔狊狋狌犱狔狅狀犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犵犪狊犲狊狅狀犮狅犪犾狊狌狉犳犪犮犲

犠犃犖犌犅犪狅犼狌狀，犔犐犖犌犔犻狓犻犪，犣犎犃犗犙犻狀犵狔犪狀，犣犎犃犖犌犚犻犵狌犪狀犵，犡犐犈犓犲犮犺犪狀犵
（犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犆狅犪犾犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔 （犜犪犻狔狌犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔），

犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀犪狀犱犛犺犪狀狓犻犘狉狅狏犻狀犮犲，犜犪犻狔狌犪狀０３００２４，犛犺犪狀狓犻，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｌｉｇｎｉｔｅ，ｓｕｂｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌ，ｈｉｇｈｖｏｌａｔｉｌｅｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌ，ｌｏｗｖｏｌａｔｉｌｅｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌａｎｄ

ａｎｔｈｒａｃｉｔｅｗｅｒｅｃｈｏｓｅｎａｓｍｏｄｅｌｓｏｆｃｏａｌｓｕｒｆａｃｅ，ａｎｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｓｉｘｋｉｎｄｓｏｆｇａｓｅｓｏｎｃｏａｌｓｕｒｆａｃｅ

ｗｅｒｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄ，ｗｈｉｃｈｗｅｒｅＣＯ，Ｏ２，Ｈ２Ｏ（ｇ），ＣＯ２，ＣＨ４ａｎｄＨ２．Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｓｄｅｓｃｒｉｂｅｄｏｎｔｈｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｅｖｅｌｕｓｉｎｇｔｈｅｓｅｍｉｅｍｐｉｒｉｃａｌｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｓｔｒｙｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｎｅｇｌｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｏｖｅｒｌａｐ

（ＩＮＤＯ）ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｓｕｃｈａｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｄｉｓｔａｎｃｅｓ，ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｏｎｄｏｒｄｅｒｓａｎｄｃｈａｎｇｅｓｏｆｎｅｔｃｈａｒｇｅｏｆｇａｓｅｓｏｎｃｏａｌｓｕｒｆａｃｅｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄ．Ｔｈｅ

ｃｕｒｖｅｓｏｆｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓｂｅｔｗｅｅｎｇａｓｅｓａｎｄｃｏａｌｓｕｒｆａｃｅｗｅｒｅｆｉｔｔｅｄｗｅｌｌｕｓｉｎｇｔｈｅＭｏｒｓｅｆｕｎｃｔｉｏｎ．Ｉｔｗａｓ

ｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯａｎｄＯ２ｏｎｃｏａｌｓｕｒｆａｃｅｗａｓｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｓｔ，ｔｈｅｎｅｘｔｗａｓＨ２ＯａｎｄＣＯ２，

ａｎｄｔｈｅｗｅａｋｅｓｔｗａｓＣＨ４ａｎｄＨ２．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｃｏａｌ；ｓｕｒｆａｃｅ；ｇａｓ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｓｔｒｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

　　２００８－１０－０６收到初稿，２００９－０１－０５收到修改稿。

联系人及第一作者：王宝俊 （１９６４—），男，教授。

基金项目：国家自然科学基金项目 （２０５７６０８７，２０７７６０９３，

５０５３４０７０）；国家重点基础研究发展计划项目 （２００５ＣＢ２２１２０３）；

山西省自然科学基金项目 （２００６０１１０２２）。

　

引　言

气体分子与煤表面的作用与煤的气化、燃烧等

许多重要过程密切相关。如：煤的气化必须经过气

体在煤表面的吸附过程，煤的燃烧过程首先是氧气

通过气流边界层在灰层中扩散［１］等。煤是一个高度

不均一的混合物，对于煤进行分子层次的微观理论

研究，必须选择合适的分子模型。目前理论研究所

采用的模型主要有：石墨模型［２５］、簇模型［６］和Ｚ

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００８－１０－０６．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵 犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ． ＷＡＮＧ Ｂａｏｊｕｎ．犈 － 犿犪犻犾：

ｗａｎｇｂａｏｊｕｎ＠ｔｙｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２０５７６０８７，２０７７６０９３，５０５３４０７０），ｔｈｅ

ＮａｔｉｏｎａｌＢａｓｉｃＲｅｓｅａｒｃｈＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎａ（２００５ＣＢ２２１２０３）ａｎｄｔｈｅ

ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＳｈａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ（２００６０１１０２２）．

　

形煤表面结构模型［７８］。陈昌国等［９］、孙培德［１０］用



从头算方法在ＳＴＯ４３１Ｇ水平上研究了甲烷在石

墨 （００２）面的吸附，得到了吸附体系关于距离犚

的吸附势能曲线犝（犚）＝犈（犚）－犈（∞）。傅爱萍

等［６］采用从头算方法对气态水分子在Ｃ６Ｈ８ 原子簇

模拟的石墨 （０００１）面桥位上的吸附进行了研究，

得到了水分子在不同带电情况下的石墨面上的吸附

特征。Ｍｏｎｔｏｙａ等
［１１１２］用密度泛函方法研究了煤

的气化过程中ＣＯ脱附时表面羰基和氧复合体的变

化，并研究了ＣＯ２ 吸附时的碳氧复合体，发现在

Ｚ形面上形成了醚和内酯基类型的碳氧复合体。用

石墨和芳香簇模型来模拟煤的表面，能够反映出煤

化程度的影响，但是不能反映出煤表面上与煤的性

质密切相关的含氧结构的影响；同时，所截取的石

墨层片局部的边缘效应的影响也可能过于明显。Ｚ

形煤表面结构模型和作者以前所采用的边缘结构模

型［１３］则有结构形式过于规整的缺点，在处理气体

吸附时所得到的计算结果与已有的实验结果有比较

明显的偏差。

本文将在以往研究工作的基础上，注意考虑煤

中含氧官能团等因素，构建关于气体分子与煤表面

作用的结构模型，用量子化学计算的方法对气体在

煤表面的吸附问题进行讨论。

１　模型的选择和计算方法

１１　煤表面结构模型的构建

本文在褐煤、次烟煤、高挥发分烟煤、低挥发

分烟煤和无烟煤结构模型［１４］基础上，结合 Ｗｅｎｄｅｒ

模型［１５］并适度简化，用氢饱和处理截断，得到５

种煤表面模型 （图１），把它们作为煤的代表性基

体来研究气体分子与煤表面的吸附作用。模型分子

中碳和氧含量见表１。

１２　气体与煤表面作用模型

本文考虑与煤的气化过程密切相关的６种气

体：ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｏ２、Ｈ２Ｏ（ｇ）和 Ｈ２。用于

计算气体与煤表面作用的模型，由煤表面模型和气

图１　煤表面模型及碳原子编号

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｄｅｌｓｏｆｃｏａｌｓｕｒｆａｃｅａｎｄｎｕｍｂｅｒｏｆｃａｒｂｏｎａｔｏｍｓ
　

表１　煤表面模型中碳和氧的含量／％

犜犪犫犾犲１　犆犪狉犫狅狀犪狀犱狅狓狔犵犲狀犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳犿狅犱犲犾狊狅犳犮狅犪犾狊狌狉犳犪犮犲／％

　　　Ｃｏａｌ Ｃ Ｏ

ｌｉｇｎｉｔｅ ６６．７ ２７．５

ｓｕｂｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌ ７８．１ １３．０

ｈｉｇｈｖｏｌａｔｉｌｅｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌ ８４．９ ７．５

ｌｏｗｖｏｌａｔｉｌｅｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌ ８９．２ ５．４

ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ ９０．６ ５．８
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图２　气体与高挥发分烟煤的吸附模型

Ｆｉｇ．２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓｏｆｇａｓｅｓｏｎｈｉｇｈｖｏｌａｔｉｌｅｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌ

（ａ）ＣＨ４；（ｂ）ＣＯ２；（ｃ）Ｈ２Ｏ；（ｄ）Ｏ２；（ｅ）ＣＯ；（ｆ）Ｈ２

　

体分子两部分构成，它们具有设定的空间位阻最小

的构型和相互几何关系，例如ＣＨ４ 分子与煤表面

模型中选定的某个相关碳原子以倒三角锥构型方式

发生吸附作用［１６］。气体与高挥发分烟煤吸附作用

的构型关系见图２，与其他煤阶煤的吸附作用构型

与之类似。

１３　计算方法

通过平移调整气体分子在煤表面模型上的位

置，可以形成针对煤表面模型中的每个碳原子的复

合结构。通过调整气体分子与煤表面模型的距离

犚，可以计算吸附能等微观参数。本文将对这些复

合结构一一进行计算。由于模型分子原子数和反复

计算次数都较多，采用第一原理计算将导致过大的

计算量，同时考虑本文侧重于计算结果的相对比

较，故采用半经验量子化学计算方法。本文采用

ＭＳＩＣｅｒｉｕｓ２ （Ｖ４．０）中ＺＩＮＤＯ·ＩＮＤＯ／１模块，

在ＳＧＩＯＣＴＡＮＥ２工作站完成计算。首先用分子

力学模块 Ｍｉｎｉｍｉｚｅｒ对构建的煤表面模型进行能量

最小化处理，在此基础上再采用ＩＮＤＯ／１
［１７］对构

型进行优化，电子状态ＲＨＦ，电荷为零，收敛指

标为能量梯度 （收敛阈为５×１０－４）。气体分子的

结构参数均为实验测定值［１８］，在计算中不再进行

优化处理。

在构型优化的基础上采用相同的参数设置，计

算各种煤表面模型的单点能犈犻 （下角标犻表示本文

所研究的５种煤表面模型）、气体分子的单点能犈犼

（下角标犼表示本文所研究的６种气体）以及气体

分子与煤表面模型复合结构的单点能犈ｃ（犚），其中

犚为气体小分子与煤表面模型的距离 （ｎｍ）。根据

公式

（）犈 犚 ＝犈ｃ（）犚 － 犈犻＋犈（ ）犼 （１）

可得到结合能犈 （犚）。由大到小取多个犚，可对应

得到多个结合能犈（犚）。多次计算后可以得到结合

能曲线犈（犚）犚，最低点所对应的结合能即为吸附

能犈ａｄ。在计算吸附能的过程中，还可以得到相关

吸附作用的键级和净电荷变化等微观参数。

２　结果与讨论

２１　吸附能

对本文选择的６种气体和５种煤表面模型分别

组成的３０种复合结构进行单点能计算，可以得到

针对每个煤表面模型中每个碳原子的结合能曲线

犈（犚）犚，进而得到气体与各碳原子位点的吸附能。

煤表面模型上各碳原子位点由于有不同的化学环

境，其吸附能是不同的。但对某个煤表面模型各碳

原子位点的吸附能求平均，可以反映煤表面模型整

体的吸附性质。参与平均的位点均为碳原子，其他

原子 （如氧原子等）对煤表面模型分子吸附性质的

影响，则认为通过它们对碳原子的影响来反映。例

如，针对高挥发分烟煤可以计算得到与表面模型中

碳原子一一对应的１５个吸附能，它们的平均值即

为关于某种气体的平均吸附能。以上有关假定和处

理方法可以概括为 “多点计算，整体平均”。按照

这种方法可以得到各种气体的平均吸附能与煤阶的

关系 （图３）。

从图中可以看出，Ｏ２ 与各煤表面模型的吸附
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图３　气体的平均吸附能

Ｆｉｇ．３　Ａｖｅｒａｇｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｇａｓｅｓ
　

能均明显地比其他气体大得多，这可能与Ｏ２ 比较

特殊的电子结构［１９］ （两个氧原子通过一个σ键和

两个三电子π键结合）有关系；其次是ＣＯ；再次

是吸附能相差不大的 Ｈ２Ｏ（ｇ）与ＣＯ２；吸附能最

小的是 Ｈ２ 和ＣＨ４，这两种气体的吸附作用非常

接近。

本文计算得到煤表面模型与ＣＨ４ 的吸附能平

均 值 为 １４．６ｋＪ· ｍｏｌ－１，这 与 Ｌｕｋｏｖｉｔｓ
［２０］和

Ｐｈｉｌｌｉｐｓ等
［２１］通过研究ＣＨ４ 与石墨表面的作用得出

的吸附能分别为１１．８ｋＪ·ｍｏｌ－１和１３．８ｋＪ·ｍｏｌ－１

基本一致。Ｂｕｓｃｈ等
［２２］和周胜国等［２３］对煤与ＣＨ４

和ＣＯ２ 的等温吸附进行了研究，结果表明煤对

ＣＯ２ 的吸附能大于ＣＨ４；Ｃｌａｒｋｓｏｎ等
［２４］通过实验

并采用吸附速率模型计算也得出ＣＯ２ 在煤表面的

吸附比ＣＨ４ 大的结论；李建武等
［２５］的研究认为，

煤表面对 Ｈ２Ｏ（ｇ）的吸附作用大于对 ＣＨ４ 的吸

附；徐龙君等［２６］关于煤对气体的吸附量研究表明，

气体的吸附活性为 Ｈ２＜ＣＨ４＜ＣＯ２。这些实验结

果从不同侧面给本文计算结果提供了证据。

２２　吸附距离和吸附作用键级

吸附距离和吸附作用键级可以从对应于最大结

合能的复合结构单点能计算输出数据中得到。采用

与计算平均吸附能相同的数据处理方法可以得到气

体的平均吸附距离、平均吸附作用键级与煤阶的关

系 （图４、图５）。

从图中可以看出，ＣＯ与各煤表面模型的吸附

距离均明显地比其他气体小，这可能与ＣＯ的比较

特殊的电子结构［１９］ （ ）有关系；吸附距

离较大一些的是 Ｏ２；最大的是 Ｈ２Ｏ（ｇ）、ＣＯ２、

Ｈ２ 和ＣＨ４，这４种气体的吸附距离较为接近。从

图４　气体的平均吸附距离

Ｆｉｇ．４　Ａｖｅｒａｇｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｉｓｔａｎｃｅｏｆｇａｓｅｓ
　

图５　气体的平均吸附作用键级

Ｆｉｇ．５　Ａｖｅｒａｇｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｏｎｄｏｒｄｅｒｓｏｆｇａｓｅｓ
　

气体与煤表面模型形成的吸附作用键级来看，ＣＯ

形成的键级最大，可认为接近或达到了化学吸附作

用的强度；Ｈ２Ｏ（ｇ）、ＣＯ２ 和 Ｏ２ 形成的键级比较

接近，为物理吸附作用的强度；Ｈ２ 和ＣＨ４ 形成的

键级最小，属于弱的分子间作用。

２３　净电荷的变化

表２中列出了气体发生吸附作用时所引起的吸

附点碳原子净电荷变化的算术平均值。从表中可以

看出：煤表面模型在吸附了ＣＨ４ 和 Ｈ２ 后，碳原

子的净电荷的变化幅度很小，仅在１０－３数量级上。

而对于ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ（ｇ）和Ｏ２，吸附后碳原子

的净电荷变化则比较明显。

从以上分析可以看出，对于气体分子来说，吸

附作用的强弱显然与其分子极性有关，非极性分子

Ｈ２ 和ＣＨ４ 吸附作用较弱；但同样是非极性的 Ｏ２

却因为其特殊的电子结构而有较强的吸附作用。从

图３～图５的变化趋势可见，在煤表面模型碳含量

８０％附近有一个最高点或最低点。对于煤阶的变

化，这种形状的曲线是人们所熟悉的，煤的许多物
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表２　气体发生吸附时碳原子净电荷变化的算术平均值

犜犪犫犾犲２　犃狉犻狋犺犿犲狋犻犮犪犾犿犲犪狀狅犳狀犲狋犮犺犪狉犵犲犮犺犪狀犵犲狊狅犳犮犪狉犫狅狀犪狋狅犿狊狑犺犲狀犵犪狊犲狊犪狉犲犪犱狊狅狉犫犲犱

Ｃｏａｌ ＣＨ４ ＣＯ ＣＯ２ Ｈ２Ｏ（ｇ） Ｏ２ Ｈ２

ｌｉｇｎｉｔｅ －０．００３ ０．１３６ ０．０９１ ０．１０３ ０．０６５ ０．００１

ｓｕｂｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌ －０．００３ ０．０６６ ０．０４３ ０．０６６ ０．０３４ ０．０００

ｈｉｇｈｖｏｌａｔｉｌｅｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌ －０．００３ ０．０９８ ０．０７２ ０．１１１ ０．０７５ ０．００１

ｌｏｗｖｏｌａｔｉｌｅｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌ －０．００３ ０．１３５ ０．１４６ ０．１７２ ０．１１４ ０．００５

ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ －０．００３ ０．１０４ ０．１６８ ０．１９３ ０．１６８ ０．００３

图６　用 Ｍｏｒｓｅ函数拟合结合能

Ｆｉｇ．６　ＣｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｏｆｂｏｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｂｙｕｓｉｎｇＭｏｒｓｅｆｕｎｃｔｉｏｎ

○ｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｓｔｒｙｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄａｔａ；——— Ｍｏｒｓｅｆｕｎｃｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｄａｔａ

　

理性质和化学性质都有这种特点。计算数据还显

示，气体与芳环碳原子之间的吸附作用大于与非芳

环碳原子之间的吸附作用。

２４　犕狅狉狊犲函数拟合

Ｍｏｒｓｅ函数常用来描述分子间势能变化，其函

数形式为

犝（犚）＝－犇ｅ １－ｅβ
（犚
ｅ－
犚［ ］） ２

＋犇ｅ （２）

式中　犝（犚）为气体吸附势能函数；犇ｅ为势能最

小值；β为与 Ｍｏｒｓｅ函数形状有关的常数，β值大

说明分子间在较近的距离才能发生作用；犚为气体

分子与吸附固体表面的距离；犚ｅ为势能最小值的

分子间距离。

本文对煤表面模型中典型位点与气体相互作

用，采用 Ｍｏｒｓｅ函数对结合能曲线进行了拟合。

首先以量子化学计算得到的结合能曲线为依据，估

计犇ｅ、犚ｅ及β值，再通过尝试法调整这３个参数

使 Ｍｏｒｓｅ函数的曲线与计算得到的结合能曲线达

到最佳相关性 （图６）。从图中计算点与拟合曲线

良好的吻合程度可以看出，Ｍｏｒｓｅ函数可以方便

地拟合气体与煤表面模型吸附作用的结合能

曲线。

３　结　论

（１）本文所选择的包含含氧官能团的煤表面模

型，可以作为量子化学计算的基础来描述气体在煤

表面的吸附作用；对微观参数采用 “多点计算，整

体平均”的处理方法，可以比较准确和全面地描述

较大的模型分子与较小的气体分子之间的作用。

（２）根据气体在煤表面的吸附能、吸附距离、

吸附作用键级和净电荷变化给出的基本信息，本文

讨论的６种气体按照吸附作用强弱大致可以分为三

组：强作用组为ＣＯ和 Ｏ２，其作用接近或达到化

学吸附；中等作用组为 Ｈ２Ｏ（ｇ）和ＣＯ２，其作用

为物理吸附；弱作用组为ＣＨ４ 和Ｈ２，其吸附作用

非常微弱。这些计算结论与已有的众多实验结果相

吻合。

（３）量子化学计算所得到的气体与煤表面结合

能曲线可以用 Ｍｏｒｓｅ函数很好地拟合。
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Ｓｈｕｍｉｎ （郭 淑 敏 ）． Ｔｅｓｔ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆｃｏａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
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