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摘 　要 : 针对不同煤阶的典型煤种褐煤、次烟煤、高挥发分烟煤、低挥发分烟煤和无烟煤 , 构建

了 9种分子结构模型 , 采用量子化学密度泛函计算方法 , 研究了煤的稳定性、发热量和燃烧反应

热力学函数等热化学性质. 结果显示 , 煤大分子在含碳量为 85%附近具有较低的单位结合能、

较高的发热量和反应活性.
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Quan tum chem istry ca lcula tion on therm ochem ica l properties of coa l
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( Key Laboratory of Coal Science and Technology, M inistry of Education and Shanxi Province, Taiyuan University of Technolgy, Taiyuan　030024, China)

Abstract: N ine types of molecular structure models for typ ical coals at different ranks were constructed, which

were lignite, sub2bitum inous, high volatile bitum inous, low volatile bitum inous and anthracite. By using density

functional method of quantum chem istry, the thermochem ical p roperties of coal, such as the stability, calorific pow2
er and thermodynam ic functions of combustion reaction were calculated based on these structure models. The results

show that coal macromolecule with carbon content about 85% has lower unit binding energy, higher calorific power

and higher combustion reactivity.
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　　煤的发热量是煤热化学分析中最为重要的性质之一 [ 1 ]
. 对煤的发热量的实验测定已经积累了比较多

的实验数据 [ 2 - 3 ]
, 也提出了一些与煤的组成相关的经验和半经验计算公式 [ 4 ]

. 这些研究结果主要是实验

数据的积累、分类和经验公式的拟合 , 与煤结构的联系主要是引入煤的元素分析数据对发热量进行修正等

表观处理. 化学反应的热力学函数变化可以通过高精度的量子化学计算方法得到 [ 5 ] . 只要选取合适的煤

分子结构模型 , 就可以从微观层面研究煤的结构和反应性的关系 [ 6 - 7 ]
. 在研究主要取决于有机分子一级结

构的反应时 , 常常可以采用较小的芳香分子来表示煤的结构 [ 8 - 10 ]
. 本文拟构建褐煤、次烟煤、高挥发分

烟煤、低挥发分烟煤和无烟煤 5种代表性煤种的分子结构模型 , 采用第一原理的量子化学密度泛函理论

(DFT) 计算方法 , 从微观角度研究煤的结构和它的热化学性质.

1　模型的选择和建立

表 1中前 6个分子结构是一组得到广泛认可和使用的表示不同煤阶煤的分子结构模型 [ 1, 11 ]
. 对于分子

较大的褐煤 , 由于其中已经包含了多种单键性质的桥键 , 采用氢饱和法处理截断 ; 对于其他煤分子结构模

型 , 则主要采用甲基饱和法处理截断. 为了简化体量较大的分子结构模型 , 对褐煤从不与其他官能团连接
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且对分子电子分布影响最小的次甲基 (—CH2 —) 处断开 , 形成 2个简化的分子结构模型 : 褐煤 L和褐煤

R; 对无烟煤采用削减其芳香环的方法 , 形成一个简化的分子结构模型 : 无烟煤 S.

0421



第 9期 王宝俊等 : 煤热化学性质的量子化学研究

2　计算参数的选择和评价

所有 DFT计算工作均使用 Cerius
2 中的 Dmol

3 模块完成 [ 12 - 13 ]
. 计算任务为几何优化 +频率分析. 计算

采用 LDA方法 , 泛函形式 PWC, 基组 M IN; 优化收敛参数采用 : 能量 2100 ×10
- 5 (Ha) , 能量梯度 1100 ×

10
- 2 (Ha·Bohr

- 1 ) , 位移 1100 ×10
- 2 (Bohr) ; Hessian矩阵更新方案采用 BFGS方案 , 数字积分精度采用

Coarse关键字 , 密度多极展开采用 Monopole, SCF收敛控制采用 Coarse关键字.

为评价计算参数的可靠性 , 选择煤分子片断中常见的 5种小分子形式 C6 H5 OH (苯酚 )、C10 H8 (萘 )、

C2 H5 OH (乙醇 )、CH3OCH3 (二甲醚 ) 和 C6 H5 CH3 (甲苯 ) , 采用上述计算方法和参数计算了它们的标准

熵和等压摩尔热容 , 并与实验值 [ 14 - 15 ]进行了对比 , 误差较小. 可以认为计算结果能够满足本文所研究的

煤分子结构模型的能量相对关系.

3　结果与讨论

311　稳定性分析

结合能的物理含义 , 是假定一定个数的自由原子通过化学关系结合为 1 mol分子所放出的能量. 通过

对表 1中的 9种不同煤阶煤的分子结构模型进行 DFT计算 , 由下式计算得到结合能 Eb , 即

Eb = - [ Ee + EZPV - ∑
i

ni Eatom ( i) ], (1)

表 2　煤的分子结构模型的单位结合能

Table 2　Un it bond ing energy of m olecular structure m odels of coa l

代码 煤模型分子
总能量

Ee /Ha

结合能

Eb / eV

单位结合能 / eV

化学键 原子

a 褐煤 - 2 5791294 434 1 428137 4116 4133

b 褐煤 L - 1 2121907 211 8 196176 4128 4137

c 褐煤 R - 1 4061838 550 6 206167 4127 4142

d 次烟煤 - 8411945 130 5 163183 3164 3156

e 高挥发分烟煤 - 7651129 422 2 153160 3157 3175

f 低挥发分烟煤 - 1 0671673 336 0 203168 3196 3199

g 无烟煤 (氢饱和 ) - 1 7431789 050 8 312190 4117 4189

h 无烟煤 (甲基饱和 ) - 1 8221491 036 9 363126 4148 5119

i 无烟煤 S - 1 1371842 830 5 215143 4158 5113

　　　注 : 1 Ha = 2 62515 kJ /mol; 1 eV = 961485 3 kJ /mol.

其中 , Ee 为分子结构模型几何构型优

化后分子的总能量 , Ha; EZPV为分子零

点振动能 , Ha; ni ( i = C, H, O ) 为

分子结构模型中 C, H 和 O 原子的数

目 ; Eatom ( i) 为对应自由原子的能量.

由于结合能不仅与分子结构模型的性质

有关 , 还与其大小有关 , 所以结合能的

绝对大小是没有意义的. 本文引入煤分

子结构模型中的化学键个数、原子个数

作为反映分子大小的参量 , 并用这些量

分别去除结合能 , 得到单位结合能. 计

算结果见表 2.

表 2数据显示单位结合能与煤阶呈

现有规律的变化 : 煤化程度最低的褐煤

和煤化程度最高的无烟煤的单位结合能较大 , 而 C含量在 85%附近的高挥发分烟煤单位结合能较小. 这

与煤的许多物理化学性质和煤阶变化的关系相符合. 笔者认为 , 单位结合能可以反映煤的反应活性 , 即单

位结合能大的煤反应活性弱 , 单位结合能小的煤反应活性强. 褐煤和无烟煤的简化模型与原模型单位结合

能的计算结果基本一致 , 说明本文对模型分子的简化用于单位结合能的计算上是可行的.

312　燃烧反应的热化学分析

DFT计算可以得到煤的分子结构模型 (包括与燃烧反应有关的小分子 ) 的热力学函数 , 结果见表 3.

表中给出了分子结构模型的总能量 Ee 以及常温和高温下转动、振动和平动对热力学函数熵 S、焓 H和

Gibbs自由能 G的贡献 , 其中 H和 G包含了 EZPV , 可进而计算得到煤的分子结构模型燃烧反应的ΔS和

ΔG. 计算发现 , ΔS均为正值且ΔG均为负值 , 按照热力学理论 , 各种煤的快速燃烧反应 (可近似为绝热

反应 ) 和等温等压燃烧反应将是自发的.

　　煤的发热量可以通过计算分子结构模型的燃烧热 , 即如下反应的反应热来得到
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表 3　煤的分子结构模型的总能量和热力学函数

Table 3　The tota l energy and therm odynam ic function s of m olecular structure m odels

煤　种 总能量 Ee /Ha
S0 / (J·mol - 1 ·K - 1 )

298115 K 1 000 K

H0 / ( kJ·mol - 1 )

298115 K 1 000 K

G0 / ( kJ·mol - 1 )

298115 K 1 000 K

褐煤 - 2 5791294 434 1 7451735 1 9421418 1 9781802 2 7261545 1 7561460 7841128

褐煤 L - 1 2121907 211 8 4291969 1 0371992 8751674 1 2061113 7241911 1681117

褐煤 R - 1 4061838 550 6 5611058 1 2841203 1 1951306 1 6461488 1 0281779 3621284

次烟煤 - 8411945 130 5 4281898 8021261 1 1411491 1 3731063 1 0131616 5701802

高挥发分烟煤 - 7651129 422 2 4311822 7851111 9861683 1 2051611 8571933 4201500

低挥发分烟煤 - 1 0671673 336 0 4991339 9761349 1 1721445 1 4671392 1 0231565 4911043

无烟煤 (氢饱和 ) - 1 7431789 050 8 6361160 1 3901038 1 2731409 1 7401623 1 0831735 3501586

无烟煤 (甲基饱和 ) - 1 8221491 036 9 7641199 1 7441435 1 3681666 1 9751287 1 1401776 2301852

无烟煤 S - 1 1371842 830 5 5441037 1 0951070 7861868 1 1271249 6241663 321179

O2 - 1491186 794 3 2011627 2381455 211527 431175 - 381589 - 1951656

H2O ( g) - 751837 797 3 1951008 2411120 661547 931751 81406 - 1471369

CO2 - 1861993 316 2 2161547 2551412 361016 591091 - 281547 - 1961317

Cm Hn Op + m +
1
4

n -
1
2

p O2 m CO2 +
1
2

nH2 O ( g) , (2)

　　由表 3可得到反应的ΔEe. 考虑反应前后的ΔH
0 , 可把ΔH

0 作为修正值 , 通过下式得出反应的燃烧

表 4　煤分子结构模型的计算发热量与煤的实验发热量 [ 1 ]

Table 4　Ca lcula ted and exper im en ta l ca lor if ic va lues

of structure m odels of coa l

煤　种

计算发热量 / (MJ·kg - 1 )

-ΔEe

-ΔHc

298115 K 1 000 K

Q gr, v, daf /

(MJ·kg - 1 )

褐煤 191672 191676 191923

褐煤 L 161635 161582 161770 25112～30156

褐煤 R 191680 191650 191936

次烟煤 361242 361731 361626 32124～35159

高挥发分烟煤 361449 361848 361857 35117～37105

低挥发分烟煤 341567 341895 351038 34196～36163

无烟煤 (氢饱和 ) 251944 261097 261496

无烟煤 (甲基饱和 ) 221106 221174 221731 32124～36122

无烟煤 S 211320 211315 211781

热 : ΔHc =ΔEe +ΔH
0
.

图 1　发热量与煤阶的关系

Fig11　The relationship between the

calorific value and coal rank

　　煤分子结构模型的燃烧反应热 ΔHc 的

绝对值用分子量折算为 MJ /kg后即为相关

煤种的发热量 (表 4). 从表中发热量计算

值与实验值 [ 1 ]的比较 , 可以发现 9种煤的分

子结构模型的发热量随煤阶的变化关系与实

验数据较好地吻合 , 其中高挥发分烟煤和低

挥发分烟煤的发热量比较准确地落到了实验

数值范围内. 褐煤和无烟煤发热量与实验数

据相比则有比较明显的差别 , 但它们的简化

模型与原模型发热量的计算结果比较一致.

这说明本文对文献分子结构模型的简化在发

热量计算上是可行的. 从发热量与煤阶的关

系 (图 1) 可以发现 , 计算发热量的变化趋

势符合煤的发热量和其他性质的一般变化规律 [ 1 ] , 在含

碳量为 85%附近煤的发热量最大.

4　结 　　论

(1) 本文建立的关于煤的热化学性质的分子结构模

型采用 DFT计算方法 , 可以针对不同煤阶煤的稳定性、

发热量和燃烧反应热力学函数等热化学性质 , 得到与实

验事实一致的结果.

(2) 完全从煤的微观结构出发定义并计算得到单位

结合能 , 可以反映煤的反应活性 , 即单位结合能大的煤

2421



第 9期 王宝俊等 : 煤热化学性质的量子化学研究

反应活性弱 , 单位结合能小的煤反应活性强.

(3) 基于煤的微观结构的热化学计算结果与实验数据和已有的煤化学结论基本吻合 , 说明煤在含碳

量为 85%处的许多物理和化学性质具有极大值或极小值的特点是煤分子的本质微观结构特点决定的 ; 也

说明尽管煤的组成和结构十分复杂 , 但是应用量子化学计算的方法 , 通过合理的煤分子结构模型来研究煤

的反应特征是可行的.
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