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CH4,N2和和CO2在煤表面的竞争吸附机理

姜 海 洋
(山西工程技术学院 材料科学与工程系,山西 阳泉045000)

摘要:采用密度泛函理论(DFT)M062X方法分析惰性气体CH4,N2和CO2在煤表面的吸附

机理,以煤分子中各原子的 Millikan电荷分布为依据判定煤分子表面的吸附空位,在各吸附

空位上建立煤表面对CH4,N2和CO23种单组分气体的吸附模型.通过分析对比各吸附模型

的键长、键角、吸附距离和吸附能等微观参数,得到3种气体的单分子在煤表面吸附时的亲

和顺序为CO2>CH4>N2,并揭示CH4,N2和CO2在煤表面吸附的微观状态.
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Abstract:TheadsorptionmechanismofinertgasesCH4,N2andCO2oncoalsurfacewasanalyzedby
usingdensityfunctionaltheory(DFT)M062Xmethod.AccordingtotheMillikanchargedistribution
ofeachatominthecoalmolecules,adsorptionvacanciesonthesurfaceofcoalmoleculeswere
determined.TheadsorptionmodelsofCH4,N2andCO2assinglecomponentgasesonthecoalsurface
wereestablishedoneachadsorptionvacancy.Byanalyzingandcomparingthemicroscopicparameters
suchasbondlength,bondangle,adsorptiondistanceandadsorptionenergyofeachadsorptionmodel,

theauthorobtainsthattheaffinityorderofthethreekindsofgasadsoredoncoalsurfaceisCO2>
CH4>N2,andrevealsthemicroscopicstatesofCH4,N2andCO2adsorptiononcoalsurface.
Keywords:adsorptionmechanism;densityfunctionaltheory;adsorptionvacancy;Millikancharge
distribution;microscopicstate

我国煤矿绝大多数为高瓦斯矿,通常含有CH4,N2,CO2和O2等矿井气体,它们主要以吸附状态

储集于煤层中.矿井中煤的结构非常复杂,煤是一种由多种官能团和共轭芳香环构成的有机“相似化

合物”聚合而成.“相似化合物”是煤的基本单元结构,为便于理解煤的内部成分及相互关系,一般使用

“煤分子”的概念描述其基本结构[1].由于煤表面有很多带负电性的孔隙结构,且比表面积较大,因此

可吸附多种矿井气体[2],对孔隙结构以及煤表面自由力场分析是研究煤表面吸附的关键[3].
近年来,惰性气体N2和CO2在矿井有限空间内对瓦斯爆炸的有效抑制作用已得到证实[4-7].该领

域的研究以实验验证为主,同时结合分子动力学模拟方法研究多元混合气体爆炸的极限问题[8-13].
目前,关于煤体吸附矿井气体的实验和理论研究结果较多[14-19],但采用高斯软件、从煤表面吸附力场



的角度对惰性气体N2和CO2在煤表面的吸附状态以及惰性气体和瓦斯在煤表面竞争吸附的微观机理

研究较少.本文基于量子化学的分子模拟技术,在分子水平上研究惰性气体和甲烷在煤表面吸附的竞

争关系,并分析CH4,N2和CO23种气体在煤表面吸附时的亲和顺序为CO2>CH4>N2的原因.

1 实 验

1.1 计算方法

采用密度泛函理论(DFT)计算方法,用 M062X/6-31+G(2df,2p)基组对煤分子分别吸附CH4,

N2和CO2分子的吸附结构、Millikan电荷分布、吸附距离和吸附能进行计算分析.对所有引用能量均

在 M062X/6-31+G(2df,2p)水平下进行零点能(ZPE)校正.所有计算均由量子化学Gaussian09软件

程序包[20]完成.吸附能计算公式为

Eads=Egas/M -(EM +Egas),
其中EM为煤分子能量,Egas为气体分子能量,Egas/M为吸附气体后体系的整体能量,Eads为煤表面吸附气体

后平衡时的吸附能.用Multiwfn3.8和VMDv1.9.3分子可视化软件[21-23]分析分子的相互作用(IRI).
1.2 煤分子模型及电荷分布

为方便研究,参考文献[19,24],根据煤分子的基本结构和性质构建煤分子的立体结构模型,结果

如图1所示,其中红色小球表示原子带负电荷,绿色小球表示原子带正电荷.由图1可见,由稠环芳香

烃构成的煤分子骨架上伸出一条含氨甲基的侧链和一条含烷基的侧链.采用DFT计算方法优化煤分

子平衡结构模型,计算得到煤分子平衡结构中各原子的 Millikan电荷分布,结果列于表1.由表1可

见,煤分子总的 Millikan电荷量为0,由于各原子之间以共价键相连,共价键的参数如键长、键角、
二面角和键的强度等均不相同,煤分子中各原子的 Millikan电荷分布受煤分子结构和键强度的影响,
整个煤分子骨架模型各原子的 Millikan电荷量各不相同.

表1 煤分子结构中各原子的 Millikan电荷分布

Table1 Millikanchargedistributionofeachatominstructureofcoalmolecules

原子

编号

Millikan
电荷量/e

原子

编号

Millikan
电荷量/e

原子

编号

Millikan
电荷量/e

原子

编号

Millikan
电荷量/e

1C -0.288 9H 0.141 17C -0.448 25H 0.148
2C -0.156 10C -0.175 18H 0.152 26H 0.154
3C 0.296 11C -0.218 19H 0.115 27N -0.445
4C 0.238 12H 0.133 20C -0.152 28H 0.213
5C -0.183 13C -0.218 21H 0.144 29H 0.212
6C 0.091 14C -0.057 22H 0.132
7H 0.132 15H 0.140 23C -0.545
8H 0.163 16H 0.140 24H 0.145

  由于煤分子中相邻或相近的原子 Millikan电荷量和电性均不相同,使煤表面的任何吸附点受力不

均衡而产生自由力场,进而形成表面势能,因此煤表面利用这种自由力场吸引周围的气体或液体,且

自由力场越强越容易产生吸附空位,从而增强吸附作用.图2为煤分子结构的静电势能面,其中红色

图1 煤分子的骨架模型

Fig.1 Frameworkmodelofcoalmolecules

图2 煤分子的静电势能面

Fig.2 Electrostaticpotentialenergysurfaceofcoalmolecules
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和黄色区域为静电力场较强的区域,这些区域的吸附作用比蓝色和绿色区域更强.
  原子中煤侧链的27N,17C,20C和23C带负电荷,苯环上1C,2C,5C,10C,11C,13C和14C带负电

荷,其他原子均带正电荷.正负电荷间的不平衡差值产生自由力场,使煤分子表面形成吸附空位,由

于吸附空位主要位于两个苯环和带负电荷的原子周围,因此通过计算可推测出煤分子主要的吸附空

位,结果如图3所示.

图3 煤分子的10个吸附空位区域

Fig.3 Tenadsorptionvacancyregionsofcoalmolecules

2 结果与讨论

由煤结构和吸附后的优化结果可知,煤分子有多个吸附空位,气体分子在煤表面每个吸附空位均

可能存在多个吸附平衡态,为更直观地说明问题,仅讨论每个吸附空位上吸附平衡状态能量最低和吸

附能最大时对应的最稳定吸附平衡态.本文选取的任何一个吸附态都是在每个吸附空位上通过扫描

煤-气体的不同初始吸附距离找到对应的吸附模型,经结构优化后选取其中吸附能最大和吸附体系能

量最低的吸附态,此时该吸附态对应的吸附位置称为吸附位点.
2.1 煤分子中各吸附位点对CH4单组分气体的吸附

游离态CH4分子模型呈正四面体结构,是偶极距为0的非极性分子,其C—H键长均为0.1089nm.煤
分子对CH4 分子的多种吸附态平衡构型如图4所示.由图4可见,CH4分子占据了煤分子上的10个吸

附位点,形成10个稳定的平衡吸附态,吸附后CH4分子的C—H键长和 Millikan电荷分布列于表2.
由表2可见:吸附后CH4分子和煤分子的形变很小,表明在吸附过程中未形成化学键、氢键以及确定

的能级结构;CH4分子吸附前后的 Millikan电荷差值仅为0.015~0.038e,且H原子的Millikan电量

不相等,表明CH4分子在煤表面的吸附力场作用下发生了微弱极化而变为极性分子.
表2 CH4分子吸附态键长和 Millikan电荷分布

Table2 BondlengthsandMillikanchargedistributionofCH4 moleculesinadsorptionstate

吸附位点 CH4吸附态键长/nm CH4吸附态 Millikan电荷量/e
游离CH4 R(C1—H1):0.1089;R(C1—H2):0.1089; E(C1):-0.604;E(H1):0.151;E(H2):0.151;

R(C1—H3):0.1089;R(C1—H4):0.1089 E(H3):0.151;E(H4):0.151
C-CH4-1 R(C1—H1):0.1090;R(C1—H2):0.1091; E(C1):-0.599;E(H1):0.164;E(H2):0.154;

R(C1—H3):0.1091;R(C1—H4):0.1090 E(H3):0.169;E(H4):0.150
C-CH4-2 R(C1—H1):0.1089;R(C1—H2):0.1090; E(C1):-0.606;E(H1):0.151;E(H2):0.160;

R(C1—H3):0.1091;R(C1—H4):0.1090 E(H3):0.162;E(H4):0.156
C-CH4-3 R(C1—H1):0.1090;R(C1—H2):0.1089; E(C1):-0.588;E(H1):0.154;E(H2):0.153;

R(C1—H3):0.1090;R(C1—H4):0.1089 E(H3):0.157;E(H4):0.159
C-CH4-4 R(C1—H1):0.1089;R(C1—H2):0.1089; E(C1):-0.595;E(H1):0.151;E(H2):0.158;

R(C1—H3):0.1089;R(C1—H4):0.1089 E(H3):0.155;E(H4):0.151
C-CH4-5 R(C1—H1):0.1090;R(C1—H2):0.1090; E(C1):-0.561;E(H1):0.157;E(H2):0.152;

R(C1—H3):0.1090;R(C1—H4):0.1091 E(H3):0.142;E(H4):0.148
C-CH4-6 R(C1—H1):0.1091;R(C1—H2):0.1090; E(C1):-0.531;E(H1):0.136;E(H2):0.139;

R(C1—H3):0.1090;R(C1—H4):0.1089 E(H3):0.152;E(H4):0.119
C-CH4-7 R(C1—H1):0.1091;R(C1—H2):0.1090; E(C1):-0.581;E(H1):0.149;E(H2):0.141;
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续表2
Continuedtotable2

吸附位点 CH4吸附态键长/nm CH4吸附态 Millikan电荷量/e
R(C1—H3):0.1090;R(C1—H4):0.1090 E(H3):0.164;E(H4):0.155

C-CH4-8 R(C1—H1):0.1090;R(C1—H2):0.1089;E(C1):-0.577;E(H1):0.147;E(H2):0.147;

R(C1—H3):0.1089;R(C1—H4):0.1090 E(H3):0.159;E(H4):0.151
C-CH4-9 R(C1—H1):0.1090;R(C1—H2):0.1091;E(C1):-0.565;E(H1):0.144;E(H2):0.149;

R(C1—H3):0.1091;R(C1—H4):0.1090 E(H3):0.158;E(H4):0.151
C-CH4-10 R(C1—H1):0.1090;R(C1—H2):0.1090;E(C1):-0.566;E(H1):0.154;E(H2):0.146;

R(C1—H3):0.1090;R(C1—H4):0.1090 E(H3):0.147;E(H4):0.152

图4 煤分子对CH4 分子的多种吸附态平衡构型

Fig.4 EquilibriumconfigurationsofvariousadsorptionstatesofCH4 moleculesbycoalmolecules

  将煤吸附CH4分子的平衡吸附态构型进行优化,其吸附距离和吸附能(Eads)列于表3.由表3可

见,CH4分子和煤分子的吸附距离为0.3~0.4nm,吸附能的绝对值均小于7kJ/mol,小于物理吸附

的界定值20kJ/mol,其吸附距离和吸附能的数值表明,CH4分子和煤分子间的作用力均属于范德华

力.由于煤分子为极性分子,CH4分子被极化为极性分子,因此力场中起主要作用的是色散力、诱导

力和取向力.因此,在煤吸附CH4分子过程中,CH4分子和煤分子的形变均很小,并以范德华力为主,
不存在化学键和氢键等分子间力,表明CH4分子在煤表面的吸附属于物理吸附.
  由图4可见,煤表面不同吸附位点对应不同的吸附平衡态结构为:C-CH4-1和C-CH4-2构型是

CH4分子吸附 在 煤 侧 链 氨 基 官 能 团 上 方 和 下 方 区 域 的 稳 定 吸 附 态,其 吸 附 能 分 别 为-3.11,

-4.82kJ/mol;C-CH4-3和C-CH4-4构型是CH4分子吸附在煤侧链乙基官能团的上方和下方区域的

平衡吸附态,其吸附能分别为-2.69,-2.20kJ/mol,由图2可见,该区域的电子云密度最低,因此吸

附能最小,吸附作用最弱;C-CH4-5和C-CH4-6构型是CH4分子平行于两苯环交界3C—4C键的上方

和下方区域的平衡吸附态,其吸附能分别为-6.53,-6.66kJ/mol;C-CH4-7和C-CH4-8构型是CH4
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分子平行于煤左侧苯环平面上方和下方区域的平衡吸附态,其吸附能分别为-6.71,-5.35kJ/mol;

C-CH4-9和C-CH4-10构型是CH4分子平行于煤右侧苯环平面上方和下方区域的平衡吸附态,其吸附

能分别为-6.21,-6.69kJ/mol.由表3可见,在芳香环环境中的6个构型 C-CH4-5,C-CH4-6,

C-CH4-7,C-CH4-8,C-CH4-9,C-CH4-10的吸附能较大,结合煤分子的静电势能面,由于煤分子中心芳

香环位于呈深黄色和淡红色的富电子区域,而CH4气体分子主要由C和 H构成寡电子区域,因此煤

分子和CH4分子产生了微弱的静电引力.
表3 CH4分子的吸附距离和吸附能

Table3 AdsorptiondistanceandadsorptionenergyofCH4 molecules

吸附位点 吸附距离/nm ECH4/M +ZPE
/a.u. Eads/(kJ∙mol-1)

C-CH4-1 0.314 -599.19202 -3.11
C-CH4-2 0.352 -599.19267 -4.82
C-CH4-3 0.369 -599.19186 -2.69
C-CH4-4 0.356 -599.19167 -2.20
C-CH4-5 0.333 -599.19332 -6.53
C-CH4-6 0.346 -599.19337 -6.66
C-CH4-7 0.351 -599.19339 -6.71
C-CH4-8 0.353 -599.19287 -5.35
C-CH4-9 0.333 -599.19320 -6.21
C-CH4-10 0.351 -599.19338 -6.69

2.2 煤分子中各吸附位点对N2单组分气体的吸附

游离态N2是具有相同原子的双原子分子,属于非极性分子,N—N键长为0.1093nm,氮原子的

Millikan电荷为0.煤分子对N2分子的多种吸附态平衡构型如图5所示.由图5可见,N2分子占据了

煤分子上的10个吸附位点,形成10个稳定的平衡吸附态,吸附后N2分子的N—N键长和Millikan电

荷分布列于表4.由表4可见:吸附后N2分子和煤分子几乎未形变,表明在吸附过程中未形成化学键、
氢键以及确定的能级结构;N2分子吸附前后的 Millikan电荷差值仅为0.006~0.040e,表明煤表面分

子的吸附力场对N2产生了微弱的极化作用,使其产生了诱导电偶极距.
表4 N2分子吸附态键长和 Millikan电荷分布

Table4 BondlengthsandMillikanchargedistributionofN2 moleculesinadsorptionstate

吸附位点 N2吸附态键长/nm N2吸附态 Millikan电荷量/e
游离N2 R(N1—N2):0.1093 E(N1):0;E(N2):0
C-N2-1 R(N1—N2):0.1093 E(N1):-0.010;E(N2):0.033
C-N2-2 R(N1—N2):0.1093 E(N1):-0.015;E(N2):0.020
C-N2-3 R(N1—N2):0.1093 E(N1):-0.017;E(N2):0.040
C-N2-4 R(N1—N2):0.1093 E(N1):0.006;E(N2):0.015
C-N2-5 R(N1—N2):0.1093 E(N1):-0.017;E(N2):0.043
C-N2-6 R(N1—N2):0.1093 E(N1):-0.001;E(N2):0.019
C-N2-7 R(N1—N2):0.1093 E(N1):0.008;E(N2):0.009
C-N2-8 R(N1—N2):0.1093 E(N1):-0.016;E(N2):0.032
C-N2-9 R(N1—N2):0.1093 E(N1):0.028;E(N2):0.002
C-N2-10 R(N1—N2):0.1093 E(N1):-0.011;E(N2):0.037

  将煤吸附N2分子主要的平衡吸附态构型进行优化,其吸附距离和吸附能列于表5.由表5可见,

N2分子和煤分子的吸附距离为0.3~0.4nm,吸附能的绝对值均小于7kJ/mol,小于物理吸附的界定

值20kJ/mol,其吸附距离和吸附能的数值表明,N2分子和煤分子间的作用力均属于范德华力.由于

煤分子为极性分子,N2分子被极化为极性分子,因此力场中起主要作用的是色散力、诱导力以及N2分

子被极化后的取向力.因此,在煤吸附N2分子过程中,N2分子和煤分子的形变均很小,并以范德华力

为主,不存在化学键和氢键等分子间力,表明N2分子在煤表面的吸附属于物理吸附.
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图5 煤分子对N2 分子的多种吸附态平衡构型

Fig.5 EquilibriumconfigurationsofvariousadsorptionstatesofN2 moleculesbycoalmolecules

表5 N2分子的气体吸附距离和吸附能

Table5 AdsorptiondistanceandadsorptionenergyofN2 molecules

吸附位点 吸附距离/nm EN2/M +ZPE
/a.u. Eads/(kJ∙mol-1)

C-N2-1 0.357 -668.24003 -1.25
C-N2-2 0.387 -668.24026 -1.85
C-N2-3 0.389 -668.23958 -0.07
C-N2-4 0.388 -668.23998 -1.12
C-N2-5 0.359 -668.24160 -5.37
C-N2-6 0.356 -668.24196 -6.32
C-N2-7 0.362 -668.24195 -6.29
C-N2-8 0.357 -668.24159 -5.35
C-N2-9 0.339 -668.24191 -6.19
C-N2-10 0.357 -668.24195 -6.29

  由图5可见,煤表面不同吸附位点对应不同的吸附平衡态结构为:C-N2-1和C-N2-2构型是N2分
子吸附在煤侧链氨基官能团上方和下方区域的稳定吸附态,其吸附能分别为-1.25,-1.85kJ/mol,
表明C-N2-2构型的静电引力更利于煤与N2分子的吸附作用;C-N2-3和C-N2-4构型是N2分子吸附在

煤侧链乙基官能团的上方和下方区域的平衡吸附态,其吸附能分别为-0.07,-1.12kJ/mol,由

图2可见该区域的电子云密度最低,因此吸附作用最弱;C-N2-5和C-N2-6构型是N2分子平行于两苯

环交界3C—4C键的上方和下方区域的平衡吸附态,其吸附能分别为-5.37,-6.32kJ/mol;C-N2-7
和C-N2-8构型是N2分子平行于煤左侧苯环平面上方和下方区域的平衡吸附态,其吸附能分别为

-6.29,-5.35kJ/mol;C-N2-9和C-N2-10构型是N2分子平行于煤右侧苯环平面上方和下方区域的

平衡吸附态,其吸附能分别为-6.19,-6.29kJ/mol.由表5可见,在芳香环环境中的6个构型C-N2-5,
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C-N2-6,C-N2-7,C-N2-8,C-N2-9,C-N2-10的吸附能较大,这是由于煤分子中芳香环的电子云密度较大,
对极化后的N2分子产生了微弱的静电引力所致.
2.3 煤分子中各吸附位点对CO2单组分气体的吸附

游离态CO2是非极性、直线型分子,其C—O键长为0.1157nm.煤分子对CO2分子的多种吸附

态平衡构型如图6所示.由图6可见,CO2分子占据了10个吸附位点,形成10个稳定的平衡吸附态,
吸附后CO2分子的键长和 Millikan电荷分布列于表6.由表6可见:吸附后煤分子和CO2分子形变微

小,表明在吸附过程中未形成化学键、氢键以及确定的能级结构;CO2分子吸附前后的 Millikan电荷

差值为0.007~0.145e,表明煤分子和CO2分子间存在一定的极化作用.将煤吸附CO2分子的平衡吸

附态构型进行优化,其吸附距离和吸附能列于表7.由表7可见,CO2分子和煤分子的吸附距离为

0.29~0.33nm,略小于范德华分子间距离(可能由于分子间的静电引力所致).吸附能的绝对值均小

于11kJ/mol,小于物理吸附的界定值20kJ/mol,在范德华力作用范围内;由于煤分子为极性分子,

CO2分子被极化为极性分子,因此力场中起主要作用的是色散力、诱导力和取向力.因此,在煤吸附

CO2分子过程中,CO2分子和煤分子的形变均很小,并以范德华力为主,不存在化学键和氢键等分子

间力,表明CO2分子在煤表面的吸附属于物理吸附.

图6 煤分子对CO2 分子的多种吸附态平衡构型

Fig.6 EquilibriumconfigurationsofvariousadsorptionstatesofCO2 moleculesbycoalmolecules

  由图6可见,煤表面不同吸附位点对应不同的吸附平衡态结构为:C-CO2-1和C-CO2-2构型是CO2
分子吸附在煤侧链氨基官能团上方和下方区域的稳定吸附态,其吸附能分别为-9.50,-10.79kJ/mol,
由图2可见,该区域氨基侧链的电子云密度较高,由于CO2分子存在大π键,电子云密度较高,导致

煤分子与CO2分子间的静电引力较大,且CO2分子的大π键可与氨基形成p-π 吸引作用,因此CO2分
子在该区域的吸附能较大;C-CO2-3和C-CO2-4构型是CO2分子吸附在煤侧链乙基官能团的上方和下

方区域的平衡吸附态,其吸附能分别为-3.83,-3.47kJ/mol,由图2可见,该区域的电子云密度最低,
因此吸附作用最弱;C-CO2-5和C-CO2-6构型是CO2分子平行于两苯环交界3C—4C键的上方和下方区
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域的平衡吸附态,其吸附能分别为-7.98,-10.16kJ/mol;C-CO2-7和C-CO2-8构型是CO2分子平行于

煤左侧苯环平面上方和下方区域的平衡吸附态,其吸附能分别为-10.74,-8.09kJ/mol;C-CO2-9和

C-CO2-10构型是CO2分子平行于煤右侧苯环平面上方和下方区域的平衡吸附态,其吸附能分别为

-8.82,-10.16kJ/mol.6个构型C-CO2-5~C-CO2-10均为处于芳香环环境中的平衡态,芳香环形成

的π-π 共轭体系增强了煤分子对极化后CO2分子的吸引力,形成π-π 吸引作用.
表6 CO2分子吸附态键长和 Millikan电荷分布

Table6 BondlengthsandMillikanchargedistributionofCO2 moleculesinadsorptionstate

吸附位点 CO2吸附态键长/nm CO2吸附态 Millikan电荷量/e
游离CO2 R(C1—O1):0.1157;R(C1—O2):0.1157 E(C1):0.500;E(O1):-0.250;E(O2):-0.250
C-CO2-1 R(C1—O1):0.1159;R(C1—O2):0.1156 E(C1):0.473;E(O1):-0.198;E(O2):0.226
C-CO2-2 R(C1—O1):0.1160;R(C1—O2):0.1154 E(C1):0.390;E(O1):-0.148;E(O2):-0.210
C-CO2-3 R(C1—O1):0.1157;R(C1—O2):0.1156 E(C1):0.447;E(O1):-0.212;E(O2):-0.208
C-CO2-4 R(C1—O1):0.1157;R(C1—O2):0.1157 E(C1):0.493;E(O1):-0.229;E(O2):-0.226
C-CO2-5 R(C1—O1):0.1158;R(C1—O2):0.1156 E(C1):0.370;E(O1):-0.149;E(O2):-0.189
C-CO2-6 R(C1—O1):0.1156;R(C1—O2):0.1158 E(C1):0.288;E(O1):-0.122;E(O2):-0.166
C-CO2-7 R(C1—O1):0.1154;R(C1—O2):0.1160 E(C1):0.390;E(O1):-0.148;E(O2):-0.211
C-CO2-8 R(C1—O1):0.1156;R(C1—O2):0.1159 E(C1):0.388;E(O1):-0.157;E(O2):-0.198
C-CO2-9 R(C1—O1):0.1156;R(C1—O2):0.1159 E(C1):0.402;E(O1):-0.161;E(O2):-0.188
C-CO2-10 R(C1—O1):0.1156;R(C1—O2):0.1158 E(C1):0.355;E(O1):-0.136;E(O2):-0.192

表7 CO2分子的吸附距离和吸附能

Table7 AdsorptiondistanceandadsorptionenergyofCO2 molecules

吸附位点 吸附距离/nm ECO2/M +ZPE
/a.u. Eads/(kJ∙mol-1)

C-CO2-1 0.297 -747.27820 -9.50
C-CO2-2 0.319 -747.27869 -10.79
C-CO2-3 0.323 -747.27604 -3.83
C-CO2-4 0.323 -747.27590 -3.47
C-CO2-5 0.312 -747.27762 -7.98
C-CO2-6 0.319 -747.27845 -10.16
C-CO2-7 0.317 -747.27867 -10.74
C-CO2-8 0.317 -747.27766 -8.09
C-CO2-9 0.312 -747.27794 -8.82
C-CO2-10 0.316 -747.27845 -10.16

2.4 煤分子对3种气体吸附态的对比分析

2.4.1 IRI分析

为进一步研究煤分子与CH4,N2和CO23种分子间相互作用的类型,考虑到分子在煤表面芳香环

大π键区域的吸附力较强以及吸附距离较近,选择具有代表性的C-CH4-9,C-N2-9,C-CO2-93个吸附

体系进行IRI分析,结果如图7所示,其中左侧为填色等值面,右侧为填色散点图.IRI填色图呈红、
绿、蓝3种颜色,分别表示排斥作用、弱吸引作用和强吸引作用.由图7可见,煤分子与3种气体分子

之间出现绿色的等值面,表明煤分子与3种气体分子间的相互作用力较弱,以范德华力为主,不存在

化学键和氢键等分子间力,其对应的散点图更直观地显示了煤分子与3种气体分子间作用力以范德华

力为主.通过IRI分析进一步验证了3种气体在煤表面的吸附属于物理吸附.
IRI分析的横坐标特征值包含sign(λ2)ρ>0和sign(λ2)ρ≤0两个区间.当特征值>0时,分子间为内

斥力;当特征值≤0时,分子间为引力,其值的绝对值越大,表明引力越大.由图7可见,煤分子吸附气

体的散点图负值从大到小顺序为CO2>CH4>N2,因此分子间引力从大到小的顺序为CO2>CH4>N2.
2.4.2 吸附距离和吸附能分析

煤表面吸附CH4,N2和CO23种气体均属于物理吸附.由于煤分子为极性分子,3种气体被煤分

子吸附后均极化为极性分子,因此其主要吸附力场来自于范德华力中的色散力、诱导力以及取向力.
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图7 煤分子分别与CH4,N2和CO2分子相互作用的IRI分析

Fig.7 IRIanalysisofinteractionsbetweencoalmoleculesandCH4,N2,CO2 molecules,respectively

根据 Millikan电荷分布判定煤分子表面有10个吸附位点.CH4,N2和CO2分别在煤表面的10个吸附

位点上进行吸附,各存在10个吸附态.采用DFT计算方法得到各吸附态的吸附距离和吸附能,并绘

图8 3种气体吸附态的吸附距离曲线(A)和吸附能曲线(B)

Fig.8 Adsorptiondistancecurves(A)andadsorptionenergycurves(B)ofthreegasadsorptionstates

制3种气体吸附态的吸附距离曲线和吸附能曲线,如图8所示.由图8(A)可见,各吸附位点上3种气

体的吸附距离从小到大的顺序为CO2<CH4<N2,由于同一个位点上气体与煤表面的吸附距离越小表

示两分子间结合越紧密,因此推测3种气体与煤分子吸附的结合紧密程度从大到小的顺序为CO2>
CH4>N2.由图8(B)可见,各位点上3种气体的吸附能从大到小的顺序为CO2>CH4>N2,由于吸附
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属于放热过程,其吸附能绝对值越大,吸附时放热越多,吸附越紧密,整体能量越小,体系越稳定,因

此推测3种气体与煤分子吸附的稳定性从大到小的顺序为CO2>CH4>N2.通过分析对比各吸附态的

吸附模型、键长变化、吸附前后电荷分布、吸附距离和吸附能等参数,得到3种气体与煤分子吸附时

的亲和顺序为CO2>CH4>N2,与实验现象相符.通过计算可知3种气体在煤表面吸附为竞争吸附,
其中煤分子对CO2分子比CH4分子的吸附力更强,因此可通过注入CO2气体降低煤层瓦斯含量,从而

达到防治矿井瓦斯爆炸的作用.

3 结 论

1)煤分子对CH4分子的吸附属于物理吸附,吸附力主要为范德华力.由于煤分子中心含有芳香

环,芳香环的电子云密度较大呈富电子性,CH4气体分子由C和 H构成而呈正电性,因此煤分子与

CH4分子除范德华力外还产生了微弱的静电引力.
2)煤分子对N2分子的吸附属于物理吸附,吸附力主要为范德华力.由10个吸附位点上平衡态的

吸附距离和吸附能可知,煤-N2吸附体系弱于煤-CH4体系的相互作用.由于 N2分子具有2个π键和

1个σ键,其结构非常稳定,且π键不易打开,因此N2分子在煤表面不存在π-π 吸引作用.
3)煤分子对CO2分子的吸附属于物理吸附,吸附力主要为范德华力.由10个位点上平衡态的吸

附距离和吸附能可知,煤-CO2吸附体系的相互作用力最强.由于煤分子含有芳香环,因此CO2分子在

煤表面芳香环区域的吸附态存在π-π 吸引作用,CO2分子在煤表面氨基侧链区域的吸附态存在p-π 吸

引作用.由于氨基区域的电荷密度最高,静电作用力最大,因此该区域吸附能最大.
4)各吸附位点上3种气体的吸附距离从小到大的顺序为CO2<CH4<N2,吸附能从大到小的顺

序为CO2>CH4>N2,吸附距离越近表示两个分子间结合越紧密,吸附能绝对值越大,吸附越紧密,
整体能量越小,体系越稳定,因此3种气体分子与煤分子吸附时的亲和顺序为为CO2>CH4>N2.
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