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煤表面官能团对 ＣＨ４ 及 ＣＯ２ 吸附性能的影响规律研究
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摘　 要：煤表面官能团对 ＣＨ４以及 ＣＯ２吸附性能的影响已得到印证，但不同官能团类型对 ２ 种气体吸

附行为的具体促进与阻碍作用以及影响因素尚未有定论。 利用密度泛函理论，通过计算不同官能团

化结构对 ＣＨ４以及 ＣＯ２的吸附能数据，揭示了表面官能团对 ＣＨ４以及 ＣＯ２吸附性能的作用规律。 结

果表明：无论是在经官能团修饰的结构中还是无官能团化碳－Ｌａｙｅｒ 结构中，ＣＯ２ 的吸附能均大于

ＣＨ４，表明 ＣＯ２与煤大分子结构间的作用均大于 ＣＨ４。 ＣＨ４在 ＣＨ４ ／ ＣＯ２竞争吸附的吸附能模拟中，吸
附平衡距离大于单一 ＣＨ４分子吸附模拟平衡距离；ＣＯ２在 ＣＨ４ ／ ＣＯ２竞争吸附的吸附能模拟中，吸附平

衡距离小于单一 ＣＯ２分子吸附平衡距离，ＣＯ２表现出竞争吸附优势。 ＣＨ４在不同含氧官能团化结构中

吸附能大小的顺序为羰基－Ｌａｙｅｒ 结构（ －２３．６４ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ＞羟基－Ｌａｙｅｒ 结构（ －１９．４４ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ＞羧基－
Ｌａｙｅｒ 结构（－１８．２８ ｋＪ ／ ｍｏｌ），上述吸附能均都小于 ＣＨ４在无官能团化 Ｃ－Ｌａｙｅｒ 结构中的吸附能（－２５．３７
ｋＪ ／ ｍｏｌ）；含氧官能团的存在削弱了煤体的 ＣＨ４吸附性能，且影响强弱与官能团的碱性与疏水性有关。
ＣＯ２在不同含氧官能团化结构中吸附能大小的顺序为羧基－Ｌａｙｅｒ 结构（－３６．３３ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ＞羟基－Ｌａｙｅｒ
结构（－３４．０６ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ＞羰基－Ｌａｙｅｒ 结构（ －３３．４３ ｋＪ ／ ｍｏｌ），上述吸附能均大于 ＣＯ２ 在无官能团化

碳－Ｌａｙｅｒ结构中的吸附能（－３２．５４ ｋＪ ／ ｍｏｌ））；含氧官能团的存在提高了煤体的 ＣＯ２吸附性能，且影响

强弱与官能团的极性有关。 吡啶氮官能团化结构中 ＣＨ４的吸附能为－３１．００ ｋＪ ／ ｍｏｌ，大于无官能团化

碳－Ｌａｙｅｒ 结构中 ＣＨ４的吸附能；吡咯氮官能团化结构中 ＣＨ４的吸附能为－６．４０ ｋＪ ／ ｍｏｌ，，小于无官能团

化碳－Ｌａｙｅｒ 结构中 ＣＨ４的吸附能。 ＣＯ２在吡啶氮官能团化结构与吡咯氮官能团化结构中的吸附能分

别为－５０．５６ ｋＪ ／ ｍｏｌ 与－１４．７１ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 含氮官能团对煤体结构吸附 ＣＨ４和 ＣＯ２的阻碍与促进作用具

有相同的规律，即吡啶促进吸附而吡咯阻碍吸附。
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３１．００ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｎ－ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｃ－ｌａｙｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＣＨ４ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ
ｐｙｒｒｏｌｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ －６．４０ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｎ－ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｃ－ｌａｙｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ
ＣＯ２ ｉｎ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｙｒｒｏｌｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｒｅ －５０．５６ ｋＪ ／ ｍｏｌ ａｎｄ －１４．７１ ｋＪ ／ ｍｏｌ， ｒｅ⁃
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｈｉｎｄｒａｎｃｅ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ａｎｄ ＣＯ２ ｉｎ ｃｏａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｈａｖｅ
ｔｈｅ ｓａｍｅ ｌａｗ， ｔｈａｔ ｉｓ， ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｐｒｏｍｏｔｅｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｙｒｒｏｌｅ ｈｉｎｄｅｒｓ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ； ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｃｏａｌ； ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ； ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ； ｍｅｔｈａｎｅ； ｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅ　

０　 引　 　 言

煤层气作为高效清洁能源，近年来受到了广泛

的关注［１］。 据报道，中国煤层气储量居世界第 ３ 位，
仅次于俄罗斯和加拿大，是能源革命中重要的替代

资源［２－３］。 然而在开采过程中，存在着单井产量低、
温室气体排放等难题未解决［４－５］。 因此，在资源匮

乏的大环境下，如何将煤储层中的 ＣＨ４高效提取并

封存 ＣＯ２就显得十分重要，目前很多技术已经运用

其中，最值得关注的是将 ＣＯ２注入煤层以提高 ＣＨ４

抽采率的 ＣＯ２ 驱替煤层气（ＣＯ２ －ＥＣＢＭ）技术［６－８］，
煤大分子结构对 ＣＨ４以及 ＣＯ２吸附性能的差异是该

技术的理论基础。
煤对 ＣＨ４和 ＣＯ２的吸附行为非常复杂，目前关

于煤吸附行为的研究主要集中于物理试验和分子模

拟 ２ 个方面［９］。 在物理试验方面，一般集中在煤中

竞争吸附行为的研究以及煤阶与外界温度压力对

ＣＨ４以及 ＣＯ２两种气体吸附性能的影响。 在相同的

温度压力条件下，ＢＡＥ 等［１０］对 ２ 种澳大利亚煤进行

了 ＣＨ４和 ＣＯ２吸附试验，证实了向煤层中注入 ＣＯ２

置换 ＣＨ４的可行性。 ＭＥＲＫＥＬ 等［１１］ 对 ３ 种不同煤

阶的 ＣＨ４和 ＣＯ２的竞争吸附进行了研究，发现随着

煤阶升高和含水量的增加，ＣＯ２对 ＣＨ４的竞争吸附

选择性趋于降低。 然而凭借试验手段很难从机理方

面研究 ＣＨ４以及 ＣＯ２在煤结构表面的吸附行为。 在

分子模拟方面，学者们通过构建煤大分子结构模型，

模拟较为真实的煤储层环境，致力于从微观角度探

索煤体结构对 ＣＨ４以及 ＣＯ２吸附性能的差异及其吸

附机制，并取得共识，即煤的孔隙结构以及表面官能

团是煤大分子结构中决定吸附性能最主要的

因素［１２－１４］。
煤基质表面存在大量官能团，多种物理测试方

法，如 Ｘ 射线光电子能谱、红外光谱等被运用于煤

结构表面官能团表征［１５－１６］。 这些官能团的种类以

及数量对煤表面的化学性质有重要影响，如酸碱性、
亲水性、疏水性以及表面效应［１７］。 目前，一些学者

针对煤中不同类型官能团与 ＣＨ４、ＣＯ２吸附耦合作

用仍存在分歧。 降文萍等［１８］ 以苯环模拟煤中芳香

碳结构单元，在添加了不同含氧官能团后，基于密度

泛函理论计算了其对 ＣＨ４分子的吸附，得出含氧官

能团对 ＣＨ４吸附起阻碍作用。 ＳＯＮＧ 等［１９］通过计算

不同含氧官能团与 ＣＨ４ 分子间的径向分布函数得

出，含氧官能团的存在对 ＣＨ４吸附有促进作用。 此

外，关于含氮官能团与 ＣＨ４、ＣＯ２吸附耦合作用的研

究较少。 针对上述问题，建立了芳香碳原子成孔层

片结构、并以此为基础在保持碳原子骨架不变的基

础上改变其表面含氧官能团以及含氮官能团的类

型，形成了 ３ 种含氧官能团化结构（羟基－Ｌａｙｅｒ、羰－
Ｌａｙｅｒ、羧－Ｌａｙｅｒ）以及 ２ 种含氮官能团化结构（吡
啶－Ｌａｙｅｒ、吡咯－Ｌａｙｅｒ），基于密度泛函理论对 ＣＨ４

及 ＣＯ２与煤大分子结构表面不同含氧以及含氮官能

团的相互作用机理进行研究。
６４１
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１　 密度泛函模拟试验

１．１　 不同官能团化层片结构模型

根据前人对煤高分辨率透射电镜（ＨＲＴＥＭ）图
像的研究，煤中长度在 ０．５～１．１ ｎｍ 的芳香条纹占比

最多［２０－２１］，所对应的芳香层片的芳环数大致为 ３ ～
１９ 个，因此基于文献［２２］所假定的芳香层片的六边

形生长方式，在 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 软件中构建 １ 个成孔

层片作为原始结构，该原始结构只包含碳原子与氢

原子，定义为无官能团化的碳－Ｌａｙｅｒ 结构。 该成孔

层片结构在构建完成后，在 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 软件中的

Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块进行简单的几何优化，任务项选择

Ｇｅｏｍｅｔｒｙ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ，精度选择 Ｍｅｄｉｕｍ，力场选择

Ｄｒｅｉｄｉｎｇ，电荷选用电荷平衡法（ＱＥｑ），静电作用采

用 Ｅｗａｌｄ 加法。 之后 ３ 种含氧官能团以及 ２ 种含

氮官能团用于改变和修饰经几何优化后的碳 －
Ｌａｙｅｒ 模型，形成了羟基－Ｌａｙｅｒ、羰基－Ｌａｙｅｒ、羧基－
Ｌａｙｅｒ、吡啶－Ｌａｙｅｒ、吡咯－Ｌａｙｅｒ 等 ５ 种官能团化结

构。 修改后的模型结构与碳－Ｌａｙｅｒ 结构有相同的

芳香结构骨架，可以消除芳香结构的多样性对后续

吸附模拟的影响。 ６ 种层片结构的模型如图 １
所示。

图 １　 层片结构模型

Ｆｉｇ．１　 Ｌａｍｅｌｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｍｏｄｅｌ

１．２　 密度泛函模拟参数设置

密度泛函理论（ＤＦＴ）是研究电子体系和电子结
构的量子力学方法，可用来模拟计算吸附能［２３－２４］。
模拟软件为 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ，模块选择 Ｄｍｏｌ３，任务项

Ｇｅｏｍｅｔｒｙ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ，精度 ｆｉｎｅ。 在电子结构计算

中，电子交换相互作用采用 ＬＤＡ 的 ＰＷＣ 泛函形式

或 ＧＧＡ 的 ＰＷＥ ／ ＰＷ９１ 形式，同时为了减少 ＧＧＡ 泛

函不能准确描述非共价力（氢键和范德华力）的缺

点，ＰＷＥ 泛函的 Ｇｒｉｍｍｅ 方法和 ＰＷ９１ 泛函的 ＯＢＳ
方法分别用于 ＤＦＴ 的色散矫正。 分别采用 Ａｌｌ Ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｎ 和 ＤＮＰ 基组用来描述核电子和价电子，Ｂａｓｉｓ
ｆｉｌｅ 为 ３．５，轨道截止精度设置为 ｆｉｎｅ，积分精度和

ＳＣＦ 公差设置为 １×１０－６，最大 ＳＣＦ 周期为 ５００。 吸
附能定义为［ １５， ２５］

ΔＥ ＝ Ｅｍ＋ａ － Ｅｍ － Ｅａ （１）
式中：Ｅｍ＋ａ为模型与吸附质体系的总势能；Ｅｍ为 ６ 种

不同官能团层片模型的势能；Ｅａ为 ＣＨ４ ／ ＣＯ２吸附质

分子的势能，该计算结果为负值，代表放热。

２　 结果与讨论

２．１　 ＣＨ４ 及 ＣＯ２ 吸附方向

分别用 ３ 种和 ４ 种吸附方向描述 ＣＨ４和 ＣＯ２在

模型中的吸附，如图 ２ 所示。 ＣＨ４分子中 １ 个 Ｃ 原

子垂直于 ３ 个 Ｈ 原子所在表面即 Ｕｐ 吸附方向，２ 个

Ｈ 原子所在的平面接近结构模型表面即 ２Ｈ 吸附方

向，１ 个 Ｈ 原子所在的平面指向结构模型表面且垂

直于其他 ３ 个 Ｈ 原子所在的平面即 Ｄｏｗｎ 吸附方
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向［１２，１８］；ＣＯ２分子中 ３ 个原子与模型表面相平行即

Ｐ 吸附方向，整个分子垂直于结构模型表面即 Ｖ 吸

附方向，整个分子斜交于结构模型表面即 ３０°和 ６０°

吸附方向［１８］。
将 ＣＨ４ ／ ＣＯ２分子与结构模型之间的距离定义

为 ｄ，ＣＨ４ ／ ＣＯ２ 的吸附方向如图 ２ 所示。

图 ２　 ＣＨ４ ／ ＣＯ２的吸附方向

Ｆｉｇ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ２

２．２　 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 在结构中的吸附能

通过优化吸附在不同官能团化层片结构模型

上的单个 ＣＨ４和 ＣＯ２分子构型，可以得到吸附能数

据以及吸附参数（特定吸附方向以及吸附平衡距

离）。 吸附在原始结构中以及特定含氮 ／含氧官能

团位点上的 ＣＨ４及 ＣＯ２的最优几何构型如图 ３、图 ４
所示，相应的吸附参数见表 １。 由图 ３、图 ４、表 １ 可

知，无论何种官能团化结构，ＣＯ２ 的吸附能都大于

ＣＨ４，表明 ＣＯ２与煤大分子结构之间的作用力都强

于 ＣＨ４。
对 ＣＨ４来说，在含氧官能团化结构中吸附能最

大的是羰基－Ｌａｙｅｒ 结构（－２３．６４ ｋＪ ／ ｍｏｌ），其次是羟

基基－Ｌａｙｅｒ 结构（ －１９．４４ ｋＪ ／ ｍｏｌ）和羧基－Ｌａｙｅｒ 结

构（ －１８．２８ ｋＪ ／ ｍｏｌ）），但都低于无官能团化的碳－

Ｌａｙｅｒ 结构（ －２５．３７ ｋＪ ／ ｍｏｌ），表明含氧官能团的存

在会削弱煤体结构的 ＣＨ４吸附性能，同时不同含氧

官能团的削弱程度不同，４ 种结构对 ＣＨ４的吸附强

弱顺序为：碳 － Ｌａｙｅｒ ＞羰基 － Ｌａｙｅｒ ＞羟基 － Ｌａｙｅｒ ＞
羧基－Ｌａｙｅｒ，该顺序为官能团疏水性顺序，该顺序表

明，含氧官能团中疏水性基团对 ＣＨ４的吸附能力高

于亲水性基团，亲水性强基团的存在更不利于 ＣＨ４

的吸附。 这与文献［１９，２６］的研究一致。 在含氮官

能团化结构中得到了不同的结果，ＣＨ４以 ０．３６ ｎｍ 的

平衡距离吸附在吡啶－Ｎ 上，吸附能为－３１．００ ｋＪ ／
ｍｏｌ，同时以０．４０ ｎｍ和 ０．４７ ｎｍ 的平衡距离吸附在吡

咯－Ｎ 上，吸附能为－６．４０ ｋＪ ／ ｍｏｌ，３ 种结构对 ＣＨ４的

吸附强弱顺序为：吡啶 － Ｌａｙｅｒ ＞碳 － Ｌａｙｅｒ ＞吡咯 －
Ｌａｙｅｒ，吡啶对 ＣＨ４吸附起促进作用。

图 ３　 不同官能团位点上吸附 ＣＨ４的最优几何构型

Ｆｉｇ．３　 Ｅｎｅｒｇｙ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆ ＣＨ４ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ｓｉｔｅｓ
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图 ４　 不同官能团位点上吸附 ＣＯ２的最优几何构型

Ｆｉｇ．４　 Ｅｎｅｒｇｙ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ｓｉｔｅｓ

表 １　 不同官能团化结构吸附 ＣＨ４和 ＣＯ２的最优几何构型的吸附参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ２

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

气体 官能团化结构 方向 平衡距离 ／ ｎｍ 吸附能 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＣＨ４

　 碳－Ｌａｙｅｒ ２Ｈ ／ Ｕｐ ０．３６ ／ ０．３１ －２５．３７

羟基－Ｌａｙｅｒ ２Ｈ ／ Ｕｐ ０．５６ ／ ０．５５ －１９．４４

羰基－Ｌａｙｅｒ Ｄｏｗｎ ／ Ｕｐ　 ０．４０ ／ ０．３４ －２３．６４

羧基－Ｌａｙｅｒ ２Ｈ ／ Ｕｐ ０．４６ ／ ０．３６ －１８．２８

吡啶－Ｌａｙｅｒ ２Ｈ ０．３６ ／ ０．３６ －３１．００

吡咯－Ｌａｙｅｒ Ｕｐ ０．４０ ／ ０．４７ －６．４０

ＣＯ２

　 碳－Ｌａｙｅｒ 　 Ｐ 　 ０．３２ ／ ０．３６ －３２．５４

羟基－Ｌａｙｅｒ Ｐ ／ ６０° 　 ０．３０ ／ ０．４４ －３４．０６

羰基－Ｌａｙｅｒ 　 Ｐ ０．３０ －３３．４３

羧基－Ｌａｙｅｒ ３０° ０．２８ －３６．３３

吡啶－Ｌａｙｅｒ 　 Ｐ 　 ０．３０ ／ ０．３１ －５０．５６

吡咯－Ｌａｙｅｒ 　 Ｐ 　 ０．３２ ／ ０．３７ －１４．７１

　 　 对 ＣＯ２来说，在含氧官能团化的结构中的吸附能

都大于无官能团化的碳－Ｌａｙｅｒ 结构（－３２．５４ ｋＪ ／ ｍｏｌ），
同时 ４ 种结构对 ＣＯ２ 的吸附强弱顺序为：羧基 －
Ｌａｙｅｒ＞羟基－Ｌａｙｅｒ＞羰基－Ｌａｙｅｒ＞碳－Ｌａｙｅｒ，该顺序为

官能团极性顺序，含氧官能团的存在会提高煤体的

ＣＯ２吸附性能。 在含氮官能团化结构中，ＣＯ２的最大

吸附能出现在吡啶官能团上（－５０．５６ ｋＪ ／ ｍｏｌ），３ 种

结构对 ＣＯ２ 的吸附强弱顺序为：吡啶 －Ｌａｙｅｒ ＞碳 －
Ｌａｙｅｒ＞吡咯－Ｌａｙｅｒ，与官能团碱性顺序一致，同时吡

咯的存在阻碍了煤体对 ＣＯ２ 的吸附 （ － １４． ７１ ｋＪ ／
ｍｏｌ）。 吡啶官能团中的 Ｎ 原子作为路易斯碱位点

可以与呈酸性的 ＣＯ２分子之间产生较大的吸附亲和

力，而吡咯官能团中的 Ｎ 原子作为路易斯酸位点则

表现出负作用。
总体上，煤表面存在的不同官能团对煤体吸附

ＣＨ４以及 ＣＯ２的吸附性能造成影响，结构模型对 ２ 种

气体在吸附能力方面所表现出的差异性与官能团位

点以及气体分子自身的物理化学性质有关。 ＣＯ２与

９４１
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ＣＨ４相比，具有较大的四极距，对极性比较敏感，在
与具有极性的含氧官能团相互作用的过程中，其可

以为 ＣＯ２提供更多的吸附位点。 因此增强了两者间

的吸附效果。 除此之外，ＣＯ２的 Ｏ 原子与 ＣＨ４中的

Ｃ 原子相比， 电负性较大， 可以与含氧官能团

（ＣＯＯＨ、ＯＨ）中的 Ｈ 原子结合形成氢键，氢键的存

在可以显著促进 ＣＯ２与模型表面含氧官能团间的相

互作用。 同时。 差异性还与气体分子所带的不同电

荷有关，含氧官能团中的 Ｏ 原子具有较强的电负

性，与 ＣＯ２分子中呈电正性的 Ｃ 原子有较强的相互

作用，相反，ＣＨ４分子由于其特殊的正四面体构型，
电负性强的 Ｃ 原子所造成的排斥作用几乎抵消了

电正性强的 Ｈ 原子吸引作用，因此削弱了其与结构

的相互作用。 在与含氮官能团结构相互作用的过程

中，吡啶具有较大的碱性，因此在相互作用的过程中

扮演路易斯碱的角色，与呈酸性的 ＣＯ２分子有较强的

相互作用，但吡咯碱性较微弱，扮演路易斯酸的角色，
因此其大量的存在阻碍了煤体对 ＣＯ２分子的吸附。

在对单一 ＣＨ４ 和 ＣＯ２ 分子的吸附能进行计算

后，选取碳－Ｌａｙｅｒ 结构对 ＣＨ４和 ＣＯ２竞争吸附的吸

附能进行计算，计算得出吸附能为－７５．７５ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
竞争吸附模拟中 ＣＨ４ 分子的吸附平衡距离分别为

０．３９ ｎｍ和 ０．４４ ｎｍ，ＣＯ２分子的吸附平均距离分别为

０．３０ ｎｍ 和 ０．３７ ｎｍ，ＣＯ２的吸附平衡距离小于 ＣＨ４

（图 ５）。

图 ５　 碳－Ｌａｙｅｒ 结构吸附 ＣＨ４和 ＣＯ２的最优几何构型

Ｆｉｇ．５　 Ｅｎｅｒｇｙ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ２ａｔ Ｃ－Ｌａｙｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

同时，ＣＨ４在 ＣＨ４ ／ ＣＯ２竞争吸附的吸附能模拟

中的平衡距离大于上述单一 ＣＨ４气体分子吸附平衡

距离，相反 ＣＯ２在 ＣＨ４ ／ ＣＯ２竞争吸附的吸附能模拟

中的平衡距离小于上述单一气体分子平衡距离。 吸

附距离的差异表明，ＣＯ２在 ＣＨ４ ／ ＣＯ２二元吸附中表

现出竞争优势。

３　 结　 　 论

１）在具有相同碳原子骨架的不同官能团化的

成孔层片结构中，对 ＣＨ４以及 ＣＯ２有不同的吸附能

力，但在同一层片结构中，ＣＯ２的吸附能大于 ＣＨ４，
表明煤体结构与 ＣＯ２的相互作用大于 ＣＨ４。

２）碳－Ｌａｙｅｒ 结构中，ＣＨ４在 ＣＨ４ ／ ＣＯ２竞争吸附

的吸附能模拟中的吸附平衡距离（０．３９ ｎｍ 和 ０．４４
ｎｍ） 大于单一 ＣＨ４ 分子吸附平衡距离； ＣＯ２ 在

ＣＨ４ ／ ＣＯ２竞争吸附的吸附能模拟中的吸附平衡距离

（０．３０ ｎｍ和 ０．３７ ｎｍ）小于单一 ＣＯ２分子吸附平衡距

离，ＣＯ２在二元气体吸附中表现出竞争吸附优势。
３）含氧官能团的存在会削弱煤体的 ＣＨ４吸附性

能， ４ 种 结 构 的 吸 附 强 弱 顺 序 为： 碳 － Ｌａｙｅｒ ＞
羰基－Ｌａｙｅｒ＞羟基－Ｌａｙｅｒ＞羧基－Ｌａｙｅｒ，表明含氧官

能团对煤体 ＣＨ４吸附性能的影响主要取决于碱性及

疏水性。
４）含氧官能团的存在会促进媒体的 ＣＯ２ 吸附

性能，４ 种结构的吸附强弱顺序为：羧基－Ｌａｙｅｒ＞羟
基－Ｌａｙｅｒ＞羰基－Ｌａｙｅｒ＞碳－Ｌａｙｅｒ，表明含氧官能团

对煤体 ＣＯ２吸附性能的影响主要取决于极性。
５）含氮官能团对 ＣＨ４和 ＣＯ２吸附的阻碍与促进

作用具有相同的规律，３ 种结构的吸附强弱顺序为：
吡啶－Ｌａｙｅｒ＞碳－Ｌａｙｅｒ＞吡咯－Ｌａｙｅｒ，即吡啶促进吸

附而吡咯阻碍吸附。
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