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密度泛函方法研究甲烷与碳材料之间的相互作用
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摘摇 要:基于密度泛函方法,研究了甲烷在两种碳材料模型(Armchair 和 Tip)表面的物理吸附和化

学解离过程。 物理吸附过程考察了甲烷在两种模型上 7 种活性位的吸附能与结构参数,结果表明,
甲烷在碳材料表面倾向于吸附在具有苯环结构的碳原子顶位;化学解离过程考察了甲烷在两种构

型的活性位上的化学解离过程,结果表明,甲烷 C—H 键在 Tip 模型上比在 Armchair 模型更容易解

离,解离路径倾向于沿着 T2—T6—T5 路径。
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A DFT study of the interaction of methane with carbonaceous materials
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Abstract:Based on the density functional theory(DFT) study,the physisorption and chemical dissociation of methane
on the surface of carbonaceous materials ( Armchair and Tip model) were investigated. The adsorption energy and
structural parameters of methane on seven active sites of two carbonaceous materials were investigated. The results
show that methane is infavor of physical adsorption on the top of carbon atom with the benzene ring structure. The
processes of methane dissociated on the two carbonaceous materials were also investigated. The results show that the
C—H bond is easier to be dissociated on the Tip model and the dissociation pathway following the T2—T6—T5 path鄄
way.
Key words:density functional theory;methane;carbonaceous material;adsorption;dissociation;molecular simulation

摇 摇 煤层气是在煤的形成和成熟过程中产生的[1]。
煤层气的排放对煤矿安全具有相当大的危害[2],而
且甲烷的排放将导致非常严重的环境问题[3]。 因

此,发展高效的煤与瓦斯共采技术对煤矿安全、能源

生产以及环境保护是迫切需要的。 煤层气与煤的相

互作用和煤的结构有很大关系。 煤具有三维的大分

子网络结构,由聚合的芳环以及烷基取代的芳环单元

构成,其间由共价键和非共价键连接,如氢键、范德华

力、静电相互作用以及 仔-仔 作用[4-5]。 理论的方法

模拟反应过程可以从分子水平上理解煤与瓦斯气体

的相互作用[6]。 由于煤中的芳香团簇与碳堆垛结构

类似,使煤在 XRD 的晶相结构中表现出石墨的 002,

100 特征峰[7-8]。 陈昌国、降文萍等[9-10] 用石墨的片

层结构代替煤的构型,研究其与瓦斯气体的相互作

用。 但由于石墨片层结构是由大量的碳原子共轭 仔
键构成,使石墨表现出很强的化学惰性,研究发现,甲
烷在石墨片层上的吸附是物理吸附。 而 Radovic
等[11-12]发现,石墨层的边缘结构具有很强的化学活

性,通常是化学反应的活性中心,说明碳材料模型的

选择对计算结果的影响非常大。
本文基于密度泛函理论的方法研究甲烷与碳材

料模型之间的相互作用,选用两种具有不同活性位的

碳材料作为模型,研究甲烷及其自由基的物理吸附和

化学解离方式。
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1摇 模型的选择和计算方法

1郾 1摇 碳材料模型的选择

选用的碳材料为 Armchair 模型和 Tip 模型,模型

的选择是参考 Espinal[12-13]和 Montoya[14]研究碳材料

的微观反应机理时采用的模型。 这两种碳-氢模型

代表了单层石墨层的团簇构型,具有不同的活性位

(图 1)。 Armchair 模型具有 2 个未饱和碳原子的活

性位:A 和 B;Tip 模型具有 3 个相邻的活性位:A、B
和 C。

图 1摇 Armchair 模型和 Tip 模型

Fig郾 1摇 The Armchair model and the Tip model

1郾 2摇 计算方法

计算过程采用 Accerlys 公司研发的 Materials stu鄄
dio 程序[15]和 Dmol3软件包。 已有研究[16] 表明局域

密度近似方法(LDA)适用于物理吸附的计算,而广

义梯度近似方法 GGA / BLYP 适用于石墨-氢体系的

化学解离计算[17],因此本文采用 LDA[18] 研究物理吸

附过程,而所有与化学解离相关的计算,包括化学吸

附能、反应物、中间体以及产物的优化均采用 GGA /
BLYP 泛函的方法[19-21]。 采用 DND 基组,选择自旋

不受限,过渡态搜索过程采用 LST / QST 方法[22],用
NEB 方法确认过渡态。 所有的计算都在相同的理论

水平下进行,以计算所有结构的频率来验证结构的稳

定性(过渡态有且只有一个虚频)。 反应能的计算公

式为

驻E = E1(吸附构型) - E2(模型) - E(CH4)

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 Armchair 和 Tip 模型的结构

表 1 为优化后两个模型的部分结构参数以及原

子电荷布局。 在 Armchair 模型中,CA—CB 键长为

0郾 123 8 nm,接近于 繎繎C C 键,CA 和 CB 上的电荷分

布相同,均为-0郾 076。 在 Tip 模型中,CA—CB,CB—
CC 的键长分别为 0郾 129 9 和 0郾 129 8 nm,CA 和 CC 的

原子电荷布局为分别为-0郾 096 和-0郾 098,说明 Tip
模型中的活性碳原子比 Armchair 模型中的碳原子具

有更强的化学活性。

表 1摇 Armchair 和 Tip 模型的部分键长以及碳原子电荷布局

Table 1摇 The bond length and atomic charge of the carbon
atoms on Armchair and Tip model

模摇 型 键长 / nm Mulliken 原子电荷数

Armchair CA—CB 0郾 123 8
CA -0郾 076
CB -0郾 076

CA—CB 0郾 129 9 CA -0郾 096
Tip CB—CC 0郾 129 8 CB 0郾 049

CC -0郾 098

2郾 2摇 甲烷在 Armchair 和 Tip 模型表面的物理吸附

图 2 为甲烷在两种碳材料模型上 7 个吸附位上

的物理吸附能,包括在 Armchair 模型上的 4 个吸附

位和在 Tip 模型上的 3 个吸附位。 将甲烷分子固定

在吸附位的表面,通过改变 d 的值(定义 d 为从甲烷

的中心碳原子到石墨层表面的距离,如图 3 所示)寻
找能量最稳定的构型。 表 2 为优化后的最稳定构型

的吸附能级结构参数。 由于所选择的吸附位不对称,
导致了不同的吸附能。

图 2摇 甲烷在两个模型上可能的物理吸附位

Fig郾 2摇 Possible configurations for physisorption of one
CH4 on the surface of two models

图 3摇 碳原子和石墨层之间的距离 d
Fig郾 3摇 The distance d between the carbon atom

of methane and sheet

由图 4 可知,构型 4 的结合能比其他的吸附体系

低,这是因为 CA—CB 键比 C—C 键强。 活性位 6 和 7
比活性位 4 的吸附能高,说明甲烷与 Tip 模型的相互

作用力稍大于与 Armchair 模型的作用力。 在所有的

吸附构型中,构型 2 是最稳定的,即甲烷会偏向吸附

在芳香结构碳原子的顶位,这与已有的研究结果一
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表 2摇 优化后甲烷吸附两种碳材料上稳定

构型中的平衡距离与吸附能

Table 2摇 Calculated equilibrium distance and energies
for methane adsorbed on the two carbonaceous models

for the most favored adsorption configuration

模型 构型 d / nm 驻E / eV

1 0郾 321[0郾 328a] -0郾 170[-0郾 170]

Armchair
2 0郾 305 -0郾 179
3 0郾 321 -0郾 159
4 0郾 300 -0郾 103

5 0郾 324 -0郾 139
Tip 6 0郾 306 -0郾 142

7 0郾 327 -0郾 140

实验值[23] 0郾 303 ~ 0郾 345 -0郾 140 ~ -0郾 120

摇 摇 注:a 数据由文献[18]中使用的 MP2 方法计算得出。

图 4摇 甲烷在 2 个模型上的吸附能

Fig郾 4摇 Sorption energy of CH4 on the two models

致[23]。 Ricca 等[24]用 MP2 方法计算了甲烷在两种碳

材料———芘(C16H10)和环芘(C42H16)的结合能,其值

在 0郾 108 4 ~ 0郾 195 0 eV。 而本文计算的结合能比实

验的结果稍大,这是由于局域密度近似的方法会将一

些弱的相互作用力放大[18]。
2郾 3摇 甲烷在 Armchair 模型上的解离

为了研究甲烷在 Armchair 模型上的解离过程,
假设了两步解离途径(图 5):淤 第 1 个氢原子从甲

烷分子中解离出来,形成 CH3 自由基(A1—A2),然
后,甲基化学吸附在 B 活性位(A2—A3);于 甲基中

的氢原子解离,形成气相的 CH2自由基。

图 5摇 CH4在 Armchair 碳材料模型上的解离路径

Fig郾 5摇 The dissociation pathways for methane on
Armchair carbon material model

图 6 为甲烷在 Armchair 模型上两个解离路径上

的解离能。 从甲烷中解离第 1 个氢原子(过程 A1—
(A2+·CH3))需要克服能垒 4郾 510 eV,这个能量近

似于甲烷中 C—H 键的裂解能。 这是因为 CA—CB 键

非常强,很难被活化。 因此,Armchair 碳材料对于吸

附和解离甲烷是具有惰性的。 第 1 个氢原子成键之

后(形成构型 A2),CA—CB 的键长为 0郾 135 4 nm,
H—CA 的键长为 0郾 108 8 nm,CA—CB 键被弱化。 在

形成构型 A2 后,很容易形成 A3 和 A4 构型。 甲基与

CB 活性位的成键(构型 A3)是无能垒的放热过程,反
应能为-3郾 220 eV,A3 构型中,CB—CCH4

和 CA—CB 的

键长分别为 0郾 151 3 和 0郾 137 3 nm。 从甲基上解离

氢原子形成·CH2 自由基(形成构型 A4+·CH2)需

要克 服 0郾 542 eV 的 能 垒, 反 应 能 为 0郾 126 eV。
CA—H和 CB—H 的键长均为 0郾 108 8 nm,与苯环中的

C—H 键长相等。

图 6摇 CH4在 Armchair 碳材料模型上的解离能

Fig郾 6摇 The dissociation energy of methane on Armchair carbon material model
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摇 摇 甲烷在 Armchair 模型的解离最困难的步骤是第

1 个氢原子的解离过程,由于这个过程的反应能垒较

高,因此甲烷与 Armchair 模型的主要作用方式为物

理吸附。
2郾 4摇 甲烷在 Tip 模型上的解离

对于甲烷在 3 个活性位上的吸附和解离过程考

虑了 6 种构型(图 7):淤 在活性位 A 上解离甲烷中

的第 1 个氢原子(T1—T2);于 甲基与吸附位 B 和 C
作用(形成构型 T3 和 T6);盂 甲基沿 T2—T4—T5,
T2—T5 和 T2—T6—T5 路径解离。

甲烷在 Tip 模型上的解离能如图 8 所示。 在 Tip
模型的活性位 A 上解离甲烷中的第 1 个氢原子的能

垒为 1郾 026 eV, 形 成 T2 + · CH3 的 反 应 能 为

0郾 066 eV。 甲烷中的 C—H 键长为 0郾 109 8 nm,在过

渡态时其键长为 0郾 138 9 nm;CA 和 HCH4
的距离由

0郾 257 0 nm(反应物)减小到 0郾 135 8 nm(过渡态),
CA—CB 键 长 由 反 应 物 的 0郾 129 8 nm 活 化 为

0郾 134 8 nm(过渡态)到产物的 0郾 139 0 nm。 说明该

过程中,CA—CB 键被活化。 ·CH3自由基与 Tip 模型

图 7摇 甲烷在 Tip 碳材料模型上的解离路径

Fig郾 7摇 The dissociation pathways for methane on
Tip carbon material model

的作用方式有两种:T3 和 T6。 其中由 T2+·CH3 生

成 T3 的反应是无能垒的放热( -3郾 183 eV)过程;从
T2+·CH3形成构型 T6 路径中,存在一个能量中间体

( TM1 ), 而 由 TM 形 成 T6 也 是 放 热 过 程

(-3郾 066 eV)。 T6 和 T3 的能量差(驻E(T6-T3))为

0郾 023 eV,说明 T3 构型比 T6 稳定。 摇

图 8摇 甲烷在 Tip 模型上的解离能

Fig郾 8摇 The dissociation energy for methane on Tip carbon material model

摇 摇 从甲基上解离 1 个氢原子(T6—T5)需要克服

2郾 068 eV 的能垒。 T4 非常不稳定,其总能量比 T2 高

7郾 930 eV,而 T4 形成 T5 的反应能为-12郾 155 eV。 尝

试计算 T2—T5 反应过程,但该路径中存在一个能量

极小值,其构型与 T6 构型非常相近。 因此,从甲烷中

解离第 2 个 C—H 键将沿 T2—T6—T5 路径。

3摇 结摇 摇 论

(1)对于物理吸附,甲烷倾向于在具有芳香结构

的碳原子顶位吸附;甲烷在 Tip 模型上最稳定构型的

吸附能为 0郾 140 eV,比 Armchair 模型(0郾 100 eV)高。
(2)甲烷在 Armchair 模型上的解离能垒与甲烷

在气相中的 C—H 键解离能垒相近,说明 Armchair 模
型具有较强的化学惰性,不能促进甲烷在其上面的解

离。 甲烷与 Armchair 模型相互作用主要以物理吸附

为主;而甲烷在 Tip 模型上解离成·CH3 仅需克服

1郾 026 eV 的能垒,说明 Tip 模型可促进甲烷的解离。
同时,由于 Tip 模型碳材料提供了 3 个活性位碳原

子,使甲烷在其上的裂解有多种可能的路径,其中

T2—T6—T5 路径是最可行的。 因此,甲烷与 Tip 类

型碳材料相互作用时,包括了物理吸附和化学解离过

程。
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