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褐煤与水分子的吸附作用机理

高正阳,李明晖,孙　 尧,赵　 霖

(华北电力大学(保定) 能源动力与机械工程学院,河北 保定　 071003)

摘　 要:为探究褐煤吸附多层水分子的作用机理,运用 Gaussian 09 软件包建立了褐煤表面分子模

型,应用密度泛函理论中的 B3LYP 方法,用 ORCA 程序计算得到 9 种不同的吸附构型及吸附能,应
用波函数分析软件 Multiwfn 及 VMD 可视化程序,得到了吸附构型表面静电势分布及 RDG 等值面

图,可视化地展示了弱相互作用的区域及类型,同时运用 AIM 理论分析电子密度的拓扑结构,分析

原子间的成键类型及稳定性。 结果表明:褐煤对水分子的吸附属物理吸附,以氢键为主,其余为范

德华弱相互作用;褐煤分子的含氧官能团区域是发生吸附作用的活性位点,同时每个水分子的加入

都为褐煤吸附下一层水分子提供了更多的活性位点;水分子二聚体、三聚体的形成与吸附极大地改

变了褐煤的结构。
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Adsorption mechanism of lignite and water molecules
GAO Zhengyang,LI Minghui,SUN Yao,ZHAO Lin

(School of Energy and Power Engineering,North China Electric Power University,Baoding　 071003,China)

Abstract:In order to explore the mechanism of multilayered water molecules adsorbed on lignite,Gaussian 09 software
package was used to establish the surface model of lignite molecule. Based on the B3LYP method of density functional
theory,nine different adsorption configurations and adsorption energies were calculated by using ORCA program. Using
the wave function analysis software Multiwfn and VMD visualized program,the surface electrostatic potential distribu-
tion and RDG contours of the adsorbed configuration are obtained,visually reveal the regions and types of weak inter-
action. Meanwhile,the AIM theory was used to analyze the electronic density topological structure,and the bonding
type and stability between atoms were quantitatively analyzed. Results show that the adsorption of water molecules on
lignite belongs to physical adsorption. The adsorption is mainly hydrogen bond,and the rest is van der Waals weak in-
teraction. The oxygen-containing functional groups region on lignite surface contains the active site where adsorption
takes place. Meanwhile each water molecule provides more active sites for the adsorption of the next layer of water mol-
ecules by lignite. The formation and adsorption of dimer water molecules and trimer water molecules greatly alter the
structure of lignite.
Key words:lignite;adsorption;density functional theory;water molecules

　 　 我国褐煤资源丰富,已探明储量超 1 300 亿 t,占
全国煤炭储量的 13% 左右[1]。 褐煤成煤时期短,水
分含量高,具有较多微孔结构,这些微孔结构发达,有
较强的吸水和储水能力[2]。 褐煤的另一特点是含氧

量高,大约为 15% ~30% ,大部分以含氧官能团的形

式存在,含氧官能团以酚羟基为主,其次是羟基、羰基

和羧基,以及少量甲氧基[3-4]。
目前国内外大多研究都采用实验方法,对温度、
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压力、煤的变质程度、煤中的水分及空间结构等影响

因素已经有了相对一致的研究成果[5-6],但这些实验

无法从微观层面上了解煤吸附水的机理。 采用量化

理论计算从分子层面上进行研究,为今后探究煤与水

的微观反应机理提供一种新的方法。 WU[7]和 LIU[8]

等应用密度泛函理论研究了低阶煤的脱水性能与含

氧官能团的关系,计算表明含氧官能团具有很强的亲

水性,去除含氧官能团后低阶煤结合水的能力显著降

低。 本文为从分子层面上研究褐煤表面吸附水分子

的微观机理,应用密度泛函理论对褐煤吸附水分子的

过程进行了理论计算,通过吸附水分子后静电势的分

布,研究静电势在煤水结合、吸附构型中的影响,利用

可视化程序展示出褐煤分子和水分子的相互作用区

域,通过拓扑分析定性得到原子间的成键类型,揭示

褐煤与水分子相互作用的微观机理。

1　 计算方法

根据褐煤结构的化学特点,结合 Wender 模型[9]

与 Kumagai[10]提出的褐煤基本结构单元,用截断和氢

饱和方法适度简化,利用 Gaussian 09 软件包[11] 构建

褐煤分子模型,如图 1 所示。 利用 ORCA[9]软件进行

结构优化和能量计算,结构优化采用 B3LYP - D3
-gCP 方法和 def2-SVP 基组[12],能量计算采用 def2-
QZVPP 基组[13],其中 D3(BJ)方法[14] 用于色散相互

作用校正, gCP [15] 方法用于获得基组重叠误差

(BSSE)校正能,分别得到 9 种不同吸附构型。 使用

波函 数 分 析 软 件 Multiwfn[16] 结 合 可 视 化 软 件

VMD[17]分析褐煤分子表面静电势分布情况,应用约

化密度梯度函数分析典型吸附构型中相互作用的类

型及位置,同时,在 AIM 理论[18-19]基础上对电子密度

分布函数 ρ( r)做拓扑结构,定量分析原子间的成键

类型及强度,探究含氧官能团的存在对褐煤吸附水分

子的影响,以及水分子的加入对褐煤结构的影响。
煤水复合物的吸附能计算公式[20]:
ΔEads = [Esurf+nH2O

- Esurf - nE(H2O)] / n
　 　 Esurf 和 E(H2O)分别为褐煤分子和水分子的能

量,如果吸附能绝对值在 0 ~ 41． 84 kJ / mol,吸附作用

弱, 为 物 理 吸 附; 吸 附 能 绝 对 值 在 62． 76 ~
1004． 16 kJ / mol,吸附作用较强,为化学吸附。

2　 结果及分析

2． 1　 褐煤分子表面静电势

褐煤分子表面含氧官能团能够作为主要的吸附

中心与水分子形成氢键[21],因此研究分子表面静电

势对于预测吸附反应位点及分子间结合模式具有重

图 1　 褐煤分子模型

Fig． 1　 Lignite molecular model

要意义。
褐煤分子表面静电势如图 2 所示,图 3 为不同静

电势区间内的分子表面积,可看出褐煤分子表面呈现

较大的正电势和负电势,苯环周围出现负电势,其值

在-62． 76 kJ / mol 左右,主要由 π 电子云的堆积产

生。 羟基、羧基、羰基、甲氧基等主要含氧官能团的氧

原子由于孤电子对的存在,使得其周围呈现较大的负

电势(<-104． 6 kJ / mol),而氢原子周围呈现较大的正

电势(>104． 6 kJ / mol),静电势的极值点均出现在含

氧官能团的氧原子和氢原子附近,说明与苯环、甲基

等结构相比,含氧官能团更易与水分子发生以静电力

为主的吸附反应,且褐煤分子与其他煤阶相比存在更

图 2　 褐煤分子表面静电势

Fig． 2　 Electrostatic potential of lignite molecule surface

图 3　 不同静电势区间的分子表面积

Fig． 3　 Molecular surface area of different electrostatic potentials
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多的含氧官能团,为褐煤分子表面静电势带来了更多

极值点,从而为水分子提供了更多吸附位点。
2． 2　 吸附构型及相互作用能

图 4 中(a) ~ (c)为褐煤分别吸附 1 ~ 3 个水分

子时的构型,可以看出水分子的吸附位点位于褐煤表

面分子模型中的侧链,水分子中的氢原子靠近静电势

为负的区域,氧原子靠近静电势为正的区域。 表 1 给

出了构型的相互作用能,ΔEads 为考虑了重叠基组误

差矫正后的相互作用能。 表 2 为桥键两端苯环所在

平面的二面角。

图 4　 煤水吸附构型

Fig． 4　 Lignite-water adsorption configuration

　 　 由表 1 看出水分子在褐煤表面的吸附均属于物

理吸附。 构型(a)中单个水分子分别吸附于羰基、羧
基、 羟 基, 吸 附 能 绝 对 值 为 38． 24,49． 96,
43． 14 kJ / mol,表明水分子吸附在羧基和羟基上时更

加稳定,与构型(a1)和(a3)相比,构型(a2)水分子中

的氢原子和氧原子分别与羧基中的氧原子和氢原子

存在相互作用,因此吸附稳定性最强。
构型(b1)中水分子二聚体与褐煤分子的羰基和

酚羟基存在相互作用,并形成环状结构,吸附较为稳

定,吸附能绝对值为 49． 33 kJ / mol。 (b2)中两层水分
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子 之 间 存 在 氢 键 作 用, 吸 附 能 绝 对 值

为 49． 45 kJ / mol。 构型(b3)中水分子二聚体仅吸附

在羟基的氢原子上,与其他吸附位点没有相互作用,
所以稳定性与构型(b2),(b3)相比略有下降。

表 1　 煤水吸附构型的吸附能

Table 1　 Adsorption energy of lignite-water adsorption
configuration

构型 ΔEads / (kJ·mol-1)

(a1) lignite···CO-H2O -38． 24

(a2) lignite···COOH-H2O -49． 96

(a3) lignite···OH-H2O -43． 14

(b1) lignite···CO-2H2O -49． 33

(b2) lignite···COOH-2H2O -49． 45

(b3) lignite···OH-2H2O -42． 84

(c1) lignite···CO-3H2O -44． 64

(c2) lignite···COOH-3H2O -45． 06

(c3) lignite···OH-3H2O -48． 49

表 2　 桥键两端苯环所在平面的二面角

Table 2　 Dihedral angle of two benzene rings

构型 D / ( °) ΔD(D-Dlignite) / (°)

lignite 100． 891 6

(a1) 114． 775 6 13． 884 0

(a2) 107． 304 0 6． 412 4

(a3) 101． 947 1 1． 055 5

(b1) 114． 265 9 13． 374 3

(b2) 108． 242 7 7． 351 1

(b3) 97． 560 6 -3． 331 0

(c1) 107． 887 1 6． 995 5

(c2) 113． 579 5 12． 687 9

(c3) 86． 002 7 -14． 888 9

　 　 构型(c1),(c2),(c3)为褐煤表面吸附水分子三

聚体的构型,构型(c1)和构型(c3)为链状三聚体,构
型(c2)为环状三聚体。 (c1)中水分子三聚体同时吸

附于羰基及酚羟基上,构型(c3)中水分子吸附于两

个酚羟基上,构型(c2)中水分子三聚体同时吸附于

同一官能团(羧基)的氢原子及氧原子上,与褐煤分

子的结合更加稳定。
由图 4 看出随着水分子的加入,各含氧官能团原

子间的键长分别发生了不同程度的拉长,羰基侧 C
O 键键长由 0． 122 7 nm 分别伸长为 0． 123 3,

0． 123 7,0． 123 7 nm,羧基侧的 C O 键键长由

0． 122 1 nm 伸长为 0． 123 6,0． 132 9,0． 123 8 nm,羟
基侧 O—H 键键长由 0． 098 1nm 伸长为 0． 099 4,

0． 100 4,0． 098 7 nm。 由表 3 看出随着吸附水分子数

目的增多,褐煤分子桥键两端苯环的二面角逐渐变

大,吸附三层水分子时与原始褐煤分子的二面角差值

分别达到 16． 995 5°,12． 687 9°,-14． 888 9°,此时水

分子三聚体吸附在一个或两个含氧官能团上,与褐煤

分子形成环状结构,导致两苯环间二面角发生大幅度

改变,可以推测在更多水分子加入后,分别与褐煤分

子的多个含氧官能团发生吸附作用,将会极大地改变

褐煤分子的构型,这也符合在褐煤深度干燥过程中,
褐煤结构被不可逆地破坏的结论。

图 5　 不同静电势区间的表面积占比

Fig． 5　 Surface area ratio of different electric potential area

2． 3　 吸附构型静电势分析

图 5 为不同官能团吸附水分子后的分子表面静

电势分布区间,可观察到吸附水分子前后,褐煤分子

表面静电势为负的区域都远大于静电势为正的区域。
图 5(a)为水分子吸附在羰基侧的静电势分布,可得

到褐煤表面静电势为负的区域占比为 72． 49% ,吸附

1 ~ 3 个水分子后,静电势为负的区域占比分别为

70． 65% ,72． 05% ,67． 53% ,图 5( b)和 5( c)中静电

势 为 负 的 区 域 占 比 分 别 为 71． 45% , 71． 64% ,
71． 98% 和 71． 99% ,59． 99% ,67． 57% ,表明在吸附

805



增刊 2 高正阳等:褐煤与水分子的吸附作用机理

水分子后,复合物表面静电势为负的区域减少,静电

势为正的区域增加。 由图 5(a)得到褐煤表面静电势

绝对值较高( >104． 5 kJ / mol)的区域占比 13． 46% ,
羟基 侧 吸 附 水 分 子 后, 该 区 域 占 比 分 别 增 至

16． 67% ,16． 24% ,17． 95% ,图 5 ( b) 中为 13． 32% ,
14． 43% ,17． 13% ,图 5 ( c) 中为 16． 46% ,13． 28% ,
15． 39% ,表明水分子的加入使复合物的整体静电势

水平有所提升,相对静电势较大值的区域比例增加。

同时可观察到水分子的吸附只对所在吸附区域的静

电势极性分布产生影响,对其他区域的静电势极性分

布影响极小。
图 6 为褐煤分子含氧官能团羟基侧分别吸附

1 ~ 3 个水分子后的表面静电势,随着吸附水分子个

数的增加,吸附构型中出现了水分子二聚体、三聚体,
与羟基形成环状结构,代表负静电势的蓝色区域增

多,代表正静电势的红色区域明显减少。

图 6　 羟基侧吸附水分子的静电势分布

Fig． 6　 Distribution of ESP of water molecules adsorbed on hydroxyl side

　 　 根据对吸附构型表面静电势分布和极值点的计

算分析,随着吸附水分子数的增加,整个平衡构型的

静电势极值点分布并无太大变化,只增加了静电势数

值较大的区域。 由于水分子属于极性分子,对于每个

水分子的加入,水分子中的自由态 O—H 键的极性提

高了构型的整体静电势水平,褐煤分子表面依靠静电

作用吸附反应物的表面区域增加,复合物构型的极值

点个数增多,从而为吸附反应提供了更多的活性位

点。
2． 4　 弱相互作用图形化分析

杨伟涛课题组[22] 提出一种约化密度梯度函

数(RDG)分析法,目的在于凸显出体系中涉及弱相

互作用的区域,研究对象主要为氢键、静电、范德华作

用。 该方法定义了一个实空间函数,以空间上各点的

约化密度梯度(RDG)函数和 sign[λ2( r)] ρ( r) 函数

的计算值,做可视化的 RDG 等值面图。 RDG 填色等

值图中深蓝色的区域表示存在氢键作用,绿色区域表

示存在范德华弱相互作用。 散点图的左侧区域存在

若干条垂直于横轴的“突刺”,“突刺”上的点正是弱

相互作用区域所对应的点,对应的横轴数值越小,体
系中 相 互 作 用 能 越 大, 选 取 构 型 ( a2 ), ( b2 ),
(c2),(c3)作为分析对象绘制 RDG 填色等值面和散

点,如图 7 所示。
　 　 RDG 填色等值面清晰的呈现出褐煤分子与水分

子的相互作用区域。 图 7(a)所示构型中水分子中的

氧原子与羧基之间存在深蓝色等值面,表明二者以氢

键方式结合,氢原子与羧基中的氧原子之间存在绿色

等值面,表明存在范德华弱相互作用;散点图中两条

较为明显的突刺对应的横坐标分别为 -0． 04 a． u．
及-0． 026 a． u． 。 图 7(b)所示的构型中,水分子二聚

体与羧基的氢原子和氧原子之间形成氢键作用,同时

二聚体内水分子之间呈现深蓝色区域,表明水分子二

聚体以氢键的形式结合,且氢键作用很强,散点图中

最左侧“突刺”对应的横坐标为-0． 042 a． u． ,表明复

合物构型中存在强氢键。 图 7(c)所示的构型中,水
分子以氢键结合并形成三聚体,同时水分子三聚体和

羧基的氢原子及氧原子分别存在氢键作用,与羟基形

成环状作用,从而形成稳定的吸附构型;散点图中左

侧突刺对应的横坐标为-0． 042 a． u． 。 观察图 7(d)
可发现构型(c3)的散点图中存在多处突刺,且突刺

对应的横坐标数值很小,为-0． 045 a． u． ,说明构型相

互作用能很大,由 RDG 等值面图看出,水分子附近有

三处区域呈现深蓝色,表明形成三处氢键作用,从而

解释了吸附能大于构型(c1)和(c2)的原因。
2． 5　 AIM 电子密度分析

20 世 纪 60 年 代, BADER 等[23] 提 出 Atoms
in Molecules ( AIM) 的理论方法,将电子密度分布

ρ( r)的拓扑结构运用于原子之间成键和结构稳定性

的分析。 ρ( r)的拓扑特征和其关键点有关,通过(ω,
σ)来标记不同类型的关键点,其中 ω 表示关键点处
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图 7　 RDG 填色等值面及散点

Fig． 7　 RDG coloring contours and scatter plots

Hessian 矩阵的秩,σ 为矩阵所有本征值的符号差。
将满足(3,-1)的关键点记为键鞍点,键鞍点的存在

表明两原子间有成键作用。 Hessian 矩阵的轨迹称为

电子密度拉普拉斯量:Ñ
2ρ ( r) = λ1 +λ2 +λ3。 根据

Popelier 等[24-25]提出的标准,氢键键鞍点处的电子密

度 ρc 值在 0． 002 ~ 0． 035 a． u． ,电子密度的拉普拉斯

量Ñ
2ρc 在 0． 024 ~ 0． 139 a． u． 。
由表 3 看出所有构型中键鞍点处的Ñ

2ρc 值均为

正值,表明此处区域没有电子密度聚集,此时原子间

相互作用的本质是静电或范德华相互作用。 构

型(a1)中水分子与褐煤分子形成 2 个氢键,Ñ
2ρc值分

别为 0． 066 5,0． 032 4,表明成键强度较弱,而构

型( a2) 中 O54 和 H25 之间键鞍点处的Ñ
2ρc 值为

0． 114 6,表明此处氢键作用较强,表现为吸附能绝对

值的增大。 构型(a3)中 O54 和 H19 之间键鞍点处的

Ñ
2ρc 值为 0． 020 3,略小于氢键的成键范围,由 RDG

填色图可得到此处为范德华相互作用。 构型( b1)
和(b2)中键鞍点处的Ñ

2ρc 值几乎都大于 0． 1,表明

此处的氢键作用强,相比之下构型(b3)中的Ñ
2ρc 值

分别为 0． 101 6,0． 088 9,0． 058 2,因此在两层水吸附

构型中的稳定性最差。 同样在构型(c2)中得到 H25
和 O54 之间键鞍点处的Ñ

2ρc 值为 0． 145 9,氢键作用

很强,表现为吸附能数值较大。

3　 结　 　 论

(1)水分子在褐煤分子表面的吸附属于物理吸

附,主要作用方式为氢键,其余为范德华弱相互作用,
各水分子之间以氢键连接,吸附构型的稳定性随着氢

表 3　 键鞍点处的特征值

Table 3　 Characteristic value of the saddle point

构型 键鞍点 ρc Ñ2 ρc

(a1)
H(H2O)—O(—CO) 0． 011 7 0． 066 5

O(H2O)—H(Benzene) 0． 007 3 0． 032 4

(a2)
O(H2O)—H(—COOH) 0． 020 2 0． 114 6

H(H2O)—O(—COOH) 0． 013 2 0． 070 8

(a3)
O(H2O)—H(—OH) 0． 015 1 0． 094 8

O(H2O)—H19(Benzene) 0． 002 6 0． 020 3

O(H2O)—O(—CO)— 0． 014 9 0． 092 1

(b1) O(H2O)—H(H2O) 0． 016 5 0． 103 1

O(H2O)—H(—OH) 0． 018 3 0． 107 6

O(H2O)—H(—COOH) 0． 026 4 0． 139 2

(b2) H(H2O)—O(H2O) 0． 021 3 0． 121 3

H(H2O)—O(—COOH) 0． 016 5 0． 104 9

O(H2O)—H(—OH) 0． 017 8 0． 101 6

(b3) H(H2O)—O(H2O) 0． 016 1 0． 088 9

H(H2O)—O20(—OH) 0． 010 7 0． 058 2

H(H2O)—O(—CO) 0． 015 5 0． 092 8

(c1)
O(H2O)—H(H2O) 0． 018 4 0． 113 0

O(H2O)—H(H2O) 0． 019 1 0． 122 1

O(H2O)—H(—OH) 0． 022 3 0． 130 9

O(H2O)—H(—COOH) 0． 026 5 0． 145 9

(c2)
H(H2O)—O(H2O) 0． 021 0 0． 123 8
H(H2O)—O(H2O) 0． 018 4 0． 107 3

H(H2O)—O(—COOH) 0． 016 9 0． 117 5
O(H2O)—H(—OH) 0． 018 6 0． 113 0

(c3)
O(H2O)—H(H2O) 0． 007 9 0． 040 2
O(H2O)—H(H2O) 0． 014 8 0． 087 7
H(H2O)—O(H2O) 0． 021 9 0． 126 6
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键的增多而提高。
(2)褐煤分子表面静电势为负的区域远大于静

电势为正的区域,含氧官能团附近存在大量静电势极

值点,为水分子的吸附提供了活性位点,水分子的加

入使复合物中相对静电势较大值的区域比例增加,并
为褐煤分子提供了更多的静电势极值点,从而增加了

吸附反应的活性位点。
(3)随着水分子数目的增加,逐渐形成水分子二

聚体、三聚体,与褐煤分子的一个及多个含氧官能团

发生吸附作用,与褐煤分子形成环状结构,极大地改

变了褐煤的结构。
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