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褐煤模型化合物中官能团持水性质的理论研究
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摘要:采用密度泛函方法,研究了褐煤分子中官能团与水分子的相互作用;确定了不同官能团持水性的相对强弱,讨论

了水分高低和结构环境对其持水性和脱水过程的影响,建立了脱水过程近似热力学关系式.计算结果表明,单个官能团

的持水性呈现一定的饱和度,其周围化学环境对持水能力影响显著.压力增加会提高脱水温度,但影响不显著,加压有助

于水分以水团簇形式脱去,降低脱水能耗.
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  我国煤炭资源丰富,储量占世界石化能源的一半

以上.然而,高含灰、高含硫、高含水的低品质煤约占煤

炭资源总量的40%,其中低品质褐煤约占总储量的

14%[1].褐煤具有挥发分高、含氧量高、稳定性差、含氮

硫等易形成污染物的元素相对较少的特点,其中含有

的原生腐植酸是其区别于其他煤种的主要特征组

分[2].由于褐煤中水分的质量分数较高,可达30%~
60%[3],若直接燃烧利用,会产生各种不利因素:水分

蒸发带走大量热能;易与含硫、羧基等酸性官能团的

挥发成分形成具有腐蚀性的冷凝液等[4].同时,干燥后

的褐煤易发生复吸现象,影响干燥效果.因此,实现低

耗能高效脱水并有效抑制复吸的发生对褐煤提质与

优化利用具有十分重要的意义.
褐煤中赋存的水通常具有3种形式:游离水或表

面微弱结合的水、在微孔中或微粒间隙中强吸附的水

和以化学吸附形式存在的水[5].前2种水分通过抽气、
适当升温和加压可以脱去,第3种水分同褐煤中含有

的各类官能团间存在较强的相互作用,脱水过程需要

在较高的温度下才能进行.褐煤较发达的孔隙结构和

丰富的含氧官能团是导致其含水量高和易复吸的主

要因素;此外还存在着少量含氮、硫的官能团,这些官

能团极性较强,极易形成氢键把水分子结合在煤表

面[6].长期以来,褐煤干燥的提质实验研究在国内受到

广泛重视[7-12],然而,由于煤组成与结构的复杂性,在
原子/分子上的理论研究相对较少[3,13].本文试图通过

对煤结构单元模型与水分子相互作用的理论计算,预
测褐煤分子中官能团的持水性质,为探明不同脱水过

程的热力学特征提供理论支持.

1 计算方法

由于褐煤分子中官能团与水分子间是一种弱相

互作用,选取常用的B3LYP、M06、ωB97XD、M06-2X
4种泛函,在6-311+G(d,p)基组水平下进行了测试

计算.表1给出了不同泛函预测的1-苯基-2-丙酮与1
个水分子形成氢键复合体系的结合能(ΔE)和结构.先
前的研究表明[14-16],M06-2X杂化泛函对非共价相互

作用及中程电子相关效应有较好的描述.如表1所示,
这里 M06-2X计算优化的构型不仅呈现出水与C􀪅􀪅O
的氢键作用,还包括了水的—OH与苯环π电子间的

弱相互作用,其预测的ΔE 最大.
在常温常压(298.15K,101.3kPa)的气相条件

下,采用 M06-2X/6-311+G(d,p)方法,优化了褐煤模

型化合物中含氧、氮、硫等官能团与1~4个水分子相

互作用形成复合物的可能平衡构型,结合频率计算,
讨论了结构的稳定性并对预测的能量进行了零点能校
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表1 不同方法预测的氢键键长(R1 和R2)与ΔE
Tab.1 Predictedhydrogen-bondlengths
(R1,R2)andΔEbydifferentapproaches

分子 方法 ΔE/
(kJ·mol-1)

R1/
nm

R2/
nm

B3LYP 24.2 0.29 0.20

ωB97XD 33.4 0.26 0.20

M06 36.0 0.26 0.20

M06-2X 37.0 0.25 0.20

正.由于褐煤的成分及其结构十分复杂,难以构造出统

一的结构模型来表示褐煤分子[17].考虑到计算上的可

行性,我们截取了一些具有代表性的褐煤分子片段作

为研究对象,主要考察各种官能团持水性质及脱附能

的大小,并借助热力学循环,讨论了压力对脱水性质

的影响.所有计算采用Gaussian09B.01程序[18].

2 结果与讨论

2.1 官能团的持水性质

褐煤分子中存在着许多不同官能团,我们选取具有

代表性的官能团—COOH、—OH、—C􀪅􀪅O、—O—、—

N—、—S—等,并研究这些官能团在不同化学环境下与

1~4个水分子的相互作用.水分子通过氢键相互作用环

绕在官能团周围,脱水过程表示为:

Lignite…nH2O→Lignite+(H2O)n/nH2O.
其中:(H2O)n 为水团簇,即水分子之间形成了氢键;

nH2O表示n 个单独脱去的水分子.计算结果见表2.
从表中可以看出:当水分以单个气态水分子脱去时

(即脱去的多个水分子之间无氢键相互作用),需要更

多的能量;而脱去水分为水簇形式时,需要的能量相

对少得多.这一脱水能耗的差别归结为水团簇中的水

分子间氢键相互作用可以补偿破坏官能团与水分子

之间的相互作用.
这些官能团脱去1个水分子所需要的能量一般

在20.9~33.5kJ/mol之间,与水分子之间形成的氢

键强度相当,因此,将导致官能团的持水与吸附水分

子的成簇作用形成竞争,从而使不同官能团的持水性

与水分的多少及官能团的协同作用密切相关.我们注

意到,—COOH(羧基)官能团与水分子的结合能高达

50.2kJ/mol,这是因为1个羧基与1个水分子之间能

形成2个氢键.表2结果显示,这些官能团脱附2个团

簇水时需要较多的能量,而脱去4个(或3个)团簇水

时,大部分能量反而降低.这些结果反映单个官能团吸

附2(或3个)水分子时,已经达到饱和,更高的水分倾

向形成水团簇;同时也说明,在褐煤脱水过程中,随着

未饱和持水官能团的增加,极易对水分产生复吸,造
成褐煤脱水提质的困难.

表2 常温常压下脱水过程的热力学焓变(ΔH)和自由能变化(ΔG)

Tab.2 Predictedthermodynamicvaluesofthedewateringprocessundertheroomtemperaturesandpressures

结构式

lignite…nH2O
ΔH/(kJ·mol-1) ΔG/(kJ·mol-1)

n=1 n=2 n=3 n=4 n=1 n=2 n=3 n=4

27.6 72.0
(97.9)

75.3
(160.7)

 60.7
(207.1)

-5.8 21.7
(14.6)

25.1
(32.2)

 8.4
(35.6)

51.0  83.7
(109.2)

 82.4
(168.2)

 62.7
(209.6)

6.7 28.9
(22.2)

28.9
(36.0)

 9.6
(36.8)

46.0 96.2
(96.2)

113.0
(154.4)

 90.8
(195.4)

-0.4 3.0
(3.0)

 5.0
(12.1)

-8.4
(18.8)

34.7 66.1
(92.0)

 76.6
(120.5)

 45.2
(192.0)

-7.1  6.3
(-0.4)

 19.7
(-2.1)

-7.1
(19.7)

·651·
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续表

结构式

lignite…nH2O
ΔH/(kJ·mol-1) ΔG/(kJ·mol-1)

n=1 n=2 n=3 n=4 n=1 n=2 n=3 n=4

34.3 95.4
(95.4)

 61.1
(147.3)

 61.9
(209.2)

-5.0 9.6
(9.6)

10.0
(20.5)

 7.9
(35.1)

50.2  79.9
(105.4)

 79.5
(164.4)

 71.5
(218.4)

8.4 29.3
(22.6)

22.2
(29.3)

15.1
(42.3)

50.6  81.2
(107.1)

 92.0
(138.1)

 83.7
(195.0)

8.8 30.5
(23.8)

36.4
(14.6)

30.1
(30.5)

28.9 43.9
(69.4)

 43.9
(129.7)

 52.3
(199.6)

-8.4 -1.2
(-7.9)

-6.3
(0.4)

 0
(27.2)

48.5 108.8
(134.7)

103.3
(189.1)

104.6
(251.9)

-1.2 43.5
(36.8)

34.3
(41.4)

30.1
(57.3)

26.3 57.7
(57.7)

 31.4
(117.1)

 20.1
(166.9)

-11.7 -28.4
(-28.4)

-21.3
(-13.4)

-36.4
(-9.2)

22.2 31.0
(56.9)

 31.0
(116.3)

 31.8
(178.2)

-12.5 -10.5
(-17.6)

-11.3
(-4.2)

-17.1
(10.0)

28.0 47.7
(73.6)

 33.9
(118.8)

 63.6
(174.9)

-9.6  2.1
(-4.6)

-11.7
(-3.8)

 0
 (0.6)

33.0 68.6
(97.5)

 58.1
(158.1)

 39.3
(202.1)

-0.8 20.5
(18.8)

13.4
(33.9)

-8.4
(36.0)

31.0 48.9
(74.0)

 68.6
(111.7)

 15.5
(161.9)

-5.8  4.2
(-0.2)

 11.7
(-3.8)

-28.9
 (4.2)

20.5 46.0
(71.1)

 8.4
(93.7)

 22.2
(168.6)

13.4 -17.1
(-16.7)

-41.4
(-42.2)

-41.0
(-38.5)

19.2 39.7
(36.8)

38.1
(79.9)

 39.7
(169.9)

-8.8 -14.2
(-20.5)

-12.5
(-15.9)

-10.4
 (5.8)

   注:结构式中粗体标示部分表示被研究的主要官能团,括号外、括号内的数据分别表示脱去的水为n个水分子的团簇及
单独的水分子.

  褐煤中存在着大量芳香性的苯环结构单元,但很

少有萘、蒽、菲类联苯结构,因此我们以苯分子结构模

型,讨论水与芳香π电子的相互作用.当水分子接近

时,苯环大π键π66电子与水分子中的氢存在非共价相

互作用,表现为静电吸引.如图1所示,水分子中的2
个氢原子距苯环中心0.26nm,ΔE 为16.3kJ/mol.当
苯环同侧有2个水分子存在时,会远离苯环而优化成

1个水团簇,从而表现出一定的疏水性,脱去这个水团

·751·
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簇仅需能量5.0kJ/mol.当2个水分子分别在苯环的

两侧时,距苯环中心的距离都约为0.26~0.29nm,脱
去2个水分子消耗能量为30.1kJ/mol,近似为脱去1
个水分子的2倍.计算表明:苯环两侧都能与水分子 H
端相互作用,但第2个水分子的加入未能加强苯环的

持水性.

图2 咔唑与水分子(nH2O)形成复合物的平衡构型(单位:nm)
Fig.2 Optimizedstructuresofmolecularcomplexesofcarbazolewithwatermolecules(nH2O)(unit:nm)

图1 苯环吸附水分子(nH2O)的平衡构型(单位:nm)
Fig.1 Optimizedstructuresofmolecularcomplexes
ofbenzenewithwatermolecules(nH2O)(unit:nm)

当苯环上存在供电子基团时,会加强其与水的相

互作用.如图2所示,咔唑中的氮原子由于与两边苯环

形成了共轭大π键,其持水性很弱,但加强了咔唑共

轭大π键对水分子的作用,共轭环与单个水分子相互

作用的ΔE 为25.5kJ/mol,和—NH—的持水能力接

近 (表2:31.0~33.0kJ/mol).因此,尽管疏水性的苯

环与水分子的相互作用相对较弱,但褐煤中大量这类

共轭环的存在及其邻近供电子基团的影响,也会对脱

水过程中的能耗产生一定的影响.
褐煤中的硫主要以矿物硫和有机硫的形式存在,

其中有机硫主要以二苯并噻吩的形式存在.这里我们

以二苯并噻吩、苄硫醇为结构模型,研究了含硫官能

团与水的相互作用,图3给出了含硫模型体系与水分

子形成分子复合物的可能结构.
对于二苯并噻吩,硫原子参与邻近苯环共轭成键

作用,使得水分子不能与硫原子形成直接有效的氢键

相互作用,而与苯环大π键形成非共价相互作用,其

ΔE 为19.2kJ/mol.若在二苯并噻吩同侧加入第2个

水分子,2个水分子易形成团簇;若在异侧,水分子距

苯环中心的距离为0.27nm,脱去这2个水分子所需

的ΔE 为39.7kJ/mol.对于苄硫醇,水分子与巯基形

成的氢键键长达到了0.25nm,远比其他官能团形成

的氢键长.图3显示此时还包含芳环氢与水中氧的相

互作用,脱去这个水分子所需的ΔE 为19.2kJ/mol.
计算 显 示,2 个 水 分 子 与 苄 硫 醇 的 ΔE 为 44.3
kJ/mol,说明第2个水分子会加强巯基与水的相互作

用,和其他官能团持水性不同.
表2的结果还表明:同种元素形成的不同官能团,

其持水性质也不尽相同,比如含氮的官能团,吡啶持水

能力最强;而且同一种官能团在不同环境下,例如醇羟

基与酚羟基,对水的吸附能也有差别.可见,官能团周围

化学环境对水的吸附作用影响很大.总体上,在没有其

他官能团的协同作用下,单个官能团吸附水的能力强弱

顺序为:羧基>吡啶>羟基>氨基>酮基>苯环>巯

基.对于大多数官能团来说,当其附近还有其他官能团

时,其持水性质会发生变化,例如在醇羟基旁边有羧基

存在时,羟基对水的吸附大大增强(如图4),吸附能增

·851·
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图3 二苯并噻吩和苄硫醇与水分子(nH2O)形成复合物的平衡结构(单位:nm)
Fig.3 Optimizedstructuresofdibenzothiopheneandbenzylmercaptanbindingwatermolecules(nH2O)(unit:nm)

加了近41.8kJ/mol,这是因为羧基也直接参与了和水

分子间的氢键相互作用.同样,单个醚氧官能团脱水需

要的能量是25.0~50.0kJ/mol,但是当其附近还有其

他持水官能团存在时,脱水需要的能量增加了1倍.

2.2 温度和压力对官能团持水性质的影响

褐煤分子片段的脱水过程可近似地表示为

Lignite…nH2O(A,s)→Lignite(B,s)+
 nH2O(g).

其中A为结合了n 个水分子的褐煤分子片段,B为脱

附水分子后的褐煤分子片段,s为该物质的状态为固

态,g为气态.为了评估外界条件温度与压力对褐煤脱

水性质的影响,可以构造如下热力学循环:

其中:ΔG0=ΔG1+ΔG+ΔG2,

ΔG1=ΔG3+ΔG4,ΔG2=ΔG5+ΔG6. (1)
对于循环中的等温变压过程(其中气体均考虑为

理想气体),有

ΔG3=∫
p2

p1
VAdp, (2)

ΔG5=∫
p1

p2
VBdp+∫

p1

p2

nRT
p
dp=

   ∫
p1

p2
VBdp+nRTln

p1

p2
. (3)

对于循环中的等压变温过程,有

ΔG=ΔH -Δ(TS)=ΔH -TΔS-SΔT,
假定该过程近似为绝热可逆过程,则

ΔG=ΔH -SΔT,

ΔG4=ΔHA

T2

T1
-SA(T2-T1), (4)

ΔG6=ΔHB

T1

T2
-SB(T1-T2)+

 nΔHH2O

T1

T2
-nSH2O

(T1-T2). (5)

为了获得ΔG 随着温度T 与压力p 变化的近似

公式,假定褐煤脱水前后的分子A和B都是固体,无
化学反应发生.取近似:

ΔHA

T2

T1
≈ΔHB

T2

T1
=-ΔHB

T1

T2
,SA ≈SB,

则有

ΔG4+ΔG6=nΔHH2O

T1

T2
-nSH2O(T1-T2).

(6)
故而

ΔG0=ΔG3+ΔG4+ΔG+ΔG5+ΔG6=

 ∫
p2

p1
VAdp+ΔG+∫

p1

p2
VBdp+nRTln

p1

p2
+

 nΔHH2O

T1

T2
-nSH2O(T1-T2). (7)

·951·
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图4 含羟基模型化合物与水分子(nH2O)形成复合物的平衡结构(单位:nm)
Fig.4 Optimizedstructuresofhydroxylcompoundsbindingwatermolecules(nH2O)(unit:nm)

若VA≈VB,上式可化为

ΔG0=ΔG+nRTln
p1

p2
+nΔHH2O

T1

T2
-

 nSH2O
(T1-T2). (8)

令参考条件:p1=101.3kPa,T1=298K,脱水过

程对应的自由能变化为ΔG0,则由热力学循环有任意

温度与压力条件下的自由能变化为:

ΔG=ΔG0+nRTlnp-∫
298

T2
(30.54+10.29×

 10-3T)dT-SH2O
(T2-298)=ΔG0+8.31×

 10-3nTlnp+5.14×10-6nT2-0.16nT
 +46.7n. (9)

其中ΔG0 为常温和常压下的吉布斯自由能变化,可以

通过理论计算得到,例如由表2可知,羧基脱水的反

应ΔG0=8.4kJ/mol.脱水过程能自发发生的热力学

条件是ΔG(T,p)≤0,由公式(9)可以预测不同压力

下的临界脱水温度,相关结果列于表3.

表3 不同压力下羧基脱水的临界温度

Tab.3 Thecriticaltemperaturesforthecarboxyl
dewateringunderdifferentpressures

p
T/K

n=1 n=2 n=3 n=4

1.0 349 369 359 364
1.5 356 377 367 572
2.0 362 383 373 378

  注:n=1,2,3,4表示lignite…nH2O中水分子的个数;
p 为压强比值.

由表3可知,随着压力的增加,脱水温度会逐

渐升高,在相同的压力条件下,持2个水分子的羧

基官能团(表2中第6行)脱水温度最高,这一现象

可归结为持水相互作用焓变与脱水熵增效应的平

衡.压力与脱水温度的关系可以在一定程度上反映

褐煤局域结构环境,如孔道、不同界面等对脱水性

质的影响.整体上,压力对脱水温度的升高并不显

著,但有助于水分以水团簇的形式脱去,降低脱水

的耗能 (见表2).现有褐煤脱水干燥过程中,为了

维持高温下水分不被汽化,普遍使用了过热蒸汽和

加压技术[4].

3 结 论

通过密度泛函理论计算,我们较系统地讨论了褐

煤分子片段模型中常见官能团的持水性质,确定了一

些常见官能团与水分的相互作用能.计算表明单个官

能团结合水的能力强弱依次为:羧基>吡啶>羟基>
氨基>酮基>苯环>巯基.大多数官能团的持水能力

受周围化学环境的影响较大,邻近官能团的协同作用

可以显著提高其持水能力.对高水分体系,水以水团簇

形式脱去,耗能低.基于热力学循环,我们建立了脱水

过程自由能随温度、压力变化的热力学近似公式,计
算结果显示脱水温度受压强的影响较小.本文获得的

结果有助于在原子/分子水平上认识褐煤的持水性

质,为进一步的理论和实验研究提供参考.
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TheoreticalStudyonWater-holdingPropertiesoftheFunctionalGroupof
LigniteModelCompounds

ZHANGXiangfei1,SUNMingjun1,GUOJuanjuan1,FENGLi2,CAOZexing1*
(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering,XiamenUniversity,Xiamen361005,China;

2.SchoolofChemicalEngineeringandTechnology,ChinaUniversityofMiningandTechnology,Xuzhou221116,China)

Abstract:Densityfunctionalcalculationshavebeenusedtoexploretheinteractionsbetweenthewaterandthefunctionalgroupof
lignitestructuralcomponents,andtheeffectsofwater-holdingcapacityandlocalchemicalenvironmentonmoistureadsorptionand
desorptionoflignitemodelcompoundshavebeendiscussed.Anapproximatethermodynamicrelationhasbeenderivedbasedonthe
thermodynamiccycletoevaluatethetemperatureandpressureinfluenceindewateringprocess.Theresultsindicatethatthedepend-
enceofthecriticaldewateringtemperatureonpressureisnotremarkable.Underelevatedpressure,thedesorbedwatermoleculesmay
preferinanaggregatestate,whichcanlowerthedewateringenergyconsumption.

Keywords:densityfunctiontheorycalculations;lignite;water-holdingfunctionalgroups;dewatering;thermodynamicsvalues
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