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摘要： 甲烷（CH4）重整反应制备合成气是天然气转化与高值化利用的基础反应，CH4分子的高对称性是其难以

被活化而降低了其转化效率的关键问题。本研究首先通过密度泛函理论模拟研究CH4及其重整反应所涉及的CO2
和 H2O 等小分子在外电场作用下的电荷布居、电子局域性与偶极矩变化，在此基础上构建甲烷干重整（DRM）

和甲烷湿重整反应（SRM）体系并研究外电场作用下DRM和 SRM体系的相互作用能、底物分子的电荷及其空间

构型。研究显示，极端外电场的存在可促使CH4和CO2等非极性分子的电子再分布，电子密度沿电场反方向增大

而发生偏聚导致CH4分子对称性降低，并且产生诱导偶极矩而被极化；当外电场强度达到1V/Å时，CH4的电场诱

导偶极矩为 0.71D，平行于外电场方向的CO2分子两端O原子的Hirshfeld电荷变化量Δe为 0.17，垂直于外电场方

向的线性CO2分子发生形态弯曲变化。极性H2O分子在 1V/Å外电场作用下产生的扭矩可导致H2O分子旋转而定

向分布。0.1V/Å外电场作用即可对 SRM体系的相互作用能产生明显的增强作用，并且外电场对 SRM体系中H2O
的调控作用受H2O分子偶极矩以及邻近CH4分子的相互作用共同影响；在 1V/Å外电场作用下，DRM和 SRM体系

的相互作用能分别增加2.43和 3.72倍而有助于甲烷重整反应的活化。
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Extreme external electric field induces symmetry breaking of methane and 
activates its reforming reactions
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Sichuan University of Science and Engineering, Zigong 643000, Sichuan, China)

Abstract: Methane (CH4) reforming to syngas lays fundamental for transformation and utilization of natural gas, 
where CH4 with high symmetry is hardly to activate, becoming a most challenge. In this work, the charge 
distribution, location of electron and dipole moment of CH4 as well as CO2 and H2O involved in CH4 reforming 
reactions were firstly investigated under an influence of external electric field (E). Furthermore, the interaction 
energy, charge and steric configuration of reactants in CH4 dry reforming (DRM) and CH4 stream reforming (SRM) 
systems were analyzed based on the analysis of single molecule of CH4, CO2 and H2O. It was found that the strong 
external electric field could regulate the distribution of electron in molecules, especially for the nonpolar CH4 and 
CO2, enhancing the electron density along with the electric field direct, weakening the symmetry of CH4 and 
polarizing it through causing an induced dipole moment. When the intensity of external electric field was 1 V/Å, the 
induced dipole moment of CH4 was 0.71D, and Hirshfeld charge amount transferring from O_1 to O_2 in CO2 was up 
to 0.17 when CO2 was parallel to E while deformation for the vertical CO2. Different with nonpolar CH4 and CO2, the 
orientation of H2O would be forced in line with the direct of E driven by a torque due to dipole moment of H2O in an 
external electric field of 1 V/Å. In SRM system, interaction energy of reactants could be effectively enhanced even 
at 0.1 V/Å. And the regulation for H2O by E was co-affected by dipole moment of H2O itself and adjacent CH4 
molecule. At 1 V/Å, the interaction energy of reactants in DRM and SRM systems were improved by 2.57 folds and 
4.07 folds, respectively, then being beneficial for activating the CH4 reforming reaction.
Keywords: DFT simulation; external electric field; symmetry; methane reforming reaction; activation

引 言

甲烷（CH4）是天然气的主要成分，以CH4为原料

利用CO2和H2O为氧化剂的甲烷重整反应制备合成

气是天然气转化与高值化利用的基础反应。传统

的天然气转化技术主要包括高温裂热解和催化。

尽管高温裂解技术可直接转化天然气为不饱和烯

烃，但高温裂解技术需要高温（不低于 800 K）实

现[1]，高能耗的投入不仅直接增大了天然气转化的

成本，而且间接导致高温裂解天然气存在远小于

100%的极限理论转化率（基于能量核算）。催化技

术可在相对较低温度下实现天然气的转化，降低了

天然气转化的能耗从而提高了理论极限转化率，但

是传统的铁/镍或贵金属等催化剂存在难以克服的

催化剂中毒和高温积碳现象。

近年来，研究者发现光和电同样可触发甲烷在

相对低温下实现催化转化[1-3]。相比于电催化，光催

化甲烷转化不存在溶解度低的问题而有利于提高

天然气的转化效率。然而，光催化甲烷转化面临着

一个根本性的难题——高对称性的非极性分子导

致 CH4难以被活化而降低了其转化效率[1-2]。为此，

已有大量的研究致力于CH4的活化及其参与的转化

反应[2,4-7]。Li 等研究显示，[Al2Mg2O5] •+团簇中特殊

Lewis酸-碱位点对（Alδ+-Oδ-）能够与CH4形成双配位

结构稳定中间产物促进高度对称的非极性CH4结构

发生 C-H 键极化而实现甲烷 C-H 键活化与断裂[8]。

可见，调控 CH4的分子结构而降低其对称性是实现

甲烷分子 C-H 键的活化而发生催化转化反应的

关键。

尽管 CH4分子中的 C-H 键是极性键，但是高对
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称性的 CH4分子中 C-H键偶极矩 μB矢量和（分子偶

极矩 μM）为 0，导致 CH4表现出非极性。CH4分子偶

极矩 μM依赖于化学键偶极矩 μB，μB则是成键原子电

荷与电荷中心空间距离的函数（μB=q·d）。因此，CH4
的稳定性依赖于成键原子的电荷布居。Chen 等通

过理论计算发现，截面呈环形结构碳纳米管（CNT）
和氮化硼纳米管（BN-NT）在静态无外电场下的最

高占据轨道（HOMO）和最低未占据轨道（LUMO）的

电荷均匀分布；当对上述材料施以 0.30 V/Å 或 0.15 
V/Å的外电场后，CNT和 BN-NT材料的前线轨道均

呈现出电场依赖的空间电荷分布[9]。双层氮化硼半

导体材料的导带（Vc）和带隙（Eg）随着所施加电场强

度（E）的增大而近似线性降低[10]，而石墨烯的反转对

称性则在强电场下存在 Eg随着电场强度的增大而

增大的现象[11]。我们前期研究显示，氧化铁的电荷、

态密度以及电子离域性等电子结构受外电场调

制[12]。此外，电场的存在还可以改变材料中电子的

自旋电流和电子的波动速度等动力学性质[13-14]。在

外电场的影响下，镁原子改性的石墨炔对非极性氢

气分子的吸附能与吸附量均出现明显的增强[15]。可

见，外电场的存在可以显著影响化学键的电子结

构，受外电场调控后的电荷将偏聚在局部原子而造

成化学键的偶极矩变化以及体系中电荷的空间差

异性，进而破坏原本体系的分子极性、对称性和稳

定性而实现活化的作用。最近，Shi 等研究发现，

油-水界面处的本征电场强度可达 40-90 MV/cm（即

0.4-0.9 V/Å）[16]；Litman研究发现外电场的存在能够

调制水分子的取向并强化氢键网络而促进H2O的裂

解[17]，微液滴/气泡界面处的极端强外电场（109 V/m
数量级，即 0.1~1 V/Å）可有效驱动小分子发生质子

转移、C-H 键断裂或活化底物分子实现电子转

移[18-20]。上述研究表明，外电场可能是一种普适性

的电子调控技术，但尚未被充分研究。

鉴于此，本研究首先通过密度泛函理论模拟研

究CH4及其重整反应所涉及到的小分子在极端外电

场（10-5~1 V/Å）作用下的电荷布居与偶极矩变化。

在此基础上，构建甲烷干重整（DRM）和甲烷湿重整

反应（SRM）体系，研究外电场作用下 DRM 和 SRM
体系的相互作用能、底物分子的电荷及其空间构

型，分析外电场作用对 CH4重整反应的活化作用。

研究发现极端强外电场可有效诱导产生分子偶极

矩而破坏CH4分子的对称性导致其稳定性降低并活

化 CH4重整反应，为天然气转化以及化学反应中的

电子调控提出了新的普适策略。

1 实验材料和方法

为研究外电场对CH4、CO2和H2O等小分子的电

子结构的影响，首先构建如图 1 所示的 CH4、CO2和

H2O分子模型，采用P1对称性，a=b=c=10 Å，α=β=γ=
90°。利用 Materials Studio 2017 软件中的 CASTEP
模块对 CH4、CO2和 H2O 分子模型在 z 轴施加强度依

次为 10-5~1 V/Å 的外电场条件下下进行结构优化，

计算并分析相应模型的电荷、偶极矩 μ、空间构型，

以及电子密度与电子局域函数（ELF）。上述模拟过

程中的主要参数如下：结构优化算法为线性搜索下

的 BFGS，采 用 GGA-PBE 函 数 计 算 ，赝 势 为

Ultrasoft，平面波基组截断能为 340.0 eV，收敛条件

为能量 10-5 eV/atom、最大作用力 0.03 eV/Å、最大压

力 0.05 GPa、最大位移 0.001 Å，开启 Self-consistent
方法应用偶极修正。

图1 CH4（a）、CO2（b）和H2O（c）分子模型

Fig. 1 Molecular models of CH4 (a), CO2 (b) and H2O (c)
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为进一步研究外电场对化学反应的影响，以

CH4分别与 CO2和 H2O 的重整反应为例，构造了图 2
所示的甲烷干重整（DRM，CH4 + CO2 = 2CO + 2H2）

和甲烷湿重整（SRM，CH4 + H2O = CO + 3H2）
[6]反应

模型（模型尺寸参与与图 1一致），并沿 z轴在外电场

强度依次为 10-5~1 V/Å下进行结构优化以及电荷与

电子密度的计算，以及偶极矩μ和空间构型分析；基

于体系的能量计算DRM和 SRM体系中的相互作用

能（Eenergy = ECH4 + ECO2 - ECH4-CO2和 Eenergy = ECH4 + EH2O - 
ECH4-H2O），通过不同外电场强度梯度下的相互作用变

化分析外电场对DRM和 SRM的影响特征。相应的

算法与图 1所示的单分子体系算法保持一致，未采

用基组重叠误差（BSSE）矫正而可能存在不可避免

的绝对值偏差。

2 实验结果与讨论

2.1 外电场对单分子的影响

为研究外电场对CH4、CO2和H2O电子结构的影

响，首先基于电子密度分析了不同小分子中各原子

在不同外电场强度下的Hirshfeld电荷与Mulliken键

级，相应原子的 Hirshfeld 电荷列于表 1。表 1显示，

分子偶极矩（μM）为 0 的非极性 CH4和 CO2分子的中

心 C 原子在 10-5~1 V/Å 的外电场中均具有相同的

Hirshfeld电荷，而极性H2O分子（μM ≠ 0）的中心O原

子在外电场强度增大至 1 V/Å时的Hirshfeld电荷降

低至-0.33。CH4、CO2和 H2O 的 C-H、C=O 和 O-H 化

学键的偶极矩（μB=q·d）不为 0，在外电场作用下，上

述分子中各原子的 Hirshfeld 电荷存在明显的沿电

场反方向变化。以平行于电场取向的 CO2分子为

例，当外电场强度增大至 1 V/Å 时，O_1 和 O_2 的

Hirshfeld 电荷变化量（Δe）分别为 0.09 和-0.08。这

表明，强外电场的存在可促使小分子中电子再分

布，且电子密度沿电场反方向增大而发生偏聚，导

致 μM = 0的 CO2等非极性小分子的分子偶极矩变化

而增大了 CO2等非极性小分子的反应性。相比于

CO2分子，尽管CH4和H2O分子在外电场中存在类似

的现象，但是由于 CH4和 H2O 中的 H 原子自身处于

匮电子状态，1 V/Å的外电场对CH4和H2O中H电荷

的影响相对较小。Hirshfeld电荷作为电子密度的标

量，对 CH4、CO2和 H2O 三种小分子体系中的平行于

电场方向非中心原子（分别为 H_1、O_1 和 H_1）电

子密度作线性归一化，三种小分子体系中平行于电

场方向非中心原子的Hirshfeld电荷在 1 V/Å外电场

作用下的电荷变化量与响应原子的电子密度呈现

出正相关的特征（Person 相关系数为 0.95648）。此

外，通过 Mulliken 键级分析了外电场对 CH4、CO2和

H2O三种小分子化学键强度的影响。结果显示，CH4
分子中 4 个 C-H 键级均为 0.77，H2O 分子的 H-O 键

级均为 0.51，且不受外电场强度的影响；但是CO2分

子中的 C=O 键级则依赖于外电场强度。当外电场

强度达到 0.1 V/Å 时，O_2=C 键级由 1.16 降低至

1.15，进一步增大外电场强度为 1 V/Å将导致O_2=C
键级降低至 1.11，且 O_1=C 增大至 1.20。这表明

CO2分子在平行于外电场方向下的氧原子电荷转移

将反向改变以C原子为中心的不同C=O键的强度。

图 3可视化显示了 CH4、CO2和 H2O 分子在外电

场作用下的电子离域性。CH4、CO2和H2O分子局域

函数均存在多中心，且相应的电子局域函数数值

小，这是 CH4、CO2和 H2O分子共价键的特征[21]。CH4
分子显示出高度对称的特征，CO2与 H2O 分子中存

在含孤对电子的O原子而在图 3中O原子边缘显示

出强局域性的红色区域。对 CH4施加强度为 1 V/Å
的外电场后，尽管 CH4分子中的电子局域性变化不

明显，但是 CH4分子中 H 原子的局域函数等值面发

生明显逆电场方向移动，直观显示了外电场作用下

的CH4电子结构对称性被破坏而有利于降低CH4分

子稳定性。CO2分子中C=O键的红色强局域性特征

具有截面空间对称性，对其施加 1 V/Å 的强外电场

后，CO2分子中 C=O 键的对称局域性特征出现明显

破坏（逆电场方向 C=O 键的 ELF 中红色区域消失，

图2 甲烷干重整（DRM，a）与甲烷湿重整（SRM，b）反应体系模型

Fig. 2 Reaction systems for the dry reforming of methane (DRM, a) and methane steam reforming (SRM, b)
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即局域性削弱）。这种电场依赖的化学键电子对称

特征性被破坏将导致CO2分子中两端O原子的电荷

发生差异性变化，这与表 1中CO2分子中O原子在外

电场作用下的 Hirshfeld 变化特征相符。与 CO2 类

似，对 H2O 分子施加 1 V/Å 的强外电场后，H2O 分子

中O原子的ELF出现明显的电场方向依赖的空间对

称性破坏现象（图 3 中 H2O 分子的 O 原子 ELF 黄绿

色沿电场方向差异性增强与削弱）。这表明外电场

的作用可导致电子离域性强的O原子中的电子发生

电场依赖的偏聚，但对 H2O分子中各原子的电荷量

影响较小。

CH4与 CO2均为非极性分子，相应的 μM=0，外电

场的存在对CH4与CO2分子不产生净扭矩，因此CH4
与 CO2分子在外电场作用下保持恒定的空间取向。

然而，CH4和CO2等非极性分子在外电场作用下，CH4
分子中的 H_1的正电荷量增大，而 H_2、H_3和 H_4
的正电荷量相同且降低，这将导致原本 μM=0的 CH4
分子产生不为 0 的诱导偶极矩 μM

’，且 μM
’=0.71D（E

为 1 V/Å时）（图 4a）。诱导偶极矩 μM
’的产生将降低

CH4分子的对称性而降低其稳定性，有利于CH4分子

中电子偏聚降低化学反应活化能。类似地，非极性

分子 CO2分子在 1 V/Å 的外电场作用下产生的诱导

偶极矩 μM
’=0.11D（图 4b）。此外，非极性分子CH4和

CO2在外电场中产生的诱导偶极矩μM
’的方向与外电

场方向平行，这与Litman等的研究结果相符[17]。

鉴于非极性的 CO2分子具有取向分布特点，以

两种极端取向为边界条件进一步研究了垂直于电

场方向CO2的电子结构变化。如图 5所示，当CO2分

子垂直于外电场时，在无外电场影响下的 CO2分子

呈线性分子特征，分子偶极矩为零；当施加强度为 1 
V/Å的外电场时，尽管CO2分子中以C为对称中心的

两个 O 原子的电荷和 C=O 键级并没有发生明显的

变化，但 C=O 键键角在 1 V/Å 的外电场作用下发生

弯曲而导致∠OCO 由 179.9°降低至 176.5°。上述强

度为 1 V/Å 外电场的作用导致垂向分布的 CO2分子

空间对称性变化，进一步将导致 CO2 存在强度为

0.009D的分子偶极矩，因此表现出极性分子的特征

并将改变其参与的化学反应过程中的电子行为。

H2O为极性分子，图 6a所示的H2O模型中H_2-
O平行于C轴，H_1-O与C轴夹角为 10.450°，H_1-O
与 H_2-O化学键偶极矩的矢量和（H2O分子的偶极

矩 μM）将与 C 轴之间存在 52.248°的夹角 θ。存在平

行C轴外电场时，H2O分子的 μM将产生 τ = p·E·sinθ
的扭矩而导致 H2O 分子发生旋转；当电场强度 E=1 
V/Å时，电场对H2O分子产生的扭矩 τ导致H2O分子

表 1　不同外电场强度下 CH4、CO2和 H2O 分子中不同原子

的 Hirshfeld 电荷

Table 1　Hirshfeld charge of atoms in CH4， CO2 and H2O 
under different external electric field

分子

CH4

CO2

H2O

原子

C
H_1
H_2
H_3
H_4

C
O_1
O_2

O
H_1
H_2

外电场强度/(V/Å)
0

-0.17
0.04
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.15
-0.15
-0.29
0.14
0.14

1×
10-5

-0.17
0.04
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.15
-0.15
-0.29
0.14
0.14

1×
10-4

-0.17
0.04
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.15
-0.15
-0.29
0.14
0.14

1×
10-3

-0.17
0.04
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.15
-0.15
-0.29
0.14
0.14

1×
10-2

-0.17
0.04
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.15
-0.15
-0.29
0.15
0.14

1×
10-1

-0.17
0.04
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.14
-0.16
-0.30
0.15
0.14

1
-0.17
0.08
0.03
0.03
0.03
0.29

-0.06
-0.23
-0.33
0.16
0.16

图3 外电场作用下，CH4、CO2和H2O分子的电子局域函数可视化图（等值面取值0.25）
Fig. 3 Visualization diagram of electronic local function for CH4, CO2 and H2O under the external electric field (isosurface of 0.25)
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发生旋转至 θ=0的空间取向（如图 6b所示），同时导

致H2O分子中的两个H原子的正电荷量出现等同增

大伴随O原子负电荷增大的现象（表1）。

相比于 CO2分子的平行与垂直取向的极端性，

H2O 分子的空间取向多样化，进一步研究了随机分

布的稀薄H2O多分子体系在外电场影响下的分子行

为。如图 7所示的多分子系统中，在无外电场影响

下，系统中 H2O分子的空间取向没有显示出特殊的

空间取向；当对多分子系统施加强度为 1 V/Å 的外

电场后，系统中的 H2O分子取向显示出明显的外电

场方向调制的 H2O 空间取向行为，所有的 H2O 分子

中的O端均逆外电场方向分布且H端顺外电场方向

分布。上述结果与 Litman 等的研究 [17]相符。此

外，因 H2O分子之间的氢键作用而导致多分子系统

中H2O并未完全展现出如图 6(b)中的外电场调制的

极端H2O单分子取向行为。

图4 外电场强度为1 V/Å时的CH4与CO2分子诱导偶极矩示意图

Fig. 4 Schematic diagram of induced dipole moment for CH4 and CO2 under an external electric field of 1 V/Å

图5 垂直于外电场方向下的CO2在无外电场（a）和存在强度为1 V/Å外电场（b）条件下的分子特征

Fig. 5 Molecular characteristic of CO2 under a vertical external electric field of 0 V/Å (a) and 1 V/Å (b)

图6 无外电场的H2O分子空间取向与偶极矩示意图（a），存在电场强度为1 V/Å的H2O分子空间取向（b）
Fig. 6 Schematic diagram of spatial orientation and induced dipole moment for H2O under the external electric field of 0 V/Å (a) and 

1 V/Å (b)
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2.2 外电场对 DRM 和 SRM 体系的影响

CO2和 H2O分子均为 C、H和 O元素的热力学稳

定形态，C=O双键键能高[22]、CH4分子对称性高且C-
H 键能大而具有高稳定性的特点[23-24]，DRM 和 SRM
均为热力学高温自发反应（ΔH>0，ΔG<0），反应的发

生需要高温触发[25]。DFT 模拟结果显示，无外电场

作用时，DRM 和 SRM 反应体系优化后的 CH4与 CO2
和H2O的空间距离增大至 3.647Å和 2.614 Å，二者相

互作用能分别为 0.17 eV和 0.22 eV。这表明无外部

能量供应下的 CH4与 CO2和 H2O 分子之间仅存在分

子间作用力，反应底物难以被活化而不足以自发发

生DRM和SRM反应。

对图 2 所示的 DRM 和 SRM 施加外电场后，CH4
与 CO2和 H2O 之间的相互强度依赖于外电场强度。

图 8 为 DRM 和 SRM 两种体系下 CH4 分别于 CO2 和

H2O 在不同外电场强度下的相互作用能。DRM 体

系中，当外电场强度不高于 0.1 V/Å 时，外电场对

CH4与CO2的相互作用能的影响较小；当外电场强度

达到 1 V/Å 时，CH4 与 CO2 的相互作用强度显著增

大，二者的相互作用能增大 2.43 倍。SRM 体系中，

当外电场强度增大到 0.1 V/Å时，外电场的存在即可

增强 CH4与 H2O 之间的相互作用；当外电场强度达

到 1 V/Å时，CH4与H2O的相互作用能增大至 0.83 eV
（增大了 3.72倍）。可见，极端强外电场的存在能够

有效增强 CH4与 CO2和 H2O 之间的相互作用，实验

DRM 和 SRM 体系中底物分子的活化。相比于非极

性组分参与的化学反应，外电场对极性组分参与的

反应体系的活化程度更大。

进一步，分析了外电场作用下 DRM 和 SRM 体

系中各组分的 Hirshfeld 电荷分布。如表 2 所示，

DRM体系中，无外电场存在条件下，CH4与CO2之间

的分子间相互作用导致CH4中H_1的Hirshfeld正电

荷量轻微降低，伴随 CO2 中 O_1 和 O_2 的 Hirshfeld
负电荷量差异性降低的现象，尤其是近CH4端的O_
1电荷量变化。在外电场强度低于 0.1 V/Å时，DRM
体系中 CH4和 CO2分子中个元素的 Hirshfeld 电荷量

变化程度不依赖于外电场强度。当外电场强度增

大至 0.1 V/Å 后，CH4分子中所有 H 原子的 Hirshfeld
电荷回复到未受干扰的状态，而 CO2分子近 CH4端

和远CH4端的O原子Hirshfeld电荷量差异进一步扩

大。当外电场强度继续增大至 1 V/Å时，CH4分子中

C 原子的 Hirshfeld 负电荷量微弱降低，H_1 原子的

Hirshfeld正电荷量增大至 0.08，而近CO2端的三个H
原子的 Hirshfeld 正电荷量均降低至 0.02；与 CH4相

比，CO2分子中C原子的电荷未出现变化，O_1和O_
2的电荷差异继续增大。DRM体系中各底物分子的

图7 多分子H2O系统在无外电场（a）和强度为1 V/Å的外电场（b）影响下的取向分布行为（图中蓝色虚线表示氢键）

Fig. 7 Spatial orientation behavior of H2O in multi-molecules system under an influence of external electric field of 0 V/Å (a) and 1 V/
Å (b) (the blue dotted line stands for hydrogen bond)

图8 不同强度的外电场作用下，甲烷干重整（DRM）和甲烷

湿重整（SRM）反应体系的相互作用能

Fig. 8 Interaction energy of reactants in DRM system and SRM 
system under different external electric field
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电荷在不同外电场作用下表现出与单分子体系中

不同外电场影响下的电荷分布（表 1）相似的特征，

这表明外电场作用主导了自发条件下CH4与CO2之

间的电子分布特征。因此，极端强外电场的存在能

够调控DRM体系的反应。

图 9 为不同外电场作用下，当 CO2分子平行于

外电场方向时 DRM 体系中 CH4-CO2的空间分布与

CCH4-O_1距离。尽管CH4与CO2均为非极性分子，但

是强电场作用下的CH4和CO2均存在分子偶极矩对

称性破缺现象，导致 CH4和 CO2分子出现强诱导偶

极矩（分别为 0.71D 和 0.11D）而降低其稳定性。在

DRM 体系中，电子偏聚且稳定性降低的 CH4与 CO2
相互作用能增大，导致 CH4与 CO2之间的空间距离

缩短（图 9），CH4与CO2分子克服能垒相互靠近有助 于DRM反应的发生。

鉴于外电场对 CO2分子的影响依赖于 CO2分子

空间取向，进一步分析了 CO2 垂直于电场方向的

DRM 系统在外电场作用下的特征。如图 10 所示，

当 CO2分子垂直于外电场方向时，DRM体系同样受

外电场的影响。当外电场强度逐渐增大至 0.1 V/Å
时，DRM体系中的CH4与CO2分子逐渐靠近，可见外

电场的存在能够有效增强 DRM 体系中反应物之间

的相互作用（相互作用能由 0.17 eV 增大至 0.40 
eV）；当外电场强度增大至 1 V/Å时，CH4与CO2分子

间的距离大幅度降低，这与图 9中平行与电场方向

的 CO2参与的 DRM 反应特征相似。此外，图 10 显

示，当外电场仅为 10-5 V/Å时，外电场的存在即可导

致DRM体系中CO2的∠OCO由179.9°降低至175.9°，
而单分子 CO2垂直于强度为 10-5 V/Å 的外电场下无

明显的形变，这进一步表明外电场能够调控DRM体

系中各反应物分子之间的相互作用，而非仅仅通过

影响单分子行为而作用于DRM反应体系。

表3为SRM体系中各组分在不同外电场强度作

用下的Hirshfeld电荷分布。与DRM体系相比，SRM
体系中的CH4与H2O作用后，CH4分子中C原子的负

电荷量降低，而H原子的正电荷量增大（与H2O靠近

的 H 原子除外），且表现出与外电场强度无关的特

征（外电场强度低于 0.1 V/Å 时）。当外电场强度继

续增大至 1 V/Å时，CH4分子底端 3和H原子的正电

表 2　DRM 体系中各组分在不同外电场下的 Hirshfeld 电荷

Table 2　Hirshfeld charge of atoms in DRM system under 
different external electric field

分子

CH4

CO2

原子

C
H_1
H_2
H_3
H_4

C
O_1
O_2

外电场强度/(V/Å)
0

-0.17
0.03
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.13
-0.14

1×
10-5

-0.17
0.03
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.13
-0.14

1×
10-4

-0.17
0.03
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.13
-0.14

1×
10-3

-0.17
0.03
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.13
-0.14

1×
10-2

-0.17
0.03
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.13
-0.14

1×
10-1

-0.17
0.04
0.04
0.04
0.04
0.29

-0.13
-0.15

1
-0.16
0.08
0.02
0.02
0.02
0.29

-0.05
-0.23

图9 不同外电场作用下，CO2分子平行于外电场方向时DRM体系中CH4-CO2的空间分布与CCH4-O_1距离

Fig. 9 Spatial orientation of CH4-CO2 and distance between C atom in CH4 and O_1 atom in CO2 in DRM system under different 
external electric field when CO2 was parallel to the external electric field
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荷量依次降低，而 H_1正电荷量增大至 0.10。相比

于H2O单分子，SRM体系中的H2O在强度为 0.1 V/Å
的外电场作用下即可发生旋转（图 11）；当外电场强

度增大至 1 V/Å 后，SRM 体系中的 H2O 分子因扭矩

而产生的旋转无法导致H2O分子沿电场方向严格取

向，H2O 分子偶极矩与外电场方向存在 θ 为 2.89°的
夹角，且 H2O 分子的夹角 ∠HOH 进一步降低至

100.22°（图 11）。外电场作用下，SRM体系中H2O与

单分子体系中H2O分子的取向行为与∠HOH夹角均

存在明显的差异性，这表明在外电场作用对极性分

子的调控作用同时受到极性分子自身在电场中的

扭矩以及临近分子的相互作用共同影响。此外，随

着外电场增强，SRM 体系中的反应物分子 CH4 与

H2O 的空间距离缩短，这与 DRM 体系中的现象相

同，表明外电场的作用同样能够增强 SRM体系中反

应底物的相互作用能而实现对甲烷重整反应的活

化。受 H2O与外电场作用的共同影响，SRM体系中

CH4分子伴随取向变化；在 1 V/Å 的外电场作用下，

CH4分子中H_1-C键与电场方向的夹角为6.85°。

图10 不同外电场作用下，CO2分子垂直于外电场方向时DRM体系中CH4-CO2的空间分布与CCH4-O_1距离

Fig. 10 Spatial orientation of CH4-CO2 and distance between C atom in CH4 and O_1 atom in CO2 in DRM system under different 
external electric field when CO2 was vertical to the external electric field

图11 不同外电场作用下，SRM体系中的分子取向

Fig. 11 Spatial orientation of reactants in SRM system under different external electric field
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3 结 论
通过DFT模拟并研究了CH4、CO2和H2O在外电

场作用下的电荷布居、电子局域性、偶极矩以及空

间取向的变化；在此基础上，构建DRM和 SRM反应

体系，分析了外电场对 DRM 和 SRM 体系的相互作

用能、以及体系中各底物分子的电荷分布与空间构

型。得到如下主要结论：

（1）极端强外电场的存在可促使电子再分布，

且电子密度沿电场反方向增大而发生偏聚导致其

对称性降低，并且非极性的 CH4和 CO2的产生诱导

偶极矩而发生极化；

（2）极性 H2O 分子偶极矩在外电场作用下产生

的扭矩导致H2O分子发生旋转而呈现定向分布；

（3）高于 0.1 V/Å 的强外电场作用显著增强

DRM 和 SRM 体系的相互作用能而有利于甲烷重整

反应的活化；

（4）外电场对甲烷重整的调控作用同时受到反

应物分子自身在电场中的扭矩以及邻近分子的相

互作用共同影响。

符 号 说 明

DRM ——甲烷干重整反应

E ——外电场强度，V/Å
Δe ——Hirshfeld电荷量变化值

ΔG ——熵的变化量，J/(mol·K)
ΔH ——焓的变化量，kJ/mol

SRM ——甲烷蒸汽重整反应

μB ——化学键偶极矩，D
μM ——分子偶极矩，D

μM’——施加外电场后的分子偶极矩，D
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