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ReaxFF 动力学分析煤热反应机理

李莹莹,王杰平,李光跃,梁英华
(华北理工大学 化学工程学院,河北 唐山　 063009)

摘　 要:为了从微观角度研究煤的热解机理,找出热解过程中反应路径、中间产物等反应信息,用 Re-
axFF 动力学的方法分析煤的热反应机理。 阐述了模拟过程中煤分子体系的构建、模拟结果的处理方

法,介绍了如何通过监测自由基中间体种类,获得反应过程中常见产物的分布和基元反应,进而解释

煤热解、氧化和水热处理等反应过程的机理,并对 ReaxFF 动力学在煤热反应体系中复杂化学反应的

研究前景进行展望。 通过 ReaxFF 方法可模拟煤的热反应过程,可以获得主要产物的生成路径、产物

种类、产物的生成顺序等信息,还可以研究煤热解过程中煤分子间或与其他分子间的相互作用,进而

分析热解过程中煤的热反应机理。 后续可通过时温等效原理建立模拟温度与实际温度的定量关系,
解决 ReaxFF 方法模拟温度与实际温度不对应的问题;通过编写相应的后台程序缩短模拟计算结束后

数据的处理时间。
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Application of ReaxFF molecular dynamics on coal thermal reaction
mechanism

LI Yingying,WANG Jieping,LI Guangyue,LIANG Yinghua
(College of Chemical Engineering,North China University of Science and Technology,Tangshan　 063009,China)

Abstract:In order to investigate the pyrolysis mechanism of coal and find the reaction path and intermediate products from microscopics,
the reactive force field (ReaxFF) molecular dynamics was adopted to study the pyrolysis of coal. The establishment of coal molecules,the
processing of the results during simulation were introduced. The mechanism of pyrolysis,oxidation and hydrothermal reaction were ex-
plained by the distribution of familiar products and elementary reactions which could be got through detecting the free radicals in the pyrol-
ysis. The application of ReaxFF molecular dynamics on the field was forecast. The generation pathways of main products,the kinds of the
products and the generation sequence of the products could be gotten by simulating the thermal reaction of coal through ReaxFF. The inter-
actions between coal molecules and other molecules in the pyrolysis also could be gotten. Quantitative relation between simulation tempera-
ture and actual temperature could be figured out by time temperature equivalence principle. A lot of time could be saved by corresponding
post processor to process the data in the pyrolysis.
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0　 引　 　 言

煤的高温转化过程较为复杂,用试验手段研究

可从不同侧面在一定程度上揭示反应过程,但还存

在一些不足:其一,煤的高度复杂、非晶态、非均一性

等特性,使得热解过程中发生的化学反应种类繁多,
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产物种类及数量难以统计;其二,在活泼分解阶段,
桥键、芳环侧链等不稳定基团断裂,产生大量自由

基,这些自由基寿命极短且不稳定,用试验手段很难

对其进行监测或捕获[1]。 煤结构及热解过程的复

杂性导致基元反应难以统计,在一定程度上限制了

高温转化机理的研究。 Mathews 等[2]提出的 ReaxFF
分子动力学模拟方法可以有效补充试验手段。 Re-
axFF 综合了量子力学和分子力学的优点[3],从原子

水平为煤在不同外界条件下的结构变化、化学反应

等提供了有价值的信息,考虑了化学键的成键情况、
库仑力、范德华力等弱相互作用,可以对热解过程中

产生的自由基的变化进行监测或捕获。 ReaxFF 模

拟的大致过程如下:首先是模型的选取,可根据研究

目的从已有的经验模型中选择合适的模型,如果没

有合适的模型,也可以对现有煤种做多种检测并结

合以假想进而构建出新的煤分子模型。 根据选取的

模型及模拟参数构建合理的三维煤分子模型。 其次

根据煤结构模型中所含元素特点选用不同的 Re-
axFF 分子力场进行模拟,对产生的数据进行处理,
并对热反应中产生的自由基进行监测、捕获,进而获

得众多产物的分布和基元反应。 近年来,ReaxFF 分

子动力学方法已经开始用于研究以煤热反应机理为

基础的多种问题,包含了多种煤的清洁利用技术,如
液化[4-5]、气化[6-7]、水热等[8-9]。 在这些工作中,模
拟体系从数十到数千原子不等,涉及了煤的各种转

化过程。 笔者主要按模拟过程阐述了 ReaxFF 方法

在煤热解中的应用,分别从模型构建、参数选择、数
据处理、机理解释等方面进行了综述,解释了煤热反

应机理,为煤的热反应过程提供了理论依据。

1　 模拟体系的构建

模拟体系的构建是 ReaxFF 分子动力学方法模

拟煤热解过程的第一步,是整个模拟计算的基础,决
定整个模拟体系是否合理。 在煤分子的选择上,有
些研究者选择常见的经典煤分子模型来构建模型,
经典煤分子模型是前人通过多种分析手段获得煤的

各种结构参数并以假想推断综合得出煤的结构模

型[10-11],已证明其合理性;也有研究者未选用经典

煤分子模型,如 Zheng 等[12] 根据现有的煤种,结合

多种分析手段所得煤结构参数推断出煤分子模型。
根据研究目的选定煤分子模型后,对煤分子模型进

行结构优化使得煤分子的能量最低、结构最稳定,根
据优化的煤分子模型的分子质量及煤分子的密度等

信息计算出模拟中所需的煤分子结构的个数和立方

势箱大小,最后用 Packmol 软件[13] 将优化后的煤分

子模型放入立方势箱中,设定合理的温度、压力等条

件进行模拟计算。
在使用 ReaxFF 方法对煤热反应机理研究的工

作中,大部分研究采用的模拟体系是含有上千个原

子的大分子体系,这样的体系不仅考虑煤分子间的

相互作用,也便于达到较合理的质量分布和密度。
但煤的大分子结构模型的数据处理复杂,只能用统

计的方式解释模拟结果。 也有部分学者利用小分子

模型(包含几十个原子)模拟煤的具体反应,对于小

分子体系而言,计算时间较短,有利于观察热反应中

煤分子的变化情况并搜寻具体反应历程。
为了探索煤热解产物的变化情况和煤的热解机

理,Zheng 等[14]采用具有代表性的 Shinn 和 Wiser 烟
煤模型,建立了含 4 976 个原子的大分子结构模型

(C2417H2235N41O240S43)。 包含 16． 8%的 Shinn 和 Wi-
ser 烟煤模型的小分子碎片结构以使整个煤分子体

系达到更合理的质量分布,并经过能量最小化使得

煤的分子结构得到优化。 研究探索了气态产物、轻
油、重油、固体产物随热解温度和热解时间的变化趋

势,对煤热解后的产物进行分类,为运用 ReaxFF 分

子动力学方法分析煤热反应机理的研究奠定了基

础。 为了探索温度对柳林煤热解过程中产物分布、
热解反应的影响,结合元素分析、工业分析、核磁等

试验 方 法 和 经 典 的 煤 模 型 构 建 出 分 子 式 为

C312H259N3O16S 的单个柳林煤分子模型[12],并对分

子进行几何优化,根据密度 0． 25 g / cm3 将 37 个优

化后的煤分子模型加入到立方势箱中,构建出

含 28 351 个 原 子 的 柳 林 烟 煤 分 子 模 型

(C14782H12702N140O690S37),这是迄今为止应用于 Re-
axFF 分子动力学模拟中最大的煤分子模型,随后在

模拟温度为 1 000 ~ 2 600 K 的情况下进行 250 ps 的
热解模拟。

为研究加氢条件下煤的热解和脱硫过程,Wang
等[15]利用 Wiser 模型,结合 ReaxFF 方法模拟煤中

硫的脱除过程。 在探索煤的脱硫机理过程中,为了

简化计算,分别以噻吩、硫酚、苯硫醚分子代替煤中

含硫结构进行计算,随后分别在 H2 和 N2 气氛下反

应。 该模拟体系属于小分子体系,分子变化情况和

具体反应历程较易得到。 实际上,仅以噻吩,硫醇和

硫化物等小分子代表煤中含硫结构无法体现煤分子

间的相互作用,也无法表现出热解过程中含硫结构
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同其他小分子间的相互作用。
为研究褐煤的水热处理的机理及对褐煤结构

的影响,Li 等[16] 采用 Wolfrum 褐煤分子模型,将
14 个优化后的模型分子和 4 334 个水分子放入

5． 50 nm × 5． 50 nm × 9． 78 nm 的 立 方 势 箱 中,
在 1 000 ~ 3 000 K 下进行 250 ps 的恒温热解模拟

和 50 ps 的降温热解模拟。 该模拟体系也属于大

分子体系,很好地体现含氧官能团与水形成的氢

键及与金属原子形成的配位作用。

2　 模拟数据的处理

大多数煤的高温热解体系的模拟计算结果为坐

标数据文档或程序文档,不能体现其中能量的变化,
其数据量十分庞大,用统计的方法对模拟得到的轨

线进行处理也十分繁琐。 量子力学方法(如密度泛

函理论,DFT)可以对煤的大分子体系在电子水平上

做严格处理,对煤结构单元中的能量进行计算,有助

于从微观方面定量理解煤大分子结构与反应性的关

系。 热解体系的模拟计算结果不能够直观看出产物

随时间或温度的变化,也不能看出基元反应每一步

的变化,对于 ReaxFF 模拟轨线的直接处理,需要通

过编写相应的程序进行统计处理。
用 DFT 方法计算键能,根据能量小的键先断的

原则, 可以精准地确定产物的产生路径。 Zhan
等[17]用 ReaxFF 分子动力学模拟和密度泛函理论

(DFT)计算研究次烟煤 Hatcher 初步的热解过程。
根据 DFT 计算所得 Cal—CO 键和 Car—CO 键的键

能大小确定断键顺序,最终确定 CO 的产生路径。
通过分析产物中氢的转移、电子重排等找出 CH4、
H2、CO 等生成机理,结果发现煤的热解从芳环中

C—C 断裂开始,紧接着是氢的传递,在反应过程中,
C9H9O·自由基是形成甲酚和苯酚的重要中间体。

通过化学结构和分子片段结构可视化可实现对

模拟结果的深度分析,刘健等[18] 研发了分子动力学

分析与可视化工具(VARxMD),原子间的连接关系

可通过原子之间的键级来确定,原子间键的类型可

由连通分子片段中原子的坐标等判断,通过原子间

的连接关系和键的类型可得到连通分子的 3D 结

构,该结构表示一种分子片段,分子片段的变化由原

子间化学键的断裂或生成来表示,这些变化可以表

示真实的化学反应。 VARxMD 可以对分子片段和

指定化学反应进行结构上的 2D、3D 的可视化功能,
并对化学反应的反应位点进行标记,还可以看到整

个模拟体系随时间的变化,使得后续的数据处理更

有效率。
Zhang 等[19]编写了相应的 C++后处理程序,可

对计算后产生的数据文件进行分析,通过分析 Re-
axFF 模拟轨线中的原子环境、分子碎片、分子间的

相互作用以及成断键情况,对体系中出现的多种中

间产物的数量及时间做详细统计,获得其数量随时

间变化的直观图即产物分布图。 通过对其中一些特

定原子进行示踪可以观察该原子在整个模拟过程中

的变化,获得有关的众多基元反应,对基元反应进行

统计,获得模拟过程中完整的化学反应信息。

3　 煤的热反应机理

通过以上程序对模拟数据的处理,可得到热反

应过程中不同温度下产物的分布情况,特定元素在

产物中的分布情况,自由基随时间的变化情况,众多

基元反应的发生过程等,对这些情况进行综合,可绘

制一系列图表,直观、生动地表现出产物的分布、变
化,进而分析热反应过程中主要产物的产生顺序、产
生过程、变化趋势等。

为了探索煤的热解机理,Zheng 等[12] 用 ReaxFF
活性反应力场进行了系列模拟来研究温度对柳林煤

热解过程中产物分布、最初热解反应的影响。 发现

气体和其他组分在 150 ~ 250 ps 时达到平衡,即模

拟中柳林煤的分解已较为彻底。 生成的产物随时间

和温度的变化趋势与试验一致。 通过分子动力学模

拟分析工具 VARxMD 对该煤分子模型的热解过程

进行分析,结果发现 HO·和 H3C·自由基随时间

和温度的变化与 H2O 和 CH4 的变化趋势相同。
为了研究有氧条件下褐煤的热解过程, Yan

等[20]用 ReaxFF 在 1 000 ~ 2 500 K 下进行了模拟计

算,研究褐煤的氧化机理。 研究发现煤的氧化最初

由 O2 和相关的氧化自由基与 H 的反应开始,进而

引发一系列反应,如一系列自由基的生成,过氧化物

的生成,H2O、CO2 等主要产物的生成。 在褐煤氧化

过程中,脂肪链比芳香环更容易分解和氧化。 过氧

化物的化学吸收会引起芳环的断裂并且加速褐煤氧

化深度。 由不同温度下热解产物随温度的变化可以

看出,随着热解温度的升高,系统的活性升高,CO2、
H2O 和碎片总数随温度的升高明显增加。 在热解

过程中,O2 既可作为自由基的受体也可作为供体。
随着反应温度的升高,产物数目增多,褐煤反应性增

高;烷基侧链的裂解和氧化比芳香环更为容易。
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为了探索超临界水存在情况下煤的热解机理,
Zhang 等[21]结合 ReaxFF 和 DFT 方法研究了超临界

水存在情况下煤的热解机理和产物的生成机理,发
现超临界水中的水团簇削弱了芳环中 C—C 键,产
生富含氢自由基的水团簇,这些水团簇分解为 H2

和 OH·自由基,OH·自由基紧接着与芳环相互作

用生成四元环、三元环等环状结构,这些结构随后在

超临界水中水团簇的作用下反应,继而产生 H2 和

OH·自由基,循环往复进行反应。
高温条件下煤的溶剂热萃取是实现煤高效清洁

利用的有效途径,Chen 等[22] 用 ReaxFF 分子动力学

研究了褐煤在超临界甲醇萃取条件下的裂解机理。
结果表明,褐煤的裂解由醚氧键的断裂开始,接着是

复杂的多步反应,包括碳架重排和羟基迁移等。 甲

醇的甲基和羟基均可以向自由基中间产物提供氢,
与试验结果相一致。

在褐煤溶剂萃取前进行水热处理,可以提高萃

取率、降低氧含量,为了探索褐煤的水热反应机理,
本课题组发现水分子中的氢自由基会破坏褐煤分子

间的相互作用,抑制相对小的自由基间的交联反应,
降低交联反应的速率使分子质量分布减小,通过与

金属离子的配位作用及与煤分子间氢键的形成使煤

分子中的金属离子得到脱除[13]。

4　 前景与展望

煤分子结构和高温转化过程相对复杂,对煤热

反应机理的研究有助于煤的高效清洁利用。 通过

ReaxFF 方法模拟煤的热反应过程,可以获得主要产

物的生成路径、产物种类、产物的生成顺序等信息,
还可以研究煤热解过程中煤分子间或与其他分子间

的相互作用,为煤热解机理的研究奠定了理论基础。
ReaxFF 方法目前受到两方面的限制:① 模拟温度

与实际温度不对应,这可通过时温等效原理(升高

温度与延长时间对于分子运动等效)来建立模拟温

度与实际温度的定量关系;② 模拟计算结束后数据

处理繁琐,可通过编写相应的后台程序缩短数据的

处理时间。 理论计算有助于从微观方面定向理解煤

的大分子结构与宏观性质的联系。 相信在未来的煤

化学研究领域中,ReaxFF 分子动力学会越来越多地

应用于复杂的煤反应研究中,ReaxFF 分子动力学方

法正成为许多试验科学不可或缺的重要方法。
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热解气中的主要成分为 H2、CH4 和 CO,三者总含量

约为 75% ;热解温度对 H2 和 CO 比例影响较大,对
其他气体比例影响较小。 干燥后热解的神东煤与未

干燥热解得到的气体组成基本相同,气体中的主要

成分为 H2、CH4 和 CO,热解温度对 H2 和 CO 比例

影响较大,对其他气体比例影响较小。
3)水分对神东煤的热解过程及其热解产物分

布有显著的影响。 对于神东煤,热解原料煤中水分

的增加有利于抑制热解水和热解气的生成,提高焦

油收率。 神东煤的热值随干燥温度的升高先升高而

后降低,150 ℃左右时热值最高,说明 150 ℃前主要

是以蒸发水分为主,干燥温度超过 150 ℃后会有少

量挥发分损失,造成热值降低。
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