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超临界水甲烷制氢的分子动力学研究

周淑梅,赵浩,黄佐华,张英佳

(西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室,710049,西安)

摘要:煤-超临界水气化过程中重要中间产物挥发分的反应机理尚未明晰,采用反应分子动力学方

法对重要挥发分组分甲烷(CH4)在超临界水氛围的反应机理及制氢机制进行了探究。系统比较了

反应模拟时间和燃料分子规模对目标反应体系关键组分数时程和重要反应通道占比的影响,量化

分析了反应温度、反应压力、CH4 质量分数对超临界水相反应中CH4 消耗路径和 H2 生成反应的

影响规律。仿真结果表明,CH4 在超临界水中氧化可转化为 H2、CO及少量C基中间体,H2O+
—H →—OH+H2是贡献H2 生成的主导反应,反应过程中—OH自由基和—H原子的相对数量

显著影响H2 产量。降低反应温度和压力对CH4 主要氧化路径影响较小,但H2 净产量增加;降低

CH4 质量分数,H2 净产量先增加后减少,存在“最佳质量分数”。研究结果可为优化煤-超临界水气

化过程中挥发分组分高效制氢方案提供参考。
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Abstract:Inordertoexplorethekineticmechanismofhydrogen(H2)productioninsupercritical
water,thisstudyusesreactivemoleculardynamicsmethodtosystematicallycomparetheeffects
ofsimulationtimeandmolecularnumberofmethane(CH4)ontheconcentration-timeevolution
ofkeyspeciesandreactionchannels,andtoquantitativelyanalyzethemulti-parametersinfluence
onthepathwaysofCH4consumptionand H2generation.ResultsindicatethatCH4canbe
convertedinto H2 and CO,together withtracenumberofcarbon-basedintermediatesin
supercriticalwater.ReactionH2O+—H →—OH+H2dominatesthegenerationofH2,during
whichtherelativenumberof—OHradicalsand—Hatomssignificantlyinfluencestheoutputof
H2.Undertheconditionsinvestigatedinthisstudy,reductioninbothtemperatureandpressure
showslimitedeffectonthedominantreactionpathwaysduringCH4consumptionbutpresentsa
promotiononH2netproduction.DecreaseinCH4 massconcentrationincreasesfirstandthen
decreasesH2 netproduction,suggestinganoptimalconcentrationofCH4forthethermal
chemistryconversioninsupercriticalwater.Theresearchresultscanprovideareferencefor

*收稿日期:2023-12-18。 作者简介:周淑梅(1999—),女,硕士生;黄佐华(通信作者),男,教授,博士生导师。 基金项

目:国家自然科学基金资助项目(51888103)。
网络出版时间:2024-01-25    网络出版地址:https:∥link.cnki.net/urlid/61.1069.T.20240124.1026.002



西 安 交 通 大 学 学 报 第58卷 

 http:∥zkxb.xjtu.edu.cn 

improvingtheefficiencyofhydrogenproductionofvolatilecomponentsinsupercriticalwater.
Keywords:moleculardynamics;supercriticalwater;methane;hydrogenproductionmechanism

  超临界水(SCW)是温度高于374.3℃、压力高

于22.1MPa状态下的水。水达超临界状态后,氢
键数骤降,其密度、介电常数、离子产物、黏度、热导

率、扩散系数和溶解性可发生显著变化[1-3]。由于低

介电常数、高扩散系数和低黏度等特征,使得SCW
具有类似极性有机溶剂的良好溶解能力,可将有机

物、氧气和SCW 相互溶解,降低传质阻力,故被认

为是理想的反应介质[4]。超临界水气化(SCWG)技
术是目前SCW 的主要应用方式之一,可将有机物

(煤等)转化为包含氢气(H2)、二氧化碳(CO2)、甲
烷(CH4)和一氧化碳(CO)等气体的富氢混合气,在
绿色高效制氢应用中已得到广泛关注。

SCWG有机物反应机理的研究有利于实现反

应过程的精准调控,提高有机物转化效率,增加 H2
产量。国内外学者已对SCWG反应机理做了大量

实验研究,Kruse和Dinjus[5]指出,由于SCW 的弱

电解质特性,SCW中的自由基更易反应进而抑制离

子转化。由于SCW 的极端环境以及快速反应特

征,流体流动和传质特性难以测量,也很难从反应中

间体和产物分布中分离出基元反应。因此,基于量

子化学的分子动力学(MD)模拟是探究SCW 中复

杂分子体系热化学机理的有效工具,其通过反应力

场(ReaxFF)可以实现纳米尺度的化学反应模拟,从
原子水平揭示反应机理。

Jin等[6]用MD模拟了煤SCWG反应过程,研究

发现,—H原子是H2 生成的主要来源,而C—H—O
化合物和水是—H原子的重要来源,羟基(—OH)可
以显著加速有机物的氧化。Jin等[6]将煤SCWG制

氢的热化学过程 MD模拟结果与实验结果进行了

比较,H2 产量的温度依赖行为的动力学模拟结果

与实验结果吻合,验证了 MD方法研究煤SCWG反

应机理的可靠性。Zhang等[7]采用ReaxFF对煤在

SCW中热解制氢反应机理进行了 MD模拟,发现

SCW中的水团簇削弱了芳香环中的C—C键,使其

解离能较纯煤热解和气相煤热解分别降低了287.3
和94.6kJ/mol。当芳香烃环断裂成小环状结构

后,SCW 中的水团簇可进一步削弱C—C环键,导
致小环状结构开环。Jiang等[8]利用 MD模拟了焦

化废水中代表性组分苯并芘(BaP)的降解机理以及

SCW中H2 和CO的生成途径,结果显示,H2 生成

存在3条可行途径,—H原子与水的反应是 H2 生

成的主要途径。Jin等[9]采用ReaxFF-MD研究了

蒽的超临界水气化过程,与热解相比,SCW 有效地

削弱了蒽的 C—C键能,使开环反应能垒降低了

558.22kJ/mol,加速了气化速率,并发现SCW分子

转化为富含—H原子的水团簇是 H2 产生的主要来

源。Feng等[10]通过实验和ReaxFF分子动力学模

拟研究了中间体苯酚回收技术对煤SCWG过程的

影响。研究结果表明,实验结果与MD模拟结果较好

地吻合,苯酚可显著降低SCW中芳烃开环的反应能

垒,煤的碳气化率(即气化产物中碳元素质量与反应

物料中碳元素质量之比)和H2 产率分别提高了54%
和59%。Fan等[11]采用ReaxFF-MD研究了CO在

超临界H2O/CO2 混合物中的氧化。结果表明,CO
在SCW 中氧化的总活化能在(125.3±4.0)~
(159.4±3.6)kJ/mol范围内,与实验结果基本一

致,SCW不仅为CO转化提供活性自由基,还可作

为第三体诱导一些化学反应的发生。
当前SCWG反应机理研究主要以煤或芳烃等

有机物为研究对象,关注碳环开环和大分子有机物

裂解过程,尚未对煤和生物质气化产物在SCW 中

详细氧化路径及关键反应占比进行量化剖析。CH4
是煤[12-14]和生物质[15-17]等气化过程的重要组分,正
四面体化学结构使其表现为热力学稳定的低活性气

体,C—H 键能(439.3±0.4)kJ/mol[18]与苯环的

C—H键能(472.2±2.2)kJ/mol[18]接近,可类比煤

等有机大分子物质在SCW 中 C—H 键的断裂过

程。因此,本文以 CH4/SCW 反应体系为研究对

象,分析其超临界水相反应机理,量化关键反应通道

占比,分析比较温度、压力、反应物质量分数等因素

对H2 产率的影响规律,为提高煤SCWG过程挥发

分组分产氢量提供参考。

1 研究方法

1.1 分子动力学模拟方法

分子动力学方法主要根据分子力场,即分子势

能,采用原子核几何坐标表示的势能函数,依据经典

力学计算方法,依照玻恩-奥本海默近似原理,忽略

电子 运 动,将 系 统 的 能 量 视 为 原 子 核 位 置 的 函

数[19]。分子力场的参数可由量子力学计算或实验

方法获得。

VanDuin等[20]于2001年开发了反应力场,基
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于原子间距计算键级确定原子的连接性,实现了在

模拟过程中描述化学键的断裂和形成,可从原子水

平模拟各类化学反应。值得注意的是,ReaxFF未

采用原子类型策略,例如,无论氧原子所在的化学环

境如何,ReaxFF中只有一种氧原子类型[21],该特征

允 许 原 子 在 模 拟 过 程 中 各 阶 段 之 间 无 缝 迁 移。

ReaxFF目 前 已 被 广 泛 应 用 于 煤[6-7,9,22]、生 物

质[23-24]和工业废弃物[8,25]的SCW 热化学反应的

MD模拟研究中。本文采用Ashraf和VanDuin[26]

提出的C/H/O扩展反应力场,该力场已较好地应

用于若干SCW 反应体系中[6,19-20,22]。ReaxFF力场

的势函数表达式如下

Esystem =Ebond+Eover+Eunder+Eval+Elp+
Etors+EvdWaals+ECouloumb (1)

式中:Ebond 为由化学键连接产生的势能;Eover 为防

止原子过度配位的修正能量项;Eunder 为防止原子欠

配位的修正势能量项;Eval为共价键角应变能;Elp为

孤对电子能;Etors 为扭转角应变能量;EvdWaals 为范德

华力产生的势能;ECouloumb 为库仑力产生的势能。

1.2 模拟系统

本文所有 MD模拟均使用Lammps程序包完

成[27]。采用周期性边界条件,时间步长均取0.1fs;
采用NVT系综(即系统原子数N、体积V 和温度T
保持不变)和Berendsen温度控制方法。具体模拟

过程如下。

(1)能量最小化,即找到初始结构的局部能量最

小值,避免模拟过程中因作用到原子上的作用力过

大而丢失原子;
(2)以1000K为初始温度,在该初始温度下平

衡25ps[28];
(3)在NVT系综下,以25K/ps[7]的升温速率

持续升温,使系统整体温度迅速升高至目标反应温

度2500和3000K。
本文采用基于机器学习的Sherpa算法[29],它

是将全局和局部搜索算法相结合的组合算法,利用

原子追踪的基本思想,根据键级确定原子间的连接

性,键级由原子间距计算得到,原子间距在每一次迭

代计算后更新,从而统计出系统中的物质种类以及

反应路径和数量。
表1列出了本文模拟的系统内各反应物分子数

N(CH4)、CH4 质量分数w(CH4)、密度、温度和压力

等信息。SCW 在SCWG反应体系中一般充分过

量[14,30-31],参考已有SCWG的MD模拟体系[6-7,9],系统

1、系统4和系统5中CH4 与SCW分子数(N(CH4)与
N(H2O))的比分别取2∶5、1∶5和1∶10,对应的CH4 质

量分数分别为26.3%、15.1%和8.2%。因为目前计算

资源的限制,ReaxFF-MD通过设定较高的反应温

度(3000K)以加快反应速率,但反应机理不受影

响[32]。所有系统均做了3次独立模拟,以提高 MD
模拟结果的准确性。

表1 CH4/SCW反应体系的模拟系统信息

Table1DetailsofsimulationsystemsofCH4andSCW

系统编号 N(CH4) N(H2O) w(CH4) 系统密度/(g·cm-3) 反应域/Å 温度/K 压力/MPa
1 100 250 26.3 0.128 43.0×43.0×43.0 3000 180
2 100 250 26.3 0.128 43.0×43.0×43.0 2500 152
3 200 500 26.3 0.128 54.1×54.1×54.1 3000 180
4 100 500 15.1 0.128 51.7×51.7×51.7 3000 180
5 100 1000 8.2 0.128 63.4×63.4×63.4 3000 180
6 100 250 26.3 0.064 54.1×54.1×54.1 3000 91
7 100 250 26.3 0.032 68.2×68.2×68.2 3000 46
8 100 250 26.3 0.011 97.3×97.3×97.3 3000 16

1.3 高效 MD模拟分析的反应时间和体系分子数

确定

  图1给出了系统1反应前后分子状态可视化结

果[33]。可以看出,反应前系统中只有CH4 和SCW
分子;反应后系统中CH4 分子消耗殆尽,SCW 分子

剩余,可明显地观察到 H2、—H原子以及含碳化合

物/自由基生成,如图1(b)中所圈出的CH2、CH2O
等物质。

图2给出了3.5ns反应持续时间内系统1中

H2O、CH4、CO和 H2 分子数(N(H2O)、N(CH4)、

N(CO)和 N(H2))以及—OH 自由基数和—H 原

子数(分别设为 N(—OH)和 N(—H))随模拟时间

的变化。可以看出,3.5ns后CH4 几乎消耗殆尽,
反应过程中—H 原子数高于—OH自由基数,但二

者数量均维持在某一数值不变,表明—OH和—H
原子的生成和消耗处于化学平衡态。
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(a)反应前(0ns)
  

(b)反应后(3.5ns)

图1 3000K、180MPa时系统1反应前后的分子状态

Fig.1Visualdiagramsofsystem1at3000Kand180MPa

 图2 3000K、180MPa时系统1中不同分子(原子)数和

自由基数随模拟时间的变化

Fig.2Changesinthenumberofdifferentmolecules(atoms)

andradicalsoversimulationtimeinsystem1at3000
Kand180MPa

  为提升计算分析效率,需限制反应系统规模,本
文率先探讨了反应时间对模拟结果的影响。从图2
可以看出,1.0ns反应模拟时间内,CH4 消耗已达

50%~60%,故考虑以1.0ns模拟结果作为对比对

象,将其与3.5ns下主要反应过程中生成—OH、H2
和—H数量与所有反应总生成数的比以及CH4 消耗

路径进行系统比较,用以明确目标温度和压力下所需

的模拟时间,结果见表2。在3.5ns反应时下,—OH
自由基总生成数中近80%的—OH自由基均由反应

1生成,仅3.1%的—OH由反应3生成,而其他未列

出的反应数与—OH 自由基总生成数的比均小于

1%,可忽略其贡献。H2 总生成数中近66%的H2 由

反应1生成,其余34%的H2 由—H原子与CH4 和含

碳中间体的氢提取反应生成。可见,—H 原子对

—OH和H2 生成均发挥重要作用。—H原子总生

成数中近85%的—H原子来自CH4 及其氧化过程中

表2 不同反应模拟时间下系统1中主要反应过程中生成—OH、H2、—H数量与所有反应总生成数的比

Table2Ratioofthenumberof—OH,H2and—Hmaingenerationreactionstothetotalnumberofthem
insystem1atdifferentsimulationtime

反应组分 反应编号 主要反应 η3.5ns η1.0ns η1/%

—OH

1 H2O+—H →—OH+H2 79.0 78.7 0.38

2 H2O →—OH+—H 5.1

3 H2O+H2O →—OH+H3O 3.1 3.3 6.45

H2

1 H2O+—H →—OH+H2 65.7 70.4 7.15
4 CH4+—H →—CH3+H2 12.7 13.8 8.66
5 CH3OH+—H →—OCH3+H2 6.8 7.2 5.88

—H

6 CH4 →—H+CH3 14.9 16.0 7.38
7 CH3+H2O →—H+CH3OH 11.5 12.5 8.70
8 CH2OH →—H+CH2O 12.0 12.5 4.17
9 CH3O →—H+CH2O 6.8 7.1 4.41
10 CHO →—H+CO 7.8 7.1 8.97
2 H2O →—H+—OH 4.1

 注:η3.5ns、η1.0ns分别表示模拟时间为3.5ns、1.0ns时不同 反 应 组 分 在 主 要 反 应 过 程 中 生 成 数 与 所 有 反 应 中 总 生 成 数 的 比;η1=

|η3.5ns-η1.0ns|/η3.5ns。
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含碳中间体单分子解离反应。1.0ns反应时间下,
—OH自由基总生成数中近79%的—OH自由基仍

由反应1生成,仅3.3%的—OH由反应3生成,而有

5.1%的—OH由反应2生成。H2 总生成数中近

70%的H2 由反应1生成,其余30%的 H2 也由—H
原子 与 CH4 和 含 碳 中 间 体 发 生 氢 提 取 反 应 生

成。—H原子总生成数中近84%的—H原子来自

CH4 及其氧化过程中含碳中间体单分子解离反应。
图3给出了3.5ns和1.0ns反应模拟时间下系

统1中CH4 氧化主要反应路径的对比。图3中CH4
主要氧化路径的反应方程式见表3,可以看出,SCW
中CH4 主要通过单分子解离反应、与—OH自由基

反应以及与—H 原子发生氢提取反应被消耗。反

应路径中碳基中间体主要通过单分子解离反应、
与—OH反应以及与—H原子发生氢提取反应被消

耗。反应终止时稳定产物主要为CO和少量CO2,
故本文将主要关注CO和CO2 产量的变化。

通过上述比较发现,两个模拟时间尺度下反应

路径占比差异主要体现为:①经由反应1和反应3
生成—OH的反应数与—OH自由基总生成数的比

的相对误差分别为0.38%和6.45%,在1.0ns模拟

时间下,—OH自由基总生成数中5.1%的—OH由

反应2产生,3.5ns模拟时间下,由于反应2达到化

学平衡,正逆反应生成和消耗的—OH净产量为0;

②与①中的结论相对应,3.5ns模拟时间内也未统

计出反应2生成—H 原子数。经由反应2和反应

6~10生成—H原子的反应数与—H原子总生成数

的比的相对误差范围为4.1%~9.0%,相对误差也

均在可接受的范围内;③经由反应1、反应4、反应5
生成H2 的反应数与 H2 总生成数的比的相对误差

分别为7.15%、8.66%、5.88%,相对误差范围为

5.8%~8.7%,均在可接受的范围内。图3给出了

不同反应模拟时间对SCW中CH4 主要消耗路径的

影响分析。1.0ns模拟时间下,中间产物CH3 自结合

反应CH3+CH3 →C2H6 消耗CH3 数与CH3 消

耗总数的比小于2%,且C2 基中间体路径(图3(a)
中C2H6 参与最终生成CO路径)尚未生成CO,故
忽略该反应路径。综上所述,两个反应模拟时间

下主要反应通道差异较小,对CH4 消耗量为0ns
N(CH4)的50%时刻作反应流分析已可定量地反

映出CH4 在SCW氛围下的氧化机制,故本文此后

分析均采用CH4 消耗量为0nsN(CH4)的50%时

对应的模拟结果进行反应动力学机理分析。

 
绿色箭头—H原子生成反应;紫色箭头—H2 生成反应。

   (a)3.5ns反应模拟时间         (b)1.0ns反应模拟时间

图3 3000K、180MPa时不同反应模拟时间对系统1中CH4 氧化主要反应路径的影响

Fig.3EffectofsimulationtimeonmajorreactionpathwaysofCH4at3000Kand180MPainsystem1
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表3 CH4 主要氧化路径中的化学反应方程式

Table3ChemicalreactionequationsinthemainoxidationpathwayofCH4

反应编号 反应方程式 反应编号 反应方程式

11 CH4+-OH →CH3+H2O 23 CH3OH+-OH →OCH3+H2O

12 CH3+CH3 →C2H6 24 CH3OH →-H+CH2OH

13 C2H6 →-H+C2H5 25 CH2+H2O →-H+CH2OH

14 C2H5 →-H+C2H4 26 CH2+-OH →CH2OH

15 C2H4 →-H+C2H3 27 CH2O+-H →H2+CHO

16 C2H3+-OH →HOCHCH2 28 CH2O →-H+CHO

17 HOCHCH2 →-H+OCHCH2 29 CH2O+-OH →-H+HOCHO

18 CH3+-OH →CH3OH 30 HOCHO →-OH+CHO

19 CH3+-OH →CH2+H2O 31 HOCHO →-H+OCHO

20 CH3+-H →CH2+H2 32 OCHO →-H+CO2

21 CH3OH+-OH →CH2OH+H2O 33 OCHCH2 →CH3+CO

22 CH3OH+-H →CH2OH+H2 34 CO+-OH →-H+CO2

  除反应模拟时间的影响外,本文还分析了反应

系统中分子数(即样本数)对模拟结果的影响。保持

系统密度、CH4 质量分数、温度和压力等参数一致,
将系统中CH4 分子数增大到系统1的2倍,即系统

3,故二者比较可体现出反应分子数差异对模拟结果

的影响。同样地,表4比较了不同CH4 分子数下主

要反应过程中生成—OH、H2、—H数量与所有反应

总生成数的比。可以看出,各主要生成反应数与总生

成数的比的相对误差均小于7.8%。正是由于CH4 消

耗路径无明显差别,使得—H原子的各主要生成通道

占比差异较小。这也说明,100个CH4 分子作为模

拟对象已能清晰描述SCW氛围CH4 氧化机理。

表4 不同CH4 分子数下主要反应过程中生成—OH、H2、—H数量与所有反应总生成数的比

Table4Ratioofthenumberof—OH,H2and—Hmaingenerationreactionstothetotalnumberofthem
atdifferentmolecularnumberofCH4

反应组分 反应编号 主要反应 ηN(CH4)=100 ηN(CH4)=200 η2/%

—OH

1 H2O+—H →—OH+H2 78.7 81.5 3.43

2 H2O →—OH+—H 5.1 5.5 7.27

3 H2O+H2O →—OH+H3O 3.3 3.1 6.45

H2

1 H2O+—H →—OH+H2 70.4 72.9 3.43

4 CH4+—H →—CH3+H2 13.8 12.9 6.98

5 CH3OH+—H →—OCH3+H2 7.2 7.1 1.41

—H

6 CH4 →—H+CH3 16.0 15.0 6.67

7 CH3+H2O →—H+CH3OH 12.5 13.5 7.41

8 CH2OH →—H+CH2O 12.5 11.8 5.93

9 CH3O →—H+CH2O 7.1 7.7 7.79

10 CHO →—H+CO 7.1 7.6 6.58

2 H2O →—H+—OH 4.1 4.4 6.82

 注:ηN(CH4)=200
、ηN(CH4)=100

分别表示CH4 分子数为200、100对不同反应组合在主要反应过程中生成数与所有反应中总生成数的比;η2=

|ηN(CH4)=200
-ηN(CH4)=100

|/ηN(CH4)=200
。
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2 结果与讨论

2.1 温度对 CH4/SCW 热化学制氢路径的影响

机制

  图4给出了2500K、152MPa下系统2中N(CH4)、

N(H2O)、N(CO)、N(H2)、N(—OH)和 N(—H)
随模拟时间的变化,模拟时间为11ns,对应的CH4
消耗量为0nsN(CH4)的50%左右,—OH自由基

数和—H原子数基本维持恒定,即—OH 和—H 原

子的生成和消耗处于化学平衡态。系统2中—H
原子数高于—OH 自由基数,表明—H 原子总产量

高于—OH总产量。反应过程中—OH自由基数和

—H原子数水平在一定程度上可反映系统中—OH
自由基和—H原子生成总量的水平。

图4 2500K、152MPa下系统2中不同分子(原子)

数和自由基数随模拟时间的变化

Fig.4Changesinthenumberofdifferentmolecules
(atoms)andradicalsoversimulationtimein
system2at2500Kand152MPa

图5给出了在CH4 消耗量为0nsN(CH4)的
50%时,2500K(系统2)和3000K(系统1)反应温

度下H2、CO以及CO2 的净产量(N(H2)、N(CO)
和N(CO2))。可以看出,2500K下系统的 N(H2)
明显高于3000K,N(H2)比3000K系统增加了

20.3%,N(CO)增大,但 N(CO2)减少。由于系统1
和系统2的模拟时间不同,图6给出了1.0ns的反

应时间内,系统2和系统1中—OH自由基数和—H
原子数随模拟时间的变化。系统温度降低,反应过

程中—OH自由基数和—H 原子数均减少,但—H
原子数减小幅度小于—OH 自由基数。当CH4 消

耗量一致时,系统2中H2O分子消耗量比系统1增

多15%,它的原因是温度降低,反应1反应占比增

加,相对更多的H2O被—H原子轰击形成H2。

图5 不同反应温度下 N(H2)、N(CO)、N(CO2)的变化

Fig.5EffectoftemperatureonN(H2),N(CO)and
N(CO2)

(a)—OH自由基数时程变化

(b)—H原子数时程变化

图6 反应温度对—OH自由基数/—H原子数时程影响

Fig.6 Effectoftemperatureontimeevolutionsof—OH
radicaland—Hatom

表5给出了反应温度3000K(系统1)和2500K
(系统2)下主要反应过程中生成—OH、—H 和 H2
数量与所有反应总生成数的比。对于—OH 自由

基,反应温度降低,反应1生成—OH数与—OH总

生成数的比增大5.3%,相对误差为6.73%;反应2
生成—OH数与—OH总生成数的比减小了1.2%,
相对误差为23.5%;2500K下未诊断到反应3,意
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味着H2O直接单分子解离和H2O—H2O碰撞反应

生成—OH 数与—OH 总生成数的比均减小。对

于—H原子,反应6占比减少了59.4%,由反应7
生成—H原子数与—H 原子总生成数的比增大了

1.14倍。它的原因是温度降低改变了CH4 的主要

消耗路径,经由反应6消耗的CH4 数与CH4 总消耗

数的比从30%减小到10%,经由反应7消耗的CH3
数与CH3 总消耗数的比从30%增大到60%,导致

经由反应6生成的—H原子数与—H原子总生成数

的比减少,而经由反应7生成的—H 原子数与—H
原子总生成数的比增大。对于 H2,反应温度降低,
反应1生成H2 数与H2 总生成数的比略有增大,增
大了1.7%。在生成 H2 的碳基中间体各反应生成

H2 数与 H2 总生成数的比中,由CH3OH 生成 H2
数与H2 总生成数的比从7.2%减小到3.3%,相对

误差为54.2%。可见,系统温度降低有利于促进反

应H2O+—H →—OH+H2 的发生,提高该反应

的H2 产量。

表5 不同反应温度下主要反应过程中生成—OH、H2、—H数量与所有反应总生成数的比

Table5Ratioofthenumberof—OH,H2and—Hmaingenerationreactionstothetotalnumberofthematdifferenttemperatures

反应组分 反应编号 主要反应 η3000K η2500K η3/%

—OH
1 H2O+—H →—OH+H2 78.7 84.0 6.73
2 H2O →—OH+—H 5.1 3.9 23.5
3 H2O+H2O →—OH+H3O 3.3

H2

1 H2O+—H →—OH+H2 70.4 71.6 1.70
4 CH4+—H →—CH3+H2 13.8 13.3 3.62
5 CH3OH+—H →—OCH3+H2 7.2 3.3 54.2

—H

6 CH4 →—H+CH3 16.0 6.5 59.4
7 CH3+H2O →—H+CH3OH 12.5 26.8 114
8 CH2OH →—H+CH2O 12.5 9.5 24.0
9 CH3O →—H+CH2O 7.1 11.8 66.2
10 CHO →—H+CO 7.1 7.8 9.86
2 H2O →—H+—OH 4.1 2.9 29.3

 注:η3000K、η2500K分别表示反应温度为3000K、2500K时不同反应组分在主要反应过程中生成数与所有反应中总生成数的比;η3=|η3000K
-η2500K|/η3000K。

图7 不同反应压力下 N(H2)、N(CO)、N(CO2)的变化

Fig.7EffectofpressureonN(H2),N(CO)andN(CO2)

2.2 压力对CH4/SCW热化学制氢路径的影响机制

图7给出了不同系统压力(系统1为182MPa,系
统6为91MPa,系统7为46MPa和系统8为16MPa)
对H2、CO以及CO2 净产量的影响规律。对应的模

拟时间分别为1.0、1.2、2.0和4.0ns以满足CH4
消耗量为0nsN(CH4)的50%时的分析基准。其

中,系统8对应亚临界工况。可以看出,在超临界状

态下,压力降低,H2 和CO2 净产量呈先减少后增大

的趋势,但CO净产量呈先增大后减少的趋势。H2
净产量在46MPa压力下出现最大值。当压力降为

亚临界压力16MPa时,H2 和CO净产量均开始呈现

出减少的趋势。当CH4 的消耗量一致,系统压力降

低,系统中H2O分子消耗量先减少后增大,在16MPa
压力下又开始减少。图8给出了1.0ns反应时间

内,不同系统压力对—OH 自由基数和—H 原子数

的影响规律。如图8所示,系统压力降低,反应过程

中—OH自由基数和—H原子数均减少,但系统压

力变化对0.2ns后的—OH 自由基数影响很小。
—OH自由基和—H原子为产H2 过程中的重要链载

体,反应过程中—OH自由基数和—H 原子数以及

二者之间的相对数量均影响经由与—H原子反应的

H2 产量。H2 主要由H2O或碳基中间体/自由基与

—H原子发生反应生成,碳基中间体/自由基与—H
原子的反应和其与—OH的反应为竞争关系。所以

在46MPa压力下,系统中的—H原子数与—OH自

由基数处于同一水平,H2 净产量最高。当压力降

到16MPa时,—H原子数持续减小,抑制了 H2 生

成,H2 净产量出现减少的趋势。
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(a)—OH自由基数时程变化

  
(b)—H原子数时程变化

图8 3000K时反应压力对—OH自由基数/—H原子数时程影响

Fig.8Effectofpressureontimeevolutionsof—OHradicaland—Hatomat3000K

  表6给出了不同反应系统压力对主要CH4/

SCW热化学转化中生成—OH、—H和 H2 数量与

所有反应总生成数的比。对于—OH自由基,超临

界状态下系统压力降低,反应1生成—OH数与—

OH总生成数的比单调增加,反应2和反应3生

成—OH数与所有反应—OH 总生成数的比整体

呈减少趋势。当压力降为91MPa和46MPa时,
两系统在反应1生成—OH数与所有反应—OH总

生成数的比的差值仅为0.7%。对于—H 原子,当
压力从182MPa减小到46MPa时,由反应2生

成—H原子数与—H原子总生成数的比从4.1%增

大到15.4%。对于 H2,经由反应1生成的 H2 数与

H2 总生成数的比以3%左右增长幅度逐渐增大,反

应4和反应5生成 H2 数与 H2 总生成数的比呈整

体减少的趋势。当压力降为亚临界压力16MPa
时,由反应1生成的—OH数与—OH总生成数的

比达到近90%,但未诊断到反应2和反应3,意味

着 H2O与—OH自由基的反应被促进。同时,经
由反应1生成 H2 数与 H2 总生成数的比开始减

小,未诊断到反应2,意味着中间产物CH3OH 不

再与—H原子发生氢提取反应生成 H2。总体上

可以 看 出,反 应 体 系 压 力 降 低 促 进 H2O+—H
→—OH+H2 反应发生和有利于提高 H2 净产

量,但亚临界压力下不利于增大 H2O消耗量和提

高 H2O+—H →—OH+H2 反应产 H2 数与 H2
总生成数的比,使 H2 净产量有减少趋势。

表6 不同压力下主要反应过程中生成—OH、H2、—H数量与所有反应总生成数的比

Table6Ratioofthenumberof—OH,H2and—Hmaingenerationreactionstothetotalnumberofthematdifferentpressures

反应组分 反应编号 主要反应 η182MPa η91MPa η46MPa η16MPa

—OH
1 H2O+—H →—OH+H2 78.7 85.1 85.8 89.9
2 H2O →—OH+—H 5.1 6.7 2.1
3 H2O+H2O →—OH+H3O 3.3

H2

1 H2O+—H →—OH+H2 70.4 72.5 75.5 73.2
4 CH4+—H →—CH3+H2 13.8 11.9 13.6 11.9
5 CH3OH+—H →—OCH3+H2 7.2 2.9 5.9

—H

6 CH4 →—H+CH3 16.0 20.1 19.1 21.1
7 CH3+H2O →—H+CH3OH 12.5 14.2 11.4 8.1
8 CH2OH →—H+CH2O 12.5 15.0 15.7 13.3
9 CH3O →—H+CH2O 7.1 5.7 6.7 6.7
10 CHO →—H+CO 7.1 8.9 5.7 6.4
2 H2O →—H+—OH 4.1 6.9 15.4

 注:η182MPa、η91MPa、η46MPa、η16MPa分别表示反应压力为182、91、46、16MPa时不同反应组分在主要反应过程中生成数与所有反应中总生成数

的比。
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2.3 CH4 质量分数对CH4/SCW 热化学制氢路径

的影响机制

  系统1、系统4和系统5中CH4 和SCW分子数

比分别取2∶5、1∶5和1∶10,对应的CH4 质量分数分

别为26.3%、15.1%和8.2%。图9给出了不同CH4
质量分数下H2、CO以及CO2 的净产量变化,模拟时

间分别为1.0、0.9和0.8ns,对应于CH4 消耗量均为

0nsN(CH4)的50%时。可以看出,CH4 质量分数降

低,H2、CO以及CO2 净产量均呈现先增大后减小的

非单调变化趋势。H2 净产量在CH4 质量分数为15.
1%时出现最大值。当CH4 的消耗量一致,系统中

H2O分子消耗量随CH4 质量分数降低而递增。

图9 不同CH4 质量分数下N(H2)、N(CO)、N(CO2)的变化

 Fig.9EffectofCH4massconcentrationonN(H2),N(CO)

andN(CO2)

图10给出了0.8ns反应时间内,不同系统压

力对—OH 自由基数和—H 原子数的影响规律。

CH4 质量分数降低,反应过程中—OH 自由基数

和—H原子数均单调增加。反应过程中—OH自由

基数和—H原子数以及二者之间的相对数量均影

响经由与—H 原子的反应的 H2 净产量。其机理

为,—H原子数增大有利于促进反应1和碳基中间

体/自由基与—H原子的氢提取反应。反应初期,系
统5中—OH自由基数大于—H原子数,而—OH自

由基数增大有利于促进碳基中间体/自由基与—

OH的反应,导致碳基中间体/自由基与—H原子发

生氢提取反应的产H2 占比减小。CH4 质量分数降

低,反应过程中碳基中间体质量分数也随之降低,导
致经由碳基中间体/自由基反应贡献的 H2 产量降

低。因此,随着CH4 质量分数降低至反应体系5
时,H2 净产量不再继续增大反而呈减小趋势。存

在“最佳CH4 质量分数”使—OH 自由基数和—H
原子数在反应过程中保持近似水平,此时 H2 净产

量最高。此时系统中—OH自由基数和—H原子数

基本处于同一水平,因此 H2 净产量最高,与2.2小

节的分析结果一致。

(a)—OH自由基数时程变化

(b)—H原子数时程变化

图10 3000K、180MPa时CH4 质量分数对—OH自由基

数/—H原子数时程影响

Fig.10EffectofCH4massconcentrationontimeevolutions

of—OHradicaland—Hatomat3000Kand180MPa

表7给出了3种CH4 质量分数下主要反应过程

中生成—OH、—H和 H2 数量与所有反应总生成数

的比。可以看出,CH4 质量分数降低,经由反应1生

成的—OH数与—OH总生成数的比先增大后减小,
系统4的最高,系统5的较系统1的降低了10%左

右,原因是经由反应2和反应3生成—OH的数与—

OH总生成数的比均增加,特别是反应2,在系统5中

其对—OH生成总量贡献到12%左右。因此,当CH4
质量分数降低到8.2%时,虽 H2O消耗量增大,但不

利于发生H2O与—H原子的反应产H2,使H2 净产

量有减少趋势。对于—H原子,经由反应2生成—H
原子数与—H原子总生成数的比逐渐增加,与系统1

251



 第5期 周淑梅,等:超临界水甲烷制氢的分子动力学研究

 http:∥zkxb.xjtu.edu.cn 

相比,系统5中该反应生成—H原子数与—H原子

总生成数的比由4.1%增大到15.4%。对于 H2,经
由反应1生成的H2 数与H2 总生成数的比以7%的

幅度逐渐增大,由碳基中间体/自由基反应生成的H2

数与H2 总生成数的比均逐渐减小。可见,SCW分

子数增大使CH4 质量分数降低,有利于促进发生

H2O单分子解离反应和提高反应H2O+—H →—

OH+H2 生成H2 数量与H2 总生成数的比。

表7 不同CH4 质量分数下主要反应过程中生成—OH、H2、—H数量与所有反应总生成数的比

Table7Ratioofthenumberof—OH,H2and—Hmaingenerationreactionstothetotalnumberofthem
atdifferentCH4massfractions

反应组分 反应编号 主要反应 η2∶5 η1∶5 η1∶10

—OH

1 H2O+—H →—OH+H2 78.7 79.6 68.4

2 H2O →—OH+—H 5.1 6.8 12.1

3 H2O+H2O →—OH+H3O 3.3 4.3 4.7

H2

1 H2O+—H →—OH+H2 70.4 77.2 83.9

4 CH4+—H →—CH3+H2 13.8 7.2 2.9

5 CH3OH+—H →—OCH3+H2 7.2 3.3 2.6

—H

6 CH4 →—H+CH3 16.0 14.2 11.7

7 CH3+H2O →—H+CH3OH 12.5 16.1 16.4

8 CH2OH →—H+CH2O 12.5 12.9 12.1

9 CH3O →—H+CH2O 7.1 9.5 8.7

10 CHO →—H+CO 7.1 7.6 3.7

2 H2O →—H+—OH 4.1 6.9 15.4

 注:η2∶5、η1∶5、η2∶10分别表示N(CH4)与N(H2O)之比为2∶5、1∶5,1∶10时,不同反应组分在主要反应过程中生成数与所有反应中总生成数

的比。

3 结 论

针对煤气化挥发分关键组分CH4 在SCW中制

氢机制不明问题,采用反应分子动力学计算方法,开
展了温度、压力、CH4 质量分数对CH4/SCW 反应

体系中CH4 热化学制氢机制影响分析,得到如下

结论。
(1)H2 产量与—OH自由基和—H原子的质量

分数密切相关,H2 总生成数中70.4%及以上的 H2
由H2O+—H →—OH+H2 反应生成,—H原子

总生成数中85%左右的—H原子来自CH4 及其氧

化过程中含碳中间体单分子解离反应。—OH自由

基和—H原子为产 H2 过程中的重要链载体,反应

过程中—OH和—H原子数维持在近似水平时 H2
净产量最高。

(2)反应温度降低,系统中 H2O分子消耗量增

加,但反应过程中—OH 自由基数和—H 原子数均

降低,且—H原子数减小幅度小于—OH自由基数。
本文研究工况下,温度降低有利于提高—OH 生成

反应 H2O+—H →—OH+H2 生成—OH 数与

总生成数的比,加速 H2O 分子消耗,提高 H2 净

产量。
(3)系统压力降低仅对反应初期—OH 自由基

生成有影响,但整个反应阶段均抑制—H 原子生

成。超临界氛围下,压力降低有利于促进 H2O+
—H →—OH+H2 反应进行并提高 H2 净产量。

46MPa下,反应系统中—H原子数与—OH自由基

数处于同一水平,H2 净产量最高。亚临界氛围下,
压力降低—H原子数持续减小,不利于反应 H2O+
—H →—OH+H2 进行,抑制 H2O的消耗和 H2
的生成。

(4)CH4 质 量 分 数 降 低 有 利 于 H2O+—H
→—OH+H2 反应进行,加速H2O分子消耗,系统

中—OH自由基数和—H原子数均随CH4 质量分数

降低单调增加。本文研究工况下,存在“最佳CH4 质

量分数”(15%),此时—OH自由基数和—H原子数

在反应过程中保持近似水平,H2 净产量最高。
在本研究体系下,SCW设计压力不高于46MPa、

CH4 质量分数控制在15%左右,有利于提升CH4/

SCW制 氢 效 率 和 净 产 氢 量,本 研 究 可 支 撑 煤

SCWG气化过程中挥发分组分高效制氢方案优化

设计。
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