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摘　要：煤粉富氧燃烧技术因其在二氧化碳减排方面的巨大潜力，成为全球研究的热点。在当前我国

以煤为主的能源结构下，深入理解煤粉在富氧燃烧过程中的反应机制对于推动煤炭清洁化、高效化利

用至关重要。近年来，分子层面的模拟手段，特别是反应分子动力学和量子化学计算方法，克服了传统

实验手段难以揭示煤热解与燃烧反应机理的不足，从分子层面为研究煤的复杂结构和反应机理提供了

新的可能。本文从煤的三维网格结构模型出发，进一步拓展至类煤基质结构模型，基于分子以及量子

化学的跨尺度研究，详细梳理了煤粉热解与燃烧过程中的产物释放规律，氮元素迁移特性以及主要反

应机理；并重点关注了富氧燃烧特征组分对煤粉热解与燃烧的影响机制与作用规律。最后就揭示复杂

煤结构内部反应过程、反应力场开发、分子模型修正等问题，对分子与量子跨尺度模拟进行了总结与展

望，力图为新型富氧燃烧技术的开发奠定理论基础。
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Abstract： Oxy-fuel  combustion  technology  for  pulverised  coal  has  emerged  as  a  major  focus  of  global  research  due  to  its  substantial

potential to reduce CO2 emissions. In light of China's reliance on coal as a primary energy source，a comprehensive understanding of the

chemical processes involved in pulverized coal combustion under oxy-fuel conditions is essential for advancing the sustainable utilization

of coal. Recent years，molecular-level simulation techniques，particularly reactive molecular dynamics and quantum chemical calculations，

has  been  proposed  and  developed  to  overcome  the  limitations  of  traditional  experimental  methods  in  elucidating  coal’s  pyrolysis  and

combustion  mechanisms.  These  advancements  open  new  avenues  for  investigating  coal’s  complex  molecular  structure  and  its  reaction

pathways. Building on this foundation，this study aims to explore the three-dimensional network structure model of coal and extend it to

coal-like matrix structures. The cross-scale studies integrating molecular reactions and quantum chemistry are then further conducted. A

comprehensive  examination  is  presented  of  the  product  release  patterns， nitrogen  migration  characteristics， and  pivotal  reaction

mechanisms  that  occur  during  the  pyrolysis  and  combustion  of  pulverized  coal.  In  particular，emphasis  is  placed  on  the  influence  and

interaction mechanisms of oxy-fuel combustion components on these processes. Finally，several critical issues has been summarized and

discussed in this study，including the revelation of the reaction processes within the intricate coal structure，the development of reaction

force fields，and the refinement of molecular models. This endeavor aims to lay a solid theoretical foundation for the development of novel

oxygen-rich combustion technologies.
Key  words： Oxy-fuel  combustion  for  coal； coal  pyrolysis； cross-scale  simulations； molecular  dynamics  simulation； quantum  chemical
calculation
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0    引　　言

在现有资源禀赋下，在可预见的相当长一段时

间里，中国以煤为主的现状无法改变。煤炭燃烧造

成的二氧化碳（CO2）排放引发气候变化，已经成

为亟需解决的全球性非传统安全问题[1-4]。CO2 捕

集、利用与封存（CCUS）将是未来大幅减少

CO2 排放和保障能源安全的重要战略技术选择。富

氧燃烧技术被认为是最具商业潜力的二氧化碳捕集

技术之一[5]。富氧燃烧技术，是将传统燃烧中的氧

化剂空气改为氧气与再循环烟气的混合气，实现在

燃烧过程中捕集 CO2 的一项技术，原则上可应用于

所有燃烧系统，既适用于新建设备也可应用于现有

设备的改造。近年来，富氧燃烧技术因其在 CO2 减

排方面的潜在优势成为全球研究者关注的热点。

针对富氧燃烧，许多科研机构和研究者基于不

同的反应装置[6-8]（鼓泡流化床、循环流化床、沉降

炉等），不同的操作环境[9-11]（常压、加压等），以

及不同的原料[12-15]（烟煤、褐煤、无烟煤等），开

展了大量的热解、燃烧、反应动力学、污染物排放

特性、成灰特性及矿物质转化等的研究工作。然

而，煤不同于其他均质燃料，如 H2、CH4、NH3

等，其组分的复杂性以及实验条件的差异性，导致

所得研究结果并不一致。一般而言，煤是由可燃的

有机物与成灰的无机物组成的复杂混合体，在燃烧

过程中会发生一系列复杂的交互化学反应，产生大

量的活性中间物种，这些中间物种将对煤的热转化

机理产生重要影响。因此，深刻认识煤粉富氧燃烧

过程中的中间产物并深入挖掘其对热转化过程的作

用规律构成了调控燃料热转化反应行为的核心和关

键[16]。目前，已报道的诸如电子顺磁共振仪[17]，同

步辐射真空紫外光电离质谱技术[18] 等均可用于富氧

煤粉热解与燃烧研究中，然而电子顺磁共振等虽能

检测煤热解与燃烧过程中自由基的浓度，但是无法

鉴别自由基的种类和分子结构；同步辐射真空紫外

光电离质谱技术能够在高温条件下在线探测煤热解

气体产物，但是由于质谱的检测范围和紫外光电离

势能范围的限制，仅能得到部分热解产物的信息。

近年来，分子层面的模拟手段逐渐被引入至煤

结构与反应性的理论研究体系，为探究煤的复杂分

子构象、明确煤的转化反应机理提供了可能。量子

化学计算是其中一个主流方法，是研究复杂煤结构

内部反应性质的主流手段，它可以得到煤中典型化

学键的结构特征、解离行为，并可获得有效的中间

产物信息，从而有助于推测煤结构模型在热场中的

一些化学反应机理。然而，量子化学计算，受制于

其高昂的计算代价，仅适用于研究规模较小的类煤

模型化合物。化学反应力场（Reactive Force Field，
ReaxFF）与 分 子 动 力 学 （Molecular  Dynamics，
MD）结合的反应分子动力学方法（ReaxFF MD）是一

种较有潜力的研究煤等复杂体系的有效手段[19, 20]。

ReaxFF MD 方法通过求解牛顿运动方程来描述分子

体系的物理运动，可模拟数百万原子规模的分子体系。

因此，本文从煤三维网格结构的大尺度分子模

型出发，逐步深入到类煤基质结构模型的小分子尺

度，详细梳理了在煤粉热解与燃烧过程中，基于分

子反应和量子化学的跨尺度研究中所得出的产物释

放规律、氮元素迁移特性，重点关注了富氧燃烧过

程中温度、压力、气氛等外部条件对反应机理的影

响，并深入探究了煤孔隙结构、特征基团、金属掺

杂等内部因素的综合影响机制，旨在为新型富氧燃

烧技术的开发奠定坚实的理论基础。 

1    基于多维信息融合的煤三维网络结构模型

构建

煤是传统的化石能源，构成了我国发电的主

体[21]。煤炭的大量使用推动了工业的发展，生活水

平的提高，是社会进步的强劲动力。研究煤的微观

结构有助于探究煤的热解过程[22] 与燃烧机理[23]，从

而提高煤炭的燃烧效率，减少污染物的排放。构建

煤大分子空间模型可以为我们认识和理解煤的热化

学转化过程提供很大的帮助，尤其是那些基于热解

或者燃烧产物的煤大分子空间结构，它们在反应性

方面的表现与实验现象几乎高度一致。煤是一系列

相似化学结构聚合而成的混合物，其核心为芳香

环，芳香环外围连有脂链，不同脂链相互连接，组

成了煤的立体构型。氧、氮、硫等原子连接在芳香

环与脂链上，使煤的结构变得更加复杂[24]。由此可

见，煤是一种由大分子组合而成的复杂物质，其化

学组成十分繁杂，且不同产地的煤也有着不同的结

构[25]。目前科学界已通过物理结构表征、化学信息

捕捉等方法构建出了多种煤的结构模型。

早在 1942 年，Fuchs 就提出了最早的煤结构模

型，指出煤主要是由大量呈蜂窝状的芳香环和挥发

性组分构成的混合物[26]。到了 20 世纪 60 年代，

KREVELEN[27] 和 GIVEN[28] 结合了先前的研究成

果，对煤的分子构型进行了更新。尤其是 Given 模

型，其芳香环结构更为完善，因此得到了广泛应

用。在 1970 年，WISER[29] 提出了一种更新的结构

模型，该模型认为 70%～80% 的碳被固定于芳香环

中；此外，约 15%～25% 的碳存在于加氢芳环上，

构成了煤的骨架结构；其余约 5% 的脂肪链构成桥
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梁连接了碳环，使煤的结构变得稳定。此外，

WISER 在模型中加入了醚键、硫键等杂原子组成的

桥。SHINN[30] 结合了前期研究成果，提出了一种新

的结构模型，将伊利诺伊州煤的元素组成确定为

C661H561O74N11S6。该模型强调了小分子在煤中的比

例，考虑了煤中少于四个环的芳烃，结构以萘和菲

为主。Shinn 通过两段液化的方法，得到了脂肪链

与杂原子的分布情况，并指出了在加热分解过程中

煤的断键情况。

近年来，随着微观表征与计算机技术的进一步

发展，煤的结构得到了进一步细化。通过量子化学

计算，可以得到煤的三维立体网格模型。例如李金

雨等[31] 对林华无烟煤进行了分子模型的构建与验

证，利用固体核磁共振分析（13C-NMR）技术得到

了煤样的桥周比，从而估算出芳香环的尺寸与类

型，通过傅里叶红外光谱分析（FTIR）的拟合结果

得到了取代基的位置与结构，结合 X 射线光电子能

谱分析（XPS）的谱线获得了煤中 O、N、S 等元素

的赋存形态。进一步地，将通过表征得到的煤分子

平面结构导入至 Materials Studio 分子模拟软件中进

行量子化学计算，并最终进行了实验验证。除此之

外，XU 等[32] 构建了霍林河褐煤模型，JIA 等[33] 构

建了赤城煤模型，LEI 等[34] 构建了神府烟煤模型。

国际上，PATRAKOV 等[35] 提出了 Brazas 角质残殖

煤模型，研究了模拟升温策略下的断键机制；

Saha 等[36] 提出了印度低阶煤模型，重点分析了不同

温度下 C、H、N、O 四种元素的组成结构。煤中

Fe、Ca 等金属元素也对热解与燃烧特性有一定的影

响。SUN 等 [37] 针对准东煤提出了含 Na 的分子模

型，DOMAZETIS 等[38] 针对含铁量较高的褐煤提出

了 C171H170N2O52Fe2 的结构式。表 1 反映了近年来

构建的典型煤的大分子结构模型。这些模型涵盖了

低阶煤、中阶煤与高阶煤，且煤种针对性较强，理

论方法更完善，技术手段更先进，可以更精确地反

应出煤的热解与燃烧过程，在研究与应用领域都有

着广阔的前景。
 
 

表 1    近年构建的煤的三维结构模型[31-34]

Table 1    3D models of coal constructed in recent years[31-34]

 

煤种 分子式 研究成果 技术手段

林华无烟煤 C212H156O9N2S3 模型包含了苯、萘、菲、蒽、吡啶、吡咯、噻吩 13C-NMR、FTIR、XPS、Materials Studio软件

霍林河褐煤 C200H195O32N3S1 模型包含了苯、萘、苯酚、醚键、噻吩、吡啶、吡咯 13C-NMR、FTIR、XPS、Materials Studio软件

赤城不粘煤 C207H181O32N3S 模型以苯和萘为主要芳香碳结构，以蒽为辅助，存

在吡啶、吡咯、噻吩

13C-NMR、FTIR、XPS、mestreova软件

神府烟煤 C3 198H3 261O513S33 以破坏 C-O 化学键为主的自由基加成反应是轻焦油

的反应机理

TGA、Py-GC/MS、TGA- FTIR、ReaxFF软件

Brazas角质残殖煤 C727H790O36N2S4 不同部分之间存在大量氢键连接 气相色谱法、1H-NMR、FTIR、整体结构

群分析算法

印度低阶煤 C34H25O3N 对大分子的煤结构进行了简化，得到了 C、H、N、

O 四种元素的组合规律

13C-NMR、FTIR、TGA、机器学习、

ReaxFF 软件

准东高钠煤 (C2080H980O380N30S10Na)n 研究了 Na 与羧基、羟基、苯氧基等官能团的相互

作用与吸附关系

13C-NMR、23Na-NMR、FTIR、、XPS、

B3LYP 算法

含铁褐煤 C171H170N2O52Fe2 重点分析了脱羧反应的机理与升温过程中 Fe 元素的

形态变化

FTIR、SEM-EDX、XPS、AAS、SE-QM-

PM5 算法

 
 

2    基于煤粉三维网络模型分子反应动力学计

算的反应机理研究

煤的热解与燃烧是由自由基驱动的快速反应过

程，而通过宏观的实验技术难以深入理解热解与燃

烧的反应机制[39]。因此亟需一种方法能够从微观上

研究煤的热解及燃烧行为，为优化煤炭利用工艺、

降低污染物排放提供理论指导。基于 ReaxFF 的 MD

方法通过键序函数构建了原子间的复杂关系，能够

准确描述化学键断裂与形成，并且由于其参数提取

自 DFT 计算，在保持与量子化学相当计算精度的同

时，节约了计算成本，为研究复杂大分子体系的化

学反应过程提供了可能。根据文献调研[40-45]，目前

已有众多研究采用 ReaxFF MD 方法对煤的热解及燃

烧过程展开了深入探讨，剖析了不同条件对反应的

影响模式，为煤的结构解析、热转化特性、污染物
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生成与控制等提供了深刻理解。 

2.1    原煤结构模型的热解反应机制研究

煤热解作为气化、燃烧以及液化等煤转化过程

的关键前置环节，对煤的后续转化具有重要影响[46]。

HE 等[47] 通过热重实验（TGA）和 ReaxFF MD 模拟

分析了 DH 褐煤的热解特性，研究表明温度会影响

褐煤热解产物分布特点。模拟温度为 1 400～2 100 K
时主要发生初级热解，在这一阶段煤中的羧基与酯

基发生脱氢与解裂，导致 CO2 迅速形成，如图 1 所

示。当温度高于 2 100 K 时主要发生煤的二次反

应，并伴随着 CO2 的部分消失。这主要归因于两方

面：① H 自由基积极参与反应，攻击并捕获 CO2 中

的氧原子，形成羧基，然后羧基进一步分解成不稳

定的中间产物乙炔醇和醇羟基或 H2O 和羰基；②

CO2 能够与其他产物发生反应，在此过程中失去一

个氧原子，从而转化为 CO。
 
 

−COOH −COO· CO2

−COO− −COO· CO2

(a) 来自−COOH的CO2形成

(b) 来自−COO−的CO2形成

图 1   CO2 生成的典型反应路径[47]

Fig. 1    Snapshot of typical gas CO2 RPWs[47]

 

类似的，XU 等 [48] 建立了褐煤模型，并通过

ReaxFF MD 模拟了 1 600～3 000 K 下该煤种的初始

热解机制，结果表明不同温度下煤热解的反应机制

不同。在较低模拟温度条件（1 600～2 200 K）下，

升高温度有利于大分子结构的分解和桥键断裂。而

在相对较高的温度（2 200–3 000 K）下，焦炭的平

均分子量随着温度的升高而增大。这是由于温度升

高促进了挥发物与焦炭的相互作用，进而增加热解

中的二次反应，促进了焦炭的生成。这一结果与

HE 等[47] 的研究结论保持一致，但是受制于大尺度

下所构建的煤模型不尽相同，具体一、二次反应的

温度区间也略有差异（HE 等以 2 100 K 为界，而

XU 等的计算结果为 2 200 K）。

除了研究不同温度条件下的煤热解过程，大量

研究工作将 ReaxFF MD 模拟应用于煤的非等温热解

以探索不同加热速率对煤热解的影响。例如，

HONG 等 [49] 在 300～ 3 000 K 范围内，分别以 5、
50 和 500 K/ps 速率进行了 ReaxFF MD 模拟，探讨

了加热速率对产物分布及焦油二次反应的影响。结

果表明，低加热速率条件下，焦油产率会受到抑

制，其主要原因是在更长的停留时间和更高的温度

条件下，体系中的焦油自由基进行重整反应生成焦

炭，使得焦油的产率下降，如图 2 所示。

此外，XU 等 [50] 以褐煤为研究对象，在 300～
3 000 K 下分别以 2、10、50 和 100 K/ps 的加热速率

进行了多次非等温模拟。结果表明，提高加热速率

能够极大地促进焦油的生成，这与 HONG 等[49] 的

研究结果相符。此外，该研究还清晰地阐述了乙烯

和酚类等典型产物的形成及转化机制，发现乙烯的

生成与 Cal-Cal 键的断裂有关，而酚类化合物的生成

则受含氧官能团类型、芳香族结构和小自由基等多

种因素的影响。张勇等[51] 则以经典 Ladner 烟煤分

子模型为对象，揭示了煤/NH3 共热解协同效应机

制。研究表明，煤氨共热解过程中存在耦合作用机

制：煤热解生成的 H 自由基通过 NH3＋H→NH2＋H2

反应促进了氨气热解，并且在热解前期煤促进含氮

基团（NHi）向 N2 的转化，而在后期 NHi 将与煤热

解碎片反应，抑制 N2 的生成；而体系中的氨也能
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图 2    在不同加热速率下，焦、油和气的重量百分比随时间的变化规律[49]

Fig. 2    Time evolution of the weight percentage of char, tar and gas[49]
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促进煤热解过程中焦油的生成与挥发分的析出。除

此以外，HONG 等[52] 基于 ReaxFF MD 模拟研究了

煤氨共热解中热解焦对 NO 还原反应活性的影响机

制，如图 3 所示。结果表明，煤热解焦和煤/NH3 共

热解焦的密度分别为 1.76 和 1.74 g/cm3，这表明 NH3

共热解能够增大焦炭的孔隙结构，使得焦炭具有更

多的表面活性位点，这些活性位点能够吸附 NO 分

子，从而促进 NO 的非均相还原。
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图 3   基于 ReaxFF MD 模拟的煤热解焦与煤/NH3 共热解焦的对比[52]

Fig. 3    Comparison of coal thermal char and coal / NH3 co-pyrolysis char determined by ReaxFF MD simulation[52]

 

与传统的空气燃烧相比，采用烟气再循环将使

得富氧燃烧气氛中含有高浓度的 CO2，这将显著影

响煤粉的热解过程。因此大量研究报道了 CO2 对煤

粉热解的影响。例如，王思敏等[46] 采用 ReaxFF
MD 方法，研究了 CO2 氛围下淖毛湖煤的热解过

程。结果表明，CO2 气氛对煤热解与焦油产率的影

响因温度而不同。在较低温度下（低于 1 650 K），

CO2 对于煤分子中脂环结构的断键重组有一定的抑

制作用，因此也降低了重质焦油的产率；而在较高

温区间内（1 650～2 200 K），CO2 抑制了脂环结构

重组反应，促进了脂环结构的开环，提高了重质

焦油的产率；随着温度的进一步升高（2 200～
2 600 K），轻质焦油的产率也将提高。

O2/H2O 富氧燃烧被认为是下一代新型的富氧

燃烧技术，不同于 O2/CO2 富氧燃烧，O2/H2O 富氧

燃烧通过烟气冷凝水来调节炉膛温度，避免了烟气

循环造成污染气体例如 NOx 与 SOx 的富集 [53]。因

此，许多学者就 H2O 气氛下煤的热解进行了大量研

究。例如，黄淄博等[54] 以陕北神府富油煤为对象，

模拟了煤在 H2O 气氛下的热解过程，分析了

H2O 对产物分布影响及作用机制。结果表明 H2O 引

入热解体系后，使 C—C 键减少，C—H 和 C—O 键

增加，促进了煤的热解。H2O 分解产生的 H 自由基

和 OH 自由基将与煤热解产物反应，形成新的

C—H 和 C—O 键，从而稳定焦油分子，抑制进一

步的缩聚反应。

总的来说，现有的大量基于分子反应动力学的

研究主要聚焦于温度、升温速率、热解气氛等因素

对煤热解的影响，同时关注热解产物的生成规律与

中间体生成机制。但受制于研究煤种的不同、大尺

度下煤模型构建方式的区别等，模拟结论具有一定

的差异性，因此未来需要进行更小尺度下的类煤模

型的协同研究与验证。 

2.2    富氧条件下的煤氮迁移机制研究

大量研究表明[55]，煤中的氮主要存在于四种类

型中，包括吡咯氮（N-5）、吡啶氮（N-6）、季氮

（N-Q）和氧化氮（N-X），实现煤的高效清洁低

氮燃烧需要从微观层面揭示煤燃烧过程氮的转化机

理。LI 等[56] 通过 ReaxFF MD 方法研究了 2000 K 下

褐煤氧化过程中氮的迁移行为，如图 4 所示。结果

表明褐煤氧化过程中氮迁移是含氮部分逐步脱氢/氧
化的过程，O2 能够促进含氮杂环分解实现氮从固相

到气相的相态转移，随后 O2 与含腈中间体以及氮

热解产物例如 NH3 和 HCN 反应，生成 HNO 和

HNCO 中间体，再快速转化为 NOx。

LEI 等 [42] 研 究 了 煤 粉 与 氨 在 空 气 气 氛 下

（O2/N2）和富氧气氛下（O2/CO2）共燃时的 NO
排放特性，并分析了气氛对氮转化的影响。研究表

明，在煤氨共燃条件下，O2/CO2 气氛中的 NO 排放

低于 O2/N2 气氛，这是因为 CO2 的高热容，低扩散

率导致了燃烧温度与氧化速率的降低，抑制了燃料

氮的转化；而纯氨燃烧则呈现相反的趋势，这是由

于纯氨燃烧中，高浓度的 CO2 可以与系统中的

H 自由基反应，生成大量的 OH 自由基（CO2+
H→CO+OH），促进了燃料氮的氧化。

除此之外，LIU 等[57] 基于 ReaxFF MD 方法构建
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了具有典型含 N 官能团的重焦油分子模型，研究了

富氧气氛下 NO 向 N2 转化的微观反应机制，如图 5
所示。研究发现，煤富氧燃烧过程 NO 向 N2 的转

化分两步：首先 NO 通过与 NHi、HNO、CN 反应

或自身活化，生成 HN2O2、CN2O、N2O2 等多种中

间体，随后发生氢化与自分解生成 N2O；其次

N2O 再与 H 自由基反应生成 N2。 

2.3    焦炭模型的富氧反应机制研究

煤的燃烧是一个复杂的过程，焦炭反应在煤炭

利用中至关重要[58]。通过 ReaxFF MD 方法研究富氧

条件下的焦炭反应，有助于探究 COx 和 NOx 等污

染物的生成规律，从而深入理解富氧条件对焦炭反

应行为的影响机制。

QIU 等 [59-60] 构建了气化反应模型和加压富氧

煤燃烧模型，在不同压力（0.2-0.5  MPa）和温度

（1 600-2 000 K）下进行了 ReaxFF MD 模拟，研究

了 CO₂气化反应对煤结构转化的影响及加压富氧条

件下煤焦的燃烧特性。结果表明，高浓度 CO2 不仅

能够与 H 和 CH3 自由基结合，还会与分解的小分

子片段相互作用，促进脱氢反应和煤分子的热分

解，并且 CO2 的反应性随着温度的升高而增加，也

可以取代 O2 成为氧化剂。除此之外，压力对煤的

燃烧也有很大影响，宏观上压力的升高将会提高反

应速率，加快脱氢过程以及煤结构的碎片化程度，

与实验结果一致。从微观上来看，不同压力下燃烧

系统中的初始反应不同，在较低压力下煤的分解首

先发生在羰基（—CO）位置，如图 6a 所示；而在

较高压力下分解发生在醚键（—O—）位置，如
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图 4    褐煤氧化过程的含氮基本反应序列[56]

Fig. 4    Snapshots of nitrogen-containing elementary reactions in the oxidation process of lignite [56]
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图 6b 所示，这表明压力将改变煤的热分解模式。
 
 

274.8 ps

179.6 ps

Breaking

Breaking

(a) 较低的压力/密度

(b) 较高的压力/密度

图 6   燃烧体系中的初始反应[59]

Fig. 6    The initial reaction in the combustion system[59]

 

HONG 等[61] 通过 ReaxFF MD 模拟研究了 10～
25×102 kPa 加压富氧燃烧过程中压力对煤焦转化与

CO2 气化对煤焦转化贡献的影响，研究发现，压力

为 10～15×102 kPa 时，氧化反应和煤焦与 CO2 的气

化反应之间存在竞争关系；而当压力进一步提升为

20～25×102 kPa 时，氧化反应和煤焦与 CO2 的气化

反应之间则不存在竞争关系。此外，他们以准东五

彩湾煤焦为对象[62]，结合 ReaxFF MD 方法在压力

4～10 MPa 条件下模拟了富氧燃烧，结果表明，增

压可提高氧化反应速率及碳转化率，降低焦炭与

CO2 的气化反应速率，并且增压可影响气体分子扩

散，降低氧化反应活化能。

CHEN 等[63] 模拟了煤焦在 O2/CO2 气氛和 O2/N2

气氛下的燃烧过程，探究了氧浓度以及富氧氛围对

燃烧的影响。结果表明，常规氛围下随着氧浓度增

加，氧化反应速率加快其次 C—C 键活化能随着氧

浓度增高而降低，这是因为随着氧浓度上升，O 自

由基数量增多，不仅促进了 C—C 键的断裂，还通

过使键极化弱化降低断键活化能。而在富氧氛围

中，因 CO2 可提供额外的 O 自由基，故 O2/CO2 环

境中的氧化比高于 O2/N2 环境；但 CO2 在煤焦反应

中会与 O2 竞争反应活性位点，从而抑制煤焦与

O2 的反应活性。HONG 等 [64] 对 O2/H2O 燃烧过程

进行了研究，结果表明 H2O 可提高煤焦的整体碳转

化率，且浓度越高，促进效果越明显，这不仅是由

于 H2O 可与煤焦发生气化反应，且由于反应 H2O+
O→OH+OH 导致 OH 数量增加，从而提高了煤焦的

氧化速率。

综上所述，基于 ReaxFF MD 方法研究富氧条件

下煤的热解及燃烧过程，有助于剖析不同条件对反

应的影响模式，为煤的结构解析、热转化特性、污

染物生成与控制等研究提供了微观视角的深刻理解。 

3    基于类煤基质结构模型量子化学计算的反

应机理研究

量子化学计算在预测及分析化学反应性、模拟

反应路径、推测可能的激发态和过渡态等方面具有

很大的优势[65]。尤其是以密度泛函理论（DFT）为

代表的量子化学计算已成为计算化学领域的重要手

段。但是考虑到计算成本，量子化学计算难以在煤

的大尺度模型上进行研究，而大量实验表明[66-67]，

煤热解产生的焦炭主要由 3 至 7 个芳香环组成。因

此，现有的量子化学计算均是采用 3-7 个芳香环组

成的类煤基质结构作为煤焦模型，进而从微观角度

进行协同机理分析。

在煤的燃烧过程中，氮的行为表现错综复杂，

煤中氮通过缓慢的非均相氧化生成 NOx，而 NOx 又

会发生快速的非均相还原生成 N2 等物质[68]。而富

氧气氛中的 CO2 所参与的气化反应将会与 NOx 的

生成与还原形成竞争，并直接影响到煤的氮转移特

性。因此大量研究工作基于量子化学计算，研究富

氧条件下煤焦表面的 NOx 生成特性与 CO2 气化反

应。例如，ZHAO 等[69] 运用量子化学计算研究了富

氧燃烧过程中焦炭氮与 CO2 的相互作用。结果表

明，CO2 首先在焦炭氮表面进行化学吸附，然后焦

炭氮分别生成 CO 和 NO，其反应路径与能垒如图 8
所示。O2/CO2 气氛下 CO2 也可以作为氧化剂参与

C(N) 的氧化过程：一种是碳原子被 CO2 氧化生成

CO；另一种是氮原子与氧原子结合，进一步氧化生

成 NO。此外，由于存在 NO 被 CO 还原的情况，

导致产物中 NO 浓度较低。随后 ZHANG 等 [70] 运

用 DFT 计算，研究了气化条件下 NCO+NO 在焦炭

表面的异相反应。研究表明，气态 NCO 首先通过

氧沉积、CO 解吸和 NCO 捕获连接至焦炭构型上，

随后 NCO 与 NO 焦炭表面反应生成 CO2/CO 和

N2，并且该反应更倾向于提供 CO2 而不是 CO，表

明在气化条件下，非均相 NCO+NO 反应将是 NOx

还原通道之一。总的来说，这些研究均体现出富氧

燃烧方式抑制 NO 生成的优势。

除了上述针对 CO2 影响的研究以外，大量研究

也探讨了 H2O 气氛对焦炭反应影响机制，以深入理

解新型富氧燃烧的化学反应过程。例如 YUE 等[71]

通过实验与DFT 计算，对比了O2/CO2 气氛和O2/CO2/
H2O 气氛的富氧燃烧特性。研究表明，与 O2/CO2

气氛相比，H2O 的存在将会促进 NO 的生成与还

原。这是因为，H2O-C 反应会与水煤气变化反应

（WGS 反应）产生竞争关系并占优，强化了焦炭的
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燃烧，促进了 NO 的生成以及 NO2 的还原反应。

LIANG 等 [72] 通过 DFT 计算探究了 H2O 和 CO2 在

焦炭气化过程中的竞争关系。结果表明，在焦炭气

化过程中，H2O 产生的·OH 自由基与 CO2 存在竞

争关系。其中，在氧化反应方面，由于 OH 自由基

的氧化反应无势垒且放热，相比之下 CO2 的氧化反

应具有较高势垒且吸热，使得 OH 自由基更具优

势；在反应位点竞争中，OH 自由基同样因具有更

高的活性而占据优势；此外，H2O 还能够参与加氢

反应，然而 CO2 并不参与该反应。综合上述因素，

最终导致 H2O 在焦炭气化过程中展现出更强的反应活

性，并且对 CO2 的反应起到抑制作用，如图 9 所示。

H2O 对焦炭-NO 的异相还原作用，除了上述提

到的影响气化反应与 H2O/NO 的均相反应以外，富

氧燃烧气氛中的 H2O 将会显著影响热解后煤焦表面

的活性位点与羟基含量[73-75]，进而影响煤氮转移特

性。ZHANG 等[76] 通过 DFT 计算，研究了不同官能

团（—OH 和—NO2）对含氮污染物 NH3 形成的影

响机制。计算结果表明，供电子基团—OH 会使碳

基质表面化学键不稳定，激活碳质表面，从而促进

氮的非均相迁移；而吸电子基团—NO2 会使碳基质

表面化学键更稳定，从而钝化碳质表面，抑制氮的

非均相迁移。王等人[74] 通过量子化学计算研究
—OH 基团对焦炭还原 NO 反应机理的影响来探究

富氧燃烧气氛中 H2O 的影响机制。研究发现，焦炭

表面的—OH 基团首先形成 C(O) 络合结构，随后

C(O) 络合物分解释放出 CO，进而诱导焦炭结构发

生开环反应，导致焦炭芳香结构被破坏，改变了焦

炭表面活性点位分布，缩短了后续 N2 的生成路

径。近期，WANG 等[77] 系统研究了富氧燃烧条件

下—OH 还原 NO 的反应机理，深化了对煤焦表面

羟基作用机制的理解。研究发现，如图 10a，羟基

若仅作为表面官能团而吸附到煤焦表面形成的“仅

吸附”构型，将抑制 NO-char 的异相还原；而当羟

基与 char 发生反应后形成的“修饰”构型（如图 10b
所示），将会诱导活性位点在煤焦表面重新分布，

进而促进 NO 的吸附与 N—N 结构的形成。

由于煤中富含的 Na、Fe、Ca 等金属元素也对

煤自身的热解与燃烧特性有一定的影响，以往的研

究表明，尤其是碱金属（Na、K），对煤热解及煤

焦非均相反应具有促进作用。例如，LIU 等人[78] 通

过 DFT 计算，探究了碱金属离子（Na+和 K+）对吡

咯热解生成 NOx 前驱体 HCN 的影响规律。结果表

明，Na+和 K+对吡咯内部氢转移和开环有催化作

用，但对内部氢异构化和协同分解反应有抑制作

用。CHEN 等[79] 通过固定床实验及 DFT 计算研究

了在含 H2O 气氛下的 Na 对炭表面 NO 还原作用的

影响机制。研究表明，H2O 分子的加入为 NO 均相

还原提供了可能，这将比 NO-焦炭的非均相还原更

容易发生。ZHAO 等[80]采用 DFT 计算，研究了 Fe
对两种焦炭模型（扶手型与锯齿型）CO2 气化的催

化作用。研究发现，Fe 能够有效促进 CO2 的吸附和

解吸过程。Fe 的活性 d 轨道电子可以转移到与 C(O)
相连的 C-C 键的反键轨道，使其更容易断裂，从而

促进 C(O) 以 CO 的形式解吸。CHEN 等 [81-82] 在含

吡啶氮的七环锯齿结构模型上，分析了钙、铁及氨

气对模型煤热解的影响机制。研究表明，不同元素

对煤热解的作用存在差异：钙能够提升煤的表面活

性，促进 NH3和 CH3CN 的形成，同时对 HCN 和

HNCO 的生成起到抑制作用；Fe 可以增加氮表面

的 Mulliken 电荷密度，抑制 NH3 和 HCN 的形成，

促进 CH3CN 的生成，并且对 HCN 生成的抑制效果

更为显著。

总体而言，量子化学计算在煤富氧燃烧的研究
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Fig. 7    The hypothetical reaction paths and energy barrier of char(N) affected by CO2.[69]
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中展现了显著的优势。这些计算方法能够有效分析

富氧气氛中 O2、CO2、H2O 与煤的反应机理，为理

解富氧条件下煤的微观反应行为提供理论基础。
 

4    结　　论

煤粉富氧燃烧技术因其在 CO2 减排方面的巨大

潜在优势成为全球研究者关注的热点。近年来，反

应动力学模拟广泛应用于探究煤大分子结构及其微

观反应性，充分发挥了其在中间体动态演化、稳定

产物的时空分布等方面的优势。量子化学计算，则

可以从煤特定基质结构出发获取试验方法难以测定

的过渡态电子结构信息，从微观层面为煤炭的高效

清洁低碳利用提供理论指导。基于此，本文首先梳

理了典型的基于多维信息融合的煤三维网络结构模

型，在此基础上结合分子反应动力学计算剖析了从

原煤结构模型出发的大分子体系热解反应规律、富

氧条件下煤氮迁移以及焦炭非均相反应机制。进一

步地本文从类煤基质结构模型（如吡咯、吡啶等）

出发汇总了近年来 DFT 量子化学计算在揭示富氧关

键组分（O2、CO2、H2O 等）对煤热解、燃烧影响
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的研究工作，为理解富氧条件下煤的反应行为奠定

基础。 

5    展　　望

过去的研究表明，基于分子以及量子等跨尺度

的模拟计算大大加深了煤炭热化学及其在富氧气氛

中的特殊微观反应机理。然而，从源于工程，服务

工程，指导工程的角度出发，量子化学以及分子反

应动力学作为计算化学领域重要的研究工具，仍存

在一些问题有待进一步突破：

1）现阶段的反应机理量子化学计算多是在类煤

模型化合物基础上展开的，研究这些单一结构的类

煤模型化合物只能得到有限的局部反应机理，未来

有必要进一步考虑复杂成煤环境下不同类型基团

（如含氧类、烷烃类）的作用机制。

2）目前已报道的反应动力学研究工作多是基于

成熟的 C、H、O、N 等反应力场，忽略了对煤中碱

及碱土金属的开发，导致目前的计算尚难以考虑

Ca、Fe、Na 等元素对煤热解及燃烧的影响机制，未

来有必要聚焦于煤中 Ca、Fe、Na 等元素的力场开发。

3）耦合分子反应动力学与量子化学计算构建煤

热解与燃烧多通道反应图谱的研究工作目前还较为

欠缺，有必要开展分子、量子跨尺度的反应性模

拟，弥补传统单一理论研究方法的不足，获得更为

全面的煤内部氮转化反应网络图谱。

4）目前焦炭分子模型的构建多为简化模型，相

关研究仍存在模型的局限性，现有的简化模型难以

反应炉内多变气氛下的真实情况；此外，不同变质

程度煤的表面反应活性并不一致，匹配煤炭变质程

度的演变模型需要进一步完善建立。
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