
 

基于 ReaxFF 的煤超临界水气化无机硫迁移的
分子动力学研究

朱非环1 ，黄成炜1 ，刘单珂1 ，徐加陵1 ，于立军1

（1.上海交通大学 智慧能源创新学院，上海　200240）

摘　要：煤炭的超临界水气化制氢技术前景广阔，然而气化过程中生成的有毒硫化物限制了该技术的

进一步发展。因此，开展煤炭超临界水气化过程中的硫迁移机理研究，对煤炭超临界水气化硫元素定

向调控方法的建立具有重要意义。无机硫的迁移是煤炭超临界水气化过程硫迁移机理的重要组成部

分，以煤炭中无机硫的主要赋存载体—黄铁矿为研究对象，建立了多种工况下黄铁矿超临界水气化的

分子动力学模型，总结了 H2、H2S 等关键产物的变化规律，并使用动画追踪硫的脱出转化过程以获得迁

移路径图。结果表明：提高温度在促进氢气生成的同时可以抑制硫化氢气体的产生，且有利于硫元素

以自由基团的形式从黄铁矿中脱离；增加超临界水分子数量促进了硫原子脱离黄铁矿且可以提升氢气

的产量，但不会促进硫化氢气体的生成。在硫的迁移方面，硫原子的迁移分为热解脱离与水分子协助

脱离两种方式，其中热解脱离发生在反应的前期，水分子协助脱离则是硫原子的主要迁移方式，硫的最

终存在形态为 HOS、H2OS 等含硫基团及 H2S 气体，含硫基团占据了脱出硫原子总量的 80％以上。黄

铁矿团簇演化的另一关键步骤是氧原子键入团簇，其主要过程为水分子中的氧原子与铁原子成键并由

团簇外侧逐渐向内部移动。
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Abstract： The  prospects  for  supercritical  water  gasification  technology  for  hydrogen  production  from  coal  are  vast.  However， the

development  of  this  technology  is  hindered  by  the  formation  of  toxic  sulfides  during  the  gasification  process.  Therefore， conducting

research on the  sulfur  migration mechanism during coal  supercritical  water  gasification is  of  great  significance  for  establishing targeted

control  methods  for  sulfur  in  coal  supercritical  water  gasification.  The  migration  of  inorganic  sulfur，as  an  essential  component  of  the

sulfur  migration  mechanism  during  the  coal  supercritical  water  gasification  process， is  the  focus  of  this  study.  Taking  pyrite， a  major

carrier  of  inorganic  sulfur  in  coal，as  the  research  subject，molecular  dynamics  models  for  pyrite  supercritical  water  gasification  under

various conditions were established. The study summarized the variations in key products such as H2 and H2S，and employed animations

to track the desorption and transformation process of sulfur，obtaining migration pathway diagrams. The results indicate that increasing

temperature  not  only  promotes  hydrogen  generation  but  also  suppresses  hydrogen  sulfide  production， facilitating  the  release  of  sulfur

from pyrite in the form of radical groups. Moreover，an increase in the number of supercritical water molecules promotes the detachment

of  sulfur  atoms from pyrite  and enhances  hydrogen production.  However， it  does  not  stimulate  the  generation of  hydrogen sulfide  gas.
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Concerning  sulfur  migration， sulfur  atom  migration  is  divided  into  thermal  dissociation  desorption  and  water-assisted  desorption.
Thermal dissociation desorption occurs in the early stages of the reaction，while water-assisted desorption is the primary mode of sulfur
atom  migration.  The  final  products  include  sulfur-containing  groups  such  as  HOS  and  H2OS， along  with  H2S  gas.  Sulfur-containing
groups constitute over 80% of the total desorbed sulfur atoms. Another critical step in the evolution of pyrite clusters is the entry of oxygen
atoms into the clusters. This process involves oxygen atoms from water molecules forming bonds with iron atoms，gradually moving from
the outer to the inner regions of the clusters.
Key words：pyrite；supercritical water；sulfur migration；molecular dynamics；reaction force field
 

0    引　　言

我国以煤为主的能源结构短期内难以改变，然

而煤在燃烧过程中会产生大量的温室气体及污染

物，煤炭清洁高效转化已成为亟待解决的重要问题

之一[1]。近年来，煤的超临界水气化技术发展迅速[2]，

在煤炭超临界水气化过程中，超临界水既是载能工

质又是反应媒介，使煤中的 C、H、O 元素快速气

化转化为氢气和二氧化碳，将煤炭化学能直接高效

转化为氢气的化学能[3]，具有良好的发展前景。

硫以无机硫和有机硫的形式赋存于煤中[4]，其

中无机硫的主要存在形式为黄铁矿。超临界水气化

技术以转化和利用含硫燃料但无 SOx 排放而闻名[5]，

然而，在超临界水煤气化富氢的还原性氛围中，硫

将生成具有腐蚀性的硫化氢，影响反应器的安全运

行，因此，了解硫在超临界水中的变迁及确定硫的

赋存形态对煤的清洁利用十分重要[6]。MA[7] 等使用

间歇装置研究了超临界水氧化体系对黄铁矿的氧化

效果，发现若温度足够高，时间足够长，硫最终可

以完全被水氧化为硫酸盐；Chen[8,9] 等比较了煤在

超临界水气化过程和超临界水氧化过程中硫的不同

迁移行为，前者的生成物为 H2S，后者则是硫酸

盐。STIRLING[10] 等采用 Born-Oppenheimer 分子动

力学模拟超临界水与黄铁矿的表面作用，发现超临

界体系消除了常压时水在黄铁矿表面的吸附层，暴

露了外层原子，有助于 Fe 和 S 后续的氧化还原反

应；WANG[11] 等使用高压反应釜结合 DFT 方法研

究了无机硫转化为硫化物和硫酸盐的反应机理，发

现溶剂化效应和碱性环境使硫酸盐更加稳定并使硫

化物的产量减少。

目前，煤炭超临界水气化过程无机硫的迁移规

律研究大部分停留在实验阶段，学者们进行了初步

研究，获得了其部分转化规律。然而，针对黄铁矿

在超临界水中气化过程的研究还比较少，机理尚不

明确，硫元素的迁移机理还缺少深入的研究。为

此，本文建立了不同工况下黄铁矿超临界水气化的

分子动力学模型，研究了硫的迁移机理及关键产物

的生成规律。 

1    模型建立与力场验证
 

1.1    ReaxFF 力场

分子动力学模拟（Molecular Dynamics, MD）是

一种通过数值计算解决分子、原子或其他粒子之间

的相互作用，进而模拟其随时间变化的运动轨迹的

方法，它被广泛用于研究物质的微观结构和性质。

近年来 ReaxFF 方法发展迅速，ReaxFF 反应分

子动力学结合了量子化学和传统分子动力学方法的

优点，可用于模拟复杂体系的化学反应过程，且可

以在不预设反应路径的情况下进行分子动力学的模

拟，大大节约了模拟所需的时间和计算资源。已经

有大量学者通过 ReaxFF 方法获得关键元素在超临

界水反应过程中的反应机理[12–14]。ReaxFF 方法以原

子为模拟的基本单位，按键序描述原子间键的形成

和断裂，键序是通过计算相互作用的原子对之间的

距离，凭经验得到的，系统总能量表示为： 

Esystem =Ebond +Eover +Eunder +Eval+Epenl+

Etors +Econj +EvdWaals +ECoulomb （1）

其中，Esystem、Ebond、Eover、Eunder、Eval、Epenl、

Etors、Econj、EvdWaals、ECoulomb 分别表示系统总势

能、键能、过饱和键能、不饱和键能、键角能、共

价键修正能、二面角能、共轭能、范德华相互作用

能、静电相互作用能，关于该公式更详细的描述可

以在 DUIN[15] 等的工作中找到。本研究中所使用的

ReaxFF 反应力场包含 C/H/O/N/Fe/S，采用了经典

的键序截止法对产物进行分析，选定的临界值为

0.3，即当两个原子之间的键序大于 0.3 时，认为它

们之间形成了化学键，否之则没有形成化学键。 

1.2    反应力场验证

扩散系数的定义是指当浓度梯度为一个单位

时，单位时间内通过单位面积的气体量，它是描述

扩散行为的重要参数，在传质传热中具有重要意

义，也是描述物质在超临界水中理化性质的关键物

理量。为了保证力场可以准确模拟超临界水体系，

对 H2、CO2 及 H2S 气体在超临界水环境中的扩散系

数进行了测试，它们是黄铁矿超临界水气化过程中

的主要气体产物。
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测试工况的气体浓度为 5%，温度区间为 723～
973 K，每 50 K 测试一次，压力设置为 250 个大气

压，以确保系统处于超临界状态，模拟使用了经典

的周期性边界条件，以消除表面效应带来的不良影

响，在不同的模拟工况下，确定了系统的温度、压

力和物质浓度后，通过 Peng-Robinson 状态方程计

算了系统的密度。Peng-Robinson 状态方程由 Ding-
Yu  Peng 和 Donald  Robinson 在 1976 年第一次提

出，该方程本质上是一个数学模型，用于计算和预

测纯组分和混合物在气体、液体和超临界流体状态

下的行为，表达式如下： 

P=
RT
v−b

− aα (T)
v(v+b)+b(v−b)

（2）

其中，P 为压力单位为 Pa，R 为气体常数，

T 为温度单位为 K，v 为气体的摩尔体积单位为

m3/mol，α 为一个调整参数，根据不同的体系设

定，a 和 b 则是根据物质特定的参数，用于描述分

子间吸引力和分子体积，通常通过实验数据拟合得

出，或从文献或计算软件中获得，本文所使用的数

据来自 WU[16] 等，测试的结果如下图所示。

图 1 显示了使用 ReaxFF 力场得到的三种气体在

不同温度下的扩散系数值，并将其与文献的实验值

进行了对比[17-18]，结果显示，H2 扩散系数的平均偏

差值为 4.93%，CO2 的平均偏差值为 8.67%，H2S 的

平均偏差值为 2.35%，均在合理范围内，这说明所

使用的力场可以较准确地描述超临界水气化体系。 

1.3    模型建立

以化合物模型为对象是分子动力学研究的常用

手法，本节使用黄铁矿作为模型化合物研究煤在超

临界水气化过程中无机硫的迁移规律和机理。黄铁

矿的模型如图 2 所示。不同的原子以不同颜色进行

区分，硫原子为黄色，铁原子为棕色，氢原子为白

色，氧原子为红色。黄铁矿团簇中共有 110 个铁原

子，221 个硫原子，黄铁矿模型在建立后优化其结

构，使其能量最小化。所有的模拟都是使用

Amsterdam Modeling Suite（AMS）软件进行的。一

共设计了 7 种不同的工况以满足不同的研究目的，

其中，工况 1～工况 4 用于研究温度对黄铁矿超临

界水气化的影响，工况 5～工况 7 用于研究水分子

数量对模拟的

影响，所有工况的具体信息列于表 1 中。在正

式模拟之前，所有的工况都在低温下弛豫 200 ps，
以消除分子间不合理的作用力，随后以 50 K/ps 的

速率升温至设定温度后停留 1 000 ps。在每个工况

中，都使用软件构建了一个立方体盒子，并使用周

期性

边界条件来消除所有方向上可能的表面效应，

考虑到超临界水的气化反应通常在恒定体积的密闭

反应容器中进行，所以采用了经典的 NVT 系综，

除了工况 5（热解）之外，所有工况的压强都设置

在 23 MPa 以上，以确保系统处于超临界状态。因

时间尺度的不同，在进行分子动力学模拟时学者们

通常选择远高于实验温度的高温来加速反应，以减

少模拟所需的计算时间，这是一种有效的常用手

段[19-20]。HAN[21] 等在研究超临界水的相关机理时，

验证了 2 000 K 和 3 000 K 下的分子动力学模型，发

现温度升高会加速反应过程，但不同温度下萘的降

解遵循相同的机理。因此，模拟的温度设置为

2  000～3  500  K，便于在较短时间内观察到反应
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图 1    关键气体的扩散系数

Fig. 1    Diffusivity of key gases
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现象。 

2    模拟结果与讨论
 

2.1    温度对产物的影响

通过分析产物的构成及其生成规律有助于了解

反应的基本原理，而温度对化学反应速率有着十分

重要的影响，也是分子动力学模拟的关键变量之

一。图 3 揭示了温度变化对典型产物的影响，除了

体系中自带的 H2O 分子以外，模拟过程主要的气体

产物为 H2 和 H2S，主要的含硫产物为小型含硫基团

如 HOS、H2OS 及 OS。
图 3a 和图 3b 分别显示了温度对 H2 分子数和

H2O 分子数的影响，揭示了 H2O 分子和 H2 分子之

间的联系。在温度较低 (2 000 K) 时，水分子的消耗

量较少，消耗速率较为缓慢，且几乎不生成氢气；

当温度从 2 500 K 升高到 3 500 K 时，剩余的水分子

数量由 830 个减少到了 740 个，生成的氢气分子数

量从 40 个提升到了 120 个。在不同温度下，超临界

水分子的数量都从 50 ps 开始迅速减少，且温度越

高水分子的消耗速率越快；相反，氢分子数量则从

50 ps 开始迅速增加，随着温度的升高，氢气的生成

速率提高且水分子的消耗速度相应加快了，推测原

因为高温下的超临界水分子会生成更多的 OH 自由

基和 H 自由基，有利于 H2 的生成，这也表明了超

临界水分子作为反应媒介直接参与了反应过程。

图 3c 显示出温度对 H2S 分子数的影响。随着温

度提高，硫化氢气体的最终产量逐渐减少，但其到

达峰值的时间相应提前，这表明提升温度在加快反

应的同时抑制了硫化氢气体的生成，这可能是因为

温度变化在一定程度上影响了硫元素脱离黄铁矿的

方式，使更多的硫原子以自由基团的形式脱离。

图 4 显示了模拟结束时不同下温度的硫原子分

布情况。随着温度升高，体系中三种含硫基团的数

量都有所上升，这表明温度提升有利于硫元素从黄

铁矿中脱出，使其以自由基团的形式存在于液相

中；在三种含硫基团中，HOS 是硫元素的主要存在

形式，其次是 H2OS，OS 则在温度较高（2 500 K）

 

(a) 黄铁矿模型 (b) 系统模型

图 2    黄铁矿和系统模型

Fig. 2    Pyrite and system model
 

 

表 1    模拟工况

Table 1    Simulated condition table
 

序号 温度/K 水分子数量 系统尺寸/A

1 2 000 1 000 63×63×63

2 2 500 1 000 63×63×63

3 3 000 1 000 63×63×63

4 3 500 1 000 63×63×63

5 2 000 0 63×63×63

6 2 000 500 63×63×63

7 2 000 2 000 63×63×63
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Fig. 3    Effect of temperature on typical products
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时出现，其中 HOS 与 H2OS 基团的数量在 3 000 K
时到达峰值，当温度提升到 3 500 K 后两种基团的

平均数量没有明显变化，而 OS 则受温度影响较

大，温度越高越有利于 OS 基团的生成。
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图 4   温度对硫分布的影响

Fig. 4    Effect of temperature on the distribution of sulfur
 

 

综上所述，温度对黄铁矿在超临界水中的反应

过程有重要的影响，温度越高，反应进行得越快，

氢气的产量越高；同时，提高温度有利于硫元素以

自由基团的形式从黄铁矿中脱离，起到抑制硫化氢

气体生成的效果。 

2.2    水分子数对产物的影响

超临界水分子特殊的物理化学性质会影响黄铁

矿的特殊迁移转化行为，所以探究水分子数量对模

拟过程的影响意义重大，图 5 和图 6 显示了超临界

水分子对黄铁矿团簇的影响。
 
 

(a) 0个水分子 (b) 1 000个水分子

图 5   超临界水分子对黄铁矿团簇的影响

Fig. 5    Effect of supercritical water molecules on ferrous sulfide

clusters
 

 

如图所示，图 5a 和图 5b 分别显示了 0 个水分

子工况（热解）和 1 000 个水分子工况下模拟结束

时的黄铁矿团簇图片。在热解情况下黄铁矿的分解

较为缓慢，大部分硫原子仍存在于团簇中，脱离的

硫原子主要以 S2 的形式游离在体系中；当超临界水

分子加入体系后，硫原子的脱出速度和脱出数量明

显提升，此时硫元素的存在形式以 H2S 气体及

HOS 等自由基团为主。

图 6a 和图 6b 显示了氢气分子数量与超临界水

分子数量的关系。当体系中的超临界水分子数量由

500 个提升到 2 000 个后，其消耗量由 120 个提升到

了 300 个，氢气分子的数量则从 50 个提升到 130
个，即氢气的产量随着水分子数量提升而提升。其

原因为超临界水分子可以提供 OH 自由基和 H 自由

基，有利于氢气的生成，再次表明超临界水分子作

为反应媒介直接参与了反应过程。

图 6c 显示了超临界水分子数量对硫化氢的影

响。3 种工况下硫化氢分子的最终数量相差不大，

但变化趋势有所不同，在模拟的前 100 ps，三种工

况下的硫化氢分子的数量都迅速增加，之后的变化
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Fig. 6    Effect of the number of water molecules on typical
products
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趋势受到超临界水分子数量影响。在 500 个水分子

的工况下，硫化氢分子的数量随模拟时间缓慢增

加，在 300 ps 左右到达峰值，随后在峰值附近小范

围震荡；在 1 000 和 2 000 个水分子的工况下，硫化

氢分子的数量在 100 ps 左右就到达峰值，随后在 50 ps
内快速减少到峰值的一半左右并维持到模拟中期，

之后再缓慢增加并回到峰值。初步推测原因与三种

含硫基团的生成有关，即含硫基团与硫化氢分子的

生成有竞争关系。

图 7 显示了模拟结束时不同超临界水分子数量

下含硫基团的分布情况。在 3 种含硫基团中，HOS
占据总数的 80％以上，H2OS 和 OS 则分别占据

15％与 5％，提升超临界水分子的数量可以同时促

进三种基团的生成，但不会改变三种含硫基团的占

比。这表明增加超临界水分子的数量可以促进硫原

子脱离黄铁矿且不改变其脱离的方式，有利于反应

进行。综上所述，增加超临界水分子数量对反应过

程有积极的影响。水分子的加入丰富了硫原子脱离

黄铁矿的方式，促进了这一过程且水分子数量越

多，硫原子脱离的越快；另一方面，氢气的生成依

赖于超临界水分子，增加超临界水分子的数量可以

提升氢气的产量和生成速度。
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图 7   水分子数对硫分布的影响

Fig. 7    Effect of the number of water molecules on the
distribution of sulfur 

  

2.3    硫的迁移路径

本文选取了多个工况下的黄铁矿团簇为观测对

象，利用 AMS 软件对硫原子的迁移路径进行动画

跟踪，分析并总结了硫原子热解脱离和水分子协助

脱离两种方式下的主要迁移路径，其结果如图 8 和

图 9 所示。

图 8 为硫原子热解脱离的迁移路径图，分为前

置反应和迁移路径两部分。其中前置反应为硫原子

脱离团簇提供了必要的空间结构和化学键变化，这

部分反应在模拟刚开始时就随黄铁矿受热形变一同

出现，其过程主要发生在团簇外围，即外侧的硫原

子及其相连的铁原子受热后空间结构发生改变，随

后二者间的化学键断裂，使硫原子暴露在外。在迁

移路径部分，次外层的硫原子与团簇之间仅靠铁硫

键相连，在受热形变后原子间的距离变大，两条铁

硫键逐条断裂，最后硫原子以 S2 基团的形式脱离团

簇。硫的热解脱离主要发生在模拟的前期，此时团

簇与超临界水分子还未充分接触，硫在受热脱离的

同时将团簇的内部结构暴露在超临界水分子中，促

进二者接触并发生反应。

图 9 为在超临界水分子协助下的硫原子迁移路

径图，分为前置反应和迁移路径两部分。在前置反

应部分，超临界水分子在力场作用下靠近硫原子，
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图 8    硫热解脱离的迁移路径图

Fig. 8    Migration path diagram of sulfur pyrolysis detachment
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其上的一个氢原子与硫原子成键，随后转移到硫原

子上，原本的水分子失去氢原子后成为羟基连接在

铁原子上或离开团簇。在迁移路径部分，硫原子脱

离团簇的路径有两种，路径一中硫原子以基团的形

式脱离，路径二中硫原子以硫化氢的形式脱离。在

路径一中，相邻铁原子上的羟基与硫原子靠近并与

之成键，随后铁硫断裂，硫原子以 H2OS 基团的形

式脱离团簇；除了铁原子上的羟基外，超临界水体

系自身也会产生大量的羟基自由基，这些羟基在靠

近硫原子后也会与硫原子成键，使其以 HOS 基团的

形式脱离团簇。

在路径二中，超临界水分子靠近硫原子后其上

的一个氢原子与之成键，硫原子则得到第二个氢原

子，随后铁硫键断裂，硫原子以 H2S 的形式脱离团

簇。水分子协助脱离是硫原子的主要迁移方式，在

两种路径中，以基团形式脱离的硫原子又占据了脱

出硫原子总量的 80％以上，是硫在体系中主要的存

在形式。 

2.4    黄铁矿团簇的演化

黄铁矿团簇的演化过程除了硫原子不断脱离

外，另一重要过程是铁原子通过与氧原子成键而不

断捕获氧原子，故本文也追踪总结了氧原子键入黄

铁矿团簇的过程，如图 10 所示。
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图 10   氧原子键入团簇

Fig. 10    Oxygen atoms enter clusters 

 

氧原子键入团簇的路径可分为前置反应和迁移

路径两部分。在前置反应部分，超临界水中的羟基

在力场作用下靠近硫原子，羟基中的氧原子先与硫

原子成键，随后靠近铁原子并与之成键，羟基上的

氢原子在这一过程中有概率转移到硫原子上，最

后，氧原子靠近另一个铁原子形成第二根铁氧键，

至此氧原子已初步键入到团簇外侧，前置反应完成。

在迁移路径部分，团簇外侧的氧原子逐渐向内

部移动，靠近新的铁原子后形成更多的铁氧键，在

此过程中，氧原子上的氢原子转移到相邻的硫原子

上，随着氧原子不断向团簇内部移动，与之成键的

铁原子数量也逐渐增加，最后彻底键入团簇内部。

Liu[22] 等人曾通过对比实验研究了超临界水中黄铁

矿的转化规律，发现 FeS2 的转化依赖 H2 的还原性

环境，并在 25 Mpa，650 ℃ 条件下的固相产物中发

现 Fe3O4 和 Fe1-XS 等成分，这说明氧原子的键入是

黄铁矿的关键演化过程，与本研究较为吻合。 

3    结　　论

1）温度对黄铁矿在超临界水中的反应过程有重

要的影响，温度越高，反应的速率越高，氢气的产

量越高；同时，提高温度有利于硫元素以自由基团

的形式从黄铁矿中脱离，起到抑制硫化氢气体生成

的效果。

2）增加超临界水分子数量丰富了硫原子脱离黄

铁矿的方式，促进这一过程且水分子数量越多，硫

原子脱离的越快；另一方面，氢气的生成依赖于超

临界水分子，增加超临界水分子的数量可以提升氢

气的产量和生成速度，抑制硫化氢气体的生成的同

时使硫原子更多的以自由基团的形式存在于液相中。

3）硫原子的迁移分为热解脱离与水分子协助脱

离两种方式，热解脱离主要发生在反应的前期，其

主要的方式为铁硫键受热断裂，最后硫原子以 S2 基

团的形式脱离团簇；在水分子协助脱离时，氢原子

的转移是关键步骤，硫原子脱离团簇有两条路径，

其最终的存在形式为自由基团（HOS 与 H2OS）和

H2S，以自由基团形式脱离的硫原子又占据了脱出

硫原子总量的 80％以上，是硫在体系中主要的存在

形式。

4）氧原子键入团簇是黄铁矿团簇演化的另一关

键步骤，其主要过程为水分子中的氧原子与铁原子

成键并由团簇外侧逐渐向内部移动，最后彻底键入

团簇内部，在此过程中，氧原子上的氢原子会转移

到相邻的硫原子上。
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