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摘  要：为以氨替代部分煤在锅炉中混合燃烧，既可实现燃煤电站大比例减煤，还能解决可再生能源大规模消纳问题。热解作为燃烧的重要阶段，深刻影响着煤/氨混燃着火特性。本文采用反应分子动力学（ReaxFF MD）方法研究了3000 K、3250 K和3500 K温度下煤热解、氨热解和煤/氨共热解特性，揭示煤/氨共热解协同作用机制。结果表明：煤显著降低了氨气热解的活化能，促进了氨气热解。煤热解生成自由基促进了NH3+M → NH2+H+M反应，进而促进了氨气分解生成H2。煤/氨共热解过程中氨气促进了煤热解挥发分的析出：氨气略微促进了煤热解焦油的生成，但显著促进了煤热解气体产物的生成。氨气主要促进了H2O、HCN和C2H2气体产物的生成，但对CO的生成基本没有影响，氨气还促进了煤热解有机气体产物的生成。本文研究结果表明煤/氨热解协同效应有利于煤/氨混燃稳定着火。
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Study on the synergistic effect mechanism of coal/ammonia co- pyrolysis based on ReaxFF MD method
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Abstract: Replacing coal with ammonia for co-combustion in boilers can not only achieve a large proportion of coal reduction in coal-fired power plants, but also solve the problem of large-scale consumption of renewable energy. As an important stage of combustion, pyrolysis deeply affects the ignition characteristics of coal/ammonia co-combustion. In this paper, the reactive molecular dynamics (ReaxFF MD) method was used to study the characteristics of coal pyrolysis, ammonia pyrolysis, and coal/ammonia co-pyrolysis at 3000 K, 3250 K and 3500 K, to reveal the synergistic mechanism of coal/ammonia co-pyrolysis. The results indicate that coal significantly reduces the activation energy of ammonia pyrolysis and promotes ammonia pyrolysis. The generation of free radicals from coal pyrolysis promotes the NH3 + M → NH2 + H + M reaction, thereby promoting the decomposition of ammonia to generate H2. During coal/ammonia co-pyrolysis, ammonia promotes the release of coal pyrolysis volatiles: ammonia slightly promotes the generation of coal pyrolysis tar, but significantly promotes the generation of coal pyrolysis gas products. Ammonia mainly promotes the generation of H2O, HCN, and C2H2 gas products, but has little effect on the generation of CO. Ammonia also promotes the generation of organic gas products from coal pyrolysis. The research results of this article indicate that the synergistic effect of coal/ammonia co-pyrolysis is beneficial for stable ignition of coal/ammonia co-combustion.
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引言
目我国以煤炭为主的能源结构短期内难以改变，而煤炭燃烧是CO2排放的主要来源，使用零碳燃料替代煤炭是燃煤电站实现碳减排的主要措施之一。氢气作为可再生能源的储能载体，具有高能量密度、可再生、零碳等优点，可作为燃料替代部分煤炭燃烧[1]。然而，由于氢气的液化条件十分苛刻，氢气储存、运输的高成本制约着其大规模应用。作为零碳燃料，氨气（NH3）具有体积能量密度高、易存储运输、易检测、安全性高等优点[2]。同时，可利用可再生能源通过全周期无碳排放的工业过程合成氨气[3]。因此，以氨替代部分煤，采用煤氨在锅炉中混合燃烧的方式，既可实现燃煤电站大比例减煤，还能解决可再生能源大规模消纳问题。
近年来，煤氨混燃受到学术界和工业界的广泛关注。Nagatani等[4]在10 MW试验台上开展了煤氨混燃研究，发现将氨气从燃烧器中心注入可以保持火焰稳定，且NOx排放浓度低于纯煤燃烧工况。Zhang等人[5]开展了0-80%掺氨比的煤氨混燃CFD仿真研究，发现高浓度氨气可以增加烟气量和烟气流速，从而促进对流换热，一定程度上抵消辐射换热的影响。Ishihara等人[6]采用零维数值模拟方法结合详细化学反应机理探究了1000 MW煤粉锅炉掺氨燃烧中氨掺烧比例对NO排放的影响，发现当NH3掺烧比例为20%时，NO排放量小于煤单独燃烧。总体来说，已有研究主要集中在煤/氨混燃火焰传播特性、传热特性、NOx生成与排放特性等方面。
然而，针对煤/氨热解特性的研究鲜有报导。热解是燃烧的重要阶段，深刻影响着煤/氨混燃着火特性。针对煤热解和氨气热解特性，学者们已开展了大量研究工作。Alturaifi等[7]采用激波管实验方法研究了氨气热解动力学，揭示了氨气热解反应机理，发现氨气的主要消耗途径是经过中间体NH2进一步热解生成氢气和氮气。煤中含有大量官能团，煤/氨共热解过程中煤热解生成的H、OH等自由基可能为氨气热解提供额外的反应途径。因此，煤/氨共热解过程中煤对氨气热解的影响不容忽视。崔银萍等[8]研究发现，与惰性气氛相比，水蒸气气氛下煤热解焦油和H2产率增加，但CH4和CO产率降低。显然，气氛对煤热解产物的影响十分显著，然而关于氨气对煤热解产物的影响鲜有报导。
煤/氨热解涉及反应众多，仅依靠实验方法揭示煤/氨共热解协同作用机制具有挑战性。基于反应力场的分子动力学（ReaxFF MD）方法可以模拟大规模反应体系化学键的裂解和形成，且无需预设反应路径，为分子层面上研究煤/氨共热解协同作用机制提供了可能。ReaxFF MD已被广泛用于研究碳氢燃料热解反应机理。林蔚等[9]通过ReaxFF MD模拟研究了煤中N、O、S三种元素在热解过程中的迁移规律。Bhoi等[10]通过ReaxFF MD模拟了褐煤的热解过程，阐明了褐煤热解过程中小分子物质的生成规律。然而，基于ReaxFF MD方法的煤/氨共热解协同作用机制的研究鲜有报导。
本文以经典Ladner烟煤分子模型为对象，采用ReaxFF MD方法研究了不同温度下煤热解、氨热解和煤/氨共热解特性，通过对比分析氨热解和煤/氨共热解体系NH3反应速率、N2和H2生成特性，阐明煤对氨气热解的影响机理；通过对比分析煤热解和煤/氨共热解三相产物分布，揭示氨对煤热解的影响机理。
1模拟方法
1.1 ReaxFF反应力场
量子化学方法能够精确的模拟化学反应过程和机理，但是计算成本较高，只适用于小规模体系，且量子化学方法需要预设反应路径，这在复杂的煤热解研究中难以实现，因为煤热解涉及的反应种类繁多，人工推测反应机理几乎不可能。因此，量子化学方法难以满足煤热解的模拟需求。基于反应力场的分子动力学方法（ReaxFF MD）是一种能够模拟化学键断裂和形成的理论方法，由Van Duin和Goddard等人[11]于2001年首次提出并不断完善。ReaxFF MD结合了经典分子动力学和量子化学的优势，可以描述含有数千个原子大规模系统的化学反应过程。ReaxFF MD模拟还能获得反应过程中自由基和中间体的动态演变，全景式揭示反应路径。因此，ReaxFF MD模拟方法被广泛应用于煤等复杂体系的热解、燃烧反应机理研究领域。
在ReaxFF中，原子之间键的断裂和形成是由基于键级的原子间势函数描述。键级是根据键距计算，键距随反应而变化，键级参数用于确定共价键能。ReaxFF力场参数是反应分子动力学方法的核心，其能量表达式如下[11]：

			(1)
式中，Esystem为体系的总势能，它由原子间的共价相互作用和非键相互作用组成。Ebond为键能，Eover为过饱和键能，Eunder为不饱和键能，Eval为键角能，Epen为共价键修正能，Etors为二面角能，Econj为共轭能，EvdWaals为范德华相互作用能，Ecoulomb为静电相互作用能。
 1.2 ReaxFF MD模拟细节
目前有较多煤分子模型被提出，如Given[12]、Wender[13]、Hatcher[14]、Shinn[15]、Ladner[16]模型等，本文选取Ladner烟煤模型为研究对象，其分子结构如图1所示。
[image: 0a630ce4782fc1d2808b8a5768449c3]
图1 Ladner烟煤分子结构模型（C109H92N2O9）
Fig. 1 Ladner bituminous coal model (C109H92N2O9）
为研究煤/氨共热解协同作用机制，本文分别构建了含4个煤分子、140个氨气分子以及含4个煤分子/140个氨气分子的热解体系，并在3000、3250和3500 K温度下进行ReaxFF MD模拟。模拟体系的具体细节如表1所示。
表1 热解模拟体系细节
Tab1 Simulation details of the pyrolysis system
	编号
	煤分子数量（个）
	NH3数量（个）
	温度（K）

	1
	4
	140
	3000 

	2
	4
	140
	3250 

	3
	4
	140
	3500 

	4
	4
	-
	3000 

	5
	4
	-
	3250 

	6
	4
	-
	3500 

	7
	-
	140
	3000 

	8
	-
	140
	3250 

	9
	-
	140
	3500 



首先，在100 K低温下使用共轭梯度法对热解体系进行能量最小化，以调整空间构象，避免原子之间的重叠，从而得到最优体系模型。优化后的煤热解、氨热解和煤/氨共热解体系如图2所示，模拟体系的尺寸均为36×36×36 Å。随后，分别在3000、3250和3500 K温度下对三个系统进行恒温ReaxFF MD模拟，总模拟时长为300 ps，模拟时间步长设置为0.1 fs。模拟系综采用NVT（原子数、体积和温度恒定），使用阻尼常数为0.1 ps的Berendsen恒温器控制模拟温度。所有模拟均在大规模原子/分子大规模并行模拟软件包（LAMMPS）中进行。
值得注意的是，ReaxFF MD模拟的时间尺度为皮秒级，远低于实验的反应时间尺度（秒级），因此在ReaxFF MD模拟中需要提高反应温度来使整个反应在一个有限的反应时间内发生，已有较多研究证明ReaxFF MD模拟中采用升高温度的策略不影响反应机理，能够较好的复现实验温度下的结果[17-20]。本文选取的模拟温度为3000、3250和3500 K。


[image: ]
图2 （a）煤热解、（b）氨气热解和（c）煤/氨气共热解的体系
Fig 2 (a) System of coal pyrolysis, (b) ammonia pyrolysis, and (c) coal/ammonia co-pyrolysis
2 结果与讨论
2.1煤对氨气热解的影响
为了研究煤氨共热解过程中煤对氨气热解的影响，对比分析了3000、3250和3500 K模拟温度下煤氨共热解和氨气单独热解体系氨气的热解特性。图3为不同温度下煤氨共热解和氨气单独热解过程中氨气分子数量随时间的变化，从图中可以看出，不论是氨气单独热解还是煤/氨共热解体系，氨气的热解速率均随着温度的升高而增快。值得注意的是，在3000、3250和3500 K模拟温度下，煤/氨共热解体系中氨气的热解速率均高于氨气单独热解体系中氨气的热解速率。结果表明，煤/氨共热解过程中煤促进了氨气的热分解，使得氨气热解更加彻底。


图3 同温度氨气单独热解和煤/氨共热解过程中氨气分子数随时间的变化
Fig. 3 Changes of the number of NH3 molecules during NH3 separate pyrolysis and coal/NH3 co-pyrolysis at different temperatures
结合一级反应动力学模型和阿累尼乌斯方程探究了煤/氨共热解过程中煤对氨气热解动力学的影响，如式（2）所示，其中k为氨气热解反应速率常数，d[NH3]/dt为氨气分子的消耗速率，[NH3]为初始时刻体系中氨气分子个数，A为指前因子，Ea为活化能，T为模拟温度，R为通用气体常数(8.314 J/mol/K)

														(2)
图4给出了氨气单独热解和煤/氨共热解体系氨气热解反应的活化能，可以看出，氨气单独热解的活化能为97.44 kJ/mol，煤/氨共热解过程中氨气热解的活化能为45.73 kJ/mol，结果表明煤的存在显著降低了氨气热解的活化能。这主要是因为煤热解生成的H、OH等自由基为氨气的热解反应提供了额外的反应路径，从而降低了氨气热解的活化能。


图4 氨气单独热解和煤/氨共热解体系氨气热解反应的活化能
Fig 4 Activation energy of NH3 pyrolysis reactions in NH3 separate pyrolysis and coal/NH3 co-pyrolysis systems



图5 不同温度下氨气单独热解、煤单独热解和煤/氨共热解体系H2和N2分子数随时间的变化
Fig 5 Time evolution of the number of H2 and N2 molecules in NH3 separate pyrolysis, coal separate pyrolysis  and coal/NH3 co-pyrolysis systems under different temperatures
氨气热解的主要产物为H2和N2[21-23]，为了探究煤对氨气热解H2和N2产物生成的影响，图5给出了不同体系热解H2和N2分子数随时间的变化，图5（a）结果表明，在热解初始阶段，煤热解H2生成速率比氨气热解H2生成速率快，这主要是因为氨气较煤更难分解，但在热解后期，氨气热解生成的H2量高于煤热解，这主要是因为氨气中含有更多的氢。随着温度的升高，各体系中H2的生成量均呈增加趋势。为了进一步阐明煤/氨共热解过程中煤与氨之间相互作用对H2生成的影响，图5（a）还对比分析了煤/氨共热解H2生成量与煤单独热解和氨气单独热解H2生成量之和，在所给模拟温度条件下煤/氨共热解H2生成量均高于煤单独热解和氨气单独热解H2生成量之和，结果表明煤/氨共热解存在协同作用，促进了H2的生成。一方面，煤热解生成的H、OH等自由基可能会促进氨气热分解反应；另一方面，氨气热解生成的H、NH2等自由基也可能会促进煤热解H2的生成。
由于煤单独热解基本不生成N2，图5（b）对比了氨热解体系和煤/氨共热解体系N2的生成特性，结果显示，氨热解体系和煤/氨共热解体系N2的生成量均随着温度的升高不断增加。煤/氨共热解体系生成的H2量先高于氨气单独热解体系生成的H2量，但在热解后期却低于氨气单独热解生成的H2量。因此，煤对氨气热解N2生成的影响分阶段特性：在热解初始阶段，煤热解生成的H、OH等自由基促进了氨气热分解反应，进而促进了N2的生成，与图5（a）的结果相互印证；在热解反应后期，氨气热解产生的氮自由基会与煤热解生成的大分子片段结合，形成较稳定的大分子结构，导致氮气的生成量减少。
NH3+M → NH2+H+M是氨气热分解的重要基元反应，为了进一步证明煤对氨气热解的促进作用，图6给出了不同温度下氨气单独热解和煤/氨共热解反应初期（前10ps）NH2数量随时间的变化。NH2数量随时间的变化曲线不断波动，这是因为NH2作为NH3热解反应的重要中间体，处于不断的生成和消耗过程中。在所有模拟温度条件下，煤/氨共热解生成的NH2数量显著高于NH3单独热解生成的NH2数量，结果进一步证明煤热解生成的H、OH等自由基通过NH3+H → NH2+H2和NH3+OH → NH2+H2O等促进了氨气的初始热解反应。


图6 不同温度下氨气单独热解和煤/氨共热解体系NH2数量随时间的变化
Fig 6 Time evolution of the number of NH2 in NH3 separate pyrolysis and coal/NH3 co-pyrolysis systems under different temperatures
2.2氨对煤热解的影响
为了探索煤/氨共热解过程中氨气对煤热解的影响，首先对比分析了煤热解体系和煤/氨共热解体系不同温度下焦炭、焦油和气体产物的产率，结果如图7所示。值得注意的是，煤/氨共热解过程中氨气热解也会生成气体产物，为确保NH3和NH3热解产物不包括在煤热解气体中，采用式（3）计算煤/氨共热解体系煤热解气体产物的质量分数。

						(3)
式中，wgas、wchar和wtar分别为煤/氨共热解体系煤热解气体、焦炭和焦油产物的质量分数。将ReaxFF MD煤热解产物进行如下定义：含碳原子数目大于40的产物为焦炭；含碳原子数目在 5-40之间的为焦油；其它产物为气体。


图7 煤单独热解和煤/氨共热解焦炭、焦油和气体产物质量分数随温度的变化
Fig 7 Changes of the weight percentage of char, tar and gas with temperature in coal separate pyrolysis and coal/NH3 co-pyrolysis systems
图7结果表明，3000、3250和3500 K模拟温度下煤热解最终焦炭产率分别为43.45%、41.99%和39.95%，而煤/氨共热解最终焦炭产率分别为30.21%、27.11%和24.35%。煤热解和煤/氨共热解焦炭产率均随着温度的升高而降低。值得注意的是，在所有模拟温度条件下，煤/氨共热解焦炭产率均低于煤单独热解焦炭产率。结果表明煤/氨共热解过程中氨促进了煤热解挥发分的析出，且温度越高，促进作用越显著。3000、3250和3500 K模拟温度下煤热解最终焦油产率分别为31.74%、27.46%和24.33%，而煤/氨共热解最终焦油产率分别为34.92%、28.08%和25.46%。煤热解和煤/氨共热解焦油产率均随着温度的升高而降低，这是因为高温下焦油二次反应显著，导致焦油裂解生成气体产物。煤/氨共热解焦油产率略微高于煤热解焦油产率，说明氨气促进了煤热解焦油产物的生成，但促进效果并不显著。3000、3250和3500 K模拟温度下煤热解最终气体产物产率分别为24.81%、30.55%和35.72%，而煤/氨共热解最终焦油产率分别为34.87%、44.81%和50.19%。煤热解和煤/氨共热解气体产物产率均随着温度的升高而增加，煤/氨共热解气体产物产率显著高于煤热解气体产物产率，说明氨气促进了煤热解气体产物的生成。
为了进一步探索氨气对煤热解气体产物生成的影响，对比分布了不同温度下煤热解和煤/氨共热解体系典型煤热解气体产物分布，结果如图8所示，发现H2O、CO、HCN和C2H2是煤热解主要气体产物。煤热解和煤/氨共热解H2O分子生成数量均随着温度的升高先增加后下降，这是因为在高温下H2O会与其它产物发生反应，导致H2O被消耗。煤/氨共热解生成的H2O分子数量明显多于煤热解生成的H2O分子数量，说明NH3中的H原子会与煤中的O原子结合，促进了H2O的生成。与煤热解相比，煤/氨共热解生成的CO分子数量变化不大，说明氨气对煤热解CO的生成几乎没有影响。煤热解和煤/氨共热解HCN分子生成数量均随着温度的升高不断增加，煤/氨共热解生成的HCN分子数量显著多于煤热解生成的HCN分子数量，说明煤热解生成的碳氢化合物会与氨气热解生成的含氮中间产物反应，促进了HCN的生成。C2H2分子数量分布与HCN类似，说明氨气促进了煤热解C2H2产物的生成。


图8 不同温度下氨气单独热解和煤/氨共热解体系最终生成的H2O、CO、HCN和C2H2分子数量
Fig 8 Distributions of the final number of H2O、CO、HCN和C2H2 molecules in coal separate pyrolysis and coal/NH3 co-pyrolysis systems under different temperatures


图9给出了不同温度下煤单独热解和煤/氨共热解有机气体产物分子个数随时间的变化，结果显示煤单独热解有机气体产物分子数量随着时间先增加后基本保持恒定，而煤/氨共热解有机气体产物分子数量随着时间不断增加，且最终生成的有机气体产物分子数量显著高于煤单独热解。前文研究结果表明煤/氨共热解促进了H2的生成，图9结果表明煤/氨共热解促进了有机气体产物的生成。煤/氨混燃着火稳定性备受学者们的关注，本文的研究结果发现煤/氨混燃热解阶段促进了H2和有机气体产物的生成，表明煤/氨热解协同效应有利于煤/氨混燃稳定着火。


图9 不同温度下煤单独热解和煤/氨共热解有机气体产物分子个数随时间的变化
Fig 9 Changes of the number of organic gas molecules with time in coal separate pyrolysis and coal/NH3 co-pyrolysis systems under various temperatures
3 结 论
本文通过ReaxFF MD方法模拟了3000、3250和3500 K温度下煤热解、氨气热解和煤/氨共热解特性，阐明了煤/氨共热解协同效应机制。得到以下结论：
（1）氨气单独热解的活化能为97.44 kJ/mol，煤/氨共热解过程中氨气热解的活化能为45.73 kJ/mol，煤显著降低了氨气热解的活化能，进而提高了氨气热解反应速率。
（2）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NH2和H2产物的生成；煤对氨气热解N2生成的影响具有阶段特性：热解初期，煤促进了氨气热解生成N2；热解后期，氨气热解生成的含氮基团会与煤热解生成的大分子片段结合，抑制了N2的生成。
（3）煤/氨共热解过程中氨促进了煤热解挥发分的析出：氨气促进了煤热解焦油产物的生成，但促进效果并不显著；氨气显著促进了煤热解气体产物的生成。
（4）煤/氨共热解过程中氨主要促进了H2O、HCN和C2H2气体产物的生成，但对CO的生成基本没有影响，氨还促进了煤热解有机气体产物的生成。本文研究结果表明煤/氨热解协同效应有利于煤/氨混燃稳定着火。
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