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1，3一二甲基金刚烷热解和燃烧的ReaxFF反应动力学模拟 
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摘 要 ：采用基于ReaxFF反应力场的分子动力学方法研究了1，3-二甲基金刚烷(1，3-DMA)在不同温度和质 

量浓度下的热解和燃烧反应．结果表明，l，3-DMA热解反应开环方式有 5种，产物主要为 H。，CH ，C。H。，C H ， 

c。H ，C。H s，C Hs，观察到 Hz的生成方式有两种．1，3-DMA燃烧反应主要产物是 H 0和 CHO类小分子 ，观察到 

Hz0的生成方式有 2种．同时研究了影响热解和燃烧反应速率的因素，温度越高、反应物质量浓度越大热解和燃烧 

反应速率越大．用 ReaxFF动力学方法模拟所得到的结果与实际实验结果一致． 
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1，3-Dimethyladamantane(1，3-DMA)为多环或笼子形结构，高热值高密度使可用于航天飞机燃料，熔点 

为 243 K，黏度为 3．779 mpa·S 293 K)，是一个很有吸引力的高密度燃料或燃料添加剂，具有非常好的应用 

前景．Qin【_1 等人实验探索了1，3-DMA在不同温度(693～973 K)和压力(O．1～5．0 Mps)下热解主要产物随 

温度和压力的变化，利用气相色谱、液相色谱与核磁共振等方法探究了产物原子组成，其结果表明，温度越高 

或压力越大产物种类和分子总数越多．有机化合物燃烧和热解反应是由 自由基引发的基元反应 ，温度高 ，速 

度快，航天飞机燃烧室温度可达到 2000 K到 3000 K，常规的实验方法探究 1，3-DMA的热解和燃烧达不到 

此高温，且研究分子微观变化，如断键，产物生成机理等也很难得出准确结果． 

Duin等人设计了ReaxFF反应力场 ]，运用原子问瞬时距离来计算键能、键角和二面角能，并利用键 

断裂和形成过程中键级的变化来描述真实结构模型中的化学反应，分子成键与断键等微观分析，其计算成本 

低，同时能够得到与量子力学方法计算结果相同的精度，并且对反应物、过渡态和产物都有比较可靠的描 

述 ]．基于 ReaxFF反应力场的分子动力学模拟方法已经成功用于JP一1Ol7]、煤中吡啶和吡喏分子l_8 等有 

机小分子的化学反应研究，模拟结果与实验和理论相吻合．ReaxFF动力学模拟方法可以作为研究有机小分 

子高温燃烧和热解反应的一种有效途径．本文运用 ReaxFF动力学方法模拟高温下 1，3-DMA燃烧和热解过 

程，研究分子断键、主产物组成及影响热解和燃烧速率的因素． 

1 模拟方法 

模拟采用软件：ADF2014．07，使用 VanDuin开发的ReaxFF程序模块【9 和 Chenoweth[1。“开发的 c／H／ 

O／N体系力场参数模拟固化物模型的热裂解过程．计算平台为Xenon E3—1230 V2@3．1 GHz和8 Gb ECC 

内存． 

选取 1，3-DMA为模型化合物，进行 1】种不同条件下的燃烧和热解实验，如表 1，建立 11个周期性立方 

盒子作为模拟体系，每个盒子含有一定数量的 1，3-DMA分子和氧气分子，1，3-DMA和氧气数目及盒子密 

度如表 1所示，对于每一个盒子在热解和燃烧实验前均在 ReaxFF程序中进行能量最小化和分子动力学平 

衡 ，得到最优化模型．将所得优化过的模型盒子应用C／H／O反应力场进行热解和燃烧的分子动力学模拟， 
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每个实验模拟温度如表 1，模拟过程中使用周期性边界条件 ，在 NVT系综和特定温度下 ，使用 Berendsen控 

温方法 ，步长设为 0．25 fs，模拟时长均为 50 ps． 

表 1 Reax FF分子动力学模 拟实验设计 

实验序号 l，3 DMA 氧气 t／K 

2 结果与讨论 

2．1 1。3一DMA的热解模拟结果分析 

通过对热解实验 1、2、3、4、5、6的模拟结果进行分析 ，1，3 DMA热解主要产物是 Hz，CH ，CzHz，CzH ， 

C。H ，C。H ，C H。等小分子 ，这与 Qin[1 等人通过实验方法热解 1，3-DMA得出的实验结果一致． 

H。作为 1，3-DMA热解的主要产物 ，根据生成过程可将 H 的生成机理总结为两种 ，一种为先生成 H 

自由基，然后进攻其他分子片段上的氢原子，分子间脱氢生成 H ，另一种是两个氢原子靠近，在分子内直接 

生成 H。，两种生成机理如图 1，其中大多数 H。的生成为第一种途径．图 2为实验 4、5、6中 H 自由基数量 随 

时间的变化图，温度越高 ，H 自由基含量越大．图3是不同温度下生成的 H 分子数 ，温度越高 ，生成 的 H 分 

子数越多．通过对 比图 3和图 4可以看出，H 的生成与 H 自由基有关，热解过程中氢 自由基越多生成的 Hz 

越多 ，此结论与类似物热解实验结果一致口 ，H 的一种主要生成机理就与 H 自由基有关 ，H 自由基含量越 

多 H 越多，从 H 生成机理方面也验证了上述结论．图 4为 C—H键断键的位置及断裂后生成 的活性基团， 

这些位置的 C—H键键能低 ，易断键 ，热解过程 C H键断裂生成游离的 H 自由基利于 H 分子的生成． 

每 

(b) 

(a)H目山 夺氢方式 ：(b)分 ‘内脱H ． 

图1 H 的两科 生成途径 

1，3 DMA热解开环方式对于其生成产物具有重要影响，通过对热解实验 1、2、3、4、5、6的模拟过程进行 

分析 ，1，3-DMA的热解开环方式如图 5所示(a、b分别代表两个环)，a、b环均打开主要有如下 4种途径 ：(1) 

R1，R2和 R3，(2)R2和 R3，(3)R4和 R2，(4)R5和 R2．对于在 2750 K下的模拟实验表明，R1在 4 ps左右 

开始开环 ，R2及 R3在 12 ps左右开环 ，R4在 14 ps左右开环 ，R5在 15 ps左右开环．在各种开环方式中以 

R1途径开环方式为主． 

图 6是 1，3-DMA体系在不同温度下主要产物 的变化趋势 图，可 以看出，1，3 DMA 的热解产物主要为 

CH ，C H ，C H ，C。H ，C。H。，C H6，随温度 的升高 C H 分子数依次变为 4，7，6，基本上没增加 ，C。H 的 

分子数依次变为 0，3，10，呈现快速增长的趋势 ，CH 分子数依次变为 0，14，17，也快速增多 ，说明随着温度 

的升高大分子逐渐裂解为小分子 ，产物主要以 C3，C2，C1类小分子形式存在．2500 K 时生成第一个小分子 

。 
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的时间为 17 ps，2750 K时为 6 ps之后 ，3000 K时为 4 ps，说明了温度的升高 ，缩短 了反应时间，加速了反应 

的进行． 
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图2不同温度下氢自由基含量 

2．2 1。3-DMA的燃烧模拟结果分析 

通过对燃烧实验 7、8、9、10、11的模拟结果进 

行分析 ，1，3-DMA燃烧主要产物是 H o和 CH O 

等小分子． 

图7为水的两种生成过程，根据对所有燃烧模 

拟过程的分析，水的生成方式有两种，首先分子片 

段上的 H原子或 H 自由基与氧气结合经过若干 

步生成游 离的一OH，随后 一种 方式是 生成 的一0H 

进攻 H 原子生成 H。O，另一种方式是生成的一oH 

直接进攻 H：得到 H原子生成 H O，第一种方式 

是 H O的主要 生成方式 ，同时也说 明反应 中一OH 

的数 目影响 HzO的生成 ，游离的-OH 基越多水 的 

生成量越大． 
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图3不同温度下生成的 分子数 

图 8是基于实验 7、8和 9考察 1，3-DMA不 同 

温度下的主要燃烧产物随时间的变化趋势，结果表明，2500 K时主要产物是烃类小分子，当温度升高到 

2750 K或 3000 K时主要产物为碳氢氧化合物，如 CH。O和 H。O等，这说明 1，3-DMA在温度不太高时分子 

断键困难 ，随着温度 的升高 ，加速了反应进行 ，生成的小分子越多且生成的越快． 

图4 c—H键断裂的方式
．  

2．3 影响热解和燃烧速率的因素 

2．3．1 影 响热解速率的因素 

图 9是基于实验 4、5、6考察温度对于 1，3-DMA热解总产物影响，通过对比可以看出，温度越高，反应 

速度越快 ，生成 的产物也越多，这与实验结果相一致口]． 

图 1O是基于实验 1、2、3考察 1，3：DMA 的质量 浓度对于热解反 应 的影 响，通过对 比可 以看 出，1，3一 

DMA质量浓度为 0．6978 g·mL (高质量浓度燃料)时在 1 ps即开始反应 ，1，3-DMA质量浓度为 0．512 g· 

mL (中质量浓度燃料)时在 3 ps开始反应，1，3-DMA质量浓度为 0．4038 g·mL (低质量浓度燃料)时在 

4 ps才开始反应，反应物质量浓度越高体系中分子总数增加越快，说明其他条件一定时，反应物质量浓度越 

大 ，反应速率越快． 
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图5 1,3一DMA热解开环方式 
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图6温度分别为2500 K、2750 K、3000 K时 j三要热解产物 

2．3．2 影响燃烧反应速率的因素 

图 11是基于实验 7、8、9考察 1，3-DMA燃烧反应总产物随温度 的变化 ，对 比可知，3000 K总分子数在 

5 ps前就开始增加 ，2750 K总分子数在 12 ps左右开始增加 ，而 2500 K时总分子数只在 31 ps才发生分子 

数目的变化，说明温度升高可以加快化学反应速率．在相同的反应时间内，温度越高产物总数越多，当其他条 

岛0III警 扫 0 J9 鲁 Z 

答受 赫卫 靠矗口霉Z 



第 4期 郁有祝，等：1，3一二甲基金刚烷热解和燃烧的ReaxFF反应动力学模拟 91 

件一定时，温度升高将加快燃烧反应速率． 

柰藿一 ≤ 鼯 

(b) 

(a)-0H进攻H2生成H2O；(b)一OH进攻H原子生成H20 

图7 H 0的两种生成方式 

t／ps 

图8不同温度下燃烧产物随时间的变化 

图12是基于实验 8，10，ll考察体系中氧气质量浓度对于 1，3-DMA燃烧反应总产物的影响，对比可 

知，当体系质量浓度为 0．7348 g·mL (高质量浓度氧气)和 0．6352 g·mL (中质量浓度氧气)时体系总 

分子数在 1 ps时就开始变化，而氧气质量浓度为 0．5024 g·mL (低质量浓度氧气)时分子总数在 4 ps时 

才开始变化，且氧气质量浓度越高分子总数变化越剧烈，总体趋势分子不断增加，说明氧气质量浓度越高，燃 

烧反应速率越快，反应越剧烈． 
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图9不同温度下的热解总产物随时问的变化 

O lO 2O 3O 4O 5O 

t／ps 

图11 不同温度 卜．燃烧产物总分予数随时间的变化 

3 结 论 

c 低质量浓度，C 中质量浓度，C。高质量浓度． 

图lO 1．3-DMA的质量浓度对热解反应的影响 

0 l0 2O 30 4O 5O 

t／ps 

Cl低质量浓度，C rr『质量浓度，C 高质量浓度． 

图12 氧气质量浓度对燃烧反应总产物的影Ⅱ向 

1)整个热解和燃烧实验模拟所得产物和中间体均能被实验数据所证实 ，说明利用基于 Reax FF反应力 

场 的分子动力学计算模拟 1，3-DMA的热解和燃烧方法可行． 

2)热解 1，3-DMA的开环方式有 5种，H 的生成机理有 2种 ，分别为分子间和分子 内生成 H。，H 的生 

成与 H 自由基含量有关 ，H 自由基含 量越大生成 的 H：越 多．不 同温度下 的热解产 物主要有 H。，CH ， 

C。H。，C。H ，C。H ，C。H ，C H。，温度高反应生成 的主要是 C1，C2，C3类小分子． 

3)1，3-DMA燃烧主要产物与温度有关，温度越高生成的小分子越多，大多为碳氢氧类化合物，温度低 

生成的小分子少且主要是碳氢化合物，证 明温度低 1，3-DMA各原子间断键不容易．燃烧主产物水的生成途 

径有两种． 

4)采用对比法研究影响热解和燃烧反应速率 的因素，温度升高可 以加快热解和燃烧 的反应速率 ，1，3 

DMA质量浓度越大热解反应速率越快 ，氧气的质量浓度越高燃烧反应速率越快． 
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Thermal Decomposition and Combustion of 1，3-dimethyladamantane from 

Reactive Dynamics Using the ReaxFF Reactive Force Field 

YU Youzhu ，YAO Huyin ，ZHANG Fengying ，GUO Yuhua ， 

YANG Liguo 。NIU Yongsheng ，WANG Fang 

(1．College of Chemistry and Environmental Engineering，Anyang Institute of Technology，Anyang 455000，China； 

2．Institute of Coal Chemistry，Chinese Academy of Science，Taiyuan 030001，China) 

Abstract：Thermal decomposition and combustion of 1，3-dimethyladamantane at various temperatures and concentrations 

are simulated by ReaxFF．The results show that there are six types of ring opening reactions during thermal decomposition， 

and the main pyrolysis products are H2，CH4，C2 H2，C2 H4，C3 H4，C3 H6 and C4 H6．Through thermal decomposition simula— 

tions，two main formation ways of H2 are observed．The main products of combustion are H2 O and CHO，and two main for— 

mation ways of H2 O are also observed．Additionally，the main factors of thermal decomposition and combustion were studied． 

The higher temperature and reactant concentration，the higher reaction rates of pyrolysis and combustion．In this paper，the re— 

sults which were simulated by ReaxFF are in accordance with experimental results． 

Keywords：1，3-dimethyiadamantane；thermal decomposition；Combustion；ReaxFF；reactive dynamics simulations 


