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金属表面电场调控正癸烷裂解及沉积的分子动力学研究 
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摘 要：航空煤油在发动机喷嘴表面的裂解结焦现象影响了发动机的运行安全，为了抑制喷嘴表面结焦，本工作

提出利用金属表面电场调控替代燃料正癸烷分子在金属表面的碳沉积过程．研究工作主要利用 ReaxFF 分子动力

学方法模拟了不同温度下带电金属表面催化裂解过程，研究发现低温裂解环境中，带电 Ni 金属层通过提高正癸

烷分子的吸附能和抑制分子扩散，从而降低了催化裂解速率，并抑制了金属表面的碳沉积．而高温环境中，分子

克服了表面电场对分子扭转和扩散运动的影响，并通过改变金属电性调控电荷转移和脱氢反应程度，进而调控正

癸烷的裂解和沉积．在裂解结焦实验中，正电荷金属表面抑制了结焦的生成．本工作为抑制航空发动机碳氢燃料

裂解结焦提供了新的方法和理论基础． 
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Abstract：The cracking and coking of aviation kerosene on the surface of the engine nozzle affects the operation 

safety of the engine. In order to inhibit the coking on the nozzle surface，this work proposes to use the electric field 

on the metal surface to regulate the carbon deposition process of the alternative fuel n-decane. The research work 

mainly uses the ReaxFF molecular dynamics method to simulate the catalytic cracking process on the charged metal 

surface at different temperatures. The study found that in the low-temperature cracking environment，the charged 

Ni metal layer reduces the catalytic cracking rate and inhibits the carbon deposition on the metal surface by increas-

ing the adsorption energy of n-decane molecules and inhibiting molecular diffusion. In the high-temperature envi-

ronment，the molecules overcome the influence of the surface electric field on the molecular torsion and diffusion 

motion. The electric field regulates the charge transfer and dehydrogenation reaction degree by changing the metal 

electrical properties，thereby regulating the cracking and deposition of n-decane. In the cracking and coking ex-

periment，the positively charged metal surface inhibits the formation of coke. This work provides a new method 
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and theoretical basis for inhibiting the cracking and coking of hydrocarbon fuels in aviation engines. 

 

Keywords：ReaxFF；n-decane；pyrolysis；coke；electric field 

 

吸热型碳氢燃料裂解对于提高航空发动机的换

热具有一定效果，然而，燃料在高温环境中可能直接

在喷嘴表面裂解积碳，导致局部换热恶化，影响发动

机运行安全[1-3]．因此，碳氢燃料在金属壁面裂解结

焦问题亟需解决． 

碳氢燃料在高温环境下的裂解沉积速率与金属

的活性有关，降低金属壁面的反应性是抑制壁面碳沉

积的方法之一[4]．传统的抑制结焦的方法中，在金属

壁面涂覆惰性涂层可以有效抑制燃油与壁面的反 

应[5-6]，然而涂层厚度控制成本较高，并且对于较长尺

寸输油管的内壁难以形成均匀的涂层．成本低廉、不

改变部件结构和成分的抑制结焦方法有待进一步地

开发．降低壁面活性的机制在于抑制原子之间的电

荷传递，而电场对于电荷的输运具有显著的影响[7-10]. 

因此，利用电场改变壁面和分子活性为抑制壁面结焦

提供了可能． 

在关于电场调控化学反应的研究中，Gray 等[11]

利用带电金属表面构建匀强电场调控了甲烷蒸气重

整反应中水的偶极矩，提高了甲烷重整效率，同时抑

制了催化剂表面积碳．另外，电场对化学反应的方向

表现出选择性．Shaik 等[12]尝试在酶催化反应中施加

电场，通过调整电场的方向成功调控了酶催化反应方

向．Fu 等[13]利用带正电荷的 Cu 提高对硝酸盐的选

择性，从而提高 N2 的分离性能．在航空燃料的热化

学反应研究中，Sayed 等[14]观察到在层流扩散火焰中

施加电场可以减小碳颗粒的体积分数．已有研究的

反应体系中均包含了大量电负性较高的离子化合物

或等离子体，受到电场的调控作用显著[15-16]．对于非

极性燃料的裂解过程，短链自由基是主要的裂解产 

物[17]，相对于离子化合物的电负性较弱，烷烃燃料在

电 场 对 烷 烃 的 裂 解 影 响 规 律 和 调 控 机 理 尚 不 明

确．因此，本工作将针对非极性的正癸烷替代燃料在

金属表面电场中的裂解结焦过程进行研究． 

在微观反应机理研究中，ReaxFF 分子动力学方

法 [18]为 化 学 反 应 的 动 态 观 察 提 供 了 更 清 晰 的 视

角．而其中的电荷计算功能对于电化学反应过程的

描述非常重要[19]．已有报道利用 ReaxFF 分子动力学

方法开展电场反应体系的研究，说明了 ReaxFF 分子

动力学方法对于描述高温电化学反应过程具有较好

的适用性[20-22]． 

航空发动机部件材料的成分包括 Ni、Ti、Al、Sn、

Zr、Si 和 C 等元素，对于镍基超合金材料，绝大部分

为单晶 Ni 成分，包含了２%～３% 的Ｒu 
[23]．因此本

工作采用 ReaxFF MD 方法模拟了航空替代燃料正癸

烷在 Ni 金属表面的裂解反应过程．通过评估不同电

性 Ni 表面下正癸烷催化裂解速率、反应类型和产物

数量分布，得到金属表面电场对燃料裂解沉积的影响

规律．通过对系统能量、运动位移和电荷转移分析，

揭示金属表面电场对燃料裂解过程的作用机理．这

项工作为电场调节燃料裂解效率和碳沉积提供了详

细的理论验证． 

1 实验与模拟方法 

1.1 模拟方法 

本工作采用 LAMMPS
[24]开源分子动力学计算程

序包建立尺寸为 3.4 nm×2.9 nm×5.0 nm 的周期性边

界盒子，空间底部放置 3 层 Ni 原子层，在原子层上

方空间填充 20个正癸烷分子，模拟 Ni 金属表面空间

的正癸烷裂解结焦过程．在进行模拟反应前，反应体

系在 300 K 下运行 10 ps后使系统内分子达到平衡状

态．高温裂解模拟过程中，保持 Ni 金属层温度在

500 K，避免金属原子飞离催化层．正癸烷分子的模

拟温度设置在 2 100～2 400 K 之间，以加速反应进

程．在金属表面电场的模拟中，设置 Ni 金属层为恒

定电荷，通过调整表面电荷构建不同强度的表面电

场，允许 Ni 金属与燃料之间交换电荷．图 1 为 3 种

时间步长下的正癸烷分子数量变化，结果表明不同的

时间步长会对反应的进程产生影响，20 ps 内正癸烷

分子数在较大的时间步长下减少更快，考虑到计算成

本，本工作选用 0.25 fs 作为时间步长，与 0.1 fs 的时

间步长结果相对接近．模拟时间 200 ps，所有算例均 

 

图 1 模拟时间步长对正癸烷裂解反应进程的影响 

Fig.1 Effect of simulation timestep on pyrolysis reaction 

process of n-decane 
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采用 NVT 系综，即体系的原子数量 N、体积 V 和温

度 T保持不变，系综采用 Nose-Hoover恒温器来控制

温度．力场采用 Mueller
[25]发布的 Ni—C—H 力场. 

1.2 实验方法 

正癸烷裂解结焦的验证实验采用固定床反应

器．如图 2 所示，反应系统由油泵、预热器、混合气

瓶、石英反应器、泡沫镍电极片(1 mm×1 mm)和直

流电源组成．燃料从油泵进入到预热器后加热到

200 ℃进行气化，与氮气混合进入石英管反应器，混

合气体被马弗炉加热到 650 ℃发生裂解反应，气体流

速为 60 mL/min．在表面电场的模拟中，将泡沫 Ni 片

连接在电路中以形成表面电场．公式(1)中，根据高

斯定律[26]，选用 24 V 的电源和 20 MΩ 的电阻构建垂

直于金属片方向的 1.95 V/nm 强度电场，与分子动力

学模拟中 2 V/nm 的电场强度接近，通过反接电极可

以构建-2 V/nm 的电场．实验结果使用扫描电子显微

镜(SEM，在 20 kV 下操作的 FEI Quanta 200 FEG)对

反应后的泡沫 Ni片进行观测． 

   
0

2 ε
=

⋅
I

E
S

 

   ε0＝8.854 187 818×10
-12

 

(1)

式中：ε0 是真空介电常数，F/m；I 是电路的电流，A；S

是金属上表面的面积，m
2，可以根据金属片的面积和

电流计算得到． 

 

图 2 裂解实验系统装置 

Fig.2 Experimental equipment of pyrolysis system 

2 结 果 

2.1 低温环境下电场对正癸烷裂解沉积的作用规律 

图 3(a)比较了 2 100 K 下正癸烷在不同强度和

方向时表面电场中的裂解情况．结果表明，正癸烷的

裂解速率在 Ni 金属表面电场的作用下被抑制．在 

-20 V/nm 的表面电场中正癸烷几乎不发生裂解，而

在 20 V/nm 时仅有少部分分子裂解．对比正癸烷的

平均裂解速率，由图 3(b)可知，电场抑制了分子沉积

在 Ni 金属层表面．200 ps 时的分子空间分布如图

3(c)显示，相对于无电场情况，分子在电场作用下远

离金属表面，例如-2 V/nm 强度的电场下分子主要分

布在反应空间的中间位置．结果表明 2 100 K 下正癸

烷的裂解和分子沉积均受到电场的抑制． 

 

（a）正癸烷的分子消耗情况 

 

（b）Ni 金属层表面的 C 原子数 

 

（c）反应体系内分子的空间分布 

图 3 2 100 K时不同强度表面电场中正癸烷在 Ni表面的

变化 

Fig.3 Change of n-decane under the surface electric field 

of different intensities at 2 100 K 

2.2 低温环境下电场抑制正癸烷裂解沉积的作用 

机理 

为了揭示金属表面电场对正癸烷分子裂解和沉

积抑制的作用机理，计算了 Ni 金属层对单个正癸烷

分子吸附能，如图 4(a)所示，-2 V/nm 表面电场下吸

附能为吸热反应，意味着分子在金属表面非常不稳

定，从而抑制了正癸烷分子进一步的裂解和沉积．而

在 2 V/nm 电场下，金属对分子的吸附过程为放热反

应，相对于无电场情况吸附能显著提高，有利于分子

的吸附，然而，这与正向电场抑制分子沉积的结果不

一致．在均方根位移(root mean square displacement，

RMSD)统计图中，发现电场限制了分子的扩散运动，

尤其是正向表面电场的 RMSD 曲线显著降低，见图

4(b)．另外，在分子吸附过程(50 ps 内)中，电场作用
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下分子的旋转也被抑制，不利于分子扩散到金属表

面，因此降低了正电荷金属表面对正癸烷分子的吸附

效果． 

 

（a）Ni 金属表面的吸附能 

 

（b）反应体系的均方根位移 

 

（c）扭转能 

图 4 2 100 K下正癸烷分子在 Ni金属表面相互作用 

Fig.4  Interaction energy of n-decane molecules on Ni

metal surface at 2 100 K 

2.3 高温环境下电场对正癸烷裂解沉积的作用规律 

在 2 100 K 下正癸烷的裂解和碳沉积被金属表面

电场抑制，有助于高温环境下保持燃油性质稳定，并

减少壁面结焦．而在更高温度的燃烧环境中，分子的

反应活性可能增强，而受到电场的抑制作用减弱．图

5 分析了不同温度下，金属表面电场对正癸烷裂解的

影响．结果表明，随着反应温度的提高，分子的裂解

速度相对于低温环境提高，电场对分子裂解的抑制作

用减弱．随着温度提高，负向电场下的分子消耗逐渐

加快．在 2 300 K 时，负向电场相对于无电场更快地

促进正癸烷分解，但正向电场仍然表现为抑制作用，

此时，金属表面电场的方向性对分子的裂解速率具有

调控作用． 

 

（a）2 100 K 

 

（b）2 200 K 

 

（c）2 300 K 

图 5 正癸烷在不同温度和表面电场下的分子消耗情况 

Fig.5 Molecular consumption of n-decane at different 

temperatures and surface electric fields 

如图 6 所示，高温下金属表面的原子数量表明，

电场对碳氢物质在金属表面沉积的作用与对正癸烷

裂解的影响规律一致，负向电场加快了碳氢物质的沉

积，而正向电场表现为抑制作用．相对于无电场作

用，负电场不改变催化反应的比例，说明正癸烷的裂

解进程被加速，但是不改变反应路径．而正电场中催

化反应比例提高到 93.7% ，说明虽然正电场中的裂解

反应速率降低，但是空间内的正癸烷分解反应减少，

只能通过与 Ni 进行催化裂解反应，在后续的反应类

型数量分析中，也证明了正电场中的双分子裂解反应

减少． 

2.4 电场对金属壁面吸附分子的影响 

  提高反应温度后，分子具有更高的动能，如图 7 
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（a）C 原子 

 

（b）H 原子 

 

（c）反应类型 

图 6  2 300 K 下金属表面的碳氢原子数量和反应类型

比例 

Fig.6  Ratio of the number of carbon and hydrogen at-

oms and reaction types on the metal surface at

2 300 K 

和图 8 所示，在吸附阶段(75 ps 内)，相对于低温反

应，分子的运动位移受到电场的抑制作用显著减

弱．在 75 ps 内，负电荷金属表面附近的分子数量与

无电场的情况相似；而正向电场对正癸烷分子的运动

位移产生轻微的抑制，金属表面吸附的分子数量相对

于负向电场较少，意味着较低的反应概率和沉积

量．分子在吸附阶段的旋转同样不再受到空间电场

的影响，直到反应后期，由于分子与不同电性的金属

表面发生反应才引起扭转能产生差别．值得关注的

是，在 100 ps 时，正癸烷在正电荷金属表面电场空间

内已经发生裂解，但是没有沉积在金属表面．结果表

明，高温环境下电场可以调控裂解速率和碳沉积，利

用正向电场可以减少金属壁面的碳沉积． 

 

（a）均方根位移 

 

（b）扭转能 

图 7 2 300 K正癸烷催化裂解过程的运动和能量 

Fig.7 Motion and energy during the catalytic cracking of 

n-decane at 2 300 K 

 

（a）-2 V/nm 

 

（b）0 V/nm 

 

（c）2 V/nm 

 

图 8 2 300 K不同电性的 Ni金属表面催化裂解正癸烷过程 

Fig.8 Catalytic cracking of n-decane on Ni metal sur-

face with different electrical properties at 2 300 K
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2.5 电场对裂解反应和产物的影响 

Ni 金属对于烷烃的脱氢过程非常重要[27]，如图

9 所示，电场作用下正癸烷主要的裂解产物中，氢自

由基是产量最丰富产物．引入电场后，正向电场中氢

自由基的最终产量相对于无电场情况提高了 18.6% ，

而负向电场降低了 54.6% ．对应于反应过程中键数的

变化，如图 10所示，电场的方向调控了 C—H键断裂

和 Ni—H 键的增长速度，进而调控了正癸烷的裂解

速率．在 100 ps 时，负方向电场中 C—C 键数量趋于

稳定，此时乙烯的数量开始减少，而氢气增长，Ni—C

键持续增长加速金属表面结焦．而正向电场延迟了

乙烯产生的时间，并抑制了乙烯的脱氢，从而未产生

大量的氢气．结果表明，负向电场加速了正癸烷裂解

沉积进程，而负电场改变了裂解反应路径，抑制脱氢

反应，从而减少碳沉积． 

 

（a）-2 V/nm 

 

（b）0 V/nm 

 

（c）2 V/nm 

图 9 2 300 K时电场下正癸烷的主要裂解产物 

Fig.9  Main pyrolysis products of n-decane at different

temperatures and electric fields at 2 300 K 

 

（a）C—H 键 

 

（b）C—C 键 

 

（c）Ni—H 键 

 

（d）Ni—C 键 

图 10 电场作用下化学键的数量 

Fig.10 The number of main products and chemical bonds 

under the electric field 

在反应过程中，分子可能在金属表面发生脱氢反

应，双分子裂解反应和加成反应．图 11 为各反应类

型的数量随时间的变化，负电性的金属表面对正电性

的氢原子具有更强的吸引力，有利于脱氢反应发生，

从而生成更多的自由基参与双分子裂解反应．相反

地，正电金属表面不利于脱氢反应发生，导致双分子
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反应和加成反应均被抑制，从而降低了分子的裂解和 金属表面碳生长速率． 

 

         （a）脱氢反应            （b）双分子裂解反应             （c）加成反应 

图 11 2 300 K各类型反应数量 

Fig.11 Reaction number of different types at 2 300 K 

2.6 电场调控催化裂解过程中的电荷传递 

催化裂解过程中正癸烷与金属不断进行电荷转

移，图 12 分析了各元素的电荷变化，结果表明，反应

过程中 Ni 金属的电子向燃料分子转移，燃料的整体

电荷数持续降低，金属表面空间内燃料组分的电负性 

增强．电荷的转移速度随着温度升高而增加，增强分

子反应活性，而电场通过改变金属的电性调控了分子

的电荷传递速率．在电荷传递过程中，C 原子的电荷

下降趋势与 C—C 键数量的变化一致．Ni—H 键和

Ni—C 键的形成引起了 H 和 C 电荷下降，而负电性 

 

            （a）非荷电体系，燃料                      （b）非荷电体系，Ni 

 

             （c）荷电体系，C                      （d）荷电体系，燃料 

 

             （e）荷电体系，Ni                       （f）荷电体系，H 

图 12 2 300 K下裂解体系内各组分的电荷变化 

Fig.12 Charge changes of each component in the pyrolysis system at 2 300 K 
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的 Ni 金属具有更强的夺氢能力，加快了 Ni 向 H 传

递电子．100 ps 后，正癸烷的裂解产物沉积在 Ni 表

面后进行电荷平衡，当 C 的电荷小于 Ni 时，C 的电

荷值逐渐升高．由于正电性金属表面与 H 具有相同

的电性，抑制了负电场中 H 的电荷转移，不利于脱氢

反应进行．自由基产物在 Ni 表面的电荷传递被抑制. 

2.7 电场对金属壁面吸附分子的影响 

在 2 300 K 下，正电 Ni 金属抑制了碳氢物质的

沉积，如图 13 所示，正电金属表面的碳原子相对无

电场和负向电场减少．在 Ni 金属催化正癸烷裂解的

实验中负电金属表面电场在 650 ℃下抑制了焦炭的

生成．并且在放大的 SEM 图像中，Ni 表面的丝状碳

明显减少，验证了金属电性对裂解结焦具有调控的 

作用． 

 

  （a）-2 V/nm    （b）0 V/nm    （c）2 V/nm 

 

图 13  Ni金属催化裂解正癸烷反应后的表面形貌 

Fig.13  Surface morphology after catalytic cracking of n-

decane on a Ni metal  

3 结 论 

本研究利用分子动力学方法模拟了正癸烷分子

在 Ni 金属表面的催化裂解过程．研究发现，在低温

环境中，带电荷的 Ni 金属层降低了正癸烷分子的裂

解速率，同时抑制了分子在金属表面的沉积．在详细

的反应过程中，一方面，正向表面电场中，正癸烷分

子吸附到 Ni 表面的能量相对于无电场情况降低了

75.4% ，而负电荷表面吸附正癸烷分子为吸热反应，

造成表面吸附的分子不稳定．而另一方面，表面电场

对正癸烷分子的旋转产生抑制作用，限制了分子扩散

到 Ni 金属表面，从而降低了 Ni 催化正癸烷的概率和

金属表面的碳沉积量． 

当提高反应温度时，分子获得更高的动能，克服

了电场对分子扭转和扩散运动的影响，正癸烷在金属

表面催化裂解的速率相对于低温环境提高．随着模

拟温度提高到 2 300 K 时，带电金属表面对正癸烷裂

解表现为正电荷抑制和负电荷促进的选择性．负电

荷 Ni 表面由于具有更强的氧化能力，促进了脱氢反

应发生，产生更多的自由基参与正癸烷的双分子裂解

反应；而正电荷 Ni 抑制了 H 的电荷转移，不利于脱

氢反应进行，从而抑制了正癸烷的裂解，而未脱氢的

碳氢分子不易沉积在金属表面．在正癸烷裂解结焦

实验中，负电荷 Ni 表面附着焦炭较多，而正电荷表

面抑制了结焦的生成．本工作为抑制航空发动机碳

氢燃料裂解结焦提供了新的方法和理论基础． 
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