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摘要： 木质素是由苯基丙烷结构通过 Ｃ—Ｏ 键和 Ｃ—Ｃ 键连接而成的复杂三维网状无定形高聚

物，热解是木质素的重要利用方式，探究木质素热解过程中连接键的断裂机理对于开发高效热解

技术至关重要。 利用密度泛函理论方法，针对典型的 β－５ 连接木质素二聚体模型化合物，探究其

热解过程及取代基的影响。 计算结果表明，苯环之间五元环的开环反应是最可能发生的初步反

应，其中 Ｃα—Ｏ 键和 Ｃα—Ｃβ键的键解离能（ＢＤＥｓ）分别为 １６３．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ２１２．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ，是最主

要的断键开环反应。 通过对比甲基、甲氧基、羟基、正丙基等支链对 β－５ 连接键的断裂的影响，发
现当两个苯环和 β－５ 连接五元环上分别连接羟基、丙基、羟甲基取代基时，Ｃα—Ｏ 键和 Ｃα—Ｃβ键

的 ＢＤＥｓ 最低。 对于不同取代基类型和位点来说，Ｃα—Ｏ 键均裂始终是最容易发生的初始反应，
而 Ｃα—Ｏ 键和 Ｃα—Ｃβ键连续断裂的路径是 β－５ 连接五元环断裂的主要途径。
关键词： 木质素； β－５ 连接； 密度泛函理论； 模型化合物； 热解机理

中图分类号： Ｘ７０５　 　 　 文献标识码： Ａ　 　 　 文章编号： ２０９７－４１８３（２０２４）０２－０２０８－０７

Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ β－５ ｌｉｎｋｅｄ ｌｉｇｎｉｎ ｄｉｍｅｒｓ
ＬＩ Ｗｅｎｔａｏ１，２， ＧＡＯ Ｌｉｊｕａｎ１， ＺＨＯＵ Ｇｕａｎｚｈｅｎｇ２， ＣＨＡＩ Ｂａｏｈｕａ１，

ＷＡＮＧ Ｍｅｉｊｉｎｇ１， ＨＵ Ｂｉｎ２， ∗， ＬＩＵ Ｊｉ２， ＬＵ Ｑｉａｎｇ２

（１． Ｐｏｗｅｒ Ｃｈｉｎａ Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ Ｌｉｍｉｔｅｄ， Ｘｉ′ａｎ ７１００６５， Ｃｈｉｎａ； ２． Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｎｅｗ Ｅｎｅｒｇｙ Ｐｏｗｅｒ Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ， Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｏｗｅｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２０６， Ｃｈｉｎａ）
Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｌｉｇｎｉｎ ｉｓ ａ ｈｉｇｈｌｙ ｃｏｍｐｌｅｘ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｔｈｒｅｅ － ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｂｙ
Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄ ａｎｄ Ｃ—Ｃ ｂｏｎｄ． Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｕｒｉｎｇ ｌｉｇｎｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｉｓ ｃｒｕ⁃
ｃｉａｌ ｆｏｒ ａｄｖａｎｃｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ａｓ ｉｔ ｓｅｒｖｅｓ ａｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｖｅｎｕｅ ｔｏ ｈａｒｎｅｓｓ ｌｉｇｎｉｎ′ｓ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａ
ｌｉｇｎｉｎ ｄｉｍｅｒ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｃｏｎｔａｉｎｓ β－５ ｌｉｎｋａｇｅｓ． Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｓｔ
ｌｉｋｅｌｙ ｉｎｉｔｉａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ｆｉｖｅ－ｍｅｍｂｅｒｅｄ ｒｉｎｇ－ｏｐｅｎｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｂｅｎｚｅｎｅ ｒｉｎｇｓ， ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ
ｂｏｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ （ＢＤＥｓ） ｏｆ ｔｈｅ Ｃα—Ｏ ｂｏｎｄ ａｎｄ Ｃα—Ｃβ ｂｏｎｄ ａｒｅ １６３．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ ａｎｄ ２１２．９
ｋＪ ／ ｍｏｌ ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｉｎｇ－ｏｐｅｎｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ． Ｂｙ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ
β－５ ｌｉｎｋａｇｅｓ ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｄｉｍｅｒｓ ｔｈａｔ ｃａｒｒｙ ｍｅｔｈｙｌ， ｍｅｔｈｏｘｙ， ｈｙｄｒｏｘｙｌ， ｎ－ｐｒｏｐｙｌ， ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｂｒａｎｃｈｅｄ
ｃｈａｉｎｓ， ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＢＤＥｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃα—Ｏ ｂｏｎｄ ａｎｄ Ｃα—Ｃβ ｂｏｎｄ ａｒｅ ａｔ ａ ｍｉｎｉｍｕｍ ｗｈｅｎ ｈｙｄｒｏｘｙｌ，
ｐｒｏｐｙｌ， ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｍｅｔｈｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ａｒｅ ａｔｔａｃｈｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔｗｏ ｂｅｎｚｅｎｅ ｒｉｎｇｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｉｖｅ－ｍｅｍｂｅｒｅｄ ｒｉｎｇ， ｒｅ⁃
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｈｏｍｏｌｙｔｉｃ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｃα—Ｏ ｂｏｎｄ ｉｓ ａｌｗａｙｓ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｆｒａｃ⁃
ｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｃα—Ｏ ａｎｄ Ｃα—Ｃβ ｂｏｎｄｓ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐａｔｈ ｔｏ ｂｒｅａｋ ｔｈｅ ｆｉｖｅ－ｍｅｍｂｅｒｅｄ ｒｉｎｇ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： Ｌｉｇｎｉｎ； β－５ ｌｉｎｋａｇｅ； Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ； Ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ； Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ



李文涛等　 β－５ 型木质素二聚体热解机理模拟计算

０　 引　 　 言

生物质是唯一的碳可再生能源，具有分布广

泛、可再生和无污染等特点，其清洁低碳利用受到

广泛关注［１］。 热解是一种重要的生物质利用方

式，能够将生物质转化为燃料油或高附加值化学

品［２－４］。 木质纤维类生物质主要由三大组分构成，
分别是纤维素、半纤维素和木质素。 纤维素和半

纤维素具有聚糖结构，在造纸、制糖和燃料生产中

应用广泛［５］。 木质素具有天然的芳香环结构，包
含羟基苯基丙烷、愈创木基丙烷和紫丁香基丙烷

三种结构单元，这些单元由 β－Ｏ－４、α－Ｏ－４、４－Ｏ－４、
β－５、５－５、β－１ 和 β－β 等以 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｃ 键交叉

连接在一起［６］。 全世界每年产生大约 １．５～１．８ 亿 ｔ
工业木质素，其中只有不到 ２％以木质素磺酸盐的

形式用作建材添加剂，其余往往作为廉价的燃料

或者随意丢弃，不仅浪费了资源，还带来了严重的

环境污染［７］。 因此，开发清洁高效的木质素热解

技术对于木质素的高效处置与高值化利用具有重

要意义。
木质素复杂的连接键使其热解过程的定向控

制极具挑战，因此，需要深入了解木质素热解过程

中连接键的分解机理。 五元含氧环木质素同时具

有 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｃ 键，β－５ 键是其特征连接键，该
特征键在软木木质素中约占总键量的 １１％，在硬

木木质素中约占总键量的 ７％［８］，人工合成木质素

中也广泛存在［９］。 ＫＵＲＯＤＡ 等［１０］ 研究了 ５ 种软

木 β－５ 型木质素二聚体的热解产物，指出β－５型
连接结构是木质素热解产物 ４－甲基愈创木酚的

重要来源。 研究表明，β－５ 型木质素热解初期，五
元含氧环连接结构可经多种均裂反应和协同断裂

反应分解，从而影响后续热解产物形成。 ＨＯＵＳ⁃
ＴＯＮ［１１］基于密度泛函理论（ＤＦＴ）计算发现，五元

环中 Ｃα—Ｏ 键和 Ｃα—Ｃβ键比五元环与苯环之间

的 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ—Ｃ 连接键的键解离能（ＢＤＥｓ）低，
且 Ｃα—Ｏ 键更容易断裂。 ＨＵＡＮＧ［１２］ 计算了β－５
连接键的协同断裂反应，发现五元环 Ｃα—Ｃβ键协

同断裂是主要反应通道。
木质素苯环和侧链上通常有多种取代基，取

代基对木质素的热解过程具有显著影响［１３］。 在

众多取代基中，甲氧基、羟基是天然的取代基，醛
基等其他取代基则可能由羟基氧化而成［１４］。
ＢＲＩＴＴ［１５］发现苯环上的甲氧基会弱化 Ｃα—Ｏ 键使

其更易发生均裂。 ＹＯＵＮＫＥＲ［８］等发现甲氧基、羟

甲基和乙基取代能够降低 β－５ 型木质素二聚体五

元环连接结构中 Ｃα—Ｏ 和 Ｃα—Ｃβ键的 ＢＤＥｓ，促
进均裂反应发生。 ＫＵＲＯＤＡ［１０］ 在软木木质素热

解实验中发现 ＣＨ􀪅􀪅ＣＨＣＨ２ＯＨ 和 ＣＨ􀪅􀪅ＣＨＣＨＯ
取代基通过促进 β－５ 型连接键的分解而利于 ４－
甲基愈创木基形成。

现阶段，木质素热解反应机理的研究还主要

集中在 β－Ｏ－４ 和 α－Ｏ－４ 等醚键连接的木质素结

构，同时具有 Ｃ—Ｃ 键与 Ｃ—Ｏ 键共连接结构的

β－５型木质素的热解反应机理还不清晰，特别是不

同取代基结构对 β－５ 连接键断裂的影响还有待深

入研究［１６－１７］。 基于此，本研究选用未取代的 β－５
型木质素二聚体模型和 ７ 种具有不同取代基的二

聚体模型，利用 ＤＦＴ 计算研究 β－５ 连接键的断裂

机理。

１　 计算方法

文中所有 ＤＦＴ 计算均在 Ｇａｕｓｓｉａｎ １６［１８］ 软件

包中进行。 首先利用 Ｂ３ＬＹＰ 泛函和 ６ － ３１１Ｇ
（ｄ，ｐ）基组，对路径中反应物、中间体、产物以及过

渡态的几何构型进行优化［１９］；其中采用 ＯＰＴ ＝ ＴＳ
方法在势能面上定位过渡态结构，并在同一计算

水平下通过振动频率计算验证所有几何结构的正

确性，进一步利用内禀反应坐标（ ＩＲＣ）分析对过

渡态进行检验［２０］。 利用焓值计算 ＢＤＥｓ 并构建反

应势能面。 对双自由基的自旋态进行了计算模

拟，结果表明双自由基均为三重态。
图 １ 为 β－５ 型木质素二聚体模型化合物结构

示意图，为考虑羟基、羟甲基、丙基、丙烯基等常见

取代基对 β－５ 型木质素二聚体初步热解反应路径

的影响，共计构建了 ８ 个模型化合物。 其中，未取

代模型记为 Ｍ０，取代模型记为 Ｍ１ ～ Ｍ７。 Ｒ１取代

位点选择 ＯＨ 和 ＯＣＨ３作为取代基，Ｒ２取代位点选

择 ＣＨ３和 ＣＨ２ＯＨ 作为取代基，Ｒ３ 取代位点选择

ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ３、 ＣＨ􀪅􀪅ＣＨＣＨ３、 ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ ＯＨ 和

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨＯ。 各个模型中 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３位点取代基

情况见表 １。

图 １　 β－５ 型木质素二聚体模型化合物结构

Ｆｉｇ． １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ β－５ ｔｙｐｅ ｌｉｇｎｉｎ ｄｉｍｅｒｓ
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表 １　 β－５ 型木质素二聚体不同位点取代基分布情况

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｉｔｅｓ ｏｆ β－５ ｔｙｐｅ ｌｉｇｎｉｎ ｄｉｍｅｒ

模型
取代基位点

Ｒ１ Ｒ２ Ｒ３

Ｍ０ Ｈ ＣＨ３ Ｈ

Ｍ１ ＯＣＨ３ ＣＨ３ ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３

Ｍ２ ＯＨ ＣＨ３ ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３

Ｍ３ ＯＨ ＣＨ３ ＣＨ􀪅􀪅ＣＨＣＨ３

Ｍ４ ＯＨ ＣＨ２ＯＨ ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３

Ｍ５ ＯＣＨ３ ＣＨ２ＯＨ ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３

Ｍ６ ＯＣＨ３ ＣＨ２ＯＨ ＣＨ２ＣＨ２ＣＨＯ

Ｍ７ ＯＣＨ３ ＣＨ２ＯＨ ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 未取代 β－５ 型木质素二聚体模型化合物热解

机理

２􀆰 １􀆰 １　 初始热解反应

表 ２ 为未取代 β－５ 型木质素二聚体的原子电

荷密度分布。 由表 ２ 可知在木质素二聚体的五元

环结构中 Ｏ 带较多的负电荷、Ｃα带较多的正电荷，
这是因为 Ｃ 的电负性相对于 Ｏ 较小，吸引电子的

能力弱，使电子云密度向 Ｏ 方向偏移，所以 Ｏ 的

供电子能力更强，最容易发生亲电反应［２１］。 此

外，对比化学键中两个原子的电荷密度差可以发

现，在苯环上 Ｃ２—Ｃ３、Ｃ４—Ｃ５等 Ｃ—Ｃ 键的原子电

荷密度差比其他连接键小得多，表明苯环较稳定，

表 ２　 β－５ 型木质素二聚体模型化合物 Ｍ０ 的原子电荷密度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｔｏｍｉｃ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ β－５ ｌｉｇｎｉｎ ｄｉｍｅｒ ｍｏｄｅｌ Ｍ０

电荷密度 ／
Ｈａｒｔｒｅｅ

化学键

Ｃα—Ｃβ Ｃα—Ｏ Ｃα—Ｃ１２ Ｃβ—Ｃ５ Ｃ２—Ｃ３ Ｃ４—Ｃ５ Ｃ７—Ｃ８ Ｃ１１—Ｃ１２

原子电荷

密度

Ｃα－０．０５６ Ｃα－０．０４６ Ｃα－０．０４６ Ｃβ－０．１５９ Ｃ２－０．１１９ Ｃ４－０．０６９ Ｃ７－０．０６４ Ｃ１１－０．０５５

Ｃβ－０．１５９ Ｏ－０．３５９ Ｃ１２－０．１０４ Ｃ５－０．１０６ Ｃ３－０．１０５ Ｃ５－０．１０６ Ｃ８－０．０９７ Ｃ１２－０．１０４

电荷密度差 ０．２０５ ０．４０５ ０．１５０ ０．０５３ ０．０１４ ０．０３７ ０．０３０ ０．０４９

因此木质素热解会出现大量的芳基化合物［２２］。
Ｃα—Ｏ、Ｃα—Ｃβ等连接键的原子电荷密度差相对

较大，更容易发生断裂，其中 Ｃα—Ｏ 键的原子电荷

密度差最大，表明该连接键最容易在热解过程中

断裂。 因此， 下文重点讨论基于 Ｃα—Ｏ 键和

Ｃα—Ｃβ键均裂的 β－５ 型木质素二聚体五元环结构

裂解的反应路径。
２􀆰 １􀆰 ２　 基于 Ｃα—Ｏ 键和 Ｃα—Ｃβ键均裂的 β－５ 型

二聚体热解反应路径

　 　 β－５ 型木质素二聚体经 Ｃα—Ｏ 键和 Ｃα—Ｃβ

键均裂引发的热解反应路径如图 ２ 所示，相应的

反应势能分别如图 ３、图 ４ 所示。
基于 Ｃα—Ｏ 键均裂的反应路径为路径 Ａ１和

Ａ２。 如图 ３ 和图 ４ 所示，β－５ 型木质素二聚体模

型化合物 Ｍ０ 通过 Ｃα—Ｏ 键均裂生成双自由基产

物 ＩＭ１，该均裂过程能垒为 １６３．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 双自由

基中间体 ＩＭ１可经过渡态 ＴＳ１发生反应而形成中

间体 ＩＭ２，Ｈ 从 Ｃβ脱离转移到 Ｏ，反应能垒为 １３９．５
ｋＪ ／ ｍｏｌ。 紧接着中间体 ＩＭ２进一步经竞争的均裂

反应继续分解，生成两个带苯环的自由基。 当

Ｃα—Ｃ１２键断裂时，中间体 ＩＭ２均裂形成自由基 ＩＭ３

和 ＩＭ４，反应能垒为 ４４２．１ ｋＪ ／ ｍｏｌ；当 Ｃβ—Ｃ５键断

裂时，中间体 ＩＭ２均裂形成 ＩＭ５和 ＩＭ６，反应能垒为

４２３．３ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 综合来看，最后的均裂反应是该路

径的决速步骤，ＩＭ５和 ＩＭ６相对 ＩＭ３和 ＩＭ４有微弱的

竞争优势。

图 ２　 β－５ 型木质素二聚体模型化合物 Ｍ０ 的热解反应路径

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ β－５ ｌｉｇｎｉｎ
ｄｉｍｅｒ ｍｏｄｅｌ Ｍ０
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图 ３　 Ｍ０ 基于 Ｃα—Ｏ 键均裂的热解

反应路径势能图及过渡态和中间体的 ３Ｄ 结构图

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ
ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｃα—Ｏ ｂｏｎｄ ｈｏｍｏｌｙｔｉｃ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ Ｍ０ ａｎｄ ３Ｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ

图 ４　 Ｍ０ 基于 Ｃα—Ｃβ键均裂的热解反应路径势能图及

过渡态和中间体的 ３Ｄ 结构图

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ
ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｃα—Ｃβ ｂｏｎｄ ｈｏｍｏｌｙｔｉｃ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ Ｍ０ ａｎｄ ３Ｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ

类似地，基于 Ｃα—Ｃβ键均裂的反应路径包括

路径 Ｂ１和 Ｂ２。 Ｍ０ 通过 Ｃα—Ｃβ键均裂生成双自由

基产物 ＩＭ７，均裂过程反应能垒为 ２１２．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
双自由基中间体 ＩＭ７可由过渡态 ＴＳ２反应生成中

间体 ＩＭ８，Ｈ 从 Ｃ１３ 迁移到 Ｃα，反应能垒为 １１７．３
ｋＪ ／ ｍｏｌ。 中间体 ＩＭ８ 有两条后续均裂路径：当

Ｃα—Ｏ 键断裂时，中间体 ＩＭ８均裂分别形成自由基

ＩＭ９和 ＩＭ１０，反应能垒为 １５０．６ ｋＪ ／ ｍｏｌ；当 Ｃα—Ｃ１２

键拉长断裂时，中间体 ＩＭ８均裂分别形成 ＩＭ１１ 和

ＩＭ１２，反应能垒为 ３８８．４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 与基于 Ｃα—Ｏ 键

均裂的反应路径类似，最后的均裂反应为上述路径

的决速步骤。 因为基于 Ｃα—Ｃ１２键均裂的反应能垒

远远大于 Ｃα—Ｏ 键均裂的反应能垒，所以生成产物

ＩＭ９和 ＩＭ１０的反应路径 Ｂ１竞争性相对更强。
对比 Ｃα—Ｏ 键和 Ｃα—Ｃβ键均裂引发的热解

反应路径可知，Ｃα—Ｏ 键均裂能垒（１６３．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ）
比 Ｃα—Ｃβ键均裂（１６３．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ）更低，与表 １ 中

原子电荷密度差值结果一致。 然而，在木质素二

聚体进一步均裂使 β－５ 连接的五元环结构裂解的

过程中，基于 Ｃα—Ｏ 键均裂的路径 Ａ１、Ａ２的反应

能垒分别为 ４４２．１、４２３．３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，基于 Ｃα—Ｃβ键均

裂的路径 Ｂ１、Ｂ２反应能垒分别为 １５０．６ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和
３８８．４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 可见沿着路径 Ｂ １， ＩＭ ８ 均裂生成

ＩＭ９和 ＩＭ１０能垒远小于其他 ３ 条路径，竞争性最强。
这是因为当 Ｃα—Ｏ 键首先断裂时，随后的氢转移

反应使得 Ｃα—Ｃβ单键变为 Ｃα􀪅􀪅Ｃβ双键，只能继续

断裂 Ｃα—Ｃ１２键或 Ｃβ—Ｃ５键，能垒较高。 相反，在
Ｃα—Ｃβ键首先断裂后，Ｃα—Ｏ 键依然可以通过较

低的能垒断裂。 因此，在没有取代基的情况下，
β－５型木质素二聚体更容易通过 Ｃα—Ｃβ键断裂和

Ｃα—Ｏ 键连续断裂使得五元环结构裂解。
２􀆰 ２　 取代基对 β－５型木质素二聚体热解机理的影响

为了研究取代基的影响，首先对比了所有模

型中 Ｃα—Ｏ 键和 Ｃα—Ｃβ键均裂的 ＢＤＥｓ。 由表 ３
可知，未取代的 β－５ 型木质素二聚体的 Ｃα—Ｃβ键

的 ＢＤＥ 为 ２１２． ９ ｋＪ ／ ｍｏｌ， Ｃα—Ｏ 键的 ＢＤＥ 为

１６３．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ，取代基对 Ｃα—Ｃβ 键和 Ｃα—Ｏ 键的

ＢＤＥ 数值有显著影响，但是 Ｃα—Ｏ 键的 ＢＤＥ 始终

比 Ｃα—Ｃβ键小。

表 ３　 Ｃα—Ｃβ键和 Ｃα—Ｏ 键的 ＢＤＥｓ
Ｔａｂｌｅ ３　 ＢＤＥｓ ｏｆ Ｃα—Ｃβ ａｎｄ Ｃα—Ｏ ｂｏｎｄｓ ｋＪ ／ ｍｏｌ

化学键
模型

Ｍ０ Ｍ１ Ｍ２ Ｍ３ Ｍ４ Ｍ５ Ｍ６ Ｍ７

Ｃα—Ｃβ ２１２．９ ２１１．６ ２１０．４ ２１４．３ ２１１．３ ２１２．５ ２１５．３ ２１４．８

Ｃα—Ｏ １６３．９ １５０．１ １４９．２ １４７．８ １４５．１ １４６．１ １４８．５ １４４．４
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　 　 Ｍ１ 和 Ｍ２ 的 Ｒ１取代基不同，前者为 ＯＣＨ３，后
者为 ＯＨ（表 １）。 Ｍ１ 和 Ｍ２ 的 Ｃα—Ｃβ 键的 ＢＤＥ
分别为 ２１１．６ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ２１０．４ ｋＪ ／ ｍｏｌ，Ｃα—Ｏ 键的

ＢＤＥ 分别为 １５０．１ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 １４９．２ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 二者

的数值非常相近，这可能是由于 Ｒ１连接在 Ｃ９上，
距离 β－５ 连接结构较远，对 Ｃα—Ｃβ键和 Ｃα—Ｏ 键

断裂的影响较小。
Ｍ１ 和 Ｍ５ 五元环上的 Ｒ２取代基分别为 ＣＨ３

和 ＣＨ２ＯＨ，其他两处取代基相同。 两者 Ｃα—Ｃβ键

的 ＢＤＥ 分别为 ２１１． ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ２１２． ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
Ｃα—Ｏ 键的 ＢＤＥ 分别为 １５０．１ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 １４６．１ ｋＪ ／
ｍｏｌ。 可以看出，当 Ｒ２位点的 ＣＨ３被羟基化（变为

ＣＨ２ ＯＨ） 时，会使 Ｃα—Ｃβ 键的 ＢＤＥ 增加，但是

Ｃα—Ｏ 键的 ＢＤＥ 却因此进一步降低。
Ｍ２ 和 Ｍ３ 在 Ｒ３位点的取代基为 ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３

和 ＣＨ􀪅􀪅ＣＨＣＨ３，Ｍ２ 和 Ｍ３ 的 Ｃα—Ｃβ键的 ＢＤＥ 分

别为 ２１０．４、２１４．３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，Ｃα—Ｏ 键的 ＢＤＥ 分别为

１４９．２、１４７．８ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 这表明在 Ｃα—Ｃβ上，不同于

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３对 ＢＤＥ 的降低作用，ＣＨ􀪅􀪅ＣＨＣＨ３使

ＢＤＥ 有所增加，但是在 Ｃα—Ｏ 键上，ＣＨ􀪅􀪅ＣＨＣＨ３则

体现出相比于 ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３对 ＢＤＥ 更强的降低作用。
Ｍ２ 和 Ｍ４ 只有 Ｒ２取代基不同，前者为 ＣＨ３，

后者为 ＣＨ２ＯＨ。 Ｃα—Ｃβ的 ＢＤＥ 分别为 ２１０．４ ｋＪ ／ ｍｏｌ
和 ２１１． ３ ｋＪ ／ ｍｏｌ， Ｃα—Ｏ 键的 ＢＤＥ 分别为 １４９．２
ｋＪ ／ ｍｏｌ 和１４５．１ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 Ｍ２ 和 Ｍ４ 的对比验证了

Ｍ１ 和 Ｍ３ 的对比结果，ＣＨ３被羟基化会抑制原有

的降低 Ｃα—Ｃβ 键 ＢＤＥｓ 的作用，并使 Ｃα—Ｏ 键

ＢＤＥｓ 进一步降低。
Ｍ４ 和 Ｍ５ 在 Ｒ１处的取代基是 ＯＨ 和 ＯＣＨ３。

Ｍ４ 和 Ｍ５ 的 Ｃα—Ｃβ键的 ＢＤＥ 分别为 ２１１．３ ｋＪ ／
ｍｏｌ 和２１２．５ ｋＪ ／ ｍｏｌ，Ｃα—Ｏ 键的 ＢＤＥ 分别为１４５．１
ｋＪ ／ ｍｏｌ 和１４６．１ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 二者的数值比较接近，与
Ｍ１ 和 Ｍ２ 的比较结果类似，表明在 Ｒ１ 位点上

ＯＣＨ３和 ＯＨ 对 ＢＤＥｓ 有效果相近的影响作用。
Ｍ５、Ｍ６ 和Ｍ７ 的 Ｒ３取代基分别为 ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３、

ＣＨ２ＣＨ２ ＣＨＯ 和 ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨ２ ＯＨ。 Ｍ５、Ｍ６ 和 Ｍ７
的 Ｃα—Ｃβ键的 ＢＤＥ 分别为 ２１２．５、２１５．３ 和 ２１４．８
ｋＪ ／ ｍｏｌ，Ｃα—Ｏ 键的 ＢＤＥ 分别为 １４６． １、１４８．５和
１４４．４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 对比可以发现，ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３略微降

低了 ＢＤＥ，带醛基的 ＣＨ２ＣＨ２ＣＨＯ 相反，带有羟基

的 ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ 却会降低 ＢＤＥ，猜测 ＣＨ２ＯＨ 和

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ 之间形成了氢键，使自由基更加

稳定，也就降低了 ＢＤＥ。
总的来说，Ｍ４ 中 Ｃα—Ｏ 键和 Ｃα—Ｃβ 键的

ＢＤＥ 是所有模型中最小的，特别是相比于 Ｍ０，
Ｃα—Ｏ 键的 ＢＤＥ 降低明显，这表明，当 Ｒ１为 ＯＨ、
Ｒ２为 ＣＨ２ＯＨ、Ｒ３为 ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３时，明显促进 β－５
连接键的断裂。

基于 ２．１ 小节可知 β－５ 连接键完全断裂形成

两个片段的决速步骤均为最后的均裂反应，因此，
进一步考察了取代基对上述步骤反应能垒的影

响，见表 ４。
表 ４　 第二步裂解的 ＢＤＥｓ

Ｔａｂｌｅ ４　 ＢＤＥｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ ｓｔｅｐ ｃｌｅａｖａｇｅ ｋＪ ／ ｍｏｌ

产物
模型

Ｍ０ Ｍ１ Ｍ２ Ｍ３ Ｍ４ Ｍ５ Ｍ６ Ｍ７

ＩＭ３、ＩＭ４ ４４２．１ ４４１．７ ４４１．７ ４１２．２ ４４５．９ ４４５．３ ４４６．６ ４４５．４

ＩＭ５、ＩＭ６ ４２３．３ ４１９．０ ４１９．２ ３９１．２ ４１８．８ ４１９．５ ４１９．０ ４１９．４

ＩＭ９、ＩＭ１０ １５０．６ １４６．７ １４６．４ １３０．２ １３６．３ １３６．５ １３８．７ １３９．５

ＩＭ１１、ＩＭ１２ ３８８．４ ３９６．８ ３９７．８ ３９１．２ ３９９．０ ３９７．９ ３９３．７ ４００．９

　 　 表中数据验证了 ２．１ 小节的结论， β－５ 型木

质素二聚体更容易通过 Ｃα—Ｃβ 键断裂和 Ｃα—Ｏ
键断裂形成 ＩＭ９、ＩＭ１０，使得五元环结构裂解。 比

较 Ｍ３ 和 Ｍ０ 发现每条路径的能垒都有显著的降

低，说明 Ｒ３ 位置 ＣＨ􀪅􀪅ＣＨＣＨ３ 对第二步均裂的

ＢＤＥ 有显著的降低作用。
对比不同二聚体生成 ＩＭ３、ＩＭ４的反应能垒发

现，Ｍ１、Ｍ２ 分解路径的能垒略低于 Ｍ０，Ｍ４、Ｍ５、
Ｍ６ 和 Ｍ７ 略大于 Ｍ０，Ｒ２位点的 ＣＨ３被羟基化可能

抵消了对 ＩＭ２ 中间体 Ｃα—Ｃ１２ 键断裂能垒的降低

作用。
对比生成 ＩＭ５、ＩＭ６的反应能垒发现，除 Ｍ３ 以

外，Ｍ１－Ｍ７ 的反应能垒相比于 Ｍ０ 都有效果相近

的降低作用。 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３ 的取代基对 ＩＭ１２ 中间体

Ｃβ—Ｃ５键断裂有促进作用。
对比生成 ＩＭ９、ＩＭ１０的反应路径发现，Ｍ１、Ｍ２

分解的能垒略低于 Ｍ０，Ｍ４、Ｍ５、Ｍ６、Ｍ７ 的分解能

垒则进一步降低了，与生成 ＩＭ３、ＩＭ４的反应路径的

结果不同。 Ｒ２ 位点 ＣＨ３ 的羟基化可能促进了对

ＩＭ８ 中间体 Ｃα—Ｏ 键均裂能垒降低作用。

·２１２·
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对比生成 ＩＭ１１、ＩＭ１２ 的反应路径发现，除 Ｍ３
以外，Ｍ１～Ｍ７ 的分解能垒相比于 Ｍ０ 都有升高作

用，Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３位点的取代基对此处的 ＢＤＥ 均有升

高作用，但是 Ｒ３位置 ＣＨ􀪅􀪅ＣＨＣＨ３能够将其抑制，
并使 ＩＭ８中 Ｃα—Ｃ１２键断裂能垒大大降低。

综合对比发现，由于 Ｒ１取代基距离 β－５ 连接

结构较远，对 β－５ 连接断裂的影响较小，因此在不

同路径中 Ｍ１ 和 Ｍ２ 分解的能垒都较为相近。

３　 结　 　 论

本文利用 ＤＦＴ 计算方法分别对典型的 β－５
型木质素二聚体的热解反应和取代基对其热解反

应机理的影响进行了探究，主要结论如下。
首先， β － ５ 连接五元环上的 Ｃα—Ｏ 键和

Ｃα—Ｃβ键容易在初始热解过程中断裂，且 Ｃα—Ｏ 键

的 ＢＤＥ 更低。 Ｃα—Ｏ 键断裂后分别经 Ｃα—Ｃ１２键

和 Ｃβ—Ｃ５键均裂使木质素二聚体模型化合物分

解为两个片段；Ｃα—Ｃβ键断裂后分别经 Ｃα—Ｏ 键

和Ｃα—Ｃ１２键均裂分解为两个片段。 其中，先后经

历Ｃα—Ｃβ键和 Ｃα—Ｏ 键断裂的路径 Ｂ１是 β－５ 连

接五元环结构裂解的优势路径，最后一步 Ｃα—Ｏ
键均裂为决速步骤，反应能垒为 １５０．６ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 其

次，不同位置的取代基对 β－５ 连接键的断裂具有

不同的影响。 对于 Ｃα—Ｏ 键和 Ｃα—Ｃβ键均裂，在
Ｒ１位点的 ＯＣＨ３和 ＯＨ 均对 ＢＤＥｓ有降低作用；Ｒ２

位点的 ＣＨ２ＯＨ 会提高 ＢＤＥｓ；在 Ｒ３位点具有羟基

结构的 ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ 能够降低 ＢＤＥｓ，而具有醛

基结构的 ＣＨ２ ＣＨ２ ＣＨＯ 则会提高 ＢＤＥｓ。 当 Ｒ１、
Ｒ２、 Ｒ３ 位 点 取 代 基 分 别 为 ＯＨ、 ＣＨ２ＯＨ、
ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ３ 时， Ｃα—Ｏ 键和 Ｃα—Ｃβ 键均 裂 的

ＢＤＥｓ 最低。 无论取代基的选择如何，Ｃα—Ｏ 键均

裂均是最有利的初始反应，路径 Ｂ１均是 β－５ 连接

五元环结构断裂的最优路径。 未来，通过合理设

计 β－５ 连接木质素模型的热解反应以及产物检测

是检验理论计算结果准确性的重要研究方向，也
是促进热解技术开发的重要基石。
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研究［Ｊ］ ． 煤炭转化， ２００８， ３１（１）： ５１－５６．
ＷＡＮＧ Ｊｉｒｅｎ， ＳＵＮ Ｙａｎｑｉｕ， ＤＥＮＧ Ｃｕｎｂａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏａｌ ｓｐｏｎ⁃
ｔａｎｅｏｕｓ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｒｅｓｅａｒｃｈ［Ｊ］ ． Ｃｏａｌ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ， ２００８， ３１（１）： ５１－５６．

［２２］ 　 谭洪， 王树荣， 骆仲泱， 等． 木质素快速热裂解试验研究

［Ｊ］ ． 浙江大学学报（工学版）， ２００５， ３９（５）： ７１０－７１４．
ＴＡＮ Ｈｏｎｇ， ＷＡＮＧ Ｓｈｕｒｏｎｇ， ＬＵＯ Ｚｈｏｎｇｙａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉ⁃
ｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ ｆｌａｓｈ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｚｈｅｊｉａｎｇ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ）， ２００５， ３９（５）： ７１０－７１４．

·４１２·


