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木质素三聚体模化物热解过程的理论研究
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（华北电力大学生物质发电成套设备国家工程实验室，北京 102206）

摘 要：利用密度泛函理论方法，研究含有β—O—4和联苯连接的木质素三聚体模型化合物（1-（3′，5′-二甲氧基苯

基）-2-（4′-苯基苯酚基）-1，3-丙二醇）的热解过程。计算结果表明，Cβ—O键均裂、Cα—Cβ键均裂及协同断裂1是热解

过程最主要的反应机理，协同断裂 2是竞争反应机理，而联苯键均裂很难发生。基于上述 4种热解机理的主要芳香

族产物有 3，5-二甲氧基苯甲醛、1，3-二甲氧基苯、3-（3，5-二甲氧基苯基）-2-丙烯-1-醇、1-（3，5-二甲氧基苯基）-2-丙

烯-1-醇、4-羟基联苯、联苯和1-（3，5-二甲氧基苯基）-3-羟基-1-丙酮。

关键词：木质素；三聚体；热解；机理；密度泛函理论

中图分类号：TK6 文献标识码：A

0 引 言

热解是生物质高效利用的一种重要方式［1］。木

质素是生物质基本组分之一，其结构复杂，由 3 种

苯基丙烷单体通过醚键（β—O—4、α—O—4、4—
O—5）和碳碳键（β—5、β—1、α—1、β—β、联苯）方

式连接而成［2］，其中，β—O—4 连接含量最高，在软

木中的含量为 45%~50%，联苯连接是仅次于β—
O—4 连接的碳碳键连接方式，在软木中的含量为

19%~22%［3］。在快速热解过程中，木质素可转化为

富含芳香族化合物的液体生物油，其具有很高的燃

料和化工应用价值［4］。然而传统的热解技术选择性

差，且生物油中大部分芳香族产物的含量很低，对

特定产物的分离回收非常困难。

为了实现木质素的高值化利用，开发高效的选

择性热解技术，需了解木质素热解过程中产物的形

成演变机理。密度泛函理论是量子化学最常用的

计算方法之一，可准确研究分子结构、分子间相互

作用、化学反应的热力学、动力学问题［5］。目前，国

内外学者已成功运用该方法对木质素热解机理进

行理论分析［6~12］。现有研究大多以醚键连接的二聚

体模型化合物为主，对碳碳键连接的二聚体模型化

合物的研究较少，而对醚键及碳碳键连接的三聚体

模型化合物的研究更是鲜见报道。基于此，本文选

用木质素中含量最多的两种连接方式（β—O—4 和

联苯连接）的木质素三聚体模型化合物 mc，1-（3′，
5′-二甲氧基苯基）-2-（4′-苯基苯酚基）-1，3-丙二醇

（图 1），运用密度泛函理论方法探究其整体热解反

应机理及产物生成路径。
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图1 1-（3′，5′-二甲氧基苯基）-2-（4′-苯基苯酚基）-

1，3-丙二醇的结构图

Fig. 1 Molecular structure diagram of
1-（3′，5′-dimethoxyphenyl）-2-（4′-phenylphenoxy）-

1，3-propanediol

1 计算方法

文中所有计算均在 Gaussian 09［13］软件包中进

行，采用的密度泛函理论方法和基组为 M062X/6-

31+G（d，p），条件为 298.15 K、101.325 kPa。对热解

过程中的反应物、中间体、过渡态、产物均进行几何

结构优化和频率计算，确保反应物、中间体及产物

无虚频，而过渡态有唯一虚频，且通过内禀反应坐
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标（IRC）［14］方法验证过渡态是否连接正确的反应物

和产物。在构建反应坐标时采用气相吉布斯自由

能作为评价标准，并计算自由基反应的键解离能或

协同断裂的反应活化能。

2 结果与讨论

2.1 木质素模型化合物的初步热解机理

目前，国内外学者对木质素的初步热解机理尚

有争议。Beste 等［10］和王华静等［15］认为在木质素模

型化合物的热解过程中主要以 Cβ—O 键均裂和

Cα—Cβ键均裂为主。Jarvis 等［11］和 Huang 等［16］在苯

乙基苯基醚（PPE）的热解机理模拟计算中率先考虑

了协同断裂机理。Elder 等［12］通过 PPE 及其衍生物

的计算进一步证实了协同断裂机理存在的可能

性。Chen 等［17］通过理论计算及实验研究相结合的

方法进一步证实了均裂和协同断裂机理并存于木

质素热解过程中。基于上述研究，本文全面考虑

Cβ—O 键均裂、Cα—Cβ键均裂、联苯键均裂、协同断

裂 1 和协同断裂 2 这 5 种初步热解机理，如图 2
所示。

O

HO
HO

H3CO

O
+

O

+

O
+

O OH

Cβ—OK
>

Cα—CβK
>

69K
>

240.8 kJ�mol

253.3 kJ�mol

433.7 kJ�mol

261.1 kJ�mol

365.6 kJ�mol

O
O H

	
�>1

	
�>2

OCH3mc

HO

HO

HO
HO

HO
HO

HO
HO

H3CO OCH3

H3CO OCH3

H3CO OCH3

H3CO OCH3

H3CO OCH3

图2 木质素三聚体模型化合物的初步热解机理

Fig. 2 Initial pyrolysis mechanism of the lignin
trimer model compound

由图 2 可知，该木质素三聚体模型化合物的

Cβ—O 键、Cα—Cβ键、联苯键均裂解离能分别为

240.8、253.3、433.7 kJ/mol，协同断裂 1 和 2 的活化

能分别为 261.1、365.6 kJ/mol。其中，Cβ—O 与 Cα—
Cβ键解离能之差与 Huang 等［7］关于β—O—4 型木质

素二聚体模型化合物的研究结果类似，说明三聚体

的联苯连接不会影响 Cβ—O 与 Cα—Cβ键的均裂；联

苯键均裂解离能最高，这与 Parthasarathi 等［18］对联

苯连接的二聚体模型化合物的碳碳键解离能研究

结果一致，说明在热解过程中联苯键很难发生断

裂，因此不再考虑其后续裂解反应。Cβ—O 键、

Cα—Cβ键均裂的解离能及协同断裂 1 的活化能最

低，说明在初步热解过程中最具有优势；其次是协

同断裂 2。下文主要讨论基于 Cβ—O 均裂、Cα—Cβ

均裂、协同断裂 1 和 2 的后续裂解路径。

2.2 Cβ—O键均裂引发的裂解

该木质素三聚体模型化合物 mc 经 Cβ—O 键均

裂反应，生成自由基 a 和自由基 b，该步的反应能垒

为 240.8 kJ/mol。自由基 a 可能的后续裂解路径有

7 条，分别如图 3a 及图 3b 所示。自由基 a 可结合

游离的 H 自由基生成中间体 a-1-i1，再进一步发生

裂解反应，如图 3c 所示。在路径 a-1 中，中间体

a-1-i1 的 C β — C γ 键 均 裂 ，生 成 自 由 基 a-1-i2
及·CH2OH，自由基 a-1-i2 的 Cα位 C—OH 键均裂生

成产物 a-1-i3（1，3-二甲氧基-5-乙烯基苯），该路径

的总反应能垒为 386.3 kJ/mol（a-1-i1→a-1-i3）。在

路径 a-2 中，中间体 a-1-i1 的 Cα—Cβ键均裂，生成自

由基 a-2-i1 和·CH2CH2OH，自由基 a-2-i1 的 Cα位羟

基进一步脱氢生成产物 a-2-i2（3，5-二甲氧基苯甲

醛），该路径的总反应能垒为 371.9 kJ/mol（a-1-i1→
a-2-i2）。在路径 a-3 中，中间体 a-1-i1 可经过一个

六元环过渡态 a-3-ts1，脱去一分子水及乙烯，生成

产物 a-2-i2（3，5-二甲氧基苯甲醛），该路径的总反

应能垒为 336.4 kJ/mol（a-1-i1→a-3-ts1）。在路径

a-4 中，中间体 a-1-i1 经过一个四元环过渡态 a-4-

ts1，脱去一分子乙醇，生成产物 a-2-i2（3，5-二甲氧

基苯甲醛），该路径的总反应能垒为 338.6 kJ/mol（a-

1-i1→a-4-ts1）。基于上述 4 条裂解路径的反应能垒

可知，生成产物 a-2-i2（3，5-二甲氧基苯甲醛）的动

力学最优路径为 a-3，最低能垒为 336.4 kJ/mol，远低

于产物 a-1-i3（1，3-二甲氧基-5-乙烯基苯）的生成能

垒，因此中间体 a-1-i1 的裂解产物为 a-2-i2（3，5-二

甲氧基苯甲醛）。自由基 a 除发生加氢反应生成中

间体 a-1-i1，还可发生如图 3a 中路径 a-5~a-7 的反
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应。在路径 a-5 中，自由基 a 的 Cα—Caromatic 键均裂，

生成自由基 a-5-i1 和小分子中间体 a-5-i2，自由基

a-5-i1 再结合游离的 H 自由基生成产物 a-5-i3（1，
3-二甲氧基苯），该路径总反应能垒为 333.3 kJ/mol
（mc→a-5- i1）。在路径 a-6 中，自由基 a 的 Cα位

C—OH 键均裂生成产物 a-6-i1（3-（3，5-二甲氧基

苯基）-2-丙烯 -1-醇），该路径的总反应能垒为

324.2 kJ/mol（mc→a-6-i1）。在路径 a-7 中，自由基

a 脱去 Cγ位羟基生成产物 a-7-i1（1-（3，5-二甲氧基

苯基）-2-丙烯 -1-醇），该路径的总反应能垒为

333.7 kJ/mol（mc→a-7-i1）。比较路径 a-5~a-7 的反

应能垒，发现与路径 a-3 的能垒相近，因此该 4 条

路径为自由基 a 的主要后续裂解路径，主要芳香

族热解产物包括 a-2-i2（3，5-二甲氧基苯甲醛）、

a-5-i3（1，3-二甲氧基苯）、a-6-i1（3-（3，5-二甲氧基

苯基）-2-丙烯 -1-醇）、a-7-i1（1-（3，5-二甲氧基苯

基）-2-丙烯-1-醇），此类含有醛基、羟甲基的物质

是木质素热解常见的产物［19］。

如图 3c 所示，自由基 b 会结合游离的 H 自由

基生成产物 b-1-i1（4-羟基联苯），该步的能垒为

240.8 kJ/mol（mc→b）。进一步考虑 b-1-i1（4-羟基

联苯）的二次裂解反应，其联苯键均裂生成自由基

b-1-i2 和·C6H5，再结合游离的 H 自由基生成产物

b-1-i3（苯酚）和苯，该路径的能垒为 433.8 kJ/mol
（b-1-i1→b-1-i2）。可见 b-1-i1（4-羟基联苯）的后续

裂解反应能垒很高，很难发生二次裂解反应，因

此，自由基 b 的芳香族热解产物只有 b-1-i1（4-羟

基联苯）。

2.3 Cα—Cβ键均裂引发的裂解

该木质素三聚体模型化合物 mc 经 Cα—Cβ键均

裂反应，生成自由基 a-2-i1 和自由基 d，该步的反应

能垒为 253.3 kJ/mol。自由基 a-2-i1 将发生如图 4a
所示的后续裂解反应。在路径 c-1 中，自由基 a-2-i1
发生加氢反应生成中间体 c-1-i1；c-1-i1 可进一步发

生 Cα—Caromatic 键均裂生成自由基 a-5-i1 和·CH2OH，

再结合游离的 H 自由基生成产物 a-5-i3（1，3-二甲

氧基苯），该路径的总反应能垒为 354.0 kJ/mol（c-1-

i1→a-5-i1）。在路径 c-2 中，自由基 a-2-i1 的 Cα位

羟基进一步脱氢生成产物 a-2-i2（3，5-二甲氧基苯

甲醛），该路径的总反应能垒为 369.2 kJ/mol（mc→
a-2-i2）。比较上述 2 条路径的反应能垒大小，路径

c-1 的能垒稍低于路径 c-2，因此 a-5-i3（1，3-二甲氧

基苯）和 a-2-i2（3，5-二甲氧基苯甲醛）均有可能是

自由基 a-2-i1 的热解产物。
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图3 Cβ—O键均裂机理自由基a和b的后续裂解路径

Fig. 3 Subsequent pyrolysis pathways for the radical a and b from the Cβ—O homolysis mechanism

自由基 d 可能的后续裂解反应如图 4b 所

示。在路径 d-1 中，自由基 d 结合游离的 H 自由

基生成中间体 d-1-i1，d-1-i1 经过一个四元环过渡

态 d-1-ts1 生成产物 b-1-i1（4-羟基联苯），该路径

的总反应能垒为 281.0 kJ/mol（d-1-i1→d-1-ts1）。

中间体 d-1-i1 除发生如路径 d-1 中的协同断裂反

应外，还发生路径 d-2 的均裂反应，d-1-i1 失去侧

链的·CH2CH2OH，生成自由基 b，再结合游离的 H
自由基生成产物 b-1-i1（4-羟基联苯），该路径的

总反应能垒为 253.3 kJ/mol（mc→d）。比较路径

d-1 和 d-2 的反应能垒大小，可知生成产物 b-1-i1
（4-羟基联苯）的动力学最优路径是 d-2，说明中间体

d-1-i1 更易发生均裂反应而非协同断裂反应。自由

基 d 除了发生加氢反应，还能发生如路径 d-3 的反

应，自由基 d 的 Caromatic—O 键均裂生成自由基 d-3-i1
和羟基乙醛，自由基 d-3-i1 与游离的 H 自由基结合

生成产物 d-3- i2（联苯），该路径的总反应能垒为

315.8 kJ/mol（mc→d-3-i1）。比较路径 d-2 和 d-3 的

反应能垒大小，可知产物 b-1-i1（4-羟基联苯）比

d-3-i2（联苯）更易生成。
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图4 Cα—Cβ键均裂机理自由基a-2-i1和d的后续裂解路径

Fig. 4 Subsequent pyrolysis pathways for the radical a-2-i1 and d from the Cα—Cβhomolysis mechanism
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2.4 协同断裂1引发的裂解

如图 5 所示，在协同断裂机理 1 中，木质素三

聚体模型化合物 mc 经过一个含四元环和三元环的

桥环结构的过渡态 cr-ts2，生成产物 b-1-i1（4-羟基

联苯）和中间体 cr-2-i1，中间体 cr-2-i1 通过含两个

三元环的过渡态 cr-2-ts1，同时发生氢转移及 Cβ—O
键的断裂，生成产物 cr-2- i2（1-（3，5-二甲氧基苯

基）-3-羟基-1-丙酮），该步反应能垒为 342.4 kJ/mol
（mc→cr-2- ts1）。产物 cr-2- i2 将发生二次裂解反

应，其可能的后续裂解路径有 4 条。在路径 e-1 中，

产物 cr-2-i2 的 Cα—Cβ键均裂，生成自由基 cr-3-i1
和·CH2CH2OH，自由基 cr-3-i1 结合游离的 H 自由

基生成二次裂解产物 a-2- i2（3，5-二甲氧基苯甲

醛），该路径的总反应能垒为 342.4 kJ/mol（mc→cr-
2-ts1）。在路径 e-2 中，产物 cr-2-i2 的 Cβ—Cγ键均

裂，生成自由基 cr-2-i3 和·CH2OH，自由基 cr-2-i3 发

生加氢反应生成二次裂解产物 cr-2-i4（3，5-二甲氧

基苯乙酮），该路径的总反应能垒为 342.4 kJ/mol
（mc→cr-2-ts1）。在路径 e-3 中，产物 cr-2-i2 经过一

个四元环过渡态 cr-2-ts2，生成二次裂解产物 cr-2-i4
（3，5-二甲氧基苯乙酮）和甲醛，该路径的总反应能

垒为 364.8 kJ/mol（cr-2-i2→cr-2-ts2）。在路径 e-4
中，产物 cr-2-i2 经过一个四元环过渡态 cr-4-ts1 发

生分子内脱水反应，生成二次裂解产物 cr-4-i1（1-

（3，5-二甲氧基苯基）-2-丙烯-1-酮）和 H2O，该路径

的总反应能垒为 342.4 kJ/mol（mc→cr-2-ts1）。比较

上述 4 条路径，除了路径 e-3 的能垒最高，其余路径

的能垒均为 342.4 kJ/mol，说明产物 cr-2-i2 将发生

路径 e-1、e-2、e-4 所示的二次裂解反应。因此，模型

化合物基于协同断裂机理 1 的主要芳香族热解产

物包括 b-1-i1（4-羟基联苯）和 cr-2-i2（1-（3，5-二甲

氧基苯基）-3-羟基-1-丙酮），其中，cr-2-i2 的二次裂

解产物包括 a-2-i2（3，5-二甲氧基苯甲醛）、cr-2-i4
（3，5-二甲氧基苯乙酮）和 cr-4-i1（1-（3，5-二甲氧基

苯基）-2-丙烯-1-酮）。
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图5 协同断裂机理1的后续裂解路径（相对吉布斯自由能/kJ·mol－1）

Fig. 5 Subsequent pyrolysis pathways from the concerted decomposition mechanism 1

2.5 协同断裂2引发的裂解

如图 6 所示，在协同断裂机理 2 中，木质素三

聚体模型化合物 mc 经过一个四元环过渡态 cr-ts1，
生成产物 a-2-i2（3，5-二甲氧基苯甲醛）和中间体 d-

1-i1，该步的反应能垒为 365.6 kJ/mol。中间体 d-1-

i1 可以进一步发生后续裂解反应，如路径 f-1，经过

一个四元环过渡态 d-1-ts1 生成产物 b-1-i1（4-羟基

联苯）；或如路径 f-2，发生均裂反应，脱去侧链上

的·CH2CH2OH 生成自由基 b，再结合游离的 H 自由

基生成产物 b-1-i1（4-羟基联苯）；这 2 条路径的总

反应能垒均为 365.6 kJ/mol。因此，模型化合物基于
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协同断裂机理 2 的主要芳香族热解产物包括 a-2-i2 （3，5-二甲氧基苯甲醛）和 b-1-i1（4-羟基联苯）。
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图6 协同断裂机理2的后续裂解路径（相对吉布斯自由能/kJ·mol－1）

Fig. 6 Subsequent pyrolysis pathways from the concerted decomposition mechanism 2

2.6 木质素模型化合物的整体热解机理

综合上述研究，该木质素三聚体模型化合物的

整体热解机理及热解产物最优生成路径的能垒如

图 7 所示。根据初步裂解反应能垒大小，可知 Cβ—O
键均裂、Cα—Cβ键均裂及协同断裂 1 是最主要的热

解反应机理，而协同断裂 2 是竞争反应机理。对于

木质素模型化合物的 4 种热解机理，其产物分布既

有独有的热解产物，也有共同的热解产物。其中，

a-6-i1（3-（3，5-二甲氧基苯基）-2-丙烯-1-醇）和 a-7-

i1（1-（3，5-二甲氧基苯基）-2-丙烯-1-醇）是 Cβ—O 键

均裂机理独有的热解产物；d-3-i2（联苯）是 Cα—Cβ

键均裂独有的热解产物；cr-2-i2（1-（3，5-二甲氧基苯

基）-3-羟基-1-丙酮）是协同断裂机理 1 独有的热解

产物；而协同断裂机理 2 没有独有的热解产物。

a-2-i2（3，5-二甲氧基苯甲醛）和 b-1-i1（4-羟基联苯）

是 4 种机理共同的热解产物，其中，基于 Cβ—O 键

均裂机理的能垒最低。a-5-i3（1，3-二甲氧基苯）是

Cβ—O 键和 Cα—Cβ键均裂机理共同的热解产物，但

是 Cβ—O 键均裂机理的能垒稍低于 Cα—Cβ键均裂

机理。cr-2-i4（3，5-二甲氧基苯乙酮）和 cr-4-i1（1-

（3，5-二甲氧基苯基）-2-丙烯-1-酮）是 cr-2-i2（1-（3，
5-二甲氧基苯基）-3-羟基 -1-丙酮）的二次裂解产

物。上述含苯环①的芳香族产物，如 a-2-i2（3，5-二

甲氧基苯甲醛）、a-6-i1（3-（3，5-二甲氧基苯基）-2-丙

烯-1-醇）、cr-2-i2（1-（3，5-二甲氧基苯基）-3-羟基-1-

丙酮）和 cr-4-i1（1-（3，5-二甲氧基苯基）-2-丙烯-1-

酮）等，与 Brezny 等［20］通过热解实验研究报道的木

质素二聚体模型化合物的热解产物分布基本吻合，

其研究对象与本研究的木质素三聚体模型化合物

的β—O—4 连接部分相似，由此可证本文计算结果

的正确性。
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图7 木质素三聚体模型化合物的整体热解机理（相对吉布斯自由能/kJ·mol－1）

Fig. 7 The overall pyrolysis mechanism of the lignin trimer model compound

3 结 论

在木质素三聚体模型化合物的初步热解过程

中，Cβ—O 键均裂、Cα—Cβ键均裂、联苯键均裂、协同

断裂 1 和 2 的反应能垒分别为 240.8、253.3、433.7、
261.1、365.6 kJ/mol；因此，Cβ—O 键、Cα—Cβ键均裂

及协同断裂 1 在热解过程中最具有优势，协同断

裂 2 则是竞争反应，而联苯键均裂在热解过程中很

难发生。除联苯键均裂机理外，基于上述 4 种热解

机理的主要芳香族产物有 a-2-i2（3，5-二甲氧基苯

甲醛）、a-5-i3（1，3-二甲氧基苯）、a-6-i1（3-（3，5-二甲

氧基苯基）-2-丙烯-1-醇）、a-7-i1（1-（3，5-二甲氧基苯

基）-2-丙烯-1-醇）、b-1-i1（4-羟基联苯）、d-3-i2（联

苯）、cr-2- i2（1-（3，5-二甲氧基苯基）-3-羟基 -1-丙

酮）。其中，cr-2-i2（1-（3，5-二甲氧基苯基）-3-羟基-

1-丙酮）会发生二次裂解反应生成 cr-2-i4（3，5-二甲

氧基苯乙酮）、cr-4-i1（1-（3，5-二甲氧基苯基）-2-丙

烯-1-酮）及 a-2-i2（3，5-二甲氧基苯甲醛）。
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THEORETICAL STUDIES ON PYROLYSIS PROCESS OF
LIGNIN TRIMER MODEL COMPOUND

Jiang Xiaoyan，Lu Qiang，Hu Bin，Dong Xiaochen，Dong Changqing
（National Engineering Laboratory for Biomass Power Generation Equipment，North China Electric Power University，Beijing 102206，China）

Abstract：Density functional theory method was employed to investigate the pyrolysis process of a lignin trimer model
compound（1-（3′，5′-dimethoxyphenyl）-2-（4′-phenylphenoxy）-1，3-propanediol）which contains both β—O—4 and
biphenyl linkages. The calculation results indicated that the homolytic cleavages of Cβ —O and Cα —Cβ bonds and
concerted decomposition 1 should be the major primary pyrolysis mechanisms of the trimer model compound，while the
concerted decomposition 2 should be the competitive pyrolysis mechanism. Whereas，the homolytic cleavage of biphenyl
bond can hardly take place during the pyrolysis process. The major pyrolytic aromatic products based on the above 4
pyrolysis mechanisms include 3，5-dimethoxybenzaldehyde，1，3-dimethoxybenzene，3-（3，5-dimethoxyphenyl）prop-2-

en-1-ol，1-（3，5-dimethoxyphenyl）prop-2-en-1-ol，4-hydroxybiphenyl，biphenyl and 1-（3，5-dimethoxyphenyl）-3-

hydroxypropan-1-one.

Keywords：lignin；trimer；pyrolysis；mechanism；density functional theory


