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研究论文 煤相关含氧模型化合物苯甲醚热解

机理的量子化学研究

赵俐娟，凌丽霞，章日光，柳学芳，王宝俊

（太原理工大学煤科学与技术教育部和山西省重点实验室，山西 太原０３００２４）

摘要：采用量子化学密度泛函理论方法对煤相关含氧模型化合物苯甲醚热解异构化反应的热力学和动力学进行

了分析，确定了苯甲醚热解异构化生成邻位、对位甲酚的反应路径为两条平行的连串反应，且分别生成产率相

当的邻位和对位甲酚。苯甲醚中Ｏ—ＣＨ３ 键的均裂为决速步骤，其活化能为２８５．９０ｋＪ·ｍｏｌ
－１ （１０００Ｋ），从理

论上解释了邻位和对位甲基取代的环己二烯酮中间体在反应中的存在。

关键词：煤；苯甲醚；热解；异构化；动力学；密度泛函理论；量子化学计算

中图分类号：ＴＱ５３０．２；Ｏ６４１．１２　 　　文献标识码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２００８）０８－２０９５－０８

犜犺犲狅狉犲狋犻犮犪犾狊狋狌犱狔狅狀狆狔狉狅犾狔狊犻狊犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犗犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵

犿狅犱犲犾犮狅犿狆狅狌狀犱犪狀犻狊狅犾犲犻狀犮狅犪犾

犣犎犃犗犔犻犼狌犪狀，犔犐犖犌犔犻狓犻犪，犣犎犃犖犌犚犻犵狌犪狀犵，犔犐犝犡狌犲犳犪狀犵，犠犃犖犌犅犪狅犼狌狀

（犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犆狅犪犾犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀犪狀犱犛犺犪狀狓犻

犘狉狅狏犻狀犮犲，犜犪犻狔狌犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犜犪犻狔狌犪狀０３００２４，犛犺犪狀狓犻，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｅｉｓｏｍｅｒｉｃｐｙｒｏｌｙｓｉｓｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｎｉｓｏｌｅｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ

（ＤＦＴ）ｏｆｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．Ｔｗｏｐａｒａｌｌｅｌｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ，ｗｈｉｃｈｉｎｖｏｌｖｅｄ

ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ狅ａｎｄ狆ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｄｉｅｎｏｎｅｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙＨｔｒａｎｓｆｅｒ．Ｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｅｖｉｄｅｎｃｅｏｆｔｈｉｓｉｍｐｏｒｔａｎｔｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄ．Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｒｅｓｕｌｔｅｄｉｎｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｗｏ

ｍａｊｏｒｐｒｏｄｕｃｔｓ，狅ａｎｄ狆ｃｒｅｓｏｌ．Ｔｈｅｙｉｅｌｄｓｏｆｍａｊｏｒｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅａｌｍｏｓｔｔｈｅｓａｍｅ，ｗｈｉｃｈｗａｓｉｎ

ａｃｃｏｒｄａｎｃｅｗｉｔｈｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｔ．ＫｉｎｅｔｉｃａｎａｌｙｓｉｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｈｏｍｏｌｙｓｉｓｏｆＯ—ＣＨ３ ｂｏｎｄｉｎ

ａｎｉｓｏｌｅｗａｓｔｈｅｒａｔｅｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｓｔｅｐ，ａｎｄｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｗａｓ２８５．９０ｋＪ·ｍｏｌ
－１ａｔ１０００Ｋ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｃｏａｌ；ａｎｉｓｏｌｅ；ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ；ｉｓｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ；ｋｉｎｅｔｉｃｓ；ＤＦＴ；ｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｓｔｒｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

　　２００７－１０－２３收到初稿，２００８－０３－１０收到修改稿。

联系人：王宝俊。第一作者：赵俐娟 （１９８２－），女，硕士研

究生。

基金项目：国家自然科学基金项目 （２０５７６０８７）；国家重点基

础研究发展计划项目 （２００５ＣＢ２２１２０３）；山西省自然科学基金项目

（２００６０１１０２２）。

　

引　言

氧是煤的三大主要组成元素之一，在煤中的含

量和赋存形态直接影响着煤的性质。煤中氧相当一

部分以醚氧形式存在，而醚氧键在煤的热解过程中

起着重要的作用，其中烷基氧键容易受热断裂，

产生游离自由基。煤热解生成的焦油中酚类化合物

产率较高［１］，而酚类化合物的形成与煤相关的甲氧

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００７－１０－２３．
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基官能团关系密切。本文针对煤中含甲氧基官能团

的模型化合物苯甲醚热解异构化生成甲酚的反应机

理进行了理论研究。苯甲醚的热裂解首先发生Ｏ—

ＣＨ３ 的断裂
［２５］，生成苯氧基自由基和甲基自由

基。其中一部分苯氧基自由基发生单分子分解反应

生成环戊二烯和ＣＯ，这一过程已有较详细的理论

研究［６７］；另一部分与甲基自由基再结合，经由甲

基取代的环己二烯酮中间体生成邻位和对位的甲

酚［８１０］产物。苯甲醚热解产物苯酚则主要是由甲酚

再反应得到［１０］。所以苯甲醚热解异构化生成甲酚

的过程，是煤中氧在煤热解过程中生成酚类的最重

要的过程之一。

根据上述实验和研究结果，本文以甲基取代的

环己二烯酮中间体为主要线索，用量子化学密度泛

函理论方法 （ＤＦＴ），对苯甲醚热解生成甲酚的反

应路径，以及可能路径中的反应物、过渡态、中间

体和产物进行了详细的分析，以期从理论上说明煤

热解中这一重要过程的反应机理，为更深层次地了

解煤中醚氧结构在热解中的变化提供一种新的研究

思路。

１　计算方法

所有的量子化学密度泛函理论方法的计算工

作，均采用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ４．０中的Ｄｍｏｌ３ 模块

完成。计算采用 ＧＧＡ 方法，泛函形式为ＰＷ９１，

基组为ＤＮＤ
［１１］；优化收敛参数为 Ｍｅｄｉｕｍ组合：

能量２．００×１０－５Ｈａ，力场梯度４．００×１０－３Ｈａ·

?－１ （１?＝０．１ｎｍ），步长５．００×１０－３Ｂｏｈｒ；数字

积分精度和密度多极展开分别采用关键字 Ｍｅｄｉｕｍ

和Ｏｃｔｕｐｏｌｅ；ＳＣＦ收敛控制采用 Ｍｅｄｉｕｍ 组合。

所有计算在ＤｅｌｌＰｅｎｔｉｕｍＤＰＣ机上完成。

本文通过一系列含醚氧键的模型化合物中

Ｃ—Ｏ键的键裂解能 （ｂｏｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ，

ＢＤＥ）来验证所选方法的可靠性。计算结果列于表

１中。键的裂解能是表征分子热稳定性的重要热力

学参数［１２］。化学键Ｒ—Ｘ的裂解能定义为Ｒ—Ｘ裂

解为Ｒ和 Ｘ自由基过程中焓的改变量，采用式

（１）计算。

ＢＤＥ（Ｒ—Ｘ）＝Δｆ犎 （Ｒ·）＋

Δｆ犎 （Ｘ·）－Δｆ犎 （Ｒ—Ｘ） （１）

由表１可见计算值与实验值
［１３］非常接近，这

说明上述所选的计算方法是可靠的。

表１　含醚氧键芳香化合物的键裂解能计算值与实验值
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２　结果与讨论

２１　反应路径和结构参数分析

为了详细了解苯甲醚热解异构化生成邻位、对

位甲酚的反应机理，首先对反应过程中的所有反应

物、产物和推测可能存在的中间体进行了几何优

化，寻找到能量和结构最优点，再尝试将每个基元

反应的反应物和产物进行原子配对，采用 ＬＳＴ／

ＱＳＴ方法进行过渡态搜索 （ＴＳｓｅａｒｃｈ），找到可

能 的 过 渡 态 结 构， 并 对 其 进 行 频 率 分 析

（ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌａｎａｌｙｓｉｓ）确认只有唯一虚频，最后采

用ＮＥＢ方法对每步基元反应进行过渡态确认 （ＴＳ

ｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎ），确认能量曲线最低点分别指向对

应的反应物和产物。计算结果显示，反应存在３

条可能的连串反应路径 Ｐａｔｈ１、Ｐａｔｈ２和 Ｐａｔｈ３

（图１）。

频率分析计算结果表明：反应物 （Ｒ）、产物

（Ｐ１、Ｐ２）和中间体 （ＩＭ１～ＩＭ７）的力常数矩阵

本征值全为正值；各过渡态 （ＴＳ１～ＴＳ１０）有且

仅有唯一虚频，且对应的简正振动模式均指向反应

体系中相应化学键形成或断裂的方向 （表２）。反

应路径中的反应物 （Ｒ）、１０个过渡态 （ＴＳ１～

ＴＳ１０）、７个中间体 （ＩＭ１～ＩＭ７）和产物 （Ｐ１、

Ｐ２）的优化结构参数及其原子编号见图２。

·６９０２· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５９卷　



图１　苯甲醚裂解的反应路径

Ｆｉｇ．１　Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐａｔｈｓｏｆａｎｉｓｏｌｅ
　

·７９０２·　第８期　 　赵俐娟等：煤相关含氧模型化合物苯甲醚热解机理的量子化学研究



图２　反应体系中不同物种的立体构型和结构参数

Ｆｉｇ．２　Ｓｔｅｒｅｏｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓａｎｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｉｅｓｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

（ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｓｉｎａｎｇｓｔｒｏｍ，ａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｉｓｉｎｄｅｇｒｅｅ）
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表２　反应体系中各过渡态的唯一虚频及对应的振动模式

犜犪犫犾犲２　犐犿犪犵犻狀犪狉狔犳狉犲狇狌犲狀犮狔狅犳犲犪犮犺狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狊狋犪狋犲

犪狀犱犫狅狀犱狊犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵狋狅狉犲犾犪狋犻狏犲狀狅狉犿犪犾狏犻犫狉犪狋犻狅狀

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｓｔａｔｅ

Ｉｍａｇｉｎａｒｙｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

／ｃｍ－１
Ｂｏｎｄｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｔｏｎｏｒｍａｌｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ＴＳ１ －１１４．１４ Ｏ７—Ｃ８

ＴＳ２ －２５２．９２ Ｃ４—Ｃ８

ＴＳ３ －１０４７．５３ Ｃ４—Ｈ１２—Ｏ７

ＴＳ４ －１４８．３４ Ｃ２—Ｃ８

ＴＳ５ －１５１０．０８ Ｃ４—Ｈ１２—Ｏ７

ＴＳ６ －１７８６．５９ Ｃ３—Ｈ１１—Ｃ４

ＴＳ７ －１１４９．１６ Ｃ２—Ｈ１０—Ｃ３

ＴＳ８ －１０８０．２５ Ｃ２—Ｈ１０—Ｃ３

ＴＳ９ －８１６．５１ Ｃ３—Ｈ１１—Ｃ４

ＴＳ１０ －１９７６．３４ Ｃ４—Ｈ１２—Ｏ７

ＩＭ１→ＩＭ２和ＩＭ１→ＩＭ３是双自由基结合过

程，由于苯氧基自由基存在３种共振形式
［１４］ （图

３），使得ＩＭ１容易在邻位、对位上与甲基自由基

进行耦合，形成甲基取代的环己二烯酮中间体ＩＭ２

和ＩＭ３。这两个中间体是本文提出的反应机理的重

要实验依据和反应体系中的重要物种。其后，它们

经历不同的分子内氢转移过程生成邻位甲酚 （Ｐ１）

和对位甲酚 （Ｐ２）。电子自旋密度分析可以证实上

述分析。

图３　苯氧基自由基３种共振形式

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｒｅｅｔｙｐｅｓｏｆｒｅｓｏｎａｎｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｈｅｎｏｘｙｒａｄｉｃａｌ
　

苯氧基自由基电子自旋密度分布列于表３中。

由表３可知苯氧基自由基中Ｃ２、Ｃ４、Ｃ６和Ｏ７原

子的电子自旋密度较大，即氧原子及其邻位和对位

碳原子上未成对电子出现的概率较高，是与甲基自

由基发生自由基耦合反应的主要结合位点［１５］，这

与前面苯氧基自由基３种共振形式相符，并且与实

验测得结果相吻合［８］。

表３　苯氧基自由基电子自旋密度分布

犜犪犫犾犲３　犈犾犲犮狋狉狅狀狊狆犻狀犱犲狀狊犻狋狔犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狆犺犲狀狅狓狔狉犪犱犻犮犪犾

Ａｔｏｍ Ｓｐｉｎ

Ｃ１ －０．１００

Ｃ２ ０．３５４

Ｃ３ －０．０９９

Ｃ４ ０．２６１

Ｃ５ －０．０３０

Ｃ６ ０．２６１

Ｏ７ ０．３９０

　　在Ｐａｔｈ２和Ｐａｔｈ３中，本文尝试了构建一步法

直接氢转移过程，即对位Ｃ上的 Ｈ１０直接转移到

Ｏ上。但是经过仔细的搜寻始终没有找到这一过程

的过渡态，可能是由于对位Ｃ２距Ｏ较远，且六元

环具有一定刚性，不容易经过一个桥键结构将对位

碳上的 Ｈ转移到Ｏ上。所以本文构建了如图１中

Ｐａｔｈ２和Ｐａｔｈ３所示的三步氢原子转移反应路径，

即邻位碳上的氢原子或对位碳上的氢原子分别先转

移到相邻碳原子上，进而渐次转移最终形成对位甲

酚Ｐ２。

在苯甲醚的３条热解反应路径中，苯环的六元

环共轭体系均经历了破坏和再形成的过程；同时可

以发现分子内氢转移过程普遍存在于机理各路径

中，并且在苯甲醚热解异构化过程中起了重要的作

用。例如，由图２可以看到：Ｐａｔｈ１的ＩＭ２中醚键

相邻碳原子上的 Ｈ１２由Ｃ４转移到Ｏ７上，经历过

渡态 ＴＳ３，其Ｏ７—Ｈ１２和Ｃ４—Ｈ１２键长分别为

１．５８６?和２．１３３?，Ｏ７、Ｈ１２和Ｃ４三个原子形成

三元环状结构；然后，Ｈ１２和Ｏ７距离逐渐减小形

成Ｈ１２—Ｏ７键，Ｈ１２与Ｃ４的距离逐渐增加，发生

键断裂形成产物Ｐ１。

２２　热力学函数分析

从表４各路径总反应的Δｒ犛

ｍ 和Δｒ犌


ｍ 可以看

出，苯甲醚热裂解异构化反应在一般热解温度下，

无论绝热快速热解条件，还是等温等压条件均为热

力学可行的反应，且反应温度的提高是热力学有

利的。

反应体系总共涉及 ７ 个氢原子转移步骤

（ｓｔｅｐ３、ｓｔｅｐ５～ｓｔｅｐ１０），这些步骤的Δｒ犌

ｍ 与分

子的Π体系明显相关：凡有利于离域Π体系形成

的步骤，其Δｒ犌

ｍ ＜０，如ｓｔｅｐ３、ｓｔｅｐ７、ｓｔｅｐ９和

ｓｔｅｐ１０；凡是破坏已有的离域 Π体系的步骤，其

Δｒ犌

ｍ＞０，如ｓｔｅｐ５、ｓｔｅｐ６和ｓｔｅｐ８。

对分子数有变化的步骤 （ｓｔｅｐ１、ｓｔｅｐ２ 和

ｓｔｅｐ４），其Δｒ犛

ｍ 绝对值较大：分子数增加的过程

ｓｔｅｐ１，Δｒ犛

ｍ＞０；分子数减小的自由基耦合过程

ｓｔｅｐ２和ｓｔｅｐ４，Δｒ犛

ｍ＜０。其他过程均为分子内异

构变化，其Δｒ犛

ｍ 绝对值均较小。

２３　动力学函数分析

按 照 Ｅｙｒｉｎｇ 化 学 反 应 的 过 渡 状 态 理 论

（ＴＳＴ）
［１６］，对于基元反应，Δｒ犎

≠
ｍ 根据式 （２）得

到，由式 （３）可得到活化能犈ａ，由式 （４）计算

得到速率常数犽
［１７］。
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表４　苯甲醚热解中各反应步骤的热力学变化

犜犪犫犾犲４　犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犳狌狀犮狋犻狅狀犮犺犪狀犵犲狅犳犲狏犲狉狔狉犲犪犮狋犻狅狀狊狋犲狆犱狌狉犻狀犵犪狀犻狊狅犾犲狆狔狉狅犾狔狊犻狊

Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｓｔｅｐ

Δｒ犎

ｍ（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇＺＰＥ）

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

２９８．１５Ｋ １０００Ｋ

Δｒ犛

ｍ

／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

２９８．１５Ｋ １０００Ｋ

Δｒ犌

ｍ

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

２９８．１５Ｋ １０００Ｋ

Ｐａｔｈ１

　ｓｔｅｐ１ ２６９．０１ ２６３．０４ ４４．７８ ３７．４８ ２５５．６６ ２２５．５６

　ｓｔｅｐ２ －２３８．９９ －２３１．７４ －３３．６０ －２３．７５ －２２８．９７ －２０７．９９

　ｓｔｅｐ３ －７５．０４ －７４．６６ －１３．６８ －１２．８３ －７０．９７ －６１．８４

　ｔｏｔａｌ －４５．０２ －４３．３６ －２．５１ ０．９０ －４４．２７ －４４．２６

Ｐａｔｈ２

　ｓｔｅｐ１ ２６９．０１ ２６３．０４ ４４．７８ ３７．４７ ２５５．６６ ２２５．５６

　ｓｔｅｐ４ －２４１．８３ －２３４．８３ －３９．２４ －２９．８４ －２３０．１３ －２０４．９９

　ｓｔｅｐ５ ２３８．９０ ２４１．４５ ４．１８ ８．９５ ２３７．６５ ２３２．５０

　ｓｔｅｐ６ ３０．４２ ３２．０１ ０．５４ ３．４２ ３０．２６ ２８．５８

　ｓｔｅｐ７ －３４０．７０ －３４３．３０ ０．４８ －４．０７ －３４０．８４ －３３９．２３

Ｐａｔｈ３

　ｓｔｅｐ１ ２６９．０１ ２６３．０４ ４４．７８ ３７．４８ ２５５．６６ ２２５．５６

　ｓｔｅｐ４ －２４１．８３ －２３４．８３ －３９．２３ －２９．８４ －２３０．１３ －２０４．９９

　ｓｔｅｐ８ １１９．３２ １２３．２４ ２２．６０ ２９．９９ １１２．５５ ９３．２４

　ｓｔｅｐ９ －１３１．６４ －１３５．０９ －１６．０１ －２２．３４ －１２６．８３ －１１２．７５

　ｓｔｅｐ１０ －５９．０７ －５８．００ －１．３９ ０．６５ －５８．６５ －５８．６４

　ｔｏｔａｌ －４４．２０ －４１．６３ １０．７３ １５．９４ －４７．４０ －５７．５７

表５　苯甲醚各热裂解路径的活化焓、活化能和速率常数

犜犪犫犾犲５　犃犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀狋狉狅狆狔，犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔犪狀犱狉犪狋犲犮狅狀狊狋犪狀狋狅犳狋犺狉犲犲狆狔狉狅犾狔狊犻狊狆犪狋犺狊

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ

ｒｅａｃｔｉｏｎ

Δｒ犎≠
ｍ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

２９８．１５Ｋ １０００Ｋ

犈ａ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

２９８．１５Ｋ １０００Ｋ

ｌｎ犽

２９８．１５Ｋ １０００Ｋ

Ｐａｔｈ１

　ｓｔｅｐ１ ２７２．６４ ２７７．５９ ２７５．１１ ２８５．９０ －８１．５３ －３．７２

　ｓｔｅｐ３ １９８．７７ １９８．６４ ２０１．２５ ２０６．９５ －５１．７３ ５．７８

Ｐａｔｈ２

　ｓｔｅｐ１ ２７２．６４ ２７７．５９ ２７５．１１ ２８５．９０ －８１．５３ －３．７２

　ｓｔｅｐ５ ２７０．９２ ２６８．９９ ２７３．４０ ２７７．３０ －８０．８４ －２．６９

　ｓｔｅｐ６ ２６２．１３ ２６１．５４ ２６４．６１ ２６９．８５ －７７．２９ －１．７９

　ｓｔｅｐ７ ３４．２２ ３０．４３ ３６．７０ ３８．７４ １４．６５ ２６．０１

Ｐａｔｈ３

　ｓｔｅｐ１ ２７２．６４ ２７７．５９ ２７５．１１ ２８５．９０ －８１．５３ －３．７２

　ｓｔｅｐ８ １５４．５７ １５２．９３ １５７．０５ １６１．２４ －３３．９０ １１．２７

　ｓｔｅｐ９ ２７．３７ ２２．０４ ２９．８５ ３０．３５ １７．４２ ２７．０２

　ｓｔｅｐ１０ １９５．１０ １９３．９２ １９７．５８ ２０２．２３ －５０．２５ ６．３４

Δｒ犎
≠
ｍ ＝犎（ＴＳ）－犎（Ｒ） （２）

犈ａ ＝Δｒ犎
≠
ｍ ＋狀犚犜 （３）

犽＝
犽ｂ犜

犺
狆
０

（ ）犚犜

１－狀

ｅｘｐ
－犈ａ（ ）犚犜

（４）

式中　犜 为反应温度；犽ｂ、犺、狆
０和 犚 分别为

Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数、Ｐｌａｎｃｋ常数、标准大气压和普适

气体常数；狀为基元反应反应物的分子数。计算得

到的反应路径中各反应的活化焓、活化能和反应速

率常数列于表５。

图４为苯甲醚热解反应各反应路径中不同物种

的驻点能量关系。从图中可以看出，Ｐａｔｈ１ 和

Ｐａｔｈ３经自由基耦合形成甲基取代的环己二烯酮中

间体后，分别生成产物Ｐ１和Ｐ２所经历的最大能

垒相同 （最高点ＴＳ１），而由Ｐａｔｈ２生成Ｐ２需经历

大得多的能垒 （最高点ＴＳ６）。对比从ＩＭ３生成Ｐ２

的两条路径Ｐａｔｈ２和Ｐａｔｈ３，也容易发现，由对位

Ｃ２上的氢原子渐次转移最终形成对位甲酚 （Ｐ２）

的路径Ｐａｔｈ３对离域Π体系破坏较小，反应较为
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图４　各反应路径中不同物种的驻点能量

Ｆｉｇ．４　Ｅｎｅｒｇｙｆｏｒｅｖｅｒｙｓｔａｔｉｏｎａｒｙｐｏｉｎｔｓｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｉｅｓｉｎｔｈｒｅｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｔｈｓ
　

容易。加之邻位甲酚 （Ｐ１）和对位甲酚 （Ｐ２）两

种产物的能量接近，因此动力学分析认为，Ｐａｔｈ１

和Ｐａｔｈ３分别是苯甲醚热解异构化反应生成邻位和

对位甲酚的动力学有利的路径。

由表５数据可以看出，各反应步骤中ｓｔｅｐ１活

化能最大，在１０００Ｋ时为２８５．９０ｋＪ·ｍｏｌ－１。这

一能垒实际上是Ｐａｔｈ１和Ｐａｔｈ３所经历的能垒，与

实验测得值２７５．１９ｋＪ·ｍｏｌ－１
［２］很接近。故反应

机理中的ｓｔｅｐ１，即Ｏ—ＣＨ３键断裂均为反应的决

速步骤。

综上所述，无论从热力学还是动力学数据分

析，均认为生成邻位、对位甲酚的反应路径反应速

率相当，因而产物中两种酚类的比例相差不大，产

率应基本相近，这与 Ｍｕｌｃａｈｙ等
［８］将甲基自由基

与苯酚在４４５～５４７Ｋ下反应，得到主要产物为邻

位和对位甲酚且产率比接近１的实验结果相吻合。

３　结　论

（１）确定了苯甲醚热解异构化路径中存在的

１０个过渡态和７个中间体结构，并且给出了苯甲

醚热解异构化从微观结构上可能的３条反应路径；

（２）通过电子自旋密度等微观结构参量和共振

结构理论的分析，给出了苯甲醚热解异构化形成甲

基取代的环己二烯酮中间体的理论依据；

（３）反应路径的热力学和动力学分析表明，经

由甲基取代的环己二烯酮中间体生成甲酚实际存在

两条平行的连串反应路径，两条路径分别生成产率

相当的邻位和对位甲酚，苯甲醚中Ｏ—ＣＨ３键的断

裂步骤是反应的决速步骤。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＰａｎｇＹａｎｙｕａｎ （庞雁原），Ｄｕ Ｍｉｎｇｈｕａ （杜铭华），Ｄａｉ

Ｈｅｗｕ （戴 和 武 ）． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｍｏｄｅｌｏｆ ｐｈｅｎｏｌｓ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｍｕｌｔｉｓｔａｇｅ ｒｏｔａｒｙ ｆｕｒｎａｃｅ （ＭＲＦ）

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ．犆狅犪犾犆狅狀狏犲狉狊犻狅狀（煤炭转化），１９９５，１８（１）：７５

８１

［２］　ＬｉｎＣ Ｙ，Ｌｉｎ Ｍ Ｃ． Ｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ ｍｅｔｈｙｌ

ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｉｎｓｈｏｃｋ ｗａｖｅｓ：ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｐｈｅｎｏｘｙ
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１０５４９１０５５６
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