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四氢化萘热解中甲基茚满生成机理的密度泛函计算
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(1郾 河南理工大学, 河南 焦作摇 454000; 2郾 太原理工大学煤科学与技术教育部和山西省重点实验室 地球科学与工程系, 山西 太原摇 030024)

摘摇 要: 采用量子化学密度泛函方法对四氢化萘热解过程中甲基茚满的生成机理进行计算。 结果表明,热解产物甲基茚满的

主要存在形式是 1鄄甲基茚满;其主要生成反应途径是,首先通过自由基和四氢化萘间的氢转移反应生成 茁鄄四氢化萘基,然后

茁鄄四氢化萘基上的氢化芳环经缩环反应生成 1鄄甲基茚满。 提高温度能促进 1鄄甲基茚满生成反应的进行,但对其生成反应路

径没有太大影响。
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A DFT study on the mechanism of methyl indan formation in tetralin pyrolysis
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Abstract:The mechanism of methyl indan formation during tetralin pyrolysis was investigated by using the
density functional theory (DFT) . The results showed that 1鄄methyl indan is the main conformation of methyl
indan products from tetralin pyrolysis. As the main route of 1鄄methyl indan formation during tetralin pyrolysis, 茁
tetralin radical was first formed through H abstraction by radical species from tetralin, which then endures a ring
contraction reaction to form 1鄄methyl indan. High temperature can promote the formation of 1鄄methyl indan, but
has little effect on the formation routes of 1鄄methyl indan.
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摇 摇 供氢溶剂是煤直接液化中必不可少的溶剂。 研

究表明,部分氢化的多环芳烃(如四氢化萘、二氢化

蒽等)具有很强的供氢性能,是很好的煤直接液化

溶剂[1],其中,四氢化萘常被用作供氢溶剂来研究

煤的加氢液化性能[2 ~ 4]。 作为供氢溶剂,四氢化萘

不仅提供活性氢,而且还传递活性氢,但在煤的液化

过程中四氢化萘除了起到上述作用外,它本身也会

发生一定程度的裂解反应[5,6],会生成甲基茚满、
萘、乙基苯等产物,其中,主要产物是甲基茚满。 四

氢化萘一旦发生裂解反应,生成萘等产物,它的供氢

能力将会明显地降低。 因此,研究四氢化萘的热解

过程有助于了解四氢化萘的供氢机理。 四氢化萘的

热解过程是一个非常复杂的自由基反应过程[7,8],
为了了解四氢化萘的热解机理,世界各国研究者在

这方面做了大量的研究工作[7 ~ 15]。 尽管如此,由于

四氢化萘热解过程的复杂性,以及产物的多样性,使
得其热解机理仍不清楚。 本研究通过量子化学密度

泛涵方法,对四氢化萘热解主要产物甲基茚满的可

能生成途径,以及各反应途径中反应物、中间体、过
渡态和产物进行分析,揭示甲基茚满的生成机理。

1摇 反应路径
图 1 给出了四氢化萘中各化学键的裂解能[7]。

由图 1 可知,裂解过程中最重要的两个反应是氢化

芳环上 茁 位的 C鄄C 键和 琢 位 C 原子上的 C鄄H 键的

均裂。 如果仅从键的裂解能大小来考虑,最容易发

生裂解的位置应该是 茁 位的 C鄄C 键,但由于 C鄄C 键

均裂所产生的是双自由基,而双自由基分子内的复

合反应的速率很快,致使 C鄄C 键断裂的可能性较

小[14]。 因此,本研究在设计四氢化萘裂解时只考虑

了氢化芳环上 琢 位 C 原子上的 C鄄H 键的均裂反应。
图 2 给出了四氢化萘热解过程中甲基茚满可能的生

成反应路径。 由图 2 可知,在这些反应步骤中,
step7、step10、step18 和 step21 是双自由基结合反应,
属于无能垒反应,不存在过渡态。
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图 1摇 四氢化萘各化学键的裂解能(kJ·mol-1)
Figure 1摇 Bond dissociation energy of tetralin(kJ·mol-1)

2摇 计算过程

2郾 1摇 方法选择

摇 摇 所有的量子化学密度泛函 ( DFT) 计算均在

Materials studio 4郾 0 (MS) 的 Dmol3 模块上完成。
计算方法选用 GGA,泛函形式为 BP,基组选用

DND,计 算 过 程 中 所 有 的 收 敛 参 数 均 选 择 为

Medium。 所有计算都在 Dell Power edge 6850 上完

成。 上述方法和参数的可靠性,在作者的前期工作

中[16]已得到了验证。

图 2摇 四氢化萘热解过程中甲基茚满的生成路径
Figure 2摇 The formation pathways of methyl indane during tetralin pyrolysis

摇 摇 根据 Eyring 化学反应的过渡态理论,对于基元

反应,活化焓 驻rH屹
m 根据式(1)得到,活化能 E琢 可由

式(2)得到[17]。
驻rH屹

m = H(TS) - H(R) (1)
E琢 = 驻rH屹

m + nRT (2)
式(1)和式(2)中,驻rH屹

m 为基元反应的活化焓;
H(TS)为基元中过渡态的焓值;H(R) 为基元反应中反

应物的焓值;E琢 为基元反应的活化能;n 为基元反

应中反应物的分子数;R 为普适气体常数;T 为反应

温度。
2郾 2摇 动力学参数计算

根据过渡态理论,速率常数 ( k ) 的计算公

式为[17]:

k = k忆T
h exp - 驻rG屹

mæ
è
ç

ö
ø
÷

RT
(3)

式(3)中, k 忆为 Boltzman 常数; h 为 Plank 常

数; R 为普适气体常数; T 为反应温度;驻rG屹
m 为基

元反应的活化吉布斯自由能。

3摇 结果与讨论
3郾 1摇 反应物、中间体和过渡态的几何结构参数

图 3 给出了反应物、中间体和过渡态经过几何

结构优化后的结构参数。 反应物和中间体经频率分

析确认没有虚频,过渡态经过频率分析后只有一个

虚频,并利用 NEB 方法对各个过渡态进行了确认。
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图 3摇 四氢化萘热解过程中反应物、中间体和过渡态的结构参数[键长:魡]
Figure 3摇 Geometrical parameters of reactant,intermediate and transition state during tetralin pyrolysis [bond length:魡]

3郾 2摇 各反应路径的势能变化

表 1 给出了各反应路径在标准状态下所对应的

活化能及过渡态唯一的虚频值。

表 1摇 各反应路径的活化能及过渡态的唯一虚频值

Table 1摇 Calculated activation energies of pyrolysis reactions and imaginary frequency of each transition state

TS1 TS2 TS3 TS4 TS5 TS6 TS8 TS9 TS11

Ea / (kJ·mol-1) 347郾 63 55郾 66 23郾 02 199郾 29 214郾 85 19郾 23 121郾 97 128郾 01 25郾 33
Freq( I) / ( I·cm-1) -502 -775 -941 -1601 -166 -417 -1753 -613 -730

TS12 TS13 TS14 TS15 TS16 TS17 TS19 TS20

Ea / (kJ·mol-1) 68郾 82 170郾 06 69郾 16 182郾 86 89郾 25 27郾 75 127郾 33 73郾 72
Freq( I) / ( I·cm-1) -391 -1643 -372 -539 -361 -411 -495 -442

图 4摇 反应路径 1 和 2 反应进程的势能剖面图
Figure 4摇 Potential energy profiles along reaction paths

for path 1 and path 2 (kJ / mol)

摇 摇 四氢化萘的热解是一个自由基反应过程,因此,
整个反应起始于自由基的生成反应。 由图 2 可知,
反应( a)是整个反应的引发反应,其活化能 Ea 为

347郾 63 kJ / mol,是整个反应过程的控速步骤。 (b)
和(c)是 茁鄄四氢化萘基的生成反应,比较它们的活

化能 Ea 值可知,氢转移反应(b)比自由基异构化反

应(c)更易于发生,因此,在热解反应中 茁鄄四氢化萘

基的生成主要来自于氢转移反应。
根据表 1 中给出的各反应步骤的活化能数据,

绘制甲基茚满生成路径的势能剖面图,见图 4 ~ 6,
对于无能垒的反应步骤 step7、 step10、 step18 和

step21,在势能剖面图中未列出。
图 4 是反应路径 1 和 2 反应进程的势能剖面

图。 从图 4 可知,这两个反应首先发生 琢鄄四氢化基

的 茁 位 C鄄C 键均裂反应,然后再通过自由基和不饱

和双键的加成反应生成产物 1鄄甲基茚满,两个反应

路径的控速步骤均为 step5,Ea 值为 214郾 85 kJ / mol,
但由于反应路径 2 中要经由 IM4 到 IM6 的异构化

过程,导致该步骤的活化能较高,因此,比较反应路
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径 1 和 2,琢鄄四氢化萘基更易于以反应路径 1 方式

进行裂解,生成 1鄄甲基茚满。
图 5 是反应路径 3 反应进程的势能剖面图。 由

图 5 可知,在该反应进程中,四氢化萘首先在氢自由

基的参与下发生 琢 位的 C鄄C 裂解反应,然后经过自

由基的异构化,最后生成反应产物 1鄄甲基茚满,整
个 反 应 过 程 的 控 速 步 骤 为 step15, Ea 值

为182郾 86 kJ / mol。

图 5摇 反应路径 3 反应进程的势能剖面图
Figure 5摇 Potential energy profiles along reaction paths

for path3 (kJ / mol)

摇 摇 图 6 是反应路径 4 和 5 反应进程的势能剖面

图。 这两个反应路径均以 茁鄄四氢化萘基作为反应

的起点,其中,反应路径 4 以氢化芳环环缩聚方式进

行,生成产物为 1鄄甲基茚满,而反应路径 5 以氢化芳

环开环方式进行,生成产物为 2鄄甲基茚满。 反应路

径 4 的控速步骤反应为 step16,Ea 值为 89郾 25 kJ / mol;
反应 路 径 5 的 控 速 步 骤 反 应 step19, Ea 值 为

127郾 33 kJ / mol。 由此可见,茁鄄四氢化萘基主要以环

缩聚的方式进行反应,产物为 1鄄甲基茚满。

图 6摇 反应路径 4 和 5 反应进程的势能剖面图
Figure 6摇 Potential energy profiles along reaction paths

for path4 and path5 (kJ / mol)

表 2摇 各反应步骤在不同温度下的速率常数

Table 2摇 Calculated rate constant of elementary reactions at different temperature

T / K 298 575 675 775 875 975
kstep1 1郾 54伊10-47 4郾 52伊10-18 2郾 50伊10-13 8郾 54伊10-10 4郾 54伊10-7 6郾 81伊10-5

kstep2 5郾 18伊102 3郾 04伊107 1郾 85伊108 7郾 17伊108 2郾 06伊109 4郾 82伊109

kstep3 2郾 16伊104 2郾 90伊106 6郾 68伊106 1郾 27伊107 2郾 11伊107 3郾 21伊107

kstep4 1郾 15伊10-22 9郾 92伊10-6 5郾 22伊10-3 5郾 52伊10-1 2郾 03伊101 3郾 58伊102

kstep5 3郾 76伊10-24 7郾 36伊10-6 6郾 71伊10-3 1郾 08伊100 5郾 74伊101 1郾 25伊103

kstep6 4郾 06伊109 1郾 96伊1011 3郾 85伊1011 6郾 74伊1011 9郾 82伊1011 1郾 39伊1012

kstep8 2郾 33伊10-8 5郾 90伊102 2郾 93伊104 5郾 45伊105 5郾 31伊106 3郾 30伊107

kstep9 4郾 12伊10-11 2郾 70伊100 1郾 45伊102 2郾 80伊103 2郾 75伊104 1郾 69伊105

kstep11 7郾 91伊103 6郾 86伊105 1郾 42伊106 2郾 47伊106 3郾 80伊106 5郾 38伊106

kstep12 6郾 38伊101 5郾 74伊107 5郾 65伊108 3郾 17伊109 1郾 22伊1010 3郾 63伊1010

kstep13 4郾 30伊10-17 1郾 09伊10-2 2郾 27伊100 1郾 20伊102 2郾 58伊103 2郾 98伊104

kstep14 7郾 68伊100 6郾 25伊106 5郾 82伊107 3郾 12伊108 1郾 16伊109 3郾 33伊109

kstep15 1郾 49伊10-18 6郾 71伊10-3 2郾 56伊100 2郾 27伊102 7郾 71伊103 1郾 34伊105

kstep16 1郾 46伊10-2 6郾 22伊105 1郾 11伊107 9郾 62伊107 5郾 19伊108 2郾 01伊109

kstep17 6郾 56伊109 1郾 89伊1012 5郾 01伊1012 1郾 06伊1013 1郾 92伊1013 3郾 12伊1013

kstep19 1郾 09伊10-12 4郾 09伊100 4郾 39伊102 1郾 44伊104 2郾 17伊105 1郾 91伊106

kstep20 3郾 16伊101 7郾 01伊107 8郾 09伊108 5郾 18伊109 2郾 23伊1010 7郾 34伊1010

摇 摇 综上所述,给出的五个反应路径可以分为两类,
一类是氢化芳环的开环反应;一类是氢化芳环的缩

环反应。 经过上述分析可知,茁鄄四氢化萘基经过氢

化芳环的缩环反应是生成甲基茚满的主要反应路

径,而且产物甲基茚满主要以 1鄄甲基茚满形式存

在,这与实验结果相一致[13]。
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3郾 3摇 温度对反应速率常数的影响

为了了解热解温度对甲基茚满生成反应的影

响,表 2 给出了各反应在不同温度下的速率常数。
由表 2 可知,自由基引发反应控速步骤 step1 的速率

常数 k step1在所有温度下始终最小,说明 step1 是整

个反应的控速步骤,受温度影响较小;反应路径 1 ~
5 各控速步骤的速率常数的大小顺序与活化能的分

析结果一样,而且不受温度的影响,但随着温度的升

高,速率常数都有显著的增加。 这说明提高温度能

促进四氢化萘的热解,但不改变热解主产物 1鄄甲基

茚满的生成途径。

4摇 结摇 论
对四氢化萘热解中甲基茚满生成机理的 DFT

计算,结果表明,四氢化萘热解产物中甲基茚满主要

是以 1鄄甲基茚满的形式存在;热解产物甲基茚满主

要通过 茁鄄四氢化萘基氢化芳环的环缩聚反应生成;
热解过程中 茁鄄四氢化萘基主要通过自由基和四氢

化萘间的氢转移反应生成;提高温度有利于促进四

氢化萘热解,但对甲基茚满生成机理影响不大。
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