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吡喃木糖和 O鄄乙酰基吡喃木糖热解形成羟基乙醛的机理研究

田慧云, 胡摇 斌, 张摇 阳, 陆摇 强, 董长青, 杨勇平
(华北电力大学 生物质发电成套设备国家工程实验室, 北京摇 102206)

摘摇 要: 以半纤维素主要成分木聚糖的两种单体———吡喃木糖和 O鄄乙酰基吡喃木糖为模型化合物,运用密度泛函理论(DFT),
采用B3LYP 方法和6鄄31+G(d,p)基组进行计算,研究了吡喃木糖热解形成HAA 的6 条可能的反应路径和O鄄乙酰基吡喃木糖热

解形成 HAA 的 3 条可能的反应路径。 由此确定了吡喃木糖热解形成 HAA 的最优路径为:吡喃木糖首先开环得到链式木糖,然
后 C3 羟基和 C2 氢脱水,随后经重排和逆醇醛缩合反应生成包含 C4 / C5 的 HAA;该路径的决速步骤为脱水反应,能垒为

253. 3 kJ / mol。 O鄄乙酰基吡喃木糖热解形成 HAA 的最优路径为:O鄄乙酰基吡喃木糖首先支链断裂脱出乙酸(AA),开环后的链

式中间体经氢转移反应得到包含 C4 / C5 的 HAA;该路径的决速步骤为最后的氢转移反应,能垒为 317. 6 kJ / mol。
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Mechanism for the formation of hydroxyacetaldehyde
by the pyrolysis of xylopyranose and O鄄acetyl鄄xylopyranose

TIAN Hui鄄yun, HU Bin, ZHANG Yang, LU Qiang, DONG Chang鄄qing, YANG Yong鄄ping
(National Engineering Laboratory for Biomass Power

Generation Equipment, North China Electric Power University, Beijing摇 102206, China)

Abstract: Xylopyranose and O鄄acetyl鄄xylopyranose, the two monomers of xylan, were employed as the model
compounds to study the mechanism for the formation of hydroxyacetaldehyde (HAA) from xylan by pyrolysis.
Six possible pathways from xylopyranose and three from O鄄acetyl鄄xylopyranose were proposed by employing the
density functional theory (DFT) at B3LYP / 6鄄31+G(d,p) level; the energetically favored pathways for HAA
formation were revealed. Xylopyranose may undergo ring鄄opening, dehydration, rearrangement and retro鄄aldol
reactions sequentially, to form HAA that contains C4 / C5; the rate鄄determining step is the dehydration reaction,
with an energy barrier of 253. 3 kJ / mol. From O鄄acetyl鄄xylopyranose, the side chain is cleaved in the first place,
forming acetic acid (AA) and a cyclic intermediate; the ring鄄opening and H鄄shift reactions happen afterwards
from the cyclic intermediate to generate HAA containing C4 / C5; the rate鄄determining step is the H鄄shif reaction,
with an energy barrier of 317. 6 kJ / mol.
Key words: xylopyranose; O鄄acetyl; pyrolysis; hydroxyacetaldehyde; density functional theory

摇 摇 生物质快速热解液化制备生物油是一种重要的

生物质资源利用方式[1 ~ 3],但其中的反应机理与产

物形成途径目前还不清楚。 在生物质 3 大基本组分

中,纤维素由于含量高且结构单一,其快速热解反应

机理已获得了较多的研究;而半纤维素在生物质中

的含量一般较低,且组成结构复杂,前人对其热解机

理的研究相对较少。 木聚糖是阔叶木和禾本科生物

质中最重要的半纤维素成分,也是针叶木半纤维素

的主要成分。 木聚糖快速热解过程中,通过多条反

应途径会形成 HAA、AA、羟基丙酮 (HA)、糠醛

(FF)、乙醛(AH)等产物,其中,HAA 是最重要的产

物之一[4 ~ 7]。
现阶段,针对木聚糖热解过程中 HAA 的形成

机理,已有一定的研究。 Piskorz 等[8] 在研究纤维素

热解形成 HAA 的过程中,从键能的角度提出吡喃

环最容易在 C1-O 和 C2-C3 处开裂而形成乙烯二

醇(EG)和一个四碳分子,EG 随后重排形成包含

C1 / C2 的 HAA。 由于木聚糖也具有吡喃环结构,所
以多数研究者也都认为木聚糖热解过程中,HAA 是

由 C1 / C2 形成的[7]。 然而,这些研究结果多数是基

于实验结果而推测出来的,无法确定其准确性,更无

法从微观层面揭示其详细的反应过程。 近年来,采
用密度泛函理论(DFT)计算作为一种行之有效的

理论分析方法,已被成功应用于生物质热解反应途

径的分析,用于弥补实验方法的不足[9 ~ 19]。 目前,
已有一些学者采用 DFT 方法分析木聚糖单体热解
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形成 HAA 的途径。 张智等[12]基于木聚糖的单体吡

喃木糖,提出了其开环得到的链式木糖在不同位点

断裂碳碳键生成 HAA 的多条路径,并确定了在 C3
-C4 处断裂得到包含 C4 / C5 的 HAA 的路径为最优

路径;Huang 等[13] 认为,吡喃木糖通过逆醇醛缩合

反应先得到 EG,再重排得到包含 C1 / C2 的 HAA 的

路径为吡喃木糖生成 HAA 的最优路径;此外,黄金

保等[14]还针对木聚糖的另一种单体,O鄄乙酰基吡喃

木糖,提出了其首先支链断裂脱出 AA,随后开环得

到的链式中间体形成 HAA 的两条路径,并确定其

在 C3-C4 处断裂生成包含 C4 / C5 的 HAA 的路径

为能量最优。
虽然前人对木聚糖单体(吡喃木糖、O鄄乙酰基

吡喃木糖)热解形成 HAA 已有一定的研究,但在研

究过程中,并没有全面考虑 HAA 的可能形成途径

(只考虑了吡喃木糖直接开裂形成 HAA 的可能途

径),由此提出的反应路径未必为 HAA 形成的能量

最优路径。 基于此,作者在前人研究的基础上,针对

吡喃木糖,进一步考虑了两大类 HAA 可能的形成

方式:一为吡喃木糖直接开裂形成 HAA;二为吡喃

木糖经历脱水与开裂形成 HAA。 随后针对 O鄄乙酰

基吡喃木糖,考虑了不同的支链断裂方式及支链断

裂和开环反应的先后顺序对 HAA 生成的影响,从
而分别确定了吡喃木糖和 O鄄乙酰基吡喃木糖热解

过程中 HAA 形成的能量最优路径。

1摇 理论计算方法
采用密度泛函理论 ( DFT) 中的 B3LYP 方

法[20,21],选取 6鄄31+G(d,p)基组进行计算。 上述计

算方法和基组已被证实是准确且相对节省计算资源

的[22],并已应用于纤维素热解机理的研究中[23,24]。
计算过程中,对所有反应物、中间体、产物及过渡态

的构型进行无限制完全优化和频率分析[25],得到其

分子空间构型和热力学参数。 对振动频率进行审

查,确保过渡态只有一个虚频,其他化合物无虚频。
进一步通过 IRC[26] 方法对各过渡态结构进行反应

路径分析,以确定过渡态与其连接的反应物及产物

的确切关系。 所有物质的能量均采用标准状况

(298. 15 K,101 325 Pa)下经过零点能校正的气相吉

布斯自由能值。 所有计算结果均采用 Gaussian 03
程序包[27]完成。

2摇 吡喃木糖热解形成 HAA 的机理
2. 1摇 吡喃木糖直接开裂形成 HAA 的可能路径

基于张智等[12]、Huang 等[13] 以及其他学者的

研究报道,并结合作者的研究经验,分析了吡喃木糖

直接开裂形成 HAA 的可能路径。 经过计算,确定

了能量最优路径为 Huang 等[13] 提出的路经,如图 1
路径 a 所示:吡喃木糖开环形成链式木糖,然后经包

含 C1、C2 和 C3 的逆醇醛缩合反应形成 EG,随后重

排得到包含 C1 / C2 的 HAA。 采用研究所述的计算

方 法 和 基 组, 计 算 得 到 该 路 径 的 能 垒 为

280. 6 kJ / mol;同时图 1 路径 b 给出了张智等[12] 提

出的路径,该路径的能垒高达 378. 1 kJ / mol。 其他

吡喃环直接开裂形成 HAA 的途径,和图 1 中路径 a
相比,能垒都较高。

图 1摇 吡喃木糖吡喃环直接开裂形成 HAA 的路径 a(Huang 等[13] )和路径 b(张智等[12] )的势能图
Figure 1摇 Energy profiles of path a (Huang et al[13] ) and path b (Zhang et al[12] )

for the formation of HAA from direct pyran ring scission of xylopyranose
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2. 2摇 吡喃木糖经历脱水和开裂形成 HAA 的可能

途径

吡喃木糖除了直接开裂形成 HAA 外,也可能

经历脱水和开裂形成 HAA。 根据脱水方式的不同,
吡喃木糖首先可能会形成 4 种链式中间体(1鄄i1、2鄄
i1、3鄄i1 和 4鄄i1),见图 2;这些链式中间体均能够进

一步反应生成 HAA,见图 3。 图 2 中前 3 种链式中

间体(1鄄i1、2鄄i1 和 3鄄i1)均可能通过两种方式形成:
在路径 1鄄1、2鄄1 和 3鄄1 中,吡喃木糖首先开环生成链

式木糖,再发生不同的脱水反应形成上述 3 种链式

中间体;而在路径 1鄄2、2鄄2 和 3鄄2 中,吡喃木糖首先

脱水,然后开环形成上述 3 种链式脱水中间体。 对

于链式中间体 4鄄i1,由于吡喃木糖 C5 位无羟基,只
能通过先开环后脱水的方式而形成。 除了这 4 种链

式中间体,吡喃木糖其他可能形成的链式脱水中间

体,由于后续无法反应生成 HAA 或者自身生成的

能垒太高。

图 2摇 链式脱水中间体的生成路径
Figure 2摇 Pathways for the formation of the dehydrated acyclic intermediates from xylopyranose

2. 2. 1摇 路径 1
由图 2 可知,路径 1 中吡喃木糖的 C2 羟基和

C3 氢发生脱水反应,生成了 C2 和 C3 间双键的中

间体 1鄄i1。 在路径 1鄄1 中,吡喃木糖首先开环而后

脱水,其反应能垒为 314. 1 kJ / mol;路径 1鄄2 中,吡
喃木 糖 首 先 脱 水 而 后 开 环, 其 反 应 能 垒 为

293. 1 kJ / mol。 由此可知,链式脱水中间体 1鄄i1 更

可能由路径 1鄄2 反应而形成,其进一步反应生成

HAA 可能途径有 3 种,具体见图 3(路径 1鄄3、1鄄4 和

1鄄5);其反应势能图与关键物质结构图见图 4。
路径 1鄄3 中,中间体 1鄄i1 的 C4 位羟基氢转移到

C3 上,同时 C3鄄C4 键断裂生成包含 C4 / C5 的 HAA
(该类反应为氢转移反应)。 路径 1鄄4 中,1鄄i1 经由

三元环过渡态 1鄄ts5 发生脱羰反应脱去 CO,此反应

受空间位阻影响,能垒高达 349. 0 kJ / mol。 在路径

1鄄5 中,1鄄i1 先由烯醇式重排得到酮式中间体 1鄄i5,
再通过五元环过渡态 1鄄ts8 发生脱羰反应,由于该过

渡态成环原子数相对 1鄄ts5 增多,空间位阻降低,反
应 能 垒 降 为 163. 2 kJ / mol ( 比 1鄄i5 能 量 低

185. 8 kJ / mol)。 路径 1鄄4 与 1鄄5 中两种脱羰反应都

得到中间体 1鄄i4,然后经氢转移反应得到包含 C4 /
C5 的 HAA,该步反应能垒为 345. 8 kJ / mol,明显高

于路径 1鄄3 中氢转移反应的能垒。 可见脱 CO 反应

会显著提高后续氢转移反应的能垒。 路径 1鄄3、1鄄4、
1鄄5 反应能垒分别为 297. 4、349. 0、345. 8 kJ / mol,路
径 1鄄3 为中间体 1鄄i1 生成 HAA 的最优路径。 路径

1 中,吡喃木糖先后经历路径 1鄄2 和 1鄄3 的反应过程

为其生成 HAA 的最优路径;氢转移反应生成 HAA
的步 骤 为 该 路 径 的 决 速 步 骤, 反 应 能 垒 为

297. 4 kJ / mol。
2. 2. 2摇 路径 2

吡喃木糖的 C2 和 C3 位都有羟基,除了路径 1
所述的脱水方式外,也可能发生 C3 羟基和 C2 氢的

脱水反应,并得到 C2 和 C3 间双键的中间体 2鄄i1。
路径 2鄄1 中,吡喃木糖先后经历开环和脱水反应,反
应能垒为 253. 3 kJ / mol。 路径 2鄄2 中,吡喃木糖则

先 后 经 历 脱 水 和 开 环 反 应, 反 应 能 垒 为

288. 9 kJ / mol;由此可知路径 2鄄1 的能垒更低,因此,
链式脱水中间体 2鄄i1 更可能由路径 2鄄1 生成。 其后

续生成 HAA 的可能路径只有一条,反应势能图与
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关键物质结构图见图 5。 中间体 2鄄i1 重排得到酮式

中间体 2鄄i3,然后通过逆醇醛缩合反应生成包含

C4 / C5 的 HAA;其他由 2鄄i1 生成 HAA 的路径能垒

明显太高。 综上,路径 2 中,吡喃木糖经历路径 2鄄1
的反应过程为生成 HAA 的最优路径;脱水反应为

该路径的决速步骤,反应能垒为 253. 3 kJ / mol。

图 3摇 链式脱水中间体生成 HAA 的可能路径
Figure 3摇 Possible pathways for the formation of HAA from the dehydrated acyclic intermediates

2. 2. 3摇 路径 3 和路径 4
路径 3 中 C4 羟基和 C5 氢之间发生脱水反应,

得到 C4 和 C5 间双键的中间体 3鄄i1。 路径 3鄄1 和路

径 3鄄2 生成中间体 3鄄i1 的反应能垒分别为310. 7和

285. 9 kJ / mol;因此,链式脱水中间体 3鄄i1 更可能由

路径 3鄄2 形成,其进一步反应生成 HAA 的可能路径

有两种,如图 3(路径 3鄄3 和 3鄄4)所示;其反应势能

图与关键物质结构图见图 6。
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图 4摇 路径 1 的势能图与关键物质结构图
Figure 4摇 Energy profiles and structures of important compounds for path 1

摇 摇 在路径 3鄄3 中,3鄄i1 通过逆醇醛缩合反应得到

EG,随后重排形成包含 C1 / C2 的 HAA。 路径 3鄄4
中,3鄄i1 首先重排得到酮式中间体 3鄄i3,然后 3鄄i3 发

生逆醇醛缩合反应得到中间体 3鄄i4,随后 3鄄i4 通过

五元环过渡态 3鄄ts8 发生脱羰反应,同时生成 EG,然
后重排形成包含 C1 / C2 或 C2 / C3 的 HAA。 路径 3鄄
3 和 3鄄4 中链式脱水中间体 3鄄i1 生成 HAA 的能垒

分别为 235. 3 和 237. 8 kJ / mol,尽管路径 3鄄4 相对能

量略低,但是路径 3鄄3 经历的步骤明显少于路径 3鄄
4,因此,中间体 3鄄i1 更有可能经路径 3鄄3 生成

HAA。 所以路径 3 中,吡喃木糖先后经历路径 3鄄2
和 3鄄3 的反应过程为其生成 HAA 的最优路径,脱水

反应为其决速步骤,反应能垒为 285. 9 kJ / mol。

路径 4 中链式木糖 C5 羟基和 C4 氢脱水得到

中间体 4鄄i1。 4鄄i1 也将经历类似于路径 3鄄3 和 3鄄4
中的后续反应得到 HAA,反应势能图与关键物质结

构图见图 7。 路径 4鄄1 中,4鄄i1 通过逆醇醛缩合反应

得到 EG,随后重排得到包含 C1 / C2 的 HAA。 路径

4鄄2 中,4鄄i1 重排得到酮式中间体 4鄄i3;不同于路径

3鄄4 的是,4鄄i3 不能像 3鄄i3 一样发生逆醇醛缩合反

应,而是通过氢转移反应得到中间体 3鄄i4,随后经历

和路径 3鄄4 相同的后续反应生成包含 C1 / C2 或 C2 /
C3 的 HAA。 两条路径的能垒分别为 304. 1 和

342. 2 kJ / mol,所以吡喃木糖更可能经路径 4鄄1 生成

HAA,其决速步骤为脱水反应步骤。
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图 5摇 路径 2 的势能图与关键物质结构图
Figure 5摇 Energy profiles and structures of important compounds for path 2

图 6摇 路径 3 的势能图与关键物质结构图
Figure 6摇 Energy profiles and structures of important compounds for path 3
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图 7摇 路径 4 的势能图与关键物质结构图
Figure 7摇 Energy profiles and structures of important compounds for path 4

2. 2. 4摇 吡喃木糖热解形成 HAA 的机理

图 8 为路径 1鄄4 的脱水反应能垒。

图 8摇 脱水反应能垒比较
Figure 8摇 Comparison of the dehydration reactions

in their energy barriers

摇 摇 由图 8 可知,路径 2鄄1 中链式木糖的脱水反应

具有明显优势,反应能垒为 253. 3 kJ / mol。 同样是

链式木糖 C2 与 C3 间的脱水反应,路径 1鄄1 中脱水

反应的能垒最高(314. 1 kJ / mol);可能是由于链式

木糖 C2 和 C3 位临位基团不同导致其对 C2 和 C3
上羟基和氢的作用力不同,导致脱水的难易不同。
此外,路径 1鄄2、2鄄2 及 3鄄2 的环内脱水反应能垒比较

集中,分别为 293. 1、288. 9、285. 9 kJ / mol,这和

Nimlos 等[28]预测的结果(280. 5 ~ 288. 9 kJ / mol)基
本一致。 此外,除路径 2 的脱水反应外,其他脱水反

应均是环内脱水反应比对应的链式木糖脱水占优

势,可能是环内脱水相对于对应的链式木糖脱水的

空间阻碍要小(除路径 2),并且环内脱水反应受临

位基团的影响较为一致,所以造成了环内脱水能垒

较集中并相对占优势的结果。

191第 2 期 田慧云 等: 吡喃木糖和 O鄄乙酰基吡喃木糖热解形成羟基乙醛的机理研究 摇



摇 摇 比较上述结果可知,吡喃木糖热解形成 HAA
的能量最优路径并不是 Huang 等[13]提出的路径,而
是路径 2鄄1,该路径的决速步骤为脱水反应,反应能

垒为 253. 3 kJ / mol(Huang 等[13] 提出的路经的反应

能垒为 280. 6 kJ / mol),且该路径生成的是包含 C4 /
C5 的 HAA 而非包含 C1 / C2 的 HAA。

3摇 O鄄乙酰基吡喃木糖热解形成 HAA 的机理
O鄄乙酰基吡喃木糖和吡喃木糖热解反应最大

不同在于其 O鄄乙酰基支链的反应,不同的支链断裂

方式以及支链断裂和开环反应的先后顺序对后续热

解形成 HAA 有很大影响。
图 9 为 O鄄乙酰基吡喃木糖支链断裂和开环反

应的路径图,其中,路径 1忆和路径 2忆为 O鄄乙酰基吡

喃木糖先断裂支链后开环的反应,路径 3忆鄄1 和 3忆鄄2
为其先开环后断裂支链的反应;路径 1忆和路径 3忆鄄1
为 O鄄乙酰基支链脱出 AA 的反应,路径 2忆和路径

3忆鄄2 为其脱出 AH 的反应。

图 9摇 O鄄乙酰基吡喃木糖支链断裂和开环反应的路径图
Figure 9摇 Pathways for the branch breaking and ring-opening reactions of O鄄acetyl鄄xylopyranose

摇 摇 图 10 为路径 1忆、2忆和 3忆得到中间体 1忆鄄i2 或 2忆鄄
i2 的能垒。

图 10摇 O鄄乙酰基吡喃木糖支链反应的势能图
Figure 10摇 Energy profiles for the branch
breaking reaction of O鄄acetyl鄄xylopyranose

摇 摇 经对比可知,脱 AA 的反应能垒 (路径 1忆:
191. 9 kJ / mol 、路径3 忆鄄1:217 . 5kJ / mol)均比脱AH

的反应能垒 (路径 2忆: 317. 2 kJ / mol、路径 3忆鄄2:
329. 5 kJ / mol)低;支链断裂反应在先的反应能垒

(路径 1忆:191. 9 kJ / mol、路径 2忆:317. 2 kJ / mol)均比

相应 开 环 反 应 在 先 的 反 应 能 垒 ( 路 径 3忆鄄1:
217. 5 kJ / mol、路径 3忆鄄2:329. 5 kJ / mol)低。 O鄄乙酰

基吡喃木糖经历路径 1忆 的反应过程 (能垒为

191. 9 kJ / mol)最具优势,即首先 O鄄乙酰基支链断裂

脱去 AA,然后开环得到链式中间体,这和木聚糖在

低温( ~ 300 益)热解时生成大量 AA 的实验结果一

致[19]。 值得注意的是,路径 1忆得到的链式中间体

1忆鄄i2 和上文中吡喃木糖得到的中间体 1鄄i1 是同一

种化合物;因此,其后续生成 HAA 的反应和路径 1
(图 3)相同。 由此,可确定 O鄄乙酰基吡喃木糖热解

形成 HAA 的能量最优路径见图 11,和黄金保等[14]

得到的最优路径一致;氢转移反应为该路径的决速

步骤,能垒为 317. 6 kJ / mol。
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图 11摇 路径 1爷的势能图与关键物质结构图
Figure 11摇 Energy profiles and structures of important compounds for path 1爷

4摇 结摇 论
吡喃木糖热解生成 HAA 的路径 2鄄1 为能量最

优,即吡喃木糖开环后首先发生 C3 羟基和 C2 氢脱

水反应,然后重排得到的酮式中间体,经逆醇醛缩合

反应得到包含 C4 / C5 的 HAA;脱水反应为该路径的

决速步骤,能垒为253. 3 kJ / mol。 O鄄乙酰基吡喃木糖

经历路径 1忆和 1鄄3 的反应过程为其热解生成 HAA 的

最优路径,即 O鄄乙酰基吡喃木糖支链首先断裂脱去

AA,然后开环得到和吡喃木糖反应路径 1 相同的中

间体,该中间体通过氢转移反应得到包含 C4 / C5 的

HAA;氢转移反应是该路径的决速步骤,能垒为

317. 6 kJ / mol。
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