
 
第33卷 第1期

2024年3月
江苏海洋大学学报(自然科学版)

Journal
 

of
 

Jiangsu
 

Ocean
 

University
 

(Natural
 

Science
 

Edition)
Vol.33 No.1
Mar.

 

2024

  DOI:10.3969/j.issn.2096-8248.2024.01.005

核桃壳与联苯共热解过程自由基反应模拟*

何文静,黄婷婷,张兰君,赵一博,常 露,刘克岭,李岳阳,刘子恒,漆乾鹍

(江苏海洋大学
 

环境与化学工程学院,江苏
 

连云港 222005)

摘 要:以核桃壳(WS)为原料,联苯(E230)为含苯环类化合物的模型化合物,采用密度泛函理论

(DFT)进行模拟计算,以揭示生物质和含苯环类化合物共热解过程酚类化合物生成机制。基于

DFT计算结果,发现在E230热裂解反应中,C—C键的键解离能最小且具有最高活性,表明其具有

最高的反应潜力;E230裂解产生的苯自由基与 WS(以木质素为例)热解产生的OH·,CH3·及

OCH3·等小分子自由基结合,生成苯酚、对甲基苯酚和4-甲基儿茶酚等。
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Abstract:
  

This
 

study
 

used
 

walnut
 

shells
 

(WS)
 

as
 

raw
 

materials,
 

biphenyl
 

(E230)
 

as
 

model
 

benzenoids,
 

and
 

adopted
 

density
 

functional
 

theory
 

(DFT)
 

to
 

simulate
 

and
 

calculate
 

the
 

mecha-
nism

 

of
 

phenolic
 

compound
 

generation
 

during
 

co-pyrolysis
 

of
 

biomass
 

and
 

benzenoids.
 

Based
 

on
 

the
 

results
 

of
 

DFT
 

calculations,
 

it
 

was
 

found
 

that
 

the
 

bond
 

dissociation
 

energy
 

of
 

the
 

C—C
 

bond
 

was
 

the
 

smallest
 

and
 

had
 

the
 

highest
 

activity
 

in
 

the
 

thermal
 

cracking
 

reaction
 

of
 

E230,
 

indicating
 

that
 

it
 

had
 

the
 

highest
 

reaction
 

potential.
 

The
 

benzene
 

free
 

radicals
 

generated
 

by
 

E230
 

pyrolysis
 

com-
bined

 

with
 

small
 

molecule
 

radicals
 

such
 

as
 

OH·,
 

CH3·
 

and
 

OCH3·
 

generated
 

by
 

the
 

pyrolysis
 

of
 

WS
 

(taking
 

lignin
 

as
 

an
 

example)
 

to
 

produce
 

phenol,
 

p-methylphenol
 

and
 

4-methylcatechol.
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  生物质热解过程遵循自由基反应机理[1-5]。近

年来,研究人员为明确热解过程中可能发生的自由

基反应并探索热解过程的改进措施进行了大量研

究。然而,由于大多数自由基停留时间短(ms级),
目前的实验手段无法进行精确检测,因此一些学者

尝试用量子化学模拟来探究生物质热解机理。
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量子化学是一种利用量子力学原理和方法来研

究分子和材料结构、性质及反应机理的计算化学领

域,它可以计算各种物质的能量、几何形状、振动频

率、电荷密度、解离能等相关信息。这些信息对于理

解材料性质和反应机理至关重要。量子化学方法分

为从头算法、半经验算法、密度泛函理论(density
 

functional
 

theory,DFT)等[6-8],其中DFT是目前使

用最广泛的理论方法之一。Jeong等[9]使用 DFT
研究了碱金属和碱土金属(AAEMs)对木质素热解

的影响,发现AAEMs与O(C-β)和O(甲氧基)有较

强的结合,AAEMs的催化活性与其电负性相关。

Liu等[10]基于DFT对愈创木酚的热解机理进行了

研究,发现氢自由基偶联到甲氧基键的碳原子上可

有效降低脱甲基反应过程中存在的反应能垒。
生物质热解过程中快速热解因其热解液体产物

产率高而被广泛研究。但据文献报道[11-13],生物质

快速热解焦油存在含氧量高、酸度大、热值低等问

题,根本原因在于生物质本身含氧量较高。生物质

中的氧大多以羟基形式存在于结构中,若其羟基

(氧)能有效转移到苯环上,则不仅能实现热解过程

中产物酚类的富集,还能大大提高产品的附加值。
本文采用量子化学的方法探究了生物质与含苯环类

化合物共热解过程中酚类化合物生成机制。
为了探究生物质中的羟基与苯环之间的相互作

用机制,本文采用DFT/B3LYP泛函和6-31+G(d,

p)基组,选择联苯(E230)作为含苯环类化合物模

型,核桃壳(WS)作为原料,考察共热解过程中 WS
与E230的相互作用机制。建立模型化合物是研究

E230分子的有效途径之一。本研究选择E230模

型化合物,采用DFT泛函模拟E230分子的裂解过

程,以及与 WS中OH·,CH3·和OCH3·等小分

子自由基的结合情况,有助于揭示热解机理和分子

结构的演变,并从微观层面阐明热解过程的热力学

参数[14];此外还对E230的静电势(ESP)、Mulliken
电荷分布和键解离能(BDE)进行了探究。

1 计算部分

1.1 E230的ESP和 Mulliken电荷分布及BDE计算

使用 Mulwfn
 

3.8(dev)代码[15]对E230分子的

ESP进行分析,ESP可用来描述单位正电荷与所研

究系统之间的相互作用能量[14]。在ESP图中,阳
极区域通常对亲核试剂更有吸引力,而阴性区域则

对亲电试剂更有吸引力。同时,结合 Multiwfn多功

能波函数分析程序与可视化分子动力学(VMD)[16]

来绘制 E230分子的 ESP图。除了使用 ESP对

E230的活性位点进行分析,本研究还结合 Mulliken
电荷分布对其进一步分析。这种方法可以描述

E230分子轨道中各种子壳的电荷分布[17]情况。

BDE通常用于描述分子中化学键断裂过程的

反应焓变,即反映键断裂过程所需能量。当分子仅

包含两个原子时,BDE也称作键能。分子中包含多

个原子时,同一类型化学键的解离能并不一定相等,
此时的键能则称为平均键能,由分子中所有同种类

型的化学键解离能的平均值计算得到。
有下述化学反应:

AB→A·+B·。 (1)
反应过程中键解离能计算[18]表达式由式(2)给出:

ED(A-B)=ΔfH(A·)+ΔfH(B·)-ΔfH(A-B)。
(2)

式中ΔfH(i)为分子片段的生成焓。

1.2 计算细节

本文采用GaussView
 

6.0软件建立所有需要构

建的分子结构,包括E230及其与 OH·,CH3·和

OCH3·等自由基反应相关的反应物(R)、中间体

(IM)、过渡态(TS)和产物(P)。计算过程中,所有几

何优化和频率计算均使用Gaussian16W程序执行。
采用DFT/B3LYP泛函和6-31+G(d,p)基组,

对E230与OH·,CH3·及OCH3·的反应过程进

行结构优化,包括反应路径中的R,IM,TS和P,并
测试了反应过程中每个停滞点的振动频率。同时,
通过内禀反应坐标(IRC)验证每个TS以证明每个

停滞点的相关性,并确定正确的连接模式[14]。利用

IRC计算以验证假想频率,采用LQA算法在产物

和反应物方向上跟踪20个点,以0.05
 

bohr/s的步

长每5步精确计算 Hessian矩阵,其他参数保持默

认。频率计算表明,所有R,IM 和P均无虚频,TS
具有唯一的虚频[6]。通过过渡态理论(TST)方法,
定位连接反应物和产物的最高能点[19](即TS),并
使用该过渡态及反应物之间的相对能量(包括零点

能量校正(ZPE))来估计反应的活化能[20]。

2 结果与分析

2.1 E230的ESP,Mulliken电荷分布及BDE分析

对于生物质热解过程,已有较多关于断键行为

的报道[21-22],但是关于E230热解过程的报道相对

较少。研究共热解过程的相互作用机制,首先需要
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对E230本身及其在热解过程中可能发生的断键行

为进行分析,结果如图1所示。

图1 E230的ESP分布、Mulliken电荷分布及BDE
Fig.1 ESP

 

distribution,
 

Mulliken
 

charge
 

distribution
 

and
 

BDE
 

of
 

E230

  图1显示了E230的ESP分布、Mulliken原子

电荷 分 布 和 BDE。具 体 如 下:①
 

根 据 相 关 文

献[14,23],结合图1(Ⅰ)中的ESP负值(以红色表示)
和正值(以蓝色表示),可以推断出E230分子结构

的亲核性和亲电性。具体而言,ESP负值表明该分

子结构易于提供电子,从而容易发生亲电攻击,而

ESP正值则表明该分子结构更容易接受电子,因此

更容易发生亲核攻击。②
 

图1(Ⅱ)显示了E230分

子中C3/C5/C9/C11原子带有更多的负电荷,这意

味着它们有更强的亲核性并且更容易被氧化。相

反,C1和C7原子带有更大的正电荷,表现出更强的

亲电性且更容易被还原。③
 

文献[24]指出,BDE是

一个重要的热力学量,可以体现自由基反应的化学

活性。较小的BDE值表明键更容易断裂,具有更高

的化学活性,因 此 反 应 更 容 易 发 生。由 BDE 计

算[18]可知,E230中C—H键和C—C键的键能(图

1(Ⅲ))分别为ED1=477.85
 

kJ/mol,ED2=475.81
 

kJ/mol,ED3=476.09
 

kJ/mol,ED4
 =466.89

 

kJ/

mol。ED4<
 

ED2<ED3<ED1,两个苯环之间(4处)
的解离能更小,表明其化学活性更大,反应更容易发

生。以上结果表明,E230热裂解过程中两个苯环之

间C—C键的解离能最小,化学活性最大,反应最容

易发生。

2.2 WS与E230共热解过程中的反应机理分析

本文基于E230的热解断键行为,以气相色谱-
质谱(GC-MS)测试结果中苯酚(P1)、对甲基苯酚

(P2)、4-甲基儿茶酚(P3)为例,分析了 WS与E230
共热解过程中发生的反应机理,同时利用密度泛函

理论对该过程进行模拟,结果如图2所示。
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图2 WS与E230热解过程的反应机理及结构优化图

Fig.2 Reaction
 

mechanism
 

and
 

structure
 

optimization
 

diagram
 

of
 

WS
 

and
 

E230
 

pyrolysis
 

process

  E230裂解过程中首先发生了苯环之间的C—C
键断裂(图1),结合图2知:①

 

Step1中,E230首先分

裂成两个苯自由基,一方面其中一个苯自由基的氢原

子被另一个苯自由基吸引,从而形成稳定的苯和不稳

定的含两个自由基的苯自由基,另一方面与 WS热解

产生的OH·[21]结合生成苯酚(P1)。②
 

Step2中,具
有两个自由基的苯自由基与 WS热解产生的OH·
结合生成苯酚自由基,随后与 WS热解产生的CH3·
生成对甲基苯酚(P2)。随着热解温度升高,部分对甲

基苯酚可能会与 WS热解产生的OCH3·结合,生成

4-甲基儿茶酚(P3)和CH3·。③
 

图2结构优化图中

出现的TS是反应物和生成物的过渡态。IRC是量子

化学研究化学反应的重要概念,被用来验证TS,它是

质权坐标下连接势能面相邻两个极小点的能量最低

路径,描述了不考虑热运动因素下化学过程最理想的

结构变化轨迹,对于讨论微观化学过程非常关键。同

时,IRC也是验证过渡态是否准确的决定性方法。
图2模拟计算过程的热力学分析见表1,表中

的E,H,G,ΔE,ΔH 和ΔG 分别为反应总能量、焓、
吉布斯自由能、总能量变化、焓变、吉布斯自由能变。

表1 WS与E230反应热力学参数

Table
 

1 Thermodynamic
 

parameters
 

of
 

the
 

reaction
 

between
 

WS
 

and
 

E230

Step1:React→
 

IM1或React→
 

IM2→
 

IM3(P1)
参数 React IM1 — 参数 React→

 

IM1
E/(kJ·mol-1) -1

 

216
 

060.33 -1
 

215
 

548.81 — ΔE/(kJ·mol-1) 511.52
H/(kJ·mol-1) -1

 

215
 

829.57 -1
 

215
 

301.96 — ΔH/(kJ·mol-1) 527.61
G/(kJ·mol-1) -1

 

216
 

532.74 -1
 

216
 

108.37 — ΔG/(kJ·mol-1) 424.37
参数 IM2 2OH· IM3(P1) 参数 IM2+

 

2OH·→IM3(P1)

E/(kJ·mol-1) -1
 

216
 

060.32 -397
 

661.28 -1
 

614
 

167.71 ΔE/(kJ·mol-1) -446.11
H/(kJ·mol-1) -1

 

215
 

829.56 -397
 

604.28 -1
 

613
 

880.35 ΔH/(kJ·mol-1) -446.51
G/(kJ·mol-1) -1

 

216
 

532.75 -398
 

018.56 -1
 

614
 

765.80 ΔG/(kJ·mol-1) -214.49
Step2:R1→R2→IM1(P2)→IM2→IM3→IM4(P3)

参数 R1 OH· R2 参数 R1+
 

OH·→R2
E/(kJ·mol-1) -605

 

966.36 -198
 

830.64 -805
 

288.17 ΔE/(kJ·mol-1) -491.17
H/(kJ·mol-1) -605

 

853.42 -198
 

802.14 -805
 

156.06 ΔH/(kJ·mol-1) -500.50
G/(kJ·mol-1) -606

 

295.40 -199
 

009.28 -805
 

648.93 ΔG/(kJ·mol-1) -344.25
参数 R2 CH3· IM1(P2) R2+

 

CH3·→IM1(P2)

E/(kJ·mol-1) -805
 

288.17 -104
 

541.26 -910
 

239.01 ΔE/(kJ·mol-1) -409.58
H/(kJ·mol-1) -805

 

156.06 -104
 

497.80 -910
 

068.69 ΔH/(kJ·mol-1) -414.83
G/(kJ·mol-1) -805

 

648.93 -104
 

755.74 -910
 

658.50 ΔG/(kJ·mol-1) -253.84
参数 IM2 IM3 — 参数 IM2→IM3

E/(kJ·mol-1) -1
 

212
 

262.29 -1
 

212
 

288.61 — ΔE/(kJ·mol-1) -26.32
H/(kJ·mol-1) -1

 

212
 

036.42 -1
 

212
 

043.70 — ΔH/(kJ·mol-1) -7.28
G/(kJ·mol-1) -1

 

212
 

778.22 -1
 

212
 

859.34 — ΔG/(kJ·mol-1) -81.12
参数 IM3 IM4(P3) CH3· 参数 IM3→IM4(P3)+CH3·

E/(kJ·mol-1) -1
 

212
 

288.61 -1
 

107
 

740.06 -104
 

541.26 ΔE/(kJ·mol-1) 7.29
H/(kJ·mol-1) -1

 

212
 

043.70 -1
 

107
 

551.44 -104
 

497.80 ΔH/(kJ·mol-1) -5.55
G/(kJ·mol-1) -1

 

212
 

859.34 -1
 

108
 

185.21 -104
 

755.74 ΔG/(kJ·mol-1) -81.61
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  从表1中可以看出:①
 

Step1中,E230(React)
到IM1过程 ΔH =527.61

 

kJ/mol,ΔG=424.37
 

kJ/mol,表明该反应是一个吸热且不能自发的过

程[25-26]。当ΔG 大于0时,表示反应系统的自由能

增加,即反应不利于自发进行,但这并不意味着反应

完全不可能发生,只是需要更多的能量来推动。额

外输入的能量不仅受到温度、焓变和熵变这3个单

因素的影响,还受到单因素之间相互作用的影响。
此外,该能量还包括 WS与E230共热解过程中 WS
与E230单独热解所释放的能量及两者之间相互作

用所释放的能量。根据高斯计算结果,React到

TS1需要克服33.01
 

kJ/mol的活化能(Ea),如图3
(Ⅰ)所示。IM2结合 OH·结合生成IM3,即P1,
该过程的热力学分析结果为ΔH=-446.51

 

kJ/

mol,ΔG=-214.49
 

kJ/mol,表明该过程是一个放

热且自发的过程。②
 

Step2中,R1结合OH·生成

R2,该过程热力学分析结果为ΔH=-500.50
 

kJ/

mol,ΔG=-344.25
 

kJ/mol,表明该过程是一个放热

且自发的过程。R2结合CH3·生成中间产物IM1,
即P2,该过程热力学分析结果为ΔH=-414.83

 

kJ/mol,ΔG=-253.84
 

kJ/mol,表明该过程是一个

放热且自发的过程。IM2通过寻找过渡态TS1得

到IM3,IM2到TS1需要克服209.95
 

kJ/mol的活

化能,如图3(Ⅱ)所示,其中TS1采用内禀反应坐标

IRC1验证,IM2到IM3过程热力学分析结果为

ΔH=-7.28
 

kJ/mol,ΔG=-81.12
 

kJ/mol,表明

该过程是一个放热且自发的过程。IM3去甲基化得

到中间产物IM4,即P3,该过程热力学分析结果为

ΔH=-5.55
 

kJ/mol,ΔG=-81.61
 

kJ/mol,表明

该过程是一个放热且自发的过程。

注:(Ⅰ)为Step1中React→IM1;
 

(Ⅱ)为Step2中IM2→IM3。

图3 TS能垒图

Fig.3 TS
 

energy
 

barrier
 

diagram

3 结论

本文采用DFT泛函对 WS与E230共热解过

程中的相互作用机制进行模拟计算。结果表明,

E230热裂解过程中,C—C键的键解离能最小,具有

最高化学活性且易于反应。E230裂解产生的苯自

由基一方面会与 WS热解产生的OH·结合生成苯

酚自由基,然后与 WS热解产生的CH3·生成对甲

基苯酚,部分对甲基苯酚可能会与 WS热解产生的

OCH3·结合产生4-甲基儿茶酚;另一方面则直接

与 WS热解产生的OH·结合生成苯酚。这些结果

对探究 WS与E230的协同机制具有指导意义。
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