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研究论文 苯甲酸和苯甲醛热解机理的量子化学研究

凌丽霞 , 赵俐娟 , 章日光 , 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方法分析了煤相关含氧模型化合物苯甲酸和苯甲醛的热解机理。微观结构分析、

热力学和动力学分析结果表明 : 煤热解过程中 CO2 和 CO 的逸出分别与脱羧和脱羰反应相对应 , 而脱羰反应活

化能较大 , 即 CO 的脱除较 CO2 难于发生 ; 脱羧和脱羰基反应为分子内氢转移协同过程 , 煤热解脱羧放出 CO2

与交联反应的发生无直接关系。
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Pyrolysis mechanisms of benzoic acid and

benzaldehyde based on quantum chemistry
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Abstract : The release of CO2 and CO during coal pyrolysis was investigated by using t he density f unctional

t heory (DF T) of quant um chemist ry , and benzoic acid and benzaldehyde were selected as coal2related

oxygen2containing model compounds1By analyzing microscopic st ructures , t hermodynamic and kinetic

f unction changes , it could be concluded t hat the release p rocesses of CO2 and CO during coal pyrolysis were

related to t he decarboxyl and decarbonyl reactions , respectively1 The activation energy of decarbonyl

reaction was larger t han t hat of decarboxyl reaction , namely , removal of CO was more difficult t han that of

CO21Decarboxyl and decarbonyl reactions were concerted processes vi a int ramolecular hydrogen t ransfer ,

and cross2linking reactions were not directly related wit h decarboxylation and t he release of CO2 during coal

pyrolysis.
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引 　言

氧在煤中主要以水分、无机含氧化合物以及含

氧官能团形式存在。煤中氧的这 3 种赋存形态中 ,

对煤的性质影响最大的是以含氧官能团形式存在的

氧 , 在煤的热解过程中呈现出较高的化学活性[1 ] 。

煤中的含氧官能团主要以羧基、羰基、羟基、醚键
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等形式存在 , 随着煤阶的升高其含量逐渐减少。煤

热解由煤大分子结构内的弱键断裂所引发[ 2 ] , 热解

产生的自由基如果从供氢溶剂、外加氢气或自身内



在的氢获取足够的氢原子 , 则被氢饱和而稳定下来

生成挥发分。但是如果这些自由基得不到足够的

氢 , 则自由基间发生交联聚合形成半焦或焦[3 ] 。羧

基的脱除形成气体小分子的过程与交联反应是否有

关引起了研究者的关注。Ibarra 等[4 ] 通过气相色谱

和红外光谱对不同煤阶煤热解释放的小分子气体和

交联反应进行研究发现 , 在低于 400 ℃时 , CO2 释

放与交联反应有直接的关系。Deshpande 等[5 ] 研究

了不同温度下煤热解的交联行为 , 结果表明低温交

联与羧基脱除形成 CO2 有关。Solomon 等[6 ] 和

Suuberg等[ 728 ]通过对褐煤的热解研究 , 也得到了相

同的结论。但也有研究者认为 , 脱羧反应与交联反

应无关。Eskay 等[9210 ] 认为苯甲酸的裂解经由自由

基机理的可能性很小。因为反应若为自由基机理 ,

苯甲酸热解除放出 CO2 外 , 必然有高活性的芳基

自由基产生 , 这些中间产物会获得氢或两两结合稳

定下来 , 产物中会有较多的联芳基化合物 , 然而 ,

从产物的检测中发现的联芳基化合物极少。

Manion等[ 11 ]也通过研究表明 , 苯甲酸在萘或四氢

萘溶液中的脱羧反应只有少量的交联产物生成 , 且

在低于 400 ℃时很稳定。由此认为羧酸脱羧过程发

生交联反应的可能性很小。虽然脱羧反应机理并不

明确 , 但羧基的脱除生成 CO2 气体是被广泛认同

的 , 并且实验研究表明[12 ] , 羧基与 CO2 、羰基与

CO 之间都存在对应关系 , 且 CO2 和 CO 的产率随

有关含氧官能团含量的升高而增加。本文以苯甲

酸、苯甲醛作为类煤结构的模型化合物研究煤的脱

羧、脱羰反应机理 , 用量子化学密度泛函理论

(DF T) 计算的方法 , 期望从理论上阐明煤早期的

交联作用与小分子释放的关系。

1 　计算方法

所有 DF T 计算工作均采用 Materials Studio

410 中的 Dmol3[13 ]模块完成。计算采用 GGA 方法 ,

泛函形式为 PW91 [14 ] , 基组为 DND[15 ] ; 优化收敛

参数为 Medium 组合 , 数字积分精度和密度多极展

开分别采用 Medium 关键字和 Octupole , SCF 收

敛控制采用 Medium 组合。所有 计 算 在 HP

Proliant DL 380 G5 服务器上完成。上述方法和参

数的可靠性 , 在作者前期的工作中[ 16 ] 已经得到了

验证。

2 　结果与讨论

211 　反应机理的拟定

首先初步拟定苯甲酸热解释放 CO2 、苯甲醛热

解释放 CO 的反应机理 , 将基元反应的反应物和产

物进行原子配对 , 采用 L ST/ QST 方法进行过渡态

搜索 , 找到可能的过渡态结构 , 并对其进行频率分

析确认只有唯一虚频 , 最后采用 N EB 方法对每步

基元反应进行过渡态确认 , 确认能量曲线最低点分

别指向对应的反应物和产物。对拟定机理的多次修

正和计算表明 , 两种模型分子分解反应均存在 3 条

可能的反应路径 (图 1、图 2) 。各过渡态仅有唯一

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 1) 。

容易发现 , 两种模型分子热解反应路径具有很

高的一致性。pat h1、pat h2 均为分子内部的氢转

移促使C —C键断裂的协同过程 , 进而脱除 CO2 、

图 1 　苯甲酸热解反应路径

Fig11 　Pyrolysis pathways of benzoic acid
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图 2 　苯甲醛热解反应路径

Fig12 　Pyrolysis pathways of benzaldehyde
　

表 1 　苯甲酸和苯甲醛热解反应中各过渡态的

唯一虚频及对应的振动模式

Table 1 　Imaginary frequency of each transition state and

bonds corresponding to relative normal vibration of

pyrolysis of benzoic acid and benzaldehyde

Reactant
Transition

state

Imaginary

f requency/ cm - 1

Bond corresponding
to normal vibration

benzoic acid TS1 - 1738142 O92H152C5

TS2 - 721121 O92H152C4

TS3 - 1040170 C42H152C5

TS4 - 227143 O92H15

TS5 - 286139 C52C7

benzaldehyde TS1 - 1594161 C72H142C5

TS2 - 1603124 C72H142C6

TS3 - 1028151 C62H142C5

TS4 - 336106 C72H14

TS5 - 531 33 C52C7

CO 小分子气体。而 path3 则为O —H、C —H键的

断裂 , 羧基氢、羰基氢的脱除 , 生成自由基中间

体 , 接着脱除 CO2 、CO 气体的过程 , 过程中均生

成苯基自由基 , 并与游离的氢自由基结合而稳定

下来。

212 　结构参数分析

反应路径中的反应物、过渡态、中间体和产物

的优化结构参数及其原子编号如图 3 和图 4 所示。

从图中可见 , 苯甲酸热解过程中经 H 转移和 H 脱

除形成的中间体 IM1 和 IM2 中 , O9 原子上的 p 电

子和 C72O8 双键形成 p2π共轭 , 使得脱除 CO2 有

利 ; 而苯甲醛热解过程中经 H 转移和 H 脱除形成

的中间体 IM1 和 IM2 中 , C7 原子上的 p 电子和苯

环形成 p2π共轭 , 使得 CO 脱除比较困难。图中数

据支持了本文提出的反应机理。

213 　热力学计算

通过量子化学计算可以得到苯甲酸和苯甲醛热

解反应的热力学函数的变化 (表 2) 。从表中数据

可以发现 : 对于苯甲酸脱羧反应和苯甲醛脱羰基反

应Δr S
ß
m 均大于零 , 说明反应在快速热解条件下

(近似于绝热反应) 均为热力学自发反应。对于反

应的Δr H
ß
m 来说 , 苯甲酸脱羧反应小于零而苯甲

醛脱羰基反应大于零 , 说明等温等压条件下苯甲酸

脱羧反应是放热的而苯甲醛脱羰基反应则是吸热反

应。Δr G
ß
m 的数据显示 , 在等温等压条件下 , 苯甲

酸的脱羧反应无论是较低反应温度还是较高反应温

度均小于零 , 反应是热力学自发的 ; 升高反应温度

对两个反应都可以增加其热力学可行性 , 但苯甲醛

的脱羰基反应在较低反应温度下是热力学禁阻的 ,

必须在较高温度下才具有热力学可行性 , 估算其反

应的转折温度为 400 K , 这是一个化学反应比较容

易达到的条件。

214 　动力学计算

按照 Eyring 化 学 反 应 的 过 渡 状 态 理 论

( TST) [17 ] , Δr H
≠
m 根据式 ( 1) 得到 , 由式 ( 2)

得到活化能 Ea , 由式 ( 3) 计算得到速率常数

k [18 ] 。
Δr H

≠
m = H (过渡态) - H (反应物或中间体) (1)

Ea = Δr H
≠
m + nR T (2)

k =
kb T

h
p

0

R T

1 - n

exp -
Ea

R T
(3)

式中 　 T 为反应温度 ; kb 、h、p
0 和 R 分别为

Boltzmann常数、Planck 常数、标准大气压和摩尔

气体常数 ; n 为基元反应反应物分子数。苯甲酸、

苯甲醛热解反应路径中各反应活化焓、活化能和反

应速率常数见表 3。
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图 3 　苯甲酸热解过程中各物种的立体构型和结构参数

Fig1 3 　Stereo configurations and geometrical parameters of different species of pyrolysis of benzoic acid

(bond length is in angst rom)
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图 4 　苯甲醛热解过程中各物种的立体构型和结构参数

Fig14 　Stereo configurations and geometrical parameters of different species of pyrolysis of benzaldehyde

(bond length is in angst rom)
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表 2 　苯甲酸和苯甲醛热解反应热力学函数的变化

Table 2 　Thermodynamic function changes of benzoic acid and benzaldehyde pyrolysis

Reactant ΔE
Δr S ß

m / J ·mol - 1 ·K - 1

2981 15 K 1000 K

Δr H ß
m / kJ ·mol - 1

298115 K 1000 K

Δr Gß
m / kJ ·mol - 1

2981 15 K 1000 K

benzoic acid - 391 78 591 47 511 35 - 42153 - 47173 - 601 26 - 991 08

benzaldehyde 671 30 153100 145150 61135 56111 15174 - 891 40

表 3 　苯甲酸和苯甲醛热解路径中各步骤的活化焓、活化能和速率常数

Table 3 　Activation enthalpy , activation energy and rate constant of every step during benzoic acid and benzaldehyde pyrolysis

Reactant
Elementary

reaction

Δr H ≠
m / kJ ·mol - 1

2981 15 K 1000 K

Ea/ kJ ·mol - 1

298115 K 1000 K

lnk

2981 15 K 1000 K

benzoic acid step1 256173 255124 2591 21 2631 56 - 751 11 - 1103

step2 221178 219101 2241 26 2271 33 - 611 01 31 33

step3 901 48 871 68 92195 96100 - 8104 191 12

step4 478146 482122 4801 94 4901 54 - 164156 - 281 30

step5 401 66 371 99 43114 46131 12105 251 10

benzaldehyde step1 362149 363109 3641 97 3711 41 - 117178 - 141 00

step2 323116 323109 3251 64 3311 41 - 101191 - 9119

step3 290148 291173 2921 96 3001 04 - 881 73 - 5142

step4 360107 364190 3621 55 3731 22 - 116180 - 141 20

step5 145134 143127 1471 82 1511 58 - 301 17 121 43

　　从表 3 可知 , 苯甲酸分子的羧基O —H键均裂

后脱 CO2 的反应路径 pat h3 中活化能比较大 , 即

氢自由基的脱除比较困难。在相同反应条件下 ,

path1 和 pat h2 中的分子内氢转移协同反应 CO2 的

脱除较易进行。由于 pat h1 和 pat h2 活化能相差不

大 , 可作为竞争的路径同时存在。所以煤中脱羧反

应经由自由基机理的可能性不大 , 因而经自由基结

合发生交联反应的可能性很小。也就是说 , 理论计

算支持了认为 CO2 的释放与煤的交联反应无关的

研究工作[9211 ] 。pat h2 中的 step2 反应速率常数较

小 , 为该路径的定速步骤。

苯甲醛脱羰基反应路径的特点与苯甲酸脱羧反

应很相似 , path1 和 pat h2 的分子内氢转移协同反

应 CO 的脱除较易进行 , 可作为竞争的路径同时存

在 ; pat h3 即氢自由基的脱除比较困难。但与苯甲

酸脱羧反应路径相比 , 苯甲醛脱羰基反应的活化能

明显较大 , 从动力学角度来看 , 在较高温度热解条

件下才能发生脱羰基反应释放 CO。这从理论上解

释了煤热解时 CO2 的逸出大约在 100 ℃时开始 , 随

温度升高 CO2 的量也随之增加 , 600 ℃以上 CO2 逸

出量减少 ; 而 CO 的最大逸出量发生在 700 ℃左

右[19 ] 。动力学分析的结果与反应过程中主要中间

体结构参数分析以及热力学计算结论相吻合。

3 　结 　论

(1) 确定了苯甲酸脱羧反应和苯甲醛脱羰基反

应各路径中的 10 个过渡态和 6 个中间体的结构 ,

确定了煤中含羧基模型化合物苯甲酸热解脱除 CO2

和含羰基的模型化合物苯甲醛热解脱除 CO 的反应

具有相似的反应机理 , 分别存在两条竞争路径 , 均

为分子内氢转移协同反应。

(2) 由中间体结构、热力学和动力学数据分析

可知 , 苯甲醛热解脱羰基反应较苯甲酸热解脱羧反

应困难 , 需要在较高的温度下才能进行。

(3) 苯甲酸热解脱羧放出 CO2 和苯甲醛热解

脱羰基放出 CO 不是自由基反应 , 煤热解脱羧放出

CO2 与交联反应的发生并无直接关系。
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