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摘  要 : 为了解木质素 α-O-4 连接部分的热解机理，以 4-(3-羟基-1-苯氧基丙基)-苯酚为 α-O-4 型木质素二聚体

模型化合物，采用密度泛函理论 M06-2X/6-31+G (d,p) 方法，对该二聚体热解过程中的反应物、中间产物、过

渡态、产物进行几何结构的完全优化，通过计算各可能路径的反应能垒，确定了该模型化合物主要通过 Cα-O

键的均裂和协同断裂的方式发生裂解反应，主要生成苯酚、4-甲基苯酚、4-乙烯基苯酚和香豆醇等酚类产物以

及乙醇、甲醇、甲醛等小分子物质，由此首次从理论上揭示了该模型化合物的详细热解解聚过程。 

关键词 : 木质素，α-O-4 型二聚体，热解解聚机理，密度泛函理论  

Pyrolytic depolymerization mechanism of a lignin model 
compound with α-O-4 linkage 
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Abstract:  To understand the pyrolysis mechanism of lignin with α-O-4 linkage, 4-(3-hydroxy-1-phenoxypropyl)-phenol 
was selected as an α-O-4 type lignin dimer model compound, and its pyrolysis process was studied by density functional 
theory with M06-2X method at 6-31+G (d,p) level. Equilibrium geometries of the reactant, intermediates, transition states 
and products were fully optimized. The activation energies in each pyrolysis pathway were calculated. The dimer 
decomposed mainly through the homolytic cleavage and concerted decomposition of the Cα-O linkage. Pyrolytic products 
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mainly included various phenolic compounds such as phenol, 4-methylphenol, 4-vinylphenol and p-coumaryl alcohol, as 
well as light compounds such as ethanol, methanol and formaldehyde. Pyrolytic depolymerization process has its potential 
in biomass-based fuels. 

Keywords:  lignin, α-O-4 linkage dimer, pyrolytic depolymerization mechanism, density functional theory 

生物质是一种廉价、储量丰富的可再生资

源，其高效清洁制备燃料与化学品有着广阔的

应用前景[1]。快速热解是一种重要的生物质转化

技术，通过在中温条件下对生物质进行快速热

解可将其主要转化为液体产物生物油[2-3]，与生

物质相比，液体生物油不仅具有易储存、易运

输和能量密度高等优点，而且还可以作为液体

燃料或者化工原料进行广泛应用[4-5]。 

木质素是生物质的重要组成成分，也是自

然界中可再生芳基化合物的重要来源[5-6]；此外，

造纸等工业生产会产生大量的木质素副产物，

目前利用率极低[7]。在生物质或工业木质素的快

速热解过程中，木质素会形成大量的酚类产物，

是一种重要的芳香族资源。为了更好地调控木

质素热解过程以实现选择性制备特定的酚类衍

生物，需要首先深入了解木质素的热解机理与

产物形成途径，从而为开发高效的生物质/木质

素选择性热解技术提供理论依据。然而，由于

木质素的组成结构极为复杂，现阶段对其热解

机理还缺乏深入了解。密度泛函理论计算是一

种行之有效的生物质热解机理分析方法，目前，

国内外一些学者采用该方法，已经针对一些木

质素模型化合物，研究了其热解反应机理[8-12]，

所采用的模型化合物主要是 β-O-4 连接的木质

素二聚体，这是由于 β-O-4是木质素结构单元之

间最主要的连接方式[5]。α-O-4也是一种较为重

要的连接方式，一般是仅次于 β-O-4的醚键连接

方式[13-14]，但目前对于这种连接方式的木质素

二聚体的热解研究报道则很少。基于此，本文

以 4-(3-羟基-1-苯氧基丙基)-苯酚为 α-O-4 型木

质素二聚体模型物 (图 1)，通过密度泛函理论

方法，全面分析其热解反应机理以及产物形成

途径，为深入了解木质素中 α-O-4 连接部分的

热解机理提供依据。 

1  计算方法 

本文中所有计算均采用 Gaussian 09[15]程序

完成。采用密度泛函理论中的 M06-2X/6-31+  

G (d,p) 方法，对裂解过程中的反应物、中间体、

过渡态、产物进行几何结构的完全优化，再经

过同一理论水平上的频率计算获得 298.15 K下

的标准热力学参数，并对热力学量考虑了零点

振动能 (ZPE) 校正[16]；在频率计算过程中，确

保反应物、中间体以及产物没有虚频，确认过

渡态有唯一虚频，并且用 IRC 计算来验证过渡

态连接着正确的反应物和产物；在构建反应坐 
 

 
 

图 1  木质素二聚体模型化合物 4-(3-羟基-1-苯氧基

丙基)-苯酚 
Fig. 1  Lignin dimer model compound of 4-(3-hydroxy 
-1-phenoxypropyl)-phenol. 
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标图时，所用的能量均是气相吉布斯自由能，

气相的标准状态是 298.15 K和 101.325 kPa。 

下文讨论中所用的物理量是反应 (1) 的吉

布斯自由能变。 

( ) ( ) ( )A B g A g B g− → ⋅ + ⋅        (1) 

对上述反应的键解离能计算公式[17]如下： 

0 ZP ZP

ZP

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( )

D A B E A E A E B E B
E AB E AB

− → ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅

− − (2)
 

式中，D0 表示考虑了零点能校正的键解离

能，E为分子能量，EZP为零点能校正能量。 

2  结果与讨论 

2.1  α-O-4 型木质素二聚体模型化合物的初

次裂解 
目前，国内外学者对于 β-O-4型木质素的初次

裂解机理尚存在分歧，王华静等[8]和 Beste 等[10,12]

只考虑了以化学键均裂的木质素初次热解机

理，Elder等[11]认为协同断裂比化学键均裂的活

化能稍低，在初次裂解过程中更易发生。基于

此，本文全面考虑了该 α-O-4 型木质素二聚体

模型化合物 6 种化学键均裂和 1 种协同断裂的

可能反应路径，其中 6 种化学键的均裂形式   

及其对应的键解离能分别如图 2 及表 1 所示。 
 

 
 

图 2  木质素二聚体 4-(3-羟基-1-苯氧基丙基)-苯酚

化学键均裂形式 
Fig. 2  Homolytic cleavage ways of the lignin dimer. 

表 1  木质素二聚体 4-(3-羟基-1-苯氧基丙基)-苯酚

化学键均裂的键解离能 (kJ/mol) 
Table 1  Bond dissociation energies of the major 
bonds in the lignin dimer (kJ/mol) 

Initial 
Decomposition 
mechanism 

BDE 
Initial  
Decomposition
mechanism 

BDE 

D1 (Cα-O) 193.4 D4 (Cβ-Cγ) 311.3 

D2 (C4`-O) 375.2 D5 (C4-Cα) 360.7 

D3 (Cα-Cβ) 269.7 D6 (O-H) 334.6 

 
D1 路径是 Cα-O 键的均裂，D2 路径是 C4ʹ-O 键

的均裂，D3、D4 路径分别是 Cα-Cβ和 Cβ-Cγ键

的均裂，D5路径是 C4-Cα键的均裂，D6路径是

O-H键的均裂。 

由表 1可知，在 6种均裂反应中，D1路径

的键解离能最小，为 193.4 kJ/mol，而其余 5种

路径的键解离能都较大，分布在 270−375 kJ/mol

之间，因此该模型化合物的化学键均裂形式以

D1 方式为主，即 Cα-O 键均裂。此外，在协同

断裂反应中，Cβ 位氢原子向醚键氧原子移动，

同时 Cα-O 键断开，反应能垒为 234.5 kJ/mol，

因此也是热解反应初期较为容易发生的反应。

总结上述 7 种反应路径，该模型化合物在初次

热解过程中将主要以 Cα-O键均裂及协同断裂的

方式进行。 

2.2  α-O-4 型木质素二聚体模型化合物的后

续裂解 
2.2.1  基于 Cα-O键均裂机理的后续裂解路径 

该木质素二聚体 mc 通过 Cα-O 键均裂生成

自由基 a和 b，该步的能垒是 193.4 kJ/mol，自

由基 a 和 b 可能发生的后续反应以及相应的反

应势能如图 3所示。 

自由基 a后续主要有 5条可能的反应路径。

在路径 a-1中，自由基 a的 Cβ-Cγ键断裂，生成 
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图 3  基于 Cα-O 键均裂的后续热解反应势能图 
Fig. 3  Subsequent pyrolysis pathways based on Cα-O homolysis of the lignin dimer. 

 
产 物 a-1-i1 (4- 乙 烯 基 苯 酚 ) 和 自 由

基·CH2OH，·CH2OH 与氢自由基发生偶合反应

生成甲醇，mc→a-1-i1的活化能为 275.9 kJ/mol。

在路径 a-2 中，自由基 a 的 Cβ位失去一个氢，

生成中间体 a-2-i1，再经过四元环氢转移过渡态

a-2-ts1，生成产物 a-1-i1 (4-乙烯基苯酚)和甲醛，

mc→a-2-ts1 的活化能为 681.2 kJ/mol。在路径

a-3中，自由基 a经过过渡态 a-3-ts1，将 Cβ位上的

一个氢转移到了 Cα上，生成自由基 a-3-i1，接着

经历 Cγ位的脱羟基反应，得到产物 a-3-i2 (4-烯丙

基苯酚)，mc→a-3-ts1 的活化能为 380.9 kJ/mol。

自由基 a-3-i1可以发生如路径 a-3中的脱羟基反

应，也可以发生 C4-Cα键断裂反应，如路径 a-4

所示，并生成自由基 a-4-i1 和丙烯醇，自由基

a-4-i1 再进一步与氢自由基发生偶合反应得到

产物 b-1-i1 (苯酚)，mc→a-3-ts1 的活化能为

380.9 kJ/mol。在路径 a-5 中，自由基 a 与氢自

由基发生偶合反应得到中间体 a-5-i1 (3-(4-羟基

苯基)-1-丙醇)，a-5-i1 可经过 Cα-Cβ键的均裂发

生进一步的裂解反应，生成自由基 a-5-i2

和·CH2CH2OH，再与氢自由基发生偶合反应得

到 产 物 a-5-i3 (4- 甲 基 苯 酚 ) 和 乙 醇 ，

a-5-i1→a-5-i2的活化能为 272.2 kJ/mol。中间体

a-5-i1的其他可能后续反应将在 2.3节中讨论。

根据上述各反应路径的活化能大小，可以判断

这 5 条路径的反应活性顺序依次是路径 a-5＞
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a-1＞a-3＞a-4＞a-2。因此，自由基 a 的主要裂

解路径是 a-5和 a-1，相应的主要产物是 4-甲基

苯酚、4-乙烯基苯酚、甲醇和乙醇。 

从自由基 b出发的后续反应路径只有 1条，

即路径 b-1，自由基 b与氢自由基发生偶合反应

得到产物 b-1-i1 (苯酚 )，该路径的活化能为

193.4 kJ/mol。从动力学的计算结果来看该路径

很容易发生，相应的主要产物是苯酚。 

由此可知，该木质素二聚体热解过程中，

基于 Cα-O 键均裂的后续反应路径主要是路径

a-5、a-1和 b-1，主要产物是苯酚、4-甲基苯酚、

4-乙烯基苯酚、甲醇和乙醇。 

2.2.2  基于协同断裂机理的后续裂解路径 

如图 4 所示，在协同断裂机理中，木质素

二聚体模型化合物的 Cβ位氢原子向醚键氧原子

移动，经过四元环过渡态 CR-ts1，Cα-O键断开

的同时，Cα-Cβ键长缩短并形成双键，得到产物

CR-i1 (香豆醇) 和 CR-i2 (苯酚)。其中，产物

CR-i1可能进一步发生裂解反应，因此考虑了其

可能发生的 2条裂解路径 (路径 CR-1和 CR-2)。

在路径 CR-1 中，CR-i1 的 Cβ-Cγ键均裂，得到

自由基 CR-1-i2和·CH2OH，再结合氢自由基生

成产物 a-1-i1 (4-乙烯基苯酚 ) 和甲醇，

mc→CR-1-i2的活化能为 369.0 kJ/mol。在路径

CR-2 中，CR-i1 经过四元环氢转移过渡态

CR-2-ts1，直接生成产物 a-1-i1 和甲醛，

mc→CR-2-ts1的活化能为 345.3 kJ/mol。综上，

路径 CR-1和 CR-2的活化能都较高，因此 CR-i1

发生二次裂解反应的可能性很低，也就表明该

木质素二聚体基于协同断裂机理最可能生成的

产物是 CR-i1 (香豆醇) 和 CR-i2 (苯酚)。该结

论与 Amen-Chen等[18]的研究结果一致，在木质

素热解过程中，木质素单体较为稳定，即使在

高温下也很难进一步反应。 

 

 
 
图 4  基于协同断裂的后续热解反应势能图 
Fig. 4  Subsequent pyrolysis pathways based on the concerted decomposition of the lignin dimer. 
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2.3  木质素单体 3-(4- 羟基苯基 )-1- 丙醇 
(a-5-i1) 的裂解反应 

路径 a-5 的中间体 3-(4-羟基苯基)-1-丙醇

(a-5-i1) 是木质素 3种单体结构 (香豆醇型、松

柏醇型和芥子醇型) 中香豆醇型的一种[19]，其

进一步的裂解反应有多种可能的形式。通过全

面考虑协同断裂、化学键均裂、分子内脱水及

脱氢这四类反应，共分析了 7 条可能的后续反

应路径，反应路径及反应势能如图 5所示。 

在路径 a-5 中，a-5-i1 的 Cα-Cβ键发生均裂

反应，得到自由基 a-5-i2 和·CH2CH2OH，再与

氢自由基发生偶合反应生成产物 a-5-i3 (4-甲基

苯酚) 和乙醇，该路径的活化能为 272.2 kJ/mol；

在路径 a-6中，a-5-i1发生协同断裂反应，它经

过氢转移过渡态 a-6-ts1直接得到产物 a-5-i3和

乙烯醇，该路径的活化能为 434.1 kJ/mol；比较

路径 a-5和 a-6可知，路径 a-5更容易发生，即 

a-5-i1 的 Cα-Cβ 键更可能发生均裂而非协同断

裂。在路径 a-7 中，a-5-i1 的 Cβ-Cγ键发生均裂

反应，得到自由基 a-7-i1和·CH2OH，再与氢自

由基发生偶合反应生成产物 a-7-i2 (4-乙基苯酚)

和甲醇，该路径的活化能为 305.9 kJ/mol；在路

径 a-8中，a-5-i1发生协同断裂反应，它经过氢

转移过渡态 a-8-ts1直接得到产物 a-7-i2和甲醛，

该路径的活化能为 364.9 kJ/mol；比较路径 a-7

和 a-8可知，路径 a-7更容易发生，即 a-5-i1的

Cβ-Cγ键更可能发生均裂而非协同断裂；进一步

与路径 a-5 相比可知，Cα-Cβ键比 Cβ-Cγ键易发

生均裂反应，a-5-i1 进一步裂解更易得到产物

4-甲基苯酚和乙醇，而非 4-乙基苯酚和甲醇。

在路径 a-9中，a-5-i1失去 2个氢原子，生成产

物 a-9-i1 (4-羟基苯丙醛)，该路径的活化能为 

 

 
 

图 5  3-(4-羟基苯基)-1-丙醇 (a-5-i1) 的裂解反应势能图 
Fig. 5  Pyrolysis pathways of 3-(4-hydroxyphenyl)-1-propanol. 
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442.9 kJ/mol。在路径 a-10中，a-5-i1经历四元

环过渡态 a-10-ts1，发生分子内脱水反应，生成

产物 a-3-i2 (4-烯丙基苯酚)，该路径的活化能为

278.0 kJ/mol。在路径 a-11中，a-5-i1经历过渡

态 a-11-ts1，生成产物 a-1-i1 (4-乙烯基苯酚) 和

甲醇，该路径的活化能为 445.2 kJ/mol。根据反应

的活化能大小，可以判断这 7 条路径的反应活性

顺序依次是路径 a-5>a-10>a-7>a-8>a-6>a-9>a-11，

因此该中间体最可能发生的路径是 Cα-Cβ 键均

裂和分子内脱水反应，相应的主要产物是 4-甲

基苯酚、4-烯丙基苯酚、乙醇和水。 

3  结论 

采用密度泛函理论M06-2X/6-31+G(d,p) 方

法系统研究了 α-O-4 型木质素二聚体模型化合

物的热解机理和主要产物。该 α-O-4 型木质素

二聚体的初次裂解主要通过 Cα-O键均裂和协同

断裂进行；基于 Cα-O键均裂的后续热解反应主

要生成苯酚、4-甲基苯酚和 4-乙烯基苯酚；而

基于协同断裂的后续热解反应主要生成苯酚和

香豆醇；除了酚类物质，热解过程还会生成乙

醇、甲醇、甲醛等小分子物质；基于 Cα-O键均

裂而生成的 3-(4-羟基苯基)-1-丙醇，进一步发生

的热解反应主要以 Cα-Cβ 键均裂和分子内脱水

反应为主。 
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