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运用 +,-../,0 (* 程序包中的 12" 方法，对间二甲苯系列化合物的热反应活性及热裂解机理进行了研
究。通过不同温度下标准热力学量的计算和自由基间的轨道能级差的量子化学理论计算，结果表明：（"）当温度
低于 *&&3时!对各反应物来说热力学支持的主反应路径均是苯环上甲基 456键首先断裂。当温度达到 *&&3
时! 热裂解路径由首先选择 456 键的断裂变成首先选择苯环与甲基间 454 键的断裂。该结论与实验结果一
致；（$）各反应物之间的热反应活性由大到小的顺序为：$! #5二甲基苯酚 7 $! #5二甲基 5"5 巯基苯 7 间二甲苯
7 $! #5二甲基 5"5氰基苯。同时亦说明，自由基之间的前线轨道能级差和热力学量的变化等理论参数一样亦可
用于判断间二甲苯系列反应物的热解机理和热反应活性。
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由于碳材料用碳源化合物碳化的初期过程和最终取得的碳材料结构与物性有关，所以对

碳化过程中分子增长所经历的化学反应过程及碳源化合物的最初裂解机理进行研究，将是了

解这一过程的关键。由于碳源化合物热裂解反应的复杂性以及高温裂解等特点，使得热裂解炭

化机理及热解炭化初期的反应历程，依然是一个没有完全阐明清楚并尚待研究和解决的领域，

同时也是各国碳材料研究者关注的热点 ; " < ) =。随着电脑技术及量子化学理论的发展，将量子化

学理论计算用于研究反应机理和预测反应方向成为可能 ; # < ( =。但是将量子化学计算理论用于

碳材料用碳源化合物热解机理方面的研究，国外尚不多见，国内亦未见文献报道。因此，我们将

在这方面作一尝试。

本文以碳源化合物间二甲苯及苯环上引入不同取代基的系列化合物为研究对象，通过量

子化学理论计算，对化合物的热裂解反应活性和反应机理及苯环上取代基的存在对化合物热

反应活性的影响进行了研究，同时与实验结果作对比。

" 路径设计与计算方法
研究认为 ; " =：苯环上活性基团甲基的脱氢是液相炭化的最初过程。也就是说在液相炭化的

初期过程中，芳环上活性基团的脱氢是环化及热缩聚的前提；随着热解温度的提高，热裂解的
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图 % 反应物 #种可能的热裂解反应通道设计

&’() % *+,’(-+. /01230,’, /124+,, 25 +’(67 70/+, 25 76+ 428/29-.,

图 ! : 种反应物中各原子的编号

&’() ! ;728’4 -98<+1’-( 25 76+ 428/29-.,

主反应路径将发生变化。因此，从理论上研究不同温度下苯环上烷基脱氢的难易、苯环上因其

它取代基的存在而对烷基脱氢活性的影响，是一件非常有意义的工作。一般热裂解反应都是自

由基反应，按照这个思路，对间二甲苯等系列化合物各种可能因化学键的均裂而首先引发的热

裂解反应进行了模拟设计。图 !为化合物 =#>!$、=#>?@>、=#>?A>、=#>?=B的原子编号。图 %为
反应路径设计。为方便计，文中将以编号代为叙述。

运用 ;C!法中的 D>&计算，对设计的 #种热裂解过程中可能产生热裂解的化学反
应作了模拟均裂的能量计算，对反应物及各种可能存在的热裂解产物进行了几何构型能量梯

度法全优化，并对其考虑了振动零点能（EFG）校正。在命令设置中使用 1+H.’,272/+,关键词，计
算得到了不同温度下（%IJ、K$$J、I$$J、"I$J、#$$J）热裂解反应的各种标准热力学量的变
化值 !!、!"、!#及 !$。各热力学函数关系式如下 L !$ M：

!!$ N !!+3+4（电子能）O EFG （!）
!%（内能变）N !!$ O !!P’<（振动能）O !!127（转动能）O !!71H-,-（平动能） （"）

!" N !% O &’ （#）
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!! $ !" % #!$ （!）
& "’( % ) "# * $ !" ) &#+ （"）

!! $ % &#’( %（平衡常数） （#）
全部计算用 ,-.//0-(1! 程序包 2 "3 4中的半经验 56" 法在西北大学物理无机研究所 78’’

7098(/0:( ;!<==3计算机上完成。

+ 结果与讨论
+> " 热裂解反应路径的标准热力学函数变
表 "中的 !’、!"、!!、及 !$等的角标分别表示热裂解反应路径 "、+、?⋯⋯!在标准条件

下反应的内能变、焓变、自由能变及熵变；键能 ’的角标表示断裂键的键型。
+> "> " 内能变
由表 "中各反应路径在不同温度段的标准内能变可看出：同一温度下，间二甲基苯中断裂

甲基上 @<A键的内能变 !(小于断裂苯环与甲基间 @<@键的内能变 !(。反应物 B"、B+及 B?中

各反应路径的 !(由小到大的顺序均为：!(=或 !(C D !(# D !(E或 !(! D !(?，说明四个反

应物中断裂甲基 @<A键均比断裂 @<@键容易；随着温度的升高尤其是 ?33F以上，反应物 -、
B"、B+及 B?中各反应路径的 !(，虽然随温度的变化而变化，但变化值不大（在 ?33 G !33的范
围内，随温度变化最大的是 EHI·9:’ % "左右，变化最小的仅 "HI·9:’ % "左右）。说明前述公式

（$）中的 !’J0K（振动能）L !’M:N（转动能）L !’NM-(/(（平动能）随温度的变化较小 （计算的 !’3不

随温度而变），同时也表明 !(是一个与温度有关的函数 2 "" 4。

+> "> + 标准焓变与标准吉布斯函数变
比较表 "中不同温度段的标准焓变可知：在同一温度下，反应物 -、B"、B+及 B?中各反应路

径的焓变由小到大的顺序与内能变的变化顺序一致；随着温度的提高，各反应物中的各反应路

径的 !"随温度的变化亦与 !(的变化情况相一致。这是由焓变 !"与内能变 !(间的关系所
决定（见前述公式 %）。
但是，比较四个反应物可能裂解的每一个反应路径在不同温度段的吉布斯函数变 !!，可

发现随着温度的升高各反应路径的 !!随温度的变化相对于 !(和 !"随温度的变化较大，且
!!均随温度的升高而减小。这也是由 !!与 !"间的关系所决定（比较公式 %、!中的 OP与
#!$，可知 O比 !$小得多）；仔细观察四个反应物裂解 @<@键和 @<A键的 !!可看出，随着温
度的升高（达 !33F时），@<@键的 !! 由原来大于 @<A的 !!变成小于 @<A键的 !!。从热力学
的平衡角度考虑热裂解反应难易的话，反应路径的 !!愈小，反应达平衡时的平衡常数愈大
（见前述公式 "、#），反应将首先选择该路径，反应物的反应活性亦愈大。因此计算结果表明，当
反应温度达 !33F时，热裂解路径由首先选择 @<A键的断裂变成首先选择 @<@键的断裂。为了
了解计算结果是否可信，我们通过文献发现 78.N/QR> S等人 2 C 4在研究甲基苯的热裂解反应时发

现，=33F左右最初断裂的键是甲基 @<A键，随着热解温度的提高（达 !33F左右），甲基苯脱
甲基的比例将增多。同时我们也计算了甲基苯 +=F时 !!@<A $ +=!> 13HI·9:’ % "、 !!@<@ $
?3?> #?HI·9:’ % "，=33F时 !!@<A $ +"+> ?=HI·9:’ % "、 !!@<@ $ ++C> ?1HI·9:’ % " 和 !33F时
!!@<A $ "E!> 1"HI·9:’ % "、!!@<@ $ "E=> 1EHI·9:’ % "，发现亦有同样的结果，且计算值与间二甲

苯的计算值相比均略大一点（原因将另文阐明）。由于甲基苯和间二甲基苯在结构和性质上具

有类比性，说明本文的计算结果是可信的。
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表 ! 设计的 # 种热解反应的标准内能变、焓变、吉布斯函数变、熵变 %和断裂键的键能

!"#$% & ’"$()$"*%+ ,*"-+".+ /-*%.-"$ 0-%.12 ’3"-1% 456·78$ 9 &）: 0-*3"$;2 ’3"-1% 456·78$ 9 &）:
<.%% 0-%.12 ’3"-1% 456·78$ 9 &）: 0-*.8;2 ’3"-1% 456·78$ 9 &·= 9& > "-+ ?8-+ 0-%.12456·

78$ 9 &）8@ *3% A2.8$2BCB A.8(%BB 8@ 0C13* !2;%B

$&’
!!! !!$ !!( !!) !!& !!" !!* !!#

+,-. /012 3454 % （456） （457） （"5456） （#5456） （756） 3 "5454 % （#5454）
829:/9-/;

9 ()&< )= $#"< !# — —— — —— — ——

.! — —— (*>< !( $#"< !" $#(< ## $>!< )# (&=< &# ()"< )*

.$ — —— ($=< ($ $#*< (! $#)< =! $>!< ") (("< (( ()"< $)

.( — —— &((< (= $#"< )> $#"< (# — ()*< ** ()#< =!
(==’

!!! !!$ !!( !!) !!& !!" !!* !!#

829:/9-/;
9 ())< *" $#>< =) — —— — —— — ——

.! — —— (*#< !) $##< >* $#"< &> $>$< >* ()>< >" ()&< #!

.$ — —— (!*< #$ $>=< !* $#"< *) $>$< (= ((&< ** ()&< &#

.( — —— &(=< >* $#>< $( $#>< !" — ()*< =) ()*< ()
&==’

!!! !!$ !!( !!) !!& !!" !!* !!#

829:/9-/;
9 ()$< "! $>=< != — —— — —— — ——

.! — —— (*"< !# $#>< >* $#*< &* $>(< (* ()*< *# ()(< "(

.$ — —— (!)< >> $>!< $( $#*< *& $>$< !$ (((< ") ()(< )$

.( — —— &$#< $* $>=< $$ $>=< !# — ())< #! ()&< !*
"&=’

!!! !!$ !!( !!) !!& !!" !!* !!#

829:/9-/;
9 ()=< (& $>=< (* — —— — —— — ——

.! — —— (*)< $" $>=< !> $#*< *# $>(< () ()&< &= ()!< (&

.$ — —— (!$< &" $>!< )> $#*< >> $>!< "# ((!< (# ()!< !"

.( — —— &$&< >& $>=< )" $>=< )( — ()$< &! ()$< #>
#==’

!!! !!$ !!( !!) !!& !!" !!* !!#

829:/9-/;
9 ((*< *= $>=< $* — —— — —— — ——

.! — —— (*$< =& $>=< =& $#*< ") $>(< =* ()$< #) ((#< ">

.$ — —— (=>< >" $>!< (> $#*< ## $>!< =$ ($#< *& ((#< &(

.( — —— &$(< )& $>=< () $>=< ($ — ((>< #( ()=< $)
$&’

!$! !$$ !$( !$) !$& !$" !$* !$#

+,-. /012 3454 % 3 456% 3457% 3 "54 ? 6% 3 15456 % 3756% 3 "5454 % 3 #5454 %
829:/9-/;

9 ()*< ## $##< "" — —— — —— — ——

.! — —— (#!< "! $##< ") $#"< (& $>(< >" (&(< =" ()#< >&

.$ — —— ($(< (= $>=< $> $#"< >> $>)< "! ((>< (! ()>< $(

.( — —— &(&< ** $##< >* $##< #" — (&=< $) (&=< )>
(==’

!$! !$$ !$( !$) !$& !$" !$* !$#

829:/9-/;
9 ()>< &( $>(< #! — —— — —— — ——
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$% — —— "!&’ () &("’ *+ &(%’ +% &(*’ *" ",+’ *& ",)’ ,*
$& — —— "&&’ ,! &(+’ (" &(%’ ,% &(*’ )# "+)’ ,+ ",)’ "+
$" — —— ,",’ *+ &("’ (( &("’ (" — ",%’ !% ",&’ %%

,))-
!!% !!& !!" !!+ !!, !!# !!* !!!

./0120324
0 "+(’ )+ "(#’ ," — —— — —— — ——
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!))-
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$" — —— ,"&’ "* &((’ &# &((’ &+ — "+!’ *, "+(’ %#

&,-
!"% !"& !"" !"+ !", !"# !"* !"!

563$ 278/ 9:;:） （:;<） （:;=） （#;:;<） （$;:;<） （=;<） （#;:;:） （$;:;:）
0 ")"’ %, &,*’ #+ — —— — —— — ——
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$" — —— +!%’ #+ &,#’ (, &,(’ &) — ")&’ +# ")#’ %%

"))-
!"% !"& !"" !"+ !", !"# !"* !"!

0 &,&’ ," &&*’ )* — —— — —— — ——
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!"% !"& !"" !"+ !", !"# !"* !"!

0 &%!’ *" &)"’ "" — —— — —— — ——

$% — —— &+,’ +" %(+’ %# &)*’ +, %!)’ ), &%&’ &# &&%’ %"
$& — —— %(&’ #% %(,’ +% &%%’ *) %(+’ ," &)&’ %) &&,’ )%
$" — —— "(,’ "( &)%’ )( &)*’ %" — &%"’ &* &&&’ &,

#,)-
!"% !"& !"" !"+ !", !"# !"* !"!

0 %("’ ,+ %!,’ %) — —— — —— — ——

$% — —— &%!’ !* %*+’ %! %()’ ,% %,#’ *) %!+’ !) %(#’ &%
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$" — —— "#!’ +% %!&’ ++ %!(’ #& — %!#’ #) %(*’ &+

!))-
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%& !& ’ 键能
由表 !中的键能可看出 （关于键能，实际是把经过振动零点能校正的设计反应的 !!(近

似地当作键能 !，因为 !!(为在标准状态下断裂 !)*+化学键所需的能量）：计算的甲基 ,-.
键的裂解能为 %#’& /012·)*+ 3 !（未经零点能校正为 ’!#& 4/12·)*+ 3 !），计算的苯环与甲基的

,-,键的裂解能为 ’$%& /’12·)*+ 3 ! 5未经零点能校正为 ’4(& %(12·)*+ 3 ! 6，说明间二甲苯 ,-.

7! — —— !0%& $$ !"/& (’ !#$& $! !$$& %( !/4& // !4!& $#
7% — —— !$’& (/ !""& %" !0(& %% !"$& 0% !$#& 0$ !4"& 0’
7’ — —— ’$!& "" !4$& /# !#%& 0’ — !"(& !% !4%& $$

%/8
!"! !"% !"’ !"$ !"/ !"" !"4 !"#

9*:7 ;<=> 5,-, 6 （,-.） （,-?） （#-,-.） （$-,-.） （?-.） （#-,-,） （$-,-,@）

A (& !/( (& !($ — —— — —— — ——

7! — —— (& !4$ (& !!" (& (0" (& !$% (& !#$ (& !"4
7% — —— (& !4% (& !!4 (& (0$ (& !%0 (& !40 (& !"%
7’ — —— (& !#! (& !(4 (& (00 — (& !40 (& !"#

’((8
!"! !"% !"’ !"$ !"/ !"" !"4 !"#

A (& !"0 (& !!" — —— — —— — ——

7! — —— (& !04 (& !%# (& !(# (& !/% (& !#$ (& !"4
7% — —— (& !#4 (& !%# (& !(’ (& !’% (& !40 (& !"%
7’ — —— (& %(! (& !!0 (& !!% — (& !40 (& !"#

/((8
!"! !"% !"’ !"$ !"/ !"" !"4 !"#

A (& !"# (& !%( — —— — —— — ——

7! — —— (& %(’ (& !’% (& !!% (& !// (& !#’ (& !"4
7% — —— (& !0% (& !’% (& !(4 (& !’$ (& !4# (& !"!
7’ — —— (& %(" (& !%’ (& !!" — (& !4# (& !"4

"/(8
!"! !"% !"’ !"$ !"/ !"" !"4 !"#

A (& !"4 (& !%% — —— — —— — ——

7! — —— (& %(" (& !’$ (& !!$ (& !/" (& !#% (& !"/
7% — —— (& !0/ (& !’$ (& !(# (& !’/ (& !44 (& !"(
7’ — —— (& %(0 (& !%/ (& !!4 — (& !44 (& !""

#((8
!"! !"% !"’ !"$ !"/ !"" !"4 !"#

A (& !"" (& !%’ — —— — —— — ——

7! — —— (& %(0 (& !’/ (& !!/ (& !/’ (& !#! (& !"$
7% — —— (& !04 (& !’/ (& !(0 (& !’" (& !4" (& !/0
7’ — —— (& %!! (& !%" (& !!0 — (& !4" (& !"/

9*:7 >:>BC< !,-, !,-. !,-? !*-,-. !=-,-. !?-. !*-,-, !=-,-,

A
’$%& /’ %#’& /0

— —— — —— — ——
5 ’4(& %( 6 5 ’!#& 4/ 6

7! — ——
’4/& "# %#%& #" %#!& $0 %#4& #" ’$4& %’ ’$’& "#
5 $((& !" 6 5 ’!#& !" 6 5 ’!/& 40 6 5 ’%%& 0! 6 5 ’4/& ’( 6 5 ’4!& (4 6

7% — ——
’!#& #% %#$& "/ %#%& %# %#0& ’4 ’’’& /$ ’$"& %(
5 ’’/& /# 6 5 ’!0& 0% 6 5 ’!"& #$ 6 5 ’!/& !’ 6 5 ’"!& $! 6 5 ’4!& %( 6

7’ — ——
/’!& !$ %#’& #/ %#’& #$

—
’$$& 4# ’$/& %0

5 //(& ’% 6 5 ’!#& 4/ 6 5 ’!#& 4# 6 5 ’4%& !# 6 5 ’4%& 4( 6
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键比苯环 $甲基 %$%键易断裂。实验测得 & ’ (甲基 %$)键的热裂解键的键能为 *+#, -./0· 123 4

’，苯环与甲基的 %$%热裂解键能为 *#*, ##/0·123 4 ’，实验结果与未经振动零点能校正的计算

结果相近似，与经振动零点能校正值的误差较大，这可能与计算方法 56’是半经验的方法有
关。

+, ’, . 反应物的主反应路径与反应活性
由上列四个反应物可能裂解的每一个反应路径在不同温度段的热力学量的比较可知，用

吉布斯函数变 !! 的大小来判断主反应路径较合适。如低温时的热力学数据首先支持断裂
%$)键的反应路径为主反应路径（路径 .或 "，反应物 7为路径 +），高温时（!--8）首先支持断
裂 %$%键的反应路径为主反应路径（路径 9或 !，反应物 7为路径 ’），这与实验结果相一致；由
于本文设计的各反应路径为一个分子断裂 ’123化学键生成两个自由基的反应，在这样的基元
反应中无需再形成新的化学键，所以反应的内能变 !"和反应的焓变 !#均可近似地看成化
学键的键能 & ’’ (。因此，在比较四个化合物之间的热裂解反应难易即热反应活性大小时，可通过

比较各化合物甲基 %$)键的键能 $:$%$)及断裂此键的 !"、!#的大小来进行。例如比较各反
应物 %$)键的 !"、!#，可看出各温度段四个反应物中 ;’的 !""、!#"最小，;*的 !""、!#"最

大，其它反应物 %$)键 !"、!#由小到大顺序依次是：;’ < ;+ < 7 < ;*，所以系列化合物热反应

活性有下列顺序：;’ = ;+ = 7 = ;*。同时可看出，取代基对热反应活性的影响：在间二甲苯上若

联有供电子取代基（$>)、$?)），反应物的热反应活性将增大。若联有吸电子取代基（$%@），反应
物的热反应活性将减小。关于这一点，下文将通过反应的前线轨道能级差作进一步的探讨，以

说明热力学数据的可靠性。

+, + 反应的能级差
表 + 中的 !$ 为设计热解反应的产物自由基之间的前线轨道能级差，括弧中为成键键

型。

表 + !种热裂解反应的前线轨道能级差

!"#$% & ’"$()$"*%+ ,-./*0%- 1-#0* 2/%-34 5066%-%/(% 7"8 )8 9 .6 *:% ;%"(*0./ <-.(%== .6 203:* !4>%=

A2B; CD:E
!$’ !$+ !$* !$. !$" !$# !$9 !$!

F %$% G F %$)G F%$5G F %$%$)G F &$%$)G F5$)G F %$%$% G F &$%$% G
HE7IC7BCJ

7 -, .-’-- -, *9’9* — —— — —— — ——

;’ — -, "’##! -, *#9-# -, *#-!K -, *9+9# -, *K.#! -, .-*"9
;+ — -, .+-K9 -, *#!"* -, *#+". -, *9*!’ -, *!*9K -, *!K99
;* — -, *K+-. -, *!#9- -, *!9-* -, .’K+’ -, .++’K

根据前线轨道理论，由反应物的最高被占轨道（)>6>）和最低空轨道（LM6>）的能级差可
了解设计反应的热裂解难易，有关 !$的计算是按照轨道对称性匹配、电子的流动方向及能量
有利的原则进行。如本文反应 ’的逆反应，自由基 A和自由基·%)*结合生成化合物 7，按能量
有利原则其前线轨道能级差为：!$ N $LM6>（·%)*）4 $)>6>（A）N -, .-’-- F 7, O, G，表 +中的 !$均按
此计算。依前线轨道理论知，反应的能级差 !$愈大反应愈难进行，热裂解温度愈高。反之亦
然。由动力学基元反应的微观可逆性原理 & ’+ (知，逆反应愈难进行，其正反应即热解反应也难进

行，反之亦然。由此可依据 !$的大小，判断设计的 !种热反应过程的热反应活性或系列反应
物的热反应活性。

由表 + 中的 !$ 可看出有下列结论：（’）各反应物的 !$. 或 !$" 均最小 （反应物 7 为
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!!$），其次为 !!"，下来为 !!%和 !!#，最大的是 !!&。即前线轨道能级差的计算结果亦支持主

反应路径 ’或 (（)为路径 $）。（$）比较 ’种反应物的 !!，反应物 *!的 !!最小（以各反应物的
!!’、!!(为例进行比较），反应物 *$、)的 !!居中，反应物 *&的 !!最大。因此，反应物的热反
应活性的顺序是 *!+ *$ + ) + *&。以上有关自由基的前线轨道能级差 !!的计算结果，与前面
热力学能量计算结果完全一致。

& 结 论
通过对间二甲苯系列反应物可能裂解的每一个反应过程在不同温度段的标准热力学函数

变及自由基的前线轨道能级差的计算结果表明：

（!）热力学量的变化值和自由基之间的前线轨道能级差的计算结果均支持热解反应路径
’或 (（)为路径 $）。即间二甲苯系列化合物的主反应路径是苯环上甲基 ,-.键的热裂解。
（$）不同温度下吉布斯函数变 !"计算结果表明，当反应温度达 #//0时，热裂解路径由首

先选择 ,-.键的断裂变成首先选择 ,-,键的断裂。
（&）比较四个化合物的热反应活性，反应活性顺序是：*!+ *$ + ) + *&。说明在间二甲苯上

若联有供电子取代基（-1.、-2.），反应物的热反应活性将增大。若联有吸电子取代基（-,3），反
应物的热反应活性将减小。

（’）前线轨道能级差和热力学量的变化值一样，适合于研究间二甲苯系列反应物的热解机
理和热反应活性。
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