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取代基对木质素三聚体模型化合
物醚键均裂反应影响的密度泛函理论研究

蒋晓燕, 陆摇 强*, 董晓晨, 胡摇 斌, 董长青
(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: 利用密度泛函理论 M062X / 6鄄31++G(d,p)方法,对 27 种具有不同取代基(甲基、羟甲基和甲氧基)的木质素三聚体

模型化合物的 C琢-O 和 C茁-O 键均裂解离能进行了理论计算,探究了不同位置取代基对醚键解离能的影响规律。 结果表明,
当 R2 或 R3 位氢原子仅有一个被甲氧基取代时,C茁-O 键解离能变化很小;当 R2、R3 位氢原子均被甲氧基取代时,C茁-O 键解

离能明显降低;且 R4、R5 位甲氧基能强化 R2、R3 位甲氧基对 C茁-O 键解离能的降低程度,而不受 R1 位取代基的影响。 当 R4、
R5 位氢原子相继被甲氧基取代时,C琢-O 键解离能逐渐降低,且 R2、R3 位甲氧基也能强化 R4、R5 位甲氧基对 C琢-O 键解离能

的降低程度。 当 R1 位氢原子相继被甲基、羟甲基取代时,C琢-O 键解离能逐渐升高,然而 R2、R3 位甲氧基会弱化 R1 位甲基、
羟甲基对C琢-O键解离能的升高程度;R1 位甲基不会影响 C茁-O 键解离能,羟甲基却能明显提高 C茁-O 键解离能。
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Theoretical study on the effects of the substituent groups
on the homolysis of the ether bond in lignin trimer model compounds

JIANG Xiao鄄yan, LU Qiang*, DONG Xiao鄄chen, HU Bin, DONG Chang鄄qing
(National Engineering Laboratory for Biomass Power Generation Equipment,

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

Abstract: The homolytic bond dissociation energies (BDEs) of C琢 -O and C茁 -O bonds in 27 lignin trimer
model compounds were calculated by employing density functional theory methods at M062X level with 6-31++
G(d,p) basis set; the effects of various substituent groups (CH3, CH2OH and OCH3) at different positions on
the BDEs of C琢-O and C茁-O bonds were investigated. The results indicated that a single methoxyl group at R2
or R3 has a minor influence on the BDE of C茁-O bond, whereas two methoxyl groups at R2 and R3 lead to an
obvious decrease in the BDE of C茁-O bond. The decrement in the BDE of C茁-O bond from the methoxyl groups
at R2 and R3 can be enhanced by the methoxyl groups at R4 and R5, but is hardly influenced by the substituent
groups at R1 . Meanwhile, the BDE of C琢 -O bond is gradually reduced when the H atoms at R4 and R5 are
successively substituted with methoxyl groups; the decrement in the BDE of C琢 -O bond from the methoxyl
groups at R4 and R5 can be strengthened by the methoxyl groups at R2 and R3 . Furthermore, the methyl and
hydroxymethyl groups at R1 can gradually increase the BDE of C琢-O bond and this effect is weakened when the
H atoms at R2 and R3 are successively substituted with methoxyl groups. The methyl group at R1 has little
influence on the BDE of C茁 -O bond, which is however dramatically increased by the hydroxymethyl group at
R1 .
Key words: lignin trimer model compound; substituent group; homolysis; bond dissociation energy; density

functional theory

摇 摇 热解是实现生物质高效利用的最主要途径之

一[1-5]。 木质素是生物质的三大主要组分之一,由
三种基本结构单元(对羟苯基丙烷、愈创木基丙烷

和紫丁香基丙烷)通过醚键或碳碳键的方式连接而

成,是一种复杂的、无定形的、具有三维空间网状结

构的高分子聚合物[6,7],其中,茁-O-4 是最主要的连

接方式,约占 50%以上[8],琢-O-4 是仅次于 茁-O-4
的醚键连接方式[9]。 木质素由于组成结构复杂,且
随生物质原料种类而变,因此,对其热解机理的研究

一般需采用合适的模型化合物;目前,世界各国对不
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同木质素模型化合物的研究,特别是基于密度泛函

理论的研究结果,均证实了木质素热解初期的最主

要反应是均裂反应(琢-O-4 醚键和 茁-O-4 醚键均

易发生均裂反应) [10-12]。 不同学者在对木质素二聚

体的热解机理研究过程中,均发现 琢-O-4 醚键和 茁
-O-4 醚键的均裂反应易受芳烃环和烷烃基上取代

基(甲氧基、羟基)的影响,进而影响后续反应的发

生以及热解产物的分布[9, 13-16]。 然而,现有的研究

多集中在木质素二聚体模型化合物,而对含两种及

以上连接方式的木质素模型化合物的键解离能的研

究报道较少[17]。 因此,本研究选取了含有 琢-O-4
和 茁-O-4 两种连接方式的木质素三聚体模型化合

物,见图 1,以此为基础计算了 27 种具有不同取代

基(甲基、羟甲基和甲氧基)的模型化合物的 C琢 -O
和C茁-O键均裂解离能,探究不同位置取代基对醚键

解离能的影响规律。

图 1摇 木质素三聚体模型化合物的化学结构式
及化学键均裂方式

Figure 1摇 Spatial structure and major homolytic cleavage
ways of lignin trimer model compound

1摇 计算方法
研究所有计算均在 Gaussian 09[18] 程序包中完

成,采用密度泛函理论 M062X 方法和 6鄄31++G(d,
p)基组对热解均裂过程中的反应物、生成的自由基

进行几何结构优化和频率计算,计算条件为 298. 15
K、101 325 Pa。 M062X 方法是近年来新发展起来的

计算方法,已被广泛应用于木质素热解机理的理论

计算中[19鄄21],其计算结果较 B3LYP 方法更为准确。
木质素三聚体中可旋转的共价键导致其可能存在多

种空间构型,因此,在几何构型优化过程中尽量给出

多个初始构型,通过比较得出能量最低的空间构型。
每个最优构型均经过频率计算确认没有虚频,同时

得到热力学参数用于计算键解离能,其中热力学参

数考虑了零点振动能(ZPE)校正[22]。 木质素 A -
B ( )g 寅 A·( )g + B·( )g 三聚体模型化合物各主要

键的均裂解离能计算公式[23]如下:
E0 ( )A - B = E A( )· + EZP A( )· + E B( )· +

EZP B( )· - E ( )AB - EZP ( )AB (1)
式中,E0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摇 结果与讨论
2. 1摇 R2、R3 位甲氧基(OCH3)对 C茁 -O 键均裂解

离能的影响

将 R1、R4,5 位相同的模型化合物分组,并按照

R2,3 =H、R2 =OCH3 / R3 =H、R2,3 =OCH3 的先后顺序

将 C茁-O 键解离能列于表 1 中,同时计算了前后两

种模型化合物的 C茁-O 键解离能差值。
在组 A1(R1,4-5 =H)中,模型化合物 MC1 的 R2

位氢原子被甲氧基取代时, C茁 - O 键解离能由

294. 3 kJ / mol升 高 0. 6 kJ / mol 至 294. 9 kJ / mol
(MC2),当 R3 位氢原子也被甲氧基取代时,C茁 -O
键解离能降低 8. 9 kJ / mol 至 286. 0 kJ / mol(MC3);
说明模型化合物 MC1 的 R2、R3 位仅有一个氢原子

被甲氧基取代时,C茁-O 键解离能几乎无变化,而当

R2、R3 位的两个氢原子均被甲氧基取代时,C茁-O 键

解离能显著降低,其原因主要是 R2、R3 位的甲氧基

所引起的空间位阻效应导致了 C茁-O 键弱化而使其

更易断裂,这与 Britt 等[14] 的实验结果一致。 Beste
等[15]对甲氧基取代的木质素二聚体模型化合物(苯
乙基苯基醚衍生物)的 C茁 -O 键解离能进行了理论

计算,认为与醚键相连的苯环上的 R2、R3 位的单个

甲氧 基 取 代 基 能 够 将 C茁 - O 键 解 离 能 降 低

22. 9 kJ / mol, 两 个 甲 氧 基 能 够 进 一 步 降 低

14. 6 kJ / mol。 由此可见,实验与 Beste 等[15] 的研究

结果趋势并不完全一致,原因是选取的木质素模型

化合物不一样,说明三聚体模型化合物的 C琢 位苯

氧基对 C茁-O 键解离能影响很大。
在组 A2(R1,5 =H、R4 =OCH3 )中,模型化合物

的 C茁-O 键解离能分别为 308. 6、291. 7、271.7 kJ / mol,
解离能差值为-16. 9 和-20.0 kJ / mol;在组 A3(R1 =
H、R4,5 =OCH3)中,模型化合物的 C茁 -O 键解离能

分别为 304. 6、279. 8、260. 3 kJ / mol,解离能差值为-
24. 8 和-19. 5 kJ / mol;与组 A1 相比,R2、R3 位甲氧

基对 C茁-O 键解离能的影响程度明显提高,说明随

着组 A1 中模型化合物 R4、R5 位氢原子相继被甲氧

基取代,组 A2、组 A3 模型化合物的 R2、R3 位甲氧

基对 C茁 -O 键解离能的降低程度比组 A1 大,均在

16 kJ / mol以上,即 R4、R5 位甲氧基可强化 R2、R3 位
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甲氧基对 C茁-O 键解离能的降低程度。 同时比较组

A4-A6 及组 A7-A9 的 C茁-O 键解离能差值,其变化

规律与组 A1-A3 相似,进一步验证了上述结论。

表 1摇 R2、R3 位甲氧基对 C茁-O 键均裂解离能的影响
Table 1摇 Effects of methoxyl groups at R2 and R3 on the BDEs of the C茁-O bond

NO.
Substituent group

R1 R2 R3 R4 R5
Compound

C茁-O摇 E / (kJ·mol-1)
BDE 驻BDE

A1 H H H H H MC 1 294. 3 -
H OCH3 H H H MC 2 294. 9 0. 6
H OCH3 OCH3 H H MC 3 286. 0 -8. 9

A2 H H H OCH3 H MC 4 308. 6 -
H OCH3 H OCH3 H MC 8 291. 7 -16. 9
H OCH3 OCH3 OCH3 H MC 10 271. 7 -20. 0

A3 H H H OCH3 OCH3 MC 5 304. 6 -
H OCH3 H OCH3 OCH3 MC 9 279. 8 -24. 8
H OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 MC 11 260. 3 -19. 5

A4 CH3 H H H H MC 6 294. 9 -
CH3 OCH3 H H H MC 14 293. 9 -1. 0
CH3 OCH3 OCH3 H H MC 15 286. 8 -7. 1

A5 CH3 H H OCH3 H MC 18 307. 6 -
CH3 OCH3 H OCH3 H MC 20 291. 6 -16. 0
CH3 OCH3 OCH3 OCH3 H MC 22 268. 3 -23. 3

A6 CH3 H H OCH3 OCH3 MC 19 311. 0 -
CH3 OCH3 H OCH3 OCH3 MC 24 294. 0 -17. 0
CH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 MC 26 270. 5 -23. 5

A7 CH2OH H H H H MC 7 302. 3 -
CH2OH OCH3 H H H MC 12 303. 0 0. 7
CH2OH OCH3 OCH3 H H MC 13 296. 8 -6. 2

A8 CH2OH H H OCH3 H MC 16 313. 7 -
CH2OH OCH3 H OCH3 H MC 21 298. 6 -15. 1
CH2OH OCH3 OCH3 OCH3 H MC 23 288. 4 -10. 2

A9 CH2OH H H OCH3 OCH3 MC 17 320. 3 -
CH2OH OCH3 H OCH3 OCH3 MC 25 305. 3 -15. 0
CH2OH OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 MC 27 284. 6 -20. 7

摇 摇 在组 A4(R1 =CH3、R4,5 =H)中,模型化合物的

C茁-O 键解离能分别为 294. 9、293. 9、286. 8 kJ / mol,
解离能差值为-1. 0 和-7. 1 kJ / mol;在组 A7(R1 =
CH2OH、R4,5 =H)中,模型化合物的 C茁-O 键解离能

分别为 302. 3、303. 0、296. 8 kJ / mol,解离能差值为

0. 7和-6. 2 kJ / mol;其解离能差值与组 A1 相差很

小,说明 R1 位(烷烃基上)的甲基、羟甲基不影响

R2、R3 位甲氧基对 C茁-O 键解离能的变化规律。
2. 2摇 R4、R5 位甲氧基(OCH3)对 C琢-O 键均裂解

离能的影响

将 R1-3位相同的模型化合物分组,并按照 R4,5

=H、R4 = OCH3 / R5 = H、R4,5 = OCH3 的先后顺序将

C琢-O 键解离能列于表 2 中,同时计算了前后两种

模型化合物的 C琢-O 键解离能差值。

在组 B1(R1-3 =H)中,模型化合物 MC1 的 R4

位氢原子被甲氧基取代时, C琢 - O 键解离能由

252. 1 kJ / mol降 低 6. 1 kJ / mol 至 246. 0 kJ / mol
(MC4),当 R5 位氢原子也被甲氧基取代时,C琢 -O
键解离能进一步降低 8. 4 kJ / mol 至 237. 6 kJ / mol
(MC5);说明模型化合物 MC1 的 R4、R5 位甲氧基

可降低 C琢-O 键解离能。 Parthasarathi 等[20] 和黄金

保等[24]研究了甲氧基取代基对 琢-O-4 型木质素二

聚体模型化合物 C琢-O 键解离能的影响,认为与醚

键相连的苯环上的 R4、R5 位氢原子相继被甲氧基

取代时,均能降低 C琢-O 键解离能,这与研究的结果

相符;同时,与 Kim 等[9]的实验研究结果也一致,其
在 琢-O-4 型木质素二聚体的热解过程中发现,与醚
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键相连的苯环上的甲氧基可增加 C琢-O 键的活性,
即降低 C琢-O 键解离能;说明含 琢-O-4 连接的木质

素三聚体和 琢-O-4 型木质素二聚体虽然在结构上

有一定的差异,但是与醚键相连的苯环上的甲氧基

仍能降低醚键解离能。
在组 B2(R1,3 =H、R2 =OCH3)中,模型化合物的

C琢-O 键解离能分别为 273. 4、249. 8、233. 4 kJ / mol,
解离能差值为-23. 6 和-16. 4 kJ / mol;在组 B3(R1 =

H、R2,3 =OCH3)中,模型化合物的 C琢-O 键解离能分

别为 279. 0、244. 3、228. 4 kJ / mol,解离能差值为-34. 7
和-15. 9 kJ / mol;与组 B1 相比,组 B2、组 B3 模型化

合物的 R4、R5 位甲氧基显著降低了 C琢 -O 键解离

能,即 R2、R3 位甲氧基可强化 R4、R5 位甲氧基对 C琢

-O 键解离能的降低程度。 同时比较组 B4鄄B6 和组

B7鄄B9 的 C琢-O 键解离能差值,其变化规律与组 B1鄄
B3 相似,进一步验证了上述结论。

表 2摇 R4、R5 位甲氧基(OCH3)对 C琢-O 键均裂解离能的影响
Table 2摇 Effects of methoxyl groups at R4 and R5 on the BDEs of the C琢-O bond

NO.
Substituent group

R1 R2 R3 R4 R5
Compound

C琢-O摇 E / (kJ·mol-1)
BDE 驻BDE

B1 H H H H H MC 1 252. 1 -
H H H OCH3 H MC 4 246. 0 -6. 1
H H H OCH3 OCH3 MC 5 237. 6 -8. 4

B2 H OCH3 H H H MC 2 273. 4 -
H OCH3 H OCH3 H MC 8 249. 8 -23. 6
H OCH3 H OCH3 OCH3 MC 9 233. 4 -16. 4

B3 H OCH3 OCH3 H H MC 3 279. 0 -
H OCH3 OCH3 OCH3 H MC 10 244. 3 -34. 7
H OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 MC 11 228. 4 -15. 9

B4 CH3 H H H H MC 6 258. 6 -
CH3 H H OCH3 H MC 18 251. 2 -7. 4
CH3 H H OCH3 OCH3 MC 19 243. 6 -7. 6

B5 CH3 OCH3 H H H MC 14 273. 2 -
CH3 OCH3 H OCH3 H MC 20 250. 9 -22. 3
CH3 OCH3 H OCH3 OCH3 MC 24 242. 2 -8. 7

B6 CH3 OCH3 OCH3 H H MC 15 276. 4 -
CH3 OCH3 OCH3 OCH3 H MC 22 237. 8 -38. 6
CH3 OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 MC 26 229. 0 -8. 8

B7 CH2OH H H H H MC 7 268. 2 -
CH2OH H H OCH3 H MC 16 258. 2 -10. 0
CH2OH H H OCH3 OCH3 MC 17 249. 6 -8. 6

B8 CH2OH OCH3 H H H MC 12 279. 5 -
CH2OH OCH3 H OCH3 H MC 21 253. 6 -25. 9
CH2OH OCH3 H OCH3 OCH3 MC 25 245. 2 -8. 4

B9 CH2OH OCH3 OCH3 H H MC 13 266. 6 -
CH2OH OCH3 OCH3 OCH3 H MC 23 236. 7 -29. 9
CH2OH OCH3 OCH3 OCH3 OCH3 MC 27 217. 7 -19. 0

摇 摇 在组 B4(R1 =CH3、R2,3 =H)中,模型化合物的
C琢-O键解离能分别为 258. 6、251. 2、243. 6 kJ / mol,解
离能差值为 - 7. 4 和 - 7. 6 kJ / mol;在组 B7 (R1 =
CH2OH、R2,3 =H)中,模型化合物的 C琢-O 键解离能

分别为 268. 2、258. 2、249. 6 kJ / mol,解离能差值为-
10. 0 和-8. 6 kJ / mol;其解离能差值与组 B1 相差很

小,说明 R1 位(烷烃基上)的甲基、羟甲基均不影响
R4、R5 位甲氧基对 C琢-O 键解离能的变化规律。

2. 3摇 R1 位取代基(CH3、CH2OH)对 C琢-O、C茁 -O
键均裂解离能的影响

将 R2-5位相同的模型化合物分组,并按照 R1 =
H、R1 = CH3、R1 = CH2OH 的先后顺序将 C琢 -O、
C茁-O键解离能列于表 3 中,同时计算了前后两种模

型化合物的 C琢-O 及 C茁-O 键解离能差值。
2. 3. 1摇 R1 位取代基(CH3、CH2OH)对 C琢-O 键均

裂解离能的影响
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在组 C1(R2-5 =H)中,模型化合物 MC1 的 R1

位氢 原 子 被 甲 基 取 代 时, C琢 - O 键 解 离 能 由

252. 1 kJ / mol升 高 6. 5 kJ / mol 至 258. 6 kJ / mol
(MC6);当 R1 位氢原子被羟甲基取代时,C琢-O 键

解离能进一步升高 9. 6 kJ / mol 至 268. 2 kJ / mol
(MC7);这说明 R1 位的甲基、羟甲基可使 C琢-O 键

解离能升高。

表 3摇 R1 位取代基对 C琢-O、C茁-O 键均裂解离能的影响
Table 3摇 Effects of substituent groups at R1 on the BDEs of the C琢-O and C茁-O bonds

NO.
Substituent group

R1 R2 R3 R4 R5
Compound

C琢-O E / (kJ·mol-1)
BDE 驻BDE

C茁-O E / (kJ·mol-1)
BDE 驻BDE

C1 H H H H H MC 1 252. 1 - 294. 3 -
CH3 H H H H MC 6 258. 6 6. 5 294. 9 0. 6

CH2OH H H H H MC 7 268. 2 9. 6 302. 3 7. 4
C2 H OCH3 H H H MC 2 273. 4 - 294. 9 -

CH3 OCH3 H H H MC 14 273. 2 -0. 2 293. 9 -1. 0
CH2OH OCH3 H H H MC 12 279. 5 6. 3 303. 0 9. 1

C3 H OCH3 OCH3 H H MC 3 279. 0 - 286. 0 -
CH3 OCH3 OCH3 H H MC 15 276. 4 -2. 6 286. 8 0. 8

CH2OH OCH3 OCH3 H H MC 13 266. 6 -9. 8 296. 8 10. 0
C4 H H H OCH3 H MC 4 246. 0 - 308. 6 -

CH3 H H OCH3 H MC 18 251. 2 5. 2 307. 6 -1. 0
CH2OH H H OCH3 H MC 16 258. 2 7. 0 313. 7 6. 1

C5 H H H OCH3 OCH3 MC 5 237. 6 - 304. 6 -
CH3 H H OCH3 OCH3 MC 19 243. 6 6. 0 311. 0 6. 4

CH2OH H H OCH3 OCH3 MC 17 249. 6 6. 0 320. 3 9. 3

摇 摇 在组 C2(R2 =OCH3,R3-5 =H)中,模型化合物

的C琢-O键解离能分别为 273.4、273.2、279.5 kJ / mol,解
离能差值为-0. 2、6. 3 kJ / mol,与组 C1 相比,R1 位

甲基、羟甲基对 C琢-O 键解离能的影响程度开始变

小。 在组 C3(R2,3 =OCH3,R4,5 =H)中,模型化合物

的 C琢 - O 键 解 离 能 分 别 为 279. 0、 276. 4、
266. 6 kJ / mol,解离能差值为-2. 6、-9. 8 kJ / mol,与
组 C1 的变化规律完全相反,即 R1 位的甲基、羟甲

基使 C琢-O 键解离能降低。 综上所述,随着组 C1 模

型化合物的 R2、R3 位氢原子相继被甲氧基取代,组
C2、组 C3 模型化合物的 R1 位甲基、羟甲基对 C琢-O
键解离能的变化规律渐渐异于组 C1,即 R2、R3 位甲

氧基会弱化 R1 位甲基、羟甲基对 C琢-O 键解离能的

升高程度。
在组 C4(R4 =OCH3,R2-3,5 =H)中,模型化合物

的 C琢 - O 键 解 离 能 分 别 为 246. 0、 251. 2、
258. 2 kJ / mol,解离能差值为 5. 2、7. 0 kJ / mol;在组

C5(R4,5 =OCH3,R2,3 =H)中,模型化合物的 C琢 -O
键解离能分别为 237. 6、243. 6、249. 6 kJ / mol,解离

能差值为 6. 0、6. 0 kJ / mol。 可以发现组 C4、C5 的

解离能差值与组 C1 相差很小,说明 R4、R5 位甲氧

基不会影响 R1 位甲基、羟甲基对 C琢-O 键解离能的

变化规律。
2. 3. 2摇 R1 位取代基(CH3、CH2OH)对 C茁-O 键均

裂解离能的影响

在组 C1(R2-5 =H)中,模型化合物的 C茁 -O 键

解离能分别为 294. 3、294. 9、302. 3 kJ / mol,解离能

差值为 0. 6、7. 4 kJ / mol;这说明 R1 位甲基不会影响

C茁-O 键解离能,而羟甲基能显著提高 C茁-O 键解离

能,其主要原因是氢键作用,R1 位羟甲基中羟基上

的氢原子与 茁-O-4 醚键氧原子形成了氢键,使其结

构更为稳定而难以断裂,张阳等[11] 和黄金保等[24]

也通过理论计算证实了木质素模型化合物的分子内氢

键能增加醚键解离能。 图 2 给出了模型化合物 MC1、
MC6 及MC7 的几何结构,并标出了氢键长度。

在组 C2(R2 =OCH3,R3-5 =H)中,模型化合物

的 C茁 - O 键 解 离 能 分 别 为 294. 9、 293. 9、
303. 0 kJ / mol,解离能差值为-1. 0、9. 1 kJ / mol;在组

C3(R2,3 =OCH3,R4,5 =H)中,模型化合物的 C茁 -O
键解离能分别为 286. 0、286. 8、296. 8 kJ / mol,解离

能差值为 0. 8、10. 0 kJ / mol。 可以发现组 C2、C3 的

解离能差值与组 C1 相差很小,说明 R2、R3 位的甲

氧基不会影响 R1 位甲基、羟甲基对 C茁-O 键解离能

的变化规律。
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在组 C4(R4 =OCH3,R2-3,5 =H)中,模型化合物

的 C茁 - O 键 解 离 能 分 别 为 308. 6、 307. 6、
313. 7 kJ / mol,解离能差值为-1. 0、6. 1 kJ / mol;在组

C5(R4,5 =OCH3,R2,3 =H)中,模型化合物的C茁-O键

解离能分别为 304. 6、311. 0、320. 3 kJ / mol,解离能差

值为 6. 4、9. 3 kJ / mol。 可以发现,组 C4 的解离能差

值与组 C1 相差很小,而组 C5 的解离能差值稍异于

组 C1,说明只有 R4、R5 位同时被甲氧基取代时,才
会影响 R1 位甲基、羟甲基对 C茁-O 键解离能的变化

规律。

图 2摇 模型化合物 MC1(a)、MC6(b)、MC7(c)的几何结构示意图
Figure 2摇 Spatial structures of lignin model compounds

(a): MC1; (b): MC6; (c): MC7

摇 摇 比较组 C1 -C5 内任意模型化合物的 C琢 -O、
C茁-O键解离能,均可发现 C茁-O 键解离能明显大于

C琢-O键解离能,这与 Parthasarathi 等[20]、Kim 等[25]

的研究结果一致,可见在木质素三聚体热解过程中

首先发生 C琢-O 键均裂,其次是 C茁-O 键均裂。

3摇 结摇 论
R2、R3 位氢原子仅被一个甲氧基取代时,C茁-O

键解离能变化很小;均被甲氧基取代时,C茁-O 键解

离能显著降低;且 R4、R5 位甲氧基能强化 R2、R3 位

甲氧基对 C茁 -O 键解离能的降低程度,并与 R1 位

(烷烃基上)取代基无关。
R4、R5 位氢原子相继被甲氧基取代时,C琢 -O

键解离能逐渐降低,且 R2、R3 位甲氧基能强化 R4、
R5 位甲氧基对 C琢-O 键解离能的降低程度。

R1 位氢原子相继被甲基、羟甲基取代时,C琢-O
键解离能逐渐升高,然而 R2、R3 位甲氧基会弱化 R1

位甲基、羟甲基对 C琢 -O 键解离能的升高程度;R1

位甲基不会影响 C茁-O 键解离能,而羟甲基能显著

提高 C茁-O 键解离能。
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