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摘要：应用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序，采用密度泛函（ＤＦＴ）方法，在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下研究煤

中脂肪族硫醚结构（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３）吸附Ｏ２分子及氧化反应过程的能量变化，确定分子间氧化反

应机制，为预防煤炭自燃奠定理论基础。由计算结果可知，煤中Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结构物理吸附 Ｏ２

分子形成复合物Ⅰ，形成过程是一个无势垒的过程，在热力学上是稳定的。煤中Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结

构与Ｏ２分子的相互作用距离犱Ｓ－Ｏ为２．５８２?，经ＣＰ校正后的相互作用能为－２０．６０ｋＪ／ｍｏｌ。分析复

合物Ⅰ的电子密度变化，可确定其相互作用为范德华力，属于物理吸附。当复合物Ⅰ吸收足够的能量，将

进一步发生化学反应。煤中Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结构氧化反应共有５条反应路径，Ｐａｔｈ４是反应的主反应

路径，其产物Ｐ３（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＯＨ＋ＣＨ２Ｏ）是反应的主产物。经分析发现：煤中Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结构易

发生初步氧化，仅需１２．３６ｋＪ／ｍｏｌ的能量，物理吸附一个Ｏ２分子释放的能量足以提供，但若要深度氧

化将Ｐａｔｈ４进行下去，需要再从外界吸收相当于物理吸附５个Ｏ２分子释放的能量。
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煤炭氧化自燃不仅会引发矿井火灾，破坏井下绿色开采环境，甚至还将导致瓦斯爆炸，严重威胁工作人

员的生命健康，造成煤炭资源的浪费。而高硫煤氧化自燃将产生ＳＯ狓，更加污染大气环境。煤炭自燃机理及

其预防技术的研究已经有数百年的历史，取得了大量的研究成果，形成了矿井火灾防治技术体系，并成功应

用于生产实践中，取得了显著的灾害防控效果。近些年，随着相关基础理论与实验技术手段的发展，学者对

于煤炭自燃机理的研究也越来越深入。国内外很多学者采用热重及红外光谱实验等方法检测煤低温氧化生

成的气体来研究煤的自燃特性［１３］。中国矿业大学安全实验室专门研制了一套模拟煤氧化的实验系统，通过

拟合气体浓度与温度的变化曲线来研究煤的氧化规律［４］。王德明等［５］通过研究煤结构吸附氧气的红外特征

来研究煤的吸附机理。王继仁等［６８］对煤中多种活性基团吸附氧分子的机理进行了量子化学研究。Ｂｈｏｉ
［９］

应用分子动力学方法分析不同条件对褐煤热解与燃烧反应的影响。邓存宝等［１０１１］研究了煤中苯硫酚、噻吩

结构的反应机理。目前，未有学者研究煤吸附氧气和氧化反应的能量补给关系。宏观上，现未有能够精确测

得这一关系的实验仪器。因此，笔者从微观角度，运用量子化学原理，对煤中脂肪族硫醚结构

（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３）与Ｏ２的吸附和氧化全过程进行研究，从而阐述煤吸附 Ｏ２分子和氧化反应的能量补给关

系，为预防煤的自燃提供理论基础。

１　计算方法

应用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３
［１２］程序，采用密度泛函理论（ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ），对煤中脂肪族硫醚结构

（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３）与Ｏ２分子间形成的复合物进行几何构型全优化，并进行了频率计算，所得构型均没有虚

频，证明是基态稳定构型。全部计算均在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下进行，这是目前关于反应机理研究比较

常用的方法基组。采用完全均衡校正方法ＣＰ（ＣｏｕｎｔｅｒｐｏｉｓｅＰｒｏｃｅｄｕｒｅ）
［１３］对体系的几何构型进行校正，修

正由于基函数迭加误差（ＢＳＳＥ）产生的几何构型偏差，从而得到煤中脂肪族硫醚结构（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３）与Ｏ２

分子间形成复合物的几何构型及其分子间相互作用能。在相同水平上，计算煤中脂肪族硫醚结构（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２

ＳＣＨ３）与Ｏ２分子形成的复合物的核外电子分布情况，并利用软件 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ３．３
［１４］进行电子密度数据处理，

绘制复合物的电子密度差Δρ图。然后，在相同水平下对煤中脂肪族硫醚结构（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３）与Ｏ２分子及

其反应过程相关的产物、中间体和过渡态进行几何优化，并对反应过程中每一个驻点进行振动频率检

验［１５１６］，反应过程中稳定构型的全部频率均为正值，过渡态构型有一个频率为负值，其他频率均为正值。同

时，需要对过渡态进行内禀反应坐标校验，从而证明反应过程中各驻点之间的相关性，确定过渡态的正确连

接［１７１８］。在以下的讨论中，将反应物（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３＋Ｏ２）的总能量设为能量零点。

２　结果与讨论

２．１　煤中脂肪族硫醚物理吸附犗２

应用Ｇａｕｓｓｉａｎ程序对煤中Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３中硫醚结构与Ｏ２分子相互作用模型进行优化计算，得到 Ｏ２
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分子与Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结构相互作用的稳定构型ＣｏｍｐｌｅｘⅠ（见图１）。相互作用距离犱ＳＯ为２．５８２?，经ＣＰ

校正确定复合物Ⅰ在热力学上是稳定的。经过计算可知，此吸附过程释放物理吸附热为２０．６０ｋＪ／ｍｏｌ。

图１　犆狅犿狆犾犲狓Ⅰ的几何构型（键长单位：?）

犉犻犵．１　犌犲狅犿犲狋狉狔狅犳犆狅犿狆犾犲狓Ⅰ（犅狅狀犱犾犲狀犵狋犺狊：?）

在Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ，ｐ）水平下，作ＣｏｍｐｌｅｘⅠ形成过程的逐点势能扫描曲线（图２）。由图２可以看出，

扫描曲线是一条平滑的曲线，当１５Ｓ与２０Ｏ原子间距离犱ＳＯ大于５．４５０?时，复合物的势能基本不发生变

化；从犱Ｓ－Ｏ等于５．４５０?开始，势能随着犱Ｓ－Ｏ的缩短而逐渐减小，在２．５８２?处，能量达到局部低谷，这一点

的构型即为ＣｏｍｐｌｅｘⅠ。因此，ＣｏｍｐｌｅｘⅠ为Ｏ２分子与Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结构相互作用的稳定构型，且其吸附

Ｏ２分子是一个无势垒的过程。

图２　犆狅犿狆犾犲狓Ⅰ形成过程的逐点势能扫描曲线

犉犻犵．２　犛犮犪狀狀犻狀犵犮狌狉狏犲狅犳犲狀犲狉犵狔狆狅犻狀狋犫狔狆狅犻狀狋犳狅狉狋犺犲犳狅狉犿犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊狅犳犆狅犿狆犾犲狓Ⅰ

２．２　电子密度差分析

作ＣｏｍｐｌｅｘⅠ与组成它的各片段电子密度差，分析相互作用能类型。首先在 Ｇａｕｓｓｖｉｅｗ中观察一下

ＣｏｍｐｌｅｘⅠ电子密度差等值面图（图３（ａ）），等值面值取±５ｅ
－５。为了看见内部，图形选择了半透明表示。紫

色为正，是电子密度增加区域，增加区域的电荷量记为０．８９８８；青色为负，是电子密度减少区域，减少区域的

电荷量记为－０．８９８７。电子密度差等值面图有些笼统，特别是可能出现密度差正负等值面相互包裹、遮盖。

为了清楚观察到Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３与Ｏ２分子的相互作用，选取１５Ｓ、１７Ｈ和２０Ｏ３点确定的平面，进一步作了

ＣｏｍｐｌｅｘⅠ的截面等值线图（图３（ｂ）），等值线起始值取±５ｅ
－５。紫红色实线为正，是电子密度增加区域；青
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色虚线为负，是电子密度减少区域。由图３（ｂ）可以看出，根据Ｐａｕｉｌ原理，Ｏ２分子向Ｓ原子靠近，受双方电子

斥力的影响，２０Ｏ与１５Ｓ之间的电子被挤走。电子排斥退让，向周边转移，致使两核前锋进一步裸露，进而形

成一个低能垒势阱，周围余下的电子会收缩，灵动的电子反而会向其流动，核间共享电子增加，产生了电子与

两核间的引力，受到引力作用形成了图３（ａ）所示情况，外侧电子向内侧转移，从而达到平衡态。以上分析可

确定，Ｏ２分子与Ｓ原子间并未形成共价作用。因此，ＣｏｍｐｌｅｘⅠ分子间的相互作用为范德华相互作用，属于

物理吸附。

图３　犆狅犿狆犾犲狓Ⅰ与各片段的电子密度差图

犉犻犵．３　犈犾犲犮狋狉狅狀犱犲狀狊犻狋狔犱犻犳犳犲狉犲狀犮犲犿犪狆狅犳犆狅犿狆犾犲狓Ⅰ狑犻狋犺犲犪犮犺犳狉犪犵犿犲狀狋

２．３　化学反应路径分析

煤中Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结构物理吸附Ｏ２形成ＣｏｍｐｌｅｘⅠ后，当吸收足够的能量时，将发生化学吸附，并进

一步发生化学反应。对于煤中脂肪族硫醚结构（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３）与Ｏ２的反应，计算所得的各条反应路径如

下所示：

Ｐａｔｈ１：Ｒ→ＣｏｍｐｌｅｘⅠ→ＴＳ１→ＩＭ１→ＴＳ２→ＩＭ２→ＴＳ３→ＩＭ３→ＴＳ４→ＩＭ４→ＴＳ５→Ｐ１（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＯＣＨ３＋ＳＯ），

Ｐａｔｈ２：Ｒ→ＣｏｍｐｌｅｘⅠ→ＴＳ１→ＩＭ１→ＴＳ２→ＩＭ２→ＴＳ３→ＩＭ３→ＴＳ６→ＩＭ５→ＴＳ７→ＩＭ６→ＴＳ８→ＩＭ７→ＴＳ９

→Ｐ２（Ｃ６Ｈ５ＣＨＳＯ＋ＣＨ３ＯＨ），

Ｐａｔｈ３：Ｒ→ＣｏｍｐｌｅｘⅠ→ＴＳ１０→ＩＭ８→ＴＳ１１→ＩＭ９→ＴＳ１２→ＩＭ１０→ＴＳ１３→ＩＭ１１→ＴＳ１４→Ｐ２（Ｃ６Ｈ５ＣＨＳＯ＋

ＣＨ３ＯＨ），

Ｐａｔｈ４：Ｒ→ＣｏｍｐｌｅｘⅠ→ＴＳ１０→ＩＭ８→ＴＳ１１→ＩＭ９→ＴＳ１２→ＩＭ１０→ＴＳ１３→ＩＭ１１→ＴＳ１５→ＩＭ１２→ＴＳ１６→

ＩＭ１３→ＴＳ１７→Ｐ３（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＯＨ＋ＣＨ２Ｏ），

Ｐａｔｈ５：Ｒ→ＣｏｍｐｌｅｘⅠ→ＴＳ１０→ＩＭ８→ＴＳ１１→ＩＭ９→ＴＳ１２→ＩＭ１０→ＴＳ１３→ＩＭ１１→ＴＳ１５→ＩＭ１２→ＴＳ１６→

ＩＭ１３→ＴＳ１８→ＩＭ１４→ＴＳ１９→ＩＭ１５→ＴＳ２０→ＩＭ１６→ＴＳ２１→Ｐ４（Ｃ６Ｈ５ＣＨＳＣＨＯＨ＋Ｈ２Ｏ）。

其中，反应路径中各个驻点的表示符号分别为：反应物Ｒ，反应中间体ＩＭ，过渡态ＴＳ，产物Ｐ。经过量子

化学分析，得到各驻点的相对能量，按照反应进程绘制Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３与Ｏ２的反应势能面剖面图如图４所

示。表１列出了反应物、产物、中间体和过渡态的总能量、零点振动能及相对能量。其中，相对能量ＲＥ为相

对反应物的总能量减去相对反应物的零点振动能。

煤中脂肪族硫醚结构（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３）和Ｏ２的反应过程是复杂的多步反应。根据Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序计

算结果可知，Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３与Ｏ２的初始结合方式主要有两种，第一种：反应物Ｒ形成ＣｏｍｐｌｅｘⅠ后，Ｏ２分

子不断向Ｓ原子靠近，经过过渡态ＴＳ１异构化为中间体ＩＭ１，此过程需要克服的化学势垒为３１．６１ｋＪ／ｍｏｌ，形

成ＩＭ１的过程需要吸收８．９６ｋＪ／ｍｏｌ，在热力学上这是不利的过程；第二种：反应物Ｒ形成ＣｏｍｐｌｅｘⅠ后，如

图５所示，Ｏ２分子一侧与Ｓ原子连接，另一侧与甲基上的 Ｈ 原子相连，经过过渡态ＴＳ１０异构化为中间体

ＩＭ８，此过程需要克服的势垒为１２．３６ｋＪ／ｍｏｌ，形成中间体ＩＭ８能够释放２６．８１ｋＪ／ｍｏｌ的热量，热力学稳定性

高，因此，预测此种结合是此反应的主要反应入口。Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３物理吸附一个Ｏ２分子释放的能量足够供

给反应物Ｒ克服势垒形成中间体ＩＭ８，充分说明煤中Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结构的氧化反应很容易发生。
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图４　在犅３犔犢犘／６３１犌（犱，狆）水平下犆６犎５犆犎２犛犆犎３与犗２反应的反应势能面剖面图

犉犻犵．４　犛犮犺犲犿犪狋犻犮狆狉狅犳犻犾犲狅犳狋犺犲狆狅狋犲狀狋犻犪犾犲狀犲狉犵狔狊狌狉犳犪犮犲犳狅狉犆６犎５犆犎２犛犆犎３犪狀犱犗２犪狋狋犺犲犅３犔犢犘／６３１犌（犱，狆）犾犲狏犲犾

表１　犆６犎５犆犎２犛犆犎３与犗２反应的反应物、产物、中间体和过渡态的总能量（犜犈）、零点振动能（犣犘犞犈）以及相对能量（犚犈）

犜犪犫犾犲１　犜狅狋犪犾犲狀犲狉犵犻犲狊（犜犈），狕犲狉狅狆狅犻狀狋狏犻犫狉犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊（犣犘犞犈），犪狀犱狉犲犾犪狋犻狏犲犲狀犲狉犵犻犲狊（犚犈）狅犳狉犲犪犮狋犪狀狋狊，狆狉狅犱狌犮狋狊，

犻狀狋犲狉犿犲犱犻犪狋犲，犪狀犱狋狉犪狀狊犻狋犻狅狀狊狋犪狋犲狊狅狀狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀犳狅狉犆６犎５犆犎２犛犆犎３犪狀犱犗２ 犽犑／犿狅犾

驻点 ＴＥ ＺＰＶＥ ＲＥ 驻点 ＴＥ ＺＰＶＥ ＲＥ

Ｒ －２２５６１９１．１４ ４２２．６７ ０．００ ＴＳ１ －２２５６１５６．０７ ４２６．１３ ３１．６１

ＣｏｍｐｌｅｘⅠ －２２５６２１５．９２ ４２７．８４ －２９．９４ ＴＳ２ －２２５６０７９．６１ ４２４．７０ １０９．５０

Ｐ１ －２２５６３９８．１５ ４３６．３７ －２２０．７１ ＴＳ３ －２２５６２４４．６９ ４２８．８５ －５９．７３

Ｐ２ －２２５６４９２．１１ ４３０．４７ －３０８．７７ ＴＳ４ －２２５６５２０．３０ ４３５．５０ －３４１．９９

Ｐ３ －２２５６５４２．０２ ４２９．０１ －３５７．２２ ＴＳ５ －２２５６２７３．８９ ４２８．２９ －８８．３７

Ｐ４ －２２５６４２１．９４ ４２１．４３ －２２９．５６ ＴＳ６ －２２５６５１７．０５ ４３５．８７ －３３９．１１

ＩＭ１ －２２５６１７４．２３ ４３０．６１ ８．９６ ＴＳ７ －２２５６５１９．９９ ４３５．５６ －３４１．７３

ＩＭ２ －２２５６５２９．０２ ４３８．１２ －３５３．３３ ＴＳ８ －２２５６４８６．６０ ４３４．９９ －３０７．７７

ＩＭ３ －２２５６５２４．７２ ４３６．３１ －３４７．２２ ＴＳ９ －２２５６３３０．７３ ４１８．５９ －１３５．５１

ＩＭ４ －２２５６５２４．１０ ４３６．６２ －３４６．９１ ＴＳ１０ －２２５６１８２．６９ ４１８．７６ １２．３６

ＩＭ５ －２２５６５２８．３８ ４３６．２１ －３５０．７８ ＴＳ１１ －２２５６１９８．３０ ４２６．８６ －１１．３６

ＩＭ６ －２２５６５２７．９５ ４３６．１８ －３５０．３２ ＴＳ１２ －２２５６０８４．６４ ４２１．３１ １０７．８６

ＩＭ７ －２２５６５２４．９５ ４３６．１６ －３４７．２９ ＴＳ１３ －２２５６５２４．６１ ４３７．３２ －３４８．１２

ＩＭ８ －２２５６２１２．２２ ４２８．４１ －２６．８１ ＴＳ１４ －２２５６１３７．９６ ４１５．８６ ５９．９９

ＩＭ９ －２２５６２０３．２９ ４２８．４６ －１７．９４ ＴＳ１５ －２２５６５０１．１８ ４３５．３７ －３２２．７４

ＩＭ１０ －２２５６５３９．７３ ４３８．７７ －３６４．６９ ＴＳ１６ －２２５６３２０．９５ ４２２．７２ －１２９．８６

ＩＭ１１ －２２５６５３６．６４ ４３８．１５ －３６０．９８ ＴＳ１７ －２２５６３６２．６６ ４２３．９３ －１７２．７８

ＩＭ１２ －２２５６５０４．７３ ４３７．１６ －３２８．０９ ＴＳ１８ －２２５６４２４．１２ ４３３．６７ －２４３．９８

ＩＭ１３ －２２５６４２４．６１ ４３４．２０ －２４４．９９ ＴＳ１９ －２２５６４２１．０２ ４３１．８３ －２３９．０４

ＩＭ１４ －２２５６４２４．４６ ４３３．７８ －２４４．４３ ＴＳ２０ －２２５６４２３．６１ ４３０．７４ －２４０．５４

ＩＭ１５ －２２５６４２４．０３ ４３１．６２ －２４１．８４ ＴＳ２１ －２２５６３１６．８０ ４１５．６４ －１１８．６３

ＩＭ１６ －２２５６４３０．９２ ４３３．１６ －２５０．２８ — — — —
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从反应过程的势能面剖面图图４可以看出，影响Ｐａｔｈ１反应进程的２个速控步骤分别为过渡态ＴＳ３和

ＴＳ５，第一速控步骤ＴＳ３的化学势垒为２９３．６０ｋＪ／ｍｏｌ，第二速控步骤ＴＳ５的化学势垒为２５８．５４ｋＪ／ｍｏｌ。影响

Ｐａｔｈ２反应进程的２个速控步骤分别为ＴＳ３和ＴＳ９，第一速控步骤与Ｐａｔｈ１相同，第二速控步骤过渡态ＴＳ９

的化学势垒为２１１．７９ｋＪ／ｍｏｌ。Ｐａｔｈ２的第二速控步骤反应能垒比 Ｐａｔｈ１的第二速控步骤反应能垒低

４６．７５ｋＪ／ｍｏｌ。因此，Ｐａｔｈ２优于路径Ｐａｔｈ１。Ｐａｔｈ３的速控步骤反应能垒比Ｐａｔｈ２和Ｐａｔｈ１的速控步骤反

应能垒高１２７．３８ｋＪ／ｍｏｌ。因此，Ｐａｔｈ３在路径的竞争中处于劣势。Ｐａｔｈ４的２个速控步骤分别为ＴＳ１６和

ＴＳ１２，第一速控步骤ＴＳ１６的化学势垒为１９８．２３ｋＪ／ｍｏｌ，第二速控步骤ＴＳ１２的势垒为１２５．７９ｋＪ／ｍｏｌ。Ｐａｔｈ４

的第一速控步骤需要克服的势垒比Ｐａｔｈ２的第一速控步骤需要克服的势垒低９５．３７ｋＪ／ｍｏｌ。因此，Ｐａｔｈ４

优于Ｐａｔｈ２。Ｐａｔｈ５的第一速控步骤与Ｐａｔｈ４相同，同为过渡态ＴＳ１６（势垒为１９８．２３ｋＪ／ｍｏｌ），Ｐａｔｈ５的第

二速控步骤为过渡态ＴＳ２１（势垒为１３１．６５ｋＪ／ｍｏｌ）。Ｐａｔｈ５的第二速控步骤需要克服的势垒比Ｐａｔｈ４的第

二速控步骤需要克服的势垒高５．８６ｋＪ／ｍｏｌ。因此，Ｐａｔｈ４优于Ｐａｔｈ５。则Ｐａｔｈ４是反应的主反应路径，其

产物Ｐ３（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＯＨ＋ＣＨ２Ｏ）是反应的主产物。

图５列出了Ｐａｔｈ４反应过程中各个驻点的几何构型。在受热条件下，Ｏ２分子与煤中硫醚结构经过足够

能量的碰撞形成高势能的过渡态ＴＳ１０，过渡态不稳定迅速异构化为中间体ＩＭ８，此过程需要克服的势垒为

１２．３６ｋＪ／ｍｏｌ。中间体ＩＭ８是一个过氧化物结构，非常不稳定，极易裂解。接下来，甲基中与Ｏ１原子相连接

的Ｈ原子以Ｏ１—Ｏ２键为轴顺时针旋转异构化为中间体ＩＭ９，此过程的过渡态ＴＳ１１需要克服的化学势垒为

１５．４６ｋＪ／ｍｏｌ，构型的二面角Ｄ（ＨＯ１Ｏ２Ｓ）发生了很大的变化，中间体ＩＭ８的二面角Ｄ（ＨＯ１Ｏ２Ｓ）为８８．６３°，

经过异构化后二面角Ｄ（ＨＯ１Ｏ２Ｓ）变为－１１５．５４°。然后，过氧化物ＩＭ９上的Ｈ—Ｏ１基经过渡态ＴＳ１２从Ｏ２原

子一侧向Ｃ１原子逐步迁移，异构化为中间体ＩＭ１０，由ＩＭ９→ＩＭ１０的过程需要克服的势垒为１２５．７９ｋＪ／ｍｏｌ。

从结构上看，中间体ＩＭ１０相对来说已经很稳定了，但与Ｓ连接的Ｏ２原子的电子并未达到饱和。因此，在受热

条件下中间体ＩＭ１０会继续异构化，其上Ｓ原子以Ｓ—Ｃ２键为轴顺时针旋转，经过过渡态ＴＳ１３克服１６．５７ｋＪ／ｍｏｌ

的化学势垒异构化为中间体ＩＭ１１。中间体ＩＭ１１上的Ｏ１—Ｈ基经过渡态ＴＳ１５以Ｃ１—Ｏ１键为轴逆时针旋转，

克服３８．２５ｋＪ／ｍｏｌ的化学势垒异构化为中间体ＩＭ１２，其二面角Ｄ（ＨＯ１Ｃ１Ｓ）由原来的－３３．２７°变为８１．２５°。

中间体ＩＭ１２上的一个Ｃ２—Ｈ键拉长，同时此Ｈ原子与Ｏ２原子作用力加强，经过过渡态ＴＳ１６，Ｈ原子迁移形

成中间体ＩＭ１３，这一过程需克服的势垒为１９８．２３ｋＪ／ｍｏｌ。此时，中间体ＩＭ１３上的Ｃ２原子为不饱和碳，对Ｏ１

原子上的Ｈ原子产生了作用力，同时Ｃ１—Ｓ键拉长，经过过渡态ＴＳ１７，分解为产物Ｐ３，中间体ＩＭ１３的Ｃ１—Ｓ

键的键长为１．８６５?，而过渡态 ＴＳ１７的 Ｃ１—Ｓ键的键长为１．９９３?，ＩＭ１３→Ｐ３的过程需要克服的势垒

为７２．２１ｋＪ／ｍｏｌ。
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　　主反应路径要通过速控步骤来判定，但路径发生难易跟每个驻点都息息相关。由以上分析确定Ｐａｔｈ４

是５条反应路径中最优的一条，但其能否实现，需要深入分析。由图４可知，Ｐａｔｈ４中除ＴＳ１０和ＴＳ１２以外每

一驻点的势能都低于反应物Ｒ，且产物Ｐ３的势能要比反应物Ｒ低３５７．２２ｋＪ／ｍｏｌ，这表明：整个反应过程是放

热反应，但包括吸收外部热量克服反应势垒部分，吸热部分正是整个过程的重大障碍。反应物越过过渡态

ＴＳ１０需要１２．３６ｋＪ／ｍｏｌ的能量，比物理吸附１个 Ｏ２分子释放的能量还低。但是，中间体ＩＭ９越过过渡态

ＴＳ１２需要克服的势垒为１２５．７９ｋＪ／ｍｏｌ，形成中间体ＩＭ９释放了１７．９４ｋＪ／ｍｏｌ的能量，还需外界给予

１０７．８６ｋＪ／ｍｏｌ，相当于物理吸附５个Ｏ２分子释放的能量。因此，煤中Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结构易发生初步氧化，

但若要深度氧化将Ｐａｔｈ４进行下去，总共需要从外界吸收相当于物理吸附６个Ｏ２分子释放的能量，才能跃

过ＴＳ１２这一驻点，继续进行后面的放热氧化步骤。

３　结　论

１）煤中Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结构物理吸附Ｏ２分子形成ＣｏｍｐｌｅｘⅠ，其相互作用距离犱Ｓ－Ｏ为２．５８２?，经ＣＰ

校正后的相互作用能为－２０．６０ｋＪ／ｍｏｌ，在热力学上是稳定的，相互作用为范德华力。

２）煤中Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结构氧化共有５条反应路径，Ｐａｔｈ４是反应的主反应路径，其产物Ｐ３（Ｃ６Ｈ５ＣＨ２

ＳＯＨ＋ＣＨ２Ｏ）是反应的主产物。

３）煤中Ｃ６Ｈ５ＣＨ２ＳＣＨ３结构易发生初步氧化，仅需１２．３６ｋＪ／ｍｏｌ的能量，物理吸附１个 Ｏ２分子释放的

能量足以提供，但若要深度氧化将Ｐａｔｈ４进行下去，需要再从外界吸收相当于物理吸附５个Ｏ２分子释放的

能量。
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