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要!为了从微观上确定纤维素热解主要产物的形成机理!对聚合度为
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的纤维素单分子

进行了分子动力学热裂解模拟!模拟发现温度上升到
"?)E

时!开始有羟基键断裂!随着温度的升

高!在
K))E

时糖苷键开始断裂形成纤维素单体!糖苷键断裂的同时也发现环状单体内部键断裂形

成各种分子碎片&结合相关文献的实验结果!对模拟得到的各种分子碎片形成最终产物的可能途

径进行了分析&
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生物质具有可再生%低污染%分布广%储量大等

优点$随着化石原料的日益紧缺$生物质资源的利用

越来越引起人们的广泛注意&生物质的硫%氮%灰分

含量都很低$是一种清洁燃料$同时也是一种能够减

少温室效应的能源$所以生物质能已经成为世界大

多数国家研究利用的焦点)

*

*

&

生物质热裂解制取生物油技术以连续的工艺和

工厂化的生产方式将以木屑等林业加工废弃物为主

的生物质转化为易储存%易运输%能量密度高的液体

燃料+++生物油$而成为目前世界上生物质能研究
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开发的前沿技术)

(

*

&但获取的生物油由于含有成百

上千种成分$而且高水分和高含氧量特性使其难以

直接得到高层次利用$究其根源在于热裂解机理研

究的缺乏&纤维素作为生物质中最基本的组成成

分$其热裂解行为在很大程度上体现出生物质整体

的热裂解规律$对其热解机理的研究将对生物质热

裂解机理具有重要意义&

对于纤维素热裂解过程的研究$多注重于整体

反应动力学$或者是在
I>J

模型基础上对焦油%气

体%焦炭
!

种产物产量变化规律的研究 )

!>"

*

&关于

热裂解过程中的化学反应$主要化合物的生成机理$

中间产物的演化过程的报道则相对较少)

?

*

&为了从

分子水平上了解纤维素热解主要产物的生成机理$

对聚合度为
*)

的纤维素单分子进行了分子动力学

模拟$对模拟得到的各种分子碎片形成最终产物的

各种途径进行了分析&

<

!

分子动力学模拟的基本原理

分子动力学方法$也称为分子动态法&考虑含

有
;

个分子或原子的运动系统$系统的能量为系统

中分子的动能与系统总势能的总和&其总势能为分

子中各原子位置的函数
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为二原子
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为键长%键角%二面角与离平面振

动的角度$下标.

)

/表示平衡时的值#
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分别为键伸缩的弹力常数#键角弯曲的弹力常

数%二面角扭曲项的弹力常数与离平面振动项的弹

力常数$
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依照经典力学$系统中任一原子
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所受的力为

势能的梯度(
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依此$由牛顿运动定律可得原子
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的加速度为
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将牛顿运动定律方程式对时间积分$可预测原子
N

经过时间
'

后的速度与位置&
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式中$

@

及
D

分别为粒子的位置与速度$上标.

)

/为各

物理量的初始值&

分子动力学计算的基本原理$即为利用牛顿运

动定律$先由系统中各分子位置计算系统的势能$再

由式!

C

"和!

*)

"计算系统中各原子所受的力及加速

度$然后在式!

*(

"和!

*!

"中令
'Z

,

'

$

,

'

表示一非常

短的时间间隔$则可得到经过
,

'

后各分子的位置及

速度&重复以上的步骤$由新的位置计算系统的势

能$计算各原子所受的力及加速度$预测再经过
,

'

后各分子的位置及速度--如此反复循环$可得到

各时间下系统中分子运动的位置%速度等数据&通

过这些数据$采用统计平均的方法可以计算所需的

宏观性质&

分子动力学方法是基于力场或经验力场$利用

力场方法模拟分子结构$计算分子的性质$在对高分

子热解反应机理的研究中$分子动力学模拟是一种

可行的研究方法)
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纤维素热解的分子动力学模拟

=><

!

模拟计算方法

纤维素是生物质的主要成分$它是由吡喃葡萄

糖通过
0

*

$

">

糖苷联结成的线性大分子$一般可用
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通式!

1

K

W

*)

R

?

"

D

表示$

D

为聚合度&天然纤维素的

聚合度一般在
K)))

#

*")))

左右&受计算机计算

能力的限制$我们只对聚合度为
*)

的纤维素单分子

进行模拟&采用半经验方法
1'cR

$对聚合度为
*)

的纤维素单分子进行结构优化以及对键的
G,%%5̀8.

重叠布居数进行计算&对优化后的单分子在周期性

边界条件下$采用
<GJLU

力场对其进行分子动力

学模拟$模拟只考虑了键的断裂$模拟温度从
!))E

到
*)))E

$加热时间为
*))

=

9

$模拟时间为
?)

=

9

&

所有模拟计算运用
W

;=

8-N28M

软件包完成&

=>=

!

分子几何优化及键的
!"##%T*.

布居数

进行分子动力学模拟前必需对分子进行结构优

化$找到能量最低点$优化后的分子结构如图
*

所

示&对纤维素的一个循环单元!即纤维二糖$见图

(

"的优化结构的部分参数见表
*

&

图
<

!

聚合度为
<D

的纤维素分子结构图

图
=

!

纤维素循环单元

表
<

!

纤维素循环单元优化结构的部分参数
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表
(

给出了一个循环单元主要键的
G,%%5̀8.

重叠布居数&

G,%%5̀8.

重叠布居数是描述化学键强

弱的重要参量)

C

*

$通过键的
G,%%5̀8.

重叠布居数可

以了解原子间化学键的强度$从而了解裂解最可能

发生的位点&键的重叠布居数越大$化学键就越稳

定$布居数越小$化学键就越容易断裂&由表
(

可看

出$

1>R

键的布居数较小$这些键更容易发生断裂&

糖苷键的断裂可生成纤维素单体$进而形成左旋葡

聚糖$半缩醛键的断裂可导致吡喃环的开环$吡喃环

的开环断裂可导致乙醇醛%

*>

羟基
>(>

丙酮%

1R

等小

分子产物的形成&

表
=

!

纤维素循环单元键的
G,%%5̀8.

重叠布居数

J$.O
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分子键的断裂

对优化后的单分子在周期性边界条件下$对其

进行分 子 动 力 学 模 拟$模 拟 温 度 从
!)) E

到

*)))E

&在加热过程中$发现温度上升到
"?)E

左

右以后$开始有键断裂$最先是羟基断出$随着温度

的升高$在
K))E

左右糖苷键开始断裂形成纤维素

单体$糖苷键断裂的同时也发现环状单体内部键断

裂形成二碳%三碳%四碳%六碳等各种分子碎片$模拟

图
@

!

纤维素分子热解的模拟结果

结果如图
!

所示&这些碎片不稳定$将通过一系列

的重整%脱水%脱羰%断键以及缩聚等反应生成各种

产物&实验结果认为)
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*

$热解低温阶段主要发生脱
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水$中温阶段主要生成以左旋葡聚糖为主要成份的

生物油$这与模拟观察到的热解规律是基本一致的&

@

!

产物形成机理分析

纤维素热解实验结果表明)

**>*!

*

$快速热解的主

要产物为生物油%气体%焦炭$生物油的产率最高$高

达
@)a

$焦炭含量较少$气体主要为
1R

%

1R

(

等&

生物油里的主要成份是左旋葡聚糖!

Fd

"$除了左旋

葡聚糖外$还乙醇醛%

*>

羟基
>(>

丙酮%甲苯%糠醛%

?>

羟甲基糠醛等各种醛%醇%酮%酸及呋喃有机化合物&

U5N2/-O9

)

*"

*认为在转糖基作用下葡萄糖单体

间糖苷键的异裂断开导致短键的生成$其尾部形成

共振稳定的葡萄糖基阳离子$在易于生成
Fd

的环

境下$该阳离子以
*

$

K

脱水苷的形式稳定$而后该

结构单元邻近糖苷键的断裂将形成
Fd

&模拟中也

观察到糖苷键的断裂$六碳吡喃结构碎片的断出$这

些碎片通过重整%脱水等就可形成左旋葡聚糖
Fd

!见图
"

"&

图
A

!

左旋葡聚糖的形成

纤维素单体吡喃葡萄糖可开环断裂形成一个二

碳分子碎片和一个四碳分子碎片$二碳分子碎片将

重整为相对稳定的乙醇醛!见图
?

"&

图
B

!

纤维素单体内部裂解形成乙醇醛

四碳分子碎片将通过一系列的重整%脱水%脱

碳%断键以及缩聚等反应生成各种小分子产物&由

于化学反应的复杂性$四碳碎片的分解具有许多不

同的途径&图
K

列出了四碳碎片可能发生的一种分

解途径&

六碳碎片$在烯醇进行酮化重整后的半缩醛过

程中可得到了呋喃环结构&如图
D

所示$其中一种

可能是
1(

和
1?

的缩醛$接着
1"

和
1?

的脱水重整

图
E

!

四碳碎片的分解途径

生成了纤维素裂解产物中重要的
?>

羟甲基糠醛分子

!

?>WGi

"&

图
F

!

B&

羟甲基糠醛的生成途径

苯环结构的形成可以通过醛%酮化合物之间的

缩聚反应得到)

*?

*

$乙醛的缩合物与挥发份产物中的

烯醛中间产物进行缩聚环化$放出
W

,的同时形成

苯环结构!见图
@

"$该结构进一步转化为苯酚%甲苯

等化合物形式&

图
G

!

缩聚反应形成苯环结构的途径

由于大量酮和醛官能团的存在$生成的许多产

物进一步分解将放出
1R

分子&相比于
1R

$

1R

(

的

产量明显要低$一般认为羧基的形成依靠纤维素挥

发份内部烯酮结构的重整)

*K

*

&比如中间产物甘油

醇中羟基和相邻碳上氢原子的脱水形成了烯酮结

构$该结构非常不稳定$在水分子作用下转化为羧

基$从而进一步裂解释放出
1R

(

气体!见图
C

"&

纤维素热解产物的成份非常复杂$以上只对一

些主要产物可能形成途径进行了分析&从热解模拟

结果!见图
!

"可看出$形成的分子碎片也较复杂$各

种碎片可以通过多种途径生成各种产物$大分子产

物又可发生二次裂解$导致了热解产物的复杂性&

@K
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图
H

!

IQ

=

的形成过程

A

!

结束语

为了解纤维素热解化学反应过程$对纤维素单

分子进行了分子动力学模拟$模拟发现温度上升到

"?)E

左右以后$开始有羟基键断裂$随着温度的升

高$在
K))E

左右糖苷键开始断裂$糖苷键断裂的同

时也发现环状单体内部键断裂形成各种分子碎片$

模拟得到的热解规律与相关文献中实验结果基本一

致&结合实验结果及模拟得到的各种分子碎片$对

主要产物可能形成途径进行了分析&
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