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在"报热力学的基础上% 本文用 +,-../,0 )1 程序包中 !"# 法 234 计算% 对碳材料用碳前驱体甲苯热裂

解机理进行了动力学研究。通过用 5678 方法寻找过渡态并经过内禀反应坐标 9:; 验证% 计算得到了甲苯 < 种

热裂解路径的活化能；用过渡态理论% 计算得到了这些路径在 8)1 = #’&>? 温度范围内的速率常数。动力学计

算结果表明：甲苯在热解温度低于 )(>? 时的主反应路径为甲苯热裂解生成苄基自由基的反应；该主反应路径

又是经由反应物 ! 中间体 ! 产物而完成% 速控步为反应物!中间体% 速控步的活化能 !!’
"# @ !（76#A）B ! $ : * @

8&&C 8’DE·FGH B #；当温度高于 )(>? 或 #’&>? 左右时% 主反应路径转为苯环上脱甲基生成苯基和甲基自由基的

路径。以上研究结果与实验结果相一致。

关键词I 碳材料 甲苯 热解机理 动力学参数 !"# 计算

分类号I J(#8C K J(K#C #8 L# J(K>

在"报中我们对甲苯的反应机理进行了热力学研究 M # N。本文将通过 !"# 方法对其热裂解

过程的反应动力学进行研究。"报中对甲苯分子中可能引发热裂解的各种反应路径作了不同

温度下的热力学量的计算% 且反应机理的热力学计算结果与实验结果相一致。但是% 仅由热力

学数据来阐明热裂解反应的反应机理还不完善% 只有动力学数据 ! 活化能 $ !!’
"# *或反应速

率常数才能够说明热裂解反应的快慢并最终确定热裂解反应的机理% 因而有必要通过计算对

甲苯的热裂解反应过程进行动力学研究% 以明确热力学支持的反应路径是否也是动力学支持

的反应路径% 并进一步了解量子化学理论计算对碳前驱体化合物热裂解机理研究的适用性。

# 路径设计

为了与"报保持一致% 本文的动力学计算路径与热力学一样 $见"报图 # * M# N。为方便叙

述% 我们对不同反应路径、反应物及自由基的编号与"报相同 $见"报图 8 *。下面的叙述均以

编号代之。

8 计算方法

8C # 计算细节

本文用 +,-../,0)1 程序 M 8 N 中 !"# 法计算并得到了中间体、过渡态及产物优化的平衡几何

构型% 用 5678 方法寻找过渡态% 用内禀反应坐标 9:; 法做验证。动力学的具体计算为I 首先将

经能量梯度法优化好的反应物分子的平衡几何构型作为反应物构型输入O 由于设计的热裂解
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反应为单分子反应& 因此使单分子热解可能得到的自由基之间保持一个大的距离 ’约为正常键

长的 ( ) # 倍 * 作为产物构型& 用 +,-. 方法优化并寻找过渡态& 过渡态经振动频率分析确定有

唯一的虚频& 最后再用 /01 法验证；当 /01 法得到的反应物和产物与优化的反应物和产物的

构型和能量一致时& 反应路径得到确认。在命令设置中加 234567898:3 关键词& 可计算得到不同

温度下 ’ .;<=、""(=、<$(=、;%(=、!>"(=* 过渡态的各种标准热力学参数 !!>
"#、!""#、!#"#

及 !$"#& 其值均为过渡态热力学量减去反应物热力学量并经零点能校正的差值。各活化热力

学参数间的关系式如下 ? ( @：

!!>
"# ’活化能 * A !!"3B3C ’电子能变 * D EFG ’! *

!""# ’活化焓 * A !!>
"# D !!"#H6I ’振动能 * D !!"#289 ’转动能 *

D !!"# 924J7 ’平动能 * D !%&’ ’" *
!#"# ’活化自由能 * A !""# K ’!$"# ’# *

"BJ (# L "’ A !""# L &’. ’$ *
!#"# ’活化自由能 * A K &’BJ (# ’平衡常数 * ’% *

全部计算在西北大学物理无机研究所 M3BB M6N3J768J F///O##> 微机上完成。

.P . 动力学参数计算

根据过渡状态理论 ? $ @ & 速率常数的计算公式如下：

) A )Q ’ L *·3R: ’ K !#"# L &’ * A )Q ’ L *·3R: ’ !$"# L & K !""# L &’ * ’& *
式中 )Q为 S8B9TN4JJ 常数；* 为 FB4JCU 常数。

( 结果与讨论

图 ! 中间体、过渡态优化的平衡几何构型的部分结构参数和反应物的原子编号

V6WP ! ,8N3 8:96N6T35 W38N3926C4B :424N39327 8X 6J932N356493 ’ /Y * 4J5 924J76968J 79493 ’ -, * &
4J5 9Z3 498N6C J[NI326JW 8X 9Z3 234C94J9 ’0*



第 ! 期 ·"!#·

$% & 稳定的中间体和过渡态优化的平衡几何构型

图 & 为中间体 ’ ()* 和过渡态 ’ +, * 的部分几

何构型参数及反应物的原子编号。其中键长的

单位为 ’-*、键角及二面角的单位为度 ’ .*。图 &
中每一结构下面的数据为二面角。

$% / 各路径的势能变化

$% /% & 甲苯热裂解的主反应路径

图 / 为甲苯热裂解反应的势能剖面图0 活化

能数据见表 &。由图 / 可看出0 甲苯热裂解反应

的 " 条路径中0 裂解生成苄基自由基的势垒最

低0 说明路径 & 为甲苯热裂解的主反应路径。该

结果和!报中的热力学研究结果相一致0 亦与

实验结果相一致。

经反复寻找和优化过渡态0 我们发现路径 &
是一个经由中间体 () 并通过两个过渡态 +,&1、
+,&2生成苄基自由基的非基元反应。3 ! +,&1为
整个路径 & 的速控步0 速控步的活化能 !!4

"#

5 !（+,&1）6 ! ’ 3 * 5 /##% /4 78·9:; 6 &。因此0 可以预

测甲苯热裂解生成苄基自由基的反应路径可能是一个经由两个过渡态的非基元反应0 反应过

程如图 $ 所示0 有关数据见表 /。该动力学研究结果有待实验证实。

表 & 各热裂解路径的活化能和在不同温度下的活化焓与活化自由能

!"#$% & ’"$()$"*%+ ,(*-.-*/ 01%23/ 456·78$ 9 & : "1+ ,(*-.-*/ 01*;"$</ 456·78$ 9 & := ,(*-.-*/ >2%%
01%23/ 456·78$ 9 & : 8? *;% !;%278$/@-@ A28(%@@ 8? >-.% !/<%@ "* B-??%2%1* !%7<%2"*)2%@

<=>? &$ <=>? / <=>? $ <=>? ! <=>? "
=@>AB=>A:C DCDEFG /H!% 4$ $!"% /# $I#% J" $IJ% I4 $I#% I"

/IHK
!""# /H#% #! $"&% /" !4/% $& !4&% #H !4/% #I
!#"# /#&% H& $$4% J$ $H$% /$ $#&% &I $#J% I#

##$K
!""# /I$% J! $"J% &/ !4J% HJ !4J% $H !4#% $"
!#"# /!H% #I $44% &J $""% #H $/"% H& $$H% #I

H!$K
!""# /I!% && $"J% /H !4#% &H !4J% #& !4#% JH
!#"# /!!% #& /I"% 4H $"&% &! $&H% "& $$/% "#

JI4L ’IJ$K *
!""# /I!% #/ $"J% $$ !4#% "# !4#% && !4H% 4H
!#"# /$#% J$ /HJ% $# $!$% &$ $4"% I/ $/&% H"

&4#$K
!""# /I"% 4H $"J% &# !4#% #H !4#% $/ !4H% /H
!#"# /$&% 4I /#H% $I $$"% #J /I!% $J $&&% II

$M +?D N@>AB=>A:C DCDEFADO AC >=P;D & AO =<<=EDC> =@>AB=>A:C DCDEFADO%

$% /% / 温度对活化热力学量的影响

由表 &、/ 可看出0 各路径的活化焓和活化自由能随温度的变化而变0 这与它们是温度的函

图 / 反应进程的势能剖面图

QAF% / R:>DC>A=; DCDEFG <ED:SA;DO =;:CF ED=@>A:C <=>?O

图 $ 路径 & 的热裂解过程

QAF% $ RGE:;GOAO <E:@DOO :S ED=@>A:C <=>? &
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数的性质相一致 & # ’。随着温度的升高( 可看出活化焓 !!"#随温度升高的变化愈来愈小( 表明

公式 ! 中后几项随温度的变化 ) !""# *+, )振动能 - . !""# /01 )转动能 - . !""# 1/234 )平动能 - .
!#$% -对活化焓的贡献愈来愈少( 这与统计热力学中分子的能量主要由电子能贡献有关 & # ’。这

也说明为什么在过渡状态理论中我们有时可用 !!"#近似地代替活化能的原因。

由表 5 亦可看出( 同一温度时( 由 6 ! 78!9的 !&"#比 !:"#的大( 而由 ;< ! 78!=的
!&"#却比 !!"#小( 且前者的 !&"#随温度的升高而升高( 后者的 !&"#随温度的升高而降

低。这与 !’"#的变化有关。正因为这种变化( 使得主反应路径随温度的升高而发生了变化。

表 5 路径 ! 反应的活化能和不同温度下的活化焓、活化自由能及活化熵

"#$%& ! ’#%()%#*&+ ,(*-.-*/ 01&23/4 #1+ ,(*-.-*/ 01*5#%6/789·:;% < = >4 ,(*-.-*/ ?2&&
01&23/ 789·:;% < = > #1+ ,(*-.-*/ 01*2;6/ 789·:;% < =·@ <= > A;2 B#*5 =

% > ?
6 ! 78!9 ;< ! 78!=

!!"# !&"# !’"# !!"# !&"# !’"#

5@% 5"%A !B 5%CA !" D CA CCB" 5C5A %# !%EA %! CA CBE%
""E 5%EA !% 5%BA $5 D CA CC$5 5CBA #% !#CA %B CA C"!@
%$E 5%EA BC 5%BA "C D CA CCE" 5CBA "% !$#A %! CA C"55
@BE 5%$A !$ 5%"A !C D CA CCE! 5CBA @% !E"A !5 CA C"5#

!C"E 5%$A $# 5%"A $5 D CA CC5% 5C"A C5 !5@A !$ CA C"5#
2F1+*21+03 G3G/HI 5""A 5C !@%A %@

EA E 反应的速率常数

为了了解温度对甲苯热解反应路径的影响( 我们计算了 5@%? J !C"E? 范围内甲苯 # 种热

裂解路径的速率常数 )见表 E -。从上面活化能的计算结果可知( 甲苯热裂解的主反应路径为 !(
路径 ! 又是经由 6 ! 78!9 ! ;< ! 78!= ! K 而完成( 且速控步为 6 ! 78!9。关于这一点( 可

以从相同温度下 78!9的速率常数(（78!9）远小于 78!=的(（78!=）值看出。由于路径 ! 的速控步为 6 !
78!9( 所以将速率常数(（78!9）与 (L21M5、(L21ME、(L21M$ 及 (L21M# 在同一温度下相比较可看出：当 % 低于

@BE? 时( ( 值从大到小的顺序(（78!9）N (L21M5 N (L21M$ N (L21M# N (L21ME；当 % 高于 @BE? 时( (L21M5 与

(（78!9）的大小顺序发生变化即 (L21M5 N (（78!9）。说明随着温度的提高( 主反应路径由路径 ! 变成路

径 5。该计算结果与热力学计算结果和实验结果相一致。由表 E 中的 ( 值还可看出( 高温时各

反应路径间均有竞争力。这与随着热解温度的提高( 甲苯脱甲基的比例将要多些( 同时也有一

些苯环上脱氢反应发生的实验结果相一致。以上研究结果亦与热力学研究结果相一致。

表 E 各热解路径不同温度下的反应速率常数

"#$%& C ’#%()%#*&+ D#*& ’;1E*#1* 7 ! F E < = > #* G-AA&2&1* "&:6&2#*)2& A;2 D&#(*-;1 =4 !4 C4 H #1+ I

% > ? 5@%? ""E? %$E? @BE? !C"E?
(78!9 $A % O !C D E" "A ! O !C D " EA C O !C D # #A $ O !C D E 5A E O !C D !

(78!= EA " O !C D 5C !A C O !C . E !A B O !C . $ "A E O !C . # !A 5 O !C . "

(L21M5 BA @ O !C D $B %A $ O !C D % @A ! O !C D B #A @ O !C D E BA E O !C D !

(L21ME $A ! O !C D ## !A $ O !C D !! EA ! O !C D @ $A @ O !C D B !A C O !C D E

(L21M$ #A E O !C D #E !A # O !C D @ EA 5 O !C D " #A ! O !C D $ !A C O !C D !

(L21M# #A 5 O !C D #$ 5A ! O !C D !C $A E O !C D % BA @ O !C D # !A $ O !C D 5

$ 热力学和动力学计算结果分析

从以上热力学和动力学计算结果发现( 随着温度的升高( 主反应路径发生转变的温度各不

相同。如热力学计算的转化温度是 !C"E?( 而动力学计算的是 @BE?。咋一看似乎有问题( 仔细
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考虑应是合理的。热力学考虑的是反应达平衡时反应物转化率的大小$ 也就是说当反应温度高

于 %&’() 时$ 路径 * 达平衡时反应物的转化率大于路径 % 达平衡时反应物的转化率；而动力学

考虑的是反应速率的大小$ 即当温度达 #+() 时$ 路径 * 的反应速率大于路径 % 的反应速率；热

力学和动力学之间没有必然的联系 , "$ + -。但有一点是一致的$ 那就是在 #+() . %&’() 范围内由

于热力学和动力学的共同作用$ 使得主反应路径发生变化。这也就是为什么 /012345 67 等在

%&’() 左右主要获得联二苯的原因。

" 结 论

对甲苯热裂解机理的动力学计算结果表明：

8 % 9 甲苯在热解温度低于 #+() 时$ 路径 % 为主反应路径。

8 * 9 主反应路径 % 又是经由 : ! ;6%< ! =>! ;6%? ! @ 而完成$ 速控步为 : ! ;6%<$ 速控

步的活化能 !!&
"# A !（;6%<）B ! 8 : 9 A *’’7 *&CD·EFG B %。

8 ( 9 当温度高于 #+() 或 %&’() 左右时$ 主反应路径为路径 *。

以上动力学研究结果 8 % 9、8 ( 9与热力学对反应机理的研究结果一致$ 同时亦与实验结果一

致。说明 H>% 计算用于碳前驱体的热裂解机理的研究是可行的。
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