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纤维素二聚体模型物热裂解的热力学性质研究 
蒋原野 a    于海珠 b    傅尧*,a 

(a中国科学技术大学化学系  合肥 230026) 
(b北京科技大学高分子科学与工程系  北京 100083) 

摘要  纤维素是生产生物质燃料, 精细化工品的重要原料. 热解是由纤维素解聚的重要手段之一. 了解纤维素热解的

反应机理对发展高效的生物质转化技术具有重要意义. 我们利用密度泛函理论方法, 以纤维素二聚体为模型, 详细研

究了其发生键均裂过程的热力学能量变化. 发现糖苷键和侧链C—C键的均裂相对于C—OH键和O—H键均裂在热力

学上更优. 此外, 我们发现不同物种的热力学稳定性与其在纤维素快速热解实验产物中的比例无关. 最后我们发现温

度对反应能否自发发生具有重要的影响, 为通过调节温度来改变不同类型反应的选择性提供了一条思路.  
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Theoretical Study on Thermodynamic Properties of Pyrolysis of Cellulose 
Dimer Model Compound  

Jiang, Yuanyea    Yu, Haizhub    Fu, Yao*,a 
(a Department of Chemistry, University of Science and Technology of China, Hefei 230026) 

(b Department of Polymer Science and Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083) 

Abstract  Cellulose is an important material for production of biofuel and refined chemicals. Pyrolysis is one of the most 
promising approaches for cellulose de-polymerization. Understanding the mechanism of cellulose pyrolysis is essential for 
development of efficient biomass conversion technologies. In this study, the thermodynamic energy change of cellulose 
pyrolysis through homolytic bond cleavage was studied with the aid of density functional theory method by using cellulose 
dimer as a model compound. The free energy changes of various homolytic bond dissociation of cellulose dimer were studied 
by the method of M06-2x at the temperature of 800 ℃. To compare with experiment results of cellulose pyrolysis reported 
recently by Huber et al., the free energy changes of reaction pathways studied by Auerbach group via Car-Parrinello molecu-
lar dynamics calculations were also studied. Calculated results show that the free energy changes of homolytic dissociation of 
glucosidic bond varies in the range of 45～51 kcal/mol. The free energy changes of homolytic bond dissociation of C—OH 
bond vary in the range of 62～70 kcal/mol. The free energy changes of homolytic bond dissociation of O—H bond vary in 
the range of 82～95 kcal/mol. The free energy changes of homolytic bond dissociation of C—C bond vary around 46 
kcal/mol. Furthermore, thermodynamic stabilities of products were found to be irrelevant to the ratios of them in Huber et 
al.’s fast pyrolysis experiments no matter at a high temperature (800 K) or a mild temperature (298 K). Finally, we found that 
temperature have a significant influence on whether a reaction can occur spontaneously or not. At relatively high temperature, 
the reactions having significant increase of entropy are favored, e.g. dehydration. The free energy of reactions with small 
entropy changes are less sensitive to the change of temperature. This foundation provides an inspiration for controlling 
chemical selectivity of different types of reactions by temperature regulation. 
Keywords  cellulose dimer; pyrolysis; density functional theory 

   
1  引言 

纤维素是自然界中含量最丰富的可再生生物质. 除
了被大量用以生产纸张外[1], 纤维素还被用以生产生物

质燃料及精细化工品[2]. 在该研究方向上, 热解是降解

纤维素, 产生可燃烧或可化学转化小分子的一种重要手

段[3]. 了解纤维素的热解过程对发展高效的生物质转化

技术具有重要意义. 实验上主要采用热分析手段来确定

裂解性质, 建立裂解动力学模型加以分析[4]. 然而纤维

素热解是一个复杂过程, 涉及多相反应[5]、复杂化学机

理[6]和不稳定中间体[7], 给实验分析带来不便. 理论计
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算由于可以提供直观的分子水平上的研究, 近年来受到

了研究者们的重视, 并被应用到化合物热解机理的研究

中[8].  
最近 Zhang 等[9]利用密度泛函理论(DFT)方法对纤

维素热解产生左旋葡聚糖(LGA)和甲醛的机理进行了研

究. Auerbach 等[10]利用分子动力学方法模拟了纤维素分

别在 327和 600 ℃条件下的热降解过程, 并估算了产生

甲酸和 5-羟甲基糠醛(HMF)、左旋葡聚糖(LGA)前体的

过程的能垒. 前人在确定纤维素反应历程时采取直接计

算可能的反应路径能垒加以比较的办法. 该方法虽然更

为准确, 但相较于常见热力学性质的计算更加耗时. 因
而对于复杂的化学过程, 通常只采取该方法研究其中特

定反应过程加以比较. 此外, 该方法因为需要确定反应

中的过渡态结构, 对使用者的专业技术要求更高, 而不

能被更多的化学工作者所利用.  
 纤维素热解通常是在高温条件下进行, 而常见有

机反应往往在 200 ℃以下进行. 所以常见的有机反应

原则上在纤维素的热解温度下都可以发生. 这种情况下, 
各种组分之间的转化在动力学上是允许的, 最终各组分

的比例很大程度上取决于各组分的热力学稳定性和反

应进行程度. 事实上已有研究指出热力学性质是可能与

反应活性或产物比例相关的[11]. 本工作中, 我们以纤维

素二聚体为模型化合物, 研究其热解过程可能涉及的中

间体或产物的热力学稳定性. 在此基础上, 我们对比前

人的热解实验结果, 检验热力学稳定性是否能用以预测

产物成分比例.  

2  计算模型与方法 

参考 Huber 等[10]的工作, 我们选取纤维素二聚体 A 
(图 1)作为纤维素的模型物, 研究其热解过程的热力学

性质. 所有计算利用 Gaussian 09 软件包进行[12]. 结构

优化采用密度泛函方法 M06-2x[13]在真空气象中进行, 
所有原子采用 6-31G(d)基组. 在同等计算水平下进行

热力学分析, 确保优化所得结构没有虚频, 为能量极

小值点, 并获取对吉布斯自由能的热力学矫正能 ΔGcor. 
对优化所得结构采取更高水平的计算方法 M06-2x/ 
6-311＋＋G(2df,2p)计算其单点能 E[14]. 下文所讨论的

所有物种的自由能 G 等于 E 加上 ΔGcor, 反应的自由能

变 ΔG 等于产物的自由能减去反应物的自由能. 在获

知化合物的热力学稳定性之后, 我们将其与 Huber 的

纤维素快速热解实验结果进行对比. 实验中反应温度

由从 323 K 开始以每分钟升高 150 K 的速率加热至

1073 K, 然后在 1073 K的条件下再维持 6 min. 考虑到

整个反应可能在升温过程中也会发生, 我们选取了中

间偏高的温度(800 K)和 101 kPa 作为计算的默认条件.  

3  结果与讨论 

前人在研究反应机理时, 考察了糖苷键均裂过程, 

而其它一些类型的键均裂过程没有被研究过. 本工作中

我们以纤维素二聚体为模型, 首先系统研究其发生 C—
O, O—H 和 C—C 键均裂过程的反应能变以及后续可能

产生的中间体的热力学稳定性, 以完善对纤维素二聚体

热解机理的认识.  

3.1  C—O 键断裂 

我们首先考虑纤维素二聚体侧链上的 C—O 键发生

均裂, 形成碳自由基和羟基自由基的情况(图2). 二聚体

A 首先经历上述过程, 可以分别形成 Bn (n＝1～8)这 8
种碳自由基中间体, 对应过程的自由能分布在 62～70 
kcal/mol. 有趣的是, 在这 8 种均裂方式中, 产生一级碳

自由基 B7 的均裂方式反而比其它产生二级碳自由基的

均裂方式的能量需求更低. 这可能是因为形成 B7 断裂

的并非环上的 C－O 键, 对分子核心的六元环骨架结构

的影响相对较少.  
碳自由基中间体 B1 可以通过脱去氢原子给羟基自

由基, 形成水和酮B1a或烯烃B1b, 对应过程的自由能变

分别为－97.6 和－90.1 kcal/mol, 形成酮 B1a 更加有利. 
B2 可以经历类似过程可以形成两种酮 B2a 或 B2b. 在
B2a和B2b相比, B2a不存在C(4)和C(6)上羟基的氢键作

用, 而 B2b 则没有 C(2)和 C(3)上羟基的氢键作用. 由 B2
形成 B2a 和 B2b 的自由能变化分别为－93.3 和－87.7 
kcal/mol, 前者更优. B3 可以脱去 C(5)上的氢原子形成烯

烃 B3a, 对应的自由能变化为－83.1 kcal/mol. 最后我们

考虑了 B4 形成酮 B4a 的过程, 该过程自由能降低－91.6 
kcal/mol. 与上述过程类似的, Bn (n＝5～8)也可以分别

形成酮或烯烃等分子 Bna 或Bnb (n＝5～8). 在上面各种

碳自由基向中间产物转化的过程中, 形成酮比形成烯烃

普遍在热力学上要普遍占优. 结合均裂形成碳自由基 Bn 
(n＝1～8)过程的自由能变化, 计算显示由 A 形成酮 B6b
最有利, 总反应自由能变化为－34.0 kcal/mol (表 1). 而
由 A 形成烯烃 B1b, B3a 和 B7a 的自由能变比形成 B6b
的自由能变化要高出 10 kcal/mol 以上.  

表 1  计算所得纤维素二聚体 A 经历 C—OH 键断裂形成中间产物的

自由能变化(kcal/mol) 
Table 1  Calculated free energy change for transformations of cellulose 
dimer model A into intermediate products 

Product ΔG Product ΔG Product ΔG 

B1a －27.8 B3a －19.7 B6a －29.0

B1b －20.3 B4a －24.3 B6b －34.0

B2a －25.6 B5a －24.4 B7a －19.6

B2b －20.0 B5b －21.4 B8a －20.0

 
接着我们考察了链接二聚体的糖苷键发生断裂的

情况, 结果如图 3 所示. 二聚体 A 发生糖苷键断裂后可

以分别形成自由基 B9 和 B10 以及 B11 和 B12, 对应的

自由能变为＋51.4 和＋44.6 kcal/mol, 后者在热力学上

更优一些. 与图 2 中 C—OH 键的断裂相比, 虽然图 3 中 
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图 1  纤维素二聚体模型化合物 
Figure 1  Cellulose dimer model compound 
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图 2  纤维素二聚体侧链 C—O 键断裂过程的自由能(kcal/mol)变化 
Figure 2  Free energy (kcal/mol) change of side chain C—O bond cleavage of cellulose dimer model 

糖苷键的断裂导致两分子单体之间的氢键作用消失, 但
总体上依然是醚键(糖苷键)的断裂要更加容易. B10 脱

去 C(4)位上的氢原子可以形成酮 B10a, 而碳自由基 B9
可以得到一个氢原子形成 B9a, 对应自由能变化为   
－73.9 kcal/mol. 另外也可能由B9 脱去C(1)位上的氢原

子, 形成烯醇, 并进一步转化为酮B9c, 而氧自由基B10
得到一个氢原子形成醇. 该过程总自由能变化为－79.4 
kcal/mol. 类似的, B11 和 B12 可以通过氢的转移分别形

成酮 B11a 和醇 B12a 或者酮 B12c 和醇 B11b. 它们对应

的自由能变化分别为－86.6 和－75.7 kcal/mol. 在上述

四种过程中, 由A形成B11a和B12a的过程的自由能变

最低, 为－42.0 kcal/mol. 同时, 对比前面 C—OH 键断

裂的计算结果可知, 该过程对于第一步 C—O 键均裂和

初级中间产物热力学稳定性上也都是最优势的.  

3.2  O－H 键断裂 

接着我们考察由二聚体A经历O－H键均裂形成氧

自由基和氢原子, 并进一步转化形成醛或者酮的过程, 
如图 4 所示. A 通过 O—H 键均裂可以分别形成 8 种氧

自由基 Bna (n＝13～20), 对应的自由能变化分布在

78～86 kcal/mol. 形成的氧自由基可以脱去自由基氧 α
碳上的氢原子形成醛或者酮, 同时前一步形成氢自由基

得到该氢原子可以形成氢气. 该过程自由能降低 82～
95 kcal/mol. 综合这两步反应的自由能变, 由 A 通过  
O—H键均裂的途径形成酮或醛的总自由能仅降低 1～6 
kcal/mol. 
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图 3  纤维素二聚体糖苷键断裂过程的自由能(kcal/mol)变化 
Figure 3  Free energy (kcal/mol) change of glucosidic bond cleavage of cellulose dimer model 
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图 4  纤维素二聚 O—H 键断裂过程的自由能(kcal/mol)变化 
Figure 4  Free energy (kcal/mol) change of O—H bond cleavage of cellulose dimer model 
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3.3  C－C 键断裂 

然后我们考虑了纤维素二聚体A 经历C—C均裂的

可能性, 如图 5 所示. A 可以通过 C(5)—C(6)或 C(5)—
C(6)的均裂分别形成碳自由基B21和B22以及甲醇自由

基 . 两者自由能变接近 , 分别为＋ 46.0 和＋ 46.1 
kcal/mol. 然后 B21 可以得到由甲醇自由基脱去的氢原

子形成相应的烷烃B21a, 而甲醇形成甲醛, 自由能变化

分别为－58.8 kcal/mol. B21也可能脱去C(4)上的氢原子

给甲醇自由基得到烯烃 B21b 和甲醇, 自由能变化为  
－57.0 kcal/mol. 与形成 B21a 类似, 由 B22 可以形成

B22a, 自由能变化为－59.8 kcal/mol. B22 还可能脱去

C(4)上的氢原子形成烯醇, 并异构化为酮 B22b, 而甲醇

自由基得到脱去的氢原子形成甲醇. 该过程自由能变化

是－61.8 kcal/mol. 另外我们还考虑了二聚体 A 经历环

内的 C—C 键断裂开环形成醛 Bna (n＝23～32)这一过

程的总自由能变化[15], 发现都是自由能升高的过程(分
布在 3～20 kcal/mol). 可见直接断裂脂肪环开环形成醛

的过程并不是热力学有利的过程, 而侧链的 C—C 键断

裂形成醛的过程在热力学上是有利的.  

3.4  纤维素二聚体各类键均裂过程对比 

通过计算我们得知了纤维素二聚体 A 发生 C—OH
键均裂的自由能分布在 62～70 kcal/mol, 糖苷键均裂的

自由能变化在 45～51 kcal/mol, 发生 O—H 键均裂的自
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图 5  纤维素二聚 C—C 键断裂过程的自由能(kcal/mol)变化 
Figure 5  Free energy (kcal/mol) change of C—C bond cleavage of cellulose dimer model 
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由能变化分布在 82～95 kcal/mol, 而发生侧链 C—C 键

均裂的自由能变化在46 kcal/mol左右. 因此对于均裂的

过程, 糖苷键的均裂和侧链 C—C 键均裂都是更加有利

的过程. 前者将导致纤维素聚合度降低, 而后者可以产

生甲醇和甲醛. 根据 Eyring 公式, 假设反应为一级动力

学反应, 半衰期为 1 h, 则 800 K 条件下对应的反应能垒

为 62.0 kcal/mol. 故上述两种键均裂也是可能发生的. 
对比各种键断裂形成的初级中间产物的稳定性可知, 由
糖苷键断裂形成的中间体产物热力学上最稳定, 其次是

C—OH 键均裂过程, 接着是侧链上 C—C 键均裂过程.  
O—H 键均裂形成初级中间体在热力学上仅比二聚体略

微稳定, 而环内 C—C 键均裂形成初级中间产物则是自

由能升高的过程, 而不能自发进行.  

3.5  产生其它重要小分子的热力学过程 

除了纤维素二聚体不同类型的键均裂热力学变化

外, 我们还对比 Huber 等的实验[16], 理论动力学计算结

果以及提出的反应路径[10], 考察了产生其它重要小分

子, 比如 HMF, LGA 等分子的热力学变化情况, 如图 6
所示. 由二聚体A可以经历分子内重排形成四元环结构

B33 和烯醇 B9i, 体系自由能略微升高 2.7 kcal/mol. B33
再经历一次分子重排可脱出甲酸, 并形成烯醇B33a. 该
过程导致自由能降低35.9 kcal/mol. B9i异构化为醛B9k, 
则可使体系自由能再降低 8.4 kcal/mol. 此外由 A 转化

得到的 B9b 可以经历类似过程得到 HMF 的前体 B9e, 
重排过程的自由能变化为－0.9 kcal/mol. B9e 再脱去两

分子水可得到 HMF,  该过程自由能变化为－62.1 
kcal/mol. 此外还可能经由 B9b 形成烯醇类化合物 B9h
和 B9i, 反应自由能变化为－19.3 kcal/mol. B9h 和 B9i
可以进一步转化为更稳定的醛或酮 B9k 和 B9l, 使体系

自由能再降低 14.8 kcal/mol. 由 B9b 经过醇氧对烯醇的 
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图 6  纤维素二聚体产生重要小分子的自由能(kcal/mol)变化 
Figure 6  Free energy (kcal/mol) change of transformations of cellulose dimer into important moleculars
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亲核进攻, 再质子化可形成 LGA, 反应自由能变化近为

－0.1 kcal/mol[17]. LGA 可以继续转化为其它小分子 1,6-
脱水-β-D-呋喃葡萄糖 AGF, 左旋葡萄糖酮 LGO 和

1,4:3,6-二脱水-β-D-吡喃葡萄糖 DGP. 由 LGA 形成这三

种产物的自由能变化分别为＋6.1, －48.1 和－20.0 
kcal/mol. 综合各步反应的自由能, 计算结果显示形成

HMF 相较于其它一些小分子, 反应的自由能降低得更

加明显. 其次是 LGO, 总反应放热是－67.6 kcal/mol. 
接着是形成甲酸和醛类化合物, 自由能放热为－53.5 和

－41.6 kcal/mol. 而形成 AGF 相对最不利 , 放热仅    
－13.4 kcal/mol. 需要指出的是, 我们不排除以上重要

小分子可以通过其它中间体转化得到的情况. 但在其它

情况下, 如果未转化的部分都转变为了稳定的分子形式

(比如 H2O 和 CO2)或同样的化合物, 那么各分子相对的

热力学稳定性也与图 6 结果一致. 
对比快速热解实验我们发现, 热力学上的稳定性与

实际产物的比例却没有明显关系(如表 2 所示). 比如在

Huber的实验中, 并非热力学上最稳定的化合物LGA在

所有产物所占比例最高(27.9%), 而热力学上最稳定的

HMF的产率仅占 2.4%. 由B9b形成LGA是一个熵减少

的过程, 大小为－8.4 cal/(mol•K). 而B9b脱去两分子水

形成 HMF 却是熵明显增加的过程 , 大小为 78.9 
cal/(mol•K). 高温度条件下形成 LGA 在热力学上不利, 
而形成 HMF 有利这一结果是合理的. 具体来说, 在 800 
K 的条件下, B9b 形成 HMF 的自由能变化为－63.0 
kcal/mol, 形成 LGA 的自由能变化仅－0.1 kcal/mol, 两
者相差 62.9 kcal/mol. 而在标准条件 298 K 的情况下, 
B9b 形成 HMF 的自由能变化为－22.8 kcal/mol, 形成

LGA 的自由能变化为－3.9 kcal/mol, 仅相差 18.9 
kcal/mol. 尽管常温和高温条件下都显示形成 HMF 在热

力学上占优势, 然而实验中 HMF 仅占很少的一部分. 
造成这现象的原因可能是如Huber等的动力学研究结果

所揭示的, 形成 LGA 前体比形成 HMF 前体在动力学上

更占优势. 所以尽管 HMF 要明显更加稳定, 但在产物

中所占比例更少. 有趣的是, 我们发现调节温度甚至可

以使反应由可自由能降低过程变为自由能升高过程. 比
如 800 K条件下, 由A形成AGF是可自发进行的, 但在

298 K 的条件下却不可以. 由此可见熵效应和温度对不

同组分热力学的稳定性差异造成的巨大影响[18].  
此外 LGA 也比其后续脱水产物 LGO 和 DGP 所占

比例大. 我们认为可能是热解反应不充分导致的. Huber
的实验中纤维素的热解从 323 K 开始以每分钟升高 150 
K 的速率加热至 1073 K, 然后在 1073 K 的条件下再维

持 6 min, 总反应时间约为 11 min. 在这期间, 有相当一

部分时间是在发生纤维素由高聚物降解为低聚物的过

程, 而后续的转化过程可能仅占其中的一部分时间. 所
以最终结果是中间产物 LGA 更多, 而后续脱水产物

LGO 或 DGP 较少.  

表 2  反应自由能变化与快速热解实验对比 
Table 2  Comparison of free energy change and fast pyrolysis experi-
ment 

Compd. 比例/% ΔG800 K ΔG298 K

LGA 27.9 －19.5 ＋1.9 

HMF 2.4 －82.4 －17.0

AGF 3.3 －13.4 ＋8.6 

LGO 5.5 －67.6 －7.5 

DGP 3.3 －39.5 －1.8 

Aldehyde (B9k＋B34a) — －53.5 －3.8 

HCOOH — －41.6 ＋7.9 

 
通过上述比较说明热力学计算结果在复杂反应过

程或非平衡状态下并不适合于分析反应产物成分. 有趣

的是, 我们发现温度的变化对反应有重要的影响. 对于

分子数增多的过程通常也是熵增的过程, 升高温度可促

进该过程. 反之对分子重排过程, 熵的变化却不明显, 
温度对该类过程的影响则较小[19]. 这样, 通过对温度的

控制有可能实现在动力学和热力学上对熵变化不同的

反应过程进行调控, 从而选择性地得到某类产物.  

4  结论 

了解纤维素热解机理对发展有效的生物质转化技

术有重要意义. 我们利用密度泛函理论方法, 以纤维素

二聚体为模型研究了其热解过程的热力学性质. 计算结

果显示纤维素二聚体发生糖苷键和侧链 C—C 键的均裂

比其它 C—O 键和 O—H 键的均裂更加容易. 并且通过

糖苷键均裂过程形成的初级中间产物比其它键均裂过

程形成的产物更加稳定. 通过对比重要小分子的热力学

稳定性和快速热解实验结果, 发现产物的热力学稳定性

并不能正确反映其在快速热解实验中的实际比例. 故不

推荐单独使用热力学性质去分析快速非平衡或复杂反

应过程中的产物成分. 通过考察不同温度下热力学变化

情况, 发现温度对熵变不同的过程的重要影响, 为通过

温度来调控熵变化不同的反应, 进而选择性得到某类产

物提供了一条思路.  
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