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乙苯与二甲苯在超临界压力下的热裂解研究 
王丹丹 a    巩春明 a    朱权*,a     王健礼 b    李象远*,a 

(a 四川大学化工学院  成都 610065) 
(b 四川大学化学学院  成都 610065) 

摘要  采用连续流动装置, 在压力为4 MPa, 温度分别在700, 750和780 ℃条件下, 开展了乙苯和二甲苯在超临界压力

条件下热裂解反应的实验研究. 对乙苯和二甲苯裂解的气相产物, 采用在线气相色谱进行分析; 而裂解的液相产物则

通过色质联用仪进行定量分析. 研究发现乙苯和二甲苯裂解的气相产物组成基本相同, 而液相产物组成相差较大, 但
都是芳香烃类化合物. 乙苯和二甲苯的转化率都随温度升高而增加; 在相同温度下, 乙苯比二甲苯转化率高. 此外, 裂
解过程并未发现明显的结焦现象, 说明纯芳香烃物质的热裂解并不会导致严重积炭. 同时, 本文还采用密度泛函方法

在 BHandHLYP/6-31＋G(d, p)水平上, 对乙苯和甲苯分别进行结构优化并计算相关的键能. 计算结果表明: 乙苯侧链乙

基中的 C—C 键的键能最小, 从而说明乙苯侧链烷基更容易发生断键反应, 理论结果很好地解释了乙苯比二甲苯裂解

转化率高的实验现象. 本文的工作对燃料裂解结焦机理的重新认识有重要的意义.  
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Study for Pyrolysis of Ethylbenzene and Xylene under Supercritical Pressure
Wang, Dandana    Gong, Chunminga    Zhu, Quan*,a    Wang, Jianlib    Li, Xiangyuan*,a 

(aCollege of Chemical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065) 
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Abstract  Under the supercritical pressure, the pyrolysis reactions of ethylbenzene and xylene were investigated by using 
the continuous flow device. At the pressure of 4 MPa and the different temperatures of 700, 750 and 780 ℃, the pyrolysis 
gaseous products were analyzed by online gas chromatography for ethylbenzene and xylene, while their liquid products were 
quantitatively analyzed by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS). It is found that the gaseous products of ethyl-
benzene decomposition are similar to those of xylene, while the liquid products of ethylbenzene and xylene decomposition 
are quite different, of which the major products are aromatic hydrocarbons. The experiment reveals that the higher the pyro-
lysis temperature is, the higher the conversion ratio will be for ethylbenzene and xylene. On the other hand, the conversion 
ratio of ethylbenzene is higher than that of xylene at the same temperature in experiment. From the experimental observation, 
we conclude that the pure aromatic hydrocarbon does not cause serious coking during the cracking process, owing to the low 
pyrolysis. Theoretical calculations are performed to obtain the bond energies for the different C—C or C—H bond types in 
side alkyl groups of ethylbenzene and xylene, by using density functional theory (DFT) method at the BHandHLYP/6-31＋
G(d, p) level. The bond energies calculated in this study agree well with those available from literature. It is found that the 
weakest bond is the C—C bond in the ethyl group of ethylbenzene, with a bond energy of 313.1 kJ/mol. This value is much 
smaller than the smallest bond energy of 393.2 kJ/mol of the C—H bond in the substituted methyl group in xylene. The 
weakness of the C—C bond in ethylbenzene thus leads to the fact that the pyrolysis of ethylbenzene is much easier than that 
of xylene. The theoretical results predict a higher conversion ratio of ethylbenzene than that of xylene. So the calculation 
gives a good explanation for the experimental phenomenon. Finally, the study in this work shows a new and important insight 
to the coking mechanism for the hydrocarbon fuels.  
Keywords  ethylbenzene; xylene; pyrolysis; supercritical; coke; bond energy 

   
1  引言 

为实现冲压发动机的有效冷却, 利用碳氢燃料的高

热沉值进行再生冷却成为一条可行途径[1]. 利用燃料在

较高温度条件下的裂解反应, 生成燃烧性能优良的富能

小分子产物, 能为发动机的热管理提供一条有效途径[2].  
航空燃料组分非常复杂, 包括上百种脂肪烃和芳香

烃化合物, 这些组分的配比对燃料裂解和最终产物产生

重要影响, 因此需要研究各种烃类物质的裂解特性. 由
于芳香烃具有高能量密度[3～5], 是喷气燃料的主要成分. 
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芳香烃裂解后可生成小分子碳氢化合物, 如甲烷、乙烯、

丙烯等, 但同时也会进一步聚合成为分子量更大的多环

芳烃[6], 最终这些多环芳香烃进一步进行脱氢反应生成

积炭. 结焦积炭将损害发动机的安全性, 所以对芳香烃

结焦途径的研究变得非常重要.  
苯等芳香烃一直被视为结焦前驱体[7], 因此传统的

观念认为芳香烃类物质的存在将导致碳氢燃料在裂解

过程中结焦更严重. 我们选用乙苯和二甲苯作为对象, 
研究其在超临界压力和高温条件下的裂解过程和产物

分布, 对比探索芳香烃类物质的反应活性, 具有重要的

实用价值. 我们通过计算乙苯和二甲苯的转化率和室温

下气相产物的产率能够分析两者在超临界条件下裂解

特性.  
我们的实验结果表明, 乙苯和二甲苯在高温条件下

(700～780 ℃)裂解反应并不容易结焦. 芳香烃结焦反

应途径主要有两个: 一是芳香烃进行开环反应; 二是芳

香烃侧链烷基进行反应. 芳香烃分子结构中芳环稳定, 
在本实验裂解温度下乙苯和二甲苯难以发生开环和环

上脱氢反应, 所以在本实验中主要对比研究芳香烃侧链

烷基的断键反应, 而侧链烷基主要发生下述两类反应, 
一类是烷基芳烃的侧链发生 C—C 键断裂和脱氢反应;
一类是芳烃的缩合反应[8]. 本实验以乙苯和二甲苯为模

型燃料, 主要研究乙苯和二甲苯的高温裂解反应.  

2  结果与讨论 

2.1  产物分析设备 
对气体产物, 采用 GC-2000III 型气相色谱(上海计

算技术研究所)进行在线分析, 配备 50 m HP-Al/S 毛细

管分离柱(Agilent公司)和氢火焰离子化检测器分析有机

气体, 采用自制的 2 m 填充柱(固定相为 TDX-101)和热

导检测器分析氢气, 载气为高纯氮气. 对液相组分, 采
用 HP-6890/5973 GC/MS(气相色谱/质谱联用仪, 美国惠

普公司)对液相产物进行定量分析, 选用 HP-5MS 毛细

管分离柱(美国惠普公司), 载气为高纯氦气.  
两种单组分样品的对比裂解实验中, 我们保持反应

条件如进料速度, 升温速度和裂解压力等均相同, 以便

比较两种反应物的裂解活性.  

2.2  产物分析 

2.2.1  气相产物分析 
乙苯和二甲苯在超临界压力条件下裂解的气相产

物通过色质联用仪先进行定性分析, 再通过气相色谱采

用外标法进行定量分析. 在 4 MPa 压力下分别进行了乙

苯和二甲苯的超临界压力裂解实验, 因为在温度低于

700 ℃时, 乙苯和二甲苯裂解产物冷却至室温常压下无

气体产生, 即不能观察到裂解小分子产物的生成, 故选

取 700, 750 和 780 ℃为实验温度点, 收集其液相产物和

气相产物并测定其气相产物的比率即产气率. 乙苯和二

甲苯各温度下的产气率见下图 1.  

 

图 1  气相裂解产物产率(质量百分数)与温度之间的关系 
Figure 1  The relationship between yield Y (mass%) of gaseous product 
and temperature 

产气率 Y 定义为裂解气相产物质量除以总进料质

量, 即:  
g 100%

m
Y

m
＝ ×   (1) 

式中: m 为总进料质量, mg为裂解气相产物质量.  
由图 1 可知, 二者的产气率都是随温度的升高而增

加, 在 700, 750 和 780 ℃下乙苯的产气率分别是二甲苯

的 4.17 倍、3.61 倍和 2.75 倍. 乙苯和二甲苯都是芳烃化

合物, 由于苯环比较稳定, 开环反应较难. 有侧链烷基

的芳烃, 主要是烷基发生碳碳键断裂和脱氢反应, 而芳

环保持不变[8], 所以二者的气相产物产率都比较低. 而
键能比较结果说明: 正如理论计算结果所示, 乙苯侧链

烷基 C(7)—C(8)键键能最小, 比二甲苯侧链烷基 C(1)—
C(7), C(7)—H(7)键更容易断裂, 因此乙苯更容易发生裂

解反应, 导致气相产物产率比二甲苯高.  
由图 2(a)和 2(b)可以看出, 乙苯和二甲苯在各个温

度点下的气相产物主要有甲烷、乙烷、乙烯和氢气(检
测出丙烷和丙烯, 但质量含量较少, 未在图中给出); 其
中甲烷和氢气的含量最高, 随着温度的升高甲烷相对含

量减少, 氢气相对含量随温度的升高而增加, 而其它几

种气体的相对含量基本不随温度变化.  
2.2.2  液相产物分析 

乙苯和二甲苯在超临界条件下裂解的液相产物通

过色质联用仪进行定量分析, 并用峰面积归一化计算各

个裂解产物成分的质量含量, 由于二者在各个温度点下

裂解生成液相产物比较复杂, 将质量含量低于 2%舍去, 
其裂解主要产物见下表 1.  

纯物质的裂解反应的转化率可用以衡量反应物的

裂解情况. 转化率 X 定义为 

1(1 ) 100%m wX
m

＝ － ×               (2)
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图 2  乙苯(a)和二甲苯(b)裂解主要气相产物(质量百分数) 
Figure 2  The major gaseous product contents Y (mass%) of cracking of ethylbenzene (a) and xylene (b). 

表 1  乙苯和二甲苯裂解残液中主要物质的质量含量 
Table 1  Mass content of liquid residue for ethylbenzene and xylene 

Ethylbenzene Xylene Primary pyrolysis products 
(mass%)                       700 ℃ 750 ℃ 780 ℃ 700 ℃ 750 ℃ 780 ℃ 

Benzene 3.14 8.76 8.31 ― ― 2.19 

Toluene 7.96 13.27 10.82 ― 7.29 9.71 

Ethylbenzene 69.68 39.79 27.78 14.57 7.13 ― 

Styrene 16.09 22.13 21.05 ― ― ― 

Xylene ― ― ― 80.10 70.96 62.27 

Phenanthrene ― ― 2.84 ― ― ― 

2-Ethyltoluene ― ― ― ― ― 2.33 

1-Methylstyrene ― ― ― ― 2.22 4.73 

Benzene, 1,1'-(1,2-ethenediyl)-bis- ― ― 4.68 ― ― ― 

Benzene, 1,1'-(1,2-ethanediyl)bis[2-methyl-] ― ― ― ― 7.27 ― 

Benzene, 1,1'-(1,2-ethanediyl)bis[4-methyl-] ― ― ― ― ― 2.98 

Conversion rate/% 31.07 61.78 74.06 20.11 29.82 39.23 

 
式中, m1 为液相产物质量, w 为冷却后液相产物中乙苯

或二甲苯的质量分数;  
温度低于 700 ℃时, 乙苯和二甲苯几乎不裂解. 随

着温度的升高, 原料乙苯和二甲苯的含量减少, 转化率

增加, 在 750～780 ℃时乙苯的转化率大约是二甲苯的

2 倍, 可见乙苯比二甲苯更易于裂解.  
通过表1可以得到乙苯和二甲苯随着温度的升高裂

解反应越来越复杂, 产物几乎全是芳烃化合物. 比较三

个高温点可以看出, 乙苯和二甲苯在 750和 780 ℃时的

裂解产物比较复杂, 但裂解产物仍主要为低环芳烃, 产
气较少, 裂解残液的颜色仍比较清澈, 说明乙苯和二甲

苯在此温度下不会导致结焦积碳的恶化.   
在高温时, 乙苯热裂解的主要产物为苯乙烯, 甲苯

和苯, 其中苯乙烯含量随温度升高相应增加, 由于乙苯

中 C(7)—H(7)键能比 C(8)—H(8)小, 更容易被夺氢, 生
成自由基. 二甲苯热裂解产物中却没有苯乙烯, 其主要

产物为乙苯, 随着温度升高至 750 ℃, 出现另外两种主

要产物甲苯和 1,2-二邻甲苯基乙烷, 其中甲苯可视为主

要由生成的乙苯裂解产生, 而 1,2-二邻甲苯基乙烷由两

个二甲苯自由基聚合生成. 

2.3  理论计算 
2.3.1  键能的计算 

有机分子热裂解的初始步骤是中性分子断键形成

双自由基, 化合键断裂的难度取决于键能的大小, 键能

越小, 键断裂越容易发生. 为比较乙苯和二甲苯中的各

种 键 能 , 本 工 作 采 用 密 度 泛 函 (DFT) 方 法 在

BHandHLYP/6-31＋G(d, p)[9～12]水平上, 对模型分子的

几何结构进行优化并计算键能. 由于甲苯和二甲苯相差

一个甲基, 二者化学键类型相似, 所以本文用甲苯代替

二甲苯进行侧链键能计算. 由于零点能校正对键能的计

算影响较小, 所以并未考虑零点能校正. 本文所有计算
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均由 Gaussian 03[13]程序包完成. 其中键能计算方法为

乙苯(或甲苯)裂解后生成自由基的能量总和减去乙苯

(或甲苯)的能量, 即:                                                                    

 B CE E E EΔ ＝ ＋ －                     (3)       
式中: E 为乙苯(或甲苯)的能量; EB, EC分别为乙苯(或甲

苯)裂解后自由基的能量; ΔE 为键能.  
在计算键能过程中, 由于对象体系所使用基函数数

目不匹配, (3)式还应包括基组重叠误差校正, 特别是计

算分子间弱相互作用(如氢键等)时这种校正非常有必

要. 对于本文的化学键能计算, 基组重叠误差影响很小, 
我们通过计算甲苯支链上 C—H 键断裂的基组重叠误差

发现其影响可以忽略不计(约 0.18 kJ/mol), 所以本文计

算键能没有考虑基组重叠误差校正.  
由于二甲苯和甲苯的结构相似性(图 3), 本文采用

甲苯代替二甲苯计算相关键能. 相应的计算结果列于表

2:  

C

C
C

C

C
C

C

H7'

H7

C

H8"

H

H8' C

C
C

C

C
C

C

H7"

H7

H7'

4

5
6

2

1 7 8

4

5
6

2

1 7

Ethylbenzene                         Toluene

8
3 3

 

图 3  乙苯和甲苯结构示意图 
Figure 3  The molecular structure of ethylbenzene and toluene 

表 2  乙苯和甲苯键能 
Table 2  The C—C and C—H bond energies in ethylbenzene and tolue-
nea 

Ethylbenzene kJ/mol Toluene kJ/mol 

C(3)—H(3) 494.8 C(3)—H(3) 495.0 

C(1)—C(7) 409.9 (415.0) C(1)—C(7) 422.1 (426.8) 

C(7)—C(8) 313.1 (319.7) C(7)—H(7) 393.2 (379.0) 

C(7)—H(7) 383.7 (377.8)   

C(8)—H(8) 448.1   
a The data in the parentheses are from Ref. [14]. 

通过与文献给出的实验值[14]比较, DFT 方法计算得

到的结果比较精确. 乙苯和甲苯中苯环上各个键的离解

能均比较大, 相较于侧链基团不容易发生拆环和脱氢反

应. 出于本文研究的目的, 未予计算. 乙苯侧链乙基中

C(7)—C(8)键的键能最小, 同等条件下 C(7)—C(8)键更

易发生断键反应. 而在甲苯侧链甲基中侧链 C(7)—H(7)
键最易发生脱氢反应, C(1)—C(7)键的键能由于苯环和

侧链之间的 pπ共轭效应, 因此键能比普通的 C—C 单键

键能要大. 综合表中数据分析, 乙苯侧链 C(7)—C(8)键
键能较甲苯 C(1)—C(7)键小 109.0 kJ/mol, 所以相较于

甲苯, 乙苯中乙基的 C—C 键更容易活化而发生断键反

应, 从而诱发进一步的链反应, 而甲苯和二甲苯的诱发

步骤应该是 C(7)—H(7)键断裂的脱氢反应, 断键裂解难

度比乙苯大. 因此, 从键能可得到定性预测, 乙苯比二

甲苯在相同条件下有更高的转化率.  

3  结论 

采用超临界热裂解装置, 本文研究了在压力 4 MPa, 
温度为 700, 750 和 780 ℃的条件下, 乙苯和二甲苯热裂

解主要气相产物和液相产物的分布. 实验表明乙苯和二

甲苯在热裂解过程中几乎不结焦. 对比两者的主要液相

产物, 并分析其可能的反应路径发现, 乙苯比二甲苯更

容易进行侧链烷基的 C—C 键断键反应, 其主要裂解产

物为苯乙烯, 而二甲苯在各温度点的裂解率比乙苯要

低, 其主要产物为乙苯、甲苯和 1,2-二邻甲苯基乙烷. 两
者的气相产物组分基本相同, 随温度的变化趋势也一

致.  
在本实验温度下, 乙苯和二甲苯难以发生开环反

应, 乙苯和二甲苯裂解反应活性的差别在于不同的取代

基上的初始断键反应. 所以本文只计算了乙苯与甲苯侧

链烷基C—C键和C—H键以及芳环上的C—H键能. 计
算结果表明, 乙苯侧链乙基的 C(7)—C(8)的键能比二甲

苯甲基的 C(1)—C(7)键能小, 更容易发生断键反应. 实
验研究表明, 在相同温度下, 二甲苯的转化率明显低于

乙苯, 在 750～780 ℃乙苯的转化率大约是二甲苯的 2
倍. 理论计算结果很好地解释了实验现象.  

传统看法认为苯等芳香烃类物质为结焦的前驱体, 
其存在会导致结焦的大量生成, 但本实验和理论结果表

明: 稳定的乙苯和二甲苯在较高温度下(本文在 750 ℃
左右)尚不能观察到明显的结焦积碳现象, 这种现象对

于混合燃料裂解结焦机理的重新认识有重要的意义.  

4   实验部分 

4.1  原料及实验装置图 
原料为分析纯乙苯和二甲苯(＞99.99%), 其物性参

数如表 3 所示. 

表 3  乙苯和二甲苯的基本物性参数 
Table 3  The basic physical properties of ethylbenzene and xylene 

Physical parameters Ethylbenzene Xylene 

Formula C8H10 C8H10 

Molecular weight 106.16 106.16 

Density (Relative water＝1) 0.87 0.86 

Critical temperature/℃ 343.1 343.9 

Critical pressure/MPa 3.70 3.54 

本实验采用自制的超临界裂解装置, 具体实验装置

如图 4 所示, 该装置包括进料系统、预热系统、反应系

统和分析系统. 本实验系统压力设定为 4 MPa, 反应管

为 Φ 3×0.5 mm, 700 mm 长的不锈钢管, 原料为分析纯

乙苯和分析纯二甲苯, 由高压氮气推动原料, 并以质量

流量为 1.0 g/s 进入加热系统进行热裂解反应, 系统压力

由背压阀调节. 
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图 4  超临界裂解反应装置图 
Figure 4  The setting drawing of super-critical pyrolysis 
1—feed stock, 2—pump, 3—check valve, 4—mass flowmeter, 5—manometer, 6—electrical heater, 7—condenser, 8—filter, 9—back pressure controller, 10—
seperator, 11—liquid collector, 12—GC, 13—gas flowmeter

原料裂解后的高温产物通过冷凝器到达气液分离

器, 分别收集液相产物和气相产物. 反应前用 99.99%的

N2气吹扫反应管 30 min. 根据表 3, 乙苯和二甲苯的临

界压力分别为 3.70和3.54 MPa, 因此选取 4 MPa作为实

验的压力条件, 可保证乙苯和二甲苯都在超临界条件下

进行热裂解. 实验在 700, 750 和 780 ℃(产物出口温度)
进行, 收集乙苯和二甲苯热裂解冷却后的气相产物和液

相产物.  
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