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木质素是木质纤维素原料的三大组成成分之一，

来源广泛，是自然界中唯一能提供可再生芳基化合物的
资源。

热解是木质素利用过程中最基础的一类反应，研

究木质素热解机理，对木质素的高效利用具有重要意义。

ReaxFF MD是由反应力场ReaxFF与分子动力学相

结合的方法，使模拟较大较复杂体系的化学反应过程成
为可能。

 通过键级描述键相关作用

 通过EEM方法计算极化作用

 能较好的重现DFT方法计算的势能

 反应势驱动，无需预设反应路径

研究背景 模拟策略

模拟结果

单分子结构优化
（Adler模型：C160H180O58）

40个分子的3D模型
（15920原子规模）

GMD-Reax

模拟热解过程
VARxMD

分析模拟结果

系统揭示了Adler木质素模型的整体热解行为（300-2100 K）
 Stage I : 800-1100 K，部分α-O-4和β-O-4断裂，极少部分其它linkage相连的苯环

发生扭转变形，丙基支链开始掉落-OH，醚键开始断裂；

 Stage II : 1100-1500 K，反应大量发生，所有linkage均参与反应，丙基链进一步
裂解，-OCH3取代基大量参与反应，苯环开始发生开环反应；

 Stage III: 1500-2100 K，裂解和重聚反应并重，木质素中原有linkage几乎被消耗
完，苯环大量发生开环反应。

环结构演化行为小分子产物

黑线-Stage I 红线-Stage II 蓝线-Stage III

 Stage I: -OH攫氢反应生成
H2O，醚键断裂生成C3产物；

 Stage II: -OCH3取代基反应生
成CH4、CH2O、CH3OH，丙
基链断裂生成C2产物；

 Stage III: 苯环开环反应伴随
CO2、CO生成，大量H2生成。

 Stage I  ：苯环略有扭转变形
 Stage II ：部分6元环转变为5、7元

脂环和含氧7元环
 Stage III：主要为5-7元脂环

Linkage
热解行为

 Stage I  ：部分α-O-4和β-O-4断裂
 Stage II ：所有linkage参与反应
 Stage III：原有linkage几乎被消耗完

Linkage及其所连苯环
的初始反应行为

 α-O-4、β-O-4、α-O-4 & β-5三种醚键linkage
及其所连苯环的初始反应主要为醚键的断裂

 γ-O-α & β-β linkage及其所连苯环的初始反应
主要为醚键断裂和苯环开环反应；

 5-5、4-O-5、β-1、β-2、β-5五种linkage及其
所连苯环的初始反应主要为苯环开环反应；

 苯环开环的中间体为苯氧基、6-3元桥环、5-
3元桥环。

大规模ReaxFF MD方法结合VARxMD可以系统地、全景式地揭示木质素热解的反应机理


