
第 30 卷第 3 期
2015 年 5 月

热 能 动 力 工 程
JOUＲNAL OF ENGINEEＲING FOＲ THEＲMAL ENEＲGY AND POWEＲ

Vol． 30，No． 3
May．，2015

收稿日期: 2014 － 06 － 23; 修订日期: 2014 － 10 － 15

基金项目:国家自然科学基金资助项目 ( 51276023)

作者简介:熊家佳( 1990 － ) ，女，湖南长沙人，长沙理工大学硕士研究生．

文章编号: 1001 － 2060( 2015) 03 － 0467 － 08

半纤维素高温纯蒸汽气化微观反应机理研究

熊家佳1，田 红1，曹小玲1，邓胜祥2

( 1．长沙理工大学 能源与动力工程学院，湖南 长沙 410004; 2．中南大学 能源科学与工程学院，湖南 长沙 410083)

摘 要:采用密度泛函理论方法，对半纤维素的模化物木聚
糖在典型温度范围( 700 － 1 500 K) 内进行了高温纯蒸汽气
化反应机理研究。设计了 8 条反应路径，木聚糖开环形成链
状结构 IM1，经过脱水和降解等一系列过程最终得到 2 －糠
醛、乙酸、甲醇、CO等产物。研究表明: 在一定温度范围内，

各反应路径的吉布斯自由能变随温度升高而增大，当温度超
过 1 300 K时吉布斯自由能开始逐渐减小;在同样温度下路
径 4 的吉布斯自由能变小于其它路径，且路径 4 的反应势垒
最小，为 183 kJ /mol，因此反应路径 4 是木聚糖气化的最优
路径。
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引 言

生物质高温纯蒸汽气化技术起源于高温空气燃
烧技术［1 － 3］，是一种独立的生物质高效利用转化方
式，该燃烧技术具有 NOx 排放量低于 100 mg /Nm3、

节能 15% － 30%和 CO2减排量达 30%的优点。半
纤维素是生物质的重要组成成分之一。因为半纤维
素的分子结构比较复杂，且不能直接从自然界获取，
所以对于半纤维素热解研究多关注于裂解过程中各
种产物产量变化规律以及关于热裂解过程中主要化
合物的生成机理和中间产物的演化过程的化学反
应。文献［4 － 6］利用 FT － IＲ、离子色谱、1H － NMＲ
及13C － NMＲ等手段对蔗渣半纤维素的化学结构进
行了表征，并利用热重 －傅里叶红外光谱( TG － FT-
IＲ) 联用技术对蔗渣半纤维素在不同的升温速率下
的热失重进行了研究，结果表明:蔗渣半纤维素主要
由大量的阿拉伯糖木聚糖组成，此外还含有葡萄糖、
半乳糖及葡萄糖醛酸和半乳糖醛酸，具有草类原料
中典型的半纤维素结构。文献［7 － 9］采用 Hy-
perchem聚合物构建软件和半经验方法建立并优化

木聚糖分子结构模型得到木聚糖分子链的结构参
数，模拟得到木聚糖链热解的主要断裂基团，并分析
了基团碎片可能对应的产物以及木聚糖主要裂解产
物 2 －糠醛、乙醇醛、丙酮醇、二氧化碳、一氧化碳的
生成机理。文献［10］在热重红外联用系统中对生
物质的主要组分半纤维素的模化物进行了热裂解动
力学研究，在用红外压片微观结构分析方法验证木
聚糖典型结构模型的基础上，得到不同升温速率下
的热重曲线，研究表明: 随着升温速率的增加，各个
阶段的起始和终止温度向高温侧轻微移动，主反应
区间加宽以及炭产量逐渐增加。

综上所述，关于半纤维素高温纯蒸汽气化的研
究主要局限于气化的宏观反应机理和现象、系统性
能和系统的研发等方面［11 － 14］，对于微观机理的研究
则相对较少。

木聚糖是半纤维素的主要成分之一，具有半纤
维素的特征官能团，因此本研究中选取木聚糖作为
半纤维素的模化物进行研究。基于量子化学密度泛
函理论( DFT) ，采用 Gaussian 09 软件对其高温蒸汽
气化过程进行微观反应机理研究。研究针对半纤维
素高温纯蒸汽气化( 700 － 1 500 K) 设计了 8 条可能
反应路径，在 Gaussian软件 B3LYP /6 － 31G( d) 水平
下对气化反应路径中各驻点( 反应物、中间体、过渡
态和产物) 进行几何优化并计算振动频率，给出热
力学与动力学计算分析。

1 反应路径设计

木聚糖分子结构如图 1 所示。为进一步了解产
物的形成机理，以木聚糖的一个循环单元为模型化
合物，Ｒ气化反应设计了 8 种可能的反应途径，如图
2 所示。木聚糖先开环形成链状稳定结构 IM1，然
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后经过不同碳碳键断裂以及脱水反应降解形成 2 －
糠醛、乙酸、甲醇、一氧化碳等小分子物质。路径 1
和路径 2 是反应物 Ｒ 经过一系列开环脱水过程生
成产物 2 －糠醛( P1) 的过程; Ｒ 可经过 4 条路径的
开环脱水过程生成产物甲醛、丙酮醇( P2 ) 、一氧化
碳、水，其中路径 3、路径 4、路径 5 前 3 步反应均相
同，路径 6 是 Ｒ 分子开环后裂解成甲醛、丙酮醇
( P2) ; 路径 7、路径 8 是 Ｒ 开环后裂解生成乙醇醛
( P5) 、乙二醇( P6) 和一氧化碳的过程。

图 1 木聚糖分子结构
Fig． 1 Configuration of a xylan molecule

图 2 木聚糖气化反应的 8 条设计路径
Fig． 2 Eight xylan gasification reaction approaches designed

2 计算内容

密度泛函理论( DFT) 在考虑电子相关效应的同
时，不仅可进行大分子体系的计算，而且计算结果准
确、可靠。对于比较轻的元素，比如 C、H、O 和 N 等
元素，B3LYP /6 － 31G( d，p) 基组就很合适。

采用 Gaussian 09 程序中的密度泛函理论
B3LYP /6 － 31G ( d，p) 方法，对各反应物、产物、中
间体及过渡态进行了几何构型的全优化，并对热力

学量考虑了振动零点能( ZPE) 校正，然后进行频率
计算，得出各个构想的单点能。用 TS方法寻找过渡
态，过渡态经振动频率计算确定有唯一的虚频把绝
对零度时活化络合物( 过渡态) 与反应物内能之差
作为反应活化能( 反应势垒) 。该反应不同于热解，
在具体计算过程中加入了 solvent = water，tempera-
ture = ( 700、900、1 100、1 300、1 500 K ) 等关键字，
即以水作为溶剂并在高温下进行的频率计算。
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3 计算结果及分析

反应物、中间体、产物和过渡态的优化几何构型
及部分参数如表 1 所示。根据对反应物、中间体、过

渡态及产物的振动频率分析，由 B3LYP /6 － 31G
( d，p) 方法计算得到的过渡态有且只有唯一的虚
频，反应物、中间体和产物都无虚频存在，说明优化
得到的各分子结构是可靠的。

表 1 反应物、产物、中间体和过渡态优化的几何构型
Tab． 1 Geometrical structure of the reactants，the intermediates，the products and the transition state( unit: nm)

反应物
Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 1258

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 5392

Ｒ3 Ｒ( 1，9) 1． 5171

Ｒ4 Ｒ( 1，14) 1． 4234

Ｒ5 Ｒ( 3，4) 1． 1259

Ｒ6 Ｒ( 3，5) 1． 5371

反应物 Ｒ

产 物

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 3762

Ｒ2 Ｒ( 1，5) 1． 374

Ｒ3 Ｒ( 1，9) 1． 4471

Ｒ4 Ｒ( 2，3) 1． 4214

Ｒ5 Ｒ( 2，6) 1． 0809

Ｒ6 Ｒ( 3，4) 1． 3689

产物 P1

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 221

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 5072

Ｒ3 Ｒ( 1，7) 1． 5253

Ｒ4 Ｒ( 3，4) 1． 0949

Ｒ5 Ｒ( 3，5) 1． 0949

Ｒ6 Ｒ( 3，6) 1． 0905

产物 P2

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 43

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 07

Ｒ3 Ｒ( 1，5) 1． 36

Ｒ4 Ｒ( 2，4) 0． 96

Ｒ5 Ｒ( 5，6) 1． 07

Ｒ6 Ｒ( 5，7) 1． 54

产物 P3

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 3625

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 0862

Ｒ3 Ｒ( 1，5) 1． 3395

Ｒ4 Ｒ( 2，4) 0． 9687

Ｒ5 Ｒ( 5，6) 1． 0861

Ｒ6 Ｒ( 5，7) 1． 4975

产物 P4

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 2134

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 111

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 5142

Ｒ4 Ｒ( 4，5) 1． 1012

Ｒ5 Ｒ( 4，6) 1． 1012

Ｒ6 Ｒ( 4，7) 1． 4157

产物 P5

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 1005

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 5146

Ｒ3 Ｒ( 1，8) 1． 1003

Ｒ4 Ｒ( 1，9) 1． 4253

Ｒ5 Ｒ( 3，4) 1． 1003

Ｒ6 Ｒ( 3，5) 1． 1005

产物 P6
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中间体

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 0989

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 0984

Ｒ3 Ｒ( 1，15) 1． 5249

Ｒ4 Ｒ( 1，19) 1． 4254

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 1088

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 2132

中间体 IM1

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 0882

Ｒ2 Ｒ( 1，14) 1． 3398

Ｒ3 Ｒ( 1，17) 1． 3772

Ｒ4 Ｒ( 3，4) 1． 1055

Ｒ5 Ｒ( 3，5) 1． 214

Ｒ6 Ｒ( 3，6) 1． 5182

中间体 IM2

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 0868

Ｒ2 Ｒ( 1，10) 1． 3487

Ｒ3 Ｒ( 1，11) 1． 3583

Ｒ4 Ｒ( 3，4) 1． 1009

Ｒ5 Ｒ( 3，5) 1． 224

Ｒ6 Ｒ( 3，6) 1． 471

中间体 IM3

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 0981

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 0991

Ｒ3 Ｒ( 1，12) 1． 5325

Ｒ4 Ｒ( 1，16) 1． 4253

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 0992

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 2222

中间体 IM4

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 0975

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 0981

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 5277

Ｒ4 Ｒ( 1，10) 1． 4341

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 0986

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 5456

中间体 IM5

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 536

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 1041

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 1061

Ｒ4 Ｒ( 1，9) 1． 4421

Ｒ5 Ｒ( 2，5) 1． 5406

Ｒ6 Ｒ( 2，6) 1． 1146

中间体 IM6

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 0． 9649

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 4242

Ｒ3 Ｒ( 3，4) 1． 1008

Ｒ4 Ｒ( 3，5) 1． 0991

Ｒ5 Ｒ( 3，6) 1． 503

Ｒ6 Ｒ( 6，7) 1． 3374

中间体 IM7

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 0979

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 1

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 5251

Ｒ4 Ｒ( 1，9) 1． 4208

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 1014

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 5289

中间体 IM8

过渡态

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 1014

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 5354

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 5264

Ｒ4 Ｒ( 1，9) 1． 4268

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 0961

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 5689

过渡态 TS1

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 0947

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 37

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 4893

Ｒ4 Ｒ( 1，19) 1． 4148

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 0944

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 519

过渡态 TS2

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 0848

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 3398

Ｒ3 Ｒ( 1，5) 1． 3817

Ｒ4 Ｒ( 3，4) 1． 0977

Ｒ5 Ｒ( 3，7) 1． 4699

Ｒ6 Ｒ( 5，6) 0． 96

过渡态 TS3

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 3841

Ｒ2 Ｒ( 1，5) 1． 6204

Ｒ3 Ｒ( 1，8) 1． 5017

Ｒ4 Ｒ( 1，12) 1． 83

Ｒ5 Ｒ( 2，3) 1． 4254

Ｒ6 Ｒ( 2，14) 1． 0732

过渡态 TS4

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 1056

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 1108

Ｒ3 Ｒ( 1，15) 1． 544

Ｒ4 Ｒ( 1，19) 1． 4335

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 1023

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 2119

过渡态 TS5

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 3981

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 0936

Ｒ3 Ｒ( 1，12) 1． 4952

Ｒ4 Ｒ( 1，16) 1． 428

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 1008

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 2029

过渡态 TS6

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 079

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 0763

Ｒ3 Ｒ( 1，15) 2． 0249

Ｒ4 Ｒ( 1，19) 1． 3811

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 1004

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 2085

过渡态 TS7

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 1061

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 1052

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 5396

Ｒ4 Ｒ( 1，10) 1． 4362

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 1177

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 5123

过渡态 TS8
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过渡态

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 0962

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 0989

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 5108

Ｒ4 Ｒ( 1，10) 1． 4847

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 0897

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 2． 0456

过渡态 TS9

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 5072

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 0887

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 0841

Ｒ4 Ｒ( 1，9) 1． 8421

Ｒ5 Ｒ( 2，5) 1． 5215

Ｒ6 Ｒ( 2，6) 1． 4146

过渡态 TS10

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 2． 036

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 0912

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 0891

Ｒ4 Ｒ( 1，9) 1． 4312

Ｒ5 Ｒ( 2，5) 1． 493

Ｒ6 Ｒ( 2，6) 1． 0878

过渡态 TS11

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 5061

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 0971

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 1005

Ｒ4 Ｒ( 1，9) 1． 4583

Ｒ5 Ｒ( 2，5) 1． 5077

Ｒ6 Ｒ( 2，6) 1． 0895

过渡态 TS12

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 0． 9649

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 4243

Ｒ3 Ｒ( 3，4) 1． 0998

Ｒ4 Ｒ( 3，5) 1． 1004

Ｒ5 Ｒ( 3，6) 1． 5073

Ｒ6 Ｒ( 6，7) 1． 503

过渡态 TS13

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 1041

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 106

Ｒ3 Ｒ( 1，15) 1． 5434

Ｒ4 Ｒ( 1，19) 1． 4275

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 1026

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 2161

过渡态 TS14

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 1088

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 1025

Ｒ3 Ｒ( 1，4) 1． 4997

Ｒ4 Ｒ( 1，9) 1． 4477

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 0829

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 2． 0289

过渡态 TS15

Ｒ1 Ｒ( 1，2) 1． 1013

Ｒ2 Ｒ( 1，3) 1． 0997

Ｒ3 Ｒ( 1，15) 1． 5106

Ｒ4 Ｒ( 1，19) 1． 4259

Ｒ5 Ｒ( 4，5) 1． 1089

Ｒ6 Ｒ( 4，6) 1． 2139

过渡态 TS16

3． 1 热力学分析
根据密度泛函理论计算得到各路径在不同温度

下( 700、900、1 100、1 300 和 1 500 K) 的标准热力学
参数 ΔH、ΔG，其变化曲线如图 3 所示。ΔH 表示反
应路径的标准焓变，当 ΔH ＜ 0 时，反应路径放出热
量; 反之，则吸收热量。ΔG 表示标准自由能变值，
是判断反应能否自发进行以及反应达到平衡时反应
物转化率大小的热力学参数。当 ΔG ＜ 0 时，反应能
够自发进行且 ΔG 越小反应越容易发生，达到平衡
时，产物越多。从图 3 中可以看出，反应路径 1 －路
径 8 在不同温度下的焓变都大于零，属于吸热反应。
其中，路径 4 在各个温度下的焓变均小于其它 7 条
路径。各个路径的吉布斯自由能变值在不同温度下
均小于零，说明所有路径在设定温度范围内均能自
发进行。路径 1、路径 2 在所有设定温度下的吉布
斯自由能变最小，所以路径 1、路径 2 最容易发生，
生成的产物 2 －糠醛( P1) 最多。路径 3 也比较容易
发生，而路径 5、路径 6 的自由能变最大，所以也最
不容易进行。通过对比不同温度下反应路径 1、路
径 2 的自由能变可以发现温度越高，反应越容易

发生。
3． 2 动力学分析

图 4 为各反应路径的势能剖面图。其中图 4
( a) 是反应路径 1、路径 2 的势能剖面图，从图中可
以看出路径 1、路径 2 是反应物 Ｒ 经过一系列开环
脱水过程生成产物 2 －糠醛 ( P1 ) 的过程。如图所
示，反应物 Ｒ 的 C1 － C5 断开后，出现过渡态 TS1，
然后形成稳定的链状结构的中间体 IM1，该反应势
垒为 130 kJ /mol。IM1 可以通过两条不同的路径生
成产物 P1，在路径 1 中，IM1 经过渡态 TS2 形成
IM2，该反应为脱水反应，具体过程是 C4 上脱去的
一个羟基与 C5 的一个氢原子形成水分子，反应势
垒为 450 kJ /mol，然后 IM2 又经过渡态 TS3 形成
IM3，该反应是 C3 上连接的一个羟基和 C2 上的氢
原子同时与主链断开形成水分子的过程，反应势垒
为 330 kJ /mol，最后 IM3 经过 TS4 生成产物 P1; 路
径 2 与路径 1 过程极其相似，IM1 经过渡态 TS5 形
成中间体 IM4，该反应是 C2 与 C3 间的脱去一个水
分子，同时形成碳碳双键的过程，反应势垒为 320
kJ /mol，比路径 1 中 Step1 的反应势垒低，IM4 经过
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渡态 TS6 形成 IM3，该反应也是 C4 与 C5 间的脱水
过程，反应势垒为 190 kJ /mol，也比路径 2 中 step2
中反应势垒低，故反应物 Ｒ 生成 P1 的路径的应选
路径 2 比较合理。

图 3 不同温度下的标准热力学参数
变化曲线图( kJ /mol)

Fig． 3 The curving drawing of the standard
thermodynamic parameters in different

temperatures( kJ /mol)

图 4( b) 和图 4( c) 为反应路径 3 －路径 6 的势
能剖面图。从图中可以看出，反应物 Ｒ 经过 4 条路
径的开环脱水过程生成产物甲醛、丙酮醇( P2 ) 、一
氧化碳、水的过程。如图所示，反应物 Ｒ 的 C1 － C5

断开后，出现过渡态 TS1，然后形成稳定的链状结构
的中间体 IM1，该反应势垒为 130 kJ /mol，IM1 经过
C2 － C3 键断裂后生成 IM5 和甲醛，反应势垒为 280
kJ /mol。IM5 上的 C2 与 C3 断裂形成 IM6，CO 和甲
醛，反应势垒为 160 kJ /mol。IM6 经路径 3 －路径 5

分别进行脱水反应。路径 3 的具体过程先是 C3 上
脱去的一个羟基与 C4 的一个氢原子形成水分子，

反应势垒为 162 kJ /mol，然后 IM7 上的 C4 与 O4 形
成醛基，最后生成产物 P2，反应势垒为 161 kJ /mol。
路径 4 的具体过程是 IM6 上 C3 与 C4 断开生成甲
醛，同时，C4 连接的一个羟基和 C5 上的氢原子同时
与主链断开形成水分子的过程，最后 IM6 经过 TS11
生成产物 P3，反应势垒为 183 kJ /mol。路径 5 是
IM6 上的 C4 上脱去的一个羟基与 C5 的一个氢原子
形成水分子，该反应中间形成过渡态 TS9，最后生成
产物 P4，反应势垒为 180 kJ /mol。路径 6 是 IM5 上
C3 与 C4 断开，同时 C4 与 O4 形成乙醇醛( P5) 和甲
醛，该反应势垒为 210 kJ /mol。通过对比路径 3 －路
径 6 可以发现，路径 3 －路径 5 前三步反应均相同，
只需对比后两步反应。其中 IM6 的裂解路径 3 是两
步反应，第一步反应势垒是 162 kJ /mol，第二步反应
势垒是 161 kJ /mol。路径 4 的反应势垒是 433 kJ /
mol，路径 5 的反应势垒是 180 kJ /mol。反应步数越
多越难以发生，而路径 5 的反应势垒与路径 3 接近，
所以路径 5 比较容易发生。

图 4( d) 为反应路径 7、路径 8 的势能剖面图。
从图中可以看出路径 7、路径 8 是反应物 Ｒ 的分解
反应。如图所示，反应物 Ｒ的 C1 － C5 断开后，出现
过渡态 TS1，然后形成稳定的链状结构的中间体
IM1，该反应势垒为 130 kJ /mol。IM1 可以通过两条
不同的路径生成中间体 IM8，在路径 7 中，IM1 经过
渡态 TS14 形成 IM8，具体过程是 C2 与 C3 的碳碳键
断开得到 IM8 与乙醇醛，反应势垒为 80 kJ /mol。而
路径 8 中 IM1 经过渡态 TS16 形成 IM8，具体过程是
C3 与 C4 的碳碳键断开得到 IM8 与乙醇醛，反应势
垒为 80 kJ /mol。然后 IM8 又经过渡态 TS15 形成
P6，该反应是 C1 与 C2 的碳碳键断开，反应势垒为
250 kJ /mol。对比路径 7 和路径 8 可以发现，路径 7
比较合理。

基于以上计算结果，分析可得路径是反应物 Ｒ
的 C1 － C5 断开后，出现过渡态 TS1，然后形成稳定
的链状结构的中间体 IM1，IM1 经过 C2 － C3 键断裂
后生成 IM5 和甲醛，IM5 上的 C2 与 C3 断裂形成
IM6，CO和甲醛，反应势垒为 160 kJ /mol。IM6 上 C3
与 C4 断开生成甲醛，同时 C4 连接的一个羟基和 C5
上的氢原子同时与主链断开形成水分子的过程，最
后 IM6 经过 TS11 生成产物 P3，反应势垒为 183 kJ /
mol。与其它几条路径相比，路径 4 的反应势垒最
小，所以最容易发生。
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图 4 各反应路径的势能剖面图
Fig． 4 Potential energy profiles in every reaction path
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4 结 论

以木聚糖为研究对象，在设定的温度范围内进
行纯蒸汽的气化反应研究。反应路径的吉布斯自由
能变随着温度的升高而增大，并达到最高值，但温度
达到 1 300 K时吉布斯自由能开始减小。

反应路径中，IM6 的裂解路径 3 是两步反应，第
一步反应势垒是 162 kJ /mol，第二步反应势垒是 161
kJ /mol。路径 4 的反应势垒是 433 kJ /mol，路径 5 的
反应势垒是 180 kJ /mol。反应步数越多越难以发
生，而路径 5 的反应势垒与路径 3 接近，所以路径 5
比较容易发生。在同样温度下路径 4 的吉布斯自由
能变小于其它路径，且路径 4 的反应势垒最小，为
183 kJ /mol。因此，反应路径 4 是木聚糖气化的最
优路径。
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半纤维素高温纯蒸汽气化微观反应机理研究 = Study of the Mechanism Governing the Microscopic Gasifi-

cation Ｒeaction of a Hemi-cellulose Pure Steam at a High Temperature［刊，汉］XIONG Jia-jia，TIAN Hong，

CAO Xiao-ling ( College of Energy Source and Power Engineering，Changsha University of Science and Technology，

Changsha，China，Post Code: 410004 ) ，DENG Sheng-xiang ( College of Energy Science and Engineering，Central

South University，Changsha，China，Post Code: 410083 ) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power．

－ 2015，30( 3) ． － 466 － 473

By adopting the method in the density function theory ( DFT) ，studied was the mechanism governing the gasification

reaction of the high temperature steam of hemi-cellulose xylan in its typical temperature range ( 700 ～ 1500K )

which serves as the object modeled． A total of eight reaction approaches were designed and the xylan in the form of

open rings formed its chain type structure IM1 and through a series of process such as dewatering and degradation

etc．，2-furfural，acetic acid，methane and CO etc． products were eventually obtained． It has been found that in a cer-

tain temperature range，the Gibbs free energy variations in various reaction approaches will increase with an increase

of the temperature，however，when the temperature exceeds 1 300 K，the Gibbs free energy will begin to gradually

decrease． At a same temperature，the Gibbs free energy variation in the approach No． 4 is less than those of other ap-

proaches and the reaction potential barrier in approach No． 4 is the minimum，being only 183 kJ /mol，hence，the re-

action approach No． 4 is deemed as the optimum approach for the gasification of xylan． Key Words: hemi-cellu-

lose，density extensive function theory，pure steam gasification at a high temperature，microscopic reaction mecha-

nism

1 000 MW机组高、低压旁路系统可靠性分析及改造策略 =Analysis of the Ｒeliability of the HP and LP By-

pass System of a 1 000 MW Unit and Its Ｒeconstruction Tactics［刊，汉］MA Xu，BAI Guang-chen，QIU Yang

( Shenhua Guangdong Guohua Yuedian Taishan Power Generation Co． Ltd．，Taishan，China，Post Code: 529228) / /

Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2015，30( 3) ． － 374 － 477

To enhance the reliability of a HP and LP bypass system of a 1 000 MW unit in the case of a total loss of the plant

service power supplies，through analyzing the problems existing in the tripping process of the unit，by adopting a

technical reconstruction method，the control power supply of the oil servo-motor was connected to a UPS and the o-

riginal oil servo-motor supplied with oil at both sides was modified into one with a safety modular unit and closing

spring． The verification test after the reconstruction had achieved the expected effectiveness to close the LP bypass

valve when a failure to the power supply for the oil station occurred． Through this technical modification，the hidden

safety troubles existing in the operation of the HP and LP bypass system were eliminated，thus enhancing the relia-
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