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羟基和甲氧基对木质素 Ｃβ—Ｏ键均裂的影响
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（华北电力大学生物质发电成套设备国家工程实验室，北京 １０２２０６）

摘要：利用密度泛函理论（ＤＦＴ）方法计算了 １８种 β—Ｏ—４连接的木质素模型化合物的 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能，讨

论了模型化合物上不同位置羟基和甲氧基对解离能的影响，探究了取代基之间的交互作用。结果表明，Ｃα位羟基

对解离能影响小。在 Ｒ３位无甲氧基时，增加的 Ｃγ位羟基对解离能影响较小；然而在 Ｒ３位有甲氧基时，增加的 Ｃγ
位羟基氢与甲氧基氧之间形成氢键，显著增加醚键解离能。Ｒ３和 Ｒ４位甲氧基均降低解离能，在 Ｃγ位无羟基时，

Ｒ３位甲氧基对解离能的降低作用最为显著；在 Ｃγ位有羟基时，受 Ｃγ位羟基与 Ｒ３位甲氧基形成的氢键对醚键的

稳定作用影响，Ｒ３位甲氧基对解离能的降低作用被弱化。Ｒ４位甲氧基不受 Ｃγ位羟基的影响，对解离能的降低程

度稳定。Ｒ１、Ｒ２位甲氧基对解离能影响较小也无特定规律，并且不与其他位置取代基产生交互作用。
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　　引言

热解是一种重要的生物质资源利用方式
［１－２］

，

深入研究生物质热解机理对于开发高效热解技术具

有重要意义
［３－４］

。木质素是生物质重要组成部分，

由于其组成结构极为复杂，现阶段对其热解机理缺

乏深入认知
［５］
。

木质素由３种基本结构单元通过多种连接方式
连接而成，其中 β—Ｏ—４醚键是最主要的连接方
式

［５－６］
。在热解过程中，β—Ｏ—４醚键中的 Ｃβ—Ｏ

键均裂反应是热解初期发生的主要反应
［７－８］

，该反

应易受羟基、甲氧基等取代基影响而导致不同木质

素的热解特性与产物分布存在差异
［９－１０］

。密度泛

函理论（ＤＦＴ）是较为成熟的生物质热解机理理论研
究方法。Ｂｅｓｔｅ等［１１－１２］

计算了 ＰＰＥ以及含甲氧基
ＰＰＥ衍生物的 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能，认为醚键邻位
的甲氧基能够显著降低 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能。

Ｙｏｕｎｋｅｒ等［１３］
认为 Ｃα 位羟基和 Ｃβ 位甲醇基对

Ｃβ—Ｏ键均裂影响较小。Ｐａｒｔｈａｓａｒａｔｈｉ等
［１４］
和 Ｋｉｍ

等
［１５］
分别计算了含有多种取代基模型化合物的

Ｃβ—Ｏ键均裂解离能。
然而现有研究中所采用的对比模型数量较少，

难以获得全面的结论；同时对甲氧基和羟基之间的

相互影响作用未有深入研究。针对上述不足，本文

选取 β—Ｏ—４连接的木质素二聚体模型化合物，以
此为基础计算 １８种具有不同取代基化合物 Ｃβ—Ｏ
键均裂解离能，探究不同位置的羟基、甲氧基取代基

对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能的影响。

１　理论计算

１１　模型化合物结构
本研究选取的模型化合物如图 １所示。当 Ｒ１６

具有不同取代基时，共有 １８种模型化合物，如表 １
所示。

图 １　β—Ｏ—４连接木质素二聚体模型化合物

Ｆｉｇ．１　Ｌｉｇｎｉｎｄｉｍｅｒｉｃｍｏｄｅｌｃｏｍｐｏｕｎｄｗｉｔｈβ—Ｏ—４ｌｉｎｋａｇｅ
　
木质素二聚体中可以旋转的共价键导致其具有

多种可能的空间构型，因此需首先确定不同模型化

合物的空间结构。Ｌｕｎｄｑｕｉｓｔ等［１６－１７］
通过实验方法

确定了 Ｍｏｄｅｌ１２的空间结构；Ｂｅｓｔｅ等［１１，１８］
采用理

论方法确定了多种含甲氧基的 ＰＰＥ衍生物空间结
构。本研究在上述研究基础上，采用能量扫描和穷

举法相结合的方法，针对每种模型化合物确定多种

初始结构；再使用低精度方法进行优化和频率分析，

比较得出具有最低能量的空间结构；最终使用高精

度方法进行优化，并通过频率分析得到热力学参数。

表 １　具有不同取代基的木质素模型化合物

Ｔａｂ．１　Ｌｉｇｎｉｎｍｏｄｅｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｇｒｏｕｐｓ

编号
取代基

Ｒ１ Ｒ２ Ｒ３ Ｒ４ Ｒ５ Ｒ６
名称

１ Ｈ Ｈ Ｈ Ｈ Ｈ Ｈ Ｍｏｄｅｌ１

２ Ｈ Ｈ Ｈ Ｈ ＯＨ Ｈ Ｍｏｄｅｌ２

３ Ｈ Ｈ Ｈ Ｈ Ｈ ＯＨ Ｍｏｄｅｌ３

４ Ｈ Ｈ Ｈ Ｈ ＯＨ ＯＨ Ｍｏｄｅｌ４

５ Ｈ Ｈ ＯＣＨ３ Ｈ ＯＨ ＯＨ Ｍｏｄｅｌ５

６ Ｈ Ｈ ＯＣＨ３ ＯＣＨ３ ＯＨ ＯＨ Ｍｏｄｅｌ６

７ ＯＣＨ３ Ｈ Ｈ Ｈ ＯＨ Ｈ Ｍｏｄｅｌ７

８ ＯＣＨ３ Ｈ Ｈ Ｈ ＯＨ ＯＨ Ｍｏｄｅｌ８

９ ＯＣＨ３ Ｈ ＯＣＨ３ Ｈ Ｈ Ｈ Ｍｏｄｅｌ９

１０ ＯＣＨ３ Ｈ ＯＣＨ３ Ｈ ＯＨ Ｈ Ｍｏｄｅｌ１０

１１ ＯＣＨ３ Ｈ ＯＣＨ３ Ｈ Ｈ ＯＨ Ｍｏｄｅｌ１１

１２ ＯＣＨ３ Ｈ ＯＣＨ３ Ｈ ＯＨ ＯＨ Ｍｏｄｅｌ１２

１３ ＯＣＨ３ Ｈ ＯＣＨ３ ＯＣＨ３ ＯＨ Ｈ Ｍｏｄｅｌ１３

１４ ＯＣＨ３ Ｈ ＯＣＨ３ ＯＣＨ３ ＯＨ ＯＨ Ｍｏｄｅｌ１４

１５ ＯＣＨ３ ＯＣＨ３ Ｈ Ｈ ＯＨ Ｈ Ｍｏｄｅｌ１５

１６ ＯＣＨ３ ＯＣＨ３ Ｈ Ｈ ＯＨ ＯＨ Ｍｏｄｅｌ１６

１７ ＯＣＨ３ ＯＣＨ３ ＯＣＨ３ Ｈ ＯＨ ＯＨ Ｍｏｄｅｌ１７

１８ ＯＣＨ３ ＯＣＨ３ ＯＣＨ３ ＯＣＨ３ ＯＨ ＯＨ Ｍｏｄｅｌ１８

１２　计算细节

能量扫描、结构优化、频率分析等在 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９
软件

［１９］
中进行，计算条件为 ２９８Ｋ、１０１×１０５Ｐａ。

能量扫描采用刚性扫描；低精度方法和基组采用

Ｂ３ＬＹＰ／６３１＋Ｇ（ｄ，ｐ）；高精度方法和基组采用
Ｍ０６２Ｘ／６３１１＋＋Ｇ（ｄ，ｐ）。Ｂ３ＬＹＰ与 Ｍ０６２Ｘ方
法均被证实是准确的有机物计算方法，并在数量众

多的研究中被采用
［１５，２０－２１］

。相较于 Ｂ３ＬＹＰ，Ｍ０６
２Ｘ［２２］是近些年发展起来的新计算方法，已被证实更
为准确

［２３］
。研究中使用的热力学参数是经过 ＺＰＥ

校正的吉布斯自由能。

２　结果与讨论

针对本研究中选取的１８种模型化合物，分别计
算了其 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能 （Ｂｏｎｄｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ，ＢＤＥ），结果详见表２。
２１　Ｃα、Ｃγ（Ｒ５、Ｒ６）位羟基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离

能的影响

在ＧＧ型（Ｒ１＝Ｒ３＝ＯＣＨ３、Ｒ２＝Ｒ４＝Ｈ，Ｍｏｄｅｌ９～
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表 ２　不同模型化合物 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能

Ｔａｂ．２　ＢＤＥｓｏｆＣβ—Ｏｂｏｎｄｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇｎｉｎ

ｍｏｄｅｌｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｋＪ／ｍｏｌ

物质 ＢＤＥ 物质 ＢＤＥ

Ｍｏｄｅｌ１ ２２９８ Ｍｏｄｅｌ１０ ２０９５

Ｍｏｄｅｌ２ ２３００ Ｍｏｄｅｌ１１ ２２８７

Ｍｏｄｅｌ３ ２３４１ Ｍｏｄｅｌ１２ ２３０６

Ｍｏｄｅｌ４ ２３３１ Ｍｏｄｅｌ１３ ２０２２

Ｍｏｄｅｌ５ ２２８４ Ｍｏｄｅｌ１４ ２２２５

Ｍｏｄｅｌ６ ２１７０ Ｍｏｄｅｌ１５ ２３００

Ｍｏｄｅｌ７ ２２７４ Ｍｏｄｅｌ１６ ２３７７

Ｍｏｄｅｌ８ ２３６０ Ｍｏｄｅｌ１７ ２３０７

Ｍｏｄｅｌ９ ２０６７ Ｍｏｄｅｌ１８ ２２２０

１２）模型化合物当中，当 Ｃα、Ｃγ 位均无羟基时
（Ｍｏｄｅｌ９），Ｃβ—Ｏ键均裂解离能为 ２０６７ｋＪ／ｍｏｌ；
当 Ｃα位有羟基（Ｍｏｄｅｌ１０）时，解离能小幅增加至
２０９５ｋＪ／ｍｏｌ；当 Ｃγ位有羟基时（Ｍｏｄｅｌ１１），解离能
大幅增加至 ２２８７ｋＪ／ｍｏｌ；当 Ｃα、Ｃγ位均有羟基时
（Ｍｏｄｅｌ１２），其解离能为 ２３０６ｋＪ／ｍｏｌ。由上述数

图 ２　模型化合物空间结构

Ｆｉｇ．２　Ｓｐａｔｉａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
（ａ）Ｍｏｄｅｌ２　（ｂ）Ｍｏｄｅｌ４　（ｃ）Ｍｏｄｅｌ１０　（ｄ）Ｍｏｄｅｌ１２

　

据可知，在 ＧＧ型木质素模型化合物中，Ｃα位羟基
对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能影响较小，而 Ｃγ位羟基对
其影响较大。

然而 Ｙｏｕｎｋｅｒ等［１３］
研究表明，ＰＰＥ上 Ｃα位羟

基和 Ｃβ位甲醇基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能影响较
小。在本研究中，为了进一步探究 Ｃα、Ｃγ位羟基对

Ｃβ—Ｏ键均裂的影响机制，计算了 ＨＨ型（Ｒ１－４＝
Ｈ，Ｍｏｄｅｌ１～４）模型化合物的 Ｃβ—Ｏ键均裂解离

能。计算结果与 Ｙｏｕｎｋｅｒ等［１３］
一致：ＨＨ型模型化

合物 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能受 Ｃα与 Ｃγ位羟基影响
幅度小（约５ｋＪ／ｍｏｌ）。

上述数据表明：在 ＨＨ、ＧＧ型模型化合物中，Ｃα
位羟基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能影响均较小；而 Ｃγ
位羟基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能的影响却随模型化
合物类型不同而表现出不同规律。对比 ＨＨ和 ＧＧ
型模型化合物的结构，可知 Ｒ１或 Ｒ３位甲氧基是造
成上述差异的主要原因。

ＧＨ型（Ｒ１＝ＯＣＨ３、Ｒ２－４＝Ｈ）模型化合物 Ｍｏｄｅｌ
７、８的 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能分别为２２７４ｋＪ／ｍｏｌ和
２３６０ｋＪ／ｍｏｌ，其规律性与对应的 ＨＨ型模型化合物
（Ｍｏｄｅｌ２、４）相同，而与 ＧＧ型模型化合物（Ｍｏｄｅｌ
１０、１２）具有较大差异，表明 Ｒ１位甲氧基不是造成
上述不同类型模型化合物中 Ｃβ—Ｏ键解离能受 Ｃγ
位羟基影响具有差异性的原因。

进一步对比Ｍｏｄｅｌ２、４、１０、１２空间结构（图２），可
探究 Ｒ３位甲氧基的影响，发现在 Ｍｏｄｅｌ１２中，Ｃγ位
羟基氢与 Ｒ３位甲氧基氧形成了稳定的氢键。对
Ｍｏｄｅｌ１２中 Ｃβ—Ｏ—Ｃ４′—Ｃ５′二面角进行刚性能量
扫描（图 ３，扫描步长 １０°，扫描次数 ３６）表明，当 Ｃγ
位羟基氢和 Ｒ３位甲氧基氧形成氢键时，其能量最
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图 ３　Ｍｏｄｅｌ１２中 Ｃβ—Ｏ—Ｃ４′—Ｃ５′二面角能量扫描

Ｆｉｇ．３　ＥｎｅｒｇｙｓｃａｎｏｆｔｈｅｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｅｌＣβ—Ｏ—Ｃ４′—Ｃ５′ｉｎＭｏｄｅｌ１２
　
低，更为稳定。

综合上述分析可知：在不同类型的木质素模型

化合物中，当 Ｒ３位有甲氧基时，Ｃγ位羟基能够与
Ｒ３位甲氧基之间形成氢键，从而稳定 Ｃβ—Ｏ键，显
著增加其解离能。而当 Ｒ３位无甲氧基时，Ｃγ位羟
基不能参与形成氢键；此外 Ｃα位羟基也不能参与
形成氢键，因此对解离能影响较小。

对于上述结论，可进一步在其他的模型化合物

中进行验证。除 ＧＨ型（Ｒ１＝ＯＣＨ３、Ｒ２－４＝Ｈ）模型
化合物Ｍｏｄｅｌ７、８外，ＳＨ型（Ｒ１－２＝ＯＣＨ３、Ｒ３－４＝Ｈ）模
型化合物 Ｍｏｄｅｌ１５、１６的 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能分别
为２３００ｋＪ／ｍｏｌ和２３７７ｋＪ／ｍｏｌ，也表明在 Ｒ３位无
甲氧基时 Ｃγ 位羟基对解离能影响较小。ＧＳ型
（Ｒ１＝ＯＣＨ３、Ｒ２ ＝Ｈ、Ｒ３－４ ＝ＯＣＨ３）模型化合物
Ｍｏｄｅｌ１３、１４的 Ｃβ—Ｏ 键 均 裂 解 离 能 分 别 为
２０２２ｋＪ／ｍｏｌ和 ２２２５ｋＪ／ｍｏｌ，表明在 Ｒ３位有甲氧
基时 Ｃγ位羟基能够显著增加 Ｃβ—Ｏ键均裂解离
能。

２２　Ｒ３、Ｒ４位甲氧基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能的影
响

将 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ５、Ｒ６位相同的模型化合物分组，并
按照 Ｒ３－４＝Ｈ、Ｒ３＝ＯＣＨ３／Ｒ４＝Ｈ、Ｒ３－４＝ＯＣＨ３的
先后顺序将 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能总结于表 ３中，同
时计算了前后两种模型化合物在 Ｃβ—Ｏ键均裂解
离能上的差值。

在组１（Ｒ１－２＝Ｈ、Ｒ５－６＝ＯＨ）中，当 Ｒ３位具有
甲氧基时，解离能由 ２３３１ｋＪ／ｍｏｌ（Ｍｏｄｅｌ４）降低至
２２８４ｋＪ／ｍｏｌ（Ｍｏｄｅｌ５）；当进一步 Ｒ４位有甲氧基时
（Ｍｏｄｅｌ６），解 离 能 继 续 降 低 １１４ｋＪ／ｍｏｌ至
２１７０ｋＪ／ｍｏｌ。在组２和组３中也有上述趋势。在组
２（Ｒ１＝ＯＣＨ３、Ｒ２＝Ｈ、Ｒ５－６＝ＯＨ）中，解离能分别为
２３６０、２３０６、２２２５ ｋＪ／ｍｏｌ，解 离 能 差 值 为

－５４ｋＪ／ｍｏｌ和 －８１ｋＪ／ｍｏｌ。在 组 ３（Ｒ１－２ ＝
ＯＣＨ３、Ｒ５－６＝ＯＨ）中，解离能分别为２３７７、２３００、

表 ３　Ｒ３、Ｒ４位甲氧基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能的影响

Ｔａｂ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｍｅｔｈｏｘｙｌｇｒｏｕｐｓａｔＲ３ａｎｄＲ４ｏｎＢＤＥｓ

ｏｆＣβ—Ｏｂｏｎｄ ｋＪ／ｍｏｌ

组别 模型化合物 ＢＤＥ ΔＢＤＥ

Ｍｏｄｅｌ４ ２３３１

组１ Ｍｏｄｅｌ５ ２２８４ －４７

Ｍｏｄｅｌ６ ２１７０ －１１４

Ｍｏｄｅｌ８ ２３６０

组２ Ｍｏｄｅｌ１２ ２３０６ －５４

Ｍｏｄｅｌ１４ ２２２５ －８１

Ｍｏｄｅｌ１６ ２３７７

组３ Ｍｏｄｅｌ１７ ２３００ －７７

Ｍｏｄｅｌ１８ ２２２０ －８０

Ｍｏｄｅｌ７ ２２７４

组４ Ｍｏｄｅｌ１０ ２０９５ －１７９

Ｍｏｄｅｌ１３ ２０２２ －７３

ＰＰＥ

文献［１１］ ＰＰＥＯＣＨ３ －２２９

ＰＰＥ（ＯＣＨ３）２ －１４６

２２２０ｋＪ／ｍｏｌ，解 离 能 差 值 为 －７４ｋＪ／ｍｏｌ和
－８０ｋＪ／ｍｏｌ。然而在组 ４（Ｒ１ ＝ＯＣＨ３、Ｒ５ ＝ＯＨ、
Ｒ２＝Ｒ６＝Ｈ）中，随着甲氧基的增加，其解离能分别
为 ２２７４、２０９５、２０２２ｋＪ／ｍｏｌ，解 离 能 差 值 为
－１７９ｋＪ／ｍｏｌ和 －７３ｋＪ／ｍｏｌ。
Ｂｅｓｔｅ等［１１］

研究了甲氧基取代基对 ＰＰＥ模型化
合物 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能的影响，认为 Ｒ３、Ｒ４位的
单个甲氧基取代基能够将解离能降低 ２２９ｋＪ／ｍｏｌ，
继续增加甲氧基能够进一步降低 １４６ｋＪ／ｍｏｌ。由
此可见，本研究的组 ４具有与 Ｂｅｓｔｅ等［１１］

报道结果

相同的趋势。

综合上述数据，整体上 Ｒ３、Ｒ４位甲氧基能够降
低 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能，然而当其他位置的取代基
不同时，Ｒ３、Ｒ４位甲氧基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离的降
低程度不相同，表明 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ５、Ｒ６位的某些取代基与
Ｒ３、Ｒ４位甲氧基具有交互作用，共同影响解离能。

为了探究交互作用机制，进行组间对比。组
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１～３模型化合物在 Ｒ１、Ｒ２位甲氧基不同，然而其受
Ｒ３、Ｒ４甲氧基影响的规律性相同，表明 Ｒ１、Ｒ２位甲
氧基不与 Ｒ３、Ｒ４位甲氧基产生交互作用而影响解

离能。组４与 Ｂｅｓｔｅ等［１１］
研究的模型化合物在 Ｃα

位羟基不同，然而其受 Ｒ３、Ｒ４甲氧基影响的规律性
相同，表明 Ｃα位羟基不与 Ｒ３、Ｒ４位甲氧基产生交
互作用而影响解离能。

整体对比上述数据发现，组１～３模型化合物在
Ｃγ位有羟基，而组４与 Ｂｅｓｔｅ等

［１１］
采用的 ＰＰＥ模型

化合物在 Ｃγ位无羟基。上一部分研究已确定Ｃγ位
羟基氢和 Ｒ３位甲氧基氧之间形成的氢键使模型化
合物更为稳定，增加解离能。由此综上可知：Ｒ３、Ｒ４
位甲氧基能够降低 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能；当 Ｃγ位
无羟基时，Ｒ３位甲氧基对解离能的降低作用最为显
著（约 ２０ｋＪ／ｍｏｌ）；当 Ｃγ位有羟基时，Ｒ３位甲氧基
能够和 Ｃγ位羟基形成氢键，氢键对醚键的稳定作用
抵消了部分Ｒ３位甲氧基对解离能的降低作用，因此
整体上对解离能的降低作用减小（约 ５ｋＪ／ｍｏｌ）；Ｒ４
位甲氧基不受Ｃγ位羟基的影响，对解离能的降低程
度较为稳定（约９ｋＪ／ｍｏｌ）。
２３　Ｒ１、Ｒ２位甲氧基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能的影

响

将 Ｒ３－５位相同的模型化合物分组，并按照
Ｒ１－２＝Ｈ、Ｒ１＝ＯＣＨ３／Ｒ２＝Ｈ、Ｒ１－２＝ＯＣＨ３的先后顺
序将 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能总结于表 ４中，同时计算
前后两种模型化合物在 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能上的
差值。

由表４可知，Ｒ１位甲氧基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离
能的影响呈现了两种趋势：组 １中解离能降低；组
２～４中解离能增加。Ｒ２位甲氧基对 Ｃβ—Ｏ键均裂
解离能的影响也呈现了两种趋势：组１～３中解离能
增加；组４中解离能降低。然而整体上 Ｒ１、Ｒ２位甲
氧基对解离能的影响较小。同时，在 ２１和 ２２节
中也证实 Ｒ１位甲氧基不与 Ｃα和 Ｃγ羟基以及 Ｒ３
和 Ｒ４位甲氧基产生交互作用。综上可认为 Ｒ１、Ｒ２
　　

位甲氧基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能无特定影响。

表 ４　Ｒ１、Ｒ２位甲氧基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解离能的影响

Ｔａｂ．４　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｍｅｔｈｏｘｙｌｇｒｏｕｐｓａｔＲ１ａｎｄＲ２ｏｎＢＤＥｓ

ｏｆＣβ—Ｏｂｏｎｄ ｋＪ／ｍｏｌ

组别 模型化合物 ＢＤＥ ΔＢＤＥ

Ｍｏｄｅｌ２ ２３００

组１ Ｍｏｄｅｌ７ ２２７４ －２６

Ｍｏｄｅｌ１５ ２３００ ２６

Ｍｏｄｅｌ４ ２３３１

组２ Ｍｏｄｅｌ８ ２３６０ ２９

Ｍｏｄｅｌ１６ ２３７７ １７

Ｍｏｄｅｌ５ ２２８４

组３ Ｍｏｄｅｌ１２ ２３０６ ２２

Ｍｏｄｅｌ１７ ２３０７ ０１

Ｍｏｄｅｌ６ ２１７０

组４ Ｍｏｄｅｌ１４ ２２２５ ５５

Ｍｏｄｅｌ１８ ２２２０ －０５

３　结论

（１）选取了 １８种在不同位置具有羟基和甲氧
基的模型化合物，使用密度泛函理论（ＤＦＴ）方法分
别分析确定了其最优空间结构，计算了 Ｃβ—Ｏ键均
裂解离能，讨论了羟基和甲氧基对 Ｃβ—Ｏ键均裂解
离能的影响以及取代基间的交互作用。

（２）Ｃα位羟基对解离能影响小；Ｃγ位羟基和
Ｒ３位甲氧基之间形成氢键，因此在 Ｒ３位存在甲氧
基时，Ｃγ位羟基显著提高解离能，Ｒ３位无甲氧基
时，对解离能无明显影响。

（３）Ｒ３、Ｒ４位甲氧基能够降低 Ｃβ—Ｏ键均裂
解离能。当 Ｃγ位无羟基时，Ｒ３位甲氧基显著降低
解离能，而当 Ｃγ位有羟基时，Ｒ３位甲氧基与 Ｃγ位
羟基形成氢键，对模型化合物有一定稳定作用，抵消

了部分 Ｒ３甲氧基对解离能的降低作用；Ｒ４位甲氧
基对解离能的降低程度较为稳定。

（４）Ｒ１、Ｒ２位甲氧基对解离能影响较小也无特
定规律，并且不与其他位置官能团产生交互作用。
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