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摘　 要:为研究煤自燃的反应机理,利用 Gaussian 03 程序,采用密度泛函理论(DFT) 方法,在

B3LYP / 6-311G 水平下研究煤结构中噻吩型有机硫与 O2 反应机理。 由计算结果可知,反应物的初

始连接方式有 3 种,其中 Path 1 的反应物经过过渡态 TS1 异构化为中间体 IM1 是无需克服势垒的

放热过程,这说明煤中的噻吩结构无需从外界吸收热量,与氧气接触即可被氧化。 此反应主要有 6
条反应路径,其中,Path 2 是反应的主要反应路径,其速控步骤为过渡态 TS6,需要克服的势垒为

117. 06 kJ / mol,其产物 P2(C4H4O+SO)是反应的主要产物。
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Abstract:In order to study the reaction mechanism of coal spontaneous combustion,the calculations were performed
with the Gaussian 03 program. At the B3LYP / 6-311G level,the reaction mechanism of thiophene type organic sulfur
in coal structure with O2 was studied by using density functional theory(DFT) method. The calculations show that ini-
tial connection of the reactant has three forms,the reactant of path 1 in it is readily isomerized to the intermediate IM1

through the transition state TS1,this process is exothermic process without overcome potential barrier,it show that thio-
phene type organic sulfur in coal contact with oxygen to be oxidized without absorbing heat from outside;this reaction
has six reaction paths,the path 2 is the main reaction path,its rate-controlling step is the transition state TS6,its reac-
tion energy barrier is 117. 06 kJ / mol,P2(C4H4O+SO) is the main product.
Key words:thiophene;reaction mechanism;Gaussian 03 program;density functional theory

　 　 煤是一种具有芳香性的有机大分子,其有机质主

要是由碳、氢、氧、氮和硫等元素组成。 煤中的有机硫

赋存形式主要有 3 种,分别为硫醇、硫醚和噻吩[1-2]。
其中,噻吩型有机硫的含量非常多,在烟煤中的体现

尤为突出[3-4]。 随着科学技术的发展,科研工作者对

煤炭自燃的研究越来越深入,将量子化学理论应用于

煤炭研究已经成为了一种新的研究方法。 谢克昌院

士等采用量子化学原理对煤中含硫化合物的脱除进

行了研究[5-6]。 王继仁等采用量子化学原理,从不同

角度研究了煤的活性基团对氧分子的物理吸附和化
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学吸附,研究结果表明:煤表面侧链基团对氧分子的

吸附能大于苯环对氧分子的吸附能[7-9],煤发生氧化

自燃主要是由于含 N,S 等活性基团被氧化引起。 且

噻吩的硫原子的两对孤电子中的一对与噻吩的两个

双键共轭,从而形成离域 π 键,因此噻吩具有芳香

性,其芳香性仅略弱于苯。 噻吩的 C—S 键在光催化

作用下易发生断裂[10-11],易于发生氧化或加氢反应。
因此,煤结构中含硫结构与 O2 的反应机理已成为亟

待深入研究的问题。 本文采用 Gaussian 03 程序针对

煤中噻吩型有机硫与氧气的反应机理进行了研究,为
探索预防煤炭自燃技术奠定理论基础。

1　 计算方法

全部计算利用 Gaussian 03 程序进行[12],采用密

度泛函理论( density functional theory,DFT),首先在

B3LYP / 6-311G 水平下对反应物、产物、中间体和过

渡态分子进行几何优化,对每一个驻点进行振动频率

分析,其中稳定构型的全部频率为正,而过渡态构型

有且只有一个虚频[13-14]。 然后,在同一水平下进行

内禀反应坐标( intrinsic reaction coordinate, IRC) 计

算,确认反应物、中间体、过渡态和产物的相关性,证
明过渡态的正确连接[15-16]。 在以下的讨论中,将反

应物(C4H4S+O2)的总能量设为能量零点。

2　 结果与讨论

对于噻吩结构与 O2 的反应,计算所得的各条反

应路径如下(Path 1 ~ Path 6)所示。
Path 1:R→TS1→IM1→TS2 →IM2 →TS3 →IM3 →

TS4→IM4→TS5→IM5→TS6→P1

Path 2:R→TS7→IM6→TS8 →IM7 →TS9 →IM8 →
TS10→IM9→TS11→P2

Path 3:R→TS12→IM8→TS10→IM9→TS11→P2

Path 4:R→TS7→IM6→TS8 →IM7 →TS9 →IM8 →
TS13→IM10→TS14→P3

Path 5:R→TS12→IM8→TS13→IM10→TS14→P3

Path 6:R→TS7→IM6→TS15→IM11→TS16→
IM12→TS17→IM13→TS18→IM14→TS19→P4

其中,反应物用 R 来表示,反应中间体用 IM 来表示,
过渡态用 TS 来表示,产物则用 P 来表示。 图 1 和图

2 分别列出了反应物、产物、中间体和过渡态的几何

构型和参数。 表 1 列出了反应物、产物、中间体和过

渡态的总能量( total energies,TE)、零点振动能(zero-
point vibration energies, ZPVE) 及相对能量 ( relative
energies,RE)。 其中,相对能量 RE=相对反应物的总

能量-相对反应物的零点振动能。 根据各驻点的相

对能量绘制噻吩结构与 O2 的反应势能面剖面图,如
图 3 所示。 从图 3 可看出,4 种产物中 P1,P2 和 P4 的

能量均比反应物低,热力学是可行的;而 P3 的能量比

反应物高,热力学上是不利的产物。
2． 1　 反应物的初始连接

噻吩结构和 O2 反应的历程是复杂的多步反应,
经历最初的结合以及随后的异构和离解,最终生成多

图 1　 在 B3LYP / 6-311G 水平下计算反应物和产物的几何构型(键长单位:10-10 m,键角单位:(°))
Fig． 1　 Geometries of reactants and products at the B3LYP / 6-311G level(Bond lengths:10-10 meters,bond angles:degrees)

种产物。 根据 Gaussian 03 程序计算结果可知,噻吩

结构与 O2 的结合方式主要有 3 种。 第 1 种:两个 O
原子进攻 C4H4S 中 S 原子连接的两个 C 原子,形成

不稳定的过渡态 TS1,这一过程无需克服化学势垒,
反而 为 进 一 步 的 异 构 化 和 分 解 反 应 提 供 了

21． 17 kJ / mol(图 3)的能量,因此预测此种结合是此

反应的主要反应入口;第 2 种:两个 O 原子的电子分

别向 C4H4S 上 S—C4 键上 S 原子和 C4 原子靠近,氧
分子的双键打开变成单键,与 S 原子和 C4 原子形成

环状结构,经过过渡态 TS7 形成稳定的中间体 IM6,
此过程仅需克服 15． 40 kJ / mol 的势垒,IM6 的能量比

反应物低 149． 70 kJ / mol,因此,这种结合方式也是很
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图 2　 在 B3LYP / 6-311G 水平下计算中间体和过渡态的几何构型(键长单位:10-10 m,键角单位:(°))
Fig． 2　 Geometries of intermediate and transition states at the B3LYP / 6-311G level(Bond lengths:10-10 meters,bond angles:degrees)
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表 1　 噻吩与 O2 反应的反应物、产物、中间体和过渡态的总能量(TE)、零点振动能(ZPVE)以及相对能量(RE)
Table 1　 Total energies(TE),zero-point vibration energies(ZPVE),and relative energies(RE) ofreactants,

products,intermediate,and transition states on the reaction for thiophene with O2 kJ / mol　

类　 别 TE ZPVE RE 类　 别 TE ZPVE RE

R -1 846 385． 13 183． 31 0 TS1 -1 846 402． 38 187． 22 -21． 17
P1 -1 846 760． 49 174． 40 -366． 46 TS2 -1 846 449． 78 192． 18 -73． 52
P2 -1 846 567． 44 191． 33 -190． 34 TS3 -1 846 475． 02 184． 33 -90． 91
P3 -1 846 209． 59 161． 97 196． 88 TS4 -1 846 703． 17 180． 72 -315． 46
P4 -1 846 778． 07 185． 51 -395． 15 TS5 -1 846 817． 72 188． 34 -437． 62
IM1 -1 846 518． 22 196． 12 -145． 91 TS6 -1 846 637． 41 178． 64 -247． 62
IM2 -1 846 537． 78 194． 51 -163． 86 TS7 -1 846 365． 83 187． 21 15． 40
IM3 -1 846 791． 59 183． 10 -406． 26 TS8 -1 846 520． 63 191． 10 -143． 30
IM4 -1 846 825． 23 189． 50 -446． 30 TS9 -1 846 525． 54 188． 57 -145． 68
IM5 -1 846 822． 46 189． 21 -443． 23 TS10 -1 846 550． 01 185． 55 -167． 13
IM6 -1 846 524． 80 193． 35 -149． 71 TS11 -1 846 491． 51 186． 99 -110． 06
IM7 -1 846 584． 62 190． 14 -206． 32 TS12 -1 846 071． 85 180． 60 315． 99
IM8 -1 846 601． 85 190． 74 -224． 15 TS13 -1 846 187． 56 183． 41 197． 46
IM9 -1 846 605． 88 189． 68 -227． 12 TS14 -1 846 061． 29 164． 66 342． 48
IM10 -1 846 283． 32 186． 85 98． 26 TS15 -1 846 406． 50 187． 66 -25． 73
IM11 -1 846 458． 56 191． 62 -81． 74 TS16 -1 846 313． 89 185． 35 69． 19
IM12 -1 846 456． 80 191． 33 -79． 69 TS17 -1 846 349． 39 180． 84 38． 20
IM13 -1 846 600． 73 189． 43 -221． 72 TS18 -1 846 525． 00 182． 92 -139． 48
IM14 -1 846 811． 90 195． 09 -438． 56 TS19 -1 846 694． 45 188． 38 -314． 39

图 3　 在 B3LYP / 6-311G 水平下噻吩结构与 O2

反应的反应势能面剖面图

Fig． 3　 Schematic profile of the potential energy surface for
thiophene structure and O2 at the B3LYP / 6-311G level

容易形成的;第 3 种:两个 O 原子共同进攻 C4H4S
的 S 原子,形成不稳定的过渡态 TS12,经过过渡态

TS12 形成稳定的中间体 IM8,这个过程需要克服的势

垒为 315． 99 kJ / mol,很显然这种结合方式在反应路

径的竞争中处于劣势。
2． 2　 反应路径分析

(1)噻吩结构与 O2 反应生成产物 P1。

Path 1:从图 3 可以看出,反应物 R 经过过渡态

TS1 生成稳定的中间体 IM1,此过程具体分析见 2． 1
节。 从图 2 可以看出,中间体 IM1 的 S—C4 键拉长,

经过过渡态 TS2,然后 S—C4 键断开生成中间体 IM2,
中间体 IM1 的 S—C4 键的键长为 1． 939×10-10 m,而
过渡态 TS2 的 S—C4 键长达到 2． 878×10-10 m,IM1→
IM2 需要克服的势垒为 72． 39 kJ / mol(图 3)。 中间体

IM2 上与 C1 原子相连的 H 原子发生 C1—S 邻位迁

移,同时 O1—O2 键作用力减弱并断开,经过过渡态

TS3 形成中间体 IM3,这一过程需要克服的势垒为

72． 95 kJ / mol。 中间体 IM3 的 O2 原子的电子向 C1 原

子靠近,同时 S—C1 键变弱,H—S 基从 C1 原子向 C2

原子迁移,经过过渡态 TS4 生成中间体 IM4,O2 原子

与 C1 原子连接使中间体 IM4 成为环状结构,IM3 →
IM4 需要克服的势垒为 90． 80 kJ / mol。 中间体 IM4 经

过旋转过渡态 TS5 异构化为中间体 IM5,这一过程需

要克服的势垒为 8． 68 kJ / mol。 中间体 IM5 的 C1—O2

键和 C1—C2 键同时拉长,经过过渡态 TS6 分解为产

物 P1(HSC2H2CHO+CO),由 IM5→P1 需要克服很高

的势垒(195． 61 kJ / mol),此步在反应路径的竞争中

处于劣势。 这条路径的速控步骤为过渡态 TS6(势垒

为 195． 61 kJ / mol)。
(2)噻吩结构与 O2 反应生成产物 P2。
Path 2:反应物 R 经过过渡态 TS7 生成稳定的中

间体 IM6,此过程具体分析见 2． 1 节反应物的初始连

接。 中间体 IM6 的 O1—O2 键拉长,经过过渡态 TS8

后断开,异构化为稳定的中间体 IM7,中间体 IM6 的
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O1—O2 键长为 1． 483×10-10 m,过渡态 TS8 的 O1—O2

键长为 1． 550×10-10 m,IM6→IM7 过程需要克服的势

垒为 6． 41 kJ / mol。 中间体 IM7 的 O1—S 键以 S—C1

键为轴旋转,经过过渡态 TS9 异构化为中间体 IM8,
中间体 IM7 的二面角 D(O1SC1C2)为 0． 25°,过渡态

TS9 的二面角 D(O1SC1C2)为 61． 20°,中间体 IM8 的

二面角 D(O1SC1C2)为 180． 00°,由 IM7→IM8 需要克

服的势垒为 60． 64 kJ / mol。 中间体 IM8 的 C1 原子自

旋经过过渡态 TS10,形成中间体 IM9,由 IM8→IM9 需

要克服的势垒为 57． 02 kJ / mol。 中间体 IM9 的 O2 原

子开始向 C1 原子靠近,同时 S—C1 键略微拉长,通过

过渡态 TS11 后, O2 原子和 C1 原子连接成单键,
而 S—C1 键断裂,分解为稳定的产物 P2,中间体 IM9

的 S—C1 键长为 1． 710×10-10 m,过渡态 TS11 的 S—
C1 键长为 1． 846×10-10 m,IM9→P2 需要克服的势垒

为 117． 06 kJ / mol。
Path 3 和 Path 2 的不同点在于反应物 R 经过不

同的过渡态形成中间体 IM8,在 Path 3 中,R→IM8 经

过 过 渡 态 TS12, 这 一 过 程 需 要 克 服 势 垒 为

315． 99 kJ / mol,具体分析见 2． 1 节反应物的初始连

接。 由 IM8→P2 的过程与 Path 2 的过程相同,在此不

再赘述,具体分析请见上文。
Path 2 和 Path 3 生成相同的产物 P2 ( C4H4O+

SO)。 Path 2 的 速 控 步 骤 为 TS11 ( 势 垒 为

117． 06 kJ / mol);Path 3 的速控步骤为 TS12(势垒为

315． 99 kJ / mol);Path 2 的速控步骤反应能垒比 Path
3 的速控步骤反应能垒低 198． 93 kJ / mol,显然,Path
2 在反应路径的竞争中优于 Path 3;Path 2 与 Path 1
相比,Path 2 的速控步骤反应能垒比 Path 1 的速控步

骤反应能垒低 78． 55 kJ / mol,因此,Path 2 在反应路

径的竞争中也优于 Path 1。
(3)噻吩结构与 O2 反应生成产物 P3。
Path 4 的反应物 R 异构化为中间体 IM8 的过程

与 Path 2 相同,具体分析请见 Path 2。 在 Path 4 中,
中间体 IM8 的 S 原子与 C4 原子作用力加强并形成单

键,同时 O2 原子从 C4 原子向 S 原子迁移,经过过渡

态 TS13 形成中间体 IM10,过渡态 TS13 的 S—C4 键长

为 2． 035 × 10-10 m,中间体 IM10 的 S—C4 键长为

1． 908× 10-10 m,这一过程需要克服的势垒相当的

大(421． 61 kJ / mol),在反应路径的竞争中必处劣势。
中间体 IM10 的 S 原子与两个 O 原子相连接的作用力

很强,而环状结构中 C1—C2 键和 C3—C4 键由于共轭

键的作用作用力也很强,因此 S—C1 键、S—C2 键和

C2—C3 键同时拉长,经过过渡态 TS14 分解为产物

P3,IM10→P3 需要克服的势垒为 244． 22 kJ / mol。
Path 5 中反应物 R 到中间体 IM8 的过程和 Path

3 相同,而 Path 5 中中间体 IM8 到产物 P3 的过程与

Path 4 相同,在此不再分析,具体分析请见上文。
Path 4 和 Path 5 生成相同的产物 P3 (2C2H2+

SO2)。 Path 4 的第 1 速控步骤为过渡态 TS13(势垒为

421． 61 kJ / mol),第 2 速控步骤为过渡态 TS14(势垒为

244． 22 kJ / mol);Path 5 的第 1 速控步骤与 Path 4 相

同, 第 2 速 控 步 骤 为 过 渡 态 TS12 ( 势 垒 为

315． 99 kJ / mol);从两条反应路径的第 1 速控步骤可

以看出,它们在反应路径的竞争中同样处于劣势,更
无力与 Path 2 和 Path 1 相比;Path 4 的第 2 速控步骤

反应能垒比 Path 5 的第 2 速控步骤反应能垒低

71． 77 kJ / mol,显然,Path 4 优于 Path 5。
(4)噻吩结构与 O2 反应生成产物 P4。
Path 6 的初始连接方式与 Path 2 相同,分析同

上。 Path 6 中中间体 IM6 的 S—O1 键断裂,经过过渡

态 TS15 异构化为中间体 IM11,IM6→IM11 需要克服的

势垒为 123． 98 kJ / mol。 中间体 IM11 经过一个旋转过

渡态 TS16 异构化为中间体 IM12,O1 原子以 O2 原子为

原点绕其旋转,异构化前二面角 D ( OC4C1C3 ) 为

0． 03°,而 异 构 化 后 中 间 体 IM12 的 二 面 角 D
(OC4C1C3)为 179． 99°,这个过程需要克服的势垒为

150． 93 kJ / mol。 中间体 IM12 上与 C4 原子相连的 H
原子的电子向 O1 原子靠近,经过过渡态 TS17 后,这
个 H 原子与 C4 原子断开,与 O1 原子连接,在 H 原子

向 O1 原子迁移的过程中,S 原子与 C4 原子的作用力

加强形成单键,形成更稳定的中间体 IM13,IM12→IM13

需要克服的势垒为 117． 89 kJ / mol。 中间体 IM13 经过

H—O1 基从 O2 原子迁移到 C3 原子,形成更稳定的中

间体 IM14,IM13→IM14 经过过渡态 TS18,这个过程需

要克服的势垒为 82． 24 kJ / mol。 中间体 IM14 的 O2—
C4 键是一条双键,O2 原子和 C4 原子相互作用力很

强,又因为处在不断释放能量的环境中, S—C4 和

C3—C4 键拉长,经过过渡态 TS19,两条键断裂分解为

产物 P4,IM14→P4 需要克服的势垒为 124． 17 kJ / mol。
Path 6 生成产物 P4(HOC2H2CHS+CO),这条路

径的速控步骤为过渡态 TS16 (势垒为 150． 93 kJ /
mol);与 Path 1 相比,Path 6 速控步骤的反应能垒比

Path 1 速控步骤的低 44． 68 kJ / mol;而比生成 P2 的

Path 2 高 33． 87 kJ / mol;因此,Path 6 在反应路径中的

竞争力强于 Path 1,Path 2 的竞争力优于 Path 6。
综上所述,噻吩结构和 O2 反应的 6 条反应路径

的难易程度为:Path 2>Path 6>Path 1>Path 3>Path 4
>Path 5。
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3　 结　 　 论

(1)经计算可知,噻吩结构与 O2 反应的 6 条反

应路径中,路径 Path 2(R→TS7→IM6→TS8→ IM7→
TS9→IM8→TS10→IM9→TS11→P2)的反应势垒最低,
为主反应路径,其次就是路径 Path 6(R→TS7→IM6→
TS15→IM11→TS16→IM12→TS17→ IM13→TS18→IM14→
TS19→P4)。

(2)计算结果表明,噻吩结构与 O2 反应的 4 种

产物中,产物 P2 ( C4H4O + SO) 是反应的主产物,
P3(2C2H2+SO2)是最难生成的产物。

(3)煤结构中噻吩结构无需从外界吸收热量,与
氧气接触即可被氧化。
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