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基于ReaxFF-MD与 TG-IR探究充油电缆中

烷基苯绝缘油热解机理 

刘志峰 1，杨伟琪 2，廖建平 1，朱志平 2，汪红梅 2 
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2.长沙理工大学化学化工学院，湖南  长沙  410114） 

［摘 要］海底充油电缆的安全稳定运行至关重要，但内部的十二烷基苯（DDB）绝缘油在热故障导

致的局部高温下会快速热解和产气。基于反应分子动力学模拟（ReaxFF-MD）和热重-红

外光谱（TG-IR）实验，对十二烷基苯绝缘油的热解和产气过程进行探究。热解模拟结果

表明：十二烷基苯分子初始裂解反应主要为 C—C 键的断裂产生长链大分子，后逐渐热解

产生小烷基自由基和烯烃分子，DDB 最终会热解为侧链为·C2H5、·CH3 和·C3H7 基团的短

链烷基苯分子。热解过程中主要特征气体为 C2H4、H2、CH4，与 IR 实验结果相同，特征

气体生成的主要反应机理分别为：β 位 C—C 键的断裂、加氢反应和脱氢反应；·H 自由基

攻击其他自由基上的 H 原子；甲基自由基（·CH3）与游离的氢（·H）自由基反应。动力学

结果表明 TG 实验与 ReaxFF-MD 的活化能分别为 86.606 kJ/mol 以及 99.867 kJ/mol，相近

的活化能进一步验证了仿真结果的合理性。研究结论为深入了解十二烷基苯绝缘油的裂解

和产气机理提供了理论支持。 
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Probing the pyrolysis mechanism of alkylbenzene insulating oil in oil-filled 

cables based on ReaxFF-MD and TG-IR 
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2.College of Chemistry and Chemical Engineering, Changsha University of Science and Technology, Changsha 410114, China) 

Abstract: The safe and stable operation of submarine oil-filled cables is critical, but the internal dodecylbenzene 

(DDB) insulating oil is subject to rapid pyrolysis and gas production at localized high temperatures due to thermal 

faults. Against this issue, the pyrolysis and gas production processes of dodecylbenzene insulating oil are 

investigated based on reactive molecular dynamics simulations (ReaxFF-MD) and thermogravimetric-infrared 

spectroscopy (TG-IR) experiments. The pyrolysis simulation results show that, the initial cracking reaction of the 

dodecylbenzene molecule is mainly the breaking of C—C bond to produce long-chain macromolecules, and then 

the gradual pyrolysis produces small alkyl radicals and olefinic molecules, and the DDB will eventually be 

pyrolyzed to the short-chain alkylbenzene molecules with the side chains of ·C2H5, ·CH3 and ·C3H7 groups. The 
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main characteristic gases during pyrolysis are C2H4, H2, and CH4, which are the same as the results of IR 

experiments, and the main reaction mechanisms for the generation of the characteristic gases are: (i) the breaking 

of the C—C bond at the β-position, the hydrogenation reaction, and the dehydrogenation reaction; (ii) the attack 

of -H radicals to the H atoms on other radicals; and (iii) the reaction of the methyl radicals (·CH3) with the free 

hydrogen (·H) radicals, respectively. The kinetic results show that the activation energies of the TG experiment 

and ReaxFF-MD are 86.606 kJ/mol as well as 99.867 kJ/mol, respectively, and the similar activation energies 

further validate the reasonableness of the simulation results. The study conclusion provides theoretical support for 

deep understanding of the cracking and gas production mechanism of dodecylbenzene insulating oil. 

Key words: dodecylbenzene; pyrolysis; gas production; ReaxFF-MD; TG-IR; reaction mechanism 

充油电缆具有耐压强度高、性能稳定、寿命长等

优点，目前仍是海底电缆、过江电缆等高电压、大容

量场合的首选电缆，如广东—海南联网 500 kV、广

州抽水蓄能 4 回 500 kV 等工程。国内充油电缆的

绝缘油一般为软质十二烷基苯（DDB）[1-5]。充油电

缆在运行过程中，其绝缘油会受到热[6-8]等因素的影

响，加速十二烷基苯裂化和产气速率，导致绝缘性

能降低，影响电力设备安全稳定运行。因此研究烷

基苯在热应力下的热解过程，并分析烷基苯绝缘油

特征气体的产气路径，将对充油电缆绝缘领域具有

重要意义。 

国内外学者从宏观角度研究了十二烷基苯绝

缘油在热作用下的劣化和产气规律。英国南安普敦

大学的 Hosier 等人[9-10]进行了十二烷基苯绝缘油在

不同温度下的热老化实验，利用红外光谱证明了芳

香酮和脂肪族羧酸主要是在老化的十二烷基苯上

形成的。廖建平等[6]则是利用溶解气体分析（DGA）

技术对十二烷基苯绝缘油在不同温度下的热解产

气进行分析，研究结果表明在热场的作用下，标志

性气体为 C2H4、CH4 和 H2。目前十二烷基苯绝缘

油的现有相关研究较少，并且主要是研究十二烷基

苯绝缘油在老化过程中理化电气性能的变化，缺乏

对其在微观结构方面的探究，不能确切地对热故障

下十二烷基苯绝缘油的热解机理和产气规律进行

解释。 

近些年来，学科之间交叉的加深[11]，计算化学

备受关注。在电气用油学科中利用反应力场 [12]

（reactive force field，ReaxFF）进行分子动力学模

拟（molecular dynamics，MD）实验，其计算精度高，

运算量少，现已经成为研究油类等物质热解[13-15]过程

的主流方法之一。Cong 等人[16]利用 ReaxFF-MD 模

拟研究了铜对绝缘油裂化的催化机理。Arvelos 等 

人[17]对环己酮进行热解模拟，利用模拟来证实了实

验的反应路径。郑含博等 [18]利用密度泛函理论

（DFT）和 ReaxFF-MD 对棕榈油的热故障进行了

微观机理研究，分析了热解过程中氢键的数量变

化，揭示了天然酯绝缘油耐用性高的原因。这些成

功的案例为利用 ReaxFF-MD 模拟对研究油类物质

热解机理奠定了基础。此外还有学者利用 TG-IR 相

结合的方法来研究物质的分子组成[19-20]以及热解

路径[21]之间的关系，并结合 ReaxFF-MD 来研究物

质的热解机理[22]。 

本文利用 ReaxFF-MD 来模拟十二烷基苯绝缘油

在热场下的热解过程和产气规律，并结合 TG-IR 测

试对其进行验证。研究温度对十二烷基苯绝缘油热解

的影响，并将其模拟结果与实验热解产气规律[6]和

热分析实验结果进行对比。此外，还利用 DFT 方法

计算十二烷基苯绝缘油模型的键解离能（BDE），

对十二烷基苯绝缘油初始热解进行分析。 

1 理论和实验 

1.1 ReaxFF 反应力场简介 

ReaxFF反应力场最早是由Van Duin 在 2001年

提出，其能量函数如式(1)所示，该方法综合了量子

力学（QM）和分子力学（MM），依据键级（BO）

的大小对 2 个原子之间是否成键进行判断，通常

BO≥0.3[23]时，则认为原子之间形成了化学键。 

system bond over under val

pen tors conj vdWaals

Conlomb lp

E E E E E

E E E E

E E

    

   



     (1) 

式中：Ebond 为键能；Elp 为孤对电子能量项；Eover

和 Eunder 分别为矫正项中的过配位和欠配位原子能

量；Eval为键角能量项；Epen为修正函数；Etors 为扭

转角能量项；Econj 为共轭效应能量项；EvdWaals 为范

德华相互作用；ECoulomb 为库仑相互作用。ReaxFF

力场通过计算当前时刻的势能来计算出下一个时

刻原子键的距离和键能，进而得出下个时刻原子间

化学键的断裂和生成情况[24]。 

1.2 键能计算 

本文使用 DFT 法对十二烷基苯结构的侧链进行

键的解离能（BDE）[25]计算，由于仅是对单个分子进
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行计算，因此计算过程不需要添加弥散函数。计算使

用应用广泛的杂化泛函 B3LYP，为了保证计算的精

度，最终选择 6-311G 基组[26]，计算的原理[27]如下： 

BDE（A-B）=H(·A)+H(·B)–H(A-B)    (2) 

式(2)右侧 3 项分别对应片段的生成焓。本文中所有

的量子化学计算均在 Gaussian 09 程序中进行。 

1.3 反应动力学模拟 

本文选取侧烷基链不带支链的软质十二烷基

苯绝缘油进行模拟，单个十二烷基苯绝缘油分子如

图 1 所示，图中白色为 H，灰色为 C。具体操作如下： 

 

图 1 十二烷基苯的分子结构 

Fig.1 Molecular structure of dodecylbenzene 

1）建模  构建一个含有 40 个烷基苯绝缘油分

子、密度为 0.400 g/cm3的周期性盒子，再进行 500~  

800 K 的退火处理，然后在 298 K 的温度下，依次进

行 50 ps 的 100.00 MPa 和 0.1 MPa 压强的结构弛 

豫，最终得到的模型边长为 26.74 Å，体系密度为

0.856 g/cm3，与实际密度 0.859 g/cm3 接近，然后通

过 N（粒子数）V（体积）T（温度）的正则系统，

在温度 298 K 的条件下进行 100 ps 的动力学平衡，

平衡后的体系如图 2 所示。 

 
图 2 温度 298 K 下十二烷基苯绝缘油模型 

Fig.2 Dodecylbenzene insulating oil model at 298 K 

2）升温热解模拟  利用 LAMMPS 软件进行升

温速率为 20 K/ps 非等温热解，势函数文件选择

CHO2016.ff[28]，升温范围为 300~3 000 K，模拟过

程中步长为 0.20 fs，达到 3 000 K 后再进行 10 ps

的恒温热解，并利用 reaxff/species 和 reaxff/bonds

等命令对热解过程中的产物和化学键的变化进行

统计分析，同时使用 Auto RMA 对得到的 bond 文

件进行分析[29]。 

3）恒高温热解模拟  为了研究温度对十二烷

基苯绝缘油裂化的影响，选择 NVT 系统进行 2 000、

2 200、2 400、2 600、2 800 K 的恒高温热解动力学

模拟实验，控温方法为Berendsen法，步长设为0.25 fs，

模拟时长设为 100 ps，每 1 000 步输出为 1 帧，其

他设置与上文一致。 

模拟温度高于烷基苯绝缘油过热分解的实际

温度主要是因为计算能力的限制，模拟时间尺度

（皮秒级）远小于实验中的反应时间（秒级）。根据

阿伦尼乌斯方程和 Sorensen 等人[30]提出的“温度

加速反应动力学”理论，提高反应温度会大大提高

反应速率，特别是对于具有较高能垒的反应，并且

升高温度对反应机制和反应产物的影响较小。此

外，之前的 ReaxFF-MD 研究[19,31-32]表明，提高温度

只会加快反应速率，增加分子和中间体间碰撞次

数，温度的升高不会影响热解过程。因此，本文选

择 2 000~3 000 K 区间温度进行十二烷基苯的热解

过程，此区间既可以降低烷基苯热解反应体系的计

算成本，又可以保证烷基苯分子热解过程中的反应

可以被 Auto RMA 软件所追踪到。 

1.4 TG-IR 实验 

烷基苯绝缘油的 TG-IR 实验中样品采用 5 mg

未老化的十二烷基苯绝缘油（产自英国普睿司曼公

司），使用热重分析仪（TGA 8000）进行热重分析，

热解过程中释放的气态产物则由 FTIR(Spectrum 3)

在线监测，这些仪器均是由 PerkinElmer Company，

USA 公司生产。TG 过程升温速率为 20 ℃/min，升温

范围为 50~300 ℃，吹扫气和保护气均为氮气；FTIR

过程为实时扫描，扫描波长范围为 4 000~400 cm–1；

设置气体传输管的温度为 250 ℃，以防止挥发性产

物的冷凝。 

2 结果分析与讨论 

2.1 升温热解模拟结果 

升温速率 20 K/ps 时十二烷基苯模型热解温度

及其分子数目的变化如图 3 所示。由图 3 可知：十

二烷基苯分子在 84.4 ps、2 008.02 K 处开始逐渐热

解，84.4 ps 前其分子数目并未发生变化，在 129.4 ps

时全部热解，此时的温度为 2 858.02 K；产生的气

体小分子主要为 C2H4、H2、CH4、C3H6以及 C3H8，

而 C2H6和 C2H2 分子出现量相对较少，且仅在末尾

阶段才被观察到。由此可见十二烷基苯分子在受热
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分解过程中的特征气体是 C2H4、H2、CH4，并且热

解过程中会产生中长链的中间体如图 4 所示。 

 

图 3 升温速率 20 K/ps时十二烷基苯模型热解温度及其分子

数目的变化 

Fig.3 Changes of pyrolysis temperature and molecular 

number of dodecylbenzene model at heating rate of 20 K/ps 

 

图 4 升温过程中体系大分子与重要自由基的数目变化 

Fig.4 Changes of the number of macromolecules  

and important free radicals in the system during  

heating process 

气体小分子的产生时间比十二烷基苯分子开始

热解时间晚 10 ps 左右，并且 C2H4分子数目在 106 ps

（2 433 K）之后才开始剧烈增加。因此可以得出十

二烷基苯在热解过程中是先裂解成为长链分子，然

后随着热解的进行再裂解成为短链分子。此外，整

个热解过程，十二烷基苯的裂解速度和特征气体分

子的生成速率都是随着温度的升高而逐渐加快，随

着温度的升高，裂解产物迅速增加，短链分子不断

积累。 

观察图 4 可见，在 20 K/ps 的升温热解过程中

伴随着十二烷基苯分子的逐渐裂解，热解前期逐渐

产生 C10—C17 的长链分子，在 116 ps 达到峰值 15，

并在达到峰值之后开始逐渐减少。C6—C9则是带有

苯环的分子，在热解过程中苯环在达到 3 000 K 之

前稳定存在，说明十二烷基苯分子在热解过程中主

要是烷基侧链的断裂。此外还对短链自由基进行统

计，发现其中·C4H9 以及·C3H7 自由基的在热解的过

程中先是平稳增加，随后分别稳定在 17 以及 10，证

明该自由基是热解过程中十分重要的一种中间体。 

2.2 恒高温热解分析 

对于恒高温热解过程，主要分析十二烷基苯分

子的热解以及短链气态小分子的变化。 

2.2.1 恒高温热解过程分析 

不同温度下十二烷基苯随着时间的变化如图 5

所示。由图 5 可知，温度对十二烷基苯的热裂解速

率有显著的影响，随着温度的升高十二烷基苯的裂

解速度呈现出快速增长的趋势。在模拟到100 ps时，

2 000 K 和 2 200 K 温度下分别还剩余 25 个和 11 个

十二烷基苯分子，而 2 400、2 600、2 800 K 分别在

68、26、15 ps 完成 40 个十二烷基分子的热解（在此

认为当十二烷基苯分子的个数低于 2 个的时候已完

全热解）。不同温度下短链分子 C1—C4 数目变化如  

图 6 所示。 

 

图 5 不同温度下十二烷基苯随着时间的变化 

Fig.5 Change of dodecylbenzene with time at different 

temperatures 

 

图 6 不同温度下短链分子 C1—C4 数目变化 

Fig.6 Changes in the number of short-chain molecules  

C1—C4 at different temperatures 

由图 6 可知：当温度范围为 2 000 ~2 400 K 时，

在 100 ps 的热解过程中，气态分子都呈上升趋势，
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并未达到峰值，这是因为在皮秒级的时间尺度中，

此范围属于中温过热范畴，分子间的碰撞以及十二

烷基苯自身的热解速率都是较为缓慢的；当温度达

到 2 600 K 和 2 800 K 时，分别在 68.75 ps 时到达峰值

172 和 36.5 ps 时达到峰值 165，随后数目相对平稳。 

不同温度下 C2H4 分子的数目变化如图 7 所示。

从图 7 对 C2H4的分析可以看出，在温度范围 2 000~ 

2 600 K 时，其产气速率随温度的升高而增大，而   

2 800 K 温度下，C2H4 的气体数目达到峰值之后呈

现逐渐减少的趋势，可能是因为温度过高，导致其

双键的不稳定性加剧，会发生双键与自由基加成反

应。对 H2 分子进行了统计，具体如图 8 所示。 

 

图 7 不同温度下 C2H4 分子的数目变化 

Fig.7 Change of C2H4 molecule numbers at different 

temperatures 

 

图 8 不同温度下 H2 分子的数目变化 

Fig.8 Change of H2 molecule numbers at different 

temperatures 

由图 8 可知，温度越高，则其分子数目越多，

并都没有达到峰值，这是因为模拟的体系中还有很

多游离的·H，温度越高，会加剧分子运动，增大·H

基团与其他自由基的碰撞，从而加速热解反应。对

C1（代表·CH3和 CH4）进行统计，结果如图 9 所示。

由图 9 可知，其整体变化趋势与 H2 的变化趋势一

样，其数目与温度和时间呈现正比。对 C2H2 进行

统计发现其仅在2 600 K以及2 800 K热解温度下出

现，并且数目低于 10。由此可知十二烷基苯分子在

热应力的作用下产生的特征气体为 CH4、H2和 C2H4。 

 

图 9 不同温度下 C1 分子的数目变化 

Fig.9 Change of C1 molecule numbers at different 

temperatures 

此外对最终产物进行分析，发现热解到 100 ps

时，体系中仍存在大量的苯环，这是因为苯环自身

的由于共轭效应使其 C—H 和其 C—C 键键能较  

大[33]，不易进行脱氢以及开环反应，因此十二烷基

苯绝缘油自身在热解时，主要是侧烷烃链进行解离

热解以及脱氢反应，为此利用 DFT 法计算十二烷基

苯的侧烷基链上各个 C—C 键的解离能（BDE）大

小如图 10 所示，键的标号从靠近苯环开始依次是  

1—12，图中的十二烷基苯结构是利用 B3LY/6-311G

基组结构优化之后得到的，最靠近苯环的碳与苯环

所处在同一个平面中，其他的碳分子则是与苯环呈

一定夹角。由分析计算结果可知：在 1 处的 C—C

键的 BDE 达到 409.572 kJ/mol，这是因为该键会  

受到苯环 π—π 键共轭效应的影响，使其更加稳定；

2 处和 12 处的 BDE 会略大于其他键，这是因为    

2 处依旧会受到苯环分子的影响，而 12 处作为烷基

链末端，受其他分子的影响比较小。 

 

图 10 十二烷基苯侧链上不同位置 C—C 键的 BDE 

Fig.10 BDE of C—C bonds at different positions on the side 

chain of dodecylbenzene 
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2.2.2 特征气体热解路径分析 

借助 Auto RMA 可视化软件对 2 600 K 温度下

进行反应分子动力学得到的 bond文件进行分析[34]，

可以得到各个阶段的反应路径，将得到的结果进行

统计分析，得到特征气体 C2H4、H2 以及 CH4 的产

生和消耗路径如图 11 所示。从图 11a)可知，C2H4

的生成路径可分为 4 类：1）烷烃类基团发生 β 位   

C—C 键的断裂，如·C4H9→·C2H5+C2H4，这是产生

C2H4 的主要路径，占比达到 67%；2）短链烷基苯

分子的侧链发生断裂；3）·C2H5这一类分子的脱氢

反应，如·C2H5→C2H4+·H；4）·C2H3 分子的加氢反

应，如·C2H3+·H→C2H4。C2H4 的消耗路径则为上述

反应的逆反应。从图 11b)可知，H2 的生成路径主要

为·H 自由基攻击气体分子与自由基上的 H 原子，

如·H+ C2H4→·C2H3+H2，消耗路径主要是逆反应。

从图 11c)可知，CH4 的主要产生路径是·H 与·CH3

自由基反应，如·H+·CH3→CH4，此外还有少量的烷

烃自由基以及短链烷基苯自由基的 α位C-C 键断裂

产生 CH4 分子。CH4 的消耗路径主要为·H 自由基攻

击 CH4，如·H+CH4→·CH3+H2，此外还有 CH4 分子

与其他烯烃类的自由基发生加成反应。 

 

图 11 特征气态分子的生成和消耗路径统计 

Fig.11 Statistics of generation and consumption paths of characteristic gaseous molecules 

2.3 TG-IR 结果分析 

2.3.1 TG 曲线与非等温热解动力学分析 

活化能（Ea）是决定化学反应速率的内因，利

用 TG 过程中的失重曲线以及非等温热解中的主体

反应物的质量变化曲线进行活化能的计算，据以往

的研究方法，利用一级反应模型计算失重曲线的活

化能[35]，其动力学方程如式(3)所示： 

ln(1 ) aln[ ] ln
2 a

EAR

E RTT





 
 （ ）-      (3) 

式中：α 为转化率，%；T 为温度，K；A 为指数前

因子，min–1；R 为通用气体常数，J/(K·mol)；β 为

加热速率，K/min。 

热解发生的前期以及后期热解速率都较为缓

慢，因此计算活化能的转化率范围为 0.20%~0.85%，

即 TG 热解的温度范围为 414.00~467.12 K，而

ReaxFF MD 的热解温度范围为 2 152~2 611 K，计

算的最终结果如图 12 所示，可知其计算的活化能

分别为 86.606 kJ/mol 及 99.867 kJ/mol，此外，在给

定温度范围内，ReaxFF MD 模拟得出的烷基苯热解

失重曲线与 TG 实验数据非常吻合。 

  

 

图 12 实验 TG 与 ReaxFF MD 反应模型拟合图 

Fig.12 Fitting diagram of experimental TG and ReaxFF 

MD reaction model 
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由此可表明尽管 ReaxFF MD 的模拟温度和时

间尺度与热重实验中不同，但在各自的温度区间

内，2 个实验得到的热力学结果吻合良好，这一发

现进一步验证了，升高温度仅是加速原子之间的碰

撞，对反应机理的研究影响不大。 

2.3.2 气体红外结果分析 

TG-IR 联用过程中的热重以及红外数据如  

图 13 所示。从图 13a)中可以看出，烷基苯绝缘油

达到最大热解速率时对应的温度为 463.12 K，该

温度与图 13b)中达到最大吸光度时的时间相同，

此时三维红外谱图中的也出现最大透光率，对此，

将该温度附近的红外光谱进行分析，如图 13d)所

示。图 13d)中可以观察到明显的红外峰变化：在  

3 000 cm–1附近出现明显的双峰，分别为 2 866 cm–1

和 2 932 cm–1，分别对应着亚甲基以及亚甲基的  

C—H 的对称伸缩振动以及非对称伸缩振动 [36]；  

3 032 cm–1 和 3 072 cm–1 对应与不饱和双键相连接

的 C—H 的振动[37]；而在 1 586~1 456 cm–1波长范  

围内的峰则是对应着芳香族的 C==C 以及大 π 键振 

动[38]；此外在 698 cm-1 处有一个较为强烈的峰，该

峰是顺式 RCH==CHR 结构中的 C—H 振动[37]。 

从红外光谱可知，烷基苯绝缘油在热解过程中

会产生烷烃类以及烯烃类的气态小分子，苯环峰所

占的峰面积比例要远低于甲基和烯烃类的基团峰

面积，由此可知烷基苯绝缘油在热解过程中其侧链

以及烷烃类自由基易发生持续断键热解反应。 

 

 

  

 

图 13 烷基苯绝缘油 20 K/min 升温速率下 TG-IR 联用数据 

Fig.13 TG-IR data of alkylbenzene insulating oil at heating 

rate of 20 K/min 

2.4 十二烷基苯绝缘油热解机理分析 

通过上述模拟计算以及 TG-IR 结果分析，得到

十二烷基苯绝缘油热解的主要路径，对十二烷基苯

绝缘油热解和产气机理进行阐述，十二烷基苯的热

解机理如图 14 所示，其中红色分子为主要中间体，

蓝色分子为主要产物。 

十二烷基苯绝缘油在高温热故障下会发生侧链

C—C 键的断裂，这是因为碳氢键之间的键能要大于

C—C 键间的键能[39]，并且苯环开环所需的能量要远

大于烷基侧链断裂所需的能量。由此可知十二烷基

苯分子首先生成较大的烃基（如·C10H21 等）以及带

有中长烷基链的烷基苯自由基（如·C13H19等）；随着

能量的积累，逐渐发生 C—C 以及 C—H 键的断裂，

烃类自由基不断发生热解，产生·H、·CH3、·C2H5

以及·C3H7等自由基。依据对产物的统计发现，·C3H7

以及·C4H9是裂解的过程中主要十分重要的中间体，

该自由基的主要反应（图 14）为：断键产生 CH4、

C2H4、C2H6以及 C3H6；带有中长烷基链的烷基苯分

子会不断发生侧链的断裂，最终形成苯环上带

有·C2H5、·CH3和·C3H7基团的短链烷基苯分子。 
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图 14 十二烷基苯热解机理 

Fig.14 Pyrolysis mechanism diagram of dodecylbenzene 

3 结  论 

1）根据模拟热解过程可知，在皮秒级别时间尺

度的热解过程中，十二烷基苯分子的初始热解温度

为 2 000 K 以上，热解过程中，先是 C—C 键的断裂

产生长链分子，后逐渐为 C—C 以及 C—H 断键产生

小分子自由基，十二烷基苯最终和逐渐热解为侧链

为·C2H5、·CH3和·C3H7基团的短链烷基苯分子。 

2）分析气体反应路径可知，·C3H7 以及·C4H9

是裂解的过程中主要十分重要的中间体，其会发生

β 位 C-C 键的断裂，产生气体小分子为 C2H4、H2、

CH4、C3H6 以及 C3H8。热解过程中的特征气体为

C2H4、H2、CH4，其生成的主要路径分别为：β 位    

C—C 键的断裂、加氢反应和脱氢反应；·H 自由基

攻击其他自由基上的 H 原子；甲基自由基（·CH3）

与游离的氢（·H）自由基反应。 

3）TG-IR 实验结果与 ReaxFF-MD 结合分析可

知，热重过程以及模拟过程的活化能分别为 86.606 

kJ/mol 及 99.867 kJ/mol，红外结果与模拟计算的结

果相同，相近的活化能与特征官能团进一步验证了

仿真结果的合理性。本文有助于对十二烷基苯绝缘

油裂解、产气过程的深入理解。 
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