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羟基自由基与游离氧原子竞争作用下的
光氧化降解苯反应路径 *
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摘　要　本文实验研究了相对湿度对光氧化降解苯的直接转化效率、矿化率以及对应的尾气成分的影

响，并利用量子化学 DFT(Density functional theory)的方法讨论了不同相对湿度条件下羟基自由基与游离

氧原子竞争作用下的光氧化降解苯反应路径. 结果表明，苯的直接转化效率随着体系相对湿度的增加出

现先升高后降低的趋势，相对湿度为 50%时直接转化效率最高，为 82%，矿化率随相对湿度的增加显

著降低，最低可达到 2%，且不同相对湿度条件下的尾气成分差异较大. 在相对湿度为 40%的条件下，

苯分子的氧化降解路径主要是 1,  2-环己二醇氧化为 1,2-环己二酮，此时最大的反应能垒值为

15.3 kcal·mol−1，有利于提高苯降解的矿化效果，生成了 P10苯乙酮和 P11苯甲醛等分子质量更大的有机

物；随着相对湿度由 50%提高到 80%，最大的反应能垒值由 48.1 kcal·mol−1 降低到 22.9 kcal·mol−1，此时

苯的氧化路径由 1,4-环己二醇氧化为 1,4-环己二酮与 1,2-环己二醇氧化为 1,2-环己二酮共同决定，羟基自

由基的引入大大降低了 1,4-环己二醇与 1,2-环己二醇氧化的难度，苯的矿化率和直接转化率急剧降低. 确
定最佳的相对湿度需要综合分析直接转化效率、矿化率以及尾气成分.
关键词　光氧化，苯，相对湿度，量子化学，DFT.
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under the competition of hydroxyl radicals and free oxygen atoms
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Abstract　The effects  of  relative  humidity  on the  direct  conversion efficiency,  mineralization rate
and  components  of  waste  gas  from  benzene  photooxidation  degradation  were  studied.  Quantum
chemical DFT method was used to analyze the reaction path of benzene photooxidation degradation
under  the  competition  of  hydroxyl  radical  and  oxygen  atoms  at  different  relative  humidity.  The
results  showed  that  the  direct  conversion  efficiency  of  benzene  increased  first  and  then  decreased
with increasing relative humidity. The maximum direct conversion efficiency was 82% appearing at
relative humidity of 50%. The mineralization rate decreased significantly at higher relative humidity,
and  the  smallest  value  is  2%.  The  components  of  waste  gas  varied  much  at  different  relative
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humidity. At relative humidity of 40%, the oxidative degradation path of benzene was determined by
oxidation of 1,2-cyclohexanediol to 1,2-cyclohexanedione, and the maximum reaction energy barrier
is  15.3  kcal·mol−1,  which  is  beneficial  to  improving  the  mineralization  effect  and  generating  some
organic compounds with higher molecular weight such as P10 acetophenone and P11 benzaldehyde;
As the relative humidity increased from 50% to 80%, the maximum reaction energy barrier decreased
from  48.1  kcal·mol−1  to  22.9  kcal·mol−1.  At  this  time,  oxidative  degradation  path  of  benzene  was
determined  by  oxidation  of  1,  4-cyclohexanediol  to  1,4-cyclohexanedione  and  oxidation  of  1,2-
cyclohexanediol  to  1,2-cyclohexanedione.  The  introduction  of  hydroxyl  radicals  greatly  decreased
the  oxidation  difficulty  of  1,4-cyclohexanediol  and  1,2-cyclohexanediol,  resulting  in  sharply
decreasing  mineralization  rate  and  direct  conversion  efficiency.  To  determine  the  optimal  relative
humidity, it is necessary to comprehensively analyze the direct conversion efficiency, mineralization
rate, and components of waste gas.
Keywords　photooxidation，benzene，relative humidity，quantum chemistry，DFT.

  

挥发性有机化合物（volatile organic compounds，VOCs）是一种广泛存在于环境中的有毒物质[1]，根

据世界卫生组织（WHO）的定义常温下沸点为 50—260 ℃ 的各种有机物，主要来自于石油、表面涂层

和电子制造等工业生产[2]，长时间处在含有 VOCs 的环境中会对人体存在极大的危害. 目前 VOCs 的处

理技术主要有吸附回收技术、生物法、等离子体技术、蓄热燃烧和紫外光催化氧化降解技术[3 − 9]. 其中

紫外光催化氧化技术因其技术成本低、绿色环保等优点吸引着大量学者的关注[10 − 13]. 紫外光催化氧化

技术的原理是在单独紫外光照射或紫外光协同催化剂的条件下，利用紫外光波段的光子轰击空气中

的 H2O 和 O2，使其解离成羟基自由基和游离的氧原子等活性氧基团，与有机物反应并将有机物降解为

无毒无害的小分子[14]. 研究表明，相对湿度是紫外光催化氧化降解有机物的重要因素之一[12,15 − 17]，存在

较佳的反应相对湿度，在此相对湿度下有机物的直接转化率最高，能达到 90% 以上[18 − 19]. 这些研究中

大多只使用有机物的直接转化率作为有机物降解程度的判断标准，但在最佳直接转化率的工况下有机

物的矿化率并不一定最大，且其数值往往低于 20%[11,15]，这说明有机物经紫外光催化氧化降解后并没

有完成转化为 CO2 和 H2O，所以仅使用直接转化率作为有机物降解效果的判断依据是不全面的.
不同相对湿度条件下紫外光催化氧化降解有机物分子的程度不一，导致降解后的尾气中还存在着

相当复杂的中间有机物. 而且从有机物降解产物的成分分析来看，在最佳转化率工况下有机物的降解

方向也并不完全朝着生成小分子方向进行，这也是近年来紫外光催化氧化技术发展的瓶颈问题[11, 15].
因此，确定紫外光催化氧化技术最佳的工艺条件，需要结合直接转化率、矿化率以及尾气成分来综合

分析. 然而有机物种类众多，产物成分与降解路径复杂，需要进行大量的实验研究. 量子化学密度泛函

理论（density functional theory，DFT）是一种主要以电子密度分布函数为基础的电子基态的结构理论，

可以从分子水平上研究通过实验方法难以阐释的反应机制. 通过量子化学计算获得不同相对湿度条件

下的有机物的降解路径，对于理解光催化氧化降解有机物、确定较佳的操作工况具有积极的指导意义.
目前理论计算研究还主要集中在对有机物氧化降解机理的猜测上[12, 17]，针对不同相对湿度条件下

的反应路径的研究报道较少. 本文在紫外光氧化反应实验系统中开展了有机物苯的降解实验，研究了

相对湿度对苯的直接转化效率、矿化率以及对应的尾气成分的影响. 并基于量子化学密度泛函理论对

不同相对湿度条件下中间有机物的生成机理进行理论计算，提出较为合理的降解路径.

 1    材料与方法（Materials and methods）

 1.1    实验设备与材料

紫外光氧化降解实验系统示意图如图 1 所示，主要包括（a）配气系统、（b）紫外光反应系统（c）检测

系统和（d）尾气处理系统四大部分组成. 紫外光反应器为自制不锈钢折流板式，其目的是为了增大有机

分子与壁面的接触面积，且反应器的内壁敷设有活性炭纤维布用来增加对有机物苯分子的吸附能力，
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通过与其他没有在反应器内部敷设活性炭纤维吸附材料的学者研究对比发现，添加活性炭纤维布对后

续反应路径的量子化学研究不存在影响 . 反应器的高度为 250 mm，截面宽度为 68 mm，有效体积为

3.27 L，4 只紫外灯管（雪莱特）均匀置于反应器中，紫外灯管发出波长为（185+254）nm 的紫外光，功率

均为 8 W，发光强度约为 28 μW·cm−2.
 
 

图 1    紫外光氧化降解实验系统示意图
（1-质量流量计控制柜；2-玻璃转子流量计；3-恒温水浴箱；4-温湿度仪；5-取样口；6-紫外光反应器；7-紫外灯管控制柜；8-有机溶剂；9-活

性炭颗粒；10-气相色谱仪）

Fig.1    Schematic diagram of UV photooxidative degradation experimental system
（1-mass flow meter control cabinet; 2-glass rotameter; 3-constant temperature water bath; 4-temperature and humidity instrument; 5-sampling
port; 6-ultraviolet light reactor; 7-ultraviolet lamp control cabinet; 8-organic Solvent; 9-Activated carbon particles; 10-Gas chromatograph） 

 

芳香烃作为 VOCs 中的一类有机物，苯可以作为其代表物质，同时大多芳香烃在完全氧化降解的

过程中都会经历到苯环的开环氧化过程 . 本实验以苯作为目标污染物，采用苯的标气（氮气填充）、

N2 和 O2，通过气体质量流量计控制柜 1 调节 3 种气体的比例配制苯初始浓度为 100 mg·m−3，氧气含量

为 21% 的混合气体. 混合后的气体分为两路，一路经过玻璃转子流量计 2 和恒温水浴箱 3 并与另一路

气体混合，通过调节两路气流的比例以及恒温水浴箱的温度来调节实验气体的温湿度从而控制混合气

体的相对湿度，进入反应器的气体温湿度由温湿度仪 4 实时检测. 气相色谱仪 10 可以对反应器进出口

气体中的有机物连续检测，有机溶剂 8 和活性炭颗粒 9 是为了对反应后尾气中残留的有机物和臭氧等

二次污染物进行处理.
 1.2    分析方法

所采集的气体样品采用 GC-MS 联用仪（2010 PLUS,日本岛津）测定，采用的色谱柱为 DB-WAX 色

谱柱. 柱温首先在 50 ℃ 下保持 1 min，然后以 5 ℃·min−1 的升温速率加热到 200 ℃，再以 10 ℃·min−1 的

升温速率加热到 280 ℃ 并维持 10 min. 质谱离子源温度为 200 ℃，扫描方式为全扫描，质量数范围为

35—450. 分析结果通过 VOCs 图谱与 NIST05 数据库进行对比确定最终产物.

ηD = (C0−Ct)/C0×100% （1）

式中，ηD 为苯的直接转化效率，C0 为苯进气口浓度（mg.m−3），Ct 为苯经过紫外光反应器处理一定时间

后的浓度（mg·m−3）.

ηM =C1/C2×100% （2）

式中，ηM 为苯的矿化效率，C1 理论上苯转化后全部矿化出口 CO2 浓度（mg·m−3），C2 实际测得的出口

CO2 浓度（mg·m−3）.
为了从理论上研究二者的竞争氧化过程，本研究采用密度泛函（DFT）的方法进行理论计算，所有

的量子化学计算均使用 Gaussian16[20] 程序进行. 对于几何构型优化及过渡态搜索，均采用 M062X/6-
311+G（d,p）[18, 21]，并且确认所有过渡态只有一个虚频，在此虚频的振动方向连接着反应物与产物，其他

分子均没有虚频. 得到过渡态构型后，继续进行内禀反应坐标（IRC）计算，沿能量降低方向找寻过渡态
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所对应的反应势能面的能量最低点，确认两端对应着反应物与产物，同时对每一步反应的反应物、过

渡态和产物进行频率计算得到各自的热力学能，再对其作差得到每一步反应的能垒.

 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    相对湿度对苯氧化降解的影响

图 2 为相对湿度对有机物苯的直接转化效率和矿化率的影响 . 由图 2 可见，随着相对湿度从

40% 增加到 50%，苯的直接转化效率由 60% 增加到 82%，这主要是因为随着相对湿度的增加，体系的

H2O 分子逐渐增加，产生的羟基自由基也不断增加，因此氧化效率增强；当相对湿度由 50% 增加到

80%，苯的直接转化效率由 82% 显著下降到 48%，这主要是因为体系的光子量恒定，随着相对湿度的继

续增加，过多的水分子会和苯分子一起竞争吸收光子，从而导致苯的直接转化率开始降低. 然而，当体

系的相对湿度从 40% 增加到 80%，苯的矿化率由 15% 急剧降低至 2%，较低的矿化率表明苯并没有完

全转化为 CO2 和 H2O，这与 Kang 等 [11] 和陈越平 [15] 的研究结果相同 . 尤其特别的是，当相对湿度为

50% 时的矿化率并不是最大值，且相比相对湿度为 40%，矿化率显著下降了 40%. 因此，对相对湿度的

选择需要继续结合尾气成分进行分析.
 
 

图 2    不同相对湿度下苯的直接转化率与矿化率

Fig.2    Direct conversion efficiency and mineralization rate of benzene at different relative humidity
 

 

图 3 为 3 个相对湿度（40%、50% 和 80%）条件下的尾气经 GC-MS 检测后的谱图，每条谱线上的信

号峰与标准数据库对比分析后所得到的有机物如表 1 所示.
 
 

图 3    不同相对湿度下尾气成分 GC-MS 谱图

Fig.3    GC-MS spectra of exhaust gas components under different relative humidity
 

 

本文对 GC-MS 谱图进行分析遵循两个原则：一是对峰的筛选以峰的强度为标准，因为强度较大的

峰可以说明该有机物的含量较多，而含量多的有机物更能说明是苯分子氧化降解的主要产物；二是根

据每一个峰与标准库对照后的可信度，本文只对可信度 SI 在 90—95 及以上的峰进行指认. 由图 3 可
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见，3 种不同相对湿度条件下尾气的成分中都含有 P1（二氧化碳），说明在本次紫外光氧化降解的实验

中有一部分的苯分子可以被完全降解；尾气中都生成了 P2（丙酮），丙酮的峰面积相较于其它几种有机

物更大，说明丙酮是本研究中主要的降解产物，这与王子东[22] 的研究结果是一样的. 除此之外，不同相

对湿度条件下尾气中所含有机物的种类差异较大，其中低相对湿度条件下有机物的种类和数量最为复

杂，包括降解生成的 P3（丙酮醇）、芳香类有机物 P11（苯甲醛）和 P10（苯乙酮），碳原子的个数分别为

六、八、九的 P7（己醛）、P8（辛醛）和 P9（壬醛），这与张宇飞[12] 的研究结果相似. 高相对湿度条件下尾

气中有机物成分还包括 P11（苯甲醛）以及非苯环类的环状有机物 P4（2,2,3-三甲基-3-氧杂环丁醇）.
 
 

表 1    不同相对湿度下尾气 GC-MS 检测主要成分

Table 1    Detection of main components in exhaust gas by GC-MS under different relative humidity
 

编号
Serial number

名称
Name

CAS 分子式
Molecular formula

保留时间/min
Retention time

P1 二氧化碳 124-38-9 CO2 0.975

P2 丙酮 67-64-1 1.233

P3 丙酮醇 116-06-6 1.325

P4 2,2,3-三甲基-3-氧杂环丁醇 25910-96-7 1.617

P5 1-甲基萘 90-12-0 9.675

P6 2-甲基萘 91-12-0 9.675

P7 己醛 66-25-1 3.100

P8 辛醛 124-13-0 7.075

P9 壬醛 124-19-6 9.558

P10 苯乙酮 98-86-2 8.642

P11 苯甲醛 100-52-7 6.117

 
 

当体系中的相对湿度达到 50% 时，苯的直接转化效率最大，经反应后尾气中有机物的种类最少，

但是尾气中却存在更大相对分子质量且毒性更大的有机物 P5（1-甲基萘）和 P6（2-甲基萘）. 这表明较

高的苯直接转化率所对应的工况并不一定是最好的工艺条件.
 2.2    苯分子氧化降解路径预测

苯环平面上的 π 电子云是富电子基团，类似烯烃，可与缺电子的基团（亲电试剂）发生亲电取代反

应. 在本研究中，亲电试剂是来自于水分子和氧气分子经紫外光照射后分解产生的游离 H、OH 和 O 自

由基[10]. 苯分子的降解可能路径如图 4 所示，一部分苯与体系中游离的 H 和 OH 自由基发生完全亲电

加成反应，这是因为在紫外光的照射条件下，苯的加成反应是在不饱和键上同时进行的[23]，本文选择加

成产物 S1（1,4-环己二醇）和 S2（1,2-环己二醇）作为中间物的代表 [24 − 25]. 另一部分苯分子会与游离的

OH 自由基发生亲电取代反应，OH 自由基与苯分子上的一个 H 原子反应后生成游离的中间物苯自由

基 S3 和一个水分子. 
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图 4    苯分子的可能降解路径

Fig.4    Possible degradation pathways of benzene molecules 

 

中间物 S1 两端的羟基会被体系中的活性氧自由基 O 和 OH 继续氧化为羰基生成 S4（1,4-环己二

酮），S4 的结构不稳定，会从对称轴处断裂形成两分子相同的基团—CH2COCH2—，该基团会与体系中

的 H 以及 OH 自由基结合生成尾气中的产物 P2（丙酮）或 P3（丙酮醇）. 同理，中间物 S2 上的两个羟基

也会被体系中的活性氧自由基 O 和 OH 继续氧化为羰基生成 S5（1,2-环己二酮）. 由于两个邻位羰基的

作用使得 S5 很不稳定，所以会在体系其它原子的作用下四分五裂为小片段的游离基，其中一部分会与

未参加反应的苯分子以及游离 H、O 和 OH 自由基作用生成 P4（2,2,3-三甲基-3-氧杂环丁醇）、P5（1-甲
基萘）和 P6（2-甲基萘），另一部分会加氢后重排形成长链醛类有机物 P7（己醛）、P8（辛醛）和 P9（壬醛）.
同时生成的游离乙酮基（—COCH3）和甲醛基（—COH）会与上述产生的中间物苯自由基 S3 结合形成

产物 P10（苯乙酮）和 P11（苯甲醛）. 由于在整个苯分子降解的过程中，中间物 S1 继续氧化为 S4 以及

S2 继续氧化为 S5 是最关键同时也是最为复杂的中间过程，在这一过程中，起到氧化作用的自由基主

要来自空气中的氧气分子裂解而成的游离氧原子与不同湿度条件下产生的羟基自由基.
 2.3    氧原子与羟基自由基竞争作用下的 S1 到 S4 氧化路径

游离氧原子与羟基自由基引发的 S1 氧化为 S4 反应能量变化如图 5 所示，S1 氧化反应主要分为

四步，分别是羟基上的氢原子以及与羟基相连碳上的氢原子依次被氧化脱除，相对应的过渡态结构以

及虚频值如图 6 所示.
实验中混合气体的氧气含量为 21%，氧气分子含量多于由相对湿度带来的水分子含量，所以在波

长为（185、254）nm 的紫外光照射下，S1 发生氧化反应过程中起主导作用的活性氧基团为游离的氧原

子. 如图 5，由氧原子引发的 S1 氧化为 S4 的四步反应能垒值依次为 10.8、48.1、10.5、0.1 kcal·mol−1， 其
中能垒最大的为第二步反应，说明该步反应对整个氧化过程起着关键作用. 由羟基自由基引发的 S1 氧

化为 S4 四步反应的能垒值依次为 9.4、22.9、9.3、44.1 kcal·mol−1，可以看到羟基自由基的引入能明显的

降低 S1 氧化反应中的反应能垒，其中第一步到第三步反应的能垒分别降低了 13.0%、11.4% 和 52.4%，

这说明随着体系相对湿度的增加，有利于 S1 的氧化进行. 图 3 中也可以看到，相对湿度为 80% 的条件

下出现了相对湿度为 40% 和 50% 没有的中间产物 P3（丙酮醇），结合图 4 可以知道 P3（丙酮醇）是中间

物 S4 的后续反应形成的，同时 P3（丙酮醇）的形成相较于 P2（丙酮）需要更多的羟基自由基，这些都说

明了，随着相对湿度的增加，羟基自由基的增加促进了 S1 的氧化.
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图 5    氧原子与羟基自由基引发的 S1 氧化为 S4 的反应

Fig.5    Oxidation of S1 to S4 Initiated by Oxygen Atoms and Hydroxyl Radicals 

 

 
 

图 6    氧原子与羟基自由基引发的 S1 氧化为 S4 的反应过渡态结构

Fig.6    Transition state structure of the oxidation of S1 to S4 induced by oxygen atoms and hydroxyl radicals 

 

 2.4    氧原子与羟基自由基竞争作用下的 S2 到 S5 氧化路径

与 S1 到 S4 氧化过程类似，氧原子与羟基自由基竞争作用下的 S2 到 S5 氧化过程中起主导作用的

活性氧基团为游离的氧原子. 游离氧原子与羟基自由基引发的 S2 氧化为 S5 反应能量变化如图 7 所
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示，S2 氧化反应主要分为四步，分别是羟基上的氢原子以及与羟基相连的碳上面的氢原子依次被氧

化，相对应的过渡态结构以及虚频值如图 8 所示.
 
 

图 7    氧原子与羟基自由基引发的 S2 氧化为 S5 的反应

Fig.7    Oxidation of S2 to S5Initiated by Oxygen Atoms and Hydroxyl Radicals 

 

 
 

图 8    氧原子与羟基自由基引发的 S2 氧化为 S5 的反应过渡态结构

Fig.8    Transition state structure of the oxidation of S2 to S5 induced by oxygen atoms and hydroxyl radicals 
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由氧原子引发的 S2 氧化为 S5 四步反应的能垒值依次为 15.3、1.2、11.6、4.0 kcal·mol−1，其中能垒

最大的为第三步反应，说明该步反应对整个氧化过程起着关键作用. 由羟基自由基引发的 S2 氧化为

S5 四步反应的能垒值依次为 10.1、4.6、16.0、6.8 kcal·mol−1. 可以看到，羟基自由基的引入仅在第一步

反应中降低了 34.0% 的能垒值，而对于后三步的反应均有不同程度的增加，这表明随着体系相对湿度

的增加，羟基自由基的引入也是有利于 S2 的氧化.
仅由氧原子引发的 S1 氧化为 S4 以及 S2 氧化为 S5 的四步反应中能垒最大值分别为 48.1 kcal·mol−1

和 15.3 kcal·mol−1，所以在相对湿度较低的条件下，苯的主要氧化路径是 S2 氧化为 S5. 结合图 3 和图 4
也可以看到，当体系的相对湿度为 40% 时，尾气中出现产物 P7（己醛）、P8（辛醛）和 P9（壬醛）、P10（苯

乙酮）和 P11（苯甲醛），这与所猜测的苯分子降解路径完全一致. 此时苯的直接转化率与矿化率分别为

60% 和 15%，虽然此时苯降解的矿化效果最好，但是较低的直接转化率以及尾气中生成比苯分子质量

更大的有机物.
羟基自由基的引入使得 S1 与 S2 氧化的四步反应中能垒最大值从之前的 48.1 、15.3 kcal·mol−1 分

别下降到 22.9 、11.6 kcal·mol−1，大大缩减了 S1 氧化为 S4 以及 S2 氧化为 S5 的难易程度差距，使得在

较高相对湿度的条件下，苯的氧化路径是由 S1 氧化为 S4 以及 S2 氧化为 S5 共同决定的. 随着相对湿

度的增加，尾气中出现产物 P3（丙酮醇）、P4 （2,2,3-三甲基-3-氧杂环丁醇）、P5 （1-甲基萘）和 P6 （2-甲
基萘）. 当体系的相对湿度为 80% 时，苯的直接转化率 48% 和矿化率 2% 均为最低，但此时尾气中的产

物成分较少.
根据以上的分析表明，羟基自由基的引入对 S1 氧化为 S4 以及 S2 氧化为 S5 的过程都有积极的作

用，同时改变了苯分子的降解路径，从而促进苯分子的氧化降解. 苯的氧化降解应结合直接转化率、矿

化率以及尾气成分来综合分析，在相对湿度较高与较低的条件下，均出现了各自的利弊，所以对于特定

的工艺氧化降解路径还需要谨慎的考虑相对湿度的调节.

 3    结论（Conclusion）

（1）苯的直接转化率随着相对湿度的增加出现先升高后降低的趋势，在相对湿度为 50% 时，直接

转化率达到最大值 82%，但矿化率随相对湿度增加由 15% 急剧降低至 2%.
（2）在相对湿度为 40% 的条件下，苯分子的氧化降解路径主要是 1,2-环己二醇氧化为 1,2-环己二

酮，路径的四步反应中最大的能垒值为 15.3 kcal·mol−1，苯降解的矿化效果最好，直接转化效率最低，尾

气中出现分子质量更大的有机物. 随着相对湿度的增加，苯的氧化路径是由 1,4-环己二醇氧化为 1,4-环
己二酮与 1,2-环己二醇氧化为 1,2-环己二酮共同决定，羟基自由基的引入使得 1,4-环己二醇与 1,2-环己

二醇氧化的四步反应中能垒最大值从 48.1 kcal·mol−1 和 15.3 kcal·mol−1 分别下降到 22.9 kcal·mol−1 和

11.6 kcal·mol−1，苯的矿化率和直接转化率急剧降低，尾气中的产物成分减少.
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