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摘要：以气相甲苯为对象，研究其在波长为 ２５４ ｎｍ 紫外光下的光氧化降解反应．同时，考察了甲苯初始浓度、光强和相对湿度对甲苯转化率的

影响，分析了甲苯降解中间产物的生成机理．结果表明，随着甲苯初始浓度的增加，甲苯转化率缓慢下降；随着光照强度的增强，甲苯转化率逐

渐增加；而提高相对湿度，甲苯转化率则为先升高后降低．在甲苯降解动力学分析中发现其光氧化降解过程符合伪一级反应动力学，且表观速

率常数与光照强度成正比．通过对甲苯降解中间产物的分析，发现随着光照强度的增加，含苯环物质的降解更为充分，乙醇、乙酸等的相对含量

逐渐增加，苯甲醇、苯甲醛缩二甲醇等的含量逐渐降低，在此基础上提出了甲苯生成含苯环产物及开环生成 ２⁃戊酮等的降解机理．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

苯系物是常见的毒性有机污染物，其主要来源

为机动车尾气、建筑涂装、工业排放、餐饮油烟等

（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．，２００８）．甲苯是苯系物中含量较高的一种

污染物，常用的控制方法主要有吸附法、燃烧法、等
离子体法和光降解法等（王文婷等，２０１４；刘洋等，
２００６）．其中，光降解技术因其高效、无二次污染等优

点而备受关注．研究发现，一定波长范围的紫外光能

够发射高能量光子，激发空气中的水蒸气和氧气产

生具有强氧化作用的·ＯＨ（邓南圣等，２００３；王灿

等，２００８）等物质，最终实现有机污染物的降解．很多

学者利用光降解技术对甲苯等有机物的光化学降

解展开了一系列研究．Ｋｏｒｏｌｏｇｏｓ 等（２０１２）利用 Ｐ２５ ／
Ｐｔ、Ｐ２５ ／ Ｆｅ、Ｐ２５ ／ Ｃｅ 催化剂降解苯系物，结果显示，
随着甲苯浓度的增加，其降解效率会缓慢下降．光照
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强度对甲苯降解的影响则表现出了相反的效果，
Ｖｉｎｃｅｎｔ 等（２００９）发现在较低光强下，光降解速率

（ ｒ）与光照强度（ Ｉ０）呈线性关系：ｒ∝Ｉ０；而中等光照

强度下， ｒ∝ Ｉ０．５０ ． Ｍｏ 等 （２００９） 研究了不同工况下

ＴｉＯ２催化剂对甲苯的光催化降解效果，发现降解产

物中包含苯、苯甲酸、苯甲醛、甲酸、丁醛等物质．而
Ｈｕａｎｇ 等（２０１１）利用复合型等离子体催化剂对甲苯

进行催化降解，发现降解产物主要包含苯、苯甲醛、
２⁃丁酮、乙酸等 １２ 种物质．同时，Ｗｈｉｔｅ 等（２０１４）发

现在不同相对湿度下，甲苯的光降解产物组成及种

类也存在差异．然而，对甲苯的降解规律仍存在争

议，且不同条件下甲苯降解的中间产物较为复杂

（Ｓｈａｎｋａｒ ｅｔ ａｌ．，２０１５；Ｔｈｅｖｅｎｅｔ，ｅｔ ａｌ．，２０１４），可能会

产生部分毒性更强的物质，其定量分析也较为困难

（Ｗｈｉｔｅ ｅｔ ａｌ．，２０１４），相关分析报道并未得出明确的

公认反应机理．基于此，本文选取 ＵＶ ２５４ ｎｍ 紫外灯

为光源，在自制光化学反应器上开展甲苯的光氧化

降解试验，研究甲苯初始浓度、相对湿度、光照强度

对甲苯降解效果的影响，分析甲苯在降解过程中所

产生的中间产物并探讨其降解机理，以期为甲苯光

降解反应机理提供参考依据．

２　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ）

甲苯光降解反应实验装置如图 １ 所示，反应器

主要为一内径 １３０ ｍｍ、高度 ３２０ ｍｍ 的圆柱形石英

玻璃釜（容积约为 ４ Ｌ），内置小型石英套筒（内径 ４０
ｍｍ，高度 ３８０ ｍｍ），其内放置 ＵＶ２５４ ｎｍ 紫外灯（广
东雪莱特光电科技股份有限公司，ｚｗ９ｄ１２ｗ⁃ｈ１４５、
ｚｗ１８ｄ１７ｗ⁃ｈ２１７、ｚｗ２４ｄ１７ｗ⁃ｈ３１７ 和 ｚｗ３６ｄ１７ｗ⁃ｈ４１１）
提供实验所需的光源．实验时通过更换不同功率（９、
１８、２４、３６ Ｗ）的紫外灯以调节紫外光照强度，反应

器温度在循环水浴中保持为 ３０ ℃，其内部湿度通过

蒸汽发生器及温湿度计进行调节控制．实验时量取

一定体积的甲苯注入反应器内，并缓慢均匀加热使

其完全挥发，静置待反应器重新达到设定温度．实验

开始阶段，抽取气体样品以检测甲苯初始浓度 Ｃ０，
其后每隔 １ ｈ 抽取气样品分析其甲苯浓度 Ｃ ｔ ．实验

结束后，向反应器内缓缓通入空气，将反应后气体

排入甲醇洗气瓶，收集甲醇清洗液，送入气相色谱

质谱联用仪分析甲苯光降解中间产物．实验时的甲

苯浓度由气相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ）检测，色谱柱

为 ＩＮＮＯＷＡＸ 毛细管柱（３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）．
ＧＣ 的升温程序为在 ５０ ℃ 时保持 １ ｍｉｎ，然后以

１０ ℃·ｍｉｎ－１的升温速率加热至 １８０ ℃ ．采用外标法

绘制标准曲线，标准曲线线性相关度（Ｒ２）大于 ０．９９．

图 １　 光降解反应系统图

Ｆｉｇ．１　 Ａｐｐａｒａｔｕｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

经过甲苯降解试验后的气体产物则通过 Ｔｒａｃｅ
ＤＳＱ Ⅱ型气相色谱质谱联用仪 （ ＧＣ⁃ＭＳ， Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ）进行检测，采用的色谱柱为 ＤＢ⁃ＷＡＸ 色谱

柱．柱温首先在 ４０ ℃ 下保持 １ ｍｉｎ，然后以 １０
℃·ｍｉｎ－１的升温速率加热到 ２００ ℃，再以 ８ ℃·ｍｉｎ－１

的升温速率加热到 ２４０ ℃并维持 ５ ｍｉｎ．质谱离子源

温度为 ２００ ℃，扫描方式为全扫描，质量数范围为

３５～４５０，１ ｓ 扫描次数为 ５ 次．分析结果通过 ＶＯＣｓ
图谱与 ＮＩＳＴ０５ 数据库进行比对确定最终产物．

本文中甲苯的转化效率由以下公式得出：

η ＝
ｎ０ － ｎｔ

ｎ０

× １００％ ＝
Ｃ０ － Ｃ ｔ

Ｃ０

× １００％ （１）

ｎ０ ＝ Ｃ０ × Ｖ０ （２）
ｎｔ ＝ Ｃ ｔ × Ｖｔ （Ｖ０ ＝ Ｖｔ） （３）

式中，Ｃ０、Ｃ ｔ分别为初始和光降解 ｔ 时刻气相甲苯浓

度（ｍｇ·ｍ－３）；ｎ０、ｎｔ分别为初始和光降解 ｔ 时刻气相

甲苯的物质的量（ｍｏｌ）；η 为甲苯转化率；Ｖ０、Ｖｔ分别

为初始和光降解 ｔ 时刻气相甲苯的体积（ｍ３）．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 甲苯初始浓度的影响

本文考察了不同甲苯初始浓度对转化率的影

响，反应条件为：３６ Ｗ 紫外灯持续照射，相对湿度维

持在 ５５％，甲苯初始浓度分别为 ５．８、１９．２、３８．５、５７．６
ｍｇ·ｍ－３ ．将实验结果根据对数方程－ｌｎ（Ｃ ｔ ／ Ｃ０） －ｔ 进
行处理，发现曲线线性度拟合良好，拟合系数达到
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０．９９以上，同时发现系数随甲苯初始浓度的增加而

降低，Ｗａｎｇ 等（２０００）也发现了类似的规律，因此，
提出伪一级反应动力学方程，具体如下式所示：

ｒ ＝ － ｄＣ
ｄｔ

＝ ｋ′Ｃ ｔ （４）

式中，ｒ 为反应速率（ｍｇ·ｈ－１·ｍ－３）； ｋ′为表观速率常

数（ｈ－１）．

图 ２　 不同初始浓度下甲苯光降解反应的 ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０ ）与 ｔ 的关

系（ａ）及甲苯的光降解效果（ｂ）
Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎ （ Ｃｔ ／ Ｃ０ ） ａｎｄ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｆｏｒ

ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ （ ａ ） ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｉｎ
ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ （ｂ）

结合图 ２、表 １ 可以发现，ＵＶ２５４ ｎｍ 紫外光对

不同初始浓度的甲苯均有较高的脱除率，随着甲苯

初始浓度的增加，单位时间内反应速率有所增加，
但整体转化率会缓慢下降．反应时间为 ６ ｈ，初始浓

度为 ５．８ ｍｇ·ｍ－３时，甲苯降解效率达到 ９４．３５％，表
观速率常数为 ０．４８３ ｈ－１；初始浓度为 １９．２ ｍｇ·ｍ－３和

３８．５ ｍｇ·ｍ－３时，甲苯降解效率略有下降，分别降至

９２．７８％和 ８８．１５％；而当初始浓度为 ５７．６ ｍｇ·ｍ－３时，
甲苯降解效率则下降为 ８１．６３％．这是因为紫外灯功

率一定时，其单位时间内发出光子数量相同，即反

应体系中所能产生自由基数量受到限制，而甲苯光

直接氧化反应主要是依靠吸收光子和与·ＯＨ反应

引发的，但随着甲苯浓度的增加，体系中所产生的

自由基不足以引发更多反应（武江波等，２００７；张忠

良等，２００６），从而造成甲苯转化率的缓慢降低．

表 １　 不同甲苯初始浓度下甲苯的反应动力学参数

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ
ｔｏｌｕｅｎｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

甲苯初始浓度 ／
（ｍｇ·ｍ－３）

－ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ｋｔ Ｒ２ 转化率（６ ｈ）

５．８ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．４８３０ｔ ０．９９８７ ９４．３５％

１９．２ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．４３７６ｔ ０．９９９４ ９２．７８％

３８．５ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．３６７０ｔ ０．９９８３ ８８．１５％

５７．６ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．２６８１ｔ ０．９９５７ ８１．６３％

图 ３　 不同光照强度下甲苯光降解反应的 ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０ ）与 ｔ 的关

系（ａ）及甲苯光降解效果（ｂ）
Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎ （ Ｃｔ ／ Ｃ０ ） ａｎｄ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｆｏｒ

ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ （ ａ ） ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｉｎ
ｐｈｏｔｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ （ ｂ） ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

３．２　 光照强度的影响

在甲苯初始浓度为 １９．２ ｍｇ·ｍ－３、相对湿度 ５５％
的实验条件下，考察了不同功率紫外灯下对应光强

对甲苯脱除效果的影响，紫外灯功率分别为 ９、１８、
２４、３６ Ｗ．试验结果如图 ３ 所示，其反应动力学参数

列于表 ２．结合图 ３、表 ２ 可以发现，随着光照强度的
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增加，甲苯的转化率不断增加．光照 ８ ｈ 后，紫外灯

功率为 ９ Ｗ 时，甲苯降解效率仅为 ３３．４２％；当紫外

灯功率提高为 １８ Ｗ 和 ２４ Ｗ 时，甲苯降解效率分别

提高了３７．７７％和 ５５． ３７％；而紫外灯功率为 ３６ Ｗ
时，甲苯降解效率可达 ９６．９９％．根据表 ２ 动力学拟

合结果可以看出，９、１８、２４、３６ Ｗ 所对应的表观速率

常数 与 紫 外 灯 光 照 强 度 成 正 比， 与 文 献 结 论

（Ｖｉｎｃｅｎｔ ｅｔ ａｌ．，２００９）一致．这是因为紫外灯强度越

高，单位时间内产生的光子数量越多，相应会增加

激发甲苯脱除反应链的活性自由基，从而提高甲苯

的光降解效率．

表 ２　 不同光照强度下甲苯的反应动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ　

紫外灯功率 ／ Ｗ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ｋｔ Ｒ２ 转化率（８ ｈ）

９ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．０５７６ｔ ０．９９８２ ３３．４２％

１８ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．１５５６ｔ ０．９９９８ ７１．１９％

２４ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．２６７４ｔ ０．９９９４ ８８．７９％

３６ －ｌｎ（Ｃｔ ／ Ｃ０）＝ ０．４３７６ｔ ０．９９９７ ９６．９９％

３．３　 相对湿度的影响

图 ４ 反映了在甲苯初始浓度为 １９．２ ｍｇ·ｍ－３，光
照时间为 ３ ｈ 时，不同紫外灯功率工况下，相对湿度

对甲苯脱除效果的影响．实验过程中的所采用的相

对湿度为 ２５％～６５％，从图中明显可以看出，在不同

紫外光强度下，随着相对湿度的增加，甲苯转化均

呈现先升高后降低的趋势．３６ Ｗ 紫外灯下，相对湿

度为 ２５％时，甲苯转化率为 ６３．５０％；当相对湿度为

５５％时，甲苯转化率提高了约 １２％，达到 ７５．１１％；而
相对湿度为 ６５％时，甲苯转化率却有所下降，降至

６８．７５％．而在 １８ Ｗ 和 ２４ Ｗ 紫外灯下，相对湿度为

５５％ 左右时， 甲苯转化率也达到最高， 分别为

３７．６５％和 ５６．４５％．这是因为在 ２５４ ｎｍ 紫外线照射

下空气中的氧气会产生少量的单态氧 Ｏ（ １Ｄ）（王子

东等，２００９；张婷婷等，２０１４），与空气中的水蒸气反

应生成·ＯＨ降解甲苯．相对湿度较低时，随着空气中

水分子的增多，反应体系中·ＯＨ数目增多，使得体

系中光化学反应增强，光降解效率得到提高；但随

着湿度的进一步提高，体系中过量的水分子会与甲

苯竞争吸收光子，甲苯的链式反应被减缓，从而导

致甲苯转化率效率缓慢下降，这与张春洋等（２０１１）
的研究结果一致．因此，需要寻求甲苯降解的最佳相

对湿度，以确保实现较高的甲苯降解效率．本试验中

发现，在不同光照强度下，甲苯降解效率最高时所

对应的最佳相对湿度均在 ５５％左右．这可能是因为

甲苯的光降解反应主要由两条路径，包括甲苯直接

吸收光子氧化降解及与体系中的水蒸汽生成的

·ＯＨ反应，随着光照强度的增强，产生的光子数量

虽然增多，但大部分光子直接参与了甲苯的氧化反

应，提升了甲苯的转化率，在此条件下，单态氧 Ｏ
（１Ｄ）的生成有可能有所提高，但生成量较少（王子

东等，２００９），所以·ＯＨ变化量不大，从而最佳相对

湿度并不会发生明显偏移．

图 ４　 相对湿度对甲苯转化率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｏｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ

３．４　 光降解产物机理分析

为探讨甲苯的光化学反应机理，本文在不同紫

外灯 功 率 下， 主 要 针 对 在 甲 苯 初 始 浓 度 为

１９．２ ｍｇ·ｍ－３、相对湿度为 ５５％的实验条件下，甲苯

光降解 ８ ｈ 后的产物进行分析．各物质的相对含量

为 ＧＣ⁃ＭＳ 所测报告中该物质的峰面积与总面积的

比值．如表 ３ 所示，在 ＵＶ ２５４ ｎｍ 紫外光照射 ８ ｈ 后，
甲苯降解的产物主要有乙醇、苯和苯甲酸等，其次

为乙酸、苯甲醇和苯甲醛缩二甲醇，此外，还有少量

的苯酚、２⁃戊酮等，其中，２⁃戊酮虽在文献中有所提

及，却未给出相应的反应机理（ Ｊｅｎｋｉｎ ｅｔ ａｌ．，２００８）．
当紫外灯功率由 １８ Ｗ 提高到 ３６ Ｗ 时，发现产物中

乙醇的相对含量由 ３８．７％增加到 ４３．１９％，而含苯环

产物的相对含量由 ５８．０５％降至 ４２．０１％，且在 ３６ Ｗ
紫外灯的照射下，并无甲酚（邻、间、对）的产生．这是

因为紫外强度越高，反应体系得到的光子量越多，
体系产生更多的·ＯＨ，从而增强了大分子物质向小

分子物质的进一步转化．
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表 ３　 甲苯降解副产物的相对含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ

保留时
间 ／ ｍｉｎ 物质

相对含量

１８ Ｗ ２４ Ｗ ３６ Ｗ

２．５５ 苯 １８．３９％ １７．７１％ １９．５５％

２．７７ 乙醇 ３８．７０％ ４０．３４％ ４３．７３％

３．０１ ２⁃戊酮 １．５６％ １．５５％ １．７３％

５．２５ 乙酸 １．６８％ １．７９％ １１．１９％

８．３５ 甲酸 ／ ／ ０．８２％

９．５６ 苯甲醛缩二甲醇 １１．８５％ ８．７５％ ２．５１％

１３．３６ 苯甲醇 ７．４４％ ６．８８％ ２．４４％

１４．６２ 苯酚 ／ ／ １．２９％

１４．６ 邻甲基苯酚 ５．７８％ ４．８５％ ／

１５．３９ 对甲基苯酚 ２．２７％ ２．１３％ ／

１５．４７ 间甲基苯酚 ２．６１％ ２．７７％ ／

１８．７４ 苯甲酸 ９．７１％ １３．２２％ １６．７５％

３．４．１　 含苯环产物的生成机理　 前面的实验结果

表明，甲苯通过光降解能生成苯、苯甲醇和苯甲酸

产物，为此提出了甲苯降解生成主要的一些含苯环

产物的机理，如图 ５ 所示，反应途径可能有以下 ３
种．一（如路径 １ 所示）是甲苯分子直接吸收光子或

与羟基自由基反应，生成苄基自由基 （ＰｈＣＨ２·）及

氢自由基 （·Ｈ） （武江波等，２００７），苄基自由基与

反应系统中的 Ｏ２ 进一步反应生成苄过氧自由基

（ＰｈＣＨ２ＯＯ·），苄过氧自由基会发生耦合，耦合产

物不 稳 定， 随 后 分 解 生 成 苯 甲 醛 和 苯 甲 醇

（Ｄ′Ｈｅｎｎｅｚｅｌ ｅｔ ａｌ．，１９９８），产物苯甲醛在紫外光与

Ｏ２的协同作用下，很容易被氧化成苯甲酸，随后脱

羧基生成苯（武江波等，２００７）．二（如路径 ２ 所示）
是甲苯的甲基中 Ｃ—Ｈ 键能较低，被羟基自由基直

接氧化生成苯甲醇（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１２），继而氧化成

苯甲醛，再氧化生成苯甲酸，最后脱羧基生成苯．三
（如路径 ３ 所示）是由于苯环与甲基之间的 Ｃ—Ｃ 键

能为 ３．６ ｅＶ，比苯环上的 Ｃ—Ｃ 键和 Ｃ—Ｈ 键的键能

都低，可能直接断裂脱甲基生成苯自由基和甲基自

由基 （殷永泉等，２００９）．部分研究者 （ Ｄ′Ｈｅｎｎｅｚｅｌ
ｅｔ ａｌ．，１９９８）认为后两者反应所占比例比较小，甲苯

光氧化生成苯的反应主要通过路径 １ 实现．而产物

中的苯可再与羟基自由基反应得到苯酚．反应过程

中生成的部分苯甲醛还会与体系中生成的甲醇在

光照条件下反应生成苯甲醛缩二甲醇 （ Ｎｏｂｕｔａ
ｅｔ ａｌ．，２０１２），据此可以推断出有甲醇的生成．而实验

中甲酚的生成则是由于在紫外光与 Ｏ２协同作用下，
甲苯上的苯环与羟基自由基直接反应生成的（Ｍｏ
ｅｔ ａｌ．，２００９）．

图 ５　 含苯环产物的生成路径

Ｆｉｇ．５　 Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｈｅｎｙｌ

３．４．２　 开环产物的生成机理　 如图 ６ 所示，甲苯反

应得到大分子苯甲醇、苯甲醛、苯甲酸后，部分苯环

产物会与羟基自由基反应生成羟基化同分异构体

（Ｍｏ ｅｔ ａｌ．，２００９；Ｆｒａｎｋｃｏｍｂｅ ｅｔ ａｌ．，２００７），而生成的

邻位羟基化同分异构体中，因羟基取代了苯环上的

Ｈ 原子，削弱了邻位间的的 Ｃ—Ｃ 键键能，其断裂能

垒相对其他苯环上的 Ｃ—Ｃ 键要小 （ Ｆｒａｎｋｃｏｍｂｅ，
２００８），易继续受到·ＯＨ的攻击发生断裂，而光降解

体系中的光子可提供足够的能量来跨越这一能垒，
从而开环生成长碳链产物（Ｍｏ ｅｔ ａｌ．，２００９），继而脱

除羧基并与体系中的甲基自由基发生加成反应，在
受到羟基自由基进一步攻击后，发生 β 位的 Ｃ—Ｃ
断裂（邓南圣等，２００３），形成碳链较短的小分子产

物，其后再与体系中的甲基自由基及氢自由基反

应，生成 ２⁃戊酮，最终氧化成乙醇、甲酸、二氧化碳

和水等小分子产物．
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图 ６　 开环产物的生成路径

Ｆｉｇ．６　 Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｒｉｎｇ⁃ｏｐｅｎｉｎｇ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ

　 　 综上所述，甲苯的光降解中间产物主要包括

苯、苯甲酸、乙酸、乙醇等，且实验中小分子产物乙

醇含量相对较高，可能是由于本实验中光照时间较

长，甲苯的降解比较充分，而这些产物还可被进一

步降解成水和二氧化碳等小分子．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）随着甲苯初始浓度的增加，单位时间内反应

速率加快，但转化率会缓慢下降；而光照强度的增

强，则会使其转化率逐渐升高．随着相对湿度的增

加，甲苯转化率呈现先升高后降低的趋势，最佳相

对湿度在 ５０％～６０％之间．
２）在进行动力学分析时，发现甲苯光氧化降解

反应符合伪一级反应动力学方程，且表观速率常数

与紫外灯光照强度成正比．
３）甲苯光降解的副产物主要包括苯、苯甲酸、

乙醇、乙酸等，且随着光照强度的增加，产物中乙醇

的相对含量由 ３８．７％增加到 ４３．１９％，而含苯环产物

的相对含量由 ５８．０５％降至 ４２．０１％．
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