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废水中有机污染物降解机理的研究方法 
李午阳    徐乐瑾* 

(华中科技大学  能源与动力工程学院核工程与核技术系  武汉 430074) 

摘要  我国废水排放总量较大, 且废水中含有的多种有机污染物一直是人类生命健康的潜在威胁, 因此对废水处理的

研究必不可少, 而理解废水中有机污染物的降解机理是处理各种废水的基础. 本综述概述了国内外针对各种有机污染

物降解机理的研究方法, 主要包括实验手段和计算模拟两大类. 实验手段中主要采用光谱分析技术检测有机污染物降

解过程中生成的中间产物, 进而推测有机污染物的降解路径. 但是由于实验条件和实验方法的不同, 对于同种物质的

降解机理研究, 不同的实验结果存在着争议. 基于量子化学计算、定量构效关系模型(QSAR)、定量结构-生物降解性

能关系模型(QSBR)、统计分子碎化模型(SMF)等计算模拟方法为有机污染物降解机理的研究提供了新的方法. 将实验

手段和计算模拟有机结合起来, 可为有机污染物的降解机理研究提供参考和指导. 
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Research Methods for the Degradation Mechanism of Organic Pollutants 
in Wastewater 

Li, Wuyang    Xu, Lejin* 
(Department of Nuclear Engineering and Technology, School of Energy and Power Engineering, Huazhong University of 

Science and Technology, Wuhan 430074, China) 

Abstract  The total discharge of Chinese industrial wastewater is large, and the various organic pollutants contained in 
wastewater have always been a potential threat to human health. Therefore, it is necessary to develop various technologies for 
wastewater treatment, especially to study the degradation mechanism of organic pollutants. This paper summarizes the re-
search methods for the degradation mechanism of various organic pollutants in wastewater, including experimental methods 
and computational simulations. In the experiments, spectral analysis techniques are mainly used to detect the intermediates 
produced during the degradation of organic pollutants, and then the degradation pathways of organic pollutants are deduced. 
However, due to the different experimental conditions and experimental methods, the degradation pathways of the same pol-
lutant obtained from the different experiments are controversial. Computational simulations, based on the quantum chemical 
calculation, quantitative structure-activity relationship model, quantitative structure-biodegradation relationship model and 
statistical molecular fragmentation model, provide a new method for studying the degradation mechanism of organic pollu-
tants. The combination of experimental methods and computational simulations will provide the foundation and guidance for 
exploring the degradation mechanism of organic pollutants. 

Keywords  degradation mechanism; organic pollutants; research method; spectral analysis techniques; quantum chemical 

calculation 

  
1  引言 

水是人类赖以生存和发展的重要资源. 我国是一个

用水大国, 但我国工业企业用水效率不高, 导致我国工

业企业用水量大, 工业废水排放多. 在废水中各种染料

和助剂、多环芳烃、酚类、抗生素等有机废水占了很大

的比例, 这些物质不利于人类健康, 有的甚至具有“致

癌、致畸、致突变”的毒性, 给人类可持续发展造成严

重威胁. 人们一直都在探索着新型、高效、无二次污染

的废水处理技术, 而这些技术研发过程中对于废水中有

机污染物的降解机理研究是不可或缺、至关重要的一部

分.  

目前, 废水处理技术主要包括生物法、物理法和化

学法. 生物处理技术包括好氧生物处理技术、厌氧生物

处理技术、水解酸化好氧联合处理技术等; 物理法主要

包括吸附法、萃取法、膜分离法等. 由于反应速度快、

处理效率高、无二次污染、适用范围广等众多优点, 化

学法中的高级氧化技术, 包括湿式氧化法[1～4]、电化学

氧化法[5～7]、光化学氧化法[8～10]、臭氧氧化法[11～13]、

Fenton 法[14～16]以及过硫酸盐高级氧化技术[17～20]是目前

的研究热点之一. 这些高级氧化技术旨在产生具有强氧
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化性的自由基从而达到降解污染物的目的. 自由基是能

够独立存在并具有一个或多个不成对电子的原子或分

子[21], 如超氧自由基(O2
•－)、过氧氢自由基(HO2

•)、羟基

自由基(•OH)和烷氧基自由基(RO•)[22]. 在这些不同的基

团中, 当使用各种高级氧化技术处理有机废水时, 羟基

自由基被认为起着至关重要的作用[23]. 由于•OH在酸性

介质中与标准氢电极(NHE)相比具有 2.8 V 的高标准电

位, 在碱性介质中相对于 NHE 具有 1.55 V 的高标准电

位, 因此•OH 具有高反应性和非选择性, 可将多种有机

污染物氧化分解成 CO2 和无机离子[24～26]. 许多实验结

果表明, 高级氧化法对有机污染物的降解主要涉及•OH

反应机理[27～30], 并试图研究•OH 在染料脱色、萘和苯环

的裂解、有机化合物的氧化以及 As(Ⅲ)污染水修复中的

作用[31]; 此外, Rosenfeldt 等[32]还比较了几种高级氧化

工艺产生•OH 所需的能量. 羟基自由基与有机污染物的

反应方式一般有三种, 分别为饱和有机化合物如各种烷

烃的抽氢反应、加成到不饱和有机化合物的双键上(如 

C＝C 和 C＝N 键)和单电子氧化反应[33～35]. 目前对于废

水中污染物降解的机理研究也集中在羟基自由基与污

染物的反应, 研究方法以实验为主, 也有一部分研究者

选用计算模拟方法对污染物的降解机理进行了探索. 本

文将结合本课题组在有机污染物降解机理方面的研究

工作[36～40], 总结和讨论在研究有机污染物降解机理过

程中所使用的实验技术和计算模拟方法.  

2  实验手段研究降解机理 

目前已有大量实验研究处理各种废水, 包括化工废

水、焦化废水以及印染废水, 污染物也是多环芳烃、挥

发酚、杂环化合物之类的具有极大潜在危害的物质. 对

于降解机理的研究, 多是对目标污染物进行结构性质分

析, 通过各种检测技术获得降解过程中的中间产物信息

之后, 推测污染物在相应反应条件下的降解机理. 在有

机化学中应用最广泛的测定分子结构的方法为光谱法, 

主要的检测技术有色谱-质谱分析技术、傅里叶变换红

外光谱(FTIR)、紫外可见吸收光谱(UV-Vis)、核磁共振

(NMR)和拉曼光谱(Raman); 其中色谱-质谱分析技术包

括气相色谱-质谱联用(GC-MS)、气相色谱-串联质谱联

用(GC-MS/MS)、高效液相色谱-质谱联用(HPLC-MS)、

高效液相色谱-串联质谱联用(HPLC-MS/MS)等. 实验

中典型污染物的降解机理研究方法如表 1 所示. 

2.1  色谱-质谱分析技术 

质谱分析是研究有机污染物降解机理的重要方法, 

其主要原理一般是使待测的样品分子气化, 用具有一定

能量的电子束轰击气态分子, 使其失去一个电子而成为

带正电的分子离子, 分子离子还可能断裂成各种碎片分

子; 所有的正离子在电场和磁场的综合作用下按质荷比

(m/z)大小依次排列而得到谱图, 分析这些信息可获得化

合物的分子量、化学结构、裂解规律等信息. 色谱-质谱

分析在有机污染物的降解机理研究中主要用于检测中

间产物, 根据质谱图分析获得可能的分子并由此推测污

染物的降解路径. 以郭志峰等[58]在废水中使用纳米材

料 TiO2 光催化氧化降解苯酚为例, 使用气相色谱/质谱

法用 N-甲基-N(三甲基甲硅烷基)三氟乙酰胺(MSTFA)和

三甲基碘硅烷(TMIS)进行衍生化后, 获得一些产物的质

谱图如图 1(A)所示, 并由此分析获得苯酚的降解路径如

图 1(B)所示. 下面介绍几种主要的色谱-质谱分析技术, 

包括气相色谱-质谱联用(GC-MS)和液相色谱-质谱联

用(LC-MS).  

2.1.1  GC-MS 

GC-MS 最初于 1952 年推出, 并在 20 世纪 70 年代

首次商业化. 它由两个主要构建模块组成: 气相色谱仪

和质谱仪, 与气相色谱仪(GC)相关联的最常见的质谱仪

是四极质谱仪和离子阱质谱仪. 基本原理是使试样中各

组分在离子源中发生电离(包括电子电离、冷电子电离

和化学电离), 生成不同质荷比的带正电荷的离子, 经 

表 1  实验中典型污染物降解机制的研究方法 
Table 1  Research methods for the degradation mechanisms of typical pollutants in the experiment 

Contaminant Treatment method Detection method Reference 
Cationic red X-GRL Wet air oxidation GC-MS [41] 
Bisphenol A Photo-Fenton GC-MS [42] 
Diazinon Photocatalytic degradation (TiO2) GC-MS/MS, LC-MS [43] 
Antivirus drug-lamivudine Photocatalytic degradation (TiO2) HPLC-MS/MS [44] 
Acid Blue 80 Photocatalytic degradation (TiO2) HPLC-MS [45] 
Phenol Photo-Fenton FT-IR [46] 
Methylene blue Dielectric barrier discharge GC-MS, FT-IR, HPLC [47] 
Malachite green Microwave-enhanced H2O2-based process UV-vis, HPLC/ESI/MS, GC-MS [48] 
Acid Red 14 Photocatalytic degradation (ZnO) UV-Vis [49] 
Enoxacin Antibiotic Electro-Fenton UPLC-MS/MS [50] 
Reactive Black 5 (RB5) Photocatalytic degradation (SrTiO3/CeO2) UV-vis, IC, GC-MS [51] 
Tributylphosphate Photocatalytic degradation GC-MS, NMR, IC [52] 
Janus Green B Electrochemical and photocatalysis SERS [53] 
Malachite Green Electro-Fenton HPLC, IC [54] 
Reactive Red 120 Ozonation UV-Vis, HPLC-MS, HPLC-MS/MS, IC [55] 
Direct Red 23 Ozonation/Ultrasounds UV-Vis, GC-MS and IC [56] 
Reactive Black 5 Sonochemical degradation UV-Vis, IC [57]  
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图 1  (A)中间产物质谱图(a: 2-羟基-丙醛; b: 羟基乙酸; c: 3-羟基-丙
基酸; d: 甘油; e: (E)-2-丁烯二酸); (B)苯酚光降解路径[58] 
Figure 1  (A) The mass spectrum of some products (a: 2-hydroxy- 
propaldehyde; b: hydroxy-acetic acid; c: 3-hydroxy-propylacid; d: glyc-
erol; e: (E)-2-butenedioic acid). (B) Phenol photodegradation route[58] 

加速电场的作用, 形成离子束, 进入质量分析器. 这是

一种测量离子质荷比的分析方法, 利用 GC 技术高效分

离能力和MS技术高准确度的测定能力实现对复杂成分

的待测样进行定性、定量分析, 具有分离效率高、中间

产物检测率高、结构判断准确等优点, 在待测物质定性、

定量测量中起到很大作用[59]. Lei 等[41]采用湿式氧化法

(WAO)研究了阳离子红 X-GRL 的强着色偶氮染料溶液

的脱色过程来模拟污染物的降解, 通过 GC/MS 系统检

测并确认染料降解的中间体, 在高斯软件和染料颜色理

论的帮助下考虑中间体和结构分析之后提出了 WAO 下

阳离子红 X-GRL 的降解路径. Katsumata 等[42]在研究水

中双酚 A 的光降解过程中, 使用 GC-MS 获得了在光- 

Fenton 降解双酚 A 中产生的六种中间产物, 如苯酚、对

苯二酚、对苯醌、对羟基苯乙酮等, 并提出了双酚 A 的

降解机理. Xu 和 Wang[36]采用 GC/MS 测得非均相类

Fenton 体系(Fe3O4/CeO2-H2O2)氧化降解 2,4,6-三氯酚过

程中产生的中间产物, 结合离子色谱仪(IC)测得的小分

子有机酸, 即 2,6-二氯-1,4-苯醌、3,5-二氯-1,2-苯醌、2-

氯-1,4-苯醌、2-羟基-1,4-苯醌、丁二醛、丁烯酸、乙醛

酸、乙酸和甲酸, 推导了 2,4,6-三氯酚的降解路径. 由于

GC-MS 的检测高效准确, 已经被广泛应用在有机污染

物的降解机理研究中, 是最常见的检测方法之一.  

串联质谱是 20 世纪 70 年代初发明的质谱技术, 它

从复杂的一级质谱中选择一个或几个特定的母离子进

行二次分裂, 对产生的子离子碎片进行检测得到二级质

谱图 [60]. 其与单级质谱装置的主要不同点在于

GC-MS/MS在质谱仪中使用了两个四极杆. 二级质谱图

比一级质谱图要简单得多, 最大程度地排除了基体干

扰, 提高了选择性和灵敏度. GC 与 MS/MS 的联用

(GC-MS/MS), 相当于在GC-MS的基础上增加子离子的

光谱信息, 增强结构解析和定性能力. Mosi 等[61]在分析

炼铝熔炉沉淀池沉积物中的多环芳烃时, 发现在基质的

干扰下多数目标物无法由 GC/MS 精确检测, 比如多芳

醌的检测和定量通常会被矩阵干扰而被掩盖, 但是使用

GC-MS/MS则能有效排除基质干扰, 相比检测初级碎片

离子, 对二次碎片离子进行检测能显著提高检测结果的

定性能力 . Nicol 等 [62]也有类似的结果 , 他们利用

GC-MS 和 GC-MS/MS 技术对颗粒物中多环芳烃及其硝

酸盐衍生物进行了分析. 使用GC-MS, 这些化合物中的

大部分不能在原始提取液中检测到, 或者由于基质中的

干扰化合物而无法确定, 而使用 GC-MS/MS 却得到很

好的结果. Kouloumbos 等[43]研究了在使用二氧化钛作

为光催化剂的条件下有机磷杀虫剂在水中的光催化降

解作用, 并通过 GS-MS/MS 和 LC-MS 方法检测了中间

产物, 提出了基于羟基自由基攻击的二嗪农氧化降解路

径, 包括在 P＝S 键上用氧取代硫、嘧啶酯键的裂解和

异丙基的氧化. 相比GC-MS, 串联质谱联用技术虽然更

为高效, 但是在大型质谱仪上应用空间串联质谱价格昂

贵、难于操作和维护, 因此在常规的分析实验室并没有

得到广泛的应用[60].  

2.1.2  LC-MS 

LC-MS 是继 GC-MS 联用后又一新兴的分离检测技

术, 近来发展极为迅速, 液质联用技术即利用液相色谱

对物质进行分离、质谱进行物质定性的方法对物质进行

分析[63]. 由于 LC 系统中的流动相是加压液体, 但 MS

分析仪通常在真空下操作, 因此 LC-MS 接口的设计是

其技术实现的一个难点, 电喷雾电离的出现有效地解决

了这个问题, 它将从 LC 柱出来的液体洗脱液泵送通过

保持在 3～5 kV 的金属毛细管, 液体在毛细管的尖端液

化, 并形成带电液滴的精细喷雾, 之后, 离子化的分析

物被转移到 MS 的高真空室中. 由于液相色谱的应用范

围比较广泛, 与质谱联用后, 即可分析高沸点、大分子、

强极性和热稳定性差的化合物. 普通 LC 流动相在常压

下输送, 通常依靠重力使流动相通过柱, 所用的固定相

柱效低、分析周期长; 高效液相色谱(HPLC)一般操作压

力为 50～350 bar, 依靠泵使含有样品混合物的加压液
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体溶剂通过填充有固体吸附材料的柱, 样品中每种组分

与吸附剂材料的相互作用不同导致组分的流速不同, 使

得组分在流出色谱柱时分离. HPLC-MS 联用的技术优

势在于其分析范围广、分离能力强、定性分析结果可靠、

检测限低、分析时间快、自动化程度高等. Prevot 等[45]

在含有 TiO2的水溶液中研究了蒽醌染料酸性蓝 80 的光

催化降解中间产物及终产物, 经过较短的光催化照射时

间后, 通过 HPLC-MS 对体系中形成的各种不稳定中间

体的鉴定, 确定了光催化降解酸性蓝 80 过程的早期步

骤, 主要涉及C—N键断裂和底物羟基化. Xu和Wang[37]

结合 HPLC-MS 和 IC 检测了纳米零价铁和 H2O2 体系氧

化降解 4-氯-3-甲基苯酚过程中产生的中间产物, 即甲

基对苯二酚、甲基对苯醌、顺丁烯二酸、丙二酸、乙二

酸、乙酸和甲酸, 推测了 4-氯-3-甲基苯酚的降解路径; 

首先由于•OH 的亲核取代作用, 4-氯-3-甲基苯酚脱氯后

形成苯系物, 如甲基对苯二酚, 然后与•OH 进一步反应

生成中间产物甲基对苯醌, 最后苯系物在•OH 的作用下

开环, 进一步被氧化降解为羧酸, 如顺丁烯二酸、丙二

酸、乙二酸、乙酸、甲酸等. 作为一种主要的检测方法, 

HPLC-MS 也发挥着不可替代的作用.  

HPLC-MS/MS 采用串联质谱, 相比于单级 MS, 它

既能得到分子离子峰, 又有碎片离子峰, 并且其灵敏度

和分辨率得到了提高, 因而可以用来进行定性和定量分

析. 此外, 由于 MS/MS 检测具有高选择性, 因此有效地

消除了内源性杂质的干扰. An 等[44]研究了抗病毒药物

拉米夫定在水性 TiO2 分散体中的光催化降解动力学, 

发现羟基自由基是拉米夫定在 TiO2 水溶液中降解的主

要活性物质, 并利用HPLC-MS/MS鉴定了6种降解中间

体, 结合 HPLC-MS/MS、离子色谱、总有机碳的实验结

果和前线电子密度理论、点电荷的理论数据, 提出了拉

米夫定的光催化降解机理. 超高效液相色谱法(UPLC)

则需要更高压力(约 400～1000 bar), 并使用填充有较小

直径的二氧化硅颗粒的柱, 使得分离效率和峰分辨率得

到进一步提高, 并显著缩短样品分析时间和流动相溶剂

消耗[64,65]. Annabi等[50]在使用电-Fenton法降解依诺沙星

抗生素并研究其降解机理中使用 UPLC-MS/MS, 通过

检测反应后30和60 min的样品, 得到四种副产物, 如图

2 所示, 通过分析后提出了依诺沙星的降解途径.  

2.1.3  其他方法 

在检测和确定中间产物时, 大多数研究都基于上述

方法, 也有部分研究采用了离子色谱(IC)[54～57]、飞行时

间质谱(TOF-MS)等[66～68]其他方法. 离子色谱法是根据

离子与离子交换剂的亲和力来分离离子和极性分子, 分

子与固定相基质上的相反电荷发生静电相互作用. 离子

色谱可检测污染物降解过程中形成的有机和无机离子, 

如羧酸、硝酸盐、亚硝酸盐、氨盐基、硫酸盐、氯离子

等. 与其他技术相比, 使用离子色谱法的主要优点之一

是分离过程只涉及一种相互作用, 因此, 它具有更高的 

 

图 2  实验检测的依诺沙星降解产物结构图[50] 
Figure 2  The structures of the products during the degradation of 
enoxacin[50] 

基质耐受性, 离子交换的另一个优点是它的洗脱模式可

以预测, 即, 当使用阳离子交换色谱时, 阳离子会在负

离子洗脱之后再被洗脱出来[69]. 其缺点是它的原理限

制了它只作用于可电离基团. 此外, 离子色谱结合其他

方法(比如 TOC)能揭示一些污染物的矿化过程[70]. 离子

排斥色谱法可用于识别短链羧酸的生成(如甲酸或草

酸)[54,71]. 飞行时间质谱法是通过飞行时间测量确定离

子的荷质比, 当离子通过已知强度的电场加速, 通过测

量离子经过特定距离处的检测器的时间来计算速度, 进

而确定离子的质荷比. 在过去几十年里, TOF-MS 和混

合四极 TOF 联合 UPLC 分离技术在废水处理过程中间

产物的分离、检测及确定中获得了广泛应用[66～68].  

2.2  红外光谱 

红外光谱涉及红外辐射与物质的相互作用, 主要依

靠吸收光谱进行分析, 其样品可以是固体、液体或气体, 

红外光谱基于分子吸收其特征频率这一原理, 这些吸收

的辐射频率与其振动频率相匹配. 傅里叶变换红外光谱

仪(FTIR)主要利用有机物振动光谱得到官能基及指纹

区光谱, 做定性及定量分析, 官能基区域一般在大于

1500 cm－1 区域内, 在官能基区域, 每个官能团对应有

一个或多个槽, 而指纹区域则一般小于 1500 cm－1, 在

指纹区域内存在许多形成复杂图案的槽, 可以像指纹一

样用于确定化合物[72]. FTIR 的原理是观察分子振动时

的吸收光谱, 不同的分子振动有不同的吸收, 这样即可

轻易得到有机官能基光谱并对其进行分析, 其主要优点

在于扫描速度快、分辨率高以及灵敏度高. Araña 等[46]

在高浓度废水中研究了光-芬顿反应的苯酚降解过程, 

并且通过傅里叶变换红外光谱法用 ATR 装置鉴定了大

多数中间物质, 最后提出了光-芬顿降解苯酚的主要机

理. Huang 等[47]提出了使用介质阻挡放电(DBD)等离子
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体技术降解亚甲基蓝溶液, 为了分析 DBD 过程中亚甲

基蓝分子的降解机理, 使用 GC/MS、FTIR 以及离子色

谱分析来确定中间产物和最终产物; 使用 FTIR 分析, 

分别在 1394 cm－1、1730 cm－1和 3445 cm－1处检测到亚

甲基蓝的中间产物含有-NH2、-COO－和 NO3
－基团(图

3a), 结合 GC/MS 测得的中间产物(如苯噻吩, 见图 3b)

和 IC 测得的无机离子(即 Cl－、NO3
－和 SO4

2－, 见图 3c)

提出了亚甲基蓝分子的降解路径(图 3d).  

 

图 3  (a)苯噻吩的 GC/MS 图谱; (b)亚甲基蓝降解溶液中无机离子的

测定; (c)反应后亚甲基蓝的 FTIR 图谱; (d)亚甲基蓝分子的降解路径 
图[47] 
Figure 3  (a) GC/MS of phenyl thiophene; (b) determination of inor-
ganic ions in the methylene blue solution; (c) FTIR of treated methylene 
blue; (d) the degradation path of the methylene blue molecule[47] 

2.3  紫外可见吸收光谱 

紫外-可见吸收光谱(UV-Vis)是利用某些物质的分

子吸收200～800 nm广谱区的辐射来进行分析测定的方

法. 含有键合和非键合电子的分子可以吸收紫外或可见

光形式的能量, 从而将这些电子激发到更高的抗键合分

子轨道, 电子越容易激发(即HOMO和LUMO之间的能

隙越小), 它可以吸收的光波长就越长. 有四种可能的

过渡类型( - *、n- *、σ-σ*和 n-σ*), 这种产生于分子

价电子在电子能级间的跃迁的光谱, 广泛应用于无机和

有机物质的定性和定量分析. 与其它光谱分析方法相

比, 其仪器设备和操作都比较简单、费用少、分析速度

快, 并且具有较高的灵敏度(10－4～10－7 g/mL)以及较高

的精密度和准确度, 常用于定量测定不同的分析物, 例

如过渡金属离子、高度共轭的有机化合物和生物大分子. 

光谱分析通常在溶液中进行, 但也可以研究固体和气

体. Ju 等[48]比较了 H2O2存在下孔雀石绿(MG)溶液在微

波(MW)增强和常规加热(CH)增强作用下的降解过程, 

并在整个反应过程中使用紫外-可见分光光度计进行追

踪, 在通过 HPLC-ESI-MS 和 GC/MS 技术分离和鉴定主

要中间体之后, 推导出孔雀石绿主要的降解机理, 包括: 

N-去甲基化反应、加成反应、共轭结构的分解反应、去

除苯反应以及最后的开环反应. Daneshvar 等[49]研究了

偶氮染料酸性红 14 的光催化降解反应, 并应用 UV-Vis

光谱证明了光照过程中染料已经降解, 指出偶氮染料中

氮氮双键是氧化攻击最活跃的部位. Song 等 [51]采用

UV-Vis 光谱研究了 SrTiO3/CeO2光催化体系对活性黑 5

染料的脱色和降解过程, 活性黑 5 染料在 600 nm、312 

nm和 254 nm处的吸收峰分别表示染料分子中的发色基

团、萘环和苯环成分(见图 4); 结合活性黑 5 染料的脱色

率和总有机碳(TOC)去除率结果、自由基消除剂对光催

化降解效率的影响实验、GC/MS 和 IC 检测得到的中间

产物结果分析, 活性黑 5 染料的脱色过程主要是由于溶

液本体中的 O2
•－和染料自身光解的作用, 染料分子的开

环降解主要是由于催化剂表面上产生的 hvb
＋和•OHads的

作用, 最后根据反应机理推导了活性黑 5 染料降解的可

能路径.  

 
图 4  光催化降解活性黑 5 染料的紫外-可见吸收光谱图[51] 
Figure 4  UV-visible absorption spectral changes of C.I. Reactive Black 
5 by photocatalytic degradation[51] 

2.4  核磁共振 

核磁共振(NMR)是一种物理现象, 其中强静磁场中

的原子核受到弱振荡磁场的扰动并通过产生电磁信号

来响应核的磁场的频率特性, 它的一个关键特征是特定

单质的共振频率通常与施加的磁场强度成正比, 这个特

征在成像技术中被应用. 核磁共振首先由 Isidor Rabi 于

1938 年在分子束中通过扩展 Stern-Gerlach 实验进行描

述和测量, 并由此在 1944 年被授予诺贝尔物理学奖[73]. 

Rabi等观察到 1H 和 31P磁核被放置在磁场中时, 能吸收

对应核特定频率的射频能量, 观察分子中存在核的这种

磁共振频率能帮助研究分子的基本化学和结构信息. 

NMR 光谱可以提供详细的有关溶液和固态分子的官能

团、拓扑结构、动力学和三维分子结构信息, 是用于获

得关于分子的物理、化学、电子和结构信息的主要技术

之一, 常用核包括 1H、2H、3He、11B、13C、14N、15N、
17O、19F、31P、35Cl、43Ca、195Pt 等. 化合物的结构确定

通常由核磁共振谱的峰值决定, 通过将观察到的频率与



 

化 学 学 报 综述  

 
710   http://sioc-journal.cn © 2019 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2019, 77, 705—716
 

已知频率进行比较来确定化合物的种类. Drinks 等[52]在

使用光催化降解放射性核素络合剂磷酸三丁酯(TBP)时, 

使用 31P 核, 分析得到了 TBP 降解的过程, 其 NMR 光

谱图如图 5 所示. 在 UV-A 照射 1 h 后出现了磷酸二丁

酯(DBP), 以及 H2PO4
－和丁基磷酸盐(MBP), 随后, 后

两个峰强度增加, 而DBP峰减弱, 在12 h之后就只观察

到 H2PO4
－峰的存在, 表明 TBP 已经完全降解, 最后结

合 GC-MS 和 IC 结果给出了 TBP 的降解机理.  

 
图 5  磷酸三丁酯不同降解阶段获得的 31P NMR 光谱图[52] 
Figure 5  31P NMR spectra acquired at different stages of degradation of 
tributylphosphate[52] 

2.5  拉曼光谱 

Raman 则基于拉曼散射效应, 散射效应是 1928 年

由印度物理学家 C.V. Raman 首次发现, 并由此他获得

了 1930 年的诺贝尔物理学奖. 1960 年激光技术的发展

使得 Raman 光谱得到了广泛的应用. 不同于红外测的

是基团, Raman 测得则是分子骨架, 并且 Raman 光谱源

于极化率的变化也与红外光谱(源于偶极矩变化)有着区

别. Raman 光谱应用在化学中主要是确定分子并研究分

子的化学键和分子内键, Raman 从发现至今也得到了很

大的发展, 实验中常用的表面增强拉曼光谱(SERS)在胶

体银或胶体金或含银或金的基质中进行, 激光激发银和

金的表面等离子体, 导致金属周围的电场增加, 由于拉

曼强度与电场成正比, 测得的信号大幅增加, 增强了灵

敏度[74,75]. 拉曼显微镜的出现改善了空间分辨率, 共振

拉曼则由于极大地增强了与激发电子态相关的振动模

式使得在研究诸如多肽的大分子时发挥重要的作用. 拉

曼一般与催化剂结合使用, 利用 SERS 具有强大的灵敏

度的特点, 并且它能够将催化剂表面上的反应分子的行

为记录为单分子灵敏度而不受水分子的干扰, 可以获得

较低的检测限. Bonancéa 等[53]采用表面增强拉曼(SERS)

研究了偶氮染料詹纳斯绿 B 的电化学和光催化降解机

理, 为了理解降解过程中拉曼光谱图的变化, 基于详细

的共振拉曼分布进行了染料的拉曼振动分析. 通过比较

电化学和光化学降解过程形成的产物, 得到的结果表明

詹纳斯绿 B 降解过程的第一步反应涉及还原机理.  

2.6  方法小结 

实验中各种中间产物的检测及确定一直是比较棘

手的问题. 尽管有大量的研究成功通过各种方法检测出

反应中的各种中间产物, 但大多都是经过多次尝试才得

到确信的结果, 各种检测方法的使用条件也有限制. 光

谱分析法(如 UV-Vis、IR 等)不能用于分析在反应过程中

产生的短期存在的物质, 并且这些方法由于没有特定的

对照标准不能用于物质的定性分析. 色谱分离技术(GC

或者 LC)与质谱(MS、MS/MS、TOF-MS 等)结合可以得

到产生的碎片信息, GC-MS可以通过比较检测到的中间

产物的质谱图与数据库(比如NIST和Wiley)中包含的标

准化合物的质谱来鉴定化合物. LC-MS 可通过准分子离

子(MH4
＋)提供分子质量的信息, 将其与 MS 联用也可鉴

定反应过程中产生的中间产物. 由于很多污染物是以液

态形式存在的并且具有热稳定性差、挥发性低等性质

(比如磺化偶氮染料), 使得 LC-MS 相比 GC-MS 使用限

制更少, 并且精确度更高; 但是 LC-MS 需要将实验结

果与标准样进行对比才可定性具体物质, 而且不能区分

各种同分异构体结构, 如图 2 所示, 得到的谱图中质荷

比对应着好几种可能的结构, 并不能确定具体的物质结

构. 未来将LC-MS与NMR技术联用或许是一种提供物

质结构信息的有效方法[76]. 表 2 列出了几种分析技术的

优缺点[77]. 

实验中各种中间产物的检测为机理分析提供了很

大的帮助, 但是由于实验环境、实验条件还有各种试验

方法存在的差异, 使得实验结果具有一定的偶然性和唯

一性, 有的实验甚至可能会出现不一样的结果, 从而得

到了不同的降解路径. Wang 等[78]研究了紫外光照射下

类Fenton系统中磺胺嘧啶的降解过程, 并采用高效液相

色谱/质谱法(HPLC/MS)、气相色谱/质谱法(GC/MS)和离

子色谱(IC)鉴定了中间产物, 分析认为降解有两种方式:  

表 2  有机污染物降解过程中常用分析手段的优缺点[77] 
Table 2  Advantages and disadvantages of analytical methods in the study of degradation mechanisms of organic pollutants[77] 

分析技术 优点 缺点 

分离技术 
(HPLC、GC 等) 

高选择性 
通过与 MS 联用获得准确的降解产物 

分析时间较长 
样品一般需要预处理 
需要选择有机溶剂萃取 

光谱技术 
(UV-Vis、FTIR、NMR、
SERS 等) 

较短的分析时间 
样品预处理简单或者不需预处理 
污染物能在催化剂表面检测到(SERS) 
化学计量学可用于同时鉴别和定量几种污染物和中间体 

较低的选择性 
干扰物的存在(降解产物)可能导致错误的结
果 
需要使用昂贵的氘化溶剂(NMR) 
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一种是先在苯环上面羟基加成然后进行苯环开环反应, 

另一种是不脱硫酰基直接断直链上面的 S—N 键, 降解

路径如图 6 所示; 但是, Neafsey 等[79]通过阳极氧化- 

Fenton 联用技术(AFT)降解磺胺甲嘧啶, 经 LC/MS 测定

中间产物认为降解路径的第一步是硫酰基的脱离, 然后

才是直链键的断裂(图 6).  

 

图 6  实验中磺胺类物质的不同降解方式[78,79] 
Figure 6  Different degradation pathways of sulfonamides deduced by 
the experiments[78,79] 

在对药物甲硝唑的降解研究中也有不同的研究结

果, 其差别如图 7 所示. Dai 等[80]制备了新型 Co 改性

PbO2 电极用于电化学氧化法处理甲硝唑, 基于 IC 和

GC/MS 鉴定的中间产物, 在进行甲硝唑的机理分析时

认为甲硝唑经历了咪唑环上羟基取代硝基、脱甲基以及

脱乙醇基等反应(图 7a); 但是, Pérez 等[81]使用电-Fenton

和太阳光电-Fenton 法降解甲硝唑, 并通过 LC/MS 检测

中间产物后分析认为甲硝唑初期的降解方式主要为支

链上羟基的氧化、咪唑环上的硝基取代反应而不涉及脱

甲基反应(图 7b), 两次研究结果相差甚远. 综上所述, 

对于同种物质的降解机理研究, 不同的实验结果尚存在

着争议, 这时计算模拟就为降解机理的研究提供了一种

新的方法.  

 

图 7  实验下甲硝唑的降解机理图[80,81] 
Figure 7  Different degradation pathways of metronidazole deduced by 
the experiments[80,81] 

3  计算模拟方法研究降解机理 

随着计算机技术的发展、计算效率的提高以及计算

方法的改进使得各种复杂理论计算成为可能, 特别是

20 世纪以来, 计算机模拟技术已经被广泛地应用于物

理化学研究领域, 并在有机污染物降解的研究中也发挥

着重要的作用. 实验研究自身具有周期长、不确定因素

多、无法把握微观过程等弊端, 而模拟方法相比则具有

成本低、能够模拟微观机理、安全便捷等优点. 在污染

物的降解机理模拟中最常用的计算方法为密度泛函理

论(Density Functional Theory, DFT), DFT 是一种通过电

子密度研究多电子体系电子结构的方法 , 起源于

Thomas-Fermi 模型, 并由 Hohenberg-Kohn(H-K)定理奠

定了其理论基础. 第一个H-K定理证明了多电子系统的

基态特征由具有三个空间坐标的电子密度唯一确定, 而

第二个H-K定理证明了以基态密度为变量, 将体系能量

最小化后就得到了基态能量. 在这个理论下, 在静电势

中相互作用的多电子问题被简化为在有效势场中运动

的没有相互作用电子的问题, 这个有效势场包括外部势

能和电子间的库仑相互作用的影响, 例如交换-关联能

量. 目前近似求解交换-关联能量的方法主要有局部密

度近似(LDA)、广义梯度近似(GGA)、含动能密度的广

义梯度近似(meta-GGA)和杂化泛函(Hybrid Functionals), 

其复杂度和表现效果如雅各布天梯图所示(图 8), 天梯

从下往上复杂程度增加 , 计算结果的精确程度也增   

加[82].   

 

图 8  Perdew 的“雅各布天梯图”[82] 
Figure 8  Perdew's “Jacob's Ladder”[82] 

3.1  量子化学计算 

量子化学的主要研究范围包括稳定和不稳定分子

的结构、性能及其结构与性能之间的关系, 分子与分子

之间的相互作用, 分子与分子之间的相互碰撞和相互反
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应等问题. 它不但能够寻找反应中的过渡态、中间体, 

还能计算出反应的能垒及生成热, 提供了一种从微观水

平来认识化学反应的方法, 从而实现了对整个化学反应

的控制和掌握. 对有机污染物的降解机理模拟主要集中

在两个方向进行, 一是对污染物进行结构性质分析, 确

定物质反应活性位点, 这类模拟在研究中比较常见, 第 

二种就是对反应路径进行模拟.  

3.1.1  结构性质计算 

对有机污染物进行结构性质计算(Structural proper-

ty calculation, SPC)之后, 可以获得键长、键离解能、电

荷分布、静电势分布、前线分子轨道、Fukui 函数等信

息. 从键长键能等信息中可以找到分子中的易断裂部

位; 从电荷分布以及静电势分布可以得到分子的电子分

布特点; 从前线分子轨道以及 Fukui 函数等信息则可获

得分子的亲核位点以及亲电位点, 从而推测有机物的可

能反应位点; 此外还可以通过分析计算可能的中间产物

的光谱性质如紫外-可见、红外、拉曼等光谱信息与实

验得到的光谱信息分析比较, 确定反应产生的中间产 

物[17,83～86].  

Jasmine 等[84]在研究 2-甲基-4-硝基苯胺的性质中使

用 DFT 计算了分子的前线分子轨道能量(Frontier Mo-

lecular Orbital Energy, FMO), FMO 在光学和电学性质以

及量子化学中起着重要作用 . 最高占据分子轨道

(Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO)代表提供

电子的能力 , 最低未占分子轨道(Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital, LUMO)作为电子受体, 代表获得电子

的能力. HOMO和LUMO之间的能隙(ΔE)决定了分子的

动力学稳定性、化学反应性、光学极化性和化学硬度-

柔软性, ΔE 值低表明电子转变更容易, 分子越不稳定. 

此外他们还计算了分子的静电势图(Molecular Electro-

static potential, MEP), MEP 是研究反应性的一种直观表

示方法, 它在研究分子结构和其物理化学性质关系中作

用极大, 一般亲电试剂将被吸引到负电区域(电子分布

效应占优势), 而亲核试剂将被吸引到正电区域. 赵理

达[87]在研究重质油沥青质分子结构及性质时计算了氧

芴及其衍生物的 ΔE、电离势、芳香性指数等信息后得

到了给电子效应能够减少氧芴分子的电离势, 而吸电子

效应则增大氧芴分子的电离势; 并根据 3 位取代基衍生

物与 1 位取代衍生物的 ΔE 普遍大于 2 位取代基衍生物

与 6 位取代基衍生物的 ΔE, 推测氧芴分子的 3 位与 1

位氢原子这对间位原子活性较大等信息.  

密度泛函理论为定量描述全局和局部指标提供了

一个非常有吸引力的框架, 它使我们能够研究化学物质

的反应性. 福井函数就是一种描述分子反应性的参数, 

通过它可以预测分子中的亲电位点和亲核位点, 这个理

论由 Yang 和 Parr 提出[88], 他们还提出了一种有限差分

计算方法来近似计算福井函数值, 使得原本复杂的计算

方法得以简化, 其具体形式为[89,90]: 

f ＋(r)≈ρN＋1(r)－ρN(r) 

f －(r)≈ρN(r)－ρN－1(r) 

f 0(r)≈1/2(ρN＋1(r)－ρN－1(r)) 

其中 ρN＋1(r)、ρN(r)和 ρN－1(r)分别为分子在含有 N＋1、

N 和 N－1 个电子时对应的电子密度. Du 等[91]在研究非

均相 Fenton体系下降解磺胺甲恶唑(SMX)时, 使用DFT

计算了 SMX 的 NBO 电荷分布, 并通过公式计算了分子

的福井函数值, 计算发现了 f 0(r)的最大正值对应的原

子, 表明这些原子是自由基最可能的攻击位点, 主要是

分子中的 S—N 键和 S—C键. 通过分析, 并结合UPLC- 

MS 检测的结果提出了 SMX 的三种降解转化机理.  

Xu 等[39]在研究 Fenton 氧化法降解放射性废物阳离

子交换树脂(下称阳树脂)时, 在考虑了初始温度、H2O2

剂量、催化剂的种类和用量以及初始 pH 值对实验的影

响之后, 通过实验结果和计算模拟比较了阳离子交换树

脂及其单体磺化苯乙烯-二乙烯苯的红外光谱(图 9), 并

详细分析了各个波数对应的振动形式, 结合实验得到的

树脂降解液的 UV-Vis 图谱和计算得到的 UV-Vis 图谱对

比分析结果, 为分析阳树脂的降解机理提供了极大的帮

助; 由于•OH 对阳树脂聚合物主链的氧化断裂作用以及

树脂苯环上的脱磺化作用, 阳树脂颗粒先被氧化溶解为

树脂溶液, 然后在•OH 的作用下进一步被氧化降解.  

 

图 9  阳离子交换树脂及其单体磺化苯乙烯-二乙烯苯单体的红外光

谱对比图[39] 
Figure 9  The experimental FTIR spectrum of the fresh cationic resin 
and calculated FTIR spectrum of sulfonated styrene-divinylbenzene 
monomer[39] 

Gong 等 [92] 使 用 密 度 泛 函 理 论 (DFT), 在

MPWB1K/6-31＋G(d,p)计算水平计算了对叔丁基苯酚

的结构性质, 发现结构与实验结果相近, C—C 键长的相

对误差小于 1.0%, C—H 键长的误差小于 0.5%. Wang  

等[93]采用密度泛函理论, 使用两种方法(B3LYP 和 M06)

计算了磺胺嘧啶的结构, 并与实验获得的结构进行了比

较, 两种结果非常接近, 因此对污染物的结构模拟是一

种有效的办法.  
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Armaković 等[94]使用密度泛函理论(DFT)和分子动

力学(MD)模拟研究了氯雷他定(LOR)的反应性质, DFT

研究用于根据平均局部电离能表面收集与分子稳定性、

结构、前线分子轨道、量子分子描述符、电荷分布、分

子静电势表面、电荷极化和局部反应性质相关的信息. 

基于这些结果, 鉴定出吡啶环的 N24 原子和氧原子 O1

具有亲核性质. 为了收集提出降解化合物所需的信息, 

他们还计算了抽氢和非环单键的键离解能(BDE). 根据

BDE, 氧化很可能发生在哌啶和环庚烷环中. MD 模拟

用于通过径向分布函数(RDF)理解与水的相互作用. 基

于径向分布函数(RDF)计算, 确定碳原子 C5、氯原子

Cl15 和氧原子 O1 与溶剂水发生了最明显的相互作用. 

基于 DFT 计算和 MD 模拟的计算结果推导了 LOR 和

•OH 之间可能发生的反应.  

Mishra 等[95]结合实验和理论计算, 采用 FT-IR 和

FT-Raman 技术对氯霉素棕榈酸酯(CPP)光谱的三种多

晶型形式进行表征. 使用 DFT 方法, 计算了几何优化和

能量、分子静电势、自然键轨道分析, 采用 TD-DFT 计

算了电子特性和前沿分子轨道、FT-IR 和 FT-Raman 振

动分析, 并且在实验数据和理论值之间发现了良好的相

关性, 解释了分子的化学反应性并阐明了电荷转移特

性. 因此, 对污染物进行结构性质计算是一种非常通用

且有效的辅助分析手段, 这种方法在污染物的降解机理

研究中将发挥着越来越重要的作用.  

3.1.2  反应路径推导 

对有机污染物进行反应路径推导 (Reaction path 

calculation, RPC), 包括计算反应过程中的能量结构变

化, 反应路径演示, 以达到清晰明白地知道反应过程中

的反应难易程度、结构变化等目的[92,96～99]. 通过计算, 

可以获得各反应过程中中间产物的生成过程, 并获得反

应物与反应产物之间的过渡态, 通过比较各个反应过程

的结构及能垒变化来对反应机理进行分析.  

Wang 等[100]通过量子化学计算阐明了磺胺嘧啶和

金属离子的三重敏化光解机制, 磺胺嘧啶(SDZ)主要在

水生环境中用溶解的有机物(DOM)进行三重敏化光解. 

Gong 等[92]研究了典型环境内分泌干扰物 4-叔丁基苯酚

(TBP)的降解机理, 采用 DFT 计算了大气中 4-叔丁基苯

酚与羟基自由基的反应机理, 并利用小曲率隧道效应校

正的正则变分过渡态理论来计算速率常数; 当温度范围

为 200～500 K 时, 反应速率常数符合 Arrhenius 方程; 

根据拟一级反应动力学, TBP 在 298.15 K 的降解速率常

数为 3.56×10－14 cm3•s－1•分子－1, 大气寿命为 10.8 个月; 

根据前线分子轨道分析, 计算了•OH 在苯环上发生加成

反应的六条可能路径, 得出 TBP 分子上-OH 的邻位(即

C2 位置)最易于发生加成反应, 并且计算了•OH 在 TBP

上发生抽氢反应的六条路径, 得出抽氢反应易于在 O—

H键中发生. He等[97]则详细研究了高级氧化过程中三硝

基甲苯(TNT)与羟基自由基反应的机理, 结果表明, 加

成-消除反应对于该反应阶段至关重要, 抽氢反应是一

个次要的竞争途径, 并给出了所有可能反应的过渡态、

中间自由基的结构以及能量参数, 弥补了实验知识的缺

乏. Liu 等[101]使用密度泛函理论(DFT)在分子水平上研

究了 3-甲基噻吩(3MT)与异丁烯(IB)烷基化反应的机理

以及基于 NKC-9 阳离子交换树脂的 IB 二聚反应. 以

3MT与 IB的烷基化反应为例, 如图 7所示, 计算比较了

逐步反应(图 10a)和协同反应(图 10b)两种反应机制, 并

从微观上揭示了反应机理及反应活化能和结构等信息. 

对反应路径进行模拟可以直接获得某条指定路径的微

观机理参数, 这些是靠实验无法获得的, 因此通过模拟

反应路径来探索有机污染物的反应机理是一种无法替

代的方法, 并发挥着重要的作用.  

 

图 10  3MT 烷基化反应机理的能量分布图: (a)逐步反应; (b)协同反 
应[101] 
Figure 10  Calculated energy profile for the reaction mechanism of 3MT 
alkylation: (a) stepwise mechanism, (b) converted mechanism[101] 

3.2  其他模型模拟分析 

除了计算化学, 还有许多研究者将部分统计学以及

数学模型应用到有机污染物的机理研究分析当中, 为污

染物的降解机理研究提供了新的探索方向. 这类分析常

以量子化学计算为基础, 通过量子化学计算得到分子信

息, 然后对这些信息进行处理, 这些模型主要是使用数

学模型来描述分子结构和分子的某种生物活性之间的

定量构效关系(Quantitative structure-activity relationship, 

QSAR)、定量结构-生物降解性能关系模型(Quantitative 

structure biodegradation relationship, QSBR)和分子碎化

模型(Statistical Molecular Fragmentation, SMF).  
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3.2.1  QSAR 方法 

反应速率常数是实验研究中经常考虑的问题, 它反

映了化学反应进行的快慢程度, 除了跟反应物的性质相

关, 还跟浓度、温度和催化剂的种类都有着紧密关联, 

因而成为化学实验中经常研究的一个对象. 在模拟中化

学反应速率也被作为研究对象成为了众多研究者的探

索方向[102,103], 而定量构效关系则被广泛用于预测化学

反应速率的研究当中[104～106].  

据报道, 通过研究废水中的量子化学参数, QSAR

模型已被用于预估污染物的结构和降解行为之间的关

系[107,108], 这些化学参数包括福井函数[109,110]、分子轨道

能量以及电荷分布等. 福井函数是降解反应过程的关键

描述符, 代表了分子的亲核、亲电性能, 分子轨道能量

则提供关于分子特定区域的反应性信息. Zhu 等[111]通过

研究有机污染物的臭氧化过程找到各种有机污染物的

反应速率和分子参数之间的普遍关系, 得到了包括偶氮

材料、杂环化合物、离子化合物等 32 种有机物质的通

用 QSAR 模型: lnk＝2.452－46.811f(＋)n＋3.517q(C)x＋

11.734EHOMO, 平方回归系数 R2 为 0.723, 标准差为

0.789, 其模型图如图 11 所示. 通过模型可以准确预测

其研究的 32 种有机污染物中绝大多数的有机污染物的

降解速率. QSAR 模型揭示了三个与降解规律息息相关

的决定因素(即 f(＋)n、EHOMO和 q(C)x): 主链原子的最低

f(＋)值 f(＋)n表示亲核攻击的亲和程度; EHOMO是指最高

占据分子轨道的电子能量, 代表电子损失的难度; q(C)x

表示主链上电荷的不均匀性, 它代表有机分子的价键断

裂的容易性或复杂性, 这些因素从各个角度合理地阐明

了降解机理, 从而更深入地了解臭氧氧化机理.  

 

图 11  有机污染物降解的 QSAR 模型[111] 
Figure 11  The QSAR models for degradation rules of organic pollu-
tants[111] 

3.2.2  QSBR 方法 

生物降解是处理有机污染物的主要途径之一, 通过

建立污染物定量结构-生物降解性能关系(QSBR)模型可

预测污染物的生物降解性能. 从物质结构本身出发, 影

响生物降解的因素有溶解性、分子大小、疏水性能、电

荷分布、空间排列等参数, 其中电荷特征和空间结构最

为重要[112]. 何菲等[113]研究了 5 种酚类化合物好氧生物

降解的 QSBR 模型, 认为 EHOMO 是决定酚类化合物生

物降解性的主要因素. 李咏梅等[114]研究焦化废水中四

种杂环化合物的缺氧降解机理时发现, 缺氧条件下反硝

化速率常数 Ks 与分子连接性指数 1Xv 关系密切, 其中

1Xv 是一种拓扑学参数, 可以将分子中原子数目的加和

性和构成性的结构信息译制出来, 较好地反映污染物分

子的空间结构特性[115]. QSBR 建立了生物降解效率与物

质结构性质的关系, 为降解机理的研究提供了新的参

考.  

3.2.3  SMF 模型 

统计分子碎化模型(Statistical Molecular Fragmenta-

tion, SMF)是Désesquelles等在Gross[116]开发的用来模拟

原子核的多重碎裂过程的 Microcanonical Metropolis 

Monte Carlo (MMMC)模型[117]基础上开发的, 他将单分

子作为碎化母分子, 给定初始激发能, 在考虑碎化产生

异构体的所有可能构型、几何形状和电子基态以及片段

的低位激发态条件下研究各碎化分子的碎裂通道及其

可能性.  

Xu 等[40]通过使用 SMF 模型和 DFT 计算过渡态来

计算模拟甲硝唑(MNZ)的降解机理, 发现两种方法可得

到一致的结果, 其计算结果如图 12 所示. 在这项研究

中, SMF 模型考虑了甲硝唑所有可能的碎裂通道, 其通

过递归扫描母体分子(MNZ)中断裂和未断裂键的所有

组合而产生. 对于含 n 个键分子, 这对应于 2n个主要组

合; 这意味着 MNZ 超过 200 万个组合. 然而, 由于分子

对称性, 它们中的许多是等价的. 在列出了母体分子的

所有可能的碎裂通道之后, 通过计算母体分子及其碎片

的各种物理性质(包括质量、主惯性动量、自旋和角动

量多重性、振动和旋转自由度等)得到碎裂通道权重, 进

而得到各碎化通道概率. 计算结果表明在给定初始激发

能状态下, 甲硝唑最可能的碎化位点为 C1—N3、N2—

C14 和 C14—C17 键; 而 DFT 计算羟基自由基与甲硝唑

的反应过程也表明在 C1—N3、N2—C14 和 C14—C17

有较低的反应能垒. 这两种方法得到了近似的结果, 该

结论为甲硝唑的降解机理研究提供了理论基础.  

 

图 12  SMF 模型和过渡态理论计算甲硝唑降解机理图[40] 
Figure 12  The degradation mechanism of metronidazole using SMF 
model combined with transition state calculations[40] 

在污染物的降解机理研究当中, 计算模拟已经发展

成为不可或缺的研究手段, 其模拟结果为理论分析提供
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了重要的参考价值, 特别是随着计算机技术的发展, 各

种复杂计算的效率得到提高, 使得模拟具有快速便捷的

巨大优势. 在未来的有机污染物的降解机理研究当中, 

模拟将会与实验相辅相成, 成为攻克科研难题的重要技

术手段.  

4  结论 

综上所述, 对废水中有机污染物的降解机理研究主

要通过实验和计算两种技术手段进行. 实验中的各种检

测手段已经被广泛应用, 具有可信度高、适用范围广等

优点, 是当前机理研究的主要方法; 计算模拟作为辅助

研究方法已经发挥着日益重要的作用, 并且模拟可以获

得实验无法得到的性质参数, 具有效率高、安全方便等

优点, 在研究有机污染物的降解机理中是必不可少的. 

随着高性能计算机的飞速发展, 计算模拟方法可望缩短

研究时间, 弥补实验研究的不足, 加深理论的广度和深

度. 因此, 如何将实验手段和计算模拟方法有机结合, 

是今后重要的研究方向之一.  
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