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利用飞行时间质谱初步分析苯酚水相光化学反应的

产物分布特征 

蔡  竟 1,2, 吴  杨 1,2, 李  佩 1,2, 曾祥英 1, 于志强 1* 
(1. 中国科学院  广州地球化学研究所  有机地球化学国家重点实验室 , 广东  广州   510640; 2. 中国科学院大学 , 北京  

100049) 

摘  要: 近年的实验室模拟和野外观测研究表明, 酚类化合物的水相反应(aqueous-phase reaction)对环境二次

有机气溶胶(secondary organic aerosol, SOA)的形成具有重要的贡献, 因此探讨酚类化合物光化学过程中的演

化特征有助于深化二次气溶胶形成的科学认识。本文以苯酚为研究对象, 利用大气压喷雾电离(ESI)-飞行时间

质谱(TOF-MS), 对其在水相光化学反应下的产物分布特征进行了初步探讨。水相光照实验通过直接光解(无

添加氧化剂)和光氧化反应(添加 H2O2)两种情况进行。结果表明, 两种方式进行的水相光化学反应均可能生成

一系列的低聚物、羟基化化合物以及其他多官能团含氧产物。在 m/z 150~400 的区间内, 添加 H2O2 的光氧化

反应产物的分子式种类(150 种)明显多于直接光解的形成产物(60 种), 但直接光解形成的高分子量产物(如低

聚物等)离子丰度明显高于光氧化反应, 直接光解的产物中可观察到四聚体化合物的生成; 同时, 水相光反应

的产物在紫外-可见光波段内具有明显的光吸收增强特征。由此推断在大气中, 以苯酚为代表的酚类化合物进

入大气水相环境(云、雾水和气溶胶液态水)中发生的光化学过程对大气吸光性有机物或气溶胶的形成具有贡

献作用。 
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Abstract: Recent research regarding laboratory simulation and field observation indicates that the aqueous-phase 

reaction of phenols importantly contributed to the formation of ambient secondary organic aerosols (SOAs); 

therefore, the characterization of products formed from the photochemical evolution of phenols contributes to the 

understanding of the formation and chemical composition of SOAs. This study preliminarily investigated the 

distribution characteristics of products formed from the aqueous photochemical reaction of phenol by applying 

atmospheric pressure electrospray ionization time-of-flight mass spectrometry (ESI-TOF-MS). Here, the 

experiment was divided into two parts including direct photolysis (without an oxidant) and photo-oxidation (in the 

presence of H2O2). The results show that the photochemical reaction of phenol in the aqueous phase leads to the 

formation of diverse products including oligomers, hydroxylated compounds, and other polyfunctional oxygenated 

species. There were 150 molecular formulas observed in the products formed via photo-oxidation of phenol, 

higher than the case of products derived from the direct photolysis of phenol. However, the ion abundance of high 
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molecular weight products (e.g., oligomers) was greater in the sample under direct photolysis than that under 

photo-oxidation. In particular, the tetramer was also found in the former. In addition, the light absorbance of the 

photochemical product exhibits a significant photo-enhancement in the ultraviolet and visible region. Our results 

suggest that the photochemical evolution of phenols dissolving into atmospheric waters (clouds, fog droplets, and 

aerosol liquid water) can contribute to the formation of atmospheric light-absorbing organic matter and aerosols. 

Key words: electrospray ionization time-of-flight mass spectrometry (ESI-TOF-MS); phenol; aqueous-phase 

reaction; photodegradation product; light-absorbing organic matter 
 
 
 
 
 
 
 
 

0  引  言 

已有的研究证实, 大气水相(云、雾水、气溶胶液

态水)化学反应是二次有机气溶胶(secondary organic 

aerosol, SOA)生成的重要生成途径[1–3]。一次排放及

二次生成的气态有机物进入云、雾水以及气溶胶液

态水中, 在光照条件下会发生光化学反应, 生成低

挥发性产物, 这类产物在水分蒸发后可分配入颗粒

相中形成气溶胶[1–4]。目前, 大量的实验室模拟水相

SOA 生成的研究主要聚焦在小分子脂肪族等前驱物

上, 如乙二醛、甲基乙二醛以及其他来源于生物源

挥发性有机物的氧化产物 , 而对芳香族前驱物的

SOA 生成潜势研究则较少[1,3,5,6]。生物质燃烧过程可

向大气中排放出大量芳香类化合物, 特别是酚类化

合物, 这些化合物具有光化学反应活性, 在大气中

容易受光氧化作用生成低挥发性、高分子量化合物, 

对 SOA 的生成具有不可忽略的贡献[7–10]。 

研究二次有机气溶胶的形成途径、物理化学性

质以及气候效应均要求对气溶胶的分子本质有较为

全面的认识, 尤其是了解其具体分子组成和化学结

构信息。近年来, 高分辨率质谱技术在大气化学领

域, 尤其是气溶胶分子组成表征方面发挥着巨大作

用[11–14]。相较于传统的气相色谱-质谱(GC-MS)、液

相色谱-质谱(LC-MS)而言, 通过直接进样技术开展

研究的高分辨率质谱具有更高质量分辨率, 更大程

度地保留了不同极性化合物的质谱信息, 扩大了化

合物分子的种类分析范围, 同时操作简便、用样量

少、灵敏度高 [13,15], 目前该研究技术已成为科学认

识二次有机气溶胶形成机理的重要技术手段, 然而, 

国内该方面的研究则刚刚起步。本文选取苯酚(常见

的生物质燃烧排放物)作为光化学反应的前驱物, 通

过直接光解 (无添加氧化剂 )和光氧化反应 (添加

H2O2)两种模式开展水相光化学反应的模拟实验, 利

用国产电喷雾离子化-高分辨飞行时间质谱(ESI-TOF- 

MS)对反应产物的分子组成特征进行初步探讨。 

1  实验部分 

1.1  实验试剂和仪器 

1.1.1  试  剂 

苯酚(C6H6O, 99%, ACS 试剂)购自北京百灵威

科技有限公司; 过氧化氢(H2O2, 30%, 分析纯)购自

广州化学试剂厂; 实验用水均为 Milli-Q 去离子水

(电阻率大于等于 18.2 MΩ·cm, Millipore 公司)。 

1.1.2  仪  器 

本文实验在光化学反应仪(BL-GHX-V, 上海比

朗仪器制造有限公司)中进行。所用光源为 254 nm

低压汞灯(90-0004-01, UVP, 美国)。具体原理: 将汞

灯置于双层石英冷阱的内层, 冷阱外层通有冷却循

环水(18 )℃ 进行降温以保护光源。同时室温控制在

22~24 ℃。实验开始前, 光源及循环冷却装置预运行

30 min 以上, 待光源输出稳定后进行光解实验。反应

试管为石英材质, 每管可装反应溶液量为 100 mL, 

均环绕光源等距放置。 

样品的吸收光谱变化采用紫外可见分光光度计

(UV-2800, 尤尼柯(上海)仪器有限公司)进行分析。 

选取光反应 1 h 后, 反应液通过移液枪获取保

存, 并采用直接进样技术和高分辨率质谱仪极性质

谱分析。采用的质谱仪为飞行时间质谱仪(TOF-MS, 

广州禾信分析仪器公司), 该仪器采用大气压电喷雾

电离源(ESI) (东华理工大学研发), 大气压接口采用

可加热不锈钢毛细管结构。待分析监测的离子由毛

细管口进入, 经离子传输系统(主要有射频四级杆、

直流四级杆及离子光学透镜组成), 进入垂直引入式

飞行时间质量分析器中进行分析。直接进样方式为

装有样品的注射器与 ESI 离子源相连, 由注射泵匀

速推进进样。 

1.2  实验内容 

1.2.1  苯酚直接光解和光氧化反应 

在直接光解 (无添加氧化剂 )和光氧化反应 (以
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H2O2 氧化剂)中 , 为了更加明显地观察产物的生成

情况, 苯酚初始浓度均设定为 1 mmol/L, 该浓度值

要大于实际空气中的平均浓度(低于 100 μmol/L)[9–10]。

在光氧化反应中, 加入的 H2O2 氧化剂的浓度也为

1 mmol/L。所配制反应液体积均为 100 mL, pH 值均

用 H2SO4 溶液调节至 5 左右。光照时间设置为 1 h。

各光化学反应在相同条件下均重复三次实验观察。 

1.2.2  UV-VIS 分析 

样品的 UV-VIS 吸收光谱测量采用 1 cm 的石英

比色皿, UV-VIS 光谱扫描范围从 200 nm 到 800 nm。 

1.2.3  ESI-TOF-MS 分析 

直接质谱进样分析前, 先用甲醇按 4 1∶ 比例稀

释样品, 并以等比例的甲醇和纯水混合溶液为空白

对照。质谱分析采用负离子模式, ESI 的喷雾电压为

−3500 V, N2 喷雾气流压力为 0.8 MPa; 质谱口毛细

不锈钢管的加热温度为 120 ; ℃ 样品进样流速为

5 μL/min, 扫描范围 m/z 为 150~600。样品分析前, 采

用 1-己烷磺酸钠(C6H13SO3Na, 1 mg/L)标准样品进行

质谱质量轴校正, 目标峰校正离子为 m/z 165.06 和

m/z 353.11 (1-己烷磺酸钠的二聚体)。数据分析采用

Xcalibur software V3.0 (Thermo Scientific)推断经验

分子式。 

2  结果与讨论 

分别取直接光解和光氧化反应 1 h 后的样品进

行 ESI-TOF-MS 分析, 结果如图 1 所示, 两种反应情

况下产物分布特征具有明显的差异(表 1 中列出了部

分观测到的 m/z 离子的推测分子信息 )。在 m/z 

150~400 区间内, 丰度大于基峰 5%的 m/z 离子峰(排

除可能的同位素峰)中, 直接光解的产物目标峰数为

60 个, 明显少于光氧化反应的产物目标峰数(150 个)。

光氧化反应所生成的产物离子种类繁多, 分布较为

密集, 其中丰度较高的 m/z 峰主要分布在 m/z 200 以

下, 如 m/z 163.03、175.02 和 191.06 等, 而直接光解

中的主要 m/z 峰有 m/z 199.04、221.07 和 277.07 等, 

分子量、丰度明显要高于前者产物, 说明在有氧化

剂的存在下, 苯酚光化学反应形成更多的自由基中

间体, 容易通过聚合等方式快速反应, 形成更多不

同类型的反应产物。需要注意的是, 同一 m/z 峰可能

包含多种同分异构体 , 由于直接进样技术的限制 , 

无法同 LC 分析柱一样通过保留时间来进行同分异

构体的识别, 实际产物种类可能远多于当前所观测

到的离子峰数。另外方面, 由于负离子模式下 ESI

电离源更容易电离带有羟基、羧基等易电离官能团

的极性化合物, 对于醛、酮、醌类等化合物则难以

进行分析, 因此目前的研究结果在一定程度上低估

了实际苯酚光解的产物种类数量。 

2.1  低聚体产物(oligomer) 

直接光解样品的质谱图中可以明显观察到有

m/z 185.05、277.07 和 369.04 离子峰存在, 推测可能

是苯酚的低聚体, 分别对应二聚体(dimer, C12H10O2)、

三聚体(trimer, C18H14O3)和四聚体(tetramer, C24H18O4)。

低聚反应是光化学反应中常见的自由基反应产物

生成途径之一[1,10], 苯酚单体之间可通过 C—C 或者

C—O 聚合生成二聚体(见图 2), 同时也可再进一步

聚合, 形成分子量更大的三聚体、四聚体等[10,16]。

相比之下在光化学氧化的样品中, 尽管也有相应的

低聚体离子峰存在, 但是响应较低, 这是由于 H2O2

的加入可生成更多的自由基, 这些自由基直接引发

的羟基化反应、苯环开环、裂解反应可能比母体之

间的直接聚合反应更具有选择优势, 而且已形成的

低聚物也可能直接受到羟基自由基的攻击而生成碎

裂、异构化产物。 

2.2  羟基官能团化产物(hydroxylated products) 

苯环上的直接羟基化反应也是生成高分子量产

物的重要途径之一。化合物通过羟基化反应增加了

自身的分子量, 提高了分子内的含氧度, 从而降低

了自身的蒸气压和挥发性。当前质谱观察发现, 直

接光解和光化学氧化的产物中就有许多相差 m/z 16

的分子存在 , 例如 C6 化合物系列的有 C6H6O4、

C6H6O5和 C6H6O6, 其中就可能包含有在苯酚的苯环

上直接羟基化的产物[8]。同时, 质谱图中也观察到可

能的苯酚低聚体的直接羟基化产物离子, 如羟基化

二聚体(C12H10O3、C12H10O4 和 C12H10O5)、羟基化三

聚体(C18H14O4、C18H14O5 和 C18H14O6)以及羟基化四

聚体(C24H18O5 和 C24H18O6)等。 

苯环开环反应也是最常见的光引发自由基反应

之一, 最终结果是导致产物类型更加多样化。苯环

开环、碎裂过程会产生较低分子量的含氧产物, 如

醛、酮、羧酸等[8,10,16]。以上文提到的 C6 化合物为

例, 有研究观察到在自由基的参与下苯环发生开环

反应会产生 C6 羧酸化合物(如 C6H6O4 和 C6H6O5)
[8]。

图 1a 中可明显观察到的 m/z 220.99 (C10H5O6)、

237.04 (C10H5O7)
[10], 以及图 2(b)中的 m/z 163.06 
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(C9H7O3)、175.03 (C10H9O3)和 191.04 (C10H7O4)
[10], 

均可能是二聚体进一步开环氧化反应形成。同样可

能来源于芳环开环过程的化合物系列的还有 C5~C11、

C13~C17 等化合物[10]。 

 
图 1 苯酚直接光解(a)和光氧化(b)反应 1 h 后样品的 ESI-TOF-MS 质谱全扫图 

(100 张质谱图检测信号迭代平均) 
Fig.1  Mass spectra of aqueous samples under direct photolysis (a) and photo-oxidation (b) with a reaction time of 1 h, respectively  

(signal derived from the average of 100 iterations) 
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表 1  基于质谱分析结果推测的部分光解产物的可能分子式 
Table 1  Proposed molecular formulas for some photochemical products based on mass spectrometry analysis 

苯酚 + H2O2 + UV 苯酚 + UV 

m/z([M—H]−) 分子式[M] m/z([M—H]−) 分子式[M] m/z([M—H]−) 分子式[M] m/z([M—H]−) 分子式[M] 

145.06 C9H6O2 179.05 C9H8O4 171.05 C7H8O5 251.06 C12H12O6 

147.05 C9H8O2 183.06 C9H12O4 179.05 C6H12O6 262.99 C12H8O7 

149.07 C9H10O2 189.03 C7H10O6 181.00 C8H6O5 277.07 C18H14O3 

157.06 C6H6O5 191.02 C6H8O7 185.06 C12H10O2 291.04 C13H8O8 

159.05 C6H8O5 203.03 C11H8O4 195.02 C9H8O5 293.05 C18H14O4 

163.03 C5H8O5 205.02 C10H6O5 199.06 C12H8O3 306.98 C13H8O9 

165.06 C9H10O3 217.05 C12H10O4 201.07 C12H10O3 316.94 C11H10O11 

167.08 C9H12O3 220.99 C10H6O6 220.99 C10H6O6 323.11 C15H16O8 

173.01 C6H6O6 249.04 C12H10O6 237.04 C11H10O6 351.15 C18H24O7 

175.02 C6H8O6 269.04 C11H10O8 249.04 C12H10O6 369.04 C24H18O4 

 
图 2  部分苯酚光化学反应产物的生成机理[8,10,16] 

Fig.2  Proposed mechanisms for formation of some products from phenol photochemistry [8,10,16] 

 

2.3  其他多官能团含氧化合物 

在当前推断的产物经验分子式中, 大多数分子

的分子内含氧数均在 3 个以上, 表明至少含有两个

或两个以上的含氧官能团。这些官含氧能团除了羟

基、羧酸基团外, 还可能含有醛基、酮基、醚基、

酯基、过氧基等基团[8,10]。例如, C6 羧酸分子(C6H6O4、

C6H6O5)。除了羧基以外, 分子内还可能含有羟基、

醛基官能团, 甚至 C6H6O5, 也可能有二环酮结构, 其

分子内含有羟基、酮基和过氧基官能团[8]。随着光演

化过程的持续进行, 可以推测的是产物内部的进一

步自由基反应、开环、异构化反应等会使生成分子

的化学结构更趋复杂。 

2.4  苯酚光反应样品的 UV-VIS 吸收光谱观察 

分别取直接光解和光化学氧化 1 h 后的样品进
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行 UV-VIS 吸收光谱分析, 结果如图 3 所示。与无光

照情况下的相比, 两种反应情况下的苯酚溶液均发

生了显著的光谱吸收变化。在 λ < 300 nm 的低波长

区间, 光反应样品的吸光强度较初始溶液显著增强; 

苯酚的含量会随着反应而降低, 但是光反应后的样

品在苯酚的特征吸收峰(最大吸收波长约为 270 nm)

附近的光吸收能力并没有减弱反而增强, 推测可能

有新的共轭结构形成, 如通过聚合反应、官能团化

作用使得芳香环上增加了羟基、醚基、羰基、羧基

等官能团。例如醌类的生成对低波长处的光吸收就

有重要的贡献。与直接光解相比, 光氧化反应的产

物在低波长段的吸光能力相对较低, 可能是由于更

为剧烈的羟基化作用破坏了部分共轭体系造成的 , 

这也部分符合上文讨论的质谱观测结果, 即直接光

解的样品产物分子中可能含有更多的芳环共轭结构。

此外, 直接光解和光氧化反应的产物在 300~700 nm

波长区间内也都有不同程度的吸收, 呈现光滑的可

幂指数曲线拟合的特征, 这也是样品中众多吸光性

产物共同的叠加作用效果。 

 
图 3  直接光解和光氧化反应 1 h 后苯酚溶液的 

UV-VIS 吸收光谱 
Fig.3  Absorption spectra of phenol solution under 1 h direct  

photolysis and 1 h photo-oxidation, respectively 
 

3  结  论 

(1) 苯酚的光化学反应生成了一系列的低聚

物、羟基化产物以及其他多官能团含氧产物。 

(2) 在有 H2O2 参与下的光氧化反应生成的产物

分子种类明显多于无氧化剂条件下的直接光解反应, 

但是在直接光解样品中观察到的高分子量产物(如

低聚物等)的离子丰度明显要高于光氧化反应样品, 

尤其是在直接光解的样品中发现有明显的四聚体生

成, 相比之下, 光氧化反应样品中则可能含有更多

的开环或环裂解以及较低分子量的羟基化产物。 

(3) 样品的 UV-VIS 光谱分析结果显示, 苯酚的

光反应产物在紫外-可见光波段内的吸光能力整体上

要强于苯酚单体。在低波长段, 尤其是在 λ < 290 nm

区间内, 直接光解样品的光吸收强度明显要高于光

氧化样品, 表明直接光解的产物分子中可能含有更

多的共轭体系。尽管当前实验所采用的前驱物浓度

要远高于在实际云、雾水环境中的浓度(0.1 mmol/L

以下), 但是在云、雾水蒸发过程, 以及含水气溶胶

中, 相关的光化学反应机理依然有可能发生, 所生

成的低挥发性、吸光性产物对环境二次有机气溶胶

的组成、物化性质均具有一定的影响。 
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