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摘　要：采用密度泛函理论对大气压介质阻挡放电非平衡等离子体脱除甲醛进行了研究，建立

了反应相对能的计算模型。计算结果证明介质阻挡放电等离子体是常压室温下去除甲醛污染的有

效方法，甲醛与ＯＨ·、Ｏ·和Ｈ·等初级自由基的反应均是放热的和热力学有利的过程。Ｏ·的

主要产生途径是Ｏ２ 直接分解和Ｏ２ 先附着分解再释放电子的过程；通过 Ｈ２Ｏ分解和附着是生成

Ｈ·和 ＯＨ·的主要过程；ＨＯ２·生成反应中只有２Ｈ２Ｏ→Ｈ２Ｏ２＋Ｈ２ 是热力学禁阻的反应；

ＨＯ２·与其他自由基的反应过程均是热力学有利的。通过将笔者的计算结果与以前的实验和理论

研究结果对比显示采用密度泛函理论研究介质阻挡放电去除甲醛污染的机理是可行的，说明该方

法是对实验的有效和可靠补充。
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　　甲醛（ＨＣＨＯ）是一种具有强烈致癌和促癌作用

的挥发性有机物有机物（ＶＯＣｓ），它广泛地存在于工

业、建筑业，甚至烹调油烟雾中［１２］。非平衡等离子

体（ＮＴＰ）作为一种效率高、使用范围广、操作简单的

环保新技术之一，在处理甲醛等挥发性有机物

（ＶＯＣｓ）显示出良好的优势，是近年来研究的热点。

在大气压下产生ＮＴＰ的方式主要有电晕放电、电弧

放电和介质阻挡放电（ＤＢＤ）。比较而言，ＤＢＤ在常

温大气压下能产生均匀放电，且能耗低，目前已成为

降解ＶＯＣｓ污染的主要方法
［３５］。

近年来，科学家们作了大量关于大气压下空气中

ＤＢＤ脱除甲醛的研究
［６１１］，并取得了非常有价值的研

究成果。Ｃｈａｎｇ等人首次对介质阻挡放电脱除甲醛

进行了实验研究，他们的实验结果表明在大气压室温

条件下介质阻挡放电可以有效地脱除气体中的甲

醛［６］。Ｓｔｏｒｃｈ等关于ＤＢＤ脱除ＨＣＨＯ的动力学模型

和晏乃强等关于脉冲电晕放电去除ＨＣＨＯ的化学反

应动力学模型均表明ＯＨ·和Ｏ·的氧化作用是脱除

ＨＣＨＯ中关键
［９１０］。张静对ＤＢＤ脱除 ＨＣＨＯ的动

力学模拟结果显示，空气中氮分子的第一激发态

（Ｎ２（Ａ３ｕ＋））能够显著提高ＯＨ·和Ｏ·自由基的

浓度［１１］。在求解化学反应动力学微分方程组时，由于

方程中包含多个相互作用但是变化速率相差十分悬

殊的子过程，给数值积分带来了很大的困难。

近年来随着量子化学程序的不断完善，理论计

算也逐渐渗透到化学反应机理的研究中［１２］。为避

免求解多个相互作用但是变化速率相差十分悬殊的

微分方程，笔者采用密度泛函理论（ＤＦＴ）研究ＤＢＤ

脱除ＨＣＨＯ的反应机理。通过ＤＢＤ脱除甲醛的反

应产物设计合理的反应过程，计算反应的途径及降

解产物，对ＤＢＤ脱除 ＨＣＨＯ的主要化学反应过程

以及自由基生成途径进行了细致地研究，计算结果

表明利用ＤＦＴ研究ＤＢＤ去除 ＨＣＨＯ的机理可以

成为实验工作的有效补充手段。

本论文的所有计算均采用ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件

中的ＤＭｏｌ３ 程序包，在ＨＰＡＢ３７０Ｂ／ｒｘ４６４０工作站

上完成。

１　计算模型

１．１　犇犉犜计算方法

本论文的所有工作都是采用 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司的

ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ（ＭＳ）４．１ 中的 ＤＭｏｌ３ 程序进行。

ＤＭｏｌ３ 是目前常用的ＤＦＴ程序包。ＤＦＴ实质上是

基于量子力学原理的一种从头计算方法，其基本思

想是体系的能量用电子密度来表示。

在ＤＭｏｌ３ 的计算过程中，表示原子轨道的数值

波函数构成体系总的能量泛函，再通过变分进行迭

代，最后使方程自洽，求得分子轨道波函数和能量

值，从而在原子尺度上掌握体系的性质［１２］。

笔者使用了ＤＦＴ中的梯度校正ＧＧＡＰＷ９１方

法，在选取双值基组的基础上加上ｄ和ｐ极化基组

（ＤＮＰ）进行计算。Ｄｅｌｌｙ曾经对该基组（ＤＮＰ）的准

确性进行了细致地论证［１２］。对Ｃ、Ｈ和Ｏ原子采用

全电子赝势。轨道占据参数设置为５．５?。数字积

分采用了程序中的 ＭＥＤＩＵＭ 水平，能量、受力和位

移收敛标准分别是２×１０－５ａｕ、４×１０－３ａｕ／?和５×

１０－３?，原子轨道截止半径设置为５．５?，拖尾效应

设置为０．０００５。对于计算的体系中含有偶数个电

子时，采用限制自旋方法（ＳｐｉｎＲｅｓｔｒｉｃｔｅｄ）来处理，

而当体系中含有奇数个电子时，采用不限制自旋方

法（ＳｐｉｎＵｎｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄ）来处理，以准确确定体系的基

态。在计算中对所有的结构进行了全优化。在所得

优化构型的基础上进行了同样水平的频率计算，并

证实所得为能量最小结构（没有虚频）。

１．２　计算模型

根据热力学第二定律，笔者定义了化学反应的

反应相对能Δ犈 以研究 ＮＴＰ中降解 ＨＣＨＯ的过

程，如式（１）：

Δ犈＝［犈０（Ｐ１）＋犈狋犺（Ｐ犻）］－［犈０（Ｒ１）＋犈狋犺（Ｒ犻）］。

（１）

式中：犈０ 为ＤＭｏｌ
３ 优化的单点能，即反应物或者生

成物在真空和绝对零度时的单点能；犈狋犺为反应物或

者生成物在１ａｔｍ和２９８．１５Ｋ时的热力学焓校正

值；［犈０＋犈狋犺］为反应物或者生成物在１ａｔｍ 和

２９８．１５Ｋ时的电子态总能量。下标Ｐ和Ｒ分别代

表生成物和反应物。为与笔者的介质阻挡放电条件

一致，模型中增加了犈狋犺校正项。

反应相对能Δ犈 就是反应的热力学能变，它体

现了反应前后物种的电子总能的变化，其值越负，表

明该反应热力学越有利，越容易进行。若该数值大

于零，表明反应是热力学不利的。

２　结果与讨论

２．１　优化结构模型

图１给出了在ＤＢＤ等离子体降解 ＨＣＨＯ过程

中生成的分子和自由基的优化构型及其参数，图中的

斜体字为其他研究者对于相关构型的计算结果和实

验结果［１３１５］。从图１可以看出，笔者的计算结果与其

他人的计算结果和实验结果很好地吻合，证明本研究

采用ＧＧＡ／ＰＷ９１／ＤＮＰ水平进行计算是可靠的。

７４第１１期　　　　　　　　　　　　王晓静，等：介质阻挡放电去除甲醛的密度泛函分析



 http://qks.cqu.edu.cn

图１　主要自由基反应中反应物和生成物的优化构型

（键长：?，键角：（°），括号内的数值为原子电荷）

２．２　主要的自由基化学反应过程

研究表明，ＶＯＣＳ的降解只有在自由基生成后

才开始［１６］，而且只与自由基化学反应有关［１７］。表１

给出了ＤＢＤ降解ＨＣＨＯ的主要自由基化学反应过

程，图２为笔者计算的相应的反应相对能Δ犈。

表１　脱除甲醛的主要自由基化学反应

编号 反应

（２） ＨＣＨＯ＋ＯＨ·→Ｈ２Ｏ＋ ＨＣＯ·

（３） ＨＣＨＯ＋Ｏ·→ＯＨ·＋ ＨＣＯ·

（４） ＨＣＨＯ＋Ｈ·→Ｈ２＋ ＨＣＯ·

（５） ＨＣＨＯ＋ＯＨ·→Ｈ·＋ＣＨＯＯＨ

（６） ＣＨＯＯＨ＋ＯＨ·→Ｈ２Ｏ＋Ｈ·＋ＣＯ２

（７） ＨＣＯ·＋ＯＨ·→Ｈ２Ｏ＋ＣＯ

（８） ＨＣＯ·＋Ｏ·→ＯＨ·＋ＣＯ

（９） ＨＣＯ·＋Ｈ·→Ｈ２＋ＣＯ

（１０） ＨＣＯ·＋Ｏ２→ＨＯ２·＋ＣＯ

（１１） ＨＣＯ·＋Ｏ·→Ｈ·＋ＣＯ２

（１２） ＨＣＯ·＋ ＨＯ２·→Ｈ·＋ＯＨ·＋ＣＯ２

（１３） ＨＣＯ·＋Ｏ３→Ｈ·＋Ｏ２＋ＣＯ２

（１４） ＨＣＯ·＋Ｍ→Ｈ·＋ＣＯ＋Ｍ

（１５） ＣＯ＋ＯＨ·→Ｈ·＋ＣＯ２

（１６） ＣＯ＋ ＨＯ２·→ＯＨ·＋ＣＯ２

（１７） ＣＯ＋Ｏ·＋Ｍ→ＣＯ２＋Ｍ

由于ＤＢＤ放电的电子能量分布与放电电极结

构等因素有关，笔者假设ＤＢＤ的电极结构为平行相

对的平面，两平面电极上覆盖玻璃薄片，放电间隙为

１～３ｍｍ，放电管内气体压力为１ａｔｍ，则ＤＢＤ等离

子体中的平均电子能量分布为１～１０ｅＶ
［１８１９］。

ＨＣＨＯ与初始自由基ＯＨ·、Ｏ·、和 Ｈ·的反

应（式（２）（５））都是放热的反应，它们在１ａｔｍ 和

２９８．１５Ｋ的反应相对能分别为－３５．８８，－１４．８８和

－１３．９４ｋｃａｌ／ｍｏｌ，可见ＯＨ·从 ＨＣＨＯ中提取 Ｈ

的作用比Ｏ·和 Ｈ·更显著。文献［９］的研究也得

到这样的结论，表明采用ＧＧＡ／ＰＷ９１／ＤＮＰ水平进

行计算是合理的。

与 ＨＣＨＯ→ＨＣＯ·的自由基反应过程相比，

ＨＣＯ·→ＣＯ／ＣＯ２ 的自由基反应途径（式（７）（１４））

具有负得多的反应相对能。这说明 ＨＣＯ·一旦形

成，反应就会朝着有利于 ＨＣＨＯ降解的方向进行。

ＨＣＯ·与Ｏ·、ＯＨ·和Ｈ·等初始自由基生成ＣＯ

或者ＣＯ２（式（７）（９），式（１１））的反应相对能均小于

－６９．１５ｋｃａｌ／ｍｏｌ（－３ｅＶ），都是强放热的过程，在

热力学上均是有利的，其中以 ＨＣＯ·与Ｏ·直接生

成ＣＯ２ 的反应最有利。ＨＣＯ·与Ｏ２、Ｏ３ 的反应式

（１０）和 式 （１３）分 别 释 放 ４９．７１ ｋｃａｌ／ｍｏｌ 和

５７ｋｃａｌ／ｍｏｌ的热量。同时可以看出，式（１１）（１５）不

仅是将ＨＣＯ·降解ＣＯ／ＣＯ２ 的重要过程，也是产生

Ｈ·的重要途径。

式（１４）是活性分子 Ｍ打断 ＨＣＯ·中的Ｃ－Ｈσ

键的过程，当碰撞传递给 Ｃ－Ｈσ键的能量超过

２２．５１ｋｃａｌ／ｍｏｌ，就能实现 ＨＣＯ·的裂解。由于在低

温等离子体中，电子的平均能量为２３．０５～２３０．５

ｋｃａｌ／ｍｏｌ（１～１０ｅＶ），因此式（１４）在ＮＴＰ中容易实现。

ＣＯ→ＣＯ２ 的反应通道式（１５）（１７）都是热力学

有利的，分别释放４２．９３，５７．７９，１４２．９０ｋｃａｌ／ｍｏｌ的

能量。
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图２　主要自由基化学反应的反应相对能（单位：ｋｃａｌ／ｍｏｌ）

２．３　犎犆犎犗的分解

非平衡等离子体中，ＨＣＨＯ在高能电子的作用

下有３条分解途径
［１４，２０］：

ＨＣＨＯ＋ｅ→ Ｈ·＋ＨＣＯ·＋ｅ， （１８）

ＨＣＨＯ＋ｅ→ Ｈ２＋ＣＯ＋ｅ， （１９）

ＨＣＨＯ＋ｅ→２Ｈ·＋ＣＯ＋ｅ。 （２０）

其中，ｅ代表高能电子。式（１８）是打断Ｃ－Ｈ

键的反应过程，该过程在２９８．１５Ｋ时需要８５．０８

ｋｃａｌ／ｍｏｌ的能量，在ＮＴＰ中可以实现。表２是笔者

计算的反应相对能与其他人实验及计算结果的对

比，可以看出吻合较好［１８，２０，２１］，证明本研究采用

ＧＧＡ／ＰＷ９１／ ＤＮＰ 水 平 进 行 计 算 是 可 靠 的。

式（１９）是热力学最有利的过程。根据文献［１８］的研

究，式（２０）可能是两步的反应：ＨＣＨＯ分解为 Ｈ·

和ＨＣＯ·，ＨＣＯ·再分解为ＣＯ和Ｈ·。

表２　犎犆犎犗分解的反应能量 犽犮犪犾／犿狅犾

编号 本文结果 文献［２０］ 文献［１８］ 文献［２１］

（１８） ８５．０８ ８６．４２ ８８．０

（１９） ８．５８ １．０４ ３．７５

（２０） １０７．６ １０１．２

此外，ＨＣＨＯ与高能电子碰撞后，还有可能发生

电离和附着反应分别生成 ＨＣＨＯ的正离子和负

离子：

ＨＣＨＯ＋ｅ→ ＨＣＨＯ
＋＋２ｅ， （２１）

ＨＣＨＯ＋ｅ→ ＨＣＨＯ
－。 （２２）

在２９８．１５Ｋ时，ＨＣＨＯ被电离（式（２１））和附

着（式（２２））生成 ＨＣＨＯ正离子和负离子的反应相

对能分别是２４７．９９ｋｃａｌ／ｍｏｌ和２０．５９ｋｃａｌ／ｍｏｌ。

由于ＤＢＤ等离子体中，电子的能量范围为２３．０５～

２３０．５ｋｃａｌ／ｍｏｌ（１～１０ｅＶ），式（２１）需要高能电子的

多次有效碰撞才能实现，笔者认为式（２１）不可能发

生，而式（２２）的过程是热力学有利的。

ＨＣＨＯ－进一步分解的过程有：

ＨＣＨＯ－→ Ｈ·＋ＨＣＯ·＋ｅ， （２３）

ＨＣＨＯ－→ Ｈ·＋ＨＣＯ
－， （２４）

ＨＣＯ－→ ＨＣＯ·＋ｅ。 （２５）

根据计算结果，式（２３）和式（２４）均为吸热反应，

分别吸收６４．４９ｋｃａｌ／ｍｏｌ和６５．５６ｋｃａｌ／ｍｏｌ的能

量。ＨＣＯ－进一步通过释放电子生成 ＨＣＯ·，该反

应为放热反应，反应相对能为－１．１５ｋｃａｌ／ｍｏｌ。因

此，在低温等离子体中 ＨＣＨＯ附着再分解的过程对

于生成Ｈ·和ＨＣＯ·的贡献也是不能忽略的。

２．４　初始自由基的形成

由于初级自由基 ＯＨ·、Ｏ·和 Ｈ·在降解

ＨＣＨＯ的过程中作用显著（图２），笔者就初始自由

基的生成过程进行了研究。

在 ＤＢＤ 等离子体中，Ｏ２ 分子分解的通道

包括［３］：

Ｏ２＋ｅ

→２Ｏ·＋ｅ， （２６）

Ｏ２＋ｅ

→ Ｏ

－
２ ， （２７）

Ｏ２＋ｅ

→ Ｏ

－＋Ｏ·， （２８）

Ｏ２＋ｅ

→ Ｏ２

＋＋２ｅ， （２９）

Ｏ２＋ｅ

→ Ｏ

＋＋ Ｏ·＋２ｅ。 （３０）

计算结果表明，只有附着反应式（２７）是放热反

应和热力学有利的。该反应释放２８．３８ｋｃａｌ／ｍｏｌ的

热量。而分解、分解附着、电离和分解电离的过程均

是吸热的，它们在２９８．１５Ｋ下需要的热量分别是

１１２．８５ｋｃａｌ／ｍｏｌ、９１．７８ｋｃａｌ／ｍｏｌ、２６２．６２ｋｃａｌ／ｍｏｌ

和４３９．０８ｋｃａｌ／ｍｏｌ。由于ＤＢＤ低温等离子体中电

子的能量范围为 ２３．０５～２３０．５ｋｃａｌ／ｍｏｌ（１～

１０ｅＶ），Ｏ２ 电离和分解电离生成Ｏ２ 和Ｏ正离子的
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反应（式（２９）（３０））是不可行的。

Ｏ－进一步释放电子生成Ｏ·：

Ｏ－→ Ｏ·＋ｅ。 （３１）

这个反应需要吸收２１．０７ｋｃａｌ／ｍｏｌ的能量，因此，

在ＮＴＰ中Ｏ２ 生成Ｏ·的主要途径是直接分解（式

（２６））和先分解附着再释放电子（式（２８）、式（３１））。

Ｈ２Ｏ分子在高能电子作用下生成Ｈ·和ＯＨ·

的反应途径可能是［３］：

Ｈ２Ｏ＋ｅ

→ Ｈ·＋ＯＨ·＋ｅ， （３２）

Ｈ２Ｏ＋ｅ

→ Ｈ２

＋＋ Ｏ＋２ｅ， （３３）

Ｈ２Ｏ＋ｅ

→ Ｈ２＋Ｏ

＋＋２ｅ， （３４）

Ｈ２Ｏ＋ｅ

→ Ｈ

＋＋ ＯＨ·＋２ｅ， （３５）

Ｈ２Ｏ＋ｅ

→ Ｈ·＋ＯＨ

＋＋２ｅ， （３６）

Ｈ２Ｏ＋ｅ

→ Ｈ２Ｏ

＋＋２ｅ， （３７）

Ｈ２Ｏ＋ｅ

→ Ｈ２Ｏ

－， （３８）

Ｈ２Ｏ＋ｅ

→ Ｈ

－＋ＯＨ·＋ｅ， （３９）

Ｈ２Ｏ＋ｅ

→ Ｈ·＋ＯＨ

－＋ｅ， （４０）

Ｈ２Ｏ＋ｅ

→ Ｈ２＋Ｏ

－＋ｅ， （４１）

Ｈ２Ｏ＋ｅ

→ Ｈ

－
２ ＋Ｏ·＋ｅ。 （４２）

计算结果表明这些反应都是吸热的。其中，电

离过程（式（３３）（３６））需要的能量最多，它们分别吸

收４７１．１９、４４８．１３、４３５．８２、４２１．８８ｋｃａｌ／ｍｏｌ的能

量。由于低温等离子体中高能电子的能量范围为

２３．０５～２３０．５ｋｃａｌ／ｍｏｌ（１～１０ｅＶ），Ｈ２Ｏ分子的电

离不可能发生。此外，式（３７）的反应相对能为

２９１．６４ｋｃａｌ／ｍｏｌ，生成Ｈ２Ｏ
＋的反应也不可能发生。

吸附反应（式（３８））的反应相对能最低，为５７．０８

ｋｃａｌ／ｍｏｌ。Ｈ２Ｏ 的 直 接 分 解 过 程 需 要１２０．９６

ｋｃａｌ／ｍｏｌ的能量。而分解附着（式（３９）（４２））过程

在２９８．１５Ｋ 时分别需要吸收 １２０．９６、８９．９０ｌ、

１００．８３、１９７．７０ｋｃａｌ／ｍｏｌ的能量。因此，Ｈ２Ｏ分子

的附着生成 Ｈ２Ｏ
－的过程在ＤＢＤ等离子体中是热

力学最有利的反应，这与Ｃｌａｙｄｏｎ的研究相吻合。

Ｃｌａｙｄｏｎ等人的研究表明 Ｈ２Ｏ
－能够稳定地以气相

状态存在［２２］。

Ｈ２Ｏ
－在高能电子的作用下进一步分解成 Ｈ·

和ＯＨ·：

Ｈ２Ｏ
－＋ｅ→ Ｈ·＋ＯＨ·＋ｅ。 （４３）

这个反应是吸热的，反应能为６３．８８ｋｃａｌ／ｍｏｌ，

该反应在ＤＢＤ等离子体中能够发生。图３给出了

Ｈ２Ｏ 和 Ｈ２Ｏ
－ 的优化构型。与 Ｈ２Ｏ 分子相比，

Ｈ２Ｏ
－分子的Ｏ—Ｈ键短０．０５７?，∠Ｏ－Ｈ－Ｏ小

５．２４°。这主要是由于 Ｈ２Ｏ中Ｏ原子的电负性强，

对Ｈ原子的吸引也较强；而在 Ｈ２Ｏ
－分子中，Ｏ原

子和Ｈ原子负电荷数相差不大，它们之间的排斥作

用增强，键长变长。

此外，根据笔者的计算结果分解附着反应式（４０）

吸收８９．９０ｋｃａｌ／ｍｏｌ的能量，产生Ｈ自由基和ＯＨ负

离子。ＤＢＤ 等 离子 体 中 电 子 的 能 量 为２３．０５～

２３０．５ｋｃａｌ／ｍｏｌ（１～１０ｅＶ），该反应可以发生。

图３　犎２犗和犎２犗
－的优化构型

（键长：?，键角：°，括号内的数值为原子电荷，斜体字

为文献［２８］的理论计算数据）

Ｈ－、Ｏ－和ＯＨ－进一步释放电子生成 Ｈ、Ｏ和

ＯＨ自由基（Ｏ的生成见式（３１））：

Ｈ－
→ Ｈ·＋ｅ， （４５）

ＯＨ－
→ ＯＨ·＋ｅ。 （４６）

式（４５）是放热反应，而式（４６）是吸热反应，它们

在２９８．１５Ｋ时的反应相对能分别为４．１９ｋｃａｌ／ｍｏｌ

和－３１．０５ｋｃａｌ／ｍｏｌ。

因此，在ＤＢＤ等离子体中，由 Ｈ２Ｏ生成 Ｈ 和

ＯＨ自由基可能的反应路径有：①直接分解（式

（３２），１２０．９６ｋｃａｌ／ｍｏｌ）；②先附着（式（３８），５７．０８

ｋｃａｌ／ｍｏｌ），再分解（式（４３），６３．８８ｋｃａｌ／ｍｏｌ）；③先

分解附着（式（３９），１２５．１５ｋｃａｌ／ｍｏｌ），再释放电子生

成Ｈ（式（４５），－４．１９ｋｃａｌ／ｍｏｌ）；④ 先分解附着（式

（４０），８９．９０ｋｃａｌ／ｍｏｌ），再生成 ＯＨ 自由基（式

（４６），３１．０５ｋｃａｌ／ｍｏｌ）。

２．５　生成次级自由基犎犗２·的路径

从 式 （１２）（－３５．２７ｋｃａｌ／ｍｏｌ）和 式 （１５）

（－４２．９３ｋｃａｌ／ｍｏｌ）的反应相对能可以看出，次级

自由基ＨＯ２·对生成最终产物ＣＯ２ 的过程影响很

大。笔者对ＨＯ２·在ＤＢＤ低温等离子体中的反应

进行了研究。

ＤＢＤ等离离子体中生成 ＨＯ２·自由基的反应

主要有［２３］：

ＨＣＯ·＋Ｏ２→ ＨＯ２·＋ＣＯ， （１０）

Ｏ－２ ＋Ｈ· → ＨＯ２·＋ｅ， （４７）

Ｈ·＋Ｏ２＋Ｍ → ＨＯ２·＋Ｍ。 （４８）

这３个反应都是放热的和热力学有利的反应，

它们在２９８．１５Ｋ时分别释放４９．７０、４３．８４、７２．２２

ｋｃａｌ／ｍｏｌ的能量。

此外，ＨＯ２·还可以由以下２个途径生成
［１５，２３］：
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１）水分子或者羟基产生过氧化氢 Ｈ２Ｏ２，然后

Ｈ２Ｏ２ 与初级自由基反应生成ＨＯ２·：

２Ｈ２Ｏ→ Ｈ２Ｏ２＋Ｈ２， （４９）

２ＯＨ·＋Ｍ → Ｈ２Ｏ２＋Ｍ， （５０）

Ｏ·＋Ｈ２Ｏ２→ ＯＨ·＋ＨＯ２·， （５１）

ＯＨ·＋Ｈ２Ｏ２→ Ｈ２Ｏ＋ＨＯ２·。 （５２）

式（４９）是吸热反应，需要的反应能量是７７．０４

ｋｃａｌ／ｍｏｌ。而式（５０）是放热的和热力学有利的反

应，释放６５．８５ｋｃａｌ／ｍｏｌ的能量。Ｈ２Ｏ２ 进一步与Ｏ

和ＯＨ自由基的反应式（５１）（５２）都是热力学有利

的反应，分别释放１９．２５、４０．２５ｋｃａｌ／ｍｏｌ的热量。

２）通过Ｏ３ 生成ＨＯ２ 自由基的途径：

Ｏ·＋Ｏ２＋Ｏ２／Ｎ２→ Ｏ３＋Ｏ２／Ｎ２， （５３）

Ｏ２
－＋Ｏ· → Ｏ３＋ｅ， （５４）

ＯＨ·＋Ｏ３→ Ｏ２＋ ＨＯ２·。 （５５）

表３　犎犗２·与自由基的主要化学反应 犽犮犪犾／犿狅犾

编号 反应 本文结果 文献［２３］

（５６） ＨＯ２·＋ＯＨ·→Ｈ２Ｏ＋Ｏ２ －５８．７３ －７０．４１

（５７） ＨＯ２·＋Ｏ·→Ｏ２＋ＯＨ· －４２．７４ －５３．９１

（５８） ＨＯ２·＋Ｈ·→Ｈ２＋Ｏ２ －５８．８０ －５５．５９

（５９） ＨＯ２·＋Ｈ·→Ｈ２Ｏ＋Ｏ· －５４．２２ －５３．８２

（６０） ＨＯ２·＋Ｈ·→２ＯＨ· －２９．８６ －３７．３３

（６１） ＨＯ２·＋Ｏ３→２Ｏ２＋ＯＨ· －２４．９１ －２８．２０

生成Ｏ３ 的反应式（５３）和式（５４）都是放热的，

２９８．１５Ｋ时的反应相对能分别是－６３．３４ｋｃａｌ／ｍｏｌ

和－３５ｋｃａｌ／ｍｏｌ。Ｏ３ 进一步与 ＯＨ·反应生成

ＨＯ２·，同时释放２１．７３ｋｃａｌ／ｍｏｌ的能量。

计算表明在生成 ＨＯ２·的反应中，除２Ｈ２Ｏ→

Ｈ２Ｏ２＋Ｈ２ 之外，其他的反应都是热力学有利的

反应。

ＨＯ２·进一步与自由基Ｏ·、ＯＨ·、Ｈ·和Ｏ３

生成 Ｏ２、Ｈ２ 和 Ｈ２Ｏ 等 无 害 的 物 质，它 们 在

２９８．１５Ｋ的反应相对能如表３所示。很明显，这些

反应都是放热的和热力学有利的。同时，这些反应

还生成 ＯＨ·和 Ｏ·自由基，进一步参与到降解

ＨＣＨＯ的过程中。表３同时给出了文献［２３］理论

与实验结果，可以看出与笔者利用ＤＦＴ计算的结果

吻合较好。

２．６　犎犆犗→犎犆犎犗的反应

ＨＣＨＯ断开Ｃ－Ｈσ键变成 ＨＣＯ·自由基，

使得Ｃ原子的ｓｐ
２ 杂化轨道上存在一个未成对电

子，比较 ＨＣＯ·和 ＨＣＨＯ中原子所带电荷数（见

图１），可以看到 ＨＣＯ·中的 Ｈ更活泼，酸性更明

显。尽管计算结果表明 ＨＣＯ·一旦形成，反应会

朝着有利于降解 ＨＣＨＯ的方向进行，但是 ＤＢＤ

等离子体中仍然存在由 ＨＣＯ·生成 ＨＣＨＯ的反

应过程：

ＨＣＯ·＋ＨＣＯ· →ＣＯ＋ＨＣＨＯ， （６２）

ＨＣＯ·＋Ｈ２Ｏ→ ＯＨ·＋ＨＣＨＯ， （６３）

ＨＣＯ·＋Ｈ２→ Ｈ·＋ＨＣＨＯ， （６４）

ＨＣＯ·＋Ｈ２Ｏ２→ ＨＯ２·＋ＨＣＨＯ。 （６５）

式（６２）（６５）的反应相对能分别是－６２．５６、

３５．８８、１３．９５、－４．３７ｋｃａｌ／ｍｏｌ，式（６２）是热力学有

利的反应，而式（６３）（６４）是热力学禁阻的反应。

３　结　论

笔者基于 ＤＦＴ 对介质阻挡放电 ＮＴＰ 降解

ＨＣＨＯ的反应路径进行了细致地研究，计算中采用

了ＧＧＡＰＷ９１梯度校正方法和双值基组ＤＮＰ。建

立了反应相对能的计算模型，并计算了ＤＢＤ等离子

体中降解ＨＣＨＯ的主要自由基反应过程和自由基

生成过程的反应相对能，结果表明ＤＢＤ等离子体是

大气压和室温下降解甲醛的有效方法。此外，还得

到以下结论：

１）初始自由基 ＯＨ·、Ｏ·、和 Ｈ·与 ＨＣＨＯ

和ＨＣＯ·的反应都是热力学有利的，其中ＯＨ· 从

ＨＣＨＯ和 ＨＣＯ·中提取 Ｈ 的作用最明显。在

ＨＣＨＯ与ＯＨ·的反应中，生成 ＨＣＯ·和 Ｈ２Ｏ的

反应是主要的反应途径。在 ＨＣＯ·与各初始自由

基的反应中，ＨＣＯ·与Ｏ·生成ＣＯ２ 的过程是热力

学最有利的反应途径。

２）ＨＣＨＯ的分解过程中，ＨＣＨＯ中性分子附

着生成 ＨＣＨＯ负离子再分解为 Ｈ·＋ＨＣＯ·的过

程不能忽略。

３）通过计算反应相对能表明，在ＮＴＰ中Ｏ２ 分

解生成 Ｏ·的主要途径是先分解附着生成 Ｏ－ 和

Ｏ·，Ｏ－进一步释放电子成为Ｏ·。

４）由 Ｈ２Ｏ生成 Ｈ和ＯＨ自由基可能的反应路

径有：①直接分解；②先附着，再分解；③先分解附

着，再释放电子生成 Ｈ或者ＯＨ自由基。

５）在ＮＴＰ中生成 ＨＯ２·的反应中除２Ｈ２Ｏ→

Ｈ２Ｏ２＋Ｈ２ 外，其他的途径都是热力学有利的；

ＨＯ２·与自由基Ｏ·、ＯＨ·、Ｈ·和Ｏ３ 生成无害物

质的反应都是热力学有利的反应。

笔者还给出了之前科学家和研究者的理论与实

验研究成果，对比结果表明ＤＦＴ研究可以作为实验

研究有效和可靠的补充手段。

１５第１１期　　　　　　　　　　　　王晓静，等：介质阻挡放电去除甲醛的密度泛函分析
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［２３］ＴＳＡＮＧ Ｗ，ＨＡＭＰＳＯＮ ＲＦ．Ｃｈｅｍｉｃａｌｋｉｎｅｔｉｃｄａｔａ

ｂａｓｅｆｏｒｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｃｈｅｍｉｓｔｒｙ．ＰａｒｔＩ．ｍｅｔｈａｎｅａｎｄ

ｒｅｌａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄ

ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅｆｅｒｅｎｃｅＤａｔａ，１９８６，１５（３）：１０８７１２７９．

（编辑　王维朗）
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