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芥子气模拟剂苯甲硫醚在改性Ｈ２Ｏ２ 溶液中的两阶段氧化∗

赵三平　 习海玲∗∗　 王　 琦

（国民核生化灾害防护国家重点实验室， 北京， １０２２０５）

摘　 要　 以苯甲硫醚（ＰｈＳＭｅ）为芥子气模拟剂，以 ＮＨ３和 ＮａＯＨ 为改性试剂，研究了改性Ｈ２Ｏ２溶液对硫醚的

两阶段氧化产物、动力学与反应机制．改性Ｈ２Ｏ２溶液中，苯甲亚砜（ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ）和苯甲砜（ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ）是仅有

的两种氧化产物．随改性剂的加入和 ｐＨ 升高，ＰｈＳＭｅ 的初级氧化（ＰｈＳＭｅ→ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ）经历了质子催化氧化、
溶剂辅助氧转移两种不同的催化氧化机制，表观动力学常数随 ｐＨ 呈“三段式”变化，两种反应机制的相对贡

献取决于溶液的 ｐＨ．ＰｈＳＭｅ 的次级氧化反应（ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ→ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ）比初级氧化反应慢得多，其产物

ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ的产率与改性Ｈ２Ｏ２ 溶液的 ｐＨ 呈指数相关． ｐＨ 和反应时间相同时， ＮＨ３ 改性Ｈ２Ｏ２ 溶液的

ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ产率明显低于 ＮａＯＨ 改性Ｈ２Ｏ２溶液．超氧阴离子（Ｏ－
２ ）是导致 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ→ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ的活性氧，

ＮＨ３通过抑制 Ｏ－
２ 产率而降低了硫醚类过度氧化的风险．
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叙利亚境内化武袭击事件和 ２０１３ 年度诺贝尔和平奖的颁发，使化学武器及其销毁技术再次成为世

界关注的焦点．用于制造化学武器的毒剂主要有神经性毒剂和糜烂性毒剂两类［１］，这些毒剂毒性强烈，
对人员和生态环境危害巨大，受染后必须快速、彻底地予以消除．过氧化物反应温和，无残留，在化学毒

剂和环境毒物的消毒中越来越受到重视［２⁃３］ ．作为一种成熟的灭菌方法，Ｈ２Ｏ２气雾（Ｖａｐｏｒｏｕｓ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｅｒｏｘｉｄｅ， ＶＨＰ）对生物战剂和芥子气（ＨＤ）、神经毒剂维埃克斯（ＶＸ）效果很好，但对神经毒剂沙林

（ＧＢ）、梭曼（ＧＤ）无效［４］ ．加入少量氨气（ＮＨ３）后的改性Ｈ２Ｏ２气雾（ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＶＨＰ，ｍＶＨＰ）对沙林、梭曼

的反应活性大大增强［５⁃６］ ．Ｗａｇｎｅｒ 等认为，对梭曼消毒活性的增强与 ＮＨ３加入提高了气雾的 ｐＨ 有关，但
“其他更多未知的与 ＮＨ３有关的因素也可能会影响芥子气的氧化［５］ ．目前，对改性Ｈ２Ｏ２气雾中各种消毒

机制的平衡、消毒反应的活性氧以及过度氧化等关键问题，鲜见深入详细的报道．
苯甲硫醚（Ｔｈｉｏａｎｉｓｏｌｅ， ＰｈＳＭｅ）是常用的芥子气结构模拟剂［７⁃８］，与芥子气的氧化机制类似，ＰｈＳＭｅ

在过氧化物作用下能发生两步氧化生成苯甲亚砜（ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ）和苯甲砜（ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ）：
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ＰｈＳＭｅ　 　 　 　 　 　 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ　 　 　 　 　 ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ
本文以 ＰｈＳＭｅ 作为分子探针，在液相中研究了 ＮＨ３和 ＮａＯＨ 改性的Ｈ２Ｏ２对硫醚类的两阶段氧化反

应动力学特征及其随改性剂、ｐＨ 的调变规律，并结合活性氧分析结果，对改性Ｈ２Ｏ２溶液中硫醚的氧化

机制进行了探讨．

１　 实验方法

１．１　 改性Ｈ２Ｏ２溶液

３０％的Ｈ２Ｏ２ （ ＡＲ） 使用前用高锰酸钾法标定，稀释 １０ 倍至 ３％ （ ｐＨ≈４． ５）． 以氨水 （ ＡＲ） 或

ＮａＯＨ（ＡＲ）溶液调节 ３％Ｈ２Ｏ２溶液的 ｐＨ．实验用水均为超纯水（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ，１８．２ ＭΩ）．
１．２　 模拟消毒反应

（１）反应动力学

ＰｈＳＭｅ（９９％）稀释为 １ ｍｇ·ｍＬ－１的异丙醇 ／水（３０∶７０，Ｖ ∶Ｖ）溶液．改性Ｈ２Ｏ２溶液在恒温水浴（３０ ℃）
平衡后，加入 １ ｍｇ·ｍＬ－１的 ＰｈＳＭｅ 溶液，使反应体系初始浓度不超过 １０ μｇ·ｍＬ－１，漩涡振荡混匀后开始

计时．按间隔取 ５ ｍＬ 反应液，加入等体积的环己烷（ＡＲ）萃取后用紫外－可见分光光度计（Ｕｎｉｃｏ，
ＵＶ２１００）于 ２５０ ｎｍ 处［７］检测上层有机相中 ＰｈＳＭｅ 含量．由于Ｈ２Ｏ２大大过量，假设反应期间Ｈ２Ｏ２浓度维

持不变，ＰｈＳＭｅ 含量随时间呈指数下降（Ｒ＞０．９９９），根据一级反应动力学模型和Ｈ２Ｏ２浓度计算 ＰｈＳＭｅ
的初级表观氧化反应动力学常数（ｋｏｂｓ１）．

（２）氧化产物分析

ＰｈＳＭｅ 初始浓度为 ２００ μｇ·ｍＬ－１的反应液，反应一定时间后用等体积的二氯甲烷（ＡＲ）萃取，萃取

液经无水硫酸钠干燥后进行 ＧＣ⁃ＭＳ 分析（Ｔｈｅｒｍｏ，ＤＳＱⅡ）和 ＧＣ 分析（Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０⁃ＦＩＤ）．
ＧＣ⁃ＭＳ 分析条件：ＤＢ⁃５ＭＳ 弹性石英毛细管柱；进样口温度２６０ ℃；不分流进样，时间 ０．５ ｍｉｎ；传输

线温度 ２６０ ℃；载气：Ｈｅ（ ＞９９．９９９％）；升温程序：初始温度 ５０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１ 升温至

２８０ ℃，保持 ５ ｍｉｎ；质谱条件：ＥＩ 离子化，离子化电压 ７０ ｅＶ，离子源温度１５０ ℃；扫描方式：全扫描、选择

离子扫描，扫描范围 ３３—５５０ ａｍｕ． ＧＣ 分析条件： ＨＰ⁃５ 毛细管柱；进样口温度 ２５０ ℃；升温程序：初始温

度 ４０ ℃，保持 １ｍｉｎ，以 ３０ ℃·ｍｉｎ－１ 加热至 ２８０ ℃，保持 ３ｍｉｎ； ＦＩＤ 检测器温度 ３００ ℃， Ｈ２ 流量

３０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，空气流量４００ ｍＬ·ｍｉｎ－１，尾吹气（Ｎ２）流量２５ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．　
１．３　 活性氧

氯化硝基四氮唑蓝（ＮＢＴ）作为超氧阴离子自由基（Ｏ－
２ ）的捕获剂，能与 Ｏ－

２ 反应而被还原为其深蓝



１５４８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３３ 卷

色的二甲替形式并在 ５８０ ｎｍ 产生特征吸收［９］ ．１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮＢＴ 水溶液加入不同 ｐＨ 的改性Ｈ２Ｏ２溶液

中，检测溶液 ５８０ ｎｍ 吸光度值（Ａ５８０）的增加作为 Ｏ－
２ 相对产率的指标．

２　 结果与讨论

２．１　 氧化反应产物

能否将亚砜氧化为砜对芥子气的消毒有重要意义，因为芥子亚砜（ＨＤＯ）是无毒的，而芥子砜

（ＨＤＯ２）仍然具有相当的糜烂性［５］ ．在碱性活化Ｈ２Ｏ２溶液中，延长反应时间亚砜通常都能被氧化为砜，
但砜则难以被进一步氧化［８］ ．ＧＣ⁃ＭＳ 检测结果显示，改性Ｈ２Ｏ２溶液中，ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ、ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ是仅有的

两种含硫产物（图 １），随着反应时间的延长，碱性Ｈ２Ｏ２溶液中初级氧化产物 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ 逐渐减少，而次

级氧化产物ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ增加，但三者的总量保持恒定．反应物与产物的相对含量除了取决于反应时间

外，还与溶液的 ｐＨ 密切相关．随着 ｐＨ 增加，反应 ３０ ｍｉｎ 后残留的 ＰｈＳＭｅ 量逐渐增加，ｐＨ＝ １０．４ 时，ＮＨ３

改性Ｈ２Ｏ２体系残留的 ＰｈＳＭｅ 达到了 １０􀆰 ２％．与 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ 不同，ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ产率随 ｐＨ 增大明显增加，当
ｐＨ＝１０．４ 时，反应 ３０ ｍｉｎ 产物中即出现了少量的ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ（０．９％），反应 ２４ ｈ 时达到了 ５７％，而 ｐＨ＝４．５
时，反应 ２４ ｈ 后ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ约为 ４％．

图 １　 ＮＨ３改性Ｈ２Ｏ２溶液中 ＰｈＳＭｅ 氧化产物随 ｐＨ 和时间的变化
（ａ． ｔ＝ ３０ ｍｉｎ；ｂ． ｔ＝ ２４ ｈ）

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ＰｈＳＭｅ ｉｎ ＮＨ３ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｈ２Ｏ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．２　 反应动力学

２．２．１　 ＰｈＳＭｅ→ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ
在改性Ｈ２Ｏ２溶液中，ＰｈＳＭｅ 的初级表观氧化反应常数 ｋｏｂｓ１随 ｐＨ 呈“三段式”的变化特征（图 ２）：加

入少量碱时（ｐＨ＝ ４．５—６．５），ｋｏｂｓ１随 ｐＨ 的增加而减小；当Ｈ２Ｏ２溶液的 ｐＨ＞９．５ 时，ｋｏｂｓ１则随 ｐＨ 增加而快

速减小；当溶液处在弱碱性条件时（ｐＨ＝ ６．５—９．５），ＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２溶液的 ｋｏｂｓ１基本维持稳定，与 ＫＯＨ 改性

Ｈ２Ｏ２溶液［７］的特征一致，而 ＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ２溶液的 ｋｏｂｓ１有一定起伏且略大于 ＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２ ．
２．２．２　 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ→ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ

相对于 １ ｈ 内基本完成的初级氧化反应，ＰｈＳＭｅ 的次级氧化反应（ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ→ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ）要缓

慢得多，采用其他活化剂时也是如此［８］ ．与 ｋｏｂｓ１随 ｐＨ 的三段式变化不同，ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ的产率则与溶液的

ｐＨ 呈指数相关（图 ３ａ）（ＲＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２
＝ ０．９７３； ＲＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ２

＝ ０．９８２）．ｐＨ ＝ １０ 时，在较短的反应时间内（ ＜１０ ｈ），
与假一级反应模型产物分布（ＲＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２

＝ ０．９５３； ＲＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ２
＝ ０．９６４）相比，改性Ｈ２Ｏ２溶液中ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ ／

ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ随时间的变化更接近零级反应 （图 ３ｂ） （ＲＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２
＝ ０． ９９９； ＲＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ２

＝ ０． ９９８），这意味着

ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ的氧化速率是由引起氧化的活性氧的产率决定的．２８ ｈ 反应产物中，ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ ／ ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ
比值与零级反应相比出现了较大的负偏差，可能与改性溶液中Ｈ２Ｏ２经过长时间分解浓度降低导致活性
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氧产率下降有关．

图 ２　 改性Ｈ２Ｏ２溶液中 ＰｈＳＭｅ 初级表观氧化反应常数（ｋｏｂｓ１）随 ｐＨ 的变化（Ｔ＝ ３０ ℃）

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｆｏｒ ｐｒｉｍａｒｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＰｈＳＭｅ （ｋｏｂｓ１） ｉｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｈ２Ｏ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （Ｔ＝ ３０ ℃）

图 ３　 ｐＨ 和反应时间对 ＰｈＳＭｅ 氧化产物比例的影响
（ａ． ｔ＝ ２４ ｈ；ｂ． ｐＨ＝ １０．０）

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．３　 活性氧

ＮＢＴ 比色法测试表明，以 ＮａＯＨ 作为改性剂时，Ｈ２Ｏ２溶液的 Ｏ－
２ 产率随 ｐＨ 增大而呈指数增加（Ｒ ＝

０．９９４）．ＮＨ３作为改性剂时，加入少量 ＮＨ３（ｐＨ＜９），ＮＢＴ 捕获的 Ｏ－
２ 产率随 ｐＨ 增大而增加；当 ＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ２

的 ｐＨ 值超过 ９．０ 时，加入 ＮＨ３则使 Ｏ－
２ 产率明显降低，在 ｐＨ＝ １０．０ 左右达到最低值；随着 ＮＨ３的进一步

加入，Ｏ－
２ 产率开始出现回升，但仍明显低于同 ｐＨ 的 ＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２（图 ４ａ）．与此一致的是，在 ｐＨ ＝ １０ 的

ＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２溶液中加入 ＮＨ３，ＮＢＴ 捕获的 Ｏ－
２ 的产率随 ＮＨ３加入量受到了不同程度的抑制（图 ４ｂ）．

图 ４　 ＮＢＴ 比色法研究结果
（ａ）ＮＢＴ 捕获 Ｏ－

２ 的产物在 ５８０ ｎｍ 吸光度值（Ａ５８０）随改性Ｈ２Ｏ２溶液 ｐＨ 的相对变化；
（ｂ）在 ＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２溶液（ｐＨ＝ １０）中加入 ＮＨ３对 Ｏ－

２ 产率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒｏｂｌｕｅ ｔｅｔｒａｚｏｌｉｕｍ（ＮＢＴ） ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｔｅｓｔ
（ａ）Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ＮＢＴ ａｔ ５８０ ｎｍ （Ａ５８０） ｉｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｈ２Ｏ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ；

（ｂ） Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＨ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ Ａ５８０ ｏｆ ｔｈｅ ＮａＯＨ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｈ２Ｏ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （ｐＨ＝ １０）
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２．４　 氧化反应机制

２．４．１　 ＰｈＳＭｅ→ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ
显然，改性Ｈ２Ｏ２溶液 ｋｏｂｓ１随 ｐＨ 的“三段式”变化，是不同催化氧化机制随 ｐＨ 变化共同作用的结果．

Ｈ＋能催化Ｈ２Ｏ２产生强亲电性氧化剂 ＯＨ＋ ［１０］，从而将 ＰｈＳＭｅ 氧化为 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ：
Ｈ＋＋Ｈ２Ｏ２ ⇌ＯＨ＋＋Ｈ２Ｏ

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏 Ｓ
＋ＯＨ＋ →Ｈ＋＋

􀜍􀜍 􀜏􀜏

􀜏􀜏 Ｓ

Ｏ

􀪅􀪅

当改性Ｈ２Ｏ２溶液 ｐＨ＝ ４．５—６．５ 时，ｋｏｂｓ１随 ｐＨ 增加而减小的现象可能与上述 Ｈ＋催化机制相关．３％的

Ｈ２Ｏ２溶液（ ｐＨ ＝ ４． ５） ｋｏｂｓ１ （≈ ０． １６ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１ ） 比弱碱性 （ ｐＨ ＝ ６． ５—９． ５） 的 ＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２ ｋｏｂｓ１

（≈０．１２ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１）要高 ３０％．随着碱性改性剂的加入，Ｈ＋浓度逐渐降低，ｋｏｂｓ１下降并达到弱碱性条

件下的恒定值．
弱碱性条件下过氧化物对硫醚类的初级氧化通常被认为是通过溶剂辅助的氧转移机制进行

的［１１⁃１３］，氧化反应速率与溶剂的 ｐＫａ 值线性相关［１３］ ．对 ＰｈＳＭｅ 而言，通过与Ｈ２Ｏ２、ＨＡ（ＨＡ＝Ｈ２Ｏ、Ｈ２Ｏ２）
形成的环状过渡态可实现活性氧的转移和对 ＰｈＳＭｅ 的氧化：

当改性溶液的 ｐＨ 值在 ６．５—９．５ 之间时，溶液中Ｈ２Ｏ２ 大多以分子形式存在，因此 ＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２ 对

ＰｈＳＭｅ 的 ｋｏｂｓ１基本保持稳定 （图 ２）．在氧化硫醚的过程中，Ｈ２Ｏ２ 也能作为溶剂分子参与氧转移反

应［１３⁃１４］，但由于 ｐＫａ［Ｈ２Ｏ２］
＝ １１．６＜ｐＫａ［Ｈ２Ｏ］ ＝ １５．７，且［Ｈ２Ｏ２］ ＜［Ｈ２Ｏ］，因此Ｈ２Ｏ２分子的自催化作用是次

要的．
ｋｏｂｓ１不受单线态氧（ １Ｏ２）专一性清除剂 ＮａＮ３影响，可排除碱性下Ｈ２Ｏ２分解产物１Ｏ２对初级氧化的贡

献．增加 ＮＨ＋
４ 或 Ｎａ＋浓度能提高 ｋｏｂｓ１（图 ５）．使用碱改性时，要使Ｈ２Ｏ２溶液达到相同的 ｐＨ，ＮＨ３的加入量比

ＮａＯＨ 要多，这可能是导致在 ｐＨ＝６．５—９．５ 区间，ＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ２的 ｋｏｂｓ１要略高于 ＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２的原因（图 ２）．

图 ５　 阳离子浓度对 ＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２溶液中 ＰｈＳＭｅ 表观氧化常数 ｋｏｂｓ１的影响

（ｐＨ＝ ８．５， Ｔ＝ ２５ ℃）

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｋｏｂｓ１ ｏｆ ＰｈＳＭｅ ｉｎ ＮａＯＨ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｈ２Ｏ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｐＨ 增加时，Ｈ２Ｏ２逐渐电离为 ＨＯＯ－ ．作为一种亲核性氧化剂，ＨＯＯ－ 对 ＰｈＳＭｅ 的氧化能力远不及

Ｈ２Ｏ２
［７］，从而导致 ｐＨ＞９．５ 时 ｋｏｂｓ１快速下降．碱性条件下Ｈ２Ｏ２会分解产生 Ｏ－

２、１Ｏ２等活性氧，但从图 ２ 来

看，这些小分子活性氧对 ＰｈＳＭｅ→ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ 反应的效率显然不及Ｈ２Ｏ２ ．
２．４．２　 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ→ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ

受到空间结构的限制，ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ 显然难以通过溶剂辅助的氧转移机制进一步氧化，ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ产
率与 ｐＨ 的相关性（图 ３ａ）也肯定了这一点．ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ 中心 Ｓ 原子上的部分正电荷限制了 ＯＨ＋、·ＯＨ、
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１Ｏ２等亲电性活性氧的进攻．事实上， ＰｈＳＭｅ 在 ３％的Ｈ２Ｏ２ 中反应 ２４ ｈ 仅产生微量的 ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ
（图 １ｂ）；而１Ｏ２的淬灭剂 ＮａＮ３并不影响 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ 的氧化（图 ６）；作为·ＯＨ的清除剂，在 ｐＨ＞９ 的碱性

条件下，反应体系中约 ０．３％的异丙醇可以有效阻断·ＯＨ对亚砜的作用．

图 ６　 ＮａＮ３对 ＰｈＳＭｅ 在 ＮＨ３ ⁃Ｈ２Ｏ２溶液中氧化产物选择性的影响（ ｔ＝ ２４ ｈ）

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ａｚｉｄｅ（ＮａＮ３） ｏｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ＮＨ３ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｈ２Ｏ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ ｔ＝ ２４ ｈ）

在排除了上述活性氧的基础上，考虑到ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ的产率（图 ３ａ）与 ＮＢＴ 比色法所反映的 Ｏ－
２ 产率

（图 ４ａ）随 ｐＨ 变化的一致性，以及 ＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ２和 ＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２在ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ、Ｏ－
２ 产率上的对应关系，推断

Ｏ－
２ 是导致 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ → ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ的活性氧．ＮａＨＣＯ３催化Ｈ２Ｏ２氧化有机污染物时，虽然电子自旋共

振（ＥＳＲ）可检测到１Ｏ２，但 Ｏ－
２ 才是引起污染物深度氧化的活性氧［１５］；最新研究指出，除了·ＯＨ，二甲亚

砜在锂电极作用下还能被 Ｏ２的还原产物氧化为二甲砜从而影响电池的寿命［１６⁃１７］ ．Ｏ－
２ 氧化性强、在溶液

中寿命长（＞１ ｓ）、亲核，符合氧化 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ 的结构和电荷要求，对 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ 可能的氧化机制如下：

ＮＨ＋
４ 对 ＰｈＳＭｅ→ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ 具有一定的催化作用（图 ５），但从 ＮＨ３ 或 ＮａＯＨ 改性Ｈ２Ｏ２ 溶液中

ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ相对含量来看（图 ３ａ），ＮＨ３能显著抑制碱性Ｈ２Ｏ２中 ＰｈＳＭｅ 的过度氧化，这可能源于 ＮＨ３与

ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ 对 Ｏ－
２ 的竞争性消耗（图 ４ｂ）．

３　 结论

随改性剂加入量及Ｈ２Ｏ２溶液 ｐＨ 的不同，ＰｈＳＭｅ 在改性Ｈ２Ｏ２溶液中的初级氧化经历了质子催化氧

化、溶剂辅助氧转移等多种氧化机制，其表观初级氧化反应常数 ｋｏｂｓ１ 随 ｐＨ 呈“三段式”变化． Ｏ－
２ 是

ＰｈＳＭｅ 发生进一步氧化生成ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ的主要活性氧，随 ｐＨ 增大，Ｏ－
２ 产率增加，ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ 被进一步

氧化为ＰｈＳ（Ｏ） ２Ｍｅ的风险增加．与 ＮａＯＨ⁃Ｈ２Ｏ２相比，硫醚在 ＮＨ３⁃Ｈ２Ｏ２溶液中过度氧化产物较低，ＮＨ３是

过氧化物消毒芥子气时更理想的改性剂．ＮＨ３与改性Ｈ２Ｏ２体系中活性氧作用机制及产物还有待深入

研究．
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