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联吡啶铁／Ｈ２Ｏ２体系在可见光下降解芥子气
模拟剂２ＣＥＥＳ
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摘　要：采用联吡啶铁／Ｈ２Ｏ２体系在可见光照射条件下（λ＞４５０ｎｍ）降解芥子气模拟剂２氯乙基乙基硫醚（２
ＣＥＥＳ）．考察了不同反应条件下的降解效果，通过ＥＰＲ分析确定了反应过程中产生的高活性物种，利用ＧＣＭＳ和
ＮＭＲ等方法分析了反应的产物，跟踪了反应过程中ＴＯＣ的变化，并根据结果对２ＣＥＥＳ光催化降解的反应机理进
行了探讨．
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　　军用毒剂是指用于战争目的，以对人畜的毒害
作用为主要杀伤手段的化学物质，具有毒害作用

大、杀伤途径多等特点．芥子气（β，β’二氯二乙硫
醚，ＣｌＣＨ２ＣＨ２ＳＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ）作为一种危害巨大的糜
烂性军用毒剂，有“毒剂之王”的称号，因其具有作

用持久、消毒困难以及没有特效治疗药等特点，至

今仍在某些国家的化学武器库中占有重要的地位．
二战期间，侵华日军在我国遗弃了数以百吨计的化

学毒剂和数以百万发计的化学弹药，其中大部分为

芥子气，至今仍然威胁着许多地区人民的安全并破

坏当地的生态环境．
为了应对未来战争和恐怖事件中化学毒剂的威

胁，研究广谱、快速、彻底且环境友好的消毒方法

就成为目前军事化学和环境科学共同面对的重要课

题．近年来，由光催化技术和 Ｆｅｎｔｏｎ反应相结合发
展而成的光助 Ｆｅｎｔｏｎ反应因其突出的特点吸引众
多学者的关注．研究人员首先把紫外光引入到标准
的Ｆｅｎｔｏｎ反应中，形成ＵＶ／Ｆｅｎｔｏｎ体系，发现在紫
外光的照射下，体系中铁离子与水中 ＯＨ－所形成
的复合离子可以直接产生·ＯＨ，从而提高了体系
中·ＯＨ的浓度，加速了有机污染物的降解［１～４］．
由于太阳光中紫外光的含量很低（不足５％），限制
了ＵＶ／Ｆｅｎｔｏｎ体系的使用，研究人员通过改进反应
条件，利用含铁络合物代替体系中的 Ｆｅ２＋（Ｆｅ３＋），

将可见光引入 Ｆｅｎｔｏｎ反应，形成可见光助 Ｆｅｎｔｏｎ
体系．其反应机理如图１所示．

图１光助Ｆｅｎｔｏｎ反应机理
Ｆｉｇ．１ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｈ２Ｏ２首先加成到含铁络合物［ＨＯＦｅ
ＩＩＩＬ］的铁

中心上形成［ＨＯＯＦｅＩＩＩＬ］，在可见光的照射下，
［ＨＯＯＦｅＩＩＩＬ］被激发，形成中间过渡激发态
［ＨＯＯＦｅＩＩＩＬ］，随后发生分子内金属配体间的电
子转移生成瞬态物质［·ＯＨ…Ｏ＝ＦｅＩＶＬ］，其内部
键迅速裂解产生·ＯＨ（·ＯＨ的氧化还原电位为
２．８０Ｖ，电子亲和能力为５６９．３ｋＪ，可以无选择性
的进攻有机污染物分子使之分解），同时含铁络合

物还原，随着 Ｈ２Ｏ２的不断消耗，反应不断产生·
ＯＨ，从而使有机污染物不断分解，甚至矿化［５～８］．

我们以联吡啶铁为催化剂，利用 ＧＣＭＳ、
ＮＭＲ、ＥＰＲ（ＥｌｅｃｔｒｏｎＰａｒａｍａｇｎｅｔｉｃＲｅｓｏｎａｎｃｅ，电子
顺磁共振）、ＴＯＣ（ＴｏｔａｌＯｒｇａｎｉｃＣａｒｂｏｎ，总有机碳
量）等分析方法对芥子气模拟剂 ２ＣＥＥＳ（２ｃｈｌｏｒｏ
ｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ，２氯乙基乙基硫醚）在可见光助
Ｆｅｎｔｏｎ体系中的反应过程进行了研究．
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１实验部分
１．１试剂和药品
２ＣＥＥＳ，ＣＨ３ＣＨ２ＳＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ，ＣＡＳ：６９３０７２，

ｍｗ＝１２４．６３，９８％，ＡＬＤＲＩＣＨ公司．
联吡啶铁，（Ｉｒｏｎ（ＩＩ）Ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ，Ｆｅ（ｂｐｙ）２＋），

中国科学院化学研究所自制，ｍｗ＝５２４．４，水溶液
ｐＨ＝６．２２，结构式如图２所示．

图２联吡啶铁的结构

Ｆｉｇ．２ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＩｒｏｎ（ＩＩ）Ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ［Ｆｅ（ｂｐｙ）２＋］

Ｈ２Ｏ２，３０％（质量分数），北京红星化学试剂有
限公司．二氯甲烷，分析纯，北京化工厂．ＤＭＰＯ，
５，５ｄｉｍｅｔｈｙｌ１ｐｙｒｒｏｌｉｎｅＮｏｘｉｄｅ，ＣＡＳ：３３１７６１１，
ｍｗ＝１１３．１６，Ｓｉｇｍａ公司．
１．２仪器

ＢＳ２１０Ｓ电子天平，北京赛多利斯公司．Ａｇｉｌｅｎｔ
６８９０Ｎ气相色谱，ＦＩＤ检测器，美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司．
ＶＮＭＲ６００ＭＨｚ核磁共振，美国 Ｖａｒｉａｎ公司．ＤＳＱＩＩ
型色质联用仪，美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司．ＥＳＰ３００Ｅ型电
子顺磁共振波谱仪（ＥＰＲ），美国Ｂｒｕｋｅｒ公司．Ａｐｏｌ
ｌｏ９０００ＴＯＣ分析仪，美国ＴｅｋｍａｒＤｏｈｒｍａｎｎ公司．

自制光反应器：可见光源为照明管型５００Ｗ卤
钨灯（Ｑ／ＹＸＫＣ３３，飞利浦亚明照明有限公司），将
卤钨灯置于一个圆柱形双层硬质玻璃冷凝套中，注

入流动自来水冷却．冷凝套外用滤光片（ＪＢ４５０，５０
×５０×２ｍｍ，江苏省海安县汇虹光电仪器厂）滤去
波长在４５０ｎｍ以下的光，以保证反应只在可见光
激发条件下进行，反应器为６０ｍＬ圆柱形硬质玻璃
瓶，整个反应装置置于暗箱中，如图３所示．
１．３实验部分
１．３．１光、暗反应方法　　在两个６０ｍＬ圆柱形硬
质玻璃瓶中分别加入联吡啶铁、２ＣＥＥＳ和 Ｈ２Ｏ２，
并定容至５０ｍＬ．其中一瓶外罩锡箔纸套蔽光作为
暗反应瓶，另一瓶作为光反应瓶．将光、暗两个反
应瓶分别置于光源两侧的磁力搅拌器上，混合均匀

后开灯开始反应，同时开始计时，每隔一定时间取

样进行分析．

图３光源和光反应装置示意图
Ｆｉｇ．３Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｏｒａｎｄｌｉｇｈｔｓｏｕｒｃｅ
１．Ｈａｌｏｇｅｎｌａｍｐ；２．Ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇｗａｔｅｒｊａｃｋｅｔ；３．Ｌｉｇｈｔｆｉｌｔｅｒ，
４．ＣｙｌｉｎｄｒｉｃａｌＰｙｒｅｘｆｌａｓｋ；５．Ｓｔｉｒｒｅｒ；６．Ｍａｇｎｅｔｉｃｓｔｉｒｒｅｒ

１．３．２分析方法　　（１）２ＣＥＥＳ降解效果的分析　
　反应体系未加入Ｈ２Ｏ２前，从中取５ｍＬ溶液，加
入３ｍＬ二氯甲烷萃取２ＣＥＥＳ作为原始样，色谱定
量分析；在实验过程中，每隔一定时间取５ｍＬ溶
液，重复萃取操作并进行色谱分析，将所得结果与

原始样结果相比得到 ２ＣＥＥＳ的残留率．（色谱条
件：初始温度６０℃，保持０．５ｍｉｎ，以１５℃／ｍｉｎ加
热到９０℃，保持１０ｍｉｎ，再以３０℃／ｍｉｎ加热到
１５０℃，保持１ｍｉｎ．）
（２）产物分析　　采用 ＮＭＲ和 ＧＣＭＳ两种方法对
反应产物进行定性分析．

ＮＭＲ分析：反应过程中和反应结束后分别取
０．５ｍＬ反应液于核磁管中，在其中加入０．２ｍＬＤ２Ｏ
进行锁场，之后利用 ＶＮＭＲ６００ＭＨｚ核磁共振仪分
别进行１ＨＮＭＲ，１３Ｃ｛１Ｈ｝ＮＭＲ，ｇＣＯＳＹ分析．为了
避免信号溢出，提高累加效率，在进行１ＨＮＭＲ分析
过程中采用预饱和技术及数字滤波技术压制水峰．

ＧＣＭＳ分析：反应过程中和反应结束后各取５
ｍＬ反应液，以二氯甲烷３×２ｍＬ萃取．合并萃取
液，利用高纯Ｎ２浓缩至约１ｍＬ，进行ＧＣＭＳ分析．
将剩余水溶液旋干溶剂，加乙腈超声振荡，用硅烷

化试剂ＢＳＴＦＡ（三甲基硅三氟乙酰胺）硅烷化衍生
３０ｍｉｎ后进行 ＧＣＭＳ分析测定．（色谱条件：初始
温度４０℃，保持１ｍｉｎ，１０℃／ｍｉｎ升至２８０℃，保
持１０ｍｉｎ，进样口温度２５０℃，不分流进样，不分
流时间为０．５ｍｉｎ；质谱条件：扫描方式：ＥＩ，灯丝
电流：１００μＡ，增益电压：１×１０５Ｖ，扫描范围：３３
～５５０ａｍｕ，传输线温度：２５０℃，扫描时间间隔：
０．２ｓ．）
（３）ＴＯＣ分析　　反应体系未加入 Ｈ２Ｏ２前，取 １
ｍＬ溶液，用去离子水稀释至 １０ｍＬ作为原始样，
以Ａｐｏｌｌｏ９０００ＴＯＣ分析仪进行分析．反应中，每隔
一定时间取１ｍＬ溶液，同样用去离子水稀释至１０
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ｍＬ并进行 ＴＯＣ分析，将结果与原始样结果相比，
得到体系ＴＯＣ随时间的变化率．为减少测量误差，
在整个ＴＯＣ测量过程中使用同一支１０ｍＬ试管．
（４）ＥＰＲ分析　　取 ２００μＬ反应液，加入 ２０μＬ
（０．４ｍｏｌ／Ｌ）ＤＭＰＯ，在ＢｒｕｃｋｅｒＥＳＰ３００Ｅ波谱仪上
进行分析．（ＥＰＲ条件：中心场 ＝３４８６．７０Ｇ；扫宽
＝１００．０Ｇ；微波频率 ＝９．８２ＧＨｚ；功率 ＝５．０５
ｍＷ）为了减少测量误差，在整个 ＥＰＲ测量过程中
使用同一支石英毛细管．

２结果与讨论
２．１降解效果分析
２．１．１不同 Ｈ２Ｏ２浓度反应影响　　考察了在 ２
ＣＥＥＳ和联吡啶铁的浓度均不变的情况下，Ｈ２Ｏ２浓
度变化对２ＣＥＥＳ降解效果的影响，结果如图４所
示．其中［２ＣＥＥＳ］＝１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ，［Ｆｅ（ｂｐｙ）２＋］
＝１．４×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，ａ和 ｂ分别为［Ｈ２Ｏ２］＝１×
１０－２ｍｏｌ／Ｌ的光、暗反应曲线，ｃ和 ｄ分别为
［Ｈ２Ｏ２］＝３×１０

－２ｍｏｌ／Ｌ的光、暗反应曲线．
由图４可以看出，当Ｈ２Ｏ２的浓度相对较小时，

反应速率比较平缓，但可以发现光反应速率明显快

图４不同Ｈ２Ｏ２浓度的２ＣＥＥＳ降解反应
Ｆｉｇ．４Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ２ＣＥＥＳｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨ２Ｏ２

于暗反应速率．当Ｈ２Ｏ２的浓度增大后，反应速度骤
然加快，１５ｍｉｎ内反应已基本结束，而且已经无法
分辨出光、暗反应的区别．这种结果是由 ２ＣＥＥＳ
本身的性质所导致的，２ＣＥＥＳ在水中除了发生水
解还很容易被Ｈ２Ｏ２氧化，因此增大 Ｈ２Ｏ２的浓度势
必会加快２ＣＥＥＳ的氧化反应速率，而此时光的作
用已不明显，无论有光照还是无光照，凭借相对高

浓度Ｈ２Ｏ２的氧化作用足以使２ＣＥＥＳ在短时间内转
化成毒性较小的砜或亚砜．

２．１．２不同联吡啶铁浓度对反应的影响　　实验中
还考察了在 ２ＣＥＥＳ和 Ｈ２Ｏ２的浓度均不变的情况
下，联吡啶铁浓度的变化对２ＣＥＥＳ降解效果的影
响，结果如图 ５所示．其中［２ＣＥＥＳ］＝１×１０－２

ｍｏｌ／Ｌ，［Ｈ２Ｏ２］＝１×１０
－２ｍｏｌ／Ｌ，ａ和ｂ分别为无

图５不同催化剂浓度的２ＣＥＥＳ降解反应
Ｆｉｇ．５Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ２ＣＥＥＳｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｓｔ

催化剂时的光、暗反应曲线，ｃ和 ｄ分别为［Ｆｅ
（ｂｐｙ）２＋］＝１．４×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的光、暗反应曲线，ｅ
和ｆ分别为［Ｆｅ（ｂｐｙ）２＋］＝３．４×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的光、
暗反应曲线．

比较ａ、ｃ、ｅ三条曲线可以发现，随着联吡啶
铁浓度的增加，光反应下２ＣＥＥＳ的降解速率是不
断加快的，根据光助Ｆｅｎｔｏｎ机理可知这是由于随催
化剂浓度增加，·ＯＨ的产生量不断增加所致．比
较曲线ｂ和ｄ可以发现，虽然无光照，但联吡啶铁

的加入可以明显加快２ＣＥＥＳ的降解速率，原因是
联吡啶铁／Ｈ２Ｏ２体系在暗反应下也可以产生·ＯＨ，
只是光照可以加快体系中·ＯＨ的生成速率，因此
从降解效果来看，暗反应要普遍差于光反应．比较
曲线 ｄ、ｆ可以发现，联吡啶铁浓度的增加对 ２
ＣＥＥＳ的降解速率的影响不大，原因可能是此时
Ｈ２Ｏ２的浓度不高，所能产生的·ＯＨ的量有限．实

验还研究了Ｈ２Ｏ２浓度分别为和３×１０
－２ｍｏｌ／Ｌ和５

×１０－２ｍｏｌ／Ｌ条件下，不同联吡啶铁浓度对２ＣＥＥＳ
降解效果的影响，结果发现当 Ｈ２Ｏ２浓度增加时，
光、暗反应速率相差无几．综合２．１．１和２．１．２的
结果，分析体系中的水解、氧化和降解反应存在竞

争关系，２ＣＥＥＳ先发生水解反应和氧化反应，而后
才发生降解反应．
２．１．３不同体系下２ＣＥＥＳ降解效果的比较　　为
了比较不同反应体系下２ＣＥＥＳ降解效果，我们考
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察了无联吡啶铁、无Ｈ２Ｏ２的暗反应（曲线ａ）；无联
吡啶铁、有Ｈ２Ｏ２的暗反应（曲线ｂ）和光反应（曲线
ｃ）；有联吡啶铁、有Ｈ２Ｏ２的暗反应（曲线ｄ）和光反
应（曲线ｅ），结果如图６所示．其中［２ＣＥＥＳ］＝１
×１０－２ ｍｏｌ／Ｌ，［Ｈ２Ｏ２］＝１×１０

－２ ｍｏｌ／Ｌ，［Ｆｅ
（ｂｐｙ）２＋］＝１．４×１０－３ｍｏｌ／Ｌ．

图６不同条件下２ＣＥＥＳ浓度时间曲线
Ｆｉｇ．６ＣｕｒｖｅｓｏｆＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎＴｉｍｅｏｆ２ＣＥＥＳ

ｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

从图中可以看出０～３０ｍｉｎ内，不同条件下２
ＣＥＥＳ的浓度随时间变化率都很快，且不同条件下
的降解效果相差不大；而在３０～１２０ｍｉｎ的反应时
间内，各反应速度趋于平缓，但已可以明显发现不

同条件下的２ＣＥＥＳ的降解效果的区别．为了研究
不同反应条件对反应速率常数的影响，以 ｌｎ（Ｃ／
Ｃ０）对时间Ｔｉｍｅ作曲线，如图７所示．

图７不同条件下２ＣＥＥＳ降解反应的ｌｎ（Ｃ／Ｃｏ）
与时间的关系曲线

Ｆｉｇ．７Ｃｕｒｖｅｏｆｌｎ（Ｃ／Ｃｏ）Ｔｉｍｅｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ｏｆ２ＣＥＥＳｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图７中各曲线的斜率为各反应的速率常数，如
表１所示，其相关系数（Ｒ２）均大于０．９９．由图可以
发现，在３０～１２０ｍｉｎ内，不同条件下２ＣＥＥＳ的降
解反应均为一级反应［９］．
　　结合图６和表１可以发现，ｅ的降解效果最好，

表１各反应的速率常数ｋ
Ｔａｂｌｅ１ＲａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｃｕｒｖｅｓｉｎＦｉｇ．６

ａ ｂ ｃ ｄ ｅ

Ｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｋ

（×１０－３ｍｉｎ－１）
２．３ ３．５ ５．５ ８．４ ２３．５

速率常数最高（甚至１０倍于ａ），反应速度最快．经
分析，产生差异的原因在于各体系的反应机理不

同：ａ中仅发生了水解反应，水解的半衰期为 ６０
ｍｉｎ左右；ｂ和ｃ是水解和 Ｈ２Ｏ２氧化共同作用的结
果，所不同的是光照加速Ｈ２Ｏ２分解，从而加快ｃ中
２ＣＥＥＳ的氧化速率；而ｄ和ｅ则是催化、氧化以及
水解反应协同作用的结果，加入催化剂 Ｆｅ（ｂｐｙ）２＋

后，可以使体系中产生·ＯＨ，因此ｄ的反应速率要
快于ａ、ｂ、ｃ的反应速率，而光照加速了 ｅ中·ＯＨ
的生成，从而使体系 ｅ表现出最快的反应速率，降
解效果最好．
２．２机理探讨
２．２．１ＥＰＲ分析　　ＥＰＲ顺磁共振是测定短寿命自
由基的一种非常有效的现代分析技术，其测定信号

有助于理解光催化的反应机理［１０］．其作用原理是
将不饱和抗磁性物质 ＤＭＰＯ作为自旋捕捉剂加入
反应体系中，与反应中产生的自由基相结合生成寿

命较长的自旋加合物：ＤＭＰＯ＋· →Ｒ ＤＭＰＯ · Ｒ

图８显示了在原位激光（λ＝５３２ｎｍ）照射下，
２ＣＥＥＳ／Ｆｅ（ｂｐｙ）２＋／Ｈ２Ｏ２体系在暗反应和光催化
反应条件下生成自旋捕获 ＤＭＰＯ－·ＯＨ加合物的
ＥＰＲ信号图．

图８ＥＰＲ信号图
Ｆｉｇ．８ＥＰＲｓｉｇｎａｌｓ

由图８可知，催化反应在光照下有一强度比为
１∶２∶２∶１的四重峰生成，这一明显的特征峰为
ＤＭＰＯ－·ＯＨ加合物的特征信号峰，证明可见光
下２ＣＥＥＳ／Ｆｅ（ｂｐｙ）２＋／Ｈ２Ｏ２体系产生的主要高活
性物种为·ＯＨ．实验中还发现在开始光照 １６８ｓ
内，ＤＭＰＯ－·ＯＨ加合物的特征信号峰强度逐渐
增加，表明体系中产生的·ＯＨ的量是不断增加的．
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而在暗反应中，经１６８ｓ后虽然也发现 ＤＭＰＯ－·
ＯＨ加合物的特征峰出现，但是信号很弱，证明此
时产生的·ＯＨ的量有限．此外，还分别测定了可
见光下２ＣＥＥＳ／Ｆｅ（ｂｐｙ）２＋和２ＣＥＥＳ／Ｈ２Ｏ２体系的
ＥＰＲ信号，结果均没有出现明显的 ＤＭＰＯ－·ＯＨ
特征峰信号．综合上述结果可以证明，对于所研究
的可见光助Ｆｅｎｔｏｎ体系，可见光照射、催化剂联吡
啶铁和氧化剂 Ｈ２Ｏ２的同时存在是产生大量·ＯＨ，
使目标物发生降解甚至矿化的关键．
２．２．２产物分析　　为了更好的研究２ＣＥＥＳ降解
反应的机理，实验中利用ＮＭＲ和 ＧＣＭＳ两种现代
化的分析手段对不同 Ｈ２Ｏ２浓度的降解反应的产物
进行了分析，其中［２ＣＥＥＳ］＝１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ，［Ｆｅ
（ｂｐｙ）２＋］＝１．４×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，［Ｈ２Ｏ２］分别为１×
１０－２ｍｏｌ／Ｌ和 ０．１ｍｏｌ／Ｌ．通过综合分析 ＮＭＲ和
ＧＣＭＳ的结果，可以发现以下几种产物，其中（ａ）
是明显的水解产物，（ｂ）和（ｃ）是氧化产物，（ｄ）和
（ｅ）是降解产物．

　　当Ｈ２Ｏ２的浓度很低时（与２ＣＥＥＳ的摩尔比为
１∶１），反应的中间产物为（ａ）和（ｂ），说明此时在
体系中主要发生了水解和氧化反应，即体系中Ｈ２Ｏ２
先与目标物直接作用而不是与催化剂作用生成

·ＯＨ，而最终产物有（ａ）、（ｂ）、（ｄ）和（ｅ），说明
体系中发生了降解反应，（ａ）中①号 Ｓ－Ｃ键因受
到ＯＨ的作用而比②号 Ｓ－Ｃ键容易断裂，从而生
成（ｄ）和（ｅ），但因Ｈ２Ｏ２的量有限，产生的·ＯＨ的
量也是有限的，致使反应还不彻底；当Ｈ２Ｏ２的浓度
增大时（与目标物的摩尔比为１０∶１），反应的主要
中间产物为（ｃ），还有少量的（ａ）和（ｂ），说明体系
中发生了水解和氧化反应；但在最终产物中未发现

新物质，经分析断定是目标物已被降解或矿化．
２．２．３ＴＯＣ测定　　为了考察光助Ｆｅｎｔｏｎ反应的矿
化效果，实验中跟踪了反应过程中体系 ＴＯＣ的变
化，结果如图９所示，曲线ａ、ｂ和ｃ分别为光反
应、暗反应和无２ＣＥＥＳ的情况下体系ＴＯＣ随
时间变化曲线，其中［２ＣＥＥＳ］＝１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ，

［Ｆｅ（ｂｐｙ）２＋］＝１．４×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，［Ｈ２Ｏ２］＝０．１

图９体系ＴＯＣ变化
Ｆｉｇ．９ＥｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＴＯＣ

ｍｏｌ／Ｌ．比较ａ，ｂ可以发现，当体系处于暗反应时，
随反应时间的增加，体系ＴＯＣ变化不大，而当体系
发生光催化反应时，体系 ＴＯＣ变化比较明显，经
４０５ｍｉｎ大约变为原来的６０％，说明发生了明显的
矿化反应．因作为催化剂的联吡啶铁本身是一有机
配合物，为了考察其对体系ＴＯＣ变化的影响，实验
中跟踪了无目标物时体系ＴＯＣ的变化，由曲线ｃ可
以看到无２ＣＥＥＳ时体系ＴＯＣ基本无变化，说明在
光催化反应过程中ＴＯＣ的变化都是由２ＣＥＥＳ矿化
引起的．这证明光的加入可以大大加速·ＯＨ的生
成，从而使２ＣＥＥＳ分解甚至矿化生成ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，
因此可以说光助 Ｆｅｎｔｏｎ反应比起暗反应有更好的
氧化和矿化效果．
２．２．４２ＣＥＥＳ降解反应机理的探讨　　综合上述
ＥＰＲ分析、产物分析以及ＴＯＣ分析的结果，可以得
出２ＣＥＥＳ在可见光／Ｆｅ（ｂｐｙ）２＋／Ｈ２Ｏ２体系中的降
解反应路线，如图１０所示．
２ＣＥＥＳ（ａ）在水中既能被Ｈ２Ｏ２氧化生成（ｂ）和

（ｃ），又能发生水解，生成水解产物（ｄ），且氧化反
应和水解反应是竞争关系，究竟是氧化反应还是水

解反应起主导作用是由体系中 Ｈ２Ｏ２的浓度大小决
定的，当Ｈ２Ｏ２的浓度较小时，水解反应起主导作
用，而当Ｈ２Ｏ２的浓度较大时，氧化反应起主导作
用．氧化产物（ｂ）和（ｃ）易水解，水解产物（ｄ）易被
氧化，所以无论先发生的是氧化反应还是水解反

应，都会进一步生成产物（ｅ）和（ｆ）．（ｅ）和（ｆ）受到
体系中产生的·ＯＨ的攻击，Ｓ－Ｃ键发生断裂，生
成（ｇ）、（ｈ）和（ｉ）三种降解产物，三种降解产物又
不断与体系中生成的·ＯＨ发生作用，最终生成
ＣＯ２、ＳＯ４

２－和Ｈ２Ｏ，最终达到矿化的目的．
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图１０２ＣＥＥＳ降解反应的机理
Ｆｉｇ．１０Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ２ＣＥＥＳ

３结　　论
利用可见光／联吡啶铁／Ｈ２Ｏ２体系降解ＨＤ模拟

剂２ＣＥＥＳ，结果表明：
１）Ｈ２Ｏ２的存在使体系中的氧化和催化降解反

应存在竞争，具体是氧化还是催化降解反应占主导

地位由体系中Ｈ２Ｏ２的量决定．
　　２）反应体系中产生的高活性物种是·ＯＨ，光

照的引入可以大大加速·ＯＨ的生成，·ＯＨ可以
有效的将目标物降解，甚至矿化．
３）整个反应体系绿色环保，反应过程温和可

控，是一种比较理想的军事毒剂洗消方法．

参考文献：

［１］　ＬｉＴａｉｙｏｕ（李太友），ＬｉｕＱｉｏｎｇｙｕ（刘琼玉）．Ｃｈｉｎ．
Ｅｎｖｉｒｏ．Ｓｃｉ．（中国环境科学）［Ｊ］，１９９９，１９（６）：５２６
～５２９

［２］　ＺｈｏｎｇＮｉｈｕａ（钟妮华），ＸｕＪｉａｌｉｎ（许嘉琳），ＸｕｅＪｉ
ｙｕ（薛纪渝）．ＡｃｔａＥｎｅｒｇｉａｅＳｏｌａｒｉｓＳｉｎｉｃａ（太阳能学
报）［Ｊ］，１９９９，２０（１）：１～７

［３］　ＳａｆａｒｚａｄｅｈＡｍｉｒｉＡ，ＢｏｌｔｏｎＪＲ，ＣａｔｅｒＳＲ．ＳｏｌａｒＥｎｅｒ
ｇｙ［Ｊ］，１９９６，５６（５）：４３９～４４３

［４］　ＨｕａｎｇＪｕｎｌｉ（黄君礼），ＺｈａｎｇＮａｉｄｏｎｇ（张乃东）．Ｊ．
ＨａｒｂｉｎＵｎｉｖｅｒ．ＣｉｖｉｌＥｎｇ．＆Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ（哈尔滨建筑大
学学报）［Ｊ］，１９９９，３２（３）：４８～５１

［５］　ＣｈｅｎＦ，ＨｅＪＪ，ＺｈａｏＪＣ．ＮｅｗＪ．Ｃｈｅｍ．［Ｊ］，２００２，
２６：３３６～３４１

［６］　ＭａＷＨ，ＬｉＪ，ＴａｏＸ，ｅｔａｌ．Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．
［Ｊ］，２００３，４２：１０２９～１０３２

［７］　ＴａｏＸ，ＭａＷ Ｈ，ＬｉＪ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍ．Ｃｏｍｍｕｎ．［Ｊ］，
２００３，８０～８１

［８］　ＴａｏＸ，ＭａＷＨ，ＺｈａｎｇＴＹ，ｅｔａｌ．Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．
Ｅｄ．［Ｊ］，２００１，４０：３０１４～３０１６

［９］　ＺｈｏｎｇＰｉｎｇ（钟　萍），ＬｉｕＺｈｅｎｇｗｅｎ（刘正文），Ｌｉｎ
Ｚｈｉｆｅｎｇ（林志芬），ｅｔａｌ．Ｊ．ＪｉｎａｎＵｎｉｖｅｒ．（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉ
ｅｎｃｅ）（暨南大学学报（自然科学版）［Ｊ］，２００６，２６
（３）：４６５～４６９

［１０］ＷｕＴ，ＬｉｎＴ，ＺｈａｏＪＣ，ｅｔａｌ．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．
［Ｊ］，１９９９，３３：１３７９～１３８７

Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２ＣＥＥＳ（ａＳｉｍｕｌａｔｅＡｇｅｎｔｏｆＭｕｓｔａｒｄ）ｗｉｔｈＩｒｏｎ（ＩＩ）
Ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ／Ｈ２Ｏ２ ＳｙｓｔｅｍｕｎｄｅｒＶｉｓｉｂｌｅＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
ＧＵＡＮＣｈｅｎ１，２，ＸＩＨａｉｌｉｎｇ１，ＺＨＡＯＪｉｎｃａｉ２，ＱＩＡＯＪｉａｎｇｂｏ１，ＧＵＯＮａｎ１

（１．ＴｈｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＤｅｆｅｎｃｅ，Ｂｅｉｊｉｎｇ，１０２２０５，Ｃｈｉｎａ；２．ＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＰｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｃｅｎｔｅｒｆｏｒ
ＭｏｌｅｃｕｌａｒＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＴｈｅＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ，１０００８０，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２ＣＥＥＳ（２ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ，ａｋｉｎｄｏｆｓｔｉｍｕｌａｎｔｏｆＭｕｓｔａｒｄ）ｕｓｉｎｇＩｒｏｎ（ＩＩ）Ｂｉ
ｐｙｒｉｄｉｎｅ［Ｆｅ（ｂｐｙ）２＋］／Ｈ２Ｏ２ｓｙｓｔｅｍ（ＰｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎ）ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（λ＞４５０ｎｍ）ｗａｓｒｅｐｏｒｔｅｄ．Ｅｆｆｅｃｔｓ
ｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｅｘａｍｉｎｅｄａｎｄｔｈｅｈｉｇｈａｃｔｉｖｅｓｐｅｃｉｅｓｗｈｉｃｈｗａｓｐｒｏｄｕｃｅｄ
ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｇｒｅｓｓｗａｓｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙＥＰＲ．ＰｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅａｎａｌｙｚｅｄｗｉｔｈＧＣＭＳａｎｄＮＭＲ，ａｎｄａｌｓｏｔｈｅ
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＴＯＣｗａｓｆｏｌｌｏｗｅｄ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓ，ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ２ＣＥＥＳｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅ
ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｗａｓｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＰｈｏｔｏＦｅｎｔｏｎ；Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ；２Ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ（２ＣＥＥＳ）
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