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摘要：合成并表征了３种不同烷基链长的１烷基３甲基咪唑双三氟甲基磺酰亚胺（［ＣｎＭＩｍ］ＮＴｆ２，ｎ＝２、４、６）离
子液体及金属催化剂双三氟甲基磺酰亚胺铁二水合物（Ｆｅ（ＮＴｆ２）２·２Ｈ２Ｏ），对Ｈ２Ｏ２／离子液体消毒芥子气模拟剂
２氯乙基乙基硫醚（ＣＥＥＳ）的能力进行了研究．通过ＨＰＬＣ考察了Ｈ２Ｏ２／ＣＥＥＳ摩尔比、Ｈ２Ｏ２浓度、反应温度、时

间、离子液体再生次数对Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋消毒 ＣＥＥＳ能力的影响，并采用 ＧＣＭＳ、ＣＬ对反应产物、活性

氧物种及反应机制进行了分析．结果表明：基于离子液体的类Ｆｅｎｔｏｎ体系消毒ＣＥＥＳ时，具有Ｈ２Ｏ２／ＣＥＥＳ摩尔比
小、消毒速率快、低温消毒效果良好、离子液体可循环利用等的优点，在毒剂洗消领域具有极大的应用前景．
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　　军用毒剂主要指在军事行动中以毒害作用杀伤
人、畜的化学物质，使用时一般以滴液、蒸汽或粉

末状使空气、物品染毒，具有杀伤途径多、毒害作

用大等特点．芥子气（ＣｌＣＨ２ＣＨ２ＳＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ，ＨＤ）
是一种危害巨大的糜烂性毒剂，被称为“毒剂之

王”．由于芥子气为油性的氯代硫醚，对有机表面
具有很强的渗透性及吸附能力，因此对其消毒十分

困难．传统的消毒试剂如碱性溶液、氯基氧化剂
等，虽对芥子气消毒率较高，但因对表面较强的腐

蚀性及“三致”产物而饱受诟病［１］．近年来，Ｈ２Ｏ２
以其绿色、与设备相容性好的优点，正逐步取代传

统的氯基氧化剂并成为洗消领域的研究热点．
受限于 Ｈ２Ｏ２水溶液对 ＨＤ溶解度及氧化活性

较低、凝固点较高的特点，单纯的 Ｈ２Ｏ２水溶液对
ＨＤ的低温消毒效果较差，因此，对Ｈ２Ｏ２消毒体系
的一系列改进应运而生．在提高对毒剂溶解度方
面，主要包括添加助溶剂［２］、吸附剂［３］、表面活性

剂［４］等；在提高氧化活性方面，主要包括添加活化

剂如碳酸氢盐［５］、硼酸盐［６］、钼酸盐［７］等或构建类

Ｆｅｎｔｏｎ体系［８］；在提高低温消毒能力方面，Ｍｅｎｇｅｒ
等［８］构建了一种包含 ８种成分的微乳液体系，在
－１８℃时对半芥气具有一定的消毒效果，Ｗａｇｎｅｒ

等［１０］在ＤｅｃｏｎＧｒｅｅｎ的基础上使用３５％的Ｈ２Ｏ２构

建了新型洗消体系，在－３２℃时对１０ｇ／ｍ２的 ＨＤ
模拟剂２氯乙基苯基硫醚（ＣＥＰＳ）具有７２．５％的消
毒能力．然而，由于多数活化 Ｈ２Ｏ２消毒体系包含
大量挥发性有机溶剂及水，其环境污染问题及其低

温消毒能力较差的问题还依然存在．
离子液体（Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ，ＩＬｓ），又称室温熔盐、

室温离子液体，是室温或接近室温（＜１００℃）下呈
液态的离子化合物，为近年来绿色化学领域的研究

热点［１１］．离子液体仅由有机阳离子和无机阴离子
构成，具有熔点低、热稳定性高、无蒸汽压、可设

计性等特点，被誉为“绿色溶剂”［１２］．作为一种新
兴体系，离子液体的多种优势引发了人们对其在毒

剂洗消领域的探索，但目前研究成果较少．Ｗｉｌｋｅｓ
等［１３－１４］研究了在１，２二甲基３丙基咪唑双三氟甲
磺酰亚胺（［ＤＭＰＩｍ］ＮＴｆ２）离子液体中，Ｈ２Ｏ２在

Ｃｕ２＋的催化作用下与 ＣＥＰＳ反应２４ｈ，可将其基本
消除．Ｖｏｓｓ等［１５］将室温离子液体［ＨＭＩＭ］ＮＴｆ２、有
机凝胶（ＬＭＯＧ）、亲核试剂三乙烯四胺（ＴＥＴＡ）熔
合成室温下可以稳定贮存６个月以上消毒涂层，涂
覆于染毒试样上，可在２４ｈ内移除７０％ ～９５％吸
附于试样内的ＣＥＥＳ．
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为探索具有高效、绿色及环境适应性良好的

Ｈ２Ｏ２／ＩＬｓ消毒体系，以熔点较低的双三氟甲基磺酰
亚胺类离子液体为研究对象，合成了３种不同烷基
链长的［ＣｎＭＩｍ］ＮＴｆ２（ｎ＝２、４、６）及金属催化剂
Ｆｅ（ＮＴｆ２）２·２Ｈ２Ｏ，并进行了一系列表征．采用
ＨＰＬＣ和ＧＣＭＳ测试了Ｈ２Ｏ２／ＩＬｓ对ＣＥＥＳ的消毒能
力，并对离子液体种类、Ｈ２Ｏ２用量及浓度、反应温
度、离子液体循环使用能力等因素进行了分析，最后

对反应动力学、产物及活性氧物种进行了研究．

１实验与方法
１．１仪器与试剂

Ｂｒｅｅｚｅ高效液相色谱（ＨＰＬＣ，美国ＷＡＴＥＲＳ公
司）；ＶＮＭＲ６００ＭＨｚ核磁共振波谱仪（美国 Ｖａｒｉａｎ
公司）；Ｎｚｃｏｌｅｔ６７００傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴ
ＩＲ，美国ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）；ＩＦＦＭＥ流动注射化学
发光分析仪（ＣＬ，西安瑞迈分析仪器有限公司）；
ＥＹＥＬＡ型旋转蒸发仪（上海爱朗仪器有限公司）；
ＤＳＱⅡ型气相色谱质谱（ＧＣＭＳ，ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
公司）；ＥＷ０４４０高低温湿热试验箱（广东埃斯佩克
环境仪器公司）．

ＣＥＥＳ，购自Ａｌｄｒｉｃｈ公司；溴代烷、甲醇、Ｎ甲
基咪唑购自 ＳＩＧＭＡ公司；１丁基３甲基咪唑双氰
胺（［ＢＭＩｍ］ＤＣＡ）、１丁基３甲基咪唑六氟磷酸
（［ＢＭＩｍ］ＰＦ６）、１丁基三甲基咪唑溴（［ＢＭＩｍ］Ｂｒ）、
双三氟甲基磺酰亚胺锂（ＬｉＮＴｆ２）购自中科院兰州化
物所；氧化银、硫代硫酸钠、二氯甲烷、ＡＣＮ均为
市售分析纯，鲁米诺、光泽精、ＮａＮ３（ＡＲ，Ａｌａｄｄｉｎ
公司）．
１．２离子液体与催化剂的合成

［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２、［ＢＭＩｍ］ＮＴｆ２、［ＨＭＩｍ］ＮＴｆ２的
合成参见Ｌａｎｃａｓｔｅｒ的研究［１６］．金属催化剂的合成：
将０．５ｍｏｌ的 Ａｇ２Ｏ与０．５ｍｏｌＨＮＴｆ２在２００ｍＬ水
中混合，室温下搅拌 ２４ｈ，获得 ＡｇＮＴｆ２；再加入
０．５ｍｏｌ的 ＦｅＣｌ２水溶液搅拌 ３０ｍｉｎ，过滤除去
ＡｇＣｌ沉淀，将产物置于８０℃真空干燥箱内干燥２４
ｈ除去水份，可得 Ｆｅ（ＮＴｆ２）２·２Ｈ２Ｏ．［ＥＭＩｍ］
ＮＴｆ２／Ｆｅ

２＋的合成：将 Ｆｅ（ＮＴｆ２）２·２Ｈ２Ｏ与［ＥＭＩｍ］
ＮＴｆ２按１∶１０的摩尔比混合，共热至７０℃并持续
３０ｍｉｎ，可得到相应产物．
１．３Ｈ２Ｏ２／ＩＬｓ对ＣＥＥＳ的消毒研究

用移液枪移取定量离子液体至１０ｍＬ具塞试管，
加入定量３０％Ｈ２Ｏ２水溶液，将其置于高低温试验箱

内于一定温度下恒温６０ｍｉｎ，随后移取９．４μＬ（１０
ｍｇ）ＣＥＥＳ至试管内，震荡１０ｓ后静置反应，此时形
成了２０ｍｇ／ｍＬ的均匀毒剂溶液，反应３０ｍｉｎ后加
入过量的五水合硫代硫酸钠终止反应，随后加入１．５
ｍＬＡＣＮ稀释并震荡，稀释液经０．２２μＬ膜过滤，进
行ＨＰＬＣ分析．空白样为相同浓度ＣＥＥＳ的ＡＣＮ溶
液．反应动力学实验为每隔一定时间取出定量的反
应溶液并终止，经ＡＣＮ稀释后分析．ＨＰＬＣ条件：Ｖ
（甲醇 ∶水）＝７∶３；流速：１ｍＬ／ｍｉｎ；紫外吸收检测
波长：２２４ｎｍ，检测时间：１０ｍｉｎ．
１．４消毒产物分析及体系活性氧研究

采用ＧＣＭＳ对反应产物进行分析，仪器条件：
ＤＢ５ＭＳ色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）；进样
口温度：２５０℃；色谱升温程序：初始温度５０℃，
保持１ｍｉｎ，以１０℃／ｍｉｎ速率升温至２８０℃，保持
５ｍｉｎ；质谱离化方式：ＥＩ和ＣＩ；离化电压：７０ｅＶ；
扫描范围３３～６００ａｍｕ（ＥＩ），８０～５００ａｍｕ（ＣＩ）；扫
描速率：１５０ａｍｕ／ｓ．体系的活性氧物种研究采用
ＣＬ进行研究：将定量 Ｈ２Ｏ２加入含［ＢＭＩｍ］ＮＴｆ２／
Ｆｅ２＋离子液体的溶液中，以０．１ｍｍｏｌ／Ｌ的鲁米诺
（ｐＨ＝９．４４）为活性氧指示剂，通过添加各种淬灭
剂，对体系活性氧物种进行监测．其中仪器各项参
数如下：高压：４００Ｖ，采样速度：２０次／ｓ，运行时
间：５５０ｓ．

２结果与讨论
２．１离子液体的物性参数及结构表征

我们选择３种不同烷基链长的双三氟甲基磺酰
亚胺离子液体为研究对象，对其结构经ＮＭＲ确证，
相关数据如下：［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２，

１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯＤ６）：δ１．４０２（ｔ，３Ｈ），３．８２７（ｓ，３Ｈ），
４．１７７（ｍ，２Ｈ），７．６４３（ｓ，１Ｈ），７．７２６（ｓ，１Ｈ），
９．０６７（ｓ，１Ｈ）；［ＢＭＩｍ］ＮＴｆ２，

１ＨＮＭＲ（６００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯＤ６）：δ０．８８４（ｔ，３Ｈ），１．２４１（ｍ，２Ｈ），
１．７５０（ｍ，２Ｈ），３．８３０（ｓ，３Ｈ），４．１４２（ｔ，２Ｈ），
７．６６６（ｓ，１Ｈ），７．７３２（ｓ，１Ｈ），９．０９３（ｓ，１Ｈ）；
［ＨＭＩｍ］ＮＴｆ２，

１Ｈ ＮＭＲ（６００ＭＨｚ，ＤＭＳＯＤ６）：
δ０．８４５（ｔ，３Ｈ），１．２５９（ｍ，６Ｈ），１．７７５（ｍ，
２Ｈ），３．８３９（ｓ，３Ｈ），４．１４１（ｔ，２Ｈ），７．６５２（ｓ，
１Ｈ），７．７２０（ｓ，１Ｈ），９．０７９（ｓ，１Ｈ）．

使用液膜法制备试样，测定离子液体在４０００～
８００ｃｍ－１波长范围的红外吸收峰，其结果如图１所
示．可以看出，４种离子液体的红外吸收峰大致相
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图１离子液体的红外光谱图
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＩＬｓ

似，其中３１５９，３１１９ｃｍ－１附近为咪唑环上的Ｃ—
Ｈ伸缩振动吸收峰；１５７３ｃｍ－１处为咪唑环骨架振
动峰；１３４７ｃｍ－１附近是  Ｏ Ｓ Ｏ非平衡伸缩振
动吸收峰；１１６７ｃｍ－１归属于 ＣＦ３非平衡伸缩振动
吸收峰；１１３２ｃｍ－１为  Ｏ Ｓ Ｏ平衡伸缩振动吸
收峰；１０５１ｃｍ－１归属于Ｓ—Ｎ—Ｓ非平衡伸缩振动
吸收峰．对于含 Ｆｅ（ＮＴｆ２）２·２Ｈ２Ｏ的离子液体，
３４２５．２ｃｍ－１为结合水ＯＨ伸缩振动吸收峰；１６３２
ｃｍ－１是结合水ＯＨ弯曲振动吸收峰，［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／
Ｆｅ２＋上Ｃ—Ｆ的伸缩振动峰由１１６７ｃｍ－１变为１１８３
ｃｍ－１，表明Ｆｅ２＋与ＮＴｆ２发生了配位

［１８］．
　　Ｆｅ（ＮＴｆ２）２·２Ｈ２Ｏ的差示扫描量热分析（ＤＳＣ）
测试结果见图２．该催化剂在９．８℃附近有一物态
变化的吸热峰，这一拐点也称为熔点．１２０℃之后

图２Ｆｅ（ＮＴｆ２）·２Ｈ２Ｏ的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２ＴｈｅＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＦｅ（ＮＴｆ２）·２Ｈ２Ｏ

的吸热峰伴随着物质损失，即为该离子液体的热分

解温度．对该催化剂进行原子吸收表征，测得其铁
离子浓度为 ８．５％ （ｗ／ｗ），与含有两分子水的
Ｆｅ（ＮＴｆ２）·２Ｈ２Ｏ理论值接近，证明该离子液体是
二水合铁双三氟甲磺酰亚胺．
２．２溶剂物种对ＣＥＥＳ消毒率的影响

通过测量反应前后 ＨＰＬＣ中 ＣＥＥＳ的峰面积，
可计算出 Ｈ２Ｏ２／ＩＬｓ对 ＣＥＥＳ的消毒率．由表 １可
知，相比其它碱性相近的疏水性离子液体［ＢＭＩｍ］
ＤＣＡ、［ＢＭＩｍ］ＰＦ６、［ＢＭＩｍ］Ｂｒ，室温下几种离子液
体对２０ｍｇ／ｍＬＣＥＥＳ的消毒率相差不大，水、乙醇
作为消毒溶剂时也远难以满足有效洗消的要求，降

低反应温度，消毒率也随之降低．改变离子液体阴

表１Ｈ２Ｏ２在不同溶剂中对ＣＥＥＳ的消毒率
Ｔａｂｌｅ１ＤｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｇａｉｎｓｔＣＥＥＳｂｙＨ２Ｏ２ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔ
（Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃ（ＣＥＥＳ）＝２０ｍｇ／ｍ；ｔｉｍｅ＝３０ｍｉｎ；ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ＣＥＥＳ）＝１０）

ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｎｏｒｍａｌｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃［２０－２１］

Ｄｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｅｆｆｉｃａｃｙ
（２５℃）

Ｄｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｅｆｆｉｃａｃｙ
（０℃）

［ＢＭＩｍ］ＤＣＡ －６ ６２．５１ １７．３９
［ＢＭＩｍ］ＰＦ６ １１ ５０．２４ ３１．００

［ＢＭＩｍ］Ｂｒ ７３ ５１．３５ ３８．５２
［ＥＭＩｍ］ＮＴ２ －１７ ５４．９５ ４５．２７
［ＢＭＩｍ］ＮＴＦ２ －９ ２６．４７ ２２．８４
［ＨＭＩｍ］ＮＴＦ２ －２ ４８．５１ ４１．３８

［ＥＭＩｍ］ＮＴＦ２／Ｆｅ
２＋ ９９．９０ ９８．９９

Ｈ２Ｏ ０ ７１．６１ ６０．６６

Ｅｔｈａｎｏｌ －１１７ ５０．７８ ４６．２１
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离子或阳离子烷基链长时，并未出现明显的消毒规

律，这归因于消毒率受溶剂对 Ｈ２Ｏ２、ＣＥＥＳ的溶解
度、溶剂平衡温度及黏度等因素的共同影响．在
０℃时，［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２中 Ｈ２Ｏ２对 ＣＥＥＳ的消毒率略
高于其他离子液体，可能归因于［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２较低
的平衡温度及对 Ｈ２Ｏ２ 更好的溶解能力．在
Ｆｅ（ＮＴｆ２）２·２Ｈ２Ｏ的催化作用下，［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／
Ｆｅ２＋与Ｈ２Ｏ２构成的类 Ｆｅｎｔｏｎ体系可将 ＣＥＥＳ有效
消毒．
２．３Ｈ２Ｏ２用量对ＣＥＥＳ消毒率的影响

由于消毒溶剂中过氧化物用量过高时会对表面

产生腐蚀，因此，我们固定 ＣＥＥＳ浓度为 ２０ｍｇ／
ｍＬ，研究体系中不同Ｈ２Ｏ２用量对消毒效率的影响
（图３）．可以看出，当 ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ＣＥＥＳ）为２．５
时，反应３０ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２／ＩＬｓ可以消毒９８．７９％的

图３［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋中Ｈ２Ｏ２与

ＣＥＥＳ不同摩尔比时的消毒效果
Ｆｉｇ．３ＤｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｇａｉｎｓｔＣＥＥＳｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

（Ｈ２Ｏ２／ＣＥＥＳ）ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｉｎ［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋

（Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃ（ＣＥＥＳ）＝２０ｍｇ／ｍＬ；ｔｉｍｅ＝３０ｍｉｎ；ｔ＝２５℃）

ＣＥＥＳ，提高二者摩尔比，消毒率增加．当ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶
ｎ（ＣＥＥＳ）为１０时，消毒率可达９９．９０％．相比传统
溶剂，Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ

２＋体系可显著提高对

ＣＥＥＳ的消毒率［２２］，且在低 Ｈ２Ｏ２用量时仍表现出
较好的消毒效果．
２．４Ｈ２Ｏ２浓度对ＣＥＥＳ消毒率的影响

为了解 Ｈ２Ｏ２浓度对 ＣＥＥＳ消毒率的影响，我
们固定 ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ＣＥＥＳ）为 ５，对浓度分别为
５％、７．５％、１０％、１５％、３０％的Ｈ２Ｏ２水溶液的消
毒能力进行了研究．由图 ４可以看出，随着 Ｈ２Ｏ２
浓度由３０％降低至７．５％，消毒率由９９．２６％增至
９９．８０％，当Ｈ２Ｏ２浓度继续降低至５％时，消毒率

图４［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋中不同浓度Ｈ２Ｏ２

对ＣＥＥＳ的消毒效率
Ｆｉｇ．４ＤｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｇａｉｎｓｔＣＥＥＳｉｎ

［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨ２Ｏ２ａｑｕｅｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

（Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃ（ＣＥＥＳ）＝２０ｍｇ／ｍＬ；ｔｉｍｅ＝３０ｍｉｎ；

ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ＣＥＥＳ）＝５；ｔ＝２５℃）

也略微降低．这可能归因于随着 Ｈ２Ｏ２浓度降低，
体系流动性增强；但当 Ｈ２Ｏ２浓度继续降低，水分
大大过量时，Ｆｅ２＋与 Ｈ２Ｏ２反应产生的超氧阴离子
（·Ｏ２

－
）遇水分解［２３］，从而使消毒率略有降低．

２．５温度对ＣＥＥＳ消毒率的影响
由于ＮＴｆ２类离子液体低温时仍具有较好的流

动性，且３０％ Ｈ２Ｏ２的凝固点低于－３０℃，因此，
研究［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ

２＋与 Ｈ２Ｏ２构成的类 Ｆｅｎｔｏｎ体
系的低温消毒能力具有重要的军事意义．由图５可知，

图５不同温度下Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋体系

对ＣＥＥＳ的消毒效果
Ｆｉｇ．５ＤｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｇａｉｎｓｔＣＥＥＳｉｎ

Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

（Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃ（ＣＥＥＳ）＝２０ｍｇ／ｍＬ；ｔｉｍｅ＝３０ｍｉｎ；

ｎ（３０％ Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ＣＥＥＳ）＝１０）
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随着反应温度不断降低，类Ｆｅｎｔｏｎ体系对ＣＥＥＳ依
然表现出良好的消毒能力，在－３０℃反应３０ｍｉｎ，
Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ

２＋可消毒 ９７．８４％的 ＣＥＥＳ，
其结果明显优于 ＣＡ２ＷＴＤｅｃｏｎＧｒｅｅｎ在－３２℃对
ＨＤ模拟剂的消毒效果［１０］，证明了该类Ｆｅｎｔｏｎ体系
具有良好的低温消毒能力．
２．６离子液体再生次数对ＣＥＥＳ消毒率的影响

由于离子液体具有不易挥发的特点，其再生与

循环利用受到了广泛关注［２４］．为研究［ＥＭＩｍ］
ＮＴｆ２／Ｆｅ

２＋的循环使用能力，我们在每次消毒后，使

用氮吹仪除去溶液中的其他物质并经微孔膜过滤，

得到再生后的离子液体．图６为再生后的离子液体
中进行的消毒实验，可以看出，离子液体循环使用

５次后，其消毒率从９９．９０％降至９９．２０％，消毒能
力基本没有变化，证明离子液体具有良好的热稳定

性并可循环使用作为消毒溶剂．

图６［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋循环使用５次时对ＣＥＥＳ的消毒效果

Ｆｉｇ．６ＤｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｇａｉｎｓｔＣＥＥＳｂｙ

ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋ｆｏｒｆｉｖｅｔｉｍｅｓ

（Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃ（ＣＥＥＳ）＝２０ｍｇ／ｍＬ；

ｔｉｍｅ＝３０ｍｉｎ；ｎ（３０％ Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ＣＥＥＳ）＝１０）

２．７Ｈ２Ｏ２／ＩＬｓ对ＣＥＥＳ的消毒动力学研究
以７．５％的 Ｈ２Ｏ２水溶液为消毒活性成分，当

Ｈ２Ｏ２５倍过量时，Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋对 ２０

ｍｇ／ｍＬＣＥＥＳ的消毒动力学如图７所示．由图７可
知，加入 ＣＥＥＳ后震荡 １０ｓ，静置反应 ２ｍｉｎ，类
Ｆｅｎｔｏｎ体系对ＣＥＥＳ的消毒率为９７．７％，延长反应
时间，ＣＥＥＳ残留浓度逐渐降低．进一步提高 Ｈ２Ｏ２
用量至十倍过量时，反应 ５ｍｉｎ，消毒率可达
９９．５％以上，延长消毒时间，产物中亚砜与砜的比
值迅速降低．因此，在消毒２～５ｍｉｎ后终止反应，

图７Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋体系

对ＣＥＥＳ的消毒动力学
Ｆｉｇ．７ＣＥＥＳＤｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗｉｔｈ

Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

（Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃ（ＣＥＥＳ）＝２０ｍｇ／ｍＬ；ｔｉｍｅ＝３０ｍｉｎ；

ｎ（７．５％ Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ＣＥＥＳ）＝５；ｔ＝２５℃）

不仅可实现对毒剂的快速、彻底洗消，而且产物中

糜烂性的砜比重较小，具有极大的军事应用意义．
２．８消毒产物分析与活性氧物种测试

为研究该类 Ｆｅｎｔｏｎ体系对 ＣＥＥＳ的消毒机理，
我们采用了 ＧＣＭＳ测试了其与 ＣＥＥＳ反应３０ｍｉｎ
后的消毒产物，由离子流图（图８）可知，反应产物
中几乎难以检测到 ＣＥＥＳ，而亚砜与砜的出峰非常
明显，证明ＣＥＥＳ已被彻底氧化消毒．该结果与使
用ＨＰＬＣ测得的消毒率及产物分布结果一致，进一
步验证了实验方法的可靠性．
　　在顺序注射模式下，使用化学发光对体系的活
性氧物种进行监测．当 Ｈ２Ｏ２注入到含［ＥＭＩｍ］
ＮＴｆ２／Ｆｅ

２＋离子液体的鲁米诺溶液中（图９．ａ），瞬间
产生一个较强的发光峰并很快降低，随后又在１１ｓ
左右出现了另一个迅速衰减的发光峰，表明该体系

至少包含两种活性氧物种．向含有４０μＬ单线态氧
（１Ｏ２）淬灭剂 ＮａＮ３的鲁米诺溶液中注入 １０μＬ
Ｈ２Ｏ２（图９．ｂ），此时第一个发光峰明显降低，但１１
ｓ左右的发光峰没有变化．由于ＮａＮ３是

１Ｏ２的专一
淬灭剂，且１Ｏ２的寿命约为４．２μｓ，因此可判定第
一个发光峰归属于１Ｏ２，该活性氧是由Ｈ２Ｏ２的碱性
分解产生［２５］：Ｈ２Ｏ２注入［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ

２＋的瞬间，

ｐＨ由４．５突变至７．５附近，Ｈ２Ｏ２碱性分解产生具
有高氧化还原电位（Ｅ０＝２．２１Ｖ）的１Ｏ２并将 ＣＥＥＳ
氧化．
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图８Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋体系对ＣＥＥＳ的消毒产物ＧＣＭＳ分析

Ｆｉｇ．８ＴｈｅＧＣＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＥＥＳｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｉｎＨ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋

（Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｃ（ＣＥＥＳ）＝２０ｍｇ／ｍＬ；ｔｉｍｅ＝３０ｍｉｎ；ｎ（３０％ Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ＣＥＥＳ）＝１０；ｔ＝２５℃）

图９Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋体系的化学发光动力学曲线

Ｆｉｇ．９ＴｈｅＣＬｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｔｈｅＨ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋

（ａ）２ｍＬＬｕｍｉｎｏｌ＋１０μＬＨ２Ｏ２＋１０μＬ［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋；

（ｂ）２ｍＬＬｕｍｉｎｏｌ＋１０μＬＨ２Ｏ２＋１０μＬ［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋＋

４０μＬＮａＮ３；

（ｃ）２ｍＬＬｕｍｉｎｏｌ＋１０μＬＨ２Ｏ２＋１０μＬ［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋＋

４０μＬＮａＮ３＋１ｍＬｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ．

　　向含［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋离子液体的鲁米诺溶液

中加入４０μＬ的１Ｏ２特异性淬灭剂ＮａＮ３及２ｍＬ羟
基自由基（·ＯＨ）特异性淬灭剂异丙醇，注入 １０
μＬＨ２Ｏ２后，可以看到１１ｓ左右的发光峰近乎消失
（图９．ｃ），表明第二个化学发光峰归属于具有高氧
化还原电位（Ｅ０＝２．７２Ｖ）的·ＯＨ．在两种活性氧物
种的作用下，反应５ｍｉｎ，对 ＣＥＥＳ的消毒率可达
９９．５％以上，且产物中亚砜与砜的比值为４８７．延
长反应时间，消毒率缓慢提高，可能归因于体系中

Ｆｅ３＋与Ｈ２Ｏ２反应生成了少量的超氧阴离子（·Ｏ２
－
，

Ｅ０＝１．２Ｖ）的缘故，·Ｏ２
－
可与ＣＥＥＳ缓慢作用，从

而实现对毒剂的彻底消毒．活性氧的产生机理如下
所示［２６］：

Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ
３＋＋·ＯＨ＋ＯＨ　ｋ１＝６３Ｍ

－１ｓ－１ （１）
Ｆｅ３＋＋Ｈ２Ｏ２→Ｆｅ

２＋＋·ＨＯ２＋Ｈ
＋　ｋ２＝２．７×１０

３Ｍ－１ｓ－１ （２）
·ＨＯ２→ ·Ｏ２

－＋Ｈ＋　ｋ３＝１．６×１０
５Ｍ－１ （３）

由此可以推测，在该类 Ｆｅｎｔｏｎ体系中，Ｈ２Ｏ２

９５３第４期　　　　　　　　　　　　　王志成等：［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２中Ｆｅ２
＋催化氧化芥子气模拟剂ＣＥＥＳ研究



加入碱性离子液体后由于 ｐＨ突变而产生１Ｏ２并很
快衰减，随后在 Ｆｅ２＋的作用下，Ｈ２Ｏ２还原产生
·ＯＨ，这两种活性氧物种可将 ＣＥＥＳ快速氧化为相
应的亚砜，同时体系中生成的 Ｆｅ３＋可与 Ｈ２Ｏ２继续
反应生成氢过氧自由基（·ＨＯ２），·ＨＯ２缓慢分解
产生·Ｏ２

－
，后者可与 ＣＥＥＳ继续反应直至毒剂被

完全氧化．延长反应时间，体系中的活性氧可将亚
砜进一步氧化为砜．

图１０Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋体系与ＣＥＥＳ的可能反应机制

Ｆｉｇ．１０ＴｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｂｅｔｗｅｅｎＣＥＥＳ

ｗｉｔｈＨ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋

３结论
我们合成 ３种不同烷基链长的［ＣｎＭＩｍ］ＮＴｆ２

（ｎ＝２、４、６）离子液体及金属催化剂 Ｆｅ（ＮＴｆ２）２·
２Ｈ２Ｏ，对其进行了一系列表征，并对 Ｈ２Ｏ２在不同
离子液体中消毒 ＣＥＥＳ的能力进行了研究，得到了
如下结论：

（１）在 Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋体系中，提高

Ｈ２Ｏ２用量，消毒率增加，但体系在低 Ｈ２Ｏ２用量下
仍表现出较好的消毒效果（ｎ（Ｈ２Ｏ２）∶ｎ（ＣＥＥＳ）为
２．５时，反应３０ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２／ＩＬｓ可以消毒９８．７９％
的ＣＥＥＳ）．

（２）在 Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋体系中，当

Ｈ２Ｏ２与 ＣＥＥＳ摩尔比为 ５时，随着 Ｈ２Ｏ２浓度由
３０％降至７．５％，消毒率逐渐增加，继续降低至５％
以下时，消毒速率也随之略有降低，可能归因于体

系中超氧阴离子（·Ｏ２
－
）遇水分解的缘故．

（３）在Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋体系中，随着温

度升高，对ＣＥＥＳ的消毒率也逐渐增加，该类 Ｆｅｎ
ｔｏｎ体系在低温时（－３０℃）依然对 ＣＥＥＳ具有较好
的消毒率（９７．８４％）；离子液体循环使用 ５次后，
其消毒率从９９．９０％降至９９．２０％，表明该离子液
体具有良好的热稳定性并可循环使用作为消毒

溶剂．

（４）Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋可在５ｍｉｎ内消毒

９９．５％以上的 ＣＥＥＳ，延长消毒时间，产物中糜烂
性的砜含量显著增加，因此，在消毒２～５ｍｉｎ后终
止反应，不仅可实现对毒剂的快速、彻底消毒，且

产物糜烂性较小，具有极大的军事应用意义．
（５）ＧＣＭＳ与 ＣＬ分析表明，Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］

ＮＴｆ２／Ｆｅ
２＋可产生具有高氧化还原电位的１Ｏ２和

·ＯＨ，将ＣＥＥＳ快速氧化为相应的亚砜．
采用Ｈ２Ｏ２／［ＥＭＩｍ］ＮＴｆ２／Ｆｅ

２＋消毒体系，不仅

可以将 ＣＥＥＳ浓度降至安全水平，而且具有 Ｈ２Ｏ２
用量少、浓度低、消毒速率快、低温消毒效果良好、

离子液体可循环使用、绿色环保等的优点，在毒剂

洗消领域具有极大的优势，值得进一步深入探索．
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