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摘 � 要 � 本文运用原位漫反射红外光谱 ( DR IFT S)、GC、XPS等手段研究了 CS2在大气半导体颗粒 T iO2表面的

多相光化学反应. 结果表明在模拟太阳光照射下, 低浓度的 CS2 ( 8. 1 m g�m - 3 )在 T iO2表面发生多相光化学反

应, 生成气态产物 CO S、H2 S、SO2, 进而在颗粒物表面生成硫酸盐. 在氧气体积浓度为 21% , 氙灯照射下 CS2在

T iO2表面的多相光化学反应符合表观一级动力学反应, BET吸附系数为 5. 36 � 10- 8.

关键词 � CS2, T iO2, 光化学反应.

对流层大气中存在多种类型的大气气溶胶.按组成成分的不同大致可分为矿物气溶胶,海盐气溶

胶,烟怠气溶胶, 有机气溶胶和无机酸气溶胶. 这些气溶胶粒子吸收和散射太阳辐射和地面辐射出的长

波辐射,改变地�气辐射平衡,或作为云的凝结核, 直接或间接影响气候变化; 另一方面, 气溶胶粒子可为

大气中各种化学反应提供场所或直接参与反应,影响大气化学成分.

矿物气溶胶是天然源气溶胶的主要组分之一, 它对整个对流层化学和生化循环有潜在的重要影响.

据估算每年进入大气的矿物气溶胶总量可达 200� 5000 Tg
[ 1]

.这些大气颗粒物除了包含大量的绝缘体

氧化物,比如 SiO2、A l2O3、M gO、C aO外,还含有少量的半导体颗粒, 比如 ZnO、T iO2、Fe2O3
[ 2 ]

.这些半导体

颗粒可以吸收到达对流层的太阳光, 参与大气光催化反应,从而改变大气化学组成.

CS2是大气中最重要的含硫污染物之一,在大气中通过均相或非均相化学反应生成 COS、SO2,进而

转化成硫酸或硫酸盐
[ 3�11]

,这些硫酸 (盐 )气溶胶粒子通过干、湿沉降对地表环境造成破坏;另一方面, 悬

浮在大气中的硫酸 (盐 )气溶胶粒子影响地球的辐射强迫,影响气候变化.

王琳
[ 7�11]
等研究了大气颗粒物及其金属氧化物对 CS2的多相催化作用

[ 2]
,发现 CS2在大气颗粒物表

面发生多相催化反应,生成 COS及 S,进一步氧化会生成 CO2,并在大气颗粒物表面形成硫酸根.目前对

大气环境中 CS2的多相光化学反应研究还不多见.

本文运用原位漫反射红外光谱 ( DRIFTS)、GC、XPS等手段考察了 CS2在大气半导体颗粒 T iO2表面

的多相光化学反应.结果表明, 在模拟太阳光照射情况下, CS2在 T iO2颗粒表面发生多相光化学反应, 生

成气态产物 COS、H2 S和 SO2,最终这些气态产物继续发生多相光化学反应, 在颗粒物表面生成硫酸根.

1� 实验部分

1. 1� 实验试剂
T iO2为气相法制备的纳米颗粒, 商品名 P25, 德国 Degussa公司生产, 纯度大于 99. 5% .实验所用

CS2标准气体为 CS2和高纯 N 2的混合物, 其中 CS2浓度 10 � 10
- 6

( V /V ) . 高纯 A r气和 O2气, 纯度大于

99�999% ,上海云光工业气体有限公司.

1. 2� 实验仪器

原位漫反射红外光谱 ( DRIFTS)光化学反应系统与 Vogt等
[ 12]
报导的反应系统类似, 主要由以下仪

器设备组建而成: 红外光谱仪 ( FTIR)为美国 N icolet公司生产的 Avatar380型红外光谱仪, 配有液氮冷

却的 MCT 检测器; 漫反射附件采用美国 H arrick公司生产的 � Pray ing M ain tis�椭面镜; 选用低温反应
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器, 型号为 CH C�CHA�3; 温控系统为美国 H arrick公司生产的 ATC�024�2型自动控温系统. 光源采用

北京畅拓公司生产的 CHF�XM 500型超高气压球形短弧氙灯光源系统, 功率为 500W, 配有带石英透镜

的光纤 (直径为 5 mm ). 照射光光强由 Internat iona l light公司生产的 IL1400A型光度计测量.反应过程

中气态产物的监测使用 GC�930型气相色谱,配有 FPD检测器, 特氟龙填充柱,固定相为 Porpark Q,柱长

2. 5m. GC数据使用伍豪色谱软件采集和定性、定量分析.

X射线光电子光谱 ( X�ray photoelectron spectroscopy, XPS )检测采用美国 PH I公司的 PH I 5000C

ESCA System (经过美国 RBD公司升级 ) ;条件为铝 /镁靶, 高压 14. 0kV, 功率 250W, 真空优于 1 � 10
- 8

Torr.采用美国 RBD公司的 RBD147数据采集卡和 Auger Scan3. 21软件分别采集样品 0� 1200( 1000)

eV的全扫描谱 (通能为 93. 9eV ) ,而后采集各元素相关轨道的窄扫描谱 (通能为 23. 5eV或 46. 95eV) ,

并采用 Auger Scan3. 21软件进行数据分析.以 C1s= 284. 6eV为基准进行结合能校正.采用 XPS Peak4. 1

软件进行分峰拟合.

1. 3� 实验过程
1. 3. 1� 推流式动态反应

称取一定量的 T iO 2颗粒直接放入红外漫反射附件的样品池中, 通过温控装置将反应温度保持在

25� .扫描 T iO 2颗粒作为背景,反应前用 A r吹扫 1 h,然后通过配气系统, 向反应体系中连续通入 CS2、

O 2和 Ar的混合气体,尾气排空.其中 CS2流速为 30 mL�m in
- 1

, O 2流速为 12. 6 mL�m in
- 1

, A r流速为 17. 4

mL�m in
- 1

. 与氙灯连接的光纤头置于距样品 6 cm处,并使光纤与水平方向成 45�,所产生的辐射光光强

为 1. 2 mW� cm
- 2

. FTIR原位监测样品表面产物的红外光谱变化.

1. 3. 2� 循环式动态反应
称取一定量的 T iO 2颗粒直接放入红外漫反射附件的样品池中, 通过温控装置将反应温度保持在

25� .将一定比例的 A r, O2和 CS2充分混合后进入样品池后通入储气罐, 打开搅拌器, 尾气排空, 充气

3h,等储气罐内充满反应气体后,关闭进气口, 打开循环泵,使整个系统成为密闭系统, 平衡 30 m in后打

开氙灯进行反应. FTIR原位监测样品池 T iO2颗粒表面情况, GC原位监测气态产物情况. 反应系统示意

图见图 1. 通过微型循环泵使反应气体在整个系统内循环, 气体通过六通阀进样,检测器为 FPD,色谱条

件为检测器温度 120 � ,汽化室温度为 120 � ,柱炉温度为 60 � . 反应起始时, CS2浓度为 8. 1 m g�m
- 3

,

O 2含量为 21%.

图 1� 原位红外漫反射�气相色谱联用 ( in situ DR IFTS�GC )光化学反应实验系统

F ig. 1� In situ d iffuse reflec tance F our ie r transform infrared spectroscopy�g as chroma tog raphy

( in situ DR IFTS�GC) pho tochem ical reaction exper im enta l system

1. 3. 3� 标准曲线的绘制

为准确获取反应体系内气态产物及反应物的浓度变化, 根据进样气体气相色谱峰面积和物质的量

的关系,得到标准吸收工作曲线,结果显示 CS2和 COS浓度与峰面积相关系数分别为 0. 9994和 0�9989,
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反应气体浓度与其气相色谱峰面积呈良好的线性关系.

2� 结果与讨论

2. 1� T iO2晶型对 CS2多相光化学反应的影响

图 2是以 30 m g二氧化钛为样品, 不同时间阶段的反应池中样品表面产物生成的 DR IFTS谱图, 反

应条件为:氧气含量 21% , CS2浓度 17 m g�m
- 3

,总反应时间 250 m in.

反应一段时间后,在 1244、1147 cm
- 1
处先出现两个比较明显的宽峰,随着反应的进行而增强,并逐

渐尖锐.根据文献 [ 13�15] , 在这个范围内存在不同的硫酸根形式, 结合反应体系, 可以确定 1147和

1244 cm
- 1
为 SO

2-
4 与 T iO 2结合的双齿耦合振动峰,表明在颗粒物表面生成了硫酸盐.

作为对比试验,比较了在不照光情况下 CS2与二氧化钛颗粒的暗反应, 以及在照光情况下 CS2与二

氧化硅颗粒的反应,发现在这两种情况下通气 180 m in后, 红外图谱没有明显变化, 颗粒物表面无产物

生成. 为比较 CS2与不同晶形二氧化钛多相反应情况, 分别研究了 CS2与无定形型、锐钛矿型、金红石型

二氧化钛及 P25的反应情况.

如图 3所示, CS2与无定形二氧化钛多相反应 240 m in后, 红外监测图谱基本无变化,表明在颗粒物

表面无硫酸根生成,而 CS2与金红石型二氧化钛,锐钛矿型二氧化钛及 P25反应后,红外图谱上在 1400

至 1000 cm
- 1
之间,均形成两个宽峰,表明均生成硫酸根,但峰面积相差较大, 表明反应速率不同, 在 P25

表面反应速率较快,锐钛矿二氧化钛表面次之,而在金红石二氧化钛表面反应速度较慢.

图 2� CS2与二氧化钛多相反应的原位 DR IFT S监测

F ig. 2� In situ DR IFTS spectra o f the pho tochem ica l

reaction of CS2 on T iO2

图 3� CS2与不同晶形二氧化钛多相反应原位 DR IFTS监测

F ig. 3� In situ DR IFT S spectra of the photochem ical

reaction o f CS2 on different crystal form s o f T iO2

图 4� 产物峰面积随体系中 O 2浓度的变化曲线

F ig. 4� P eak area of the product as a func tion

of O2 concentration in the system

2. 2� 氧气浓度对 CS2多相光化学反应的影响

图 4是当 CS2浓度为 8. 1 m g�m
- 3

, O2体积浓度

分别为 0%、21%、40%、50%时, 1328� 1085 cm
- 1
对

应的硫酸盐的特征吸收谱带的峰面积图随反应时间

的变化图.由图 4可知随着氧气浓度的增加,反应速

率明显增加,在相同时间有更加多的 CS2转化成硫酸

盐,说明氧气含量高能明显促进硫酸盐的生成. 值得

注意的是 O2不存在的情况下,仍有少量硫酸盐生成,

这可能由于二氧化钛表面暴露在空气中, 表面吸附

了一定量的氧气分子.

2. 3� 辐射光波长对反应的影响

为了考察光照波长对 CS2多相光化学反应的影

响,用滤光片滤掉一定波长的光, 比较波长大于
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450 nm、大于 420 nm、大于 310 nm 、全波段和无光这几种情况下光化学反应的变化.

在无光情况下, 无论在红外图谱还是在气相色谱监测图谱上都没有明显变化,同时气相色谱测得

CS2浓度没有明显下降,这表明在黑暗情况下低浓度 CS2和二氧化钛基本不发生多相反应.

在波长大于 450 nm、大于 420 nm的光照射下,在红外光谱上出现微小硫酸根特征吸收峰,在气相色

谱图上也出现了微小的 COS和 H2 S特征峰. T iO2的禁带宽度为 3. 2 eV, 紫外可见吸收光谱吸收边为

387 nm, 在波长大于 450nm、大于 420 nm的光照射下, 不发生光催化反应, 出现反应产物的原因可能是

滤光片未能完全把小于 387 nm的光线滤过, 一些透过的小于 387 nm的光使得二氧化钛光化学反应得

以发生,因此生成少量产物.

在大于 310 nm和全波段光照射下, 反应情况基本一致, 只是在大于 310 nm光照射下反应速率比全

波段照射略有下降.这主要是通过滤光片后波长小于 310 nm的光被滤掉, 光的能量有减弱.

2. 4� 多相光化学反应产物分析

2. 4. 1� T iO 2颗粒表面产物分析

利用 XPS考察了反应后表面物种的组成和价态,如图 5所示, 分别为反应前后的 O和 S元素的电

子能谱.反应前吸收峰分别出现在 O1S( 529. 6 eV)、S2p( 168. 6 eV ),对应的是 T iO2和少量表面吸附的含

硫物质的吸收峰.

图 5� 反应前 ( a) O1s ( b) S2p及反应后 ( c) O1s ( d) S2p的 XPS谱图

F ig. 5� T he XPS spectra of O 1s and S2p be fo re reaction ( a), ( b) and after reaction ( c) , ( d)

反应后氧的吸收峰位置为 529. 8 eV,经过拟合发现,由 529. 8和 530. 4 eV组成,前者对应为 T iO2的

峰,后者对应的为 SO
2 -
4 的吸收峰;反应后的 S的吸收峰位置为 168. 8 eV,对应的吸收峰为 T iSO4, 并且

吸收强度大大增强,吸收峰面积是反应前的 6倍左右, 表明生成了一定量的硫酸根. 结合 XPS数据和

DR IFTS光谱数据, CS2在 T iO2表面发生多相光化学反应, 在颗粒物表面生成硫酸根.

为了确证硫酸根的存在,使用 IC对反应后 T iO2颗粒表面进行分析.在所有实验后在 T iO 2样品中均

发现了可溶性硫酸盐,在全波段照射下的 P25颗粒表面反应 360 m in后产生的硫酸盐为 2. 4 �g�m g
- 1

P25,这说明 CS2最终在 T iO2表面发生多相光化学反应, 氧化形成硫酸盐.

2. 4. 2� 气态产物分析

红外漫反射光谱是一种极为有效的监测表面情况的研究手段,但不适合用来监测气态产物,对低浓
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度气体反应不够灵敏,为研究反应过程中反应气体产物及其浓度变化情况, 实验用气相色谱进行在线

监测.

图 6� 反应 360 m in后的气相色谱图

F ig. 6� G as ch rom a tog ram afte r 360 m in reaction

图 6为反应 360 m in后的气相色谱图, 经标准物

质确认, �峰为 H 2 S, �峰为 COS, �峰为 C2 S. 随着

反应的进行,在气相色谱图上可明显观察到 CS2一直

在逐步减少,同时生成气态产物 H 2 S和 COS,产物逐

渐增加,在反应进行到 400 m in后, H2 S及 COS也逐

步减少.在整个反应过程中,红外漫反射图谱上可观

测到硫酸根对应的吸收峰一直在增加, 表明反应过

程中一直有硫酸盐的产生. 由于整个反应系统是循

环密闭的,因此整个反应过程大致如下, 首先是 CS2

在二氧化钛表面发生多相光化学反应, 生成 H 2 S及

COS,并在颗粒表面生成硫酸根, 产生的 H 2 S及 COS

同时也发生多相光化学反应, 但由于起始阶段 CS2浓

度较大,生成 H2 S及 COS速度大于它们的转化速度,

因此 H 2 S及 COS一直在增加, 到反应后期随着 CS2浓度减少, H 2 S及 COS的转化速度大于生成速度,

H2 S及 COS浓度逐渐减少.

为更准确地鉴定反应后的气态产物, 用液氮冷凝承接反应池内 CS2光氧化反应后的气态混合物, 进

行 GC�M S分析.如图 7所示,在 GC图上可观测到质荷比分别为 76、64、60、34的特征峰, 分别对应反应

物 CS2,产物 SO 2、COS、H2 S. CS2光化学反应后生成 SO2,这和王晓
[ 17]
等的研究结果一致, 在我们的实验

过程中,在 GC上未监测出 SO 2, 是由于使用的型号为 GC930的气相色谱对 SO2响应不灵敏,对 SO2的检

测限在 30 m g�m
- 3
左右.

图 7� 不同质荷比的气态产物 G C图

m /z: ( a) 60; ( b) 34; ( c) 64; ( d) 76

F ig. 7� G as chrom atogram s o f gaseous products w ith d ifferen tm / z ra tio

2. 5� 反应机理探讨

CS2在氧化物表面发生多相反应生成 S8、CO2、COS及 SO
2-
4 等

[ 7- 11]
,而 CS2在紫外光照射下迅速发
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生光氧化反应, 生成的主要产物为 COS、CO2、SO 2和 CO
[ 17]

.本实验中, CS2在 T iO2表面发生多相光化学反

应,在颗粒物表面生成 SO
2-

4 ,同时生成气态产物 COS、SO 2、H 2S.

实验中 T iO2颗粒在氙灯照射下,价带上的电子 ( e
-

)被激发跃迁至导带,生成光生电子,同时在价带

上产生相应的具有高度活性的光生空穴 ( h
+

). 因为其有很强的氧化能力, 可将吸附在半导体表面的

OH
-
和 H 2O氧化从而生成具有强氧化性的 �OH,发生如下反应:

T iO2 + hv � e
-

+ h
+

h
+

+ H2O � �OH + H
+

h
+

+ OH
- � �OH

光生电子被 O 2俘获可进一步产生�OH、HO2�、H 2O 2,反应如下:

e
-

+ O2��O
-

2

� O
-
2 + H

+ � HO 2�

2HO2 � � O 2 + H 2O2

H2O2 +�O
-
2 � �OH + OH

-
+ O2

H 2O2

光照
2�OH

CS2首先和�OH发生如下反应:

CS2 + �OH � ( SCS�OH )
*

( SCS�OH )
* � COS+ SH

SH + O2� SO + OH

SO+ O 2� SO2 + O

SH + H 2O2� H 2S + HO2

SH + HO2� H 2 S+ O2

反应生成气态产物 COS, H 2S, SO2,这些气态产物会继续在 T iO2表面发生多相光化学反应, 在颗粒

物表面生成硫酸根.

COS与 OH发生如下反应
[ 18 ]

:

COS+ OH � SH + CO2

SH可进一步转化生成 SO2, 同时 H 2 S也可以继续发生多相光化学反应, 生成 SO2, 推测反应方程

如下:

H2 S+ 2H 2O2� SO2 + 3H 2O

对金属氧化物与 SO 2的机理研究
[ 19]
提出, SO 2首先在氧化物表面的碱性氧离子位 ( O

2-
)或羟基位反

应,形成 SO
2-
3 或 H SO

2-
3 ;在有氧化剂存在的条件下 (如 O3 ), SO

2-
3 或 H SO

2 -
3 进一步被氧化生成 SO

2-
4 .

在光催化氧化 SO2的研究
[ 20]
中发现,活性氧和�OH在 SO2的多相光催化反应中起到关键作用.

本实验在反应过程中,增加 O2浓度可提高 SO
2-
4 的生成速率, 表明 O2参与了硫酸根的生成反应. 因

此推测产物 SO2继续在 T iO2表面发生多相光化学反应, 在颗粒物表面生成 SO
2-

4 , 具体反应如下:

SO2 + O
2- � SO

2-
3

SO2 + OH
- �H SO

-
3

SO
2-
3 + [ O] � SO

2-
4

H SO
-
3 + [ O ] + OH

- � SO
2-
4 + H2O

2. 6� 多相光化学反应动力学

以 T iO2为催化剂的光催化反应动力学普遍符合 Langm u ir�H inshw ood动力学方程
[ 16]

.在 T iO 2光催化

反应中,决定反应速率的主要因素是: ( 1)空穴产生的速率; ( 2)催化剂表面吸附 H2O、O2和 A� (反应

底物 )的速率; ( 3)催化剂表面的空穴、�OH和 A� (反应底物 )的反应速率.该公式可表示为:

V= k1�= k1k2C / ( 1+ k2C )

式中, V为反应速率, C是底物的浓度, k1和 k2分别为表观反应速率常数及吸附平衡常数. 当底物的浓度
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很低时, k2C << 1, 则:

V� k1k2C; - ln(C /C0 ) = k1k2 t = K t

即: lnC = lnC 0 - K t

此时反应表现为表观一级反应, lnC与 t为线性关系, K = k1 k2,为表观一级反应速率常数.

在模拟太阳光照射下, CS2在 T iO 2表面的多相光化学反应速率是指表观反应速率,根据标定得到的

CS2与峰面积的对应关系可以得到反应过程中 CS2的浓度随时间的变化曲线,对曲线进行动力学拟合即

可得到 CS2的表观反应速率.

图 8为在模拟太阳光照射下,体系中 CS2在多相光反应过程中的浓度变化情况, 图 9是按一级动力

学反应拟合所得的 CS2降解速率曲线.由图 9可得, CS2在二氧化钛表面的多相光化学反应属于表观一

级动力学反应,表观反应速率常数 K = 0. 0073 m in
- 1

,相关系数 R为 0. 9984.

在整个反应过程中, CS2不断减少,生成气态产物 COS、H 2 S,以及在颗粒物表面形成硫酸根,随着本

身浓度的变化,反应速率也逐渐减慢.

图 8� 反应过程中 CS2浓度变化曲线

Fig. 8� CS
2

concen tration change dur ing the reac tion

图 9� 拟合得到的 CS2的多相反应速率曲线

F ig. 9� F itted curve for CS
2

heterogeneous reac tion ra te

为了更好地描述 CS2与样品的反应过程, 将相关因素统一到一起讨论, 我们采用吸附常数这个概

念,其中表观吸附常数 ( �0 )定义为单位时间内由于气体分子撞击样品表面引起的分子损失量, 除以总

的样品表面的撞击数.如下所示:

�0 =
k

Z �A BET

式中, k为表观的反应速率常数, A BET为样品 BET表面积, Z为总的碰撞频率.

Z的计算公式如下:

Z=
8 �R �T
� �M

其中, R气体常数, T是反应的热力学温度, V是反应池的体积, M是 CS2的摩尔质量.

�0 = 5. 36 � 10
- 8

3� 结论

在模拟太阳光照射下,低浓度的 CS2 ( 8. 1 m g�m
- 3

)可在 T iO 2表面发生多相光化学反应,生成气态产

物 COS、H2 S、SO2,这些气态产物继续发生多相光化学反应,在颗粒物表面生成硫酸盐.

增大氧气浓度可提高多相光化学反应速率, 促进硫酸盐的生成. 在氧气体积浓度为 21% ,氙灯照射

下 CS2在 T iO2表面的多相光化学反应符合表观一级动力学反应, BET吸附系数为 5. 36 �10
- 8

.

T iO2颗粒表面在光照下生成的活性氧和 �OH在多相光化学反应中起到关键作用. CS2首先和 �OH

反应, 生成活性物种 ( SCS�OH )
*

, 进而在表面活性氧物种的作用下, 生成气态产物 COS、SO2、H 2 S, 在

T iO2表面生成硫酸盐.
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STUDIES ON CS2 HETEROGENEOUS PHOTOCHEM ICAL

REACTION ON THE SURFACE OF TiO2 PARTICLES

SHEN J iandong
1, 2 � � J IAO L i

1 � � HONG Shengmao
1 � � YANG Le

1 � � WANG Chengchen
1

ZHANG Shicheng
2 � � CHEN J ianm in

2

( 1. H angzhou Env ironm en talM on itoring C enter, H angzhou, 310007, Ch ina;

2. Departm en t of Environm en tal S cien ce and Eng ineering, Fudan U nivers ity, Shangha,i 200433, C hina)

ABSTRACT

In this paper, the heterogeneous photochem ica l reaction o f CS2 on the surface o f sem iconducto r particle

T iO2 w as investigated by using in situ d iffuse reflectance Fourier transform infrared spectroscopy ( DR IFTS) ,

GC, XPS and o ther m eans. The resu lts show ed that under the sim ulated sun ligh t irradiat ion, the heterogeneous

photochem ica l reaction o f low concentrat ion CS2 ( 8. 1 mg�m
- 3

) occurred on the surface o fT iO2 particles. The

gaseous products were COS, H 2 S, SO2, and the surface product w as sulfate. Under 21% oxygen vo lum e

concentration and xenon lam p irradiation, the process o f CS2 photocatalyt ic ox idat ion on T iO2 partic les fit

apparent first order dynam ics reaction. The BET adsorption coefficient w as 5. 36 �10
- 8

.

Keywords: CS2, T iO2, photochem ica l reaction.


