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摘　 要　 研究了不同温度下过碳酸钠／钼酸钠体系和单一过碳酸钠对芥子气模拟剂２氯乙基乙基硫醚
（２ＣＥＥＳ）降解动力学规律，建立了相应的反应速率方程；利用液质联用技术分析了降解产物，并利用顺磁共
振技术检测了过碳酸钠／钼酸钠体系产生的活性成分，推测了反应机理．结果表明，两种体系对２ＣＥＥＳ降解反
应均为一级反应，过碳酸钠／钼酸钠体系对２ＣＥＥＳ消毒的活化能为８． ３６ ｋＪ·ｍｏｌ －１，单一过碳酸钠对２ＣＥＥＳ
降解的活化能为４４． ７３ ｋＪ·ｍｏｌ －１，添加钼酸钠能有效降低反应活化能，提高反应速率；主要降解产物为
Ｃ２Ｈ５Ｓ（Ｏ）Ｃ２Ｈ４ＯＨ、Ｃ２Ｈ５Ｓ（Ｏ）Ｃ２Ｈ４Ｃｌ、Ｃ２Ｈ５Ｓ（Ｏ２）Ｃ２Ｈ４ＯＨ以及Ｃ２Ｈ５Ｓ（Ｏ）Ｃ２Ｈ３，体系产生的主要活性物种为
单线态氧１Ｏ２，推测反应同时存在水解与氧化反应．
关键词　 ２氯乙基乙基硫醚，过碳酸钠，钼酸钠，动力学，机理．

芥子气［１］（２，２′二氯二乙基硫醚，ＣｌＣＨ２ＣＨ２ＳＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ）是一种危害很大的糜烂性毒剂，它能使皮
肤和各种组织起泡、糜烂和坏死，有“毒剂之王”之称．过碳酸钠［２］（２Ｎａ２ＣＯ３·３Ｈ２Ｏ２）俗称固体双氧水，由
于具有一定的氧化能力且环境友好、腐蚀性低，科研人员试图将其用于对芥子气降解． ２０世纪８０年代
Ａｕｂｒｙ［３］首次研究发现Ｎａ２ＭｏＯ４可以催化Ｈ２Ｏ２ 产生单线态氧１Ｏ２，提高Ｈ２Ｏ２ 氧化能力，随后他和
Ｂｏｕｔｔｅｍｙ［４］研究了Ｎａ２ＭｏＯ４ ／ Ｈ２ Ｏ２油包水微乳液体系，氧化能力进一步增强，氧化选择性高达９７％ ．
Ｗａｇｎｅｒ Ｇ Ｗ［５］等人将钼酸盐用于军事消毒，研究了Ｋ２ＭｏＯ４ ／ Ｈ２Ｏ２微乳液降解体系，对芥子气降解的半
衰期由４２ ｍｉｎ缩短到３０ ｓ．最近，习海玲研究小组研究表明单一过碳酸钠对芥子气的降解效果不能满足
降解要求，过碳酸钠／钼酸钠消毒体系对芥子气具有很好的降解效果［６］，但对其动力学规律和反应机理
未见报道．
２ＣＥＥＳ（２氯乙基乙基硫醚，ＣＨ３ＣＨ２ＳＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ）的结构与芥子气只相差一个氯原子，毒性却比芥

子气小很多，通常被用于芥子气的模拟剂．鉴于毒剂操作的高危险性，本文以２ＣＥＥＳ为探针分子，通过
气相色谱（ＧＣ）分别测定了过碳酸钠／钼酸钠体系和单一过碳酸钠降解后残余２ＣＥＥＳ的浓度，建立了不
同温度下的速率方程，计算了反应活化能；通过液质联用技术（ＬＣＭＳ）分析了消毒产物，利用顺磁共振
（ＥＳＲ）技术检测了活性物种，推测了降解机理，为芥子气的消毒技术研究提供了基础数据．

１　 实验部分
１． １　 试剂和仪器

过碳酸钠：工业级，浙江时代金科化工有限公司；钼酸钠：分析纯，广东汕头市西陇化工厂；硫代硫酸
钠：分析纯，北京试剂厂；二氯甲烷：分析纯，北京化工厂；甲基膦酸二甲酯（ＤＭＭＰ）：０． ４ ｍｏｌ·Ｌ －１，自制；
２，２，６，６四甲基哌啶（ＴＭＰ）：０． ２ ｍｏｌ·Ｌ －１，自制；甲醇：分析纯，北京试剂厂；去离子水：实验室自制；
２ＣＥＥＳ：９８％，Ａｌｄｒｉｃｈ公司．

Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ气相色谱：美国安捷伦公司；Ｖａｒｉａｎ ＮＭＲ Ｓｙｓｔｅｍ核磁共振仪：美国Ｖａｒｉａｎ公司；
Ａｇｉｌｅｎｔ ６５２０ ＡｃｃｕｒａｔｅＭａｓｓ ＱＴＯＦ液相色谱质谱联用仪：美国安捷伦公司；ＥＳＲ ３００Ｅ型电子顺磁共振
波谱仪：瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＤＫＳ２６型恒温水浴锅：上海精密实验设备有限公司；ＢＳ２１０Ｓ型分析天平：北
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京赛多利斯公司．
１． ２　 实验方法

消毒反应：取１５ μＬ ２ＣＥＥＳ于具塞试管中，配制过碳酸钠质量分数为５％，钼酸钠质量分数为
０ ５％的降解液，向具塞试管中放入１ ｍＬ配制好的过碳酸钠／钼酸钠降解液，置于恒温水浴锅中反应，每
隔一定时间取出试管漩涡振荡；加入１ ｍＬ １０％硫代硫酸钠溶液终止反应．

ＧＣ分析：二氯甲烷溶剂超声萃取上述反应液，萃取液用无水硫酸钠干燥后进行ＧＣ分析．色谱条
件：ＦＩＤ检测器；ＨＰ５毛细管柱；初始温度６０ ℃，保持０． ５ ｍｉｎ，以１５ ℃·ｍｉｎ －１加热到９０ ℃，保持１０ ｍｉｎ，
再以３０ ℃·ｍｉｎ －１加热到１５０ ℃，保持１ ｍｉｎ．

ＬＣＭＳ分析：将降解后反应液加入甲酸，调节ｐＨ为弱酸性，直接进样ＬＣＭＳ分析．仪器条件：安捷伦Ｃ１８
液相色谱柱；流动相：２０％甲醇／ ８０％水；离子化方式：ＥＳＩ；扫描范围：５０—１０００ ａｍｕ；流速：０． ２５ ｍＬ·ｍｉｎ －１．

ＥＳＲ分析：单线态氧的检测方法是配制１ ｍＬ包含５％过碳酸钠和０． ５％钼酸钠的水溶液，加入
１００ μＬ ＴＭＰ溶液，摇匀后用石英毛细管插入溶液中虹吸样品，取出后用橡皮泥密封石英毛细管一端，进
样分析．羟基自由基和超氧阴离子的检测方法同上，区别是将ＴＭＰ溶液替换为ＤＭＭＰ溶液．

２　 结果与讨论
２． １　 反应动力学模型

２ＣＥＥＳ易发生Ｃ—Ｃｌ键的亲核取代反应和Ｓ原子的氧化反应．速率方程为：
ｒ ＝ ｋｃａ

ｘｃｂ
ｙ （１）

ｒ：反应速率；ｋ：反应速率常数；ｃａ：２ＣＥＥＳ浓度；ｃｂ：过碳酸钠浓度；ｘ、ｙ：反应分级数．
由于反应体系中过碳酸钠的量远远大于２ＣＥＥＳ，因此可认为ｃｂ为常数，速率方程简化为：

ｒ ＝ ｋｃａ
ｘ （２）

２． ２　 动力学方程的建立及活化能的计算
根据过碳酸钠／钼酸钠对２ＣＥＥＳ消毒反应动力学实验，测定不同时间残余２ＣＥＥＳ浓度，对ｌｎｃｔ作

图并进行曲线拟合，结果如图１所示．从图１中可得２０ ℃时ｌｎｃｔ为直线关系，推断反应是一级反应，并
得到速率常数ｋ ＝ ０ ００９４０ ｓ －１，建立２０ ℃时反应速率方程为：ｒ ＝ ０． ００９４０ｃ（２ＣＥＥＳ），Ｒ２ ＝ ０． ９９６２．

图１　 ２０ ℃过碳酸钠／钼酸钠体系对２ＣＥＥＳ降解的时间趋势
Ｆｉｇ． １　 Ｔｉｍｅ ｃｏｕｒｓｅ ｏｆ ２ＣＥＥＳ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｓｏｄｉｕｍ ｐｅｒｃａｒｂｏｎａｔｅ ／ ｓｏｄｉｕｍ ｍｏｌｙｂｄａｔｅ ａｔ ２０ ℃

根据上述实验方法，测得不同温度下５％过碳酸钠／ ０． ５％钼酸钠体系以及５％单一过碳酸钠对
２ＣＥＥＳ消毒反应速率常数，如表１所示．

表１　 不同温度下消毒反应速率常数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温度／ Ｋ ２７３ ２８３ ２９３ ３０３ ３１３

ｋ ／ ｓ － １（Ｎａ２ＭｏＯ４ ／ ２Ｎａ２ＣＯ３·３Ｈ２Ｏ２） ０． ００４９０ ０． ００５３６ ０． ００６０３ ０． ００６８３ ０． ００７８３

ｋ ／ ｓ － １（２Ｎａ２ＣＯ３·３Ｈ２Ｏ２） ０． ０００３７ ０． ０００６８ ０． ００１０９ ０． ００２１０ ０． ００４９８
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　 　 从所得数据中得出两种体系的速率常数均呈现随温度升高而增大的趋势，表明温度升高能够加快
反应．对比两种体系的速率常数，可知在相同温度下，加入钼酸钠后反应速率常数增大，表明钼酸钠的加
入也能够显著提高反应速率．从数据可证明，在３０ ℃以下时，钼酸钠是提高速率常数的主要因素，３０ ℃
以上时温度是提高速率常数的主要因素．

根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式的不定积分式［７］：
ｌｎｋ ＝ － Ｅａ ／ ＲＴ ＋ ｌｎＡ （３）

Ａ：指前因子，与碰撞频率有关；Ｒ：气体常数；Ｔ：温度；Ｅａ：表观活化能；ｋ：速率常数．
由不同温度下的速率常数ｋ值，可做ｌｎｋ（１ ／ Ｔ）图（图２），进行拟合可得斜率ｋ０，根据式（４）可得：

ｋ０ ＝ － Ｅａ ／ Ｒ （４）
以此计算过碳酸钠／钼酸钠体系斜率ｋ０ ＝ － １． ００５９１ × １０３，Ｅａ ＝ ８． ３６ ｋＪ·ｍｏｌ －１；单一过碳酸钠体系

斜率ｋ０ ＝ － ５． ３８２６３ × １０３，Ｅａ ＝ ４４． ７３ ｋＪ·ｍｏｌ －１ ．

图２　 不同温度ｌｎｋ（１ ／ Ｔ）图（Ｎａ２ＭｏＯ４ ／ ２Ｎａ２ＣＯ３·３Ｈ２Ｏ２及２Ｎａ２ＣＯ３·３Ｈ２Ｏ２）
Ｆｉｇ． ２　 ｌｎｋ（１ ／ Ｔ）ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ （Ｎａ２ＭｏＯ４ ／ ２Ｎａ２ＣＯ３·３Ｈ２Ｏ２，２Ｎａ２ＣＯ３·３Ｈ２Ｏ２）

２． ３　 过碳酸钠／钼酸钠体系对２ＣＥＥＳ降解主要产物
对于实际应用，一般研究３０ ｍｉｎ内的降解反应有意义．因此，为了研究２ＣＥＥＳ的降解反应机理，利

用ＬＣＭＳ技术对２ＣＥＥＳ在过碳酸钠／钼酸钠体系中反应３０ ｍｉｎ的消毒产物进行了分析，消毒产物结构
如下，对应的质谱图如图３所示．

图３　 主要降解产物质谱图
Ｆｉｇ． ３　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
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２． ４　 过碳酸钠／钼酸钠体系活性物种的测定
Ａｕｂｒｙ［８］认为过氧化氢与钼酸根离子ＭｏＯ２ －４ 首先生成过钼酸根Ｍｏ（ＯＯ）２Ｏ２ －２ ，随后过钼酸根

Ｍｏ（ＯＯ）２Ｏ２ －２ 释放出单线态氧１Ｏ２，他们进一步研究表明，过氧化氢在此体系中释放出少量超氧阴离子
自由基Ｏ －２·． Ｎｉｕ和Ｆｏｏｔｅ［９］研究表明，钼酸钠与过氧化氢反应生成Ｍｏ（ＯＯ）２ －４ ，然后Ｍｏ（ＯＯ）２ －４ 释放出
１Ｏ２ ．由于以上研究均是针对过氧化氢且ｐＨ值小于１０（ｐＨ大于１０过氧化氢会自然分解），鉴于消毒剂
采用的是过碳酸钠／钼酸钠体系，而且ｐＨ大于１０，在此条件下是否有单线态氧或是其它活性物质生成
还需进一步研究确定．

采用顺磁共振技术（ＥＳＲ）针对过碳酸钠／钼酸钠体系可能产生的单线态氧（１Ｏ２）、羟基自由基
（·ＯＨ）和超氧阴离子自由基（Ｏ －２·），分别进行了ＥＳＲ检测．图４为过碳酸钠／钼酸钠体系单线态氧
（１Ｏ２）ＥＳＲ谱图．从图４中可以看出，反应开始就检测到了明显的单线态氧（１Ｏ２）ＥＳＲ信号．随着时间的
增长，信号一直增大，１５ ｍｉｎ信号强度是３ ｍｉｎ信号强度的１０倍，３０ ｍｉｎ信号强度是３ ｍｉｎ信号强度的
２０倍．说明单线态氧（１Ｏ２）是过碳酸钠／钼酸钠体系的有效氧化成分之一，且生成速度快，持续时间长．
ＥＳＲ捕捉到了少量的羟基自由基（·ＯＨ）信号，９ ｍｉｎ的信号强度略小于３ ｍｉｎ信号强度，１５ ｍｉｎ时信号
基本消失．说明过碳酸钠／钼酸钠体系生成少量的羟基自由基（·ＯＨ），且逐渐消失．实验中未检测到超
氧阴离子自由基（Ｏ －２·）的ＥＳＲ信号，表明过碳酸钠／钼酸钠体系没有生成超氧阴离子自由基．

图４　 １Ｏ２ 的ＥＳＲ谱图
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ＥＳＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １Ｏ２

２． ５　 ２ＣＥＥＳ降解机理
通过向过碳酸钠中添加少量的钼酸钠，可使其对２ＣＥＥＳ消毒反应的活化能由４４． ７３ ｋＪ·ｍｏｌ －１降低

到８． ３６ ｋＪ·ｍｏｌ －１，极大地降低了反应难度，提高了反应速率．综合过碳酸钠与钼酸钠的作用机理以及
ＬＣＭＳ检测的主要产物，推测此消毒反应机理为：２ＣＥＥＳ在过碳酸钠／钼酸钠体系中同时发生水解和氧
化反应，一方面过碳酸钠与钼酸钠反应生成有效氧成分（１Ｏ２），２ＣＥＥＳ在相界面被１Ｏ２氧化为ａ，ａ再溶
解于消毒体系中发生水解反应和消去反应，生成ｂ，ｂ一部分发生消去反应生成ｄ，另外一部分再被１Ｏ２
氧化为ｃ；另一方面２ＣＥＥＳ在相界面发生水解，其产物Ｃ２Ｈ５ＳＣ２Ｈ４ＯＨ溶于过碳酸钠／钼酸钠体系被１Ｏ２
氧化为ａ，ａ再重复上述的反应，２ＣＥＥＳ降解机理如下所示：

需要说明的是，检测结果显示产物中含有大量的ａ和ｂ，说明反应一开始以氧化为主，生成ａ，随后
水解为ｂ；产物中只有少量的ｃ，说明过碳酸钠／钼酸钠体系对２ＣＥＥＳ的反应具有较高选择性，主要选择
性生成亚砜，少量生成砜．



　 １０期 张磊等：过碳酸钠／钼酸钠体系对２氯乙基乙基硫醚的降解机理与动力学研究 １６９９　

３　 结论
本实验较为系统地研究了过碳酸钠／钼酸钠体系及单一过碳酸钠对２ＣＥＥＳ的消毒反应动力学，建

立不同温度下的速率方程，求得过碳酸钠／钼酸钠体系对２ＣＥＥＳ消毒反应活化能为８． ３６ ｋＪ·ｍｏｌ －１，单
一过碳酸钠对２ＣＥＥＳ的消毒反应活化能为４４． ７３ ｋＪ·ｍｏｌ －１ ．实验证明，温度的提高和钼酸钠的加入都能
提高反应速率．利用ＬＣＭＳ技术分析了消毒产物，主要消毒产物为Ｃ２Ｈ５Ｓ（Ｏ）Ｃ２Ｈ４ＯＨ、Ｃ２Ｈ５Ｓ（Ｏ）Ｃ２Ｈ４Ｃｌ、
Ｃ２Ｈ５Ｓ（Ｏ２）Ｃ２Ｈ４ＯＨ以及Ｃ２Ｈ５Ｓ（Ｏ）Ｃ２Ｈ３，利用ＥＳＲ技术检测到体系生成的主要活性物种为单线态氧
１Ｏ２，推测反应机理为以１Ｏ２氧化Ｓ原子为主，同时存在水解反应． 研究结果为过碳酸钠／钼酸钠消毒体
系的改进及新消毒剂的研究提供了理论指导．
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