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Ｎａ２ＭｏＯ４催化 Ｈ２Ｏ２氧化芥子气模拟
剂苯甲硫醚的动力学与产物
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摘要：以苯甲硫醚（ＰｈＳＭｅ）为化学毒剂芥子气的模拟剂，研究了Ｎａ２ＭｏＯ４催化Ｈ２Ｏ２溶液氧化ＰｈＳＭｅ的两阶段反应
动力学及产物分布．ＰｈＳＭｅ在Ｎａ２ＭｏＯ４催化Ｈ２Ｏ２溶液中生成了苯甲亚砜（ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ）和苯甲砜（ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ）．相
对无催化Ｈ２Ｏ２溶液，Ｎａ２ＭｏＯ４催化在加快ＰｈＳＭｅ氧化为ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ的同时，也将过度氧化产物 ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ的

产率提高了两个数量级．９５ＭｏＮＭＲ测试表明，ＭｏＯ４
２－与Ｈ２Ｏ２反应生成了钼酸盐过氧配合物ＭｏＯｘ（ＯＯ）（４－ｘ）

２－，当

Ｈ２Ｏ２／ＭｏＯ４
２－＞５时，Ｍｏ（Ｏ２）４

２－是主要的活性物种，通过直接氧转移方式导致硫醚→亚砜→砜的氧化．
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　　“化学毒剂”是指通过毒害作用杀伤人畜的有
毒化学品，　主要包括糜烂性毒剂和神经性毒剂两
类［１－２］，其中硫芥子气（ＨＤ）是糜烂性毒剂的典型
代表，具有强烈糜烂性，且染毒持久，防护和伤后

治疗困难，在第一次世界大战中曾被称为“毒剂之

王”；含磷的沙林、ＶＸ等神经性毒剂，毒性更高，
杀伤力更强．无论人员还是设备、环境，一旦被化
学毒剂污染，必须在第一时间快速消毒．为保证快
速高效，往往要在还没查明毒剂种类的情况下就实

施消毒，且不能对设备、环境造成新的腐蚀和污

染．因此，理想的消毒剂应具有广谱、高效、低腐
蚀、环境友好的特点．传统的含氯消毒剂广谱性虽
好，但会对金属表面产生严重腐蚀，并在消毒时生

成有致癌性的有机氯副产物［３］．过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）
是公认的绿色氧化剂，在２０世纪６０年代曾引起军
事消毒领域的研究兴趣，但因其对几类毒剂的广谱

性、高效性偏低而受到局限，直到２０世纪９０年代，
通过在Ｈ２Ｏ２溶液中添加少量 ＨＣＯ３

－
、ＭｏＯ４

２－等催

化活化剂，克服了主要技术缺陷后，其应用研究才

活跃起来［３－４］．Ｍｏ是常用的 Ｈ２Ｏ２选择性氧化催化
剂的活性组分［５－６］，我们研究也发现，添加 ＭｏＯ４

２－

后，过氧化物对芥子气的消毒率从 ２９％提高至
９９％以上［７］，但芥子气氧化会生成芥子亚砜

（ＨＤＯ）和芥子砜（ＨＤＯ２），前者无毒而后者依然有
一定毒性．对ＭｏＯ４

２－、ＨＣＯ３
－
催化Ｈ２Ｏ２消毒体系，

已开展的研究主要集中在消毒效果评价上［８］，对于

亚砜和砜如何生成与转化？催化剂浓度、酸碱度、

反应时间如何影响产物种类和分布？怎样提高消毒

剂活性氧的原子经济性？以及对各种毒剂的消毒反

应动力学规律，尚缺少系统清晰的认识，难以精确

指导消毒体系的设计与应用．
为此，我们以苯甲硫醚（ＭｅｔｈｙｌＰｈｅｎｙｌＳｕｌｆｉｄｅ，

ＰｈＳＭｅ）作为芥子气的模拟剂，重点研究了不同酸
碱度下 Ｎａ２ＭｏＯ４催化 Ｈ２Ｏ２溶液对 ＰｈＳＭｅ的氧化
反应动力学与产物分布，另外，结合催化体系的
９５ＭｏＮＭＲ检测结果，对 Ｎａ２ＭｏＯ４催化 Ｈ２Ｏ２氧化
ＰｈＳＭｅ的机制进行了探讨．选择 ＰｈＳＭｅ作为芥子
气模拟剂，主要基于直接使用芥子气的剧毒风险以

及与芥子气的结构、溶解度具有较高相似度．
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１实验与方法
１．１反应动力学

３０％的Ｈ２Ｏ２使用前用高锰酸钾滴定法进行标定．

用３０％的Ｈ２Ｏ２溶液和Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ（ＡＲ）配制０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＭｏＯ４＋１ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｈ２Ｏ２的Ｈ２Ｏ２溶液，用
ＮａＯＨ或ＨＣｌ溶液将ｐＨ调节至设定值．Ｈ２Ｏ２溶液在
２５℃恒温水浴平衡后，加入１ｍｇ·ｍＬ－１的ＰｈＳＭｅ异
丙醇／水（３０∶７０，Ｖ∶Ｖ）溶液，其初始浓度不超过１０
μｇ·ｍＬ－１，按时间间隔取反应混合液，加入等体积的
环己烷萃取后用紫外可见分光光度计（Ｕｎｉｃｏ，
ＵＶ２１００）于２５０ｎｍ处［９］检测有机相中ＰｈＳＭｅ含量．同
时测试了无催化剂时，１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｈ２Ｏ２溶液在不同
ｐＨ时对ＰｈＳＭｅ的氧化动力学曲线．

当Ｈ２Ｏ２大大过量时，忽略反应时Ｈ２Ｏ２浓度的
变化．实验中 ＰｈＳＭｅ浓度随时间的降低遵循准一
级反应模型（Ｒ＞０．９９９），据此计算表观初级氧化反
应（ＰｈＳＭｅ→ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ）速率常数（ｋａｐ１）；表观次
级氧化反应（ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ→ ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ）速率常数
（ｋａｐ２）则根据氧化产物随时间的变化计算

［１０］：

　［ＰｈＳＭｅ］＝Ｃ０ｅ
－ｋａｐ１×［Ｈ２Ｏ２］×ｔ

　［ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ］＝Ｃ０
ｋａｐ１

ｋａｐ２－ｋａｐ１
×ｅｋａｐ１×［Ｈ２Ｏ２］×ｔ－ｅ－ｋａｐ２×［Ｈ２Ｏ２］×ｔ( )

　［ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ］＝Ｃ０１－
ｋａｐ２×ｅ

ｋａｐ１×［Ｈ２Ｏ２］×ｔ

ｋａｐ２－ｋａｐ１
＋ｋａｐ１

×ｅ－ｋａｐ２×［Ｈ２Ｏ２］×ｔ

ｋａｐ２－ｋａｐ１( )
式中Ｃ０代表ＰｈＳＭｅ的初始浓度．
１．２产物检测

鉴定 ＰｈＳＭｅ氧化产物时，用等体积的二氯甲
烷萃取反应混合液并用无水硫酸钠干燥后进行ＧＣ

ＭＳ（Ｔｈｅｒｍｏ，ＤＳＱⅡ）分析．研究 ＰｈＳＭｅ氧化产物
随反应时间和溶液 ｐＨ的变化时，用等体积的二氯
甲烷萃取反应液并干燥后进行 ＧＣ分析（Ａｇｉ
ｌｅｎｔ７８９０ＦＩＤ），为了满足ＧＣ定量检测要求，ＰｈＳＭｅ
初始浓度为１００μｇ·ｍＬ－１．
１．３ＮＭＲ检测

９５ＭｏＮＭＲ检测在 Ｂｒｕｋｅｒ４００ＭＨｚＮＭＲ上进
行．为避免钼酸盐配合物在室温下快速分解产生的
气泡影响核磁测试，Ｎａ２ＭｏＯ４Ｈ２Ｏ２体系的

９５Ｍｏ
ＮＭＲ在低温下进行［１１］．首先以Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ配
制１ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｎａ２ＭｏＯ４重水溶液，将该Ｎａ２ＭｏＯ４
溶液和３０％的Ｈ２Ｏ２在０～４℃环境预冷１ｈ以上．
核磁管在冰水混合物中充分预冷后，将１ｍＬ预冷
的Ｎａ２ＭｏＯ４重水溶液移至核磁管中，再将不同体积
预冷的３０％Ｈ２Ｏ２加入核磁管中，震荡混匀后将核
磁管置于测试位置，在 Ｈ２Ｏ２加入２ｍｉｎ后开始测
试９５ＭｏＮＭＲ，温度为２７５Ｋ．

２结果与讨论
２．１氧化产物

ＧＣＭＳ和ＧＣ测试时，ＰｈＳＭｅ及其氧化产物分
离良好，Ｎａ２ＭｏＯ４催化Ｈ２Ｏ２溶液以及无催化Ｈ２Ｏ２
溶液中，苯甲亚砜 （ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ）和苯甲砜
（ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ）均是仅有的两种氧化产物（图１）．但
以Ｎａ２ＭｏＯ４为催化剂时，初级产物 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ只
作为中间产物短暂存在，很快转化为其过度氧化产

物ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ；而对无催化剂的碱性Ｈ２Ｏ２溶液而
言，ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ→ ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ的过程要缓慢得多，
ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ能长时间存在．

图１氧化产物随时间的分布
Ｆｉｇ．１ＴｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＰｈＳＭｅｉｎＨ２Ｏ２ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（●＝ＰｈＳＭｅ；○＝ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ；△＝ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ；Ｃ０＝１００μｇ·ｍＬ
－１）
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　　在研究产物随 ｐＨ的分布时，对无催化 Ｈ２Ｏ２
溶液而言，实验进行的５ｈ内对 ＰｈＳＭｅ氧化完全，
但氧化产物的分布则与溶液 ｐＨ密切相关，碱性时
ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ产率随ｐＨ增大而增加，但在强酸性时
ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ产率也出现上升（图 ２）．Ｎａ２ＭｏＯ４催

化Ｈ２Ｏ２溶液１０ｍｉｎ内对 ＰｈＳＭｅ的次级氧化超过
８０％，ｐＨ＜２时 ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ产率随酸性增强而上
升，而 ｐＨ＞１０时 ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ的 １０ｍｉｎ产率反
而降低，这可能与催化条件下活性氧的快速流失

有关．

图２Ｈ２Ｏ２溶液中ＰｈＳＭｅ氧化产物相对产率随溶液酸碱度的分布

Ｆｉｇ．２ＴｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＰｈＳＭｅｉｎＨ２Ｏ２ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

（●＝ＰｈＳＭｅ；○＝ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ；△＝ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ；Ｃ０＝１００μｇ·ｍＬ
－１）

　　
２．２动力学

图３为根据准一级反应模型和次级氧化产物随
ｐＨ分布计算的表观反应速率常数．与无催化 Ｈ２Ｏ２
溶液相比，Ｎａ２ＭｏＯ４催化Ｈ２Ｏ２在ｐＨ＝１０左右有最
佳的活化效果，０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＭｏＯ４的催化作用
使Ｈ２Ｏ２溶液对ＰｈＳＭｅ的初级氧化速率常数ｋａｐ１提
高了两个数量级．除了数量级上的差异，两者随ｐＨ

的变化也明显不同，２＜ｐＨ＜１０时，无活化 Ｈ２Ｏ２溶
液的ｋａｐ１基本保持不变，而 Ｎａ２ＭｏＯ４催化 Ｈ２Ｏ２的
ｋａｐ１则随ｐＨ减小而明显降低．

与ｋａｐ１相比，ｋａｐ２小约一个数量级．同样地，
Ｎａ２ＭｏＯ４催化Ｈ２Ｏ２的ｋａｐ２比无催化剂Ｈ２Ｏ２溶液的
ｋａｐ２高两个数量级．与无催化Ｈ２Ｏ２溶液中ｋａｐ２随ｐＨ
呈指数增大不同，Ｎａ２ＭｏＯ４催化Ｈ２Ｏ２的ｋａｐ２与其ｋａｐ１
随ｐＨ的变化基本一致，在ｐＨ＝１０左右有最大值．

图３ＰｈＳＭｅ的表观初级氧化反应速率常数（ｋａｐ１）和表观次级氧化反应速率常数（ｋａｐ２）随溶液ｐＨ的变化

Ｆｉｇ．３ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｆｏｒｐｒｉｍａｒｙ（ｋａｐ１）ａｎｄｓｅｃｏｎｄａｒｙ（ｋａｐ２）ｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＰｈＳＭｅｉｎＨ２Ｏ２ｓｏｌｕｔｉｏｎ

（●＝Ｎａ２ＭｏＯ４Ｈ２Ｏ２；○＝ＮａＯＨＨ２Ｏ２）
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２．３９５Ｍｏ１ＨＮＭＲ
钼酸盐与Ｈ２Ｏ２反应生成一系列的过氧钼酸盐

配合物［ＭｏＯｘ（ＯＯ）（４－ｘ）
２－］［１１］．不同Ｈ２Ｏ２／Ｎａ２ＭｏＯ４

比值下，ＭｏＯ４
２－及其配合物的９５Ｍｏ１ＨＮＭＲ谱图见

下图４，随着 Ｈ２Ｏ２／Ｎａ２ＭｏＯ４比值增大，高配位的
ＭｏＯｘ（ＯＯ）（４－ｘ）

２－比例增加，对于本研究动力学实验

的Ｈ２Ｏ２／Ｎａ２ＭｏＯ４＝１０而言，Ｍｏ（Ｏ２）４
２－是其主要

过氧配合物物种．

图４不同Ｈ２Ｏ２／Ｎａ２ＭｏＯ４比值下催化Ｈ２Ｏ２溶液的
９５Ｍｏ１ＨＮＭＲ

Ｆｉｇ．４９５Ｍｏ１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＮａ２ＭｏＯ４ｃａｔａｌｙｚｅｄＨ２Ｏ２ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＨ２Ｏ２／Ｎａ２ＭｏＯ４ｒａｔｉｏｓ

２．４氧化反应机制
无催化剂的弱酸—弱碱性溶液中，Ｈ２Ｏ２溶液

对硫醚的初级氧化是［Ｈ２Ｏ２］分子通过溶剂辅助的
氧转移机制［１２］进行：

　　随着 ｐＨ增大和 Ｈ２Ｏ２解离，图 ３中 ＮａＯＨ
Ｈ２Ｏ２溶液的 ｋａｐ１逐渐变小，并与 Ｈ２Ｏ２的理论解离
曲线（Ｈ２Ｏ 幑幐２ ＨＯＯ－＋Ｈ＋ｐＫａ＝１１．３６）吻合．酸催
化Ｈ２Ｏ２对硫醚的初级氧化可能机制是 Ｈ

＋
与 Ｈ２Ｏ２

作用生成强亲电氧化剂ＯＨ＋［１３］，因此ｐＨ＜２时酸性
Ｈ２Ｏ２溶液的ｋａｐ１增大：
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碱性无催化的Ｈ２Ｏ２溶液中，传统观点认为“亚砜→
砜”是以ＲＯＯ－“加成消除”的方式［１４］进行的，这与

砜产率随ｐＨ呈指数增加的现象一致（图２），但有
研究［１５－１６］认为碱性Ｈ２Ｏ２体系中超氧阴离子自由基
（Ｏ２

－
）在污染物的氧化中发挥了重要作用，而且

Ｏ２
－
产率也随 ｐＨ呈指数增加，电化学研究［１７－１８］也

指出二甲亚砜能与Ｏ２
－
缓慢反应从而影响锂电池的

寿命，相似过程可能在ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ→ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ过
程中发生：

　　ＭｏＯ４
２－催化活化 Ｈ２Ｏ２生成了一系列的［ＭｏＯｘ

（ＯＯ）（４－ｘ）
２－］，在Ｈ２Ｏ２／ＭｏＯ４

２－＞４时，一般认为芥

子气→芥子亚砜的氧化是由Ｍｏ（ＯＯ）４
２－通过直接氧

转移方式完成的［１９］；但ＭｏＯｘ（ＯＯ）（４－ｘ）
２－会同时分解

产生单线态氧（１Ｏ２）等小分子活性氧，导致对
Ｎａ２ＭｏＯ４Ｈ２Ｏ２溶液进一步氧化亚砜的机制存在争
议：一种观点认为过氧配合物分解产生的１Ｏ２导致了
亚砜的进一步氧化［２０－２２］，而 Ｓｅｎｓａｔｏ等［２３－２４］的理论

计算表明钼系过氧配合物可以通过直接氧转移的方

式氧化亚砜为砜．抗坏血酸、三乙烯二胺（ＤＡＢＣＯ）
是常用的抗氧化剂；硝酸铈碱性水解生成ＣｅＯ２纳米
颗粒，具有超氧化物歧化酶性质［２５］；ＮａＮ３是

１Ｏ２的
专一性淬灭剂；叔丁醇则对ＯＨ有很好的淬灭效果．
向Ｎａ２ＭｏＯ４Ｈ２Ｏ２溶液中加入上述自由基淬灭剂和
抗氧化剂，对ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ产率没有显著影响（图５），
表明溶剂参与的ＭｏＯｘ（ＯＯ）（４－ｘ）

２－直接氧转移方式可

能是导致亚砜进一步氧化的主要机制．

图５不同自由基淬灭剂对ＰｈＳＯ２Ｍｅ产率的影响

Ｆｉｇ．５ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌｓｃａｖｅｎｇｅｒｓａｎｄａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆＰｈＳ（Ｏ）２ＭｅｉｎＨ２Ｏ２ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＮａ２ＭｏＯ４
（ｐＨ＝８．３，ｔ＝３０ｍｉｎ，ｎ＝３）

（１：０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＭｏＯ４＋１ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２Ｏ２；２：０．１ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｎａ２ＭｏＯ４＋１ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２Ｏ２＋４ｇ·Ｌ

－１

ａｓｃｏｒｂｉｃａｃｉｄ；３０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＭｏＯ４＋１ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２Ｏ２＋４ｇ·Ｌ

－１ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉａｍｉｎｅ；４：０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｎａ２ＭｏＯ４＋１ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２Ｏ２＋４ｇ·Ｌ

－１ｃｅｒｉｕｍｎｉｔｒａｔｅ；５０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＭｏＯ４＋１ｍｏｌ·Ｌ
－１

Ｈ２Ｏ２＋４ｇ·Ｌ
－１ＮａＮ３；６：０．１ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｎａ２ＭｏＯ４＋１ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｈ２Ｏ２＋１％ ｔｅｒｔｉａｒｙｂｕｔａｎｏｌ）

３结论
在Ｎａ２ＭｏＯ４的催化作用下，Ｈ２Ｏ２在加快了将

芥子气模拟剂 ＰｈＳＭｅ氧化为 ＰｈＳ（Ｏ）Ｍｅ的同时，
其过度氧化产物ＰｈＳ（Ｏ）２Ｍｅ随时间的产率也提高

了两个数量级．ＭｏＯ４
２－与 Ｈ２Ｏ２反应生成的一系列

过氧钼酸盐配合物 ＭｏＯｘ（ＯＯ）（４－ｘ）
２－通过直接氧转

移方式，导致了硫醚→亚砜→砜的两步氧化．
Ｎａ２ＭｏＯ４催化Ｈ２Ｏ２溶液消毒芥子气时可能经历了
相同的过程．
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