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摘　要　六氟化硫（SF6）是一种优秀的绝缘气体，在电力行业中使用广泛，但同时也是一种温室气

体，且在大气层中非常稳定，几乎无法自然降解. 目前已开发工业降解 SF6 的方式，通常需要在高温高

压下进行，成本较高，且降解产物常含有有毒和腐蚀性气体. 本文发现在常温常压下，利用电化学条

件，可以使三苯基膦与六氟化硫气体以较高的转化率进行反应，实现其高效降解. 通过对反应体系的研

究和产物的分离，确定了其降解终产物为有机合成常用的基本原料三苯基氧化磷和三苯基膦硫.
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Abstract　Sulfur  hexafluoride  (SF6)  is  one  of  the  greenhouse  gases,  and  is  highly  stable,  almost
impossible  to  be  degraded  naturally.  Developed  processes  for  the  degradation  of  SF6  generally
require  extremely  high  temperature  and  pressure,  which  result  in  high  cost,  and  the  products  of
degradation contain toxic and corrosive gases. This investigation shows that utilizing electrochemical
conditions,  SF6  could  react  with  triphenylphosphine  (Ph3P)  efficiently  under  atmospheric  pressure
and ambient temperature, thus achieving its degradation. By detailed studies on the electrochemical
reaction  system  and  the  isolated  products,  final  products  of  the  reaction  have  been  confirmed  as
triphenylphosphine  oxide  (Ph3P=O)  and  triphenylphosphine  sulfide  (PPh3=S),  which  are  raw
materials in organic synthesis.
Keywords　sulfur hexafluoride，electrochemistry，degradation.

 

六氟化硫（SF6） 气体电负性强，能够通过吸附自由电子降低气体分子的碰撞电离，其绝缘强度是

空气的 2.5倍，灭弧能力达到空气的 100倍，因而在电力行业中，被广泛应用于高压断路器的灭弧介质.
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同时，SF6 分子呈正八面体构型，且硫—氟键键合能高，是一种性质稳定、难以自然降解的温室气体[1]，

其全球升温潜能值（Global Warming Potential，GWP）高达 24300[2]，在大气中的寿命可达 3200年[3]，泄漏

到大气中的 1 kg SF6 相当于约 24.3 t CO2. 全球大气中 SF6 正在不断累积，其浓度已经从 1994年的

3.67×10−9 g·L−1 上升到 2020年的 10.5×10−9 g·L−1，而且这个数值还在不停地上升 [2, 4]. 相关调查研究表

明，电力行业是 SF6 气体的主要使用主体和主要排放源 . 世界上许多国家和地区已经深刻认识到

SF6 温室效应问题的严重性，并提出了控制 SF6 产生的当量碳排放量的要求 [5 − 8]]. 自 2011年以来，

SF6 的允许排放限值已经被限制为气体绝缘设备容量的 10%，并且该限制值每年减少 1%[4]. 此外，许多

政府已经开始对 SF6 征收附加税，以敦促企业减少排放 [9]. 因此，加强 SF6 废气处理，减少 SF6 气体排

放，对于世界各国实现温室气体减排目标具有重要意义. 随着绿色环保的可持续发展理念的逐渐深入，

SF6 气体的安全减排已迫在眉睫[10]. 面对这一问题，科学家们展开了对 SF6 气体减排的相关研究.
其中，降解转化技术的提出为 SF6 废气的无害化处理提供了可行的思路. 目前，降解 SF6 的方法有

气体回收循环利用法、吸附法、热解法、光降解法、催化降解法、等离子体法[2,11 − 18]，大多数方法在实际

应用过程中都具有一定的限制，如气体回收循环利用法，一般使用气体回收装置将设备中的 SF6 气体

抽取并压缩至储气罐中密封保存. 但是一套回收的设备大约需要 50万人民币[19]，价格高昂，且通过回

收装置回收的 SF6 气体暂不能直接使用，需要进行一系列的净化处理后方可再利用；吸附法通常利用

柱撑粘土、硅质岩、沸石、活性炭或碳纳米管等比表面积较大的材料来吸附 SF6 气体，但只能作用于小

量 SF6 气体，对高浓度、大量的 SF6 无计可施；热解法需要极高的温度，SF6 在 1100 ℃ 以上的高温条件

才能发生热分解，操作困难，对设备的要求极高；光降解法消耗 SF6 的时间较长，且目前已开发的方法

主要是用于特定有机化合物的固定转化，如德国的 Wagenknecht课题组 [6] 报道了在 365 nm紫外和

520 nm 绿光的共同作用下，以 N-苯基吩噻嗪作为光催化剂和铜作为稳定自由基的催化剂，实现了六氟

化硫对烯烃的五氟磺酰化反应，反应时长为 21 h，产率较低（30%—40%），且仅限于 α-甲基苯乙烯型底

物，应用有限. 美国的 Jaminson 等[13] 以烯丙基醇为底物，蓝色 LED灯为光源，（4,4'-二叔丁基-2,2'-联吡

啶）双 [（2-吡啶基）苯基 ]铱（Ⅲ）六氟磷酸盐配合物为光催化剂，室温下反应 14 h进行 SF6 降解，并实

现了降解产物对烯丙醇的脱氧氟化；催化降解法的催化剂需要在高温环境下才表现出较高的活性，其

过程能耗较大，且只能对低浓度的 SF6 作用，如 Xu等研究了电镀污泥在高温下（600—700 ℃）对

SF6 的降解作用，其中 SF6 的使用浓度为 29—174 mg·L−1[20]；等离子体法是目前降解 SF6 较好的方法，

但是等离子体处理装置需要添加额外的设备，这样显著增加了应用成本.
目前，通过电化学方法降解 SF6 的研究报道尚很少见[21 − 22]. 本文采用电化学方法，在常温常压下，

以三苯基膦为反应物对 SF6 进行降解，试剂成本大大降低；可在电化学条件下以短时间、高转化率对

六氟化硫气体进行降解. 本方法不需要使用有毒的金属催化剂，且降解后的产物为化工原料，无有害气

体产生，具有环境友好的特点，相比于其他降解方法，优势明显. 本文对影响转化率的因素以及反应的

可能机理进行了一系列研究. 

1    实验部分（Experimental section）
 

1.1    材料

道冠实验室专用高纯锌棒，直径 2.5 mm；友邦高纯度无铅焊锡棒，直径 1.2 mm；8 mL透明玻璃螺

口顶空瓶，磁力搅拌子. 

1.2    电化学装置

伊莱科直流电流表指针式 85C1-A直接式直流 20 mA，优利德（UNI-T）数显高精度可直流稳压电

源三通道 UTP3303 [0—32 V, 0—3 A]. 

1.3    分析测试仪器

使用 Bruker Avance 400 spectrometer仪器（400 MHz）对1H NMR、13C NMR、31P NMR和19F NMR进

行测定 . 测试温度为室温，溶剂为氘代氯仿（CDCl3），化学位移参考值： 1H NMR，CHCl3 为 7.26 ppm;
13C NMR，CHCl3 为 77.0 ppm. 使用 Agilent 8860-5977B型气相色谱质谱联用仪（GC-MS）对相对分子质
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量进行测定，测试温度为 300 ℃，溶剂为 HPLC级甲醇. 

1.4    实验方法

在装有磁力搅拌子的 8 mL样品瓶中加入 131.1 mg （0.5 mmol）三苯基膦（PPh3）、329.3 mg （1.0 mmol）
电解质四丁基四氟硼酸铵（nBu4NBF4）和 5 mL四氢呋喃（THF），混合后形成三苯基膦和四丁基四氟硼

酸铵的溶液，盖上样品瓶盖，将长度约为 12 cm的锡棒和锌棒通过瓶盖垫片处插入样品瓶 . 用充有

SF6 气体的气球对溶液进行鼓泡，持续 5 min后，以锡棒为正极，锌棒为负极接入电源，用电流表控制电

流大小，在室温下进行电解反应，反应过程中用薄层色谱（TLC）进行监测. 在紫外灯照射下（365 nm），

可以观察到 TLC色谱板上反应物三苯基膦的荧光点消失，并在极性较大的区域出现产物的荧光点. 反
应完成后关掉电源，向反应液中加入 5 mL饱和碳酸钠溶液并继续搅拌水解 2 h，用 30 mL饱和氯化铵

溶液稀释反应混合液，乙酸乙酯（3 mL× 15 mL）萃取，有机层经过无水 NaSO4 干燥，过滤，减压除去溶

剂后进行柱层析（硅胶柱，石油醚和乙酸乙酯混合液做洗脱剂）得到产物，分别用 0.5 mL氘代氯仿溶解

约 10 mg产物，并转移至核磁管，设置核磁共振仪条件及参数，对样品进行扫描并采集数据. 

2    结果与讨论 （Results and discussion）
 

2.1    产物的表征 

2.1.1    三苯基氧化膦

反应的分离产物由两部分组成，如图 1所示，一部分产物是三苯基膦与 SF6 中的氟元素结合的产

物：二氟三苯基膦（Ph3PF2），易发生水解转化为稳定的三苯基氧化膦（PPh3=O）产物.

 
 

图 1    电化学降解 SF6 及其产物

Fig.1    Electrochemical degradation of SF6 and the products 

 

图 2分别是产物三苯基氧化磷的核磁共振氢、碳、膦谱 . 1H NMR （400 MHz, CDCl3）  δ 7.70–7.60
（m, 6H）, 7.54–7.48 （m, 3H）, 7.47–7.40 （m, 6H） ppm. 13C NMR （101 MHz, CDCl3） δ 132.9, 132.0 （d, JC-P =
11.1 Hz）, 131.8 （d, JC-P = 4.0 Hz）, 128.4 （d, JC-P = 12.1 Hz） ppm. 31P NMR （162 MHz, CDCl3） δ 29.2 ppm.

利用气相色谱质谱联用仪（GC-MS）对三苯基氧化膦产物样品分析，检测到其相对分子量为

278.1 g·mol−1， 与理论值相符.
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图 2    三苯基氧化磷的核磁共振氢谱（a）、碳谱（b）、磷谱（c）
Fig.2    1H NMR （a）, 13C NMR （b）, 31P NMR （c） of triphenylphosphine oxide 

  

2.1.2    三苯基膦硫

反应的另一部分产物是三苯基膦与 SF6 中的硫元素结合的产物：三苯基膦硫（PPh3=S）. 图 3分别

是产物三苯基膦硫的核磁共振氢、碳、膦谱. 1H NMR （400 MHz, CDCl3） δ 7.78–7.67 （m, 6H）, 7.55–7.46
（m, 3H）, 7.46–7.38 （m, 6H） ppm. 13C NMR （101 MHz, CDCl3） δ 132.7 （d, JC-P = 84.8 Hz）, 132.1 （d, JC-P =
11.1 Hz）, 131.4 （d, JC-P = 3.0 Hz）, 128.4 （d, JC-P = 11.1 Hz） ppm. 31P NMR （162 MHz, CDCl3） δ 43.3 ppm.
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图 3    三苯基膦硫的核磁共振氢谱（a）、碳谱（b）、磷谱（c）
Fig.3    1H NMR （a）, 13C NMR （b）, 31P NMR （c） of triphenylphosphine sulfide 

 

利用 GC-MS对三苯基膦硫产物样品进行分析，检测到其相对分子质量为 294.1 g·mol−1，与理论值

相符. 

2.2    转化效率的优化

针对三苯基膦的转化率进行研究：转化产物为三苯基膦硫和三苯基氧化膦（最终产物），将二者产

率相加得到三苯基膦的综合转化率. 实验结果表明，电解质的种类和浓度、反应介质，以及反应时间等

对反应的效率都有着重要的影响. 优化过程如表 1所示，其他电解质如四丁基溴化铵（nBu4NBr）或四丁

基氟化铵（nBu4NF）都不能使三苯基膦发生转化. 四氢呋喃（THF）是较为合适的溶剂促进该电化学反

应；电流为 10 mA时，反应可达到令人满意的效率.

Zn+3PPh3+SF6
Zn(+)/Sn(−), Et3N−−−−−−−−−−−−−−−−−−→

nBuNBF4 , THF, then hydrolysis
Ph3P = S+2Ph3P = O+ZnF2

 
 

表 1    反应优化

Table 1    Optimization of the conditions
 

条目
Entry

电解质
Electrolyte

溶剂
Solvent

时间/ h
Time

电流/ mA
Current

P（S）Ph3产率/ %
Yield of PPh3=S

P（O）Ph3产率/ %
Yield of PPh3=O

总产率/ %
Overall yield

1 nBu4NBr THF 8 10 0 0 0

2 nBu4NF THF 8 10 0 0 0

3 nBu4NPF6 THF 8 10 23 45 68
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续表 1
 

条目
Entry

电解质
Electrolyte

溶剂
Solvent

时间/ h
Time

电流/ mA
Current

P（S）Ph3产率/ %
Yield of PPh3=S

P（O）Ph3产率/ %
Yield of PPh3=O

总产率/ %
Overall yield

4 nBu4NBF4 THF 8 10 15 66 81

5 nBu4NBF4 DCM 8 10 0 0 0

6 nBu4NBF4 THF 10 5 15 45 60

7 nBu4NBF4 THF 4 15 18 60 78

8 nBu4NBF4 THF 8 10 20 49 69

9 nBu4NBF4 THF 8 10 15 55 70
  

2.3    反应机理推测

根据以上实验结果，我们对反应机理进行推测. 首先，六氟化硫与三苯基膦反应后，通过 TLC监测

发现反应物三苯基膦被完全消耗；在电化学反应过程中，溶液里出现了一些白色浑浊，且正极锌电极被

消耗（最优条件下锌电极质量变化：反应前 2.5630 g，反应后 2.5520 g），推测该反应可能是牺牲阳极的

电解反应. 使用柱层析方法分离极性不同的两种产物，核磁谱图确认其结构分别为三苯基氧化膦和三

苯基膦硫. 结合已有关于六氟化硫在光、电化学条件下发生转化的可能机制[10,13,22]，对该反应的可能历

程进行了推导：电极正极锌与六氟化硫发生反应，正极锌失去电子产生二价锌离子，六氟化硫得到电子

转化为四氟化硫和氟负离子，二价锌离子与氟负离子结合生成氟化锌无机盐，随后四氟化硫与三苯基

膦反应，并将其转化为三苯基膦硫和二氟三苯基膦（水解前反应液核磁显示其氟谱化学位移为19F NMR
（376 MHz, CD3CN） δ -38.10 （d, J = 655.6 Hz） ppm，与文献报道一致[11,21]），其中，二氟三苯基膦不稳定经

水解转化为终产物三苯基氧化膦. 

3    结论（Conclusion）

（1）综合核磁共振图谱、GC-MS测试分析显示，三苯基膦硫和二氟三苯基膦为电化学反应的产物，

其中二氟三苯基膦可经过水解转化为最终产物三苯基氧化膦.
（2）最优化条件下，三苯基膦发生转化，生成三苯基膦硫和三苯基氧化膦的综合效率可达 81%，实

现了电化学条件下高浓度六氟化硫的有效降解.
（3）电解质的种类、电流大小、电解时长等都对转化率有十分重要的影响，在电解质为nBu4NBF4、

溶剂为 THF、电流为 10 mA，三苯基膦的转化率最高，六氟化硫的降解效果最好.
该方法能够在电化学条件下短时间、高转化率地对高浓度六氟化硫气体进行降解，从工业化角度

来说，大大降低了废气处理的时间成本. 同时，电化学方法可以通过进一步原位反应，将其降解中间产

物转化为可分离的基础化工原料，相比于其他降解方法，具有明显的优势.
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