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摘要  利用激光闪光光解技术研究了水相中氮气饱和条件下 CS2与·OH反应的机理. 瞬态吸收光谱的
解析以及阳离子猝灭实验, 结果表明: 水相中CS2与· OH反应生成了· CS2OH加合物, 而不是CS2

+; 当
1≤pH<5时, · CS2OH会继续分解生成COS和· HS, 而当 pH>5时, · CS2OH会与OH−反应生成CS2O−. 

同时还研究了温度对水相 CS2 +·OH ·CS2OH 反应的影响, 得到该反应活化能为(26.9±1.0) 
kJ·mol−1.  

k⎯⎯→

关键词  激光闪光光解  液相  CS2  ·OH 

CS2 是环境中重要的硫化物 , 大气中约 30%的
COS来源于CS2 的氧化

[1]. 大量的监测数据表明, CS2

广泛存在于海洋表层水体[2~4], 同时由于工业排放的
影响, 陆上水体也存在CS2 污染. Xie等人[5]的研究指

出, 海洋中CS2来源于·OH自由基氧化半胱氨酸和胱
氨酸; 也有研究人员推测, 水相·OH氧化CS2会产生

COS[6~8]. 由此可见, ·OH对CS2在水体中的产生和去

除起着重要的作用 , 因此有必要研究水体中CS2

与·OH反应的机理. 
Roebke等人[9]用脉冲辐解方法研究了水相中CS2

与·  OH反应的机理, 认为CS2 会与·OH通过如下反
应生成·CS2OH:  

   CS2 +·OH ·CS2OH        (1) k⎯⎯→
·CS2OH会进一步发生双分子反应生成二元酸. 简乐
等人 [10,11]用同样的方法研究了该反应 , 认为在酸性
条件下·CS2OH会继续与H+反应生成CS2

+: 
·CS2OH + H+ → CS2

+ +H2O       (2) 
并提出在生理条件下自由基可能诱导 CS2 生成 CS2

+

阳离子, 从而造成对生物靶分子的氧化损伤. 
已有研究表明, 气相中·OH会氧化含硫化合物

生成羟基加合物 . 在水相中由于溶剂化效应存在会
使·OH参与的反应与气相不同, 相对复杂, 有文献报
道水相中  ·OH与R2S[12], DMSO[13]等含硫物质会在酸

性条件下反应生成阳离子. 那么水相中·OH是否有
可能直接夺取CS2的电子形成CS2

+: 
CS2 +·OH → CS2

+ + OH−         (3) 
或者在酸性条件下通过反应(1)和(2)间接生成 CS2

+. 
目前尚有不同的观点. 

本文用 266 nm 激光光解 H2O2产生·OH, 采用

瞬态吸收技术研究了水相中 CS2与·OH的作用机理, 
同时还研究了温度变化对该反应的影响. 

1  实验 
(ⅰ) 实验装置.  实验用Nd-YAG激光器四倍频

输出 266 nm激光(半宽度为 4~5 ns, 激光能量约为每
脉冲 10 mJ). 所用激光闪光光解装置详见参考文献
[14]. 

(ⅱ) 试剂及溶液配制.  实验所用CS2及H2O2均

为分析纯 , 使用前未进一步纯化 , 溶液pH值通过分
析纯高氯酸和氢氧化钠调节, CS2 溶液配制及浓度标

定见参考文献[14]. 
在本实验条件下, CS2与H2O2不反应, 这也与文

献[6,15]报道的结果吻合. 所有溶液均通氮气饱和并
在实验前几分钟配制. 若无特别说明, 实验温度均为
294 K. 

2  结果与讨论 

2.1  ·CS2OH生成的讨论 

图 1和图 2分别是 pH 3.2和 6.0时 8.0×10−3 mol/L 
CS2与 8.0×10−3 mol/L H2O2水溶液于 266 nm激光光
解后得到的瞬态吸收光谱. 

比较图 1 和图 2 发现, 在不同的 pH 值条件下激
光脉冲后瞬间(<100 ns)产生的吸收光谱相似 , 根据
前面的分析, 该物种可能是·CS2OH或者 CS2

+. 我们
将从三个方面进行讨论. 

(1) 有机相发生的反应与气相类似，而已知气相
中·OH 会氧化 CS2生成·CS2OH. 图 3 是在以乙腈
为溶剂, 1.3×10−1 mol/L CS2与 1.0×10−2 mol/L H2O2 
于 266 nm 激光光解后得到的瞬态吸收光谱(其中水 
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图 1  pH 3.2时水相 CS2与·OH反应瞬态物种吸收光谱 

(■) 5.60×10−8 s, (◇) 1.66×10−5 s. 插图为吸收随时间变化的曲线. 曲
线 1, 230 nm; 曲线 2, 310 nm 

 

 
图 2  pH 6.0时水相 CS2与·OH反应瞬态物种吸收光谱. 

(■) 9.14×10−8 s, (◇) 9.31×10−7 s. 插图为 280 nm吸收随时间变化的
曲线. 曲线 1, pH 6.0; 曲线 2, pH 7.0 

 
图 3  pH 6.0时乙腈相 CS2与· OH反应瞬态物种吸收光谱 

的含量小于 0.1%), 可以看到脉冲后瞬间得到的吸收
光谱与水相所得光谱相似, 因此该物种不是 CS2

+, 而
应该是·CS2OH. 

(2) 根据Lomoth等人 [16]的报道 , 对于有机相中
的反应, 用气相电离能(ionization potential, IP)解释
反应动力学行为比氧化还原电位更为合理 . 气相中
CS2

+是一种很强的有机物电离剂 , 可使大部分电离
能小于 9.5 eV的有机物电离[17,18], 因此选择二甲亚砜
(电离能为 9.01 eV [19])来进行CS2

+阳离子猝灭实验. 
如果溶液里生成CS2

+, 应该会发生如下反应: 
 CS2

+ + CH3SOCH3 →CS2 + CH3SOCH3
+   (4) 

用乙腈做溶剂 , CS2, H2O2 与二甲亚砜浓度分别是

1.3×10−1, 1.0×10−2和 1.0×10−2 mol/L, 进行激光光解
实验, 发现瞬态吸收信号与未加入二甲亚砜相比, 没
有明显变化, 从而可以排除体系中直接生成 CS2

+阳

离子的可能.  
(3) 气相研究表明, CS2

+与CS2 很容易发生聚合, 
生成相对稳定的(CS2)2

+复合体[20], 然而我们发现, 激
光脉冲后产生的瞬态物种的衰减与CS2 浓度无关, 这
也是排除溶液中生成CS2

+的另一个证据. 
因此, 在 pH≥1的溶液中, CS2与·OH反应会生

成·CS2OH, 不会发生电子转移反应生成 CS2
+. 

2.2  ·CS2OH在不同 pH值水溶液中的归趋 

在不同 pH值溶液中, ·CS2OH继续反应生成的瞬
态物种也不同. 当 pH>5时, 如图 2所示, 生成的瞬态
物种在 280 nm 处有特征吸收, 并且它的生成速率随
pH 升高而明显加快, 图 2 中插图是 pH 为 6.0 和 7.0
时该物种的生成随时间变化的一般曲线 , 我们认为
该瞬态物种是 CS2O−, 其生成过程如反应(5)所示. 

     ·CS2OH  CS2O− + H2O      (5)  OH+⎯⎯⎯⎯→
-

而当 pH<5 时, 由于[OH−]极低, 该反应被抑制, 不会
生成 CS2O−, 这与实验结果吻合. 

当 1≤pH < 5 时 , 分析图 1 中激光脉冲后
1.66×10−5 s得到的瞬态物种吸收光谱, 它在 230~330 
nm区间有吸收, 并且在 310 nm处有特征吸收峰,  图
1中插图分别是·CS2OH衰减与新物种生成随时间变
化的曲线 , 两者有较好的相关性 . 而根据文献报道
[6~8], 水相中·CS2OH会发生解离生成 ·HS自由基和
COS: 

       ·CS2OH → COS +·HS           (6) 
由于COS特征瞬态吸收小于 250 nm[21], 因此 310 nm
处的吸收物种可能是·HS. 关于水相中·HS的瞬态
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吸收光谱报道很少, Das等人[22]用 193 nm紫外光解
H2S水溶液得到·HS的瞬态吸收在 220~320 nm; 而在
气相中, 文献报道·HS在 300~330 nm有特征吸收峰
[23,24]. 因此本实验中 , 可推断· CS2OH会分解生
成·HS和COS. 

2.3  CS2与·OH反应的速率常数及活化能 

拟合得到水相中 21℃时反应速率常数为
1.02×1010 L·mol−1·s−1, 实验中还发现该反应受温度
影响较大 , 因此维持反应条件不变 (氮气饱和 , pH 
3.17, 8×10−3 mol/L CS2与 8×10−3 mol/L H2O2), 改变反
应体系温度分别为 277, 283, 288, 293.8, 298.5 和
303.6 K, 得到不同温度下水相·CS2OH的生成速率常
数 k. 用 lnk 对 1/T 作图得到 CS2 与 ·OH 反应的

Arrhenius 曲线 , 如图 4 所示 . 线性拟合得到如下
Arrhenius 方程:  

lnk = (34.09±0.61)−(3236±117)/T, 
计算得到, CS2与·OH生成·CS2OH的活化能为(26.9
±1.0) kJ·mol−1.  

 
图 4  水相·CS2OH生成速率常数随温度变化的曲线 

 

2.4  CS2与·OH反应对水环境的意义 

水相·OH自由基是一种很强的氧化剂，地球表
层水体中溶解有机物、过氧化氢、亚硝酸以及硝酸盐

光解都会产生·OH自由基 [25~28]. 我们的研究结果表
明水体中·OH 氧化CS2 的反应速度极快, 因此它是
水体中一个重要的CS2 去除途径, 并且该反应对水体
中COS的来源也有一定的贡献. 此外, 该研究对于指
导废水中的CS2处理有一定的意义, 用光解离H2O2产

生· O H自由基来氧化 C S 2 可能比化学氧化剂 

(H2O2, O3, Cl2)直接氧化和超声波降解 CS2更有效. 

致谢  感谢复旦大学潘循皙教授为本研究提供的意见和建
议 . 本工作为国家自然科学基金资助项目 (批准号 : 
29877005). 
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