
卷 期 环 境 科 学

二甲基硫醚光解及二甲基二硫醚生成速率研究
‘

钟晋贤 杨文襄 牟玉静 李 哲
中国科学院生态环境研究中心

,

北京

陈大舟
中国标准物质研究 中心

,

北京

摘要 用低压汞灯照射二甲基硫醚
,

在 的长光池中用富里 叶红外光谱仪测量其光解产物
,

结果表明

二 甲基硫醚光解 生成二 甲基二硫醚 ‘ , 和乙烷
。

测量其不同光照 时间的光解产物
,

结果表明 加

令
一‘在直角

坐 标上是一条直线
,

说明了二甲基二硫醚生成按一级反应进行
,

其生成的速率常数为
一 一 ‘ 。

用低压汞

灯 照射 、 体系
,

富里叶红舜光谱检测其产物
,

在有足够的 情况下
,

生成了 和
。

在

辐照 体系时
,

富里叶红外光谱仪检测产物为
,

和
,

探讨了其反应机理
。

关锐词 光解
,

二 甲基硫醚
,

二 甲基二硫醚
,

生成常数
。

二甲基硫醚
,

是还原性 的化

合 物
,

它 主要是 由海洋生物 产生
,

估 计每年 有

一 释放到大气 一 〕,

化学在大气硫循

环中起着重要作用
,

影响全球生态环境和气象变

化川
,

国外对它在大气中的光化学变化进行 了大

量的研究
。

笔者利用 波长的低压汞灯
,

研 究了 光 解
,

及其与 和 的反应
,

用富里叶红外光谱仪测量其光解产物 从不同照

射 时间所测 的产物变化
,

研 究了二 甲基二硫醚
,

生 成速 率
,

探 讨 了
,

光化学反应机理
。

将光照池接到真空系统中抽空
,

当真空表上显示

时
,

再关闭 阀
,

开阀
,

使 进入反

应池中约
。

实验部分

化学试剂

纯度
,

美国 公司生产
。

过 氧化氢 分析纯
,

浓度  
,

天津东方化

工厂生产
。

氧化氮 纯度
。

气体配制

实验 中所用气体配制装置见图
。

将系统抽

空到
,

加液氮于冷却瓶中
,

使系统真 空

达 以 下
,

连接 的器瓶
,

并用液氮冷

却瓶
,

经几次将 灌入瓶 中
。

用同样的

方法把 灌入舟沁】
。

为 了使 灌入光照袱
,

在光照池未连接

到系统时
,

先将一
锭量的 注入光照池中

,

再

图 配气装置

真空泵 真空 阀 缓冲瓶 真空阀 扩散泵

三通真空 阀 冷阱
、 、 、 、 、 、

无油真空阀

瓶 瓶 真空表 毫巴表
、

真空计 硅垫 光照池

光照实验

光照池为一根 甲 的玻璃管
,

两边用

光学石英片做窗 口
,

低压汞灯为光源
,

其功率为
,

弧长
,

辐射波长 为
,

辐

射光强度为
,

在暗箱中进行照射
。

富里叶红外吸收光谱仪测定光解产物

使用的仪器是  !∀ 日富里叶红外吸
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收光 谱仪
,

检 测 器
一

型
,

测 量 池 光 程 为
,

波 数 范 围 一
一 ’ ,

分 辨 率 为
一 ’ ,

扫描累加数为 次
。

结果和讨论

·

光解

用真空配气装置将 的 装入反

应池中
,

在暗箱 中用低压汞灯照射
,

然后将样品

移入 已抽空的长光池中
,

用富里叶红外光谱仪测

量其光解产物
,

图 是富里 叶红外吸收光谱 图
,

其中 表示光照 产物 的红外吸收光谱
,

对 图

分 析 表 明
,

吸 收 峰
, ,

 
,

 和
一 ‘

是 吸 收 峰
,

 
,

和
一 ‘

是乙烷吸收峰
。

生成速率

的浓度控制 在
,

反应池和汞灯

的强度都不变
,

变化光照时间
,

富里叶红外光谱

仪测的 红外吸收值结果见表
。

表 不同光照时间的 红外吸收值

波数  一 ’

光照 时间

吸收值
二生

一 一 一 一 一

表 列出了在光照
、 、 、 、

和 后测的

吸收强度 相当于 浓度
。

生成速度

可 由下式表示

一一
一

其 中
, 。

为 的生成浓度
,

为反应时 间
,

为反应常数
,

为反应级数
。

将实验的结果作成

警与光照反应时间的菌
,

从图可以看出 生
一

毕
艺  

是一条直线 图
。

可见 的生成是按照一

级反应进行
。

从图的直线
,

求出其斜率为
一 一 , ,

这是 在室温下的生成常数
。

。

以
‘

匕曰604020
奋要倒攀

280() 2400 20 00 1600 12 00 8 00 400

波数 (cm
一 ,

)

图 2 D M S 光照 Zh (A )和未光照 (B) 红外吸收光谱

].D M I〕5 2
.
C ,

H
‘

,

}
牲

: 8
.70x 10一5 5 一1

图 2 中的 B 表示未光照时 D M S 红外吸收

光谱
,

从相应的 DM D s 和乙烷 的吸收 位置 上都

显示出吸收峰
,

说明了 D M S 在黑 暗中也进行反

应
。

从测 出的光 解产 物
,

推 断可能有如下 的反

应
,

首先是 D M S 在 25 3
.
7n m 的紫外光作用下

,

产生如下的光解反应
:

图 ” in
警

一‘图

hr

C H 3S C H 3

一
CH3S·

+ C H
: .

C H
3

S

·

及 CH 3 ·

可 进 一 步 发 生 反 应
,

生 成

CH 3
ss C H 3

及 C H sC H : ,

表示如下
:

CH 3S ·

+
C H

3
S

·

一
CH3SSCH3

CH:·

十C H 3 ·

一
CH3CH3

由于 CH 3
SS 是 比较稳定的基 因

,

因此 由 CH 3S 生

成 CH 3
SS c H 3

是合理 的
。

2

·

3 D
M

S
+

H

2

0

:

光化学反应

在装有 50 m ba r
的 D M S 样品池中

,

用微量注

射器注入一定量的 H Zo Z ,

在辐照箱中进行照射
,

照射 10h 后
,

将样品转移到 已抽空的长光池 中
,

用富里叶红外光谱仪测量其产物的红外光谱
,

图

4 是少量 (10林l) H
Z
o

:
光照产物谱图

,

峰 825 ,
9 7 9

,

1 2 0 3

,

1 3 3 4 和 1405em 一 ‘

是与 cH 3so 3H 的吸收峰

吻 合
,

峰 950 ,

1 3 0 3

,

一4 2 9 和 153lem 一 ‘

是 与
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c H 3
ss c H 3

的吸收峰相吻合
,

但图 4 中并未发现

l一一 ‘

一
--

二 60

竺 严

CH3SO·

+ O H

·

一
CH3S(0)OH

CH3S(0)OH+H:0:
一

CH3SO3H+HZO
另外

,

o H 自由基又能与 D M s 发生下列反应
:

hv
C H 3S C H 3

+ O H ·

一
H20+CH3SCH:·

C H
3

S C H
:

+
O H

·

一今C H 3S C H 20 H

C H 3S C H 20 H + O H
·

一
CH3SCH20+H20

CH3SCH20一一CH sS ·

+
C H

Z
O

这些反应 比较复杂
,

有光解
,

加成和 自由基反应

等导致最后生成 比较稳定的 CH 3S仇H 和 CH 20 ,

所以在图 5 的产物谱图中具有它们的吸收峰
。

没

有足够量的 H Zo Z,

未能将 D M S 氧化成 CH Zo ,

产

物中只测出 CH 3So 3H 和 CH 3
SS C H 3。

2

.

4 D
M

s 十N O 光化学反应

用配气装置
,

首先将 sm ba rN O 装入样品池

中
,

然后再装入 50 m b 的 D M s ,

样品在辐照箱 中

照 6h
,

再将样品转移到长光池中
,

用富里叶红外

吸收光谱仪测量其产物
,

图 6 是其红外吸收光谱

图
。

l00
80

04
盆芬级

2800 ’‘。0

浦矍乳碧卯
) ‘2 。。 8 。。

图 4 D M s + H Zo Z(少量)光照 10h 红外光谱

1
.D M D S 2

.C H sS0 3H

C H 20 的吸收峰
。

图 5 是在 50m ba rD M S 反应池中
,

加入足够

量 (5 0、l) 的 H Zo Z
光照产物谱图

。

从 图 5 可 以看

出
,

除了有 825 ,

9 7 9

,

1 2 0 3

,

1 3 3 4 和 14 osem 一 ’

的

e H 3so 3H 吸 收 峰 外
,

也 发 现 了 1743 ,

1 7 5 3 和

17 63c m 一 ’

的吸收峰
,

表明产物中有 CH ZO 生成
。

「

—
一一

l

二民门酗 队动

舀
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图 5 o M s + H Zo Z(足够量 )光照 10h 红外光谱

1
.CH 3S O 3H

波数 (em
一 l

)

图 6 o M s + N o 光照 6h 红外光谱

1
.DM DS 2

.
CH 3SNO 3

.
NO 4

.
CZH 石

由此 可 知
,

在 有 足 够的 H Zo Z
存在 时

,

D M S 与

H ZO :可能发生 如下 的几 种反应
。

首先 H 20 :在

25 3
.
7n 二 的紫外光作用下按下式光解阁

:

h,

H
2

0
2

一
20H

活泼的 oH 自由基
,

可与 D M S 发生下面反应
:

O H

CH 3S C H 3
+ O H ·

加成
C H 3

一S一一C H
3

O H

}

C H
3

一Swe一C H 3

C H 3
一S一OH

hv

一
CH3SOH ·

+
C H

s .

+
O H

.

一
CH3SO 一

+ H
Z

O

从 图 6 可知
,

其中 950
、

1 3 0 3

、

一4 2 9
、

2 5 3 2 和

1535c m 一 ‘

的峰与 CH 3
SS CH 3

的峰相吻合
,

这表明

产 物 中 有 cH
3
SS eH 3; 2590

、

2 9 5 0

、

2 9 5 0 一

3040c m 一 ‘

吸收峰与 C ZH 。

吸收峰相吻合
,

这表 明

产物 中有 CZH 6;1800
、

1 9 0 0 和 195 0em 一 吸收峰

与 N O 峰 相 吻合
,

表 明产物 中还有 N o ;648 和

15 36一 ‘

的吸收峰与 CH 3SN o 吸收峰相吻合
,

表 明

产物 中有 CH 3SN O 生成
。

从这些化合物
,

可知其

光解机理为
:

h护

C H
3

S C H
3

一
CH3S·

十C H 3
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C H 3S 一

+ N O

一
CH3SNO

hCH3SNO
一
CH3S.+NO

CH3S.+CH3SNO
一

CH3SSCH3+NO
CH3S·

+ C H
3

S

·

一
CH3SSCH3

CH3·

+ N O

一
CH3NO

CH3·

+ C H
3 ·

一
CZH6

由于 N O 是贫 氧 化 合物
,

不 能 将 D M s 氧化 成

CH 20 和 CH 3S O 3H 。
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91 一1993年美国《化学文摘》(C A )千名表中的中国科技期刊
据美国《化学 文摘资料来源索引》(c he m ica l A bs trac ts 月至 199 3 年 6 月)

,

我国科技期刊有 62 种入进 CA 千名

Serviee Souree Indes)的统 计资料
,

1 9 9 1 一1993 年 (各年度 表
。

其名称与名次 见下表
。

按从上年 7 月至本年 6 月统计
,

如 1993年是指 1992年 7

CA 千名表中的名次 c A 千名表中的名次

期刊名称 期刊名称
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高等学校化学学报

分析 化学
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科学通报(英 文版 )

金属学报

化学学报

中国医药工业杂志

药学学报

色谱

应 用化学

物理学报
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1 82 8 53

3 15

4 89

2 97

4 05

5 0 1

5 00

4 5 1

4 17

71 6 7 4 7

9 02

5 10 6 15

9 12

:; :

4 34

5 19

6 78

7 95

8 08

8 1 4

8 3 1

8 4 0

8 5 0

8 69

8 78

8 9 1

899

92 4

92 9

93 7

93 8

9 73

8 27

9 25

8 17

71 4

7 83

4 68

8 3 1

8 36

4 69

9 66

4 02

199

7 59

; ::

7 2 1

5 29

7 40

: ::

5 95

7 32

8 29

7 73

8 37

8 69

有机化学

材料保护

天 然气化工

光谱学与光谱分 析

钢铁

中国医院 药学 杂志

化学 世界

合成橡胶工业

环境科学

高校化学 研究(英文版)

中国化学 会会志(台湾)

无机化学 学报

植物学报

半导体学 报

中国抗生素杂志

中国金属 科学技术杂志(英文版 )

石油化工

化学与枯合

化工学报

夭然产物研究与开发

上海环境科学
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分析测试通报

生物化学与生物物理学报
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生物化学杂志

化学(台湾 )

催化学报
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959
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47 3

57 6

73 2

75 2

755

7 60

7 64

8 77

9 09

9 1 4

7 1 7

9 2 4

47 5

57 4

76 4

88 2

90 9

94 7
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The em ission of m ethane (CH ;) from sPring riee

fields under different field m anagem ents was

m easured in Be ijing in 1991
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A Pilot study on the industrialized Prod uetion of
ehrom e Pig iron w as ca rried out in a sm all一 s
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D im ethylsulfide (D M S ) w as irradiated w ith a low
Pressure m ercury lam P and then the Photolytie

Prod uets w ere deleeted w ith a Fourier transform
infrared sPeetroseoPe in a long Path eellof 20m at

different tim es
.
The results show that dim ethyl

sulfide w as Photolyzed to form dim ethyl disulfide
and ethane by follow ing a firstorder reaetion ,
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