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水相中·HS的光谱表征及其与氧气的反应研究

房豪杰 董文博 * 张仁熙 侯惠奇 *

(复旦大学环境科学研究所,上海 200433)

摘要 利用激光光解鄄瞬态吸收技术探讨了水相·HS自由基的产生及其在水溶液中的化学行为. 实验中利用
·OH与 H2S反应以及 266 nm激光直接光解 HS原两种途径产生了·HS,通过光谱解析,得到了·HS的紫外鄄可见吸
收光谱：吸收范围为 220~300 nm,最大吸收在 220 nm,并且在 250~270 nm有肩峰.进一步的研究结果表明,氧
气饱和的水溶液中,·HS的化学行为非常活泼,它首先与 O2反应生成·SO原

2 ,·SO原
2继续与 O2发生电子转移反应生

成 SO2和·O原
2 ,后者在酸性条件下会很快地质子化生成·HO2.

关键词： 激光光解鄄瞬态吸收, ·HS, 水相, H2S
中图分类号： O644

Spectrum of·HS and Its Reactions with Oxygen in Aqueous Solution
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Abstract The 266 nm laser photolysis formation and chemical behavior of·H S in aqueous solution have been
studied by laser photolysis鄄transient absorption technique. The 266 nm laser photolysis of H2O2 leads to the formation
of·OH, which reacts with H2S to produce·HS, while solutions of HS原 can also be directly photolyzed with 266 nm
laser pulses to produce·HS radical. The transient UV鄄Vis absorption spectrum of·HS has been attributed to 220~300
nm with a maximum absorption at 220 nm and a shoulder at 250~270 nm. The chemical behavior of·HS is very active
in oxygen saturated aqueous solution：·HS will first react with oxygen to form·SO原

2 , which further reacts with another
oxygen molecule with the production of SO2 and·O原

2 . In acid solution,·O原
2 immediately protonates to form·HO2.
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作为环境中一种重要的还原性自由基,·HS自
由基是 H2S、CS2等低价硫化物氧化反应重要的中间

产物[1鄄2],因此研究·HS在环境中的产生与氧化反应
机理,对正确认识 H2S、CS2的氧化机制和评估其对

全球硫循环的影响具有重要的意义.气相中·HS的
研究较多[1, 3],对其物理化学性质以及在大气中的氧
化反应机理认识较清楚.然而关于水相中·HS的研
究较少, Das等[4]用 193 nm紫外光光解 H2S水溶液
产生·HS, 得到其瞬态吸收在 220~320 nm, 其中最
大吸收峰在 240 nm,与文献[3]报道的气相中·HS吸
收峰位于300~330 nm不一致,而且已有文献报道中

关于·HS与 O2反应的过程也存在争议 [4鄄5].水相中·
HS自由基反应动力学参数的缺乏直接影响了人们
对水相中硫循环的认识,也在一定程度上制约了由
还原性硫化物引起的水体恶臭污染问题的解决.

激光闪光光解鄄瞬态吸收技术可以分析短时间
内瞬态物种的产生或消减,因此非常适合于研究环
境中污染物的转化机制,有着不可替代的作用.本文
通过 266 nm激光直接光解 HS原以及·OH与 H2S反
应两种途径产生的·HS自由基,利用瞬态吸收技术
得到·HS在水相的紫外鄄可见吸收光谱,同时研究了
其在氧气饱和水溶液中的动力学行为,得到了水相
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反应的一些重要的动力学参数.

1 实验部分
1.1 实验装置

所用激光闪光光解装置和瞬态吸收装置详见文

献[6],本实验用 Nd鄄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 10 mJ·pulse-1).
1.2 试剂及溶液配制

实验所用 Na2S和 H2O2均为分析纯,配制溶液
所用水为三次蒸馏水.所有溶液均在实验前几分钟
配制.溶液 pH值通过 1 mol·L-1高氯酸和 2 mol·L-1

氢氧化钠溶液调节. 通过研究表明, 在本实验条件
下, Na2S和 H2S均不与 H2O2反应.

若无特别说明,实验温度均为 294 K.

2 结果与讨论
2.1 ·HS的产生及其紫外鄄可见吸收光谱的确定

如前所述, Das等[4]曾用 193 nm激光直接光解
H2S产生·HS,但是 193 nm紫外光光子能量高达 6.4
eV, 如此高的能量可能会使 H2S解离, 生成激发态
·HS,从而使得到的·HS的紫外鄄可见吸收光谱发生
偏移,并进一步影响其后续反应.因此本研究用以下
两种方法产生·HS 自由基：266 nm 激光直接光解
HS原和 266 nm激光光解 H2O2生成·OH与 H2S反应
产生·HS.
2.1.1 266 nm激光直接光解 HS原产生·HS

配制 1伊10-3 mol·L-1氮气饱和的 Na2S水溶液,
并调节 pH为 10.6,在该 pH下[HS原]约为 1伊10-3 mol·
L-1, 266 nm激光光解得到图 1 所示的瞬态吸收谱.
从图 1可看出,特征吸收峰分别为 380和 720 nm的

吸收谱带. 通过进一步的研究表明, 吸收峰在 720
nm附近的物种可被 N2O淬灭,因此将其归属为e -

aq
[7].

根据前人研究可知,·HS2-
2的瞬态吸收峰正好在 380

nm[5]. 因此可以判断 266 nm激光光解 HS原溶液中发

生如下反应：

HS原+h淄寅·HS +e -
aq (1)

·HS圮·S-+H垣 (2)
·S-+HS原圮·HS2-

2 (3)
720 nm瞬态吸收谱带为 e -

aq的吸收, 380 nm的瞬态
吸收谱带归属为·HS2-

2 .由于反应(2)~(3)的反应速率
很快,使得光解生成的·HS很快消去,因此在本实验
中并未记录到·HS自由基的瞬态吸收光谱.
2.1.2 ·OH与 H2S反应产生·HS的研究

配制氮气饱和的 H2S鄄H2O2溶液([H2S]=5伊10-4

mol·L-1, [H2O2]=1伊10-2 mol·L-1,调节 pH为 4.5),经
过 266 nm激光光解 0.6 滋s后,得到一种新的物种,
该物种在 220~300 nm有吸收,如图 2所示.进一步
研究发现,该瞬态吸收在 220~300 nm范围内随时间
变化趋势一致,属同一物种,我们推断是·HS自由基
的紫外鄄可见瞬态吸收光谱,它由如下反应生成：

H2O2+h淄寅2·OH (4)
·OH+H2S寅·HS+H2O (5)

对·HS的吸收随时间生成曲线进行拟合,即可得到
反应(5)的速率常数为(1.3依0.3)伊1010 L·mol-1·s-1, 这
与文献[8]报道的 1.5伊1010 L·mol-1·s-1接近.而与 Das
等[4]报道的·HS瞬态吸收光谱相比, 瞬态吸收范围
220~320 nm与其基本一致,但本研究中·HS在 220
nm 的吸收比 240 nm 处强, 而且在 250~270 nm 有
肩峰,这与 Das等[4]所报道的最大吸收峰位于 240 nm
不一致.

图 1 266 nm激光光解氮气饱和的 Na2S溶液 3.4伊10-7 s
时得到的瞬态吸收光谱

Fig.1 The 266 nm laser photolysis transient spectrum
of nitrogen saturated Na2S solution at
3.4伊10-7 s

图 2 266 nm激光光解氮气饱和的 H2S鄄H2O2溶液在 6.0伊
10-7 s时得到的瞬态吸收光谱

Fig.2 The 266 nm laser photolysis transient spectrum
of nitrogen saturated H2S鄄H2O2 solution at
6.0伊10-7 s
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2.2 ·HS与氧气反应
氧气是自然水体中最重要的一种氧化性物质,

因而我们研究了有氧条件下·HS的化学行为.
实验中配制氧气饱和的水溶液([H2S]=5伊10-4

mol·L-1, [H2O2]=1伊10-2 mol·L-1,调节 pH为 4.5),经
过 266 nm激光光解后得到如图 3所示的瞬态吸收
谱。从图中可以看到,该物种最大吸收在 230 nm左
右,根据 2.1.2节的讨论,溶液中会生成·HS自由基,
而体系中 O2的存在会加快·HS 的氧化, 因此推断
O2通过以下过程氧化·HS：

·HS+O2寅·SO原
2 +H垣 [8] (6)

·SO原
2 +O2寅SO2+·O原

2 (7)
·O原

2 +H垣寅·HO2 (8)
反应(6)生成的·SO 原

2会将电子转移给 O2 生成·O 原
2 ,

·O 原
2在酸性环境中迅速质子化生成·HO2.根据文献

报道,·HO2的最大吸收峰为 225 nm[9], 与实验观察
到的最大吸收峰为 230 nm 基本一致, 因此可认为
图3中的瞬态物种就是·HO2.为验证这一反应历程,
配制 1伊10-3 mol·L-1氧气饱和的 Na2S水溶液,并调
节pH=10.6(如上所述, 在该 pH下[HS原]约为 1伊10-3

mol·L-1),经 266 nm激光光解后得到如图 4所示的
瞬态吸收光谱. 从图 4 可看出, 最大吸收峰为 260
nm,与·O原

2的吸收光谱吻合[10],而由于在 pH为 10.6时,
反应(8)被抑制,因此·O原

2不再发生质子化生成·HO2.
由此可以确定,上述反应历程是合理的,水相中氧气
可将还原性·HS氧化成高价态的 SO2.

3 结 论
利用 266 nm激光直接光解 HS原和·OH 与 H2S

反应两种手段均可产生·HS自由基,而水相中·HS
在氧气存在时化学性质非常活泼,它会很快地与 O2

反应生成 SO2,而在气相中·HS与氧气并不反应,两
者是截然不同的.
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图 3 266 nm激光光解氧气饱和的 H2S鄄H2O2溶液在 1.4伊
10-5 s时得到的瞬态吸收光谱

Fig.3 The 266 nm laser photolysis transient spectrum
ofoxygensaturatedH2S鄄H2O2solutionat1.4伊10-5s

图 4 266 nm激光光解氧气饱和的 Na2S溶液在 1.34伊10-5

s时得到的瞬态吸收光谱
Fig.4 The 266 nm laser photolysis transient spectrum

of oxygen saturated Na2S solution at 1.34伊10-5 s
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