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　　沙林（Ｓａｒｉｎ，甲氟膦酸异丙酯）是一种剧毒的神
经性毒剂［１，２］，曾是广泛使用的化学战剂之一．为
应对削减化学武器的新技术要求和日益严峻的反恐

形势，发展新型的化学毒剂消除方法已经成为研究

的热点．传统消毒剂中通常含有强氧化剂、强碱、
活性氯等成份，有时还需使用有机溶剂和表面活性

剂，这些成分具有较强的腐蚀性，对环境也会造成

污染，而且只能将毒剂转化为低毒的产物，无法将

其彻底分解［１］．光化学方法由于反应条件温和、对
环境无污染、反应彻底等特点而备受重视．已有的
研究表明，光催化反应能把各种有毒、有害化学物

质降解至无毒，甚至能将其彻底氧化成对环境无害

的矿化产物［３～５］．鉴于光催化方法具有“环境友好”
的特性，欧美政府和军方对光催化方法应用于有机

磷化合物的消除研究给予了大力的支持［６～１３］．
由于化学毒剂的剧毒特性，所以多数情况下，

只能采用与其结构类似的低毒化学物质进行研究．
有机磷酸酯类化合物的化学结构与含磷毒剂比较接

近，因而常被用做化学毒剂的模拟剂．例如 Ｓｅｇａｌ
等［６］曾用无定型氧化锰（ＡＭＯ）为催化剂，研究了
辐射光波长、温度对 ＤＭＭＰ（ＤｉｍｅｔｈｙｌＭｅｔｈｙｌｐｈｏｓ
ｐｈｏｎａｔｅ）气固相光催化反应的影响，发现ＤＭＭＰ可
最终降解为ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、ＰＯｘ．ＴｉＯ２也有类似的作用，
若增加模拟剂的复杂程度，ＴｉＯ２光催化剂依然有
效［８］．影响反应效率的重要因素有光源的种类与强
度、反应的气氛、ｐＨ值、氧化剂的种类（如：Ｈ２Ｏ２、
Ｆｅｎｔｏｎ试剂、Ｋ２Ｓ２Ｏ８）等．有些文献还应用氢同位
素（２Ｈ）和氧同位素（１８Ｏ）对反映历程进行了研究，
捕捉到反应初始阶段的几种降解产物．其它一些有

机磷化合物的光催化氧化消除也有报道［９１３］，如

ＴＭＰ（ＴｒｉｍｅｔｈｙｌＰｈｏｓｐｈａｔｅ）、ＴＰＰ（ＴｒｉｐｒｏｐｙｌＰｈｏｓ
ｐｈａｔｅ）、ＤＥＰＡ（ＤｉｅｔｈｌｙＰｈｏｓｐｈｏｒａｍｉｄａｔｅ）．

ＤＥＣＰ（ＤｉｅｔｈｙｌＣｈｌｏｒｏｐｈｏｓｐｈｉｔｅ）是一种农药中
间体，与ＤＭＭＰ、ＴＰＰ等化合物相比，其结构与沙林
更为接近（Ｓｃｈｅｍｅ１），被称为“氯沙林”，而其毒性
也不高，适于进行实验研究．目前，在光催化研究
方面，以ＤＥＣＰ为目标的研究工作鲜有报道．本文
通过傅利叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）和气相色谱质谱
联用（ＧＣＭＳ）研究了ＤＥＣＰ气体在纳米ＴｉＯ２（Ｐ２５）
上的光催化反应过程 ，希望借此了解沙林蒸气的

光催化降解机理．

Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＳａｒｉｎ，ＤＥＣＰ，ＴＰＰａｎｄＤＭＭＰ

１ 实验部分
１．１实验仪器与材料

实验仪器：ＦＴＩＲ（ＮＥＸＵＳ６７０，ＮｉｃｏｌｅｔＩｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔＣｏ．），ＧＣＭＳ（ＨＰ６８９０ＧＣ５９７３ＢＭＳＤ，Ｈｅｗ
ｌｅｔｔＰａｃｋａｒｄＣｏ．），紫外灯 （２５４ｎｍ／８Ｗ Ｐｈｉｌｉｐｓ
Ｃｏ．），电子天平（ｄ＝０．０００１ｇ，北京 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ仪器
系统有限公司），气体注射器（１０ｍＬ，ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｉｅｓＩｎｃ．），石英反应池（自制）．

化学试剂与实验材料：ＴｉＯ２（Ｐ２５，Ｄｅｇｕｓｓａ
Ｃｏ．），ＤＥＣＰ（９９％，ＡｒｃｈＣｈｅｍｉｃａｌｓＩｎｃ．），Ｏ２（９９．
９９％，大连特种气体产业公司）．
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１．２ 实验装置与方法
１．２．１ 光催化反应—ＦＴＩＲ监测装置　　气固相
光催化实验装置如图１所示．反应池为 ３０×１５０
ｍｍ的密闭石英管，两端为 ＣａＦ２光窗．紫外灯管
（２５４ｎｍ／８ＷＰｈｉｌｉｐｓＣｏ．）与反应池平行，通过 ＦＴ
ＩＲ（ＮＥＸＵＳ６７０，ＮｉｃｏｌｅｔＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＣｏ．）实时监测反
应池中气体的红外吸收光谱．

图１ 气固相光催化反应装置示意图
Ｆｉｇ．１Ｇａｓｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｏｒ

１ＵＶｌａｍｐ ２ｑｕａｒｔｚｒｏｏｍ ３ｃａｔａｌｙｓｔ ４ＣａＦ２ｗｉｎｄｏｗｓ

１．２．２实验方法　　称取５０ｍｇＴｉＯ２均匀平铺在半
圆柱形样品池中，移入石英反应室，通入高纯Ｏ２吹
扫３０ｍｉｎ；用气体注射器抽取２０ｍＬＤＥＣＰ蒸气（浓
度约８ｍｇ／Ｌ）注入反应室，再将反应室移入 ＦＴＩＲ
光谱仪检测室；打开紫外灯，并连续监测反应室内

气体的ＩＲ光谱．
在反应的不同阶段用气体取样器抽取反应室中

的气体样品，通过 ＧＣＭＳ检测反应产物．ＧＣＭＳ
分析条件：采用 ＨＰ５ＭＳ毛细管色谱柱，初始柱温
为５０℃，保持１ｍｉｎ，以３０℃／ｍｉｎ的速率程序升
温至２００℃并保持１０ｍｉｎ，以ＥＩ（７０ｅＶ）全程扫描
模式对产物进行识别．

２ 结果与讨论
２．１ ＦＴＩＲ分析结果

紫外光照射前后反应器中气相的 ＩＲ谱发生了
明显的变化（如图２所示）．紫外光照射前，在９７０
～１５００ｃｍ１、２５００～３０００ｃｍ１、３６００～３８００ｃｍ１

有３组强吸收峰，分别归属于 ＤＥＣＰ的 ＰＯＲ
（１０６９ｃｍ１）吸收、ＣＨ伸缩振动（２９９２、２９７６和
２９０２ｃｍ１）和弯曲振动（１３９８、１２５２和 １４０６
ｃｍ１）吸收，而３６７０ｃｍ１附近的吸收可能与 ＤＥＣＰ
所含杂质的ＰＯＨ有关．当２５４ｎｍ紫外光照射１８０
ｍｉｎ后，ＤＥＣＰ原有的这些吸收峰接近完全消失，但
在１１００～１３００ｃｍ１，１６００～１８００ｃｍ１，２０５０～
２４００ｃｍ１，２９００～３１５０ｃｍ１，３５５０～３９００ｃｍ１出
现多组新的吸收峰．这表明ＤＥＣＰ蒸气经过１８０ｍｉｎ
的光催化反应后被降解．
　　为了了解上述过程的细节，图３和图４给出了

图２反应前后的气体ＩＲ谱对照图
ａ０ｍｉｎ；ｂ１８０ｍｉｎ．

Ｆｉｇ．２ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓｉｎＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｇａｓｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｏｒ

气相红外光谱随时间的变化．可以看出，随着反应
时间的延长，ＤＥＣＰ的ＣＨ吸收带逐渐降低（图３），
标志着ＤＥＣＰ被逐渐分解；１０６９ｃｍ１附近的 ＰＯＲ
吸收峰在降低的同时发生蓝移至１１８７ｃｍ１（如图
２），说明ＰＯＣＨ２ＣＨ３的 ＰＯ键断裂并有新的含磷
化合物形成．
　　值得注意的是，在反应过程中，ＣＯ２（２３７０
ｃｍ１）和ＣＯ（２１７０ｃｍ１）的吸收峰逐渐增强（如图４
ａ）．而羰基（＞Ｃ＝Ｏ，１７５９ｃｍ１）的吸收峰经历了
由弱到强，再由强转弱的过程（如图４ｂ）．同时观
察到，在２７００～２８００ｃｍ１区域产生了醛基（—ＣＨ
＝Ｏ）的特征吸收峰，且变化趋势与羰基一致．这说
明，在反应中生成了醛类化合物，并被进一步催化

降解．经ＧＣＭＳ检测证实，该产物为乙醛．体系中
ＤＥＣＰ较多时，乙醛的产生量大于消耗量．其ＩＲ吸
收在增强；当反应进行到５０～７０ｍｉｎ时，ＤＥＣＰ逐
渐消失，乙醛的降解反应占主导，其ＩＲ吸收强度随
之减弱．
　　此外，还观察到Ｈ２Ｏ（３５５０～３７５０ｃｍ

１）的吸

收峰有明显变化．但由于 Ｈ２Ｏ既是光催化反应的
产物，又可与空穴生成·ＯＨ，再参与其它化合物的
光催化反应，致使其浓度变化规律性不强，ＩＲ吸收
强度时高时低．从图２ｂ还能看出，在３０００ｃｍ１附
近产生了 ＣＨ４独特的簇状 ＩＲ吸收峰，但吸收强度
很小．ＧＣＭＳ检测结果也证实，气相产物中有
ＣＨ４．
　　将ＤＥＣＰ、ＣＯ２、ＣＯ、＞Ｃ＝Ｏ的 ＩＲ特征吸收强
度变化进行对比（如图５），可以看出，随着 ＤＥＣＰ
的减少，ＣＯ２和 ＣＯ在不断增加．＞Ｃ＝Ｏ在反应初
期迅速增加，７０ｍｉｎ后又逐渐减少．
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图３ＤＥＣＰ的ＩＲ谱变化图
Ｆｉｇ．３ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓｉｎＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＤＥＣＰｄｕｒｉｎｇｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ

图４ ＤＥＣＰ降解产物的ＩＲ谱
Ｆｉｇ．４ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｉｎＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｄｕｒｉｎｇｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ

图５ＤＥＣＰ及降解产物的ＩＲ吸收强度随反应时间的变化
Ｆｉｇ．５ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｓｉｎＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＤＥＣＰａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅ

①—△— ＣＯ２（２３７０ｃｍ
１） ②——＞Ｃ＝Ｏ（１７５９ｃｍ１）

③—◇— ＣＯ（２１７０ｃｍ１） ④—●—ＤＥＣＰ（２９９２ｃｍ１）

２．２ＧＣＭＳ分析结果
气体样品经ＧＣＭＳ分析，发现ＤＥＣＰ降解反应

的主要气体产物有：ＨＣｌ、乙醇、乙醛（ｍ／ｅ：１５，
２９，４４）、ＤＥＨＰ（Ｄｉｅｔｈｙｌｈｙｄｒｏｘｙｐｈｏｓｐｈｏｎａｔｅ，ｍ／ｅ：
２８，６５，８１，１０９，１３８，１５４）、以及少量的ＴＥＰ（Ｔｒｉ
ｅｔｈｙｌｐｈｏｓｐｈｉｔｅ，ｍ／ｅ：２８，４５，８１，９９，１０９，１２７，
１５５，１８２）、ＴＥＰＰ（Ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ｍ／ｅ：
２８，４５，８１，９９，１２７，１６１，１７９，２０７，２３５，２６３，
２９０）、甲烷和微量的 ＤＥＰ（Ｄｉｅｔｈｙｌｐｈｏｓｐｈｉｔｅ，ｍ／ｅ：
２８，４５，６５，８３，９３，１１１，１２３，１３７）等．

Ｓｃｈｅｍｅ２ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＤＥＨＰ，ＴＥＰＰ，ＤＥＰａｎｄＴＥＰ
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２．３反应机理
２．３．１光催化反应的引发　　ＴｉＯ２在２５４ｎｍ紫外
光的照射下，价带电子被激发到导带，产生电子空
穴对（式１）［１４］．吸附在 ＴｉＯ２表面的 Ｏ２可以捕获光
生电子，形成过氧离子（式２），阻止电子与空穴的
复合［１５］．光生空穴是光催化反应最重要的活性物
种，能夺取催化剂表面羟基或吸附态水分子的电

子，生成具有很强化学反应活性的·ＯＨ（式３），也
能直接与有机物发生氧化还原反应，此外氢离子也

是一种良好的电子捕获剂［５］（式４）．
ＴｉＯ２＋ｈ →υ ｅ— ＋ｈ＋ （１）

Ｏ２＋ｅ →－ ·Ｏ—２ （２）

Ｈ２Ｏ＋ｈ →＋ ·ＯＨ ＋Ｈ＋ （３）

Ｈ＋＋ｅ →－ ·Ｈ （４）

　　研究已经表明，ＤＥＨＰ是 ＤＥＣＰ降解过程中的
重要中间产物，它的产生有两种途径：ＤＥＣＰ中的
Ｃｌ原子可能被 ＴｉＯ２的表面羟基取代，或者被·ＯＨ
取代（式５）

ＴｉＯ２被紫外光激发以后，光生电子迁移到催化
剂表面，进攻ＤＥＨＰ中的正电中心Ｐ原子（式６），

形成的磷自由基与·Ｈ（式７）或·ＯＣ２Ｈ５（式８）耦
合，从而使自由基湮灭，这可能是生成ＤＥＰ和ＴＥＰ
的主要原因；而光生空穴和·ＯＨ则进攻负电中心Ｏ
原子，并通过链式反应生成其它自由基（式９），其
中，有机官能团逐步转化为醇、醛、酸，最终彻底

被氧化为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ（式１０）．

２．３．２链终止反应　　当自由基相遇时就会发生耦
合，导致自由基湮灭，使链式反应终止，从而形成

各种反应产物．研究表明，一些气态有机物在光催
化反应中会产生 ＣＯ［１４，１６～１８］，但到目前为止，关于
ＣＯ的产生机理还没有形成统一的认识．根据上述
机理可知，在纳米 ＴｉＯ２表面，通过光催化反应，能
够将ＤＥＣＰ逐步降解．光生电子、光生空穴以及由
其衍生的一系列自由基是气—固相光催化反应的活

性基团．ＤＥＣＰ通过光催化反应的最终产物分别是
ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＨＣｌ和Ｈ３ＰＯ４等．由于 Ｈ３ＰＯ４的挥发
性较差，在气体样品中未检测出．

３ 结　　论
通过以纳米 ＴｉＯ２为催化剂的气固相光催化反

应，ＤＥＣＰ能够被有效降解，直至转化为ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、
ＣＯ、ＨＣｌ等无机小分子产物；在光生电子—空穴对
的作用下，反应经历了多种自由基的转化和演变过

程，通过自由基链式反应使 ＤＥＣＰ逐步被彻底分
解，主要中间产物包括乙醇、乙醛、氯化氢、甲烷、

ＤＥＨＰ、ＤＥＰ、ＴＥＰ、ＴＥＰＰ等．
通过本文的研究可以预见：化学结构与 ＤＥＣＰ

类似的沙林毒气，能够通过气固相光催化方法进
行消毒，反应过程中产生的 ＨＦ和 ＣＯ具有一定毒
性，而其它中间产物和最终产物的毒性均不高．
致谢：感谢福州大学光催化研究所付贤智教授、王绪绪教授、刘平教

授的指导与帮助．
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　　众所周知化石燃料储量有限，而经济的高速发
展带来的能源的快速消耗最终会使这些有限的资源

消耗殆尽．人们期望通过提高替代能源，包括生物
质能、风能和太阳能在内的可再生能源在整个能源

结构中的比例，缓解这种危机和压力．实际上，只
要我们能够利用辐射到地球表面上太阳能的一小部

分，就可以满足我们目前的能源消耗．
用太阳能从水中制氢是最吸引人的一条太阳能

利用与储存路线．我们的地球 ３／４的区域被水覆
盖，其中蕴藏着丰富的氢源．氢能以其清洁、无污
染、热值高且贮存和运输方便而被视为最理想的替

代能源，同时氢气又是现代化学工业最基础的原

料．１９７２年Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ和 Ｈｏｎｄａ［１ａ］首次报道了可在
以ＴｉＯ２为光阳极的光电化学电池中，用紫外光照射
光阳极使水分解为Ｈ２和 Ｏ２，这是具有“里程碑”意
义的一个重要发现，这预示着人们能利用廉价的太

阳能通过半导体催化使水分解从而获得清洁的氢燃

料．近年来，光电催化分解水、多相光催化分解水，
新型光催化剂和光催化效率的研究都取得了显著的

进步［１ｂ，ｃ，２，３］．我们重点讨论了近几年来光催化制
氢的研究进展，包括钽酸盐和钙钛矿结构的复合氧

化物在紫外光下光催化分解水制氢，具有ｄ０，ｄ１０电
子构型的氮氧化物和固溶体催化剂、以及染料敏化

光催化剂在可见光下光催化制氢的新进展．

１光催化分解水制氢
１．１光催化完全分解水制氢（ｏｖｅｒａｌｌｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇ）

热力学上，完全分解水反应是一个上坡反应，

需要较大的吉布斯自由能（ΔＧ０＝２３８ｋＪ／ｍｏｌ）．要

使水完全分解，就要求半导体的导带电位比氢电极

电位ＥＨ＋／Ｈ２稍负（０ＶｖｓＮＨＥａｔｐＨ０），而价带电位
则应比氧电极电位 ＥＯ２／Ｈ２Ｏ稍正（１．２３ＶｖｓＮＨＥ）
（如图１所示）．理论上半导体禁带宽度应该大于
１．２３ｅＶ就能进行光解水，对应的光波长大约为
１０００ｎｍ，在近红外区，似乎可以利用太阳光谱中
的全部光能光催化分解水．但是，由于在光催化剂
和水分子之间存在液界电势，所以电子在转移的过

程中存在一定的势垒；在分解水的同时也存在着氧

气和氢气化合为水的逆反应，所以这就要求半导体

的禁带宽度更大一些，最合适的禁带宽度为

１．８ｅＶ．光生电子空穴的分离过程与复合过程是
相竞争的，如何降低电子空穴对的复合几率呢？
由于缺陷位是光生载流子的复合中心，提高结晶度

可以减少缺陷位的密度，从而降低光生载流子的复

合几率，提高光催化的活性．在半导体的表面担载
贵金属（Ｐｔ，Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｄ，等）或者金属氧化物
（ＮｉＯ，ＲｕＯ２）也可提高水分解的效率．担载贵金属
不仅能够降低反应的过电位，还能够作为电子陷阱

提高电荷的分离效率，同时它还作为析氢的反应活

性位．
１．２紫外光下光催化分解水制氢

最早出现的光催化全分解水反应是在紫外光下

进行的，光催化剂主要是ＴｉＯ２，ＳｒＴｉＯ３．在１９８０ｓ的
下半叶，开始出现了一些具有特殊形态的其它光催

化剂，如：层状的Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７和 Ｋ２Ｌａ２Ｔｉ３Ｏ１０，具有隧
道结构的ＢａＴｉ４Ｏ９等

［４～６］．作为层状复合氧化物的
代表，Ｋ４Ｎｂ６Ｏ１７的研究引人关注，它具有两种不同的
层空间（层Ⅰ和层Ⅱ）交错形成的二维结构，大部分负
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