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饮用水中两种硫醚类嗅味物质的氧化去除∗
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摘　 要　 本文针对 ＫＭｎＯ４、ＣｌＯ２、ＮａＣｌＯ、Ｏ３、Ｈ２Ｏ２去除饮用水中戊基硫醚（ｄｉａｍｙｌ ｓｕｌｆｉｄｅ，ＤＡＳ）和丙基硫醚
（ｄｉｐｒｏｐｙｌ ｓｕｌｆｉｄｅ，ＤＰＳ）进行了研究．在中性室温条件下选取 ＫＭｎＯ４、ＣｌＯ２、ＮａＣｌＯ、Ｏ３、Ｈ２Ｏ２５ 种氧化方式氧化

２０００ ｎｇ·Ｌ－１ ＤＰＳ、ＤＡＳ，并探究其去除效果、氧化动力学及氧化机理．实验结果表明，５ 种氧化方式氧化
２０００ ｎｇ·Ｌ－１的 ＤＰＳ、ＤＡＳ ２ ｈ 后，ＤＰＳ、ＤＡＳ 去除率大多数都达到了 ９０％以上，ＤＰＳ、ＤＡＳ 氧化后剩余浓度大多
低于其嗅阈值；根据动力学常数计算，高锰酸钾与 ＤＰＳ、ＤＡＳ 的二级反应动力学常数分别为 ２．３０×１０４、１．７４×
１０４ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１；Ｏ３、Ｈ２Ｏ２氧化结果表明，Ｏ３氧化效果明显高于其他氧化方式，但单独使用 Ｈ２Ｏ２效果不及其
他氧化剂；ＣｌＯ２、ＮａＣｌＯ 在硫醚的氧化中效果显著，去除率接近 １００％；高锰酸钾在氧化中存在色度问题，当水
体中 ＤＰＳ、ＤＡＳ 浓度水平较高时高锰酸钾适用性不强；高锰酸钾、次氯酸钠、二氧化氯等氧化剂会使 ＤＰＳ、ＤＡＳ
氧化成砜类物质，本研究中识别出二戊基砜（ｄｉａｍｙｌ ｓｕｌｆｏｎｅ）、二丙基砜（ｄｉｐｒｏｐｙｌ ｓｕｌｆｏｎｅ）．
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　 ５ 期 廖宇等：饮用水中两种硫醚类嗅味物质的氧化去除 １２５５　

　 　 饮用水嗅味问题（ｔａｓｔｅ ａｎｄ ｏｒｄｏｒ，Ｔ＆Ｏ）是近年来影响饮用水水质的重要因素之一，其在世界范围内

普遍存在，而且有愈演愈烈的趋势，嗅味物质会引起水体的异味，部分嗅味物质会危害人体健康，国外自

２０ 世纪中叶就开始了对水体嗅味问题的研究，由于饮用水嗅味问题越来越严重，其已成为当今水环境

研究的热点之一，而我国在饮用水嗅味问题方面的研究相对较晚，相关研究正在逐步深入［１］，硫醚类嗅

味物质是一类影响严重的由藻类生长死亡代谢释放的含硫有机物，在实际水体中具有较高的嗅味强度

和浓度水平［２］，二甲基二硫醚（ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ， ＤＭＤＳ）、二乙基二硫醚（ｄｉｅｔｈｙｌ ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ， ＤＥＤＳ）、戊基

硫醚（ｄｉａｍｙｌ ｓｕｌｆｉｄｅ， ＤＡＳ）、丙基硫醚（ｄｉｐｒｏｐｙｌ ｓｕｌｆｉｄｅ， ＤＰＳ）是硫醚类嗅味物质中引起的问题较为严重

的几种硫醚，研究表明，传统的混凝、沉淀和砂滤等方法对嗅味物质的去除效果收效甚微［３⁃４］，但硫醚类

物质容易通过氧化作用去除，章彩霞［５］进行了高锰酸钾去除甲硫醚和二甲基三硫醚的研究，结果表明，
高锰酸钾对甲硫醚、二甲基三硫醚具有良好的去除效果，但要完全去除需要一定时间（２ ｈ），并且高锰酸

钾与甲硫醚、二甲基三硫醚的反应符合二级动力学反应过程．马晓雁等［６］进行了高铁酸钾去除水体中二

甲基三硫醚的研究，在高铁酸钾氧化 １ ｍｉｎ 的时间内对二甲基三硫醚去除了 ９２．５％；关于硫醚类物质的

研究，另有二氧化氯氧化 ＤＭＤＳ 的研究［７］，也有通过微生物过滤、微生物去除［８］、光催化［９］ 等方法进行

去除的研究，但以上研究并未涉及到诸如 ＤＡＳ 的硫醚类嗅味物质，且直接在饮用水领域进行去除的研

究较少、氧化方式单一．
戊基硫醚（ＤＰＳ）、丙基硫醚（ＤＡＳ）是近期在水体中新发现的两种引起水中产生异嗅的嗅味物质，其

气味浓烈，具有腐败味，对水体产生了严重的影响，ＤＰＳ、ＤＡＳ 具有相似的结构，分子式分别为 Ｃ６Ｈ１４Ｓ、
Ｃ１０Ｈ２２Ｓ，都属于硫醚类物质，硫醚类嗅味物质的嗅味种类为烂洋葱味、烂白菜味、蒜臭味［１０］等，对饮用水

的安全问题产生了严重的影响．本研究选取 ＤＰＳ、ＤＡＳ 作为研究对象，在前期研究基础上，本文探讨了

ＫＭｎＯ４、ＣｌＯ２、ＮａＣｌＯ、Ｏ３、Ｈ２Ｏ２ ５ 种氧化方式氧化戊基硫醚、丙基硫醚的效果；继而对 ５ 种氧化方式氧化

戊基硫醚、丙基硫醚的二级氧化动力学常数进行计算；同时探讨和阐明了氧化戊基硫醚、丙基硫醚的氧

化副产物和氧化过程．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 试剂与耗材

氧化实验所用试剂、耗材与仪器如下：丙基硫醚标样（＞９９．８％ 纯品，Ｓｉｇｍａ）；戊基硫醚标样（＞９９．８％
纯品，Ｓｉｇｍａ）；８５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ ＳＰＭＥ 萃取头（安谱实验科技股份有限公司，中国上海）；ＳＨＩＭＡＤＺＵ
ＧＣ⁃ＭＳ ＱＰ ２０１０ 气相色谱 ／质谱联用仪（岛津，日本）；高锰酸钾（ＫＭｎＯ４，分析纯 ＡＲ，北京化工厂）；次氯

酸钠（ＮａＣｌＯ，分析纯 ＡＲ，北京化工厂）；双氧水（Ｈ２ Ｏ２，分析纯 ＡＲ，北京化工厂）；Ｃｌ２ 便携式测量仪

（ＰＯＣＫＥＴ ＣＯＬＯＲＩＭＥＴＥＲ Ⅱ，美国哈希公司）；ＤＲ１９００ 便携式测量仪（美国哈希公司）；臭氧发生器

（ＨＪ⁃５ 型，山美水美臭氧高科技有限公司）．
１．２　 氧化实验

采用 ＫＭｎＯ４、ＣｌＯ２、ＮａＣｌＯ、Ｏ３、Ｈ２Ｏ２常见氧化方式对 ＤＰＳ、ＤＡＳ 进行预氧化实验．ＤＰＳ、ＤＡＳ 标准储存

液在使用前经过稀释，稀释所用溶剂为甲醇（ＨＰＬＣ⁃Ｇｒａｄｅ）．氧化开始前，在含有 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 水的 ２５０ ｍＬ 磨

口锥形瓶中加入 ＤＰＳ、ＤＡＳ 并搅拌 １ ｍｉｎ 使其在反应液中均匀，取样记为 ０ 时刻．加入目标氧化剂开始计

时，在不同时间点取样并用过量硫代硫酸钠溶液终止反应．由于硫代硫酸钠与强氧化剂的反应可能在样

品中产生酸性物质，而硫醚遇酸易分解，故对样品反应终止前，在样品中提前做碱化处理．以实际水厂生

产条件为参考，以上实验所用氧化剂浓度均不高于 １ ｍｇ·Ｌ－１，所有氧化实验均在缓冲溶液的调节下于室

温（ｐＨ＝ ７）进行．对取得的样品，以顶空⁃固相微萃取法为前处理方法，气相⁃质谱法为检测方法，于稳定

环境下进行分析．
二氧化氯的制备按照国标《ＧＢＴ５７５０．１１—２００６》中的方法进行制备，制备的二氧化氯溶液于 ４ ℃保

存．臭氧使用臭氧发生器现制现用．
１．３　 检测条件

固相微萃取采用 ２０ ｍＬ 顶空瓶，样品量 ５ ｍＬ，其中加入 ２ ｇ ＮａＣｌ（４５０ ℃下烘 ２ ｈ）．加热混合温度设
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置 ６５ ℃，加热混合时间为 ２ ｍｉｎ；振摇时间 １ ｓ，非振摇时间 ９９ ｓ，振摇速度 ２５０ ｒ·ｍｉｎ－１；萃取温度与加热

混合温度一致，萃取深度为 ２２ ｍｍ，萃取时间为 ３０ ｍｉｎ，进样深度为 ４５ ｍｍ，解吸附时间为 ８ ｍｉｎ．
气相色谱采用高纯氦气（Ｈｅ）作为载气，毛细管柱（ＤＢ⁃５ＭＳ，３０ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．２５ μｍ）初始温度

４０ ℃，进样口温度 ２５０ ℃，采用不分流进样模式，载气恒流流速 ２ ｍＬ·ｍｉｎ－１，吹扫流量 １０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，升
温程序为：４０ ℃保持 ８ ｍｉｎ；以 ８ ℃·ｍｉｎ－１升温至 ２５０ ℃，保持 ３ ｍｉｎ，ＧＣ 总运行时间为 ３７．２５ ｍｉｎ．

质谱离子源温度 ２８０ ℃，接口温度 ２８０ ℃，采用电子轰击源（ＥＩ），电子能量通过调谐文件自动设置，
采用全扫描模式（ＳＣＡＮ）以及选择离子模式（ＳＩＭ）进行定性和定量检测，ＳＣＡＮ 全扫描模式扫描范围

ｍ ／ ｚ １０ ― ３５０，扫描速度 １２５０ ａｍｕ·ｓ－１ ．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 氧化可处理性

由于 Ｏ３、Ｈ２Ｏ２半衰期较短，故这两种氧化剂的氧化时间最大为 ３０ ｍｉｎ，其余氧化剂氧化时间为 ２ ｈ．

其中，ＫＭｎＯ４、ＮａＣｌＯ、ＣｌＯ２投加量为 ０．２５、０．５０、０．７５、１．００ ｍｇ·Ｌ－１，Ｏ３投加量为 ０．２０、１．００ ｍｇ·Ｌ－１，Ｈ２Ｏ２投

加量为 ０．５０、１．００、２．００ ｍｇ·Ｌ－１ ．氧化可行性实验结果如图 １、２ 所示．

图 １　 ＫＭｎＯ４、ＣｌＯ２、ＮａＣｌＯ、Ｏ３和 Ｈ２Ｏ２氧化 ２０００ ｎｇ·Ｌ－１ ＤＰＳ、ＤＡＳ 趋势图

Ｆｉｇ．１　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ＤＰＳ， ＤＡＳ ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ＫＭｎＯ４， ＣｌＯ２， ＮａＣｌＯ， Ｏ３ ａｎｄ Ｈ２Ｏ２
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图 ２　 不同浓度、种类氧化剂氧化 ２０００ ｎｇ·Ｌ－１的 ＤＰＳ、ＤＡＳ ２ ｈ 去除率

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｍｏｖａｌｓ ｏｆ ２０００ ｎｇ·Ｌ－１ ＤＰＳ， ＤＡＳ ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ＫＭｎＯ４， ＣｌＯ２， ＮａＣｌＯ， Ｏ３ ａｎｄ Ｈ２Ｏ２

图 １、图 ２ 分别展示了不同浓度、不同氧化剂氧化 ２０００ ｎｇ·Ｌ－１ＤＰＳ、ＤＡＳ 氧化趋势及去除率，结果表

明，一系列浓度的 ＫＭｎＯ４对 ２０００ ｎｇ·Ｌ－１ ＤＰＳ、ＤＡＳ 的氧化趋势相比其他氧化剂较为缓和，在氧化 ２ ｈ
后，ＤＰＳ、ＤＡＳ 均达到 １００％去除率，具有明显的去除效果．然而，虽然氧化实验结果表明 ＫＭｎＯ４对 ＤＰＳ、
ＤＡＳ 的去除作用较为明显，但由于实际应用中 ＫＭｎＯ４存在色度问题，较低浓度水平的 ＫＭｎＯ４也能引起

水体变色［１１］，这一特性可能导致 ＫＭｎＯ４在部分条件下对 ＤＰＳ、ＤＡＳ 失去其适用性；相比 ＫＭｎＯ４，ＮａＣｌＯ、
ＣｌＯ２在反应 ３０ ｍｉｎ 时，ＤＰＳ、ＤＡＳ 的去除率已接近 １００％，该结果说明 ＮａＣｌＯ、ＣｌＯ２对 ＤＰＳ、ＤＡＳ 的去除作

用大于 ＫＭｎＯ４，以往的报导也说明了这一事实［１２］；Ｏ３对 ＤＰＳ、ＤＡＳ 的去除作用较强，５ ｍｉｎ 内 ０．２ ｍｇ·Ｌ－１

的 Ｏ３已将 ＤＰＳ、ＤＡＳ 氧化 ９５％以上，氧化 ３０ ｍｉｎ 后，ＤＰＳ、ＤＡＳ 的去除率均不小于 ９８．１％，从 Ｏ３氧化的反

应时间及去除效果可以简单推测 Ｏ３与 ＤＰＳ、ＤＡＳ 的反应相对更为迅速，这可能是由于 Ｏ３反应时产生的

羟基自由基·ＯＨ的作用［１３⁃１４］，羟基自由基的强氧化性和无选择性是 Ｏ３氧化性强的重要原因之一［１５］，这
一特性也使得 Ｏ３被应用于许多高级氧化技术中，如 Ｏ３ ／ Ｈ２Ｏ２

［１６］、ＵＶ ／ Ｏ３
［１７］ 等；Ｈ２Ｏ２在特定条件下如紫

外照射会分解产生·ＯＨ［１８］，这使得 Ｈ２Ｏ２也常被用于高级氧化的工艺中，然而本实验结果说明，单独使

用Ｈ２Ｏ２对 ＤＰＳ、ＤＡＳ 的去除作用相对其他氧化剂较差，１ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｈ２Ｏ２在 ３０ ｍｉｎ 内对 ＤＡＳ 的去除率为

５０％，反应 ２ ｈ 后，ＤＡＳ 去除率达到 ６８．３％，值得注意的是，降低 Ｈ２Ｏ２用量后，ＤＡＳ 的去除率相比有显著

提高，０．５ ｍｇ·Ｌ－１的反应 ２ ｈ 后 ＤＡＳ 的去除率为 ９４．７％，相比 １ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｈ２Ｏ２，去除率提高 ２６．４％．以上

结果表明 ５ 种氧化剂对 ＤＰＳ、ＤＡＳ 均有较为明显的去除作用，具有去除可行性（表 １）．

表 １　 ＤＰＳ、ＤＡＳ 的氧化可处理性

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＤＰＳ ａｎｄ ＤＡＳ
氧化剂 Ｏｘｉｄａｎｔ ＤＰＳ ＤＡＳ 氧化剂 Ｏｘｉｄａｎｔ ＤＰＳ ＤＡＳ

ＫＭｎＯ４ 有效 有效 Ｏ３ 有效 有效

ＮａＣｌＯ 有效 有效 Ｈ２Ｏ２ 有效 有效

ＣｌＯ２ 有效 有效

　 　 注：ＫＭｎＯ４、ＮａＣｌＯ、ＣｌＯ２在 ２ ｈ 内对 ＤＰＳ、ＤＡＳ 去除率大于 ５０％为有效，低于 ５０％为无效．Ｏ３、Ｈ２Ｏ２在 ３０ ｍｉｎ 内对 ＤＰＳ、ＤＡＳ 去除率大

于 ５０％为有效，低于 ５０％为无效．
Ｎｏｔｅｓ： Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＤＰＳ ａｎｄ ＤＡＳ ｗａｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｒｅｍｏｖａｂｌｅ ａｎｄ ｕｎｒｅｍｏｖａｂｌｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｓｕｌｆｉｄｅｓ ＞

５０％ ａｎｄ ＜５０％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ＫＭｎＯ４， ＮａＣｌＯ ａｎｄ ＣｌＯ２ ｗａｓ ２ ｈ； Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ Ｏ３ ａｎｄ Ｈ２Ｏ２ ｗａｓ ３０ ｍｉｎ．
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２．２　 氧化动力学

由于 ５ 种氧化剂对 ＤＰＳ、ＤＡＳ 均具有氧化可行性，本研究继而开展了氧化动力学研究．这里以

ＫＭｎＯ４氧化 ＤＡＳ 为例，详细介绍二级氧化动力学的计算过程．假定 ＫＭｎＯ４氧化 ＤＡＳ 为二级反应，ＫＭｎＯ４

氧化 ＤＡＳ 的反应速率可由式 １ 表示：

ｒ＝
ｄ［Ｃ１０Ｈ２２Ｓ］

ｄｔ
＝ －ｋ ［Ｃ１０Ｈ２２Ｓ］ ａ ［ＫＭｎＯ４］ ｂ （１）

式中，ｒ 为反应速率；ｋ 为二级反应速率常数，单位 Ｌ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１；［ Ｃ１０ Ｈ２２ Ｓ］ 为 ＤＡＳ 浓度，ｎｇ·Ｌ－１；
［ＫＭｎＯ４］为高锰酸钾浓度，ｍｇ·Ｌ－１ ．由于本实验中高锰酸钾浓度与 ＤＡＳ 浓度比大于 １０∶１，即［ＫＭｎＯ４］＞＞
［Ｃ１０Ｈ２２Ｓ］，故不考虑高锰酸钾消耗量，将此反应转化为准一级反应进行计算：

Ｋｏｂｓ ＝ ｋ ［ＫＭｎＯ４］ ｂ （２）
图 ３ 展示了不同浓度 ＫＭｎＯ４氧化 ＤＡＳ 伪一级动力学拟合，其中具体参数如表 ２ 所示．

图 ３　 不同浓度 ＫＭｎＯ４氧化 ＤＡＳ 伪一级动力学拟合曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＡＳ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＫＭｎＯ４

表 ２　 ＫＭｎＯ４氧化 ＤＡＳ 的伪一级动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｏｆ ＤＡＳ ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＫＭｎＯ４

ＫＭｎＯ４浓度

［ＫＭｎＯ４］ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
线性方程

Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ
速率常数 Ｋｏｂｓ

Ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ Ｋｏｂｓ ／ ｍｉｎ－１
线性相关系数 Ｒ２

Ｌｉｎｅａｒ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｒ２

０．２５ ｙ＝－０．０２５６ｘ－０．０９３１２ ０．０２５６ ０．９９０４

０．５０ ｙ＝－０．０４６５ｘ＋０．０３８１２ ０．０４６５ ０．９７０６

０．７５ ｙ＝－０．０７９８ｘ－０．５７２８０ ０．０７９８ ０．９８３８

１．００ ｙ＝－０．１１６５ｘ－０．４３２０８ ０．１１６５ ０．９８６９

根据表 ２，以 Ｋｏｂｓ为纵坐标，以［ＫＭｎＯ４］为横坐标进行线性拟合．根据图 ４ 可知，斜率为 ０．１０９８７，计
算得 ＤＡＳ 与 ＫＭｎＯ４反应的二级反应动力学常数 ｋ＝ １．７４×１０４ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１ ．

图 ４　 Ｋｏｂｓ与［ＫＭｎＯ４］的拟合曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｋｏｂｓ ａｎｄ ［ＫＭｎＯ４］
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根据以上计算过程，同样可得到高锰酸钾氧化 ＤＰＳ 的二级反应动力学常数 ２．３０×１０４ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１

（表 ３）．然而，由于次氯酸钠、二氧化氯、臭氧双氧水等氧化方式的氧化速率过于迅速，本实验条件目前

难以捕捉其具体氧化趋势，无法获得其准确的二级反应动力学常数，在后续的研究中，将通过有效的捕

捉办法进一步探究 ＤＰＳ、ＤＡＳ 与这几种氧化剂之间的关系．

表 ３　 几种氧化剂氧化 ＤＰＳ、ＤＡＳ 的二级动力学常数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｏｆ ＤＰＳ，ＤＡＳ
氧化剂 Ｏｘｉｄａｎｔ ｋＤＰＳ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１） ｋＤＡＳ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１）

ＫＭｎＯ４ ２．３０×１０４ １．７４×１０４

ＮａＣｌＯ ＞１．１２×１０６ ＞１．０４×１０６

ＣｌＯ２ ＞４．５２×１０５ ＞３．７１×１０５

Ｈ２Ｏ２ ＞４．２２×１０４ ＞１．４９×１０４

Ｏ３ ＞７．２０×１０５ ＞８．６５×１０５

２．３　 氧化产物初步探讨

ＫＭｎＯ４是一种具有氧化有机，无机和杀菌作用的传统氧化剂［１９］，它广泛用于水处理，去除异味有机

物和其他有害无机物质［２０］，但 ＫＭｎＯ４用于饮用水处理时容易引起水变色和结垢问题，因此 ＫＭｎＯ４的用

量通常受到限制．并且 ＫＭｎＯ４可以通过氧化和破碎水中的有机物质形成一些副产物，通常为小分子有机

化合物和无机物质［２１］ ．大量研究表明，许多类型的副产品会增加饮用水的安全风险［２２］ ．
以往的研究指出，许多试剂可将硫醚氧化成亚砜和砜［２３］ ．ＫＭｎＯ４通过 １，３⁃偶极环加成氧化有机硫

化合物形成砜产物，形成环状中间体，在这个过程中，锰原子的作用是携带中性氧原子并接近反应部位，
结构中的硫原子和锰原子携带的 Ｏ 原子通过 １，３⁃偶极环加成形成环状中间体，并且两个极性 Ｓ—Ｏ 键

引起净负部分失去电荷，从而达到氧化作用，并形成相应的砜产品［２４］，Ｋｕｔｃｈｉｎ［２５］ 与 Ａｍｏｏｚａｄｅｈ 等［２３］ 也

报道了 ＣｌＯ２、ＮａＣｌＯ 将硫醚氧化为砜的可能性．
为了探究 ＤＰＳ、ＤＡＳ 在氧化时生成的砜类物质的情况，在本实验条件下，通过不同氧化剂氧化 ＤＰＳ、

ＤＡＳ 的 ＳＣＡＮ 全扫描图分析，以高锰酸钾氧化 ＤＰＳ 为例，发现氧化 ＤＰＳ 时产生了一种主要可疑物质 Ａ，
其峰面积变化趋势如图 ５ 所示．

可疑物 Ａ 随着 ＤＰＳ 峰面积的下降而增高．在 ２５ ｓ 内，ＤＰＳ 的峰面积下降了大约 ２．８×１０５左右，随之

上升的是可疑物 Ａ 的峰面积，从 ０ 上升到了约 ７×１０４左右，之后保持在 ７×１０４左右直至 ２４０ ｓ．以上讨论

表明，可疑物 Ａ 是高锰酸钾氧化 ＤＰＳ 时产生的一种副产物．根据对可疑物 Ａ 的质谱对比及分析，识别可

疑物 Ａ 为二丙基砜（ｄｉｐｒｏｐｙｌ ｓｕｌｆｏｄｅ，分子式 Ｃ６Ｈ１４Ｏ２Ｓ）．通过面积归一法计算得出，生成的二丙基砜含量

较低．类似地，在本实验中二戊基砜（ｄｉａｍｙｌ ｓｕｌｆｏｄｅ，分子式 Ｃ１０Ｈ２２Ｏ２Ｓ）被识别为戊基硫醚的氧化副产物．
同时，这两种砜类产物在 ＮａＣｌＯ、ＣｌＯ２氧化硫醚的剩余溶液中也有一定的响应值．这两种氧化产物在以往

的研究中鲜有报道，其在天然水中以液态或微溶态固态存在，无色无味、难以挥发，更详细的氧化过程有

待进一步研究．

图 ５　 高锰酸钾氧化 ＤＰＳ 时可疑物 Ａ 峰面积随氧化时间变化图

Ｆｉｇ．５　 Ａｒｅａ ｏｆ ｓｕｓｐｉｃｉｏｕｓ Ａ ｄｕｒｉｎｇ ＤＰＳ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＫＭｎＯ４
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３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文开展了 ５ 种常用氧化方式氧化戊基硫醚、丙基硫醚两种硫醚类嗅味物质的研究，得到如下

结论：
（１）５ 种氧化方式对丙基硫醚、戊基硫醚均具有一定的去除效果；高锰酸钾、次氯酸钠的氧化作用相

对其他几种氧化剂较为缓和；反应 ２ ｈ 后，丙基硫醚、戊基硫醚大多数被 １００％氧化去除；单独使用双氧

水时，效果不及其他氧化剂．
（２）氧化动力学计算结果显示，ＫＭｎＯ４ 氧化 ＤＰＳ、ＤＡＳ 的二级动力学常数分别为 ２． ３０ × １０４、

１．７４×１０４ Ｌ·ｍｏｌ－１·ｍｉｎ－１；其余氧化剂对 ＤＰＳ、ＤＡＳ 的去除速率较快，本实验难以捕捉其趋势，无法确定其

准确的动力学常数．
（３）高锰酸钾、次氯酸钠、二氧化氯在氧化戊基硫醚、丙基硫醚的过程中会生成二丙基砜、二戊基砜

等砜类氧化产物，但含量较低．

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）
［ １ ］　 李勇， 张晓健， 陈超． 我国饮用水中嗅味问题及其研究进展［Ｊ］ ． 环境科学， ２００９， ３０（２）： ５８３⁃５８８．

ＬＩ Ｙ， ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｊ， ＣＨＥＮ Ｃ． Ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｔｈｅ ｔａｓｔｅｓ ａｎｄ ｏｄｏｒｓ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｏｆ Ｃｈｉｎａ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００９， ３０

（２）： ５８３⁃５８８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ２ ］ 　 ＲＯＮＧ Ｃ， ＬＩＵ Ｄ， ＬＩ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｏｕｒｃｅ ｗａｔｅｒ ｏｄｏｒ ｉｎ ｏｎｅ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ ｉｎ ｈｏｔ ａｎｄ ｈｕｍｉｄ ａｒｅａｓ ｏｆ ｓｏｕｔｈｅｒｎ Ｃｈｉｎａ： Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ， ｄｉａｇｎｏｓｉｓ ａｎｄ

ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｉｔｉｇａｔｉｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ Ｅｕｒｏｐｅ，２０１８， ３０（１）： ４５⁃４５．

［ ３ ］ 　 ＳＲＩＮＩＶＡＳＡＮ Ｒ， ＳＯＲＩＡＬ Ｇ Ａ， ｅｔ ａｌ． Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｔａｓｔｅ ａｎｄ ｏｄｏｒ ｃａｕｓｉｎｇ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ２⁃ｍｅｔｈｙｌ ｉｓｏｂｏｒｎｅｏｌ ａｎｄ ｇｅｏｓｍｉｎ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ：Ａ

ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， ２０１１， ２３（１）： １⁃１３．

［ ４ ］ 　 ＨＡＴＴＯＲＩ Ｋ． Ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｏｄｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９８８， ２０（８⁃

９）： ２３７⁃２４４．

［ ５ ］ 　 章彩霞． 高锰酸钾去除水中甲硫醚和二甲基三硫醚的试验研究［Ｄ］． 长沙：湖南大学， ２０１６．

ＺＨＡＮＧ Ｃ Ｘ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｔｒｉｓｕｌｆｉｄｅ ａｎｄ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ［Ｄ］．

Ｃｈａｎｇｓｈａ： Ｈｕｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， ２０１６ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ６ ］ 　 马晓雁， 张泽华， 王红宇， 等． 高铁酸钾对水中藻类及其次生嗅味污染物二甲基三硫醚同步去除研究［ Ｊ］ ． 环境科学， ２０１３， ３４

（５）： １７６７⁃１７７２．

ＭＡ Ｘ Ｙ， ＺＨＡＮＧ Ｚ Ｈ， ＷＡＮＧ Ｈ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ａｌｇａｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｏｄｏｒｏｕｓ ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｔｒｉｓｕｌｆｉｄｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ

ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｆｅｒｒａｔｅ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１３， ３４（５）： １７６７⁃１７７２ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ） ．

［ ７ ］ 　 ＪＡＭＥＳ Ｒ Ｋ， ＫＥＳＨＡＶ Ｃ Ｄ， ＣＨＥＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｏｄｏｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］ ．

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｉｒ ＆ Ｗａｓｔｅ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ， ２００３， ５３（１０）： １２１８⁃１２２４．

［ ８ ］ 　 ＬＩＡＮＧ Ｚ， ＡＮ Ｔ， ＬＩ Ｇ， ｅｔ ａｌ． Ａｅｒｏｂｉｃ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｄｏｒｏｕｓ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉｕｍ ｂｙ ｉｓｏｌａｔｅｄ Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｃｅｒｅｕｓ ＧＩＧＡＮ２

ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ［Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１５， １７５： ５６３⁃５６８．

［ ９ ］ 　 ＣＡＮＴＡＵ Ｃ， ＬＡＲＲＩＢＡＵ Ｓ， ＰＩＧＯＴ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｕｓｅｏｕｓ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ ｏｒ ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ

Ｔｏｄａｙ， ２００７， １２２（１⁃２）： ２７⁃３８．

［１０］ 　 ＭＡＬＬＥＶＩＡＬＬＥ Ｊ， ＳＵＦＦＥＴ Ｉ Ｈ． Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｔａｓｔｅｓ ａｎｄ ｏｄｏｒｓ ｉｎ ｄｒｉｎｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ［Ｒ］． ＡＷＷＡ， １９８１．

［１１］ 　 ＭＡ Ｍ， ＬＩＵ Ｒ， ＬＩＵ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｄｅｒａｔｅ ｐｒｅ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｓ ａｅｒｕｇｉｎｏｓａ ｂｙ ＫＭｎＯ４ ⁃Ｆｅ （Ⅱ） ｐｒｏｃｅｓｓ：

Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ｆｏｒｍｅｄ Ｆｅ （Ⅲ）［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１２， ４６（１）： ７３⁃８１．

［１２］ 　 ＡＮＴＯＮＯＰＯＵＬＯＵ Ｍ， ＥＶＧＥＮＩＤＯＵ Ｅ， ＬＡＭＢＲＯＰＯＵＬＯＵ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｔａｓｔｅ

ａｎｄ ｏｄｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｆｒｏｍ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１４， ５３： ２１５⁃２３４．

［１３］ 　 ＷＥＮ Ｇ， ＱＩＡＮＧ Ｃ， ＦＥＮＧ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｂｒｏｍａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｒｏｍｉｄｅ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｏｚｏｎｅ ／ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ

ｐｒｏｃｅｓｓ： Ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１８， ３５２： ３１６⁃３２４．

［１４］ 　 ＣＨＥＮ Ｙ Ｔ， ＣＨＥＮ Ｗ Ｒ， ＬＩＮ Ｔ Ｆ． Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａｌ ｎｅｕｒｏｔｏｘｉｎ ｂｅｔａ⁃Ｎ⁃ｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ⁃Ｌ⁃ａｌａｎｉｎｅ （ ＢＭＡＡ） ｗｉｔｈ ｃｈｌｏｒｉｎｅ，

ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ， ｏｚｏｎｅ， ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｅｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｒａｄｉｃａｌ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１８， １４２： １８７⁃１９５．

［１５］ 　 ＬＡＮＧＬＡＩＳ Ｂ， ＲＥＣＫＨＯＷ Ｄ Ａ， ＢＲＩＮＫ Ｄ Ｒ． Ｏｚｏｎｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ： Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ［Ｍ］． Ｒｏｕｔｌｅｄｇｅ， ２０１９．



hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

　 ５ 期 廖宇等：饮用水中两种硫醚类嗅味物质的氧化去除 １２６１　

［１６］　 ＷＡＮＧ Ｈ， ＺＨＡＮ Ｊ， ＹＡＯ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ａｂａｔｅｍｅｎｔ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｗａｔｅｒ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｂｙ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ， ｐｅｒｏｘｏｎｅ

（Ｏ３ ／ Ｈ２Ｏ２）， ａｎｄ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｐｅｒｏｘｏｎｅ ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１８， １３０： １２７⁃１３８．

［１７］ 　 ＹＡＯ Ｗ， ＲＥＨＭＡＮ Ｓ Ｗ Ｕ， ＷＡＮＧ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｐｉｌｏｔ⁃ｓｃａｌｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｉｃｒｏｐｏｌｌｕｔａｎｔ ａｂａｔｅｍｅｎｔｓ ｂｙ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ， ＵＶ ／ Ｏ３， ａｎｄ

ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｐｅｒｏｘｏｎｅ ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１８， １３８： １０６⁃１１７．

［１８］ 　 ＲＯＳＥＮＦＥＬＤＴ Ｅ Ｊ， ＬＩＮＤＥＮ Ｋ Ｇ， Ｃａｎｏｎｉｃａ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＯＨ ｒａｄｉｃａｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ

ａｄｖａｎｃｅｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ Ｏ３ ／ Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ ＵＶ ／ Ｈ２Ｏ２［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００６， ４０（２０）： ３６９５⁃３７０４．

［１９］ 　 ＷＩＮＴＥＲ Ｐ， ＤＵＣＫＨＡＭ Ｓ Ｃ． Ａｎａｌａｙｓｉｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｄｏｕｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｄｉｇｅｓｔｅｄ ｓｅｗａｇｅ ｓｌｕｄｇｅ ａｎｄ ａｇｅｄ ｓｅｗａｇｅ ｓｌｕｄｇｅ ｃａｋｅ［ Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ

Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０００， ４１（６）： ７３⁃８０．

［２０］ 　 ＣＲＩＴＴＥＮＤＥＮ Ｊ Ｃ， ＴＲＵＳＳＥＬＬ Ｒ Ｒ， ＨＡＮＤ Ｄ Ｗ， ｅｔ ａｌ． ＭＷＨ′ｓ ｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ： Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ａｎｄ ｄｅｓｉｇｎ［Ｍ］． Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ＆ Ｓｏｎｓ， ２０１２．

［２１］ 　 ＫＡＩＮＵＬＡＩＮＥＮ Ｔ， ＴＵＨＫＡＮＥＮ Ｔ， ＶＡＲＴＩＡＩＮＥＮ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ［Ｊ］ ． Ｗａｔｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， １９９４， ３０（９）： １６９．

［２２］ 　 ＨＲＵＤＥＹ Ｓ Ｅ， ＣＨＡＲＲＯＩＳ Ｊ Ｗ Ａ． Ｄｉｓｉｎｆｅｃｔｉｏｎ ｂｙ⁃ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｈｅａｌｔｈ［Ｍ］． ＩＷＡ Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ， ２０１２．

［２３］ 　 ＡＭＯＯＺＡＤＥＨ Ａ， ＮＥＭＡＴＩ Ｆ． Ａ ｃｌｅａｎ， ｍｉｌｄ， ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅｓ ｔｏ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅｓ ｕｓｉｎｇ ＮａＣｌＯ ／ Ｈ２ＳＯ４ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉａ［Ｊ］ ．

Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ， Ｓｕｌｆｕｒ， ａｎｄ Ｓｉｌｉｃｏｎ， ２００９， １８４（１０）： ２５６９⁃２５７５．

［２４］ 　 ＪＡＹＡＲＡＭＡＮ Ａ， ＥＡＳＴ Ａ Ｌ Ｌ． Ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｅｒｍａｎｇａｎａｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅｓ ａｎｄ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］ ． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，

２０１１， ７７（１）： ３５１⁃３５６．

［２５］ 　 ＫＵＴＣＨＩＮ Ａ Ｖ， ＲＵＢＴＳＯＶＡ Ｓ Ａ， ＬＯＧＩＮＯＶＡ Ｉ Ｖ． Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｄｉｏｘｉｄｅ ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ． Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅｓ ｔｏ

ｓｕｌｆｏｘｉｄｅｓ ｂｙ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］ ． Ｒｕｓｓｉａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｂｕｌｌｅｔｉｎ， ２００１， ５０（３）： ４３２⁃４３５．




