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摘　要：矿物绝缘油中腐蚀活性较强的硫化物已被证实会诱发油浸式电力设备绝缘故障，在绝缘油精炼过程中会
被去除。部分非活性硫因其高效抗氧化性保留于矿物绝缘油中以提高油品的氧化安定性。然而，非活性硫在油浸

式电力设备运行条件下的活化问题及其对绝缘性能造成的影响并未得到关注。文中针对矿物绝缘油中的典型非

活性硫（噻吩类硫化物），聚焦油纸绝缘中非活性硫诱发绕组腐蚀的反应机理，采用材料物相分析方法探究噻吩类

硫化物的热裂解产物，结合热裂解动力学分析方法，分析噻吩类硫化物在不同升温速率下的活化能变化规律，并开

展噻吩类硫化物在油纸绝缘热老化作用下的试验研究。热裂解气相色谱、质谱以及热裂解傅里叶红外光谱结果表

明，噻吩类硫化物（噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩）在热裂解过程中的主要活化产物为具有极强腐蚀性与挥发性的

Ｈ２Ｓ。不同热裂解升温速率下，噻吩类硫化物的失重率规律基本一致，其中噻吩最容易发生热裂解，其次是苯并噻

吩，最后为二苯并噻吩。在油纸绝缘低温过热条件下，由于体系能量的不断积累，会导致噻吩类硫化物发生活化进

而生成低分子强腐蚀性硫化物，加剧油品腐蚀性，最终导致油纸绝缘发生硫腐蚀。
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０　引言

矿物绝缘油作为油浸式电力变压器的液体绝

缘，主要起到绝缘、灭弧及内部油循环散热作

用［１３］。矿物绝缘油由原油精炼得到，而原油中存

在多种杂质及化合物，包括具有一定腐蚀性的多种

形态硫及硫化物［４６］。近年来，绝缘油中的腐蚀性

硫导致的不同电压等级油浸式电力设备事故频繁

发生，严重威胁电力系统的安全稳定运行［７９］。

矿物绝缘油精炼于原油，原油中存在上百种含

硫化合物，根据硫化物腐蚀活性不同，可分为活性

硫和非活性硫［９１０］。大量事实证明，在设备的长期

带电运行过程中，活性硫将会侵蚀设备铜导线，形

成具有良好导电性的腐蚀产物硫化亚铜（Ｃｕ２Ｓ），造
成变压器内部场强畸变，降低绝缘强度并最终导致

设备绝缘损伤，发生故障。活性硫化物极易与金属

发生化学反应腐蚀设备，在绝缘油的精炼过程中会

被除去。而非活性硫化物具有较好的热稳定性，且

部分还具有优异的抗氧化效果（如噻吩类硫化物），

会被保留于油中以提高油品的抗氧化能力，减缓油

品的老化速度并防止形成酸性物质沉淀［１０１２］。

相关研究与现场实例均指出，在原油炼制过程

的催化裂化与加氢精制反应中，热稳定性较强的非

活性硫在高温与催化作用下会发生分解或转化生

成不同形态的低分子硫化物，造成腐蚀威胁［１３１６］。

在催化裂化反应中，重质油会发生裂化进而转变为

轻质油，油中非活性硫在高温（４８０～５３０℃）与催化
剂作用下会发生分解，生成单质硫、硫化氢（Ｈ２Ｓ）等
低分子硫化物，造成设备腐蚀。在高温（３２０～
４００℃）、氢压及催化剂作用下对轻质油进行精制改
质，使硫、氧、氮等有害杂质转变为相应的 Ｈ２Ｓ、水、
氨而除去，虽然加氢精制过程可以除去油中的杂

质，控制和提升炼制产物的质量，但该过程也会导

致非活性硫分子中 Ｃ—Ｓ键断裂，形成低分子硫化
物。文献［１７］指出加氢热裂解可以促使噻吩类硫
化物分子结构中的 Ｃ—Ｓ键断裂并形成含硫自由基
碎片。文献［１８］应用密度泛函理论以及相关能校
准的方法研究了煤炭中噻吩类硫化物的热裂解机

理，指出噻吩中的 Ｃ—Ｓ键是体系中的弱键，在高温
热裂解时会优先发生断裂，是热裂解的引发键，两

类噻吩自由基的终极产物都是Ｈ２Ｓ。
由此可见，热稳定性较强的非活性硫在高温与

催化作用下也会发生活化，能量的变化是影响非活

性硫热稳定性的主要因素。在油浸式电力变压器

运行过程中，内部绝缘所承受的温度和电场是导致

其绝缘劣化的重要因素［１９２１］，也可能成为诱发非活

性硫活化的能量来源。随着特高压交、直流电网建

设的迅速发展，油浸式电力设备的绝缘性能面临严

峻的考验［１２，２２２５］。若考虑高电场或由局部缺陷引起

的场强集中或过热的情况，尤其是在过热性故障与

放电性故障环境下，随着体系能量的不断积累，非
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活性硫分子上各原子间的化学键易遭到破坏，导致

油纸系统中硫稳定形态的活性化，进而加剧油品的

腐蚀性。然而，当前油纸绝缘中非活性硫活化进而

可能造成的腐蚀问题并未得到关注。

因此，文中以探究非活性硫（噻吩类硫化物）对

变压器绕组的腐蚀机制为出发点，采用试验研究和

理论分析相结合的手段。首先，采用材料物相分析

方法探究噻吩类硫化物的热裂解产物；其次，结合

热裂解动力学分析方法，利用分布式活化能模型构

建各类非活性硫化物的热裂解活化能和转化率之

间的函数关系，分析其在不同升温速率下的活化能

变化规律；最后，参照国内外油浸式电力变压器油

纸绝缘热老化试验方法，开展噻吩类硫化物在油纸

绝缘热老化作用下的试验研究，分析老化后噻吩类

硫化物对绕组绝缘的腐蚀情况。

１　噻吩类硫化物热裂解与热重试验

采用热裂解气相色谱质谱联用（ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍ，ＰｙＧＣ／ＭＳ）方法，对噻
吩类硫化物的热裂解产物进行分析。ＰｙＧＣ／ＭＳ可
用于定性与定量分析热稳定性好的小分子有机化

合物的成分，流程如图１所示。首先，将待测物质放
置在裂解器中，高分子材料受热分解为小分子碎

片；其次，利用气相色谱柱对小分子碎片混合物进

行分离，并进入质谱；最后，通过质谱仪分析小分子

碎片化学结构，获得待测物质的热裂解成分。

图１　噻吩类硫化物裂解气相色谱流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ｆｏｒｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓｕｌｆｉｄｅｓ

采用 ＴＡＱ５０００热重分析仪，对噻吩、苯并噻
吩、二苯并噻吩开展热重试验。试验中升温速率为

１０℃／ｍｉｎ，升温范围为室温到８００℃（１０７３Ｋ），氮
气作为吹扫气和保护气，吹扫速率为 ３０ｍＬ／ｍｉｎ。
热重试验析出的气体产物进入傅里叶变换红外光

谱仪（Ｆｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＴＩＲ），

获得热裂解过程中气体产物的红外吸收峰随波数

的变化规律，分析反应过程中产物官能团成分变化

信息。试验流程如图２所示。

图２　噻吩类硫化物热重试验流程
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｈｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｔｅｓｔ

ｆｏｒｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓｕｌｆｉｄｅｓ

２　含噻吩类硫化物的油纸绝缘热老化试验

ＩＥＣ６０５９６规定了油纸绝缘的局部过热故障可
分为低温过热故障（１５０～３００℃）、中温过热故障
（３００～７００℃）和高温过热故障（＞７００℃）。文中考
虑到试验安全与操作可行性，选择低温过热故障作

为油纸绝缘中噻吩的热老化条件。综上所述，文中

参考 ＩＥＥＥ热老化试验标准以及油纸绝缘局部过热
温度，最终选择１６５℃、１８０℃作为油纸绝缘的热老
化温度。为保持温度稳定，采用恒温油浴锅对不锈

钢老化罐进行恒温加热，其加热介质为硅油（沸点

为２７０℃，高于热老化试验温度）。
综上所述，参照国内外油浸式电力变压器油纸

绝缘热老化试验方法，开展加速热老化试验。以十

二烷基苯（无任何硫化物杂质的液体绝缘）为基础

油，将适量的噻吩（１０００ｍｇ／ｋｇ）添加至十二烷基苯
中，并保留空白样，将由牛皮绝缘纸缠绕铜导线构

成的Ｐｉｇｔａｉｌ铜绕组添加至基础油中，构成油纸绝缘
样品。分别开展样品在１６５℃、１８０℃作用下的老
化试验，老化时间持续１９２ｈ，老化结束后取出油纸
样品，对铜绕组表面的宏、微观形貌进行表征，对绝

缘油中铜离子、酸值含量进行测试。

３　实验结果与讨论

３．１　噻吩类硫化物热裂解气相产物分析
图３为噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩热裂解的气

相色谱结果。根据色谱柱中峰的分布可以看出，噻

吩热裂解后色谱中反应时间７５ｓ、７８ｓ、１０５ｓ时有物
质析出，苯并噻吩热裂解后色谱中反应时间 ７５ｓ、
１０８ｓ、６２９ｓ时有物质析出，二苯并噻吩热裂解后色
谱中反应时间 ７５ｓ、１３３ｓ、１２７８ｓ时有物质析出。
进一步对噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩在色谱中析
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出物质的３个时间点进行质谱分析，获得噻吩类硫
化物热裂解后的质谱结果，如图４所示。可以看出，
质谱结果中均发现质荷比３４的物质，结合噻吩类硫
化物分子的构成，推测其热裂解过程中生成了Ｈ２Ｓ，
但Ｈ２Ｓ质谱峰面积偏小。分析原因如下：（１）Ｈ２Ｓ
具有极强挥发性，虽然热裂解器的气密性较好，但

连接热裂解器与气象色谱柱的管道具有一定长度，

裂解后挥发性较强的气体物质容易冷凝在管内，导

致进入质谱仪的气体较少；（２）噻吩在热裂解过程
中不断生成Ｈ２Ｓ，Ｈ２Ｓ也在不断挥发，并附着在其他
热裂解物质上，导致Ｈ２Ｓ峰出现在其他物质的质谱
结果中。因此，噻吩在热老化作用下会发生热裂

解，生成腐蚀活性极强的Ｈ２Ｓ。

图３　噻吩类硫化物热裂解的气相色谱结果
Ｆｉｇ．３　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｒｅｓｕｌｔｓｏｆ

ｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓｕｌｆｉｄｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

３．２　噻吩类硫化物热重及气相产物特性分析
样品的热失重率（ｔｈｅｍｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ，ＴＧ）代表

其质量随温升的变化规律，失重速率（ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ
ｔｈｅｍｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ，ＤＴＧ）代表样品质量随时间的变
化率与温度的关系，即 ＴＧ的一次微分。在升温速

图４　噻吩类硫化物热裂解的质谱结果
Ｆｉｇ．４　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｒｅｓｕｌｔｓｏｆ
ｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓｕｌｆｉｄｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

率１０℃／ｍｉｎ下，获得噻吩类硫化物的 ＴＧ和 ＤＴＧ
曲线，如图５所示。

由图５（ａ）可以看出，在室温至２８０℃范围内，
噻吩类硫化物的 ＴＧ基本没有变化，表明该阶段中
样品几乎没有热裂解发生。当温度达到２８０℃时，
噻吩的ＴＧ曲线逐渐缓慢下降，表明噻吩开始热裂
解，而苯并噻吩与二苯并噻吩的 ＴＧ下降温度分别
为３９０℃与４６０℃，７００℃时，３类噻吩类硫化物几
乎全部热裂解。

由图 ５（ｂ）可以看出，在升温速率 １０℃／ｍｉｎ
下，噻吩类硫化物的 ＤＴＧ曲线出现失重速率峰，以
此划分各热裂解阶段。噻吩类硫化物的热裂解过

程存在３个阶段：第一阶段，样品的 ＤＴＧ未出现下
降，此时噻吩类硫化物并未发生热裂解；第二阶段，

样品的ＤＴＧ出现下降，并达到最低后上升到水平位
置，表明噻吩类硫化物随着温度的逐渐升高逐渐热

裂解，噻吩类硫化物的热裂解主要发生在该阶段，
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图５　噻吩类硫化物的ＴＧ和ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．５　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅ

ｓｕｌｆｉｄｅｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

热裂解占比达到９８．６％；第三阶段，ＤＴＧ回到水平位
置并一直持续到反应最后，此时噻吩类硫化物的热

裂解逐渐趋于平缓，几乎完全热裂解。

图６为不同升温速率下噻吩的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲
线。１０℃／ｍｉｎ升温速率下，噻吩的 ＴＧ和 ＤＴＧ随
着升温速率增加逐渐向高温侧移动，原因为样品热

裂解随温度升高而加快。对热裂解后进入 ＦＴＩＲ的
气体成分进行分析，获得产气红外吸收峰随温度与

波数的变化规律，即图 ７所示噻吩热裂解过程的
ＦＴＩＲ三维图。可以看出，在红外峰波数 １５７０ｃｍ－１

左右出现波峰，说明生成的产物以 Ｈ２Ｓ为主，表明
噻吩在热裂解条件下会发生分解，生成腐蚀活性极

强的低分子硫化物。

３．３　噻吩类硫化物热裂解动力学分析
对噻吩类硫化物热裂解过程进行动力学建模

分析，利用阿伦尼乌斯方程构建噻吩类硫化物在不

同热裂解温度下的热裂解活化能模型。样品质量

转化率为：

ａ（Ｔ）＝
Ｗ０－ＷＴ
Ｗ０－Ｗｆ

（１）

式中：Ｗ０为样品在热裂解试验前的质量；ＷＴ为样品
在热裂解温度 Ｔ时的质量；Ｗｆ为样品在热裂解试验
后的质量。在获得噻吩类硫化物热重数据后，通过

分布式活化能模型（ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｍｏｄ
ｅｌ，ＤＡＥＭ）建立样品热裂解过程中活化能与转化率
之间的关系，如式（２）所示。

图６　不同升温速率下噻吩的ＴＧ和ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．６　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

图７　噻吩热裂解过程的ＦＴＩＲ图
Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓ
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式中：Ｅ为样品活化能；ｋ０为反应指前因子；β为升温
速率；Ｒ为 反 应 气 体 常 数，Ｒ＝８．３１４×１０－３

ｋＪ／（Ｋ·ｍｏｌ）；ｆ（Ｅ）为基于Ｇａｕｓｓｉａｎ概率分布的活化
能分布函数。

ｆ（Ｅ）＝
１

２πσ槡
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式中：Ｅ０为样品热裂解过程中活化能数学期望；σ为
标准差。

文中利用 Ｍｉｕｒａ积分法推导 ＤＡＥＭ中的活化
能，如下：

ｌｎ
β
Ｔ２( ) ＝ｌｎｋ０ＲＥ( ) ＋０．６０７５－ＥＲＴ （４）

９８１ 高思航 等：矿物绝缘油中噻吩类非活性硫诱发绕组腐蚀的反应机理



以噻吩热失重数据为例，根据上述推导过程可

获得其在不同升温速率下的转化率，见图８（ａ），其
变化趋势对升温速率表现滞后，与 ＴＧ曲线基本一
致。进一步根据式（４）获得噻吩热裂解 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
曲线，见图８（ｂ），并根据斜率计算出相应的活化能，
见表１。由表１可知，分子结构越复杂的噻吩类硫
化物，其热裂解活化能越大，活化能是化学反应发

生所需要的最小能量，其数值大小表征噻吩硫化物

热裂解反应发生的难易程度，因此噻吩最容易发生

热裂解，其次是苯并噻吩，最后为二苯并噻吩。

图８　不同升温速率下噻吩热裂解动力学结果
Ｆｉｇ．８　Ｋｉｎｅｔｉｃｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
表１　不同升温速率下噻吩类硫化物的热裂解活化能
Ｔａｂｌｅ１　Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓｕｌｆｉｄｅｓ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

类别
升温速率／
（℃·ｍｉｎ－１）

主反应

温度／℃
活化能／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

噻吩

１０ ３０５～５０４ １９．６６

２０ ３１５～５０１ ２０．５７

３０ ３０２～４９８ ２１．０４

苯并

噻吩

１０ ４０１～６０１ ２５．９６

２０ ３９８～５９４ ２６．７６

３０ ３８８～５８９ ２７．３１

二苯

并噻吩

１０ ４３２～６４１ ２７．０１

２０ ４２４～６３７ ２７．８９

３０ ４１１～６１９ ２８．７３

３．４　含噻吩类硫化物的油纸绝缘低温过热老化试
验结果分析

样品在１６５℃和１８０℃下老化１９２ｈ后，取出

绝缘绕组与绝缘油样品，图９为铜绕组的表面宏观
形貌。可以看出，空白组在２个试验温度下均无腐
蚀发生，添加噻吩的十二烷基样品在１６５℃、１８０℃
下老化１９２ｈ后，铜绕组表面均出现严重腐蚀痕迹，
对比ＡＳＴＭＤ１３０／ＴＰ腐蚀等级比色卡，１６５℃老化条
件下实验组中样品腐蚀等级为１ｂ，１８０℃老化条件
下实验组中样品腐蚀等级则达到２ｃ，且铜导体表面
呈现出暗红色甚至暗黑色，表明噻吩在低温过热老

化条件下腐蚀了铜绕组。

图９　铜绕组热老化后的表面形貌
Ｆｉｇ．９　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏｐｐｅｒｓａｍｐｌｅ

ａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌａｇｉｎｇ

图１０为铜绕组的微观形貌图，可以看出，在
１０００倍扫描电镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，
ＳＥＭ）放大倍数下，１６５℃、１８０℃试验条件下的铜导
体表面的采样区域上均观察到若干腐蚀凹坑与颗

粒，其中１８０℃试验条件下样品表面沉积物最多，沉
积物进一步加剧了铜的表面粗糙度。进一步对铜

绕组样品ＳＥＭ采样区中沉积物进行能量色散 Ｘ射
线光谱仪 （ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅＸｒａｙｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＥＤＸ）定量分析，结果见表２，可以看出，铜绕组样品
中均检测到了硫元素。以上结果表明，当绝缘油中

含有一定量的噻吩时，较高的过热故障温度会加剧

绝缘油的腐蚀性，并导致铜绕组腐蚀。

图１０　１０００倍ＳＥＭ下绕组铜导体表面微观形态
Ｆｉｇ．１０　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｐｐｅｒ
ｓｕｒｆａｃｅｕｎｄｅｒ１０００ｘＳＥＭ

　　上述热重试验结果表明，通常环境温度达到
３００℃左右时，噻吩类硫化物会迅速发生热裂

０９１



　　　 表２　铜导体ＥＤＸ结果
Ｔａｂｌｅ２　ＥＤＸｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｐｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

老化条件
硫的原子百分比／％

最大值 均值

１６５℃ ８．６０ ４．９５

１８０℃ １６．１０ ９．１３

解［１４１６］，但当含噻吩类硫化物的油纸绝缘体系长期

处于低温过热条件下时，噻吩类化合物的分子链可

能因长期热老化下的能量积累而被分解。油纸绝

缘中噻吩分子中原子之间的化学键在电应力的作

用下不断拉伸，随着系统能量的不断积累，很容易

破坏噻吩分子中原子间的键能，导致噻吩分子中原

子之间的原始化学键断裂，并进一步加速来自噻吩

分子裂解的一些游离原子与油中的一些游离氢和

氧离子的复合，最终对铜绕组构成腐蚀威胁。

４　结论

文中针对矿物绝缘油中噻吩类非活性硫化物

的腐蚀特性，采用材料物相分析手段对绝缘油中典

型非活性硫的热分解产物进行测定与分析，结合非

活性硫在油纸绝缘热老化作用下的试验研究，综合

分析了油纸绝缘中噻吩类硫化物的活化产物及反

应机理，主要结论如下：

（１）矿物绝缘油中的典型噻吩类硫化物（噻
吩、苯并噻吩、二苯并噻吩）在热裂解过程中的主要

活化产物为具有极强腐蚀性与挥发性的 Ｈ２Ｓ，噻吩
类硫化物在热裂解过程中不断生成 Ｈ２Ｓ，但 Ｈ２Ｓ也
在不断挥发，并附着在其他热裂解物质上，导致Ｈ２Ｓ
峰可能出现在其他物质的质谱结果中。

（２）不同热裂解升温速率下，噻吩类硫化物的
ＴＧ和ＤＴＧ曲线形状基本一致，且随着升温速率的
增大，各热裂解阶段的起始和终止温度向高温侧移

动。利用分布式活化能模型，构建各类非活性硫化

物热裂解活化能和转化率之间的函数关系，其中噻

吩最容易发生热裂解，其次是苯并噻吩，最后为二

苯并噻吩。噻吩热裂解过程中的 ＦＴＩＲ结果表明红
外峰波数１５７０ｃｍ－１左右生成的产物以Ｈ２Ｓ为主。

（３）在油纸绝缘低温过热条件下，由于体系能
量的不断积累，容易诱发噻吩类硫化物的分子链断

裂，致使非活性硫（噻吩类硫化物）发生活化，进而

生成低分子强腐蚀性硫化物，加剧油品腐蚀性，导

致油纸绝缘发生硫腐蚀。
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｉｎｅｒａｌｉｎｓｕｌａｔｉｎｇｏｉｌ；ｉｎａｃｔｉｖｅｓｕｌｆｕｒ；ｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓｕｌｆｉｄｅ；ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ；ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ；ｓｕｌｆｕｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
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