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摘要：研究了高岭土界面亚铁吸附与邻硝基苯酚（2-nitrophenol，2-NP）还原转化的交互作用。考察了反应pH值、界面吸附铁密度、反应温度(T)对2-NP的还原动力学的影响。结果表明，吸附态Fe(II)为2-NP还原转化的关键物种，高龄土界面Fe(II)吸附能明显提高还原反应的反应速率。2-NP的还原转化速率常数(k)随着反应pH值的升高、吸附铁密度的增加、反应温度的升高而增大，ln k与pH、吸附铁密度、1/T都具有明显的线性关系。2-NP还原转化的活化能为87.15 kJ·mol-1，吸附反应的活化能为18.5 kJ·mol-1。该研究可为土壤矿物界面物理化学与氧化还原的交互反应过程研究提供借鉴。
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硝基芳香族化合物是染料、医药、化工、农药及有机合成等工业生产中的重要原料和中间体[1]，属于毒性大且威胁人体健康的一类化学物质[2]。硝基苯酚类化合物性质稳定，难以被生物降解，被美国环保局列为“优先控制污染物名单”[3]。硝基苯酚上的硝基基团具有强烈的拉电子效应，使得苯环上的π电子发生共轭效应，苯环的亲电性增强，易于进攻酶和蛋白质中的羟基、氨基、巯基等带孤对电子的基团，具有潜在的致癌、致畸和致突变性[4-5]。随着大量化工产品的制造和使用，硝基芳香族化合物通过多种途径进入环境中，如2005年11月13日，中石油吉林公司双苯胺厂爆炸所引发的松花江污染，主要就是硝基芳香族化合物的污染，但是由于它的生物难降解性，造成在水体、大气和土壤等介质中不断积累。
近年来，大量研究表明硝基芳香族化合物在自然界中主要的转化途径是在厌氧环境下（例如沉积物、土壤和含水层）的还原反应，其中起主要作用的关键物种是不同形态的Fe(II)物种[6-12]。土壤中的铁在氧化条件下主要以难溶性的氧化铁或氢氧化铁的形态存在；但在有机质累积层或渍水条件，易还原成Fe2+。土壤中Fe(II)物种可以通过铁氧化物的还原溶解[7]或微生物的异化还原作用产生[8]。游离的Fe2+能与一些矿物的表面活性基团结合形成吸附态的Fe(II)物种[9-10]，这能有效地降低Fe(II)物种的还原电位，提高Fe(II)物种的反应活性[11-12]。利用天然矿物表面性能及其氧化还原能力治理污染物已成为近年来环境科学上的一个研究热点，Klausen等[13]将此还原体系称为表面络合铁还原体系。在这一还原体系的作用下，硝基苯类化合物被转化为苯胺类化合物, 而苯胺类化合物的毒性比硝基苯类化合物低约500倍[14]，更易被生物降解[15]。土壤中含有的多种矿物质通常具有巨大的表面积和催化活性，已有大量的研究利用含铁矿物，如磁铁矿[16-17]、黄铁矿[18-21]及绿锈[22-25]等来转化各类污染物如硝酸盐、铬酸盐、硝基化合物及杀虫剂等。研究表明Fe2+吸附在含铁矿物表面形成吸附态的Fe(II)物种能提高有机污染物还原转化反应速率，提高还原反应的反应活性[7,26-28]。

土壤含有大量的层状硅酸盐矿物。本文选取层状硅酸盐中较为常见的高岭土为研究界面，研究Fe2+在高岭土界面的吸附，2-NP的界面铁还原，考察2-NP的还原动力学及其与pH、Fe2+浓度、温度之间的关系。从原理上分析，高岭土界面Fe(II)的吸附是一个物理化学过程，2-NP的还原是一个化学还原过程，两个过程相互作用，形成一个交互反应。本文可为土壤界面物理化学与氧化还原的交互反应过程研究提供借鉴。
1  实验部分

1.1  实验原理

硝基类化合物的还原转化为3个步骤6个电子反应（图1）。
1.2  实验仪器与试剂

4-磺酸丙基吗啉（MOPS）、4-吗啉乙磺酸钠（MES）、2-NP购于Sigma(大于99.5%)。实验所用的其它试剂均为分析纯试剂，购于广州化学试剂厂。实验用水为超纯水(>18 MΩ)。
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图1  邻硝基苯酚的还原转化过程

Fig. 1  The mechanism of reductive transformation of 2-nitrophenol
1.3  实验方法与设计
1.3.1  动力学实验
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图2  不同反应条件下2-NP还原转化动力学
Fig. 2  Reductive transformation kinetics of 2-nitrophenol
注：(1)空白反应; (2)2-NP和高岭土；(3)2-NP和Fe2+ ; (4)2-NP，高岭土和Fe2+（高岭土悬浊液的浓度为4 g·L-1，2-NP的初始浓度为0.022 mmol·L-1，FeSO4的初始浓度为3 mmol·L-1，反应在25 ℃和pH为6.7（28 mmol·L-1MOPS）的缓冲体系下进行）

(1) without kaoline and Fe(II) and with 2-nitrophenol only, (2) without Fe(II) and with 2-nitrophenol and kaoline, (3)with Fe(II) and 2-nitrophenol and without kaoline, (4) with 2-nitrophenol, Fe2+ and kaoline

厌氧的条件下，20 mL西林瓶中，依次加入68.0 mg的高岭土和17 mL的混合溶液（含0.022 mmol·L-1 2-nitrophenol、3.0 mmol·L-1 FeSO4、28 mmol·L-1缓冲溶液以及100 mmol·L-1 NaCl）。盖上橡胶塞，加铝盖密封后，避光置于25 ℃恒温摇床持续摇动（200 r·min-1），定时取样。取样开盖后迅速加入2 mol·L-1的盐酸60 μL，离心分离(Sigma 3K-15，10000 r·min-1)后经HPLC分析。在厌氧条件下，设计如下实验考察不同环境因素对2-NP还原实验的影响：（1）考察不同pH条件下2-NP的还原转化(pH: 5.5~7.3)；（2）考察不同初始Fe2+条件下2-NP的还原转化(CFe2+: 1.0 mmol·L-1~10.0 mmol·L-1)；（3）考察不同反应温度条件下2-NP的还原转化(288 K~318 K)。
1.3.2  Fe2+在高岭土界面上的吸附

厌氧的条件下，20 mL西林瓶中，依次加入68.0 mg的高岭土和17 mL的混合溶液（含有28 mmol·L-1缓冲溶液，100 mmol·L-1 NaCl和不同浓度的FeSO4）。盖上橡胶塞，加铝盖密封后，避光置于25 ℃恒温摇床持续摇动（200 r·min-1），定时取样。取样开盖后迅速加入2 mol·L-1的盐酸60 μL，离心分离(Sigma 3K-15，10000 r·min-1)后用比色法测定。设计了如下实验考察不同环境因素对吸附过程的影响：（1）考察不同pH条件下Fe2+在高岭土界面吸附(pH: 4~8)；（2）考察不同初始Fe2+浓度条件下Fe2+在高岭土界面吸附(CFe2+：0.1 mmol·L-1~0.5 mmol·L-1)。

1.4  分析方法

1.4.1  HPLC分析

溶液中的2-NP浓度采用高效液相色谱仪(HPLC)测定，仪器为美国Waters 2478，色谱柱为HypersilC-18反相柱(250 mm×4. 6 mm I D, 5 mm)，检测器为UV-vis SPD-10AVP型检测器。流动相组成为60%的甲醇(色谱纯级)和40%的水，其中40%的水加盐酸酸化到pH2.8。流量为1 mL·min-1，柱温为35 ℃，进样量为20 μL，检测波长265 nm。
1.4.2  UV-visible分析

溶液中Fe2+的测定采用邻菲络啉比色法测定（510 nm），仪器为北京普希通用仪器有限公司生产的型号为TU-1800PC紫外可见光分光光度计[29]。
2  结果与讨论

2.1  2-NP的还原转化
图2为不同反应条件下2-NP还原转化对比图。结果表明：未添加Fe2+的反应不发生，说明Fe(II)为2-NP还原转化的关键物种；均相反应体系中，2-NP的还原转化较为缓慢；添加高岭土后，2-NP能在较快时间内反应完全；同时，发现高岭土界面对2-NP的吸附作用很弱。以上结果说明加入界面物质能够加速2-NP还原反应的反应速率。

2.2  不同pH反应条件对2-NP还原的影响

实验考察了不同pH反应条件下2-NP在高岭土悬液中的还原转化，结果见图3(a)。结果表明，pH条件对2-NP还原影响显著，随着反应pH升高，反应速率加快。如在pH为5.6时，反应进行得很慢；当pH升高至6.7时，2-NP在120 min基本反应完全。分析2-NP还原转化的动力学曲线发现，

[image: image3.wmf]0

50

100

150

200

250

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

c

t

 /c

0

Reaction time/min 

 pH=7.3 

 pH=7.0 

 pH=6.7

 pH=6.6 

 pH=6.5 

 pH=6.0 

 pH=5.6

(a)

    
[image: image4.wmf]5.5

6.0

6.5

7.0

-8

-6

-4

-2

 

 

ln 

k

pH

R

2

 = 0.97

N

 = 7

P

 < 0.0001

(b)


图3  pH条件对2-NP还原转化的影响(a), ln k和pH的相关性分析(b)

Fig. 3  Effects of pH values on the reductive transformation of 2-NP in kaoline suspension (a), and the dependence of ln k on pH (b)
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与反应时间具有显著的线性关系，能用一级动力学方程描述2-NP还原转化的速率，见式1。
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式中[2NP]0 及[2NP]t (mol·L-1)分别表示2-NP的初始浓度以及经过相应反应时间t(min)后的剩余浓度；k (min-1) 表示相应的2-NP还原转化的速率常数；t (min)为反应时间。

图3(b)为2-NP还原转化的一级速率常数(k)与pH条件的关系图。结果显示2-NP还原转化的ln k值与pH有显著的线性相关性(R2 =0.97)，说明Fe(II)/高岭土体系中，2-NP的还原转化对pH条件的变化很敏感。随着pH的升高，2-NP还原转化的k值随之增大。如，当反应pH为5.6时，计算得到k为2.27E-04 min-1；而pH升高至6.7时，k增加了近100倍；实验条件下得到的最大k值为0.288 min-1(pH=7.3)。
2.3  吸附铁密度对2-NP的还原转化的影响
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图4  不同初始Fe2+浓度对2-NP的还原转化的影响(a); 吸附铁密度与ln k的相关性分析(b)

Fig. 4  Effects of Fe2+ concentrations on the reductive transformation of 2-nitrophenol in kaoline suspension (a), 
and the dependence of ln k on the density of adsorbed Fe(II) (b)

实验考察了不同初始Fe2+浓度与2-NP还原转化的关系，结果见图4。结果表明，随着初始Fe2+浓度的升高，2-NP还原转化的速率随之加快，如在初始Fe2+浓度为1 mmol·L-1时，反应进行得很慢；当初始Fe2+浓度升高至10 mmol·L-1时，2-NP在20 min基本反应完全。

分析ln k与吸附铁密度（吸附量与比表面积之商）的关系发现，两者之间显著线性相关(R2 =0.98)，结果见图4(b)。由此可见吸附铁密度的大小是2-NP还原转化过程的一个关键因素。随着吸附铁密度的增大，k随之增大，如，当吸附铁密度为2.48 μmol·L-1 m-2时，k为1.36 E-03 min-1；而当吸附铁密度增大至4.3 μmol·L-1 m-2时，k增至8.76 E-02 min-1。
2.4  温度对2-NP还原的影响

考察了一定温度区间范围(288 K~318 K)内2-NP的还原转化，实验结果见图5。实验结果显示，升高反应温度有利于2-NP的还原转化，当反应温度分别为288 K、298 K、308 K以及318 K时，k值分别为6.29 E-03 min-1、3.0 E-02 min-1、0.111 min-1以及0.369 min-1。通过阿累尼乌斯（Arrhenius）公式（2）可计算高岭土界面2-NP还原转化的反应活化能为87.15 kJ·mol-1（图5）。
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图5  温度对2-NP的还原转化动力学的影响
（插图为1/T与lnk的相关性分析）
Fig. 5  Effects of temperature on the reductive transformation of 2-nitrophenol in kaoline suspension, and the inset figure 
showed the dependence of ln k on 1/T
2.5  Fe2+在高岭土界面上的吸附

图6(a)显示了在高岭土界面上Fe(II)的吸附过程。当初始Fe2+浓度一定时，随着pH条件的升高，吸附量迅速增大。低pH条件下(pH<5.0)，Fe(II)吸附不明显；吸附过程(0~100 %)发生在2个pH单位范围内(pH 5.0~7.0)。当pH固定时，随着初始Fe2+浓度的提高，吸附百分比略有降低，但总的吸附铁浓度仍增加，同时，随着初始Fe2+浓度的提高，吸附铁密度也增加。如当pH为6.7、初始Fe2+浓度为0.1 mmol·L-1和0.5 mmol·L-1时，吸附铁密度分别为0.58 μmol·L-1 m-2以及2.53 μmol·L-1 m-2。

研究了温度对Fe(II)在高岭土界面吸附过程的影响，结果见图6(b)。从图中可以发现，随着温度的升高，Fe2+的吸附速率明显加快，吸附过程符合一级动力学模型。使用阿累尼乌斯公式(2)计算得到Fe(II)在高岭土界面吸附的活化能为18.5 kJ·mol-1。
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图6  pH值对高岭土界面Fe(II)吸附量的影响(a)
Fe(II)在不同温度下的吸附动力学(b),插图为1/T与lnk的相关性分析
Fig. 6  Dependence of the fractional adsorption of Fe(II) onto kaoline interface as a function of pH and Fe2+ concentration(a), and Effects of temperature on the extent of Fe(II) adsorption in the presence of kaoline interface respectively. The inset figure shows the plot of ln k’
(first-order adsorption kinetic constant) (b)
2.4  讨论

2-NP在吸附铁界面的还原转化过程是一个界面交互反应。游离的Fe2+与高岭土表面的活性基团结合形成吸附态的Fe(II)物种[9-10]，有效的降低了Fe(II)物种的还原电位，提高Fe(II)物种的反应活性[11-12]，因此2-NP 在Fe2+/高岭土体系中还原转化速率大于均相体系中的反应速率。当温度和Fe2+浓度一定时，pH值升高使得溶液中OH-浓度增大，有利于降低高岭土表面的正电荷，增加负电荷密度，高岭土表面产生更多的羟基，有效地增加活性吸附位点，加快Fe2+的吸附，促进Fe2+和Fe(OH)+在高岭土表面的吸附和结合[28]，有效地促进2-NP还原速率。温度和pH值一定时，Fe2+浓度增加使得单位活性位点接触到的Fe2+数量增加，提高界面吸附铁密度，促进2-NP的还原转化。pH值和Fe2+浓度一定时，提高温度，Fe2+的吸附速率加快，活性吸附Fe(II)物种增加，加速2-NP的还原。

本文仅考察了pH、吸附铁密度以及温度条件对2-NP在Fe(II)/高岭土界面还原转化的影响，其它条件的改变对2-NP在Fe(II)/高岭土界面还原转化的影响需进一步研究，如：高岭土界面的量，界面量的大小会对吸附过程、吸附量以及吸附铁密度产生直接的影响，对界面吸附铁物种的分布产生直接作用，从而对2-NP在Fe(II)/高岭土界面还原转化产生影响。阴阳离子的作用[30]，体系中其它阳离子可与Fe(II)产生竞争吸附作用，对吸附铁密度、吸附铁物种分配等各个方面产生影响，同时，其它阳离子的存在也可能改变反应历程。以后的工作可通过电化学研究高岭土表面吸附铁物种的形成及分布、吸附铁物种还原电位随反应条件的变化、铁与其它离子的竞争吸附、电子在界面的传递等。
3  结论

在厌氧环境下，高岭土界面吸附态Fe(II)可以有效地还原2-NP。2-NP的还原速率主要受体系的pH、温度和吸附铁密度的影响，pH越大、温度越高及吸附铁密度越大，越有利于2-NP的还原。高岭土界面对Fe2+有较强的吸附性，Fe2+的吸附速度随pH增大、温度升高和Fe2+浓度增大而加快。
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Interactively Interfacial Reaction between Reductive Transformation of 2-Nitrophenol and Fe(II) Adsorbed on Kaoline
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Abstract: The contamination of nitroaromatic compounds in soils is a significant environmental concern. This study demonstrated the successful reductive degradation of 2-nitrophenol (2-NP) in the presence of Fe(II) species adsorbed onto kaoline, one of the abundant minerals in soils. Fe(II) adsorption onto kaoline surfaces was studied in view of its high reactivity towards the aqueous reductive transformation of 2-NP. Kinetic measurements indicated that rates of 2-nitrophenol reduction were highly sensitive to pH, the density of adsorbed Fe(II) and reaction temperature. The increase in pH, the density of absorbed Fe(II) or reaction temperature resulted in an enhanced reaction rate of 2-nitrophenol reduction. According to the Arrhenius equation, the activation energies of the reductive transformation of 2-nitrophenol and Fe(II) adsorption onto kaoline were 87.15 kJ·mol-1 and 18.5kJ·mol-1, respectively. These findings improve our general understanding of the interactive reactions, and more importantly, show implications for us to understand more complicated heterogeneous reactions in soils. 
Key words: interactive reaction; kaoline; 2-nitrophenol; Fe2+; reductive transformation
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