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摘要:采用化学合成的新生态水合 D-MnO2 为氧化剂,研究其对 17B-雌二醇( E2)氧化转化的反应动力学, 考察相关因素(如 pH、

D-MnO2 投加量等)对氧化转化的影响, 并通过气相色谱质谱联用仪( GCPMS)分析 D-MnO2 氧化转化 E2 的产物, 探讨氧化转化

的反应机制.结果表明, E2对新生态水合 D-MnO2 的氧化作用具有较强的反应感受性 ,且在 pH 值一定和 D-MnO2 充分过量的

条件下, E2 氧化转化的反应动力学并不是简单的准一级反应动力学, 而是遵循复合的反应动力学. E2 的氧化转化速率与

D-MnO2的投加量呈正相关,在 D-MnO2 投加量为 c( E2)Bc( MnO2) = 1B100 时, 反应体系中的 D-MnO2 已足够, E2 浓度在 8h内降

低了90%以上. E2 的氧化转化速率与 pH 值的增加呈负相关, pH 为 41 0时, E2 在 0125h 内去除率达到 95% , 而在 pH 为 618 和

910 时, E2 在 1h 内只去除了 80%和 75% .另外, 在反应过程中检测到了 2 个主要产物,分别为雌酮( E1)和 2-羟雌二醇,并在此

基础上结合相关文献提出了氧化转化流程.
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Oxidative Transformation of 17B-estradiol at the Interface of D-MnO2 and Water
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( College of Biological and Environmental Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310032, China)

Abstract: The oxidative transformation of 17B-estradiol ( E2) by the D-MnO2 was investigated in batch experiments, and the influence of pH

and D-MnO2 dosage on the reaction process was studied. The results suggested that E2 could be degraded by D-MnO2 , and the oxidation

reaction deviated from the pseudo- firs-t order kinetics at a constant pH and with an enough excess of D-MnO2 . D-MnO2 dosage had a positive

effect on oxidative transformation of E2. When c( E2)B c ( MnO2 ) = 1B100, the D-MnO2 dosage was enough for E2 degradation, and the

removal rate of E2 was above 90% after 8h reaction. The pH value had a negative effect on E2 degradation. When at pH 410, E2

concentration was decreased sharply and removal rate reached 95% after 0125 h reaction, while E2 was disappeared by 80% at pH 618 and by
75% at pH 910 even after 1 h reaction. Two products, estrone ( E1) and 2-hydroxyestradiol, were detected by gas chromatography coupled
with mass spectrometry ( GC-MS) , and the probable transformation pathway was proposed.
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  环境雌激素( environmental estrogens)又称内分泌

干扰物,其进入动物或人体后能对机体内正常内分

泌物质的合成、释放、运转、代谢以及结合等产生干

扰,从而破坏内分泌系统的调控作用,最后引起生物

体的生殖、免疫、神经等系统的多种病变
[ 1, 2]

. 而

17B-雌二醇( E2)被认为是最具潜在影响、雌激素作

用最强、在水系中发现最为普遍的一种雌激素,其危

害也较大, 即使在极低浓度下( 110 ngPL)也会对生物
产生较大的影响

[ 3, 4]
.

有许多研究表明,传统污水处理厂对E2的去除

率为 64% ~ 99%之间, 多数情况下对 E2不能完全

降解
[ 5~ 8]

,因此研究一种新型有效的降解雌激素的

方法就显得尤为重要. 而近年来氧化转化法作为一

种高效、经济的修复环境污染的方法被应用的越来

越多,目前国内外有研究报道,用紫外、臭氧、二氧化

钛光催化剂等氧化降解雌激素, 并能达到较好的降

解效果
[ 9~ 12]

. 锰氧化物是一类常见的矿物组分和重

要的自然氧化剂, 能与还原性有机污染物发生氧化

还原反应,能促进酚类化合物、苯胺和杂环类化合物

等发生非生物转化反应,从而降低其毒性,起到环境

修复和净化的作用
[ 13~ 16]

. 17B-雌二醇为四环分子结

构,以苯环、芳香环为其明显特征,因此,锰氧化物对

E2也可能存在氧化转化作用, 但目前此类研究鲜有

报道
[ 17]
.

本实验采用化学法合成的新生态水合 D-MnO2

作为氧化剂, 通过实验测定 D-MnO2 对 E2氧化转化

的反应动力学, 并考察相关因素 (如 pH、D-MnO2 投

加量等 )对氧化转化的影响, 再利用 GC-MS 分析
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D-MnO2氧化转化 E2过程中的产物, 探讨氧化转化

的反应机制.此研究的开展,可为锰氧化物氧化转化

环境雌激素技术提供理论基础, 同时还为理解环境

雌激素在土壤中的环境行为提供理论支持.

1  材料与方法

1. 1  仪器与试剂

仪器: HP6890-5975N 气相色谱-质谱仪 ( Agilent

公司) , HP-5MS 毛细管柱 ( 30 m @ 0125 Lm @ 0125
mm, Agilent 公司) , 摇床( ZHWY-2102) , 离心机( Anke

TGL-16C) ,漩涡混合器( XW-80A) , DC-12 氮吹仪(上

海安谱科学仪器有限公司)

试剂: E2(纯度> 99% ) ,内标物质为雌二醇同位

素( E2-d4) ,衍生化试剂为双(三甲基硅烷基)三氟乙

酰胺( 1%三甲基氯硅烷) , 即 BSTFA( 1% TMCS) , 均

为Sigma试剂. 其他常用试剂有甲醇( HPLC 级)、二

氯甲烷 (分析纯)、吡啶 (分析纯)、高锰酸钾(分析

纯)、氯化锰(分析纯)、氢氧化钠(分析纯) .实验用水

均为超纯水.

1. 2  新生态水合 D-MnO2 的制备

实验中的新生态水合 D-MnO2 用 KMnO4 与

MnCl2定量反应制成,离子反应式为:

2MnO4
-
+ 3Mn

2+
+ 2H2O= 5MnO2+ 4H

+

该合成方法参考文献[ 15] , 简单描述即: 40 mL

011 molPL 的 KMnO4 和 80 mL 011 molPL 的 NaOH 加

入到 820 mL 的超纯水中, 然后 60 mL 011 molPL的
MnCl2逐滴加入到上述溶液中, 此过程在电磁搅拌器

下进行,边滴加边搅拌, 使定量的生成新生态水合

D-MnO2 . 新合成的颗粒沉淀一段时间后将其上清液

倒掉,并用超纯水洗数次,直到上清液的传导率小于

2 LSPcm. 最后将其保存在 4 e 下待用.

1. 3  氧化转化实验方法

将一定量的 D-MnO2 加入到装有 100 mL 一定初

始浓度的 E2溶液的锥形瓶中,盖上盖子, 将反应瓶

放于恒温摇床中避光反应,摇床转速设为160 rPmin.
反应溶液的初始 pH 值用 011 molPL的氢氧化钠和
011 molPL的盐酸溶液调节,在整个反应阶段pH值变

化在 015之内. 反应期间, 定期取出 2个平行样品进

行分析. 用 2 种方法来终止反应的进行. 离心终止

法,即将取出的含有 D-MnO2 的反应样品高速离心

后(转速10 000 rPmin, 离心时间 10 min) ,取出上清液

进行分析; VC终止法, 即取出反应样品后立即加入

过量的维生素 C 溶液, 将反应样品中的 D-MnO2 全

部转化为可溶的二价锰离子, 并使 D-MnO2 吸附的

E2全部释放到反应溶液中.

为了得到 D-MnO2 氧化转化雌二醇的最佳条件

以及探索该反应的机制, 采用不同 pH 值、不同

D-MnO2投加量等进行实验,实验方法同上.

1. 4  E2及其产物分析方法

采用 HP6890-5975N 气相色谱-质谱仪测定分

析,检测样品中E2浓度的变化以及确定氧化转化的

产物.具体步骤为:首先反应终止后的样品用相同体

积的二氯甲烷进行萃取,萃取时间 10 min,萃取液在

氮气流的作用下吹脱至干; 然后加入 50 LL 吡啶和

100 LL衍生化试剂 BSTFA( 1% TMCS)进行衍生化反

应,在 70 e 水浴中反应30 min后冷却至常温,待GC-

MS分析. GC 条件: 以氦气为载气, 恒流流速为 110
mLPmin,进样口温度为 250 e , 升温程序: 初始温度
为 150 e , 保持 1 min,然后以 10 e Pmin升至 250 e ,

再以3 e Pmin升至 280 e 并保持 10 min. 不分流方式

进样, 进样体积为 210 LL. MS 条件: 接口温度为
280 e ,离子源温度为 230 e , 电离方式为 EI, 电子轰

击能量为70 eV,溶剂延迟时间为 5 min,以全扫描模

式(mPz 为 50~ 600)定性以及选择离子监测模式定

量.然后以衍生物特征离子和保留时间定性,峰面积

定量.另外, Mn
2+
的浓度用 ICP-MS方法测定.

2  结果与讨论

2. 1  新生态水合 D-MnO2 的表征

取部分合成的新生态水合 D-MnO2 进行冷冻干

燥并对其进行表征. 对冷冻干燥后的新生态水合

D-MnO2进行了颗粒大小、形貌、晶形以及比表面积

的考察. 通过 BET 法测得其比表面积为 249 m
2Pg.图

1和图 2分别是新生态水合D-MnO2的 X射线衍射分

析图及电镜扫描照片. 由图 1 可知, 冷冻干燥后的

D-MnO2粒子, 其晶体位向( d )为 3158、2142、1140,

表明该 D-MnO2的结晶度较差,为无定形状态,这与

其具有较大的比表面积是相应的; 图 2可以看出制

得的 D-MnO2 颗粒为准球形,且颗粒较均匀,颗粒大

小约为十几 nm.

2. 2  反应动力学

图 3为 pH= 6183, E2浓度为 1 mgPL, D-MnO2 投

加浓度为 E2 摩尔浓度的 100 倍时, 新生态水合

D-MnO2氧化转化 E2的反应进程.可以看出, 在不投

加 D-MnO2 的情况下 E2浓度在反应时间内几乎没

有变化, 而当有 D-MnO2 存在时, E2反应进行的较
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图 1  新生态水合 MnO2 的 XRD图

Fig. 1 X-ray diffraction pattern of the freshly

formed hydrous MnO2

 

图 2  新生态水合 MnO2 的 SEM图

Fig. 2  SEM image of the freshly formed hydrousMnO2

 

图 3 D-MnO2 氧化转化 E2的反应进程

Fig. 3  Time course of E2 oxidation by D-MnO2

快.由图 3( a)可以看出, 在投加 D-MnO2 的体系中,

   

反应的初始阶段 E2的转化速度非常快, 反应到 2 h

时 E2转化了 80%左右,在 2 h后反应速率开始明显

变慢.另外,图 3显示 VC 破坏法测得的 E2浓度明

显高于离心法,说明吸附作用造成部分E2消失.

由图 3( b) 可以看到, 在反应液 pH 值一定且

D-MnO2充分过量的条件下, E2的转化还是偏离了准

一级反应,说明该反应并不遵循简单的准一级反应

动力学,而是复合的反应动力学.类似的复合反应动

力学在 D-MnO2 转化其他物质的文献中也有报道

过
[ 15, 16, 18, 19]

,这可能是由于随着氧化还原反应的进

行以及反应过程中产物的积累, 使得氧化剂 D-MnO2

表面的氧化活性位点减少从而导致反应速率下降.

2. 3  D-MnO2 投加量对氧化转化的影响

在 E2浓度为 1 mgPL, pH 值为 618的条件下,改
变 D-MnO2的投加量, 考察不同 D-MnO2投加量对E2

氧化转化的影响,实验结果如图 4所示. 从中可知,

当 c ( E2) Bc (MnO2 ) = 1B1 000时, E2浓度在短时间内

急剧下降, 在 1 min 内 E2 去除了 70% 左右; 而当

c ( E2) Bc (MnO2 ) = 1B100时, 反应速率也较快, E2在

2 h内去除了80%左右; 当 c ( E2) Bc ( MnO2 ) = 1B10

时,反应液中 E2 浓度变化很慢, 8 h 后只降低了

18%.实验结果表明随着 D-MnO2 投加量的上升, E2

氧化转化的初始反应速率也上升.这是因为 D-MnO2

投加量的增加,能吸附E2并与之发生反应的氧化剂

表面活性位点也随着增加, 使得初始反应速率增大.

然而,在反应进行到 2 h 后, c ( E2) Bc ( MnO2 ) = 1B

1 000和 c ( E2) Bc (MnO2 ) = 1B100这 2个投加量的反

应体系中 E2的浓度已经比较接近, 这说明 c ( E2) B
c (MnO2 ) = 1B100时,体系中的 D-MnO2 已经足够.
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图 4  不同 D-MnO2 投加量的 E2氧化转化曲线

Fig. 4 E2 oxidat ion reaction at three different initial D-MnO 2 loading

 

2. 4  初始 pH对氧化转化的影响

在E2 浓度为 1 mgPL, D-MnO2 投加为 c ( E2) B
c ( MnO2 ) = 1B100 的条件下, 改变 pH 值, 考察不同

图 6  E2的氧化转化产物

Fig. 6 Oxidative transformat ion products of E2

pH 值对 E2 氧化转化的影响, 实验 pH 值分别为

410、618、910,实验结果如图 5所示.从中可知,在 pH

为410时, E2氧化转化速率非常快, E2在0125 h内去
除率达到 95% ,而在 pH为 618和pH 为 910时, E2在
1 h内分别去除了 80%和 75%. 由此可知, 在酸性条

件下 D-MnO2对 E2的氧化作用更强.并且,比较离心

法和VC法这2种终止法测得的 E2浓度,可以得到,

pH 为410时反应初始阶段 D-MnO2 对 E2的吸附量为

30%,而 pH 为910时吸附量下降到8%.

图 5  不同 pH值的 E2氧化转化曲线

Fig. 5  E2 oxidation react ion at three different pH values

 

E2氧化转化速率随 pH值的升高而下降是由于

pH 值影响 D-MnO2对 E2 的吸附以及它们之间的电

子转移.这是因为E2在酸性和中性条件下为中性的

不带电荷,但在碱性条件下由于 E2有弱酸性, E2会

发生离解导致 E2部分以负离子的形式存在于溶液

中.而体系的 pH 值也影响 D-MnO2 的表面电荷性

质,据报道
[ 20]
, D-MnO2 的等电点( pHpzc )为 214,所以

在本实验体系的 pH 范围内, D-MnO2 表面均带负电
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荷,而且随着 pH 的升高, 负电荷相应的增多. 这样

由于电荷之间的排斥作用,使得离子形式的E2较难

吸附到 D-MnO2 表面,从而降低氧化转化速率. 至于

电子转移的影响,在酸性条件下,质子的存在能促进

D-MnO2 还原成Mn
2+
,而且 pH 下降,还原趋势增大.

因此, pH值下降,反应速率增大.

图 7  E2氧化转化反应流程

Fig. 7  Reaction scheme for the oxidative transformation of E2

2. 5  氧化转化产物分析

反应溶液首先经过溶剂萃取, 然后利用气质联

用仪分析氧化转化产物. 通过 GC-MS 分析, 检测到

了2个主要产物, 产物的谱图见图6.图 6( a)是反应

开始时( 0 h)样品的谱图, 这时只检测到 E2的存在;

图6( b)是样品反应 4 h 后检测得到的谱图. 通过对

样品连续的检测分析发现有 2个产物. 产物 1的保

留时间为 181894min, 图6( c)为产物 1的质谱图, 根

据谱图对照标样可知, 该产物是雌酮;产物 2的保留

时间为 201850 min, 图 6( d)为产物 2的质谱图, 根据

谱图对照标样可知,该产物是2-羟雌二醇.据文献可

知,雌酮和2-羟雌二醇是E2氧化转化和生物降解的

主要产物
[ 21]
,而且这 2个产物的雌激素活性要比雌

二醇的低很多
[ 9, 22]

.因此, 可以推断 D-MnO2 能有效

的降低 E2的雌激素活性.

另外, D-MnO2 在反应过程中被还原成Mn
2+
,通

过测定,反应溶液中Mn
2+
的量低于 015 LmolPL, 这比

反应过程中E2减少的量要少,这可能是因为部分生
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成的Mn
2+
被吸附在 D-MnO2表面导致反应溶液中的

Mn
2+
的量要比实际生成的少.

2. 6  反应机制探讨

在 D-MnO2 氧化转化 E2的反应动力学和转化

产物的基础上, 结合 D-MnO2 氧化转化酚类等相关

化合物的研究
[ 15, 16]

以及 E2被其他物质氧化转化的

相关文献
[ 9, 10]

, 探讨 D-MnO2 氧化转化 E2的反应机

制.首先 E2被吸附到 D-MnO2 表面上, 使两者之间

形成复合体, 在复合体内发生电子转移, D-MnO2 被

还原成 Mn
2+
,而 E2被氧化成相应的氧化产物;最后

产物和可溶性Mn
2+
从 D-MnO2 表面释放出来.但是,

由于电荷吸引作用, 部分生成的 Mn
2+
会吸附在

D-MnO2表面上;同样, E2的氧化产物由于也是难溶于

水的物质,也较易吸附在 D-MnO2 表面上.这样随着反

应的进行, D-MnO2 表面的活性位点逐渐被Mn
2+
和氧

化产物占据,也即降低了 E2与 D-MnO2 的接触几率,

从而E2的转化速率也随之下降.这解释了 D-MnO2 氧

化E2的反应进程中反应初始阶段反应速率很快,而

随着反应的进行其反应速率逐渐变慢的现象.

根据氧化产物以及 MnO2 氧化转化酚类等物质

的相关文献,推测E2的氧化转化途径, 推测E2可能

有 2 条转化途径, 见图 7. 转化途径一为 E2 在

D-MnO2的作用下被直接氧化成雌激素效应更低的

雌酮,途径二为E2的羟基失去一个电子被氧化成自

由基,接着自由基转移到与羟基相邻的位子, 再与水

分子结合,最后失去 1分子H
+
形成 2-羟雌二醇.

3  结论

(1) E2对新生态水合 D-MnO2 的氧化作用具有

较强的反应感受性, 且在 pH一定和 D-MnO2 充分过

量的条件下, E2氧化转化的反应动力学并不是简单

的准一级反应动力学,而是遵循复合的反应动力学.

(2) E2的氧化转化速率与 D-MnO2 的投加量呈

正相关,但在 c ( E2) Bc ( MnO2 ) = 1B1 000和 c ( E2) B

c ( MnO2 ) = 1B100时, 8 h内 E2的转化程度相当, E2

去除率均达到 90%以上, 说明当 c ( E2) Bc (MnO2 ) =

1B100时 D-MnO2已经足够.

( 3)E2的氧化转化速率与 pH 值呈负相关,在酸

性条件下, D-MnO2对 E2氧化速率和去除程度最大,

随着 pH 值的升高, E2氧化转化速率变慢.

( 4)检测到 2个雌激素活性较低的氧化产物, 分

别为雌酮和2-羟雌二醇,这 2个产物分别对应 E2的

2条转化途径.
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