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摘要:选择两种常见的天然黏土矿物高岭石和蒙脱石,研究了有机污染物双酚 A ( BPA)在其表面的吸附及草酸对黏土矿物悬浮液中 BPA光降

解的影响.结果表明, BPA在两种黏土矿物表面的吸附量较小,吸附符合 Langmu ir等温式.在 250W金属卤化物灯 ( K\ 360nm )照射下,草酸可

显著促进 BPA在高岭石和蒙脱石悬浮液中的光降解,降解动力学符合 L angmu ir-H in sh elw ood方程. 降解速率受 pH值的影响较大, pH = 4. 0时

速度最快,光降解速率同时受草酸浓度的影响.最后,通过分析矿物中铁的化学环境及反应过程中铁浓度变化,分析了草酸促进 BPA在黏土矿

物悬浮液中光降解的可能机制.
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Abs tract: Th e effects of oxalate on the adsorpt ion and photodegradation of b isphenolA ( BPA) w ere invest igated u sing the natu ral clay m in era ls kaolin ite

and m ontm oril lon ite in a clay m ineral /oxalate system. L ittle BPA w as adsorbed on to the clay m in erals, and th e adsorpt ion isotherm s of BPA follow ed th e

L angmu ir ad sorpt ion m ode.l BPA photodegradat ion under a 250W m etal hal ide lamp ( K\ 365 nm ) irrad iation can b e great ly enhan ced by the presence

of oxalate in the clay m in eral suspens ion. The ph otod egradation rate of BPA f it the Langm u ir-H inshelw ood equat ion w el,l and the rat io of photodegradation

w as depend ent on the pH of th e solut ion. BPA w as m os t effectively degrad ed at pH 4. 0. Th e resu lts a lso ind icated that the photodegrad at ion rates w ere

affected by the oxalate concentrat ion s. The p roposed m ech an ism of BPA photod egradation in ou r experim en ts is d ependen t on the presence of iron and its

in teract ion w ith oxalate.

Keywords: oxalate; b isphenol A ( BPA ) ; natu ral kao lin ite; naturalm on tm orillon ite; photodegradat ion

1 引言 ( Introduct ion)

黏土矿物普遍存在于自然界中, 是人类自古以

来就广泛利用的天然材料.由于其强大的吸附能力

和离子交换能力,作为环境友好的矿物材料广泛应

用于生产、生活的许多领域.同时,作为土壤、大气、

水体漂浮颗粒和沉积物的主要成分之一, 黏土矿物

可以参与水解、自动氧化、光催氧化还原等一系列

重要的化学行为, 可对有机碱、杀虫剂、卤代烷烃、

苯、氯苯、硝基苯等类有机化合物进行表面催化降

解,因而在环境污染物的迁移转化中具有非常重要

的作用 ( Stuck,i 2002, 2006; K im et al. , 2004).

光化学过程是天然环境中污染物迁移转化的

重要过程之一, 土壤中常见组分, 如蒙脱石、高岭

石、针铁矿、腐殖酸等, 能够通过能量转移反应

( energy transfer react ions )、光 引 发 的 氧 化
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( pho toinduced ox idation)或有效的光散射 ( effic ient

light scatter ing)影响有机物的光解 (M iller et a l. ,

1979; M athew et al. , 1996) . 大量研究表明, 在光照

下,有机多羧酸能够与铁离子或氧化物组成类光-

Fenton系统,产生 H2O 2和 #OH, 氧化降解有机污染

物 ( L i et al. , 2007).低分子有机酸在陆地和水生生

态系统中广泛存在, 也是土壤、大气、水体悬浮物和

沉积物中的主要溶解性有机质 ( Jones, 1998; Strobe,l

2001) . 水体中低分子有机酸, 如乙酸、草酸、酒石

酸、丙二酸、琥珀酸等, 浓度高达 1 @ 10
- 5

~ 1 @ 10
- 4

m o l#L
- 1

, 其中,草酸浓度最高 ( Stumm et al, 1984) .

高岭石和蒙脱石的表面特性会因吸附二元羧酸盐

而发生显著改变,并受被吸附羧酸碳链长度、pH值

和黏土矿物类型的影响 ( Kang et al. , 2007). 在利用

酸改性的商用蒙脱石 KSF光催化降解有机物的实

验中发现, 加入几种低分子有机酸, 可以提高有机

物的降解率 ( L iu et al. , 2008). 因此, 可以确信将草

酸加入到天然黏土矿物中, 组成黏土矿物 /草酸悬

浮光化学系统,通过草酸在天然黏土矿物表面吸附

作用及光引发的光化学过程,促进系统中存在的有

机污染物的转化.

研究表明, 释放到环境中的内分泌干扰物, 如

双酚 A( BPA )、17A-乙炔雌二醇 ( E2 )和 17-B雌二醇

( EE2 )除与水体混合外,还经历与悬浮物、沉积物或

土壤的吸附、生物降解和光降解等过程, 这些过程

直接影响着环境激素在环境中的存在状态及其生

态毒理效应 ( Shareef et al. , 2006) . 鉴于此, 本研究

选择两种常见的天然黏土矿物高岭石 ( 1B1型 )和蒙

脱石 ( 2B1型 ), 以 BPA为对象, 研究其在草酸与天

然黏土矿物组成的悬浮体系中的光化学过程及相

关因素的影响,并通过分析黏土矿物结构中铁存在

的形态,探讨可能存在的反应机制, 以期为认识黏

土矿物、有机羧酸在环境中污染物迁移转化中的作

用及拓展黏土矿物在污染控制方面的应用提供

指导.

2 材料与方法 (M ater ia ls and m ethods)

2. 1 试剂与仪器

试剂: 高岭石购自 S igm a-A ldrich公司, 产地为

德国, 为天然高岭石; 蒙脱石购自 A lfa A esar公司,

产地为美国,为天然蒙脱石. 双酚 A ( CP, 天津市大

茂化学仪器供应站 )、草酸钠 ( AR )、甲醇 (色谱纯 ) ,

其他试剂均为分析纯,实验用水为超纯水.

仪器: LC- 10ATVP 型 高 压 液 相 色 谱 仪

( Shim adzu, 日本 )、m u lti N /C 2100 TOC 分析仪

( Analytik Jena AG, 德国 )、分光光度计 ( Shim adzu,

日本 )、LD5-2A高速离心机 (北京医用离心机厂 )、

pH 320-S精密数字酸度计 (梅特勒公司 )、恒温振荡

器 ( ZHWY- 100A, 上海智城分析仪器制造有限公

司 )、光化学反应器 (自制 ) .

2. 2 实验方法

2. 2. 1 吸附实验  吸附实验采用振荡平衡法,称取

天然黏土矿物 0. 2g于 250mL锥形瓶中, 分别用容

量瓶配制 10、20、40、80、160Lm o l#L
- 1
的 BPA溶液各

100mL并加入到锥形瓶中, 放置于摇床. 避光振动

12h后, 取样约 4mL于 2支小离心管中, 于 10000

r#m in
- 1
高速离心 30m in,上清液马上用 0. 22Lm PT

膜过滤.滤液中的 BPA浓度用 H PLC分析测定.

2. 2. 2 光反应实验  取 500mL的容量瓶, 配制

BPA浓度为 20Lm o l# L
- 1
水溶液,倒入 1000mL的圆

柱形玻璃质反应器中, 加入 2. 5g实验黏土矿物, 搅

拌成为黏土矿物用量为 5g# L
- 1
的悬浊液, 用稀 HC l

调节其 pH = 4. 0,用 250W的金属卤化物灯 ( K\ 365

nm )照射.间隔取样,样品立即用高速离心机 ( 10000

r#m in
- 1

)分离 30m in, 上清液再用 0. 22Lm PT膜过

滤,清液用 H PLC分析测定其中的 BPA浓度.

2. 2. 3 BPA的 HPLC分析  BPA采用高效液相色

谱仪测定,色谱条件: SUPELCO561C-18柱 ( 15 cm @

4. 6 mm, 5Lm ),流动相为 V甲醇BV水 = 70B30, 流速为

1. 0 mL#m in
- 1

, 紫外检测器波长 K = 280nm, 进样

体积为 20 LL.

2. 2. 4 铁的分析  天然高岭石、天然蒙脱石化学组

成中的总铁量用 X-射线荧光 ( XRF)分析法测定; 自

由铁的量为 CBD ( C itra te-B icarbonate-D ith ionite )处

理前后总铁量的差值. CBD处理的步骤是: 先将一

定量的黏土矿物放入离心管中,加入 0. 3 m o l#L
- 1
的

柠檬酸和 1 m o l# L
- 1
的碳酸氢钠溶液, 水浴加热到

70e , 加入 1g连二亚硫酸钠,恒温 15m in, 然后离心

去除清液,再反复用去离子水清洗, 直到去除颗粒

物中的铁离子和加入的盐,干燥后经 XRF分析测定

样品中的铁含量 (M ehra et al, 1960). 光反应过程中

的亚铁浓度采用邻菲啰啉分光光度法分析测定.

3 结果 ( Results)

3. 1 吸附等温式

实验在避光条件下采用振荡平衡法研究了
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BPA在天然高岭石、天然蒙脱石矿物表面的吸附等

温式, 并计算得到最大吸附量 qm、吸附平衡常数 K,

结果见表 1.由表 1可知, BPA在两种黏土矿物表面

的吸附等温式为 Langm u ir型,表明 BPA在两种矿物

表面属于单层化学吸附. 两种矿物表面对 BPA的吸

附作用较小,最大吸附量为高岭石 > 蒙脱石.

表 1 BPA在黏土矿物表面吸附拟合的 Langmuir等温式及吸附常数

T able 1 Adsorpt ion isoth erm s ofBPA on to th e clay m in era ls

黏土矿物 拟合方程 R 2 qm / ( m ol# g- 1 ) K / ( L# m ol- 1 )

高岭石 1 /qe = 0. 1426+ 11. 0571 /C 0. 997 7. 01 1. 29 @ 104

蒙脱石 1 /qe = 0. 2193+ 15. 14 /C 0. 995 4. 56 1. 45 @ 104

  注: qe为平衡吸附量 ( Lm ol# g- 1 ) ; C为 BPA平衡浓度 ( Lm ol# L- 1 ).

3. 2 草酸对高岭石、蒙脱石悬浮液中 BPA光降解

的影响及降解动力学

由于草酸与 BPA之间不存在化学反应, 而且草

酸在溶液中对实验用 250W金属卤化物灯光源没有

吸收, 因此, BPA在草酸溶液中也不存在光化学作

用.在黏土矿物用量为 1g#L
- 1

, pH = 4. 0的条件下,

图 1 草酸对黏土矿物悬浮液中 BPA光降解的影响 (高岭石 1

g# L- 1,蒙脱石 1g# L- 1, [草酸 ] = 1000Lmo l# L- 1, [ BPA ]

= 20Lmo l# L- 1, pH = 4. 0 )

Fig. 1 Oxalate effects on BPA photodegradat ion in kaolin ite and

montmorillon ite suspen sions( clay m ineral1 g# L- 1, [ BPA ]

= 20Lmo l# L- 1, [ oxalate] = 1000Lm ol# L- 1, pH = 4. 0 )

分别研究了 BPA在高岭石、蒙脱石悬浮液中光降解

速度及加入 1000Lm o l#L
- 1
草酸对其光降解的影响,

结果如图 1所示.由图 1可知, BPA在光照条件下是

稳定的,不发生直接光解,而在 1g# L
- 1
高岭石、蒙脱

石悬浮液中光照 1h的降解率分别约为 5%和 7% ,

说明两种黏土矿物对 BPA的光降解存在不同作用,

这与黏土矿物本身的结构、组成及表面的特性有

关. 从图 1 中还发现, 在同样的条件下加入

1000Lm o l#L
- 1
草酸, BPA的光解速率有异常显著的

提高, 1h的光反应, BPA在高岭石、蒙脱石悬浮液中

的降解率分别达到 96%、95% .

在光降解反应过程中, 底物 ( BPA )浓度的对数

值 ln(C /C0 )与光照时间 t之间呈线性关系,表明底

物 ( BPA )的光降解为一级反应.在 BPA起始浓度分

别为 5、10、20、40、60、80Lm ol# L
- 1
时, 对应的起始速

率 ( v )等于一级反应动力学常数 ( k )与其起始浓度

( C )的乘积, 所得数据按 Langm uir-H inshelw ood

( L-H )方程拟合, 得到的动力学方程和反应速率常

数 ( kL )见表 2. 由表 2可知, BPA在黏土矿物 /草酸

体系中的光降解速率用 L-H方程拟合具有良好线

性关系, 且在蒙脱石 /草酸体系中的降解速率大于

在高岭石 /草酸体系中的降解速率.

表 2 反应体系中 BPA的光降解动力学

Tab le 2 K inetics analysis of the photodegradat ion of BPA in suspens ion s

体系
BPA起始浓度 C /

( Lm ol# L- 1 )

起始速率 v

/ ( Lm ol# L- 1#m in- 1 )
L-H方程 R 2

反应速率常数 kL /

( Lm ol# L- 1#m in- 1 )

高岭石 /草酸 5 0. 133

10 0. 242

20 0. 430 1 /v= 0. 982 + 32. 261 /C 0. 9974 1. 018

40 0. 536

80 0. 637

蒙脱石 /草酸 10 0. 668

20 1. 640

40 12. 57 1 /v= 0. 503 + 5. 719 /C 0. 9973 1. 988

60 1. 970

80 2. 330

  注:实验条件为高岭石 5 g# L- 1,蒙脱石 1 g# L- 1, [草酸 ] = 1000 m ol# L- 1, [ BPA] = 20 m ol# L- 1, pH = 4. 0.
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3. 4 pH值的影响

实验选择 pH值变化范围为 2. 0~ 10. 0, 测定了

两种黏土矿物 /草酸体系中 BPA的光降解速率. 两

种体系中, pH对 BPA光降解速率常数 k的影响如

图 2所示. 从图 2可以看出, 在酸性 ( pH = 5)条件

下,两种黏土矿物 /草酸体系中 BPA的光降解速率

均比在碱性溶液中快, 而且 pH = 4. 0时, 达到最大

值,光降解速率为蒙脱石 >高岭石.

图 2 pH值对 BPA光降解的影响

F ig. 2 pH ef fects on BPA photod egradation

3. 5 草酸浓度的影响

实验条件下, 在 100 ~ 4000Lm o l# L
- 1
范围内改

变草酸浓度对体系中 BPA光降解的影响结果如表 3

所示. 从表 3可以看出, 随着草酸浓度从 100

Lm o l#L
- 1
增大到 1000Lm o l# L

- 1
, BPA的光降解速率

常数 ( k )也随之增大, 当草酸浓度进一步增大时,

BPA的降解速率常数就开始减小. 这是由于在反应

体系中,在矿物表面存在 BPA、草酸的竞争吸附,当

草酸浓度为 1000Lmo l# L
- 1
时, 草酸在矿物表面的作

用及与铁形成的配合物的浓度可能是处于最佳平

表 3 草酸浓度对黏土矿物悬浮液中 BPA光降解的影响

T able 3 E f fect of oxalate concentrat ion s on BPA photodegradat ion in

clay m ineral suspens ion s

体系 草酸浓度 / (mmo l# L- 1 ) k /m in- 1

高岭石 /草酸 0. 1 0. 0071

0. 5 0. 0350

1. 0 0. 0800

2. 0 0. 0650

4. 0 0. 0490

蒙脱石 /草酸 0. 5 0. 0350

1. 0 0. 1680

2. 0 0. 1620

4. 0 0. 0950

  注:实验条件同表 2.

衡状态,产生的活性氧自由基能最大化降解 BPA;

当草酸浓度再增加时,大量的草酸离子会与 BPA竞

争矿物表面, 因此, 会减少 BPA在矿物的吸附. 同

时,过量的草酸也会消耗体系中的活性氧自由基,

不利于 BPA的降解.

4 讨论 ( D iscussion)

黏土矿物具有较大的比表面积,但由于同质替

换的原因,使其带永久负电荷, 因而不利于非极性

分子的吸附. BPA是疏水性有机物 ( logK ow = 2. 20) ,

不易溶于水 (溶解度为 480~ 1300Lm o l# L
- 1

) ( Y ing

et al. , 2003) .研究表明, BPA在土壤和沉积物表面

的吸附很快, 但由于颗粒溶胀能力较差, 对这些物

质的吸附量较小 ( Shareef et al. , 2006).从 BPA在高

岭石、蒙脱石表面的吸附实验结果可以看出, 高岭

石、蒙脱石对 BPA的吸附量较小,吸附为非线性吸

附,符合 Langm uir等温式. BET-N2吸附方法测定高

岭石、蒙脱石的比表面积分别为 9. 9、224m
2# g

- 1
, 虽

然蒙脱石的比表面积比高岭石大, 但对 BPA的最大

吸附量反而小,这与 BPA在此酸度下的存在形态及

两种黏土矿物的表面电荷的特性有关.由于高岭石

结构单元层外表有 OH
-
存在,其对阴离子交换能力

相对较高且吸附量受 pH 的影响较大, pH < 6. 0时

的吸附量较大,而 pH > 6. 0条件下的吸附量较小.

因此, pH值会影响 BPA在反应体系中的光降解速

率,且在蒙脱石中大于在高岭石中的速率常数. 这

是由于在黏土矿物结构中, 断键边缘的表面羟基

(八面体 A l) OH和四面体 Si) OH )对于黏土矿物

的表 面反应, pH 值是一个重要的影响 因素

( Tom bacz et al. , 2004) .当 pH小于 6. 5时, 由于边

缘 A l) OH点位的质子化, 增加了矿物表面的正电

荷,静电吸附有利于带负电荷的分子, 如草酸阴离

子、BPA分子的吸附;而在碱性条件下, BPA分子离

解成酚氧负离子, 增大了与矿物表面的排斥力. 另

外, pH值会影响草酸在溶液中的存在形态和在矿物

表面的作用,特别是与矿物表面铁及溶解铁的配合

作用,进而影响了光活性物质, 如铁草酸盐的形态

和浓度.当 pH = 4时,在均相草酸铁体系中,铁主要

以具有较高的光化学活性的 Fe
Ó

( C2 O4 )
-
2 、

Fe
Ó

( C2O 4 )
3-
3 形式存在 ( Balm er et al. , 1999) , 此时

BPA具有较高的光反应速率常数.

在高岭石、蒙脱石悬浮液中加入草酸可以显著

促进 BPA的光降解, 这可能与草酸在矿物表面的作
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用及矿物中铁的存在形态有关. 一般认为, 铁在黏

土矿物中存在的形态有表面配位吸附态 ( surface

com p lex w ith iron)、离子交换态 ( ion exchangeab le

iron)、结构态 ( structura l iron ) 3种. 其中, 表面配位

吸附态和离子交换态的铁在溶液条件下比较容易

去除, 称为自由铁 ( free iron) ,是反应中活性较高的

一部分, 其浓度可以用 CBD处理后测定 ( M ero la

et al. , 2007; Song et al. , 2006) , XRF分析结果表明,

高岭石、蒙脱石含铁量 (以 Fe2O 3计 )分别为 0. 60%、

4. 28% , 自由铁 (以 Fe2 O3计 )分别为 0. 13%、

0117%. 高岭石中铁含量及自由铁相对较少, 因此,

在光反应中产生的自由基少, BPA的降解速率慢.

在反应体系中加入草酸, 在酸性或中性条件

下,草酸与黏土矿物表面之间存在很强的相互作

用.研究认为, 多价有机酸阴离子能够与铁、铝氧

(氢氧 )化物矿物在适当的酸度下牢固结合 ( K ang

et al. , 2007; S iffert et al. , 1991), 这种作用对矿物的

溶解有重要影响. 与单独的无机酸相比, 有机酸可

以促进简单 Fe( Ó )、A l氧化物的溶解.研究结果表

明,多价有机酸阴离子由于能够与矿物表面金属形

成二齿、单核内层配位, 从而加速矿物的溶解速率

(M iller et al. , 1979; O liver et al. , 1979). 所以, 黏土

矿物中的自由铁在草酸的作用下, 通过配合溶解和

光还原溶解 ( L iang et al. , 2007; W aite et al. , 1984) ,

不断溶解进入溶液,主要的反应过程如下:

Fe
Ó

C2O
-
4 + hM\ Fe

Ò
C2O

-
4 (光引发 ligand- to-

m etal charge transform at ion, LMCT ) ( 1)

Fe
Ò

C2O
-
4 y Fe(Ò ) + C

-#
2 + CO2 (分裂与草

酸氧化脱碳酸基 ) ( 2)

Fe( Ò ) y Fe(Ò ) aq + (与主体分开 ) ( 3)

O 2 + Fe( Ò ) + hMy Fe( Ó ) + O
-#
2 ( 4)

C
-#
2 + O2 y O

-#
2 + 2CO 2 ( 5)

O
-#
2 + H

+ y HO
#
2 ( 6)

HO
#
2 / O

-#
2 + Fe(Ò ) y H 2O 2 + Fe( Ó ) ( 7)

Fe( Ò ) + H2O2 y Fe( Ó ) + #OH + OH
-

( 8)

Fe( Ò ) + H 2O2y Fe( Ó ) OH + #OH ( 9)

图 3结果表明, 光反应过程中亚铁的浓度随时

间延长不断增加, 同时, pH值升高 (反应 ( 6), 反应

( 8) ) .在黏土矿 /草酸体系中,通过光解草酸与溶解

态 Fe(Ó )形成稳定的配合物,黏土矿物表面光催化

作用, 以及进行的光-Fenton反应等,加速了 Fe( Ó ) /

Fe( Ò )光化学循环, 产生较多的氧化物种, 从而促

进 BPA的氧化降解.

图 3 光反应过程中 Fe(Ò )浓度及 pH的变化 ( a. Fe( Ò ) , b.

pH )  

Fig. 3 Change of the ferrous ion concentrat ion and pH du ring

irrad iation( a. Fe( Ò ) , b. pH )

图 4 CBD处理前后黏土矿物悬浮液中 BPA光降解的比较

(高岭石 1 g# L- 1,蒙脱石 1 g# L- 1, [草酸 ] = 1000Lm ol#

L- 1, [ BPA ] = 20Lm ol# L- 1, pH = 4. 0)

F ig. 4  Com parison s of the photodegradat ion rate of BPA in

su spen sions b efore and after CBD treatm ent( claym ineral

1 g# L- 1, [ BPA ] = 20Lmo l# L- 1, [ oxalate ] =

1000Lm ol# L- 1, pH = 4. 0 )

黏土矿物中表面的自由铁容易通过草酸作用

溶解进入溶液,结构铁在反应中是否也可能通过各

种途径参与光化学过程? 本文用 CBD方法处理去

除黏土矿物中的自由铁, 研究结构铁对光降解的作

用,结果如图 4所示.通过比较 CBD处理前后光催
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化降解 BPA的速度, 结果发现, 去除自由铁后 BPA

的降解速率显著减小, 但 BPA仍可在体系中较快地

降解, 说明黏土矿物仍然通过表面与溶解氧的作用

及结构铁与草酸的作用产生羟基自由基降解 BPA.

5 结论 ( Conclusions)

1) BPA在天然高岭石、蒙脱石中表面存在少量

的吸附,吸附符合 Langm u ir等温式.

2)在金属卤化物灯照射下, BPA在两种黏土矿

物悬浮液中,反应 1h只有不到 10%的去除率; 当加

入 1000Lm ol# L
- 1
草酸时, 可以显著提高 BPA的光

降解, 光照 1h, BPA的去除率可以达到 95%以上.

3) BPA的光降解遵从 Langm uir-H inshelw ood动

力学方程,在 pH = 2. 0~ 4. 0范围内,光降解速度随

体系 pH的增大而增大,然后迅速降低;光降解速度

同时受草酸浓度的影响.

4)由于黏土矿物特殊的表面结构及组成中铁

的存在形态不同, 在草酸作用下, 通过表面配位作

用及光还原作用,可使结构态和自由态的铁不断溶

解入溶液中, 参与光化学反应, 最终促进 BPA的光

降解.
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