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摘 要

本文研究了砖红壤和红壤中的氧化锰对 �� 种有毒酚化合物的氧化降解作用及氧 化 锰 与

珊化合物之间的氧化还原动力学
,

结果表明
,

土壤中氧化锰对某些有毒酚化合物具有氧化降解

作用
,

各种酚化合物氧化降解的难易与其本身性质和分子结构有关
。

土壤中的氧化锰的还原

溶解和氢醒的氧化均符合一级反应动力学方程
。

介质 � � 的降低有利于反应的进行
,

两种土

壤中的氧化锰还原溶解反应对 【� �� 的级数为 。
�

��
�

氢醒除与氧化锰发生氧化还原 反 应 外
,

还与土壤发生诸如吸附等其它作用
,

总的变化速率应是两方面的变化之和
。

关键词 氧化锰
,

酚类化合物
,

氧化降解
,

动力学

土壤和水中的铁
、

锰氧化物 �矿物 � 能与还原性的酚类化合 物 发 生 氧 化 还 原 反

应
【�� 

,

�, ‘�� ,

这将增加铁
、

锰的活动性
,

同时也使得某些有毒的酚类化合物通过它们的氧化降

解作用
,

而减轻其对动植物具有的毒害作用
‘
�� � 川

。

至于这类有机氧化产物在土壤中的变

化和去向则是另一个值得研究的问题 阁。

虽然土壤中氧化铁的平均含量往往高出氧化锰

一
、

二个数量级
,

但由于氧化锰的氧化能力较氧化铁强得多
,

故它对酚类化合物的氧化降

解作用甚为重要
�� 。
本文研究了砖红壤和红壤与 �� 种有毒的酚化合物之间的作用

,

考察

了土壤中氧化锰对各种酚化合物的氧化程度
,

并着重讨论了砖红壤和红壤中氧化锰与酚

化合物相互之间的氧化还原反应动力学
。

一
、

材 料 和 方 法

�一� 材料

供试土样为第四纪红色粘土发育的红壤�湖南
,

长沙�和玄武岩发育的砖红壤�广东
,

徐闻�
。

土样经

风干磨细
、

通过 �� 目筛备用
,

其基本性质列于表 �。

选用的酚类化合物有邻苯二酚
、

对苯二酚
、

间苯二酚
、

间苯三酚
、
�

,
�一二氯苯酚

、
�

,
呼

,
�一三氯苯酚

、

苯

� 木所徐瑞薇研究员为本工作提供了部分酚化合物试剂
,

王敬华副研究员和潘淑贞副研究员乏分析测定提供了

方便
,

特此致谢
。

�� 徐仁扣
,

刘志光 , �”卜 酚类 化合物与锰
、

铁氧化物作用对 有机污染的影响
。

全国 土壤环 境与污染物研讨会论

文
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表 � 供试土样的签本性质

� � � �� �
� ,、
� � � ��� � � � �� � � � ��� � � � �� �

土壤

� � ��

母质

� � � � � �

� � � � � �� �

有机质

�克�千克土�

� � � � � ��

��】� � � � �

����� � � ���

游离氧化铁

�克�千克土�

� � � � � � � � � � �� �

�� ��� � � ���

无定形氧化铁

�克�千克土�

� � � �� � � � � �� �  

� � �� �

���� � � � ���

游离氧化锰

�克 �千克土�

� � � � � � � � � � � � �

� � �� �

�� ��� � � ���

易还原锰

�克�千克土�

� � � ��� � � � � � �� �亡

� � � � � � � � � � � �� �

�� ��� � � ���
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砖红壤 玄武岩

酚
、
� , �

一

二经基甲苯
、
� , � 一二硝基水杨酸和邻硝基苯酚

。

反应介质采用 � � �
�

, �或其它指定 � � � 的 �
�

�� � �� �� � � � ‘

缓冲溶液
,

使反应前后 �� 基本保

持不变
。

�二 � 方法

土壤中氧化锰的有机还原溶解实验采用一次平衡法
【‘, 。

具体步 骤� 称 �� 风干土 于 �� � � 塑 料 瓶

中
,

加人 � � � � � � �
�

� �或其它指定 � � �的 �
�

�� �
�

�� � 的 � � � ‘

缓冲溶液
,

再加人一定量某一种酚化合

物
,

使其浓度为 � � �。一 ’
� “ ���

,
振荡 � 小时

,

室温下放置 �� 小时后
,
用 �

�

“卜� 的微孔滤膜抽气过滤
,

滤液中的 � � ’十
用比色法测定

〔”。

土壤中氧化锰与酚化合物相互之间的反应动力学的研究采用 �� �‘� 法
。
将 � 。。� � �

�

�� � �� �� 的

� �

�� 缓冲液加入 � � ��� 烧杯中
,

在磁力加热搅拌器上边加热边搅拌
,

至所需温度�本实验为 �� ℃ �时停

止加热
,

立 即加入 ��� 风干土 ,

待搅匀后迅速加人邻苯二酚或氢酮
,

同时按动秒表记时
,

定时取出一定量

�约 � �� �� 悬液
,

经抽气过滤获取滤液
。

滤液供测 入� �
’� 、

氢醒和对苯酮之用
。
在氧化锰还原溶解动力

学研究中
,

邻苯二酚和氢醒的初始浓度为 � � �。一
,
� � ���

,

以保证其浓度大大超过可被还原的 氧 化锰

量
。

在氢醒氧化反应动力学研究中
,

为保证可被还原的氧化锰量远大于氢醒量
,

故氢酮的初始浓度为

略� �。一
,
� �� �� ,

在实验过程中必须通 �
�

除 �
� ,

滤液密封保存
。

氢酮和对苯酮的测定 � 对苯醒用紫外分光光度法测定
,

选择波长为 � 斗, � � � ,�
。

利用氢醒被 � � � �

氧化成等量的对苯酮
,

然后通过测定对苯醒
,

即可间接测定氢醒
。

实验结果表明
,

同样浓度的氢醒在氧

化成对苯醒后
,

在紫外光波的 ��  � � 处所出现的吸收峰比氢酮本身在 � �� � � 处的吸收峰大得多
【‘’。

因

此氢醒的这种间接测定方法有利于提高灵敏度和结果的精确度
。

氢醒标准曲线的制作是
,

在 �� 回 比色

管中加入 �
�

� � � � �
�

和 � � 呼
�

, 的 �
�

�� �
� ��� 的 � �

�� 缓冲液至刻度附近
,

然后加入不同量的氢醒
,

浓

度范围为 。
�

� � ��一
,
� � ���一 � � ��

一 ’
� � ���

,

定容后振荡 � 小时使反应完全
,

抽气过滤
,

滤液在 � � , � �

处测定吸光度
,

即可绘制氢酮的标准曲线
。

在 进行氢醒与土壤中氧化锰之间的反应动力学研究时
,

先测定滤液中产物对苯酮的量
,

然后加入

�
�

� � � � �
�

振荡 � 小时
,

抽气过滤后再测定滤液在 � � , � � 时的吸光度
,

此时测定值为溶液中对芳酮和

氢酮的总量
,

两者相减
,

即可求得溶液中剩余的氢醒量
。

土壤中可还原的氧化锰的总量是用相同的反应基质多次提取而求得
。

具体步骤� 称 �� 风干 土于

�� � �离心管中
,

加人 � � � � � � �
�

� 的 �
�

�� �
�

�� � 的 � � � ‘ 缓冲液和相应的酚 化 合 物
,

浓 度 为 � �

��一
, � � �� 

,

振荡 2小时
,

放置 24 小时后离心
,

清液移入 25 0ml 容量瓶中
,

用同样方法在原土上进行第

二次处理
。

在第三次处理时
,

只加人 20 ml N oAc 缓冲液
,

振荡半小时
,

离心后将清液并入容量瓶并定

容至25 om l
,

测其 M n , + 量并换算成 3g 土中可还原的氧化锰量
。
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二
、

结 果 和 讨 论

(一) 土镶中氧化锰对酚类化合物的级化降解

各种酚化合物由于自身还原能力的不同和结构上的差异
,

其与土壤作用而被氧化降

解的程度也不一样
。

表 2 列出了 10 种酚化合物与红壤和砖红壤作用后还原溶解的 M n2+

量
,

从 M nz 十
量的大小可以比较 10 种酚化合物与土壤发生氧化还原反应的相对强弱

,

其

顺序为
: 邻苯二酚 > 氢醒 》 间苯三酚 > 间苯二酚

、

3

,

5
一

二轻基甲苯> 2
,

4
,

6
一

三氯 苯

酚> 苯酚> 2
,

4
一

二氯苯酚 > 3
, , 一二硝基水杨酸

、

邻硝基苯酚
。

这 同水体中 M nO
:
与这些

酚化合物作用的难易情况相一致
【
l0J

。

从理论上分析
,

不同酚化合物作用情况的差别
,

主要

是 由于苯环上取代基种类和取代位置的不同所致
‘3] 。

苯环上取代基为经基的
,

因属于 给

电子的活化基团
,

结果使苯环上电子云密度增加
,

有利于电子转移
,

也就是说其还原能力

较强
。

从取代位置来看
,

这种活化基团取代邻
、

对位比取代间位的活化作用更强
,

例如邻

苯二酚和氢酮(对苯二酚)使砖红壤和红壤还原溶解的 M nz + 量较间苯二酚大得多
,

可为

其量的 3一6 倍
。

而苯环上取代基为硝基
、

狡基
、

氯代基的
,

则属于吸电子的纯化基 团
,

其

还原能力减弱
。

这种纯化基团取代邻
、

对位比取代间位的纯化作用更强
,

例如邻硝基苯酚

还原溶解的锰仅为痕量
。

表 2 酚化合物与土滚作用后还原溶解的 M ‘
十

t (
1 x l 。

一 ’
m

“
l/

L
)

T
a ‘le 2 R e d u e in g d issso lv e d M

n , +
i
n 5 0

1 1 b y p h
e n o

l i
c e o

m p
o u n

d
s

(
l 又 1 0

一 ,

m
o

l
/

L )

酚化合物
P hen olic eom P ou nd

红 壤
R ed 5011

砖 红 壤
L atosol

邻苯二酚

对苯二酚(氢醒)

间苯三酚

间苯二酚

3 , ,
一

二经基甲苯
2 , 4 , 6

一

三抓苯酚

苯 酚

2 , 4
一

二抓苯酚

3 , ,
一

二硝基水杨酸

邻硝基苯酚

: : ::

2 。

7

痕t

痕量

2 。

7

痕量

痕量

氧化锰对酚类化合物的氧化降解还深受介质 pH 的影响
,

表 3 是三种酚化合物在不

同 pH 的 N :A 。 缓冲液中与红壤作用时还原溶解的 M n , 十

量
。

结果表明
,

随着 pH 升高
,

M
n Z十
量明显降低

,

说明低 pH 有利于酚类化合物与土壤中氧化锰之间的作用
,

这和我 们

以前的结果相一致
【幻。
表 3 结果还说明

,

三种酚化合物受 pH 影响的情况 也 不 一 样
,

从

pH 6
.
0 时溶解的 M n2+ 占 pH 4

.
0 时溶解 M nz + 的百分比来看

,

邻苯二酚
、

间苯二 酚 和

3 , , 一二经基 甲苯分别为 巧
.
3多

、

11

.

5 多和 7
.
4外

,

说明还原反应需消耗质子
,

故易被氧化的

酚化合物受 pH 影响较大
。

( 二) 土攘中的氧化锰的还原溶解动力学
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pH 对级化锰还原溶解的影响 (M
。’

+: 1 x l 。一
,
。。

1
/
L
)

断

表 3

T able 3 E ffect of pH on reductive di一s o l u t i o n o
f m

a n
g
a n e s e o x

i d
e s

i
n 5 0

1 1
5

p h
e n o

l i
e c o

m p
o u n

d
s
( M

n Z+ : l 又 一。
一 ,

m
o 一/ L )

酚化合物
P h eno lic com P ou n d

浓度 (m ol/L )
C on eentration P H 4

·

0

邻苯二酚

间苯三酚

3 , ,
一

二经基甲苯

l又 1 0 一 ,

l 又 1 0
一,

l 只 1 0
一 ,

1 1 6

。

7

2 7

。

0

1 9

。

,

PPP H 4
·

,, P H ,
·

000

在 pH 恒定
、

有机还原剂(邻苯二酚等)过量的情况下
,

土壤中氧化锰的还原溶解符合

一级反应动力学方程
〔21 ,

或称假一级反应t61
,

可用下式表示
:

d [M n
, +

]

t

/
d

t
~ k

( [ M
n

o
x

]

。

一 [M n
Z+
]
:
) ( l)

式中 [M n
Z+
]
t
是
t时刻 M nZ+ 的浓度

,

L M
n

o
xl

。

是可还原氧化锰的总浓度
,

k 是在此

pH 下的表观速率常数
。

将上式积分得
:

In ( [M
no x ]

。

一 [M n
, +

]

:

) 一 In [M no x ]
。

一 一kt (2)

图 1是砖红壤与邻苯二酚和氢醒分别作用后还原溶解 M n
, 十 对一级动力学方程的拟合结

果
,

在 。一 10 分钟内
,

I
n

( [ M
n

o
x

]

。

一 [M n
Z+ ]
.
) 与 t(分)呈直线相关

,

相关 系数在 0
.
9,

以上
。

从直线斜率求得对邻苯二酚的 k 值为 2
.
1 x 10一2分

一‘,

而氢醒为 1
.
6x l『

2
分

一‘,

这

同由表中一次平衡法结果所排列的降解难易顺序相一致
。

关于 pH 对还原溶解速率影响的数量关系
,

可以从 PH 改变时 k 值的相应变化 中 求

.
刁j

令 动’

}
、

辱
、
4

}

、

令协

昙
”

丁

哪‘.0

.刃..

p H S O

限

苯二酚

一夕
叫4.5

一
。
公。.芝�、�

,

厂
。
盏�、公ou飞)匕点

如
.必4.0

O 】0

时间份)

Ti 口己(m in
u , e

)

2 0
0 I 0

时 间(分 )

予m e(m孟n
u te )

图 l 砖红壤与氢醒和邻苯二酚分别作用后

还原溶解 M 。 ’十
对一级动力学方程的拟合

Fig
. 1 Fitting of reducing dissolved

latosol after reaetion w ith eatechol or
M n, + 主口

b y d
r o

·

勺u in o n e to th e f ir s卜o rd e r k in et ie e q u a tio n

图 2 砖红壤与邻苯二酚在不同 pH 下作用

后还原溶解 M
n ’+
对一级动力学方程的拟合

「】9
.
2 F itrin g o f re d u e in g d iss o lv e d M

n Z+ in

la to so l a fte r re a e tio n w ith e a te c h o l a t d if fe re n t

p H ro
th
e fi rs t

一o x
d
e r

k i
n e t

i
e e q 劝

: t
i
o n
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、少、、夕,dj
.矛‘、./、

可以用下式表示 k 与 pH 之间的关系:

k ~ k
,

[ H
+

1

.

k’ 是与 碑 无关的常数
,

将上式取对数
,

则:

log k 一 log k
,

一 n pH

。

中
得式

如果 n 为 固定值
,

则理论上认为 log k 对 困作图应为一直线
,

直线斜率即为反应 对 〔H +1

的级数
。

根图图 2是砖红壤与邻苯二酚在不同 pH 下作用后还原溶解 M
n , +

对一级方程的拟合
,

据式(2)
,

由直线斜率可求得 k 值(表 4)
,

可见随 pH 降低氧化锰还原溶解速率增加
。

3 显示了 log k 与 声 之间的直线关系
,

从其斜

率求得 pH 4一6 范围内
,

还原溶解对 〔H
十

] 的

级数为 0
.
16。 用同样方法研究了 pH 对红壤 中

氧化锰还原溶解速率的影响
,

其表观速率常数

(表 4)的变化趋势与砖红壤一致
,

根据式(钓求

得的
。
值也为 0

.
16 ,

似乎可以推测这两种上壤

中可还原的氧化锰类型比较相近
。

( 三) 氮酿的叙化反应动力学

氢醒与土壤中氧化锰作用后的氧化产物量

以及反应后剩余氢醒和氧化产物的总量随时间

的变化示于图 4
,

从图中可以看出
,

氧化产物对

苯醒 【Q ]
:
的量随时间而迅速增加

,

但溶液中反

~1.8

~2.0 .J圈. 、 .
~

一
~~~~~奋~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~

4 心 5 刀 6
.
0

p H

图 3 10gk 与 pH 的相关性

F 19
.
3 R elationship betw een logk and pH

表 4 不同 p H 时土壤中叙化锰还原溶解的表观速率常数
T 扭‘le 4 A p p a r e n t ra te eo n ta n ts o f r e d u e t i

v e d is so lu tio n o f m a n g a n e se o x id e

in 50 115 a t d iff e re n t P H

悬液 p H 邻苯二酚浓度 (m ol /L )
红 壤
R ed 50 11to一

|

S u sP e n s io n C o n e e n tr a tio n o f e a te e h o l
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L ato so l

}
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}
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。
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。

,
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4
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k
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‘
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2
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一 2

2
.

5 4 火 1 0
一 2

2
.
2 6 火 1 0一

z

1
.
6 0 义 1 0一

2

一 l
。

5
5

一 l
。

6 0

一 I
。

6
5

一 l
。

8
0

2

。

1 义 1 0
一 2

一 1
。

6 8

应物和产物总量 〔H
Z
Q 〕

。
.
总 却随时间而减小

,

说明氢醒除与土壤中氧化锰等发生氧化作用

外
,

还可与土壤发生诸如吸附等的其它作用
。

图上两种土壤的结果表明
,

〔H
Z
Q 〕
:, 总 的变

化与时间 t (分)呈直线相关
,

可用下式表示 :

[H
Z
Q ]
t, 总 一 [H

Z
Q ]

总 一 R t (5 )

式中〔H
Z
Q 坛 代表氢醒的初始总量

,

R 代表总量随时间的变化速率
。

根据图中的结果
,

可

以求得氢酮与红壤和砖红壤作用的 R 值 分 别 为 7
.
4 x 10一6 m ol /

L
·

m in 和 8
.
I X 10一‘m ol

/

L
·

m in

。

在考虑氢醒的氧化反应动力学时
,

可以忽略较氧化还原作用小得多的吸附等 作

用的影响
,

而假定氢酮的总量不随时间而变化
。

在这种假设条件下
,

图 5 是对一级动力学
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氢酮氧化对一级动力学

方程的拟合
ng of oxidation of kydroquinone

first一o r
d
e r

k i
n e r

i
e e q u a t

i
o n

方程的拟合结果
,

说明氢醒的最初氧化速率也符合一级反应动力学方程(假一级反应)
,

即

In ( [H
Z
Q ]

。

/ [ H
Z

Q ]
。
) 与 t (分 )呈直线相关

,

可表示为
:

In ( [H
:
Q ]

。

/ [ H
Z

Q ]
a

)
一 k .化t

(
6
)

式中 [H
Z
Q ]

。

是
t时刻氢醒的浓度

,

将上式求导得
:

一d [H
Z
Q ]
t
/d
t 一 d [Q ]

t
/d t 一 k , 化 [ H

Z
Q ]

:

(
7
)

式中 〔Q ]
。

是 t时刻产物对苯醒的浓度
。

k 。是氢醒氧化的表观速率常数
,

从图 , 中求得

氢醒与红壤和砖红壤作用的表观速率常数分别为 。
.
1 9 / m in 和 0

.
17/m in

。

事实上
,

氢醒在

土壤中除了与氧化锰之间发生氧化还原反应外
,

还有另外的作用
,

所以
,

氢醒浓度随时间

变化的总速率方程可表示如下
:

一d〔H
Z
Q ]
:
/d t 一 k , 化

[ H
Z
Q ]

:
十 R ( 8)

方程式中等号右边的第一项是土壤中氧化锰氧化作用的贡献
,

第二项是吸附等其它作用

的贡献
。
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