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摘要:羟自由基(·OH)是自然环境中氧化活性最强的物种,对物质转化具有重要影响.前期研究发现地下水接触 O2 可产生

·OH,其中Fe2+氧化起主导作用,但地下水化学组成对Fe2+氧化产生·OH的影响尚不清楚.通过室内模拟实验,探究了地

下水中常见组分(Ca2+、Mg2+、腐殖酸(HA)和磷酸根)对Fe2+氧化产生·OH的影响.结果表明,pH6.5时0.357mMFe2+在

5h内氧化完全,产生约1.8μM的·OH;Ca2+(1~6mM)、Mg2+(1~4mM)对Fe2+氧化和·OH产生无明显影响;HA(10~
30mg/L)促进Fe2+氧化和·OH产生,促进效果随pH降低而增强;磷酸根(0.01~0.03mM)抑制Fe2+氧化,对·OH产生的

影响为先抑制后促进.
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EffectofGroundwaterComponentsonHydroxylRadicalProductionbyFe(II)Oxygenation
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Abstract:Hydroxylradical(·OH)isthemostreactiveoxidantinnature,whichsignificantlyimpactsthetransformationof
substanceandcontaminants.PreviousstudieshavesubstantiatedthatexposureofgroundwatertoO2canproduce ·OH

throughFe2+oxygenation.However,theeffectofgroundwatercompositionsonFe2+oxygenationand·OHproductionrema-
insisunclear.Therefore,thisstudyevaluatestheinfluenceofgroundwatercomponents(Ca2+,Mg2+,humicacid(HA)and

phosphate)onFe2+oxygenationandresultant·OHproduction.ResultsshowthatatpH6.5,0.357mMFe2+ wascompletely
oxidizedwithin5hwithproductionof1.8μM ·OH.Ca2+(1-6mM)andMg2+(1-4mM)hadnoobviousinfluenceonFe2+

oxidationand·OHproduction.HA(10-30mg/L)promotedFe2+oxidationand·OHproduction,andthepromotionin-
creasedwiththedecreaseinpH.Phosphate(0.01-0.03mM)inhibitedFe2+ oxidationand·OHproductionininitialstage
whilepromotedFe2+oxidationand·OHproductionlateron.
Keywords:ferrousiron;hydroxylradical;groundwater;oxygenation;hydrogeochemistry.

0 引言

羟自由基(·OH)是自然环境中氧化活性最强

的物种,几乎可以氧化所有的有机物和低价态无机

物,如氧化有机质为CO2(Tryketal.,2000;张乃东

等,2001).·OH会在大气、地表水和海洋环境中产

生和分布,对碳循环和污染物迁移转化具有重要影

响.光解作用被认为是自然地表环境中·OH 产生

的主要途径(MopperandZhou,1990),而地下黑暗

环境中·OH的产生却很少受到关注.近年研究者

发现,黑暗条件下还原态腐殖酸被空气氧化可产生

·OH(Pageetal.,2012),北极土壤孔隙水和地表

水接触O2 氧化也会产生·OH(Pageetal.,2013).
我们近期依托江汉平原,在室内和野外都证实了地

下还原环境接触空气时可产生·OH,沉积物中的
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二价铁矿物为主要贡献组分(Tongetal.,2016).
根据HaberandWeiss理论(Koppenol,2001),

游离态Fe2+与氧气反应是一系列单电子转移过程,

O2 先还原成·O2 再到 H2O2 最终生成·OH.酸性

条件下H2O2 和Fe2+发生Fenton反应生成氧化性

极强的·OH,但是在酸性条件下(pH<6),Fe2+与

O2 的反应极慢.中性条件下Fe2+ 氧化速度很快,但
是目前对生成的活性物种尚存在争议(HugandLe-
upin,2003;Pangetal.,2011).地下水中富含二价铁

离子(Fe2+),那么地下水在自然或人为影响下(如
地下水与地表水交互、地下水排泄、地下水开采利用

和人工回灌地下水等)接触到 O2 时Fe2+ 的氧化过

程能否产生·OH呢? 我们近期依托江汉平原进行

的野外试验表明,承压含水层含Fe2+的地下水抽出

后接 触 空 气 时 确 实 可 产 生·OH(Tongetal.,
2016).由于地下水的化学组成复杂,不同类型的地

下水水化学性质也不同(张人权等,2010;陈彦美等,

2016),不同的水化学成分都有可能影响Fe2+ 氧化

和·OH的产生.江汉平原地下水具有高砷高铁特

点,地下水与地表水季节性交互明显(邓娅敏等,

2015).为此本文参考江汉平原含铁地下水,研究地

下水中常见组分Ca2+、Mg2+、HA和磷酸根对Fe2+

氧化和·OH产生的影响,以期为认识地下水接触

空气氧化产生·OH的规律提供依据.

1 材料和方法

1.1 试剂

使用苯甲酸钠(99.5%,国药试剂公司)溶于水

提 供 苯 甲 酸,用 于 捕 获 · OH.Fe2+ 储 备 液

(35.7mM,pH=3)由FeSO4·7H2O(99.0%,国药

试剂公司)溶解于稀硫酸制成.腐殖酸钠(C含量为

34.2%,N含量为0.75%,S含量为0.30%;Sigma-
Aldrich)提 供 HA,CaCl2、MgCl2 · 6H2O、

Na3PO4·12H2O(99%,国药试剂公司)提供Ca2+、

Mg2+、磷 酸 根,2-(N-Morpholino)ethanesulfonic
acid(MES)(99%,Biosharp)作为实验pH 缓冲液.
实验试剂均为分析纯级别或更高.实验前,所有玻璃

容器均以1M 盐酸浸泡,然后用自来水和超纯水

(heal force NW ultra-pure water system,

18.2MΩ·cm)洗净使用.
1.2 实验方法

实验于室温和中性pH下在250mL玻璃瓶中

进行,用磁力搅拌器搅拌.反应溶液的总体积为

200mL,加入10mM 的苯甲酸钠作为·OH 的捕

获剂,使用5mM的MES调控pH(6.5和6.2).探索

实验表明5mM的 MES可以有效的缓冲溶液pH,
并且对·OH检测的影响很小.参考江汉平原地下

水中水化学参数(段艳华等,2014),实验中各因素浓

度范围分别设定为:Fe2+ (0.357mM)、Ca2+ (1~
6mM)、Mg2+(1~4mM)、HA(10~30mg/L)、磷
酸根(0.01~0.03mM).为避免Fe2+瞬间氧化,反应

pH控制为6.5或6.2.加入相应浓度的Ca2+、Mg2+、

HA或磷酸根后,迅速加入Fe2+储备液使体系中浓

度达到0.357mM.
1.3 分析方法

在不同的时间点取悬浮液过0.22μm滤膜,取
一定体积的滤液以邻菲咯啉显色法测定Fe2+ 含量

(KomadelandStucki,1988),另取1mL滤液,加入

1mL甲醇以淬灭之后生成的·OH,使用高效液相

色谱(LC-15C,Shimadzu)检测对羟基苯甲酸浓度,
乘以5.87换算出·OH浓度(Tongetal.,2016).

2 结果与讨论

2.1 Ca2+和 Mg2+对Fe2+氧化产生·OH的影响

由图1可知,在pH6.5,不添加Ca2+ 或 Mg2+

时,Fe2+氧化经历了最初0.5h的启动后迅速加快,

3h时氧化接近90%,5h时氧化完全.·OH产量与

Fe2+氧化规律相一致.在最初反应时,体系中主要是

游离态Fe2+,当部分Fe2+与氧气反应生成一定浓度

的Fe(III)氢氧化物后,将会通过吸附作用催化

Fe2+的氧化(李圭白等,1989).Fe2+与固相表面的羟

基作用生成络合物,使氧化速率比在水相中更快

(StummandSulzburger,1992),形态改变也有利于

·OH的产生(Zhuetal.,2017),从而促进Fe2+ 氧

化和·OH产生.随着反应的进行,一方面Fe(III)不
断累积提供更多的吸附位点,另一方面溶液中的游

离态Fe2+浓度不断降低,因而Fe2+氧化和·OH的

产生在经过启动阶段后迅速增加,然后缓慢下降至

反应结 束.当 溶 液 中 Ca2+ 浓 度 从1mM 增 加 到

6mM,Mg2+浓度从1mM 增加到4mM,Fe2+氧化

和·OH产生与未添加时无明显差别.由于试验浓

度下的Ca2+和 Mg2+ 几乎不吸附在Fe(III)水解产

物上(Baltpurvinsetal.,1997),因此对Fe2+氧化产

生·OH影响很小.
2.2 HA对Fe2+氧化产生·OH的影响

由图2可知,添加 HA后Fe2+ 氧化明显变快.
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图1 Ca2+对Fe2+氧化(a)和羟自由基产量(b)的影响,Mg2+对Fe2+氧化(c)和羟自由基产量(d)的影响

Fig.1 EffectsofCa2+onFe2+oxidation(a)and·OHproduction(b),andofMg2+onFe2+oxidation(c)and·OHpro-
duction(d)

图2 HA在pH6.5时对Fe2+氧化(a)和对羟自由基产量

(b)的影响

Fig.2 EffectofHAonFe2+oxidation(a)and·OHpro-
duction(b)atpH6.5

当HA浓度从0升高到10~30mg/L时,Fe2+的1h
氧化率从37.5%增加到约75%,3h氧化率从93.4%
增加到约97.5%.1h的累积·OH浓度从0.85μM
增加到1.34~1.54μM,3h累积浓度从1.82μM 增

图3 HA在pH6.2时对Fe2+氧化(a)和对羟自由基产量

(b)的影响

Fig.3 EffectofHAonFe2+oxidation(a)and·OHpro-
duction(b)atpH6.2

加到1.94~2.05μM,HA的加入导致累积·OH浓

度增加6.6%~12.6%.HA会络合Fe2+促进Fe(II)
与氧气的反应,提高·OH 的产量(Keenanand
Sedlak,2008;Leeetal.,2008).另一方面,HA会络
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合Fe(III)从而抑制其水合结晶过程和Fe(III)沉淀

的形成,同时还可能与Fe2+ 竞争Fe(III)表面吸附

位点(Sharmaetal.,2010),抑制 Fe(III)矿物对

Fe2+氧化的促进作用.从实验结果来看,当HA浓度

为10~30mg/L时,HA对Fe2+氧化的影响是通过

络合Fe2+促进其氧化从而促进·OH产生.
我们将pH降低至6.2以减慢Fe2+ 氧化,并延

长反应时间至19h,进一步考察HA浓度的影响.如
图3,在pH6.2时Fe2+氧化速率明显减缓,且·OH
产量增加,这与前人研究相符合,说明pH降低促进

·OH生成(HugandLeupin,2003),HA浓度的影

响也更为明显.随着 HA浓度由0增加到10、20和

30mg/L,反应3h时Fe2+ 氧化率相应地增加到

34.7%、63.1%和82.1%;·OH累积浓度相应地增

加到2.27、2.76和2.32μM;最终19h的累积·OH
浓度依次为3.06、4.12、3.77和3.52μM.可以看出,
随着HA浓度的增加Fe2+氧化都在增加,这佐证了

之前的观点,HA主要通过络合Fe2+ 促进Fe2+ 氧

化.添加HA后累积·OH浓度始终比不添加时高,
但随着HA浓度从10mg/L增加到30mg/L,累积

·OH 浓度反而逐渐降低,这说明·OH 产生对

HA与Fe2+的比例有一定要求.过高的 HA/Fe比

例会降低Fe(III)沉淀的形成(Liaoetal.,2017),还
可能改变Fe(II)的络合形态(Liangetal.,1993),由
此影响Fe2+氧化产·OH.
2.3 磷酸根对Fe2+氧化产生·OH的影响

由 图 4 可 见,当 磷 酸 根 浓 度 从 0 增 加 至

0.01mM和 0.03mM 时,2h 时 Fe2+ 氧 化 率 从

89.4%降低到49.0%和27.4%,·OH 累积浓度从

1.55μM降低至1.41μM 和1.38μM.但是反应7h
时,·OH 累积浓度却从1.85μM 增加至2.14μM
和2.39μM.磷酸根的存在会抑制Fe2+ 氧化产生针

铁矿,高浓度磷酸根可产生带磷酸的水铁矿(Goti'c
andMusi'c,2008),而且磷酸根强烈抑制Fe(III)水
解和限制Fe(III)聚合(Roseetal.,1996,1997).从
反应现象来看,添加磷酸根后反应结束时呈现出水

铁矿的红棕色,而不添加磷酸根时呈现出黄褐色,这
与前人结果相符.磷酸根可吸附在水铁矿和针铁矿

表面(Goti'candMusi'c,2008),这可能是前期抑制

Fe2+氧化的原因.·OH 产量在反应前期随着磷酸

根浓度的增加而减小,但在整个反应时间内随磷酸

根浓度的增加而增加.这说明前期由于磷酸根抑制

Fe2+氧化减缓了·OH的产生,但是加入磷酸根后

氧化等量的Fe2+产生的·OH更多.由于磷酸根有

图4 磷酸根对Fe2+氧化(a)和对羟自由基产量(b)的影响

Fig.4 EffectsofphosphateonFe2+oxidation(a)and·OH

production(b)

利于水铁矿的生成(Goti'candMusi'c,2008),可以推

断水铁矿吸附Fe2+对·OH产生更为有利.

3 结论

本文考察了地下水中常见组分对Fe2+ 氧化产

生·OH的影响,发现pH6.5时0.357mM的Fe2+

在5h内完全氧化可产生约1.8μM 的·OH,Ca2+

(1~6mM)和 Mg2+ (1~4mM)对 Fe2+ 氧化和

·OH产生无明显影响,HA(10~30mg/L)促进

Fe2+氧化和·OH产生,促进效果随pH 降低而增

强,磷酸根(0.01~0.03mM)抑制Fe2+ 氧化,但对

·OH产生的影响为先抑制后促进.由该结果可知,
在地下水接触氧气Fe2+ 氧化时可产生低浓度的

·OH导致氧化效应,地下水中共存组分对Fe2+ 氧

化和羟自由基产生均会产生不同程度的影响,尤其

是HA和磷酸根的影响非常显著.
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