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摘 要：土壤和沉积物有氧-无氧界面黏土矿物结构 Fe（Ⅱ）氧化产生的羟自由基（·OH）在有机物质转化过程中具有重要作用。

土壤和沉积物黏土矿物结构Fe（Ⅲ）的还原程度会随环境条件变化而不同，然而，关于含铁黏土矿物还原程度[Fe（Ⅱ）/Fe总]对氧化

过程中·OH的形成及有机质矿化的影响尚不明确。本研究以富铁绿脱石为黏土矿代表，研究了不同还原程度绿脱石[Fe（Ⅱ）/
Fe总：15%、22%、39%和 56%]有氧氧化产生·OH的机制及该过程对溶解性有机质（DOM）转化的差异。结果表明，当不同还原程度

绿脱石的悬浊液体系中结构Fe（Ⅱ）浓度为 2.2 mmol·L-1时，随着还原程度从 15%增加到 56%，其氧化 120 min后·OH的累积浓度

从 13.6 μmol·L-1增加到 27.1 μmol·L-1，单位O2转化为·OH的效率从 3.3%提高到 5.9%。傅里叶变换红外光谱（FTIR）、氮蓝四唑

（NBT）猝灭实验和 2，2′-联吡啶（BPY）钝化边缘反应位点的结果证明了还原程度为 15%的绿脱石主要存在二八面体Fe（Ⅱ）[Al-
Fe（Ⅱ）]，并在边缘位点活化O2产生·OH；而还原程度为 56%的绿脱石除二八面体 Fe（Ⅱ）外，还存在高活性三八面体[Fe（Ⅱ）-
Fe（Ⅱ）-Fe（Ⅱ）]，底面位点和边缘位点均可活化O2产生·OH，并且O2在底面位点还原形成·OH效率更高。氧化过程中·OH矿化溶

解性有机质（DOM）形成CO2的含量随绿脱石的还原程度的升高而升高。因此，与低还原程度绿脱石（15%）相比，高还原程度的绿

脱石（56%）存在高活性三八面体并能从底面位点形成·OH从而提高了·OH生成的效率并进一步促进了DOM的矿化。
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土壤和沉积物中广泛存在含铁黏土矿物，其结构

Fe（Ⅱ）氧化是含铁黏土矿物在有氧-无氧界面产·OH
的主要来源[1]，而黏土矿物结构Fe（Ⅲ）可通过化学或微

生物机制还原成结构Fe（Ⅱ）。黏土矿物结构Fe（Ⅲ）的

还原程度会随环境中自然过程、人类活动和生物因素

等条件变化而不同[2-6]，并且对黏土矿物 Fe（Ⅱ）形态

和结构产生重要影响。一方面，还原程度会影响黏土

矿物中Fe（Ⅱ）种类的赋存，研究表明，黏土矿物中结

构 Fe（Ⅱ）比例随着还原程度的升高而升高，边缘态

Fe（Ⅱ）的含量也随着还原程度的升高而升高[7-8]。另

一方面，还原程度会影响黏土矿物结构Fe（Ⅱ）的结构

形态，低还原程度的绿脱石仅含有二八面体Fe（Ⅱ），而

高还原程度绿脱石结构 Fe（Ⅱ）以多种形态存在，如

三八面体 Fe（Ⅱ）和二八面体 Fe（Ⅱ）[9]。含铁黏土矿

物的氧化是地下黑暗环境产生·OH 的重要途径之

一[1]，而黏土矿物中不同Fe（Ⅱ）种类和Fe（Ⅱ）结构形

态对·OH产生的响应不同。研究表明，黏土矿物中边

缘态Fe（Ⅱ）会被优先氧化生成·OH，并且结构中三八

面体 Fe（Ⅱ）相较于二八面体 Fe（Ⅱ）活性更强[9]。因

此，还原程度会影响含铁黏土矿物Fe（Ⅱ）种类以及结

构形态从而影响·OH的形成。此外，已有研究证明还

原程度会影响绿脱石中 Fe（Ⅱ）的氧化速率及活化

H2O2产生·OH的途径[8，10]，但关于不同还原程度的黏土

矿物与O2反应形成·OH的机制差异目前还不清楚。

溶解性有机质（DOM）作为有机质中最活跃的部

分，广泛存在于土壤和沉积物中，并且与 CO2等温室

气体的产生密切相关[11-13]。一般研究认为，土壤和沉

积物中CO2排放主要是生物作用主导，微生物以有机

质为碳源进行呼吸作用、铁还原和反硝化活动产生

CO2[14-15]。Page等[16]首次发现了黑暗环境下北极冻土

表层水和土壤孔隙水氧化过程中形成的·OH可直接

矿化 DOM 释放 CO2，且·OH 矿化 DOM 释放 CO2的效

率与细菌矿化 DOM 释放 CO2的效率相似。近年来，

研究表明土壤和沉积物在有氧-无氧界面产生的·OH
可以耦合矿化 DOM 并释放 CO2[17-18]。而含铁黏土矿

物对沉积物氧化产·OH起着重要贡献[1]，目前关于不

同还原程度对含铁黏土矿物产·OH 的影响已被证

实[8]，然而不同还原程度黏土矿物产·OH对DOM矿化

的影响目前还不清楚。

本研究以不同还原程度的富铁绿脱石（Fe含量

23%）作为黏土矿物代表，揭示不同还原程度黏土矿

物中的结构 Fe（Ⅱ）活化O2产生·OH的差异和机制，

并探究不同还原程度绿脱石产·OH诱导DOM氧化的

规律。通过化学还原制备不同还原程度的绿脱石

Environmental-friendly Materials and New Technology for Carbon Neutralization, Guangxi Key Laboratory of Advanced Structural
Materials and Carbon Neutralization, School of Materials and Environment, Guangxi Minzu University, Nanning 530006, China; 4. Hebei
Key Laboratory of Wetland Ecology and Conservation, Hengshui University, Hengshui 053000, China）
Abstract：Hydroxyl radicals（·OH）produced by the oxidation of structure Fe（Ⅱ）in clay mineral at the aerobic-anaerobic interface of soil
and sediment play an important role in the transformation of organic matter. The reduction degree of structure Fe（Ⅲ）in the clay mineral of
soil and sediment varies with environmental conditions. However, the effect of the reduction degree of iron-containing clay minerals
[Fe（Ⅱ）/ Fe total] on the formation of · OH and the mineralization of organic matter during the oxidation process is still unclear. Taking
iron-rich nontronite（NAu-2）as the representative clay ore, the oxidation mechanism of NAu-2 with different reduction degrees（Fe（Ⅱ）/
Fe total：15%, 22%, 39%, and 56%）to produce ·OH and the difference of this process to natural DOM transformation were studied. The
results demonstrated that when the concentration of structural Fe（Ⅱ）in NAu- 2 suspension was 2.2 mmol · L-1, the reduction degree
increased from 15% to 56%, cumulative concentration of ·OH increased from 13.6 to 27.1 μmol·L-1 after 120 min of oxidation, and the
conversion efficiency of unit O2 to · OH increased from 3.3% to 5.9%. The results of Fourier transform infrared spectroscopy（FTIR）,
Nitrotetrazolium blue chloride（NBT）deactivation experiments, and 2, 2′ -dipyridyl（BPY）edge reaction site passivation proved that the
chlorite with 15% reduction degree mainly existed in dioctahedral Fe（Ⅱ）[Al-Fe（Ⅱ）], and it activated O2 at the edge site to produce ·OH.
In addition to octahedral Fe（Ⅱ）, highly active trioctahedral Fe（Ⅱ）[Fe（Ⅱ）-Fe（Ⅱ）-Fe（Ⅱ）] were present in chlorite with a reduction
degree of 56%. Both the basal and marginal sites could activate O2 to produce ·OH, and the reduction efficiency of O2 to form ·OH at the
basal site was higher. The CO2 content formed by·OH mineralized dissolved organic matter（DOM）increased with the increase of NAu-2
reduction degree. Therefore, compared with the low reduction degree of NAu-2（15%）, the high reduction degree of NAu-2（56%）has a
highly active trioctahedral and can form ·OH from the bottom site, which improves the efficiency of ·OH formation and further promotes
the mineralization of DOM.
Keywords：nontronite; structural Fe（Ⅱ）; reduction extent; hydroxyl radicals（·OH）; natural DOM transformation
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[Fe（Ⅱ）/Fe总：15%，22%，39%和 56%]，通过批次实验

研究不同还原程度的绿脱石活化O2产生·OH的规律

及单位 O2转化为·OH 的效率。通过添加氮蓝四唑

（NBT），研究O2在不同还原程度绿脱石界面的还原机

制。通过 2，2’-联吡啶（BPY）络合钝化边缘反应位

点，研究不同还原程度的绿脱石还原氧气的位点。采

用傅里叶变换红外光谱（FTIR）研究不同还原程度的

绿脱石 Fe（Ⅱ）结构差异及氧化后 Fe（Ⅱ）结构变化。

最后通过从湘江湿地沉积物中提取DOM，研究不同

还原程度的绿脱石有氧氧化过程产·OH对DOM氧化

产生CO2的差异，进一步揭示有氧条件下绿脱石氧化

引起的氧化效应与其还原程度的关系。

1 材料与方法

1.1 实验材料

苯甲酸钠（BA，99.5%）、对羟基苯甲酸钠（p-
HBA，99.0%）和 2，2’-联吡啶（BPY，99.5%）购自上海

国药集团化学试剂有限公司。氮蓝四唑（NBT，AR）
购自美国 Amresco 公司。连二亚硫酸钠（Na2S2O4，

96.0%）购自天津科密欧化学试剂有限公司。绿脱石

NAu - 2 购自美国黏土矿物协会，结构式为 M0.72
（Si7.55Al0.45）（Fe3.83Mg0.05）O20（OH）4，其中 M代表层间阳

离子，例如Na，Ca或者K。绿脱石经研磨过 200目筛

（0.074 mm）后，通过加入不同剂量的连二亚硫酸钠还

原剂对绿脱石进行还原，以制备不同还原程度的绿脱

石[Fe（Ⅱ）/Fe总：15%、22%、39%和 56%]，制备过程可

参考本课题组前期的研究[10]。

DOM从湿地沉积物中提取，湿地沉积物样品采

集于湖南省长沙市湘江湿地风光带。具体如下：在

2022年 7月涨水期于长沙市湘江湿地风光带随机选

取 5个采样点，采集 0.5~0.8 m深的土壤沉积物，经风

干、研磨、过 0.15 mm筛子后混匀样品，密封保存。在

DOM提取过程中，按照水土比 2.5∶1配成悬浊液，经

恒速电动搅拌器搅拌提取 8 h，离心，上清液过 0.45
μm滤膜，收集滤液，得到DOM储备液。

1.2 实验方法

在厌氧手套箱中，配制含有 10 mmol·L-1 BA、20
mmol·L-1硼酸盐（pH=7.3）和Fe（Ⅱ）浓度为 2.2 mmol·
L-1的还原态绿脱石悬浊液于 250 mL蓝口瓶，反应体

积为 25 mL。将厌氧瓶移出手套箱，并置于避光的磁

力搅拌器上（450 r·min-1，25 ℃）搅拌，开盖计时即

氧化反应开始。在氧化过程中，由于反应液中有高浓

度 BA，并且 BA 和·OH 反应常数比较大（kbenzoate，·OH=

5.9×109 mol·L-1·s-1[19-21]，因此·OH大部分被BA捕获。

在每个设定时间点（0、15、30、45、60、90 min 和 120
min）分别取 0.2 mL和 0.6 mL悬浊液用于测总 Fe（Ⅱ）

和对羟基苯甲酸钠（p-HBA）。所有实验平行测定

3 次。

为了进一步探究绿脱石的还原程度对活化单位

浓度的O2产·OH效率，在厌氧手套箱中，配制含有 10
mmol·L-1 BA、20 mmol·L-1硼酸盐（pH=7.3）和 Fe（Ⅱ）

浓度为 2.2 mmol·L-1 的还原态绿脱石悬浊液于 250
mL蓝口瓶，反应体积为 100 mL。准确移取 8 mL悬浊

液于 12 mL的玻璃反应瓶中，塞上厌氧塞，移出手套

箱。向密封的反应瓶子注入不同浓度的 O2（58.5、
117、234、351 μmol·L-1和 458 μmol·L-1），然后置于摇

床中（220 r·min-1，25 ℃）于黑暗条件下振荡。用O2传

感仪（Fibox 4，德国）分别测液相和气相剩余的 O2浓

度，当O2浓度消耗完后停止反应（约 48 h），并检测对

羟基苯甲酸钠（p-HBA）和总 Fe（Ⅱ）浓度。为了探究

O2在不同还原程度绿脱石体系中的得电子机制，在

上述实验的基础上，加入 1~3 mmol·L-1 NBT猝灭绿脱

石氧化时产生的超氧自由基（O-2·）。另外，通过加入

0.5 mmol·L-1 BPY探究绿脱石中的 Fe（Ⅱ）与O2反应

的位点，BPY会络合边缘位点 Fe（Ⅱ），钝化边缘位点

使其不发生电子传递反应，而结构内部 Fe（Ⅱ）被四

面体层保护不与 BPY反应[10]。以上所有实验均重复

至少3次。

不同还原程度的绿脱石有氧氧化对DOM矿化和

转化：在厌氧手套箱中，配制含有绿脱石[Fe（Ⅱ）浓度

为 2.2 mmol·L-1]、20 mmol·L-1 硼酸盐（pH=7.3）和 15
mg·L-1 DOM 的 25 mL 悬浊液于 250 mL 蓝口瓶。然

后，将蓝口瓶移出手套箱通 N2（>99.999%）去除蓝口

瓶 中 存 在 的 CO2[ 使 用 手 提 式 CO2 浓 度 检 测 仪

（SKY2000-CO2-M，深圳元特科技公司）测定CO2浓度

值为 0]，迅速盖上厌氧塞，用注射器抽出 50 mL气体，

同时，用另一只注射器向瓶中注射 50 mL O2，避光振

荡 120 min（250 r·min-1，25 ℃）。反应结束后（120
min）用注射器抽取蓝口瓶顶空气体，用于分析 CO2
浓度变化。另取 3 mL反应液离心，上清液过 0.45 μm
滤头，用于分析氧化前后反应液 3DEEMs 和 XPS 的

变化。同时设置以下对照组试验：（a）纯厌氧条件

下 CO2变化：明确微生物可能的无氧呼吸产 CO2量。

（b）·OH的贡献：为了验证结构 Fe（Ⅱ）氧化产生·OH
对有机碳矿化的贡献，向反应体系中添加 20% 的甲

醇猝灭溶液中的·OH。
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1.3 分析方法

从反应瓶中取 0.6 mL悬浊液直接和 0.6 mL甲醇

混合以淬灭取样过程中产生的·OH，用 0.22 μm有机

滤膜过滤。滤液中对羟基苯甲酸钠的浓度用液相色

谱（岛津，LC-15C）测定。检测器为紫外检测器，色谱

柱为 Inter Sustain C18柱（4.6 mm×250 mm）。流动相

为 0.1% 三氟乙酸∶乙腈=65∶35，流速为 1 mL·min-1，

检测波长为 255 nm。该方法中对羟基苯甲酸钠检出

限为 0.1 μmol·L-1。·OH浓度由 BA的氧化产物对羟

基苯甲酸钠浓度的5.87倍计算获得[21-23]。

气体样品中 CO2 含量采用气相色谱仪（Agilent
7890A，Agilent Technologies，美国）进行测定。气相色

谱柱温度为 55 ℃，检测器 FID温度为 250 ℃，ECD 检

测器温度为 300 ℃。载气（干空气及高纯H2）流量分

别为 350 mL·min-1和 30 mL·min-1，尾吹气（N2）流量

为 5 mL·min-1。

绿脱石悬浊液中 Fe（Ⅱ）和总 Fe 分析采用由

Amonette等[24]改进得到的方法。在设定的氧化时间

点取样，用混酸（3.6 mol·L-1 H2SO4+HF）消解后，采用

邻菲咯啉分光光度法在 510 nm 处检测总 Fe（Ⅱ）浓

度。总Fe测定时将消解后的溶液中Fe（Ⅲ）通过盐酸

羟胺还原成Fe（Ⅱ）后再进行测定。

在相同实验条件下制备绿脱石样品进行表征实

验。在厌氧手套箱中分别将反应后的悬浊液样品通

过减压过滤，收集固体组分，并置于手套箱中干燥、封

装好后保存于手套箱中备用。采用Nicolet i S50红外

光谱仪（Thermo Fisher Scientific，美国）对绿脱石官能

团进行分析。所有样品红外光谱均采用ATR模式测

试。记录 4 000~400 cm−1范围内的光谱，红外光谱结

果采用OMNIC软件进行分析。溶液中 DOM 的特征

变化利用荧光分光光度计（F-4700，Hitachi，日本）进

行 测 试 ，获 得 三 维 荧 光 激 发 发 射 矩 阵 光 谱

（3DEEMs）[25]。3DEEMs 激发光和发射光狭缝宽为 5
nm。光电倍增管电压（PMT）为 700 V。激发波长范

围和发射波长范围分别为 200~500 nm 和 200~600
nm，波长间隔 5 nm。扫描速度为 2 400 nm·min-1。

XPS表征使用 ESCALAB 250Xi光电子能谱光谱仪进

行测试（赛默飞，美国），X射线放射源为 Al Kα（hυ=
1 486.6 eV），功率 150 W，真空高于 10-8 Torr。以 C1s
为基准进行校正。

1.4 数据分析

采用Excel 2021进行数据处理，采用Origin 8.5软

件进行做图，采用 SPSS 20.0软件进行单因素方差分

析，不同字母表示在 0.05 水平上具有差异显著（P<
0.05）。

2 结果与讨论

2.1 不同还原程度的绿脱石活化O2产生羟自由基

如图 1所示，在 pH 7.3条件下，不同还原程度绿

脱石 Fe（Ⅱ）氧化时，·OH累积浓度和 Fe（Ⅱ）的氧化

速率均符合先快后慢的变化趋势。对于还原程度为

15% 的绿脱石，氧化 120 min 后的累积·OH 浓度为

图1 还原态绿脱石在氧化过程中（a）活化氧气产生·OH的累

积浓度，（b）Fe（Ⅱ）的氧化量，（c）·OH累积浓度

与Fe（Ⅱ）浓度的线性关系

Figure 1（a）cumulative concentrations of ·OH，（b）total Fe（Ⅱ）

content and（c）linear dependence of ·OH accumulation on
oxidized-Fe（Ⅱ）upon oxygenation of reduced NAu-2 with

different reduction extents
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13.6 μmol·L-1，其中在前 15 min 的·OH 浓度达到 9.7
μmol·L-1，之后的 105 min 内仅增加了 3.9 μmol·L-1。

对于还原程度为56%的绿脱石，氧化120 min后的·OH
累积浓度达 27.1 μmol·L-1，其中反应前 15 min迅速增

加到 15.9 μmol·L-1，之后的 105 min 内增加了 11.2
μmol·L-1。因此，还原态绿脱石氧化过程中，·OH生

成速率与绿脱石的还原程度有关，还原程度越高，

·OH在相同时间内的累积浓度越高。对于 Fe（Ⅱ）的

氧化，随着还原程度从 15%升高到 56%，氧化 120 min
后的 Fe（Ⅱ）氧化量从 39.4% 升高到 55.1%（图 1b）。

通过数据拟合发现生成·OH的累积浓度与 Fe（Ⅱ）氧

化成线性相关，其斜率为 1 mmol·L-1 Fe（Ⅱ）氧化形成

为 1 μmol·L-1 ·OH的效率。随着还原程度从 15%升

高到56%，绿脱石中的Fe（Ⅱ）氧化形成·OH的效率逐

渐升高（图 1c）。以上结果表明，绿脱石中的 Fe（Ⅱ）

氧化形成·OH的速率和效率均随绿脱石的还原程度

的升高而升高。

2.2 O2还原产生羟自由基的效率

为了进一步探究还原程度对绿脱石活化氧气的

影响，我们分析了单位O2转化为·OH的效率。图 2a
结果表明，·OH的生成浓度随O2消耗升高而升高，通

过数据拟合发现生成·OH的累积浓度与O2消耗浓度

呈线性相关性，其斜率为O2转化为·OH的效率。随

着还原程度从 15% 升高到 56%，绿脱石活化 O2转化

为·OH的效率从 3.3%提高到 5.9%，说明还原态绿脱

石活化O2生成·OH的效率与还原程度有关。

当加入超氧自由基（O-2·）猝灭剂NBT到绿脱石氧

化体系后，1 mmol·L-1的NBT可彻底地抑制还原程度

为 15%的绿脱石体系中的·OH的生成（图 2b）。对于

还原程度为 56%的绿脱石，加入 1 mmol·L-1 NBT后，

仍有部分O2被活化形成·OH，并且O2转化为·OH的

效率为 1.0%。但是当NBT的浓度增加至 3 mmol·L-1

时，还原程度为 56%的绿脱石活化O2转化为·OH的

效率降为 0%。该结果表明，O2在不同还原程度的绿

脱石表面的还原均是以单电子机制生成·OH（O2→
O-2·→H2O2→·OH），但高还原程度的绿脱石氧化过程

中生成的部分O-2·不易于被低浓度的NBT捕获。这

可能是由于进入层间的 NBT的浓度有限，在底面形

成的O-2·难以被NBT有效地捕获。

为了验证上述猜测，我们加入 BPY 钝化边缘反

应位点[10，20]。当加入 0.5 mmol·L-1 BPY 后，还原程度

为 15%的绿脱石体系中·OH的累积量几乎可忽略不

计（<3 μmol·L-1）。该结果表明，还原程度为 15% 的

绿脱石体系主要是在边缘位点活化氧气产生·OH。

而在还原程度为 56% 的绿脱石体系中，O2初始浓度

为 458 μmol·L-1时，加入 0.5 mmol·L-1 BPY后，·OH的

累积浓度仍有 15 μmol ·L-1，此时 O2 消耗量为 247
μmol·L-1（图 2c）。此外，在 56%的绿脱石体系，BPY
存在时·OH的累积浓度与O2消耗浓度的线性分析表

明O2转化为·OH的效率高达 6.8%，高于未加BPY体

系（5.9%）（图 2a，图 2c）。该结果表明，还原程度为

56%的绿脱石体系，除了边缘位点外，底面可能也是

图2 不同条件下不同还原程度的绿脱石氧化过程中·OH累积

浓度与O2消耗量的线性关系（a）控制实验，

（b）NBT的影响和（c）BPY的影响

Figure 2 Linear dependence of accumulation on O2 consumption
upon oxygenation of reduced NAu-2 with different reduction

extents，（a）control experiments，in the presence of
（b）NBT and（c）BPY
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重要的反应位点，并且 O2在底面活化还原形成·OH
的效率高于边缘面。

2.3 不同还原程度的绿脱石氧化后的结构变化

图 3 收集了不同还原程度的绿脱石的 FTIR 谱

图。绿脱石（Fe（Ⅱ）/Fe：0%）的 FTIR在 714、813 cm-1

和865 cm-1有吸收峰。其中714 cm-1和813 cm-1的吸收

峰分别是四面体层Fe（Ⅲ）IV—O和八面体层Fe（Ⅲ）—

Fe（Ⅲ）—OH 的特征吸收峰[26-27]。865 cm-1处吸收峰

为八面体层Al—Fe（Ⅲ）—OH的振动吸收峰[26-28]。当

绿脱石被还原后，865 cm-1处吸收峰在不断减弱，这是

因为生成的Al—Fe（Ⅱ）—OH在附近（867 cm-1）有微

弱的吸收。当绿脱石的还原程度为 56% 时，FTIR
在 643、3 542 cm-1和 3 622 cm-1处也有新吸收峰。其

中 3 542 cm-1 为 Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—OH 的吸收峰伸

缩振动峰。在 643 cm-1和 3 622 cm-1的吸收峰分别是

Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—OH弯曲振动和伸缩振动

的特征吸收峰[27-30]。而还原程度为 15% 的样品在

643 cm-1处没有吸收峰。这说明只有高还原程度的绿

脱石八面体层中出现了 Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—

OH，这主要归因于还原的 Fe（Ⅱ）从顺式-八面体迁

移到反式-八面体[31]。与还原程度为 15% 的样品相

比，还原程度为 56%的样品的 Si—O的振动峰发生了

明显的变化，其中在 923 cm-1有新的吸收峰，这可能

是由于八面体层的三八面体 Fe（Ⅱ）体积较大，导致

四面体层被挤压[30，32]。还原程度为 22%和 39%的绿

脱石红外图谱的变化介于还原程度为 15%和 56%的

绿脱石之间。因此，与低还原程度相比，高还原程度

的绿脱石八面体层中除了存在二八面体 Fe（Ⅱ）[Al-
Fe（Ⅱ）—OH和 Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—OH]外，还存在高

活性的Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—OH。

以还原程度为 15% 和 56% 的绿脱石体系为例，

探究O2浓度对绿脱石结构变化的影响（图 4）。FTIR
谱图显示，还原程度为15%的绿脱石与O2反应后结构

变化不明显，而还原程度为56%的绿脱石在氧化过程

中 Fe—OH 的振动变化明显。对于还原程度为 56%
的绿脱石，当O2的消耗量增至234 μmol·L-1，Fe（Ⅱ）—

Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）-OH的吸收峰（643 cm-1）逐渐向高波

数 667 cm-1偏移；此外，Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—

OH挤压 Si—O导致的吸收峰（923 cm-1），在O2消耗量

为 234 μmol·L-1时便消失。这些现象表明当氧气浓

度有限时，优先氧化 Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）。另

外，在 3 400~3 670 cm-1处的吸收峰，也随O2的消耗逐

渐向高波数偏移，在波数为 3 560 cm-1和 3 630 cm-1处

出现了较弱的肩峰，这可能是 Fe（Ⅲ）—OH的伸缩振

动[27，33]。因此，有限的O2浓度条件下，高还原活性的

绿脱石中的 Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）会优先被氧

化。袁松虎研究组推测 Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）会

通过底面将电子注入给吸附在底面的 O2，并将其还

原成·OH[9]。本试验在绿脱石活化 H2O2体系也发现

了 Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）在底面还原 H2O2 形

成·OH的效率高于边缘面[10]。因此，对于还原程度为

15%的绿脱石，其 Fe（Ⅱ）主要是以二八面体 Fe（Ⅱ）

[Al—Fe（Ⅱ）和 Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）]随机存在于八面体

层中，由于其活性有限，氧化主要是发生在边缘位点

（图 2b、图 2c）。综合上述结果，不同还原程度的绿脱

石中不同结构 Fe（Ⅱ）[三八面体 Fe（Ⅱ）和二八面体

Fe（Ⅱ）]与O2反应位点的差异会影响O2转化为·OH的

效率。

2.4 结构Fe（Ⅱ）有氧氧化耦合天然有机质转化

为了进一步探究还原程度对绿脱石活化氧气产

生·OH对碳排放的环境效应，分析了不同还原程度绿

脱石对 DOM 矿化的影响。图 5结果表明，在厌氧条

件下，CO2的累积浓度在低还原程度（15%和 22%）与

图3 不同还原程度绿脱石的FTIR谱图

Figure 3 FTIR spectra of unaltered and reduced NAu-2 with
different reduction extents
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高还原程度（39% 和 56%）之间存在显著差异（P<
0.05），但 CO2的累积浓度（以 C计）都在 23.5~25.5 μg
范围内波动。而在有氧条件下，在 4种还原程度的绿

脱石中的DOM矿化产生CO2的累积浓度显著高于厌

氧条件下的，且当绿脱石的还原程度从 15% 增加到

56%时，DOM矿化生成 CO2的累积浓度从 68.5 μg增
加到 122.0 μg，且各还原程度之间的CO2的累积浓度

存在显著性差异（P<0.05）。这表明有氧过程会促进

DOM的矿化，且绿脱石的还原程度也会影响DOM的

矿化。因此，除了微生物作用外，化学氧化过程产生

的·OH也可能会促进DOM的矿化。为了验证此猜测，

采用了 10% 的甲醇猝灭绿脱石氧化过程中的·OH。

结果表明，10%的甲醇会抑制CO2的产生，其中CO2的

累积浓度由 68.5~122.0 μg减少至 45.5~54.0 μg，并且

抑制程度随着还原程度的升高而升高。因此，可以推

断·OH贡献了DOM的矿化，且·OH矿化DOM形成CO2
的含量随绿脱石还原程度的升高而升高。

为了探究还原绿脱石氧化过程中产生的·OH对

土壤 DOM 转化的影响，检测了还原程度为 15% 和

56%的绿脱石氧化前后溶液中DOM的三维荧光激发

发射矩阵光谱（3DEEMs）。氧化前，还原程度为 15%
的绿脱石酪氨酸芳香蛋白类有机质荧光强度高于还

原程度为 56%的，但色氨酸芳香蛋白类、腐植酸类、

富里酸类、可溶性微生物产物类荧光强度低于还原程

图4 还原程度为15%（a和b）和56%（c和d）绿脱石被不同浓度的O2氧化后的FTIR谱图

Figure 4 Infrared spectra of reduced NAu-2 with 15%（a and b）and 56%（c and d）reduction extents

图5 不同还原程度的绿脱石有氧氧化2 h后DOM分解释放

CO2的累积量

Figure 5 Accumulated CO2 of DOM in reduced NAu-2 with
different reduction extents after oxygenation for 2 h

不同小写字母表示同一反应条件下不同还原程度的CO2积累量在
0.05水平上具有显著性差异（P<0.05）。

Different lowercase letters indicate that the CO2 accumulation of different
reduction degrees under the same reaction condition is significant

different at the 0.05 level（P<0.05）.
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度为 56%的（图 6a、图 6c和表 1）。氧化后，还原程度

为 15%和 56%的 3DEEMs荧光强度均变弱，但还原程

度为 15%的整体荧光强度下降更明显（图 6b，d）。其

中，酪氨酸芳香蛋白类、可溶性微生物产物类、富里酸

类和腐植酸类DOM的荧光强度在 15%的绿脱石体系

中下降最明显，而在 56% 的绿脱石中荧光强度仍较

强，这与氧化过程 CO2生成趋势不一致。对体系中

DOM变化进行测定，还原程度为 15%和 56%绿脱石

体系中的DOM含量由初始的 15.0 mg·L-1分别下降至

氧化后的 6.58 mg·L-1和 8.81 mg·L-1。溶液中DOM在

氧化过程中的变化包括了吸附和矿化等。氧化后还

原程度为 15%的绿脱石体系CO2生成量更少而DOM
含量下降更多，这可能是因为反应体系是控制绿脱石

结构 Fe（Ⅱ）含量相同，因此还原程度为 15%体系内

的绿脱石颗粒浓度（3.7 g·L-1）约是还原程度为 56%
（1 g·L-1）的 3.7倍，还原程度为 15%的绿脱石体系颗

粒浓度更高，对DOM的吸附可能也更多。此外，氧化

后体系内形成了更多的含氧官能团（如 COO），有利

于DOM吸附在绿脱石上[34]。为了进一步探究还原程

度对DOM转化的影响，本试验通过XPS分析了不同

还原程度氧化前后其含C官能团的变化。

XPS图谱显示（图 7），还原程度为 15%和 56%的

编号
Number

1

2

3

4

5

Ex/nm
200~250

200~250

200~250

250~400

250~400

Em/nm
280~330

330~380

280~550

230~380

380~550

有机荧光物种
Organic fluorescent specy

酪氨酸芳香蛋白类
Tyrosine aromatic proteins

色氨酸芳香蛋白类
Tryptophan aromatic proteins

腐植酸类、富里酸类
Humic acid，Fulvic acid
可溶性微生物产物类

Soluble microbial products
腐植酸类Humic acids

表1 有机质荧光物种的激发发射范围[35]

Table 1 Excitation emission range of organic fluorescent species[35]

图6 还原程度为15%和56%的绿脱石氧化0 h（a和 c）和氧化2 h（b和d）后的DOM的3DEEMs谱图

Figure 6 3DEEMs spectra of DOM after oxidation for 0 h（a and b）and 2 h（c and d）with the reduction degree of 15% and 56%

（a）

（c）

（b）

（d）
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绿脱石氧化前溶液中 DOM 的官能团都以 C C
（284.6 eV）、C C/C H（285 eV）和 C O（286.2 eV）
为主。还原程度为 15%的绿脱石DOM的 C C、C

C/C H和 C O官能团占比分别是 40.0%、27.7%和

28.5%，还原程度为 56%的绿脱石各官能团占比分别

为 44.9%、28.7%和 21.2%。氧化过程中，还原程度为

图7 还原程度为15%和56%的绿脱石氧化前后固相与液相部分C1s XPS谱图的变化

Figure 7 Changes of solid phase and liquid phase partial C1s XPS spectra of chlorite with reduction degree of 15% and
56% before and after oxidation

（a）15%-液相-0 h15%-Liquid phase-0 h

（c）56%-液相-0 h56%-Liquid phase-0 h

（e）15%-固相-0 h15%-Solid phase-0 h

（g）56%-固相-0 h56%-Solid phase-0 h

（b）15%-液相-2 h15%-Liquid phase-2 h

（d）56%-液相-2 h56%-Liquid phase-2 h

（f）15%-固相-2 h15%-Solid phase-2 h

（h）56%-固相-2 h56%-Solid phase-2 h
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15%和 56%的绿脱石DOM中 C C官能团占比分别

由 40.0% 和 44.9% 下降至 30.1% 和 32.8%，分别下降

了 9.9个和 12.1个百分点；而其C C/C H官能团占

比则由 27.7% 和 28.7% 上升至 30.6% 和 36.5%，分别

上升了 2.9个和 7.8个百分点；同时，还原程度为 15%
和 56% 的含氧官能团[C O（286.2 eV）、C O（287.8
eV）和 COO（289 eV）]占比分别升高了 3.9个和 4.3个

百分点。XPS结果表明，与还原程度 15%的绿脱石相

比，还原程度 56%的绿脱石氧化后的DOM发生了更

多C C键的断裂并生成了更多的含氧基团，其可能

是因为氧化过程中·OH可以通过开环和羟基化反应

加到芳香族结构或烯烃上，使 DOM 发生矿化或转

化[10，18]。另外，在固相 XPS 图谱中也发现了与液相

DOM中相似的规律，还原程度56%的绿脱石较还原程

度15%的绿脱石发生更多C C键的断裂并生成了更

多的含氧基团，说明·OH也促进了吸附在绿脱石矿物

上的DOM的矿化或转化。综上所述，高还原程度绿脱

石能使体系中DOM发生更多的转化或矿化。

3 结论

（1）还原态绿脱石活化 O2产生·OH 效率随结构

Fe（Ⅲ）还原程度的升高而升高。低还原程度的绿脱

石结构中的Fe（Ⅱ）主要在边缘位点还原O2产生·OH。

高还原程度的绿脱石高活性的三八面体 Fe（Ⅱ）—

Fe（Ⅱ）—Fe（Ⅱ）优先在底面还原 O2产生·OH，并且

O2在底面活化产生·OH的效率高于边缘位点。O2无

论是边缘位点还是底面位点还原，其都是通过单电子

机制被还原形成·OH。

（2）还原态绿脱石活化 O2产生·OH 对有机质的

矿化随结构 Fe（Ⅲ）还原程度的升高而升高。还原态

绿脱石产生的·OH可将沉积物或土壤中的溶解性有

机质氧化形成CO2。

（3）含铁黏土矿物的还原程度的差异在地下环

境中普遍存在，通过土壤或沉积物中含铁黏土矿物

的还原程度预测含铁黏土矿物氧化过程中产生·OH
容量和有机质的矿化情况，对揭示土壤碳循环具有

重要意义。
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