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黏土广泛存在于各种地质体中，它们具有特殊的晶体结构和表面带电性质。作为土壤、大气、水体漂浮颗粒和沉积物的主要成分之一，这些固体颗粒可以参与吸附、水解、氧化、还原等一系列的重要的物理和化学行为，对污染物的迁移转化起了非常重要的作用。另外，黏土无论作为活性光催化剂还是作为介孔柱撑材料，已经被广泛用于有机污染物的氧化分解。铁元素是黏土矿物中所含的常见元素。羧酸不仅可以与黏土水溶液中的铁形成配合物，也可以吸附在矿物表面与结构态铁形成表面配合物，在光的作用下促进结构态铁的溶解。同时，羧酸与黏土络合后，会改变矿物的表面特性，从而影响矿物溶液中有机污染物的吸附-溶解平衡，改变它们在环境中的迁移。

氨基多羧酸类配合物（APCAs），含有多种羧酸基团，是一类重要的螯合剂。目前，由于氨基多羧酸类配合物（APCAs）的广泛使用，并且在环境水体及土壤中均检出高浓度的APCAs，APCAs的研究引起了科学家们强烈的兴趣。氨基多羧酸类配合物具有多羧酸类配合物相似的化学行为。乙二胺二琥珀酸（EDDS）是一种天然的氨基多羧酸，具有非常强的金属络合能力。由于EDDS具有安全和环境友好性，被提议作为EDTA的替代品用于土壤修复。EDDS能与铁形成稳定的配合物，据报道Fe(III)-EDDS溶液在光照下有羟基自由基（(OH）的产生，且在高pH条件下，Fe(III)-EDDS表现出更高的光催化活性。因此研究EDDS在粘土水溶液中的光催化活性引起了我们极大的兴趣。
E2 是一种常见的环境内分泌干扰物（EDCs）。E2在非常低的浓度下（～10-9 M, in vitro）都具有高效的雌激素活性。由于E2对生物体的毒害作用，并且其在自然水体中广泛存在，人们越来越关注废水中E2的去除。几种高级氧化技术（AOPs）已经成功的应用于E2的氧化和矿化，如二氧化钛光催化氧化、光Fenton反应、臭氧紫外光氧化、臭氧氧化、电催化氧化。但是，还未见用EDDS/黏土体系光降解E2。 

在本论文中，我们将EDDS引入到黏土水溶液(天然蒙脱石NM)中，以雌二醇（E2）作为模型底物，研究了EDDS-NM水溶液的光催化活性。

本论文的主要实验内容和结论如下：
（1）研究了E2在NM悬浮水溶液中的吸附。如下图一，E2在NM表面存在少量吸附，并且吸附非常迅速。E2在天然蒙脱石表面的吸附符合Freundlich等温式。EDDS的加入对于E2在矿物表面的吸附有影响。但是，没有发现吸附作用对E2光降解反应的影响。
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图1 E2在NM水溶液中的吸附等温线 （[NM]=6 g L-1，pH = 5.0）
（2）研究了E2在NM悬浮水溶液中的光降解。E2的降解速率受NM用量和pH的影响。如图2所示，在不含NM的水溶液中，E2没有发生降解。在NM浓度为1.0-6.0 g L-1范围内，E2的光降解速度随着NM浓度的增加而增加，这是因为NM浓度增加后，参与光化学反应的黏土活性物质及E2分子的吸附增加。而NM浓度增加到8 g L-1时，E2降解速度降低，这是由于光散射和屏蔽效应的作用减少了催化剂的光活性。如图3所示，E2的降解速率随着pH的升高而降低，在碱性pH条件下，E2几乎没有光降解。在NM水溶液中E2光降解的最佳pH值为3，这个结果表明了矿物中的铁参与了光催化反应。
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图2 NM浓度对水溶液中E2光降解的影响 （[E2] = 5 μM， pH = 3.0，照射时间8 h）
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图3 pH对NM水溶液中E2光降解的影响 （[NM]=6 g L-1 ，[E2] = 5 μM，照射时间8 h）

（3）研究了E2在NM-EDDS悬浮水溶液中的光降解。此体系中，E2降解动力学符合Langmuir-Hinshelwood方程。如图4所示，在NM悬浮水溶液中加入EDDS后，较低的矿物用量，如 0.1 g L-1，E2就可以达到较好的降解效果。
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图4 添加EDDS后，NM浓度对水溶液中E2光降解的影响

（[E2] = 5 μM，[EDDS] = 250 μM，pH = 5.0，照射时间8 h）

如图5所示，EDDS的浓度对E2的光降解有较大的影响。EDDS浓度为250μM 时，E2的初始降解速度最快。而8小时的光降解后，EDDS浓度为500μM时， E2的降解效率最高。
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图5 EDDS浓度对NM水溶液中E2光降解的影响

（[NM] = 6 g L-1，[E2] = 5 μM，pH = 5.0，照射时间8h）
在E2光降解过程中，EDDS也在不断被降解。同时，我们也研究了这个过程中，EDDS的浓度变化，发现EDDS的降解与E2的降解呈现相同的趋势。当EDDS全部发生降解后，E2的光降解也停止。这是由于EDDS可以保持溶液中的铁离子不发生沉淀，对于EDDS-矿物体系光化学反应的持续进行有重要的作用。
如图6与没有添加EDDS的矿物水溶液体系相比，E2在pH5-9的范围内的降解效率有显著的提高。E2降解的最佳pH为6，而未添加EDDS的NM水溶液体系中，E2降解的最佳pH为3。这说明NM-EDDS体系非常适合应用于自然水体。
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图6 pH对EDDS-NM水溶液中E2光降解的影响 

（[NM] = 6 g L-1， [E2] = 5 μM， [EDDS] = 100 μM，照射时间8 h）

溶解氧也是影响E2光降解的重要因素。去除悬浮液中的溶解氧后，E2几乎不发生光降解。在悬浮液中加入异丙醇后，检测不到E2的降解，表明E2的主要降解途径是与羟基自由基的反应。因此，以上结果表明为提高EDDS-矿物光化学反应效率需综合考虑黏土及EDDS用量、pH、溶解氧等重要影响因素。
研究结果表明EDDS-矿物NM水悬浮溶液是有效的光催化体系，尤其是在中性及偏碱性pH条件下，可以表现出高效的催化活性。并且矿物NM及EDDS广泛存在于自然环境中。因此，NM-EDDS体系可以作为一种极具发展前景的光催化体系用于污水中有机污染物的处理。
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