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研究论文 水溶液中新生态MnO2 对苯酚的吸附作用
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(1 哈尔滨工业大学市政环境工程学院 , 黑龙江 哈尔滨 150090 ;
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摘要 : 研究了新生态 MnO2 对水溶液中苯酚的吸附作用. 对一些影响因素 , 如 p H、高价正离子 Al3 +和高价负离

子 PO3 -
4 进行了考察 , 并探讨了反应机理. 实验结果表明 , 新生态 MnO2 对苯酚的吸附等温线为“S”形 , 对苯

酚的吸附过程包括表面吸附和孔内扩散两部分. p H在 6～9的范围内 , 随 p H 升高苯酚吸附量下降 , 但变化不

大 ; 当 p H≥10时 , 苯酚去除率几乎降为零 . 少量铝离子有利于苯酚的吸附. 因为铝离子吸附在新生态 MnO2 表

面 , 改变了新生态 MnO2 的表面性质 , 有利于苯酚的吸附. 磷酸根离子极易与苯酚络合而带负电荷 , 不利于新

生态 MnO2 对苯酚的吸附.
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Adsorption of phenol by MnO2 formed in situ
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Abstract : The effect s of p H , Al3 + and PO
3 -
4 on t he adsorption of p henol by MnO2 formed i n si t u were

st udied in aqueous solution1 The behavior and adsorp tion mechanism were investigated1 The adsorption

isot herm was of“S”shape1 The adsorp tion process of p henol on MnO2 formed i n si t u was divided into

adsorption on t he external surface of MnO2 formed i n si t u and diff usion to t he interior of MnO21 Phenol

adsorption capacity decreased slightly with increasing p H in t he range of 6—9 , but declined to nearly zero

at p H≥101 The presence of a small amount of aluminum ion adsorbed onto t he oxide surface changed t he

surface characteristics , which promoted t he adsorp tion of p henol1 Pho sp hate inhibited t he adsorption of

p henol by forming a negatively charged complex with p henol.
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引　言

高锰酸钾在水处理中的应用研究已有几十年.

研究表明 , 高锰酸钾可以除臭、除藻、去除有机物

及减少消毒副产物. 高锰酸钾在水处理中的高效

性 , 不仅与其强氧化性有关 , 而且与其中性条件下

的还原产物新生态 MnO2 有关 , 认为新生态 MnO2
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颗粒细小 , 比表面积大 , 表面富含羟基 , 具有较强

的吸附性能[1 ] . 近年来 , 马子川等[223 ]发现新生态

MnO2 对染料有较强的吸附能力 , 但受 p H 影响较



大 , 低 p H有利于染料的吸附. 蒋兰宏等[4 ]也发现

低 p H新生态 MnO2 对苯酚的吸附效果好 , 弱酸性

及中性条件苯酚的吸附去除率几乎为零. 虽然关于

二氧化锰与重金属及有机物的反应已经展开了大量

的研究 , 如与 Co ( Ⅱ) [ 5 ]、Cr ( Ⅲ) [ 6 ]、As ( Ⅲ) [7 ]、

染料[ 8 ]以及一些酚类化合物[9210 ]的反应. 但是对新

生态 MnO2 特性的研究较少 , 它在水处理中的应

用研究也处在起步阶段. 本实验以苯酚为目标物 ,

考察新生态 MnO2 对苯酚的吸附作用 , 并探讨吸

附反应机理.

1　实验材料和方法

111　材料

所用苯酚溶液由重蒸苯酚与蒸馏水配制而成.

新生态 MnO2 由 KMnO4 与 MnSO4 定量反应原位

生成. 所用试剂均为分析纯.

112　吸附实验方法

取一定量 KMnO4 和 MnSO4 于带塞玻璃瓶中

定量反应 , 制备出新生态 MnO2 . 对常量苯酚的吸

附 , 新生态 MnO2 投加 100 mg·L - 1 ; 对微量苯酚

的吸附 , 新生态 MnO2 投加 10 mg·L - 1 . 以 HCl

和 NaO H 调节溶液 p H , 如不作特殊说明 , 反应

p H均为 7 , 之后调节其他影响因素. 加入一定量

苯酚溶液 , 置于振荡器上振荡 60 min , 用 012μm

乙酸纤维滤膜过滤 , 取滤液进行测定. 反应温度均

为 20℃.

113　分析测试仪器

常量苯酚通过紫外2可见分光光度计 ( UV2
2550型) 测定. 微量苯酚采用气相色谱仪 (4890

型) 检测 , 配有 ECD 检测器 , 测定方法参考文献

[11 ] , 苯酚的去除率通过公式 ( C0 - C) / C0 计算.

比表面积测定采用 ST203 型表面与孔径测定仪.

铝离子采用等离子体发射光谱仪 ( ICP) 测定. 红

外光谱测定采用傅里叶红外拉曼光谱分析仪测定.

新生态 MnO2 粒径采用 J EM21200 EX型透射电镜

测定.

2　实验结果与讨论

211　新生态MnO2 的结构形态表征

新生态 MnO2 的比表面积为 186 m2 ·g - 1 , 较

Edmond等[ 12 ]所用分析纯的固体 MnO2 比表面积

517 m2 ·g - 1大很多 , 也较樊耀亭等[5 ]所用的分析

纯固体 MnO2 比表面积 60184 m2 ·g - 1大. 这说明

新生态 MnO2 有更强的吸附作用.

新生态 MnO2 的红外光谱如图 1所示.

Fig11　FT2IR spect ra of MnO2 formed i n si tu
　

由图 1看出 , 在 400～3400 nm之间存在 4 个

吸收峰 , 582105 nm和 138514 nm两处的吸收峰为

Mn—O键的特征吸收. 而 1630182 nm 和 3392189

nm处分别为表面羟基的伸缩振动和弯曲振动吸

收 , 大而宽的峰形说明新生态 MnO2 表面存在大

量羟基 , 这也是新生态 MnO2 吸附作用的结构

基础 .

新生态 MnO2 的透射电镜照片如图 2所示.

Fig12　TEM picture of MnO2 formed i n si tu
　

图 2为放置一定时间的新生态 MnO2 , 可以看

出 , 新生态 MnO2 为带有孔结构的絮体 , 孔径大

小不等.

212　吸附等温线

分别进行常量苯酚 (10～300 mg·L - 1 ) 和微

量苯酚 (10～100μg·L - 1 ) 的吸附实验 , 吸附等

温线如图 3所示.

由图 3可以看出 , 新生态MnO2 对常量苯酚和

微量苯酚的吸附等温线均呈“S”形. 当吸附剂内

含有一定孔结构 , 且吸附质之间的作用力较强时 ,

吸附等温线常出现这样的类型. 随着吸附质在吸附
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Fig13　Adsorption isotherm

◆macro adsorption ; ▲micro adsorption
　

剂表面吸附 , 吸附质向吸附剂的孔内扩散 , 这时吸

附量大幅度增加 , 但由于吸附剂的孔结构有限 , 会

出现吸附饱和现象. 可以看出 , 新生态 MnO2 对

苯酚的吸附属此类吸附 , 即苯酚先在新生态 MnO2

表面吸附 , 然后向孔内扩散 , 直到吸附饱和.

213　pH对新生态MnO2 吸附苯酚的影响

p H对常量苯酚 (30 mg ·L - 1 ) 和微量苯酚

(100μg·L - 1 ) 吸附的影响如图 4所示. 通过预实

验发现 , 强酸性条件下 , 新生态 MnO2 与苯酚发

生氧化还原反应 ; 弱酸性、中性和碱性条件下二者

主要发生吸附作用 , 而本文主要研究新生态 MnO2

对苯酚的吸附作用 , 所以本实验未研究强酸性条件

下的反应.

由图 4可以看出 , 苯酚的去除率随 p H升高而

降低 , 在 p H < 9 时 , 影响不大. 当 p H = 10 时 ,

苯酚的去除率大幅度下降 , 去除率几乎降为零. 推

测是因为苯酚的 p Ka 值为 918 , 当 p H ≥10时 , 苯

酚主要以负离子形式存在 , 而新生态 MnO2 的

p Hzpc在 3左右[13 ] , 在所研究的 p H 范围内 , 新生

态 MnO2 表面带负电荷 , 由于静电排斥作用 , 导

致吸附量大幅度下降. 由此可以看出 , 静电作用对

新生态 MnO2 的吸附作用产生重要影响.

Fig14　Effect of p H

◆30 mg·L - 1 ; ▲100μg·L - 1

214　铝离子对新生态MnO2 吸附苯酚的影响

在实际水处理中 , 常投加硫酸铝作为混凝剂 ,

下面考察铝离子对新生态 MnO2 吸附常量苯酚

(30 mg·L - 1 ) 的影响 , 结果如图 5所示.

Fig15　Effect of aluminum ion

[ Al3 + ]/ mg·L - 1 : ●0 ; ■11 2 ; ◆31 6 ; ×610
　

由图 5 可见 , 铝离子的加入促进了新生态

MnO2 对苯酚的吸附 , 苯酚的去除率最高可增加

20 %以上. 在铝离子投量低时 , 苯酚的去除率随着

铝离子的增加而增大 , 但是当铝离子加入量超过一

定值后 , 苯酚的去除率增加幅度减少 , 说明铝离子

的投量存在最大值.

铝离子对苯酚吸附的影响 , 推测是由于铝离子

吸附在新生态 MnO2 表面 , 改变了新生态 MnO2

表面的一些性质 , 从而有利于苯酚的吸附. 新生态

MnO2 对铝离子的吸附如图 6所示.

Fig16　Adsorption of aluminum on MnO2

formed i n si tu

[ Al3 + ]/ mg·L - 1 : ■112 ; ◆316 ; ×610
　

由图 6看出 , 新生态 MnO2 可以吸附铝离子.

铝离子投量为 112和 316 mg·L - 1时 , 能够全部被

新生态 MnO2 吸附 , 此时苯酚的去除率随铝离子

投量增加而增大. 铝离子投量为 610 mg·L - 1时 ,

不能全部被新生态 MnO2 吸附 , 溶液中有剩余铝

离子 , 此时苯酚的去除率下降 , 但高于单独投加新

生态 MnO2 时对苯酚的去除率. 由此可以看出 ,

·1692·　第 12期　 　张立珠等 : 水溶液中新生态 MnO2 对苯酚的吸附作用



铝离子吸附在新生态 MnO2 表面 , 有利于苯酚的

吸附 ; 溶液中存在铝离子 , 不利于苯酚的吸附. 铝

离子吸附在新生态 MnO2 表面 , 由于铝离子带较

高的正电荷 , 会提高新生态 MnO2 的表面电位.

刘锐平[13 ]在研究新生态 MnO2 吸附腐殖酸时 , 发

现钙离子也会增大新生态 MnO2 的表面电位. 新

生态 MnO2 表面电位的增加 , 有利于带负电物质

的吸附[12 ] . 中性 p H 条件下 , 虽然苯酚主要以分

子形式存在 , 但是仍然存在少量苯酚负离子 , 因此

铝离子的加入 , 会促进苯酚负离子的吸附. 但是新

生态 MnO2 对铝离子的吸附量有限 , 当溶液中有

剩余铝离子时 , 铝离子会与苯酚结合 , 结合后的苯

酚不利于新生态 MnO2 的吸附.

215　磷酸根离子对新生态MnO2 吸附苯酚的影响

在实际水体中 , 常含有磷酸根、硅酸根、碳酸

根等高价负离子 , 以磷酸根离子为代表 , 考察高价

负离子对新生态 MnO2 吸附苯酚的影响 , 结果如

图 7所示.

Fig17　Effect of phosphate

[ PO3 -
4 ]/ mg·L - 1 : ◆0 ; ▲5

　

结果表明 , 磷酸根离子加入后 , 减少了新生态

MnO2 对苯酚的吸附. Stone 等[14 ] 在研究 MnO

( Ⅲ/ Ⅳ) 氧化物与对苯二酚的反应时也得到了相同

的结果. 他认为是磷酸根在二氧化锰表面吸附 , 阻

塞了氧化物的表面位 , 从而不利于对苯二酚的吸附

和氧化. Yao 等[15 ]也曾研究二氧化锰对磷酸根的

吸附 , 认为二氧化锰可以吸附磷酸根. 但是本实验

未发现新生态 MnO2 吸附磷酸根 , 因为通过离子
色谱测定新生态 MnO2 吸附前后磷酸根离子的含

量 , 未发现有变化 , 但是发现磷酸根离子加入后 ,

苯酚的吸收峰峰移 , 波长由 26915 nm 变为 287

nm , 推测磷酸根离子与苯酚形成了络合物 , 而这

种络合物可能不利于新生态 MnO2 对苯酚的吸附.

216　正负离子共存时对苯酚吸附作用的影响

以铝离子和磷酸根离子为代表 , 考察正负离子

共存时对新生态 MnO2 吸附苯酚的影响 , 结果如

图 8所示.

Fig18　Effect of PO3 -
4 and Al3 + mixing

[ PO3 -
4 ]/ mol·L - 1 : ■0101 ; ◆0103

　

由图 8 可见 , 当 PO
3 -
4 和 Al3 + 共存时新生态

MnO2 对苯酚的去除率下降 , 磷酸根浓度越大 , 降

低的程度越大. 铝离子对苯酚吸附的影响与磷酸根

浓度有关 , 当磷酸根浓度低时 , 随着铝离子投量增

加 , 苯酚的去除率增大. 仍然可以看出 , 磷酸根存

在不利于新生态 MnO2 对苯酚的吸附去除 , 铝离

子存在有利于苯酚的吸附去除.

3　结　论

(1) 新生态 MnO2 对常量和微量苯酚都有较

好的吸附去除效果 , 主要通过表面吸附和孔内扩散

两个过程吸附去除苯酚.

(2) 在弱酸性至碱性范围内 , 低 p H有利于新

生态 MnO2 对苯酚的吸附. 在新生态 MnO2 的除

酚体系中加入铝离子有利于苯酚的吸附去除 , 加入

磷酸根离子不利于苯酚的吸附去除. 通过两种离子

对新生态 MnO2 的表面性质及苯酚在溶液中存在

形式的影响看出静电作用对新生态 MnO2 吸附苯

酚产生重要影响.

符　号　说　明

C———浓度 , mg·L - 1

Ce ———平衡浓度 , mg·L - 1

qe ———平衡吸附量 ,μg·mg - 1

t———吸附时间 , min

λ———波长 , nm

τ(λ) ———透射比 , %
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