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摘 　要 　研究了水合二氧化锰 (δMnO2 ) 的界面特性及其吸附性能. 考察了δMnO2的比表面积、粒径分布、

表面官能团及ζ电位 ; 探讨了δMnO2对水中亚砷酸盐及腐殖酸的吸附去除效能. 结果表明 : δMnO2的比表

面积为 11714 m2 ·g- 1 , 体积平均粒径为 0111μm; δMnO2表面具有丰富的表面羟基 (Mn - OH ) ; 随着 pH

值由 119升高至 1017, δMnO2的ζ电位由 + 2217 mV降低至 25315 mV, 其零电荷点在 pH310附近. δMnO2对

亚砷酸盐 (A s( III) )及腐殖酸 (HA)均表现出优良的吸附去除效能 , 其单位δMnO2质量的最大吸附量分别为

137μg A s( III) ·mg- 1δMnO2和 1101 mg TOC·mg- 1δMnO2. 亚砷酸盐与腐殖酸共存时 , 腐殖酸的存在使得

亚砷酸盐的去除率下降 10% —28% ; 而亚砷酸盐对腐殖酸的去除无明显影响.
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　　水合二氧化锰 (δMnO2 ) 是饮用水处理中常见的颗粒氧化物. 由于颗粒物界面性质对其转化迁移

及环境功能有重要影响 [ 1 ]
, 因此 , 有必要对δMnO2界面特性进行表征 , 以期对其应用提供理论依据.

　　亚砷酸盐常见于地下水中 , 长期饮用高砷水与皮肤癌等发病率升高存在直接正相关关系 [ 2 ]
; 腐殖

酸是重要的消毒副产物前质 , 对消毒副产物的生成有重要影响 [ 3 ]
. 上述两种污染物分别作为水中无机

物及有机物的代表 , 必须尽可能去除以保障饮用水的化学安全性.

　　本文利用多种界面表征手段系统对比了δMnO2与βMnO2界面性质 , 在此基础上考察了δMnO2对水

中亚砷酸盐及腐殖酸的去除效能.

1　实验部分
111　实验方法

　　固体腐殖酸 (化学纯 , 天津 ) 溶于强碱溶液 , 经搅拌、超声破碎、恒温 (4℃) 避光静置数月 ,

并经 0145μm醋酸纤维膜过滤后得到腐殖酸储备液. NaA sO2储备液每十天配制一次.

　　除污染实验在恒温空气浴摇床中进行 (转速 100 r·m in - 1 , 温度 20 ±1℃) , 反应时间为 60 m in.

体系中投加 110 mmol· l
- 1

NaHCO3及 110 mmol· l
- 1

Ca (NO3 ) 2以模拟天然水中的碱度及硬度. 利用

NaOH及 HCl进行 pH调节. 亚砷酸盐及腐殖酸均为预先投加.

112　分析与表征

　　样品经 0120μm滤膜过滤后砷浓度采用硼氢化钾还原 2原子荧光分光光度法由 AF2610A型原子荧

光分光光度计 (北京瑞利 ) 测定. 总有机碳 ( TOC) 样品经 0145μm滤膜过滤后采用紫外 2过硫酸盐

氧化法由 Phoenix 8000型总有机碳分析仪 ( Tekmar Dohrmann Co. ) 测定. 每测定 10个样品即对上述

仪器进行单点校正.

　　ζ电位由 Zetasizer 2000型ζ电位分析仪 (Malvern Co. ) 平行测定三次而得. 粒径分布由 Lasersizer

2000型激光粒度分析仪 (Malvern Co. ) 测得. 样品测定前未作进一步前处理.

　　FTIR光谱采用溴化钾压片法由 Spectrum GX型 FT2N IR傅立叶红外 ∃拉曼光谱分析仪 ( Perkin2El2
mer Co. ) 测得. δMnO2测定前经去离子水清洗数次 , 并离心分离、冷冻干燥. βMnO2 未作前处理.

　　比表面积由 ASAP 2000型比表面测定仪 (M icromeritics Co. ) 利用高纯 N2吸附 2解析特性测得.
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δMnO2测定前经去离子水清洗数次 , 离心分离、冷冻干燥 ; 之后经丙酮脱水并再次冷冻干燥 [ 4 ]
.

βMnO2表征前均未作前处理.

2　结果与讨论
211　界面特性表征

21111　颗粒的粒径分布和比表面积

　　对δMnO2与 βMnO2粒径分布的测定结果表明 , δMnO2颗粒的粒径远低于 βMnO2. 99%以上的

δMnO2颗粒粒径小于 0150μm, 体积平均粒径为 0111μm; 而 97%以上的βMnO2粒径大于 0150μm ,

体积平均粒径为 26124μm. 此外 , 比表面积的测定表明 , δMnO2的比表面积 (11714 m
2 ·g

- 1 ) 远高

于βMnO2 (2913 m
2 ·g

- 1 ) , 这与粒径分布的结果是一致的. δMnO2颗粒粒径小而比表面积大 , 能提

供更多吸附位 , 具有更为优越的吸附污染物的潜力.

21112　表面官能团

　　δMnO2与βMnO2在波数 505 cm - 1附近均出现的 O—Mn—O的特征伸缩振动峰 , 证实了 MnO2晶胞

的存在. 对比二者的 FTIR光谱 (图 1) , 结果表明 : 对于δMnO2 , 波数 3600—3000 cm - 1范围内出现

的典型吸收谱带为水分子 H—O—H键的伸缩振动及羟基吸收带 , 而 1624 cm
- 1处的吸收峰则对应 H—

O—H键的弯曲振动 , 这些峰同时出现是表面含有结合水的直接证据 ; 此外 , 波数在 1200 cm - 1以下

(1034 cm
- 1附近 ) 出现了明显强吸收 , 这对应着水合金属氧化物δMnO2的表面羟基 Mn—OH

[ 4 ]
. 对于

βMnO2的 FTIR光谱 , 官能团区 (4000—1300 cm - 1 ) 无明显吸收峰 , 表明其表面不存在活性官能基

团. 因此 , δMnO2相对于βMnO2不仅具有更多的吸附位 , 而且吸附位活性也更强.

21113　表面电荷特性

　　金属氧化物的表面电荷特性决定了界面反应的类型及其与水中污染物的相互作用力. 本研究考察

了纯水体系及模拟天然水体系中δMnO2的表面电荷特性.

　　图 2给出了不同条件下δMnO2的ζ电位随 pH值的变化规律. 结果表明 , 纯水体系中 , 随着 pH

值由 119升高至 1017, δMnO2的ζ电位由 + 2217 mV降低至 25315 mV , 其零电荷点在 pH310附近 , 这

与前人的研究结果是一致的 [ 5 ]
. 中性 pH值条件下δMnO2表现出电负性 , 这将抑制电负性的污染物在

其表面的吸附. 另一方面 , 模拟天然水体系存在 110 mmol·l- 1 Ca2 +时 , δMnO2的ζ电位显著升高 , 在

中性 pH范围ζ电位为正值 (图 2) , 利于水中电负性污染物的吸附. 事实上 , Yao等人发现 , Ca2 +和

Mg2 +等阳离子能明显促进δMnO2对电负性磷酸盐的吸附 [ 6 ] .

图 1　δMnO2 与βMnO2 傅立叶红外光谱谱图

F ig11　FTIR spectra ofδMnO2 andβMnO2

图 2　δMnO2 表面ζ电位随 pH值变化规律

F ig12　Potential variation as a function of pH forδMnO2

212　除污染效能

21211　δMnO2对亚砷酸盐及腐殖酸的去除效能

　　图 3表明 , δMnO2对水中亚砷酸盐及腐殖酸均具有良好的吸附去除效能. δMnO2 对亚砷酸盐及腐

殖酸的最大去除率均接近 70% (25mg·l
- 1δMnO2 ) ; δMnO2对亚砷酸盐及腐殖酸的吸附势 (单位质量

δMnO2吸附污染物的质量 ) 均随δMnO2投量的加大而降低 , 且最大吸附势的投量为 1mg· l
- 1时 , 亚砷
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酸盐的最大吸附势为 137μg A s·mg
- 1δMnO2 , 而腐殖酸为 1101 mg TOC·mg

- 1δMnO2. 进一步考察

βMnO2对亚砷酸盐及腐殖酸的吸附去除效能 , 结果表明 : 投量为 1g·l- 1时 , βMnO2对亚砷酸盐的最大

吸附势为 265μg A s·g- 1βMnO2 , 而对腐殖酸的最大吸附势为 1192 mg TOC·g- 1βMnO2. 均远低于相

应δMnO2的去除效果. 由此可见 , δMnO2较βMnO2具有更强的吸附去除能力 , 这与其优越的界面性质

是一致的.

图 3　δMnO2 对亚砷酸盐及腐殖酸的吸附去除效能

(110mmol·l - 1NaHCO3 , 110mmol·l - 1 Ca (NO3 ) 2 )

F ig13　Effectiveness ofδMnO2 adsorbing arsenite and hum ic acid

　　加大δMnO2投量将增加表面吸附位 , 提高吸附容量 , 增大表面与污染物的接触机会 , 从而促进水中

污染物的去除. 另外 , 增大固相吸附剂投量 , 将出现固体浓度效应 [ 7 ]及吸附剂对污染物的竞争作用 [ 8 ]
,

因而单位质量吸附剂的吸附量 (吸附势 ) 降低. 从热力学平衡角度看 , 当吸附剂投量较低时 , 污染物浓

度不是反应的限制因素 , 促使反应向吸附方向进行 , 因此 , δMnO2投量愈小 , 其吸附势愈高.

21212　亚砷酸盐与腐殖酸共存条件下δMnO2对两种污染物的去除效能

　　天然水体的污染通常以多种污染物共存的形式出现 , 且多种污染物的相互作用可能对环境危害更

图 4　亚砷酸盐 (A s( III) )与腐殖酸 (HA)共存时

δMnO2 对两种污染物的去除率

(110mmol·l - 1NaHCO3 , 110mmol·l - 1 Ca (NO3 ) 2 )

F ig14　Effectiveness ofδMnO2 adsorbing arsenite and hum ic

acid in the simultaneous p resence of these two pollutants

大. 以下考察亚砷酸盐与腐殖酸共存时

δMnO2对两种污染物的去除效能. 图 4表明 ,

亚砷酸盐的存在对腐殖酸的去除无明显影响 ;

腐殖酸明显抑制了亚砷酸盐在δMnO2表面的吸

附 , 其去除率下降 10% —28% ; 腐殖酸对亚

砷酸盐的去除随 δMnO2投量的加大而降低.

天然有机物的存在抑制了砷在金属氧化物及粘

土矿物表面的吸附 , 这与前人的报道相一

致 [ 9 ]
.

　　腐殖酸与亚砷酸盐共存时 , 二者将在

δMnO2表面竞争活性吸附位从而表现为竞争吸

附. 本研究中腐殖酸初始浓度远高于亚砷酸

盐 , 另一方面 , 腐殖酸与 Ca2 +形成的络合体

对金属氧化物表面具有很强的亲和力 [ 10 ]
, 在

竞争吸附中占主导优势. 因此 , 腐殖酸将优先

占据δMnO2的表面吸附位 , 抑制亚砷酸盐的

吸附. 随着δMnO2投加量的加大 , 吸附位的多少不再是限制反应的主要因素 , 污染物对吸附位的竞争

作用降低 [ 11 ]
, 因此腐殖酸影响亚砷酸盐去除的程度降低. 图 4还表明 , 当体系中天然有机物含量较

高时 , 必须强化有机物的去除以保证砷的去除.
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3　结论
　　 (1) 相对于βMnO2而言 , δMnO2颗粒的粒径小 , 比表面积大 , 活性吸附位多 , 表现出更为优越

的吸附污染物的界面特性.

　　 (2) δMnO2对亚砷酸盐、腐殖酸等污染物表现出良好的吸附去除效能 ; 腐殖酸与亚砷酸盐共存

时 , 腐殖酸显著抑制了亚砷酸盐在δMnO2表面的吸附 , 而亚砷酸盐对腐殖酸的吸附无明显影响.

　　致谢 : 衷心感谢中国科学院生态环境研究中心环境水质学国家重点实验室水质净化和分析仪器研究组给予的帮助.
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ABSTRACT

　　The surface chem istry and adsorp tive behaviors ofδMnO2 are investigated in this study. The surface

chem istry (BET surface area, particle size distribution, surface functional group s andζpotential) ofδMnO2

andβMnO2 are comparatively characterized, and the effectiveness of adsorbing different pollutants ( arsenite

and hum ic acid) is subsequently studied. δMnO2 showsBET surface area of 11714 m
2 ·g

- 1
and volume aver2

age diameter of 0111μm; δMnO2 exhibits much surface hydroxyl functional group s (Mn - OH ) ; ζpotential

steadily decreases from + 2217 mV to ∃ 5315 mV with pH increasing from 119 to 1017, showing point of zero

charge at near pH310. δMnO2 exhibits good potential of removing arsenite (A s( III) ) and hum ic acid (HA )

from aqueous solution; the maximal potential of removing pollutants is 137μg A s·mg- 1δMnO2 for arsenite

and 1101 mg TOC·mg
- 1δMnO2 for hum ic acid. The p resence of hum ic acid decreases A s( III) removal from

10% to 28% whereas A s( III) has no obvious adverse effect on HA removal.

　　Keywords: hydrous manganese dioxide, surface chem istry, arsenite, hum ic acid, adsorp tion


