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摘 要
本文以四种天然矿物为受试矿物

,

评价了它们去除苯酚的效果
,

以及 日光光解效

应及温度
、

值
、

矿物浓度
、

苯酚初始浓度对去除效果的影响 结果表明
,

锰砂对苯

酚有很好的去除效果
,

其去除机制中日光光解效应约 占 左右 反应过程中有产物生

成
,

溶液中有溶解 ‘ 检出
,

表明吸附后有降解趋势 高温
、

低 值
、

高固相与苯

酚的质量比有利于苯酚的去除 在所研究的时间段内
,

黄铁矿
、

尾矿砂
、

凹 凸棒对苯

酚去除均未见明显效果

关镇词 天然矿物
,

锰砂
,

苯酚 光降解

变价金属氧化物 氢氧化物的还原溶解及伴随发生的还原剂的氧化是一个热门的研

究课题
, 「’〕及 「 〕已对矿物的还原溶解及有机还原剂在金属氧化物上

的吸附和电子迁移进行了系统的评述 含
, 皿

、

的矿物及其他

变价金属氧化物是天然和合成有机化合物潜在的氧化剂 一方面
,

天然水中的氧化锰等

变价金属氧化物的粒子和粉末能被有机化合物还原溶解
,

提高变价金属的流动性和生物

可利用性川 另一方面
,

氧化锰等变价金属氧化物的氧化也可能是某些环境中有机化合物

的重要降解途径
,

甚至可以氧化不易被其他降解反应降解的合成有机物 〔 〕 由于这些较高

价态铁和锰的溶解性很低
,

氧化还原反应一定发生在矿物 水界面川 含
,

或 原子

的有机配体具有 碱官能团
,

能与质子
、

溶解的金属离子及含金属的矿物界面键合

在电子迁移之前
,

首先要形成表面络合物 已发现天然有机物能还原多种无机化合态
,

是

大多数天然体系中最易利用的还原剂 许多研究二
,

二已表明与天然有机物结构相似的有机

化合物能够还原和溶解氧化锰 有关含铁矿物与有机物的作用也有报导川

本文选取几种广泛分布的天然矿物
,

以工业废水中最常见的有机有毒物苯酚为受试

化合物
,

重点评价了它们吸附去除苯酚的效果及 日光光解效应

实验部分

国家 自然科学重点基金资助项 目
,

批准 号
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矿物来源及成分

尾矿砂取 自德兴铜矿选矿厂尾矿库
,

其主要成分为
, , , 。 ,

以及
, ,

等
,

其 中 含 量 高达 一
, 。

为 一
, 。

为 一

吸附法测得尾矿砂中 拼 颗粒的 比表面积为
· 一 ‘

粘土矿物凹 凸棒为 拼 颗粒
,

比表面积为
· · 一 ‘

·

锰砂源 自江西 吸附法测得 拜 颗粒的 比表面积为
, · 一 ‘ ,

电位

滴定试验测得的
二
为

实验用黄铁矿由地质矿产部地质研究所提供

试验材料

受试化合物苯酚为分析纯
,

制备储备液前未经进一步净化处理
,

储备液用二次蒸馏

水制备 试验前将前三种矿物用微型高效万能试样粉碎机粉碎
,

用 即 标准检验筛进行

水力筛分
,

除去其中大于 拼 的颗粒
,

用二次蒸馏水浸泡
,

并反复冲洗
,

以去除附

着在颗粒表面及孔隙中的杂质
,

然后在红外灯下 一
几

烘干备用 黄铁矿事先要

进行人工选矿
,

将含黄铁矿的天然矿物敲碎
,

挑出纯种
,

然后粉碎备用
,

日光光解试验

配制 一定浓度的矿物悬浊液
,

置于 烧杯中
,

用
· 一 ‘

调离

子强度为
· 一 ’ ,

用
· 一 ’

或
· 一 ’

调节溶液 值
,

然

后加入适量的苯酚储备液
,

在太阳光下磁力搅拌
,

使矿物颗粒均匀悬浮
,

取样同时测定

光强和温度 所取样品上清液立即用于测定 值
,

然后经离心分离和 拼 微孔膜过

滤 滤液分别用
一

紫外分光光度计和
一

高效液相色谱 配有二极管矩阵检测

器
,

柱
,

淋洗液为 甲醇水溶液
,

流速
· 一 ‘

在 波长下直接测定

苯酚浓度 空白试验为同条件下只加矿物不加苯酚时的本底试验 对照试验分别为室 内

暗处进行的暗反应吸附试验和同条件下不加矿物时苯酚的光解试验

吸附等温线的绘制

在一系列 磨 口三角瓶中
,

加入一定量矿物 最终浓度
· 一 ,

以
· 一 ‘

的
。

调节溶液离子强度为
· 一 ‘

用
· 一 ‘ 。

或
· 一 ‘

分别调 值至适当值 苯酚浓度为 一
· 一 ‘

加塞分别于 士 ℃和 士 。

下振荡
,

放置 后
,

取部分上层液立即测定 值
,

另一部分经 产 滤膜过滤
,

测定苯酚浓度
,

测定时以矿物本底为空白对照

结果与讨论

尾矿砂和凹 凸棒的作用效果

未调 值时光照下加入
· 一 ’

尾矿砂作用
,

苯酚浓度下降 一

士 。一
· 一 ’ ,

加入
· 一 ’

凹 凸棒作用
,

苯酚浓度下降 一

士
, 。一

· 一 ‘ ,

同条件下苯酚直接光解浓度下降 士
,

排除尾矿砂和凹凸棒 自身的吸附作用和其它因素的影响
,

尾矿砂和凹 凸棒的光催化作用

很小
,

可以忽略不计
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加酸碱调节 值
,

发现二者酸碱的加入量均较大
,

且 值不稳定
,

改变尾矿砂和

凹凸棒与苯酚的浓度 比
,

测定结果重现性不好
,

且未见明显效果
,

故尾矿砂和凹 凸棒不

作为重点试验矿物

黄铁矿的作用效果

选 择 碱 性 范 围 发 现 三 种 条 件 下 苯 酚 的 去 除 率 都 不 高 加 入
· 一

时去除率最高
,

只 去 除
,

加入
· 一 ‘

,

只去除 左右
,

但因暗反应条件下黄铁矿本身的吸附去除力很弱
,

只有

左右
,

再减去苯酚直接光解去除的
,

所以在
。

·

士
, 。一

· 一 ,

固 · 一 ‘

条件下
,

黄铁矿光降解去除苯酚率为 左右
,

提高初始 值时黄铁矿光

催化作用更大些 从紫外扫描结果来看
,

在加入
· 一 ’

条件下好象有

其它产物生成
,

但液相色谱测定并未发现产物峰

锰砂的作用效果

锰砂去除苯酚的作用效果分析

用光照与室 内暗反应对比实验来评价锰砂去除苯酚的效果及太阳光的光解作用 图

表明
,

酸性条件下
,

光照和暗反应时锰砂对苯酚均有一定的去除效果 光照 苯酚的

去除率达到 以上
,

与室 内暗反应的吸附结果相 比
,

二者的差异约在 巧 左右
,

这一

差值有可能是光照引起的 为消除室内外温差的影响
,

进行了同条件下室外光照和避光

试验 均加入等量锰砂
、

苯酚
,

避光的烧杯用不透光纸遮住
,

发现苯酚的去除率约有

的差异 为此进行了不同温度下的光照试验
,

其结果如图 可见温度在初始 对苯酚

的去除效果影响很大
,

是影响苯酚去除效果的主要因素之一
,

太阳光对溶液相苯酚的去

除影响不大

了飞‘

气研渔未卜买长犷

图

固

锰砂去除苯酚的作用曲线
· 一 ,

士

光照 暗反应

图 温度对锰砂去除苯酚效果的影响
。 · 一 , 固 · 一 ,

” 士

士 士 士

从产物的液相色谱结果也可看出
,

光照和暗反应时均有一定量的对苯醒检出
,

可见

除可能的太阳光降解作用外
,

其界面还发生 了伴随锰砂溶解的氧化还原反应
,

但溶液中

苯酚的去除速率要 比对苯醒生成速率快
,

这从侧面反应出
,

在反应物向固相界面扩散
、

络
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合吸附
、

电子迁移及产物从固相界面脱附
、

扩散等几个步骤中
,

界面反应是整个界面过

程的速度限定步骤 由图 还可看出
,

苯酚的初始去除速率很快
,

而后逐渐减慢 这主

要是因为初始快速吸附以后
,

因反应位并非均匀且受反应产物影响
,

占用了表面位从而

减少了表面位数量和活性 当锰砂与苯酚的质量 比一定时
,

苯酚去除速率可用二级反应

方程式模拟
,

即

一 。 一 豁

则
‘一 ‘一

将实测数据回归
,

得到的回归系数 尺 均大于 。
,

如图

用高碘酸钾氧化光度法测定了苯酚存在时锰砂还原溶解产生的 ‘ ,

结果如图

光照和暗反应条件下锰砂均有一定程度的溶解
,

光照催化了锰砂的溶解

厅厅只寸拭拭
口口

艺艺

一一一

一
·

凶夕一,芝︺

户户耳耳
比朋肠舰

沂一一丫一

阅 加 的

图 锰砂去除苯酚的二级反应 曲线
固 一

·

卜

士

光照
,

暗反应

图 不同条件下锰砂的还原溶解

暗反应
, · 一 ’苯酚 暗反应

,

· 一 ’
苯酚 光照

, · 一 ’苯酚

固 一
· 一 ,

一 士
,

一 士 ℃

影响锰砂去除苯酚效果的因素

除温度外
,

值也是影响锰砂去除苯酚效果的重要因素 图 表明
,

在所研究的

值范围 一 一 内
,

苯酚的去除率随 值降低而升高 当 时
,

随

值降低升高较慢
,

而 时
,

去除率明显升高 一方面
,

这是由去除苯酚的吸附

机制所决定的 值影响配位体在溶液中的质子作用平衡和个别表面位的质子作用水

平
,

表面的净质子作用水平反过来又决定表面电荷和表面电位 质子还可通过促进吸附

的
‘

或氧化的有机物从表面释放而影响反应速率 电位滴定试验测得锰砂的
二
约

为
,

时
,

颗粒物表面为负电荷
,

颗粒物还原生成的 因异 电相吸的静电

作用而吸附在颗粒物表面
,

吸附的
‘

占用了可能的表面位
,

从而降低 了苯酚的吸附

率
,

减小了反应速率 相反
,

时
,

颗粒表面为正 电荷
,

同性电荷相斥
,

使 ‘

更多地溶解在水溶液中
,

苯酚能够有充足的表面位吸附和反应
,

因而去除速率大大加快

低 值时苯酚分子较酚离子 比例增大
,

疏水效应增强
,

也促进了苯酚的吸附去除 另一

方面
,

在低 值条件下
,

锰砂的氧化性增强川
,

使吸附的苯酚较快氧化扩散
,

从而有足

够的吸附位允许苯酚的进一步吸附



期 郑红等 几种天然矿物去除苯酚效果及 日光光解效应评价

一一

厂三二二二一一

了卜一一万诀二未号一一
匕匕峨 丈二七二二茶也赞一一

图 值对锰砂去除苯酚效果的影响
· 一 ,

一 士 ℃
, 固 · 一

士 士

·

土 一 士

及芬兰火

锰砂浓度的增加
,

会使总的吸附位增加
,

吸附容量增大
,

从而使苯酚的去除率增大
,

但每克锰砂去除苯酚的百分率则呈现出不同的趋势
,

如图

释涅邢号︸胆祝琦

计计丫丫
研淡米

图 锰砂浓度对去除苯酚效果的影响
· 一 ,

一 士 ℃
,

士

· 一 , 困
· 一 , 固

· 一

在反应初期颗粒物浓度影响不大
,

随着反应时间推移
,

适当的浓度有利于单位固体

去除苯酚的百分率 这主要是由于颗粒物表面吸附位有强弱之分
,

反应初期时主要是强

吸附位的吸附
,

受颗粒物浓度的影响较小
,

反应一段时间后
,

适当的颗粒物浓度有利于

充分利用不同强度的吸附位 苯酚初始浓度对锰砂去除苯酚效果的影响有类似的结果 初

始浓度高时
,

去除速率较大
,

但去除百分率相对较小
,

同样与颗粒物的吸附容量有关 从

绘制的吸附等温线来看 如图
,

随着平衡浓度的升高
,

等温线趋于平缓
,

即趋于达到

饱和吸附量 温度升高
,

值降低时
,

饱和吸附量增大 这与上述实验结果是一致的

图 , 锰砂吸附苯酚的吸附等温线
· 一

·

士
·

一 ℃ 士
·

,

℃
·

士
· ,

亡

一 士
,

一 ℃

·
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不同测试手段对测定结果的影响

我们对紫外光谱测定结果与液相色谱测定结果进行了比较
,

如图 发现不调 值

时
,

光照的紫外光谱结果与液相色谱测定结果差值随反应时间的增长而略增大
,

暗反应

时二者差别不大 加入
· 一 ‘ 。

后
,

紫外光谱和液相色谱测定结果相差很

大
,

时光照条件下的液相色谱测定结果仅为紫外光谱结果的
,

暗反应时仅为

瑞 这主要是因为在酸性条件下苯酚的最大吸收波长处有其它生成物吸收值的干扰
,

而紫外光谱测定过程中无法排除这些干扰 将前面的数据进行校正
,

如表 所示
,

发现

锰砂的光催化去除率可达 左右 团 一
· 一 ’ ,

苯酚总的去除率可达 以上

山山

稽稽癫瘾瘤瘤瘤
们

·

卜

图 紫外测定结果与液相色谱测定结果的比较

不调 条件下 酸性条件下
, 固 一 跪

· 一 ’

液谱光照 紫外光照 液谱暗反应 紫外暗反应

表 酸性条件下苯酚去除百分率校正结果 一

紫外测定结果
。 · 一 , · 一 ‘

液谱校正结果

去除率
。 · 一 ‘ 。

去除率

光照

避光

先

注 一 士 固 一
· 一 ‘

小结

天然变价金属矿物催化氧化有机物具有一定的理论基础
,

从锰砂的作用效果及生成

产物来看也具有一定的实效
,

因而在一定条件下应用于某些废水处理是有可能的 与

等半导体矿物相 比
,

具有价廉
、

分布广泛等优点
,

但也存在去除速率慢
、

吸附容量

不足的缺点 适当延长反应时间
,

与其他水处理技术合理结合等过程
,

还有待于进一步

研究 从本试验结果来看
,

锰矿砂有进一步研究的必要和可能

锰砂对苯酚有很好的去除效果
,

适量的锰砂在最佳条件下可去除苯酚 以上 其

吸附去除的苯酚中
,

光催化降解作用约占 左右
,

酸性条件下界面氧化还原也是进一步

降解的作用机制之一
,

该过程的降解程度有待于进 一步研究
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锰砂去除苯酚的过程遵循二级反应动力学
,

低 值
、

高温
、

高锰砂与苯酚的质量比

有利于苯酚的去除 黄铁矿对苯酚的光降解作用约为 左右
,

但因吸附作用较弱
,

总的

去除效果并不是很好 尾矿砂和凹 凸棒悬浊液 自身参数不够稳定
,

试验重复性不好
,

在

所做试验中未发现较好的去除效果
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