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摘　要 　用硫酸对层状δ2MnO2进行改性 , 以亚甲基蓝和刚果红为目标分子 , 考察了改性方式、改性条件、

接触时间、pH值和温度对改性去除染料的影响. 利用原子力显微镜、傅立叶红外光谱和 X射线光电子衍射

仪对二氧化锰改性前后的表面性质进行了考察 , 结果表明 : 改性后的二氧化锰 , 其表面理化特性均发生了

改变 , 使中性时去除阴离子染料的能力和碱性时去除阳离子染料的能力明显增强.
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　　近年来 , 利用人工合成的 MnO2强化去除水中污染物的研究成为热点 [ 1, 2 ]
, 其中 , δ2MnO2因其优

越的表面特性除污染能力名列前茅 [ 3 ] , 然而其沉降性能较差 , 且对带负电的污染物去除能力较差 , 因

此 , 对天然或人工合成物质进行改性以提高其除污染能力 [ 4, 5 ] . 目前常用阳离子表面活性剂改性和无

机酸改性. 前者对具有一定离子交换能力的处理剂较为有效 [ 6 ]
, 后者可除去晶体结构中的部分杂质 ,

利于吸附质分子的迁移 , 能较明显地改变处理剂的表面性能 , 从而有利于污染物的去除 [ 7 ]
.

　　本文对几种 MnO2改性方法进行了比较和筛选 , 并对 MnO2改性前后对阳离子染料亚甲基蓝和阴离

子染料刚果红的去除能力进行了研究.

1　材料和方法

111　MnO2的制备和改性

　　取δ2MnO2粉末 510g, 置于 200m l体积百分比为 5% —20%的 H2 SO4或浓度为 10g·l- 1的其它改性

剂溶液中 , 在 90°C下以 120 r·m in
- 1的转速恒温振荡 1h, 自然冷却到室温 , 洗涤并用定性滤纸过滤

至滤液为中性 , 将所得固形物于 110o C下在烘箱中干燥 5h, 研磨过 200目筛即得改性δ2MnO2.

112　脱色试验

　　取一定体积 10100g· l
- 1的亚甲基蓝或刚果红储备液 , 用蒸馏水稀释成 50mg· l

- 1 —200mg· l
- 1、

体积为 25m l的一组模拟印染废水 , 用 NaOH和 H2 SO4调节 pH值 (刚果红溶液 pH值固定为 710) , 置

于振荡器上 , 待温度达指定数值 (未特殊说明均为 288K)时 , 准确称量改性 MnO2若干份 , 投入模拟印

染废水中 , 以 120 r·m in
- 1的转速振荡 30m in, 稀释一定倍数后 , 离心 30m in, 取上清液于 505nm (刚

果红 )或 670nm (亚甲基蓝 )处测定吸光度 , 换算成染料浓度 , 据此计算染料去除率.

2　结果与讨论

211　改性方式和条件

　　图 1给出了改性前层状δ2MnO2以及经 10%硫酸 , 10g·l- 1 HTAB (C19 H42 B rN)和 10g·l- 1苯扎溴胺

(C21 H38 B rN )改性后的 MnO2对亚甲基蓝和刚果红的去除情况 (MnO2投量 800mg· l- 1 , 染料浓度 200

mg·l
- 1 ). 由图 1可知 ; pH513时 , 未改性的δ2MnO2对亚甲基蓝的去除能力最佳 , 10%硫酸改性产

物在 pH12时对亚甲基蓝和中性时对刚果红的去除能力最佳 , 两种阳离子表面活性剂的改性产物在上
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述条件下对染料的去除能力很差 , 因此 , 采用硫酸改性法.

　　图 2给出了不同浓度的硫酸改性后 , δ2MnO2对染料的去除能力 (MnO2投量 800mg·l
- 1

, 亚甲基蓝

浓度 100mg·l
- 1

, 刚果红浓度 50mg· l
- 1 ). 由图 2可知 , 20%和 5%的硫酸浓度分别对应δ2MnO2去

除亚甲基蓝和刚果红的最佳效果. 因此 , 分别采用上述硫酸浓度制备改性 MnO2.

212　pH值和温度对去除染料的影响

　　图 3给出了不同 pH值时改性 MnO2对亚甲基蓝的去除情况 (MnO2投量 1000mg· l
- 1

, 亚甲基蓝浓

度 100mg·l
- 1 ). 由图 3可知 , 在 pH5—11范围内去除效率基本不变 , pH超过 11, 脱色效率明显提高.

　　图 4为不同温度下改性 MnO2对刚果红 (刚果红浓度 ) (100mg·l
- 1 )的去除情况. 表明温度对去除

刚果红的影响较大.

　　图 5给出了相同条件下的染料去除率和 TOC去除率 (染料浓度 200mg· l- 1 ). 由图 5可知 , 在相

同条件下 , 染料的去除率要高于体系 TOC的去除率 , 这说明改性 MnO2去除染料并非单纯的物理吸附

过程 , 而是较为复杂的物理 —化学过程 , 其中可能包含了染料的氧化、中间无色或浅色产物的生成.

图 3　pH值和温度对亚甲基蓝去除的影响

Fig13　Effect of pH and temperature on methylene blue removal

图 4　温度对刚果红去除的影响

F ig14　Effect of temperature on Congo red removal

图 5　染料去除率和 TOC去除率的比较
(1) pH7, 亚甲基蓝 ; (2) pH12, 亚甲基蓝 ; (3) pH7, 刚果红

F ig15　Comparison on dye removal and TOC removal

213　改性δ2MnO2 的等温线

　　改性 MnO2对亚甲基蓝和刚果红的吸附分别用 Langmuir和 Freundlich等温方程进行表征 , 结果见
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表 1. 显然 : 对亚甲基蓝 , Langmuir等温方程更加适用 , 对刚果红 , Freundlich方程更加适用. 一般

认为 , Langmuir方程和 Freundlich方程分别较好地表征了单分子层和多分子层的吸附. 适用等温方程

的不同从另一侧面说明改性 MnO2对不同电性的染料的去除机理是不同的.

表 1　改性后 MnO2的等温方程

Table 1　Thermal equation on modified MnO2

　　　试验条件
Langmuir方程 Freundlich方程

q0 /mg·mg - 1
b /L·mg - 1 Ce /mg·l - 1

R2 n k Ce /mg·l - 1
R2

pH = 515, T = 288K 010636 01566 2186—7414 019896 — — — —

亚甲基蓝　pH = 12, T = 288K 01108 01147 2197—8113 019778 011343 010558 2197—8113 018955

pH = 12, T = 323K 010820 01196 1214—8218 019972 011285 010444 1214—8218 019180

pH = 7, T = 288K — — — — 112538 0100025 9017—17319 019218

刚果红　　pH = 7, T = 303K 01134 11579 5114—18715 018163 013657 010254 5114—16519 018453

pH = 7, T = 323K 01195 01121 3116—17911 019563 014058 010319 3116—11517 019066

　注 : 染料初始浓度均为 200mg·l - 1 , R2 < 018者未列出.

214　改性δ2MnO2 的表征和机理

　　图 6给出了改性前后二氧化锰粉末的原子力显微镜图 (AFM ). 由图 6可见 , 改性前 MnO2颗粒表

面较为光滑 , 改性后表面粗糙度显著增加 , 酸处理使其表面呈现出多处凹陷和突起 , 这对 MnO2表面

性质产生重要的影响 , 使颗粒比表面积增加 , 其与染料的结合能力在特定条件下也会增加.

　　图 7给出了改性前和不同浓度硫酸改性后 MnO2的漫反射谱图 ( FT2IR). 由图 7可以看出 , 改性

前 MnO2表面有较明显的结合水吸收峰 (3650cm
- 1附近 ) , 而改性后上述吸收峰消失 , 表明酸处理后

表面氢键基本丧失 , 而在 500cm
- 1附近处的 Mn2O结合峰更加明显.

　　由表 2可知 , 改性前δ2MnO2中 Mn∶O为 1∶1184, 经 5%硫酸和 20%硫酸改性后的 Mn∶O分别增加

到 1∶1156和 1∶1162, 即 Mn原子在晶体中的比例大为增加. 酸处理不仅改变了表面的物理性质 , 而

且使表面化学组成发生了相当变化 , 上述物理化学作用共同改变了 MnO2对染料的去除能力.

图 6　改性前后δ2MnO2的原子力显微镜图

F ig16　The AFM p icture onδ2MnO2 and modified MnO2

表 2　改性前后 MnO2的原子百分比

Table 2　The atom percentage ofMnO2 before and

after modification

MnO2 种类
改性前

δ型 /%

5%硫酸

改性后 /%

20%硫酸

改性后 /%

Mn2P 20144 30173 30186

O1s 37160 48101 49189

N1s 0178 1166 1168

C1s 40169 1812 17156

K2p 0148 1141 0100
图 7　改性前后二氧化锰的 FT2IR谱图

F ig17　FT2IR spectra ofMnO2 before and after modification
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　　综上所述 , 改性前 MnO2的表面有大量羟基 , 羟基对吸附阳离子染料有双重作用 , 羟基化表面不

仅增加了分散于水中的 MnO2的表面积 , 而且其中的 H原子和亚甲基蓝分子中电负性强的 N原子可发

生氢键结合 , 随 pH值的增加 , 尤其是 pH > pHzpc后 , 表面羟基的数量不断减少 , 作用逐渐减弱 , 但

在非强碱性 pH值时 , 表面羟基仍发挥重要作用. 改性后 MnO2表面的羟基大幅度减少 , 使其在中性

和酸性时对亚甲基蓝的吸附能力有所下降. 强碱性时改性 MnO2对亚甲基蓝去除能力的提高可能是由

于此时表面羟基作用很弱 , 改性后 MnO2的碰撞等性能的改善完全抵消了羟基减少的不利影响.

　　中性条件下刚果红和改性前后 MnO2颗粒所带电性相同 , 均为负电 , 高温下改性后 MnO2对刚果红

的吸附容量明显增加 (表 1) , 温度增加使染料分子的能量增加 , 与 MnO2颗粒的有效碰撞次数随之增

加 , 由此可推断 : 中性时 MnO2对刚果红的吸附主要是碰撞粘附作用. 改性后 MnO2表面呈现多处凹陷

和突起 (图 6) , 有效碰撞的发生机率增加 , 使其更易捕获染料分子. 此外 , 改性后 MnO2沉降性能有

所改善 , 也有利于固液分离 , 对脱色也有一定帮助.

3　结论

　　 (1) 经硫酸改性的二氧化锰在中性时对阴离子染料刚果红的去除能力和在强碱性条件下对阳离

子染料亚甲基蓝的去除能力均有明显提高.

　　 (2) 硫酸改性改变了二氧化锰表面的物理和化学性质 , 使其表面羟基减少 , 表面粗糙度增加 ,

Mn∶O原子数量比例增加. 导致二氧化锰对染料的去除能力发生变化.
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CHARACTER IST ICS AND M ECHAN ISM S O F DY E REMO VAL FROM

AQUEO US SOL UT IO NS W ITH MOD IF IED δ2M nO2 BY AC ID

CA I D ong2m ing　　REN N an2qi
( School of Municipal and Environment Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin, 150090, China)

ABSTRACT

　　 In thiswork the layerδ2MnO2 wasmodified with sulfuric acid. The removal capacity by modified MnO2 of

methylene blue and Congo red has been exam ined. A series of batch adsorp tion tests were carried out as a

function of modification method, modification conditions, contact time, pH value and temperature. The

adsorp tion isotherm s were also exam ined. The surface character of MnO2 was studied by AFM , FT2IR and

XPS. The removal mechanism was studied. The results show that the surface physical character and chem ical

character both changed after modification. The removal ability of anion dye under neutral condition and of ca

tionic dye under basic condition imp roves substantially.

　　Keywords: manganese dioxide, modification, dye wastewater, adsorp tion.


