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摘　要 : 以层状粉末 MnO2 为处理剂 ,对含碱性染料罗丹明 B的模拟印染废水进行静态脱色试验。考察了

处理时间、体系 pH值、MnO2 投加量和温度等对脱色的影响 ,得出了吸附等温方程 ;采用 FT2IR和 XPS初步

分析了脱色机理。结果表明 ,投加不同量的 MnO2 后 , 10 m in内基本可达到脱色平衡 ;较低的 pH值和较高的

MnO2 投加量有助于脱色 ;温度对脱色影响不大。pH值为 3和 7时 ,MnO2 对罗丹明 B染料的吸附符合 Lang2
muir和 Freundlich等温方程 ;该脱色过程是羟基键合与电性吸附的迭加。
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Abstract: The rem o va l o f a ca tio n ic dye s tuff, Rho dam ine B , by ad so rp tio n o n to laye r fo rm pow de r m angane se d io xide w a s in2
ve s tiga te d u s ing ba tch ra te exp e rim e n ts. Influence o f va rio u s co n tac t tim e , pH va lue , the do se o f m angane se d io xide and tem 2
p e ra tu re o n deco lo riza tio n w a s d iscu s sed. The ad so rp tio n m o de ls had be en inve s tiga te d. FT2IR and XPS ana lys is revea le d p re2
lim ina ry rem o va lm e chan ism s. It is show n tha t deco lo riza tio n p ro ce s s had a lm o st fin ishe d in 10 m inu te s. Low e r pH va lue and
la rge r m angane se d io xide do se favo r the co lo r rem o va l. The tem p e ra tu re ha s little im p ac t o n the co lo r rem o va l. The ad so rp tio n
e qu ilib rium da te fo llow e d Langm u ir and Freund lich m o de l a t pH va lue 3 and 7. The sa tu ra ted ad so rp tio n cap ac ity is 353 m g /g a t
pH va lue 3. The m e chan ism o f the de co lo riza tio n p ro ce ss is the com b ina tio n o f hyd ro gen bo nd and e le c tro s ta tic a ttrac tio n.
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0　前言
Mn元素以水锰矿等矿物形式存在 [ 1 ]

,分布广泛 ,

其丰度在地壳的过渡金属中列第三位 [ 2 ]。二氧化锰 ,

尤其是具有层状结构的δ晶型 MnO2 具有很强的吸附

性能 ,在一定条件下能有效去除重金属 [ 3 ]和染料 [ 4, 5 ]

等污染物质。Mn元素以 + 2、+ 3、+ 4、+ 6和 + 7等多

种价态存在 ,除 + 2价态外 ,其余价态都有一定的氧化

能力 ,可氧化对苯二酚 [ 6 ]、五氯酚 [ 7 ]、铁载体 [ 8 ]、二甲

双酮和 22氯乙酰胺 [ 9 ]等多种有机物。在天然水体 ,特

别是在缺乏溶解氧的地下水中 ,Mn的高价态氧化物因

具有吸附和氧化能力 ,可起到净化水体的作用。近年

来 ,兼具吸附和氧化能力的锰氧化物日益受到重视 ,开

始被用作深度水处理剂 [ 10, 11 ]。

一般纺织印染废水的可生化性较差 [ 12 ]
,仅采用常

规好氧生物处理往往效果不够理想 [ 13 ] ,还需与物化处

理结合才能有效去除染料等污染物。本研究以自制层
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状 MnO2 粉末为处理剂 ,以碱性染料罗丹明 B为目标

污染物 ,研究了处理时间、体系 pH值、MnO2 投加量和

温度等因素对染料去除率的影响 ;定量考察了其吸附

等温线 ,并初步分析了废水中染料的脱色机理 ,为以

MnO2 为代表的过渡金属氧化物水处理技术的实用化

提供理论依据。

1　试验
1. 1　药品和仪器

1. 1. 1　药品

δ型层状 MnO2 (自制 ) ;罗丹明 B、KMnO4、MnSO4、

H2 SO4、NaOH和 KB r(分析纯 )。

1. 1. 2　仪器

SHZ2C恒温水浴振荡器 (上海浦东物理光学仪器

厂 )、800型台式离心机 (江苏金坛环保仪器厂 )、UV2
2550紫外可见分光光度计 (日本岛津公司 )、pH252
CpH计 (上海伟业仪器厂 )、机械天平 (精确度为万分

之一 ,上海精科天平公司 )、Spectrum One B FT2IR红外

光谱仪 (美国 PerkinElmer公司 )、PH I 5700 ESCA X射

线光电子能谱仪 (美国物理电子公司 )。

1. 2　试验方法
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用二次蒸馏水配制 10. 0 g/L罗丹明 B溶液为染

料储备液 ,稀释至 200 mg/L作为模拟的染料废水 ,用

稀释倍数法测定色度值约为 4 000倍。在振荡器上以

120 r/m in的转速振荡一定时间 ,取样 ,并用蒸馏水稀

释 ,使其吸光度小于 0. 6,以减小测定误差。离心分离

30 m in后 ,取上层澄清液 ,在紫外可见分光光度计上以

560 nm为工作波长测定吸光度。最后根据标准曲线

方程将吸光度换算为染料浓度。

2　结果与讨论
2. 1　处理时间对脱色的影响

体系温度为 288 K,取一定量的染料溶液 ,分别投

加 1 000 mg/L和 2 500 mg/L的 MnO2 ,调节 pH值至

3. 6和 7,处理不同时间 ,染料的去除情况见图 1。

图 1　处理时间对脱色的影响

由图 1知 ,在 pH值为 3. 6和 7时 ,投加 1 000 mg/L

或 2 500 mg/L的 MnO2 , 2 m in内罗丹明 B的浓度迅速

降低 ,此后基本保持不变 ,即体系的 pH值和处理剂投

加量对达到脱色平衡所需时间的影响不大。脱色速度

相当快 ,且较稳定 ,这对 MnO2 在水处理中的应用是有

利的。为确保充分脱色 ,以下试验中处理时间采用

130 m in以上。

2. 2　pH值对脱色的影响

体系温度为 288 K,一定量的染料溶液中分别投加

800 mg/L、1 600 mg/L和 2 400 mg/L的 MnO2 ,不同的

pH值条件下液相残存染料的情况见图 2。

图 2　pH值对脱色的影响

由图 2可知 ,投加不同用量的处理剂 ,染料去除率

随 pH值变化的情况相似 ,故下面只对 MnO2 投加量为

800 mg/L时的情况进行分析。随初始 pH值的升高 ,

液相残存染料浓度不断上升 ,即染料的去除率不断下

降。pH值为 2～3. 5时 ,随 pH值的上升 ,染料去除率

迅速下降 ,由 pH值为 2时的 94. 1 %下降至 pH值为

3. 5时的 47. 0 % ; pH值为 3. 5～8. 5时 ,随 pH的上

升 ,染料去除率继续下降 ,但下降的幅度放缓 , pH值为

8. 5时 ,下降至 38. 6 % ; pH值为 8. 5～11. 9时 ,染料去

除率进一步下降 ,且下降速率较近中性时明显加快 ,至

pH值为 11. 9时 ,去除率下降至 2. 4 % ,几乎没有去除

能力。

2. 3　M nO2 投加量对脱色的影响

由图 2可知 ,增加 MnO2 投加量 ,罗丹明 B的去除

率提高。pH值为 2. 9～11时 ,去除率提高幅度较大。

pH值为 6. 5时 ,MnO2 投加量为 800 mg/L、1 600 mg/L

和 2 400 mg/L 时的染料去除率分别为 37. 3 %、

69. 8 %和 89. 4 % ;而 pH值为 2. 9时 ,上述 MnO2 投加

量时的染料对应去除率分别提高为 70. 0 %、90. 9 %

和 97. 9 % ; pH值为 11. 0时 ,染料对应的去除率分别

下降为 2. 4 %、8. 4 %和 22. 7 %。由此可知 ,MnO2 的

投加量影响了脱色过程对 pH值的敏感程度 ,MnO2 投

加量越大 ,脱色率对 pH值的敏感程度越低 ,即具有良

好处理效果的 pH值范围变宽。

2. 4　温度对脱色的影响

取一定量的染料溶液 ,测试 288、303和 318 K时 ,

不同 MnO2 投加量下的染料去除情况 ,见图 3。

图 3　温度对脱色的影响

由图 3可知 ,温度对 MnO2 的吸附性能没有显著

影响。温度改变了体系的诸多参数 ,如溶液粘度、分子

间碰撞次数和效率等 ,这些因素对吸附的影响各不相

同 ,但最后互相抵消 ,而使温度对脱色变化不敏感。

2. 5　吸附等温线

体系温度为 288 K,不同 pH值时的吸附等温线见

图 4。对上述数据按 Langmuir和 Freundlich方程拟合 ,

其结果见表 1。其中 q0 为饱和吸附量 , b、k和 n为

常数。
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图 4　288 K时吸附等温线

表 1　吸附等温方程参数 [ 14 ]

pH值
Ce / q = Ce /q0 + 1 / ( q0 b) lnq = lnk + n lgCe

q0 /
(mg/mg)

b /
(L /mg) R2 n k R2

3 0. 353 0. 094 0. 880 0. 654 11. 8 0. 934

7 0. 113 0. 044 0. 969 0. 745 36. 3 0. 9689

10 - - - - - -

　　注 :表 1中“ - ”处表示 R2 < 0. 6。

由表 1可知 , pH值为 3和 7时的吸附数据较好地

符合朗格缪尔 (Langmuir)和弗莱因德利胥 ( Freundli2
ch)方程 ,但 pH值为 10时 ,不能用上述方程表征。这

从侧面说明 , pH值为 10 (碱性 )时的吸附机理与 pH值

为 3 (酸性 )、pH值为 7 (中性 )时有很大区别。

2. 6　去除机理

为研究 MnO2 对罗丹明 B的去除机理 ,分别对染

料及处理前后的 MnO2 进行了 FT2IR漫反射光谱测定 ,

结果见图 5。另外还测定了 MnO2 粉末中氧元素的 X

射线光电子光谱图 (XPS) ,并用分峰软件拟合 ,结果见

图 6。

图 5　MnO2 吸附前后与染料的红外图谱

由图 5可知 ,层状 MnO2 在 3 650 cm
- 1和 500 cm

- 1

处均有较强的吸收峰 ,分别对应表面羟基和 Mn—O键

的振动 ;吸附后 ,其在 3 650 cm - 1的吸收峰明显减弱 ,

表明表面羟基数量明显下降 ,其它位置的吸收峰也发

生了吸收强度或峰位置的变化。表明 MnO2 吸附罗丹

明 B后 ,其表面性质发生了改变。

由图 6可知 ,对 O元素进行分峰拟合后 ,可将 O 1s

吸收峰的结合能 ,细分为 529. 6 eV和 532. 1 eV。由分

峰结果可知 ,MnO2 表面存在氢氧化物 ,该结果证明了

MnO2 表面羟基的存在。

图 6　MnO2 中氧元素的分峰图

综合 FT2IR谱图和 XPS分峰拟合结果可知 ,MnO2

表面存在的大量羟基可与罗丹明 B分子中的 N和 O

形成较稳定的连接 ,对吸附十分有利。在低 pH值下 ,

表面羟基的键合吸附作用较强 ;在高 pH值下 ,羟基失

去 H原子带负电 ,无法与电负性较强的 N原子形成稳

定连接 ,而 MnO2 的 pH值为 2. 3左右 , pH值越高 ,所

带负电荷越多 ;罗丹明 B为阳离子染料 ,在较高的 pH

值时为正离子。因此 ,较高的 pH值对电性吸附是有

利的。低 pH值时 ,MnO2 对罗丹明 B的吸附主要由表

面羟基引起 ,电性吸附居于次要地位 ;而高 pH值时恰

与之相反 ,但随 pH值增加而增加的电性吸附量无法

抵消因表面羟基减少而引起的吸附量下降。因此 ,随

pH值上升 , MnO2 对染料的吸附容量不断下降 ,不同

pH值时的吸附过程也将服从不同的等温吸附方程。

3　结论
(1)层状 MnO2 在广泛 pH值范围内对染料罗丹明

B具有较高的吸附容量和较快的吸附速率。

(2)较低的 pH值和较高的 MnO2 投加量有助于染

料的去除 ,温度对染料去除的影响不大。

(3)中性和酸性时 ,层状 MnO2 对染料的吸附符合

Langmuir和 Freundlich方程。

(4)层状 MnO2 脱色罗丹明 B是表面羟基键合和

静电引力综合作用的结果。低 pH值时 ,前者占主导

地位 ;高 pH值时 ,后者占主导地位。
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染料的吸附脱色性能略有差异 ,脱色率范围在 90 % ～

93 %。这种差别可能来源于染料分子结构及染料浓

度的差异。

2. 4　吸附染料后阳离子树脂的 ( SEM )表征

用扫描电子显微镜 ( SEM )对树脂吸附染料前后的

形貌进行了观测 ,如图 3所示。

图 3　吸附染料前后树脂的扫描电子显微镜照片

对比图 3中的 ( a)和 ( b)可以看出 ,染料在树脂中

以小颗粒状态团聚 ,这进一步说明树脂对染料的脱除

不只是依靠树脂与染料活性基团间的相互作用 ,树脂

还有架桥、絮凝作用 ,使染料分子团聚 ,然后沉降 ,从水

溶液中脱除。

3　结论
(1)季铵化阳离子树脂对活性染料有很好的吸附

脱色性能 ,脱色率达 90 % ～98 % ,对活性红 SP23B染

料的吸附容量可达 14 mg/g。

(2) CMC2g2CPAM树脂对不同活性染料的吸附脱

色性能差异微小 ,这种差异可能来源于染料分子结构

及浓度的差别。

(3)染料在树脂中以小颗粒状态团聚 ,说明树脂

对染料的脱除不仅依靠树脂与染料活性基团间的相互

作用 ,还有架桥、絮凝作用。
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