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摘要 :利用溶液法和固态合成法制备α、β、γ和δ晶型粉末二氧化锰 ,借助等电点测定技术、颗粒计数仪、傅立叶 2红外光谱、X射线衍射光谱和

原子力显微镜对其性质进行了表征 ; 并通过静态吸附平衡实验考察了上述物质对水溶液中阳离子染料亚甲基蓝的去除效能. 结果表明 ,δ二氧

化锰去除染料的能力相对最强 , 试验条件下染料去除率达 99. 0% ,脱色能力受 pH变化的影响也最小 ;其脱色机理可能是染料中的 N原子与

二氧化锰表面羟基形成的氢键作用 ,以及静电吸引的叠加 ,其中氢键去除占主导地位. 其它晶型的二氧化锰只在强酸性时存在表面羟基 ;故只

在强酸性时有良好的脱色能力. pH值是影响去除染料能力的关键因素 ,脱色能力随 pH值的变化规律因晶型而异 ,体系温度和颗粒分布也对

去除能力有一定影响.
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Abstract: Manganese dioxide with crystal structures ofα, β, γ andδwas p repared successfully by solution and solid state reaction and characterized by

pHzpc measurement, particle distribution instrument, FT2IR spectrum, XRD and AFM. The removal of a cationic dye, methylene blue, from aqueous

solutions by adsorp tion onto manganese dioxide is investigated using batch experiments. It is found thatδmanganese dioxide has the strongest ability for

removal among the materials and it has the most stable removal ability according to the change of pH, the dye removal efficiency was 99. 0% under the

experimental conditions. The dom inant p robable mechanism of the p rocess is the combination of hydrogen bonding between nitrogen atom s of methylene

blue and hydroxyl group s on the manganese dioxide surface, electrostatic interactions also p lay a role in the removal p rocess. Manganese dioxide with other

crystal structures only has surface hydroxyl group s under strong acidic condition, this make them high removal efficiency only in these conditions. The pH

value is the key factor for dye removal. The change of color removal efficiency caused by pH value is related to the crystal structure. The system

temperature and particle distribution of manganese dioxide also affect the dye removal efficiency.

Keywords: manganese dioxide; crystal structure; cationic dye; methylene blue; adsorp tion; hydrogen bonding; dye wastewater; decolorization

1　引言 ( Introduction)

锰的高价态 (化合价 ≥4)氧化物对染料 (L iu R

X et a l. , 2000; Ge et a l. , 2003 )、内分泌干扰物质

(Rudder et a l. , 2004)、腐殖酸 (刘锐平 等 , 2005a)、

五氯酚 ( Petrie et a l. , 2002 )、氟化物 (Mohapatra

et a l. , 2004)与砷 (Chakravarty et a l. , 2002;陈红 等 ,

2000)等污染物有较强的氧化作用 ;此外 ,高价态锰

氧化物还具有一定的吸附能力 ( Posselt et a l. , 1968;

樊耀亭 等 , 1999; V illalobos et a l. , 2005)和催化能力

( Tong et a l. , 2003). 故该类物质因具备全面的除污

能力而在水处理领域受到较多关注. 二氧化锰

(MnO2 )是最重要也是分布最广泛的锰氧化物 , 其

晶型结构十分复杂 , 据统计有 5种主晶和 30几种
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次晶 (夏熙等 , 2004) , 主要有以α、β、γ晶型为代表

的一维隧道结构和以 δ晶型为代表的二维层状结

构. MnO2的晶型直接影响到 Mn2O的键合方式和其

表面性质 , 从而对其吸附和氧化能力产生重要影

响. 二氧化锰的制备方法很多 , 不同的制备方法往

往会得到不同晶型的产物 ( Stone et a l. , 1987 ) ,因

此 , 在进行二氧化锰除污染研究时 , 研究人员大都

注意严格控制制备条件 , 以保证效果和重现性较佳

( Stone et a l. , 1984). 以往的研究多集中在对某种

特定结构锰氧化物除污染能力的研究上 ,系统地制

备多种主要晶型的二氧化锰 , 并剖析晶型因素对其

除污染能力的影响和机理的报道迄今罕见.

阳离子燃料亚甲基蓝的索引号为 C. I. 52015

(A l2Ghouti et a l. , 2003) , 在生物染色、分析检测和

吸附研究 (Q i et a l. , 1998)等领域都有较广泛的应

用. 其结构式见图 1.

为考察不同晶型对二氧化锰除污能力的影响和

机理 ,本研究拟利用较为简便可行的方法制备不同晶

型的二氧化锰 , 较系统地表征其性能 ; 并以亚甲基蓝

为目标污染物 , 比较不同晶型二氧化锰的除污能力 ,

考察温度对脱色能力的影响 ; 在此基础上初步分析

染料去除的机理 , 以期为其应用进行理论铺垫.

图 1　亚甲基蓝的结构式

Fig. 1　The structure of methylene blue

2 实验部分 ( Experiments)

2. 1　不同晶型 MnO2的制备

锰 1:采用酸性介质中的氧化还原法 (努尔买买

提 等 , 2000) , 即 KMnO4与 MnNO3在酸性介质中于

353～368K温度下制备. 锰 2:采用固相合成法 (龚

良玉 等 , 2002 ) , 即 MnSO4 ·H2 O、NaOH 和
(NH4 ) 2 S2 O8经研磨和后处理制备. 锰 3:在采用中

性介质中 KMnO4与 H2 O2反应 (李亚栋 等 , 1997)制

备. 锰 4:采用中性介质中 KMnO4与 MnSO4反应制

备 , 取 710g KMnO4和 9. 0g MnSO4 , 分别配制为

200mL溶液 , 而后将 MnSO4置于磁力搅拌器上 , 快

速搅拌下逐滴加入上述 KMnO4溶液 , 所得沉淀经重

蒸馏水洗涤 3次 , 反复真空抽滤至滤液无色 , 置于

电热鼓风干燥箱中以 103°C干燥 12h即得. 上述

MnO2均在研磨后过 200目分样筛 , 并贮存于保干

器中备用.

2. 2　MnO2的表征

对上述 MnO2测定晶型 (日本理学公司 D /max2
rB型旋转阳极 X射线衍射仪 , Cu阳极 , 石墨单色

器 )、颗粒分布 ( H IAC ROYCO 公司 L iquid Particle

Counting System, model 9703 )、红 外 光 谱

( PerkinElmer公司 Spectrum One B )、X射线光电子

能谱 (美国物理电子公司 PH I 5700 ESCA system )、

原子力显微成像 (美国 Veeco公司 D I B ioscope AFM

仪 )和 pHzpc ( Faria et a l. , 2004).

2. 3　亚甲基蓝的去除实验

取一定体积 10g·L
- 1的染料储备液 ,稀释定容

到 1000mL容量瓶中作为 100mg·L
- 1染料工作液 ,

而后用 25mL移液管均分到一组锥形瓶中作为模拟

染料废水. 用分析天平称量一定质量、不同晶型的

MnO2处理剂 ,同时投入上述模拟废水中 , 在 SHZ2C
型水浴恒温振荡器上以 120 r·m in

- 1转速振荡 60m in

后取样 , 稀释一定倍数后离心 30m in, 取上清液于

670nm处测定吸光度 , 根据标准曲线换算为染料

浓度.

3　结果 (Results)

3. 1　MnO2的表征

3. 1. 1　晶型 　按照文献提供的方法制备锰 1、锰 2

和锰 3, 根据前人进行的 XRD测试可知其晶型分别

为α、β和γ. 因未发现与本文中锰 4制备方法一致

的文献 , 故对锰 4进行 XRD测试 , 谱图见图 2. 由

图 2可知 ,锰 4为结晶性能较差的δMnO2 , 只在 2θ

为 12°、22°、38°和 66°附近出现 4个强度较高的特

征衍射峰 , 这与夏熙 ( 2005)和张启卫 ( 2005)报导

的δMnO2结果一致 , 证实其为δMnO2.

图 2　δ二氧化锰的 X射线衍射图

Fig. 2　XRD pattm s ofδmanganese dioxide
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3. 1. 2　傅立叶红外光谱 　图 3给出了 4种晶型

MnO2的漫反射 FT2IR谱图 , 各晶型 MnO2的红外谱

图在指纹区的吸收峰基本一致 , 在 538cm
- 1处均有

对应于 Mn2O的较强吸收峰. 在官能团区 ,δMnO2

在 3670cm
- 1处和 1686cm

- 1处均有较强吸收峰 , 表

明结晶水的存在 ; 同时在 992cm - 1处有对应于 Mn

- OH的吸收峰 , 表明表面羟基的存在 , 这与其它

晶型 MnO2有显著区别. 上述吸收峰与用压片法制

备的新生态 MnO2有类似之处 (刘锐平 等 , 2005b) ,

因制备方法和前处理方法的不同 , 使本研究的谱图

与文献报道存在一定差异.

图 3　二氧化锰的 FT2IR漫反射图谱

Fig. 3　FT2IR diffusion reflectance spectra of MnO2

3. 1. 3　等电点 pH值 　等电点时的 pH值 ( pHzpc )

是衡量固体处理剂性能的重要参数 , 以往关于锰氧

化物的 pHzpc的报道很多 , 因测定方法与晶型的区

别 , 数值差异较大 , 由 1. 5～2. 3不等 ( Rgklausen

et a l. , 1997; Bhattacharjee et a l. , 2003) , 本文测定

的α型、β型、γ型和δ型的 pHzpc分别为 2. 23、2125、

2. 26和 2. 23,数值相当接近.

图 4　二氧化锰中锰的精细 XPS谱图

Fig. 4　Fine XPS of Mn for manganese dioxide

3. 1. 4　X射线光电子能谱 　图 4给出了 4种晶型

MnO2的 X射线光电子能谱 (XPS)谱图. 操作条件如

下 : 激发源为 A lKα、1486. 6eV,用污染碳 C1 s =

284162eV校准. 由图 3中 Mn2p3 /2的数值可知 , 除

α型 MnO2的组成为 Mn3 O4或 Mn2O3外 , 其余晶型均

为 Mn ( IV).

3. 1. 5 　颗粒分布 　图 5 给出了几种浓度为 1

mg·L - 1锰氧化物的颗粒分布曲线 ( > 2μm ) , 由颗

粒分布曲线可定性确定比表面积. 过小的颗粒难以

沉降和去除 ,因而图 5中给出的比表面积对水处理

是很有意义的. 由图 5可知 , 在相同的质量浓度下 ,

4种不同晶型 MnO2比表面积的大小关系是 : δ>α

>β>γ.

图 5　不同晶型二氧化锰的颗粒分布

Fig. 5　Particle distribution of various crystal structure MnO2

3. 1. 6　原子力显微图 　在 AFM上用轻敲模式观察

粉末 MnO2的微观形态图 , 其放大图见图 6. 每个视

野的横纵尺寸均为 5μm, 由图 6可知 ,δ2MnO2表面

有一定程度的粗糙度 , 部分区域有高度上的突变.

图 6　δ2M nO 2的 AFM 图 ( a. 平面图 , b. 相位图 , c. 三维图 )

Fig. 6 　AFM patterns of δ2MnO2 ( a. ichnography, b. phase, c. 3D

surface p lot)

3. 2　锰氧化物对亚甲基蓝的去除效能

亚甲基蓝浓度 100mg·L
- 1、锰氧化物投量

600mg·L
- 1、体积 25mL、温度 288K时染料去除率和

pH的关系见图 7. 由图 7可知 , δ型和其它晶型锰

氧化物对亚甲基蓝的去除规律不同. 随 pH值的增

加 , δ型二氧化锰对染料的去除率不断下降 ; 但在

试验 pH范围内始终保持较高去除率. 其它晶型的

去除率随 pH值的变化规律只在 pH < 4时和δ型类

似 ; 在 pH为 4～7区间 , 脱色率随 pH的增加基本

不变 ; 在 pH > 7时 , 对染料的去除率随 pH值的增
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加而上升 , 且在 pH > 11的强碱性区间 , 去除率随

pH增加的上升幅度较弱碱性区间明显提高. 另外 ,

将δ型二氧化锰加热到 673K并持续 4h后 , 得到失

去表面羟基的δ型二氧化锰 , 其对染料去除能力仍

高于其它晶型 , 但较失水前明显下降 , 且染料去除

率随 pH变化的规律与α型等类似 , 表明失去表面

羟基的δ型对染料的去除机理与其它晶型相同.

图 7　pH值对各型二氧化锰的脱色能力的影响

Fig. 7　Effect of pH on color removal by differentMnO2

染料浓度 100mg·L
- 1、pH = 11、工作液体积

25mL、温度 293K和 313K时染料去除与锰氧化物投

量的关系见图 8. 由图 8可知 , 碱性时δ型 MnO2 在

不同温度时的吸附量变化不大 , 其它晶型在高温下

较低温下去除效率明显增加.

图 8　温度对去除染料的影响

Fig. 8　Effect of temperature on dye removal

4　讨论 (D iscussion)

4. 1　晶型对脱色性能的影响

二氧化锰的晶体结构相当复杂 , 可分为一维隧

道、二维层状和三维网状结构 , 但其基本结构是由 1

个锰原子和 6个氧原子配位而成. α型 (硬锰矿 )的

显著特征是其晶体结构有大的隧道或空穴 , 大隧道

中因水分子、一价和二价金属离子的存在 , 为保持

电荷平衡 , 结构中必须有低价锰离子 (夏熙 等 ,

2005) , 这可能是α型中 Mn的价态小于 4的原因.

β型二氧化锰 (软锰矿 )为一维隧道结构 , 与金红石

结构类似 , 是以锰原子为中心的畸变八面体 , 角顶

由 6 个氧原子占据 , 平均 Mn—O 原子间距为

01186nm (夏熙 等 , 2004). γ型二氧化锰的晶体结

构尚未完全弄清 , 有观点认为其中包含着软锰矿隧

道和斜方锰矿隧道晶胞的不规则交替生长 (夏熙

等 , 2004). δ型二氧化锰属于层状结构 , 其特征是

在六方氧密堆积都有些畸变 , 形成 [MnO6 ]八面体

共棱的二维无限片层 , 锰原子占据八面体的空隙 ,

在垂直层面的方向 , 空层与填充层交替 (夏熙 等 ,

2005) , 空位对 Mn ( IV)氧化物的化学吸附性质起重

要作用.

综上所述 , 除δ型为层状结构外 , 其它晶型的

二氧化锰为典型或非典型的隧道结构 , δ型在失结

晶水后仍表现出较其它晶型强的染料去除能力 , 由

此可知层状结构的吸附能力要强于隧道结构.

4. 2　去除亚甲基蓝的机理

对于δ型二氧化锰而言 ,其主要依靠表面羟基

去除阳离子染料亚甲基蓝 , 表面羟基不仅增加了处

理剂的有效表面积 , 而且羟基中的 H原子与亚甲基

蓝分子中电负性很强的 N原子会相互结合 , 宏观上

表现为吸附 ;加热去除表面羟基后 , δ型脱色能力明

显下降且随 pH的变化规律和其它晶型类似. 上述

事实有力地证明了表面结合水 (羟基 )在吸附去除

染料过程中的作用. 当然 , δ型的其它表面特性和

粒径分布也对吸附有重要影响 , 对染料去除能力的

强弱顺序和经粒度分布测定的有效比表面积的大

小顺序是一致的 , 这绝非偶然.

对于其它晶型而言 , 在低 pH值下 , 也依靠表

面羟基去除染料. 但由图 3可知 , 羟基并非其固有

的 , 而来源于对溶液中 H
+的吸附 ; 故在较高 pH值

时 , 因溶液中 H
+浓度的减少 , 其表面羟基基本丧

失 , 使其在中性 pH附近基本不表现出吸附能力.

在碱性时 , 二氧化锰表面携带的负电荷增加 , 同时

亚甲基蓝的正离子化倾向明显 (pKa = 4. 52) , 静电

吸附能力的增强使此时的染料去除率明显上升. 由

图 8可知 , 温度变化对不同晶型 MnO2去除染料能

力的影响程度相差很大 , 也提示不同品型 MnO2 去

除机理不同. 还需要说明的是 , 二氧化锰去除亚甲

基蓝不是单纯物理吸附 , 而是兼有吸附和氧化 (蔡

冬鸣 等 , 2004) , 此处不再赘述.

4. 3　表面性质对脱色性能的影响

在原子力显微镜图上可较直观地观察δ型二氧
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化锰的表面形貌和颗粒聚集状态. 其颗粒表面呈丘

陵形分布 , 在部分丘陵边缘有高度上的突变 , 即其

表面具有一定粗糙度 ; 这对吸附过程是有利的. 此

外 , 本研究在固体δ型二氧化锰表面发现了以往仅

在新生态二氧化锰表面检出的表面羟基 , 表明经过

适当处理后 , 固体二氧化锰能较好地保存新生态优

良的表面性质.

5　结论 (Conclusions)

1)二氧化锰具有复杂的晶型结构和键合方式 ,

不同晶型的吸附、氧化和催化能力往往有很大的区

别. 在利用其去除污染物时 , 要根据实际情况严格

控制制备条件 ; 不同晶型的二氧化锰 , 其去除阳离

子染料亚甲基蓝的能力差别很大 , 其去除能力由大

到小的顺序是 : δMnO2 >αMnO2 >βMnO2 >γMnO2.

2)δMnO2 去除染料亚甲基蓝的机理是 : 表面羟

基和亚甲基蓝分子中电负性较强的 N 原子结合

δMnO2 去除亚甲基蓝的主要原因 , 静电引力只起次

要作用 ; 其它晶型二氧化锰在强酸性 pH值和其它

pH值时分别主要依靠表面羟基的键合作用和静电

吸引去除染料.

3)二氧化锰的颗粒分布和体系温度也对二氧

化锰对染料的去除产生一定影响.

4)粉末δMnO2较好地保持了新生态二氧化锰

的表面特性 , 是有一定前景的水处理剂.
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