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摘要:研究了 MnO2 强化 KMnO4 氧化降解酚类化合物的效能与机制 . 在假一级动力学实验条件下(KMnO4 初始浓度是目标有

机物初始浓度的 10 倍) ，考察了 KMnO4 对酚类化合物(2-氯酚和 4-氯酚) 的氧化降解规律 . 发现在 KMnO4 氧化降解酚类化合物

过程中存在着明显的自催化现象，即原位产生的胶体 MnO2 可以促进 KMnO4 对有机物的氧 化 降 解 . 实 验 进 一 步 考 察 了 MnO2

浓度、粒径大小和溶液 pH 对 MnO2 催化 KMnO4 氧化降解酚类化合物的影响 . 结 果 表 明，外 加 胶 体 MnO2 和 颗 粒 MnO2 都 可 以

催化 KMnO4 氧化降解酚类化合物，而且假一级动力学常数(K) 随着 MnO2 浓度(30 ～ 180 μmol·L － 1 ) 的增加呈线性增加;与胶

体 MnO2 相比，颗粒 MnO2 的催化能力较弱;随着溶液 pH 的 增 加，MnO2 催 化 能 力 逐 渐 减 弱 . 实 验 中 还 发 现 外 加 MnO2 能 够 催

化 KMnO4 氧化降解 2-硝基酚( 单独 MnO2 和 KMnO4 均不能将其氧化) ，但对于二甲基亚砜( 其 不 具 有 与 金 属 离 子 络 合 配 位 的

能力) 则没有催化作用 . 由此推测 MnO2 催 化 KMnO4 氧 化 降 解 有 机 物 的 作 用 机 制 可 能 为 表 面 吸 附 络 合 催 化，即 吸 附 在 MnO2

表面形成的络合物比存在于溶液中的有机物本身更易被 KMnO4 氧化 .
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Abstract:The effectiveness and mechanism of manganese dioxide (MnO2 ) enhancing permanganate (KMnO4 ) oxidation of phenolic
compounds were investigated. Under the pseudo-first-order kinetic conditions ( i. e. ，the initial concentration of KMnO4 was ten times
higher than that of phenolic compounds) ，the oxidation kinetics of 2-chlorophenol and 4-chlorophenol by KMnO4 were examined. The
reactions displayed autocatalysis，suggesting a catalytic role of in situ formed final products MnO2 . Further experiments were conducted
to evaluate the effects of the initial concentration and particle size of MnO2 additives as well as solution pH on KMnO4 oxidation. It was
found that both ex situ-preformed colloidal and particulate MnO2 additives could significantly enhance KMnO4 oxidation of these
phenolic compounds. Also，the pseudo-first-order rate constants K for the degradation of these phenolic compounds were observed to
increase linearly with the increase of MnO2 concentration ( in the range of 30 ～ 180 μmol·L － 1 ) . For the same concentration，colloidal
MnO2 had much stronger ability than particulate MnO2 to promote KMnO4 oxidation. The increase of solution pH decreased the catalytic
ability of MnO2 . Moreover， it was found that MnO2 could catalyze KMnO4 oxidation of 2-nitrophenol which otherwise exhibited
negligible reactivity toward MnO2 and KMnO4 ，respectively，but had no effect on KMnO4 oxidation of dimethyl sulfoxide ( DMSO)

which did not contain the moieties capable of forming complexes with the surface bound metals of MnO2 . On the basis of these results，
a catalytic mechanism was proposed; that was，the surface adsorption ( i. e. ，the formation of surface complexes) was necessary and
the surface bound phenolic compounds were more susceptible toward KMnO4 oxidation than their solution counterparts.
Key words:manganese dioxide; potassium permanganate; catalysis; phenolic compounds; surface adsorption

高锰酸 钾 (KMnO4 ) 作 为 水 处 理 过 程 中 常 用 的

氧 化 剂，易 氧 化 一 些 含 有 不 饱 和 官 能 团 的 有 机

物
［1 ～ 4］，而且在氧化除污染过程中不会产生有毒、有

害副产物，其最终还原产物为不溶性、环境友好的胶

体 MnO2 . 这种新生胶体 MnO2 具有颗 粒 小、分 散 度

高、水合作用强等特点，可以通过吸附、氧化、助凝等

多重功能协同 KMnO4 除污染
［5 ～ 7］. 正是由于上述优

良的除污染效能，加之 KMnO4 使用方便、稳定、价格

便宜等 特 点，自 20 世 纪 80 年 代 研 究 人 员 开 始 对

KMnO4 除污染技术进行了深入系统的研究，探讨了
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对水中丙烯酰胺
［8］、微量有机污染物

［9，10］、消毒副产

物前质
［11 ～ 13］

的去除等 . 另外，KMnO4 氧化也被普遍

认 为 是 一 种 优 良 的 土 壤 和 地 下 水 原 位 修 复 技

术
［14，15］. KMnO4 作为固体氧化剂，水溶性大，可以通

过水溶液的形式很方便地导入土壤和地下水的受污

染区域，而且 KMnO4 的还原产物 MnO［15 ～ 17］

2 作为土

壤和地下水的成分之一，不会造成二次污染 .
本实验系统研 究 了 KMnO4 氧 化 降 解 酚 类 化 合

物［2-氯酚(2-CP) 和 4-氯酚(4-CP) ］的动力学规律，

结果表明反应过程中存在着自催化现象，即原位生

成的 MnO2 可以促进 KMnO4 氧化 . 通过各种影响因

素分析，揭示了 MnO2 表面络合催化 KMnO4 的反应

机制 . MnO2 催 化 作 用 的 发 现 对 以 前 MnO2 协 同

KMnO4 除污染
［18］

的 认 识 是 一 个 很 好 的 补 充，同 时

也为 KMnO4 除污染的应用提供了新的理论依据 .

1 材料与方法

1. 1 化学试剂

胶体 MnO2 参照文献［19］的方法由 Na2 S2O3 和

KMnO4 按式(1) 计量关系反应生成 . 这种胶体 MnO2

可以在室温条件下稳定数月，其平均粒径为 90 nm
左右 . 为了 区 别 于 KMnO4 氧 化 过 程 中 原 位 生 成 的

MnO2 ，文中异位制备的 MnO2 用 MnO2
*

表示 .

3S2O
2 －
3 + 8MnO －

4 + 2H +→ 8MnO2
* + 6SO2 －

4 + H2O

异位制备的颗粒 MnO2
*

采用 文 献［19］的 方 法

进行制备，其浓度利用还原剂还原后采用 ICP 测定 .
2-氯酚、4-氯酚和二甲基亚砜均为分析纯，购于

Aldrich-Sigma 公司 . 实 验 中 使 用 的 其 他 常 规 试 剂 未

经特别说明均为分析纯，购于上海国药集团 . 甲醇、
冰乙酸和磷酸为色谱醇，购于 Dikma 公司 .
1. 2 实验方法

实验在 25℃ 水浴条件下，含 50 mL 反应溶液的

100 mL 锥形瓶中进行 . 反应液中含有一定浓度的目

标有机物、缓冲溶液或者 MnO2
* ，迅速加入 KMnO4

起始反应 . 在不同反应时间，取出样品，用 1 mol·L － 1

强还原剂抗坏血酸终止反应，然后对样品中有机物

的剩 余 浓 度 进 行 分 析 测 定 . pH 4 和 5 为 10
mmol·L － 1

乙酸缓冲，pH 8 和 9 为 10 mmol·L － 1
硼酸

缓冲，而 pH 6 和 7 为 未 使 用 缓 冲，利 用 HClO4 和

NaOH 调节反应过程中 pH 恒定，因为磷酸盐缓冲对

KMnO4 氧化影响很大 .
1. 3 分析方法

有机物浓度采用 Waters 1525 高 效 液 相 色 谱 配

以 2487 双通道紫外检测器和 717 Plus 自 动 进 样 器

进行测定 .

2 结果与讨论

2. 1 KMnO4 氧化降解酚类化合物的自催化现象

图 1 给出了在 pH 为 4. 0 和 5. 0 假一级实验条

件下(KMnO4 初始浓度是目标有机物初始浓度的 10
倍) ，KMnO4 氧 化 降 解 2-氯 酚 (2-CP) 和 4-氯 酚 (4-
CP) 的动力学曲线 . 可以看到，KMnO4 在氧化降解酚

类化合物过程中存在明显的自催化现象，即假一级

动力学曲线的斜率随着时间的延长逐渐增大，这种

自催化现象表明，KMnO4 氧化降解有机物过程中原

位 生 成 的MnO2 对 反 应 具 有 促 进 作 用
［20］. 同 时 这 一

［KMnO4 ］0 = 60 μmol·L － 1，［2-CP］0 =［4-CP］0 = 6 μmol·L － 1

图 1 KMnO4 氧化降解酚类化合物

Fig. 1 Kinetics of oxidative degradation of phenolic compounds by permanganate
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实验现 象 与 Jiang 等
［21］

所 研 究 的 MnO2 可 以 催 化

KMnO4 氧化降解酚 类 化 合 物 ( 三 氯 生、苯 酚 和 2，4-
二氯酚) 的规律相一致 .
2. 2 MnO2 催化机制推测

为进一步证 实 原 位 生 成 MnO2 的 促 进 作 用，实

验考察了外加胶体 MnO2
*

对 KMnO4 氧化降解 4-CP
的影响 . 图 2 给 出 了 pH 为 4 和 5 条 件 下，单 独

KMnO4、单 独 胶 体 MnO2
*

和 胶 体 MnO2
*

与 KMnO4

共存 3 种情形下 4-CP 氧化降解动力学曲线 . 可以看

到，胶体 MnO2
*

的 存 在 大 幅 度 提 高 了 KMnO4 氧 化

4-CP 的速率，而 胶 体 MnO2
*

本 身 氧 化 降 解 4-CP 速

度却 非 常 慢 . 这 一 实 验 现 象 也 与 胶 体 MnO2
*

促 进

KMnO4 氧化降解 2-硝基酚(2-NP) 相一致，在实验的

600min 内，单独胶体 MnO2
*

和单独 KMnO4 对 2-NP
几乎不降解，但二者组合却能使得 2-NP 的去除率达

到 90% ( 如 图 3) . 据 此 可 以 推 测，MnO2 对 KMnO4

氧化降解酚类化合物的促进作用不是其氧化能力的

叠加，而可能是一种催化作用 .

［KMnO4 ］0 = 60 μmol·L － 1，［MnO2
* ］0 = 60 μmol·L － 1，［4-CP］0 = 6 μmol·L － 1

图 2 MnO2
* 对 KMnO4 氧化降解 4-CP 的催化作用

Fig. 2 MnO2
* -catalyzed oxidation of 4-CP by permanaganate

［KMnO4 ］0 = 60 μmol·L － 1，［MnO2
* ］0 = 60 μmol·L － 1 ，

［2-NP］0 = 6 μmol·L － 1 ，pH = 4. 0

图 3 MnO2
* 催化 KMnO4 氧化降解 2-NP

Fig. 3 MnO2
* -catalyzed oxidation of 2-NP by permanaganate

以往的研究对 MnO2 与酚类化合物之间的作用

机制做了大量的基础性工作，也得到了比较一致的

结论，即遵循 氧 化 耦 合 反 应 机 制
［22］. 整 个 反 应 过 程

可以描述为以下 3 个 步 骤:① 酚 类 化 合 物 在 MnO2

表面吸附，与 其 表 面 的 某 些 活 性 位［一 般 认 为 是 表

面键合的 Mn( IV) ］形 成 表 面 络 合 物;② 通 过 表 面

络合物的内电子转移，导致酚被氧化形成酚氧自由

基，同时 Mn( IV) 被还原;③ 产物的释放，形成的有

机自由基在溶液中相互耦合形成聚合物 . 表面络合

物的形成速度或内电子转移速度是整个反应的限速

步骤 . 例如 2-NP 很难被 MnO2
*

氧化，主要是由于硝

基的强吸电子作用使得表面络合物的内电子转移过

程受限 . 因此，可以推测 MnO2
*

对 KMnO4 氧化酚类

化合物的促进作用主要来源于它对有机物的吸附，

即表面络合物的形成 . 换言之，如果有机物不含有能

与金属离子形成络合物的官能团，那么 MnO2
*

对其

被 KMnO4 氧 化 则 没 有 促 进 作 用 . 这 一 推 理 与

MnO2
*

对 KMnO4 氧化 降 解 DMSO 的 实 验 现 象 相 一

致，如图 4 所 示，KMnO4 氧 化 DMSO 没 有 出 现 自 催

化现象，外加胶体 MnO2
*

也没有表现出促进作用 .
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［KMnO4 ］0 = 60 μmol·L － 1，［MnO2
* ］0 = 60 μmol·L － 1 ，

［DMSO］0 = 6 μmol·L － 1 ，pH = 5. 0

图 4 MnO2
* 对 KMnO4 氧化降解 DMSO 的影响

Fig. 4 Effect of MnO2
* on the oxidation of

DMSO by permanaganate

2. 3 胶体 MnO2
*

与颗粒 MnO2
*

催化能力对比

与胶体 MnO2
*

相比，颗粒 MnO2
*

的 粒 径 大、比

表面积小，因此表面吸附量小，而且表面吸附速度可

能也会更慢 . 比较二者催化能力更有助于理解 MnO2

催化 KMnO4 氧化的机制 . 此外，由 于 锰 氧 化 物 广 泛

存在 于 水 环 境 中，如 地 下 水、土 壤、底 泥 等，而 且

KMnO4 氧化技术也广泛地用于地下水和土壤修复，

因此研究颗粒锰氧化物对 KMnO4 氧化 的 催 化 作 用

具有重要的实际意义 .

图 5 给 出 了 胶 体 MnO2
*

和 颗 粒 MnO2
*

催 化

KMnO4 氧 化 降 解 2，4-二 氯 酚 (2，4-DCP) 的 假 一 级

动 力 学 常 数 ( K ) 与 MnO2
*

浓 度 ( 30 ～ 180

μmol·L － 1 ) 的关系 . 与预测的结果一致，无论是胶体

MnO2
*

还 是 颗 粒 MnO2
*

的 加 入 都 明 显 的 促 进 了

KMnO4 氧化;而且随着 MnO2
*

浓度的增加，假一 级

速率常数 K 均呈线性增加 . 对于相同 pH 和 MnO2 浓

度条件下，胶体 MnO2
*

比颗粒 MnO2
*

的催化活性更

［KMnO4 ］0 = 60 μmol·L － 1，［2，4-DCP］0 = 6 μmol·L － 1

图 5 胶体 MnO2
* 与颗粒 MnO2

* 催化 KMnO4 氧化降解

2，4-DCP 假一级动力学常数 K 对比

Fig. 5 Pseudo-first-order rate constants of the oxidation

of 2，4-DCP by permanganate in the presence of colloidal

and microparticulate manganese oxide

高( 即 K 值更大) ，这可能是由于胶体 MnO2
*

具有更

大的比表面 积、表 面 活 性 位 较 多、表 面 吸 附 量 大 的

缘故 .
2. 4 pH 对胶体 MnO2

*
催化性能的影响

表 1 给出了不同 pH 条件下，KMnO4 单 独 氧 化

和胶体 MnO2
*

催化 KMnO4 氧化降解 2，4-DCP 的假

一级动力学常数 K0 和 K1 ，用 K1 与 K0 的比值 R 来

表征 胶 体 MnO2
*

催 化 能 力 的 大 小 . 从 表 1 可 以 看

到，R 值随着 pH 的升高而逐渐减小，即胶体 MnO2
*

的催化 能 力 随 着 pH 的 升 高 而 逐 渐 减 弱 . 在 pH 为

4. 0 时，R 值最大为 11. 07，在 pH 为 5. 0 时，R 值 为

6. 75. 而 在 pH 为 9. 0 时，R 值 约 为 1，表 明 此 时

MnO2 已经不具备催化能力 .
MnO2 催化 KMnO4 氧化降解有机物受 pH 影响

比较大，主要是由于 MnO2 颗粒的等电点一般在 2 ～
3 之间，在实验所研究的 pH 范围内 MnO2 表面带负

电，而 且 随 着 溶 液 pH 的 升 高，表 面 所 带 负 电 量 增

表 1 pH 对 MnO2 催化 KMnO4 氧化降解 2，4-DCP 的影响1)

Table 1 Effect of solution pH on the kinetics of the oxidation of 2，4-DCP by permanganate catalyzed by manganese oxide

pH
KMnO4 单独氧化 MnO2 催化 KMnO4 氧化

K0 /min
－ 1

相关系数 r K1 /min
－ 1

相关系数 r
R = K1 /K0

4. 0 0. 009 8 — 0. 108 5 0. 996 3 11. 07
5. 0 0. 009 5 — 0. 064 2 0. 997 1 6. 75
6. 0 0. 022 3 0. 996 9 0. 035 2 0. 992 1 1. 58
7. 0 0. 046 2 0. 954 0 0. 056 3 0. 994 2 1. 22
8. 0 0. 043 9 0. 939 4 0. 042 9 0. 991 2 0. 98
9. 0 0. 012 3 0. 999 2 0. 012 1 0. 995 6 0. 98

1) 由于在 pH 为 4. 0 和 5. 0 时，自催化现象明显，不能用假一级速率常数表示，K0 为初始速率常数
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加 . 另外，溶液 pH 的升高也会促进 2，4-DCP (pK a =
7. 9) 的电离，由 于 两 者 静 电 排 斥 作 用 增 强，减 弱 了

2，4-DCP 在 MnO2 表面的吸附 . 同时溶液 pH 的升高

促进 2，4-DCP 的电离也会加快单独 KMnO4 与 2，4-
DCP 的反应速率 . 因此，不难理解溶液 pH 的升高减

弱了 MnO2 的催 化 能 力 . 反 之，pH 的 影 响 规 律 也 进

一步验证了 MnO2 表面吸附络合的重要性
［19，22］.

3 结论

(1) MnO2 对 KMnO4 氧化降解酚类化合物具有

催化作用，遵 循 表 面 吸 附 络 合 催 化 机 制，即 吸 附 在

MnO2 表面与某些活性位键合的有机物比其在溶液

中更易被 KMnO4 氧化 .
(2) MnO2 表面吸附络合催化机制决定了其催

化效能受 pH 和 MnO2 表面特性影响很大 . pH 的升

高会促进 MnO2 表面官能团和有机物的电 离，不 利

于表 面 络 合 物 的 形 成，因 而 降 低 了 MnO2 催 化

KMnO4 氧化降解有机物的能力 . 而 MnO2 颗 粒 尺 寸

变大 降 低 了 表 面 活 性 位 的 数 量 也 相 应 的 减 弱 了

MnO2 的催化能力 .
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