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水合锰氧化物对水中溴酚的去除及脱溴效能

华建良!

!"赵"吉!

!"杨晶晶#

!"马"军$

"!%华衍水务&中国'有限公司! 江苏 苏州 #!(#))# #%苏州科技大学 分离净化材料与

技术研发中心! 江苏 苏州 #!())*# $%哈尔滨工业大学 环境学院! 黑龙江 哈尔滨

!())*)$

""摘"要!"采用化学反应合成的水合锰氧化物模拟高锰酸钾氧化原位产生的锰氧化物!考察了

平均粒径对水合锰氧化物活性的影响%水合锰氧化物对溴酚的去除效能以及脱溴能力& 结果表明!

水合锰氧化物的尺寸越小!对有机物的氧化活性越高#水合锰氧化物对溴酚有良好的去除能力!且

伴随着溴离子的释放& 脱溴指数随着 +,值的升高而降低!表明高 +,值更有利于溴离子的脱除#

对于不同位置的溴取代基!脱溴由易到难排序为 - ./01'# ./01'$ ./01&
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""水合锰氧化物有很好的助凝作用#在除藻&除

色&除重金属等方面均有贡献#且认为原位生成的锰

氧化物活性更高#然而目前关于水合锰氧化物去除

水中微量有机物的报道甚少'

任何一种物质#当它的尺寸缩小到纳米级别时#

其化学性质都会变得更活泼#这可能是原位生成的

水合锰氧化物发挥作用的重要原因' 然而#这种原

位产生的水合锰氧化物不易捕捉#一旦在水中产生

就会与共存物质发生物理化学反应' 因此#笔者以

一种化学反应制备的纳米水合氧化锰模拟原位生成
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的锰氧化物#研究其对水中溴酚的去除效果及脱溴

性能#以揭示原位生成的锰氧化物在去除微量有机

物方面的贡献'

!"

试验材料与方法

!#!"试验材料

高锰酸钾&硫代硫酸钠&次氯酸钠均购自国药集

团#- .溴酚!- ./01"&# .溴酚!# ./01"&$ .溴酚

!$ ./01"购于 ]9>K:.7=H09QR'

水合锰氧化物采用高锰酸钾与硫代硫酸钠等当

量反应制得#浓度为 ( KKM=_̀' 水合锰氧化物与溴

酚的反应%取一定体积的水合锰氧化物稀释至 ()

K̀ #用 !) KKM=_̀ 的乙酸或者乙酸钠缓冲盐调节

+,值#再加入一定浓度的溴酚开始反应#整个反应

在水浴摇床中进行#控制温度为 #( a#转速为 !#)

0_K9;' 反应按预设的时间间隔取样#用抗坏血酸终

止#对溴酚剩余浓度及溴离子浓度进行分析'

!#$"分析项目与方法

纳米二氧化锰的粒径分布用E:=SJ0; ?]*) 粒度

分析仪测定$$ 种溴酚的浓度采用高效液相色谱

!Z:IJ0L"测定#- ./01&# ./01&$ ./01的检测波长

分别为 #$)&#W) 和 #W) ;K$水中释放的溴离子浓度

通过离子色谱!b9M;JNY4.$)))"测定'

$"

结果与讨论

$#!"水合锰氧化物的形态

水合锰氧化物表观上近似呈棕色#且在波长为

$5$ ;K处表现出最大吸收' 而实质上这是因为锰

氧化物尺寸小且与水结合分散所致#实测结果证实

其粒径分布在纳米尺度' 除特殊说明#文中所使用

的水合锰氧化物尺寸平均粒径均为!-(%# c)%5"

;K#远低于文献中报道的 6* d!*$ ;K

)!*

' 尺寸的大

小很可能直接影响其对有机物的氧化活性)!*

' 因

此#以苯酚为目标物#评价了不同粒径的水合二氧化

锰的活性' 结果表明#当所采用的水合锰氧化物的

平均粒径从 (#%$ ;K减小至 #6%( ;K时#对苯酚的

去除率从 -5e升至 W#e' 粒径变小后#水合锰氧化

物的氧化活性大大增加' 原位生成的水合锰氧化物

的尺寸很小&活性很高#但在反应过程中其平均粒径

有逐步增大的趋势'

$#$"水合锰氧化物对溴酚的去除

卤代酚类化合物在地表水中普遍存在#可干扰

生物的内分泌系统和生殖系统#一旦脱卤后#其毒性

会显著降低' 锰氧化物常常参与氧化脱卤的过程'

在 +,值为 -%) 的条件下#()

!

KM=_̀水合锰氧化物

对水中 - ./01的去除率见图 !' 可知#随 - ./01

初始浓度的增加#水合锰氧化物对它的去除率几乎

保持不变' 这一过程与吸附作用占主导的界面反应

不一致#更倾向于以表面络合物的电子转移占主导'
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图 !"水合锰氧化物对 % & '()的去除率

f9>%!"VJKMS:=0:IJMP-</01UGRGH0:IJH K:;>:;JLJMN9HJ

溴取代基的位置会影响水合锰氧化物对溴酚

的去除效果#因此进一步研究了 +,值为 -%) 条件

下水合锰氧化物对不同取代位的溴酚的去除效能#

结果如图 # 所示' 可以看出#水合锰氧化物对溴酚

的去除效能排序为 - ./01'# ./01'$ ./01#这与

高锰酸钾在弱碱性条件下降解氯酚的顺序一致)#*

#

主要是因为溴取代基的位置会影响苯环上的电子云

密度#进而产生共轭效应或诱导效应#共轭效应使取

代位上的溴原子变得活泼#而诱导效应则使溴原子

钝化' 经计算#水合锰氧化物对 - ./01&# ./01以

及 $ ./01的表观二级反应速率常数分别为 ##%-&

#!%( 和 !)%! KM=_! (̀L"#这样的反应速率常数对

去除水中的溴酚十分有利'
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图 $"水合锰氧化物对不同取代位的溴酚的去除效能
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$#*"水合锰氧化物对溴酚的脱溴效能

氧化过程可能会伴随脱卤过程#而脱卤后酚类

的毒性大大降低#因此考察了水合锰氧化物对溴酚

中溴的脱除情况' 为了便于评价溴的脱除能力#将
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每释放 ! KM=溴离子所需转化的溴酚的物质的量定

义为脱溴指数!bB"#具体如下%
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其中#8

)

为溴酚的初始浓度#KM=_̀$8

-

为反应 -

时刻溶液中剩余的溴酚浓度#KM=_̀$)/0

.

*

-

为反应

-时刻释放的溴离子浓度#KM=_̀'

bB值越小#说明水合锰氧化物的脱溴能力越

强' 将计算的脱溴指数与文献中氯酚的脱氯指数进

行对比#总体上讲#锰氧化物对卤代酚脱溴比脱氯更

容易' 文献中二氧化锰对氯酚的脱氯指数在 +,值

g-%) d5%) 范围内几乎保持不变#认为二氧化锰脱

氯主要是氧化过程中产生的酚类自由基聚合造成

的' 然而#对于溴酚而言#在考察范围内#+,值越

高#脱溴指数越低#意味着脱溴越容易发生#这一趋

势不仅与氯酚的脱氯规律不一致)$*

#而且还与溴酚

在不同 +,值条件下的去除率排序相反' 造成这种

现象的原因#一方面是由于本研究采取的水合锰氧

化物属于纳米尺度#其活性可能优于文献中采用的

粉末状二氧化锰#甚至可能会出现常规不可能发生

的反应$另一方面是 +,值升高后#水合锰氧化物对

溴酚的脱溴可能包括氧化脱溴和酚类自由基聚合脱

溴两部分#而且自由基聚合脱溴在高 +,值时占据

主导'

对于不同的溴取代基#水合锰氧化物对溴酚的

脱溴顺序按照从易到难排序为 - ./01'# ./01'

$ ./01#与水合锰氧化物对 $ 种溴酚的去除难易程

度一致#也与文献中的脱氯难易顺序一致' 这主要

是由于卤元素取代基位置造成的活跃性不同所致#

与锰氧化物性质无关'

实际上#在有氧存在的条件下#卤代酚在活性

炭&碳纳米管等固液界面上均会发生自由基聚合#导

致卤原子脱落' 为进一步证明有机自由基聚合脱卤

的作用#向反应中分别通入氧气和氮气' 结果显示#

在 +,值为 -%) 条件下#气体氛围并没有改变水合

锰氧化物的脱溴过程及 bB值' 而在 +,值为 5%)

时#氮气的存在降低了脱溴速率而未影响bB值#氧

气与大气中的试验结果一致' 试验表明%大气中的

氧气造成的溶解氧足以促进自由基聚合脱溴$在高

+,值条件下发生了氧气参与的自由基聚合脱溴#而

低+,值下发生的主要是氧化脱溴#氧气对反应的

影响不明显'

*"

结论

"

"通过化学反应产生的水合锰氧化物属于纳

米颗粒#在尺寸上很好地模拟了原位生成的锰氧化

物#且粒径越小其反应活性越强'

#

"水合锰氧化物能够有效去除水中溴酚#其

对邻对位取代的溴酚活性高于间位取代的溴酚'

$

"水合锰氧化物对溴酚的去除过程中伴随着

溴原子的脱除' 邻对位的溴原子更容易脱除#且较

高的 +,值条件下脱溴更容易发生#氧化和自由基

聚合对脱溴均有贡献'

%

"水合锰氧化物对脱溴以及溴酚去除的贡献

间接反映了原位产生的锰氧化物对微量有机物的去

除贡献#这部分贡献对水处理贡献的大小还有待进

一步考证'
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