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含氧阴离子对MnO2催化氧化氨氮活化效果的影响
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摘 要： 在锰氧化物催化氧化去除氨氮工艺中，水源水条件下锰氧化物的活化及催化氧化活

性的建立是实现该技术效能的关键。以 MnO2为例，研究了水中碳酸氢根、硅酸根和磷酸氢根等常

见的含氧阴离子对锰氧化物活性建立的影响。当单独加入一种含氧阴离子时，MnO2无法产生催化

氧化活性，且碳酸氢根的加入会导致MnO2向MnOOH转化。含氧阴离子之间具有协同作用，碳酸氢

根和磷酸氢根的同时存在是 MnO2建立催化氧化氨氮能力的关键，当两者的浓度分别为 2 和 0.002 
mmol/L 时，MnO2的催化氧化氨氮活性建立得最快，在此基础上加入硅酸根或提高碳酸氢根和磷酸

氢根的浓度均会抑制 MnO2催化氧化氨氮活性的产生。这些研究结果为优化水处理应用中基于锰

氧化物的催化氧化系统提供了重要科学依据。
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Abstract： In catalytic oxidation processes for ammonium removal using manganese oxides, the 
activation of Mn oxides under source‑water conditions and the subsequent establishment of their catalytic 
activity are critical for determining treatment performance. Using MnO2 as a representative catalyst, this 
study systematically examined the roles of common aqueous oxyanions—including bicarbonate, silicate, 
and phosphate—in regulating MnO2 activation. The results demonstrated that the presence of a single 
oxyanion was insufficient to induce catalytic activity in MnO2, and bicarbonate alone even promoted its 
transformation into MnOOH. Notably, a synergistic interaction between oxyanions was identified: the 
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coexistence of bicarbonate and phosphate was indispensable for establishing the catalytic activity of MnO2 
toward ammonium oxidation. The most rapid development of catalytic activity was achieved at bicarbonate 
and phosphate concentrations of 2 mmol/L and 0.002 mmol/L, respectively. In contrast, the addition of 
silicate or elevated concentrations of bicarbonate and phosphate suppressed the activity. These findings 
provide fundamental mechanistic insights and practical guidance for optimizing Mn oxide‑based catalytic 
oxidation systems in water treatment applications.

Keywords： groundwater; MnO2; ammonia nitrogen; catalytic oxidation activity; activation 
time; oxyanion

地下水中的氨氮污染是威胁饮用水安全的突

出问题，而经济高效的除氨氮技术一直是国内外研

究的重要课题。锰氧化物催化氧化是去除氨氮污

染物高效且经济的手段，具有广阔的应用前景［1］。
锰氧化物活性的形成机制及锰氧化物催化氧化效

能关键控制因素的不明确制约了该技术的推广应

用和氨氮污染问题的解决。该工艺原理是在水源

水条件下将锰氧化物负载在滤料表面，活化一段时

间后形成具有催化氧化氨氮活性的锰氧化膜。锰

氧化膜的催化氧化活性建立后，无需额外添加物质

便可实现氨氮的持续去除［2-3］。锰氧化物的活化过

程及对氨氮的氧化效果受原水水质的影响，例如汪

洋等［4］、刘杰［5］指出离子的存在会影响催化氧化氨

氮的效果，李普壮等［6-7］研究了水循环等外界条件对

氨氮氧化的影响。但已有研究忽视了含氧阴离子

的影响，而含氧阴离子对锰氧化物的结构具有重要

的调控作用，其可能也是决定锰氧化膜活性形成的

关键因素之一。本文通过调整碳酸氢根、硅酸根、

磷酸氢根这三种含氧阴离子浓度，探究了含氧阴离

子种类及浓度对锰氧化物催化氧化氨氮活性产生

速率的影响，并通过结构表征揭示作用机制。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　材料制备

前期研究表明活性锰氧化膜的主要成分为

δ-MnO2［8］，因此本文主要研究活化过程中含氧阴离

子对 δ-MnO2催化氧化活性建立的影响。δ-MnO2通
过在碱性条件下KMnO4与MnCl2之间的氧化还原反

应合成［9］：将 160 mL、0. 5 mol/L 的 MnCl2·4H2O 加入

到 180 mL、5. 55 mol/L 的 NaOH 溶液中，持续搅拌，

冷却 2 h后，滴加 160 mL、0. 2 mol/L 的 KMnO4，使生

成的氧化锰沉淀，用去离子水洗涤上清液直至洗涤

水中不再检出锰离子。将所得 δ-MnO2样品冷冻干

燥、研磨后待用。

1. 2　实验用水

配水的制备基于对取自西安的真实地下水水

样的分析，阳离子种类及浓度参照地下水样的检测

结果添加，已知碳酸氢根、磷酸氢根和硅酸根对

MnO2的结构有显著影响［10］，因此选取它们作为代表

性的含氧阴离子。地下水中三种含氧阴离子的检

测浓度分别为 4、0. 002、0. 2 mmol/L，实验中设定浓

度范围分别为 0~4、0~0. 02、0~0. 2 mmol/L，并采取

一系列不同浓度含氧阴离子的组合。为在讨论中

更简洁地提及含氧阴离子的组成，使用了缩写形

式，例如“0C0Si0P”表示对照组，即在配水中不添加

三种阴离子；“2C0. 2Si0. 002P”表示配水中碳酸氢

根、硅酸根、磷酸氢根的添加量分别为 2、0. 2 和

0. 002 mmol/L。配水的 pH控制在 8. 2左右，在该 pH
下三种阴离子的主要存在形式分别为 HCO3- 、
HPO42-、H4SiO4［11］。
1. 3　实验方法

将 δ-MnO2与配水混合，在 298 K的水浴摇床中

以 120~130 r/min 的转速振荡培养 36 d。为了更好

地观察和分析与 δ-MnO2结构变化相关的过程，将

δ-MnO2浓度设定为 1 g/L。在培养过程中，每两天

更换一次配水，以维持离子浓度。更换配水时加入

2 mg/L的氨氮并定期测定氨氮、硝态氮及亚硝态氮

的浓度，以明确不同活化条件下 δ-MnO2催化氧化

氨氮活性形成的时间。培养 36 d 后，对 δ-MnO2结
构进行表征。为排除生物作用对氨氮去除的影响，

实验在紫外灯照射下进行。

1. 4　分析方法

所取水样先经 0. 45 μm滤膜过滤后再进行水质

分析。其中，氨氮、亚硝态氮和硝态氮采用紫外-可
见分光光度计测定，pH采用雷磁pH计测定。
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2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　添加含氧阴离子对活化效果的影响

2. 1. 1　单一含氧阴离子的作用

为了比较活化过程中含氧阴离子对 δ-MnO2催
化氧化活性产生时间的影响，在氨氮浓度为 2 mg/L
的模拟地下水中单独添加一种含氧阴离子（投加浓

度参考地下水中的浓度），结果如图 1所示。在活化

的初始阶段（0~48 h），系统已呈现出显著的氨氮浓

度降低现象。进一步分析显示，亚硝态氮和硝态氮

均未检出，因此，氨氮的去除主要是依靠带负电的

δ-MnO2的静电吸附作用［12］，氨氮并没有被氧化成硝

态氮或亚硝态氮。随着活化天数的增加，δ-MnO2对
氨氮的吸附逐渐饱和。含氧阴离子影响了氨氮吸

附饱和的时间及吸附含量：加入碳酸氢根的组别对

氨氮的吸附量最小，且饱和速度最快；相对于硅酸

根，磷酸氢根的添加促进了 δ-MnO2对氨氮的吸附，

为氨氮的进一步氧化提供了条件。

2. 1. 2　两种含氧阴离子的协同作用

考虑到单一含氧阴离子的添加无法使 δ-MnO2
产生催化氧化氨氮的能力，进一步考察了两种含氧

阴离子共同添加的效果，结果见图 2。由图 2（a）可

知，当同时添加碳酸氢根和磷酸氢根时，在第 26天

出现了氨氮氧化能力，且能持续对氨氮进行催化氧

化。在初始活性产生时，δ-MnO2表面积累的吸附氨

氮也被氧化从而导致亚硝态氮产量激增，而随着反

应的进行，氧化反应达到平衡，亚硝态氮产量下降。

在其他的含氧阴离子添加方式中，δ-MnO2并没有产

生催化氧化氨氮能力。这证明硅酸根无法参与到

δ-MnO2氧化氨氮能力提高的过程中，碳酸氢根和磷

酸氢根需要共同存在，δ-MnO2才能够产生催化氧化

氨氮活性［13-14］。值得注意的是，在该配水条件下，氨

氮主要被氧化为亚硝态氮，这可能是由于 δ-MnO2
的表面带负电，其主要吸附带正电的离子，而亚硝

态氮带负电，与 δ-MnO2 表面电性相斥，从而抑制

了 δ-MnO2进一步将亚硝态氮氧化为硝态氮［10］。此

外，配水中未添加天然有机物，未来研究需考虑天

然有机物等水化学组分的影响，明确决定氨氮被氧

化成硝态氮的关键因素［15］。

2. 2　含氧阴离子浓度对活化效果的影响

2. 2. 1　碳酸氢根和磷酸氢根浓度的影响

由 2. 1 节的讨论可知碳酸氢根和磷酸氢根是

δ-MnO2产生催化氧化效果的关键含氧阴离子。为

了探究含氧阴离子浓度是否会影响催化氧化活性
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图1　单一含氧阴离子对氨氮氧化效果的影响

Fig.1　Oxidation effect of ammonia nitrogen under 
condition of a single oxyanion

a. 4C0Si0.002P配水
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b. 4C0.2Si0P及0C0.2Si0.002P配水
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图2　两种含氧阴离子协同对氨氮氧化效果的影响

Fig.2　Oxidation effect of ammonia nitrogen under 
condition of two oxyanions
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的产生，将碳酸氢根浓度降至 2 mmol/L或将磷酸氢

根浓度升至 0. 02 mmol/L，结果见图 3。可见，降低

碳酸氢根浓度后，催化氧化能力产生速率更快，活

化 24 d 就可彻底降解氨氮，催化氧化反应更剧烈。

这归功于碳酸氢根的减少释放了更多的 δ-MnO2边

缘活性位点，使反应更容易进行。然而，提高磷酸

氢根浓度反而会导致催化氧化能力在 36 d 之内无

法产生，证明磷酸氢根浓度在催化氧化中很关键，

磷酸氢根本身的吸附能力强于碳酸氢根及硅酸根，

当水中的磷酸氢根浓度过高时，其会与 δ-MnO2表

面形成稳定的络合物，δ-MnO2边缘活性位点缺失，

电子传递受到阻碍，导致 δ-MnO2催化氧化能力形

成缓慢［16］。

a. 2C0Si0.002P配水

t/d
4 8 12 16 20 24 28 32 36

5

4

3

2

1

浓
度

/（m
g/L）

0

出水NH4+-N
出水NO2--N
出水NO3--N

b. 4C0Si0.02P配水
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图3　含氧阴离子浓度对氨氮氧化效果的影响

Fig.3　Effect of oxyanion concentration on ammonia 
nitrogen oxidation

2. 2. 2　硅酸根对δ-MnO2活化效果的影响

由于自然水体中的硅酸根浓度较高，在实际水

处理工艺应用中，硅酸根的存在不容忽视［17］。为探

究自然水体中更贴近真实的复杂环境下，多种含氧

阴离子共存对催化氧化氨氮性能的影响，在碳酸氢

根和磷酸氢根基础上添加硅酸根，控制硅酸根浓度

接近自然水体浓度（0. 2 mmol/L）。在 2. 2. 1节研究

中发现碳酸氢根浓度降低可以促进催化氧化反应，

而磷酸氢根浓度增加会阻碍活性产生，故控制碳酸

氢根浓度为 2 和 4 mmol/L，磷酸氢根浓度为 0. 002 
mmol/L。如图 4所示，硅酸根阻碍了氨氮的降解，在

碳酸氢根为 2 mmol/L时阻碍轻微，随着碳酸氢根浓

度提高到 4 mmol/L，阻碍程度更加明显。硅酸根的

加入导致水体环境更加复杂，碳酸氢根和硅酸根在

δ-MnO2表面吸附能力相近，两者竞争吸附位点导致

催化氧化能力显著降低［18］。

a. 2C0.2Si0.002P配水
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t/d
4 8 12 16 20 24 28 32 36

3

2

1浓
度

/（m
g/L）

0

出水NH4+-N
出水NO2--N
出水NO3--N

图4　添加硅酸根对氨氮氧化效果的影响

Fig.4　Effect of addition of silicate anion on ammonia 
nitrogen oxidation

2. 3　含氧阴离子对δ-MnO2结构特性的影响

对活化 36 d 后的 δ-MnO2进行扫描电镜（SEM）

表征，结果如图 5所示。碳酸氢根的加入对 δ-MnO2
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表面形貌影响明显，其形貌呈现从纳米颗粒状到纳

米板状的改变，说明碳酸氢根的存在影响了 δ-MnO2
在水体中的生长方向。分析 δ-MnO2结构发生变化

的原因可能是碳酸氢根的存在改变了溶液中的离

子活性，从而影响离子与矿物表面的相互作用。同

时，碳酸氢根可以吸附在 δ-MnO2表面，导致矿物晶

体的生长方向发生改变［19］。例如，碳酸氢根可以吸

附在 δ-MnO2表面并与二价锰离子结合形成MnCO3，
MnCO3具备较强的溶解再结晶能力，可通过自身的

溶解，使 δ-MnO2上的二价锰剥离出来并与水和氧

气结合形成其他形貌的 MnO2，而磷酸氢根、硅酸根

对表面形貌影响不大。此外，在同时添加碳酸氢根

和磷酸氢根时其形貌并未发现改变，证明磷酸氢根

可以阻止碳酸氢根对 δ-MnO2形貌的改变。而硅酸

根由于自身吸附能力低于磷酸氢根［17］，不能阻止碳

酸氢根对δ-MnO2形貌的改变。

a. 初始合成δ-MnO2 b. 4C0Si0P
1 μm 1 μm

c. 0C0.2Si0P d. 0C0Si0.002P
1 μm 1 μm

e. 4C0Si0.002P f. 4C0.2Si0P
1 μm 1 μm

图5　不同含氧阴离子条件下培养后δ-MnO2的SEM图像

Fig.5　SEM images of δ-MnO2 after cultivation under 
different oxyanion conditions

为了探究活化过程中 δ-MnO2 的结构变化规

律，进一步进行了能谱仪（EDS）和 X 射线衍射光谱

（XRD）分析。如图 6所示，初始合成的 δ-MnO2表面

氧含量较高，活化 36 d 后，δ-MnO2表面有 Ca 附着，

证明Ca的插层与附着。如图 7所示，添加磷酸氢根

培养 36 d 后，合成的 δ-MnO2为水钠锰矿，2θ 为 12°
处对应 δ-MnO2（001）晶面，25°对应 δ-MnO2（002）晶

面；添加碳酸氢根培养 36 d 后，26. 1°处出现对应

MnOOH（210）的晶面，证明 SEM 中观察到的板状结

构为 MnOOH，碳酸氢根会导致 δ-MnO2 向 MnOOH
转化。磷酸氢根的存在则阻止碳酸氢根对 δ-MnO2
的转化，稳定 δ-MnO2层间结构，并提升 δ-MnO2的催

化氧化能力。

25 μm

C

a. 初始δ-MnO2 b. 培养36 d 后的δ-MnO2
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O

100 μm

C

100 μm

O
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Mn
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Ca

100 μm
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图6　初始及在配水中培养36 d后δ-MnO2表面元素的EDS
分析

Fig.6　EDS analysis of elements on δ-MnO2  surface at 
initial and after 36 days cultivation

a. 配水中加磷酸氢根培养36 d后
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b. 配水中加碳酸氢根培养36 d后
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图7　不同条件下δ-MnO2 的 XRD图谱

Fig.7　XRD pattern of δ-MnO₂ under different conditions
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δ-MnO2催化氧化氨氮机理见图 8。δ-MnO2在
含氧阴离子的影响下产生了结构和特性变化。具

体而言，在模拟自然水体中，碳酸氢根导致 δ-MnO2
层状结构向隧道型锰矿转变，且随着时间的延续形

貌会由片状向针状过渡。而在磷酸氢根的影响下，

MnO2保持了原有的 δ-MnO2层状结构，且由于水中

较大的金属离子存在，会使层间较小的 Na 离子被

Ca等金属离子置换出去，从而使层间距增加。随着

时间的推进，磷酸氢根使矿物颗粒减小，氧化能力

提升，具备了催化氧化氨氮的能力。在锰的自催化

氧化过程中，氨氮被 δ-MnO2表面的高价锰等活性

物质氧化为亚硝态氮及硝态氮。

3 结论结论

①    含氧阴离子在 δ-MnO2催化氧化氨氮过程

中发挥重要作用，碳酸氢根与磷酸氢根同时存在是

δ-MnO2产生活性的必要条件。

②    δ-MnO2催化氧化氨氮的效果与碳氢酸根

及磷酸氢根浓度有关，碳氢酸根浓度为 2 mmol/L、磷
酸氢根浓度为0. 002 mmol/L时效果相对最好。

③    在配水条件下活化的 δ-MnO2氧化氨氮的

产物主要为亚硝态氮，可能是因为配水中只含有金

属离子和阴离子。天然地下水中的有机物、矿物、

活性物质等可能在 δ-MnO2的活化过程中起到更重

要的作用，未来需开展相关研究以阐明其他水质因

素的影响及作用。
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