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及催化降解苯酚性能研究
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摘要:采用一步共沉淀方法制备纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料ꎬ并经 ＦＴ－ＩＲ、滴定分析及扫描电镜 ＳＥＭ 对其进行了表征ꎬ该复合

催化剂由纳米 ＭｎＯ２ 包覆活性炭组成ꎬ呈多层孔状ꎬＭｎＯ２ 球型度较高ꎬ呈球粒状多层堆砌ꎬ粒径为(２２±５)ｎｍꎬ为高量子活性纳
米颗粒ꎬＭｎＯ２ 的质量分数为 ２８􀆰 ６％ꎮ 纳米ＭｎＯ２ / ＡＣ 材料复合了活性炭强物理吸附性和纳米ＭｎＯ２ 高化学催化活性ꎬ降解石油
化工苯酚废水效果明显ꎮ 同时ꎬ考察了废水 ｐＨ、催化剂质量浓度和苯酚质量浓度对苯酚降解率和平衡吸附容量的影响ꎬ结果表
明:由于物理吸附和化学催化过程的协同作用ꎬ在废水 ｐＨ 小于 ４ꎬ样品投入量大于 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ苯酚质量浓度低于 １２５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ苯
酚降解率均达 ９０％以上ꎬ吸附容量为 ２２􀆰 ６~８８􀆰 ７ ｍｇ / ｇꎮ 处理后废水中苯酚质量浓度低于 ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ达到污水排入城镇下水道
水质标准ꎮ
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　 　 苯酚是一种重要化工原料和药物中间体ꎬ作为

一种原型质毒物ꎬ能凝固蛋白质ꎬ对一切生命体都有

毒害性[１]ꎮ 石化炼油、炼焦、造纸、涂料、煤气、木材

防腐及医药等企业均产生大量含酚废水ꎮ 废水中酚

易挥发ꎬ可由皮肤吸收致神经系统损伤ꎬ长期接触含

酚废水或挥发性酚可致慢性累积性中毒ꎬ酚已被美

国国家环保总署(ＥＰＡ)列为 １２９ 种优先控制的污染

物之一[２]ꎬ含酚废水也是我国水污染中重点治理的

有害废水之一ꎮ

含酚废水的治理方法主要有物理法、化学法和

生物法[３－４]ꎮ 目前ꎬ工业上多采用价格低廉、比表面

积大、孔结构丰富的活性炭(ＡＣ)处理含酚废水ꎬ由
于活性炭再生困难及物理吸附机理的限制ꎬ导致大

量资源浪费ꎮ 通过活性炭表面官能团改性ꎬ如氧化

性改性、还原性改性或表面活性剂改性等ꎬ提高其对

苯酚的吸附效能一直是其工业应用的研究热

点[５－６]ꎮ 近年来ꎬ过渡金属氧化物治理有机废水的

技术日益受到重视ꎬ但过渡金属高昂价格和复杂制
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２０１７ 年 ８ 月 陈金庆等:纳米 ＭｎＯ２ /活性炭复合材料的制备及催化降解苯酚性能研究

备方法限制了其工业应用[７]ꎮ 笔者利用水热共沉

淀法将过渡金属氧化物 ＭｎＯ２ 与活性炭复合ꎬ整合

活性炭物理吸附和 ＭｎＯ２ 化学催化性能ꎬ制备无定

型纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料ꎬ并用傅里叶红外 ＦＴ－
ＩＲ、滴定分析和扫描电镜 ＳＥＭ 表征其组成和微观形

貌ꎬ考察了废水 ｐＨ、复合催化剂质量浓度、苯酚质量

浓度对其降解苯酚性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

高锰酸钾(ＫＭｎＯ４)ꎬＡＲꎬ四川西陇化工公司生

产ꎻ活性炭(ＡＣ)ꎬＡＲꎬ２００ 目ꎬ天津登科化学试剂公

司生产ꎻ硫代硫酸钠(Ｎａ２Ｓ２Ｏ３􀅰５Ｈ２Ｏ)ꎬＰＴꎬ天津光

复精细化工研究所生产ꎻ硫酸、氢氧化钠、草酸纳等ꎬ
均为市售分析纯试剂ꎻ二次蒸馏水由实验室自制

(ＷＧＡ－２８ꎬＹａｍａｔｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ)ꎮ
ｐＨＳ－２９Ａ 型 ｐＨ 计ꎬ上海雷磁生产ꎻＤＤＢ３２０ 多

功能电子蠕动泵ꎬ上海之信生产ꎻＮＥＸＵＳ ＦＴ－ＩＲ 红

外光谱仪ꎬ美国尼高力生产ꎻＳ－４８００ 场发射扫描电

子显微镜ꎬ日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 生产ꎻ７５２Ｐｒｏ 型紫外－可见

分光光度计ꎬ上海棱光生产ꎮ
１􀆰 ２　 纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料制备

采用原位共沉淀法制备纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材

料ꎮ 具体实验过程:于 ０℃ 冰水浴烧瓶中加入 ２００
目活性炭和 ２００ ｍＬ 蒸馏水ꎬ超声分散 １０ ｍｉｎ 后ꎬ加
入 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＫＭｎＯ４ 溶液ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎꎬ由电子蠕动

泵滴加 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶液ꎬ 滴定速度为

０􀆰 ３ ｍＬ / ｍｉｎꎬ再升温至 ７０℃搅拌反应 ２􀆰 ０ ｈꎬ离心分

离、过滤出黑色固体ꎬ用二次蒸馏水洗涤至中性ꎬ
７０℃真空干燥ꎮ
１􀆰 ３　 纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 分析与表征

样品经 ＫＢｒ 压片后用 ＮＥＸＵＳ ＦＴ－ＩＲ 红外光谱

仪分析其组成ꎻ样品形貌和尺寸用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００
型冷场发射扫描电镜表征ꎻ复合材料中 ＭｎＯ２ 质量

分数由 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ －ＫＭｎＯ４ 在 ７０℃ 恒温返滴定法测

定ꎬＭｎＯ２ 质量分数的计算式为[８]:
ｗ(ＭｎＯ２)％ ＝ [(ｃ１Ｖ１ － ２􀆰 ５ｃ２Ｖ２) × ＭＭｎＯ２

] / ｍ０ × １００％

(１)
式中:ｍ０ 为复合样品质量ꎬｇꎻｃ１、ｃ２ 分别为 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４

和 ＫＭｎＯ４ 标 准 液 浓 度ꎬ ｍｏｌ / Ｌꎻ Ｖ１、 Ｖ２ 分 别 为

Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ 溶液体积和 ＫＭｎＯ４ 标准液滴定体积ꎬＬꎻＭ
为 ＭｎＯ２ 摩尔质量ꎬ８６􀆰 ９ ｇ / ｍｏｌꎮ
１􀆰 ４　 纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料催化性能

纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料具有强吸附性能和催

化活性ꎬ取 １５０ ｍＬ 苯酚质量浓度 ｃ０ 的废水ꎬ加入质

量 ｗ０ 复合材料ꎬ恒温搅拌ꎬ降解一定时间 ｔ 后ꎬ取上

层溶液ꎬ经 ０􀆰 ４５ μｍ 膜过滤ꎬ由紫外分光光度计于

波长 ２７０ ｎｍ 下测定吸光度ꎬ根据苯酚吸光度标准曲

线确定其质量浓度ꎮ 苯酚吸附降解率(Ｒ)和吸附容

量(ｑｔ)的计算式分别为:
Ｒ ＝ [(ｃ０ － ｃｔ) / ｃ０] × １００％ (２)

ｑｔ ＝ [(ｃ０ － ｃｔ) × Ｖ / ｗ０] × １０００ (３)
式中:Ｒ 为 ｔ 时刻苯酚降解率ꎻｃ０、ｃｔ 分别为起始和 ｔ
时刻废液苯酚质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｔ 为 ｔ 时刻的苯酚吸

附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＶ 为苯酚废液体积ꎬ０􀆰 １５ Ｌꎻｗ０ 为纳

米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 样品质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料表征

２􀆰 １􀆰 １　 纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料红外分析

样品 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料及 ２００ 目活性炭(ＡＣ)
的红外吸收光谱如图 １ 所示ꎮ 活性炭表面吸附游离

水ꎬ在 ３ ４４０ ｃｍ－１附近呈现自由水羟基伸缩振动宽

吸附峰ꎻ在 ２ ９３５、２ ８６６ ｃｍ－１处分别产生 Ｃ—Ｈ 非对

称伸缩振动和对称伸缩振动特征峰ꎬ１ ６４１ ｃｍ－１是活

性炭中 Ｃ 􀪅􀪅 Ｃ 伸缩振动特征峰ꎬ １ １２０ ｃｍ－１ 和

５５６ ｃｍ－１处分别对应 Ｃ—ＯＨ 伸缩振动和 Ｃ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ
面内弯曲振动特征吸收峰[９]ꎬ以上均为活性炭特征
吸收峰ꎮ ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料经真空干燥后完全脱

去自由水ꎬ３ ４４０ ｃｍ－１附近的羟基宽振动吸附峰减弱

至消失ꎬ在 １ ６３６、１ ４６２ ｃｍ－１和 １ １０１ ｃｍ－１等处出现

Ｍｎ 原子与—ＯＨ 结合的弯曲振动特征吸收峰ꎬ
１ ３８５ ｃｍ－１和 ５８６ ｃｍ－１处产生 Ｍｎ—Ｏ 键或锰氧八面
体[ＭｎＯ６ ] 中的 Ｍｎ—Ｏ—Ｍｎ 键强伸缩振动吸收

峰[１０]ꎬ原有的活性炭特征吸收峰被弱化或消失ꎬ表
明水热共沉淀法合成的复合材料中存在大量ＭｎＯ２ꎬ
此外ꎬ锰原子表面结合大量的—ＯＨꎬ已有研究表明ꎬ
此羟基自由基是 ＭｎＯ２ 具有强催化氧化性能的主要

因素[１１]ꎮ 该复合材料经 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４－ＫＭｎＯ４ 返滴定 ３
次ꎬ测定 ＭｎＯ２ 负载量平均值为 ２８􀆰 ６％ꎮ

１—ＭｎＯ２ / ＡＣꎻ２—ＭｎＯ２

图 １　 活性炭及纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料红外谱图

􀅰１５１􀅰
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２􀆰 １􀆰 ２　 纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料的微观形貌

纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料微观形貌 ＳＥＭ 图如

图 ２ 所示ꎮ

(ａ)表面纳米 ＭｎＯ２ (ｂ)ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料

图 ２　 纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料微观形貌 ＳＥＭ 图

由图 ２ 可以看出ꎬ纳米 ＭｎＯ２ 颗粒完全包覆于

活性炭表面ꎬ呈自然多层堆砌生长ꎬ粒间无团聚ꎬ这
主要是由水热反应中活性炭表面定向吸附纳米

ＭｎＯ２ 晶核成核－生长的动力学机理决定[１２]ꎮ 经优

化控制条件ꎬ纳米 ＭｎＯ２ 晶核在活性炭表面高度分

散ꎬ呈球状自然堆砌包覆ꎬ球型度高ꎬ纳米直径为

(２２±５) ｎｍꎬ为高量子活性的纳米 ＭｎＯ２ꎬ可提供大

的比表面积和强催化活性ꎮ 由图 ２( ｂ)可以看出ꎬ
ＭｎＯ２ 包覆率较高ꎬ基本达到 ９５％ꎬ说明水热合成中

活性炭表面强吸附性主导了纳米 ＭｎＯ２ 的定向成核

过程ꎬ使其表面负载了具有量子催化活性的纳米

ＭｎＯ２ꎬ与自身强物理吸附性协同ꎬ可催化降解石油

化工中难治理的苯酚废水ꎮ
２􀆰 ２　 纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料催化性能

２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 对复合材料苯酚催化性能的影响

温度为 ２５℃ꎬ由 Ｈ２ＳＯ４ 或 ＮａＯＨ 调节废水 ｐＨꎬ
１５０ ｍＬ 质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 苯酚废水ꎬ复合材料

质量为 ０􀆰 ３ ｇꎬ搅拌 ４􀆰 ０ ｈ 达降解平衡态后的苯酚降

解率(Ｒ)和吸附容量(ｑｅ)如图 ３ 所示ꎮ

１—降解率ꎻ２—吸附容量

图 ３　 废水 ｐＨ 对苯酚降解率和吸附容量影响

废水 ｐＨ 对苯酚降解性能影响显著ꎬｐＨ<６ 时ꎬ
复合催化剂降解苯酚主要呈纳米 ＭｎＯ２ 化学催化特

征ꎬ尤其当 ｐＨ 低于纳米 ＭｎＯ２ 零电点(ｐＨｚｐｃ ＝ ２􀆰 ４)
时[１３]ꎬ化学催化活性强ꎬ苯酚降解率达 ９９％以上ꎬ吸

附容量为 ４９􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎮ 随 ｐＨ 增加ꎬ苯酚降解率和吸

附容量均迅速下降ꎬ ｐＨ ＝ ６ 时ꎬ 苯酚降解率为

７８􀆰 ２％ꎬ吸附容量为 ３９􀆰 １ ｍｇ / ｇꎮ 当溶液呈碱性时ꎬ
复合材料对苯酚降解主要呈活性炭的物理吸附特

征ꎬ此时降解性能受溶液 ｐＨ 影响较小ꎬ苯酚降解率

在 ７０􀆰 ８％ ~ ７５􀆰 ３％之间ꎬ这是由于 ｐＨ>８ 时ꎬ纳米

ＭｎＯ２ 表面􀅰ＯＨ 自由基减少ꎬ化学催化活性受到抑

制ꎮ 笔者合成的 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料整合了活性炭

物理吸附和纳米 ＭｎＯ２ 化学催化活性ꎬ在 ｐＨ 宽范围

内均体现了对苯酚的强降解性能ꎬ拓展了复合催化

剂治理石化苯酚废水的应用领域ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 复合材料质量浓度对其苯酚催化性能影响

２５℃下ꎬ复合材料质量浓度对苯酚降解性能的

影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ随着复合材料

质量浓度的增加ꎬ苯酚降解率迅速提高ꎬ平衡吸附量

快速下降ꎮ 当复合材料质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ苯
酚降解率达 ９６􀆰 ２％ꎬ吸附容量为 ４８􀆰 １ ｍｇ / ｇꎮ 但复

合材料用量低于 ０􀆰 ６７ ｇ / Ｌꎬ苯酚降解率迅速下降至

４６􀆰 ８％ꎮ 这是复合材料物理吸附和化学催化过程协

同作用的结果ꎮ Ｃｈｉｒｋｓｔ 等[１４] 指出ꎬ纳米 ＭｎＯ２ 化学

催化是 Ｍｎ(Ⅳ)与苯酚亲核中心间形成活前驱性物

氧化苯酚ꎬ自身还原为 Ｍｎ(Ⅱ)再被活性羟基氧化ꎮ
由于活性炭强物理吸附特性ꎬ使得 Ｍｎ(Ⅱ)长期占

据固体活性位ꎬ难以接受羟基自由基的吸附氧化ꎬ导
致复合材料质量浓度低时苯酚降解率快速下降ꎮ 当

复合材料质量浓度增加ꎬ能提供足够多的活性中心

位ꎬ充分协同发挥活性炭的强物理吸附性和纳米

ＭｎＯ２ 的化学催化活性ꎮ

１—降解率ꎻ２—吸附容量

图 ４　 纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合材料质量浓度对苯酚

降解性能影响(ｐＨ＝ ２􀆰 ０ꎬｃ０ ＝ １００ ｍｇ / Ｌ)
２􀆰 ２􀆰 ３　 苯酚质量浓度对复合材料催化性能的影响

优选废水 ｐＨ 为 ２􀆰 ０ꎬ催化剂质量浓度为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ
２５℃时ꎬ苯酚废水质量浓度对纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合

材料降解性能的影响如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看

出ꎬ当苯酚质量浓度从 ５０ ｍｇ / Ｌ 增至 ２００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
苯酚降解率降低缓慢ꎬ由 ９８􀆰 ５％降至 ８８􀆰 ７％ꎻ吸附

􀅰２５１􀅰
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容量明显增加ꎬ由 ２４􀆰 ６ ｍｇ / ｇ 增至 ８８􀆰 ７ ｍｇ / ｇꎮ 这主

要受复合材料中 ＭｎＯ２ 产生羟基自由基催化氧化苯

酚机理的影响ꎬ苯酚氧化过程包括开环、亲电取代苯

环氢、电子转移和脱氢等过程[１５]ꎬ电子转移与脱氢

速度较快ꎬ亲电取代是苯酚氧化的限速步骤ꎬ活性炭

强物理吸附性促进了苯酚的亲电取代ꎬ使该复合催

化剂可应用于较高质量浓度苯酚废水治理ꎮ 最终ꎬ
当苯酚质量浓度为 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ可将废水中苯酚质量

浓度降解至 ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ达到污水排入城镇下水道水

质标准ꎬ减轻污水厂治理难度ꎮ 由于石化苯酚废水

质量浓度多低于 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合催

化剂可应用于石化过程苯酚废水的高效治理ꎮ

１—降解率ꎻ２—吸附容量

图 ５　 苯酚起始质量浓度对苯酚降解性能影响

(ｐＨ＝ ２􀆰 ０ꎬｃ０ ＝ ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ)

３　 结论

由单一锰源 ＫＭｎＯ４ꎬ并采用一步共沉淀法制备

双功能型多层孔状纳米 ＭｎＯ２ / ＡＣ 复合催化剂ꎮ 其

中纳米 ＭｎＯ２ 的粒径为(２２±５)ｎｍꎬ呈球型多层堆砌

状ꎬ为高量子活性颗粒ꎬＭｎＯ２ 质量分数为 ２８􀆰 ６％ꎮ
该复合材料具备活性炭强物理吸附性和纳米 ＭｎＯ２

强量子催化活性ꎬ应用于综合治理工业苯酚废水ꎬ协
同发挥物理吸附和化学催化活性ꎬ可使苯酚降解率

达 ９５％以上ꎬ吸附容量为 ２４􀆰 ６ ~ ８８􀆰 ７ ｍｇ / ｇꎮ 最终ꎬ
降解平衡时ꎬ苯酚质量浓度低于 ０􀆰 ５ ｍｇ / Ｌꎬ达到污

水排入城镇下水道水质标准ꎬ可实现工业苯酚污水

处理后的直接排放或回用ꎮ 一步共沉淀法简单ꎬ纳
米 ＭｎＯ２ 量子活性高且质量分数大ꎬ为工业活性炭

多功能改性提供方法指导ꎬ可实现石油化工苯酚废

水综合治理ꎬ促进炼油炼焦业平衡协调发展ꎮ
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