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摘　 要： 采用锰渣和 Ｈ２Ｏ２ 构成的非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系降解亚甲基蓝，研究了初始 ｐＨ 值、Ｈ２Ｏ２ 浓度、锰渣加入量及反应温度对降解

性能的影响，考察了锰渣的循环稳定性能，探讨了锰渣 ／ Ｈ２Ｏ２ 体系去除亚甲基蓝的机理。 结果表明，反应温度 ２５ ℃、亚甲基蓝浓度

２０ ｍｇ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始 ｐＨ 值 ２．５、锰渣加入量 ２ ｇ ／ Ｌ 条件下反应 １２０ ｍｉｎ，锰渣 ／ Ｈ２Ｏ２ 体系对亚甲基蓝的去除率超过

９８．１％；锰渣循环使用 ５ 次后，反应 ３００ ｍｉｎ 时对亚甲基蓝的去除率仍可达 ９５．５％。 在锰渣 ／ Ｈ２Ｏ２ 非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系中，·ＯＨ 对亚

甲基蓝的降解起主导作用。
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　 　 利用 Ｆｅｎｔｏｎ 氧化技术降解有机污染物具有高效

性和普适性，目前已成功应用于处理多种难降解有机

工业废水。 传统的均相 Ｆｅｎｔｏｎ 技术是以 Ｆｅ２＋ 等过渡

金属离子催化 Ｈ２Ｏ２ 生成高氧化电位的羟基自由基

·ＯＨ，·ＯＨ 先氧化分解有机污染物为中间体，然后进

一步使其矿化生成 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 和小分子有机酸等无害

产物。 均相 Ｆｅｎｔｏｎ 反应的缺点是溶液中的 Ｆｅ２＋ 含量

较高（一般超过 ５０ ｍｇ ／ Ｌ），需要在后续阶段中和去除，
从而产生大量 Ｆｅ（ＯＨ） ３ 污泥。 有研究表明，赤铁矿

（Ｆｅ２Ｏ３）、黄铁矿（ＦｅＳ２）和磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）等含铁矿物
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可以催化 Ｈ２Ｏ２ 生成·ＯＨ，可作为非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化

材料，而且这些含铁矿物在水溶液中几乎不溶解，可以

避免产生 Ｆｅ（ＯＨ） ３ 污泥。 在众多含铁矿物中，磁铁矿

（Ｆｅ３Ｏ４）催化活性高，且具有磁性，便于分离回收和重

复使用，是一种典型的非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化材料［１⁃３］。
锰渣是电解金属锰、电解二氧化锰或硫酸锰生产

过程中，碳酸锰矿或氧化锰矿经硫酸浸出和固液分离

后得到的工业固体废弃物。 锰渣主要化学成分为 Ｓｉ、
Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｓ 等元素，另外还含有可溶性 Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋、
Ｃｒ６＋和 Ｐｂ２＋等有害离子，锰渣若不经处理随意堆放，会
对周边空气、水和土壤等造成严重污染［４⁃５］。 现阶段锰

渣主要以渣库堆放为主，亟待资源化综合利用［６］。 在

各种锰渣中，氧化锰矿经高温还原和浸出后得到的锰

渣铁元素含量较高，且主要以 Ｆｅ３Ｏ４ 形式存在，是一种

潜在的非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化材料，将其用于处理有机工

业废水，可实现“以废治废”。
本文拟以氧化锰矿产出的锰渣和 Ｈ２Ｏ２ 构成非均

相 Ｆｅｎｔｏｎ 反应体系，探索初始 ｐＨ 值、Ｈ２Ｏ２ 浓度、锰渣

加入量和反应温度对亚甲基蓝去除效果的影响，考察

催化剂的重复使用性能和降解机理，研究锰渣作为非

均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化材料的可行性。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料与仪器

实验所用锰渣取自广西某电解二氧化锰企业，使
用前在烘箱中 １０５ ℃ 干燥 ２４ ｈ，研磨后过 １００ 目

（０．１４７ ｍｍ）筛。
实验试剂包括过氧化氢、盐酸、异丙醇、亚甲基蓝

和铁标准溶液（１．０００ ｇ ／ Ｌ），均为分析纯。
实验仪器包括电热鼓风干燥箱（上海精宏，ＤＨＧ⁃

９１４６Ａ）、ｐＨ 计（上海雷磁，ＰＨＳ⁃３Ｓ）、空气摇床（上海

福玛，ＱＹＣ⁃２００）、原子吸收分光光度计（北京普析通

用，ＴＡＳ⁃９９０）、紫外可见分光光度计（美国安捷伦，Ｃａｒｙ
６０）、Ｘ 射线粉末衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ，Ｄ８ ａｄｖａｎｃｅ）和

傅立叶红外光谱仪 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ， Ｎｉｃｏｌｅｔ
６７００）等。
１．２　 锰渣催化 Ｈ２Ｏ２ 降解亚甲基蓝实验

取一定量锰渣于试剂瓶中，倒入 １００ ｍＬ 一定浓度

的亚甲基蓝溶液，用盐酸调节溶液初始 ｐＨ 值，然后加

入一定量 Ｈ２Ｏ２，最后将试剂瓶置于摇床，设定温度后

以 ２５０ ｒ ／ ｍｉｎ 振荡一定时间，取样后用紫外可见分光光

度计测定亚甲基蓝溶液浓度，计算亚甲基蓝去除率（η）：

η ＝
Ｃ０ － Ｃ ｔ

Ｃ０

× １００％ （１）

式中 Ｃ０ 和 Ｃ ｔ 分别为亚甲基蓝溶液的初始浓度和反应

到 ｔ 时刻的浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ｔ 为降解时间，ｍｉｎ。
１．３　 循环实验

初次降解时，取 ０．２ ｇ 锰渣于试剂瓶中，倒入 １００ ｍＬ
浓度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的亚甲基蓝溶液，用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸调节溶液

初始 ｐＨ 值至 ２．５，加入 Ｈ２Ｏ２ 调节其浓度至 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，
然后在 ２５ ℃的空气摇床中以 ２５０ ｒ ／ ｍｉｎ 振荡 ３００ ｍｉｎ。
结束后将试剂瓶静置 １２ ｈ，移出上清液，倒入 １００ ｍＬ 浓

度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 的亚甲基蓝溶液，用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸调节溶液

初始 ｐＨ 值至 ３．０，其他条件同初次降解，进行第二次

降解实验；重复以上步骤，考察锰渣的循环使用性能。

２　 实验结果与讨论

２．１　 锰渣的表征与分析

锰渣的化学组成等理化性质与所用锰矿原料类

型、产地及锰产品生产工艺有很大关系，实验所用锰渣

取自广西某电解二氧化锰企业，该企业以高品位氧化

锰矿为原料，采用高温还原焙烧工艺生产二氧化锰。
锰渣化学成分分析结果见表 １，Ｘ 射线衍射图谱见图 １。
可以看出，锰渣主要化学成分为 Ａｌ、Ｆｅ、Ｓ、Ｍｎ、Ｓｉ 和 Ｋ
等元素，对应矿物为 ３Ａｌ２Ｏ３ ·４ＳＯ３ ·８Ｈ２Ｏ、ＳｉＯ２ 和

Ｆｅ３Ｏ４。 通过粒度仪和比表面分析仪测试得到锰渣的

中位径 Ｄ５０和比表面积分别为 １０．９９ μｍ 和 ２９．９５ ｍ２ ／ ｇ。
较高的 Ｆｅ３Ｏ４ 含量、较小的粒度和较高的比表面积为

锰渣催化 Ｈ２Ｏ２ 降解有机污染物提供了良好的基础。
另外，锰渣具有良好的磁性，经磁滞回线测试仪测试得

到其饱和磁化强度为 ８．６７ ｅｍｕ ／ ｇ，这使其可通过外加

磁场的方式从降解体系中分离回收和循环利用。

表 １　 锰渣主要化学成分（质量分数） ％

Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ ＭｎＯ ＳｉＯ２ Ｋ２Ｏ

２５．５３ ２１．８１ １７．２８ １５．９０ １２．７０ ２．３７
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图 １　 锰渣 Ｘ 射线衍射图谱
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２．２　 锰渣催化 Ｈ２Ｏ２ 降解亚甲基蓝

２．２．１　 不同体系下亚甲基蓝的去除效果

反应温度 ２５ ℃、亚甲基蓝初始浓度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ、反
应时间 １２０ ｍｉｎ 条件下，考察了不同体系对亚甲基蓝

的去除效果，结果如表 ２ 所示。 从表 ２ 可知，未加锰渣

的体系，亚甲基蓝去除率非常低，说明亚甲基蓝自身较

为稳定，仅使用 Ｈ２Ｏ２ 难以去除；加入锰渣的体系，亚
甲基蓝去除率明显提升，未加入 Ｈ２Ｏ２ 或未调节体系

ｐＨ 值时，亚甲基蓝去除率提升至 １２．１％ ～２１．３％，可见

锰渣对亚甲基蓝具有一定的吸附作用；同时加入 Ｈ２Ｏ２ 并

调节体系 ｐＨ 值至 ２．５ 时，亚甲基蓝去除率高达 ９９．１０％，
表明锰渣在适宜 ｐＨ 值下可有效催化 Ｈ２Ｏ２ 产生自由

基，促进亚甲基蓝的降解。

表 ２　 不同体系下亚甲基蓝的去除率

序号 锰渣用量 ／ ｇ
Ｈ２Ｏ２ 浓度 ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

ｐＨ 值
亚甲基蓝
去除率 ／ ％

１ ０ １０ ８．６（原液） ０．２５
２ ０ ０ ２．５ ０．４８
３ ０ １０ ２．５ ０．３５
４ ０．２ ０ ８．６（原液） １２．１０
５ ０．２ １０ ８．６（原液） １５．５０
６ ０．２ ０ ２．５ ２１．３０
７ ０．２ １０ ２．５ ９９．１０

２．２．２　 初始 ｐＨ 值对降解性能的影响

反应温度 ２５ ℃、亚甲基蓝浓度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓

度 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、锰渣加入量 ２ ｇ ／ Ｌ 条件下，考察了体系

在 ｐＨ 值 ２．０～４．０ 范围内对亚甲基蓝的去除效果，结果

如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，溶液初始 ｐＨ 值是锰渣催化

Ｈ２Ｏ２ 降解亚甲基蓝的重要影响因素，初始 ｐＨ 值为

２．５ 和 ３．０ 时，亚甲基蓝去除率较高，反应 １２０ ｍｉｎ 时，
去除率分别达到 ９９．１％和 ９５．２％。 这是因为，反应体

系 ｐＨ 值低于 ２．５ 时，催化生成的·ＯＨ 会相互结合重

新生成 Ｈ２Ｏ２，使得溶液中·ＯＨ 减少，亚甲基蓝去除率

—— pH=2.0
—— pH=2.5
—— pH=3.0
—— pH=3.5
—— pH=4.0
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图 ２　 初始 ｐＨ 值对亚甲基蓝去除率的影响

降低。 而当初始 ｐＨ 值较高时，亚铁离子易变成铁离

子并形成络合物，从而降低锰渣的催化性能［７］。
２．２．３　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对降解性能的影响

反应温度 ２５ ℃、亚甲基蓝浓度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ、锰渣加

入量 ２ ｇ ／ Ｌ、初始 ｐＨ 值 ２．５ 条件下，考察了 Ｈ２Ｏ２ 浓度

对亚甲基蓝去除率的影响，结果如图 ３ 所示。 由图 ３
可知，亚甲基蓝去除率随 Ｈ２Ｏ２ 浓度提高呈先增加后

降低的趋势。 反应时间 １２０ ｍｉｎ，Ｈ２Ｏ２ 浓度 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
时亚甲基蓝去除率为 ９３．３％；浓度增至 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，
去除率达 ９９．１％；继续增加 Ｈ２Ｏ２ 浓度至 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 和

４０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，亚甲基蓝去除率略有降低。·ＯＨ 作为 Ｆｅｎｔｏｎ
催化降解反应中的关键物质，其生成速率和数量与

Ｈ２Ｏ２ 浓度紧密相关，提高 Ｈ２Ｏ２ 浓度会增加·ＯＨ 的

产生量，从而加快亚甲基蓝的降解［８］。 然而，Ｈ２Ｏ２ 浓

度过高时，生成的·ＯＨ 会与 Ｈ２Ｏ２ 反应生成氧化能力

较弱的·Ｏ２Ｈ，致使亚甲基蓝去除率降低［９⁃１０］，对应反

应为：
Ｈ２Ｏ２ ＋·ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋·Ｏ２Ｈ （２）
·Ｏ２Ｈ ＋·ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ （３）
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图 ３　 Ｈ２Ｏ２ 浓度对亚甲基蓝去除率的影响

２．２．４　 锰渣加入量对降解性能的影响

反应温度 ２５ ℃、亚甲基蓝浓度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓

度 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始 ｐＨ 值 ２．５ 条件下，考察了锰渣加

入量对亚甲基蓝去除率的影响，结果如图 ４ 所示。 由

图 ４ 可知，适量增加锰渣加入量可有效提高亚甲基蓝

的去除速率，锰渣加入量从 １ ｇ ／ Ｌ 增至 ５ ｇ ／ Ｌ 时，反应

６０ ｍｉｎ 时亚甲基蓝去除率从 ３２．１％增至 ９６．２％。 这是

因为，增加锰渣加入量能为体系催化反应提供更多的

表面活性位点，加快 Ｈ２Ｏ２ 分解，产生更多自由基，从
而提高降解速率［１１］。 反应 １２０ ｍｉｎ、锰渣加入量 １ ｇ ／ Ｌ
时，亚甲基蓝去除率提升至 ６８．９％，锰渣加入量 ２～５ ｇ ／ Ｌ
时亚甲基蓝去除率均提升至 ９７％以上。 综合考虑，后
续锰渣加入量选择 ２ ｇ ／ Ｌ。

１２１第 ２ 期 郑国庆等： 锰渣 ／ Ｈ２Ｏ２ 非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系催化降解亚甲基蓝的研究
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图 ４　 锰渣加入量对亚甲基蓝去除率的影响

２．２．５　 反应温度对降解性能的影响

亚甲基蓝浓度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓度 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初
始 ｐＨ 值 ２．５、锰渣加入量 ２ ｇ ／ Ｌ 条件下，考察了反应温

度对亚甲基蓝去除率的影响，结果如图 ５ 所示。 由图 ５
可知，提高反应温度可有效提升亚甲基蓝的去除速率。
反应温度 １０ ℃，反应 １２０ ｍｉｎ 时，亚甲基蓝去除率仅

３３．９％。 反应温度 ５５ ℃时，仅需反应 ４５ ｍｉｎ 亚甲基蓝

去除率即可达到 ９７．８％。 从化学动力学角度看，升温

使反应体系能量升高，分子平均动能增加，分子间碰撞

概率提高，从而加快催化降解反应的进行［１２］。 从节能

降耗方面考虑，后续实验反应温度选择 ２５ ℃。
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图 ５　 反应温度对亚甲基蓝去除率的影响

２．２．６　 综合实验

由以上单因素实验得到锰渣催化 Ｈ２Ｏ２ 去除亚甲基

蓝的适宜条件为：反应温度 ２５ ℃，Ｈ２Ｏ２ 浓度 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，
初始 ｐＨ 值 ２．５，锰渣加入量 ２ ｇ ／ Ｌ。 在该条件下进行

了 ３ 次平行验证实验，反应 １２０ ｍｉｎ 时亚甲基蓝去除

率分别为 ９８．１％、９８．５％和 ９９．３％，与单因素实验结果

基本一致。
２．２．７　 循环稳定性能研究

循环稳定性能是非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂的重要性

能指标。 锰渣循环稳定性能评价结果如图 ６ 所示。 由

图 ６ 可知，随着使用次数增加，锰渣催化 Ｈ２Ｏ２ 降解亚

甲基蓝的速率不断下降。 第 ５ 次使用时，反应 １２０ ｍｉｎ
时亚甲基蓝去除率仅 ６０．２％，但反应 ３００ ｍｉｎ 时，去除

率仍达 ９５．５％，说明锰渣作为非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化剂具

有较好的重复使用性能。 从循环实验过程中的 Ｆｅ 溶

出量看，第 １ 次降解后 Ｆｅ 溶出量为 ２．３３ ｍｇ ／ Ｌ，第 ２～５
次降解后 Ｆｅ 溶出量在 ０．５２ ～ ０．７３ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，说明

锰渣在循环使用过程中结构较为稳定，损耗较小，具有

良好的循环稳定性能。
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图 ６　 锰渣催化 Ｈ２Ｏ２ 降解亚甲基蓝的循环稳定性能

２．３　 亚甲基蓝去除机理研究

反应温度 ２５ ℃、亚甲基蓝浓度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ、Ｈ２Ｏ２ 浓

度 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始 ｐＨ 值 ２．５、锰渣加入量 ２ ｇ ／ Ｌ 条件

下，测试不同反应时间下亚甲基蓝溶液的紫外可见吸

收光谱，结果如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，亚甲基蓝原溶

液在 ２９１ ｎｍ、６１３ ｎｍ 和 ６６５ ｎｍ 处存在特征吸收峰，随
着反应进行，３ 处特征峰强度逐渐减弱，反应 １２０ ｍｉｎ
时，３ 处特征峰基本消失，且未出现新特征峰，同时亚甲

基蓝溶液变为无色，说明溶液中的亚甲基蓝已被去除。

600500400300
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图 ７　 亚甲基蓝降解过程的紫外可见吸收光谱

反应 １２０ ｍｉｎ 后，将锰渣从溶液中过滤分离出来，
烘干后进行红外光谱分析，并与亚甲基蓝及反应前锰

渣的红外光谱进行比较，结果如图 ８ 所示。 从图 ８ 可

以看出，反应前后的锰渣红外光谱图无明显变化，特征
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峰主要为 ５８４ ｃｍ－１处 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｆｅ—Ｏ 伸缩振动吸收

峰、１ ０８２ ｃｍ－１处 ＳｉＯ２ 的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 弯曲振动吸收峰、
１ ６３８ ｃｍ－１和 ３ ４４８ ｃｍ－１处 Ｈ２Ｏ 的特征吸收峰，且反应

后回收的锰渣中未出现亚甲基蓝的特征峰，说明反应

后的锰渣没有吸附亚甲基蓝，亚甲基蓝的去除源于锰

渣 ／ Ｈ２Ｏ２ 非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 体系的催化降解作用。

200030004000 1000
);�cm-1

,A/+5B

@003
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1638

1082 584

1358

图 ８　 亚甲基蓝及反应前后锰渣的红外光谱

在研究的 Ｆｅｎｔｏｎ 体系中加入自由基淬灭剂，通过

对比添加淬灭剂前后有机污染物的降解效果，可间接

证实羟基自由基的存在，并可定量计算对应自由基对

有机污染物降解的贡献。 本文选取常见·ＯＨ 淬灭剂

异丙醇，在反应温度 ２５ ℃、亚甲基蓝浓度 ２０ ｍｇ ／ Ｌ、
Ｈ２Ｏ２ 浓度 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始 ｐＨ 值 ２． ５、锰渣加入量

２ ｇ ／ Ｌ 条件下进行淬灭实验，结果如图 ９ 所示。 由图 ９
可知，加入异丙醇后，亚甲基蓝去除率明显降低，异丙

醇加入量 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、反应 １２０ ｍｉｎ 时亚甲基蓝去除率

仅 ３３．０％，表明在锰渣催化 Ｈ２Ｏ２ 降解亚甲基蓝过程

中，·ＯＨ 起主导作用。
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图 ９　 不同淬灭剂条件下亚甲基蓝的去除率

３　 结　 　 论

１） 实验所用锰渣 Ｆｅ３Ｏ４ 含量较高，且具有较小的

粒度、较高的比表面积和良好的磁性，可与 Ｈ２Ｏ２ 构成

非均相 Ｆｅｎｔｏｎ 催化体系处理有机工业废水，实现“以
废治废”。

２） 锰渣催化 Ｈ２Ｏ２ 去除亚甲基蓝的适宜条件为：
反应温度 ２５ ℃、Ｈ２Ｏ２ 浓度 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、初始 ｐＨ 值 ２．５、
锰渣加入量 ２ ｇ ／ Ｌ。 在该条件下反应 １２０ ｍｉｎ，体系对

２０ ｍｇ ／ Ｌ 亚甲基蓝的去除率超过 ９８．１％。 锰渣重复使

用 ５ 次后，反应 ３００ ｍｉｎ 时对亚甲基蓝的去除率仍可

达 ９５．５％，说明其具有良好的循环稳定性能。
３） 在锰渣催化 Ｈ２Ｏ２ 处理亚甲基蓝过程中，·ＯＨ

的氧化降解作用对亚甲基蓝的去除起主导作用。
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