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摘要：活性锰氧化物(MnOx)滤料在去除水中氨氮和锰污染物方面表现出高效催化氧化性能,但在去除双酚 A(BPA)方面稳定性不足,且其与其他无机污

染物相互作用机理尚不明确.采用过硫酸钠(NPS)增强活性滤料(FM)去除 BPA,实验发现,0.1mmol/L NPS即可将去除率提升至 80%以上,且随着 NPS浓

度增加,去除效率进一步提升,可达 100%.NH4

+和 Mn
2+的加入分别通过促进电子转移和提供电子,增加活性物质产生,从而提高 BPA 去除效率.循环实验

显示,虽然 FM稳定性较好,但连续使用 11次后去除率降至 48%,而加入 NPS后去除率可维持在 65%以上.自由基淬灭和 EPR实验以及 X射线光电子能

谱(XPS)分析证实,滤料/NPS 体系中的主要活性物质为 SO4·
−、·OH 和 1

O2,Mn( )Ⅲ 在催化氧化去除 BPA 过程中起关键作用,NPS 的加入有助于 Mn( )Ⅲ

的形成,促进 BPA去除. 
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Abstract：The active manganese oxide (MnO
x
) filter media was found to exhibit efficient catalytic oxidation performance in 

removing ammonia nitrogen and manganese pollutants from water, but it was lacking in stability for the removal of bisphenol A 

(BPA), and the interaction mechanism with other inorganic pollutants remained unclear. In this study, sodium persulfate (NPS) was 

used to enhance the effect of the activated filter material (FM) on the removal of BPA. The experiment revealed that the removal rate 

could be increased to over 80% with the addition of just 0.1mmol/L of NPS, and the removal efficiency was further improved as the 

NPS concentration increased, ultimately reaching 100%. The addition of NH4
+ and Mn2+ was found to increase the production of 

reactive species by promoting electron transfer and providing electrons, respectively, thus enhancing the removal efficiency of BPA. 

The cycling experiment demonstrated that, while the FM exhibited good stability, the removal rate dropped to 48% after 

11consecutive uses; however, this rate could be maintained above 65% with the addition of NPS. Free radical quenching and EPR 

experiments, along with X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis, confirmed that the primary reactive species in the filter 

material/NPS system were SO4
·−, ·OH, and 1O2, with Mn(III) playing a crucial role in the catalytic oxidation process for removing 

BPA. The addition of NPS facilitated the formation of Mn(III), thereby promoting the removal of BPA. 

Key words：sodium persulfate；manganese oxide；BPA removal；filter material 

 

近年来，水资源环境问题日益严峻，其中新兴污

染物，特别是 BPA，2，2-二（4-羟基苯基）丙烷，作为一

种典型的环境内分泌干扰物（EDCs），引起了广泛关

注
[1]

.BPA 广泛用于塑料制品以提高其抗冲击性，尤

其是在塑料和食品包装中，因此成为环境中常见的

微污染物之一
[2-3]

.BPA对人体健康具有潜在危害，可

能导致内分泌失调，影响生长、发育和繁殖
[4-5]

.因此，

开发有效的 BPA去除技术成为当务之急. 

目前，去除水中 BPA 的方法主要包括吸附法、

膜处理法、生物降解法和化学氧化法.吸附法因操作 
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简便、成本低廉而受到重视
[6-7]

，但存在吸附饱和以

及二次污染等风险.膜技术具有占地面积小、出水水

质稳定等优点
[8]

，但膜污染问题限制了其应用
[9]

.生

物法通过微生物降解 BPA
[10]

，具有良好的净化效果

和较低的处理成本，但微生物培育过程复杂、周期

长 

[11]
，且对环境条件要求严格.化学氧化法，如光化学

氧化、电化学氧化、臭氧氧化和催化氧化，能有效去

除有机物且无二次污染
[12-13]

，其中锰氧化物催化氧

化法因其高效性和稳定性而备受关注
[14-15]

. 

先前研究表明，通过在进水中添加高锰酸钾和

氯化锰 ，在石英砂滤料（FM）表面形成活性氧化锰

（MnOx）膜，可高效去除氨、锰、铁等污染物
[16]

.然而，

对于 BPA 的去除效果有限，且易受其他无机污染物

干扰.过硫酸钠（NPS）作为一种潜在的绿色水处理氧

化剂，具有高稳定性和在酸碱性介质中的高还原潜

力能够产生硫酸盐自由基（SO4·
−
）、羟基自由基（

.
OH）

和氧气（O2）.过去的研究主要关注锰氧化物去除有

机物
[17-18]

，活化NPS单独降解BPA的情况
[19-20]

，尚未

将二者结合在 NH4
+
、Mn

2+
存在下进行研究，想要实

现水中 BPA的高效去除，需深入了解其作用机制. 

本文将活性锰氧化物的滤料的催化氧化性和

NPS的强氧化性相结合，提高 FM对 BPA的去除效

率和稳定性.重点研究了 NPS 对 MnOx 催化氧化

BPA效率的提升作用，以及连续去除 BPA的稳定性.

同时，探讨了 NH4
+
和 Mn

2+
与 BPA 共存时的相互作

用机理.通过 FM 的微观结构分析和反应体系中主

要活性物质的鉴定，揭示了 NPS增强 MnOx对 BPA

去除的机理. 

1  材料与方法 

1.1  材料 

在本研究中，活性MnOx过滤介质是在西安市北

郊的一家地下水厂中试过滤系统中制备的，该系统

已挂膜成熟并运行超过 1 年.通过氧化还原法，将粒

径为 0.75~1.2mm 的洁净、均匀石英砂滤料填充至

滤柱内，并在进水中按一定比例加入高锰酸钾和氯

化锰.随着滤柱反应的进行，产生 MnOx 并负载至石

英砂表面，形成一层黑色、多孔的层状膜
[21]

，如图 1

所示 .实验中使用的 BPA（化学式为 （CH3）2C 

（C6H4OH）2）购自上海麦克林公司 ，色谱级乙腈

（CH3CN）和甲醇（CH3OH）购自 Thermo 公司.超纯水

作为溶剂，无水乙醇（EtOH）、叔丁醇（TBA，C4H10O）、

糠醇（FFA）和氯仿（CHCl3）购自 Kermel 公司.所有实

验溶剂均在超纯水中配制使用. 

 

图 1  两种滤料 (a) 原始石英砂滤料 (b) 活性锰氧化物滤料 

Fig.1  Two filter materials (a) original quartz sand filter 

material (b) active manganese oxide filter material 

1.2  水质参数 

实验用水取自西安北郊某地下水厂进水，具体

水质参数如表 1所示. 

表 1  水质参数表 

Table 1  Water quality parameters 

水质参数 去离子水 地下水 

pH 值 7.7~7.9 7.8~8.3 

温度(°C) 18~20 18~25 

溶解氧(mg/L) 8.5~9.5 6.0~8.0 

NH4

+(mg/L) <0.001 0.05~0.18 

NO2

-

(mg/L) <0.001 0.002~0.007 

NO3

-

(mg/L) <0.001 0.053~0.096 

Mn2+(mg/L) <0.001 0.09~0.16 

总铁(mg/L) <0.001 0~0.135 

Ca2+(mg/L) 

Mg2+(mg/L) 

0.11 

0.01 

11.09 

14.68 

 

1.3  实验方法 

实验在 500mL烧杯中进行，反应体系为 200mL.

配置浓度为 10mmol/L的BPA储备液，在烧杯中加入

20g活性滤料和 50µmol/LBPA，以对比不同氧化剂在

相同浓度（0.1mmol/L、0.5mmol/L、1mmol/L）下对活

性锰氧化物滤料去除 BPA 的效果.在取得较好的反

应条件后，进一步在氧化剂浓度 0.5mmol/L、BPA浓

度 50µmol/L、滤料质量 20g 体系下，进而研究单独

氨氮或单独锰存在时和 BPA 的相互影响，反应过程

中用搅拌器对溶液进行连续搅拌（200r/min），在设定

的时间间隔（0、10、30、60、120、180、240、300min）

取 1mL 的样，样品用 0.22µm 尼龙注射器过滤，并立
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即放入装有淬灭剂的液相小瓶中定量分析，最后使

用高效液相色谱仪检测剩余 BPA的浓度. 

为了评估活性滤料（FM）去除有机物的可重复

使用性，以及氧化剂对滤料重复利用性的影响，在

500mL烧杯中，一组只加入 20g滤料、50µmol/LBPA，

另外一组额外加入 0.5mmol/L 过硫酸钠，重复上述

实验 11 次.每次反应结束后，用超纯水重复洗涤活

性滤料 3 次，回收的滤料在相同的实验条件下用于

后续的催化氧化运行.在 11个周期反应结束的滤料

洗涤之后，进一步评估其去除 NH4
+
、Mn

2+
污染物的

能力. 

1.4  分析方法 

实验过程中使用高效液相色谱仪（HPLC，U3000）

检测有机物（BPA，PMSO，PMSO2）浓度.HPLC 使用的

色谱柱规格为 C15（4.6mm×250mm，5µm），设置的详

细信息如表 2 所示，用紫外-可见分光光度计定量测

定NH4
+
， NO2

-

， NO3
-

和Mn
2+

.X射线光电子能谱（XPS， 

Thermo SCIENTIFIC ESCALAB Xi+）对样品的表面

成分进行了研究.使用 5，5-二甲基-1-吡咯啉 N-氧

化物（DMPO）捕获体系中羟基自由基和硫酸根自由

基的信号，6，6-四甲基-4-哌啶酮（TEMP）作为捕获剂

捕获单线态氧的信号，然后采用电子顺磁共振（EPR， 

jesfa200，JEOL）对自由基进行分析. 

表 2  HPLC的设定参数 

Table 2  HPLC set parameters 

有机物 检测波长 流速 进样量 流动相及比例

双酚 A(BPA) 275nm 1mL/min 20 µL 
25% 纯水 

65% 甲醇 

甲基苯基亚砜

(PMSO) 
215nm 1mL/min 10 µL 

80% 纯水 

20% 甲醇 

甲基苯基砜

(PMSO2) 
235nm 1mL/min 10 µL 

80% 纯水 

20% 甲醇 

 

2  结果与讨论 

2.1  NPS对 FM去除 BPA的增强作用 

在BPA初始浓度为50 µmol/L的条件下，考察不

同浓度的 NPS（0.1mmol/L，0.5mmol/L，1.0mmol/L）对

BPA的去除效果，结果如图 2所示.在单独的 NPS体

系中，尽管加入 1.0mmol/L的 NPS，300min时对 BPA

的去除效率也仅达到 10%左右.这是因为在常温常

压下，NPS 单独存在时并不足以活化产生足够的自

由基参与污染物的降解过程
[22]

.而单独滤料存在时

对 BPA 的去除能到达 60%左右，在之前的研究中已

经证明过，活性滤料可以通过吸附与氧化的共同作

用去除 BPA
[23]

，但对 BPA 的去除有限.加入 NPS 后， 

60min的去除率从30%上升到了70%，到120min时，3

个体系中的去除率都趋于平稳.与单独使用 FM 相

比，加入 0.1mmol/L的 NPS后对 BPA的去除率就能

到达 80%以上，并且随着 NPS浓度增加，BPA的去除

效率也同样增加（83%、99.5%），远高于单独的活性滤

料或单独的 NPS 体系.说明体系中的活性滤料能通

过活化 NPS，产生了新的活性物质，从而提高了对

BPA 的去除效率.已有研究证明，在锰氧化物活化

PMS的体系中，由于MnOx中的强Mn-O键使得Mn

离子的浸出量很小，因此活化 NPS 产生自由基的活

性位点一般来源于催化剂表面的 Mn（ ）Ⅱ 、Mn（ ）Ⅲ ，

而不是溶液中的 Mn 离子
[22]

.虽然随着 NPS 的浓度

增加会提高活性滤料对 BPA的去除率，但是 NPS浓

度的增加也会引起硫酸根副产物的增多，考虑到硫

酸根会影响饮用水口感以及会对管网产生腐蚀这

一方面 ，所以在接下来的实验研究中均选用

0.5mmol/L的 NPS浓度. 

 

 

图 2  不同体系对 BPA的去除效率 

Fig.2  The removal efficiency of BPA in different systems 

2.2  NPS/FM体系中NH4
+
/Mn

2+
与BPA的相互作用 
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2.2.1  NPS/FM 体系中 NH4
+
与 BPA 的交互作用  

为了探究氨污染物存在时对氧化剂强化活性锰氧

化物滤料去除 BPA的影响，研究不同初始 NH4
+
浓度

（0，2，5，10，20mg/L）对 BPA（控制 BPA 的初始浓度为

50µmol/L）去除的影响 .如图 3（a）所示 ，虽然经过

300min的后，对 BPA最终的去除率都能达到 90%左

右，但是加入 20mg/L NH4
+
后反应 30min时 BPA的

去除率达到 81.1%，与空白（41.5%）相比，对 BPA的去

除率能提高 40%左右.说明在一定范围内，滤料/NPS

对 BPA 的去除率和去除速率会随着体系中 NH4
+
浓

度的增加而提高.已经证明氨氮与 SO4
·‑
的反应活性

非常弱，对 SO4
·‑
降解有机物的影响极小

[24]
，因此可

以排除NH4
+
通过与NPS反应生成SO4

·‑
来促进BPA

的降解.活性锰氧化物滤料催化氧化去除 NH4
+
主要

通过两个步骤，如公式（1）、（2），在此过程中能产生

Mn（ ）Ⅱ 和 NO3
-

作为氧化还原产物
[25]

.另外有研究表

明，由于降解 NO3
-

的过程中产生活性氧，会对有机物

的降解产生意想不到的作用
[21]

.因此猜测 NH4
+
通过

与活性锰氧化物滤料反应，加快不同价态锰之间的

电子转移作用，促进 NPS 产生更多的活性物质，从而

提高体系中 BPA的去除效率. 

1/2Mn（ ）Ⅳ +1/8NH4
+
+3/4H

+
→1/2Mn（ ）Ⅱ +1/8NO3

-

+ 

 1/8H2O （1） 

Mn（ ）Ⅲ + 1/8NH4
+
+7/4H

+
→Mn（ ）Ⅱ +1/8NO3

-

+ 

 13/8H2O （2） 

与 BPA的去除结果不同，在 5mg/LNH4
+
浓度下，

对比了单独NH4
+
（图 3（c））以及NH4

+
、BPA共存时（图

3（d））活性锰氧化物滤料对 NH4
+
的去除效果.可以看

出加入 BPA 后，NH4
+
的去除率从 34%下降到 26%， 

NO3
-

-N 的转化也略有下降，而加入 BPA 后使 NH4
+

去除率下降的现象与 Zhuo等
[26]
的发现相似.已证明

活性锰氧化物滤料对 NH4
+
的去除主要由三个步骤

组成
[20]

：（1）表面吸附，（2） MnOx 的催化氧化作用，（3）

反应产物的解吸
[27]

.因此猜测 NH4
+
去除率下降的原

因是 BPA 与 NH4
+
竞争活性锰氧化物滤料表面的吸

附位点和活性物质，与 Ca
2+
、Al

3+
等离子相互作用生

成络合物，覆盖在活性滤料表面，占据 NH4
+
的活性氧

化位，从而导致 NH4
+
的去除率下降. 

2.2.2  NPS/FM 体系中 Mn
2+
与 BPA 的交互作

用    为了进一步研究 Mn
2+
在 NPS/FM 体系中的存

在对BPA去除的影响，在初始BPA浓度为50 µmol/L

时，比较不同Mn
2+
浓度（0， 2， 5， 10和 20mg/L）对滤料

/NPS 体系中去除 BPA 的影响.如图 3（b）所示，随着

Mn
2+
的浓度从 0mg/L 增加到 5mg/L，反应 30min 时

BPA的去除率从 44%提高到 66%，300min的去除率

能达到 100%.然而随着 Mn
2+
浓度的进一步升

高，BPA去除率下降，当加入 20mg/L的 Mn
2+
时，反应

300min 的去除率仅为 74%.之前的研究已证明，在

5mg/L Mn
2+
浓度下，由于 2 种污染物相互竞争活性

位点，单独活性滤料对 BPA 的去除表现出抑制作

用  

[28]
.然而在加入 NPS 后，这种抑制作用被削弱，这

说明加入 NPS 有利于体系中产生更多的活性物质，

对BPA有良好的降解效果.如式（3）和式（4）所示，加入

的Mn
2+
可以向 NPS提供电子，Mn（ ）Ⅲ 提供额外的单

电子活化 NPS.随后，高价态的 Mn 被 HSO5
-

还原，不

同价态锰之间的氧化还原有利于催化活化 NPS
[29]

.

但在高 Mn
2+
浓度下，Mn

2+
会与 BPA 竞争 NPS 与活

性滤料表面活性位点生成不溶性锰氧化物，因此高

Mn
2+
浓度不利于体系中 BPA的去除.由图 3（e）可知，

在有无 BPA的条件下，活性滤料对Mn
2+
的去除并无

明显变化，由此可知在NPS/滤料体系中BPA对Mn
2+

去除的影响较小. 

 Mn
2+

+S2O8
2-

→SO4
·‑

+Mn
3+

+SO4
2-

  （3） 

 Mn
3+

+S2O8
2-

→SO4
·‑

+Mn
4+

+SO4
2-

  （4） 
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图 3  不同体系中 NH4

+ /Mn2+与 BPA的相互影响 

Fig.3  Interaction between NH4

+/Mn2+ and BPA in different systems 

反应条件: [BPA]0=50umol/L, [NPS]0=0.5mmol/L, [NH4

+]0=5mg/L, [Mn2+] =5mg/L 

2.3  NPS对活性滤料去除 BPA稳定性的影响 

2.3.1  NPS 的可重用性  在相同的实验条件下，

连续运行 11 个循环，以检验 FM 在 NPS 系统中持

续去除 BPA 的稳定性.结果如图 4 所示，通过比较

存在和不存在NPS时两种体系对BPA的去除效果，

可以看出经过 5个循环后，空白滤料体系对 BPA的

去除率从 81%下降到 74%，滤料/NPS 体系对 BPA

的去除率由 98%下降到 91%，两种体系对BPA的去

除效率仅下降了 7%左右，对 BPA 的去除仍保持良

好的活性，说明活性氧化锰滤料具有优异的稳定性

和可重复使用性.随着反应继续进行到第 11 次循

环，两种体系的去除率分别下降到了 48%和 66%，

表明NPS对BPA的去除率随着循环次数的增加而

降低.一方面是由于活性滤料对 BPA 达到吸附饱

和，而 BPA被氧化后生成的物质堵塞了 FM的孔隙

结构，而这些降解产物在洗涤过程中难以被彻底清

楚，从而导致滤料表面的活性位点减少；另一方面

则是可以观察到在运行过程中部分氧化膜的脱落，

以及在洗涤、过滤过程中不可避免的 Mn 离子的

流失 ，造成活性物质的损失 ，从而降低了滤料对

BPA 的去除活性
[30]

.另外还可以观察到，NPS/滤料

体系去除率下降程度明显低于空白滤料.主要是因

为加入 NPS 后会加快不同价态锰之间的循环，不

断形成新的活性物质负载到活性滤料表面，减少滤

料循环使用所造成的表面膜脱落，活性物质流失的

问题.以上结果表明，在连续去除 BPA 的过程中， 

NPS的加入可以增强 FM的稳定性，从而增加滤料

去除 BPA的重复使用性. 

 

图 4  NPS对活性滤料重复使用 11个周期降解 BPA的影响 

Fig.4  Effect of NPS on the degradation of bisphenol A after 

repeated use of active filter material for 11cycles 

2.3.2  活性滤料长期去除 BPA后对除氨/锰效能的

影响   前期研究结果表明 ，活性锰氧化物滤料对

NH4
+
/Mn

2+
的去除活性会受到储存方式及储存时间

的影响，因此通过对比三种不同状态的滤料（滤料 1：

原始滤料；滤料 2：空白滤料运行 11周期，滤料 3：滤料

+NPS 运行 11 个周期）对 NH4
+
/Mn

2+
的去除效果，来

进一步探究滤料循环去除BPA后对NH4
+
/Mn

2+
的影

响.实验结果如图 5（a）、（b）、（c）所示，对比不同体系
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的去除率可以看出，滤料 1 对氨氮的去除率和 NO3
-

的转换率明显高于滤料 2 和滤料 3.从活性滤料对

NH4
+
的去除机理来看，导致 NH4

+
去除率降低的原因

主要是： BPA 的氧化产物及不溶性中间产物覆盖到

活性滤料表面，占据了 NH4
+
的氧化活性位.因此滤料

的循环使用对 NH4
+
去除具有抑制作用，但观察滤料

2、滤料 3可以看到，是否加入 NPS对这种抑制作用

并未有大的变化.与氨氮不同的是，可以看出三种状

态的滤料对Mn
2+
的去除几乎没有差异（图5（d）），反应

60min后的去除率都在 80%以上. 

    

    

图 5  不同条件对 NH4

+ /Mn2+的去除率 

Fig.5  NH4

+ /Mn2+ removal rate under different conditions 

反应条件: [BPA]0=50umol/L, [NPS]0=0.5mmol/L, [NH4

+]0=5mg/L, [Mn2+] =5mg/L 

2.4  NPS/FM系统中的 ROS检测 

在高级氧化法中，通常有两种催化机理，一种是

通过产生羟基自由基（·OH）和硫酸根自由基（SO4
·‑

），

因为这两种自由基由于具有较高的氧化电位，所以

可以通过电子转移等方式来降解有机污染物
[31]

.另

一种是通过产生非自由基如单线态氧（
1
O2），可以有

效的去除含有富电子官能团的有机污染物
[32-33]

.为

了研究活性氧（ROS）在 NPS/FM系统中加速 BPA降

解的作用，采用了自由基清除剂和 EPR 分析.活性氧

主要有·O2
‑

、SO4
·‑
、·OH 和 

1
O2.首先通过加入叔

丁醇 （TBA）、甲醇 （MeOH）来辨别体系中是否存

在·OH 与 SO4
·‑

，因为 TBA 和 MnOH 都能充分淬

灭 ·OH，且反应速率相似（k1=3.8-7.7×10
8
M

-1
s
-1

， k2= 

9.7×10
8
M

-1
s
-1

）
[34-35]

；然而 TBA 对于 SO4
·‑
的反应速

率 （k=4×10
5
M

-1
s
-1

） 要 比 MeOH 低 很 多 （k=2.5× 

10
7
M

-1
s
-1

）
[34]

.说明 MeOH 可同时捕获反应体系中

的·OH 与 SO4
·‑

，而 TBA 则更加针对·OH 的淬灭.

因此，通过比较加入TBA和MeOH后的BPA降解效

率的差别，可以区分·OH 与 SO4
·‑
对反应体系的贡

献.如图 6（a），在加入过量 TBA 和 MeOH 后，与滤料

/NPS 体系相比去除效率分别降低了 12%和 24%，但

高于单独滤料体系，然而随着反应进行到 300min时，

不同体系间去除率差别并不明显，仅有 10%左右，说

明滤料/NPS 体系中同时含有·OH 和 SO4
·‑

，但同时

还含有其他活性物质参与 BPA 的降解.在加入高浓

度的三氯甲烷（CHCl3）淬灭·O2
‐

时
[36]

，对 BPA的降解

几乎没有影响，说明·O2
‐

不是滤料/NPS 体系中的活

跃物质.然而在使用糠醇（FFA）作为
1
O2 的淬灭剂

时 

[35]
，滤料/NPS体系对BPA的降解效率由 97%下降

到 72%，并且略低于单独滤料体系（80%），这种现象

说明
1
O2通过非自由基途径促进了 BPA的降解. 

采用 EPR 技术进一步确定催化过程中的活性

物种，使用 DMPO和 TEMP作为探针化合物，确定体

系中是否存在·OH、SO4
·−
和

1
O2

[35]
.如图 6（c）所示，单
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独滤料和 NPS/滤料中都明显检测到了三个强度为

1：1：1的 TEMP-
1
O2信号，并且在NPS/滤料中更明显，

证实了上一节的研究结果，两个体系中都存在
1
O2，

但 NPS的加入提高了
1
O2的形成.加入 DMPO的样

品后单独的滤料和单独的 NPS 均不发生变化，只有

NPS/滤料出现了明显的 DMPO-X 峰（图 6（b）），这是

DMPO 在系统中被活性氧 （ROS）氧化而出现

的，SO4
·−
峰无法直接被识别可能是 DMPO-SO4

·−
信

号被转化成了 DMPO-·OH.因此，根据该实验的结果

得出以下信息：（1）滤料/NPS 体系中同时含有·OH 和

SO4
·−
参与了 BPA 的降解；（2）

1
O2参与了所有体系的

氧化过程. 

   

图 6  不同自由基清除剂对 NPS/FM体系中 BPA降解和生成的 EPR图 

Fig.6  EPR diagram of BPA degradation and formation in NPS/FM system by different free radical scavenger 

2.5  XPS分析 

使用 XPS 对不同滤料表面的元素组成和含量

进行分析，首先对空白滤料和不同体系重复反应 11

个周期滤料的表面元素价态变化进行了表征分析.

图 7（a）显示了从不同反应器中收集的活性滤料的测

量光谱，从中可以观察到分别位于 C，O， Mn和 Fe的

峰.在 710eV 和 642eV 处观察到的峰归因于 Fe 和

Mn.随着反应的进行，经过 11 个循环后，滤料 2 和滤

料 3中Mn的峰强度减小. 

Mn（ ）Ⅳ 、Mn（ ）Ⅲ 、Mn（ ）Ⅱ 和氧物种之间的氧化

还原能力对 BPA 的去除起着重要作用.图 7（b）为 3

种滤料的 Mn 2p 光谱图，光谱在大约 642.4eV 和

653.9eV 处出现了两个主峰，分别对应 Mn 2p3/2 和

Mn 2p1/2.样品的Mn 2p3/2峰可以拟合为 3个特征

峰，分别对应于Mn（ ）Ⅳ 、Mn（ ）Ⅲ 和Mn（ ）Ⅱ
[37-38]

.表 3

列出了各价态Mn的原子比率，值得注意的是，滤料 2

和滤料 3的Mn 2p3/2峰强度明显低于滤料 1，这是由

于在循环反应的过程中，Mn 离子的消耗和流失，因

此导致了 BPA的去除率降低，这与之前的猜测一致.

同时滤料2（47.64%）和滤料3（51.12%）中Mn（ ）Ⅲ 的比

例明显高于滤料 1（29.69%），但 Mn（ ）Ⅳ 和 Mn（ ）Ⅱ 的

比例都有一定程度降低.这些研究现象表明活性锰

氧化物滤料表面的 Mn（ ）Ⅳ 、Mn（ ）Ⅲ 在活化 NPS 去

除 BPA 的过程中发生了氧化还原反应.并且加入氧

化剂体系中 Mn（ ）Ⅲ 的比例大于单独滤料体系 ， 

Mn（ ）Ⅲ 在活性滤料催化氧化去除 BPA 的过程中发

挥了关键的作用，而加入NPS可以加快不同价态Mn

之间的电子转移，有利于Mn（ ）Ⅲ 的形成，从而对 BPA

的去除有促进的作用. 

 

 

图 7  3种不同条件下滤料的 XPS光谱分析 

Fig.7  XPS spectral analysis of FM under three different 

conditions 
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表 3  不同过滤介质样品的结合能和表面锰形态 

Table 3  Binding energy and surface manganese morphology 

of samples with different filtration media 

Mn( )Ⅱ  Mn( )Ⅲ  Mn( )Ⅳ  

样品 结合能

(eV) 

含量 

(%) 

结合能

(eV) 

含量 

(%) 

结合能

(eV) 

含量 

(%) 

滤料 1 641.19 19.1 642.42 29.69 643.5 51.21

滤料 2 640.77 2.46 642.05 47.64 643.33 49.9 

滤料 3 640.9 9.19 642.42 51.12 643.86 39.69

 

3  结论 

3.1  在 FM 去除水中 BPA 过程中，加入 NPS 可使

BPA的去除率达到80%以上，并且能够增强FM的循

环使用性能. 

3.2  NH4
+
/Mn

2+
与 BPA 共存时，NH4

+
有助于提升

FM 对 BPA 的去除，NPS 能够削弱高浓度 Mn
2+
对

BPA降解的抑制作用.BPA的循环使用和FM的存在

对Mn
2+
的影响不大，但降低了 NH4

+
的去除效率. 

3.3  EPR 检测出滤料/NPS 体系中的主要活性物质

为 SO4
−
、⋅OH 和

1
O2，前面两者参与了 BPA 的降解，

后者参与了所有体系的氧化过程. 

3.4  XRD 表明活性物质通过攻击 FM 表面的 Mn

物种和活化 NPS 产生的活性物种，生成中间产物，从

而促进 BPA 的矿化.这些发现为 FM 高效、持久地

去除 BPA提供了新的思路. 
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