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摘　 要　 系统研究了水热合成的 δ-MnO2在不同环境影响因素条件下质子交换的规律与机理. 研究结果表明,
在电解质(NaCl)溶液中,δ-MnO2对水体中 H + 有吸附作用,且吸附量与电解质浓度呈负相关,电解质阴离子对

H + 的交换作用影响小,Mg2 + 因可形成二齿螯合物而比 Na + 释放更多 H + ;温度对 H + 的交换影响也小;pH 初

始值能影响 δ-MnO2的表面结构,使表面质子解离,酸性条件下对 H + 的吸附大于释放作用,碱性条件时则释放

大于吸附作用;络合剂 EDTA 和 NTA 存在时对 δ-MnO2表面吸附 H + 有利,络合剂浓度达到一定值时,δ-MnO2

对 H + 吸附量趋于定值;重金属离子 Pb2 + 、Cr3 + 及 Co2 + 与 δ-MnO2发生作用的机理不同,对 H + 的交换过程影响

也不同.
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锰化合物用于净水始于 19 世纪末和 20 世纪初,作为催化剂用于地下水除铁和除锰. 我国于 20 世

纪 60 年代大规模使用天然锰矿砂除铁[1],锰氧矿物已作为常见的高效且低廉污水处理剂. 其中二氧化

锰是最常见、最重要的锰氧化物,研究较多的二氧化锰有 α、β、γ、δ 等多种晶形[2,3] . δ-MnO2具有较低的

零点电荷、巨大的比表面积、空隙率高、粒径小、吸附活性高、结晶性能差、氧化及催化活性高等特点,因
而 δ-MnO2对重金属的吸附效果明显优于其它晶型[4-6] . 近年来,许多环境学家对 δ-MnO2表面性质和吸

附性能进行了深入的研究,有文献报道[7,8],δ-MnO2 对重金属的吸附过程中会释放出氢离子,但对于

δ-MnO2表面质子交换过程却研究得很少[9] .
本文研究了不同的环境因素对 δ-MnO2表面质子交换过程的影响,探讨了质子交换过程的规律和机

理. 为研究 δ-MnO2自身表面化学性质和水处理吸附应用提供理论参考.

1　 材料与方法

1. 1　 实验仪器和材料

实验仪器 DX-2000 型 X 射线衍射仪(丹东方圆仪器有限公司);Agilent3510 型原子吸收分光光度计

(美国安捷伦公司);PHS- 2C 型酸度计 (上海大中分析仪器厂);BRUKER 红外光谱分析仪 (德国

BRUKER 光谱仪器公司);TG209F1 型热重分析仪(德国耐驰仪器公司).
实验所用化学试剂均为分析纯,δ-MnO2由本实验室采用水热法合成[4],所有实验用水为超纯水.

1. 2　 实验方法

1. 2. 1　 δ-MnO2的表征

用 DX-2000 型 X 射线衍射仪对样品进行晶型结构分析;BRUKER 红外光谱分析仪以溴化钾压片法

测定红外光谱;热分析在 TG209F1 型热重分析仪上以 N2为吹扫气和保护气测定;快速电位滴定法测定

零点电位(ZPC).
1. 2. 2　 电解质浓度对 δ-MnO2表面质子交换的影响

精确称取 8 份 0. 1 g δ-MnO2于 50 mL 离心管中,分别加入 NaCl 溶液,使浓度分别为 0. 001、0. 005、
0. 01、0. 05、0. 1、0. 3、0. 5、1. 0 mol·L - 1,加入适量超纯水,以 0. 02 mol·L - 1 HCl 或 0. 02 mol·L - 1 NaOH 调
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节 pH 值为 6. 00 ± 0. 05,并使最终体积为 30 mL. 恒温(25 ± 1)℃振荡 24 h,以 3000 r·min - 1离心分离,静
置,固液分离后保留滤液测 pH 值,平行测定 3 次取平均值.
1. 2. 3　 混合电解质对 δ-MnO2表面质子交换的影响

精确称取 3 份 0. 1 g δ-MnO2 于离心管中,移取相应溶液,使体系中分别为 0. 1 mol·L - 1 NaCl,
0. 1 mol·L - 1 NaCl + 0. 01 mol·L - 1 MgCl2,0. 1 mol·L - 1NaCl + 0. 005 mol·L - 1 Na2SO4 3 组电解质溶液,以
下操作同 1. 2. 2.
1. 2. 4　 水体初始 pH 值的影响

精确称取 11 份 0. 1 g 的 δ-MnO2于 50 mL 离心管中,加 NaCl 使最终浓度为 0. 1 mol·L -1,以 0. 02 mol·L -1

HCl 或 0. 02 mol·L - 1NaOH 调节体系 pH 值分别为 1. 0、1. 5、2. 0、2. 5、3. 0、3. 5、4. 0、5. 0、6. 0、7. 0、8. 0,
并使溶液最终体积为 30 mL. 以下操作同 1. 2. 2.
1. 2. 5　 反应温度的影响

精确称取 7 份 0. 1 g δ-MnO2于 50 mL 离心管中,加 NaCl 使最终浓度为 0. 1 mol·L - 1,调节 pH 值为

6. 00 ± 0. 05,并使溶液最终体积为 30 mL. 分别于 15 ℃、20 ℃、25 ℃、30 ℃、35 ℃、40 ℃、50 ℃温度下恒

温振荡 24 h,以下操作同 1. 2. 2.
1. 2. 6　 络合剂的影响

精确称取 8 份 0. 1 g δ-MnO2于 50 mL 离心管中,加 NaCl 使最终浓度为 0. 1 mol·L - 1,加入一定量的

乙二胺四乙酸(EDTA) 和氨三乙酸 ( NTA) 溶液,使体系中 EDTA 浓度为 1、5、10、30、50、80、200、
250 mg·L - 1,NTA 浓度为 0. 5、5、10、30、50、100、200、250 mg·L - 1,调节 pH 值为 6. 00 ± 0. 05,最终体积为

30 mL. 以下操作同 1. 2. 2.
1. 2. 7　 重金属离子的影响

精确称取 8 份 0. 1 g δ-MnO2于 50 mL 离心管中,加 NaCl 使最终浓度为 0. 1 mol·L - 1,移取一定量的

Pb2 + 、Cr3 + 、Co2 + 溶液,浓度分别为 5、10、30、50、80、120、150、200 mg·L - 1,调节 pH 值为 6. 00 ± 0. 05,最
终体积为 30 mL. 以下操作同 1. 2. 2.

2　 结果与讨论

2. 1　 δ-MnO2表征及表面结构分析

在 Cu 靶、管压 40 kV、管电流 30 mA,扫描速度 0. 03°·min - 1,扫描角度 10°—70°条件下,对水热合成

法得到的 δ-MnO2 作 X 衍射分析(图 1). 图谱与 δ-MnO2 的标准图[10] 对比基本一致,在 12. 5°、25. 0°、
37． 2°处有明显的衍射峰,峰强度分别为 1008、537、432,计算得出其结晶度(34. 62% )较差,层间距为

0. 72 nm,与文献值一致(0. 7 nm 左右) [11] .
δ-MnO2红外光谱图见图 2,波数为 505 cm - 1 (指纹区)附近出现的 O—Mn—O 的特征伸缩振动峰,

证实了 MnO2晶胞的存在;波数于 3500 cm - 1 左右宽泛的吸收带和 1624 cm - 1 附近出现的峰分别对应

H—O—H键的伸缩振动和弯曲振动谱带;这些峰的出现证明了二氧化锰晶胞内含有结晶水,说明本实

验合成的样品可以提供较多活性强的吸附位.
快速电位滴定法[12]测定样品的等电点(ZPC),如图 3 显示,两条滴定曲线的交点所对应的 pH 值即

为该样品的 ZPC(即为图中两曲线交点 pH = 1. 77). 证明了本实验室合成的 δ-MnO2具有较低的零点电

荷,与文献报道值(ZPC =1. 3—1. 8)一致[13] .
样品的热分析在 NETZSCH 公司的 TG209F1 型热重分析仪上测试,N2流量为 20 mL·min - 1,升温速

率 10 K·min - 1,测量范围 23 ℃—700 ℃ . 图 4 是 δ-MnO2的 TG / DTA 曲线. 在 TG 曲线上,从室温到300 ℃
有明显的失重,失重量是总重量的 12. 50% . 在 DTA 曲线上,室温与 200 ℃之间有一尖锐吸热峰. 结合

TG 与 DTA 曲线得出,23 ℃到 300 ℃的失重为 δ-MnO2表面吸附水与层间水的脱附过程,证明本样品能

提供大量表面羟基和层间水,300 ℃之后的少量失重(2. 87% )为脱氧过程.
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图 1　 δ-MnO2X 衍射图谱

Fig. 1　 X-ray diffraction pattern for the δ-MnO2 solid

图 2　 δ-MnO2红外光谱图

Fig. 2　 Infrared spectra for the δ-MnO2 solid

图 3　 δ-MnO2零点电位图

Fig. 3　 Zero Point of Charge for the δ-MnO2 solid

图 4　 δ-MnO2的 TG / DTA 曲线

Fig. 4　 TG / DTA curves of δ-MnO2 solid

2. 2　 电解质浓度对 δ-MnO2表面质子交换的影响

根据前期实验,反应时间设置为 24 h,反应体系达到平衡状态. 图 5 为电解质浓度对 δ-MnO2表面质

子交换的影响,由图 5 可见,ΔpH 值均为正值,说明 δ-MnO2 对 H + 的吸附作用大于对其释放作用,在
NaCl 浓度为 0. 01 mol·L - 1时,吸附作用最强(ΔpH =1. 14),随后即快速下降. 当浓度大于 0. 1 mol·L - 1时
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ΔpH 下降趋势变缓,释放作用逐渐增强. 可见电解质浓度在小于 0. 01 mol·L - 1范围内能抑制 H + 的释

放,大于 0. 01 mol·L - 1,电解质浓度增加会促进 H + 的释放. 这可能的原因是具有较大水化半径的碱金属

Na + 与 MnO2主要发生静电吸附,吸附自由能为 MnO2与阳离子之间的库伦作用能,即发生离子交换作

用[14] . δ-MnO2表面含有羟基,表面会部分附着水中 H + 离子,导致 pH 的改变为正,当电解质浓度增加

时,Na + 与 H + 竞争吸附,逐步释放出一部分 H + ,导致 pH 的改变越来越小.
2. 3　 不同电解质对 δ-MnO2表面质子交换的影响

不同电解质选取废水中常见的 NaCl、 MgCl2 和Na2SO4 . 如图 6 所见,在 0． 1 mol·L - 1 NaCl 和

0. 1 mol·L - 1NaCl + 0. 005 mol·L - 1 Na2SO4中,水体 ΔpH 变化相似,可推测电解质中不同的阴离子对 H +

的环境行为影响很小. 而在 0. 1 mol·L - 1NaCl + 0. 01 mol·L - 1 MgCl2中,ΔpH 值要比其它两组电解质溶液

小很多,这可能是因为二价阳离子 Mg2 + 通常通过与二齿表面基团反应形成二齿螯合物而被吸附,其吸

附力强于 Na + ,不仅能置换出更多的 H + (反应式 (1)),还能部分交换出 Na + [15] (反应式(2)). 所以在

含有 Mg2 + 电解质溶液中,释放了更多的 H + 而使 ΔpH 值更小. 表明阳离子对 δ-MnO2表面 H + 释放的影

响较大,阴离子的影响则相对较小.

图 5　 电解质浓度对 pH 改变值的影响

Fig. 5　 Effect of electrolyte solutions on the proton
exchange

图 6　 不同电解质对 pH 改变的影响

Fig. 6　 Proton exchange of δ-MnO2 in different

electrolyte solutions
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2. 4　 水体初始 pH 值对 δ-MnO2表面质子交换的影响

图 7 为不同 pH 初始值对 δ-MnO2 表面质子交换的影响. 水体 pH 值会影响 δ-MnO2 表面结构,当
pH < ZPC(1. 77)时,δ-MnO2表面质子化表现为 Mn—OH +

2 ,自身发生质子解离:Mn—OH +
2 ↔Mn—OH +

H + . 表现为 ΔpH 急剧降低,即在 pH <2 范围内,随 pH 初始值的增大自身解离出的 H + 越多,吸附的 H +

较少. 当在 pH 大于 ZPC 的酸性溶液时, δ-MnO2 表面主要为 Mn—OH 结构,部分羟基发生解离:
Mn—OH ↔Mn—O - + H + ,表面羟基的数量不断减少[16] . 图中 ΔpH 均为正值,且随着 pH 的增大而逐

渐变大,说明反应达到平衡时 δ-MnO2吸附的 H + 总量大于其释放的 H + 量,δ-MnO2对 H + 的吸附作用逐

渐增强,在 pH =6. 0 时达到最强,此时 ΔpH = 0. 64. pH 值大于 6. 0,δ-MnO2表面释放 H + 的作用逐渐增

强,直至碱性介质,ΔpH 出现了负值,H + 的释放占了主导.
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图 7　 初始 pH 值对 pH 改变的影响

Fig. 7　 Proton exchange of δ-MnO2 as a function of initial pH

2. 5　 温度对 δ-MnO2表面质子交换的影响

随着反应温度的升高,ΔpH 值呈先上升后下降的趋势(图 8),在 30 ℃时达到最大值,总体变化值较

小. 原因是:一方面,温度升高会促进氧化锰表面—OH 解离,使 δ-MnO2表面所带负电荷增加,同时温度

升高会使双电层压缩,从而使背景电解质溶液中的 Na + 更易吸附到 δ-MnO2表面,交换出更多的 H + ;另
一方面,高温可促进吸附反应的进行. 在 30 ℃时,δ-MnO2表面对 H + 的释放量达到最小,吸附量达到最

大. 在实验条件下,反应达到平衡时 δ-MnO2对 H + 总体是吸附大于释放.
2. 6　 络合剂对 δ-MnO2表面质子交换的影响

选择废水中常见的络合剂 EDTA 和 NTA,在 pH =6 条件下研究体系质子的变化. 由图 9 可见,水体

的 ΔpH 值均随着 EDTA 和 NTA 浓度的增加而变大,而且两种络合剂对 H + 的影响趋势几乎一致,ΔpH
变化量大于本实验所选取的其它影响因素. 可能存在两种原因:一是在实验 pH 条件下,EDTA 和 NTA
均以 HY3 - 和 HT2 - 形式存在,它们可部分吸收 H + 而改变 pH 值;二是 δ-MnO2可与配位剂发生氧化反

应[17],改变溶液中 H + 的量. 综合两方面因素,在达平衡时,总体 δ-MnO2对 H + 的吸附大于释放作用.

图 8　 温度对 pH 改变的影响

Fig. 8　 Effect of temperatures on the proton exchange
图 9　 络合剂对 pH 改变的影响

Fig. 9　 Effect of chelating agents on the proton exchange

2. 7　 重金属离子对 δ-MnO2表面质子变化的影响

由于重金属对 δ-MnO2表面质子变化的影响相对复杂,考虑离子交换、氧化反应及同晶替代等过程,
选择废水中存在的 Pb2 + 、Cr3 + 、Co2 + 3 种离子研究综合反应过程中质子变化的规律. 由图 10 可知,3 种

重金属离子对质子变化的影响不尽相同,各代表 1 种机制.
前期研究表明 δ-MnO2对 Pb2 + 的亲合力很强,吸附量很大[4] . 在Pb2 + < 10 mg·L - 1,δ-MnO2对 H + 吸

附大于释放作用,ΔpH 值为正,初始浓度大于 10 mg·L - 1 时,释放作用大于吸附作用,直至浓度大于

20 mg·L - 1,ΔpH 值变为负值,且曲线变化较为平缓,说明此时 Pb2 + 主要与 H + 发生交换反应直至达到平

衡. 原因可能是 Pb2 + 主要被层状锰矿吸附在八面体空穴的上下方,形成三角共齿配位[15],吸附 Pb2 + 过

程释放的 H + 有可能是来源于空穴处结合的羟基.
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图 10　 重金属离子对 pH 改变的影响

Fig. 10　 Effect of heavy metal ions on the proton exchange

在 Cr3 + 浓度小于 5 mg·L - 1时,ΔpH 值呈上升趋势,当浓度大于 5 mg·L - 1时,ΔpH 值缓慢下降趋于

平衡. Cr3 + 能与 MnO2发生氧化还原反应,其过程是:①Cr(Ⅲ)先吸附到 MnO2颗粒表面或内部活性位点

上; ②Cr(Ⅲ)电子转移到 MnO2上,Cr(Ⅲ)转变为 Cr(Ⅵ);③Cr(Ⅵ)以阴离子形式存在,MnO2对它吸附

能力降低,Cr(Ⅵ)从表面解吸下来[18] . 发生的反应如下:
Cr3 + + 1. 5MnO2 + H2O = HCrO -

4 + 1. 5Mn2 + + H +

有文献表明,吸附在 MnO2 表面的 Cr(Ⅲ)进入了[MnO6 ]八面体空穴,并在空穴中进行电子转

移[19] . MnO2在氧化 Cr(Ⅲ)时生成了 Mn(Ⅲ)、Cr(Ⅳ)和 Cr(Ⅴ),反应中的 Mn(Ⅳ)还原分两步,先生成

Mn(Ⅲ),后生成 Mn(Ⅱ);Cr(Ⅲ)的氧化分为 3 步,每步转移一个电子,最后生成 Cr(Ⅵ)进入溶液[20] .
在 Cr3 + 初始浓度较低时,平衡液中 Cr(Ⅵ)占优势[21],主要发生氧化还原反应,因而释放较多的 H + ,
ΔpH 值为负;当 Cr3 + 初始浓度较高时,在 pH =6 的条件下,δ-MnO2表面主要为负电荷,对 Cr(Ⅲ)正离子

的吸附增强,氧化还原反应受到抑制. 同时在此 pH 值条件下,部分 Cr3 + 形成 Cr(OH) 3沉淀,在δ-MnO2表

面形成包覆,阻碍反应进行,使 H + 释放量趋于平衡,不再随初始浓度的增加而增加.
与上两个离子不同,Co2 + 因能与 δ-MnO2发生特殊的“同晶替代”而被吸附. 从图 10 可见,Co2 + 初始

浓度大于 50 mg·L - 1时,ΔpH 变化为负,即 H + 释放作用大于 δ-MnO2对 H + 的吸附作用,说明 Co2 + 在初始

浓度较高时,除了以“同晶替代”形式被 δ-MnO2固定外,还有更多的 Co2 + 以与 H + 交换的形式被吸附,且
在 120 mg·L - 1时吸附达到饱和,不再释放出 H + . 有文献表明,水体中的 Co2 + 可通过与 MnO2表面的 H +

交换、与 Mn2 + 和 Mn3 + 的交换、及与 Mn4 + “同晶替代”而被固定,然后逐渐被 MnO2 结构中的 Mn3 + 和

Mn4 + 氧化为 Co3 + . 这种氧化反应只有在 MnO2的表面才会进行[22] . 在 MnO2晶型里,共棱的[MnO6]八面

体的空穴存在生成的 Co(Ⅲ) [23] .

3　 结论

(1)在 NaCl 电解质溶液中,反应平衡时 δ-MnO2对水体中 H + 吸附作用大于释放作用,且吸附量与电

解质浓度呈负相关,Mg2 + 可形成二齿螯合物而释放更多 H + ,对 δ-MnO2表面 H + 交换的影响较大.
(2)温度对 H + 交换的影响相对较小. 水体 pH 值影响 δ-MnO2的表面结构,pH 初始值与 ZPC 的关系

决定对 H + 吸附和释放作用的强弱. 酸性条件下表面质子解离,吸附作用大于释放作用;碱性条件反之.
(3)络合剂引起的 ΔpH 变化量大于本实验所选取的其它影响因素. EDTA 和 NTA 两种络合剂对

ΔpH 变化趋势的影响几乎一致,络合剂存在时对 δ-MnO2 表面吸附 H + 有利,且浓度达到一定值时,
δ-MnO2对 H + 吸附量趋于定值.

(4)重金属离子因与 δ-MnO2发生反应的机理不同,对 H + 的影响机制也不相同. Pb2 + 在较低初始浓

度(20 mg·L - 1)时即达到平衡,对 H + 的释放量大于吸附量,主要属于离子交换;Cr3 + 在较低初始浓度时

主要进行氧化还原反应而释放 H + ,浓度较高时形成沉淀使 H + 释放量降低并趋于平衡;Co2 + 因同时发

生同晶替代和交换反应而释放更多的 H + .
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Laws and influence factors of surface proton exchange of δ-MnO2 in water

BI Feng1 　 　 ZHU Lijun2∗ 　 　 ZHANG Jinchi1 　 　 YANG Cong1 　 　 QIAN Jiechen1 　 　 SUN Ruijian1

(1. College of Forest Resources and Environment; 2. College of Sciences, Nanjing Forestry University, Nanjing, 210037, China)

ABSTRACT
The surface proton exchange processes of hydrous manganese dioxide ( δ-MnO2 ) in water were

systematically investigated under different environmental factors. Results showed δ-MnO2 mainly had adsorption
effect on the hydrogen ions from electrolyte solutions and the amounts of adsorbed H + decreased with ionic
strength increasing. In addition, cations have more effect on the proton exchange than anions in different
electrolytes. Mg2 + which could form a bidentate complex on the surface of δ-MnO2 released more H + than
Na + . Environmental temperature had little effect on the proton exchange, while the initial value of pH affect
the surface charge of δ-MnO2 . The sum of adsorption protons was more than that of release, which was
opposite in alkaline conditions. The presence of chelating agents of EDTA and NTA could promote the
adsorption of the H + on δ-MnO2, and the adsorption amounts reached a maximum at a certain value then
remained steady. There were different mechanisms of the adsorption of heavy metals (Pb2 + , Cr3 + and Co2 + )
on δ-MnO2, which had different influence on the surface proton exchange on δ-MnO2 .

Keywords: δ-MnO2, surface proton exchange, influence factors.




