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摘　 要　 本文探究了磁性纳米铁锰氧体（ＭｎＦｅ２Ｏ４）及其黏土矿物负载材料对六价铬（Ｃｒ（Ⅵ））的吸附作用，
同时研究了锰铁氧体⁃柠檬酸溶液体系中，铁锰氧体催化柠檬酸还原Ｃｒ（Ⅵ）的机理．结果表明，ＭｎＦｅ２Ｏ４ 材料

对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量随着吸附时间的增加而增加，在 ０—５ ｍｉｎ 内快速吸附并达到平衡，符合准二级动力学模

型．伴随 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 负载量的增加，凹凸棒土负载铁锰氧体（ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ）的吸附量大幅增加，ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１４ 吸附量

最大达到了 ２９．２ ｍｇ·ｇ－１，且吸附等温线均可用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程或 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合，属于单分子层吸附．
ＭｎＦｅ２Ｏ４ 和负载 ＡＴＰ 材料吸附Ｃｒ（Ⅵ）的最佳 ｐＨ 值为 ３—４，ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１４ 对六价铬的去除率最高，最佳投加

量为 ５ ｇ·Ｌ－１ ．在铁锰氧体⁃柠檬酸体系中，溶液 ｐＨ 值是影响Ｃｒ（Ⅵ）的去除效率的重要因素，当溶液 ｐＨ 值在 ４
和 ５ 时，Ｃｒ（Ⅵ）的去除率（７６．５％、６６．２％）显著高于其他处理；４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１柠檬酸的处理去除率（８９．８％）显著高

于其他浓度柠檬酸的处理去除率；而在相同体系中，ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的处理去除率（８９．８％）显著高于其他研究材料．
本研究表明铁锰氧体不仅对Ｃｒ（Ⅵ）具有良好的吸附性能，在与有机酸共存时，还可以催化有机酸还原

Ｃｒ（Ⅵ），降低Ｃｒ（Ⅵ）的环境风险．
关键词　 锰铁氧体， Ｃｒ（Ⅵ）， 催化还原， 凹凸棒土．
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ａｄｓｏｒｂ Ｃｒ（Ⅵ）， ｂｕｔ ａｃｔｅｄ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｅｒ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ Ｃｒ（Ⅵ） ｔｏ Ｃｒ（Ш） ｂｙ ｃｉｔｒａｔｅ． Ｔｈｅｓｅ ｆｉｎｄｉｎｇｓ ｗｅｒｅ
ｈｅｌｐｆｕｌ ａｎｄ ｃｏｕｌｄ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｃｏｓｔｌｙ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｔｏ ｒｅｍｅｄｉａｔｅ Ｃｒ（Ⅵ） ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｇｒｏｕｎｄｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｉｒｏｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ， ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ ｃｈｒｏｍｉｕｍ， ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ， ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ．

六价铬是一种重要的环境污染物，不同形态铬对环境的危害程度也不同［１］ ．一般而言，六价铬毒性

更大，是一种常见的致癌物［２⁃３］ ．而三价铬化学行为较为稳定，低浓度 Ｃｒ（Ⅲ）也是人体必需的微量营养

元素．因此，除了通过的工程技术手段将Ｃｒ（Ⅵ）从环境中分离以外［４⁃５］，将其还原成 Ｃｒ（Ⅲ）是修复环境

中Ｃｒ（Ⅵ）的污染的最常用的策略［６⁃７］ ．
环境中存在各种界面，而六价铬在矿物－水界面上的行为，将决定其在环境中的形态分布及迁移［７］ ．

当与低分子量有机酸共存时，发生在矿物⁃水微界面的环境过程除了吸附⁃解吸、沉淀⁃溶解外，六价铬可

与有机酸分子在矿物表面进行共吸附，并通过表面催化过程，使得电子从有机酸官能团通过表面金属原

子传递给Ｃｒ（Ⅵ），从而将其还原为 Ｃｒ（Ⅲ）．这一系列不同的环境界面过程共同作用，影响着Ｃｒ（Ⅵ）的环

境行为与生态环境效应［８］ ．
土壤和地下水环境中普遍存在铁锰矿物和有机物，Ｃｒ（Ⅵ）可以在这些物质的界面通过催化作用快

速还原Ｃｒ（Ⅵ） ［ ９］ ．Ｓｕｎ 等［１０］研究发现，Ｍｎ（Ⅱ）作为催化剂能加快有机物还原 Ｃｒ （Ⅵ）的速率，包括烃

类、醇类、酸类、酮类、脂肪类、芳香酸和含氮、硫的有机复合物．周红艳等［９］ 研究发现，Ｍｎ（Ⅱ）和柠檬酸

能使Ｃｒ（Ⅵ）产生明显的还原作用．锰铁氧体具有较高的比表面积和较稳定的化学性质，是非常良好的得

吸附载体、氧化还原反应的主体和化学表面接触催化剂，对重金属离子以及有机络合物的迁移沉淀作用

效果非常显著，且具有强磁性利于回收再利用，如今已广泛运用于处理废水的工艺中［１１］ ．
本文重点研究了Ｃｒ（Ⅵ）在锰铁氧体（ＭｎＦｅ２Ｏ４）－水界面处的环境行为，并研究与有机酸共存时，二

者在铁锰氧体⁃水界面处的相互作用，分析Ｃｒ（Ⅵ）的形态转化过程，对于Ｃｒ（Ⅵ）的修复治理具有重要的

意义．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 实验材料制备

本文以共沉淀法制备磁性纳米锰铁氧体［１１］ ．在厌氧条件下（氮气），配制硝酸锰和硫酸铁溶液

（１ ∶２），逐滴加入 ＮａＯＨ 溶液（２ ｍｏｌ·Ｌ－１）至 ｐＨ 值达到 １１．０，水浴加热混合溶液至 １００ ℃，持续 ２ ｈ．冷却

至室温，用去离子水冲洗 ２—３ 次，抽滤并冷冻干燥，密封保存．
供试凹凸棒土采自安徽明光，经风干、研磨、过筛（１００ 目）．在厌氧条件下，在无氧水中加入不同的

物质的量之比（１∶２，１∶４）的凹凸棒土、Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ 和 ＭｎＳＯ４·Ｈ２Ｏ，逐滴加入 ＮａＯＨ 溶液（２ ｍｏｌ·Ｌ－１）至 ｐＨ
值达到 １１．０，加热混合溶液到 １００ ℃，持续 ２ ｈ．冷却至室温，用去离子水冲洗 ２—３ 次，抽滤并冷冻干燥，
密封保存．制备的凹凸棒土负载铁锰氧化物材料分别记作 ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１２、ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１４．
１．２　 吸附试验方法

ｐＨ 值对各材料吸附Ｃｒ（Ⅵ）的影响．分别称取 ０．２０ ｇ 材料于离心管中，加入以 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮＯ３

为电解液的Ｃｒ（Ⅵ）溶液 （４０ ｍｇ·Ｌ－１）１００．０ ｍＬ．用微量稀酸或稀碱溶液将 ｐＨ 值调节至 １—１０．２５ ℃、
１５０ ｒ·ｍｉｎ－１的速度下振荡 ３０ ｍｉｎ，振荡后用 ０．２２ μｍ 滤膜过滤，所得过滤液测定其中六价铬的浓度，并
计算吸附量．实验结果发现 ｐＨ 值为 ３．０ 时吸附量最大，故后续试验中均调节至 ｐＨ ３．０．

固液比对各材料吸附Ｃｒ（Ⅵ）的影响．分别称取 ０．１０、０．２０、０．３０、０．４０、０．５０、０．６０、０．８０ ｇ 各材料加入

１００ ｍＬ 以 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮＯ３ 为电解液的Ｃｒ（Ⅵ）溶液（４０ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ３），在 ２５ ℃、１５０ ｒ·ｍｉｎ－１的速度

下振荡 ３０ ｍｉｎ，将振荡后的液体用 ０．２２ μｍ 滤膜过滤，所得过滤液测定其中六价铬的浓度．
吸附动力学试验．分别称取 ０．２０ ｇ 材料于离心管中，加入以 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮＯ３ 为电解液的Ｃｒ（Ⅵ）

溶液 （４０ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ３．０）１００．０ ｍＬ．２５ ℃、１５０ ｒ·ｍｉｎ－１的速度下振荡 ３０ ｍｉｎ，分别在 ２、５、１０、１５、２０、４０、
６０ ｍｉｎ 时抽取约 ５ ｍＬ 液体用 ０．２２ μｍ 滤膜过滤，所得过滤液测定其中六价铬的浓度，并计算吸附量．

吸附等温试验．分别称取 ０．２０ ｇ 材料于离心管中，加入以 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮａＮＯ３ 为电解液的不同浓度
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的Ｃｒ（Ⅵ）溶液 （０、２、４、６、１０、２０、４０、８０、１６０、２００ ｍｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ３）１００．０ ｍＬ．２５ ℃、１５０ ｒ·ｍｉｎ－１的速度下振

荡 ３０ ｍｉｎ，振荡后用 ０．２２ μｍ 滤膜过滤，所得过滤液测定其中六价铬的浓度，并计算吸附量．
１．３　 还原试验方法

ｐＨ 值对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 吸附还原Ｃｒ（Ⅵ）的影响．称取 ０．０８ ｇ ＭｎＦｅ２Ｏ４ 于 ７２ ｍＬ、 １ ｍｍｏｌ·Ｌ－１柠檬酸钠溶

液（ｐＨ＝ ２．０、３．０、４．０、５．０）中，振荡 １２ｈ 混匀稳定后，加入 ８ｍＬ 的含 １００ ｍｇ·Ｌ－１Ｃｒ（Ⅵ）的重铬酸钾溶液．
在 ０、１ 、２ 、３ 、５、７、９、２６、５６ ｈ 时分别取样离心后，用分光光度计法分别测量Ｃｒ（Ⅵ）、Ｆｅ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅲ）的
浓度．试验结果表明 ｐＨ 值为 ４．０ 时，Ｃｒ（Ⅵ）去除效率最高，因此后续实验均在 ｐＨ＝ ４．０ 条件下进行．

柠檬酸浓度对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 吸附还原Ｃｒ（Ⅵ）的影响．称取 ０．０８ ｇ ＭｎＦｅ２Ｏ４ 于不同浓度的柠檬酸钠溶液

（０、２．０、４．０、６．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝ ４．０）中，其余步骤如上所述．在 ０、１、２、３．５、６、９、２４、３６、５６ ｈ 时分别取样离

心后，测量Ｃｒ（Ⅵ）、Ｆｅ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅲ）的浓度．试验结果表明锰铁氧体催化还原效果最佳的柠檬酸浓度值

为 ４．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．
纳米材料对 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 吸附还原Ｃｒ（Ⅵ）的影响．分别称取 ３ 种不同的含铁材料 ０．０８ ｇ，镁铁型层状化

合物（ＭｇＦｅ－ｌａｙｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ， ＭｇＦｅ－ＬＤＨ）、凹凸棒土负载锰铁氧体（质量比 ＡＴＰ：ＭｎＦｅ２Ｏ４ ＝
１ ∶２）、纳米 ＭｎＦｅ２Ｏ４ＬＤＨ，加入 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１柠檬酸钠溶液（ｐＨ＝ ４）中，其余步骤如上所述．在振荡 ０、１、２、
３．５、６、９、２４、３６、５６ ｈ 时分别取样离心后，测量Ｃｒ（Ⅵ）、Ｆｅ（Ⅱ）、Ｆｅ（Ⅲ）的浓度．
１．４　 分析方法及数据分析

溶液 ｐＨ 用复合玻璃电极测定，Ｃｒ（Ⅵ）浓度用二苯碳酰二肼分光光度法测定，总 Ｃｒ 用火焰－原子吸

收分光光度法测定，Ｆｅ 浓度用邻菲啰啉分光光度法测定．
一级动力学反应是反应化学反应速率与参与反应或与反应有关的物质的条件（浓度）的关系的动

力学方程．
ｄｃ
ｄｔ

＝ － ｋｏｂｓｃ （１）

ｄｃ
ｄｔ

＝ － ｋｏｂｓｃ２ （２）

式中，Ｃ 是 ｔ 时刻六价铬的浓度，ｍｇ·Ｌ－１；ｋ 是指反应速率系数，ｓ－１或者 ｍｉｎ－１；ｔ 是指反应时间．
吸附等温式是在温度固定的条件下，表达吸附量同溶液浓度之间关系的数学式．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式： ｑｅ ＝
ａｂＣｅ

１ ＋ ｂＣｅ
（３）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式： ｑｅ ＝ ＫＣ１ ／ ｎ
ｅ （４）

式中，ｑｅ是平衡吸附容量（ｍｇ·ｇ－１）；Ｃｅ是吸附平衡时溶液中溶质浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；ａ，ｂ，Ｋ，ｎ 是常数．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 铁锰氧体对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附作用

２．１．１　 吸附动力学

凹凸棒土由于其特殊的结构（硅酸盐的双链结构（角闪石）或层状结构（云母类）），具有一定的吸附

性能，同时 ＡＴＰ 具有价格低廉外，其分布广、储量多等特点，在水处理中得到广泛研究和应用，成为新型

的吸附剂之一．但是，由于天然的凹凸棒土中含有较多的杂质，需要对凹凸棒土进行改性以增加其吸附

性能．将凹凸棒土作为负载材料或者作为合成材料来制备吸附材料．该方法是近年来被广泛研究并应用

于水处理当中的改性方法之一．因此，本文在相同条件下，对比研究了各材料反应一段时间后对六价铬

的吸附效果，将实验结果与准一级动力学模型和准二级动力学模型进行拟合（图 １，拟合参数见表 １）．随
着吸附时间的增加，ＭｎＦｅ２Ｏ４ 和改性 ＡＴＰ 材料对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量增加，在吸附时间 ０—５ ｍｉｎ 内，对
Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量迅速增加，随后缓慢增加．值得一提的是 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 在 ５ ｍｉｎ 左右达到吸附平衡，而凹凸

棒土负载铁锰氧体材料在 １０ ｍｉｎ 左右达到吸附平衡．文献报道纳米氧化铁 ５ ｍｉｎ 内吸附量为总吸附量

８０％［８］，凹凸棒土合成的方钠石分子筛达到吸附平衡需要 ８ ｈ［１２］，炭化改性活性炭达到吸附平衡需要
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４ ｈ［１３］，酸改性凹凸棒土达到吸附平衡也需要 ２０ ｍｉｎ，因此，从吸附速率来看凹凸棒土负载纳米铁锰氧

化物有着广阔的应用前景．
孔泳等［１４］利用凹凸棒土堆 ４ 种重金属进行吸附研究发现其对铬的吸附容量远大于其他重金属，猜

测其吸附机理主要包括络合作用、离子交换及静电作用．而本文发现 ＡＴＰ 对六价铬的吸附是物理吸附，
主要是通过其较大的比表面积和孔隙对六价铬进行吸附，六价铬与 ＡＴＰ 本身和其表面官能团之间不存

在化学反应，或者这种反应很弱，不起主导作用；而 ＭｎＦｅ２Ｏ４ 等其他材料对六价铬的吸附过程中既具有

物理吸附，也具有化学吸附，且化学吸附作用占主导地位，即通过六价铬与复合材料表面所具有的官能

团之间发生化学反应来达到对六价铬的吸附，而复合材料本身也具有一定的比表面积和孔隙，对六价铬

的吸附也有着积极的作用．

图 １　 不同材料对六价铬吸附的动力学曲线

Ａ． 准一级动力学拟合；Ｂ． 准二级动力学拟合

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｕｒｒｅｓ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ａ． Ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ； Ｂ． Ｐｓｅｕｄｏ ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｆｉｔｔｉｎｇ

表 １　 各材料吸附六价铬的动力学拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｅｄ ｐａｒａｉｎｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ Ｃｒ （Ⅵ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

准一级动力学方程
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ

准二级动力学方程
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ

ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｋ１ Ｒ２ ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｋ２ Ｒ２

ＡＴＰ １．３０４ ０．１０６ ０．９７７０ １．６４８ ０．０４８ ０．７４４７

ＭｎＦｅ２Ｏ４ １６．０２４ ０．６４８ ０．９９９５ １６．２８４ ０．１７９ ０．９９９９

ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１２ ８．２９９ ０．４９８ ０．９６１８ ８．８８３ ０．１１２ ０．９９９２

ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１４ ８．５５７ ０．８２９ ０．９８２０ ８．９９３ ０．１９６ ０．９９９８

２．１．２　 吸附等温

在相同投加量下，ＡＴＰ 在六价铬初始浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１时的吸附量已经基本达到其最大吸附容量，
最大吸附容量约为 １． ２３ ｍｇ·ｇ－１，其等温吸附实验结果用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式拟合效果很好，用
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式拟合效果较差；ＭｎＦｅ２Ｏ４ 在六价铬初始浓度小于 １０ ｍｇ·Ｌ－１时能 １００％去除溶液中

的六价铬，当六价铬初始浓度为 ８０ ｍｇ·Ｌ－１时，其吸附量基本达到最大吸附容量，最大吸附容量约为

２９．２１ ｍｇ·ｇ－１，其等温吸附实验结果用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式拟合效果很好，用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式拟

合效果较差， 属于单分子层吸附．凹凸棒土负载纳米铁锰氧化物复合材料相比 ＡＴＰ，其吸附容量有了巨

大的提升，吸附效果最好的 ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１４，其最大吸附容量达到 ２９．２ ｍｇ·ｇ－１，不仅是 ＡＴＰ 的 ２２ 倍，也显

著高于文献报道的其它一些材料的吸附容量，如凹凸棒土合成方钠石分子筛的吸附容量为

５．６ ｍｇ·ｇ－１ ［１２］，炭化改性活性炭的吸附容量为 ０．５７７ ｍｇ·ｇ－１ ［１４］，因此，本次试验合成的复合材料在吸附

容量上也有着较大的优势．
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图 ２　 不同材料吸附六价铬的吸附等温线

Ａ． Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式拟合； Ｂ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式拟合

Ｆｉｇ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ Ｃｒ（Ⅵ） ｏｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ａ． Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｆｉｔｔｉｎｇ； Ｂ． Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｆｉｔｔｉｎｇ

表 ２　 不同材料吸附六价铬的吸附等温式拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ Ｃｒ （Ⅵ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程
Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ

ａ ｂ Ｒ２ Ｋ １ ／ ｎ Ｒ２

ＡＴＰ １．２３２ ０．６４１ ０．９９００ ０．６９８ ０．１３１ ０．７７９９
ＭｎＦｅ２Ｏ４ ２９．６２３ ０．５１９ ０．９９４６ １１．９５６ ０．１９６ ０．８２３０

ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１２ ２８．１６２ ０．０１１ ０．９７９５ ０．８５８ ０．６０６ ０．９８９１

ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１４ ２３．５１４ ０．１３２ ０．８８９８ ５．８０２ ０．２９０ ０．９９１２

２．１．３　 ｐＨ 的影响

溶液的 ｐＨ 值是影响Ｃｒ（Ⅵ）吸附的一个重要因素，本文研究了在不同的 ｐＨ 值条件下，不同材料对

六价铬的吸附效果．ＭｎＦｅ２Ｏ４ 和改性 ＡＴＰ 材料（除 ＭｇＦｅ－ＬＤＨ）在 ｐＨ３—４ 条件下对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量最

高，当 ｐＨ 值小于此范围时，Ｃｒ（Ⅵ）的吸附量随着 ｐＨ 的上升而增加，当 ｐＨ 大于此范围时，Ｃｒ（Ⅵ）的吸

附量随着 ｐＨ 的上升而降低．ＭｎＦｅ２Ｏ４ 的最大吸附量在 ｐＨ＝ ４ 溶液体系中，最大吸附量为 １６．９ ｍｇ·ｇ－１，是
ＡＴＰ 的最大吸附量的 ５．７ 倍（图 ３）．这是因为在酸性条件下，材料表面吸附了溶液中 Ｈ＋，使材料带上正

电荷，通过静电力作用大量吸附溶液中的 Ｃｒ２Ｏ２－
７ ．在碱性条件下，并不存在上述静电力，因此导致吸附量

下降；而当 ｐＨ 过小时，溶液中离子强度增大，导致吸附剂表面被电解质溶液淹没，使得 Ｃｒ２Ｏ２－
７ 难以靠近

吸附剂表面，另外，酸度过大还可能导致材料表面被部分溶解，从而使得吸附剂的吸附量减小．所用的吸

附材料都是金属阳离子材料，含有金属阳离子基团，可以吸附溶液中的阴离子．这些材料对不同存在形

式下的Ｃｒ（Ⅵ）的亲和力不同．当 ｐＨ 值为 ３—４ 时，ＣｒＯ２－
７ 、ＨＣｒＯ－

４ 是主要的存在形式，此时吸附材料中的

金属阳离子基团对其亲和力最强，故吸附量最高．
２．１．４　 固液比的影响

ＭｎＦｅ２Ｏ４ 和改性 ＡＴＰ 材料对六价铬的去除率随固液比的增大先增加后趋于平稳，这与文献报道一

致［１５］ ．与改性 ＡＴＰ 相比，虽然复合材料的平衡投加量比 ＡＴＰ 要高，但复合材料对六价铬的去除率远高

于 ＡＴＰ，其中 ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１４ 对六价铬的去除率最高，最佳投加量为 ５ ｇ·Ｌ－１（图 ４）．
通过对比研究 ４ 种不同配比的凹凸棒土负载纳米锰铁氧化物复合材料，发现凹凸棒土负载纳米铁

锰氧化物复合材料对于水中的六价铬有着良好的吸附效果，尤其是 ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１４，其对六价铬的吸附有

着吸附速率快、到达平衡时间短、投加量小、吸附容量大等优势，是一种优良的吸附剂．李献锐等［１５］ 发展

了利用 δ⁃ＦｅＯＯＨ 为前驱物制备纳米铁酸锰，其饱和吸附量为 ９ ｍｇ·ｇ－１ ．由于纳米铁酸锰粒径小、比表面

积大，在酸性测定液中吸附剂表面可以形成 Ｆｅ（ＯＨ） ＋
２ 和 ＦｅＯ＋或 Ｍｎ（ＯＨ） ＋

２、ＭｎＯ＋吸附中心，可以通过

与 ＨＣｒＯ－
４、ＣｒＯ２－

４ 之间产生正负电荷吸附和表面化合作用以达到对水质中铬离子的吸附去除．ＡＴＰ 改性
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材料 ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１４ 最大吸附容量达到 ２９．２ ｍｇ·ｇ－１，远高于凹凸棒土（ＡＴＰ）（１．２３ ｍｇ·ｇ－１），吸附方式从只

有物理吸附转变为物理吸附和化学吸附共存、且化学吸附占主导地位．锰铁氧化物由于其本身所具有的

氧化还原性、弱磁性等性质，使其在水处理上有着广阔的应用前景，尤其是纳米级的磁性铁、锰氧化物，
由于其巨大的比表面积，在重金属的吸附处理过程中有着巨大的优势．

图 ３　 ｐＨ 值对不同材料吸附六价铬的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ Ｃｒ （Ⅵ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ４　 固液比对不同材料吸附六价铬的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ｏｎ ｔｈｅ Ｃｒ （Ⅵ）
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．２　 铁锰氧体对Ｃｒ（Ⅵ）的催化还原作用

２．２．１　 溶液 ｐＨ 的影响

ｐＨ 值是影响锰铁氧体⁃柠檬酸对Ｃｒ（Ⅵ）吸附还原的重要影响因子之一．不同溶液 ｐＨ 对铁锰氧体催

化柠檬酸还原Ｃｒ（Ⅵ）的结果如图 ５ 所示．随着反应时间的延长，不同 ｐＨ 处理中Ｃｒ（Ⅵ）浓度逐渐降低，
并在 ２４ ｈ 后趋于稳定状态，浓度变化不显著．前 ２４ ｈ 反应时间内，溶液中总铬浓度下降明显，而且 ｐＨ＝ ４
和 ５ 的处理（７６．５％、６６．２％）去除率显著高于 ｐＨ＝ ２ 和 ３ 的处理（３３．６％、３７．７％）．

图 ５　 ｐＨ 值对锰铁氧体⁃柠檬酸体系中Ｃｒ（Ⅵ）还原动力学的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｃｒ （Ⅵ） ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｆｅｒｒｉｔｅ⁃ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ

本实验中当溶液 ｐＨ ４．０ 时，Ｃｒ（Ⅵ）的去除效率最高，这与前人研究结果一致，Ｂｒｏｏｋｓｈａｗ 等［１６］使用

蒙脱石和伊利石负载 Ｍｎ（Ⅱ），在 ｐＨ 值为 ４ 和 ４．５ 时大大加快了还原Ｃｒ（Ⅵ）的速度，但是去除效率不

高．Ｓａｒｋａｒ 等［１７］研究发现，Ｍｎ（Ⅱ）离子和蒙脱石可以协同催化柠檬酸还原Ｃｒ（Ⅵ）过程中，随着体系初始

ｐＨ 值升高，Ｃｒ（Ⅵ）还原率逐渐降低，当溶液 ｐＨ 达到 ４．８６ 时，Ｃｒ（Ⅵ）最终去除率不足 ７０％．本实验使用

锰铁氧体，测得最适宜 ｐＨ 值为 ４．０，最终的Ｃｒ（Ⅵ）去除率高于 Ｂｒｏｏｋｓｈａｗ 等［１６］ 的结果，与 Ｓａｒｋａｒ 等［１７］

研究相比，本实验的铬去除率也更高．
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ｐＨ 值为 ２—５ 时，铁锰氧体催化柠檬酸还原Ｃｒ（Ⅵ）的过程，不论采用一级动力学方程还是二级动力

学方程，均可发现动力学常数在 ｐＨ 值为 ４ 时最大，表明当溶液 ｐＨ 值为 ４ 时，铁锰氧体⁃柠檬酸⁃Ｃｒ（Ⅵ）
的反应速率最快，并且当 ｐＨ＞４ 或＜４ 时，反应速率均逐渐降低．综合比较发现，用二级反应动力学方程可

以对反应过程进行更好的拟合（表 ３）．

表 ３　 不同 ｐＨ 条件下锰铁氧体⁃柠檬酸体系中对Ｃｒ（Ⅵ）的一级和二级动力学方程拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｃｒ （Ⅵ） ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ
ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｆｅｒｒｉｔｅ⁃ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ

ｐＨ
一级动力学方程

Ｆｉｒｓｔ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ
二级动力学方程

Ｓｅｃｏｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

ｂ ｋ Ｒ２ ｂ ｋ Ｒ２

２ ９．３４ －０．００５ ０．７８６ ０．１０ ７．４８×１０－４ ０．８２

３ ９．６４ －０．００７ ０．８０５ ０．１０ ０．００１ ０．８５

４ ９．８１ －０．０３５ ０．９２３ ０．０９ ０．００５ ０．９２

５ １０．０７ －０．０２６ ０．９０７ ０．０９ ０．００４ ０．９４

２．２．２　 柠檬酸浓度的影响

初始柠檬酸浓度也是影响锰铁氧体⁃柠檬酸体系对Ｃｒ（Ⅵ）去除的重要影响因子．当溶液初始 ｐＨ 值

为 ４．０ 时，初始柠檬酸浓度分别为 ０、１．０、２．０、４．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 时，铁锰氧体催化不同浓度柠檬酸还原

Ｃｒ（Ⅵ）（１０ ｍｇ·Ｌ－１）结果见图 ６．随着反应时间的延长，不同浓度的柠檬酸处理中Ｃｒ（Ⅵ）浓度逐渐降低，
２４ ｈ 后趋于稳定状态，４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１柠檬酸的处理去除率（８９．８％）显著高于其他浓度柠檬处理的去除率．
于此同时，溶液中 Ｃｒ（Ⅲ）的浓度随着反应时间而不断增加．４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１柠檬酸在反应开始的 ９ ｈ 内迅速

增加（ ０． ７０—６． ３８ ｍｇ·Ｌ－１ ）， ４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 柠檬酸在 ２４ ｈ 反应时间后 Ｃｒ （Ⅲ） 的浓度继续升高

（８．５１ ｍｇ·Ｌ－１），反应速率有所减缓．３６ ｈ 后反应速率继续下降．最终在第 ５６ 小时，Ｃｒ（Ⅲ）的浓度达到

稳定．

图 ６　 柠檬酸浓度对对锰铁氧体⁃柠檬酸体系中Ｃｒ（Ⅵ）还原时间动力学影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｃｒ （Ⅵ） ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｆｅｒｒｉｔｅ⁃ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ

如图 ６ 和表 ４ 所示，ｐＨ ４ 时，柠檬酸浓度对铁锰氧体⁃柠檬酸⁃Ｃｒ（Ⅵ）体系反应动力学影响很大．不
论采用一级动力学方程还是二级动力学方程，均可发现动力学常数随柠檬酸浓度增大而增加，这表明，
铁锰氧体催化柠檬酸还原六价铬的过程与体系中柠檬酸的浓度成正相关．采用二级反应动力学方程可

以对反应过程可以进行更好地拟合．
２．２．３　 不同材料的影响

保持溶液相同的 ｐＨ４．０ 和柠檬酸浓度（４．０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１），不同材料催化柠檬酸还原Ｃｒ（Ⅵ）的影响如

图 ７ 所示．
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表 ４　 不同柠檬酸浓度下锰铁氧体⁃柠檬酸体系中对Ｃｒ（Ⅵ）的一级和二级动力学方程拟合参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｃｒ （Ⅵ） ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｆｅｒｒｉｔｅ⁃ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

柠檬酸 ／
（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

一级动力学方程
Ｆｉｒｓｔ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

二级动力学方程
Ｓｅｃｏｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

ｂ ｋ Ｒ２ ｂ ｋ Ｒ２

０ ３．７５ －０．０１９ ０．９１９０８ ０．２５４６７ ０．００８ ０．９７
２ ９．６１ －０．０３２ ０．９１８６９ ０．０９６５３ ０．００５ ０．９５
４ ９．５４ －０．０８７ ０．９５２５５ ０．０８９５２ ０．０１７ ０．９９
６ １０．０７ －０．２４５ ０．９２０９３ ０．０６５９ ０．０５４ ０．９７

图 ７　 不同材料对Ｃｒ（Ⅵ）还原动力学的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｃｒ （Ⅵ） ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

随着反应时间的延长，所有处理中Ｃｒ（Ⅵ）的浓度均逐渐降低，且在 ２４ ｈ 后均趋于稳定，浓度变化不

显著，此时，ＭｎＦｅ２Ｏ４ －柠檬酸处理中Ｃｒ（Ⅵ） 去除率达到 ８９． ８％，显著高于 ＡＴＰ、ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１２、ＡＴＰ⁃
ＦｅＭｎ１４ 和 ＬＤＨ 处理中Ｃｒ（Ⅵ）的去除率（７．６７％、３３．８％、４３．７％、１３．９％）．与此同时，溶液中 Ｃｒ（Ⅲ）的浓

度随着反应时间的增加而增加，其中，ＭｎＦｅ２Ｏ４ －柠檬酸体系中 Ｃｒ（Ⅲ）在反应持续 ２４ ｈ 后，最终浓度

（９．１４ ｍｇ·Ｌ－１）显著高于其他材料－柠檬酸处理中 Ｃｒ（Ⅲ）的浓度．因此，不同材料催化柠檬酸还原六价铬

的动力学过程差异很大，通过动力学方程拟合发现，铁锰氧体反应体系中动力学常数最大．凹凸棒土及

改性材料中，随着铁锰氧化物负载量的增加，动力学常数也随之增大，表明铁锰氧化物对反应速率具有

显著的影响．虽然二级反应动力学方程的拟合相关性更好，但除了铁锰氧化物以外，其余材料的反应动

力学相关系数均小于 ０．８，表明受材料的影响，反应体系六价铬的去除速率不能简单的采用二级方程进

行拟合，需要对反应体系进行进一步优化．

表 ５　 不同材料对Ｃｒ（Ⅵ）的一级和二级动力学方程拟合参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ａｎｄ ｓｅｃｏｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｃｒ （Ⅵ） ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｒｏｎ⁃ｍａｔｅｒｉａｌｓ

材料
Ｍａｔｅｒｉａｌ

一级动力学方程
Ｆｉｒｓｔ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

二级动力学方程
Ｓｅｃｏｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

ｂ ｋ Ｒ２ ｂ ｋ Ｒ２

ＭｎＦｅ２Ｏ４ ９．５４ －０．０８６ ０．９５ ０．０８９ ０．０１７ ０．９９
ＡＴＰ １１．６６ －３．４４５×１０－４ ０．６２ ０．０８５ ２．９８９×１０－５ ０．６２

ＡＴＰ＠ ＦｅＭｎ１２ ８．５８ －０．００６ ０．６７ ０．１１５ ９．２４９×１０－４ ０．７１
ＡＴＰ＠ ＦｅＭｎ１４ ７．８３ －０．００８ ０．６５ ０．１２５ ０．００１ ０．７０

ＬＤＨ ９．７８ －０．００３ ０．７８ ０．１０２ ３．０２４×１０－４ ０．７９

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

通过在凹凸棒土上负载铁锰氧体，改善了凹凸棒土的吸附能力，ＡＴＰ⁃ＦｅＭｎ１４ 材料的最大吸附容量
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达到 ２９．２ ｍｇ·ｇ－１，是凹凸棒土的 ２４ 倍．本文重点研究了磁性纳米材料锰铁氧体在不同 ｐＨ、不同柠檬酸

条件下，对水体中Ｃｒ（Ⅵ）的去除效果，研究发现在锰铁氧体⁃柠檬酸还原体系下，锰铁氧体催化还原

Ｃｒ（Ⅵ）效率最高的 ｐＨ 值为 ４，催化还原Ｃｒ（Ⅵ）效率最高的柠檬酸浓度为 ４ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ．与其他含铁材料

相比，锰铁氧体催化还原Ｃｒ（Ⅵ）效率最高，在研究条件下，材料结构完整且以催化还原为主要作用．
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