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锰砂催化氧化 为 的研究
‘

田宝珍 汤鸿霄

中国科学院生态环境研究中心
,

北京 。。。

摘要 探讨了锰砂催化氧化亚铁反应的动力学特征及其反应机理
。

结果表明
,

锰砂作催化氧化剂
,

亚铁氧化反应

速率可达
· ,

以上的亚铁在反应初的 内被除去
。

每 锰砂的饱和氧化亚铁量达到 一

。
。

锰砂和铁盐溶液分别用 衍射和 荧光方法鉴定和等离子发射光谱法分析
,

表明亚铁氧化后
·

锰砂晶体

结构被溶蚀破坏
,

大部分锰被还原进入液相
。

少部分锰及其它元素进人沉积物
。

关扭词 亚铁氧化
,

催化氧化剂
,

氧化速率
,

锰砂
。

低品位含锰矿石是矿 山的废弃物
,

有较高

含量
、

和 等元素
,

近年来人们开始对

其进行开发利用 〔卜
。

本研究以锰砂及含锰矿
,

物作为催化氧化剂
,

将含亚铁酸洗废液制成铁

盐溶液
。

在酸洗废液等强酸性条件下
,

亚铁不会

自动氧化
,

必 须添加适当氧化剂或催化剂
。

锰

砂等含锰矿物中含有大量 件
。 ,

在酸

性 条件下是一种良好的氧化剂
,

在某种条件下

还兼具催化性 能
,

可直接将亚铁氧化
,

甲 空

气

亚铁溶液

砂
一芯 恢阴翩

一一锰砂

实验与分析

实验方法

在 实验室按图 所示进行小型亚铁

和 氧化实验
。

将锰矿 石 磨碎成 巾

以下的细粉
,

或黑色锰砂过筛取 巾

以下部分铺于反应器玻璃柱底 部
。

取 人工合成

或工业酸洗废 酸溶液
,

其 中部分或全部 为亚铁
。

注入反应柱 内
,

再加八适量浓 硫酸使 以
一 玉 」当量 比 镇 其后鼓入压缩空

气
,

使连续 反应数
,

以
一

为间隔逐时

取样测定 皿 、
, 、 卫 降 至 以下 时

,

反应完成
。

分析方法
一

和 。 测 定 方法 邻菲眯琳 比色

法测 定 时
,

大 量 的存在干 扰测

定
,

生成红色络合物
,

盯 用氟化按

掩蔽
,

能定量测定 户
三, 总

可 用

 ! 容量法测定
。

图 亚铁氧化反应玻璃装置

测定仪器 研细的锰砂
、

锰矿或 反应

沉积物与硼酸 配比制样
,

用 荧光光谱法

测 定 固体样 化学 元素组成 很
。

用
一

型 射线衍射仪测定晶体矿

物组成
。

日本岛津
一

 分光光度计 比色

法测 定亚铁
。

测 定

阳离子浓度
。

所有试剂均为分析纯

配制
。

,

森
去离

一

子水

结果和讨论

·

氧化反应条件

氧 化反 应 在 常温 常 压 下 完成
,

每次取样
,

皿 浓度为 下同
, 。 为

卜
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曰习巴灿三

,

补充适量酸
。

实验证明锰砂 投量大
,

反应进行快
,

去除完全
。

锰砂投量不 足

时
,

反应慢
,

残余 量多
。

为降低成本
,

每

次投加锰砂最适量 为 一
。

压缩空气气

流为 一
,

以反应过程中所 冒气泡

不逸出反应柱为限
。

此反应进行很快
,

绿色溶

液迅速转为棕红色
,

迅速降低
,

反 应周

期 一
,

终点时 皿 簇
。

亚铁氧化率随时间的变化

亚铁氧化过程 中百分去除率随时间变化曲

线见图
,

为一随反应时间迅速升高的曲线 为

次测定结果
。

此曲线可分为 迅速 氧化
、

缓慢氧化 和 基本不氧化 个区
。

最初反

应的 区 可氧化去除亚铁的
,

区氧化反应速度较慢
,

在 内亚铁去除
。

区反应极慢
。

未加锰的反应连续通压

缩空气
,

玲 没有减少
。

值及 其对数值 相对反 应时间变化

见图 和图
。

图 为一随 降低的曲线
,

反应

初始 值很大
,

为
·

·

,

然后依直

线下降
。

反应 时
,

降至
· ,

反应终点的 值为 。
· 。

图

一一一上一一一一上一一一一七巴

加  

亚铁浓度的对数值相对反应时间的变化

州‘

仁
自

三
, 。

狱徐瑙妞屏那创

爪

加锰砂

加锰砂

加锰砂

哥识屏邓目

品
, 。

弓
。

茹属
。

时间 、

图 亚铁去除率随 时问变化特 征

亚铁浓度的对数值随反应时间的变化

锰砂参与反应时亚铁浓度迅速降低
,

计算

〕
,

并相对反应时间做图 图
。

为一

随反应时间 降低的直线 次实验测定结果
,

用最小二乘法处理数据得一直线方程

一  

拟合直线的相关 系数为 尺一  !
,

线性良好
。

可知锰砂氧化亚铁反应符合动力学一级反应
。

亚铁氧化反应速率 与时间变化关系

值计算公式

一一
图 随时间变化曲线

「 皿 、 仁垦二工旦二工垦丝三些
,

一
,

( 2 )

反应经历了剧烈反应~ 一般反应 ~ 缓慢反应~

几乎不反应的过程
, 、

反映了催化氧化剂性能的

变化
,

氧化性能迅速衰减
。

将 log K 寸日对反应时

间 t做图得 一直线
,

用最小二乘法统汁计算得

一直线方程
:

log K = 2
.
2 174 一 0

.
0273 6t (2 )

拟合曲线的相关系数 R 一 0
.
96 46

,

线性良好
。

2

.

1

.

礴 K M
n O
;
和 M nO

:
氧化性能的对 比

为进行定量计算
,

做了 K M
nO 、

和 丫
一

次
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(化学纯试剂 )为氧化剂 的亚铁氧化实 验
,

反 应

条件与锰砂完全相 同
,

氧化亚铁去除率随时间

变化见 图 6
。

从图 6 图形的变化规律看
,

M

n
o

:

反应曲线与锰砂相 同
,

而 K M
no 、

为氧化剂时反

应更剧烈更迅速
,

在 20 m in 内便达到最大亚铁

去除率
。

这是因为 M
nO 不/M n

Z+
电对的标准电

极电位 比 M n O
Z
/M n

Z十
更高

,

是比 M
nO :和锰砂

更强的氧化剂圈
。

}

自来水厂地下水接触催化除铁滤 料
,

被认为兼

具氧化作用
、

本体接触催化活性和 活性滤膜接

触催化等 3 种效能川
,

外观为黑色均匀颗粒
,

可

有效去 除曝气地下水中 10一级亚铁
。

º 锰砂

2” ,

采自辽宁大石桥锰矿 的废弃低 品位矿石
,

质地较纯
,

为棕色颗粒
,

坚硬不易粉碎
。

» 锰

砂 3
”

采自江西弋阳锰矿的废弃矿石
,

棕色
,

质

地紧硬
,

较锰砂 2”杂质多
。

将 3 种矿物研细分

别做 X
一

荧光分析
,

结果列在表 1
。

80602040

�傲�辞屏邓牟圈\

!
|卜L!卜卜l�l

1
0.80.40.6

狱怕。一

2 0 4 0 仅〕 日O

t (m in )

图 5 lo gK 相对时间变化曲线

2
.
2 锰砂 的分析鉴定

锰砂的种类及元素组成
100 200

2
.
2
.
1

实验 中所用含锰矿物有 3 种
:
¹ 锰砂 1”

t (m in )

图 6 亚铁氧化率随时间变化曲线

表 1

品种

八jtl八6

曲七
0
工JJ内b

锰砂 1#

锰砂 2
#

锰砂 3
井

锰砂 1
扛

锰砂 2
牡

产地

自来水厂

辽宁大石桥

江西弋阳

反应渣

反应沉积物

3种锰矿的主要元素组成(% )及氧化参数

M n 51 Ca A l l玉1 K H k)a
二
( g /

g )

: ; ;

:

00
巴J汽j

7 2 1

.

6

6 2

.

3

1 8 3

.

6

:

:

:

0
。

2

0

.

0 4
:

.

;

6

0

.

4 5 一0
.
48

0 65一0
.
73

0
.
55一0

.
71

10
.
2

0
。

1 4

0

.

0 5

0

.

4 1

..

…
几勺
.
b
00
�
U

�胜1止n乙9�八」

1) 因忽略溶液体积变化
.
计算道略偏高

比较反应前后固相产 物的主要组分可知
,

除锰外的元素均 在固相 反应沉积物 中积累
。

因

此
,

锰为反应 的活性组分
,

从反应前的 21
.
6%

降至反应后的 3
.
64 % 以下

,

根据氧化
一

还原反应

原理判断大部分被还原为 M n( l ) ,

进入液相
。

反应方程式为
:

M nO
一

令 Z F e , ’
+ 4 H

+ 一 ZF e3 ‘ + M

n Z斗
+ Z H

,
O

( 4 )

由于 M
n0 2本身在反应过程中被强酸性溶液腐

蚀消耗
,

因此不能反复使用
。

2

.

2

.

2 锰砂 1” X

一

衍射图

图 7 表明反应前的主要 晶体矿物组成为 件

M r
.;_‘

、。、
软锰矿 )

,
a
一

5 1 0

2

( 石英)
,

a
一

F 贰)O H (针铁

矿)
,

a
一

F
e Z

O

。
( 赤铁矿)

,

B

a
S O

4 。

其中件M
nO Z的

特征 峰 锐 而高
。

反 应 后大部分锰被溶 蚀
,

件

M n0
2
峰明显减弱

,

包裹在颗粒内的核芯矿物暴

露出来
,

因其没有消耗而使相 对含量增加
。

如
a一

5 1 0

: 、

B

a

S O

; 、

C
a
S O

4 、 。一
F

e
O O H 和 a

一

F
e Z

O

。

峰

增强
,

使以 M n O
Z
化学 活性组分为主转为化学

惰性组分为主
,

结果与 X 荧光法测定的元素组

分变化结果一致
。

这说明锰砂在 反应过程中晶

体结构和化学组成均发生变化
,

如有催 化作 用

也仅 在反应 之初 的瞬间存在
,

随着组 分 的变

化
,

催化性能便大部或全部丧失
,

因此不会有

重要的催化能力影响反应过程
。

2

.

2

.

3 锰砂的饱和氧化量 H
max
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H
ma二
计算公式

:

C 。

一 e,

V

月m
a:
= 一一二犷

叫

一 又g / g )
I

( 5 )

其 中
,

C

。

为 Fe ( l )总量(g)
,

c
‘

为反应终点 F
e

( l )浓度 (g/m l)
,

V 为反应终点液相体积
,

尸 为

参与反应锰砂总量
。

代表每 g 锰砂在氧化
一

还原

反应中所能氧化亚铁的最大量(g/g)
。

各种锰砂

随产地不同
、

纯度不同
,

其 H
ma:
也不同 (表 1)

。

锰砂 1”较之 2
” 、

3
”

的 H
mBx偏低

,

这是因为它仅

在表面覆盖一层 M n O
Z ,

而核芯矿为石英
、

B
a -

5 0

、

等杂质
,

而 2”
、

3
#

为组成均匀的矿物
,

有

效成分含量较高
,

氧化能力较强
。

同种锰砂
,

当

亚铁浓度高并延 长曝气反应 时间时
,

H

m a 二

值略

高
,

这有利于其效能充分被利用
。

反应时间短
,

可能会有残 留 M
nO :

,

使其效能未完全被利用
。

验
:
将 Fe C1

2
十锰砂混合体系密封后隔绝大气 2

d
,

不时摇动使混合均匀
,

开封后立即测定亚铁

浓度为 2
.
5 9/L

。

这个结果说 明
,

由于 隔绝空

气
,

90 % 以上的亚铁是由直接接触氧化反应去

除的
,

催化作用不是主要作用
。

但由于在强酸

性条件下反应
,

锰砂实际起的是催化氧化作用
。

以上实验及分析说明锰砂及含锰矿物可作

为氧化剂
,

可将工业酸洗废液 (盐酸或硫酸)中

的亚铁氧化为 Fe (l )
,

以制成铁系絮凝剂
。

2

.

4 铁系絮凝剂产品的分析鉴定

把锰砂处理前后的酸洗液分别稀释 100 倍

做等离子光谱测定(IC P)
,

经氧化处理后的产品

中锰含量从 1 9/L 左右提高到 20 9 /L 左右
,

这

是 M no
。

在 反应过程中被还原成 M
n ( l )的结

果
。

同时
,

锰砂中含有的其它金属如
: Ba

、

C
a

、

C
o

、

C
u

、

N i

、

N
a

、

S
r

、

V

、

Z
n

和 A
s
等均在产品

中有不 同程度的提高
,

有几种锰砂中含有的元

素在 产 品 中的浓度并未升高
,

如 C
r、

Ti

、

K

、

M
g

、

Pb
和 si 等

,

但在反应沉积物中有相当含

量
。

此外在 产品中存留的绝对多数来自锰砂的

元素
,

均 在沉积相中有发现
,

这可能是 由其难

溶盐溶度积控制 的固体沉积和固相对各类元素

大小不等的表面吸附作用的联合效应
。

图 7 锰砂 1
# X 射线衍射图

A
.
反应前 B

.
反应后 Q

:
石英(

。 一

51 0
2
)

F
e :

针铁矿 (
a 一

F
e以〕H ) a一

F
e :

赤铁矿(
a一

F
e Z

O

3

)

M

n :

软锰矿 (件M nO Z) Ba
:
Ba SO

;

2. 3 锰砂作用机理的探讨

若假设其形态全部为 M
nO :

,

且与亚铁反应

后生成 M n
Z十 ,

按化学计量法计算出其饱和氧化

量 月
,

为 0
.
44 9/g

,

比实验测定值略低
。

这个差

值有可能是反应之初矿物结构未被破坏时表现

出的催化活性部分
.
也可能是由矿物中其它杂

质元 素所引起 的氧化或催化作用部分
,

有待进

一步研究
。

为说明亚铁氧化机理
,

进行了如下 比较实

3 结论

锰砂中件M
n0 2可有效催化氧化亚铁为 Fe

( l )
,

使生成三氯化铁
、

硫酸铁或聚合铁溶液
,

做为水处理絮凝剂使用
。

主要反应机理为催化

氧化
一

还原反应
,

锰砂是否可做为亚铁氧化反应

的理想催化剂而反复使用尚有待进一步研究
。
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