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摘要：探讨粉煤灰、活性炭和膨润土等吸附剂对硫酸锰溶液中残余少量有机物的吸附效果，并以膨润土为吸附剂进行单因素试验，考察了膨润土用量、吸附时间、pH和温度对吸附效果的影响。结果表明，使用膨润土吸附剂，在溶液pH为7.0，25 ℃，吸附时间30 min，膨润土用量10.0 g的条件下，硫酸锰溶液的COD去除率可达32.4%；改性膨润土较未改性原土脱除溶液中有机物的效果更好，且酸化改性膨润土优于热化改性膨润土，COD去除率达到40.8%。
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Abstract: The adsorption performance of coal ash, bentonite and activated carbon to removal organic residues in manganese sulfate solution was investigated. Bentonite was chosen as adsorbent for single factor experiment to examine the effects of dosage of bentonite, pH, time and temperature on adsorption. The results show that with bentonite as adsorbent, COD removing rate is 32.4% under the optimal conditions including pH value of solution of 7.0 and dosage of bentonite of 10.0 g for 30 min at 25 ℃. The removal effect on organic matter with modified bentonite is better than that of with unmodified bentonite, and the effect of acidification modified bentonite is better than that of thermalization modified bentonite. The COD removing rate of acidification modified bentonite is 40.8%.
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电解金属锰被广泛应用于钢铁、有色冶金、电子技术和化学工业等领域[1-2]。由于采用生物质如废糖蜜等为还原剂浸出软锰矿，所用还原剂是无毒、价格低廉的可再生性资源，降低了生产成本。近年来，一些企业尝试利用此方法浸出软锰矿生产电解金属锰。由于锰矿浸出液中残存因有机还原剂降解形成的有机酸和醛类等小分子有机物质[3]，化学耗氧量（COD）在3~ 6 g/L，对电解效率造成一定影响。因此，有必要降低硫酸锰溶液中的有机物含量。溶液中有机物脱除方法主要有物理化学法、化学法和生化法等[4]，本文探索利用吸附剂（粉煤灰、活性炭、膨润土等）吸附硫酸锰溶液中的少量有机物，重点研究以膨润土为吸附剂的吸附效果。
1 试验部分
1.1原料

试验用硫酸锰溶液是利用废糖蜜为还原剂在稀硫酸溶液中还原浸出软锰矿并经净化除杂处理，含Mn2+ 40 g/L，COD值5 825 mg/L。
所用活性炭、粉煤灰和膨润土均经烘干、研磨、过75 µm筛。
改性膨润土的制备：
1)热化法[4]：取经研磨且干燥后的膨润土若干，放入马弗炉中，在420 ℃焙烧1 h，取出冷却后置于干燥器中备用。
2)酸化法[5-6]：取20 g经干燥后的膨润土，加入质量分数约为10%的硫酸至三口烧瓶，液固比为4，在65 ℃以100 r/min速度搅拌反应6 h，过滤，滤渣用蒸馏水洗至pH 4~5，在180 ℃干燥5 h，取出冷却后置于干燥器中备用。
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1.2试剂和仪器

主要试剂包括：硫酸、重铬酸钾、硫酸亚铁铵、硫酸汞、1,10-菲罗啉、硫酸银、氢氧化钠。主要仪器包括：TU-1810紫外分光光度计、电子分析天平、电子天平、DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器、DKB-501A型超级恒温水槽、马弗炉、微波炉、电热鼓风干燥箱、SHE-D（Ⅲ）循环水式真空泵、聚四氟乙烯消解罐等。
1.3试验方法

用TU-1810紫外分光光度计对硫酸锰溶液进行全波长扫描，结果见图1。
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图1 硫酸锰溶液全波长扫描图

Fig.1 Full wavelength scanning in manganese sulfate solution
由图1可看出，在325 nm处有一个最大吸收波长，同时，在200~300 nm间有许多尖峰，初步推断，可能为小分子醇类和有机酸类物质。用微波密封消解法检测溶液中的COD值[7]。
操作步骤：1）用量筒量取100 mL硫酸锰溶液倒入250 mL干燥干净的烧杯，加入一定质量的吸附剂（粉煤灰、膨润土、活性炭、或改性膨润土），在恒温加热磁力搅拌器上搅拌反应一定时间；2）在达到设定时间后，将溶液用布氏漏斗过滤，滤液移至1 000 mL容量瓶定容，充分摇匀；3）检测溶液吸附前后的COD值，计算COD去除率。
2 结果与讨论

2.1 不同吸附剂吸附性能比较

调节硫酸锰溶液pH为7.0，保持溶液恒温25 ℃，分别取1.0 g不同种类的吸附剂进行吸附试验，反应30 min，结果如表1所示。
表1 吸附剂种类对硫酸锰溶液中有机物的吸附效果

Table 1 Adsorption effect of organics by different adsorbent in manganese sulfate solution

	吸附剂
	吸附量/(mg·L-1)
	COD去除率/%

	粉煤灰
	297.0
	5.1

	膨润土
	1 061.0
	17.2

	活性炭
	793.4
	13.6


从表1可看出，几种吸附剂对硫酸锰溶液中有机物的脱除效率并不高。其原因可能是：吸附质（溶液中的有机物）的溶解度、分子极性、分子量大小和浓度等均对吸附剂的吸附效果产生影响，吸附质分子量越大、或溶解度越小，吸附效果越好。活性炭对分子量小于3 000、特别是分子量为500~1 000的有机物有十分好的吸附效果；而硫酸锰溶液中的残余有机物一般都是小分子物质，故导致其吸附效果不好。同样，粉煤灰对此类有机物的吸附容量也很有限。膨润土对硫酸锰溶液中有机物的吸附能力优于粉煤灰和活性炭，是因为膨润土具有阳离子交换树脂的功能，能够吸附部分带电荷的极性有机物，故吸附能力较强。
2.2 膨润土吸附的单因素分析

2.2.1 膨润土用量的影响
在溶液pH为7.0，25 ℃反应30 min，膨润土用量对硫酸锰溶液中有机物的脱除效果如图2所示。
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图2 膨润土用量对COD去除率的影响

Fig.2 Effect of dosage of bentonite on COD removal rate
从图2可知，随着膨润土用量的增加，有机物的去除率不断增大。但当膨润土加入量大于10.0 g后，有机物的去除效率的提高并不是很明显，这可能是溶液中的一部分有机物很难通过吸附的方法去除。
2.2.2 吸附时间的影响
保持其他条件不变，膨润土用量取10.0 g，吸附时间对硫酸锰溶液中有机物的脱除效果见图3。
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图3 吸附时间对COD去除率的影响

Fig.3 Effect of adsorption time on COD removal rate
图3表明，随着吸附时间的延长，有机物的脱除率逐渐增大，但当吸附时间达到30 min后，COD去除率不再变化，吸附已达平衡状态。因此，吸附时间为30 min较为合适。
2.2.3 溶液pH的影响
保持其他条件不变，pH对硫酸锰溶液中有机物的脱除效果如图4所示。
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图4 pH对COD去除率的影响

Fig.4 Effect of pH value on COD removal rate
由图4可见，当pH小于5时，COD去除率随着pH的升高而增加；pH为5~7时，COD去除率基本保持不变。这是因为pH小于5时，溶液酸性较强，溶液中的H+会在一定程度上影响膨润土的内部结构，从而导致其结构变形，此时膨润土的疏水性下降，导致对有机物的吸附能力下降。
2.2.4温度的影响
在溶液pH为7.0，吸附时间30 min，膨润土用量10.0 g的条件下，温度对硫酸锰溶液中有机物的脱除效果见图5。
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图5 温度对COD去除率的影响

Fig.5 Effect of temperature on COD removal rate
图5表明，随着温度的升高，COD去除率逐渐下降，吸附效果变差，即低温有利于膨润土对溶液中有机物的吸附。这是因为随着溶液温度的升高，分子热运动越剧烈，对吸附不利。由图5结果可知，在25 ℃时吸附效果较佳。
2.3 改性膨润土吸附性能比较

表2是两种改性膨润土对硫酸锰溶液中有机物脱除效果的对比结果。
表2 未改性膨润土原土与改性土的吸附能力比较

Table 2 Comparison in adsorption capacity between bentonite and modified bentonite

	吸附剂
	吸附量/(mg·L-1)
	COD去除率/%

	膨润土原土
	1 889
	32.4

	热化改性膨润土
	1 974
	33.9

	酸化改性活性土
	2 376
	40.8


由表2可看出，改性后的膨润土对有机物的脱除效率比未改性的原土高，且酸化改性膨润土的吸附效果比热化改性膨润土的好。原因是通过对膨润土进行热活化和酸活化，能够改善膨润土的物理结构，热活化能够除去膨润土表面水、水化水、结构骨架中的结合水和空隙中的一些杂质，减小水膜对有机物的吸附阻力，使黏土矿物结构变得疏松，进而改变膨润土的吸附性能；酸活化能与膨润土中的着色氧化物（Fe2O3等）及离子（Fe2+、Fe3+、Mg2+、Mn2+等）发生化学反应或使其溶出，使膨润土有许多较大的孔洞，能截留更多的有机物，从而提高其吸附效果；且酸化改性过程中膨润土层间金属阳离子溶解于酸，层间键能被削弱，层间距变大，表面活性增加。同时，金属阳离子被酸中H+ 置换后，一部分氢离子又被溶液中的铝离子取代，可能形成吸附能力更强的铝离子或碱基铝离子；另外，孔道中的杂质可能被去除。所以，酸活化后的膨润土吸附性能比热化改性的强。
3 结论

1）相同条件下，膨润土对溶液中有机物的吸附能力优于粉煤灰和活性炭。
2）使用膨润土为吸附剂，在溶液pH为7.0，25 ℃，吸附时间30 min，膨润土用量10.0 g的较佳条件下，硫酸锰溶液的COD去除率可达32.4%。
3）改性膨润土较未改性原土脱除溶液中有机物的效果更好，且酸化改性膨润土优于热化改性膨润土，COD去除率达到40.8%。
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