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锰改性沸石对铬的吸附性能及机理研究*
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 (安徽理工大学化工与爆破学院，淮南 232001) 

摘　要：沸石是一种天然多孔材料，具有较强的吸附性能，被广泛应用于环境修复领域。文章通过

化学沉淀法制备了不同比例的锰改性沸石 (x% Mn-NZ, x = 1, 2, 5, 10)，用于水体中低浓度Cr(Ⅵ) 的

吸附和转化。在常温条件下，以初始Cr(Ⅵ) 浓度为0.5 mg/L的模拟地表水为对象，对比了锰改性沸

石对Cr(Ⅵ) 的吸附性能。实验表明，当锰改性沸石投加量为 20 mg/L时，5% Mn-NZ对Cr(Ⅵ) 的去

除率达到 80.40%，溶液中Cr(Ⅵ) 浓度降至国家标准限值以下。动力学分析表明，锰改性沸石吸附

Cr(Ⅵ) 的过程更符合准二级动力学模型 (R2 > 0.99)，表明其吸附过程以化学吸附为主，平衡吸附量

为 23.81 mg/g。通过系统评价 pH和共存离子对锰改性沸石吸附Cr(Ⅵ) 性能的影响，发现 5% Mn-NZ

在 pH=6~9 范围和共存离子干扰下均保持最优吸附性能。XPS、FT-IR 分析表明，锰改性沸石吸附

Cr(Ⅵ) 的主要机理为表面Mn2+和Mn3+提供电子，将Cr(Ⅵ) 还原为Cr(Ⅲ)。本研究为金属改性沸石去

除水体中低浓度Cr(Ⅵ) 污染提供了技术支持。
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1　前 言

随着工业的发展以及废水不当排放等人类

活动的加剧，水体和土壤重金属污染已成为世

界性的严重环境难题[1,2]。铬污染主要来源于工

业制革[3]、电池制造[4]、油漆生产[5]、采矿冶

炼[6]等行业，其产生的废弃物会将有害重金属引

入水体和土壤中。由于六价铬 (Cr(Ⅵ)) 的毒性

远高于三价铬 (Cr(Ⅲ))[7]，对动植物的危害性更

强，因此去除水体中的Cr(Ⅵ) 具有重要意义。

目前，常用的重金属污染治理方法包括电

化学法[8]、化学沉淀法[9,10]、吸附法 (如使用金属

有机框架 (MOF) 材料) 等[11]。电化学处理含铬

废水时，需筛选适配的电极材料。研究表明，

铜电极相较于不锈钢电极，在捕获铬离子及促

进沉淀形成方面表现更优[12]。电解工艺主要是

通过将 Cr(Ⅵ) 还原为 Cr(Ⅲ)，并形成氢氧化物

沉淀以实现铬的去除。然而，其实际应用受电

极材料适配性、电位参数优化、电化学反应时

间等因素限制，且存在能耗高、操作复杂等问

题。直接通过化学沉淀法回收Cr(Ⅵ) 也面临挑

战，这主要源于Cr(Ⅵ) 在水中的不稳定性及高

溶解性[13]。此外，化学沉淀法与电解法类似，

同样需将Cr(Ⅵ) 还原为Cr(Ⅲ) 后再沉淀，导致

直接回收Cr(Ⅵ) 难度较大。纳米零价铁因其高

比表面积和强还原能力，被广泛认为是金属污

染废水的高效处理剂[14,15]。为提高其稳定性，

常将其修饰于MOF材料中，以克服易氧化和易
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聚集的缺陷[16~18]。尽管上述方法在处理铬污染

中各有优势，但仍存在局限性，如设备试剂昂

贵、合成路线繁琐、对低浓度污染物处理效果

不佳等。因此，开发经济高效的新型处理技术

迫在眉睫。

天然沸石是一种成本低廉、易获得的吸附

材料[19]，具有较高的离子交换能力[20]，被广泛

应用于水处理领域[21]。研究表明，通过改性可

以提高沸石对重金属离子的吸附性能[22]。例如，

壳聚糖改性沸石可以有效去除镉[23]，利用相挤

压转化技术制备的沸石基中空纤维陶瓷膜可通

过膜吸附技术实现铬的去除[24]，水泥浆混合天

然沸石也被证明可以高效吸附重金属[25]。然而，

现有研究多集中于高浓度重金属或单一吸附机

制，针对低浓度Cr(Ⅵ) 的吸附和还原仍存在研

究空白[26,27]。虽然铁等金属改性沸石已被广泛探

索[28]，但锰改性沸石在Cr(Ⅵ) 还原方面的潜力

尚未充分发掘，且锰的比例对锰改性沸石吸附

Cr(Ⅵ) 的性能影响缺乏系统性研究。

本文通过化学沉淀法制备锰改性沸石，增

强了对Cr(Ⅵ) 的静电吸附能力，并利用Mn的氧

化还原活性位点将Cr(Ⅵ) 还原为低毒性Cr(Ⅲ)，

从而实现对低浓度Cr(Ⅵ) 的高效去除。系统合

成了不同锰比例的锰改性沸石，通过吸附实验

与多尺度表征 (SEM、XRD、FT-IR、XPS) 阐明

了其吸附 Cr(Ⅵ) 的性能与机理。在材料设计

方面，确定 5% Mn-NZ为最优改性比例，其对

Cr(Ⅵ) 的去除率高于未改性沸石及其他比例锰

改性沸石；在机理层面，揭示了Mn2+、Mn3+活

性位点主导的Cr(Ⅵ) 吸附和还原路径；在应用

价值方面，证实了 5% Mn-NZ在 pH=6~9范围内

及共存离子环境中的稳定性能，为实际地表水

低浓度Cr(Ⅵ) 修复提供了经济高效且适应性强

的技术方案。

2　实验部分

2.1　实验材料、试剂及仪器

材料：天然沸石 (Natural zeolite, NZ)，购自

河南郑州锦源环保公司。

试剂：四水硝酸锰 (Mn(NO3)2·4H2O)，分析

纯，购自上海麦克林生化科技股份有限公司；

重铬酸钾 (K2Cr2O7)、氨水 (NH3·H2O)、氯化钾 

(KCl)、硫酸镁 (MgSO4)、氯化钙 (CaCl2)、氯化

钠 (NaCl)、 二 苯 硫 脲 (C13H12N2S)、 丙 酮 

(C3H6O)、 盐 酸 (HCl)、 硫 酸 (H2SO4)、 磷 酸 

(H3PO4)，均为分析纯，购自国药集团有限公司。

仪器：电子分析天平 (上海舜宇恒丰科学仪

器有限公司，JA2003)；高速台式离心机 (上海安

亭科学仪器厂，TGL-15B)；程序升温箱式电阻

炉 (合肥科晶材料技术有限公司，KSL-1200X)；

六工位磁力搅拌器 (常州市金坛科兴仪器厂，

KXJ-6)；笔式酸度计 (杭州奇威仪器有限公司，

pH-220)；超纯水机 (沃尔齐环保深圳股份有限

公司，VE-20LH-D)；傅里叶变换红外光谱仪 

(FT-IR，美国赛默飞，Nicolet is 50)；台式扫描

电子显微镜 (SEM，日本日立，FlexSEM 1000)；

X射线衍射仪 (XRD，日本理学，Smartlab SE)；

X 射 线 电 子 能 谱 仪 (XPS， 美 国 赛 默 飞 ，

ESCALAB 250)；紫外分光光度计 (UV-vis，日

本岛津，UV-2700)。

2.2　锰改性沸石的制备

称取 10 g 煅烧后的天然沸石，按固液比

1∶ 10加入水搅拌。设定锰的负载量分别为沸石

质量的1%、2%、5%和10%，采用沉淀法将锰负

载到天然沸石表面。具体操作如下：分别称取

四水硝酸锰 0.4564、0.9213、2.8280和 4.5636 g，

加入沸石水溶液中，在持续搅拌下滴加氨水调

节溶液 pH 至 11，促使锰沉淀并与沸石结合。

搅拌完毕后，使用离心机分离固体产物，经烘

箱干燥后，于马弗炉中 300 ℃煅烧，最终制得

不同比例的锰改性沸石 (x% Mn-NZ，x = 1, 2, 

5, 10)。

2.3　吸附性能测试

使用重铬酸钾配制铬浓度为 500 mg/L的储

备液，模拟地表水时稀释成 0.5 mg/L使用。锰

改性沸石的投加量为20 mg/L，于常温条件下采

用磁力搅拌器进行吸附实验。Cr(Ⅵ) 浓度采用

紫外分光光度法进行测定[29,30]，去除率使用

式 (1) 式计算，吸附量使用式 (2) 式计算。

η =
C0 -Ce

C0
´ 100%  (1) 

式中：η为去除率，%；C0为Cr(Ⅵ)初始浓度，

mg/L；Ce为Cr(Ⅵ)平衡浓度，mg/L。

Q =
C0 -Ct

m
V  (2) 

式中：Q为吸附量，mg/g；Ct为t时刻Cr(Ⅵ)浓度，

mg/L；m为吸附剂质量，g；V为溶液体积，L。
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2.4　pH和共存离子对吸附的影响

地表水通常呈弱碱性[31]，因此取 25 mL 模

拟地表水的Cr(Ⅵ) 溶液，调节其 pH至 6~9，用

于研究 pH 对锰改性沸石吸附 Cr(Ⅵ) 性能的影

响。向溶液中投加20 mg/L的锰改性沸石，于常

温(25 ℃)下进行吸附实验。在 pH=7的条件下，

进一步研究水体中常见共存离子 (K+、Ca2+、

Mg2+、Na+、Cl-、SO4
2-) 对锰改性沸石吸附Cr(Ⅵ) 

的影响。

2.5　吸附动力学实验

在锥形瓶中加入 25 mL 模拟地表水的

Cr(Ⅵ) 溶液，吸附剂投加量为20 mg/L，于常温 

(25 ℃) 下进行吸附实验，反应时间为 60 min，

期间每隔 10 min取样一次，离心后取上清液测

定 Cr(Ⅵ) 浓度。利用准一级动力学模型和准

二级动力学模型对数据进行拟合，以探究吸附

过程的动力学机理。准一级动力学和准二级动

力学模型表达式分别为式 (3)、(4)。

ln
C0

C
= kt × t  (3) 

t
Qt

=
t

Qe
+

1

kQ2
e

 (4) 

式中：t为吸附时间，min；Qt为 t时刻吸附量，

mg/g；Qe为平衡吸附量，mg/g；kt为准一级动

力学常数；k为准二级动力学常数。

3　结果与讨论

3.1　天然沸石和锰改性沸石的表征分析

3.1.1　SEM分析

采用SEM对锰改性沸石的表面形貌进行表

征，结果如图1所示。由图可知，随着锰比例的

增加，沸石表面的金属颗粒团聚现象逐渐加剧。

其中，5% Mn-NZ (图1(c)) 的表面金属颗粒分散

性最佳，而 10% Mn-NZ (图 1(d)) 则出现明显的

团聚现象，颗粒分布不均。以上结果表明，5%

的锰负载量可实现活性组分在沸石载体上的均

匀分散，而过量负载会导致金属颗粒聚集，从

而降低有效活性位点的暴露度。

3.1.2　XRD分析

使用XRD分析锰改性沸石的晶体结构，结

果如图2(a) 所示。对比发现，4种锰改性沸石的

衍射峰位置与天然沸石基本一致，表明锰的加

入未显著改变沸石的晶体骨架结构。随着锰负

载量的增加，未发现有关锰氧化物的衍射峰，

表明锰元素在沸石表面均匀分布[36]，需与XPS

相结合做进一步分析。

3.1.3　FT-IR分析

对锰改性沸石进行FT-IR表征，结果如图2(b) 

 

(a) (b)

(c) (d)

图图1  锰改性沸石SEM图像: (a) 1% Mn-NZ; (b) 2% Mn-NZ; (c) 5% Mn-NZ; (d) 10% Mn-NZ.

Figure 1  SEM image of manganese modified zeolite: (a) 1% Mn-NZ; (b) 2% Mn-NZ; (c) 5% Mn-NZ; (d) 10% Mn-NZ.
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所示。FT-IR图谱中，3409 cm−1处的吸收峰归属

于水中—OH的伸缩振动[32,33]，1632 cm−1处的吸

收峰归属于沸石中H2O的弯曲振动[34]，1041 cm−1

处的吸收峰归属于沸石骨架中的 O—Si—O[32]。

563 cm−1 处的吸收峰归属于 Mn—O 的伸缩振

动[35]，表明锰已成功负载于沸石上。此外，随

着锰负载量的增加，563 cm−1处特征峰的强度逐

渐增强。

3.1.4　XPS分析

为探究锰在沸石表面的价态分布及其对

Cr(Ⅵ) 吸附和还原过程的作用机制，对锰改性沸

石进行XPS分析，结果如图3~图6所示。图3(a) 

显示，锰改性沸石在641.14 eV处出现Mn 2p的特

征峰[37]，表明锰成功负载于沸石表面；图 3(b) 

中，在577~587 eV处出现Cr 2p的特征峰[38]，表

明Cr(Ⅵ) 被吸附于锰改性沸石表面。图6为Cr 2p

高分辨率XPS光谱，显示 2个特征峰分别属于

Cr 2p1/2和Cr 2p3/2轨道，Cr 2p3/2的存在证实了Cr(Ⅲ) 

的生成[39]。其中，588.15 eV和579.03 eV处的特

征峰属于Cr(Ⅵ)，586.79 eV和577.40 eV处的特征

峰属于Cr(Ⅲ) [40]，表明锰改性沸石对Cr(Ⅵ) 的吸

附过程涉及吸附和还原作用。分析未吸附Cr(Ⅵ) 

时锰改性沸石的Mn 2p3/2高分辨XPS光谱 (图4)，

发现其具有相似的Mn 2p3/2峰，说明所有锰改性

沸石中的Mn元素具有相似的化学价态。其中，

结合能为641.03 eV和642.29 eV的峰分别归属于

Mn2+的Mn 2p3/2和Mn3+的Mn 2p3/2
[41]，结合能为

643.64 eV处的峰归属于Mn4+的Mn 2p3/2
[42]，表明

锰在锰改性沸石中主要以Mn2+、Mn3+、Mn4+的形

式存在，为吸附并还原Cr(Ⅵ) 提供了活性位点。

通过计算峰面积比，得到了各化学价态Mn

的含量；通过高分辨率XPS光谱分析吸附Cr(Ⅵ) 

后锰改性沸石中Mn的化学价态变化 (图5)，揭示

了其对 Cr(Ⅵ) 的吸附还原机制。以 1% Mn-NZ

为例 (图 4(a) 和图 5(a))，其吸附Cr(Ⅵ)前Mn2+、

Mn3+和Mn4+的相对含量分别为 36.84%、46.90%

和16.26%；吸附后，Mn 2p3/2峰向高结合能方向

偏移0.14 eV，Mn2+和Mn3+含量分别降至33.88%

和 46.40%，而 Mn4+含量升至 19.72%。类似地，

2% Mn-NZ (图4(b) 和图5(b)) 吸附Cr(Ⅵ)后Mn4+

含量从 19.80% 升至 20.69%，Mn3+从 42.13% 升

至51.02%，Mn2+则从38.07%降至28.29%。对于
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图图2   (a)  锰改性沸石的XRD图谱; (b) 锰改性沸石的FT-IR图谱 .

Figure 2  (a) XRD pattern of manganese modified zeolite; (b) FT-IR spectrum of manganese modified zeolite.
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图图3  锰改性沸石的XPS全谱: (a) 吸附Cr(Ⅵ) 前; (b) 吸附Cr(Ⅵ) 后 .

Figure 3  Full XPS spectrum of manganese modified zeolite: (a) before adsorbing Cr(Ⅵ); (b) after adsorbing Cr(Ⅵ) .
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5% Mn-NZ 和 10% Mn-NZ，Mn4+ 含量分别从

14.51%和 17.37% (图 4(c) 图 4(d)) 和升至 15.82%

和 21.29% (图 5(c) 和图 5(d))。上述结果表明，

吸附过程中部分 Mn2+、Mn3+被氧化为 Mn4+ ，

证实其作为活性位点向Cr(Ⅵ) 提供了电子，驱动

Cr( Ⅵ) 变为 Cr( Ⅲ) 的还原反应。进一步结合

Cr 2p高分辨XPS光谱 (图 6) 分析发现，吸附后

Cr(Ⅲ) 占比为 63.28%，Cr(Ⅵ) 占比为 36.72%，

验证了Mn2+、Mn3+的还原作用。此外，所有锰

改性沸石吸附后Mn 2p3/2峰强度均高于吸附前，

且Mn4+含量普遍升高，表明Mn2+、Mn3+在反应

中失去电子 (Mn2+→Mn3+→Mn4+)，而 Cr(Ⅵ) 获

得电子被还原 (Cr(Ⅵ)→Cr(Ⅲ))。由此，概括锰

改性沸石吸附水中Cr(Ⅵ) 的这一氧化还原反应

路径为[43]式 (5)、(6)、(7)。

3Mn2 + +Cr6 + = 3Mn3 + +Cr3 +  (5) 

3Mn2 + + 2Cr6 + = 3Mn4 + + 2Cr3 +  (6) 

3Mn3 + +Cr6 + = 3Mn4 + +Cr3 +  (7) 

3.2　锰改性沸石的吸附性能

3.2.1　锰改性沸石吸附水中铬的性能

在25 ℃条件下，向Cr(Ⅵ) 初始浓度为0.5 mg/L

的模拟地表水中投加20 mg/L锰改性沸石进行吸

附实验。如图7(a) 所示，5% Mn-NZ对Cr(Ⅵ) 的

吸附效果最佳。20 min时，5% Mn-NZ对Cr(Ⅵ) 

的去除率达 80.40%，而天然沸石、1% Mn-NZ、

2% Mn-NZ、10% Mn-NZ对Cr(Ⅵ) 的去除率则分

别为 43.01%、49.65%、64.12%、46.94%。结合

SEM表征结果 (图1(c))，5% Mn-NZ表面金属颗

粒分散均匀，暴露出更多活性位点，可以有效捕

获Cr(Ⅵ)；而10% Mn-NZ因负载量过高导致金属

团聚，从而降低了其吸附性能。从图7(b) 可以看

出，吸附过程主要集中在前20 min，此后逐渐达

到平衡。第20 min时，5% Mn-NZ将Cr(Ⅵ) 浓度

降至0.08 mg/L，该浓度低于《地表水环境质量标

准》 (GB 3838—2002) 中农业用水区及一般景观

水体的Cr(Ⅵ) 限值 (0.1 mg/L)。由此表明，5% 

Mn-NZ在实际水体修复中具备良好的应用潜力。

3.2.2　吸附动力学

为探究锰改性沸石对Cr(Ⅵ) 的吸附动力学机

理，采用准一级和准二级动力学模型对实验数据

进行拟合分析。拟合曲线如图 8(a)、8(b) 所示，

拟合参数汇总于表1。由表1可知，所有锰改性沸
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图图4  锰改性沸石未吸附时Mn的高分辨率XPS光谱: (a) 1% Mn-NZ; (b) 2% Mn-NZ; (c) 5% Mn-NZ; (d) 10% Mn-NZ.

Figure 4  High resolution XPS spectrum of Mn before adsorption on manganese modified zeolite: (a) 1% Mn-NZ; (b) 2% Mn-

NZ; (c) 5% Mn-NZ; (d) 10% Mn-NZ.
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石的准二级动力学模型相关系数 (R2) 均高于准

一级模型，表明其吸附过程更符合准二级动力

学模型，且该过程以化学吸附为主。其中，5% 

Mn-NZ的准二级动力学拟合度最高 (R² = 0.998) ，

其对应的平衡吸附量为23.81 mg/g。结合XPS分

析结果，Mn2+和Mn3+活性位点提供电子，驱动

Cr(Ⅵ) 的吸附与还原，进一步验证了锰改性沸石

对Cr(Ⅵ) 的吸附是化学吸附主导过程。

3.2.3　pH对吸附的影响

探究pH对锰改性沸石吸附Cr(Ⅵ) 性能的影

响，结果如图9所示。在pH为6~9范围内，4种

锰改性沸石对Cr(Ⅵ) 的平衡吸附量和去除率均

随pH升高而降低，其中5% Mn-NZ在该pH范围

内表现出最优异的吸附稳定性。这是由于溶液

pH会影响重金属离子的存在形式和吸附剂的表

面电荷[44]：在酸性条件下，溶液中大量的H+使

锰改性沸石表面官能团质子化而带正电[45]，而

Cr(Ⅵ) 在水溶液中主要以铬酸根等阴离子形式

存在[46,47]，静电引力促进了吸附过程；在碱性条

件下，锰改性沸石表面官能团去质子化，从而

使沸石表面带有更多负电，与Cr(Ⅵ) 相斥，从

而抑制了锰改性沸石对Cr(Ⅵ) 的吸附。值得注

意的是，5% Mn-NZ在 pH为 6~9范围内的平衡

吸附量和去除率高于其他样品，这与其良好的

表面分散性及丰富的Mn2+、Mn3+活性位点密切

相关。

3.2.4　共存离子对吸附性能的影响

在Cr(Ⅵ) 初始浓度为 1 mg/L、pH为 7的条

件下，探究了水体中常见共存离子 (K+、Ca2+、

Mg2+、Na+、Cl-、SO4
2-) 对锰改性沸石吸附 Cr

(Ⅵ) 的影响。如图 10所示，含常见金属阳离子

的体系中Cr(Ⅵ) 去除率高于含阴离子体系，该

655 650 645 640

15000

Binding energy (eV)

1%Mn-NZ Mn 2p

Mn 2p
1/2

Mn 2p
3/2

641.95 eV

Mn4+

19.72%

Mn3+

46.40%

Mn2+

33.88%

(a)

655 650 645 640

10000

15000

Binding energy (eV)

2%Mn-NZ Mn 2p

Mn 2p
1/2

Mn 2p
3/2

642.01 eV

Mn4+

20.69%

Mn3+

51.02%

Mn2+

28.29%

(b)

655 650 645 640

10000

15000

Binding energ (eV)

5%Mn-NZ Mn 2p

Mn 2p
1/2

Mn 2p
3/2

641.92 eV

Mn4+

15.82%

Mn3+

50.3%

Mn2+

33.88%

(c)

655 650 645 640

10000

20000

Binding energy (eV)

10%Mn-NZ Mn 2p

Mn 2p
1/2

Mn 2p
3/2

641.97 eV

Mn4+

21.29%

Mn3+

46.53%

Mn3+

32.18%

(d)

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)
In

te
n

si
ty

 (
a.

u
.)

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)
In

te
n

si
ty

 (
a.

u
.)

图图5  锰改性沸石吸附后Mn的高分辨率XPS光谱: (a) 1% Mn-NZ; (b) 2% Mn-NZ; (c) 5% Mn-NZ; (d) 10% Mn-NZ.

Figure 5  High resolution XPS spectrum of Mn after adsorption on manganese modified zeolite: (a) 1% Mn-NZ; (b) 2% Mn-

NZ; (c) 5% Mn-NZ; (d) 10% Mn-NZ.
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图图6  锰改性沸石吸附后铬的高分辨率XPS光谱 .

Figure 6  High-resolution XPS spectrum of chromium after 

adsorption by manganese modified zeolite.
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现象可能归因于以下机制： (1) Cr(Ⅵ) 主要以

阴离子形式存在[48]，其在沸石表面的竞争吸附

能力强于常见金属阳离子，但弱于常见阴离

子；(2) 常见金属阳离子与锰改性沸石表面电

荷发生排斥，提高了Cr(Ⅵ) 与沸石表面的接触

概率，从而增强对 Cr(Ⅵ) 的吸附性能；(3) 与

常见阴离子共存时，阴离子会占据锰改性沸石

表面位点，与Cr(Ⅵ) 产生竞争吸附，导致吸附
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图图7   (a)  锰改性沸石对Cr(Ⅵ) 的平衡吸附量; (b) 锰改性沸石吸附Cr(Ⅵ) 过程中Ct/C0随时间变化曲线 .

Figure7   (a) The equilibrium adsorption amount of Cr(Ⅵ) by manganese modified zeolite; (b) Ct/C0 versus time curve for 

Cr(Ⅵ) adsorption process by manganese modified zeolite.
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图图8  (a) 锰改性沸石吸附铬的准一级动力学拟合; (b) 锰改性沸石吸附铬的准二级动力学拟合 .

Figure 8  (a) Quasi-first-order kinetic fitting of chromium adsorption by manganese modified zeolite; (b) Quasi-second-order 

kinetic fitting of chromium adsorption by manganese modified zeolite.

表表1　锰改性沸石吸附Cr(Ⅵ) 的准一级和准二级动力学拟合数据 .

Table 1　The quasi-first-order and quais-second-order kinetic fitting data of Cr(Ⅵ) adsorption by manganese modified zeolite.

动力学模型

准一级动力学模型

准二级动力学模型

样品

NZ

1% Mn-NZ

2% Mn-NZ

5% Mn-NZ

10% Mn-NZ

NZ

1% Mn-NZ

2% Mn-NZ

5% Mn-NZ

10% Mn-NZ

截距

0.56641

0.66967

1.00294

1.60750

0.61489

−0.00040

0.02894

0.04294

−0.01390

0.00986

斜率

0.00001

0.00037

-0.00041

-0.00690

0.00076

0.02270

0.03553

0.03650

0.04200

0.02850

R2

0.00046

0.03852

0.04070

0.05976

0.24672

0.99866

0.98988

0.99677

0.99896

0.99524

方程

y=1.0×10−5x+0.56641

y=3.7×10−4x+0.66967

y=-4.1×10−4x+1.00294

y=-6.9×10−3x+1.60750

y=7.6×10−4x+0.61489

y=0.02270x-0.00040

y=0.03553x+0.02894

y=0.03650x+0.04294

y=0.04200x-0.01390

y=0.02850x+0.00986
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性能下降。进一步分析发现，5% Mn-NZ 在共

存离子体系中仍保持最优性能，这归因于其高

分散性及丰富的Mn2+、Mn3+活性位点，可有效

抵消离子干扰。相较于其他样品，5% Mn-NZ

的稳定性凸显了其在水体修复中的实际应用

潜力。

4　结 论

本研究通过化学沉淀法制备了锰改性沸石，

系统探究了其对水中低浓度Cr(Ⅵ) 的吸附性能

及机理，主要结论如下：

 (1) 5%Mn-NZ表现出最优吸附性能 (去除率

达80.40%)，其表面Mn2+、Mn3+活性位点分散均

匀；而 10%Mn-NZ 因负载过高导致金属团聚，

从而吸附性能下降。

 (2) 锰改性沸石吸附Cr(Ⅵ) 过程符合准二级

动力学模型，20 min 即可达到吸附平衡。5% 

Mn-NZ的平衡吸附量为 23.81 mg/g，在 pH为 6~

9范围内及共存离子干扰下仍保持稳定，Cr(Ⅵ) 

浓度可降至0.08 mg/L，低于国家标准限值。

 (3) Mn2+、Mn3+通过电子转移将 Cr(Ⅵ) 还

原为 Cr(Ⅲ)，反应中 Mn2⁺、Mn3⁺氧化为 Mn4+，

证实了吸附和还原协同路径。

图图10  共存离子对锰改性沸石吸附铬的影响 .

Figure 10  The influence of coexisting ions on the adsorption 

of chromium by manganese modified zeolite.
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图图9  pH对锰改性沸石吸附Cr(Ⅵ) 性能的影响: (a) 1% Mn-NZ; (b) 2% Mn-NZ; (c) 5% Mn-NZ; (d) 10% Mn-NZ.

Figure 9  The influence of pH on the adsorption performance of manganese modified zeolite for Cr(Ⅵ): (a) 1% Mn-NZ; 

(b) 2% Mn-NZ; (c) 5% Mn-NZ; (d) 10% Mn-NZ.
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Research paper

Adsorption Performance and Mechanism of Chromium Adsorption by 
Manganese-Modified Zeolite

LI Zi-hao, SHI Jian-jun*, XIE Yan-xiong
(School of Chemical and Blasting Engineering, Anhui University of Science and Technology, Huainan 232001, China) 

Abstract  Zeolite is a natural porous material with adsorption properties and is widely used in environmental 

remediation. In this study, different ratios of manganese-modified zeolites (x% Mn-NZ, x = 1, 2, 5, 10) were 

prepared by chemical precipitation method for the adsorption and transformation of low concentrations of Cr(Ⅵ)  

in water. The adsorption performance of manganese-modified zeolites for Cr( Ⅵ) was compared for simulated 

surface water with an initial chromium concentration of 0.5 mg/L under ambient conditions. The experiments 

showed that when the dosage of manganese-modified zeolite was 20 mg/L, the removal rate of Cr(Ⅵ) by 5% Mn-

NZ reached 80.40%, and the concentration of Cr(Ⅵ) in the solution was reduced to below the national standard 

limit. The kinetic analysis showed that the adsorption of Cr(Ⅵ) by the manganese-modified zeolite was more in 

line with the quasi-secondary kinetic model (R2 > 0.99), indicating that the adsorption process was dominated by 

chemical adsorption, and the equilibrium adsorption amount was 23.81 mg/g. By systematically evaluating the 

effects of pH and coexisting ions on the performance of manganese-loaded zeolites for the adsorption of Cr(Ⅵ), 

the results showed that the adsorption of Cr(Ⅵ) by 5% Mn-NZ remained optimal in the range of pH 6 to 9, and in 

the case of coexisted ions, both of them remained optimal in the pH range. It was found that 5% Mn-NZ 

maintained the optimum adsorption performance in the pH range of 6 to 9 and in the presence of coexisting ions. 

The main mechanism of Cr(Ⅵ) adsorption by Mn-modified zeolite was revealed by XPS and FT-IR analyses, in 

which Mn2+ and Mn3+ on the surface provided electrons to reduce Cr(Ⅵ) to Cr(Ⅲ). This study provides technical 

support for metal-modified zeolite to remove low concentration of Cr(Ⅵ) pollution in water bodies.
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