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摘 要:通过席夫碱反应制备了磁性生物氧化锰(MBMO),分析了磁性材料的物理化学特征,研究了pH、

As(Ⅲ)浓度、共存阴离子、盐度、再生条件等因素对废水中砷(As(Ⅲ))吸附固定效果的影响。结果表明:制备

的MBMO具有良好的磁响应性能,可实现MBMO的快速分离回收;MBMO对废水中As(Ⅲ)具有良好的吸

附性能,当As(Ⅲ)初始浓度为0.2
 

mg/L时,MBMO对As(Ⅲ)的去除率为95.86%;随着溶液初始pH的增

加,As(Ⅲ)的去除率随之增加;当Cl-浓度为0.1~10
 

mmol/L、盐度在0.2%~5%时,MBMO对As(Ⅲ)的去

除率没有显著影响;共存PO3-4 和SiO2-3 离子会显著影响As的吸附效率,且随着浓度的增加去除率降低;0.1
 

mol/L
 

NaOH溶液能实现MBMO的再生,循环3次后As(Ⅲ)的去除率仍在80%以上。总体而言,MBMO
是一种高效的As污染环境修复生物材料。
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Abstract:
 

Magnetic
 

biogenic
 

Mn
 

oxide
 

(MBMO)
 

was
 

prepared
 

by
 

Schiff
 

base
 

reaction,
 

and
 

the
 

physicochemical
 

characteristics
 

of
 

the
 

magnetic
 

material
 

were
 

analyzed.
 

The
 

effects
 

of
 

pH,
 

As(Ⅲ)
 

concentration,
 

coexisting
 

anions,
 

salinity,
 

regeneration
 

conditions
 

and
 

other
 

factors
 

on
 

the
 

adsorption
 

and
 

immobilization
 

effect
 

of
 

arsenic
 

(As(Ⅲ))
 

in
 

wastewater
 

were
 

investigated.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

prepared
 

MBMO
 

has
 

good
 

magnetic
 

response
 

per-
formance,

 

which
 

can
 

realize
 

the
 

rapid
 

separation
 

and
 

recovery
 

of
 

MBMO;
 

MBMO
 

has
 

good
 

adsorption
 

performance
 

for
 

As(Ⅲ)
 

in
 

wastewater,
 

and
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

As(Ⅲ)
 

by
 

MB-
MO

 

was
 

95.86%
 

when
 

the
 

initial
 

concentration
 

of
 

As(Ⅲ)
 

was
 

0.2
 

mg/L;
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

initial
 

pH
 

of
 

the
 

solution,
 

the
 

As(Ⅲ)
 

removal
 

efficiency
 

increased;
 

when
 

the
 

chloride
 

ion
 

concentration
 

was
 

0.1-10
 

mmol/L
 

and
 

the
 

salinity
 

was
 

0.2%-5%,
 

there
 

was
 

no
 

signifi-
cant

 

effect
 

on
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

As(Ⅲ)
 

by
 

MBMO;
 

the
 

co-existing
 

PO3-4 and
 

SiO2-3 ions
 

sig-
nificantly

 

affected
 

the
 

adsorption
 

efficiency
 

of
 

As
 

and
 

the
 

removal
 

rate
 

decreased
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

concentration;
 

the
 

regeneration
 

of
 

MBMO
 

could
 

be
 

realized
 

by
 

the
 

0.1
 

mol/L
 

NaOH
 

solution,
 

and
 

the
 

removal
 

rate
 

of
 

As(Ⅲ)
 

was
 

still
 

above
 

80%
 

after
 

3
 

times
 

of
 

the
 

cycle.
 

Overall,
 

MBMO
 

is
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an
 

efficient
 

biomaterial
 

for
 

the
 

remediation
 

of
 

As
 

contaminated
 

environment.
Key

 

words:
 

As
 

pollution;
 

magnetic
 

biogenic
 

Mn
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influ-
encing

 

factor

砷(As)是为水中毒性最强的重金属污染物之一。长期接触或摄入As可导致呼吸系统、消化系统、心
血管系统和神经系统的不可逆损伤,最终诱发细胞癌变[1-2]。在环境中,以无机As(Ⅲ)和As(V)为主。相

较于As(V),As(Ⅲ)的毒性更高,且能够在环境中长期存在,增加了处理的难度[3]。因此,含As废水的修

复得到了越来越多的关注。
目前,水中As去除的方法主要有混凝-沉淀法[4]、离子交换法[5]、膜分离法[6]和吸附法[7]等。其中吸

附法因成本低、处理效果好、操作简单和绿色环保等优点而受到关注[8]。As的吸附材料主要有活性炭、活
性铝、粉煤灰、氧化铁包覆砂、负载铁交换树脂等,这些吸附剂去除

 

As都很有效,但受水中一些无机阴离

子及pH的影响较大,难以再生利用。因此,必须研制吸附能力强、适用范围广的吸附剂,以达到更好的去

除效果[9]。
近年来,磁性吸附材料的制备与应用受到广泛关注[10]。磁性吸附材料作为一种功能化材料,对重金

属离子有较高的吸附性能,典型特征就是易于再生利用[10-11]。例如,杨韬等[12]通过磁性椰壳改性材料

(MCS)对土壤淋洗废液中As(Ⅲ)的吸附性能进行研究,结果表明在MCS投加量为20
 

g/L、pH=9、吸附

时间为120
 

min时,对实际淋洗废液中As(Ⅲ)去除率可高达96.58%。GUPTA等[13]将碳纳米管与

Fe3O4结合制备出磁性吸附剂(MWCNTs/Fe3O4),结果表明该材料对Cr(Ⅲ)有很高的去除率,其吸附效

率是单纯的碳纳米管的2倍。BAI等[14]制备了磁性生物氧化锰材料,其对四环素、硝酸盐和Mn(II)都有

较好的去除效果。可见,磁性吸附材料在水处理应用中有着巨大的潜力和发展前景。
笔者前期研究了生物氧化锰(BMO)对水中As(Ⅲ)的去除率,尽管原位形成的BMO能够吸附固定

As(Ⅲ),但反应产物固液分离困难。为此,本文通过席夫碱反应制备了磁性生物氧化锰(MBMO),利用

TEM、XRD、FTIR等分析了磁性材料的物理化学特征,研究了溶液pH、As(Ⅲ)浓度、共存阴离子、盐度、
再生条件等因素对废水中As(Ⅲ)吸附固定效果的影响。本研究成果可为磁性生物材料修复As污染环

境提供参考。

1 材料与方法

1.1 实验材料

1.1.1 生物氧化锰(BMO)的制备

采用锰氧化菌菌株(Pseudomonas
 

putida
 

strain
 

MnB1(ATCC
 

23483))制备生物氧化锰(BMO)。所

用培养基主要包括硫酸亚铁铵(0.15
 

g/L)、柠檬酸钠(0.15
 

g/L)、酵母浸粉(0.075
 

g/L)、焦磷酸钠(0.05
 

g/L)、碳酸锰(1
 

g/L),pH=6.8。生物氧化锰制备时菌液按体积比为5%接种于上述培养基,将培养基置

于翻转振荡器(30~50
 

r/min)于25
 

℃培养4
 

d,悬浊液用0.45
 

μm的滤膜抽滤后固体于真空冷冻干燥机

中冻干,收集固体即为生物氧化锰。
1.1.2 磁粉(MF)的制备

将0.2
 

mol
 

FeCl3·6H2O和0.15
 

mol
 

FeSO4·7H2O混合溶液加热至80
 

℃,加入体积分数为25%
的氨水,反应30

 

min,后冷却至室温,弃掉上清液,用水洗黑色沉淀物数次,直至水呈中性,50
 

℃烘干后研

磨,得到黑色磁性粉末,即为磁粉(MF)。
1.1.3 磁性生物氧化锰(MBMO)的制备

将0.1
 

g生物氧化锰干粉加到100
 

mL
 

0.1
 

mol/L的FeCl3 溶液中,室温剧烈搅拌4
 

h,将制备好的

0.1
 

g磁性粉末添加到混合体系中,直到完全分散后,加入100
 

mL乙醇,得到棕黑色沉淀物,继续用100
 

mL乙醇重复洗涤以去除过量FeCl3,弃掉上清液,干燥后研磨。将黑棕色固体浸没在100
 

mL
 

5%戊二醛

的乙醇溶液中,进行席夫碱(Schiff)反应,50
 

℃摇床振荡12
 

h(180
 

r/min),磁性分离、超纯水洗后干燥研

磨,得到磁性生物氧化锰材料。
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1.2 磁性生物氧化锰特性分析

采用Tecnai
 

G2
 

F20透射电子显微镜(TEM)观察小于0.2
 

μm超微结构,分析样品的形态特征、外部

结构。用傅里叶转换红外线光谱仪(FTIR)(Nicolet
 

5700)和X射线衍射仪(XRD)分别测定样品的功能结

构和晶体结构,用于分析样品表面的官能团结构和材料的成分、材料内部原子或分子的结构变化。采用

NANO-ZS90型纳米粒度仪测定在不同pH下不同样品的Zeta电位。采用比表面积测定仪(BET)对样

品的比表面积、孔容和孔径分布进行测定,并通过吸附脱附曲线确定该材料的孔结构以及孔型。
1.3 磁性生物氧化锰除砷实验设计

称取0.03
 

g
 

MBMO材料,加入100
 

mL含As溶液中,置于振荡器(25
 

℃,180
 

r/min)反应5
 

h后取样,用
0.22

 

μm滤膜过滤后测定As浓度。进一步调节溶液As浓度至0.2、0.4、0.6、0.8、1.0
 

mg/L,初始pH分别

为4、5、6、7、8、9,共存阴离子为SO2-4 、PO3-4 、SiO2-3 、CO2-3 、Cl-以及盐度为0、0.2%、1%、2%、5%、10%,研究

上述因素变化对As吸附效率的影响。此外,也分析0.1
 

mol的NaOH溶液再生次数对As吸附效率的影响。
1.4 砷的测定

水溶液中As浓度采用北京吉天原子荧光光度计(AFS-830)测定。仪器条件为:负高压,280
 

V;灯电

流,70
 

mA;原子化器预热温度,200
 

℃;载气流量,600
 

mL/min;屏蔽气流量,800
 

mL/min;As的标准曲线

浓度范围为0~20
 

μg/L。

2 结果与讨论

2.1 磁性生物氧化锰特性分析

磁性材料特性见图1。由TEM分析可知,MF主要由椭圆和类球状物质组成(图1(a)),而 MBMO
表面还附着大量无定型和弱晶形的矿物结构,为BMO(图1(b))。BMO为层状聚合物,形貌不规则,但能

够提供较多的吸附位点[15],易于吸附水中的As(Ⅲ)。

图1 磁性材料的TEM图
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  根据X射线衍射仪分析(XRD)可知(图2),BMO没有明显的衍射峰,在2θ为12.5和22.5°附近有2
个较大的驼峰,该晶体结构与δ-MnO2 类似。MF的衍射峰出现在2θ为30、35、55和63°附近,分别对应

立方尖晶石Fe3O4的特征,则证明该材料带有磁性。而MBMO的衍射峰与MF的大体一致,峰强度稍微

有所增加,归因于BMO的掺杂引起Fe3O4位面的择优生长所致[16]。

图2 磁性材料的XRD图

1—Fe3O4#13-0458;2—Fe3O4#99-0073;3—

Fe3O4#02-1035;4—MnO2#18-0802;5—MnO2#

04-0378;6—Fe2O3#13-0458@ Mn3O4#13-

0162;7—Fe3O4#99-0073@MnO2#05-0331;

8—Fe3O4#03-0862@ MnO2 #04-0779;9—

Fe3O4#03-0862@MnO2#05-0331

为了探究MF和 MBMO矿物组成和官能团,进行傅

里叶红外光谱分析,如图3(a)所示。谱图573
 

cm-1 附近

的吸收带为 MBMO的尖晶石铁氧体的Fe—O键[17-18];
1126

 

cm-1 附近的吸收带为C—O伸缩振动区;在1400
 

cm-1附近出现新的吸收峰,此吸收峰可能是由于Mn—O
的晶格振动导致的;1633

 

cm-1 附近的吸收带为C C双

键伸缩振动区;3440
 

cm-1 附近的吸收带为N—H键的伸

缩振动区,可能为BMO所含有机物中NH2 的扭曲振动和

烯烃、芳环等伸缩振动。
图3(b)为磁性材料的磁滞回线。MBMO和MF的磁

滞回线均是过原点的平滑曲线,不存在磁滞现象,MBMO
的饱和磁化强度与MF相比有所提高,约为79.7×103

 

A/
m,主要是因为MnO与Fe3O4的结合增加了材料的磁性。
因此,本试验中制备的MBMO仍能够有效地进行磁分离,
该材料具有高磁化强度[19]。

图3(c)为磁性材料的Zeta电位图。MBMO在pH=
3.0~10.0时均带负电,零点电荷pH<3.0;而BMO零点

电荷时pH=4.8,低pH时带正电,而高pH时带负电。相

较于BMO,MBMO的Zeta电位有助于吸附水中As(Ⅲ)。
MF和MBMO的吸附脱附曲线和孔径分布如图3(d)

所示。MBMO的BET比表面积、孔容、平均孔径分别为

91.229
 

8
 

m2/g、0.025
 

77
 

cm3/g、6.335
 

8
 

nm,要高于MF。该材料的吸附脱附等温线与Langmuir
 

IV型

相吻合,中间段带有一段较大的吸附回滞环,两端没有平台,这说明分子之间相互作用较弱,为典型的介孔

材料吸附曲线。在相对压强P/P0较小时,吸附量上升较慢,在P/P0>0.6时吸附量快速上升,说明材料

中微孔较少,介孔较多,进一步表明该材料属于介孔材料[20]。相比而言,MBMO的比表面积更大,MBMO
对As的吸附效果更好。
2.2 磁性生物氧化锰对水中砷的去除率

MBMO对不同浓度As的去除率如图4所示。由图4可知,当水中As浓度为0.2、0.4、0.6、0.8和

1.0
 

mg/L时,MBMO对As的去除率分别为95.86%、89.86%、81.43%、73.48%和61.92%。由此可

知,MBMO对As有良好的吸附性能,可用于水中As吸附去除。由吴雅静等[21]的研究可知,BMO对1.0
 

mg/L
 

As的去除率为66.08%,相比而言,MBMO对As的去除率与之相近。可见,BMO具有磁性后并

不会显著影响As的去除率。
2.3 初始pH对磁性生物氧化锰去除水中砷的影响

pH是吸附研究中的一个重要参数,溶液pH不仅影响MBMO表面电荷特性,也会影响As的赋存状

态,从而影响MBMO对As的去除率。如图5所示,随着pH值的升高,吸附去除率增加,当pH=4时,
As的去除率仅为63.44%,而pH增加至9时,As的去除率达到最大,为93.04%。pH变化对As去除率

的影响可能与 MBMO
 

Zeta电位有关。由图3(c)对比发现,MBMO的Zeta电位值显著低于BMO时,
MBMO带负电,也就意味MBMO可以通过静电吸附As,提高As的吸附效率。

601



第3期   张艳茹,等:磁性生物氧化锰制备及对As(Ⅲ)的吸附效果研究

图3 MBMO磁性材料特性

图4 MBMO对不同浓度As去除率的影响 图5 初始pH对As去除率的影响

2.4 共存离子及盐度对磁性生物氧化锰去除水中砷的影响

自然水体复杂,往往存在着多种离子的相互影响,因此,研究了水中常见的阴离子以及盐度对MBMO
吸附As性能的影响,如图6所示。

① 1
 

Oe=79.6
 

A/m
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图6 共存离子及盐度对As去除率的影响

  由图6(a)可知,Cl-浓度为0.1、1、10
 

mmol/L时,As的去除率分别为97.42%、97.21%、97.03%,与
对照组的95.89%没有显著性差异,说明共存Cl-并不会影响As的吸附效率。共存SO2-4 和CO2-3 变化

趋势基本一致,当SO2-4 和CO2-3 浓度为0.1、1、10
 

mmo/L时As的去除率分别为85.45%~87.35%和

86.73%~88.41%,较对照组降低5%左右。此外,共存PO3-4 和SiO2-3 离子会显著影响As砷的去除率,
且随着浓度的增加,As的去除率显著下降。当PO3-4 浓度为0.1、1、10

 

mmol/L时,As的去除率分别为

59.78%、56.01%、50.16%;SiO2-3 浓度为0.1、1、10
 

mmo/L时,As的去除率分别为84.39%、72.79%、

62.12%。共存PO3-4 和SiO2-3 之所以对As的去除率影响较大,可能与亚砷酸根存在竞争吸附点位有

关,这与温子宁等[22]的研究结果一致,其发现当PO3-4 浓度为10
 

mmol/L时,As的去除率由对照组的

95.89%降至50.16%。

图7 不同循环次数下MBMO对As的吸附效率的影响

盐度对As去除率的影响如图6(b)所
示。当盐度由0.2%增加至5%时,As的去

除率分别为97.65%、95.92%、96.09%和

95.93%,与对照组没有显著差异。仅当盐度

增加至10%时,As的去除率降至93.56%,
仅较对照组降低2.34%。可见,实际环境中

盐离子浓度并不会显著影响As的去除率,
可不关注。
2.5 磁性生物氧化锰吸附材料的重复可利

用性

  由图7可知,在0.1
 

mol/L
 

NaOH溶液

吸附脱附循环过程中,MBMO仍保持较好的

吸附性能,重复利用1~3次时,As的吸附效

率分别为95.89%、93.57%、86.76%。3次

循环再生后,MBMO对As的吸附去除效果仍可达到80%以上,说明该吸附材料的再生循环使用性能较

好。

3 结论

1)
 

通过席夫碱反应制备了磁性生物氧化锰(MBMO),分析了MBMO的物理化学特征,得到该材料

具有良好的磁响应性能,可实现MBMO的快速分离回收;
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2)
 

MBMO对废水中As(Ⅲ)具有良好的吸附性能,当As(Ⅲ)初始浓度为0.2
 

mg/L时,磁性生物氧

化物对As(Ⅲ)的去除率为95.86%;且随着溶液初始pH的增加,As(Ⅲ)的去除率随之增加;
3)

 

当Cl-浓度为0.1~10
 

mmol/L、盐度在0.2%~5%时,MBMO对As(Ⅲ)的去除率没有显著影

响;共存PO3-4 和SiO2-3 离子会显著影响砷的吸附效率,且随着浓度的增加去除率降低;
4)

 

0.1
 

mol/L
 

NaOH溶液能实现MBMO的再生,循环3次后As(Ⅲ)的去除率仍在80%以上。总体

而言,MBMO是一种高效的As污染环境修复生物材料。
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