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摘要：利用从土壤铁锰结核中分离筛选得到的 １ 株锰氧化细菌（芽孢杆菌，Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｓｐ．） ＧＹ１６ 合成生物氧化锰，与化学合成的水钠锰矿进行比

较，研究了不同氧化锰对 Ａｓ 的氧化吸附特征．结果表明，生物氧化锰和化学氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）均有强烈的氧化作用，化学氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的氧

化速率要高于生物氧化锰，而单位物质的量的生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的氧化量可达化学氧化锰的 ５ 倍，并且对Ａｓ（Ⅴ）有非常明显的吸附作用，
而化学氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量则非常少．此外，随着生物氧化锰与Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）反应的进行，生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）的氧化吸附速

率均逐渐降低．随着 ｐＨ 的增加，生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的氧化量及Ａｓ（Ⅴ）的吸附量均呈现出明显的下降趋势，但是化学氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸

附量却有微弱的增加．研究结果可为生物氧化锰应用于环境修复提供可靠的技术支撑．
关键词：生物氧化锰；氧化；吸附；ｐＨ；反应动力学
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ｍｏｒｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ Ａｓ（Ⅴ） ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｔｈａｎ ｂｉｒｎｅｓｓｉｔｅ． Ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｐＨ．
Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ａｓ（Ⅴ） ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｐＨ． Ｔｈｅ ｆｉｎｄｉｎｇｓ ｐｒｏｖｉｄｅ ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

锰氧化物是自然界中广泛存在的一类活性氧

化物，广泛参与环境中有机和无机化合物的氧化还

原及催化反应（Ｐｏｓｔ， １９９９）．自然环境中的天然锰氧

化物电荷零点低、比表面积大、负电荷量高，有很高

的反应活性，对重金属具有很强的吸附、催化和氧

化还原作用（张林静等， ２０１３）．
环境中的锰氧化物按其成因主要分为两大类：

化学氧化形成的锰氧化物和经微生物催化氧化形

成的锰氧化物．研究表明，生物氧化锰与人工合成的

锰氧化物相比具有结晶弱、粒径小、Ｍｎ 价态高、结
构中八面体空穴多等特点，因而对重金属元素具有

更强的吸附、氧化活性（Ｔｏｎｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２００６）．例如，用
Ｌ． ｄｉｓｃｏｐｈｏｒａ ＳＳ⁃１ 菌株形成的生物氧化锰对 Ｐｂ 的

吸附能力（Ｐｂ ／ Ｍｎ ＝ ０．５）比化学合成的锰氧化物要

高 ２ 到 ５ 倍，比晶体 ＭｎＯ２高出几个数量级（Ｎｅｌｓｏｎ
ｅｔ ａｌ．， １９９９）．用 Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＳＧ⁃１ 形成的生物氧化
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锰对 Ｃｒ（Ⅲ）的氧化量是化学合成的 ＭｎＯ２的 ７ 倍

（Ｍｕｒｒａｙ ｅｔ ａｌ．， ２００７）．Ｐ． ｐｕｔｉｄａ 菌株产生的锰氧化

物对 Ｚｎ （ ＩＩ） 的吸附，在 ｐＨ 值为 ９ 时 Ｚｎ ／ Ｍｎ 为

０．０６～０．３７ （Ｔｏｎｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２００６），而采用化学合成的

ＭｎＯ２ 吸附 Ｚｎ （ ＩＩ）， Ｚｎ ／ Ｍｎ 仅为 ０． ０３ ～ ０． ０５ （ Ｌｉ
ｅｔ ａｌ．， ２００４）．以上研究均表明生物氧化锰和化学合

成的锰氧化物对金属元素的吸附和氧化活性有很

大差别．
砷是一种有毒的重金属元素，经由各种自然过

程和人为活动而出现在环境中．在土壤和沉积物中，
砷的毒性及其移动性主要取决于它的形态（Ｌａｆｆｅｒｔｙ
ｅｔ ａｌ．， ２０１０）． 一般情况下， Ａｓ（Ⅲ） 的毒性要比

Ａｓ（Ⅴ）高（Ｐｅｔｒｉｃｋ ｅｔ ａｌ．， ２０００）．而锰氧化物能够将

Ａｓ（Ⅲ）氧化为毒性较弱的Ａｓ（Ⅴ），并且通过吸附

Ａｓ（Ⅴ）而减小砷在环境中的移动性．Ｌａｆｆｅｒｔｙ 指出不

同形态的锰氧化矿物其反应活性有很大的差别，在
与Ａｓ（Ⅲ）的反应中，层状锰氧化物比其他形态的锰

氧化物具有更高的反应活性（Ｏｓｃａｒｓｏｎ．， １９８３； Ｓｃｏｔｔ
ａｎｄ Ｍｏｒｇａｎ， １９９５； Ｍａｎｎｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００２； Ｔｏｕｒｎａｓｓａｔ
ｅｔ ａｌ．， ２００２； Ｃｈｉｕ ａｎｄ Ｈｅｒｉｎｇ， ２０００），但是，在反应

过程中中间产物 Ｍｎ（Ⅲ）的产生，以及对Ｍｎ（Ⅱ）的
吸附，会使层状锰氧化物钝化，从而导致层状锰氧

化物对 Ａｓ（Ⅲ） 的氧化速率逐 渐 降 低 （ Ｍａｎｎｉｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２００２； Ｔｏｕｒｎａｓｓａｔ ｅｔ ａｌ．， ２００２； Ｇｉｎｄｅｒ⁃Ｖｏｇｅｌ
ｅｔ ａｌ．， ２００９； Ｐａｒｉｋｈ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｎｅｓｂｉｔｔ ｅｔ ａｌ．，
１９９８）．因此，研究氧化锰矿物与砷的交互作用机理

对于探索砷污染修复机制具有重要意义．
虽然已经有很多学者就化学氧化锰与 Ａｓ 的反

应进行了零星研究，但是对于不同种类的锰氧化物

（生物氧化锰和化学氧化锰）和 Ａｓ 的反应及其机理

的对比研究鲜有报道．为更好地了解锰氧化物与砷

的反应机理，本文基于实验室化学合成的水钠锰矿

（δ⁃ＭｎＯ２）以及铁锰结核中分离的锰氧化菌合成的

生物氧化锰，开展了不同条件下氧化锰与Ａｓ（Ⅲ） ／
Ａｓ（Ⅴ）交互作用的对比研究，以期为揭示砷的环境

行为及其修复机理提供科学依据．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验材料的制备

２．１．１　 氧化锰的制备 　 利用从铁锰结核中分离出

的一株锰氧化菌 Ｂａｃｉｌｌｕｓ ｓｐ． ＧＹ１６，以改进的 Ｋ 培养

基为基础培养基（Ｂｏｏｇｅｒｄ ａｎｄ ｄｅ Ｖｒｉｎｄ， １９８７）．培养

基的成分如下：蛋白胨 ０．２％ （ｍ ／ Ｖ），酵母粉 ０．０５％

（ｍ ／ Ｖ），人工海水溶液 ５０％ （ｍ ／ Ｖ），微量元素溶液

０．１％ （ Ｖ ／ Ｖ），２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ４⁃羟乙基哌嗪乙磺酸

（ＨＥＰＥＳ）， １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＭｎＣｌ２，ｐＨ ７．５．其中人工海

水溶液组分为：ＮａＣｌ ０．３ ｍｏｌ·Ｌ－１，ＫＣｌ ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１，
ＭｇＳＯ４ ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１，ＣａＣｌ２ ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ．

微量元素溶液组分为：ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ １０ ｍｇ·Ｌ－１，
ＺｎＳＯ４·７Ｈ２ Ｏ ４４ ｍｇ·Ｌ－１，ＣｏＣｌ２·６Ｈ２ Ｏ ２０ ｍｇ·Ｌ－１，
Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ １３ ｍｇ·Ｌ－１ ．

将 ＧＹ１６ 以 ２％的接种量接种后在 ３０ ℃恒温摇

床中以 １７０ ｒ·ｍｉｎ－１连续培养 １４ ｄ．１４ ｄ 后，将培养基

离心分离（１００００ ｒ·ｍｉｎ－１，１０ ｍｉｎ）获得生物氧化锰

沉淀，用去离子水清洗 ３ 次后即得生物氧化锰悬液．
在研究生物氧化锰与砷的交互作用时，所有实

验均采用水钠锰矿作为对照，比较生物氧化锰及化

学氧化锰与砷反应时的异同点．本次实验中所选用

的水钠锰矿由华中农业大学资源与环境学院实验

室合成．
２． １． ２ 　 Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ） 溶液的制备 　 实验选用

ＮａＡｓＯ２来制备不同浓度的Ａｓ（Ⅲ）溶液（５、１０、２０、
３０、４０ μｍｏｌ·Ｌ－１），选用 Ｎａ３ＡｓＯ４·１０Ｈ２Ｏ 来制备不同

浓度的Ａｓ（Ⅴ）溶液（５、１０、２０、３０、４０ μｍｏｌ·Ｌ－１）．制
备完成后，将Ａｓ（Ⅲ）及Ａｓ（Ⅴ）溶液置于 ４ ℃冰箱中

保存以备用．取已培养好的生物氧化锰悬液 ２ ｍＬ 置

于 ５０ ｍＬ 离心管中，用 ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 ＣｕＳＯ４溶液提

取 ２４ ｈ（Ｔａｎｉ， ２００４），去除生物氧化锰吸附的 Ｍｎ２＋，
离心（１００００ ｒ·ｍｉｎ－１，１０ ｍｉｎ）去除上清液，得生物氧

化锰沉淀，将其置于 ４ ℃冰箱中保存备用．
２．２　 锰氧化物在不同条件下对Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）的

氧化吸附作用

２．２．１　 锰氧化物对不同浓度Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）的氧

化吸附作用　 分别向装有生物氧化锰或 ０．０２ ｇ 化学

氧化锰的离心管中加入浓度为 ５、 １０、 ２０、 ３０、 ４０
μｍｏｌ·Ｌ－１的Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）溶液 １０ ｍＬ，在 ３０ ℃的

恒温摇床中以 １７０ ｒ·ｍｉｎ－１黑暗培养 ２４ ｈ．２４ ｈ 后，将
离心管中混合液在 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１下离心，取上清液

置于 ４ ℃冰箱待测，将剩余沉淀用 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的盐

酸羟胺溶解 ４ ｈ，置于 ４ ℃冰箱测定 Ｍｎ２＋浓度，用于

计算与 Ａｓ 发生交互作用的氧化锰的量．
２．２．２　 锰氧化物在不同 ｐＨ 下对Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）的
氧化吸附作用　 将Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）溶液的初始浓度

设为 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１，并将其 ｐＨ 用 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 调节

至 ６．０、６．５、７．０、７．５、８．０．
分别向装有生物氧化锰或 ０．０２ ｇ 化学氧化锰的
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离心管中加入不同 ｐＨ 的 Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ） 溶液

１０ ｍＬ，在 ３０ ℃的恒温摇床中以 １７０ ｒ·ｍｉｎ－１黑暗培养

２４ ｈ．２４ ｈ 后，将离心管中混合液在 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１下离

心，取上清液置于 ４ ℃冰箱待测，将剩余沉淀用 １０
ｍｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸羟胺溶解 ４ ｈ，置于 ４ ℃冰箱待测．
２．２．３　 锰氧化物与Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）氧化吸附反应

的动力学实验　 向装有生物氧化锰或 ０．０２ ｇ 化学氧

化锰的离心管中加入 １０ μｍｏｌ·Ｌ－１ 的 Ａｓ（Ⅲ） ／
Ａｓ（Ⅴ）溶液 １０ ｍＬ，在 ３０ ℃ 的恒温摇床中以 １７０
ｒ·ｍｉｎ－１分别黑暗培养 ０．５、１、２、４、６、８、１０、２４ ｈ 后，
将离心管中混合液在 １００００ ｒ·ｍｉｎ－１下离心，取上清

液置于 ４ ℃冰箱待测，将剩余沉淀用 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１的

盐酸羟胺溶解 ４ ｈ，置于 ４ ℃冰箱待测．
２．３　 测定方法

将所有的反应产物过 ０．２２ μｍｏｌ·Ｌ－１滤膜后，用
ＬＣ⁃ＡＦＳ （ ８２２０，海光，北京） 检测反应产物中的

Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ） 浓 度， 用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ （ Ｐｒｏｄｉｇｙ，
Ｔｅｌｅｄｙｎｅ Ｌｅｅｍａｎ Ｌａｂｓ， ＵＳＡ） 检测反应产物中的

Ｍｎ２＋浓度．

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 锰氧化物对Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）的氧化吸附作用

图 １　 生物氧化锰（ａ）及化学氧化锰（ｂ）对不同浓度Ａｓ（Ⅲ）的
氧化作用

Ｆｉｇ．１　 Ａｓ（Ⅲ） ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ （ ａ） ａｎｄ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ （ｂ）

３．１．１　 锰氧化物对不同浓度Ａｓ（Ⅲ）的氧化作用 　
随着反应体系中Ａｓ（Ⅲ）浓度的增加，由 ＧＹ１６ 产生

的生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的氧化量及Ａｓ（Ⅴ）的吸附

量均显著增加（图 １ａ）．生物氧化锰与不同浓度的

Ａｓ（Ⅲ） 反应 ２４ ｈ 后， 在反应溶液中检测到了

Ａｓ（Ⅲ）与Ａｓ（Ⅴ），在由盐酸羟胺溶解的 ＭｎＯ２中检

测到了Ａｓ（Ⅴ），但是并没有检测到Ａｓ（Ⅲ）．随着反

应体系中Ａｓ（Ⅲ）浓度的增加，水钠锰矿对Ａｓ（Ⅲ）的
氧化量也显著增加，但是对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量却非常

微小（图 １ｂ）．当水钠锰矿和Ａｓ（Ⅲ）反应 ２４ ｈ 后，在
反应溶液以及由盐酸羟胺溶液的 ＭｎＯ２中均只检测

到Ａｓ（Ⅴ）．
因此，在生物氧化锰和水钠锰矿对Ａｓ（Ⅲ）的氧

化实验中，生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）有显著地吸附作

用，但是水钠锰矿对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量却非常微小．
此外，单位物质的量的生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的氧化

量可达水钠锰矿的 ５ 倍．
３．１．２　 锰氧化物对不同浓度Ａｓ（Ⅴ）的吸附作用 　
生物氧化锰与Ａｓ（Ⅴ）反应 ２４ ｈ 后，在反应溶液及由

盐酸羟胺溶解的 ＭｎＯ２ 中均检测到Ａｓ（Ⅴ）的存在

（图 ２ａ）．随着反应体系中Ａｓ（Ⅴ）浓度的增加，生物

氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量增加，但是对Ａｓ（Ⅴ）的吸

附率却呈下降趋势．当Ａｓ（Ⅴ）浓度为 ５ μｍｏｌ·Ｌ－１时，
生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附率可达 ８０％，但是当

Ａｓ（Ⅴ）浓度上升为 ４０ μｍｏｌ·Ｌ－１时，生物氧化锰对

Ａｓ（Ⅴ）的吸附率却只有 ３０％．

图 ２　 生物氧化锰（ａ）及化学氧化锰（ｂ）对不同浓度Ａｓ（Ⅴ）的
吸附作用

Ｆｉｇ．２　 Ａｓ（Ⅴ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ （ ａ） ａｎｄ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ （ｂ）

水钠锰矿与不同浓度的Ａｓ（Ⅴ）反应 ２４ ｈ 后，在
反应溶液中检测到了大量的Ａｓ（Ⅴ），但是由盐酸羟

０１６２



１０ 期 王冰清等：不同氧化锰矿物与砷的交互作用

胺溶解的 ＭｎＯ２中却几乎没有Ａｓ（Ⅴ）存在（图 ２ｂ）．
虽然随着Ａｓ（Ⅴ）浓度的增加，水钠锰矿对Ａｓ（Ⅴ）的
吸附量也呈上升趋势，但是即使在Ａｓ（Ⅴ）浓度为 ４０
μｍｏｌ·Ｌ－１ 时，水钠锰矿对Ａｓ（Ⅴ）的吸附率也仅有

０．５％．
在Ａｓ（Ⅴ）浓度为 ５、１０、２０、３０、４０ μｍｏｌ·Ｌ－１时，

单位摩尔质量的生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量几

乎为化学氧化锰的 ７ 倍．
３．２　 锰氧化物在不同 ｐＨ 下对Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）的氧

化吸附作用

３．２．１　 锰氧化物在不同 ｐＨ 下对Ａｓ（Ⅲ）的氧化作用

　 ＧＹ１６ 产生的生物氧化锰在与不同 ｐＨ 的Ａｓ（Ⅲ）
溶液反应 ２４ ｈ 后，在反应溶液中检测到了Ａｓ（Ⅲ）和
Ａｓ（Ⅴ），在由盐酸羟胺溶解的 ＭｎＯ２ 中只检测到

Ａｓ（Ⅴ）．随着反应体系 ｐＨ 的升高，反应溶液中

Ａｓ（Ⅲ）的浓度升高，生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的氧化量

降低，对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量也呈现下降趋势（图 ３ａ）．

图 ３　 生物氧化锰（ａ）及化学氧化锰（ｂ）在不同 ｐＨ 下对Ａｓ（Ⅲ）
的氧化作用

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ａｒｓｅｎｉｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｏｘｉｄｅｓ （ａ） ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ （ｂ）

水钠锰矿与不同 ｐＨ 的Ａｓ（Ⅲ）溶液反应 ２４ ｈ
后，在反应溶液中检测到了 Ａｓ（Ⅴ）， 而未发现

Ａｓ（Ⅲ）的痕迹．随着反应体系 ｐＨ 的升高，反应溶液

中Ａｓ（Ⅴ）的浓度逐渐降低（图 ３ｂ）．
３．２．２　 锰氧化物在不同 ｐＨ 下对Ａｓ（Ⅴ）的吸附作用

　 ＧＹ１６ 产生的生物氧化锰与不同 ｐＨ 的Ａｓ（Ⅴ）溶
液反应 ２４ ｈ 后，在反应溶液和由盐酸羟胺溶解的

ＭｎＯ２中均检测到Ａｓ（Ⅴ）．随着反应体系中 ｐＨ 的升

高，生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量逐渐降低．而水

钠锰矿在不同的 ｐＨ 条件下与Ａｓ（Ⅴ）反应 ２４ ｈ 后，
随着反应体系中 ｐＨ 的升高，水钠锰矿对Ａｓ（Ⅴ）的
吸附量逐渐增加（图 ４）．

图 ４　 锰氧化物在不同 ｐＨ 条件下对Ａｓ（Ⅴ）的吸附作用

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ａｒｓｅｎａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｏｘｉｄｅｓ　

３．３ 　 锰氧化物与Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ） 反应的动力学

实验

３．３．１　 锰氧化物与Ａｓ（Ⅲ）氧化反应的动力学实验

　 ＧＹ１６ 产生的生物氧化锰在与Ａｓ（Ⅲ）反应 ０．５、１、
２、４、 ６、 ８、 １０、 ２４ ｈ 后， 反应溶液中均检测到了

Ａｓ（Ⅲ），当反应进行 １ ｈ 后，反应溶液中出现了

Ａｓ（Ⅴ）．而由盐酸羟胺溶解的 ＭｎＯ２在不同的反应

时间均检测到了Ａｓ（Ⅴ）．随着反应时间的进行，吸
附在生物氧化锰上的Ａｓ（Ⅴ）浓度逐渐增加，反应溶

液中Ａｓ（Ⅲ）浓度逐渐降低．除此之外，在生物氧化

锰与Ａｓ（Ⅲ）反应的过程中，生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的
吸附速率不断增加，对Ａｓ（Ⅲ）的氧化速率不断下降

（图 ５ａ）．
水钠锰矿与Ａｓ（Ⅲ）反应 ０．５、１、２、４、６、８、１０、２４

ｈ 后，反应溶液中只检测到了Ａｓ（Ⅴ），在由盐酸羟

胺溶解的 ＭｎＯ２ 中并未发现Ａｓ（Ⅲ），仅有微量的
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Ａｓ（Ⅴ）．随着反应时间的进行，溶液中的Ａｓ（Ⅴ）浓

度逐渐降低（图 ５ｂ）．

图 ５　 生物氧化锰（ａ）及化学氧化锰（ｂ）与Ａｓ（Ⅲ）的反应动力学

Ｆｉｇ．５　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｂｉｏｇｅｎｉｃ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ
（ａ） ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ （ｂ）

图 ６　 锰氧化物与Ａｓ（Ⅴ）反应的动力学实验

Ｆｉｇ．６　 Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ａｒｓｅｎａｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ

３．３．２　 锰氧化物与Ａｓ（Ⅴ）吸附反应的动力学实验

　 ＧＹ１６ 产生的生物氧化锰在与Ａｓ（Ⅴ）反应 ０．５、１、
２、４、６、８、１０、２４ ｈ 后，反应溶液及由盐酸羟胺溶解的

ＭｎＯ２中均检测到了Ａｓ（Ⅴ）．随着反应时间的不断延

长，生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量也不断增加，但

是吸附速率却降低．而水钠锰矿在与Ａｓ（Ⅴ）反应的

整个过程中，对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量都很少（图 ６）．

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

４．１　 锰氧化物对Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）的氧化吸附作用

在锰氧化物与Ａｓ（Ⅴ）反应的动力学实验中（图
６），ＧＹ１６ 产生的生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量随

着反应时间的延长而不断增加，但是水钠锰矿对

Ａｓ（Ⅴ）的吸附量却一直都很少．而从锰氧化物对不

同浓度Ａｓ（Ⅴ）的吸附试验中也可以看出（图 ２），单
位摩尔质量的生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量几乎

为水钠锰矿的 ７ 倍．此外，由锰氧化物对不同浓度

Ａｓ（Ⅲ）的氧化实验结果中亦可得知（图 １），单位摩

尔质量的生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的氧化量为水钠锰

矿的 ５ 倍．这主要是由于不同的锰氧化物，其结构具

有很大的差异．生物氧化锰的比表面积一般都高于

化学合成锰氧化物，高比表面积可能是生物氧化锰

具有较高重金属吸附量的一个原因 （孟佑婷等，
２００９）．Ｔｏｎｅｒ 在其研究中也指出，与人工合成的锰氧

化物相比，生物氧化锰具有结晶弱、粒径小、Ｍｎ 价

态高、结构中八面体空穴多等特征，因而使其对重

金属元素具有更强的吸附活性（Ｔｏｎｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２００６）．
而 Ｎｅｌｓｏｎ 在研究锰氧化物对 Ｐｂ 的吸附作用时则发

现，生物氧化锰比晶体 ＭｎＯ２具有更大的结合能，用
Ｌ． ｄｉｓｃｏｐｈｏｒａ ＳＳ⁃１ 菌株形成的生物氧化锰对 Ｐｂ（ＩＩ）
的吸附能力较化学合成的锰氧化物要高出 ２ 到 ５
倍，比晶体 ＭｎＯ２要高出几个数量级，生物氧化锰这

种更高的单位结合能及吸附效率也是其具有高重

金属吸附容量的一个重要原因 （ Ｎｅｌｓｏｎ ｅｔ ａｌ．，
１９９９）．另外，生物氧化锰还可以在重金属存在的条

件下使本身结构发生变化（甚至延长），从而让重金

属能够更容易的进入生物氧化锰的结构中，这种性

质使得生物氧化锰对重金属具有更大的吸附量（孟
佑婷等， ２００９）．

然而， 从锰氧化物对不同浓度Ａｓ（Ⅲ）的氧化

实验中我们还可以看出，尽管单位物质的量（摩尔

比）的生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的氧化量可达化学氧化

锰的 ５ 倍，但是在与不同浓度的Ａｓ（Ⅲ）反应的过程

中，水钠锰矿将Ａｓ（Ⅲ）全部氧化为Ａｓ（Ⅴ），而生物

氧化锰与Ａｓ（Ⅲ）的反应体系中却依然有Ａｓ（Ⅲ）剩
余．在锰氧化物与Ａｓ（Ⅲ）反应的动力学实验中也有

类似结果，水钠锰矿在 ０．５ ｈ 时便将Ａｓ（Ⅲ）全部氧

化为Ａｓ（Ⅴ），而生物氧化锰在 ２４ ｈ 时依然未将
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Ａｓ（Ⅲ）全部氧化．以上现象的产生可能是由于水钠

锰矿对Ａｓ（Ⅲ）的氧化速率要远远高于生物氧化锰．
当锰氧化物与Ａｓ（Ⅲ）反应时，水钠锰矿能够迅速吸

附Ａｓ（Ⅲ）并且将其氧化，而生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的
氧化速率过慢，导致了生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的氧化

过程中，反应形成的Ａｓ（Ⅴ）及 Ｍｎ（Ⅱ）会与Ａｓ（Ⅲ）
竞争边缘反应位点，从而阻止Ａｓ（Ⅲ）的吸附，进而

影响了生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ） 的氧化（ Ｔｅｂｏ ｅｔ ａｌ．，
１９９７；２００４；Ｔａｎｉ ｅｔ ａｌ．， ２００４）．Ｚｈｕ 等（２００９）在其研

究中也指出， 在 Ａｓ（Ⅲ） 的氧化阶段， 反应产物

Ａｓ（Ⅴ）能够占据锰氧化物表面的吸附位点，从而降

低Ａｓ（Ⅲ）的氧化效率．
虽然生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量很大，但是

在生物氧化锰与Ａｓ（Ⅴ）反应的动力学实验中（图
６），随着反应的进行，生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附

速率却逐渐降低，这主要是由于随着反应的进行，
生物氧化锰表面的吸附位点被Ａｓ（Ⅴ）大量占据，从
而阻止了Ａｓ（Ⅴ）的进一步吸附．

此外，生物氧化锰与Ａｓ（Ⅴ）的交互作用会受反

应体系中阳离子的影响．对比生物氧化锰与Ａｓ（Ⅴ）
的反应中氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附结果（图 ６）以及

生物氧化锰与Ａｓ（Ⅲ）的反应中氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的
吸附结果（图 ５ａ），前者生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸

附量远远低于后者．这是由于锰氧化物八面体层间

和矿物晶格缺陷的存在，使得锰氧化物本身带有大

量的负电荷（孟佑婷等， ２００９），而Ａｓ（Ⅴ）是以阴离

子（Ｈ２ＡｓＯ
－
４、ＨＡｓＯ２－

４ ）的形式吸附于生物氧化锰表

面的，使得Ａｓ（Ⅴ）与生物氧化锰之间本身存在着一

种静电斥力．当生物氧化锰与Ａｓ（Ⅲ）反应形成的

Ｍｎ（Ⅱ）被生物氧化锰吸附后，中和掉生物氧化锰空

缺位点中的部分阴离子，从而促进了生物氧化锰对

Ａｓ（Ⅴ）的吸附． Ｔａｎｉ 在其研究中也指出，在Ａｓ（Ⅲ）
与生物氧化锰的反应体系中加入 Ｍｎ２＋，能够增加生

物氧化锰对 Ａｓ 的吸附（Ｔａｎｉ ｅｔ ａｌ．， ２００４）．
４．２　 不同 ｐＨ 对锰氧化物与Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）交互作

用的影响

随着 ｐＨ 的增加，生物氧化锰对Ａｓ（Ⅴ）的吸附

量不断下降，这可能是由于锰氧化物晶格结构中的

Ｍｎ（Ⅲ）或Ｍｎ（Ⅱ），以及锰氧化物矿物晶格缺陷的

存在，使得锰氧化物本身带有很多的负电荷（孟佑

婷等， ２００９），而Ａｓ（Ⅴ）主要以阴离子的形式吸附

于生物氧化锰的边缘位点，随着 ｐＨ 的增加，反应体

系中阴离子量逐渐增多，使得生物氧化锰与Ａｓ（Ⅴ）

之间的斥力也逐渐增大，从而造成生物氧化锰对

Ａｓ（Ⅴ）的吸附量下降．而与生物氧化锰相反，随着

ｐＨ 的增加，水钠锰矿对Ａｓ（Ⅴ）的吸附量不断增加，
Ｌｉ 在研究 δ⁃ＭｎＯ２对Ａｓ（Ⅴ）的吸附作用时也发现了

同样的结果（Ｌｉ， ２０１０）．这可能是由于不同离子形

态的Ａｓ（Ⅴ）在水钠锰矿和生物氧化锰上的结合位

点及结合过程不同，而Ａｓ（Ⅴ）的离子形态在一定程

度上受到 ｐＨ 的影响（张林静等， ２０１３）．此外，随着

ｐＨ 的增加，生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的氧化量逐渐减

少．而 Ｍｉｃｈａｅｌ 和 Ｊａｍｅｓ 的研究也证明，随着 ｐＨ 的增

加，水钠锰矿对 Ｓｅ （Ⅳ） 的氧化速率逐渐降低

（Ｍｉｃｈａｅｌ ｅｔ ａｌ．， １９９６）．这可能是由于 ｐＨ 改变了锰

氧化物的表面性质，导致Ａｓ（Ⅲ）在生物氧化锰表面

的吸附受阻，进而影响了锰氧化物对Ａｓ（Ⅲ）的氧化

作用．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

通过生物氧化锰与化学氧化锰的对比研究发

现，单位摩尔质量的生物氧化锰对 Ａｓ 的氧化吸附量

均明显高于水钠锰矿．然而，水钠锰矿对Ａｓ（Ⅲ）的

氧化速率却明显高于生物氧化锰．
在生物氧化锰与Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）的反应中，随

着反应的进行，反应形成的Ａｓ（Ⅴ）以及 Ｍｎ２＋ 会与

Ａｓ（Ⅲ）竞争边缘反应位点，阻止生物氧化锰对

Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）的吸附，从而抑制了生物氧化锰对

Ａｓ（Ⅲ）的氧化，使得生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）
的氧化吸附速率降低．此外，生物氧化锰与Ａｓ（Ⅴ）
的交互作用受到反应体系中阳离子的影响．

在不同的 ｐＨ 下，生物氧化锰和化学氧化锰对

Ａｓ（Ⅲ） ／ Ａｓ（Ⅴ）的氧化吸附作用呈现出不同的发展

趋势．随着 ｐＨ 的升高，生物氧化锰对Ａｓ（Ⅲ）的氧化

量及Ａｓ（Ⅴ）的吸附量均逐渐降低，而化学氧化锰对

Ａｓ（Ⅴ）的吸附量则逐渐升高．
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