
摘要： 采用低温水热法在硅藻土上原位生长花片状纳米氧化锰制成吸

附剂，采用 X 射线衍射、扫描电镜、透射电镜、高分辨透射电镜、 N2 吸

脱附等对样品进行分析、表征。结果表明，反应时间为 8 h 时，所得样品
比表面积为 141 m2/g， 累积体积分数为 50%时对应的颗粒粒径 d50 为

35.14 μm，对质量浓度为 10 mg/L 的 Cr（Ⅵ）、As（Ⅴ）污水的去除率分别
为 100%、99.98%，最大吸附量分别为 157.6、93.2 mg/g。
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Abstract: The adsorbents of flowerlike nano-sized MnO2 in-situ grown on

diatomite were prepared using the hydrothermal method. The samples were
characterized by XRD， SEM， TEM， HRTEM， and N2 adsorption-
desorption methods. The results indicate that the sample obtained after
hydrothermal treatment for 8 h shows the surface area of 141 m2/g and the
particle diameter corresponding to accumulate volume fraction of 50%
（d50）is 35.14 μm. The Cr（VI） and As（V） removal efficiencies are 100%
and 99.98% with the aqueous solution mass concentration of 10 mg/L. The
maximum capacities for Cr （VI） and As（V） adsorption are respectively
157.6 and 93.2 mg/g.
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在被列为国家重点治理的重金属污染物中，含
铬、砷污水最难达标治理。目前为止，处理铬、砷废水的
方法有膜分离法、絮凝沉降法、氧化法、吸附法等 [1-2]。
吸附法具有高效、低成本、简单方便等优点，可以深度
净化低浓度含铬、砷金属离子废水 [3]，被公认为是最有
效处理含铬、砷等重金属离子污水的途径之一。 吸附
法在应用过程中受限于吸附材料的吸附效能（吸附容
量、吸附速度）。 已有的重金属离子吸附剂应用研究表
明，具有丰富表面官能团及大比表面积的多孔材料是
优异的铬、砷等重金属离子吸附剂[4]。 相对于传统的吸
附剂，纳米结构材料具有丰富的表面活性官能团和较
大的比表面积，用于铬、砷酸根阴离子吸附更高效 [5]。
纳米结构吸附剂存在颗粒团聚（影响吸附效能）和吸
附剂难于后续处理（固、液分离困难）等问题。 纳米结
构金属氧化物与大尺度基体材料进行复合，是纳米结
构吸附剂应用于实际污水处理的关键[6-10]。在硅藻土藻
盘及边缘部位分布着大量天然有序的微孔结构，使硅
藻土对重金属离子具有天然优异的吸附性能， 因此，
硅藻土是处理含砷、铬等重金属离子废水的优良吸附
材料之一，在某些含金属离子废水的处理中已有研
究 [11]。水解后的硅藻土表面呈负价态，不利于对铬、砷
等在水溶液中以酸根阴离子存在的金属离子的吸附，
因此，对硅藻土表面进行电荷修饰非常关键 [12]。 目前，
对硅藻土表面复合改性均表现为改性剂（铁盐、锰盐、
铝盐、有机物等）与硅藻土的机械性混合（无序复合），
纳米有序结构金属氧化物改性硅藻土吸附重金属离

子研究未见报道。 本文中采用低温水热法，在硅藻土
上原位生长花状纳米氧化锰制成吸附剂，采用 X 射线
衍射、扫描电镜、透射电镜、高分辨透射电镜、N2吸脱

附等对样品进行分析、表征。

1 实验

1.1 原料与仪器
主要原料包括：硅藻土，产自吉林省长白县及临

江市；高锰酸钾（KMnO4）、过硫酸铵（（NH4）2S2O8）、盐
酸（HCl）、氢氧化钠（NaOH）、重铬酸钾（K2Cr2O7），均为
分析纯；As（V）标准储备溶液， 中国科学院化学研究
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所提供。
主要仪器包括 ICAP6000 型电感耦合等离子体发

射光谱仪、聚乙烯反应釜、磁力搅拌器。
1.2 制备方法
称取一定量硅藻土置于烧杯中，加入一定量去离子

水， 恒温水浴加热搅拌 30 min。 准确称取一定质量的
（NH4）2S2O8、KMnO4加入去离子水中溶解，加入硅藻土
悬浮液中，恒温搅拌、超声分散 30 min，转入反应釜中
90 ℃水浴反应若干小时，陈化，冷却，过滤，洗涤，60 ℃
干燥。
1.3 吸附实验
将 100 mL已知浓度的含 Cr（VI）或 As（V）的溶液

置于烧杯中，调节 pH 后，加入 0.04 g 锰改性硅藻土
吸附剂，水浴搅拌 20~40 min 后过滤，取滤液，测定溶
液中 Cr（VI） 或 As（V）离子的浓度。
1.4 性能表征
采用 X 射线衍射仪（D/MAX-Ⅱ型， 扫描范围为

10~80°）进行物相分析；采用 Hitachi H-9000NAR 型透
射电镜 （TEM）、 Hitachi570型扫描电子显微镜（SEM）
进行形貌分析； 采用 ASAP2020型比表面积测试仪测
试比表面积与孔径分布； 采用 GSL-101B型激光粒度
分析仪进行粒度测试。

2 结果与讨论

2.1 物相分析
图 1 为硅藻土及反应时间为 4、 6、 8 h 所得样品

的 X射线衍射（XRD）谱图。 由图可知，硅藻土主要以
非晶态存在，晶相为石英；反应时间为 4、 6、 8 h 制备
的样品均为正交相 α-MnO2晶体结构，对应的特征衍
射峰与 α-MnO2 标准卡片 JCPDS PDF No.00-044-
0141相吻合；衍射角 2θ 为 12.922、 37.522、 65.108°的
衍射峰对应的晶面分别为（110）、（211）、（002）。
2.2 形貌分析
图 2 为硅藻土及反应时间为 4、 6 h 所得样品的

扫描电镜图像。在图 2（a）中可以看到硅藻土原土圆盘
中心的孔道结构。 由图 2（b）、（c）可以看出，硅藻盘上
生长有花片状纳米氧化锰，长分别为 70、100 nm，直径
分别为 11、12 nm，且花片尺度呈生长态势。 图 3 为反
应时间为 8 h 所得样品的扫描电镜与透射电镜图像。
由图 3（a）、（b）可知，反应 8 h 所得样品仍为花片状结
构氧化锰，长为 120 nm，直径为 12.7 nm，且花片长度
存在定向生长的趋势。在图 3（c）、（d）中可以看到单个
氧化锰花片形貌和间距不等的衍射条纹，氧化锰花片
长为 100~150 nm， 宽为 10~15 nm， 衍射晶面间距为
0.689 nm，与标准 JCPDS PDF No.00-044-0141 的（110）
晶面间距相符合，选区电子衍射（SAED）图案呈电子
衍射环状，表明花片氧化锰为多晶结构。
2.3 N2吸脱附分析

图 4 所示为水浴反应时间为 8 h 所得样品的 N2

吸附-脱附曲线与孔径分布。由图 4（a）可知，水浴反应
8 h 样品的吸附等温线为 IV 型，存在 H4型迟滞环，这
是由样品中狭缝状孔道结构所致， 孔径为 4.8 nm，分
布比较均匀（如图 4（b)）。 硅藻土为不均匀孔径的多孔
材料[12]，经表面沉积生长氧化锰后，硅藻土中大孔相对
减少，所得样品的比表面积为 141 m2/g。

图 1 硅藻土及反应时间不同时所得样品的 X 射线衍射谱图
Fig. 1 XRD patterns of diatomite and MnO2－diatomite samples

reacted for different times

(a) 硅藻土 (b) 反应时间为 4 h 所得样品 (c) 反应时间为 6 h 所得样品
图 2 硅藻土及反应时间不同时所得样品的扫描电镜图像

Fig. 2 SEM images of diatomite and MnO2－diatomite samples reacted for different times

64· ·
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2.4 硅藻盘中花状纳米氧化锰生长机理
由硅藻土的 XRD 谱图可知， 硅藻土主要成分为

非晶态 SiO2， 由硅氧四面体相互桥连成网状结构，其
中存在硅原子数不确定导致的配位、氧桥缺陷，因此，
Si—OH易由 Si—O—“悬空键”结合 H形成，在水中解
离为 Si—O-与 H+，使硅藻土表面呈负电性[13]。

KMnO4、（NH4）2S2O8 在硅藻土悬浮水溶液中存在

以下过硫酸铵的水解反应和高锰酸钾（KMnO4）水解
与被还原反应：

（NH4）2S2O8+2H2O 2NH4HSO4+H2O2，

2KMnO4+H2O2 2KOH+2MnO2+2O2↑。
带负电荷的硅藻土表面与水解后带正电荷的

Mn7+或 Mn4+发生电中和反应， Mn 羟基氧化物在硅藻
土表面沉积，开始结晶并长大。 由能量最低原理及晶
体生长理论，晶体表面能较小的晶面在平衡状态下将
优先生长。 反应初期出现的正交相 α-MnO2晶胞参数

a、b、c 分别为 9.372 0、 2.850 8、 4.470 6 nm，a 轴远大
于 b、c 轴， 且 b 轴大于 c 轴， 最终沿垂直于晶带轴
[110] 方向生长成具有一定弯曲度的花片状纳米 α-
MnO2颗粒。

（a） N2吸附-脱附曲线 （b） 孔径分布
图 4 反应时间为 8 h 所得样品的 N2吸附-脱附曲线与孔径分布

Fig. 4 N2 adsorption-desorption curve and pore size distribution of sample reacted for 8 h

(a)边缘部位扫描电镜图像 (b)中心部位扫描电镜图像

(c)边缘部位透射电镜图像 (d)高分辨透射电镜图像
图 3 反应时间为 8 h 所得样品的扫描电镜与透射电镜图像

Fig. 3 SEM and TEM images of MnO2-diatomite sample reacted for 8 h

郑广伟， 等：硅藻土原位生长纳米氧化锰及吸附性能 65· ·
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表 1 不同反应时间为所得样品的粒度分布
Tab. 1 Particle size distribution of samples reacted for different times

反应时间/h d10/μm d25/μm d50/μm d75/μm d90/μm

4 8.67 14.32 33.31 42.26 55.30

6 9.36 14.85 34.67 41.69 56.12

8 9.83 15.11 35.14 43.32 55.86

2.5 粒度分析
表 1 所示为低温水热条件下，反应时间为 4、6、

8 h 所得样品的粒度组成。 研究 [14]表明，硅藻土原土
的粒径为 6~50 μm，主要集中在 19~50 μm。 在不同
的反应时间条件下，各样品的 d50（累积体积分数为
50%时对应的颗粒粒径， 以下 d10、d25、d75、d90 意义相

同）分别为 33.31、34.67、35.14 μm，呈现粒径增大的
趋势。 原因是随着反应时间的延长， 氧化锰晶体定
向生长逐渐长大， 在硅藻土表面沉积的厚度逐渐增
大， 表现为合成出的粉体粒径逐渐增大 ； 但是由
SEM 计算得出纳米氧化锰颗粒的平均长度为 100~
200 nm，表现为随着时间的延长 ，硅藻土粒径增大
的范围较小。

2.6 吸附 Cr（VI）、As（V）性能评价
反应 8 h 所得样品在 25 ℃， pH 为 3.5， Cr(Ⅵ)、

As(Ⅴ)溶液体积为 100 mL，质量浓度为 20 mg/L，吸附
剂质量为 40 mg 的条件下，吸附时间对 Cr(VI)、 As(V)
去除率的影响如图 5(a）所示。在吸附时间为 30 min，
其他条件不变的情况下，Cr(VI)、 As(V)初始浓度对
样品吸附 Cr(VI)、 As(V)最大容量的影响如图 5(b)所
示。由图 5(a)可知， 样品在初始阶段对 Cr(VI)、 As(V)
的吸附速率很大， 去除率增长明显。 随后， 样品对
Cr(VI)、 As(V)的吸附速率减小，大于 40 min 后，吸附
速率几乎不变。 原因是反应初期主要发生重金属离
子与 Mn 修饰硅藻土外表面的扩散反应， 反应速率
较大。随着时间的延长，样品表面金属酸根阴离子逐
渐增加，吸附剂表面对溶液中 Cr(VI)、As(V)酸根阴离
子的斥力增大， 阻碍游离 2 种酸根阴离子向微孔内
部进一步扩散，反应速率减小。 由图 5(b)可知，单位
质量样品的吸附量随着 Cr(VI)、 As(V)初始浓度的增
大而快速增大 ，Cr(VI)、 As(V)质量浓度分别为 75、
50 mg/L 时， 样品吸附量增加缓慢， 吸附趋于饱和，
曲线变化较平缓。 样品对 Cr (VI) 的最大吸附量为
157.6 mg/g，对 As(V)的最大吸附量为 93.2 mg/g。

3 结论

1）以高锰酸钾为锰源，过硫酸铵为间接还原剂，
采用低温水热法，在硅藻土上原位生长花状纳米氧化
锰粒子。

2）反应时间影响硅藻盘上花片状纳米氧化锰的形
貌与尺度，反应时间为 8 h 时，花片长为 120 nm，直径
为 12.7 nm，样品比表面积为 141 m2/g，d50为 35.14 μm。

3）样品具有优异的吸附、去除 Cr(VI)和 As(V)能
力，对质量浓度为 10 mg/L 的 Cr(VI)、As(V)污水的去除
率分别为 100%、99.98%。
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（a） 吸附速度

（b） 吸附等温曲线
图 5 反应时间为 8 h 所得样品对 Cr（VI）、As （V）的

吸附速度与吸附等温曲线

Fig. 5 Adsorption rate and adsorption isotherm of Cr（VI） and
As（V） using sample reacted for 8 h
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体的中位粒径 d50约为 96 μm。

3 结论

1)双圆盘粉碎机对过氯乙烯树脂进行湿法粉碎的
工艺参数对过氯乙烯树脂产品的粒度影响较大，随着
磨刀转速和物料浓度的增大、磨刀间距的减小、粉碎
次数的增多，过氯乙烯树脂产品的粒度逐渐变小。

2) 最佳工艺参数为物料流中过氯乙烯树脂的
质量分数为 20%，转速为 2 000 r/min，磨刀间距为
0.5 mm， 循环粉碎 4 次 ， 粉碎产品中位粒径约为
96 μm，能满足涂料对过氯乙烯树脂粒度的要求。

3)双圆盘粉碎机采用湿法对过氯乙烯树脂进行超
细粉碎，防止了粉碎过程发热，保障了粉碎工艺稳定

可控，可大批量连续生产超细产品。
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