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摘 要 为改善纳米金属氧化物颗粒在硅藻土表面的负载特性，在保留硅藻土大孔结构的同时提高纳米颗粒

的分散性，本研究通过原位合成 /负载法，制备出一种具有多级孔结构的纳米氧化铝 /氧化锰-硅藻土复合物

( Dt-Al-Mn) ．采用 X 射线衍射、扫描电子显微镜、透射电子显微镜和氮气吸脱附等温线分析等手段对其进行物

相、形貌及孔结构等表征，并通过吸附实验来探究其对磷酸根离子的吸附特性．结果表明，硅藻土表面均匀负

载了铝-锰双金属氧化物颗粒薄膜，该颗粒薄膜以无定形存在．Dt-Al-Mn 不仅保留硅藻土的大孔结构，并且形

成了大量的微孔和介孔结构，其比表面积和孔容为 352．4 m2·g－1和 0．535 cm3·g－1，远高于硅藻土( Dt) 和硅藻土

负载氧化铝材料 ( DA) ． Dt-Al-Mn 对磷酸根的最大吸附量为 67． 9 mg P·g－1，其吸附等温线较好地符合于

Langmuir 模型．综上所述，Dt-Al-Mn 有望成为一种具有应用前景的富营养化水体修复材料．
关键词 硅藻土，金属氧化物，磷酸根，吸附．

Adsorption of phosphate anion by nanosized aluminum
oxide /manganese oxide-diatomite nanocomposites
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Abstract: Novel hierarchically porous alumina /manganese oxide-diatomite composites ( Dt-Al-Mn)

were prepared via an in-situ synthesis / loading method． The oxide nanoparticles were well dispersed
on the surface of diatomite and the macroporous structure of diatomite was well preserved． The X-ray
diffraction，scanning electron microscopy，transmission electron microscopy and nitrogen adsorption-
desorption isotherms analysis techniques were used to characterize the composition，morphology and
pore structure of the prepared Dt-Al-Mn nanocomposites． And phosphate adsorption experiments were
conducted to evaluate the adsorption capacity of the nanocomposites． The results indicated that a
granular Al-Mn bimetal oxide film with low crystallinity was coated on the surface of diatomite，and
the macroporous structures of diatomite were well retained and considerable micropores and
mesopores appeared． The composites exhibited much higher specific surface area and pore volume
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( 352．4 m2·g－1 and 0．535 cm3·g－1，respectively) than the raw diatomite ( Dt) ，and the modified
diatomite was loaded with Al2O3( DA) ． In addition，the maximum phosphate adsorption capacity of

Dt-Al-Mn was 67． 9 mg P·g－1 and its adsorption isotherm fitted well with the Langmuir isotherm
model． In summary，Dt-Al-Mn has the potential to be used for the removal of phosphate in water．
Keywords: diatomite，metal oxide，phosphate，adsorption．

近年来，大量的氮、磷等营养物质排入江河、湖泊等缓流水体，导致藻类大量繁殖，造成严重的水体

富营养化［1-2］．因此，如何脱除水体磷，抑制水体富营养化现象，成为目前亟待解决的环境问题［3］．除磷方

法主要分为化学法、生物法和吸附法．化学法常存在处理费用高，产生的污泥多且难处理，易造成二次污

染等问题; 生物法虽被广泛使用，但由于运行条件较严格，出水效果不稳定，水体磷含量难以达到城镇污

水处理厂污染物排放标准 ( GB18918—2002 ) 一级 A 标准 ( ≤0． 5 mg·L－1 ) 和地表水环境质量标准

( GB3838—2002) Ⅳ类标准( ≤0．2 mg·L－1 ) ［4］．与其相比，吸附法是目前研究较多且较实用的方法，采用

该方法除磷的关键在于研发具有优良吸附性能的吸附材料．
硅藻土是由硅藻生物的遗骸( 即硅藻壳体) 沉积形成的天然矿产资源，其主要成分为无定形二氧化

硅，具有蛋白石-A 结构，即由含水的二氧化硅小球最紧密堆积而成［5-6］．硅藻土单体为硅藻土壳体颗粒

( 直径约为 3—40 μm) ，其含有丰富的大孔( 孔径约为 0．04—0．8 μm) 和表面羟基等活性基团．由于硅藻

土的多孔性和表面活性，加之其资源丰富，廉价易得，其被作为吸附材料用于污染物修复等领域的研究

和实践日益增多［7-9］．然而必须指出的是，硅藻土只对阳离子有较好吸附，而对阴离子吸附能力较低，这

主要是由于其表面带有负电荷，对阴离子的亲和性较差; 其次，硅藻土较小的比表面积限制了其吸附能

力［10-11］．因此，有必要通过调控和改善硅藻土表面的荷电性和比表面积提高对磷酸根离子的吸附能力．
近年来，已有不少研究通过对硅藻土表面负载纳米金属氧化物来调控材料表面的荷电性和改善比

表面积［11-13］．这样不仅可以解决纳米颗粒严重团聚的问题，并且可以利用纳米金属氧化物较大的比表面

积、较多的羟基基团和较高的吸附选择性来提高其对磷酸根离子的吸附能力．如，Xiong 等［14］将水铁矿

负载于硅藻土表面，使其比表面积增加到 211．1 m2·g－1，约为硅藻土原土( 24．8 m2·g－1 ) 的 8．5 倍; 并且通

过硅藻土改性使其表面呈现正电荷，使其对磷酸根离子的吸附量由 10．2 mg P·g－1增加至 37．3 mg P·g－1

( pH= 4．0) ，使得该材料对磷酸根离子表现出较好的吸附能力．Xie 等［15］通过在硅藻土表面负载氧化镁

使其表 面 带 有 正 电 荷，并 且 将 比 表 面 提 高 至 72． 5 m2·g－1，对 磷 酸 根 离 子 的 最 大 吸 附 量 提 升 至

45．7 mg P·g－1( pH= 5．0) ，同时对湖水中磷酸根离子的去除率达到 90%．但是目前仍存在诸多问题: 目前

多采用水热法合成氧化物纳米颗粒，如氧化铝，其多为结晶态，不能较好地负载在硅藻土表面．其次，负

载材料在硅藻土表面负载不均匀: 负载量过少，导致其对污染物的吸附量降低; 而负载量过多，导致其堵

塞了硅藻土的大孔结构，水体不能从硅藻土复合材料滤过．
本研究提出在硅藻土表面引入双金属( 铝-锰) 氧化物纳米颗粒，实现其在硅藻土孔结构和表面的均

匀负载，减少纳米颗粒负载对硅藻土大孔的堵塞，使硅藻土大孔结构得以保留．通过 X 射线荧光( XＲF) 、
X 射线衍射( XＲD) 、扫描电子显微镜( SEM) 、能谱( EDS) 、透射电子显微镜( TEM) 和 N2等温吸脱附等方

法对材料的物相、形貌和孔结构等进行分析．最后通过等温吸附实验探究该材料对磷酸根离子的吸附性

能，探讨其吸附机理．

1 材料与方法 ( Materials and methods)

1．1 实验试剂与材料

硅藻土原矿采自吉林省长白县．市售活性氧化铝( AA) 购买自巩义腾龙水处理材料有限公司，呈粒

状颗粒，研磨过筛后备用．硝酸铝( Al( NO3 ) 3·9H2O) 和氢氧化钠( NaOH) 购买于天津市科密欧化学试剂

有限公司，高锰酸钾( KMnO4 ) 和盐酸( HCl) 购买于广州化学试剂厂，磷酸二氢钾( KH2PO4 ) 购买于国药

集团化学试剂有限公司．本实验所用试剂均为分析纯，所有试剂未经任何其它处理，直接使用．
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1．2 样品制备

1．2．1 硅藻土的预处理

取硅藻土原土 100 g，在烧杯中与 1 L 水混合，搅拌均匀后转移到量筒中，搅拌、静置一定时间，用虹

吸管吸出上层液体．将得到的样品用超纯水洗涤，烘干．过 100 目筛后将其放入烧杯中，加入 30% ( wt%)

硫酸溶液，经加热搅拌、冷却、离心洗涤和烘干后，在 450 ℃煅烧得到实验用的硅藻土( Dt) ．
1．2．2 DA 材料的制备

分别称取 0．5 g 的 Dt 和 Al( NO3 ) 3·9H2O，放入 100 mL 乙醇溶液中，于 65 ℃水浴条件下搅拌 24 h，

升温至 80 ℃使酒精蒸发，得到白色粉末．将粉末在 650 ℃条件下煅烧 2 h，研磨过筛备用．
1．2．3 Dt-Al-Mn 材料的制备

分别将 60 mL，0．1 mol·L－1的 KMnO4溶液和 Al( NO3 ) 3·9H2O 溶液混合，加入 0．32 g Dt 后搅拌 3 h．之

后将溶液放入 200 mL 水热釜内，在 160 ℃ 条件下反应 24 h，待反应后将溶液离心分离，用超纯水洗

3 次，在 60 ℃烘箱内烘干，研磨过筛备用．
1．2．4 吸附实验

取 50 mg 的吸附剂放入 50 mL 离心管中，分别加入 20 mL 不同浓度 pH = 5．0 的 KH2PO4溶液( 5—
150 mg·L－1 ) ，用 HCl 和 NaOH 溶液调节磷溶液的 pH 值，将离心管放入摇床中，在 25 ℃，200 r·min－1条

件下振荡 24 h 后，离心，采用钼锑抗分光光度法分析上清液中磷酸根离子的浓度．
选取 KH2PO4溶液的浓度为 0．5 mg·L－1和 1．0 mg·L－1，取 20 mL 溶液放入 50 mL 离心管中，分别称取

吸附材料 5、6、7 mg 和 10、12、14 mg，用 HCl 和 NaOH 溶液调节磷溶液的 pH 值，将离心管放入摇床中，在

25 ℃，200 r·min－1条件下振荡 24 h 后，离心，采用钼锑抗分光光度法分析上清液中磷酸根离子的浓度．
等温吸附结果用 Langmuir 等温吸附模型来拟合．Langmuir 方程为:

qe =
KL Ce

1 + aL Ce

其中，qe为吸附平衡时每克吸附剂吸附磷的量( mg P·g－1 ) ，Ce为磷的吸附平衡浓度( mg·L－1 ) ，KL和 aL为

Langmuir 吸附平衡常数．KL与吸附自由能相关，代表吸附质与吸附剂之间的亲和力，KL /aL为理论单层饱

和吸附量．
1．3 样品表征

XＲF 利用 Ｒigaku ＲIX 2000 X 射线荧光光谱仪进行主量元素分析，采用 4 kW 超薄端窗型( 30 μm) ，

铑靶 X 射线管，分析精度优于 1%—5%; 碳含量在 Elementar Vario EL Ⅲ Universal CHNOS 元素分析仪上

完成．XＲD 在 Bruker D8 Advance 衍射仪上进行，带有 Ni 过滤器和 Cu Kα 靶( λ= 0．154 nm) ，加速电压为

40 kV，加速电流为 40 mA，扫描速度为 3°·min－1，步长 0．01°，在相应的扫描范围内摄图．SEM 和 EDS 在

Hitachi SU8010 冷场发射扫描电子显微镜上完成，加速电压为 1．5 kV．TEM 在 FEI Talos F200s 透射电子

显微镜上完成，加速电压为 200 kV．N2吸脱附等温线分析的仪器为 Micromeritics ASAP 2020，测试环境为

液氮温度( 77 K) 下．样品测试之前在 250 ℃真空条件下脱气 12 h．样品的比表面积( SBET ) 通过 Brunauer-
Emmett-Teller( BET) 方程计算得出．微孔孔容( Vmicropore ) 通过 Horvath-Kawazoe 方法得到．微孔和介孔的孔

径分布是通过 nonlocal density functional theory( NLDFT) 模型得到．

2 结果与讨论 ( Ｒesults and discussion)

2．1 表征分析

2．1．1 物相分析

图 1 为 Dt、DA 和 Dt-Al-Mn 的 XＲD 图谱．图 1 表明，Dt( 图 1a) 在 22．0°左右处呈现一个较宽的衍射

峰，对应于无定形 SiO2．在 26．6°处出现尖锐的衍射峰，对应于提纯硅藻土中少量的石英杂质．
DA( 图 1b) 在 22．0°位置处出现衍射峰，表明硅藻土负载氧化铝并煅烧后依然保留了其结构．另外，

在 37．5°、46°和 67°位置处出现 3 个主要的衍射峰，分别归属于氧化铝的( 311) 、( 400) 和( 440) 晶面衍射

( PDF．10-0425) ，表明样品中已存在氧化铝颗粒．然而氧化铝的特征峰非常微弱，表明氧化铝负载量
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较低．
Dt-Al-Mn( 图 1c) 在 22．0°( 2θ) 位置处的宽衍射峰同样对应于无定形结构，说明硅藻骨架在负载铝-

锰双金属氧化物后总体结构未受到影响．较之 DA，37°和 66．3°处衍射峰显著增强，这表明铝的负载量显

著增加．但是氧化锰的最强特征峰( ( 001) 晶面，峰位 12．5°，PDF． 80-1098) 消失，原因可能是加入氧化铝

后，氧化锰的结晶态减弱或氧化锰晶体数量极少．而结合 XＲF 结果可知，氧化锰的含量较高，因此可能

未形成良好的晶型，以无定形或者微晶形态存在．

图 1 Dt( a) 、DA( b) 和 Dt-Al-Mn( c) 的 XＲD 图谱

Fig．1 XＲD patterns of Dt ( a) ，DA ( b) and Dt-Al-Mn( c)

2．1．2 元素分析

表 1 为 Dt、DA 和 Dt-Al-Mn 的 XＲF 结果．由表 1 可知，Dt 的 SiO2含量高达 89．52%，达到硅藻土的一

级标准要求，表明提纯过程中已去除硅藻土中的大部分黏土矿物和有机物杂质．硅藻土中 Si ∶Al 约为

36 ∶1，说明硅藻土中也含有少量的 Al．DA 由于负载氧化铝后，导致 SiO2 的含量降低到 80．90%，其中

Si ∶Al约为 6∶1，该材料的硅铝比降低了约 6 倍，表明在硅藻土表面已负载氧化铝颗粒．Dt-Al-Mn 中出现

氧化锰( 29．06%) ，其 Si ∶Mn 约为 1∶1，说明已有大量的氧化锰负载于硅藻土表面．同时由于氧化锰和氧

化铝的加入，导致 SiO2的含量降低至 33．09%，但是 Si ∶Al 降低至 3∶1，比 DA 降低约 2 倍，表明同时负载

铝-锰双金属氧化物使硅藻土表面负载更多的氧化铝颗粒．

表 1 Dt、DA 和 Dt-Al-Mn 的 XＲF 结果( wt%)

Table 1 The XＲF results of Dt，DA and Dt-Al-Mn( wt%)

样品
Samples

SiO2 Al2O3 MnO2 Fe2O3 K2O Na2O CaO MgO 烧失量
Loss weight

Dt 89．52 2．49 0．24 0．68 0．48 0．18 0．12 5．91

DA 80．90 14．68 0．21 0．58 0．47 0．25 0．12 2．41

Dt-Al-Mn 33．09 13．59 29．06 0．07 0．17 0．10 0．07 0．03 23．66

2．1．3 表面形貌分析

图 2 为 Dt、DA 和 Dt-Al-Mn 的 SEM 和 TEM 图．硅藻土壳体( 图 2a) 呈圆盘状，直径约为 30 μm，其丰

富的大孔结构清晰可见，孔径大小约为 300 nm．其孔间及孔内基本无杂质，表明酸洗对于黏土矿物等杂

质去除效果较好．
硅藻土表面负载氧化铝后( DA，图 2b) ，壳体表面零星分散着一些氧化铝颗粒的团聚体，负载量少

而且负载不均匀，部分团聚体已经堵塞了硅藻土的大孔结构( 图 2b，小图) ．可见在硅藻土表面直接负载

氧化铝，会导致其负载量较少且负载不均匀．
经氧化铝和氧化锰负载后( Dt-Al-Mn，图 2c) ，整个硅藻土壳体表面及边缘分布有均匀膜状纳米颗
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粒．由 EDS 结果可得，硅藻土表面附着物为铝-锰双金属氧化物颗粒，其 Mn ∶Al 约为 1∶3，Si ∶Al 约为 4∶1，

说明氧化锰和氧化铝纳米颗粒成功负载于硅藻土表面．上述结果也进一步证明氧化锰的引入不仅可增

加氧化铝的负载量，还可避免氧化铝纳米颗粒间的团聚，使其均匀负载于硅藻土表面．经氧化铝和氧化

锰负载后，硅藻土的大孔结构依然清晰可见( 图 2c，小图) ，并未被氧化物堵塞．孔边缘依然有氧化物负

载，导致孔径有一定程度的降低( ＜300 nm) ，但仍完整地保留了硅藻土的大孔结构．Dt-Al-Mn 的电子衍

射花样可知( 图 2d，小图) ，负载于硅藻土表面的铝-锰双金属氧化物均为无定形，与之前的 XＲD 结果

相符．

图 2 Dt( a) 、DA( b) 和 Dt-Al-Mn( c—d) 的扫描电镜和透射电镜图

Fig．2 SEM and TEM images of Dt ( a) ，DA ( b) and Dt-Al-Mn ( c—d)

2．1．4 孔结构和比表面积分析

图 3 和表 2 为 Dt、DA 和 Dt-Al-Mn 等 3 种材料的 N2吸脱附等温线及比表面积和孔容结果．由图 3 可

知，按照 IUPAC 的分类［16］，Dt 的吸附等温线( 图 3，小图) 呈现Ⅱ型等温线特点，具有较小的 H3 型回滞

环，表明硅藻土存在少量的介孔结构; 在相对压力较低区域( P /P0＜0．1) 并未显示出较高的氮气吸附量，

表明其微孔数量少; 等温线在相对压力较高区域( P /P0 ＞0．9) 吸附量急速上升，表明硅藻土含有大孔

结构．
与 Dt 相似，DA 呈现Ⅱ型等温线的特点，具有更为明显的 H3 型回滞环，在较高的相对压力点氮气

吸附量也迅速升高，表明该材料主要保留了硅藻土的大孔结构，并出现一定量的介孔，可能由于氧化铝

在硅藻土壳体表面负载不均匀或者团聚严重，导致颗粒间堆积产生介孔．
Dt-Al-Mn 同样呈现Ⅱ型等温线特点，并具有 H3 型回滞环．与上述两种材料不同的是，吸附等温线在

相对压力较低时( P /P0＜0．1) 出现急速上升的趋势，表明该材料存在一定量的微孔，微孔孔径主要分布

在 0．63 nm 和 0．88 nm 处( 图 3，小图) ，该微孔应来源于较多数量的铝-锰氧化物纳米颗粒间的相互堆

积; 等温线表现出明显的回滞环，表明该材料含有较多的介孔结构，孔径主要分布在 3—20 nm，主要归

属于氧化锰纳米片本身的介孔结构［17］; 另外等温线在相对压力较高区域( P /P0 ＞0．9) 出现明显的上升

趋势，表明该材料具有一定的大孔结构，这与 SEM 结果一致．因此，Dt-Al-Mn 不仅保留了硅藻土的大孔

结构，并且出现了大量的介孔结构和微孔结构．
由表 1 可知，相比于 Dt，DA 材料的比表面积( SBET ) ，微孔孔容( Vmicropore ) 和总孔容( Vpore ) 都无明显增
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加，可能是由于 DA 表面氧化铝负载量较低或者负载不均匀导致．而 Dt-Al-Mn 的总孔容( Vpore ) 和微孔孔

容( Vmicropore ) 分别为 0．535 cm3·g－1和 0．102 cm3·g－1，远高于 Dt 和 DA，主要是由于在硅藻土表面负载铝-锰
双金属氧化物纳米颗粒后引入了大量的微孔和介孔．并且 Dt-Al-Mn 比表面积( SBET ) 为 352．4 m2·g－1，约

为 Dt 和 DA 的 14 倍，结合扫描电镜结果表明氧化锰和氧化铝纳米颗粒在硅藻土表面分散均匀，显著提

高了材料的比表面积．

图 3 Dt、DA 和 Dt-Al-Mn 的 N2吸脱附等温线

Fig．3 Nitrogen adsorptions and desorption isotherms of Dt，DA and Dt-Al-Mn

表 2 Dt、DA 和 Dt-Al-Mn 的比表面积及孔容

Table 2 Specific surface area and pore volume parameters of Dt，DA and Dt-Al-Mn

样品 Samples SBET / ( m2·g－1 ) Vmicropore / ( cm3·g－1 ) Vpore / ( cm3·g－1 )

Dt 26．2 0．007 0．051

DA 25．2 0．008 0．048

Dt-Al-Mn 352．4 0．102 0．535

2．2 吸附实验

图 4 和表 3 为 Dt-Al-Mn、AA 和 DA 等 3 种材料的等温吸附线及 Langmuir 等温吸附模型拟合曲线及

参数．由于 Dt 对磷酸根无吸附效果，因此图上并未给出．由表 3 可知，Dt-Al-Mn、AA 和 DA 等 3 种材料的

等温吸附曲线可以较好地符合于 Langmuir 等温模型，其拟合系数 Ｒ2分别为 0．937、0．973 和 0．981．由表 3
可知，Dt-Al-Mn 和 AA 材料的吸附参数 KL值远远大于 DA 材料，约为其 20 倍．而吸附参数 KL代表吸附质

与吸附剂之间的亲和力，表明 Dt-Al-Mn 和 AA 作为吸附剂对磷酸根吸附质具有极好的亲和力和较高的

选择吸附性，使得吸附过程更易发生． Dt-Al-Mn 经标化后的最大吸附量为 67． 9 mg P·g－1，约为 DA
( 10．9 mg P·g－1 ) 和 AA( 17．9 mg P·g－1 ) 的 4—6 倍，并且明显高于其它一些已报道过的吸附材料( 表 4) ．

其较高的吸附量主要表现在以下 3 个方面: ( 1) 通过在硅藻土表面负载铝-锰双金属氧化物纳米颗

粒，改变了硅藻土表面的荷电性( 由负电荷变为正电荷) ，使磷酸根离子通过静电引力作用( 物理吸附)

更易在其表面吸附; ( 2) 负载金属氧化物后，增加了材料表面的金属羟基基团( M—OH) ，使更多的磷酸

根离子与材料表面的羟基基团发生配位反应( 化学吸附) ，显著提高了材料的吸附能力; ( 3) 该复合材料
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大大提高了纳米颗粒的分散程度，比表面积显著提高，可提供更多的表面活性吸附位，增加了纳米颗粒

与水中磷酸根离子的接触面积和接触机会，使该材料表现出优异的磷酸根吸附性能．

图 4 DA、AA 和 Dt-Al-Mn 的等温吸附曲线

Fig．4 Adsorption isotherms of phosphate by DA，AA and Dt-Al-Mn

表 3 DA、AA 和 Dt-Al-Mn 的 Langmuir 等温模型拟合参数

Table 3 Fitting parameters of Langmuir isotherm model for the adsorption of phosphate by DA，AA and Dt-Al-Mn

吸附剂
Adsorbents

等温模型 Langmuir model

Qm / ( mg P·g－1 ) KL / ( L·mg－1 ) Ｒ2

Dt-Al-Mn 67．9 15．322 0．937

AA 17．9 20．391 0．973

DA 10．9 0．874 0．981

表 4 不同吸附剂对磷酸根离子的吸附量

Table 4 The phosphate adsorption capacity of different adsorbents

吸附剂
Adsorbents

吸附量
Adsorption capacity
Qm / ( mg P·g－1 )

条件
Ｒeaction condition

参考文献
Ｒeference

坡缕石 10．9 pH= 4．46，T= 25 ℃，adsorbent = 20．0 g·L－1 ［18］

热处理坡缕石 42．0 pH= 4．46，T= 25 ℃，adsorbent = 20．0 g·L－1 ［18］

沸石负载锆氧化物 8．3 pH= 7．0，T= 25 ℃，adsorbent = 1．5 g·L－1 ［19］

硅藻土负载水铁矿 13．6 pH= 8．5，T= 25 ℃，adsorbent = 0．5 g·L－1 ［14］

热处理海泡石 37．7 pH= 7．0，T= 25 ℃，adsorbent = 20．0 g·L－1 ［20］

热处理高岭土 3．6 pH= 7．0，T= 25 ℃，adsorbent = 10．0 g·L－1 ［21］

铝改性蒙脱石 27．0 pH= 4．4，T= 25 ℃，adsorbent = 2．0 g·L－1 ［22］

高岭土悬浮液 20．4 pH= 5．0，T= 30 ℃，adsorbent = 2．0 g·L－1 ［23］

纳米氧化铝 /氧化锰-
硅藻土复合物

67．9 pH= 6．7，T= 25 ℃，adsorbent = 4．0 g·L－1 本研究

图 5 为 Dt-Al-Mn 材料对低浓度磷酸根离子的吸附结果．由于生物法二次处理的出水浓度维持在

0．1—1．0 mg·L－1，若 将 该 材 料 作 为 低 浓 度 磷 酸 根 离 子 的 深 度 处 理 材 料，选 取 的 溶 液 浓 度 分 别 为

0．5 mg·L－1和 1．0 mg·L－1．由图 5 可知，此实验分别选取不同的固液比对低浓度磷酸根离子进行吸附．当
磷酸根离子的浓度为 0．5 mg·L－1和 1．0 mg·L－1，固液比分别选取 0．35 g·L－1和 0．7 g·L－1时，其对应的去除

率可达到 99．56%和 99．78%．当选取最低的固液比( 0．25 g·L－1和 0．5 g·L－1 ) 时，对应的磷酸根离子平衡浓

度分别为 0．09 mg·L－1 和 0． 19 mg·L－1，均可以达到地表水环境质量标准 ( GB3838—2002 ) Ⅳ类标准

( ≤0．2 mg·L－1 ) ．
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图 5 Dt-Al-Mn 对低浓度磷酸根离子的吸附

Fig．5 Adsorption of low concentration phosphate by Dt-Al-Mn

3 结论 ( Conclusion)

本研究利用多孔硅藻土优良的负载特性，采用原位合成 /负载法在其表面均匀负载了一层铝-锰双

金属氧化物颗粒薄膜，制备了纳米氧化铝 /氧化锰-硅藻土复合材料．该制备方法周期较短，条件温和，无

需加入诱导剂．
该复合材料表面负载的铝-锰双金属氧化物颗粒薄膜呈现无定形态．其比表面积为 352．4 m2·g－1，总

孔容和微孔孔容分别为 0．535 cm3·g－1和 0．102 cm3·g－1，远高于 Dt 和 DA; 不仅保留了硅藻土的大孔结构，

并且引入了大量的介孔和微孔结构，使得该复合材料呈现多级孔结构．
该复合材料 对 磷 酸 根 离 子 的 最 大 吸 附 量 为 67． 9 mg P·g－1，高 于 AA ( 17． 9 mg P·g－1 ) 和 DA

( 10．9 mg P·g－1 ) ，并对低浓度的磷酸根离子去除率可达到 99%以上．这主要归因于，一方面通过硅藻土

表面改性，调控和增加了其表面的电荷( 由负电荷变为正电荷) 和金属羟基基团( M—OH) ，使磷酸根离

子更易通过静电引力和配位交换反应吸附在其表面; 另一方面，该材料提高了纳米颗粒的分散程度，其

比表面积显著提高，可提供更多的表面活性吸附位．以上结果说明，通过铝-锰双金属纳米颗粒的负载，

可使硅藻土吸附磷酸根阴离子的能力得到调控和改善，所述复合物在吸附处理磷污染领域具有良好的

应用前景．
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