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二氧化锰改性硅藻土基多孔陶瓷吸附过滤性能研究 

刘丽艳 1, 2，姜子健 1，刘战剑 3 

(1. 天津大学化工学院，天津 300350；2. 天津市化工安全与装备技术重点实验室，天津 300350； 

3. 东北石油大学新能源与材料学院，大庆 163318) 

摘 要：如何处理含固体颗粒的重金属废水，类似含萃取界面污物的核后处理废水，一直是具有挑战性的问题．本

研究旨在以二氧化锰改性硅藻土为原料，泡沫浸渍工艺牺牲模板法制备多孔陶瓷用于吸附过滤处理含固体颗粒的重

金属废水．实验中以共沉淀法和水热法制备锰改性硅藻土，结果表明其对 Zn2+吸附能力均有一定提升．而对比不同

的改性方法后发现，高锰酸钾水热法对硅藻土的改性效果最为显著，对 Zn2+的吸附量达到 24.3 mg/g，比原硅藻土提

高了 32.50%．在此基础上，采用泡沫浸渍工艺牺牲模板法烧结改性硅藻土，制备出具有吸附和过滤功能的多孔陶

瓷．循环流动吸附过滤装置测试改性前后硅藻土基多孔陶瓷处理含 Zn2+和含碳颗粒的料液，结果发现对质量浓度为

10 mg/L 的 Zn2+的去除率分别为 59.72%和 71.23%，对固含量为 2 g/L 的含碳颗粒的去除率分别为 97.16%和

99.74%．通过压汞仪(MIP)和 X 射线显微 CT(XMT)分析改性前后硅藻土块的孔隙结构，发现直径小于 30 µm 的小

孔数量增加了 155.50%，平均孔径由 1 084.98 nm 下降至 880.02 nm，同时孔隙率由 65.90%下降至 56.02%．通过对改

性前后多孔陶瓷的 1 500 个切面扫描，发现其面孔隙率有所下降，陶瓷致密性上升．同时，改性使多孔陶瓷块内部

孔道的迂曲度从 6.334 提高到 9.606．改性工艺有效地改善了硅藻土基多孔陶瓷的孔隙结构，提升了吸附过滤性能．
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Adsorption and Filtration Performance of Manganese Dioxide-  

Modified Diatomite-Based Porous Ceramics 
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Abstract：The treatment of heavy metal wastewater containing solid particles，such as those found in nuclear reproc-

essing wastewater，has been a persistent challenge. This study focuses on using manganese dioxide-modified diato-

mite as a raw material to prepare porous ceramics designed for the adsorption and filtration of heavy metal wastewater

containing solid particles. In the experiment，manganese-modified diatomite was prepared using coprecipitation and 

hydrothermal methods. The results showed an enhanced adsorption capacity for Zn
2+ ions using manganese-modified 

diatomite. Compared to different modification methods，the KMnO4 hydrothermal method proved most effective on 

diatomite，boosting the Zn
2+ adsorption capacity to 24.3 mg/g，an increase of 32.50% over unmodified diatomite. 

Building on these results，porous ceramics with adsorption and filtration functions were prepared by sintering the

modified diatomite using a foam impregnation process and sacrificial template method. By treatment of liquid contain-

ing Zn
2+
 and carbon particles with diatomite-based porous ceramics using the device of cyclic flow filtration and ad-

sorption，the ceramics before and after modification demonstrated removal rates of 59.72% and 71.23% for 10 mg/L 
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Zn
2+
 and 97.16% and 99.74% for 2 g/L carbon-containing particles，respectively. Analysis of the diatomite block’s 

pore structure，before and after modification，was conducted using mercury intrusion porosimetry(MIP) and X-ray 

micro-computed tomography(XMT). It was found that the number of pores smaller than 30 µm in diameter increased 

by 155.50%. The average pore size decreased from 1 084.98 nm to 880.02 nm，while porosity decreased from 65.90%

to 56.02%. Additionally，scans of 1 500 sections of the porous ceramics before and after modification showed a de-

crease in surface porosity and increased ceramic compactness. The tortuosity of the internal channels of the porous

ceramic block was improved from 6.334 to 9.606. The modified process effectively improved the pore structure of 

diatomite-based porous ceramics and enhanced the adsorption and filtration performance. 

Keywords：diatomite modification；porous ceramics；filtration；adsorption 

 

自 20 世纪中叶以来，水污染已成为当今世界的

一大难题[1]．在过去的几十年里，水安全指标逐渐受

到越来越严格的检测．在水净化处理领域，固体废物

和有毒溶质(如离子和有机染料)是常见的污染物[2-3]
. 

在离子污染物中，如 Cu
2+、Zn2+、Fe2+等金属离子是人

体健康的必需成分．然而，过高浓度的重金属离子则

可能对人体造成危害[4]．工业中去除重金属离子的常

用方法包括沉淀法、膜过滤法、吸附法和离子交换法

等[5-7]．迄今为止，去除水中重金属最常用的技术是吸

附法 [7]．吸附过程要求离子与吸附剂表面结合，因

此，要求吸附剂具有较大的比表面积．在某些行业，

特别是核电领域，乏燃料后处理的萃取过程中会在相

界面产生固体萃取污染物[8]．界面污染物的产生主要

与辐解产生的沉淀和 RuO2、Pb 等不溶性颗粒的表面

化学现象有关．目前有研究表明，通过膜过滤或使用

有机溶剂作为稀释剂清除实际浸出液可防止积垢的

形成[9]．但这些处理方法不可避免地会引入新的离子

或杂质，成本高．因此，开发一种既兼顾过滤性能又

兼顾吸附性能的水处理材料迫在眉睫． 

硅藻是一种具有高度硅化细胞壁的单细胞真核

藻类，死亡后其细胞壁沉积形成的物质通常称为硅藻

土，为白色或灰白色粉末，具有低密度、多孔隙、强吸

水性等特点．硅藻土表面的活性硅羟基，包括游离硅

醇基、游离的双硅醇基和 Si—O—Si 桥都倾向于与各

种官能团反应[10]，经表面改性后具有良好的物理化学

性质，可去除水中有毒污染物[11-12]．常见的硅藻土改

性方法包括物理改性和化学改性．Yuan 等[13]研究发

现适当的高温处理可提高改性硅藻土吸附 Cu
2+的能

力．Nosrati 等[14]发现，聚乙烯亚胺改性硅藻土可以增

强其对 Cu
2+的选择性吸附能力．尹成斌等[15]发现，通

过稀硫酸改性硅藻土可以加强吸附烟卷烟气等有害

物质吸附性能．除了具有较好的吸附性能以外，硅藻

土也具有开发为滤材的潜能．目前，硅藻土被广泛用

于酿酒等行业的助滤剂[16-18]．Han 等[19]制备了 PCL

聚合物与硅藻土复合的膜材料用于过滤纳米塑料. 

目前，也有研究人员通过固化硅藻土材料，混合煅烧

制备硅藻土基多孔陶瓷从而制备具有多种功能的复

合材料．余明先等[20]通过热压铸工艺制备硅藻土基

多孔陶瓷，并研究了多孔陶瓷吸油速率和孔隙率的关

系. 王卿等[21]通过光固化成型制备硅藻土基多孔陶瓷，

并探讨了分散剂种类和用量对浆料流变性能的影响.  

因此，本研究选用硅藻土作为原材料，通过改性

和烧结固化制备具有吸附过滤性能的新型滤材．通

过二氧化锰改性硅藻土研究其对 Zn
2+吸附性能的影

响，从而确定吸附性能最优的改性方案．并在此基础

上，通过牺牲模板法烧结固化改性硅藻土制备多孔陶

瓷，使其具备同时过滤液相中含碳颗粒和吸附重金属

离子的功能． 

1 实验材料与方法 

1.1 实验材料 

硅藻土改性与固化实验中使用的全部化学试剂

如表 1所示． 

表 1 实验试剂 

Tab.1 Experimental reagents 

试剂 规格 生产厂家 

硅藻土 主要成分为 SiO2 上海麦克林生化科技有限公司 

盐酸 质量分数为 35% 上海迈瑞尔化学技术有限公司 

氢氧化钠 99.5%，分析纯 上海迈瑞尔化学技术有限公司 

高锰酸钾 99.5%，分析纯 天津希恩斯生化科技有限公司 

氯化锰 99.5%，分析纯 天津希恩斯生化科技有限公司 

氧化铝 99.5%，分析纯 上海迈瑞尔化学技术有限公司 

氧化镁 99.5%，分析纯 上海迈瑞尔化学技术有限公司 

高岭土 99.5%，分析纯 上海麦克林生化科技有限公司 

 

1.2 硅藻土改性 

硅藻土的改性方案如表 2所示. 

1.3 硅藻土基多孔陶瓷制备及表征方法 

选用泡沫浸渍法制备多孔陶瓷，其制备流程如图

1 所示．选 用 40 ppi 聚氨酯泡沫制作 30mm× 

30mm×30mm 的模板材料；取 80 g 质量分数为 5%

的 PVA(1788型)颗粒水溶液，按表3配比加入硅藻土 
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表 2 硅藻土改性方案 

Tab.2 Diatomite modification schemes 

样品编号 硅藻土用量/g 改性条件 

a — 硅藻土原土(对照组) 

b 15.00 100 mL 2 mol/L稀盐酸，室温 2 h 

c 15.00 50 mL 6 mol/L NaOH与 50 mL 2.5 mol/L MnCl2，80℃烘干 2 h 

d 00.05 30 mL 0.05 mol/L的 KMnO4，马弗炉加热 160℃，烘干 24 h 

e 00.05 30 mL 0.10 mol/L的 KMnO4，马弗炉加热 160℃，烘干 24 h 

f 00.05 100 mL 2 mol/L稀盐酸，30 mL 0.10 mol/L的 KMnO4，马弗炉加热 160℃，烘干 24 h 

 

和改性硅藻土，与氧化镁、氧化铝和高岭土混合[22]，

在 80℃搅拌 20min 制备陶瓷浆料．其中，氧化镁和

氧化铝可以起到烧结助剂的作用，降低陶瓷收缩率[23]. 

高岭土作为流变剂，可以防止陶瓷颗粒团聚，提高浆

料稳定性．泡沫块充分吸收陶瓷浆料后，在室温下干

燥 12 h 后，在 70℃下烘干 12 h．再经管式炉空气氛

烧结，以 2℃/min 升温至 400℃，保温 2 h，再以 5 

℃/min 升温至 1 140℃，保温 10 h．然后应用 X 射线

衍射(XRD，D8 FOCUS，Bruker)表征改性硅藻土表

面晶体负载情况，使用扫描电子显微镜(S-4800)表征

改性前后的微观结构，使用压汞法和 X 射线显微 CT

测试改性硅藻土烧结多孔陶瓷的孔隙分布特征． 

 
图 1 硅藻土基多孔陶瓷制备流程 

Fig.1  Preparation process of diatomite-based porous 

ceramics 

表 3 有机泡沫浸渍法各组分用量 

Tab.3 Component consumption using the organic foam 

immersion method 

 

组分名称 质量分数/%  

改性硅藻土/硅藻土 49.87 

氧化铝 28.82 

氧化镁 11.31 

高岭土 10.00 

2 结果与讨论 

2.1 硅藻土表征 

改性前后的硅藻土颗粒 SEM 结果如图 2 所示.

样品 a 为改性前的硅藻土，表面较为平整、孔隙形状

规则．样品 b 为酸洗后硅藻土，孔有所增加，孔隙数

量和分布没有显著变化．酸部分溶解硅藻土中的氧

化镁、氧化铝等金属氧化物导致表面形成更多凹槽结

构，变得更为粗糙．这使得样品 c、样品 d、样品 e 和

样品 f 的表面粗糙程度均上升．样品 c 表面负载了大

量 MnO2晶体，过量的 MnO2 在一定程度上阻塞了原

有孔隙．与 Shen 等[24]通过类似方案改性的硅藻土表

面相比，由于试剂用量和条件不同，样品 c 晶体对硅

藻土颗粒的覆盖总量相对较少，保留了一部分硅藻 

 
 （a）样品 a                              （b）样品 b                              （c）样品 c 

 
（d）样品 d                              （e）样品 e                                （f）样品 f 

图 2 改性前后硅藻土颗粒表面形貌 

Fig.2 Surface morphology of diatomite particles before and after modification 
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土原有孔隙．图 2(d)中，水热法改性使得原本平整的

表面上新增了大量微孔结构．图 2(e)中，虽同样采用

水热法改性，但表面微孔数有所减少．图 2(f)中，硅

藻土表面该结构有利于水热过程中生成的 MnO2 晶

体负载，在酸洗改性的硅藻土表面可以观察到清晰的

二氧化锰纳米网络晶体结构．Guo 等[25]通过 NaOH

预处理与水热法改性硅藻土的表面负载结构多呈片

状，这是由于反应试剂与预处理方案不同，对改性后

晶体分布产生影响． 

2.2 硅藻土改性前后的吸附性能 

以 Zn
2+作为目标离子进行吸附试验，分别取

10mL 质量浓 度 为 5mg/L 、10mg/L 、15mg/L 、

20mg/L 的含 Zn
2+溶液，加入改性前后的硅藻土

5mg，通过台式恒温振荡器(NHY-200B)在 25℃、

180 r/min 下吸附．设置不同吸附时间的对照组，每隔

15min 取样并测试离子浓度，待浓度数据稳定后，选

取该时刻 Zn
2+浓度作为吸附平衡状态下的平衡浓

度．平衡吸附容量的计算式为 

   0 e

e w

ρ ρ−=Q V
m

 (1)
 

式中：Qe 为平衡吸附容量，mg/g；
0

ρ 为初始 Zn
2+质量

浓度，mg/L；
e

ρ 为吸附达到平衡时的 Zn
2+质量浓度，

mg/L；m 为硅藻土质量，g；Vw 为溶液体积，L．不同

Zn
2+浓度的平衡吸附容量测试结果如图 3所示． 

 

图 3 改性硅藻土对 Zn2+的平衡吸附容量 

Fig.3  Equilibrium adsorption capacity of modified di-

atomite for Zn2+
 

由图 3 可见，硅藻土改性前最大吸附容量 Qmax

为 18.3 mg/g，样品 f 是经过酸和 0.10 mol/L KMnO4

水热改性的硅藻土，吸附性能提升最高，最大吸附容

量达到 24.3 mg/g，较改性前提升 32.50% ．样品 e 只

经过 0.10 mol/L KMnO4 水热改性，最大吸附容量为

21.6 mg/g，提升幅度不明显，这表明加入稀盐酸有助

于腐蚀硅藻土颗粒表面，形成较粗糙的结构利于

MnO2 晶体负载．而样品 b 仅经过酸洗，表面沟壑增

多，最大吸附容量为 13.8 mg/g，较改性前有所下降，

结合 SEM 结果，发现酸洗对硅藻土中金属氧化物结

构如 Al2O3、MgO 的破坏作用在造大孔的同时破坏了

微孔结构，导致吸附性能下降． 

对比样品 d 和样品 e 发现，KMnO4 水热改性过

程中，过高的浓度并不会继续增强改性效果，这是由

于增大用量可能会导致 KMnO4 分解生成的 MnO2堵

塞孔道，降低吸附效率．此外，与 0.05 mol/L KMnO4

水热改性相比，使用 NaOH 与 MnCl2 共沉淀法制备

的改性硅藻土吸附性能略优于 0.10 mol/L KMnO4 改

性，最大吸附容量为 20.2 mg/g．对比硅藻土改性前后

吸附机制，硅藻土在改性前，主要通过其表面的负电

性基团如硅羟基(Si—OH)产生对阳离子的吸附作

用．水热改性一方面使其表面粗糙程度增加，另一方

面使得硅藻土中原来的一部分 Si—O—Si 键断裂并

与锰改性剂接枝，形成锰羟基，从而实现对 Zn
2+的协

同吸附，提高了吸附性能． 

通过以上分析可见，样品f即经过酸和0.10 mol/L 

KMnO4 改性的硅藻土对 Zn
2+吸附性能最佳，后续采

用该样品制备多孔陶瓷． 

2.3 多孔陶瓷吸附过滤性能 

吸附过滤实验物料为 180mL含 10 mg/L Zn
2+离

子，固相杂质为含碳颗粒．含碳颗粒由激光粒度仪

(BT-9300ST)测得粒度分布如图 4 所示，过 240 目筛

后制备料含液固含量为 2 g/L．采用图 5 所示循环流

动吸附过滤装置，进行 150min 吸附过滤及加热酸浸

再生重复实验，循环开始前溶液充满胶管，设置流速 

 

图 4 含碳颗粒粒度分布 

Fig.4 Particle size distribution of carbon-containing 

particles 

 

图 5 循环流动吸附过滤实验装置 

Fig.5 Experimental device of cyclic flow filtration and 

adsorption 
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为 350mL/min，实验结果如图 6所示． 

由图 6 可见，改性后的硅藻土基多孔陶瓷对

Zn
2+去除率提高了 11.51% ，达到 71.23% ．再生处理

后，改性前后的硅藻土基多孔陶瓷对 Zn
2+去除率均

下降，这是由于过滤过程截留的含碳颗粒堵塞作用或

覆盖了吸附位点，导致性能下降．其中改性后的硅藻

土基多孔陶瓷具有更好的深层过滤效果，截留了较多

的含碳颗粒，堵塞会影响其再生性能，进而影响使用

寿命． 

 

图 6 循环流动实验 Zn2+去除率 

Fig.6 Removal rate of Zn2+ in cyclic flow experiments 

使用紫外分光光度计测滤液中含碳颗粒的固含

量，结果如图 7所示．在循环流动 180 s 后，烧杯内的

液相澄清，基本完成过滤过程．由图可见，在循环初

期(0～60 s)，改性硅藻土过滤效率较高，颗粒在多孔

介质中沉积速率较快，硅藻土基多孔陶瓷截留性能较

差．在过滤中期(60～90 s)，随着内部孔隙堵塞程度

上升，其颗粒截留效率也随之上升．在过滤末期，过

滤基本完成，经改性前后硅藻土基多孔陶瓷过滤后的

滤液固含量分别为 56.67 mg/L 和 5.09 mg/L，过滤效

率分别为 97.16% 和 99.74% ，过滤效率均较高．后续

分析改性前后硅藻多孔陶瓷的孔隙结构可揭示改性

作用机理． 

 

图 7 硅藻土基多孔陶瓷过滤效果 

Fig.7 Filtration effect of diatomite-based porous ceramics 

2.4 X射线显微 CT孔隙结构表征 

为了研究改性对硅藻土烧结固化性能和成型效

果的影响，使用 X射线显微 CT扫描改性前后的硅藻

土基多孔陶瓷，使用 Avizo 软件划分扫描图像阈值、

提取孔隙，进而精确统计不同孔径范围的孔数，切面

和整体扫描图像分别如图 8 和图 9所示． 

 

（a）切面扫描          （b）切面孔隙提取 

图 8 硅藻土基多孔陶瓷切面扫描与孔隙提取 

Fig.8 Section scanning and pore extraction of diatomite-

based porous ceramics 

 
（a）三维扫描模型              （b）三维孔隙提取 

图 9 硅藻土基多孔陶瓷三维扫描与孔隙提取 

Fig.9 Three-dimensional scanning and pore extraction of 

diatomite-based porous ceramics 

改性前后多孔陶瓷孔径分布情况如图 10所示． 

 

图 10 多孔陶瓷孔径分布 

Fig.10 Pore size distribution of porous ceramics 

由图 10 可见，MnO2 改性后多孔陶瓷总孔数明

显增加，这可能是由于部分二氧化锰在陶瓷坯体成型

过程中起到了烧结助剂作用[26]．改性后硅藻土基多

孔陶瓷孔径分布主要特点是：孔径小于 30 µm 孔数由

63 830上升至 163 084，提升 155.50% ．这些尺寸的孔

更有利于提升过滤含碳颗粒的性能．而改性后孔径

在 60～120 µm 范围的孔数由 38 941 下降至 22 137，

有部分孔改性后变为小孔．另外，通过对 1 500 个切
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面扫描(图 8)获得的逐层孔隙率如图 11 所示，改性

硅藻土基多孔陶瓷致密性增加，使得大部分切面上孔

隙率均有所下降． 

 

图 11 多孔陶瓷面孔隙率 

Fig.11 Surface porosity of porous ceramics 

另外，通过压汞法可以获得改性前后硅藻土基多

孔陶瓷孔隙数据如表 4所示． 

改性硅藻土基多孔陶瓷总孔隙率由 65.89%下降

至 56.02% ，堆积密度和表观密度上升．这表明改性

后的陶瓷粉料在聚氨酯泡沫骨架内部成孔过程中致

密度增加，可以避免存留不良空洞． 

2.5 多孔陶瓷迂曲度分析 

迂曲度是多孔材料常用的一个关键的微观参数，

可以反映其独特的微观结构特征[27-28]，量化了流体或

气体 的流动路径曲折程 度 ．结 合 Darcy 公式和

Poisson公式，多孔材料迂曲度计算式[29]为 

   
2

2

8

r

K

ετ =  (2)
 

表 4 压汞法测试硅藻土基多孔陶瓷孔隙特征 

Tab.4 Pore characteristics of diatomite-based porous ceramics tested using the mercury intrusion method 
 

硅藻土基多孔陶瓷 孔体积/(mg/L) 平均孔径/nm 堆积密度/(g/mL) 表观密度/(g/mL) 孔隙率/%  

未改性固化 0.95 1 084.98 0.69 2.03 65.89 

改性固化 0.60 880.02 0.92 2.11 56.02 

 
 

式中：τ 为迂曲度；ε 为多孔介质的孔隙率；K 为材料

渗透率；r 为平均毛细管半径．通过压汞法测试计算

硅藻土改性前后的固化的多孔陶瓷的迂曲度分别为

6.334 和 9.606，表明硅藻土基多孔陶瓷在改性后烧结

形成的固化网状结构复杂程度增加，迂曲度提升

51.66% ．孔隙复杂度上升，利于提高颗粒截留率，同

时也可能导致再生性能下降． 

3 结 论 

(1) 在二氧化锰改性硅藻土颗粒吸附性能实验

中，不同物料浓度的水热法和共沉淀法获得的改性硅

藻 土 对 Zn
2+吸 附 能 力均有 提 高 ，其 中 0.10 mol/L 

KMnO4 水热酸洗改性硅藻土对 Zn
2+吸附容量达到

24.3 mg/g，较改性前提升 32.50% ． 

(2) 改性硅藻土烧结固化后，对比其吸附和过滤

性能发现，改性后多孔陶瓷由于孔隙细化和孔道优

化 ，对含碳颗 粒 的 过 滤 性 能由 97.16% 提升至

99.74% ．实验中改性前后硅藻土基多孔陶瓷对 Zn
2+

去除率分别为 59.72% 和 71.23% ，且酸浸再生后仍有

较好的吸附性能． 

(3) 分析改性前后硅藻土的孔隙分布，发现改性

有助于细化孔隙分布．其中 30 µm 孔径以下的孔数

提升 155.50% ，孔道迂曲度由 6.334 提升到 9.606，孔

道复杂程度增加 51.66%，利于泡沫浸渍法制备多孔

陶瓷的小孔隙成型． 
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