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　　摘要：以硅藻土为主要原料，添加适量烧结助剂，采用干式研磨、滚球成型、高温煅烧工艺制备硅藻土基多孔陶粒。
结合扫描电镜、能谱仪、压汞仪、白度仪等仪器对材料的结构与性能进行表征，通过紫外分光光度计考察材料对孔雀石

绿的吸附降解。结果表明，硅藻土基多孔陶粒的孔径集中于 １００～５０００ｎｍ，比表面积为 ６．２８ｍ２／ｇ，孔隙率为
５６．９６％，体密度、视密度分别为４９６．０２、１０６６．８６ｋｇ／ｍ３，白度为８４。硅藻土陶粒对甲基橙、直接桃红１２Ｂ几乎没有吸
附效果，对孔雀石绿吸附效果较好，陶粒量为２０ｇ／Ｌ时３ｈ去除率可达６５．９２％。硅藻土陶粒与芬顿法联用，陶粒用量
为１ｇ／Ｌ时，对孔雀石绿的去除率是单独使用硅藻土陶粒与芬顿法去除率之和的１．９１倍；陶粒用量为１３ｇ／Ｌ时，硅藻
土陶粒超声催化对孔雀石绿的去除率是单独使用硅藻土陶粒与超声去除率之和的１．７９倍。可见，硅藻土陶粒分别与
芬顿法、超声法产生了明显的协同作用。
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　　硅藻是一种生长于贝类中的单细胞藻类，硅藻土一般是
由硅藻遗骸形成的生物沉积矿床，本质是含水的非晶质二氧

化硅，其结构有圆盘状、针状、筒状、羽状等，以圆盘状为

主［１－３］。硅藻土中微孔结构的直径主要为１００～３００ｎｍ，边缘
孔径为３０～８０ｎｍ［４］，孔隙率达８０％～９０％，可吸收其本身质
量１．５～４．０倍的水［５］。硅藻土特殊的孔道结构和形态使其

具有孔道效应、表面荷电效应，并具有过滤、吸附、离子交换、

功能载体等物理化学性能，是一种良好的功能性材料［６］。我

国的硅藻土保有储量达３．９亿 ｔ，资源量超过２０亿 ｔ［７］，丰富
的硅藻土资源有利于各行业对其开发利用，但硅藻土粉料在

污水处理的实际应用中尚存在固液分离、再生困难等问题。

水处理高级氧化技术（ＡＯＰｓ）是新兴的水处理技术，与其
他技术相比具有操作条件简单、适用范围广、反应速率快、氧

化能力强等优点［８］。超声和芬顿降解污染物是典型的高级

氧化过程。芬顿法氧化能力强，特别适于处理生物难降解的

废水，具有无毒、易操作、安全方便、无二次污染等优点，在水

污染控制和治理领域应用前景广阔［９］，但须消耗 Ｈ２Ｏ２、
ＦｅＳＯ４，成本较高。超声辐射能耗较大，且在去除水中总有机
碳方面并不理想，使其在处理污染物的实际应用受到一定限

制［１０］。本研究将细小硅藻土的粉体颗粒加工成适当大小的

球形实体，并辅以超声和芬顿法降解染料废水，结合硅藻土吸

附、超声与芬顿氧化污染物的优势解决以上问题。

１　材料与方法

１．１　材料
试验选用吉林省临江市北峰硅藻土有限公司生产的硅藻

土粉体为原料，其粒径为８．６１μｍ，孔径为５０～８００ｎｍ，比表
面积为１８．８８ｍ２／ｇ。烧结助剂为高岭土、长石、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＣｌ
（分析纯）。３０％ Ｈ２Ｏ２、ＦｅＳＯ４、Ｎａ２ＳＯ３均为分析纯。
１．２　样品制备

将硅藻土和烧结助剂按一定比例混合，于装有研磨介质

（直径为５～８ｍｍ的 ＺｒＯ２瓷球）的 ＫＭ－１型高效快速研磨
机内研磨２０ｍｉｎ，并于 ＢＹ－４００型滚球成型机内加料喷水
１５ｍｉｎ滚球成型，干燥后置于ＳＸ２－１０－１７型箱式电阻炉于
９６０℃煅烧１５ｍｉｎ，制得粒径约为２ｍｍ的硅藻土基多孔陶粒。
１．３　样品表征

采用 ＡｕｔｏＰｏｒｅＩＶ９５００型压汞仪检测样品的孔径分布。
采用Ａｒｃｈｉｍｅｄｅｓ法测定硅藻土基陶粒的孔隙率和体密度。
采用李氏比重瓶法测定材料的视密度。采用 ＤＮ－Ｂ型白度
仪测定白度。采用 ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
观察所制得陶粒的微观形貌。采用ＧｅｎｅｓｉｓＡｐｏｌｌｏＸ／ＸＬ型能
谱仪分析陶粒微区成分元素的种类与含量。

１．４　硅藻土基多孔陶粒对甲基橙、直接桃红１２Ｂ、孔雀石绿
溶液的吸附

称取一定量硅藻土陶粒于锥形瓶中，加入等量的孔雀石

绿溶液（初始质量浓度为 １０ｍｇ／Ｌ），放入恒温振荡器于
３５℃、８０ｒ／ｍｉｎ下振荡３ｈ，每隔３０ｍｉｎ取样，用０．４５μｍ滤
膜过滤样品后，采用 ＵＶ－１２４０型紫外分光光度计测量滤液
最大波长处的吸光度。根据Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ定律，最大波长处
的吸光度与体积分数具有很好的线性关系，可用吸光度计算

去除率［１１］：

η＝［（Ｄ０－Ｄｔ）／Ｄ０］×１００％。
式中：η为染料的去除率，％；Ｄ０为溶液的初始吸光度；Ｄｔ为
吸附和降解后溶液的吸光度。对甲基橙、直接桃红１２Ｂ溶液
的吸附试验方法与孔雀石绿溶液相同。
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１．５　硅藻土基多孔陶粒与芬顿法联用降解孔雀石绿
称取一定量陶粒于锥形瓶中，加入一定量的 Ｈ２Ｏ２、

ＦｅＳＯ４、孔雀石绿溶液，置于恒温振荡器反应 ６０ｍｉｎ，每隔
３０ｍｉｎ取样，用０．４５μｍ滤膜过滤样品后进行分析。
１．６　硅藻土基多孔陶粒超声催化降解孔雀石绿

称取一定量硅藻土陶粒于锥形瓶中，加入等量的孔雀石

绿溶液，放入 ＡＳ３１２０Ａ型超声波清洗槽（超声波频率为
４０ｋＨｚ，功率为１００Ｗ）中反应６０ｍｉｎ，每隔３０ｍｉｎ取样，用
０．４５μｍ滤膜过滤样品后进行分析。

２　结果与分析

２．１　硅藻土基多孔陶粒的微观形态
由硅藻土基多孔陶粒的ＳＥＭ结果（图１）可知，硅藻中的

硅藻植物群以直链藻和圆筛藻为主，二者孔结构密集；烧结助

剂液相的出现使硅藻土颗粒与其相邻颗粒结合在一起，有明

显的瓶颈生长现象。加入的Ｎａ２ＣＯ３经高温分解产生 ＣＯ２并
逸出，导致陶粒出现许多细小孔洞，孔径约为０．０３μｍ；硅藻
土微粒原有的孔结构部分消失，所剩孔的孔径为 ０．０３～
０．６０μｍ；板状颗粒与微小颗粒（烧结助剂）堆积形成较大空
隙，尺寸约为１～１２μｍ。以上３种气孔构成有机整体，使陶
粒具有很高的比表面积和良好的吸附性。

２．２　硅藻土基多孔陶粒的能谱（ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅ
ｔｅｒ，ＥＤＳ）分析

由硅藻土基多孔陶粒的ＥＤＳ能谱（图２）可知，硅藻土陶
粒中含有大量Ｓｉ、Ｏ原子，以及少量 Ｃａ、Ｆｅ、Ｎａ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｃｌ等。
主要由于硅藻土中含有ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ，而Ｎａ、
Ｃｌ、Ｃ来源于助剂。

２．３　硅藻土基多孔陶粒的物理性质
原料经研磨后颗粒细小，根据颗粒堆积工艺，骨料颗粒越

小则烧成后多孔体的孔径越小、气孔率越高，材料内硅藻土原

始孔结构与颗粒堆积的孔隙构成有机整体。由硅藻土基多孔

陶粒的物理性质（表１）可知，制备的材料孔径分布较宽，比表

表１　硅藻土基多孔陶粒的物理性质

比表面积

（ｍ２／ｇ）
平均孔径

（ｎｍ）
孔径分布

（ｎｍ）
孔隙率

（％）
体密度

（ｋｇ／ｍ３）
视密度

（ｋｇ／ｍ３）白度

６．２８ １５２２．８１００～５０００５６．９６ ４９６．０２ １０６６．８６ ８４

面积较大，孔隙率与白度较高，体密度与视密度较低。

２．４　硅藻土基多孔陶粒对不同染料废水的吸附
由硅藻土基多孔陶粒对不同染料废水的去除率（图３）可

知，反应３ｈ时陶粒对孔雀石绿的去除率较高，对甲基橙、直
接桃红１２Ｂ几乎没有吸附。陶粒表面及孔内表面分布有硅
羟化功能基等活性基团，硅羟基在水溶液中离解出 Ｈ＋，使其
表现出一定表面负电性［１２］。孔雀石绿是一种阳离子染料，在

水溶液中表面带正电荷，且陶粒表面较大的比表面积使其表

面自由能较大，故被陶粒吸附，使其电性中和以达到稳定状

态；而甲基橙与直接桃红１２Ｂ属于阴离子染料，所带负电与
陶粒产生静电排斥作用，陶粒只能通过分子间力与硅藻土的

羟基化功能基、染料分子上的活性官能团发生配合反应，吸附

少量的染料分子。静电引力与斥力是３种染料吸附效果不同
的主要原因。

２．５　硅藻土基多孔陶粒对孔雀石绿的吸附降解
由不同硅藻土陶粒量对孔雀石绿的去除率（图４）可知，

对一定质量的陶粒，孔雀石绿的去除率随时间的增加而增大，

陶粒结构中存在的大量三维孔洞结构使其对孔雀石绿的吸附

得以实现。去除率随硅藻土陶粒用量的增加逐渐提高，当陶

粒量为２０ｇ／Ｌ时，３ｈ的去除率可达６５．９２％；当陶粒量超过
２０ｇ／Ｌ，去除率增长不大。

２．６　硅藻土基多孔陶粒与超声催化、芬顿法联用降解孔雀
石绿

超声催化降解、芬顿法降解、硅藻土陶粒吸附、陶粒芬顿
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联用、陶粒超声联用３０ｍｉｎ对孔雀石绿的去除情况见图５。
超声催化降解、芬顿法降解、硅藻土陶粒吸附、陶粒芬顿联用、

陶粒超声联用６０ｍｉｎ对孔雀石绿的去除情况见图６。在芬顿
法降解、硅藻土陶粒吸附、陶粒芬顿联用３种过程中，当陶粒
用量为１ｇ／Ｌ时，硅藻土陶粒芬顿法联用的降解效率最高，是
硅藻土陶粒与芬顿法单独降解之和的１．９１倍，表明硅藻土陶
粒与芬顿法联用产生了明显的协同作用。陶粒表面的硅羟基

能很好地捕获光生空穴，抑制光催化作用的电子 －空穴对的
无效复合［１３－１５］。陶粒芬顿联用反应过程中，当陶粒量超过

１ｇ／Ｌ时，孔雀石绿的去除率随陶粒量的增加而减小，可能的
原因是芬顿试剂与陶粒表面发生了化学反应，抑制了其对染

料的吸附降解。

　　在超声催化降解、硅藻土陶粒吸附、陶粒超声联用３种过
程中，当陶粒用量为１３ｇ／Ｌ时，硅藻土陶粒超声联用的去除
率最高，是硅藻土陶粒与超声单独降解之和的１．７９倍，表明
硅藻土陶粒和超声联用产生了明显的协同作用。羟基自由基

可快速降解染料分子，这些羟基自由基主要产生于硅藻土催

化和超声声解过程中空化泡的气 －液界面，硅藻土陶粒表面
的颗粒作为反应核催化产生更多空化泡，故二者产生了明显

的协同作用。陶粒起声联用反应过程中，孔雀石绿的去除率

随陶粒量的增加而增大。

３　结论与讨论

本试验以硅藻土为主要原料，以高岭土、长石、Ｎａ２ＣＯ３、
ＮａＣｌ为烧结助剂，采用干式研磨、滚球成型、高温煅烧工艺制
备出硅藻土基多孔陶粒。该陶粒孔径分布（１００～５０００ｎｍ）
较宽，比表面积（６．２８ｍ２／ｇ）较大，孔隙率（５６．９６％）大，可用
于吸附水中污染物；质轻（体密度为４９６．０２ｋｇ／ｍ３、视密度为
１０６６．８６ｋｇ／ｍ３），可悬浮于水体中，可作滤料；白度（８４）较
高，观感效果好，易于被人们接受。

陶粒对孔雀石绿吸附效果较好，陶粒量为２０ｇ／Ｌ、孔雀石
绿的初始体积分数为 １０ｍｇ／Ｌ时，３ｈ的去除率可达
６５．９２％。陶粒的表面及孔内表面分布有硅羟化功能基等活
性基团，使其表现出一定表面负电性，且陶粒表面自由能较

大，易吸附在水溶液中表面带正电荷的孔雀石绿，使其电性中

和以达到稳定状态。硅藻土陶粒芬顿法联用降解孔雀石绿

１ｈ，去除率可达７３．３０％，是硅藻土陶粒与芬顿法单独降解之
和的１．９１倍，硅藻土陶粒与芬顿法联用产生了明显的协同作
用。硅藻土陶粒超声催化降解孔雀石绿 １ｈ，去除率可达
９９．５７％，是硅藻土陶粒与超声单独降解之和的１．７９倍，硅藻
土陶粒表面的颗粒作为反应核催化产生更多空化泡，从而产

生更多羟基自由基，二者产生了明显的协同作用。
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