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硅藻土及其复合物处理有机污染物的研究进展
于颖浩　张　婷＊　王泽康　郭旗扬　白　格

（兰州理工大学石油化工学院，兰州７３００５０）

摘　要　综述了改性硅藻土在吸附催化处理有机污染物方面的进展和研究成果。文献研究表明，硅藻土在经过

有效改性后可大大提高孔径、孔隙和比表面积，增加吸附位点，从而大大提高硅藻土对有机污染物的吸附催化效率。

改性硅藻土对很多有机污染物（例如亚甲基蓝、刚果红、苯酚、甲醛等）都有良好的吸附或降解效果，且部分研究成果已

经实现产业化，在日常生产生活中起到重要作用。
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　　硅藻土是生物成因的硅质沉积岩，具有质量轻、
多孔隙的特点，且孔隙呈有规律分布，孔径介于十几
纳米至数百纳米，是一种十分重要的非金属矿产［１］。

其化学成分以ＳｉＯ２ 为主，还有Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、

ＭｇＯ等杂质成分和碱金属等，是良好的新兴吸附
剂。我国硅藻土产量丰富，为世界第二位，但资源分
布严重不均，且高品质硅藻土资源匮乏［２－３］。无论是
高品质的硅藻土，还是低品质需要提纯的硅藻土，都
存在一些缺陷，如表面杂质过多导致孔径堵塞，造成
吸附位点减少，吸附效率降低。所以，需要通过各种
改性方法改性硅藻土，以提升其对于有机污染物的
吸附效率。

以下通过对硅藻土及其复合物在有机污染物中

的吸附催化应用现状进行综述和分析，为今后的研
究开发工作提供启发与参考。

１　硅藻土的改性方法及复合材料的制备

１．１　硅藻土的常规改性
常规改性主要是采用物理或化学方法对硅藻土

进行提纯，使其表面和内部的杂质得以去除，发挥出
原土的最大吸附能力，常采用擦洗法、焙烧法和酸浸
法等。吴辰虓［４］运用分级、擦洗、焙烧、酸浸的方法
提纯了低品位的硅藻土，制作出硅藻土硅酸钙板。
实验表明，其吸附效果良好，对甲醛的吸附能力较原
硅酸钙板提高了３７．９％。王利剑等［５］运用焙烧、酸
浸法对硅藻土进行提纯，并研究了其对罗丹明Ｂ的
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吸附能力。结果表明，提纯后硅藻土中杂质减少，

ＳｉＯ２ 的含量达到９０％（ｗｔ，质量分数，下同），且比
表面积和微孔数明显增加；其对罗丹明Ｂ的吸附效
果明显好于提纯前的硅藻土。张健等［６］则采用了碱
浸法对硅藻土进行提纯。实验表明，当碱的体积分
数为１０％时，硅藻土的比表面积最大，但综合成本
因素考量后，认为在碱浓度为５％时更适宜研究。
在此条件下，硅藻土拥有较大的比表面积，原土中的
杂质有一定去除，并且其对亚甲基蓝的吸附能力远
远高于原土。曾庆学等［７］运用擦洗、沉降和过筛的
方法提纯非洲低品质硅藻土，提纯后的硅藻土ＳｉＯ２
含量、比表面积、堆积密度都远大于原硅藻土，更利
于吸附的进行。

１．２　硅藻土的有机改性
有机改性是通过有机改性剂的功能性分子中官

能团的吸附或化学反应来改性载体表面。张红［８］采
用十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＭＡＢ）和溴代四甲基
铵（ＴＭＡＢ）两种改性剂改性硅藻土，实验表明，在最
佳条件下，ＣＴＭＡＢ和ＴＭＡＢ改性硅藻土对苯酚的
去 除 率 分 别 为 ５７．５５％ 和 ６１．２９％。而 采 用

ＣＴＭＡＢ、ＴＭＡＢ混合改性剂硅藻土时，当用量为

０．８％～１．０％（ＣＴＭＡＢ∶ＴＭＡＢ＝１∶３，质量比）时，
对苯酚的去除率为７２．７５％，明显优于单一改性材
料。李青［９］通通过水浴加热的方法制备得到十二烷
基硫酸钠（ＳＤＳ）－硅藻土，最佳吸附条件下，其对亚
甲基蓝和孔雀石绿的去除率分别为７３％和８５％。
刘思微等［１０］使用十六烷基三甲基溴化铵表面改性
剂对天然硅藻土改性，实验表明，这种改性硅藻土对
于甲基橙这种分子结构较小的染料吸附能力较好，
吸附效果远远好于对酸性绿这种分子结构较大的染
料。Ｌｉｕ等［１１］采用接枝法，运用３－氨基丙基三甲氧
基硅烷（ＡＰＴＭＳ）改性硅藻土，制备出能降解甲醛
的硅藻土复合材料。实验表明，引入 ＡＰＴＭＳ改性
剂后，硅藻土对甲醛具有较强亲和力，在２５℃时对
甲醛的最大吸附量为８．９５ｍｇ／ｇ，吸附效果明显优
于活性炭和天然硅藻土。

１．３　硅藻土的无机改性
无机改性是利用一种或多种无机改性剂，使其

进入载体内部孔道并均匀分散，形成柱层状缔合结
构，并使缔合颗粒间出现较大空间，扩张或疏通载体
孔道，从而提高载体的吸附效果［１２］。Ｌｉｕ等［１３］采用
氯氧化铋（ＢｉＯＣｌ）改性硅藻土，并运用不同ｐＨ的水
热法制备出了ＢｉＯＣｌ／硅藻土复合材料，研究其对甲
醛的降解能力。实验表明，最佳工艺条件为ｐＨ＝

３，ＢｉＯＣｌ改性比例为０．３，以及ｐＨ＝１２，ＢｉＯＣｌ改性
比例为０．６的条件下制备出的复合材料，其对甲醛
的催化性能远好于纯硅藻土和ＢｉＯＣｌ。Ｔａｏ等［１４］以
硅藻土废弃物为载体，结合水热法和酸碱处理法，并
通过氧化亚铜的改性，制备出改性硅藻土废料复合
材料。实验表明，氧化亚铜改性硅藻土废料对阴离
子染料酸性橙、活性染料活性黄和阳离子染料亚甲
基蓝都有较好的吸附能力。其吸附能力好于原硅藻
土废料，尤其在ｐＨ＝２～９时，对活性染料活性黄有
较高 亲 和 力，在 ｐＨ ＝９ 时 达 到 最 大 吸 附 量

５３．８２ｍｇ／ｇ。Ｚｈａｎｇ等［１５］运用表面原位法，通过

Ｃｕ２ｘＳ改性，在室温下制备出了改性硅藻土复合材
料，改性后的硅藻土表面附着直径为５０～１００ｎｍ的

Ｃｕ２ｘＳ纳米粒子。实验结果表明，Ｃｕ２ｘＳ改性硅藻
土拥有优异的光稳定性和光催化活性，其对甲基橙
和亚甲基蓝的光催化降解率分别达到９６．９％和

９９．１％。Ｚｈａｏ等［１６］采用简易沉淀法，合成了硅藻
土／ＺｎＦｅ层状双氢氧化物杂化复合材料（ＤＺＦ），研
究了在可见光照射下，该材料对甲基蓝和孔雀绿的
光催化性能。实验表明，改性硅藻土的负载量为

５％（ｗｔ，质量分数）时，ＤＺＦ对甲基蓝和孔雀绿的降
解最为有效，分别在１８０ｍｉｎ和１５０ｍｉｎ可见光照射
后降解率为９４．４６％和９７．０２％。此外，ＤＺＦ还具
有良好的循环利用能力，经过５次循环运行后，对甲
基蓝和孔雀绿的降解效率仍保持在７３％以上。

１．４　硅藻土复合材料的制备方法
硅藻土复合材料常用的制备方法有水热法、溶

胶－凝胶法等。Ｈａｎ等［１７］采用 ＭｎＯ２ 改性硅藻土，
分别运用了草酸铵水热还原法和甲醇原位还原法制
备出两种硅藻土复合催化剂 Ｍｎｘ／ＤＭ－ＡＯ 和

Ｍｎｘ／ＤＭ－ＭＴ，可用于催化氧化甲醛。实验表明，
不管是在常温下还是低温下，Ｍｎｘ／ＤＭ－ＡＯ催化剂
对甲醛的降解能力都要好于 Ｍｎｘ／ＤＭ－ＭＴ，尤其在
常温至２５０℃时。董少佳［１８］则采用溶胶－凝胶法制
备改性ＴｉＯ２／硅藻土复合材料，分别得到了纯ＴｉＯ２
和离子掺杂改性 ＴｉＯ２，并且得到了最佳离子掺杂
量。实验表明，改性ＴｉＯ２／硅藻土复合材料对紫外
光和可见光的吸收能力明显提高。纯ＴｉＯ２／硅藻土
复合材料和改性ＴｉＯ２／硅藻土复合材料不仅吸附了
甲醛，而且对甲醛均进行了化学分解。对甲醛吸附
降解效果最好的是掺杂了 Ｖ 离子和 Ｎ 离子改性

ＴｉＯ２／硅藻土复合材料。它将模拟环境中的甲醛浓
度从６．４１３ｍｇ／ｍ３ 吸附降解到了０．１６９ｍｇ／ｍ３。赵
晓婷［１９］运用硅藻土负载ＴｉＯ２ 光催化技术，以钛酸
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四丁酯为钛源，采用溶胶－凝胶法，以无水乙醇为有
机溶剂，制备出ＴｉＯ２／硅藻土复合材料。实验发现，
在制备最佳工艺下，经５００℃下煅烧２ｈ，此复合催化
剂对甲基橙染液的脱色率可达９３．１％。

２　改性硅藻土及其复合材料对难降解有机
物的吸附及催化研究进展

２．１　对ＶＯＣｓ的吸附催化

ＶＯＣｓ基本都具有刺激性和毒性，会对大气环
境造成巨大影响，也会对人类造成畸形、癌症、眼疾
等各种疾病，这其中以苯类、醛类等为主。肖少
丹［２０］以锰氧化物改性硅藻土为载体对苯酚和苯胺
进行吸附研究，其中最佳工艺是对原硅藻土的焙烧
温度为４５０℃，改性比例为１．６。这种锰氧化物改性
硅藻土在ｐＨ＝５．０，温度２５℃，苯氨浓度１００ｍｇ／Ｌ，
投加量为２ｇ／Ｌ时，对苯胺的去除率为８５．５９％，是
原硅藻土去除效率的２．４倍；在ｐＨ＝６．０，温度

２５℃，苯氨浓度１００ｍｇ／Ｌ，投加量为２ｇ／Ｌ时，对苯
酚的去除率为８６．５３％，是原硅藻土去除效率的３．１
倍。Ｌｉｕ等［２１］以无水乙醇为溶剂，采用简单的溶剂
热法，成功地制备了ＴｉＯ２／硅藻土催化剂，ＴｉＯ２ 纳
米粒子的粒径约为１０～１５ｎｍ，且大部分呈正方形，
均匀地固定在硅藻土上。实验表明，ＴｉＯ２ 与硅藻土
的质量比为０．３５效果最佳，光催化性能和ＧＣ－ＭＳ
测试结果表明，０．３５ＴｉＯ２／硅藻土可有效去除丙酮
和苯。Ｌｉｕ等［２２］采用水热法制备出纳米硅沸石改性
硅藻土复合材料，最佳比表面积为３９８．８ｍ２／ｇ，约为
原硅藻土的４０倍。该复合材料对乙酸乙酯、丙酮、
甲苯等三种挥发性有机物均有较好的吸附性能，且
对乙酸乙酯有较好的吸附选择性。实验表明，以

５％（ｗｔ，质量分数）Ｓ－１沸石为填料，经１００℃水热反
应４ｄ后，制备的复合材料对乙酸乙酯的最大吸附量
为１．３１ｍｍｏｌ／ｇ。此外，改复合材料还具有良好的
循环利用能力，对乙酸乙酯经过５次吸附－解吸循
环，吸附效率仍高达６７％。Ｄｅｎｇ等［２３］以硅藻土为
载体，水铝英石为改性剂，运用原位水热法制备出水
铝英石／硅藻土纳米复合材料，改性后硅藻土比表面
积明 显 增 大，对 苯 的 有 较 高 的 吸 附 能 力，为

１２１．６ｍｇ／ｇ。李瑞涵［２４］以硅藻土为原材料制备出
板材料、板＋壁纸材料和板＋壁布材料三种建筑墙
壁材料，使硅藻土与其他材料混合并在一定条件下
蒸养后得到硅藻土板材料。研究其对甲醛、甲苯的
净化效率和持久性。实验表明，硅藻土板材料对甲
醛和 甲 苯 的 净 化 效 率 最 高，分 别 为 ７５．６％ 和

４６．６％，对甲醛的持久性最高为６３．７％；板＋壁布
材料对甲苯的持久性最高为２４．２％。郑水林等［２５］

以硅藻土为载体，硅烷ＳＣＡ－１１０２为改性剂制备复
合材料。实验表明，在最佳工艺条件下改性硅藻土
对甲醛的去除率为７９．０９％，较原硅藻土的吸附能
力提高了１．５９倍。并且此复合材料具有较好的循
环使用性能，在反复使用５次后，仍然对甲醛有较高
的去除率（６５．９４％）。Ｇａｏ等［２６］采用水解沉积法制
备纳米ＴｉＯ２ 改性硅藻土，通过热重－差热分析法测
定最佳焙烧温度为６５０℃，甲醛的降解率为９５．２％，
且复合材料最终将甲醛降解为二氧化碳和水。

２．２　对有机染料的吸附催化
随着工业的发展，每年合成的有机染料越来越

多，这其中有１０％会排入大自然，对环境造成不可
逆的危害。袁巍巍［２７］以纳米钛硅沸石（ＴＳ－１）为改
性剂，采用原位水热法和原位回流法制备了ＴＳ－１／
硅藻土光催化材料，其微孔孔容为０．２５４ｃｍ３／ｇ，比
表面积为５２１．３ｍ２／ｇ。研究表明，该材料对亚甲基
蓝的去除效率最高可达９９．１％，优于纳米ＴｉＯ２ 光
催化剂。王丽娟［２８］以硅藻土为载体，采用溶胶－凝
胶法制备了ＴｉＯ２／硅藻土负载型的光催化剂。实验
表明，焙烧温度为５５０℃时，ＴｉＯ２／硅藻土的光催化
活性最高，在紫外光照射下，对亚甲基蓝的降解率达
到了９８．４％。再通过加入金属离子杂质对 ＴｉＯ２／
硅藻土进行改性，采用浸渍焙烧法进行铁、铜等金属
离子的掺杂。结果表明，掺杂量为１％的 Ｌａ３＋／

ＴｉＯ２－硅藻土的光催化活性最高，在紫外光下照射

３ｈ对亚甲基蓝溶液的降解率达到了９９．９％，基本实
现了亚甲基蓝溶液的完全降解。徐阳［２９］对进行硅
藻土改性，来研究其对染料刚果红的吸附能力。发
现最佳工艺为硅藻土先通过热活化进行预处理，再
采用研磨法制备出的 Ｍｇ（ＯＨ）２ 改性硅藻土，其对
刚果红的吸附效果最好，在２５℃下吸附３ｈ趋于平
衡，理论上该复合材料对刚果红的最大吸附量为

１４７．０６ｍｇ／ｇ，而且温度升高有利于吸附反应的进
行。李瑞涵［２４］以四氧化钛作为钛源，运用水解沉淀
法来制备纳米ＴｉＯ２／硅藻土复合材料。发现在最佳
工艺下，经过５ｈ的紫外灯照射，ＴｉＯ２／硅藻土复合
光催化材料对罗丹明Ｂ的脱色率高达９６．７％。Ｚｈｕ
等［３０］采用Ａｇ３ＰＯ４ 改性硅藻土，运用超声辅助沉淀
法制备了不同含量 Ａｇ３ＰＯ４／硅藻土复合材料。实
验结果表明，改性后的硅藻土对酸性大红染料的光
催化降解性能相对于原硅藻土有所提高，当酸性鲜
红染料初始浓度为５０ｍｇ／Ｌ，溶液ｐＨ＝６，催化剂用

·０１３·



第１期 于颖浩等：硅藻土及其复合物处理有机污染物的研究进展

量为１ｇ／Ｌ时，Ａｇ３ＰＯ４ 含量为１０％的复合材料具
有最高的光催化活性，降解率可达９２．５％。Ｍａ
等［３１］利用水解聚丙烯酰胺（ＨＰＡＭ）对硅藻土废弃
物进行改性，实验表明，ＨＰＡＭ 改性硅藻土在３０℃
时对亚甲基蓝（ｐＨ＝９．０）和活性黄（ｐＨ＝２．０）的最
大吸附量分别为３７．１２ｍｇ／ｇ和３２．８３ｍｇ／ｇ，均优于
原硅藻土的吸附能力。

２．３　对ＰＯＰｓ的吸附催化
持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）具有高毒性、持久

性、潜伏性、长距离性，是自然界中最难降解的一类
污染物，也是对人类危害最大、最不可逆的一类污染
物。Ｌｉｕ等［３２］以硅藻土为载体，负载石墨烯制备出
复合催化材料。实验表明，与原硅藻土相比，石墨烯
改性硅藻土复合材料对羟基多环芳烃的吸附亲合力
明显增强。Ｚｈａｏ等［３３］研究了两种原硅藻土（ＤＭ５４５
和ＤＭ５７７）对多环芳烃菲（ＰＨＥ）的吸附去除效果。
实验表明，水溶液参数对吸附效果有很大影响，ｐＨ
处于中性或碱性时，吸附不稳定；ｐＨ在１１以上时，
吸附稳定，吸附效果最好；溶液离子浓度在０．１上升
至１ｍｏｌ／Ｌ时，吸附效果越来越好；在硅藻土对菲开
始吸附时，其表面温度从２８３Ｋ上升至３０３Ｋ，证明
此吸附行为是自发放热的。另外，地表水中腐殖酸
（ＨＡ）等有机物对此吸附过程也有阻碍，当 ＨＡ计
量变大时，吸附能力有明显下降。

３　结语与展望

综上所述，硅藻土凭借较大的比表面积、多孔隙
等特点，成为新兴的吸附剂和复合材料的载体，而改
性硅藻土是当下吸附催化复合材料制备的一个重要
方向。在当前的研究阶段，硅藻土及其复合物处理
的有机污染物种类主要集中在 ＶＯＣｓ和有机染料
两方面，大部分材料都呈现出非常优异的吸附效果，
降解率达到９５％以上；但对ＰＯＰｓ的降解的研究非
常少，且吸附效果都不是很好。

根据文献分析，对今后硅藻土的研究提出三点
建议：

（１）目前对于硅藻土吸附降解ＰＯＰｓ的研究非
常少，而ＰＯＰｓ一旦进入生态环境，会造成严重且不
可逆的危害，所以研发有效降解ＰＯＰｓ的工艺或者
材料迫在眉睫。

（２）目前的研究人员的主要关注点是降解效率
及材料的循环利用能力，对于大多数复合材料回收
利用的研究非常少，而很多复合材料的改性剂本身
就对环境有害，所以材料使用后如何有效处理回收

也应该在研究中被考虑。
（３）在不影响吸附效果的前提下，可以尝试使用

低成本改性剂代替高成本改性剂，使其更容易应用
到实际生产生活中。
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