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摘 要：富营养化是一个全球性问题，威胁着饮用水安全乃至整个生态系统平衡。水体中磷（以磷

酸盐为主）的过量排放是引起富营养化的重要原因之一，控制水体中磷的浓度，特别是磷酸盐浓

度，具有重要意义。锰基材料具有良好的磷酸盐去除潜力，但目前缺乏对其系统性的归纳，是一种

没有得到重视的金属基材料。对锰基材料在磷酸盐去除领域的研究已经从单一的锰氧化物发展

到混合金属氧化物和氢氧化物、金属 -载体复合材料和层状双金属氢氧化物等，同时，电辅助吸附

法、等离子体法等新兴方法的出现进一步强化了锰基材料去除磷酸盐的能力。综述了不同锰基材

料去除磷酸盐的效果与机理，并对不同锰基材料去除磷酸盐的应用前景进行了评述；从提高 pHpzc
或加强静电效应的角度，分析总结了强化锰基材料去除磷酸盐的方法；基于现有研究内容，提出了

现有研究的不足之处及未来的发展方向，以期为锰基材料去除磷酸盐的研究提供参考。
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Abstract: Eutrophication is a global issue that threatens drinking water safety and even the entire ecological 
balance. The excessive discharge of phosphorus (mainly in phosphate) in water is one of the important reasons 
for eutrophication. Therefore, controlling the concentration of phosphorus in water, especially phosphate 
concentration, is of great significance. Mn-based materials have good potential for phosphate removal, but 
existing reviews lack a systematic summary of them, making this metal-based material that has not received 
enough attention. ln fact, research on Mn-based materials in the field of phosphate removal has evolved from 
single manganese oxides to mixed metal oxides and hydroxides, metal-support composite materials, and layered 
double hydroxides (LDHs). Meanwhile, the emerging methods such as electro assisted adsorption and plasma 
further enhance the ability of Mn-based materials to remove phosphates. The present article reviews the effects 
and mechanisms of phosphate removal using different Mn-based materials, and evaluates the application 
prospect of phosphate removal using different Mn-based materials. Then, from the perspective of increasing 
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pHpzc or enhancing electrostatic effects, several methods for enhancing phosphate removal in Mn-based 
materials are analyzed and summarized. Finally, based on the existing research, the current shortcomings and 
future development directions are proposed in order to provide a reference for future research on phosphate 
removal using Mn-based materials.
Keywords: phosphate； Mn-based materials； adsorption； drinking water； wastewater treatment

水体中磷的过量排放是引起富营养化的重要

原因之一 [1-2]。研究表明，磷酸盐是磷在水体中存在

的主要形式之一，当磷浓度超过 100 μg/L 时，就会

引起水体富营养化 [3]。由水体富营养化造成的藻类

大量繁殖会使其分泌的有毒化合物增加并使水体

溶解氧水平降低，严重威胁生态系统稳定、饮用水

安全和人类健康 [4-5]。因此，控制水体中磷的浓度具

有重要意义。

水体除磷的主要目标是去除水中溶解性的磷

酸盐。目前，化学法、生物法和吸附法是用于水体

除磷的主要方法。化学法是通过添加化学物质（如

Fe3+、Al3+和 Ca2+）形成不溶性磷酸盐沉淀物，在高

效快速除磷的同时会不可避免地产生金属磷酸盐

污泥，造成二次污染 [6]。生物法依赖聚磷菌在厌氧

条件下释放磷，在好氧条件下积累磷，但在微量磷

酸盐水平上去除效果较差，操作条件要求高且同样

会产生剩余污泥 [7-8]。吸附法是利用吸附剂多孔或

比表面积大的特征，将水中磷酸盐进行分离去除的

方法。该方法高效便捷，应用广泛。目前，常见的

吸附剂包括金属基材料、黏土矿物、碳基材料、多孔

硅材料等 [9-12]。这些材料在应用于除磷时往往需要

进行合成或加工改性，以提升其对磷酸盐的吸附效

果，生产成本较高。因此，如何获取吸附容量大且

价格相对低廉的吸附材料一直是一个难题。

由于吸附能力强、吸附速率快等特点，金属基

材料作为磷酸盐吸附剂备受关注。选择兼具价格

及效果的金属基材料用于磷酸盐去除应考虑以下

问题：1）金属在地壳中的丰度，丰度往往决定产量

以及市场价格；2）金属对磷酸盐的亲和力，可用金

属磷酸盐沉淀的溶度积常数（Ksp）表征。在常见的

金属元素中，锰兼具了较高的丰度以及对磷酸盐较

高的亲和力（表 1）。此外，锰的掺杂能有效防止材

料结晶化，提升材料对磷酸盐的吸附能力 [13]。其次，

锰基材料中的锰具备一定氧化能力，能参与氧化还

原反应，例如异化锰还原等可能会使其产生更丰富

的微孔和更多的活性位点，同样有利于材料对磷酸

盐的吸附 [14-16]。因此，锰基材料是一种极具潜力的

磷酸盐吸附剂。

尽管锰基材料具有良好的磷酸盐去除潜力，但

缺乏对其除磷效果和机理的系统性归纳梳理，是一

种没有得到重视的金属基材料。事实上，锰基材料

在磷酸盐去除领域的研究已经从单一锰氧化物发

展到混合金属氧化物和氢氧化物、金属-载体复合材

料和层状双金属氢氧化物（LDHs）等。同时也有一

些新兴的方法出现，用于强化锰基材料去除磷酸

盐。因此，有必要对锰基材料去除磷酸盐进行系统

性综述，以期为今后的研究提供参考。笔者综述不

同锰基材料去除磷酸盐的效果与机理，并对不同锰

基材料去除磷酸盐的应用前景进行评述；从提高

pHpzc 或加强静电效应的角度，分析总结强化锰基

材料去除磷酸盐的几种方法；根据现有的研究内容

提出目前研究的不足之处以及未来的发展方向。

1　不同锰基材料除磷

1. 1　锰氧化物

MnO2 是一种典型锰氧化物，包括结晶相和无

定型相。而结晶相的 MnO2由[MnO6]八面体单元组

成，根据晶型结构又分为 α-MnO2、β-MnO2、γ-MnO2、 
ε -MnO2 、δ -MnO2 以 及 λ -MnO2

[18]。 其 中 β -MnO2 、

γ -MnO2、δ-MnO2 对磷酸盐的吸附能力分别为 1. 5、
0. 8、0. 6 mg/g[19-21]。以上吸附数据表明，MnO2对磷

酸盐有一定去除能力，但与其余金属氧化物相比并

不占优势（见表 2），原因可能是 MnO2单一的磷酸盐

去除方式。研究表明 [22-23]，MnO2主要以静电效应的

方式去除磷酸盐，即当溶液 pH 值小于矿物零电荷

点（pHpzc）时，溶液中的 H+会与材料表面的羟基反

应，生成质子化带正电的羟基，从而吸附带负电的

磷酸盐（见图 1）。而锰氧化物的 pHpzc 一般在 2~6

表 1　不同金属在地壳中的丰度以及对应磷酸盐沉淀的 pKsp
[17]

Table 1　The crustal abundance of different metals and 
pKsp of their corresponding phosphate precipitation[17]

元素

Al
Fe
Ca
Mg
Mn
Zr
Zn
Cu
La

地壳中的丰度/10-6

82 000
63 000
50 000
29 000

950
130

79
68
34

对应金属磷酸盐 pKsp

20. 01
15. 00
28. 68
23. 98
27. 07

132. 00
32. 04
36. 85
22. 43
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之间，使得在中性或碱性条件下锰氧化物对磷酸盐

的去除能力较低，因此，水体 pH 值是影响锰矿物去

除磷酸盐的重要因素。除 pH 值外，碱性阳离子，如

Ba2+ 、Sr2+ 、Ca2+ 和 Mg2+ 以 及 过 渡 金 属 离 子 ，如

Mn2+、Co2+和 Ni2+被证明能够诱导 MnO2 对磷酸盐

的吸附，而 SO4
2-则会抑制吸附 [24-26]。与传统吸附不

同的是，β-MnO2对磷酸盐的吸附能力被认为会随着

温度的上升而下降 [27]。

在应用方面，以锰矿物为基质的人工湿地能有

效除磷 [28]。研究表明，锰矿物人工湿地对总磷（TP）
的 平 均 去 除 率 可 达 65. 1%，而 不 含 锰 时 则 为

43. 2%[29]。对比试验表明，即使与核桃壳或砾石等

传统基质相比，锰矿物作为人工湿地基质也具有除

磷的优势 [30]。现有研究把锰矿物人工湿地除磷的机

理归因为锰矿物的吸附能力或磷与锰的沉淀。此

外，有研究表明，水钠锰矿还可以通过促进湿地中

植物根部对磷的吸收从而强化除磷效果 [31]。

1. 2　混合金属氧化物和氢氧化物

与单一组分的金属氧化物相比，不同金属组合

而成的混合金属氧化物和氢氧化物可以弥补单一

材料的缺点，并改善材料的性能及吸附能力。因

此，Fe、Al和 Zn 等金属已被用于与 Mn 复合，形成二

元或三元金属氧化物和氢氧化物，用于磷酸盐去除。

Zhang 等 [35] 通 过 同 步 氧 化 共 沉 淀 法 合 成 了

Fe-Mn 二元金属氧化物，其对磷酸盐的最大吸附能

力为 36. 0 mg/g，优于无定型 FeOOH 以及锰氧化

物。同样，通过氧化共沉淀法合成的 Al-Mn 二元金

属氧化物吸附剂的磷酸盐吸附容量可达 59. 8 mg/g，
是 AlOOH 吸附容量的两倍 [15]。而三元金属氧化物

吸附剂，如 Mn-Zn-Ti 和 Fe-Mn-Zn 对磷酸盐的吸附

能力更是高达 151. 2、149. 2 mg/g[36-37]。研究表明，

除静电效应外，混合金属氧化物和氢氧化物去除磷

酸盐的主要机制为配体交换，即磷酸盐取代吸附剂

表面的羟基，与表面的金属阳离子之间形成共价化

学键（见图 2）。除了良好的吸附效果，混合金属氧

化物和氢氧化物的优势还有高选择性以及一定的

重复利用性。研究表明，SO4
2-、HCO3

-以及 SiO3
2-

等共存阴离子基本不影响混合金属氧化物和氢氧

化物对磷酸盐的去除，而溶解性有机碳（DOC）则有

一定影响，总体来说，这类材料对磷酸盐具备较好

的选择性吸附能力 [38]。此外，研究表明，将混合金属

氧化物和氢氧化物在 NaOH 溶液中经历多次吸附 -

解吸附后，其对磷酸盐仍保留 80% 以上的去除效

果，证明了材料良好的重复利用性 [39]。而 pH 值与温

度是影响这类材料去除磷酸盐的重要因素。由于

材料对磷酸盐的吸附过程属吸热反应以及吸附过

程依赖静电效应的机制，材料对磷酸盐的去除效果

随体系温度的上升而增加，随体系 pH 值的增加而

下降 [40-41]。

尽管混合金属氧化物和氢氧化物具有上述优

势，但这类吸附剂大多属于纳米材料，其在水体中

容易聚集的特性以及后期难以从水体中分离的缺

点限制了它们的应用。解决上述应用问题的主要

表 2　不同金属氧化物的磷酸盐去除能力

Table 2　Phosphate removal ability of different metal oxides

金属氧化物

β-MnO2（合成）

δ-MnO2（合成）

γ-MnO2（合成）

天然锰矿物

水铁矿

磁铁矿

氧化锆

氧化铝

吸附能力/(mg/g)
1. 5
0. 8
0. 6
0. 4

21. 7
18. 8
21. 9
20. 9

参考文献

[21]
[20]
[19]
[32]
[9]
[9]

[33]
[34]

图 1　静电效应去除磷酸盐示意图

Fig. 1　Diagram of phosphate removal through 
electrostatic attraction

图 2　配体交换去除磷酸盐示意图

Fig. 2　Diagram of phosphate removal through ligand exchange
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方法之一是将材料固化。例如，Du 等 [13]用共沉淀法

结合聚乙烯醇（PVA）固化合成了一种颗粒态的

Fe-Mn吸附剂，其对磷酸盐的吸附能力为 18. 4 mg/g，
低于前述混合金属氧化物和氢氧化物，但固化后的

材料具备了良好的机械强度，得以在实际水体中应

用。此外，对材料结构进行微观调控，合成 3D 分层

结构的金属氧化物是解决纳米材料应用问题的另

一种思路，其相对较大的微米级颗粒保证了能够通

过过滤高效分离或回收材料，最大限度地减少潜在

的环境威胁 [19]。

1. 3　金属-载体复合材料

将纳米材料装载到具有高机械强度和高比表

面积的载体上是解决前述纳米材料应用问题的更

常用方法。

1. 3. 1　离子交换树脂

离子交换树脂具有良好的机械强度以及化学

稳定性，可以通过官能团的离子交换去除目标阳离

子或阴离子 [42]。用聚苯乙烯为主体的季铵基阴离子

交换树脂固定水合氧化锰（HMO）后，HMO 的磷酸

盐去除能力从 2. 5 mg/g 上升到了 28. 0 mg/g[43]。这

类复合材料主要依赖阴离子树脂的非特异性吸附

（离子交换）以及纳米材料的特异性吸附（配体交

换）去除磷酸盐，同时，阴离子树脂的正电性还有利

于磷酸盐的扩散以及富集（见图 3）。此外，这类复

合材料还被证明具有良好的选择性和重复利用

性 [44]。高浓度的共存阴离子，如 SO4
2−或 HCO3

−以

及腐植酸基本不影响其对磷酸盐的去除，且通过

NaOH-NaCl 溶液吸附 -解吸 6 次后，其磷酸盐吸附

能力也基本没有变化。总的来说，以离子交换树脂

为载体的复合材料极具使用价值，但成本较高且制

备过程复杂，限制了其大规模应用。

1. 3. 2　黏土矿物

黏土矿物总量大、价格低且具有较大的比表面

积，在环境修复领域应用广泛。黏土矿物，如沸石本

身就对磷酸盐有一定吸附能力（约 2. 0 mg/g），且具有

较大粒径，可以下沉到水体底部，从而吸附上覆水

中的磷酸盐，甚至对土壤进行原位修复，因此是一

种常用的载体材料 [45-46]。而黏土矿物作为载体与离

子交换树脂不同，不能提升锰基材料的磷酸盐去除

能力，而仅起到载体的作用。分别通过 Mn-Fe 和

Mn-Zr-Fe 两种金属氧化物改性沸石，改性后沸石的

磷酸盐去除能力从 3. 2 mg/g 分别上升到 11. 8 和

20. 9 mg/g[47]。 同 样 ，分 别 用 KMnO4 和 KMnO4+
FeSO4 改性陶粒，改性后陶粒的磷酸盐去除能力从

1. 2 mg/g 分别上升到 1. 5、2. 8 mg/g[45]。锰基材料

与磷酸盐之间的静电效应和配体交换过程是锰基

材料 -黏土矿物复合材料去除磷酸盐的主要机制。

此外，还有研究表明，在富含氨氮的水体中，磷酸锰

铵 水 合 氧 化 物（NH4MnPO4·H2O）的 形 成 也 是

HMO-沸石复合材料去除磷酸盐的途径之一 [48]。共

存阴离子和 pH 值是影响这类复合材料去除磷酸盐

的主要因素，SO4
2−和 CO3

2−被认为对磷酸盐吸附有

抑制作用，而低 pH 值以及金属阳离子，如 Ca2+则有

促进作用 [49]。尽管这类材料对磷酸盐的吸附效果与

混合金属氧化物和氢氧化物相比并不优越，但附着

在大粒径的黏土矿物上能够良好解决纳米材料的

应用问题，且选择黏土矿物为载体有成本低的优

势，更适合在实际工程中应用。

1. 3. 3　生物炭

生物炭是动植物的生物质在无氧或厌氧条件

下通过热解或水热处理而制成的具备多孔结构的

碳质材料，近年来作为吸附剂备受关注 [50]。然而，生

物炭表面存在羧酸和酚类化合物，使其呈现负电

性，限制了其对磷酸盐的吸附 [51]。以生物炭为载体

一方面解决了纳米材料的应用问题，另一方面也是

对生物炭原材料的资源化利用，其成本比黏土矿物

更低，也更有应用价值。例如，污泥本身对磷酸盐

不呈现去除效果，而通过水热法合成锰铝立方尖晶

石-污泥复合材料后，污泥对磷酸盐的吸附能力提升

至 28. 2 mg/g[52]。同样，用 KMnO4 改性粪便生物炭

后，对磷酸盐的去除能力提升为 8. 4 mg/g[53]。研究

表明，这类复合材料去除磷酸盐的机制为静电效

应、配体交换以及金属与磷酸盐在复合材料表面的

沉淀。在应用方面，通过固定床处理实际废水的研

究表明，这类复合材料对 10. 0 mg/g 的废水有 90%
以上的磷酸盐去除效果，说明了良好的实际应用价

值 [54]。此外，盆栽实验表明，载磷后的复合材料可用

作土壤肥料，有利于植物的生长、产量的提高以及

植物和土壤中磷含量的提高 [55]。而锰氧化物 -生物

炭复合材料用作土壤肥料还有助于协同修复被重

图 3　HMO加载到含季铵基树脂前后去除磷酸盐示意图 [43]

Fig. 3　Diagram of phosphate removal before and after 
loading HMO onto quaternary ammonium based resin[43]
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金属污染的土壤并防止 As 在植物中的累积（见图

4）[56]。因此，将载磷后的锰基材料-生物炭复合材料

应用于土壤特别是盐碱地中，将是一种极具应用价

值的资源化利用和磷素回收方式 [57]。在选择生物炭

时应着重考虑生物炭的产量以及易获取性。以茶

叶或叶片等生物炭为载体具备一定可行性，但与污

泥或粪便相比，这类生物炭产量低且受季节影响，

难以大规模推广与应用 [51,58]。有趣的是，有研究表

明，与少硅生物炭相比，金属基材料选择富硅生物

炭作为载体时对磷酸盐去除效果减弱，但后者载磷

后用作土壤肥料更容易实现磷的提取或吸收，有利

于磷素的回收 [59]。

1. 4　层状双金属氢氧化物

层状双金属氢氧化物（LDHs）又称水滑石或类

水滑石，是一类具有二维纳米结构的层状材料，主

要由带正电的阳离子片层和层间阴离子组成。其

通式为[M1-x
2+Mx

3+(OH)2]x+[An-]x/n·yH2O，其中 M2+

和 M3+分别为二价和三价金属阳离子，而 An-则为 n
价 阴 离 子 [60]。 LDHs 中 存 在 可 交 换 阴 离 子（如

NO3
-、Cl-以及 CO3

2-），从而产生了与磷酸盐进行

离子交换的可能 [61]。例如，通过共沉淀法合成的

FeMgMn-Cl-LDH 对磷酸盐的最大吸附容量可达

34. 3 mg/g[62]。研究表明，LDHs 去除磷酸盐的主要

机理为静电效应、配体交换以及磷酸盐与层间阴离

子之间的离子交换。此外，煅烧后的 LDHs 还会通

过“记忆效应”去除磷酸盐，即在结构中插入溶液中

的磷酸根，并恢复原本的层状结构 [63]。除高吸附容

量外，LDHs 对磷酸盐还具有高选择性以及高吸附

速率，即共存离子对其磷酸盐去除影响较小且能够

短时间完成对磷酸盐的吸附 [64-65]。这类材料的缺点

是稳定性较差，在酸性甚至中性条件下可能会溶出

金属离子，使得金属与磷酸盐的沉淀（MPO4）也是

LDHs 去除磷酸盐的方式之一（见图 5）[66]。虽然金

属离子的溶出一定程度上有利于磷酸盐的去除，但

不利于材料的稳定以及再生性。因此，合成 LDHs
时应重点考虑此问题。金属阳离子和层间阴离子

的选取则被认为是影响 LDHs 稳定性的重要原因。

LDHs 稳定性对于二价金属遵循 Mg<Mn<Co≈
Ni<Zn 的顺序，对于三价金属遵循 Al<Fe 的顺

序 [67]。对于层间阴离子则是 CO3
2−优于其他 LDH 层

间阴离子（如 Cl−、NO3
−和 SO4

2−等），原因可能是结

合水分子碳酸根和复合材料表面羟基之间形成了

强大的氢键，这种作用力阻碍了二价离子的溢出，

提 高 了 材 料 稳 定 性 [68]。 此 外 ，有 研 究 表 明 ，用

Na2S2O8 将 Mn( Ⅱ)Fe-CO3-LDH 氧 化 后 ，生 成 的

Mn(Ⅳ)Fe-CO3-LDH 不仅保持了层状结构，还提高

了稳定性，在水体中基本没有 Mn2+溶出，这为锰基

LDHs 的应用提供了新的思路 [69]。而 LDHs 作为一

种纳米材料同样面临难以与水体分离的问题。现

有解决方法之一是在合成过程中加入 Fe3O4，使其

成为一种磁性材料，应用于水体后最终通过磁过滤

器分离 [66]。用聚丙烯酸酯黏结剂将 LDHs 制作成毫

米级颗粒是一种更便捷的方法 [70]。

1. 5　其他

除上述材料外，还有一些锰基材料用于磷酸盐

去除。

1. 5. 1　金属有机框架材料

金属有机框架材料（MOFs）具有高比表面积和

大量的活性位点，是一种相对较新的吸附剂 [71]。其

吸附能力强，但水稳定性较差，即在实际水体中易

溶解。对于 Mn-MOF 材料，高温碳化是解决水稳定

性的重要方法。在 500 ℃高温中，将 Mn-MOF 材料

碳化生成 Mn-MOF-500，碳化后的材料对磷酸盐的

去除率从 93. 1% 下降到 73. 4%[72]。虽损失了部分

磷酸盐去除能力，但碳化后的 Mn-MOF-500 表现出

良好的水稳定性 ，其磷酸盐吸附能力依然高达

126. 7 mg/g。 研 究 表 明 ，这 类 材 料 去 除 的 P 以

PO4
3−的形式吸附在材料表面。除对磷酸盐具有高

图 4　锰基-生物炭复合材料去除磷酸盐的机理以及作为

肥料的应用 [56]

Fig. 4　Diagram of phosphate removal mechanism of
Mn-based biochar composite and their application

as fertilizers[56]

图 5　LDHs去除磷酸盐的机理图 [66]

Fig. 5　Diagram of phosphate removal mechanism
of LDHs[66]

222



第  3 期 翟俊，等：锰基材料除磷研究综述

吸 附 容 量 外 ，Mn-MOF-500 对 Cd2+ 、Pb2+ 、Cu2+ 、

AsO3
3− 、AsO4

3− 的 最 大 吸 附 容 量 分 别 为 88. 46、
356. 21、146. 92、51. 28、166. 10 mg/g。表明Mn-MOF
材料是一种使用价值极高的优质吸附剂，其对阴阳

离子均具有较好的吸附效果。

1. 5. 2　零价锰

零价金属材料，包括零价锰（ZVM）在内，具有

粒径小、表面积大和催化能力强的特点，近年来作

为吸附剂备受关注 [73]。 ZVM 的制备方法是通过

NaBH4还原 MnSO4，还原后的材料对磷酸盐的最大

吸附容量为 113. 7 mg/g[74]。研究表明，配体交换以

及在矿物表面生成 Mn3(PO4)2 表面沉淀是其去除磷

酸盐的主要机制。ZVM 还具有较强的选择性吸附

能力，即共存阴离子，如 SO4
2−、CO3

2−以及 Cl−对其

吸附磷酸盐基本没有影响，是一种优质的磷酸盐吸

附剂。然而，这类材料在反应过程中容易溶解或氧

化，还需进一步研究，以确定其用于实际污水处理

的可行性。

1. 5. 3　锰基废物

锰基废物经适当处理后能以废治废用于磷酸

盐去除。例如，浸出锰结核回收金属后会留下大量

残渣，造成一系列堆放和环境污染问题。而将锰结

核残渣经过水洗 -过滤 -风干后可用于磷酸盐去除，

其最大吸附能力为 0. 04 mg/g[75]。类似，以锰矿尾

矿为原料，通过消化 -氧化共沉淀法处理后，其对磷

酸盐的最大吸附容量为 26. 3 mg/g[76]。Li 等 [77]则以

电解锰渣为原料，通过水热反应合成水合硅酸钙，

其最大磷酸盐吸附容量为 85. 5 mg/g。改性锰基废

物是一种极具应用价值的资源化利用，既能得到低

成本的磷酸盐吸附剂，还解决了这些锰基废物堆放

和环境污染问题。但对锰基废物资源化利用的研

究应重点考虑浸出毒性、稳定性等问题，确保其不

会对环境造成二次污染后再将其应用。

2　强化锰基材料除磷

静电效应是锰基材料去除磷酸盐的重要机制，

而锰氧化物作为锰基材料的重要组成成分 ，其

pHpzc 较低（大多在 2~6 之间），在中性或碱性条件

下对磷酸盐的静电吸引力较弱，从而影响对磷酸盐

的去除效果。

2. 1　电辅助吸附法

电辅助吸附法的运行模式是将磷酸盐溶液泵

入电极并外加正电压，使电极表面带正电，从而强

化静电效应，加速和增强电极对带负电磷酸根的吸

附过程；而解吸时则泵入 NaOH 和 NaCl溶液并外加

负电压，带负电的电极表面与磷酸根产生静电斥

力，从而加速解吸。这类方法最早在活性炭电极体系

中有所运用，但活性炭电极体系对磷酸盐的去除能力

仅为 2. 3 mg/g[78]。因此，将导电性能良好的碳基材

料与具有较多吸附位点的金属基材料复合是电辅

助体系实现高效去除磷酸盐的有效途径。Lai 等 [79]

将含有氧化石墨烯（GO）和 MgMn-LDH 的复合电

极材料（GO/MgMn-LDH-300）用于电辅助吸附系

统去除磷酸盐（图 6），该体系对磷酸盐的吸附能力

达 70. 8 mg/g。除高吸附能力外，电辅助吸附体系

还具有解吸功能，其吸附与解吸速率分别为 0. 8、
3. 6 mg/(g·min)，而普通吸附或解吸过程往往需要

几小时甚至几天才能完成。缺点则是共存阴离子

对其影响较大，当 Cl− 、SO4
2− 和 NO3

− 浓度增加到

22. 5 mmol/L 时，体系对磷酸盐的去除效果下降

20% 以上 [78]。选择合适的碳基材料与锰基材料复

合是该体系需重点考虑的问题。研究表明，GO 能

氧化 Mn2+为四价，从而产生更多的活性位点；而还

原石墨烯（rGO）则能提高电化学活性，加速吸附和

解吸过程 [80]。总的来说，电辅助吸附法是一种兼具

吸附能力和效率的优质磷酸盐去除方法，传统吸附

和电化学的巧妙结合对开发更高效的废水除磷技

术具有重要意义。

2. 2　等离子体法

等离子体法是一种可在各材料表面产生大量

带电官能团的技术。利用等离子体法在吸附剂表

面引入带正电的官能团可强化对带负电物质的吸

附。其原理是将气体激发为等离子态后，相应的正

电官能团附着在材料表面，从而完成对材料表面正

电性的修饰 [81]。整体来说，这类技术在磷酸盐去除

领域研究较少。研究表明，在 NH3存在下运用等离

子体法对层状二氧化锰（LMO）进行表面修饰后，可

使其表面附着大量氨基官能团，LMO 的等电荷点

位（pHiep）从 2. 2 增大到 6. 6，磷酸盐吸附能力由

2. 6 mg/g 上升到 61. 8 mg/g[82]。Cl−、SO4
2−和 NO3

−

等共存离子对改性后材料去除磷酸盐的影响较大，

当离子浓度超过 0. 1 mol/L 时，材料对磷酸盐的去

除能力下降超过 20%。总体而言，等离子体法是一

种能直接提高材料正电性的方法，可显著提升锰基

图 6　电辅助吸附系统图 [79]

Fig. 6　Diagram of electric-assisted adsorption system[79]
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材料对磷酸盐的吸附能力，且成本不高，具有较好

的应用前景。后续研究可以考虑此方法并做好经

济效益评估以及中试研究，确定大规模应用的可

行性。

2. 3　其他方法

除电辅助吸附法和等离子体法外，锰基材料还

可与带阳离子基团的载体复合，以提高材料整体的

pHpzc 或静电效应力。例如，HMO 分别与带季铵基

阳离子基团和氯甲基中性基团的两种树脂复合后，

HMO 的 pHpzc 从 6. 2 分别上升到 10. 5 和 8. 9[43]。

此外，还可用表面活化剂直接改性载体的正电性。

研究表明，通过醚化剂表面季铵化后，木材对磷酸

盐的去除率从 6% 上升到 75%；Ce-Mn 二元金属氧

化物与季氨化木材复合后，对磷酸盐去除率从 90%
上升到接近 100%[83]。因此，与带阳离子基团的载

体复合或对载体进行表面正电性改性也是提高锰

基材料磷酸盐去除效果的有效方法。

3　结论

综述了不同锰基材料去除磷酸盐的效果与机

理。其中，由于低 pHpzc 和单一吸附方式（静电效

应），锰氧化物对磷酸盐的去除能力相对较低。而

混合金属氧化物和氢氧化物可以弥补单一材料的

缺点，从而改善材料吸附性能。但这类吸附剂大多

属于纳米材料，在水体中有易聚集和难分离的缺

点。常用的解决方法是将其固定在具有高机械强

度和高比表面积的载体上。其中，离子交换树脂作

为载体对磷酸盐的去除效果较好，但成本过高且制

备复杂；黏土矿物成本低，具有较大的粒径，可沉入

水体底部进行原位修复，是一种常用的载体材料；

而生物炭作为载体是一种资源化利用，其成本更

低，且载磷后的复合材料还可用作土壤肥料，进行

磷素回收，具有较高应用价值。LDHs 则通过静电

效应、配体交换、离子交换以及金属与磷酸盐沉淀

的方式除磷，其磷酸盐去除效果好且选择性强，但

有稳定性差的缺点。采用 CO3
2-作为层间阴离子或

将 LDHs 中的二价锰氧化为四价锰是解决锰基

LDHs 稳定性问题的重要方法。此外，锰基 MOF、

零价锰等新兴材料也被用于磷酸盐去除，但需要从

经济性以及实际水体中的应用效果等角度继续评

估其规模化应用的可行性。

从提高 pHpzc 或加强静电效应的角度综述了强

化锰基材料去除磷酸盐的几种方法。其中，电辅助

吸附法是在吸附时外加正电压，使锰基材料带正

电，从而增强材料与磷酸盐之间的静电效应，以强

化对磷酸盐的吸附。该方法不仅能显著增强锰基

材料的除磷能力，还优化了锰基材料的吸附与解吸

速率，是一种绿色且高效的方法。等离子体法则是

通过激发气体为等离子态，从而将相应的正电官能

团修饰在材料表面，直接增大材料的正电性。等离

子体法相对便捷且成本较低，但仍需做好经济效益

评估以及中试研究，确定规模化应用的可行性。此

外，还可从载体材料入手，与带阳离子基团的载体

复合或用表面活性剂如醚化剂等改性载体材料的

表面正电性，从而增加复合材料整体的 pHpzc，以强

化对磷酸盐的去除。

尽管取得了上述进展，但锰基材料去除磷酸盐

的研究仍需进一步深入和改进：

1）大多数研究都是在实验室水平上进行的静

态吸附，而静态吸附的磷酸盐去除效果与实际水体

中有较大差异。因此，后续研究有必要扩大规模，

进行更多的中试或应用研究。

2）磷素资源的供应同样面临着挑战，因此磷回

收也是需要重点考虑的问题。现有研究中，磷素回

收的方式大多是通过 NaOH 溶液进行，但此回收方

式成本较高，且回收杂质多。而将载磷材料用作土

壤肥料是另一种回收方式，但有回收速度慢的缺

点。因此，载磷材料中磷元素的低成本回收也是未

来需突破的方向。

3）锰基废物经适当处理后能以废治废用于磷

酸盐去除。这不仅解决了堆放与环境污染的问题，

还是一种资源化利用，赋予了其去除磷酸盐的使用

价值。但现有锰基废物资源化利用的研究缺乏对

材料浸出毒性及稳定性等因素的考量，应做好评估

机制，避免对环境的二次污染。

4）实际水体去除磷酸盐的过程离不开微生物

的作用。锰基材料中的锰可能在微生物的介导下

发生锰还原或锰氧化。然而，少有研究涉及微生物

与锰矿物协同除磷的机制，这也是未来应该突破的

方向。
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