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摘要:以宝钢电炉钢渣为研究对象, 考察了钢渣对溶液中重金属离子 Cu2+ 、Cd2+ 、Pb2+ 的吸附动力学、吸附等温线、吸附热力学

特征,借助多种分析手段( XRD、BET 比表面分析、SEMPEDS 等)对钢渣进行了理化性能测试和表征. 结果表明,电炉钢渣对重金

属离子的吸附速率较快,吸附速率顺序为 Cd2+ > Pb2+ > Cu2+ , 吸附过程符合一级动力学模型( R2> 01 99) .吸附等温实验结果

表明, Langmuir模型较为适合重金属离子在钢渣上的吸附,实验条件下对 Cu2+ 、Cd2+ 、Pb2+ 离子的最大吸附容量分别为 01 101、

01058、01120 mmol#g- 1 . 3 种重金属离子在钢渣上的吸附是一个吸热($H 0< 0)、熵值增大($S 0> 0)的自发反应过程( $G0< 0) ,

熵效应是吸附反应自发进行的主要驱动力. SEMPEDS 分析结果揭示了吸附前后钢渣表面形貌和化学成分的变化. 电炉钢渣以

其低价、高效性在重金属废水处理中具有广阔的应用前景.
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Abstract: Batch experiments were carried out to investigate the adsorption kinetics and thermodynamic characteristics of heavy metal ions

Cu2+ , Cd2+ and Pb2+ on the electric arc furnace ( EAF) slag from Baoshan Steel Factory. Several kinds of techniques including XRD

analysis、BET specific surface analysis and SEMPEDS analysis were employed to determine the physico-chemical and surface characteristics of
slag. Results indicated that the adsorption rate of heavy metal ions on the EAF slag was relatively high, and the sorption rate followed the order

Cd2+ > Pb2+ > Cu2+ . The adsorption kinetics obeyed firs-t order kinetics model( R2> 0199) . Adsorption isotherm experiment showed that

adsorption isotherm of heavy metal ions on slag fitted Langmuir model, and the maximum adsorption capacity of Cu2+ , Cd2+ and Pb2+ was

01101, 01058 and 01120 mmol#g - 1, respectively. The adsorption of heavy metal ions on slag was a spontaneous reaction( $G0 < 0) with

endotherm($H 0< 0) and the increase of enthopy($S0> 0) . The effect of enthopy was the main driving force of the spontaneous adsorption

reaction. The analysis results of SEMPEDS revealed the changes of surface morphology and chemical proportion before and after adsorption.
Due to low-cost and high- efficiency, electric arc furnace slag showed great potential for the treatment of heavy metal polluted wastewaters.

Key words: slag; heavy metal; adsorption kinetics; adsorption isotherm; thermodynamic study

  城市污水、工业废水是造成环境污染的主要污

染源之一,其中重金属废水污染尤为严重.重金属废

水排入天然环境后, 由于不能进行生物降解, 会通过

沉淀、吸附及生物链不断富集
[ 1]
. 重金属元素大多具

有较强的毒性, 当累积到一定浓度水平将对水体、土

壤环境和人体健康产生严重的持久性危害
[ 2]
. 重金

属废水的处理方法主要有化学沉淀法、离子交换法、

电解法、反渗透膜技术等, 但均存在各自的缺点. 吸

附法是重金属废水处理的有效方法,传统的吸附剂

包括活性炭
[ 3]
以及蒙脱石

[2]
、沸石

[ 4]
等天然矿物材

料,新型吸附剂主要有飞灰
[ 5]
、钢渣

[ 6]
等工业废物以

及生物质类吸附剂
[3, 7]

, 新型吸附剂由于其成本低、

处理效率高等优点受到研究人员的重视
[7]
.

钢渣是炼钢过程产生的固体废弃物,由冶炼反

应物、造渣材料以及侵蚀脱落的炉体等杂质组成, 按

照冶炼方法钢渣主要分为电炉钢渣、平炉钢渣、转炉

钢渣.我国钢铁工业的迅速发展同时带来了大量堆

积的钢渣废弃物, 不仅侵占土地而且污染环境, 因此

如何提高钢渣的利用率成为环保人员的棘手问题.

钢渣可用于制造水泥、筑路与工程材料及农业肥料,

近年来研究人员发现钢渣对废水中磷酸盐、有机物

等污染物有良好的处理效果,可用作人工湿地和土

壤含水层处理填料
[ 8, 9]

,但钢渣对重金属去除作用

的研究较少, 且不够系统
[ 6]
.本研究通过吸附实验考

察了钢渣对溶液中重金属离子 Cu
2+
、Cd

2+
、Pb

2+
的

去除作用,确定了钢渣对重金属离子的吸附动力学、
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热力学特征,并通过 SEMPEDS 分析比较了吸附反应
前后钢渣颗粒表面的变化.

1  材料与方法

1. 1  实验材料

实验所用电炉钢渣取自宝钢集团, 样品经破碎、

水洗、烘干、筛分后得到适合实验粒径范围的样品,

钢渣的物化指标见表 1. 宝钢电炉钢渣的主要化学

成分为 Ca 和 Fe, 分别占总质量的 30188% 和
20180%, 扫描电镜镜检表明钢渣颗粒表面具有一定
的孔隙结构, 钢渣较大的密度 ( 31096 g#cm- 3

) 和较

小的比表面积( 31418 m2#g- 1 )表明钢渣颗粒内部的

孔隙结构较小. 由X射线衍射分析( XRD)可知,钢渣

物相组成主要为钙铁石( Brownmillerite, Ca2Fe114Mg013

Si013O5 ) , 方铁矿( Wuestite, FeO) , 斜硅钙石 ( Larnite,

Ca2SiO4 )等(图 1) .

表 1  钢渣的物化指标

Table 1  Chemical and physical characteristics of the slag

质量分数P%

Ca Mg Al Fe Mn Si

BET 比表面积

Pm2#g- 1
密度

Pg#cm- 3
pH

30188 5180 2185 20180 2162 6125 31418 31096 10169

图 1  钢渣 XRD图

Fig. 1  XRD analysis of slag

 

1. 2  实验方法

1. 2. 1  吸附动力学实验
称取2 g 粒径在019~ 210mm 的钢渣,在具塞锥

形瓶中加入 200 mL 的单一重金属硝酸盐 ( Cu
2+
、

Cd
2+
、Pb

2+
)溶液,初始重金属离子浓度 2 mmol#L- 1 ,

溶液离子强度为5 mmol#L- 1 NaNO3 ,溶液初始 pH 为

5,在摇床上恒温振荡( 25 e ? 1 e , 转速 180 rPmin) ,
按时间间隔 015、1、2、3、4、6、8、12、18、24 h 取

样,每次取2 mL,过 0145 Lm滤膜, 稀释后测定溶液
中重金属离子浓度, 根据起始浓度和测定浓度差计

算金属吸附量.实验在相同条件下作 3个平行样,相

对误差< 5%.

1. 2. 2  吸附等温实验

选取粒径在 019~ 210 mm的钢渣,称取 015 g至
100 mL离心管中,加入 50 mL 不同浓度的单一重金

属硝酸盐( Cu
2+
、Cd

2+
、Pb

2+
)溶液,浓度梯度为 012、

014、018、112、116、210、214、312 mmol#L
- 1
, 溶液

离子强度为 5 mmol#L- 1 NaNO3 , 溶液初始 pH 为 5,

在摇床上恒温振荡24h( 25 e ? 1 e , 转速 180 rPmin) ,
然后在5 000 rPmin的条件下离心 5 min, 分离上清液,

测定滤液中的金属离子浓度,即平衡浓度,由初始浓

度和平衡浓度之差, 扣除空白, 求得金属离子吸附

量.实验在相同条件下作 3个平行样, 相对误差<

5%.

1. 3  样品分析方法

钢渣样品经消解后采用电感耦合等离子体发射

光谱仪 ( ICP-AES) 测定其化学成分
[ 10]
; 水样中重金

属离子采用火焰原子吸收法测定 ( Shimadzu, AA-

6300)
[11]
; BET 比表面积和密度采用氮吸附比表面分

析仪测定( Quantachrome Nova 3200e) ; 钢渣 pH 采用

电极法测定
[10]
;钢渣物相组成采用 X射线衍射分析

( Philips X. pert PRO) ; 采用扫描电子显微镜P能谱分
析仪( SEMPEDS, LEO-1450PKEVEX Sigma)对反应后钢
渣表面形态进行观察分析.

2  结果与讨论

2. 1  钢渣对重金属离子的吸附动力学
宝钢电炉钢渣对溶液中不同重金属离子( Cu

2+
、

Cd
2+
、Pb

2+
)的吸附动力学结果见图 2. 从中可见,钢

渣对3种重金属离子的吸附速率较快,在 600min后

对重金属的吸附基本达到平衡状态. 比较 3种离子

的吸附动力学曲线及动力学参数 k 1可知, Cd
2+
在钢

渣上的吸附最快, 240 min时在钢渣上的吸附量即达

到最大吸附量的 94% ,其次是 Pb
2+
、Cu

2+
.吸附达到

平衡状态时, 对 3种离子的最大吸附量分别为: Cu
2+

01097 mmol#g- 1、Cd2+ 01060 mmol#g- 1、Pb2+ 01107
mmol#g- 1 ,吸附量大小顺序为 Pb

2+
> Cu

2+
> Cd

2+
.水

溶液中常用的吸附动力学模型为一级动力学模型和

二级动力学模型, 采用非线性回归拟合对数据进行

了处理:

一级动力学模型:

q = q e 1 - e
- k

1
t

( 1)
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  二级动力学模型:

q =
q
2
ek 2 t

1 + q ek2 t
( 2)

式中, qe 和 q ( mmol#g- 1 )分别是平衡吸附量和时间

t 时的吸附量, k1 ( min
- 1
)和 k 2 [ mmol#( g#min) - 1 ]分

别是一级和二级吸附速率常数.

一级、二级吸附动力学模型对实验数据拟合结

果见图 2, 表 2所示为拟合求得的动力学模型参数.

一级动力学方程基于假定吸附受扩散步骤控制, 吸

附速率正比于平衡吸附量与时间 t 时刻吸附量的差

值,二级动力学模型是基于假定吸附速率受化学吸

附机制的控制,吸附涉及到吸附剂与吸附质间的电

子共用或转移
[ 4]
. 由回归系数 R

2
值可知, 2种模型

对吸附过程均有较好的拟合结果, 但一级动力学模

型可以更准确地描述重金属在电炉钢渣上的吸附动

力学过程( R
2
> 0199) , 可以推测钢渣对溶液中重金

属离子的吸附受扩散步骤控制.

2. 2  钢渣对重金属离子的吸附等温线

图 2  重金属离子在电炉钢渣上的吸附动力学曲线

Fig. 2  Adsorption kinet ics of heavy metal ions on the EAF slag

 

表 2  重金属离子在电炉钢渣上的吸附动力学模型参数

Table 2  Parameters of kinetics models for metal adsorpt ion on the EAF slag

重金属

离子

一级动力学模型 二级动力学模型

qe k1 R 2 SE qe k2 R2 SE

Cu2+ 01096 01006 8 01998 01009 01110 01077 01992 01015

Cd2+ 01060 01009 1 01994 01012 01067 01177 01966 01042

Pb2+ 01115 01007 1 01997 01010 01131 01068 01977 01025

图 3  重金属离子在电炉钢渣上的吸附等温线

Fig. 3  Adsorption isotherms of heavy metal ions on the EAF slag

  图 3所示为 25 e 下重金属离子在电炉钢渣上

的吸附等温线, 采用 Freunlich模型和 Langmuir 模型

对实验数据进行了非线性回归拟合. Freundlich模型

是指数型经验公式,其适用于表面不均匀或发生多

层吸附的过程; Langmuir模型基于 3个假设提出: ¹

吸附剂表面吸附作用是均匀的; º 单层吸附; »吸附

分子间没有相互作用.

Freundlich模型:

Q = KF c
1Pn
e ( 3)

  Langmuir 模型:

Q =
QmaxK L c e
1 + K L c e

( 4)

式中, Q ( mmol#g- 1 )是平衡吸附量, c e (mmol#g- 1 )是

吸附质平衡浓度( mmol#L- 1 ) , Qmax (mmol#g- 1 ) 是饱

和吸附容量, K F 和 n 为 Freundlich 吸附系数, K L

( L#mmol- 1 )是 Langmuir 吸附常数.
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表3所示为吸附等温线模型拟合参数. 由图 3

和表 3 可知, Langmuir 模型可以较好地表达重金属

离子Cu
2+
、Cd

2+
、Pb

2+
在钢渣上的吸附等温线( R

2
为

0195~ 0197) ,实验条件下电炉钢渣对溶液中 Cu
2+
、

Cd
2+
、Pb

2+
最大吸附容量分别为 01101、01058、

01120 mmol#g- 1 ,钢渣对水中重金属离子去除能力与
文献报道的沸石、蒙脱石、飞灰的处理能力相

当
[ 2, 4, 5]

.
表 3  重金属离子在电炉钢渣上的吸附等温线模型参数

Table 3  Parameters of isotherm models for metal adsorpt ion on the EAF slag

重金属

离子

Freundlich模型 Langmuir模型

K F 1Pn R 2 SE Qmax K L R2 SE

Cu2+ 01096 01292 01946 01025 01101 131493 01949 01028

Cd2+ 01053 01233 01921 01039 01058 191024 01967 01013

Pb2+ 01118 01289 01962 01018 01120 171675 01963 01015

2. 3  吸附热力学

吸附过程伴随着热力学状态的变化,对吸附热

力学的研究有助于揭示溶质在吸附剂上的吸附机

制,根据吸附自由能的等温状态变化可以建立以下

方程:

$G
0
= $H

0
- T $S

0
= - RT lnK 0 ( 5)

lnK 0 = $S
0PR - $H

0PRT ( 6)

式中, - $G
0
( kJ#mol- 1 ) 是 吸 附 自 由 能, $H 0

( kJ#mol
- 1
)是吸附焓变, $S

0
[ J#( mol#K)

- 1
] 是吸附

熵变, K 0 是分配系数, 通常取值为 Langmuir 常数

K L
[ 6, 7]

, R 是摩尔体积常数 81314 J#(mol#K) - 1 , T

(K)是热力学温度.

分别在 15 e 和 35 e 重复 11212 吸附等温线实
验,取不同温度下lnK 0的值, 对 1PT 作图, 即可求得

吸附焓变 $H
0
及吸附熵变 $S

0
.图 4所示为不同温

度下重金属离子的吸附等温线, 表 4为吸附热力学

参数. 由表 4可知,不同温度下电炉钢渣吸附 Cu
2+
、

Cd
2+
、Pb

2+
的 $G

0
均为负值, 表明钢渣对溶液中

     

Cu
2+
、Cd

2+
、Pb

2+
的吸附是一个自发过程. 钢渣对重

金属离子吸附过程中焓变 $H
0
为正值,熵变 $S

0
为

正值,说明熵效应是该吸附过程自发进行的主要驱

动力
[ 14]
, 这可能是水分子脱附自由度的增加而引起

体系熵的增大远大于溶质吸附引起的熵减小,总的

效应是吸附过程总熵变为正值.焓变 $H
0
为正值表

明吸附过程是一个吸热反应,因而当温度升高时会

促进钢渣对重金属离子的吸附作用
[ 13]
. 由图 4 所

示,不同温度下钢渣对 Cu
2+
、Cd

2+
、Pb

2+
的吸附等温

线随温度增大而升高, 对 3种重金属离子平衡吸附

量的增加也证实钢渣对 Cu
2+
、Cd

2+
、Pb

2+
的吸附能

力随温度升高而增大, 吸附反应是吸热过程. Ramesh

等
[ 14]
总结了 Cu

2+
、Cd

2+
、Pb

2+
在钢渣上的热力学参

数, $H
0
分别为 17199、12104、24115 kJ#mol- 1 , $S 0

分别为 108、40、14118 J#(mol#K) - 1 , 本实验结果与
文献报道结果较为接近. 钢渣对 Cu

2+
、Cd

2+
、Pb

2+
的

吸附热力学研究有助于揭示吸附机制, 并为实际工

程操作提供参考
[ 13, 14]

.

图 4  不同温度下重金属离子在电炉钢渣上的吸附等温线

Fig. 4  Adsorption isotherms of heavy metal ions on the EAF slag under different temperatures

 

2. 4  SEM及 EDS分析

图5( a)为钢渣原样表面 SEM图及EDS分析图,

图5( b) ~ 5( d)为 11211实验后吸附重金属离子的钢
渣经冲洗、冷冻干燥等处理后的SEM图及 EDS分析

图.由 SEM 图可以看出, 吸附金属离子后的钢渣表

面形貌发生较大变化, 吸附后钢渣原样表面的孔隙

被沉淀物所占据, 吸附 Cd
2+
和 Pb

2+
的钢渣表面形貌

变化较大,沉淀物分布广,且形成具有一定形貌特征
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图 5 吸附重金属离子前后钢渣 SEMPEDS分析图

Fig. 5  SEMPEDS analysis of EAF slag before and after heavy metal adsorption
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表 4  重金属离子在电炉钢渣上吸附的热力学参数

Table 4  Thermodynamic parameters for adsorption of heavy metal ions on the EAF slag

金属离子 温度Pe QmaxPmmol#g
- 1 K L@ 10- 3PL#mol- 1 $G 0PkJ#mol- 1 $H 0PkJ#mol- 1 $S 0PJ#(mol#K) - 1

15 0. 085 12. 813 - 22. 65

Cu2+ 25 0. 101 13. 493 - 23. 56 5. 32 97. 03

35 0. 126 14. 808 - 24. 59

15 0. 051 17. 433 - 23. 38

Cd2+ 25 0. 058 19. 024 - 24. 41 8. 77 111. 56

35 0. 068 22. 133 - 25. 62

15 0. 106 14. 015 - 22. 86

Pb2+ 25 0. 120 17. 675 - 24. 23 11. 29 118. 8

35 0. 132 19. 006 - 25. 23

的团簇.从 EDS元素分析图可见 Cd
2+
和Pb

2+
在钢渣

表面含量高于 Cu
2+
. 吸附反应后, 在溶液中均可观

察到大量沉淀物的形成,通过离心、去离子水清洗、

冷冻干燥后收集到沉淀物,经 XRD分析证实吸附溶

液中沉淀物主要为重金属氢氧化物沉淀物, 由此可

推断钢渣去除重金属离子的机制归因于重金属离子

在钢渣表面发生的离子交换过程和沉淀反应.

3  结论

(1)吸附动力学实验表明宝钢电炉钢渣对溶液

中重金属离子的吸附速率较快, 吸附达到平衡的时

间较短, Cu
2+
、Cd

2+
、Pb

2+
达到吸附平衡分别需要

480、240、320 min,吸附过程符合一级动力学模型.

钢渣对 3种重金属离子的吸附能力较强, 实验条件

下钢渣对 Cu
2+
、Cd

2+
、Pb

2+
离子最大吸附容量分别

为 01101、01058、01120 mmol#g- 1 , 3 种重金属离子
的吸附等温线与 Langmuir模型较为吻合.

( 2)钢渣对 Cu
2+
、Cd

2+
、Pb

2+
的吸附能力随温度

的升高而增加, 不同温度下 Cu
2+
、Cd

2+
、Pb

2+
的吸附

自由能 $G
0
均为负值,表明钢渣对溶液中重金属离

子的吸附是一个自发过程, 标准自由焓 $H
0
为正

值,说明吸附过程是一个吸热反应.

( 3)SEMPEDS分析表明重金属离子在钢渣颗粒
表面发生吸附后生成沉淀物, 且沉淀物团簇形貌较

为明显.钢渣对重金属离子的持续性处理效果将在

固定床吸附柱实验中验证, 电炉钢渣吸附剂成本低

廉、对重金属离子去除效果较好,如能得到广泛应用

将具有良好的经济效益、环境效益.
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