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矿产综合利用
Multipurpose Utilization of MineraI Resources

改性钢渣吸附重金属离子的研究现状
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摘要：目前钢渣的改性方式主要有无机改性、高温活化改性和复合改性等，通过分析钢渣吸附废水中重金

属离子的作用机理，得出钢渣的改性方式主要是通过增强钢渣的物理吸附和静电引力作用为主。文章对改性钢

渣用于水处理领域的发展现状、存在问题及未来发展方向做出阐述。
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钢渣是指在炼钢过程中排放的固体废渣，每

生产lt粗钢约产生8％～15％钢渣【11，目前我国

钢渣堆积量大、综合利用率低，如何提高钢渣的

综合利用率己成为目前学者的研究热点。

钢渣主要组成为cao、Si02、Fexoy、A1203

和MgO等，另外含有少量其他金属熔融物如

Mno等。由于钢渣具有比表面积大，机械强度高

等特点，近年来，国内外学者对利用钢渣处理废

水进行了大量研究[2．6J，在废水处理领域中展现出

良好的应用前景，不同产地的钢渣组成差异较大，

钢渣受本身物理化学性质的影响导致吸附效率不

高，而对钢渣进行改性处理，可增加其对废水中

污染物质的脱除能力。

1 钢渣的除污机理

钢渣主要成分为钙、硅、铁、铝和镁的氧化物，

且带有活性基团【7]，使其能够作为水处理剂吸附

重金属离子，其吸附机理主要为物理吸附和化学

吸附。物理吸附主要依靠钢渣对污染物质之间的

范德华力，钢渣的物理吸附由其比表面积、疏松

多孔性决定，比表面积越大、空隙越多其物理吸

附能力越强。当吸附质与吸附剂之间有电子的转

移、化学键的形成和断裂时称为化学吸附，化学

吸附主要包括化学沉淀作用、还原作用、阳离子

交换、表面配位等四种形式[81，每一种形式去除

作用详细阐述如下。

1．1化学沉淀作用

当钢渣与水溶液接触时，钢渣中的氧化钙和

氧化镁(caO和MgO)等会发生水解反应，使得

溶液的pH升高，当达到污染物质的溶度积(Ksp)

时，会生成沉淀，并从废水中分离出来，实现去

除污染物的目的。以钢渣吸附Cd2+为例，发生如

下反应(M代表钢渣中的二价金属阳离子)。

M0+H20—M2++20H_ (1)
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Cdz++20H-一Cd(OH)2 J (2)

Cd2++2H20—Cd(OH)2 J+2H’ (3)

佘建[9]在利用改性钢渣去除磷的试验中发现

有Ca—P白色沉淀生成，当钙离子从钢渣中溶出进

入溶液中，使溶液的pH值增高，溶液中的钙离子

与OH．和PO。3。形成稳定的Ca．P化合物，溶液的

pH值对污染物质形成沉淀起重要作用。

1．2还原作用

钢渣在氧化熔炼过程中，铁水中有部分铁原

子氧化生成FeO，使得钢渣具有还原性，能够为溶

液中提供电子，来还原水中的高价态金属离子。通

过对吸附前后的钢渣进行xPS分析，杨慧芬等【10】

研究表明，吸附前后的C，质量分数增加了0．292％，

而Fe0的质量分数下降了0．85％，表明FeO为Cr6+

还原为Cr3+提供了电子。

1．3阳离子交换

钢渣表面上的时、Fe2+和Ca2+可与溶液中的

金属阳离子发生交换，主要通过静电引力作用使这

些阳离子能够吸附到钢渣表面，刘盛余【11】认为阳

离子交换具有选择性，与离子价态、有效水合半径

等因素有关，离子价态越高、水合半径越小，越易

发生离子交换作用。

1．4表面配位

由于钢渣中的硅、铝和铁的氧化物表面离子

配位不饱和，当与重金属离子接触时，钢渣表面的

活性位点就会被重金属离子占据，在钢渣表面形成

难溶或不溶盐从而被固定在钢渣中[12】。另外，钢

渣与水接触时，钢渣表面会发生反应生成羟基化基

团SiO“131(常写成SOH)，重金属阳离子能够与

SOH发生反应形成配合物，实现去除废水中重金

属离子的目的。以钢渣吸附废水中zn2+为例，配

合过程如下：

2SOH+Zn2+一S202Zn+2H’ (4)

SOH+Zn2++I{20—SOZnOH+2H+ (5)

SOH+Zn2+一SOZn+xH+ (6)

SOHy+Zn2++H20—SOZnOH_F(y+1)H+ (7)

2钢渣的改性方法

通过分析钢渣吸附污染物质的吸附机理可以

发现，影响其吸附性能的主要因素为钢渣的比表

面积的大小、钢渣所含成分等因素，对吸附性能

较差的钢渣进行改性处理，目前改性方法主要有

无机改性、高温活化改性和复合改性三种。

2．1无机改性

无机改性主要有酸改性、碱改性和盐改性三

类。分别将钢渣与一定浓度的酸、碱和盐溶液充

分混合。目前学者利用酸和碱改性的较多，利用

盐改性的较少。

2．1．1酸改性

当钢渣中的碱性氧化物与酸溶液接触时会发

生化学反应，生成可溶性的盐类进入溶液中，使

得钢渣本身的层间键力减小，使其结构发生改变，

增加了钢渣的比表面积、孔体积。主要的酸性改

性剂有盐酸和硫酸等。

2．1．2碱改性

当钢渣中的硅酸盐组分和水溶液接触时，会

发生电离作用生成硅酸根离子(Si042。)，使得钢渣

表面带有负电荷[14]，通过静电引力作用吸附废水

中的污染物质．加入碱改性剂可以加速硅酸盐的

水化过程，提高硅酸盐的含量，使得钢渣表面负

电荷量增加，提升钢渣的吸附能力。主要的碱改

性剂有氢氧化钠、氢氧化钙等。

2．1．3盐改性

当钢渣与盐改性剂接触时，能够改变钢渣的

单位电荷，通过改变钢渣的结构达到增强钢渣活

性的目的[14】。主要的盐改性剂有钠盐和钙盐等。

2．2高温活化改性

高温活化改性是将钢渣在高温条件下进行热

处理的一种方法。目前对钢渣的改性温度一般在
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400。1100℃范围内。钢渣的组成较稳定，当钢渣

经过高温处理时，可以使钢渣致密的表面经过高

温发生迸裂，释放出其内部的能量，使其表面更

加疏松多孔，增大钢渣的比表面积，所带的负电

荷也增加，从而加强钢渣的吸附能力。

2．3复合改性

复合改性是指将一种或几种材料与钢渣混合

后再经过无机改性或高温改性的一种方法。目前

学者将A120s和A1(OH)s等物质添加到钢渣中，来

提高钢渣的吸附性能。复合改性可以使钢渣吸附

剂处理废水的效率大大提高，谢为民等【15】将钢渣

添加氧化铝后进行酸改性用于对铅离子的吸附，

对铅离子的去除量达到420 mg／g，证实了改性钢

渣具有良好的稳定性和较强的吸附能力。

综上可知，对钢渣的改性围绕增加钢渣的孔

隙度、比表面积和增强钢渣表面所带负电荷的数

量为主，提高了钢渣对污染物质的物理吸附和静

电引力作用。但改性过程需要消耗大量的化学药

剂或者能量，经济实用性差，是没有用于工业化

的重要原因。通过分析钢渣改性机理，可以通过

增加有机基团的方法来对钢渣改性，增强改性钢

渣依靠表面配位、螯合作用去除废水中的污染物

质。

3改性钢渣处理重金属离子的应用现

状

目前利用改性钢渣处理废水中的重金属离子

研究较多，主要用于吸附废水中的Pb2+、Cr3+(Cr6+)、

H矿、zn2+、cd2+和As3+等。学者利用改性钢渣

吸附重金属离子的研究内容见表1。

3．1处理含铅废水

含铅废水主要来源于电镀、机械和化工等行

业[16】，铅是一种高毒性金属，通过食物链进入人

体后很难通过代谢排入体外，对人体健康造成严

重的危害。

表1改性钢渣去除废水中重金属离子研究

Table 1 Removal of heavy metal ions fTom wastewater by

modified steel slag

不同改性方法的钢渣对重金属离子的吸附效

果存在差异，改性程度、改性剂浓度和吸附条件

对吸附效果均有影响。肖迎旭[17】对比酸和碱两种

改性方式对铅离子的去除效果，结果发现均提高

钢渣的吸附效果，在Pb2+浓度为20 m∥L、pH值

为2、转速150 r／mm、改性钢渣用量2∥L和反应

100 min的条件下，酸和碱改性钢渣铅离子的

去除率分别为98．3％和97．3％。申颖颖【18】利用

o．16 mo帆的H2s04改性钢渣吸附废水中的铅离子，

改性钢渣投加量3～9∥L、初始浓度100～650m∥L、

吸附时间200～350 min、溶液pH值为3～6时，

对铅离子的去除率都在95％以上。申颖颖还发
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现废水中有白色沉淀生成，并认为改性钢渣吸附

Pb2+的机理以化学沉淀和离子交换作用为主。

3．2处理含铬废水

含铬废水主要来源于选矿、金属冶炼和染料

等行业【19]，铬元素主要以cr3+和cr6+化合物形式

存在，Cr6+比Cr3+的溶解性更强，所以Cr6+毒性

更高，铬是国际公认的三种致癌金属之一。肖旭

迎【17】通过硫酸改性钢渣处理废水中的cr3+，在改

性钢渣粒径o．074～o．15 mm、投加量1．8 g／L、转速

150 r／mirI条件下反应40 min后对cr3+的去除率达

到99％以上。硫酸改性钢渣对C，的去除率随吸

附时间、投加量和溶液pH值的增加均呈现出先增

加后稳定的趋势，动力学研究表明化学吸附决定了

硫酸改性钢渣对C，的吸附速率。蒋艳红等【20】利

用高温改性钢渣处理渗滤液中的Cr6+，当溶液pH

值为3～6时吸附效率较好，当pH>8时，改性

钢渣对Cr6+的去除效率下降，其原因可能是在碱

性条件下，cr6+主要以cr2072。和Cr042。形式存在，

不能通过静电吸附的方式将Cr6+吸附到改性钢渣

表面，从而减弱了对Cr6+的吸附能力。

3．3处理含汞废水

含汞废水主要来源于塑料、化工和电子等行

业排放，具有高毒性，对人体和生物有严重的危

害，且不能降解为无毒物质【211。夏娜娜[22]以15％

的硫酸对钢渣进行改性吸附海水中的H矿，实验

结果表明，在常温条件下，pH值为8、汞离子浓

度为4¨g／L、反应2 h时，硫酸改性钢渣对汞离子

去除效率为95．9％，相比原钢渣提高25．9％，与常

见吸附剂活性炭的吸附性能相当，相比活性炭，

钢渣的来源更加广泛易得，有很广阔的应用前景。

3．4处理含锌废水

锌在人生长发育过程中起到非常重要的作用，

但过量的锌会导致人的免疫功能下降[23】。改性温

度、改性时间对钢渣的吸附能力有重要影响，改

性温度过高、时间过长会影响钢渣的组成结构，

使得钢渣孔隙塌陷，比表面积大大减小。曾文超

等[24]采用响应曲面法探究了钢渣改性的最优条件，

结果表明，将氢氧化铝、钢渣(比例为1：4．16)、

改性温度为759℃、改性时间为168 min时对锌离

子的去除率可以达到97％以上。分别探究了改性

钢渣用量、pH值对吸附效果的影响，当改性钢渣

用量为1 g／L时，吸附效率己达到较佳。pH值控

制在4．5左右时，zeta电位显示钢渣达到稳定状态，

能够更好的吸附锌离子，曾文超等还发现温度越

高越利于吸附过程的进行。

3．5处理含镉废水

张路遥等c25】将钢渣在800℃条件下加热1．5 h，

用于对Cd2+的吸附，在改}生钢渣粒径0．15～0．9mm、

用量1 g／100 mL、初始浓度10 mg／L，吸附30 min

后对cd2+去除率达到94％，高温改性钢渣对镉离

子的吸附过程符合Freundlich方程，相关系数为

0．9984。张璐遥还对吸附后钢渣的解吸再生进行

了研究，结果表明NaOH和高温均能够使饱和钢

渣解吸再生，重新获得吸附cd2+的能力。来雪慧

等【26]则利用蒙脱石一钢渣复合颗粒吸附废水中的

Cd2+，并探究Cu2+和Pb2+对Cd2+竞争吸附的影响。

结果表明钢渣占复合吸附颗粒质量的50％、复合

颗粒用量15 g／L、pH值为5．6、初始浓度100mg／L、

吸附60 min后对cd2+的吸附效果较佳，去除率达

到97％以上：在Cu2++Cd2+溶液、pb2++Cd2+溶液

和Cu2++Pb2+、Cd2+溶液中均表现为优先吸附Cu2+

和Pb2+，其中Pb2+对Cd2+的吸附影响更大。

3．6处理含砷废水

夏娜娜[22]利用3 mol／L NaOH对钢渣进行改

性用于去除海水中的砷，在试验条件下对砷的去

除率为90．9％，较未改性钢渣提升24．4％，并发现

碱改性钢渣对温度和pH值有很强的适应性。而且

还发现改性钢渣对As5+的吸附性能高于As”。可

能是因为改性钢渣吸附同一种物质时，具有价态

选择性[11】。闫萌萌等[271将钢渣浸泡在铁氧化菌的

培养液中进行改性，改性钢渣的对As3+的吸附速

率快于未改性钢渣，达到吸附平衡的时间更短，
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去除率更高，这是因为吸附速率主要是由砷在钢

渣空隙内部达到平衡的时间决定，由于对钢渣改

性后比面积和空隙度变大，加快了对砷的吸附速

率。改性后钢渣的平衡吸附量为101．01 mg／g，比

原钢渣(53．19 m∥g)增长接近一倍。

利用改性钢渣吸附废水中的重金属离子取得

了较好的效果，较未改性钢渣吸附能力明显提升，

改性钢渣对重金属离子的去除主要通过吸附和沉

淀作用，吸附过程不只是一种吸附形式起作用，

而是多种吸附形式相互协同完成，只是在不同的

条件下起主导作用的机理不同。

4 结 语

(1)深入分析钢渣改性机理，加强对钢渣的

有机改性研究，通过将能与污染物质发生化学反

应的有机基团负载到钢渣表面，从而加强钢渣吸

附的选择性，增强改性钢渣依靠表面配位和螯合

作用去除废水中的重金属离子。

(2)吸附过程是多种吸附形式相互协同完成，

在不同的条件下起主导作用的机理不同，应该加

强改性钢渣吸附重金属离子的机理研究，如在特

定条件下哪种吸附机理起主要作用等。

(3)目前改性钢渣多以吸附单一污染物为主，

但实际废水成分复杂，多种污染物质并存，应该

加强改性钢渣对多种污染物质混合吸附的研究，

从而能够更好的用于实际废水处理当中。
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Research Pr02ress and Prospect of FlOtation of Associated FluOrite Minerals

Zeng Xiaobo 1，-。Yin WaIlzhOn91

(1．School of ResoⅥces and CiVil Engineemg，No吡east Univers咄Shenyang，Liaoning，China；2．Institute
of Multipurpose Utilization of Mineral Resources，Chengdu，Sichuan，China)

Abstract：Fluorite deposits can be divided into single type deposits and associated nuorite deposits．For a

lon2 time，tlle development aJld utilization of nuorite resources in China is mainly a sin91e type of nuorite

resources，which is now in short supply．The nuorite content in t11e associated nuorite resources is low aIld

Ⅱle pmpenies are complex．In addition t0 quanz，t11e main gangue minerals also contain alkaliIle earth metal

salt minerals such as calcite。celestite and barite．Their su—'ace cation sites are calcium ion，strontium ion，

barium ion，and tlleir crystal properties，physical and chemical propenies are similar．Therefore，it is difficult

to separate nuorite from mese minerals due to mutualinterf色rence iIl me notation process．In mis paper，tlle

reseaurch progress of notation i11llibitors，collectors and notation meory of concomitaIlt fluorite minerals in

recent Vears is summarized．At me same time，me existing tecllIlical difficulties and development蚀end are

iI】troduced，hopm2 to provide reference for tlle comprehensive utilization of this kiIld of resources．

Keywords：Fluorite；Calcite：Barite；Celestite；Flotation
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R电search StatIIs ofHeaW MetalIOnsAdsorpti仰by M0dmed Steel Slag

Yan Yingshil，Li Yufen91一，Zhao Libin91，2

(1．School ofMin吨Engillee血g，No础ChiIla UniVers毋ofTecllIlolo跚T趾gsh肌，Hebei，China；2．Hebei Key
Labora．co巧of Mining Development and Safe够TecllIlology，1hgshan，Hebei，China)

Abstract：At present，the main modification methods of steel slag are inorganic modification，high

temperature activation modif：ication and composite modification．By analyzing me mechanism of heavy

metalions adsorption on steel slag in wastewater，it is concluded mat me modification metllods of steel slag

are maillly through eIlllanciIlg me physical adso印tion aJld electrostatic attraction on steel slag．The present

situation，existing problems aJld futLIre development direction of modified steel slag used in water treatment

are described in tllis paper．

Keywords：Steel slag；Modification；Adsorption；HeaVy metalions
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