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摘要:以钢铁冶炼过程排放的钢渣(ＳＰ)为原料ꎬ通过碱激发法制备多孔吸附剂(ＳＰＰＡ)ꎮ 系统考察了溶液初始 ｐＨ、吸附剂

投加量、反应时间和重金属 Ｐｂ(Ⅱ)溶液浓度对 Ｐｂ(Ⅱ)吸附性能的影响ꎬ并利用动力学模型和等温线模型进行数据拟合分析了

其吸附行为ꎬ同时采用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＥＭ、ＢＥＴ 等表征吸附剂性质ꎮ 结果表明ꎬ所制 ＳＰＰＡ 吸附剂环境安全性良好ꎬ在 Ｐｂ(Ⅱ)离
子质量浓度 １００ ｍｇ / Ｌ、吸附时间 ２４０ ｍｉｎ、温度 ２５℃和 ｐＨ 为 ５ 条件下ꎬＳＰＰＡ 投加量超过 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 时ꎬＰｂ(Ⅱ)去除率达 ８５％以

上ꎮ 根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型预测 ＳＰＰＡ 的最大 Ｐｂ(Ⅱ)吸附容量可达 １ ７４７ ｍｇ / ｇꎮ ＳＰＰＡ 是一种外层为非晶态物质、内部为

晶态相的核－壳结构吸附剂ꎬ高比表面积(１４８􀆰 ８１ ｍ２ / ｇ)为重金属的去除提供了更多的位点ꎬ丰富的孔隙结构(总孔容 ０􀆰 １５８ ９
ｃｍ３ / ｇ)有助于重金属离子的扩散和传输ꎮ Ｐｂ(Ⅱ)高效吸附是物理吸附与化学吸附共同作用的结果ꎮ

关键词:钢渣ꎻ多孔吸附剂ꎻＰｂ(Ⅱ)ꎻ吸附性能ꎻ机理
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　 　 钢渣是钢铁工业生产过程中产生的一种固体废

弃物ꎮ 据估算ꎬ每生产 １ ｔ 钢铁约产生 ０􀆰 １ ~ ０􀆰 ２５ ｔ
钢渣ꎮ 全球每年钢铁产量约为 １８ 亿 ｔꎬ这意味着钢

渣的年排放量约为 １􀆰 ８ 亿 ~ ４􀆰 ５ 亿 ｔꎮ 其中ꎬ中国作

为全球最大的钢铁生产国ꎬ每年排放的钢渣超过

１ 亿 ｔ[１－３]ꎮ 若这些钢渣得不到妥善处理ꎬ不仅会占

用大量的土地资源ꎬ还会对环境造成严重的污染ꎬ尤

其是在土地资源紧张和环境问题日益严峻的背景

下ꎬ钢渣处理问题显得尤为突出ꎮ
传统的钢渣处理方法如制备水泥[４－６]、混凝

土[７－９]、道路基础材料[１０] 等ꎬ虽然一定程度上实现

了钢渣的资源化利用ꎬ但其经济效益和环境效益均

有限ꎬ未能充分发挥钢渣的潜在价值ꎮ 因此ꎬ近年来

研究者们开始探索钢渣的高附加价值利用途径ꎬ如

􀅰１２２􀅰
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有价金属的提取[１１－１２]、微晶玻璃[１３－１４] 及功能性材

料吸附剂的制备[１５－１６] 及其应用等ꎮ 这些新兴方法

不仅旨在提高钢渣的资源化利用效率ꎬ更希望通过

创新性的应用实现其在环境治理中的潜在价值ꎮ
当前ꎬ随着环境污染问题日益加剧ꎬ尤其是重金

属如 Ｐｂ(Ⅱ)等对生态系统和人体健康构成严重威

胁ꎬ如何结合大宗固废(如钢渣)的资源化利用来协

同改善重金属污染ꎬ成为了研究的热点ꎮ 水化硅酸

钙(ＣＳＨ)作为普通硅酸盐水泥最主要的水化产物ꎬ
因其高比表面积和多孔结构ꎬ在吸附重金属离子方

面展现出优异性能ꎬ因此备受关注[１７－１９]ꎮ 如 Ｚａｋ
等[２０] 和 Ｚｈａｏ 等[２１] 分 别 以 Ｃａ ( ＮＯ３ ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ、
Ｎａ２Ｓｉ３Ｏ７ 和 Ｃａ(ＮＯ３) ２􀅰４Ｈ２Ｏ、正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)
作为钙、硅源ꎬ通过溶胶－凝胶法或超声振动 /磁力

搅拌成功合成了 ＣＳＨꎬ并在吸附水体中重金属

Ｎｉ(Ⅱ)、Ｚｎ(Ⅱ)、Ｃｄ(Ⅱ)、Ｐｂ(Ⅱ)、Ｃｕ(Ⅱ)方面展

现出显著效果ꎮ 然而ꎬ传统 ＣＳＨ 的制备过程复杂ꎬ
且所用化学纯态硅源和钙源价格高昂ꎬ限制了其大

规模应用ꎮ 因此ꎬ利用富含钙、硅质的固体废弃物制

备低成本、高质量的 ＣＳＨ 成为重要研究方向ꎮ 已有

研究成功利用高炉矿渣[２２]、粉煤灰[２３] 等废弃物制

备出 ＣＳＨꎬ这表明同样富含钙、硅的钢渣在 ＣＳＨ 制

备方面也具有巨大潜力ꎮ 基于此ꎬ本文提出以钢渣

作为原料ꎬ通过碱激发法制备多级孔水化硅酸钙吸

附材料(ＳＰＰＡ)ꎻ通过重金属 Ｐｂ(Ⅱ)吸附实验ꎬ全
面评估材料的吸附性能ꎬ探讨其在重金属污染治理

中的应用潜力ꎮ 以期为钢渣的高效利用和环境治理

提供新的思路和技术路径ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与试剂

实验所用钢渣(ＳＰ)取自某钢铁冶炼厂ꎬ为黑色

固体硬块ꎮ 通过 Ｘ 射线荧光光谱仪(ＸＲＦ)分析其

化学组成ꎬ结果见表 １ꎮ 由表 １ 可知ꎬＳＰ 主要由钙、
铁、硅、锰、镁和铝等成分组成ꎮ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)
图谱(图 １)显示ꎬＳＰ 主要以方铁矿(ＦｅＯ)、磁铁矿

(Ｆｅ３Ｏ４)、氧化铁钙 ( Ｃａ４Ｆｅ１４ Ｏ２５ )、钙镁铝硅酸盐

(Ｃａ５４ＭｇＡｌ２Ｓｉ１６ Ｏ９０ )、橄榄石 ( Ｃａ２ＳｉＯ４ )、钙铁榴石

[Ｃａ３Ｆｅ２ ( ＳｉＯ４ ) ２ )]、 硅钙石 ( Ｃａ３Ｓｉ２Ｏ７ )、 碳酸钙

(ＣａＣＯ３)结晶矿物相和无定形相赋存(图 １)ꎮ
表 １　 ＳＰ 的主要化学组成 ｗｔ％

组成 ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＭｎＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ 其他

含量 ３５􀆰 ７２ ２２􀆰 ２４ １５􀆰 １７ ６􀆰 ２０ ５􀆰 ５３ ４􀆰 ２６ １０􀆰 ８８

图 １　 ＳＰ 的 ＸＲＤ 谱图

所用试剂 ＮａＯＨ(分析纯)、Ｐｂ(ＮＯ３) ２(分析纯)
均购买于天津于市风船化学试剂科技有限公司ꎻ水
玻璃(Ｎａ２Ｏ􀅰ｎＳｉＯ２ꎬ模数 ｎ≈３􀆰 １７ꎬ工业级)购买于广

州穗欣化工有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＳＰＰＡ 制备

将 ＳＰ 置于 ６０℃ 鼓风干燥箱中烘干至质量恒

定ꎬ经球磨机机械球磨 ３ ｈ 过 １８０ 目筛ꎬ得到粉末ꎮ
称取 １８ ｇ 水玻璃加入至装有 ３０ ｍＬ ４ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ
溶液的烧瓶中搅拌 １０ ｍｉｎ 配制碱活化液ꎬ再在混合

液中加入 １０ ｇ 的粉末ꎬ油浴加热至 ８０℃ꎬ搅拌反应

８ ｈ 后ꎬ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心收集固体产物ꎬ去离子水洗

涤至中性、干燥ꎬ得到 ＳＰＰＡꎮ
１􀆰 ３　 吸附实验

准确称取 １􀆰 ５９９ ９ ｇ Ｐｂ(ＮＯ３) ２ 用去离子水充

分溶解后转移至 １ ０００ ｍＬ 的容量瓶中经定容、摇匀

配制 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的重金属 Ｐｂ(Ⅱ)母液ꎬ根据设定

的实验方案将其稀释为质量浓度 ２５~５５０ ｍｇ / Ｌꎮ 取

５０ ｍＬ 待处理 Ｐｂ (Ⅱ) 溶液于锥形瓶中ꎬ并采用

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节至

设定 ｐＨ(ｐＨ 范围为 ２ ~ ６)ꎬ然后加入一定量 ＳＰＰＡ
(１０~５０ ｍｇ)摇匀放置于恒温水平振荡器(ＳＨＡ－Ｂ)
进行振荡(振幅 １３０ 次 / ｍｉｎ)吸附ꎬ反应至规定时间

进行取样、过滤ꎬ滤液中剩余 Ｐｂ(Ⅱ)浓度采用电感

耦合等离子体光谱仪(ＩＣＰ)测定ꎮ 每个研究方案进

行 ３ 组平行实验ꎬ最终实验结果取平均值ꎮ ＳＰＰＡ
对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附率和吸附容量计算公式如式(１)、
式(２)所示ꎮ

Ｒ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (１)
ｑｔ ＝ (Ｃ０ － Ｃｔ)Ｖ / ｍ (２)

式中:Ｒ 为吸附剂对 Ｐｂ(Ⅱ)的去除率ꎬ％ꎻＣ０ 为吸

附前 Ｐｂ(Ⅱ)的初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为吸附 ｔ 时
刻下滤液中 Ｐｂ(Ⅱ)剩余质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｔ 为吸附

时间 ｔ 时刻时的吸附容量ꎬ ｍｇ / ｇꎻ Ｖ 为所处理

Ｐｂ(Ⅱ)溶液的体积ꎬＬꎻｍ 为添加的吸附剂质量ꎬｇꎮ
吸附动力学和吸附热力学实验数据获取步骤:

配制质量浓度范围为 ２５ ~ ５５０ ｍｇ / Ｌ 的模拟含
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Ｐｂ(Ⅱ)废水ꎬ并将其 ｐＨ 调至 ５ 左右ꎬ分别量取体积

为 ５０ ｍＬ 待处理样于锥形瓶中ꎬ加入 ０􀆰 １、０􀆰 ２ 或

１ ｇ / Ｌ 吸附剂ꎬ在温度为 ２５℃、振幅为 １３０ 次 / ｍｉｎ 的

条件下进行吸附实验ꎬ测其不同吸附时间下溶液剩

余 Ｐｂ(Ⅱ)浓度ꎬ直至吸附达到平衡为止ꎮ
基于上述实验结果ꎬ分别采用准一级动力学模

型和准二级动力学模型拟合不同吸附时间的实验数

据ꎬ以此描述 ＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附行为ꎬ方程如

式(３)和式(４)所示[２４－２５]ꎮ 采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
两种等温线模型对 ＳＰＰＡ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)数据进行等

温吸附模型研究ꎬ方程如式(５)和式(６)所示[２６]ꎮ
ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (３)

ｑｔ ＝ (ｑ２
ｅｋ２ ｔ) / (１ ＋ ｑｅｋ２ ｔ) (４)

ｑｅ ＝ (ｑｍａｘＫＬＣｅ) / (１ ＋ ＫＬＣｅ) (５)
ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ / ｎ

ｅ (６)

式中:ｑｔ 为吸附时间 ｔ 时刻时的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ 为
吸附时间ꎬｍｉｎꎻｑｅ 为吸附达平衡时的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻ
ｋ１ 为准一阶速率平衡常数ꎬ１ / ｍｉｎꎻｋ２ 为准二阶速率

平衡常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻｑｍａｘ为单分子层吸附时的最

大吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＣｅ 为吸附平衡时质量浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数(Ｌ / ｍｇ)ꎻＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
常数ꎬ[ｍｇ / ｇ][Ｌ / ｍｇ] １ / ｎꎻ１ / ｎ 是与吸附强度有关的

特征常数ꎮ
１􀆰 ４　 测试与表征

采用英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公司 Ｎａｎｏ ＺＳ９０ 型 Ｚｅｔａ 电位

分析仪测试吸附剂表面带电情况ꎮ 采用德国布鲁克

科技有限公司生产的 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 衍射仪采

集 ＸＲＤ 图谱ꎬ扫描范围 １０° ~ ９０°ꎬＣｕ Ｋα１射线(λ 射

波长为 １􀆰 ５４０ ６ Åꎬ１ Å ＝ ０􀆰 １ ｎｍ)ꎬ管电压和电流分

别为 ４０ ｋＶ 和 ３０ ｍＡꎬ扫描速度 １０(°) / ｍｉｎꎮ 采用美

国 ＦＥＩ Ｔａｌｏｓ－Ｆ２００Ｓ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)表征

样品的微观结构特征ꎬ并使用 ＤｉｇｉｔａｌＭｉｃｒｏｇｒａｐｈ 软件

对 ＴＥＭ 图像进行分析ꎮ 通过 Ｘ 射线能谱(ＥＤＳ)确定

选定区域的化学元素组成及含量ꎮ 采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ
Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 型傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)通过 ＫＢｒ
压片法ꎬ在 ４００~４ ０００ ｃｍ－１范围内分析样品基团变

化ꎬ光谱分辨率 ４ ｃｍ－１ꎮ 采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ
ＡＳＡＰ ２０２０ 气体吸附仪进行样品的 Ｎ２ 吸附 /脱附实

验ꎬ脱气环境温度 ８０℃ꎬ最大脱气持续时间 ４ ｈꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 多孔吸附剂的织构性质

ＳＰ 和 ＳＰＰＡ 的织构性质表征如图 ２ 所示ꎮ 如

图 ２( ａ)所示ꎬ样品在 ３ ４５０、１ ６３７、１ ４２８ ~ １ ４５０、

８７６~１ ００２、５７０、４５１~５１５ ｃｍ－１处出现吸收峰ꎮ 位于

３ ４５０ ｃｍ－１相对较宽的信号吸收峰是水分子的 Ｏ—Ｈ
伸缩振动ꎬ１ ６３７ ｃｍ－１处吸收峰是由吸附水的 Ｏ—Ｈ
弯曲振动引起[２７－２８]ꎮ 在 ＳＰ 原样中ꎬ１ ４２８~１ ４５０ ｃｍ－１

位置处的吸收峰归属于 ＣＯ２－
３ 的振动[３]ꎬ结合 ＸＲＤ

分析结果该吸收峰与碳酸钙有关ꎻ８７６、５１５ ｃｍ－１处

的吸收峰分别对应硅氧四面体(Ｓｉ—Ｏ)的非对称伸缩

振动和弯曲振动ꎬ与硅酸盐矿物[如 Ｃａ５４ＭｇＡｌ２Ｓｉ１６Ｏ９０、
Ｃａ２ＳｉＯ４、 Ｃａ３Ｆｅ２ ( ＳｉＯ４ ) ２、 Ｃａ３Ｓｉ２Ｏ７ ] 有 关ꎻ 而

１—ＳＰꎻ２—ＳＰＰＡ
(ａ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

(ｂ)ＳＰＰＡ 的 ＶＳＭ 图

１—ＳＰꎻ２—ＳＰＰＡ
(ｃ)Ｎ２ 吸附 / 脱附等温线

１—ＳＰꎻ２—ＳＰＰＡ
(ｄ)孔径分布图

图 ２　 ＳＰ 和 ＳＰＰＡ 的织构性质表征
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５７０ ｃｍ－１属于 Ｆｅ—Ｏ 的振动吸收峰ꎬ表明有铁相矿

物存在ꎮ ＳＰ 经碱活化ꎬ３ ４５０、１ ６３７ ｃｍ－１处吸收峰

增强ꎬ且在 ４５７、１ ００２ ｃｍ－１处出现了 ＣＳＨ 典型的特

征吸收峰ꎬ表明 ＳＰ 在碱作用下生成了 ＣＳＨ[２７－２９]ꎻ
５７０ ｃｍ－１处 Ｆｅ—Ｏ 伸缩振动吸附峰无明显变化ꎬ说
明产物中仍有铁氧化物存在ꎮ 从图 ２(ｂ)ＳＰＰＡ 的磁

滞回线(ＶＳＭ)可以看出ꎬ其对变化的磁场始终具有

较强的磁响应且磁滞回线窄ꎬ表现为软磁材料ꎬ饱和

磁化值约 ２􀆰 ０ ｅｍｕ / ｇꎮ 磁导率高可在较低的外磁场

条件下实现较大的磁化强度ꎬ易于磁化和退磁ꎮ
ＳＰ 结构状态的改变有可能改变其孔隙结构和

比表面积ꎬ为此对 ＳＰ 和 ＳＰＰＡ 进行了 Ｎ２ 吸附 /脱附

实验ꎬ结果如图 ２(ｃ)和图 ２(ｄ)所示ꎮ 从图 ２(ｃ)可
以看出ꎬＳＰＰＡ 在相对压力 ｐ / ｐ０<１ 范围内ꎬ吸附量显

著增加ꎬ表明其在此阶段主要进行单层吸附ꎬ反映了

其微孔结构的特征ꎻ在 ｐ / ｐ０ ＝ ０􀆰 ４ ~ ０􀆰 ８ 范围内出现

Ｈ４ 滞后环ꎬ表明 ＳＰＰＡ 同时存在介孔结构ꎻ在更高

相对压力下ꎬ等温线急剧上升ꎬ这反映了多层吸附和

毛细凝聚现象ꎮ 由图 ２(ｄ)和表 ２ 可知ꎬＳＰＰＡ 的平

均孔径为 ４􀆰 ２７ ｎｍꎬ其中微孔主要集中在 １􀆰 ４８ ｎｍ
左右ꎬ孔径分布进一步证实了 ＳＰＰＡ 是多级孔结构

吸附剂ꎮ ＳＰＰＡ 的总孔容达 ０􀆰 １ ５８９ ｃｍ３ / ｇꎬ远高于

ＳＰ(０􀆰 ０ １９８ ｃｍ３ / ｇ)ꎮ 可见碱激发过程显著增加了

ＳＰＰＡ 的比表面积及丰富了孔隙结构ꎬ增加的比表

面积提供了更多的吸附位点ꎬ而多级孔结构则有助

于重金属离子的扩散和传输ꎮ
表 ２　 ＳＰ 和 ＳＰＰＡ 样品的比表面积及孔结构参数

样品
ＳＢＥＴ

① /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ
② /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｉｃｒｏ
② /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｖｍｅｓｏ
② /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＳＰ ３􀆰 ２９ ０􀆰 ０１９８ ０􀆰 ００１０ ０􀆰 ０１８８ ２４􀆰 ０４０７

ＳＰＰＡ １４８􀆰 ８１ ０􀆰 １５８９ ０􀆰 ０００４ ０􀆰 １５８５ ４􀆰 ２７１６

　 　 注:①ＳＢＥＴ代表 ＢＥＴ 比表面积ꎻ②Ｖｔｏｔａｌ、Ｖｍｉｃｒｏ、Ｖｍｅｓｏ 分别代表总

孔容、微孔孔容、介孔孔容ꎮ

为更好地获取吸附剂 ＳＳＰＡ 的微观结构特征ꎬ
图 ３ 展示了吸附剂 ＳＳＰＡ 的 ＴＥＭ 和高分辨率 ＴＥＭ
(ＨＲＴＥＭ)图像ꎮ

(ａ)ＴＥＭ (ｂ)ＴＥＭ

(ｃ)ＨＲＴＥＭ (ｄ)ＦＦＴ

图 ３　 吸附剂 ＳＳＰＡ 的 ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ 和 ＦＦＴ 图像

由图 ３(ａ)和图 ３(ｂ)可知ꎬＳＳＰＡ 是由不同尺寸

的纳米片层层堆叠而成ꎬ通过 ＨＲＴＥＭ 观察[图 ３
(ｃ)]到 ＳＳＰＡ 外层为非晶相ꎬ结合 ＦＴ－ＩＲ 分析结果

推测其为 ＣＳＨ 凝胶相ꎬ而内部能清晰看到晶格条

纹ꎬ表明存在一定量的结晶相ꎮ 根据 Ｍａｐｐｉｎｇ 图发

现ꎬＣａ、Ｏ 与 Ｓｉ 元素均匀分布ꎬ而 Ｆｅ 元素主要集中

于内部ꎬ说明 ＳＳＰＡ 结晶相主要为铁矿相ꎬ有可能是

未反应的方铁矿、磁铁矿、氧化铁钙、钙铁榴石等矿

相ꎮ 通过 ＤｉｇｉｔａｌＭｉｃｒｏｇｒａｐｈ 软件对 ＴＥＭ 图像进行处

理得到 ＦＦＴ 图像[图 ３(ｄ)]ꎮ 在 ＦＦＴ 图像中显示了

多组 ｄ 值ꎬ同样证实了存在多种晶相物质ꎬ而 ｄ 值为

０􀆰 ２４ 证实了 Ｆｅ３Ｏ４ 的存在ꎬ该结果佐证了材料具有

一定磁化强度ꎬ在重金属吸附过程中有利于回收ꎮ
综上ꎬＳＳＰＡ 的形成过程可以推测为碱激发剂从 ＳＰ
表面向内部扩散侵蚀ꎬ使 ＳＰ 颗粒逐渐破裂ꎬＣａ—Ｏ
和 Ｓｉ—Ｏ 等键断裂ꎬ并在碱性介质中重组形成 ＣＳＨ
凝胶ꎬ包裹在未完全反应的 ＳＰ 颗粒表面ꎬ形成了外

层非晶态物质、内部晶态相的核－壳结构吸附剂ꎮ
此外ꎬ按照 ＨＪ / Ｔ ２９９—２００７«固体废物浸出毒

性浸出方法 硫酸硝酸法»对 ＳＰＰＡ 吸附剂的安全性

进行了评价ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬＳＰ 中所含

重金属如 Ａｓ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ 等离子的浸出浓度均低于

１—Ａｓ∗１０－４ꎻ２—Ｐｂ∗１０－５ꎻ３—Ｃｕ∗１０－３ꎻ４—Ｚｎ∗１０－３

图 ４　 ＳＰＰＡ 环境安全性评价
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ＧＢ ５０８５􀆰 ３—２００７ 危险固废浸 出 毒 性 标 准 [ Ａｓ
(５ ｍｇ / Ｌ)、Ｐｂ (５ ｍｇ / Ｌ)、Ｃｕ (１００ ｍｇ / Ｌ)、Ｚｎ ( １００
ｍｇ / Ｌ)]ꎬ且各重金属离子浸出率都比较低ꎬ基本可

忽略不计ꎬ说明 ＳＰＰＡ 吸附剂具有优异的水稳定性

和环境安全性ꎮ
２􀆰 ２　 Ｐｂ(Ⅱ)吸附性能

ｐＨ 显著影响溶液中重金属的物种分布和吸附

剂表面电荷性质ꎮ 为此通过 Ｖｉｓｕａｌ ＭＩＮＴＥＱ 和 ＨＳＣ
程序分析了不同液相环境中 Ｐｂ(Ⅱ)的化学形态和

转变行为ꎬ如图 ５( ａ)和图 ５(ｂ)所示ꎮ 图 ５( ａ)为

Ｐｂ(Ⅱ)质量浓度 １００ ｍｇ / Ｌ 下不同 ｐＨ 液相环境中

Ｐｂ(Ⅱ)物种存在形态ꎮ 由图 ５(ａ)可知ꎬＰｂ(Ⅱ)在
水体中主要以 Ｐｂ２＋、Ｐｂ ( ＯＨ) ２(ａｑ)、 [ Ｐｂ ( ＯＨ) ３ ]

－、
[Ｐｂ２(ＯＨ) ３ ]

＋、 [ Ｐｂ３ ( ＯＨ) ４ ] ２＋、 [ Ｐｂ３ ( ＯＨ) ４ ] ４＋ 和

ＰｂＯＨ＋的形式存在ꎻｐＨ<６ꎬＰｂ(Ⅱ)主要以 Ｐｂ２＋形态

存在ꎬ该 ｐＨ 范围内 Ｐｂ２＋占比 ９７％以上ꎻｐＨ>６ꎬＰｂ２＋

含量急剧降低ꎬ而 Ｐｂ ( ＯＨ) ２(ａｑ)、 [ Ｐｂ ( ＯＨ) ３ ]
－、

[Ｐｂ３(ＯＨ) ４] ２＋、ＰｂＯＨ＋ 含量呈现不同程度的增长ꎻ
当 ｐＨ>１２ꎬＰｂ(Ⅱ)主要以[Ｐｂ(ＯＨ) ３]

－化学形态存

在ꎮ 结合 Ｐｂ－Ｈ２Ｏ 的电化学势－ｐＨ 图[Ｅｈ－ｐＨꎬ图 ５
(ｂ)]可直观了解 Ｐｂ 各形态化合物或离子物种的相

互平衡情况ꎬ发现在 ｐＨ>８􀆰 ５ 的碱性环境中 Ｐｂ(Ⅱ)
可转变为 Ｐｂ(ＯＨ) ２ 沉淀ꎬ为避免假性吸附ꎬ选定

ｐＨ＝ ２~６ 开展不同初始 ｐＨ 对 ＳＰＰＡ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)
的影响实验ꎮ

在 Ｐｂ(Ⅱ)质量浓度 １００ ｍｇ / Ｌ、ＳＰＰＡ 投加量

０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、吸附时间 ２４０ ｍｉｎ 和温度 ２５℃的条件下讨

论了溶液初始 ｐＨ(ｐＨ ＝ ２、３、４、５、６)对 ＳＰＰＡ 吸附

Ｐｂ(Ⅱ)性能的影响ꎬ结果如图 ５( ｃ)所示ꎮ 由图 ５
(ｃ)可知ꎬＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的去除能力随 ｐＨ 增大呈

增大趋势ꎬｐＨ 为 ２ 时ꎬＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附率仅

为 ２３％ꎬ ｐＨ 为 ６ 时ꎬ吸附率接近 ９０％ꎮ ＳＰＰＡ 对

Ｐｂ(Ⅱ)的吸附在低 ｐＨ 下表现出低吸附率ꎬ而高 ｐＨ
下表现出高吸附率的原因可能是由于 ＳＰＰＡ 表面电

１—Ｐｂ２＋ꎻ２—Ｐｂ(ＯＨ)２(ａｑ)ꎻ３—[Ｐｂ(ＯＨ)３]－ꎻ４—[Ｐｂ２(ＯＨ)３]＋ꎻ

５—[Ｐｂ３(ＯＨ) ４] ２＋ꎻ６—[Ｐｂ４(ＯＨ) ４] ４＋ꎻ７—ＰｂＯＨ＋

(ａ)Ｐｂ(Ⅱ)物种存在形态分布

(ｂ)Ｐｂ－Ｈ２Ｏ 的 ｐＨ－Ｅｈ 相图

(ｃ)溶液初始 ｐＨ 对吸附性能的影响

(ｄ)ＳＰＰＡ 的 Ｚｅｔａ 电位

(ｅ)Ｐｂ(Ⅱ)去除率

(ｆ)吸附容量

图 ５　 ＳＰＰＡ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)性能

势的影响ꎬ如图 ５(ｄ)所示ꎮ ＳＰＰＡ 在 ｐＨ＝ １~３ 时表

面显示出正电位ꎬ这是因为在 ｐＨ<３􀆰 ２６(ｐＨｐｚｃ)时吸

附剂表面质子化带正电ꎻ随着 ｐＨ 的增加ꎬ由于去质

子化从而导致正电势出现骤减并随后趋于负电位平

􀅰５２２􀅰
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衡ꎮ 另外ꎬ需要注意的是ꎬＳＰＰＡ 在溶液中会产生羟

基化作用ꎬ羟基可以结合或释放 Ｈ＋ꎬ导致 ＳＰＰＡ 的

表面电荷由于去质子化随着 ｐＨ 的增加从正变为

负ꎮ 因此ꎬ在 ｐＨ≥４ 时ꎬＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的去除能

力急剧增强ꎬ其后趋于动态平衡ꎬ后续批次实验选定

ｐＨ 为 ５ 进行探讨ꎮ
图 ５(ｅ)和图 ５(ｆ)为 Ｐｂ(Ⅱ)质量浓度 １００ ｍｇ / Ｌ、

ｐＨ ５、吸附时间 ２４０ ｍｉｎ 和温度 ２５℃ 条件下 ＳＰＰＡ
投加量对 Ｐｂ(Ⅱ)吸附性能的影响ꎮ 可以看出ꎬ随着

ＳＰＰＡ 投加量的增加ꎬＰｂ(Ⅱ)吸附率(Ｒ)先急剧增

加后趋于平缓ꎬ可能因为随 ＳＰＰＡ 投加量增加吸附

剂提供的活性位点增加ꎬＰｂ(Ⅱ)更容易从溶液中扩

散至吸附剂表面及活性位点处ꎬ致使吸附 Ｐｂ(Ⅱ)数
量增多ꎬ去除率增大ꎬ当 ＳＰＰＡ 投加量从 ０􀆰 ０２ ｇ / Ｌ
增加至 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬＰｂ(Ⅱ)吸附率从 １０􀆰 ４％增加到

１００％ꎮ 然而ꎬ如图 ５( ｆ) 所示ꎬ吸附容量( ｑｔ ) 随着

ＳＰＰＡ 投加量的增加从 ６５０ ｍｇ / ｇ 减小至 ９４ ｍｇ / ｇꎬ
这是由于随 ＳＰＰＡ 投加量增大ꎬ单位质量 ＳＰＰＡ 所

吸附的 Ｐｂ(Ⅱ)减少ꎬ吸附剂活性位点不饱和程度增

加ꎬ吸附容量减小ꎮ
优异的竞争吸附选择性也是评价吸附剂性能的

重要指标ꎮ 选取较佳吸附条件 ＳＰＰＡ 投加量 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、
Ｐｂ(Ⅱ)初始质量浓度 １００ ｍｇ / Ｌ、吸附时间 ２４０ ｍｉｎ、
ｐＨ ５ꎬ探究 ＳＰＰＡ 在二元体系中对 Ｐｂ(Ⅱ)的竞争选

择性ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ在二元体系中

Ｐｂ(Ⅱ)吸附率均有下降ꎬ分别与 Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 和 ＳＯ２－

４

共存时ꎬＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附容量下降幅度小ꎬ
维持在 ２％以内ꎬ这是因为 ＳＰＰＡ 表面带负电荷对共

存阴离子产生一定的排斥力ꎬ阴离子竞争吸附能力

弱ꎬ因此对 ＳＰＰＡ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ) 的影响较小ꎮ 而

Ｐｂ(Ⅱ)分别与阳离子 Ｃｕ(Ⅱ)、Ｚｎ(Ⅱ) 共存时ꎬ
Ｐｂ(Ⅱ)的吸附容量分别减少了 ９１、４３ ｍｇ / ｇꎬ归因

于带正电荷的 Ｐｂ(Ⅱ)被吸附在 ＳＰＰＡ 的有效吸附

位点上时ꎬ与共存阳离子 Ｃｕ(Ⅱ)、Ｚｎ(Ⅱ)不可避

免地发生竞争ꎬ限制了 Ｐｂ(Ⅱ)向吸附剂表面的扩散

速率和吸附能力[３０]ꎬ但 ＳＰＰＡ 吸附选择性表现为

图 ６　 ＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的竞争选择性

Ｐｂ(Ⅱ)>Ｃｕ(Ⅱ)>Ｚｎ(Ⅱ)ꎬ这主要与三者的水合离

子半径有关ꎬＰｂ(Ⅱ)水合离子半径较小ꎬ相对更容易进

入 ＳＰＰＡ 孔隙以及与 ＳＰＰＡ 中的 ＣＳＨ 层间 Ｃａ(Ⅱ)发
生离子交换ꎬ从而表现出较高的选择性[３１]ꎮ
２􀆰 ３　 Ｐｂ(Ⅱ)吸附动力学

在 ｐＨ ５、Ｐｂ(Ⅱ)质量浓度 １００ ｍｇ / Ｌ、ＳＰＰＡ 投

加量分别为 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 和 １ ｇ / Ｌ、吸附时间 １ ４４０ ｍｉｎ
和温度 ２５℃的条件下探讨 ＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附

容量随吸附时间的变化ꎬ如图 ７( ａ)所示ꎮ 由图 ７
(ａ)可知ꎬＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附容量随吸附时间

增加先快速增大后达平衡状态ꎮ 吸附剂投加量越

大ꎬ达到吸附平衡所需要的时间越短ꎬＳＰＰＡ 投加量

１ ｇ / Ｌ 时仅需要 ３０ ｍｉｎ 即可达到平衡状态ꎬ而 ＳＰＰＡ
投加量 ０􀆰 １ ｇ / Ｌ 条件下需要 ２４０ ｍｉｎ 才能达到吸附

平衡ꎮ 吸附容量随时间的变化与溶液中 Ｐｂ(Ⅱ)浓
度和 ＳＰＰＡ 表面 Ｐｂ(Ⅱ)浓度差密切相关ꎬ历经 ３ 个

吸附阶段:吸附容量快速增加阶段ꎬ反应开始时溶液

中 Ｐｂ(Ⅱ)浓度较大ꎬ吸附剂表面 Ｐｂ(Ⅱ)浓度较小ꎬ
传质推动力较强ꎬ 吸附剂活性位点较多ꎬ 溶液

Ｐｂ(Ⅱ)快速在吸附剂表面聚集占据吸附活性位点ꎻ
吸附容量缓慢增加阶段ꎬ反应一段时间后溶液与吸

附剂表面 Ｐｂ(Ⅱ)浓度差减小ꎬ传质动力减小ꎬ同时

吸附剂的吸附活性位点被占据ꎬ导致吸附剂对

Ｐｂ(Ⅱ)的吸附性能减缓ꎻ吸附容量达到平衡阶段ꎬ
此阶段ꎬ吸附剂表面活性位点被 Ｐｂ(Ⅱ)占据ꎬ吸附

剂表面 Ｐｂ(Ⅱ)浓度与溶液中 Ｐｂ(Ⅱ)浓度差最小ꎬ
传质推动力最小ꎬ吸附容量达到平衡ꎮ

为进一步探讨 ＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附行为ꎬ选
用经典准一级动力学模型和准二级动力学模型对图

７(ａ)数据进行拟合分析ꎬ结果见图 ７(ｂ)、图 ７(ｃ)和
表 ３ꎮ 在 ＳＰＰＡ 吸附剂投加量 ０􀆰 １、１ ｇ / Ｌ 条件下ꎬ两
种动力学模型拟合得到的相关系数 Ｒ２ 均大于

０􀆰 ９５ꎬ拟合程度较为理想ꎬ说明 ＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的
吸附过程是物理吸附与化学吸附共同作用的结果ꎮ
对比准一级动力学和准二级动力学两种模型拟合所

得理论饱和吸附容量(分别为 ６２６􀆰 ９３、９９􀆰 ７２ ｍｇ / ｇ

(ａ)吸附容量随时间变化曲线

􀅰６２２􀅰
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(ｂ)准一级动力学模型拟合曲线

(ｃ)准二级动力学模型拟合曲线

１—１ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 １ ｇ / Ｌ

图 ７　 ＳＰＰＡ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)过程的动力学模型拟合

表 ３　 动力学模型拟合参数

ＳＰＰＡ
投加量 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ１ /

ｍｉｎ－１
Ｒ２

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

Ｒ２

０􀆰 １ ６５０ ６２６􀆰 ９３ ０􀆰 ５３０ ０􀆰 ９９ ６６２􀆰 ０８ １􀆰 ３５×１０－４ ０􀆰 ９９

１􀆰 ０ ９４ ９９􀆰 ７２ ０􀆰 ０５９ ０􀆰 ９５ １００􀆰 ０３ ２􀆰 ７８×１０－２ ０􀆰 ９９

和 ６６２􀆰 ０８、１００􀆰 ０３ ｍｇ / ｇ)ꎬ与实际测定饱和吸附容

量(６５０、９４ ｍｇ / ｇ)相比ꎬ准二级动力学模型拟合参

数更接近实际测定结果ꎬ说明准二级动力学模型更

符合吸附剂对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附过程ꎬ表明 ＳＰＰＡ 对

Ｐｂ(Ⅱ)的吸附以化学吸附为吸附速率控制步骤ꎮ
２􀆰 ４　 Ｐｂ(Ⅱ)吸附等温线

在 ｐＨ 为 ５、ＳＰＰＡ 投加量 ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ、吸附时间

４８０ ｍｉｎ、温度 ２５℃的条件下ꎬＳＰＰＡ 对不同 Ｐｂ(Ⅱ)
质量浓度(２５ ~ ５５０ ｍｇ / Ｌ)的吸附能力如图 ８(ａ)所
示ꎮ 由图 ８(ａ)可知ꎬ随 Ｐｂ(Ⅱ)初始质量浓度的增

加吸附容量先快速增加后趋于平衡ꎬ吸附容量从

１２０ ｍｇ / ｇ 提升到 １ ５３５ ｍｇ / ｇꎮ 吸附容量随 Ｐｂ(Ⅱ)
初始质量浓度的变化归因于初始浓度较低时ꎬ吸附

Ｐｂ(Ⅱ)所需活性位点小于吸附剂具有的活性位点ꎬ
吸附容量快速增加ꎬ初始浓度增加后吸附剂提供的

活性位点有限ꎬ吸附达到饱和ꎬ吸附容量恒定ꎮ
为较好描述 ＳＰＰＡ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)过程的热力学

现象ꎬ分别使用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对

图 ８(ａ)实验数据进行拟合分析ꎬ拟合结果见图 ８(ｂ)
和表 ４ꎮ 由拟合所得参数可知ꎬ吸附过程 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等
温线模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型的拟合相关系数

分别为 ０􀆰 ９９ 和 ０􀆰 ９６ꎬ表明两种等温线模型拟合结

果较好ꎬ但 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合相关系数更高ꎬＳＰＰＡ
吸附 Ｐｂ(Ⅱ)过程更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型的描述ꎬ吸
附过程为单分子层吸附ꎬ拟合最大饱和吸附容量为

１ ７４７ ｍｇ / ｇꎮ 在 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型中ꎬｎ 为与吸

附强度有关的特征常数ꎬＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)吸附过程

拟合所得 １ / ｎ 为 ０􀆰 ２２ꎬ表明 ＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附

是有利的ꎮ 上述结果表明ꎬＳＰＰＡ 对 Ｐｂ(Ⅱ)具有良

好的吸附能力ꎬ是一种有效的吸附剂ꎮ

(ａ)ＳＰＰＡ 吸附能力与 Ｐｂ(Ⅱ)初始质量浓度关系

(ｂ)吸附等温线模型拟合曲线

１—Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合曲线ꎻ２—Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合曲线

图 ８　 ＳＰＰＡ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)的等温线分析

表 ４　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合所得参数

等温线模型 参数 数值

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｑｍａｘ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) １７４７

　 ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) ０􀆰 ３２

　 Ｒ２ ０􀆰 ９９

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ＫＦ / ([ｍｇ / ｇ][Ｌ / ｍｇ] １ / ｎ) ５５１􀆰 ７５

　 １ / ｎ ０􀆰 ２２

　 Ｒ２ ０􀆰 ９６

３　 结论

以钢铁冶炼行业大宗工业固废钢渣为原料ꎬ在
碱活化作用下制备具有多级孔结构吸附剂 ＳＰＰＡꎬ
通过吸附重金属 Ｐｂ(Ⅱ)实验评价其吸附性能ꎬ并采
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用 ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＥＭ、ＢＥＴ 等表征吸附剂性质ꎬ得到

如下结论ꎮ
(１)ＳＰＰＡ 织构性质表征分析表明ꎬＳＰＰＡ 外层

为非晶态物质、内部为晶态相ꎬ是一种核－壳结构吸

附剂ꎬ具有较高的比表面积(１４８􀆰 ８１ ｍ２ / ｇ)及丰富的

孔隙结构(总孔容 ０􀆰 １５８ ９ ｃｍ３ / ｇ)ꎮ
(２)ＳＰＰＡ 吸附 Ｐｂ(Ⅱ)过程更符合拟一级动力

学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型ꎬ０􀆰 ２ ｇ / Ｌ 投加量下

吸附容量为 １ ５３５ ｍｇ / ｇꎬ拟合计算所得最大理论吸

附容量为 １ ７４７ ｍｇ / ｇꎮ
(３)ＳＰＰＡ 的多级孔结构为重金属的去除提供

了更多的位点ꎬＰｂ(Ⅱ)高效吸附是物理吸附与化学

吸附共同作用的结果ꎬ主要以化学吸附为吸附速率

控制步骤ꎮ
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