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摘  要：以 PAC 生产过程中铝钙粉浸出渣为原料，采用盐酸和氢氧化钠进行活化，并对其在锌冶炼废水中吸附重

金属的性能进行研究。考察铝钙粉浸出渣及其活化产物结构、比表面积、孔结构的变化，分析了 pH 值、吸附时

间和重金属浓度对其吸附性能的影响，并以氢氧化钠活化产物为吸附剂进行了工业实验。结果表明：铝钙粉浸出

渣经盐酸和氢氧化钠活化后，其结构均由岛状变为层状。铝钙粉浸出渣、盐酸活化产物和氢氧化钠活化产物的比

表面积分别为 21.8、63.1、28.1 m2/g，BJH 孔径分别为 36.06、43.54 和 236.35 nm，孔容分别为 0.03、0.09 和 0.14 

cm3/g。pH=8，吸附温度为 25 ℃，吸附时间为 150 min 时，由 Langmuir 方程得到铝钙粉浸出渣对 Cd2+、Zn2+和

As(V)的饱和吸附量分别为 2.81、497.57 和 2.45 mg/g，盐酸活化产物对 Cd2+、Zn2+和 As(V)的饱和吸附量分别为

3.44、516.32 和 2.04 mg/g，氢氧化钠活化产物对 Cd2+、Zn2+和 As(V)的饱和吸附量分别为 7.64、526.32 和 4.72 mg/g。

工业实验结果表明：吸附过程具有化学吸附特征，废水中 Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+和 As(V)的浓度由 1.68、13.12、

147.00、15.14 和 1.56 mg/L 降至 0.01、0.05、0.52、0.03 和 0.02 mg/L，达到《铅、锌污染物排放标准》(GB25466— 

2010)。 
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PAC是目前在水处理方面应用最广泛的一种无机

高分子絮凝剂。20 世纪 90 年代中期，中国成功开发

出了铝酸钙粉制备液体 PAC 生产工艺，使 PAC 的生

产和应用得到了快速发展[1]。2016 年，中国液体 PAC

总产量已经超过 300 万 t。采用铝酸钙粉法生产 PAC

时，每生产 1 t PAC 会压滤出铝钙粉浸出渣 45~50 kg。

2016 年，中国 PAC 生产过程中产生的铝钙粉浸出渣

大约有 15 万 t，且浸出渣含有大量的 Al，具有良好的

Al 回用价值。铝钙粉浸出渣活化产物为层状硅酸盐 

结构，层状硅酸盐因具有特殊的结构、独特的性能，

是一类重要的非金属矿物资源。以层状硅酸盐为原 

料，采用水热合成法、结构重排法、非水体系合成等

方法制备多孔吸附材料作为催化材料、重金属吸附 

剂、储藏材料、纳米复合材料的应用研究越来越受到

广泛的关注[2−4]。中国每年产生 400 亿 m3左右的工业

废水，其中重金属废水约占 60%。例如，株洲冶炼厂

废水产生总量每年可达到 716 万 t[5]。由于 Pb、Cu、

Ni、Cd、Cr、Hg 等 9 种重金属已列入我国水中优先

控制的 68 种污染物名录，含重金属废水的治理一直 

是我国及国外环保领域的重大课题[6]。由层状硅酸盐

矿物制备的重金属吸附剂具有比表面积高，吸附性能

好等优点。分别采用硫酸、氢氧化钠活化高岭石，可

得到比表面积为 280 m2/g 多孔氧化硅和 56 m2/g 多孔

氧化铝，多孔氧化铝对 Cu2+和 Pb2+饱和吸附量分别可

达 134 mg/g 和 450 mg/g[7]，矿物吸附剂对 Zn2+饱和吸

附量最高可达 50.43 mg/g[8]。本研究以 PAC 生产过程

中铝钙粉浸出渣为原料，分别采用盐酸和氢氧化钠活

化，研究了其在锌冶炼废水中重金属的吸附特性。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

以洛阳某 PAC 生产厂铝钙粉浸出渣为原料，本研

究中铝钙粉浸出渣 CALR(Calcium aluminate leaching 

residues)。盐酸(AR)、氢氧化钠(AR)、湖南某锌冶炼 
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厂冶炼废水，经 ICP 检测其重金属含量如表 1 所示。 
 
1.2  实验过程 

盐酸活化[9]：按液固比 5:1(mL:g) 将铝钙粉浸出

渣加入到 8 mol/L 的盐酸溶液中，在 85 ℃下活化 3 h，

过滤后烘干得到盐酸活化产物。本研究中盐酸活化产

物用 HCl AP(HCl activation pruduct)表示。 

氢氧化钠活化：按液固比 5:1(mL:g) 将铝钙粉浸

出渣加入到 3 mol/L 的氢氧化钠溶液中，在 75 ℃下活

化 2 h，过滤后烘干得到氢氧化钠活化产物。本研究中

氢氧化钠活化产物用 NaOH AP(NaOH activation 

pruduct)表示。 

吸附：按一定液固比将铝钙粉浸出渣及其活化产

物加入到锌冶炼废水中，在 25 ℃、振荡速度为 100 

r/min 下振荡，吸附一定时间后过滤，测定废水中 Cu2+、

Pb2+、Zn2+、Cd2+、As(V)含量。 
 
表 1  锌冶炼废水重金属浓度 

Table 1  Concentration of heavy metal in Zn metallurgical 

wastewater (mg/L) 

Cu Pb Zn Cd As 

1.68 13.12 147.00 15.14 1.56 

 
1.3  分析与检测 

采用 X 射线荧光光谱仪(XRF，S4PIONEER)分析

原料中元素成分；采用 X 射线衍射仪 (XRD，Rigaku 

D/max−TTR III)分析样品物相 (发光源为 Cu Kα靶，管

压为 40 kV，管流为 250 mA，λ=0.154056×10−10 m，2θ

为 10.0°~80.0°)；采用电感耦合等离子体光谱仪(ICP− 

OES，IRIS Intrepid Ⅱ，Thermo Eleetron Corporation)

分析溶液中的元素含量；采用 BET 比表面积测定仪

(BETA201A)分析样品孔结构；在扫描电镜(SEM，

FEIQuanta 200)下观察样品表面形貌；采用激光粒度分

析仪(LS−POP(6)，珠海欧美克仪器有限公司)分析样品

粒度组成。 

重金属吸附率 A(%)和吸附剂的吸附量 q(mg/g)分

别按式(1)和(2)计算： 

1

10

c

cc
A


 ×100%                            (1) 

m

Vcc
q

)( 10                                 (2) 

 
式中：c0 为吸附前废水中重金属的质量浓度(mg/L)；

c1 为吸附后废水中重金属的质量浓度(mg/L)；V 吸附

废水体积(L)；m 为吸附剂质量(g)。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  铝钙粉浸出渣的活化及活化产物结构 

根据 1.2 实验步骤，取 500 g 铝钙粉浸出渣分别进

行盐酸和氢氧化钠活化，铝钙粉浸出渣及其活化产物

经 XRF 检测其主要元素含量如表 2 所示，其 XRD 谱

如图 1 所示，盐酸和氢氧化钠浸出液主要元素含量如

表 3 所示。 

由图 1 可知，铝钙粉浸出渣的主要物相组成为

Ca3Al2(SiO4)2(OH)4(水钙铝榴石)、Fe3Si2O5(OH)4(铁蛇

纹石)、CaTiO3。铝钙粉浸出渣经盐酸活化后 Ca3Al2- 

(SiO4)2(OH)4(水钙铝榴石)物相转化成 Al2Si2O5(OH)4 

(高岭石)，CaAl4O7(二铝酸钙)。由于 Ca3Al2(SiO4)2- 

(OH)4 与盐酸反应过程中部分 Al3+、Fe3+、Ti4+、Ca2+

溶出，岛状结构破坏[8]，六配位 A13+的 Al—O 键键价

为 3/6=1/2，连六配位 Al 的 O 的剩余电价为

−2+1/2=−3/2，其键价变化分别如式(3)和(4)所示，部

分—Al +0.5 与[SiO4]、—OH 结构重排，生成了具有层

状结构的 Al2Si2O5(OH)4(高岭石)，高岭石结构单元层

为 1:1 型，由一层硅氧四面体层和一层氢氧化铝层组

成的，其结晶有序程度低[11−13]。部分—Al—O−1.5结合

Ca2+生成 CaAl4O7。 
 
—Al—O−1.5+H+=—Al—OH−0.5                 (3) 
 
—Al—O—H−0.5=—Al+0.5+OH−                 (4) 
 

铝钙粉浸出渣经氢氧化钠活化后 Ca3Al2(SiO4)2- 

(OH)4 物相转化成 Al2Si2O5(OH)4(高岭石)，Al(OH)3， 

 

表 2  铝钙粉浸出渣及其活化产物主要元素含量 

Table 2  Main chemical components of CALR and its activation products 

Material 
Mass fraction/% 

Si O Al Ti Na Ca Fe Mg Cl 

CALR 28.20 39.31 12.40 4.45 0 5.39 2.11 0.53 6.47 

HCl AP 42.18 35.79 9.91 4.35 0 2.67 1.73 1.32 1.30 

NaOH AP 20.50 40.36 15.07 4.46 8.39 5.39 2.12 0.50 2.39  
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图 1  铝钙粉浸出渣及其活化产物 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of CALR and its activation products: (a) 

CALR; (b) HCl AP; (c) NaOH AP 

 

表 3  盐酸和氢氧化钠浸出液主要元素含量 

Table 3  Main chemical components of hydrochloric acid 

leachate and sodium hydroxide leachate 

Leachate 
Content/(g∙L−1) 

Al Fe Ti Ca Si 

Hydrochloric acid 
leachate 

10.68 1.76 2.81 6.76 0 

Sodium hydroxide 
leachate 

0.37 0 0 0 14.54 

 

Na2xCa3−xAl2O6。由于 Ca3Al2(SiO4)2(OH)4 与氢氧化钠

反应过程中 Si4+溶出，岛状结构破坏，生成具有层状

结构的 Al2Si2O5(OH)4(高岭石)，溶出的 Al3+与 OH—键

合，生成 Al(OH)3，溶出的 Ca2+与 Al(OH)3 作用，生

成 Ca3Al2O6
[14]，由于 Na+取代部分 Ca2+，形成分子式

为 Na2xCa3−xAl2O6的固溶体[15]。 

铝钙粉浸出渣及其活化产物微观形貌如图 2 所

示。铝钙粉浸出渣中位粒径(D50)为 7.72 μm，盐酸活

化产物中位粒径(D50)为 7.45 μm，氢氧化钠活化产物

中位粒径(D50)为 7.75 μm。 

由图 2(a)可知，铝钙粉浸出渣颗粒排布紧密，分

散性差，团聚严重，部分颗粒粒径大。由图 2(b)可知，

盐酸活化产物表面不平，呈锯齿状，孔隙增大，粒径

减小，由于盐酸活化过程中部分 Al3+、Fe3+、Ti4+、Ca2+

被浸出，致使盐酸活化产物表面不平。由图 2(c)可知，

氢氧化钠活化产物呈絮状，颗粒粒径大，团聚严重，

因为铝钙粉浸出渣经氢氧化钠活化后形成 Al(OH)3，

具有粘结作用，并使空隙变小。 

铝钙粉浸出渣及其活化产物的BJH孔结构分布如 

 

 
图 2  铝钙粉浸出渣及其活化产物的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of CALR and its activation products:   

(a) CALR; (b) HCl AP; (c) NaOH AP 

 

图 3 所示，孔性能参数如表 4 所示。 

由图 3 可知，铝钙粉浸出渣及其盐酸活化产物孔

径分布主要集中在 38 nm 且盐酸活化产物孔径分布峰 

强度降低，宽度增加，表明盐酸活化产物与铝钙粉浸

出渣相比在 38 nm 处的介孔数量减少，在 30~43 nm

的介孔分布范围增大。氢氧化钠活化产物孔径分布主

要集中在 38 nm 和 186 nm，且氢氧化钠活化产物分布

峰强度降低，出现了 70~415 nm 大孔分布范围。这表

明与铝钙粉浸出渣相比，氢氧化钠活化产物在 38 nm

的介孔数量减少，孔结构主要以 38 nm 的介孔和 186 

nm 的大孔形式存在，由于 Si4+的大量溶出，拓展了孔

径的范围 。 
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图 3  铝钙粉浸出渣及其活化产物孔径分布曲线 

Fig. 3  Pore size distribution curves of CALR and its 

activation products: (a) CALR; (b) HCl AP; (c) NaOH AP 

 

表 4  铝钙粉浸出渣及其活化产物孔性能参数 

Table 4  Pore performance parameters of CALR and its 

activation products  

Material 
BET Specific surface 

area/(m2ꞏg−1) 
BJH pore 

diameter/nm 
Pore volume/ 

(cm3ꞏg−1) 

CALR 21.8 36.06 0.03 

HCl AP 63.1 43.54 0.09 

NaOH AP 28.1 236.35 0.14 

 

由表 4 可知，铝钙粉浸出渣、盐酸活化产物和氢

氧化钠活化产物的比表面积分别为 21.8、63.1、28.1 

m2/g，BJH 孔径分别为 36.06、63.54、236.35 nm，孔

容分别为 0.03、0.09、0.14 cm3/g。由于盐酸活化过程

中 Al3+、Fe3+、Ti4+、Ca2+的溶出，盐酸活化产物表面

呈锯齿状，比表面积、孔径、孔容随之增加。由于氢

氧化钠活化过程中 Si4+的大量溶出，氢氧化钠活化产

物出现了大孔分布，孔径、孔容随之增加，同时，生

成的 Al(OH)3和 Na2xCa3−xAl2O6填充部分孔道，比表面

积增加不明显。 

 

2.2  铝钙粉浸出渣及其活化产物的重金属吸附性能 

2.2.1  pH 值对重金属吸附性能的影响 

取铝钙粉浸出渣及其活化产物各 0.5 g 分别加入

到 300 mL 锌冶炼废水中，振荡速度为 100 r/min，吸

附温度为 25 ℃，吸附时间为 150 min，吸附结束后过

滤，测定废水中重金属含量。pH 值对铝钙粉浸出渣及

其活化产物吸附重金属的影响如图 4 所示。 

由图 4 可知，铝钙粉浸出渣及其活化产物对重金 

 

 
图 4  pH 值对铝钙粉浸出渣及其活化产物吸附重金属的影响 

Fig. 4  Effect of pH value on adsorption of heavy metal by 

CALR and its activation products: (a) CALR; (b) HCl AP;   

(c) NaOH AP 

 

属吸附率均随 pH 增加而增大，铝钙粉浸出渣吸附重

金属在 pH 值为 10 时，吸附率达到 100%；对 As(V)

吸附率先减小后增加，在 pH=4 时达到最高，为

61.33%。盐酸活化产物吸附重金属在 pH 值为 10 时，

吸附率达到 100%；对 As(V)吸附率先减小后增加，在

pH=6 时达到最高，为 63.61%。氢氧化钠活化产物吸
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附重金属在 pH 值为 8 时，吸附率达到 100%；对 As(V)

去除率逐渐增加，在 pH=8 时趋于稳定，达 73.59%。

因为盐酸和氢氧化钠活化产物属于层状硅酸盐，表面

存在有—AlOH、—SiOH 等基团，这些基团通过对 H+

的解吸和缔和产生可变表面电荷，层状硅酸盐矿物的

这些可变电荷表面是产生重金属离子专性吸附的主要

位点[16]。使用方程式表示如下： 
 
L—OH+ H+L— 

2OH                                               (5) 
 
L—OH+OH− L—O−+H2O                   (6) 
 
M2++OH− M(OH)+                          (7)  
M2++L—O− L—OM+                       (8) 
 
L—O−+M(OH)+ L—OM(OH)                (9) 
 
式中：L 代表 A1、Si 等表面；L—OH 为表面羟基官

能团；M 为 Pb、Cu、Cd、Zn 等重金属元素[17−18]。 

由式(5)~(9)可知，pH 值越高越有利于重金属的吸

附，pH 值低时发生交换性吸附，pH 值高时发生专性

吸附；同时随着 pH 值的增高， Si—O 四面体中少量

的 Si4+被溶出，产生离子交换作用，也将增加吸附剂

对重金属离子的吸附能力。 

层状硅酸盐矿物含 Al 配位活性中心，与 As(V)

可以发生多核配位而使结合更加容易。pH 值对 As(V)

吸附的影响与两方面因素有关，一是 As(V)在不同 pH

溶液中的存在形式；二是不同 pH 下吸附剂表面的带

电情况。砷酸在溶液中的解离如下： 
 
H3AsO4 

42AsOH +H+  pKa1=2.24           (10) 
 


42AsOH  2

4HAsO +H+  pKa2=6.76          (11) 
 

2
4HAsO  3

4AsO +H+  pKa3=11.60          (12) 
 

因此，As(V)主要以下列形式存在：H3AsO4 (pH< 

2)， 
42AsOH (2<pH<7) 和 2

4HAsO (pH>7)。在弱酸性

条件下，表面带正电荷的吸附剂对以阴离子形式存在

的 
42AsOH 有很强的静电结合力，吸附能力较强。pH

升高到一定程度后(大于 7)，吸附剂表面所带正电荷数

减少，静电引力减弱，吸附能力下降。由于氢氧化钠

活化产物，Si 溶出量大， 2
4HAsO 置换出较多的 Al，

形成了单配位基络合物，因此 pH 值升高，其对 As(V) 

吸附率趋于稳定[19]。 

2.2.2  吸附时间对重金属吸附性能的影响 

在其他条件不变，当废水吸附终点 pH 值为 8 时，

吸附时间对铝钙粉浸出渣及其活化产物吸附重金属的

影响如图 5 所示。 

由图 5 可见，铝钙粉浸出渣及其活化产物对重金

属吸附率均随吸附时间延长而增大，150 min 时其吸 

 

 
图 5  吸附时间对铝钙粉浸出渣及其活化产物吸附重金属

的影响 

Fig. 5  Effect of adsorption time on adsorption of heavy metal 

by CALR and its activation products: (a) CALR; (b) HCl AP; 

(c) NaOH AP 

 

附基本达到平衡状态。氢氧化钠活化产物对重金属的

吸附效果优于铝钙粉浸出渣及其盐酸活化产物。吸附

时间为 150 min 时，氢氧化钠活化产物对重金属吸附

率达到 100%，对 As(V)吸附率达到 73.59%。此现象

说明氢氧化钠活化产物表面富含的功能基团能够与重

金属快速配合[20−21]。为确保吸附能达到充分平衡，本



                                           中国有色金属学报                                              2019 年 5 月 

 

1078

实验选 150 min 为吸附平衡时间。 

2.2.3  初始浓度对重金属吸附性能的影响 

在其他条件不变，当吸附时间为 150 min 时，Cu2+、

Pb2+吸附率均已达到 100%。因此，本实验仅考察 Cd2+、

Zn2+、As(V)初始浓度对铝钙粉浸出渣及其活化产物吸

附性能的影响，铝钙粉浸出渣及其活化产物吸附Cd2+、

Zn2+、As(V)的情况如图 6 所示。 

由图 6 可知，铝钙粉浸出渣及其活化产物对 Cd2+、

Zn2+、As(V)的吸附率随初始浓度的增大而减小。对于

Cd2+、As(V)的吸附效果，氢氧化钠活化产物最好，铝

钙粉浸出渣次之，盐酸活化产物再次之。对于 Zn2+吸

附效果，氢氧化钠活化产物最好，盐酸活化产物次之，

铝酸钙浸出渣再次之。这是因为氢氧化钠活化产物 Si

含量低，其 n(Al)/n(Si)达到 0.76，铝钙粉浸出渣 n(Al)/ 

n(Si)为 0.46，盐酸活化产物 n(Al)/n(Si)仅为 0.24，Al

含量越高，吸附剂表面—AlOH 可产生更多重金属离

子专性吸附位点，有利于重金属吸附。但盐酸活化产

物比表面积大，也能增强重金属的吸附性能。 

2.2.4  重金属吸附的 Langmuir 等温线方程 

将 2.2.3 吸附实验结果采用 Langmuir(式(13))等温

线方程进行拟合，结果如图 7 所示，拟合特征参数值

和线性相关系数如表 7 所示。吸附剂的吸附性能通过

分离因子 RL来判断，分离因子定义见式(14)。0<RL<1，

表明有利于吸附，RL>1，表示不利于吸附，RL=1 时属

于线性分配，RL趋于 0 表示不可逆吸附。 
 


1111

mam


qkqq

                          (13) 

a
L 1

1

k
R


                                (14) 

 
式中：ka为 Langmuir 常数(L/mg)；qm为吸附剂的饱和

吸附量(mg/g)；q 为吸附量(mg/g)；ρ 为吸附质浓度

(mg/L)。 

由图 7 可知，铝钙粉浸出渣及其活化产物对 Cd2+、

Zn2+、As(V)吸附过程均符合 Langmuir 模型，且 0<RL< 

1 均，Langmuir 方程描述均相表面的单分子层吸附，

表明铝钙粉浸出渣及其活化产物吸附重金属为单分子

层吸附[16]。 

由表 5 可知，铝钙粉浸出渣、盐酸活化产物、氢

氧化钠活化产物对 Zn2+的饱和吸附量分别为 497.51、

516.32、526.32 mg/g，远高于文献报道的土壤矿物吸

附剂对 Zn2+的吸附能力(如表 6 所列)[8]。 

 

2.3  氢氧化钠活化产物处理锌冶炼废水工业应用 

铝钙粉浸出渣及其活化产物处理锌冶炼废水实验 

 

 

图 6  初始浓度对铝钙粉浸出渣及其活化产物吸附 Cd2+、

Zn2+、As(V)的影响 

Fig. 6  Effect of initial concentration on adsorption of Cd2+、

Zn2+、As(V) by CALR and its activation products: (a) CALR; 

(b) HCl AP; (c) NaOH AP 

 

研究表明，氢氧化钠活化产物吸附重金属在 pH 值为 8

时，总饱和吸附量达到 538.68 mg/g，表明其在锌冶炼

废水处理中是一种优越的重金属吸附剂。根据单因素

实验结果，将 170 kg 氢氧化钠活化产物加入到 100 m3  
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图 7  铝钙粉浸出渣及其活化产物对 Cd2+、Zn2+、As(V)的

Langmuir 吸附等温线 

Fig. 7  Langmuir isotherm of Cd2+, Zn2+ and As(V) by CALR 

and its activation products: (a) CALR; (b) HCl AP; (c) NaOH 

AP 

表 5  Langmuir 吸附等温线线性拟合参数 

Table 5  Langmuir isotherm parameters for adsorption of 

heavy metals 

Element Material qm/(mg∙g−1) ka R2 RL 

Cd2+ 

CALR 2.81 0.0726 0.997 0.39~0.68 

HCl AP 3.44 0.0815 0.999 0.38~0.64 

NaOH AP 7.64 0.1813 0.994 0.21~0.45 

Zn2+ 

CALR 497.51 0.0012 0.997 0.80~0.95 

HCl AP 516.32 0.0010 0.975 0.83~0.95 

NaOH AP 526.32 0.0012 0.998 0.80~0.95 

As(V) 

CALR 2.45 0.1000 0.999 0.74~0.89 

HCl AP 2.04 0.2260 0.998 0.55~0.78 

NaOH AP 4.72 0.1192 0.999 0.70~0.87 

 

锌冶炼废水中，控制吸附 pH 值为 8，在 25℃下，吸

附 150 min 后过滤得到吸附渣，其主要元素含量如表

7 所示，原料耗量及成本如表 8 所示，吸附渣 XRD 谱

如图 8 所示。 

将吸附渣按盐酸与吸附渣液固比(L:kg) 5:1 加入

到浓度为 1.5 mol/L 的盐酸溶液中，在 25 ℃下，解附

120 min 后过滤得解附渣，盐酸解附液经 ICP 测定其

主要成分如表 9 所示。 

将解附渣按 1.2 实验步骤活化得到再生氢氧化钠

活化产物，按上述条件处理锌冶炼废水，氢氧化钠活

化产物及再生氢氧化钠活化产物废水处理结果如表

10 所示。 

由表 7 和 8 可知，氢氧化钠活化产物对锌冶炼废

水中 Zn2+、Cd2+、Cu2+、Pb2+、As(V)具有良好的吸附

效果，吸附渣锌含量达 10.29%，可用于回收锌，且工

艺简单，处理成本为 1.39 元/m3，废渣量为 1.84 kg/m3。

对比石灰中和沉淀法[5]处理成本为 1.83 元/m3，废渣量

为 3.0 kg/m3，本工艺成本低、废渣量少，工艺简单，

具有良好的经济效益和环境效益。由图 8 可知，氢氧

化钠活化产物吸附重金属后，重金属主要物相为

CuAl2O4、ZnAl2O4、CdAl2O4、Pb5(AsO4)3OH、Cu2Al2- 

(AsO4)2(OH)4ꞏH2O，这与 2.2 研究结果一致。 

由表 9 和 10 可知，采用氢氧化钠活化产物及再  

生氢氧化钠活化产物处理锌冶炼废水，处理后水质达 

 

表 6  矿物吸附剂对锌离子的吸附能力[8] 

Table 6  Zn2+ adsorption capacity of mineral adsorbent (mg/g)[8] 

Goethite Manganese hydroxide 
Aluminum hydroxide 

colloid 
Hydroxyaluminum- 

montmorillonite 
Hydroxylaluminum 

silicate-montmorillonite 

45.58 41.84 47.64 33.96 50.43 
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表 7 重金属吸附渣主要元素含量 

Table 7 Main chemical components of adsorption residues on heavy metals (mass fraction, %) 

O Si Al Zn Ca Ti Na Cd Cu Pb As 

31.95 18.44 15.14 10.29 5.39 5.72 3.67 0.40 0.25 0.78 0.15 

 

表 8  氢氧化钠活化产物处理锌冶炼废水原料耗量及成本 

Table 8  Material consumption and cost of treatment in zinc 

metallurgical wastewater by NaOH AP 

Material 
Consumption/ 

(kg∙m−3) 
Unit price/ 
(yuan∙kg−1) 

Cost/ 
(yuan∙m−3) 

NaOH AP 1.7 0.67 1.14 

Sodium hydroxide 0.08 3.00 0.24 

 

 

图 8  重金属吸附渣 XRD 谱 

Fig. 8  XRD patterns of adsorption residues on heavy metals 

 

表 9  盐酸解附液主要元素含量 

Table 9  Main chemical components of hydrochloric acid 

desorption solution (g/L) 

Cu Pb Zn Cd Al 

0.36 0.59 8.89 0.50 3.6 

 

表 10  氢氧化钠活化产物及再生氢氧化钠活化产物处理锌

冶炼废水工业实验结果 

Table 10  Industrial experiment results of treatment in zinc 

metallurgical wastewater by NaOH AP and regenerated NaOH 

AP (mg/L) 

Water quality 
Concentration/(mg∙L−1) 

Cu Pb Zn Cd As 

Wastewater 1.68 13.12 147.00 15.14 1.56 

Wastewater treated by 
NaOH AP 

0.01 0.05 0.52 0.03 0.02 

Wastewater treated by 
regenerated NaOH AP 

0.02 0.04 1.00 0.05 0.16 

GB(25466—2010) 0.5 1.0 2.0 0.1 0.5 

到《铅、锌污染物排放标准》(GB25466—2010)中各

项指标。吸附渣经稀盐酸解附，氢氧化钠再活化可再

生，其吸附性能与氢氧化钠活化产物吸附性能一致，

解附溶液锌浓度达 8.89g/L，与锌冶炼废水锌浓度比较

富集了 60 倍，可直接回收锌，实现了变废为宝。 

 

3  结论 

 

1) 铝钙粉浸出渣经盐酸和氢氧化钠活化后结构

均由岛状变为层状。铝钙粉浸出渣、盐酸活化产物、

氢氧化钠活化产物比表面积分别为 21.8、63.1、28.1 

m2/g，BJH 孔径分别为 36.06、43.54、236.35 nm，孔

容分别为 0.03、0.09、0.14 cm3/g ，粒径分别为 7.72、

7.45 和 7.75 μm。氢氧化钠活化产物表面生成絮状

Al(OH)3，颗粒发生团聚现象。 

2) 在 pH=8、吸附温度为 25 ℃、吸附时间为 150 

min 时，根据 Langmuir 吸附等温线方程计算得到铝钙

粉浸出渣对 Cd2+、Zn2+、As(V)理论饱和吸附量分别为

2.81、497.57、2.45 mg/g，盐酸活化产物对 Cd2+、Zn2+、

As(V)理论饱和吸附量分别为 3.44、516.32、2.04 mg/g，

氢氧化钠活化产物对 Cd2+、Zn2+、As(V)的理论饱和吸

附量分别为 7.64、526.32、4.72 mg/g。氢氧化钠活化

产物对重金属具有良好的吸附效果。 

3) 氢氧化钠活化产物处理锌冶炼废水工业实验

表明：采用氢氧化钠活化产物处理锌冶炼废水，重金

属 主 要 物 相 为 CuAl2O4 、 ZnAl2O4 、 CdAl2O4 、

Pb5(AsO4)3OH、Cu2Al2(AsO4)2(OH)4ꞏH2O，吸附过程具

有化学吸附特征。废水中 Cu2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+、

As(V)浓度由 1.68、13.12、147.00、15.14、1.56 mg/L

降至 0.01、0.05、0.52、0.03、0.02mg/L，达到《铅、

锌污染物排放标准》(GB25466—2010)，处理成本为    

1.39 元/m3，废渣量为 1.84 kg/m3。 
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Activation of calcium aluminate leaching residues and 
their application in treatment of zinc metallurgical wastewater 

 

LI An1, ZHENG Ya-jie1, PENG Ying-lin2, ZHAI Xin-ke1, LONG Hua1 
 

(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. School of Chemistry and Environmental Engineering, Hunan City University, Yiyang 413000, China) 

 

Abstract: The calcium aluminate leaching residues(CALR), which were from the process of polyaluminum chloride 

production, were activated by hydrochloric acid and sodium hydroxide, respectively, and the adsorption properties CALR 

and activation products on heavy metals in zinc metallurgical wastewater were researched. The change of structure, 

specific surface area, pore structure of CALR and activation products were investigated. The effects of pH value, 

adsorption time and heavy metal concentration on its adsorption performance were analyzed. The industrial experiments 

were also conducted with NaOH activation products(NaOH AP). The results show that the structure changes from island 

to layer after CALR are activated by HCl and NaOH. The specific surface areas of CALR, HCl activation products(HCl 

AP) and NaOH AP are 21.8, 63.1, 28.1 m2/g, respectively, the BJH pore diameters of CALR, HCl activation products 

(HCl AP) and NaOH AP are 36.06, 43.54, 236.35 nm, respectively, and the pore volumes of CALR, HCl activation 

products (HCl AP) and NaOH AP are 0.03, 0.09, 0.14 cm3/g, respectively. According to Langmuir isotherm, the saturation 

Cd2+, Zn2+, As(V) adsorption capacities are 21.8, 497.57, 2.45 mg/g, respectively, the adsorption capacities of HCl AP are 

3.44, 516.32, 2.04 mg/g, respectively, and the adsorption capacities of NaOH AP are 7.64, 526.32, 4.72 mg/g, respectively, 

when pH value is 8, the adsorption temperature is 25 ℃, adsorption time is 150 min. The industrial experiment results 

show that the chemical adsorption is in possession of adsorption process and that the concentrations of Cu2+, Pb2+, Zn2+, 

Cd2+, and As(V) in zinc metallurgical wastewater treated with NaOH AP decrease from 1.68, 13.12, 147.00, 15.14, and 

1.56 mg/L to 0.01, 0.05, 0.52, 0.03, and 0.02 mg/L, respectively. The water qualities reach up to the “Emission Standard 

of Pollutants for Lead and Zinc Industry” (GB25466—2010). 
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