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摘  要：在分析高钙钢渣组成结构和浸出特性的基础上，开展高钙钢渣在溶液中除砷行为和机理。研究结果表明：

高钙钢渣的主要成分为铁酸钙、硅酸二钙、硅酸三钙，其浸出液 pH 值为 12.15，具有很强的碱性；随着钢渣粒径

的变小或钢渣用量的增加，溶液中砷的去除率逐渐上升。钢渣粒径在 48~75 μm 时，对溶液中的 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)

的去除量分别达到 0.90 mg/g 和 0.93 mg/g；pH 对钢渣的除砷率影响较小，经过反应后，对砷的固定率达到 99%；

高钙钢渣去除溶液中的砷离子受化学反应速率控制。当高钙钢渣与含砷溶液接触时，可对砷离子同时进行吸附和

化学沉淀反应，形成较为稳定的钙和铁的砷酸盐和亚砷酸盐，实现溶液中砷离子的稳定化。含砷产物中砷的浸出

毒性低于《危险废物鉴别标准 GB 5085.3—2007》中规定的 5 mg/L，产物属于一般固体废弃物。高钙钢渣适用于

含砷酸性废水的无害化处置。 
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    砷(As)可通过岩石的风化和火山活动自然地释放

到环境中[1]，然而，其 主要的来源是矿物开采与冶

炼、杀虫剂使用、化石燃料燃烧，特别是有色重金属

冶炼排放出的大量含砷危废，已经造成了严重的水土

污染和生态破坏[2−4]。砷对生态环境的破坏主要源于其

在水溶液环境中的强迁移性。砷在水溶液中主要呈现

出两种氧化态，即自然界发现的砷酸盐(As(Ⅴ))和亚砷

酸盐(As(Ⅲ))的形态[5]。As(Ⅴ)的组成物在有氧环境中

较常见，而 As(Ⅲ)在无氧环境或冶炼废水中较常见，

As(Ⅲ)比 As(Ⅴ)具有更强的毒性[6]。在自然界的水体

中 As(Ⅴ)主要以 2 4H AsO 和 2
4HAsO  的形式存在，

As(Ⅲ)主要以 H3AsO3和 2 3H AsO的形式存在，这取决

于水溶液的 pH 值[1, 7]。鉴于水体中砷对于生态环境的

巨大危害性，我国工业用水标准中砷含量需降低至 0.5 

mg/L，而饮用水含砷量需低于 0.05 mg/L，欧盟和美

国饮用水水质标准中规定砷含量为 0.01 mg/L[1]。因

此，水体除砷对于生态环境和饮用水安全具有十分重

要的意义[8]。目前，中和沉淀法[9−10]、吸附法[11−12]、

离子交换法[13−14]和膜分离法[15]等技术已应用于水体

除砷，中和沉淀法是脱除高砷废水中砷的主要方法之

一，而吸附法是常用的深度脱砷手段。中和沉淀法对

As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)去除效果都较好，主要使用钙基沉淀

剂或者碱性沉淀剂[16]，但沉淀剂使用量大，可能导致

二次危废排放，需辅以絮凝沉淀以达到深度净化。吸

附法具有高效率、操作简单、再生潜力大等优点[17−19]，

适用于低浓度含砷水体处理，铁和铝的氧化物及其氢

氧化物是水体除砷 常用的吸附剂[20−22]，吸附剂成本

和再生性能仍是该技术的关键。针对现有的除砷技术，

迫切需要开发一种高效、低成本除砷技术[23−25]。 

    基于矿物吸附剂、农业或工业副产品吸附剂其低

成本替代品已经在废水修复方面进行了研究[1, 26]，钢

渣年产量巨大，是工业副产品之一。钢渣主要由钙的

氧化物和铁的氧化物组成，铁的氧化物可为 As、Cr、

P 等阴离子提供吸附位点，钙的氧化物可以溶解于水

体中，从而增加溶液的 pH，促进重金属离子形成沉淀

去除[27−28]。钢渣用于水体除砷的技术兼具中和沉淀和

吸附优势，具备将砷吸附并进一步稳定化的技术特点。

同时，钢渣也可作为重金属的吸附剂和沉淀剂[29−30]。

现有利用钢渣去除水体中砷的研究仅关注砷的去除效

率，而忽略了钢渣和水体中砷离子之间作用机理的研 
                                  

基金项目：国家自然科学基金资助项目(51764036) 

收稿日期：2018-09-26；修订日期：2019-05-20 

通信作者：祝  星，副教授，博士；电话：0871-65153405；E-mail：zhuxing2010@hotmail.com 



第 29 卷第 12 期                                       李  勇，等：高钙钢渣脱砷行为及机理 

 

2837 
 
究[31−32]。此外，不同冶炼工艺或钢渣处理方法得到的

钢渣组成和特性也不尽相同，需要进一步开展深入的

研究。因此，开展高钙钢渣除砷技术的研究，有望用

于有色重金属冶炼中含砷废水的处置或深度净化。本

文研究了钢渣粒径、钢渣用量、pH 值、时间对钢渣脱

砷行为的影响规律，利用扫描电子显微镜−能量色散

光谱仪(SEM-EDS)、X 射线光电子能谱仪(XPS)对吸附

砷后的钢渣其微观形貌特征和矿物学特征进行分析，

揭示了钢渣除砷机理。借助浸出毒性(TCLP)实验，揭

示了钢渣中砷的稳定性和迁移性。 

 

1  实验 

 

1.1  实验材料 

    实验中采用的高钙钢渣取自昆明钢铁有限公司，

是炼钢过程产生的热态钢渣经过热焖和破碎磁选除铁

之后得到的。钢渣经过再次破碎、研磨和筛分得到不

同粒径的钢渣样品，密封存储、备用。 

    除砷实验中的亚砷酸钠(NaAsO2)、砷酸钠七水合

物(NaH2AsO4ꞏ7H2O)、盐酸(HCl)、氢氧化钠(NaOH)

等主要化学试剂，为分析纯(天津市申泰化学试剂公

司)。在标准大气压下，用去离子水作为溶剂配置 100 

mg/L 的亚砷酸钠溶液和砷酸钠溶液，配置 2 mol/L 的

HCl 和 2 mol/L NaOH 作为 pH 调整液。 

 

1.2  材料表征 

    实验所用 Autosorb-iQ-C 全自动物理/化学吸附分

析 仪 为 美 国 Quantachrome 仪 器 公 司 生 产 的

ASIQC0004-3 型，用来分析钢渣的比表面积。检测条

件：测试孔隙度范围 3.5~5000 Å；比表面积＞0.0005 

m2/g，极限高真空 1.33×10−8 Pa，−196 ℃，N2作为吸

附等温线；X 射线衍射仪为日本理学株式会社生产的

Miniflex600 型衍射仪，用来分析钢渣的物相成分，检

测条件为：输出功率 600 W，管电压 40 kV，管电流

15 mA，连续扫描 Cu Kα射线，2θ扫描范围 10°~80°；

高分辨率电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP)为德国

生产的 PQ 9000 型，用来分析水体中 As 元素的含量，

检测条件：波长范围 160~900 nm，像素分辨率 2 pm，

光学分辨率 3 pm，检测器分辨率 2 pm，高光谱分辨

率 0.003nm，功率 700~1700W；X 射线光电子能谱仪

(XPS)为美国赛默飞世尔科技公司生产的K-Alpha+型，

用来分析反应前后钢渣表面的元素组成、结构和电子

特征，检测条件为：分析室工作时的真空度为 2×10−5 

Pa，X 光源为 Al Kα源(Mono Al Kα)，能量为 1486.6 eV，

6 mA×12 kV，束斑大小：400 μm；扫描模式为固定

分析器能量(CAE)扫描，全谱扫描时通能为 100 eV；

窄谱扫描时通能为 30 eV，扫描次数为 5 次，并以表

面污染 C 1s(284.8 eV)为标准进行能量校正。扫描电子

显微镜(SEM)为荷兰 FEI 公司生产的 Quanta 200 型，

用来分析反应前后钢渣的微观形貌，检测条件为：高

真空 6×10−4 Pa，低真空 13~133 Pa，环境真空

133~2600 Pa 的条件下，加速电压为 200~30000 V，放

大倍数范围为 25~200000 倍，分辨率为 3.5 nm，利用

ETD 探头和BSED 探头进行检测，X 射线能谱仪(EDS)

是 EDAX Genesis 2000 型，仪谱的分辨率＜131 eV，

Peltier 冷台：−5~50 ℃的参数下对样品进行检测。 

 

1.3  除砷实验 

1.3.1  钢渣粒径对除砷的影响 

    将 5 g 粒径分别为 380~830 μm、250~380 μm、

180~250 μm、150~180 μm、75~150 μm、48~75 μm 的

钢渣分别放入 pH 为 2.5±1、50 mL 100 mg/L 的含砷溶

液(As(Ⅲ)、As(Ⅴ))的锥形瓶中置于恒温水域振荡箱

中，按 180 r/min 的转速震荡 300 min，取出后用孔径

为 0.45 μm 的微孔滤膜进行过滤，用 ICP 测量上清液

中砷的浓度，对滤渣进行收集，干燥后进行密封保存。

按式(1)对去除率进行计算，按式(2)对钢渣的吸附含量

进行计算，每组实验设定 3 个平行样品。 
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其中：R为去除率； 0 为水溶液中砷离子的初始浓度，

mg/L； 1 为用钢渣处理后水体中砷离子的浓度，

mg/L；qe为钢渣的吸附含量，mg/g；V为砷溶液的体

积，L；m为钢渣的含量，g。 

1.3.2  钢渣用量对除砷的影响 

    取 75~150 μm 的钢渣 1、2、3、4、5、6、7 g，

分别放入 pH 为 1，50 mL 100 mg/L 的含砷溶液的锥形

瓶中，在室温条件下，以 180 r/min 的转速振荡 300 

min，取出后用孔径为 0.45 μm 的微孔滤膜进行过滤，

用 ICP 测量上清液中砷的浓度，对滤渣进行收集，干

燥后进行密封保存。按式(1)对去除率进行计算，按式

(2)对钢渣的吸附含量进行计算，每组实验设定 3 个平

行样。 

1.3.3  pH 值对钢渣除砷的影响 

    在不同 pH 条件下将 75~150 μm、5 g 的钢渣放入

pH 为 1，50 mL 100 mg/L 的含砷溶液中，在室温条件

下，以 180 r/min 的转速振荡 300 min，取出后用孔径
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为 0.45 μm 的微孔滤膜进行过滤，用 ICP 测量上清液

中砷的浓度，对滤渣进行收集，干燥后进行密封保存。

按公式(1)对去除率进行计算，按式(2)对钢渣的吸附含

量进行计算，每组实验设定 3 个平行样品。 

1.3.4  时间对钢渣除砷的影响 

    将 75~150 μm、5 g 的钢渣放入 pH 为 1，50 mL 100 

mg/L 的含砷溶液中，在室温条件下，以 180 r/min 的

转速分别振荡 10、20、30、40、50、60、70、90、120、

150、180、210、240、270 和 300 min。取出后用孔径

为 0.45 μm 的微孔滤膜进行过滤，用 ICP 测量上清液

中砷的浓度，对滤渣进行收集，干燥后进行密封保存。

按式(1)对去除率进行计算，按式(2)对钢渣的吸附含量

进行计算，每组实验设定 3 个平行样品。 

 

1.4  毒性浸出实验 

    依据美国环保局推荐的《U.S.EPA Method 1311 

Toxicity Characteristic Leaching Procedure (TCLP)》分

析方法，对脱除砷后的钢渣进行毒性浸出测试，方法

为：在 1 L 去离子水中加入 5.7 mL 的冰醋酸，将 pH

调节至 2.88±0.05，制备浸提剂，然后将粒径为 0.4~  

1.0 mm 脱除砷后的钢渣与浸提剂以固液比为 1:20 进

行混合，在恒温水浴振荡箱中以转速为 180 r/min 振荡  

18 h，完成后用硝酸清洗的过滤装置进行过滤，收集

滤液，用 ICP 测量滤液中砷的浓度。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  钢渣的基本性质 

    比表面积测试显示 48~75 μm 的钢渣比表面积为

2.245 m2/g，具有较为丰富的比表面积，利于与溶液中

的砷离子接触[33]。采用 XRF 对钢渣化学组成进行分

析，如表 1 所示。由表 1 可知，钢渣的主要化学组成

是 CaO、FexOy(铁氧化物)、SiO2、MgO，还含有少量

在 5%以下的 P2O5、MnO、TiO2、V2O5、Al2O3等。根

据钢渣的碱度 w(CaO)/w(SiO2+P2O5)可知其值大约为

3.2，根据 MASON[34]提出的低碱度的钢渣值为小于

1.8，中碱度的钢渣值为 1.8~2.5 之间，高碱度钢渣值

为大于 2.5，可知所选用的钢渣为高碱度钢渣。 

    利用 XRD 和 SEM 分析钢渣物相组成和微观形

貌，如图 1 所示。由图 1(a)可知，在 2θ为 22.83°、31.48°、

32.91°、42.1°、46.5°和 57.9°存在衍射峰，对应的物相

为硅酸二钙(C2S)；在 2θ为 11.9°、24.03°、32.05°、32.9°、

34.28°、36.2°、37.6°、46.7°、49.2°、59.2°和 60.7°存

在的衍射峰对应的物相为铁酸钙(C2F)；在 2θ为 32.3° 

表 1  钢渣的化学组成 

Table 1  Chemical composition of steel slags 

Composition Mass fraction/% 

MgO 5.521 

SiO2 9.511 

SO3 0.865 

CaO 43.561 

V2O5 1.646 

MnO 3.336 

SrO 0.031 

Al2O3 1.547 

P2O5 3.935 

K2O 0.02 

TiO2 2.823 

Cr2O3 0.344 

FexOy 26.792 

Nb2O5 0.024 

Total 100 

 

 

图 1  钢渣的 XRD 谱和 SEM 像 

Fig. 1  XRD pattern(a) and SEM image(b) of steel slag 
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和 32.9°存在的衍射峰对应的物相为硅酸三钙(C3S)；

在 2θ为 32.99°、42.01°和 54.3°存在的衍射峰对应的物

相为镁橄榄石(Mg2SiO4)，还在 2θ 为 17.9°、33.4°和

46.68°处发现了铁铝酸钙(Ca2(Al,Fe)2O5)的化合物，从

峰强的大小和广度可以看出，其中以铁酸钙的物相

多，这与 XRF 元素分布相一致。图 1(b)中钢渣 SEM

图显示较大块的钢渣多成板状和长条状，粒度大小不

均，此为硅酸三钙(C3S)；在其周围分布着圆形颗粒，

其粒径较小，这些是硅酸二钙(C2S)；同时可见，铁酸

钙相(CF)在 C3S、C2S 晶体之间填充，形成连续的不规

则形状[35−37]。 

    此外，按照《固体废物腐蚀性测定，GB/T 15555.12— 

1995》对钢渣腐蚀性进行了测试，其浸出液 pH 值达

到 12.15，碱性较强，具有一定的腐蚀性，已十分接近

《GB 5085.1—2007》中对腐蚀性危险废弃物的鉴别值

12.5，其他重金属物质远低于危险废弃物鉴别标准。 

    钢渣富含钙和铁的氧化物的化学组成和强碱性的

特点[38]，决定了钢渣可以通过化学反应和吸附作用去

除水体中的砷[1]。钢渣作为大宗固体废弃物，如能二

次利用不仅为钢渣处置提供了途径，同时也降低了除

砷成本。 

 

2.2  钢渣脱砷行为 

2.2.1 钢渣粒径对水溶液中砷脱除的影响 

    粒径对钢渣脱除水溶液中砷的影响如图 2 所示。

随着钢渣粒径的减小，钢渣对 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)离子的

去除率呈现上升趋势。粒径在 75~150 μm 范围，钢渣

对 As(Ⅲ)离子的去除率为 85%，48~75 μm 时达到 大

(90%)。钢渣对 As(Ⅴ)离子的去除效果比对 As(Ⅲ)离

子的去除效果好，在 75~150 μm 时，去除率为 88%，

48~75 μm 时达到 大值(93%)。 

    钢渣粒径越小，比表面积越大，相应的表面能也

越大，因而对砷离子的吸附量也越多，与含砷离子反

应越充分[39−42]。在 As(Ⅲ)离子去除过程中，粒径从

380~830 μm 减小至 48~75 μm 时，钢渣除砷量从 0.45 

mg/g 增加至 0.90 mg/g。对于 As(Ⅴ)离子，除砷量相

应的也从 0.55 mg/g增加至 0.93 mg/g，呈现出和As(Ⅲ)

离子相同的递增趋势。 

    钢渣通过与砷离子发生物理吸附和化学沉淀从而

达到脱除效果[41−43]。强碱性的钢渣在水溶液中，其碱

性氧化物会发生溶解，达到中和沉淀效果[27]。钢渣对

砷的脱除作用主要通过化学沉淀和配位体交换两种途

径实现的，是一个化学吸附过程。钢渣中含有大量的

钙铁氧化物，当与砷溶液混合后，其中的钙离子与溶

液中的亚砷酸根离子和砷酸根容易形成非晶型的亚砷

酸钙沉淀和砷酸钙沉淀。钢渣中的铁氧化物进入溶液

后，其表面将结合配位水形成水合金属氧化物或氢氧

化物，使钢渣界面上有大量—OH 基团，砷酸根离子

可以与铁离子的配位基进行交换而被吸附。 

    除砷后的钢渣浸出毒性实验结果显示，随着钢渣

粒径减小，样品的浸出毒性降低。在 As(Ⅲ)脱除实验

中，除砷后粒径 380~830 μm 的钢渣中砷的浸出毒性

为 0.45 mg/L，而除砷后粒径 48~75 μm 钢渣中砷的浸

出毒性降低至 0.2mg/L，都低于《危险废物鉴别标准

GB 5085.3—2007》规定的 5 mg/L，属于一般固体废

弃物。而在 As(Ⅴ)离子去除中，除砷后钢渣的浸出毒

性降至更低的值。结合表 2 工艺中砷化合物溶解度[44] 

(25 ℃)可以看出，砷的溶解度较低的原因是形成了亚

砷酸铁和砷酸铁物质，因其溶解度相对较低，所以浸

出毒性较低。 

    从图 2 中钢渣的吸附含量和钢渣对砷的固定比率

的图中可以看出，钢渣的吸附量随着粒径的减少而增

大，对浸出实验后的钢渣进行计算，固定在钢渣中砷

含量的比率随粒径的减少而增大，并且As(Ⅴ)比As(Ⅲ)

的固定比率相对较高，这与浸出毒性刚好相反，这是

由于形成了更稳定的砷酸铁和亚砷酸铁及其衍生化合

物(含砷化合物溶解度如表 2 所示)。 

 

表 2  工艺中砷化合物溶解度(25 ℃) 

Table 2  Arsenic solubility in the process (25 ℃) 

Material Ion state Solubilily/(mgꞏL−1) 

Ca(AsO2)2 +3 900 

Ca3(AsO4)2 +5 130 

Fe(AsO2)3 +3 Trace 

FeAsO4 +5 0.15 

 

2.2.2  钢渣用量对水溶液中砷脱除的影响 

    采用 75~150 μm 的钢渣研究了钢渣用量对水溶液

中砷的脱除影响，结果如图 3 所示。随着钢渣用量的

增加，砷离子的去除率逐渐增大，当用量达到 5 g 时，

溶液中 As(Ⅲ)离子和 As(Ⅴ)离子去除率达到 96%左

右。随着钢渣用量的增加，处理砷溶液后钢渣的浸出

毒性呈现出缓慢的下降趋势，都低于危险废弃物排放

标准规定的 5 mg/L 的值。在固定溶液中砷浓度一定的

条件下，随着钢渣含量的增多，每克钢渣对 As(Ⅲ)和

As(Ⅴ)离子固定量呈现下降的趋势，但通过浸出实验

后，稳定固定于钢渣中砷的比率较高，仅仅有少量的

砷化物再次浸出进入溶液中。 

    钢渣除砷能力趋于饱和，相对应的钢渣除砷量减 
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图 2  粒径对钢渣脱除水溶液中砷的影响 

Fig. 2  Effect of mesh number on As removal of steel slag in aqueous solution: (a), (c) As(Ⅲ); (b), (d) As(Ⅴ) 

 

 
图 3  用量对钢渣脱除水溶液中砷的影响 

Fig. 3  Effect of dosage on As removal of steel slag in aqueous solution: (a), (c) As(Ⅲ); (b), (d) As(Ⅴ) 
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少。在溶液中砷离子浓度一定，钢渣用量较小时，吸

附点位和反应点位对重金属离子浓度范围所造成的扩

散、吸附反应的驱动力不明显。随着钢渣用量的增加，

提供给溶液中砷离子有效点位增多，去除率也逐渐增

加；当钢渣用量达到较高水平时，单位质量吸附和反

应驱动力下降，并随反应点位逐渐接近饱和，驱动力

明显下降，导致砷离子吸附量减少。 

2.2.3  pH 值对钢渣除砷的影响 

    水溶液的 pH 对钢渣除砷的影响如图 4 所示，强

碱性的钢渣对水体的适应能力很强，在十分宽泛的 pH

范围(1~12)内对As(Ⅲ)和As(Ⅴ)都具有较高的去除率。

砷离子的浸出毒性较低，随溶液的 pH 值变化很小。

强碱性的钢渣引起水体中 pH 的变化，这样改变了砷

离子的存在形态。砷离子的极化能力强，在 pH 较低

的水溶液中对于 As(Ⅲ)主要以 H3AsO3 形态存在，对

于 As(Ⅴ)主要以 H3AsO4和 2 4H AsO形态存在，当 pH

值升高时，对于 As(Ⅲ)主要以 2
3HAsO 和 3

3AsO  的形

态存在，对于 As(Ⅴ)主要以 3
4AsO  形态存在[7]，以这

样的形态存在更容易接近钢渣表面而被吸附，其次，

溶液中 H+与砷离子对钢渣表面吸附点位有着互相竞

争关系，pH 的增大可降低 H+与砷离子的竞争作用，

有利于砷的吸附。此外，因钢渣的主要成分为 CaO、

FexOy以及 SiO2等组成的复合氧化物，pH 值增大，会

降低氧化物表面的正电位和能量，有利于 3
3AsO  、

3
4AsO  接近表面，在氧化物表面通过吸附和化学反应

共同作用形成更稳定的产物。如图中的钢渣对砷的吸

附量可以看出，其对 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)的吸附量处于一

个相对稳定的值，且对 As(Ⅴ)的吸附量比对 As(Ⅲ)的

吸附量更多，从钢渣对砷的固定比率可以看出，仅有

少量的砷经过浸出毒性实验后再次进入到溶液中，固

定比率处于较高的水平。 

2.2.4  钢渣除砷动力学分析 

    时间对钢渣脱除水溶液中砷的影响如图 5 所示，

随着时间的延长，钢渣对 As(Ⅲ)离子和 As(Ⅴ)离子的

去除效率表现出相似的趋势，在初期时，砷离子的去

除率随时间显著上升，吸附曲线较为陡直，在后期时，

砷离子去除率随时间延长变化缓慢，曲线较为平缓，

终达到吸附平衡状态，显示出“快速吸附，缓慢平

衡”规律。砷的浸出毒性值可以看出，钢渣与水溶液

中的砷离子接触时间越长，浸出毒性越小，这主要是

因为在较短的时间内，钢渣对砷离子主要是通过吸附

作用，从而达到去除目的，随着时间的增加，通过化

学反应去除砷的量不断增加，形成的物质更加稳定，

所以浸出毒性较低。As(Ⅲ)离子和 As(Ⅴ)离子的浸出 

 

 
图 4  pH 值对钢渣脱除水溶液中砷的影响 

Fig. 4  Effect of pH on As removal of steel slag in aqueous solution: (a), (c) As(Ⅲ); (b), (d) As(Ⅴ) 
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图 5  时间对钢渣脱除水溶液中砷的影响 

Fig. 5  Effect of times on As removal of steel slag in aqueous solution: (a), (c) As(Ⅲ); (b), (d) As(Ⅴ) 

 

毒性规律相同。钢渣对砷离子的吸附含量也随时间的

延长而增加，钢渣对砷离子的固定率随着时间的延长

呈递增的趋势，并且反应后形成的物质更加稳定。 

    采用吸附动力学的方法研究时间对钢渣脱除水溶

液中砷的影响，采用准二级(PSO)模型来描述吸附动力

学，动力学模型的数学表达式方程(3)给出如下： 
 

2
e2 e

1

t

t t

q qk q
                                (3) 

 
其中：qe 代表的是钢渣在平衡时的吸附能力，mg/g；

qt代表的是钢渣在对应时间(min)的吸附能力，mg/g；

k2是相关吸附速率常数，g/(mgꞏmin)。 

    从图 5 可以观察到在吸附反应开始后的十几分钟

内，动力学过程慢慢接近饱和，这是由于细小颗粒的

钢渣表面存在大量的吸附点。通过 PSO 模型分析，此

时速率控制是主要的限制步骤，这意味着吸附过程是

由于化学吸附作用和物理吸附作用引起的，这些现象

涉及吸附剂和被吸附物电子之间的相互作用。钢渣吸

附行为与单纯吸附剂不同在于吸附和化学沉淀反应同

时发生，及时将砷离子进行化学稳定化，这些详细细

节在 2.3 部分将予以讨论和解释。由 PSO 模型推导出

的相应的速率参数如表 3 所示。 

表 3  PSO 模型获得的吸附动力学的吸附速率参数 

Table 3  Adsorption rate parameters for adsorption kinetics 

obtained from PSO model 

As 
k2/ 

(g∙mg−1∙min−1) 
qe/ 

(mg∙g−1) 
2
rR  

qe,exp/ 
(mg∙g−1) 

As(Ⅲ) 2.102×10−3 0.848 0.99975 0.840 

As(Ⅴ) 2.791×10−3 0.978 0.99992 0.970 

 

   从图 6 中可以看出，线性回归系数较高( 2
rR ≈ 

0.999)，说明了这个模型适合 As(Ⅲ)离子和 As(Ⅴ)离

子的研究，初始浓度为 100 mg/L 时，平衡时仅检测出

含有较低浓度的砷，说明可以利用钢渣去除水体中的

砷，以达到处理污染水体的目的。 

 

2.3  钢渣脱砷机理分析 

    为揭示钢渣在酸性含砷溶液中的除砷机理，本文

利用铜冶炼含砷酸性废水作为含砷水体，利用 SEM、

EDS 和 XPS 研究除砷后钢渣的微观形貌、元素组成和

价态分布演变规律，探索钢渣脱砷机理。铜冶炼含砷

酸性废水含砷量为 12530 mg/L，pH 值为 1，主要含有

砷、硫酸及少量的其他重金属。 

    图 7 所示为脱砷后钢渣的 SEM 像，从图 7 中可
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以看出，钢渣粒径分布相对均匀，有长条的棒状物和

很多小颗粒堆叠在一起的团聚物，这与原始钢渣形貌

(见图 1(b))有较大差异。还含有一些小颗粒分布在棒

状物的附近，团聚物是由小颗粒堆叠在长条状的棒状

物形成的。元素面扫描结果显示 Ca、Fe 和 As 分布均

匀，这说明钢渣在强酸性条件下脱除砷是通过钢渣的

溶解和与砷离子的再次反应，从而达到脱除水体中砷

的目的。 

    图 8 所示为钢渣去除含砷污酸的 SEM 像和 EDS

谱，表 4 所列为其 EDS 能谱分析。图 8(a)中钢渣去除

了含 As(Ⅲ)离子的污酸，从 EDS 图中可以看出，长条

形的棒状物的原子组成为 O(61.24%)、S(13.95%)、

Ca(19.03%)、As(1.68%)，对其进行物质成分计算分析，

发现是由 CaSO4和 Ca3(AsO3)2组成；而小颗粒的团聚

物原子组成为 O(69.66%)、S(6.07%)、Ca(6.52%)、

Fe(6.73%)、As(7.30%)，由 SEM 像可以看出，长条形

的棒状物出现少量的砷含量是因为其表层负载有少量

的小颗粒，对其进行物相成分计算分析，发现是由 

 

 

图 6  钢渣吸附砷的准二级吸附动力学 

Fig. 6  PSO adsorption kinetics of arsenic adsorption on steel slag: (a) As(Ⅲ); (b) As(Ⅴ) 

 

 

图 7  除砷后钢渣的 SEM 像及元素面扫描分布 

Fig. 7  SEM image(a) and element map scanning distributions for steel slag after treatment of contaminated acid solution 
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图 8  钢渣去除含砷污酸的 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 8  SEM images((a), (b)) and EDS spectra of steel slag removal of arsenic-containing waste acid: (a) As(Ⅲ); (b) As(Ⅴ) 

 

CaSO4、FeAsO3 和 Ca3(AsO3)2。图 8(b)所示为钢渣去

除含 As(Ⅴ)离子的污酸，同样，也对其中的长条状的

棒状物和小颗粒的团聚物进行组成分析。发现长条状

的棒状物原子组成为 O(66.03%) 、 S(15.44%) 、

Ca(17.09%)、Fe(0.32%)，对其进行物相成分计算分析，

发现是由 CaSO4、Ca3(AsO4)2和少量的 FeAsO4；小颗

粒的团聚物原子组成为 O(67.17%)、 S(5.01%)、

Ca(6.26%)、Fe(6.10%)、As(7.17%)，对其进行物质成

分计算分析，发现是由 CaSO4、FeAsO4和 Ca3(AsO4)2。

其中长条状的棒状物可以清晰看见没有负载小颗粒，

从而没有检测到砷的含量，主要物质成分为硫酸钙的

化合物，小颗粒的团聚物因为负载于长条形的棒状物

上，所以检测含有钙元素的存在。 

    可验证钢渣在酸性含砷水体中发生了如下反应： 

    第一步，氧化亚铁和氧化钙的溶解反应，并且在

高钙钢渣所形成的局部过碱条件下，亚铁被游离氧或

活性氧进一步氧化成三价铁[45]。 

    铁和钙氧化物溶解： 
 
FeO(s)+2H+(aq)=Fe2+(aq)+H2O(l)               (4) 
 
CaO(s)+2H+(aq)=Ca2+(aq)+H2O(l)              (5) 
 
CaO(s)+H2O(l)=Ca2+(aq)+2OH−(aq)            (6) 
 
Fe2+(aq)+2OH−(aq)=Fe(OH)2(s)                (7) 
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6Fe(OH)2(s)+O2(aq)=2Fe3O4(s)+6H2O(l)         (8) 
 
4Fe3O4(s)+O2(aq)+18H2O(l)=12Fe(OH)3(s)       (9) 
 
Fe(OH)3(s)+3H+(aq)= Fe3+(aq)+3H2O(l)         (10) 
 
    第二步，As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)化学吸附及沉淀： 
 
Fe3+(aq)+ 3

3AsO  (aq)=FeAsO3(s)               (11) 
 
Ca2+(aq)+ 2

4SO  (aq)=CaSO4(s)                (12) 
 
3Ca2+(aq)+2 3

3AsO  (aq)=Ca3(AsO3)2(s)          (13) 
 
Fe3+(aq)+ 3

4AsO  (aq)=FeAsO4(s)               (14) 
 
3Ca2+(aq)+2 3

4AsO  (aq)=Ca3(AsO4)2(s)          (15) 
 
表 4  钢渣的 EDS 分析 

Table 4  EDS analysis of steel slag 

Sample 
Sampling 

point 

Mass fraction/% 

O S Ca As Fe 

As(Ⅲ) 
1 61.24 13.95 19.03 1.68 − 

2 69.66 6.07 6.52 7.3 6.73 

As(Ⅴ) 
1 66.03 15.44 17.09 − 0.32 

2 67.17 5.01 6.26 7.17 6.10 

    为进一步获得脱砷后钢渣的表面信息，对脱砷后

的钢渣进行 XPS 分析。图 9 所示为钢渣脱除 As(Ⅲ)

和 As(Ⅴ)后的 XPS 谱。钢渣在 280 eV、532 eV、347 eV

中观察到的结合能分别为 C 1s、O 1s、Ca 2p3/2 元素。

另外，在 102.08 eV、152.08 eV、624.08 eV、712.08 eV

附近发现了额外峰分别对应 Si 2p、S 2p、Mn 2p、Fe 

2p3/2。在图 9(a)和(b)中还出现对应砷元素的 As 3d 峰。 

    图 9(c)所示为钢渣脱除水体中As(Ⅲ)离子后的As 

3d XPS 图谱，在 42~48 eV 可见两个较高的峰，源于

As(Ⅲ)离子的主峰和分裂峰，而另两个强度较低的矮

峰，对应为 As(Ⅴ)离子的主峰和分裂峰。经过拟合之

后，结果如表 5 所示，其中 As(Ⅲ)离子的峰面积占

87.37%，As(Ⅴ)离子的峰面积占 12.63%。图 9(d)所示

为钢渣脱除水体中 As(Ⅴ)离子后的 As 3d XPS 谱。主

要对应 As(Ⅴ)特征谱峰，其中 As(Ⅴ)离子的峰面积占

82.67%，除砷后钢渣中出现了 As(Ⅴ)和 As(Ⅲ)并存现

象，可能是源于钢渣与砷离子(砷酸或亚砷酸离子)之

间的氧化还原反应，Fe 和 Mn 价态变化也会引起 As

氧化还原。 

 

 

图 9  钢渣去除砷的 XPS 谱 

Fig. 9  As 3d XPS spectra of arsenic removed by steel slag: (a), (c) Corresponding to As(Ⅲ); (b), (d) Corresponding to As(Ⅴ) 
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表 5  As 的结合能和相对含量 

Table 5  As 3d binding energy and relative content 

Charge state Sample Ion state Joint energy/eV Peak area/% FWHM/eV 

As 3d 

Steel slag 

adsorbing 

As(Ⅲ) 

As(Ⅲ) 44.80 0 1.50 

As(Ⅲ) 44.01 87.37 1.50 

As(Ⅴ) 46.29 0 1.50 

As(Ⅴ) 45.29 12.63 1.50 

As 3d 

Steel slag 

adsorbing 

As(Ⅴ) 

As(Ⅲ) 44.80 0 1.50 

As(Ⅲ) 44.01 17.33 1.50 

As(Ⅴ) 46.29 0 1.50 

As(Ⅴ) 45.29 82.67 1.50 

 

 

3  结论 

 

    1) 高钙钢渣主要成分为铁酸钙、硅酸二钙、硅酸

三钙，还含有少量的硅酸镁和铁铝酸钙，其浸出液的

pH 值为 12.15，碱性较强，具有一定的腐蚀性，略低

于《GB 5085.1—2007》中对腐蚀性危险废弃物的鉴别

值 12.5。 

    2) 钢渣粒径和用量对除砷效率影响较大，水体除

砷率随着粒径减小或钢渣用量增加而增加。钢渣粒径

在 48~75 μm 之间时，钢渣在 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)水体中

除砷量分别达到 0.90 mg/g 和 0.93 mg/g。钢渣吸附除

砷受 pH 值影响较小，在 1~12 的 pH 范围内，钢渣吸

附的砷能够稳定固定于钢渣中，砷的固定率达到 99%。

动力学分析显示钢渣吸附行为受化学沉淀反应速率控

制，吸附和化学沉淀同时发生，可及时将砷离子稳定

化。 

    3) 高钙钢渣通过化学吸附和中和沉淀作用实现

水体中砷离子脱除，钢渣中以 CaO 为主的碱性氧化物

使水溶液呈碱性，钢渣中铁氧化物可加速砷离子吸附

及后续沉淀，形成较为稳定的钙和铁的砷酸盐及亚砷

酸盐，这些含砷颗粒附着于钢渣表面，达到稳定化作

用。除砷钢渣中砷主要以原水体中 As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)形

态存在。反应后的钢渣经过毒性浸出实验，砷的浸出

毒性低于《危险废物鉴别标准 GB 5085.3—2007》规

定的 5 mg/L，属于一般固体废弃物。 
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Behavior and mechanism of arsenic removal by  
high-calcium steel slag 
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Abstract: Based on the analysis of the composition and leaching characteristics of high-calcium steel slag, the research 

on the removal of arsenic from the solution using high-calcium steel slag was carried out, and the arsenic removal 

mechanism was also explored. The high-calcium steel slag is composed of calcium ferrite, dicalcium silicate and 

tricalcium silicate following with pH value of 12.15 in the leaching corrosion test, revealing strong alkalinity. With the 

decrease of slag particle size or the increase of slag dosage, the arsenic removal rate increases gradually. When the 

particle size of steel slag is in the range of 48−75 μm, the removal amounts of As(Ⅲ) and As(Ⅴ) in the solution reach 

0.90 mg/g and 0.93 mg/g, respectively. The pH value has slight influence on the arsenic removal rate. The arsenic fixation 

rate reaches 99% for arsenic-enriched steel slag after reaction. It is found that the arsenic removal in the solution using 

high-calcium steel slag is controlled by the chemical reaction rate. When high-calcium steel slag contacts with 

arsenic-containing solution, arsenic ions can be adsorbed and precipitated simultaneously to form relatively stable 

arsenates and arsenites of calcium and iron for the removal and stabilization of arsenic ions in the solution. The leaching 

toxicity of arsenic in arsenic-containing steel slag is lower than 5 mg/L, specified in the “identification standard for 

hazardous wastes GB 5085.3—2007”, and the products are general solid wastes. The high-calcium steel slag is suitable 

for the harmless disposal of arsenic-containing acid wastewater. 

Key words: high calcium steel slag; arsenic removal; adsorption 
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