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摘  要：钢渣是一种冶金工业固体废弃物，具有强碱性并富含铁氧化物，对酸性重金属废水处置有着巨大潜力，

改性钢渣有望进一步提高除砷效率并应用于污酸除砷。实验研究了酸、碱、盐和热改性对钢渣理化性质和除砷效

率的影响，考察了强化氧化对改性钢渣除砷性能的影响规律，分析了除砷后钢渣浸出毒性特性。结果表明：与未

改性钢渣相比，改性钢渣除砷性能有所提高，其中酸改性和盐改性钢渣的除砷性能显著提高。针对含砷浓度为 4200 

mg/L 的污酸，按照固液比 0.04 kg/L 加入酸改性钢渣，在氧化剂作用下并在室温振荡反应 120 min，处置后污酸残

余砷浓度降至 88.44 mg/L，砷去除效率达到 97.89%，除砷后钢渣浸出毒性低于危险废弃物鉴别标准《GB 5085.3— 

2007》限值 5 mg/L，属于一般固体废弃物，可安全堆存。研究表明：酸改性钢渣能释放大量 Ca、Fe 离子，通过

共沉淀和吸附的作用可将砷去除。钢渣预处理及除砷机制为钢渣两步法处置含砷污酸提供了一种思路。 
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    重有色含砷矿物的开采与冶炼，使得大量的砷暴

露于自然环境中，给生态环境带来了巨大的潜在危害。

在重有色金属火法冶炼过程中，一部分砷元素以烟尘

形式进入至二氧化硫烟气中并通过重力收尘或静电除

尘形式脱除；另外仍有一部分含砷烟尘存在于二氧化

硫烟气中[1]，必须在烟气制酸前需对其进行洗涤和净

化，使得烟气中的砷、镉、锌、铅、铜、氟等有害污

染物进入洗涤废液中，最终形成了大量含砷污酸[2]。

污酸具有酸性强、砷含量高、杂质元素多等特点，后

续无害化易产生大量危险固体废弃物或二次污染物，

是重有色冶炼中主要砷污染源，污酸无害化处置也是

重有色冶炼工业可持续发展关键所在。 

    以污酸为代表的酸性含砷废水处置或者除砷方法

包括：石灰中和法[3−4]、硫化法[5−6]、石灰+铁盐法[7−8]、

电化学法[9]、膜分离法[10−11]、吸附法[12−13]等，其中中

和法和硫化法是工业上常用方法。现有工业上污酸处

置方法，在除砷效率、除砷后产生的固废稳定性、处

置成本等方面仍存在巨大发展潜力，其中新型复合除

砷方法表现出较强的优势[14]。化学沉淀仍是主要除砷

途径之一，在较高的 pH 值条件下，通过形成钙或铁

的砷酸盐或亚砷酸盐可实现低成本除砷[15]。特别是铁

离子在砷吸附、氧化、促凝和沉淀方面扮演着重要的

作用，在含砷溶液的砷深度净化方面作用显著。其关

键之处在于，中和沉淀和铁化合物(铁盐、针铁矿)等

深度净化除砷的共同作用。而钢渣作为一种强碱性且

富含铁氧化物的一般固废，兼具中和以及吸附特性作

用，有望成为一种低成本高效污酸除砷材料，也是一

种“以废治废”新思路。 

    钢渣是炼钢过程中产生的工业副产品和固体废弃

物，为粗钢产量的 15%~20%，在美国、日本、德国和

法国，钢渣利用率接近 100%，而我国的钢渣综合利

用率仅为 25%左右[16]，特别是较高的游离氧化钙和铁

氧化物含量极大地限制了钢渣在建材领域大规模应

用，造成了严重的资源浪费和环境污染。而这些限制

性因素恰恰是酸性含砷废水处置的必备条件，钢渣中

钙氧化物的强碱性和砷离子沉淀特性，以及铁氧化物

的吸附性和絮凝性，都具有重要的除砷作用。在钢渣

用于处理重金属废水的研究中，研究人员发现钢渣中

的铁氧化物起到提供阴离子吸附位点的作用，如 As、

Cr、Pb[17−18]；而钙氧化物可以增加周围系统的 pH 并

加速重金属离子沉淀[19−20]。OH 等[21]对钢渣用于水溶

液中除砷开展了相关研究，探究了 As 去除机理以及 
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二次污染风险，结果发现由于钢渣的高 pH 值，使 Ca2+

在碱性条件下形成无定形 CaCO3，As 通过与无定形

CaCO3 共沉淀或吸附在其上，从而达到除砷目的。

GONG 等[22]利用 Ca(OH)2对钢渣进行改性处理，研究

了对水溶液中重金属离子的去除性能，结果发现氢氧

化钙的改性使钢渣表面产生孔隙结构，可以利用钢渣

内部的化学物质，通过该机制提高钢渣的重金属去除

能力。YU 等[23]研究了碱、盐、水和热改性处理的钢

渣去除水体中的磷离子，结果发现在 800 ℃下热活化

1 h 可提高钢渣吸附容量。上述研究集中于水体中低浓

度重金属离子去除，为钢渣在水处理应用提供了参考

借鉴，有望为改性钢渣无害化处置含砷污酸提供部分

理论支撑。此外，钢渣在废水处理时存在 Ca 和 Fe 离

子难以释放、除砷效率有待提高、Ca-Fe 协同除砷等

关键问题亟待解决，开展改性钢渣处置含砷污酸有望

突破上述关键问题。 

    基于此，本研究提出通过钢渣改性提高污酸除砷

效果，为含砷污酸无害化提供一种高效的低成本处置

方法。本研究旨在探究改性对钢渣基本特性和除砷性

能的影响规律，获得改性钢渣处置含砷污酸新方法。

系统研究酸改性、碱改性、盐改性、热改性以及未改

性钢渣的物理化学性能和除砷性能，并优化钢渣除砷

工艺条件，获得最佳改性方法，解析改性钢渣除砷机

理。本研究中提出的方法有望成为一种含砷污酸低成

本高效处置新方法。 

 

1  实验 

 

1.1  实验材料 

    1) 钢渣 

    钢渣取自云南某钢铁厂，是经过破碎、筛分和除

铁之后得到的热焖钢渣尾渣，通常称为钢渣。将钢渣

进行破碎、研磨、筛分后，选用粒径为 75~150 μm 的钢

渣作为实验原料。钢渣的主要成分及含量如表 1 所示。

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 12.08，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。将钢渣作为原料进行砷处置，提高作为危险废

弃物钢渣的利用率，减缓了企业钢渣的堆存压力，达

到了以废治废的目的。同时钢渣所具有的强碱性起到

了调节体系反应 pH 的作用，中和了污酸，为下一步

铁盐深度除砷提供必要条件。 

表 1  钢渣主要成分及含量 

Table 1  Main components and content of steel slag (mass 

fraction, %) 

CaO Fe2O3 SiO2 MgO Al2O3 MnO P2O5 Others 

33.52 24.77 15.80 9.47 4.62 3.32 2.45 − 

 

    2) 污酸 

    本研究选用的污酸来源于西南地区某铜火法冶炼

厂，用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP-AES)对污酸

进行元素检测，污酸中各金属含量如表 1 所示。其中，

砷离子的浓度为 4200 mg/L，还含有少量的杂质元素

Zn、Sb、Fe、Cu、Mg、Pb、Cr 等。利用酸碱中和滴

定实验对污酸的酸度进行测定，选取 NaOH 为滴定中

和剂，得到此污酸的酸度为 80 g/L。 

 
表 2  污酸元素含量 

Table 2  Composition of waste acid (mg/L) 

As Cu Zn Fe Sb Mg Pb Cr 

4200 33.64 29.24 20.51 15.38 15.36 6.55 0.42 

 

    3) 化学试剂 

    实验所用的氢氧化钠(NaOH)、硫酸(H2SO4)、氯

化钙(CaCl2)、高锰酸钾(KMnO4)均为阿拉丁试剂有限

公司生产的分析纯试剂。 

 

1.2  实验仪器 

    主要实验仪器如下：WHY−2 型水浴恒温振荡器

(金坛市大地自动化仪器厂)、DHG−9240A 型电热恒温

鼓风干燥箱(上海一恒科学仪器有限公司)、SK3300HP

型超声波清洗仪 (上海科导超声仪器有限公司 )、

SHZ-D(W)型循环水式真空泵(巩义市予华仪器有限责

任公司)、AWL-0501-UT 型艾科浦微量无机型超纯水

机(外商独资重庆颐洋企业发展有限公司)。 

 

1.3  改性钢渣的制备 

    酸改性钢渣、碱改性钢渣、盐改性钢渣的制备：

配置 H2SO4溶液(模拟污酸成分，硫酸 80 g/L)、3 mol/L

的 NaOH 溶液、2 mol/L CaCl2溶液，分别将一定量

的钢渣投入其中，送至水浴恒温振荡箱以 210 r/min

的转速振荡 12 h，过滤并洗涤至中性，烘干备用。 

    热改性钢渣的制备：将钢渣放入管式马弗炉中，

在 700 ℃的条件下加热 2 h，冷却后取出，备用。 

 

1.4  改性钢渣的污酸除砷性能测试 

    1) 钢渣用量对污酸除砷效果的影响：分别称取 2、
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3、4、5 和 6 g 的酸、碱、盐、热改性和未改性钢渣与

1 g 高锰酸钾混合并加入 100 mL 污酸，并用超声清洗

器在 99 Hz 功率下超声 0.5 h 得到充分分散的混合溶

液，然后将溶液送至水浴恒温振荡箱在 25℃的条件下

以 180 r/min 的转速振荡 120 min，反应完毕后将溶液

进行过滤，滤液稀释后用 ICP 进行剩余砷浓度测量，

滤渣送至电热恒温鼓风干燥箱在 60 ℃下干燥 12 h。 

    2) 高锰酸钾氧化作用的影响：分别称取五组相同

的 4 g 的酸、碱、盐、热改性和未改性钢渣，每组钢

渣中分别加入 0、0.5、1、1.5 和 2 g 高锰酸钾，再加

入 100 mL 污酸，并用超声清洗器在 99 Hz 功率下超

声 0.5 h 得到充分分散的混合溶液，然后将溶液送至

水浴恒温振荡箱在 25 ℃的条件下以 180 r/min 的转速

振荡 120 min，反应完毕后将溶液进行过滤，滤液稀

释后用 ICP 进行剩余砷浓度测量，滤渣送至电热恒温

鼓风干燥箱在 60 ℃下干燥 12 h。 

 

1.5  浸出毒性实验方法 

    根据中国环境保护标准《HJ/T 299—2007》，按照

硫酸和硝酸法进行浸出毒性试验。将硫酸和硝酸以 2:1

的质量比溶解到去离子水中来制备 pH 值为 3.20±0.05

的提取液。然后将粒径小于 9.5 mm 的样品粉末与提

取液以液固比为 10:1 进行混合，在恒温水浴振荡箱中

以 180 r/min 的转速振荡 18 h。对浸出液进行过滤，收

集滤液。根据危险废物鉴别标准《浸出毒性鉴别 GB 

5085.3—2007》，通过电感耦合等离子体原子发射光谱

法在电感耦合等离子体原子发射光谱仪上进行 As 浓

度的测定。 

 

1.6  分析方法 

    使用 X 射线衍射(XRD，Minifle×600)来分析其物

相组成。测试条件为铜靶辐射，功率 1.5 kW，管电压

40 kV，管电流 15 MA，扫描速率 2 (°)/min，扫描速率

10 (°)/min，扫描范围 2θ为 10°~90°。使用电感耦合等

离子体光谱仪(ICP-PQ-9000 型，德国耶拿分析仪器股

份公司)分析溶液中重金属元素浓度。使用扫描电子显

微镜(SEM-Quanta 200 型，荷兰 FEI 公司)分析反应前

后钢渣的微观形貌，检测条件为：高真空为 6×10−4 

Pa，低真空为 13~133 Pa，环境真空为 133~2600 Pa 的

条件下，加速电压为 200 V~30 kV，放大倍数范围为

25~200000，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，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。使用傅里叶变换

红外光谱仪(Nicolet iS 10 型，美国赛默飞世尔科技公

司)分析反应前后钢渣的基团，测试条件为：扫描范围

为 4000~400 cm−1，扫描次数 16 次，分辨率 4 cm−1。 

    钢渣对砷的去除率 a 的计算如下： 
 

0 e

0

100%a
 



                             (1) 

 
式中： 0 和 e 分别为砷的初始浓度和平衡浓度，

mg/L；a 为去除率，%。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  改性钢渣物相组成 

    为探究改性钢渣的物相转变，分别对原始钢渣和

四种改性钢渣进行 XRD 检测。酸、碱、盐、热改性

和原始钢渣的 XRD 谱如图 1 所示，原始钢渣中含有

钙铁氧化物(Ca2Fe2O5，2θ为 11.97°、22.88°、24.13°、

32.18°、33.46°、33.54°、46.74°、49.31°、58.19°、59.19°)、

硅酸钙(Ca2SiO4，2θ为 28.40°、31.33°、32.64°、33.42°、

40.59°、46.94°)、氧化钙(CaO，2θ为 32.43°、37.62°、

54.26°、64.65°)和铁的固溶体(RO 相，2θ 为 36.07°、

41.90°、60.74°)。原始钢渣主要由含钙和铁的氧化物

组成，有一定中和作用，有望与污酸中的砷结合生成

砷酸钙和砷酸铁，并且可能发生铁离子水解生成氢氧

化铁胶体，也会提供大量的吸附位点，可有效地吸附

溶液中的砷离子，达到除去污酸中砷的目的[24]，为本

实验采用钢渣用于污酸除砷研究提供了立足点。 

    钢渣酸改性处理后，钢渣与硫酸反应，将钙铁氧

化物转化为硫酸钙的水合物 (CaSO4ꞏH2O， 2θ 为

14.74°、25.65°、29.74°、31.97°、49.42°)，使得大量

的 Ca、Fe 离子暴露于表面，更容易与污酸反应，加

速 As 吸附沉淀。盐改性钢渣物相在原有的物相基础

上也发生了部分转变，出现了氧基氯化铁(FeOCl，2θ

为 11.56°、26.45°、35.91°、44.88°)和氢氧化钙(Ca(OH)2，

2θ为 18.07°、28.68°、34.10°、47.14°、50.80°、62.60°)

新物相，这些新物相不仅有利于污酸中和沉淀，也有

助于铁离子对砷的吸附沉淀。 

    碱改性、热改性钢渣的衍射峰出现了宽化现象，

并且与未改性钢渣存在一定的重叠，主要物相为钙铁

氧化物(Ca2Fe2O5)、硅酸钙(Ca2SiO4)、氧化钙(CaO)，

铁的固溶体(RO 相)。热改性钢渣中没有检测到铁的固

溶体的物相，新出现四氧化三铁(Fe3O4)物相，原因是

高温使铁的固溶体(RO)分解氧化转变成四氧化三铁

(Fe3O4)。 
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图 1  酸、碱、盐、热改性与未改性钢渣的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of acid, alkali, salt, thermal modified and 

unmodified steel slag  

 

2.2  改性钢渣除砷效果 

2.2.1  钢渣用量的影响 

    改性钢渣用量影响污酸沉淀pH和接触反应面积，

会对除砷效率产生重要影响。不同改性钢渣用量对污

酸残余砷浓度和砷去除率的影响如图 2 和 3 所示。从

整体趋势来看，砷的去除率随着改性钢渣用量的增加

而增加。四种改性钢渣除砷的效果都优于未改性钢渣

的，其中酸改性钢渣和盐改性钢渣的处理效果显著。

理论上，钢渣用量越大，除砷效果也越好。但由于成

本和技术上的限制，改性钢渣用量也不宜过大，应确

定一个最佳改性钢渣用量。当酸改性钢渣按照 0.02 

kg/L 的液固比添加时，污酸中剩余砷浓度为 278.37 

mg/L，去除率为 93.37%；随着改性钢渣用量的增加，

As 去除效率明显提高，酸改性钢渣添加量的固液比为

0.04 kg/L 时，去除率为 98.11 %，此时污酸中剩余砷

浓度为 79.46 mg/L。而碱改性、盐改性、热改性和未

改性钢渣的固液比为 0.04 kg/L 时，污酸中剩余砷浓度

分别为 611.28、203.14、597.81 和 595.96 mg/L，去除

效率为 85.45%、95.16%、85.77%、85.81%。当改性

钢渣用量继续增大时，污酸中的砷去除效果变化不大，

因此，选取改性钢渣的用量按固液比为 0.04 kg/L 时，

除砷效果最好。 

    研究表明，钢渣主要通过吸附和化学共沉淀两种

途径实现水体除砷。钢渣虽然主要由钙(Ca)、铁(Fe)、

硅(Si)氧化物组成，但在反应中所能释放的钙、铁离子

有限，不能很好地参与反应，除砷效果有待提高。而

钢渣改性处理后，能显著改善除砷效果。五种钢渣与

污酸反应后固体进行 XRD 检测，其结果如图 4 所示。 

 

 

图 2  固液比对改性钢渣用于污酸除砷后残余砷浓度的  

影响 

Fig. 2  Effect of solid-liquid ratio on residual As concentration 

in waste acid 

 

 

图 3  改性钢渣处置污酸中砷去除率 

Fig. 3  Removal rate of As during waste acid treatment with 

modified steel slag. 

 

由图 4 可知，除砷后钢渣产物均为石膏(CaSO4ꞏ2H2O)，

可以确定会有大量无定型砷酸钙(Ca3(AsO4)2)。研究发

现[25]，石膏(CaSO4ꞏ2H2O)是共沉淀固体中的重要产

物，通过中子衍射，单晶电子顺磁共振光谱(EPR)和脉

冲电子核双共振光谱(ENDOR)[26−28]，红外光谱[29]和 X

射线吸收光谱[30]，证实石膏可以通过同形取代硫酸盐

来掺入大量的砷氧阴离子( 3
4AsO  )。因此，污酸中部

分砷会与石膏以共沉淀的方式去除。此外，钢渣中铁

离子在污酸中溶出后，在三价铁(Fe(III))存在下，As(V)

能够与 Fe(III)形成砷酸铁沉淀[31−32]，进而有效地将砷

从污酸中除去。 

    进一步对图 4 中 XRD 分析，生成产物的特征峰

发生了迁移现象。五种钢渣与污酸反应后生成产物均 
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图 4  与污酸反应之后的除砷钢渣 XRD 谱 

Fig. 4  XRD pattern of reacted steel slag from waste acid treatment: (a) Complete spectrogram; (b) Main peak of migration appears 

 

为硫酸钙水合物(CaSO4ꞏ2H2O)。但从除砷效果和反应

机理来看反应体系是不同的，从而导致生成的硫酸钙

水合物的特征峰出现了偏移。钢渣酸改性后，部分生

成了硫酸钙的水合物，然后与砷进行反应，经过硫酸

钙水合物的重结晶与共沉淀，以及部分吸附作用，使

砷进入到硫酸钙水合物的晶格之中，提高了砷的去除

效率。而碱改性、盐改性、热改性与未改性钢渣的除

砷，从生成产物来看，体系中主要进行钙、铁离子溶

解与硫酸的反应。硫酸根对砷离子的竞争性影响，导

致了砷的去除效果降低。除砷效果具有很大的差别，

导致五种钢渣生成的硫酸钙水合物的特征峰出现了偏

移。研究表明[33]，砷通过进入到产物的晶格中来达到

除砷效果，这种现象会引起产物的晶格畸变。而进入

的砷的含量(除砷率)不同，随着加入的砷的含量增大，

导致晶格膨胀，从而造成 XRD 中硫酸钙水合物的特

征峰的偏移。 

    虽然五种钢渣与污酸反应后生成物相同，但其对

污酸中砷的去除能力有较大差别。酸改性钢渣处理污

酸中砷的效果优异，这主要归因于经过酸处理之后，

钢渣表面形成了硫酸钙以及无定型的硫酸铁，能释放

大量的 Ca、Fe 离子，有利于砷聚合沉淀；另一方面，

酸处理有利于体相中钙、铁氧化物暴露，进而达到增

强去除效果的目的。从扫描电镜的表征中也可以看出，

在酸改性钢渣的表征中部分生成了棒状的硫酸钙产

物，这些棒状产物为砷的去除提供了吸附位点以及共

沉淀的路径，从而导致了砷的高效去除。LIN 等[28]的

研究中也证实了这一点，石膏对于砷的稳定性以及生

物利用度起到了重要控制作用。通过单晶 EPR 证实了

As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)结合到了石膏的 S 位点的晶格中，从

而导致砷的去除效果显著。而碱改性、热改性钢渣处

理效果差的原因是这两种改性方法不能有效的将钢渣

中的钙铁氧化物以离子的形式暴露到溶液中，很难与

污酸中的砷发生沉聚反应。溶液中主要发生的是钙铁

氧化物与硫酸的反应，硫酸根离子对砷的去除有着竞

争性吸附的影响，硫酸根离子直接竞争钢渣的可用的

表面结合位点并通过改变固体表面的静电电荷间接影

响砷的去除效果[34]。污酸中的砷浓度少量减少仅仅是

因为钢渣的轻微吸附作用，从而导致了碱改性、热改

性钢渣对砷的处理效果降低。 

2.2.2  氧化强化脱砷 

    污酸中砷以 As(Ⅲ)和 As(V)形态的砷酸或砷酸盐

存在，As(Ⅲ)和 As(Ⅴ)分布直接影响着后续含砷沉淀

物稳定性和浸出毒性，其中 As(Ⅴ)砷酸盐稳定性相对

于 As(Ⅲ)的更强，强化氧化污酸中砷有利于提高后续

污酸处置产生的含砷固废稳定性。为了研究污酸的强

化氧化对改性钢渣除砷的影响，比较了不同高锰酸钾

氧化剂用量下，改性钢渣的污酸除砷性能，结果如图

5 和 6 所示。当高锰酸钾添加量为 0.5 g 时，四种改型

钢渣的除砷效果与未加氧化剂的相差不大，随着高锰

酸钾添加量从 0.5 增加到 1 g，除砷效果急剧提高，残

余含砷浓度显著降低。酸改性钢渣处理的污酸残余砷

浓度为 88.44 mg/L，砷去除效率最高，达到为 97.89%， 
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图 5  不同氧化剂用量下钢渣处置污酸后溶液中残余砷浓度 

Fig. 5  Residual As concentration in solution after disposing 

of waste acid by steel slag under different oxidant dosages 

 

 

图 6  不同氧化剂用量下钢渣处置污酸后溶液中砷的去除率 

Fig. 6  Removal rate of arsenic in solution after disposing of 

acid by steel slag under different oxidant dosages 

 

其中碱改性钢渣为 196.02 mg/L，盐改性钢渣为 123.54 

mg/L，热改性钢渣为 257.61 mg/L，未改性钢渣为

320.68 mg/L。当高锰酸钾用量为 2 g 时，酸改性钢渣

处理的污酸中残余砷浓度甚至达到了 33.26 mg/L，除

砷率达到 99.21%。由此可知，砷的强化氧化有利于钢

渣用于污酸除砷。 

    这是因为高锰酸钾能使溶液中的 As(Ⅲ)氧化为

As(Ⅴ)，增加高锰酸钾的用量可以使污酸中的 As(Ⅲ)

充分氧化为 As(Ⅴ)，使污酸中的砷更容易被改性钢渣

去除。其他研究也证实了这一点，认为 As(Ⅴ)在各种

吸附剂上比 As(Ⅲ)能更好地被除去 [35−37]。ZHANG   

等 [20]认为 As(Ⅲ)主要通过吸附从溶液中除去，而

As(Ⅴ)通过吸附和化学反应共同作用而从体系中除

去。由于中性电荷，亚砷酸盐在处理过程中很难与其

他带正电荷的颗粒表面结合，从而阻碍了砷去除过程

的效率。相反，带负电荷的砷酸盐更优选，因为它倾

向于被正电荷颗粒吸引。同时，廖天鹏等[38]认为，砷

的去除难度程度还与砷在溶液中的形态以及溶解度有

关，通过改进的 BCR 连续提取法，证实了以弱酸态形

式存在的砷的稳定性远低于以残渣态形式存在的砷的

稳定性。砷酸(亚砷酸)钙、铁相关盐的溶解度和稳定

性如表 3 所示。砷酸盐沉淀的溶解度小于亚砷酸盐沉

淀的溶解度，根据溶度积理论，As(Ⅴ)所形成的砷酸

盐能与金属阳离子生成溶度积更小的盐，从而提高砷

的稳定性。因此，如果水中的砷主要以砷酸盐形式存

在，则去除污酸中的砷变得更容易。这是加入高锰酸

钾后污酸中砷的去除效果产生质变的主要原因。此外，

研究发现高锰酸钾加入到污酸中后， 4MnO被还原为

Mn2+，而锰离子对污酸中砷的去除也有一定的作   

用[39]。CHAKRAVARTY 等[18]认为 Mn 离子不是直接

将砷吸附在其表面，而是通过吸附其他二价阳离子而

改变为表面正电荷，再与砷酸根进行结合，从而达到

去除砷的目的。 

2.2.3  除砷后钢渣浸出毒性 

    浸出毒性测试是衡量固体废弃物中污染物的移动

性和危害性重要手段。表 4 所示为除砷后钢渣的砷浸

出浓度结果。由表 4 可以看出，除砷后的酸和盐改性

钢渣的砷浸出毒性试验中砷浓度值均低于《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，可以安全堆存。总体来说，改性钢渣

处理后的浸出毒性水平较低，与传统石灰铁盐法处理

过后的含砷渣相比，更具有安全性。这是因为传统石

灰铁盐法处理的砷渣中砷的存在形式主要以弱酸态以 

 

表 3  砷酸(亚砷酸)钙、铁相关盐的溶解度和稳定性 

Table 3  Solubility and stability of calcium/ferric arsenate (arsenite) related salts 

Item Molecular formula Valence state Solubility/(mgꞏL−1) Stability 

Calcium arsenate Ca3(AsO4)2 +5 130 Unstable 

Calcium arsenite Ca3(AsO3)2 +3 900 Easy to decomposition 

Ferric arsenite FeAsO3 +3 Trace Slightly stable 

Ferric arsenate FeAsO4 +5 0.15 Stable 
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及可还原态的形式存在，砷均匀分散在无定型颗粒的

相中，这是石灰铁盐法处理的渣具有高砷浸出毒性和

高环境风险的主要原因[40]。而改性钢渣以吸附和共沉

淀的形式将砷进行去除，毒性浸出受限，同时污酸中

砷的氧化强化有利于提高除砷钢渣中砷的稳定性，降

低砷的浸出浓度。使用 BCR 连续提取法对负载砷的酸

改性钢渣进行形态分析测试。结果表明，样品中

66.54%的砷主要以残余态的形式存在，弱酸态的占比

为 14.44%，即可浸出的部分是小于被硫酸钙水合物所

固定的部分。砷结合到了产物的晶格之中，被稳定地

固定在了硫酸钙水合物的内部。这对砷的稳定性以及

生物利用度起到了重要的控制作用，从而导致了脱砷

后钢渣的浸出毒性较低。 

表 4  除砷后钢渣的砷浸出浓度 

Table 4  Arsenic leaching concentration of steel slag after 

arsenic removal 

Type of steel slag 
Arsenic concentration/(mg∙L−1) 

Acid Alkali Salt Thermal Untreated 

Without oxidation 4.41 7.62 4.81 7.46 11.61 

After oxidation 2.53 6.87 3.68 6.62 9.85 

 
2.3  钢渣除砷机理分析 

    为了探究改性钢渣除砷的机理，阐明除砷过程中

物质的微观形貌以及结构组成的变化，通过扫描电镜

和红外光谱对反应物相进行分析。图 7 所示为原始钢

渣、酸改性钢渣及除砷后酸改性钢渣的 SEM 像。对 
 

 
图 7  钢渣、酸改性钢渣和污酸除砷的含砷钢渣 SEM 像 

Fig. 7  SEM image of steel slag, acid-modified steel slag and arsenic-laden steel slag after arsenic removal from waste acid: (a1), 

(a2) Raw steel slag; (b1), (b2) Acid-modified steel slag; (c1), (c2) Arsenic-laden steel slag 
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原始钢渣进行放大后可以看出，钢渣呈不规则的碎石

块状颗粒(见图 7(a1)、(a2))。钢渣酸改性后，其形貌

发生了明显的改变，原碎石块状颗粒逐渐减少，转变

为聚积的长条棒状物质和针状物质(见图 7(b1)、(b2))，

结合相关文献以及 XRD 分析可知，生成的棒状物质

为硫酸钙的水合物(CaSO4ꞏH2O)。与污酸进行反应后，

除砷后钢渣进一步转变为新的棒状、针状物质，为新

生成的硫酸钙水合物。与酸改性钢渣的形貌不同的是，

棒状物周围附着着一些白色圆点状细微颗粒，这些白

色颗粒吸附在棒状物表面(见图 7(c1)、(c2))。为了进

一步分析这一现象，对除砷后钢渣进行 EDS 分析，如

图 8 所示。结果表明，这些白色细微颗粒是含砷物质，

其组成(质量分数)为 O(36.25%)、S(7.00%)、Ca(8.93%)、

Fe(3.91%)、As(11.61%)，初步推测可能生成了砷酸钙

或砷酸铁等非晶态物质。砷附着在这些棒状物表面，

说明其具有一定的吸附性，结合上面所述块状颗粒消

失，生成新的棒状物质，且新生成的棒状物质的 EDS

中也检测出来 As 的存在，即证明改性钢渣对砷的去

除是通过吸附和共沉淀的共同作用。 

    图 9 所示为原始钢渣、酸改性钢渣以及与污酸反

应后除砷钢渣的 FTIR 谱。在区域 a (3405.40~3607.73 

cm−1)和 1634.86 cm−1处的强带分别来自于原始钢渣、 
 

 
图 8  与污酸反应后的酸改性钢渣的 EDS 分析 

Fig. 8  EDS analysis of acid-modified steel slag after reaction 

with waste acid 

 

 
图 9  原始钢渣、酸改性钢渣和除砷后钢渣的 FTIR 谱 

Fig. 9  FTIR patterns of steel slag, acid-modified steel slag, 

and arsenic-laden steel slag after arsenic removal from waste 

acid 

 

反应产物的水分子的 O—H 键和 H—OH 弯曲振动的

拉伸振动。在原始钢渣的FTIR谱图中，在1471.81 cm−1

和 876.89 cm−1处出现的是 Ca—O 键的峰，在 1050.48 

cm−1左右出现的是 Fe—O 键的峰，与 XRD 结果一致，

证明钢渣中主要存在 Ca、Fe 化合物的物相。钢渣酸

改性后，Ca—O、Fe—O 键消失。在区域 b(1142.12 cm−1)

和 669.30 cm−1、601.54 cm−1、459.62 cm−1处出现了硫

酸盐的反对称伸缩振动、不对称变角振动和对称变角

振动。与污酸进行反应后的除砷钢渣中，在 806.04 

cm−1附近出现了 As—O—Ca 或 As—O—Fe 的伸缩振

动吸收带，证实了砷被很好的负载在了改性钢渣上。

通过这些振动带的变化以及新键的生成，表明整个过

程与上述所说完全一致。经过酸改性处理，原本钢渣

中的铁氧化物暴露，使得大量的钙铁离子进入溶液，

与砷进行反应，通过吸附和共沉淀的方式将砷进行去

除。 

 

3  结论 

 

    1) 钢渣经过改性后，物相和结构发生了转变。其

中，酸改性将原始钢渣中的钙铁氧化物转化为硫酸钙

的水合物(CaSO4ꞏH2O)，使得大量的 Ca、Fe 离子暴露

于表面，更容易与污酸反应，加速 As 吸附沉淀。盐

改性钢渣物相也发生了转变，出现了氧基氯化铁

(FeOCl)等物相，这些新物相不仅有利于污酸中和沉

淀，也有助于铁离子对砷的吸附沉淀。而碱改性、热

改性钢渣由于不能将钙铁氧化物以离子的形式浸出，

其物相与未改性钢渣相差不大，仍为钙铁氧化物
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(Ca2Fe2O5)和硅酸钙(C3S)。 

    2) 污酸中砷离子浓度为 4200 mg/L，当改性钢渣

投加的液固比达到 0.04 kg/L，氧化剂添加量为 1 kg/L，

在室温下反应 2 h 时，除砷效果达到最好。其中酸改

性钢渣除砷性能最强，最佳条件下去除率为 98.11%，

污酸中剩余砷浓度为 79.46 mg/L。对处理过后的含砷

钢渣进行毒性浸出，皆低于国家安全标准规定的 5 

mg/L，可以安全堆存。 

    3) 改性钢渣通过共沉淀和吸附的共同作用除去

污酸中的砷。而酸改性钢渣处理污酸中砷的效果优异，

这主要归因于酸改性能使钢渣表面形成硫酸钙以及无

定型的硫酸铁，释放大量的 Ca、Fe 离子，有利于砷

聚合沉淀。同时，氧化剂能使 As(Ⅲ)氧化为 As(Ⅴ)，

生成溶解度更小的砷酸盐沉淀，使之更容易除去，并

提高其稳定性。 

    4) 该研究有利于理解在污酸中 As 处理过程中

Ca(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)- As(Ⅴ)反应体系中 As 迁移率和转化机

制，为探究含砷污酸无害化处置提供理论基础。 
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Abstract: Steel slag, a bulk solid waste in metallurgical industry, characterizes with high alkalinity and iron-laden 

composition. It shows the great potential for the heavy metal wastewater treatment, expecting to be used for the 

high-efficiency arsenic removal from waste acid after further modification. The effects of modifications including acid, 

alkali, salt, and thermal pretreatments on the physicochemical properties and arsenic removal efficiency were studied. 

The influence of oxidation on the arsenic removal performance of modified steel slag was investigated. The toxic 

characteristics of arsenic-laden steel slag obtained from arsenic removal were analyzed. The results show that the 

modified steel slag exhibits better arsenic removal performance compared to untreated one, of which the arsenic removal 

performances of acid and salt modified steel slag are significantly improved. For the waste acid with arsenic 

concentration of 4200 mg/L, the acid-modified steel slag is added to remove arsenic according to the solid-liquid ratio of 

0.04 kg/L and the reaction is kept at room temperature for 120 min. After the reaction, the residual arsenic concentration 

in the waste acid decreases to 88.44 mg/L, following with an arsenic removal rate of 97.89%. In addition, the arsenic 

leaching concentration of arsenic-laden steel slag obtained from arsenic removal is lower than the limit value of the 

hazardous waste identification standard (GB 5085.3—2007) 5 mg/L, which belongs to general solid waste and can be 

safely stored. It is found that the acid-modified steel slag can release a large amount of Ca and Fe ions that enable to 

remove arsenic by coprecipitation and adsorption. The arsenic removal mechanism using modified steel slag provides a 

feasible solution for the arsenic-containing waste acid treatment using a stepwise process composed of pretreatment of 

steel slag and arsenic removal. 

Key words: waste acid; arsenic; modified steel slag; coprecipitation; adsorption 
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