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[摘摇 要]摇 探索水资源铜污染的高效处理方法和廉价处理材料一直是学术界的前沿课题,铁水预处理

脱硫渣(KR 脱硫渣)具有晶粒粒径小、孔径小和比表面积大等特点,近年来被广泛用作废水处理的吸附

剂。 本文以江苏某钢铁企业铁水预处理脱硫渣为吸附剂,研究其对 Cu2 + 离子的吸附性能,考察脱硫渣

加入量、吸附时间、Cu2 + 离子初始浓度和反应温度等对吸附性能的影响,并依据实验结果进行动力学和

等温吸附模型分析。 研究结果表明,脱硫渣对 Cu2 + 具有较好的吸附性能,含 Cu2 + 废水的较佳处理条件

为脱硫渣投加量 4 g / L、温度 30 益左右、废水铜离子浓度 20 mg / L、处理时间 2 h,此条件下吸附率达到

94郾 14% ;吸附动力学和吸附等温模型分析结果表明,脱硫渣吸附 Cu2 + 离子的吸附曲线符合伪一级动力

学模型和 Freundlich 等温吸附模型,即脱硫渣对 Cu2 + 的吸附速率受扩散的影响大,属于复杂吸附表面的

吸附过程。
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摇 摇 水资源问题一直以来都是世界关注的重点问

题。 我国是一个极度缺水的国家[1 - 2] ,同时存在严

重的水污染问题。 水污染中最严重、最难以控制

的是重金属污染[3 - 5] ,此类问题越来越引起人们的

广泛关注[6] 。 其中金属铜污染主要是由采矿或冶

炼排放出的废水、城市工业污水无节制的排放等

致使水质中或土壤中 Cu2 + 含量增加,造成生态环

境的严重恶化[7 - 8] 。 当水中 Cu2 + 浓度达0郾 1 ~
0郾 2 mg / L 时,即可使鱼类致死,与 Zn2 + 共存时毒

性可以增加,对贝壳类水生物毒性更大,一般水产

用水要求 Cu2 + 浓度在 0郾 01 mg / L 以下[9 - 10] 。 铜污

染一直是重金属污染中的一个重要方面,探索铜

离子的高效处理方法和廉价处理材料一直是学术

界的前沿课题。
目前国内外治理此类废水的方法主要有化学

沉淀法、离子交换法、膜分离法、电化学法、吸附法

等,其中吸附法是最简单有效的方法[11 - 12] 。 铁水

预处理脱硫渣(KR 脱硫渣)含有一定的金属成分

和空隙结构,生态风险小,与其他吸附材料相比,
具有晶粒粒径小、孔径小和比表面积大等特点,而
且作为钢铁企业废弃物来源广泛,所以近年来被

广泛用作废水处理的吸附剂[13 - 16] 。 本文采用脱

硫渣吸附剂处理铜离子废水,探究吸附剂对废水

中 Cu2 + 的去除效果及 Cu2 + 在吸附剂上的赋存形

态,进一步揭示吸附剂对 Cu2 + 的去除机理和规律。
利用 KR 脱硫渣来吸附处理铜离子废水,不仅可以

废物利用,而且价廉易得,对提高 KR 脱硫渣的利

用效率、减少其环境危害有重大的现实意义。
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1摇 实验部分
1郾 1摇 实验材料

1)脱硫渣吸附剂。 本实验吸附 Cu2 + 离子所

用的脱硫渣吸附剂原料来源于江苏某钢铁企业,
其 XRF 分析的物料成分结果如表 1 所示。 由

表 1 可知,该脱硫渣主要由 CaO、 SiO2 和 Fe2 O3

组成。 摇 摇

表 1摇 脱硫渣主要成分及含量 %
成分 CaO Fe2O3 SiO2 SO3 Al2O3 MnO K2O SrO CuO

含量 48郾 185 36郾 230 10郾 537 2郾 964 1郾 624 0郾 157 0郾 146 0郾 020 0郾 017

摇 摇 2)Cu2 + 标准液。 Cu2 + 标准液在实验室配制制

得。 称取 0郾 078 g 的硫酸铜(CuSO4·5H2O)置于烧

杯中,加入去离子水进行溶解,然后将溶解后的溶

液移入 1 L 的容量瓶中,用去离子水清洗烧杯 3
次,将清洗的溶液移入容量瓶中,最后用滴管将容

量瓶刻度定容在 1 L,得到 20 mg / L 的 Cu2 + 标

准液。
1郾 2摇 主要仪器和分析设备

本实验所用的主要仪器有:磁力搅拌器,数显恒

温水浴锅;所用的分析检测设备主要有:X 射线荧光

光谱仪(XRF)、X 射线衍射仪(XRD)、可见分光光

度计和 ICP(等离子体光谱仪)。
1郾 3摇 实验方法

本实验采用控制变量的方法,研究脱硫渣对

Cu2 + 的吸附效果,主要考察脱硫渣的加入量、铜离

子初始浓度、吸附时间和吸附温度等工艺参数对

Cu2 + 吸附效果的影响。 具体步骤如下: 取若干

100 mL 的烧杯,每个烧杯中分别倒入 50 mL 的 Cu2 +

标准液;然后往烧杯中加入一定质量的脱硫渣,置于

恒温搅拌器上搅拌;搅拌至相应的时间后,用带针式

过滤器的注射器抽取反应后的溶液于样品管中,进
行显色反应,用分光光度计,以去离子水作参照,在
波长 460 nm 测量待测溶液的吸光度并绘出标准曲

线,计算出反应后溶液中 Cu2 + 浓度。 用吸附率(浊)
和吸附量(q)来表征脱硫渣的吸附效果,计算公式

见式(1) ~ (2)。

浊 =
C0 - C t

C0
伊 100% (1)

qe =
浊C0 伊 V

m (2)

式中:浊 为脱硫渣对 Cu2 + 的吸附率,% ;C0为吸附前

Cu2 + 的初始浓度,mg / L;C t为吸附平衡后 Cu2 + 的浓

度,mg / L;qe为单位质量脱硫渣对 Cu2 + 的吸附量,

mg / g;m 为脱硫渣的质量,g。

2摇 脱硫渣性能分析
2郾 1摇 物相分析

图 1 是脱硫渣的 X 射线衍射图(XRD 图),从图

中可以看出铁水预处理脱硫渣(脱硫渣)除 CaO 和

Fe 外,还含有 SiO2、Al2O3以及 Ca2SiO4等组分。

图 1摇 铁水预处理脱硫渣 XRD 图
摇

2郾 2摇 微观形貌

图 2 是对脱硫渣的电镜扫描分析图,从图中可

以看出,脱硫渣呈现不规则的形状,颗粒分明,界线

明显,而且晶粒粒径小、孔径较小,对于吸附铜离子

十分有利,适合作为吸附材料。

图 2摇 脱硫渣扫描电镜图
摇
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3摇 实验结果与讨论
3郾 1摇 脱硫渣加入量对吸附效果的影响

为了更加准确地确定脱硫渣的吸附容量,对脱

硫渣投入量从 20 mg 到 300 mg 的范围进行了吸附

实验,实验结果如图 3 所示。 由图 3 可知,当脱硫渣

投入量小于 50 mg 时,铜离子吸附率随脱硫渣加入

量增大而增大,继续增大脱硫渣加入量,吸附率趋于

平衡。

图 3摇 脱硫渣加入量与吸附效率关系图
摇

说明此时脱硫渣已经提供了足够的活性吸附位

点吸附 Cu2 + ,继续增加脱硫渣加入量对吸附 Cu2 +

的影响不大。
3郾 2摇 吸附时间对吸附效果的影响

在 25 益条件下,向浓度为 20 mg / L 的 Cu2 + 离子

溶液中加入 0郾 2 g 脱硫渣,考察吸附时间(5 min、
10 min、30 min、60 min、120 min 和 180 min)对 Cu2 +

离子吸附效果的影响,实验结果如图 4 所示。 由图

可知,Cu2 + 离子吸附率随着吸附时间的增加而增

大;吸附时间达到 120 min 后,吸附率趋于平衡。 这

可能因为脱硫渣对于铜离子的吸附由膜扩散、孔隙

扩散两者共同影响,吸附刚开始的时候,铜离子通过

膜扩散,附着在脱硫渣表面的颗粒物上,吸附率增

加;随着时间的延长,铜离子通过孔隙扩散继续向脱

硫渣内部扩散,此过程中能够继续作用的活性吸附

位点减少,吸附逐渐达到饱和,因此吸附速率逐渐减

慢[17];当达到一定时间后,吸附达到饱和状态,吸附

率保持平衡。
3郾 3摇 铜离子初始浓度对吸附效果的影响

在温度 25 益、脱硫渣加入量为 0郾 2 g(相当于

4 g / L)、吸附时间 120 min 条件下,考察 Cu2 + 离子初

图 4摇 吸附时间与 Cu2 + 离子吸附效果关系
摇

始浓 度 ( 10 mg / L、 15 mg / L、 20 mg / L、 25 mg / L、
30 mg / L、35 mg / L、60 mg / L 和100 mg / L)对脱硫渣

吸附效果的影响,实验结果如图 5 所示。 由图可知,
在整个 Cu2 + 离子浓度(10 ~ 80 mg / L)范围内,铜离

子初始浓度对吸附效果影响不大,趋于平衡。 其原

因可能是由于脱硫渣表面孔隙和活性吸附位点较

多,在考察 Cu2 + 离子浓度(10 ~ 60 mg / L)范围内均

在其吸附活性位点以内,因而改变 Cu2 + 离子初始浓

度对其吸附率没有显著的变化。

图 5摇 铜离子初始浓度与吸附效率关系
摇

3郾 4摇 吸附温度对吸附效果的影响

在脱硫渣加入量 0郾 2 g(相当于 4 g / L)、Cu2 + 浓

度 20 mg / L、吸附 120 min 的条件下,考察吸附温度

(25 益、30 益、35 益、40 益、45 益和 50 益)对吸附率

的影响,实验结果如图 6 所示。 由图中曲线变化趋

势可知,吸附温度对吸附率的影响不太明显,在所测

数据中,吸附率最低为 91郾 08% ,最高为 94郾 14% ,可
见温度不是影响该实验吸附效果的主要因素。 在实

际应用方面,温度过高或者过低,不仅增加操作难

度,而且耗费的成本也会相应地增加,因实验条件限

制,不再做进一步的考察。
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图 6摇 吸附温度与吸附效率关系
摇

3郾 5摇 小结

由上述实验可知,脱硫渣对 Cu2 + 具有较好的吸

附性能。 脱硫渣吸附含 Cu2 + 废水的较佳条件为:脱
硫渣加入量 4 g / L,温度 30 益 左右,吸附 20 mg / L
Cu2 + 离子溶液 2 h。 此条件下,脱硫渣对 Cu2 + 吸附

率高达 94郾 14% 。

4摇 吸附机理分析
4郾 1摇 吸附动力学分析

为了进一步了解脱硫渣吸附废水中 Cu2 + 机理,
对其反应动力学进行分析。 目前常用的固液吸附动

力学模型有伪一级动力学模型、伪二级动力学模型

和颗粒内扩散动力学模型。 伪一级动力学方程假定

吸附速率和吸附剂表面未被吸附的量成正比[18];伪
二级动力学方程假定化学吸附机理(电子共用或转

移)控制着其吸附速率[19];颗粒内扩散方程适合描

述物质在颗粒内部扩散的动力学方程,不适合描述

颗粒表面、液膜内扩散的动力学过程[20]。 各吸附动

力学方程分别见式(3) ~ (5)。
ln qe - ln (qe - qt) = k1 t (3)

k2 t =
qt

qe(qe - qt)
(4)

qt - C = kp t
1
2 (5)

式中:qt、qe分别为经过时间 t 的吸附量和平衡时刻

的吸附量,mg / g;t 为吸附时间,min;k1为伪一级动力

学方程的吸附平衡速率常数,min - 1;k2 为伪二级动

力学方程的吸附平衡速率常数,g / (mg·min);kp为

颗粒内扩散速率常数,(mg·min - 1 / 2) / g,与颗粒的扩

散系数有关;C 为颗粒内扩散方程的截距。
由上文 3郾 4 部分实验数据中每个吸附温度对应

的吸附量(吸附量计算根据式(2))计算伪一级动力

学方程、伪二级动力学方程和颗粒内扩散方程,实验

数据所得的常数和拟合系数如图 7 ~ 9 所示。

图 7摇 伪一级动力学模型拟合情况
摇

图 8摇 伪二级动力学模型拟合情况
摇

图 9摇 颗粒间扩散动力学模型拟合情况
摇

由图 7 ~ 9 可以看出,Cu2 + 离子的伪一级动力学

方程的拟合程度最高,R2 = 0郾 892 3,这表明伪一级

动力学方程较好的表述了整个吸附过程,证实了伪

一级动力学方程较适合描述脱硫渣对 Cu2 + 离子的

吸附理论。 伪二级动力学方程的拟合程度和颗粒内

扩散方程的拟合程度相对于伪一级动力学方程拟合
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程度较差,说明脱硫渣对 Cu2 + 离子的吸附速率受扩

散的影响大,而化学吸附起到的作用相对较小。
4郾 2摇 等温吸附模型

为了进一步探究脱硫渣的吸附机理,将上文

3郾 3 部分实验数据根据式(2)计算出吸附量,然后用

吸附等温模型进行拟合,通过对比选择拟合度较高

的等温模型模拟吸附机理,表达吸附量与溶液浓度

之间的关系。 最常见的吸附曲线有两种:Langmuir
吸附等温模型和 Freundlich 吸附等温模型。 Lang鄄
muir 吸附等温模型由三个假设和一个动力学原则

构成,第一个假设是吸附剂表面只发生单分子层吸

附,第二个假设是被吸附物质能够占据的活性吸附位

点可能性一致,第三个假设是吸附剂表面相同[21];动
力学原则是吸附质的吸附和解吸速率在平衡时是相

等的[20]。 Freundlich 吸附等温模型是经验公式,它含

有的参数都没有实际的意义,只用来表达吸附剂与吸

附质的结合关系,是基于复杂表面的吸附过程的一种

假设[22]。 Langmuir 吸附等温模型、Freundlich 吸附等

温模型的方程分别如式(6)、式(7)所示。
C t

qt
= 1
qm

C t +
1

qmK1
(6)

ln qt =
1
n ln C t + ln K f (7)

式中:qm为最大吸附量(mg / g);K l为 Langmuir 吸附

平衡常数( L / mg);K f 为 Freundlich 吸附平衡常数

(L / mg);n 为与温度和吸附剂有关的无量纲常数。

图 10摇 Langmuir 吸附等温模型拟合情况

由图 10 和图 11 可知,Freundlich 吸附等温模

型对该过程拟合度 R2 = 0郾 952 4,拟合度很高,而
Langmui 吸附等温模型对该过程的拟合度 R2 =
- 0郾 145 02,拟合度非常的低,可见就脱硫渣吸附铜

离子而言,Freundlich 吸附等温模型更适合来表达吸

附量和溶液浓度之间的关系,因此脱硫渣吸附铜离

子该过程属于复杂吸附表面的吸附过程[23]。

图 11摇 Freundlich 吸附等温模型拟合情况
摇

4郾 3摇 小结

由上述拟合结果可知,Cu2 + 离子的伪一级动

力学方程的拟合程度最高,R2 = 0郾 892 3,这表明伪

一级动力学方程较好的表述了整个吸附过程,证
实了伪一级动力学方程较适合描述脱硫渣对 Cu2 +

离子的吸附理论。 Freundlich 吸附等温模型对该

过程拟合度 R2 = 0郾 952 4,拟合度很高,与 Langmui
吸附等温模型相对比,Freundlich 吸附等温模型更

适合来表达吸附量和溶液浓度之间的关系,因此

脱硫渣吸附铜离子该过程属于复杂吸附表面的吸

附过程。

5摇 结论
本文以江苏某钢铁企业铁水预处理脱硫渣为吸

附剂,研究其对 Cu2 + 离子的吸附性能,考察脱硫渣

加入量、吸附时间、Cu2 + 离子初始浓度和反应温度

等对吸附性能的影响,并依据实验结果进行动力学

和等温吸附模型分析,得出以下结论。
1)脱硫渣对 Cu2 + 具有较好的吸附性能。 脱硫渣

吸附含 Cu2 + 废水的较佳条件为脱硫渣用量 0郾 2 g(相
当于 4 g / L)、温度 30 益、废水 Cu2 + 浓度 20 mg / L、吸
附时间2 h,此条件下吸附率可达 94郾 14% 。

2)伪一级动力学方程和 Freundlich 吸附等温方

程可以较好的拟合 Cu2 + 在脱硫渣上的吸附行为,说
明脱硫渣对 Cu2 + 的吸附速率受扩散的影响大,属于

复杂吸附表面的吸附过程。
采用脱硫渣吸附废水中的 Cu2 + ,具有良好的社

会和经济效益,可达到“以废制废冶的新环境治理理

念,发展前景广阔。
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Research on the adsorption performance and dynamics of Cu2 + ions
by desulfurization slag of molten iron pretreatment

YANG Zhi鄄bin, SU Tong, MAO Shen鄄dong, JIN Hai, MAO Rui, MA Han, LU Xiong鄄gang
Abstract: Exploring efficient treatment methods and low鄄cost treatment material for copper鄄polluted water resources
has been forefront research topics of the academia. The desulfurization slag of molten iron pretreatment (KR desul鄄
furization slag) has been widely used as the adsorbent for wastewater treatment in recent years because of its small
grain size, small aperture size and large specific surface area. In this paper, the desulfurization slag of molten iron
pretreatment in an iron and steel enterprise in Jiangsu was used as the adsorbent to study the adsorption performance
of Cu2 + ions, and investigate the effects of the desulfurization slag amount, adsorption time, initial concentration of
Cu2 + ions and reaction temperature on the adsorption performance. The dynamic and isothermal adsorption models
were analyzed according to the test results. The research results show that the desulfurization slag has good adsorp鄄
tion performance on Cu2 + ions. The comparatively good treatment conditions for wastewater containing Cu2 + are: 4
g / L desulfurization slag, the temperature about 30益, the concentration of Cu2 + in wastewater 20 mg / L, and the
treatment duration 2 h. Under such conditions, the adsorption rate reaches 94郾 14% . The results of adsorption dy鄄
namics and adsorption isotherm model show that the adsorption curve of Cu2 + ions by desulfurization slag conforms
to pseudo鄄first reaction kinetics model and Freundlich isotherm adsorption model, that is, the adsorption rate of
Cu2 + ions by desulfurization slag is greatly affected by diffusion and belongs to the adsorption process of complex
adsorption surface.
Key words: desulfurization slag; copper鄄containing wastewater; adsorption kinetics; adsorption isothermal model;
adsorption performance; adsorption rate; adsorbent
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