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摘　要　以高炉渣为吸附剂,用盐酸对其进行改性,研究了改性高炉渣对 Ce３＋ 离子的吸附性能.采用扫描电子

显微镜和比表面积及孔隙度分析仪对改性高炉渣的理化性质进行了表征.从动力学和热力学角度探讨了改性高炉

渣对 Ce３＋ 离子的吸附作用机理.结果表明,在 Ce３＋ 离子初始质量浓度１００mg/L、环境温度２５℃、改性高炉渣投加量

０􀆰３g、吸附时间２h、pH＝７的条件下,改性高炉渣对 Ce３＋ 离子的饱和吸附量达到１１􀆰９５mg/g.吸附行为符合准二级

动力学吸附模型和 Langmuir等温吸附模型,改性高炉渣对 Ce３＋ 离子的吸附为单分子层化学吸附.

关键词　高炉渣,盐酸,Ce３＋ 离子,等温吸附模型,动力学吸附模型
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Abstract　TheadsorptionperformanceofmodifiedblastfurnaceslagontoCe３＋ wasstudiedbyusingblast
furnaceslagmodifiedbyhydrochloricacidasadsorbent．Thephysicochemicalpropertiesofmodifiedblastfurnaceslag
werecharacterizedbyscanningelectron microscopyandspecificsurfaceareaandporosityanalyzer．Theadsorption
mechanismofmodifiedblastfurnaceslagonCe３＋ wasdiscussedfromtheperspectiveofkineticsandthermodynamics．
Theresultsshownthat:thesaturatedadsorptioncapacityofCe３＋ was１１􀆰９５mg/ginthecaseofCe３＋ concentrationof
１００mg/L,ambienttemperatureof２５℃,modifiedblastfurnaceslagdosageof０􀆰３g,adsorptiontimeof２h,andpH
valueof７．TheadsorptionbehaviorwasconsistentwiththepseudoＧsecondＧorderkineticadsorption modelandthe
Langmuirisothermadsorptionmodel．ItwasindicatedthattheadsorptionofCe３＋ bymodifiedblastfurnaceslagwas
monolayerchemicaladsorption．
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　　稀土的传统应用领域主要是冶金行业,稀土可

以明显改善钢、铸铁和有色金属的力学性能、工艺性

能和使用性能.稀土金属具有无法取代的磁、光、电
性能,是高新材料必不可少的基础原料.随着稀土

高新材料的飞速发展,稀土金属的应用领域也从冶

金等传统领域向新材料领域发展.铈在地壳中的质

量分数约为０􀆰００４６％,是稀土元素中丰度最高的品

种,也是继钇之后被发现的第２个稀土元素[１].铈

可用作还原剂、催化剂、合金添加剂,用于医药、制
革、玻璃、纺织等行业,制备电弧电极、特种玻璃、喷
气推进器零件等.

目前从废水中提取铈离子的方法主要有沉淀浮

选法[２]、溶剂萃取法[３]、膜分离法[４]、微生物提取

法[５]、吸附法[６]等.其中,吸附法由于操作简单、去
除效率高以及不产生二次污染受到广泛关注.邓金

梅等[７]研究了羧甲基壳聚糖对铈离子的吸附行为.
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实验结果表明,羧甲基壳聚糖对铈离子的最大吸附

量为９６􀆰２１mg/g,吸附行为符合 Langmuir等温吸

附模型.张理元等[８]探究了低脂果胶对铈离子的吸

附性能,通过红外光谱仪对样品进行了分析.结果

表明,吸附前后低脂果胶的红外光谱发生了明显的

变化,说明吸附过程中可能发生了化学反应.苏伟

等[９]采用间歇法研究了沸石对溶液中铈离子的吸附

性能,并对吸附机理进行了探讨.研究表明,沸石对

铈离子的吸附能力较差,吸附平衡时间较长.
高炉渣是在炼铁过程中由矿石中的脉石、燃料

中的灰分和溶剂中的非挥发组分形成的固体废物.
由于冷却方式不同,高炉渣可分为水淬高炉渣和高

炉缓冷炉渣.其中,水淬高炉渣是一种具有高潜在

活性、原子排列无序的玻璃体结构[１０],同时也是一

种多孔硅酸盐材料.近年来,有关高炉渣作为吸附

剂处理废水中氨氮[１１]、染料[１２]、重金属离子[１３]、
磷[１４]以及废润滑油[１５]等的研究较多.本研究利用

盐酸对高炉渣进行改性,探究改性高炉渣对Ce３＋ 离

子的吸附动力学和吸附等温线,考察改性高炉渣投

加量及pH 对Ce３＋ 离子吸附率的影响,为实现高炉

渣的工业化应用提供参考.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

硝酸铈,天津市福晨化学试剂厂;氢氧化钠,无
锡展望化工试剂有限公司;盐酸,无锡展望化工试剂

有限公司,所用试剂均为分析纯;去离子水,实验室

自制;高炉渣取自江苏省沙钢集团.
电子天平(FA２００４N型),上海民桥精密科学仪

器有限公司;数显恒温磁力搅拌器(HJＧ６A 型),金
坛市医疗仪器厂;电热鼓风干燥箱(SD１０１Ｇ１型),南
通金 石 实 验 仪 器 有 限 公 司;密 封 式 制 样 粉 碎 机

(YHGJＧ１A型),鹤壁市银河分析仪器化工有限公

司;去离子水机(EswhＧ１０型),上海茸研仪器有限公

司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６４８０型),日本电

子光学公司;电感耦合等离子体发射光谱仪(ICPＧ
MS型),德国斯派克;比表面积及孔隙度分析仪

(ASAP２０２０M 型),美国麦克默瑞提克.

１􀆰２　改性高炉渣吸附剂的制备

高炉渣的预处理:将高炉渣用去离子水洗净后

放入烘箱中,于１０５℃干燥２４h.干燥后的高炉渣经

粉碎机粉碎,过１００目筛备用.
称取５g洗净干燥后的高炉渣置于烧杯中,加入

５０mL浓度为１mol/L的盐酸,搅拌３０min使高炉

渣与盐酸充分接触.抽滤、洗涤至中性后,放入干燥

箱于１０５℃干燥２４h,得到改性高炉渣吸附剂.

１􀆰３　吸附实验

１􀆰３􀆰１　含Ce３＋ 离子溶液的配制

用硝酸铈和去离子水配制质量浓度为１００mg/L
的模拟含 Ce３＋ 离 子 废 水,实 验 时 再 稀 释 成 所 需

浓度.

１􀆰３􀆰２　实验方法

在２５０mL锥形瓶中,加入５０mL一定浓度待处

理的含Ce３＋ 离子溶液,称取一定量改性高炉渣放入

锥形瓶,用０􀆰１mol/L的 NaOH 和０􀆰１mol/L的盐

酸调节pH,将混合液置于恒温磁力搅拌器搅拌,间
隔一定时间取样.上清液经微孔膜过滤,用电感耦

合等离子体发射光谱仪测定剩余Ce３＋ 离子浓度,计
算出改性高炉渣对Ce３＋ 离子的去除率.

为反映改性高炉渣对Ce３＋ 离子的去除能力,用
去除率和吸附量表征改性高炉渣的吸附性能,去除

率和吸附量计算方法见式(１)—式(２).

η＝
C０ －Ct

C０
×１００％ (１)

q＝
(C０ －Ct)×V

m
(２)

　　式中,η为 Ce３＋ 离子去除率,％;q 为单位质量

改性高炉渣对 Ce３＋ 离子的吸附量,mg/g;C０ 为

Ce３＋ 离子的初始质量浓度,mg/L;Ct 为t时刻Ce３＋

离子的质量浓度,mg/L;V 为溶液体积,L;m 为改

性高炉渣质量,g.

１􀆰４　测试与表征

采用比表面积及孔隙度分析仪分析高炉渣的比

表面积、孔容及孔径;采用扫描电子显微镜分析高炉

渣的表面微观形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

改性前后高炉渣的SEM 图见图１.由图可以

看出,改性前的高炉渣具有微裂纹结构,改性后的高

炉渣变得疏松,疏松结构有利于改性高炉渣对Ce３＋

离子的吸附.

图１　改性前(a)与改性后(b)高炉渣的SEM 图
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２􀆰２　氮气吸附Ｇ脱附曲线测定

改性高炉渣的氮气吸附Ｇ脱附等温线见图２.
根据Brunauer[１６]分类,吸附等温线可以分为５类.
从图可以看出,改性高炉渣属于典型的第Ⅳ类等温

线,表明改性高炉渣具有介孔结构.改性高炉渣的

孔结构参数见表１.从表可以看出,改性高炉渣比

表面积较大,达２５９􀆰８０７m２/g.较大的比表面积有

利于加快反应速度,说明改性高炉渣具有作为吸附

材料使用的潜能.

图２　改性高炉渣的氮气吸附Ｇ脱附等温线图

表１　改性高炉渣的孔结构参数

比表面积/(m２􀅰g－１) 孔容/(cm３􀅰g－１) BJH 脱附平均孔径/nm

２５９􀆰８０７ ０􀆰１６７ ２􀆰５７３

２􀆰３　吸附动力学研究

通过吸附动力学可以研究材料的吸附速率、吸
附机理和吸附过程.称取改性高炉渣０􀆰３g,置于

５０mL初始质量浓度为１００mg/L的 Ce３＋ 离子溶液

中,将混合液置于磁力搅拌器,以转速１５０r/min分

别搅拌１０,２０,３０,４０,５０,６０,１２０,１８０min.搅拌一

定时间后,上层清液经微孔膜过滤收集,用电感耦合

等离子体发射光谱仪测定残留的Ce３＋ 离子浓度,利
用准一级动力学[１７]、准二级动力学[１８]吸附模型对

实验数据进行分析.准一级动力学方程和准二级动

力学方程的非线性表达式分别见式(３)和式(４).
Qt ＝Qe－Qee－k１t (３)

Qt ＝
k２Q２

et
１＋k２Qet×１００％ (４)

　　式中,Qe 为改性高炉渣对 Ce３＋ 离子的平衡吸

附量,mg/g;Qt 为t时刻的吸附量,mg/g;k１ 为准

一级动力学方程吸附速率常数,min－１;k２ 为准二级

动力学方程吸附速率常数,g/(mg􀅰min);t为吸附

时间,min.
利用准一级动力学、准二级动力学吸附模型对

改性高炉渣吸附Ce３＋ 离子的实验数据进行拟合,改
性高炉渣吸附 Ce３＋ 离子的吸附动力学拟合曲线图

见图３,拟合的相关参数见表２.从图３可知:在最

初的４０min内,吸附过程为快速吸附;最初１h内改

性高炉渣对Ce３＋ 离子的吸附率达到最大吸附率的

９２􀆰５８％,随后１~３h内慢慢达到吸附平衡;吸附时

间为２h时,改性高炉渣对 Ce３＋ 离子的饱和吸附量

为１１􀆰９５mg/g.

图３　改性高炉渣吸附Ce３＋ 离子的

吸附动力学拟合曲线图

表２　利用准一级、准二级动力学吸附模型拟合的相关参数

Qe

实验值/

(mg􀅰

g－１)

准一级动力学方程 准二级动力学方程

Qe

计算值/

(mg􀅰

g－１)

k１/

min－１
R２

Qe

计算值/

(mg􀅰

g－１)

k２/[g􀅰

(mg􀅰

min)－１]
R２

１１􀆰８６ １１􀆰３０ ７􀆰４４×１０－２ ０􀆰９１１７ １２􀆰５４ ８􀆰９９×１０－３ ０􀆰９９０４

从表２可以看出,与准一级动力学方程相比,准
二级动力学方程的相关系数R２(０􀆰９９０４)比准一级

动力 学 的 R２ (０􀆰９１１７)大,且 拟 合 的 Qe 计 算 值

(１２􀆰５４)更接近Qe 实验值(１１􀆰８６),因此准二级动

力学方程能较准确地描述改性高炉渣对 Ce３＋ 离子

的吸附过程,说明改性高炉渣对Ce３＋ 离子的吸附过

程是速控步骤[１９].

２􀆰４　吸附等温线

Langmuir和Freundlich等温吸附模型非线性

方程表达式分别见式(５)和式(６).

Qe ＝
QmKLCe

１＋KLCe
(５)

Qe ＝KFC１/n
e (６)

　　式中,Ce 为 Ce３＋ 离子的平衡浓度,mg/L;Qm

为饱和吸附量,mg/g;KL 为Langmuir吸附平衡常

数,L/mg;KF 为Freundlich吸附平衡常数,L/mg;

１/n 为Freundlich方程的吸附指数,表示材料的吸

附Ｇ脱附能 力,１/n 值 小 于 １􀆰０ 表 示 吸 附 质 容 易

脱附.
吸附等温线为研究材料吸附性能提供了重要的

信息.称取改性高炉渣０􀆰３g,投入５０mL质量浓度

分别为２０,４０,６０,８０,１００,２００mg/L的Ce３＋ 离子溶
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液中,考察不同温度条件下(２９８K,３０８K,３１８K)改
性高炉渣对 Ce３＋ 离子的 吸 附 效 果.利 用 LangＧ
muir[２０]和Freundlich[２１]等温吸附模型对实验数据

进行拟合,拟合的吸附等温线见图４,拟合的相关参

数见表３.

图４　不同温度条件下利用Langmuir和Freundlich
等温吸附模型拟合的改性高炉渣对Ce３＋ 离子的

吸附等温线图

表３　不同温度条件下利用Langmuir和Freundlich
等温吸附模型拟合的相关参数

温度/

K

Langmuir等温吸附方程 Freundlich等温吸附方程

R２
Qm,L/

(mg􀅰g－１)
KL/

(L􀅰mg－１)
R２

KF/

(L􀅰mg－１)
１/n

２９８ ０􀆰９９３３ ７６􀆰１１００ ２􀆰０１×１０－３ ０􀆰９８８６ ０􀆰０２６９ ０􀆰８３２１

３０８ ０􀆰９９０７ ６３􀆰９９５６ ２􀆰０８×１０－３ ０􀆰９８４０ ０􀆰０６３０ ０􀆰８５４３

３１８ ０􀆰９９４８ ５９􀆰８９１７ ２􀆰４９×１０－３ ０􀆰９８７３ ０􀆰２９１０ ０􀆰７９９７

　　注:Qm,L代表最大吸附量.

从图４可以看出,吸附量随着Ce３＋ 离子初始质量浓

度的增加而上升,这可能是因为改性高炉渣内部存

在孔道,当 Ce３＋ 离子初始质量浓度提高时,大量

Ce３＋ 离子会与孔道内的吸附位点相结合.此外,随
着温度的上升,改性高炉渣的饱和吸附量有所降低,
这可能是因为较高的温度使改性高炉渣内部结构发

生变化,限制了Ce３＋ 离子的渗透[２２].
从表３可以看出,与Freundlich等温吸附模型

相比,Langmuir等温吸附模型能更好地描述改性高

炉渣对Ce３＋ 离子的平衡吸附,表明吸附过程为单分

子层 吸 附[２３].１/n 值 分 别 为 ０􀆰８３２１、０􀆰８５４３ 和

０􀆰７９９７,说明改性高炉渣易于脱附.

２􀆰５　改性高炉渣投加量对吸附效果的影响

在室温(２５℃)条件下,分别称取０􀆰０５g、０􀆰１０g、

０􀆰１５g、０􀆰２０g、０􀆰２５g、０􀆰３０g、０􀆰３５g、０􀆰４０g改性高炉

渣,投入５０mL质量浓度为１００mg/L的 Ce３＋ 离子

溶液中,置于磁力搅拌器搅拌２h,静置一段时间后,
上层清液经微孔膜过滤,使用电感耦合等离子体发

射光谱仪测定剩余Ce３＋ 离子浓度,计算出改性高炉

渣对Ce３＋ 离子的去除率.
改性高炉渣投加量对 Ce３＋ 离子去除率的影响

见图５.从图可以看出:在其他条件不变的情况下,
改性高炉渣对 Ce３＋ 离子的去除率随其投加量的增

加而提高;当改性高炉渣投加量为０􀆰３g时,改性高

炉渣对Ce３＋ 离子的去除率达到７７􀆰１０％,随后趋于

平缓.原因为:在Ce３＋ 离子初始质量浓度不变的条

件下,随着改性高炉渣投加量的增加,改性高炉渣所

提供的活性位点增加,当改性高炉渣投加量达到一

定程度后(０􀆰３g),废水中的Ce３＋ 离子几乎都被吸附

到改性高炉渣的有效活性位点上,即使增加改性高

炉渣投加量也是增加无效的吸附位点,对去除率不

会起到明显的作用,所以选择０􀆰３g为最佳投加量.

图５　改性高炉渣投加量对Ce３＋ 离子去除率的影响

２􀆰６　pH对吸附效果的影响

在所有的影响因素中,溶液pH 对吸附效果影

响较大.pH 会影响金属离子的溶解度,对吸附效

果产 生 一 定 的 影 响.用 ０􀆰１mol/L 的 NaOH 和

０􀆰１mol/L的盐酸调节溶液pH 至３、４、５、６、７,然后

置于磁力搅拌器搅拌２h,静置一段时间,上层清液

经微孔膜过滤,使用电感耦合等离子体发射光谱仪

测定溶液中剩余Ce３＋ 离子浓度,计算出改性高炉渣

对Ce３＋ 离子的去除率.

pH 对Ce３＋ 离子去除率的影响见图６.由图可

知:pH 较低时,H＋ 离子占据较多的活性位点,Ce３＋

离子与活性位点的接触受到阻碍;随着pH 增大,溶
液中 H＋ 离子减少,改性高炉渣暴露出更多的活性

位点,去除率明显上升;pH＝７时,改性高炉渣对

Ce３＋ 离子去除率最大,达到７１􀆰８％.当溶液pH 超

图６　pH 对Ce３＋ 离子去除率的影响

􀅰７１２􀅰
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过金属离子微沉淀的上限时,溶液中的大量金属离

子会以不溶解的氧化物、氢氧化物微粒的形式存在,
从而使吸附过程无法进行.

３　结论

(１)改 性 高 炉 渣 的 比 表 面 积 较 大,达

２５９􀆰８０７m２/g,具有典型的第Ⅳ类吸附等温线,这表

明改性高炉渣具有介孔结构.较大的比表面积有利

于加快反应速度,说明改性高炉渣具有作为吸附质

的潜能.
(２)改性高炉渣对Ce３＋ 离子的吸附量随着吸附

时间的延长而增加.与准一级动力学吸附模型相

比,准二级动力学吸附模型能更好地描述改性高炉

渣对Ce３＋ 离子的吸附过程,改性高炉渣对 Ce３＋ 离

子的吸附过程是速控步骤.
(３)改 性 高 炉 渣 对 Ce３＋ 离 子 的 吸 附 量 随 着

Ce３＋ 离子初始质量浓度的增加而增大.Langmuir
等温吸附模型能更好地描述改性高炉渣对 Ce３＋ 离

子的平衡吸附,吸附过程为单分子层吸附.１/n 值

分别为０􀆰８３２１、０􀆰８５４３和０􀆰７９９７,说明改性高炉渣

易于脱附.
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