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摘　要　鉴于高炉碱矿渣具有高吸附性能，而污水处理中应用到的纳米零价铁 (nZVI)在单独使用时具有局限

性，因此，利用高炉碱矿渣作为载体，制备了 6种不同质量比的高炉碱矿渣负载型纳米零价铁材料 (碱矿渣 -
nZVI)，探究了 5种不同用量的材料在不同反应时间和反应温度下对水中氮磷的吸附去除效果。结果表明：碱矿

渣与 nZVI的最佳反应质量比 m矿渣粉∶mFe2+为 4∶1，最优有效用量为 1 g；总氮和总磷的去除率随温度的升高而增

大，在 25 ℃、1.5 h的反应条件下，出水的总氮和总磷去除率均达到 65%以上。对所制备材料的吸附动力学、

吸附等温式和吸附热力学进行分析，结果表明，负载材料对氮磷的吸附过程属于熵增、吸热的自发过程，吸附

动力学特征符合准一级动力学方程。

关键词　碱矿渣-nZVI；等温吸附；吸附动力学；热力学 

  
近年来，全国 90%以上的城市水域受污染严重，多种污染物并存成为水污染的新现状 [1-2]，当

前氮磷已超过有机污染物成为主要污染物，控制污水中氮磷浓度成为水污染治理重点。纳米零价

铁 (nZVI)在环境修复中得到了广泛的研究 [3-5]，其具有还原性强、比表面积大和高反应活性等的特

点，但单独使用易被氧化甚至自燃，或发生团聚形成链状或更大聚集体 [6-7]，从而降低其分散性和

稳定性 [8]，限制了纳米零价铁的实际应用。为解决上述问题，在 nZVI实际应用过程中常利用各类

固定化手段，如负载法[9-10] 等完成 nZVI表面改性以克服其易团聚的缺陷性。

目前，常见的用于固定 nZVI的材料有多孔材料 (活性炭 [11]、多孔碳板及浮石 [12])和无机黏土矿

物 (蒙脱石[13]、膨润土[14])等，但利用这类材料进行 nZVI改性存在成本高、制备工艺复杂的缺点[15]，

因此，在选取时考虑到实际工程应用的需要，应选择更节省成本且对环境友好的改性材料。高炉

碱矿渣是高炉炼铁的副产物，属于固体废弃物类，露天堆放会侵占土地，污染大气和水环境，亦
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会造成明显或潜在的经济损失及资源浪费 [16]。而碱矿渣材料具有比表面积大、孔隙率高，吸附能

力强的特点，故可作为吸附剂、絮凝剂用于水处理 [17]。鉴于 nZVI和高炉碱矿渣两者在各自应用上

的局限性，因此，本研究尝试将 nZVI负载到高炉碱矿渣上，以探索解决两者应用缺陷性的有效

途径。

实验中将 nZVI负载高炉碱矿渣上，在不同质量比和不同投加量条件下，研究该负载材料对受

污染地表水体中氮磷的去除效果，并通过改变温度条件和反应接触时间，研究其吸附机理。本研

究在有效提高污水中氮磷去除率的同时，可提供一种价格低廉且安全绿色的新型环保材料。 

1    材料与方法
 

1.1    试剂与仪器

硫酸亚铁、硼氢化钠、无水乙醇、葡萄糖、硝酸钾、硫酸铵、磷酸氢二钾均为分析纯级别，

购自上海国药。高炉碱矿渣购自河南远恒环保工程有限公司，组成成分以 CaO、MgO、SiO2、

Al2O3、MnO、 Fe2O3 等为主 (大于 90%)，还有部分 CaS、MnS等 (小于 10%)。实验仪器有 pH计

(HACH-HQ40d)、溶氧仪 (HACH-HQ40d)、电子天平 (ME204TE/02)、数显控温加热磁力搅拌器

(MPLK-701)、冷冻干燥机 (FD-1A-50)、1 L双缸玻璃反应釜、卧式智能精密型摇床 (BSD-WX2200)、
紫外分光光度计 (UV-2000)。 

1.2    材料的制备

1)高炉碱矿渣负载纳米零价铁颗粒的制备。参考肖燕萍等 [18] 的研究，采用液相还原法制备碱

矿渣 -nZVI，分别取 24.88 g七水合硫酸亚铁、20 g碱矿渣粉、50 mL硼氢化钠溶液于玻璃反应釜

内，为保证新鲜制备的 nZVI不被氧化，反应过程中持续通入氮气以保证厌氧环境，体系中的反应

如式 (1)所示。

Fe2++2BH4
−+6H2O→ Fe0 ↓ +2B(OH)3+7H2 ↑ (1)

mFe2+2)实验设计。制备 6种不同 m矿渣粉: 比例 (10∶1、8∶1、6∶1、4∶1、2∶1、1∶1)的碱矿渣-nZVI。
以葡萄糖、硫酸铵、硝酸钾、磷酸氢二钾配制模拟污水，设计浓度分别为硝氮 15 mg·L−1、氨氮

15 mg·L−1、总磷 2 mg·L−1。取 100 mL配制的污水于各 150 mL锥形瓶中，再向每个锥形瓶中分别加

入 0.1、0.2、0.5、1.0、2.0 g的碱矿渣和碱矿渣 -nZVI材料做为对照组与实验组。在 165 r∙min−1、
25 ℃ 的卧式摇床中振荡 24 h，取样，用国标法 (GB 3838-2002)分别测定硝氮、氨氮、亚硝氮、总

氮和总磷的出水浓度。

3)数据分析方法。吸附等温线反应在一定温度条件下，吸附达到平衡时吸附剂与吸附量的关

系。吸附等温线的类型有很多种，其中 Langmuir吸附模型是指恒温下均一表面的单层吸附平衡，

Freundlich吸附模型则描述了发生在多分子层的吸附过程，这 2种吸附模型 (式 (2)和式 (3))被用来

分析此次得出的实验数据[19]。

Ce

qe
=

1
qm+KL

+
Ce

qm
(2)

lnqe = lnKF+
1
n

lnCe (3)

Ce qe qm

KL KF

式中： 为吸附平衡时的浓度，mg∙g−1； 为吸附反应平衡时的吸附量，mg∙g−1； 为最大吸附量，

mg∙g−1； 为 Langmuir吸附模型的吸附常数； 、1/n为 Freundlich吸附模型的吸附常数。

为了推断高炉碱矿渣的具体吸附过程，研究其脱氮除磷的吸附速率和机理，可采用不同动力

学模型解释吸附过程中的行为。准一级动力学方程应用广泛，该方程假定吸附质的吸附去除变化

速率与吸附量及平衡吸附量之间的差值呈线性关系；准二级动力学方程则与化学吸附作用密切相
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关，涉及吸附质与吸附剂之间的电子共用或电子转移 [20]。准一级和准二级动力学方程分别如式

(4)和式 (5)所示。

ln (qe−qt) = lnqe−K1t (4)

t
qt
=

1
2K2q2

e

+
t

qe
(5)

qe qt K1 K2式中： 为吸附反应平衡时的吸附量，mg∙g−1； 为 t时吸附剂上的吸附量，mg∙g−1； 、 分别为

准一级、准二级动力学的方程系数。

为了能够进一步评估温度对高炉碱矿渣吸附氮磷元素的影响，可以采用式 (6)~式 (8)计算出相

关的热力学参数[21]。

Kd =
qe

Ce
(6)

lnKd =
∆S
R
− ∆H

RT
(7)

∆G = ∆H−T∆S (8)

Kd R T

∆S ∆H ∆G

式中： 为吸附过程中的分配系数，mL∙g−1； 为气体摩尔常数，8.314 J∙(mol∙K)−1； 为热力学温

度，K； 为吸附过程中的熵变，J∙(mol∙K)−1； 为吸附过程中的焓变，mg·L−1； 为吸附过程中

的吉布斯自由能变，kJ∙mol−1。 

2    结果与分析
 

2.1    材料表征

1)扫描电镜分析 (SEM)和比表面积 (BET)。
为观察负载前后材料的外貌形态，对负载 nZVI
前后的高炉碱矿渣进行扫描电镜分析，结果如

图 1所示。高炉碱矿渣和碱矿渣 -nZVI的比表

面积测定结果如表 1所示。由图 1(a)和图 1(b)
可见，未负载 nZVI的高炉碱矿渣呈不规则块

粒状分布，表面平整，有空隙存在。图 1(c)和
图 1(d)是负载 nZVI后的碱矿渣-nZVI，与碱矿

渣的电镜图相比，其表面明显附着大小均匀颗

粒，且大部分颗粒能够独立存在，这表明高炉

碱矿渣对 nZVI具有较好的分散效果，可以减

弱 nZVI颗粒之间相互团聚的倾向[22]。

如 表 1所 示 ， 可 见 其 孔 径 分 别 集 中 在

3.933 nm和 3.931 nm左右，差异不显著，这表

明 nZVI负载进了碱矿渣的空隙中；未负载

nZVI的碱矿渣的比表面积仅为 2.289 m2∙g−1，负

载后其表面积提高至 9.054 m2∙g−1，小于普通零

价铁的比表面积 (25~35 m2∙g−1)[23]。
2) X射线光电子能谱 (XPS)和 X射线衍射

分析 (XRD)。为了直接得到负载材料内部 nZVI
颗粒存在的信息，本文利用 X射线光电子能谱

表 1    碱矿渣和碱矿渣-nZVI 的比表面积

Table 1    Surface area of alkali slag and alkali slag-nZVI

材料 比表面积/(m2∙g−1) 孔容/(cm3∙g−1) 孔径/nm

碱矿渣 2.289 0.011 3.933

碱矿渣-nZVI 9.054 0.035 3.931

 

图 1    高炉碱矿渣和碱矿渣-nZVI 的 SEM 图

Fig. 1    SEM images of blast-furnace alkali slag and
alkali slag-nZVI
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对碱矿渣-nZVI内部的 Fe0 进行分析，结果如图 2和图 3所示。由图 2(c)可以看出，在 706.7、711.8
和 724.8 eV处出现的特征峰分别对应 Fe02p3/2、Fe2p3/2、Fe2p1/2的结合能 [24]。结果表明，在碱矿

渣-nZVI内部确实存在 Fe0，二价、三价铁氧化物的存在可能是因为部分 Fe0 裸露在碱矿渣表面被氧

化形成的。图 3为高炉碱矿渣和碱矿渣-nZVI颗粒的 XRD图谱。由图 3可知，碱矿渣-nZVI颗粒在

2θ为 44.56°处出现的衍射峰与体心立方晶格铁的 (110)面的特征峰[23] 一致。 

2.2    污染物去除效果

1)不同碱矿渣与 Fe2+质量比对氮磷去除率的影响。为了探究碱矿渣与 Fe2+质量比对负载型纳米

零价铁处理效果的影响，本实验制备出 6种不同质量比例的碱矿渣-nZVI，并分别将其用于去除污

水中的氮磷元素。实验结果如图 4和图 5所示。

图 4表示的是在不同质量比例条件下，不

同负载材料用量处理污水的出水 pH。由图 4可

知，所有条件下的出水 pH均高于 8，呈碱性，

其主要原因是负载材料中存在有铁元素，Fe0

在被氧化过程中会消耗溶液中的 H+，最终造成

出水 pH升高。

mFe2+由图 5(a)可见，当 m矿渣粉∶ 为 1∶1时，

负载材料用量 0.1、0.2、0.5、1、2 g对总氮的

去除率分别为 14%、22%、36%、46%和 48%。

当两者比例增加时，负载型纳米零价铁对总氮

的去除率显著降低 (P<0.05)，对比同等条件下

 

图 2    高炉碱矿渣和碱矿渣-nZVI 的 XPS 谱图

Fig. 2    XPS spectra of alkali slag and alkali slag-nZVI
 

图 3    高炉碱矿渣和碱矿渣-nZVI 的 XRD 谱图

Fig. 3    XRD patterns of alkali slag and alkali slag-nZVI

 

图 4    不同碱矿渣粉与 Fe2+质量比条件下出水 pH
Fig. 4    pH of effluent at different mass ratios of

alkali slag and Fe2+

 

  880 环　境　工　程　学　报 第 15 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



只添加碱矿渣处理的出水总氮数据来看，负载材料的总氮去除率均高于对照组的总氮去除率 9%、

17%、20%、23%和 26%，其原因是多方面的，具体可通过图 5(c)～图 5(e)中 3种形态氮的变化来解释。

mFe2+由图 5(b)可见，碱矿渣负载纳米零价铁对总磷的去除效果明显，当 m矿渣粉∶ 从 10∶1降至

4∶1时，各不同用量下总磷的去除率显著增大 (P<0.05)，分别达到 77%、68%、62%、79%和 68%；

当比例再降低时，总磷的去除率不升反降，即使在两者比例为 1∶1时，去除率也只能分别达到

62%、62%、68%、65%和 65%。但对比同等条件下只添加碱矿渣处理后的出水总磷的去除率 8%、

17%、23%、33%和 47%，所有比例条件下总磷去除率都相对较高，说明负载材料在去除磷酸盐时

有沉淀作用发生。

mFe2+

mFe2+ mFe2+

mFe2+

mFe2+

由图 5(c)~图 5(e)可见，m矿渣粉∶ 为 1∶1时，各负载材料用量下的硝氮去除率分别为 31%、

46%、87%、84%和 90%，当两者比例增加时，硝氮去除率显著降低 (P<0.05)。其可能的原因是，

负载材料中的 Fe0 含量减少，一方面使 Fe0 与硝酸盐的还原作用受到影响，另一方面 Fe0 被氧化后

生成的 Fe2+、Fe3+也相对减少，从而抑制反硝化过程的进行，最终导致硝氮去除率降低。在 m矿渣粉∶

为 4∶1时氨氮的去除效果好于在其他质量比的负载材料下的效果，而当 m矿渣粉∶ 为 1∶1时，

出水氨氮浓度高于进水氨氮浓度，且有随负载材料用量增加而升高的趋势。这可能是因为该质量

比的负载材料中存在有足量的 Fe0，能够在还原足够多硝氮的同时生成多于硝化过程可以反应掉的

氨氮，最终表现为出水的氨氮浓度增加，其他质量比条件下的氨氮呈现被消耗的状态，以 m矿渣粉∶

为 4∶1时去除效果最佳；而亚硝氮存在有相反的变化趋势，当 m矿渣粉∶mFe2+为 1∶1时，亚硝氮开

始被消耗，其他各质量比条件下出水的亚硝氮浓度均成升高趋势，以 m矿渣粉∶ 为 4∶1时浓度增幅

最大，这种现象也可以用负载材料中的 Fe0 含量解释。

以上结果表明，不同质量比例的碱矿渣与 Fe2+对总氮和总磷的去除率有明显影响 (P<0.05)，其

原因可能是碱矿渣投入量过多时会覆盖纳米零价铁颗粒，抑制硝化与反硝化过程的进行，从而降

低去除率；而当碱矿渣投入量过少时，又不利于纳米零价铁的分散，造成其在使用过程中易发生
 

图 5    不同碱矿渣粉与 Fe2+质量比对 N、P 的去除效果

Fig. 5    Removal efficiency of N and P by alkali slag-nZVI at different mass ratios of alkali slag and Fe2+
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团聚并堵塞矿渣粉表面空隙，导致材料自身吸附性能下降。因此，实际应用时应选取最合适质量

比，结合实验数据，本文确定碱矿渣与 Fe2+的最佳质量配比为 4∶1，最有效用量为 1 g，以用于后续

实验。

mFe2+2)不同条件下碱矿渣-nZVI对总氮和总磷的去除效果。由上述实验得到最佳 m矿渣粉∶ 比例为

4∶1，最佳用量为 1 g后，为对比不同温度和间隔时间下负载材料对总氮和总磷的去除率，将

1 g负载材料投加到总氮浓度为 30 mg·L−1、总磷浓度为 2 mg·L−1 的水样中，在温度为 10、15、20、
25、30 ℃ 和间隔时间为 10、20、30、45、60、90、120、180 min的条件下分别进行反应。实验结

果如图 6所示。由图 6可知，随着温度的升高，总氮和总磷去除率在 25 ℃ 分别达到最大值，为

52%和 66%，在 30 ℃ 时两者去除率反而下降。间隔时间也会对总氮和总磷的去除率造成影响，具

体表现为：在 90 min前，负载材料对总氮和总磷的去除率呈显著提高趋势 (P<0.05)；在 90 min时达

到最大值，分别为 78%和 67%；在 90 min后，总氮和总磷的去除率又有所下降。可见，不同的温

度和间隔时间会影响总氮和总磷的去除率。结果表明，在温度为 25 ℃、间隔时间为 90 min的条件

下，总氮和总磷的去除效果最佳。 

2.3    吸附机理

1)等温吸附曲线。液-固界面的等温吸附行为通常采用 Langmuir和 Freundlich等温吸附模型进

行描述 [25]。将上述实验所得数据用 Langmuir和 Freundlich 2种等温吸附模型进行拟合分析，具体相

关参数见表 2。拟合结果表明，总氮和总磷采用 Langmuir等温吸附模型得到的相关系数 R2 均高于

Freundlich模型，这表明吸附过程更符合 Langmuir模型，说明总氮和总磷的吸附过程主要在单分子

层进行，主要原因可能是由于活性吸附位点均匀分布在吸附材料上造成的。同时，拟合得到的

KL 较小，说明负载材料的吸附亲和力不大。Freundlich模型的拟合结果表明，总氮和总磷的 1/n分

别为 0.094和 0.108，均小于 1。n指示的是吸附过程中的支持力，1/n越小吸附性能越好，一般认为

当 1/n为 0.1~0.5时，吸附较易进行；当 1/n>2时，吸附将难以进行[26]。

2)动力学特征。为获取负载材料在吸附过程中的动力学参数，本研究考察了反应时间对初始

表 2    碱矿渣-nZVI 去除 TN、TP 的 Langmuir、Freundlich 的方程参数及相关系数

Table 2    Parameters of Langmuir and Freundlich equations for TN and TP removal by alkali slag-nZVI

污染物指标
Langmuir模型 Freundlich模型

KL Qm R2 KF 1/n R2

TN 0.050 12.469 0.902 0.714 0.094 0.853

TP 0.082 4.808 0.850 0.313 0.108 0.795

 

图 6    不同温度和不同间隔时间条件下碱矿渣-nZVI 对 TN、TP 的去除效果

Fig. 6    Removal efficiency of TN and TP by alkali slag-nZVI at different temperatures and interval times
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浓度分别为 30 mg·L−1 和 2 mg·L−1 的总氮和总磷吸附量的影响，结果如图 6所示，总氮和总磷在吸

附反应进行 90 min后吸附量达到最大值，分别为 2.034 mg·L−1 和 0.131 mg·L−1。在吸附动力学实验

中，碱矿渣-nZVI对总氮和总磷的吸附在 90 min后基本达到平衡，参考姜侠等 [27] 的研究结果，为

保证吸附反应充分进行，后续的吸附热力学实验中的反应时间确定为 120 min。

mFe2+

根据 2种不同吸附动力学模型计算并确定去除氮磷元素的斜率、截距、R2 等动力学参数。如

表 3所示，可以看出准一级动力学方程能更好地描述 m矿渣粉∶ 为 4∶1比例条件下总氮和总磷的吸

附动力学过程。由图 7可见，在吸附的初始阶段，总氮和总磷的吸附速率较快，这可能是因为氮

磷元素附着在碱矿渣-nZVI材料表面和外部；随着吸附过程的进行，吸附效率降低，其可能的原因

是氮磷元素沿负载材料的内部通道扩散吸附，阻力逐渐增大；到吸附后期，材料内的表面吸附成

为主要吸附过程，吸附过程趋于平衡[28]。

3)热力学特征。温度对负载材料吸附氮磷

元素的影响如图 8所示。在 10、15、20、25、
30 ℃ 的条件下，总氮的吸附量随温度的升高

而增加，而总磷的吸附量在温度升高时有下降

的趋势。为了获得吸附过程中的热力学参数，

本研究对实验数据进行热力学拟合计算，结果

如表 4所示。当 ΔG<0时，该过程是自发过

程，升高温度将有利于吸附过程的进行；当时

ΔH>0时，说明反应为吸热反应，吸附量会随

温度的升高而增加；当 ΔS>0时，说明吸附过

程在较强亲和力条件下可自发完成，也表明吸附质和吸附剂在吸附过程中发生了变化[29]。 

表 3    拟一级和拟二级动力学参数

Table 3    Adsorption kinetic parameters of pseudo-first-order and pseudo-second-order equations

污染物指标 qe.exp
准一级动力学方程 准二级动力学方程

qe K1 R2 qe K2 R2

TN 2.034 3.363 0.497 0.811 7.194 0.006 0.763

TP 0.131 0.165 0.271 0.880 0.511 0.261 0.651

 

图 7    TN、TP 吸附量的吸附动力学

Fig. 7    Adsorption kinetics of TN and TP

 

图 8    TN 和 TP 的吸附热力学

Fig. 8    Thermodynamics of TN and TP
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3    结论

1)利用高炉碱矿渣的孔隙结构，采用液相还原法负载纳米零价铁得到碱矿渣-nZVI材料，这种

材料表面附着大小均匀的颗粒，其具有比表面积大、孔隙率高的特点。

2)碱矿渣-nZVI材料具有高效吸附氮磷的特性，在 25 ℃、1.5 h的反应条件下，总氮和总磷的

去除率可稳定到 65%以上；氮磷的去除率随着温度和碱矿渣与 Fe2+质量比的变化发生显著变化

(P<0.05)；但考虑到工程应用问题，最终确定碱矿渣与 Fe2+最佳质量比为 4∶1，有效用量为 1 g。
3)碱矿渣 -nZVI材料吸附氮磷的过程属于熵增、吸热的自发过程，吸附平衡数据适合用

Langmuir吸附等温线来描述，吸附动力学遵循准一级动力学模型。
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Abstract    Given that blast-furnace alkali-activated slag is a kind of material with high adsorption performance
and nano-zero-valent iron (nZVI) alone has limitations in wastewater treatment, six types of blast furnace alkali
slag  loaded  with  nZVI  (alkali  slag-nZVI)  material  with  different  mass  ratios  were  prepared  by  liquid  phase
reduction method. And the removal efficiency of nitrogen and phosphorus in wastewater was studied under the
conditions of five different dosages, different interval time and reaction temperatures. Results indicated that the
best mass ratio of alkali slag -nZVI was 4∶1 and the most effective dosage was 1 g. The removal rates of TN and
TP increased with the rising of temperature, and both rates could reach over 65% at 25 ℃ and the reaction time
of  1.5  h.  Through  analyzing  the  adsorption  kinetics,  adsorption  isotherm  and  adsorption  thermodynamics  of
alkali  slag-nZVI,  it  proved  that  the  adsorption  process  of  nitrogen  and  phosphorus  by  alkali  slag-nZVI  is  a
spontaneous process of entropy increase and heat absorption, and its adsorption kinetics fitted the pseudo-first-
order equation.
Keywords    slag-nZVI; adsorption isotherms; adsorption kinetics; thermodynamics
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