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湿地介质高炉矿渣磷吸附与再生能力研究
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摘要 :通过批实验和长期动态柱实验评价了湿地介质高炉矿渣吸附和截留 P能力 ,并利用水位落干操作提高 P吸附再生能力.

结果表明 ,长期柱实验可以精确评价矿渣吸附磷的能力 ,矿渣磷截留能力达到 1165 gΠkg ;湿地保持落干 4周 ,磷吸附能力再生 ,

吸附能力提高 58 %.矿渣磷吸附饱和后磷组分分析得到树脂提取磷 (P1 )占 13 % ,Fe2P 39 % ,Al2P 21 % ,Ca2P 13 %(1 molΠL HCl) ,

Ca2P 14 %(热浓 HCl) .吸附饱和前后 X射线荧光衍射分析介质成分发现 : K2O和 P2O5 分别提高 3倍和 117倍 ,Al2O3 和 FeO提

高 8 %.高炉矿渣吸附特性的研究表明该材料能长期有效去除 P ,适当干湿交替操作可以延长人工湿地运行年限.

关键词 :高炉矿渣 ;磷 ;吸附 ;再生 ;人工湿地 ;柱试验 ;批试验

中图分类号 :X511　文献标识码 :A　文章编号 :025023301 (2008) 1223410205

收稿日期 :2007210227 ;修订日期 :2008205220
基金项目 :国家重点基础研究发展规划 (973)项目 (2002CB412302 ,

2002CB412303) ;国家高技术研究发展计划 ( 863) 项目
(2006AA10Z411)

作者简介 :翟丽华 (1977～) ,女 ,博士研究生 ,主要研究方向为污水生
态工程处理 ,E2mail :dilh03 @mails. tsinghua. edu. cn

3 通讯联系人 ,E2mail :heliansheng08 @126. com

Phosphorus Adsorption and Regeneration of Electric Arc Furnace Steel Slag as

Wetland Medium
ZHAI Li2hua1 , HE Lian2sheng2 , XI Bei2dou2 , CHEN Yue3 , MENG Rui3 , HUO Shou2liang2 , LIU Hong2liang2

(1. Department of Environmental Sciences and Engineering , Tsinghua University , Beijing 100084 ,China ; 2. Chinese Research Academy of

Environmental Sciences ,Beijing 100012 , China ; 3. Department of Environmental Engineering ,Beijing University of Chemical Technology ,

Beijing 100029 ,China)

Abstract :The long2term phosphorus (P) adsorption and retention capacities of electric arc furnace ( EAF) steel slag materials derived from one
batch and a 2782d column experiments with a synthetic P solution were compared . The investigations of the regeneration of the P adsorption
capacity by water level decrease was conducted. It was revealed column experiment on a long2term basis can determine P saturation of EAF
accurately. And the results can be used for realistic estimations of constructed wetland systems (CWS) longevity. EAF slag showed a high
affinity for P , reaching a saturation value of 1165 gΠkg. Regeneration experiment of the P adsorbing capacity by this material showed that , after
4 weeks of water level decrease , EAF steel slag was able to increase its initial P adsorption capacity to 2. 65 gΠkg. A sequential P fractionation
experiment was performed to quantify the proportion of P bound to mineral compounds in EAF. From the most loosely bound to the most strongly
bound P fraction , P1 was associated with resin extractable (13 %) , Fe extractable (0. 5 molΠL Na2 CO3 , 39 %) , Al extractable (0. 1 molΠL
NaOH , 21 %) , Ca extractable (1 molΠL HCl , 13 %) , and Ca in a stable residual pool (concentrated hot HCl , 14 %) . X2ray fluorescence
analyses of EAF steel slag chemical composition revealed that the continuous application of a P solution resulted in 300 % and 170 % increases
in K2O and P2O5 , respectively. Al2O3 and FeO increased by 8 % ,while the portion of CaO remained unchanged. The investigated properties

(P retention potential , regeneration of P adsorption , P fractionation) provide useful data about the suitability of slag material as a media for
longterm P removal and dry2wet operation can improve P retention capacity of EAF to prolong the longevity of full2scale CWS.
Key words :electric arc furnace steel slag ; phosphorus ; adsorption ; regeneration ; constructed wetland ; column experiment ; batch experiment

　　介质对 P的吸附能力可以用来计算湿地从污水

中能截留的最大 P量 ,这是估算湿地运行年限的重

要参数.因此 P的吸附能力是湿地介质选择的重要

标准.研究者对砾石、飞灰、矿渣、沸石、土壤、黏土、

轻质膨润土 (LECA) 、贝壳、矾土、油页岩、大理石、白

云土、红土、高炉矿渣等材料吸附 P 进行过研

究[1～14 ]
.

介质吸附 P能力一般在实验室用批实验准平衡

的方法获得[12～15 ]
. P 吸附能力一般用吸附等温

Langmuir或 Freundlich方程拟合实验数据获得[8 ,11 ]
.

然而 ,最近一些研究表明这 2种方程计算吸附参数

并不能反映实际情况[11 ] .有必要确立一种新的步骤

或方法提供更真实可信的 P吸附参数.本研究首先

按照已有的批实验方法对矿渣短期的 P吸附能力进

行测试 ,然后利用动态柱实验探讨介质长期的 P吸

附饱和能力 ,在长期吸附饱和的基础上通过落干操

作来实现 P吸附能力的再生.测试前和测试后矿渣

的矿物组成用 X射线荧光衍射波谱分析.最后 ,用

分步提取法分析 P组分含量.通过上述步骤来分析
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高炉矿渣作为湿地介质的可能性以及对该介质湿地

的运行年限进行估算.

1　材料与方法

　　高炉冶炼铁的副产品高炉铁矿渣 ,矿渣过 10

mm和 215 mm筛 ,元素组成见表 1.

1. 1　最大 P吸附能力的批实验

配置 KH2 PO4 溶液 ,浓度 1、215、5、10、20、40、80、

160、320 mgΠL ,以 P计.置 35 g矿渣和 700 mL配制溶

液于1 000 mL 锥形瓶 ,介质 (质量)∶溶液 (体积) =

1∶20.溶液置于往复式振荡机 ,转速 175 rΠmin ,温度

25℃.每种浓度 3 个重复. PO
3 -
4 2P浓度用钼蓝比色

法测定. P的吸附能力用系列时间段内溶液浓度和

初始浓度的差值作图 ,用非线性的 Langmuir方程拟

合[6 ]
:

Pa =
abc

1 + ac

式中 , c为平衡时溶液 P的浓度 ,mgΠL , Pa 为单位质

量介质的吸附量 ,mgΠg , a为介质 P吸附能力常数 ; b

为最大吸附量 (mgΠg) .
表 1　矿渣元素成分特征

Table 1　Chemical composition of the EAF steel slag

元素成分 Fe Ca Mg Si Al Ti Mn Cr P Na K

占总重的质量分数Π% 25. 5 22. 1 6. 33 6. 66 4. 25 1. 12 0. 69 0. 25 0. 19 0. 036 0. 020

1. 2　矿渣最大 P吸附能力长期柱实验

在有机玻璃柱 (<15 cm ,高度 30 cm)分 6层填入

214 kg风干的矿渣介质 ,每层约 118～215 cm ,孔隙

率η= 41 % ,孔隙体积 016 L.柱子上下端多孔板封

口 ,外接阀门控制进出水.每周配置 2次合成溶液 ,P

浓度 350～400 mgΠL ,连续重力流 ,流速 115 L·d - 1
,

保持整个实验期间介质水分饱和.平均接触时间 (孔

隙体积停留时间)为 9 h (0138 d) .如此高的流速是

为了研究高水力负荷下矿渣介质截留 P的能力 ,并

能减少沉积.进出水样品每天收集分析 1次 ,测试 P

成分、pH值和 ORP.

1. 3　P吸附能力再生

达到 P吸附饱和点后 ,排出柱中溶液 ,保持无溶

液状态 4 周 ,即落干操作 ,为重新测定吸附能力准

备. 4周后按测试吸附饱和能力的步骤进行再生能

力实验.

1. 4　X射线荧光衍射分析和 P组分提取分类

当 P达到再生饱和点后 ,柱中溶液全部排出 ,矿

渣取出放入恒温干燥箱中 ,105℃干燥过夜 ,处理和

未处理样品各 3 份用 X 射线荧光衍射 ( Philips

PW2400)分析介质成分.

取 5份矿渣分别用 5种不同提取方法分析 P组

分 ,每种提取历时 16 h ,步骤如下 : ①去离子水中阴

离子交换树脂 (SB26407 Gelman Sciences , Inc. )提取 ;

②015 molΠL NaHCO3 ; ③011 molΠL NaOH ; ④1 molΠL

HCl ;⑤浓热 HCl.重碳酸和碱提取的 P分别代表 Fe2
和Al2结合态 P ;1 mol·L - 1

HCl 提取非稳态 Ca2P ;浓

HCl提取的是稳态的 Ca2P
[16 ]

.图 1为 P吸附再生装

置示意.

图 1　P吸附与再生装置示意

Fig. 1　Sketch map of P adsorption and regeneration test

　

2　结果与分析

2. 1　批实验最大 P吸附量

P的吸附数据根据 Langmuir 方程作图 ,对每一

个初始 P浓度溶液得到 P最大吸附量 b 和最大吸

附能力常数 a .当初始浓度逐渐升高 ,P的最大吸附

量提高了 13 倍 (0131～3193 gΠkg) ,吸附能力下降

300多倍[从 3136～0101 g·(kg·d) - 1 ] ,见图 2.这一

结果表明批试验初始浓度对介质最大吸附量的影响

很大.

2. 2　柱实验矿渣 P饱和潜能

在长期柱子实验中 ,连续浸泡 P 溶液的介质

124 d达到 P饱和.共计注入 P 75196 g ,出水有 72 g ,

P的饱和值为 1165 gΠkg (见图 3) .初始溶液 pH值在

815～910 之间变化 ,而出水 pH值在 919～1015 之

间.初始溶液的 Eh值范围在 150～220 mV ,出水 Eh

有一定的提高 (180～240 mV) ,提高幅度不大.
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图 2　初始 P浓度对最大吸附量和吸附饱和能力影响

Fig. 2　Effects of initial P concentrations on P maximum

adsorption and satuation capacities

　

图 3　矿渣 P吸附的饱和与再生

Fig. 3　Curve of P adsorption and regeneration

　

2. 3　磷吸附能力再生

如图 3所示 ,柱实验在放空 4周后 ,介质吸附 P

重新开始.在接下来的 124 d内 ,介质吸附能力达到

初始 P吸附能力的 58 % ,相应地提高 P饱和能力

1158倍 ,即从 1165增加至 2161 g.在研究期间 ,总共

360倍孔隙体积溶液经过介质.从实验开始计算 ,在

达到 2161 gΠkg矿渣饱和指数之前 ,总共输入了 P

153122 g ,出水 P只有 146196 g ,截留了 6126 g.初始

溶液 pH在 817～910之间变化 ,出水 pH升高 (范围

916～1010) .初始 Eh 范围 175～220 mV ,而出水 Eh

160～210 mV.

2. 4　X射线荧光衍射光谱分析和 P组分提取分析

在实验前后矿渣组分荧光衍射光谱分析见表

2.在 P饱和后 ,矿渣 K2O含量比例提高 3倍而 P2O5

提高 216 倍. Al2O3 提高 912 % , FeO 提高 818 % ,而

CaO基本保持不变.提取分析结果显示 Fe2P占 P组

分的质量分数最多 (36 %) ,其次是 Ca2P (1 mol·L - 1

HCl和热浓 HCl提取) 占 13 %和 21 % ,见图 4.

图 4　P组分提取分析

Fig. 4　Distribution of P bound fractionation

　

表 2　介质组分 X荧光光谱分析结果

Table 2　Results of X2ray fluorescence analyses

组分 处理前Π% 处理后Π%

CaO 3410 (±215) 3318 (±017)

FeO 3113 (±113) 3411 (±112)

SiO2 1419 (±016) 1512 (±014)

MgO 1014 (±111) 1014 (±113)

Al2O3 415 (±015) 419 (±011)

MnO 219 (±016) 114 (±011)

TiO2 018 (±0105) 019 (±0102)

P2O5 014 (±0105) 1105 (±0104)

K2O 0102 (±01001) 0106 (±01005)

3　讨论

3. 1　矿渣 P吸附能力和饱和潜能

在早期序批式研究介质磷吸附的实验中 ,认为

影响 P最大吸附能力的因素有介质本身的特性、接

触时间、温度、体积质量比、电解液类型、浓度、筛分

前介质初始含水率、初始磷浓度等[7～14 ,16～19 ]
.上述因

素中 ,初始 P浓度是介质 P吸附能力的最大影响因

子.初始浓度高时 ,介质 P吸附能力也高.本实验也

验证了这一结论.当初始浓度 320 mgΠL ,会导致矿渣

的最大吸附量比使用最低浓度的吸附量高 13 倍

(0131～3193 mgΠg) .

批实验可以用来选择和比较适合湿地的有吸附

P能力的介质 ,一个现场规模的湿地用一个长期的

柱实验获得的 P饱和值做参考值相对更可靠[4 ]
.本

实验用高进水浓度和低水力停留时间 ( P = 375

mg·L - 1 ±2312 mg·L - 1
; HRT = 0138 d)以减少柱实验

时间. 18周后达到了 P的吸附饱和值 1165 g·kg - 1 .

当需要用介质 P吸附饱和能力来衡量湿地运行年限

时 ,本研究认为高负荷低水力停留时间实验是可行

的 ,尽管这也不能代表真正 P的吸附饱和能力.
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长期 P吸附柱实验比用高初始 P浓度的最大 P

吸附批实验获得值更可信[4 ]
.批实验中 ,过度的振荡

频率会破坏颗粒、提高介质表面积 ,导致 P吸附能力

过高估计.柱子实验中 ,介质保持完整 ,分布均衡 ,与

溶液接触充分 ,介质逐渐吸附平衡.然而 ,一旦吸附

达到平衡后 ,介质不能再截留 P.由于实验时间的限

制 ,以及对以前实验的认识 ,进水 P浓度在 40～400

mg·L - 1是合适的.在这一浓度范围内 ,介质 P吸附

饱和时间约为 3～5个月.

3. 2　P截留再生

介质的 P吸附再生能提高湿地 P的去除能力.

并联或串联多阶段系统被许多研究者推崇 ,主要是

为了防止和解决水力分布不均匀和减少短流、死区

等 ;该系统也可以改变操作方式 ,实现干湿交替提高

P的吸附量[5 ,20 ] .多阶段湿地理论上能延长湿地系统

寿命.本实验显示矿渣介质落干时间 4周能再获得

P截留能力的 58 %.

介质 P吸附能力再生机制示意如图 5.介质落

干导致 pH值提高 ,影响 Ca、Fe与 P的结合 ,介质表

面离子以扩散方式进入溶液构成过饱和溶液 ,从而

介质表面产生一部分新空隙有利于 P的吸附、沉淀

和结晶.在实验开始的 124 d内 ,出水的氧化还原电

位 ( Eh)在 180～240 mV变化 ,在落干 28 d 后 ,出水

Eh下降至 160 mV ,之后在 165～210 mV之间变化.

氧化还原电位的降低可能会导致 P吸附能力的上

升 ,因为 Fe和 Al结晶会转化为无定型态 ,提供更大

的比表面积 ,而且无定型态提供大量的 OH基 ,提供

更多的吸附点[21 ]
.但总体上 ,P截留能力再生现象的

确切机制还不甚了解 ,需要进一步研究.

图 5　介质 P吸附能力再生机制示意

Fig. 5　Proposed mechanism to explain regeneration of

P adsorption potential

　

3. 3　介质充填湿地系统运行年限估算

任何湿地系统的运行年限都基于待处理的水质

条件.假设在低负荷率下的 P去除能力与高负荷率

下相似 ,以处理城市污水为例 :假设城市污水 [ 213

gΠ(人·d) ] ,根据湿地设计规范 (5 m2Π人 ,深度 016 m)

的页岩 (0173 g·kg
- 1 )湿地运行年限为 7～20 a

[8 ]
.本

实验中介质 P饱和吸附能力是页岩的 2126倍 (1165

g·kg
- 1 ) ,相应的运行年限达到 15～45 a.

在本实验条件下 ,P的截留能力主要是介质吸

附而不是沉淀.一些文献数据都显示 P的去除主要

是通过吸附获得[7 ,10 ]
.当 pH值 7～9 ,无定型磷酸钙

(ACPs)转化为磷酸八钙 (OCP) .在碱性更大的环境

(pH > 913) ,磷酸八钙能快速水解为热力学更稳定

的羟磷灰石 (HAP) ,OCP很难测到 ,而无定型磷酸钙

在没有中间过渡的情况下也能转化为 HAP[22 ,23 ] .在

本实验中 ,布水箱和实验柱都是密封的 ,减少了大气

中 CO2 的干扰 ,减少了 CaCO3 生成.出水 pH范围

915～1013 (前 124 d内 919～1015 ,28 d落干后降低到

915 ,在实验的最后 124 d末端达到 1013) , 这个值预

示着 HAP可以直接生成.如果 HAP生成 ,可以看到在

介质的表面有一层白色的沉积物存在 ,它可以用 X射

线荧光光谱分析 ,这一点已经被实验证实.

考虑到介质接近吸附饱和时 P的去除率低 ,因

此在饱和前更换介质虽然减少运行年限但是有益于

沉淀和保证脱 P效果.为了深入地了解 P截留机制 ,

本试验只是利用合成溶液 ( KH2 PO4 )以防止被有机

质堵塞.

鉴于矿渣湿地出水的 pH值相对较高 ,一般达

到 815～1015 ,植物的生长可能受限.因此需要考虑

不同的廊道设计或调整进出水操作 ,如采用不同填

料混合 ,在流程上考虑植物前后配置等.

4　结论

(1) 长期柱实验能精确评价矿渣吸附磷的能

力.矿渣磷截留能力达到 1165 g·kg - 1矿渣 ;湿地保

持落干 4周 ,介质磷吸附能力能提高 58 %.

(2) 矿渣磷吸附饱和后树脂提取磷占 13 % ,Fe2
P 39 % (015 mol·L - 1

Na2 CO3 ) ,Al2P 21 % (011 molΠL

NaOH) , Ca2P 13 % (1 molΠL HCl ) , Ca2P 14 % (热浓

HCl) . X射线荧光衍射分析吸附饱和的介质成分发

现 :K2O 和 P2O5 分别提高 3 倍和 117 倍 ,Al2O3 和

FeO提高 8 %.

(3) 高炉矿渣吸附特性的研究 ( P截留能力、P

吸附再生、P组分分析)表明 ,该材料作为湿地介质

能长期有效去除 P ,通过适当干湿交替操作可以延

长人工湿地运行年限.
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