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钢渣固废复合脱氯材料开发及性能评价
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摘 要:针对电子电工行业等产生的工业酸气治理,以钢铁工业固废钢渣为原料,复配分子筛材料,制得一种新

型脱氯剂,研究了原料的改性、最佳吸附性能材料制备两方面内容,探讨了对氯化氢(HCl)的吸附动力学机制。

研究结果表明,分别采用NaOH对钢渣原料改性、盐酸对分子筛原料改性,均可有效提高原料的基础性能。采

用NaOH改性后钢渣的总孔体积为0.33
 

cm3/g,与改性前相比增加了15.5倍;采用盐酸改性后分子筛比表面

积由69.03
 

m2/g增加到104.05
 

m2/g;由两种改性原料优化制备的吸附材料具有优良的 HCl吸附性能,其氯容

可达150
 

mg/g;准二级动力学模型能够更好地描述吸附材料对 HCl的吸附过程,说明所制备脱氯剂材料对 HCl
的吸附速率受物理和化学吸附控制。
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Abstract:
 

To
 

remove
 

acid
 

gas
 

generated
 

in
 

the
 

electronics
 

and
 

electrical
 

industry
 

effectively,
 

a
 

new
 

type
 

of
 

dechlorination
 

agent
 

was
 

prepared
 

by
 

using
 

the
 

solid
 

steel
 

slag
 

from
 

the
 

steel
 

industry
 

as
 

raw
 

materials
 

and
 

being
 

compounded
 

with
 

molecular
 

sieve
 

materials.
 

The
 

modification
 

methods
 

of
 

raw
 

materials,
 

preparation
 

of
 

materials
 

with
 

optimal
 

adsorption
 

performance,
 

and
 

the
 

adsorption
 

kinetics
 

mechanism
 

for
 

HCl
 

were
 

discussed.
 

The
 

results
 

indicated
 

that
 

modifying
 

the
 

steel
 

slag
 

raw
 

materials
 

with
 

NaOH
 

and
 

modifying
 

molecular
 

sieve
 

raw
 

materials
 

with
 

hydrochloric
 

acid
 

could
 

both
 

improve
 

the
 

basic
 

properties
 

of
 

the
 

two
 

raw
 

materials
 

effectively.
 

The
 

total
 

pore
 

volume
 

of
 

the
 

steel
 

slag
 

modified
 

with
 

NaOH
 

increased
 

to
 

0.33
 

cm3/g,
 

which
 

was
 

15.5
 

times
 

greater
 

than
 

before
 

modification.
 

The
 

specific
 

surface
 

area
 

of
 

molecular
 

sieve
 

modified
 

with
 

hydrochloric
 

acid
 

increased
 

from
 

69.03
 

m2/g
 

to
 

104.05
 

m2/g.
 

The
 

adsorbent
 

materials
 

prepared
 

with
 

the
 

two
 

modified
 

raw
 

materials
 

had
 

excellent
 

adsorption
 

performance
 

and
 

its
 

chlorine
 

capacity
 

could
 

reach
 

150
 

mg/g.
 

The
 

quasi
 

second
 

order
 

kinetic
 

model
 

could
 

better
 

describe
 

the
 

adsorption
 

process
 

of
 

HCl
 

by
 

adsorbent
 

materials,
 

indicating
 

that
 

the
 

adsorption
 

rate
 

of
 

the
 

prepared
 

dechlorination
 

agent
 

for
 

HCl
 

was
 

controlled
 

by
 

both
 

physical
 

and
 

chemical
 

adsorption.
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电工电子、冶金、电镀、化工、机械制造等现代工业生产中涉及用酸过程,常常会产生工业酸气,如盐酸

雾、硝酸雾等[1]。工业酸气的排放会造成工作场所的空气中弥漫酸性气体,若排入大气后又会造成大气环

境中的酸沉降,不仅会腐蚀厂房设备及精密仪器,而且易造成对建筑物、文物古迹等的不可逆损伤。更重

要的是,酸沉降还会危及工人及厂区周围居民的身体健康[2],对农作物及其他动植物的生存带来不良影

响,给人们的生产和生活造成损失。因此,酸气治理是一项迫在眉睫的任务。
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针对工业酸气治理,国内外学者开展了大量研究,提出了不同工艺和方法。溶液吸收技术虽然可以有

效去除酸气,但存在能耗水耗大、运行费用高、易带来二次污染等缺点。而干法吸附技术具有净化效率高、
管理维护简单、操作方便等优点,在酸气治理方面具有独特优势[3]。以氯化氢(HCl)去除为例,常用的干

法脱氯剂包括钙基、钠基、钾基和镁基吸附剂等[4],而以Ca(OH)2、CaCO3 和CaO为主要成分的钙基吸附

剂应用较为广泛[5]。Wang等[6]研制了一种新型乙醇改性CaO烟气脱氯剂,该纳米晶体产品具有发达的

微孔和中孔,有利于提高脱氯效率,研究结果表明,该材料的脱氯效率不仅与反应温度有关,而且与影响脱

氯过程的产物有关,450
 

℃下的最佳饱和氯容量可达951.22
 

mg/g。Liu等[7]研究了新开发的乙醇水合

CaO吸附剂对 HCl和SO2 的反应选择性,结果表明,对于活性位点而言,HCl比SO2 更易被吸附。

Pachitsas等[8]采用固定床装置,在温度100~180
 

℃、气相HCl含量为80~320
 

mg/m3 的条件下,对水泥

生料吸收HCl的性能进行了实验研究,考察了温度、气相组成和生料颗粒分散度对生料吸收 HCl能力的

影响。刘聪等[9]以Ca(OH)2 和CaCO3 为主要活性组分,辅助加入其他提高脱氯效果的金属元素,采用滚

球成型的方式,对脱氯剂进行成型,通过脱氯评价验证实验结果,使用后样品的氯含量可达36%以上。王

睿[10]尝试采用乙醇改性氧化钙,同样显著提高了氯容;同时发现以NaHCO3 和Na2CO3 为主的钠基吸附

剂也具有很好的吸附性能,NaOH对HCl的吸附效果则更为显著。Zach等[11]针对实际烟气开展规模化

实验,研究NaHCO3 从烟气中去除SO2 和HCl之间的竞争效应,结果表明,NaHCO3 优先与HCl反应形

成Na2CO3,吸收剂转化率高达85%。Ma等[12]研究也表明,在不受SO2 或 H2O影响的反应体系中,

NaHCO3 脱除HCl的最佳温度是300
 

℃;HCl浓度越高,HCl的去除量越大,但当浓度过高时,由于致密

产物层使HCl气体分子向内部扩散受阻,脱氯效果变差。此外,很多学者将一些常用的单一吸附剂制成

复合吸附剂,如Liu等[13]合成制备钠、镁、铝(Na-MgAl)层状双氢氧化物(layered
 

double
 

hydroxides,

LDH)为基础的吸附剂,与商用Na基吸附剂相比,对 HCl的吸附效果在不同温度下表现不同,400
 

℃下

LDH>NaAlO2>Na2CO3,500
 

℃下LDH=NaAlO2>Na2CO3,600
 

℃下Na2CO3=NaAlO2=LDH。综

合来看,国内外关于干法脱氯的研究工作主要为合成吸附材料的制备及其吸附性能评价方面,重点围绕合

成材料的脱氯性能。
我国钢铁工业固废中钢渣等年排放量超亿吨,但对其利用率仅为22%左右[14-15],因钢渣中含有一定

量的CaO,可将其用于HCl脱除,使用钢渣为原料制备脱氯剂具备有两方面优势:一是资源循环利用优

势,钢渣为工业副产品,富含CaO(含量约20%~50%),将其作为脱氯剂原料可实现“以废治废”;二是成

本与工艺优势,作为工业废渣,钢渣获取成本低,且钢渣研磨后直接作为脱氯剂,无需湿法预处理,设备腐

蚀风险低,工艺流程短。目前,国内外仅有少量文献对使用钢渣开展烟气脱氯相关工作进行了报道,如赵

荣志等[16]使用高炉矿渣等固体废弃物制备脱氯剂用于高炉煤气脱氯,但对其中的工艺参数和原料性能等

未进行深入探究。基于此,本研究利用钢铁工业固废钢渣为原料,制备一种含氯废气的高效吸附材料,考
察了原材料改性工艺及参数、脱氯剂制备工艺及参数等对脱氯性能的影响,同时结合表征和动力学模拟,
确定了脱氯剂最佳制备工艺,实现了工业固废资源化利用和工业酸气治理的双重目的。

1 实验部分

1.1 试剂及耗材

盐酸、氢氧化钠、硫氰酸汞、硫酸铁铵、硝酸银,均为国药集团生产的分析纯试剂;分子筛(5A型,天津

福晨化学);钢渣(首钢高炉固体废料)。

1.2 实验仪器

本研究采用扫描电子显微镜(SU8220,日本Hitachi)观察脱氯剂或其原材料的表面形貌;采用全自动

比表面积及孔隙度分析仪(ASAP2050,美国 Micromeritics)测试材料比表面积和孔形貌特征;采用分光光

度计(722型,上海元析仪器)分析HCl含量;采用X射线荧光光谱仪(B420,日立)分析材料成分;采用X
射线光电子能谱仪(250XI,美国Thermo)分析材料表面性能。

1.3 实验方法

1)
 

钢渣改性。采用碱改性的方法,选用NaOH作为改性剂。将浓度为1.5
 

mol/L的NaOH溶液与

·49·
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钢渣按固液比为1∶10混合,40
 

℃下搅拌12
 

h后抽滤,用去离子水清洗3次,抽滤后在烘箱中110
 

℃烘干

2
 

h,得到改性样品。

2)
 

分子筛改性。采用盐酸改性工艺处理分子筛原料,先将分子筛原料用3%盐酸溶液浸泡改性,然后

将盐酸溶液煮沸1
 

h后过滤,再将所得固体材料在烘箱中110
 

℃烘干至恒重,在马弗炉中300
 

℃下焙烧

1
 

h,得到改性分子筛材料。

3)
 

实验装置及操作。实验系统如图1所示,本实验装置主要由气源、固定床反应器(吸附柱)、尾气处

理装置等组成。空气干燥后经由转子流量计控制流量,经缓冲瓶后进入 HCl溶液瓶,带动含 HCl气体进

入缓冲瓶,保证通过固定床反应器HCl浓度的稳定,之后通过固定床反应器;固定床反应器的前后都设有

采样口,吸附后的尾气在通过缓冲瓶后,最终由NaOH溶液吸收后排放。其中吸附柱为石英材质,内径为

18
 

mm,吸附过程中脱氯吸附剂装填量为2
 

g。

1—空压机;2—干燥瓶;3—转子流量计;4—缓冲瓶;5—酸气发生装置;

6—缓冲瓶;7—吸附柱;8—缓冲瓶;9—NaOH吸收液

图1 吸附性能测定装置图

Fig.
 

1 Diagram
 

of
 

adsorption
 

performance
 

measurement
 

device

实验中进出口 HCl浓度采用硫氰酸汞

比色法进行测定。具体测定方法为:利用大

气采样器,取采样管两个,分别装入10
 

mL
 

NaOH吸收液,用于吸收进口、出口的 HCl
气体。采 样 流 量 为 1

 

L/min,采 样 时 间

1
 

min,采样间隔为1
 

h。采样后将溶液倒入

比色管中,加1
 

mL硫酸铁铵,混匀,再滴加

1
 

mL硫氰酸汞溶液,加10
 

mL无水乙醇稀

释,显色15~30
 

min,将分光光度计波长置

于460
 

nm处测吸光度,根据吸光度数值由

标准曲线确定HCl含量。
采用电位滴定法测定氯容,具体步骤为:将吸收HCl的溶液转入250

 

mL容量瓶中,加水至刻度,移取

25
 

mL试液于烧杯中,用0.1
 

mol/L的硝酸银溶液进行滴定,利用显示屏上的数据来判断终点,记下滴定

管的读数,读取该点前后两组读数及相应的电位计读数,根据电位计数值由标准曲线确定氯容。

2 结果与讨论

2.1 原料改性前后形貌特征

对制备脱氯材料所用的两种原料(工业固废钢渣和沸石分子筛)及改性前后性能指标进行分析研究。
采用X射线荧光光谱仪(X-ray

 

fluorescence
 

spectrometer,XRF)对原始钢渣进行成分检测,结果如表1所

表1 钢渣的主要化学成分

Table
 

1 The
 

main
 

chemical
 

composition
 

of
 

steel
 

slag %

成分 CaO Fe2O3 SiO2 MgO Al2O3 MnO Na2O 其他

含量 41.73 19.38 15.93 9.99 7.71 1.16 0.65 3.45

示。检测结果表明,钢渣中的主要化学成

分(以氧化物形式表示)为 CaO,占比为

41.73%,但由于钢渣中Ca的存在形态为

矿物结合态,无法被直接利用,故需要对其

进行改性处理,提高Ca的析出率。
由图2可知,未改性的钢渣材料颗粒较大(图2(a)),经过NaOH改性后(图2(b)),颗粒尺寸明显减

小且呈现球形的小颗粒占绝大多数,颗粒间的粘连性降低。碱液可溶解钢渣中无定形的硅铝杂质,疏通内

部孔道,使其表面变粗糙,比表面积和孔容变大,形成更丰富的孔隙体系。比表面积的增大和孔道的疏通,
可为HCl提供更多的吸附位点和更畅通的扩散路径,从而显著提升物理吸附效率[17]。改性后的颗粒粒

径变小,降低了气体扩散阻力,加快了气体扩散速度;材料比表面积明显增大,增加了材料表面的活性吸附

位点,有利于气体分子的吸附,进而有效提高吸附效率。由图3(a)可知,改性前后钢渣材料的吸脱附曲线

呈现出IV型等温线,改性后的吸脱附曲线滞后环在相对压力(p/p0)为0.4时闭合(p 为氮气分压,p0 为

氮气饱和蒸汽压),环形更靠近于 H2型滞后环,表明改性后的材料存在大量介孔[18],孔结构更加丰富。
改性后钢渣的孔容为0.33

 

cm3/g,而改性前仅为0.02
 

cm3/g,增加了15.5倍。

·59·
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图2 钢渣改性前后扫描电镜图

Fig.
 

2 SEM
 

images
 

of
 

steel
 

slag
 

before
 

and
 

after
 

modification

图3 N2 吸脱附曲线

Fig.
 

3 N2 adsorption-desorption
 

isotherms
 

of
 

samples

  由图3(b)可知,分子筛材料滞后环同样在p/p0=0.4时闭合,环形更接近于H2型滞后环,表明分子

筛表面存在大量介孔,酸改性后的材料孔结构更加丰富。良好的孔道结构促进了吸附质分子的扩散与吸

附。经性能测定,酸改性前后分子筛的比表面积分别为69.03和104.05
 

m2/g,酸改性使其比表面积增加

了50.7%。改性之后分子筛的微孔数量有所增加,孔容由0.19
 

cm3/g增加到0.32
 

cm3/g,进一步表明分

子筛经改性后,提高了吸附性能。图4表明,经过酸改性之后,分子筛材料表面粗糙度增加,孔道变得更加

丰富。

图4 分子筛酸改性前后扫描电镜图

Fig.
 

4 SEM
 

images
 

of
 

molecular
 

sieve
 

before
 

and
 

after
 

acid
 

modification
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  综上,两种原料分别经酸碱改性后,其表面形貌、比表面积、孔容等基础性能都显著提升,有利于提升

所制备材料的吸附效率。

图5 不同配方脱氯剂对HCl的吸附效率

Fig.
 

5 Adsorption
 

efficiency
 

of
 

HCl
 

by
 

different
 

formulations
 

of
 

dechlorination
 

agents

2.2 HCl吸附材料性能研究

针对HCl脱氯剂的优化制备,选取钢渣和

分子筛为制备原料,重点考察改性前后原料对

HCl吸附性能的影响。选用改性前后钢渣和

分子筛材料分别开展研究,结果如图5所示,其
中A为改性钢渣和未改性分子筛混合制备的

脱氯剂,B为未改性钢渣和改性分子筛混合制

备的脱氯剂,C为改性钢渣和改性分子筛混合

制备的脱氯剂。由图5可知,对比3种吸附材

料对HCl的吸附效率,由改性钢渣和改性分子

筛混合制备的吸附材料(C)吸附效率更高,其
对HCl的去除效果明显优于另两类吸附材料。
经历10

 

h后,3种材料的吸附活性分别下降

38%、43%和7%,可见材料C有更优异的吸附

性能。分析原因,其组成原料均为改性后材料,
具有更大的比表面积和孔容,因此,两者的复合

进一步增强了对HCl的吸附性能。经核算,吸附材料C的氯容可达到150
 

mg/g,略低于同类研究[19]中的

氯容含量(200
 

mg/g),但由于本研究中制备的脱氯剂主要原料为工业固废,价格低廉,可实现固废资源化

利用,具有良好的环境、社会和经济效益。
在上述研究的基础上,考察了HCl初始浓度和空间速度对材料吸附活性的影响,选用脱氯剂C为实

验材料,以150
 

mg/m3 为穿透点,重点考察其吸附饱和时间,HCl入口浓度800~7
 

200
 

mg/m3,空间速度

3
 

000~7
 

000
 

h-1,实验结果如图6所示。由图6可见,HCl初始浓度越高,出口浓度到达150
 

mg/m3 所

用的时间越短。当入口浓度为800
 

mg/m3 时,其穿透时间为15
 

h,而当入口浓度为7
 

200
 

mg/m3 时,其穿

透时间缩短为3
 

h。固定床反应器中脱氯剂活性组分的含量是相对固定的,HCl浓度越高,消耗脱氯剂的

速度就越快,到达穿透点的时间也相应越短。由图7可以看出,随着空速的升高,出口浓度达到穿透点浓

度150
 

mg/m3 时,HCl的去除量也呈现降低趋势。空速的增加,导致 HCl与脱氯剂的接触时间缩短,吸
附活性位点所发挥的作用受限,因此HCl吸附去除率降低。

图6 HCl入口浓度对吸附效果的影响

Fig.
 

6 Effect
 

of
 

HCl
 

inlet
 

concentration
 

on
 

adsorption
 

efficiency

图7 空速对吸附效果的影响

Fig.
 

7 Effect
 

of
 

space
 

velocity
 

on
 

adsorption
 

efficiency
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  在实际烟气中常有一定的水分,水分在吸附剂脱氯过程中起到了重要作用,烟气中的水分附着在吸附

剂孔隙表面,在吸附剂内孔道和吸附剂颗粒间隙内形成一层液膜。因此,会发生水分和 HCl的吸收过程,
根据吸收双膜理论,HCl与吸附剂内部水分子发生化学吸收作用,其反应速率将取决于内外扩散过程以

及化学吸收速度。此外,脱氯剂中所含的CaO,也会和水汽及HCl发生化学吸附过程,实现HCl高效脱

表2 不同相对湿度下出口HCl浓度达到

150
 

mg/m3 时所用时间

Table
 

2 Time
 

of
 

the
 

outlet
 

HCl
 

concentration
 

reaching
 

150
 

mg/m3
 

for
 

different
 

relative
 

humidity

相对湿度/% 5 30 60 70 90

时间/h 0.5 1 3 5 10

表3 所制备脱氯剂与商用钙基脱氯剂比较

Table
 

3 Comparison
 

between
 

the
 

dechlorination
 

agent
 

and
 

commercial
 

calcium-based
 

dechlorination
 

agent

脱氯剂 氯容/(mg/g) 穿透时间/h 成本/(元/kg)

本研究 150 15.0 40

商用钙基脱氯剂 200 13.5 60

    注:穿透时间实验条件为进口浓度800
 

mg/m3;成本为针对最优

性能吸附剂估算。

除。为进一步考察烟气中水汽含量对脱氯效

果的影响,考察了烟气在不同相对湿度条件

下出口 HCl浓度达到150
 

mg/m3 时所用时

间,结果如表2所示。可以看出,随着气体相

对湿度的增加,出口浓度到达150
 

mg/m3 所

用时间延长,当气体相对湿度为90%时,其所

用时间最长可达到10
 

h。结果显示,本研究所

开发脱氯剂虽然氯容不及商用钙基脱氯剂,但
其穿透时间性能优于商用脱氯剂;同时,与商

用材料相比,其具有显著的成本优势。
为更清晰的描述脱氯剂对 HCl的脱除

过程,开展了脱氯剂脱除 HCl机制研究。为

明确所制备脱氯剂的吸附性能,将其脱氯性

能如氯容及稳定性与商用钙基脱氯剂进行比

较,并对其成本进行分析,结果见表3。
通过物理吸附作用附着于吸附剂表面的 HCl和 H2O会在吸附剂表面和吸附剂内发生化学发应,即

吸附剂对HCl有化学吸附作用。化学吸附的反应式如下:

2HCl+CaOH  2→CaCl2+2H2O
由于吸附剂中含有Ca(OH)2 和反应生成的CaCl2,都具有较强的吸水性能,吸附于吸附剂表面的

H2O可以通过分子扩散作用进入吸附剂的固相内部,形成结合水。在有水的状况下,附着于吸附剂表面

的HCl可以解离为H+和Cl-,其可通过分子扩散作用进入吸附剂固相内部,与吸附剂发生化学反应,即
固相的吸附剂对上述物质有化学吸附作用。

CaCl2+5H2O→CaCl2·5H2O
2HCl+CaOH  2→CaCl2+2H2O

综上,吸附剂去除HCl机制主要包括以下过程,分别为外扩散、内扩散、物理吸附、吸附剂表面水分对

HCl吸收、吸附剂对HCl化学吸附。因此,该脱氯剂在 HCl去除方面,可以看作是一个包括多种机理的

去除过程,可以称之为吸着过程。

2.3 吸附动力学研究

吸附动力学是研究脱氯剂吸附行为的重要途径,潜在的吸附过程和机理可用吸附动力学模型进行数

学描述。以吸附过程中吸附量与吸附时间之间关系为研究对象,基于所开展的吸附性能测试数据,采用准

一级动力学模型和准二级动力学模型评估所制备材料的吸附动力学行为[20]。

1)
 

准一级动力学模型

式(1)准一级动力学模型主要假设吸附速率与脱氯剂上吸附位点的数量成正比[21],描述的是气膜扩

散控制或者表面一级反应控制的物理吸附过程。

qt=qe(1-e
-k1t)。 (1)

式中:t为吸附时间,min;qt 为吸附时间t时的吸附容量,mg/g;qe 为平衡吸附容量,mg/g;k1 为准一级动

力学模型的速率常数,min-1。

2)
 

准二级动力学模型

式(2)准二级动力学模型主要描述受化学吸附机制控制的吸附过程,假设吸附速率与脱氯剂上吸附位

点的数量的平方成正比[22]。
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qt=
k2qet2

1+k2qet
。 (2)

式中:k2 为准二级动力学模型的速率常数,min-1。
本研究考察了3种吸附材料的吸附动力学机制。对不同类型吸附材料吸附量随时间变化曲线进行准

一级、准二级动力学模型拟合,如图8和图9所示。实验数据表明,所有吸附材料在吸附开始时,吸附量变

化较快,且随时间的延长,吸附增量逐渐减小,最后进入吸附平衡状态。这是因为在开始时,HCl分子快

速占据吸附材料的外表面活性位点;随着吸附过程的进行,HCl分子开始向内部扩散,扩散阻力渐增,吸
附速率变慢;后期阶段吸附主要发生在吸附材料的内表面,且浓度推动力越来越小,吸附已基本达到平衡。
在相同吸附条件下,随吸附温度的升高,样品的饱和吸附时间逐渐缩短。HCl的吸附过程同时包括物理

吸附和化学吸附,在吸附的过程中,样品表面存在分子间、分子层间以及非微孔表面的多层吸附作用,这些

作用相互影响形成吸附和脱附的动态平衡。

图8 不同吸附材料吸附曲线的准一级动力学模型拟合

Fig.
 

8 Quasi
 

first
 

order
 

kinetic
 

model
 

fitting
 

of
 

adsorption
 

curves
 

for
 

different
 

adsorption
 

materials

图9 不同吸附材料吸附曲线的准二级动力学模型拟合

Fig.
 

9 Quasi
 

second
 

order
 

kinetic
 

model
 

fitting
 

of
 

adsorption
 

curves
 

for
 

different
 

adsorption
 

materials

  表4为不同吸附材料吸附动力学模型拟合相关参数。从相关系数R2 可以看出,准二级动力学方程

对吸附材料的拟合效果比准一级动力学方程优异,并且准二级动力学方程拟合得到的平衡吸附容量和实

验测得的吸附容量更接近,如对脱氯剂C,拟合计算得到的平衡吸附容量为162
 

mg/g,实验测得的平衡吸

附容量为150
 

mg/g。因此,准二级动力学模型能够更好地描述吸附材料对 HCl的吸附过程,说明材料对

HCl的吸附速率同时受物理和化学吸附控制。为进一步验证脱氯剂的作用机制,对吸附材料进行了X射

线光电子能谱(X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy,XPS)测试。如图10所示,测试结果表明,脱氯剂中含

有Ca元素,且在Ca
 

2p区域呈现的结合能对应Ca—O键,表明脱氯剂中存在 HCl的吸附活性位点,对比

表1的分析结果,说明所制备脱氯剂有效实现了Ca的析出,提升了对 HCl的吸附性能,这在一定程度上

显示出碱改性可以有效激活钢渣本身潜在的化学活性。

表4 吸附动力学模型拟合相关参数

Table
 

4 Parameters
 

related
 

to
 

adsorption
 

kinetic
 

model
 

fitting

脱氯剂
准一级动力学拟合

qe/(mg/g) k1/min
-1 R2

准二级动力学拟合

qe/(mg/g) k2/min
-1 R2

A 112 0.286
 

85 0.988
 

28 136 0.001
 

41 0.992
 

45

B 120 0.325
 

44 0.994
 

78 145 0.002
 

31 0.996
 

04

C 135 0.341
 

69 0.995
 

88 162 0.001
 

68 0.999
 

23
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图10 脱氯材料XPS表征结果

Fig.
 

10 XPS
 

characterization
 

of
 

dechlorination
 

materials

  Zhu等[23]的研究结果表明,NaOH浓度增

加导致Ca(OH)2 与CaCO3 等高活性钙物种的

含量升高,表明碱激活使Ca的化学活性显著

提高。由上分析可知,钢渣中虽富含CaO,但
其主要存在于化学性质稳定的硅酸盐矿物中,
无法实现有效利用。而采用 NaOH 溶液改性

时,OH-能够破坏稳定的硅氧键(Si—O)和铝

氧键(Al—O),促使包裹在内的活性钙组分溶

出并 暴 露,生 成 高 活 性 的 Ca(OH)2 等 产

物[24-26]。研究结果也进一步表明脱氯剂去除

HCl存在化学反应过程,这些新生成的高活性

游离钙,易与氯离子发生化学吸附,通过中和反

应生成稳定的CaCl2 从而固定氯,是典型的物

理和化学协同作用。

3 结论

1)
 

钢渣经NaOH改性后,颗粒尺寸减小且出现了小球状颗粒结构,孔隙连通性增强,改性后钢渣的

总孔体积明显提升;分子筛经盐酸改性后,材料表面粗糙度增加,孔道变得更加丰富,改性后比表面积和孔

体积均显著增加。

2)
 

由改性钢渣和改性分子筛制备的吸附材料具有优良的吸附效率;HCl初始浓度越大,穿透时间越

短;空速越高,HCl与脱氯剂的接触时间变短,去除效率逐渐降低。

3)
 

对各类型吸附材料吸附量随时间变化曲线进行吸附动力学模型拟合,表明脱氯剂吸附量均呈现开

始时吸附量变化较快,后逐渐趋稳,最终达到吸附平衡;准二级动力学模型能够更好地描述吸附材料对

HCl的吸附过程,说明吸附材料对HCl的吸附速率同时受物理和化学吸附控制。
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