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高炉渣基光催化材料在废水处理领域的研究进展 
 

李明阳 1,2，张  晨 1，梁  锐 1，龙红明 1,2，高翔鹏 1 
(1. 安徽工业大学冶金工程学院，安徽 马鞍山 243032； 

2. 安徽工业大学，冶金减排与资源综合利用教育部重点试验室，安徽 马鞍山 243032) 
 

摘  要：高炉渣作为钢铁行业的一类大宗固废，其高附加值利用一直是相关行业的研究重点，对钢铁行业的绿色发展具有重

要意义。以高炉渣为研究对象，综述了近 5 年来其作为光催化材料用于污水处理领域的研究进展。介绍了高炉渣的基本情况，

包括其形成组成、作光催化材料的可行性、国内外综合利用现状和综合利用中存在的问题；简要阐明光催化技术的发展现状，

内容涉及其作用机理、性能改善方式和发展趋势；说明高炉渣作光催化材料净化废水的研究进展，并就现有文献对其光催化

效率影响因素和提高方式进行了讨论；最后对高炉渣基光催化材料的处理方式和应用方式进行了归纳总结，并对其持续性的

资源化利用进行了展望。 
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Abstract: Blast furnace slag is a type of bulk solid waste generated by the iron and steel industry. The high value-added utilization of 
blast furnace slag has been the focus of research in the relevant industries, which is of great significance to the green development of 
the steel industry. This work focuses on blast furnace slag and reviews the progress of its use as a photocatalytic material for 
wastewater treatment in the last five years. Firstly, we introduce the basic information of blast furnace slag, such as the formation and 
mineral composition of blast furnace slag, the feasibility of using it as a photocatalytic material, the current situation of 
comprehensive utilization at home and abroad, and the problems in comprehensive utilization. Secondly, the current status of 
photocatalytic technology is briefly explained, covering its mechanism of action, performance improvement methods and 
development trends. Then, the progress of research on blast furnace slag as a photocatalytic material for wastewater purification is 
described. The existing literature on the factors affecting its photocatalytic efficiency and ways to improve it are discussed. Finally, 
the treatment and application of blast furnace slag-based photocatalytic materials are summarized, and its sustainable resource 
utilization is also prospected. 
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据统计，中国于 2020 年产生工业固废共 37.87
亿 t，其中冶金渣占比 18.19%，为 6.89 亿 t，成为

仅次于尾矿和煤矸石的大宗工业固废[1]。冶金渣主

要包含高炉渣、钢渣、含铁尘泥、铁合金渣等废物，

主要用于建筑建设、道路施工、土壤改良、陶瓷改

性、海域环境修复、环境净化等领域[2]，还可用于 
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制备矿渣水泥、无机肥料、矿渣棉、微晶玻璃、光

催化剂和抗菌材料等。由于受技术条件、经济价值

和市场需求量等方面的综合因素制约，中国的高炉

渣多用于制备低值的矿渣水泥[3]。攀钢的高钛渣虽

然已形成了相关产业链，但仍存在利用率不足、工

艺成本高和经济效益不理想等问题，其“高温碳化–
低温氯化”工艺面临着能源消耗大、成本高和利用率

低等问题，无法适应产业规模化利用[4]。因此，高

炉渣的高附加值利用仍需广泛而深入的研究。 
光催化技术是一种环境友好、可持续发展、节

能环保的技术。在水处理领域，该技术可应用于净化

低生物降解性、高复杂性、高浓度污染物的废水[5]。

本文综述了近 5 年来高炉渣用于光催化材料制备及

其在废水处理领域的研究进展，对此类催化剂的制

备和处理方式进行了归纳和总结，并对高炉渣基光

催化剂的应用前景进行了展望。 

1  高炉渣概要 
1.1  高炉渣的形成和组成 

高炉渣是高炉炼铁过程中产生的以硅酸盐和铝

酸盐为主的熔渣。这些熔渣经过水淬法、半急冷法

和热泼法等方式处理后，形成具有不同性质的成品

渣。高炉渣的主要化学成分为 Si、Ca、Mg、Al、
Mn 的氧化物，约占高炉渣总质量的 95%，一般还

含有部分硫化物，如 MnS、FeS 和 CaS 等，特殊渣

中还含有 TiO2、V2O5 等成分。高炉渣中 Al2O3、SiO2

主要来自矿石中的脉石，而助熔剂则是 MgO 与 CaO
的主要来源。由于炼铁原料组成和冶炼生铁种类的

不同，高炉渣的化学成分和矿物组分的波动和变化

较大。 
含钛高炉渣是高炉冶炼钒钛磁铁矿产生的副

产品，根据其中 TiO2 质量分数高低可分为 3 种∶

高钛型含钛高炉渣(TiO2 质量分数大于 15%)、中钛

型含钛高炉渣(TiO2 质量分数为 10%～15%)和低

钛型含钛高炉渣(TiO2 质量分数小于 10%)，分别产

生于攀钢、马钢和承钢三大公司[6]。以攀钢高钛渣

为例，其主要化学组成与普通高炉渣基本相同，但

由于含有 0.20%~0.25%的 V2O5 和 21%~23%的

TiO2，导致其矿物组成也呈现较大差异，主要矿物

相为钙钛矿、透辉石、尖晶石和巴依石等； Ti 主
要赋存于钙钛矿、Ti(C, N)和透辉石 3 种矿物相中，

Si 则主要赋存于透辉石矿物相中。 
1.2  含钛高炉渣作光催化材料的可行性 

含钛高炉渣中含有的 Fe、Mg、Al 等金属离子

和 SiO2、Al2O3 等化合物能够有效地提高光催化材

料的催化性能。所含的金属离子，能够形成晶格缺

陷而抑制光生电子和空穴的复合，提高了其催化活

性。同时，还能拓宽光催化剂吸收波长范围至可见

光区域(380~800 nm)，提高其太阳光利用率，实现

降低能耗，节约成本。另外，含钛高炉渣作为大宗

固废价格低廉，用于制备光催化材料净化废水，不

仅能够以废治废，解决固废堆存和水污染问题，还

能充分利用二次资源，为光催化技术的工业化进程

提供有效途径。 
1.3  国内外含钛高炉渣的综合利用 

美国、日本、德国及欧洲部分国家已实现了高

钛渣的 100%利用。国外高炉炼铁所用的铁矿石一

般含有不超过 3%~4%的 TiO2，冶炼后产生的高炉

渣中 TiO2 质量分数也相应偏低，通常为低于 10%的

低钛渣。并且西欧和日本等国家和地区通过研究含

钛高炉渣的水泥性能发现，只有当含钛高炉渣中

TiO2 质量分数高于 10%时，制备的水泥的强度才会

表现出明显的改变，且水泥强度与 TiO2 质量分数呈

负相关关系。因此，国外的高炉渣一般由水泥、混

凝土骨料、土建材料和道路路基等方面的消耗，即

可全部得到回收利用，没有资源综合利用的压力。 
与国外高炉渣不同，中国的高炉渣种类复杂，

除了普通高炉渣和低钛高炉渣外，还含有大量的高

钛型高炉渣。这些高钛渣中 TiO2 质量分数可达到

23%~26%，难以用作水泥原料，而且含钛矿物相在

炉渣中呈弥散分布状，其平均晶粒约为 10 μm，采

用选矿手段很难将其分离[7]。针对含钛高炉渣的资

源化综合利用问题，中国已开展了长达几十年的研

究和探索，就目前的成果而言，主要分为低值化整

体利用和提钛利用，如图 1 所示。 
1.4  含钛高炉渣综合利用研究中存在的主要问题 

目前，中国的含钛高炉渣的实际利用中存在的

处理量少、利用水平低、处理成本高等问题限制了

其综合利用。一方面含钛高炉渣的处理量有限，共

生有用组分利用率低。中国在含钛高炉渣综合利用

上做了大量的研究工作，也取得了诸多成果，但这

些方法多停留在实验室水平上，在工业上应用的规

模还十分有限，远不能适应攀钢年产近 300 万 t 炉
渣的状况。含钛高炉渣可以用来分离提取其中的

Sc，但 Sc 的用途很少，也限制了含钛高炉渣的利  
用[8]。利用含钛高炉渣作水泥混合料未能回收利用

渣中的 TiO2，造成钛资源的浪费。长期以来攀钢含

钛高炉渣钛资源的利用率还不足 3%[9]。 
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图 1  含钛高炉渣资源化利用分类图 

Fig. 1  Classification diagram of resource utilization of 
titanium-containing blast furnace slag 

另一方面其综合利用水平低，工艺过程复杂，

存在二次污染[10]。用含钛高炉渣制取 TiO2、TiCl、
Sc2O3 虽能回收利用渣中的钛等资源，但其工艺流程

复杂，使用了大量的酸、氯气、碳和能源，且有新

的废弃物产生。这一方面提高了生产成本，也造成

了严重的环境污染，因此限制了这些工艺的应用。

由于含钛高炉渣中 TiO2品位低，每吨钛白粉的生产

成本相当于用高钛渣生产钛白粉成本的 2~3 倍，且

产品的纯度不高，所以推广应用前景并不乐观[11]。 
含钛高炉渣的处理成本高，产品附加值低。用

含钛高炉渣制取 TiO2、TiCl4、Sc2O3等工艺成本高，

产品的经济竞争力较低，难以立项投产；用含钛高

炉渣作水泥混合料是将含钛高炉渣作为工业废弃物

进行的低等利用研究，不属于高附加值开发利用研

究[12]。所以，寻求含钛高炉渣高附加值的利用途径

仍然是今后研究的主要方向[13]。 

2  光催化技术的发展 
2.1  光催化机理 

自从 1972 年 Fujishima 教授发现在 TiO2 电极

上，光照能促进水分解，针对 TiO2基材料光催化利

用的研究迅速发展，并取得了一系列重大研究进展。

而 TiO2 基材料也因具有含量丰富且无毒、稳定、廉

价和耐光腐蚀等特点，成为光催化领域中应用中最

广泛的半导体材料。 
TiO2 禁带宽度约为 3.2 eV，导致单纯的 TiO2 只

能在紫外线(UV)区域内吸收能量。当其吸收的光子

能量大于 TiO2 带隙能，低能价带(VB)上的电子将受

到激发，跃迁至高能导带(CB)，形成电子(e–)，同时

在 VB 上生成带正电荷的空穴(h+)，从而产生了电子

–空穴对(光生载流子)。TiO2 光催化剂应用于分解甲

醛、染料、苯系有害物质，分解水产氢以及还原 CO2。

在空间电场作用下，CB 中的电子传递到催化剂表

面，与吸附在表面的 O2 发生还原反应，生成氧离子 
自由基 2O−⋅ 。而 VB 中的空穴与表面吸附的 H2O 进 
行氧化反应，形成羟基自由基(·OH)。这些活性基团

能有效降解有机污染物，将其氧化成 CO2 和 H2O 等

清洁产物[14–15]。光催化分解水，氧化反应涉及空穴

与 H2O 反应生成 H+离子，还原反应涉及电子分解

水及与 H+离子进一步反应还原生成 H2
[16–17]。CO2

在 TiO2 光催化剂表面被还原为甲酸、甲醇、乙醇等

化合物[18]。具体的光催化作用原理，如图 2 所示。 
2.2  光催化性能改善方式 

目前，光催化系统普遍面临着可见光利用率低、

电荷复合速率快以及光生载流子迁移能力低等问

题。为了提高光催化量子效率，研究人员对此进行

了大量的探索，得出的改进策略可归纳为 3 个方面：

光催化材料的纳米结构工程、其它成分的引入和多

技术耦合[19–20]。 
光催化材料的纳米结构工程即通过热处理等方

式控制材料的晶体结构，制备出具有一定量子尺寸

效应的纳米颗粒，通过降低光生电子–空穴的复合速

率，提高材料的光催化性能[21]。其它成分的引入  
包括金属元素[22]和非金属元素掺杂[23]、异质结构 
造[24–25]、载体复合[26]等。这些改性方式通过增加材

料的光吸收能力和目标污染物的吸收量、降低电荷

复合速率、加快光生载流子的迁移速率的方式，有

效提高 TiO2半导体光催化剂的活性。TiO2 上掺杂金

属元素包括过渡金属(Zn、Sn、Pb、Co)和稀有金属

(Nd、Ce、La)等，金属元素充当电子受体，可以抑

制光生载流子的复合，也可以作为中间剂促进电子

转移到导带上。掺杂非金属(S、N 等)能提高半导体

的光催化活性，并有效扩宽可见光吸收范围。结合

双元素进行 TiO2 的共掺杂能保证光催化活性从而

加快界面反应速度。宽带隙和窄带隙半导体进行复

合形成异质结，空穴和光生电子在半导体之间转移，

降低电荷复合速率，半导体催化剂光吸收范围也从

紫外光区扩展至可见光区。载体复合是利用溶胶–
凝胶法、浸涂法、化学接枝法等负载方法，将玻璃、

陶瓷材料、聚氨酯泡沫等载体与光催化剂复合，可
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以克服 TiO2光催化剂应用时团聚流失的问题，利用

载体增加催化剂的接触面积能保证其光催化反应的

效率和活性，是固定化负载光催化的重要环节。多

技术耦合是利用非接触外场(即热场、磁场、微波场

和超声场)作外驱动源来促进有效的载流子分离[27]，

改善电荷输运，在保持材料固有活性的同时，显著

提高光催化的综合催化性能；此外，还包括压电催

化耦合光催化制备压电光催化材料，通过极化电场

作用，有效调节载流子的产生、分离、传输和复合

的过程。 

 

图 2  半导体光催化剂作用机理图 
Fig. 2  Diagram of the action mechanism of semiconductor photocatalyst 

3  高炉渣光催化材料应用研究现状 
为了实现高炉渣资源利用的最大化，研究者们

根据其含钛量和矿相组成的不同，探索出了不同的

处理方式，扩大了关于高炉渣光催化材料的多元化

应用范围，包括高炉渣制备光催化剂载体和光催化

剂，为高炉渣的高附加值应用提供了很好的参考。 
3.1  高炉渣制备光催化载体 
3.1.1  地质聚合物前驱体     地质聚合物是由

[SiO4]和[AlO4]–通过共氧原子连接而成，呈现出稳

定的三维网状无定型结构，因其 CO2 排放量低、硬

化快、机械强度高、耐热性好和成本较低的特点而

备受关注，被认为是一种绿色凝胶材料[28]。地质聚

合物用作光催化载体无需过滤即可实现简单固液分

离，具有更高的可回收性、可重复使用性和更可控

的催化剂模式，还能有效避免纳米粒子聚集，拓宽

光催化剂光响应的波长范围，是近年来高炉渣综合

利用的研究前沿和高附加值利用的新途径之一。特

别是在大规模的实际应用中，高炉渣基地聚合物光

催化剂在制备上具有经济优势，其可回收性提高了

可持续利用性。 
张力[29]以粒化高炉矿渣、NaOH 和导电炭黑

(CCB)为原料制备碱激发矿渣基导电复合胶凝材料

(ASCCC) ， 并 将 其 作 为 载 体 合 成 了 一 种

CaWO4/ASCCC 复合催化材料用以降解染料。表征

结果表明，CaWO4 负载能够在一定程度上调控

ASCCC 催化剂的孔结构，而 CCB 掺入 ASCCC 能

大幅提高其光降解性能，且染料的降解率随着催化

剂的电导率的升高而增大。继续采用响应面设计方

法考察影响降解率的主要因素，发现用量由大到小

依次为：催化剂用量、CaWO4 负载量、染料浓度。

由于 5CaWO4/ASCCC 的禁带宽度最小，光催化活

性最好，在催化剂用量为 0.6 g、染料浓度为 40 mg/L
的紫外光照条件下，可将染料完全降解。 

Zhang 等[30]对粒化高炉渣进行碱活化处理，制

备成胶凝状材料，并与偏钨酸铵反应，首次合成了

一种新型环保的 CaWO4/CSH(水化硅酸钙)纳米复

合材料。表征结果为，5CaWO4/CSH 的中孔体积百

分率最高和对碱性紫 5BN 染料降解率最高，分别为

94.17%和 90.29%，且光降解反应属于二级反应动力

学，表明出良好的吸附能力和光催化能力。进一步

探究降解机制发现，CaWO4 和 CSH 网络之间形成

耦合效应，提高了生电子–空穴对的分离效率，在紫

外光照射下产生的羟基自由基(·OH)将染料最终氧

化成无害的 CO2、H2O、NO3
–等无机物。 

随后，Zhang 等[31]又采用石墨烯掺入、缩聚、

离子交换和浸渍四步法合成了一种新型负载 ZnO
的 石 墨 烯 增 强 碱 活 化 矿 渣 基 地 质 聚 合 物

(ZnO/GASG)纳米复合材料，通过太阳能制氢和废水

处理对 ZnO/GASG 的光催化性能进行了评价。在太
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阳光照下，15ZnO/GASG 复合材料的光催化活性最

高，碱性紫 5BN 染料废水降解率为 95.7%。研究发

现，石墨烯的掺入提高了 ZnO/GASG 光激发电子空

穴对的分离效率，而光生空穴和羟基自由基在碱性

紫 5BN 染料的光催化降解中起主导作用。 
Ji 等[32]采用一种简便的方法制备了一种新型可

见光驱动的垃圾基负载型地聚合物光催化剂。通过

地质聚合，成功地将 CdS 纳米粒子负载到地质聚合

物薄片中，并确定了原料(CdS、Fe2O3、饮用水处理

残渣、粒化高炉矿渣)的最佳配比。结果表明，负载

质量分数为 4%的 CdS 的废弃地聚合物在水溶液中

对有机染料的光催化性能最好，且对地聚合物基体

结构没有显著影响。在光催化过程中，地质聚合物

薄片为CdS纳米颗粒提供了一种易于回收和重复使

用的载体，可有效分离光生电荷。在该样品中，光

生电子–空穴对的复合和 CdS 的光腐蚀被减少，从

而有效地提高了负载地质聚合物的可重用性。 
3.1.2  提硅利用    高炉渣中 TiO2 的质量分数一

般高于其它冶金渣，是一种潜在的硅源。基于高炉

渣的高产量和低资源化利用率，研究者们通过提取

高炉渣中的 Si 制备不同结构的复合光催化剂前体，

如具有高比表面积和高吸附能力的 SiO2 纳米颗粒、

有序介孔二氧化硅纳米材料和水合硅酸钙，不仅开

拓了高炉渣新的利用途径，还降低了光催化剂的制

备成本。 
Dhmees 等[33]采用化学法从高炉渣中提取 SiO2

纳米颗粒(NPs)，从放射性硝酸盐废液中提取 CeO2 
NPs 后，再利用沉淀法和煅烧法制备了 SiO2@CeO2

核壳纳米颗粒。在紫外光条件下，通过对亚甲基蓝

(MB)的光降解处理，评价了 SiO2@CeO2 的光催化

活性。结果显示，550 ℃退火后的 SiO2@CeO2 拥有

高比表面积、高孔容和小粒径，并因此促成了其高

吸附性，再加上负载 CeO2 层优异的电子–空穴分离

效率，多方面协同作用使其具备了对MB高达99.1%
的降解率。 

Amdeha 等 [34] 以高炉矿渣 (BFS) 和硅酸钠

(Na2SiO3)为原料合成了 MCM-41，并以电弧炉烟尘

(EAFD)中的锌为原料合成了 ZnO 和 ZnS。随后，在

MCM-41 上超声化学负载 ZnO/ZnS ，制备成

ZnS–ZnO/MCM-41 纳米复合材料，并测试其 Cr(IV)
光还原性能。实验结果表明，ZnS–ZnO/MCM-41 的

光还原活性相比于 ZnO 和 ZnO/MCM-41 更佳，在

紫外光照射下，180 min 内可以实现 94%的 Cr(VI)
光还原率，且光催化还原机制主要受·OH 的影响。  

4 次循环使用后，光还原率略有下降为 84.7%，表

明该催化剂具有一定的光稳定性。 
Shi 等[35]将高炉矿渣作为成本低廉和来源丰富

的 SCS(矿渣硅酸钙)前驱体，新合成了 TiO2/SCS 复

合光催化材料，并对其结构性能进行了表征。通过

降解常见的有机污染物亚甲基蓝(MB)、甲基紫(MV)
和甲基橙(MO)，来比较 TiO2、TiO2/SCS 和 TiO2/PCS 
(PCS:纯硅酸钙)的吸附性能和光催化性能。结果显

示，SCS 中弱结合的 Ca2+和其他金属离子进入到了

溶液后，形成了呈电负性的硅酸盐网络，能有效吸

附阳离子分子(MB、MV)，而对负离子分子(MO)的
吸附能力较弱。此外，SCS 更高的表面积促使 TiO2

纳米颗粒在 SCS 载体上具有良好的分散性，有效减

少颗粒聚集，进而增强了 TiO2 的光子吸收能力。紫

外光条件下，TiO2-60/SCS(TiO2 质量分数为 60 %)光
催化活性最高，其吸附率和去除率分别高出纯 TiO2 

1.3%和 11.1%，可将有机分子最终矿化为 CO2 和

H2O。TiO2-60/SCS 对 MB 的降解速率最大，高达

96.2%，降解过程遵循准一级速率定律，且在 4 次

循环实验后仍能保持约 95%的高降解效率，表现为

性能良好的 TiO2 复合光催化剂。 
3.1.3  整体利用    高炉渣除了以地质聚合物和提

硅的方式应用于光催化材料的制备外，还可以通过

改变本体结构进行改性，以增强高炉渣的催化剂负

载能力，促进复合光催化材料的光响应能力的提高，

如制备矿渣棉和高炉渣纤维等。刘志刚等[36]采用高

炉渣纤维(BFSF)为载体，氟碳清漆(FEVE)为黏结

剂，TiO2 为光催化剂，通过浸渍涂覆法制备

TiO2/FEVE/BFSF 复合材料，并以其对 MB 的光降

解率考察其光催化活性。研究结果显示，TiO2均匀

地分布在该复合材料表面。另外，强黏结剂 FEVE
的加入能够使 BFSF 构成网络结构，增加了 TiO2的

负载量。其表面含有的大量·OH，还能和 TiO2 产生

键合作用，增强 TiO2 负载的牢固性，保持了复合材

料在实验过程中的完整性。因此，FEVE 的添加提

高了复合材料的光催化活性。紫外光照 180 min，复

合材料对 MB 的降解率达到了 94.8%，循环利用 4
次后，降解率仍有 65%，表现出可观的光催化性能。 

综上所述，用于制备光催化剂载体的高炉渣均

为普通高炉渣或低钛高炉渣，多以制备地质聚合物

和提硅的方式进行处理，且通常作为光催化基底材

料以提高光催化粒子的分散性和目标污染物吸附

量，进而有效分离光生载流子，改善单纯光催化剂

对光的利用率和污染物的去除能力，提高光催化剂
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的可回收性和重复使用性。 
3.2  高炉渣制备光催化剂 
3.2.1  高炉渣提钛制备光催化剂    含钛高炉渣中

含有的钛元素是其具有光催化活性的主要原因。尤其

是攀钢的含钛高炉渣，TiO2质量分数可达 20%~26%。

经过近半个世纪的研究，虽然已逐渐形成完整的产

业链，但对钛的利用率不高，亟需开展新技术的研

发工作。 
在选择性富集钙钛矿相方面，含钛高炉渣中钛

的矿相结构十分复杂，主要赋存在钙钛矿中。因此，

通常采用选择性析出钙钛矿相来富集含钛高炉渣中

的 Ti 组分。由于本征结构的 CaTiO3一般活性不高，

通过掺杂过渡金属离子能够改善其在紫外–可见光

下的光响应能力[37]。CaTiO3 的主要活性物质为·OH 
和·O2

–，相关反应表示如式(1)~式(9)[38–40]。 

3CaTiO e hhv − ++ → +                   (1) 

OH h OH− ++ → ⋅                       (2) 

2 2O e O− −+ → ⋅                          (3) 

2 2H O O OOH OH− −+ ⋅ → ⋅ +                (4) 

2 2 22 OOH O H O⋅ → +                   (5) 

2 2 2OOH H O e H O OH− −⋅ → + → +         (6) 

2 2H O e OH OH− −+ → ⋅ +                 (7) 

2 2 2H O O OH OH− −+ ⋅ → ⋅ +                (8) 

2( O , OH) dye deg radation products−⋅ ⋅ + →     (9) 
张静等[41]通过对高炉渣酸浸和碱浸获得富钙

钛矿型高炉矿渣(PS)。对比仅经过酸浸的高炉矿渣

(OS)，发现 PS 的光响应效果要胜于 OS。一方面是

因为 PS 的表面积要更大，能够吸附更多的污染物；

另一方面是因为钙钛矿相增多，且其中所含的 Fe
和 Mg 致使 PS 的晶格畸变，从而诱导产生了更多缺

陷，有效抑制了光生电子–空穴的复合。研究结果表

明，最佳实验条件下(PS 投加量 0.5 g/L、MO 浓度

10 mg/L、pH=3，紫外–可见光照时间 5 h)的光催化

降解率可达 97.06%，且 PS 循环使用 3 次后，其光

催化性能仅降低了 6.31%，说明 PS 具备一定的光催

化降解有机污染物能力。 
王琨等[42]通过选择性析晶(CaTiO3 优势析出)–

碱激发的方法，制备出 CaTiO3–多孔地质聚合物的

复合材料。试验结果表明，析晶温度 1 400℃、保温

1 h 能够促进 CaTiO3 的优势析出，而剩余氧化物以

玻璃相形式存在。制备出的 CaTiO3–多孔地质聚合

物材料同时具备了 CaTiO3 高光催化活性与多孔地

质聚合物比表面积大的优点，对亚甲基蓝具有优异

的吸附效果，最大吸附量可达 60.4 mg/g，3 h 光降

解条件下对亚甲基蓝的去除率可达 94.5%，在治理

有机污染领域有良好的应用前景。 
在含钛高炉渣提钛方面，目前国内的提钛工艺

流程可分为湿法提钛和火法提钛(图 3)，前者在设

备和生产成本、能源消耗量、有价金属综合利用率

等方面略有优势，但耗酸量、设备腐蚀速率、废液

和废渣处理等难题始终制约着湿法提钛的工业化

发展。 

 

图 3  含钛高炉渣提钛技术分类图[43] 
Fig. 3  Classification diagram of titanium extraction 

technology from titanium-containing blast furnace 
slag[43] 

Zhou 等[44]以含钛高炉矿渣(Ti-BFS)为原料，在

Ti-BFS 的 HCl 浸出中加入不同量的 HF，生成

SiO2/TiO2质量比从 1.1到 3.7不等的 SiO2–TiO2复合

材料。所合成复合材料对罗丹明 B(RhB)表现出不同

的光降解能力，当 SiO2/TiO2 的质量比为 1.1~1.2 时，

可去除 95%的 RhB。正电性的染料在负电性的二氧

化硅表面吸附，同时在有效二氧化钛表面光降解，

进而有效去除 RhB。 
Zhou 等[45]以含钛高炉矿渣(Ti-BFS)为原料，采

用酸解–碱沉淀法结合热解法制备了煅烧 TiO2 负载

层状双氢氧化物(TiO2-CLDHS)。在研究过程中，以

Ti-BFS 为原料制备了 3 种负载 TiO2的 LDH，并通

过热解策略进一步用于 TiO2-CLDHs 的制备，并探

究了 TiO2-CLDHs 对砷的吸附和光催化效率。研究

结果表明：CLDHs 对天然地下水中 As(Ⅲ)和共存腐

殖酸均有较大的吸附能力，且吸附主要以表面络合

作用、离子交换作用和插层作用完成，另外在 UV
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催化条件下，OH 在 TiO2-CLDHs 氧化 As(III)中起

关键作用。 
Song 等[46]提出了一种热处理–沉淀的方法，通

过形成含 Ti 的 MgAl 层状双氢氧化物(TMA-LDH)
来回收含钛高炉渣。得到的产物表现出明显不同于

原始 MA-LDH 的可见光响应，这是由原始炉渣中的

Fe 掺杂引起的。它的介孔纳米结构也为质量和载流

子传输提供了更多的微通道。结果表明，Ti 掺入对

四环素(TC)的降解表现出良好的光催化活性，60 min
的去除率可达 88%，降解效率约为 Ti-BFS 的 2.9 倍，

比 MA-LDH 提高 44%。这也表明 Ti 的加入具有协

同促进作用。机理研究表明，Ti 的加入调节了原始

LDH 的电子结构，使其具有更多的活性位点，并有

利于自由基的形成，从而提高了光催化氧化能力。 
Song 等[47]以 Ti-BFS 为原料，制备了一种新型

高效的类水滑石光催化材料(CeTL)，并将其应用于

抗生素的可见光催化降解。结果表明，光照 90 min
后，优化后的 CeTL 对 TC 的降解率达 92.8%。相对

分子质量为 1.0×103～3.0×103 g/mol 的可溶性有机

物对降解速率的抑制作用最大。Ce 的引入促进了纳

米孔结构的形成，增加了比表面积(302.58 m2/g)，有

效地促进了晶格中表面活性氧和氧空位的发展，从

而降低了光电子的激发能，扩大了光谱响应范围。

此外，Ce 作为光电子转移的介质，成功地分离了导

带(CB)中的还原光电子和价带(VB)中的氧化空穴，

分别与 O2 和 OH−生成·O2
−和·OH。这些活性物质攻

击吸附在 CeTL 表面的 TC 分子，将其降解为小分

子，提高了 CeTL 的抗菌活性，如图 4 所示。良好

的吸附能力和增强的 CeTL 协同可见光催化作用，

实现了对 TC 的有效去除。 

 

图 4  CeTL 光催化降解 TC 的反应机理 
Fig. 4  Diagram of reaction mechanism of CeTL photocatalytic degradation of TC 

3.2.2  元素掺杂高炉渣制备光催化剂    金属或

非金属离子掺杂TiO2是开发新型TiO2基光催化剂

的常用方式之一，通过减少光生电子–空穴复合和

扩展光吸收区域来提高 TiO2 的催化特性[48]。纯

TiO2、掺杂金属和非金属的 TiO2 光催化机理如图

5 所示[49]。由于掺杂元素在主体晶格中的位置不

同，不同的掺杂元素对电子或空穴的作用效果也

随之存在差异。而掺杂元素的配位环境不仅受掺

杂元素的性质(如离子半径和浓度)的影响，还受合

成方法的影响[50]。 
1) 金属掺杂 
在 TiO2 中掺杂 V、Cr、Mn 和 Ni 等过渡金属元

素，能够增多目标污染物的吸附量和光生电子–空穴

对数量，从而提高可见光照射下的光催化活性[51]。

过渡金属的电子与 TiO2 的导带(CB)或价带(VB)之
间发生电荷转移，将会导致过渡金属掺杂导致光吸

收区由紫外向可见光转移。 

 

图 5  纯 TiO2、掺杂金属和非金属的 TiO2光催化机理 
Fig. 5  Mechanism diagram of TiO2 photocatalysis with pure 

TiO2, doped metal and non-metal 

张士秋[52]采用高温固相法，以 MnO2 为改性剂

处理攀钢含钛高炉渣制备了改性的 TiO2 光催化剂，

并考察了催化剂用量、模拟废液 pH 值和光照时间等

因素对其光催化降解 Cr6+的影响。实验结果显示，

800 ℃煅烧 2 h 可使该光催化材料中出现对紫外光区
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域有较好光响应的锐钛矿型 TiO2。将 0.40 g/L 光催

化剂置于 pH=1.62、Cr6+浓度为 10mg/L 的模拟废水

中，光照处理 1 h 后，对模拟废水中 Cr6+的降解率

可达 89.17%。 
霍红英等[53–54]以攀钢高钛型高炉渣为原料，采

用不同的制备手段，分别进行钒、钴、镍的单元素

掺杂及氮–钒的共掺杂，考察了在紫外光下煅烧温

度、掺杂量及煅烧时间对模拟污染物亚甲基蓝溶液

降解率的影响[55]，如表 1 所示，可以发现共掺杂的

改性效果明显优于单元素掺杂，能够大幅提高含钛

高炉渣的光催化活性[56]。 
2) 非金属掺杂 
由于金属掺杂的光催化材料热稳定性差，且存

在载流子复合的可能性[57]，非金属原子掺杂 TiO2

近年来备受关注[58]。 
周秀艳等[59]将硝酸铵掺入攀钢含钛高炉废渣中，

在 300 ℃煅烧 2 h，改变了高炉渣的矿物成分或矿相结

构，获得氮掺杂含钛高炉渣催化剂(N-TBFS5.0-300)。通

过研究 N-TBFS5.0-300 降解吸附 Cr(Ⅵ)的影响因素发

现，由大到小分别为：pH 值、反应时间、光催化剂

用量、溶液 Cr(Ⅵ)初始浓度。在室温和白炽灯光照

射下，将 0.1 g 的 N-TBFS5.0-300 投入 pH=1.5、重铬

酸钾溶液溶度为 20 mg/L 的模拟废水中进行 3 h 的

反应处理，对 Cr(Ⅵ)降解吸附率高达 97.80%。 
刘畅[60]以攀钢含钛高炉渣为原料，制备了氮掺

杂含钛高炉渣(N-TBBFS)光催化材料。通过对比实

验发现，TBBFS5-300 对 Cr(Ⅵ)的光催化还原的效果

最佳。进一步研究反应条件对催化剂光催化性能的

影响得出，在 pH=1.5、紫外光照 6 h 条件下，

N-TBFS5-300可将模拟废水中的 Cr(Ⅵ)全部光催化还

原，且随着搅拌速率的提高和 Cr(Ⅵ)浓度的降低加

快 Cr(Ⅵ)的还原。 

表 1  不同元素掺杂高钛渣降解 MB 
Table 1  Degradation of MB by high titanium slag doped with different elements 

Doping element Preparation method Calcination temperature/℃ Doping content Calcination time/h Degradation rate/% Increment rate/% 

V Multivariate solid 
phase sintering method 

800 w(V):w(Ti)=0.45 2 83.5 26.9 

Co Liquid phase doping 
and sintering 

600 w(Co):w(Ti)=0.03 2 89.0 32.4 

Ni Liquid phase method 
and calcination method 

500 w(Ni):w(Ti)=0.02 2 80.0 26.0 

N、V Solid-state method 300 
w(N):w(Ti)=0.30 
w(V):w(Ti)=0.45 

2 97.0 47.0 

w is mass fraction. 

3) 其它改性方式 
除了以上介绍的提钛和掺杂 2 种方式外，研究

人员还通过引入磁场、吹制矿渣棉和冶金焙烧进行

高炉渣的改性，以期改善其光催化活性。 
李强[61]研究了磁场对含钛高炉渣光催化性能

的影响，发现磁处理能够选择性的促进高炉渣中某

些晶面的有序性，改变钙钛矿和透辉石的微观结构，

降低高炉渣样品在短波区域的吸光能力。含钛高炉

渣粉经过 800 ℃焙烧处理后，在紫外光照下降解

MB 溶液，当磁场强度为 4.76×106 A/m 时，光催化

活性最好，而当增加到 9.52×106 A/m 时，则会降低

高炉渣的光催化能力。 
刘荣等[62]选用由含钛高炉渣吹制而成的高钛

渣基矿渣棉，以甲醛溶液为反应物进行光催化降解

实验，探究高钛渣基矿渣棉对甲醛的光催化降解能

力。结果表明，高钛渣基矿渣棉纤维的物相中含有

钙钛矿；纤维平均直径为 0.93 μm；高钛渣基矿渣棉

纤维主要氧化物组成为碱性金属氧化物，其中 TiO2

的质量分数为 32.99%；在 254 nm 的紫外光照射下

能产生电子–空穴对，说明纤维具有光催化性能；高

钛渣基矿渣棉中起催化作用的是钙钛矿。在室温条

件下，投加量为 1.0 g、反应时间为 10 min、紫外光

强度为 2.5 mW/cm2 时对 400 mL 浓度为 8.0 μg/L 甲

醛溶液的光催化降解能力最好，甲醛的总去除率为

23.61%，光催化降解率为 8.96%，占总去除率的

37.84%。 
You 等[63]以高炉渣为原料，通过在不同温度下

进行粉末烧结制备出了具有光催化性能的 EBFS 陶

瓷。在 1 000～1 150 ℃烧结的陶瓷中，相的组成发

生了巨大的变化，但在 1 150～1 200 ℃条件下处理

的样品中保持不变，正好揭示了各相相对质量分数

的变化。研究发现 RhB 的光催化催化降解速率强烈

依赖于含铁透辉石的相对质量分数，在 EBFS-1180
陶瓷中达到最大值。在这种陶瓷中，含铁透辉石在

pH=2 的紫外光照射下可降解高达 77%的 RhB，24 h
后的酸腐蚀率仅为 0.03%，表明 EBFS-1180 陶瓷具
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有在酸性环境中降解污染物的能力。 

Wang 等[64]通过紫外吸收和降解实验，研究了

冶金转化后的高钛渣对废水中有机腐殖酸的降解能

力。高钛渣经 1 200 ℃、120 min 的冶金转化，转化

为具有尖晶石型结构和光催化性能的钛酸锰。当细

粒钛酸锰的投加量为1.5 g/L，腐殖酸浓度为10 mg/L
时，钛酸锰对腐殖酸的降解率达到 48%以上。此研

究为高钛渣的环境修复提供了一种高附加值的处理

方法。 
高炉渣制备光催化剂的原料均为含钛高炉渣，

一般以提钛和元素掺杂的处理方式进行光催化剂制

备，也存在对引入外场、改变形态结构和焙烧处理

等新处理方法的探索。提钛主要以富集钙钛矿相和

提取钛元素为主，元素掺杂则多以过渡金属元素掺

杂，对非金属掺杂和共掺杂的研究极少。就元素掺

杂系列的光催化剂而言，其光降解效率受元素掺杂

量和煅烧温度共同影响，随着煅烧温度的增加，催

化剂的晶相组成保持不变，但颗粒烧结团聚，将导

致活性位点一定程度的减少；另外，适量的掺杂可

加强催化剂对光子的吸收能力，而过多的掺杂会占

据部分活性位点，反而导致催化效率降低。 

4  光催化效率的影响因素和提高方式 
4.1  影响因素 

高炉渣基光催化材料的催化活性受到多方面因

素的影响，仅从催化反应角度来看，影响因素涉及

催化材料性质和反应环境 2 个方面。 
4.1.1  催化材料性质影响    就催化材料方面，需

要考虑材料的吸附性、光降解性和可循环利用性，

即与材料本身的比表面积、孔隙度和有效光催化成

分含量等内容有关，由相对吸附量、光催化速率和

可重复利用次数进行效果评估。吸附过程先于光催

化过程发生，是目标污染物与有效光催化成分充分

接触的基础，从污染物吸附和光生电子–空穴的复合

率 2 方面作用于光催化过程，决定了光催化过程中

物质传输的速度，并对后续的光催化氧化/还原污染

物有明显的影响。 
污染物的吸附主要受光催化材料的比表面积、

孔隙率和表面性质及反应体系中无机盐离子和 pH
值等因素的影响。高比表面积有助于增加催化剂颗

粒在载体上的分散度，有效减少粒子聚集，增强催

化剂的光子吸收能力，而高孔隙度的材料具有更多

的活性位点和传输通道，能够有效地抑制光生电子–
空穴对的复合，并有助于光子和污染物进入活性位

点[65]，进而提高材料的光催化活性。如呈三维网状

结构的地质聚合物和圆柱状六边形单维孔结构的

MCM-41 均具有高比表面积、可调孔隙、宽孔隙和

一定的水热稳定性，是良好的表面吸附剂。 
光催化材料的表面电荷性质同样影响着材料的

吸附性能，会形成选择性吸附现象，导致光催化材

料的处理效果不理想。如具有高比表面积的 SCS，
是由弱键合金属离子释放到溶液中而形成的带有电

负性的硅酸盐网络，能够高效吸附带正电的阳离子

污染物 MB，却因静电排斥难以吸附带负电的 MO，

导致 MO 的降解效率低。 
4.1.2  反应环境影响    反应环境包括反应体系的

温度、光照条件、反应时间、催化剂用量、污染物

初始浓度、pH 值和无机盐离子等内容，且对于不同

的光催化材料而言，受各个因素影响的程度也不一

样。周秀艳等[59]研究 N-TBFS5.0-300 降解吸附 Cr(Ⅵ)
的效果，各实验因素影响顺序由大到小分别为：pH
值、反应时间、光催化剂用量、溶液 Cr(Ⅵ)初始浓

度。本文检索的论文范围内，反应温度多为室温，

光源种类分为太阳光、紫外光和可见光 3 种，反应

时间一般不超过 3 h。Li 等[27]制备的 CaTiO3–多孔地

质聚合物吸附 MB 的过程为热力学自发过程，升高

温度不利于吸附进行。而光源种类的不同则是考虑

到不同组分有效光催化成分的光响应范围存在差

异。反应时间、催化剂用量和污染物初始浓度也并

非和光催化效率成完全正比关系，反而相互受限，

存在饱和情况，但在适宜范围内，反应时间越长、

催化剂用量越多、初始浓度越高，目标污染物去除

效果越明显，即光催化效率越高。 
反应体系中的 pH 值变化会改变光催化剂表面

电荷的特征、聚集体的尺寸形成以及化合物的吸附

行为[66]，分解或重构污染物，导致光诱导活性基团

失活。实例如下： 
1) 改变光催化剂：在酸性条件下，ZnS–ZnO/ 

MCM 光催化剂有利于 Cr(Ⅵ)的还原反应[35]。此时，

Cr 主要以 HCrO4
−或 Cr2O7

2−的形式存在，氧化能力

大于 CrO4
2−[67]。而在较高的 pH 值下，表面呈负电

性，与负的铬酸盐离子之间存在静电斥力，难以吸

附。此外，Cr (OH)3 在光催化剂表面的沉积还会减

小催化剂与反应物的接触面积，降低光催化效率。 
2) 分解或重构污染物：MO作为一种有机弱酸，

在不同的 pH值下会发生部分解离或分子结构重排，

随着 pH 值的升高，甲基橙会由醌式逐渐向偶氮式

转变[68]。降解率随 pH 值的上升而下降，说明甲基
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橙的醌式结构比偶氮式结构更易被活性自由基氧化

至深度降解矿化，且在低 pH 值条件下会强化 PS 表

面质子化，有利于光生电子向光催化剂表面转移，

光生电子和空穴的复合被抑制，易于提高光催化剂

的光催化性能[42]。 
3) 光诱导活性基团失活：在可见光区，随着

pH值的增加，由于高 pH值条件下产生的OH−与∙OH
发生反应，导致∙OH[69]失活，CeTL 的光降解效率降

低。实际处理的废水中成分复杂，其中的无机盐离

子会对光催化的降解效率产生不确定的影响。利用

Ce/TiO2@LDH 降解 TC 时，添加 NH4
+和 PO4

3−都会

抑制 TC 的降解效率。NH4
+易与光生电子结合，但

随着 NH4
+的增加，抑制作用逐渐减弱，反而有利于

e−的捕获和 h+的生成，促进 TC 的降解。而 PO4
3−

无论浓度高低都能抑制 TC 的降解。这与 PO4
3−光解

形成的·OH 有关，它表现出很强的氧化降解 TC 的

能力。可以看出，随着 PO4
3−的增加，PO4

3−和 TC
竞争 CeTL 表面的活性位点，且 PO4

3−的竞争强于

TC。因此，PO4
3−的参与抑制了 TC 在可见光下的光

催化效率[32]。此外，如文献报道，其他阴离子(NO3
−

和 SO4
2−)也表现出类似的抑制作用，其抑制作用由

小到大分别为：NO3
−、SO4

2−、PO4
3−[70]。 

4.2  改善方式 
改善高炉渣基光催化材料的光催化活性，可从

催化材料改性和反应条件优化 2 方面着手。催化材

料方面，对于普通或低钛高炉渣而言，需要充分利

用理化性质和成本上的优势，制备成高比表面积、

高孔隙率、稳定性强和可循环利用的光催化剂载体，

作为辅助材料来增大复合光催化材料的吸附能力，

并降低光生电子和空穴的复合率，从而改善光催化

剂的催化性能。 
对于高钛渣来说，需要兼顾吸附和光催化双重

性能。不仅要保证一定的吸附能力，还要具备良好

的光响应能力。考虑到应用成本和利用率问题，最

好采用高钛渣整体利用，通过改性或辅加非接触性

外场的方式进行催化剂性能活化。至于反应条件方

面，则需要基于对反应过程和参与变量的了解，进

行大量试验探索并总结经验，可采用正交实验或响

应面优化实验等方式选取最佳实验条件。 

5  结论和展望 
1) 中低钛高炉渣制备载体：普通或低钛高炉渣

价格低廉，可通过制备地质聚合物或富硅材料用于

光催化载体，以增大光催化剂和目标污染物的接触

面积，提高光诱导载流子的传输速度，降低光生电

子和空穴的复合率，进而改善光催化剂的催化活性。 
2) 高钛渣的提钛及改性研究：高钛渣提钛制备

光催化剂存在成本高、污染大、其它有价元素未合

理利用问题，提钛的综合利用率不理想。通过掺杂

改性的高钛渣光催化性能显著提高。可掺杂的特殊

组分包括导电物质、金属元素和非金属元素等，能

够加速光生电子的传输，使光生电子–空穴对得到有

效分离，从而提高催化速率。过渡金属掺杂成本高、

热稳定性低，而非金属元素掺杂又会导致光催化材

料在可见光下的量子效率远低于紫外光下。因此，

共掺杂光催化剂具有良好的研究前景。 
3) 高炉渣基光催化材料目前多用于试验染

料废水的净化，降解效果显著，多可循环利用，

是极具潜力的光催化材料。高炉渣用于废水处理

的高附加值利用仍主要存在于实验室的理论应用

层面，目前还无法实现工业化的大规模推广，所

以仍需要不断完善现有的处理技术，探究高炉矿

渣资源化利用的新途径，开发高炉矿渣高附加值

的新产品，推动中国环境保护政策的实施和钢铁

企业的可持续发展。 
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