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化学法处理油页岩渣制备白炭黑的研究

薛彦辉，郭婷婷，薛真
(山东科技大学化工学院，山东青岛266510)

摘要：以油页岩渣为原料，分别用酸浸法和碱溶法制备了自炭黑。酸浸法主要是先用浓盐酸溶解其中的铁和

铝的化合物，然后再用氢氧化钠处理剩下的残渣，得到白炭黑。而碱法与其相反，先用碱煮，将其中主要的二氧化

硅和铝的化合物溶解，再用酸回收剩余的铁。试验结果表明酸法处理油页岩渣工艺的自炭黑提取率为22．1％，碱

法处理油页岩渣工艺的白炭黑提取率为30．6％，碱法工艺比酸法工艺优越。进一步探讨了碱法处理油页岩渣制备

自炭黑工艺的反应温度、反应时间以及碱浓度等对白炭黑提取率的影响，较佳工艺条件为：反应温度100。C、反应时

间4．Oh、NaOH／SiO，=4，该条件下白炭黑提取率可达48．5％。化学法处理油页岩渣制备白炭黑可使油页岩渣得到

充分合理的利用，实现废物资源化。
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油页岩作为一种重要的补充能源资源以其巨大

的储量、丰富的综合利用层次，引起了全世界的关

注。油页岩资源的主要利用方式是提炼页岩油和直

接燃烧发电，但由于油页岩矿化程度很高，含油率较

低，所以不管是低温干馏或燃烧发电，其废渣生成率

都很高。即使以油页岩的最高含油率30％计算，干

馏之后也会有70％的残渣排放，除了少量的挥发分

之外，大部分是固体灰渣¨’3 J。而废渣的主要成分

为Si02、A1203、Fe203、MgO、CaO、S03等。另外，还含

有多种微量元素，其中不乏有毒有害元素¨。J。因

此，存在较大的环境污染等问题，如何提高油页岩灰

渣的综合利用率，提高油页岩资源的附加值，是亟待

解决的技术问题。

1 试验原理

油页岩残渣中的主要造岩矿物为硅铝酸盐，另

外，还有一些有机物等杂质，这些物质对白炭黑的制

备是不利的，特别是有机物严重影响白炭黑的色

度”1，因此必须进行煅烧处理，除去有机物，使油页

岩渣转变为油页岩灰。煅烧后的油页岩灰与NaOH

溶液在一定温度下反应，使其中的SiO：和Al：0，转

变为可溶性的Na2Si03和NaAl02，Fe203转变为Fe

(OH)，沉淀，过滤除去铁化合物，滤液用HCI调节

pH值为8～9，Na2SiO。转变为Si02白色沉淀，过滤

后即可使SiO：和NaAl0：分离而得到白炭黑。

2试验结果与分析

2．1碱法与酸法比较

2．1．1酸法

称取109灰的油页岩渣，加入33mL水溶解，再

加入13mL浓HCI搅拌，放到水浴里搅拌加热2h，取

出过滤，洗涤干燥，将得到的滤渣称重后用水溶解，

并称取8．259NaOH颗粒加人搅拌溶解，将其放到水

浴里加热6h，后取出趁热过滤，向滤液中滴加2．5％

(按滤液量计算)正丁醇，并用HCl调pH至8左右，

此时有白色絮状沉淀，过滤、洗涤、烘干后称重，试验

结果见表1。

表1 酸法处理油页岩渣的残渣率及产率

Table l Data for Residue ratio and yield of oil shale

residue by acid process

酸溶后残渣质量／g

残渣率／％

白炭黑的质量／g

白炭黑产率／％

3．4525

34．50

2．2120

22．10

2．1．2碱法

将109灰油页岩、10mL水、16．59NaOH加入到
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250raL三口烧瓶中，放到水浴里开始加热搅拌到设

定温度，维持反应温度，反应一定时间后，停止加热、

搅拌，过滤，并用水洗涤。按滤液量的2．5％加入分

散剂(正丁醇)，搅拌，滴加HCI至pH至8左右，产

生白色絮状沉淀，过滤。洗涤干燥后用H：SO。溶解

其中的Al(OH)，，剩下的残渣即为白炭黑产品，试

验结果见表2。

表2碱法处理油页岩渣的残渣率及产率数据
Table 2 Data for Residue ratio and yield of oil shale

residue by alkaline process

碱溶后残渣质量／g

残渣置薹／％

白炭黑的质量／g

白炭黑产率／％

6．1338

61．30

3．0575

30．60

对比表1、表2可知，碱法白炭黑的提取率比酸

法白炭黑的提取率高，因此选择用碱溶法。

2．2影响碱法效果的参数

2．2．1水／油页岩

称取59样品四份分别加入5mL、10mL、20raL、

30raL水，和8．259NaOH，搅拌溶解。开始水浴加热

6h，适当补充水，待加热完成后取出趁热过滤，按滤

液量的2．5％滴加正丁醇，再用HCI调pH至8左

右，产生大量絮状沉淀，过滤洗涤后干燥称重。碱溶

后的滤渣用HCl水浴加热溶解2h，取出残渣，洗涤

烘干称重。加水量对白炭黑提取率的影响结果见图

1，酸浸残渣与加水量的关系见图2。
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图1 加水量与提取率的关系

Fig．1 Relationship between water dosage and ex-

traction rate

由图1可以看出，加人的水量越多，白炭黑提取

率越低。当水／油页岩=l时，白炭黑提取率最高，

因此加水量的最佳条件为水／油页岩=l。

由图2可以得到，当柑油页岩为l一2之间时，
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图2酸浸残渣与加水的关系

Fig．2 Relationship between acid leaching residue

and water dosage

残渣的量较少，我们可以近似认为加入水量79／油页

岩=1时，溶解的最多，最后残渣最少，这与白炭黑

提取率的结果相符合。

2．2．2 NaOH添加量

称取29样品五份分别加人4．129、6．189、8．

249、10．319、12．379NaOH和2mL水，搅拌溶解，开

始水浴加热6h，并补充水，待加热完后取出趁热过

滤，按滤液量的2．5％滴加正丁醇，再用HCl调pH

至8左右，产生大量絮状沉淀，过滤洗涤后干燥称

重。碱溶后的滤渣用HCl水浴加热溶解2h，取出残

渣，洗涤烘干称重。酸浸残渣量与NaOH添加量关

系见图3。
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图3 酸浸残渣量与NaOH／Si02关系

Fig．3 Relationship between acid leaching residue

dosage and NaOH／Si02

由图3看出，NaOH／SiO：越高，酸浸残渣量越

少，溶解的越多，因此NaOH加入的量越多越好，但

当NaOH／SiO：=4以后继续加入NaOH时，溶解的

量增加较少，考虑到加入NaOH的量越多成本越高，

我们选择NaOH／Si02=4，此时，反应溶解的量较大，

为较佳的试验条件。

2．2．3碱溶时问
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称取29样品五份分别加入4．129NaOH和2mL

水，搅拌溶解，开始分别水浴加热1、2、4、6、8h，并加

补充水，待加热完后取出趁热过滤，按滤液量的2．

5％滴加正丁醇，再用HCI调pH至8左右，产生大

量絮状沉淀，过滤洗涤后干燥称重。碱溶后的滤渣

用HCI水浴加热溶解2h，取出剩余残渣，洗涤烘干

称重。酸浸残渣量与碱溶时间关系见图4。
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图4酸浸残渣量与碱溶时间关系

Fig．4 Relationship between acid leaching resiolue

quantity and alkali dissolution time

由图4可以看出，碱溶时间越长，反应量越大，

剩余率越低，且时间越长，相同时间内溶解的越少。

当时间超过4h后，反应溶解的量变化不明显，考虑

到时间越长，能耗越高，选择碱溶时间为4h。

2．2．4碱溶温度

称取29样品四份分别加入4．129NaOH和2mL

水，搅拌溶解，分别在25℃、50℃、80℃、100。C下加

热6h，并加补充水，待加热完后取出趁热过滤，按滤

液量的2．5％滴加正丁醇，再用HCl调pH至8左

右，产生大量絮状沉淀，过滤洗涤后干燥称重。碱溶

后的滤渣用HCI水浴加热溶解2h，取出剩余残渣，

洗涤烘干称重，酸浸残渣量与碱溶温度关系见图5。

由图5可以看出，温度越高，溶解量越大，剩余

残渣量越少，且当达到一定温度后，继续增加温度，
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图5酸浸与碱溶温度关系

Fig．5 Relationship between acid leaching residue

quentity and alkali dissolution temperature

反应溶解的量变化的不明显，再考虑到温度越高能

耗越高，选择了lOOoC为较佳的反应温度。

4 结 语

根据试验结果可知，碱法比酸法的处理效果更

好。通过试验确定较佳的试验条件为：杉油页岩=
l，NaOH／SiO：=4，碱溶温度为100。(2，碱溶时间为

4h，此时，白炭黑的提取率可达到48．5％。
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Research on Preparation of 1lVIIite Carbon

Black from 0il Shale Residue by Chemical Wav
XUE Yah—hui，GUO Ting—ring，XUE Zhen

(College of Chemical and Environmental Engineering，Shandong University‘of

Science and Technology，Qingdao，Shandong，China)

Abstract：White carbon black was prepared by acid leaching and alkali dissolving using oil shale residue as materi—

als．When acid leaching was conducted。the iron aluminides were dissolved first，then the residue was treated by SO—

dium hydroxide to get white carbon black．On the contrary，when alkali dissolving was conducted。alkali heating

went first，dissolving the compounds of silicon dioxide and aluminum，then iron was recovered by acid．The experi—
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矿冶废弃物填料对生活污水的吸附性能研究

郑好1，龚香宜1’2，黄自力1，
(1．武汉科技大学资源与环境工程学院，湖北武汉430081；

2．中国地质大学生物地质与环境地质教育部重点实验室。湖北武汉430074)

摘要：填料是人工湿地的主要组成部分，通过实验研究了粉煤灰、钢渣、高铁尾矿、铁尾矿、铁屑五种产量较大

的矿冶废弃物作为人工填料对生活污水中11P、TN及COD的吸附性能。结果显示，24h内五种填料对污染物的去

除随投加量的增加而增大。五种填料对11P的吸附比较明显，其中粉煤灰和钢渣去除效率最高，10rain内去除效率

可达90％以上。同时发现五种填料对TIN、COD的吸附效果不理想，在24h内TN和COD去除率最高的均为钢渣，

分别为15．73％和12．38％。

关键词：人工湿地；矿冶废弃物；填料；生活污水
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人工湿地系统是利用物理、化学和生物的协同

作用实现污染物净化的污水处理工艺，具有投资低、

能耗低、运行费用低、运行管理及操作简便、出水水

质好、处理效果理想等特点¨。3 J，集环境效益、经济

效益和社会效益于一体，是一种适合可持续发展战

略的污水处理新兴工艺。填料是人工湿地的重要组

利用率，达到资源再生的目的。本文研究了粉煤灰、

铁屑、钢渣、铁尾矿及高铁尾矿五种工业废弃物对

TP、tin、COD的吸附性能，为人工湿地填料的选择提

供依据。

1 试验部分

成部分，在湿地中发挥着重要作用H引。填料在承载 1．1试验填料

植物的同时，本身对污染物也有很好的吸附作用。 粉煤灰取自武钢自备电厂、铁屑和钢渣均取自

粉煤灰是冶炼厂、火力发电厂排放的固体废渣， 武汉钢铁集团冶金渣分公司、铁尾矿取自大冶铁矿

21世纪初我国粉煤灰的产生量已超过1．8亿t，综 尾矿、高铁尾矿取自鄂西赤铁矿选矿尾矿。各填料

合利用率低于40％【61；钢渣、尾矿、铁屑等同属于冶 主要成分见表1，粒径分布及含量见表2。

金废弃物，产量巨大，我国目前对此类废物的利用率 1．2试验主要仪器

远低于发达国家口。1 0|。这些矿冶废弃物的堆放不 主要仪器有：电子分析天平BS2224S、增力电动

仅占用土地，而目对环境造成二次污染，严重危害生 搅拌器DJIC、KDB—111COD快速消解仪、不锈钢双

态环境。在我国的可持续发展战略目标下，将矿冶 层立式蒸汽压力消毒器YX一400B、紫外可见光分

废弃物作为新的矿物资源，探索新途径提高其综合 光光度计T6新世纪、紫外可见光分光光度计uV一
笞鹭零塌芦留譬零塔强g峪；滓零i${海a孓a孓零{莽{莽之孓乏昂祭零g氧乏薄≥薄a孓搴笞警瀑g潍葛蚺；滓秘零苔嘴秘苔譬瀑-譬譬瀑瘩黾誉警瀑。a孓
mental result showed that the technology of alkali dissolving is better than that of acid leaching，the leaching rate of

acid leaching is 22．1％，alkali 30．6％．Thus，the optimum technological condition by alkali dissolving was deter-

mined：the reaction temperature is 100。C，the reaction time is 4h，the ratio of NaOH to Si02 is 4．Under this condi—

tion，the leaching rate of white carbon black call reach 48．5％．The oil shale residue can be utilized rationally，real—

izing waste recovery．

Key words：Chemical way；Oil shale residue；White carbon black；Alkali dissolving
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