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油页岩中因含有大量的黏土矿物而对金属离子具有一定的吸附能力
$

采用静态吸附法对油页岩吸附钴离子的影响因素及

吸附动力学进行了研究
$

结果表明，油页岩粒度、溶液浓度、溶液
=(

值、吸附时间等均对吸附性能有一定影响
$

油页岩对钴离子的

吸附量随样品粒径的减小而增大；随着钴离子初始浓度的增加，油页岩对钴离子的吸附总量增加；溶液
=(

值在
CYE

范围内，油页

岩对钴离子的吸附量和吸附率随着
=(

值的增大呈上升趋势
$

通过吸附动力学研究发现，油页岩对钴离子的吸附过程符合准二级

动力学过程和粒子内扩散机理
$

$%&

：油页岩；吸附性能；钴离子

'()*+,-./01234
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；
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中国地质调查局项目“海泡石及油页岩化学组分定值研究”（
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）
(

BCDE#

宋丽华（
%*.)

—），女，博士，高级工程师，主要从事岩石矿物化学分析测试方法研究，通信地址 辽宁省沈阳市皇姑区北陵大街
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甲
'

号，
/7

012344%"&)'--)+566(780

! !

油页岩是一种含有可燃性固体有机质的沉积岩，

由有机质和无机矿物质组成，低温干馏可获得类似原

油的油页岩油，因此有“人造石油”之称［1］
(

油页岩作

为一种重要的非常规能源，因其储量巨大而引起全

世界关注，被认为是石油和天然气的重要补充和替代

能源［2-3］
(

油页岩中含有的大量黏土矿物（蒙脱石、高

FG<H9%-.%9%*+.I"&"&J&%:&%&%:&, KLMNH9;-%)(%" FOPQR9<
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岭石、伊利石等）不但对油页岩热解具有催化作用［4-5］，

还因其独有的结构特性（比表面积大、孔隙率高

等）对金属离子具有良好的交换性和选择吸附性［6-10］
!

前人［11-14］在研究过渡金属盐对页岩油干馏提取的催化

作用时发现，钴盐对油页岩干馏具有一定的催化作用
!

为深入开展工作，本文针对油页岩对
!"

#$的吸附性能

和吸附动力学方面进行研究，希望有助于进一步探索

金属盐催化剂在油页岩热解中的催化作用及反应机

理
!

% !"#$

%&% %&'()*+

实验所用油页岩样品来自吉林省桦甸矿区，样品

经粉碎、过筛、收集不同粒度范围的油页岩样品为实验

备用
!

药品六水合氯化钴为分析纯试剂；实验用水为

去离子水
!

实验用仪器包括
''#(()!

型碎样机（德国

*+,-!.

公司）；
/.-01!,

型数字
2.

计；电子分析天

平；
34567#%(

型电热真空干燥箱；
8!9/ 7(((

型电

感耦合等离子体发射光谱仪（美国
,:;<="

公司）
!

%&# ,-!"

准确量取一定初始浓度的
!"

#>金属离子溶液于

#?( =@

烧杯中，加入一定质量的油页岩样品
!

静置至

吸附平衡后，用电感耦合等离子体发射光谱仪（
A!/6

B+-

）测定清液中剩余
!"

#>的浓度
!

油页岩
!"

#>的吸附

率（
!

，
C

）和吸附量（
"

;

，
%(

67）用如下公式计算［15-16］：

!"

"

#

$"

%

"

&

D'&&

（
%

）

#

%

"

（
"

&

$"

%

）
$

%

（
#

）

公式中：
!

为油页岩对溶液中
!"

#>的吸附率，
"

;

为饱

和吸附量，即达到吸附平衡时样品的吸附容量（
%(

07），

#

(

为溶液的初始浓度即吸附前
!"

#>的浓度（
=E(@

），
#

;

为吸附达到平衡后溶液中剩余的
!"

#>离子的浓度即吸

附后
!"

#>的浓度（
=E)@

），
$

为所取
!"

#>溶液的体积

（
=@

），
%

是油页岩样品的质量（
E

）
!

# ./)01

#&% 23456 !"

#>

,-789

准确量取初始浓度为
#F?&( =E*@

的
!"

#$离子溶液

?( =@

于一组
#?( =@

烧杯中，在室温
#( G

，自然
2.

条件下，分别加入
%&( E

不同粒度的油页岩样品，静态

吸附
1( :

，测溶液中
!"

#>含量，研究样品粒度对
!"

#>的

吸附影响
+

结果表明（图
%

），随着油页岩样品粒径的减

小，油页岩对
!"

#>的吸附量呈逐渐增大的趋势
!

分析实

验结果可知，油页岩对
!"

#>的吸附量随着样品粒径的

减小而增大，主要原因是样品粒度减小，端面破键增

多，阳离子交换能力略有增加
!

同时，粒度减小，比表

面积增大，物理吸附也明显增强，总体结果是随粒度减

小，吸附量增加
!

考虑到油页岩样品保存及应用对样

品粒度的要求，在本文其他实验中，均选用
?H%(

目粒

级的油页岩样品
!

图
%

油页岩粒度对吸附
!"

#>效果的影响

I8E& % +JJ;KL "J "8M N:OM; E<O8P N8Q; "P L:; !"

#>

ORN"<2L8"P

#&# !"

#>

:;<56,-=89

在室温
#( S

，自然
2.

条件下，在一组
#?( =@

烧

杯中分别加入
!"

# >初始浓度为
T#&%

、
%#?&T

、
%TU&?

、

#F(&?

、
1(#&?

和
1F?&V =E*@

的溶液
?( =@

，再分别加入

%&( E

油页岩，静态吸附
17 :

，检测溶液中残余
!"

#>浓

度，实验结果（表
%

）表明，
!"

#>初始浓度直接影响油页

岩对
!"

#>的吸附量和吸附率
!

随着溶液中
!"

#>初始浓

度的增加，油页岩对
!"

#>离子的平衡吸附量和吸附总

量逐渐增加
!

在
!"

#>的初始浓度小于
#F( =E*@

时，吸

附总量由
#TU(D%(

07增加到
?%F(D%(

07，吸附量增加的

幅度较大，而浓度大于
#F( =E*@

时，吸附总量为

?%7(D%(

07、
?#7FD%(

07，其增加幅度明显减小
!

油页岩对

!"

#>离子的吸附率表现出相反的变化规律
!

随着
!"

#>离

子初始浓度的增加，油页岩对其吸附率明显降低
!
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! ! "#$%&'()*+ "#

$%

,-./0

!"# 12 $% 3&*+./0

在一组
!&' ()

烧杯中加入
*+

! ,初始浓度为

!-./0 (1!)

的溶液
&2 ()

，调节溶液
$%

为
#324-/'

，再

分别加入
5/' 1

油页岩，静态吸附
0- 6

后，检测溶液中

残余
*+

!,含量
"

研究溶液
$%

值对油页岩吸附
*+

!,的影

响
"

实验结果（图
!

）表明，油页岩对
*+

!,离子的吸附量

和吸附率均随溶液
$%

值的增大而增大
"

在较强的酸

性条件下（
$%

为
#

和
0

时），不利于油页岩对
*+

!,的吸

附，其吸附效果较差
"

因为在酸性环境下，溶液中的
%

,

浓度较大，
%

,与
*+

!,均为正离子，两者发生吸附竞争，

但
%

,半径远小于
*+

!,半径且
%

,的扩散速率较大，
%

,优

先吸附到颗粒表面上
" %

,吸附于油页岩颗粒表面后，

中和颗粒表面的
7%

8，降低了颗粒对
*+

!,的亲和力，致

使油页岩对
*+

!,吸附量降低［17-18］
"

在中性条件下（
$%9

:

），油页岩对
*+

!,达到很好的吸附效果
"

当溶液
$%

值

为
-

时，溶液中有絮状沉淀生成，根据化合物的沉淀溶

解平衡常数溶度积
;

<$

值可以计算出在此浓度下溶液

中的
*+

!,离子在
$%

值为
:"=-

时生成氢氧化钴
"

因此

溶液
$%

值过高，达到临界
$%

值后，其吸附量和吸附

率是油页岩实际对
*+

!,吸附和生成氢氧化钴沉淀共同

作用的结果
"

因此在实际应用油页岩对金属离子的吸

附性能时，要选取适当的
$%

范围
"

!"0 '()& *+

!,

*+45678

在室温
!2 >

，自然
$%

条件下，在一组
!&2 ()

烧

杯中加入
*+

!,初始浓度为
0.2"5 (1!)

的溶液
&2 ()

和

5"2 1

油页岩样品，进行静态吸附实验，测定不同吸附

时间油页岩对
*+

!,的吸附量
"

吸附速率反映了单位时

间内吸附剂在液相中吸附量的大小，在曲线上，各点的

斜率代表了瞬间吸附速率（
?!

"

!?"

）
"

由图
#

可见，随着

图
!

溶液
$%

值对油页岩吸附
*+

!,离子的影响

@A1" ! BCCDEF +C $% GHIJD +C *+

!K

<+IJFA+L +L F6D H?<+MNHNAIAFO

+C +AI <6HID

5

—吸附总量（
H?<+M$FA+L H(+JLF

）；
!

—吸附率（
H?<+M$FA+L MHFD

）

图
#

油页岩对
*+

!K的吸附曲线

@A1" # P?<+M$FA+L EJMGD C+M +AI <6HID +L *+

!K

吸附时间的增加，油页岩对
*+

!K的吸附量越来越大，

#2 6

后达到吸附最大值
"

且吸附速率开始时较大，随

着吸附时间的增加，吸附速率变小，这是由于吸附开始

时，溶液中
*+

!K离子浓度较大，且油页岩吸附位点较

多，吸附速率也就较大，吸附时间的延长使溶液中
*+

!K

浓度减小，且油页岩中的吸附位点被大量占据，导致吸

附速率的下降
"

为了研究油页岩对
*+

!K的吸附动力学特性，对图

#

中的数据进行动力学模型拟合，以确定吸附反应级

数和吸附机理
"

经常使用的动力学模型有：准一级动

力学模型、准二级动力学模型和粒子内扩散模型
"

准

一级动力学方程［19］为：

!"#$

!

!

#$!%

"

%&'$

!

!

#$!%

"

()*

!&

'(") (*"+ ,-"-

)(."' *,"* ,/")

)'+". -0"( .)"-

(*0". )/+"+ *("+
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!

!
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"
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其中：
#

%

为准一级动力学速率常数
"

准二级动力学方程［20］为：

"#!

"

$%#

（
#

'

!

#

(）
)"#!

#

（
*

）

其中：
#

(

为准二级动力学速率常数
"

粒子内扩散模型［21］为：

!

"

$#

$

"

+,- （
-

）

其中：
%

&

为粒子内扩散速率常数
"

油页岩对
./

')吸附的准一级和准二级动力学拟合

曲线见图
*

，粒子内扩散模型拟合曲线见图
-

，吸附动

力学参数见表
'"

由图
*

中直线的线性关系和表
'

中

的参数值可以看到，准二级动力学拟合得到直线的相

关系数为
+,0012

，大于准一级动力学的相关系数

+,03*0

；由准二级动力学模型计算得到的理论平衡吸

附量
!

#

，
45!

为
-((+6%+

72与实验值较为接近，而准一级

动力学得到的理论计算值与实验值相差较大
"

说明准

二级动力学对平衡数据拟合的较好，油页岩对
./

')的

吸附符合准二级动力学过程
"

影响准二级动力学吸附

作用的重要因素是化学键的形成，说明该吸附过程主

要为化学吸附
"

从粒子内扩散机理数据可以看出，拟

合后的相关系数为
+,0332

，拟合较好，符合粒子内扩散

机理，但该粒子内扩散拟合曲线未通过原点，说明吸

附过程比较复杂，粒子内扩散不是吸附过程唯一的速

率控制步骤［22］
"

综合准二级动力学拟合的结果来看，

油页岩对
./

')的吸附可能是表面吸附和粒子内扩散共

同作用
"

图
-

油页岩对
./

')吸附的粒子内扩散模型拟合曲线

89:, - ;"<=5>5=<94!# ?9@@AB9/" C/?#! @9<<9": 4A=D# /@ /9! BE5!#

5?B/=><9/" /" ./

')

! ! "#$% "#

!$

&'()*+,-

图
*

油页岩对
./

')吸附的准一级（
5

）和准二级（
F

）动力学拟合曲线

89:, * GB#A?/H@9=B<H/=?#= 5"? >B#A?/HB#4/"?H/=?#= I9"#<94 @9<<9": 4A=D#B /@ /9! BE5!# 5?B/=><9/" /" ./
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"
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! !"

（
"

）油页岩对
#$

%&具有良好的吸附性能，油页岩粒

度、
#$

%&溶液初始浓度、溶液
'(

值、吸附时间等影响油

页岩对
#$

%&的吸附性能
!

（
%

）油页岩样品粒度为
)*+

、
+*",

、
",*%,

和
%,*),

目时，油页岩对
#$

%&的最大吸附量随样品粒径的减小

而增大；在室温
%, -
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