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改性煤矸石对污水中油的吸附作用
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　　摘　要　目的　评估改性煤矸石对污水处理的应用价值。方法　利用酸和碱分别对煤矸石进行改性，通过

热重分析、Ｘ射线衍射分析和Ｎ２ 吸附等手段对煤矸石和改性煤矸石的比表面积和吸附能力进行了比较。结果

　改性煤矸石具有较大的比表面积（１７２．４ｍ２／ｇ），对原油的吸附能力增强。结论　改性煤矸石具有良好的吸附

能力，为作为一种新型的吸附剂处理污水。
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　　随着煤碳工业的发展，煤矸石已成为我国最大

的固体废物源［１２］，大量煤矸石的堆放造成了严重

的水、土污染［３４］，因此煤矸石的综合处理已成为人

们非常关注和亟待解决的问题［５６］。本文探讨煤矸

石经过酸、碱浸提，无机元素的溶出后其比表面积、

吸附能力的变化。报道如下。

１　仪器和材料

１１　仪　器

ＴＵ１９０１双光束紫外可见分光光度计（北京

普析通用仪器有限责任公司）；恒温震荡水浴

ＨＺＱＦ１６０Ａ（上海恒科科技有限公司）；ＸＲＤ

６０００型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析仪（日本岛津公

司）；ＪＷ０４型全自动氮吸附比表面积测定仪（北京

精微高博科学技术有限公司）；ＡＡ６３００原子吸收

分光光度计（日本岛津公司）。

１２　材　料

经过酸、碱处理后的煤矸石废渣（自制），原油

（胜利石油管理局）模拟含油污水（自制）［７］、石油

醚、铬标准溶液、铅标准溶液、汞标准溶液。

２　实验部分

２１　改性煤矸石的性质分析

２１１　煤矸石结构表征　取兖州矿务局煤矸石样

品，粉碎研磨过１００目筛，取２．０ｍｇ过筛后样品，

以氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）粉为标准物，热重实验温度为室

温－１２００℃，升温速率为５℃／ｍｉｎ；分别将经过碱、

酸处理后的滤渣进行热重分析。

２１２　煤矸石形态　分别对煤矸石和改性煤矸石

进行ＳＥＭ分析，得煤矸石形态如图１、２。
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图１　未改性煤矸石电镜扫描图

图２　改性后煤矸石电镜扫描图

２２　改性煤矸石对油的吸附能力

２２１　标准油样的配制　准确称取胜利原油５ｇ

加５０ｍｌ沸程是３０～６０℃的石油醚搅拌使原油溶

解，在覆有无水硫酸钠的 Ｇ３沙芯漏斗上进行过

滤，滤液收集于干净的烧杯中，将其置于恒温水浴

（６５℃）加热至石油醚完全蒸发，然后放置烘箱中于

（６０±２）℃下加热０．５ｈ，即得标准油。

２２２　标准曲线的绘制　准确称取标准油样品

０．１００ｇ溶于沸程为６０～９０℃的石油醚中，将溶液

移入１０００ｍｌ容量瓶中，用石油醚定容。分别吸取

４．０、１６．０、２０．０、４０．０、６０．０、８０．０ｍｌ上述溶液，转

移至１００ｍｌ容量瓶中，用石油醚定溶。以石油醚

作参比，测定各溶液的吸光度，以吸光度对浓度作

图经线性回归得ｙ＝０．０４２７ｘ，Ｒ２＝０．９９８。

２２３　煤矸石对原油的吸附等温线绘制　配制不

同浓度含油污水，分别加入０．１ｇ煅烧１．５ｈ经碱酸

处理过的活化煤矸石，放入２５℃恒温水浴中，于

１５０ｒ／ｍｉｎ的速率下，恒温震荡２４ｈ，抽滤，滤液用

石油醚萃取。于２２８ｎｍ处测定萃取液吸光度，计

算各体系中油含量，得吸附等温线。

２２４　ｐＨ值对煤矸石吸附能力影响　准确量取

一定量的胜利油田采出水，进行稀释，调节溶液

ｐＨ值分别为１，３，５，７，９。取焙烧１．５ｈ经过碱酸

处理的煤矸石适量，研细过１００目筛，分别取１ｇ放

入４０ｍｌ相同油含量、不同ｐＨ 值的含油污水中。

将其放入恒温震荡水浴（２５℃）中，震荡速率为

１５０ｒ／ｍｉｎ，恒温震荡２４ｈ，抽滤，滤液用石油醚萃

取。于２２８ｎｍ处测定萃取液吸光度，以吸光度对

ｐＨ值作图。

２２５　污水中油含量测定　污水中油含量测定采

用紫外分光光度法。将含油污水转移至分液漏斗，

用石油醚对污水中的石油进行萃取，萃取液用覆有

５ｍｍ厚无水硫酸钠的 Ｇ３沙芯漏斗过滤，滤液全

部收集定容。以石油醚作参比测定萃取液的吸光

度，经过计算得出胜利油田钻井污水油含量为

３７．５ｍｇ／ｍｌ。

３　结果与讨论

３１　煤矸石热重分析

煤矸石样品、经碱、酸处理后的煤矸石 ＴＧ、

ＤＴＡ曲线分别如图３、４、５所示。

ａ温度（Ｔ），ｂ差热曲线（ＤＴＡ），ｃ热重曲线（ＴＧ）

图３　１００～５００℃煤矸石热重分析曲线

ａ温度（Ｔ），ｂ差热曲线（ＤＴＡ），ｃ热重曲线（ＴＧ）

图４　碱处理后煤矸石热重分析曲线

ａ温度（Ｔ），ｂ差热曲线（ＤＴＡ），ｃ热重曲线（ＴＧ）

图５　酸处理后煤矸石热重分析曲线
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由图３可见，兖州矿务局煤矸石最初的温度

（１００～５００℃）时，其 ＴＧ 曲线一直是下斜状态，

ＤＴＡ曲线出现上升趋势，但下降和上升幅度都不

显著，当温度升至５００～６５０℃时发生较强的吸热

反应和失重现象。可能是在煅烧过程中，因煤矸石

中残留的煤燃烧而失重，但由于矸石中煤含量较

低，因而其失重曲线及ＤＴＡ曲线变化不显著。当

温度较高时，煤矸石微观结构中各微粒产生剧烈的

热运动，失去结晶水，使钙、镁、铁等阳离子重新选

择填隙位置，导致其晶型结构发生变化，从而出现

了较强的失重峰和吸热峰。

由图４可知，经过灼烧及碱处理后的煤矸石的

热重曲线于４８０℃出现了明显的失重现象，并出现

了２个较小的放热峰。经过煅烧后的煤矸石其硅

氧四面体和铝氧三角体不能充分地聚合成长链，形

成大量的自由端的断裂点，质点无法再按照一定规

律排列，形成处于力学不稳定状态玻璃相结构，从

而使煅烧后的煤矸石中含有大量的活性氧化硅和

氧化铝活性氧化铝和氧化硅与碱发生反应，使晶体

结构进一步发生改变。温度较高时，其内部粒子可

能进一步发生变化而导致放热反应的发生。

由图５可知，经过灼烧－碱处理－酸处理后的

煤矸石，其 ＴＧ曲线于３５０～５５０℃时出现了明显

的失重现象，ＴＧ曲线出现了显著的放热峰。这是

由于兖州矿务局煤矸石中含有大量铁元素，经过灼

烧、碱处理活化后的煤矸石，再用酸处理，可使煤矸

石中大量铁、铝元素因发生化学反应丢失，从而使

其结构发生改变，在加热过程中出现了显著的放热

反应和失重现象。

３２　煤矸石犡射线衍射分析及表面积的测定

将经过灼烧及碱、酸处理后的煤矸石滤渣进行

Ｘ射线衍射分析，并利用 Ｎ２吸附测定其表面积。

结果见图６、７。比较图６、７可知，经过碱、酸处理

后煤矸石峰形峰位没有发生变化，但峰的高度发生

了明显变化，说明体系中石英、高岭石等成份的含

量发生了明显变化，其晶型结构也发生了改变。利

用Ｎ２吸附测定碱、酸处理后的煤矸石得其比表面

积为１７２．４ｍ２／ｇ，由此可以得知经过处理后的煤

矸石具有较大的比表面积。

图６　煅烧后煤矸石ＸＲＤ图谱

图７　煅烧、碱、酸处理后ＸＲＤ图谱

３３　煤矸石对含油污水的处理

３３１　煅烧时间对原油吸附能力的影响　由表１

可以看到，随着灼烧时间的延长，煤矸石对原油的

吸附能力增加，但灼烧１．５ｈ与灼烧２．０ｈ的体系对

原油吸附能力的影响差别不大，综合考虑灼烧过程

中电能的消耗以及对原油吸附能力的影响，煤矸石

的灼烧时间选择１．５ｈ。

经过碱、酸处理后不同煅烧时间的煤矸石对原

油吸附能力与未经处理的不同煅烧时间的煤矸石

对原油的吸附能力的顺序是一致的，但经过碱、酸

处理的煤矸石对原油的吸附能力明显强于未经碱、

酸处理的煤矸石。说明经过碱、酸处理后的煤矸石

对原油来说具有较强的吸附能力。

表１　不同处理方式活化煤矸石对原油吸附能力比较

煅烧时间（ｈ） 未经酸碱处理吸光度（Ａ） 酸碱处理吸光度（Ａ）

０．５ ０．０４８ ０．０４２

１．０ ０．０３９ ０．０３２

１．５ ０．０３ ０．０２１

２．０ ０．０２９ ０．０２

３３２　煤矸石对原油的吸附等温线　其吸附等温

线如图８所示。由图８可知，在实验浓度范围内，

原油于煤矸石上的吸附量随含油污水中油浓度的

增加而增加，当油浓度较高时吸附量随浓度的增加

而增加的幅度减小，基本符合ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附。
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图８　原油于煤矸石上的吸附等温线

３３３　ｐＨ值对煤矸石吸附能力影响　由图９可

以看出，经过碱、酸处理后的煤矸石对油的吸附能

力随ｐＨ 值的增加而降低。这是因为在不同ｐＨ

条件下，煤矸石荷电情况不同造成的。在较高ｐＨ

值条件下，溶液中的ＯＨ－会吸附于煤矸石晶格的

表面或片层结构中，使其具有较高的负电荷，此外

胜利原油中含有大量的环烷酸及其它有机酸，高

ｐＨ值利于羧基解离，静电斥力使得煤矸石对含油

污水的吸附能力下降。而当ｐＨ 值较低时，由于

Ｈ＋在煤矸石表面及其晶格间的吸附，使得煤矸石

表面荷负电量明显降低，低ｐＨ 值抑制有机酸电

离，油与煤矸石间作用力增强，煤矸石对污染物的

吸附量增加。

图９　ｐＨ值对煤矸石吸附原油能力的影响

４　结论

经过煅烧、碱、酸处理后的煤矸石具有较大的

比表面积１７２．４ｍ２／ｇ，对原油的吸附能力增大。

煤矸石对原油的吸附能力随着煅烧时间的延长而

增加，并且在酸性环境中表现出较强的吸附能力。

因此具备了制备颗粒／聚合物杂化絮凝剂的可能

性，国内诸多研究同样证实其可能性［８］。
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