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摘要：油基钻屑灰渣是页岩气开采中油基钻屑热解后的固废，当前多以固化填埋处置，存在占地及资源浪费问题。本研究以涪陵页

岩气公司农林处提供的油基钻屑灰渣为原料，先经煅烧、盐酸除杂，再通过碱熔、水热步骤制备改性油基钻屑灰渣。采用沉淀法，以碱熔

水热过滤后的滤液为原料制备白炭黑产品，并通过 XRD、FTIR、XRF 对其进行理化分析。结果表明，制备的白炭黑为非晶态结构，纯度较高，

FTIR谱图与其他研究基本吻合，但SiO2含量为87.59%，较行业标准90%稍有不足，推测受Na2CO3影响。本试验充分利用材料制备的中间物质，

以废治废，实现了油基钻屑灰渣的资源化利用。同时，利用油基钻屑灰渣制备 Cr（Ⅵ）吸附剂处理水体中 Cr（Ⅵ）污染问题，试验产生

的废液用于制备白炭黑，减少环境压力，为油基钻屑灰渣处理及页岩气行业绿色发展提供新思路。
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1 引言

油基钻屑灰渣是页岩气开采过程中产生的油基钻屑热解后的

固废，目前国内外的处理处置方法仍然是固化填埋处置，不仅占

用大量土地，也浪费了油基钻屑灰渣的潜在利用价值。

油基钻屑灰渣是油基钻屑热解后的产物，热解后石油烃类物

质大大降低，但根据相关的法律法规，油基钻屑 A 依然不能直接

排放到环境中。在如今倡导绿色环保发展的理念下，对大量的油

基钻屑灰渣进行简单的堆置或填埋已远远不能满足发展的需求，

且也浪费了油基钻屑灰渣本身的资源属性。因此油基钻屑 A 的资

源化利用是解决大量油基钻屑A的趋势方向。过去传统的研究中，

油基钻屑 A 往往作为原料或者添加剂用来制备附加值较低的工业

和建筑材料；近年来，油基钻屑 A 被一些研究者开发为环境友好

型的功能材料，并用于环境修复，实现了废弃物的资源化利用及“以

废治废”的可持续发展理念。

本文通过将油基钻屑灰渣制备成污染物吸附剂材料，在制备

过程中会产生尾液，为进一步实现资源化利用，本研究将产生的

尾液进行收集处理，制备成白炭黑高附加值产品，实现了试验过

程中基本无对外排放环境污染物，无环境生态风险。

油基钻屑灰渣中含有大量的二氧化硅，二氧化硅是制造玻璃、

石英玻璃、光导纤维、电子工业的重要部件、光学仪器和耐火材

料的原料，在当今电子信息快速发展的时代，二氧化硅是一种重

要的原材料，在生产和科研等方面有着重要的用途。因此能够从

油基钻屑灰渣中提取二氧化硅并以利用对于开展油基钻屑灰渣的

资源化利用有着重要的意义。白炭黑是白色粉末状 X- 射线无定形

硅酸和硅酸盐产品的总称，主要是指沉淀二氧化硅、气相二氧化

硅和超细二氧化硅凝胶，也包括粉末状合成硅酸铝和硅酸钙等。

白炭黑的制备主要维沉淀法和气相法。油基钻屑灰渣碱熔水热处

理后的水溶液中含有较高含量的二氧化硅。这恰好是制备白炭黑

的硅源，为制备白炭黑提供一条新的原料来源，且充分发挥了油

基钻屑灰渣的资源化潜力，为页岩气行业产生的废物处理处置提

供了新的思路，对行业的绿色发展具有重要的意义。

2 白炭黑的制备方法

本试验所采用的油基钻屑灰渣（油基钻屑灰渣）由涪陵页岩

气公司农林处提供，通过在油基钻屑热解处置点现场采样获取。

该油基钻屑热解处置点处理的油基钻屑全部来源于重庆涪陵地区，

在热解处置点经过了初次热解，热解后的灰渣含油量在 6‰左右。

为去除灰渣中的有机质，本文中使用的油基钻屑灰渣全部经

过煅烧处理，煅烧的过程及参数如下：将适量农林处提供的初次

热解油基钻屑灰渣均匀放入刚玉坩埚中，随后将坩埚放入马弗炉

中煅烧，无惰性气体保护，煅烧温度为 900℃，时间调整为 3h。

煅烧结束后待温度冷却至室温，将坩埚从马弗炉中取出，煅烧后

的灰渣放入研钵中，用研杵研磨，随后采用 200 目的筛子过筛，

将过筛后油基钻屑灰渣收集到自封袋中，放入干燥皿中备用。

采用5%的盐酸对油基钻屑灰渣进行除杂，称取一定量的灰渣，

在控制液固比为 10，控制恒温水浴为 85℃时，加入质量分数为 5%

浓度的盐酸磁力搅拌 2h。反应后采用布氏漏斗过滤。滤渣放置在

烘箱 105℃中烘干。

改性油基钻屑灰渣（AM-油基钻屑灰渣）的制备方法主要碱熔、

水热两个步骤进行，具体操作步骤如下：(1) 将 5g 灰渣与 NaOH 粉

末按 1：1.2 混合，充分研磨使得混合物均质化放置于坩埚中，随

后将坩埚放入马弗炉中煅烧。设定煅烧温度为 750℃，煅烧时间设

定为 2h，升温速率设定为 10℃ /min。最终获得的熔融产物重量约

为原混合物质量的 80%。(2) 将碱熔处理后的产物放入 100ml 烧杯

中，加入 80mL去离子水调配成悬浊溶液，在 25° C恒温条件下，

搅拌 24h 后，移入聚四氟乙烯反应釜中进行水热合成反应。水热

时间 6h，水热温度 75℃。反应结束后，反应产物经反复过滤、洗

涤至 pH 为 10 左右，在 105° C 条件下烘干至恒重，研磨后过 200

目筛网即可制得 AM- 油基钻屑灰渣。

本试验主要采用沉淀法，这也是常用且成本较低的白炭黑的

制备方法。将碱熔水热过滤后的滤液收集。收集的滤液置于恒温

水浴锅中搅拌，保持温度在80℃，添加适量的碳酸钠作为缓冲剂，

之后缓慢滴加 1+1 硫酸至 pH 到 8 左右，此时，溶液转变为凝胶，

继续水热搅拌 2h 左右。冷却后抽滤洗涤，将滤渣收集干燥即得白

炭黑产品。

3 白炭黑产品理化分析

3.1‌XRD 分析

本试验所制备的白炭黑的谱图见下图。由图可见，仅在 22°

附近有一个弥散性的衍射峰。峰强较小，宽度大。说明其为非晶

态结构。除此之外，XRD 谱图中无其他杂峰，说明制备的白炭黑

样品纯度较高。
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图 1　尾液制备白炭黑 XRD 谱图

Figure1‌Silica‌XRD‌spectra‌prepared‌by‌tail‌fluid

3.2‌FTIR 分析

本试验所制备的白炭黑的 FTIR 谱图见图。由图可见，在

3450cm-1 处产生了宽吸收带，应该是由 -OH 产生，且 -OH 处

于与骨架相连的状态，由于硅原子的推电子作用，使得 -OH 氢

氧之间的共用电子对的位置发生偏移，从而促使了伸缩振动峰变

宽。图中 1638cm-1 处的峰是由于物理吸附水的弯曲振动导致的。

1082cm-1 和 796cm-1 处的吸收峰分别是由 Si-O 反对称和对称伸

缩振动产生的。463cm-1 处的吸收峰则归到 Si-O 的弯曲振动。本

试验制备的 FTIR 谱图与其他研究制备的白炭黑 FTIR 谱图基本吻

合。

图 2　尾液制备白炭黑产品 FTIR 谱图

Figure2‌FTIR‌spectra‌of‌silica‌products‌prepared‌by‌tail‌liquor

3.3‌XPF 组分分析

本试验所制备白炭黑的组成见表。本试验制备的白炭黑各项

指标与标准相比 SiO2 的含量稍有不足，Na2O含量较高，且白炭黑

的灼烧减量为 7.148%，推测可能是在试验过程中添加的 Na2CO3

对白炭黑的纯度有较大影响，需调整制备方法或后续进行进一步

提纯，但SiO2含量在87.59%，表明脱硅尾液制备白炭黑的可行性。

表 1　尾液制备白炭黑的组成

Table1‌Composition‌of‌tail‌liquid‌preparation‌silica

组成 SiO2 Na2O SO3 Al2O3 BaO K2O MgO CaO Cl SrO ZnO
质量分

数 /%
87.59 6.65 2.36 1.83 1.06 0.25 0.13 0.06 0.04 0.02 0.01

4 试验结果

本文将制备吸附剂后的滤液进行了收集并作为原料，采用沉

淀法制备白炭黑产品，并通过 XRD、FTIR、XRF 材料表征手段对

制备的白炭黑样品进行分析，得出以下结论。

（1）制备的白炭黑物质在 XRD、FTIR 图谱峰上与其他白炭

黑研究文章基本吻合，表明制备通过此方法可以从油基钻屑灰渣

中提取二氧化硅制备白炭黑等产品具有可行性。

（2）由于油基钻屑灰渣本身含有一定量的 Na2O 等杂质，在

碱熔脱硅处理中的试验条件主要是针对吸附材料的制备，而非硅

酸钠物质的脱除，因此制备吸附剂后的滤液其硅酸钠含量对比工

业制备白炭黑原料的纯度稍有不足，且在制备过程中为方便 pH 的

调整添加了一定量的 Na2CO3 做为缓冲剂，导致最终产品 SiO2 的

质量分数为 87.59%，对比行业标准的 90% 稍有不足。

（3）本试验对材料制备过程产生的中间物质进行了充分利用

处理。在减少污染物产生的同时，制备了高附加值的物质，实现

了以废治废、资源化利用的环保理念。为油基钻屑灰渣的资源化

利用提供了新的思路。

5 结论

油基钻屑灰渣是页岩气开采过程中产生的油基钻屑经热解后

的固体废弃物，由于目前没有明确的规定油基钻屑灰渣属于哪类

固体废弃物，也没有针对性的处理处置方式，因此大多数油基钻

屑灰渣按照一般固体废弃物堆放或运至垃圾填埋场进行填埋处理，

这不仅占用了大量的土地资源，同时还造成了资源的浪费，不符

合当前的社会发展的需求。

目前由于我国铬矿石的开采和开发，以及皮革、冶炼等工业

的发展，我国铬污染问题较为严重，且由于铬的易迁移转化性，

极易由点污染发展成为面源及区域性污染问题。我国各省份排放

水体中铬含量仍然是一个较为庞大的数字，考虑到国家的绿色发

展和人民健康问题，因此对于铬污染修复问题是我们急需关注的

重点。

为解决油基钻屑灰渣的资源化问题和水体中铬的修复问题，

本研究在前人研究的基础上，利用油基钻屑灰渣为原料，采用碱

熔水热的方法制备 Cr（Ⅵ）吸附剂，以此来处理水体中 Cr（Ⅵ）

污染问题。同时试验过程中产生的废液被用来制备白炭黑物质，

避免了制备材料过程中的环境压力，实现了油基钻屑灰渣的资源

化利用最大化。

采集碱熔水热后的滤液采用共沉淀法制备白炭黑物质，通过

XRD、XRF 等手段对制备的白炭黑物质进行理化性质的分析，结

果表明由滤液经共沉淀法制备的白炭黑物质 XRD 及傅里叶红外谱

图与标准白炭黑物质基本相同，但其二氧化硅含量为 87.59%，与

标准相比稍有不足。

本试验对于制备材料产生的滤液进行收集并制备白炭黑高附

加值材料，实现了油基钻屑灰渣的资源化潜力开发，尽可能地减

少试验过程对环境的压力。将制备吸附材料产生的含硅滤液进行

了白炭黑材料的制备，为油基钻屑灰渣的处理提供新的方法和思

路，为页岩气行业的绿色发展助力。滤液本身具有较高的二氧化

硅含量，同时也是制备二氧化硅气凝胶等物质的前驱体，为进一

步开发出更多高附加值的产品提供一定的参考价值。
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