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ZS乳化药剂对褐煤半焦浮选结果的影响及机理分析

于跃先，马力强，张仲玲，王立雨
( 中国矿业大学( 北京) 化学与环境工程学院，北京 100083)

摘 要:为提高褐煤半焦的浮选效果，基于对褐煤半焦的工业分析、元素分析和红外光谱分析，以及褐
煤半焦表面的孔径分布测定，采用 ZS乳化药剂作为捕收剂对褐煤半焦进行浮选试验，并对比了常规
药剂 0号柴油、煤油、ZS药剂的浮选效果。试验结果表明:褐煤半焦经浮选后可实现一定程度的降
灰，但常规药剂浮选褐煤半焦时药剂消耗较大，在浮选精煤灰分相近时，使用 ZS 乳化药剂可以节省
79%的药剂用量，使药剂消耗降至 1 kg / t以下，同时提高了精煤产率和浮选完善指标，最后对 ZS乳化
药剂的捕收机理进行了初步探讨。
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Analysis of emulsified ZS reagent effect on flotation results of
lignite semi－coke and its mechanism

Yu Yuexian，Ma Liqiang，Zhang Zhongling，Wang Liyu
( School of Chemical and Environmental Engineering，China University of Mining and Technology ( Beijing) ，Beijing 100083，China)

Abstract: In order to improve flotation effect of lignite semi－coke，based on the proximate analysis，element analysis and infrared spectrum
analysis on the lignite semi－coke and the measurement on the pore diameter distribution of the lignite semi－coke，the emulsified ZS reagent
would be applied to the flotation experiment on the lignite semi－coke and the floatation effects of the conventional reagent No．0 diesel，
kerosene and ZS reagent were compared．The experiment results showed that after the floatation，the ash content of the lignite semi－coke
could be reduced in some degree and when the conventional reagent applied to the floatation of the lignite semi－coke，the reagent con-
sumption would be high．When the ash content of the clean coal from the floatation was closed to，the application of the emulsified ZS rea-
gent could save the reagent volume by 79% and the reagent consumption would be reduced below 1 kg / t．The clean coal yield and floatation
perfect index would be improved and a preliminary discussion was conducted on the collection mechanism of the emulsified ZS reagent．
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0 引 言

褐煤根据变质程度不同，分为硬褐煤和软褐煤

2大类［1］。我国的褐煤资源丰富，已探明的保有储
量达 1 303 亿 t，占全国煤炭储量的 17%，在我国煤
炭资源中占有重要地位［2］。目前，褐煤的浮选成为
褐煤利用领域新的热点，由于褐煤表面含有大量含

氧官能团，疏松多孔，高水分，这给浮选带来了困难。
J．S．拉斯科夫斯基［3］认为，低阶煤和氧化煤浮选困

难的原因是这类煤的总疏水性较低，但是，如果药剂

选择恰当，低阶煤也可进行浮选，如煤油和壬基醇的

混合物浮选低阶煤的效果很好。文献［4］通过使用
改性药剂将煤表面改性和改进浮选机性能，使低阶

煤的浮选效果大幅改善，灰分相近的条件下，精煤产

率提高 16%～33%。文献［5－6］通过在低阶煤的浮
选中加入阳离子型表面活性剂十二胺，使低阶煤的

浮选效果得到显著改善。褐煤可以通过浮选实现降
灰，但是比起常规烟煤的浮选，其药剂消耗量过大。
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文献［7］通过研究发现，采用十六烷基三甲基溴化
铵( CTAB) 对褐煤进行表面改性后，褐煤浮选效果
有明显改善。文献［8］发现，褐煤经热水干燥后，可
浮性变好。文献［9］提出了在 25 ℃，用 NaOH 溶液
对细粒褐煤进行预处理，用甲基二乙醇醚胺对其表

面进行改性，用 C 重油进行造粒，再用少量仲庚醇
对造粒褐煤进行浮选的新浮选方法。试验结果表
明，采用此浮选法可以有效改变褐煤的润湿性，并降

低浮选精煤的灰分。褐煤经提质后得到的褐煤半焦
相对原煤具有低水分、低硫分、低挥发分、高固定碳、
高发热量、反应性高、成浆性好的特点［10－11］，鉴于目
前对提质后的褐煤半焦浮选特性研究较少，笔者采

用 ZS乳化药剂对褐煤半焦进行了浮选试验研究，并
与常规药剂进行了浮选结果对比分析，以期为 ZS乳
化药剂工业化应用提供技术参考。

1 试 验

1. 1 煤样性质分析
试验所用半焦为宝日希勒褐煤制备半焦工业性

试验产品，为了解褐煤半焦的性质，对褐煤半焦进行

了粒度分析、工业分析、元素分析和红外光谱分析，
结果分别见表 1、图 1。由表 1 可知，此褐煤半焦为
低水、中等灰分、特低硫、低挥发分、高固定碳的
煤样。

图 1 褐煤半焦红外光谱分析
Fig. 1 Infrared spectroscopic analysis of lignite semi－coke

从图 1 可知，波数 3 200 ～ 3 600 cm－1处为自由

羟基 O—H和分子间氢键 O—H 的伸缩振动阶段，
1 628. 6 cm－1处为胺 N—H，1 110. 2 cm－1处为脂肪

醚［12－13］，这些官能团都具有亲水性，对浮选不利。
褐煤半焦的粒度分布见表 2。各粒级的灰分分

布较为均匀，但产率分布不均匀。其主导粒级为
0. 25～0. 125 mm，产率达 28. 25%; －0. 045 mm 的产
率为 24. 76%，灰分为 31. 73%。细粒级含量较少;
但 0. 5～ 0. 25 mm 的产率为 20. 32%，这部分颗粒较
粗，加之褐煤半焦较强的亲水性，在浮选过程中容易

从气泡表面脱落。
表 2 褐煤半焦的粒度分布

Table 2 Size distribution of lignite semi－coke

粒度 /mm 产率 r /% 灰分 A /% ∑r /% ∑A /%

+0. 5 2. 79 27. 92 2. 79 27. 92

0. 5～0. 25 20. 32 26. 07 23. 11 26. 29

0. 25～0. 125 28. 25 27. 09 51. 36 26. 73

0. 125～0. 074 15. 46 28. 28 66. 82 27. 09

0. 074～0. 045 8. 42 27. 92 75. 24 27. 18

－0. 045 24. 76 31. 73 100. 00 28. 31

褐煤半焦的孔径测量结果见表 3。按照国际纯
化学与应用化学联合会( IUPAC) 分类方法: 孔径≥
50 nm的为大孔; 2～50 nm的为中孔;≤2 nm的为微
孔，其中中孔具有最普遍的意义［14］。褐煤半焦的表
面主要分布着中孔，平均孔径为 18. 424 nm。总孔
( 粒径小于 324. 1 nm的孔) 容积 5. 685×10－2 cm3 /g，
中孔占总孔容积的 51%。试验结果表明，褐煤半焦
分布有较多的中孔，这决定了其有较强的吸附能力，

在浮选时易消耗药剂。

1. 2 试验方法
浮选试验采用 XFD型单槽式浮选机，容积 1 L，

主轴转速 2 100 r /min，充气量 0. 25 m3 / ( m2·min) 。
浮选试验根据 GB /T 4757—2001《煤粉( 泥) 实验室
单元浮选试验方法》进行，矿浆质量浓度为 80 g /L，
起泡剂( 仲辛醇) 用量为 0. 1 kg / t。对比 0 号柴油、
煤油、ZS药剂和乳化 ZS 药剂 4 种捕收剂的浮选效
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果。ZS乳化药剂的制备方法为: 将一定体积的水、
ZS药剂与 OP 乳化剂( 体积比 70 ∶ 27 ∶ 3) 混合后，
进行长时间的强力剪切搅拌，再经超声波作进一步

分散处理，得到乳白色的乳化油。

2 结果与讨论

0号柴油、煤油、ZS 药剂、乳化 ZS 药剂等捕收
剂精煤产率、精煤灰分、浮选完善指标如图 2所示。

图 2 4种捕收剂的浮选效果
Fig. 2 Flotation results of four different collectors

从 0号柴油( 图 2a) 和煤油( 图 2b) 作捕收剂的
试验结果来看，随着捕收剂用量的增加，所得精煤产

率都不断上升，精煤灰分在 18%和 16%附近波动，
浮选完善指标不断增加。但是当用量到达 5. 0 kg / t
时，精煤产率也只有 11%，这远低于普通烟煤的浮
选指标。这主要是因为褐煤半焦表面含有大量羟
基、羧基和羰基等含氧官能团，容易与水分子之间形
成强烈的氢键，形成较稳定的水化膜，这些水化膜阻

碍了药剂与半焦的接触，使其褐煤半焦表面的亲水

性增加，疏水性相对减弱，因此，可浮性很差。另外，
半焦表面含有大量强电负性原子 ( 氧、氮等) ，电负
性较强，双电层较厚，电动电位较高，导致半焦与气

泡的接触概率大幅降低，气泡矿化难以进行。由前
面的孔径分布结果可知，该褐煤半焦中分布有较多

的中孔，这决定了其具有较强的吸附能力，必然增强

了半焦表面对水分子的吸附作用，增加了半焦表面

的亲水性，降低了半焦的可浮性; 此外，半焦表面的

孔隙多，通常浮选时药剂耗量增加，气泡矿化过程中

的选择性下降，使半焦的浮选效果变差［15］。
在相同药剂用量的情况下，ZS 作为捕收剂( 图

2c) 时，褐煤半焦的浮选精煤产率远高于 0号柴油和
煤油。这是因为 ZS药剂中含有大量的长链烷烃、烯
烃和芳香族物质( 苯、萘等) ，另外还含有一些如酸
胺类等极性物质。其中，主要成分是碳原子数大于
7的芳香烃化合物［16］，且芳烃的捕收性能较强［17］。
长链烷烃吸附在半焦表面，增强半焦表面的疏水性，

芳香族物质易于与半焦表面的芳香结构发生吸附，

与半焦表面的含氧官能团产生猛烈的氢键吸附作

用，从而整体增强褐煤半焦的疏水性，促进了半焦的

浮选效果，有益于浮选精煤的回收。
ZS 药剂用量为 2. 70 kg / t 时，精煤产率为

40. 78%，灰分为 15. 69%。虽然使用 ZS药剂可以大
幅度提高精煤产率，但是 ZS药剂的消耗量还是比较
大，因此，将 ZS药剂进行乳化，以期降低药剂用量。
图 2d 中，当乳化油用量为 2. 70 kg / t( 折合实际 ZS
药剂用量 0. 73 kg / t ) 时，浮选精煤产率达到
65. 25%，精煤灰分 15. 47%。在浮选精煤灰分相近
时，药剂乳化大幅提高了精煤产率与浮选完善指标，

同时，节省 79%的药剂用量。这是因为，乳化药剂
中的 OP 乳化剂是由苯酚和环氧乙烷合成的缩合
物，它是一种表面活性剂，既有极性基，又有非极性

基。OP 乳化剂的极性基团会与褐煤半焦表面的极
性键发生化学吸附，生成新的化学键;该化学键强度

高，不易断裂。此时，OP 乳化剂的非极性基团朝外
排列，所以，相当于提高了褐煤半焦表面的疏水性，

使捕收剂更容易在褐煤半焦表面展开［18］。同时，
OP 乳化剂通过降低油－水界面张力，使油滴更好地
分散在水中，阻止了液滴互相兼并，使乳化捕收剂中

烃类油被预先分散成微细粒子［19］; 另外，这些液滴

大多为水包油的结构，这种结构的液滴易溶于水，所

以它在水性的矿浆中能够快速、充分、均匀地分散，
在浮选过程中也便于与煤粒结合。所以，乳化药剂
的使用大幅提高了褐煤半焦的精煤产率和可燃体回

收率，并节约了药剂用量［20］。

3 结 论

褐煤半焦表面的亲水官能团主要为自由羟基

O—H和分子间氢键 O—H、胺 N—H 和脂肪醚，这
些官能团对浮选不利; 褐煤半焦表面分布有较多的

中孔，这决定了其具有较强的吸附能力，容易消耗药

剂。褐煤半焦经浮选后可实现一定程度的降灰效
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果。常规药剂浮选褐煤半焦时药剂消耗较大，在浮
选精煤灰分相近时，使用乳化 ZS 药剂可以节省
79%的药剂用量，使药剂消耗降至 1 kg / t以下，并提
高了精煤产率和浮选完善指标。
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