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煤泥对木质素系分散剂的吸附性能研究
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摘　 要:为了解木质素系分散剂(ＬＳ)对煤泥成浆性能的影响ꎬ根据 ＬＳ 在煤泥表面的静态吸附试验ꎬ
采用动力学方程和等温吸附模型对吸附曲线进行拟合分析ꎬ研究 ＬＳ 在煤泥表面的吸附作用机理ꎮ 结

果表明:ＬＳ 初始浓度对吸附过程有显著影响ꎬ初始质量浓度为 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ 时ꎬ吸附效果最佳ꎻＬＳ 初始浓

度相同时ꎬ吸附量随温度升高而增加ꎻ吸附过程符合伪二级动力学方程ꎬ吸附速率由表面扩散和颗粒

内扩散联合控制ꎻ吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温方程ꎬ热力学参数计算结果表明 ＬＳ
主要通过氢键、静电等作用自发吸附在煤泥表面ꎬ通过增加煤泥表面润湿性ꎬ提高浆体分散稳定性ꎮ
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０　 引　 　 言

　 　 煤泥作为煤炭分选加工副产品ꎬ具有粒度细、水
分和灰分高、黏度大等特点ꎬ回收综合利用面窄ꎬ国
内大部分矿区对煤泥进行废弃或低价销售处理ꎬ造
成环境污染和资源浪费[１]ꎮ 煤泥水煤浆是在高浓

度水煤浆基础上发展起来的煤泥燃用技术ꎬ是解决

煤泥资源化利用的理想途径ꎬ以煤泥为原料制备的

水煤浆已成为目前比较经济实惠的清洁煤代油燃

料[２]ꎮ 煤泥水煤浆是非均相液固悬浮液ꎬ为热力学

不稳定体系ꎬ煤泥颗粒中矿物质含量高ꎬ煤泥成浆浓

度高ꎬ但煤粒在重力和其他外力作用下ꎬ极易团聚ꎬ
使浆体黏度升高ꎬ浆体稳定性和流动性变差ꎮ 因此

有必要选择与之匹配的水煤浆分散剂以改善煤泥表

７１１

中
国
煤
炭
期
刊
网
 

 w
ww
.ch
ina
ca
j.n
et



２０１４ 年第 ３ 期 煤 炭 科 学 技 术 第 ４２ 卷

面性质ꎬ有效提高煤泥成浆性能ꎮ 目前针对煤泥水

煤浆分散剂的研究还较少ꎬ主要集中在造纸废液方

面ꎮ 张胜局等[３] 首次利用造纸黑液作为煤泥浆的

分散剂ꎬ制备了具有良好稳定性和流变特性的煤泥

水煤浆ꎻ李效其等[４]采用造纸废液中木质素等作为

分散活性剂ꎬ废水作为稀释剂制备了环保经济型煤

泥水煤浆ꎮ 造纸废液中含大量的木质素ꎬ它通过吸

附作用在煤泥表面[５－６]ꎬ增加煤泥颗粒的分散稳定

性ꎮ 煤泥水煤浆的成浆性能与煤对木质素的吸附特

性密切相关[７－８]ꎬ但国内外对其在煤泥水界面的吸

附作用机制研究较少ꎮ 基于此ꎬ笔者以煤泥为吸附

剂ꎬ采用动力学模型描述其对木质素系分散剂(ＬＳ)
的吸附行为ꎬ并对 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附

方程的适用性进行了探讨ꎮ 通过研究 ＬＳ 在煤泥颗

粒表面的吸附分散性能ꎬ指导木质素系分散剂在煤

泥制浆工艺中的应用ꎬ以降低煤泥制浆成本ꎬ为推动

煤泥资源化利用提供理论参考ꎮ

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 原料与仪器

　 　 试验原料有:阴离子型木质素系水煤浆分散剂、
布尔台选煤厂浮选煤泥ꎮ 试验仪器有:ＵＶ－２５５０ 型

紫外分光光度计ꎻＳＨＡ－Ｃ(Ａ)型(测速)水浴恒温振

荡器ꎻＴＤ５Ａ 型离心机(转速 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ)ꎮ
１􀆰 ２　 吸附试验

　 　 配置一系列不同浓度的 ＬＳ 溶液ꎬ准确称取 １ ｇ
经过干燥处理的煤样于锥形瓶中ꎬ分别加入 ２５ ｍＬ
不同质量浓度的 ＬＳ 溶液ꎬ用塞子封闭后置于水浴恒

温振荡仪中振荡 ８ ｈ 至吸附平衡ꎬ悬浮液离心分离

得上层清液ꎬ稀释分离出的上层清液使其符合比尔

定律的浓度范围ꎬ用紫外分光光度计测定吸附平衡

液的吸光度ꎬ换算出溶液的质量浓度ꎬ根据吸附前后

的浓度差ꎬ由式 ( １) 计算 ＬＳ 在煤粒表面的吸附

量 Ｑｅꎮ
Ｑｅ ＝ (Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ / ｍ (１)

式中: Ｃ０、Ｃｅ分别为 ＬＳ 吸附前和吸附平衡时的质量

浓度ꎬｇ / ＬꎻＶ 为溶液体积ꎬｍＬꎻｍ 为煤样质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＬＳ 初始质量浓度对煤泥吸附的影响

　 　 在 ２５ ℃下ꎬ不同质量浓度 ＬＳ 在煤泥表面的平

衡吸附量与吸附率的关系如图 １ 所示ꎮ
　 　 从图 １ 可以看出ꎬ随着 ＬＳ 初始质量浓度的升

图 １　 ＬＳ 质量浓度对煤泥吸附的影响

高ꎬ煤泥表面的平衡吸附量增加ꎬ但增加趋势渐缓ꎬ
因此吸附率逐渐下降ꎮ ＬＳ 质量浓度约为 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌ
时ꎬ吸附效果最佳ꎮ ＬＳ 初始质量浓度为 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ
时ꎬ吸附量和吸附率曲线均出现拐点ꎬ这与煤泥表面

和 ＬＳ 间作用力的改变有关ꎮ 吸附过程中部分 ＬＳ 通

过其疏水端与煤泥表面通过分子间力相结合ꎬ以亲

水端伸入水中ꎬ增加煤泥表面亲水性ꎬ提高煤泥水煤

浆的成浆性ꎮ 同时ꎬＬＳ 中亲水性磺酸基与煤泥表面

的含氧官能团间存在氢键作用ꎻ另一方面ꎬ由于煤泥

中黏土矿物含量高ꎬ吸附了大量的钙、镁等阳离

子[９]ꎬ阴离子型 ＬＳ 将与煤泥表面的阳离子产生化

学络合作用ꎬ减少了 ＬＳ 的有效作用量ꎮ ＬＳ 浓度较

低时ꎬ颗粒表面物理吸附和化学吸附共存ꎬ煤泥对

ＬＳ 有足够的吸附位点ꎬ吸附率高ꎻ随着 ＬＳ 浓度升高

至 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 时ꎬ煤粒表面未被覆盖的活性吸附位减

少ꎬ物理吸附基本达到平衡ꎬ而化学吸附逐渐占主导

地位ꎬ故吸附量和吸附率曲线在浓度 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ 下ꎬ均
出现拐点ꎻ浓度进一步升高至 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ 时ꎬ吸附位趋

于饱和ꎬ吸附达平衡后将不再继续ꎬ因此吸附量虽较

高ꎬ但吸附率下降ꎮ
２􀆰 ２　 温度对煤泥吸附 ＬＳ 的影响

　 　 由于工业制浆一般在室温下进行ꎬ而在南方地

区ꎬ水煤浆夏天输送的浆温能达到 ４６ ℃ 甚至更

高[１０]ꎬ因此研究了 ２９８、３０８、３１８ Ｋ 下 ＬＳ 在煤泥表

面的吸附等温线ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 温度对 ＬＳ 在煤泥表面吸附等温线的影响

　 　 由图 ２ 可知ꎬ初始质量浓度相同时ꎬ平衡吸附量

随着温度升高而增加ꎬ初始质量浓度为 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌꎬ吸
附达饱和ꎮ 温度由 ２９８ Ｋ 升高到 ３０８ Ｋ 时ꎬ最大吸
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附量升高了 ６􀆰 ８７％ꎬ而由 ３０８ Ｋ 增加到 ３１８ Ｋ 时ꎬ最
大吸附量只升高了 ３􀆰 ８１％ꎬ增幅减小ꎮ 可能是由于

低温下ꎬ吸附以物理吸附为主ꎬ升高温度ꎬ化学吸附

逐渐产生影响ꎻ同时ꎬ温度还会影响水和 ＬＳ 在煤粒

表面的竞争吸附ꎬ２ 种作用的共同影响使得升温有

利于吸附的进行ꎮ
２􀆰 ３　 煤泥对 ＬＳ 的吸附动力学研究

　 　 当 ＬＳ 质量浓度 ０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎬ温度分别为 ２９８、３０８、
３１８ Ｋ 时ꎬ吸附时间对吸附量的影响如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＬＳ 在煤泥表面吸附量与吸附时间的关系

　 　 由图 ３ 可知ꎬＬＳ 在煤泥表面的吸附反应过程基

本符合溶液中物质在吸附剂上吸附的 ３ 个必要步

骤:开始时ꎬ吸附速率极快ꎻ随着时间的延长吸附速

率减小ꎬ吸附量逐渐增加ꎻ约在 ８０ ｍｉｎ 时出现吸附

平台ꎬ达到吸附平衡ꎮ这是因为开始时ꎬ吸附发生

在固体表面ꎬ吸附位点多ꎬ吸附容易发生ꎮ 随着反应

的进行ꎬ煤粒表面逐渐饱和ꎬ吸附由表面向孔隙内扩

散ꎬ阻力增大ꎬ吸附速率减慢ꎬ吸附基本达到平衡ꎮ
吸附过程的动力学研究主要用来描述吸附剂吸附溶

质的速率ꎬ吸附速率控制了吸附质在固－液界面的

停滞时间ꎬ为了全面考察煤泥对 ＬＳ 的吸附特性ꎬ找
到最适合描述该吸附过程的动力学模型ꎬ选用以下

３ 种动力学方程进行分析ꎮ
　 　 １)伪一级吸附动力学方程:

ｌｎ(Ｑｅ － Ｑｔ) ＝ ｌｎ Ｑｅ － ｋ１ ｔ (２)
式中:Ｑｔ为 ｔ 时刻煤泥对 ＬＳ 分散剂的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻ
ｋ１为伪一级吸附速率ꎬｍｉｎ－１ꎮ
　 　 ２)伪二级吸附动力学方程:

ｔ / Ｑｔ ＝ １ / (ｋ２Ｑ２
ｅ) ＋ ｔ / Ｑｅ (３)

式中ꎬｋ２为伪二级吸附速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎮ
　 　 ３)颗粒内扩散方程:

Ｑｔ ＝ ｋｐ ｔ０􀆰 ５ ＋ Ｄ (４)
式中:ｋｐ为颗粒内扩散速率常数ꎬｍｇ / (ｇ􀅰ｍｉｎ０􀆰 ５)ꎻＤ
为粒子扩散方程常数ꎮ
　 　 用上述 ３ 种动力学方程对图 ３ 数据进行线性拟

合ꎬ结果如图 ４ 所示ꎬ各个方程动力学参数见表 １ꎮ

图 ４　 不同温度时煤泥吸附 ＬＳ 的 ３ 种动力学方程拟合曲线

表 １　 不同温度下 ＬＳ 的动力学参数

温度 /
Ｋ

伪一级动力学方程

ｋ１ / ｍｉｎ－１ ｒ

伪二级动力学方程

ｋ２ ｒ

颗粒内扩散方程

ｋｐ ｒ

２９８ ０􀆰 ０３４ ０􀆰 ９９２ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ９９７ ０􀆰 ６５５ ０􀆰 ９７２

３０８ ０􀆰 ０４４ ０􀆰 ９９４ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ６１１ ０􀆰 ９７１

３１８ ０􀆰 ０５５ ０􀆰 ９９１ ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ９９８ ０􀆰 ６０９ ０􀆰 ９８１

　 　 注:ｋ２单位为 ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻｋｐ单位为 ｍｇ / (ｇ􀅰ｍｉｎ０􀆰 ５)ꎻｒ 为相关

系数ꎮ

　 　 由表 １ 可以看出ꎬ煤泥吸附 ＬＳ 的伪二级动力学

模型的相关系数值均大于 ０􀆰 ９９７ꎬ且由伪二级动力

学方程计算出 ＬＳ 的平衡吸附量 Ｑｅ为 ８􀆰 ６８ ｍｇ / ｇꎬ与
试验值 ８􀆰 ７７ ｍｇ / ｇ 极为接近ꎬ表明伪二级动力学方

程描述煤泥表面吸附 ＬＳ 的动力学行为比较合适ꎬ由

此可推知此吸附主要为化学吸附[１１]ꎮ 伪一级动力

学和颗粒内扩散方程也有较好的拟合度ꎬ出现多解

现象ꎬ这在动力学研究中是较常见的ꎬ表明 ＬＳ 的吸

附过程为复杂的非均相扩散传质过程ꎮ
　 　 由于伪二级动力学方程不能确定吸附机理ꎬ而
颗粒内扩散方程可以用来描述 ＬＳ 在煤粒表面的吸

附过程ꎮ 由图 ４ｃ 可知ꎬＱｔ与 ｔ０􀆰 ５的关系曲线分为 ２
部分ꎬ分别表示吸附过程的表面扩散阶段和颗粒内

扩散阶段ꎮ 该曲线不通过原点ꎬ这表明 ＬＳ 在煤泥表

面上吸附的颗粒内扩散过程是该吸附速率的控制步

骤ꎬ但不是唯一的速率控制步骤ꎬ吸附速率是受液膜

扩散和颗粒内扩散等过程的联合控制[１２]ꎮ 图 ４ｃ 中

第二阶段的吸附拟合直线斜率较小ꎬ说明 ＬＳ 在煤泥

颗粒内扩散过程较慢ꎬ且随着时间的变化吸附作用
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也没有明显增强ꎮ
２􀆰 ４　 煤泥对 ＬＳ 的吸附等温方程

　 　 描述等温吸附平衡方程有 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
和 ＢＥＴ 等ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程多用来描述

水溶液中的吸附规律ꎬ故采用这 ２ 种吸附方程对不

同温度下吸附等温线进行拟合ꎮ
　 　 １)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程为

１ / Ｑｅ ＝ １ / Ｑｅｍ ＋ １ / (ｂＱｅｍＣｅ) (５)
式中:Ｑｅｍ为饱和吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｂ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎬ
与温度有关ꎮ
　 　 ２)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程为

ｌｎ Ｑｅ ＝ ｌｎ Ｋ ｆ ＋ ｌｎ Ｃｅ / ｎ (６)
式中:Ｋ ｆ为表征吸附能力的常数ꎻｎ 为表征吸附强度

的参数ꎮ
　 　 分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程对图 ３
中数据进行拟合ꎬ结果见表 ２ꎮ

表 ２　 不同温度下 ＬＳ 在煤泥表面吸附方程拟合参数

温度 /
Ｋ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程

ｂ Ｑｅｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｒ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程

Ｋｆ ｎ ｒ

２９８ ８.１１ １３.４９ ０.９９５ １３.５６ ２.８２ ０.９９０
３０８ １２.５０ １３.３３ ０.９８７ １４.０３ ３.３６ ０.９９５
３１８ １８.７５ １３.３３ ０.９９１ １４.５６ ３.５５ ０.９９８

　 　 从表 ２ 可以看出ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程

对试验数据的拟合结果都较好ꎬ相关系数均在 ０􀆰 ９８
以上ꎮ 由 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合参数可知ꎬ随着温度的

升高ꎬ吸附过程的平衡常数 ｂ 逐渐增加ꎬ而饱和吸附

量 Ｑｅｍ有所下降ꎮ 温度能增加分子在溶液中的扩散

速率ꎬ这说明此吸附过程吸附量大小与颗粒内部结

构有关ꎮ 随着温度的升高ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程中表征吸

附推动力相对大小的参数 ｎ 增加了 １１􀆰 ７０％ꎬ且 ｎ 均

大于 ２ꎬ说明 ＬＳ 易于吸附在煤泥表面[１３]ꎬ同时ꎬ表
征吸附能力的参数 Ｋ ｆ也增加了 ７􀆰 ３７％ꎬ表明在研究

温度范围内ꎬ升高温度可以增加 ＬＳ 的吸附量ꎬ提高

其对煤泥水煤浆的分散降黏性能ꎮ
２􀆰 ５　 吸附热力学性质

　 　 为了更好地对吸附过程进行热力学分析ꎬ根据

下列化学热力学基本关系式可得热力学参数[１４]:
ΔＧ ＝－ ＲＴｌｎ Ｋ (７)

ΔＨ － ＴΔＳ ＝ － ＲＴｌｎ Ｋ (８)
　 　 其中:ΔＧ 为吸附自由能ꎻＲ 为热力学常数ꎻＴ 为

温度ꎻＫ 为吸附平衡常数ꎬ与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数 ｂ 的关系

为 ｂ＝Ｋ / ５５􀆰 ５ꎻΔＨ 为吸附焓变ꎻΔＳ 为吸附熵变ꎮ 温

度为 ２９８、３０８、３１８ Ｋ 时 ꎬ计算得出吸附自由能 ΔＧ
分别为－１５􀆰 １４、－１６􀆰 ７５、－１８􀆰 ３７ ｋＪ / ｍｏｌꎬΔＨ ＝ ３３􀆰 ０１
ｋＪ / ｍｏｌꎬΔＳ＝ １６１􀆰 ２０ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎮ
　 　 ＬＳ 在煤粒表面吸附的 ΔＨ 为正值ꎬ表明该吸附

为吸热过程ꎬ升温有利于吸附的进行ꎬ与前面吸附等

温方程分析结果相一致ꎬ且由焓变绝对值小于 ４２
ｋＪ / ｍｏｌꎬ判断 ＬＳ 主要是通过弱的链烃与颗粒表面的

氢键、静电等物理和化学作用吸附在煤泥表面[１５]ꎬ
增加煤泥表面润湿性ꎬ使颗粒间形成稳定的空间网

状结构ꎬ提高煤泥成浆性和浆体稳定性ꎮ ΔＧ 是表

征吸附驱动力的参数[１６]ꎬ不同温度下 ΔＧ 均小于

零ꎬ说明吸附为自发进行的过程ꎮ 吸附熵变为正值ꎬ
表明 ＬＳ 在固液界面上的分子运动更混乱ꎬ这可能与

煤泥表面的不均匀性和 ＬＳ 在煤泥表面的分布及其

局域运动有关ꎮ

３　 结　 　 论

　 　 １)静态吸附试验中ꎬ随初始浓度升高ꎬＬＳ 的吸

附量增加ꎬ而吸附率逐渐减小ꎬ初始质量浓度为 ０􀆰 ４
ｇ / Ｌ 时ꎬ煤泥对 ＬＳ 吸附效果最佳ꎮ 较高浓度下ꎬＬＳ
与煤泥表面矿物离子发生配位化学吸附作用ꎬ降低

了 ＬＳ 有效作用量ꎬ故采用 ＬＳ 制备煤泥水煤浆存在

最佳添加量ꎮ
　 　 ２)煤泥对 ＬＳ 的吸附符合伪二级动力学方程ꎬ
该吸附过程受液膜扩散和颗粒扩散共同控制ꎬ减少

煤泥制浆搅拌时间ꎬ可防止 ＬＳ 进入煤泥孔隙ꎬ增加

与煤泥表面作用量ꎬ提高 ＬＳ 的分散降黏性能ꎮ
　 　 ３)在 ２９８ ~ ３１８ Ｋ 下ꎬ煤泥对 ＬＳ 的吸附平衡数

据基本符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型ꎮ
该吸附过程的吉布斯自由能小于 ０ꎬ吸附焓变大于

０ꎬ故吸附为吸热的自发过程ꎬＬＳ 主要是通过氢键、
静电等物理和化学作用吸附在煤泥表面ꎬ提高了煤

泥浆体系的分散稳定性ꎮ
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