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废轮胎热解制备煤泥浮选捕收剂的试验研究

陈 奎，宋璨奡，曹 曦，封东霞，黄 波
( 中国矿业大学 ( 北京) 化学与环境工程学院，北京 100083)

摘 要: !采用正交试验设计方法研究了起始温度、保温时间、最终温度对废轮胎热解油产率的影
响。方差分析表明起始温度、保温时间对热解油产率的影响不显著，热解最终温度对其影响显著，
在起始温度为 400 ℃，保温时间为 30 min，最终温度为 700 ℃时，油产率最高，达 45. 50%。傅里
叶变换红外光谱 ( FT － IR) 分析表明: 热解油中富含芳烃、烯烃、烷烃和极性物。以废轮胎热解
油作为煤泥捕收剂对东庞选煤厂煤泥进行浮选试验，当捕收剂用量为 1 295 g / t，GF油用量为 76 g /
t时，精煤灰分为 9. 30%，精煤产率为 80. 83%，可燃体回收率为 91. 34%，浮选完善指标为
53. 26%。结果表明: 废轮胎热解油具有较强的捕收性能，同时还有一定的起泡性能，其在浮选过
程中的加入可明显减少起泡剂的用量。
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Experiment Study on Waste Tyre Pyrolysis to
Prepare Collector of Slime Floatation

CHEN Kui，SONG Can-ao，CAO Xi，FENG Dong-xia，HUANG Bo
( School of Chemical and Environmental Engineering，China University of Mining and Technology ( Beijing) ，Beijing 100083，China)

Abstract: The orthogonal test design method was applied to study the initial temperature，heat holding time and final temperature affected
to oil yield rate of the waste tyre pyrolysis． The variance analysis showed that the initial temperature and heat holding time would not have
obvious influence to the oil yield rate of the pyrolysis and the final temperature of the pyrolysis would have obvious influence to the oil yield
rate． When the initial temperature was 400 ℃，the heat holding time was 30 min and the final temperature was 700 ℃，the oil yield rate
would be high and could be 45. 5% ． The Fourier Transform Infrared spectroscopy ( FT － IR) analysis showed that the pyrolysis oil would
be rich in aromatic hydrocarbon，olefin，hydrocarbon of methane series and polar material． A slime floatation experiment with the pyrolysis
oil from the waste tyre as the slime collector was conducted in Dongpang Coal Preparation Plant． When the collector dosage was 1 295 g / t
and the GF oil dosage was 76 g / t，the ash content of the clean coal would be 9. 30%，the clean coal production rate would be 80. 83%，
the recovery rate of the combustible mass would be 91. 34% and the perfect index of the floatation would be 53. 26% ． The results showed
that the pyrolysis oil from the waste tyre would have a high collection performance，would have certain bubble performance and could obvi-
ously reduce the frothering agent dosage．
Key words: floatation; collector; waste tyre; pyrolysis; oil yield rate; slime
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浮选是目前分选细粒煤泥最有效的方法，其实

质是通过捕收剂增强煤粒表面的疏水性，使其能牢

固地粘附在气泡上，实现与亲水的矸石分离。浮选
过程中捕收剂用量一般是起泡剂的 5 ～ 10 倍，对于
细粒煤含量较多和低变质程度的焦煤，其可浮性和

选择性更差，浮选药耗量更大［1］。国内外选煤厂
使用的捕收剂多为煤油和轻柴油，而这 2 种捕收剂
多来自石油裂解产品。国际原油价格上涨导致煤油

和柴油价格上涨，浮选药剂费用上升，选煤成本增

加。积极开发新型高效的煤用捕收剂已迫在眉睫。
2000 年我国废轮胎年产量为 100 万 t［2］。目前对废
轮胎进行掩埋、焚烧、堆放无助于根治 “黑色污
染”，如何将废轮胎资源化、减量化、无害化，关
系到我国环境保护和资源合理再利用。高温热解是
废轮胎较为有效的处理方式，其在高温条件下热解

得到固、液、气三种组分。严建华等［3］对废轮胎
热解油的成分进行了分析，发现热解油中富含芳香

族物质，如苯、萘及其烷基衍生物，烯烃，极性物
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等。热解油在成分上具备了煤用捕收剂的条件。基
于此，笔者研究了废轮胎热解的规律以及热解油用

作煤泥浮选捕收剂的试验效果，并对热解油官能团

进行了傅里叶变换红外光谱分析 ( FT － IR) 。

1 试验装置及方法

废轮胎热解装置由管式电阻炉、石英管、冷凝
管和烧瓶等组成。当管式电阻炉达到设定的初始温
度时，将准备好的废轮胎样品置入炉内，然后加热

到设定的最终温度，热解挥发物经冷凝管冷却为油

品，将其收集于烧瓶中。热解油官能团分析采用
Nexus670 型傅里叶变换红外光谱仪。实验室煤泥
浮选试验采用 1. 0 L 单槽浮选机按照 GB 4757—
2001 《选煤实验室单元浮选试验方法》进行，捕
收剂为热解油，起泡剂为 GF 油。煤样采自东庞选
煤厂的浮选入料。

2 煤质分析

将煤样按照 GB 474—1996 《煤样的制备方法》
进行掺匀、缩分，制备出试验用煤质分析和煤泥浮
选用样。表 1 为煤样的工业分析和元素分析结果。
从表 1 工业分析结果可知，东庞煤样灰分为
19. 91%，属于中灰煤; 挥发分为 27. 78%，属于
中挥发分烟煤。

表 1 煤样的工业分析和元素分析 ( 空气干燥基) %

工业分析

M V A FC

元素分析

w( C) w( H) w( O) w( N) w( S) t

1. 91 27. 78 19. 91 50. 40 62. 22 3. 86 7. 61 1. 12 0. 41

煤泥筛分试验按照 GB /T 19093—2003 《粉煤
筛分试验方法》进行，煤样的粒度组成分析结果
见表 2。表 2 数据表明，该煤泥细泥含量较高，
＜ 0. 045 mm的煤泥占入料的 57. 86%，细泥灰分
较高为 26. 72%。 ＞ 0. 045 mm 的煤泥平均灰分不
高，为 10%左右。

3 试验结果及分析

3. 1 废轮胎热解试验结果
影响废轮胎热解油产率的因素主要有温度、粒

度、保温时间、升温速率等［4 － 5］。本文主要研究了
起始温度、最终温度和保温时间对热解油产率的影
响。热解试验采用正交试验设计，根据试验因素数

和水平数，选取 L9 ( 3
4 ) 正交表。试验条件及试

验结果见表 3。

表 2 粒度组成分析

粒级 /mm 产率 /% 灰分 /%
累计产物

产率 /% 灰分 /%

＞ 0. 5 0. 38 9. 56 0. 38 9. 56

0. 5 ～ 0. 25 2. 92 9. 11 3. 30 9. 16

0. 25 ～ 0. 125 12. 29 10. 99 15. 59 10. 60

0. 125 ～ 0. 074 15. 46 9. 91 31. 05 10. 26

0. 074 ～ 0. 045 11. 09 10. 43 42. 14 10. 30

＜ 0. 045 57. 86 26. 72 100 19. 80

表 3 废轮胎热解正交试验结果

试验号
起始温

度 /℃
最终温

度 /℃
保温时

间 /min
油产

率 /%
热解油

编号

1 300 500 20 39. 86 O1

2 300 700 10 43. 85 O2

3 300 600 30 40. 60 O3

4 400 700 30 45. 50 O4

5 400 600 20 39. 36 O5

6 400 500 10 43. 80 O6

7 350 600 10 44. 97 O7

8 350 500 30 41. 17 O8

9 350 700 20 44. 33 O9

图 1 热解油 FT － IR分析

由表 3 可知，起始温度、最终温度和保温时间
对热解油产率均有影响，在起始温度为 400 ℃，最
终温度为 700 ℃，保温时间为 30 min 时，油产率
最高，达 45. 50%。方差分析结果表明: 起始温度
和保温时间对热解油产率影响不显著，但最终温度

对其影响显著，最优试验条件为起始温度 350 ℃，
最终温度 700 ℃，保温时间 30 min。
3. 2 热解油 FT － IR分析
图 1 为热解油的 FT － IR分析谱图，其中 2 924

和 2 858 cm －1吸收峰分别为饱和烃—CH2的反对称
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伸缩振动和对称伸缩振动，1 451 和 1 375 cm －1吸

收峰则为—CH3不对称变角振动和对称变角振动，

这 4 个特征吸收峰说明热解油中含有高疏水性的长
链脂肪烃结构。3 015 cm －1吸收峰为—NH +

3 的伸缩

振动，1 640 和 1 603 cm －1吸收峰为—NH +
2 变角振

动，这 3 个特征吸收峰说明热解油中存在极性的含
氮官能团及酰胺类物质。1 666 和 1 070 cm －1吸收

峰分别为芳香族的— C O—伸缩振动和芳香
— S O—振动，说明热解油存在芳香结构和— S
O—基团。波数 1 558 cm －1 吸收峰为羧酸根

—COO—反对称伸缩，1 666 和 1 558 cm －1吸收峰

说明热解油中存在极性的羧基官能团［6］。总之，
FT － IR谱图反映了热解油中既存在疏水的长链烷
烃结构和芳香结构，也存在亲水的— C O—、
— S O—官能团以及含氮官能团。
3. 3 热解油浮选试验
以热解所得的 9 种油品作为煤泥浮选捕收剂，

煤浆质量浓度为 80 g /L，浮选效果对比见表 4。

表 4 煤泥浮选效果

捕收

剂

药剂用量 / ( g·t － 1 )

捕收剂 GF油

精煤产

率 /%

灰分 /%

精煤 尾煤

可燃体回

收率 /%
完善指

标 /%

O1 917 76 73. 86 8. 59 51. 10 84. 08 51. 88
O2 917 76 68. 47 8. 28 44. 41 78. 18 49. 37
O3 917 76 70. 93 8. 43 46. 91 80. 80 50. 32
O4 917 76 70. 28 8. 49 46. 62 80. 22 50. 12
O5 917 76 74. 43 8. 73 52. 16 84. 75 51. 99
O6 917 76 68. 30 8. 44 44. 23 77. 96 48. 81
O7 917 76 70. 55 8. 39 46. 38 80. 37 50. 14
O8 917 76 71. 09 8. 42 47. 13 80. 99 50. 47
O9 917 76 71. 88 8. 46 48. 61 82. 00 51. 21

煤油 1 200 242 77. 06 8. 43 56. 17 87. 53 54. 01

柴油 1 189 121 79. 28 8. 23 61. 96 90. 23 56. 53

从表 4 可知，9 种热解油中 O5浮选效果最好，

可燃体回收率达到 84. 75%，完善指标达到
51. 99%。从表 4 中还可以看出: 在相近的精煤灰
分条件下，使用煤油和柴油作捕收剂时，精煤产率

达到 56. 17%和 61. 96%，均高于热解油作捕收剂，
但其用量却明显高于热解油，同时起泡剂 GF 油用
量也明显高于热解油作捕收剂时所需的 GF 油用
量。这表明热解油具有较好的捕收性能，而选择性
较煤油和柴油要差，这与其中含有大量烯烃和酰胺

类极性组分有关。图 2 为 O5不同用量对煤泥浮选

效果的影响，起泡剂用量为 76 g / t，煤浆质量浓度
为 80 g /L。由图 2 可知，随着 O5用量的增加，精

煤产率、精煤灰分和可燃体回收率都呈上升趋势，
完善指标先上升后下降。当 O5用量达到 1 295 g / t
时，精煤灰分为 9. 30%，精煤产率为 80. 83%，可
燃体回收率为 91. 34%，完善指标为 53. 26%。

图 2 捕收剂 O5用量对煤泥浮选的影响

4 理论分析

煤泥浮选是一个涉及到固、液、气三相的复杂
过程。浮选药剂的作用是通过调节固、液、气三相
的界面性质，增加煤与矿物之间表面性质差异来实

现煤与矿物颗粒的分离［7］。
非极性烃类油吸附在煤粒表面可增强煤表面的

疏水性，研究发现: 芳烃、烯烃的吸附活性较强，
但其疏水性不如烷烃。烷烃有利于提高捕收剂的选
择性，即降低精煤的灰分，而芳烃、烯烃等活性较
强组分有利于增强捕收剂的捕收性能，即提高精煤

产率。捕收剂中的杂极性组分有利于提高煤粒局部
亲水部位的疏水性，从而改善煤粒整体疏水性，提

高精煤产率，但杂极性组分在一定程度上也降低了

选择性，而且一般还具有一定的起泡性能［8］。
废轮胎热解油为混合物，其成分十分复杂。

FT － IR分析表明: 热解油中存在疏水性强的饱和
脂肪烃官能团和疏水性的芳香结构，同时还含有亲
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水的极性官能团，例如— C O—、— S O—和
—N—，其中饱和脂肪烃可显著提高煤粒表面的疏
水性。煤的基本结构单元以苯环、萘环和菲环为
主，同时也存在一些含氧官能团和共伴生的极性矿

物质。即煤的主体部分是疏水性，同时也存在局部
亲水区域。因此，在浮选煤浆中热解油与煤粒的芳
香结构官能团容易吸附在一起，强疏水性的脂肪烃

官能团朝向水，从而增强了煤表面的疏水性。此
外，热解油中的极性官能团也可与煤表面亲水的极

性官能团作用，其疏水官能团朝向水，致使煤粒局

部的亲水性区域变成疏水性区域，因此，增强了煤

粒表面整体的疏水性，有利于提高精煤产率。热解
油的酰胺类物质属极性组分，具有一定的起泡性

能，作捕收剂时可减少起泡剂的用量。煤泥浮选试
验可明显看出: 热解油作捕收剂时所用起泡剂 GF
油的用量要远低于煤油或柴油作捕收剂时 GF 油的
用量。试验结果和理论分析表明，废轮胎热解油可
作煤泥捕收剂，其具有较好的捕收性能和一定的起

泡性能，可以作为复合型煤泥浮选药剂使用。

5 结 论

1) 热解的起始温度和保温时间对废轮胎热解
油产率影响不显著，热解最终温度对其影响显著。
在起始温度为 400 ℃，最终温度为 700 ℃，保温时
间为 30 min时，油产率最高，达 45. 50%。方差分
析表明: 热解的最优试验条件为起始温度 350 ℃，
最终温度 700 ℃，保温时间 30 min。

2) FT － IR分析表明，废轮胎热解油中含有大
量的烷烃、芳烃、烯烃和芳香族物质，还含有一些
酰胺类等极性物质，这些成分使得热解油具备了作

为煤泥捕收剂的基本条件。
3) 热解油作捕收剂时具有较好的捕收性能，
同时还具有一定的起泡性能，可明显减少起泡剂的

用量。因此可以作为复合型浮选药剂使用。
4) 热解油有刺鼻的气味，该气味是否有毒以
及如何脱除有待进一步研究。
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