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金属阳离子在煤泥颗粒表面上吸附机理研究现状
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摘要：煤泥水净化处理一直是选煤厂生产管理过程中的技术难题。通过无机凝聚剂中阳离子对煤泥颗粒

表面双电层的压缩，来实现微细煤泥颗粒凝聚沉降。分析结果表明，阳离子在煤泥颗粒表面吸附形式主要有

静电、表面沉淀及羟基络合吸附等方式，讨沧了钙、镁、铝等离子的吸附作用机理及其影响因素。
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煤炭在洗选加工过程中会产生大量的煤泥水，

其矿物组成复杂，含有大量的黏土矿物、碳酸盐矿物

和氧化矿物，其中高岭石、蒙脱石和伊利石是煤泥水

中最常见的黏土矿物。一方面黏土矿物易泥化，导

致煤泥水中含有很多微细颗粒，另一方面由于煤泥

颗粒本身荷电及易于形成水化膜的性质，使得煤泥

在煤泥水中呈稳定的分散状态，呈现稳定的胶体性

质，从而难以沉降¨。2‘，造成对环境的污染。随着采

煤机械化程度提高，人选原煤中细粒级增多，导致煤

泥水沉降澄清难度增大，有效处理微细粒含量大的

煤泥水是选煤界的一大难题。目前，国内主要采用混

凝沉淀法处理煤泥水，电处理法、微生物絮凝法和磁处

理法也逐渐得到应用。在处理煤泥水时通过添加高分

子絮凝剂、凝聚剂等，有效地使得煤泥水沉降澄清，因

此合理选择凝聚剂是处理煤泥水的关键p巧J。

无机凝聚剂种类众多，主要有金属盐类。凝聚剂

作用过程中，阳离子起了至关重要的作用，因此对金属

阳离子在煤泥水中吸附特性研究是十分必要的。

1 常用无机凝聚剂的种类及其在煤泥

水中的存在形式

我国选煤业中常用的无机凝聚剂有钙盐、镁盐、

铝盐、铁盐等无机盐类，如石灰、无水氯化钙、碱式氯

化铝、三氯化铁等，低价钾盐和钠盐鲜有应用。无机

凝聚剂会在煤泥水中发生电离，电离出金属阳离子，

而随着阳离子浓度、煤泥水性质(如pH值)等改变，

阳离子的存在形式发生变化，一般在煤泥水中金属

阳离子会以水合络合物形式存在，如[m

(H：O)。]3+。但随着溶液性质的变化，阳离子络合

物会发生水解生成羟基络合物，甚至氢氧化物沉淀，

如CaOH+、MgOH+、Ca(OH)2等。

2 金属阳离子在煤泥颗粒表面上的吸

附形式

金属阳离子在水中以水合络离子形式存在，水

化离子会发生水解，金属离子的价态越高，半径越

大，水化离子半径越小，其吸附能力越强。凝聚剂中

的阳离子在煤泥颗粒表面的吸附形式可能有表面沉

淀、静电吸附和羟基络合吸附形式。在煤泥水中静

电吸附表现为荷有正电荷的金属阳离子和荷有负电

荷的煤泥之间的吸附；表面沉淀吸附表现为颗粒表

面沉淀的阳离子的氢氧化物吸引溶液中带负电荷的

煤泥颗粒。羟基络合吸附表现为煤泥水中生成的羟

基络合物由于含有正电荷，与煤泥颗粒发生吸附。

3 凝聚剂的阳离子在煤泥颗粒表面上

的吸附机理

煤泥水沉降澄清主要取决于煤泥体系的分散与
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凝聚状态。煤泥水中微细固体颗粒表面存在负电

荷，带有同种电荷的煤泥颗粒之间相互排斥使固体

颗粒在煤泥水中呈分散状态，此时向煤泥水中添加

电解质，通过其在煤泥水中水解产生的金属阳离子

吸附在颗粒表面，消除固体表面电荷，压缩双电层，

降低颗粒表面的电动电位M墙j，减小斥力，从而使固

体颗粒凝结。

3．1 钾盐和钠盐的吸附机理

处理煤泥水时添加钾盐溶液，如碳酸钾，其中的

K+可中和煤泥颗粒表面的负电荷，从而压缩颗粒表

面双电层，减小颗粒间的斥力，随着颗粒表面电动电

位的下降，使颗粒相互凝结，在重力作用下沉降’uj。

钠盐的作用机制与钾盐相似，都是静电吸附。

3．2钙盐和镁盐的吸附机理

Ca2+的作用机理要复杂得多，除了钙离子在煤

泥颗粒表面上的静电吸附外，还有一羟基络合吸附

和沉淀吸附¨“”。。

图l [ca(H：O)。]2+结构模型

Fig．1 The stllJcture model[Ca(H20)6]2+

by static att豫ct adso巾tion

当Ca“浓度适中时，它并不以游离态存在溶液

中，而是与水分子形成多面体络合物[ca(H：

O)。]“，以络合物的形式在煤粒表面吸附。由于

[Ca(H：0)。]2+的特殊结构(图1)，降低了颗粒表面

的自由能，使颗粒表面疏水性提高易于凝聚；随着

Ca“浓度升高，溶液中会出现亲水羟基络合物Ca．

OH+，甚至出现Ca(OH)：(aq)，CaOH+会在煤泥颗粒

表面吸附，而Ca(OH)：(aq)则会在煤泥颗粒表面沉

淀，由于有吸附物和沉淀物的颗粒与没有附着吸附

物和沉淀物颗粒之间的静电吸引，使得煤泥颗粒更

加容易凝聚，见图2。但是当Ca2+离子浓度继续增

大时，吸附物和沉淀物大量附着在煤泥颗粒表面上，

此时颗粒之间表现为斥力，不利于凝集。

图2颗粒表面静电吸引凝聚

Fig．2 The coagulation of slime panicles

Ca2+在煤泥水中会吸附于黏土矿物表面，根据

溶液化学，虽然颗粒界面区域钙离子的Ksp，s(氢氧

化物表面沉淀物的溶度积)小于溶液中钙离子的

Ksp(溶液中形成的氢氧化物的溶度积)，但是钙离

子的Ci，s(界面离子浓度)小于pHs(界面pH)值对

应形成沉淀的最小钙离子浓度，所以钙离子在黏土

颗粒表面上只可能表现为静电吸附和一羟基络合吸

附¨7。，不以表面沉淀形式吸附在黏土颗粒表面上。

含M92+的凝聚剂加入煤泥水中，M92+也会在溶

液中形成六水络合物、MgOH+和Mg(0H)：(aq)。因

此，Mg“和Ca2+具有相似的吸附机理。

3．3铝盐(Ⅲ)和铁盐(Ⅲ)的吸附机理

含有Fe“和A13+的煤泥水溶液中，除存在静电

吸附外，还可能有羟基络合吸附。这是因为A13+和

Fe3+在溶液中具有较强的水解趋势，可能以水合络

离子形式存在于溶液中¨8|。其水解过程可表示为

下列通式：

[M(H：O)n]”_[M(0H)(H20)n一1]’‘+H+ (1)

[M(0H)(H20)n—1]”1+H+一

[M(OH)2(H20)n一2]”2+H+ (2)

式(1)，其离解常数：

。， [M(OH)(H20)n一1]”1·[H+]
八a 2——————F忑7吾■i■_忑■———一

[M(H20)n]z+

由式(1)可知，其生成形态和溶液pH及阳离子

浓度相关‘19j。对于A13+，当溶液中c川j+<lo—m01／

L，且3<pH值<5时，溶液中Al“存在形式主要以单

体羟基络离子为主，如A13+、Al(OH)2+及A1(OH)：+

等。在7<pH值<8时，A13+主要水解形式以生成Al

(OH)，o为主，其形态为凝胶型沉淀物。当pH>8

时，A13+以A1(OH)。一为主要存在形态唧J。反应生

成的单体铝络合离子在pH等制备条件影响下，很

容易聚合生成聚体如Al：(OH)：“、Al，(OH)。“等。

作为凝聚剂而言，在处理煤泥水的过程中，一方

面Aln通过静电吸附压缩双电层；另一方面铝盐水

解生成的低聚体吸附在煤泥颗粒表面上，中和煤泥

猡：；|：；涨勰猡
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颗粒表面上的负电荷，压缩颗粒表面双电层，减小颗

粒间的斥力，从而有利于颗粒之间的凝聚。同时，铝

离子形成的低聚物还可能与煤泥水中黏土矿物表面

的硅羟基发生羟基络合反应，从而吸附在黏土矿物

表面。而铝低聚物本身则进一步水解，在高浓度高

pH条件下形成表面沉淀，此时则以絮凝作用为主，

以粘附卷扫作用凝集颗粒‘20。”·。

Fe¨比A13+的水解程度更高，聚合速度更快，因

此具有更复杂的水解聚合形态。B(碱化度)<O．5

的溶液中，能够稳定存在的形态只有单体铁络合离

子、Fe(OH)24+和Fe3(OH)。“。当B>0．5时，Fe2

(0H)：4+和Fe3(OH)。5+是最佳絮凝形态【241。

4 影响金属阳离子在煤泥颗粒表面上

吸附特性的因素

国内外试验研究结果表明，金属阳离子在煤泥

颗粒表面上吸附效果主要受溶液中金属|；日离子浓

度、煤泥水pH值和反应时间等影响。

4．1金属阳离子浓度

国内主要采用离子电极测量阳离子浓度，常用

的离子电极有钾离子电极、钠离子电极、钙离子电极

以及镁离子电极，铝离子和铁离子由于其特殊的性

质，通常采用离子浓度测定仪测定。目前，国内外关

于Ca2+初始浓度对煤泥水和黏土矿物表面的离子吸

附有一定的研究，但是针对Fe3+、Al¨、M92+等的研

究还较少。

郭德、曹素红等研究发现，当煤泥水中Ca“浓度

过低时，阳离子吸附效果好，但凝聚效果不明屁；随

着阳离子浓度增大，此时吸附量增大，凝聚效果变

好，这是由于Ca“形成的CaOH+在颗粒表面吸附沉

淀；当阳离子浓度过高时，形成的Ca(OH)：(aq)在

颗粒表面大量吸附，静电排斥，此时不利于颗粒的凝

聚沉降，阳离子吸附量也达到峰值。张志军、刘炯

天‘孙261等根据试验模拟，指出Ca2+在黏土矿物表面

上的吸附符合Langmuir等温吸附方程：

上：土+—一(3)
g。 gm 丘^qmc。

式中：G，一吸附平衡时溶液中吸附质的浓度(mmol／

L)；g。一吸附平衡时吸附剂对吸附质的吸附量(mg／

g)；g。一吸附剂表面单层对吸附质的最大饱和吸附

量(m∥g)；I|}．一Llngmuir吸附常数，代表吸附能力

的强弱¨7。

即随着溶液中钙离子浓度的增加阳离子的吸附

量迅速增加后趋于平衡。

4．2煤泥水pH值

一般通过添加H2S04、HCl以及NH，·H：O调

节煤泥水的pH值。

许宁等拉引通过试验研究得出，pH值会影响金

属阳离子在溶液中的存在形式，改变阳离子在颗粒

表面的吸附类型，导致吸附量的变化。在酸性条件

下，ca2+以络合物[ca(H：0)6]2+形式存在；当pH值

>9时，部分Ca2+以ca(OH)+形态存在；随着pH值

上升，溶液中出现ca(oH)：。M矿+和ca2+具有相似

的变化形式，当pH>10时，会生成MgOH+和Mg

(OH)：(aq)。因此，随着pH值的上升，阳离子在煤
泥表面的吸附量先增大后稍微减小。

阳离子在蒙脱石和高岭土表面的吸附趋势有所

不同。pH值<7时，蒙脱石对阳离子的吸附速度很

慢，pH值>7后吸附量迅速增大。随着pH值的增

大，高岭土对阳离子的吸附量先降低后增高，这是由

于高岭土的结构比较特殊‘29】。Fe3+和A13+具有类似

的变化形式。总而言之，pH值的变化会引起吸附形

式的变化。

4．3 反应时间

在其他条件相同的情况下，反应时间越长则阳

离子的吸附量越大，最终达到吸附平衡。

5 存在的问题及发展趋势

目前国内外关于低价阳离子K+和Na+做为凝

聚剂处理煤泥水的试验研究较少。三价Fe3+和A13+

通常被人]二合成聚铝、聚铁做为絮凝剂使用，或者与

其他凝聚剂复配使用，但是对Fe¨和A13+凝聚剂缺

乏系统的研究。关于金属阳离子在煤泥表面的吸

附，目前主要是通过试验判断吸附效果，对不同离子

在不同煤泥矿物颗粒表面的吸附机理缺少系统研

究，缺少从分子层面对吸附机理的深入研究。由于

量子化学及分子动力学模拟的发展及计算技术的进

展，使得现在从分子层面研究阳离子在不同煤泥矿

物颗粒表面吸附能量、作用力、电子构型、吸附构型、

前线轨道能量等成为可能，将是今后的研究方向，从

而可以深入到微观研究吸附作用机理为凝聚的选择

及新型药剂的开发提供可靠的理论依据。
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Research status about the Adsorption Characteristics of The Metal

Cations of the Coagulant in the Coal Slurry
Sun Yindin，Min Fanfei，Chen Chen，Liu Chunfu，Du Jia，Chen Shuai

(Anhui UniVersity 0f Science&7I’echnology，School of Materials Science and En舀needng，Huainan，Anhui，China)

Abstrac￡：Coal slime water treatment has been the key technical pmblems of pmduction and management in the

process of coal preparation plants．By inorganic coagulants in the compression of cationic sud．ace electric double lay—

er of slime particles realize fine slime particle coagulation sedimentation is a kind of imponant settlement of slime

water cla一矗cation technology．Analysis shows that the adsorption f0瑚of cations on the surface of the slime particle

haVe static，sulface precipitation and hydmxyl complexation and so on．This paper analyzes the main adsoIption fbnn

of Calcium，magnesium，aluminum cations in coal slime water and the adsorption mechanism of different metal cat_

ions．

KeywOrds：Coal slime water；Coagulant；Metal cations；Adso叩tion fom；Adsorption mechanism；Factors
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