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矿产综合利用
Multipu叩ose Utilization of Mineral Resources

纳米煤制备及其改善煤泥浮选的机理研究

杨丹，王海锋，黄志刚，刘江山，何亚群

(中国矿业大学化工学院，江苏徐州221 1 16)

摘要：为了探究普通浮选药剂里加入纳米级煤对煤泥浮选的影响，采用冷冻研磨的方法制备了纳米级超纯

煤，并对其表面特性进行了分析。在煤浮选捕收剂正十二烷中加入纳米煤，制各液固混合浮选捕收剂用于煤泥

浮选。通过x射线光电子能谱(xPs)结合润湿性分析表明，纳米煤颗粒主要以C元素为主，表面官能团以疏

水性基团c．c和c=C为主，具有极强的疏水性。研究了正十二烷和纳米煤一正十二烷混合捕收剂对煤泥浮选

的效果，并且通过扫描电子显微镜(SEM)对2种捕收剂作用后的精煤颗粒表面形貌进行分析表征。结果表明

使用纳米煤，正十二烷混配的新型捕收剂得到的精煤颗粒表面微纳颗粒显著增加，说明纳米煤颗粒在浮选过程

中能够粘附于煤颗粒表面，从而增强煤的疏水性，并且增加了煤表面的固体凸起点。在浮选过程中，当气泡粘

附煤颗粒时，这些微纳颗粒能够加速水化膜的破裂，促进煤颗粒和气泡的黏附效率，提高煤泥浮选效率。

关键词：纳米煤；冷冻研磨；液固混合捕收剂；煤泥浮选

doi：10．3969巧．issn．1000—6532．2021．02．014

中图分类号：TD940 文献标志码：A 文章编号：1000．6532(2021)02—0070—07

煤炭资源是一种重要化石能源[1‘2]，也是我国

的基础能源，是国家经济发展的前提保障[3-4]。在

我国能源消费结构中，煤炭占能源消费的60％左

右[5_61。在煤炭的开发利用中，大部分煤炭资源存

在利用不充分、转化效率低、资源浪费严重的现象。

为了解决这些问题，目前主要方式是对煤炭进行

进一步加工处理，提升品质，进而提高其利用率[7母]。

目前，随着采煤机械化程度不断提高，原煤中细

粒级煤泥产率不断增加。煤泥浮选是细粒煤泥脱

硫降灰最有效的分选方法之一，在实际操作流程

中应用广泛[10。1 31。一般煤泥浮选采用烃类油作为

捕收剂，增强煤颗粒表面的疏水性，进而提高煤

泥浮选效果[14。51。但浮选药剂成本较高，影响企

业经济效益。目前可以采用微乳化技术制备微乳

捕收剂，提高捕收剂在水中的分散性，从而进一

步提高分选效率[161；或者将疏水性颗粒加入普通

的浮选药剂中，用以提高浮选效果，减少药剂用

量[1 71。

随着工业不断发展，出现了各种纳米材料，

由于自身的优良特性，有着良好的应用前景。纳米

碳材料是指在分散相尺度至少有一维小于100m

的碳材料[1引。目前主要通过电弧法、激光溅射法、

碳氢化合物分解法制备碳纳米管。在自然界中，

荷叶表面表现出超疏水特性，主要是由于荷叶表

面上的微纳米级乳突与其表面能蜡状物质共同作

用，使荷叶具备了超疏水性，这个现象就是“荷

叶效应”[19】。借助该效应，纳米材料科学领域制

各出了超疏水表面[201。
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浮选手段是借助物质表面的亲疏水性的差异

进行分选。基于纳米碳的特殊尺寸表现出的物理

化学特性，在浮选领域，有研究将疏水性的纳米

颗粒作为浮选药剂，提高矿物表面的疏水性[211。

炭黑颗粒具备超疏水性，且的粒径很小，将炭黑

颗粒做用于改善煤泥表面疏水性，可以提高难浮

煤泥浮选效率[221；加拿大McMaster大学的Yang

等[24。261利用纳米颗粒表面的特殊性能，将其成功

引用于矿物浮选中。

本文以超纯煤为原料，采用冷冻研磨技术制

各碳纳米煤颗粒，并与正十二烷混合制备煤一烃

类油捕收剂。利用煤制备成超疏水颗粒，可以避

免引入其他颗粒对精煤质量的影响，更具有实用

性。通过对比正十二烷和纳米煤一正十二烷捕收

剂对煤炭浮选效果的差异，结合xPs、sEM等分

析手段探究了新型捕收剂强化煤泥浮选的机理。

1 实 验

1．1煤样及实验试剂

1．1．1煤样

本实验所用浮选样品为某选煤厂煤泥样品，

煤样的工业分析、粒度组成、矿物质ⅪⅫ定量分

析见表1、2和图1。

表1煤样的工业分析

Table l Indus仃ial analysis of coal samples

表2煤样的粒度组成
Table 2 Grain size composition of coal sampIes

池^～
lI¨|．I l¨㈡㈨l_。．m^。⋯㈨urF一⋯
，l，．。⋯．．I。⋯。 ?■一⋯
．1．川⋯．．J⋯。L．⋯”⋯⋯一一

2廿／(。)

图1煤样的x射线衍射

Fig．1 X—ray dif行action of coal samples

从表1可知原煤样的灰分较高，需要对原

煤进行合适的处理手段来降低灰分，提高煤的

利用效率。从表2得知煤样的主导粒级为o．25～

0．5 mm，其次是0．125～0．25 mm：说明煤样以粗

颗粒为主，在浮选过程中，粗颗粒较细颗粒而言，

由于自身重力作用，容易发生脱附现象，导致回收

率低。从图1可知，煤样中的主要矿物质为高岭石、

伊利石、石英以及白云母等，高岭石、伊利石、石

英和白云母均为亲水性矿物，所以需要通过浮选手

段对煤样提纯处理。破碎筛分后，取．o．5 mm粒级

作为研究对象。

1．1．2纳米煤．正十二烷新型捕收剂的制备

选取1 g纳米煤颗粒，将其与正十二烷按照质

量比1：100比例混合均匀，得到纳米煤一正十二

烷新型混合捕收剂。由于纳米煤颗粒具备强疏水

性，该颗粒在正十二烷能够不完全分散，考虑到

颗粒之间存在团聚现象，纳米煤一正十二烷新型

捕收剂中有较多微纳颗粒的小絮团。

1．1．3实验仪器

本研究中使用的仪器有：美国FEI扫描电子

显微镜Quama 250；美国赛默飞x射线电子能谱

ESCALAB 250Xi型光电子能谱仪：表面张力仪

K100：Tecnai G2 F20型场发射透射电子显微镜；

浮选机：o．5 L，XFD：德国莱驰冷冻球磨仪。
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1．2实验方法

1．2．1纳米煤制备

选取含碳量高且灰分低的超纯煤作为纳米煤制

备原料。首先利用小型破碎机将超纯煤破碎5 mm，

装袋待用，将袋中煤样利用缩分取样的方法，取2 g

的煤样，放入冷冻研磨机中，先让煤样在冷冻研

磨机中预冷冻5 min，其目的在于改变煤样的物理

性质。在这个过程中，煤的粘结力的下降、煤体

裂隙扩展和裂隙体积增加、且煤本身的水分也会

随之升华，导致煤颗粒之间更加松散：随后冷冻

研磨制备纳米煤颗粒。在冷冻研磨结束后，立即

用密封袋将煤样密封，为了防止冷冻研磨后的煤

样与空气接触氧化。

1．2．2 TEM分析

TEM分析使用Tecnai G2 F20型场发射透射电

子显微镜。由于纳米煤颗粒的粒度极小，相互之

间存在吸引力，容易团聚，不易分散，故将纳米

煤颗粒加入无水乙醇中，再进行超声处理使颗粒

分散，随后用小铜片捞出超纯煤的颗粒，在透射

电镜观测粒度。考虑到颗粒之间存在团聚现象，

在乙醇溶液中也不会完全分散，故观察到的粒度

大小明显大于颗粒本身的实际大小。

1．2．3 XPS分析

xPS测试所用仪器为美国赛默飞x射线电子

能谱ESCALAB 250Xi型光电子能谱仪。测试流程

为首先取少量待测纳米煤样品置于洁净的表面皿

中，然后使用仪器专用压力机进行压片，再将压

好的样品粘在导电胶带上并放置在样品台上，最

后开始测试。由于ⅫS测试深度仅为样品表面大

约在5 nm左右的范围内，并且灵敏度高，所以在

整个测试过程中应当尽量避免样品污染。

1．2．4润湿性分析

润湿性测试借助表面张力仪K100进行。由于

超纯煤颗粒的硬度过高，在接触角测试的样品压

制过程中无法制样，故采用表面张力仪比较冷冻

研磨处理前后煤样的润湿性，从而表征疏水性强

弱。分别取2 g左右的未经冷冻研磨的煤样品和纳

米煤样品放入K100测试管中，在测试管的一端垫

一片滤纸，拧上螺母。敲击使样品尽量压实，两

次装填的操作尽量一致，从而确保压实度相同。

压实后样品应尽量达到样品管的2／3处。将测试管

的螺母拧紧后固定在天平挂钩上。在烧杯中装入

液体，并且移动到接近测试管下端2 mm处，开始

测试。借助表面张力仪测定去离子水对纳米级超

纯煤和原粒级超纯煤的润湿性，以揭示超纯煤在

纳米级粒径下疏水性更强。

1．2．5浮选实验方法

选用o．5 L单槽浮选机，矿浆浓度为70鲈，叶

轮转速1800栅n。仲辛醇为起泡剂，用量为80鲈；
捕收剂分别为正十二烷和纳米煤一正十二烷新型浮

选药剂，用量分别为(100、150、200、250)卧。煤

泥浮选过程：将35 g煤样加入o．5 L浮选槽内，搅

拌2 min，加入捕收剂调浆2 min，再加入起泡剂

仲辛醇调浆30 s，打开进气阀门开始刮泡，刮泡时

间为2 min。过滤浮选实验的浮物和沉物，烘干称重

取1．0 g的煤样放入马弗炉中慢灰程序烧灰行灰分

测定，计算出精煤产物的产率和灰分，从而比较

两种捕收剂的浮选效果。

为了进一步探究这两种捕收剂在浮选过程中

对煤泥的行为影响，进行了煤泥分步释放实验。正

十二烷和纳米煤一正十二烷新型浮选药剂为捕收

剂，捕收剂用量均为250鲈；仲辛醇为起泡剂，起

泡剂用量250矾。采用1．o L单槽浮选机，矿浆浓

度为150酚，叶轮转速1800 r／n】i11。分步释放实验

步骤如下：取150 g煤样放入1．o L单槽浮选机预润

湿2 mill，之后加入70％量的正十二烷搅拌2 min，

再加入70％量的仲辛醇搅拌30 s，通过浮选刮泡，

观察浮选槽中尾矿的颜色，未出现淡黄色，再次
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少量加捕收剂和起泡剂，继续浮选至尾矿出现淡

黄色，将浮选多次得到的精煤再次倒入浮选槽中

加水搅拌30 s后，充气并完全刮泡，如此循环多次，

直到精煤很难浮出为止。再改用纳米煤一正十二烷

新型捕收剂重复上述操作，得到纳米煤一正十二烷

新型捕收剂后的分布释放产品。分别过滤出分布

释放的各级浮物产品以及沉物产品，烘干称重，

各取1．o g的煤样放入瓷舟，用马弗炉的进行灰分

测定。计算浮物产品的灰分和产率。

1．2．6 SEM测试

对单元浮选实验的两种精煤产物表面颗粒吸

附情况使用扫描电子显微镜进行分析，由于样品

本身不导电，为了在扫描电镜下观察煤颗粒表面

的形貌，在制样的时候要将其进行喷金处理。

2 结果与分析

2．1纳米煤的形貌分析

通过透射电镜来观察纳米煤颗粒的形貌大小，

可以得出超纯煤通过冷冻研磨的处理方式可以使

其粒度在50 nm左右，超纯煤通过预冷冻后冷冻

研磨的方法能够有效改变超纯煤的粒度大小。

2．2 纳米煤颗粒的疏水性研究

2．2．1纳米煤表面官能团分析

纳米煤样品的xPs宽扫结果见图2。

，

Li．．孑～
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图2纳米煤的xPs宽扫结果

Fig．2 XPS wide sweep results of nanometer coals

通过计算得知，该纳米煤颗粒样品的表面

C1s含量是84．82％，表面01s含量是9．91％，表

面Nals含量是1．73％，表面N1s含量是2．78％，表

面ca2p含量是o．76％，c元素含量较高。在结合

能为284．6、285．5、286．39、288．7eV时分别对应与

C=C、C—C、C=O、一C=O基团。图3是采用XPS

pe舳t软件对C1s进行分峰拟合，得出该纳米煤
颗粒的分峰拟合结果。

285 290

结合能／ev

图3纳米煤的clS分峰拟合

Fig．3 CLS peak丘tting of nanometer coals

该纳米煤颗粒表面C=C，C．C，C=0和一C=0

基团的含量分别为45．62％，45．13％，6．13％和3．12％。

其中，c=c、c．c基团为疏水性碳氢基团，而

C=O、．C=O基团为亲水性含氧基团。由于疏水性基

团在纳米煤颗粒占比超过90％，所以其疏水f生极强。

2．2．2润湿性效果分析

图4表示纳米级超纯煤和原粒级超纯煤对去

离子水的吸附能力。与原粒级超纯煤相比较，在

单位时间内，纳米级超纯煤对水的吸附速率变慢。

这主要是因为在相同质量下纳米级超纯煤的比表

面积更大，从而暴露出更多的疏水表面，对水的

吸附速率相应减弱。润湿性分析能够得出纳米级

超纯煤疏水性得到了提高。

图4超纯煤润湿性比较

Fig．4 Comparison diagram ofwettabilit)，ofultra_pure coals
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2．3浮选实验结果

2．3．1单元煤泥浮选实验结果

煤泥浮选结果见图5。

捕收剂川齄／(g t。)

图5 2种捕收剂的煤泥浮选实验结果
Fig．5 Results of slime notation test for two l【inds of collectors

从图中可以看出当两种不同捕收剂作用于煤

泥浮选中时，捕收剂用量从100 g／t增加至250鲈，

纳米煤一正十二烷新型捕收剂相较于正十二烷捕

收剂所得精煤产率有着显著提高，说明新型捕收

剂能够提高矿浆中煤粒与气泡的黏附效率：并且

灰分有明显下降，说明新型捕收剂对低灰分煤有

着更好的选择性。随着捕收剂的使用量增加，精

煤产率和灰分同时增加，说明中、高灰分煤在浮

选过程中进入泡沫，导致精煤产率与灰分同步增

加。可以看出新型捕收剂对于煤样有较好的选择

性和捕收能力。

2．3．2分步释放实验结果

煤泥分步释放实验结果见图6。
分选次数

摹
＼

斛
亿
霹
避

灰分AcU％

图6 2种捕收剂的浮物分步释放实验曲线

Fig．6 Floating solids release experiment curve of two kinds

of collector by st印s

从图6可以看出，两种不同捕收剂分别作用

于分步释放实验中，在进行第一次粗选时，使用

纳米煤一正十二烷新型捕收剂的作用效果高于正

十二烷捕收剂，新型捕收剂能够更大程度的回收

精煤，此过程中精煤的灰分会增加，包括一部分

中高灰分的煤泥会极大程度的浮选出来。在第一

次精选的时候，由于药剂的作用，采用纳米煤一

正十二烷新型捕收剂的回收效果仍高于正十二烷

捕收剂的回收效果。随着精选次数的增加，药剂

的量越来越少，到后几组，几乎可以忽略药剂的

作用，所以两组产品的回收率和灰分越来越接近。

煤泥分步释放实验能够说明新型捕收剂的超疏水

颗粒可以作用在煤表面，增加煤表面的疏水性，

从而提高浮选效率。进一步验证新型捕收剂对于

煤样有较好的选择性和捕收能力。

2．4 SEM结果分析和纳米煤强化浮选的机理探讨

本文使用SEM对两种捕收剂作用后的煤粒表

面进行表征，以探索纳米煤颗粒对煤泥浮选的强

化作用。

图7 2种捕收剂作用后的煤粒表面sEM

Fig．7 SEM photos of coal particle surfhce a丘er the action of

觚o kinds of colIectors

图7中，图(a)是正十二烷捕收剂作用后的

煤颗粒表面的形貌，图(b)是纳米煤一正十二烷

新型捕收剂作用后的煤颗粒表面的形貌，可以看

出使用新型捕收剂的精煤颗粒表面上的微纳颗粒

明显多于普通捕收剂作用后的煤颗粒表面，说明

使用纳米煤一正十二烷捕收剂后，煤泥中的精煤

能够与纳米煤颗粒结合，改变自身表面形态与物

0

仲

柚

蛐

柏

袖

∞

加

舯

钟

∞

装＼斛址器翳

万方数据



第2期
2021年4月 杨丹等：纳米煤制备及其改善煤泥浮选的机理研究 ·75·

理性质。由于精煤颗粒所吸附的纳米煤颗粒疏水

性高，所以两者结合后精煤颗粒的疏水性也有了

显著提高，并且增加了自身表面的凸起点，从而

较大幅度提高煤泥浮选的效率。SEM电子扫描显

微镜的结果也验证了前面的浮选实验，利用纳米

煤一正十二烷新型捕收剂的精煤产率明显高于正

十二烷捕收剂的精煤产率：纳米煤一正十二烷新

型捕收剂能够显著提高其浮选效果，能够将灰分

较低的精煤颗粒较大程度上地浮选出来。

4 结 论

(1)超纯煤灰分低，含碳量高。低温条件下

能够改变它的脆性，以便于破碎，利用冷冻研磨

的方式可以超纯煤破碎至纳米级，是一种实现煤

的纳米化的简单且有效的方法。

(2)由于纳米煤具有颗粒小，疏水性高的特

点，将疏水性高的纳米煤颗粒与正十二烷混合制

备成捕收剂，在浮选过程中纳米煤能够粘附到煤

表面，进而提高煤的疏水性。同时，纳米煤颗粒

在浮选过程中能够吸附于煤表面，从而增强煤的

疏水性，并且增加了煤表面的固体凸起点。在浮

选过程中，当气泡粘附煤颗粒时，这些微纳颗粒

能够加速水化膜的破裂，促进煤颗粒和气泡的黏

附效率，提高煤泥浮选效率。所以在普通捕收剂

中加入纳米煤颗粒，可以在一定程度上改善煤泥

浮选效率。
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PreDaration of Nano Coal and its Mechanism of Improvement on Coal
Flotation

Yang Dan，Wang Haifeng，Huang Zhigang，Liu Jiallgshall，He Yaqun

(Sch001 of Chemical Enginee血g，China Univers时ofMining and Tecllll0109y，Xuzhou，Jiangsu，China)
Abstract：In order to explore the ef艳ct of adding nano coal particles into ordinary flotation collector reagent

on coal flotatiOn，coal nanoparticle§were prepared by cryogenic—grinding，and the surface characteristics

of nano coal particles were analyzed．Furthemlore，nano coal particles were added to n—dodecane，which is

a traditional coal notation c01lector，to make a liquid—solid flotation c011ector fbr coal flotation．The X—ray

photoelectron spectroscopy(XPS)spectrum showed mat nano coal particle mainly contain carbon，and its

surface functional留oups are maillly C—C and C=C．The notation efficiency of the mixed notation c01lector

was investigated and compared．The morph0109y of clean coal particles were characterized by electron

scaIming microscope(SEM)．Results showed mat nano coal particles were clung on the surface of clean coal

paIticles．Nano coal particles on coal surface can improVe the hydrophobicity and increase the s01id conVex

point on me coal surface，thus m曼，adhesion efnciency between coal particles and bubbles could be promoted，

and the efficiency coal slurIy notation could also be improVed．

Keywords：Nano coal；Ftozen—grinding；Liquid solid mixed collector；Coal notation
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