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等离子体反浮选分离黄铁矿与煤的可行性研究

朱　 子　 祺1,2

(1. 中国矿业大学 化工学院,江苏 徐州　 221116;2. 神东煤炭集团洗选中心,陕西 榆林　 719000)

摘　 要:为了增加黄铁矿与煤的可浮性差异,提出了采用低温空气等离子体改性的思路。 采用扫描电

镜(SEM)、能谱分析(EDS)、X 射线光电子能谱分析(XPS)、接触角、浮选试验研究等离子体处理对黄

铁矿和有机质表面性质、可浮性的影响。 SEM 结果显示,改性后黄铁矿表面形貌变化不大,而有机质

表面形貌变化剧烈;EDS 和 XPS 分析表明,黄铁矿表面 O 含量升高,S 含量降低,有机质表面 O 含量

升高,C 含量降低,且 C—C、C—H 键含量减少,C—O、COO—键含量急剧增加;接触角及浮选试验结

果表明,处理 1 ~ 5 min 黄铁矿与有机质接触角差值增大了 3． 5 ~ 9． 7 倍。 单独浮选时处理后黄铁矿

和有机质浮出率均下降,但有机质降幅更大。 等离子体改性显著扩大了黄铁矿与有机质可浮性差异,
利用其进行反浮选脱除黄铁矿是可行的。
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Feasibility study on reverse flotation of pyrite and coal by plasma pre-treatment
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Abstract:In order to increase the floatability difference between pyrite and coal,the idea of using low-temperature air plasma modification
was put forward. SEM,EDS,XPS and contact angle were carried out to measure the surface property of pure pyrite before and after plasma
treatment. SEM detectes that the surface of pyrite changed is little,while the surface morphology of organic matter change drastically with
the number of cracks,depth and width increase significantly. XPS results show that the content of O increases gradually and the content
of S decreases on the surface of pyrite. While,the content of O increases gradually and C decreases on the surface of organic matter. Moreo-
ver,the content of C—C,C—H decreased and C—O,COO— increases sharply. The contact angle and flotation test results indicate that
the difference of contact angle between pyrite and coal treated for 1-5 min increases by 3. 5-9. 7 times. The floatation yield of pyrite and
organic matter decrease when treated with flotation alone,and the yield of organic matter significantly reduce. The plasma modification sig-
nificantly expandes the difference between pyrite and organic matter,and it is feasible to inhibit the reverse flotation of coal.
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0　 引　 　 言

浮选脱硫的关键在于增加有机质与含硫矿物的

可浮性差异[1-3],浮选脱硫过程中主要通过药剂改

变溶液环境[4],但面临煤和黄铁矿可浮性相近、药
剂选择性差、用量高、脱硫效率较低的困境[3-5]。 矿

物表面性质是影响矿物颗粒矿化过程、与药剂作用

行为、泡沫稳定性等的关键因素[6-7]。 目前,浮选主

要通过化学药剂及溶液环境调整矿物的表面性质,
调整方式主要有捕收剂[7-8]、抑制剂、起泡剂[9] 等,
本质是通过药剂吸附改变矿物表面性质,以物理吸

附为主,受矿浆环境影响较大。 如果能够直接改变

54

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

 w
ww.ch

ina
ca

j.n
et



2018 年第 1 期 洁 净 煤 技 术 第 23 卷

矿物表面化学组成,扩展有机质与黄铁矿润湿性差

异,将为浮选脱硫提供一种新的有效途径。
低温等离子体改性具有能耗低、效率高、选择性

强、均匀处理表面而不影响基体性质的优点,在材料

表面改性领域应用广泛。 等离子处理深度为 5 ~ 50
nm,对矿物表面性质改变非常有效且不会影响矿物

本体的性质[10]。 在高分子材料[11]、纺织品[12]、建
材[13]等领域,主要采用氧气、氨气等离子体改善材

料表面的亲水性。
矿物浮选采用等离子体直接改性矿物表面的研

究较少。 Hirajima 等[14]研究了低温氧等离子体改性

黄铜矿和辉钼矿表面,2 种硫化矿物经过低温等离

子体处理后接触角均下降,经碱性溶液清洗后辉钼

矿表面恢复到原有界面,而黄铜矿变化不大,可浮性

差异变大。 May 等[15] 研究了低温氧等离子体对 3
种硫化矿物表面性质的影响,处理后 3 种矿物表面

氧化速率差别很大,可以实现浮选分离。 Semenov
等[16]研究了低温氧等离子体对煤表面性质的影响,
发现处理后煤样可浮性变差。

综上,低温等离子体处理可以用于直接改变矿

物表面性质进而实现浮选分离,但对于煤与黄铁矿

的研究鲜有涉及。 本文旨在通过研究低温等离子体

对黄铁矿及有机质表面微观形貌、元素组成、接触角

及可浮性的影响,探索采用低温氧等离子体提高煤

与黄铁矿可浮性差异的可行性途径。

1　 样品制备

黄铁矿样来自云浮矿区,煤样来自神东矿区煤

制油厂,经破碎筛分制成 15 mm 见方的块状。 一部

分粉碎细磨至 74 μm,黄铁矿经 X 射线荧光光谱仪

分析化学组成,测得含铁 43． 23% ,含硫 52． 28% ,矿
样纯度达 95． 51% ,杂质主要是 Si、O,可以看作纯矿

物。 煤 样 工 业 分 析 结 果 为: Mad 2． 87% ; Vdaf

30． 53% ;FCdaf 66． 77% ;w(S)0． 31% ;Ad 3． 84% ,为
超低灰煤。 2 种矿样可以用来表征黄铁矿纯矿物和

有机质在低温等离子体处理过程中的变化特征。

2　 试验方法

2． 1　 等离子体处理

采用 PR301 型等离子体发生仪在真空环境中

处理矿样,等离子体激发方式为射频,工作频率

13． 56 MHz, 真 空 室 压 强 0． 133 Pa, 空 气 流 量

300 mL / min,处理时间 1 和 5 min。

2． 2　 扫描电子显微镜

采用 FEI 公司的 Quanta TM 250 扫描电子显微

镜观察样品表面微观形貌,选择低真空模式,放大倍

数为 500、1 000、2 000 和 4 000 倍,加速电压 10 kV,
并采用 Quantax 400-10 型能量色散谱仪分析元素

组成。
2． 3　 X 射线光电子能谱仪

采用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪

分析样品表面 1 ~ 10 nm 厚度的元素种类、化学态和

相对含量。 源枪型为单色化的 X 射线铝阳极

靶(1 486． 6 eV),束斑尺寸 900 μm[17-18]。 在宽程扫

描过程中通过能 100 eV,步长 1 eV。 在 XPS 谱图中

纵坐标代表电子计数,横坐标为电子结合能(bind-
ing energy,B． E． )。 根据宽扫图计算样品表面的元

素组成及含量。
2． 4　 接触角测量

采用 DSA100 型光学测量仪,在室温下测量处

理前后样品的接触角。 未处理样品清洗 3 次后,放
置在真空干燥器中干燥;将干燥后样品固定在载物

台上,采用座滴法测量接触角。 滴定体积 6 μL,10 s
内冻结图像,取 5 个不同点测得的接触角平均值作

为结果[19-20]。
2． 5　 浮选试验

采用 2 号油作为起泡剂,利用 XFG 挂槽式浮选

机进行等离子体改性后 2 种样品的单独浮选。 煤浮

选的矿浆质量浓度 50 g / L,黄铁矿浮选矿浆质量浓

度 100 g / L;起泡剂用量 1 kg / t,搅拌转速 1 800
r / min,充气量 200 mL / min。 将泡沫、槽底尾矿收

集、过滤、烘干后得出浮选产率。

3　 结果分析与讨论

3． 1　 表面形态变化

等离子体处理前后煤和黄铁矿表面微观形貌如

图 1 所示。 由图 1(a)知,自然状态的黄铁矿表面较

平整,存在较多不规则多边形片状凸起,尺寸为 1 ~
10 μm;由图 1(b)知,处理 5 min 后表面形貌较处理

前平滑,整体变化不大,等离子体处理本身具有表面

清洗作用,使得黄铁矿表面一些附着的杂质被清除,
微观表面趋于平整。 对比图 1(a)、(c),自然状态下

的煤微观表面比黄铁矿表面更平整,存在薄片状的

凹凸及微细裂隙;由图 1(d)知,等离子体处理 5 min
后煤样的表面形貌发生了明显变化,产生了大量的

条状刻痕,形成织筋状表面,刻痕长度为 2 ~ 10 μm,
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宽度 1 ~ 3 μm,坑洼的尺寸约为 5 μm。 煤表面形貌

变化剧烈,裂隙的数量、深度和宽度明显增加。 代表

无机质矿物的表面亮色区域也明显增多。 在处理过

程中,等离子体具备破坏矿物表面化学键能所需要

的能量。 随着处理时间的增加,煤样表面改性在物

理变化的同时伴随化学变化,离子溅射产生了刻蚀

效应与化学反应,表面处理深度逐渐增加,矿样表面

被逐步剥蚀,暴露出新的表面。

图 1　 等离子体处理前后煤和黄铁矿表面微观形貌变化

Fig． 1　 Changes of micro-morphology of coal and pyrite on plasma surface before and after plasma treatment

3． 2　 表面元素变化

矿物表面的 EDS 分析结果见表 1,经等离子体

处理,黄铁矿和煤表面 O 含量均明显增加,黄铁矿

表面 O 含量增加了 4． 34% ,煤表面 O 含量增加了

4． 59% 。 2 种矿物表面 O 元素增加的幅度相似。
黄铁矿表面 S 元素含量明显下降,煤表面 C 元素

含量也明显下降,说明经等离子体处理后矿物表

面 S 和 C 元素被氧化,从而生成氧化物逃逸出矿

物表面。 此外,黄铁矿表面的 Fe 和 Si 元素含量略

有波动而无明显规律,而煤表面的 Mg、Al、Ca 和 Fe
等无机元素含量均有所增加,总量从 0． 40% 增加

到 1． 63% 。

表 1　 等离子体处理前、后样品表面的 EDS 分析

Table 1　 EDS analysis on sample surface before and after plasma treatment processes

处理时

间 / min

黄铁矿含量 / %

O S Fe Si

煤含量 / %

O C N Mg Al Ca Fe

0 4． 06 50． 02 45． 54 0． 38 12． 74 79． 50 7． 11 0． 08 0． 04 0． 28 0
5 8． 40 45． 40 45． 49 0． 40 17． 33 73． 29 6． 78 0． 13 0． 16 1． 09 0． 25

　 　 XPS 结果与 EDS 相近,如图 2 所示。 随等离子

体处理时间增加,2 种矿物表面 O 元素含量增加,且
幅度相似,黄铁矿中的 C 和煤中的 S 含量降低,其
他元素含量基本不变。 表 2 为等离子体改性前后煤

的 XPS 分析,随处理时间的增加,C—C 含量的减

少,C—H 含量减少。 C—O、COO—含量急剧增加,
而 C O 含量减少,含碳含氧官能团总含量增加。

表 2　 等离子体处理前、后煤表面碳结合态组成

Table 2　 Fraction of C on bituminous coal surface
before and after plasma treatment

处理时

间 / min

含量 / %

C—C C—H C—O C O COO—

0 22． 22 47． 54 9． 41 11． 79 9． 05

5 10． 13 39． 35 21． 96 4． 14 24． 52

3． 3　 接触角和浮选试验

等离子处理前后黄铁矿和煤的接触角见表 3。
由表 3 可知,黄铁矿的天然接触角为 83． 1°,煤的

天然接触角为 75． 0°。 随着等离子体处理时间的

增加,黄铁矿接触角逐渐降低,处理 5 min 后接触

角剧烈下降。 煤接触角随处理时间的增加急剧下

降,在极短时间内降到 0。 由此可见等离子体处理

1 ~ 5 min,黄铁矿与煤的接触角差值较原始情况下

增大了 3． 5 ~ 9． 7 倍,润湿性差异显著提高。 表 1
中黄铁矿和煤表面 O 增加,黄铁矿表面 S 和煤表

面 C 降低,但整体上元素含量改变幅度不明显;但
经等离子体处理后,煤表面的官能团发生明显变

化,表 2 中随着等离子体处理时间的增加,C—C、
C—H 含量越来越少,C—O、COO—含量逐渐增加,
疏水基团减少,亲水基团含量增加,从而对接触角

产生影响。
74

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

 w
ww.ch

ina
ca

j.n
et



2018 年第 1 期 洁 净 煤 技 术 第 23 卷

图 2　 黄铁矿和煤表面 XPS 宽扫图

Fig． 2　 XPS wide scanning spectrum of pyrite and coal

表 3　 等离子处理前后黄铁矿和煤的接触角

Table 3　 Contact angle of pyrite and coal before and
after plasma treatment

处理时

间 / min

接触角 / ( °)

黄铁矿 煤 差值

0 83． 1 75． 0 8． 1
1 78． 6 0 78． 6
5 28． 1 0 28． 1

　 　 处理不同时间黄铁矿和煤的浮出率如图 3 所

示。 从图 3 可以看出,单独浮选试验中,未处理的黄

铁矿浮出率为 78% ,随等离子体处理时间增加,黄
铁矿浮出率逐渐减少,1 min 后减至 64% ;煤的浮选

产率降低速度更加显著,未处理煤的回收率为

78% ,1 min 后减至 10% 左右。 等离子体处理使有

机质被有效抑制,通过等离子处理调整黄铁矿与煤

的可浮性差异强化浮选分离可行。

4　 结　 　 论

1)经空气等离子体处理后黄铁矿表面形貌整

体变化不大,而有机质表面形貌变化显著,等离子体

处理促进了有机质表面的裂隙发育,向三维方向扩

展,转变为丝炭化表面。
2)黄铁矿表面的 Fe、S 和煤表面的 C 在处理过

程中被氧化;煤表面的含碳官能团被氧化,疏水基团

图 3　 处理不同时间黄铁矿和煤的浮出率(单独浮选)
Fig． 3　 Flotation yield of pyrite and coal treated at different

time(single flotation)

如 C—C、C—H 含量减少,亲水基团如 C—O、COO—
含量增加。

3)空气等离子体处理前,黄铁矿和有机质的接

触角相近,单独浮选的浮出率相近,等离子体处理

后,黄铁矿和有机质的接触角差值较原始情况下增

大了 3． 5 ~ 9． 7 倍,单独浮选浮出率均降低,而有机

质浮出率降低更显著。
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