
　 第 24 卷第 1 期 洁 净 煤 技 术 Vol． 24　 No． 1　

　 2018 年 1 月 Clean Coal Technology Jan. 　 2018　

电浮选-电凝聚法分离煤岩显微组分的影响因素
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摘　 要:利用电浮选-电凝聚方法进行煤岩显微组分的分离,考察了矿浆 pH 值、电压强度、浮选时间

以及矿浆浓度和电解凝聚对分离效果的影响。 通过回收率及镜质组和惰质组的富集率对分选效果进

行了评价。 结果表明:控制矿浆 pH 值、电压强度、浮选时间及矿浆浓度可调整浮选回收率及煤岩显

微组分富集率;电凝聚作用可有效强化煤岩显微组分的浮选分离,该作用受反应过程中铝离子浓度的

控制,铝离子浓度越大,絮团生成速率越快;调节阳极电化学反应速率可改变溶液体系中铝离子浓度

及其水解形式,进而控制浮选分离效果。
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Influencing factors of electroflotation-electrocoagulation seperation
of coal macerals

ZHAO Wei1,2,QU Jinzhou1,2,LI Zhen1,2,YANG Zhiyuan1,2,ZHOU Anning1,2

(1. College of Chemistry & Chemical Engineering,Xi'an University of Science and Technology,Xi'an　 710054,China;
2. Key Laboratory of Coal Resources Exploration and Comprehensive Utilization,Ministry of Land and Resources,Xi'an　 710021,China)

Abstract:The separation of coal macerals was studied by an electroflotation-electrocoagulation method. The effect of the pH of pulp,volt-
age intensity,flotation time,pulp concentration and electrocoagulation on separation was investigated. Separation effect was evaluated by the
enrichment and recovery rate of the coal vitrinite and inertinite. The results indicate that the pH of pulp,the voltage,flotation time and pulp
density can be controlled to adjuste the rate of flotation recovery and enrichment of coal macerals. The flotation separation of coal macerals
can be intensified effectively with the electrocoagulation. The effect of the electrocoagulation is controlled by the concentration of aluminum
ion in the reaction process,and the higher the concentration of aluminum ions is,the faster the formation rate of flocculation will be. The
adjustment of the electrochemical reaction rate of the anode can change the aluminum concentration and its hydrolysis form in the solution
and control the effect of flotation separation.
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0　 引　 　 言

我国侏罗纪煤在已探明的煤炭储量中约占

39． 6% ,在未探明煤炭储量中高达 65． 5% 。 侏罗纪

煤中低变质烟煤约占 96% ,研究发现这些煤的显微

组分组成复杂,惰质组分含量普遍较高[1-3]。 而煤

的显微组分组成会直接影响煤的加工利用性

能[4-9]。 因此,从煤化工原料精细化供给角度出发,
开发煤岩显微组分的高效分选和富集技术,对于实

现煤炭转化和高附加值利用显得十分重要。
从 20 世纪 50 年代起,浮选法分离煤岩显微组

分技术受到重视,Shu[10]、林治穆[11]、Fecko[12]、Jor-
jani[13]、 Zhao[14]、 宋 强[15]、 Honaker[16]、 Hower[17]、
Barraza[18]等相继研究了浮选法在煤岩显微组分分
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离中的应用,从浮选药剂、分离方式、工艺流程及参

数等方面进行了较为系统的研究,在提高浮选效率

和煤岩组分回收率方面仍没有取得实质性突破。 电

浮选是一种在浮选的液相矿浆中通入直流电场,在
电场作用下,水相发生解离并经过一系列极化作用,
在阴极放出 H2,而阳极放出 O2 的方法。 电浮选过

程产生的气泡直径小、分散浓度高,且易于调节,同
时该方法还兼有电渗析、电泳、电凝聚和电化学等作

用,其在水处理过程中得到了较为深入的研究和应

用,Ozyonar[19] 和 Graeme[20] 等研究了利用 Fe、Al 金
属电极,电解过程生成金属氢氧化物(Fe(OH) 3 或

Al(OH) 3)的凝聚作用。
本文将电浮选方法用于煤岩显微组分分离。 为

了进一步提高浮选法分离煤岩显微组分的效率和回

收率,本文在前期单槽电浮选研究基础上开发了串

联式两段电浮选装置,探讨了电浮选-电凝聚方法

在煤岩分选中的应用,重点研究阳极浮选中氧气泡

为载体的浮选和电解絮凝联合作用过程中,影响煤

岩分选效果的关键因素。

1　 试　 　 验

1． 1　 原料的制备

煤样采自神府张家峁煤矿,属不黏 -弱黏煤。
原煤经粉碎至粒度<74 μm,真空干燥 24 h 后装袋

备用。 煤样的工业分析及显微组分组成见表 1。

表 1　 神府煤的工业分析及显微组分组成

Table 1　 Proximate and maceral composition of Shenfu
coal samples %

工业分析

Mad Ad Vdaf FCad

显微组分

镜质组 惰质组 壳质组 矿物质

7． 29 3． 14 39． 47 58． 22 62． 7 33． 5 0． 8 3． 0

　 　 由表 1 可知,神府煤以镜质组和惰质组为主,壳
质组含量较低,因此,将镜质组和惰质组作为主要研

究对象。
1． 2　 电浮选试验方法

自制的“U”形串联式电浮选装置(图 1)。 不同

于常规的单柱式浮选装置,也不同于常规的电浮选

柱,采用“U”形电解槽结构,通过盐桥将阴极浮选柱

和阳极浮选柱连接起来,从而形成串联式两段电浮

选装置,以利于研究电浮选-电凝聚方法的应用效

果和作用机理。 浮选柱有效尺寸为 28． 3 cm2 ×

35 cm,阴极和阳极电极均为网状铝板,左侧为阴极

浮选柱,右侧为阳极浮选柱,铝板规格为 28． 3 cm2 ×
3 mm,铝板平面有效面积为 25． 1 cm2,材料纯度>
95% 。 电源为直流稳压电源(0 ~ 60 V,0 ~ 5 A)。
电浮选过程中的铝电极发生的主要的化学反应为

阴极:2e - + 2H2O → H2(g) + 2OH - (1)
阳极:Al → Al3+ + 3e - (2)

2H2O → O2(g) + 4H + + 4e - (3)

图 1　 “U”形串联式电浮选装置

Fig． 1　 Schematic representation of " U" type electro-
flotation setup

　 　 阴极区用氢气泡作载体进行浮选,阳极区则利

用氧气泡作载体进行浮选,同时在阳极区由于有氢

氧化铝形成,从而存在凝聚作用。
针对阳极区浮选过程和电凝聚过程,重点考察

阳极区影响煤岩显微组分分离效果的关键因素。 浮

选捕收剂为油酸,加入量 2 kg / t;起泡剂十二烷基硫

酸钠,加入量 0． 8 kg / t。 考察矿浆 pH 值、浮选时间、
矿浆浓度及电压强度对分离效果的影响,进行单因

素试验,调节矿浆 pH 值分别为 3、5、7、9 和 11(矿浆

质量浓度 20 g / L,浮选时间 30 min,电压强度 40
V);电压强度为 10、20、30、40、50 和 60 V(pH=3,矿
浆质量浓度 20 g / L,浮选时间 30 min);浮选时间为

10、20、30、40、50 和 60 min(pH = 3,电压强度 40 V,
矿浆质量浓度 20 g / L);矿浆质量浓度为 10、20、30、
40 和 50 g / L(pH=3,浮选时间 30 min,电压强度 40
V)。 采用浮选收率及显微组分富集率评价分选效

果,镜质组和惰质组富集率计算公式[21]为

αV = m1． 33

m
- m1． 27

m
æ

è

ö

ø
× 100% (4)

αI =
m1． 39

m
- m1． 33

m
æ

è

ö

ø
× 100% (5)
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式 中, αV、 αI 分 别 为 镜 质 组、 惰 质 组 富 集

率,% ;m1． 33、m1． 27、m1． 39 分别为密度为 1． 33、1． 27、
1． 39 g / cm3 的 溶 液 浮 物 质 量, g; m 为 煤 样

质量,g。 　
1． 3　 铝离子浓度测定方法

使用 HANNA 公司生产的 HI96712 微电脑铝离

子浓度测定仪测定 pH = 3、电压强度 60 V 时,不同

浮选时间条件下的铝离子浓度。 具体方法参照 Alu-
minon 试铝灵法,铝和试剂反应呈红色。

1． 4　 阳极浮选柱电絮凝分析试验方法

利用高速摄像拍照方法观察不同浮选时间下阳

极浮选柱中絮团凝聚现象,并采用 Image-pro plus
6． 0 软件对图像进行染色处理,统计絮团占比。

2　 结果与讨论

2． 1　 浮选收率的影响因素

矿浆 pH 值、电压强度、浮选时间及矿浆浓度对

浮选收率的影响结果如图 2 所示。

图 2　 矿浆 pH 值、电压强度、浮选时间和矿浆浓度对浮物收率的影响

Fig． 2　 Influence of pH pulp value,voltage strength,flotation time and pulp concentration on floats yield

　 　 由图 2(a)可见,随着矿浆 pH 值的增加,浮物累

积收率先增加后降低。 这是由于矿浆 pH 值的改变

可以调整煤粒表面电性。 阳极区浮选柱中,因电解

反应产生 Al3+,其水解程度受 pH 值大小影响,通过

水解作用,形成的氢氧化铝促进了电凝聚作用,电凝

聚作用越强,浮物收率越低。
由图 2(b)可见,随着电压强度的升高,浮物收

率随之增大。 电压强度主要决定电化学反应的速

率,电压越大,反应速度越快,溶液中气泡产生量越

多,同时电极消耗速率提高,形成的氢氧化铝也增

加,浮选收率持续升高表明气泡浮选的增速大于凝

聚作用。
在试验条件范围内,浮选时间与浮物收率基本

呈正相关关系(图 2( c))。 随着浮选时间的延长,
浮物累积收率增高。 随着反应时间的延长,电极消

耗不断增加,电极表面的有效面积随之增加,浮选速

率加快,但随着电极的不断腐蚀,电极表面的有效面

积降低,减缓浮选速率。 需要说明的是,在试验条件

范围内,因电极材料的耐受性,电极反应速率变化不

明显。
随着矿浆浓度的增加,浮物收率增加,且当质量

浓度约为 30 g / L 时,收率基本不再变化(图 2(d))。
这是因为随着矿浆浓度的升高,矿浆体系中可被气

泡捕获的煤粒增多,浮物收率增加,但当气泡对于煤

颗粒的可携载量足够多时,再增加矿浆浓度并不能

明显地提高浮物收率。
2． 2　 煤岩显微组分富集率的影响因素

2． 2． 1　 矿浆 pH 值

矿浆 pH 值对分选后浮物镜质组富集率和沉物

惰质组富集率的影响结果如图 3 所示。

图 3　 矿浆 pH 值对显微组分富集率的影响

Fig． 3　 Influence of pulp pH value on enrichment rate
of coal macerals

由图 3 可知,随着矿浆 pH 值的增加,浮物中镜

质组含量和沉物中惰质组含量均呈现先降低后增加

的趋势,该趋势与图 2(a)中浮物累积收率的变化趋

势相反。 其原因可能是由于随着浮物量的增加,浮
物中镜质组和惰质组的绝对量均有所增加,而镜质
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组的相对含量有所降低,反之亦然。 矿浆 pH 值会

影响阳极电化学反应平衡,改变矿浆溶液体系中

Al3+浓度及其作用形式,会引起电解凝聚现象,从而

改变浮选效果。
2． 2． 2　 电压强度

煤岩显微组分富集率随电压强度的变化结果如

图 4 所示。

图 4　 电压强度对显微组分富集率的影响

Fig． 4　 Influence of voltage strength on enrichment rate of
coal macerals

由图 4 可见,随着电压强度的增加,浮物中镜质

组含量降低,这与图 2(b)浮物收率与电压强度的关

系相反,表明浮物的累积收率伴随着镜质组和惰质

组绝对量的增加,而浮物中镜质组的相对含量有所

降低。 沉物惰质组的含量随着电压强度的增加有所

升高。 随着电压强度增大,浮物收率增加,沉物收率

不断降低。 因此,沉物中惰质组的相对含量与沉物

收率基本呈相反趋势。 这可能是由于电压强度增

加,电解反应速率加快,虽然浮选体系中气泡量增

加,但电解凝聚作用亦有所增强,而惰质组更易被凝

聚沉降,致使沉物中惰质组含量增加。
2． 2． 3　 浮选时间

浮选时间对煤岩显微组分富集率的影响结果如

图 5 所示。

图 5　 浮选时间对显微组分富集率的影响

Fig． 5　 Influence of flotation time on enrichment rate of
coal macerals

由图 5 可知,随着浮选时间的延长,浮物镜质组

含量降低,这与浮物累积收率增加有关,原因同上。
沉物中惰质组的含量随浮选时间先增加后降低,其
原因可能是:① 随着浮选时间的延长,沉物累积收

率降低,镜质组相对于惰质组可浮性较好,致使沉物

中镜质组含量越来越少,沉物惰质组的相对含量有

所升高;② 随着反应时间的延长,矿浆溶液体系中

铝离子的累积浓度不断增加,电解凝聚作用增强,而
其对于惰质组和镜质组的选择性有所降低,致使浮

选时间过长时,沉物中惰质组含量有所降低。
2． 2． 4　 矿浆浓度

煤岩显微组分富集率随矿浆浓度的变化趋势如

图 6 所示。

图 6　 矿浆浓度对显微组分富集率的影响

Fig． 6　 Influence of pulp concentration on enrichment rate of
coal macerals

由图 6 可见,矿浆浓度升高,浮物中镜质组的相

对含量降低,而沉物中惰质组的相对含量先增加,后
又略有减小。 电浮选过程中浮物是通过电解气泡携

带煤颗粒获得,而沉物则来源于未能被气泡黏附以

及通过电解凝聚作用而沉降的煤粒。 气泡矿化过程

中,其对于天然可浮性较好的镜质组具有优先吸附

的特点,但随着矿浆浓度的增加,其选择性有所降

低,致使浮物镜质组含量相对降低;相应地,由于浮

物的累积量增加,沉物收率降低,由于电凝聚作用的

选择性致使沉物中惰质组的相对含量有所增加[22]。
但当浮选气泡不可能更多地浮载煤颗粒上浮时,惰
质组含量将不再随着矿浆浓度的升高而升高。
2． 3　 铝离子浓度的影响

阳极电浮选过程中铝离子含量及其水解形式将

影响电凝聚作用的强弱,从而改变浮选效果。 因此,
考察了反应时间及溶液 pH 值对铝离子浓度的影

响,如图 7 所示。
由图 7(a)可见,阳极电解反应产生的 Al3+浓度

随反应时间增加不断上升,当上升到 0． 17 mg / L 左
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图 7　 铝离子浓度与反应时间和 pH 值的关系

Fig． 7　 Relationship between aluminium ion concentration
and reaction time,pH value

右时趋于平衡。 该趋势与图 5 中沉物中惰质组富集

率随浮选时间的变化趋势较为一致,表明铝离子浓

度的升高伴随着惰质组富集率的增加,证明了铝离

子电凝聚作用对于惰质组的选择性。
絮凝过程是 Al(OH) 3 吸附煤颗粒而形成絮体,

絮体不断长大并下沉的过程。 因此,Al3+ 的水解形

式及其浓度将影响分选过程中电絮凝的效果。 溶液

pH 值决定着矿浆体系中 OH- 的浓度,进而决定了

Al3+水解化合物的形式,pH 值与铝离子赋存状态浓

度 C 关系如图 8 所示。

图 8　 pH 值与铝离子赋存状态关系[23]

Fig． 8　 Relationship between aluminium ion occurrence and
pH value[23]

随着 pH 值增大,OH- 浓度增大,Al3+ 浓度不断

减小,Al(OH) 3 含量升高;Al3+ 在 pH = 5． 37 时沉淀

完全,因此在 pH = 6 附近 Al3+浓度最低(图 7(b)),
Al(OH) 3 含量最高(图 8);但 pH>7． 6 时,可能因为

絮凝剂 Al(OH) 3 与 OH-生成[Al(OH) 4]
-,此时的

[Al(OH) 4]
-含量大于 10-5 mol / L。 在 pH = 10 左右

时,[Al(OH) 4]
-与 Al3+双水解产生 Al(OH) 3,此时

溶液中可溶铝离子浓度降低。 与此同时,由图 8 可

知,随着 pH 值的增加,溶液体系中带正电荷离子

(如 Al3+、Al(OH) 2+、Al(OH) 2
+)的浓度减小,带负

电荷离子(如[Al(OH) 4]
-)的浓度增加。 因此,矿

浆 pH 值的增加可引起 2 方面变化,即煤粒表面负

电性增加和溶液体系中铝水解阳离子化合物减少。
2． 4　 电凝聚絮团生长过程

利用高速拍照方法及 Image-pro plus 6． 0 图片

处理软件观测了阳极浮选柱中不同反应时间下的絮

团生长状态,结果如图 9 所示。

图 9　 絮团成长过程

Fig． 9　 Formation process of flocculation

由图 9 可见,阳极浮选柱中电凝聚产生的絮团

的量随着反应时间的延长先增加后趋于稳定。 该变

化趋势与图 7(a)铝离子浓度与反应时间的关系一

致,表明絮团的增速与铝离子浓度的变化直接相关,
进一步证明了电浮选过程中电解絮凝作用是受反应

过程中铝离子浓度的控制。

3　 结　 　 论

1)电浮选法兼备浮选及电凝聚特点,可有效分
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离煤岩显微组分。 控制矿浆 pH 值、电压强度、浮选

时间及矿浆浓度可调整浮选回收率及煤岩显微组分

富集率。
2)调节矿浆 pH 值、电压强度及浮选时间可影

响阳极电化学反应速率,进而改变溶液体系中铝离

子浓度及其水解形式。 控制反应过程中的铝离子浓

度及其水解形式可控制浮选分离效果。
3)铝离子浓度与电解絮凝作用直接相关。 絮

凝作用受反应过程中铝离子浓度的控制,铝离子浓

度越大,絮团生成速率越快。
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