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褐煤改性对其表面特性及成浆性的影响

柳金秋ꎬ吕向阳ꎬ张胜局ꎬ张孝雨
(中煤科工清洁能源股份有限公司ꎬ北京　 １０００１３)

摘　 要:针对蒙东胜利褐煤孔隙率高、表面含氧官能团丰富、储运困难、成浆性差等问题ꎬ以阴离子石

蜡乳液对褐煤表面进行改性ꎬ对褐煤改性前后表面性质的变化和成浆性进行研究ꎮ 采用热重分析仪

(ＴＧ)研究了空干基褐煤(ＡＤＬ)和改性空干基褐煤(ＢＡＤＬ)的热失重规律ꎻ采用 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)、氮气吸附比表面积测试法(ＢＥＴ)对热风干燥后的褐煤(ＤＬ)和改性后的干燥基褐煤(ＢＤＬ)表

面官能团、比表面积和孔结构进行研究ꎻ通过成浆性试验研究改性前后褐煤成浆性的变化ꎮ 结果表

明ꎬＡＤＬ 通过阴离子石蜡包覆改性后ꎬ５０~１５０ ℃时ꎬ ＢＡＤＬ 质量变化速率绝对值小于 ＡＤＬꎬ１１７􀆰 ８２ ℃
时ꎬ绝对值相差最大ꎬ为 ０􀆰 ３４％ / ｍｉｎꎻＤＬ 通过阴离子石蜡包覆改性后ꎬ表面无机氧含量从 ０􀆰 ６４％降低

至 ０􀆰 ２０％ꎬＣ 􀪅􀪅Ｏ 和 ＣＯＯ—含量分别从 １３􀆰 ９３％和 １２􀆰 ２２％降至 １３􀆰 １１％和 １２􀆰 ０３％ꎻ比表面积从

８􀆰 ７９０ ｍ２ / ｇ 变为 １４􀆰 ９９５ ｍ２ / ｇꎻ孔体积从 ０􀆰 ０４１ ｃｍ３ / ｇ 降低至 ０􀆰 ０３２ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径从 ３２􀆰 ６９７ ｎｍ 降

低至 １７􀆰 ０５４ ｎｍꎻ以水煤浆表观黏度小于 １ ３００ ｍＰａ􀅰ｓ、流动性好于 Ｂ－(１２ ｃｍ)为评价标准ꎬ褐煤改

性后结合使用分形级配制浆工艺ꎬ最高成浆浓度可达 ６０􀆰 ５９％ꎬ与未改性前相比ꎬ最高成浆浓度提升

了 １０ 个百分点ꎬ表观黏度从 １ ０５９ ｍＰａ􀅰ｓ 降至 ６８２ ｍＰａ􀅰ｓꎬ提高了水煤浆的稳定性ꎮ
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０　 引　 　 言

中国褐煤资源丰富ꎬ占全国煤炭探明储量的

１２􀆰 ７％[１]ꎬ具有高水分、高挥发分、高灰分ꎬ低发热量

等特点ꎬ且易风化碎裂、易氧化自燃、难以分选和储

存[２]ꎮ 由于褐煤储量大ꎬ价格相对低廉ꎬ在国内优

质煤炭资源缺乏的背景下ꎬ褐煤逐渐成为能源及化

工行业的原料之一[３]ꎮ 近年来ꎬ众多学者在褐煤提

质改性及大规模利用方面进行了大量研究ꎬ主要包

括干燥提质、热解提质和热压成型提质等ꎮ 刘英鹏

等[４]对褐煤干燥后水分复吸规律及平衡含水率预

测进行了研究ꎬ结果表明ꎬ褐煤水分复吸具有平衡含

水率且水分复吸的平衡含水率ꎬ发现其随相对湿度

增加呈“Ｓ”型曲线变化ꎮ 许修强等[５]通过对胜利褐

煤快速热解特性研究发现ꎬ随着热解温度的升高ꎬ半
焦产率降低ꎬ气体产率升高ꎬ焦油产率先升高后降

低ꎬ７００ ℃时焦油产率最大ꎻ热解气体中的 ＣＯ２含量

随热解温度的升高逐渐降低ꎬＨ２和 ＣＯ 含量随热解

温度的升高而增加ꎮ 连露露等[６] 通过热压对褐煤

表面结构的影响研究发现ꎬ原煤经过热压机处理后ꎬ
比表面积减小ꎬ中孔和微孔含量增加ꎬ大孔含量减

小ꎬ原煤经热压机处理后ꎬ表面的 Ｃ—Ｈ 含量增加ꎬ
骨架结构变化不大ꎮ 通过干燥、热解、热压成型对褐

煤进行提质ꎬ存在一定的不足[７]ꎬ如褐煤干燥耗能

较大ꎬ干燥后的产品存在复吸现象ꎬ不利于产品的储

运ꎻ热解提质大型化中ꎬ存在环保及热解固态产物利

用等问题ꎻ热压成型适用褐煤的品种范围较窄ꎬ且热

压过程产生的废水中含有一定的有害物质ꎬ难以

处理ꎮ
煤气化技术是煤炭清洁转化的核心技术之一ꎬ

是煤化工龙头产业ꎮ 在气化技术中ꎬ水煤浆气化技

术成熟度高、运行可靠、投资较少ꎬ是化工企业较青

睐的一种气化方式ꎮ 但褐煤的高内水含量和多孔隙

导致成浆浓度低ꎬ阻碍了其大规模利用[８]ꎮ 根据化

学吸附原理ꎬ通过表面改性ꎬ利用某种化学物质来改

变褐煤表面的物理、化学特性ꎬ可提高褐煤的成浆浓

度ꎮ 由于褐煤表面含有大量含氧官能团和孔隙结

构ꎬ表面改性剂需同时具有可与褐煤表面官能团结

合和填充孔隙的作用ꎮ 通过添加表面活性剂来改善

煤质的方法[９－１０]ꎬ可一定程度上提高煤粒表面疏水

性能ꎬ但其成本较高ꎬ未解决自由水复吸以及褐煤孔

隙率降低等问题ꎮ 本文采用阴离子石蜡乳包覆褐

煤ꎬ可改变褐煤表面含氧官能团含量及分布ꎬ提高表

面疏水性能ꎬ降低煤颗粒孔隙率ꎬ使用的改性材料廉

价易得且绿色无污染ꎮ

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 煤质分析

试验煤样选用蒙东胜利褐煤ꎬ其煤质特性分析

见表 １ꎮ 胜利褐煤含水量较高ꎬ属于高内水、高挥发

分、中灰、低硫煤种ꎬ为煤化程度较低的煤ꎮ
表 １　 胜利褐煤的工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｓｈｅｎｇｌｉ ｌｉｇｎｉｔｅ

工业分析 / ％ 元素分析 / ％

Ｍｔ Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄ Ｃｄ Ｈｄ Ｏｄ Ｎｄ Ｓｔꎬｄ

３６􀆰 ４５ １３􀆰 ９８ １４􀆰 ８５ ４５􀆰 ０２ ４６􀆰 ８１ ７０􀆰 ４２ ４􀆰 ５９ ２２􀆰 ０４ １􀆰 ０７ １􀆰 ８８

１􀆰 ２　 仪器与材料

试验仪器:小型棒磨机(武汉探矿机械厂 ＸＭＢ－
Φ２４０×３００)ꎬ立式超细搅拌球磨机(湖南清河重工

机械有限公司 ＱＨＪＭ－３)ꎬＸ 射线光电子能谱(日本

ＫｒａｔｏｓꎬＡＸＩＳ ＳＵＰＲＡ)ꎻ 热重 分 析 仪 ( 美 国 ＴＡ －
Ｑ５００)ꎬ 表 面 孔 隙 度 分 析 仪 ( 美 国 康 塔 ＮＯＶＡ
２２００ｅ)ꎬ光学接触角测量仪(德国 ＫＲＵＳＳ ＤＳＡ１００)ꎮ

试验材料:工业石蜡(抚顺石化分公司)ꎬ工业

级十二烷基苯磺酸钠(山东隆汇化工有限公司)ꎬ水
煤浆添加剂(北京煤科成城科技发展有限公司)ꎮ
１􀆰 ３　 样品制备

１􀆰 ３􀆰 １　 阴离子石蜡乳液

将十二烷基苯磺酸钠制备成乳化剂ꎬ称取适量

石蜡放入乳化剂中ꎬ在 ８５ ℃乳化 ３０ ｍｉｎꎬ制成阴离

子石蜡乳液ꎬ密封保存待用ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 煤粉

调整棒磨机和立式超细搅拌球磨机的研磨时

间ꎬ分别将空干基褐煤研磨至平均粒径为 １００~１２０、
２０~３０ 和 ５ ~ １０ μｍꎬ分别命名 ＡＤＬ－１、ＡＤＬ－２ 和

ＡＤＬ－３ꎻ使用小型喷雾器将石蜡乳液均匀喷洒于

ＡＤＬ－１、ＡＤＬ－２ 和 ＡＤＬ－３ 表面ꎬ在自然条件下晾干

制成 ＢＡＤＬ－１、ＢＡＤＬ－２ 和 ＢＡＤＬ－３ꎻ将 ＡＤＬ－１、ＡＤＬ－
２ 和 ＡＤＬ－３ 在 １０５ ℃热风干燥 ２ ｈ 后制成 ＤＬ－１、
ＤＬ－２ 和 ＤＬ－３ꎬ使用小型喷雾剂将石蜡乳液均匀喷洒

于 ＤＬ－１、ＤＬ－２ 和 ＤＬ－３ 表面ꎬ在 １０５ ℃条件下热风

干燥 ２ ｈ 后制成 ＢＤＬ－１、ＢＤＬ－２ 和 ＢＤＬ－３ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 水煤浆样品制备

采用干法制浆法ꎬ添加剂质量分数为 ０􀆰 ３％ꎬ将
ＡＤＬ－１ 制成水煤浆 ＣＷＳ－１ꎻ将 ＡＤＬ－１、ＡＤＬ－２ 和

ＡＤＬ－３ 以质量比 ８０ ∶ １０ ∶ １０ 制成水煤浆 ＣＷＳ－２ꎻ
将 ＢＡＤＬ － １ 制成水煤浆 ＣＷＳ － ３ꎻ将 ＢＡＤＬ － １、
ＢＡＤＬ－２ 和 ＢＡＤＬ－３ 以质量比为 ８０ ∶ １０ ∶ １０ 制成

水煤浆 ＣＷＳ－４ꎻ将 ＤＬ－１ 制成水煤浆 ＣＷＳ－５ꎻ将
ＤＬ－１、ＤＬ－２ 和 ＤＬ－３ 以质量比为 ８０ ∶ １０ ∶ １０ 制成

４５
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水煤浆 ＣＷＳ － ６ꎻ将 ＢＤＬ－ １ 制成水煤浆 ＣＷＳ － ７ꎻ
ＢＤＬ－１、ＢＤＬ－２ 和 ＢＤＬ－３ 以质量比为 ８０ ∶ １０ ∶ １０
制成水煤浆为 ＣＷＳ－８ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

１􀆰 ４􀆰 １　 表面结构

使用热重分析仪对 ＡＤＬ－２ 和 ＢＡＤＬ－２ 进行热

重表征ꎬ得出不同温度条件下样品的质量变化规律ꎮ
采用 Ｘ 射线光电子能谱和表面孔隙度分析仪

对 ＤＬ－２ 和 ＢＤＬ－２ 测试表面含氧官能团、比表面积

和孔结构ꎬ通过分析 Ｏ１ｓ 谱图、氮气吸附和接触角

可以得到改性前后煤粉表面含氧官能团和孔隙以及

表面疏水性的变化规律[１１－１４]ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 水煤浆性能

气化水煤浆成浆性包括煤浆的浓度、黏度流动

性和稳定性ꎮ 水煤浆流动性的测量方法有观察法和

数值法ꎬ前者直观描述浆体的流动状态ꎬ受主观影响

较大ꎻ后者测量结果准确、易比对ꎬ直观性较差ꎮ 水

煤浆成浆性采用 ２ 种测量方法配合使用ꎮ
１)观察法ꎮ 根据其流动特性ꎬ分为 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ

四个等级ꎬＡ 表示流动连续ꎬ平滑不间断ꎻＢ 表示流

动较连续ꎬ流体表面不光滑ꎻＣ 表示借助外力才能流

动ꎻＤ 表示泥状不成浆ꎬ不能流动ꎮ 分别用“ ＋”和

“－”区分ꎬ“＋”表示某一等级中流动性较好者ꎬ“ －”
表示某一等级中流动性较差者ꎮ

２)数值法ꎮ 将水煤浆注满标准截锥圆模(上口

径 ３６ ｍｍꎬ下口径 ６０ ｍｍꎬ高 ６０ ｍｍ)ꎬ提起截锥圆

模ꎬ在流动 ３０ ｓ 后测定水煤浆在玻璃平面上自由流

淌的最大直径ꎬ判断水煤浆的流动性ꎮ

２　 试验结果与分析

２􀆰 １　 表面改性对褐煤热稳定性的影响

在氮气气氛下ꎬ以 ３ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率从 １０
℃升温至 ２５０ ℃ꎬ测试 ＡＤＬ－２ 和 ＢＡＤＬ－２ 的热稳定

性ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 改性前后褐煤的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

煤中的水分为内在水分和外在水分ꎬ水的存在

形式复杂ꎬ主要包括可冻结水、非可冻结水、自由水、
表面水、毛细水、结合水等[１２－１３]ꎮ 在褐煤干燥过程

中ꎬ水分由内部迁移出ꎬ水分迁移与煤中孔隙数量及

其开放程度有关[１４]ꎬ由图 １ 可以看出ꎬ ２５０ ℃时ꎬ曲
线趋于平缓ꎬ２ 种样品的失重量接近ꎬ说明此时

ＡＤＬ－２ 和 ＢＡＤＬ－２ 的脱水过程基本完成ꎮ 由 ＤＴＧ
曲线可以看出ꎬ整个过程分为 ３ 个阶段:① 第 １ 阶

段ꎬＡＤＬ－２ 和 ＢＡＤＬ－２ 的质量变化速率相同ꎬ说明

改性后对样品表面吸附的水分作用不明显ꎻ② 第 ２
阶段ꎬ５０~１５０ ℃时ꎬ ＢＡＤＬ－２ 质量变化速率绝对值

小于 ＡＤＬ － ２ꎬ１１７􀆰 ８２ ℃ 时ꎬ绝对值相差最大ꎬ为

０􀆰 ３４％ / ｍｉｎꎬ说明改性后褐煤中的毛细水和结合水

在温度较低的范围内逸出需要更多的能量ꎻ③ 第 ３
阶段ꎬＢＡＤＬ－２ 质量变化速率绝对值大于 ＡＤＬ－２ꎬ
主要原因是改性后ꎬＢＡＤＬ 中毛细水和结合水的逸

出较改性前需要更多的能量ꎬ更多的水分在此阶段

逸出ꎮ 综上ꎬ经阴离子石蜡乳液改性后ꎬ石蜡在褐煤

颗粒表面形成一层保护膜ꎬ增大了褐煤颗粒中内在

水分逸出所需的能量ꎮ
２􀆰 ２　 表面改性对褐煤表面官能团的影响

干燥脱水后的褐煤含大量孔隙和官能团ꎬ储运

过程中若不处理ꎬ干燥后的褐煤易复吸环境中的水

分ꎮ 褐煤中含氧官能团多ꎬ亲水性最强的主要是羧

基和酚羟基[１５]ꎬ采用 ＸＰＳ 分析 ＤＬ－２ 和 ＢＤＬ－２ 得

到 Ｏ(１ｓ)谱图ꎬ探究改性前后煤粉表面含氧官能团

变化[１６]ꎬ经软件 Ｐｅａｋｆｉｔ ４􀆰 ０ 拟合后如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 改性前后褐煤的 Ｏ１ｓ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｏ１ｓ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

从图 ２ 可知ꎬ改性后ꎬ褐煤中无机氧含量从

０􀆰 ６４％降至 ０􀆰 ２０％ꎬ Ｃ 􀪅􀪅Ｏ、Ｃ—Ｏ 和 ＣＯＯ—含量分

别 从 １３􀆰 ９３％、 ７３􀆰 ２１％、 １２􀆰 ２２％ 变 为 １３􀆰 １１％、

５５
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７４􀆰 ６７％和 １２􀆰 ０３％ꎬ说明褐煤被阴离子石蜡乳包覆

后ꎬ其表面无机盐含量降低ꎬ无机盐具有较强的吸水

性ꎬ其含量降低利于煤吸水ꎻＣ 􀪅􀪅Ｏ 和 ＣＯＯ—含量也

呈降低趋势ꎬ但无法断定 Ｃ—Ｏ 含量的变化趋势ꎮ
２􀆰 ３　 表面改性对褐煤比表面积及孔隙结构的影响

目前ꎬ常用的煤孔径分类方法有霍多特孔径

结构分类法 (微孔 ( < １０ ｎｍ) 、过渡孔 ( １０ ~ １００
ｎｍ) 、 中 孔 ( １００ ~ １ ０００ ｎｍ ) 、 大 孔 ( > １ ０００
ｎｍ) ) [１７] 和国际纯化学与应用化学联合会 ( ＩＵ￣
ＰＡＣ)分类法(大孔孔径>５０ ｎｍꎬ中孔孔径 ２ ~ ５０
ｎｍꎬ微孔孔径小于 ２ｎｍ) [１８] ꎮ 本文褐煤孔隙结构

根据 ＩＵＰＡＣ 分类法ꎬ结果见表 ２ꎮ
表 ２　 改性前后褐煤比表面积和孔隙结构变化

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

样品
比表面积

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔(<２ ｎｍ) 中孔(２~５０ ｎｍ) 大孔(>５０ ｎｍ)
平均孔径 / ｎｍ

ＤＬ－２ ８􀆰 ７９０ ０􀆰 ０００ ７２８ ０􀆰 ０２４ ５９１ ０􀆰 ０１５ ６８１ ３２􀆰 ６９７

ＢＤＬ－２ １４􀆰 ９９５ ０􀆰 ００１ ３６９ ０􀆰 ０２９ ８６４ ０􀆰 ０００ ７６７ １７􀆰 ０５４

　 　 从表 ２ 可以看出ꎬ经过阴离子石蜡乳液改性后ꎬ
褐煤比表面积从 ８􀆰 ７９０ ｍ２ / ｇ 升至 １４􀆰 ９９５ ｍ２ / ｇꎻ孔
体积从 ０􀆰 ０４１ ｃｍ３ / ｇ 降至 ０􀆰 ０３２ ｃｍ３ / ｇꎬ其中微孔、
中孔体积增加ꎬ大孔体积减小ꎻ平均孔径从 ３２􀆰 ６９７
ｎｍ 降至 １７􀆰 ０５４ ｎｍꎮ 孔隙结构变化说明ꎬ改性后干

燥褐煤中的大孔易被石蜡填充ꎬ但石蜡并不能将大

孔完全堵住ꎬ而是形成了中孔和微孔ꎬ可能是因为石

蜡乳液进入褐煤大孔中ꎬ经干燥处理后ꎬ石蜡乳液形

成了以微孔和中孔为主的石蜡固体ꎮ
２􀆰 ４　 表面改性对褐煤成浆性的影响

随着含氧官能团、无机盐和孔隙率含量的减少ꎬ
亲水性的褐煤表面逐渐变成疏水性[１９]ꎮ 分别以不

同工艺对改性前后褐煤的成浆性进行研究ꎬ其中ꎬ
ＣＷＳ－１、ＣＷＳ－３、ＣＷＳ－５ 和 ＣＷＳ－７ 为模拟传统单

棒磨工艺制得的水煤浆ꎬＣＷＳ－２、ＣＷＳ－４、ＣＷＳ－６
和 ＣＷＳ－８ 为采用分形级配工艺[２０] 制得的水煤浆ꎮ
分形级配制浆工艺提高了煤浆中煤颗粒的填充效

率ꎬ制得水煤浆浓度较单棒磨工艺相可提高 ４ ~ ６ 个

百分点ꎬ且明显改善浆体的流动性和稳定性[２１]ꎮ
２􀆰 ４􀆰 １　 改性前后褐煤最高成浆浓度

以水煤浆黏度在小于 １ ３００ ｍＰａ􀅰ｓ、流动性好

于 Ｂ－(１２ ｃｍ)以上为评判标准ꎬ对改性前后的褐煤

进行传统单磨机和分形级配工艺最高浓度成浆性试

验ꎬ结果见表 ３ꎮ

表 ３　 改性前后褐煤最高成浆浓度变化

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈｅｓｔ ｓｌｕｒｒｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

煤样 制浆工艺 最高成浆浓度 / ％ 黏度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) 流态 流动性 / ｃｍ

空干基褐煤 ＣＷＳ－１ 单棒磨 ５０􀆰 ３２ １ ０２５ Ｂ－ １２.０

空干基褐煤 ＣＷＳ－２ 级配工艺 ５４􀆰 ２７ １ １０６ Ｂ １５.０

空干基褐煤(改性)ＣＷＳ－３ 单棒磨 ５３􀆰 ６０ １ １２８ Ｂ－ １３.０

空干基褐煤(改性)ＣＷＳ－４ 级配工艺 ５８􀆰 ５５ １ ０５９ Ｂ １６.０

干燥基褐煤 ＣＷＳ－５ 单棒磨 ５１􀆰 ５６ １ ０９７ Ｂ－ １２􀆰 ５

干燥基褐煤 ＣＷＳ－６ 级配工艺 ５５􀆰 ４３ １ １１９ Ｂ １５.０

干燥基褐煤(改性)ＣＷＳ－７ 单棒磨 ５５􀆰 ５２ １ ０６２ Ｂ－ １３.０

干燥基褐煤(改性)ＣＷＳ－８ 级配工艺 ６０􀆰 ５９ １ １０９ Ｂ １６􀆰 ５

　 　 从表 ３ 可以看出ꎬ在单棒磨工艺条件下ꎬ改性

后ꎬ不同干燥条件下褐煤的最高成浆浓度分别提高

了 ３􀆰 ２８ 和 ３􀆰 ９６ 个百分点ꎻ在分形级配工艺条件下ꎬ
改性后ꎬ不同干燥条件下褐煤的最高成浆浓度分别

提高了 ４􀆰 ２８ 和 ５􀆰 １６ 个百分点ꎻ与空干基褐煤单棒

磨制浆工艺相比ꎬ经过改性后ꎬ采用分形级配制浆工

艺ꎬ不同干燥条件下褐煤的最高成浆浓度分别提高

了 ８􀆰 ２３ 和 １０􀆰 ２７ 个百分点ꎮ

２􀆰 ４􀆰 ２　 改性前后颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位

根据 ＤＬＶＯ 理论ꎬ煤粒之间静电斥力大于范德

华力时ꎬ煤颗粒可均匀稳定分散ꎮ 改性前后与吸附

分散剂前后 Ｚｅｔａ 电位的变化见表 ４ꎮ
从表 ４ 可以看出ꎬ煤颗粒表面被石蜡包覆后ꎬ

Ｚｅｔａ 电位降低ꎬ说明改性剂在煤粒表面形成有效覆

盖ꎬ屏蔽了部分电荷ꎮ 随着分散剂吸附ꎬ相对于空干

基原煤ꎬ改性后煤粒表面负电荷增加ꎬ说明通过改性
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使煤粒表面具备高阶煤疏水特性ꎬ从而促进了分散

剂分子中疏水基团在改性煤表面的有效吸附ꎬ煤粒

表面电荷密度增大ꎬ对煤浆稳定性有利[２１]ꎮ
表 ４　 吸附分散剂前后 Ｚｅｔａ 电位的变化

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

样品
吸附分散剂前

Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ
吸附分散剂后

Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ
ＡＤＬ －１１􀆰 ５ －１５􀆰 ４

ＢＡＤＬ －１１􀆰 ３ －２４􀆰 ４

ＢＤＬ －１０􀆰 ２ －３３􀆰 ３

２􀆰 ４􀆰 ３　 改性前后褐煤水煤浆稳定性

根据 ＧＢ / Ｔ １８８５６􀆰 ５—２００８«水煤浆试验方法第

５ 部分:稳定性测试»中静态稳定性方法ꎬ对 ＣＷＳ－
１~８ 的稳定性进行测试ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 改性前后褐煤水煤浆稳定性

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ＣＷＳ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

从图 ３ 可以看出ꎬ采用级配工艺制得水煤浆稳

定性较好ꎬ主要是因为合理的粒度级配提高了煤浆

的稳定性ꎬ２ 种制浆工艺条件下ꎬ褐煤改性处理后制

备的水煤浆稳定性较好ꎬ是因为表面改性促进了分

散剂分子在煤颗粒表面的吸附ꎬ煤粒表面电荷增加ꎬ
静电排斥作用加强ꎬ煤粒间不易发生团聚ꎬ进而抑制

了大颗粒沉降的产生ꎬ提高了煤浆的稳定性ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ４　 改性前后褐煤水煤浆表观黏度

采用分形级配制浆工艺ꎬ使用萘系水煤浆添加

剂ꎬ添加量为 ０􀆰 ３％ꎬ设定成浆浓度为 ５８％ꎬ根据

ＧＢ / Ｔ １８８５６􀆰 ４—２００８«水煤浆试验方法第 ４ 部分:
表观黏度测定»方法ꎬ测定 ＡＤＬ、ＤＬ、ＢＡＤＬ 及 ＢＤＬ
的表观黏度分别为 １ ７６５、１ ５５０、１ ０５９、６８２ ｍＰａ􀅰ｓꎮ
可以看出ꎬ在相同条件下ꎬ褐煤原样制得的水煤浆表

观黏度最高ꎬ干燥处理后ꎬ水煤浆表观黏度降低ꎬ干
燥处理后改性的褐煤ꎬ制得的水煤浆表观黏度降低

显著ꎮ 这是由于褐煤表面孔隙发达ꎬ由于空干基褐

煤和干燥基褐煤中大量自由水进入亲水性孔隙ꎬ转
变为结合水ꎬ自由水减少ꎬ使水煤浆黏度较高ꎻ由于

石蜡包覆改性后的煤颗粒表面含氧官能团含量降

低ꎬ同时大孔和中孔被有效覆盖ꎬ自由水不易在其表

面润湿并进入孔隙ꎬ表观黏度较低ꎮ

３　 结　 　 论

１)阴离子石蜡乳液包覆改性后ꎬ石蜡在褐煤颗

粒表面形成一层良好的保护膜ꎬ增大了褐煤颗粒中

内在水分逸出所需的能量ꎬ５０ ~ １５０ ℃时ꎬＢＡＤＬ 质

量变化速率绝对值小于 ＡＤＬꎬ １１７􀆰 ８２ ℃时ꎬ绝对值

相差最大ꎬ为 ０􀆰 ３４％ / ｍｉｎꎬ说明改性后褐煤中的毛细水

和结合水在较低温度时逸出需要更多的能量ꎮ
２)改性后ꎬ干燥褐煤中无机氧含量从 ０􀆰 ６４％降

至 ０􀆰 ２０％ꎬ Ｃ 􀪅􀪅Ｏ 和 ＣＯＯ—含量分别从 １３􀆰 ９３％和

１２􀆰 ２２％降为 １３􀆰 １１％和 １２􀆰 ０３％ꎬ褐煤表面无机盐含

量和含氧官能团含量明显降低ꎬ有利于降低褐煤表

面的吸水性ꎮ
３)改性后ꎬ干燥褐煤比表面积从 ８􀆰 ７９０ ｍ２ / ｇ 升

至 １４􀆰 ９９５ ｍ２ / ｇꎻ 孔 体 积 从 ０􀆰 ０４１ ｃｍ３ / ｇ 降 至

０􀆰 ０３２ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径从 ３２􀆰 ６９７ ｎｍ 降至 １７􀆰 ０５４
ｎｍꎬ褐煤中的大孔易被石蜡填充ꎬ但石蜡并不能将

大孔完全堵住ꎬ而是形成了中孔和微孔ꎮ
４)褐煤经表面改后ꎬ最高成浆浓度增大ꎬ结合

调整制浆工艺ꎬ可将最高成浆浓度从 ５０􀆰 ３２％提升

至 ６０􀆰 ５９％ꎬ浓度提高了 １０􀆰 ２７ 个百分点ꎬ改性后ꎬ制
得水煤浆黏度降低ꎬ稳定性升高ꎮ
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