
　 第 ２６ 卷第 ４ 期 洁 净 煤 技 术 Ｖｏｌ ２６　 Ｎｏ ４　

　 ２０２０ 年 ８ 月 Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ａｕｇ.　 ２０２０　

煤聚团分选过程影响因素和机理研究进展

董子龙 ꎬ杨巧文ꎬ窦　 蒙ꎬ赵建兵
(中国矿业大学(北京) 化学与环境工程学院ꎬ北京　 １０００８３)

摘　 要:近年来ꎬ基于超纯煤具有高的附加值和优异的性能ꎬ作为煤基材料取得广泛关注ꎮ 为了获得

优质的超纯煤ꎬ寻求一种经济环保的制备工艺ꎮ 从超纯煤作为燃料、原料、煤基材料 ３ 个方面介绍了

其潜在价值ꎮ 制备超纯煤方法大体上可分为化学法和物理法ꎮ 由于化学法在制备超纯煤过程中酸碱

腐蚀设备ꎬ能耗高ꎬ并且对煤基结构造成破坏ꎬ所以采用经济又环保的选择性聚团法制备超纯煤具有

重要意义ꎮ 选择性聚团法对煤炭中灰分的脱除具有良好的效果ꎬ是物理法中制备超纯煤最具有应用

前景的方法ꎮ 精煤灰分和产率是限制该技术发展的关键问题ꎬ为了降低精煤灰分和提高产率ꎬ综述了

选择性聚团在煤炭脱灰过程中的主要影响因素ꎬ分析了煤变质程度、粒径、浆液 ｐＨ 值、浆液浓度、搅
拌强度和搅拌时间、电解质、分散剂、助剂、乳化油和桥联液等因素对灰分和产率的影响ꎮ 主要总结了

各因素变化对精煤灰分和产率的变化规律ꎮ 其中煤变质程度、粒径、搅拌强度和桥联液对分选效果影

响较大ꎮ 结果表明ꎬ煤变质程度越高ꎬ超纯煤的灰分越低ꎮ 粒径小有利于矿物质与煤机质充分解离ꎬ
葵花油和豆油为桥联液对高阶煤团聚有效ꎬ蓖麻油对低阶煤团聚表现出较强效果ꎬ尤其是高灰分煤ꎮ
向桥联液中加入助剂(甲醇和月桂醇)ꎬ团聚体减少ꎬ灰分降低ꎮ 讨论了煤聚团过程的作用热力学机

理和动力学模型ꎮ
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０　 引　 　 言

近年来ꎬ随着环境保护力度加大ꎬ煤炭清洁、高
效利用成为煤炭长期发展的目标ꎬ尤其是超纯煤的

制备倍受关注ꎮ 超纯煤附加值高ꎬ具有潜在的应用

价值ꎬ目前超纯煤的应用主要有:① 作为燃料ꎬ应用

于燃气轮机联合循环(ＧＴＣＣ)发电系统ꎬ直接碳燃

料电池ꎬ化学链燃烧ꎻ② 作为化工原料ꎬ应用于气

化、配煤炼焦ꎬ制备精细水煤浆燃料在内燃机中应

用ꎻ③ 作为煤基材料ꎬ生产阳极焦炭、双电层电容器

电极材料、制备活性炭、制备炭素材料ꎮ 超纯煤产品

污染物排放量少ꎬ既可降低煤炭高排放污染ꎬ又可提

高煤炭利用价值ꎮ 另外ꎬ煤炭来源广泛和价格低廉

可降低其他行业原料的经济成本ꎬ因此超纯煤的制

备和应用得到广泛研究[１－３]ꎮ 但其部分灰分难以充

分燃烧ꎬ使机体内部磨损、结渣、污垢和腐蚀ꎬ造成热

损失导致热效率降低ꎮ 近年一些研究者将脱灰作为

关注点ꎬ采用不同方法脱除难以燃烧的矿物质ꎬ以生

产超纯煤ꎮ
超纯煤是一种高附加值煤基材料ꎬ来源广泛ꎬ作

为燃料和煤基材料均显示出优异的性能ꎮ 作为燃

料ꎬ超纯煤在特殊工艺条件下ꎬ转化后的碳氧化合

物、氮氧化合物可达到零排放ꎬ是绿色清洁燃料ꎬ对
减少大气污染具有现实意义ꎮ 超纯煤制备过程中高

效分选深度净化ꎬ能有效脱除煤中有毒有害物质ꎬ超
纯煤清洁转化可实现煤炭资源清洁利用ꎬ将是未来

世界能源结构调整和保证经济高速发展必备之路ꎮ
我国低碳经济以低能耗、低污染、低排放为基础ꎬ实
质是能源高效利用、清洁能源开发、追求绿色 ＧＤＰ、
煤炭能源的低碳发展之路ꎮ 未来煤基材料需求量

大、环境生态高品质要求决定了发展超纯煤势在

必行ꎮ
超纯煤(ｕｌｔｒａ ｃｌｅａｎ ｃｏａｌꎬＵＣＣ)是通过物理或化

学方法加工后ꎬ无机质含量极少ꎬ灰分在 ０.１％ ~ １％
的洁净煤ꎮ 无灰煤(ａｓｈ ｆｒｅｅ ｃｏａｌ ｏｒ ｈｙｐｅｒ ｃｏａｌꎬＡＦＣ /
ＨＰＣ)是具有无灰、无水、软化点低、流动性高、灰分

小于 ０.１％的清洁燃料和高附加值的煤基固体材料ꎮ
超纯煤制备方法包括物理方法、酸碱法和溶剂萃取

法[４]ꎮ 物理方法大部分脱除煤表面附着的矿物质ꎬ
几乎不会对原煤有机质结构造成破坏ꎻ酸碱法可进

一步对嵌在有机质内部复杂的矿物质进行脱除ꎬ会
对煤造成不同程度的破坏ꎻ溶剂萃取法使煤中有机

质溶解ꎬ改变煤中的有机结构ꎮ 物理方法主要针对

灰分较高的煤ꎬ可初步降低煤基外部附着的矿物含

量ꎬ煤基内部矿物质须依靠酸碱法脱除ꎬ可进一步降

低灰分ꎬ２ 种方法结合可达到双重效果ꎮ

１　 选择性聚团法原理

选择性聚团法是由中国矿业大学(北京)开发

的一种深度脱灰方法ꎬ可获得超纯煤[５]ꎮ 其原理是

将油作为桥联液ꎬ有选择性的联结疏水煤粒ꎬ形成大

的团聚体与亲水的矿物质分离[６]ꎬ如图 １ 所示ꎮ 由

于不同组分的表面性质不同ꎬ本质上主要是煤颗粒

在水性悬浮液中的油团聚ꎬ有机颗粒比大部分无机

颗粒更易团聚ꎬ有机组分比无机组分更具有疏水性

和亲油性ꎮ 因此ꎬ少量油被引入煤颗粒的搅拌悬浮

液中时ꎬ疏水性较强的颗粒被油包覆并黏在一起形

成团块ꎬ而亲水性颗粒不受影响ꎮ 通过简单的筛选

操作或浮选和撇渣ꎬ团聚颗粒可从其他矿物质中分

离出来ꎮ 改进的选择性团聚工艺和特点见表 １ꎮ

图 １　 选择性聚团原理

Ｆｉｇ.１　 Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ

２　 选择性聚团法影响因素

２ １　 煤变质程度

从褐煤到无烟煤ꎬ随着煤变质程度的增加ꎬ煤的

疏水性增强ꎬ易于团聚ꎬ这主要是由于煤表面存在含

氧官能团ꎬ变质程度低的煤表面含氧官能团数量多ꎬ
易形成氢键而亲水ꎮ 另外ꎬ低阶煤孔隙多ꎬ内水高ꎬ
亲水性强ꎬ团聚效果差ꎬ不易团聚ꎮ 但烟煤表面含氧

量较大ꎬ疏水性略有降低ꎮ 团聚效果差的煤ꎬ需通过

加入调整剂对煤表面亲水位点进行覆盖ꎬ提高煤表

１４
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表 １　 改进的团聚工艺及特点

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｏｉｌ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

名称 主要参数和分选效果 特点 来源

选择性聚团法 少量油ꎬ原煤 ２.１％ꎬ精煤灰分 ０.８３％ꎬ收率 ８１.４９％ 浮选法分离团聚体
文献[５]
文献[６]

超声－油团聚 油量 １４.８％ꎬ原煤灰分 ４５.２８％ꎬ精煤产率 ３５.０４％ꎬ灰分 ２４.０１％ 超声代替搅拌 文献 [７]

球磨机中油团聚 Ｓｚｅｇｏ 磨机湿磨煤灰分由 ２３％降至 １６％ 球磨机中聚团 文献[８]

空气协助油团聚 ３％煤浆液ꎬ０.４％进气量ꎬ灰分 ５.７６％ꎬ回收率 ４２.６％
油团聚时通入空气有助于

聚团ꎬ提高聚团体量

文献[９]
文献[６]

管中油团聚 — 油团聚在管中传输 文献[１０]

球团化 <０.０４４ ｍｍ 加入 ２６％水、０.５％~１％木质素
颗粒含有少量木质素或无

水状态下在空气中聚团
文献 [１１]

油浮选 — 用油替代空气浮选 文献[６]

面疏水性ꎬ促进煤团聚ꎬ实现矿物质分离ꎮ 杨巧文

等[５]对无烟煤(焦作原煤泥、太西煤)、烟煤(陕西神

木、河南平顶山)和焦煤(河北东庞、河北邢台)通过

选择性聚团法制备超纯煤ꎬ结果表明ꎬ高阶煤比低阶

煤易制备超纯煤ꎬ其中烟煤(陕西神木煤)和无烟煤

(焦作煤、太西煤)的灰分可降至 １％以下ꎮ
２ ２　 粒径

在制备超纯煤过程中ꎬ首先需制备超细粉体ꎬ由
于煤中无机质赋存状态影响煤灰分ꎬ无机质包括外

部矿物质和嵌在煤内部的矿物质ꎬ前者可通过研磨

浮选脱除ꎬ后者通过深度研磨使煤达到超细粒度级ꎬ
使煤与矿物质充分解离ꎮ 研磨过程中在煤表面发生

复杂的物理化学反应(包括表面活化、电化学现象、
晶格转变等)ꎬ使磨矿复杂化ꎬ出现逆磨现象ꎬ因此

应适当控制研磨时间、添加剂用量、水煤比和温

度等ꎮ
煤表面变化直接影响后续浮选ꎬ磨矿过程中会

出现异相凝聚ꎬ使煤表面被矿物质覆盖ꎮ 赵静等[１２]

考察了搅拌磨、气流磨、胶体磨、球磨 ４ 种方式对超

细煤解离度的影响ꎬ采用数点计算对煤样中的无机

质赋存状态进行定量统计计算ꎬ结果表明ꎬ４ 种研磨

方式的有机质解离度均大于 ９６％ꎬ胶体磨和气流磨

对煤中无机质的解离效果优于搅拌磨和球磨ꎬ但优

势不明显ꎮ Ｌｉｎ 等[１３]研究了研磨时间对浮选煤灰分

的影响ꎬ表明研磨时间以 ３５ ｍｉｎ 为分界点ꎬ随着研

磨时间延长ꎬ煤粒度逐渐减小ꎬ研磨后的粒度比原粒

度更易团聚ꎬ且团聚体更加紧密ꎬ主要原因是粒度减

小后能够补充到颗粒间的空隙ꎮ 随着研磨时间延

长ꎬ灰分先降后增ꎬ一方面ꎬ由于粒度减小后煤的表

面能和矿浆黏度均增加ꎬ导致煤粒由松散的絮团变

为紧密的团聚体ꎻ另一方面ꎬ延长研磨时间会导致煤

表面氧化ꎬ增强了煤的亲水性ꎬ在团聚过程中煤对矿

物质产生夹带作用ꎬ导致灰分增加[１４]ꎮ 杨巧文等[６]

研究表明ꎬ随着颗粒粒度减小ꎬ油耗增加ꎬ认为相同

质量的颗粒ꎬ在研磨过程中煤粒数量增多ꎬ对油的吸

附量增加ꎮ
煤的粒度在 ７５ ~ ２００ μｍ 时ꎬ随着粒径减小ꎬ精

煤灰分逐渐降低ꎬ但粒度过细会导致产率下降ꎮ 研

磨尺寸也会影响团聚体的直径和形态ꎬ研究表明ꎬ７５
μｍ 细粒径形成的团聚体比 ２００ μｍ 粗粒形成的凝

聚体更紧密[１４]ꎬ大颗粒形成的毛细结构较少ꎬ团聚

体的结合力较弱ꎮ 因此ꎬ团聚体的强度与研磨粒径

密切相关ꎬ粒径间接影响精煤的灰分[１５]ꎮ
２ ３　 浆液

２ ３ １　 浆液 ｐＨ 值

一般情况ꎬ产率越高ꎬ灰分越高ꎻ团聚体越大ꎬ产
率越大ꎮ 但在浆液制备过程中ꎬｐＨ 值对溶液影响较

大ꎬ进而影响精煤产率、灰分和团聚体ꎮ ｐＨ 值除了

影响煤和无机质之间的 Ｚｅｔａ 电位外ꎬ还能间接反映

煤颗粒与油滴之间的排斥能ꎮ 在团聚过程中溶液的

ｐＨ 值为中性时ꎬ煤与油之间的排斥力最小ꎬ煤表面

形成油膜ꎬ此时团聚体最大ꎬ产率最高ꎻ低 ｐＨ 值溶

液中ꎬ可燃体产率下降ꎬ这是由于煤表面亲水性增加

和静电斥力增大[１５] 的缘故ꎻ高 ｐＨ 值溶液中ꎬ静电

力大于疏水力ꎬ煤和 /或团聚体带负电荷ꎬ互相排斥

导致团聚体减小ꎬ可燃体回收率降低ꎮ 若煤与矿物

质带相反电荷ꎬ两者之间表现出强引力ꎬ团聚体灰分

增加ꎬ若两者表面带相同电荷ꎬ表现出强排斥力ꎬ团
聚体灰分减小ꎮ 酸碱环境下可增强煤的疏水性ꎬ从
而增加团聚体的回收ꎮ 碱性环境下脱灰率较高ꎬｐＨ
值由酸性到碱性转变过程中产生更多的负电荷ꎬ使
煤的疏水性提高ꎬ灰分减少[１６]ꎮ
２ ３ ２　 浆液浓度

矿浆浓度直接影响煤与油的碰撞和附着能力ꎬ
２４
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从而影响团聚效率ꎬ过高浓度和过低浓度均会影响

煤与油的桥联作用ꎮ 浓度过大ꎬ浆液黏度增加ꎬ油与

煤的碰撞减少ꎻ浓度过低ꎬ团聚体数量少ꎮ 随着矿浆

浓度降低ꎬ团聚体数量减少ꎬ由于油与煤的间距增加

导致油煤包覆体无法很好的形成[１７]ꎮ Ｃｅｂｅｃｉ 等[１８]

研究了矿浆浓度对团聚体粒度的影响ꎬ结果表明ꎬ随
矿浆浓度和团聚时间的增加ꎬ颗粒中值粒径(ｄ５０)的
团聚体增多ꎮ 低浓度下ꎬ煤与油滴相互间隙增大ꎬ碰
撞概率减少导致油煤包覆体减少ꎻ若利用浓度高的

矿浆浮选ꎬ可很好地形成包覆结构ꎬ但会导致无机矿

物质夹带ꎬ使灰分增加ꎮ
２ ３ ３　 搅拌强度和搅拌时间

为了获得均一油包覆煤的团聚体ꎬ搅拌可使油

滴更好地分散到煤表面形成油包覆煤结构ꎮ 搅拌时

间影响团聚体的形成ꎮ 高剪切和湍流作用能够形成

高混合速度ꎬ油与煤碰撞概率增加ꎬ在转速 ２ ０００ ~
２ ５００ ｒ / ｍｉｎ下ꎬ随团聚时间延长ꎬ团聚体数量和产率

增加ꎮ 一些研究者认为ꎬ在某一特定范围内ꎬ团聚体

回收率随着搅拌时间延长而增加ꎬ超过该范围则减

小ꎬ在临界速度值时ꎬ可获得最大的团聚体ꎮ 超过临

界值ꎬ团聚体回收率减少ꎬ因为剪切分散力增加ꎬ团
聚体与容器的碰撞导致聚团体破碎[１９]ꎮ Ｓａｈｉｎｏｇｌｕ
等[２０]发现ꎬ超过临界搅拌速度时ꎬ精煤灰分未减少ꎬ
甚至比不充分搅拌或低速搅拌时更高ꎮ 搅拌速度小

于临界值时ꎬ随着搅拌速度增加ꎬ灰分急剧减少ꎬ超
过临界值时有增加的趋势ꎮ 大油滴夹带了泥和杂质

进入煤团聚体中ꎬ使灰分升高ꎮ 随着时间延长ꎬ团聚

体越来越紧密ꎬ产率增大且脱灰率减小ꎬ无机质会夹

带到团聚体中ꎬ使灰分升高ꎮ 搅拌转速降低且延长

搅拌时间的情况下ꎬ团聚体尺寸增大ꎬ灰分增加ꎬ硫
铁矿减少ꎮ 但高速长时间搅拌会使团聚体破碎ꎬ导
致收率降低、硫铁矿增加ꎮ Ｎｅｔｔｅｎ 等[２１] 认为ꎬ搅拌

时间影响团聚体平均半径ꎬ３５ ｓ 可获得平均直径为

１２８ μｍ 的团聚体ꎬ最大直径可达 ４２７ μｍꎻ４０ ｓ 后随

搅拌时间延长团聚体减小ꎬ７０ ｓ 后团聚体平均粒径

为 ３００ μｍꎬ这主要是由于时间延长ꎬ团聚体很难维

持完整导致破乳ꎮ 因此应选择合适的搅拌强度和搅

拌时间以控制灰分ꎮ
２ ３ ４　 添加剂

添加剂(包括表面活性剂、乳化剂、分散剂、电
解质等)可增强煤浮选性能ꎬ影响煤疏水性能、产率

和脱灰率ꎬ还可改变煤表面性质以及无机矿物质的

电荷ꎬ增强亲水性能ꎮ
１)电解质

向矿浆中加入电解质能够影响团聚体的形成ꎬ

这是因为加入电解质使煤颗粒的油膜包覆层变薄ꎬ
使团聚体失稳ꎮ 对于疏水性较强的煤ꎬ通过添加正

电解质增强负电荷ꎬ双电层压缩克服煤与油滴之间

的排斥力ꎬ从而增强团聚作用ꎻ对于疏水性较弱的

煤ꎬ主要通过吸附氢离子来增强离子的影响ꎮ 实际

上ꎬ溶液中多价阳离子能够促进金属羟基化合物的

形成ꎬ在中性 ｐＨ 值范围内ꎬ大多以金属羟基化合物

存在ꎻ在高 ｐＨ 值溶液中ꎬ多以金属氢氧化物胶体形

式存在ꎮ 金属离子大多为来源于煤中无机质的

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋等ꎬ这是煤灰分的主要来源ꎻ而
无机电解质通过改变煤与无机矿物质的表面性质ꎬ
影响其静电力ꎮ Ｙａｎｇ 等[２２] 以 ＮａＣｌ 为添加剂ꎬ利用

油团聚工艺回收煤ꎬ通过不断增大 ＮａＣｌ 浓度提高煤

产率ꎻ添加 ＮａＣｌ 有助于煤脱灰ꎬ同时可减小油量的

消耗ꎮ Ｆａｎ 等[２３]通过添加不同的盐作为电解质ꎬ利
用油团聚脱除煤中硫铁矿ꎬ电解质效果依次为

ＭｇＣｌ２ > ＣａＣｌ２ > ＮａＣｌꎮ 其他盐类 ( ＦｅＣｌ３、 ＣａＣｌ２、
Ｆｅ２(ＳＯ４) ３、ＺｎＳＯ４和 ＦｅＳＯ４)作为电解质应用于油团

聚工艺中ꎮ 董子龙等[２４] 采用无机高分子电解质聚

合硫酸铁制备超纯煤ꎬ其效果优于硫酸铁ꎬ且聚合氯

化铝效果也很好ꎬ成功降低了超纯煤的灰分ꎬ提高了

产率ꎬ同时通过 ＤＬＶＯ 理论揭示了聚合氯化铝在制

备超纯煤中的机理[２５]ꎮ
２)分散剂

分散 剂 具 有 抑 制 和 活 化 作 用ꎬ 如 磷 酸 钠

(Ｎａ２ＨＰＯ４)被用来分散黏土颗粒ꎬ防止超细泥在洁

净煤表面上形成“罩盖”ꎬ提高了桥联液覆盖面积ꎮ
加入分散剂后ꎬ由于煤和黏土颗粒带负电荷ꎬ吸附磷

酸盐阴离子ꎬ进一步增加了煤和黏土颗粒的负电荷ꎮ
对于烟煤ꎬ以硅酸钠(Ｎａ２ＳｉＯ３)为分散剂ꎬ临界浓度

为 ４００ ｇ / ｔ 分选效果最佳ꎬ超过该值产率降低ꎬ团聚

体灰分增加[２６]ꎮ Ｄｏｎｇ[２７]采用选择性聚团法以六偏

磷酸钠作为分散剂获得优质的超纯煤ꎮ
３)助剂

助剂有利用于增强桥联液强度ꎬ提高油滴在煤

表面的延展性ꎬ降低了油水界面张力ꎮ 在桥联液中

加入少量酒精ꎬ可提高亲水性煤的团聚能力ꎮ 甲醇

作为助剂加入到桥联液中ꎬ随着甲醇浓度的增加ꎬ团
聚体收率减少ꎬ但团聚体中灰分逐渐减少ꎬ在甲醇浓

度特定范围内达到最低[２８]ꎮ Ｌｉｎ 等[１３] 在煤团聚中

使用月桂醇作为助剂得到相似的结果ꎮ
４)乳化油

乳化油由于热动力学不稳定而表面张力增加ꎬ
为了获得稳定的乳状液ꎬ通常采用机械手段或添加

表面活性剂ꎮ 机械手段包括搅拌、混合、研磨和超
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声ꎬ在高强度搅拌煤油时ꎬ能产生 ２０ μｍ 油滴ꎻ添加

阴离子或阳离子表面活性剂后ꎬ液滴减小到 １.５ ~
２.０ μｍ[２９]ꎮ超声波有助于溶液中大气泡形成空穴ꎬ
破裂后产生高压梯度ꎬ形成低强度湍流液ꎬ可为新表

面的形成提供额外能量ꎬ降低表面张力ꎮ 超声乳化

后的小油滴稳定ꎬ具有低能耗、快速团聚特点ꎬ可提

高灰分脱除率ꎮ Ｓａｈｉｎｏｇｌｕ 等[３０]采用超声乳化后ꎬ脱
灰率从 ５０.３８％增至 ５６.８９％ꎮ 表面活性剂被油水表

面吸附ꎬ提高了油在煤颗粒的接触面积ꎬ降低了油水

表面张力ꎮ 同时也可为油滴提供电荷ꎬ油滴通过排

斥力在油水溶液中达到稳定状态ꎮ 向煤油中添加

５％的 Ｄｏｗｅｌｌ Ｍ－２１０ 作为乳化剂ꎬ油水表面张力由

５０ Ｎ / ｍ 降到 １ Ｎ / ｍ[２３]ꎮ Ｓａｒｉｋａｙａ 等[３１] 将阳离子脂

肪烷基丙二胺作为乳化剂添加到捕收剂中ꎬ接触角

(水测量)增加ꎬ虽然表面被过度氧化ꎬ但增强了煤

的疏水性ꎮ
５)桥联液

桥联液是油团聚的重要因素ꎬ其密度、黏度和官

能团会影响团聚体粒度、团聚强度、团聚产率、团聚

形貌和毛细结构等ꎮ 高黏度的桥联液在充分搅拌的

液体环境中ꎬ比静置状态的桥联能力更强ꎮ 在煤团

聚过程中ꎬ油是常用的桥联液ꎮ ＬａｂｕｓｃｈａｇｎｅＥ 等[３２]

选用 ４１ 种液体ꎬ考察其在团聚过程中物理化学性质

变化ꎬ得出煤的疏水性与油团聚性能呈正相关ꎮ 轻

油适合烟煤团聚ꎬ重油适合低煤阶团聚ꎬ对于烟煤ꎬ
增加低黏度油浓度不利于聚团ꎬ适当黏度可增强分

散对可燃体回收的促进作用ꎬ且油黏度影响灰分ꎮ
Ｃａｐｅｓ 等[３３]以轻油作为桥联液ꎬ对比烟煤和低阶煤

的团聚过程ꎬ研究表明ꎬ烟煤发生团聚而低阶煤无法

团聚ꎬ这是由于轻油密度低与低阶煤不发生有效碰

撞ꎮ 桥联液密度对可燃体回收也起关键作用ꎬ随桥

联液密度的增加ꎬ可燃体回收率增加ꎬ灰分降低ꎬ柴
油和煤油按 ４ ∶ １ 混合效果更好ꎮ

Ｈｏｗｅｒ 等[３４]对比了燃料油和戊烷用量对清洁

煤产率的影响ꎬ若达到相同产率ꎬ每 ５００ ｍＬ 水中燃

料油用量比戊烷节省 ５ ｍＬꎮ 重油中的极性亲水官

能团(如氮、氧、硫等)促进了其在低阶煤亲水性表

面上的吸附ꎬ形成团聚体ꎮ Ｃｈｅｎ 等[３５] 研究表明ꎬ含
有芳香族基团的油可提高烟煤团聚体回收率ꎮ 苯环

降低了油水表面张力ꎬ增强了疏水性ꎬ团聚体回收率

增加ꎬ芳香性增加ꎬ灰分增加ꎮ 含有脂肪烃的油可增

加高灰分团聚体产率ꎬ是因为脂肪烃油滴仅黏附疏

水颗粒ꎮ 油滴中的极性碳氢化合物增强了其附着在

高灰煤颗粒上的倾向ꎬ使高灰团聚体产率增加ꎮ 此

外ꎬ植物油被认为是有效的桥联液ꎬ尤其是用于细煤

粒ꎬ煤与植物油的脂肪酸之间存在氢键作用ꎬ增加了

团聚体形成ꎮ 植物油中含有的脂肪酯和醇ꎬ可增强

油的乳化ꎬ提高了低灰分团聚体的回收率ꎮ Ｌｉｎ 研

究表明[１３]ꎬ在团聚过程中高脂肪酸的选择性顺序依

次为:硬脂酸>棕榈酸>软油酸>油酸>亚麻酸ꎻ高脂

肪酸的捕收强度为亚麻酸>油酸>软油酸>棕榈酸>
硬脂酸ꎮ 葵花油和豆油对高阶煤团聚有促进作用ꎬ
原因是豆油与水体系的界面张力比其他植物油低ꎻ
蓖麻油对低阶煤团聚表现出较强的作用ꎬ尤其是高

灰分煤ꎬ一方面是由于蓖麻油具有高密度和高黏度

特性ꎬ使低阶煤团聚回收率提高ꎬ另一方面是由于蓖

麻油官能团的存在增强了化学吸附ꎮ

３　 团聚机理

３ １　 团聚热力学

油滴分散到固体悬浮液中ꎬ油滴选择性润湿和

联结疏水颗粒形成团聚体ꎬ以油为桥联液使煤团聚

的过程成为油团聚ꎮ 团聚是桥联液与煤颗粒之间发

生碰撞和吸附的过程ꎬ颗粒间键能维持团聚体的结

构稳定性ꎮ 由于煤表面复杂ꎬ既具有疏水又具有亲

水位点ꎬ因此煤－油－水润湿、团聚机理和团聚体形

成理论存在分歧ꎮ
固体颗粒在水中的润湿过程如图 ２ 所示ꎬ γ１３ ＝

γ１２ ＋ γ２３ｃｏｓ θ (其中ꎬ１、２、３ 分别代表固体ꎬ油ꎬ水ꎻ
γ１２、γ１３、γ２３分别为固油、固水、油水界面表面张力ꎻθ
为测量桥联液的三相界面夹角)ꎮ 若 θ<９０°ꎬ表明固

体疏水或油润湿ꎬθ>９０°ꎬ表明固体表面亲水或水润

湿ꎻθ＝ ９０°ꎬ油和水对固体表面亲和力相等ꎬ即呈中

性ꎮ Ｊａｃｑｕｅｓ[３４]利用热力学解释桥联液对单个颗粒

的桥联形式ꎬ如图 ３ 所示ꎬθ<９０°时ꎬ形成热力学最稳

定的桥ꎮ 亲水性颗粒悬浮在有机油中也会发生亲水

性粒子桥联ꎮ 但由于煤中含有复杂的亲水性和疏水

性位点ꎬ在油团聚过程中会将水夹带到团聚体中ꎮ

图 ２　 固体颗粒在水中的润湿过程

Ｆｉｇ.２　 Ｗｅｔｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ

固体颗粒完全被桥联液包覆后ꎬ０°<θ<９０°热力

学稳定ꎬ随着桥联油增多ꎬ固体颗粒疏水性增强、浸
湿性增加ꎮ 图 ４ 为桥联液滴加团聚结构演化过程ꎬ
可以看出ꎬ２ 个固体颗粒与单个油滴作用ꎬＣａｐｅｓ
等[３３]提出ꎬ在滴加油滴时ꎬ油滴首先与个别煤颗粒
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图 ３　 桥联结构中的相分散

Ｆｉｇ.３　 Ｐｈａｓｅｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｗｅｔｔｉｎｇ ａｎｄ ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

接触ꎬ该过程无团聚体增长ꎮ 在强烈搅拌条件下ꎬ团
聚体分散成适当的油滴ꎬ在疏水煤颗粒上展开形成

片状物ꎬ该阶段称为快速增长期ꎬ油开始包覆煤颗

粒ꎬ形成悬摆结构ꎮ Ｌａｓｋｏｗｓｋｉ 等[３６] 解释了油在颗

粒表面展开形成片层与热力学不同ꎻ Ｋｅｌｌｅｒ 和

Ｂｕｒｒｙ[３６]认为ꎬ煤表面包含的有机物、无机物和孔结

构决定了与水呈不同的接触角ꎬ油在展开过程中会

因为接触到水和煤表面形成的氢键而停止ꎮ 在煤的

疏水部分形成碳氢液桥ꎬ水会与煤亲水性矿物质接

触ꎻＧｏｏｄ 等[３６]利用熟淀粉作为添加剂ꎬ癸烷作为桥

联液ꎬ研究药剂对含有黄铁矿的 ＫＥＮＴＵＣＫＹ 煤团聚

体结构的影响ꎬ研究表明添加淀粉后接触角急剧减

小ꎬ加入淀粉使黄铁矿更加亲水ꎬ促进了团聚体结构

的形成ꎬ团聚过程中毛细力对维持团聚体完整性和

保持一定的强度具有重要作用ꎬ团聚体之间的孔容

积会影响毛细压力ꎻ同时提出液体结构发展分为悬

摆结构、纤维结构和毛细结构ꎮ 液体结构随桥联液

和颗粒结合逐渐增加ꎬ液滴与颗粒的黏附过程:颗
粒－水界面和油－水界面消失后ꎬ形成了新的颗粒－
油界面ꎬ该过程伴随着能量变化ꎮ 因此ꎬ团聚可描述

为吉布斯热力学势变化引起的热力学过程ꎬ即自由

焓 ΔＧａｇｇｌ变化过程ꎮ

图 ４　 桥联液滴加团聚结构演化过程

Ｆｉｇ.４　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｂｒｉｄｇｉｎｇ ｄｒｏｐｌｅｔ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ΔＧａｇｇｌ ＝ γｓｏ － γｓｗ － γｏｗꎬ (１)
其中ꎬγｓｏ为固体与油界面能ꎻγｓｗ为固体与水界面能ꎻ
γｏｗ为油与固体界面能ꎮ 由于 γｓｗ和 γｏｗ值很难测量ꎬ
根据杨氏方 γｓｗ ＝ γｓｏ ＋ γｏｗｃｏｓ θ ꎬ联立后可得

ΔＧａｇｇｌ ＝ － γｏｗ(ｃｏｓ θ ＋ １)ꎮ (２)
图 ５ 为式(２)中 θ 与 γｏｗ理想状态关系的自由能

变化过程ꎮ
Ｍｏｒｔ 等[３７] 计算了更加复杂的颗粒与油之间的

自由能ꎬ即
ΔＧａｇｇｌ ＝ γｏｗ[Ｆ(ψꎬθ) － ｃｏｓ(１ － ｃｏｓ ψ) － ｎ２]ꎬ

(３)

图 ５　 油与颗粒的润湿过程

Ｆｉｇ.５　 Ｗｅｔｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｏｉｌ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ

式中ꎬＦ(Ψꎬθ)为油桥面积函数ꎻｎ 为油滴半径与颗

粒半径比ꎻΨ 为桥联液角尺寸ꎮ
３ ２　 团聚动力学

Ａｈｍｅｔ 等[３８]总结了团聚的动力学方程ꎬ以土耳

其低阶高灰分褐煤(ＢＡＬＫＡＹＡ 和 ＡＳＫＡＬＥ)为研究

对象ꎬ团聚速率符合一级动力学模型ꎬ其方程为

ｄ[Ａ]
ｄｔ

＝ ｋ[Ａ]ꎬ (４)

ｌｎ[Ａ] ＝ ｋｔ ＋ ｃꎬ (５)
其中ꎬＡ 和 ｃ 分别为团聚体收率和积分常数ꎻｋ 为速

率常数ꎮ Ａｈｍｅｔ 计算了 ＢＡＬＫＡＹＡ 和 ＡＳＫＡＬＥ 褐煤

的速率常数分别为 ３.３８×１０－４、１.７２×１０－４ꎬ相关系数

为 ０.９８３ ７ 和 ０.９４９ ６ꎮ ＢＡＬＫＡＹＡ 褐煤的速率常数

比(两端对齐) ＡＳＫＡＬＥ 褐煤高出 ２ 倍以上ꎬ而

ＢＡＬＫＡＹＡ 褐煤样品中黄铁矿中硫的去除率略低于

ＡＳＫＡＬＥ 褐煤ꎮ 因此ꎬ可以认为快速团聚导致工艺

的选择性变差ꎬ这也与煤基质的矿物成分分布有关ꎮ
综上ꎬ控制团聚体的形成速率对于团聚过程非常重

要ꎬ油聚团是褐煤较为方便的分选方法ꎮ
连续过程中的团块二阶动力学方程为

Ｙ ＝ １ － ｅｘｐ( － ０.６９３Ｘｍ)ꎬ (６)
ｄ(ｄ５０) / ｄｔ ＝ ｋ(ｄ５０∞ － ｄ５０) ２ꎬ (７)

式中ꎬＹ 为通过筛子直径的团块的累积重量分数ꎻ
Ｘ＝(ｄ－ｄｆ) / (ｄ５０ －ｄｆ)ꎬｄｆ为进料的最大尺寸粒度或

分选团聚体粒度ꎻｔ 为团聚时间ꎬｍｉｎꎻｄ５０为凝聚体的

平均直径ꎬｍｍꎬ允许 ５０％的团块通过ꎻｍ 为取决于原

料煤大小和性质的常数ꎻｄ５０∞ 为经过一段时间的团

聚体可达到的最大尺寸 ｄ５０ꎬｍｍꎻｋ 为二阶速率常

数ꎬ１ / (ｍｉｎｍｍ)ꎮ
式(７)积分后得

ｄ５０ / ｄ５０∞(ｄ５０∞ － ｄ５０) ＝ ｋｔꎬ (８)
ｔ / ｄ５０ ＝ ｔ / ｋ(ｄ５０∞ ) ２ ＋ ｔ / ｄ５０∞ ꎮ (９)

ｔ / ｄ５０与凝聚时间 ｔ 的线性关系为

ｔ / ｄ５０ ＝ ａ ＋ ｂｔꎮ (１０)
采用最小二乘法计算 ｋ 和 ｄ５０值ꎬ直线斜率 ｂ ＝

１ / ｄ５０∞ ꎬａ＝ １ / ｋｄ５０∞ ꎬ根据直线的斜率计算出 ｋ 值ꎮ
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４　 结语与展望

１)煤的变质程度与团聚形成密切相关ꎬ从褐煤

到无烟煤ꎬ随着煤变质程度增加ꎬ煤疏水性增强ꎬ易
发生煤团聚ꎬ但由于烟煤表面特殊结构ꎬ烟煤疏水性

略有降低ꎬ无烟煤可作为制备超纯煤的原料ꎮ
２)煤的粒度会影响油的用量和团聚、分选效

果ꎬ粒度减小更易团聚ꎬ精煤灰分降低ꎬ但油的用量

增加ꎬ粒度过细会导致回收率下降ꎮ
３)浆液对团聚影响显著ꎬｐＨ 值在中性环境下ꎬ

脱灰率较高ꎬ团聚体最大ꎬ回收率最高ꎬｐＨ 值过高或

过低均会降低收率ꎻ浆液浓度是团聚体形成的重要

因素ꎬ浓度过高或过低均会影响煤与油的桥联作用ꎮ
低浓度下ꎬ油与煤的碰撞概率减少导致油煤包覆体

减少ꎬ形成的凝聚体数量减少ꎻ高浓度使浆液黏度增

加ꎬ可形成包覆结构ꎬ但会导致无机矿物质夹带ꎬ使
灰分增加ꎮ 随着搅拌速度的增加ꎬ灰分急剧减少ꎬ超
过临界值后有增加趋势ꎮ 大油滴夹带了泥和杂质进

入煤团聚体中ꎬ灰分升高ꎮ 随着时间延长ꎬ团聚体越

发紧密ꎬ收率增大ꎬ脱灰率减小ꎬ无机质被夹带到团

聚体中ꎬ灰分升高ꎮ
４) 葵花油和豆油对高阶煤团聚有效ꎬ原因是豆

油与水体系的界面张力比其他植物油低ꎮ 蓖麻油对

低阶煤团聚表现出较强效果ꎬ尤其是高灰分煤ꎮ 向

桥联液中加入助剂(甲醇和月桂醇)ꎬ团聚体减少ꎬ
灰分降低ꎮ 电解质可改变无机矿物质的电荷增强亲

水性能ꎬ添加电解质 ＦｅＣｌ３、ＣａＣｌ２、Ｆｅ２(ＳＯ４) ３、ＺｎＳＯ４

和 ＦｅＳＯ４等可增强团聚ꎮ
５)从热力学角度解释了桥联液对单个颗粒的

桥联形式ꎬ当 θ<９０°时形成热力学最稳定的桥ꎬ动力

学控制团聚体的形成速率对于团聚过程的有效性十

分重要ꎮ
目前采用选择性聚团法制备超纯煤正处于实验

室试验阶段ꎬ并已取得一定的成果ꎬ但实现工业化需

要在研磨阶段降低能耗ꎬ磨煤设备的研制和市场需

求是推动工业化的关键ꎮ
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