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孔隙润湿度影响褐煤可浮性的机制

毛玉强,夏文成,彭耀丽,谢广元,李懿江

(中国矿业大学
 

化工学院,江苏
 

徐州　 221116)

摘　 要:孔隙润湿度是影响多孔煤泥可浮性的重要因素之一,然而煤的孔隙润湿度与其可浮性之间

的内在联系鲜见报道。 由于煤泥颗粒小、数目多,其孔隙被水润湿的行为难以被准确检测,采用形

状规则的圆柱体多孔活性炭材料开展孔隙润湿度的机制研究,并将结果用于解释孔隙润湿度对褐

煤可浮性的影响机制。 通过正硅酸四乙酯和十六烷基三甲氧基硅烷对多孔活性炭进行疏水化改

性,采用接触角和傅里叶变换红外(FTIR)表征活性炭改性前后表面疏水性等特性,结果表明:活性

炭经改性后亲水性基团含量降低以及疏水性基团产生,接触角增加 67°,疏水性显著增加。 采用低

场核磁共振(LF-NMR)测定改性前后的亲 / 疏水活性炭样品在不同浸泡时间下的孔隙润湿度,结果

表明:随着浸泡时间增加,亲 / 疏水两种样品的 T2 谱的信号幅度均增加,且亲水样品的信号幅度要

远大于疏水样品。 亲水样品的 T2g 在任意浸泡时间下均高于疏水样品的 T2g 值,表明在相同浸泡时

间下亲水样品孔隙润湿度均高于疏水样品。 而当浸泡时间为 10
 

min 时,亲 / 疏水样品中的孔隙均

会被水较好地润湿,两种样品润湿度差值最小。 通过将亲 / 疏水样品的 T2g 值与浸泡时间进行非线

性拟合发现两者之间的指数函数关系式符合一级浮选动力学模型,亲水样品的润湿速率约为疏水

样品的 3. 85 倍,进一步说明亲水样品的孔隙较疏水样品更易被水润湿。 不同预润湿时间下的褐煤

浮选实验结果表明:褐煤的浮选回收率随着预润湿时间增加而降低,较长的润湿时间增加了孔隙被

水的润湿程度,从而在多孔褐煤表面形成厚且稳定的水化层,阻碍了气泡与褐煤颗粒的粘附,褐煤

的浮选结果与活性炭孔隙润湿行为特性相一致,这较好地阐述了多孔煤泥可浮性与其孔隙润湿度

之间的内在联系。
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Abstract:Pore
 

wetting
 

degree
 

is
 

one
 

of
 

the
 

important
 

factors
 

affecting
 

the
 

floatability
 

of
 

porous
 

fine
 

coal.
 

However,
 

the
 

intrinsic
 

relationship
 

between
 

the
 

pore
 

wetting
 

degree
 

of
 

coal
 

and
 

its
 

floatability
 

is
 

rarely
 

reported.
 

It
 

is
 

difficult
 

to
 

accurately
 

detect
 

the
 

behavior
 

of
 

its
 

pore
 

wetted
 

by
 

water
 

due
 

to
 

the
 

small
 

size
 

and
 

large
 

number
 

of
 

fine
 

coal
 

particles.
 

Thus,
 

in
 

this
 

paper,
 

the
 

porousactive
 

carbon
 

material
 

with
 

a
 

cylindrical
 

of
 

regular
 

shape
 

is
 

used
 

to
 

study
 

the
 

mecha-
nism

 

of
 

pore
 

wetting
 

degree.
 

This
 

study
 

aims
 

to
 

explain
 

the
 

mechanism
 

of
 

pore
 

wetting
 

degree
 

affecting
 

the
 

floatability
 

of
 

lignite.
 

The
 

porous
 

active
 

carbons
 

are
 

modified
 

using
 

tetraethyl
 

orthosilicate
 

and
 

cetyltrimethoxysilane.
 

The
 

contact
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angle
 

and
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy
 

(FTIR)
 

are
 

used
 

to
 

characterize
 

the
 

surface
 

hydrophobicity
 

of
 

the
 

active
 

carbon
 

before
 

and
 

after
 

modification.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

content
 

of
 

hydrophilic
 

group
 

decreases
 

and
 

the
 

hydrophobic
 

groupisgenerated,and
 

the
 

contact
 

angle
 

is
 

improved
 

by
 

67°
 

after
 

the
 

modification
 

of
 

the
 

active
 

carbon,
 

which
 

improve
 

its
 

hydrophobicity.
 

Low-field
 

nuclear
 

magnetic
 

resonance
 

( LF-NMR)
 

is
 

used
 

to
 

determine
 

the
 

pore
 

wetting
 

degree
 

of
 

hydrophilic
 

and
 

hydrophobic
 

active
 

carbons
 

at
 

different
 

immersion
 

times.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

signal
 

amplitude
 

of
 

the
 

T2
 spectrums

 

of
 

both
 

hydrophilic
 

and
 

hydrophobic
 

samples
 

increases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

im-
mersion

 

time.
 

The
 

signal
 

amplitude
 

of
 

the
 

hydrophilic
 

samples
 

is
 

much
 

larger
 

than
 

that
 

of
 

the
 

hydrophobic
 

samples
 

at
 

each
 

immersion
 

time.
 

The
 

T2g
 value

 

of
 

the
 

hydrophilic
 

samples
 

is
 

larger
 

than
 

that
 

of
 

the
 

hydrophobic
 

samples
 

at
 

each
 

immersion
 

time,
 

indicating
 

that
 

the
 

pore
 

wetting
 

degree
 

of
 

the
 

hydrophilic
 

samples
 

is
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

the
 

hydropho-
bic

 

samples
 

at
 

the
 

same
 

immersion
 

time.
 

However,
 

the
 

difference
 

in
 

the
 

pore
 

wetting
 

degree
 

of
 

the
 

two
 

samples
 

is
 

the
 

smallest
 

and
 

the
 

pores
 

in
 

the
 

hydrophilic
 

and
 

hydrophobic
 

samples
 

are
 

both
 

wetted
 

by
 

water
 

well
 

when
 

the
 

immersion
 

time
 

is
 

10
 

min.
 

The
 

relationship
 

between
 

T2g
 value

 

of
 

hydrophilic / hydrophobic
 

samples
 

and
 

immersion
 

time
 

is
 

nonlin-
early

 

fitted
 

to
 

the
 

exponential
 

function,
 

which
 

is
 

the
 

same
 

as
 

the
 

first-class
 

kinetic
 

model
 

of
 

flotation.
 

The
 

wetting
 

rate
 

of
 

hydrophilic
 

samples
 

is
 

about
 

3. 85
 

times
 

of
 

that
 

of
 

the
 

hydrophobic
 

samples,
 

further
 

indicating
 

that
 

the
 

pores
 

of
 

hy-
drophilic

 

samples
 

are
 

easily
 

wetted
 

by
 

water
 

compared
 

with
 

the
 

hydrophobic
 

samples.
 

The
 

results
 

of
 

lignite
 

flotation
 

experiments
 

at
 

different
 

pre-wetting
 

times
 

show
 

that
 

the
 

flotation
 

recovery
 

of
 

concentrate
 

decreases
 

as
 

the
 

pre-wetting
 

time
 

increases.
 

The
 

long
 

wetting
 

time
 

increases
 

the
 

pore
 

wetting
 

degree
 

of
 

lignite
 

to
 

form
 

a
 

thick
 

and
 

stable
 

hydration
 

film
 

on
 

its
 

surface,
 

resulting
 

in
 

a
 

decrease
 

in
 

the
 

adhesion
 

efficiency
 

of
 

coal
 

particles
 

and
 

bubbles. The
 

flotation
 

results
 

of
 

lignite
 

are
 

consistent
 

with
 

the
 

behavior
 

of
 

pore
 

wetting
 

of
 

active
 

carbons,
 

which
 

also
 

better
 

reveals
 

the
 

intrinsic
 

rela-
tionship

 

between
 

the
 

floatability
 

of
 

porous
 

fine
 

coal
 

and
 

its
 

pore
 

wetting
 

degree.
Key

 

words:immersion
 

time;
 

pore;
 

LF-NMR;
 

wetting
 

degree;
 

wetting
 

rate

　 　 在煤泥浮选过程中,润湿性是影响煤粒与气泡矿

化的重要因素,特别对于低阶煤、接触变质煤、氧化煤

等多孔隙难浮煤炭而言, 润湿性的影响更为显

著[1-3] 。 例如,在浮选前的预润湿或调浆阶段,煤表

面被水充分的润湿程度决定了煤粒与气泡的矿化效

率,从而影响浮选效果[4-6] 。 因此,研究煤表面的润

湿程度(润湿度)对煤泥浮选具有深远的意义。 通常

认为,影响煤表面润湿性的因素主要包括化学因素和

物理因素,化学因素可分为煤表面矿物成分和官能团

类型。 煤表面性质较为复杂,主要取决于煤的矿物组

成和变质程度。 若煤表面含有大量高岭土等黏土矿

物时,其表面较为亲水,增加煤表面润湿性[7] 。 变质

程度主要影响煤表面的官能团组成,若煤表面亲水基

团(如 C—O,C = O 等)含量多,疏水基团(如 C—C,
C—H 等)含量少,则煤表面的润湿性通常较高[8-10] 。
相比化学因素,影响煤表面润湿性的物理因素可分为

煤粒形状和表面形貌[11] 。 XIA[12] 全面综述了颗粒形

状对不同矿物可浮性的影响并进一步讨论了其机制。
KOH 等[13]发现研磨过的玻璃球的浮选速度大于球形

玻璃球,研磨后的玻璃球粗糙表面液膜更易薄化、破
裂。 此外,表面形貌对煤表面润湿性的影响已被广泛

研究,特别体现在表面粗糙度对煤表面润湿性以及煤-
气泡粘附过程的影响。 随着颗粒表面粗糙度的增加,

疏水颗粒变得更疏水,而亲水颗粒则变得更亲水[14] 。
粗糙的疏水性矿物表面往往存在较多的孔隙和裂纹,
这些孔隙难以被水润湿而“卡嵌”着一些空气,在浮选

过程中,这些卡嵌的空气会在疏水矿物表面形成大量

的微泡,从而有利于浮选过程中大气泡和颗粒表面的

粘附[15] 。 但是,粗糙的亲水性矿物由于其表面天然可

浮性差,孔隙往往非常容易被水填充、润湿而形成较厚

的水化膜,从而降低颗粒的可浮性[16-17] 。
然而至今,上述所提及的矿物或煤的孔隙或裂纹

被水润湿的机制仅仅停留在实验结果的分析推断阶

段,鲜见直接证据表明润湿过程中孔隙是如何被水润

湿,以及如何影响颗粒的可浮性。 笔者采用多孔圆柱

体活性炭为试验模型样品探讨孔隙被水润湿的特性,
基于 LF-NMR 以氢质子为测试对象的原理,探讨了

不同疏水程度活性炭样品孔隙在不同浸泡时间下的

润湿度和润湿速率,同时研究不同润湿时间下多孔褐

煤颗粒的浮选行为,并将两者结果相结合,详细阐释

孔隙润湿度影响褐煤可浮性的机制,旨在为多孔煤炭

或矿物的高效浮选分离加工提供理论与技术支持。

1　 试　 　 验

1. 1　 试验样品

浮选试验样品来自内蒙古补连塔选煤厂的低灰

254



增刊 1 毛玉强等:孔隙润湿度影响褐煤可浮性的机制

褐煤,粒度-0. 5
 

mm,其工业分析为 Mad = 8. 58%,Ad =
6. 36%,Vdaf

 = 38. 72%,FCad = 52. 46%。
多孔煤粉内部孔隙的润湿过程至今还不能直接

进行表征,主要原因在于煤粉粒度较小,润湿后其表

面水难以准确去除,导致无法获得准确的内部孔隙润

湿信息。 而圆柱体活性炭是一个形状规则、体积较大

的多孔矿物,相较于煤粉,活性炭样品可方便、准确的

获得多孔矿物孔隙润湿结果,因此本研究选取多孔圆

柱体活性炭为试验模型样品探讨孔隙被水润湿的特

性,所用圆柱形活性炭的直径、长度和体积分别为

0. 43,1. 11,2. 17
 

cm3。 经研究发现活性炭表面是亲

水的,因此为了对比并研究不同疏水程度的活性炭中

孔隙的润湿机制,对活性炭进行改性将其变成疏水样

品,活性炭的疏水化改性流程如下[18-19] :
 

第 1 步,将
2

 

g
 

活性炭在 90
 

℃下烘 3
 

h,然后浸渍于 100
 

mL 浓度

为 0. 3%正硅酸乙酯的乙醇溶液中,在室温下使用

500
 

r / min 的磁力搅拌器对其搅拌 2
 

h,然后抽滤至表

观干燥;第 2 步,将上述抽滤后的样品置于 120
 

℃ 的

电热鼓风干燥箱中干燥 6
 

h;第 3 步,将上述干燥后的

活性炭浸渍于 100
 

mL 浓度为 5%的十六烷基三甲氧

基硅烷的乙醇溶液中,室温下超声振荡 2
 

h,超声功率

为 40%,然后再静置浸泡 10
 

h,之后抽滤至表观干

燥。 第 4 步,将上述抽滤后的样品置于 120
 

℃的干燥

箱中干燥 6
 

h,即可制得疏水活性炭改性材料并置于

干燥器中备用。
1. 2　 FTIR 测试

用 Vertex
 

80v
 

型傅里叶变换红外光谱仪( Bruk-
er,德国)进一步表征改性前后活性炭表面官能团的

变化,样品先与 KBr 混合、压片然后进行测试。
1. 3　 接触角测试

为了表征改性前后活性炭表面疏水性变化情况,
借助 JC2000D1 型接触角测量仪( POWEREACH,

 

中

国)对其进行了测定。 首先,圆柱状活性炭被切出一

个平面,然后使用微量注射器挤出 2
 

mm 的液滴进行

5 次接触角测试,最终接触角为这 5 次测试结果的算

数平均值。
1. 4　 LF-NMR 测试

根据磁场强度的不同,核磁共振可分为低场和高

场两种类型,低场核磁共振的磁场强度通常小于

1
 

T,根据所测元素质子的不同,低场核磁共振又可分

为1H,13C 等类型,每一种类型的低场核磁共振设备

都有相对应的专用线圈。1H 低场核磁共振是根据样

品所含水中氢质子对磁场的响应为基础,氢质子的自

旋与磁场创造的外部偶极矩相互作用后可以产生测

量信号。1H 原子核以非辐射方式从高能态转变为低

能态的过程被称为弛豫,包括两种弛豫方式,即自旋

晶格弛豫和自旋-自旋弛豫。 自旋晶格弛豫速率用

1 / T1 表示,T1 称为纵向弛豫时间。 而自旋-自旋弛豫

速率由 1 / T2 表示,T2 称为横向弛豫时间。 一般来

说,T2 图谱测试速度要快于 T1 图谱,并且 T2 测试的

准确性与 T1 相同,因此,T2 图谱被广泛使用来分析

样品的孔隙分布。 影响 T2
 值共有 3 种不同的弛豫机

制:自由弛豫(体弛豫)、表面弛豫和扩散弛豫。 当 3
种弛豫机制同时存在时,核磁所测的 T2

 可表示为

1
T2

= 1
T2B

+ 1
T2S

+ 1
T2D

(1)

式中,T2B 为自由弛豫(体弛豫)时间,ms;T2S 为表面

弛豫时间,ms;T2D 为扩散弛豫时间,ms。
自由弛豫与流体的物理特性有关比如黏度和化

学成分等,当非磁性样品中含有非黏性水时,自由弛

豫时间可被忽略。 扩散弛豫是由流体分子在梯度磁

场中的自扩散运动而产生,本实验所用的磁场为均匀

磁场,因此扩散弛豫作用可不考虑[20-22] 。 而表面弛

豫是岩石颗粒表面对流体的弛豫作用,与孔隙的比表

面积成正相关。 因此,式(1)可简化[23]为

1
T2

= 1
T2S

= ρ S
V

= ρ
Fs

r
(2)

式中,ρ 为表面弛豫率,nm / ms;S 为样品中孔隙表面

积,cm2;V 为样品孔隙体积,cm3;Fs 为孔隙形状系

数(球形、圆柱形孔隙以及裂缝的 Fs 分别为 3,2,
1) [24] ;r 为孔径,nm。

式(2)表明,与大孔相比,小孔具有较高的比表

面积即较高的 S / V 值,小孔的 T2 值更小即弛豫更快,
同时,小孔中氢质子受到孔隙的束缚更大[25] 。 因此,
核磁所测的横向弛豫时间 T2 值与样品中孔隙成正

比,小孔具有更短的弛豫时间而大孔具有更长的弛豫

时间,T2 图谱中不同孔径所对应的信号峰的变化就

间接地反映了不同尺寸的孔隙被水润湿的情况,这也

是1H 低场核磁共振可以用来表征样品孔隙润湿情况

的理论基础。
使用 中 国 苏 州 纽 迈 分 析 仪 器 有 限 公 司 的

NMRC12-010V 型低场核磁共振( LF-NMR) 检测疏

水改性前后活性炭在不同浸泡时间后的 T2 图谱,通
过分析 T2 图谱可以获得疏水改性前后活性炭在不同

浸泡时间下的孔隙润湿差异。 首先,称取 2
 

g 活性炭

浸泡在装有 40
 

mL 纯水的烧杯中,浸泡时间分别为

0,1,2,5,10
 

min,每次浸泡后先将样品表面的自由水

轻轻擦去然后再进行核磁测试。 此外,为了表征活性

炭疏水化改性前、后其内部总孔隙率的变化,将样品

放置在 35
 

MPa 的压力饱水装置中饱水 5
 

h 然后进
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行 LF-NMR 测试。 核磁测试参数见表 1。
表 1　 核磁测试参数

Table
 

1　 Parameters
 

of
 

LF-NMR
 

measurements
 

参数 数值

磁体类型 永磁体

主频 / MHz 12

磁场强度 / T 0. 3
 

±
 

0. 05

探头线圈直径 / mm 25

设备温控范围 / ℃ 32±0. 1

回波时间 TE / ms 0. 1

采样次数 NS 32

重复采样等待时间 TW / ms 6
 

000

回波数 NECH 16
 

000

在低场核磁共振分析过程中,T2 的几何平均值

T2g 是一个重要的参数,T2g 值越大意味着流体在样品

孔隙或表面中存在量越多,而该参数的变化则代表流

体在样品中赋存量的变化。 因此,本研究将计算不同

疏水程度样品在不同浸泡时间下的 T2g 值,分析浸泡

过程中的孔隙润湿度和润湿速率,并与浸泡时间进行

拟合获得孔隙润湿模型。 T2g 的计算表达式[26]为

T2g = exp ∑ Ai lnT2i

Atotal
( ) (3)

式中,T2i 为 i 点的横向弛豫时间,ms;Ai 为 i 点 T2 的

信号幅度;Atotal 为 T2 的总信号幅度。
1. 5　 浮选试验

浮选试验使用体积为 60
 

mL 浮选槽的微型浮选

机,矿浆浓度、叶轮转速、充气量分别为 50
 

g / L,1
 

600
 

r / min,140
 

mL / min, 煤 油 作 为 捕 收 剂 其 用 量 为

2
 

640
 

g / t,仲辛醇作为起泡剂其用量为 2
 

740
 

g / t。
首先,称取 3

 

g 样品倒入装有 40
 

mL 水的烧杯

中,放在磁力搅拌器下进行预润湿,磁力搅拌器转速

为 500
 

r / min,预润湿时间分别为 0,1,3,5,7,10
 

min,
预润湿之后,将矿浆转移至 60

 

mL 浮选槽中,添加煤

油搅拌 2
 

min 后,添加仲辛醇搅拌 30
 

s,最后,向浮选

槽中添加 20
 

mL 水使得矿浆总体积达到 60
 

mL,迅速

打开充气并开始刮泡,刮泡时间为 2
 

min,浮选结束后

取浮选精煤过滤、烘干、称重并计算浮选回收率。 需

要指出地是,0
  

min 预润湿过程是指样品无需使用磁

力搅拌器润湿,之后试验流程与上述相同,即:放入浮

选槽中加水、药剂进行调浆然后浮选。

2　 结果与讨论

2. 1　 FTIR 结果

图 1 反映了活性炭改性前后其表面官能团的变

化情况,活性炭原样中 451,545,792,863,1
 

011
 

cm-1

波长处所对应的吸收峰分别为 SO2-
4 对称变角振动、

PO3-
4 的 PO4 不对称变角振动、P—C 伸缩振动、芳香

族中的 C—H、Si—O 和硅酸盐矿物—O—S—O 反对

称伸缩,表明原样中存在一些硅酸盐等矿物质。 活性

炭改性前 1
 

068,1
 

113,1
 

363,1
 

569,1
 

628,1
 

710,
2

 

842
 

cm-1 波长处所对应的基团分别为脂肪链中的

C—O 振动、脂肪链中的 C—O 振动、 CH3、—COO- 、
C = O、羰基的特征伸缩振动、—CH3,改性后,这部分

基团显著减少,由于这些基团主要是亲水基团,此部

分官能团的减少提高了样品的疏水性;同时,相较于

改性前,改性后 2
 

964,3
 

146,3
 

274,3
 

442,3
 

525,
3

 

640
 

cm-1 波长处吸收峰完全消失,所对应的基团分

别为 饱 和 C—H、 —OH、 酚 羟 基 的—OH、—COOH
和—C—OH、—OH,此部分基团也均为亲水基团,亲
水基团的完全消失有利于提高活性炭表面的疏水性。
此外,活性炭改性后,出现 612 ~ 631

 

cm-1 和 2
 

110 ~
2

 

318
 

cm-1 波长的新吸收峰,所生成的 C≡C 等疏水

基团,更有利于提高活性炭的疏水性。

图 1　 疏水化改性前、后活性炭样品的 FTIR 结果

Fig. 1　 FTIR
 

results
 

of
 

active
 

carbon
 

samples
 

before
 

and
 

after
hydrophobic

 

modification

2. 2　 接触角结果

图 2 为活性炭疏水化改性前后表面的接触角结

果,疏水改性前样品的接触角为 64°,说明原样品表

面较为亲水;而经化学改性后样品表面接触角提高到

131°,活性炭表面变得极疏水。 同时,接触角结果与

FTIR 结果相一致,经药剂改性后可获得亲水性和疏

水性的两种样品并用于孔隙润湿机制研究。
2. 3　 LF-NMR 结果

活性炭疏水化改性前、 后总孔隙率分别为

44. 13%和 40. 12%,与亲水活性炭相比,疏水活性炭

的孔隙率降低了 9. 09%。 图 3 是亲、疏水样品在不同

浸泡时间下的核磁测试结果,值得注意的是,随着浸
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图 2　 活性炭疏水改性前后的接触角结果

Fig. 2　 Contact
 

angle
 

results
 

of
 

active
 

carbon
 

before
 

and
 

after
hydrophobic

 

modification

泡时间的增加,两种样品 T2 图谱中大于 100
 

ms 的信

号峰均未发生显著变化,因此,本文将不分析这部分

信号量。 亲水样品 T2 谱中仅有一个主峰并分布在

0. 1 ~ 10
 

ms 处,而疏水样品 T2 谱中呈现出两个峰并

分别位于 0. 03 ~ 7
 

ms
 

和 7 ~ 150
 

ms,这主要是由于疏

水样品的表面和内部孔隙均是疏水的,在浸泡过程

中,首先表面难以被水润湿,然后水更难以进入孔隙,
随着浸泡时间的增加,难免会有一些孔隙被水润湿,
但孔隙中仍存在大量空气,孔隙中的水并不能汇聚在

一起,而是零散地分布在孔隙中,与亲水样品相比,疏
水样品在浸泡后水在其孔隙中并未很好地相连通,故
导致两个信号峰的出现,这也从侧面反映亲水样品孔

隙中润湿的水具有较好的连通性,其内部孔隙更容易

被水润湿。
随着浸泡时间的增加,亲、疏水样品的信号幅度

均逐渐增加,由于样品表面性质的差异,在每个浸泡

时间下,亲水样品 T2 谱的信号峰值均显著高于疏水

样品,表明亲水样品比疏水样品具有更高的润湿度。
因此,在相同的润湿时间下,活性炭中孔隙的润湿度

随其疏水性提高而显著降低。
2. 4　 孔隙润湿性分析

利用式(3)可计算不同浸泡时间下亲、疏水样品

的 T2 几何平均值 T2g,由于本研究在 LF-NMR 测试

前已将样品表面的自由水去掉,故 T2g 值的大小反映

了样品中孔隙水的含量即孔隙的润湿度,该值的变化

则反映出孔隙中润湿度的变化。 如图 4 所示,随着浸

泡时间的增加,亲、疏水样品的 T2g 值均呈现增加趋

势,样品浸泡 10
 

min 后,亲水样品的 T2g 值从 0
 

ms 增

加到 1. 86
 

ms,而疏水样品的 T2g 值增加到 1. 77
 

ms,
两者孔隙润湿度相差不大,这表明当浸泡时间较长

时,亲、疏水样品中的孔隙均会被水润湿。 而当浸泡

时间小于 10
 

min 时,亲水样品 T2g 值均显著高于疏水

样品 T2g 值,表明亲水样品孔隙润湿度均显著高于疏

水样品,在较短的浸泡时间内,与疏水样品相比,亲水

样品中孔隙更容易被水润湿并在其孔隙中形成“水

带”,增加其表面水化膜的厚度,不利于浮选过程中

气泡与颗粒的矿化。

图 3　 不同浸泡时间后亲、疏水活性炭的 T2 图谱

Fig. 3　 T2
 spectrums

 

of
 

hydrophilic
 

and
 

hydrophobic
 

active
 

carbons

after
 

different
 

immersion
 

times

图 4　 不同浸泡时间后亲、疏水样品的 T2g 结果

Fig. 4　 T2g
 results

 

of
 

hydrophilic
 

and
 

hydrophobic

samples
 

after
 

different
 

immersion
 

times

为了研究不同疏水性样品中孔隙的润湿速率,利
用 Origin

 

9
 

软件将亲、疏水样品的 T2g 值分别与浸泡

时间进行拟合,其中,横坐标为浸泡时间,纵坐标为相

应浸泡时间下的 T2g 值,拟合结果如图 5 所示。 亲水

样品和疏水样品的 T2g 值与浸泡时间的关系均符合

指数函数关系式为

y=a[1-exp( -kx)] (4)
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式中, y 为亲、疏水样品的 T2g 值, ms; x 为浸泡时

间,min;a,k 为该指数关系式的相关系数。

图 5　 亲、疏水样品的 T2g 值与浸泡时间的拟合结果
 

Fig. 5　 Fitting
 

results
 

between
 

T2g
 value

 

of
 

hydrophilic /

hydrophobic
 

samples
 

and
 

immersion
 

times

亲、疏水样品 T2g 与浸泡时间的拟合度分别为

0. 982
 

7,0. 994
 

9,表明两种样品与浸泡时间均具有非

常高的相关性;亲、疏水样品 T2g 与浸泡时间拟合出

曲线的 P 值分别为 1. 83×10-4,6. 09×10-5,通常 P 值

小于 0. 01 为非常显著,因此,本研究拟合出的指数关

系式也均具有非常高的可信度。 有趣的发现是,两种

样品与浸泡时间所拟合出的指数关系式与一级浮选

动力学模型相同,在一级浮选动力学模型中,式(4)
中参数 a, k 分别代表最终的浮选回收率、浮选速

率[27] ,类比可知,在孔隙润湿动力学研究中,上述参

数 a,k 则分别代表孔隙最终的润湿度、润湿速率。 因

此,根据拟合出的指数关系(4)可知,亲、疏水样品的

最终润湿度分别为 1. 811
 

9 和 1. 935
 

9,这两个值非

常相近。 此外,亲水样品和疏水样品的润湿速率分别

是 1. 010
 

9 和 0. 262
 

8,在浸泡过程中,亲水样品的润

湿速率远高于疏水样品且约为疏水样品的 3. 85 倍,
这定量地反映出相同浸泡时间下亲水样品孔隙润湿

度远高于疏水样品的原因。 同时,基于指数关系

式(4)并结合 LF-NMR 测试技术,可开展不同接触角

下多孔样品的孔隙润湿动力学研究。
2. 5　 浮选结果

孔隙润湿机制研究中所用活性炭样品为体积较

大的圆柱体,并不适合直接进行浮选,为将不同润湿

时间下的孔隙润湿机制研究结果与煤炭可浮性相结

合,故在浮选试验中采用-0. 5
 

mm 褐煤样品,润湿时

间分别为 0,1,2,5,10
 

min。 浮选结果如图 6 所示,当
润湿时间从 0

 

min 增加到 10
 

min 时,浮选回收率从

65. 23%降低到 21. 58%;随着润湿时间的增加,褐煤

的可浮性逐渐降低。 本研究中所用褐煤表面是较为

亲水的并含有较多的孔隙和裂缝,随着润湿时间的增

加,导致褐煤中孔隙逐渐被水润湿,同时在煤表面形

成较厚的水化膜,降低褐煤颗粒和气泡的矿化效率,
因此浮选回收率逐渐降低。 上述结论与活性炭孔隙

润湿研究结果相一致,褐煤中孔隙润湿度增加降低其

可浮性。

图 6　 不同润湿时间下褐煤的浮选结果
 

Fig. 6　 Flotation
 

results
 

of
 

lignite
 

particles
 

at
 

different
wetting

 

times

3　 结　 　 论

(1)活性炭经药剂改性后,羰基、羧基等亲水基

团减少甚至消失,同时生成 C≡C 等疏水基团,接触

角从 64°提高到 131°,活性炭疏水性显著提高,两种

不同疏水程度的样品将用于孔隙润湿机制研究。
(2)随着浸泡时间的增加,亲、疏水样品 T2 谱中

信号幅度均增加,且亲水样品的信号幅度要远大于疏

水样品。 当润湿时间小于 10
 

min 时,亲水样品孔隙

润湿度均高于疏水样品,但当润湿时间为 10
 

min 时

两种样品的孔隙均会被水润湿并达到较高的润湿度。
此外,亲、疏水样品的 T2g 值与浸泡时间均符合指数

函数关系且与一级浮选动力学模型一致,亲水样品的

润湿速率远高于疏水样品且约为疏水样品的 3. 85
倍。 因此,在相同浸泡时间下,孔隙的润湿度和润湿

速率均与其疏水性成反比。
(3)褐煤可浮性与其孔隙润湿度和润湿速率密
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切相关,褐煤浮选结果表明:精煤回收率随润湿时间

的增加而降低,亲水褐煤表面存在的孔隙和裂缝使得

其表面易被润湿并形成较厚的水化膜,导致其可浮性

降低,这与采用活性炭研究孔隙润湿机制所得结论相

一致。
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