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摘　 要:常规传统烃油类捕收剂活性低,难以实现低阶煤浮选提质,采用紫外线对柴油进行活化处

理,系统研究了捕收剂用量与紫外活化时间对低阶煤浮选动力学的影响规律,并使用经典一级动力

学模型、一级矩阵分布模型、经典二级动力学模型、二级矩阵分布模型、全粒级混合反应模型与改进

气固黏附模型 6 种浮选动力学模型对浮选试验结果进行拟合分析。 结果表明:增加紫外活化时间,
可大幅度提高精煤可燃体回收率,以紫外活化时间为 12

 

h 为例,当捕收剂用量为 2,4,6 和 8
 

kg / t
时,可燃体回收率相对于未活化时分别提高了 39. 9%,45. 4%,43. 2%和 39. 0%;同时,发现紫外活

化药剂可降低精煤灰分,增强浮选选择性。 由气相色谱质谱联用(GC-MS)测试图可知,紫外活化

处理,显著增加了柴油中的羧基、羟基、羰基等含氧官能团数量,其中醇类物质增加最多,含氧物质

增强柴油的电负性与极性,可使捕收剂分子通过氢键吸附于低阶煤表面亲水位点,增强低阶煤表面

疏水性;同时柴油中非极性物质烷烃、烯烃优先与煤表面非极性位点吸附,2 者作用于煤粒不同位

点,协同提高精煤回收率。 随着紫外活化时间的延长,浮选速率常数增大,反应速率加快(2
 

min 后

回收率趋于饱和)。 对 6 种浮选动力学模型拟合结果进行比较,发现经典一级动力学模型其相关

系数平方和 R2(可达 99. 96%以上)与误差平方和 SSE 拟合度更高,为最合适模型;浮选结果与拟合

结果匹配度最高,为最优模型。
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Abstract:Conventional
 

hydrocarbon
 

oil
 

collectors
 

have
 

low
 

activity,and
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

improve
 

the
 

quality
 

of
 

low-
rank

 

coal
 

by
 

flotation. The
 

effects
 

of
 

collector
 

dosage
 

and
 

ultraviolet
 

activation
 

time
 

on
 

the
 

flotation
 

kinetics
 

of
 

low
 

rank
 

coal
 

were
 

systematically
 

studied,and
 

the
 

results
 

of
 

flotation
 

test
 

were
 

fitted
 

by
 

six
 

kinds
 

of
 

flotation
 

kinetic
 

models:the
 

classical
 

first-order
 

model,the
 

first-order
 

model
 

with
 

rectangular
 

distribution,the
 

classical
 

second-order
 

kinetic
 

model,
the

 

second-order
 

model
 

with
 

rectangular
 

distribution,the
 

fully
 

mixed
 

reaction
 

model
 

and
 

the
 

improved
 

gas-solid
 

ad-
sorption

 

model. The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

recovery
 

rate
 

of
 

coal
 

can
 

be
 

greatly
 

increased
 

by
 

increasing
 

the
 

ultraviolet
 

ac-
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tivation
 

time. Taking
 

the
 

ultraviolet
 

activation
 

time
 

12
 

h
 

as
 

an
 

example,when
 

the
 

collector
 

dosage
 

is
 

2,4,6
 

and
 

8
 

kg /
t,the

 

recovery
 

of
 

combustible
 

was
 

increased
 

by
 

39. 9%,45. 4%,43. 2%
 

and
 

39%,respectively,compared
 

with
 

the
 

nor-
mal

 

coal. The
 

results
 

of
 

gas
 

chromatography-mass
 

spectrometry
 

(GC-MS)
 

showed
 

that
 

the
 

number
 

of
 

carboxyl,hydrox-
yl

 

and
 

carbonyl
 

functional
 

groups
 

in
 

diesel
 

oil
 

was
 

increased
 

by
 

UV
 

activation,and
 

the
 

alcohol
 

increased
 

the
 

most,oxy-
gen-containing

 

substances
 

can
 

enhance
 

the
 

electronegativity
 

and
 

polarity
 

of
 

diesel
 

oil,and
 

the
 

collector
 

molecules
 

can
 

be
 

adsorbed
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

low-rank
 

coal
 

through
 

hydrogen
 

bond,thus
 

enhancing
 

its
 

surface
 

hydrophobicity. At
 

the
 

same
 

time,the
 

non-polar
 

matter
 

alkanes
 

and
 

olefins
 

in
 

diesel
 

oil
 

adsorb
 

preferentially
 

with
 

the
 

non-polar
 

sites
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

coal,and
 

they
 

act
 

on
 

different
 

sites
 

of
 

coal
 

particles
 

to
 

improve
 

the
 

recovery
 

rate
 

of
 

clean
 

coal. With
 

the
 

ex-
tension

 

of
 

UV
 

activation
 

time,the
 

flotation
 

rate
 

constant
 

increases
 

and
 

the
 

reaction
 

rate
 

speeds
 

up
 

(the
 

recovery
 

tends
 

to
 

saturation
 

after
 

2
 

min). By
 

comparing
 

the
 

fitting
 

results
 

of
 

six
 

flotation
 

kinetic
 

models,it
 

is
 

found
 

that
 

the
 

multitude
 

correlation
 

coefficients
 

R2
 

(up
 

to
 

99. 96%)
 

and
 

the
 

sum
 

of
 

squares
 

due
 

to
 

error
 

SSE
 

are
 

the
 

most
 

suitable
 

ones. The
 

best
 

match
 

between
 

flotation
 

result
 

and
 

fitting
 

result
 

is
 

the
 

optimal
 

model.
Key

 

words:
 

low-rank
 

coal;flotation;collectors;ultraviolet
 

activation;flotation
 

kinetic

　 　 泡沫浮选是一种气液固三相复杂界面分离技术,
利用颗粒间润湿性差异,使疏水物质与亲水物质分

离。 低品质煤含水量高、表面含氧官能团丰富[1] 、孔
隙发达[2] ,现阶段低品质煤浮选工艺面临选择性

差[3] 、回收率低和能耗高三大问题[4] 。 传统的非极

性捕收剂与煤表面含氧官能团存在排斥作用,难以在

煤表面吸附,进而难以在煤表面铺展,最终以团簇形

式吸附[5] ,宏观表现为药剂分布不均、消耗量大等问

题。 煤表面孔隙发达,毛细现象[6] 同样导致药剂消

耗严重。
针对低品质煤浮选过程中的问题,国内外学者在

低品质煤表面改性与捕收剂改性等方面做了大量工

作[7] 。 开发新型药剂、复配药剂及改性药剂减少药

剂消耗是近些年的研究热点。 郭梦熊等[8] 对非离子

型表面活性剂的研究发现,其极性端与煤的亲水表面

定点吸附,烃链覆盖煤表面亲水部分,增加煤表面疏

水面积,提高精煤浮出率;CEBECI 等[9] 认为表面活

性剂的加入可以显著降低酯类捕收剂用量。 丁世豪

等[10]使用吡啶类离子液体氯代十六烷基吡啶一水合

物降低了煤表面羰基、羧基、醚氧键等含氧官能团的

数量,降低了煤表面与水溶液之间的界面张力,促进

药剂分散,降低药剂消耗;桂夏辉等[6] 制备复配捕收

剂(CC)明显增加药剂本身含氧官能团的数量,大幅

提高浮选回收率与泡沫稳定性。 朱书全等[11-12] 利用

新型乳化剂与柴油混合制成 O / W 型乳化捕收剂,可
以有效减少传统捕收剂柴油的用量,但这种乳液不稳

定,静置一段时间后易分层,影响使用。 XING 等[13]

使用乳化后的柴油对不同变质程度的煤进行试验,发
现乳化剂可以与煤表面含氧官能团进行吸附,精煤产

率提高 1% ~ 6%,有效降低药剂消耗。
紫外光是具有强氧化能力的低成本技术手段,它

可以改善和强化浮选过程。 国际上已在煤泥浮选前

使用紫外光照射的先例,提高精煤产量;对硫化铜、氧
化铜和白钨矿用紫外光照射后,提高了相应产率[14] 。
紫外光照射改善浮选药剂方面研究较少,见百熙

等[14]利用紫外光照射过氧月桂酸酐发现对锡石和方

解石回收率显著增加至 50%以上,照射庚基双黄药

对于方铅矿也有类似效果。 但基于紫外照射活化非

极性烃油强化低阶煤浮选过程鲜有报导。 笔者采用

紫外线对柴油进行活化处理,系统研究捕收剂用量与

紫外活化时间对低阶煤浮选动力学的影响规律,使用

6 种动力学模型对试验数据分析拟合, 并采用

GC-MS 探讨其作用机理。

1　 试　 　 验

1. 1　 煤样分析

煤样为神东集团某选煤厂的低阶煤。 将试验煤

样进行自然晾干、破碎、过筛( - 0. 5
 

mm)、混匀、缩

分、制样,再进行分析测试及后续试验研究。 煤样依

据《煤粉筛分试验方法》 GB / T
 

19093—2003 的标准,
取煤样 200

 

g,采用
 

0. 500, 0. 250, 0. 125, 0. 074 和

0. 045
 

mm 标准套筛进行湿式小筛分试验,具体粒度

组成见表 1。
该低阶煤粒度分布呈现“两头多,中间少”的趋

势,主导粒级为 0. 500 ~ 0. 250
 

mm,-0. 045
 

mm 的极

细物料产率达 25. 17%,由于该粒级煤较细,导致分

选过程中选择性低、细泥夹带严重,影响精煤品质。
原煤灰分偏低,为 19. 69%,总体趋势为随着粒

度增加灰分逐渐降低。 因此为得到低灰精煤,强化分

选细粒级-0. 045
 

mm 是提高精煤产率的重要手段。
煤粒浮沉试验依据 GB / T

 

477—2008《煤炭浮沉

试验方法》,使用四氯化碳、三溴甲烷和苯配置成
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1. 3,1. 4,1. 5,1. 6,1. 7,1. 8
 

g / cm3 六个密度级的小浮

沉重液;使用 TD5M / WS 多管自动平衡机,设定高速

离心机转速 3
 

000
 

r / min,离心时间为 15
 

min。 煤样密

度组成见表 2。

表 1　 低阶煤粒度组成分析

Table
 

1　 Analysis
 

of
 

particle
 

size
 

composition
 

of
 

low
 

rank
 

coal
 

粒级 / mm 产率 / % 灰分 / %
筛上累计 / %

产率 灰分

筛下累计 / %

产率 灰分

0. 50~ 0. 25 35. 12 14. 87 35. 12 14. 87 100 19. 69

0. 250~ 0. 125 21. 37 16. 15 56. 49 15. 36 64. 88 22. 29

0. 125~ 0. 074 11. 76 19. 01 68. 25 15. 99 43. 51 25. 30

0. 074~ 0. 045 6. 59 22. 60 74. 83 16. 57 31. 76 27. 63

-0. 045 25. 17 28. 95 100 19. 69 25. 17 28. 95

合计 100 19. 69

表 2　 低阶煤浮沉试验结果

Table
 

2　 Result
 

of
 

float-sink
 

test
 

of
 

low
 

rank
 

coal
 

密度级别 /

(g·cm-3 )
产率 / % 灰分 / %

浮物累积 / %

产率 灰分

沉物累积 / %

产率 灰分

-1. 3 13. 99 2. 09 13. 99 2. 09 10 18. 13

1. 3 ~ 1. 4 33. 54 4. 02 47. 53 3. 45 86. 01 20. 74

1. 4 ~ 1. 5 23. 63 5. 29 71. 16 4. 06 52. 47 31. 43

1. 5 ~ 1. 6 7. 59 14. 21 78. 74 5. 04 28. 84 52. 85

1. 6 ~ 1. 7 2. 14 24. 52 80. 88 5. 56 21. 26 66. 64

1. 7 ~ 1. 8 1. 71 32. 52 82. 59 6. 11 19. 12 71. 35

+1. 8 17. 41 75. 16 100 18. 13 17. 41 75. 16

合计 100 18. 14

　 　 该煤样中,密度小于 1. 5
 

g / cm3 的部分占总煤样

的 71. 16%,累计灰分为 4. 06%。 中间密度级 1. 5 ~
1. 8

 

g / cm3 产率为 11. 44%,对应灰分为 18. 88%,说
明其可浮性为中等可浮,可以通过浮选获得合格精煤

产品[15] 。 + 1. 8
 

g / cm3 部分产率为 17. 41%,灰分高

达 75. 16%。
　 　 使用型号为 FEI

 

Quanta
 

TM
 

250 扫描电子显微

镜(SEM)观测煤表面形貌,其借助高能电子束对煤

表面进行探测。 测试前,需将适量煤粒粘于导电胶一

侧,另一侧粘于样品台,并喷金处理。 其目的是防止

扫描过程中电荷聚集[16] 。
煤样的 SEM 图像如图 1 所示。 煤样表面粗糙,

存在裂缝孔隙,增加了表面积,致使捕收剂较易吸附

在孔隙裂缝结构当中,增大捕收剂用量[17] 为进一步

得到煤样的表面官能团性质,对煤样进行了 X 射线

光电子能谱测试(XPS)。 根据不同光电子表现不同

吸收峰位置特征,辨别样品中元素种类。 使用型号为

Escalab
 

250Xi 的电子能谱分析仪,对煤样表面进行

宽扫,窄扫 C1s,并对 C 元素进行分峰处理[18] 。 其中

图 1　 煤样的 SEM 图像

Fig. 1　 SEM
 

image
 

of
 

coal
 

sample

宽扫结果如表 3、图 2 所示,可以发现 O 元素相对质

量分 数 为 30. 69%, C 元 素 的 相 对 质 量 分 数 为

55. 52%,含有少量金属与非金属元素,该结果为低阶

煤典型特征,与灰分测试结论一致。

表 3　 煤样 XPS 宽扫结果

Table
 

3　 XPS
 

results
 

of
 

coal
 

samples
 

%

元素 O C Si Al Na N Ca

质量分数 30. 69 55. 52 5. 62 4. 36 1. 22 2. 21 0. 39

5001
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图 2　 煤样 XPS 宽扫图谱

Fig. 2　 XPS
 

spectrum
 

of
 

coal
 

sample

　 　 利用 XPS 分峰软件对窄扫结果中的 C1s 峰进行

分峰拟合计算,如图 3 所示,确定含氧官能团的数量

与种类。 拟合前使用 284. 6
 

eV 的电子结合能对 C1s
峰进行荷电矫正[19] 。 C—C / C—H 对应的电子结合

能为 284. 6
 

eV, C—O 对 应 的 电 子 结 合 能 为

285. 6
 

eV,C O 对应的电子结合能为 286. 6
 

eV 以

及 COOH 对应的电子结合能为 285. 6
 

eV[20] ,4 种官

能团的含量分别为: 64. 10%, 23. 70%, 10. 55% 和

1. 59%,其中 C—O 与 C O 所占比例较大,羧基含

量较少。 与烟煤、无烟煤相比,煤表面丰富的含氧官

能团,随机分布,使煤表面形成一层致密的水化膜,严
重阻碍煤与捕收剂的结合和以及气泡矿化作用,这很

好地阐明了低阶煤难浮的原因[21] 。

图 3　 煤样的 C1s 分峰拟合

Fig. 3　 C1s
 

peak
 

fitting
 

diagram
 

of
 

coal
 

sample

1. 2　 试验方法

制备紫外活化柴油作为浮选捕收剂,具体步骤

为:使用直径 8
 

cm 的玻璃皿,取 5 ~ 7
 

mL 柴油铺满玻

璃皿底部,将玻璃器皿置于紫外光垂直照射位置,处
理 3 ~ 12

 

h 后置于试管中超声振荡 1 ~ 3
 

min,最后装

瓶密封,制得紫外活化柴油。 具体参数为:紫外灯功

率 290 ~ 310
 

W,紫外光波长 380 ~ 395
 

nm;超声波频

率 20 ~ 30
 

kHz。
浮选试验采用 0. 5

 

L
 

XFD-63 单槽浮选机,充气

量为 0. 8
 

L / min,叶轮转速为 1
 

800
 

r / min,矿浆质量

浓度为 80
 

g / L。 浮选动力学试验流程:首先将 40
 

g
煤样( -0. 500

 

mm)充分润湿并搅拌调浆 120
 

s,加入

紫外活化捕收剂后,继续搅拌 120
 

s,随后加入起泡

剂,继续反应 30
 

s 后,打开进气阀开始试验,依次收

集 30,60,120,180 和 300
 

s 的精煤产品(J1,J2,J3,J4
和 J5)与尾煤(W),分别使用上述制备的 5 种柴油为

捕收剂,在捕收剂用量为 2,4,6,8
 

kg / t 四个条件下进

行浮选动力学试验,试验流程如图 4 所示。 每组试验

重复 2 次,以保证试验数据的准确性。

图 4　 浮选速度试验流程

Fig. 4　 Flow
 

chart
 

of
 

flotation
 

speed
 

test

2　 结果与讨论

2. 1　 浮选效果对比

不同紫外活化时间下捕收剂用量对可燃体回

收率的影响如图 5( a)所示。 由图 5( a)可以看出,
不同紫外活化时间的捕收剂呈现出相同规律,活

化时间越长,可燃体回收率提高越明显。 当未紫

外活化时,随着捕收剂用量增加,可燃体回收率逐

渐增大,分别为 38. 8%,49. 6%,53. 9%和 58. 8%;
而当紫外活化 6

 

h,捕收剂用量从 2
 

kg / t 增加到

8
 

kg / t 时,可燃体回收率分别为 51. 2%,70. 7%,
78. 1%和 90. 5%;当紫外活化 12

 

h,随着捕收剂用

量从 2
 

kg / t 增加到 8
 

kg / t 时,可燃体回收率分别

为 78. 7%,95. 0%,97. 1%和 97. 8%。 当获得相同

可燃体回收率时,紫外活化柴油药剂消耗量较低。
紫外活化时间的延长有利于回收率的提高,对于

高浓度捕收剂作用浮选过程时,效果更加明显。
不同紫外活化时间下捕收剂用量对精煤灰分的

影响如图 5(b)所示。 由图 5(b)可以看出,不同紫外

活化时间的捕收剂呈现出一致规律,随着捕收剂用量

的提高,精煤灰分有上升的趋势。 紫外活化 3,6
 

h 的
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柴油,所得精煤灰分整体低于未活化捕收剂产率;活
化 9

 

h 柴油,仅用量为 8
 

kg / t 时,超出无活化试验所

得精煤灰分的 0. 4%;与此相对应,活化后柴油,有较

强的选择性。 通过对比不同捕收剂用量下灰分可以

发现,随着捕收剂用量的增大,紫外活化 3,6
 

h 的柴

油所得精煤灰分降低。 解决了因煤自身粒度、密度以

及煤与脉石共生或者伴生的因素[22] 影响精煤分选过

程的问题,提高精煤产品选择性。

图 5　 不同紫外活化时间下捕收剂用量对可燃体回收率

和精煤灰分的影响

Fig. 5　 Effect
 

of
 

collector
 

dosage
 

on
 

recovery
 

rate
 

of
 

combustible
 

and
 

ash
 

content
 

of
 

clean
 

coal
 

under
 

different
 

ultraviolet
 

activation
 

time

2. 2　 浮选动力学研究

浮选动力学反应浮选过程与浮选时间之间的关

系,也就是浮选进行的速度,其主要研究浮选速率常

数 k 即单位时间内的浮选速率的规律,浮选动力学有

工业参考价值。 浮选速率常数越大,浮选过程进行的

越快[23] 。 为进一步了解浮选过程,建立适用不同活

化时间的动力学模型,对提高低阶煤浮选效率具有积

极作用。 笔者对捕收剂用量 6
 

kg / t 时,紫外活化柴油

的浮选回收率与浮选时间进行动力学拟合研究。 为

消除拟合结果偶然性,减少因数据精确度、人为操作

等影响因素带来的误差,获得广泛性适用规律,使用

6 种经典浮选动力学模型,其中模型 1 ~ 4 为经典模

型,模型 5 ~ 6 符合本试验使用煤样与试验过程,故对

试验数据进行拟合。 其中 ε 为累计可燃体回收率;t
为浮选时间;ε∞ 为理论最大可燃体回收率;k 为反应

速率常数。 n 阶动力学模型[24]为

dε
dt

= (ε∞ - ε) n 　 　 (0 ≤ n ≤ 6)

　 　 模型 1:经典一级动力学模型

ε =ε∞ [1 - exp( - kt)]　 　 (n = 1) (1)
　 　 模型 2:一级矩阵分布模型

ε =ε∞ 1 - 1 - exp( - kt)
kt

é

ë
êê

ù

û
úú 　 　 (n = 1) (2)

　 　 模型 3:经典二级动力学模型

ε =
ε2

∞ kt
1 +ε∞ kt

　 　 (n = 2) (3)

　 　 模型 4:二级矩形分布模型

ε =ε∞ 1 - ln(1 + kt)
kt

é

ë
êê

ù

û
úú 　 　 (n = 2) (4)

　 　 模型 5:全粒级混合反应模型

ε =ε∞ 1 - 1
1 + t / k( ) (5)

　 　 模型 6:改进气固黏附模型

ε =ε∞
kt

1 + kt( ) (6)

　 　 使用 Origin 软件并进行相关编程,应用非线性曲

线拟合工具,输入动力学模型[25] ,进行计算,具体步

骤为:
 

(1)将浮选动力学模型转换为 Origin 函数表达

式,并定义为非线性曲线拟合工具。
模型 1: y =a1[1 - exp( - b1 t)]
模型 2: y =a2{1 - [1 - exp( -b2 t) / (b2 t)]

 

模型 3: y =a2
3b3 t / (1 +a3b3 t)

模型 4: y =a4{1 - ln(1 +b4 t) / (b4 t)]
模型 5: y =a5{1 - [1 / (1 + t / b5)]}
模型 6: y =a6(b6 t / 1 +b6 t)

其中,a 为理论最大可燃体回收率 ε∞ ,b 为反应速率

常数 k,不同下标参数为对应模型中拟合数值。
(2)参数带入模型,得到拟合曲线,选出拟合度

最高的模型。
不同紫外活化时间下精煤浮选动力学拟合分析

见表 4。
由表 4 中

 

6 种模型的精煤浮选动力学拟合结果

如图 6 所示,SSE 为误差平方和,R2 为相关系数平方

和,其中当 SSE 接近于 0,R2 接近于 1 时,表明模型对

试验数据的拟合程度越高,模型对实际浮选过程适应

性更强。 模型 1 对于紫外活化后的柴油作用于浮选
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表 4　 不同紫外活化时间下精煤浮选动力学拟合

Table
 

4　 Floatation
 

kinetics
 

fitting
 

of
 

clean
 

coal
 

under
 

different
 

ultraviolet
 

activation
 

time
 

活化时

间 / h
动力学

模型

捕收剂用量 6
 

kg / t

ε∞ k R2 SSE

活化时

间 / h
动力学

模型

捕收剂用量 6
 

kg / t

ε∞ k R2 SSE

0

3

6

1 48. 885
 

5 1. 426
 

2 0. 970
 

1 54. 087
 

5

2 53. 824
 

6 3. 005
 

6 0. 984
 

6 27. 765
 

0

3 56. 998
 

3 0. 030
 

5 0. 990
 

2 17. 749
 

7

4 61. 297
 

2 3. 775
 

8 0. 992
 

8 13. 053
 

5

5 57. 000
 

0 0. 575
 

7 0. 990
 

2 17. 749
 

7

6 57. 000
 

4 1. 737
 

0 0. 990
 

2 17. 749
 

7

1 64. 234
 

0 1. 938
 

6 0. 995
 

0 15. 856
 

9

2 69. 469
 

4 4. 295
 

7 0. 995
 

4 14. 665
 

4

3 71. 737
 

6 0. 038
 

7 0. 992
 

9 22. 495
 

9

4 75. 452
 

8 6. 626
 

1 0. 991 28. 610
 

0

5 71. 735
 

4 0. 360
 

5 0. 992
 

9 22. 495
 

9

6 71. 738
 

2 2. 773
 

5 0. 992
 

9 22. 495
 

9

1 79. 272
 

6 1. 959
 

0 0. 993
 

7 30. 783
 

2

2 85. 498
 

3 4. 384
 

3 0. 984
 

4 76. 596
 

3

3 87. 818
 

0 0. 032
 

2 0. 977
 

8 108. 985
 

9

6

9

12

4 91. 979
 

8 7. 127
 

2 0. 973
 

1 132. 199
 

2

5 87. 814
 

0 0. 342
 

6 0. 977
 

8 108. 985
 

9

6 87. 817
 

9 2. 917
 

8 0. 977
 

8 108. 985
 

9

1 89. 966
 

3 2. 358
 

0 0. 999
 

3 4. 499
 

8

2 95. 796
 

3 5. 658
 

9 0. 994
 

9 31. 913
 

1

3 97. 580
 

8 0. 041
 

0 0. 991
 

8 51. 350
 

0

4 101. 133
 

2 10. 445
 

1 0. 989
 

2 67. 676
 

8

5 97. 577
 

0 0. 250
 

1 0. 991
 

8 51. 350
 

0

6 97. 580
 

9 3. 996
 

6 0. 991
 

8 51. 350
 

0

1 97. 456
 

8 3. 084
 

3 0. 999
 

6 3. 168
 

5

2 101. 963
 

3 8. 489
 

7 0. 995
 

4 34. 343
 

6

3 102. 744
 

1 0. 065
 

2 0. 993
 

8 46. 097
 

2

4 104. 970
 

1 19. 928
 

7 0. 992
 

2 58. 306
 

9

5 102. 742
 

4 0. 149
 

3 0. 993
 

8 46. 097
 

2

6 102. 744
 

6 6. 698
 

5 0. 993
 

8 46. 097
 

2

过程中的相关系数平方和 R2 与误差平方和 SSE 拟

合度更高。 随着紫外活化时间的延长,模型 1 理论最

大可燃体回收率 ε∞ 、相关系数平方和 R2 与浮选速率

常数 k 不断增大,表明拟合结果与实际相符合,浮选

速度不断加快。 随着拟合度的不断提高,R2 最高可

达 99. 96%以上接近 1。 随着紫外活化时间逐渐增

加,其余模型理论最大可燃体回收率 ε∞ 与实际结果

相比相差较大,并且最大可燃体回收率超过 100%,
说明其收敛速度较低。 经典的 1 级浮选动力学模型

才能更好的拟合实际浮选过程。 由于目前紫外活化

捕收剂强化低阶煤浮选过程研究较少,推荐使用经典

1 级浮选动力学模型进行拟合,对于浮选过程研究与

选矿生产方面具有重要意义。 捕收剂用量为 2
 

kg / t
的拟合结果与 6

 

kg / t 拟合结果一致,本文以 6
 

kg / t 用
量为例。 由图 6 实际浮选结果与拟合曲线的重合度

可以看出,拟合结果与实际的最大可燃体回收率相吻

合[22,26] ,并且随着紫外照射时间的延长,拟合效果越

好[27] 。
　 　 当捕收剂用量相同时,活化后浮选速率较活化前

有明显提升,随浮选时间的延长,纵坐标对应曲线斜

率不断增大,表明经紫外活化后的柴油作为捕收剂可

使浮选速率大幅提升,相比于未进行活化的柴油可以

提高 1% ~ 2%。 精煤反应速率在反应前 2
 

min 时呈逐

渐提高的趋势,在前 1
 

min 浮选过程中提升最为明

显,2
 

min 后回收率趋于饱和。

2. 3　 紫外活化柴油强化低阶煤浮选机理分析

紫外光活化柴油强化低阶煤浮选效果显著,紫外

线长时间照射易使有机分子的电子受到激发而跃迁,
空气中氧气分子转化为臭氧,在氧化作用下柴油生成

较多极性官能团[28] ,如羧基、羟基、羰基等[29] ,这些

物质与低阶煤表面极性位点相互作用,产生氢键键

合,从而对低阶煤达到疏水改性的效果[9] 。
紫外活化柴油前后的 GC - MS 图分别如图 7

所示,通过对比可知紫外活化前后柴油结构变化

相似,使用 MSD
 

Productivity
 

ChemStation 进行数据

解析,所得结果中部分含氧官能团分别见表 5,6。
经紫外活化后的柴油除链状烷烃、烯烃依旧为主

导官能团外,羧基、羟基、羰基等含氧官能团数量

明显增多,产生了部分含氧环状化合物,其中醇类

物质 增 加 最 多, 含 氧 物 质 占 检 出 物 质 总 量 的

27. 348%,与未活化柴油相比大幅提高。 含氧物

质增强柴油的电负性 [ 30] 与极性,其化学性质活

泼,通过氢键吸附于低阶煤表面亲水位点 [ 9] ,增强

低阶煤表面疏水性;同时柴油中非极性物质烷烃、
烯烃优先与煤表面非极性位点吸附,2 者共同作用

于煤粒不同位点,协同提高精煤回收率。 随着紫

外活化时间的延长,含氧化合物的总量不断增多,
与低阶煤表面相互作用,宏观表现为精煤回收率

提高反应速率加快,这与浮选结果、动力学拟合结

果吻合。
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图 6　 不同活化时间下精煤浮选结果拟合(捕收剂用量 6
 

kg / t)
Fig. 6　 Fitting

 

of
 

flotation
 

results
 

of
 

clean
 

coal
 

under
 

different
 

activation
 

time(collector
 

dosage
 

is
 

6
 

kg / t)

图 7　 紫外活化柴油前后的 GC-MS 图

Fig. 7　 GC-MS
 

after
 

and
 

before
 

ultraviolet
 

activation
 

of
 

diesel
 

oil
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表 5　 紫外活化前柴油含氧物质

Table
 

5　 Oxygenates
 

in
 

diesel
 

oil
 

before
 

UV
 

activation
 

出峰时间 / min 化学物质 质量分数 / %

13. 447 2-甲基辛-1-醇 0. 062
13. 596 壬醇 0. 091
14. 307 3,7,11-三甲基-1-十二烷醇 0. 006
26. 205 2-己基-1-癸醇 0. 477
38. 352 十八醇 0. 329
41. 219 二十三醇 0. 340
41. 687 2-辛基十二醇 0. 442
43. 127 甲磺酸半乳糖 0. 229
46. 012 二十醇 0. 138

表 6　 紫外活化柴油后部分含氧物质

Table
 

6　 Oxygenates
 

in
 

diesel
 

oil
 

after
 

UV
 

activation
 

保留时间 / min 化学物质 质量分数 / %

7. 395 2,2,4-三甲基氧杂环丁烷 0. 008
13. 442 2-甲基-1-辛醇 0. 039
19. 915 2-丁基辛醇 0. 051
20. 778 反式-索布瑞醇 0. 325
23. 874 反式-4-丁基-苯甲醛 0. 413
26. 214 十三醇 0. 646
27. 292 环十二烷甲醇 0. 336
29. 465 十二烷基琥珀酸酐 0. 087
30. 312 7-十六碳烯醛 1. 051
30. 805 十二烷基琥珀酸酐 0. 432
32. 611 2-己基-1-癸醇 1. 285
32. 963 富马酸癸基丙酯 0. 739
34. 322 十二烷基琥珀酸酐 0. 374
35. 05 2-十八羰基-乙醇 0. 494
35. 818 7-羟甲基-十七烷 1. 573
36. 577 1-醇-2-甲基-十六烷 0. 500
36. 708 10,13-十八碳二烯酸甲酯 0. 333
38. 359 十八醇 1. 136
39. 226 十九醇 0. 491
39. 549 10-氧十八烷酸甲酯 0. 546
40. 815 2,5-十八碳二烯酸甲酯 0. 283
41. 349 2-辛基-十二醇 0. 564
41. 679 2-辛基-十二醇 0. 966
43. 015 22-二十三碳烯酸 0. 189
44. 961 二十二醇 0. 573

3　 结　 　 论

(1)采用紫外线对柴油进行活化处理,可大幅度

提高精煤可燃体回收率,以紫外活化 12
 

h 为例,当捕

收剂用量为 2,4,6 和 8
 

kg / t 时,可燃体回收率相对于

未活 化 时 分 别 提 高 了 39. 9%, 45. 4%, 43. 2% 和

39. 0%;同时,除活化 12
 

h 以外,其余紫外活化药剂

均可降低精煤灰分,增强浮选选择性。

(2)针对该煤种特性,模型 1 经典一级动力学模

型与柴油实际浮选过程拟合度更高,随着紫外活化时

间的延长,拟合度不断提高,最高可达 99. 96%以上,
由此经典一级动力学模型为最合适模型。

(3)捕收剂用量相同时,紫外活化时间的延长,
可使浮选速率常数 k 不断提高,相比于未进行活化的

柴油,可以提高 1% ~ 2%,浮选过程前 1
 

min 时提升最

为明显,2
 

min 后回收率趋于饱和。
(4)紫外活化,使柴油产生更多含氧官能团,增

强电负性与极性,使捕收剂分子与低阶煤表面亲水位

点通过氢键作用吸附,增强低阶煤表面疏水性;同时,
柴油中非极性物质优先与煤表面非极性位点吸附,2
者协同提高精煤回收率。
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