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神府煤显微组分表面性质研究
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摘要 : 为了考察煤显微组分的可浮性 ,对神府煤镜质组和惰质组进行了元素分析、工业分析、光

电子能谱分析 (XPS) 、润湿热和表面电性测定. 结果表明 ,镜质组和惰质组的表面化学组成和结

构相似 ,物理化学性质相近 ,不同显微组分表面同时存在亲水性基团和疏水性基团. 含氧官能团

对所研究显微组分表面润湿性的影响显著. 镜质组表面极性含氧官能团中氧碳质量比为 01135 ,

其中羟基中的为 01090 ;惰质组表面极性含氧基团中的为氧碳质量比 01112 ,羟基中的为 01061.

与以往的报道不同 ,实验惰质组表面疏水性较好 ,二次去离子水中放热 91639 J / g ;镜质组相对亲

水 ,二次去离子水中放热 211306 J / g. 在较广的 p H 值范围内 ,煤显微组分表面荷负电 ,惰质组和

镜质组ξ2电位差别不大 ,零电点的 p H 值分别为 2180 和 3140.
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Surface Properties of Macerals f rom Shenf u Coal
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(1. School of Civil & Environmental Engineering , University of Science and Technology Beijing ,

Beijing 100083 , China ; 2. School of Chemist ry & Environmental Engineering ,

China University of Mining & Technology , Beijing 100083 , China)

Abstract : To investigate t he floatability of macerals of t he Shenf u coal , t he p roximate analysis ,

ultimate analysis , X2ray p hotoelect ron spect roscopy ( XPS) , wet ting heat and surface potential

p roperties of vit rinite and inertinite samples were measured. The result s show t hat t he chemi2
cal composition , st ructure and t he p hysicochemical p roperty of vit rinite and inertinite are simi2
lar . The hydrop hobic and hydrop hilic group s co2exist in these maceral samples , and t he oxygen

containing f unctional group s influence t he wetting property of maceral significantly. The oxy2
gen2carbon mass ratio of polar oxygen containing f unctional group in vit rinite is 0. 135 , within

which 0. 090 is f rom the hydroxyl , and t hose of inertinite are 0. 112 and 0. 061 respectively.

Therefore , t he vit rinite shows less hydrop hobicity , which is in cont rast to some information

given in p ublished papers. The wet ting heat of inertinite in double de2ionized water is

9. 639 J / g ,and t hat of vit rinite is - 21. 306 J / g. Bot h vit rinite and inertinite carry negative

charges on their surfaces in a wider range of p H values. Theξ2potentials of inertinite and vit2
rinite have lit tle difference , and the p H values of t heir zero2potential point s are 2. 80 and 3. 40.
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煤是由有机母体和矿物质、水分组成的复杂混

合物. 煤中的有机组分有 20 多种 ,通常分为镜质

组、惰质组和壳质组. 有机显微组分结构上的差异 ,

表现为物理性质和化学反应性的不同. 镜质组和壳

质组化学反应活性高 ,是煤转化中的活性组分 ,惰

质组化学反应性差 ,是煤转化中的惰性组分. 对神

木煤热解行为的研究认为 ,镜质组芳香度较低 ,脂

肪族侧链较多 ,从而热解反应性好[ 122 ] . 惰质组含量

高的煤 ,其黏结性[3 ] 、液化[4 ] 、燃烧[5 ]等加工利用性

能较差. 另一方面 ,由于孔隙发达 ,惰质组却是极好

的制备活性炭和碳产品的原料[6 ] .

传统选煤只是脱除煤中的矿物质 ,实现脱灰、

降硫的目的 ,是煤的初级加工. 煤分离[ 7 ] 为不同的

有机组分 ,分级利用 ,是煤的精加工 ,可以大大提高

煤的利用效率 ,将煤的利用提高到分子级水平. 但

是 ,受技术水平及生产成本的限制 ,煤岩组分的分

离 ,目前仍处于实验室研究阶段. 煤岩组分在不同

密度级中分布规律的初步研究表明 ,现有技术经济

条件下 ,重选方法很难实现煤岩组分的工业分离.

浮选是细粒分选的有效方法 ,有机煤岩组分实现单

体解离的磨矿细度又很低 ,因此 ,浮选应用于煤岩

组分的工业分离将是一种有前景的途径.

煤的表面化学组成、表面润湿性和表面电性等

表面性质与煤的可浮性密切相关 ,通过研究煤岩组

分表面性质的差异 ,可以为浮选法分离煤岩组分提

供重要的理论依据.

1 样品制备

111 煤样选择

实验以神府煤田的煤作为研究对象. 神府煤田

已探明地质储量 21236 ×1011 t ,煤层埋藏浅 ,煤质

好 ,是我国最大的动力煤基地和重要的液化用煤基

地. 从形成时代看 ,神府煤以侏罗纪储量最大. 受沉

积环境的影响 ,各煤层主要形成于覆水较浅、水流

较畅、经常暴露的泥炭沼泽中 ,泥炭在堆积过程中

受到了较强的氧化作用 ,凝胶化作用弱 ,丝炭化作

用强 ,各煤层中均含大量的惰质组分. 经取样分析 ,

实验原煤含惰质组 27 % ,镜质组 65 % ,壳质组含量

仅 2 % ,矿物质含量 6 %. 惰质组含量较高 ,直接影

响这些煤的液化、气化及焦化特性.

原煤为低变质烟煤 ,具有低灰、低硫、低磷的特

点 ,是一种相对清洁的环保煤. 煤中的硫主要以无

机黄铁矿硫为主. 较高的惰质组分含量 ,使得神府

煤碳元素含量偏高而氢元素含量偏低 ;氧含量较高

是神府煤的另一特点. 由于煤灰中 CaO 和 SiO2 含

量较高 ,容易形成熔点较低的硅酸盐 ;较高的氧化

铁含量也有降低煤灰熔融性的作用 ,因此 ,神府煤

灰熔融性普遍较低.

　　实验原煤的工业分析、元素分析及煤灰成分分

析结果见表 1～2.

表 1 　原煤的工业分析和元素分析
Table 1 Proximate and ultimate analysis

of parent coal %

工业分析

Mad A d V daf FCd

元素分析

C H Odiff N S

91 19 5113 361 08 571 13 801 88 4182 12177 11 11 0142

表 2 　原煤的灰成分分析
Table 2 Ash analysis of parent coal wB / %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO

45153 13134 7131 01 71 181 88

MgO SO3 K2O Na2O P2O5

2114 51 47 0151 01 91 01 24

112 煤岩样品的制备

由于神府煤中壳质组含量很少 ,本研究主要针

对镜质组和惰质组进行.

宏观煤岩组分的形态、光泽、脆度、硬度等物理

特性不同 ,作者用手选结合筛分的方法制备了煤岩

样品[8 ] . 样品制备中没有使用化学药剂 ,避免了药

剂对煤岩表面性质的影响. 显微组分识别按

GB1558821995 进行 ,用数点法统计了样品中显微

煤岩组分的体积百分含量 ,结果见表 3. 镜煤中含

9411 %的镜质组 ,丝炭中含 9518 %的惰质组 ,分别

作为镜质组和惰质组样品 ,可以满足分析测试的要

求. 样品中矿物质含量极低 ,可以减少表面分析时 ,

矿物质的影响.

表 3 　煤岩样品的显微煤岩组成
Table 3 Petrographic analysis of hand2picked

vitrian and fusian %

样品 镜质组 半镜质组 惰质组 壳质组 矿物质 合计

镜煤 931 3 018 41 10 11 4 01 4 100

丝炭 31 8 014 951 8 0 0 100

2 分析测试

为了分析煤岩组分的表面性质 ,对镜质组和惰

质组样品分别进行了元素分析、工业分析、结构参

数计算、XPS 分析 ;同时测定了煤岩组分的表面润

湿性及表面电性等界面性质.

由于各因素对煤表面亲 (疏) 水性的影响缺乏

定量判据 ,我们只是通过不同因素相对数量的多少

对有机煤岩组分的表面亲 (疏) 水性进行了定性分

析.
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211 元素分析和工业分析

煤岩组分工业分析、元素分析结果见表 4. 计

算得到的煤岩结构参数列于表 5 中. 与煤的表面相

似 ,煤岩有机显微组分的表面也是不均匀的 ,有可

浮的和不可浮的成分 ,煤岩表面的可浮性就是由这

2 类成分的平均值来决定的. 有机煤岩的元素组成

情况及水分、灰分含量可以大致显示出煤岩显微组

分的性质.

表 4 　煤岩组分的工业分析和元素分析
Table 4 Proximate and ultimate analysis of macerals

煤样
工业分析/ %

Mad
3 A d

3 V daf FCd

元素分析/ %

C 33 H 33 Odiff
3 N 3 S 3

镜质组 111 18 3 11 69 391 96 59103 76185 51 13 33 161 28 3 1122 3 0152
惰质组 71 68 51 32 3 241 52 71146 85182 33 31 70 91 36 0153 0159 3

　　注 : 3 表示亲水性因素 ; 33 表示疏水性因素.

表 5 　煤岩组分的结构参数
Table 5 Constructional parameters of macerals

样　品 m H/ mC
33 mO/ mC

3 mN / mC
3 缩和环数 R 缩合度指数 / ℃ 芳香度 f a

33

镜质组 01 801 33 01 159 3 01 014 3 21 42 01443 01756
惰质组 01 517 01 082 01 005 31 26 01632 01851 33

　　注 : 3 表示亲水性因素 ; 33 表示疏水性因素.

　　内在水分 ( Mad ) 表示吸附于颗粒孔隙中的水

量 ;灰分物质多为氧化物 ,亲水性强. 因此 ,水分和

灰分大小直接反映了煤岩表面的亲水性. 镜质组内

在水分较高 ,表示镜质组亲水性较强 ;惰质组灰分

含量较高 ,使得惰质组亲水性增强. 较小的芳香度

f a 及高的氧元素、氮元素含量使镜质组亲水性增

强 ,而高的氢元素含量又会使镜质组亲水性减弱.

硫元素对镜质组和惰质组表面性质的影响较接近.

212 X射线光电子能谱分析

X 射线光电子能谱 ( XPS) 是固体表面分析的

重要手段 ,具有绝对灵敏度高 (10 - 18 g) 的优点. 测

试前 ,镜质组和惰质组样品磨细至粒度 01074 mm

以下 ,50 ℃干燥箱中恒温干燥 1 h 后 ,于干燥器中

冷却至室温. XPS 测定在 P H I25300/ ESCA 光电能

谱仪上进行. 煤显微组分 XPS 全谱图见图 1 ,横坐

标为电子结合能 ( E ) ,纵坐标为电子计数. 谱图以

C - H 化合物 C1 结合能 (285 eV) 进行了位移校

正. 根据面积灵敏度因子计算得到了有机煤岩组分

表面元素组成 ,见表 6.

图 1 　煤岩样品 XPS 全谱图
Fig. 1 Extensive XPS spect ra for coal macerals

表 6 镜质组和惰质组表面元素组成
Table 6 Surface atomic concentrations on macerals　wB / %

类别 C N O Al Si Ca

镜质组 83118 1130 151 52 0 0 0

惰质组 77160 0193 181 74 01 80 11 54 0139

镜质组表面组成主要有 C ,O 和少量的 N 元

素. 惰质组表面除了 C ,O 和少量的 N 元素外 ,出

现了 Ca 2 p , Si 2 p 和 Al 2 p 的特征谱线 ,这与惰质

组灰分含量较高的结论一致 ,说明惰质组中无机矿

物浸染较多.

煤中的无机矿物多为金属氧化物. 为了考察煤

岩组分表面的无机氧含量 ,假设煤中的 Si ,Ca ,Al

元素原子分别主要以 SiO2 ,CaO 和 Al2 O3 的形式

存在 ,由样品表面 Si ,Ca ,Al 元素原子的浓度 ,根据

SiO2 ,CaO 和 AlO115 的原子比 ,便可计算得到煤岩

表面无机氧的含量. 由于样品中 S 元素的含量很

少 ,未测得 S 元素原子的特征谱 ,所以没有考虑无

机硫化物氧的存在. 根据 XPS O1s 强度确定的表

面氧原子的量减去无机氧后的结果即为有机氧的

含量 ,见表 7.
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表 7 　镜质组和惰质组表面氧元素组成
Table 7 Surface oxygen concentrations on macerals　 %

样 品 总氧量
无机氧量

SiO2 CaO Al2O3
有机氧量

镜质组 15152 0 0 0 151 52

惰质组 18174 31 08 01 39 11 2 141 07

　　有机氧原子作为煤中最重要的杂原子 ,含氧官

能团的类型和相对含量是表征煤表面疏水性程度

最重要的化学信息. 虽然我们也进行了氧原子高频

扫描 ,但由于煤中 C ,N ,S 以及无机矿物元素都与

氧的存在有关 ,加之制样过程中环境的影响 ,O1s

原子谱峰并不能正确反映煤中 C ,O 原子的结合方

式 ,实验得到的 O1s 谱 ,仅用于表面氧原子的定

量. 但是 ,煤中有机氧的存在形式与碳原子是密切

相关的 ,因此 ,通过 C 元素原子的化学环境 ,可以

了解与其相邻的 O 原子的状态. 因此 ,我们对镜质

组和惰质组的 C1s 谱图进行了高斯2罗仑兹拟

合[ 9 ] ,分峰数据见表 8 ,分峰结果见图 2.

表 8 　样品的 XPS 碳量分析
Table 8 XPS carbon content Data for macerals

序号 电子结合能/ ev 官能团归属 半峰宽 高斯2罗伦兹比/ %
官能团含量/ %

镜质组 惰质组

1 290150 COO - 310 60 5148 6178

2 288153 C = O 210 60 3138 5118

3 286160 C - O , C - O H , C - O - C 210 60 13157 12121

4 285 C - C , C - H 118 60 77157 75183

图 2 　煤岩组分的 C 1s XPS 谱图
Fig. 2 XPS (C 1s) spect ra for Macerals showing synthesized component s

从 XPS 谱可以看出 ,同一煤镜质组和惰质组

的碳量谱峰非常相象 ,说明 C 原子的存在状态基

本相同 ,只是各基团的多少不同.

煤中不同 C - O 基团中氧对碳的影响是不同

的 ,羧基 (O - C = O) 、羟基 ( - O H) 中的氧与一个

C 原子相连 ,仅影响一个碳原子的化学状态 ;醚键

( - O - )的氧与 2 个 C 原子相连 ,一个醚键氧会影

响 2 个碳原子的化学状态.

290150 eV 羧基和 288153 eV 羰基 C 的状态

比较单一 ,羧酸氧和羰基氧的原子含量直接从 C

的分峰结果中计算得到. 而包括羟基和醚键在内的

C - O 单键同时在 28616 eV 出峰 ,很难将他们分

开. 如果 28616 eV 处的 C ,O 单键只考虑醚键和羟

基 ,那么此处的氧原子数为一个羟基氧和一个醚键

氧的和 ,其大小等于有机氧减去羧基氧和羰基氧的

量. 同时由碳原子的浓度计算得到的单键形式

(C - O)的 C 浓度则为一个羟基碳和 2 个醚键碳的

和. 解这 2 个方程 ,我们便可得到羟基氧原子浓度

和醚键氧原子浓度. 用这种方法计算得到的煤岩表

面含氧官能团的分布见表 9 ,表中数据为各基团对

碳的相对含量.

表 9 　煤岩组分表面有机含氧官能团的分布
Table 9 Ditribution of organic oxygen contained functional group %

样品 有机氧 - O - 33 - O H 3 O - C = O 3 C = O 33 极性基 3 (O - C = O , - O H)

镜质组 18166 21 28 9100 3 41 56 21 82 131 56 3

惰质组 18113 31 04 33 6112 51 09 3 31 88 33 111 21

　　注 : 3 表示亲水性因素 ; 33 表示疏水性因素.

有机含氧基团中 ,羧基被认为是对煤表面润湿

性影响最大的基团[10211 ] ;其次是羟基 ;醚键和羰基

从化学结构来看极性很小 ,对煤的亲水性影响不

大. 镜质组和惰质组表面含氧基团数量不同 ,从而
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表现出不同的疏水性.

213 煤岩组分疏水性分析

从上面的实验数据可以看出 ,镜质组和惰质组

表面亲水性和疏水性因子同时存在 ,只是各影响因

子的相对数量不同.

XPS 分析得到的有机含氧基团数量大小体现

了氧、碳元素含量对疏水性的影响 ;无机氧的多少

体现了灰分的影响 ;氢元素不仅与芳香氢、脂肪氢

含量有关 ,还与羟基的多少有关 ,芳香度的大小与

芳香氢的多少又直接相关.

从分析数据可以看出 ,不同煤岩组分性质中差

别较大的有 :羟基、氢元素、内在水分含量和灰分含

量. 由于氢含量较高 (主要为脂肪族侧链影响) 、灰

分含量较低 ,镜质组的表面疏水性增强 ;而惰质组

较高的芳香度、较少的羟基和内在水分含量 ,又使

惰质组的表面疏水性更高. 由于各种因素交互影

响 ,镜质组和惰质组的表面物理化学性质是比较接

近的 ,分选难度特别大. 综合来看 ,实验镜质组和惰

质组的灰分含量均较低 ,镜质组中总极性基多于惰

质组 ,惰质组表面疏水性会更高. 这与以往认为 ,镜

质组表面疏水性较好的研究结果不同[6 ,12 ] .

214 煤岩组分的润湿热

润湿是一种常见的表面现象 ,润湿源于固体表

面对液体分子的吸附作用 ,是固体表面上的气体被

液体取代的过程. 一切热力学自发过程均是自由能

降低的过程 ,都伴随着能量的变化. 实验证明 ,绝大

多数矿物被水润湿时释放能量. 在相同的实验条件

下 ,测定不同煤岩组分在二次去离子水中的浸湿热

Q ,可以直接表征不同煤岩组分的亲疏水程度.

煤岩润湿热的测定在 Setaram C80D 型微量

量热计中进行 ,实验用水为二次去离子水. 镜质组

润湿热测定值为 - 211306 J / g ,惰质组润湿热测定

值为 - 91639 J / g. 润湿热为负值 ,表示润湿过程是

个放热过程 ,也就是说润湿是自发进行的 ,可见 ,镜

质组和惰质组都具有一定的亲水性. 比较而言 ,惰

质组的润湿热负值小 ,更疏水 ,镜质组更亲水. 实验

原煤变质程度较低 ,氧元素含量较高 ,致使含氧基

团对表面疏水性影响显著 ,尤其是极性有机含氧官

能团较高 ,是造成镜质组表面疏水性较差的主要原

因.

215 煤岩表面的电性

颗粒表面的荷电状况 ,在很大程度上影响颗粒

在水中的物理化学性质 ,研究煤岩组分相界面的电

现象对认识其浮选行为具有重要的意义.

镜质组和惰质组的电动电位用多普勒电位仪

测定. 实验得到了不同溶液 p H 值时 ,镜质组和惰

质组的ξ电位值 ,结果见图 3.

图 3 　煤岩组分ξ电位
Fig. 3 ξ2potential for vit rinite and inertinite

从图 3 可知 ,煤岩ξ电位随溶液 p H 值的改变

呈现规律性变化 :溶液 p H 值的加大使组分表面负

电位增加 ,这是由于大量 O H - 离子在煤粒表面的

吸附造成的 ;极酸性条件下组分的ξ电位变为正

值 ,与煤粒表面对溶液中大量 H3 O + 离子的吸附有

关 ,改变了定位离子的大小和符号. 相同 p H 值条

件下 ,镜质组ξ电位的绝对值始终大于惰质组ξ电

位的绝对值. 镜质组的零电点 p H 值为 3140 ,惰质

组的零电点 p H 值为 2180. 煤表面的 O ,N 不论以

何种形式存在 ,都有键合大量羟基的能力 ,使得镜

质组和惰质组在较广的 p H 值范围内表面均荷负

电 ,等电点较低. 表面多价金属阳离子 Ca2 + ,Al3 +

的存在以及较少的极性基含量 ,导致惰质组ξ电位

的绝对值较镜质组低. 总的来说 ,镜质组和惰质组

的表面电性很接近 ,这从另一个侧面说明镜质组和

惰质组的表面性质非常相似.

3 结 论

1) 元素分析、工业分析结合光电子能谱分析

说明 ,镜质组和惰质组表面含有相似的官能团 ,不

同煤岩组分中相同基团的数量只有微小差别 ,这些

基团中既有疏水基团也有亲水基团. 比较而言 ,实

验惰质组表面非极性基团的数量更多.

2) 润湿热的研究表明 ,镜质组和惰质组在二

次去离子水中的润湿是放热过程. 与惰质组相比 ,

实验镜质组更亲水 ,二次去离子水中放出的热量更

多 ,这与前述关于煤岩组分结构的分析一致. 氧含

量及含氧官能团的分布是决定煤岩表面疏水性的

主要因素.

3) 电动电位的研究进一步揭示出镜质组和惰

质组表面性质的相似性.

4) 表面物理化学性质的差异是浮选法分离镜

质组和惰质组的基础 ,但由于镜质组和惰质组性质

的相似性 ,浮选选择性差 ,分离难度非常大.
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