
第 44 卷第 7 期 煤 炭 科 学 技 术 Vol．44 No．7

2016 年 7 月 Coal Science and Technology July 2016

硅酸钠对煤和高岭石浮选行为的影响

徐东方，朱书全，朱志波，崔浩然
( 中国矿业大学( 北京) ，化学与环境工程学院，北京 100083)

摘 要: 为深入了解煤泥浮选过程中硅酸钠对黏土矿物的选择性抑制机理，以煤和高岭石为研究对

象，通过单矿物浮选试验、Zeta 电位测定、X 射线光电子能谱( XPS) 分析，研究了硅酸钠对煤和高岭石

浮选行为的影响。试验结果表明: pH 值在 7 左右、硅酸钠用量为 1 000 g / t 时，煤和高岭石的分离效

果最好，煤的可燃体回收率可达 60. 44%，灰分为 8. 03%; 硅酸钠使煤和高岭石表面电位负移，增大了

矿物间的静电斥力，pH 值为中性时，煤和高岭石表面电位分别降低了 6 mV 和 16 mV; XPS 分析结果

显示，与硅酸钠作用后，煤与高岭石表面 Si 原子相对含量增加，并且硅原子 2P 原子轨道( Si 2p) 结合

能变化值分别为－0. 02、－0. 19 eV，证明了硅酸钠在煤和高岭石表面的吸附为物理吸附，吸附量的不

同是造成硅酸钠选择性抑制的主要原因。
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Effects of sodium silicate on flotation behavior of coal and kaolinite
Xu Dongfang，Zhu Shuquan，Zhu Zhibo，Cui Haoran

( School of Chemical ＆ Environmental Engineering，China University of Mining and Technology ( Beijing) ，Beijing 100083，China)

Abstract: In order to study the mechanism of selective inhibition of sodium silicate on clay minerals，the flotation behavior of coal and kao-
linite with sodium silicate were investigated by flotation test，Zeta potential test and XPS analysis. The flotation experiment results show that
the separation effect is the best，the recovery of coal is 60. 44% and the ash content is 8. 03% with 1 000 g / t Na2SiO3 in the pH of 7. The
Zeta potentials of coal and kaolinite shift negatively and the electrostatic repulsion between the two minerals increase in presence of sodium
silicate. The surface potential of coal and kaolinite decreases 6 mV and 16 mV with neutral pH. The results of XPS show that the relative
content of Si on the surface of coal and kaolinite increases with sodium silicate，the decrement of Si 2p binding energy of coal and kaolinite
is －0. 02 eV and －0. 19 eV respectively. According to the results of XPS，it can be concluded that sodium silicate is absorbed on the sur-
face of coal and kaolinite by physical adsorption，the different adsorption capacity of the two minerals makes sodium silicate own selective
inhibition.
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0 引 言

黏土矿物是煤中主要的矿物质，一般可占煤中

总成灰矿物的 60%～80%［1］。黏土矿物遇水易分散

成微细颗粒［2］，常对矿物浮选造成不利影响: 罩盖

在矿粒表面，降低捕收剂对矿物的附着; 竞争吸附药

剂，造成药剂损耗; 随矿粒进入泡沫产品，污染浮选

精矿［3－5］。
近些年来，国内外众多学者对黏土影响矿物浮

选的机理进行了大量研究［6－7］。Kasongo 等［8］在从

油砂中提取沥青的研究中发现黏土矿物对沥青的回

收率有至关重要的影响，少量蒙脱石就可以严重抑

制沥青上浮。Aronld 等［9］发现膨润土通过“装甲”
作用极大抑制了煤颗粒与气泡的粘附。文献［10］
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利用冷冻扫描电镜( Cryo－SEM) 在水中直接观察到

了细粒黏土矿物罩盖在颗粒表面的形貌特征。文献

［11－12］研究发现钙离子的存在会诱导“装甲”作用

更易发生，并指出水质硬度是影响煤和黏土颗粒间

分散稳定性的关键因素。文献［13］得到了与上述

研究相似的结论，并指出矿浆酸碱度也是影响黏土

与矿物间分散的主要因素。张明青等［14］证明了黏

土表面的 Ca ( OH) 2 沉淀使颗粒间形成的非选择性

静电桥是影响沉降和浮选效果的原因之一。以上研

究表明黏土矿物严重影响了矿物的浮选效果。
实践证明，硅酸钠对含硅脉石矿物有良好的抑

制效果。梅光军等［15］发现硅酸胶体溶液中荷正电

的组分由于静电作用而选择性地吸附在荷负电的硅

酸盐矿物表面，从而抑制霓石浮选。张国范等［16］研

究发现在矿浆中优先加入水玻璃可消除钙离子对石

英的活化作用，使菱锌矿与石英有效分离。马俊伟

等［17］发现胶态硅酸和 SiO( OH) －
3与硅酸盐矿物具有

相同的酸根，容易吸附在这些矿物表面，阻碍捕收剂

与矿物表面离子的键合。硅酸钠作为抑制剂在金属

矿浮选领域的研究较多，而在煤炭浮选中的应用较

少。由于高岭石是一种常见的黏土，属于硅酸盐矿

物，故笔者采用硅酸钠为抑制剂，通过单矿物浮选试

验研究硅酸钠对煤和高岭石可浮性的影响，基于

Zeta 电位测试和 X 射线光电子能谱( XPS) 分析，研

究了硅酸钠对高岭石的抑制机理。

1 试 验

1. 1 试验材料和试剂

煤样取自冀中能源东庞矿业分公司，样品经颚

式破碎机破碎至 3 mm，用密度 1. 30 g /cm3的 ZnCl2
重液分级，将分级后密度小于 1. 30 g /cm3样品棒磨

10 min，筛分得到粒度小于 0. 5 mm 的煤样，煤样灰

分为 5. 07%。煤样在 75 ℃烘干后，放入干燥密封容

器中备用。高岭石取自西陇化工有限公司，纯度为

85%，含有少量的叶腊石、石英、方解石等杂质。试

验所用硅酸钠为分析纯。
1. 2 浮选试验

浮选采用容积为 1 L 的 XFDⅢ型浮选机，轴转

速为 1 800 r /min，充气量为 0. 37 m3 / ( m2·min) ，每

次试验称取 100 g 矿样，充分润湿后置于浮选槽内，

加入适量水，调浆 3 min 后加入捕收剂煤油搅拌 2
min，再加入抑制剂硅酸钠搅拌 2 min，加入起泡剂仲

辛醇搅拌 10 s，浮选 3 min。泡沫产品和尾矿经抽滤

机过滤，75 ℃条件下烘干，称重。
1. 3 Zeta 电位测定

采用去离子水将粒度小于 2 μm 的煤和高岭石

纯矿物样品分别配置成固体含量为 0. 01%的悬浮液，

调节悬浮液 pH 值，按试验要求加入硅酸钠溶液，搅

拌 5 min 使矿浆充分分散后进行测试。测量所用仪

器为 JS94G+电位仪，测试温度为( 25±0. 5 ℃ ) 。样品

测量 5 次取平均值，误差范围在 5%以内。
1. 4 X 射线光电子能谱( XPS) 测量

取 1. 00 g 粒度小于 2 μm 的煤或高岭石纯矿物

样品，分别置于含有相应药剂的 40 mL 去离子水溶

液中，用磁力搅拌器搅拌 30 min，静置 30 min，用离

心沉降机进行固液分离，沉淀用去离子水清洗 3 次，

自然晾干进行 XPS 检测。测试采用带单色器的铝

靶 X－射线源，真空度优于 1×10－11MPa，光斑直径为

900 mm，能量步长为 0. 05 eV。

2 结果与讨论

2. 1 浮选试验结果

矿浆 pH 值对煤和高岭石浮选回收率的影响如

图 1 所示。随着 pH 值的增加，煤回收率先升高再

降低，在 pH≈7 时，精煤回收率为 83. 09%，达到最

大值。而高岭石基本不可浮，只在矿浆 pH 值为中

性时表现为少量可浮。添加质量分数为 0. 1%的硅

酸钠，pH 较小时对煤的浮选基本没有抑制作用，随

着 pH 的增大，抑制效果逐渐显著，pH 在 7 左右时，

精煤回收率降为 78. 01%，pH 值达到 11 时，与不加

硅酸钠相比，煤的浮选回收率下降了 12. 12%。在

整个 pH 范围内，硅酸钠对高岭石都有一定程度的

抑制，pH 为中性时，硅酸钠使高岭石的回收率从

7. 37%降至 3. 21%，抑制效果显著。

图 1 添加硅酸钠前后矿浆 pH 值对矿物回收率影响

Fig. 1 Effect of pH value on recovery of minerals
before and after reacting with Na2SiO3

当矿浆酸碱度为中性( pH≈7) ，捕收剂为煤油

时，硅酸钠浓度对煤和高岭石回收率影响如图 2 所
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示。由图 2 可知: 随着硅酸钠用量的增加，煤和高岭

石的 回 收 率 不 同 程 度 地 降 低。当 硅 酸 钠 用 量 为

1 500 g / t时，煤和高岭石的回收率均达到最小值，分

别为 72. 55%和 2. 79%，与未加硅酸钠相比两者的

回收率分别下降了 12. 68%和 62. 14%，此时，虽然

高岭石抑制效果显著，但煤的产率损失严重; 当硅酸

钠用量为 1 000 g / t 时，煤的回收率为 79. 37%，高岭

石回收率为 3. 79%，此时，硅酸钠对高岭石的抑制

效果也较为明显，而对煤回收率的影响较小。由此

可见，矿浆 pH 值为中性，硅酸钠用量为 1 000 g / t
时，有利于煤与高岭石的分离。

图 2 硅酸钠用量对煤和高岭石回收率的影响

Fig. 2 Effect of Na2SiO3 dosage on

recovery of coal and kaolinite

在上述单矿物浮选的基础上，进一步考察了硅

酸钠对人工煤样( 煤与高岭石质量比为 4 ∶ 1) 浮选

效果的影响，结果如图 3 所示。由图 3 可知: 对于人

工煤样，当以煤油为捕收剂( 用量为 300 g / t) 、pH 值

在 8 左右时，随着硅酸钠用量的增加，煤的可燃体回

收率有轻微下降，而煤样的灰分得到有效脱除，但当

硅酸钠用量超过 1 000 g / t 时，煤的可燃体回收率急

剧下降，此时硅酸钠在抑制高岭石上浮的同时也对

煤的上浮起到了抑制作用，这可能是由于硅酸钠浓

度变化引起水解产物不同造成的［18］。因此硅酸钠

的最佳用量应在 1 000 g / t 左右，此时精煤的可燃体

回收率为 60. 44%，灰分为 8. 03%。此结果与单矿

物浮选试验结果相一致。

图 3 硅酸钠用量对煤和高岭石混合矿样分选效果的影响

Fig. 3 Effect of Na2SiO3 dosage on results of

flotation separation of coal and kaolinite mixture

2. 2 硅酸钠对矿物表面电性的影响

煤和高岭石在纯水中的电动电位以及添加硅酸

钠对煤、高岭石表面电位的影响如图 4 所示。从图

4 可知，在纯水中，煤表面在 pH 范围内荷负电，Zeta
电位随 pH 值升高不断降低，未出现零电点。高岭

石的零电点为 3 左右，在 pH＜3 时，高岭石表面带正

电，此时高岭石容易因静电吸附而罩盖在煤颗粒表

面，对煤泥浮选造成不利影响; 添加硅酸钠使煤和高

岭石的表面电位均发生负移，此时 2 种矿物表面均

显负电性，在静电斥力的作用下，2 种矿物处于分散

状态。值得注意的是，添加硅酸钠使高岭石的表面

电位负移量比煤的大，由此可以推断硅酸钠在高岭

石表面发生大量吸附，而在煤表面吸附较少。

图 4 pH 值对煤和高岭石表面电位的影响

Fig. 4 Effect of pH value on Zeta potential of coal and kaolinite

2. 3 硅酸钠在矿物表面吸附的 XPS 分析

为了进一步分析硅酸钠在煤和高岭石表面的吸

附情况，考察了硅酸钠与煤、高岭石作用前后矿物

XPS 能谱的变化情况。经硅酸钠作用前后煤和高岭

石的 XPS 全谱图如图 5 和图 6 所示。
用 XPS 谱峰强度积分法［19］测定了矿物与硅酸

钠作用前后表面原子浓度，见表 1。由表 1 可知，与

硅酸钠作用后，煤和高岭石表面的 Si，O 以及 Na 原

子浓度增加，而 C 和 Al 原子浓度有了轻微下降，说

明硅酸钠在煤和高岭石表面都有了吸附。同时发现

高岭石表面原子浓度变化较煤表面明显，说明硅酸

钠更易吸附在高岭石表面，而煤对其吸附能力较差。
这与添加硅酸钠后，2 种矿物表面电位的变化程度
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基本一致。

Na 1s—钠原子 1s 原子轨道; O 1s—氧原子 1s 原子轨道;

C 1s—碳原子 1s 原子轨道; Si 2p—硅原子 2p 原子轨道;

Al 2p—铝原子 2p 原子轨道

图 5 与硅酸钠作用前后煤的 XPS 全谱图

Fig. 5 XPS patterns of coal before and after
reacting with Na2SiO3

图 6 与硅酸钠作用前后高岭石的 XPS 全谱图

Fig. 6 XPS patterns of kaolinite before and
after reacting with Na2SiO3

表 1 与硅酸钠作用前后矿物表面各原子浓度

Table 1 Atom concentration of minerals surface before and
after reacting with Na2SiO3

样品
原子相对含量 /%

O Si Al C Na

煤 5. 32 0. 93 0. 92 92. 69 0. 14

煤+Na2SiO3 5. 33 1. 12 0. 88 92. 50 0. 17

高岭石 55. 14 15. 69 15. 18 13. 77 0. 21

高岭石+Na2SiO3 55. 69 16. 11 14. 67 13. 06 0. 48

表 2 所列为煤与高岭石与硅酸钠作用前后元

素的原子轨道结合能。结合图 5 和图 6 可知: 煤和

高岭石作用后未产生新峰，但各元素结合能和峰

值有所改变。表 2 结果表明，与未添加硅酸钠相

比，煤和高岭石与硅酸钠作用后 Si 2p 结合能向低

势能方向分别移动 0. 02、0. 19 eV，Na 1s 结合能的

变化量分别为－0. 04、－0. 10 eV，与硅酸钠作用后

煤表面 O 1s 结合能没有变化，高岭石 O 1s 结合能

变化量为－0. 13 eV，以上原子的结合能位移相对

较小，均在仪器误差( 0. 2 eV) 范围内，说明硅酸钠

对煤和高岭石内层原子的结合能影响较弱，由此

推断硅酸钠在煤和高岭石表面的吸附可能为物理

吸附［20］。
表 2 与硅酸钠作用前后矿物各元素的原子轨道结合能

Table 2 Binding energy of elements in minerals before
and after reacting with Na2SiO3

矿物 原子轨道
结合能 / eV

作用前 作用后

迁移能量

ΔE / eV

煤

O 1s 532. 16 532. 16 0

Si 2p 103. 12 103. 10 0. 02

Al 2p 74. 78 74. 75 0. 03

C 1s 284. 76 284. 78 －0. 02

Na 1s 1 072. 57 1 072. 53 0. 04

高岭石

O 1s 532. 60 532. 47 0. 13

Si 2p 103. 09 102. 90 0. 19

Al 2p 75. 11 75. 20 －0. 09

C 1s 284. 80 284. 79 0. 01

Na 1s 1 072. 56 1 072. 46 0. 10

3 结 论

1) 矿浆 pH 为中性条件下，硅酸钠对高岭石有

良好的抑制效果，而对煤的可浮性影响较小。硅酸

钠用量为 1 000 g / t 时对煤和高岭石具有较好的分

离效果，其用量继续增大，将严重抑制煤和高岭石上

浮，抑制失去选择性。
2) 在弱酸性 条 件 下，高 岭 石 表 面 荷 正 电，煤

表面荷负电，高岭石颗粒间在静电作用下容易罩

盖在煤粒表面，影响煤泥浮选效果。硅酸钠可以

使煤和高岭石表面电性负移，增大两者之间静电

斥力，有效减弱了高岭石颗粒在煤颗粒表面的吸

附，并且 高 岭 石 表 面 电 位 负 移 程 度 强 于 煤 粒 表

面，这 与 硅 酸 钠 对 高 岭 石 和 煤 的 抑 制 效 果 相

一致。
3) 硅酸钠与煤、高岭石作用后，两者表面的 Si、

O 和 Na 元素的相对含量均有所增加，高岭石表面上

述 3 种元素的增加量显著高于煤表面，说明硅酸钠

在高岭石表面吸附量较多，而在煤表面吸附极少; 并

且煤和高岭石表面的 Si 2p、O 2p 和 Na 1s 结合能有

不同程度的变化，但 变 化 量 均 小 于 仪 器 误 差 0. 2
eV，由此推断硅酸钠在煤和高岭石表面的吸附可能

是物理吸附。综上可知硅酸钠可选择性吸附在高岭

石表面，达到选择性抑制高岭石浮选，使煤和高岭石

有效分离的目的。
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