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摘要　以褐煤煤泥、纯褐煤、伊利石、纯褐煤与伊利石体系为研究对象，探索了不同电位梯度条件下褐煤煤泥水和由纯矿物配
制的悬浮液的沉降性能，借助ＥＤＬＶＯ理论及扫描电镜分析了电化学作用强化褐煤煤泥水沉降的作用机理。沉降试验结果表
明：电化学作用使纯褐煤悬浮液的沉降效果恶化，使伊利石、褐煤煤泥和纯褐煤与伊利石悬浮液的沉降效果改善。ＥＤＬＶＯ计
算结果表明：电化学作用下，纯褐煤颗粒间总作用能增大，表现为吸引能减弱；伊利石、纯褐煤与伊利石颗粒间总作用能减小，

表现为排斥能减弱；且三种悬浮液体系都是极性吸引能起主导作用。当电位梯度为２Ｖ／ｃｍ时，纯褐煤与伊利石颗粒间的总
作用能达到最小值，沉降效果最好。本文为实现褐煤的煤泥水高效处理提供了新思路。
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　　煤泥水处理作为选煤厂生产的重要环节，其处理
效果直接影响选煤厂的正常运转及经济效益。随着社

会发展对煤炭资源的剧烈消耗，低品质和高灰细粒煤

在煤炭洗选中的占比逐渐增大，黏土矿物和细粒煤含

量过高所导致煤泥水难沉降的问题尤为突出［１］。当煤

泥水不能被有效分离时，将会引起循环水浓度过高和

细泥化严重等问题，从而影响选煤厂的处理效率［２－３］。

煤泥水处理通常是通过添加凝聚剂和絮凝剂等就

可以达到较好的沉降效果，但是对于高灰细粒煤泥而

言，单独使用药剂时仍存在溢流浓度高、沉降速度缓慢

等问题［４］。目前，提高煤泥水沉降效果的方法主要有

超声处理［５］、电化学处理［６］、水质调控法［７］等，其中，电

化学处理是一种新型的煤泥水预处理方法，相关研究

学者进行了条件试验［８］和处理前后的颗粒表面和结构

性质研究［９－１０］，得出电解质浓度、电位梯度、处理温度

等因素对煤和黏土颗粒间的凝聚效果有明显影响，且

电化学处理能够改变矿物颗粒表面的结构性质，直接

影响煤泥水的沉降效果，但是电化学作用对煤和黏土

颗粒间相互作用的影响等理论研究还不够深入和完

善。煤泥水体系中颗粒间界面相互作用一般采用 ＤＬ

ＶＯ理论或ＥＤＬＶＯ理论进行分析，ＥＤＬＶＯ理论由于综
合考虑了颗粒间的各种相互作用能，能全面的说明颗

粒间的凝聚与分散行为，所以被广泛应用［１１－１３］。即研

究电化学作用对煤泥水体系中颗粒间相互作用的影响

对实现煤泥水的高效处理有重要意义。

本文通过对褐煤煤泥、纯褐煤、伊利石、纯褐煤与

伊利石四个体系的煤泥水进行沉降试验，考察电化学

作用对其沉降效果的影响；通过测定和计算电化学处

理前后不同颗粒间的相关参数，得出颗粒间的界面作

用能，并对电化学处理前后颗粒表面的微观结构进行

观察，分析电化学作用对颗粒间相互作用能的影响规

律，揭示电化学作用强化褐煤煤泥水沉降的机理。

１　试验部分

１．１　样品分析

样品采自内蒙古通辽地区某褐煤煤矿，经分级选

取－０．０３８ｍｍ粒级原煤用作试验用煤泥样品。参照
国家标准 ＧＢ／Ｔ２１２—２００８和 ＧＢ／Ｔ４７６—２００１，采用
ＸＬ－１马弗炉、ＤＨＧ－９０７０Ａ电热恒温鼓风干燥箱等



对煤泥样品进行工业分析，结果见表１。

表１　煤泥的工业分析 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｌｉｍｅ

项目 Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄａｆ

数值 １３．３６ ６５．１４ ５２．３２ ４７．６８

　　注：Ｍａｄ———空气干燥基水分；Ａｄ———干燥基灰分；Ｖｄａｆ———干燥无灰
基挥发分；ＦＣｄａｆ———干燥无灰基固定碳。

由表１可知，煤泥的空气干燥基水分含量高达
１３．３６％，干燥基灰分含量高达６５．１４％，因此，该煤泥
属于典型的高水、高灰的低品质煤。

采用Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ－射线衍射仪对煤泥进行
矿物组成分析，结果如图１所示。

图１　褐煤的Ｘ－射线衍射
Ｆｉｇ．１　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｉｇｎｉｔｅ

从图１可知，煤中除了主要非晶质有机煤岩组分
外，主要脉石矿物为伊利石、石英和黄铁矿。伊利石属

于一种典型的黏土类矿物，其在水中易泥化形成高灰

细泥，这是该煤泥水难沉降的主要原因之一。

为方便机理探讨，简化研究体系，因此本文还选取

褐煤煤泥中有代表性的 －１．３ｇ／ｃｍ３密度级煤和伊利
石含量６２％的黏土岩近似作为褐煤和伊利石的纯矿
物，构建褐煤煤泥、纯褐煤、伊利石、纯褐煤与伊利石四

种体系模拟煤泥水，对电化学作用强化煤泥水沉降的

作用机制进行探讨。此外，为方便观察纯褐煤和伊利

石电化学处理前后微观形貌的变化，扫描电镜试验样

品选取粒度约为１３ｍｍ的粗粒纯褐煤和伊利石类黏土
岩进行。

１．２　试验方法

电化学处理方法：自制 Ｈ型无隔膜电化学装置
（１００ｍｍ×８０ｍｍ×１２０ｍｍ），两极材料均为钛金属惰

性电极，电解质为ＣａＣｌ２溶液。采用 ＲＸＮ－３０５Ｄ直流
稳压电源接通电源，可调节到指定电压。根据试验方

案配制电解质浓度１．０ｍｏｌ／Ｌ的ＣａＣｌ２溶液，将其和样
品（２０ｇ）依次加入电解槽中。借助８５－２Ａ型恒温磁
力搅拌器进行搅拌（６００ｒ／ｍｉｎ），根据前期探索试验确
定温度为２５℃，电化学处理时间为４ｈ。电化学处理
后的矿浆，用去离子水反复冲洗电极至溶液 ｐＨ为中
性，之后过滤、烘干。

煤泥水沉降试验：褐煤煤泥、纯褐煤、伊利石以及

纯褐煤与伊利石混合样（质量比为１１）的沉降试验。
以电化学处理前后的样品为研究对象，用去离子水将

其质量浓度配制为１０ｇ／Ｌ，在５００ｍＬ量筒中进行沉降
试验。沉降过程中测定沉降速度（式（１）），沉降１ｈ后
测量压实层高度，在量筒液面下２．５ｃｍ处虹吸２ｍＬ
上清液，用ＤＨＺ－１１型浊度仪测定上清液浊度。

沉降速度的计算公式［１４］为：

Ｖ＝
Ｍ∑

ｂ

ｉ－ａ
ＴｉＨｉ－ ∑

ｂ

ｉ－ａ
Ｔ( )ｉ ∑

ｂ

ｉ－ａ
Ｈ( )ｉ

Ｍ∑
ｂ

ｉ－ａ
Ｔ２ｉ－ ∑

ｂ

ｉ－ａ
Ｔ( )ｉ

（１）

式中，Ｖ为沉降速度，ｃｍ／ｍｉｎ；Ｔｉ为某一累计时刻，ｓ；Ｈｉ
为Ｔｉ时刻的澄清区高度，ｃｍ；ａ为首端顺序号；ｂ为末端
顺序号；Ｍ为ａ到ｂ的累计数，Ｍ ＝ｂ－ａ＋１。

２　ＥＤＬＶＯ理论计算

以纯褐煤、伊利石、纯褐煤与伊利石三种体系为研

究对象，分别进行煤 －煤、伊利石 －伊利石、煤 －伊利
石的颗粒间作用能计算，其体系中颗粒间界面作用能

包括范德华作用能、静电作用能和界面极性作用能。假

设煤泥水体系中的颗粒均为球形。计算方法如

下［１５－１６］：

颗粒间范德华作用能：

ＶＷ ＝
Ａ１３２
６Ｈ·

Ｒ１Ｒ２
（Ｒ１＋Ｒ２）

（２）

式中，Ｒ１，Ｒ２为颗粒半径，ｍ；Ｈ为颗粒间界面力作用距
离，ｍ；Ａ１３２为物质１和物质２在介质３中相互作用的
Ｈａｍａｋｅｒ常数，由式（３）确定：

Ａ１３２≈（ Ａ槡 １１ － Ａ槡 ３３）（ Ａ槡 ２２ － Ａ槡 ３３） （３）
式中，Ａ１１、Ａ２２、Ａ３３分别为物质１、物质２和介质３在真空
中的Ｈａｍａｋｅｒ常数。

对于同种物质颗粒在介质 ３中的 Ｈａｍａｋｅｒ常数
为：

Ａ１３１≈（ Ａ槡 １１ － Ａ槡 ３３）
２ （４）

颗粒间静电作用能：

ＶＥ ＝
πεｒε０Ｒ１Ｒ２
Ｒ１＋Ｒ２

（φ２０１＋φ
２
０２）·
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２φ０１φ０２
φ２０１＋φ

２
０２
ｌｎ１＋ｅ

－κＨ

１－ｅ－κＨ
＋ｌｎ（１－ｅ－２κＨ[ ]） （５）

相同物质且粒径相等时，颗粒间静电作用能为：

ＶＥ ＝２πεｒε０Ｒφ
２
０ｌｎ（１＋ｅ

－κＨ） （６）
式中，Ｒ为颗粒半径，ｍ；ε０为介质在真空中的介电常
数，８．８５４×１０－１２Ｆ／ｍ；εｒ为介质的相对介电常数；κ

－１

为Ｄｅｂｙｅ长度，ｍ；φ０为颗粒表面电位，可用 ζ电位代
替，Ｖ；ｅ为电子电荷，１．６０２×１０－１９Ｃ。

颗粒间极性作用能：

ＶＨ ＝
２πＲ１Ｒ２
Ｒ１＋Ｒ２

ｈ０ΔＶ
０
Ｈｅｘｐ

Ｈ０－Ｈ
ｈ( )
０

（７）

式中，Ｈ０为两颗粒接触间距，ｍ；ｈ０为衰减长度，ｍ；ΔＶ
０
Ｈ

为物质１和物质２在水中的界面极性作用能常数，如
下：

ΔＶ０Ｈ≈ΔＧ
ＡＢ
１３２ ＝２［ γ＋槡 ３（ γ－槡 １ ＋ γ－槡 ２ － γ－槡 ３）＋

γ－槡 ３（ γ＋槡 ３ ＋ γ＋槡 ２ － γ＋槡 ３）－ γ＋１γ
－

槡 ２ － γ－１γ
＋

槡 ２］

（８）
式中，ΔＧＡＢ１３２为物质１和物质２在水中界面相互作用能
的Ｌｅｗｉｓ酸碱分量；γ＋１、γ

＋
２和γ

＋
３分别为物质１、物质２和

介质３的Ｌｅｗｉｓ酸分量；γ－１、γ
－
２、γ

－
３分别为物质１、物质２

和介质３的Ｌｅｗｉｓ碱分量。
极性作用能的正负可由式（９）得出：

　　ΔＧ１３２ ＝２ γＬＷ槡１ － γＬＷ槡
( )

３ γＬＷ槡３ － γＬＷ槡
( )

２
＋ΔＧＡＢ１３２

（９）
式中，ΔＧ１３２为物质１和物质２在介质３中的相互作用
能；γＬＷ１、γ

ＬＷ
２ 和γ

ＬＷ
３ 分别为物质１、物质２、介质３相互作

用能的Ｌｉｆｓｈｉｔｚ－ｖａｎｄｅｒｗａａｌｓ分量。
颗粒为同种物质时，颗粒间极性作用能常数如式

（１０）所示，极性作用能的正负由式（１１）得出：
ΔＶ０Ｈ≈ΔＧ

ＡＢ
１３１ ＝４ γ－槡１ － γ－槡

( )
３ γ＋槡３ － γ＋槡

( )
１

（１０）
ΔＧ１３１ ＝２ γＬＷ槡１ － γＬＷ槡

( )
３

２＋ΔＧＡＢ１３１ （１１）

即颗粒间总作用能：

ＶＴ ＝ＶＷ ＋ＶＥ ＋ＶＨ （１２）

３　结果与讨论

３．１　电化学作用下煤泥水沉降试验

在前期探索性试验的基础上，固定试验条件为：温

度为２５℃，电解质质量浓度为１ｍｏｌ／Ｌ，电化学处理时
间为４ｈ，ｐＨ为７，分别考察褐煤煤泥、纯褐煤、伊利石、
纯褐煤与伊利石四个体系的煤泥水在不同电位梯度条

件下的沉降效果，结果如图２所示。

（ａ）褐煤煤泥；（ｂ）纯褐煤；（ｃ）伊利石；（ｄ）纯褐煤与伊利石
图２　不同电位梯度下的煤泥水沉降效果
（ａ）ｏｒｉｇｉｎａｌｓｌｉｍｅ；（ｂ）ｃｏａｌ；（ｃ）ｃｌａｙｒｏｃｋ；（ｄ）ｃｏａｌａｎｄｃｌａｙｒｏｃｋ
Ｆｉｇ．２　Ｓｅｔｔｌｅｍｅｎｔｅｆｆｅｃｔｏｆｓｌｉｍｅｗａｔｅｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｇｒａｄｉｅｎｔｓ
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　　由图２（ａ）可知，褐煤煤泥悬浮液未经电化学处理
时，其沉降效果较差，沉降速度为５．６３ｃｍ／ｍｉｎ，上清液
浊度为２２０ＮＴＵ，压实层高度为２．９ｃｍ；随着电位梯度
的增大，其沉降效果逐渐改善，当电位梯度增大至２Ｖ／
ｃｍ时，其沉降效果为最佳，此时沉降速度为１０．５５ｃｍ／
ｍｉｎ，上清液浊度为６９．５ＮＴＵ，压实层高度为１．９ｃｍ；
继续增大电位梯度，其沉降效果有所下降。

由图２（ｂ）可知，纯褐煤悬浮液未经电化学处理
时，其沉降速度为 ８．７ｃｍ／ｍｉｎ，上清液浊度为 １５３
ＮＴＵ，压实层高度为１．２ｃｍ；随着电位梯度的增大，其
沉降效果不断变差，且与褐煤煤泥的沉降效果（图 ２
（ａ））变化趋势正好相反，即电化学处理使其沉降效果
恶化。

由图２（ｃ）可知，伊利石悬浮液未经电化学处理
时，其沉降速度为 ４．０８ｃｍ／ｍｉｎ，上清液浊度为 ３２４
ＮＴＵ，压实层高度为３．３ｃｍ，与纯褐煤悬浮液的沉降效
果相比可知，伊利石的沉降难度明显增大；随着电位梯

度的增大，沉降速度持续加快，上清液浊度和压实层高

度逐渐降低，即电化学处理可以有效地改善伊利石悬

浮液的沉降效果。

由图２（ｄ）可知，纯褐煤与伊利石的悬浮液未经电
化学处理时，其沉降速度为５．４３ｃｍ／ｍｉｎ，上清液浊度
为２３５．５ＮＴＵ，压实层高度为３ｃｍ，与褐煤煤泥悬浮液
的沉降效果十分接近，且电位梯度对两种悬浮液的沉

降影响基本一致，表明纯褐煤与伊利石的配制悬浮液

用于模拟褐煤煤泥悬浮液具有可行性。

３．２　ＥＤＬＶＯ理论分析

３．２．１　参数测定与计算

（１）试样及颗粒粒径
伊利石和纯褐煤试样经Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００型激光粒

度分析仪测得平均粒径分别为５．２μｍ和２０．６μｍ。
（２）Ｄｅｂｙｅ长度

κ＝ ８πｅ２ＣＺ２

εｒε０槡 ｋＴ （１３）

式中，Ｃ为离子体积摩尔浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ｅ为电荷，１．６０２
×１０－１９Ｃ；Ｚ为离子电荷数；Ｔ为系统绝对温度，Ｋ；ｋ为
玻尔兹曼常数，１．３８×１０－２３Ｊ／Ｋ；试验所用分散介质为
水，ε０取８．８５４×１０

－１２Ｆ／ｍ，εｒ为７８．５；ｐＨ＝７；温度为
２９８Ｋ，计算得出κ为０．１０４ｎｍ－１。

（３）ζ电位
煤泥水体系ｐＨ＝７时，采用 ＪＳ９４Ｈ微电泳仪对电

化学处理后样品的ζ电位进行测定，结果如表３所示。

表３　电化学处理后样品的ζ电位 ／ｍＶ
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｔｈｅζｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｔｈｅｓａｍ
ｐｌｅ

电位梯度／（Ｖ·ｃｍ－１） ０ ０．５ １ １．５ ２ ２．５

纯褐煤 －１８．３ －２０．５ －２３．７ －２５．６ －２７．２ －３４．２

伊利石 －５２．０ －１９ －１４．２ －１１．８ －５．６ －９．６

　　（４）表面能参数
颗粒的表面能参数计算公式如式（１４）所示。试

验选取三种液体的表面能参数见表 ４，采用 ＪＣ２０００Ｃ
接触角测试仪对电化学处理后纯褐煤和伊利石的接触

角进行测定，结果见表５，进而计算出纯褐煤和伊利石
的表面能参数见表６。由式（８）～（１１）计算得出电化
学处理后纯褐煤和伊利石在水中的相互作用能和

Ｌｅｗｉｓ分量，如表７所示。
γＬ（１＋ｃｏｓθ）＝２ γＬＷＳ γ

ＬＷ
槡 Ｌ ＋ γ＋Ｓγ

－
槡 Ｌ ＋ γ－Ｓγ

＋
槡( )Ｌ

（１４）
式中，γＬ、γ

ＬＷ
Ｌ 、γ

＋
Ｌ、γ

－
Ｌ 分别为液体的表面能、表面能的

Ｌｉｆｓｈｉｔｚ－ｖａｎｄｅｒＷａａｌｓ分量、Ｌｅｗｉｓ酸分量和碱分量；
γＬＷＳ 、γ

＋
Ｓ、γ

－
Ｓ 分别为固体表面能的 Ｌｉｆｓｈｉｔｚ－ｖａｎｄｅｒ

Ｗａａｌｓ分量、Ｌｅｗｉｓ酸分量和碱分量；θ为固液界面接触
角。

表４　三种液体的表面能参数 ／（ｍＪ·ｍ－２）
Ｔａｂｌｅ４　Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｒｅｅｌｉｑｕｉｄｓ

介质名称 γ γＬＷ γ＋ γ－

水 ７２．８ ２１．８ ２５．５ ２５．５

丙三醇 ６４ ３４ ３．９２ ５７．４

甲醛 ５８ ３９ ２．２８ ３９．６

表５　电化学处理后纯褐煤和伊利石的接触角 ／（°）
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｃｏａｌａｎｄｉｌｌｉｔｅａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

电位梯度／（Ｖ·ｃｍ－１） ０ ０．５ １ １．５ ２ ２．５

煤 水 ６１．３ ６０．３ ５８．０ ５５．０ ５２．３ ４９．５

丙三醇 ４９．５ ４８．０ ４４．５ ４２．５ ４０．８ ３７．５

甲醛 ３２．５ ３０．８ ２８．０ ２６．０ ２３．８ ２０．５

伊利石 水 ２０．０ ２２．５ ２７．０ ３６．５ ４１．５ ３９．０

丙三醇 ２６．０ ２７．５ ３０．８ ３８．０ ４３．０ ４１．３

甲醛 ２１．３ ２３．３ ２８．３ ３７．０ ４２．０ ４０．０
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表６　电化学处理后纯褐煤和伊利石的表面能参数
／（ｍＪ·ｍ－２）

Ｔａｂｌｅ６　Ｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏａｌａｎｄｉｌｌｉｔｅａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏ
ｃｈｅｍｉｃａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

电位梯度／（Ｖ·ｃｍ－１） ０ ０．５ １ １．５ ２ ２．５
煤 γ ５５．４ ５５．６ ５４．１ ５４．２ ５４．８ ５４．８

γＬＷ ５１．８ ５１．２ ４６．５ ４５．２ ４５．０ ４２．１
γ＋ ０．３ ０．４ １．０ １．２ １．３ ２．０
γ－ １２．３ １２．７ １３．７ １６．１ １８．３ ２０．１

伊利石 γ ５８．３ ５７．７ ５６．３ ５２．４ ４９．０ ５２．２
γＬＷ ２１．６ ２１．１ １８．７ １５．５ １４．８ １６．４
γ＋ ６．７ ６．８ ７．４ ７．９ ７．２ ７．４
γ－ ５０．４ ４９．３ ４７．８ ４３．０ ４０．５ ４３．３

表７　电化学处理后纯褐煤和伊利石颗粒在水中相互作用能
的Ｌｅｗｉｓ分量 ／（ｍＪ·ｍ－２）
Ｔａｂｌｅ７　Ｌｅｗｉｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｌ
ａｎｄｉｌｌｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｗａｔｅｒａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

电位梯度／（Ｖ／ｃｍ） ΔＧＡＢ１３１ ΔＧＡＢ２３２ ΔＧＡＢ１３２ ΔＧ１３１ ΔＧ２３２ ΔＧ１３２
０ －２７．７８ ２０．１８ １０．８６ －４０．５６ ２０．１８ １５．９６

０．５ －２６．２６ １９．２６ １０．１６ －３８．６２ １９．２５ １５．２８

１ －２１．８４ １７．３７ ８．８２ －３１．０９ １７．１３ １３．８０

１．５ －１６．４１ １３．５０ ７．２８ －２４．８４ １２．４３ １２．８５

２ －１２．０７ １２．４４ ６．６２ －２０．３９ １１．０９ １２．３４

２．５ －８．２４ １４．２６ ８．４９ －１４．８６ １３．４９ １３．３７

　　注：１—纯褐煤，２—伊利石，３—水。

　　（５）Ｈａｍａｋｅｒ常数
物质在真空中的Ｈａｍａｋｅｒ常数如下：

Ａ＝２４πＨ２０γ
ＬＷ ＝１．８８×１０－２１γＬＷ （１５）

根据表６，由式（３）、（４）、（１５）计算得出电化学处
理后纯褐煤和伊利石在真空和水中的 Ｈａｍａｋｅｒ常数，
见表８。

表８　电化学处理后纯褐煤和伊利石颗粒在真空和水中 Ｈａ
ｍａｋｅｒ常数 ／（１０－２０Ｊ）
Ｔａｂｌｅ８　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｏａｌａｎｄｉｌｌｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎ
ｖａｃｕｕｍａｎｄｗａｔｅｒａｆｔｅｒｔｈｅＨａｍａｋｅｒｃｏｎｓｔａｎｔ

电位梯度／（Ｖ·ｃｍ－１） Ａ１１ Ａ２２ Ａ１３１ Ａ２３２ Ａ１３２

０ ９．７４ ４．０６ １．２０１３ ０．０００１ －０．０１０９

０．５ ９．６３ ３．９７ １．１６２９ ０．００１ －０．０３４９

１ ８．７４ ３．５２ ０．８６７７ ０．０２２１ －０．１３８５

１．５ ８．５ ２．９１ ０．７９３２ ０．１０１７ －０．２８４１

２ ８．４６ ２．７８ ０．７８１ ０．１２７８ －０．３１６０

２．５ ７．９１ ３．０８ ０．６２０４ ０．０７２８ －０．２１２５

　　注：１—纯褐煤，２—伊利石，３—水；Ａ３３为４．１０。

３．２．２　电化学作用对纯褐煤颗粒间作用能的影响

采用ＥＤＬＶＯ理论对不同电位梯度条件下纯褐煤
颗粒间的界面作用能进行计算，结果如图３所示。

（ａ）范德华作用能；（ｂ）静电作用能；（ｃ）极性作用能；（ｄ）总作用能
图３　电位梯度对纯褐煤颗粒间作用能的影响
（ａ）ｖａｎｄｅｒｗａａｌｓｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；（ｃ）ｐｏｌａｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；（ｄ）ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｏｆａｃｔｉｏｎ
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｇｒａｄｉｅｎｔｏｎｉｎｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｃｏａｌ
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　　由图３（ａ）可知，电化学处理前后纯褐煤颗粒在不
同粒间距上的范德华作用能ＶＷ均小于零，其范德华作
用为吸引能。随着电位梯度的增大，纯褐煤颗粒间的

范德华排斥能逐渐减小。由图３（ｂ）可知，电化学处理
前后纯褐煤颗粒在不同粒间距上的静电作用能 ＶＥ均
大于零，其静电作用为排斥作用。随着电位梯度的增

大，纯褐煤颗粒间的静电排斥能随之增大。由图３（ｃ）
可知，电化学处理前后纯褐煤颗粒在不同粒间距上的

界面极性作用能ＶＨ均小于零，其极性作用能表现为疏
水吸引能。电位梯度的增大会引起纯褐煤颗粒间的疏

水吸引能减小，即颗粒间的相互吸引效果减弱。由图

３（ｄ）可知，纯褐煤颗粒间的总相互作用能 ＶＴ～Ｈ曲线
存在“能垒”和“临界距离”［１７］。当 Ｈ＞１０ｎｍ时，总相
互作用能逐渐趋近于零；当 Ｈ＜１０ｎｍ时，继续减小时
总相互作用能穿过“能垒”和“临界距离”，其值由正变

为负，继续减小颗粒间距，其相互吸引作用愈加显著。

当纯褐煤颗粒的粒间距较小（＜５ｎｍ）时，随着电位梯
度的增大，其排斥作用增强。

借助扫描电子显微镜对电化学处理前后（电位梯

度为２Ｖ／ｃｍ）的纯褐煤进行微观结构观察，结果如图４
（ａ）、（ｂ）所示。

图４　煤样的微观结构（×５０００）（ａ）处理前；（ｂ）处理后
Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏａｌｓａｍｐｌｅ（×５０００）（ａ）Ｂｅｆｏｒｅ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ；（ｂ）Ａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

由图４（ａ）、（ｂ）可知，电化学处理前后的纯褐煤样
品表面结构稍有变化，电化学处理后纯褐煤样表面相

较于未处理时粗糙度更高，且裂隙数量有所增加，说明

电化学处理降低了纯褐煤样表面的致密性，导致纯褐

煤颗粒的水化反应加剧，疏水性减弱。即从微观层面

上解释了电化学处理不利于纯褐煤颗粒间的凝聚。

３．２．３　电化学作用对伊利石颗粒间作用能的影响

采用ＥＤＬＶＯ理论对不同电位梯度条件下伊利石
颗粒间的界面作用能进行计算，结果如图５所示。

（ａ）范德华作用能；（ｂ）静电作用能；（ｃ）极性作用能；（ｄ）总作用能
图５　电位梯度对伊利石颗粒间作用能的影响
（ａ）ｖａｎｄｅｒｗａａｌｓｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；（ｃ）ｐｏｌａｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；（ｄ）ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｏｆａｃｔｉｏｎ
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｇｒａｄｉｅｎｔｏｎｉｎｔｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｉｌｌｉｔｅ

·８７· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２１年



　　由图５（ａ）可知，电化学处理前后伊利石颗粒在不
同粒间距上的范德华作用能ＶＷ均小于零，其范德华作
用为吸引能，ＶＷ ～Ｈ曲线的变化趋势与图４（ａ）基本一
致。未经电化学处理的伊利石颗粒间的 ＶＷ 无明显变
化，电化学处理后其范德华吸引能显著增强，当电位梯

度为２Ｖ／ｃｍ时，ＶＷ 达到最大。由图５（ｂ）可知，电化
学处理前后伊利石颗粒在不同粒间距上的 ＶＥ均大于
零，其静电作用为排斥作用。经电化学处理后，ＶＥ急
剧减小，且随着颗粒间距的增大，其逐渐趋向于零。当

电位梯度为２Ｖ／ｃｍ时，ＶＥ达到最小值，即电化学处理
可以有效降低伊利石颗粒间的静电作用能。由图 ５
（ｃ）可知，电化学处理前后伊利石颗粒间的 ＶＨ ～Ｈ曲
线变化趋势相同，ＶＨ与粒间距呈负相关变化，且不同
粒间距上的界面极性作用能均为正值，即为亲水排斥

能。增大电位梯度可以减小颗粒间的亲水排斥能，有

利于伊利石颗粒相互凝聚。由图５（ｄ）可知，伊利石颗
粒间在不同粒间距上的总作用能 ＶＴ＞０，为排斥作用。
当电位梯度为２Ｖ／ｃｍ时，ＶＴ达到最小值，即电化学处
理可以显著降低伊利石颗粒间的排斥作用。

借助扫描电子显微镜对电化学处理前后（电位梯

度为２Ｖ／ｃｍ）的伊利石进行微观结构观察，结果如图６
（ａ）、（ｂ）所示。

由图６（ａ）、（ｂ）可知，电化学处理前后伊利石的表
面结构产生了明显变化。未经电化学处理的伊利石表

（ａ）处理前；（ｂ）处理后
图６　伊利石的微观结构（×３０００）
（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ；（ｂ）Ａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ
Ｆｉｇ．６　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｌｌｉｔｅ（×３０００）

面呈多孔不均匀结构，且条状裂隙较多；电化学处理后

伊利石的表面层较为平整致密，比表面积减小，有效抑

制水化反应的产生。煤泥水沉降过程中，颗粒间凝聚

是影响沉降效果的关键因素之一［１８］。电化学处理后

更有助于伊利石颗粒进行凝聚。即从微观层面上解释

了电化学处理对伊利石颗粒沉降的促进作用。

３．２．４　电化学作用对纯褐煤与伊利石颗粒间作用
能的影响

　　采用ＥＤＬＶＯ理论对不同电位梯度条件下纯褐煤
与伊利石颗粒间的界面作用能进行计算，结果如图７
所示。

（ａ）范德华作用能；（ｂ）静电作用能；（ｃ）极性作用能；（ｄ）总作用能
图７　电位梯度对纯褐煤与伊利石颗粒间作用能的影响
（ａ）ｖａｎｄｅｒｗａａｌｓｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；（ｃ）ｐｏｌａｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ；（ｄ）ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｏｆａｃｔｉｏｎ
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｇｒａｄｉｅｎｔｏｎｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｂｅｔｗｅｅｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｆｃｏａｌａｎｄｉｌｌｉｔｅ
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　　由图７（ａ）可知，纯褐煤与伊利石颗粒不同粒间距
上的范德华作用能 ＶＷ 均为正值，即表现为排斥作用。
电化学处理可以使纯褐煤与伊利石颗粒间的范德华排

斥能增大，在Ｈ＜５ｎｍ时，范德华排斥能的变化尤为明
显。当电位梯度为２Ｖ／ｃｍ时，范德华排斥能最大。由
图７（ｂ）可知，随着 Ｈ的增大，未经电化学处理的伊利
石颗粒间的 ＶＥ先急剧增大，待穿过“能垒”（ＶＥ极大
值）后，ＶＥ大幅度减小，并逐渐趋于零。电化学处理
后，ＶＥ明显减小，当电位梯度为２Ｖ／ｃｍ和２．５Ｖ／ｃｍ
的ＶＥ曲线在 Ｈ小于临界距离时，静电作用能变为负
值，为吸引作用；在 Ｈ大于临界距离时，电位梯度为２
Ｖ／ｃｍ时的ＶＥ曲线也处于０附近，此时纯褐煤与伊利
石颗粒间的静电排斥能最小。由图７（ｃ）可知，电化学
处理前后纯褐煤与伊利石颗粒在不同粒间距上的 ＶＨ
均大于零，为亲水排斥能。电化学作用可使其 ＶＨ减
小，当电位梯度为 ２Ｖ／ｃｍ时，ＶＨ为最小值。由图 ７
（ｄ）可知，电化学处理前后的纯褐煤与伊利石颗粒不
同粒间距上的总作用能 ＶＴ均为正值，为排斥作用，且
ＶＴ～Ｈ曲线与图７（ａ）的 ＶＨ ～Ｈ曲线的变化趋势基本
一致，表明电化学处理可以降低纯褐煤与伊利石颗粒

间的总作用能，当电位梯度为２Ｖ／ｃｍ时，总作用能为
最小值，此时纯褐煤与伊利石颗粒间的排斥作用最小。

３．３　讨论

以褐煤煤泥、纯褐煤、伊利石、纯褐煤与伊利石四

个体系的煤泥水为研究对象，采用ＥＤＬＶＯ理论对煤泥
水体系中颗粒间的相互作用能进行分析，并结合煤泥

水的沉降效果进行讨论，将理论计算与实际结果相对

比，验证理论计算的准确性。

由图３可知，当纯褐煤颗粒间距较小（＜５ｎｍ）时，
其ＶＷ和ＶＨ表现为吸引作用，且ＶＨ远大于ＶＨ；当纯褐
煤颗粒间距较大（＞５ｎｍ）时，ＶＷ和ＶＨ逐渐趋于零，仅
存在ＶＥ，且表现为排斥作用。随着电位梯度的增大，
不同粒间距上的 ＶＷ 和 ＶＨ逐渐趋于零，ＶＥ持续增大，
即纯褐煤颗粒间的吸引作用减弱，排斥作用增强。从

ＶＴ～Ｈ曲线也可以看出，随着电位梯度的增大，纯褐煤
颗粒间总作用能呈现出更大的排斥作用。说明电化学

处理不利于纯褐煤颗粒间的相互凝聚，从而恶化其沉

降效果。由图２（ｂ）可知，随着电位梯度的增大，其沉
降速度不断下降，浊度和压实层高度持续升高，这与理

论分析结果一致。相关研究［１９－２１］得出，当纯褐煤进行

电化学处理时，煤中的有机质和黄铁矿会在电场作用

下发生电解反应。电化学处理强度越大，其氧化反应

越剧烈，有机质和黄铁矿会逐渐分离，导致煤颗粒破

裂，进而引起悬浮液体系中的颗粒数量增加，粒度减

小。图４也可看出，电化学处理后纯褐煤的表面不规

则程度有所提高，致密性变差。

由图５可知，电化学处理前后的伊利石颗粒在不
同粒间距上的ＶＷ ＜０，且数值较小；ＶＥ、ＶＨ均 ＞０，即伊
利石颗粒间主要表现为排斥作用。随着电位梯度的增

大，不同粒间距上的 ＶＷ、ＶＥ和 ＶＨ均有所减小，即吸引
作用增强，排斥作用减弱。从ＶＴ～Ｈ曲线也可以看出，
随着电位梯度的增大，纯褐煤颗粒间总作用能呈现出

的排斥作用减弱，当电位梯度为２Ｖ／ｃｍ时，ＶＴ达到最
小值，说明电化学处理可以促进伊利石颗粒间的相互

凝聚，从而改善其沉降效果。由图２（ｃ）可知，随着电
位梯度的增大，其沉降速度快速上升，浊度和压实层高

度不断下降，这与理论分析结果相一致。根据文

献［２２－２３］可知，ＥＤＬＶＯ理论计算是假设伊利石颗粒为
球体，实际上伊利石颗粒为层状硅酸盐，当 ｐＨ为中性
时，在水溶液中其颗粒结构的边上带正电荷，面上带负

电荷，易形成“边 －面”相互吸附的网架构造，使得该
结构的整体沉降速度较慢。增大电位梯度可以减小伊

利石的永久电荷和ζ电位，颗粒间“边－面”吸附减弱，
“面－面”吸附增强，可以加快其沉降速度。以上分析
与图６所得结果一致，即从颗粒间总相互作用能的计
算结果和颗粒的表面结构变化均可以证明电化学处理

有利于伊利石颗粒的凝聚沉降。

由图７可知，电化学处理前后纯褐煤与伊利石颗
粒在不同粒间距上的ＶＷ和ＶＨ均 ＞０，当电位梯度为２
Ｖ／ｃｍ时，ＶＷ和ＶＨ分别达到最小值和最大值，但 ＶＨ明
显大于ＶＷ，故颗粒间的排斥作用主要取决于极性作用
能，所以电化学处理可以降低纯褐煤与伊利石颗粒间

的排斥作用。由ＶＴ～Ｈ曲线可知，电化学处理可以有
效降低纯褐煤与伊利石颗粒间的静电作用能，尤其是

当电位梯度为２Ｖ／ｃｍ，Ｈ无限缩小时，纯褐煤与伊利
石颗粒间的静电作用能转变为吸引作用，随着 Ｈ的增
大，ＶＥ逐渐趋于零，说明电化学处理可以增大纯褐煤
与伊利石颗粒间的吸引作用。电化学作用前后纯褐煤

与伊利石颗粒和伊利石颗粒的ＶＴ～Ｈ曲线和沉降效果
（图２（ｃ）、２（ｄ））整体趋势基本相同。结合已有文
献［２４－２５］分析可知，在纯褐煤与伊利石的悬浮液中，电

化学处理后的伊利石颗粒具有明显的网架结构，可以

对纯褐煤颗粒进行“包裹”，即体系中主要为水与伊利

石颗粒的界面作用。以上分析已知，电化学处理可以

提高伊利石颗粒的沉降效果，故纯褐煤与伊利石颗粒

的沉降效果也将得到改善，同时电化学处理能够降低

纯褐煤与伊利石颗粒的静电排斥作用能和亲水排斥

能，增强网架“包裹”结构的紧密性，进一步提高其沉

降效果。因此，纯褐煤与伊利石颗粒的沉降试验结果

与ＥＤＬＶＯ理论计算结果高度吻合。
综上，颗粒间总作用能决定其相互凝聚与分散状
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态，电化学处理后，纯褐煤颗粒的沉降效果恶化，但是

伊利石颗粒、纯褐煤与伊利石颗粒的沉降效果改善。

因此，电化学处理对褐煤煤泥水悬浮液的凝聚沉降具

有调控作用。在实际应用中，应合理控制电化学条件，

当电化学作用过强时会加剧煤质氧化，降低煤泥水的

沉降效果，同时也使处理成本增加。

４　结论

（１）电化学处理对纯褐煤颗粒的沉降具有抑制作
用，对伊利石颗粒、纯褐煤与伊利石颗粒的沉降具有促

进作用。

（２）ＥＤＬＶＯ理论计算得出电化学处理后的纯褐煤
颗粒间总作用能增大，表现为排斥作用增强，不利于纯

褐煤颗粒的相互凝聚；伊利石颗粒、纯褐煤与伊利石颗

粒间总作用能减小，表现为排斥作用减弱，有利于伊利

石颗粒、纯褐煤与伊利石颗粒的相互凝聚。

（３）电化学处理的最佳电化学条件为电位梯度２
Ｖ／ｃｍ，电解质浓度１ｍｏｌ／Ｌ，此时实际煤泥水（褐煤煤
泥水）和模拟煤泥水（纯褐煤与伊利石的混合煤泥水）

的沉降效果最佳，与 ＥＤＬＶＯ理论的计算结果相一致，
证明配制的悬浮液体系用于模拟实际情况具有可行

性。
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