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摘要　脱硫降灰是实现中高硫煤清洁利用的关键，而浮选法在细粒煤脱硫中占据了重要的地位。为了提高中高硫煤的浮选
脱硫降灰效果，以陕北子长煤为研究对象，利用筛分及浮沉试验考察了原煤的颗粒特性，并对比了三种无毒无机抑制剂氧化

钙（ＣａＯ）、硫酸铵［（ＮＨ４）２ＳＯ４］、十水合焦磷酸钠（Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ）以及其组合抑制剂对原煤脱硫降灰效果的影响，并通
过煤岩光片考察了浮选前后煤中黄铁矿的分布变化。结果表明，浮选后煤岩光片中的黄铁矿分布密度有效下降，ＣａＯ的脱硫
降灰效果最好，（ＮＨ４）２ＳＯ４和其相近，Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ脱灰效果次之，但几乎没有脱硫效果，ＣａＯ和（ＮＨ４）２ＳＯ４在用量分
别为４０００ｇ／ｔ和１０００ｇ／ｔ时，精煤硫分最低均为１８３％，其脱硫效率最高分别为１８．２８％和１２．３５％，ＣａＯ和（ＮＨ４）２ＳＯ４组
合药剂未展现较好的协同作用，脱硫脱灰效果均不及三种单种抑制剂，但对细粒煤的脱硫脱灰有一定的提升作用。ＣａＯ和
（ＮＨ４）２ＳＯ４可作黄铁矿的抑制剂提高浮选的脱硫脱灰效率。
关键词　煤；浮选；无机抑制剂；氧化钙；硫酸铵；脱硫降灰；脱硫效率

引 言

在我国，煤炭占能源结构的７０％以上，高硫煤的
燃烧过程中会释放 ＳＯ２、ＳＯ３和 Ｈ２Ｓ等有毒有害气体，
不仅腐蚀设备，而且污染空气，甚至形成酸雨，对生态

环境造成严重危害并影响人体健康，因此必须对高硫

煤进行清洁利用［１－２］。煤中硫是评价煤质的重要指标

之一，按赋存状态可分为无机硫和有机硫，无机硫主要

以硫化物（黄铁矿、白铁矿、砷铁矿）、单质硫、硫酸盐

（石膏、绿矾等）形式存在，有机硫多以硫醇、硫醚、硫

醌、噻吩等形态存在［３］。据统计，煤中无机硫占６０％～
７０％，有机硫占３０％ ～４０％。其中无机硫大多以硫化
物形式存在，且以黄铁矿为主。大多数研究者表明应

在燃烧前最大程度地脱硫［４］，以防在燃烧的过程中产

生污染物。目前，浮选法是较为经济有效的方法，可以

脱除大部分的无机硫［５］，在细粒煤泥的物理法脱硫中

占据了重要的地位。

但是常规的浮选方法对硫分的脱除有限，ＦｅＳ２和

煤在可浮性方面具有相似的物理化学特征，一方面需

要寻找选择性好的捕收剂，另一方面需要寻找合适的

黄铁矿抑制剂［６］。但对于煤炭工业生产来说，高效捕

收剂的成本过高，而实现细粒煤有效脱硫的途径主要

是寻找一种高效、无污染且经济的黄铁矿抑制剂。朱

振娜等［７］针对川东矿区的细粒高硫煤，对比了常规浮

选和加入氧化钙抑制剂的浮选脱硫降灰效果，结果表

明，在矿浆质量浓度为８０ｇ／Ｌ、氧化钙用量为４０００ｇ／ｔ
时，可使精煤的硫分有效降低。刘森等［８］对比了无机

抑制剂石灰和有机抑制剂维生素、巯基乙酸剂对于煤

泥脱硫降灰的影响，试验结果表明当巯基乙酸用量为

４００ｇ／ｔ时，脱硫效果最好。熊明金等［９］以贵州高硫煤

为研究对象，采用深度浮选联合氧化方法进行脱灰脱

硫提质试验，对比了三种无机抑制剂 ＣａＯ、ＮａＯＨ和
Ｎａ２ＣＯ３对硫分的抑制作用，结果表明，用量为４０００ｇ／
ｔ的 ＣａＯ脱硫降灰效果最好，得到了精煤灰分为
５．６２％、硫分为１．３４％的低灰低硫优质产品。

目前添加抑制剂的浮选脱硫降灰试验研究中，有



机抑制剂虽有较好的脱硫效果，但相较其他药剂价格

昂贵，无机抑制剂有价格廉价、原料来源广泛等众多优

点，但部分由于毒性较高而被禁止使用，例如氰化物、

次氯酸钙等［１０］，只停留在实验室阶段，因此在此研究

中，选用三种无毒的无机化合物氧化钙（ＣａＯ）、硫酸铵
［（ＮＨ４）２ＳＯ４］、十水合焦磷酸钠（Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ）作
为试验的抑制剂，对比三种无毒无机抑制剂的抑制作

用，并按照不同的质量比组合药剂进行脱硫降灰试验，

通过煤岩光片观察浮选前后，煤中黄铁矿的分布变化

情况，以实现高硫煤的高效清洁利用。

１　试验原煤及试验方法

１．１　试验原料

原样采自陕西省延安市子长县禾草沟煤矿。表１
为原煤的工业分析和元素分析结果，表２为原煤中硫
的形态分布结果。

表１　子长原煤的工业分析和元素分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
Ｚｉｃｈａｎｇｒａｗｃｏａｌ

项目
工业分析

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ

元素分析

Ｃａｄ Ｈａｄ Ｎａｄ Ｓｔ，ａｄ Ｏａｄ

子长煤 ３．４６ ３４．１０１８．５０ ４３．９４ ８７．５０ ４．６５ １．１５ ２．５４ ４．１６

　　注：Ｏａｄ是由差减法得出，ａｄ表示空气干燥基，Ｍａｄ、Ａａｄ、Ｖａｄ、ＦＣａｄ分
别代表空气干燥基下样品的水分、灰分、挥发分、固定碳含量。

表２　子长原煤硫的形态分布 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎ
Ｚｉｃｈａｎｇｒａｗｃｏａｌ

项目 有机硫
无机硫

黄铁矿硫 硫酸盐硫
全硫

硫分 １．０８ １．５０ ０．０２ ２．６０
分布率 ４１．５４ ５７．６９ ０．７７ １００．００

　　由表１可得子长原煤的灰分为３４．１０％，硫元素含
量为２．５４％，属于高灰、中高硫煤，固定碳含量和挥发
分都较低，属于低阶烟煤。

由表２可知子长原煤中有机硫含量为１．０８％，占
全硫的４１．５４％；黄铁矿硫含量为 １．５０％，占全硫的
５７．６９％。煤中黄铁矿含量较高，适宜用物理法脱除。

１．２　试验方法

１．２．１　筛分与浮沉方法

筛分试验中，将破碎至－０．５ｍｍ缩分后的原煤称
取５００．００ｇ，使用振筛机进行小筛分试验了解其粒度
组成。另外再称取 ５００．００ｇ原煤，按照国标 ＧＢ／Ｔ
４７８—２００８《煤炭浮沉试验方法》进行浮沉试验，试验中
所用重液为氯化锌。

１．２．２　浮选脱硫试验

浮选脱硫试验首先探索煤浆浓度、捕收剂最佳用

量对浮选效果的影响，选用煤油作为捕收剂、仲辛醇作

为起泡剂，捕收剂与起泡剂质量比为４１，试验中浮
选机转速１９００ｒ／ｍｉｎ、刮板转速２０ｒ／ｍｉｎ、充气量０．２
ｍ３／ｈ。其 次 探 索 三 种 抑 制 剂 ＣａＯ、（ＮＨ４）２ＳＯ４、
Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ对子长煤脱硫降灰效果的影响。采
用“一次粗选、一次精选”的浮选流程，浮选试验的流

程见图１，试验中共有三种产品，尾煤１、尾煤２以及精
煤，分别用Ｗ１、Ｗ２、Ｊ符号来表示，合计的结果用 Ｔ表
示。

图１　浮选流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍ

１．２．３　硫分表征及评价参数

试验根据国标ＧＢ／Ｔ２１４—２００７《煤中全硫的测定
方法》对所有产品进行全硫测定，测定方法为库伦滴定

法，其全硫结果最终由电脑处理得到。试验中采用长

沙开元仪器有限公司５Ｅ－Ｓ３２００的测硫仪。评价参数
有脱灰率（１）、可燃体回收率（２）、全硫脱除率（３）、脱
硫效率（４），其计算公式［１１－１２］如下所示：

ηＡ＝
１００·Ａｙ－γｊ·Ａｊ

Ａｙ
（１）

ηｒ＝
γｊ（１００·Ａｊ）×１００
１００（１００－Ａｙ）

（２）

ηｓ，ｔ＝
１００·Ｓｙ－γｊ·Ｓｊ

Ｓｙ
（３）

ηｓ＝
γｊ（Ｓｙ－Ｓｊ）×１００
Ｓｙ（１００－Ａｙ－Ｓｙ）

（４）

式中：ηＡ、ηｒ、ηｓ，ｔ、ηｓ分别为脱灰率（％）、可燃体回收率
（％）、全硫脱除率（％）、脱硫效率（％），Ａｊ为精煤灰分
（％），Ａｙ为原煤灰分（％），Ｓｊ为精煤硫分（％），Ｓｙ为
原煤硫分（％），γｊ为精煤产率（％）。

２　结果与讨论

２．１　子长原煤的筛分及浮沉特征

子长原煤的筛分试验结果如表３，浮沉结果见表
４。
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表３　原煤筛分试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒａｗｃｏａｌｓｃｒｅｅｎｉｎｇｔｅｓｔ

粒级／ｍｍ 产率／％ 灰分／％ 硫分／％
累计

产率／％ 灰分／％
＋０．２５ ４１．７０ ３８．００ ２．９０ ４１．７０ ３８．００

０．２５～０．１２５ １７．４０ ３１．８６ ２．６７ ５９．１０ ３６．１９
０．１２５～０．０７５ ２８．１６ ３２．４６ ２．３０ ８７．２６ ３４．９９
－０．０７５ １２．７４ ３４．５１ ２．２４ １００．００ ３４．９３
总计 １００．００ ３４．９３ ２．６１ － －

表４　原煤浮沉试验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒａｗｃｏａｌｓｉｎｋ－ｆｌｏａｔｔｅｓｔ
密度

／（ｋｇ·Ｌ－１）

产率

／％
灰分

／％
硫分

／％
浮物累计

产率／％ 灰分／％
沉物累计

产率／％灰分／％
－１．３ ２３．７１ ９．５９ ２．１１ ２３．７１ ９．５９ １００．００ ３３．９８

１．３～１．４ ３１．４６ １５．９７ ２．５７ ５５．１７ １３．２３ ７６．２９ ４１．５６
１．４～１．６ １６．８５ ２６．８４ ２．６４ ７２．０１ １６．４１ ４４．８３ ５９．５１
１．６～１．８ ３．３７ ４６．９９ ２．８８ ７５．３９ １７．７８ ２７．９９ ７９．１９
＋１．８ ２４．６１ ８３．６０ ２．７３ １００．００ ３３．９８ ２４．６１ ８３．６０
合计 １００．００３３．６５ ２．６９ － － － －
煤泥 ４．５９ ５９．４３ － － － － －
总计 １００．００３６．７１ － － － － －

　　由表 ３可知，相较于其他粒级，小筛分试验中
＋０．２５ｍｍ粒级的产率、灰分和硫分最高，分别为
４１．７０％、３８．００％和２．９０％。但对于脱硫浮选试验来
说，一方面需要黄铁矿和煤的解离度较好，但往往在磨

矿粒度较大时，煤和黄铁矿的解离不够，另一方面为了

防止在浮选时颗粒太粗导致煤样从气泡上脱落，损失

在尾煤中，若将＋０．２５ｍｍ粒级的煤样再磨后，粒度太
细又会导致浮选试验难以进行，故选择 －０．２５ｍｍ粒
级的煤样作原煤进行浮选试验。

由表４可知，当密度级在１．３～１．４ｋｇ／Ｌ时，产率
最高为３１．４６％，是该煤样的主导密度级。随着密度级
的增大，样品的灰分逐渐增大，样品的硫分呈现先增加

后减少的趋势，说明该煤样中的硫分主要来源于中间

密度级。为进一步探索黄铁矿硫在煤中的嵌布状态，

制作了－０．２５ｍｍ粒级的煤岩光片，在光学显微镜下
观察黄铁矿的嵌布状态，结果见图２。

图２　原煤－０．２５ｍｍ粒度级煤岩光片显微镜图片
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆ－０．２５ｍｍｃｏａｌｐｅｔｒｏｇｒａｐｈｙｓｌｉｃｅｓ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｏｆｒａｗｃｏａｌ

图２显示，红色框中为黄铁矿，是无机硫的主要存
在形态［１３］，在 －０．２５ｍｍ粒级中主要呈现分散状的分
布，以莓球状为主，也有星点状的黄铁矿微晶存在，主

要和煤连生［１４］，且嵌布粒度大部分小于５０μｍ，通过密
度差异对硫分进行脱除的物理法较为困难，适宜采用

利用表面性质差异的浮选法。

２．２　浮选试验条件探索

探索了煤浆浓度、煤油（捕收剂）用量对分选效果

的影响，不同因素下子长煤浮选试验的结果如图３所
示，各因素对各评价参数的影响绘于图４。

图３　不同煤浆浓度、煤油用量下的浮选脱硫降灰试验结果
Ｆｉｇ．３　Ｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｓｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｌｐｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｄｏｓａｇｅｏｆｋｅｒｏｓｅｎｅ

图４　不同煤浆浓度和煤油用量下的评价参数
Ｆｉｇ．４　Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｕｌｐｄｅｎｓｉｔｙａｎｄ
ｄｏｓａｇｅｏｆｋｅｒｏｓｅｎｅ
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图３（ａ）结果显示，随着煤浆浓度的增加，在 ８０
ｇ·Ｌ－１时精煤产率达到最大（为７７．９９％），精煤灰分
和硫分最低（分别为１２．１３％和２．００％）。

图３（ｂ）表明，精煤产率随着煤油用量的增大呈先
增大后降低的规律，并在煤油用量为４００ｇ／ｔ时达到最
大，为７２．８４％。随着煤油用量的逐渐增大，精煤灰分
约在１４．３８％～１６．０１％之间，精煤硫分约在２．３７％～
２．７１％之间，波动范围均较小，说明煤油用量的变化对
于此种煤的脱硫降灰效果影响不大。

在图４（ａ）中，煤浆浓度逐渐增大，脱灰率逐渐增
大，可燃体回收率和脱硫效率在煤浆浓度为８０ｇ／Ｌ时
达到最大，全硫脱除率的变化范围较小，脱硫效率在

１００ｇ／Ｌ和１２０ｇ／Ｌ时出现了负值，说明精煤的硫分大
于原煤的硫分，其原因是黄铁矿和煤表面疏水性都较

好，煤油作捕收剂时对其不具有选择性，但此次试验目

的是寻找合适的抑制剂，对捕收剂的选择性不作研究。

因此在煤浆浓度为８０ｇ／Ｌ时分选效果最好。
由图４（ｂ）可知，可燃体回收率在煤油用量为４００

ｇ／ｔ时达到最大９１．４０％，脱灰率为６５．１７％，全硫脱除
率为２９．１５％，脱硫降灰效果相较其他用量较好，结合图
３（ｂ）中其精煤的产率最大为７２．８４％，为得到更多的合
格精煤产品，因此煤油捕收剂的最佳用量为４００ｇ／ｔ。

２．３　无机抑制剂对脱硫降灰效果的影响

２．３．１　ＣａＯ用量对脱硫降灰效果的影响

ＣａＯ作抑制剂，用量分别为 ３５００、４０００、５０００、
６０００ｇ／ｔ时，考察其对脱硫降灰效果的影响。浮选试
验结果见图５。

图５　不同ＣａＯ用量下的浮选脱硫降灰试验结果
Ｆｉｇ．５　Ｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｓｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆＣａＯ

图５结果显示，随着ＣａＯ用量的增加，精煤产率由
５６．３６％逐渐减小到２８．０８％，变化幅度较大，精煤硫分
先减少后增大。ＣａＯ在水中生成 Ｃａ２＋，Ｃａ２＋在黄铁矿
的表面产生吸附，进而形成有 ＣａＯ、ＣａＳＯ４、Ｃａ（ＯＨ）２和
Ｆｅ（ＯＨ）３等亲水性物质的薄膜，提高矿物表面的水化
性，从而降低黄铁矿的可浮性，抑制其上浮［１５－１８］。但

在其用量逐渐增大的过程中，ＣａＯ过多会促使煤颗粒
凝聚，使泡沫发黏，影响浮选过程的正常进行，降低其

分选效果［１９－２０］。所以在ＣａＯ用量为４０００ｇ／ｔ时，精煤
的灰分和硫分最低，此时的脱硫降灰效果最好。

图６　不同ＣａＯ用量下的评价参数
Ｆｉｇ．６　ＥｖａｌｕａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆＣａＯ

由图６可知，不同 ＣａＯ用量下脱灰率呈现先增大
后逐渐趋于平稳的趋势，可燃体回收率呈现逐渐减小

的趋势，全硫脱除率和脱硫效率均呈现先增大后减小

的趋势，并在用量为４０００ｇ／ｔ时达到最高。此结果和
图５所体现的硫分的变化规律一致，说明 ＣａＯ的抑制
作用显著。

图７　不同（ＮＨ４）２ＳＯ４用量下的浮选脱硫降灰试验结果
Ｆｉｇ．７　Ｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｓｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆ（ＮＨ４）２ＳＯ４
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２．３．２　（ＮＨ４）２ＳＯ４用量对脱硫降灰效果的影响

（ＮＨ４）２ＳＯ４作抑制剂，用量分别为 ８００、１０００、
１２００、１４００ｇ／ｔ时，考察其对脱硫降灰效果的影响。
浮选试验结果见图７。

由图７可知，随着（ＮＨ４）２ＳＯ４用量的增加，精煤的
产率由 ３１．６７％增大至 ３６．８５％，变化幅度较小；
（ＮＨ４）２ＳＯ４用量为１２００ｇ／ｔ时，精煤灰分达到最低，
为１１．６６％，但整体变化范围较小，脱灰效果相差不大；
精煤的硫分在用量为１０００ｇ／ｔ时最低，为１．８３％。

图８　不同（ＮＨ４）２ＳＯ４用量下的评价参数
Ｆｉｇ．８　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅ ｏｆ
（ＮＨ４）２ＳＯ４

由图８可知，随着（ＮＨ４）２ＳＯ４用量的增加，脱灰率
均在８７．００％以上，且上下浮动范围只有１．６３％，说明
其脱灰效果较好且比较稳定；可燃体回收率逐渐增大，

在１０００ｇ／ｔ时全硫脱除率和脱硫效率达到最高，分别
为７４．１０％和１２．３５％，所以（ＮＨ４）２ＳＯ４的最佳用量为
１０００ｇ／ｔ。

２．３．３　Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ用量对脱硫降灰效果的
影响

　　Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ作抑制剂，用量分别为 ８００、
１５００、２０００、２５００ｇ／ｔ时，考察其对脱硫降灰效果的影
响。浮选试验结果见图９。

由图９可知，浮选后的精煤硫分较高，均在２．４０％
以上，而Ｗ１硫分较低，最低为１．３３％。精煤的灰分较
为稳定变化较小，且和不加抑制时的浮选结果相比，大

致相同，均在１３．００％上下浮动。通常情况下焦磷酸钠
和二价的金属离子有较强的络合能力［２１］，能生成对应

的金属盐，从而吸附在矿物的表面提高亲水性，但在粗

选加入Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ抑制剂后，出现了完全相反的
试验结果。焦磷酸钠作为闪锌矿和硫铁矿的常用抑制

剂，在煤浮选中的作用机理可能更为复杂，试验中不仅

没有提高黄铁矿表面的亲水性，反而使其更多地被分

选至精煤中，增强了煤油对于黄铁矿的捕收作用，所以

Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ不适用于本煤样的浮选脱硫降灰试
验。

图９　不同十水合焦磷酸钠用量下的浮选试验结果
Ｆｉｇ．９　Ｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｓｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎ
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆＮａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ

图１０　不同Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ用量下的评价参数
Ｆｉｇ．１０　 Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｆ
Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ

在图１０中，随着 Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ用量的逐渐增
加，四个评价参数的变化不明显，均在较小的范围内浮

动，脱灰率均在８０．００％以上，较不加抑制的试验有所
提高，但又低于 ＣａＯ和（ＮＨ４）２ＳＯ４的作用效果；可燃
体回收率较高均在 ６０．００％以上；全硫脱除率在
５０００％上下浮动，脱硫效率均低于２．００％，且出现了
负值，说明其脱硫效果差。所以本试验中不将Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·
１０Ｈ２Ｏ列入组合抑制剂的浮选试验中。
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２．３．４　ＣａＯ和（ＮＨ４）２ＳＯ４组合抑制剂对脱硫降
灰效果的影响

　　根据上述的试验结果，选择 ＣａＯ和（ＮＨ４）２ＳＯ４作
为组合抑制剂，由于（ＮＨ４）２ＳＯ４在用量增加后的试验
结果及评价参数的变化较小，且 ＣａＯ较多会影响
（ＮＨ４）２ＳＯ４在煤样表面的吸附，所以以 ＣａＯ的最佳药
剂用量为准，变化（ＮＨ４）２ＳＯ４的药剂用量。试验中设
计四个药剂比例，ＣａＯ和（ＮＨ４）２ＳＯ４分别按照１１、
１２、１３、３１混合探索对浮选脱硫降灰的影响。浮
选试验结果见图１１。

图１１　不同ＣａＯ和（ＮＨ４）２ＳＯ４质量比下的浮选脱硫降灰试
验结果

Ｆｉｇ．１１　Ｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｓｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌｏｔａ
ｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｌｉｔｙｒａｔｉｏｏｆＣａＯａｎｄ（ＮＨ４）２ＳＯ４

图１１结果显示，在药剂组合为３１时精煤的产
率最高为４２．２１％，精煤灰分在１１．８５％ ～１３．６０％之
间，精煤的硫分普遍高于 Ｗ１的硫分，这和 Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·
１０Ｈ２Ｏ作抑制剂时的试验结果相似。相较于单种抑制
剂作用下的试验结果，组合抑制剂的脱硫降灰效果有

所下降。

由图１２可知，不同质量比例组合抑制剂下的四项
评价参数变化规律不明显，脱硫效率的变化较小，浮动

范围在２．５２％～３．９１％之间，且脱硫效率较单种抑制
剂较低。此两种无机抑制剂的组合并未展现较好的协

同作用，其主要原因是ＣａＯ在水中溶解生成的 Ｃａ２＋本
应和黄铁矿表面的 ＳＯ４

２－结合生成 ＣａＳＯ４抑制黄铁矿
的上浮，但溶液中因为（ＮＨ４）２ＳＯ４的电离作用，会出现
游离的 ＳＯ４

２－，导致了 Ｃａ２＋的减少从而使其抑制效果
下降。因此组合抑制剂的脱硫降灰效果降低。

图１２　不同ＣａＯ和（ＮＨ４）２ＳＯ４质量比例下的评价参数
Ｆｉｇ．１２　Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｌｉｔｙｒａｔｉｏｏｆ
ＣａＯａｎｄ（ＮＨ４）２ＳＯ４

２．４　脱硫后煤中黄铁矿分布变化

为探究脱硫前后煤中的黄铁矿的分布变化，将

ＣａＯ作为抑制剂浮选后的精煤硫分为１．８３％的 Ｊ产品
制作煤岩光片，结果见图１３。

图１３　脱硫后煤中黄铁矿的分布状态
Ｆｉｇ．１３　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｙｒｉｔｅｉｎｃｏａｌａｆｔｅｒｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

观察图１３可得，浮选后精煤中的黄铁矿仍呈现分
散状分布，但较图２中原煤的黄铁矿分布密度有所下
降，黄铁矿的平均嵌布粒径也有所减小，说明浮选后大

部分的黄铁矿被分选至尾煤中，精煤中的黄铁矿含量

也显著下降，从侧面也印证了 ＣａＯ作抑制剂时浮选脱
硫效果好。

３　结论

（１）子长县原煤中的全硫含量为２．５４％，属于中
高硫煤，煤中黄铁矿硫为１．５０％，占全硫的５７．６９％，
－０．２５ｍｍ粒级煤岩光片中黄铁矿主要呈现分散状的
分布，以莓球状为主，也有星点状的黄铁矿微晶存在，

且大部分和煤连生。

（２）当最佳煤浆浓度为８０ｇ／Ｌ、煤油作捕收剂最佳
用量为４００ｇ／ｔ、仲辛醇作起泡剂最佳用量为１００ｇ／ｔ，
抑制剂 ＣａＯ在用量为 ４０００ｇ／ｔ时，精煤产率为
３１．０７％，精煤硫分最低，为１．８３％，脱硫效率最高，为
１８．２８％；抑制剂 （ＮＨ４）２ＳＯ４在用量为１０００ｇ／ｔ时，精
煤产率为３３．６％，精煤硫分为１．８３％，精煤的脱硫效
率为１２．３５％；抑制剂 Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ浮选脱硫降灰
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效果较 差，精煤硫分均 高于原煤硫分；ＣａＯ和
（ＮＨ４）２ＳＯ４组合抑制剂的脱硫降灰试验效果并未展现
较好的协同作用，脱硫降灰效果下降。

（３）抑制剂ＣａＯ和（ＮＨ４）２ＳＯ４对浮选脱硫效率有
较大的提升，但试验中煤油对煤和黄铁矿的捕收作用

相差较小，组合抑制剂的协同效果不显著，在后续的研

究中需要对不同的调整剂、捕收剂进行深入的探讨，针

对不同类型的无机抑制剂开展更深入的研究，实现高

硫煤的清洁高效利用。
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ｏｆｓｏｄｉｕｍｃｉｔｒａｔｅａｎｄｓｏｄｉｕｍｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａ
ｐｏｌｙｍｅｔａｌｌｉｃｌｅａｄ－ｚｉｎｃｏｒｅ［Ｊ］．ＴｈｅＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｒｏｃｅｓｓＥｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，１７（３）：５００－５０５．

·５９·第１期 　　赵凯，等：陕北子长煤三种无机抑制剂浮选脱硫降灰研究



ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎＤｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄＡｓｈＲｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＺｉｃｈａｎｇＣｏａｌｆｒｏｍＮｏｒｔｈｅｒｎ
ＳｈａａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅｔｈｒｏｕｇｈＴｈｒｅｅＩｎｏｒｇａｎｉｃＩｎｈｉｂｉｔｏｒｓｂｙＦｌｏｔａｔｉｏｎ
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１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｘｉ’ａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｘｉ’ａｎ７１００５４，Ｓｈａａｎｘｉ，Ｃｈｉｎａ；
２．ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＣｏａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎａｎｄＣｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，Ｘｉ’ａｎ７１００２１，Ｓｈａａｎｘｉ，Ｃｈｉｎａ；
３．ＣｏａｌＷａｓｈｉｎｇ＆ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎＣｅｎｔｅｒ，ＮｉｎｇｘｉａＣｏａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＣｏ．，Ｌｔｄ，ＣＨＮＥＮＥＲＧＹ，ＳｈｉＺｕｉｓｈａｎ７５３０００，Ｎｉｎｇｘｉａ，Ｃｈｉｎａ

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｓｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｒｅｔｈｅｋｅｙｔｏｃｌｅａｎｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｅｄｉｕｍａｎｄｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｃｏａｌ，ａｎｄｆｌｏｔａｔｉｏｎ
ｐｌａｙｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｒｏｌｅｉｎｆｉｎｅｃｏａｌｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ．Ｉｎｏｒｄｅｒｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｓｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅ
ｄｉｕｍａｎｄｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｃｏａｌｂｙｆｌｏｔａｔｉｏｎ，ｔａｋｉｎｇＺｉｃｈａｎｇｃｏａｌｆｒｏｍｎｏｒｔｈｅｒｎＳｈａａｎｘｉａｓｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｂｊｅｃｔ，ｔｈｅｐａｒｔｉｃｌｅｃｈａｒ
ａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｒａｗｃｏａｌｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｓｃｒｅｅｎｉｎｇａｎｄｆｌｏａｔ－ｓｉｎｋｔｅｓｔ，ａｎｄｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｈａｎｇｅｓｏｆｐｙｒｉｔｅｉｎｃｏａｌｂｅ
ｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｆｌｏｔａｔｉｏｎｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｃｏａｌｐｅｔｒｏｇｒａｐｈｙ．Ｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｓｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｈｒｅｅｎｏｎ－
ｔｏｘｉｃｉｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ：ｃａｌｃｉｕｍｏｘｉｄｅ（ＣａＯ），ａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅ（ＮＨ４）２ＳＯ４，ｓｏｄｉｕｍｐｙｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｄｅｃａ
ｈｙｄｒａｔｅ（Ｎａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ）ａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｄｅｎｓｉ
ｔｙｏｆｐｙｒｉｔｅｄｅｃｒｅａｓｅｓｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙａｆｔｅｒｆｌｏｔａｔｉｏｎ，ＣａＯｈａｓｔｈｅｂｅｓｔｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｓｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ，ｗｈｉｃｈｉｓｓｉｍｉｌａｒ
ｔｏ（ＮＨ４）２ＳＯ４，ｆｏｌｌｏｗｅｄｂｙＮａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏ，ｂｕｔＮａ４Ｐ２Ｏ７·１０Ｈ２Ｏｈａｓａｌｍｏｓｔｎｏｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ．Ｗｈｅｎｔｈｅ
ｄｏｓａｇｅｏｆＣａＯａｎｄ（ＮＨ４）２ＳＯ４ｉｓ４０００ｇ·ｔ

－１ａｎｄ１０００ｇ·ｔ－１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｔｈｅｓｕｌｆｕｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｌｅａｎｅｄｃｏａｌｉｓｔｈｅ
ｌｏｗｅｓｔ１．８３％．ＴｈｅｈｉｇｈｅｓｔｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＣａＯａｎｄ（ＮＨ４）２ＳＯ４ｉｓ１８．２８％ ａｎｄ１２．３５％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｄｅａｓｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆＣａＯａｎｄ（ＮＨ４）２ＳＯ４ｉｓｎｏｔａｓｇｏｏｄａｓｔｈｅｔｈｒｅｅｓｉｎｇｌｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ，ｂｕｔｉｔｃａｎｉｍｐｒｏｖｅ
ｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｄｅａｓｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｆｉｎｅｃｏａｌｔｏａｃｅｒｔａｉｎｅｘｔｅｎｔ．ＣａＯａｎｄ（ＮＨ４）２ＳＯ４ｃａｎｂｅｕｓｅｄａｓｐｙｒｉｔｅｉｎｈｉｂｉ
ｔｏｒｓｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｄｅａｓｈｉｎｇｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌ；ｆｌｏｔａｔｉｏｎ；ｉｎｏｒｇａｎｉｃｉｎｈｉｂｉｔｏｒ；ＣａＯ；（ＮＨ４）２ＳＯ４；ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄａｓｈｒｅｄｕｃｔｉｏｎ；ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｆ
ｆｉｃｉｅｎｃｙ
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