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摘 　 要 ： 煤
质是影响水
煤浆成浆性
能 的 关 键 ，

因 此 ， 本 工
作解析了新
疆五种煤样
（准 东 煤
B2、 B3、 B5、
黑山煤HS和
红 沙 泉 煤
HSQ）及淖毛

湖焦粉（XTJ）的组成结构，探究单一煤种与配煤/焦对成浆性能的影响。结果表明，HS芳香碳骨架以 2−3环为主，且氧含
量低，亲水性酚羟基、羰基和羧基少，其成浆性能优于其他煤样，即使成浆浓度高达 70.98%，表观黏度也仅为 858 mPa·s。
B3和 B5则因含氧官能团丰富、亲水性强，导致浆体中游离水低，同时，吸附水含量高使得煤颗粒表面的水化膜厚，阻碍
了分散剂的吸附，因而成浆性能明显差。B5中添加 20% 的 HS/XTJ，破坏了 B5颗粒团簇形成的三维网络结构，并覆盖其
表面的含氧官能团，不仅释放原本包裹的水，还削弱了水化膜厚度，使得浆体中游离水增加，分散剂的作用效果提升，因
而煤浆浓度提高约 2.40%，达到 59.00 %，表观黏度降低约 40%，流动性亦提升至 A+。
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Abstract:  Considering  that  coal  quality  is  a  key  factor  affecting  the  performance  of  coal  water  slurry  (CWS),  in  this  research,  the
composition and structure of five coal samples from the Xinjiang-Zhundong coal B2, B3, B5, Heishan coal (HS), Hongshaquan coal (HSQ)
and  Naomaohu  coke  (XTJ)-were  analyzed,  aiming  to  investigate  the  influence  mechanisms  of  single  coals  and  coal/coke  blending  on
slurryability. The results showed that the HS, characterized by the aromatic carbon skeleton dominated by 2−3 rings, exhibited low oxygen
content  and  few  hydrophilic  phenolic  hydroxyl,  carbonyl,  and  carboxyl  groups,  which  contributed  to  its  superior  slurry  performance
compared  to  other  coal  samples.  Even  at  a  remarkably  high  slurry  concentration  of  70.98%,  the  apparent  viscosity  remained  as  low  as
858 mPa·s. In contrast, B3 and B5 exhibited poor slurry performance due to their abundant oxygen-containing functional groups and strong
hydrophilicity, which reduced free water content in the slurry. Additionally, the high content of adsorbed water indicated a thicker hydration
film on coal particle surfaces, hindering dispersant adsorption. The addition of 20% HS/XTJ to B5 disrupted the three-dimensional network
structure  formed  by  clustered  particles  and  covered  the  oxygen-containing  functional  groups.  This  process  not  only  released  previously
encapsulated  water  but  also  reduced  hydration  layer  thickness.  Consequently,  free  water  content  increased  within  the  slurry,  enhancing
dispersant performance. These effects collectively increased coal slurry concentration by approximately 2.40% (reaching 59.00%), reduced
apparent viscosity by ~40%, and improved fluidity to an A+ rating.
Key words:  coal water slurry; slurry ability; composition and structure; rheological behavior; water distribution 

新疆煤炭资源丰富，已探明储量 4500亿吨 [1]，

其中，低阶煤占 80% 以上，目前，主要用作燃料 [2]，

存在高碳排放、低效率等问题 [3]。水煤浆气化技

术的碳转化率高 [4]，煤种适应性强 [5]，可协同处理

废弃资源 [6−7]，是低阶煤清洁高效利用的主要方式

之一。煤浆浓度是影响其气化效率和经济效益的

关键因素 [8]，低阶煤的含水量高、孔隙结构丰富、

化学组成复杂，致使其难以制成高浓度的气化水

煤浆[9]。因此，提高此类煤的成浆性能对实现其高

值化利用和减碳具有重要意义。

影响水煤浆成浆性能的因素众多，包括煤质

特性 [10−11]、粒度分布 [12−13]、添加剂种类及用量 [14−16]

等，其中，煤质特性是核心 [17]。研究人员采用水热

提质、微波辐射预处理方法、混合制浆等方式调

变低阶煤的表面物理化学性质或煤与水分子间的

作用力，以改善 CWS成浆性能。吴君宏 [18]通过水

热提质脱除褐煤中的水分和含氧官能团，改善煤

表面的疏水性质，煤浆浓度达 61.94%，比未处理时

提高 17.80%。Gu等 [19]采用微波辐射对褐煤进行

提质，以改善其成浆性能。结果表明，煤浆浓度随

微波功率增加而增加，1100 W时为 63.90%，较原

煤提高 14.41%，源于微波功率增加促使水分、羧

基和羟基官能团的脱除，并伴随比表面积和孔体

积增加、大孔向微孔和介孔转变的孔结构变化，增

强了褐煤对分散剂的吸附特性。Gu等 [20]发现，添

加 12% 的煤直接液化残渣辅助褐煤共微波提质

后，煤浆浓度由 41.73% 增至 65.42%，且煤浆具有

更高的假塑性和更好的稳定性。当用焦化废水代

替清水制浆时，焦化废水中苯酚、间甲酚、邻甲

酚、喹啉和吲哚等有机组分与分散剂结构相似，两

者协同可将水煤浆的浓度提高 0.8%[21]。Zhang
等 [22]使用柴油对低阶煤进行表面改性，其成浆浓

度由 70% 提高至 72%。这是由于煤油可增强煤粉

表面疏水性，削弱煤与水分子的结合能力，使体系

中的游离水增加，从而提高煤浆浓度。Yao等 [12]

在三峰级配的基础上利用第二流体（煤油）和第二

颗粒（纳米 CaCO3、纳米碳和超细石油焦）对神华

煤进行表面改性，发现三峰级配下煤浆浓度由

62% 提升至 65%，第二流体和第二颗粒的加入煤

浆浓度进一步提高 4%，流动性等级由 A提高为

A+，这是由于三峰级配提高了煤颗粒的堆积效率，

而第二流体和第二颗粒吸附在煤粒表面形成的油

膜层可覆盖其含氧官能团，进而提高其疏水性，并

有效降低煤粒间的摩擦阻力。Li等 [23]在内蒙古煤

样中掺配 10% 的玉米秸秆炭，煤浆浓度提高 14.24%，

达 61.66%。这是由于玉米秸秆炭的亲水性和电负

性更强，能够抑制煤颗粒形成三维网络结构，提高

颗粒间的静电斥力，进而促进煤颗粒的分散。当

神华煤中引入微塑料（PET）时，PET较强的疏水性

和静电斥力，以及近似球形的特征，可增强颗粒间

相互吸引的能垒，削弱煤颗粒间及煤与 PET间的

相互作用力，有效阻碍煤颗粒的团聚，从而显著降

低体系的表观黏度[24]。

基于上述分析可知，煤表面的物理化学性质
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不仅影响与水分子之间的相互作用 [25]，还与水煤

浆添加剂调变煤粒表面的能力密切相关 [26]。鉴于

此，本工作以制得符合Ⅱ级气化水煤浆标准（最大

成浆浓度为 59.00%、表观黏度低于 1300 mPa·s）为
目标，采用工业分析与元素分析、XRF、13C NMR、
FT-IR、XPS等表征新疆五种煤粉及淖毛湖焦粉的

组成和结构，基于单一原料与混合原料的成浆行

为及水煤浆性质分析，阐明煤样组成和结构与其

成浆性能的关联规律，揭示混合制浆中不同原料

的协同作用机制。

 1    实验部分

 1.1    实验材料

准东将军戈壁二号露天矿煤（B2、B3、B5）、黑

山煤（HS）、红沙泉煤（HSQ）和淖毛湖焦粉（XTJ）
由新疆天池能源有限公司提供。首先将样品破碎

磨细筛分，得到不同粒径分布 d1 （180−425 μm）、

d2 （74−180 μm）和 d3 （0−74 μm）的样品，于 105 ℃
干燥 12 h，待冷却后密封保存于干燥器中备用。

萘系分散剂购自于浙江五龙新材股份有限公司。

样品的工业分析与元素分析见表 1。由表 1
可知，B2、B3和 B5的空干基含水量分别为 10.73%、

9.18% 和 9.76%，高于其他原料。B5和 HSQ的氧

含量在 20% 以上，O/C比高于 0.2，五种煤中 HS的

氧含量和 O/C最低，分别为 11.79% 和 0.11。XTJ
的固定碳含量（87.06%）最高，其氧含量和 O/C与

HS的较为接近。

灰成分分析表明 （表 2），HS的 SiO2 和 Al2O3

之和最高，为 58.61%，其次是 HSQ；B3和 B5灰分

中 Fe2O3、 CaO和 MgO之 和 分 别 为 56.40% 和

53.10%。此外，B2、B3、B5和 HSQ中 K、Na含量

较高，均超过 5%。

 1.2    实验方法

 1.2.1    水煤浆的制备及性能评价

按照质量比 d1∶d2∶d3=48∶12∶40进行煤样粒径

级配，根据预设浓度称取一定量的煤样、水和分散

剂（干基煤样的 0.4%），将分散剂加入去离子水中，

搅拌使其充分溶解后与煤样混合搅拌至呈浆状，

再以 800 r/min搅拌 5 min，确保煤浆体系均质化。

水煤浆的固含量根据 GB/T 18856.2—2002测

定，采用 NXS-4CP型水煤浆专用黏度计在 20 °C
下测量水煤浆的表观黏度和流变性能，在浆体流

动性装置中评价浆体的流动性并评估等级：A级—
线状流动；B级—滴状流动；C级—助外力流动；

D级—不流动。将水煤浆装入 100 mL量筒中，在

25 °C下静置 48 h，观察上层析出水的情况，根据

析水率（上层析出水的质量与浆体总质量的比值）

及浆体的沉淀状况评价煤浆稳定性。
 

表 1    煤/焦的工业分析和元素分析
Table 1    Proximate and ultimate analyses of coal and coke samples

 

Sample
Proximate analysis w/% Ultimate analysis wdaf/% Atomic ratio

Mad Ad Vdaf FC∗daf C H N S O* O/C H/C

B2 10.73 5.11 33.06 66.94 76.36 4.30 0.75 3.62 14.97 0.15 0.68
B3 9.18 5.90 33.93 66.07 76.37 4.24 0.73 0.37 18.29 0.18 0.67
B5 9.76 5.21 33.71 66.29 74.31 3.53 0.72 0.47 20.97 0.21 0.57
HSQ 5.44 5.62 30.89 69.11 75.14 3.36 0.90 0.33 20.27 0.20 0.54
HS 2.55 10.26 39.00 61.00 78.01 5.06 0.92 4.22 11.79 0.11 0.78
XTJ 3.83 11.11 12.94 87.06 86.52 1.48 1.27 0.77 9.96 0.09 0.21

ad: air dry basis；d: dry basis；daf: dry and ash-free basis；*: by difference.

 

表 2    煤/焦的灰成分分析
Table 2    Ash composition analyses of coal and coke samples

 

Sample
Ash composition/%

SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 K2O Na2O SO3 TiO2 others

B2 17.65 15.58 22.85 18.31 2.03 0.58 5.21 16.06 0.91 0.82
B3 14.52 9.23 15.81 13.35 27.24 0.29 5.67 12.31 0.36 1.22
B5 12.87 8.38 19.63 19.82 13.65 0.33 6.40 17.80 0.24 0.88
HSQ 25.17 15.92 17.03 12.15 5.86 0.49 4.51 10.08 0.78 8.01
HS 36.50 22.11 15.69 3.77 6.27 1.11 0.95 12.28 0.80 0.52
XTJ 17.92 15.03 28.65 3.82 11.67 0.25 2.81 13.35 0.40 6.10
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 1.2.2    样品的分析与表征

（1）煤/焦结构

依据中国国标 GB/T 212—2008测定煤 /焦的

工业分析，采用德国 Vario Micro cube型号仪器分

析元素含量；在荷兰帕纳科 Zetium型号仪器上分

析灰分组成，X射线光管采用 Rh靶，测试激发最

大功率 4 kW，选择 Omnian定性半定量程序测量。

样品的碳骨架结构由德国 Bruker 400M核磁

共振波谱仪测定。接触时间为 4 ms、循环延迟时

间为 2 s，共振频率为 100 MHz，自旋速率为 10 kHz，
由四甲基硅烷（TMS）进行标定。相关参数计算公

式如下：

fal = f M
al + f A

al + f H
al + f D

al + f O
al （1）

fa = f H
a + f B

a + f S
a + f P

a （2）

Cn = f H
al / f S

a （3）

XBP = f B
a /( f H

a + f S
a + f P

a ) （4）

在 BRUKER VERTEX 70 RAMI型傅里叶变换

红外光谱仪上测定样品的官能团。将样品和

KBr按照 1∶100的比例混合均匀并压片 ，测试

条件 ：分辨率 2  cm−1，扫描 32次 ，扫描为 4000−
400 cm−1。

采用 Boehm的化学滴定法测定样品的内酯

基、羧基和酚羟基含量，具体步骤如下：在 250 mL
锥 形 瓶 中 加 入 1.0±0.0002  g样 品 ， 再 分 别 加 入

25.00  mL 0.05  mol/L的 Na2CO3、NaHCO3 和 NaOH
溶液，密封后于 25 ℃ 振荡 24 h，经过滤、洗涤得到

滤液，以溴甲酚绿-甲基红为指示剂，用 HCl标准

溶液滴定，根据酸消耗量计算出相应官能团的含

量。每组重复三次，并做空白样。

n(NaOH)=c(NaOH)×V(NaOH)− c(HCl)×
[V(HCl)−V0]/m （5）

n(NaHCO3)=c(NaHCO3)×V(NaHCO3)− c(HCl)×
[V(HCl)−V 0]/m （6）

n(Na2CO3)=c(Na2CO3)×V(Na2CO3)−1/2c(HCl)×
[V(HCl)−V 0]/m （7）

n(RCOOH)=n(NaHCO3) （8）

n(RCOOR)=2n(Na2CO3)−n(NaHCO3) （9）

n(Ar−OH)=n(NaOH)−2n(Na2CO3) （10）

（2）接触角

采用德国 Data Physics OCA25型视频光学接

触角测量仪分析样品表面的亲疏水特性。取

1 g样品在 20 MPa压力下压成直径 2 cm、厚度

2 mm的圆片，滴加 4 μL去离子水后，测定样品与

水界面的瞬间接触角。

（3）水的类型分布

采用苏州纽迈分析仪器股份有限公司的

MesoMR12-040V中尺寸核磁共振成像分析仪测

定煤浆中水的类型分布 ，参数如下 ：共振频率

12 MHz，磁体强度 0.25 T，线圈直径为 32 mm，磁体

温度 32 ℃，根据样品中氢元素的状态及含量来表

征煤浆中水的状态。

 2    结果与讨论
 2.1    煤样结构分析

 2.1.1    碳分布

图 1给出了煤/焦样的 13C NMR谱图及分峰拟

合曲线，根据式（1）−（4）计算得到其结构参数，见

表 3和图 2。由图 1可知 ，各样品的芳香碳 （fa，
90−165）含量均最高 ，羰基 /羧基碳 （faC， 190−210）
的含量最低 [27−28]。由图 2(a)和表 3可知，HS的脂

碳率 fal 最高（39.39%），芳碳率最低（53.34%），XTJ
则相反，两者分别为 19.49% 和 69.04%，且两者无

羧基碳，B3和 B5的羧基碳相对占比较高，分别为

4.19% 和 4.67%。
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图 1    煤/焦的 13C NMR谱图及拟合曲线
Fig. 1    13C NMR spectra and the fitting curves of coal and

coke samples
 

脂肪碳可分为甲基碳（falM 和 faA）、非甲基碳

（falH 和 faD）和氧接碳 （faO）[29]。B2、B3、B5、HSQ、

HS和XTJ甲基碳含量分别为 9.51%、5.97%、6.13%、

9.22%、 11.43% 和 3.55%，说明 B2、HSQ和 HS中

短链脂肪烃含量较高。Cn 表示平均亚甲基链

长 [30]，从图 2(b)可看出，XTJ的 Cn 值低于煤样，这

是其原煤在热解过程中侧链和桥键断裂所致。

于煤样而言 ，B3的平均碳链最长 ，B2则最短 ，
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Cn 值分别为 1.87和 1.06。B2、B3、B5、HSQ、HS
和 XTJ中反映芳香环缩合程度的 XBP 值分别为

0.25、0.18、0.21、0.23、0.27和 0.34，意味着前四种

煤结构中的芳香核以苯（XBP=0）和萘（XBP=0.25）为
主，HS和 XTJ则以萘（XBP=0.25）和蒽（XBP=0.40）为
主 [31−32]，表明后两者芳香环的缩合程度更高，结构

更为致密，这有利于分散剂的萘环结构在煤颗粒

表面上紧密吸附，进而提高煤粒在水中的分散程

度。脂肪链烃和芳香环均属疏水性结构[33]，B2、B3、
B5、HSQ、HS和 XTJ的脂肪链烃 （−CH3、 −CH2−）
含 量 分 别 为 18.04%、 16.95%、 14.68%、 18.91%、

20.63% 和 6.20%；XTJ中的芳香 C=C（faB）占比最

高 ， 为 17.61%， B3和 B5最 少 ， 分 别 为 8.88% 和

9.94%，意味着 B3和 B5的疏水性相对较差，成浆

时会过多吸附水，造成浆中起流动作用的水相对

含量减少，于成浆不利。
 
 

表 3    13C NMR 中不同类型碳对应的化学位移及摩尔含量
Table 3    Chemical shifts and molar contents corresponding to different types of carbons in 13C NMR

 

Chemical shift Carbon type Symbol
Molar content/%

B2 B3 B5 HSQ HS XTJ

13−16 RCH3 fal
M 5.56 3.09 3.43 6.04 7.90 1.72

16−21 ArCH3 fal
A 3.95 2.88 2.70 3.18 3.53 1.83

21−38 CH2 fal
H 8.53 10.98 8.55 9.69 9.20 2.65

38−50 CH, C fal
D 7.00 8.03 8.42 6.60 11.41 7.43

50−100 CH3OCH2− fal
O 4.36 4.58 5.92 4.13 7.35 5.86

100−129 protonated aromatic carbon fa
H 31.92 36.84 34.24 35.85 26.54 37.56

129−139 bridgehead carbons fa
B 11.28 8.88 9.94 11.07 11.32 17.61

139−150 alkylated aromatic carbon fa
S 8.02 5.88 6.71 6.33 7.43 7.19

150−164 Ar−O fa
P 5.59 5.37 5.73 5.72 8.05 6.68

164−190 COOH fa
C1 2.76 4.19 4.67 1.89 − −

190−210 C=O fa
C2 11.03 9.28 9.69 9.50 7.27 11.47
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图 2    煤/焦的 13C NMR结构参数
Fig. 2    Structural parameters determined by 13C NMR in coal and coke samples

 

 2.1.2    官能团

图 3为煤/焦的红外光谱谱图。3690和 3616 cm−1

的特征吸收峰对应于黏土矿物中的吸附水 [34]，

1100、1030和 470 cm−1 处分别为 Si−O的反对称伸缩

振动峰、对称伸缩振动峰和弯曲振动峰，539 cm−1

处对应于 Si−O−Al的吸收峰 [35]，HS在上述位置的

峰强度最为明显，与其灰分中 SiO2 和 Al2O3 的含

量最高相对应（表 2）。3600−3000 cm−1 的吸收峰归

属于−OH的伸缩振动峰，HS和 XTJ的峰强度低，

说明两者中内水含量和氢键位点少。1701 cm−1

处的肩峰为羧基、酯基、酮或醛的 C=O伸缩振动

峰，1310−1130 cm−1 为 C−O的伸缩振动峰，与煤中
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酚、醇、醚和酯等基团有关。与 HS相比，B2、B3、
B5和 HSQ的−OH、C=O和 C−O峰强度更强，表明

其含氧官能团丰富，与氧含量高有关（表 1）。相较

而言，HS在 2920、2847和 1435 cm−1 处的脂肪−CH2−
和−CH3 的伸缩振动吸收峰更强，说明该煤样脂肪

结构更多[36]，与其 H/C比高（表 1）和固体核磁数据

一致（图 2）。1589 cm−1 左右为芳香 C=C的骨架振

动。与原煤相比，XTJ在−OH、脂肪−CH2−和−CH3、

C=O、C=C等官能团对应的峰强度均明显较低，这

是由于热解过程中大部分含氧官能团发生分解，

同时热缩聚和氢化芳香族的脱氢作用致使焦内生

成更多致密的芳环结构[37−38]。

为进一步分析亲水性含氧官能团的差异性，

对 3600−3000和 1800−1000 cm−1 进行分峰拟合，结

果见图 3和表 4。可以看出，HS和 XTJ的变质程

度较高，含氧官能团的吸收峰强度低。羟基作为

强氢键供体 ，能与水分子中的氧形成 O−H···O
氢键，显著增强亲水性。虽然不同样品中各羟基

官能团的相对含量差异较大，但均以 OH−π氢键

（3525 cm−1）、OH−OH氢键（3390 cm−1）、OH−醚氢

键 （3293 cm−1）和环状缔合氢键 （3173 cm−1）为主 ，

OH−N氢键（3050 cm−1）较少。B3和 B5中−OH含

量丰富，易以自缔合氢键形式存在[39]，因而 OH−OH
占比较高；OH−π氢键由羟基与芳环上的 π电子云

形成，B3和 B5中 OH−π氢键的占比显著低于其他

煤样，结合表 3可进一步说明两者芳香基团较少，

这会影响制浆过程中分散剂的萘环结构与煤分子

的紧密吸附 [14]，降低煤颗粒的分散效果，从而削弱

分散剂的降黏作用。HS和 XTJ中 OH−π氢键和

OH−OH氢键占比较大，源于两者芳构化程度高，

分子内部的空间排列紧密，OH−OH结合机会增

加，OH与芳香环的 π电子云的氢键作用增强[40]。
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图 3    煤/焦的 FT-IR谱图（a）及分峰拟合示意图（3600−3000 cm−1 （b）和 1800−1000 cm−1 （c））
Fig. 3    FT-IR spectra (a) and peak fitting schematic diagram of coal and coke samples (3600−3000 cm−1 (b) and 1800−1000 cm−1 (c))

 

表 4    煤/焦中各官能团的相对含量
Table 4    Relative content of each functional group in coal and coke samples

 

Band position
/cm−1

Functional
group

Relative content/% Ratio (AFunctional group/AC=C)
B2 B3 B5 HSQ HS XTJ B2 B3 B5 HSQ HS XTJ

3525 OH−π 22.24 14.50 16.52 20.43 33.95 24.38 0.14 0.13 0.13 0.15 0.24 0.19
3390 OH−OH 38.48 45.68 44.71 12.45 20.42 35.94 0.24 0.42 0.35 0.09 0.14 0.28
3293 OH−O 16.24 15.81 17.18 31.52 24.39 16.47 0.10 0.14 0.13 0.23 0.17 0.13
3173 cyclic OH 19.23 19.53 18.1 31.51 18.37 20.96 0.12 0.18 0.14 0.23 0.13 0.16
3050 OH−N 3.81 4.48 3.49 4.09 2.87 2.25 0.02 0.04 0.03 0.03 0.02 0.02

Total −OH 0.62 0.91 0.78 0.72 0.70 0.77
1710 COO 4.17 6.66 6.8 5.7 1.24 0.22 0.16 0.32 0.31 0.25 0.05 0.01
1698 C=O 6.41 7.87 6.87 7.13 3.80 1.51 0.25 0.38 0.32 0.31 0.15 0.25
1589 C=C 25.38 20.54 21.59 23.24 26.05 19.59 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
1442 CH2, CH3 9.77 14.41 10.08 6.82 10.06 9.19 0.38 0.70 0.47 0.29 0.39 0.23
1380 CH3−Ar, R 12.00 10.42 12.97 14.11 8.57 7.32 0.47 0.51 0.60 0.61 0.33 0.33

1330−1030 C−O 31.35 28.81 30.27 32.19 29.02 30.10 1.24 1.40 1.40 1.39 1.11 0.54
1005 Si−O 10.92 11.29 11.42 10.81 21.26 32.07 0.43 0.55 0.53 0.46 0.82 1.42

Total oxygen containing functional groups (−OH+COO+C=O+C−O) 2.27 3.02 2.81 2.66 2.01 1.57
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六种样品中含氧官能团均以 C−O相对含量最

为丰富，C=O次之，COO最少。XTJ和HS的COO相对

含量分别为 0.22% 和 1.24%，表明两者亲水性较强

的羧酸或酯基相对含量低。煤中 C=C相对含量的

趋势为：HS （26.05%）> B2 （25.38%）> HSQ （23.24%）>
B5 （21.59%）> B3 （20.54%），表明 HS疏水结构的

相对含量较高，XTJ中 C=C的占比较少，与其芳香

缩合程度最高有关。从各官能团与 C=C比值可以

看出 ，COO、C−O和总含氧官能团的趋势均为 ：

B3> B5> HSQ> B2> HS> XTJ，即 B3和 B5的亲水

性官能团含量高。

采用 XPS进一步分析煤 /焦表面元素分布形

态与相对含量，对 C和 O元素进行分峰拟合并计

算其相对含量，结果如图 4和表 5。由图 4(a)可
知，不同煤样表面含有的元素种类基本一致，C和

O的相对含量明显较高。从表 5可知，C元素形态

可 分 为 四 种 ： 284.6±0.2、 285.8±0.3、 287.1±0.3和

289.0±0.3 eV分别对应脂肪碳和芳香碳（C=C/C−C/
C−H）、醇/酚/醚（C−O）、羰基（C=O）和羧基/酯基碳

（COO）。HS和XTJ中疏水官能团C=C/C−C/C−H[41]

的相对含量为 75.85% 和 79.74%，亲水基团 C−O、

C=O、COO[41]的相对含量低。531.4±0.2、532.6±0.2
和 533.8±0.2  eV处 的 信 号 峰 分 别 归 属 于 C=O、

C−O和 COO，可看出各样品中含氧官能团均以

C−O为主，COO含量最少，这与 13C NMR和 FT-IR
结果相一致。

研究表明[42−43]，煤表面官能团对水的束缚作用

贡献值最大的是羧基，其次是酚羟基。因此，通过

化学滴定法测得羧基和酚羟基的含量，有助于厘

清含氧官能团与成浆性能之间的关系。由图 5
可知，B2、B3、B5和 HSQ的含氧官能团总量分

别为 0.985、1.272、1.228和 1.140 mmol/g，高于 HS
（0.148 mmol/g）和XTJ （0.063 mmol/g），与红外表征结

果吻合（表 4），意味着 B3和 B5煤颗粒可吸附的水

更多，于水煤浆的表观黏度不利。此外，四种煤样

中酚羟基占主导地位，内酯基次之，羧基最少，尤其

是 B3中羟基（0.595 mmol/g）和羧基（0.236 mmol/g）
含量丰富，HS则以羧基为主，含量仅为 0.067 mmol/g，
而 XTJ中无羧基。由此可见，HS和 XTJ酸性含氧

官能团极少，与水分子的相互作用弱。
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图 4    煤/焦的 XPS谱图：全谱（a）、C （b）和 O （c）示意图
Fig. 4    XPS diagram of coal and coke samples: full spectrum (a), C (b) and O (c)

 
 
 

表 5    煤/焦中 C 和 O 的赋存形式及相对含量
Table 5    Forms and relative contents of C and O in coal and coke samples

 

Element form Chemical shift
Molar content/%

B2 B3 B5 HSQ HS XTJ

C C=C/C−C/C−H 284.6 73.78 65.57 67.14 69.09 75.85 79.74

C−O 285.8 13.44 19.60 18.68 17.29 12.50 8.18

C=O 287.1 8.09 8.81 7.43 8.00 6.91 7.69

O−C=O 289.0 4.69 6.02 6.75 5.62 4.74 4.39

O C−O 532.6 55.35 53.65 49.70 60.17 55.63 58.45

C=O 531.4 23.50 26.11 29.36 20.62 26.73 27.78

O−C=O 533.8 21.15 20.24 20.94 19.21 17.64 13.77
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 2.2    不同煤样的成浆性能与流变性能

 2.2.1    成浆性能

由于焦粉（XTJ）单独制浆时无法形成稳定的

浆体，因此，图 6（a）仅给出了单一煤样成浆浓度对

表观黏度的影响。根据气化水煤浆要求，以表观

黏度 1300 mPa·s对应的煤浆浓度作为最大成浆浓

度。可知，不同煤样制得水煤浆的表观黏度均随

浓度增加而增大，这是因为颗粒含量增加，间隙中

起润滑作用的自由水减少，导致颗粒间摩擦力相

对增大。

B2、B3、B5和 HSQ的最大成浆浓度分别为

59.73%、 56.65%、 56.80% 及 58.71%  （图 6(a)）， 即

B2的浆浓度符合Ⅱ级气化水煤浆标准，这与其氧

含量和亲水性含氧官能团低于其他三者有关（表 1
和图 5）。当氧含量较高时，含氧官能团相应更为

丰富，煤颗粒吸附水的能力更强，同浓度下制浆

时，束缚在煤粒中的“死水”含量高，体系内起润滑

作用的自由水相对减少，导致最大成浆浓度低。

虽然 B3的 O/C低于 B5和 HSQ，但前者的成浆浓

度更低，归因于其亲水性基团含量最高 （图 5）。
HS浓度高达 70.98%，表观黏度仅858 mPa·s，这是

因为 HS的芳香缩合程度高（图 2(b)），芳环结构较

多，羧基和酚羟基等亲水性含氧官能团少，有利于

分散剂在煤表面形成一层稳定的吸附膜，从而降

低煤粒表面的自由能，其表面更容易形成薄而完

整的水化膜，起到隔离煤粒的作用，防止煤粒之间

的直接接触和团聚，因此，颗粒在浆体中的摩擦阻

力较小，表现为较低的表观黏度和较好流动性，由

此可知，添加该煤样可显著提高成浆性能较差煤

样的浆浓度。

B5中添加 HS/XTJ以提高 B5的最大成浆浓

度，结果见图 6(b)。可知，XTJ/HS均可提高 B5的

最大成浆浓度，且提高幅度接近 （图 6(c)），约为

2.40%。当添加量为 18.81% 时，可达到Ⅱ级气化

水煤浆的要求。这是由于两者的氧含量接近，且

亲水性含氧官能团少，两者分别与 B5混合制浆

时，可降低对水的束缚能力，因而体系内的自由水

含量增多。
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图 6    浓度与表观黏度的关系：单煤（a），混合原料（b）及 HS/XTJ的添加量与浆浓度的关系（c）
Fig. 6    The relationship between concentration and apparent viscosity: single coal (a), mixed ingredients (b) and relationship between

the dosage of HS/XTJ and concentration (c)
 

为进一步阐明原料对水煤浆成浆性能的影

响，分析了煤浆浓度 57% 时浆体的表观黏度、流

动性和稳定性，结果见表 6。可以看出，在相同煤

浆浓度下，B2、HSQ和 HS制得煤浆的流动性优

异，均为 A+，浆表观黏度低，特别是 HS为原料时，

仅有 77 mPa·s。B3和 B5的浆体不仅表观黏度高，

流动性也较差。这与两者含氧官能团丰富（图 5）
及疏水结构少（图 2）有关。

从稳定性来看，B2、HSQ和 HS制得的煤浆

48 h析水率高，特别是 HS高达 4.80%，这是由于三

者丰富的疏水结构，使其吸水能力弱，同浓度条件

下，浆体中能产生更多的游离水，该部分水分子的

自由度较高，对提高流动性和降低表观黏度具有

促进作用，但在静置条件下容易析出。B3和 B5
析水率低，归因于两者极性含氧官能团多，对周围

水束缚能力强，能够在煤表面形成较厚的水化
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图 5    煤/焦中各含氧官能团的含量
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group in coal and coke samples
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膜。此外，B2、B3和 B5出现沉淀，原因在于煤颗

粒间存在强相互作用，易团聚，加之三者中的 Na、
Ca、Mg和 Fe等含量较高（表 2），可通过静电作用

吸附于煤表面，压缩煤的双电层结构，削弱颗粒间

静电斥力[21,44]，加速颗粒团聚。特别是氧含量（表 1）
及亲水性含氧基团（图 5）最高的 B3，煤表面吸附

大量水分子，使得水化膜过厚，分散剂吸附位点被

水分子占据 [45]，不利于分散剂在煤表面的吸附，分

散效果差，团聚作用加剧，其三维网络结构不足以

支撑大颗粒团簇，重力作用下团簇发生沉降，导致

其浆体形成了硬沉淀。

B5中添加 HS/XTJ后，水煤浆的表观黏度显

著下降，稳定性明显提高，流动性等级提升，且

HS存在时更优，归因于两者表面疏水结构改变了

煤浆中水的分布和颗粒间相互作用 [46]。HS和

XTJ芳环较多，具有更多的分散剂吸附位点，相应

的，水分子的吸附位点较少。当 HS和 XTJ穿插

于 B5颗粒间，能够破坏 B5颗粒形成的网络结构，

有利于分散剂吸附于 B5煤表面，从而削弱 B5团

簇的锁水作用 [47]，使得体系中自由水的比例增加，

浆体表观黏度降低，流动性增强。此外，HS/XTJ
存在时，析水率显著降低 （表 6），推测是两者与

B5之间形成了独特的三维网络结构，促使静态稳

定性提高。
 
 

表 6    不同原料的成浆性
Table 6    Experimental evaluation of pulpability in CWSs produced from different raw materials

 

Sample Viscosity/(mPa·s−1) Liquidity
Stability/(48 h)

water separation ratio/% sedimentation state

B2 528 A+ 1.11 B+, a small amount of soft sediment
B3 1353 C 0.15 C, a large amount of hard sediment
B5 1332 B− 0.19 B−, a large amount of soft sediment
HSQ 951 A+ 0.48 A, no sediment

HS 77 A+ 4.80 A, no sediment

85B5-15HS 993 A+ 0.04 A, no sediment

80B5-20HS 769 A+ 0.09 A, no sediment

85B5-15XTJ 977 A− 0.03 B+, a small amount of soft sediment
80B5-20XTJ 855 A 0.02 A, no sediment

 

 2.2.2    流变特性

图 7为浓度 57% 时煤浆的流变性变化规律。

从图 7(a)、 (b)中可以看出，所有水煤浆均表现出

剪切变稀的流体特性，即表观黏度随剪切速率的

增大而降低。这是由于浆体静置或在低剪切速率

时，煤颗粒间的相互作用使颗粒间形成相对稳定

的三维网状结构。在高剪切速率下，悬浮颗粒从

无序随机堆积状态向有序排列转变，网络结构逐

渐被破坏并释放间隙水，因而浆体的表观黏度快

速下降。其中，B3和 B5的瞬时表观黏度下降最

为明显，归因于两者含氧官能团含量高，导致煤表

面的水化膜厚，水分子在煤颗粒间充当桥梁作

用 [48]，加剧了颗粒相互作用，故浆体初始表观黏度

更高（图 7(a)）；在剪切力作用下，其网络结构被破

坏，间隙水快速释放，因而表观黏度迅速降低。引

入 XTJ和 HS后 ，浆体的瞬时表观黏度均低于

B5水煤浆，归因于两者削弱了 B5颗粒间或与水

分子间的相互作用，释放了 B5煤表面部分束缚水

及团簇内部包裹的水。

τ = τy+K × rn

由图 7(c)和 (d)可知，各浆体的剪切应力随

剪切速率的增加而增大。采用 Herschle-Bulkley
模型 （ ）对曲线进行拟合 ，相关系数

R2 均高于 0.99 （表 7），表明水煤浆的流变特性符

合该模型。B5和 85B5-15XTJ的流变指数 n分别

为 1.19和 1.06，表明两者浆体具有一定的屈服膨

胀可塑性；B2、B3、HSQ和 HS的流变指数 n小于

1，属于假塑性流体，其中，HS的 n值最小，即其假

塑性最强，因而具有更好的流动性，表观黏度最

低。B5中添加 XTJ/HS后，流动指数 n降低，且随

添加量增加而减小，HS的作用效果更为明显。

屈服应力 τy 表示流体开始流动所需的最小剪

切应力，B2、HSQ和 HS的 τy 为 0，说明三者颗粒

间形成的絮凝网络结构易被破坏 [49]，故在低剪切

速率下即可流动。稠度系数 K排序为：HS （0.28）<
B2 （1.00）< HSQ （2.03），即 HS的 K值最小，原因

在于相较其最大成浆浓度（图 6(a)），57% 的浆浓度

低，颗粒间相互作用较弱，浆体内部黏滞力弱，流

态更为优化[50]。B3和 B5浆体的 τy 大，分别为 10.29
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和 25.94 Pa，表明两者需较大的力才能使浆体流

动。添加 15% 的 HS/XTJ后，τy 值由 25.94 Pa分别

降低至 4.88和 8.63 Pa；添加 20% 时，进一步降低

至 0 Pa/0.24 Pa，说明 HS/XTJ黏附在 B5表面，阻止

了 B5颗粒的深度团聚并释放团簇水，浆体中起流

动性的水逐渐增加，从而使浆体体系表观黏度降

低，流动性增强。
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图 7    水煤浆的流变特性：表观黏度-剪切速率曲线（a）、（b）及剪切速率-剪切应力曲线（c）、（d）
Fig. 7    Rheological properties of coal water slurry: apparent viscosity-shear rate curve (a), (b) and shear rate-shear stress curve (c), (d)
 

 
 

表 7    Herschel-Bulkley 模型拟合 CWS 的流变参数值
Table 7    Rheological parameter values of CWS fitted by Herschel-Bulkley model

 

Sample τy/Pa K/(Pa·sn) n R2

B2 0 1.00 0.86 0.998
B3 10.29 1.55 0.95 0.999
B5 25.94 0.45 1.19 0.994
HSQ 0 2.03 0.84 0.998
HS 0 0.28 0.72 0.993

85B5-15HS 4.88 1.60 0.89 0.997
80B5-20HS 0 2.00 0.80 0.996
85B5-15XTJ 8.63 0.68 1.06 0.999
80B5-20XTJ 0.24 1.40 0.89 0.999

 

 2.3    煤/水界面分析

为揭示不同原料与体系中水的作用规律，测

定了添加分散剂前后煤样的接触角和水煤浆中水

的分布形态，结果见图 8和图 9。由于 XTJ质地松

软，无法压片成型，难以测得其接触角，因此，仅给

出了煤样的接触角作为对比。

由于水分子更容易与−COOH和−OH等亲水

性含氧官能团结合，因此，接触角的大小可反映煤

中极性官能团的含量情况，其值越小，说明煤表面

的亲水性官能团越多，煤的亲水性越强[51]。 
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图 8    煤/混合样的接触角：无分散剂（a）和分散剂改性（b）
Fig. 8    Contact angles of coal and mixed samples: without dispersant (a) and with dispersant modification (b)
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图 9    水煤浆的横向弛豫时间（τ2）谱图（a）、（b）及不同状态水的占比（c）、（d）
Fig. 9    Transverse relaxation time (τ2) spectrum (a), (b) and water fractions by state in CWS (c), (d)

 

由图 8(a)可知，B2、B3、B5、HSQ及 HS的接

触角分别为 93.4°、80.9°、83.3°、85.6°和 116.1°，即
各煤种均疏水。添加萘系分散剂后，相应的接触

角分别减小至 52.8°、 64.6°、 65.3°、 54.0°及 37.7°
（图 8(b)），表明分散剂对增强煤样的润湿性有积

极作用 [52]，这是由于其萘环结构与煤的芳香环形

成 π-π相互作用，亲水性磺酸盐基团定向排列并形

成水化膜，有效提高煤的表面张力，使得煤表面的

接触角降低。其中，HS的接触角下降最多，降低

了 78.4°，源于其含氧官能团少（图 5），煤表面疏水

性强（图 8(a)），芳香缩合程度高（图 2），有利于分

散剂在颗粒表面的吸附 [53]。B3和 B5表面极性官

能团含量更为丰富（图 5），且芳香缩合程度低，煤

表面的吸附位点易被水分子占据，导致分散剂的

作用较小 [52]，对煤颗粒的分散效果相应较弱。此

外，分散剂的亲水基团可能会与煤的亲水基团作

用，造成分散剂的反向吸附 [54]，进一步降低分散剂

分散效果，这也是 B3和 B5易形成团簇，稳定性差

的原因。B5中加入 HS/XTJ后，接触角显著减小

（图 8(b)），源于两者强化了分散剂在 B5颗粒表面

的吸附作用，使水煤浆中自由水的比例增加，于煤

浆表观黏度的降低和流动性的提高有利。
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采用低场核磁测定煤浆浓度为 57% 时体系中

水的分布，根据峰面积占比计算得到吸附水（f1）、
间隙水（f2）和自由水（f3）[55]的比例，结果见图 9。无

论是单一原料（图 9(a)），还是混配原料（图 9(b)），
煤浆均出现吸附水和间隙水两个峰，未检测出自

由水 [55]。从图 9(c)可知，间隙水含量大小排序为：

HS （89.05%） > B2 （78.29%） > HSQ （76.02%） > B5
（73.14%） > B3 （71.61%），间隙水含量越多，在剪

切力作用下 ，起流动作用的水含量越高 ，因此 ，

HS制得煤浆的表观黏度低 ，流动性好。此外 ，

B2、B3、B5、HSQ和 HS五种煤 f2 峰中心对应的弛

豫时间分别为 67.9、32.5、31.2、40.1和 85.6 ms，即HS
的弛豫时间最长，说明其间隙水的自由度最高 [56]，

这也是 HS更易流动、浆体析水率高的原因。煤

表面含氧官能团含量的差异导致浆体中吸附水含

量的不同，B3和 B5制得煤浆中相当一部分水受

煤表面含氧官能团氢键的限制，导致两者的吸附

水占比高（图 9(c)），水化膜较厚。

B5中加入 15% 的 HS或 XTJ，吸附水的相对

含量由 26.86% 分别降至 22.82% 和 17.59%，加入

量为 20% 时，该值进一步降低至 19.57% 和 10.12%，

源于两者疏水性强（图 8），与 B5的相互作用可削

弱 B5颗粒与水分子之间的作用力，水分子状态由

吸附水转化为间隙水。弛豫时间可反映水分子的自

由度，HS/XTJ加入量为 15% 时，间隙水峰中心均有

左移趋势，弛豫时间由 31.2 ms降至 26.0和 15.9 ms，
间隙水的自由度降低，归因于两者与 B5颗粒之间

的相互作用，破坏 B5颗粒团簇后，与 B5颗粒形成

独特的三维网络结构，使水分子在静置浆体中的

运动受限制。当两者的加入量达到 20% 时，弛豫

时间增大至 50.4和 80.9 ms，此时，两者与 B5的作

用增强，覆盖 B5表面的含氧官能团程度加剧，进

一步促进分散剂作用于 B5表面，B5的分散度提

高，团聚作用减弱，团簇尺寸减小，水分子自由度

提高，作用机制见图 10。
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图 10    混配制浆作用机制示意图
Fig. 10    Co-slurrying mechanism of blended raw materials

 

 3    结　论

HS和 XTJ的碳骨架结构以 2−3环为主 ，缩

合程度高，结构致密，同时含氧官能团极少，化学

滴 定 的 总 亲 水 性 官 能 团 含 量 分 别 为 0.148和

0.063 mmol/g。B2、B3、B5和 HSQ 四种煤芳香结

构主要为苯环和萘环 ，B3  （1.272  mmol/g）和 B5
（1.228 mmol/g）含氧官能团高于 B2 （0.985 mmol/g）
和 HSQ （1.140 mmol/g），其中，B3和 B5亲水性较

强的羧基和酚羟基较多，四种表征手段均得出

B3和 B5的疏水结构较少，亲水基团丰富，从接触

角的结果进一步印证了五种煤样的疏水性程度：

HS  （116.1°）  >   B2  （93.4°）  >   HSQ  （85.6°）  >   B5

（83.3°） >  B3 （80.9°）。
不 同 原 料 的 成 浆 性 能 受 原 料 组 成 结 构

的影响较大。HS的成浆性能最好，表观黏度为

858  mPa·s时 ， 浓 度 高 达 70.98%， 明 显 高 于 B2
（59.73%）、 B3  （56.65%）、 B5  （56.80%）和 HSQ
（58.71%）四种煤的最大成浆浓度。在浓度均为

57% 时 ， B3和 B5的表观黏度高于 B2、 HSQ和

HS，其值超过 1300 mPa·s，且流动性差，存在沉淀

情况，而 XTJ单独制浆时无法形成稳定浆体。当

B5中添加 20% 的 HS/XTJ后，最大成浆浓度提高

约 2.4%，浓度为 57% 时，表观黏度由 1332 mPa·s
降为 769/855 mPa·s，流动性均提升至 A+，稳定性
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提高。

不同原料制浆时，浆体的水分布和分散剂在

原料表面作用效果存在差异。从接触角和低场核

磁结果表明，B3和 B5的吸附水含量最高，两者水

化膜过厚；添加萘系分散剂后，B2、B3、B5、HSQ
及 HS的接触角分别减小了 40.6°、 16.3°、 18.0°、
31.6°及 78.4°，表明分散剂在 HS的表面表现出更

强的吸附能力。B5中加入 20%HS/XTJ后，接触角

进一步降低，吸附水也由 26.86% 降低至 19.57%
和 10.12%，水化膜变薄，表明 HS/XTJ的引入有利

于强化分散剂在 B5表面的吸附作用，实现 B5颗

粒的有效分散。
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