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煤表面与高分子作用机理的量子化学研究
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摘 要 选择不同煤阶的煤分子结构模型
,

结合量子化学方法
,

对煤分子中各原子的电子云分

布进行计算
.

根据计算结果
,

分析了高分子在煤粒表面的吸附机理
,

解释阴离子型高分子在带

负电的煤粒表面的吸附原 因
.
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煤及其他一些矿物颗粒表面呈负电性
.

阴

离子型高分子可以有效地吸附在煤的表面
.

如

阴离子型聚丙烯酞胺
、

竣甲基 田背胶等
,

在煤的

悬浮液中可以形成稳定的絮团而沉降
,

理论界

对这类现象的解释各不相同
1̀]

.

量子化学的发展

为解释这个现象找到了一条路径
.

均采用芳烃基团为阻断基团
,

并由醚键相连
.

笔

者的计算结果见 图 2一图 4 及表 1一表 3
.
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1 量子化学计算

L l 煤的模型选择

按照 目前国际上流行的以挥发分划分煤阶

的原则
,

确定以高挥发分
、

低挥发分和无烟煤等

3 种煤的结构为计算 目标
.

煤的大分子是 由许多结构相似而不相同的

单元所构成
.

具有三维结构
,

煤的各单元之间以

脂肪烃链或醚键方式相连
,

煤中的氧多以轻基

(一 O H )方式存在
,

特别是在高挥发分的煤中
,

当然也有少量以碳基或醚键方式存在
.

按此原

则
,

选择 W七n d e r 【3]
提出的 3 种煤的结构模型

(图 1) 为计算对象
.

近年来
,

虽然 hs inn J H 冈等人

提出高挥发分煤的结构模型更庞大
,

但其基本

单元仍为 3一 5 个环的芳烃结构
,

通过醚键或烷

烃相连
.

因而选择 叭角n d er 模型是有代表性的
.

1
.

2 量子化学计算条件

根据薛定愕方程
,

在量子化学基本假定 l5] 的

条件下推出了自洽场理论的 H - F一 R 方程
,

即可

求得分子中各原子的电子云分布
.

在众多的计

算方法 中
,

本文计算采用半经验的 PM 3 方法
.

由于高挥发分煤各单元之间大多由脂肪烃

的碳原子相连
,

计算中均采用烷基 ( 甲基或乙

基 ) 为阻断基团
.

低挥发分煤和无烟煤的计算

高挥发分烟煤
R

低挥发分烟煤

无烟煤

一 O一

R

图 1 3 种煤的结构模型
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图 2 高挥发分烟煤结构模型
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图 3 低挥发分烟煤结构模型
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一N 凡 )吸附在其上
.

另外
,

1个高分子与煤表面

的相互作用并非只存在 1 个接触点
,

因为高分

子链节往往有上千甚至上万个
,

在煤上的吸附

应是多个基团的吸附
.

高分子中含有一些活性基团 ( 如一
,

。 H
,

一
N H

Z

等 )
,

也会在煤中的氧原子上形成氢键
.

高分子在稀溶液中呈卷曲的无轨线团状结

构存在
,

阴离子高分子荷有负电荷
,

在煤的表面

不易形成平躺式吸附
,

而以环式吸附在煤表面
,

见图 6( a)
,

这样的吸附使高分子链 的其他部分

(如链尾等 )
,

易伸向溶液
,

有利于架桥形成絮

团
.

阳离子型高分子所荷正电荷与煤表面所带

电荷相反
,

静电力的存在有利于高分子的吸附
.

阳离子型高分子在煤表面应以平躺式 吸附为

主
,

见图 6( b)
.

为此做了下面一组实验 (见表 4)
.

表中数据显示
,

阳离子聚丙烯酞胺用量是

阴离子型的 5倍 以上
.

原因可能是由于其分子

链在煤表面平躺式吸附较多
,

架桥困难
,

导致用

量增加
.

比较 2 种吸附模型可以推测
,

若采用阳离

子型高分子作絮凝剂沉降荷负电的煤颗粒时
,

其分子离子度不易过高
,

否则会产生较多的平

躺式吸附
,

降低高分子的絮凝效果
.

aT b le 4

C C U加 n t

表 4 3 种类型高分子絮凝煤最佳用量

O P t im u m d o s a g e o f t h er e ik n d s o f P o l ym e
血 ifO

·

聚丙烯酞胺

从 /x 10
4

用量g/
·

t
一 ,

阴离子型 非离子型 阳离子型

30 0 300

20 2 0

30 0

1 10

注 : 煤样取自抚顺矿务局西露天矿洗煤厂
,

矿浆浓度

1
.

0%
,

一 2 00 目含量 5 1
.

2 %时
,

测得表面亡电位 一 17 .2 m V
.
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图 6 2 种高分子的吸附方式
.

(a) 阴离子商分子在煤上的

吸附
.

(b) 阳离子高分子在煤上的吸附
.

其中 : 一
.

为高分

子中活性基团 ; 。 为煤表面电子云密度较低原子 ; e 为

煤表面电子云密度较商原子
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3 结论

( l) 量子化学计算表明
,

煤分子中
,

各原子

的电子云分布是不均匀的
,

并且这种不均匀随

着煤中所含氧原子的数量增加而增加
.

(2 )高分子在煤表面吸附既有静电力
,

也存

在取向力
、

色散力和诱导力
.

由于后 3 者的存

在
,

阴离子型高分子在煤表面才得以吸附
.

当然

还带有一定的氢键作用
.

(3 ) 分子力学优化煤分子结构的结果表明
,

煤中稠环芳烃中的六元环均处在同 1个平面内
,

宏观上表现为在煤阶增加的方向上
,

煤的片状

层理结构更明显
.

(4 ) 阳离子高分子作絮凝剂处理荷负电的

煤颗粒时
,

其分子
、

离子度不易过高
.
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