《头孢活性酯副产物制备煤炭浮选促进剂》

团体标准编制说明

一、工作概况

（一）任务来源

生态环境部《关于提升危险废物环境监管能力、利用处置能力和环境风险防范能力的指导意见》（环固体〔2019〕92号）、山东省生态环境厅《关于加强危险废物处置设施建设和管理的意见》（鲁环发〔2019〕113号）及《淄博市2020年危险废物处置设施建设投资引导性公告》等指导文件，鼓励企业开展“危险废物点对点”资源化利用相关工作。

当前，国内外选煤厂用的浮选剂绝大多数为石油产品，主要有煤油、轻柴油、汽油和天然气冷凝液等，还有一些人工合成的非极性烃类油捕收剂，如我国的FS201、ZF浮选剂等。煤油、轻柴油属于能源短缺物资，我国石油资源相对贫乏，为减轻能源供需矛盾、改善浮选剂的性能、减少其用量是必然的发展趋势。同时近年来，世界各国都在研制利用化工副产品来代替石油制品的浮选药剂，以求降低成本，提高精煤产率。研制药耗低、价格廉、效果佳、范围广的浮选药剂是当今发展的主要趋势。

头孢活性酯副产物中含有磷酸三乙酯、三乙胺盐、杂环噻唑环羧酸和M（2-巯基苯并噻唑）及苯并噻唑类衍生物等主要成分。通过查找煤炭浮选剂相关文献，上述主要成分在煤炭浮选剂中能够协调作用起到煤炭浮选的作用效果，并通过一系列煤炭浮选小试和中试试验验证效果较好。为更好的起到浮选作用，在原头孢活性酯副产物基础上采用加入三乙胺(C2H5)3N的方式来保证三乙胺盐的含量不低于10%，为解决煤用浮选剂浮选时泡沫量偏少的问题和方便下游客户减少煤浮选药剂种类，在复配解决三乙胺盐含量不足的同时，把适量的仲辛醇复配进浮选剂中。头孢活性酯副产物制备的高效煤炭浮选促进剂，取代了原石油类及当前应用的化工副产品煤炭浮选剂，可提升煤炭浮选效率，降低社会能源消耗，实现危险废物的资源化利用，消除危险废物处置过程中二次污染，提高产品附加值，变废为宝，创造社会效益。目前，该项目已成为淄博市首家“危险废物点对点定向利用豁免试点”，并于6月23日取得淄博市发展和改革委员会，关于头孢活性酯副产煤炭浮选促进剂项目核准的批复。

根据中国石油和化学工业联合会下发的《关于征集2020年第二批中国石油和化学工业联合会团体标准计划项目的通知》，《头孢活性酯副产物制备煤炭浮选促进剂》团体标准通过专家评审会，被列入2020年中国石油和化学工业联合会团体标准制定计划项目。

（二）主要工作过程

1.2019年9月5日，生态环境部关于征求《国家危险废物名录（修订版）》（征求意见稿）意见函（环办固体函[2019]722号）附录《危险废物豁免管理清单》中第29条：未列入《危险废物豁免管理清单》中的危险废物在环境风险可控的前提下，经省级生态环境部门同意，实行危险废物“点对点”利用，利用过程不按照危险废物管理。

2.2019年10月，山东金城晖瑞环保科技有限公司与山东理工大学，合作开发头孢活性酯副产物制备煤炭浮选促进剂工艺，先后完成小试、中试验证，实验效果达到预期目标。

3.2019年12月，开展头孢活性酯副产物制备煤炭浮选促进剂应用于洗煤厂实验验证工作。实验单位淮北矿业股份有限公司临涣洗煤厂的生产能力为150万吨/年，年产煤泥量约为30万吨，采用浮选工艺对煤泥进行处理，现行浮选剂为柴油：仲辛醇按10:1配置，柴油用量23kg/t，仲辛醇用量为2.3kg/t。采用山东金城晖瑞环保科技有限公司所研制的煤炭浮选促进剂进行半工业试验，结果表明：在分选指标基本不变的情况下，柴油用量15.73kg/t，煤炭浮选促进剂用量4.48kg/t。同现有浮选药剂比较，可大幅降低柴油使用量，降低浮选环节生产成本，具有显著的经济效益，在同类矿山中具有广阔的应用前景。

4.2020年1月，开展其他行业副产作浮选剂情况调研。

（1）副产物用作捕收剂有焦油、氧化石蜡皂、妥尔油、碱渣(环烷酸)等。现在焦油是重要的化工原料，加上焦油中含有大量的酚类，毒性较大易污染环境，不再直接用于浮选工业，而是将其分馏为各种馏分，加以综合利用，只有价值不大的馏分才用作选矿药剂。氧化石蜡皂是暗黄色油脂膏状物质，易溶于水，是由石蜡制备而成，石油炼制过程中的副产品，氧化石蜡皂价格低廉，但存在气泡性能弱和熔点高等缺点。妥尔油是由松木碱法造纸废液中提取的浮选药剂。根据对纸浆废液加工深度不同，可分别获得粗硫酸盐皂、粗制妥尔油及精制妥尔油等，均可作捕收剂使用，但性能有差别。碱渣(环烷酸)是石油炼制工业的副产品，石油的不同馏分用苛性钠洗涤时，碱洗液(碱渣)中含有石油的酸性成分即不同结构的环烷酸和其它有机物的混合物，用于浮选赤铁矿、碳酸盐和磷灰石等。

（2）副产物用作起泡剂的有松油、樟脑油、甲酚酸、C6-C8混合醇、C6-C7混合仲醇、仲辛醇等。松油为一种组成不定的萜类混合物，作为起泡剂的松油呈淡黄色，有良好的起泡性能而捕收性能极小，若含杂质较多，起泡性能降低并有捕收性能；樟脑油用作起泡剂、选择性较松油好，多在精矿质量要求高或优先浮选的情况下使用。甲酚酸可从煤焦油和某些石油中提取；甲酚酸可用作浮选硫化矿的起泡剂。酚类有腐蚀性和毒性，为了减少环境污染，近年来已减少应用；C6-C8混合醇来自电石工业和石油工业。

5.2020年5月12日，中国石油和化学工业联合会下达2020年第二批团体标准立项计划，由山东金城晖瑞环保科技有限公司、山东金城医药化工有限公司牵头《头孢活性酯副产物制备煤炭浮选促进剂》团体标准制订工作。

6.2020年6月，由山东金城晖瑞环保科技有限公司、山东金城医药化工有限公司牵头，联合山东金城柯瑞化学有限公司、山东理工大学、山东鲁金环境工程有限公司等5家单位组建《头孢活性酯副产物制备煤炭浮选促进剂》标准起草小组，并明确职责、制订工作计划、实施方案。

山东金城晖瑞环保科技有限公司于6月23日取得淄博市发展和改革委员会，关于头孢活性酯副产煤炭浮选促进剂项目核准的批复。

7.2020年7月29日，《头孢活性酯副产物制备煤炭浮选促进剂》团体标准立项资料顺利通过中国化工环保协会组织的专家评审会议。

8.起草小组开展了大量的资料、样品收集和实验验证工作，并于2020年8月，完成了《头孢活性酯副产物制备煤炭浮选促进剂》团体标准草稿和编制说明。

9.2020年9月，完成对外征求意见、网上公示及征求意见汇总、处理，修改形成了送审稿。

（三）主要参加单位及工作组成员

标准主要起草单位：山东金城晖瑞环保科技有限公司、山东金城医药化工有限公司

参与起草单位：山东金城柯瑞化学有限公司、山东理工大学、山东鲁金环境工程有限公司。
标准主要起草人：赵玉凤、周国勇、杨文龙、蒲裕厚、孟宪强、周衡、李凯、蔡会敏、刘红。

（四）起草工作组分工

山东金城晖瑞环保科技有限公司、山东金城医药化工有限公司主要负责牵头标准起草、资料查询、编制说明编写、组织和协调等工作。
山东金城柯瑞化学有限公司、山东理工大学、山东鲁金环境工程有限公司参与标准起草、资料查询、异议讨论处理。
二、标准编制的主要原则和依据

（一）国内依据

根据生态环境部近年来倡导的危险废物“减量化、资源化、无害化”处理处置原则要求，结合参考文献、实验验证及生产应用情况，制定符合市场需求的团体标准，弥补我国头孢活性酯副产物制备煤炭浮选促进剂标准空缺，满足各种低阶煤泥浮选要求，降低生产成本，提高精煤产率。

标准制定的格式按照GB/T 1.1-2009《标准化工作导则》的规定编写，其技术内容力求体现科学性、先进性、实用性和绿色环保。

本标准规范性引用文件：

GB 190  危险货物包装标志

GB/T 191-2008  包装储运图示标志

GB/T 6283-2008  化工产品中水分含量的测定  卡尔·费休法（通用方法）

GB/T 6678-2003  化工产品采样总则  

GB/T 6680-2003  液体化工产品采样通则

GB/T 6682-2008  分析实验室用水规格和试验方法

GB 6920-86  水质-PH值的测定-玻璃电极法

GB/T 8170-2016  数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T 9722-2006  化学试剂 气相色谱法通则 

GB 15258  化学品安全标签编写规定
GB/T 16631-2008  高效液相色谱法通则

（二）国外依据

查阅参考文献、修改标准，发现头孢活性酯副产物制备煤炭浮选促进剂产品目前没有国际标准（ISO标准）。

三、标准的主要内容

（一）指标项目

本标准为了满足煤泥浮选厂要求，在头孢活性酯副产物内增加三乙胺、仲辛醇用量，根据头孢活性酯副产物制备煤炭浮选剂的生产工艺，团标设立了外观、磷酸三乙酯、三乙胺盐、仲辛醇、杂环噻唑环羧酸（以氨噻肟酸计）、M（2-巯基苯并噻唑）、甲醇、水分、PH，共9个指标项目。见下表1：

表1  煤炭浮选剂技术要求

	项    目
	指    标

	磷酸三乙酯 ω/%
	45.0～60.0

	三乙胺盐ω/%
	≥10.0

	仲辛醇ω/%
	≥1.0

	M（2-巯基苯并噻唑）ω/%
	≤2.5

	杂环噻唑环羧酸ω/%
	≤1.5

	水分
	≤10.0

	甲醇
	≤6.0

	PH
	5-7

	外观
	黄褐色油状液体


（二）指标成分作用说明

通过与山东理工大学合作开展低阶煤浮选实验研究，发现上述主要成分中，磷酸三乙酯、仲辛醇、三乙胺盐、M（2-巯基苯并噻唑）及苯并噻唑衍生物、杂环噻唑环羧酸等成分对于低阶煤浮选指标影响较大，是煤泥浮选剂的核心成分。产品中各主要成分之间相互作用，发挥“协同效应”。

1.促进剂作用。磷酸三乙酯主要作为浮选促进剂，M（2-巯基苯并噻唑）同样表现出促进剂作用。产品中其他成分中的苯并噻唑衍生物同样发挥促进剂作用。

2.捕捉剂作用。M（2-巯基苯并噻唑）及苯并噻唑衍生物主要表现出促进剂和捕收剂功能。

3.起泡剂作用。仲辛醇、杂环噻唑环羧酸在起泡方面作用比较明显。

4.抑制剂作用。三乙胺盐常规作为抑制剂使用，抑制煤泥中的杂质，但在本促进剂中起到促进M（2-巯基苯并噻唑）及苯并噻唑衍生物发挥促进剂和捕收剂的作用。

通过大量的实验结果表明：

1.浮选剂5种核心成分中三乙胺盐、氨噻肟酸 、M（2-巯基苯并噻唑）3种成分的含量波动会对浮选结果有比较大的影响，而磷酸三乙酯含量的波动不会对浮选结果造成较大影响。

2.浮选剂中三乙胺盐含量不宜低于10%，氨噻肟酸、M（2-巯基苯并噻唑）2种成分的含量不宜高于1.5%和2.5%。3种成分的含量如果低于或高于临界值的情况下，会影响浮选剂的使用效果，因此需要进一步处理，采取措施，保持核心成分的含量稳定。

3.磷酸三乙酯的含量在一定范围内波动不会引起浮选指标的大幅度变化，其抗波动性较强。

4.须加入1%左右的仲辛醇做为辅助起泡剂，用于解决煤用浮选剂浮选时泡沫量偏少的问题。

（三）指标参数的确定

1、磷酸三乙酯、仲辛醇、甲醇含量的确定

1.1 磷酸三乙酯含量变化对煤浮选剂的影响实验。所用的煤来自神东矿区某选煤厂的低阶煤泥，柴油用量15.73 kg/t、浮选剂用量4.48 kg/t。磷酸三乙酯在浮选剂中含量为45-60%，设置的实验含量范围和结果。见下表2。

表2 磷酸三乙酯含量与浮选效果表

	磷酸三乙酯含量（%）
	45
	46
	47
	48
	49
	50
	51
	52
	53
	54
	55
	56
	57
	58
	59
	60

	完善度指标（%）
	43.29
	43.28
	43.29
	43.29
	43.27
	43.31
	43.29
	43.28
	43.29
	43.28
	43.29
	43.29
	42.31
	43.28
	43.29
	43.29


从表2中可以看出，在实验的波动范围内，浮选剂的浮选效果基本没有影响，所以就可以忽略其波动对浮选效果的影响，不考虑在磷酸三乙酯波动时对其采取措施。

1.2 仲辛醇含量确定。实验过程中，发现煤用浮选剂浮选时泡沫量偏少，在做实验的时候加入1%左右的仲辛醇做为辅助起泡剂，起泡效果较好。

1.3 甲醇含量确定。甲醇溶剂的挥发性较好，头孢活性酯副产物经过精馏处理后，甲醇基本被全部回收，但因工艺过程中存在一定控制偏差，仍有少量甲醇残留于浮选剂中。甲醇在浮选剂中含量约为1-6%。

表3 甲醇含量与浮选效果表

	甲醇含量（%）
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	完善度指标（%）
	43.29
	43.31
	43.30
	43.29
	43.30
	43.31
	43.29
	43.28
	43.29
	43.29
	43.29


从表3中可以看出，甲醇对浮选剂的浮选效果没有影响。甲醇含量在0-10%范围内变化时，浮选剂对煤泥的浮选效果保持不变。

1.4 检测方法确定。根据产品中磷酸三乙酯、仲辛醇、甲醇三种物料的特性，发现甲醇、仲辛醇的挥发性较好，且结合磷酸三乙酯的国标检测方法GB/T 33106-2016的检测条件，我们采用气相法进行检测；由于样品中的氨噻肟酸、M（2-巯基苯并噻唑）、三乙胺盐等不能气化，在气相谱图中不出峰，因此我们采用了外标法进行检测。

此方法操作具有简洁、快速、准确等优点。

氨噻肟酸、M（2-巯基苯并噻唑）含量的确定

2.1 氨噻肟酸含量变化对煤浮选剂的影响实验。正常情况下氨噻肟酸含量1-1.2%，其波动范围很小，因此设置的实验含量范围0.8%-2.0%，每0.1%为一个变量，结果表明，因此其含量低于1.5%时对浮选完善度指标没有太大影响，超过1.5%时完善度指标下降较多，因此氨噻肟酸含量不宜高于1.5%。

2.2  M（2-巯基苯并噻唑）含量变化对煤浮选剂的影响实验。M（2-巯基苯并噻唑）在煤浮选剂中的正常含量在1.5%左右，在保持其它核心组分含量不变的情况下，M（2-巯基苯并噻唑）含量分别为0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、2.5%、3.0%、3.5%、4.0%、4.5%、5.0%。实验结果如下图1所示。
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图1 M（2-巯基苯并噻唑）与浮选效果实验

      从图1可以看出，M（2-巯基苯并噻唑）含量2.5%时候，完善度指标为43.31%，在其含量低于2.5%时，其完善度指标都不低于40%，其含量为超过2.5%的时候其浮选完善度指标均低于40%，说明M（2-巯基苯并噻唑）的含量不宜高于2.5%。

2.3 检测方法确定。我们对氨噻肟酸、M（2-巯基苯并噻唑）物质进行了波长扫描，发现氨噻肟酸、M（2-巯基苯并噻唑）在254nm波长下有最大吸收，因此我们采用高效液相色谱法进行检测；由于磷酸三乙酯在254nm波长下吸收较小，因此我们采用了外标法进行检测。

此方法具有不受其他杂质的干扰且数据准确性高的优点。

水分含量

样品虽呈液态，但是样品呈油状，因此我们采用卡尔费休滴定法进行水分测定，方法易操作且数据准确性高。

检测方法采用现行国标中化工产品中水分含量的测定  卡尔·费休法进行测定。

三乙胺盐含量的确定

4.1 三乙胺盐含量变化对煤浮选剂的影响实验。三乙胺盐的正常含量在10.00%左右，在保持核心组分含量保持不变的情况下，三乙胺盐的含量分别为8%、8.5%、9%、9.5%、10%、10.5%、11%、11.5%、12%、12.5%和13%。实验结果如图2所示。
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从图2可以看出，三乙胺盐的含量低于10%时候，完善度指标小于38%，远低于三乙胺盐的含量为10% 时，在三乙胺盐的含量高于10%时，其浮选完善度指标变化不大，说明三乙胺盐的含量不宜低于10%。

4.2 检测方法确定。我们先将样品溶于水，利用三乙胺盐溶于水的特点对样品进行萃取分离。但是由于溶于水的物质较多，除了三乙胺盐溶于水外，甲醇、磷酸三乙酯等物质也溶于水，仅仅使用水来萃取导致三乙胺盐的检测偏差较大。后续通过查文献，发现申请号201310067401.4的发明专利中利用三氯甲烷对三乙胺盐进行萃取，于是我们结合煤炭浮选剂的特点，采取先使用水进行前期萃取，将煤炭浮选剂中不溶于水的物质与溶于水的物质进行分离，后对萃取完的水相使用三氯甲烷进行二次萃取并进行滴定三乙胺盐的含量。
根据样品中三乙胺盐溶于三氯甲烷的特性，将其进行物理分离，此方法能快速、实时监测试样中三乙胺盐的含量，并具有操作简便、精确度高、精密度好、分析成本低等诸多优点。

PH的测定

根据国标GB 6920-86 水质-PH值的测定-玻璃电极法进行检测，此方法具有准确、简洁、环保等优点。
（四）主要试验验证情况

1、甲醇、仲辛醇、磷酸三乙酯气相法检测

目前国标标准中还无检测煤炭浮选剂中甲醇、仲辛醇和磷酸三乙酯的方法。通过方法研究，我们采用了气相外标法进行检测。

实验室比对

经三个实验室对5个煤炭浮选剂样品分析结果比对，甲醇的相对标准偏差≤10%，仲辛醇的相对标准偏差≤10%，磷酸三乙酯的相对标准偏差≤2%，结论为该方法可以使用。详见表4。

表4  煤炭浮选剂实验室分析比对结果

	样品名称
	检测

项目
	金城

医化
	金城

柯瑞
	博川

检测
	平均值%
	相对偏差%

	1#
	甲醇%
	1.38
	1.25
	1.23
	1.29
	6.33

	
	仲辛醇%
	1.08
	1.04
	1.06
	1.06
	1.88

	
	磷酸三乙酯%
	53.28
	53.52
	52.05
	52.95
	1.49

	2#
	甲醇%
	1.36
	1.26
	1.16
	1.26
	7.94

	
	仲辛醇%
	1.06
	1.03
	1.04
	1.04
	1.46

	
	磷酸三乙酯%
	51.77
	51.54
	50.16
	51.16
	1.70

	3#
	甲醇%
	1.42
	1.23
	1.25
	1.30
	8.03

	
	仲辛醇%
	1.07
	1.03
	1.04
	1.05
	1.99

	
	磷酸三乙酯%
	50.83
	50.03
	51.16
	50.67
	1.15

	4#
	甲醇%
	1.59
	1.67
	1.40
	1.55
	8.93

	
	仲辛醇%
	1.05
	1.04
	1.05
	1.05
	0.55

	
	磷酸三乙酯%
	49.95
	51.70
	50.45
	50.70
	1.78

	5#
	甲醇%
	1.41
	1.24
	1.37
	1.34
	6.63

	
	仲辛醇%
	1.04
	1.03
	1.04
	1.04
	0.56

	
	磷酸三乙酯%
	50.25
	51.45
	51.79
	51.16
	1.58


（2）样品重复性试验
我们在确定了检测方法后，选取两个不同的样品，由同一操作者，用相同的试验器材对同一试验材料，在恒定的操作条件下，每个样品重复测定6次，所得重复试验结果的相对标准偏差结果见下表5。

表5 煤炭浮选剂样品重复性试验结果

	样品名称
	序号
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	样品1
	甲醇含量%
	0.81
	0.76
	0.80
	0.81
	0.75
	0.79

	
	平均值%
	0.79

	
	RSD%
	3.28

	
	仲辛醇含量%
	1.42
	1.36
	1.40
	1.40
	1.37
	1.45

	
	平均值%
	1.40

	
	RSD%
	2.35

	
	磷酸三乙酯含量%
	59.20
	59.14
	59.12
	59.35
	59.54
	59.26

	
	平均值%
	59.27

	
	RSD%
	0.27

	样品2
	甲醇含量%
	2.24
	2.20
	2.22
	2.30
	2.40
	2.23

	
	平均值%
	2.26

	
	RSD%
	3.28

	
	仲辛醇含量%
	1.26
	1.26
	1.13
	1.24
	1.22
	1.21

	
	平均值%
	1.22

	
	RSD%
	3.98

	
	磷酸三乙酯含量%
	45.11
	45.45
	45.07
	45.65
	45.19
	45.09

	
	平均值%
	45.26

	
	RSD%
	0.52


由此，确定重复条件下，对同一试样两次独立测定结果甲醇的相对标准偏差≤10%，仲辛醇的相对标准偏差≤10%，磷酸三乙酯的相对标准偏差≤2% 。

2、氨噻肟酸、M（2-巯基苯并噻唑）含量的高效液相法检测

 目前国家标准中无煤炭浮选剂中氨噻肟酸、M（2-巯基苯并噻唑）含量，我们采用高相液相色谱外表法进行检测。

（1）实验室比对

    经三个实验室对5个煤炭浮选剂样品分析结果比对相对标准偏差为≤10%，结论为该方法可以使用。数据详见下表6

           表6 煤炭浮选剂实验室比对分析结果

	样品

名称
	检测

项目
	金城

医化
	金城

柯瑞
	博川

检测
	平均值%
	相对标准偏差%

	1#
	氨噻

肟酸%
	0.84
	0.87
	0.80
	0.84
	4.20

	
	M%
	0.70
	0.71
	0.75
	0.72
	3.67

	2#
	氨噻

肟酸%
	0.79
	0.79
	0.83
	0.80
	2.87

	
	M%
	1.06
	1.05
	0.98
	01.03
	4.23

	3#
	氨噻

肟酸%
	0.90
	0.93
	0.90
	0.91
	1.90

	
	M%
	0.43
	0.46
	0.49
	0.46
	6.52

	4#
	氨噻

肟酸%
	0.70
	0.77
	0.68
	0.72
	6.59

	
	M%
	0.38
	0.43
	0.46
	0.42
	9.55

	5#
	氨噻

肟酸%
	0.74
	0.78
	0.66
	0.73 
	8.41

	
	M%
	0.66
	0.70
	0.59
	0.65
	8.57


（2）样品重复性试验
我们在确定了检测方法后，选取两个不同的样品，由同一操作者，用相同的试验器材对同一试验材料，在恒定的操作条件下，每个样品重复测定6次，所得重复试验结果的相对标准偏差结果见下表7。

表7 煤炭浮选剂样品重复性试验结果

	样品名称
	序号
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	样品1
	氨噻肟酸含量%
	0.42
	0.45
	0.46
	0.43
	0.44
	0.45

	
	平均值%
	0.44

	
	RSD%
	3.33

	
	M含量%
	0.30
	0.30
	0.31
	0.31
	0.30
	0.31

	
	平均值%
	0.31

	
	RSD%
	1.80

	样品2
	氨噻肟酸含量%
	0.87
	0.88
	0.88
	0.88
	0.87
	0.86

	
	平均值%
	0.87

	
	RSD%
	0.94

	
	M含量%
	0.82
	0.79
	0.78
	0.80
	0.81
	0.80

	
	平均值%
	0.80

	
	RSD%
	1.77


由此，确定重复条件下，对同一试样两次独立测定结果相对标准偏差不超过10%。

三乙胺盐的检测

目前国标中无煤炭浮选剂中三乙胺盐的检测方法，我们根据三乙胺盐溶于水的特性与专利号201310067401.4的一种三乙胺盐含量的测定方法相结合，先使用水进行前期萃取，将煤炭浮选剂中不溶于水的物质与溶于水的物质进行分离，后对萃取后的水相进行使用三氯甲烷进行二次萃取并进行滴定三乙胺盐的含量。
实验室比对

经三个实验室对5个煤炭浮选剂样品分析结果比对相对标准偏差为≤2%，结论为该方法可以使用。数据详见下表8。

          表8 煤炭浮选剂实验室比对分析结果

	样品名称
	金城医化
	金城柯瑞
	博川检测
	平均值%
	相对标准偏差%

	1#
	10.15%
	10.49%
	10.17%
	10.27
	1.86

	2#
	10.48%
	10.29%
	10.14%
	10.30
	1.65

	3#
	10.57%
	10.89%
	10.66%
	10.71
	1.54

	4#
	10.78%
	10.51%
	10.40%
	10.56
	1.85

	5#
	11.17%
	10.95%
	10.89%
	11.00
	1.34


样品重复性试验

    我们在确定了检测方法后，选取两个不同的样品，由同一操作者，用相同的试验器材对同一试验材料，在恒定的操作条件下，每个样品重复测定6次，所得重复试验结果的相对标准偏差结果见下表9。

                  表9 样品重复性试验结果

	样品名称
	序号
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	样品1
	三乙

胺盐%
	11.17
	11.35
	11.10
	11.08
	11.20
	11.26

	
	平均值%
	11.19

	
	RSD%
	0.90

	样品2
	三乙

胺盐%
	14.18
	14.10
	14.26
	14.30
	14.22
	14.46

	
	平均值%
	14.25

	
	RSD%
	0.86


    由此，确定重复条件下，对同一试样两次独立测定结果的相对标准偏差不得超过2%。
（五）其他要求

§5.1 本标准3.1外观和3.2表1规定的所有项目均为出厂检验项目。

注：“§”符号表示内容为团体标准原文，下同。

§5.2 产品按批检验，以一储罐的产品为一批或按客户要求组批。

§5.3 按GB/T6678-2003的规定确定采样单元数。按GB/T 6680-2003的规定采样，取样总量不得少于500mL，将采出的样品混匀，分装两个洁净、干燥的具有口塞的玻璃瓶中，密封，贴上标签，注明生产单位名称、产品名称、生产日期、批号、采样日期和采样人等。一瓶检验，另一瓶留样，以备查用。

§5.4 检验结果的判定按GB/T 8170-2016中规定的修约值比较法进行。检验结果如有一项指标不符合本标准要求，应重新自储罐中取两倍量样品进行复验，复验结果即使只有一项指标不符合本标准要求，则整批产品为不合格。

§6 标志、包装、运输和贮存

产品采用专用槽车密封盛装和运输。每车产品应附产品质量证明书和符合GB 15258规定的安全标签；产品在运输过程中，应严防泄露；产品应贮存在密闭的储罐内。

四、头孢活性酯副产物产出情况说明

工艺过程：乙腈、氨噻肟酸、亚磷酸三乙酯、DM进行合成反应，离心过滤得到产品（主产品）和合成母液。合成母液经单效蒸发装置蒸馏回收乙腈（回用于生产），蒸馏剩余料液在甲醇体系中用双氧水将M氧化成DM，经过压滤得到产品DM（回用于生产）和甲醇母液，甲醇母液经单效蒸发装置蒸馏回收甲醇（回用于生产），该蒸馏剩余料液即为头孢活性酯副产物，作为主要原料加工制备头孢活性酯副产物煤炭浮选促进剂，用于煤炭生产过程中低阶煤泥的浮选。注：他啶活性酯、克肟酯副产物工艺相似。

五、浮选促进剂制备工艺流程

（一）原料检测。煤浮选剂粗品来车后卸至罐区储罐，储罐循环管路开启，保证煤浮选剂粗品混合均匀，取样检测物料成分，根据配比要求进行复配。

（二）投料搅拌。开启反应釜尾气吸收阀门，启动物料泵，向反应釜内转入煤浮选剂粗品，转料时间控制在30min，转料前开启反应釜内搅拌，设置为慢速。

（三）滴加三乙胺。转料结束后开启循环降温水阀门，同时开启三乙胺计量泵，打开球阀，将搅拌设置为中速，向反应釜内投加三乙胺，根据反应釜内温度变化（30℃左右，不宜超过40℃）控制转料速度，两个小时内转入三乙胺。

（四）滴加仲辛醇。滴加完三乙胺后关闭高位槽阀门，搅拌反应1h，开启仲辛醇计量泵，打开球阀，缓慢投加仲辛醇，30min内投加仲辛醇，投加完毕后关闭仲辛醇阀门，继续搅拌30min。

（五）产品检测。取样检测组分，产品不合格，则根据检测结果继续补加辅料，直至检测合格为止。

（六）过滤包装。开启金属膜过滤器前后阀门，启动转料泵，将复配好的产品经过金属膜过滤器精密过滤除去不溶物杂质，处理后的产品向成品方桶内转料装桶或者转入罐车。

六、生产过程产废及控制措施

（一）废气管控

有组织废气：该项目在生产过程中会产生有组织废气，主要污染物VOCs，依托厂内现有RTO+水洗装置处理后经25m排气筒排放。有组织排放VOCs的排放浓度和排放速率满足《挥发性有机物排放标准 第7部分其他行业》（DB37/2801.7-2019）中非重点行业标准限值要求。

无组织废气：装置区跑冒滴漏、物料储罐大小呼吸、物料装卸等过程会产生无组织废气，主要污染物VOCs、臭气浓度，通过加强设备维护等措施降低无组织废气排放量。厂区内VOCs无组织排放浓度满足《挥发性有机物无组织排放控制标准》（GB37822-2019）中限值要求。厂界监控无组织排放VOCs的浓度和臭气浓度限值满足《挥发性有机物排放标准 第7部分其他行业》（DB37/2801.7-2019）中非重点行业标准限值要求。

（二）废水管控

本项目废水通过管网排入厂区现有污水处理站，污水处理站采用“水解酸化+厌氧+A/O+沉淀”处理工艺，处理达到《污水排入城镇下水道水质标准》（GB/T 31962-2015）B 级标准后，排入淄博市利民净化水有限公司做进一步处理。

（三）固废管控

本项目产生固废主要有滤渣、废机油，均为危险废物。滤渣送鳞板式焚烧炉焚烧处置，废机油送厂内危废暂存库三内暂存，委托有资质单位处置。危废仓库建设满足《危险废物贮存污染控制标准》（GB18597-2001）及其修改单要求。

（四）噪声管控

本项目噪声源主要为各类机泵，噪声值在80dB(A)左右。项目对噪声源强较大的设备采用隔声、消声等综合治理措施，同时对设备进行合理布局，以起到隔声降噪的效果。厂界噪声满足《工业企业厂界环境噪声排放标准》（GB12348-2008）3类标准限值要求。

七、标准中涉及的专利

本标准中无涉及专利。

八、产业化情况、推广应用论证和预期达到的经济效果等情况

当前，国内外选煤厂用的浮选剂绝大多数为石油产品，主要有煤油、轻柴油、汽油和天然气冷凝液等，还有一些人工合成的非极性烃类油捕收剂，如我国的FS201、ZF浮选剂等。煤油、轻柴油属于能源短缺物资，我国石油资源相对贫乏，为减轻能源供需矛盾、改善浮选剂的性能、减少其用量是必然的发展趋势。且传统药剂浮选细粒难，选煤效果大多较差，并且复合浮选药剂的品种还远远不够。

近年来，世界各国都在研制利用化工副产品来代替石油制品的浮选药剂，以求降低成本，提高精煤产率。研制药耗低、价格廉、效果佳、范围广的浮选药剂是当今发展的主要趋势。目前我国选煤厂主要使用混合醚、碳十二、GF浮选剂、丁辛醇、仲辛醇、辛醇残液等化工副产品作为浮选剂用于低阶煤泥浮选。但上述副产品价格仍偏高，且浮选范围存在局限性，更加低廉、浮选范围广的工业副产品煤炭浮选剂有待研制和探索。

采用头孢活性酯副产物作为主要原料制备高效煤炭浮选促进剂，用于煤炭生产过程中低阶煤泥的浮选，取代原石油类及当前应用的化工副产品煤炭浮选剂，通过中试和实际应用，可提升了煤炭浮选效率，降低了社会能源消耗，实现废物资源化利用，消除废物处置过程中二次污染，提高产品附加值，变废为宝，创造社会效益。

九、采用国际标准或国外先进标准的，说明采标程度，以及国内外同类标准水平的对比情况

经查找，煤炭浮选剂目前国内外无标准。

十、与现行相关法律、法规、规章及相关标准，特别是强制性标准的协调性
本标准与现行相关法律、法规、规章及相关标准协调一致。

十一、重大分歧意见的处理经过和依据

本标准未产生重大分歧意见。

十二、标准性质的建议说明
建议本标准作为团体标准发布后，进一步申请行业标准。

十三、贯彻标准的要求和措施建议（包括组织措施、技术措施、过度方法、实施日期等）
在标准通过有关专家审查并发布实施后，建议中国石油和化学工业联合会加强对该标准的宣传力度，强化对相关行业从业人员的培训，使之尽快掌握标准的作用和要点。可采用集中学习、定期培训和派发资料的模式进行标准的宣传和培训。号召和动员企业主动采用本标准，并对外公示按本标椎实施管理。

十四、无废止现行相关标准的建议

十五、其他应予说明的事项
暂无。
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