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摘　 要:为提高水煤浆分散剂木质素磺酸钠的水溶性和负电性ꎬ以木质素磺酸钠(ＬＳ)、甲基丙烯磺酸

钠(ＳＭＡＳ)和烯丙基聚氧乙烯醚(ＡＰＥＧ)为原料ꎬ通过水溶液聚合法合成了木质素磺酸钠的接枝共聚

物(ＬＳ－ＡＰＥＧ－ＳＭＡＳ)ꎬ通过傅里叶红外光谱(ＦＴＩＲ)对产物结构进行表征ꎬ并将其分散剂用于神华煤

制浆ꎮ 考察了吸附时间和分散剂浓度对饱和吸附量的影响ꎬ测定了分散之后煤的 Ｚｅｔａ 电位ꎻ采用傅

里叶红外光谱表征了分散前后煤中官能团的变化ꎬ利用环境扫描电镜(ＥＳＥＭ)观察了分散前后煤的

表观形貌ꎮ 结果表明:当分散剂质量浓度为 ６００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ在 ２５ ℃吸附 １２ ｈ 饱和吸附量达到 ８ ｍｇ / ｇꎬ
分散过程中 Ｚｅｔａ 电位由－８.５４ ｍＶ 降低到－３１.５ ｍＶꎬ表明分散剂木质素磺酸钠的接枝共聚物对神华

煤具有良好的分散稳定性ꎮ
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０　 引　 　 言

水煤浆是由约 ６５％的煤、３４％的水和 １％的添加

剂通过物理加工得到的一种低污染、高效率、可管道

输送的代油煤基流体燃料[ １ ]ꎮ 我国是一个多煤少

油的国家ꎬ随着能源的紧缺和环保意识的增强ꎬ水煤

浆添加剂的研究尤为重要[ ２ ]ꎮ 生物质资源以其环

境友好、来源广泛和可再生等优点脱颖而出[ ３ ]ꎮ 木

质素是一类天然高分子化合物ꎬ由羟基苯丙基、愈疮

木基及紫丁香基 ３ 种苯丙烷单体通过脱氢聚合生成

的无定形三维聚合物ꎮ 木质素中含有大量的官能

团ꎬ对其进行改性可以应用到其他领域ꎬ如水泥减水

７３２
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剂、农药缓释剂、缓蚀剂和水煤浆分散剂等ꎮ
木质素磺酸盐作为水煤浆添加剂的研究报道很

多ꎬ常用的改性方法有磺化、氧化、接枝共聚等ꎮ 邓

韶博等[４]采用丙烯酰胺对木质素磺酸钠进行接枝

改性ꎬ将产物应用于烟煤制浆ꎬ以黏度、成浆黏度和

稳定性为指标ꎬ效果较好ꎮ 丙烯酰胺对木质素磺酸

钠进行改性ꎬ产物的相对分子质量虽然增大ꎬ但反应

温度高且丙烯酰胺含有毒性ꎬ而且也不能提高磺酸

基的含量ꎮ 周海峰等[５] 采用辣根过氧化物酶

(ＨＲＰ)对木质素磺酸钠进行改性ꎬ得到的产物相对

分子质量提高ꎬ磺酸基含量增大 ２７％ꎬ静电逐层自

组装技术及分散稳定性测试结果表明ꎬ由于具有较

高的相对分子质量和磺化度ꎬ空间位阻以及静电排

斥作用增强ꎬＨＲＰ 改性产品的吸附分散性能得到明

显提高ꎬ但是 ＨＲＰ 的用量大ꎬ成本较高ꎮ 张冉冉

等[６]采用木质素磺酸钠和烯丙基聚氧乙烯醚进行

共聚改性并应用于神华煤制浆试验ꎬ降黏性能优异ꎮ
综上所述ꎬ对木质素磺酸盐的改性研究虽然有很多ꎬ
但是在同时提高亲水性和磺酸基含量这一方面还有

待进一步研究ꎮ 基于此ꎬ笔者以木质素磺酸钠为原

料ꎬ过硫酸钾为引发剂ꎬ将磺酸基团和聚醚长链接在

木质素苯环的羟基上ꎬ改善木质素磺酸盐的水溶性ꎬ
通过聚醚长链提供空间位阻ꎬ使磺酸根增加负电

性[７－８]ꎬ以期起到降黏分散的作用ꎮ

１　 试　 　 验

１ １　 试剂和仪器

试验所用试剂有:木质素磺酸钠、过硫酸钾、烯
丙基聚氧乙烯醚(ＡＰＥＧꎬ相对分子质量分别为 ６００、
８００、１ ０００、１ ２００、２ ０００)、甲基丙烯磺酸钠(ＳＭＡＳ)、
异丙醇、无水乙醇、丙酮ꎬ以上物质均为分析纯ꎮ

试验所用仪器有:ＳＨＡ－Ｃ 型水浴恒温振荡器、
ＶＥＣＴＯＲ－ ２２ 型傅里叶红外光谱仪、 ＡＤＶＡＮＣＥⅢ
４００ＭＨｚ 型核磁共振仪、Ｌａｍｂｄａ ３５ 紫外分光光度计、
Ｍａｌｖｅｒｎ 型 Ｚｅｔａ 电位分析仪、 Ｋ１００ 型表面张力仪ꎮ
１ ２　 木质素磺酸钠接枝共聚物的合成与结构表征

将 ５.０ ｇ 的木质素磺酸钠加入到 ５０ ｍＬ 的蒸馏

水中进行溶解ꎬ得到木质素磺酸钠的水溶液ꎬ然后将

该水溶液加入到带有搅拌棒的四口烧瓶中ꎬ５０ ℃下

搅拌充分溶解 ３０ ｍｉｎꎮ 通入高纯 Ｎ２并缓慢滴加引

发剂过硫酸钾的水溶液ꎬ升温至 ７５ ℃ꎬ缓慢滴加单

体甲基丙烯磺酸钠和烯丙基聚乙二醇的水溶液ꎬ水
溶液聚合反应 ４ ｈꎬ得共聚物粗品ꎮ 冷却至室温ꎬ加

入异丙醇ꎬ分离出沉淀ꎮ 沉淀中加入无水乙醇ꎬ除去

ＡＰＥＧ 的均聚物ꎬ抽滤后产物于索式抽提器中用丙

酮抽提 １２ ｈ[９]ꎬ８０ ℃下干燥即得接枝共聚物ꎮ
采用 ＶＥＣＴＯＲ－２２ 型傅里叶红外光谱仪ꎬ溴化

钾压片法对其木质素磺酸钠接枝共聚物的结构进行

红外光谱表征ꎮ
１ ３　 水煤浆及接枝共聚物的性能测试

１)水煤浆黏度测试ꎮ 将一定配比的水煤浆加入定

量的水煤浆添加剂ꎬ制浆浓度为 ６２％ꎬ采用 ＮＸＳ－４Ｃ 型

水煤浆黏度仪测定室温 ２５ ℃下剪切速率为 １００ ｓ－１的
水煤浆表观黏度ꎬ据此评定浆体分散性ꎮ

２)Ｚｅｔａ 电位测试ꎮ 分别称取约 ０.２ ｇ 的制浆用

煤于多个 １００ ｍＬ 具塞锥形瓶中ꎬ加入 ５０ ｍＬ 不同

浓度的分散剂溶液ꎬ在水浴恒温摇床上振荡 ２ ｈꎬ静
置后取上清液进行离心处理ꎬ注入电泳池中测定煤

表面的 Ｚｅｔａ 电位ꎬ测定 ３ 次取平均值ꎮ
３)煤水界面接触角测试ꎮ 采用 ＤＳＰ２０ 表面润

湿角仪ꎬ取一块表面打磨光滑的神华煤块ꎬ用 ５ ｍＬ
的注射器将分散剂的水溶液滴在煤块上[ ７ ] 重复测

试多次至测试值变化微小ꎬ比较添加分散剂前后煤

水界面的接触角变化情况ꎮ
４)临界胶束浓度测试ꎮ 分别配置一组质量浓

度为 ０.１~１.２ ｇ / Ｌ 的木质素磺酸钠接枝共聚物水溶

液ꎬ采用 Ｋ１００ 型表面张力仪ꎬ采用挂片法测试其在

常温下的表面张力ꎮ
５)饱和吸附量测试ꎮ 采用残余质量浓度法ꎬ准

确称取 ２ ｇ 的煤样于锥形瓶中ꎬ加入一定质量浓度

的分散剂溶液ꎬ用塞子封闭在设定温度下摇床恒定

１２ ｈꎬ然后静置一段时间使其达到吸附平衡ꎬ取少量

上清液进行稀释ꎬ测其质量浓度ꎬ同时做空白试验以

校正由于煤样浸泡过程中的溶出物对紫外吸收的干

扰ꎬ根据以下公式计算饱和吸附量ꎮ

Γ＝
(ｃ０－ｃｔ＋ｃｋ)Ｖ

ｍ
式中:Γ 为单位质量煤粉吸附分散剂的质量ꎬｍｇ / ｇꎻ
ｃ０ 为吸附前分散剂溶液的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃｔ 为吸

附平衡后溶液的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃｋ 为空白样紫外

测出的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为溶液的总体积ꎬｍＬꎻｍ
为煤粉的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２ １　 分散剂结构表征

分散剂木质素磺酸钠接枝共聚物(ＬＳ－ＡＰＥＧ－
８３２
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ＳＭＡＳ)的红外光谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ通过

原料和产物的红外谱图对比ꎬ产物在波数 ３ ４３４.８３
ｃｍ－１为羟基的伸缩振动峰ꎬ１ １３７.２２ ｃｍ－１为宽的烯

丙基聚氧乙烯醚的伸缩振动峰ꎬ２ ９６９.６６ ｃｍ－１为甲

基 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎬ１ ０４０.７４ ｃｍ－１为 Ｃ—
Ｏ—Ｃ(双键与芳环连接)伸缩振动吸收峰ꎬ９９１. ３８
ｃｍ－１为磺酸基中 Ｓ—Ｏ 的伸缩振动峰ꎮ 从以上结构

可以判断生成了 ＬＳ－ＡＰＥＧ－ＳＭＡＳ 共聚物ꎮ

图 １　 分散剂木质素黄酸钠接枝共聚物红外光谱图

Ｆｉｇ １　 ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＬＳ－ＡＰＥＧ－ＳＭＡＳ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ

２ ２　 分散剂性能测试

１) ＡＰＥＧ 相对分子质量对共聚物性能的影响ꎮ
ＡＰＥＧ 相对分子质量对水煤浆表观黏度的影响如图

２ 所示ꎮ

图 ２　 ＡＰＥＧ 相对分子质量对水煤浆表观黏度的影响

Ｆｉｇ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＡＰＥＧ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｏｎ ａｐｐａｒｅｎｔ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
ｏｆ ｃｏａｌ ｗａｔｅｒ ｓｌｕｒｒｙ

由图 ２ 可以看出ꎬ随着 ＡＰＥＧ 相对分子质量的

增加ꎬ水煤浆表观黏度先降低后上升ꎬ在相对分子质

量为 １ ０００ 时ꎬ水煤浆的降黏效果最好ꎮ 这可能是

因为 ＡＰＥＧ 相对分子质量的增加能够较好地润湿煤

粒表面ꎬ但是相对分子质量太大导致空间位阻较大ꎬ
接枝聚合反应较困难ꎬ削弱空间位阻的能力降低ꎬ煤
颗粒之间产生团聚ꎬ分散效果降低ꎮ 随着 ＡＰＥＧ 相

对分子质量的增加ꎬ特性黏数先增大后减小ꎬ当
ＡＰＥＧ 相对分子质量为 １ ０００ 时木质素磺酸钠接枝

共聚物的相对分子质量达到最大ꎬ这可能是因为随

着相对分子质量的增加ꎬ木质素磺酸钠接枝共聚物

侧链长度增加ꎬ所以相对分子质量增加ꎮ 当 ＡＰＥＧ
相对分子质量增加到一定程度后再增加时ꎬＡＰＥＧ

和 ＳＭＡＳ 的比例降低ꎬ空间位阻增强ꎬ反应难度加

大ꎬ导致聚合物相对分子质量降低ꎮ
２)Ｚｅｔａ 电位测试结果ꎮ 根据 ＤＬＶＯ 理论ꎬ颗粒

稳定分散的前提是颗粒间的静电斥力大于颗粒间的

范德华引力[ ８ ]ꎮ 颗粒稳定分散的前提是有足够大

的负电性ꎬ因此ꎬ煤粒表面的 Ｚｅｔａ 电位是影响煤粒

在水中稳定分散的一个重要指标[ ９ ]ꎬ木质素磺酸钠

接枝共聚物质量浓度对 Ｚｅｔａ 电位的影响如图 ３
所示ꎮ

图 ３　 分散剂浓度对 Ｚｅｔａ 电位的影响

Ｆｉｇ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ｏｎ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

由图 ３ 可知ꎬ不添加分散剂时ꎬ煤粒与纯水形成

的体系的 Ｚｅｔａ 电位为－８.５４ ｍＶꎬ煤粒的表面呈负电

性ꎬ随着分散剂质量浓度的增加ꎬＺｅｔａ 电位的绝对值

先增大后减小ꎬ且当 ＡＰＥＧ 的相对分子质量为 ６００
时ꎬ分散剂质量浓度为 １.３ ｇ / Ｌꎬ Ｚｅｔａ 电位由－８.５４
ｍＶ 变化到－３１.５ ｍＶꎬ绝对值最大ꎬ木质素的正本丙

烷结构作为疏水基团吸附在煤粒表面ꎬ亲水基团磺

酸根和聚醚长链伸入水中ꎬ减少了对煤表面负电荷

的屏蔽作用ꎬ在煤粒表面吸附形成了更稳定的扩散

双电子层ꎬ有效地增强了煤粒间的静电斥力ꎬ从而提

高分散降黏力ꎬ使体系更加稳定[ １０ ]ꎮ
３)煤水界面接触角测试结果ꎮ 煤水界面的接

触角反映的是煤粒表面的润湿性ꎬ接触角越小ꎬ润湿

性越好[ １１]ꎮ 不同质量浓度分散剂在煤水界面的接

触角如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 木质素磺酸钠接枝共聚物在煤水界面的接触角

Ｆｉｇ ４　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ＬＳ－ＡＰＥＧ－ＳＭＡＳ ｉｎ ｃｏａｌ ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

９３２
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由图 ４ 可知ꎬ原煤的接触角为 ７５.８４°ꎬ分散剂质

量浓度为 １００、２００、４００、６００、７００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ接触角依

次为 ６６.０９°、５７.２１°、４５.８２°、４３.８６°和 ４１.２３°ꎮ 木质

素磺酸钠接枝共聚物可以明显地降低煤水界面的接

触角ꎬ说明接枝共聚物与煤有较好的相容性[１２]ꎮ 随

着分散剂质量浓度的增加ꎬ接触角逐渐降低ꎬ但是当

接触角为 ４０°左右时ꎬ即使质量浓度再增加ꎬ接触角

也不会有大的变化ꎮ 这可能是因为产物的正本丙烷

结构作为疏水的单元和煤接触ꎬ聚醚长链作为亲水

的一端伸在水里ꎬ所以煤水界面接触角降低ꎮ
４)表面张力测试结果ꎮ 分散剂的表面张力测

试结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ不同质量浓度分

散剂的表面张力随着分散剂浓度的增加ꎬ表面张力

逐渐下降ꎬ当溶液达到临界胶束浓度时ꎬ表面张力几

乎不变ꎬ此时分散剂的质量浓度为 ０.８ ~ １.０ ｇ / Ｌꎬ对
应的表面张力为 ５８~６０ ｍＮ / ｍꎮ 分散剂的加入对水

的表面张力降低的幅度并不是很大ꎬ与文献中报道

的高分子表面活性剂在降低气 /液界面张力能力有

限一致[１３]ꎮ

图 ５　 分散剂木质素磺酸钠接枝共聚物的表面张力

Ｆｉｇ ５　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ＬＳ－ＡＰＥＧ－ＳＭＡＳ

５)分散前后煤的 ＥＳＥＭ 测试结果ꎮ 原煤分散

前后的环境扫描谱图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ在
相同的放大倍数下ꎬ原煤和添加分散剂之后的煤表

面形貌有明显的变化ꎬ原煤颗粒之间团聚现象比较

严重ꎬ分散之后的煤粒之间分散均匀ꎬ可能是因为分

散剂分子中带有的负电荷提供静电斥力ꎮ

图 ６　 原煤和分散后煤的环境扫描谱图

Ｆｉｇ ６　 ＥＳＥＭ ｏｆ ｃｏａｌ ａｎｄ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ｃｏａｌ

６)分散剂吸附前后煤的红外光谱图ꎮ 不同侧

链长度木质素磺酸钠接枝共聚物吸附前后煤的红外

光谱图如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ原煤和吸附了分

散剂之后煤的红外谱图基本相同ꎬ不同的是吸附后

的煤在 ３ ４５０ ｃｍ－１比未吸附的谱图吸收强度变宽且

强ꎬ这是因为煤表面的—ＯＨ 等极性基团与分散剂

分子中的—ＯＨ、 —ＣＯＯＨ 和—Ｃ Ｏ 等极性基团

之间存在较强的氢键作用[ ９ ]ꎮ ５ 种不同 ＡＰＥＧ 相对

分子质量制备的木质素磺酸钠接枝共聚物吸附在煤

表面之后煤的红外谱图一致ꎬ综合红外和核磁结果ꎬ
表明 ５ 种物质结构相同ꎮ

图 ７　 分散剂不同侧链长度木质素磺酸钠接枝共聚物

吸附前后煤的红外光谱图

Ｆｉｇ ７　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃｏａｌ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｄｅ ｃｈａｉｎｓ ｏｆ ＬＳ－ＡＰＥＧ－ＳＭＡＳ

７)饱和吸附量的测定ꎮ 用残余质量浓度法测量

煤的表观吸附量[１４－１５]ꎬ首先配置一组不同质量浓度

１００、２００、３００、４００、５００、６００ ｍｇ / Ｌ 的溶液ꎬ在 ２００~６００
ｎｍ 的波长范围内测紫外光谱ꎬ做标准浓度曲线ꎮ 各

取上述 ５０ ｍＬ 的分散剂溶液加 １.０ ｇ 煤样ꎬ用塞子封

闭后于 ２５ ℃下在恒温摇床上振荡 ２４ ｈꎬ然后静置

一定时间使其达到吸附平衡ꎮ 量取少量悬浮液用高

速离心机离心分离出上层清液ꎬ稀释分离出来的上

层清液ꎬ测吸光度作质量浓度的标准曲线ꎬ同时作空

白试验以校正由于煤样浸泡过程中的溶出物对紫外

吸收的干扰ꎮ 分散剂质量浓度与吸附时间对吸附量

的影响如图 ８ 和图 ９ 所示ꎮ

图 ８　 分散剂质量浓度对吸附量的影响

Ｆｉｇ ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

０４２
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图 ９　 分散剂的吸附时间对吸附量的影响

Ｆｉｇ ９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

由图 ８ 可以看出ꎬ随着分散剂质量浓度的增加ꎬ
吸附量先增加后基本趋于不变ꎮ 当分散剂质量浓度

为 ６００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ基本达到饱和吸附ꎮ 由图 ９ 可以看

出ꎬ不同链长的接枝共聚物在同一浓度下ꎬ饱和吸附

量都随着吸附时间的增加先增加后趋于平缓ꎬ并且

相对分子质量越大ꎬ达到饱和吸附时所需的时间越

短ꎮ 在吸附 １０ ｈ 之后ꎬ饱和吸附量不会有大的增

加ꎬ并且此时的吸附量达到最大 ８ ｍｇ / ｇꎮ 分析原

因ꎬ分散剂的相对分子质量和带电量有密切关联ꎮ
分散剂在煤表面主要通过阴离子电荷和煤中阳离子

矿物质电荷吸附和芳香族化合物与煤中稠环结构发

生 π 电子极化吸附[１６－１８]ꎬ由图 ８ 和图 ９ 综合可知ꎬ
相同质量浓度的分散剂ꎬ聚醚长链相对分子质量越

大ꎬ磺酸基含量减少ꎬ导致可吸附的带有负电荷的活

性位点减少ꎬ且长链的缠绕会把磺酸基等负电荷包

裹[１９－２０]ꎬ所以分散剂和煤接触难度增加ꎬ即吸附量

减少ꎮ

３　 结　 　 论

１)通过水溶液聚合法合成了木质素磺酸钠的

接枝共聚物ꎬ并通过傅里叶红外光谱对其结构进行

了表征ꎬ接枝共聚物和木质素磺酸钠相比ꎬ产物中出

现了聚醚和磺酸基的峰ꎬ证明木质素磺酸钠接枝共

聚物成功合成ꎮ
２)将不同侧链长度(相对分子质量分别为 ６００、

８００、１ ０００、１ ２００、２ ０００)的木质素磺酸钠接枝共聚

物用于神华煤制浆试验ꎬ得出当 ＡＰＥＧ 相对分子质

量为 １ ０００ 时ꎬ水煤浆的表观黏度为 ７４０ ｍＰａｓꎬ当
ＡＰＥＧ 相对分子质量为 ６００ 时ꎬＺｅｔａ 电位由－ ８. ５４
ｍＶ 变化到－３１.５ ｍＶꎬ木质素磺酸钠接枝共聚物有

明显的分散降黏性ꎮ
３)通过煤水界面接触角的测试ꎬ木质素磺酸钠

接枝共聚物能够明显地提高煤水界面的润湿性ꎬ在

分散剂质量浓度为 ４００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ 接触角达到

４５.８２°ꎬ木质素磺酸钠接枝共聚物可以较好地润湿

煤表面ꎮ
４)通过分析分散剂质量浓度和吸附时间对饱

和吸附量的影响ꎬ得出在常温下当分散剂质量浓度

为 ６００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ在 １２ ｈ 基本达到饱和吸附ꎮ 通过

ＥＳＥＭ 观察了分散前后煤粒的表面形貌ꎬ添加分散

剂之后煤粒均匀分散ꎬ说明分散剂有较好的效果ꎮ
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