
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()*"

()*" 年 # 月 +,-%./ 01%234567/-89:.;

磺化T氧化淀粉水煤浆分散剂的

合成与性能
郭@艺$

!张光华!李俊国!张昕玮!吴桂霞

!陕西科技大学"教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室"陕西 西安 O*))(*#

摘要!以玉米淀粉%$:&为原料#三磺酸钠胺+G%$W

!

G5&

!

,为磺化剂#次氯酸钠为氧化剂#制取磺化?氧化淀粉%$W$&" 通过

T=?7U*

*

SG+U*aUV*Y\0对其结构*相对分子质量及分布进行表征和分析" 将其应用于彬长煤#以水煤浆表观黏度为标准#考

察羧基质量分数*磺化度*分散剂的用量及水煤浆浓度对成浆性能的影响#并对其稳定性*流变性*分散机理进行研究" 结果表

明!羧基质量分数为 )QB*R#磺酸基取代度为 )Q! 的 $W$分散剂在添加量为 )Q#R时#水煤浆制浆质量分数可达到 COR#表观黏

度为 #(OQC 2\5)9#满足应用要求"
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5/- -39:.3L8:3,/ 5.%415.54:%.3[%- L;T=g7U#

*

SG+U#aUV5/- Y\0'=1%-39&%.95/:395&&63%- 3/ L3/415/I4,56'=1%
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)Q#R M3:1 :1%-%I.%%,N986N,/5:3,/ ,N)Q! 5/- :1%45.L,J;64,/:%/:,N)QB*R#:1%4,/4%/:.5:3,/ ,N0b$ 45/ .%541

COR#5/- :1%5&&5.%/:K394,93:;39#(OQC 2\5)9#M1341 45/ 2%%::1%5&&6345:3,/'
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@@水煤浆是一种低污染的新型代油燃料#由 C#R

的煤*!)R的水和 *R左右的添加剂组成" 水煤浆

分散剂是制备高品质水煤浆不可或缺的重要添加

剂#是影响水煤浆性能和价格的关键因素+* ?(,

" 目

前#我国水煤浆技术普遍存在分散剂与煤种匹配性

差*制浆成本高*污染环境等问题+!,

" 淀粉是地球

上第 ( 大生物质#在自然界中储量非常丰富#其分子

结构中的糖苷键和羟基化学性质比较活泼#可以进

行化学改性+B,

" 笔者从玉米淀粉的化学性质及分

散剂作用机理出发#采用磺化*氧化的手段#在淀粉

分子链中引入阴离子基团#制备出一种含有羧基*磺

酸基的淀粉型水煤浆分散剂" 相较于传统的萘系*

聚羧酸盐系等#磺化?氧化淀粉水煤浆分散剂具有

分散性能好*价格低廉*环境友好等特点#具有良好

的应用前景"

?@实验部分

?A?@主要试剂与仪器

亚硝酸钠*亚硫酸氢钠*次氯酸钠*氢氧化钠*盐

酸#均为分析纯$玉米淀粉#工业级$煤样!陕西彬

长煤"

lX0=WU?(( 型傅里叶红外光谱仪$AVlAG0X

,

B)) +S[核磁共振波谱仪$b5:%.9"*"?(B*B 型凝

胶渗透色谱仪$_%:593[%.GAGW?_$#) 型纳米粒度表

面电位分析仪$Ga$?B0型水煤浆黏度仪"

?AB@磺化T氧化淀粉的制备

采用先磺化后氧化的工艺!

%*&将一定量的G5S$W

!

溶解于三口烧瓶中#升

温至 #)d#用恒压滴液漏斗缓慢滴加 G5GW

(

溶液#

滴加完毕后反应 *Q" 1$降温至 B)d#加入一定量的

)")*)
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玉米淀粉#控制反应温度和超声时间" 待反应完毕#

加入过量丙酮#过滤*洗涤*干燥即得磺化淀粉"

%(&在三口烧瓶中加入 B)R的磺化淀粉乳#调

节 &S至 < Z*)#用恒压滴液漏斗缓慢滴加G506W溶

液#滴加完毕后反应 B 1#后用 !RS06溶液中和#并

加入G5S$W

!

溶液终止反应#过滤*洗涤*干燥即得

磺化?氧化淀粉#其分子结构如图 * 所示"

图 *@$W$的分子结构

磺化*氧化反应为随机反应#每个葡萄糖单元环

上含有的基团不尽相同+",

"

?AC@水煤浆的制备

彬长煤中WD0比和内水含量都相对较高#较难

制备高浓度水煤浆" 煤质分析如表 * 所示"

表 ?@彬长煤煤质分析

工业分析]DR 元素分析]DR

+ A l 0 S G W $

"QO* *)Q"< (!Q"# COQ<B !#QO *Q)B *)Q<C )Q!C

将球磨机磨好的煤样按德士古气化工艺的要求

进行粒度级配+O,

%() ZB) 目! <R$ B) Z*() 目!

B(R$*() Z()) 目!OR$()) Z!)) 目!<R$!)) 目以

下!!"R&#加入一定比例的水和分散剂混合均匀即

得水煤浆"

?AD@磺酸基(羧基质量分数的测定

*QBQ*@磺酸基质量分数的测定

采用H506

(

?明胶分光光度法+<,

" 根据以下公

式计算取代度!

>: X%*C( Y

+

9

&D%! ()) ?*)( h

+

9

& %*&

式中#>: 为磺酸基取代度$

+

9

为硫元素的质量

分数#R"

*QBQ(@羧基质量分数的测定

采用淀粉糊滴定法+#,

" 根据以下公式计算羧

基质量分数!

S X+%BUB

)

& Y)Q*)) ) Y)Q)B", 4̂Y*))W %(&

式中#B为样品滴定消耗 G5WS标准溶液的体积#

2j$B

)

为空白滴定消耗 G5WS标准溶液的体积#

2j$<-样品质量%绝干&#I"

B@结果与讨论

BA?@红外光谱分析

玉米淀粉和 $W$分散剂的7U图谱如图 ( 所示"

*-$:$(-$W$

图 (@$W$的红外光谱

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''
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+*), 侯蓉#单玉华#储海霞#等'环己基苯催化氧化合成苯酚和环己

酮+f,'石油化工#()*(#B*%#&!*)(! ?*)(O'

+**, +%6,/%j#\.,9&%.3/3$#X.4,6%Y#&FE*'793:&,993L6%:,32&6%2%/:

$g1;-.,J;&1:156323-%1,2,I%/%,8945:56;939N,.3/-89:.3565&&6345g

:3,/93 A459%9:8-;,N482%/%5%.,L34,J3-5:3,/ +f,'f,8./56,N

01%23456=%41/,6,I;5/- H3,:%41/,6,I;# ()*B# <# % # &! *!O) ?

*!O<'

+*(, 蒋晓丽#单玉华#巫丽君#等'氧气氧化环己烷合成环己酮的高

效催化体系 +f,'石油学报 %石油加工 &# ()*!# (# % C &!

#<B ?##)'

+*! , ].,F%X# $41M5.+'G,K%6I.,8& *B /3:.3-%9+f,'0,,.-3/5:3,/

01%239:.;U%K3%M9#())B#(B<%"DC&!B#! ?"!('

+*B, =5F5/5L%]#]525:5]#b5/Ia#&FE*'\1,:,45:56;:341;-.,I%/ %K,g

68:3,/ ,/ -;%g9%/93:3[%- 2%9,&,.,8945.L,/ /3:.3-%&1,:,45:56;9:

M3:1 25I/%9382&1:156,4;5/3/%+f,'\1;9345601%239:.;01%23456

\1;9349#()*)#*(%B)&!*!)() ?*!)("'
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G
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45:56;[%- 9%6%4:3K%,Jg

3-5:3,/ ,N564,1,69893/IW

(

5/- K393L6%63I1:+f,'f,8./56,N:1%

A2%.345/ 01%23456$,43%:;#()*)#*!(%BC&!*C(## ?*C!)*'

+*C, Y,/Im#j3+#j3S#&FE*'Y.5&13:3445.L,/ /3:.3-%&,6;2%.9!\.,2g

393/I45:56;9:9,.45:56;9:98&&,.:9N,.S%:%.,I%/%,89,J3-5:3,/ 5/-

1;-.,I%/5:3,/+f,'Y.%%/ 01%239:.;# ()*"# *O %5-K5/4%5.:346%#

-,3!*)'*)!#D4BI4)*<BO1&

+*O, Y,%::25// T#=1,259A#A/:,/3%::3+'+%:56gT.%%54:3K5:3,/ ,N0W

(

L;2%9,&,.,89I.5&13:3445.L,/ /3:.3-%+f,'A/I%M5/-:%01%23%g3/g

:%./5:3,/56X-3:3,/#())O#BC%*"&!(O*O ?(O()'

+*<, Y8 $#a3%f#j30'S3%.5.4134566;&,.,89I.5&13:3445.L,/ /3:.3-%!

j5.I%g9456%N5436%9;/:1%9395/- 3:95&&6345:3,/ :,M5.- &1,:,45:56;:34

-;% -%I.5-5:3,/ + f,'U$0 A-K5/4%9# ()*B# *)! % B &!

"#B!C ?"#B!#'

+*#, $:%&1%/ +#G5L5%jm#+,.3;5$#&FE*'05.L,/ /3:.3-%595/,/&.%g

43,8945:56;9:N,.%6%4:.,41%23456,J;I%/ .%-84:3,/+f,'=1%f,8./56

,N\1;9345601%239:.;#0#())##**!%BO&!()*B< ?()*"*'

+(), A/-.%;%KA#]53913+#Y,6L%.IV'$;/:1%939,N/5/,4.;9:5663/%/3g

:.,I%/g.341 45.L,/ /3:.3-%&,M-%.5:13I1 &.%998.%+f,'V352,/-

5/- U%65:%- +5:%.3569#())(#**%*(&!*<<" ?*<<#'

+(*, 王淑英#汤锋#岳永德'竹类植物的化学成分及药理活性研究进

展+f,'林产化学与工业#()*!#!!%!&!*B# ?*"C'

+((, W.6,KA+#$FK,.:9,KAA#\3.,I,KAl#&FE*'T6%J8.56K3L.5:3,/9,N

9%234,/-84:,.M5N%.93/ :1%&.%9%/4%,N5&869%- :1%.256%J43:5:3,/

9,8.4%+f,'=%41/3456\1;9349j%::%.9#*####("%!&!*#* ?*#!'

+(!, =,/Ia#a8 f#+35,S'S3I16;%NN343%/:5/- 2%:56gN.%%5%.,L341;g

-.,45.L,/9,J3-5:3,/ &.,4%99L;5/ /g&1%/5/:1.,63/%g2%-35:%- ,.g

I5/,45:56;:349;9:%2+f,'A-K5/4%- $;/:1%939k05:56;939#())"#

!BO%*"&!*#"! ?*#"O'

!
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@@对比图 ( 中 ( 条曲线可以看出!$W$ 除了出现

玉米淀粉 #!**<C)*OC" 42

?*和 "O" 42

?*处的特征

吸收峰外#* CB<** B(* 42

?*处-0WWG5的特征吸

收峰明显增强#其中 * CB< 42

?*对应-

((

0 W吸收

峰" * *(!*C(C 42

?*处的吸收峰分别为
((

$ W键和

0-W-$键吸收峰" 综上所述#成功制备了目标产物"

BAB@核磁共振氢谱分析

$W$的*

SG+U谱图如图 ! 所示" 由图 ! 可知#

,

B̂QO &&2处为 V

(

W的化学位移$

,

"̂Q! &&2处

为
!

0上-WS中的S质子$

,

"̂Q) &&2为
*

0处的S

质子$

,

B̂Q" &&2为
C

0处的-WS上的 S质子$

,

^

!Q) ZBQ) &&2为淀粉单元环中非羟基 S质子$

,

^

*Q< &&2为淀粉中与羧基相连0上S质子的化学位

移$磺酸基上的活泼S原子在*

SG+U上没有显示"

图 !@$W$的*

SG+U谱图

BAC@ T̂射线衍射分析

取少量玉米淀粉和 $W$ 进行 a?射线衍射测

试#以此分析淀粉改性前后的结晶状态#结果如图 B

所示"

*-$:$(-$W$

图 B@玉米淀粉和 $W$的a?射线衍射图

由图 B 可知#玉米淀粉的a?射线衍射图谱为A

型#其特征峰所对应的衍射角度分别为 *"Q***OQ!*

()Q)*((Q#~" $W$的a?射线衍射图谱形状与玉米

淀粉大致相同#但特征吸收峰的强度有所减弱#结晶

度由 ((Q<R降至 *(Q(R" 由此可见#氧化*磺化反

应主要发生在玉米淀粉的无定型区#超声波会破坏

淀粉的晶体结构#使结晶度降低#但不会改变其

晶型+#,

"

BAD@淀粉改性前后的相对分子质量及其分布

用Y\0测定淀粉改性前后相对分子质量大小

及分布#结果如表 ( 所示" 从表 ( 可知#改性使淀粉

的各分子量大幅度降低" 这是因为整个改性过程均

是在碱性环境下进行#会促进淀粉糖苷键断裂#同时

磺化*氧化反应均在 B) ZB"d下进行#温度也加速

了淀粉的水解+*),

#使得淀粉改性物的相对分子质量

降低#且分布更为适宜#有利于分散作用的发挥"

表 B@淀粉改性前后的相对分子质量及分布

@@样品 玉米淀粉 $W$分散剂

4

M

D%I)2,6

?*

&

OQC* h*)

O

"Q<) h*)

B

4

/

D%I)2,6

?*

&

CQC! h*)

C

BQ#" h*)

B

4

[

D%I)2,6

?*

&

(Q(B h*)

<

CQOC h*)

B

4

M

D4

/

**QB< *Q*O

BAH@羧基(磺酸基质量分数的确定

依次改变 $W$ 中的羧基*磺酸基质量分数#考

察其对水煤浆表观黏度的影响#结果如图 " 所示"

图 "@羧基质量分数对水煤浆表观黏度的影响

由图 " 可知#在羧基质量分数e)QB*R时#随着

质量分数的增加#$W$ 的降黏能力随之增加" 这是

因为随着氧化程度的增加#其水溶性增强#与煤表面

的吸附点增多#有效改善煤粒表面的疏水性#使得水

煤浆表观黏度逐渐降低" 若氧化程度进一步增加#

淀粉降解严重#空间位阻作用减弱#反而减黏效果

下降"

固定 $W$的羧基质量分数为 )QB*R#改变酯化

剂用量#考察磺酸基取代度对水煤浆表观黏度的影

响#结果如图 C 所示"

图 C@磺化度对水煤浆表观黏度的影响

)O)*)
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由图 C 可知#在磺酸基取代度 e)Q"C 时#随着

磺酸基取代度的增加#表观黏度不断降低" 若取代

度继续增加#磺酸基作为强亲水基团会结合浆体中

大量自由水#使得用于分散的水减少#这不仅会使水

煤浆表观黏度增大#并且会增加成本" 当磺酸基取

代度为 )Q!) 时#水煤浆表观黏度为 #(OQC 2\5)9#即

可满足水煤浆国家标准的要求"

BAI@分散剂的用量对水煤浆表观黏度的影响

固定水煤浆质量分数为 COR#改变 $W$ 的添加

量#测定水煤浆表观黏度的变化#并与 G$T进行比

较#结果如图 O 所示"

*-G$T$(-$W$

图 O@分散剂添加量对水煤浆表观黏度的影响

从图 O 中可以看出#随着分散剂用量的增加#水

煤浆的表观黏度均呈先下降后上升的趋势" 在一定

范围内#随着分散剂质量分数的增加#煤粒表面的负

电荷不断加大#空间位阻效应不断增强#有效阻止了

煤粒间的聚集" 若分散剂过量#则导致煤粒表面亲

水性过强#同时高分子的链段缠绕也会引起黏度

上升+**,

"

对比 ( 条曲线可知#$W$ 质量分数为 )QOR时#

水煤浆黏度最低" 虽然 $W$ 用量相对较多#但降黏

效果好#而G$T以石油产品为原料#对环境污染严

重#在国外已禁止使用"

BAJ@不同成浆浓度对水煤浆表观黏度的影响

固定 $W$的质量分数为 )Q#R#考察水煤浆制

浆质量分数变化对表观黏度的影响#并与 G$T进行

比较#结果如图 < 所示"

*-G$T$(-$W$

图 <@水煤浆质量分数对水煤浆表观黏度的影响

从图 < 可以看出#随着水煤浆质量分数的增大#

水煤浆的表观黏度均不断增大#当水煤浆质量分数

较低时#煤粒间距较大#发生团聚的机率小#黏度增

加缓慢$随着质量分数进一步增大#煤粒间距缩短#

疏水作用力增强#表观黏度急剧增加" 对比图中 (

条曲线可得#添加 $W$ 的水煤浆最大制浆质量分数

可达 COR#高于添加G$T的水煤浆" $W$ 能有效改

善煤粒表面的疏水性#同时淀粉长链可提供较强的

空间位阻作用#使得水煤浆在较高质量分数下具有

较低的表观黏度+*(,

"

BAK@水煤浆的稳定性

利用不同质量分数的分散剂制备水煤浆#取其

上清液进行_%:5电位测试#结果如图 # 所示" 从图

# 可以看出#当 $W$ 质量分数为 )Q#R时#_%:5电位

值由?*(Q* 2l降至 ?B* 2l#有效增强了煤粒表

面的电负性" 然而#在相同用量下#添加 G$T的水

煤浆_%:5电位值还未降至最低点#这是因为G$T的

分子结构是线性短支链#以棒状平躺于煤炭表面#形

成的吸附层较为紧密以致其表面的磺酸基密度

较大+*!,

"

*-G$T$(-$W$

图 #@分散剂用量对_%:5电位的影响

在各自最佳分散剂用量和制浆质量分数下#分

别制备添加G$T和 $W$的水煤浆#密封放置 O - 记

录析水率#如图 *) 所示" 由图 *) 可以看出#添加

$W$ 的水煤浆静置 * -几乎无水析出#且 O -析水率

明显低于添加G$T的水煤浆" 综合图 < Z图 *) 可

@@@@@@@

*-G$T$(-$W$

图 *)@分散剂对水煤浆稳定性的影响

)<)*)



()*" 年 # 月 郭艺等!磺化?氧化淀粉水煤浆分散剂的合成与性能

以得出#虽然 G$T使煤粒表面荷负电的能力强于

$W$#但添加 $W$ 的水煤浆具有更大的成浆浓度和

更好的稳定性#这表明 $W$ 在分散煤粒时淀粉长链

的空间位阻效应发挥主要作用"

BA\@水煤浆的流变特性

流变学特性是水煤浆重要的性质之一#理想的

水煤浆应该在制浆*管道泵送及雾化燃烧过程中具

有较低的黏度#而在存储过程中保持较高的黏

度+*B,

" 水煤浆质量分数为 C"R#$W$ 质量分数为

)Q#R#采用流变仪测其流变性可知#随着剪切速率

逐渐增大#水煤浆表观黏度逐渐减小#表现为剪切变

稀" 将剪切应力随剪切速率变化的曲线以 \,M%.?

65M模型公式 %!&进行拟合#拟合相关系数 5

( 为

)Q##"B#稠度系数T (̂Q#B 相对较小#流动特性指数

' )̂Q"! e*#表明该分散剂制得的水煤浆为屈服假

塑性流体#适合工业应用"

\,M%.?65M模型!

-

XT

"

'

%!&

*-黏度曲线$(-应力曲线$!-拟合曲线

图 **@水煤浆的流变性

BA?G@分散剂与煤粒表面作用机理研究

煤炭属于疏水性固体#制备水煤浆时原煤颗粒

很难自发形成均匀分散+*",

" 分散剂的作用是改变

煤粒表面的润湿性质#阻止煤粒间的接触#使其均匀

地分散在水中" $W$通过分子中的阴离子基团与煤

粒表面正电荷间的静电作用吸附在煤粒表面#封闭

包裹住煤炭粒子#羧基*磺酸基等亲水基团伸向水溶

液#使煤粒的疏水表面变为亲水" $W$ 为阴离子型

水煤浆分散剂#其与煤粒表面带有相同电荷#可增强

煤粒间的静电斥力#并结合淀粉长链的空间位阻效

应#可有效阻止煤粒间的接触*聚集和沉淀#保持浆

体长时间稳定分散"

C@结论

%*&以玉米淀粉为原料#经磺化*氧化改性#制

得一种淀粉型水煤浆分散剂" 通过 T=?7U*

*

SG+U

分析#证明成功合成了目标产物" $W$ 的相对分子

质量为 " 万左右#分子质量分布指数为 *Q*O"

%(&$W$相较于市售的萘系分散剂对彬长煤具

有更好的分散及稳定作用" 其最佳质量分数为

)Q#R#水煤浆最大制浆质量分数可达到 COR#稳定

性良好"

%!&淀粉型水煤浆分散剂环境友好#原料来源

广泛*廉价易得#具有良好的应用前景"
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