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水煤浆添加剂研究及发展动向
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摘要!简述了水煤浆技术在我国发展的背景及其基本性能#分析了水煤浆分散剂和稳定剂的作用机理及现在常用的添加剂

种类和性能#介绍了国内外水煤浆添加剂的研究现状和成果#重点阐述了复配%改性等新技术的应用#以及两性离子型等新型添

加剂的开发情况#结合目前存在的一些问题#展望了添加剂的发展趋势"
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99煤炭作为一次能源消耗约占我国总能源消耗的

#([左右#在相当长的时间内#我国的能源消费结构

仍将以煤炭为主" 由于传统的燃煤方式存在环境污

染大%燃料利用率低等问题#随着构建资源节约型%

环境友好型社会目标的提出#迫切需要一种清洁的

煤炭利用方式"

水煤浆是一种高浓度煤水混合物#由质量分数

=([ #̂)[的煤粉%!)[ !̂;[的水和约 "[的添

加剂组成" 它既保持了煤炭原有的一些特性#又具

有石油一样的流动性#并具有一定的稳定性#可以贮

存%泵送%雾化与稳定燃烧" 水煤浆由于含硫率和粉

尘量都较低#在燃烧过程中火焰温度比油和煤粉低#

排放的污染物相对较少#是一种比较理想的代油洁

净燃料)" C(*

"

煤为疏水性物质#且煤浆中的煤粒很细#具有很

大的比表面积#容易自发地聚结#因而煤粒与水不能

密切结合成为一种浆体#很容易产生煤水分离" 良

好的流变性和稳定性是水煤浆最为重要的性能#要

使水煤浆具有良好的流体特性#加入化学添加剂必

不可少" 水煤浆添加剂的主要作用在于改变煤粒的

表面性质#使煤颗粒能够在水中分散#使煤浆具有良

好的流动性和稳定性" 根据作用不同#添加剂可分

为分散剂%稳定剂和辅助添加剂 ! 类" 分散剂是最

重要的水煤浆添加剂)!*

"

;<分散剂的作用机理和分类

;=;<作用机理

水煤浆分散剂是一种表面活性剂#由疏水基和

亲水基 ( 部分构成" 制浆时加入少量的分散剂可改

变煤粒的表面性质#使煤粒表面被添加剂分子和水

化膜所包围#让煤粒均匀分散在水中#从而提高水煤

浆的流动性" 分散剂的作用机理可从 ! 个方面加以

解释!润湿分散作用%静电斥力分散作用及空间位阻

效应)D*

"

'"(分散剂一端是非极性的亲油基#即疏水基#

另一端是亲水的极性基#即亲水基" 在水煤浆中分

散剂分子的疏水基和煤表面结合#亲水基朝水定向

排列#把水分子吸附在煤粒表面#形成一层水化膜#

变疏水性为亲水性" 同时水化膜可将煤粒隔离开#

减少煤粒间的阻力#达到降黏的作用)B*

"
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'((溶胶的经典稳定'bGd>(理论认为#胶体颗

粒稳定存在的先决条件是颗粒间的静电斥力大于范

德华引力" 煤粒在很宽的 TM范围内表面均带负电

荷" 在水煤浆内加入阴离子型分散剂可以提高煤粒

表面的负电位值#增强煤粒表面的静电斥力#使煤粒

间不易接近#难以聚集#从而增强水煤浆的分散稳

定性"

'!(水化膜中的水因受到表面电场的吸引而呈

定向排列" 当煤粒相互靠近时#水化膜受挤压变形#

引力则力图恢复原来的排列方式#这样就使水化膜

具有一定的弹性" 煤粒表面吸附添加剂分子时#颗

粒间就增加了一层障碍#煤粒%添加剂分子的亲水链

及水分子就构成了三维水化膜#当颗粒相互靠近时#

由水化膜的弹性作用产生较强的排斥力可阻挡煤粒

聚结#产生空间隔离位阻效果"

;=2<种类

根据分散剂分子溶于水后是否离解#可将其分

为离子型和非离子型#又根据所带电荷性质可将离

子型分散剂分为阴离子型和阳离子型" 阳离子型分

散剂成本高#因此较少使用" 常用的分散剂是阴离

子型和非离子型两大类"

"g(g"9阴离子型分散剂

阴离子型分散剂可分为合成有机高分子分散剂

和天然高分子改性分散剂两大类" 其中合成有机高

分子分散剂主要有煤焦油系%三聚氰胺系%聚烯烃磺

酸盐系%聚羧酸盐系等&天然高分子改性分散剂主要

有木质素分散剂和腐殖酸分散剂等"

'"(聚萘磺酸盐系列" 萘系分散剂是最常用的

煤焦油系分散剂#其主要成分是萘磺酸甲醛聚合物#

疏水部分为萘#功能基团是磺酸基" 萘系添加剂是

目前市场上使用最为广泛的添加剂" 其优点是分散

性好#减黏作用强#浆体流型好&缺点是浆体稳定性

差#易析水产生硬沉淀#价格偏高" 5̀%715&等)=*制

得以萘C甲苯为主链的分散剂可使煤浆固含量达到

=<['质量分数(#表观黏度为 <<; 2J5-7"

'((木质素磺酸盐系列" 木质素磺酸盐主要来

自于造纸废液#其优点是原料丰富#价格便宜#易于

加工#且浆体稳定性好&缺点是用量大#成浆浓度低#

黏度较大#有较多杂质#浆体流型较粗糙#因此常与

其他分散剂复配使用或通过改性提高其性能" 李凤

起等)#*对木质素磺酸钙进行离子交换%氧化%磺化

改性后#发现其活性基团增加了#表面活性有所提

高#煤浆中煤的质量分数提高了 ([#浆体稳定性也

明显改善" 刘明华)D* 采用失水山梨醇脂肪酸

NT5/;) 和壬基酚聚氧乙烯'!)(醚 QJC!) 与木质素

磺酸钠按 (h!的质量比复配制浆#煤浆质量分数可

达 #)[#表观黏度 <<) 2J5-7#稳定性大于 () ,"

'!(聚烯烃系列" 使用这类分散剂制得的水煤

浆黏度和稳定性都很理想#用量约为干煤质量的

)gB[#但价格昂贵#对煤种要求严格#一般多用于低

灰分煤种" 实际应用时需严格控制分子质量及其分

布#否则会大大降低分散剂的功效" 日本 G3+/ 公司

() 世纪 <) 年代初期开发的聚苯乙烯磺酸钠'JNN(

是此类分散剂的代表);*

"

'D(腐殖酸系列" 此类分散剂从低阶煤中提

取#分散性好#可单独使用" 实验证明#原料煤越年

轻#制得的添加剂降黏效果越好" 其缺点是对金属

离子敏感#容易形成沉淀#浆体的稳定性差#对制浆

水质要求较高" 曾凡等)<*用含腐殖酸的原料煤和

各类含木质素的造纸废液按一定比例混合#经抽提%

磺化和缩合等工艺过程后#所得的腐殖酸添加剂制

浆黏度低#煤浆质量分数达 =B[ #̂([#且长期静

置稳定"

此外#用不饱和羧酸单体#如'甲基(丙烯酸%马

来酸钠盐和其他单体接枝共聚而成的聚羧酸系分散

剂也较为常用#兼有分散和稳定双重作用#可根据实

际需要改变其分子质量和分子结构#也可以通过复

配改善其性能" 还有丙烯酸系添加剂#如丙烯酸和

苯乙烯聚合物钠盐%丙烯酸和丙烯酰胺共聚物钠盐%

聚丙烯磺酸盐等" 此类分散剂减黏作用好#水煤浆

质量浓度高#浆液稳定#用量少)")*

"

"g(g(9非离子型分散剂

这类分散剂在水中并不电离#亲水基主要由分

子结构中的含氧官能团提供#其亲水端是聚氧乙烯

或再配以少许的磺酸基#疏水端是烷基苯或烷基苯

酚等#可用通式 L'0M

(

0M

(

>(

*

M来表示# * 值在

B) "̂)) 时#分散效果才比较明显" 这类分散剂可

以通过调节E>数'环氧乙烷的聚合度(来实现调节

分子的亲水亲油值'MGH值(和相对分子质量#从而

达到改变其成浆性能的目的" 非离子分散剂既可用

作分散剂#又能兼作稳定剂#且不受水质及煤中可溶

物影响#但需配用消泡剂#适宜制高质量浓度水煤

浆" 到目前为止#非离子型分散剂因其价格昂贵而

尚未被广泛采用)"" C"(*

"

非离子型分散剂主要分为#聚氧乙烯系列#如山

梨糖醇聚氧乙烯醚%月桂醇聚氧乙烯醚等&聚氧乙烷

系列#如聚氧乙烷与聚氧丙烷嵌段共聚物"

-<-
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2<稳定剂的作用机理和分类

2=;<作用机理

水煤浆是一种高浓度固液两相粗分散体系#煤

粒具有疏水性#很容易自发聚结#在重力和其他外加

力作用下发生沉淀#无论是分子热运动%颗粒间的范

德华力#还是颗粒间的静电斥力#都不足以阻止水煤

浆颗粒的沉淀)D*

" 由稳定剂作用形成的空间结构

对颗粒沉淀产生的机械阻力#可有效阻止颗粒沉淀

的发生" 制备水煤浆时加入稳定剂#在稳定剂的作

用下#已分散的煤粒与周围其他煤粒及水相互交联#

形成一种脆弱但有一定强度的三维空间结构" 在静

置时#这种结构能有效地阻止颗粒沉淀#即使沉淀也

是松软的可恢复的软沉淀#而且水被包含在结构的

空隙内#使得浆体黏度升高#有较高的静切应力#这

有利于浆体的稳定" 一旦受到外力剪切作用#空间

结构受到破坏#结构中的水被释放出来#浆体黏度又

会迅速降下来#即具有剪切变稀的特性" 撤除外力

后#结构恢复要滞后一段时间#浆体显示出触变性#

这对水煤浆的存贮%输送有十分重要的意义)"!*

"

2=2<种类

稳定剂主要有无机稳定剂和有机高分子聚合物

两大类" 其中#无机稳定剂主要是一些无机盐和无

机矿物质#如膨润土等种类的黏土" 有机高分子聚

合物包括瓜尔胶%阿拉伯胶等有机多糖类高分子聚

合物%羟乙基纤维素%聚丙烯酰胺#以及一些微细胶

体粒子等天然改性或合成的有机高分子物质" 实践

中大多数有机多糖类高分子聚合物都可作稳定剂"

稳定剂的用量随煤种%稳定剂类型%要求的稳定期而

异#在干煤质量的 )g))=[ )̂g"))[间变化)"D*

"

><添加剂研究进展

>=;<研究成果

从上世纪 #) 年代开始#国内外学者对水煤浆添

加剂开展了大量的研究#取得了丰硕的成果#开发出

了多种性能优良的水煤浆添加剂#其中一些已用于

实际生产" 日本研究人员开发的水煤浆专用分散剂

萘磺酸盐聚合物'QNR(和聚苯乙烯磺酸盐'JNN(已

经实现了工业化生产" 日本 G3+/ 公司开发出以聚

苯乙烯磺酸钠'JNNQ5(为基础的水煤浆添加剂#加

入量少#分散性%稳定性都比亚甲基磺酸盐'QNR(等

传统分散剂优越)"B*

" 美国专利 ON))B"))D!;A公

开了一种水煤浆添加剂及其制备方法#该添加剂由

多羧酸与聚醚多元醇和脂肪胺共聚而成#制得的水

煤浆稳定性好)"=*

"

在国内#中国矿业大学较早地对水煤浆技术开

展了系统研究#深入研究了煤与添加剂作用成浆的

机理及影响煤成浆性的因素#形成了一套较为完备

的水煤浆技术体系" 南京大学冉宁庆等)"#*开发的

亚甲基萘磺酸钠C苯乙烯磺酸钠C马来酸钠'QbR(

适应的煤种较多#分散性强#在国内已得到较为广泛

的应用" 此外#国内还有一些企业也在开发水煤浆

添加剂并投入应用" 淮南矿业集团合成材料有限责

任公司开发的 MQR型水煤浆添加剂可以兼顾水煤

浆的分散性和稳定性)";*

"

>=2<研究与发展动向

我国水煤浆技术普遍存在着分散剂与煤种匹配

性差的问题#一种添加剂往往只对特定煤种能起到

明显的分散降黏的作用#而对其他煤种效果不

佳)"<*

#严重制约着添加剂的推广#大大降低新产品

的经济效益" 所以开发适用性广的添加剂意义重

大#是今后添加剂研究的发展方向之一"

萘系分散剂制浆存在着稳定性差和成本较高的

问题#木质素系分散剂则存在制浆黏度大%投加量多

的问题#腐殖酸系分散剂有稳定性差的缺点#而其他

非离子分散剂和聚羧酸类分散剂虽高效但价格昂

贵#制浆成本高" 不管是哪种添加剂#都存在着限制

其推广的缺点" 所以#开发出成本较低#兼具分散性

和稳定性的多功能复合型高效水煤浆添加剂#是今

后研究的趋势"

大量研究发现#几种分散剂复配使用会产生协

同效应#有取长补短%协同增效的作用#可以提高水

煤浆质量浓度#降低黏度#减少分散剂用量#达到降

低成本%提高效能的目的" 常见复配方式为阴离

子C阴离子型复配#非离子C非离子型复配#非离子C

阴离子型复配" 其中非离子C阴离子型复配所制得

的添加剂性能最佳#如木质素磺酸盐与聚氧乙烯醚

的复配等" 戴财胜等)()*以木质素为主要原料生产

的复合型水煤浆添加剂'b0N(具有价格低%工艺简

单%煤种适应性广%成浆性能优良等特点" 与萘系水

煤浆添加剂QN相比#不仅添加剂用量少#而且稳定

性远超过萘系添加剂" 用娄底煤制浆#添加剂 b0N

的使用量质量分数仅为 )g([#制得煤浆质量分数

高达 #"[#表观黏度为 =;) 2J5-7#=< , 不产生硬

沉淀"

改性是提高分散剂分散效果的另一种途径#可

分为物理法和化学法" 物理法以膜分离技术为主#

通过超滤等分离技术将成分复杂%分子质量不同的
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()"" 年 # 月 刘明强等!水煤浆添加剂研究及发展动向

分散剂分离%分级%提纯" 化学法包括化学提纯和化

学改性" 化学提纯指通过化学沉淀除去分散剂中的

杂质#进而改变其物化性能&化学改性是通过在分散

剂分子上引入其他官能团来改变分散剂自身的性

质" 常见的化学改性方式有磺化%磺甲基化%缩合%

接枝共聚%化学氧化等)("*

" f1+% 等)((*以磺化改性

后的造纸黑液为分散剂#获得的分散剂溶解度高"

他们发现磺酸基含量和分子质量是影响此分散剂性

能的重要因素" 在适当的范围内#磺化剂量越大#磺

酸基含量越多#大分子质量分子含量越多#分散剂分

散性能越好"

一些新型添加剂也越来越为人们所重视#如两

性离子添加剂%生物质添加剂等" 目前国内外水煤

浆大多采用阴离子型和非离子型添加剂#对同时含

有阴阳两种离子基团的两性离子添加剂研究较少"

此类添加剂在酸性和碱性溶液中皆可使用#在相当

宽的 TM范围内都有良好的性能#而且几乎可以同

所有其他类型添加剂复配" 此外两性离子添加剂对

水质要求不高#有较好的耐硬水性和耐高浓度电解

质性#甚至在海水中也可有效使用)(!*

" 朱雪丹

等)(D*以丙烯酸%聚乙二醇为主要原料#制得聚乙二

醇一丙烯酸酯类大分子单体#再将该大分子单体与

乙烯基磺酸钠和甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵共

聚#制备了一种新型两性聚羧酸系水煤浆分散剂"

该分散剂分子主链上同时带有阴%阳离子基团#兼具

分散和稳定功能" 用该分散剂对神府煤做成浆性试

验#结果显示#当制浆固体质量分数为 =B[时#水煤

浆表观黏度仅为 <() 2J5-7#分散剂用量仅为干基

煤质量的 )gB["

无论从研究成果还是实际生产来看#国内对阴

离子型分散剂的关注远甚于对非离子型添加剂的研

究" 非离子型添加剂虽然价格昂贵#但是它兼具分

散和稳定的功能#少剂量添加剂即可制得高浓度高

稳定性的水煤浆#且对水质要求不高#是一种理想的

水煤浆添加剂" 因此#大力开展对非离子型分散剂

的研究#对我国水煤浆添加剂技术的发展意义重大"

?<结束语

在今后的相当长一段时间内#我国能源仍将以

煤炭为主#石油相对稀缺#石油越来越依赖于进口"

大力发展水煤浆利用技术#对优化我国能源结构#实

现煤炭清洁利用意义重大"

经过多年的努力#我国水煤浆技术基本成熟#在

水煤浆添加剂研究与开发上取得了较大的成就#多

种性能优良的水煤浆添加剂已得到较大规模应用"

但目前广泛采用的萘系%木质素系%腐殖酸系等类型

的添加剂在使用时都有一些不足#特别是对煤种的

适应性较差#需要开发新型低成本%高性能%适应性

广的添加剂#采用复配%改性技术%两性离子型添加

剂等是未来水煤浆添加剂发展的趋势"
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()"" 年 # 月 姚金环等!机械活化强化矿物浸出过程的研究进展

H5&jk等人)!*在研究机械活化对硫砷钢矿表面性质

影响时#通过测定不同活化时间下硫砷钢矿的比表

面积发现#随着活化时间的增加#颗粒的比表面积增

大#当物料在磨机转速为 " ))) .\23/ 时活化 =)

23/#其比表面积是未活化样品的 "D 倍" 众多研究

表明#机械活化初期#由比表面积增大而产生的表面

能是机械活化储能增大%反应活性提高的一个重要

原因"

;=2<晶体结构的变化

在机械力的作用下#晶体的表面会不断形成缺

陷#导致表面电子受力被激发产生等离子%表面键断

裂引起表面能量变化%表面结构趋于无定形化" 随

着机械力的持续作用#矿物的晶体结构也会发生多

种变化#包括晶格缺陷%晶格畸变%晶型转变%结晶程

度降低甚至非晶化等" 矿物原料结构的变化通常采

用l射线衍射法'lLb(加以判定" 首先通过 lLb

谱图分析其物相#判断活化过程中是否有新相生成&

其次通过衍射线可以计算晶粒大小 M%晶格畸变率

!

%结晶度J%无序化程度"等参数#通过这些参数评

价机械活化对矿物结构破坏程度" 另外也可以用红

外吸收光谱法和穆斯堡尔谱法简单地说明被活化矿

物结构的破坏情况" 司伟等人)D*利用 lLb对机械

活化前后镍铁尾矿进行了表征#发现未处理镍铁尾

矿中主要矿物是镁橄榄石*F

(

N3>

D

和磁铁矿R-

!

>

D

"

随着活化的进行#镁橄榄石主要晶面'""((的衍射

峰向低角度移动#同时磁铁矿晶面'B""(的衍射峰

强度降低#衍射峰弥散#半峰宽变大#样品晶格结构

产生一定程度的无序化" 镍黄铁矿机械活化预处理

不同时间后#通过lLb衍射线计算无序化程度"发

现#活化时间越长 "值越大#当活化时间 >

*

m=)

23/#"m=)[" 而活化时间 >

*

n!) 23/ 时#比表面

积已不再增加#说明延长活化时间#无定化程度是影

响镍黄铁矿反应活性的主要原因)B*

" o%5/ 等人)=*

在研究干磨和湿磨 ( 种活化方式对异极矿结构的影

响时#由 lLb分析发现#干磨和湿磨均使矿样的衍

射峰宽化#强度下降#晶粒尺寸 M降低#晶格畸变率

!

增大#且均随球磨时间的增加更加明显" 说明晶

体的有序结构在机械力作用下遭到破坏" 但是两者

的效果不尽相同#如图 " 所示#湿磨对晶粒大小%晶

格畸变的影响更加明显#因此浸出效果更好)=*

" 在

相同条件下#湿磨时锌的浸出率要比干磨时提高

([ D̂[" 从前人的研究发现#机械活化过程中结

构的变化是导致机械活化储能增大%反应活性提高

的主要原因"

"#($干磨&!#D$湿磨

图 "9异极矿晶粒尺寸M和晶格畸变率
!

随

活化时间和活化方式的变化

;=><其他性质的变化

伴随颗粒粒度减小%比表面积增大和晶体结构

发生变化的同时#矿物的其他一些性质也会发生变

化#如热稳定性%矿物在机械力作用下诱发化学反应

而导致矿物表面化学成分变化等" 利用差式扫描量

热法'bN0\b?A(可以对矿物原料的热稳定性进行

研究" 曹琴园等人)#*报道了利用热重分析'?](和

差式量热扫描'bN0(研究机械活化前后异极矿热稳

定性的变化" 结果发现#机械活化异极矿的热重曲

线与未活化的矿样具有相似的变化规律#但各阶段

的质量损失起始温度左移#质量损失率有所增加"

说明球磨使矿物的热稳定性降低#反应活性提高#各

阶段反应在较低的温度下即可进行" bN0结果显

示#机械活化后的矿样#由于在球磨过程中伴随晶体

结构的破坏而导致吸热峰峰值下降" 姚金环等

人);*通过 bN0研究了硬锌渣机械活化前后热稳定

性的变化#发现搅拌磨机械活化 =) 23/ 以后#bN0

曲线上的吸热峰出峰温度向低温迁移#由未活化时

的 D()p迁移至 !=#p#表明机械活化矿物热稳定性

下降#反应活性提高"

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

机械活化还可能使某些矿物在活化过程中发生
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