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摘要!以腐殖酸为原料%通过磺甲基化与尿素缩聚反应合成了一种具有良好水溶性和较高相对分子质量的新型腐植酸系水

煤浆分散剂& 采用红外$热重$P</及>]P等分析方法对产物进行结构表征'根据不同分散剂添加量对水煤浆进行表观黏度及

流变性能的测试%探讨了分散剂在煤表面的吸附性能$接触角& 结果表明%所合成的阴离子型分散剂磺甲基化腐植酸脲醛缩合

物可以良好的应用于水煤浆&
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::水煤浆是 () 世纪 N) 年代石油危机中发展起来

的一种煤基流体燃料%他是由约 N)a的煤粉$!)a

的水和 *a化学添加剂组成的混合体%水煤浆具有

燃烧效率高$污染物排放低等特点%可用于电站锅

炉$工业锅炉和工业窑炉代油$代气$代煤燃烧%是当

今洁净煤技术的重要组成部分**+

&

分散剂的主要作用在于改变煤水界面性质%促

使煤粒在水中分散%使浆体具有良好的流变性& 水

煤浆分散剂占添加剂的 ;)a%因此%分散剂的种类$

性能是影响水煤浆浓度$黏度$稳定性和雾化燃烧等

特性参数的关键因素& 目前的水煤浆分散剂主要有

萘系$木质素系$聚烯烃系$丙烯酸系以及相关复配

产品& 但存在价格昂贵$分散性较差等缺点& 而腐

殖酸系分散剂从低阶煤中提取%具有分散性能佳$来

源广泛等优点*(+

& 腐植酸的特点是分散性较好%稳

定性较差& 针对腐植酸的化学结构特性%笔者通过

磺甲基化来增加其亲水性能%引入尿素基团增大相

对分子质量%扩大空间位阻来提高稳定性能%合成的

改性腐植酸产品可以作为分散剂更好的应用于水煤

浆中&

;<添加剂的合成

;>;<主要仪器与试剂

主要仪器包括!kD/HW]?(( 型红外光谱仪'电

热鼓风干燥器'循环水式多用真空泵'R><?"/型水

煤浆黏度仪'球磨机'电子精密天平'(@) 1[合成装

置 * 套'电子恒温水浴锅等&

主要试剂有甲醛溶液"质量分数
+

!Na#'无水

亚硫酸钠和氢氧化钠%均为分析纯'浓盐酸$尿素%工

业级%天津市科密欧化学试剂有限公司生产'陕西神

华煤样等&

;>=<分散剂的合成

*i(i*:腐殖酸的纯化

实验所用原料为粗品腐植酸%取粗品腐植酸与
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R4W\按质量比 @y*混合%加入蒸馏水%用玻璃棒不

断搅拌%静置 (" 0& 取上清液%用 *)a \/5调节

J\

,

(%再用玻璃棒不断搅拌%静置 (" 0%真空泵抽

滤得滤渣经过蒸馏水洗涤%静置 (" 0%再用真空泵抽

滤%滤渣在电热鼓风干燥器中于 ;)b烘干至恒重%

即得实验用腐植酸&

*i(i(:制备方法

将 *@ B干腐植酸和 ") B水在反应烧瓶中混合

均匀%调节 J\为 *)i) *̀*i)%持续搅拌至体系温度

为 ;)b%冷凝回流& 滴加 Mi@# B甲醛溶液进行羟甲

基化反应%*) 12&内滴完&

在另一烧瓶中将 *(i"; B无水亚硫酸钠加入

@) B水中%溶解后加入 !i( B甲醛溶液%在 @)b下反

应 !) 12&& 将该反应物全部滴入上述含有腐植酸的

溶液中&

用 *) B水溶解 @ B尿素%将三口接管连接 ( 个

恒压滴液漏斗%分别装有尿素和 Ni@ B甲醛水溶液%

调节反应温度为 M@b%*i@ 0 滴完%持续反应 ! 0 后

停止搅拌%溶液冷却后%可得到脲醛缩合物&

=<水煤浆的制备

陕西神华煤属于低变质程度的不粘结煤%选用

陕西神华煤制浆%煤质分析结果见表 *

*!+

& 采用干

法制浆%通过多峰级配实验确定制浆的最佳粒度级

配%() "̀) 目占 Ma%") *̀() 目占 "(a%*() `

()) 目占 Na%()) !̀)) 目占 Ma%!)) 目以下占

!@a& 将研磨好的煤粉按以上比例取 @) B装入研

磨罐中%加一定量的分散剂水溶液%再加入适量研磨

球于罐中%在行星球磨机上以转速为 #)) .Z12& 研

磨 *) 12&

*"+

%取下研磨罐%倒入接收瓶中即得成品

水煤浆样品& 采用 R><?"/型水煤浆黏度仪测定

室温下剪切率为 *)) 7

?*的水煤浆表观黏度&

表 ;<神华煤煤质分析
a

煤种

工业分析 元素分析

水分

"+#

灰分

"=#

挥发分

"k#

< / \ W R

神华 #i(; "i@M !!i)* )i(# M(i@@ "i#; **i@; )i;*

?<结果与讨论

?>;<聚合物的红外光谱分析

采用德国F.%V'.公司kD/HW]?(( 型傅里叶红

外光谱仪进行测试%将样品与溴化钾压片%测试条件

为 " ))) "̀)) 31

?*

%扫描次数为 !( 次%分辨率为

" 31

?*

& 将合成的新型磺甲基化腐植酸脲醛缩合物

与原腐植酸"\=#进行对比%结果如图 * 所示& 由分

析结果可知%! ")) 31

?*为尿素中胺基的伸缩振动%

( ;(M 31

?*和 ( M(M 31

?*处的峰为亚甲基的价键振

动%* )"* 31

?*处为磺酸基的伸缩振动%* "") 31

?*

处的吸收同时增强%证明有亚甲基的引入%* #)) 31

?*

为尿素中酰胺的伸缩振动%说明腐植酸发生了磺甲

基化反应%并通过尿素进行缩合& 由红外光谱图说

明合成了该目标产物&

*,\='(,脲醛缩合物

图 *:红外谱图

?>=<聚合物的热重分析

热重分析是在程序控制温度下测量聚合物质量

与温度变化关系的一种对水煤浆分散剂的热稳定性

分析方法%热重分析采用美国 H=公司 Y*)))P</j

[R/< jT=/DY#))<PH型热分析仪%在氮气的保护

下%以 *)bZ12&的速率由 )b升温至 #))b%结果如

图 ( 所示&

*,脲醛缩合物'(,导数

图 (:热重分析

由图 ( 可得出!随着温度的升高%该缩合物在低

温时%有少量水分蒸发%对其进行微分求导可知%在

温度达到 *@)b之后聚合物开始分解%在 (()b达到

最高分解速度%质量发生明显变化%因此该缩合物热

稳定性较好%能够作为分散剂应用于水煤浆&

?>?<聚合物的RJN衍射图谱

采用日本理学公司 PZ+4d(@@)kFjZE/型全

自动>?射线衍射仪测试聚合物的结晶性& 磺甲基

化腐植酸脲醛缩合物分散剂的 >]P衍射图谱如

-!N-
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图 ! 所示&

图 !:聚合物的>]P衍射图谱

由图 ! 可以看出%该缩聚物的结晶度较低%一个

有序化的聚合物的结晶过程是分子链的折叠%腐植

酸发生磺甲基化反应并与尿素缩合后%分子链的有

序性下降%分子间位阻及分子链间的作用力使得大

分子链的有序折叠能力下降%影响排进晶格能力%因

此结晶度下降*@+

&

结晶度较低的分散剂在溶液中更易于分散%分

子链段的运动更便捷%增加了煤粉颗粒表面的紧密

度%更有利于电荷在煤粒表面的均匀分布%扩大分散

效果&

?>B<缩聚物的N!$图谱

缩聚物的差示扫描量热分析如图 " 所示& 由

图 " 可知%随着温度的升高%磺甲基化腐植酸脲醛缩

聚物的玻璃化转变温度向高温方向移动%在 **"b

达到固化所需的高温熔融温度*#+

& 说明磺甲基化

腐植酸脲醛缩合物的耐高温性能较好%热稳定性较

优%适合作为分散剂应用于水煤浆%便于燃烧$雾化

和泵送&

图 ":聚合物的P</图谱

?>E<分散剂的用量对水煤浆表观黏度的影响

配制水煤浆质量分数为 #!a%分散剂质量分数

为 )i)@a )̀i!@a%通过成都仪器厂生产的 R><?

"/型水煤浆黏度计对其进行测定%从而比较不同分

散剂用量对水煤浆表观黏度的影响%如图 @ 所示&

由图 @ 可知%伴随着分散剂质量分数的增加%水煤浆

的表观黏度呈现先降低后增加的趋势%当分散剂质

量分数为 )i*@a时%水煤浆表观黏度降到最低为

@NN 1E4-7&另外%分散剂溶于水时%由于较强的水化

作用%必使相当数量的水分子被固定在分散剂的溶

剂化层之内*N+

%所以%分散剂用量越多%作为分散介

质的自由水越少%因此%分散剂质量分数为 )i*@a

是水煤浆的最佳配比用量& 同时%将改性后的腐植

酸与未改性的相比可知%磺甲基化脲醛缩聚物的水

煤浆表观黏度明显降低&

*,脲醛缩合物吸附等温线'(,拟合曲线

图 @:分散剂质量分数对水煤浆表观黏度的影响

?>F<分散剂在煤粒表面吸附量的测定

取不同质量浓度的分散剂溶液%分别加入 @ B

煤粉%静置 (" 0后%离心分离 !) 12&取上清液%分离

出的上清液使其符合比尔定律的浓度范围%采用紫

外分光光度仪测定吸光度%换算出溶液浓度& 同时

做空白试验以校正煤样浸泡过程中析出的溶出物对

紫外的干扰*M+

& 计算出吸附平衡液的质量浓度&

吸附量
$

S*"@

)

W@

8

j@

K54&V

#\+XJ "*#

其中!

$

为单位煤粉所吸附的分散剂质量"1BZB#'

@

)

为加煤前的分散剂质量浓度"1BZ[#'@

8

为加煤

后分散剂的质量浓度"1BZ[#'@

K54&V

为空白试样的质

量浓度"1BZ[#'\为所测分散剂溶液的体积"[#'

J为加在分散剂溶液中的煤粉质量"B#&

分散剂在煤粒表面的吸附曲线如图 # 所示& 由

图 # 可知%随着分散剂质量浓度的增加%分散剂在煤

粒表面的吸附量逐渐增加后又趋于平缓& 煤结构主

要为缩合芳环%具有疏水性%加入水后%已形成半固

凝状%加入磺甲基化腐植酸脲醛缩合物分散剂后%

:::::::

*,脲醛缩聚物'(,\=

图 #:分散剂在煤粒表面的吸附曲线

-"N-
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疏水主链苯环在煤粒间隙中吸附%磺酸基团则伸向

溶液中与水作用%这种结构有利于分散剂在煤粒表

面形成单层吸附%吸附等温线明显升高%当分散剂质

量浓度为 !)) 1BZ[时%达到吸附饱和而平衡*; ?*)+

&

采用 [4&B1%2.等温吸附方程*式"(#+对其进

行拟合"如图 # 所示#%其中 Y

(

e)i;;#%Q

,

)i)(%

$

z

,

)iMM%即 * B神华煤粉可吸附约 )iMM 1B磺甲

基化腐植酸脲醛缩合物分散剂%其吸附特性符合

[4&B1%2.单分子层吸附特性***+

%说明合成的分散剂

的苯环疏水基与煤粒表面充分结合%亲水性磺酸基

定向排列在水中%使煤粒表面由疏水性为亲水性%表

面性质的转化致使体系的界面能得到降低%煤粒在

水中均匀分散%从而降低了水煤浆的表观黏度&

[4&B1%2.等温吸附方程!

$

X

$

z

eQ@X"* UQ@# "(#

其中%

$

为单位煤的吸附量"1BZB#'

$

z

为煤的极限

吸附量 "1BZB#' @为吸附平衡后的质量浓度

"1BZ[#'Q为吸附常数&

?>Y<水煤浆的流变性能

在 (@b下%水煤浆的质量分数为 #!a%分散剂

的质量分数为 )i(a%采用=]()))'d水煤浆流变仪

测其流变性可知%随着剪切速率的变大%水煤浆表观

黏度逐渐降低%具有剪切变稀效应%此为屈服假塑性

流体%如图 N 所示**(+

& 当剪切速率由 *) 7

?*增加到

*)) 7

?*

%剪切应力随着剪切速率的变化近似一条直

线%用式"!#对其进行拟合%可知拟合的相关系数

Y

(

e)i;;%说明由该分散剂制备的水煤浆流变特性

符合F2&B041流体模型%更适合工业上应用于雾化

和泵送&

F2&B041模型!

%

S

%

)

U

*&

"!#

::F2&B041流体即为宾汉塑性流体%在 F2&B041

模型方程中%

%

)

为屈服应力%在剪切应力为 ) 的条

件下%需要对流体施加一定的剪切应力才可以流动%

也就是初始剪切应力'

&

为刚度系数**! ?*"+

&

*,脲醛缩合物'(,流变

图 N:水煤浆的流变性能

?>Z<分散剂在煤粒表面接触角的测量

采用德国h]Q<<公司生产的D4̂9P.,J型接触

角测量仪对浓度不同的分散剂溶液在神华煤块表面

的接触角进行测量%结果如图 M 所示& 接触角是指

在气$液$固三相交点处所做的气?液界面的切线穿

过液体与固?液交界线之间的夹角
#

%是润湿程度的

量度**@+

&

图 M:分散剂在煤粒表面接触角的测量

分散剂溶液滴在煤表面后迅速铺展%随着时间

继续铺展直到完全铺开%随着分散剂质量分数的不

断变大%分散剂在煤块表面的接触角逐渐降低%均小于

水在煤块表面的接触角& 当分散剂质量分数为 *a

"干基煤#%分散剂在煤表面的接触角最低为 @Ni!x&

说明磺甲基化腐植酸脲醛缩合物能快速与水结合%

吸附在煤表面%提高了分散剂与煤表面的亲和性&

B<结论

腐植酸经过磺甲基化后与尿素进行缩合形成新

型腐植酸基水煤浆分散剂%通过对其结构进行红外$

热重$>]P衍射$P</固化性能的分析可知%该方法

有效地合成了磺甲基化脲醛缩合物& 并对其性能研

究可得%该分散剂可明显降低水煤浆的表观黏度%具

有较高的稳定浆体作用& 分散剂在煤块表面为单层

吸附%符合[4&B1%2.等温吸附方程%* B神华煤粉可

吸附约 )iMM 1B磺甲基化腐植酸甲醛缩合物分散

剂& 同时其流变性符合 F2&B041流体模型%具有剪

切变稀的性质& 此外%分散剂还可以增强煤块表面

的润湿性%使煤更好更均匀地分散在水中& 综上所

述可知%磺甲基化腐植酸脲醛缩合物水煤浆分散剂

具有良好的分散性$亲水性$稳定性%今后在制备性

能优良的水煤浆中具有广泛的应用前景&
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()*" 年 # 月 刘芳等!分子结构对室温硫化硅橡胶泡沫材料影响的研究

基二苯基硅氧烷"*)M?* 和 *)M?(#$端羟基聚二甲

基苯基硅氧烷"F!@#$含氢硅油$硅藻土$羟基硅油$

铂催化剂&

德国 \4VV'公司生产的 ]<#)) 旋转流变分析

仪'美国H=公司生产的 ]<=

+

固体流变分析仪'

['234/41K.2B'公司生产的 <"") 扫描电子显微镜'

=B25'&8公司生产的E[?SE/@) 凝胶色谱仪&

;>=<室温硫化硅橡胶泡沫材料的制备

称取 *)) 份硅橡胶与 *@ 份干燥后的硅藻土填

料搅拌均匀后作为基础胶料备用& 取一定量的基础

胶料%加入等量的含氢硅油$羟基硅油$抑制剂%搅拌

均匀后加入铂催化剂%迅速搅拌 !) 7后倒入模腔厚

度为 ( 11的模具中%加压& 常温下硫化一段时间

后%取出样品置于烘箱中于 *()b硫化 " 0%然后裁

样进行性能表征&

;>?<性能表征

*i!i*:生胶物化性能的表征

采用凝胶渗透色谱$旋转流变仪对生胶的相对

分子质量$苯基含量和黏度进行了表征%实验所用生

胶的物化性能参数如表 * 所示&

*i!i(:硫化特性分析

为考察生胶分子结构对硫化特性的影响%利用

旋转流变仪测试不同生胶配方的硫化过程%为保证

有足够的流变分析可操作时间%在加入催化剂前%不

同生胶配方中均需加入一定量的抑制剂& 加入催化

剂搅拌均匀后%迅速将胶料加入旋转流变仪的 EE#)

平板夹具中进行硫化曲线测试& 测试频率为 * \̂%

剪切力为 @) E4&

*i!i!:泡孔结构表征

去除样品表皮后对切面进行喷金处理%采用扫

描电镜观察泡孔形貌'用微纳米测试软件通过平均

弦长法对泡孔的平均孔径进行测量%并按式"*#对

单位体积内的泡孔数量进行计算*"+

!

1S#X-

!

"

+

<

Z

+

/

?*# "*#

式中%-为泡孔的平均直径%

+

<

为实心橡胶的密度%

+

/

为发泡橡胶的密度&

*i!i":压缩性能分析

制备尺寸
,

M 11n( 11圆柱体试样%利用

]<=

+

测试样品的压缩应力应变曲线和压缩量为

"@a时的压缩应力松弛率%测试温度为 (@b%加载

速度为 )i@ 11Z12&%松弛时间为 *) M)) 7&

=<结果与讨论

=>;<生胶分子结构对硫化特性的影响

生胶的分子结构链节组成示意图以及物化性能

参数分别如图 *$表 * 所示&

图 *:生胶分子结构链节组成示意图
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