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摘  要：以自制的木质素磺酸钠(LA)为基体，过硫酸钾(K2S2O8)为引发剂，与烯丙基聚醚(APEG)进行聚合制备了烯

丙基聚醚接枝木质素磺酸钠的共聚物(APEG-g-LA)．利用红外光谱对 LA 与 APEG-g-LA 进行了结构表征，并考察了

合成条件对水煤浆分散效果的影响．结果表明：接枝反应的最佳方案为温度 85,℃、K2S2O8 的添加量为 5%,(相对于

LA)、APEG 的添加量为 35%,(相对于 LA)．将该分散剂用于神华煤成浆试验，在优化条件下制备的接枝共聚物可使水

煤浆的黏度明显降低，而且水煤浆的稳定性也有明显改善． 
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Preparation of APEG-g-LA and its Use as a CWS Dispersant 
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Abstract：Based on self-made ligninsulfonate(LA)and allyl polyether(APEG)used as raw materials，and potassium persul-

fate(K2S2O8)as the initiator，a new dispersant APEG-g-LA for coal water slurry was synthetized with the free radical polym-

erization method．Both LA and APEG-g-LA were analysed by infrared spectrum．The synthetic conditions of the polymer

which might affect the dispersing properties of the coal water slurry were investigated．Experimental results showed that the 

optimum condition was at 85,℃，the content ratio of the initiator was 0.05，and APEG was 0.35 relative to LA．The dispers-

ant was proved to have a high dispersing effect when applied to Shenhua coal water slurry. 
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水煤浆是一种煤基流体燃料，由 65%,左右的煤

粉、34%,左右的水以及大约 1%,的添加剂经加工形

成．制浆用添加剂有分散剂、稳定剂和其他辅助添加

剂，其中分散剂的作用最显著．如今，工业应用的水

煤浆分散剂主要有萘系、腐植酸系、木质素系、聚烯

烃系、丙烯酸系以及相关复配产品[1]． 

碱 木 素 是 造 纸 工 业 碱 法 制 浆 黑 液 的 主 要 成

分．近年来，人们对改性碱木素在许多领域的应用进

行了探究[2–3]，其改性反应随其组分、结构特性、用途

不同而不同． 

碱木素在结构特性方面有许多不同于木素之处，

如平均相对分子质量较低、有明显的相对分子质量多

分散性、甲氧基和酚羟基含量较多而醇羟基含量较少

等[4]．通过对碱木素进行改性，开发黑液木素产品，

提高其应用附加值，是合理利用碱木素的好方法[5]． 

文献[6–7]报道，对提纯的麦草碱木素可进行磺化

改性制成分散剂．作为使用最早的分散剂，其来源极

为丰富，且价格便宜．聚醚类分散剂是一种新型的高

效非离子型分散剂，它具有在较低掺量下减水率高、

分散性能好、对环境无污染等特点，已经成为国内外

高效能减水剂的研究重点．然而到目前为止，该类分

散剂因其价格昂贵而尚未被广泛采用[8]．因此结合聚

醚型分散剂对木质素磺酸盐进行改性处理有利于提

高木质素磺酸盐实际应用效果． 
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本文以造纸废液中的碱木素为原料，对其进行磺

化改性，制备了木质素磺酸钠．将木质素磺酸钠在水

溶液中与烯丙基聚醚接枝共聚，研究了磺化产物和接

枝产物作为分散剂应用于水煤浆中相关性能的影响． 

1 材料与方法 

1.1 原料与仪器 

碱木素，工业级，河南邓州造纸厂；甲醛，分析

纯，天津市百世化工有限公司；烯丙基聚醚(APEG，

Mn ＝ 1,000) 、过 硫 酸 钾 (K2S2O8) 、亚 硫 酸 钠

(Na2SO3)，分析纯，天津市福晨化学试剂厂；异丙醇，

分析纯，天津市化学试剂一厂；神华煤粉，准 5-

4300，陕西． 

Vector 22 型傅里叶变换红外光谱仪，Bruker 仪

器公司；NXS–4C 型数字式黏度计，上海伦捷机电仪

表有限公司；NJ–160A 型水煤浆搅拌机，无锡市建筑

材料仪器机械厂；XQM–1L 型行星式球磨机，长沙天

创粉末技术有限公司；DDS–11A 型电导率仪，广州

市太克电子科技有限公司． 

1.2 碱木素的磺化
[9]

 

称量 3.287,g 碱 木 素 与 0.176,g NaOH 溶 于

30,mL 蒸馏水，加热搅拌，使其充分溶解，待温度升

至 85,℃，加入 5,mL 质量分数 30%,的 H2O2 溶液；恒

温反应 1,h 后向混合液中加入 0.635,8,g 无水 Na2SO3

及 3,mL 甲醛，升高温度至 90,℃，恒温反应 3,h．在

85,℃下旋转蒸发液体，将所得产物置于真空干燥箱

中，60,℃下烘干．按式(1)计算磺化产率. 

  磺化产率＝
木质素磺酸钠的质量

碱木素总质量
×100%, (1)

 

1.3 木质素磺酸钠与 APEG接枝共聚物的制备
[10]

 

将所得的木质素磺酸钠溶于 150,mL 蒸馏水中，

加热搅拌，待其完全溶解后加入浓 H2SO4 酸化木质

素磺酸钠并调节 pH 至 2～3，反应一段时间，加入一

定量质量分数 30%,的 H2O2 溶液，调节温度至 65,℃， 

恒温反应 2,h．继续加热搅拌并通入高纯 N2 排净反

应体系中的空气后，加入适量引发剂 K2S2O8，保持一

定温度，反应一段时间，逐滴加入熔化的 APEG，待

滴加完毕后恒温反应数小时． 

取反应溶液 50,mL，向其中加入 300,mL 异丙

醇，分离出沉淀．沉淀中加入 200,mL 乙醇，将 APEG

均聚物同产物进行分离．剩余沉淀中再加入 300,mL

甲醇，除去未反应的木素磺酸钠沉淀[11]，调节溶液

pH 至 10 左右，蒸馏溶液即得接枝共聚物．将产物置

于真空干燥箱中，85,℃下烘干．按式(2)计算接枝率. 

   接枝率＝
接枝共聚物的质量

磺化碱木素的质量
×100%, (2)

 

1.4 表征及性能测试 

1.4.1 红外光谱测试 

使用 Vector 22 型傅里叶变换红外光谱仪对样品

进行测试，样品均采用 KBr 压片，分辨率为 4,cm
-1，

扫描次数为 16． 

1.4.2 临界胶束浓度(CMC)测试 

将样品配成质量浓度为 20、10、2,g/L 的溶液，取

不同量的 20,g/L 的溶液滴加到 2,g/L 的溶液中，测 5

次配得的溶液的电导率．再分别取不同量的 20,g/L

溶液滴加到 10,g/L 溶液中，测 5 次配得的溶液的电

导率．由所测得的数据作出不同质量浓度–电导率曲

线，拟合出直线公式并计算出交点对应的质量浓度

值，即为该产物的 CMC 值．  

1.4.3 水煤浆性能测试 

以神华煤粉为原料，在水煤浆的制浆过程中加入

木质素磺酸钠或木质素磺酸钠 APEG 接枝共聚物，

通过水煤浆的黏度对聚合物的性能进行测量．采用

旋转黏度计对水煤浆的黏度及净浆流动度进行了测

定[12]．同样条件下，计算减水率和凝结时间[12]． 

2 结果与讨论 

2.1 碱木素的磺化反应 

碱木素在一定温度下与 HCHO、Na2SO3 共同作

用生成木质素磺酸钠，反应如式(3)所示． 

OMe

OH

CHR OH

+ Na2SO3

HCHO

一定温度
OMe

OH

CHR SO3Na

+ NaOH

 

(3) 

采用单因素变量法探究温度、反应时间、甲醛用

量(与碱木素质量比)对磺化产率的影响，结果表明磺

化 反 应 在温度 90,℃、反 应 3,h、m( 碱 木 素 )∶

m(HCHO)＝1∶3 的条件下产率最高，为 86%,． 

2.2 LA与 APEG接枝共聚反应 

磺 化 产 物 在 一 定温度和引发 剂 的 作 用 下 与

APEG 反应，生成接枝共聚物，反应如式(4)所示． 
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CH

OMe

OH

R SO3Na

+ CH2 C CH2

CH3

O CH2CH2O H
m

K2S2O8

CH

O

R SO3Na

CH2 C H

CH2

CH3

O CH2CH2O HMeO

n

m

(4)

 

采用单因素变量法探究 APEG 质量分数、引发

剂 K2S2O8 添加量、温度对磺化产率的影响，结果表明

接枝反应在温度 85,℃、APEG 的质量分数为 35%,、

引发剂添加量 5%,(相对于 LA)的条件下产率最高，

最高产率为 83%,． 

2.3 LA与 APEG-g-LA的红外光谱测定 

木质素磺酸钠的红外光谱如图 1 所示．该图反

映了碱木素中含有的各种极性和非极性官能团，通过

与特征频率相关图进行对照分析，可以得出如下的推

断：在 1,212.36,cm
-1 处 C—H 的伸缩振动以 及

3,446.21,cm
-1 处 O—H 的伸展振动均表明了碱木素

中含量最多的酚羟基和游离羟基的存在．1,603.15、

1,504.54、1,457.39,cm
-1 处的 3 个峰为芳环骨架振

动．在 2,925.24、2,849.26,cm
-1 处的吸收反映了甲基、

亚甲基的伸缩．1,041.25,cm
-1 为磺酸根的吸收，反应

前无此吸收峰，可断定发生磺化反应． 

 

图 1 LA的红外光谱图 

Fig. 1 IR spectra of LA 

LA 与 APEG 接枝共聚物的红外光谱图如图 2

所示．由图 2 可知：2,982,cm
-1 是苯环上 C—H 伸缩

振动峰；861.58,cm
-1 是苯环上 C—H 的弯曲振动峰；

1,750～1,450,cm
-1 为苯环的骨架振动；1,247,cm

-1、

1,081,cm
-1 为 C—O—C 的反对称伸缩振动峰，与反

应前相比，该峰的振动明显加强，因此证明接枝共聚

反应的发生． 

 

图 2 APEG-g-LA的红外光谱图 

Fig. 2 IR spectra of APEG-g-LA 

2.4 LA与 APEG-g-LA的临界胶束浓度 

临界胶束浓度是测定水煤浆分散剂表面活性的

一个重要指标，通常用电导法测定离子型表面活性剂

的浓度． 

  木质素磺酸钠浓度与电导率关系如图 3 所示. 

由图 3 可知所得磺化产物的 CMC 值为 11.48,g/L. 

 

图 3 LA浓度与电导率关系图 

Fig. 3 Relationship between the concentration of LA and 

conductivity 

APEG-g-LA 浓度与电导率关系如图 4 所示．由

图 4 可知 APEG 接枝产物的 CMC 值为 9.87,g/L．对

比可知：接枝产物的 CMC 值低于磺化产物，因此接

枝产物的性能更为优越． 

 

图 4 APEG-g-LA浓度与电导率关系图  

Fig. 4 Relationship between the concentration of APEG-

g-LA and conductivity 
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2.5 LA与 APEG-g-LA作为水煤浆分散剂对水煤浆

性能的影响 

2.5.1 表观黏度 

表观黏度，是指在一定速度梯度下，用相应的剪

切应力除以剪切速率所得的商．对比木质素磺酸钠

与 APEG 木质素磺酸钠接枝共聚物作为水煤浆分散

剂的性能，结果如图 5 所示．在分散剂的量相同的情

况下，接枝共聚物作为水煤浆分散剂的性能明显高于

磺化产物． 

 

图 5 分散剂的添加量与表观黏度关系图 

Fig. 5  Relationship between the concentration of dispers-

ants and the viscosity 

2.5.2 减水率 

减水率一般针对于水煤浆分散剂而言，用来表征

分散剂减水的作用效果．通过实验测定了不同添加

量下木质素磺酸钠与 APEG 接枝共聚物作为水煤浆

分散剂的减水率，结果如图 6 所示．实验表明，随着

样品添加量的增加，减水率增大．在添加量相同的情

况下，APEG 木质素磺酸钠接枝共聚物的净浆减水率

明显高于木质素磺酸钠． 

 

图 6 分散剂的添加量与减水率关系图 

Fig. 6  Relationship between the concentration of dispers-

ants and the water reducing ratio 

2.5.3 净浆流动度损失 

  净浆流动度是评价水煤浆添加剂性能的一个重

要指标．实验测定掺分散剂后的水煤浆净浆流动度

随时间的变化，结果见表 1.由表 1 可知：与 APEG 接

枝改性的木质素磺酸钠的流动度损失相比，木质素磺

酸钠流动损失较大．说明 APEG 接枝改性的木质素

磺酸钠降低了浆体的净浆流动度损失，因此相较于木

质素磺酸钠，其性能更为优越． 

表 1 水煤浆净浆流动度与时间的关系 

Tab. 1 Relationship between the flowability of cement and 

the time 

 

流动度/mm 
分散剂 添加量/%

0,h 0.5,h 1,h 1.5,h 2,h

LA 0.5 209 162 143 129 118

APEG-g-LA 0.5 243 192 178 156 155

2.5.4 凝结时间 

  水煤浆开始失去塑性、流动性减小所需的时间称

为凝结时间．在酸碱度相同的情况下测定了掺有

LA、APEG-g-LA 的水煤浆的凝结时间，结果见表

2．由表 2 可知：在添加量较低的情况下，经过 APEG

接枝改性的碱木素的初凝时间比磺化改性碱木素水

煤浆初凝时间延缓 150,min，说明接枝改性产物的分

散性能优于磺化碱木素．这是由于共聚物分子中聚

醚侧链上的氧原子可与水分子形成氢键，从而形成具

有亲水性的立体膜，有利于在固液界面产生润湿及吸

附作用．同时聚醚链的引入可以提供位阻作用而使

其分散作用进一步提高[13]． 

表 2 分散剂对凝结时间的影响 

Tab. 2 Effect of dispersants on the setting time 

分散剂 添加量/%, pH 凝结时间/min 

磺化产物  0.5  7.5  250 

接枝产物  0.5  7.5  400 

3 结 论 

以木质素磺酸钠(LA)、烯丙基聚醚(APEG)为单

体，过硫酸钾为引发剂，在水溶液中合成了 LA-g-

APEG 接枝共聚物．碱木素磺化的最佳方案：反应温

度 90,℃、磺化时间 3,h、m(碱木素)：m(HCHO)＝1∶

3．该条件下产率最高，最高产率为 86%,．接枝共聚

反应的最佳方案：反应温度 85,℃、K2S2O8 的质量分

数为 5%,(相对于 LA)、APEG 的质量分数为 35%,(相

对于 LA)．研究所合成产物对水煤浆的表观黏度等

性能的影响，结果表明 LA-g-APEG 作为水煤浆分散

剂的性能优于木质素磺酸钠． 
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