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煤炭加工

氨基磺酸系高效水煤浆添加剂合成与性能研究
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摘 要:为提高水煤浆添加剂的分散性，降低加入比例，针对神府煤表面性质和结构特点，以对氨基苯

磺酸钠、苯酚、甲醛为主要原料进行了三元共缩聚反应研究，探讨了不同合成条件对产物成浆性能的
影响，成功合成氨基磺酸系高效水煤浆添加剂。结果表明，最佳合成条件为苯酚、对氨基苯磺酸钠摩
尔比为 1. 8 ∶ 1，甲醛、对氨基苯磺酸钠+苯酚摩尔比为 1. 4 ∶ 1，反应体系 pH 值为 9，反应温度为 85
℃，反应时间为 5 h，添加剂加入比例为 0. 15%时，即可制得浓度为 64%的神府煤气化水煤浆。
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Abstract: In order to improve dispersion of coal water slurry additives，reduce additive amount，amino sulfonic acid series of high efficiency
water coal slurry additives was successfully synthesized by copolymerization of three monomers which were sodium p－aminobenzenesulfon-
ate，phenol and formaldehyde according to the surface properties and structure characteristics of Shenfu coal． The effects of different synthe-
sis conditions on the properties of product were studied． The optimum conditions were that n( phenol) : n( sodiump－aminobenzenesulfon-
ate) was 1． 8 ∶ 1，n( methanal) : n( phenol+sodium p－aminobenzenesulfonate) was 1． 4 ∶ 1，the reaction system pH value was 9，the reac-
tion temperature was 85 ℃，the reaction time was 5 h． When the additive ratio was 0． 15%，the Shenfu coal water slurry for gasification
with a concentration of 64% was obtained．
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0 引 言

我国的能源资源状况是“富煤、贫油、少气”，以
煤炭为主要能源的格局在短期内不会改变［1］。水
煤浆是国家洁净煤计划发展中的一项重要技术，其

作为洁净燃料和气化原料，一直受到国家及地方政

府部门的重视，经过 30 余年的科技攻关和生产实
践，水煤浆技术取得了长足发展，现已进入工业化推

广应用阶段［2］。目前水煤浆应用范围涵盖了电力、
石油、冶金、化工、建材轻工等多个行业，我国也将成
为世界上水煤浆产能最大、应用行业最广泛、制备技
术最为先进的国家［3］。水煤浆添加剂的作用是改
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变煤粒表面性能，使制得的水煤浆具有高浓度、低
黏度和良好的稳定性［4］。由于煤种间的煤质及表
面物理化学性质相差很大，因此添加剂的普遍适

应性较差，煤种和添加剂之间具有选择性［5］。氨
基磺酸系添加剂是一种单环芳烃型聚合物，主要

由对氨基苯磺酸钠、苯酚和甲醛在碱性条件下加
热缩聚而成［6］。其分子主链由苯基和亚甲基交替
链接而成，由极性的亲水官能团和非极性的憎水

基两部分组成［7］，所含极性基团主要有磺酸基、氨
基、羟基，其分子极性很强，容易以氢键形式与水
分子结合，形成稳定的溶剂化水膜［8］。目前，国内
外专家对氨基磺酸系高效减水剂的合成及应用进

行了大量研究。孙振平等［9］以对氨基苯磺酸、苯
酚和甲醛等为原料，设计并合成了一种氨基磺酸

盐减水剂，研究了不同工艺参数对产物塑化效果

的影响规律，与常用的萘系高效减水剂相比，该产

物具有更强的分散性。颜世涛等［10］合成的氨基磺
酸盐高效减水剂具有分支较多、疏水基分子段较
短等结构特点，与萘系减水剂相比不仅减水率高，

而且合成温度低，工艺简单。王红霞等［11］通过优
化合成工艺，增加减水剂分子中的磺酸基数量，引

入了羧基，有效提高了减水剂的分散能力，优化了

减水剂的性能，降低了生产成本。由此可见，氨基
磺酸系在混凝土减水剂领域的研究及应用已经非

常普遍，但其在水煤浆添加剂领域目前还是空白。
鉴于此，笔者以对氨基苯磺酸纳、苯酚、甲醛为主
要原料，在氨基磺酸系高效减水剂合成工艺的基

础上，根据煤粒表面与混凝土表面性质的差异，研

究原料摩尔比、体系 pH 值、反应温度和反应时间
等合成条件对神府煤成浆性能的影响，确定适宜

煤粒性质的最佳合成条件，以期达到提高添加剂

分散性，降低药剂加入量及应用成本的目的。

1 试验部分

1. 1 试验原料
对氨基苯磺酸钠，工业品，97% ; 苯酚，分析纯，

99. 5% ; 甲醛，工业品，36. 5% ; NaOH，分析纯。
试验煤种选用神府煤，性质见表 1。

表 1 神府煤性质分析
Table 1 Analysis results of Shenfu coal

工业分析 /%

Mad Aad Vad FCad

元素分析 /%

w( Cad ) w( Had ) w( Nad ) w( Oad ) w( St，ad )

Qgr，ad /

( MJ·kg－1 )

哈氏可磨性

指数 HGI

5. 95 6. 27 31. 86 55. 92 71. 15 4. 21 0. 85 11. 23 0. 34 26. 97 58

1. 2 试验仪器及方法
合成试验仪器主要包括四口烧瓶、滴液漏斗、回

流冷凝管、电动搅拌器、电热恒温水浴锅等，合成装
置如图 1 所示。

图 1 合成试验装置
Fig. 1 Synthetic test apparatus

按照设计的试验配比，先称取一定量的蒸馏水

加入四口烧瓶中，启动电动搅拌器，调整适当的搅拌

速度。将一定量的对氨基苯磺酸钠、苯酚加入烧瓶，
搅拌均匀后加入 NaOH，调节 pH值。将物料加热至

80 ℃后，用恒压滴液漏斗滴加甲醛，甲醛全部加完
后在一定温度下保温一段时间，降温后出料。
1. 3 成浆性能检测
首先将神府煤破碎至 3 mm 以下，采用分级研

磨制浆工艺进行磨粉试验［12］。粗粉采用棒磨机制
备，细粉采用超细磨机制备，粒度分布满足气化水煤

浆工艺要求［13］，然后将粗粉、细粉按照一定比例混
合，加入一定比例的合成产物搅拌成浆。水煤浆粒
度分布见表 2。

表 2 水煤浆粒度分布
Table 2 Particle size distribution of coal water slurry

粒度 /mm ＜1. 18 ＜0. 83 ＜0. 38 ＜0. 075 ＜0. 045

比例 /% 100 98 90 50 38

水煤浆浓度采用 HB43 型快速水分测定仪测
定，表观黏度采用 NXS－4C 型水煤浆黏度计测定，
流动性采用目测法。
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2 结果与讨论

根据相似相溶原理，添加剂的分子结构、分子质
量及其分布、官能团种类及含量与煤粒表面具有一
定的匹配性和适应性。在初步试验的基础上，通过
单因素试验研究了苯酚量、甲醛量、体系 pH 值、反
应温度和反应时间等合成条件对产物分散性的影

响。成浆性试验制浆浓度统一设定为 64%，添加剂
加入比例为 0. 15% ( 干添加剂 /干煤) 。
2. 1 苯酚量对成浆性的影响
苯酚与对氨基苯磺酸钠的摩尔比决定了添加剂

分子的主体结构和官能团数量，只有比例合适时才

具有最佳的分散性。试验研究了苯酚与对氨基苯磺
酸钠不同摩尔比时合成的产物对神府煤水煤浆表观

黏度的影响，结果见表 3。

表 3 苯酚量对神府煤成浆性的影响
Table 3 The effects of phenol on Shenfu coal slurryability

n( 苯酚) ∶ n( 对

氨基苯磺酸钠)

表观黏度 /

( mPa·s)
流动性

1. 2 ∶ 1. 0 1213 间断流动

1. 5 ∶ 1. 0 944 连续流动

1. 8 ∶ 1. 0 860 连续流动

2. 1 ∶ 1. 0 925 连续流动

2. 4 ∶ 1. 0 1083 间断流动

由表 3 可知，苯酚与对氨基苯磺酸钠摩尔比从
1. 2 ∶ 1. 0 提高到 2. 4 ∶ 1. 0 时，水煤浆的表观黏度
先降低后升高，在 1. 8 ∶ 1. 0 时达到最低值，同时流
动性也达到最佳状态。因此，苯酚与对氨基苯磺酸
钠的摩尔比为 1. 8 ∶ 1. 0 时达到最佳。
2. 2 甲醛量对成浆性的影响
甲醛作为一种羟甲基化试剂，在聚合中起到桥

梁链接作用，其用量多少决定了苯酚羟基化的程度

及产物的分子质量及分布。甲醛用量过少，无法生
成足够的羟甲基，聚合度过小，使得产物分散性低。
甲醛用量过多，则可能生成大量的三羟甲基酚，发生

交联反应，聚合度过大，反而会降低产物的分散

性［14］。试验研究了甲醛与苯酚+对氨基苯磺酸钠不
同摩尔比时合成的产物对神府煤水煤浆表观黏度的

影响，结果见表 4。由表 4 可知，当 n( 甲醛) ∶ n( 苯
酚+对氨基苯磺酸钠) 为 1. 4 ∶ 1. 0 时，合成产物对
神府煤水煤浆的分散效果最佳，此时表观黏度最低，

流动性最好。

表 4 甲醛量对神府煤成浆性的影响
Table 4 The effects of formaldehyde on Shenfu

coal slurryability

n( 甲醛) ∶ n( 苯酚+

对氨基苯磺酸钠)

表观黏度 /

( mPa·s)
流动性

1. 0 ∶ 1. 0 1536 间断流动

1. 2 ∶ 1. 0 1089 间断流动

1. 4 ∶ 1. 0 875 连续流动

1. 6 ∶ 1. 0 1011 间断流动

1. 8 ∶ 1. 0 1312 间断流动

2. 3 反应体系 pH值对成浆性的影响
反应体系 pH值对添加剂分子的分散性也有较

大影响。当反应为弱酸性时，也可进行羟甲基化反
应，但可能造成羟甲基中间体不足，使得缩合反应难

以进行，影响产物生成，从而使产物的分散性较低。
随着 pH值的升高，产物分散性相应提高，但超过一
定数值，甲醛易发生歧化反应［15］，影响羟甲基化的

进行。反应体系 pH值对神府煤成浆性的影响见表
5。由表 5 可知，反应体系 pH 值为 9 时，合成产物
对神府煤水煤浆的分散效果最佳，此时表观黏度最

低，流动性最好。

表 5 反应体系 pH值对神府煤成浆性的影响
Table 5 The effects of pH value on Shenfu coal

slurryability

反应体系 pH值 表观黏度 / ( mPa·s) 流动性

6 ＞1800 不流动

7 1640 间断流动

8 1222 间断流动

9 888 连续流动

10 1256 间断流动

2. 4 反应温度对成浆性的影响
反应温度对反应速率及产物分子质量都有一定

影响，反应温度对神府煤成浆性的影响见表 6。由表
6可知，反应温度较低时，反应速率小，反应较慢，甲
醛羟甲基化不充分，产物分散性较低。随着反应温度
的升高，产物分散性逐步增强。但温度过高时，常压
下反应体系接近沸腾，不利于反应的控制［16］，影响产

物的分散性。因此，最适宜的反应温度为 85 ℃。
2. 5 反应时间对成浆性的影响
添加剂对煤粒的分散性与其相对分子质量密切

相关，而缩聚反应产物的相对分子质量随反应时间

的延长而增加，同时也可以增加转化率。反应时间
3
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表 6 反应温度对神府煤成浆性的影响
Table 6 The effects of reaction temperature on Shenfu

coal slurryability

反应温度 /℃ 表观黏度 / ( mPa·s) 流动性

75 1436 间断流动

80 1087 间断流动

85 862 连续流动

90 1010 间断流动

95 1390 间断流动

对神府煤成浆性的影响见表 7。由表 7 可知，随着
缩聚反应时间的延长，水煤浆的表观黏度逐渐降低，

说明产物的分散性逐步增强，但超过 5 h 后表观黏
度降低趋势减缓，甚至升高。综合考虑性能和能耗
因素，最佳反应时间为 5 h。

表 7 反应时间对神府煤成浆性的影响
Table 7 The effects of reaction time on Shenfu

coal slurryability

反应时间 /h 表观黏度 / ( mPa·s) 流动性

3 1522 间断流动

4 1165 间断流动

5 876 连续流动

6 868 连续流动

7 902 连续流动

2. 6 不同种类添加剂成浆性对比
为了验证氨基磺酸系水煤浆添加剂的性能优

势，不同添加比例条件下，对比分析了氨基磺酸系与

市场上常用的萘系添加剂、脂肪族添加剂及改性木
质素系添加剂的成浆性，具体见表 8。

表 8 不同种类添加剂对神府煤成浆性的影响
Table 8 The effects of different kinds of additives on

Shenfu coal slurryability

添加剂种类
添加剂

比例 /%
表观黏度 /

( mPa·s)
流动性

氨基磺酸系
0. 15 850 连续流动

0. 25 792 连续流动

萘系
0. 15 1212 间断流动

0. 25 876 连续流动

脂肪族
0. 15 1276 间断流动

0. 25 922 连续流动

改性木质素系
0. 15 1380 间断流动

0. 25 1007 间断流动

由表 8 可知，在同等添加比例条件下，氨基磺酸

系的分散性能优于萘系和脂肪族添加剂，明显优于

改性木质素系添加剂，氨基磺酸系添加比例为

0. 15%时分散性能与萘系添加比例为 0. 25%时相
当。表明氨基磺酸系添加剂对神府煤的分散性能优
于其他种类的添加剂。

3 结 论

1) 以对氨基苯磺酸钠、苯酚、甲醛为主要原料
合成的氨基磺酸系添加剂具有官能团种类丰富、分
子极性强、与煤粒表面匹配性强等特点，适宜作为高
效水煤浆添加剂。

2) 通过单因素试验法确定最佳合成条件为: n
( 苯酚) ∶ n ( 对氨基苯磺酸钠) 为 1. 8 ∶ 1，n ( 甲
醛) ∶ n( 对氨基苯磺酸钠+苯酚) = 1. 4 ∶ 1，反应体
系 pH值为 9，反应温度为 85 ℃，反应时间为 5 h。

3) 合成的氨基磺酸系高效水煤浆添加剂用于
神府煤制浆具有添加比例低、分散性强等特点，性能
优于萘系、脂肪族和改性木质素系添加剂，在
0. 15%添加比例条件下可制得浓度为 64%的神府
煤气化水煤浆，具有市场推广价值。
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