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木质素改性水煤浆添加剂研究现状及发展趋势

曾 梅1，2，戴爱军1，2，赵 蒙1，2，杜彦学1，2，葛启明1，2

( 1．西安元创化工科技股份有限公司，陕西 西安 710061; 2．西北化工研究院，陕西 西安 710061)

摘 要:为提高木质素添加剂的稳定性和分散性，采用分离提纯、复配和化学改性对木质素进行改性。
论述了 3 种改性方法的应用现状和优缺点，重点分析了氧化、磺化、缩聚、接枝共聚 4 种化学改性法。
最后对木质素改性水煤浆添加剂的发展趋势进行展望。结果表明:分离提纯和复配改性无法改变木
质素的结构和表面性能，对其在煤粒表面的吸附作用没有影响，且价格较高，缺乏市场竞争力。化学
改性通过在木质素分子中引入有利官能团或去掉不利官能团，能从根本上改变分子结构，改善木质素

分散性能，制备出性能优良的水煤浆。今后应根据煤种特性差异，深层研究木质素反应特征，采用化
学改性技术对木质素结构进行调整，开发更多的化学反应途径，通过控制反应过程，合成一系列不同

性能的木质素添加剂，提高木质素的煤种适应性，扩大木质素应用范围。
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Ｒesearch status and development trend of modified
lignin additives for coal water mixture
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Abstract: To improve the stability and dispersion of lignin additive，the separation，purification，distribution and chemical modification
methods were used to modify lignin． Discussed the advantages and disadvantages of the methods，mainly analyzed four chemical modifica-
tion methods which were oxidation，sulfonation，condensation，graft copolymerization． Finally，the trends of development of lignin modified
coal water mixture additives were prospected． The results show that separation － purification technology，compound technology which have
no effects on the surface adsorption of coal，can not change the structure and surface properties of lignin． The above two methods also lack
market competitiveness because of high cost． The chemical modification method by introducing favorable functional groups or removing un-
favorable functional groups in the lignin molecules，changes the molecular structure，improves disperstiveness，and modified product pre-
pares coal water mixture with excellent performance． The reaction characteristics of lignin should be adjusted based on the coal properties．
A series of additives can be compounded by controlling the reaction process． So the usable range of lignin can be expanded．
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0 引 言

作为湿法加压气化制取合成气的原料，水煤浆

必须具有较高浓度，较低黏度，良好的流动性和稳定

性。水煤浆的特性除与煤炭本身性质有关外，还与

添加剂的性能有关，添加剂价格是影响水煤浆成本

的第二大因素［1］。因此研究低成本，同时具有分散
性和稳定性的高效水煤浆添加剂是水煤浆添加剂研

究的发展趋势。木质素是自然界唯一能提供可再生
芳基化合物的非化石资源，是第二大天然有机物，主
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要来源于造纸废液，其主要成分为木质素磺酸

盐［2］。以木质素为原料制备水煤浆添加剂，可提高
再生资源利用率，节约化石能源，降低添加剂成本，

但木质素相对分子质量分布不均 ( 从几百到几十

万) 、结构复杂、功能单一，又受网状分子结构的限
制，只能用于制作低品质产品，通过对木质素进行改

性可提高其溶解性和分散性，增加使用价值［3 － 4］。
改性方法主要有分离提纯、复配和化学改性。分离
提纯是将木质素中的灰分、糖类物质去除，灰分和糖
类物质是影响木质素利用性能的重要因素。提纯方
法有强化原料的筛选和净化、生物脱糖、膜分离法、
有机溶剂法。复配是采用其他分散剂与木质素复
配，弥补木质素应用的不足。化学改性是通过化学
反应使木质素的分子质量均一化，改变分子质量分

布，引入疏水基团或亲水基团改变分子结构，提高木

质素的水溶性和分散性。

1 分离提纯

木质素自身体积较大，不能形成整齐的相界面

排列状态，降低界面张力的作用不大，无法形成胶

束，但具有强的亲水性和负电性，能吸附在煤粒表

面，在阴离子基团和静电斥力的作用下使质点保持

稳定的分散状态。木质素的分散效果与分子质量及
悬浮体系有关，分子质量为 5000 ～ 40000 的木质素
具有良好的分散效果。
邱学青等［5］采用超滤装置对木质素磺酸钠溶

液进行分级，将其分为分子质量 ＜ 5000、5000 ～
10000、10000 ～ 50000、＞ 50000 四个级分。分别采
用 4 个级分的木质素磺酸钠进行水煤浆制备研究。
结果表明，分子质量为 10000 ～ 50000 的木质素磺酸
钠分散降黏效果最好，分子质量大于 50000 的木质
素磺酸钠分散降黏效果与未分级相当，其余 2 种低
分子质量木质素磺酸钠随分子质量降低，分散降黏

效果减弱。
木质素经分离提纯可得到不同性能的木质素磺

酸盐产物，但成本较高，且木质素磺酸盐结构未改

变，对煤粒表面的吸附作用没有影响，制浆效果较

差，不宜制备高性能水煤浆添加剂。

2 复 配

单一木质素分散剂的分散效果较差，但稳定性

较好，与分散性能良好的分散剂复配使用可改善水

煤浆性能，降低添加剂成本。

时留新等［6］将麦草黑液与非离子型表面活性

剂复配用作大同煤制备水煤浆的添加剂。与萘系、
丙烯酸系添加剂相比，其制得的水煤浆性能更加优

良。郭培培等［7］分别采用实验室合成分散剂 SFA、
木质素磺酸钠用于宁夏回族自治区羊场湾煤制水煤

浆，最大成浆浓度分别为 67%和 63%，将 SFA 与木
质素磺酸钠以质量比 1∶ 2 复配制浆，最大成浆浓度
为 71%，且制得的水煤浆稳定性良好，析水率大幅
度降低。
木质素磺酸盐与其他添加剂复配制备水煤浆，

可提高水煤浆性能，扩大木质素磺酸盐应用范围;但

无法改变木质素磺酸盐的结构和表面性能，且复配

物价格较高，缺乏市场竞争力。

3 化学改性

木质素的主体结构是苯丙烷，分子中含有羰基、
甲氧基、醚键、碳碳双键、醇羟基、酚羟基，可发生多
种化学反应。通过在木质素分子中引入有利官能团
或去掉不利官能团，能从根本上改变分子结构，从而

改善木质素分散性能。常见的化学改性方法有氧
化、磺化、缩聚、接枝共聚等。
3. 1 氧化
木质素的反应活性较低，活性部位不专一，反应

选择性差。通过氧化能使木质素分子质量降低并均
一化，氧化过程主要发生烷基侧链氧化、羟基化、脱
甲氧基反应。木质素氧化后分子中愈创木基结构增
多，紫丁香结构减少，改变了木质素中极性基团和非

极性基团比例，提高了木质素在煤粒表面的吸附量，

增大了煤粒间的空间位阻效应和静电排斥作用，水

煤浆制浆浓度与氧化前相比有所提高，水煤浆流变

性和稳定性明显改善。氧化后木质素的酚羟基含量
明显增加，增强了木质素的反应活性，有利于进行其

他改性反应［8 － 9］。
张小丽等［10］以 H2O2为羟基化试剂，Fe ( OH) 3

为催化剂对碱木质素进行羟基化改性，反应温度 60
℃，反应时间 60 min，H2O2与木质素质量比为 1. 2∶
1，改性后碱木质素的羟基为改性前的 2 倍。刘晓萍
等［11］先利用 O3 /H2O2氧化麦草碱木质素，再对氧化

产物进行高温磺化，随着 H2O2用量的增大，磺酸基

含量增加，先氧化有利于磺化反应，且改性后木质素

的分散性能明显改善。
3. 2 磺化
木质素的溶解度较低，分散性较差，磺化改性
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后，亲水基团增多，溶解性增大，表面活性增强。木
质素的磺化反应有 3 种: ①高温磺化，以 Na2 SO3为

磺化剂，较高温度下( 150 ～ 200 ℃ ) 在其侧链引入磺
酸基; ②磺甲基化，Na2 SO3和甲醛在低温下 ( 50 ～
100 ℃ ) 可使碱木质素磺化，即一步磺化; ③苯环磺
化，在低温下，氧化剂的引发使木质素发生苯环上的

磺化反应［12］。
穆怀珍等［13］研究碱法蔗渣制浆黑液木质素的

低温磺化反应，先将黑液中的木质素提纯，以

Na2SO3为磺化剂，FeCl3 /CuSO4为催化剂，pH 值为
10. 5，反应温度 90 ℃，进行磺化反应 5 h，有效提高
了木质素的磺化度。敖先权等［14］认为亲水基
( SO2 －

3 ) 是木质素具有分散作用的关键部位，将提纯

后的硫酸盐木质素溶于碱性水溶液，加入 Na2SO3和

甲醛，调节 pH 为 11 ～ 13，在 50 ～ 100 ℃反应 2 ～ 3
h，制得磺甲基化木质素，将其用于贵州老鹰山煤矿
原煤制浆，水煤浆能满足工业应用要求。
3. 3 缩聚
缩聚反应是木质素的重要化学反应之一，是研

究木质素应用的重要途径。在碱性催化剂的作用
下，木质素结构中的酚型结构会与醛发生缩合反应;

在酸性催化剂的作用下，木质素可作为醛与酚发生

缩合反应。木质素与甲醛缩合，是木质素应用的重
要反应。
杨红波［15］先采用 H2 O2氧化木质素，后加入

Na2SO3进行磺化，再加入甲醛进行缩合反应，制得

改性木质素( DCSA) 。以 DCSA为添加剂，研究山西
煤、娄底煤、义马煤的成浆性能，结果表明: DCSA 适
应煤种广，具有良好的分散性与稳定性，能够制备出

性能优良的水煤浆，且性价比较高。张延霖等［16］采
用木质素磺酸钠与十二胺进行曼尼希反应( Mannich
反应) ，通过与甲醛缩合的方法对木质素磺酸钠进

行改性，改性木质素磺酸钠相对分子质量增加，空间

位阻作用显著增大，在煤表面的吸附厚度由 25 nm
增至 53 nm，分散作用增强，制浆效果优于木质素磺
酸钠。王国房［17］在 Na2 SO3溶液中加入丙酮，在 45
℃下进行磺化反应 1. 5 h，生成 α －羟基磺酸盐，再
加入碱木质素水溶液，滴加甲醛在 90 ℃进行缩聚反
应 4 h，合成同时具有脂肪族高分子结构和木质素分
子特征的水煤浆添加剂，聚合物的分散性能和成本

均优于萘系和脂肪族添加剂。
3. 4 接枝共聚
木质素与烯类单体在催化剂作用下可发生接枝

共聚反应。李淑琴等［18］、李凤起等［19］以 FeSO4和

H2O2为引发剂，在 60 ～ 70 ℃下，木质素磺酸钠溶液
与丙烯酸反应 2 h，制得木质素磺酸钠接枝丙烯酸共
聚物。共聚物具有木质素与丙烯酸的综合性能，其
分散性和稳定性大幅提高，共聚物中的羧基、磺酸基
增强了煤粒的亲水性和空间位阻。与木质素磺酸钠
相比，以共聚产物为添加剂制备的大同煤水煤浆浓

度提高了 1% ～ 2%，且黏度降低，稳定性增强。宋
军旺等［20］以 3%过硫酸钾为引发剂，采用木质素磺
酸钠与二甲基二烯丙基氯化铵( 质量比为 2∶ 1 ) 进
行接枝共聚，反应温度 75 ℃，反应 4 h，生成两性接
枝共聚物。与原木质素磺酸钠相比，接枝共聚物的
相对分子质量由 29367 提高至 92697，使用接枝共
聚物制得的神华煤水煤浆具有更好的流变性和稳

定性。

4 发展趋势

添加剂是影响水煤浆性能的重要因素。目前广
泛使用的萘系添加剂分散性能优良，但稳定性较差，

受原料来源影响价格较高。木质素主要来源于造纸
废液，作为天然可再生资源，通过化学改性生产水煤

浆添加剂，不仅可改善环境污染，提高可再生资源的

利用，还可节约化石能源，降低添加剂成本，推进水

煤浆产业发展，具有重要的经济、社会效益。但目前
木质素添加剂还存在分散差，对煤种适应性差等缺

点。因此应根据煤种特性差异，更深层研究木质素
反应特征，采用化学改性技术对木质素结构进行调

整，开发更多的化学反应途径，通过控制反应过程，

合成一系列不同性能的木质素添加剂，提高木质素

的煤种适应性，扩大木质素应用范围。

5 结 语

在木质素改性方法中，分离提纯和复配改性无

法从根本上提高木质素添加剂分散性能，降低木质

素添加剂的成本。化学改性可制得具有良好分散性
和稳定性的木质素添加剂，可制备出性能优良的水

煤浆，性价比较高，因此化学改性是制备高性能、低
成本、适应性广的木质素添加剂的有效途径。
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内外此类技术的研究、工程实践具有较强的参考价
值。同时，经过试验、运行，积累了相关的工程数据，
为后续同类设计提供了可借鉴的经验。

2) 随着烟气脱硝、脱硫、脱雾技术的发展，进入
CO2捕集装置前的烟气参数可达到 ρ ( NOx ) ＜ 100
mg /m3、ρ( SO2 ) ＜ 100 mg /m3、ρ( 粉尘) ＜ 20 mg /m3，

较为纯净的烟气也能缓解目前对 CO2烟气捕集纯化

装置造成困扰的腐蚀、能耗、稳定性的问题。
3 ) 目前，正在筹划依托胜利发电厂三期 600

MW机组的 100 万 t / a CO2捕集及利用工程的设计

论证，已完成了 3 种初步设计方案。本项目建成后，
将成为国内最大规模的捕集纯化燃煤烟气 CO2工

程。项目拟建成 50 万 ～ 100 万 t / a CO2捕集纯化与

输送装置，形成大型燃煤电厂烟气 CO2捕集纯化一

体化工程综合技术，将为中国碳减排提供宝贵的工

程技术经验。
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