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摘要:采用1,4-丁基磺酸内酯(BS)、NaOH与纤维素反应,制备丁基磺酸纤维素(SBC),探
讨反应条件对产物性能的影响,并且测试了该产物应用性能.FT-IR谱图证实了产物的结构,

SEM分析表明 掺 加 SBC 的 水 泥 硬 化 浆 体 结 构 更 加 密 实.实 验 结 果 表 明,n(NaOH)∶
n(AGU)∶n(BS)=2.5∶1∶1.7,反应时间4.5h,反应温度75℃,可得到具有减水分散功能

的SBC;SBC掺量为1%时,水泥净浆流动度显著提高,且流动度在120min内只损失4%;相
同掺量下SBC砂浆减水率为16.5%;SBC对水泥水化有一定缓凝作用.混凝土抗压实验结果

表明,SBC能在保持相同工作性的条件下起到减水增强作用.因此,SBC有望成为具有实际

应用价值的混凝土高效减水剂.
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0 引 言

混凝土减水剂是混凝土中不可或缺的重要组

分,在混凝土生产技术中扮演重要角色[1].目前国

内外混凝土高效减水剂主要有如下几类[2]:(1)萘

磺酸甲醛缩合物类;(2)三聚氰胺甲醛磺酸盐类;

(3)改性木质素磺酸盐类;(4)氨基苯磺酸系;(5)

聚羧酸类等.近年来,由于原材料价格涨幅较快,

而且社会愈加注重环保,科学工作者不断试图从

天然可再生材料中寻找石油化学品的替代物.
淀粉和纤维素是最具代表性的天然可再生高

分子材料,后者是由D-吡喃葡萄糖彼此以β-(1-

4)苷键连接而成的线性分子[3],是地球上最丰富

的多糖物质,具有材料来源广泛、价格低廉等一系

列特点,因此探索纤维素综合利用具有重要意义.
目前广泛应用于各行各业的纤维素改性产品

主要是纤维素醚类、纤维素酯类以及酯醚混合衍

生物类.在建筑领域中,通常将羧甲基纤维素

(CMC)、羟乙基纤维素(HEC)、羟丙基纤维素

(HPC)及其他纤维素混合醚作为粘度调节剂应

用于水下施工混凝土或保水砂浆[4~6].而将改性

纤维素 用 做 混 凝 土 减 水 剂 并 不 多 见.刘 伟 区

等[7、8]曾以棉短绒为起始原料制备纤维素硫酸

酯,产物可提高水泥净浆的流动度.Einfeidt等[9]

在专利中称,某些多糖衍生物通过化学反应,引入

强亲水基团,可得到对水泥具有良好分散能力的

水溶性多糖衍生物,如羧甲基纤维素钠、羧甲基羟

乙基纤维素(CMHEC)、羧甲基磺酸基纤维素

(CMCS)等.Knaus等研究发现[10],一定磺化度的

羧甲 基 纤 维 素(CMC)、羟 乙 基 羧 甲 基 纤 维 素

(HECMC),摩尔质量在1.0×105~1.5×105

g/mol,对水泥具有良好的分散能力(减水能力).
这些采用纤维素为起始原料的混凝土减水剂,大

多是纤维素混合醚,在制备过程中需要经过多步

化学反应,反应时间较长,消耗试剂较多,且在应

用效果上与目前商用减水剂还存在一定差距.
本文采用较低聚合度的纤维素,通过相对简



单的反应步骤,利用高分子化学反应制备相对分

子质量较低的水溶性丁基磺酸纤维素(SBC),初

步探讨该类产物在水泥中的应用.为了比较其效

果,以萘系高效减水剂作为对比.

1 实验部分

1.1 原料与试剂

实验原料与试剂如下:纤维素(MCC)、1,4-丁基

磺酸内酯(工业级,四平精细化工总厂提供)、氢氧化

钠(分析纯,市售)、异丙醇(分析纯,市售)、无水甲醇

(分析纯,市售)、萘系高效减水剂(SikamentNN).

1.2 SBC的制备

称取一定量的低聚合度纤维素,加入到三口

烧瓶中,然后加入异丙醇(10mL/g纤维素)悬浮,

滴加不同体积的30%氢氧化钠水溶液,在室温下

进行强烈搅拌,使纤维素得以碱化.碱化1h后,

滴加一定量的1,4-丁基磺酸内酯,将三口烧瓶移

入已恒温的水浴中,氮气保护下进行反应.一定时

间后,冷却到室温,先以80%甲醇沉淀,抽滤得到

产物,经过多次甲醇冲洗,最后在室温下真空干

燥,所得产品为白色或微黄色粉末.

1.3 结构表征

采用傅里叶变换红外光谱仪,KBr压片制样

方法,对SBC及纤维素进行红外光谱测试.

1.4 SBC应用测试方法

水泥净浆流动度及砂浆减水率,选用P.O.

52.5普通硅酸盐水泥,按 GB/T8077-2000测

定.制作水泥净浆注模成型2cm×2cm×2cm
立方试块,测试强度.水泥净浆凝结时间测试按照

GB/T1346—2001进行.
用XRD6000型(日本岛津)X射线衍射仪对

不同龄期掺加和未掺加SBC的水泥石进行物相

分析;采用JSM-6460LV(日本电子生产)扫描电

子显 微 镜 对 试 件 进 行 表 观 形 貌 分 析;采 用

ZETAPLUS电位分析仪(美国Brookhaven仪器

公司)测定掺加SBC水泥浆体的ζ-电位.

2 结果与讨论

2.1 SBC的制备与表征

2.1.1 SBC的制备 反应温度、反应时间及物

料比对SBC性能的影响见表1.可见,反应物物质

的量比n(NaOH)∶n(AGU)∶n(BS)=2.5∶
1∶1.7,反应时间为4.5h,反应温度为75℃时,

得到的产物SBC6水溶性良好,硫含量达5.3%,

净浆流动度达15.6cm.由于该反应在N2 保护下

进行,纤维素的降解可以忽略,随着反应时间的延

长以及反应温度的提高,产物硫含量提高,即纤维

素分子链上—CH2CH2CH2CH2SO3Na基团数目

增加,原来纤维素较规整的分子结构进一步被破

坏,水溶性进一步增强,SBC分子链所带电荷数

目增加,与水泥粒子表面作用加强,提高了其对水

泥粒子的吸附分散作用.

表1 反应条件与SBC性能的关系

Tab.1 RelationshipbetweenreactionconditionsandpropertiesofSBC

序号 n(NaOH)∶n(AGU)∶n(BS) 反应温度/℃ 反应时间/h 硫含量/% 净浆流动度/cm

SBC1 0.5∶1∶1 60 3.0 1.0 8.0
SBC2 0.5∶1∶1 75 4.0 2.4 10.1
SBC3 1∶1∶1 60 3.0 1.1 7.3
SBC4 1∶1∶1 75 4.5 4.8 15.0
SBC5 2.5∶1∶1.7 60 4.0 4.6 15.2
SBC6 2.5∶1∶1.7 75 4.5 5.3 15.6
SBC71) 2.5∶1∶1.7 75 - 7.8 27.1

注:AGU为脱水葡萄糖单元;测试净浆流动度时,固体粉末外加剂掺量为水泥质量的1%;SBC7为重复一次碱化、

醚化产物,其他条件与SBC6相同

在纤维素醚化反应中,为提高醚化程度以及

产物质量,一般采用多次碱化醚化的方法.SBC7
重复碱化醚化反应得到,其硫含量提高,最终水溶

性良好,净浆流动度达到27.1cm.本文将就两种

对水泥净浆流动度提高作用明显的SBC6和SBC7
作为研究对象,探讨在水泥砂浆、混凝土中应用.

2.1.2 SBC的IR分析 图1是原材料纤维素

和产物SBC的红外光谱谱图.从图1两个谱图的
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吸收峰位置对比分析发现:在纤维素(MCC)的谱

图中,波数3400cm-1附近具有强的吸收峰,归属

为纤维素中羟基的伸缩振动峰;在波数2900

cm-1附近较强吸收峰为亚甲基(—CH2—)的伸

缩振动峰;1050cm-1以及1170、1120、1010

cm-1构成的系列谱带则体现了羟基的伸缩振动

吸收峰以及醚键(C—O—C)的弯曲振动吸收峰;

波数1650cm-1附近反映了羟基与自由水产生的

氢键的吸收峰;1440~1340cm-1这一谱带则体

现了纤维素结晶结构的存在.对于SBC的IR谱

图,谱带1440~1340cm-1的强度大大减弱,表

明SBC的结晶程度明显减弱;而在1650cm-1附

近的吸收峰强度大大增强,表明形成氢键的能力

得到加强;1180cm-1出现强吸收峰,该峰在

MCC谱图中没有体现,是S=O键的特征吸收

峰,而628cm-1对应的是S—O特征吸收峰.综上

所述可知,纤维素分子链上已经引入磺酸基.

图1 纤维素及丁基磺酸纤维素的IR谱图

Fig.1 IRspectraofcelluloseandSBC

2.2 SBC对水泥性能的影响

2.2.1 SBC对水泥净浆流动性的影响 图2是

SBC7和SBC6不同掺量(文中涉及外加剂掺量均

为固体粉末占水泥质量的份数)时对水泥净浆流

动度的影响曲线.w/c为0.35.由图可见,萘系减

水剂的饱和掺量要低于SBC的掺量,但随SBC
掺量 的 增 加,净 浆 流 动 度 逐 渐 增 加,且 达 到

SikamentNN对水泥的分散效果.在实验中发

现,当萘系减水剂掺量继续增加时,净浆流动度可

继续增加,但可据泌水环的出现判断,这种流动度

的增加主要是由泌水导致的[11].尽管SBC的饱

和掺量高于萘系减水剂的掺量,随着SBC掺量的

增加,水泥净浆流动度达到27cm以上,当掺量继

续增加时,流动度值略有增加,且未出现明显泌水

现象,因此SBC同时具有良好的保水性.

图2 减水剂加入量D 对水泥净浆流动度F
的影响

Fig.2 RelationshipbetweendosageDofsuperplasticizers

andfluidityFofcementpaste

摩尔质量约3×104g/mol(采用乌氏粘度计

法,0.1mol/L的NaNO3 水溶液中测定,下同)的

SBC7,在掺量较低时,对水泥粒子即有较强的分

散能力,并且饱和掺量较低,约1%;相对分子质

量较低(摩尔质量约2×104g/mol)的减水剂

SBC6,掺量较低时分散能力较差,但是随着掺量

增加到1.5%左右,分散能力相当可观.这种现象

的出现,可能与SBC分子结构有关,前文所述,

SBC相对分子质量的增加主要是由于更多的

—CH2CH2CH2CH2SO3Na引入到纤维素分子链

上,SBC分子链所带电荷数目增加,与水泥粒子

表面吸附锚固作用加强,进而提高了对水泥颗粒

的分散作用.对于SBC6,掺量进一步增大,水泥

颗粒表面吸附层厚度增加,即水泥颗粒表面吸附

的SBC形成较厚的溶剂化层,产生较强的“空间

位阻”,进而增强了颗粒间分散性.可见,SBC作

为减水剂对水泥的分散效果与相对分子质量及取

代度(硫含量)存在密切关系,相对分子质量及取

代度(硫含量)适当的SBC在较低掺量下能表现

出良好的减水效果.
图3是掺加不同减水剂水泥净浆流动度与时

间关系曲线.掺加SBC的水泥净浆流动性在120

min内损失很小,不到4%,明显优于萘系高效减

水剂SikamentNN.有研究表明[12],掺加单纯萘

系减水剂的水泥净浆流动度经时损失较快,其原

因是萘系减水剂主要依靠平面排斥力,较多地吸
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附于水泥粒子表面,随水化的进行,浆体中残留的

减水剂分子较少,使水泥颗粒表面的减水剂分子

逐渐减少,水泥颗粒易产生物理凝聚,表现为流动

度随时间的延长而逐渐减小.通过与其他外加剂

复配,可以改善这一缺陷,目前商用萘系减水剂大

多采用这种方式减少流动度损失.可见就流动度

保持方面,单组分的SBC应用性能优于市场上广

为应用的萘系减水剂.

图3 净浆流动度经时损失

Fig.3 Relationshipbetweenfluidityloss

ofpasteandelapsedtime

2.2.2 SBC对水泥粒子表面ζ电位的影响 图

4是掺加与未掺加减水剂情况下的水泥颗粒表面

ζ电位比较.掺加1%SBC的水泥表面ζ电位为

-31.8mV,其绝对值低于掺 加1% Sikament

NN的-35.2mV,但远远大于水泥表面ζ电位

的+8.8mV.表明SBC的掺入能明显提高水泥

颗粒的ζ电位,而水泥颗粒通过吸附SBC使颗粒

间静电斥力增大,有利于提高水泥颗粒的分散性,

一定程度上说明SBC的减水机理可能依赖于静

电斥力.对SBC的减水机理还有待深入研究.

图4 水泥颗粒表面ζ电位

Fig.4 Zeta-potentialonsurfaceofcementparticles

2.2.3 SBC减水率的比较 SBC砂浆减水率的

测定按GB/T8077—2000进行.1%掺量的减水

剂砂浆减水率测试结果如下:SBC7减水率达到

16.5%,略低于SikamentNN的18.4%.

2.2.4 SBC掺量对水泥凝结性能的影响 考察

SBC7掺量对水泥净浆凝结时间的影响,测试结

果见表2.掺加不同份数SBC7的水泥初凝和终凝

时间都明显延长,说明SBC7对水泥水化有一定

的延缓作用.由于纤维素每个脱水葡萄糖单元

(AGU)均存在3个羟基,当发生醚化反应时,羟

基数量减少,却不能完全被取代.羟基吸附在水泥

颗粒表面与水化产物表面上的O2—形成氢键,同

时其他羟基又与水分子通过氢键缔合,同样使水

泥颗粒表面形成了一层稳定的溶剂化水膜,从而

抑制水泥的水化进程,延长水泥初凝和终凝时间.

表2 SBC掺量对水泥凝结时间的影响

Tab.2 EffectofSBC massfractiononthe

settingtimeofcementpaste min

凝结
SBC掺量/%

0 0.5 1
初凝 156 228 265
终凝 215 269 328

2.2.5 掺加SBC的水泥石强度测试 以1%掺

量的SBC7对3d和28d的水泥石强度进行测

试,结果见表3.掺加SBC7的水泥石3d强度增

加得较少,为基准样值的112%;28d强度增加

比较明显,达到基准样值的135%.说明SBC对硬

化水泥浆体具有增强作用.

表3 SBC对水泥抗压强度的影响

Tab.3 EffectofSBConthecompressive

strengthofcement

SBC掺量/%
抗压强度比/%

3d 28d

0 100 100

1 112 135

2.3 SEM 测试

图5是硬化水泥浆体的SEM照片.B、S分别

代表水泥浆体基准样和掺加SBC的水泥浆体试

样,3、28代表龄期.从图S3和B3可见,掺加SBC
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的水泥水化产物3d时产生大量的AFt晶体,而

素水泥石中AFt晶相较少,却存在大量的板片状

C—H晶体.可以清楚地看到,前者生成的AFt晶

体与C—S—H 凝胶体相互搭接形成一个整体,

有利于整体强度的提高.从二者28d的SEM 图

可以看出,掺加SBC的水泥石中形成的晶体晶粒

比较细小,水化产物有大量簇状C—S—H 凝胶

体,而图B28主要是层状的C—H,可见掺加SBC
有利于水泥浆体的水化,进而促进水泥石强度的

提高.

图5 不同龄期硬化水泥的SEM
Fig.5 SEMphotosofhydratedcement

2.4 SBC在混凝土中的应用

为进一步研究SBC对混凝土抗压强度的影

响,按以下条件配制混凝土:C∶S∶G=1∶1.09∶

2.53,普通混凝土w/c=0.48,SBC1%掺量时,w/c

=0.41,坍落度均控制在(8±1)cm.混凝土抗压强

度以及抗压强度比如表4所示.掺加1份的SBC对

混凝土不同龄期的抗压强度较普通混凝土均有所

提高,但由于SBC本身的缓凝特性,3d的强度提

高较少,但是对混凝土后期强度影响不大.

表4 减水剂SBC对混凝土强度的影响

Tab.4 EffectofSBConthestrengthofconcrete

SBC掺量/%
抗压强度/MPa

3d 7d 28d

0 23.0(100)34.5(100)48.1(100)

1 24.2(107)41.0(119)53.9(111)

注:括号内数据为抗压强度比

3 结 论

(1)在以下条件:n(NaOH)∶n(AGU)∶

n(BS)=2.5∶1∶1.7,反应时间为4.5h,反应温

度为75℃时,对纤维素进行醚化,制备一种新型

的混凝土高效减水剂SBC,该产物对水泥具有减

水分散作用,减水效果与其分子结构有关,1%掺

量下砂浆减水率达到16.5%.
(2)掺加SBC能将水泥颗粒表面ζ电位由

+8.8mV提高到-31.8mV,静电斥力是其改善

水泥颗粒分散效果的一个方面.
(3)SBC能延长水泥初凝和终凝时间,同时

能提高净浆流动度经时保持性,120min内流动

度损失不到4%.
(4)掺加SBC的不同龄期水泥石强度都有所

提高,尤其是后期(28d)强度提高明显;SEM 证

明掺加SBC硬化水泥浆体后期结构更加密实.混

凝土抗压强度试验表明,SBC能够在保持相同工

作性的同时,对混凝土起到减水增强的作用.因

此,SBC有望成为具有实际应用价值的混凝土减

水剂.
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Preparationsandapplicationsofcellulose-basedconcrete
high-rangewater-reducingagent

WANG Li-jiu*1, HUANG Feng-yuan1,2, ZHANG Hong1,3, MA Xi-chen1,3

(1.SchoolofCivilandHydraulicEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.CollegeofChemicalIndustryandMaterials,LiaodongUniversity,Dandong118001,China;

3.SchoolofChemicalIndustryandMaterials,DalianPolytechnicUniversity,Dalian116034,China)

Abstract:Water-solublesulfobutylatedcellulose (SBC)waspreparedbypolymer modification
methodvia1,4-butanesultone(BS),NaOHandcellulose.ThestructureofSBCwastestifiedwith

FT-IR,andSEMwasappliedtostudythesurfaceofhydratedcement.Theoptimumconditionsfor

theproductwereobtained:n(NaOH)∶n(AGU)∶n(BS)=2.5∶1∶1.7,andreactiontimeis4.5h,

reactiontemperatureis75℃.Itsperformancesaswater-reducingagentforcementwerealsostudied.

TheresultsshowthatthefluidityofcementpastewithappropriateamountofSBCcanbeincreased

obviously.Whendosageis1%,thewater-reducingratioreachesashighas16.5%inmortarand

fluiditylossisverylittlein120min,lessthan4%.TheSBCpresentsalittleretardingeffecton

cementintheexperiment.SEMshowsthatthestructureofthehardenedcementpastebecomesmore

uniformandcompactthanthatofthecontrol.TheresultsofapplicationofSBCinconcretealso

indicatethatSBCcanimprovethestrengthofconcrete.Thus,SBChasthepotentialtobedeveloped

ashigh-rangewater-reducingagent.

Keywords:cellulose;sulfobutylatedcellulose(SBC);high-rangewater-reducingagent;cementpaste
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