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高效减水剂的性能及其发展趋势

张　勇 1 , 马双平 2 , 杨富民 1 , 高礼雄 3

(11铁道科学研究院 , 北京　100081; 21武汉武钢实业浩源化工有限公司 , 武汉　430082;

31中国建筑材料科学研究院 , 北京　100000)

摘　要 : 阐述了合成型和复合型两类高效减水剂的分类和性能特点 , 对高效减水剂的化学结构特

点进行了分析. 对合成类高效减水剂产品的原材料替代、改性以及开发新品种减水剂进行了介绍 ,

并对复合型高效减水剂采用减水剂复合使用和减水剂与功能型保坍组分、引气组分复合使用进行

了探讨. 介绍了日本高效减水剂的应用情况及发展趋势 , 并预测聚羧酸系减水剂将是我国高效减

水剂发展的一个重要方向.
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　　混凝土中掺入减水剂是改善混凝土的和易性、

提高混凝土强度、改善混凝土长期耐久性能、降低

硬化混凝土的收缩、节约水泥、降低能耗等方面的

有效措施. 超塑化剂技术的应用 ,是配制高性能混

凝土的重要手段 [ 1 - 4 ]
.

1　高效减水剂的分类与性能

　　高效减水剂一般分为合成型单一组分和复合

型组分两大类 ,主要控制技术指标有 [ 2 ]
:减水率、含

气量、凝结时间、保坍性能、泌水率比、抗压强度比

和相对耐久性指数等 ,其中减水率为坍落度相同时

基准混凝土和掺加外加剂混凝土单位用水量之差

与基准混凝土单位用水量之比 ,是减水剂最重要的

品质指标之一.

111　合成型高效减水剂

　　 (1)聚烷基芳基磺酸盐高效减水剂 (NS) :根据

原料不同 ,分为萘系减水剂、甲基萘系减水剂、蒽系

减水剂等 3类. 其中萘系减水剂 (主要为β2萘磺酸

盐甲醛缩合物 )以工业萘为主要合成原料 ;甲基萘

系减水剂以甲基萘或含有较高甲基萘的洗油为主要

合成原料 ;蒽系减水剂以蒽油为主要合成原料.

　　 (2)磺化三聚氰胺甲醛缩合物 ,亦称水溶性蜜

胺树脂系 (MS).

　　 (3)氧茚树脂磺酸盐 ,亦称古玛隆树脂系.

　　 (4)芳香族氨基磺酸聚合物 ,即氨基磺酸系.

　　 (5)聚羧酸系 (水泥分散性好 ,保持混凝土的和

易性、流动性 ,减水率 > 30% ) :主要分为马来酸酐

聚氧乙烯酯磺酸盐和丙烯酸盐丙烯酸酯系 (包括聚

羧酸系和有末段磺酸基的多元聚合物 ) .

　　上述高效减水剂对新拌混凝土的影响 [ 1 ]
: ①坍

落度损失大小 ,甲基萘系 >蜜胺树脂系 >萘系 >古

玛隆树脂系 >氨基磺酸系 ; ②对混凝土引气量的大

小 ,甲基萘系 >古玛隆树脂系 >蜜胺树脂系 >萘系 >

氨基磺酸系 ; ③对混凝土凝结时间影响的快慢 :蜜胺树

脂系 >萘系 >甲基萘系 >古玛隆树脂系 >氨基磺酸

系.

112　复合型多组分高效减水剂

　　由减水剂组分和功能性组分 (如保坍组分、引

气组分等 )以一定比例复合而成.

11211　保坍组分 　主要作用是减少混凝土拌和物

的早期坍落度损失 ,其分类及特点 : (1)木钙、糖钙、

糖蜜类 ,适于短距离运输 , C40强度等级以下的混

凝土 ,新拌混凝土超过 1 h后 ,坍落度损失率往往可

达 50%以上 ,带来不利. ( 2)羟基羧酸及其盐类 (如

柠檬酸 ,葡萄糖酸钙等 ) ,一般可控制新拌混凝土 1

h之内坍落度损失较小 ,缺点是易导致混凝土离析 ,
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和易性不好. ( 3 )无机盐类 (如硼酸、各种磷酸盐

类 ) ,缺点是随时间和温度变化 ,缓凝作用不稳定.

(4)反应性高分子 (分子链上有分子内酯、酸酐基

团 ) ,不溶于水的粉体粒子在碱性环境中不断溶解、

释放 ,使其在水泥浆体中浓度相对恒定 ,从而防止

坍落度损失 ,而释放后可根据反应性高分子的种

类、粒径及掺量进行调节.

11212　引气组分 　是一种憎水型表面活性剂 ,在

搅拌时会附在拌合物混入并形成的微小气泡表面 ,

使气泡的液膜较牢固 ,并稳定存在. 它与减水剂的

主要区别在于减水剂的表面活性作用主要发生在

液、固界面上 ,而引气剂则作用在气、液界面上. 引

气组分主要有 [ 5 ] : ( 1)松香树脂类 ,如松香热聚物、

松香皂类 ; (2)烷基苯磺酸盐类 ,如烷基苯磺酸盐、

烷基苯酚聚氧乙烯醚等 ; (3)脂肪醇磺酸盐类 ,如脂

肪醇聚氧乙烯醚、脂肪醇聚氧乙烯磺酸钠等 ; (4)其

他 ,如蛋白质盐、石油磺酸盐等.

2　高效减水剂的化学结构特点

　　 (1)聚合物中含有单环、多环和杂环 ,即具有大
π键 (聚羧酸类除外 ) ,因此易产生静电吸附和形成

氢键 ,有利于固体粉末分散 [ 5 ] .

　　 (2)聚合物电解质的聚合度应控制在适当的范

围 ,相对分子量一般在 1 500～10 000左右 ,相对分

子量小有利于分子在气 - 液界面取向而使水的表

面张力下降 ,而分子量过高使减水作用降低.

　　 ( 3 )大分子中应控制有害基团 (如羟甲基 —

CH2 OH,醚键 —O—)等.

　　 (4)分子链中一般均含有主导官能团 [ 6 ]
. 主导

官能团在外加剂大分子中具有特殊性能 ,并在应用

中起主导作用. —SO3 H的主导作用为高效分散产

生高减水率 , —COOH的主导作用为缓凝、保坍 , —

COOH、—SO3 H可分别与一种或多种多个极性基

团、原子团中的极性原子组合在同一分子里 ,而赋

予主导作用以及主导作用以外的一些作用. 同性质

主导作用的高分子化合物的主导性能 ,可以通过复

合使主导作用具有加和性 ,从而可产生协同叠加作

用. 如减水率为 20%的 FDN与减水率 11%的含有

“COOH—SO3 H”双主导官能团的接枝共聚物聚合 ,

减水率可因协同作用提高到 30%. 故可通过分子设

计来获得一种水泥混凝土用高性能减水剂 [ 7 ]
,在大

分子链上引入 —COOH、—SO3 H主导官能团中的一

种或几种 ,并与相符的非主导官能团、极性基团或

极性原子团中的极性原子与之组合. 单一或双主导

官能团减水剂极性单体中的亲水基团与疏水基团

的组合要相符 ,比例要合适. 双主导官能团的接枝

共聚物中 COOH / SO3 H 的比例对接枝共聚物的性

能有所影响 ,并且应有相符的、合适比例的憎水基

相配 ,如增加 (—CH2 CH2 —O—)链节 ,会导致引气

量过高. 为了使设计产品获得优良的性能 ,除在共

聚物中引入极性基团外 ,还引入反应性的活性基团

使一些性能更为突出、持久.

3　高效减水剂的发展趋势

311　合成型单一组分高效减水剂的发展趋势

　　 (1)萘系减水剂原材料的代用. 除萘外 ,可以使

用蒽及蒽油、苯及苯的同系物 [ 8 ] . 用工业废渣或廉

价原材料制备减水剂 [ 9 ]
,既廉价、高效 ,又消除污

染. 例如 ,利用苯酚残渣制备减水剂的工艺流程为 :

苯酚残渣 —浓硫酸萃取 —浓硫酸酸化 —与甲醛缩

合 —与氢氧化钠中和 —浓缩 —干燥 —红色粉末. 另

外还可以采用磺化聚苯乙烯. 其原料除用苯乙烯

外 ,还可以用α2甲基乙烯和茚 ,制备磺化聚苯乙烯

时可将分子量 12 000左右的聚苯乙烯用浓硫酸、发

烟硫酸或氯磺酸在催化剂下进行磺化 ,磺化聚苯乙

烯减水剂对混凝土的作用不亚于萘系减水剂.

　　 (2)木质素磺酸盐的改性. 在碱介质中 ,将木质

素磺酸盐用空气氧化至木质素磺酸的糖份含量 (换

算成戊糖 )为 m (戌糖 ) ∶m (木质素磺酸 ) = 215% ～

5% ,可以有效的降低坍落度损失 ,通过分划分子量

为 1万以上的超滤膜的低分子区 ,使木质素磺酸固

体中的低分子量含量小于 20% ,同时添加磺酸 - 甲

醛缩合物 ,作为水泥分散剂 ,可有效防止水泥浆或

混凝土流动性的下降. 在此基础上进一步改良 ,采

用聚碳酸或聚烯烃薄膜材料进行超过滤、浓缩而得

特种改性木质素磺酸盐作为添加剂的必要成分 ,另

一必要成分是其它水泥添加剂 ,如葡萄糖酸盐、三

聚氰胺磺酸甲醛缩合物或其盐 ,烯烃 - 不饱和和二

元羧酸共聚物以及多聚羧酸盐等. 烯烃 - 不饱和二

元羧酸共聚物中的烯烃可以是乙烯、丙烯和乙丁烯

等 ,不饱和二元羧酸可以是顺丁烯二酸和衣康酸

等 ,其盐可以是碱金属盐、碱土金属盐或铵盐等. 例

如 ,在顺丁烯二酸酐与催化剂偶氮二异丁腈溶液中

添加丙烯可得到此种分散剂. 多聚羧酸可以是聚丙

烯酸 ,聚甲基丙基酸等 ,如丙烯酸与催化剂过硫酸

铵反应可以得到聚丙烯酸. 多聚羧酸盐可以是碱金

属盐、碱土金属盐或铵盐.

　　另一种改性方法是用偶氮盐和木质素磺酸盐

反应而得到偶氮化磺化木质素 ,其能缩短胶化时间

的延迟 ,改善水泥浆料的流动性.
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　　 (3)其它树脂型减水剂 ,如复合磺化脲醛树脂.

工艺流程 :在碱性条件下 ,按 m (戌糖 ) ∶m (木质素

碳酸 ) = 1∶(211～3)加料 ,进行羟甲基化反应 ,生成

12羟甲基脲 ,再按尿素与复合磺化剂的摩尔比为 1∶
(1～5)的配比依次加入复合磺化剂的各组分 ,进行

磺化反应 ,然后在酸性条件下 ,在 75～100 ℃回流 1

～4 h,进行缩合反应 ,最后稳定在 pH = 715～810

条件下进行分子重排反应即得 (用量少而减水效果

显著 ,适应混凝土在高流态连续生产中的泵送、管

送的需要 ) .

　　 (4)聚羧酸系新型减水剂 [ 10 ]
. 要通过各种乙烯

类单体的共聚物反应来获得一种水溶性减水剂 ,必

须在大分子长链上含有能对水泥颗粒提供分散和

流动性能的极性单体 (如羧基 (—COOH ) ,羟基 (—

OH ) ,磺酸基 (—SO3 H ) 以及聚氧烷基类集团 —
(CH2 CH2 O ) m —R等 ,并且这些极性单体要以合适

比例出现在高分子主链上. 例如 , 选择含羧酸基

的烯烃单体与含磺酸基的烯烃单体进行自由基聚

合 , 得二元或三元共聚物 , 使合成的高分子链上

具有羧酸基和磺酸基两种阴离子表面活性基团 [ 7 ]

(该减水剂减水率大于 30% , 新拌混凝土初始坍落

度 1 h内基本不损失 , 115 h损失 l cm ). 同萘系减

水剂相比 [ 11 ] , 聚羧酸系减水剂具有掺量低、减水

率大、与水泥适应性好、坍落度保持性能优异、

强度增长明显、生产及使用过程中无污染等众多

优点 , 因此受到广泛的研究. 日本的聚羧酸系产

品的产量比例逐年上升 , 而萘系所占比例有下降

趋势 [ 13 ] (表 1). 表 2列出日本聚羧酸减水剂的一

般分类 [ 12 ] , 主要有 : ①多羧酸类 , 这类具有较好

的长时间保持坍落度不降低特性. ②反应性 PRA

高分子共聚物类 , 这类不溶性反应性高分子共聚

物与混凝土中高碱性的碱性介质发生水解反应 ,

徐徐放出水溶性的水解产物分散剂或缓凝剂从而

控制坍落度维持在相当水平. ③羧酸磺酸基 , 用

分子设计手段 , 通过各种乙烯类单体的共聚反应

而获得的水泥混凝土水溶性减水剂 , 主导官能团

是—COOH、—SO3 H , 分子结构中极性单体以合

适的比例出现在高分子主链上 , 并有一定的侧链

长度.

　　我国目前减水剂品种以萘系产品为主体 , 聚

羧酸系减水剂产量到 2003年底占减水剂总产量不

到 2% , 而日本、欧美等一些国家已较广泛地应用

聚羧酸系高性能减水剂 , 并逐步取代萘系等第二

代减水剂. 聚羧酸系减水剂必将也是我国高效减

水剂发展的一个重要方向.

312　复合型多组分高效减水剂的发展趋势

31211　减水剂组分的复合使用 　一般而言 , 复合

型多组分高效减水剂的减水剂组分为单一型的减

水剂 , 如单一萘系、单一密胺系、单一氨基磺酸

系 , 但越来越多的试验研究及工程应用发现 , 具

有不同种类极性基团分子结构高效减水剂的复合

使用 (如萘系、密胺复合使用 , 萘系与氨基磺酸

复合使用等 ) , 可以起到优于单一类型减水剂组分

的性价比效果. 由于多种极性基团及多种分散减

水剂的共同作用 , 在总掺量不变的情况下 , 不但

使复合高效减水剂的减水率得到提高 , 而且可使

复合高效减水剂与水泥的适应性得到显著改善.

除了不同种类的减水剂组分复
表 1　日本高效减水剂产量比例

Table1　Development of air - entraining superp lasticizer

　　　　　　　　adm ixtures in Japan　　　　　　　　%

年份 1992 1993 1994 1995 1998

萘系 19 19 19 16 14

聚羧酸系 15 17 19 25 36

氨基磺酸系 4 4 6 7 7

蜜胺系 4 8 7 7 5

合计 42 48 51 55 62

表 2　日本高效聚羧酸减水剂
Table2　Polycarboxylicacid superp lasticizer p roduced in Japan

名　　称 主 要 成 分 掺量 wB /% 用途

勒奥比卢多 SP - 8HE 多羧基酸醚系与交联聚合物复合 1. 0～5. 0 高强超高强混凝土
巴里克库 FP2OOU 马来酸酐衍生共聚物 0. 5～3. 0 高强超高强混凝土
马依特依 20OOTH 多羧酸系高分子表面活性剂 1. 0～4. 0 高强超高强混凝土
确波卢 HP - ll 多羧酸系末端带磺基多元聚合物 (标准型 ) 0. 5～4. 0 高强超高强混凝土
确波卢 HP - llR 多羧酸系末端带磺基多元聚入物 (缓凝型 ) 0. 5～4. 0 高强超高强混凝土
勒克斯 10OOPHX 多羧酸系化合物 0. 3～2. 5 从一般至超高强
西卡默恩多 1100N 多羧酸系化合物 0. 3～2. 0 从一般至超高强
桑不罗 H3 - 700 多羧酸与变性木质素 0. 5～2. 5 从一般至超高强
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合外 ,不同厂家生产的同种高效减水剂的复合使

用 ,或不同厂家生产的萘系与萘系复合使用 ,同样

也可以取得非常好的使用效果. 一般而言 ,影响同

种减水剂与水泥适应性的因素有 : ( 1)杂质含量及

聚合物分子的极性基的个数 ; (2)聚合物平均分子

量大小 ; (3)分子量大小的分布特征. 由于其生产工

艺不同 ,故对水泥适应性的影响也不相同 ,不同厂

家生产的同种型号的减水剂复配 ,可以使减水剂的

分子大小及分布等不同 ,得到更为合理的分子级

配 ,因而可达到较好的使用效果.

31212　功能性组分的复合使用 　为了改善混凝土

的工作性及耐久性 ,经常将多种功能组分复合使用

于复合减水剂 ,如为了使混凝土具有良好的可泵性

能和抗冻融耐久性能 ,常将引气组分和缓凝组分复

合使用. 与相同类型的减水剂组分也可复配使用 ,

如木钙与糖钙复合使用、木钙与无机盐类复合使

用、羟基羧酸及其盐类与无机盐类复合使用等. 由

于不同功能性组分的差异巨大 ,对混凝土性能的影

响又各不相同 ,因此 ,在选用不同的功能组分时要

引起足够的重视 ,在满足混凝土工作性能和耐久性

能的前提下 ,应尽可能减少不同性质功能组分的复

合 ,以免引起不良后果.

4　结　论

　　 (1) —SO3 H具有高效的分散作用 (高减水性 ) ,—

COOH具有高效的缓凝作用 (显著的保坍度保持值 ).

　　 (2)通过分子设计 ,在大分子链上同时引入 —

COOH和 —SO3 H基团 ,并控制其比例 ,使其具有显

著的坍落度保持值、适宜的减水率和引气性. 羧酸

-磺酸系具有较强的分子设计性 ,能满足从一般到

高强至超高强混凝土的不同要求.

　　 (3)减水剂组分的复合使用 ,可以是不同类型

(如萘系、密胺、氨基磺酸等 )的减水剂复合使用 ,也

可以是同一类型不同厂家的减水剂复合使用 ,都可

以起到较好的使用效果.

　　 (4)高效减水剂和功能组分复配使用 ,可很好

地满足混凝土的工作性需要和耐久性需要.

　　 (5)聚羧酸系高性能减水剂具有掺量低、减水

率大、与水泥适应性好、坍落度保持性能优异、强度

增长明显、生产及使用过程中无污染等众多特点 ,

将是我国高效减水剂发展的一个重要方向.
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Abstract: The classification and performance of two kinds of superp lasticizers, synthetic and compound, are
introduced. Chem ical structure characteristics of superp lasticizers are analysed. Performance of superp lastici2
zers through controlling the ratio of —COOH and —SO3 H is discussed, especially substitution and modification

of raw material of synthetic superp lasticizers and new superp lasticizers are introduced, followed with the app ly2
ing of the functional integrates such as slump2keep ing and air2entraining in compound superp lasticizer. The ap2
p lication and development of superp lasticizers in Japan are put forward. The study forecasts polycarboxylic acid
superp lasticizer w ill be develop ing in our country.
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