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棉杆木质素磺酸钠的制备及其对
混凝土的影响
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摘要:以新疆棉区的棉杆资源为原料ꎬ采用水热法将棉杆中的木质素磺化改性为木质素磺酸钠ꎬ以磺化度作为标准判断改

性程度ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ、接触角、表面张力等手段对样品进行表征ꎬ确定产物的化学结构及表面性质ꎮ 结果表明ꎬ利用水热

法可以将磺酸基成功地接枝到棉杆木质素上ꎬ并且木质素磺酸钠具有典型的表面活性剂性质ꎮ 同时考察了木质素磺酸钠对混

凝土含气量、塌落度、微观结构和力学性能的影响ꎬ结果表明ꎬ木质素磺酸钠可以改善混凝土的孔隙结构ꎮ
关键词:棉花秸秆ꎻ木质素磺酸钠ꎻ表面活性ꎻ混凝土ꎻ孔隙结构
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　 　 棉花是全球最重要的经济作物之一ꎬ棉花带来

巨大的经济价值的同时ꎬ其副产物秸秆同时也带来

很多问题ꎮ 棉花秸秆最常用的处理方法是就地焚烧

或掩埋ꎬ会造成土壤污染和资源浪费[１]ꎮ 棉秆可以

提取木质素ꎬ木质素是一种具有三维碳骨架结构的

天然聚合物ꎬ也是植物细胞的主要成分之一[２－３]ꎮ
木质素约占细胞壁组成的 ２０％ꎬ是世界上存在量第

２ 丰富的可再生天然大分子[４]ꎮ 然而ꎬ由于其异质

性和缺乏确定的化学结构ꎬ从未被充分利用ꎮ 木质

素的 ３ 种基本单元分别是紫丁香基、愈创木基和对

羟苯基[５]ꎬ他们均含有羟基、甲氧基、苯环和其他活

性基团ꎬ因此木质素很容易地被改性为具有优良性

能的混凝土外加剂[６－８]ꎮ
木质素可以通过磺化反应改性为木质素磺酸

钠[９]ꎮ 木质素磺酸钠可作为聚合物和混凝土的外

加剂ꎬ具有成本低、环境友好等优点[１０－１２]ꎮ 木质素

磺酸钠应用于混凝土中ꎬ可以有效提高混凝土的和

易性、抗冻性和抗渗性ꎬ从而提高混凝土的耐久

性[１３]ꎮ 目前ꎬ木质素磺酸钠主要来自于造纸工业ꎬ
但并非所有植物都可以用来制造纸张ꎬ棉花秸秆就

是其中之一[１４]ꎮ 因此ꎬ为了更好地利用棉花秸秆这

种资源ꎬ笔者以棉杆木质素为原料生产了木质素磺

酸钠ꎬ并研究了其性能及在混凝土中的应用ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料

１􀆰 １􀆰 １　 木质素磺酸钠合成的原料

木质素是通过离子液体法从新疆棉区的棉花秸

秆中 提 取 得 到ꎻ 氢 氧 化 钠 ( ＮａＯＨ)、 亚 硫 酸 钠

(Ｎａ２ＳＯ３)ꎬ中国成都科龙化学试剂厂生产ꎻ阴离子
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交换树脂、阳离子交换树脂ꎬ上海山浦化工有限公司

生产ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 混凝土的原料

水泥为新疆天山水泥股份有限公司生产的 Ｐ􀅰Ｏ
４２􀆰 ５ 级水泥ꎬ具体成分如表 １ 所示ꎻ粗骨料为粒径

５~２０ ｍｍ 连续级配的碎石ꎻ细骨料为普通河砂ꎬ颗
粒级配Ⅱ区连续级配ꎻ拌合水为自来水ꎮ

表 １　 水泥成分分析

成分 ＣａＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ 其他

质量分数 / ％ ６２􀆰 ２ ２１􀆰 ９ ５􀆰 ２ ４􀆰 １ ４􀆰 １ ２􀆰 １ ０􀆰 ４

１􀆰 １􀆰 ３　 木质素的提取及纯化

通过离子液体提取的方法从棉秆中提取木质

素ꎮ 首先用苯和乙醇除去棉秆中脂质和糖类ꎬ然后

用[ＥＭｉＭ]ＣＨ３ＣＯＯ 离子液体提取木质素ꎬ将离子液

体干燥 ２４ ｈꎬ得到粗木质素[１５]ꎮ 用索氏提取器将粗

木质素包裹在滤纸中ꎬ并以四氢呋喃为溶剂提纯木

质素ꎮ 将富含木质素的四氢呋喃在 ８０℃下干燥ꎬ得
到固体残余物ꎮ 将固体残余物反复用蒸馏水洗涤直

至液体澄清ꎬ在 ８０℃下干燥后得到精制木质素ꎮ
１􀆰 ２　 合成过程

将纯化的木质素和 Ｎａ２ＳＯ３ 完全溶解在 ｐＨ 为

１３ 的 ＮａＯＨ 溶液中ꎬ然后将溶液放入水热反应釜中

于 １６５℃高温下反应 ５ ｈꎬ得到产物木质素磺酸钠溶

液ꎮ 木质素磺酸钠的合成机理如图 １ 所示[１６]ꎮ 将

产物溶液冷却至室温ꎬ用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液将产物

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 木质素磺酸钠的合成机理

的酸碱度调节至 ｐＨ 约为 ７ꎮ 然后过滤ꎬ将滤液真空

干燥得到粗制木质素磺酸钠ꎮ 将粗制木质素磺酸钠

用滤纸包裹ꎬ置于索氏提取器中ꎬ并用四氢呋喃为溶

剂纯化 ２４ ｈ 以除去未反应的木质素ꎮ 将剩余的固

体干燥ꎬ得到精制木质素磺酸钠ꎮ
１􀆰 ３　 混凝土试验配合比

混凝土试验配合比如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 混凝土配合比 (ｋｇ􀅰ｍ－３)

序号 水泥 石子 沙子 水 木质素磺酸钠

Ａ１ ４２２ １０１３ ６９０ ２１１ ０

Ａ２ ４２２ １０１３ ６９０ ２１１ ０􀆰 ２２１

Ａ３ ４２２ １０１３ ６９０ ２１１ ０􀆰 ６３３

Ａ４ ４２２ １０１３ ６９０ ２１１ １􀆰 ０５５

Ａ５ ４２２ １０１３ ６９０ ２１１ １􀆰 ４７７

１􀆰 ４　 测试与表征

１􀆰 ４􀆰 １　 磺化度的测试

磺化度是测试磺酸基接枝率最直接的方法ꎬ作
为正交试验的目标函数ꎮ 将 １０ ｇ 木质素磺酸钠溶

于 １００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ使其分别流经阴、阳离子交换

树脂ꎬ然后用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液滴定ꎬ同时记录电

导率ꎮ 磺化度的计算式为:
Ｓ ＝ (ＮＮａＯＨＶＮａＯＨ) /Ｗ (１)

式中:Ｓ 为磺化度ꎬｍｍｏｌ / ｇꎻＮＮａＯＨ为 ＮａＯＨ 溶液浓度ꎬ
ｍｏｌ / ＬꎻＶＮａＯＨ为导电率最低时滴定 ＮａＯＨ 溶液的体

积ꎬｍＬꎻＷ 为木质素磺酸钠的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 木质素和木质素磺酸钠化学结构的表征

利用德国 Ｋａｒｌｓｒｕｈｅ 公司生产的 Ｂｒｕｋｅｒ Ｅｑｕｉｎｏｘ
５５ 傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对木质素磺酸

钠进行表征ꎬ光谱记录范围为 ４０００ ~ ４００ ｃｍ－１ꎬ分辨

率为 ４ ｃｍ－１ꎮ
利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产的

ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)对木

质素磺酸钠进行表征ꎬ采用 Ａｌ Ｋα Ｘ － 射线源

(２８４􀆰 ７ ｅＶ)ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 木质素磺酸钠表面性质的表征

利用上海中晨公司生产的 ＪＪ２０００Ｂ２ 接触角分

析仪对木质素磺酸钠进行接触角分析ꎬ测试之前将

样品压制为 １ ｃｍ 厚的圆片ꎬ使用蒸馏水为液体ꎮ
利用上海中晨公司生产的 ＪＫ９９Ｂ 自动张力计

测量表面张力ꎬ使用铂金板法在 ２５℃下进行试验ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 混凝土的性能测试

含气量、塌落度、抗压强度测试依据 ＧＢ ５００８２
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«普通混凝土长期性能和耐久性性能试验方法»ꎮ
扫描电镜为日本电子株式会社生产的 ＪＥＭ ２１００ 透

射电子显微镜ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 正交试验及其结果分析

正交试验中以磺化度为目标函数确定木质素磺

酸盐合成的最佳条件ꎬ影响因素包括反应温度(Ａ)、
反应时间(Ｂ)、ｍ(Ｎａ２ＳＯ３) / ｍ(木质素) (Ｃ)和溶液

ｐＨ(Ｄ)ꎬ正交实验因素及水平如表 ３ 所示ꎬ正交实

验结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ３　 木质素磺酸钠合成的正交试验表

水平
因素

Ａ / ℃ Ｂ / ｈ Ｃ[ｍ(Ｎａ２ＳＯ３) / ｍ(木质素)] Ｄ(ｐＨ)

１ １７０ ７ ３􀆰 ５ / ５ １３

２ １６５ ５ ２􀆰 ５ / ５ １２

３ １７５ ６ ３ / ５ １１

表 ４　 木质素磺酸钠合成的结果

序号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ

磺化度 /

(ｍｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

１ １ １ １ １ ０􀆰 ５２８

２ １ ２ ２ ２ ０􀆰 ５１４

３ １ ３ ３ ３ ０􀆰 ３５３

４ ２ １ ２ ３ ０􀆰 ５０１

５ ２ ２ ３ １ ０􀆰 ５１４

６ ２ ３ １ ２ ０􀆰 ４０６

７ ３ １ ３ ２ ０􀆰 ２７９

８ ３ ２ １ ３ ０􀆰 ３１５

９ ３ ３ ２ １ ０􀆰 ３１７

Ｋ１ ０􀆰 ４６５ ０􀆰 ４３６ ０􀆰 ４１６ ０􀆰 ４５３ 　

Ｋ２ ０􀆰 ４７４ ０􀆰 ４４８ ０􀆰 ４４４ ０􀆰 ４００ 　

Ｋ３ ０􀆰 ３０４ ０􀆰 ３５９ ０􀆰 ３８２ ０􀆰 ３９０ 　

Ｒ ０􀆰 １７０ ０􀆰 ０８９ ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ０６３ 　

从表 ４ 可以看出ꎬ各个变量对改性木质素磺化

度的影响程度依次为:Ａ>Ｂ>Ｄ>Ｃꎬ最佳合成条件为:
反应温度为 １６５℃ꎬｍ(Ｎａ２ＳＯ３) / ｍ(木质素)＝ ２􀆰 ５ / ５
(ｇ ∶ｇ)ꎬ反应时间为 ５ ｈꎬ溶液酸碱度为 ｐＨ ＝ １３ꎮ 由

最佳条件组合得出的产物磺化度为 ０􀆰 ５３２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ
高于正交表内其他组合的磺化度ꎬ因此ꎬ确定该组合

为木质素磺酸钠最佳制备工艺ꎮ

２􀆰 ２　 木质素磺酸钠的分析

棉花秸秆木质素和木质素磺酸钠的化学结构可

通过 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 进行分析ꎮ 木质素和木质素磺

酸钠的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看

出ꎬ两者在 ３ ４４５ ｃｍ－１处都有 １ 个明显的吸收峰ꎬ这
是羟基(—ＯＨ)的振动峰ꎻ９８７ ｃｍ－１是苯环上取代基

的吸收峰ꎻ８３７ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎻ２ ９４３、
２ ８３９ ｃｍ－１和 １ ４５４ ｃｍ－１处的峰是甲氧基的 Ｃ—Ｈ 键

振动峰ꎻ１ ６００~１ ０００ ｃｍ－１区域的特征峰是木质素基

本单元愈创木基、对羟苯基和紫丁香基结构单元的

芳香骨架振动区域ꎬ以上都是两者共同的吸收峰ꎬ证
明磺化改性后的产物依旧保持了木质素的大部分化

学结构ꎮ 木质素磺酸钠在 １ ２０７、 １ ０３３ ｃｍ－１ 和

５２９ ｃｍ－１处的特征峰明显与木质素不同ꎬ为磺酸基

的吸收峰ꎬ证明磺酸基成功地接枝到木质素上[１７]ꎮ

１—木质素ꎻ２—木质素磺酸钠

图 ２　 木质素和木质素磺酸钠的红外谱图

木质素和木质素磺酸钠的 ＸＰＳ 能谱分析结果

如图 ３ 所示ꎬ其元素组成如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 和图 ３
(ａ)、图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＮａ 和 Ｓ 的含量明显增加ꎬ
这归因于磺酸基的引入ꎬ磺酸基含有 Ｓ 元素ꎬ而 Ｎａ
充当金属阳离子的角色ꎮ 从图 ３(ｃ)和图 ３(ｄ)可以

看出ꎬ木质素磺酸钠中多了 ２ 个新的氧键吸收峰

(Ｓ—Ｏ、Ｓ􀪅􀪅Ｏ)ꎬ这是因为磺酸基含有 Ｓ—Ｏ 和 Ｓ􀪅􀪅Ｏ
键ꎮ 从图 ３(ｅ)和图 ３(ｆ)中可以看出ꎬ在木质素磺酸

钠中出现新的碳键吸收峰(Ｃ—Ｓ)ꎬ这归因于磺酸基

团通过 Ｃ—Ｓ 键与木质素结合ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ
的分析ꎬ证明成功合成了木质素磺酸钠ꎮ

木质素和木质素磺酸钠的接触角如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４ 中可以看出ꎬ木质素与水的接触角为 ９０°ꎬ木
质素磺酸钠的接触角为 ２９°ꎮ 实验结果表明ꎬ磺酸

基的引入使产物变为亲水性ꎬ尽管接枝的磺酸基很

少ꎬ但是足以改变表面性质ꎮ 磺化度与接触角的相

关性如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ磺化度越大ꎬ
接触角越小ꎬ这是因为磺酸基是亲水基ꎬ磺酸基接枝

上去的数量决定了接触角的大小ꎮ
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(ａ)木质素的 ＸＰＳ 图 (ｂ)木质素磺酸钠的 ＸＰＳ 图

(ｃ)木质素 Ｏ １ｓ 的 ＸＰＳ 图 (ｄ)木质素磺酸钠 Ｏ １ｓ 的
ＸＰＳ 图

(ｅ)木质素 Ｃ １ｓ 的 ＸＰＳ 图 (ｆ)木质素磺酸钠 Ｃ １ｓ 的
ＸＰＳ 图

图 ３　 木质素和木质素磺酸钠的 Ｘ 射线光电子能谱

表 ５　 木质素和木质素磺酸钠的元素组成 ｗ / ％
木质素 木质素磺酸钠

Ｃ Ｏ Ｎａ Ｓ Ｃ Ｏ Ｎａ Ｓ
６５􀆰 ４２ ３４􀆰 ４３ ０􀆰 １１ ０􀆰 ０３ ５６􀆰 １５ ３９􀆰 ０３ １􀆰 ５３ ３􀆰 ２８

(ａ)木质素 (ｂ)木质素磺酸钠

图 ４　 木质素和木质素磺酸钠的接触角

１—接触角ꎻ２—磺化度

图 ５　 磺化度与接触角的关系

表面张力与表面活性剂质量浓度的典型等温线

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ木质素磺酸钠具有

表面活性剂的性质ꎮ 木质素磺酸钠溶液的表面张力

最低为 ２０􀆰 １ ｍＮ / ｍꎬ曲线在 １０ ｇ / Ｌ 处发生明显弯

曲ꎬ第 １ 部分(０ ~ １０ ｇ / Ｌ) 的斜率较高ꎬ第 ２ 部分

(１０~ ２５ ｇ / Ｌ) 的斜率较低ꎬ 证明临界胶束浓度

(ＣＭＣ)的值大约在 １０ ｇ / Ｌꎮ

图 ６　 表面张力与质量浓度的关系

２􀆰 ３　 改性混凝土的分析

经过磺化改性ꎬ木质素磺酸钠具有表面活性剂

的性质ꎬ可以降低水的表面活性ꎮ 在混凝土搅拌的

过程中产生大量的气泡ꎬ这些气泡存在于混凝土内

部并且一直保持到硬化阶段ꎮ
未掺加木质素磺酸钠的混凝土的含气量为

１􀆰 ００％ꎬ这与粗骨料、细骨料的颗粒尺寸有关ꎬ导致

骨料之间本身就存在少量的缝隙和气体ꎮ Ａ２ ~ Ａ５
组含气量分别为 ２􀆰 ００％、３􀆰 ２０％、３􀆰 ４５％、７􀆰 ３５％ꎬ结
果表明ꎬ木质素磺酸钠确实有引气的作用ꎬ随着木质

素含量的增加ꎬ含气量也随之增加ꎮ
混凝土试块养护 ２８ ｄ 之后的扫描电镜图如图 ７

所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ未掺加木质素磺酸钠

的混凝土具有非常紧密和“无空隙”的结构ꎮ Ａ３ 组

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ａ１ 组扫描电镜 (ｂ)Ａ３ 组扫描电镜

(ｃ)Ａ５ 组扫描电镜

图 ７　 混凝土试块养护 ２８ ｄ 之后的扫描电镜图
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混凝土含有很多直径大约在 ２０ μｍ 的孔洞ꎬ这些孔

洞就是含气量提高的原因ꎮ Ａ５ 组混凝土出现结构

松散的现象ꎬ没有明显的大直径孔洞ꎬ但是原本密实

的结构也不复存在ꎬ缝隙很多ꎬ导致含气量非常大ꎮ
不同掺量的木质素磺酸钠对混凝土孔隙结构的影响

也为木质素磺酸钠的引气性能提供直接的证据ꎮ
塌落度与混凝土的孔隙结构紧密相关ꎬ搅拌过

程中产生的小气泡可以起到滚珠的作用ꎬ在混凝土

的运输和使用过程中ꎬ减少骨料之间摩擦的机械咬

合力ꎬ从而提高塌落度ꎮ 新鲜拌的混凝土中ꎬＡ１ 组

混凝土的塌落度为 ９５ ｍｍꎬＡ２~Ａ５ 的塌落度分别为

１０７、１６０、３０、４６ ｍｍꎮ ５ 组中 Ａ３ 组的塌落度最大ꎬ结
合扫描电镜图可以看出ꎬＡ３ 组的孔洞明显ꎬ这些孔

洞即搅拌过程中的气泡提高了塌落度ꎮ 而 Ａ５ 组塌

落度变小ꎬ这是因为 Ａ５ 只有松散的结构却没有孔

洞ꎬ无法再减少骨料之间的摩擦力ꎬ导致塌落度相较

于 Ａ３ 有所下降ꎮ
混凝土 ２８ ｄ 的抗压强度和强度比如图 ８ 所示ꎮ

从图 ８ 中可以看出ꎬＡ１ 组混凝土 ２８ ｄ 抗压强度为

３８􀆰 ３ ＭＰａꎬ随着木质素磺酸钠掺量的增加ꎬ混凝土

强度逐渐降低ꎮ 右侧纵坐标更直观地表示强度比的

降低ꎬＡ２~Ａ５ 组混凝土的抗压强度分别为 Ａ１ 组的

８３􀆰 ０２％、７６􀆰 ２４％、６８􀆰 ９２％、６０􀆰 ８３％ꎮ 结合含气量测

试结果表明ꎬ随着空气含量增加ꎬ抗压强度降低ꎮ 因

为含气量意味着混凝土结构孔隙越多ꎮ 这些孔隙导

致有效承载面积的减少和孔附近的应力集中ꎬ导致

混凝土的机械性能下降ꎮ 因此ꎬ木质素磺酸钠的掺

量越大ꎬ对混凝土抗压强度的负面影响就越大ꎮ

图 ８　 混凝土 ２８ ｄ 抗压强度和强度比

３　 结论

(１)棉花秸秆木质素可以通过水热反应改性为

木质素磺酸钠ꎬ 最佳反应条件为: 反应温度为

１６５℃、ｍ(Ｎａ２ＳＯ３) ∶ｍ(木质素)＝ ２􀆰 ５ / ５(ｇ ∶ｇ)、反应

时间为 ５ ｈ、液酸碱度为 ｐＨ ＝ １３ꎬ此时ꎬ得到产物磺

酸基接枝率为 ０􀆰 ５３２ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
(２)木质素磺酸钠具有表面活性剂的性质ꎬ溶

液的表面张力可低至 ２０􀆰 １ ｍＮ / ｍꎬＣＭＣ 值大约为

１０ ｇ / Ｌꎮ
(３)木质素磺酸钠可以改善混凝土的孔隙结

构ꎬ提高含气量和塌落度ꎬ含气量最大值为 ７􀆰 ３５％
(Ａ５ 组)ꎬ塌落度最大为 １６０ ｍｍ(Ａ３ 组)ꎮ 但是对

抗压强度却有负面影响ꎬ２８ ｄ 的最低抗压强度比为

６０􀆰 ８３％(Ａ５ 组)ꎮ
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