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摘 要 

I 

摘 要 

随着我国城市化水平的不断提高，城市交通拥堵问题日益突出，地铁的修

建逐渐成为城市发展趋势。目前国内外运用最为广泛的地铁施工方法是盾构施

工法，而盾构管片作为盾构施工的主要装配构件，其质量直接关系到隧道的整

体质量和安全。目前国内最常用的盾构管片是预制混凝土管片，预制混凝土管

片常采用聚羧酸系减水剂。国内常规的聚羧酸减水剂存在振捣时间较长、混凝

土收面时间较长等问题，国外公司生产的早强型聚羧酸系减水剂性能良好，但

是价格昂贵。因此，开发出性能优良、价格合理的早强型聚羧酸减水剂，具有

重要的意义。 
本文在聚羧酸分子结构可设计的基础上，通过合成条件优化方法开发一种

性能优异的早强型聚羧酸减水剂母液（以下简称 V21 工艺），并通过中试，大

试放大实验、科之杰公司材料和客户端材料混凝土性能测试，对其性能进行验

证，同时通过对早强、促凝、引气类助剂的筛选，优化复配配方，最终确定适

用于地铁盾构管片生产用的早强型聚羧酸减水剂产品（以下简称 P-DS）。本课

题主要研究的内容和成果包括以下几个方面： 
（1）通过系列的单因素合成实验及常温工艺调整实验，优选出 V21 工艺，

并进行中试和大试。将生产样品与筛选后的参考样品 SK-1 对比实验表明：V21
工艺样品的减水率，促凝效果较 SK-1 略长，早期抗压强度值比 SK-1 略低，混

凝土状态较 SK-1 略硬。 
（2）对市场上常用的速凝剂、促凝剂、早强剂、引气剂进行筛选，最终优

选出能显著缩短收面时间的促凝剂 C2 和引气剂 Y1。 
（3）采用科之杰公司材料对 Point-DS 分别进行常温试验和低温试验。常

温试验结果表明，Point-DS 与 SK-1 相比，减水率较高，促凝效果较好，早期强

度值与 SK-1 相当；低温试验结果表明，Point-DS 的减水率、抹面时间及拌制混

凝土和易性等均与 SK-1 相当。 
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摘 要 

II 

（4）采用厦门 A 管片厂材料以及 B 管片厂材料分别进行混凝土实验，实

验结果表明，Point-DS 的减水率、混凝土初凝时间、抗压强度值以及新拌混凝

土和易性等，均与 SK-1 相当。 
 
关键词：盾构管片；早强型聚羧酸减水剂；促凝剂；早期强度 
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Abstract 

III 

Abstract 

With the expanding of city and enhancing of urbanization, the traffic congestion 
gradually stands out, and subway construction has gradually become the trend of city. 
For subway construction, shield construction is a widely used way. For shield 
construction, shield segment is the main assembly component, and its quality is 
directly related to the tunnel quality and safety. At present the most commonly 
applied shield segment is the precast concrete segment, which needs polycarboxylic 
acid type water-reducer. The common polycarboxylic acid type water-reducer in 
China has some problems, such as longer vibration time and longer setting time. 
Polycarboxylic acid type water-reducer produced by foreign companies, such as SK, 
BF, has better performance, while high in price. Therefore, it is urgently necessary to 
develop a polycarboxylic acid type water-reducer, which has excellent performance 
and low price.  

Based on the designable of polycarboxylic acid in the molecular structure, 
synthesis optimization, blends with early strength agent, and an early strength 
polycarboxylic acid type water-reducer has been synthesized. (hereinafter using 
abbreviation V21 ). In this paper, pilot scale test, large scale test with different raw 
materials, are all made to verify its performance. The main research contents and the 
results including the following aspects: 

(1) By a series of single factor tests and process adjustment test at room 
temperature, V21 is selected out. The water reducing effect, setting time and early 
compressive strength of samples which applying V21, are all equivalent to the 
samples applying SK-1 

(2) Applying to pilot scale test, the water reducing effect, setting time and early 
compressive strength of V21 samples, are all equivalent to the SK-1samples. 

(3) Using the plant materials, large scale tests are applied at room temperature 
and low temperature, respectively. Compared to SK-1 samples at room temperature, 
Point-DS have better water reducing effect, shorter setting time, and the early 
compressive strength is equivalent to SK-1 samples. At low temperature, concrete 
performance of Point-DS, such as reducing effect, setting time and concrete 
workability, are all equivalent to the SK-1 samples. 
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IV 

(4) Large scale tests are applied using A materials and B materials, respectively. 
The test result shows that at room temperature, the water reducing effect, setting time, 
early compressive strength and concrete workability of Point-DS, are all equivalent to 
the SK-1samples. 

 
Key Words:Shield Segment; Early Strength Polycarboxylic Acid TypeWater-reducer; 
Set Accelerating Admixture; Early Compressive Strength
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第一章 绪论 

1.1 研究背景及意义 
城市化水平的不断提高，使得我国人口数量不断增加，而膨胀的城市人口

又给城市交通带来了巨大的压力。伴随着城市化的发展，交通拥堵问题日益突

出，严重制约了城市的发展。纵观世界各国大中城市的发展历程，开发、利用

城市地下空间成为解决城市交通拥堵、节约资源、保护环境的发展方向之一，

也是实现城市立体化、可持续发展的重要途径之一。合理开发利用城市地下空

间已成为发展趋势，并成为衡量一座城市现代化的重要标志之一。与其他交通

工具相比，城市地下铁路具有运量大、速度快、减少地面噪音、节约土地等优

点，逐渐成为各大城市建设热点。因此，对城市地铁隧道建设技术的研究及改

进也成为研究热点及重点。 

采用盾构法修建地铁隧道，是目前国内外运用最为广泛的一种方法。盾构

法是一种全机械化的施工方法，其原理是通过盾构机在地层中的不断推进，盾

构外壳与管片支撑四周围岩，防止围岩塌陷，同时盾构机开挖面前方不断切削

土体，通过后面机械将渣土排出，不断循环的一个过程。盾构法修建地铁隧道

具有如下几个优点： 

（1）盾构施工的机械化程度高，施工速度快； 

（2）盾构施工主要是地下施工，对地上建筑物以及环境的影响较小； 
（3）盾构施工不受季节、雨水天气的影响，施工噪音小； 
（4）盾构施工穿越河道时不影响航运； 
（5）盾构施工在松软土层具有较髙的经济优越性。 
作为盾构施工的主要装配构件，盾构管片可以说是隧道的最外层屏障，其

承担着抵抗土层压力、地下水压力以及一些特殊荷载的作用。盾构管片是盾构

法隧道的永久衬砌结构，因此，盾构管片的质量直接关系到隧道的整体质量和

安全，影响到隧道的防水性能和耐久性能。盾构隧道管片一般是在隧道的横断

方向和纵断方向上通过螺栓接头，将由工厂制作的平板形或箱形管片拼装成环
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形。按照材料的不同，盾构管片主要分为混凝土、铸铁、钢材管片三种。其中

使用最为广泛的是预制混凝土管片。 

从混凝土耐久性考虑，希望混凝土养护时间加长，以保证混凝土的强度；

从经济性考虑，要求混凝土养护时间缩短，以加快模板周转速度，提高生产效

率。两者综合考虑，具有早强效果的混凝土，即添加缓凝作用小且具有早强效

果的外加剂成为较为合适的选择。但是一般的减水剂与早强剂的复合效果并不

理想，具有早强作用的聚羧酸系减水剂成为解决此类问题的较为有效的选择之

一。 

目前，在实际使用过程中，国内的管片外加剂主要采用的是常规聚羧酸系

减水剂，其存在振捣时间较长、混凝土收面时间较长等问题。国外一些外加剂

公司开发的早强型聚羧酸系减水剂，具有凝结时间较短，早期强度较高等特点，

但是价格较为昂贵。 

为解决采用常规聚羧酸系减水剂存在的振捣时间长、混凝土收面时间长等

问题，本课题通过对比试验，研发性价比较高的早强型聚羧酸系减水剂，以改

善盾构管片混凝土性能。 

1.2 国内外研究动态 

聚羧酸减水剂的优点是可以把减水剂带入到分子结构及性能可设计阶段。

理论而言，聚羧酸减水剂可以是直链状结构、梳状结构、多枝状结构或者是倒 

T 形结构，不同分子结构的聚合物在应用时会表现出不同的性能特点

[1]
，分子

结构参数包括：主链的类型；主链分子量及平均分子量；官能团种类；减水剂

的离子电荷浓度；侧链长度、侧链接枝密度；憎水基团与亲水基团的比例等

[2]
。

某种特定的功能可以通过分子结构设计而得以实现，比如说，运用于预制混凝

土构件的早强型聚羧酸减水剂：预制混凝土结构，即使在寒冷天气和无蒸汽养

护情况下，也可以提高超早期强度，这种作用主要取决于接枝聚酯的种类和长

度，并使其充分发挥空间位阻的分散作用

[3]
。Yamada[4]

研究结果表明：在相同

掺量情况下，侧链长的聚羧酸减水剂具有高的分散性，但其流动性保持性能差，

流动性损失大，导致混凝土凝结时间缩短。此外，大单体酯长链末端的烷基碳

数越少，亲水性就越好，同样可以取得较好的早强效果

[5-6]
。 

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



第一章  绪论 

 3 
 

当然，有时候仅仅依靠早强型聚羧酸聚合物本身，还不能完全满足工程对

于混凝土快速凝结和早期强度的要求，这就需要加入早强剂进行复配。在实际

应用过程中，早强剂很少单独使用，一般都是与减水剂等组分按照一定的比例，

复配构成复配型早强剂而应用。将聚羧酸减水剂与特定的早强组分复配后，可

以进一步提高混凝土拌合物的早期强度值。此方法操作简便，见效速度快，更

加适合在工程施工中应用。可见，复配型早强剂的发展研究，与减水剂的发展

研究是密不可分的，也与整个外加剂的发展研究密切相关。 

早强剂按化学成分可分为无机盐类、有机物类、复合型三大类

[7]
： 

（1）无机盐类早强剂有：氯化物、亚硝酸盐、硝酸盐、硫酸盐、碳酸盐等； 
（2）有机物类早强剂有：APK15、三异丙醇胺、乙酸钠、甲酸钙、草酸钙

等； 
（3）复合型早强剂是指有机与无机盐复合型的早强剂。典型代表是 APK15

与无机盐类的复合。 

现有研究结果表明：传统无机盐类早强剂（如氯化钙、氯化钠等），与减

水剂复配后可以提高其早期强度、缩短凝结时间，但同时会导致钢筋混凝土的

腐蚀加速。其产生早强的机理主要为氯化物与水泥中的 C3A 作用生成不溶于水

的水化氯铝酸盐，并加速了水泥中的 C3A 水化。生成的复盐增加了水泥浆中固

相的比例，形成坚强的骨架，这有助于水泥石结构的形成。另外，由于氯化物

多为易溶盐类，具有盐效应，可加大硅酸盐水泥熟料矿物的溶解度，加快水化

反应的进程，进而加速水泥、混凝土的硬化。硝酸钙能加快水泥凝结时间，且

抑制钢筋的腐蚀，但不适合在低温 5℃以下的操作；硝酸盐和亚硝酸盐混合物、

铝酸钠同聚羧酸系减水剂的复合能够加速混凝土早期强度的发展，但是对混凝

土后期强度（28 天）没有明显的影响。其中，铝酸钠是增加聚羧酸系减水剂早

期强度的最有效的方法之一。 

APK15 是有机物类早强剂的典型代表。APK15 对水泥水化作用的影响作用

机理还不确定，一般认为，APK15 的早强作用是由于能促进 C3A 的水化，在

C3A-CaSO4-H2O 体系中，它能加快钙矾石的生成，因而对混凝土早期强度发展

有利。APK15 分子中因有 N 原子，它有一对未共用电子，很容易与金属离子形

成共价键，发生络合，与金属离子形成较为稳定的络合物。这些络合物在溶液

中形成了许多可溶区，从而提高了水化产物的扩散速率。由于络合物的形成，

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



第一章  绪论 

 4

这在水化初期必然会破坏熟料粒子表面形成的 C3A 水化物及其他生成物（如硫

铝酸钙），而使 C3A、C4AF 溶解速率提高，与石膏的反应也会加快，迅速生成

硫铝酸钙，并且使钙矾石与单硫酸型硫铝酸钙之间的转化速度加快。硫铝酸生

成量增多，必然降低液相中 Ca2+
、 Al3+

的浓度，进一步以可促进 C3S 水化。但

是在人们的应用经验中，APK15 早强剂早强效果一直不是很好，并且掺量极微，

不好控制，掺量过多时会造成混凝土严重缓凝和混凝土强度下降。 

国内外学者对复合型早强剂都做了大量的研究试验，发现复合型早强剂可

以得到比单独组分早强剂更为优良的早强效果。如果能正确选用早强剂品种、

复合的比例、使用的掺量，并处于适宜的使用条件时，复合型早强剂的早期增

强率，极有可能达到甚至超过各个组分单独使用时增强率的算术叠加。在相同

的早期强度条件下，复合早强剂的总剂量可以小于单组分中的大剂量。基于上

述技术特性，可以说复合型早强剂比单组份剂具有更加重要的技术、经济意义，

是混凝土外加剂的一个重要的发展方向。复合型早强剂的典型是 APK15 与无机

盐类的复合。W. Jury[8]
采用聚羧酸减水剂与某些无机盐、APK15 等进行复配，

在 20℃环境下自然养护 13h，混凝土的抗压强度值可以达到 20MPa 以上，实现

了预制混凝土取消蒸汽养护。美国格雷斯公司

[9]
采用氨基改性的丙烯酸聚合物

合成了具有高分散性能和高早强性能的多功能聚羧酸减水剂。 
复配型早强减水剂的作用原理，一方面是在保障砂浆具有较高流动性的同

时，通过减水剂降低水灰比，从而大幅降低了水泥石的孔隙率，提高了结构的

致密度；另一方面，通过早强组分提高水泥水化速度，进而加快水化产物的生

成。 
目前，合成早强型聚羧酸减水剂主要分为两个步骤：第一步是聚羧酸的分

子结构设计；第二步是接枝具有早强功能的官能团。 
（1）聚羧酸减水剂的分子结构设计 
从理论上讲，聚羧酸减水剂可以是直链状结构、梳状结构、多枝状结构或

者倒 T 形结构，不同分子结构的聚合物在应用时会表现出不同的性能特点，对

聚羧酸减水剂分子特定的结构设计，使之具有早强性能；研究表明：由丙烯酸

构成的聚羧酸聚合物结构中，聚乙烯侧链越长（EO 聚合度大于 100），主链

越短，聚合物的亲水性越强，水泥水化不会受到延缓，即聚羧酸缓凝作用小，

混凝土早期强度越高；此外，侧链间距也是影响早强性能的重要因素，早强型
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聚羧酸减水剂侧链间距相比普通型减水剂大很多，目的是为了能更好的分散水

泥颗粒，加速水化进程，加快混凝土的凝结硬化，提高混凝土的早期强度

[10]
。 

（2）接枝具有早强作用的官能团 
现有研究发现，一般含有磺酸基团、酰胺基团、烷基醇胺基团结构的聚羧

酸减水剂，其早强性能优异。早强机理是主要催化作用，以促进水泥中铝酸三

钙的水化，使得钙矾石更快的生成；研究人员通过酯化反应将烷基醇胺接枝到

聚羧酸主链上，对比试验发现，与普通聚羧酸剂样品相比，其 1d 的强度增长效

果明显，但后期强度基本持平。厦门建科院尝试将酰胺基团接枝到聚羧酸主链

上，试验表明，混凝土早期强度得到大幅提高。 

1.2.1 国外研究现状 

近年来，瑞士西卡公司、德国巴斯夫公司、日本触媒公司等纷纷推出了具

有早强性能的聚羧酸减水剂系列产品，如  Rheobuild3000FC、ViscoCrete、
ADVA 等 152 种早强性能优异的产品。早强型聚羧酸减水剂应用于预制混凝

土构件中，可以大幅提高混凝土的早期强度、加快模板周转速率、减少蒸养时

间（或者免蒸养）

[11]
。 

意大利 T.Cerull 等人采用甲氧基聚乙二醇、甲基丙烯酸酯、甲基丙烯酸聚

合，生成了分子量大于 15000 的早强型聚羧酸高效减水剂。掺加此种减水剂的

混凝土，在 13 减条件下养护 14h，其抗压强度可以达到 30MPa 左右，这实现

了在室温 20 这下，用较少的蒸养时间，生产预制混凝土构件的可能

[12-14]
。 

意大利马贝公司生产的聚羧酸系减水剂，可以缩短水泥水化的诱导期，改

变早期水泥水化产物的结构形态、稳定性，加速水泥砂浆的凝结硬化，可用于

阻止骨料颗粒的变形和团聚。与普通减水剂相比，此种早强型聚羧酸减水剂主

链较短、侧链较长。分子的结构呈倒 T 形，侧链的长度远大于主链的长度，侧

链之间的距离比普通减水剂的短侧链间距增大，特定的分子结构设计不仅具有

很强的分散颗粒效果，超长的聚氧乙烯侧链还可以让释放出的水分子接触到水

泥颗粒，以保证水泥的正常水化。 
美国某专利开发一种通过改性丙烯酸聚合物与链烷醇胺、某些无机盐、和

乙二胺的环氧化合物复配的外加剂，掺量为胶凝材料的为 0.43%、水胶比为 
0.37、初始坍落度 180mm 左右，在正常室温 20 在左右下，常温养护 13h，混
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凝土抗压强度达到 20MPa 以上，应用于预制混凝土构件生产时完全取消蒸养

成为可能

[8]
。 

2007 年西卡公司 Danzinger 发明了一种新的聚羧酸系减水剂，其主要特

征是聚合物分子结构中含有阴离子羧基、非离子聚氧乙烯基和阳离子酰胺多胺

基团，属于两性聚羧酸系共聚物，由含有烯烃的酰胺化聚氧乙烯化合物、丙烯

酸及其盐和聚乙二醇丙烯酸酯共聚物而成。这种两性聚羧酸系共聚物的性能特

点是能够降低混凝土的粘度，早强效果好，并且其分散能力随着时间增长而增

加，坍落度保持能力优异

[15-16]
。 

2010 年，A.I.Vovkt 合成了一种超早强减水剂，掺量占胶凝材料 0.2%左右，

与促凝剂共同使用，可以大大提高混凝土早期强度，在保证生产的混凝土构件

脱模强度不小于 20MPa 前提下，实现了预制构件厂一天三班制，且构件外观

平滑美观。 

1.2.2 国内研究现状 

相比国外，我国在聚羧酸减水剂的研发应用方面起步较晚，还需亟待开展

起来，目前国内一些学者在这方面的研究主要有：孙振平、孙栀子

[17]
等人采用

水溶液聚合物方法，用自制的酯化大单体聚乙二醇单甲醚甲基丙烯酸酯、甲基

丙烯磺酸钠、甲基丙烯酸等合成了一种超早强聚羧酸系减水剂，PC-A 型；试

验结果表明，与普通减水剂相比，超早强聚羧酸减水剂 PC-A 能明显加快水泥

早期水化速率、将水泥浆体放热峰曲线提前，峰值增高、具有良好的早强性能，

在预制混凝土管桩具有良好的效果。 
陆加越

[18]
等人尝试用不饱和醇，通过开环聚合加成环氧乙烷反应生成聚醚

大单体，通过此大单体合成长侧链型“梳子状”的聚羧酸高效减水剂。试验结

果表明：该减水剂具有很强的分散性能、保坍性能、且混凝土早期强度不受影

响，合成过程简单、环保。 
张瑞艳

[19]
采用丙烯酸、甲基烯丙基磺酸钠和甲氧基聚乙二醇丙烯酸酯大单

体合成了系列酸脂比较高的聚羧酸系减水剂产品。其具体合成方法是：向四口

烧瓶中加入 b 份甲基烯丙基磺酸钠和 m 份水，通入 N2，搅拌并升温到 60 拌左

右，加入 a 份丙烯酸及 c 份甲氧基聚乙二醇丙烯酸酯溶液，滴入 n 份引发剂过
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