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摘  要 

本文通过自制一种聚乙二醇酯功能单体(PEGE-FM)并引入聚羧酸减水剂的合成中，利用自由基聚合原理

在氧化还原体系中合成了一种抗泥型聚羧酸减水剂(CR-PCE)。利用红外光谱对其进行了结构表征，采用

流动度和流变性试验考察CR-PCE的宏观抗泥性能，采用红外光谱、X射线衍射从微观层面研究CR-PCE的
抗泥机理。结果表明：PEGE-FM能有效抑制CR-PCE与蒙脱土发生插层吸附，宏观表现为屈服应力和塑性
粘度均减小，浆体流动度经时损失率显著降低。  
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Abstract 
A clay-resistant polycarboxylate superplasticizer (CR-PCE) was synthesized in the redox system 
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based on the principle of free radical polymerization by introducing a polyethylene glycol ester 
functional monomer (PEGE-FM). The PEGE-FM and CR-PCE samples were characterized by Fourier 
transform infrared spectrophotometry. The macro clay resistance of CR-PCE was measured by 
fluidity and rheology test. The micro clay-resistant mechanism was investigated by using Fourier 
transform infrared spectrophotometry and X-ray diffraction. The results show that PEGE-FM can 
effectively inhibit the intercalation adsorption between CR-PCE and montmorillonite. The yield 
stress, plastic viscosity, and slurry fluidity loss rate over time are significantly reduced from the 
macroscopic performance.  
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1. 引言 

聚羧酸减水剂是一种极重要的混凝土外加剂，其具有高减水率，用量较少，绿色环保等特点，因此

在混凝土生产中应用广泛[1] [2] [3] [4] [5]。随着我国建筑行业的发展，优质的砂石正在日渐消耗[6]。聚

羧酸减水剂对泥极为敏感，泥土对聚羧酸减水剂的吸附能力约为水泥的几十倍[7]。有研究者通过增加聚

羧酸减水剂掺量来减少泥的影响，但这会导致水泥浆体出现泌水现象，降低硬化试件的力学性能[8]。目

前，研究者主要通过两种方法提高聚羧酸减水剂的抗泥性，一种是通过复配牺牲剂。如王方刚[9]合成了

两种季铵盐类牺牲剂并进行 1:1 复配，发现两种牺牲剂均有良好的抗泥效果且具有协同作用。Plank [10]
将聚乙二醇与聚羧酸减水剂复配，发现其能显著改善含粘土水泥净浆的流动性。另一种是对聚羧酸减水

剂的分子结构进行改性。如邵强[11]等通过引入苯乙烯和环糊精合成聚羧酸减水剂，当膨润土掺量为 2%
时，混凝土减水率仍可达 27.7%，1 h 内塌落度基本无损失。张光华[12]等引入 γ-甲基烯丙酰氧基三甲氧

基硅烷合成一种含硅氧烷的聚羧酸减水剂，XRD 实验表明蒙脱土与减水剂仅发生了表面吸附，降低了聚

羧酸减水剂在蒙脱土上的吸附量。 
本文通过将自制的聚乙二醇双酯型功能单体(PEGE-FM)引入聚羧酸减水剂的制备过程中，合成了一

种具有交联结构的抗泥型聚羧酸减水剂(CR-PCE)，对其结构进行了表征，分别从宏观和微观角度对其抗

泥机理进行了探讨与分析。 

2. 实验 

2.1. 原材料 

甲基烯丙基聚氧乙烯醚(HPEG)，分子量 2400 g/mol、丙烯酸(AA)、双氧水(H2O2)、抗坏血酸(VC)、
巯基丙酸(MPA)、氢氧化钠(NaOH)、聚乙二醇 400 (PEG400)、对苯二酚(HQ)、质量分数为 98%的浓硫酸

(H2SO4)、蒙脱土，均为分析纯，购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司。 
聚乙二醇双酯型功能单体(PEGE-FM)，实验室自制。 
常规减水剂(C-PCE)，市售。 
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山水 P·O 42.5 普通硅酸盐水泥，比表面积为 318.31 m2/kg (BET 法)，其化学组成(质量百分比，XRF
法)如表 1 所示。 
 
Table 1. Chemical composition of cement/% 
表 1. 水泥的化学组成 

SiO2 Fe2O3 CaO MgO SO3 f-CaO Al2O3 L.O.I 

20.70 3.56 62.49 3.38 0.48 0.82 4.94 1.45 

2.2. 实验设备 

HH-6 数显恒温水浴锅；JM-B 12001 型天平；NJ-160 型水泥净浆搅拌机；JJ-5 型水泥砂浆搅拌机；

NXS-11A 型旋转粘度计；JJ-1 型电子搅拌器；岛津 IRPrestige-21 型红外光谱分析仪；岛津 GPC-20A 型

凝胶渗透色谱仪；岛津 XRD-7000 型 X 射线衍射仪；STA449 F3 型同步热分析仪。 

2.3. PEGE-FM 的合成 

将 700 g PEG 400 和 5 g H2SO4置于三颈烧瓶中，油浴加热并搅拌，持续升温至 160℃并保温 4.5 h。
待温度冷却至室温后，将 45 g AA、5 g H2SO4和 5 g HQ 加入烧瓶中，升温至 130℃并保温 4 h，冷却至

室温，即得到 PEGE-FM。 

2.4. CR-PCE 的合成 

将滴加料分为 A 液和 B 液，A 液为 MPA、VC 和去离子水；B 液为 PEGE-FM、AA 和去离子水，分

别置于滴瓶中。将 HPEG、去离子水置于四口烧瓶中。设置水浴锅温度为 22℃，开启搅拌器搅拌，待底

料充分溶解后加入 H2O2，同时开始滴液，保持 A 液滴 3.5 h，B 液滴 3 h。滴加结束后保温 1 h，待搅拌

结束后测试母液的 pH 值，缓慢滴加 NaOH 溶液调节溶液 pH 值至 7 并补水，聚羧酸减水剂即制备完成。

合成的 CR-PCE 固含量控制在 40%左右。 

2.5. PEGE-FM 与 CR-PCE 的红外光谱表征 

使用透析袋对聚羧酸减水剂进行透析处理，过滤并除去杂质，在 60℃下真空干燥 24 h 后得到样品。

将其冷冻干燥后粉磨，取少量样品与 KBr 混合研磨压片，用红外光谱仪在 400~4000 cm−1范围内扫描。 

2.6. 净浆流动度测试 

根据 GB/T8077-2012《混凝土外加剂匀称性实验方法》进行净浆流动度实验，分别测定 0 min、15 min、
30 min、45 min、60 min 时刻的净浆流动度。 

2.7. 流变性测试 

根据 GB/T1346-2011《水泥标准稠度用水量、凝结时间、安定性检验方法》制备浆体：采用旋转粘

度计对浆体进行剪切，每个转速档均记录读数，通过查阅系数表计算出砂浆的剪切应力和粘度。  

2.8. CR-PCE 与蒙脱土相容性的微观分析 

将蒙脱土加入到聚羧酸减水剂溶液中，在 25℃下恒温搅拌 1 h，对悬浮液抽滤并将滤渣用去离子水

冲洗三遍，然后将滤渣转移至真空干燥箱中干燥 24 h，研磨后过 200 目筛得到待测样品。 
取少量样品与 KBr 混合研磨压片，用红外光谱仪在 400~4000 cm−1范围内扫描。 

https://doi.org/10.12677/ms.2022.1211129


王光阳，宋远明 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2022.1211129 1168 材料科学 
 

采用 X 射线衍射仪对样品进行测试。测试条件：管电流 30 mA，管电压 40 kV，扫描范围 2˚~12˚，
扫描频率 2˚/min。根据布拉格方程(nλ = 2dsinθ)计算出蒙脱土 d(001)晶面的层间距值。 

3. 结果与分析 

3.1. 聚合物的表征 

图 1 为 PEGE-FM 和 CR-PCE 的红外光谱图，由图可知，3452 cm−1 为-OH 的振动吸收峰，2911 cm−1

为-CH2-的特征吸收峰，1732 cm−1为酯基的振动吸收峰，1109 cm−1为聚醚重复单元 C-O-C 的振动吸收峰。

CR-PCE 中出现的酯基与聚醚的吸收峰证明 PEGE-FM 已成功接枝到 CR-PCE 上。 
 

 
Figure 1. FT-IR spectra of PEGE-FM and CR-PCE 
图 1. PEGE-FM 和 CR-PCE 的红外光谱 

3.2. 聚羧酸减水剂对水泥净浆流动度的影响 

根据 GB/T8077-2012《混凝土外加剂匀质性实验方法》中的规定进行水泥净浆流动度测试，聚羧酸

减水剂掺量为 0.4%，蒙脱土以不同含量内掺，考察聚羧酸减水剂对粘土的适应性。图 2 为聚羧酸减水剂

对掺蒙脱土水泥净浆流动度的影响。随着蒙脱土含量的增加，水泥浆体的初始和经时流动度损失均增加。

蒙脱土是由两层硅氧四面体中间夹一层铝氧八面体构成的 2:1 型层状硅酸盐矿物，其晶层间由范德华力

连接，具有大量活性位点和可交换的阳离子，因此水分子极易进入蒙脱土晶层。由图可知，C-PCE 在任

意蒙脱土含量下的初始和经时流动度均低于 CR-PCE，在蒙脱土含量为 3%时，CR-PCE 的流动度损失率

为 25.5%，C-PCE 的损失率则高达 47.4%，这说明 PEGE-FM 能在一定程度上削弱蒙脱土对减水剂的负效

应，采用 PEGE-FM 合成的 CR-PCE 具有更好的粘土适应性。 

3.3. 聚羧酸减水剂对水泥砂浆流变性的影响 

使用旋转粘度计分别测定了掺不同聚羧酸减水剂的水泥砂浆的剪切应力和粘度如图 3 和图 4 所示，

由图可知，新拌砂浆的剪切应力和粘度随着剪切速率的提高而减小，这是因为随着剪切速率的提高，浆
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体中的絮凝结构被打开，释放被包裹的水分子，提高了浆体流动性。掺 CR-PCE 的水泥砂浆粘度明显小

于掺 C-PCE 的砂浆，说明 CR-PCE 能提高含蒙脱土水泥砂浆的流动性，这证明了 PEGE-FM 的引入也提

高了 CR-PCE 在水泥砂浆中的分散能力。 
 

 
Figure 2. Effect of polycarboxylate superplasticizers on cement paste fluidity 
图 2. 聚羧酸减水剂对水泥净浆流动度的影响 

 

 
Figure 3. Effect of polycarboxylate superplasticizers on shear stress of montmorillonite-bearing cement mortar 
图 3. 聚羧酸减水剂对含蒙脱土水泥砂浆剪切应力的影响 
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Figure 4. Effect of polycarboxylate superplasticizers on viscosity of montmorillonite-bearing cement mortar 
图 4. 聚羧酸减水剂对含蒙脱土水泥砂浆粘度的影响 

3.4. 聚羧酸减水剂对蒙脱土层间结构的影响 

图 5 为分别经去离子水、C-PCE 和 CR-PCE 处理的蒙脱土红外光谱，其中 3433 cm−1处为蒙脱土层间

硅羟基的伸缩振动吸收峰；1037 cm−1和 465 cm−1处分别为 Si-O 的伸缩振动吸收峰和弯曲振动吸收峰；

522 cm−1处为 Al-O 的弯曲振动吸收峰。经 C-PCE 和 CR-PCE 处理的蒙脱土均在 2924 cm−1 处出现减水剂

侧链重复单元-CH2-的伸缩振动吸收峰，在 2877 cm−1 处出现-CH3对称伸缩振动吸收峰，由于已预先使用

无水乙醇冲洗滤渣以去除吸附于蒙脱土表面残余的减水剂，说明两种减水剂与蒙脱土间均发生了插层吸

附反应。 
 

 
Figure 5. FT-IR spectra of MMT treated with polycarboxylate superplasticizer 
图 5. 经聚羧酸减水剂处理后的蒙脱土红外光谱图 
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图 5 证实了两种聚羧酸减水剂均与蒙脱土发生了插层吸附，为了研究聚羧酸减水剂对蒙脱土层间距

的影响，通过 X 射线衍射仪测得经两种聚羧酸减水剂处理的蒙脱土颗粒 d(001)晶面的 2θ值如图 6 所示。

由图可知，经两种聚羧酸减水剂处理后的蒙脱土 d(001)晶面衍射峰均向小角度偏移。经去离子水、C-PCE
和 CR-PCE 处理的蒙脱土 d(001)晶面层间距分别为 1.48 nm、1.78 nm 和 1.65 nm，可见 CR-PCE 能在一定

程度上减少与蒙脱土的插层吸附。这是因为 PEGE-FM 具有一定的交联作用，使 CR-PCE 形成一定的交

联网络结构而增强其空间位阻效应。从图 5 和图 6 可知，CR-PCE 不能完全消除蒙脱土的负效应，但当

少量聚羧酸减水剂侧链与蒙脱土发生插层吸附时，空间位阻效应会限制其他减水剂分子进入蒙脱土层间，

因此 CR-PCE 对蒙脱土的适应性较强。 
 

 
Figure 6. XRD spectra of MMT treated with polycarboxylate superplasticizer 
图 6. 经聚羧酸减水剂处理后的蒙脱土 XRD 图谱 

4. 结论 

通过引入聚乙二醇酯型功能单体(PEGE-FM)合成了一种抗泥型聚羧酸减水剂 CR-PCE，并对其分子

结构进行表征，证实了 PEGE-FM 成功接枝在了 CR-PCE 上。通过净浆流动度实验发现，在较高的蒙脱

土含量下，CR-PCE 的初始及经时流动度均高于 C-PCE。与 C-PCE 相比，掺 CR-PC 的水泥砂浆的剪切应

力和粘度显著降低。C-PCE 和 CR-PCE 均与蒙脱土发生插层吸附，CR-PCE 不能完全消除蒙脱土的负效

应，但其具有较强的空间位阻效应而减少了蒙脱土层间距 d(001)的增加值。上述实验结果证明：PEGE-FM
的引入削弱了蒙脱土对聚羧酸减水剂的负效应，改善了含蒙脱土水泥净浆和砂浆的流动性。 
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