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聚羧酸系减水剂的缓释效应及机理
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摘要：通过水溶液自由基聚合法，利用丙烯酸羟乙酯、丙烯酰胺、2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸和马来酸

酐取代部分丙烯酸合成了含有不同官能团的聚羧酸系减水剂 .通过测试水泥净浆流动度、减水剂在

水泥净浆中的吸附量和水解行为，研究了官能团对减水剂缓释效应的影响机理 .结果表明：含 4种官

能团的聚羧酸系减水剂对水泥净浆经时流动性均有不同程度的增强作用，含不同官能团的聚羧酸系

减水剂在水泥净浆液相碱性环境下水解能力不同，从而影响减水剂在水泥颗粒表面的吸附量，最终

导致缓释效应的差异，其中含酯基的聚羧酸系减水剂的缓释效应最为明显 .
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Abstract: By replacing part of acrylic acid with hydroxyethyl acrylate（HEA），acrylamide（AM），2‑acrylamide‑
2‑methylpropanesulfonic acid（AMPS）and maleic anhydride（MAH），a series of polycarboxylate superplasticizers
（PCE）with different functional groups were synthesized through free radical polymerization. By testing the fluidity
of the cement paste，the adsorption capacity and hydrolysis behavior of the PCE in the cement paste，the mechanism
of functional groups affecting the slow‑release effect of the PCE was investigated. According to the results，the PCE
containing these four functional groups enhances the fluidity retention of cement paste separately. The different
hydrolysis ability of PCE in the pore solution can affect the adsorption amount of PCE on cement particles，and finally
lead to the difference in slow‑release effect. PCE with ester group shows the most obvious slow‑release effect.
Key words: polycarboxylate superplasticizer；functional groups；hydrolysis；slow release

随着现代科学技术的发展和工程质量要求的提

高，建筑施工对混凝土拌和物的流变性能提出了越

来越高的要求 .即使当前普遍使用的聚羧酸系减水

剂（PCE），仍然存在诸多性能方面的局限性，需要在
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合成技术和复配技术方面取得明显突破，才能满足

建筑施工的新要求 .其中，聚羧酸系减水剂的流动度

保持性就是一项十分重要的性能 .聚羧酸系减水剂

只有具备较好的流动度保持性，才能更好地满足超

高、超长泵送混凝土施工的需求 .目前，可以通过物

理搭载［1］或化学改性［2‑3］的方式赋予聚羧酸系减水剂

较好的缓释效应，从而改善其流动度保持性，减小混

凝土拌和物的坍落度损失速率，满足混凝土的施工

要求［4‑8］.
基于羧基保护原理，缓释型聚羧酸系减水剂通

过在分子结构中引入在碱性环境下可水解出羧基、

磺酸基的官能团，使其可较长时间内不断水解释放

出羧基、磺酸基，提高聚羧酸系减水剂后期的吸附-

分散能力，从而减缓混凝土的坍落度损失，这样的缓

释型聚羧酸系减水剂分子结构可设计性强，便于合

成控制，但其相对分子质量、侧链长度与密度、官能

团及其比例、分子结构等结构因素均会对其缓释效

应产生明显的影响，业内学者已对上述影响因素开

展了大量研究［9‑14］.笔者在前期工作中发现，直接在聚

羧酸系减水剂分子中引入酰胺基亦可得到较好的保

坍效果［11］.此外，也有学者认为含酸酐基的聚羧酸系

减水剂具有缓释效应［15‑17］.目前，已有研究关注了含

不同官能团聚羧酸系减水剂的吸附-分散性能［18］，但

这些官能团对聚羧酸系减水剂缓释效应的影响规律

尚未完全明确 .
本文通过水溶液自由基聚合法，在聚羧酸系减

水剂分子中引入不同类型的官能团，系统研究了聚

羧酸系减水剂中官能团类型对其分散性和流动性的

影响，分析其在水泥净浆中的吸附规律和在液相碱

性环境下的水解行为，讨论了官能团类型对聚羧酸

系减水剂缓释效应的作用效果，并进行了机理分析 .

1 试验

1.1 原材料

采用山东鲁城水泥有限公司生产的基准水泥，

其化学组成1）见表 1；丙烯酸（AA）、丙烯酸羟乙酯

（HEA）、丙烯酰胺（AM）、2‑丙烯酰胺‑2‑甲基丙磺酸

（AMPS）、马来酸酐（MAH）、硫代乙醇酸（TGA）、维

生素C（VC），均为化学纯试剂；过氧化氢（H2O2，质量

分数为 30%），分析纯；相对分子质量为 2 400的甲基

丙烯醇聚氧乙烯醚（TPEG），由北京联泓新材料科技

股份有限公司提供；去离子水 .

1.2 聚羧酸系减水剂合成、提纯及表征

1.2.1 聚羧酸系减水剂的合成

采用水溶液自由基聚合法，以H2O2为引发剂氧

化组分，VC为引发剂还原组分，TGA为链转移剂，

将TPEG与AA以摩尔比 1∶5混合，共聚得到聚羧酸

系减水剂 PAA；将TPEG、AA及功能性单体（HEA、

AM、AMPS、MAH）分别以摩尔比 1∶1∶4混合，共聚

得到含酯基的聚羧酸系减水剂 PHEA、含酰胺基的

聚羧酸系减水剂 PAM、含磺酸基的聚羧酸系减水剂

PAMPS和含酸酐基的聚羧酸系减水剂 PMAH.
具体步骤为：在带有温度计、搅拌器的四口圆底

烧瓶中加入称量好的 TPEG和去离子水，充分搅拌

至TPEG完全溶解，配制成大单体溶液；将称量好的

VC、TGA和去离子水配制成 A溶液，将称量好的

AA、功能性单体和去离子水配制成 B溶液；在 45 ℃

水浴条件下，向四口圆底烧瓶大单体溶液中一次性

加入 H2O2，之后使用恒速蠕动泵滴加 A溶液和 B溶

液，A溶液滴加时间控制在 3.5 h，B溶液滴加时间控

制在 3.0 h；滴加完毕后，继续保温 0.5 h，利用质量分

数 30%的NaOH溶液中和合成产物至 pH值为 7.
1.2.2 聚羧酸系减水剂的提纯

采用分子筛提纯法，使用截留相对分子质量为

7 000的半透膜将所得合成产物进行透析净化 .具体

步骤为：首先将合成产物稀释成质量分数为 10%的混

合液，取 100 mL置于长度为 300 mm、直径为 25 mm
的透析袋中；然后将透析袋置于装有去离子水的容

器中，使去离子水没过透析袋，持续搅拌；每隔 3 h更
换一次去离子水，并采用瑞士MettlerToledo公司的

FE30型电导仪来实时监测透析液的电导率；不断重

复上述步骤，直至电导率降至 30 μS/cm左右，且不再

1）文中涉及的组成、水灰比等除特别说明外均为质量分数或质量比 .

表 1 水泥的化学组成

Table 1 Chemical composition of cement
w/%

CaO

62. 03

SiO2

20. 98

Al2O3

4. 18

Fe2O3

3. 45

MgO

2. 27

f‑CaO

0. 64

SO3

2. 93

Na2O

0. 35

TiO2

1. 46

IL

1. 71
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发生变化时，完成透析 .
1.2.3 聚羧酸系减水剂的表征

凝胶渗透色谱（GPC）测试：在 25 ℃环境下，利用

0.1 mol/L的NaNO3溶液作为洗脱液，通过体积排阻

色谱测试得到聚羧酸系减水剂的重均相对分子质量

（Mw）及其多分散性指数（PDI，PDI=Mw/Mn，其中

Mn表示数均相对分子质量）.利用聚乙二醇（PEG，

Mw=32.50 kg/mol，PDI<1.05）用作基准对照样 .
TPEG大单体的转化率（α）按照下式计算：

α= mTPEG - m totalwTPEG

mTPEG
× 100% （1）

式中：mTPEG为TPEG大单体初始质量；mtotal为反应结

束后反应体系的总质量，wTPEG为反应结束后 TPEG
的质量分数（通过计算GPC积分面积比得出）.

红外光谱（FTIR）表征：所得聚羧酸减水剂经提

纯后，放置于真空烘箱内在 40 ℃下干燥 24 h至恒重，

然 后 用 KBr 压 片 制 样 ，采 用 Brucker 公 司 的

E‑Quinox55FTIR 红外光谱仪进行红外光谱表征

分析 .
1.3 减水剂性能测试

1.3.1 净浆初始流动度及经时损失

参照 GB/T 8077—2012《混凝土外加剂匀质性

试验方法》中水泥净浆流动度的测试方法，分别测定掺

加不同减水剂的水泥净浆初始和 1、2、3 h时的流动度，

并将水泥净浆的初始流动度控制在（260±10）mm.
1.3.2 减水剂吸附量及经时变化

固定水灰比为 0.28，将已知浓度的减水剂溶液

与水泥混合，充分搅拌后静置，取一定量浸出液，置

于离心管中，在 10 000 r/min下，离心 5 min；取上清

液透过孔径为 0.45 μm微孔滤膜，并稀释至适当浓

度，采用 TOC‑V CPN型总有机碳分析仪，测量 0、
30、60、90、120 min时的减水剂质量浓度，利用差量法

计算减水剂的吸附量及其经时变化：

Q= V ( ρ0 - ρ )
mC

（2）

式中：Q为减水剂的吸附量，mg/g；V为水泥净浆中

的用水量，L；ρ0为上清液中减水剂的初始质量浓度，

mg/L；ρ为经过一段时间后上清液中减水剂的质量

浓度，mg/L；mC为水泥净浆中所用水泥的质量，g.
1.3.3 减水剂的水解行为

通过掺加减水剂的水泥净浆液相 pH值变化量，

来表征缓释型聚羧酸系减水剂的水解行为 .制备掺

加不同减水剂的水泥净浆，水灰比固定为 0.28，采用

真空抽滤法，获取初始和 30、60、90、120 min时新拌

净浆中的液相，测定其 pH值 .

2 结果与讨论

2.1 聚羧酸系减水剂的结构特征

含不同官能团的聚羧酸系减水剂红外光谱如图

1所示 .
由图 1可见：各组 PCE样品在 2 880 cm-1附近均

有亚甲基（—CH2—）的特征吸收峰，在 1 120 cm−1附

近均有醚键（—C—O—C—）的特征吸收峰，这说明

不同官能团结构的单体均成功引入了TPEG的主链

结构；样品 PAA、PHEA和 PMAH在 1 720 cm−1附近

有羰基（—C=O）的伸缩振动峰，对应功能性单体中

羧基、酸酐以及酯类官能团；样品 PAM和 PAMPS则

在 1 690 cm−1附近存在酰胺基的特征吸收峰，对应单

体中酰胺基团；各组 PCE样品在 1 950 cm−1处均未

发现 C=C吸收峰的存在，说明丙烯酸分子内部的双

键均已打开，形成标准的梳型结构，并且全部样品在

3 100~3 000 cm−1范围内均无不饱和 C—H吸收峰

的存在 .上述红外光谱结果表明，含不同官能团聚羧

酸系减水剂的合成是成功的 .

表 2为各聚羧酸系减水剂的 GPC测试结果 .由
表 2可见：所合成的聚羧酸系减水剂数均相对分子质

量为 35 880~40 150 g/mol；其多分散性指数 PDI在
1.73~1.98之间，相对分子质量分布较为集中，说明

合成的聚羧酸系减水剂匀质性良好；就大单体转化

率 α而言，使用功能单体合成的聚羧酸系减水剂

PHEA、PAM、PAMPS和 PMAH的转化率均小于

仅使用丙烯酸合成的 PAA，其中 PHEA的转化率最

小，PMAH的转化率与 PAA接近 .

图 1 含不同官能团的聚羧酸系减水剂红外光谱

Fig. 1 FTIR spectra of polycarboxylate superplasticizers
with different functional groups

265



建 筑 材 料 学 报 第 25卷

2.2 含不同官能团聚羧酸系减水剂对水泥净浆流动

性的影响

聚羧酸系减水剂对水泥净浆的初始流动性和经

时流动性的改善，与其分子结构关联密切 .图 2为含

不同官能团的聚羧酸系减水剂对水泥净浆初始流动

度的影响 .
由图 2可见：分别引入酯基、酰胺基、磺酸基和酸

酐基官能团后，聚羧酸系减水剂对水泥净浆的分散

性出现不同程度的减弱；相对于 PAA，含酯基的

PHEA水泥净浆初始流动度下降最为显著，即使减

水剂掺量（wPCE，减水剂的折固质量与水泥质量之比）

增至 0.50%时，净浆初始流动度仍低于 100 mm；含

酰胺基的 PAM也使水泥净浆初始流动度有明显下

降趋势，随着减水剂掺量的增加，净浆流动度小幅增

加；含磺酸基的 PAMPS对水泥净浆的分散作用优于

含酰胺基的 PAM；含酸酐基的 PMAH对水泥净浆初

始流动度的削弱程度最小，当其掺量为 0.50%时，与

相同掺量的 PAA作用效果相当，水泥净浆初始流动

度可达 270 mm左右 .

当减水剂掺量均为 0.15%时，含不同官能团聚

羧酸系减水剂对水泥净浆经时流动度的影响如图 3
所示 .由图 3可见，掺加未引入其他官能团的 PAA
时，水泥净浆流动度经时损失最快，至 240 min时，流

动度由初始的 260 mm降至 100 mm左右；掺加含酸酐

基的 PMAH时，水泥净浆流动度损失也非常迅速，至

240 min时，流动度由初始的 270 mm降低至 145 mm；

而对于含酯基的 PHEA，情况则与 PAA和 PMAH明

显不同，随着静置时间的延长，掺 PHEA的水泥净浆

流动度不断增加，至 90 min时流动度增至 277 mm，

随后稍有下降，但至 240 min时仍保持在 250 mm；掺

加含酰胺基的 PAM时，水泥净浆流动度在 60 min时
由初始的 110 mm增至 170 mm，但在 60 min之后则

开始缓慢下降，至 240 min时稳定在 125 mm；掺加含

磺酸基的 PAMPS时，水泥净浆流动度经时变化与掺

加 PAM时类似 .

综上所述，含酸酐基的 PMAH对水泥净浆初始

流动度的影响最小；含酯基、酰胺基和磺酸基的

PHEA、PAM和 PAMPS在初始阶段对水泥净浆的

分散能力非常差，但随着静置时间的延长，水泥净浆

流动度却出现增大现象，尤其是含酯基的 PHEA，对

水泥净浆经时流动度的增幅最大 .本文酯基和酰胺

基官能团对聚羧酸系减水剂初始分散性的试验结

果，与文献［18］中的表述十分相符 .
2.3 含不同官能团聚羧酸系减水剂对水泥净浆的缓

释效应

为探索含不同官能团聚羧酸系减水剂在水泥净

浆中的缓释效应，本节针对含不同官能团的聚羧酸

系减水剂分子在水泥颗粒表面的吸附行为，以及聚

羧酸系减水剂在水泥净浆液相中的水解行为开展研

究，得到掺聚羧酸系减水剂的水泥净浆液相 pH值和

聚羧酸系减水剂吸附量，如图 4、5所示 .
由图 4、5可见：掺加聚羧酸系减水剂 PAA和

PMAH的净浆液相 pH值变化不明显，基本可以确定

表 2 各聚羧酸系减水剂的GPC测试结果

Table 2 GPC test results of polycarboxylate superplasticizers

PCE

PAA
PHEA
PAM
PAMPS
PMAH

Mn/(g·mol-1)

35 880
37 550
40 150
36 650
38 010

Mw/(g·mol-1)

68 530
66 870
79 550
63 340
67 720

PDI

1. 91
1. 85
1. 98
1. 73
1. 78

α/%

86. 1
80. 2
83. 9
81. 4
84. 7

图 2 含不同官能团聚羧酸系减水剂对水泥净浆初始

流动度的影响

Fig. 2 Initial fluidity of cement pastes mixed with different
kinds of modified polycarboxylate superplasticizers

图 3 含不同官能团聚羧酸系减水剂对水泥净浆经时

流动度的影响

Fig. 3 Fluidity retention of cement pastes mixed with different
kinds of polycarboxylate superplasticizers
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PAA和 PMAH分子在碱性环境中没有水解行为；

而吸附曲线表明，两者的初始吸附量相对较高，前

30 min内两者的吸附量增加明显，在 60 min后逐渐

趋于平稳，图 3中掺加 PAA和 PMAH的净浆流动度

则随时间延长而不断降低 .这是因为，随着水泥水化

的进行，水泥颗粒表面的减水剂分子不断被水化产

物包裹，抑或嵌入水泥水化产物内部，吸附在水泥颗

粒表面起分散作用的有效减水剂分子减少，导致水

泥净浆流动度损失量越来越大 .在聚羧酸系减水剂

分子中引入酸酐基官能团，虽能稍微改善净浆的流

动度保持性，但由于它不具备缓释效应，因此改善净

浆流动度保持性的效果十分有限 .
从图 4还可看出：掺加含酯基官能团 PHEA减水

剂的水泥净浆液相 pH值随时间延长产生的下降十

分明显，在最初 30 min内，pH值由 12.5下降至 12.3
左右，随后在 120 min时降至 12.1，说明 PHEA减水

剂分子存在明显的水解行为；与此同时，PHEA减水剂

分子在水泥颗粒表面的吸附量显著提高，吸附量由初

始的 0.4 mg/g，增加到 60 min时的 1.6 mg/g，再增加

到 120 min时的 1.7 mg/g左右 .聚羧酸系减水剂分子

中酯基官能团的引入，降低了水泥净浆液相中初始

的 COOH-浓度，从而抑制了减水剂分子在水泥颗粒

表面的吸附，正如 PHEA减水剂在水泥净浆中的初

始吸附量仅为 0.5 mg/g，还不足 PAA减水剂的 1/2，
因此净浆的初始流动度也相应非常低（见图 2）.随着

水泥水化的进行，PHEA减水剂分子在液相碱性环

境中发生水解，并逐渐释放大量的 COOH-，减水

剂分子不断吸附在水泥颗粒表面，随着减水剂吸附

量的增加，净浆流动度增大，至 90 min时增大到

277 mm，240 min时仍然能维持在 250 mm.由此可

见，酯基官能团的引入，虽降低了减水剂在水泥颗粒

表面初始的吸附量，但缓释效应明显，为水泥净浆后

期的流动度保持性带来很大益处 .
观察含酰胺基官能团的 PAM减水剂的测试结

果可知，在最初的 60 min内，净浆液相的 pH值有一

定程度的降低，但 60 min之后，pH值基本平稳，变化

不明显，说明 PAM减水剂分子在液相碱性环境中发

生一定的水解反应 .但酰胺基官能团的引入，显著降

低了聚羧酸系减水剂在水泥颗粒表面的吸附量：PAM
减水剂的初始吸附量仅为 0.3 mg/g，随着PAM减水剂

分子的水解，液相中COOH-增多，其在水泥颗粒表面

的吸附量也有相应的增加，60 min时增至 0.4 mg/g，净
浆的流动度相应提高了 70 mm左右 .由此可见，酰胺

基官能团的引入，显著降低了聚羧酸系减水剂在水

泥颗粒表面的初始吸附量，但它具有一定的缓释效

应，保持流动性效果较好 .
观察含磺酸基官能团的 PAMPS减水剂的测试

结果可知，水泥净浆液相的 pH值变化不明显，说明

PAMPS减水剂分子在液相碱性环境中几乎没有水

解行为 .磺酸基官能团的引入，也降低了聚羧酸系减

水剂初始的吸附量（只有 0.8 mg/g），但随着静置时

间的延长，PAMPS减水剂分子的吸附量在 60 min时
增至 1.2 mg/g左右 .尽管这样，净浆流动度仅增加了

30 mm左右 .由此推断，磺酸基的引入，对聚羧酸系

减水剂在水泥颗粒表面的吸附影响不明显，但在后

期磺酸基作用下，减水剂吸附量增加明显，净浆的流

动性才有所增加 .总体来看，PAMPS减水剂的缓释

效应不明显 .
聚羧酸系减水剂在水泥颗粒表面的吸附呈马赛

克式的不均匀分布，其主要吸附在水泥颗粒表面的

铝酸盐矿物相或其水化产物钙矾石（AFt）等带正电

的水化产物表面［19］.在水化初期大约 1 min时净浆中

就开始生成钙矾石，在随后的几小时，钙矾石大量生

成，导致净浆中固相的比表面积明显增大，加剧了对

图 5 聚羧酸系减水剂吸附量

Fig. 5 Adsorption amount of polycarboxylate
superplasticizer

图 4 掺聚羧酸系减水剂的水泥净浆液相 pH值

Fig. 4 pH value of the cement paste solution with different
kinds of polycarboxylate superplasticizers
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减水剂分子的吸附和消耗（将先前吸附的减水剂分

子覆盖了），造成液相中减水剂分子的储备不足，降

低了水泥净浆中颗粒的分散性，水泥净浆因而出现

了流动度经时损失［20‑21］.酯基和酰胺基官能团的引

入，减少了聚羧酸系减水剂分子主链中的 COOH-含

量，在初期降低了减水剂分子在水泥颗粒表面的吸

附量，更多的减水剂分子滞留在净浆液相环境中 .随
着水泥水化的进行，酯基在液相碱性环境中不断发

生水解，使液相中的 COOH-不断增多，减水剂分子

在新生成的水化产物表面持续被吸附，提高了水泥

颗粒间的分散性，且进一步阻碍了水化产物钙矾石

的快速生成，从而明显减小了水泥净浆流动度的经

时损失 .
磺酸基和酸酐基的引入，对聚羧酸系减水剂分子

在水泥颗粒表面的吸附量影响不明显，且在液相碱性

环境中几乎不存在水解行为，尽管它们对聚羧酸系减

水剂的流动性保持性有一定提升效果，但缓释效应不

明显 .究其原因，在于 AMPS中磺酸基的引入，提高

了聚羧酸系减水剂分子在水泥颗粒表面的初始吸附

量［18］，从而改善了其流动性保持性；而酸酐基官能团

的引入，主要在于增加了聚羧酸系减水剂分子中的

COOH-含量，相对于未引入者，在初期水化阶段，其

吸附量持续增加，从而减少了流动度的损失 .

3 结论

（1）相对于以TPEG和AA共聚合成的聚羧酸系

减水剂，引入酯基官能团会降低聚羧酸系减水剂在

水泥颗粒表面的初始吸附量，但随着这种减水剂在

液相碱性环境中不断水解，其在水泥颗粒表面的吸

附量不断增加，水泥净浆的流动度也随之显著增大，

说明含酯基官能团的聚羧酸系减水剂缓释效应明显 .
（2）引入酰胺基和磺酸基官能团后，会显著降低

聚羧酸系减水剂在水泥颗粒表面的初始吸附量，导

致净浆初始流动度较低 .二者的区别在于：含酰胺基

的聚羧酸系减水剂在液相碱性环境中存在水解行

为，随着静置时间的延长，水泥颗粒表面的减水剂吸

附量相应有所增加，净浆流动度随之有所增大，因此

含酰胺基的聚羧酸系减水剂有一定缓释效应，流动

性保持性较好 .而磺酸基团在净浆液相碱性环境中

水解不明显，但随着水泥水化的进行，水泥颗粒表面

减水剂的吸附量有所增加，净浆流动度也有所增大 .
尽管含磺酸基的聚羧酸系减水剂缓释效应不明显，

但仍具有一定的流动性保持性 .
（3）引入酸酐基官能团后，对聚羧酸系减水剂在

水泥颗粒表面的初始吸附量无明显影响，因此净浆

初始流动度很大 .这种减水剂在液相碱性环境中亦

未发生明显的水解现象，但吸附量随着水泥水化的

进行有所增加，净浆流动性损失相对较小 .酸酐基的

引入，主要在于增加了聚羧酸系减水剂分子中的

COOH-含量，相对于未引入者，在初期水化阶段，其

吸附量持续增加，从而减少了流动度的损失 .
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