
          CHEMICAL INDUSTRY AND ENGINEERING PROGRESS     2018 年第 37 卷第 6 期 ·2364· 

化     工     进     展

 

磷酸酯功能单体对聚羧酸减水剂抗泥性能的影响 

张光华 1，危静 1，崔鸿跃 2 
（1陕西科技大学陕西省轻化工助剂重点实验室，陕西 西安 710021；2山西省运城市泓翔建材 

有限公司，山西 运城 044000） 

摘要：通过水溶液自由基聚合法，以 2-羟乙基甲基丙烯酸酯磷酸酯（HEMAP）为功能单体，以丙烯酸（AA）、

甲基烯丙基聚氧乙烯醚（HPEG）为原料，过氧化氢（H2O2）/抗坏血酸（Vc）为引发剂，巯基乙酸为链转移剂，

合成了一种含有磷酸酯基的聚羧酸减水剂。采用红外光谱（FTIR）、核磁共振氢谱对减水剂进行结构表征，通过

水泥净浆流动度测定其减水性能，采用 X 射线衍射（XRD）测定蒙脱土吸附减水剂后的层间距，采用总有机碳

（TOC）分析仪测定水泥和蒙脱土对减水剂的吸附量，探究磷酸酯功能单体对聚羧酸减水剂抗泥性能的影响。结

果显示：当减水剂掺量为 0.2%、蒙脱土掺量为 1%时，水泥浆体 2h 流动度为 275mm。与纯水处理蒙脱土的层间

距相比，用含有磷酸酯基的聚羧酸减水剂处理过的蒙脱土的层间距变化不大，减水剂侧链未插入蒙脱土层间。

蒙脱土吸附含磷酸酯基的聚羧酸减水剂的过程符合准二级吸附动力学方程，磷酸酯基与羧基存在竞争吸附，有

效减弱了蒙脱土对羧基的吸附作用。 
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Effect of phosphate functional monomer on anti-clay properties of 
polycarboxylate superplasticizer 
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Abstract：Polycarboxylate superplasticizer bearing phosphate group was synthesized by aqueous 
solution radical polymerization，using acrylic acid（AA），methyl allyl polyoxyethylene ether（HPEG）

and 2-hydroxyethyl methacrylate phosphate（HEMAP）as monomers，hydrogen peroxide（H2O2）and 
ascorbic acid（Vc）as initiators，and thioglycolic acid as the chain transfer agent. The copolymer was 
characterized by FTIR and 1H NMR. In order to investigate the effect of phosphate functional monomer 
on anti-clay properties of polycarboxylate superplasticizer，the water reduction performance of the 
superplasticizer was investigated by fluidity tests. The interlayer spacing of montmorillonite modified 
with superplasticizer was measured by X-ray diffraction（XRD）. Adsorption of water reducing agents 
on cement and montmorillonite were measured by Total Organic Carbon（TOC）analyzer. The results 
showed that the fluidity of cement paste can exceed 275mm after 2h ， when the dosage             
of superplasticizer was 0.20% of cement mass and the content of montmorillonite was 2% of cement.  
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Compared with the interlayer spacing of montmorillonite treated with pure water，the interlayer spacing 
of montmorillonite treated with polycarboxylate superplasticizer containing phosphate did not change 
significantly and the side chains of the superplasticizer did not intercalate into the interlayer of 
montmorillonite. The adsorption process of polycarboxylate superplasticizer with phosphate group on 
montmorillonite was in accordance with the quasi-second-order adsorption kinetic equation. Phosphate 
ester group competed with carboxyl group for adsorption，which effectively weakened the adsorption 
of carboxyl group on montmorillonite. 
Key words：polycarboxylate superplasticizer；phosphate；montmorillonite；cement paste fluidity；
adsorption 

 
聚羧酸减水剂是混凝土中一种重要的外加剂，

因其减水率高、低掺量、绿色环保等优点，被广泛

应用于混凝土行业[1]。但是，近年来砂石资源劣化，

黏土含量较高，而聚羧酸减水剂对黏土十分敏感。

研究发现，相比高岭土和伊利土而言，蒙脱土对聚

羧酸减水剂的负面影响最大[2]。蒙脱土会强烈吸附

聚羧酸减水剂和水泥浆料中的自由水，使水泥净浆

流动度急剧下降。目前国内外主要研究了蒙脱土对

聚羧酸减水剂的作用机理[3-8]，而对于减弱蒙脱土对

聚羧酸减水剂负面影响的研究都不太成熟，如将聚

羧酸减水剂与聚乙二醇复配使用，但这存在着添加

顺序和与水泥的相容性问题[9]；合成的小分子抗泥

剂与聚羧酸减水剂复配，但存在蒙脱土对抗泥剂与

减水剂的竞争吸附问题[10]；在减水剂分子结构中引

入环糊精，但环糊精水溶性较差，且合成路线较长，

成本较高[11]。有专利报道，含磷酸酯基的聚羧酸减

水剂对蒙脱土具有一定的抵抗能力[12]。故本文直接

将磷酸酯功能基引入到聚羧酸减水剂分子中，合成

了具有抗泥性能的聚羧酸减水剂，其合成工艺简单

且与水泥的相容性较好。同时本实验采用水泥净浆

流动度测试考察了磷酸酯功能单体的最佳用量，通

过吸附量测试研究蒙脱土对磷酸酯基和羧基的竞争

吸附作用。 

1  实验部分 
1.1  实验原料 

甲基烯丙基聚氧乙烯醚（HPEG2400），工业级，

辽宁奥克化学股份有限公司；2-羟乙基甲基丙烯酸

酯磷酸酯（HEMAP），化学纯，广州精德化学材料

有限公司；丙烯酸（AA）、过氧化氢（H2O2，30%）、

抗坏血酸（Vc）、巯基乙酸、氢氧化钠（NaOH），

均为分析纯，天津市大茂化学试剂厂；去离子水，

普通聚羧酸减水剂（PCE），固含量 40%，自制；蒙

脱土，白色粉体，灵寿县创龙矿产品加工厂；水泥，

P·O42.5，冀东海德堡水泥厂。 
1.2  合成方法 

含磷酸酯基的聚羧酸减水剂 PCP 的合成方法

如下：在装有搅拌器、恒压滴液漏斗的四口烧瓶中，

加入一定量的 HPEG2400 和去离子水，待温度升至

65℃时加入 H2O2 水溶液，搅拌 10min 后，滴加巯

基乙酸和抗环血酸的混合水溶液，待链转移剂和引

发剂的混合物滴加 10min 左右，开始滴加丙烯酸及

2-羟乙基甲基丙烯酸酯磷酸酯的混合水溶液，单体

和引发剂分别控制在 2.5h 和 3h 内滴完。滴加完之

后恒温反应 2h，冷却至室温用 30%的 NaOH 水溶液

调节其 pH 至 6～7，得到固含量约 40%的浅黄色黏

稠液体。 
普通聚羧酸减水剂 PCE 的制备方法参考 PCP

的制备方法。两种减水剂分子合成路线见图 1。 
1.3  合成减水剂的结构表征 

将合成的两种减水剂分别置于截留孔径为

8000～14000 的透析袋里透析 1 周，并采用真空冷

冻干燥箱干燥，将干燥的样品用 KBr 压片，采用德

国 Bruker 公司 VECTOR-22 型傅里叶变换红外光谱

仪测定400～4000cm–1的吸收波长。采用德国Bruker
公司 ADVANCEⅢ 400MHz 核磁共振波谱仪，以重

水（D2O）为溶剂，测定聚合物的核磁共振氢谱。 
1.4  性能测试 
1.4.1  水泥净浆流动度测试 

按照 GBT8077—2012 混凝土外加剂匀质性实验

方法，采用冀东 P·O42.5 水泥测定其净浆流动度，测

试条件为水灰比 0.29，减水剂折固掺量为水泥质量的

0.2%。分别测定水化时间为 5min、30min、60min、
90min 和 120min 的水泥净浆在玻璃板上 30s 时的流

动度，测量时用直尺量取流淌部分相互垂直两个方向

的最大直径，取平均值作为水泥净浆流动度。 
1.4.2  蒙脱土层间距测试 

分别将 2.5g 蒙脱土加入到 50g 纯水和 50g 
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图 1  减水剂分子的合成路线

0.8%的减水剂水溶液中，置于 25℃的恒温水浴振荡

1h，过滤得滤饼并用纯水洗涤，将滤饼烘干，研磨

后过 200 目筛。采用 D/max2200PC 型 X 射线衍射

仪，测定处理后的蒙脱土的层间距。测试条件：Cu
靶 Kα 线，石墨单色器，管压为 40kV，管电流为

20mA，扫描范围 2°～10°。 
1.4.3  吸附量测试 

称取 0.5g 水泥或蒙脱土加入到 50mL 的质量浓

度为 100mg/L 的减水剂溶液中，封闭后置于 30℃的

恒温水浴振荡一定时间，并静置 10min，取上层悬

浊液用高速离心机分离，收集离心管中的上层清液

并稀释至符合总有机碳分析仪的测量范围，采用总

有机碳（TOC）分析仪测定上层清液中聚羧酸减水

剂的有机碳含量。通过公式(1)计算水泥或蒙脱土对

减水剂的吸附量 Qad（mg/g）。 

0
ad

0

( )tC C MQ
C m
−= ×                   (1) 

式中，C0为初始浓度为 100mg/L 的减水剂溶液

的有机碳含量，mg/L；Ct 为吸附一定时间后的减水

剂溶液的有机碳含量，mg/L；M 为吸附前减水剂溶

液中减水剂的质量，mg；m 为水泥或蒙脱土的质  
量，g。 

2  结果与讨论 
2.1  减水剂的结构表征 

图 2 为含磷酸酯基减水剂 PCP 的红外光谱图。

由图 2可知 3456cm–1为聚合物分子长侧链末端羟基

的伸缩振动峰，2918cm–1和 2880cm–1为聚合物分子

的亚甲基和甲基的伸缩振动峰，1724cm–1处为减水

剂 PCP 分子中磷酸酯侧链上羧酸酯的伸缩振动吸 

 

图 2  减水剂 PCP 的红外光谱图 

收峰。1650cm–1 左右碳碳双键的伸缩振动峰消失，

说明所有单体基本参与聚合反应。1570cm–1 和

1460cm–1处分别为羧酸盐的反对称伸缩振动和对称

伸缩振动峰，1352cm–1为甲基的对称变形振动峰。

1099cm–1 为聚合物长侧链重复单元 C—O—C 的伸

缩振动吸收峰，951cm–1 为—CH2CH2O—亚甲基的

摇摆振动，845cm–1 为—CH2CH2O—的变形振动吸   
收峰。 

图 3 为减水剂 PCP 的核磁共振氢谱图。由图 3  

 

图 3  减水剂 PCP 的核磁共振氢谱图 
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可知，减水剂 PCP 在化学位移 δ=5～6 处的不饱和

碳上的氢质子信号消失，表明所有单体基本参与了

聚合反应。δ=0.723 处为减水剂分子的甲基氢的化

学位移，δ=1.477 处为减水剂主链上亚甲基氢的化

学位移，δ=2.11 处为主链上次甲基氢的化学位移，

δ=3.157 处为减水剂的磷酸酯侧链上亚甲基氢的化

学位移，δ=3.4～3.8 处为减水剂 PCP 分子长侧链   
—OCH2CH2O—重复单元亚甲基氢的化学位移。 
2.2  减水剂的分散性能测试 
2.2.1  2-羟乙基甲基丙烯酸酯磷酸酯（HEMAP）的

用量对水泥净浆流动度的影响 
固定反应温度为65℃，滴加时间为3h，AA和

HPEG摩尔比为4∶1，链转移剂和引发剂的用量等

反应条件不变，考察磷酸酯用量对水泥净浆流动度

的影响，实验结果如图4所示。从图4中可以看出，

当磷酸酯的用量分别为0、1%、2%时，随着磷酸酯

用量的增加，减水剂的分散性能和保持性能有一定

的提高；当磷酸酯的用量为丙烯酸和HPEG单体总

质量的2%时，减水剂对水泥的分散效果最好，在2h
内水泥净浆流动度保持在280mm以上。这是因为减

水剂PCP分子中的磷酸酯基在水泥表面形成致密的

磷酸盐薄层，抑制水分子的进入，阻碍水泥水化的

进行，使得水泥体系自由水含量增加，从而提高了

其对水泥的分散性能[13]。当磷酸酯的用量大于2%
时，水泥净浆流动度反而降低，这可能是因为过量

的磷酸酯基具有一定的链转移作用，使得减水剂的

分子结构和分子量不易被准确控制，从而导致减水

剂的分散性能减弱[12]。 
2.2.2  磷酸酯基减水剂对含蒙脱土的水泥体系的净

浆流动度的影响 
图5考察了磷酸酯基减水剂对含蒙脱土的水泥

体系的净浆流动度的影响，其中普通减水剂PCE中 

 

图 4  减水剂 PCP 中 2-羟乙基甲基丙烯酸酯磷酸酯

（HEMAP）的用量对水泥净浆流动度的影响 

不含磷酸酯，减水剂 PCP 中磷酸酯的含量为 2%。

由图 5 可知，当蒙脱土含量为 1%时，减水剂 PCP
的初始分散性能和经时分散保持性能都比减水剂

PCE 有一定的提高，用减水剂 PCE 分散的水泥的初

始净浆流动度为 265mm，2h 流动度为 190mm，损

失率为 28.30%；而用减水剂 PCP 分散的水泥初始

流动度为 285mm，2h 流动度仍保持为 275mm，损

失率为 3.51%。当蒙脱土含量增大到 2%时，减水剂

PCE 和 PCP 的经时分散性能都受到一定的影响，掺

PCE 的水泥初始流动度为 230mm，0.5h 流动度降为

135mm，损失率为 41.30%；而掺 PCP 的水泥初始

流动度为 270mm，0.5h 流动度为 180mm，损失率

为 33.33%。减水剂 PCP 对含量为 1%的蒙脱土的抵

抗能力较好，主要因为 PCP 中的磷酸酯基阻碍了水

泥的水化作用，使得水泥浆体的自由水增加，有利

于分散含蒙脱土的水泥体系。减水剂 PCP 对 2%的

蒙脱土的抵抗能力一般，这主要是由于蒙脱土矿物

具有强吸水膨胀性，当蒙脱土的含量较多时，水泥

浆体的自由水迅速变少，浆料变黏，流动度急剧   
降低[14]。 

 

图 5  磷酸酯基减水剂对含蒙脱土的水泥体系的净浆 
流动度的影响 

2.3  XRD 层间距 
图 6 是分别用纯水、减水剂 PCE 和减水剂 PCP

处理过的蒙脱土的 XRD 图。由图 6 可以看出，与

水作用后蒙脱土的 001 晶面衍射峰 2θ为 6.35°，根

据 Bragg 方程 nλ=2dsinθ，测得层间距为 1.39nm。

用减水剂PCE处理过的蒙脱土的001晶面衍射峰2θ
为 5.76°，层间距为 1.53nm。用减水剂 PCP 处理

过的蒙脱土的 001 晶面衍射峰 2θ为 6.42°，层间距

为 1.38nm。由此说明，减水剂 PCP 通过表面吸附

作用在蒙脱土表面形成致密的磷酸盐薄层，抑制了

水分子进入蒙脱土层间，使得用减水剂 PCP 处理的 
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图 6  水和减水剂处理蒙脱土的 XRD 图 

蒙脱土的层间距略有变小。用减水剂 PCE 处理过的

蒙脱土的层间距变大，可能是因为大量的水分子进

入蒙脱土层间，减水剂 PCE 的部分侧链与层间水分

子形成氢键，水分子又通过氧原子与蒙脱土层间   
的—OH 形成氢键[3,15]，从而导致蒙脱土的层间距增

加 0.14nm。 
2.4  水泥和蒙脱土对减水剂的吸附量 

减水剂 PCE 和 PCP 在水泥或蒙脱土上的吸附

动力学曲线如图 7 所示。从图 7 可以看出，PCP 分

别在水泥和蒙脱土上的吸附平衡时间均为 15min，
PCE 分别在水泥和蒙脱土上的吸附平衡时间均为

30min，PCP 分别在水泥和蒙脱土上的吸附速率和

吸附量都大于 PCE，说明减水剂 PCP 在水泥或蒙脱

土表面的吸附能力都强于 PCE。这可能是因为减水

剂 PCP 分子结构中的磷酸基所带负电荷多于 PCE
分子中的羧酸基团，磷酸基比羧酸基团更易与水泥

或者蒙脱土表面的 Ca2+形成静电吸引作用，使得磷

酸基团与羧酸基团在水泥或者蒙脱土表面存在竞争

吸附，且磷酸基比羧酸基团优先吸附在水泥或蒙脱

土表面。 
减水剂在水泥或蒙脱土上的吸附动力学曲线 

 

图 7  减水剂 PCE 和 PCP 在水泥或蒙脱土上的吸附动力学

曲线 
（减水剂初始浓度为 100mg/L） 

用准二级吸附动力学方程拟合[16]，拟合方程如公式

(2)所示。 

2
e 2 e

1 1

t

t t
q q k q
= +                  (2) 

式(2)中 qt为水泥或蒙脱土吸附减水剂 t 时间后

的吸附量，mg/g；qe为减水剂的平衡吸附量，mg/g；
k2为准二级吸附速率常数，g/(mg·min)。 

从图 8 可以看出，水泥或蒙脱土对聚羧酸减水

剂的吸附动力学过程用准二级吸附动力学方程拟合

成线性关系，且相关性较好，说明水泥和蒙脱土对

聚羧酸减水剂的吸附过程符合准二级吸附动力学方

程；由式(2)计算出的吸附动力学参数如表 1 所示。 

 

图 8  减水剂在水泥或蒙脱土上的准二级吸附动力学 
拟合曲线 

表 1  水泥和蒙脱土吸附聚羧酸减水剂的准二级 
动力学拟合参数 

原料 减水剂
准二级吸附动力学

线性方程 
qe 

/mg·g–1 
k2 

/g·mg–1·min–1 R2

水泥 PCE y=0.9865x+1.2533 1.0137 0.7764 0.9998

水泥 PCP y=0.9089x+1.0449 1.1002 0.7906 0.9997

蒙脱土 PCE y=0.1390x+0.2788 7.1948 0.0693 0.9994

蒙脱土 PCP y=0.1250x +0.2273 7.9987 0.0688 0.9992

 
从表 1 可知，减水剂 PCP 和 PCE 在水泥上的

平衡吸附量分别为 1.1002mg/g 和 1.0137mg/g，减水

剂 PCP 和 PCE 在蒙脱土上的平衡吸附量分别为

7.9987mg/g 和 7.1948mg/g。蒙脱土对聚羧酸减水剂

的平衡吸附量约为水泥对减水剂吸附量的 7 倍，由

于蒙脱土强烈吸附聚羧酸减水剂，使得用于分散水

泥的减水剂大大减少，导致浆体黏度增大，水泥净

浆流动度迅速降低。减水剂 PCP 可以在一定程度上

抵抗蒙脱土的负面影响，主要原因一方面是减水剂

PCP 分子结构中的磷酸基团和水泥表面的 Ca2+络

合，可以延迟水泥水化，减少了水泥对浆体自由水

的消耗；另一方面是磷酸基与聚羧酸减水剂中的羧 
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基在蒙脱土表面存在竞争吸附，磷酸基比羧基优先

吸附在蒙脱土表面，减少了蒙脱土对羧基的吸附，

使得更多的羧基与水泥表面的 Ca2+相互作用，从而

提高了聚羧酸减水剂对水泥的分散性能。 

3  结论 
（1）FTIR 和 1H NMR 图谱分析结果表明，实

验中所有单体自由基聚合基本反应完全，并且成功

将磷酸酯基接枝于聚羧酸减水剂分子中。当磷酸酯

功能单体的用量为丙烯酸和 HPEG 单体总质量的

2%时，减水剂 PCP 对水泥的分散效果最好，2h 内

的水泥净浆流动度保持在 280mm 以上。当蒙脱土

含量为 1%时，减水剂 PCP 的分散性能和保持性能

良好，水泥净浆初始流动度为 285mm，2h 流动度

仍保持为 275mm。 
（2）与纯水处理蒙脱土的层间距相比，含磷酸

酯基的减水剂 PCP 处理蒙脱土的层间距变化不大，

表明减水剂 PCP 的侧链没有插进蒙脱土层间。不含

磷酸酯基的减水剂 PCE 处理蒙脱土的层间距增大

0.14nm，说明减水剂 PCE 的部分侧链插进蒙脱土    
层间。 

（3）水泥和蒙脱土对聚羧酸减水剂的吸附过程

符合准二级吸附动力学方程，吸附平衡时间为 15～
30min。磷酸酯基与羧基在蒙脱土表面存在竞争吸

附，其有效减少了蒙脱土对羧基的吸附。 
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