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摘　 要 目的 研究骨料中的泥对聚羧酸减水剂(ＰＣＥ)分散作用的影响ꎬ并合成聚合

物降低泥对聚羧酸减水剂的分散作用. 方法 以丙烯酰胺(ＡＭ)为单体ꎬ过硫酸铵

(ＡＰＳ)为引发剂、甲基丙烯磺酸钠(ＳＭＡＳ)为链转移剂ꎬ合成一种低分子量的丙烯酰

胺聚合物(ＰＡＭ)ꎬ并测试了不同含泥条件下水泥对聚羧酸减水剂的吸附量以及水泥

的流动度ꎬ确定 ＰＡＭ 的合理配比. 结果 自制的聚丙烯酰胺可明显改善泥对减水剂吸

附ꎬ在细骨料含泥质量分数为 ５％ 、减水剂掺量为 ０􀆰 ３％ 、水灰质量比为 ０􀆰 ２９ 条件下ꎬ
ＰＡＭ 的最佳掺量为 １􀆰 ２％ ꎬ泥对聚羧酸减水剂的影响可明显降低. 结论 泥与水泥相

比对聚羧酸减水剂的吸附量较大ꎬ蒙脱石对于 ＰＣＥ 的吸附导致减水剂失效ꎻＰＡＭ 与

ＰＣＥ 之间存在吸附竞争ꎬＰＡＭ 可优先吸附ꎬ有利于水泥流动度的改善.
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　 　 聚羧酸减水剂是一种表面活性剂ꎬ在混

凝土中有很高且相对持久的减水分散作用ꎬ
具有减水率高、保塑性强、坍落度损失小、低
收缩等特点ꎬ可以有效提高拌和物的和易性

和混凝土的耐久性. 由于现在对砂石资源的

过度开采ꎬ优质的砂石越来越少ꎬ在混凝土的

骨料中混入泥已经是很常见的现象. 泥的引

入不但会造成混凝土工作性、强度、耐久性降

低ꎬ最主要的是聚羧酸减水剂对细骨料中的

泥十分敏感ꎬ不仅与泥存在着相容性问题ꎬ在
不同泥体系时会表现出不同的性能. 随着泥

土含量增加ꎬ其对减水剂的吸附量也增多ꎬ降
低了减水剂的有效利用率ꎬ这会直接影响商

品混凝土的施工性能.
赵军丽等[１] 针对目前混凝土砂石中含

泥量高的问题ꎬ在低温条件下通过水溶液自

由基共聚合成一种两性聚羧酸减水剂抵御泥

的吸附作用ꎬ当含泥量过高时ꎬ这种两性减水

剂则失去了抗泥效果. 熊锃等[２ － ４] 则是在聚

羧酸分子骨架中引入季铵盐活性基团而合成

抗泥型聚羧酸减水剂ꎬ当含泥量越高时ꎬ减水

剂的抗泥效果越好ꎬ但在«聚羧酸系高性能

减水剂» ( ＪＧ / Ｔ ２２３—２００７)中ꎬ减水剂性能

提高并不是无限容许含泥量超标. 何廷树

等[５]利用季铵盐类黏土稳定剂配制出抗泥

泵送剂以降低混凝土流动性损失ꎬ同时基本

不影响混凝土的强度. 目前的工程中ꎬ砂中的

泥对聚羧酸减水剂的影响难以避免. 笔者研

究不同砂中的泥及其矿物对聚羧酸减水剂的

吸附作用ꎬ以丙烯酰胺为单体合成聚丙烯酰

胺ꎬ研究其对水泥吸附聚羧酸减水剂性能的影

响ꎬ并分析其组成、掺量及掺加方式对聚羧酸

减水剂分散作用的影响ꎬ探索降低砂中的泥对

聚羧酸减水剂作用效果影响的有效方法.

１　 实　 验

１􀆰 １　 泥的矿物组成分析

实验所用泥取自泥及有机质含量不同的

４ 种砂(见表 １)ꎬ经过淘洗、自然干燥、粉磨、
过筛获得ꎬ其编号为 １＃、２＃、３＃、４＃ꎬ泥的矿物

组成分析如图 １ 所示ꎬ４ 种不同地区来源的

砂中的矿物组成存在差异.
表 １　 不同砂子的含泥及有机质质量分数

Ｔａｂｌｅ １ 　 Ｍｕｄ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｎｄｓ

砂子编号 泥质量分数 / ％ 有机质质量分数 / ％

１＃ ３􀆰 ２ ０􀆰 ７６

２＃ ３􀆰 ７ ０􀆰 ６３

３＃ ４􀆰 ４ １􀆰 ０９

４＃ ６􀆰 ７ １􀆰 ０１
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图 １　 不同泥的 ＸＲＤ 衍射图谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｕｄｓ

１􀆰 ２　 黏土矿物对聚羧酸减水剂的吸附

实验采用基准水泥(Ｐ􀅰Ｉ ４２􀆰 ５)ꎻ聚羧酸

减水剂(ＰＣＥ)料浆中的固体质量占总质量的

４０％ ꎬ减水率为 ３０％左右ꎻ水为自来水. 取等

量 ４ 种不同砂中的泥、基准水泥和 ４ 种单一

的黏土矿物蒙脱石、高岭石、钠长石和伊利

石ꎬ加入到相同的聚羧酸减水剂溶液中进行

紫外可见分光光度计实验ꎬ测定其对聚羧酸

减水 剂 的 吸 附 量. 实 验 参 照 « 膨 润 土 »
(ＧＢ / Ｔ ２０９７３—２００７)中的吸水率测试方法

进行测试.
１􀆰 ３　 ＰＡＭ 的合成

以丙烯酰胺(ＡＭ)为单体ꎬ在引发剂过

硫酸铵(ＡＰＳ)和链转移剂甲基丙烯磺酸钠

(ＳＭＡＳ)的作用下合成一种低分子质量的丙

烯酰胺聚合物(ＰＡＭ) .
合成步骤:在装有搅拌器、冷凝装置、滴

液漏斗和三口瓶装置的恒温水浴锅内加入一

定量的去离子水ꎬ将水浴锅的温度调至 ４０ ℃
预热ꎻ将 ＡＭ 溶于水中ꎬ向其中分别滴加

ＡＰＳ 和 ＳＭＡＳꎬ每 １０ ｍｉｎ 滴加一次在 １ ｈ 内

滴加完毕ꎬ将温度升高至 ６０ ℃保温 １ ｈꎻ之后

取出三口烧瓶冷却至室温并用质量浓度为

３０％的 ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 值至 ７ ~ ８ꎬ得到

无色透明溶液ꎬ溶液中的固体质量占总溶液

质量的 １４􀆰 ６％ . 单体 ＡＭ、ＡＰＳ 和 ＳＭＡＳ 的

物质的量比如表 ３ 所示.

表 ３　 合成原料的物质的量比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｍｏｕｎｔ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒａｗ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ

编号 ｎ(ＡＭ) ∶ ｎ(ＡＰＳ) ∶ ｎ(ＳＭＡＳ)

ＰＡＭ１ ３∶ ０􀆰 ６∶ ０􀆰 ８

ＰＡＭ ２ ３∶ ０􀆰 ６∶ １

ＰＡＭ ３ ３∶ ０􀆰 ８∶ ０􀆰 ８

ＰＡＭ ４ ３∶ ０􀆰 ８∶ １

ＰＡＭ ５ ３∶ １∶ ０􀆰 ８

ＰＡＭ ６ ３∶ １∶ １

ＰＡＭ ７ ３∶ １􀆰 ２∶ ０􀆰 ８

ＰＡＭ ８ ３∶ １􀆰 ２∶ １

　 　 采用乌氏黏度计对所合成的抗泥合成物

ＰＡＭ 按规定进行分子质量的测定(见表 ４) .
表 ４　 ＰＡＭ 的黏均分子质量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ＰＡＭ

种类 黏均分子质量

ＰＡＭ１ １５ ６００

ＰＡＭ２ １３ ４００

ＰＡＭ３ １０ ９６０

ＰＡＭ４ ８ ７００

ＰＡＭ５ ９ ０７０

ＰＡＭ６ １１ ８７０

ＰＡＭ７ １０ ８３０

ＰＡＭ８ ９ ９２０

ＰＣＥ ２０ ０００ ~ ３０ ０００

１􀆰 ４　 水泥流动度测试

将不同条件下合成的 ＰＡＭ 与聚羧酸减



第 １ 期 丁向群等:ＰＡＭ 对含泥体系中聚羧酸减水剂分散作用的影响 １２７　　

水剂复配使用ꎬ未掺加 ＰＡＭ 的减水剂为

ＰＣＥꎬ掺加 ＰＡＭ 的减水剂分别为 ＰＣＥ１ －
ＰＣＥ８. 称取水泥用量 ５％的泥掺入水泥中ꎬ水
灰质量比为 ０􀆰 ２９ꎬ减水剂掺量为 ０􀆰 ３％ ꎬ选用

混基准水泥进行水泥净浆流动度实验ꎬ分析

自制的 ＰＡＭ 对聚羧酸减水剂减水分散作用

的影响.

２　 结果与分析

２􀆰 １　 黏土矿物对聚羧酸减水剂的吸附

紫外可见分光光度计吸光的光度值与溶

液中聚羧酸减水剂的质量浓度相对应ꎬ而质

量浓度的变化是泥或黏土矿物或水泥对聚羧

酸减水剂吸附量的表征ꎬ根据比尔定律公

式[６]计算可得到吸附量. 根据实验测得的吸

光光度值计算的不同种类泥或黏土矿物或水

泥对聚羧酸减水剂吸附量结果如图 ２ 所示.
由图 ２ 可知ꎬ泥对聚羧酸减水剂的吸附

量较大ꎬ并且不同种类的泥对于减水剂的吸

附量有很大的差异. ３０ ｍｉｎ 内 ２＃泥对聚羧酸

减水剂的吸附量最大ꎬ４＃泥对聚羧酸减水剂

的吸附量相对较低但也远大于基准水泥. 从
黏土矿物对减水剂的吸附量来看ꎬ蒙脱石的

吸附量最大ꎬ伊利石和高岭石次之. 因此ꎬ以
蒙脱石为主的 ２＃泥对聚羧酸减水剂的吸附

量最大ꎻ以水铝英石和蛭石为主的 ４＃泥对聚

羧酸减水剂的吸附量最低.

图 ２　 不同种类砂子、黏土矿物和水泥对减水剂的吸附量

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｓａｎｄꎬｍｉｎｅｒａｌｓ ａｎｄ ｃｅｍｅｎｔ ｔｏ ｗａｔｅｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔ

　 　 蒙脱石对减水剂的侧键的吸附如图 ３
所示.

图 ３　 蒙脱石对减水剂侧链的吸附示意图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｔｏ

ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅ ｓｉｄｅ ｃｈａｉｎ

　 　 聚羧酸减水剂分子呈梳状ꎬ在正常情况

下ꎬ减水剂分子加入后主要吸附在水泥颗粒

表面上ꎬ亲水性的侧链伸入到水中并在静电

斥力和空间位阻的双重作用下发挥高效的减

水分散作用[７ － ８] . 黏土矿物内部层间距的可

变化性是吸附水分、体积膨胀的重要指标ꎬ内
部层间距的可变化范围越大ꎬ其对聚羧酸减

水剂分子的吸附就会越多. 以内部层间距可

变化范围最大的蒙脱石为例ꎬ其内部层间距

的变化在 ０􀆰 ９６ ~ ２􀆰 １４ ｎｍꎬ即使是充分卷曲

的聚羧酸减水剂分子也远大于蒙脱石最大的

层间距[９]ꎬ所以聚羧酸减水剂分子并不是整

体被吸附到黏土矿物的层间结构当中的ꎬ而
是侧链插入到层中ꎬ并且其基团上的 Ｏ 与蒙

脱石层上的 － ＯＨ 在层间水的桥接作用下形
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成氢键络合[９] . 聚羧酸减水剂分子ꎬ不会随

着水分的流失而一起抽离出层间ꎬ这样就使

用于分散水泥颗粒的有效静电斥力和位阻的

作用力减小ꎬ进而对聚羧酸减水剂对水泥的

分散能力下降[１０ － １１] .
２􀆰 ２　 黏土矿物对水的吸附

水泥浆体中的泥除了对聚羧酸减水剂存

在吸附外对体系中自由水的吸附量也存在ꎬ
因此还应考虑到泥对浆体体系中自由水的

吸附. 分别对 ４ 种泥和 ４ 种黏土进行吸水率

实验ꎬ不同泥及黏土矿物的吸水率如表 ５
所示.

表 ５　 不同泥及黏土矿物的吸水率

Ｔａｂｌｅ ５ 　 Ｗａｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｕｄ ａｎｄ
ｍｉｎｅｒａｌｓ

砂子编号 黏土矿物 吸水率 / ％

１＃ 蒙脱石 １５０

２＃ 高岭土 ６１􀆰 ２

３＃ 钠长石 ７８􀆰 １

４＃ 水云母 ５５􀆰 ４

　 　 吸水率表征的是黏土颗粒表面和层间的

空间膨胀大小ꎬ也可以表征出泥吸水的能力.
由表中的数据可得出 ２＃泥的吸水率最大ꎬ１＃

泥次之ꎬ３＃泥和 ４＃泥接近也最低ꎬ同样也就说

明了在浆体体系中 ２＃泥对体系中的自由水

的吸附量也最大ꎬ１＃ 泥次之ꎬ３＃ 泥和 ４＃ 泥最

低. ４ 种黏土矿物的吸水率蒙脱石最高可达

到 １５０％ ꎬ其他 ３ 种黏土的吸水率比较接近

也相对较低. ４ 种泥聚羧酸减水剂分散作用

的影响主要为对减水剂吸附和对自由水吸附

的能力的综合.
２􀆰 ３　 ＰＡＭ 对聚羧酸减水剂性能的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 不同 ＰＡＭ 对水泥净浆流动度的影响

为了检验 ＰＡＭ 对聚羧酸减水剂的减水

分散效果的影响ꎬ将合成好的 ８ 种 ＰＡＭ 与

聚羧酸减水剂复配使用ꎬ选用混凝土外加剂

实验基准水泥进行水泥净浆流动度实验ꎬ结
果如图 ４ 所示. 由图 ４ 可知ꎬ实验所合成的

ＰＡＭ 对减缓泥对聚羧酸减水剂的吸附起到

了一定的效果. 掺入 ＰＡＭ 后水泥净浆的

流动性得到了改善ꎬ且经过不同时间后流动

度损失减小. 在加入的引发剂 ＡＰＳ 相同时ꎬ
链转移剂 ＳＭＡＳ 的量越多ꎬ合成的 ＰＡＭ
对泥的抑制效果越好ꎻ链转移剂 ＳＭＡＳ 相同

时ꎬＡＰＳ 的量越多ꎬ合成的 ＰＡＭ 对泥的抑制

效果越差. 根据实验确定最佳的配比为

ＰＡＭ５.

图 ４　 掺加不同型号 ＰＡＭ 的水泥净浆流动度

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｆｌｕｉｄｉｔｙ ａｄｄｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＡＭ
ｍｏｄｅｌｓ

　 　 蒙脱石对于 ＰＣＥ 长侧链的吸附是导致

聚羧酸减水剂失效的重要原因[１１ － １４] . 从表观

效果上来看ꎬ加入小分子质量的泥抑制剂

可以起到抵御泥副作用的作用. 其主要的作

用机理就是在水泥浆体中泥抑制剂利用其所

占空间小、分子质量低来达到泥中黏土矿物颗

粒表面和层间对其的优先吸附ꎬ从而占据了颗

粒的表面和层内空间ꎬ以此阻止泥对聚羧酸减

水剂的吸附[１５ － １７] . 其作用效果如图 ５ 所示.

图 ５　 ＰＡＭ５ 作用效果图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＰＡＭ５
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２􀆰 ３􀆰 ２　 ＰＡＭ 掺量对水泥净浆流动度的影响

选取实验效果最好的 ＰＡＭ５ꎬ保持 ５％
的含泥量ꎬ０􀆰 ３％ 的减水剂掺量ꎬ０􀆰 ２９ 的水灰

比的比例不变ꎬ改变 ＰＡＭ５ 的掺量ꎬ分析

ＰＡＭ 掺量对聚羧酸减水效果的影响ꎬ结果如

图 ６ 所示. 由图 ６ 可得出ꎬ当 ＰＡＭ５ 的掺量小

于 １􀆰 ２％时ꎬ相同各时间点的水泥净浆流动

度值会随着 ＰＡＭ５ 掺量的增加而增大.
ＰＡＭ５ 的掺量大于 １􀆰 ２％ 时ꎬ水泥净浆流动

度值却随着 ＰＡＭ５ 掺量的增加而下降ꎬ这说

明复配 减 水 剂 中ꎬ ＰＡＭ５ 存 在 最 优 掺 量

１􀆰 ２％ ꎬ过小或过大的掺量都会使 ＰＡＭ 不能

更好地与泥进行优先吸附ꎬ从而对泥的抑制

效果下降.

图 ６　 不同掺量 ＰＡＭ５ 的水泥净浆流动度

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｆｌｕｉｄｉｔｙ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅｓ
ｏｆ ＰＡＭ５

２􀆰 ３􀆰 ３　 ＰＡＭ 掺加方式对水泥净浆流动度的

影响

由于 ＰＡＭ５ 的所占空间小、分子质量低

这样就导致了泥对其的优先吸附ꎬ对此进行

ＰＣＥ 和 ＰＡＭ５ 掺入顺序不同的流动度实验.
取泥按水泥用量的 ５％ 内掺法掺入ꎬ水灰质

量比为 ０􀆰 ２９ꎬ减水剂掺量为 ０􀆰 ３％ ꎬＰＡＭ５ 掺

量为 １􀆰 ２％ ꎬ选用混凝土外加剂实验基准水

泥进行水泥净浆流动度实验ꎬ外加剂的加入

方式分为 ３ 组:① Ｐ１:先加入 ＰＣＥ 后加入

ＰＡＭꎻ②Ｐ２:ＰＣＥ 和 ＰＡＭ 一起掺入ꎻ③Ｐ３:先
掺入 ＰＡＭ 后掺入 ＰＣＥ. 不同掺入顺序的水

泥净浆流动度如图 ７ 所示.

图 ７　 不同掺入顺序的水泥净浆流动度

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｆｌｕｉｄｉｔｙ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｄｄｉｎｇ
ｏｒｄｅｒ

　 　 聚羧酸减水剂与 ＰＡＭ 的不同掺入顺序

会对流动度结果产生影响. 在先掺入 ＰＣＥ 后

掺入 ＰＡＭ 的实验中ꎬ各时间点的净浆流动

度值明显低于 ＰＣＥ 和 ＰＡＭ 一起掺入和先掺

入 ＰＡＭ 后掺入 ＰＣＥ 的实验ꎻ而 ＰＣＥ 和 ＰＡＭ
一起掺入的净浆流动度值也要略低于先掺入

ＰＡＭ 后掺入 ＰＣＥ 的实验. 实验的结果证明

了由于 ＰＡＭ 的优先掺入能够使泥中黏土矿

物对其优先吸附ꎬ占据了黏土的层间ꎬ从而大

大减少了泥对聚羧酸减水剂的吸附ꎬ提高了

浆体流动性ꎻ而后掺入的 ＰＡＭ 在泥已吸附

ＰＣＥ 分子的情况下没有被泥充分的吸附ꎬ就
导致 ＰＡＭ 没有发挥作用ꎬ所以并没有改善

泥对聚羧酸减水剂的影响.

３　 结　 论

(１)泥对聚羧酸减水剂的吸附量与水泥

相比较大ꎬ以蒙脱石为主的泥对聚羧酸减水

剂的吸附量很大ꎬ以水铝英石和蛭石为主的

泥对聚羧酸减水剂的吸附量最低. 蒙脱石对

于 ＰＣＥ 的吸附导致减水剂失效.
(２)自制的聚丙烯酰胺可改善泥对减水

剂吸附. 在 ５％含泥量、０􀆰 ３％减水剂掺量、０􀆰 ２９
的水灰质量比的水泥浆体中 ＰＡＭ５ 对泥的抑

制效果尤为明显ꎬ其最佳掺量为 １􀆰 ２％.
(３)ＰＡＭ 和聚羧酸减水剂的掺加方式

会对减水剂的减水效果产生影响. 先加 ＰＡＭ
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后加 ＰＣＥ 的顺序的流动度的值明显好于先

加 ＰＣＥ 后加 ＰＡＭ 的流动度值ꎬ说明 ＰＡＭ 与

ＰＣＥ 之间存在吸附竞争.
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