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氨基酸改性耐泥聚羧酸减水剂的制备
及其作用机理

高育欣， 杨 文， 刘 明， 曾 超， 王福涛
（中建西部建设建材科学研究院有限公司，四川 成都 610052）

摘要：将苯丙氨酸接枝到马来酸酐聚乙二醇酯末端，合成了氨基酸改性不饱和酸酯，并将其引入到聚

羧酸减水剂（PCE）中，制备了耐泥 PCE；研究了氨基酸改性不饱和酸酯、引发剂和链转移剂用量对水

泥-蒙脱土净浆耐泥性能的影响，并结合蒙脱土吸附量、层间距和孔结构的变化，对耐泥 PCE的作用

机理进行了研究 .结果表明：与普通 PCE相比，采用耐泥 PCE制备的水泥-蒙脱土净浆初始流动度

增大 18.6%，经时损失率从 39.5%降低至 13.7%；氨基酸改性不饱和酸酯有效降低了蒙脱土对 PCE
的吸附量，抑制了蒙脱土的插层吸附和表面吸附 .
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Preparation and Mechanism of Amino Acid Modified Clay Resistant

Polycarboxylate Superplasticizers

GAO Yuxin， YANG Wen， LIU Ming， ZENG Chao， WANG Futao

（China West Construction Academy of Building Materials Co.，Ltd.，Chengdu 610052，China）

Abstract : Phenylalanine was grafted onto the end of maleic anhydride polyethylene glycol ester to synthesize
amino acid modified unsaturated acid ester，which was introduced into polycarboxylate superplasticizers（PCE）
to prepare clay resistant PCE. The effects of the amount of amino acid modified unsaturated acid esters，initiator
and chain transfer agent on clay resistance of cement‑montmorillonite slurry were discussed. Combined with the
changes of the adsorption capacity，layer spacing and pore structure of montmorillonite，the effect mechanism of
clay resistant PCE was studied. The results show that compared with ordinary PCE，the initial fluidity of
cement‑montmorillonite slurry prepared by clay resistant PCE increases by 18.6% and the spread flows loss rate
decreased from 39.5% to 13.7%. Amino acid modified unsaturated acid ester reduces the adsorption of PCE on
montmorillonite and inhibits the intercalation adsorption and surface adsorption of montmorillonite.
Key words: phenylalanine；clay resistant；polycarboxylate superplasticizer；montmorillonite；mechanism

聚羧酸减水剂（PCE）作为上世纪 80年代发明的

新一代减水剂，是混凝土外加剂发展史上重大的突破

之一［1］.PCE分子结构可设计性强，适用于长效保坍、

高流态和低水胶比等多种工作性能要求的混凝

土中［2‑4］.
聚氧乙烯（PEO）侧链很容易在黏土的铝硅酸盐

层间插入［5‑ 6］，导致 PCE在含泥条件下并非通过静电

作用吸附在水泥表面而起到分散效果，而是因黏土

的化学吸附被耗尽［7］，主要表现为减水剂掺量高和混

凝土保坍效果差等问题［8］.尤其是在一些地材质量较

差的地区，PCE对砂石含泥的敏感性更为突出［9‑10］.因
此，需要对 PCE进行优化，以提升含泥条件下混凝土

的流动性和流动度保持性 .
众多学者通过对PCE的结构设计来提升其对黏土
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的适应性 .Lei等［1］通过开发一种无PEO侧链结构的减

水剂来降低蒙脱土（MMT）的插层吸附作用，提升了黏

土存在条件下减水剂的分散性能 .Xu等［11］在PCE侧链

结构中引入 β‑环糊精，利用空间位阻作用，减少了高岭

土对PCE的表面吸附 .Theng［12］研究了多种聚合物与黏

土的相互作用关系，发现带负电的聚合物可减少插层

吸附 .
目前建设用砂中蒙脱石对 PCE的饱和吸附量是

伊利石和高岭石的 20倍以上［13‑14］，因此本文选取蒙脱

土作为主要含泥组分进行研究 .本文利用具有刚性

结构的氨基酸改性不饱和酸酯替代部分 PEO链的聚

醚单体，制得耐泥 PCE（CRPCE），研究了耐泥 PCE
合成工艺对水泥-蒙脱土净浆耐泥性能的影响，并对

耐泥 PCE的作用机理进行了研究 .

1 试验

1.1 原材料

马来酸酐（MA）、聚乙二醇 600（PEG600）、环氧

氯 丙 烷（ECH）、苯 丙 氨 酸（Phe）、对 甲 苯 磺 酸

（p‑TSA）、四丁基溴化铵（TBAB）、链转移剂巯基乙

酸（TGA）、30 %1）双氧水（H2O2）、维生素 C（VC）、

KOH、酚 酞 均 为 分 析 纯 ；异 戊 烯 醇 聚 氧 乙 烯 醚

（TPEG），工业纯；丙烯酸（AA），工业纯；溴化钾，光谱

纯；硝酸钠，色谱纯；蒙脱土KSF，比表面积为 10 m2/g；
水泥，拉法基 P·O 42.5水泥 .

1.2 氨基酸改性单体的制备

根据文献［15］，合成了马来酸酐聚乙二醇酯

（MAPEG600）；选取单酯率（测试方法见 1.4）较高的

MAPEG600作为原料，在N2氛围下，升温至 45 ℃，加入

一定量催化剂TBAB，2 h内滴加物质的量与其相等的

ECH，保温反应5 h，得到浅黄色澄清液体马来酸酐聚乙

二醇酯的环氧衍生物（MAPEGCl）；以MAPEGCl为原

料，在N2氛围下，加入物质的量与其相等的Phe，在40 ℃
下搅拌溶解，升温至 60 ℃，反应 4 h，得到黄色澄清液体

氨基酸改性不饱和酸酯（MAPEGPhe），即氨基酸改性

单体 .
1.3 耐泥 PCE的制备

底料配制：在 500 mL的四口烧瓶中加入一定量

的聚醚单体TPEG和水，搅拌溶解 .A料配制：取一定

量AA、MAPEGPhe溶解于去离子水中 .B料配制：取

一定量的VC、TGA溶解于去离子水中 .在底料中加

入一定量的H2O2，约 2 min后，同时滴加A、B料；A、B
料滴加时间为 120 min，滴加完后保温 1.5 h；冷却后

向瓶内加入 30% NaOH溶液，将其 pH值调至 6.5±
0.5，得 到 固 含 量 为 50% 的 耐 泥 PCE 母 液 . 调 整

MAPEGPhe的用量，得到一系列耐泥 PCE，记为

CRPCE‑x，x=100×n(MAPEGPhe)/n(TPEG),其中

n(MAPEGPhe)、n(TPEG)分别为MAPEGPhe、TPEG
物质的量；CRPCE‑0为对照组，即普通PCE.

耐泥 PCE 的合成反应式见图 1，图中 R 代表

苯基 .

1.4 结构表征与性能测试

将待测样 pH值调至中性，用MD44‑3.5KD透析

袋透析 3 d，烘干至恒重，KBr压片，采用傅里叶红外

光谱Nexus470进行红外光谱测试（FTIR）.将纯化后

的样品烘干至恒重，完全溶解于重水（D2O）中，采用

德国 Bruker公司的 ARX‑400 型核磁共振波谱仪记

1）文中涉及的溶液浓度、固含量、水胶比等除特殊说明外均为质量分数或质量比 .

图 1 耐泥 PCE的合成反应式

Fig. 1 Synthetic reaction formula of CRPCE
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录 1H‑NMR谱图 .采用Waters 1525色谱柱，流动相

为 0.1 mol/L的NaNO3溶液，进行凝胶色谱（GPC）测

试 .采用化学滴定方法进行单酯率测定，详细方法参

见文献［15］.将蒙脱土与一定质量分数的 PCE（wPCE）

溶液按固/液比 1∶10混合，充分搅拌 20 min，离心过

滤，用乙醇冲洗，烘干待测 .采用德国 Bruker公司D8
Focus型自动 X射线衍射仪测定蒙脱土层间距 d.采
用总有机碳测定仪 Liquid TOC II测定原始溶液与吸

附平衡溶液的有机总碳质量浓度，根据质量浓度差

计算减水剂的吸附量m.吸附前后的蒙脱土孔结构由

Micromeritics Tristar II 3020分析仪在 77 K下测得 .
水泥-蒙脱土净浆流动度测试参照 GB/T 807 7-
2012《混凝土外加剂匀质性试验方法》，水胶比 0.29，
减水剂折固掺量为 0.2%，采用蒙脱土替代 2%质量

的水泥进行试验 .

2 结果与讨论

2.1 氨基酸改性单体的结构表征

图 2为氨基酸改性单体的 1H‑NMR谱图 .由图 2
可见：化学位移 δ=7.14左右的多重峰可归属为苯环

氢吸收峰；δ=5.52左右的单峰属于—N—H的吸收

峰；δ=12.89左右的单峰可归属为—COOH的吸收

峰［16］，推测改性单体中含有苯丙氨酸的官能团；δ在
2.00~4.00之间的多重偶合裂分峰可归属为—CH2—

的吸收峰；结合 δ=5.34左右的单峰［17］，可证实聚乙

二醇和环氧氯丙烷相关官能团存在；δ= 6.51和 δ=
6.35左右 2个单峰可归属于—CH=CH—的吸收峰，

可推测为马来酸酐的结构 .综上，本文成功合成了设

计结构的氨基酸改性单体 .

2.2 耐泥 PCE的结构表征

图 3为聚羧酸减水剂的 FTIR谱图 .由图 3可
见，与 CRPCE‑0相比，CRPCE‑1.0、CRPCE‑4.0谱图

中出现了 2组新峰：3 385 cm-1左右的峰归属于 N—

H的伸缩振动峰［18］；1 492 cm-1与 1 590 cm-1处的峰

可归属于芳环骨架 C—H的伸缩振动峰 .这证实了

耐泥 PCE中氨基酸改性单体的存在 .结合耐泥 PCE
与 CRPCE‑0中均出现的 3 500 cm-1处—OH伸缩振

动峰、1 706 cm-1处支链羧基 C=O伸缩振动峰以及

1 110 cm-1处大单体醚链—C—O—C—伸缩振动吸

收峰［19］，表明丙烯酸、聚醚单体和氨基酸改性单体进

行了有效共聚 .

图 4为聚羧酸减水剂的凝胶色谱图 .由图 4可
见：随着氨基酸改性单体用量的增加，聚合物保留时

间变短，说明产物相对分子量随氨基酸改性单体用

量增加而增大，这可能是由于氨基酸改性单体中残

留部分的双酯，形成了部分交联的结构，导致相对分

子量的增大，同时氨基酸改性单体本身的相对分子

量也会引起聚合物整体相对分子量的增大；13 min
左右的峰为聚醚单体出峰时间，通过峰面积比值可

知 4组样品的单体残留率均在 5%左右，表明加入氨

基酸改性单体后并不会对多元共聚反应产生不良

影响 .

图 2 氨基酸改性单体的 1H‑NMR谱图

Fig. 2 1H‑NMR spectrum of MAPEGPhe

图 3 聚羧酸减水剂的 FTIR谱图

Fig. 3 FTIR spectra of polycarboxylate
superplasticizers

图 4 聚羧酸减水剂的凝胶色谱图

Fig. 4 GPC spectra of polycarboxylate superplasticizers
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2.3 耐泥 PCE的合成工艺对水泥-蒙脱土净浆耐泥

性能的影响

耐泥 PCE的合成工艺参数包括氨基酸改性单体

用 量 、双 氧 水 用 量（w（H2O2））及 链 转 移 剂 用 量

（wTGA）.氨基酸改性单体的用量用 x来表征，x越大，

氨基酸改性单体的用量越大 .w（H2O2）、wTGA均以大

单体（TPEG+MAPEGPhe）的质量计 .
2.3.1 氨基酸改性单体用量的影响

固定 w（H2O2）=0.50%、wTGA=0.35%，研究了

氨基酸改性单体用量对水泥-蒙脱土净浆耐泥性能

的影响 .图 5为不同氨基酸改性单体用量下水泥-蒙

脱土净浆的流动度，将 4 min时的流动度定义为初始

流动度 .由图 5可见：耐泥 PCE制备的水泥-蒙脱土

净浆初始流动度和流动度保持性均优于普通 PCE；
随着氨基酸改性单体用量的增加，水泥-蒙脱土净浆

的初始流动度先增大后减小，流动度的经时损失明

显降低，表明氨基酸改性单体具有抗蒙脱土吸附的

能力；与普通 PCE相比，耐泥 PCE制备的水泥-蒙脱

土净浆初始流动度增大 18.6%，经时损失率从 39.5%
降低至 13.7%.氨基酸改性单体含有 1个羧基，同时

有一定长度的聚乙二醇链段，兼具了吸附锚固基团

和空间位阻结构的作用 .在适量范围内增加氨基酸

改性单体的用量，聚合物电荷密度增加，同时位阻作

用适当增加，其吸附分散作用得到提升；当氨基酸改

性单体用量超过TPEG物质的量 2.5%时，继续增大

其用量，聚合物整体电荷密度降低，吸附分散性能有

所降低 .综合水泥-蒙脱土净浆初始流动度与经时损

失情况，可以得出氨基酸改性单体的用量为 TPEG
物质的量 2.5%~4.0%较优 .

2.3.2 双氧水用量的影响

由于双氧水对氨基酸改性单体的活性有影响，

因此需对双氧水用量进行探讨 .固定 x=3.5、wTGA=

0.35%，研究双氧水用量对水泥-蒙脱土净浆耐泥性能

的影响 .图 6为不同双氧水用量下水泥-蒙脱土净浆的

流动度 .由图 6可见，随着双氧水用量的增加，水泥-蒙

脱土净浆初始流动度先保持不变后迅速降低，而流动

度的经时损失先减小后增大 .这主要是由于双氧水用

量较低时，聚合体系活性不够，含有聚氧乙烯链的氨基

酸改性单体难以完全聚合，导致聚合物酸醚比增大，净

浆初始流动度增大，但对蒙脱土的抗吸附能力不足，经

时损失较大；双氧水用量较大时，体系初级自由基浓度

过高，极易导致丙烯酸自聚或聚合物结构的畸形，因此

净浆初始流动度与经时保持性均较差 .综上可知，双氧

水的较优用量在大单体质量的 0.70%左右 .

2.3.3 链转移剂用量的影响

聚合物相对分子量会对聚羧酸减水剂的吸附分

散性能产生影响 .固定 x=3.5、w（H2O2）=0.70%，对

链转移剂TGA的用量进行了探究，结果见图 7.由图

7可见：链转移剂的用量较低时，聚合物相对分子量

过大，影响了耐泥 PCE对水泥颗粒的吸附分散作用，

净浆初始流动性和经时保持性能均较差；链转移剂

用量较高时，产物主链相对更短，能快速在水泥颗粒

图 5 不同氨基酸改性单体用量下水泥-蒙脱土净浆的

流动度

Fig. 5 Fluidity of cement‑MMT paste with different
contents of MAPEGPhe

图 6 不同双氧水用量下水泥-蒙脱土净浆的流动度

Fig. 6 Fluidity of cement‑MMT pastes with different
w（H2O2）

图 7 链转移剂 TGA用量对水泥-蒙脱土净浆流动度

的影响

Fig. 7 Fluidity of cement‑MMT pastes with different
wTGA
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表面进行吸附，净浆初始流动性有所提升，但聚合物

主链中氨基酸改性单体含量较低，难以对蒙脱土形

成有效的抗吸附能力，因此经时损失明显 .综上可

知，链转移剂用量为大单体质量的 0.50%较优 .
2.4 耐泥 PCE的作用机理

本节耐泥 PCE的合成工艺为：氨基酸改性单体

用量为 TPEG物质的量的 3.5%；双氧水、链转移剂

用量分别为大单体质量的 0.70%、0.50%.选取蒙脱

土为研究对象，主要围绕耐泥 PCE对其吸附、层间距

（d）和孔结构的影响进行研究［20］.
PCE对蒙脱土的敏感性主要体现在蒙脱土表面

或层间对 PCE的吸附消耗而引起的分散性能的快速

衰减，从而对 PCE的初始减水性能和保坍性能产生

不良影响［21‑22］.图 8对比了蒙脱土对普通 PCE和耐泥

PCE的吸附量 .由图 8可见：蒙脱土对耐泥 PCE的吸

附量均小于普通 PCE；不同质量分数耐泥 PCE在蒙

脱土上的吸附量比普通 PCE减少了 30%左右，体现

出较好的抗吸附能力 .

大量研究表明，蒙脱土对PCE的吸附主要是由于

PCE分子中含有的聚氧乙烯（PEO）侧链极易嵌入到

蒙脱土矿物的间层中，从而减弱了PCE对水泥颗粒的

分散作用［23］.图 9为蒙脱土的 XRD图，图中：MMT+
H2O表示水化后的蒙脱土；MMT+0.8%PCE表示蒙

脱 土 中 普 通 PCE 的 掺 量 为 0.8%；MMT+
1.2%CRPCE 表 示 蒙 脱 土 中 耐 泥 PCE 的 掺 量 为

1.2%，其他类推 .由图 9可见：与水化后的蒙脱土相比，

加入普通 PCE和耐泥 PCE后，蒙脱土的层间距均增

大；在掺量均为 0.8%的条件下，加入耐泥PCE的蒙脱

土层间距 d增大 0.033 nm，而加入普通 PCE的蒙脱土

层间距 d增大 0.134 nm，增大值降低了 0.101 nm；随着

耐泥PCE掺量的增大，蒙脱土层间距逐渐增大 .加入耐

泥PCE的蒙脱土层间距的增值较小，表明蒙脱土对耐

泥PCE的插层吸附更少，体现出一定的抗吸附能力 .
聚羧酸减水剂的吸附会导致蒙脱土孔结构（孔

容和比表面积）的变化 .图 10为不同 PCE对蒙脱土

孔结构的影响 .由图 10可见，蒙脱土吸附普通 PCE
和耐泥 PCE后，其比表面积和孔容均降低：与未吸附

减水剂的蒙脱土相比，吸附普通 PCE、耐泥 PCE的蒙

脱土比表面积分别减少了 44.03%、10.73%，其孔容

分别减小了 29.48%、8.67%；耐泥 PCE对蒙脱土比

表面积和孔容的减小量均小于普通 PCE，这表明耐

泥 PCE对蒙脱土表面和插层吸附都具有较好的抵抗

作用 .

综上，在马来酸酐聚乙二醇酯末端引入带有苯

环结构的氨基酸，利用苯环的刚性疏水结构减小

PCE聚氧乙烯侧链与蒙脱土层间的氢键作用，并且

图 10 不同 PCE对蒙脱土孔结构的影响

Fig. 10 Effects of different PCE on pore structure of
MMT

图 8 蒙脱土对普通 PCE和耐泥 PCE的吸附量

Fig. 8 Adsorption amount of MMT for common PCE
and CRPCE

图 9 蒙脱土的 XRD图

Fig. 9 XRD patterns of MMT
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氨基酸改性单体末端带有负电荷羧基，可与蒙脱土

负电荷层间形成静电斥力，从而减少插层吸附，再结

合苯丙氨酸末端的空间位阻效应进一步提高插层吸

附阻力，同时减少蒙脱土表面吸附，从而使耐泥 PCE
对蒙脱土具有较高的抗吸附能力 .

3 结论

（1）将苯丙氨酸接枝到马来酸酐聚乙二醇酯末端，

成功合成了氨基酸改性不饱和酸酯（MAPEGPhe），并

将其引入到聚羧酸减水剂（PCE）中，制备了耐泥聚羧

酸减水剂 .对耐泥 PCE的聚合工艺进行研究，确定了

其工艺参数：氨基酸改性不饱和酸酯的较优用量为异

戊 烯 醇 聚 氧 乙 烯 醚（TPEG）物 质 的 量 的 2.5%~
4.0%，双氧水、链转移剂较优用量分别为大单体

（TPEG+MAPEGPhe）质量的 0.70%、0.50%.
（2）与普通 PCE相比，耐泥 PCE制备的水泥-蒙

脱土净浆初始流动度增大 18.6%，经时损失率从

39.5%降低至 13.7%.
（3）与普通 PCE相比，蒙脱土对耐泥 PCE吸附

量减少了 30%左右，其层间距增值降低了 0.101 nm，

比表面积和孔容下降值减小，表明氨基酸改性不饱

和酸酯有效降低了蒙脱土对 PCE的吸附量、抑制了

蒙脱土的插层吸附和表面吸附 .
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