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摘要：采用甲基烯丙基聚氧乙烯醚（HPEG）为大单体合成一系列具有不同酸醚比、侧链长度及相对

分子质量的聚羧酸系减水剂（PCE）作为水泥助磨剂，研究了 PCE分子结构对其助磨性能的影响 .结
果表明：PCE的助磨效果随着酸醚比的增大而增强，当酸醚比超过一定范围后，助磨效果有所减弱；

具有短侧链及低相对分子质量的 PCE具有更好的助磨效果；PCE磨制水泥的标准稠度用水量降低，

16 h抗压强度降低，28 d抗压强度没有损失 .
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Abstract : Using α‑methallyl‑ω‑hydroxy poly（ethylene glycol）（HPEG） as macromonomer， a series of
polycarboxylate‑based superplasticizer（PCE）with different acid‑to‑ether ratios，side chain length and relative
molecular mass were prepared and used as cement grinding aids. The influence of PCE molecular structure on its
grinding efficiency was investigated. The results indicate that the optimal grinding efficiency is provided by a PCE
with a proper acid‑to‑ether ratio. Short side chain length and low relative molecular mass are preferred. Compared
to the reference，the cement produced with PCE exhibits a decreased water demand for standard consistency，and
the compressive strength decreases at 16 h without any loss at 28 d.
Key words : cement grinding aid；polycarboxylate‑based superplasticizer（PCE）；molecular structure；grinding
efficiency
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（PEG）、丙 三 醇（Glycerol）和 木 质 素 磺 酸 盐（LS）
等［1‑9］.现有研究表明，这些助磨剂对所制备水泥的性

能有一定负面影响，如TEA在低用量下可以促进水

泥水化及早期强度的发展，而高用量下却会延缓水

泥水化，PEG和丙三醇也会延缓水泥的水化［5‑9］.
聚羧酸系减水剂（PCE）作为性能优异的第 3代

高性能减水剂，在建筑行业中已经得到长足的发展 .
PCE具有典型的梳状结构，亲水性长侧链接枝在由

羧酸基团构成的主链上 .在水泥浆体中，PCE主链上

的羧酸基团水解后带负电荷，吸附在水泥颗粒表面，

亲水性的长侧链通过空间位阻发挥分散作用 .通过

调节酸醚比、大单体种类、相对分子质量以及合成工

艺，可以制备出具有不同分子结构的 PCE，从而实现

PCE的功能化［10‑13］.
研究表明，聚羧酸系减水剂与其他种类减水剂

之间有不适应的现象存在［14］.使用 PCE作为水泥助

磨剂，一方面可以提高粉磨效率；另一方面，PCE的

减水作用可以使水泥具有较低的标准稠度用水量 .
而且，将来混凝土减水剂以 PCE为主时，用 PCE作

助磨剂的水泥与减水剂具有较好的适应性 .近年来，

关于将 PCE作为水泥助磨剂的应用已有报道 .PCE
在熟料粉磨过程中吸附在熟料表面，可以减少颗粒

间的团聚及糊球糊磨现象，从而大幅提高熟料的粉

磨效率［15‑20］.但目前的研究仍然停留在验证 PCE的助

磨效果阶段，对于 PCE的分子结构对其助磨性能的

影响机制尚不明确 .
基 于 此 ，本 文 采 用 甲 基 烯 丙 基 聚 氧 乙 烯 醚

（HPEG）为大单体，合成一系列具有不同酸醚比、侧

链长度及相对分子质量的 PCE作为水泥助磨剂，探

究 PCE分子结构对其助磨性能的影响 .

1 试验

1.1 原材料

1.1.1 助磨剂

本文所使用的 PCE助磨剂均为实验室条件下通

过自由基聚合法制得，聚合反应结束后采用 NaOH
中和 pH值至 6~7.PCE的分子结构如图 1所示，所制

备样品的命名格式为 nHPEG（a：b），n为所使用大单

体中环氧乙烷（ethylene oxide，EO）单元的个数，n值
越大，PCE的侧链越长；a：b为合成工艺中丙烯酸与

HPEG大单体的摩尔比 .另外，本试验合成了具有不

同相对分子质量的 23HPEG7系列减水剂，按照相对

分子质量由大到小的顺序依次命名为 23HPEG7a、
23HPEG7b、23HPEG7c和 23HPEG7d.采用凝胶渗

透色谱法（GPC）对所有PCE样品进行表征，结果如表

1所示 .PCE的重均相对分子质量（Mw）约为 13 000~
260 000，数均相对分子质量（Mn）约为 6 000~70 000，
所有 HPEG大单体的转化率均超过 80%，聚合物分

散性指数（PDI）较低，说明聚合反应进行得比较完全

且产物相对分子质量分布较为均一 .所有 PCE作为

水泥助磨剂使用时的质量分数均为 30%.

由于TEA是目前市面上助磨剂的主要组分，因此本

文采用TEA作为参考来评价PCE的助磨效率 .所使用

的TEA购自于德国Sigma‑Aldrich Chemie，化学纯 .同
样地，TEA作为水泥助磨剂使用时的质量分数为30%.
1.1.2 水泥熟料

水泥熟料由德国 Schwenk Zement KG提供，密

度为 3 160 kg/m3，原始颗粒尺寸为 5~30 mm，化学组

成如表 2、3所示（C3A，c为立方晶形，C3A，o为正交晶

形），X射线衍射（XRD）图谱如图 2所示 .

图 1 PCE的分子结构示意图

Fig. 1 General molecular structure of PCE

表 1 PCE的GPC表征结果

Table 1 Characterization of PCE via GPC method

Sample

7HPEG3
10HPEG3
23HPEG3
50HPEG3
23HPEG4. 5
23HPEG7b
23HPEG15
23HPEG7a
23HPEG7c
23HPEG7d

Mw

34 870
44 250
36 290
45 740
58 910
71 390
41 850
253 000
24 510
13 990

Mn

14 610
17 050
15 670
22 520
24 980
28 350
17 800
69 300
10 460
6 550

PDI

2. 4
2. 6
2. 3
2. 0
2. 4
2. 5
2. 4
3. 7
2. 3
2. 1

Conversion
rate/%

96. 0
95. 0
88. 2
81. 7
90. 0
94. 8
84. 6
92. 7
92. 5
90. 0

a:b

3. 0
3. 0
3. 0
3. 0
4. 5
7. 0
15. 0
7. 0
7. 0
7. 0

n

7
10
23
50
23
23
23
23
23
23
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1.1.3 二水石膏及其他材料

二 水 石 膏（下 文 简 称 石 膏）购 于 德 国 VWR
International，分析纯 .用于砂浆制备的标准砂为 Cen
normsand，符合EN 196‑1《Methods of testing cement》
要求 .化学合成及砂浆制备用水均为去离子水 .
1.2 试验方法

1.2.1 粉磨工艺

根据GB/T 26748—2011《水泥助磨剂》，将熟料

与石膏按质量比 95∶5配制后在球磨机中磨细至勃氏

比表面积（3 500±100）cm2/g，记录此粉磨时间 T并

用于熟料、石膏与助磨剂体系的研究 .
本文中，由 Schwenk Zement KG 提供的熟料

颗 粒 尺 寸 较 大 ，无 法 在 容 量 为 0.5 L 的 试 验 磨

（Planet Mono Mill Pulverisette 6型，德国 Fritsch生
产）中磨细，因此先采用粉碎机将熟料破碎至粒

径小于 4 mm.取 190 g破碎后的熟料与 10 g石膏在自

封袋中混合均匀后置于试验磨中，在 300 r/min的速

率 下 经 过 不 同 时 间 的 粉 磨 ，所 得 样 品 的 勃 氏 比

表面积与粉磨时间的关系如图 3所示 .由图 3可

知 ，满足 GB/T 26748—2011 要求的粉磨时间为

47 min.

配制熟料、石膏与助磨剂（PCE或TEA）混合物

时，首先将 190 g熟料和 10 g石膏在自封袋中混合均

匀，然后用 1 mL注射器将助磨剂（折固用量，为熟料

与 石 膏 混 合 物 总 质 量 的 0.03%（TEA）或 0.10%
（PCE））分 4次滴加到熟料与石膏混合物中，并通过

剧烈摇晃自封袋使体系混合均匀 .
1.2.2 助磨性能评价

经过 47 min粉磨后测试样品的比表面积，通过

与空白样品（熟料-石膏体系）以及采用 0.03% TEA
磨制的水泥样品进行对比来评价 PCE的助磨性能 .
样品的比表面积测试按照 GB/T 8074—2008《水泥

比表面积测定方法 勃氏法》进行 .
1.2.3 PCE作为助磨剂对水泥性能的影响

选 取 助 磨 性 能 与 TEA 相 近 的 PCE，进 一 步

研究 PCE作为助磨剂对水泥性能的影响 .标准稠

度用水量和凝结时间按照 CB/T1346—2011《水

泥标准稠度用水量、凝结时间、安定性检验方法》

进行测试，水泥胶砂流动度和强度分别根据 GB/
T 2419—2005《水泥胶砂流动度测定方法》以及

GB/T 17671—1999《水泥胶砂强度检验方法》进

行测试 .

2 结果与讨论

2.1 不同结构 PCE的助磨性能

2.1.1 侧链长度对助磨性能的影响

采用一系列酸醚比相同但侧链长度不同的 PCE
作为水泥助磨剂，研究侧链长度对 PCE助磨性能的

影响，结果如图 4所示 .由图 4可见：与空白样品相

表 2 水泥熟料的矿物组成

Table 2 Mineral phase composition of the clinker
w/%

C3S

58. 97

C2S

20. 10

C3A, c

4. 67

C3A, o

2. 92

C4AF

11. 31

Others

2. 03

表 3 水泥熟料的氧化物组成

Table 3 Oxides phase composition of the clinker
w/%

CaO

66. 02

SiO2

21. 20

Al2O3

5. 68

Fe2O3

3. 26

MgO

1. 43

K2O

0. 63

SO3

0. 36

TiO2

0. 34

P2O5

0. 33

BaO

0. 18

Na2O

0. 12

SrO

0. 06

MnO

0. 05

ZnO

0. 02

ZrO2

0. 01

图 2 水泥熟料的 XRD图谱

Fig. 2 XRD pattern of the clinker

图 3 熟料-石膏混合物经不同粉磨时间后的勃氏比

表面积

Fig. 3 Blaine specific surface area of the clinker and
gypsum blend after different grinding periods
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比，所有 PCE加入熟料-石膏体系中均显著提高了粉

磨效率；与 TEA在 0.03%用量下制备的样品相比，

PCE在 0.10%用量时的助磨性能仍有一定差距；在

相同酸醚比条件下，PCE的侧链长度对助磨性能无

明显影响 .
2.1.2 酸醚比对助磨性能的影响

图 5为具有相同侧链长度、不同酸醚比的 PCE
在 0.10%用量下的助磨效果 .由图 5可见：与空白样

品相比，所有 PCE加入熟料-石膏体系中均有助于粉

磨效率的提高；低酸醚比对 PCE的助磨性能无明显

影响，如 23HPEG3和 23HPEG4.5具有相近的助磨

效率；当酸醚比增大到 7时，PCE的助磨效率得到极

大提高，基本可与 0.03% TEA具有相同的助磨效

率；进一步增大酸醚比至 15时，PCE的助磨效率急剧

降低 .因此，PCE作为水泥助磨剂时其酸醚比存在最

优范围 .

2.1.3 相对分子质量对助磨性能的影响

基于 2.1.2中得到的酸醚比在 7时 PCE具有最高

助磨效率的结论，通过调节链转移剂用量合成一系

列具有不同相对分子质量的 PCE.PCE相对分子质

量对熟料-石膏体系粉磨效率的影响如图 6所示 .由
图 6可见：不同相对分子质量的 PCE均可提高熟料-

石膏体系的粉磨效率，且 PCE的助磨性能随着其相

对分子质量的减小而增强；当相对分子质量从 20万
级（23HPEG7a）降低到万级（如 23HPEG7b）时，粉磨

产品的比表面积增加了超过 200 cm2/g，且助磨效率

与 0.03% TEA相当；当相对分子质量从 2万减小到 1
万时，粉磨产品的比表面积又增加了约 200 cm2/g，助
磨效率远远超过 0.03% TEA.

2.2 PCE作为助磨剂对水泥性能的影响

根据 2.1，0.10% 23HPEG7b可以提供与 0.03%
TEA相近的助磨效果，所磨制的 2种水泥比表面积

约为 3 800 cm2/g.为了尽可能地减少水泥颗粒粒径

对试验结果的影响，磨制空白水泥使其比表面积达

到 3 800 cm2/g左右 .
2.2.1 标准稠度用水量和凝结时间

标准稠度用水量和凝结时间如表 4所示 .由表 4可
见：TEA在极低用量下可起到促进水泥水化的作用，与

空白水泥样品相比，TEA显著增加了水泥的标准稠度

用水量，缩短了初凝和终凝时间；采用 23HPEG7b磨
制的水泥其标准稠度用水量较空白水泥样品有所减

少，初凝和终凝时间被延长，表明粉磨过程结束后仍有

完整的PCE分子存在，继而发挥其减水和缓凝作用 .
2.2.2 胶砂流动度和抗压强度

PCE作为减水剂，对水泥基材料的工作性能和

图 4 具有不同侧链长度 PCE的助磨效果

Fig. 4 Grinding efficiency of PCE with different side
chain length

图 5 具有不同酸醚比 PCE的助磨效果

Fig. 5 Grinding efficiency of PCE with different molar
ratio of methacrylic acid to macromonomer

图 6 具有不同相对分子质量 PCE的助磨效果

Fig. 6 Grinding efficiency of PCE with different
relative molecular mass
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力学性能具有重要影响，因此本文重点研究了 PCE
作为助磨剂使用时对所磨制水泥的胶砂流动度以及

成型后 16 h和 28 d胶砂抗压强度的影响，并进一步将

PCE以减水剂形式拌入空白水泥和采用TEA磨制水

泥的胶砂中，对比PCE在不同应用条件下对水泥胶砂

性能的影响，结果如表 5所示 .由表 5可见：与空白水

泥相比，采用TEA磨制水泥的胶砂流动性变差，早期

抗压强度略有提高，28 d抗压强度显著降低；采用

23HPEG7b磨制的水泥具有较好的胶砂流动性，虽然

早期抗压强度较空白水泥略有降低，但 28 d抗压强度

并未受到损伤；将 0.10% 23HPEG7b以减水剂形式拌

入空白水泥胶砂中，其流动度较采用 23HPEG7b磨制

水泥的胶砂流动度增大，表明在磨制过程中可能有部

分PCE分子被消耗或者破坏，从而无法发挥其全部地

分散性能；将 0.10% 23HPEG7b以减水剂形式拌入采

用TEA磨制水泥的胶砂中，其流动度仍未达到采用

23HPEG7b磨制水泥的胶砂流动度水平，一方面采用

TEA作为助磨剂磨制的水泥其流动性较差，另一方面

TEA与 PCE之间的适应性问题也限制了 PCE分散

作用的发挥；23HPEG7b作为减水剂对空白水泥和采

用TEA磨制水泥的早期如 16 h时的抗压强度有不利

影响，但对 28 d抗压强度产生了积极作用 .

2.3 PCE作为水泥助磨剂的作用机理分析

国内外学者对于助磨剂的作用机理已有广泛研

究，主要形成以下 3种观点：

（1）Rehibinder强度削弱理论［21‑22］.该理论基于

Griffith断裂理论，物质发生脆性断裂所需要的最小

应力与新生表面的表面能密切相关，而助磨剂分子

吸附在物料表面的裂纹上，可使裂纹的表面能降低，

从而减小裂纹扩展所需的应力 .因此，助磨剂在物料

粉碎过程中起到了削弱固体强度的作用，使物料粉

碎易于进行，有利于粉磨细度和粉磨效率的提高 .
（2）Mardulier颗粒分散理论［23］.水泥粉磨过程中

有大量的 Ca—O键和 Si—O键发生断裂，所产生的

新表面上存在大量的具有相反电荷的离子活性点 .
这些活性点彼此吸引，导致裂缝愈合、颗粒团聚以及

“糊球”“糊磨”等现象的发生，大幅降低了粉磨效率 .
粉磨过程中加入的助磨剂可吸附在物料表面，有效

中和化学键断裂所生产的离子活性点，从而有效保

护新生表面，屏蔽裂缝、颗粒之间以及颗粒与粉磨介

质间的吸附作用，有助于粉磨效率的提高 .
（3）朱宪伯薄膜假说［24］.在适宜用量下，助磨剂可

在磨细的颗粒表面形成单分子层吸附薄膜，具有润

滑分散的作用，可以减少颗粒间以及颗粒与粉磨介

质间的吸附，从而有效提高粉磨效率 .薄膜假说论证

了助磨剂存在饱和用量的事实，当助磨剂用量超出

饱和用量时，吸附膜厚度增加，但不能再对粉磨效率

作出贡献 .
由以上 3种理论可知，助磨剂的吸附是其发挥助

磨性能的先决条件 .PCE作为高性能减水剂，可以在

水泥颗粒及水化产物表面产生吸附 .本文的试验结

果表明，PCE的助磨性能与其分子结构息息相关，结

合减水剂与助磨剂的研究基础，本文提出以下 3个方

面的理论分析：

（1）在同一用量（0.10%）下，PCE的助磨性能随

合成 PCE时酸醚比的增大而提高，这主要是因为酸

表 4 助磨剂对水泥基本性能的影响

Table 4 Influence of grinding aids on cement properties

Cement type

Reference
Reference + 0. 03% TEA

Reference + 0. 10% 23HPEG7b

Water demand for standard
consistency(by mass)/%

25. 0
26. 5
24. 0

Setting time/min

Initial

155
150
178

Final

240
232
268

表 5 助磨剂对水泥胶砂流动度和抗压强度的影响

Table 5 Influence of grinding aids on the fluidity and compressive strength of mortar

Cement type

Reference
Reference + 0. 03% TEA

Reference + 0. 10% 23HPEG7b
Reference + 0. 10% 23HPEG7b

Reference + 0. 03% TEA + 0. 10% 23HPEG7b

Mortar Fluidity/mm

194
181
212
220
206

Compressive strength/MPa

16 h

5. 2
5. 5
4. 7
4. 6
5. 0

28 d

54. 9
52. 2
54. 5
56. 5
54. 6
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醚比越高，分子水解后负电荷密度越大，其吸附能力

也越强（23HPEG3、23HPEG4.5和 23HPEG7b）.随
着酸醚比的进一步增大，其在水泥颗粒表面的吸附

层厚度增加，并不能对粉磨效率作出进一步的贡献，

甚至会造成粉磨效率的下降（23HPEG15）.
（2）酸醚比相同时，PCE的助磨性能随着相对分

子 质 量 的 减 小 而 增 强（23HPEG7a、23HPEG7b、
23HPEG7c和 23HPEG7d）.PCE相对分子质量减小，

有利于 PCE分子在裂纹处的大量吸附，使粉磨效率

大幅提高 .
（3）PCE分子侧链的长度对其助磨性能无显著

影响（7HPEG3、10HPEG3、23HPEG3和 50HPEG3）.
在水泥浆体中，PCE的侧链主要通过空间位阻效应

使水泥颗粒分散，但在粉磨体系中，空间位阻效应对

助磨效率无直接作用 .

3 结论

（1）采用 PCE作为水泥助磨剂可以提高水泥的

粉磨效率，PCE的分子结构对其助磨性能具有重要

影响 .
（2）与 0.03% TEA相比，酸醚比为 7时，PCE可

以提供等效的助磨效果；PCE侧链长度对助磨性能

无显著影响；减小 PCE的相对分子质量有利于其助

磨性能的提升，当 PCE的Mw约为 14 000时，所磨制

的水泥比表面积增加近 200 cm2/g.
（3）与空白水泥相比，采用 PCE磨制的水泥其标

准稠度用水量减小了 1%，水泥胶砂的流动度增大约

9.3%，16 h抗压强度减少了 9.6%，28 d抗压强度没

有受到明显损失 .
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