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含不同酯基官能团 PCE的缓释保塑效应及机理
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摘要：利用丙烯酸甲酯、丙烯酸羟乙酯和丙烯酸羟丙酯合成了含不同酯基官能团的聚羧酸系减水剂

（PCE），通过测试水泥净浆流动度、PCE 在水泥净浆中的吸附量和水解率，研究了不同酯基官能团对

PCE 缓释保塑效应的影响及机理 .结果表明：含不同酯基官能团的 PCE 尽管在改善水泥净浆初始流

动度方面效果有限，却均能大幅提升水泥净浆的经时流动度；不同酯基官能团在水泥净浆液相碱性

环境下的水解速率不同，其释放的羧酸基团数量存在差异，进而影响了 PCE 在水泥颗粒表面的吸附

量，最终产生了不同的缓释保塑效应 .
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Abstract : Polycarboxylate ether‑based superplasticizers（PCE） with different ester functional groups were synthesized 
using methyl methacrylate， hydroxyethyl acrylate and hydroxypropyl acrylate. The influence and mechanism of 
different ester functional groups on the slow release and plasticizing retention effect of PCE were studied by testing 
the fluidity of cement paste as well as the adsorption amount and hydrolysis rate of PCE in cement paste. The results 
show that although the initial fluidity of cement paste mixed with PCE containing different ester functional groups 
does not increase obviously， the fluidity retention is improved significantly. Furthermore， due to the different 
hydrolysis rate of ester functional groups， the number of carboxylic acid groups release varies， which in turn affects 
the adsorption amount of PCE on cement particles， ultimately resulting in a different slow release and plasticizing 
retention effect.
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聚羧酸系减水剂（PCE）是由提供长侧链的不

饱和大单体及提供吸附基团的不饱和小单体经水

溶液自由基聚合反应得到的［1］. 通过选择不同种类

不饱和大单体、不饱和小单体与功能性单体，可合

成具有特殊分子结构的 PCE，从而实现优化 PCE
性能及赋予 PCE 某些特殊功能的目的［1‑6］. 在预拌

混凝土领域，使用 PCE 大力改善混凝土拌和物的

保塑性，防止在运输和浇筑过程中发生流动性损

失，是永恒的主题［7‑8］. 研究发现，一些功能性单体

可在水泥净浆液相碱性环境中缓慢水解，持续释放

羧酸基团和磺酸基团等吸附基团 . 利用此类功能性

单体制备缓释型 PCE，可使 PCE 不断吸附于水泥

颗粒表面，从而提高水泥净浆的流动保持性，PCE
保塑性优良［2‑4，9‑15］.

目前，虽然已有学者利用含有酯基官能团的功

能性单体制备了缓释型 PCE，并对其吸附-分散行

为开展了研究工作［16‑17］，但关于不同种类酯基官能

团对 PCE 缓释保塑效应的影响及机理研究尚十分

缺乏，难以正确指导缓释型 PCE 的生产与应用 . 鉴

于此，本文合成了 3 种含酯基官能团的 PCE，系统测

试了 PCE 对水泥净浆初始流动度和经时流动度的

影响，并探究了 PCE 在水泥净浆中的吸附量和水解

率，以揭示不同酯基官能团对 PCE 缓释保塑效应的

影响及机理，以期为缓释型 PCE 的开发研制提供

借鉴 .

1　试验

1.1　原材料

水泥净浆的原材料为：山东鲁城水泥有限公司

生产的基准水泥，其氧化物和矿物相组成（质量分

数，文中涉及的掺量、水灰比等均为质量分数或质量

比）以及基本物理性能见表 1、2；饮用自来水 . 合成

PCE 的原料为：丙烯酸（AA）、丙烯酸甲酯（MA）、丙

烯酸羟乙酯（HEA）、丙烯酸羟丙酯（HPA）和巯基乙

酸（TGA）；化学纯试剂维生素 C（VC）、过氧化氢溶液

（H2O2，质量分数 30%）和氢氧化钠（NaOH）；北京联

泓新材料科技股份有限公司提供的相对分子质量为

2 400的甲基烯丙基聚乙二醇醚（HPEG）；去离子水 .

1.2　PCE的合成、提纯与表征

1.2.1　PCE的合成

以 HPEG 为不饱和大单体，AA 为不饱和小单

体，分别以 MA、HEA 和 HPA 为功能性单体，以 H2O2

溶液为引发剂氧化组分，VC 为引发剂还原组分，

TGA 为链转移剂，在 45 ℃水浴条件下，采用水溶液

自由基聚合法合成 PCE. 将 HPEG 与 AA 以摩尔比

1∶5 共聚得到不含酯基官能团的 PCE，记为 PAA；将

HPEG、AA 分别与功能性单体 MA、HEA、HPA 以摩

尔比 1∶1∶4共聚得到含不同酯基官能团的 PCE，分别

记为 PMA、PHEA 和 PHPA.
具体合成步骤为：在带有温度计和搅拌器的四

口圆底烧瓶中加入称量好的 HPEG 和去离子水，并

置于水浴锅中，充分搅拌至 HPEG 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、MA/HEA/HPA 和去离

子水配制成 B 溶液；待四口圆底烧瓶内温度升至

45 ℃后，一次性加入 H2O2溶液，然后使用恒速蠕动泵

将 A 溶液和 B 溶液分别匀速滴加至大单体溶液中，A
溶液的滴加时间为 3.5 h，B 溶液的滴加时间为 3.0 h；
滴加完毕后，继续保温 0.5 h使其反应完全，利用质量

分数为 30% 的 NaOH 溶液中和至 pH 值为 7，冷却至

室温后得到目标 PCE.
1.2.2　PCE的提纯

采用分子筛提纯法，使用截留相对分子质量为

7 000的透析袋将合成的 PCE 样品进行透析净化 .具
体步骤为：采用去离子水将合成的 PCE 稀释至质量

分数为 10% 的溶液；取 100 mL 稀释液置于长度为

表 1　基准水泥的氧化物和矿物相组成

Table 1　Oxide and mineral phase composition（by mass） of reference cement
Unit： %

Oxide

CaO
62. 03

SiO2

20. 89
Al2O3

4. 18
Fe2O3

3. 45
MgO
2. 27

f‑CaO
0. 64

SO3

2. 93
Na2O
0. 35

TiO2

1. 46
Other
1. 80

C3S
58. 94

Mineral phase

C2S
15. 31

C3A
6. 71

C4AF
11. 58

表 2　基准水泥的基本物理性能

Table 2　Basic physical properties of reference cement

Density/(kg∙m-3)

3 200

Specific surface area/(m2∙kg-1)

356

Setting time/min

Initial

90

Final

175

Compressive strength/MPa

3 d

25. 1

28 d

50. 0

Flexural strength/MPa

3 d

4. 0

28 d

8. 3
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300 mm、直径为 25 mm 的透析袋中，将其完全浸没

于去离子水中，持续搅拌；每隔 3.0 h 更换 1 次透析

液，并采用瑞士 MettlerToledo FE30 型电导仪实时

监测透析液的电导率；不断重复上述步骤，直至透析

液的电导率降至 30 S/cm 左右且不再大幅变化，透析

完成 .
1.2.3　PCE的表征

（1）凝胶渗透色谱（GPC）表征 . 在 25 ℃环境下，

利用 0.1 mol/L NaNO3 溶液作为洗脱液，聚乙二醇

（重均分子量 Mw=32 500 g/mol，聚合物多分散性指

数 PDI<1.05）作为基准对照样，通过体积排阻色谱

测试 PCE的数均分子量（Mn）、Mw及 PDI.
（2）傅里叶转换红外光谱（FTIR）表征 .PCE 经

提纯后，置于 40 ℃真空烘箱内干燥 24 h至恒重，冷却

至室温后用 KBr 压片制样，采用 Brucker 公司的

E‑Quinox55 型 FTIR 红外光谱仪进行红外光谱表征

分析 .
1.3　PCE的性能测试

1.3.1　水泥净浆的初始流动度和经时流动度

参照 GB/T 8077—2012《混凝土外加剂匀质性

试验方法》测定水泥净浆在拌和完成后 0、30、60、90、
120、180、240 min时的流动度 .当探究 PCE 掺量 wPCE

对水泥净浆初始流动度的影响时，固定水灰比为

0.28，设置 wPCE为 0.1%、0.2%、0.3%、0.4% 和 0.5%；

当探究 PCE 对水泥净浆经时流动度的影响时，固定

水灰比为 0.28，PAA 掺量为 0.2%（此时水泥净浆的

初始流动度为 270 mm，无泌水现象），PMA、PHEA
和 PHPA 掺量均为 0.5%.
1.3.2　PCE在水泥颗粒表面的吸附量和经时变化

取一定量水泥净浆置于离心管中，在 10 000 r/
min 下离心 5 min，取上清液并经孔径为 0.45 μm 的

滤膜过滤，采用去离子水稀释至适当浓度（此时

PCE 的质量分数记为 w0）. 利用 TOC V‑CPN 型总

有机碳分析仪分别测定水泥净浆在拌和完成后 0、
30、60、90、120 min 时上清液中 PCE 的质量分数 w1.
利用差量法计算各时刻 PCE 在水泥颗粒表面的吸

附量 Q.

Q = mW ( w 0 - w 1 )
mC

（1）

式中：mW 为水泥净浆的用水量；mC 为水泥净浆中水

泥的质量 .
1.3.3　PCE在水泥净浆液相碱性环境下的水解率

采用真空抽滤法，分别获取水泥净浆拌和完成

后 0、30、60、90、120 min 时的孔隙溶液，测定其 pH

值，并经归一化处理得到 PCE 在水泥净浆液相碱性

环境下的水解率 .

2　结果与讨论

2.1　PCE的结构表征

PCE 的 GPC 测 试 结 果 见 表 3. 由 表 3 可 见 ：

PCE 的 Mn主要分布于 34 000~38 000 g/mol，Mw 主

要分布于 58 000~69 000 g/mol，处于 PCE 的常规

分子量范围；PCE 的多分散性指数 PDI 介于 1.7~
1.9，表明所合成 PCE 的分子量分布较集中，均质性

良好 .

PCE 的红外光谱见图 1. 由图 1 可见：PCE 在

2 880 cm-1处均有亚甲基—CH2—的特征吸收峰，在

1 100 cm-1 处均有醚键—C—O—C—的特征吸收

峰，表明不饱和大单体 HPEG 成功发生了聚合反

应；PCE 在 3 100~3 000 cm-1 范围内均无不饱和

C—H 吸收峰的存在，在 1 950 cm-1 处未发现 C=C
吸收峰，表明所有单体的双键均已打开，成功发生了

聚合反应；PMA、PHEA 和 PHPA 在 1 720 cm-1处有

羰基—C=O 的伸缩振动峰，且峰强与 PAA 基本相

当，表明其分子结构中成功引入了酯基官能团 . 综
上，本文成功合成了图 2 所示分子结构的 PAA、

PMA、PHEA 和 PHPA.

表 3　PCE的 GPC测试结果

Table 3　GPC test results of PCE

PCE

PAA
PMA

PHEA
PHPA

Mn/(g·mol-1)

35 880
36 120
37 550
34 780

Mw/(g·mol-1)

68 530
64 210
66 870
58 980

PDI

1. 9
1. 8
1. 8
1. 7

图 1　PCE 的红外光谱

Fig. 1　FTIR spectra of PCE
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2.2　含不同酯基官能团 PCE 对水泥净浆流动性的

影响

含不同酯基官能团 PCE 对水泥净浆初始流动

度和经时流动度的影响见图 3. 由图 3（a）可见：

（1）不含酯基官能团的 PAA 在 0.1% 掺量下便可

使水泥净浆的初始流动度达到 260 mm；当 PAA
掺量为 0.3% 时，水泥净浆的流动度达到最大；继

续增加 PAA 的掺量，水泥净浆的流动度反而减

小 ，且 出 现 泌 水 现 象 .（2）掺 加 含 酯 基 官 能 团 的

PMA、PHEA 和 PHPA 后，水泥净浆的初始流动度

并未显著提升，即使将其掺量增加至 0.5%，水泥

净浆的初始流动度也未发生显著变化；当 PCE 掺

量较低（wPCE≤0.3%）时，含酯基官能团的 PCE 分

散 性 优 劣 顺 序 为 PMA>PHEA>PHPA；当 PCE
掺 量 达 到 0.5% 时 ，PHPA 的 分 散 性 相 对 较 好 ，

PMA 的分散性最差 .

图 2　PCE 的分子结构示意图

Fig. 2　Molecular structures of PCE

图 3　含不同酯基官能团 PCE 对水泥净浆初始流动度和经时流动度的影响

Fig. 3　  PCE with different ester functional groups on initial fluidity and fluidity retention of cement pastes
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由图 3（b）可见：对于掺入不含酯基官能团 PAA
的水泥净浆，其流动度在前 30 min 内保持得较好，但

30 min 后开始持续降低，到 240 min 时只有 90 mm，

发生了显著的流动度“损失”现象；对于掺入含酯基

官能团 PMA、PHEA 和 PHPA 的水泥净浆，虽然其

初始流动度均不足 100 mm，但 30、60、120 min 时的

流动度分别增加至 120、160、200 mm 以上，表现出明

显的流动度“倒大”现象 .也就是说，向 PCE 分子结构

中引入酯基官能团，不仅能使水泥净浆的流动度随

时间延长而不出现损失，甚至可以使流动度随时间

延长而增大 .
由图 3（b）还可以看出，引入不同酯基官能团的

PCE，其对水泥净浆经时流动度的影响规律亦存在

差异 . 掺 PHEA 水泥净浆的流动度达到最大值所需

时间最短，在初始流动度为 95 mm 的情况下，经过

90 min 就达到最大流动度值 277 mm，然后以很小的

幅度降低 . 掺 PHPA 的水泥净浆流动度在 120 min
时才达到最大值，保持到 180 min 后出现了明显的下

降 . 试验中观察到掺 PHEA 和 PHPA 两组水泥净浆

的状态存在显著差别：掺 PHPA 的水泥净浆状态一

直保持良好，未出现泌水现象，而掺 PHEA 的水泥净

浆在 120 min 时出现了泌水现象 . 掺 PMA 的水泥净

浆流动度在 120 min 时达到最大值 200 mm，该最大

值低于掺 PHEA 和 PHPA 的水泥净浆，但在整个静

置阶段，掺 PMA 水泥净浆的状态保持良好，未出现

泌水现象 .
2.3　含不同酯基官能团 PCE的缓释保塑效应机理

基于掺 PMA、PHEA 和 PHPA 水泥净浆的流动

度由初始的非常小到后来的显著“倒大”现象，猜测

这是由于 3 种 PCE 在水泥净浆中的缓释保塑效应所

引起 .为进一步探讨不同酯基官能团对 PCE 缓释保

塑效应的影响机理，本节针对 PMA、PHEA 和 PHPA
在水泥净浆液相碱性环境中的吸附行为和水解行为

开展研究 .
PCE在水泥净浆中的吸附量见图 4.由图 4可见：

（1）PAA的初始吸附量最高，随着时间的延长，其吸附

量不再显著增加 .结合图 3（b）中水泥净浆流动度测试

结果分析可知，一开始大量吸附于水泥颗粒表面的

PAA分子起到了良好的分散作用，水泥净浆初始流动

度最大 .随着时间的延长，水化产物将部分 PAA 分子

覆盖，抑或有部分 PAA 分子嵌入水化产物内部，水泥

净浆液相中游离的 PAA 分子数量减少，能被吸附在

水泥颗粒表面的 PAA 分子越来越少，水泥净浆的流

动度开始快速损失 .（2）PMA、PHEA和 PHPA的初始

吸附量极低，随着时间的延长，3 种含酯基官能团的

PCE在水泥颗粒表面的吸附量显著增加，这一结果与

图 3（b）中水泥净浆流动度的变化规律具有极高的相

关性 .由于 PMA、PHEA和 PHPA在水泥颗粒表面的

初始吸附量极低，其所能提供的分散能力十分有限，

导致掺加 PMA、PHEA 和 PHPA 的水泥净浆初始流

动度非常小；至拌和后 90 min 内，PMA、PHEA 和

PHPA 在水泥颗粒表面的吸附量大幅增加，分散能力

持续增强，水泥净浆的流动度也快速提升 .

掺 PCE 水泥净浆液相的 pH 值见图 5. 由图 5 可

见：当掺不含酯基官能团的 PAA 时，水泥净浆液相的

pH 值基本没有发生变化；掺含酯基官能团 PCE 的水

泥净浆液相 pH 值随着时间的延长发生了显著变化 .
产生这一现象的原因在于 PMA、PHEA 和 PHPA 中

的酯基官能团在水泥浆体液相碱性环境中发生了水

解反应（见图 6），消耗了大量 OH-，而 PAA 中不含酯

基官能团，未发生水解反应 .

对图 5 中掺 PMA、PHEA 和 PHPA 水泥净浆液

相的 pH 值作归一化处理，可以得到 PMA、PHEA
和 PHPA 在水泥净浆中的水解率，结果见图 7. 由图

7 可见：水解最快的是 PHEA，其次是 PHPA，最慢

的是 PMA；PHEA 和 PHPA 在 60 min 时的水解率

图 4　PCE 在水泥净浆中的吸附量

Fig. 4　Adsorption amount of PCE on cement particles

图 5　掺 PCE 水泥净浆液相的 pH 值

Fig. 5　pH value of cement paste slurry phase mixed with PCE
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就 已 经 超 过 60%，在 90 min 时 达 到 80% 左 右 ；

PMA 在 60 min 时的水解率仅为 40%，90 min 时的

水解率刚刚超过 60%，在接近 120 min 时其水解率

曲线斜率仍然较大，表明此时 PMA 还没有完全水

解，PMA 完全水解所需的时间比 PHEA 和 PHPA

要长得多 .
结合图 3、4 与图 7 可以发现，含不同酯基官能

团的 PCE 在水泥净浆中的水解率、吸附量与水泥

净浆流动度紧密相关：（1）PHEA 的水解速率最快，

其分子中的羧酸基团数量在早期得以大幅增加；

PHEA 的吸附能力也随之增强，早期吸附量增加速

率最快，在 30 min 时达到了 1.36 mg/g，与初始吸附

量 0.45 mg/g 相比，增加了约 2 倍，因此掺 PHEA 的

水泥净浆流动度“倒大”的速率也最快，甚至会由于

PHEA 吸附量增加速率过快而引起泌水 .（2）PHPA
在 0~30 min 的水解速率不及 PHEA，但 30 min 后其

水解速率显著加快；PHPA 在水泥颗粒表面的吸附

量也大幅提升，从而使水泥净浆的经时流动度不断

增大，表现出最优的缓释保塑效应 .（3）PMA 的水解

速率最慢，其吸附量增加速率当然是三者中最慢的，

因此掺 PMA 的水泥净浆流动度“倒大”的速率也最

图 7　PCE 在水泥净浆中的水解率

Fig. 7　Hydrolysis rate of PCE in cement pastes

图 6　含不同酯基官能团 PCE 的水解反应式

Fig. 6　Hydrolysis reaction formula of PCE containing ester groups
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慢，其缓释保塑效应最差 . 综上所述，掺不同酯基官

能团 PCE 水泥净浆的流动度变化完全受其在水泥净

浆液相碱性环境中的水解速率以及在水泥净浆中的

吸附量控制 .

3　结论

（1）与不含酯基官能团的 PAA 相比，3 种含酯基

官能团的 PCE 由于初始主链上的羧酸基团密度大幅

降低，使其在水泥颗粒表面的吸附量较少，导致水泥

净浆的初始流动性极差 .
（2）随着含酯基官能团的 PCE 在水泥净浆碱性

环境中不断发生水解，PCE 在水泥颗粒表面的吸附

量逐渐增加，水泥净浆的流动度也随之明显增大，出

现了水泥净浆流动度随着时间的延长而逐渐“倒大”

的现象 .
（3）由于酯基官能团的水解速率不同，3 种含酯

基官能团 PCE 的缓释保塑效应也存在差别：PHEA
的水解速率最快，30 min 即达到较高的吸附量，掺

PHEA 水泥净浆流动度“倒大”的速率最快；PMA 的

水解速率最慢，60 min才达到较高的吸附量，掺 PMA
水泥净浆流动度“倒大”的速率也最慢 .
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