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聚羧酸减水剂抗泥性的研究进展 
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摘  要：提高聚羧酸高性能减水剂(PCE)在含泥水泥浆体中的分散性是国内外研究的热点，尤其是最近几年利用新的技术手

段研究 PCE 与黏土之间的相互作用实现了不小的突破，与此同时也获得多种提升 PCE 抗泥性的手段。综述了聚羧酸减水剂

抗泥性的研究进展，主要包括 PCE 与蒙脱土之间的相互作用机理、抗泥型 PCE 的制备、牺牲剂与 PCE 互配使用提升 PCE
在含泥水泥浆体中的分散性能，并对该研究领域今后的发展方向进行了展望。 
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Research Progress on Clay Tolerance of Polycarboxylate Superplasticizer 
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(China Building Materials Academy, State Key Laboratory of Green Building Materials, Beijing 100024, China) 

 

Abstract: Improving the dispersion of polycarboxylate superplasticizer (PCE) in cementitious materials containing clays has attracted 
recent research attentions. Using novel technologies to investigate the interaction between PCE and clay has made a significant 
breakthrough in recent years. A variety of approaches to improve the dispersibility of PCE in clay-containing cement paste were also 
emerged. This review summarized recent work on the improvement of clay tolerance of PCE, including the interaction mechanism 
between PCE and montmorillonite, the preparation of clay-tolerance PCEs, and clay-tolerance sacrificial agents. In addition, the 
future research direction in this aspect was also discussed. 
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聚羧酸高性能减水剂(PCE)是用来提高混凝土

工作性最常用的外加剂之一。当 PCE 加入到混凝土

中，PCE 的主链迅速吸附在水泥颗粒的表面，侧链

伸向混凝土的溶液中，通过主链的静电作用和侧链

的空间位阻作用，提高了混凝土的和易性[1–5]。近几

年来，随着建筑行业的快速发展，对混凝土的需求

量不断增大，混凝土骨料的含泥量偏高成为一个最

常见的问题，而较高的含泥量会大大降低 PCE 的分

散性能。 

围绕这一问题，必须厘清不同黏土对 PCE 分散

性能的影响。常见的黏土包括高岭石、蒙脱土和伊

利石等不同类型[6–9]。其中蒙脱土对 PCE 分散性能

的影响最为明显。为了解释这一现象，研究者通过

X 射线衍射(XRD)等检测手段对 PCE 与蒙脱土的相

互作用机理进行研究，发现 PCE 与蒙脱土之间存在

强相互作用，从而减少了与水泥颗粒相互作用的

PCE 的数量，降低了 PCE 在含泥水泥浆体中的分散

性能[10–15]。除此之外，蒙脱土自身的一些性能也会

导致水泥浆体分散性能较差：1) 蒙脱土是一种具有

很强吸水膨胀能力的黏土，会在其表面和层间吸附

水泥浆体中的水分子。根据文献[14]，钠基蒙脱土

表面吸附水的质量可达自身质量的 1.2 倍，当添加

有 PCE 时，吸附水的质量可达 1.25 倍，这是由于

PCE 侧链 PEO 的亲水性与水分子形成氢键吸附 
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更多的自由水；Pere Borralleras 利用原位 XRD 技术

发现，蒙脱土层间除了吸附有 PCE 的侧链 PEO 外，

还吸附有水分子，水分子层数等于吸附 PCE 侧链的

个数加一[16]；2) 黏土是由硅氧四面体和铝氧八面体

构成的层状结构晶体，具有很强的离子交换能力。黏

土中的 SiO2 与 Al2O3 会在水化碱性环境下与水泥浆

体的 Ca2+ (Ca2+浓度较高时)反应生成不溶于水的结

晶化合物，从而提升浆体稠度，降低浆体的流动性[17]。 

为了改善 PCE 在含泥水泥浆体的分散性，已有

不少的研究者对此进行研究，并主要采取 2 种手段

来提升 PCE 的抗泥性能。其一是制备抗泥型聚羧酸

减水剂，设计了不同分子结构的 PCE，实现了抗泥

效果；另一种手段是加入一种被称为“牺牲剂”的物

质与 PCE 互配使用，提升 PCE 的抗泥性。 

本综述主要介绍最近几年国内外在蒙脱土与

PCE 相互作用机理、抗泥型 PCE 的制备以及牺牲剂

与 PCE 互配使用提升 PCE 抗泥性方面的相关工作。

最后指出现阶段研究的不足，并对该领域未来的发

展进行展望。 

1  蒙脱土与 PCE 相互作用机理   

PCE 由主链和侧链构成。主链系由含羧基、磺

酸基的活性单体聚合而成，侧链系由含聚氧乙烯基

的活性大单体与主链接枝共聚而成，磺酸基主要显

示强静电斥力，羧酸基主要显示缓凝保坍作用，聚

氧乙烯基侧链提供较强的空间位阻作用，加入到混

凝土中，通过主链的静电作用，以及侧链的空间位

阻作用，提高新拌混凝土的工作性[1–2, 18–19]。 

蒙脱土由二氧化硅四面体和氧化铝八面体构

成，2 个四面体夹着 1 个八面体[20–23]。蒙脱土的基

面带有负电荷，是由中心硅和铝离子在构成四面体

和八面体时发生正价离子取代而产生的。蒙脱土层

中的负电荷可以被层间的阳离子所平衡，层间的阳

离子是可以交换的，也可以被其它阳离子替代，相

比高岭土、白云母，其具备更强的膨胀能力和水分

子吸附能力(相同条件下，白云母和高岭土的吸水量

分别是蒙脱土的 46%和 64%)[11, 24–28]。 

蒙脱土的加入会导致含有 PCE 水泥浆体的流

动度明显降低(在含泥浆体中的流动度较在水泥浆

体中的流动下降 70%~100%)[11, 14, 29–30]、浆体的初凝

时间缩短(根据添加的 PCE 所含羧基基团多少，浆

体的初凝时间可以缩短 5 h，有的甚至可达 18 h)[29]、

体系zeta电位增大(黏土体系的zeta电位是水泥颗粒

体系的 3 倍左右)[13]。造成这些现象的原因是蒙脱土

与 PCE 之间的强相互作用，导致本应与水泥颗粒作

用的 PCE 分子，与蒙脱土发生了相互作用从而影响

了水泥浆体的性能。根据 Plank 的研究，蒙脱土对

PCE 吸附量是高岭土与白云母对 PCE 的吸附量   

的 10 倍左右，造成高吸附量的原因是 PCE 侧链仅

插入到蒙脱土的层状结构中，而未插入高岭土、白

云母的层状结构中[31]；另一个重要的原因是与水泥

颗粒相比蒙脱土对 PCE 吸附能力更强，PCE 溶液中

加入蒙脱土能够增加体系的 zeta 电位[13]，而 zeta 电

位能够反映颗粒吸附 PCE 数量[10, 32]，含有蒙脱土的

PCE溶液较高的 zeta电位表明蒙脱土对PCE的吸附

能力更强，与水泥颗粒相比蒙脱土颗粒的表面存在

更多的层状和片状结构，其比表面积是水泥颗粒的

17 倍左右，所以在含有蒙脱土的水泥浆体中，PCE

会优先与蒙脱土作用，导致分散水泥颗粒的 PCE 数

量减少，降低含泥水泥浆体的流动度。 

不同分子结构的 PCE 分子在含泥水泥浆体中

的分散性有所不同，换言之，不同结构的 PCE 分子

对蒙脱土的敏感程度有所不同[33–36]。往往侧链密度

越大、长度越长的 PCE 分子对蒙脱土越敏感[37–39]。

Pere Borralleras[16, 40]利用原位 XRD手段对不同分子

结构的 PCE 在含泥水泥浆体中的构象进行研究，如

图 1 所示。图 1a 为 PCE 在含泥水泥浆体中的插入

吸附构象。当 PCE 含有极少的负电荷且蒙脱土的层

间电荷量也极低时，PCE 的侧链直接插入到蒙脱土

的层状结构中而不在蒙脱土的表面发生吸附。图 1b

为 PCE 与蒙脱土颗粒发生一对一吸附，当 PCE 的

侧链较短时，PCE 的侧链只能插入到 1 个蒙脱土的

层状结构中而无法同时插入 2 个蒙脱土的层状结构

中，吸附在蒙脱土边缘的 PCE 存在较大的空间位

阻，能够阻止蒙脱土对 PCE 进一步吸附，所以很快

实现饱和吸附。图 1c 为“桥接构象”，PCE 同时插入

2 个相邻蒙脱土颗粒的层状结构中，该构象出现在

高侧链密度、侧链长度较长的 PCE 与蒙脱土相互作

用时。 

2  抗泥型聚羧酸减水剂的研究进展 

通过对蒙脱土与 PCE 相互作用机理的研究，发

现了 PCE 与蒙脱土之间的强相互作用是造成 PCE

在含泥水泥浆体分散性能较差的原因之一。而 PCE

侧链插入到蒙脱土的层状结构中是造成两者的强相

互作用的根本原因。为了改善 PCE 对黏土的敏感

性，各种抗泥型 PCE 就应运而生了[31, 41–44]，抗泥型

PCE 的制备思路与常见的“蒙脱土有机化处理”思路 
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图 1  蒙脱土吸附 PCE 可能的构象[37] 

Fig. 1  Absorption conformations for PCE polymers into Na-MMT[37] 
 

(增加有机化合物与蒙脱土的相互作用，促使有机物

插入到蒙脱土层状结构中)正好相反，应尽可能地降

低 PCE 与蒙脱土之间的相互作用，避免 PCE 侧链

插入到蒙脱土层状结构中。 

2.1  通过降低空间位阻提高 PCE 抗泥性 

为了使 PCE 在含泥水泥浆体中表现出较好的

分散性，抗泥型 PCE 得以问世。最常见的一类抗泥

型 PCE 是通过对传统 PCE 侧链结构进行替换或者

改性，牺牲一定的空间位阻效应来改善其在含泥水

泥浆体中的分散性能。如以羟烷基作为侧链的

PCE[31]以及乙烯基醚基 PCE[45]。 

这 2 种新型 PCE，在含泥水泥浆体表现出比传

统 PCE 更强的分散性能。如以羟烷基作为侧链的新

型 PCE 在含泥水泥浆体(蒙脱土掺量 1%，质量分数)

中的流动度较在水泥浆体中仅下降 24%~43%，传统

PCE 在含泥水泥浆体中的流动度较水泥浆体的流动

度则降低了 70%~100%。当使含泥水泥浆体达到相

同的流动度时，乙烯基醚基新型 PCE 的用量要低于

传统 PCE 的用量。 

这 2 种新型 PCE 在含泥水泥浆体中之所以表

现出更好的分散性能，是由于新型 PCE 的分子结

构导致其与蒙脱土之间的相互作用的减弱。对比蒙

脱土对传统 PCE 和新型 PCE 的吸附等温线，相同

条件下蒙脱土对新型 PCE 的饱和吸附量仅在 20~25 

mg/g 左右，远低于对于传统 PCE 的饱和吸附量 225 

mg/g[31, 45]；观察含有 PCE 蒙脱土样品的 XRD 谱，

发现含有新型 PCE 蒙脱土样品的层间距与空白组

蒙脱土的层间距相同，新型 PCE 的侧链未插入到蒙

脱土的层状结构中从而降低了与蒙脱土的相互作

用，改善了对黏土的敏感性。 

2.2  通过增加空间位阻提高聚羧酸减水剂的抗泥性 

由于制备的新型 PCE 不具有侧链 PEO，降低了

与蒙脱土之间的相互作用，但也损失了 PCE 的空间

位阻效应。有研究者反其道为之，通过增加 PCE 空

间位阻效应来实现抗泥性[41, 43]，当该类 PCE 被蒙脱

土吸附后，其较大的空间位阻效应能够阻止蒙脱土对

其进一步吸附，减弱了其与蒙脱土之间的相互作用。

如华南理工大学研究者以 β-环糊精的丙烯酸酯作为

反应单体，制备侧链含有 β-环糊精吊坠的高空间位

阻型的 PCE(Poly(MAST))[41]，由于 β-环糊精的引入

提高了 Poly(MAST)的空间位阻效应，较大的空间位

阻效应不仅增强它的分散性能也减弱了它与蒙脱土

之间的相互作用，所以 Poly(MAST)在水泥浆体和含

泥水泥浆体中都表现比传统PCE更好的分散性。Poly 

(MAST)抗泥机理如图 2 所示。当 Poly(MAST)被吸附

到蒙脱土的表面上时，Poly(MAST)的 β 环糊精基团

能够阻止其它 PCE 被蒙脱土吸附(图 2a)；β-环糊精

是通过酯键连接到 PCE 分子的主链上，在碱性环境

下酯键会发生水解，得到含有阴离子的 β-环糊精，

得到的 β-环糊精离子也会吸附到蒙脱土的表面(图

2b)，阻止蒙脱土对其它 PCE 的吸附，从而实现

Poly(MAST)在含泥水泥浆体中较好的分散性。 
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图2  含有β-环糊精侧链的PCE与蒙脱土相互作用的机理示

意图[42] 
Fig. 2  Schematic illustration of adsorption of polycarboxylate 

polymers with β-CD group on clay particles[42] 

 

除了通过增加 PCE 侧链的空间位阻来实现抗

泥性，提升 PCE 整体结构的空间位阻也是一种实现

其抗泥性的有效途径，如以季戊四醇作为反应中间

体制备得到整体空间位阻效应更大的星型

PCE(SPCE)，与梳型 PCE(CPCE)相比 SPCE 在含泥

水泥浆体和水泥浆体中都表现出更好的分散性[43]。

蒙脱土样品的XRD谱显示SPCE的侧链并没有完全

插入到蒙脱土的层状结构中，SPCE 具备的大空间

位阻效应减弱了其与蒙脱土的相互作用，所以在含

泥水泥浆体表现出比传统 PCE 更好的分散性能。 

2.3  含有特殊官能团的抗泥型 PCE 

由于蒙脱土的特殊结构导致其表面带有负电 

荷[46–48]从而加速了对 PCE 侧链的吸附。除了围绕空

间位阻效应对传统 PCE 分子进行改性增加其在含泥

水泥浆体中的分散性能，还可以通过对传统 PCE 的

基团进行改性，使其具备抗泥性[35, 44, 49]。如制备侧链

末端为羧酸根的 PCE(HHPA-PCE、SAE-PCE)[44, 49]。

根据BKG Theng和M J Sanchez-Martin的研究[8, 20]，

负电荷含量越高的聚合物与蒙脱土之间的相互作用

就越弱。 

HHPA-PCE 和 SAE-PCE 侧链末端的羧酸根基

团通过与蒙脱土表面负电荷的静电斥力作用减少了

蒙脱土对它们的吸附，所以它们在含泥水泥浆体中

表现出比传统 PCE 更好的分散性。还有研究者通过

向 PCE 引入季铵离子从而得到具有抗泥性的

PCE(APEG10-3-N)[35]。APEG10-3-N 含有的季铵盐

离子基团能够替代APEG10-3-N的侧链 PEO插入到

蒙脱土的层状结构中，保留了 APEG10-3-N 的空间

位阻效应，所以较传统的 PCE 在含泥水泥浆体中表

现出更好的分散性能。 

3  牺牲剂与 PCE 互配使用提升抗泥性 

为了增加 PCE 在含泥水泥浆体中的分散性，另

一种有效的途径是使用牺牲剂，相比制备抗泥型

PCE，使用牺牲剂更为便捷，该方法也已经在工程

实践中应用。  

常见的牺牲剂有聚乙二醇(PEG)[25, 50]、三聚磷

酸钠(STPP)[51]、聚合硫酸铁(PFS)[52]等，不同分子结

构的牺牲剂对应着不同的作用机理。聚乙二醇的结

构类似于 PCE 的侧链结构，在含泥水泥浆体中，

PEG 能够替代一部分 PCE 的侧链插入到蒙脱土的

层状结构中去，从而使更多的 PCE 得以“释放”，

尤其是与高侧链密度的 PCE 互配使用时，其效果

尤为明显。 

对于牺牲剂而言，并不是用量越大效果就越佳，

用量的多少会决定其发挥的作用。例如牺牲剂三聚

磷酸钠(STPP)[51]，当 STPP 掺量小于 0.2%时，STPP

能够与吸附有水泥颗粒 PCE 的 COO–基团相互作

用，增大吸附有水泥颗粒 PCE 整体的空间位阻效

应，提升 PCE 在含泥水泥浆体中的分散性能；而当

STPP 掺量大于 0.2%时，STPP 会吸附到蒙脱土的表

面促进蒙脱土对 PCE 的吸附。同时 STPP 的 Na+能

够与蒙脱土层间的 Ca2+、Al3+进行交换。而 PCE 的

侧链 PEO 与水分子发生氢键作用也显示正电荷[53]，

过剩的 STPP 会加速 PCE 与蒙脱土相互作用，降低

含泥水泥浆体的流动度。牺牲剂聚合硫酸铁(PFS)

其作用机理类似于 STPP 但又有所不同[52]，当 PFS

掺量在 0.1%以内时，PFS 将吸附到蒙脱土的表面，

阻止蒙脱土对 PCE 的吸附，同时 PFS 所带的正电荷

类似于“桥梁”实现了蒙脱土粒子的聚集，使 PCE 在

含泥水泥浆体中的分散性有所提升；但当 PFS 掺量

大于 0.1%时，PFS 能够包裹在吸附有水泥颗粒 PCE

的表面，降低了吸附有 PCE 水泥颗粒之间的静电斥

力，从而降低 PCE 在含泥水泥浆体中的分散性。 

除了以上提到的牺牲剂，还有的牺牲剂则是借

助其自身较大的空间位阻来实现 PCE 在含泥水泥

浆体分散性能的提升。如以磺化木质素作为原材料

制备得到的 2 种抗泥剂，其中之一是以环氧氯丙烷

作为“桥梁”实现聚乙二醇对磺化木质素(KL)的接枝

改性得到牺牲剂 PEG-grafted-KL[43]，它的 PEG 端能

够快速被蒙脱土吸附，掺加水泥质量 0.012%的该牺

牲剂可使含泥水泥浆体的流动度由 20 cm 增加到 

24 cm，提高 20%；另一种是通过对磺化木质素的

季铵化得到牺牲剂季铵化磺化木质素(QL)[54]。QL
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则是通过含有的阳离子基团迅速被蒙脱土吸附。这

2 种抗泥剂被蒙脱土吸附后，利用其较大的空间位

阻效应(动态光散射测试结果显示 PCE 的粒径在

2.1 nm 左右，PEG-grafted-KL 粒径在 44.4 nm 左右，

QL 的粒径为 34.9 nm)，成功阻止了 PCE 插入到蒙

脱土的层状结构中，使得在含泥水泥浆体中有更多

的 PCE 吸附到水泥颗粒表面从而获得更大的浆体

流动度。 

4  问题与展望 

综上所述，自 20 世纪 80 年代诞生以来，聚羧

酸系减水剂已经历近 40 年的发展，国内外围绕提升

PCE 在含泥水泥浆体分散性的研究已经初见成效，

关于聚羧酸系减水剂抗泥型作用机理的研究和工程

应用仍然存在大量问题等待研究者利用现代技术和

手段从试验研究和工程实际应用两方面继续深入。 

从试验研究方面看： 

1) XRD 分析是一种有效测试蒙脱土样品层状

结构的方法，在进行 PCE 作用机理研究时常常用于

检测 PCE 的侧链是否插入到蒙脱土的层状结构中。

XRD 样品的制备过程中，温度会对蒙脱土样品的层

状结构造成不利的影响。原位 XRD 是一种有效反

映物质结构变化过程的有效途径，已经在机理研究

中显示出有效性，今后可尝试利用原位 XRD 手段

开展更为系统深入的 PCE 抗泥机理以及牺牲剂作

用机理研究； 

2) 抗泥型 PCE 虽然通过改性，减少了与黏土

(蒙脱土)之间的相互作用，但是还未实现真正意义

上的“零”或无相互作用，如对 PCE 进行改性，得到

非极性PCE尽可能降低与黏土的相互作用，制备“极

强”抗泥型PCE(与黏土之间无相互作用)将是新型抗

泥型 PCE 努力的方向； 

3) 有不少的抗泥型 PCE 是通过提升空间位阻

效应实现抗泥性，但鲜有研究者对提升 PCE 空间

位阻效应进行量化，可以尝试利用如动态光散射等

表征手段对得到抗泥型 PCE 的粒径进行表征，从

而量化抗泥型 PCE 空间位阻效应，进一步完善抗

泥机理； 

4) 牺牲剂作为一种与 PCE 互配使用的辅助外

加剂，对其后续研究还可深入。一方面是如何在较

低的用量下，实现 PCE 在含泥水泥浆体中分散性能

明显的提升，彻底“释放” PCE 分子；另一方面牺牲

剂除了与 PCE 互配使用起到抗泥效果外，其自身还

会影响到水泥浆体的其它性能，如三聚磷酸钠 STPP

的缓凝效果，因此实现牺牲剂用量的“精准调控”十

分重要，实现性能的与用量的一一对应，根据浆体

的含泥量以及需要浆体的流动度、初凝时间等性能，

可以找到与性能相对应的牺牲剂用量，这些方面还

缺少理论分析和经验。 

从工程实际应用的角度看： 

1) 抗泥型 PCE 的制备过程相对繁琐，尤其是

在提升 PCE 的空间位阻效应以及引入特殊基团时，

往往需要加入新单体，增加了工艺流程与成本，所

以关于抗泥型 PCE，如何在保证分散性能和抗泥性

的同时，简化制备的过程、降低成本将是其发展的

方向； 

2) 关于牺牲剂与 PCE 互配使用提升抗泥性，

如何扩展牺牲剂的适用范围，在与不同分子结构的

PCE 互配使用、在含有不同黏土种类的含泥水泥浆

体中都表现出很好的适用性是其发展的方向。 

最后要强调的是，工程中必须要考虑砂石骨料

带入的泥对混凝土其它性能的影响。较高的含泥量

不仅大大降低工作性，还会导致混凝土强度、收缩、

抗渗性和抗冻性大大降低[55]。国内外开展了大量工

作，利用研发的抗泥型聚羧酸减水剂和牺牲剂来解

决一定含泥量范围内混凝土工作性变差的问题，从

理论上丰富了聚羧酸减水剂体系，在工程中也取得

了很好的应用效果。但砂石含泥量大大超标后，即

使解决了工作性的问题，也会带来混凝土质量的下

降，所以控制砂石中黏土限值[56]、保证骨料质量很

有必要。 
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