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减水剂吸附行为对水泥-硅灰浆体黏度的影响 
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摘  要：为提升超高性能混凝土（UHPC）的工作性能，研究了两类减水剂对低水胶比水泥-硅灰浆体流变性能的影响，并通

过分析减水剂的吸附行为、浆体中颗粒堆积密实度以及间隙液黏度等，揭示减水剂的吸附行为对 UHPC 浆体黏度的影响机制。

结果表明：减水剂在不同粉体表面具有显著的选择性吸附行为，羧酸基减水剂对水泥具有优异的吸附能力，膦酸基减水剂对

硅灰吸附能力更强；对于流动度相近的纯水泥浆体，低间隙液黏度是导致掺入羧酸基减水剂浆体黏度更低的主要原因；而膦

酸基减水剂对硅灰更强的分散能力导致了水泥-硅灰浆体中颗粒堆积密实度大幅度增加，浆体黏度显著低于掺羧酸基减水剂的

浆体。 
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Abstract: To improve the workability of ultra-high performance concrete (UHPC), the effect of superplasticizers (i.e., 
carboxylic-superplasticizer and phosphonic-superplasticsizer) on the rheological properties of cement/silica fume pastes with a low 
water-binder ratio was investigated, and the adsorption behavior of the superplasticizers in paste, the packing density and the viscosity 
of interstitial solution were analyzed. The results show that the superplasticizers have a preferential adsorption behavior on different 
particle surfaces, and carboxylic-superplasticizer has a superior adsorption ability on cement particle surfaces, and 
phosphonic-superplasticsizer has a stronger adsorption ability on silica fume particle surfaces. It is indicated that for a cement paste 
with the similar flow spread, a lower viscosity of the interstitial solutions is the main reason for a lower viscosity of paste with 
carboxylic-superplasticizer rather than that with phosphonic-superplasticsizer. However, the well- dispersion of silica fume particles 
with phosphonic-superplasticizer can result in an increased packing density, thus leading to a lower viscosity of cement-silica paste, 
compared to that of paste with carboxylic-superplasticizer. 
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超高性能混凝土(UHPC)是 20世纪 90年代初诞

生的一种以低水胶比、高硅灰含量、高减水剂用量

以及纤维增强等为主要制备特征的新型水泥基复合

材料，通常抗压强度大于 150 MPa、抗拉强度大于 7 

MPa，且具有明显硬化行为[1]。优异的流变性能，

是保障 UHPC 顺利浇筑，发挥其性能优势的关键。

然而，低水胶比导致 UHPC 的黏度大幅增加[2]，且

加入硅灰进一步降低了其工作性能，严重制约了

UHPC 工程大规模高效施工和应用领域的拓宽。因

此，提升 UHPC 工作性能对于推动 UHPC 的规模化

应用具有重要的现实意义。 

高性能减水剂(SP)是超高性能混凝土不可缺少 
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的组分之一，通常是长链聚合物或带负电荷的共聚

物，通过静电斥力和空间位阻效应将水泥颗粒分散，

从而降低颗粒间的引力并释放出聚集在絮凝结构中

的自由水[3‒4]。对于带正电荷颗粒表面，减水剂通过

静电作用直接吸附；对于带负电荷的颗粒表面，减

水剂与 Ca2+络合在吸附过程中发挥了关键作用。对

于不同粉体混合的胶凝材料体系，实现在各种粉体

表面的均匀吸附是获得最佳分散性能的关键。然而，

众多研究表明，减水剂在不同粉体表面具有选择性

吸附行为。Yoshioka 等[5]提出减水剂在不同矿物相

表面具有显著的选择性吸附行为；Atarashi 等[6‒7]和

Sakai 等[8]发现萘系减水剂和羧酸基减水剂在黏土

和石灰石粉表面均具有选择性吸附现象；Plank[9]提

出醚类的减水剂优选吸附在硅灰表面。UHPC 中采

用的硅灰比表面积是水泥颗粒的 10 倍以上，在粉体

总表面积中占有极高的比例。因此，提升硅灰的分

散效果对实现 UHPC 高流态以及低黏度至关重要。

Stecher 等[10]发现含膦酸基的减水剂在水泥浆体中

表现出优异的分散性能；此外，还提出与普通羧酸

基减水剂相比，含膦酸基减水剂具有更强竞争吸附

能力[11]；Tramaux[12‒13]等报道了含膦酸基团减水剂

在高离子强度环境中仍具有优异的分散性能。上述

研究表明，与 Ca2+络合能力较强的膦酸基减水剂，

对在碱性环境中表面带负电荷的硅灰具有优异的分

散能力。 

基为此，本工作对比研究了羧酸基和膦酸基 2

种减水剂对低水胶比水泥-硅灰浆体流变性能的影

响，并通过分析 2 种减水剂在纯水泥浆体以及水泥-

硅灰浆体中的吸附行为、颗粒堆积密实度以及间隙

液黏度等，揭示减水剂的选择性吸附对 UHPC 浆体

黏度的影响机制。 

1  实验 

1.1  原材料 

水泥为江南小野田水泥有限公司生产的 P•Ⅱ52.5

硅酸盐水泥，比表面积(BET 法)为 933 m2/kg，密度

为 3.04 g/cm3；硅灰为 Elkem 97 级微硅粉，比表面

积(BET 法)为 29 900 m2/kg，密度为 2.09 g/cm3；减

水剂为江苏苏博特新材料股份有限公司生产的羧酸

基减水剂 SP1 和膦酸基减水剂 SP2，减水率均大于

30%。 

1.2  测试 

1.2.1  流变性能    固定水胶比为 0.20，研究不同

硅灰掺量下 2 种减水剂对浆体流变性能的影响。依

据 GB/T 8077—2012《混凝土外加剂匀质性测试方

法》测试浆体流动度。通过调整减水剂掺量，控制

浆体流动度在(210±10) mm。浆体流变性能测试采用

MCR302 流变仪，选用 CC27 同轴圆筒测试系统(转

子直径 26.66 mm，测试筒内径 28.92 mm)，测试程

序如图 1 所示。具体过程如下：静置 30 s 后，以剪

切速率 100 s‒1 匀速预剪切 60 s；预剪切结束后，10 s

内速度匀速下降至 0；静置 60 s 后，剪切速率以阶

梯状从 0 增加至 100 s‒1，然后再以阶梯状从 100 s‒1下

降到 0。在剪切速率以阶梯状上升和下降过程中，

每个分段速率均测试 10 s，采集 10 个剪切应力。最

后采用剪切速率从 100 s‒1 下降到 0 过程中 11 个分

段的剪切应力平均值分析浆体的流变性能。 

 

图 1  浆体流变性能测试程序 
Fig. 1  Test program for rheology of cement paste 

1.2.2  吸附性能    固定水胶比为 0.20，称量 300 g

水泥或含有 10%硅灰的水泥‒硅灰混合粉体，采用

与浆体流变性能测试相同的搅拌制度，考察不同掺

量下减水剂在纯水泥浆体中以及水泥–硅灰浆体中

的吸附行为。浆体搅拌结束后立即倒入离心管。采

用高速离心机以速度 10 000 r/min 离心 5 min，收取

上清液，用 1 mol/L 的 HCl 去除清液中的无机碳，

并稀释至清液的 50 倍。采用德国耶拿公司生产的

Multi N/C3100 总有机碳分析仪分别测试清液与空

白样(未拌合粉体)的有机碳含量，进而获得减水剂

在粉体颗粒表面的吸附量。 

1.2.3  堆积密实度    采用“最小需水量法”测试

浆体中颗粒堆积密实度。堆积密实度可通过颗粒之

间的空隙计算，而颗粒间的空隙则由粉末从固体粉

末状态转变成浆体状态瞬间的需水量(称之为“最小

需水量”)来确定[14]。具体试验方法如下：采用净浆

搅拌机，首先将减水剂(掺量与浆体流变性能试验相

同)与水混合均匀后倒入搅拌锅，然后将一定质量
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mc(350 g)的水泥或含 10%硅灰的水泥-硅灰混合粉

体倒入搅拌锅，先慢搅 1 min，再高速搅拌 1 min，

停止后将叶片、锅边缘和底部的拌合物刮下，再以

高速搅拌 5 min，通过尝试找到恰好使拌合物从潮湿

的固体(形成球状)变成平坦均匀的浆体所需的最小

用水量 mw，即稍微减少此用水量只能得到潮湿成团

的固体。固体颗粒混合料的实测堆积密实度 ϕmax 为

固体物体积除以总体积，即： 

w c
max

w c c w

m

m m


 




                    (1) 

式中：ρw 和 ρb 分别为水和粉体的密度，g/cm3；mw

和 mc分别为最小需水量以及粉体的质量，g。 

1.2.4  溶液黏度    测试了含不同浓度减水剂的模

拟间隙液的黏度。模拟间隙液组成为：1.72 g/L 

CaSO4·2H2O、6.959 g/L Na2SO4、4.757 g/L K2SO4 和

7.12 g/L KOH[15]。溶液黏度测试同样采用 MCR302

流变仪，选择选用 CC39 同轴圆筒测试系统(转子直

径 38.72 mm，测试筒内径 42.01 mm)，以 10 s‒1 速  

率匀速剪切 2 min，取表观黏度平均值作为最终溶液

黏度。 

2  结果与讨论 

2.1  浆体的流变性能 

图 2 为掺入不同量硅灰后，目标流动度为

(210±10) mm 时的减水剂用量(固体掺量)及浆体实

际流动度值。由图 2 可见，为达到目标流动度值，

随硅灰掺量的增加，2 种减水剂用量均逐渐增大；   

2 种减水剂中 SP1 掺量大幅低于 SP2，但随着硅灰

掺量的增加两者差距有逐渐减小的趋势。 

 

w is mass fraction. SP is superplasticiter; SF is silica fume. 

图 2  不同硅灰掺量下的减水剂用量和浆体流动度 
Fig. 2  SP dosage and flow spread for paste with different 

content of silica fume 

低水胶比浆体的剪切速率 -剪切应力关系 

通常为非线性，可采用 Herschel-Bulkley 模型分

析 [2,16]。图 3a 为拟合获得的浆体屈服应力。可以

看出，在(210±10) mm 的流动度范围内，不同硅

灰掺量的浆体屈服应力较为接近。从流体力学的

角度来看，在流动度测试过程中，浆体流动过程

属于非牛顿流体在重力和表面张力作用下的自

由表面流(或无压流)，而屈服应力反应了浆体开

始流动需克服的最小阻力。已有学者从理论上给出

了浆体屈服应力和其流动度之间的数学关系[17]。

流动度相同时，密度相近的浆体屈服应力基本  

相同。 

表观黏度是浆体中水动力、胶体作用力和接

触力等共同作用的结果。它可以分为 2 部分：一

部分是破坏颗粒相互作用形成的网络结构所需的

能量(屈服应力)；另一部分是克服剪切过程中的水

动力和颗粒惯性的能量耗散(剩余黏度)。在中低剪

切速率下，屈服应力在表观黏度占有重要的比例。

此时，关于黏度的影响存在较高的误读风险，即

黏度的变化可能只是由于屈服应力导致。考虑到

本研究中几组浆体的屈服应力并非完全相同，因

此采用剩余黏度概念表征浆体的黏度，其表达式

如下： 

0 0
r

   
 


  
 

                    (2) 

式中：ƞr和 ƞ 分别为剩余黏度和表观黏度，Pa·s；τ

和 τ0 分别为剪切应力和屈服应力；为剪切速率，

s‒1。 

图 3b 为不同硅灰掺量下，2 种减水剂对浆体

剩余黏度的影响。可以看出：低水胶比浆体剪切

增稠显著，剩余黏度随着剪切速率的增加逐渐增

大；掺加硅灰增大了浆体剩余黏度，且掺量越高

黏度增幅越大；纯水泥浆体中，掺 SP1 的浆体黏

度略低于掺 SP2 的浆体；掺加 5%的硅灰，减水剂

种类对剩余黏度的影响与纯水泥浆体一致；然而，

当硅灰掺量增加至 10%以上时，减水剂种类对黏

度的影响出现了相反的规律，即掺 SP1 的浆体黏

度明显高于掺 SP2 的浆体黏度，且硅灰掺量越高

两者差异越显著。上述结果说明，浆体中掺加硅

灰导致 2 种减水剂对浆体黏度的影响规律产生了

显著的变化，膦酸基减水剂有助于降低高硅灰掺

量浆体的黏度。 
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(a) Yield stress                                               (b) Residual viscosity 

图 3  不同硅灰掺量下减水剂种类对浆体流变性能的影响 
Fig. 3  Effect of SP types on rheology of paste with different content of silica fume 

2.2  减水剂在浆体中的吸附行为 

为了探明掺加硅灰导致两种减水剂作用效果变

化的原因，考察了纯水泥浆体以及含 10%硅灰的浆

体中，2 种减水剂的吸附行为，结果见图 4。从图 4

可见：纯水泥浆体中，相同掺量时 SP1 的吸附量高

于 SP2，但吸附率略低于 SP2；掺加硅灰导致 2 种

减水剂的吸附量和吸附率均大幅增加，其中 SP2 的

增幅更为显著；掺加硅灰后，SP1 的吸附量低于

SP2，且减水剂掺量越高差距越显著。上述结果说

明，减水剂在硅灰表面的吸附能力显著高于水泥表

面，且不同减水剂在不同粉体表面的吸附能力存在

明显的差异。羧酸基减水剂在水泥颗粒表面具有一

定的吸附优势，而膦酸基减水剂在硅灰表面的吸附

能力更强。 

 

(a) Adsorption amount                                                 (b) Adsorption ratio 

图 4  浆体中两种减水剂的吸附行为: 
Fig. 4  Adsorption behavior of the two SP in pastes 

减水剂在粉末表面的吸附行为与吸附亲和力有

关。含有带负电荷的羧酸基减水剂主链可以吸附在

带正电荷的粒子表面，并通过 Ca2+络合吸附在带负

电荷的颗粒表面。含有膦酸基团的减水剂与 Ca2+具

有更强的络合能力，对带正电荷的表面和带负电荷

的表面均具有更好的吸附亲和力[18]。硅灰的比表面

积远高于水泥，导致 2 种减水剂对硅灰的吸附亲和

力显著高于水泥。此外，在碱性溶液中硅灰表面呈

负电荷，因而膦酸基减水剂对硅灰的吸附亲和力高

于羧酸基减水剂。 

2.3  选择性吸附与浆体黏度 

浆体黏度主要由相对固体体积分数(ϕ/ϕmax，固

相浓度与最大堆积密实度的比值)、颗粒平均分散距

离以及间隙液黏度等因素决定[19‒20]。浆体中固相浓

度和颗粒堆积密实度均是影响颗粒间距关键因素。

从宏观尺度来看，颗粒间的微观剪切速率与宏观剪
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切速率和颗粒间距的比例成正比。在给定的宏观剪

切速率下，增大颗粒平均分散距离可降低微观剪切

速率，进而减小水动力。此外，降低间隙液黏度可

以降低剪切过程的粘滞阻力。因此，为了揭示减水

剂选择性吸附对浆体黏度的影响机制，同时考察了

浆体中的颗粒堆积以及间隙液黏度。 

由于 van der Waals 力、静电力等颗粒间相互作

用，胶凝颗粒与水接触后即发生絮凝。减水剂可以

有效破坏颗粒间的絮凝结构。考虑到在较低的絮凝

状态下颗粒更容易紧密堆积[21]，不同分散效果的减

水剂将导致颗粒在浆体中的堆积密实度不同。图 5

为采用最小需水量法测得的不同硅灰掺量下浆体的

堆积密实度。从图 5 可以看出：对于流动度相近的

纯水泥浆体，颗粒堆积无明显差异；由于微细颗粒

的填充作用，掺入硅灰可显著提高颗粒堆积密实度；

此外，掺入 SP2 的浆体中颗粒堆积显著高于 SP1，

且掺量越高 SP2 的优势越显著。该结果与预期相符。

硅灰的比表面积较高，颗粒极易团聚。膦酸基减水

剂对硅灰的分散效果更强，可实现浆体中硅灰颗粒

的更充分分散，进而发挥其的填充效应，实现颗粒

堆积密实度大幅度提高。 

 

图 5  不同硅灰掺量下颗粒堆积密实度 
Fig. 5  Packing density of particles in pastes with different 

content of silica fume 

浆体中的减水剂可分为两部分：一部分吸附在

颗粒表面；另一部分是残留在间隙溶液中。剩余在

间隙液中的未吸附减水剂导致了间隙液黏度增加。

由于减水剂自身的分子结构不同，且不同减水剂在

粉体颗粒表面的吸附行为也存在显著的差异，因此

含不同减水剂的浆体中间隙液黏度可能会有很大的

差异。图 6 为 2 种减水剂在模拟液间隙液中的浓度-

黏度关系曲线。从图 6 可以看出，相同浓度时，SP1

的黏度明显高于 SP2。根据 2 种减水剂的掺量以及

在浆体中的吸附行为测试结果，可以估算 2 种减水

剂在浆体间隙液中的浓度，进而获得间隙液的黏度

值。对于纯水泥浆体，由于 SP1 的掺量远低于 SP2，

而低掺量时减水剂的吸附率更高，因此间隙液中

SP1 的浓度较低，溶液黏度明显低于掺 SP2 的间隙

液；当掺加硅灰后(以 10%掺量为例)，尽管为了实

现目标流动度增加了减水剂用量，但由于减水剂吸

附率大幅度提高，掺 SP1 的浆体中间隙液黏度并无

明显增加，而掺 SP2 的浆体间隙液黏度反而低于纯

水泥浆体。这也导致了掺加硅灰后，2 种减水剂中

浆体的间隙液黏度无明显差异。此外，根据上述结

果可以推测，掺加硅灰降低了 2 种减水剂浆体中间

隙液黏度的差异，且掺量越高，含 SP2 的浆体间隙

液黏度越接近含 SP1 的浆体；硅灰掺量达到一定值

后，掺 SP2 的间隙液黏度将会低于掺 SP1 的间隙液

黏度。 

 

图 6  不同减水剂浓度下模拟间隙液黏度 
Fig. 6  Viscosity of the simulated interstitial solutions with 

various SP dosages 

对于流动度相近的纯水泥浆体，颗粒堆积密实

度接近，但羧酸基减水剂的掺量明显低于膦酸基减

水剂，导致其间隙液黏度更低，进而导致羧酸基减

水剂的浆体黏度略低于膦酸基减水剂的浆体黏度。

掺加 5%、10%和 15%硅灰时，羧酸基减水剂的浆体

中颗粒堆积密实度分别提高了 1.4%、2.8%、3.8%，

膦酸基减水剂的浆体中颗粒堆积密实度分别提高了

1.9%、3.7%、5.1%。然而，硅灰的密度低于水泥，

导致浆体中固相浓度分别增加了 2.3%、4.5%和

6.8%，因此相对固体体积分数(ϕ/ϕmax)增大。此外，

硅灰的比表面积远高于水泥颗粒，导致固体颗粒比

表面积大幅度增加，颗粒平均间距减小[22]。这些因

素均导致掺加硅灰增大了浆体黏度。但对比 2 种减

水剂作用效果可以发现，由于膦酸基减水剂对硅灰 
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具有更强的分散能力，提升水泥-硅灰浆体中颗粒堆

积密实度效果更为显著，进而导致 ϕ/ϕmax 低于羧酸

基减水剂的浆体，且硅灰掺量越大差距越显著。此

外，2 种减水剂的间隙液黏度差异较小。因此，掺

入膦酸基减水剂的水泥-硅灰浆体黏度更低。 

以上结果表明，改善硅灰的分散对提高颗粒堆

积极为有利，是降低 UHPC 黏度最有效的措施之一。

因此，可以推测：对于掺入大量硅灰的 UHPC，采

用 2 种分别能有效分散水泥和硅灰的减水剂混合使

用，可以显著提高各颗粒的分散程度，从而提高工

作性。后续工作将通过开展不同种类减水剂复配对

UHPC 黏度的影响来验证该推断。 

3  结论  

1) 羧酸基减水剂对水泥的吸附能力较强，而膦

酸基减水剂对硅灰的吸附能力更强。 

2) 对于流动度相近的低水胶比水泥浆体，羧酸

基的减水剂掺量远低于膦酸基减水剂，浆体黏度也

更低；然而，硅灰的掺入导致浆体黏度增大，但随

掺量的增加，羧酸基减水剂的浆体黏度逐渐高于膦

酸基减水剂。 

3) 流动度相近时，由于颗粒堆积无明显差异，

低间隙液黏度是导致羧酸基减水剂浆体黏度低于膦

酸基减水剂浆体主要原因；掺加硅灰后，由于膦酸

基减水剂对硅灰具有更强的分散能力，导致了颗粒

堆积密实度增加更为显著，进而导致了其浆体黏度

低于羧酸基减水剂浆体。 
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