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摘  要：为了获得稳定分散的水化硅酸钙(C‒S‒H)晶核，提高其对水泥水化的晶核诱导效应，实现水泥熟料的高效利用，采

用自由基聚合制备出了结构中含有不同比例丙烯酸(AA)和硅烷基团(KH570)的聚羧酸分散剂(PCE)，通过溶液沉淀法合成了相

应 C‒S‒H/PCE 晶核。分别测试了 C‒S‒H/PCE 晶核粒径分布、稳定性、晶核界面结合方式。结果表明，硅烷减水剂显著增加

了 C‒S‒H/PCE 晶核的稳定性。在 PCE 分子结构中引入适当比例的 KH570 能有效调控 C‒S‒H/PCE 晶核粒径，随着 KH570
比例的增加，PCE 在 C‒S‒H 表面的吸附方式由 Ca2+络合向更加稳定的 Si—O—Si 化学键合方式转变，C‒S‒H/PCE 晶核粒径

先减小后增大。当 KH570:AA 比例为 1 时，PCE 在 C‒S‒H 表面的吸附层厚度最大(2.5 nm)，制备的 C‒S‒H/PCE 晶核粒径最

小(60 nm)和稳定性最佳，继续增加 KH570 比例，PCE 在碱性条件下发生 PCE 分子内脱水缩合过程，形成网状的硅树脂结构，

对 C‒S‒H/PCE 晶核粒径调控不利。 
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Effect of Organosilane-Modified Polycarboxylate Superplasticizers on Grain Size of Calcium 
Silicate Hydrate Seeds 
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Abstract: In order to obtain stable and dispersed calcium silicate hydrate (C‒S‒H) crystal nucleus, improve its crystal 
nucleus-inducing effect on cement hydration, and realize the efficient utilization of cement clinker. Polycarboxylate superplasticizers 
(PCE) with different proportions of acrylic acid (AA) and silane group (KH570) were prepared via free radical polymerization to 
disperse calcium silicate hydrate (C‒S‒H) seeds. The corresponding C‒S‒H/PCE seeds were synthesized by a solution precipitation 
method. The grain size/size distribution, the stability of C‒S‒H/PCE seeds and the bonding mode of PCE on C‒S‒H interface were 
investigated. The results show that the PCE with an appropriate proportion of KH570 can effectively control the grain size of 
C‒S‒H/PCE seeds. The adsorption mode of PCE on C‒S‒H surface changes from Ca2+ complexation to a more stable Si—O—Si 
chemical bond, and the grain size of C‒S‒H/PCE seeds firstly decreases and then increases with the increase of KH570 ratio. At a 
KH570 to AA ratio of 1, the adsorption layer thickness of PCE on the surface of C‒S‒H is 2.5 nm, the grain size of C‒S‒H/PCE seeds 
is 60 nm and the stability is optimum. The PCE undergoes an intramolecular dehydration condensation process under alkaline 
condition with further increasing the proportion of KH570, forming a reticulated silicone resin structure, which is unfavorable for the 
regulation of grain size of C‒S‒H/PCE seeds. 
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随着环保和可持发展理念的不断推进，装配式

建筑和预制构件逐渐取代部分现浇混凝土结构。为

了提高模具周转效率，缩短工艺时长，降低蒸养能

耗，水泥水化促进添加剂[1–3]得到了广泛应用。水化 
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硅酸钙(C‒S‒H)晶核是一种纳米复合材料，与无机

盐类和醇胺类早强剂相比，早强效果显著，与胶凝

材料之间兼容性更好，更经济环保[4]。在水泥拌合

物中引入少量的 C‒S‒H 晶核就能大幅降低水泥水

化产物成核势垒，促进水化反应正向进行[5]。目前

关于 C‒S‒H 晶核的制备方法主要有水热合成法[6]和

溶液沉淀法[7]，水热合成法通常是在高温高压条件

下，经长时间球磨制备获得纳米级 C‒S‒H 晶核[8–9]，

该方法制备工艺困难，能耗高，不利于生产推广。近

年来随着无机有机复合材料的发展，研究人员[10–11]

通过引入梳形聚合物，实现了 C‒S‒H 晶核在水溶液

中的纳米分散，成功制备了 C‒S‒H/聚羧酸分散剂

(PCE)晶核，该方法在常温常压下进行，具有广泛的

应用前景。 
C‒S‒H/PCE 晶核能提供额外的结晶位点，促使

水化反应由均质成核向非均质成核转变，研究表   
明[6–10]更小的粒径能提供更多的结晶位点，有利于

促进水泥水化进程。Plank 等[12]发现高羧基密度梳形

PCE 表现出更优抑制 C‒S‒H 晶体生长效果，但随着

反应时间的延长，晶核粒径逐渐生长。Fang 等[13]

通过实验对比了不同阴离子基团对 C‒S‒H/PCE 晶

核分散性能的影响，结果表明羧基较磺酸基具有更

好的粒径调控。Kanchanason[14]通过控制合成溶液

pH 值为 11.7，成功合成了粒径主要集中在 100 nm
以内的 C‒S‒H/PCE 晶核，但 C‒S‒H/PCE 晶核对合

成溶液 pH 值较敏感，在工业生产较难控制。研究[15]

发现 C‒S‒H 凝胶表面存在大量暴露的醇羟基，PCE
分子结构中的羧基通过 Ca2+螯合作用在 C‒S‒H 晶

核表面进行电荷吸附，产生空间位阻效应，抑制

C‒S‒H 晶核长大。这种 Ca2+螯合作用产生的吸附层

界面结合不稳定，使得 C‒S‒H/PCE 晶核粒偏大，有

效组分含量低，水化促进作用不明显。 
为了获得粒径更小稳定性更好的 C‒S‒H/PCE

晶核，本工作拟合成分子结构中含有烷氧基硅烷的

PCE 分散剂[16]，随后将不同羧基和烷氧基硅烷比例

的梳形 PCE 分散剂为沉淀底料，合成一系列

C‒S‒H/PCE 晶核，并对 C‒S‒H/PCE 晶核水泥水化

促进效果、稳定分散机理进行了研究。 

1  实验 
1.1  原材料 

过硫酸铵(AP)、L-抗环血酸(Vc)、3-巯基丙酸

(MPC)，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；γ-甲
基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(KH570)、丙烯酸

(AA)、四水硝酸钙、九水偏硅酸钠、四氢呋喃(THF)，
分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；异丁

烯聚乙二醇醚(HPEG2400)，工业级，辽宁奥克化学

股份有限公司；硅酸盐水泥 P.I.42.5，中国联合集团

水泥有限公司，(其化学组成见表 1)；标准砂，厦门

艾思欧标准砂有限公司。 
 

表 1  水泥化学组成 
Table 1  Chemical composition of cement    w/% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O SO3 LOI 

20.14 5.77 2.65 63.64 3.15 0.82 2.84 2.65 

w—Mass fraction. 
 

1.2  PCE 制备 
采用 AA 和 KH570 作为小单体，HPEG2400 作为

大单体，具体单体比例如表 2 所示。在 4 口烧瓶中

加入 0.6 g AP、120 g HPEG2400 和 100 g THF，通入

N2，开启搅拌装置，水浴加热至 35 ℃。配置滴加料

A (由 0.3 g Vc 和 0.8 g MPC 的 THF 溶液组成)和 B 
(由 AA 和 KH570 的 THF 溶液组成)，同时滴加 A
料和 B 料，滴加时间为 3 h，保温 1 h，保温结束后

将得到的聚合物溶液在 50 ℃将样品烘干 72 h，冷却

至室温得到浅黄色固体为目标 PCE，具体反应方程

式如图 1 所示。 
 

表 2  PCE 组成及其分子量 
Table 2  Composition and molecular mass of PCE 

PCE nAA:nKH570:nHPEG2400 Mn/(g·mol‒1) Mw/(g·mol‒1) PDI 

PCE-0 5:0:1 18 114 33 148 1.83 

PCE-1 4:1:1 16 124 30 958 1.92 

PCE-2 2.5:2.5:1 21 652 38 541 1.78 

PCE-3 1:4:1 15 112 28 411 1.88 
Note: n is mole; Mn is number average molecular mass; Mw is mass average 
molecular mass; PDI is polydispersity index. 
 

1.3  C‒S‒H/PCE 晶核制备 
将 5 g PCE 溶解在 50 g 去离子水中作为底料，

空白组采用 50 g 去离子水作为底料，通入 N2，将

0.083 mol 四水硝酸钙溶解在 50 mL 的去离子水中作

为滴加C料，0.069 2 mol九水偏硅酸钠溶解在 100 mL
的去离子水中作为滴加 D 料，采用高速剪切搅拌

(800 r/min)，水浴升温至 60 ℃，同时滴加 C 料和 D
料，滴加时间为 5 h，滴加结束后保温 1 h，所得胶

体分散体系即为目标 C‒S‒H/PCE 晶核。 
1.4  表征 

1) PCE 分子结构 
将 PCE 样品配制成 1%的质量浓度的水溶液，用

0.22 μm 过滤器过滤后置于样品盘。采用凝胶渗透色

谱仪(Waters 1515)测定合成 PCE 的分子量分布，流

动相为0.1 mol/L NaNO3溶液，流速设定为1 mL/min。 
 

 



· 2820 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2022, 50(11): 2818–2825 2022 年 
 

 
图 1  PCE 聚合反应式 

Fig. 1  Polymerization process of PCE 
 

采用 ARX-400 核磁共振波谱仪(Bruker)对 PCE
样品 1H NMR 进行测试，测试频率为 400 MHz，样

品以氘水(D2O)为溶剂。 
将 0.2 g KBr 和 4 mg 固体 PCE 样品在研钵中均

匀地研磨，然后以 5~10 MPa 的压力压片。采用

Vector 333 FT-IR 光谱仪(Brook)对合成的 PCE 进行

分析。 
2) C‒S‒H/PCE 晶核 
将C‒S‒H/PCE晶核配置成 0.2 g/L的悬浮溶液，

用超声波水浴分散颗粒 15 min，随后采用动态光散

射(DLS)仪测定样品的粒度分布。 
取 50 g 晶核 C‒S‒H/PCE 晶核置于装有 100 mL

模拟水泥孔隙溶液的离心管中，采用 ZONKIA 
SC-04 型离心机进行离心实验。分别在 1 000 r/min、
2 000 r/min、3 000 r/min、4 000 r/min、5 000 r/min
离心 30 min。离心结束后，将离心产物采用慢速定

量滤纸进行抽滤，真空干燥滤饼，准确测量滤饼质

量，以此评价 C‒S‒H/PCE 晶核稳定性。 
将合成的 C‒S‒H/PCE 晶核在 50 ℃真空干燥  

7 d，获得固体 C‒S‒H/PCE。将固体 C‒S‒H/PCE 晶

核粉末进行 5°到 10° (2θ)小角度 X 射线衍射分析，

衍射步长为 0.5 (°)/min，放射源采用 40 mA 和 40 kV
下产生 Cu-Kα辐射 X 射线。 

采用Axis Ultra DLD光谱仪对C‒S‒H/PCE表面

进行辐射，辐射源为 Al-Kα 电极在 150 W (10 mA  
15 kV)发出的高能 X 射线，测量步长为 0.1 eV。使

用 Advantage 软件对谱进行分析，设置为 284.80 eV
的碳 C1s 谱峰(C—C，C—H)进行电荷校正。 

2  结果与讨论 
2.1  PCE 分子结构 

不同分子结构的 PCE 凝胶渗透色谱见图 2，对

应具体投料比、分子量(数均分子量 Mn 和重均分子

量 Mw)和分子量分布多分散性(PDI)见表 2。可知，

PCE-0、PCE-1、PCE-2 分子量大小相当。当 KH570
与 AA 摩尔比为 4:1 时，合成的 PCE-3 分子量偏低

且存在少许大单体未参与反应，这主要是由于

KH570 单体聚合活性高，与大单体之间的竞聚率不

匹配所致。 

 
图 2  PCE 凝胶渗透色谱 

Fig. 2  Gel permeation chromatography spectra of PCE 
 
图 3 为不同分子结构 PCE 的 1H NMR 谱。化学

位移为 2.4 对应了主链中的丙烯酸的次甲基 H，3.7
对应了聚醚分子结构中与主链相连的亚甲基H和长

侧链中聚乙二醇中的亚甲基 H，1.7 主要是主链中丙

烯酸和聚醚结构中的亚甲基 H，聚醚中与主链相连

的甲基 H 出峰位置在 0.8，综上可知，合成了目标

产物 PCE-0。当引入 KH570 单体后，1H NMR 谱峰

中明显增加了 3.3、1.8 和 0.7 等峰，其分别对应了

KH570 中侧链的亚甲基 H、主链中的亚甲基 H 和侧

链中硅氧烷中的甲基 H，因此可以认为 PCE-1、
PCE-2、PCE-3 分子结构中成功引入了 KH570 基团，

PCE-3 结构中 5.6 左右出现了少量的双键亚甲基 H，
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这与 GPC 图一致，由于 KH570 活性较高，少量的

聚醚未参与反应。 

 
图 3  PCE 的 1H NMR 谱 

Fig. 3  1H NMR spectra of PCE 
 
图 4给出了不同分子结构聚羧酸分散剂 PCE的

红外吸收光谱，吸收峰 1 113 cm‒1 为 C—O 伸缩振

动，吸收峰 1 728 cm‒1 为 AA 和 KH570 引入 C=O
的伸缩振动，吸收峰 2 889 cm‒1 为 C—H 伸缩振动。

920、1 080 cm‒1 和 680 cm‒1 被认为是 Si—O 键的振

动峰[16]，由于 920 cm‒1、1 080 cm‒1振动峰被 HPEG
的振动峰重叠，因此吸收峰 680 cm‒1 用来解释硅

烷基团，显然随着 KH570 取代度的增加，680 cm‒1

吸收峰更加明显，这说明在 PCE 分子结构中成功的

引入了 KH570。 

 
图 4  PCE 的红外光谱 

Fig. 4  Infrared spectra of PCE 
 

2.2  C‒S‒H/PCE 晶核 
2.2.1  粒径分布    图 5 为 C‒S‒H-PCE 晶核粒径

分布。可知 PCE 分子结构中仅含有羧基吸附基团

(PCE-0)合成的 C‒S‒H/PCE-0 晶核粒径约为 150 nm；

采用 KH570 摩尔取代 20% AA，合成 C‒S‒H/PCE-1
晶核的粒径降低至 130 nm；继续增加 AA 的摩尔取

代程度，C‒S‒H/PCE-2 晶核(KH570 摩尔取代 50% 
AA)的粒径降低至 60 nm；当 KH570 摩尔取代 80% 
AA，合成 C‒S‒H/PCE-3 晶核的粒径变为 210 nm。

这表明，在 PCE 分子结构中引入适当比例(AA 与

KH570 摩尔比为 1:1)的硅烷基团，可以有效抑制

CSH晶核的长大，合成更小粒径的C‒S‒H/PCE晶核。 

 
图 5  C‒S‒H/PCE 晶核粒径分布 

Fig. 5  Particle size distribution of C‒S‒H/PCE seeds 
 
2.2.2  晶核稳定性    通过计量离心后沉淀质量对

比不同 C‒S‒H/PCE 晶核稳定性，不同离心转速下产

生的沉淀质量如图 6。可知在模拟水泥孔隙溶液中

C‒S‒H/PCE 晶核的抗离心稳定性从高到低依次为

C‒S‒H/PCE-2，C‒S‒H/PCE-1，C‒S‒H/PCE-3，
C‒S‒H/PCE-0，硅烷基 PCE 合成的晶核稳定性与粒

径分布存在对应关系，粒径越小，晶核模拟水泥孔

隙溶液抗离心稳定性越好。对比 C‒S‒H/PCE-0 和 
 

 
图 6  C‒S‒H/PCE 晶核抗离心稳定性 

Fig. 6  Centrifugal stability of C‒S‒H/PCE seeds 
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C‒S‒H/PCE-1，尽管 2 种 C‒S‒H/PCE 晶核具有相当

的粒径分布，但 C‒S‒H/PCE-0 抗离心稳定性却不及

C‒S‒H/PCE-1，甚至 210 nm 的 C‒S‒H/PCE-3 在模拟

水泥孔隙溶液中的稳定性比 150 nm的C‒S‒H/PCE-0
更稳定。 

2.2.3  C‒S‒H/PCE 晶核物相结构     为了研究

PCE 对 C‒S‒H/PCE 晶核粒径和稳定性的影响，分

别对不添加 PCE 制备的 C‒S‒H 和添加上述合成

PCE 的 C‒S‒H/PCE 晶核在 5°~10°进行小角度 X 射

线衍射实验，X 射线衍射结果如图 7。由图 7 可知，

不添加 PCE 合成的 C‒S‒H 在 2θ=6.9°出现弥散峰，

证实了 C‒S‒H 为层状结构，其层间距为 1.261 nm；

当体系中添加合成的 PCE 时，C‒S‒H 凝胶无序性增

加，衍射峰变得弥散，说明 PCE 对 C‒S‒H 的结晶

生长表现出了较强的抑制作用，结晶度变低。除了

插层方式[17]改变 C‒S‒H 的结晶度，增加其在溶液中

的分散度，吸附在 C‒S‒H 表面的 PCE 形成的电荷

斥力和空间位阻 (与离心作用抗衡的力 )是抑制

C‒S‒H 晶核长大的关键性因素，需要进一步研究

PCE 与 C‒S‒H 界面结合方式。 

 
图 7  C‒S‒H/PCE 晶核的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of C‒S‒H/PCE seeds 
 

2.2.4  C‒S‒H/PCE 界面结合方式    采用 X 射线

光电子能谱对晶核表面进行分析。由图 8 可知，不

添加 PCE 时，Ca 元素主要是以化合态存在，其 

 
图 8  C‒S‒H/PCE 表面 Ca 元素的 XPS 分析 

Fig. 8  XPS spectra of Ca elements on C‒S‒H/PCE surface 
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Ca 2p3/2 出峰位置在 346.78 eV，Ca 2p1/2 出峰位置在

350.28 eV，与文献[18]一致。加入 PCE 后 Ca 谱出

现了偏移，这主要是由于部分 Ca 出现了络合作用

导致，络合态 Ca 的 Ca 2p3/2 出峰位置在 346.05 eV，

Ca 2p1/2 出峰位置在 350.55 eV[19]。采用 Themo 
Avantage 软件进行分峰处理后，可获得 C‒S‒H/PCE
表面 Ca 元素的组成比例。当在 C‒S‒H 合成时加入

分子结构中只有羧基吸附基团的 PCE-0，C‒S‒H 表

面 Ca 化学结合钙 87%转化为络合 Ca；AA被 KH570
取代后，合成的 C‒S‒H/PCE 表面络合 Ca 又开始向

化学结合态转变，当 KH570 取代 80%的 AA 时，

C‒S‒H 表面化学络合 Ca 占比降低至 42%。这表明

常见以羧基作为吸附基团的 PCE 作为分散剂时，主

要是通过钙离络合作用吸附在 C‒S‒H 表面，当在

PCE 分子结构中引入部分硅烷取代羧基时，吸附方

式发生了变化，Ca2+络合桥接吸附降低。 
利用 Si 2p 产生的光电子强度对 C‒S‒H 表面吸

附层厚度进行分析。较未加入 PCE 的 C‒S‒H，加入

PCE 后 C‒S‒H 表面 Si 元素的光电子强度明显降低，

如图 9。根据文献[20–21]所述计算 PCE 在 C‒S‒H
表面吸附层厚度，计算结果如表 3。 

 
图 9  C‒S‒H/PCE 晶核表面 Si 元素 XPS 分析 

Fig. 9  XPS spectra of Si elements on C‒S‒H/PCE surface 
 

将吸附层厚度与C‒S‒H/PCE粒径分布作图 10，
可知随着吸附层厚度的增加，获得 C‒S‒H/PCE 晶核

粒径越小。在 PCE 分子结构中引入适当比例的硅烷

基团，有利于吸附层厚度的提升，当采用 20%的

KH570 取代 AA 后，吸附层厚度由 1.55 nm 增加

到 2.05 nm；当采用 50%的 KH570 取代 AA 后，

吸附层厚度可以达到 2.50 nm；继续增加 KH570
用量时，吸附层厚度降低至 0.67 nm。说明一定羧

基密度在合成过程中，可以提供吸附迁移力，使

得 PCE 分子容易向 C‒S‒H 表面靠近，提高硅氧烷

与 C‒S‒H 表面的 Si‒OH 脱水缩合速率，形成牢固

的吸附层。 
 

表 3  PCE 在 C‒S‒H/PCE 晶核表面吸附层厚度 
Table 3  Adsorption thickness of PCE on the surface of 

C‒S‒H/PCE seeds 
Sample 

No. 
hv/eV Eb/eV 

Height 
counts 

I0 Ib 
Adsorption 

thickness/nm 

Blank 1486.60 101.63 24 737 50 085   

C‒S‒H/ 
PCE-0 

 
101.65 16 741  34 258 1.55 

C‒S‒H/ 
PCE-1 

 
101.66 14 557  30 227 2.06 

C‒S‒H/ 
PCE-2 

 
101.63 12 963  27 186 2.50 

C‒S‒H/ 
PCE-3 

 
101.72 21 194  42 539 0.67 

Note: hv is the incident electron energy; Eb is the binding energy; I0 is the 
initial photoelectron intensity; Ib is the initial photoelectron intensity after 
passing through the absorption layer. 

 

 

图 10  吸附层厚度对 C‒S‒H/PCE 晶核粒径分布影响 
Fig. 10  Effect of adsorbed layer thickness on particle size 

distribution of C‒S‒H/PCE seeds 
 

2.2.5  吸附方式    图 11 给出了不同 PCE 在

C‒S‒H 表面吸附示意图，C‒S‒H 表面存在硅氧四面

体暴露的大量醇羟基，如图 11a 所示。当采用 PCE-0
作为分散剂时，PCE 主链中的羧基将通过 Ca2+络合

作用吸附在 C‒S‒H 表面，如图 11b 所示。当在 PCE
分子结构中引入烷氧基硅烷时，在高碱性条件下，

很容易发生脱水缩合作用，在 C‒S‒H 表面有羧基络

合和 Si—O—Si 的键合作用，如图 11c 所示。当烷

氧基硅烷数目较多时，此时容易发生 PCE 分子内脱

水缩合过程，形成聚硅酸结构，此时与 C‒S‒H 表面

发生脱水缩合的烷氧基数量较少，如果继续增大烷

氧基硅烷的比例，甚至可能形成网状的硅树脂结  
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构[22]，如图所示 11d 所示。因此可以认为在 PCE 分

子结构中含有一定比例的羧基密度，通过钙离子络合

效应使得 C‒S‒H 表面捕获较多的 PCE 分子，提供足

够的脱水缩合时间；此外这些羧基将烷氧基硅烷间隔

开来，能有效的抑制烷氧基硅烷在碱性条件下分子内

脱水缩合，提高了烷氧基硅烷与 C‒S‒H 缩合比例，

更加有利于形成稳定的吸附层，增加 PCE 的利用率，

提高吸附层厚度，提供更大和持续稳定的空间位阻。 

 

图 11  不同 PCE 在 C‒S‒H 表面吸附示意图 
Fig. 11  Adsorption of different PCES on C‒S‒H surface 

 

3  结论 
1) 将 KH570 逐步等摩尔取代 AA，并与

HPEG2400通过自由基聚合反应合成了不同硅烷含量

的硅烷 PCE，GPC、1H NMR 和 FT‒IR 结果表明合

成的硅烷改性 PCE 与目标 PCE 具有较好的一致性。 
2) 随着硅烷取代比例的增加，PCE 在 C‒S‒H

表面的作用方式由 Ca2+络合作用向更加稳定的

Si—O—Si 化学键合转变，显著改善了 C‒S‒H/PCE
晶核的稳定性，这将更加有利于 C‒S‒H/PCE 晶核的

长期储存和在水泥基材料中的分散。 
3) 在PCE分子结构中引入硅烷基团能有效调控

C‒S‒H/PCE 晶核粒径，随着硅烷基团比例的增加，

C‒S‒H/PCE 晶核粒径先减小后增大。当 AA/KH570
比例为 1 时，PCE 在 C‒S‒H 表面的吸附层厚度达到

2.5 nm，C‒S‒H/PCE 晶核粒径为 60 nm。继续增加

硅烷含量，PCE 在碱性条件下发生 PCE 分子内脱水

缩合过程，可能形成网状的硅树脂结构，与 C‒S‒H
表面发生脱水缩合的烷氧基数量减少，不利于

C‒S‒H/PCE 晶核粒径调控。 
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