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摘  要：为研究聚羧酸减水剂改性水化硅酸钙晶核(C–S–H/PCE)对水泥水化的促进过程，了解 C–S–H/PCE 对水泥水化的促

进作用机理，采用丙烯酸类型的聚羧酸减水剂(PCE-1)和硅烷类型的聚羧酸减水剂(PCE-2)对水热合成的水化硅酸钙

(C–S–H/Unmodified)晶核进行表面处理得到聚羧酸减水剂改性水化硅酸钙晶核 C–S–H/PCE-1 和 C–S–H/PCE-2，随后将不同

C–S–H 晶核添加到水泥净浆中。对 C–S–H 晶核表面张力和水泥净浆抗压强度、物相组成、水化放热曲线进行了测试，结果

表明：PCE-1 和 PCE-2 表面改性导致 C–S–H 晶核表面接触角从 36.9°增加到 41.1°和 42.9°，造成了沉积相(水化产物)在衬底

材料(晶核)表面的晶格失配，抑制了水泥水化产物在 C–S–H 晶核表面外延生长，降低了 C–S–H 晶核对硅酸盐水泥水化进程

的促进作用，且 C–S–H/PCE-2 晶核对硅酸盐水泥水化促进作用降低程度明显大于 C–S–H/PCE-1 晶核。对水泥净浆空隙溶液

中 PCE 的吸附平衡过程测试表明，C–S–H/PCE 晶核并非直接引入了新的结晶成核位点，而是通过表面 PCE 的解吸附暴露出

新 C–S–H 表面，且 PCE 在 C–S–H/PCE 晶核表面解吸附过程决定了 C–S–H/PCE 晶核对水泥水化促进效果。 
 
关键词：水化硅酸钙晶核；聚羧酸减水剂；水泥；水化进程；吸附 
中图分类号：TU528    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2023)08–1979–08 
网络出版时间：2023–05–05 

 

Influence of Calcium Silicate Hydrate Seeds Modified by Polycarboxylate  
Superplasticizer on Cement Hydration Process 

 
WANG Xuechuang1, WANG Ziming2, LIU Xiao2, SUN Hongyao3, ZHENG Chunyang2 

(1. Jiangsu China ARIT New Materials Co., Ltd, Jiangsu Province Engineering Research Center (ARIT) of concrete polymer 
additives, Nanjing 211505, China; 2. Faculty of Materials and Manufacturing, Beijing University of Technology, Beijing 100124, 

China; 3. Nanjing Hydraulic Research Institute, Nanjing 210029, China) 
 

Abstract: To study the promotion process of cement hydration by polycarboxylate superplasticizers modified calcium silicate hydrate 
(C–S–H/PCE) and understand the mechanism of C–S–H/PCE seeds promotion of cement hydration. Acrylic acid-based 
polycarboxylate superplasticizer (PCE-1) and silane-based polycarboxylate superplasticizer (PCE-2) were used to surface modify the 
hydrothermal synthesized calcium silicate hydrate (C–S–H/Unmodified) seeds, resulting in the polycarboxylate superplasticizer 
modified C–S–H seeds (C–S–H/PCE-1 and C–S–H/PCE-2). Subsequently, these three C–S–H seeds were added to the cement paste. 
The compressive strength, phase composition, and heat release curve of cement paste and the surface tension of C–S–H seeds were 
tested. The results showed that the surface modification of PCE-1 and PCE-2 resulted in an increase in the surface contact angle of 
C–S–H seeds from 36.9° to 41.1° and 42.9°, resulting in lattice mismatch of the sedimentary phase (hydration product) on the surface 
of the substrate material (C–S–H seeds) and inhibiting the epitaxial growth of cement hydration products on the surface of C–S–H 
seeds. PCE modification reduced the promoting effect of C–S–H seeds on the hydration process of Portland cement. Moreover, the 
degree of reduction in the hydration promoting effect of C–S–H/PCE-2 on Portland cement is significantly greater than that of 
C–S–H/PCE-1 crystal nucleus. Tests of the adsorption equilibrium of PCE in the pore solution indicated that the C–S–H/PCE seeds 
did not directly introduce new crystal nucleation sites but exposed new C–S–H surfaces through the desorption of PCE on the surface 
of C–S–H/PCE seeds. The desorption degree of PCE on the surface of C–S–H/PCE seeds determined the promoting effect of 
C–S–H/PCE seeds on cement hydration. 
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据统计全球每年水泥生产产生的二氧化碳总量

达到了 23 亿 t，占人类活动产生的二氧化碳的 8%。

随着碳中和理念的不断推进，水泥及混凝土行业作

为高能耗高碳排放行业面临前所未有的挑战[1]，节

约水泥熟料用量是促成这一目标的关键。采用矿物

掺合料[2–3]取代水泥熟料是目前较成熟的方法，但这

些低活性的替代品降低了混凝土拌合物的早期水化

速率。为了促进水泥基材料的早期强度发展，热养

护[4]和添加早强剂[5]是较常见的手段，热养护进一步

增加了能耗，因此添加经济环保的早强剂备受关注。

随着纳米技术的发展，许多纳米材料如碳纳米管[6]、

氧化石墨烯[7]、纳米二氧化硅[8]、纳米二氧化钛[9]、

纳米氧化铁 [10]、纳米黏土 [11]、纳米水化硅酸钙

(nano-C–S–H)[12]被用作诱导水泥水化产物结晶的晶

核材料，其中纳米水化硅酸钙主要成分水泥水化产

物相似，在硬化水泥基材料中表现出完美的配伍性，

能大幅降低水泥水化产物 C–S–H 成核势垒[13]。早期

研究主要是通过水热合成 C–S–H 晶核[14]，该方法制

备工艺困难，能耗高，产品粒径较大，掺量高(通常

为胶凝材料的 1%～5%)。近年来研究人员[15]以聚羧

减水剂(PCE)作为分散剂，将 C–S–H 晶核分散在水

溶液中制备 C–S–H/PCE 晶核悬浮液，该反应在常温

常压下进行，具有广泛的应用前景。 
大量的研究[16–19]报道了 C–S–H/PCE 晶核悬浮

液对水泥基材料的水化促进作用，悬浮液中的

C–S–H/PCE 晶核粒径越小，提供的比表面积越大，

引入的结晶成核位点越多，对水泥水化促进作用就越

显著。但是 PCE 作为分散剂大量存在于 C–S–H/PCE
晶核表面和悬浮液溶液中，其对水泥水化过程通常

是不可忽略的。Wang 等[20]研究了在添加 PCE 的水

泥净浆中，C–S–H 晶核对其水化进程和早期强度发

展的影响，结果表明：C–S–H 晶核对硅酸盐水泥净

浆的水化促进作用首先要补偿 PCE 对水泥水化的

抑制作用。文献[21]报道了 PCE 对水泥水化抑制效

应，这种抑制效应主要原因包括：水泥颗粒表面上

吸附的 PCE 分子抑制了熟料的溶解过程[22]、残留在

水泥浆间隙溶液中的 PCE 络合了部分溶解的多价

阳离子[23]和 PCE 吸附在水泥颗粒和早期水化产表

面占据了早期供各溶解离子的成核结晶位点[24]。同

样的，由于 C–S–H/PCE 晶核表面被 PCE 包裹[25]，

这些被 PCE 包裹的 C–S–H/PCE 晶核能否以及如何

提供水化产物的结晶位点，需要进一步研究。 

为了研究 C–S–H/PCE 晶核在水泥基材料中提

供结晶成核位点的作用及过程，本工作通过水热合

成制备了 C–S–H/Unmodified 晶核，随后采用丙烯酸

类型的聚羧酸减水剂和硅烷类型的聚羧酸减水剂对

其进行表面处理得到 2 种 C–S–H/PCE 晶核，研究了

3 种晶核对硅酸盐水泥净浆水化进程的影响。进一

步对 C–S–H/PCE 晶核在模拟空隙溶液中的 PCE 的

吸附 /解吸附平衡过程进行了研究，并解释了

C–S–H/PCE 晶核在被聚合物纳米包裹条件下，其发

挥晶核作用的主要驱动力和关键步骤。 

1  实验 
1.1  原材料 

采用自由基聚合方法[26]制备丙烯酸型聚羧酸

减水剂(PCE-1)、硅烷改性聚羧酸减水剂(PCE-2)，
2 种聚羧酸减水剂的分子结构信息如表 1 所示。纳

米二氧化硅(SiO2，粒径 20 nm，质量浓度≥99.5%，

上海麦克林生化科技有限公司)；生石灰(CaO，质量

浓度≥98%，国药集团化学试剂有限公司)；无水乙

醇(质量浓度≥99.7%，国药集团化学试剂有限公

司)；去离子水。硅酸盐水泥 P.I.42.5，其化学组成

见表 2。 

表 1  聚羧酸减水剂的分子结构 
Table 1  Chemical composition of PCE 

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

PCE-1 5:0:1 18114 33148 1.83

PCE-2 2.5:2.5:1 16124 30958 1.92

nAA, nKH570 and nHPEG2400 is amount of acrylic acid, Silane coupler KH570 
and HPEG2400 substances; n is in mole. Mn is number average molecular 
mass. Mw is weight average molecular mass. PDI is index of degree of 
polymerization.  

表 2  水泥化学组成 
Table 2  Chemical composition (mass fraction, w) 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

 

1.2  水热合成 C–S–H 晶核 
采用水热合成法[27]制备 C–S–H 晶核，具体操作

如下：准确称量 3.58 g 纳米 SiO2 和 3.34 g CaO 置于

干燥的聚四氟乙烯内衬中，加入磁子并以 10 r/min
的转速搅拌 5 min，用移液枪缓慢加入 30 g 去离子

水，密封聚四氟乙烯内衬，在磁力搅拌器上 200 r/min
转速继续搅拌 30 min，随后将聚四氟乙烯内衬置于
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不锈钢外衬中，完全密封后，置于 130 ℃的鼓风干

燥箱中水热反应 18 h，冷却至室温后获得 C–S–H 晶

核悬浮液，将 C–S–H 晶核悬浮液采用真空抽滤，并

用无水乙醇反复冲洗 3 次，随后在 50 ℃的真空干燥

器中干燥 24 h，将得到的干燥白色固体在立式行星球

磨机(UBE-V0.4L)中球磨 4 h，得到 C–S–H/Unmodified
晶核粉末，立即密封储存备用。 
1.3  C–S–H 晶核表面 PCE 改性处理 

参照水化硅酸钙悬浮液的制备方法[15]，为了减

少在水热过程中 PCE 的插层作用，采用 PCE 表面

改性处理水热合成的 C–S–H/Unmodified 晶核制备

C–S–H/PCE 晶核。在带有搅拌装置的三口烧瓶中加

入 3%的 PCE 无水乙醇溶液 58 g，通入 N2 保护，准

确称量23.3 g上述C–S–H/Unmodified晶核粉末加入

PCE 无水乙醇溶液，持续通入 N2 防止碳化，搅拌 3 h
后将混合溶液进行真空抽滤，将滤饼在 50 ℃的真空

干燥器中干燥 24 h，得到的干燥白色固体球磨 4 h，
得到 C–S–H/PCE 晶核粉末，密封储存备用。 
1.4  水泥净浆制备 

称取 294 g 水泥和相应的晶核置于净浆搅拌锅

中，设计不加入任何晶核、加入 C–S–H/Unmodified
晶核粉末、C–S–H/PCE-1 晶核粉末和 C–S–H/PCE-2
晶核粉末 4 组实验，加入晶核粉末质量为 6 g，加入

方式为与水泥预先在搅拌锅中慢搅 30 s，随后加入

150 g 去离子，开启搅拌器，先慢搅 2 min，停 15 s，
紧接着快搅 2 min，搅拌得到的即为目标水泥净浆。 

2  方法与表征 
2.1  粒径分布 

将 3 种 C–S–H 晶核配置成 0.2 g/L 的无水乙醇

悬浮溶液，用超声波水浴分散颗粒 10 min，随后采

用动态光散射仪(Malvern Zetasizer Nano ZS90)测定

样品的粒度分布。 
2.2  抗压强度 

将1.4制备的水泥净浆拌合物迅速倒入40 mm× 
40 mm×40 mm 的试模中，置于标准养护箱 24 h 后

脱模，随后继续放置在标准养护箱养护至固定龄

期，采用电子万能试验机(CMT6103)进行抗压强

度测试。 
2.3  物相组成 

在带有Cu Kα辐射源的X射线衍射仪上(BRUKER 
D2 PHASER)测试硬化 1 d 水泥浆体矿物组成。试验

的加速电压、加速电流和步长分别为 40 kV、40 mA
和 5 (°)/min，测试之前采用乙醇溶液浸泡 24 h 以上

从而置换硬化浆体中的自由水，并在 40 ℃进行真空

干燥 3 d。 
2.4  热稳定性 

取水化龄期为 1 d 的硬化水泥净浆 20 mg 置于

氧化铝支架上，在 N2 保护条件下进行测试。同步热

分析仪用来测试硬化水泥净浆的 DTG 曲线，测试步

长为 10 ℃/min，测试区间为 30～800 ℃。 
2.5  水化热 

采用水泥浆水化热测定仪(TAM Air)测试水泥

水化放热速率曲线，取 3.92 g 硅酸盐水泥和 0.08 g
晶核加入安瓿瓶中，空白组对照组不添加晶核，用

移液枪加入 2 mL 去离子水，用铝箔密封，随后开

始测量，测试时间为 72 h。 
2.6  表面接触角 

将 3 种制备的粉末状 C–S–H 晶核分别取 6.5 g
至于 105 MPa 的压力下压制成直径为 30 mm 的圆

片，随后将压片至于接触角测量仪 (Dataphysics 
OCA20)测试去离子水在其表面的接触角。 
2.7  吸附量 

为分析 2 种 PCE 在 C–S–H 晶核表面和水泥颗

粒表面的吸附量之间的差异，分别测试了 294 g 水

泥颗粒和 6 g C–S–H/Unmodified 晶核在 150 g 不同

PCE 浓度的水溶液中的吸附量曲线，同时测试了水

泥净浆(294 g 水泥、6 g C–S–H/PCE 晶核、150 g 去

离子水)在不同水化龄期空隙溶液中 PCE 的浓度曲

线。具体总有机碳(TOC)测试步骤为：将净浆或悬

浮液填充到 50 mL 离心管中，然后在高速台式离心

机(TGL-16C)中以 10 000 r/min 的转速离心 5 min，
用去离子水稀释上清液，溶液中的 TOC 质量分数由

总有机碳分析仪(vario TOC)测定，测量重复 3 次取

均值。 

3  结果与讨论 
3.1  晶核粒径分布 

对水热合成的 C–S–H 晶核和 2 种 PCE 改性的

晶核 C–S–H/PCE 进行粒径分布测试，结果如下图 1
所示。由图 1可以看出：水热合成C–S–H/Unmodified
晶 核 粒 径 为 290 nm ， PCE 表 面 改 性 获 得

C–S–H/PCE-1 晶核和 C–S–H/PCE-2 晶核粒径分

别为 261 nm 和 267 nm，这说明 PCE 对 C–S–H
晶核具有轻微助磨作用，这与 PCE 对水泥的助磨

作用相似[28]，但 C–S–H 晶核比水泥颗粒粒径分布

小 2 个数量级，因此 PCE 对 C–S–H 晶核表现并不

显著。 
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3.2  硬化水泥浆体抗压强度 
图 2 给出了添加晶核对硬化水泥浆体力学性能

影响。由图 2 可知，晶核添加能明显提高硬化水泥

浆体各水化龄期抗压强度，尤其是硬化水泥浆体 1 d
的抗压强度。C–S–H/Unmodified 晶核对硬化水泥浆

体 1 d 抗压强度提升最明显，其次是 C–S–H/PCE-1
晶核，C–S–H/PCE-2 晶核对硬化水泥浆体 1 d 抗压

强度提升最低。结合晶核粒径分布可知，这种规律

与大部分研究描述的粒径越小水化促进效果越明显

的结论不一致，这主要是因为 3 种晶核在制备方法

上存在差异，因此不能简单的按照粒径大小进行对

比，C–S–H 晶核表面 PCE 改性尽管可以获得较小粒

径的 C–S–H/PCE 晶核，也会在一定程度削弱 C–S–H
晶核的早强效果。 

 

 
 

图 1  不同 C–S–H 晶核粒径分布 
Fig. 1  Particle size distribution of different C–S–H seeds 

 

 
 

图 2  硬化水泥浆体力学性能 
Fig. 2  Mechanical properties of hardened cement paste 

 

3.3  硬化水泥浆体 1 d 矿物相组成影响 
为了研究不同 C–S–H 晶核对硬化浆体早期力

学性能差异的原因，首先测试硬化水泥浆体 1 d 矿

物相组成。XRD 实验结果如图 3 所示。由图 3 可见，

晶核的加入并没有产生新的产物，但钙矾石、氢氧

化钙(CH)、C3S 和 C2S 等的相对含量发生了明显的

变化。在水化早期 CH 是主要的水化产物之一，在

XRD 谱上 CH 的特征峰位置为 2θ=18°附近，对各衍

射峰相对数值进行分析可知，硬化水泥浆体水化产物

组成中CH含量由大到小依次为C–S–H/Unmodified、
C–S–H/PCE-1、C–S–H/PCE-2、空白组。 

 

 
 

图 3  1 d 硬化水泥浆体 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of hardened cement paste at 1 d 

 
为了定量分析硬化水泥浆体 1 d 的相组成，采

热重分析对硬化水泥浆体进行了测试，测试结果如

图 4 所示。通常 200 ℃以下的质量损失被认为是

C–(A)–S–H 凝胶和钙矾石的分解，370～480 ℃之间

的是 CH 的分解峰，510～730 ℃之间的弥散峰是碳

酸钙的分解峰，这主要是 CH 的碳化所致。由图 4
可知，C–S–H 晶核明显增加了水化产物中 CH 的含

量，计算结果如表 3 所示，空白对照组 CH 的质量

分数为 12.29%，加入 C–S–H/Unmodified 晶核、

C–S–H/PCE-1 晶核和 C–S–H/PCE-2 晶核的 1 d 硬化

水泥浆体中 CH 的质量分数分别为 18.65%、17.00%
和 15.90%，这与抗压强度和 XRD 数据表现出较好

的对应关系。对硬化水泥浆体的相组成进行分析表

明，C–S–H 晶核的引入导致硬化水泥浆体力学性能

的差异主要来源于各物相的相对组成差距，硬化水

泥浆体的力学性能与水化程度呈现明显相关性。 
 

 
 

图 4  1 d 硬化水泥浆体 DTG 曲线 
Fig. 4  DTG curves of hardened cement paste at 1 d 

 
3.4  水化放热曲线 

水化放热速率曲线用来描述水泥基材料在不同

龄期的水化情况，晶核对水泥净浆水化放热速率曲
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线影响如图 5 所示。由图 5 可以看出：3 种 C–S–H
晶核使得水化放热速率曲线产生了不同程度的前

移，水化放热速率峰值增加。为了更具体地分析晶

核对水化动力学的影响，从水泥水化放热速率曲线

中提取了参数：ti、Ri、KA-B、tpeak、Rpeak，其中：ti

表示到诱导期结束点(A)经过的时间；tpeak 表示在最

大水化放热速率点(C)与最大水化加速率点 B(水化

放热速率曲线上 A 和 C 之间的拐点)经过的时间；

Ri 表示诱导期的水化放热速率；Rpeak 表示加速期内

最大水化放热速率；A 和 B 之间放热曲线上的割线

斜率定义为 KA-B，表示加速期早期水化速率的加速

速率，具体的结果如表 4 所示。 

表 3  1 d 硬化水泥净浆的质量损失 
Table 3  Mass lose of hardened cement paste at 1 d 

w/% 

Temperature Blank 
C–S–H/ 

Unmodified 
C–S–H/ 

PCE-1 
C–S–H/ 

PCE-2 
＜200 ℃ 4.08 6.46 5.80 4.91 

370–480 ℃ 1.59 2.70 2.33 2.16 
510–730 ℃ 3.42 4.49 4.41 3.93 

 

 
(a) Cement hydration exothermic rate curves 

 
(b) Derivative curves of hydration exothermic rate 

图 5  晶核对水泥净浆水化放热速率曲线影响 
Fig. 5  Effect of crystal seedson heat release rate curves on 

cement paste 
 

关于诱导期结束点 A(加速期开始点)的触发一

直存在争论，诱导期的长度取决于各种离子达到过

饱和状态所需的时间。由表 4 可知，加入 C–S–H 晶

核能大幅缩短诱导期时间 ti。诱导期结束后，水泥

水化进入快速成核和生长过程，其特征是放热率突

然升高，最大反应速率达到峰值 Rpeak，由于成核过

程是非均匀成核，因此成核和生长过程的反应速率

与提供水化产物生长的表面成正比[23]。由表 4 可知，

C–S–H/Unmodified 晶核 tpeak 最小且 Rpeak 最大，其次

是 C–S–H/PCE-1 晶核，最后是 C–S–H/PCE-2 晶核，

这表明在加速期内，晶核提供给水化产物结晶生长

的有效表面积从多到少为：C–S–H//Unmodified 晶

核、C–S–H/PCE-1 晶核、C–S–H/PCE-2 晶核。此外

标定曲线中提取的斜率KA–B可以表示水化产物的表

面生长速率，可知 PCE 表面改性明显抑制的了

C–S–H 晶核表面水化产物的生长速率，且 PCE-2 较

PCE-1 的抑制作用更加显著。 

表 4  水化放热速率曲线参数 
Table 4  Parameters related to the hydration exothermic 

rate curves 

Groups ti/h Ri tpeak Rpeak KA-B 

Blank 4.08 0.789 22.07 10.639 0.502
C–S–H/untreated 1.83 1.769 9.18 17.596 2.056

C–S–H/PCE-1 1.88 1.782 10.81 16.171 1.502
C–S–H/PCE-2 1.95 1.141 16.01 13.254 0.678

 
3.5  接触角 

采用接触角间接测试了 PCE 表面改性对

C–S–H 晶核表面 Gibbs 自由能的变化情况。图 6 给

出了 3 种晶核的表面接触角。由图 6 可知，相较于

C–S–H/Unmodified 晶核，PCE 表面改性使得 C–S–H
晶核表面接触角出现了一定幅度的增加，PCE 改变

了 C–S–H 晶核表面 Gibbs 自由能。通常认为 C–S–H
晶核由于其表面化学组成与水泥水化产物类似，水

化产物能在 C–S–H 晶核表面外延生长，因此表现出

良好的配伍性[13]。而接触角试验表明 PCE 改性改变

了C–S–H晶核表面吉布斯自由能，造成了沉积相(水
化产物)在衬底材料(晶核)表面的晶格失配，从而抑

制了沉积相在衬底材料表面的外延生长。这说明当

采用 PCE 去改性或者分散 C–S–H 晶核时，获得

C–S–H/PCE 晶核不具有完美配伍特点。对于 2 种

C–S–H/PCE 晶核接触角相当，但对水化进程表现仍

然存在较大的差距，因此除了表面 Gibbs 自由能的

影响，还需要对水化过程进一步研究。 
3.6  吸附平衡常数 

为了研究 2 种 PCE 表面改性 C–S–H 晶核对水

泥净浆水化进程影响，分别测试了 294 g 水泥颗粒

和 6 g C–S–H/Unmodified 晶核在 150 g 不同 PCE 浓度

的水溶液中的吸附量曲线，结果如图 7 所示。图 7 中

2 种 PCE 在 C–S–H/Unmodified 晶核表面的吸附量
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要高出水泥颗粒表面两个数量级，这主要是由于

C–S–H/Unmodified 晶核粒径要远小于水泥颗粒，因此

能提供的比表面积远大于水泥颗粒。PCE-2 在水泥颗

粒表面的吸附量略高于 PCE-1，在 C–S–H/Unmodified
晶核表面的吸附量远高于 PCE-1，这主要是由于 PCE
的分子结构决定，相较于 PCE-1，分子结构中含有

硅烷基团 PCE-2 在 C–S–H/Unmodified 晶核表面更

容易吸附。 
 

 
(a) Water on C–S–H 

 
(b) Water on C–S–H/PCE-1 

 
(c) Water on C–S–H/PCE-2 

图 6  去离子水在晶核表面接触角 
Fig. 6  Contact angle of deionized water on the surface of 

C–S–H seeds 
 

 
 

图 7  PCE 在水泥颗粒表面和 C–S–H 晶核表面吸附量 
Fig. 7  Absorption amount of PCE on cement surface and 

C–S–H seeds surface 
 

为了进一步研究 PCE 在颗粒表面的吸附，将吸

附量数据转换成不同平衡浓度时 PCE 的吸附量，结

果如图 8 所示。通常认为 PCE 在颗粒表面的吸附

符合 Langmiur 等温吸附模型[29]，该等温吸附曲线

如式(1)： 
Sol

Sol
Ads s s

[PCE] 1 1 [PCE]
[PCE] A k A

  


 (1) 

其中：[PCE]Sol 表示平衡时溶液中的 PCE 浓度；

[PCE]Ads 表示平衡时固体表面的 PCE 浓度(换算成

溶液中的 PCE 浓度)；As表示吸附饱和点 PCE 的最

大吸附量；k 表示吸附平衡常数。 
 

 
 

图 8  平衡浓度对 PCE 吸附量影响 
Fig. 8  Effect of equilibrium concentration on PCE adsorption 

 

对图 8数据进行线性拟合可以获得 PCE在颗粒

表面吸附的相关参数，拟合结果如表 5 所示。可知

在水泥颗粒表面 2 种 PCE 的最大吸附量相差不大，

PCE-2 在 C–S–H/Unmodified 晶核表面的最大吸附

量远大于 PCE-1。对比 PCE 在水泥颗粒表面和

C–S–H/Unmodified 颗粒表面的最大吸附量可知，尽

管 C–S–H/Unmodified 晶核的质量分数只有 2%，

其表面 PCE 最大吸附量明显要高于 98%质量分数

的水泥颗粒。当体系确定后，吸附平衡常数 k 只

与温度相关，反应了溶液中 PCE 在固相表面的亲

和力。由表 5 可知，相较于 C–S–H/Unmodified 晶

核，PCE-1 在水泥颗粒表面展现出了更强的亲和

力，而 PCE-2 在水泥颗粒表面的亲和力要低于其

在 C–S–H/Unmodified 晶核表面亲和力。 
由 于 C–S–H/PCE 晶 核 与 水 热 合 成 的

C–S–H/Unmodified 晶核粒径相差不大，因此在后续

的分析中不考虑这种晶核尺寸带来的吸附量差距。

为了进一步研究水泥净浆水化进程中 PCE 的吸附

平衡情况，测试了在不同水化龄期溶液中 PCE 浓

度，并根据表 5 的拟合结果计算了在 2 种固相颗粒

表面的吸附量(转换成溶液中的浓度)，结果如图 9
所示。由图 9 可见，加入 C–S–H/PCE 晶核的水泥净

浆中初始 PCE 总浓度为 2 mg/mL，此时没有考虑在

初始搅拌过程中 PCE 的消耗量。随着水化龄期的延
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长，可以看到体系中 PCE 的总含量呈现明显的降低

趋势，这主要是由于不断生成的水化产物增加了供

PCE 吸附的新位点和部分 PCE 被水化产物包埋。 

表 5  PCE 在固相表面的吸附参数(Langmuir 模型) 
Table 5  Adsorption parameters of PCE on solid surface 

(Langmuir model) 

Groups R2 Intercept Slope As/(mg·mL–1) k/(mL·mg–1)
PCE-1 on  
Cement 

0.999 0.76635 0.63089 1.5851 0.8232 

PCE-1 on  
C–S–H 

0.997 0.64987 0.37461 2.6694 0.5765 

PCE-2 on  
Cement 

0.998 0.69500 0.58001 1.7241 0.8346 

PCE-2 on  
C–S–H 

0.998 0.26353 0.11894 3.7946 1.0001 

 

 
(a) PCE-1 in solution and solid surface 

 
(b) PCE-2 in solution and solid surface 

图 9  PCE 在溶液和固相表面的分布 
Fig. 9  Distribution of PCE in solution and solid surface 

 
对比 PCE在溶液和 2种固相表面的分布情况可

知，在反应初始阶段，PCE-1 已经从 C–S–H/PCE-1
晶核表面大量解吸附，向溶液和水泥颗粒表面转移，

而 PCE-2 从 C–S–H/PCE-2 晶核表面解吸附较少。随

着水化龄期的增加，PCE-1 从 C–S–H/PCE-1 晶核表

面持续解吸附，同时伴随着液相和水泥颗粒表面吸

附 PCE-1 的持续降低；与之不同的是，PCE-2 从

C–S–H/PCE-2 晶核表面解吸附速率缓慢，且溶液中

和水泥颗粒表面 PCE-2 也维持较高浓度。结合 2 种

C–S–H/PCE 晶核对水泥水化进程的影响，可知 PCE
在 C–S–H/PCE 晶核表面的吸附和解吸附过程是

C–S–H/PCE 晶核对水化进程促进的关键因素。 

3.7  晶核作用模型 
为了更直观的理解 PCE 改性 C–S–H 晶核对水

泥材料的水化进程的影响，图 10 给出了作用过程示

意图。可知当不采用 PCE 对 C–S–H 晶核表面改性

时，C–S–H 晶核的添加，引入了大量的结晶成核位

点，大幅度促进早期水化的非均质成核过程，对水

泥水化进程具有明显的促进作用。当采用 PCE 对

C–S–H 晶核表面改性时，PCE 在 C–S–H 晶核表面

的吸附作用，改变了C–S–H晶核表面Gibbs自由能，

造成了沉积相(水化产物)在衬底材料(晶核)表面的

晶格失配，从而抑制了沉积相在衬底材料表面的外

延生长。PCE 在水泥颗粒、C–S–H 晶核和溶液中存

在动态平衡，随着龄期的延长，PCE 逐渐从 C–S–H
晶核表面解吸附，并向溶液和水泥颗粒表面转移，

同时暴露出能够有利于水化产物结晶成核位点，促

进水泥水化过程正向进行。这种 PCE 改性 C–S–H
晶核对水泥水化进程的促进作用，很大程度取决于

PCE 的分子结构(如 PCE-1 和 PCE-2)。如果 PCE 在

C–S–H 晶核表面具有更高的亲和力，在水化进程中

保持相对较低的 PCE 解吸附程度，因此暴露的有效

结晶成核位点较少，不利于对水泥水化进程的促进。 
 

 
 

图 10  晶核对水泥水化促进作用机理 
Fig. 10  Mechanism of promoting hydration of cement by 

C–S–H seeds 

4  结论 
1) 采用不同合成方法制备的 C–S–H 晶核对水

泥水化进程的促进作用不同，PCE 表面改性 C–S–H
晶核明显降低了 C–S–H 晶核的水化促进作用，且硅

烷基减水剂(PCE-2)相较于丙烯酸类减水剂(PCE-1)
对 C–S–H 晶核的水化促进作用降低更加显著。 

2) 采用 PCE 改性或者分散获得 C–S–H/PCE 晶

核与水泥水化产物之间不具备完美配伍的特征，

PCE 对 C–S–H 晶核表面改性后，C–S–H 晶核表面

吉布斯自由能改变，造成了沉积相(水化产物)在衬

底材料(晶核)表面的晶格失配，从而抑制了沉积相
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在衬底材料表面的外延生长。 
3) PCE 改性 C–S–H 晶核对水泥水化进程的影

响取决于 PCE 的分子结构，PCE 在 C–S–H 晶核表

面亲和力越强，水化进程中 PCE 解吸附程度越低，

暴露的有效结晶成核位点越少，对水泥水化进程的

促进效果越差。 
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