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摘  要：聚羧酸减水剂(PCE)的侧链电离能力是影响其性能的关键结构参数，然而侧链电离能力发生变化导致 PCE 对硫酸盐

在敏感性(硫酸盐耐受性)方面的影响尚不清楚。本工作基于非电离侧链 PCE(NSC-PCE)和可电离侧链 PCE(ISC-PCE)，通过流

动度、流变性能、流体力学半径(Rh)、吸附行为和 Zeta 电位测试，对比研究了硫酸盐对这两种 PCE 性能的影响规律。结果表明，

提高 PCE 的侧链电离能力可显著提高其硫酸盐耐受性和浆体的分散稳定性，降低其对硫酸盐竞争吸附和离子强度的敏感性。在

此基础上，定量评估了 2 种 PCE 的硫酸盐耐受性(ISC-PCE 的硫酸盐抗性指数比 NSC-PCE 提高了 32%)，并通过全原子分子动

力学模拟进行了验证。本研究结果不仅揭示了硫酸盐对 PCE 性能的影响，还为开发优异相容性的 PCE 提供了新的方向。 
 
关键词：聚羧酸减水剂；侧链电离能力；吸附；分散性；硫酸盐耐受性 
中图分类号：TU528    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2025)08–2320–08 
网络出版时间：2025–03–24 

 
 

聚羧酸减水剂(PCE)由聚电解质主链(带有阴离

子基团)和非离子聚乙二醇(PEG)基侧链组成[1–2]，主

要通过主链上的吸附基团附着在水泥颗粒表面，侧

链向溶液中伸展提供的空间位阻作用打破絮凝结

构，从而改善了水泥基材料的分散性。然而，众所

周知，PCE 对水泥的分散力及其时间变化受到许多

参数的影响，如水泥组分[3]，混合条件[4–5]。而这种

不稳定性可以用水泥与 PCE 之间的相容性解释[6]。

近年来，为了控制含 PCE 混凝土的流动性，许多学

者研究了水泥与 PCE 不相容的原因 [7–8]。而溶解在

水泥浆孔隙溶液中的 SO4
2−似乎是对其性能产生不

利影响的最重要的参数之一[9–10]。 
聚合物对硫酸盐的敏感性(硫酸盐耐受性)主要

体现在 SO4
2−和吸附基团的竞争吸附[11]及聚合物空

间构象卷曲或收缩[12]。为了避免 SO4
2−和吸附基团

之间的竞争，常用的解决方案是在聚合物主链中加

入能够形成足够强化学键的官能团，从而抵御硫酸

盐离子的影响，如硅烷化改性 PCE 与水泥颗粒形成

不可逆吸附[13–14]，具有强吸附能力的磷酸化改性

PCE[15–16]，或高羧基浓度 PCE[17]。然而，上述方法

均表现出迅速、大量吸附的特点，过度吸附的聚合

物对于流动性保持随时间变化是不利的，这是因为

未吸附聚合物的残留浓度太低而不能补偿因水合作

用而导致的固体表面增加[18]。 
从作用机理方面来说，聚合物侧链的空间排斥

效应是其分散及稳定性的主要作用机制[19–20]，而聚

合物的空间构象对空间排斥效应起决定性作用。聚

合物在颗粒表面吸附后的构象可以分为 3 种形式：

“蘑菇”状、“薄饼”状、“刷”状[21]。构象形态

的差异与梳形聚合物的侧链接枝密度、链间的排

斥效应及链的亲水性有关[22–23]，因此侧链特征是

影响梳形聚合物构象的重要影响因素。相对于非

电离的 PEG 形成的“蘑菇”状构象[24–25]，具有电

离能力的侧链更易形成“刷”状构象，能够形成更厚

的水化膜层[26–27]。尽管之前的研究报道了侧链电离

能力发生变化可以显著改善 PCE 的分散保持性[28] 
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和吸附机制[29]，但是并未深入研究侧链电离能力对

其抵御硫酸盐作用(硫酸盐耐受性)的影响。因此，

为了更有效地实现 PCE 对水泥基材料的性能控制，

需要深入研究侧链电离能力的变化导致 PCE 对硫

酸盐耐受性的影响。 
本工作基于之前报道的具有可电离侧链的

PCE(ISC-PCE)[29]和传统结构具有不可电离侧链

的 PCE(NSC-PCE)，通过添加硫酸钠控制硫酸盐

的浓度，在此条件下测试新拌水泥浆流动度及其

保持性、流变性能以评估分散作用。结合溶液中

PCE 的尺寸、吸附聚合物的量和 Zeta 电位来评估

PCE 对 SO4
2–的耐受性。改变添加盐种类，通过流

变学分析 SO4
2–竞争吸附和离子浓度对 PCE 性能

的影响。本工作的主要目的是揭示侧链电离能力

发生变化时，PCE 对硫酸盐耐受性的影响机制，

结果有助于理解当离子竞争存在时，PCE 对水泥

分散的影响，为开辟相容性好的新型结构 PCE 提

供了新方向。 

1  实验 
1.1  原材料 

NaCl、CaSO4∙2H2O、Na2SO4、K2SO4 和 KOH
均为分析纯，来自北京某化工厂。先以丙烯酸羟乙

酯和 3-溴-2-甲基丙烯为主要原料得到功能化聚合

产物，水解后与丙烯酸共聚得到具有强电离侧链的

PCE(ISC-PCE)；通过丙烯酸与 IPEG 共聚得到具有

不可电离侧链的传统结构 PCE(NSC-PCE)，具体合

成过程详见之前的报道[29]。不同聚合物的分子结构

式及分子量参数分别如图 1 和表 1 所示。 

 
图 1  NSC-PCE 和 ISC-PCE 的分子结构 

Fig. 1  Molecular structures of NSC-PCE and ISC-PCE 
 

表 1  不同聚合物的分子量参数 
Table 1  Molecular mass parameters of different polymers 

Sample Mw/(g·mol–1) Mn/(g·mol–1) Repeating unitschain chain 

NSC-PCE 39 844 22 013 22 

ISC-PCE 57 693 36 284 22 

1.2  测试方法 
1.2.1  流体力学半径(Rh)    根据普通硅酸盐水

泥孔隙溶液中存在的特征离子浓度，溶解 1.72 g/L 
CaSO4∙2H2O 0.01 mol/L，6.959 g/L Na2SO4 0.049 mol/L、
4.757 g/L K2SO4 0.027 mol/L和7.12 g/L KOH 0.127 mol/L
于去离子水中合成水泥孔隙溶液[30]。采用 Malvern 
Zeta/sizer Nano ZS90 分析仪(英国 Malvern 公司)，
在上述盐水条件下，通过添加硫酸钠来检测硫酸盐

对聚合物的流体力学半径(Rh)的影响。 
1.2.2  水泥净浆流动度    根据 GB/T 8077—2012
方法[31]测定水泥净浆流动度。先将 0.000 01 mol/L
的 NSC-PCE 与 ISC-PCE 的聚合物溶液与水泥搅拌

均匀(水灰比=0.35)，再将混合物倒入玻璃板上的规

定尺寸的截锥圆模中，然后垂直提起截锥圆模，30 s
之后记录铺开净浆的直径作为净浆流动度，分 2 次

垂直方向测定并取平均值。测试结束后可将浆体收

集在烧杯中，密封后放在养护室，在设定的时间点

(1 h 和 2 h)取出并重复之前的测试，记录数据。 
1.2.3  Zeta 电位     先将 0.000 01 mol/L 的

NSC-PCE 与 ISC-PCE 的聚合物充分溶解于去离子

水中，再将 300 g 水泥颗粒置于 105 mL 已知浓度的

聚合物溶液中连续搅拌(25 ℃，聚合物保持与水泥

净浆流动度测试实验相同浓度)。在设定的时间取样

离心(转速：3000 r/min，时间：3 min)后取上层清液

稀释 100 倍[32]。将上述稀释液样品注入 Malvern 
Nano2S90 Zeta电位仪(英国Malvern 公司)的电泳槽

中，测试 3 次/样，取平均值。 
1.2.4  吸附量    准确称取 105 g 水于烧杯中，加入

0.000 01 mol/L 的 NSC-PCE 与 ISC-PCE 的聚合物搅

拌均匀(与流动度测试一致)，再加入 300 g 水泥颗粒

进行搅拌[水灰比(W/C 比)=0.35]，分别在 5、30、45、
60、90、120、180 min 和 240 min 取一定量的水泥浆

离心(转速：6000 r/min，时间：5 min)后取上层清液。

将上述清液稀释100倍后在TOC-II 全有机碳测定仪

(德国布鲁克公司)测试下，吸附量计算见公式(1)。 
0( )
1000

tC C V
m

Γ − ×
=                       (1) 

式中：Γ为单位质量水泥吸附减水剂的质量(mg/g)；
Co 为减水剂溶液的初始浓度(mg/L)；Ct 为吸附平衡

后溶液的浓度(mg/L)；V 为溶液总体积(mL)；m 为

水泥质量(g)。 
1.2.5  流变特性    通过对水泥浆料的流变学测

量，评价了宏观层面的流变行为。水泥浆的制备与

流动度试验一致。使用 RST-SST 旋转流变仪(美国
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Brookfield 公司)，采用 VT40-20 的桨叶旋转器(剪切

速率：10 s–1→50 s–1→10 s–1)。采用减速段的剪切速

率和剪切应力数据，在 Rheology 3000 软件上进行

处理，使用 Bingham 模型拟合得到屈服应力。 
1.2.6  SO4

2−在颗粒表面的梯度分布    采用方解

石(1 0 4)作为基底，所有原子、分子的动力学模拟

(MD)均通过 Gromacs-4.6.7 软件包进行，选用带有

RESP 电荷[33]的 Oplsaa 力场[34]，基底采用 UFF 力

场。该系统配置是 298 K 的松弛液体[35]。将 2 个程

序生成的聚合物分子放入溶液盒子中，系统平衡

MD 模拟的总运行时间为 20 ns(依据势能曲线确

定)。溶液环境模拟采用 3000 个水分子。使用松弛

系统作为初始配置。正如在系统松弛 MD 之前一

样，使用终止梯度为 100 kJ/(mol⸱nm)的最陡下降复

合方案进行能量最小化。用 Nosé-Hoover 恒温器[36]

将平衡温度维持在 298 K，并在 3 个维度上施加周

期性边界条件。粒子网格-Ewald 方法[37–38]用于计

算相对容差为 1×10–6 的远距离静电。实际空间

Ewald 相互作用采用 1 nm 的截止距离(范德华相互

作用也使用相同的截止距离)。LINCS 算法[39]被应

用于约束氢原子的键长。跳越算法[40]被用于更新原

子位置，时间步长为 1 fs。 
模拟孔溶液的离子浓度参考有关文献[41]设定，

主要的离子及其浓度设置如表 2 所示。为维持溶液

中电荷平衡，采用 Cl–进行平衡。 
 

表 2  模拟孔溶液主要离子种类及其浓度(pH=12) 
Table 2  Type and concentration (c) of main ions in 

simulated pore solution (pH=12)     c/(mol⸱L–1) 
Ca2+ Na+ K+ SO4

2– 

0.0554 0.0041 0.0142 0.0127 

2  结果与讨论 
2.1  硫酸盐对 PCE 分子构象的影响 

在添加 1%硫酸盐(与水泥质量的比)的条件下，

PCE 分子的卷曲或收缩是导致其性能不稳定的重要

因素，因此本研究分别测试了添加/不添加硫酸盐时

PCE 在水泥孔溶液环境中的流体力学半径，如表 3
所示。 

 
表 3  硫酸盐对不同聚合物流体力学半径 Rh 的影响 

Table 3  Effect of sulfate on the Rh of different polymers 

Sample 
Rh/nm 

Blank With 0.2 mol/L Na2SO4 

NSC-PCE 13.32 8.40 

ISC-PCE 17.38 15.98 

Mass ratio of Na2SO4 to cement is 1%, the same below. 

由表 3 可知，虽然 2 种 PCE 具有相同数量的重

复单元，但 ISC-PCE 具有更高的 Rh 值，这可能是

因为 ISC-PCE中大量同种电荷的离子基团之间产生

的静电斥力导致其分子处于更为扩展的状态[21]。加

入硫酸盐后，2 种 PCE 的流体力学半径均不同程度

地减小，可能是由于加入硫酸盐引起聚合物内、外

渗透压升高，从而导致聚合物空间结构坍塌[42]。

NSC-PCE 和 ISC-PCE 的流体力学半径分别降低了

36.9%(至 8.40 nm)和 8.1%(至 15.98 nm)。相对而言，

由于 ISC-PCE 含有大量具有相同电荷特性的基团，

其具有较强的斥力，在一定程度上降低了分子空间

结构的可压缩性。聚合物分子在溶液中的伸展对附

着在水泥颗粒上的分子所表现出的空间位阻起着决

定性作用，因此，ISC-PCE 可以有效地提高 PCE 在

富含盐离子孔溶液中的性能稳定性。 
2.2  硫酸盐对含 PCE 水泥浆体流动度的影响 

本工作模拟水泥浆离子环境，在添加 1% Na2SO4

的情况下测试聚合物对硫酸盐的耐受性。图 2 为

初始流动度相同(NSC-PCE 和 ISC-PCE 的掺量分

别为 0.15%、0.25%)时，含或不含硫酸盐时水泥浆

流动性。 
 

 
Dosage of NSC-PCE and ISC-PCE is 0.15%, 0.25%, respectively. 

图 2  硫酸盐对水泥浆体流动度的影响 
Fig. 2  Effect of sulfate on fluidity of cement paste 

 
由图 2 可见，加入硫酸盐后，所有水泥浆体的

流动性均降低，但降低的程度不同。含不可电离侧

链聚合物 NSC-PCE 的水泥浆流动度降低了 21.7%，

而含有可电离侧链聚合物 ISC-PCE的水泥浆流动度

仅降低了 4.3%，说明侧链电离能力的提高能显著增

强 PCE 对于硫酸盐的耐受性。这可能是由于可电离

侧链 PCE 与硫酸盐离子之间的静电排斥作用，阻止

了硫酸盐离子占据水泥表面的吸附位置。此外，可

电离侧链 PCE 吸附后产生的强静电斥力和致密的
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保护膜可能会阻碍硫酸根离子进入，从而避免已被

吸附的聚合物从颗粒表面解吸。 
由图 3 可见，所有水泥浆体的流动性均随时间

的延迟而降低。相比于初始流动度，含 NSC-PCE
和 ISC-PCE 的水泥浆在 1 h 和 2 h 时流动度分别降

低了 16.7%和 38.9%、6.8%和 18.2%，说明在硫酸

盐条件下，ISC-PCE 具有更优异的流动度保持性，

能长期抵御硫酸盐的影响。 
 

 
 

图 3  硫酸盐对水泥浆体流动度保持性的影响 
Fig. 3  Effect of sulfate on fluidity of cement paste over time 

 
2.3  硫酸盐对 PCE 吸附量的影响 

PCE 对硫酸盐的敏感性主要体现在 SO4
2−和吸

附基团的竞争吸附，因此吸附量是呈现 PCE 对硫酸

盐耐受性的直观证据。在含或不含硫酸盐时不同

PCE 上聚合物的吸附量如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  硫酸盐对 PCE 吸附量的影响 
Fig. 4  Effect of sulfate on PCE adsorption capacity 

 
由图 4 可见，在不添加 SO4

2−的情况下，不可电

离侧链聚合物 NSC-PCE 在吸附初期的吸附速率明

显高于可电离侧链聚合物 ISC-PCE，达到吸附饱和

的顺序为 NSC-PCE 先于 ISC-PCE。添加硫酸盐后，

NSC-PCE 和 ISC-PCE 的吸附量均出现下降，分别

减少了 21.7%和 3.9%。这与水泥浆体在含或不含硫

酸盐时流动性维持的结果相一致(见图 2)，证实了

PCE 的对硫酸盐的耐受性能与其吸附特性有关。 
2.4  硫酸盐对含 PCE 颗粒表面性质的影响 

Zeta 电位作为一种重要的表面性质，在胶体体

系稳定性研究中起着重要作用。硫酸盐可能会破坏

水泥表面的双电层，从而减少双电层的厚度，影响

吸附量并导致 Zeta 电位的变化。图 5 显示了含或不

含硫酸盐的 PCE 水泥颗粒随时间的 Zeta 电位。 
 

 
 

图 5  硫酸盐对水泥颗粒表面 Zeta 电位的影响 
Fig. 5  Effect of sulfate on Zeta potential of cement particle 

surface 
 
由图 5 可见，相比于不可电离侧链聚合物

NSC-PCE，吸附可电离侧链聚合物 ISC-PCE 的水泥

颗粒呈现出持续较高的 Zeta 电位(绝对值)，表明可

电离侧链 PCE 具有较强的静电斥力，主要是由于可

电离侧链 PCE 的侧链富含大量的阴离子基团。加入

硫酸盐后，含 NSC-PCE 和 ISC-PCE 水泥颗粒的 Zeta
电位分别降低 46.27%和 7.90%，说明侧链电离能力

的提高可促进稳定的 PCE 吸附层的形成。 
2.5  竞争吸附和离子强度对浆体稳定性的影响 

离子强度和与 SO4
2−的竞争吸附似乎都会影响

PCE的分散性能。假设NaCl的加入只涉及离子强度，

而 Na2SO4的加入同时涉及离子强度和与硫酸根离子

的竞争吸附[12]，通过比较加盐前后浆液的屈服应力

来评估竞争吸附和离子强度对浆液稳定性的影响

(1.00% Na2SO4相当于 0.82% NaCl，以保证相同的离

子浓度)。添加 0.4 mol/L NaCl 和 0.2 mol/L Na2SO4

对含有 PCE 的浆液屈服应力的影响如图 6 所示。 



· 2324 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(8): 2320–2327 2025 年 

 
 

图 6  添加 NaCl 或 Na2SO4对水泥浆体屈服应力的影响 
Fig. 6  Effect of NaCl or Na2SO4 on yield stress of cement paste 

 
由图 6 可见，添加 NaCl 对水泥浆屈服应力的

影响明显低于添加 Na2SO4 的影响，这与上述加入

NaCl 只涉及离子强度，而加入 Na2SO4 同时涉及离

子强度和与硫酸根离子的竞争吸附的假设是一致

的。更重要的是，可电离侧链聚合物 ISC-PCE 抵抗

硫酸盐对水泥浆屈服应力影响的能力显著强于不可

电离侧链聚合物 NSC-PCE。为了比较竞争吸附和

离子强度对屈服应力的影响，将 ωi 定义为一个影

响指标，即单个因素引起的屈服应力增加与总屈服

应力增加的比率。在此实验条件下，竞争吸附和离

子强度对含 PCE 的浆液屈服应力的影响指标如图

7 所示。 
 

 
 

图 7  竞争吸附和离子强度对水泥浆体屈服应力的影响指标 
Fig. 7  Indexes of the impacts of competitive adsorption and 

ionic strength on the yield stresses of cement pastes 
 

由图 7 可见，竞争吸附对含可电离侧链聚合物

ISC-PCE 水泥浆的屈服应力的影响明显低于

NSC-PCE。当聚合物中具有等量的吸附基团时，孤

立的吸附基团对抵抗水泥颗粒上 SO4
2−的吸附效果

较差。当吸附基团数量不同时，阴离子含量高的聚

合物更耐受硫酸盐。在此条件下，可电离侧链聚合

物 ISC-PCE 具有更大、更均匀的吸附空间和更多的

吸附位点，因此具有更强的抗硫酸盐离子能力，表

现出更显著的性能稳定性。 
2.6  侧链电离能力对 PCE 耐盐性效率提高的评估 

为了更明确的对比 PCE 对硫酸盐的耐受性，定

义了 ωa、ωc和 ωf 3 个参数。 
ωa是一个吸附指数，它是含硫酸盐 PCE 的吸附

量与不含硫酸盐 PCE 的吸附量之比。 
ωc是一个构象指标，它是含硫酸盐 PCE 的回转

半径与不含硫酸盐 PCE 回转半径的比值。 
ωf是一个流化指数，它是 1 减去添加硫酸盐后

悬浮液屈服应力的增加与不添加硫酸盐的悬浮液屈

服应力的比值。 
此外，为了更直接地评价 PCE 对硫酸盐的耐受

性，定义了 ωs。 
ωs 是由 ωa、ωc和 ωf得出的耐硫酸盐指数，其

定义如下： 
acf

s
0

A
A

ω =                              (2) 

式中，Aacf是指由 ωa、ωc和 ωf组成的三角形的面积；

A0 是原三角形的面积。本研究中使用的 PCE 的 ωa、

ωc和 ωf如图 8 所示。 
 

 
 

图 8  不同聚合物的 ωa、ωc 和 ωf值 
Fig. 8  Values of ωa, ωc and ωf of different polymers 

 
如图 8 所示，与不可电离侧链聚合物 NSC-PCE

相比，可电离侧链 PCE 即 ISC-PCE 能更好地保持空

间构型，抵抗 SO4
2−的竞争吸附，并在硫酸盐条件下

使水泥浆保持良好的性能稳定性。由式(2)计算，PCE
的耐硫酸盐指数如图 9 所示。 

由图 9 可见，NSC-PCE 和 ISC-PCE 的硫酸盐

耐受性指数分别为 0.566 和 0.747。更重要的是，与

抗硫酸盐指数为 0.566 的传统 PCE(即 NSC-PCE)相
比，可电离侧链聚合物 ISC-PCE 的耐受指数提高了

32.0%，表现出更强的耐受性。这项工作提供了一
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种可以显著改善 PCE 性能稳定性的有效分子设计

方法。 
 

 
 

图 9  不同聚合物的硫酸盐耐受性指数 
Fig. 9  Sulfate tolerance indexes of different polymers 

 
2.7  分子动力学模拟验证 

垂直水泥颗粒表面 SO4
2–浓度的变化可以直观

地反映 PCE 与 SO4
2–竞争吸附的能力。现有的测试

方法很难直接测量垂直颗粒表面的离子浓度的变

化。因此，以与水泥颗粒表面特征相似的方解石   
(1 0 4)作为衬底物，并采用 MD 模拟计算垂直衬底

物表面 SO4
2–浓度的变化，如图 10 所示。 

 

 
Z is distance perpendicular to the substrate. 

图 10  垂直于底物的 SO4
2–浓度 

Fig. 10  SO4
2– concentration perpendicular to the substrate 

 
由于受模拟计算的限制，无法模拟完整的水泥

矿物相，因此，在模拟计算中没有出现从基质中溶

解的离子。然而，根据底物的性质，溶液中的 SO4
2–

有吸附在底物上的趋势，其中靠近底物的 SO4
2–数量

越多，PCE 与 SO4
2–竞争吸附的能力就越弱。由图

10 可见，空白样品中的 SO4
2–浓度最高，说明 SO4

2–

在基底处有聚集的趋势，这也与之前的推测一致。

PCE 溶液中 SO4
2–浓度顺序为 NSC-PCE > ISC-PCE，

这说明侧链电离能力的提高会显著增强 PCE 与

SO4
2–竞争吸附的能力，这也验证了上述 ISC-PCE 表

现出更强的抗硫酸盐性的规律。 

3  结论 
通过实验和模拟计算相结合的方法，研究了侧

链电离能力发生变化导致 PCE 对硫酸盐耐受性的

影响机制，评估了不同侧链电离能力 PCE 的硫酸盐

耐受性，得出主要结论如下。 
1) 在硫酸盐条件下，NSC-PCE 和 ISC-PCE 的

ωa、ωc和 ωf值分别为 0.790、0.631、0.573、0.961、
0.919、0.722，结果表明侧链电离能力增大可以显著

提高 PCE 在 SO4
2–存在下的性能稳定性。 

2) 竞争吸附与离子强度对屈服应力关系的定

量研究表明，影响 NSC-PCE 耐受性的主要因素是

竞争吸附(影响指数为 0.56)，而影响 ISC-PCE 的主

要因素是离子强度(影响指数为 0.518)。 
3) 侧链电离能力的提高可显著提高 PCE 的竞

争吸附和改善水泥颗粒表面电位的能力，最终可电

离侧链聚合物 ISC-PCE 的耐硫酸盐指数为 0.747，
比耐硫酸盐指数为 0.566 的不可电离侧链聚合物

NSC-PCE 表现出更强的抗硫酸盐能力。 
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Extended Abstract 
Introduction  Polycarboxylate superplasticizer (PCE) is commonly used in cement-based materials, which has the advantages of 
low dosage, high water reduction and strong molecular designability, which has been widely concerned by many researchers. PCE 
adsorbs on the surface of cement particles, and then breaks the cement flocculation structure, playing the effect of dispersing cement 
particles. However, it is known to all that the capacities of dispersing and dispersing retention of PCE to cement slurry are influenced 
by many parameters, such as cement components and mixing conditions. The polymer adsorption was shown to be very sensitive to 
the concentration of divalent ions like sulfate ions, so the sulfate ions of the cement slurry appear to be one of the most important 
parameters that adversely affect performances. In addition, the molecular structure parameters of PCE have an important influence on 
the adsorption behavior. Therefore, molecular structure parameters are important factors affecting PCE sensitivity to sulfate. 

Although previous studies have found that PCE with ionizable side chains (ISC-PCE) has better dispersion retention than PCE 
with nonionizable side chains (NSC-PCE), the effect of changes in side chain ionizability on its sensitivity to sulfate (sulfate tolerance) 
is unclear. Therefore, to more effectively realize the performance control of PCE on cement-based materials, the influence of side 
chain ionizability on sulfate tolerance of PCE is needed. Based on the previously reported ISC-PCE and NSC-PCE, the sulfate 
concentration was controlled by adding sodium sulfate, under which the new mixed cement slurry flow and its retention and 
rheological properties were tested to assess the dispersion. The size of PCE in solution, the amount of adsorbed polymer and zeta 
potential were combined to assess PCE tolerance to SO4

2–. The salt added species were changed and the effects of SO4
2– competitive 

adsorption and ion concentration on PCE performance were analyzed by rheology. The results can help to understand the effect of 
PCE on cement dispersion in the presence of ion competition and provide a new direction for opening up new structural PCE with 
good compatibility. 

Methods  The fluidities of cement slurries were measured according to the Chinese standard GB/T 8077—2012. A RST-SST 
rotational rheometer with a paddle rotator of VT40-20 was used (shear rate: 10 s–1→50 s–1→10 s–1). The data was processed with 
Rheology 3000 software to obtain the yield stress. The hydrodynamic radii (Rh) of the polymers were determined in saline conditions 
by dynamic light scattering experiments. The adsorbed capacities of the PCEs on cement surfaces, which were calculated from the 
difference in the concentration of polymers, were measured on a Vario Total Organic Carbon (TOC) analyzer by testing the PCE 
adsorption after different adsorption times. The zeta potentials of the cement pastes were measured at 25 ℃ on a Malvern Zetasizer 
Nano ZS90 analyzer. The MD simulations used the Gromacs-4.6.7 software package and a conventional oplsaa force field with RESP 
charges. The UFF force field was used for the substrate. The equilibrium MD simulation was conducted under the NPT ensemble for 
a total run time of 20 ns at a relaxed liquid configuration (25 ℃). The solution environment simulations were performed using 3000 
water molecules. A relaxation system was selected and the energy was minimized by the steepest descent method with a termination 
gradient of 100 kJ/(mol∙nm) before the relaxation. The system temperature is maintained constant through a Nosé–Hoover thermostat, 
and periodic boundary conditions were applied to all three dimensions. Long-range electrostatics within a relative tolerance of 1×10−6 
is calculated by the particle mesh Ewald method and a cut-off distance of 1 nm was used as the Ewald interaction and van der Waals 
interactions. The bond lengths of hydrogen atoms were constrained by the LINCS algorithm. A leap-frog algorithm was used with a 
time step of 1 fs. 

Results and discussion  Compared with no salt, the hydrodynamic radius of NSC-PCE and ISC-PCE decreased by 36.9% (to 8.40 
nm) and 8.1% (to 15.98 nm), the cement slurry mobility decreased by 21.7% and 4.3%, the adsorption volume decreased by 21.7% 
and 3.9%, and the yield stress increased by 42.7% and 27.8%, respectively. 

Conclusions  The main conclusions of this paper are summarized as following. The improved side chain ionizability of PCE can 
significantly improve the dispersion stability and sulfate tolerance, and reduce its sensitivity to sulfate competitive adsorption and 
ionic strength. Based on the above results, sulfate tolerance of both PCE was quantitatively assessed (the sulfate resistance index of 
ISC-PCE was increased by 32% as compared to that of NSC-PCE) and verified by all-atom molecular dynamics simulations. The 
present results not only deepen the understanding of the impact of sulfate on PCE performance, but also provide a new direction for 
the development of new PCE with good compatibility. 
 
Keywords  polycarboxylate superplasticizer; side chain ionizability; adsorption; dispersion; sulfate tolerance 

 

 


