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摘  要：为阐明不同吸附基团聚羧酸减水剂(PCE)在半水石膏体系中的分散性能与作用机制，合成了 3 种具有不同吸附基团

结构的 PCE，分别含羧酸基(PCE-C)、磺酸基(PCE-S)和磷酸基(PCE-P)。通过流动度、吸附量、Zeta 电位及分子模拟等手段

系统分析其分散性能与界面调控行为。结果表明，PCE-S 相较于 PCE-C 和 PCE-P，展现出更高的吸附量、更强的 Ca2⁺络合作

用、更优的构象展开能力及更显著的 SO4
2–竞争吸附优势，显著提升净浆流动性与 24 h 抗压强度。尽管磺酸基团吸附能最低，

但可诱导石膏(001)表面发生显著电子重排与晶面重构，增强界面协同吸附效应。本研究明确了吸附基团结构对 PCE 分散机

制的调控作用，为石膏专用高性能 PCE 的分子设计提供理论支撑。 
 
关键词：聚羧酸减水剂；吸附基团；半水石膏；分子动力学模拟；竞争吸附；表面重构 
中图分类号：TU528    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2025)11–3227–12 
网络出版时间：2025–10–17 

 
 

半水石膏作为一种重要的建筑和工业用原材

料，被广泛应用于建筑墙体、装饰材料、模型制

作和医用支架等领域[1]。其加工和应用效果很大

程度上取决于其分散性能，良好的分散性能可以

显著提高半水石膏浆体的流动性，降低半水石膏

的用水量，从而提升结构的密实性和力学性能[2]。

研究初期，半水石膏分散剂的研究主要是带有负

电荷的聚合物，如木质素磺酸盐[3]、磺化萘甲醛

缩合物[4–5]、磺化三聚氰胺甲醛缩合物[6–7]、聚丙

烯酸钠[8]、聚磷酸钠[9]等，通过改变半水石膏颗粒

的界面结构和电化学性质[10]，从而实现改善流动

性和工作性的目的。随着聚羚酸减水剂(PCE)在水

泥和混凝土领域的大规模应用，研究人员开始探

索其在半水石膏中应用。由于聚羧酸减水剂侧链

较阴离子聚合物具备更高的空间位阻效应、提高

表面石膏表面水膜厚度[11]，从而增强半水石膏浆

体的流动性和可操作性。 
为了获得性能优异的半水石膏用聚羧酸分散

剂，研究人员开展了大量的工作。傅乐峰[12]研究了

PCE 分子结构对半水石膏浆料分散性能的影响，结

果表明增加电荷密度对提高半水石膏浆的流动性和

分散性能至关重要。Guo[13]通过可逆加成-断裂链转

移(RAFT)聚合，设计并合成了具有明确分子结构的

PCE，与无规共聚 PCE 相比具有明显的优势，并且

进一步证实了羧基密度对半水石膏净浆分散的重要

性。Kim 等[14]制备了一种基于部分磺化聚苯乙烯的

半水石膏减水剂，通过其疏水性部分在半水石膏颗

粒表面的有效吸附，显著增强了半水石膏净浆的流

动性。此外，文献[15–16]报道了磺酸根可以作为半

水石膏表面的有效吸附基团，同时对半水石膏的水

化速率有加速效果。文献[17]在 PCE 侧链中引入磷

酸基团，与羧基相比，磷酸基团与 Ca2+表现出更强

的络合能力，显著提高 PCE 在半水石膏浆体中的分

散性能。综上所述，PCE 的电荷特性对其吸附行为

和阻滞效果影响很大，引入与 Ca2+具有强络合能力

的特殊官能团是提高 PCE 分散性能的重要途径[18]。

值得注意的是，半水石膏净浆中 SO4
2– 浓度远高于

普通硅酸盐水泥体系。在水泥体系中，SO4
2– 通过与

Ca2⁺、PCE 等组分竞争吸附界面位点，已被证实是影

响聚羧酸减水剂分散性能的关键因素之一[19]。然而，

在高 SO4
2–浓度、弱酸性(pH 值为 6~7)的半水石膏  

浆体中，吸附环境显著不同，其对 PCE 分子吸附 
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行为与分散性能的影响机制尚不明确。尤其对于含

不同吸附基团的 PCE，其界面作用方式与响应差

异仍缺乏系统研究，亟须深入探讨。为解决上述问

题，合成了分别含羧酸基(PCE-C)、磺酸基(PCE-S)
与磷酸基(PCE-P)的 3 种聚羧酸减水剂，通过流动

度测试、吸附行为、电位变化及分子模拟等手段，

系统研究其在半水石膏体系中的分散性能与界面

作用机制。结合强度与密度分析，阐明了吸附基

团结构对石膏颗粒稳定性和构象调控能力的影

响，为开发适用于半水石膏的高性能 PCE 分子提

供理论依据。 

1  实验 
1.1  原材料 

甲基丙烯酸(MAA，纯度≥98.5%，国药集团

化学试剂有限公司)、甲基丙烯磺酸钠(SMAS，纯

度≥98.5%，国药集团化学试剂有限公司)、甲基

丙 烯 酸 -2- 羟 乙 基 酯 磷 酸 酯 (HEMAP ， 美 国

Polonier 公司)、聚乙二醇单甲醚甲基丙烯酸酯

(MPEGMA，分子量 1200 g/mol，工业级，辽宁

科隆精细化工股份有限公司)、过硫酸铵(APS，
纯度≥98%，上海阿拉丁生化科技股份有限公

司)、3-巯基丙酸(MPC，纯度≥99%，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司 )、硫酸钠 (SS，纯度

≥99%，德国达姆施塔特默克集团有限公司)、半

水石膏(β-HH，工业级，北新集团建材股份有限

公司，化学组成如表 1 所示)。 
 

表 1  半水石膏化学组成 
Table 1  Chemical composition (mass fraction, w) of β-HH 

     w/% 
SO3 CaO SiO2 MgO Al2O3 Fe2O3 Na2O K2O LOI 

48.65 36.21 3.88 1.95 0.34 0.17 0.11 0.04 8.62 

 
1.2  聚羧酸减水剂制备 

配置滴加料 A(由 120 g MPEGMA、17.2 g 
MAA、1.8 g MPC 和 80 g 去离子水组成)和滴加料

B(由 1.5 g APS 和 30 g 去离子水组成)。在 500 mL
的三口烧瓶中加入 50 g 去离子水，开启搅拌装置，

水浴加热至 85 ℃，同时滴加 A 料和 B 料，滴加时

间为 3 h，保温 1 h，保温结束后将聚合物溶液用去

离子水调整为 40%的浓度，标记为 PCE-C。将 MAA
等物质的量替换成 SMAS 和 HEMAP 单体，按照相

同的工艺制备出对应的聚羧酸减水剂，分别标记为

PCE-S 和 PCE-P，3 种 PCE 的分子结构信息如表 2
所示。 

表 2  组成及其分子量 
Table 2  Composition and molecular mass of PCEs 
Groups Mn/(g·mol–1) Mw/( g·mol–1) PDI Yield/% 

PCE-C 14 255 26 590 1.87 92.7 

PCE-S 12 654 22 417 1.77 90.6 

PCE-P 13 524 25 169 1.86 92.1 

2  方法与表征 
2.1  PCE 分子结构表征 

采用 Bruker ARX-400 核磁共振波谱仪(NMR 
400MHz，德国布鲁克公司)表征 PCE 分子结构。将

10 mg PCE 样品溶解于 0.6 mL 氘代水，经 0.22μm
尼龙滤膜(Millipore)过滤后转移至 5 mm NMR 样品

管，于(25.0 ± 0.1) ℃条件下采集数据。 
使用 Waters 1515 凝胶渗透色谱系统 (美国

WATERS 公司)测定 PCE 分子量分布。将 1% PCE
水溶液经 0.22 μm 聚醚砜滤膜(PES，Whatman)过
滤后进样，流动相为 0.1 mol/L NaNO₃溶液，流速

1.0 mL/min，示差折光检测器温度 35.0 ℃，运行时

间 30min，标准聚乙二醇(PEG)用于分子量标定。 
取 4.00 mg 干燥 PCE 样品与 200.0 mg 光谱纯溴

化钾(KBr，Merck)于玛瑙研钵中研磨至粒径小于   
2 μm，使用压片机在 10 MPa 压力下保持 60 s 制成

透明薄片。采用 Bruker Vector 333 傅里叶变换红外

光谱仪 (德国布鲁克公司 )进行测试，扫描范围

4000~400 cm⁻¹。 
2.2  石膏净浆试验 

为评估 PCE 对半水石膏基材料的分散作用，参

考 GB/T 17669.4—1999《建筑石膏 净浆物理性能的

测定》进行水泥净浆流动度测定。试验配比中，水

膏比设定为 0.50，PCE 按半水石膏质量的 0.30%(以
有效固体计)掺入。为构建合理空白(不添加 PCE)对
照组，由于缺乏分散组分，浆体初始流动性极低，

因此适当提高水膏比至 0.70，以保证浆体具备可测

流动性。为评估高浓度 SO4
2–对 PCE 在石膏表面吸

附行为的潜在干扰作用，本研究参考水泥体系中研

究 SO4
2– 影响 PCE 吸附机制的常用方法[20–22]，即

通过提高溶液中 SO4
2– 浓度以探讨其与 PCE 在

水化产物表面的界面竞争关系。在保持 PCE 掺量

为 0.30%(以固体质量计)的条件下，向部分体系中

同步添加等质量 Na2SO4，构建模拟高硫酸根环境的

对比组(记作含 SS 组)。该实验设计旨在考察 SO4
2– 

背景下 PCE 分子的吸附构型与界面稳定性变化，进

一步揭示石膏体系中离子环境对其吸附行为的调控

作用。 
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为系统考察 PCE 对半水石膏基净浆凝结行为

的影响，参考 GB/T 17669.4—1999《建筑石膏 净浆

物理性能的测定》中关于初凝和终凝时间的测定方

法开展试验。所用试样与流动度测试保持一致，各

组净浆在充分混合后迅速装入标准凝结时间测试模

具(φ50 mm × 50 mm 圆柱形模具)，放置于恒温恒湿

箱中养护。使用标准维卡仪按规定时间间隔进行初

凝和终凝时间的判定，所有数据取 3 次平行试验的

平均值，结果精确到 1 min。 
取不同浓度 PCE 溶液 25 mL (0~2.4 g/L)置于  

50 mL 离心管中，加入 3.00 g 半水石膏粉体，立即

置于恒温摇床[(25.0±0.5) ℃]以 300 r/min 振荡    
2 min 使吸附平衡。将混合液在 8000 r/min 离心   
5 min (Hettich Rotina 380R)，取上清液经 0.22 μm
尼龙滤膜过滤，使用 TOC-L 总有机碳分析仪

(Elementar，德国)测定残余 PCE 浓度，计算吸附

量，同时测试了 1.5 g/L 的 Na2SO4 对 PCE 在半水

石膏表面吸附量的影响。  
分别取 25 mL 浓度为 1 g/L 不同 PCE 去离子

水溶液和 1 g/L 不同 PCE 与 1.5 g/L 的 Na2SO4 组

成的混合去离子溶液置于 50 mL 离心管中，加入

3.00 g 半水石膏粉体，在恒温摇床以 300 r/min 振

荡 2 min 使吸附平衡。取 5 mL 悬浮液，用 45 mL
去离子水稀释，采用 Zetasizer Nano ZS 动态光散

射仪(Malvern Instruments，英国)测定半水石膏颗

粒的 Zeta 电位。 
2.3  硬化石膏性能试验 

为进一步评估不同 PCE 对半水石膏净浆早期力

学性能及结构致密性的影响，制备尺寸为 40 mm × 
40 mm × 160 mm 的标准试件。净浆按水膏比 0.5 
混合后立即灌注入模，无振实处理，自由流动成型，

室温静置 2 h 后脱模，脱模后的试件继续在(20 ± 
1) ℃、相对湿度 ≥90% 条件下自然养护至 24 h，
立即置于 40 ℃的烘箱中烘干至恒重，然后进行抗压

强度测试。抗压强度测试加载速率为 200 N/s。表观

密度通过测量干燥至恒重后的质量与几何体积计算

得到。 
2.4  模拟石膏孔隙溶液试验 

根据文献[23]比例配置模拟孔隙溶液(44 mmol/L 
CaSO₄)，取 25 mL 模拟石膏孔隙溶液，加入 0.5 g 的

PCE，20 ℃条件下于恒温振荡器中振荡混合 2 min，
随后取溶液过滤后使用动态光散射仪(DLS)，Malvern
公司测定 PCE 分子的粒径分布及聚集状态。 

取 60 mL 模拟石膏孔隙溶液，加入 PCE 确保吸

附基团浓度为 0.01 mol/L，使用自动电位滴定仪，

在 25 ℃恒温条件下以标准 NaOH 溶液(0.01 mol/L)
逐步滴定，实时记录溶液 pH 值的变化，绘制滴定

体积-pH 曲线。近似的将 PCE 分子结构中的吸附基

团当成相同的化学环境进行处理，即 PCE-C 中的羧

基和 PCE-S 中的磺酸根均为一级电离，PCE-P 中的

磷酸根为二级电离。根据 Henderson-Hasselbalch 方

程，半当量点时的 pH 等于电离平衡常数的负对数

(pKa)，3 种 PCE 中的第一级电离度 α1 按式(1)计算，

PCE-P 中的磷酸根为二级电离，其第二级解离度 α2

按式(2)计算。 

11 p pH
1

1 10 aKα −=
+

                       (1) 

1 22 pH p p pH
1

(1 10 )(1 10 )a aK Kα − −=
+ +

           (2) 

式中：pKa1 为第一级电离平衡常数的负对数，pKa2

为第二级电离平衡常数的负对数。 
2.5  量子化学计算 

半水石膏(001)晶面是其最低表面能，被广泛用

于半水石膏表面模型构建[24–25]，分别构建了半水石

膏(001)表面与羧酸根、磺酸根和磷酸根的吸附模

型，并增加了 20 Å 的真空层用来降低周期性边界的

影响。利用 Materials Studio 软件的 Castep 模块，

通过第一性原理密度泛函理论(DFT)模拟了 3 种电

离基团在半水石膏(001)晶面上的吸附。采用广义

梯度近似(GGA)下的密度泛函(PBE)，设置 k 点

3×3×3 采样，平面波截断能为 500 eV，优化吸附结

构并计算吸附能。计算完成后，分析差分电子密度

和不同吸附基团在半水石膏(001)表面的吸附机制

及相互作用强弱。 
2.6  分子动力学模拟 

为模拟不同吸附基团 PCE 在半水石膏表面的

吸附行为，构建 61 Å×63 Å×13 Å 半水石膏(001)表
面模型，在其正上方构建一个 61 Å×  63 Å×61 Å 
水溶液盒子，溶液密度为 1.0 g/cm3，溶液体系分别

包含 PCE-C、PCE-S 和 PCE-P，其主链和侧链聚合

度为实际分子的 1/5，吸附基团设置为电离状态(磷
酸根二级电离程度微弱，只考虑一级电离)，并用

Na+中和体系电荷，同时引入 44 mmol/L Ca2+和

SO4
2–模拟溶液中其他离子干扰。力场参数方面，

PCE 采用 CHARMM36 力场参数，该力场被广泛应

用在聚合物模拟体系[26]，半水石膏(001)表面模型采

用 IFF 界面力场，CHARMM 力场与 IFF 力场具有

良好的兼容性[27–28]，适用于高分子–无机界面体系
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的计算。模拟流程包括能量最小化、10 ns 的正则系

综(NVT)平衡、10 ns 的等温等压系综(NPT)密度调

节，随后进行 50 ns 的模拟以获取吸附平衡状态。

吸附能(Eads)通过式(3)计算： 

ads total surface PCE( )E E E E= − −               (3) 
式中： totalE 为体系总能量； surfaceE 为半水石膏(001)
表面能量； PCEE 为孤立态 PCE 分子能量。回转半径 
则基于平衡轨迹中各 PCE 分子构象计算其质量分

布加权均方根半径，用于反映分子在溶液中的展开

程度与柔顺性。最终结合径向分布函数 g(r)，分析

不同吸附基团 PCE 在半水石膏表面上的界面行为

特征及其构象调控能力。 

3  结果与讨论 
3.1  PCE 分子结构表征 

采用 1H NMR 对 3 种 PCEs 进行了结构表征。

如图 1 所示，位于 δ = 3.3~4.0 的多重峰为聚乙二醇

单甲醚(MPEG)侧链中—CH2CH2O—重复单元的特

征峰，δ = 3.35 的峰归属于 MPEG 端基—OCH₃中的

氢。在 δ = 1.0~1.3 和 δ = 1.8 处出现的峰分别对应

于主链中的—CH3和—CH2—基团。PCE-S谱在 δ = 
2.9 处的特征峰为磺酸钠基团—CH2—SO3

–中的

氢，表明 SMAS 已成功引入主链。在 δ = 4.1~4.3 区
域 3 种聚合物中均出现了明显的特征峰，主要归因于

聚乙二醇侧链中—CH2O—片段的共振信号。尽管该

区域也可能包含磷酸酯结构中—CH2—O—P 的贡

献，但由于此信号在所有样品中均有出现，尚不

能作为 HEMAP 特征峰的唯一依据，需要结合其

他分析手段进一步确认。此外，3 个样品中均未检

测到 δ = 5.5~6.5 内的乙烯基特征峰，说明单体聚

合反应基本完全。 
 

 
 

图 1  减水剂的核磁氢谱 
Fig. 1  1H NMR spectrum of PCE 

为验证吸附基团成功引入到减水剂分子中，分别

对 3 种 PCEs 样品的红外光谱进行了分析，结果如图

2 所示，PCE-C 在 1724.69 cm–1 处显示出强烈的

C=O 伸缩振动吸收峰，进一步在 1230~1400 cm–1

区域观察到 C—O 伸缩振动峰，确认了羧酸基团的

成功引入。PCE-S 在 1544.92 cm–1 处出现 S=O 伸

缩振动峰，并在 621.50 cm–1 处观察到 C—S—O 弯

曲振动峰，这些特征峰表明磺酸基团的成功引入。

PCE-P在 514.27 cm–1 处观察到C—P弯曲振动吸收

峰，并在 944.99 cm–1 处出现 C—O 伸缩振动峰，验

证了磷酸酯基团的引入。综上所述，3 种吸附基团

均成功引入到减水剂结构中。 
 

 
 

图 2  PCE 的红外光谱 
Fig. 2  FTIR spectrum of PCE 

 
为了进一步考察所合成聚羧酸减水剂的分子量

特性与分布，采用凝胶渗透色谱(GPC)对 PCE-C、
PCE-S 和 PCE-P 进行了分析，结果如图 3 和表 2 所

示。3 种样品的主峰均出现在 15 min 左右，3 种 PCEs
数均分子量(Mn)相近。此外，三者均表现出较窄的 

 

 
 

图 3  PCEs 的凝胶渗透色谱 
Fig. 3  GPC spectrum of PCEs 
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分子量分布，未发生显著的链增长不均或交联现象。

图 3 中约 20 min 处的小峰主要是未反应的 MPEG
单体，单体的转化率均在 90%以上。 
3.2  石膏净浆流动度 

为评估不同类型 PCE 对半水石膏净浆塑化性

能的影响，分别测试了掺 PCE-C、PCE-S 和 PCE-P
时半水石膏净浆初始流动度和流动度经时损失，同

时考察了 Na2SO4(含 SS 组)对 PCE 塑化性能影响，

结果如图 4 所示。可知，3 种 PCE 均能有效提升石

膏净浆初始流动度，其中 PCE-S 表现出最优的分散

效果，其次是 PCE-P，PCE-C 表现最差。随着水化

龄期延长，3 种减水剂的流动性均有所下降，但

PCE-S仍保持较高水平。引入SS后，PCE-C和PCE-P
的初始净浆流动度出现了大幅度下降，而 PCE-S 的

初始流动度变化较小，随着水化龄期延长，3 种 PCE
净浆流动度经时损失整体下降速率加快，表明 SS
的存在加速了石膏体系的水化进程。尽管如此，

PCE-S+SS 体系依然展现出相对较好的流动性，显

示其在 SS 环境中仍具有一定优势。 
 

 
 

图 4  PCEs 对半水石膏净浆流动度影响 
Fig. 4  Effect of PCE on the flowability of calcium sulfate 

hemihydrate paste 
 

3.3  石膏净浆凝结时间 
为了解不同类型 PCE 对半水石膏净浆凝结

时间的影响，结果如图 5 所示。可知空白组石膏

净浆(水膏比为 0.7)的初凝时间为 42 min，加入

PCE 后，水膏比降低至 0.5 时可实现较好的塑化

性能，尽管较低的水膏比通常会使得石膏净浆具

备更短的凝结时间，但由于 PCE 的缓凝作用，使

得掺 PCE 的石膏净浆的凝结时间仍然要比空白

组长，其中 PCE-S 表现出最长的凝结时间，这与

其在净浆流动度经时损失较慢一致。此外，额外

引入 SS 使得所有研究体系的凝结时间都出现一

定程度缩短。 
 

 
Samples 

图 5  PCEs 对半水石膏净浆凝结时间影响 
Fig. 5  Effect of PCE on the setting time of calcium sulfate 

hemihydrate paste 
 

3.4  硬化石膏浆体物理性能 
为进一步验证不同官能团聚羧酸减水剂对硬化

半水石膏性能的影响，测定了各组石膏净浆在 24 h
龄期下的抗压强度及表观密度(见图 6)。结果表明，

掺 PCE 的样品均显著提升了石膏净浆的强度与致

密性。其中，PCE-S 体系展现出最优性能，其 24 h
抗压强度达到 12.4 MPa，较空白组提升约 65%，同

时表观密度提升至 1.37 g/cm3，说明其在促进晶体

致密堆积方面作用显著，PCE-P 组次之，PCE-C 表

现最弱。外加 SS 对强度和密度的影响较小，在高 
 

 
Samples 

图 6  硬化石膏净浆抗压强度与表观密度 
Fig. 6  Compressive strength and apparent density of hardened 

gypsun raste 
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SO4
2–浓度石膏体系中，PCE-S 仍表现出更高的抗压

强度强度与致密性。Wang 等[29]的研究表明，羧基

类聚合物和磷酸基聚合物与 Ca2+螯合能力强、抑制

晶体粗大生长，进而延缓了石膏水化进程；而磺酸

基聚合物表现出适中的 Ca2+螯合和晶体生长调控能

力。该规律与本研究中所测试的 3 种 PCE 分子在

24 h 龄期下的抗压强度和干密度趋势高度一致，表

明吸附基团结构在调控半水石膏结晶演化与结构致

密性方面具有决定性作用。 
3.5  石膏净浆 Zeta 电位 

为了解释不同 PCEs 对半水石膏塑化性能的

差异，对添加 PCE 前后半水石膏浆体的 Zeta 电位

进行了测试，结果如图 7 所示。未添加 PCE 的空

白样品 Zeta 电位为正值(6.33 mV)，表明半水石膏

颗粒在水溶液中表面带有正电荷。加入 3 种不同

结构的 PCE 后，Zeta 电位均由正值转变为负值，

其中，PCE-C、PCE-S 和 PCE-P 的 Zeta 电位分别

为−8.89、−7.98 mV 和−8.13 mV，表明 3 种减水剂

均具有较强的电荷反转效果。在加入 SS 后，各体

系的 Zeta 电位绝对值明显降低。PCE-C 的 Zeta
电位从−8.89 mV 升至约−6 mV 左右。这一变化主

要归因于硫酸钠中 Na⁺和 SO4
2–的电荷屏蔽作用，

压缩了颗粒周围的电双层，进而导致 Zeta 电位的

绝对值下降，但 PCE-S 和 PCE-P 的 Zeta 电位绝对

值下降较少，表明这 2 种 PCE 在含硫酸钠环境中

仍具有一定的吸附稳定性。 
 

 
 

图 7  PCEs 对半水石膏净浆 Zeta 电位影响 
Fig. 7  Effect of PCEs on the Zeta potential of calcium sulfate 

hemihydrate paste 
 
3.6  吸附量 

进一步探究了不同类型 PCE 在半水石膏体系

中的吸附行为，测定了 PCE 在不同质量浓度下的吸

附量变化情况，结果如图 8 所示。从图 8 可以看出，

随着 PCE 浓度的增加，PCE 在石膏表面的吸附量均

显著上升，并在高浓度区域逐渐趋于饱和，呈典型

的 Langmuir 型吸附特征。其中，PCE-S 表现出最高

的饱和吸附量，其次为 PCE-P，PCE-C 最低，表明

磺酸基团在分子结构中有利于增强与石膏表面的相

互作用。在引入 SS 后，3 种 PCE 的吸附量整体下

降，尤其是在高浓度区间，其饱和吸附量明显低于

不加 SS 的对应样品。这主要是因为 SS 中 Na⁺和
SO4

2–对颗粒表面电荷环境的扰动，值得关注的是

PCE-S 吸附量和饱和吸附量受到 SS 的扰动最低，

其次是 PCE-P，降低最明显的是 PCE-C。这种吸附

行为的变化与Zeta电位的绝对值变化和流动性下降

趋势相一致，表明 SS 的存在会影响 PCE 在石膏体

系中的分散效率。 
 

 
 

图 8  PCEs 吸附量曲线 
Fig. 8  Adsorption amount curves of PCEs 

 
3.7  流体力学半径 

为揭示不同结构 PCEs 在半水石膏体系中性

能差异的微观机制，测试了 PCE 在模拟半水石膏

孔隙溶液中的粒径分布，如图 9 所示。结果显示，

PCE-C 的粒径相对最小，PCE-S 次之，而 PCE-P
的粒径最大。加入 SS 后，PCEs 的粒径均显著增

大，且粒径分布变宽，表明 Na⁺与 SO₄²⁻的加入压

缩了电双层，削弱了 PCEs 分子之间的静电稳定

性，增强了分子间聚集趋势，尽管如此，PCE-C
仍维持最小的粒径水平。不同 PCEs 表现出来流体

力学半径(Rh)的差异主要是 PCE 分子电荷密度和

对 Ca2+的络合作用差异所致，电荷密度越强，PCE
越容易因分子内电荷表现出舒展，且更容易发生

分子间 Ca2+桥接络合。 
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图 9  PCEs 在模拟半水石膏孔隙溶液中的流体力学半径(Rh) 
Fig. 9  Hydrodynamic radius (Rh) of PCEs in simulated 

calcium sulfate hemihydrate pore solution 
 
3.8  pH 滴定 

为进一步揭示 PCE 在半水石膏体系中吸附行

为与 Rh 变化的内在驱动机制，需深入探讨其表观

电荷密度的差异。PCE 的表观电荷密度由其结构中

功能基团的电离程度决定，而电离程度受系统 pH
显著影响。通过对 PCE 溶液进行 pH 滴定，并结合

Henderson–Hasselbalch 方程，在半当量点处获得吸

附基团的 pKa 值，试验结果如图 10 所示，PCE-C 和

PCE-S 为一级电离，而 PCE-P 存在两级电离。 
 

 
 

图 10  PCEs 在模拟半水石膏孔隙溶液中的 pH 滴定曲线 
Fig. 10  pH titration curves of PCEs in simulated calcium 

sulfate hemihydrate pore solution 
 
结合掺 PCE 的半水石膏净浆体系的实际 pH 计

算了不同 PCEs 在实际环境下的电离程度与电荷密

度，结果如表 3 所示，PCE-C 的羧基电离程度为

0.8763；PCE-S 由于磺酸基为强酸，几乎完全电离；

而 PCE-P 因其磷酸基具有 2 个可电离位点，在实验

pH 下，一级几乎完全电离，二级极少部分电离，因

此后续的研究将不考虑磷酸基的二级电离情况。由

此可见，PCE-S 与 PCE-P 在石膏体系中具有更高的

电荷密度，这与其在 DLS 测试中粒径较大、吸附量

较大的表现一致。相对而言，PCE-C 因电离程度较

低、电荷密度不足，导致分子蜷缩增强，呈现出更

小的粒径与较低的吸附效率。尽管 PCE-S 与 PCE-P
具有相近的电荷密度，但其在石膏表面的吸附能力

和分散效果仍明显优于 PCE-P，说明电荷密度并非

决定吸附性能的唯一因素。 
 
表 3  PCE 吸附基团在模拟半水石膏孔隙溶液中电离程度 

Table 3  Ionization degree of adsorbed groups of PCE in 
simulated calcium sulfate hemihydrate pore solution 

Groups pH pKa1 α1 pKa2 α2 
Per adsorption 

group total 
charge/eV 

PCE-C 6.57 5.72 0.876 3   0.876 3 

PCE-S 6.88 2.67 1.000 0   1.000 0 

PCE-P 6.72 1.56 0.999 9 10.15 0.000 4 1.000 3 

 
3.9  吸附基团与表面的作用机制 

采用 DFT 方法，对 3 种 PCEs 吸附基团在半水

石膏(001)晶面上的相互作用进行了模拟分析，并计

算了几何优化后的电荷差分密度，如图 11 所示。结

果表明，PCE-C 主要在羧基位点与表面钙离子发生

弱电荷转移，电荷积累区域较为局限；PCE-S 中的磺

酸基团与表面发生较强的静电耦合，吸附构型较为松

散，部分分子段远离表面。相比之下，PCE-P 中的磷

酸基团与石膏表面 Ca²⁺之间形成更强的电荷转移作

用，表现为明显的电子密度富集与耗散区域，同时

PCE 骨架呈垂直构型，靠近表面并保持稳定附着。 
 

 
 

图 11  不同吸附基团在半水石膏(001)表面差分电荷密度图 
Fig. 11  Differential charge density plots of different adsorbent 

groups on the (001) surface of calcium sulfate 
hemihydrate 

 
定量计算了不同吸附基团在半水石膏(001)表
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面的吸附能，结果如表 4 所示。磷酸基团与半水石

膏(001)表面之间具有最强的热力学吸附能力，其次

为羧基，磺酸基最弱，但该趋势与宏观实验结果存

在一定偏差。实验中，PCE-S 在石膏体系中表现出

最高的吸附量和分散性能，显著优于 PCE-P 与

PCE-C。分析了吸附能计算的本征假设，值得注意

的是，常规吸附能计算通常基于几何优化后的体系，

通过求解吸附体系总能量与吸附前 2 组分能量之差

来估算吸附能，该过程中忽略了吸附基团对石膏表

面结构的重构效应。 
 

表 4  吸附基团在半水石膏(001)表面吸附能  
Table 4  Adsorption energy of adsorbed groups on the 

(001) surface of calcium sulfate hemihydrate  
Groups Etotal/eV Esurface/eV Emolecular/eV Adsorption energy/eV 

PCE-C –21 459.261 6 –19 832.757 3 –1623.7102 –2.7942 

PCE-S –22 233.240 9 –19 832.910 1 –2398.6732 –1.6576 

PCE-P –23 584.758 1 –19 832.765 4 –3748.9020 –3.0908 

Note: Esurface is surface energy before adsorption; Emolecular is molecular 
energy before adsorption; Esurface is total energy of the system after 
adsorption. 

 
计算并分析了 3 种吸附构型下石膏(001)晶面

的静态电荷密度分布，如图 12所示。与空白表面(图
12a)相比，羧基吸附(图 12b)和磷酸基吸附(图 12d)
对表面电荷分布影响有限，主要表现为局部电荷密

度增强。磺酸基吸附(图 12c)则诱导了石膏表面较

为明显的电子云重排与结构重构，出现多个高强度

电荷积累区域，说明其与表面形成了更复杂的电子

协同与局部配位关系。这一现象归因于磺酸基团与

石膏表面硫酸根结构的高度相似性，在几何构型与

电子对称性方面更易产生匹配，从而触发表面重 
 

 
 

图 12  半水石膏(001)晶面的静态电荷密度分布 
Fig. 12  Static charge density distribution on the (001) crystal 

plane of calcium sulfate hemihydrate 

构行为。因此，尽管磺酸基在静态计算中表现出相

对较弱的吸附能，但其通过诱导表面重构所带来的

“协同吸附效应”可显著增强其宏观吸附能力与分散

作用，合理解释了 PCE-S 在实验中所展现出的最优

性能。 
3.10  分子动力学模拟 

为进一步解释前述吸附行为及表面重构机制在

动态环境下的稳定性与演化过程，采用分子动力学

模拟对 PCE 在半水石膏(001)表面上的界面行为进

行了模拟，图 13 为 50 ns 构型快照。结果显示，3
种 PCEs 分子均能稳定吸附在石膏表面，但其吸附

构型与界面分布存在显著差异。其中，PCE-S 分子

在界面区域分布最为松散，表现出高度伸展的链段

构型，能提供更优异的空间位阻效应。PCE-P 分子

虽表现出较强的吸附，但其主链部分略高于表面，

部分侧链发生卷曲。相较之下，PCE-C 由于其较弱

吸附能力和较大分子内聚力，吸附构型较为紧凑，

这与 DLS 数据相对应。 
 

 
 

图 13  PCEs 在半水石膏表面吸附快照(50 ns) 
Fig. 13  Adsorption snapshots of PCEs on the surface of 

calcium sulfate hemihydrate (50 ns) 
 

为揭示不同 PCE 在半水石膏表面的吸附行为

及其竞争机制，基于分子动力学轨迹计算了多个关

键离子与 PCE 吸附基团之间的径向分布函数(g(r))，
结果如图 14 所示。图 14a 显示，PCE-S 中磺酸基的

电离 O 与溶液 Ca2+的空间关联上均强于 PCE-C，表
现出更高的主峰高度，表明 PCE-S 分子具有更强的

Ca2+络合作用。图 14b 中，Na+与 3 种 PCEs 吸附基
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团的电离 O 均表现出一定程度配位，且 PCE-P 与

Na+之间的 g(r)峰值最高，说明 Na+更易聚集在

PCE-P 周围。这一现象表明，Na+能通过静电屏蔽或

竞争配位干扰磷酸基与 Ca2+之间的作用，从而削弱

PCE-P 的吸附能力。而在 PCE-S 体系中，Na+与吸附

基团的空间关联相对较弱，说明其吸附过程较少受到

Na+干扰。从图 14c 可见，在不同 PCEs 体系中，SO4
2–

与表面 Ca2+之间的配位峰存在明显差异，PCE-S 体

系最小，其次是 PCE-P，PCE-C 体系中 SO4
2–最容易

在半水石膏表面富集。结合图14c和图14d分析可知，

PCEs 与 SO4
2–在半水石膏(001)表面的 g(r)呈现明显

的此消彼长，这说明 PCE 与 SO₄2–在半水石膏(001)
表面存在明显的竞争吸附现象，PCE-S 在与 SO4

2–的

竞争吸附过程较 PCE-C 和 PCE-P 表现出相对优势。 
基于优化后的几何构型计算了 PCE 在半水石

膏(001)表面的吸附能，结果如图 15 所示，PCE-S
表现出最负的吸附能值，表明其与表面之间存在最

佳的热力学稳定性。PCE-P 吸附能略低于 PCE-S，
PCE-C 则表现出最弱的吸附能。这一趋势与前期吸

附量测试一致，尤其是 PCE-S 在实验中展现出最强

的吸附与分散性能。 
为研究不同结构 PCE 在半水石膏(001)表面吸

附后的分子构象差异，计算了各吸附平衡态下 PCE
分子的回转半径(Rg)，结果如图 16 所示。回转半径

作为衡量高分子分子体积与空间舒展程度的重要参

数，能够反映其在吸附后的三维构型稳定性，同时

间接表征分子的空间位阻效应与分散潜力。从结果

可见，PCE-S 在吸附状态下的 Rg 最大，说明其吸附

后分子链段舒展性最佳，构型扩张程度高；PCE-P
次之，而 PCE-C 的 Rg 最小。该趋势与 DLS 测试结

果、分子动力学模拟快照以及径向分布函数分析结

果高度一致，进一步说明 PCE-S 在石膏表面形成了

具有良好空间展布与构象稳定性的吸附层，有助于

提供更大的空间位阻效应，从而有效阻碍颗粒间的

聚集。而 PCE-C 较小的 Rg 也验证了其吸附后分子

链段卷曲、团聚趋势较强，导致空间位阻能力不足，

这与其在吸附量、Zeta 电位调控和分散性能上的劣

势相一致。 
 

 
 

图 14  径向分布函数 
Fig. 14  Radial distribution functions 
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图 15  PCEs 在半水石膏(001)表面吸附能 
Fig. 15  Adsorption energy of PCEs on the (001) surface of 

calcium sulfate hemihydrate 
 

 
 

图 16  PCE 吸附在半水石膏(001)表面的回转半径 
Fig. 16  Radius of gyration of PCE adsorption on the (001) 

surface of calcium sulfate hemihydrate 

4  结论 
1) PCE吸附基团类型显著影响其在半水石膏体

系中的分散性能，PCE-S 表现出最优的流动性提升

效果和抗硫酸根干扰能力，其次为 PCE-P，PCE-C
性能最差。 

2) PCE的电离程度与表观电荷密度在半水石膏

环境中具有重要调控作用，PCE-S 和 PCE-P 在实验

pH 下几乎完全电离，具有更高的表观电荷密度，能

够增强与 Ca2+的静电吸附及分子舒展程度，从而提

升其分散稳定性。 
3) 磺酸基团通过诱导石膏(001)表面显著的电

子重排和晶面重构，实现了增强的“协同吸附效应”，
从而改善在宏观吸附量和分散性能中表现。此外，

PCE-S 与 Ca2+具有更强的络合能力，在与 SO4
2–的竞

争吸附中具备显著优势。具备更强的空间位阻效应，

表面覆盖程度高，进而提升分散效率。 
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Extended Abstract 
Introduction  Calcium sulfate hemihydrate is widely used in the construction and industrial fields, and its application effect largely 
depends on its dispersibility. Early studies mostly used anionic polymer dispersants to improve its performance. Later, with the 
application of polycarboxylate superplasticizers (PCE) in the cement and concrete fields, the exploration of its application in 
half-water gypsum began. Research shows that the charge characteristics and side chain structure of PCE have a significant impact on 
its adsorption behavior and dispersibility. Introducing functional groups using strong complexation ability of Ca²⁺ can improve its 
dispersibility. However, the mechanism of the influence of PCE molecules' adsorption behavior and dispersibility in calcium sulfate 
hemihydrate paste with high SO₄²⁻ concentration and weak acidity is still unclear. Therefore, three types of PCE containing carboxyl 
groups, sulfonic acid groups and phosphate ester groups were synthesized. Through various means, the dispersibility and interface 
interaction mechanism of these PCE in the calcium sulfate hemihydrate system were systematically studied, providing a theoretical 
basis for the development of high-performance PCE molecules. 

Methods  Using MAA, SMAS and HEMAP as the main chains, PCEs containing carboxylic acid groups (PCE-C), sulfonic acid 
groups (PCE-S) and phosphate groups (PCE-P) were synthesized. The synthesized water reducers were subjected to tests such as PCE 
molecular structure characterization, gypsum paste test, hardened gypsum performance test, simulated gypsum pore solution test, 
quantum chemical calculation and molecular dynamics simulation. 

Results and discussion  Through comprehensive analysis of 1H NMR spectrum and FTIR spectrum, it can be known that carboxylic 
acid groups, sulfonic acid groups and phosphate groups were successfully introduced into the three PCEs respectively. GPC showed 
that the conversion rate of the monomers was above 90%. The performance test of gypsum paste showed that the three water-reducing 
agents all had dispersing effects on gypsum, among which the dispersing effect and retention effect of PCE-S were the best. After 
introducing Na2SO4 (SS), the influence on the other two water-reducing agents was significant, while PCE-S still showed good 
fluidity. The water-reducing agents prolonged the setting time of gypsum, while the introduction of SS reduced the setting time of 
gypsum to a certain extent. PCE-S exhibited better crystal growth regulation ability and had a relatively small impact on the strength 
of the gypsum hardened paste. The introduction of SS led to a slight decrease in the absolute values of the zeta potential of PCE-S and 
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PCE-P, indicating high adsorption stability in the presence of sodium sulfate. In the adsorption capacity test, PCE-S showed a higher 
saturated adsorption capacity, and it was least disturbed by SS. The introduction of SS significantly increased the particle size of PCE 
and broadened the particle size distribution, weakening the electrostatic stability between molecules. The pH titration test showed that 
PCE-S and PCE-P had higher charge density in the gypsum system. The static charge density distribution of gypsum crystal surfaces 
showed that the sulfonic acid groups induced obvious electron cloud rearrangement and structural reconstruction on the gypsum 
surface, and through the "cooperative adsorption effect" induced by surface reconstruction, its macroscopic adsorption capacity and 
dispersion effect could be significantly enhanced. 

Conclusions  The type of PCEs adsorption groups significantly affects its dispersion performance in the calcium sulfate hemihydrate 
system. PCE-S shows the best improvement in fluidity and resistance to sulfate interference, followed by PCE-P and PCE-C, with the 
poorest performance. The degree of ionization and apparent charge density of PCE in the calcium sulfate hemihydrate environment 
play an important regulatory role. PCE-S and PCE-P almost completely ionize at the experimental pH, for both having a higher 
apparent charge density and enhancing electrostatic adsorption with Ca²⁺ and the degree of molecular unfolding, thereby improving its 
dispersion stability. The sulfonic acid groups achieve enhanced "cooperative adsorption effect" by inducing significant electronic 
rearrangement and crystal plane reconstruction on the (001) surface of calcium sulfate hemihydrate, thereby improving its 
performance in macroscopic adsorption capacity and dispersion properties. Additionally, PCE-S possesses a higher affinity for Ca²⁺, 
evidenced its stronger complexation capacity and superior competitive adsorption against SO₄²⁻. Its increased steric hindrance and 
high surface coverage further lead to enhanced dispersion efficiency. 
 
Keywords  polycarboxylate superplasticizers; adsorption groups; calcium sulfate hemihydrate; molecular dynamics simulations; 

competitive adsorption; surface reconstruction 
 

 


