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不同磷酸酯单体的 EPEG 型聚羧酸 

减水剂的制备及抗泥性能 
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司，陕西 西安  710021） 

摘要：以乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚（EPEG）为大单体，丙烯酸（AA）为小单体，2-羟乙基甲基丙烯酸酯磷

酸酯（HEMAP）或封端酰胺磷酸酯（CAP）为功能单体，采用水溶液自由基共聚法合成了两种 EPEG 型抗泥型

聚羧酸减水剂 PCE-EP1 和 PCE-EP2。采用 FTIR、1HNMR 对减水剂结构进行了表征，通过水泥净浆流动度测试

了合成的减水剂对水泥的分散性能以及抗泥性能，并结合 XRD 和 XPS 探究了减水剂与水泥、蒙脱土之间的作

用机理。结果表明，当减水剂的折固掺量为水泥质量 0.2%，蒙脱土替换 2%水泥时，掺 PCE-EP1 和 PCE-EP2 的

抗泥性能优于 PCE-E（不加磷酸酯单体的产物）。XRD 结果说明，蒙脱土与减水剂 PCE-EP1、PCE-EP2 不存在插

层吸附，可以一定程度上降低蒙脱土对减水剂的负面影响，从而提高该减水剂对含蒙脱土水泥的分散能力。 
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Preparation and anti-mud function of EPEG polycarboxylate  
superplasticizers with different phosphate monomers 
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Abstract: Two anti-mud ethylene glycol monovinyl polyethylene glycol ether (EPEG) polycarboxylate 

superplasticizers PCE-EP1 and PCE-EP2 were synthesized via free radical copolymerization of large 

monomer, minor monomer acrylic acid (AA), functional monomers 2-hydroxyethyl methacrylate phosphate 

phosphate (HEMAP) or terminated amide phosphate ester (CAP) in aqueous solution, and characterized by 

FTIR and 1HNMR for structural analysis. The dispersion and anti-mud performance of the synthesized 

water-reducing agent added to cement were then tested by the fluidity of cement paste, followed by 

exploration on the interaction mechanism between water-reducing agent and cement and montmorillonite 

through XRD and XPS. The results showed that when the content of water reducing agent was 0.2% of 

cement mass with 2% of cement replaced by montmorillonite, PCE-EP1 and PCE-EP2 displayed certain 

anti-mud function. Moreover, XRD results showed that there was no intercalation adsorption between 

montmorillonite and water-reducing agents PCE-EP1 and PCE-EP2, which could reduce the negative 

influence of montmorillonite on water-reducing agent to some extent, thus improving the dispersing ability 

of the water-reducing agent in cement containing soil. 

Key words: EPEG; polycarboxylate superplasticizer; montmorillonite; dispersion; mud resistance; building 

chemicals 

建筑用化学品 
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聚羧酸减水剂是第三代混凝土外加剂，有着减

水率高、绿色环保、结构可设计性强等优势[1]。但

聚羧酸减水剂在应用过程中，混凝土中的泥土会导

致减水剂对水泥分散性能降低[2]，随着国内砂石资

源的短缺以及质量不断下降，砂石的含泥量普遍增

加，这一问题一直没有获得有效解决，故提高聚羧

酸减水剂对泥土的耐受性成为行业内亟需解决的实

际问题之一。 

解决泥土敏感性问题主要有通过掺入复配小分

子和结构设计引入功能单体合成抗泥型减水剂两种

方法[3]。吴伟等[4]发现，在减水剂中引入磷酸官能团

能够降低黏土对减水剂的吸附。还有研究[5-7]发现，

将 2-羟乙基甲基丙烯酸酯磷酸酯（HEMAP）或封端

酰胺磷酸酯（CAP）引入聚羧酸减水剂中可以起到

抗泥作用。乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚（EPEG）[8-9]

大单体是近年来新开发的一类新型大单体，相较于

异戊烯基聚乙二醇醚（TPEG）、异丁烯基聚乙二醇

醚（HPEG）大单体，该大单体结构上的双键直接与

氧原子相连[10]，因此，该大单体具有反应活性高、

合成的减水剂减水率高、与水泥和易性好、反应条

件温和、转化率高、可实现低温合成、原料易得等

优点[11-13]，发展前景良好。但是利用 EPEG 单体合

成的减水剂仍然存在对黏土敏感、抗泥性差的缺点。

目前关于 EPEG 大单体合成抗泥型聚羧酸减水剂方

面的研究鲜见报道。 

本文以 EPEG 与丙烯酸（AA）合成减水剂，并

选取含有一个磷酸根的 HEMAP 和含有两个磷酸根

的 CAP 为功能单体，在常温条件下合成出两种磷酸

酯型聚羧酸减水剂，探究了 EPEG 单体和这两种磷

酸酯功能单体的兼容性，比较合成出的两种磷酸酯

型减水剂的抗泥性能以及探究减水剂与水泥、蒙脱

土（MMT）之间的作用机理，为 EPEG 合成抗泥型

聚羧酸减水剂推广应用提供一定的技术参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

EPEG（相对分子质量 3000），工业级，辽宁奥

克化学股份有限公司； CAP（化学纯）、HEMAP（化

学纯）、AA（分析纯），天津市科密欧化学试剂有限

公司；过氧化氢（H2O2，质量分数 30%）、氢氧化

钠（NaOH），分析纯，天津市大茂化学试剂厂；抗

坏血酸（VC），分析纯，天津市天力化学试剂有限

公司；硫代乙醇酸（TGA），分析纯，成都市科隆化

学品有限公司；蒙脱土，灵寿县德航矿产品有限公

司；P·O42.5 水泥，尧柏特种水泥及集团有限公司；

去离子水，自制； TPEG 型减水剂 PCE-T，市售。 

NJ-160A 型水泥净浆搅拌机，上海东星建材试

验设备公司；VERTEX-80 型傅里叶变换红外光谱

仪、ADVANCE Ⅲ 600 MHz 型核磁共振波谱仪、

D/max2200PC 型 X 射线衍射仪，德国 Bruker 公司；

Waters GPC 1515 型凝胶渗透色谱仪，美国 Waters

公司；NANO-ZS90 型电位粒度分析仪，英国 Malvern

公司；Vario TOC 型总有机碳分析仪，德国 Elementar

公司；DCA21 型表面张力测定仪，德国 Dataphysics

公司；AXIS Supra 型 X 射线光电子能谱仪，英国

Kratos 公司；Turbiscan Lab 型稳定性分析仪，法国

Formulaction 公司；TG650-WS 型高速离心机，上海

安亭科学仪器厂。 

1.2  减水剂的合成 

在带有搅拌装置、软管连接蠕动泵的 100 mL

三口烧瓶中加入 EPEG（20.82 g，6.9 mmol）和 26 mL

去离子水，设定恒温水浴 20 ℃，大单体 EPEG 搅

拌 10 min 且完全溶解后，加入引发剂双氧水（引发

剂用量为所有单体质量的 1.5%），搅拌 5 min 后，用

针管滴加 HEMAP 的水溶液 1 mL（固定其他单体用

量，HEMAP 用量分别为 EPEG、AA 总质量的

0~6%）。之后，开始使用蠕动泵分别滴加 AA（2 g，

27.75 mmol）水溶液 4 mL、TGA（总单体质量的

0.5%）与 VC（单体质量的 0.3%）的混合水溶液 3 mL，

AA 水溶液控制在 30 min 滴加完成，TGA 与 VC 的

混合水溶液控制在 45 min 滴加完成，之后保温反应

2 h。反应完成后，用质量分数 30%氢氧化钠水溶液

调节产品 pH 为 6~7，得到透明黏稠状聚羧酸减水剂

57 mL（简称 PCE-EP1）。采用相同方法，将 HEMAP

替换为 CAP 制备的减水剂标记为 PCE-EP2，PCE-E

为不加磷酸酯单体的产物。合成路线如下所示： 
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1.3  聚合物结构表征 
将合成减水剂分别置于截留相对分子质量为

8000~14000 的透析袋中透析 3 d，放置于烘箱加热

干燥 3 d，得到提纯后聚合物样品。将重水（D2O）

作为溶剂，测定核磁共振氢谱；采用溴化钾压片法

进行红外光谱分析。 

1.4  净浆流动度测试 

水泥净浆流动度按照 GBT8077—2012《混凝土

外加剂匀质性试验方法》进行测试，水灰质量比（简

称水灰比 W/C）为 0.29，减水剂折固掺量为水泥质

量的 0.2%，每隔 30 min 测定一次水泥净浆流动度，

测试时间为 120 min。 

1.5  蒙脱土层间距测试  

将蒙脱土用质量分数为 1%的减水剂水溶液振

荡 60 min 后离心，将离心后固体在 105 ℃下烘干，

研磨后使用 X 射线衍射仪（XRD）测试蒙脱土的层

间距。测试条件：Cu 靶 Kα 线，石墨单色器，管电

压为 40 kV，管电流为 20 mA，扫描范围为 2°~10°。

层间距的计算方法如式（1）所示。 

 2 sinn d   （1） 

式中：n 为衍射级数，X 射线 n=1；λ为 X 射线的波

长，nm；d 为晶面间距，cm；θ为入射 X 射线与相

应晶面的夹角，°。 

1.6  蒙脱土膨胀率测试 

用稳定性分析仪测得透光率观察减水剂对蒙脱

土的分散情况。将 0.5 g 蒙脱土用 30 g 减水剂溶液

（减水剂质量分数为 1%）处理，摇匀使溶液充分分

散，放入稳定性分析仪中测定样品 2 h 透光率，用

清水处理的蒙脱土作为对照样，高度记为 100%，根

据参考文献[14]计算减水剂的膨胀率。 

1.7  吸附层厚度测试 

将适量水泥和蒙脱土用质量分数为 1%的减水

剂溶液处理后，在 105 ℃下烘干，通过 X 射线光电

子能谱（XPS）测试水泥和蒙脱土吸附减水剂后的

吸附膜厚度，以 Al Kα（1486.69 eV）为激发源，以

Si 元素为特征元素，测定蒙脱土吸附聚羧酸减水剂

PCE-E、PCE-EP1、PCE-EP2 前后的 Si 2p 光电子强度，

参考文献[15-16]计算水泥或蒙脱土表面吸附膜厚度。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

图 1 为 3 种聚羧酸减水剂的红外图谱。以 PCE- 

E 为例，2882 cm–1 处为聚合物分子中亚甲基的 C—

H 伸缩振动峰；1729 m–1 处为羧酸根的 C==O 伸缩

振动吸收峰；1469 cm–1 处为—CH2—和—CH3 的反

对称变形振动峰；1354 cm–1 处为—CH3 的对称变形

振动峰；1284 cm–1 处为聚合物长侧链末端 O—H 的

弯曲振动吸收峰；1107 cm–1 处为聚合物长侧链重复单

元—CH2CH2O—中 C—O—C 的伸缩振动吸收峰；953

和 839 cm–1 处为—CH2CH2O—中亚甲基的摇摆振动

吸收峰。和 PCE-E 相比，PCE-EP1 在 3500 cm–1 处出

现羟基伸缩振动吸收峰、PCE-EP2 在 3500 cm–1 处出

现酰胺的 N—H 伸缩振动吸收峰，两种磷酸酯侧链

上酯基的 C==O 伸缩振动吸收可能在 1729 cm–1处与

羧酸根 C==O 的伸缩振动吸收峰重合。1572 cm–1 处

为封端酰胺磷酸酯上两个 C==O 相互作用后的吸收

峰。1650 cm–1 左右 C==C 的伸缩振动峰消失，说明

所有单体基本参与聚合反应。以上结果可以说明 3

种减水剂均已成功合成。 
 

 
 

图 1  不同减水剂的红外光谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of different polycarboxylates 

 

图 2 为 3 种减水剂的核磁共振氢谱图，溶剂为

D2O。δ=1.62 处为聚合物主链亚甲基上 H 的化学位移，

δ=2.27~2.60 处为聚合物主链上次甲基 H 的化学位移，

δ=3.40~3.70 处为聚合物分子长侧链—OCH2CH2O—

的重复单元亚甲基 H 的化学位移，δ=4.17~4.23 处为

磷酸酯基上羟基 H 的化学位移或聚合物长侧链末端

羟基 H 的化学位移，δ=5.00~6.00 处不饱和碳上 H

质子信号消失，表明 C==C 参与反应，单体基本参

与聚合；PCE-EP1 中，δ=8.00~8.29 处峰归属于与 P

原子相连的羟基 H 原子；PCE-EP2 中，δ=8.0~8.29 处

归属于酰胺键上的 H 原子。因此，3 种减水剂均已成

功合成。 
 

 
 

图 2  不同减水剂的 1HNMR 谱图 
Fig. 2  1HNMR spectra of different polycarboxylates 
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2.2  净浆流动度实验 

2.2.1  PCE-E 和市售 PCE-T 的净浆流动度比较 

PCE-E 和市售 PCE-T 的净浆流动度比较见图 3。

从图 3 可以看出，与市售减水剂 PCE-T 相比，PCE-E

减水剂的净浆流动度达到 290 mm，而市售减水剂只

能达到 270 mm。在加入 2%蒙脱土（替换水泥质量

的 2%为蒙脱土，下同）后 PCE-T 流动度由原来的

270 mm 降为 235 mm，流动度损失 35 mm，而 PCE-E

的流动度由原来的 290 mm 降为 260 mm，流动度损

失 30 mm，说明 EPEG 单体合成出的减水剂相比于

TPEG 合成出的减水剂有一定的抗泥性能。由此可

见，EPEG 大单体合成的减水剂有更好的和易性和一

定的抗泥性。 
 

 
 

图 3  减水剂 PCE-E 和 PCE-T 的净浆流动度 
Fig. 3  Fluidity of paste with superplasticizer PCE-E and 

PCE-T 
 

2.2.2  两种磷酸酯单体最佳用量的考察 

图 4 为两种不同磷酸酯功能单体用量对水泥净

浆流动度的影响。 
 

 
 

图 4  磷酸酯单体用量对水泥净浆流动度的影响 
Fig. 4  Effect of phosphate monomer dosage on fluidity of 

cement paste 
 

由图 4 可以看出，随着单体用量增加水泥浆体

的流动度先增加后降低。当 CAP 用量为 2%（以

EPEG 和 AA 的总质量为基准，下同）时合成的减

水剂 PCE-EP2 流动度最大，达到 295 mm。而 HEMAP

的最佳用量为 3%（以 EPEG 和 AA 的总质量为基准，

下同）时，合成减水剂 PCE-EP1 对水泥的分散效果

最好，水泥的初始流动度达到 290 mm。这是因为水

泥粒子表面有正电荷，磷酸根有两个负电荷，因此

磷酸根能快速地结合在水泥粒子外表面，使水泥粒

子被负电荷覆盖，当水泥粒子相互靠近时它们能够

产生静电斥力使水泥粒子快速扩散[17]。当磷酸酯单

体用量过多时减水剂分散效果变差，可能是过量的

磷酸酯基团产生链转移作用，导致减水剂结构和相

对分子质量难以控制，降低了分散效果。 

2.2.3  减水剂的流动度以及抗泥效果 

图 5 为掺 2%蒙脱土前后的水泥净浆流动度

（CAP 用量为 2%，HEMAP 用量为 3%）。从图 5

可以看出，不掺蒙脱土时，添加两种功能单体的减

水剂相对于普通减水剂 PCE-E 流动度都有所提高。

这可能是因为磷酸基团带有两个负电荷，在与水泥

相互作用时的静电作用有所提高导致流动度变大，

分散效果较好。而 CAP 中由于带有两个磷酸酯基

团，并且有酰胺基团与水作用形成氢键，形成水化

膜，因此减水剂 PCE-EP2 的流动度最大，对水泥的

分散效果最好。 
当蒙脱土掺量为 2%时，普通减水剂 PCE-E 流

动度从 290 mm 降低到了 260 mm，流动度损失为

30 mm，由于泥的存在流动度大大降低。相较于普

通 PCE-E，PCE-EP1和 PCE-EP2在添加蒙脱土 2%时，

初始流动度分别为 275 和 280 mm，均高于 PCE-E，

流动度损失均为 15 mm，远小于 PCE-E 的流动度损

失，可以看出 PCE-EP1 和 PCE-EP2 都有一定的抗泥

效果。这可能是因为磷酸酯基团在碱性环境的水泥

中水解，从而游离的磷酸根离子和蒙脱土表面矿物

形成了致密的磷酸盐层，阻止自由水进入蒙脱土中，

使得自由水增加。在水泥水化时间为 1~2 h 之间，

PCE-EP1 和 PCE-EP2 的流动度也明显优于普通

PCE-E。这可能是因为功能单体中的酯键水解释放

出羧酸基团，起到一定的缓释效果。 
 

 
 

图 5  减水剂对含蒙脱土的水泥净浆流动度的影响 
Fig. 5  Effect of superplasticizer on fluidity of cement 

paste containing montmorillonite 
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2.3  减水剂对蒙脱土层间距影响 

图 6 为蒙脱土分别吸附纯水、减水剂 PCE-E、

PCE-EP1（HEMAP 用量为 3%）和 PCE-EP2（CAP

用量为 2%）溶液后的 XRD 谱图。可以按照 Bragg

公式〔式（1）〕计算出蒙脱土的层间距，根据层间

距变化判断减水剂是否插入蒙脱土层。蒙脱土经过

纯水处理的层间距为 1.47 nm，蒙脱土经过 PCE-E

处理后层间距略增大为 1.52 nm。这可能是因为梳型

聚羧酸减水剂的侧链插层吸附进入蒙脱土层间导致

层间距变大。而加入功能单体的减水剂 PCE-EP1 和

PCE-EP2 处 理后蒙脱土 层间距分别 为 1.48 和

1.47 nm，层间距并没有变大。这可能是因为磷酸酯

基团在蒙脱土表面形成致密磷酸酯层，阻止了水分

子进入蒙脱土层间，所以，与经 PCE-E 处理蒙脱土

相比，层间距略微减小。 
 

 
 

图 6  蒙脱土吸附减水剂后的 XRD 谱图 
Fig. 6  XRD patterns of MMT absorbing superplasticizer 

 

2.4  减水剂对蒙脱土膨胀率的影响 

由于蒙脱土层间分子力较弱，因此在水中容易

发生膨胀分散或者细化成小的蒙脱土颗粒，吸附更

多的减水剂和自由水，使得减水剂更容易进行插层

吸附。图 7 为蒙脱土在碱性条件下的透光率，表 1

为通过沉降高度来计算的蒙脱土膨胀率，其中，

PCE-EP1 中 HEMAP 用量为 3%，PCE-EP2 中 CAP

用量为 2%。 
 

 
 

图 7  蒙脱土吸附减水剂后的透光率 
Fig. 7  Light transmittance of montmorillonite after absorbing 

superplasticizer 

从图 7 可以看出，蒙脱土经过清水处理后的浊

液区高度为 8.8 mm，加入减水剂后的浊液区高度均

小于空白组。表 1 显示，加入减水剂 PCE-EP1 和 PCE- 

EP2 的膨胀率为 42%和 36%，防膨效果均优于 PCE-E

的 62%，说明加入的减水剂能够抑制蒙脱土分散。

这可能是由于磷酸酯层与蒙脱土表面的矿物形成的

磷酸盐层阻止减水剂进行插层吸附，减少水合作用，

抑制了蒙脱土水化膨胀分散。 
 

表 1  蒙脱土吸附减水剂后的膨胀率 
Table 1  Expansion rate of montmorillonite after absorbing 

superplasticizer 

样品 浊液区高度/mm 膨胀率/% 
MMT+H2O 8.8 — 

MMT+PCE-E 5.5 62 

MMT+PCE-EP1 3.7 42 

MMT+PCE-EP2 3.2 36 

 

2.5  减水剂对水泥和蒙脱土吸附膜厚度的影响 

由于减水剂中不存在 Si 元素，水泥和蒙脱土中

含有 Si 元素，所以以 Si 元素作为特征元素计算减

水剂处理蒙脱土后的吸附膜厚度。图 8 为水泥经过

不同减水剂处理后的 XPS 图，其中，PCE-EP1 中

HEMAP 用量为 3%，PCE-EP2 中 CAP 用量为 2%。

从图 8 可以看出，吸附了减水剂的水泥的 C 1s 峰都

表现出不同程度的增加。这是因为减水剂中含有大

量 C 元素。经过计算可知，PCE-E、PCE-EP1 和

PCE-EP2 的水泥吸附膜厚度分别为 2.05、2.20 和 3.04 

nm。可以看出，减水剂 PCE-EP1 和 PCE-EP2 在水泥

表面的吸附膜厚度较大，这可能是磷酸酯在水泥的

碱性环境下水解后与水泥表面的 Ca2+结合，在水泥

表面吸附能力较强，因此吸附膜厚度较大。 
 

 
 

图 8  水泥经不同减水剂处理后的 XPS 谱图 
Fig. 8  XPS spectra of cement treated with different 

superplasticizers 
 

图9为蒙脱土经不同减水剂处理后XPS图，其中，

PCE-EP1 中 HEMAP 用量为 3%，PCE-EP2 中 CAP

用量为 2%。图9显示，蒙脱土经过PCE-EP1和PCE-EP2

处理后 Si 2p 峰强度降低。经过计算可知，吸附膜厚
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度从小到大依次为 PCE-E、PCE-EP1、PCE-EP2，分别

是 5.32、6.13、6.47 nm。减水剂 PCE-EP2 和 PCE-EP1

处理的吸附膜厚度大于经过减水剂PCE-E处理的吸附

膜厚度，可能是因为磷酸酯基团所带负电荷比羧酸根

多，更容易与蒙脱土表面的 Ca2+进行静电作用，与羧

酸根形成竞争吸附。 
 

 
 

图 9 蒙脱土经不同减水剂处理后 XPS 谱图 
Fig. 9  XPS spectra of montmorillonite treated with different 

superplasticizers 
 

3  结论 

（1）EPEG 大单体合成的减水剂 PCE-E 与市售

TPEG 大单体合成减水剂 PCE-T 相比，具有减水率

高、流动性和抗泥性能好等优势。 

（2）合成 PCE-EP2 的 CAP 最佳用量为 2%，合

成 PCE-EP1 的 HEMAP 最佳用量为 3%。掺入 2%的

蒙脱土后，合成的抗泥减水剂 PCE-EP1 和 PCE-EP2

都具有良好的抗泥性能。 

（3）XRD 表明，两种抗泥减水剂与蒙脱土都没

有进行插层吸附；XPS表明，减水剂 PCE-EP1和 PCE- 

EP2 对水泥和蒙脱土的吸附膜厚度都大于 PCE-E。

这是因为磷酸根能与羧酸根形成竞争吸附，并且静

电作用增加，从而提高了减水剂的分散性能。 

综上可知，含磷酸酯基团的功能单体能够提高

减水剂对水泥的分散性且具有一定的抗泥能力。 
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