
NEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALSNEW BUI LD ING MATER IALS

0 引 言

在石膏制品的生产过程中，常采用减水剂来降低用水量，

改善石膏基材料的性能，降低生产建筑石膏制品的能耗 [1-4]。

含聚氧乙烯侧链具有梳形结构的聚羧酸接枝共聚物是一类新

型超塑化减水剂，逐渐成为石膏分散剂领域研究的热点 [5-8]，

并成功应用于石膏浆料的制备[8-9]。聚羧酸减水剂吸附在石膏
颗粒表面后，当颗粒相互靠近时，已吸附的减水剂共聚物由于

静电作用或空间位阻作用使颗粒相互排斥而分开，阻止了颗

粒的聚集和凝聚，从而形成了良好的分散体系，提高了新拌石

膏浆体的经时流动性[7]。
吸附是分散所必需的。彭家惠等[5-7]研究了聚羧酸减水剂

在石膏颗粒表面的吸附特性及吸附-分散机理。目前，对聚羧
酸减水剂在石膏颗粒表面吸附的热力学行为报道较少。
本文研究了聚羧酸减水剂在石膏颗粒表面吸附的热力学
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行为，对吸附量、吸附平衡常数、吸附自由能进行了分析，并采
用红外光谱等手段研究了聚羧酸减水剂在石膏颗粒表面的吸

附机理。

1 实 验

1.1 材料
（1）VIVID-G03聚羧酸减水剂，由上海三瑞化学有限公
司提供。用Waters 1515 HPLC SYSTEM 凝胶渗透色谱仪进
行分析，得到共聚物的重均分子量 Mw为 24 177，数均分子量
Mn为 15 086，分子量分布 Mw/Mn为 1.6。其化学结构见图 1。

图 1 VIVID-G03聚羧酸减水剂的化学结构

（2）脱硫石膏粉，粒径为 1.15～92.09 μm，平均粒径 32.11
μm，比表面积为1718 cm2/g。
1.2 测试与表征
1.2.1 吸附量测试
采用分光光度法定量测试聚羧酸减水剂在石膏颗粒表面

的等温吸附性能。采用 755B型紫外可见分光光度计，在 220
nm波长处测试不同聚羧酸减水剂浓度下的吸光度，得到吸光
度-浓度标准曲线。称取 0.5 g基准石膏，加入 50 ml不同浓度
的聚羧酸减水剂水溶液，恒温超声分散一定时间。在高速离心
后取上层清液，测试吸光度，参照标准曲线获得清液中共聚物

的浓度。根据吸附前后共聚物水溶液浓度的变化计算吸附量。
1.2.2 红外光谱（FTIR）分析
聚羧酸减水剂粉末或石膏粉体经研磨后与 KBr以 1∶100

的比例混合压片，采用 Nicolet Magna－IR550型红外光谱仪进
行分析。

2 结果与讨论

2.1 分散时间对吸附的影响
聚电解质分散剂在固体表面的吸附都有一个吸附-脱附

平衡的过程。为确定脱硫石膏对聚羧酸减水剂的吸附平衡时
间，考察了 20 ℃下分散时间分别为 5 min、10 min和 30 min
时聚羧酸减水剂在脱硫石膏表面吸附量的变化，结果见图 2。
由图 2可见，吸附时间为 10 min时，脱硫石膏吸附量已和

30 min时的相差不大，达到了吸附-脱附的平衡。主要原因可能
在于本实验所用脱硫石膏的初凝时间在 2 min以内，终凝时间
在 7 min以内，所以 10 min后，脱硫石膏基本已水化。根据上述
试验结果，本文测试等温吸附线时，选用吸附时间为10 min。

图 2 分散时间对聚羧酸减水剂在石膏表面吸附量的影响

2.2 聚羧酸减水剂在石膏颗粒表面的
吸附热力学研究

聚合物吸附过程中，温度是动力学和热力学的重要影响

因素之一。温度的改变会影响分散剂分子的活性，改变溶剂作
用力和大分子对吸附剂表面的竞争，同时也会对吸附聚合物

分子构型产生影响。温度分别为 5℃、20℃、35℃时聚羧酸减
水剂在脱硫石膏粉体表面的等温吸附曲线见图 3。

图 3 聚羧酸减水剂在脱硫石膏颗粒表面的等温吸附曲线

由图 3可见，随着浓度增大，聚羧酸减水剂在脱硫石膏表
面的吸附量均增大。同一浓度时，温度升高，吸附量降低。在 3
种试验温度下，脱硫石膏的吸附量在减水剂浓度增加到一定

程度之后趋于平衡，呈 Langmuir等温吸附形式。
聚羧酸减水剂的吸附等温线按照 Langmuir吸附模型处

理。Langmuir线性回归方程见式（1）：
Ceq

Γ = Ceq

Γmax
+ 1
KΓmax

（1）

式中：Γmax———溶液中的饱和吸附量（等温线平稳吸附段），mg/g；
Ceq———平衡浓度，mg/L；
K———Langmuir模型中关于吸附平衡的标准摩尔吸附

自由能的平衡常数。标准摩尔吸附自由能 ΔadsGo与平衡常数

K的关系为[10]：

ΔadsGo=-RTln（K） （2）
式中：R———气体常数，8.31441 J/（mol·K）；

T———温度，K。
由 Ceq/Γ对 Ceq的拟合曲线见图 4。
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图 4 Ceq/Γ与 Ceq的关系

由图 4可见，Ceq/Γ与 Ceq呈良好的线性关系，说明聚羧酸

减水剂在石膏颗粒表面的吸附接近 Langmuir型等温吸附。所
得直线斜率的倒数即为聚羧酸减水剂的饱和吸附量Γmax，由截

距求得平衡常数 K，进而求得 ΔadsGo，结果见表 1。
表 1 用 Langmuir方程获得的饱和吸附量、

平衡常数和吸附自由能

由表 1可以看出，聚羧酸减水剂在脱硫石膏颗粒表面的
标准吸附自由能小于 0，吸附是自发的，因此，吸附过程中吉
布斯自由能减小。吸附自由能的变小是聚合物在石膏颗粒表
面吸附的推动力。
吸附量随温度升高而降低，说明减水剂在固体颗粒表面

的吸附是一个放热过程。吸附热越大，聚合物的吸附越强。吸
附热可以根据吸附量随温度的变化计算。根据 Clausius-
Clapeyron方程[11]，吸附热 ΔH和温度的关系为：

ΔH/R=d（lnC）/d（1/T） （3）
式中：ΔH———吸附热，kJ/mo1；

C———吸附量，mg/g。
ΔH可以从 lnC对 1/T作图，求斜率而得。lnC～1/T的关系
见图 5。由式（3）可以计算聚羧酸减水剂在脱硫石膏颗粒表面
的吸附热为 7.7 kJ/mo1。

图 5 lnC与 1/T的关系

2.3 共聚物在石膏粉体表面的吸附机理
聚羧酸减水剂 VIVID-G03的傅里叶变换红外光谱见图

6。

图 6 聚羧酸减水剂 VIVID-G03的红外光谱

由图 6可见，1726 cm-1和 1644 cm-1处为 C=O的拉伸振
动吸收特征峰，1726 cm-1处为酯基中 C=O 的吸收峰，1644
cm-1处为—COO-根中 C=O的吸收峰。1300 cm-1和 1037 cm-1

处为酯基中 C—O—C 的拉伸振动吸收特征峰，1105~1250
cm-1处为聚乙氧基中 C—O的特征吸收峰。
为研究聚羧酸减水剂在石膏表面的吸附机理，采用红外

光谱对石膏硬化体及吸附聚羧酸减水剂后的硬化体进行分

析。图 7（a）为纯脱硫石膏硬化体的红外光谱，图 7（b）为吸附
聚羧酸减水剂后石膏硬化体表面的红外光谱，并已经扣除了

石膏硬化体本底的吸收。

（a）纯脱硫石膏硬化体

（b）吸附减水剂后石膏硬化体（已扣除石膏硬化体本底的吸收）

图 7 脱硫石膏硬化体吸附聚羧酸减水剂前后的红外光谱

由图 7可见，吸附在石膏硬化体表面的聚羧酸减水剂在
1618 cm-1处和 1090~1200 cm-1处出现吸收峰。—COO-根的

反对称伸缩振动峰由 1644 cm-1处向低波数方向迁移，说明

羧基与表面钙离子形成了配位键[12-13]。彭家惠等[7]采用 X光

T/K Γmax/（mg/g） K ΔadsGo

278.15 28.9 5.9 -1.77RT

293.15 22.6 4.9 -1.59RT

308.15 20.0 5.4 -1.69RT
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（2）采用适量的中砂替代废砖粉有利于提高轻质保温墙
体材料的强度。
（3）轻质保温墙体材料的导热系数与干表观密度呈良好
的线性关系，只要对轻质保温墙体材料的干表观密度进行适

当控制，就能保证保温墙体材料热工性能满足要求。
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蒉

电子能谱技术研究了石膏吸附聚羧酸减水剂后钙元素 2p
电子结合能的变化，得到了相似的结论：结合能发生了一定

程度的位移，表明聚羧酸减水剂在石膏表面发生了化学吸

附。

3 结 论

聚羧酸减水剂在石膏颗粒表面的吸附量随着温度的升高

而降低，其吸附是一个放热反应。根据 Clausius-Clapeyron方
程计算聚羧酸减水剂在石膏颗粒表面的吸附热为 7.7 kJ/
mo1。聚羧酸减水剂在石膏颗粒表面的标准吸附自由能小于
0，吸附是自发的。聚羧酸减水剂在石膏颗粒表面的吸附是通
过分子结构上羧基与 Ca2+间的配合作用实现的，是一种化学
吸附。
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