
第 47 卷第 1 期
2019 年 1 月

河 海 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 )
Journal of Hohai University(Natural Sciences)

Vol. 47 No. 1
Jan. 2019

DOI:10. 3876 / j. issn. 1000 1980. 2019. 01. 008

摇 摇 基金项目: 国家自然科学基金(51478164)
作者简介: 陈平(1994—),女,硕士研究生,主要从事混凝土结构耐久性研究。 E鄄mail:863189638@ qq. com
通信作者: 徐金霞,教授。 E鄄mail:xujinxia@ hhu. edu. cn.
引用本文: 陈平,徐金霞,冯伟,等. 聚羧酸减水剂对水泥浆结合氯离子性能的影响[J] . 河海大学学报(自然科学版),2019,47(1):48鄄54.

CHENG Ping, XU Jinxia, FENG Wei, et al. Influence of polycarboxylate superplasticizer on the chloride binding in cement paste[J] .
Journal of Hohai University(Natural Sciences),2019,47(1):48鄄54.

聚羧酸减水剂对水泥浆结合氯离子性能的影响

陈摇 平,徐金霞,冯摇 伟,蒋林华,梅友静

(河海大学力学与材料学院,江苏 南京摇 210098)

摘要: 从氯离子等温吸附、吸附动力学及吸附热力学 3 个方面,研究聚羧酸减水剂对水泥浆结合氯

离子性能的影响,同时应用 XRD 微观测试技术研究其作用机理。 结果表明:掺入聚羧酸减水剂使

水泥浆体结合氯离子能力减弱,且水灰比越小,这种影响作用则越大;掺入聚羧酸减水剂的水泥浆

体对氯离子的固化过程,短期内符合准一级动力学方程,表现为物理吸附,长期内符合准二级动力

学方程,表现为化学结合,其中随着聚羧酸减水剂掺量的增大,吸附速率逐渐减小;聚羧酸减水剂使

水泥浆结合氯离子过程中的自由能变、焓变和熵变都减小,且这个过程是自发、放热的;掺入聚羧酸

减水剂主要影响水泥浆体对氯离子的物理吸附,对化学结合没有明显影响。
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Influence of polycarboxylate superplasticizer on
the chloride binding in cement paste

CHENG Ping, XU Jinxia, FENG Wei, JIANG Linhua, MEI Youjing
(College of Mechanics and Materials, Hohai University, Nanjing 210098, China)

Abstract: Through the isothermal adsorption of chloride ion, the adsorption kinetics and the adsorption
thermodynamics, the influence of polycarboxylate superplasticizer on the chloride binding in cement paste has been
investigated. Besides, the influencing mechanism was examined by the X鄄ray powder diffractometer (XRD). It has
been found that the polycarboxylate superplasticizer reduces the chloride binding, and the smaller the water鄄cement
ratio is, the greater the effect is. Chloride binding onto cement paste with polycarboxylate superplasticizer in a short
time conforms to pseudo鄄first鄄order kinetic equation, indicating the physical adsorption of chloride ions. In a long
time, it conforms to pseudo鄄second鄄order kinetic equation, indicating the chemical adsorption of chloride ions.
With the increase of content of polycarboxylate superplasticizer, the adsorption rate decreases. The free energy,
enthalpy and entropy of chloride binding are decreased with the increase of polycarboxylate superplasticizer, and
this process is spontaneous and exothermic. The influence of polycarboxylate superplasticizer on the chloride
binding is mainly attributed to the physical adsorption, not chemical combination of chloride ions.

Key words: cement paste; chloride ion; isothermal adsorption; polycarboxylate superplasticizer; kinetics;
thermodynamics

氯离子侵入引起的钢筋腐蚀是混凝土结构耐久性劣化的一个重要原因[1]。 侵入混凝土中的氯离子主

要以 2 种形式存在:固化氯离子和游离氯离子,其中固化氯离子按作用机理可分为化学结合和物理吸附。 化

学结合为氯离子与 C3A 的水化产物化学反应生成 Friedel 盐(3CaO·Al2O3·CaCl2·10H2O);物理吸附为氯

离子被 C鄄S鄄H 凝胶等水泥水化产物通过 Van der Waals 力吸附。 一般认为,钢筋腐蚀是由混凝土孔溶液中的
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游离氯离子[2]导致的,当混凝土中氯离子总量一定时,固化氯离子越多,游离氯离子越少,钢筋腐蚀的危险

越小[3鄄4]。 所以研究混凝土固化氯离子的性能对于改善钢筋混凝土结构的耐久性具有重要意义[5]。
鉴于混凝土氯离子固化的重要性,国内外学者对其进行了广泛的研究。 研究表明,水泥混凝土固化氯离

子是一个复杂的物理化学过程,受到众多因素的影响,影响因素包括:水泥品种、水泥用量及龄期、水灰比、温
度、矿物外加剂、氯盐阳离子类型等[6鄄10]。 即便如此,直至目前,国内外还未见关于聚羧酸减水剂对水泥混凝

土氯离子固化影响的研究报道。
研究发现,有机表面活性剂由于能够吸附在水泥颗粒和水化物的表面,引起带电性、接触角等表面物理

化学性能变化,从而对水泥混凝土固化氯离子(尤其是通过静电作用对氯离子的物理吸附)有重要影响[11]。
聚羧酸减水剂是一种应用极为广泛的高效减水剂,其本质是阴离子表面活性剂[12鄄13],因此它是能够影响水

泥混凝土固化氯离子的潜在因素,亟待研究。
基于此,本文主要从氯离子平衡吸附、吸附动力学、吸附热力学 3 个方面研究聚羧酸减水剂对水泥浆结合

氯离子性能的影响;与此同时,通过 XRD 微观测试分析聚羧酸减水剂对水泥浆固化氯离子影响的作用机理。

1摇 试验原料、制作和方法

1. 1摇 试验原料

水泥为海螺 P·O42郾 5 普通硅酸盐水泥,它的化学组分 CaO、SiO2、Al2O3、Fe2O3、MgO、K2O、Na2O 和 SO3 的

组成(质量分数)分别为 57郾 27%、24郾 99%、9郾 32%、3郾 11%、0郾 86%、1郾 03%、1郾 08%和 0郾 98%,氯离子含量(质量

分数)和烧失量(质量分数)分别为 0郾 051% 和 2郾 16%。 减水剂采用市售聚羧酸高效减水剂(polycarboxylate
superplasticizer),其型号为 HPWR鄄Q007鄄HPEG,淡黄色液体,有效含量(体积分数)为 20% ~ 25% ,pH 为

7郾 0 ~ 8郾 0,最佳掺量(体积分数)为 1郾 2% ,氯离子和碱含量极少,可忽略不计。 NaCl、AgNO3 均为分析纯,水
采用蒸馏水。
1. 2摇 试样制作

制作掺入聚羧酸减水剂的水泥净浆试块,试块尺寸为 40 mm伊40 mm伊160 mm。 试块成型 1 d 后拆模,放
入标准养护箱中养护 27 d 后取出。 干燥后破碎试块,取粒径在 0郾 25 ~ 2郾 00mm 之间的颗粒,并混合均匀。 将

所得颗粒放入真空干燥箱中,在 40益下干燥 3 d,然后放入内置硅胶和碱石灰的干燥器中持续干燥 7 d,即得

到分析样品。
在氯离子等温吸附实验中,水灰比 W / C(水的质量与水泥质量的比值)分别为 0郾 30 和 0郾 25,聚羧酸减水

剂掺量 P 分别为 0 和 0郾 5% (P 为聚羧酸减水剂的有效含量与水泥质量的比值)。 在吸附动力学和吸附热力

学实验中,W / C=0郾 30,P 分别为 0、0郾 5%和 1郾 0% 。
1. 3摇 试验方法

1. 3. 1摇 氯离子等温吸附

称取 20 g 样品放入干燥的密封瓶中,加入 60 mL 用饱和 Ca(OH) 2 配制的 NaCl 溶液(其初始氯离子浓度

(c0(Cl-))分别为 0郾 004 mol / L、0郾 012 mol / L、0郾 08 mol / L、0郾 2 mol / L、0郾 6 mol / L 和 1郾 0 mol / L)浸泡。 将瓶盖拧

紧,并用凡士林密封瓶口,充分震荡均匀后放入温度为(20依0郾 5)益的恒温室内静置。 Tang 等[14] 指出,颗粒

样品在 10 d 左右即可达到吸附平衡,为方便对比分析,本文测试时采用的浸泡时间统一为 14 d。
14 d 后将浸泡溶液过滤,静置后取上层清液 10 mL 采用自动电位滴定仪滴定,得出混凝土中孔隙平衡溶

液的自由氯离子浓度 c(Cl-),对于 NaCl 溶液浓度在 0郾 004 ~ 0郾 012mol / L 和 0郾 08 ~ 1郾 0mol / L 的样品,采用的

滴定剂 AgNO3 溶液的浓度分别为 0郾 01 mol / L 和 0郾 1 mol / L,平衡时结合氯离子量 Cb 由式(1)求得:

Cb = 35郾 453V
c0(Cl -) - c(Cl -)

w (1)

式中:Cb———平衡时结合氯离子总量,mg / g;c(Cl-)———溶液中自由氯离子浓度,mol / L;c0(Cl-)———初始加

入的 NaCl 溶液浓度,mol / L;V———添加的饱和 Ca(OH) 2 配制的 NaCl 溶液体积,本文为 60 mL;w———加入的

样品质量,本文为 20 g。
1. 3. 2摇 吸附动力学

称取 20 g 样品放入干燥的密封瓶中,加入 60 mL 用饱和 Ca(OH) 2 配制的 NaCl 溶液(取适宜浓度
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0郾 2 mol / L)浸泡。 将瓶盖拧紧,并用凡士林密封瓶口,充分震荡均匀后放入到温度为(20依0郾 5)益的恒温室内

静置。 为保证结果的准确性,采取平行实验。 在相隔时间为 1 h、3 h、5 h、7 h、9 h、11 h、13 h、1 d、2 d、3 d、4 d、
5 d、7 d、9 d、11 d、13 d 和 14 d 之后将浸泡溶液过滤,静置后取上层清液 10mL 采用自动电位滴定仪测定自由氯离

子浓度 c(Cl-),采用浓度为 0郾 1 mol / L 的 AgNO3 溶液滴定试验样品。 t 时刻吸附氯离子量 qt 由(1)式求得。
1郾 3郾 3摇 吸附热力学

称取 20 g 样品放入干燥的密封瓶中,加入 60 mL 用饱和 Ca(OH) 2 配制的 NaCl 溶液(使其浓度分别为

0郾 004 mol / L、0郾 012 mol / L、0郾 08 mol / L、0郾 2 mol / L、0郾 6 mol / L 和 1郾 0 mol / L)浸泡。 为保证结果的准确性,采取

平行实验。 将瓶盖拧紧,并用凡士林密封瓶口,充分震荡均匀后分别放入设置不同温度的水浴锅中。 14 d 后

取出密封瓶,将浸泡溶液过滤,静置后取上层清液 10 mL 采用自动电位滴定仪测定自由氯离子浓度 c(Cl-),
平衡时结合氯离子量 Cb 由(1)式求得。
1郾 3郾 4摇 XRD 微观测试

氯离子等温吸附试验结束后,取吸附后样品(未掺减水剂的空白样品和减水剂掺量为 0郾 5% 的样品,浸
泡液 NaCl 溶液的浓度分别为 0郾 08 mol / L 和 1郾 00 mol / L)和吸附前样品(未掺减水剂的空白样品和减水剂掺

量为 0郾 5%的样品)进行对比分析。 将试验样品颗粒磨细后,在 60益环境下真空干燥 3 d,然后进行 XRD 分

析。 所用 X 射线衍射仪型号为 D / Max鄄RB,扫描速度为 5毅 / min。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 氯离子等温吸附

图 1 为不同减水剂掺量、不同水灰比时水泥浆体对氯离子的等温吸附曲线,从图 1 中可以看出,Cb 和 c(Cl-)
之间是非线性相关的,且符合下列 2 个非线性相关方程———Freundlich 和 Langmuir 等温吸附曲线方程[15鄄16]:

Cb = KFc(Cl -) 1 / n (2)

Cb =
qmaxKLc(Cl -)
1 + KLc(Cl -)

(3)

式中:KF———Freundlich 吸附平衡常数,mL / mol;KL———Langmuir 吸附平衡常数,L / mol;1 / n———经验常数,
qmax———理论单分子饱和吸附量,mg / g。

图 1摇 氯离子等温吸附曲线方程拟合(20益)
Fig. 1摇 Equation fitting for the isothermal chloride adsorption (20益)

从图 1 中可以发现,同一水灰比的试样,掺入减水剂会使其吸附氯离子量减少且影响较大,比较表 1 中

不同样品的饱和吸附量 qmax也可以看出掺入减水剂会使水泥浆结合氯离子能力大幅度减弱。 减水剂作为一

种阴离子表面活性剂,它的存在会使水泥颗粒表面带负电荷,使其电动电位的负值增大,与氯离子之间的静

电斥力增强,吸附氯离子减少;同时减水剂会与氯离子形成竞争吸附,进一步使吸附氯离子能力减弱[11]。 水

泥浆对氯离子的吸附过程中,水灰比越大,水泥石的孔隙率越大,吸附能力越强。 当水灰比 W / C = 0郾 3,
c0(Cl-)= 1 mol / L 时,与减水剂掺量 P=0郾 5%的样品比较,P=0 的空白样品吸附量增大了 27郾 42% ;当 W / C=
0郾 25,c0(Cl-)= 1 mol / L 时,与 P=0郾 5%的样品比较,未掺加减水剂的空白对比样品吸附量增大了 43郾 63% 。
因此可见减水剂对水灰比小的样品吸附氯离子能力影响较大。
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表 1摇 不同 P 时 Freundlich 方程和 Langmuir 方程的拟合参数

Table 1摇 Binding coefficients of Freundlich equation and
Langmuir equation for paste specimens with different P

W / C P / %
Freundlich 方程 Langmuir 方程

KF /
(mL·mol-1)

1 / n r2
qmax /

(mg·g-1)
KL /

(L·mol-1)
r2

0郾 25 0 8郾 817 0郾 627 0郾 988 14郾 310 1郾 464 0郾 988
0郾 30 0 9郾 399 0郾 548 0郾 998 12郾 429 2郾 503 0郾 994
0郾 25 0郾 5 5郾 783 0郾 618 0郾 998 9郾 609 1郾 408 0郾 981
0郾 30 0郾 5 7郾 383 0郾 537 0郾 996 9郾 729 2郾 581 0郾 995

摇 摇 从表 1 中的拟合结果可以看出,
Freundlich 等温吸附方程和 Langmuir 等温

吸附方程的拟合决定系数 r2 均大于 0郾 98,
均能进行较好的拟合。 实验数据既符合

Freundlich 方程又符合 Langmuir 方程,说
明水泥浆体吸附氯离子的过程中包含单分

子层吸附和多分子层吸附,即既有物理吸

附又有化学吸附[17]。
2. 2摇 吸附动力学

图 2摇 吸附量随时间变化曲线(W/ C=0. 3,T=20益)
Fig. 2摇 Time dependence of the adsorption

amount (W/ C=0. 3,T=20益)

摇 摇 图 2 为不同 P 的样品对氯离子的吸附动力学曲线。 由

图 2 可知,24 h 之内,氯离子吸附量 qt 随时间变化较快;24 h
之后,吸附逐渐变缓,在 10 d 左右达到了吸附平衡。 对于 3
种聚羧酸减水剂掺量的样品,24 h 前吸附量均增加了 10 倍

左右,而 24 h 后至吸附平衡时吸附量只增加了 50%左右,因
此吸附主要在 24 h 之内完成。 3 条曲线都符合这样的规律,
说明聚羧酸减水剂的加入不会改变吸附状态和平衡时间,但
是它对吸附量影响较大,吸附反应时间 t 为 14 d 时,P 为 0、
0郾 5%和 1郾 0%的样品吸附量分别为 3郾 60 mg / g、2郾 90 mg / g 和

2郾 27 mg / g,说明掺入聚羧酸减水剂会使样品吸附氯离子的能

力明显减弱,这与氯离子等温吸附试验得出的结论一致。
对于固液吸附,常采用准一级动力学方程[18] 和准二级

动力学方程[19]来表征和分析吸附动力学过程。
准一级动力学方程

lg(qe - qt) = lg qe -
k1 t

2郾 303 (4)

摇 摇 准二级动力学方程

t
qt

= 1
k2qe

2 + t
qe

(5)

式中:t———吸附反应时间,h;qt———t 时刻吸附氯离子量,mg / g;qe———吸附平衡时的氯离子吸附量,mg / g;
k1———准一级动力学吸附速率常数,1 / h;k2———准二级动力学吸附速率常数,g / (mg·h);h———初始吸附速

率,h= k2qe
2,mg / (g·h)。

经研究发现,样品对氯离子的吸附在 24 h 内较符合一级动力学,24 h 之后较符合二级动力学,拟合曲线

如图 3 所示,相应的拟合参数如表 2 所示。

图 3摇 24 h 内的准一级动力学方程拟合与 24 h 之后的准二级动力学方程拟合

Fig. 3摇 Pseudo鄄first鄄order kinetic plot in 24 h and pseudo鄄second鄄order kinetic plot after 24 h

15
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表 2摇 不同 P 时样品对氯离子的准一级和准二级动力学吸附参数

Table 2摇 Pseudo鄄first鄄order and pseudo鄄second鄄order kinetic parameters for
the adsorption of chloride ions with different P

P / %
qe,exp /

(mg·g-1)

准一级动力学 准二级动力学

qe,cal / (mg·g-1) 驻q / % k1 / h-1 r2 qe,cal / (mg·g-1) 驻q / % k2 / (g·mg-1·h-1) h / (mg·g-1·h-1) r2

0 3郾 599 3郾 562 1郾 03 0郾 082 0郾 995 3郾 727 3郾 56 0郾 022 0郾 304 0郾 999
0郾 5 2郾 895 2郾 865 1郾 04 0郾 080 0郾 991 3郾 104 7郾 22 0郾 021 0郾 203 0郾 999
1郾 0 2郾 265 2郾 458 8郾 52 0郾 070 0郾 985 2郾 385 5郾 30 0郾 019 0郾 107 0郾 998

摇 摇 注:qe,exp为实验平衡吸附量,qe,cal为计算平衡吸附量,驻q 为理论值与实验值差值的变化率。

根据图 3 的斜率和截距可求得计算平衡吸附量 qe,cal,并由式(6)计算出 q,发现通过准一级动力学方程

和准二级动力学方程拟合计算出的平衡吸附量和实验值相差不大,均小于 10% ,说明两者的拟合结果良好。
结合图 3 和表 2 发现,24 h 之内准一级动力学方程拟合度较好,其 r2>0郾 98;24 h 之后准二级动力学方程拟合

度更好,其 r2>0郾 99。 这说明掺入聚羧酸减水剂的样品的吸附过程,在短时间内主要受物理作用控制,在长

时间内主要受化学作用控制。 结合图 2 可以看出,整个吸附过程物理吸附占主导。 P 越大,吸附速率常数

(k1,k2)越小,达到平衡时间越长,吸附速率越缓慢,此外初始吸附速率 h 随减水剂掺量的增大呈减少趋势。

驻q =
qe,cal - qe,exp

qe,exp
伊 100% (6)

2. 3摇 吸附热力学

在不同温度下进行了减水剂掺量不同时样品对氯离子的等温吸附实验,图 4 为不同温度下的吸附等

温线。

图 4摇 不同温度下不同减水剂掺量的样品对氯离子的等温吸附线

Fig. 4摇 Isothermal absorption curves of chloride ions in paste specimens with the different content of
polycarboxylate superplasticizer at different temperatures (W/ C=0. 3)

图 5摇 lnKL 对 1 / TF 的关系曲线

Fig. 5摇 Relationship curve between
lnKL and 1 / TF

从图 4 可以看出,无论 P 值大小,氯离子的吸附量均随温度的升高而减少,说明升温对水泥浆体固化氯

离子有负面影响。 一方面,温度升高,物质分子运动加速,产生物理吸附解吸现象;另一方面,Friedel 盐随温

度升高其溶解度增加。 采用 Langmuir 等温吸附方程对吸附数

据进行分析,并利用式(7) [20鄄22]计算吸附过程的 Gibbs 自由能变

驻G,焓变 驻H 以及熵变 驻S。
驻G =- R(T + 273郾 15)lnKL (7)

lnKL = - 驻H
R(T + 273郾 15) + 驻S

R (8)

式中:T———温度,益;KL———Langmuir 吸附平衡常数;R———气

体摩尔常数,R=8郾 314 J / (mol·K)。
图 5 为 lnKL 对 1 / TF 的关系曲线,其中 TF =T+273郾 15K。 由

图 5 可见,lnKL 对 1 / TF 线性拟合较好。 根据直线的斜率和截距

分别求得 驻H、驻S,结果见表 3。
由表 3 可知:在不同减水剂掺量和不同初始温度下,样品对
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氯离子吸附过程中的 Gibbs 自由能变 驻G 均小于零,表明吸附可以自发进行,掺入减水剂使吸附过程的自由

能变减小;吸附焓变 驻H 均小于零,说明样品吸附氯离子过程为放热过程,随着减水剂掺量的增大,放出的热

量增多;吸附熵变 驻S 均小于零,说明吸附过程是一个熵减过程,吸附质分子的自由度减少,其中减水剂掺量

越大,吸附熵变越小; 驻H > TF驻S ,表明样品对氯离子的吸附是焓驱动过程。
表 3摇 不同减水剂掺量的样品吸附氯离子的热力学数据

Table 3摇 Thermodynamic data of chloride ion adsorption in paste specimens with
the different content of polycarboxylate superplasticizer

T /益
驻G / (kJ·mol-1) 驻H / (kJ·mol-1) 驻S / (J·mol-1·K-1)

P=0 P=0郾 5% P=1郾 0% P=0 P=0郾 5% P=1郾 0% P=0 P=0郾 5% P=1郾 0%

20 -2郾 198 -2郾 604 -3郾 231
40 -1郾 815 -2郾 078 -2郾 835 -5郾 931 -6郾 849 -10郾 008 -12郾 866 -14郾 720 -23郾 052
60 -1郾 694 -2郾 036 -2郾 303

2. 4摇 微观测试

对吸附前后不同减水剂掺量、不同浸泡液浓度的样品进行了 XRD 分析,结果如图 6 所示。 由图 6 可知,
c0(Cl-)相同时,P = 0 的空白样品与 P = 0郾 5%的样品相比较,Friedel 盐的形成并没有受到明显影响,说明化

学结合的氯离子变化不大,水泥浆固化氯离子的量主要是由物理吸附部分变化所引起。 这也证明了聚羧酸

减水剂的加入主要影响水泥浆对氯离子的物理吸附,对于化学结合影响不大。

图 6摇 样品吸附氯离子前后的 XRD 衍射图

Fig. 6摇 X鄄ray diffraction patterns for the adsorption of chloride ions

3摇 结摇 摇 论

a. 水泥浆体等温吸附过程符合 Freundlich 等温吸附方程和 Langmuir 等温吸附方程,物理吸附与化学吸

附同时存在且物理吸附占主导。 掺入聚羧酸减水剂不改变等温吸附关系,但聚羧酸减水剂降低了氯离子吸

附量,且随着水灰比减小,聚羧酸减水剂影响作用越明显。
b. 掺入聚羧酸减水剂的水泥浆对氯离子的结合过程中,短期内符合准一级动力学方程,长期符合准二

级动力学方程,且聚羧酸减水剂掺量越大,初始吸附速率和吸附速率常数越小,吸附速率越缓慢。
c. 升温对水泥浆体固化氯离子过程有负面影响,水泥浆吸附氯离子是一个自发、放热、熵减的焓驱动过

程,掺入聚羧酸减水剂使水泥浆结合氯离子过程中的自由能变、焓变和熵变都减小。
d. 聚羧酸减水剂对氯离子固化的影响主要是影响其物理吸附作用,对其化学结合作用没有明显影响。
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