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聚醚改性聚天冬氨酸减水剂的制备及其性能 

于  梦，王菲菲，赵彦生* 
（太原理工大学 化学化工学院，山西 太原  030024） 

摘要：以聚琥珀酰亚胺（PSI）和端氨基聚醚（M2005）为原料，合成了聚醚改性聚天冬氨酸减水剂（PEMPASP），

采用 FTIR 对 PEMPASP 进行了结构表征，考察了不同减水剂及其用量对水泥净浆流动度和胶砂强度的影响；通

过对 TOC、Zeta 电位、XRD 以及 TG-DSC 分析，分析了 PEMPASP 减水剂的作用机理。结果表明：当 n（PSI）∶

n（M2005）=1∶0.14、PEMPASP 掺量为水泥质量的 0.35%时，水泥的净浆比掺加聚天冬氨酸（PASP）的水泥

净浆流动度提高了 189%，在PEMPASP质量分数为水泥的 0.25%时，水泥胶砂抗折强度比空白水泥增长了 15.6%，

比含有 PASP 的水泥胶砂增长了 17%；由于在 PASP 分子链上引入长侧链聚醚链，改变了减水剂分子上的电荷密

度和侧链结构，影响了减水剂对水泥颗粒的静电作用和位阻作用，进而改善了吸附、分散以及水泥的水化作用，

提高了减水剂的综合性能。 
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Synthesis and Properties of Polyether-Modified  
Poly(aspartic acid) Superplasticizer 

YU Meng, WANG Fei-fei, ZHAO Yan-sheng* 
（College of Chemistry and Chemical Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, Shanxi, China） 

Abstract: Polyether-modified poly (aspartic acid) superplasticizer (PEMPASP) was synthesized by using 
polysuccinimide (PSI) and polyetheramine (M2005) as materials and characterized by FTIR. The effects of 
different superplasticizers and their dosage on the fluidity and flexural strength of cement pastes were 
discussed. The mechanism of PEMPASP superplasticizer was studied by TOC, Zeta potential, XRD and 
TG-DSC. The results showed that when the molar ratio of PSI to M2005 was 1∶0.14, the prepared 
superplasticizer exhibited good performance. The fluidity of cement paste containing 0.35% PEMPASP was 
increased by 189% compared with that of cement paste containing polyaspartic acid (PASP). When the 
mass fraction of this PEMPASP was 0.25% of cement, the flexural strength of cement mortar was increased 
by 15.6% compared with that of blank cement and 17% higher than that of cement mortar containing PASP. 
The introduction of long-chain polyether can change the charge density and side chain structure of 
superplasticizer, which affects the electrostatic effect and steric hindrance of superplasticizer on the cement 
particles. Thus, the adsorption, dispersion and the hydration of cement are improved, and the 
comprehensive performance of superplasticizeris improved. 
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减水剂是一种水泥外加剂，其作用是可以在较

低的水灰比下使混凝土具有较高的性能[1]。高效减

水剂的分散作用主要是在水泥颗粒上的吸附和侧链

产生的空间位阻[2]。而且，随着吸附层厚度或密度

的增加，稳定性得到提高[3]。具有带电基团的高效

减水剂可以通过静电斥力影响其在水泥颗粒表面上

建筑用化学品 
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的吸附[4]。近年来，由于聚羧酸系减水剂的低掺量

及高性能的优点，人们对聚羧酸系高效减水剂进行

了许多研究。He[5]等和 Fan[2]等发现在聚羧酸减水剂

中部分引入有机硅烷改善了吸附和分散性，但是过

量引入有机硅烷对水泥浆体的流动性是不利的。Liu

等[6]合成了具有酰胺结构的聚羧酸减水剂，结果表

明，酰胺结构聚羧酸减水剂改善了吸附性能，同时

也延缓了水泥的水化。 

随着人们环保意识的增强，发展绿色、污染小

的高效减水剂已成为必然趋势[7]。近年来，人们通

过不同的方法对壳聚糖[4]、天然纤维[7-8]、淀粉和纤

维素[9]进行改性，制备了多种水泥外加剂。聚天冬

氨酸是一种可生物降解的聚合物，具有毒理学适应

性，其分子结构含有大量游离羧酸基团和酰胺键[10-12]，

具有作为减水剂的天然组成，但聚天冬氨酸没有长

侧链无法提供空间位阻作用，因而作为减水剂的使

用受到很大的限制。为此，本文以聚琥珀酰亚胺为

原料，通过与聚醚胺 M2005（M2005）的接枝反应，

合成了具有酰胺基团和梳状结构的聚醚改性聚天冬

氨酸（PEMPASP）减水剂，研究了不同聚醚改性聚

天冬氨酸的组成结构对水泥砂浆的流动性、机械性

能的影响，讨论了对水泥的分散性和水泥水化的作

用机理。以期改善聚天冬氨酸减水剂的综合性能。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

聚琥珀酰亚胺（PSI），工业级，洛阳采润环保 

有限责任公司；聚醚胺 M2005，工业级，扬州晨化

新材料股份有限公司；NaOH，分析纯，天津市申泰

化学试剂有限公司；氯化钠，分析纯，天津光复化

学试剂公司；N,N-二甲基甲酰胺（DMF），分析纯，

天津市光复科技发展公司；矿渣硅酸盐水泥，PSA 

32.5，太原市狮头水泥股份有限公司；中国 ISO 标

准砂，厦门艾思欧标准砂有限公司。 

DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器，苏州威

尔实验仪器有限公司；TENSOR27 型红外光谱仪，

德国 Bruker 公司；TOC-L CPN 总有机碳分析仪，岛

津仪器（苏州）有限公司；ZS90 型动态光散射仪，

英国马尔文仪器有限公司；XRD-6000 型 X 射线衍

射仪，日本岛津公司；STA 449 F3 同步热分析仪，

德国 Netzsch 公司；ETM504C 微机控制电子万能试

验机，深圳万测试验设备有限公司；NJ-160A 水泥

净浆搅拌机，无锡市锡仪建材仪器厂。 

1.2  PEMPASP 的合成 

在 40 ℃下将 PSI 溶解于 DMF 中，称取一定量

的 M2005 溶解于 DMF 中，将 M2005 溶液缓慢滴加

至 PSI 溶液中，70 ℃反应 12 h；将反应完的溶液倒

入质量浓度 50 g/L 的 NaCl 溶液中沉析，洗涤、抽

滤后，置于 50 ℃烘箱内干燥 24 h，得到 PEMPSI（聚

醚改性聚琥珀酰亚胺）。将 PEMPSI 溶于蒸馏水中，

35 ℃下滴加 2 mol/L NaOH 溶液进行水解，保持

pH=9~10 ， 待 pH=10 不 变 时 水 解 完 成 ， 得 到

PEMPASP。不同改性聚天冬氨酸减水剂的原料配比

列于表 1。反应过程如下所示： 

 
表 1  不同原料配比的聚醚改性聚天冬氨酸减水剂 

Table 1  Feed composition for preparation of PEMPASP 

 PASP PEMPASP-1 PEMPASP-2 PEMPASP-3 PEMPASP-4 PEMPASP-5 PEMPASP-6

n(PSI)∶n(M2005) 1∶0 1∶0.08 1∶0.10 1∶0.12 1∶0.14 1∶0.16 1∶0.18 

 

 
 

1.3  结构与性能表征 

1.3.1  FTIR 表征 

将样品烘干至质量恒重，与 KBr 混合压片，采

用红外光谱仪对样品进行红外光谱仪扫描，扫描范

围 4000~500 cm–1。 

1.3.2  水泥净浆流动度的测定 

按照 GB/T 8077—2000《混凝土外加剂均质性

试验方法》[13]测量水泥净浆流动度。 
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1.3.3  水泥胶砂抗折强度 

按照 GB/T 17671—1999《水泥胶砂强度检验方

法（ISO 法）》[14]对水泥胶砂抗折强度进行测定，分

别在水泥样品养护 3 和 28 d 时测定。 

1.3.4  PEMPASP 在水泥颗粒上吸附性能的测定 

取 10 g 水泥，10 g 水，即水灰比（W/C）为 1，

和一定量的减水剂混合搅拌 5 min，倒入离心管中，

5000 r/min 离心 15 min，取上层清液用蒸馏水稀释。

使用总有机碳分析仪测量减水剂吸附前后的总有机

碳（TOC），根据减水剂吸附前、后的浓度差计算减

水剂在水泥颗粒上的吸附量。 

1.3.5  Zeta 电位 

称取 10 g 水泥，加入到 200 g 水中（W/C=20）

加入一定量的减水剂，搅拌 5 min 后，倒入样品池

中，使用动态光散射仪测量 Zeta 电位。 

1.3.6  XRD 分析 

取 300 g 水泥，105 g 水（W/C=0.35），与折固

掺量 0.35%的减水剂混合搅拌，倒入 18 mm×18 mm× 

18 mm 模具中，24 h 后脱模，在 20 ℃水中养护至 3

和 28 d，取出放入无水乙醇中终止水化，干燥，研

磨至粉末，X 射线衍射仪进行表征，扫描速度 8 

()/min，扫描角度 4~80。 

1.3.7  热分析 

样品制备方式与 XRD 样品相同，将终止水化 3

和 28 d 的样品烘干至恒重，使用同步热分析仪对样

品进行 TG 和 DSC 分析。温度范围 20~600 ℃，升

温速度 10 ℃/min，在 N2 下进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  PEMPASP 的红外表征 

PSI（a）、PASP（b）和 PEMPASP（c）的红外

光谱如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  PSI（a）、PASP（b）和 PEMPASP（c）的红外光谱图 
Fig. 1  FTIR spectra ofPSI(a), PASP (b) and PEMPASP (c) 

 

如图 1a 所示，3492 cm–1 处归属于仲酰胺的 N—H

伸缩振动吸收峰，而 1718 cm–1 处是 PSI 的五元环的

酰亚胺基团中 C==O 伸缩振动吸收峰[15]；如图 1b 所

示，1710 和 1600 cm–1 处宽而强的吸收峰是由亚酰

胺基团的 C==O 伸缩振动吸收峰和对称伸缩振动吸

收峰形成的，1400 cm–1 处是羧酸盐离子反对称伸缩

振动吸收峰，说明 PSI 水解为 PASP。如图 1c 所示，

2972 和 2871 cm–1 处是甲基的伸缩振动和反伸缩振

动峰，1110 cm–1 处是开链醚 C—O—C 键反对称伸

缩振动吸收峰，说明端氨基聚醚 M2005 成功接枝在

PASP 的主链上。综合以上结果，说明 PEMPASP 的

分子结构含有羧基基团、酰胺基团和聚醚大分子。 

2.2  PEMPASP 减水剂结构组成对水泥流动度的影响 

2.2.1  不同 PEMPASP 减水剂及其掺量对水泥净浆

流动度的影响 

对不同 M2005 与 PSI 反应配比和不同掺量对水

泥净浆流动度的影响进行了考察，结果如图 2 所示。 
 

 
 

图 2  不同掺量和不同 PEMPASP 的水泥净浆流动度 
Fig. 2  Initial fluidity of cement pastes containing different 

PEMPASP at different dosages 
 

由图 2 可知，在水灰比（W/C）为 0.35 时，随

着减水剂掺量的增大，水泥净浆流动性呈现先增大，

在减水剂掺量为水泥质量的 0.35%时达到最大，之

后略有减小趋于基本不变。这是由于随着减水剂掺

量增大，减水剂在水泥颗粒表面的吸附量增大，在

吸附达到饱和时，随着掺量增大吸附量也不再改变，

说明吸附量是影响减水剂净浆流动度的一个重要因

素。端氨基聚醚 M2005 中的—NH2 具有良好的亲核

性，Michael加成反应很容易发生，由于 PSI与 M2005

反应最大的物质的量比为 1∶0.18，未达到饱和的接

枝量，因此，随着 M2005 用量的增加，接枝量增大，

侧链密度相应增大。如图 2 所示，聚醚侧链引入

PASP 后，减水剂的净浆流动度显著增大，随着

M2005 接枝量的增大，水泥净浆流动度呈现先增大

后减小的趋势，并且在掺量为水泥质量的 0.35%时

达到最高，掺加 PEMPASP-4 减水剂的水泥净浆流

动度达到 202.5 mm，比 PASP 的净浆流动度提高了

189%。这是由于在 PASP 上接枝聚醚侧链，虽然分

子链电荷密度有所降低，但却增大了减水剂分子的

空间位阻作用，改善了水泥颗粒的分散作用，因此
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提高了水泥的净浆流动性。但接枝量过大，由于侧

链密度的增加，使空间位阻过大，将导致减水剂在

水泥颗粒表面吸附困难，使得水泥净浆流动度有所  

降低。 

2.2.2  PEMPASP 减水剂对经时流动度的影响 

在 W/C=0.35、减水剂掺量为水泥质量的 0.35%

时，掺杂了减水剂的水泥净浆流动度随时间的变化

如图 3 所示（由于 PEMPASP-1 的初始净浆流动度

偏低，因此没有测试）。 
 

 
 

图 3  掺加 PEMPASP 的水泥经时流动度 
Fig. 3  Relationship between initial fluidity of cement 

paste containing PEMPASP and time 
 

由图 3 可知，在搅拌后 15 min 内，水泥净浆流

动度呈增大趋势，之后缓慢下降。说明聚天冬氨酸

引入的聚醚侧链可以改善水泥浆的流动保持性能。

这是由于聚醚长侧链能够随着有机矿物的形成仍然

保持延伸[16]，从而降低了水泥水化产物产生的影响。

另外，由于 PEMPASP 具有酰胺结构，其中在酰胺

和聚醚侧链之间形成氢键可以提供更强的空间位阻[6]，

所以在前 15 min 净浆流动度呈现增大的趋势。随着

时间延长，水化反应继续进行，减水剂的作用逐渐

失效，水泥颗粒逐渐凝聚，流动性逐渐下降。 

2.3  PEMPASP 减水剂对水泥胶砂抗折强度的影响 

在减水剂掺量为水泥质量的 0.25%时，改性聚

天冬氨酸减水剂对混凝土抗折强度的影响，如图 4

所示。 
 

 
 

图 4  不同减水剂对水泥胶砂抗折强度的影响 
Fig. 4  Effect of various superplasticizers on the flexural 

strength of cement mortar 

由图 4 所知，在 3 d 时，随着聚醚侧链的密度

增大水泥胶砂抗折强度呈现先增大后减小趋势，并

且含有 PEMPASP-5 的水泥胶砂抗折强度最大达到

了 5.55 MPa，比含有 PASP 的增大了 3.2 MPa，比空

白 水 泥 胶 砂 增 大 了 0.4 MPa 。 这 是 由 于 掺 加

PEMPASP 减水剂后，加速了水泥水化过程，使混凝

土强度增强。随着龄期延长，在 28 d 时，如图 4 所

示，掺量为水泥质量 0.25%的 PEMPASP-4 水泥胶砂

抗折强度比空白水泥增长了 1.48MPa（15.6%），比

含有 PASP 的水泥胶砂增长了 1.85MPa（17%），而

其他减水剂对水泥强度的影响，相对于含有 PASP

的水泥，强度都略有增大。综合以上现象说明，聚

醚侧链的引入在水泥水化过程早期有加速作用，有

利于增强水泥胶砂的力学性质。 

对于不同掺量的 PEMPASP-4 对水泥胶砂抗折

强度的影响进行了探究，结果如图 5 所示。 

 

 
 

图 5  不同掺量的 PEMPASP-4 对水泥胶砂抗折强度的影响 
Fig. 5  Effect of dosage of PEMPASP-4 on the flexural strength 

of cement mortar 

 
由图 5 可知，在 3 d 时，随着减水剂的掺量增大，

水泥胶砂的抗折强度总体上呈现降低的趋势。这是

由于减水剂的掺量增大，羧基与钙离子形成的络合

物增大，钙离子的浓度降低可以有效抑制水泥的水

化[17]，使水泥胶砂强度降低。随着水泥水化的不断

进行，在 28 d 时，随着减水剂掺量增大，水泥胶砂

强度呈现先增大再降低，PEMPASP-4 减水剂掺量为

水泥质量 0.2%~0.35%时的水泥胶砂强度大于空白

水泥胶砂强度，并在掺量为水泥质量 0.25%时水泥

胶砂强度增强最明显。说明适量掺入减水剂可以增

强水泥胶砂强度，而过量的减水剂不利于水泥胶砂

强度的增强。 

2.4  PEMPASP 在水泥颗粒上的吸附性能 

研究表明，带负电的减水剂分子可以通过静电

引力吸附在带正电荷的矿物上[5]，对 PEMPASP 吸附

性的 TOC 测试结果如图 6 所示（图 6a 中减水剂掺

量为水泥质量的 0.35%）。 
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a—不同减水剂；b—PEMPASP-4 的不同掺量 

图 6  减水剂在水泥颗粒上的吸附量 
Fig. 6  Adsorption amount on cement particles 

 

由图 6a 可知，当聚醚侧链引入后，减水剂的吸

附量明显下降，这是由于主链上接枝了聚醚侧链，

—COO–减少导致负电荷密度降低影响了减水剂在

水泥颗粒表面的吸附。但对于聚醚改性聚天冬氨酸

减水剂来说，随着聚醚侧链的密度增大，吸附量呈

现先增大后减小的趋势。这是由于少量的聚醚侧链

在 PASP 上的引入，使减水剂的电荷密度略有下降，

但其主链的刚性增大，主链更加伸展，从而有利于

在水泥颗粒表面的吸附；随着侧链密度继续增大，

减水剂分子电荷密度的下降及空间位阻作用过大，

阻碍了减水剂在水泥颗粒的吸附。 

如图 6b 所示，随着减水剂掺量增大，减水剂在

水泥颗粒表面的吸附量增大，在减水剂掺量大于水

泥质量的 0.4%后，随着掺量增大吸附量基本不再变

化，说明在掺量为水泥质量的 0.4%时，减水剂的吸

附量达到平衡。 

综合以上结果，说明聚醚侧链的引入改变了

PEMPASP 减水剂的结构，从而影响了减水剂在水泥

颗粒表面的吸附量。观察水泥净浆流动度和吸附量

的结果，PASP 在水泥颗粒上的吸附量最大，但净浆

流动度最小，而在 PASP 上接枝了聚醚侧链的

PEMPASP 虽然在水泥颗粒上的吸附量较 PASP 有所

降低，却有着较高的净浆流动度，由此表明 PEMPASP

减水剂对水泥净浆流动度的影响是由减水剂在水泥

颗粒上的吸附和空间位阻共同作用的结果。 

2.5  Zeta 电位 

Zeta 电位是水泥浆流动度最重要的影响参数之

一[18]，PEMPASP 对水泥颗粒 Zeta 电位的影响如图

7 所示（图 7a 中减水剂掺量为水泥质量的 0.35%）。 

 

 
 

a—不同减水剂；b—PEMPASP-4 的不同掺量 

图 7  掺加减水剂水泥颗粒的 Zeta 电位 
Fig. 7  Zeta potential of cement pastes 

 
如图 7a 所示，减水剂的加入降低了水泥颗粒的

Zeta 电位，这是由于 PASP 和 PEMPASP 的分子结构

都含有大量的—COO–，减水剂在水泥颗粒吸附后

Zeta 电位降低。随着聚醚侧链的增多，Zeta 电位绝

对值大致呈现先增大后减小的趋势，这是由于在

PASP 上少量引入聚醚侧链，主链的电荷密度下降不

多，同时减水剂在水泥颗粒表面的吸附量增大，使

得 Zeta 电位绝对值相应增大。但当聚醚侧链密度过

大时，—COO–明显减少，吸附量也降低，从而 Zeta

电位绝对值降低。 

由图 7b 可知，随着减水剂的掺量增大，Zeta

电位的绝对值呈现先增大后不变的趋势，这与图 6b

的掺量对吸附量的影响结果是一致的。所以，聚醚

侧链的引入改变了 PEMPASP 的分子结构，影响了

水泥颗粒表面的电荷密度。 
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2.6  XRD 分析 

Ca(OH)2 是水泥水化产物之一，可以通过 XRD

分析来考察水泥水化过程。在减水剂掺量为水泥质

量的 0.25%时，水化 3 和 28 d 的硬化水泥的 XRD

谱图如图 8 所示。 
 

 
 

a—3 d; b—28 d 

图 8  不同减水剂的硬化水泥浆体 XRD 谱 
Fig. 8  XRD patternsof cement hydration samples containing 

various superplasticizers 

 
如图 8a 所示，在水化 3 d 时，添加 PASP 的

Ca(OH)2 峰的强度明显小于空白水泥，而添加

PEMPASP-4 的 Ca(OH)2峰的强度高于空白混凝土的

强度，说明 PASP 有延缓水泥水化的作用，而

PEMPASP-4 加速了水泥水化。这是由于 PASP 中的

大量羧基与钙离子形成络合物，降低了钙离子的浓

度，从而抑制了水泥的水化[17]，而 PASP 接枝聚醚

侧链后，降低了羧基的密度，同时改善了水泥颗粒

的分散性能，使水与水泥颗粒间的接触增强，加速

了水泥水化过程[9]。由于水化速度加快，所以在 3 d

时水泥胶砂的抗折强度增大。随着水泥龄期的增长，

由图 8b 可知，3 种硬化水泥的 Ca(OH)2 的峰强度基

本一致，说明 PASP 和 PEMPASP-4 对水泥后期的水

化没有太大的影响。综合以上的结果，说明聚醚侧

链在 PASP 上的引入，加速了水泥水化前期的速率。 

2.7  热分析 

在减水剂掺量为水泥质量的 0.25%时，水化后 3

和 28 d 的硬化水泥的 TG 和 DSC 曲线如图 9 所示。 

 
 

a—3 d; b—28 d 

图 9  不同减水剂的硬化水泥浆体 TG/DSC 图 
Fig. 9  TG/DSC curves of cement hydration samples containing 

varioussuperplasticizers 
 

从图 9 中 DSC 曲线可以看出，438 ℃附近的峰

值是 Ca(OH)2
[19]。由图 9a 可知，在 3 d 时掺加

PEMPASP-4 的硬化水泥中 Ca(OH)2的量高于空白水

泥，而掺加 PASP 的 Ca(OH)2 的量低于空白值。这

个结果与 XRD 的结果一致，说明聚醚侧链的引入在

水泥水化前期加速了水化速率。同样，在 28 d 的结

果中（图 9b），3 种硬化水泥的 Ca(OH)2 的量基本一

致，说明减水剂的掺入对水泥水化后期影响不大。 

3  结论 

（1）由聚琥珀酰亚胺和端氨基聚醚 M2005 成

功合成了聚醚改性聚天冬氨酸减水剂。通过红外表

征表明产物结构中含有酰胺基团、羧基和开链醚键。 

（2）聚天冬氨酸上引入聚醚胺 M2005，改善了

水泥颗粒的净浆流动度。在 n（PSI）∶n（M2005）= 1∶

0.14，掺量为水泥质量的 0.35%时，掺加 PEMPASP

的水泥净浆流动度达到 202.5 mm，比掺加 PASP 的

水泥净浆流动度提高了 189%。 

（3）聚醚胺 M2005 在聚天冬氨酸上的引入有

利于增强混凝土的抗折强度。在 n（PSI）∶n（M2005）

为 1∶0.14、掺量为水泥质量的 0.25%时的水泥胶砂

抗折强度比空白水泥胶砂增长了 15.6%，比含有 PASP

的水泥胶砂增长了 17%。在水泥胶砂中掺加过量的

改性聚天冬氨酸减水剂不利于水泥胶砂强度的增强。 



·2154· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

 

（4）将聚醚侧链引入聚天冬氨酸分子链上，改

变了减水剂分子上的电荷密度和侧链结构，影响了

减水剂对水泥颗粒的静电作用、位阻作用，进而改

善了吸附、分散以及水泥的水化作用，加速了水泥

水化前期的速率，但对水化后期影响不大。 

本文只探究了 PEMPASP 减水剂对于一种水泥

的性能和水化过程影响，未来将进一步研究其对于

不同种类水泥的影响。 
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