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水泥沥青浆体中减水剂与乳化沥青的竞争吸附行为
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摘　 要： 为揭示水泥沥青砂浆（ＣＡ 砂浆）中水泥对乳化沥青和减水剂的吸附规律，采用微量热仪分析了减水剂、乳化沥青（单
掺及同掺）对水泥水化诱导期的延迟作用． 采用“固含法”研究了减水剂种类对水泥－乳化沥青经时吸附规律的影响，以及减

水剂在不同添加顺序时对水泥－乳化沥青经时吸附规律的影响． 采用偏光显微镜对减水剂作用下水泥－乳化沥青的吸附行为

进行了原位观测． 结果表明：ＣＡ 砂浆中的乳化沥青和减水剂均能显著延迟水泥的水化诱导期，两者同掺使延迟作用产生了明

显的协同效应；聚羧酸减水剂与乳化沥青对水泥的吸附作用存在明显的竞争关系，两者同掺时水泥优先吸附减水剂分子，减
水剂耗尽后，水泥再吸附乳化沥青． 减水剂后掺时可使部分吸附的乳化沥青发生解吸附．
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　 　 ＣＡ 砂浆是一种由水泥，乳化沥青，水，细砂及多

种化学添加剂经水化、破乳作用形成的新型建筑材

料［１－４］，它保留了水泥基材料力学性能高和沥青材

料柔性好的特点，因此具有广泛的应用空间，已经应

用于高速铁路，城市抗车辙路面工程中． ＣＡ 砂浆已

经在德国、日本、西班牙和中国的高速铁路工程中广

泛使用［５－８］，用于填充板式无砟轨道系统的轨道板

与混凝土底座之间的充填层，主要起到减震消能及

调整施工误差的作用；在市政道路工程中［９］，ＣＡ 砂

浆用于填充大孔隙沥青混凝土路面的空隙，形成柔

性－刚性互穿的半柔性路面结构可用于减少交通道

口和重交通区域的车辙现象；在油田固井工程领域，
ＣＡ 砂浆有望作为一类新型的固井材料，其良好的韧

性可减少水泥环因套管内压力反复变化带来的疲劳

损伤以及消除后期射孔作业引起的龟裂纹．
新拌 ＣＡ 砂浆存在多种带电粒子，如水泥颗粒，

乳化沥青颗粒，游离乳化剂分子，减水剂分子等． 带

电粒子之间的相互作用与浆体宏观流变性能和工作



性密不可分［９－１３］ ． 减水剂是调节 ＣＡ 砂浆工作性能

的重要外加剂［１４］，减水剂分子通过吸附作用延迟水

泥水化并使水泥颗粒分散，其机理已为人们所熟

知［１５－１６］，水泥吸附乳化沥青颗粒，引起水泥水化进

程及浆体工作性能变化的研究也有所报道［１３－１６］，但
乳化沥青与减水剂同掺时水泥与其的吸附行为及机

理却鲜有报道． 减水剂和乳化沥青均与水泥有吸附

关系，吸附关系是影响 ＣＡ 砂浆流变性能的重要因

素，探明三者间的复杂吸附关系是揭示 ＣＡ 砂浆流

变性时温效应作用机制的关键环节． 文献［１７－２０］
研究发现聚合物水泥砂浆中掺加减水剂后抑制了水

泥对聚合物颗粒的吸附，在含有萘系减水剂的聚合

物水泥砂浆中，减水剂分子优先于聚合物颗粒被水

泥颗粒吸附，聚合物水泥砂浆中制备时掺入聚羧酸

减水剂，水泥优先吸附聚羧酸减水剂，且吸附不是无

限量的，饱和后就不再吸附聚合物颗粒． 聚合物乳

液与乳化沥青乳液具有一定的相似性，因此减水剂

在聚合物水泥砂浆中的吸附规律可以为乳化沥青水

泥砂浆的研究提供参考． 此外，文献［２１－２２］研究减

水剂对 ＣＡ 砂浆流变参数的影响后提出了减水剂与

乳化沥青对水泥的吸附存在竞争性的猜想，但是缺

乏直接的证据来加以证明． 为此，本文研究了聚羧

酸减水剂在 ＣＡ 砂浆中的吸附行为，以期揭示减水

剂与乳化沥青对水泥粒子的吸附规律．

１　 试　 验

１．１　 原材料

采用中联水泥有限公司生产的 Ｐ·Ｉ ４２．５ 水泥，
其化学组分见表 １． 分别采用了江苏苏博特新材料

股份有限公司和美德维实伟克公司生产的 ＥＡ－６０１
和 ＬＡ 型乳化沥青，两者的沥青蒸发残留物含量均

为 ６０％，乳化沥青粒径分布如图 １ 所示，两者的峰值

粒径分别为 １． ６４、 ２． ８４ μｍ ， Ｘ９０ 分别为 ３． ９７、
１７．４９ μｍ． 相应的乳化剂均为慢裂型阴离子乳化剂．

表 １　 水泥的化学组成

Ｔａｂ．１　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｐｏｒｔｌａｎｄ ｃｅｍｅｎｔ
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图 １　 乳化沥青的粒径分布曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｄ ａｓｐｈａｌｔ

　 　 采用 ＰＣＡ－Ｉ、ＰＣＡ－ＩＩＩ 型聚羧酸减水剂和ＪＭ－Ａ
萘系减水剂，皆由江苏苏博特新材料股份有限公司

生产， 前两者皆为浅褐色液体， 固含量分别为

２１．７％、３０．０％，最后者为深褐色固态粉体． 聚羧酸减

水剂的重均相对分子质量、相对分子质量分布、酸醚

比（物质的量之比）和电荷密度（质量）见表 ２．
表 ２　 聚羧酸减水剂的性能

Ｔａｂ．２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ

减水剂
重均相对分子质量 ／

（ｇ·ｍｏｌ－１）

相对分子

质量分布
酸醚比

电荷密度 ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）

ＰＣＡ－Ｉ ２３ ５５０ １．９３ ３ ∶ １ １．７８

ＰＣＡ－ＩＩＩ ３８ ６４０ １．８５ ２ ∶ １ １．２２

１．２　 测试方法

水化热采用美国 ＴＡ 公司生产的 ＴＡＭ Ａｉｒ 型等

温量热仪进行测定，其操作方法参考文献［２３］，测
试时间持续 ７２ ｈ． 水泥－乳化沥青吸附实验方法参

考文献［２３］，其原理为水泥吸附沥青颗粒后乳液的

沥青固含量发生改变，通过精确测量吸附作用前后

乳液固含量之差计算得到水泥对乳化沥青的吸附

量． 水泥与乳化沥青的显微吸附实验采用尼康公司

生产的 Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｅ４００ 型显微镜进行观测，采用文献

［２４］所述的特制样品托盛放样品．

２　 结果与讨论

本文首先总结了减水剂、乳化沥青同掺时水泥

水化诱导期延迟的叠加效应规律，从宏观层面提出

了减水剂和乳化沥青与水泥的吸附行为可能存在先

后的猜想；其次，从微观层面上考查了减水剂对水泥

乳化沥青吸附经时规律的影响，并结合显微观测对

ＣＡ 砂浆中减水剂、乳化沥青对水泥的吸附存在竞争

性的规律进行了佐证；基于宏观及微观方面的研究

结论提出了含减水剂的水泥乳化沥青经时的吸附

模型．
２．１　 水化诱导期的延长

Ｗ／ Ｃ 为 ０．４１ 的水泥净浆中分别掺加 ０．７％（以
水泥质量计）的 ＰＣＡ－Ｉ 和 ＰＣＡ－ＩＩＩ 减水剂，掺加聚

羧酸减水剂后水泥水化诱导期明显延长，如图 ２ 所
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示，水化诱导期分别延长了 ３．８７、３．０９ ｈ．
以 ＥＡ－６０１ 和 ＬＡ 两种乳化沥青为原料按照

Ｗ／ Ｃ 为 ０．４１，Ａ ／ Ｃ（沥青水泥质量比）为 ０．２４ 的配合

比制备水泥沥青砂浆，两者的水泥水化诱导期较水

泥净浆明显延长，如图 ３ 所示，水化诱导期分别延长

了２．１１、１．５１ ｈ．
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图 ２　 减水剂对水泥水化的影响
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图 ３　 乳化沥青水泥水化的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｄ ａｓｐｈａｌｔ ｏｎ ｃｅｍｅｎｔ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ

　 　 上述两种 ＣＡ 砂浆中分别掺入 ＰＣＡ－Ｉ 和 ＰＣＡ－ＩＩＩ
聚羧酸减水剂，ＣＡ 砂浆中水泥的水化诱导期进一步得

到延长，如图 ４ 所示． ＰＣＡ－Ｉ 和 ＰＣＡ－ＩＩＩ 分别使 ＥＡ－
６０１ 水泥沥青砂浆的水泥水化诱导期延长了 ５．２４、
４．０６ ｈ，如图 ４（ａ）所示，分别使 ＬＡ 水泥沥青砂浆的水

泥水化诱导期分别延长了 ４．３９、３．４３ ｈ，如图 ４（ｂ）所示．
　 　 由上可知，聚羧酸减水剂和乳化沥青都能延长

水泥水化历程的诱导期长度，且两者单独掺加时的

延长效果小于两者同掺时的效果，即两者的共存对

水泥水化诱导期的延迟产生了明显的协同效应，如
图 ５ 所示．
　 　 乳化沥青延迟水泥水化诱导期是由于水泥吸附

了乳化沥青中的未参与乳化的乳化剂分子和乳化沥

青颗粒［１６］，减水剂延迟水泥水化诱导期是由于水泥

吸附了减水剂分子［１５－１６］，乳化剂或减水剂分子通过

吸附、络合、静电斥力及空间位阻的作用，有效抑制

初期 Ｃ３Ａ 和 Ｃ３Ｓ 水化，导致水化速率放缓［２５］ ． 乳化

沥青和减水剂同掺对水泥水化延迟的协同效应在一

定程度上反应了水泥对此二者的吸附存在先后顺

序，由此在宏观上表现出了延迟作用的“接力”效果．
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图 ４　 减水剂与乳化沥青复掺对水泥水化的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏ⁃ａｄｄｉｎｇ ｏｆ ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ ａｎｄ ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｄ
ａｓｐｈａｌｔ ｏｎ ｃｅｍｅｎｔ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ
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图 ５　 水化诱导期延长的协同效应

Ｆｉｇ．５　 Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ
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２．２　 减水剂对吸附的影响

前期研究发现无减水剂时水泥－乳化沥青经时

吸附曲线的形状呈“双峰形”，并按照阶段性吸附特

征将吸附曲线分为了 ４ 个阶段：曲线第一个的峰的

上升段和下降段分别对应了“溶解吸附阶段”和“竞
争吸附阶段”，第二个峰的上升段和下降段分别对

应了“加速吸附阶段”和“饱和吸附阶段” ［２４］ ．
减水剂（有效物质与水泥质量比相同）对水泥

吸附乳化沥青的影响见图 ６ 所示． 掺加减水剂后水

泥乳化沥青吸附曲线的形状仍呈“双峰形”，不同之

处在于吸附曲线的各吸附阶段的起止时间，历程长

度以及饱和吸附率均发生了明显变化． 主要体现在

以下几个方面：１） 对溶解吸附阶段影响不明显；
２） 延长了竞争吸附阶段，两种聚羧酸减水剂都显著

延长了竞争吸附阶段，而萘系减水剂的延迟效果不

明显（可能与质量浓度低有关及吸附快有关）；３）
提高了加速吸附阶段的吸附速率；４） 增大了饱和吸

附率，使饱和吸附阶段发生了明显的解吸附 （掺

ＰＣＡ－Ｉ 后的解吸附现象可能在观测期后延期间发

生）．
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图 ６　 减水剂种类对吸附的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ ｔｙｐｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
　 　 聚羧酸减水剂分子优先于乳化沥青颗粒被水泥

所吸附使竞争吸附阶段历程得以延长，水泥吸附聚

羧酸减水剂分子的过程不吸附乳化沥青颗粒．
　 　 将不同剂量的 ＰＣＡ－Ｉ 减水剂按“先加”和“后
加”两种顺序添加，前者减水剂先掺加到乳化沥青

中再和水泥混合，后者乳化沥青先与水泥混合，２ ｈ
后再往混合液中添加减水剂． 改变减水剂添加顺序

后的吸附规律如图 ７ 所示． 添加方式Ⅰ：吸附曲线

的竞争吸附阶段历程显著延长，加速吸附阶段平均

吸附速率明显提高，且预掺减水剂的量越大，竞争吸

附阶段历程延长效果越显著，加速吸附阶段平均吸

附速率越快． 竞争吸附阶段水泥优先吸附减水剂分

子，浆体中游离减水剂分子耗尽后水泥才再次吸附

乳化沥青颗粒． 因此，减水剂初始质量浓度越高，则
吸附过程所用的时间越长． 添加方式Ⅱ：掺加后部

分已吸附的乳化沥青逐渐解吸附，０．５ ｈ 内使吸附率

降至竞争吸附阶段末期的吸附率水平，并使随后一

段时间内水泥对乳化沥青吸附基本停滞． 减水剂掺

量为 １．０％时，添加 ８ ｈ 后水泥对乳化沥青的吸附速

率再次上升，而掺量为 １．５％时在添加后 １０ ｈ 内水

泥对乳化沥青的吸附依旧处于基本停止状态，即掺

量越高，延迟效果越明显． 该现象也反映了减水剂

与乳化沥青竞争吸附关系：减水剂吸附的优先性使

得部分吸附不牢固的乳化沥青颗粒与水泥的吸附作

用减弱而解吸附，吸附使浆体中减水剂质量浓度逐

渐下降，减水剂耗尽后水泥颗粒才再次吸附乳化沥

青颗粒，所以后掺减水剂质量浓度越高延迟效果约

明显．
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图 ７　 减水剂掺加顺序对吸附的影响

Ｆｉｇ． ７ 　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｄｄｉｎｇ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ ｏｎ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　 　 上述 ＣＡ 砂浆中水泥优先吸附减水剂分子的规

律可总结如下：溶解吸附阶段与水泥颗粒表层高水

化活性矿物相的溶解以及润湿作用有关，持续时间

短，水泥对乳化沥青和减水剂的吸附没有明显的选
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择性；水泥在竞争吸附阶段有明显的拣选性，减水剂

分子先于乳化沥青被吸附，吸附意味着水泥水化活

性位点被占据． 水化反应和水化产物的溶解生成了

新的界面和新的活性位点，被吸附的减水剂分子逐

渐被水化产物“掩埋”而减少． 当浆体中减水剂分子

不足以维持水化产物新界面和水泥颗粒新活性位点

的吸附需要时，水泥颗粒再次吸附乳化沥青，即竞争

吸附阶段结束，吸附进入加速吸附阶段． 减水剂分

子远小于乳化沥青颗粒，电荷密度集中，故而其扩散

能力强于乳化沥青，因此能够进入水泥颗粒与乳化

沥青颗粒间的空间，削弱水泥与乳化沥青间的吸附

力，最终使吸附的乳化沥青解吸附．
２．３　 显微吸附

乳化沥青稀释 ２００ 倍后与水泥按照质量比

３０ ∶ １混合，然后吸取少许样品置于样品托的微腔

内，加盖盖玻片使微腔体边缘一侧留出一狭小加料

口． 混合 ３ ｍｉｎ 时吸取少许稀释的 ＰＣＡ－Ｉ 减水剂滴

在加料口处，使减水剂溶液缓慢渗入样品托的微腔

体内，试验过程中用相机记录水泥乳化沥青的吸附

行为．
图 ８ 为水泥乳化沥青吸附行为的显微观测结

果． 水泥吸附乳化沥青的过程分为 ４ 个阶段：１） 溶

解吸附，３ ｍｉｎ 以前水泥对乳化沥青的吸附量逐渐

增大；２） 解吸附阶段，３ ｍｉｎ 以后部分吸附的乳化沥

青颗粒逐渐发生解吸附，解吸附作用在 １５ ｍｉｎ 时减

弱；３） 快速吸附阶段，１５ ｍｉｎ 以后水泥再度开始吸

附乳化沥青，并且速率明显加快；４） 饱和吸附阶段，
３０ ｍｉｎ 时水泥吸附乳化沥青量逐渐趋于饱和．

(d)5min (e)15min (f)20min

(g)25min (h)30min (i)40min

(a)1min (b)2min (c)3min（加入减水剂）

图 ８　 减水剂优先吸附

Ｆｉｇ．８　 Ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ
　 　 溶解吸附是由于水泥颗粒表面水化活性高的矿

物相溶解以及润湿作用引起的；随着减水剂分子进

入混合物溶液，减水剂分子与吸附的乳化沥青发生

了置换，部分乳化沥青颗粒发生解吸附；混合物溶液

中减水剂质量浓度逐渐下降，当其质量浓度低于一

定值后水泥颗粒再度开始吸附乳化沥青；水泥对乳

化沥青的吸附量增加，然后逐渐趋于饱和． 聚羧酸

减水剂与吸附乳化沥青发生置换的事实说明了在

ＣＡ 砂浆体系中水泥优先吸附减水剂． 吸附行为的

显微观测结果与吸附率试验结果完全吻合．
２．４　 竞争吸附模型

基于上述宏观及微观方面的研究结论，ＣＡ 砂浆

中减水剂的吸附规律可用如下模型（图 ９）进行描

述：１）溶解吸附阶段，水泥乳化沥青砂浆自拌和起

即进入溶解吸附阶段，期间水泥颗粒对其周围的乳

化沥青颗粒和减水剂分子进行无选择性的吸附，该
阶段的吸附作用持续时间短，峰值吸附率总体较低；
２）竞争吸附阶段，水泥颗粒吸附其附近的减水剂，
使部分吸附的乳化沥青颗粒解吸附，该阶段内水泥

对乳化沥青的吸附基本停滞；３）加速吸附阶段，吸
附的减水剂分子被水化产物掩埋而逐渐耗尽，当减

水剂不足以维持水泥水化的吸附需要时，水泥颗粒

再次吸附乳化沥青颗粒．

(a)溶解吸附阶段 (b)竞争吸附阶段 (c)加速吸附阶段

乳化沥青 减水剂
掩埋的减水剂

早期水化产物

图 ９　 减水剂乳化沥青竞争吸附模型

Ｆｉｇ． ９ 　 Ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ ａｎｄ
ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｄ ａｓｐｈａｌｔ

３　 结　 论

１）ＣＡ 砂浆中的乳化沥青和减水剂均能显著延

迟水泥的水化诱导期，两者共掺时的延迟作用产生

了叠加效应．
２）聚羧酸减水剂能显著延长水泥乳化沥青的

竞争吸附阶段，提高加速吸附阶段的吸附速率，增大

饱和吸附率． 减水剂掺量越高，竞争吸附延长效应

越明显，加速吸附阶段平均吸附速率越高，饱和吸附

率也越高．
３）含减水剂的 ＣＡ 砂浆中，水泥对减水剂与乳

化沥青的吸附表现出明显的选择性． 在竞争吸附阶

段水泥吸附减水剂的优先度高于乳化沥青，减水剂

可使部分已吸附的乳化沥青解吸附． 浆体溶液中减

水剂耗尽后水泥颗粒再次吸附乳化沥青，吸附进入

加速吸附阶段．
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