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凝灰岩石粉对聚羧酸减水剂$

4-1

%有一定的吸附性#使得,有效减水剂-比例降低#导致
4-1

性能大

大降低(

4-1

抗吸附特性具有重要的设计参考意义#与
4-1

组成*结构密切相关(紫外可见分光光度法

$

J[

%是用于吸附量检测的常用方法#但对
4-1

测试还存在较多的不确定性#给测试带来了困难(为此#采

用紫外分光度技术及导数光谱处理的方法定量分析凝灰岩石粉对不同侧链长度聚羧酸减水剂的吸附量#并

对试验参数进行了分析与优化(结果显示#

4-1

吸收光谱图中无明显紫外特征峰#增大浓度*降低溶液
F

=

值时可在
AI"

!

<""%C

波长范围出现假峰#并通过乙酸分析试剂光谱试验得到证实'对光谱数据进行二阶

导数处理后#可获得
4-1

特征峰
<"N%C

#此特征峰对应的样品吸光度与其浓度间存在良好的线性关系#相

关系数
(

均大于
"bII

'为了进一步论证紫外吸收光谱法的准确性#与
R\-

测定法进行比较#两者之间呈良

好的线性关系#相关系数
(

为
"bIIN

#这表明
J[

二阶导数光谱法可为
4-1

吸附性分析提供一种简单*快速*

准确*便宜且无需显色剂的定量测试方法'从样品测试分析可看出#凝灰岩石粉对聚羧酸减水剂的吸附随着

4-1

侧链长度减小而减弱(研究成果为紫外可见分光光度技术快速检测弱紫外吸收有机物含量提供了新的

途径(
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高耐久性混凝土制备时需加入高效减水剂!

A

"

#聚羧酸减

水剂以高减水率*低收缩比及几乎不含
-B

e与
5\

<e

>

等有害

物质#成为了减水剂市场的主流(聚羧酸减水剂主要通过带

负电荷的主链吸附在水泥颗粒或水化产物表面#形成一定厚

度的吸附层#并通过空间位阻与静电斥力的作用#破坏水泥

颗粒间的絮凝结构#保证了新拌混凝土的流变性!

<

"

(

当前#国内不少地区河砂资源已近枯竭#尤其是沿海地

区问题更为突出#不得不使用机制砂(机制砂在生产与加工过

程中不可避免的会引入石粉#对减水剂有一定的吸附性#使得

,有效减水剂-比例降低#导致聚羧酸减水剂性能大大降低!

S

"

(

石粉对不同结构聚羧酸减水剂所表现出的吸附性也不尽相同(

为了更好的对聚羧酸减水剂设计过程中石粉吸附性进行定量

分析与控制#有必要建立一种简单*快速测定的方法(

聚羧酸减水剂吸附量的测试主要有萃取法!

>

"

*总有机碳

分析法$

:6:$B67

&

$%9@@$706%

#

R\-

%

!

S

#

X

"

*凝胶渗透色谱法

L4-

!

!

"和紫外可见分光光度法
J[

!

X/N

"等(萃取法在萃取过程

会用到大量的有机溶剂且操作繁琐!

>

"

#

R\-

测试成本较高

且样品处理复杂#

L4-

对检测样品纯度要求较高且一般实验

室不能满足条件#

J[

技术成熟*操作简便*快速准确且测

试成本低!

M

"

(

J[

光谱分析技术广泛应用于食品*药品及环保监测等

领域!

I

"

(但传统的
J[

法测定聚羧酸减水剂浓度时#由于

4-1

吸收峰主要由羰基发生
'

+"

"跃迁产生#该跃迁与大环

化合物的共轭相比#吸收峰低很多#导致吸收峰很弱#不容

易测定其含量#给测试带来了不确定性#严重影响了研究工



作的正常进展'马保国等!

X

"认为
4-1

溶液无紫外特征吸收波

长(为此#有研究人员利用碘的显色效应#即&碘作为电子

受体能与聚氧乙烯型非离子表面活性剂反应形成络合物(基

于上述原理#测试样品显色处理后间接测定!

M

"

#但测试样品

显色处理较为复杂且样品稳定性差(如何挖掘光谱信息#建

立精确*稳定的分析模型是应用领域最为关注的问题(利用

光谱进行定量分析的关键是从光谱中充分提取有效信息(

光谱定量分析中最常用的预处理方法是导数光谱!

A"

"

(

导数光谱不但可以消除基线漂移的影响#还可在一定程度上

区分混叠谱峰#提高光谱的分辨率!

A"

"

(针对聚羧酸减水剂吸

附性分析检测中存在的问题#本文将结合紫外可见分光光度

技术与导数光谱处理#对试验参数优化与分析#提出适合的

定量分析方法#进而研究凝灰岩石粉对不同侧链长度聚羧酸

减水剂吸附性#并与
R\-

法相比较#研究成果有助于紫外

可见分光光度技术的扩充#也为聚羧酸减水剂的吸附性表征

及设计提供参考(
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%#工业级#上海抚佳精细化

工有限公司#分子量为
<"""

#

<>""

#

S"""

及
SX""

'丙烯酸

$

++

%#工业级#江苏三木化工股份有限公司'双氧水#工业

级#含量不低于
<NbXj

#宁波市镇海兴商物资有限公司'自

制引发剂'片碱#工业级#宁波新之源化工有限公司(

凝灰岩石粉&在宁波奉化西坞镇南岙村采石场采集凝灰

岩机制砂石粉$湿法工艺%后在实验室烘干并过
<""
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图谱
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聚羧酸减水剂$

4-1

%样品&称取双氧水和水加入到盛有

大单体
=43L

的三口烧瓶中(同时称取
+

#

U

组分#

+

组分&

丙烯酸*水'

U

组分抗坏血酸*巯基丙酸的混合水溶液(同时

滴加
+

#

U

组分#分别用
S

和
SbXD

滴加完毕#再保温
AD

(反

应在室温下进行(反应完成后#加入片碱调节
F

=

值为
!

!

N

(聚羧酸减水剂分子结构如图
<

所示#其中
'

为侧链长度#

#

和
F

为共聚物重复单元的相对摩尔数(

4-1

的含固量为

>"j

左右(其中#

]6b<>/4-1

采用分子量为
<>""

的
=43L

合成#

]6b<"/4-1

采用分子量为
<"""

的
=43L

合成#

]6bS"/4-1

采用分子量为
S"""

的
=43L

合成#

]6bSX/4-1

采用分子量为
SX""

的
=43L

合成(

图
A

!

聚羧酸减水剂分子结构
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仪器&采用
4)7O9%3BC)7.$C02$IX"

紫外+可见分光光

度计测定吸收波长$

!

%和吸收光度$

>

%(波长范围
ANX

!

SS""

%C

#全反射光学系统采用
59\

<

涂覆#全息刻线光栅#

J[

#9%.$0[!

操作软件(

?@A

!

!9&

吸附量测定

标准曲线溶液的配制&以去离子水为空白溶液扣除基

底#使用移液管量取
AC.

浓度为
"b>C

&

2

C.

eA的
4-1

#定

容至
A""C.

'分别量取
"bX

#

A

#

<

#

S

和
XC.4-1

溶液定容

至
A"C.

#分别配制成
"b<

#

"b>

#

"bM

#

Ab<

和
<C

&

2

C.

eA溶

液#用
J[

分别测定这
X

种溶液的吸光度(

吸附量测定&

$

A

%

J[

法

在
S"C.

浓度为
"b>C

&

2

C.

eA的
4-1

溶液中#加入
S

&

石粉#按
A

+

A"

固液比混合#摇匀
AC9%

后在恒温水浴中放

置
S"C9%

#期间适当振荡试样(

S"C9%

后#离心分离#将上

层清液用
"b>X

"

C

的针孔过滤头过滤(滤液用
J[

法测定其

浓度(根据吸附前后浓度差#按式$

A

%计算出石粉颗粒对
4-1

的吸附量
$

#单位为
C

&

2

&

eA

#表示每克石粉吸附
4-1

的量(

$ .

$

<前
2

<后%
G

H

%

$

A

%

<后
.

>后
2

>空白

,

$

<

%

式中#

<前 为吸附前4-1

浓度$

C

&

2

C.

eA

%'

<后 为吸附后4-1

浓度$

C

&

2

C.

eA

%'

H

为
4-1

溶液体积$

C.

%'

%

为石粉质量

$

&

%'

>后 为吸附后测得的吸光度'

>空 为石粉/去离子水体系

的吸光度'

,

为工作曲线的斜率(

$

<

%

R\-

分析法

使用移液管量取
AC.

浓度为
"b>C

&

2

C.

eA的
4-1

#加

入去离子水定容至
X"C.

#并加入
X

&

石粉'随后将所制备

的测试液用超声搅拌
S"C9%

#然后离心机分离$

S"""7

2

C9%

eA速度
XC9%

%#取上层清液并用
"b>X

"

C

的针孔过滤头

过滤#采用德国
KGB:9]

+

-<A""

总有机碳+总氮分析仪测定(
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以石粉
/

去离子水体系为空白样#扣基底(按式$

A

%计算石粉

颗粒对
4-1

的吸附量
$

#单位为
C

&

2

&

eA

#表示每克石粉吸

附
4-1

的量(

<

!

结果与讨论

A@?

!

测定条件

$

A

%吸收光谱

图
S

$

$

)

2

%分别为不同浓度的
4-1

在
AI"

!

S""%C

的吸

光度曲线(从图中可看出#在整个波长范围内
4-1

溶液未见

特征吸收波长(为了避免因
4-1

浓度较低#而使这种紫外吸

收不易测定!

M

"

(

在此基础上#选取
]6bSX/4-1

样品#进一步将其质量浓

度增加至
<C

&

2

C.

eA

#测定其吸光度曲线#如图
>

所示(发

现在
AI"

!

<""%C

出现吸收峰#但结合表
A

有机化合物常见

生色团#初步分析可能因
4-1

浓度过高所形成了假峰(

图
H

!

不同侧链长度
!9&

吸光度曲线

4-1

质量浓度&$

$
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C.

eA
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B3

$
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$
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eA
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C.

eA
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@
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"bMC
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2

C.

eA
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2

%&

Ab<C

&

2

C.

eA

图
J

!

质量浓度为
A+

$

'

+:

^?的
V#@HKR!9&

吸光度曲线

B3

$

@J

!

CD%)1&#"1%,5

6

5*"G%#'V#@HKR!9&<3-D

+)&&5#,5%,-")-3#,#'A+

$

2
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^?

!!

由于
4-1

合成工艺中#添加片碱调节体系
F

=

值为
!

!

N

#使得羧酸转变为羧酸盐#是否因此导致吸收光谱中未见

紫外特征峰呢4

为此对
]6bSX/4-1

溶液加入
=-B

稀溶液#使体系
F

=

值

为
S

!

>

#使得羧酸盐还原为羧酸#来检验测试溶液是否能出

现羧酸紫外特征峰#测试结果见图
X

所示(由图
X

看出#加

入
=-B

溶液后#

4-1

溶液的吸光度有所增加#但仍然未出现

羧酸紫外特征峰#并且浓度较高时#也会出现与图
S

相似的

假峰(

表
?

!

有机化合物常见生色团的紫外吸收
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WS)1&#"
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3,#"
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),355#+
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#*,/&

生色团
!
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+
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%

C$c

跃迁类型
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为了论证上述猜测#选取
Ab<C

&

2

C.

eA的乙酸溶液进
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图
K

!

加入盐酸后
!9&

的吸光度曲线
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图
M
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不同浓度乙酸的吸光度曲线
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%&乙酸质量浓度&
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行吸光度测试#其测试结果见图
!

(从乙酸的吸光度曲线可

以看出#吸收峰为
<">%C

#与表
A

的数据一致(将乙酸溶液

浓度增加至
<C

&

2

C.

eA时#

AI"

!

<""%C

附近出现假峰(

!!

进一步在质量浓度为
Ab<C

&

2

C.

eA的乙酸溶液中加入

]$\=

溶液#使羧酸变成羧酸盐#其吸光度测试结果如图
N

所示#吸收峰消失(

图
N

!

加入氢氧化钠后乙酸的吸光度曲线
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由于聚羧酸减水剂结构中无共轭效应#而羰基的碳氧双

键在紫外区吸收较弱!

M

"

#易受游离无机离子的影响#导致

4-1

吸收光谱图中无明显特征峰(

$

<

%二阶导数光谱

二阶导数光谱可以去掉一些高频噪声及组分间的相互干

扰#试验用二阶导数光谱法处理光谱数据(图
M

为不同浓度

的
4-1

在
<""

!

S""%C

的吸光度二阶导数曲线(由图
M

可看

出#在
<"N%C

出现了峰形#考虑为羧酸根特征峰(
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图
I

为
<"N%C

波长下
4-1

的浓度与吸光度关系(由图

可看出#

4-1

浓度与体系吸光度呈良好线性关系#相关度达

"bIMN

(可选择测定波长
<"N%C

为
4-1

特征吸收峰(
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图
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不同侧链长度
!9&

的浓度与吸光度关系
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工作曲线

按试验方法#配制出不同浓度
4-1

后采用紫外分光光度

计测出其吸光度值#对其进行二阶导数处理获得
4-1

的特征

峰#采用数据统计的方法建立此特征峰下的吸光度与浓度的

关系式#最后确定工作曲线#如表
<

所示(

表
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工作曲线拟合方程
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吸附性分析

为了验证
J[

导数光谱法准确性#同时采用
R\-

法进

行吸附性测试#

>

种不同侧链长度
4-1

在凝灰岩石粉中吸附

性的测试结果见表
S

(

J[

法测定值与
R\-

法测定值之间的

相关关系见图
A"

#两者之间呈现良好线性关系#相关系数

"bIIN>

#表明
J[

法所得结果与
R\-

法的测定结果吻合度

好#准确可靠(研究结果表明#采用紫外分光度技术$

J[

%定

量分析#经过二阶导数处理后#可实现简单*快速*准确及

便宜的
4-1

吸附含量的定量测试(

!!

同时由表
S

可以看出#随着
4-1

的侧链长度的减小#凝

表
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吸附性测试结果
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B3

$

@?]

!

9#,5%,-")-3#,5#""%E)-3#,1%-<%%,

WS+%-D#/),/C>9+%-D#/

灰岩石粉对其吸附量也逐渐减小#表明
4-1

的侧链相对分子

量越大#其抗石粉吸附能力越差(结合图
A

凝灰岩石粉的

(̂?

测试结果可知#凝灰岩石粉中主要含有石英*钠长石及

钾长石等矿物(这些矿物不具层间结构#对减水剂的吸附主

要为表面吸附(

S
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结
!

论

!!

4-1

吸收光谱图中无明显特征峰#浓度增大及
4=

值降

低可在
AI"

!

<""%C

出现假峰'对
4-1

吸收光谱进行二阶导

数处理后#其导数光谱中可获得
4-1

特征峰
<"N%C

#该特征

峰下的吸光度与浓度间存在良好的线性关系'所提出的紫外

导数光谱测试方法与
R\-

法之间具有良好的线性关系#可

实现简单*快速*准确*成本低且无需显色剂的
4-1

吸附含

量定量测试(凝灰岩石粉对减水剂的吸附主要为表面吸附#

这种吸附行为随着
4-1

侧链长度减小而减弱(
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