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ＧＰＣ 测聚羧酸减水剂吸附量
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摘要:考察了三乙醇胺、乙酸钠、硬脂酸、木质素磺酸钠等助磨剂对凝胶渗透色谱法(ＧＰＣ)和紫外－可见分光光度法(ＵＶ)

测定聚羧酸减水剂(ＰＣＥ)吸附量的干扰问题ꎮ 结果表明ꎬ用 ＧＰＣ 法测定 ＰＣＥ 的吸附量ꎬＧＰＣ 色谱柱可有效分离 ＰＣＥ 和助磨
剂ꎬ助磨剂对 ＰＣＥ 浓度及其吸附量的测定结果不产生明显影响ꎬ其干扰系数接近于 ０ꎮ 而用 ＵＶ 法测定 ＰＣＥ 的吸附量ꎬ助磨剂
的紫外吸收会对 ＰＣＥ 浓度的测定结果产生干扰ꎬ从而使吸附量计算结果偏小ꎬ甚至出现负值ꎮ 不同助磨剂对 ＵＶ 法的干扰系数
分别为:木质素磺酸钠为 ８􀆰 ３０ꎬ三乙醇胺为 ４􀆰 ８４ꎬ硬脂酸为 ０􀆰 ８１ꎬ乙酸钠为 ０􀆰 ６３ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着凝胶渗透色谱(ＧＰＣ)技术的发

展ꎬＧＰＣ 被逐渐应用于聚羧酸减水剂(ＰＣＥ)分子质

量分布的测定及其定量分析[１]ꎬ也有将其用于 ＰＣＥ
作用机理研究的报道[２－３]ꎮ

ＧＰＣ 对不同分子质量的有机聚合物有很好的

分离作用ꎬ关于 ＧＰＣ 测 ＰＣＥ 的分子质量及其定量

分析ꎬ本课题组曾开展过较深入研究[４－６]ꎮ 笔者重

点探讨了 ＧＰＣ 测定 ＰＣＥ 吸附量对水泥助磨剂的抗

干扰作用ꎬ并与紫外分光光度法(ＵＶ)进行对照ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验试剂与仪器设备

实验试剂:三乙醇胺(ＡＲ)、乙酸钠(ＡＲ)、木质

素磺酸钠(ＣＰ)、硬脂酸(ＣＰ)ꎻＰＣＥ 试样用异戊烯醇

聚氧乙烯醚(分子质量为 ２ ４００)和丙烯酸(摩尔比

为 ３ ∶ １)自由基共聚制得ꎬ分子质量 Ｍｗ 为 ７８􀆰 ５ ×
１０３ꎬＭｎ 为 ３６􀆰 ３×１０３ꎬ单体残留量(摩尔分数)<２％ꎮ

仪器设备:美国 Ａｇｉｌｅｎｔ １１００ 色谱仪ꎬ色谱柱

Ａｇｉｌｅｎｔ ＰＬ ａｑｕａｇｅｌ － ＯＨ ＭＩＸＥＤ － Ｍ ( ７􀆰 ８ ｍｍ ×
３００ ｍｍ)ꎻＵＶＣＲＴ７５７ 型紫外－可见分光光度计ꎬ上
海精密科学仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

将 ＰＣＥ 试样用水配制成质量浓度为 ０􀆰 ５０ ~
１０􀆰 ００ ｇ / Ｌ 的标准溶液ꎬ用 ＧＰＣ 和 ＵＶ 测定其工作

曲线ꎮ 在上述标准溶液中分别加入一定量的三乙醇

胺、乙酸钠、木质素磺酸钠和硬脂酸ꎬ再次用 ＧＰＣ 和

ＵＶ 测定其浓度ꎬ并与空白样进行比较ꎮ ＧＰＣ 色谱

条件参照文献[６]ꎮ
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２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＧＰＣ 法和 ＵＶ 法标准曲线

ＧＰＣ 法和 ＵＶ 法工作曲线:ＵＶ 法测定 ＰＣＥ 的

线性范围为 ０􀆰 ５０~４􀆰 ００ ｇ / Ｌꎬ精密度 ＲＳＤ＝ ０􀆰 ８％ꎬ线
性偏离不超过 １％ꎮ ＧＰＣ 法测定 ＰＣＥ 的线性范围为

０􀆰 ５０~１０􀆰 ００ ｇ / Ｌꎬ线性相关系数大于 ０􀆰 ９９９ ９ꎬ重复

测定相对标准偏差 ＲＳＤ≤０􀆰 ７％ꎮ 说明 ＧＰＣ 测定

ＰＣＥ 质量浓度的范围较 ＵＶ 法广泛且精密度较好ꎮ
２􀆰 ２　 对三乙醇胺抗干扰

将 ２􀆰 ００ ｇ / Ｌ 的 ＰＣＥ(混凝土标准掺量)加入三

乙醇胺(ＴＥＡ)助磨剂ꎬ配制成不同浓度的 ＰＣＥ＋ＴＥＡ
混合溶液(水泥助磨剂掺量一般为水泥总质量的

０􀆰 ０１％~０􀆰 ０５％) [７]ꎬ其 ＧＰＣ 图谱如图 １ 所示ꎮ 由图

１ 可以看出ꎬ２􀆰 ００ ｇ / Ｌ 的 ＰＣＥ 中掺入 ＴＥＡ 后ꎬＧＰＣ
色谱柱可有效地将其与 ＰＣＥ 分离开ꎬ从而形成 ２ 个

独立的色谱峰ꎮ ＰＣＥ 的出峰时间在 ４􀆰 １４ ~ ６􀆰 ９９ ｍｉｎ
之间ꎬＴＥＡ 的出峰时间在 ７􀆰 ９８~１２􀆰 ２１ ｍｉｎ 之间ꎮ 且

ＴＥＡ 的色谱峰面积远大于 ＰＣＥ 色谱峰面积ꎬ并随其

质量浓度的增大而迅速增大ꎬ但色谱峰的宽度却没

有明显变化ꎮ 也就是说ꎬ水溶液中 ＴＥＡ 的存在对

ＧＰＣ 法测定 ＰＣＥ 的质量浓度没有明显影响ꎮ 因此ꎬ
在水泥净浆中用 ＧＰＣ 法测定 ＰＣＥ 的吸附量ꎬ可以

有效避免水泥助磨剂 ＴＥＡ 的影响ꎮ

１—２􀆰 ００ ｇ / Ｌ ＰＣＥꎻ２—２􀆰 ００ ｇ / Ｌ ＰＣＥ＋０􀆰 ３３ ｇ / ＬＴＥＡꎻ
３—２􀆰 ００ ｇ / Ｌ ＰＣＥ＋０􀆰 ６７ ｇ / ＬＴＥＡꎻ４—２􀆰 ００ ｇ / Ｌ ＰＣＥ＋１􀆰 ００ ｇ / ＬＴＥＡꎻ
５—２􀆰 ００ ｇ / Ｌ ＰＣＥ＋１􀆰 ３３ ｇ / ＬＴＥＡꎻ６—２􀆰 ００ ｇ / Ｌ ＰＣＥ＋１􀆰 ６７ ｇ / ＬＴＥＡ

图 １　 ＧＰＣ 法对不同质量浓度三乙醇胺的

抗干扰作用

ＵＶ 法测定 ＰＣＥ＋ＴＥＡ 混合溶液吸光度的结果

如图 ２ 所示ꎮ 由于 ＵＶ 法对 ＰＣＥ 和 ＴＥＡ 没有分离

作用ꎬ其吸光度为 ＰＣＥ 和 ＴＥＡ 等吸光度的加和ꎮ
因此ꎬ其试样吸光度数值随混合溶液中 ＴＥＡ 质量浓

度的增大而迅速增大(吸光度超过 １ 后已无明显规

律)ꎮ 用 ＵＶ 法测定 ＰＣＥ 在水泥颗粒表面的吸附

量ꎬ助磨剂 ＴＥＡ 的存在会使 ＰＣＥ 的残余浓度显著

增大ꎬ而由此计算出的吸附量会明显减小ꎬ甚至有可

能出现负值ꎮ

图 ２　 ＵＶ 法对不同浓度三乙醇胺的抗干扰作用

在助磨剂质量浓度为 １􀆰 ００ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ用实

验样品与对照样品测定均值间的相对平均偏差(ｄ)
表示干扰效果ꎬ计算公式为:

ｄ ＝ (􀭵Ｘｔｅｓｔ － 􀭵Ｘｃｏｎｔｒａｓｔ) / 􀭵Ｘｃｏｎｔｒａｓｔ (１)
　 　 则 ＧＰＣ 法测定 ＰＣＥ 浓度时ꎬＴＥＡ 对 ＰＣＥ 测定

结果的干扰系数为 ０ꎮ 而相比之下ꎬＵＶ 法中 ＴＥＡ
对 ＰＣＥ 测定结果的干扰系数为 ４􀆰 ８４ꎮ
２􀆰 ３　 对乙酸钠和木质素磺酸钠抗干扰

ＰＣＥ＋乙酸钠、ＰＣＥ＋木质素磺酸钠(ＬＳ)混合溶

液中ꎬ乙酸钠和 ＬＳ 分别对 ＧＰＣ 法和 ＵＶ 法测定

ＰＣＥ 浓度的影响图 ３、图 ４ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ
用 ＧＰＣ 法测 ＰＣＥ 浓度ꎬ在 ＰＣＥ＋乙酸钠混合溶液

中ꎬＰＣＥ 的出峰时间为 ４􀆰 １４~６􀆰 ９９ ｍｉｎꎬ而乙酸钠的

出峰时间为 ７􀆰 ５７~８􀆰 ５１ ｍｉｎꎬ两者完全分开ꎬ不存在

重叠ꎻ而在 ＰＣＥ＋ＬＳ 混合溶液中ꎬ由于 ＬＳ 的分子质

量范围在 １ ０００ ~ ３０ ０００ꎬ与 ＰＣＥ 的分子质量接近ꎬ
从而导致 ＰＣＥ 出峰时间与 ＬＳ 的出峰时间略有交

接ꎬ但色谱峰已基本分开ꎬ通过数据处理可以排除

　 　 　 　 　 　 　

１—２􀆰 ００ ｇ / Ｌ ＰＣＥꎻ２—２􀆰 ００ ｇ / Ｌ ＰＣＥ＋１􀆰 ００ ｇ / Ｌ 乙酸钠ꎻ
３—２􀆰 ００ ｇ / Ｌ ＰＣＥ＋０􀆰 ３３ ｇ / Ｌ ＬＳ

图 ３　 ＧＰＣ 法对乙酸钠和 ＬＳ 的抗干扰作用

１—ＬＳꎻ２—乙酸钠

图 ４　 ＵＶ 法对乙酸钠和 ＬＳ 的抗干扰作用
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ＬＳ 的干扰ꎮ 因此ꎬ用 ＧＰＣ 法测定 ＰＣＥ 浓度ꎬ可以有

效排除水泥中助磨剂乙酸钠和 ＬＳ 的干扰ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ用 ＵＶ 法测定上述混合溶液

中 ＰＣＥ 的浓度时ꎬ乙酸钠和 ＬＳ 对 ＰＣＥ 都存在明显

干扰ꎮ 其中ꎬ乙酸钠的干扰系数为 ０􀆰 ６３ꎬ而 ＬＳ 的干

扰系数为 ８􀆰 ３０ꎮ
２􀆰 ４　 对硬脂酸抗干扰

对于分子质量较大的硬脂酸ꎬ因为其难溶于水ꎬ
但是水泥水化体系的 ｐＨ 范围为 １２ ~ １３ꎬ强碱性条

件下部分硬脂酸会溶解到溶液中ꎮ 利用 ＧＰＣ 测试

ｐＨ＝ １２􀆰 ５ 掺有硬脂酸的聚羧酸减水剂溶液的峰形

变化ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ掺助磨剂

的色谱图和未掺助磨剂的 ＰＣＥ 色谱图基本重合ꎬ说
明对于水溶性较差的助磨剂采用 ＧＰＣ 法亦可有效

避免其对 ＰＣＥ 色谱峰的影响ꎮ ＵＶ 法测定不同质量

浓度硬脂酸的 ＰＣＥ 溶液的吸光度如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 可以看出ꎬ随着 ＰＣＥ 中掺硬脂酸质量浓度的增

大ꎬ其溶液的吸光度也变大ꎬＵＶ 法不能较好地避免

硬脂酸对 ＰＣＥ 浓度测定结果的干扰ꎮ 但是当采用

ＴＯＣ 法测定时ꎬ由于该类助磨剂含碳数量较多ꎬ势
必会增大产物中 ＣＯ２ 的含量ꎬ而仪器并不能区分

ＣＯ２ 的来源ꎬ进而影响吸附量测定结果ꎮ

１—２􀆰 ００ ｇ / Ｌ ＰＣＥꎻ２—２􀆰 ００ ｇ / Ｌ ＰＣＥ＋１􀆰 ００ ｇ / Ｌ 硬脂酸

图 ５　 ＧＰＣ 法对硬脂酸的抗干扰作用

图 ６　 ＵＶ 法对硬脂酸的抗干扰作用

２􀆰 ５　 ＧＰＣ 法和 ＵＶ 法测定吸附量偏差对比

将上述各种助磨剂按 ０􀆰 ０４％掺量掺入碳酸钙

粉末中ꎬ研磨混合均匀后ꎬ再按水灰比 １ ∶ ２加入

０􀆰 ２％的 ＰＣＥ 溶液ꎬ振荡摇匀ꎬ对于上清液ꎬ用 ＧＰＣ
法和 ＵＶ 法测定碳酸钙对 ＰＣＥ 的吸附量、偏差和助

磨剂对浓度测定的干扰系数分别如表 １ 所示ꎮ 由表

１ 可以看出ꎬ ＧＰＣ 法测定吸附量的偏差均小于

０􀆰 ０８％ꎬ助磨剂对 ＧＰＣ 法的干扰系数接近于 ０ꎻ而
ＵＶ 法测定吸附量的偏差在 ０􀆰 ２６９％ ~０􀆰 ７３８％之间ꎬ
助磨剂在 ２１０ ｎｍ 处的吸光度的大小对干扰系数有

直接影响ꎬ最大可达 ３􀆰 ５７ꎮ 由此得出ꎬ在测定 ＰＣＥ
吸附量上ꎬＧＰＣ 法较 ＵＶ 法具有更高的准确性ꎮ
表 １　 助磨剂对 ＧＰＣ 法和 ＵＶ 法测定 ＰＣＥ 吸附量的影响

助磨剂 无
三乙

醇胺
乙酸钠 硬脂酸

木质素

磺酸钠

　 吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ６􀆰 ７６ ６􀆰 ６０ ７􀆰 ２９ ７􀆰 ０１ ７􀆰 ０５
ＧＰＣ 偏差 / ％ — ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ０１１ ０􀆰 ０３７ ０􀆰 ０７８
　 干扰系数 ０ ０ ０ －０􀆰 ０５１ ０􀆰 ８４
　 吸附量 / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ７􀆰 ８５ １１􀆰 １９ １０􀆰 ７０ １０􀆰 ５１ １３􀆰 ６４
ＵＶ 偏差 / ％ — ０􀆰 ４２６ ０􀆰 ２６９ ０􀆰 ３６３ ０􀆰 ７３８
　 干扰系数 ０ ４􀆰 ８４ ０􀆰 ６３ ０􀆰 ８１ ８􀆰 ３０

３　 结论

利用 ＧＰＣ 法测定 ＰＣＥ 的吸附量ꎬＧＰＣ 色谱柱

可有效分离 ＰＣＥ 和助磨剂ꎬ助磨剂对 ＰＣＥ 浓度及

其吸附量的测定结果不产生明显影响ꎬ其干扰系数

接近于 ０ꎮ 而 ＵＶ 法测定 ＰＣＥ 的吸附量ꎬ助磨剂的

吸收会对 ＰＣＥ 浓度的测定结果产生干扰ꎬ从而使吸

附量计算结果偏小ꎬ甚至出现负值ꎮ 不同助磨剂的

干扰系数分别为:木质素磺酸钠为 ８􀆰 ３０ꎬ三乙醇胺

为 ４􀆰 ８４ꎬ硬脂酸为 ０􀆰 ８１ꎬ乙酸钠为 ０􀆰 ６３ꎮ
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