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聚羧酸系减水剂的分光光度测定法研究
段建平!吕生华!高瑞军!李=第!曹=强

!陕西科技大学资源与环境学院"陕西 西安 S"##("$

摘要!采用_5@5

(

显色法"研究了含聚乙二醇支链型聚羧酸系减水剂%W/&的分光光度测定法"讨论了不同条件对测定的影

响# 结果表明"以_5@5

(

溶液为显色剂的分光光度法测定波长为 ?!SV? .1"显色时间为 "(# 12."W/工作曲线相关系数为

#VTT:T$检测范围分别为 #V##" f#V#!? B̀a$操作简单"适合于酸性条件下测定"水泥中常见盐类和离子对测定的干扰小# 方法

直接用于测定W/在水泥上的吸附等温线"获得了满意的效果#

关键词!分光光度计$聚羧酸系减水剂$聚乙二醇$吸附
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==聚羧酸系减水剂%W/&因掺量小'流动度高'流

动经时变化小'对水泥和混凝土的后期性能提升明

显"在高强混凝土'自密实性混凝土中有广泛应用#

但在不同水泥间的适应性波动大"在不同水泥制备

的混凝土中的应用效果差别也较大"因此研究 W/

与水泥间的相互作用显得尤为必要# W/只有吸附

于水泥颗粒表面后才能起到分散作用"吸附的影响

因素一直是研究热点"目前应用得较多的检测吸附

量的方法有凝胶渗透色谱%QW/&'总有机碳分析法

%G$/&和紫外可见分光光度计法%DX&# QW/由于

仪器原因"对检测样品纯度要求较高"对于水泥这种

复杂体系而言"应用较为困难$G$/法快速简便"但

成本较高"加之样品处理复杂"在国内应用较少$DX

法快速准确"较之前面 ( 种有较大优势"值得推广#

但传统的DX法主要是通过测定聚羧酸减水剂中羧

基上羰基的碳氧双键进行测定的"如果没有共轭效

应"这种吸收在紫外区较弱"而且在试验中发现这种

方法容易受到水泥颗粒中游离无机离子的影响"特

别在摩尔浓度较低时不容易测定其含量#

有人认为利用碘的显色效应"用紫外分光光度

计直接扫描聚氧乙烯长侧链的最大紫外吸收波长可

检测其浓度(" @!)

"碘作为一种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# *̂77

等(;)和 K,%0,-等(?)利用碘的这一性质测定了聚氧

乙烯型非离子表面活性剂的临界胶束浓度# 而 W/

主要由羧基'聚氧乙烯长侧链和线性主链组成"基于

以上原理"本实验以碘@碘化钾%_5@5

(

&溶液为显色

剂"扫描显色溶液体系的可见光光谱"确定其特征吸

收波长"于特征吸收波长下测定 W/的浓度# 研究

表明"此测定方法准确度比较高'检测范围大'试剂

易得'操作简单且干扰因素少"适合 W/在复杂水泥

浆体体系中的浓度测定#
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9:实验部分

9>9:材料$试剂和仪器

准确称取 " B5

(

和 ( B_5"加蒸馏水溶解"定容

至 "## 1a"作为 _5@5

(

显色剂"因形成的 5

!

不太稳

定"显色剂应避光低温保存#

实验所用 W/为自制减水剂产品"实验中采用

上海佑科仪器仪表有限公司 DX@"T## 型紫外分光

光度计测定吸收波长%

'

&和吸光度%>&#

9>;: Ŵ测定

在试管中加入 "# 1a不同质量浓度%#V##( f

#V#"# B̀a&的W/溶液"并做试剂空白# 再向 W/溶

液和试剂空白中加入 #V(? 1a的 _5@5

(

显色剂"摇

匀"静置反应 "(# 12.# 分光光度计于 ;;# f?;# .1

波长内扫描"扫描中始终以无W/样品为参比#

9><:在水泥颗粒上的等温吸附实验

在 ?# 1a的磨口带塞三角瓶中分别加入 "V# B

水泥""# 1a一系列质量浓度的W/溶液"塞紧瓶塞"

于 (?j下恒温振荡 "? 12."混合液倒入 ? 1a离心

管中"": ### -̀12.离心 "? 12.$移取上层清液稀释

至 #V##" f#V#!? B̀a"取 "# 1a于比色管中"加显色

剂显色一段时间后"测定W/浓度#

;:结果和讨论

;>9:测定条件的选择

(V"V"=测定波长

图 " 为不同浓度的 W/在 ;"# fS## .1的吸附

曲线"在小于 ;9# .1各曲线吸收出现不同程度的波

动"表明小于 ;9# .1不适合选作定量测量的波长"

由于所测样品浓度是等梯度减小"由朗格缪尔可知"

其吸光度也应该是呈等梯度减小"观察图 " 中扫描

波长与吸光度的关系"可知在 ?!#V# f??(V? .1处

较适合此规律# 图 ( 为在不同波长下"不同浓度W/

=======

W/质量浓度 B̀,a

@"

!".#V#"#$(.#V##9$!.#V##:$

;.#V##;$?.#V##(

图 "=不同质量浓度W/与扫描波长的关系

"

.?!#V# .1$

/

.?!(V? .1$

0

.?!?V# .1$

!

.?!SV? .1$

1

.?;#V# .1$

2

.?;(V? .1

图 (=不同波长下不同质量浓度W/与

吸光度的关系

表 9:AD吸收波长与拟合方程和方差的关系

'

.̀1 拟合方程 方差 线性范围 B̀,a

@"

?!#V# :b;"V?##*@#V#"(" #VTT:9! #V##" f#V#!?

?!(V? :b!TV("?*@#V##!(: #VTT!;!

?!?V# :b!TVT;:*@#V#""? #VTT:T(

?!SV? :b!TV""(?*@#V#""" #VTT:T(

?;#V? :b!9V(9;*@#V#"#9! #VTT:T

?;(V? :b!SV;(?*@#V#"#? #VTT:9S

与吸光度的关系"在 ?!# f??(V? .1范围内线性关

系良好"但从表 " W/吸收波长与拟合方程可以看

出"在 ?!#V# f?!?V# .1"方差一直增大"在 ?!SV? f

??(V? .1方差一直减小"表明 ?!?V# .1和 ?!SV?

.1较适合作为定量测量的波长"但比较两者的截距

可以发现"?!?V# .1时拟合方程的截距稍大于

?!SV? .1拟合方差的截距"故选择测定波长 ?!SV?

.1为减水剂的特征吸附峰#

(V"V(=显色时间

按实验方法"以蒸馏水为参比固定待测溶液浓

度和入射光波长"改变静置反应时间# #V#" B̀aW/

溶液的>与显色时间的相互关系见图 !# 由图 ! 可

知"随着时间的增加">逐渐增加"在 "## 12. 后基

本达到平衡# 为了使体系能充分反应"实验显色

=======

图 !=显色时间与吸光度的关系$

'

b?!SV? .1%
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反应时间定为 "(# 12.#

图 ; 为 (?';?j条件下 #V#" B̀aW/的显色时

间与吸光值的相互关系"由图 ; 可知"可根据实验需

要提高温度"缩短显色反应达到平衡时间"但温度提

高后吸值略有下降#

温度!".(?j$(.;?j

图 ;=不同温度下吸光度随时间的变化

$

'

b?!SV? .1%

;>;:工作曲线

按实验方法"以空白样为参比"绘制 W/的工作

曲线# 以 >为 #V#" 时对应的浓度值为最低检出

限"以校准曲线直线部分的最高点%弯曲点&相对应

的浓度值为检测上限"校准曲线直线部分即为 W/

溶液的工作曲线(:)

# 可得 W/工作曲线的回归方

程'表观摩尔吸光系数及检测范围%见图 ( 和表 "&#

由表 " 可知聚羧酸减水剂工作曲线的相关系数好"

检测范围大#

;><:干扰实验

(V!V"=Ic对测定的影响

以空白样为参比测得不同 Ic条件下 #V#" B̀a

W/的>"结果见图 ?# 从图 ? 可知"在酸性环境下

W/的 >变化不大"但是溶液体系具有很强的碱不

稳定性# 当溶液体系的 Ic大于 9 时">开始降低"

到 T 时溶液的>几乎为零# 其原因可能是 Ic大于

T 时W/中聚氧乙烯基长侧链与显色剂形成的络合

物被破坏"在实验中也发现 Ic升高时溶液体系颜

色会变浅"说明溶液具有一定的碱不稳定性"在测定

时 Ic应调到 9 以下# 实际应用中"需要把离心液

=======

图 ?=不同 Ic下W/的吸光度

$

'

b?!SV? .1!W/质量浓度为 #V#" B̀a%

进行稀释"使得W/质量浓度大约在 #V##" f#V#!? B̀a

范围内"故 Ic对测定影响可以通过调节 Ic来避免#

(V!V(=共存物对测定的影响

水泥水化过程中会产生无机盐离子"a6%23

等(S)用 " B̀a各种离子研究了对减水剂吸附的影

响"实验中也观察了不同质量浓度 \3/4'/3/4

(

'

)B/4

(

'\3

(

Y$

;

对 "# 1B̀aW/浓度的测定的影响

%表 (&# 结果表明"离子种类和浓度对测试无明显

干扰"相对误差在v?Z范围内#

表 ;:AD在不同干扰物下质量浓度

干扰物质量

浓度 B̀,a

@"

干扰物

/3/4

(

\3/4

)B/4

(

\3

(

Y$

;

#V? "#V!( "#V"? "#V"" TV9;

"V# "#V"9 "#V(: "#V!( TV:"

"V? TVS? TV?T TV?? TV:(

==注!W/质量浓度为 "# 1B̀a#

;>=:7URU

;

分光光度法测定 AD在水泥上的等温

吸附曲线

通过表面活性剂在土壤上的振荡吸附实验"利

用_5@5

(

分光光度法测得了聚氧乙烯型 W/在水泥

颗粒上等温吸附曲线%图 :&# 用 a3.B162-等温方

程对实验数据进行计算"得到各表面活性剂的吸附

等温方程及相关系数"结果见表 !# a3.B162-等温

方程式如式%"&!

#

,

PKR%K

1

W&

U"

[#

,

PK

1

%"&

式中"K为吸附量%1B̀B&$#

,

为平衡时溶液中表面

活性剂质量浓度%B̀a&$K

1

为表面活性剂在水泥上

的饱和吸附量# 以 #

,

对 #

,

K̀作图可以得出式中

各相关参数#

图 :=W/在水泥颗粒上的吸附等温线

表 <:AD在水泥颗粒上的等温吸附方程

a3.B162-方程 K

1

W 相关系数

#

,

K̀b#V"(:#

,

l#V#:;:

SV99 "VT? #VTS9"

从相关系数来看"此法准确度较高"分析所得结

果与W43.M等(9)相似#

==== !下转第 T! 页$
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(#"" 年 "# 月 杨柳等!紫外光谱测定葡萄糖两相水解液中 ?@羟甲基糠醛的新方法

便"结果准确#

9:实验材料和方法

9>9:仪器与试剂

a3]&,%0 DXT"## 紫外分光光度计"北京莱伯泰

科仪器有限公司$二甲基亚砜"分析纯"天津大茂化

学试剂厂$葡萄糖"分析纯"天津大茂化学试剂厂$

?@羟甲基糠醛"美国72B13公司$固体催化剂作用后

的葡萄糖水解液"实验室自制#

9>;:实验方法

"V(V"=?@c)d标准溶液的配制

配制 : 个已知摩尔浓度的 ?@c)d水溶液# 其

中 ?@c)d的摩尔浓度范围为 # f#V"# 11*4̀a#

"V(V(=?@c)d溶液的紫外光谱扫描曲线绘制

以蒸馏水为空白"取 # f#V"# 11*4̀a的 ?@

c)d标准溶液置于石英比色皿中"在 (?# f;## .1

波长段扫描"根据扫描曲线确定最大吸收峰对应的

波长#

"V(V!=?@c)d溶液的标准曲线绘制

取 # f#V"# 11*4̀a的 ?@c)d系列标准溶液"

以蒸馏水为空白"在最大吸收峰对应波长下测定其

吸光度"绘制标准曲线"建立回归方程#

"V(V;=固体催化剂作用后的葡萄糖水解液中 ?@

c)d摩尔浓度的测定

用微量移液器从反应体系中移取一定体积的反

应液"用蒸馏水稀释至一定倍数"置于石英比色皿中

进行测定"在 (?# f;## .1波长范围内扫描"记录全

部吸光度值#

;:结果与讨论

;>9:?RLNT的吸光度值与其摩尔浓度的关系

不同摩尔浓度的 ?@c)d水溶液的紫外吸收光

谱图如图 " 所示#

?@c)d水溶液浓度 1̀1*4,a

@"

!".#V#($(.#V#;$!.#V#:$

;.#V#9$?.#V"#

图 "=不同浓度的 ?@c)d标准溶液

紫外吸收光谱图

由图 " 可知"?@c)d在 (9; .1处有最大吸收

峰"因此"确定 (9; .1为其特征吸收波长# 将

" 11*4̀a的 ?@c)d标准溶液稀释"配制成摩尔浓

度分别为 #V#('#V#;'#V#:'#V#9'#V"# 11*4̀a的系

列标准溶液"以蒸馏水为空白"在 (9; .1下分别测

定该标准溶液的吸光度"绘制标准曲线"如图 (# 由

图 ( 可知"样品在 # f#V"# 11*4̀a

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

范围内线性

==!上接第 T" 页$

<:结论

W/中聚乙二醇长侧链与 _5@5

(

的显色反应可

以应用于W/浓度测量和吸附的研究"结果表明"以

_5@5

(

溶液为显色剂的分光光度法测定波长为

?!SV? .1"显色时间为 "(# 12."W/工作曲线相关系

数为 #VTT:T$检测范围分别为 #V##" f#V#!? B̀a"

此法适合于酸性条件下测定"水泥中常见盐类和离

子对测定的干扰较小"直接用于测定 W/在水泥上

的吸附等温线获得了满意的效果#
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