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近年来，随着混凝土外加剂使用范围的扩大，提

高混凝土气泡稳定性成为重中之重。在混凝土中加

入气泡调节型外加剂可以产生微小尺寸气泡，这不

仅对新拌混凝土的流变性能有重要影响，也有利于

提升混凝土的耐久性。为了更好地了解气泡稳定性

的机理及其众多影响因素，本综述对气泡的形成和

破灭过程进行了详细介绍，并讨论了引气型外加剂、

减水剂以及纳米颗粒等因素对气泡稳定性的影响，

列举了几类常见的表面活性剂引气剂，并对混凝土

耐久性和流变性能进行了简要说明。

1 混凝土中气泡的形成和破灭过程

新拌混凝土的搅拌过程不仅包括将空气引入水

中形成气泡，还涉及将混凝土中形成的大气泡冲击

成小气泡。Powers等[1]认为气泡的形成与混凝土搅

拌过程中产生的漩涡有关，且存在于细骨料相互碰

撞形成的三维屏障中。要使气泡在新拌混凝土中形

成，需要混凝土表面搅拌过程中产生的漩涡活化能

高于混凝土表面张力，这样砂浆表面会产生不均匀

变形，进而产生缝隙，使空气进入新拌混凝土中形成

气泡，并使砂浆表面附近的流体动能足以克服浮

力。降低混凝土表面张力或增加搅拌速率对气泡形

成和稳定具有重要意义。高频振动可以降低混凝土

中的空气含量，调整气泡结构。对于硬化路面混凝

土，硬化混凝土中的空气含量越大，抗冻性越强 [2]。

此外，还有些气泡来源于混凝土中活性组分发生化

学反应产生的气体，这在一些特殊类型混凝土中如

泡沫混凝土中尤为常见[3]。

在无表面活性剂稳定气泡的情况下，混凝土中

新形成的气泡从热力学角度分析是不稳定的，会自

发进行消泡[4]。因为气泡与新拌混凝土界面存在表

面自由能，且总是趋向于减小，宏观上表现为气泡的

破灭。气泡在破裂之前首先会发生变形和聚并，当

变形力足够大时，就会发生气泡破裂[5]。从物理化学

角度，Myers等[6]总结了气泡破灭的基本过程——尺

寸变小、液膜破裂和液膜排出引起破裂。
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2 混凝土中气泡稳定性因素

2.1 引气型外加剂对气泡稳定性的作用

引气型外加剂（AEA）的重要性在 20世纪 30年

代被发现，当时纽约州的混凝土由于加入了一种牛

油制成的表面活性剂而表现出优异的抗冻损性能。

这是因为AEA是复杂的表面活性剂混合物，可以用

于提高混凝土的抗冻性能[7]。在混凝土中加入AEA

已成为常规做法，但行业内对此并没有达成一致意

见，许多人仍担心强度会意外降低。但到目前为止，

在混凝土中加入引气型外加剂是当前混凝土中气泡

调控最有效的手段。AEA具有稳定混凝土中气泡的

作用，可以降低气泡发生聚并的概率，阻止小气泡中

气体扩散到周围较大的气泡中。

AEA是一类两亲性的表面活性剂，分子结构中

一端为亲水基团，另一端为长链疏水基团[8]。根据电

荷类型可分为阴离子型、阳离子型、两性型和非离子

型。在混凝土中，阴离子型AEA占据主导地位。其

作用机制主要分为气-液界面和固-液界面2个过程，

Fig. 1 Stability factors of air bubbles in concrete

Fig. 2 Air entraining mechanism of anionic surfactants in cement based materials[9]
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如Fig.2所示[9]。在气-液界面上，离子型的AEA可促

进气泡形成并减缓气泡溶解趋势；在固-液界面上，

极性离子基团吸附于水泥颗粒表面，间接使水泥表

面疏水化，有利于改善水泥基材料的流变性能。此

外，也有研究者测试了不同AEA在饱和Ca(OH)2溶

液、水泥浆、砂浆、新拌混凝土和硬化混凝土中的引

气性能[2]，结果表明，AEA在不同介质中的效果不同，

较好的AEA会导致浆料初始泡沫高度较高，砂浆密

度较低。

2.2 水泥颗粒或纳米颗粒对气泡的稳定作用

表面活性剂加入到水泥基材料中，会在气泡的

气-液界面形成单分子吸附层，水泥固体颗粒与气泡

之间发生不同程度的相互作用[10,11]。根据表面活性

剂在水泥颗粒表面的吸附性质，可以分为强、弱、排

斥和间接作用。因此选择适当的表面活性剂使水泥

固体颗粒吸附在气泡边缘，可以有效增加气泡的稳

定性。水泥颗粒吸附于气泡边缘后，气泡不仅会悬

浮在水相中，而且可能连接到大块水溶液中的颗粒

网络[9]，从而防止气泡分裂或聚并。此外，水泥体系

中的钙、镁离子可能对气泡稳定性有重要影响。Li

等[12]通过分子动力学模拟研究发现，镁离子和钙离

子可以与表面活性剂A12E2SO3的吸附基团相结合，

特别是镁离子会增加表面活性剂头基周围水分子数

量并限制迁移率，这使得加入镁离子的表面活性剂

溶液泡沫体系具有持水性和慢排水性，有利于泡沫

稳定。

2018 年，AlYousef 等 [13]研究发现纳米 SiO2颗粒

可以提高非离子表面活性剂的泡沫稳定性。两者混

合后形成的絮凝体可以延迟气泡的聚并，提高气泡

的稳定性，这种技术在原油开采中得到了广泛应

用[14]。此外，何锐等[15,16]的研究发现，添加非离子型

引气剂的纳米SiO2可以优化新拌水泥砂浆中夹带气

泡的尺寸分布(不同浓度可提高 10%~30%)，并防止

细小夹带气泡的聚结。2022 年，冉千平等 [17]利用

SiO2/引气剂复合纳米颗粒缓释效应实现了水泥基材

料中气泡的稳定，通过静电作用制备了负载SDS的

SiO2纳米颗粒作为引气剂，可以使 SDS在溶液中缓

慢释放，从而引入更细小和稳定的气泡到水泥砂浆

中。同年，单广程等[18]报道了一种以多孔纳米颗粒

为载体制备多孔纳米颗粒/聚醚消泡剂复合材料

（SiO2-Def）的方法，可以避免消泡剂失效，消除泵送

和运输过程中夹带的有害气泡。

2020年，Suleymani等[19]研究人员从理论和实验

2个方面研究了纳米CaCO3颗粒对泡沫的稳定机制，

并数值计算了附着纳米颗粒的气泡的存在寿命。

Johnston[20], Sheng[21]，Yang[22]等研究人员对这种纳米

颗粒增强表面活性剂泡沫稳定性进行了理论和试验

研究，这些研究结果表明，采用纳米颗粒增强表面活

性剂泡沫稳定性技术可以进一步提高混凝土中气泡

的稳定性。

2.3 减水剂对气泡稳定性作用的影响

除了AEA对水泥浆体中的气泡具有显著影响

外，减水剂作为一种聚合物表面活性剂也对混凝土

中气泡的产生有着十分重要的影响。Łaźniewska-

Piekarczyk[23]认为减水剂作为一种聚合物表面活性

剂在一定程度可以降低表面张力，从而有利于气泡

的生成，具有引气作用。不同种类的减水剂对气泡

的影响有所差异，主要和聚合物结构有关。例如，萘

系减水剂引气能力较弱，会增加混凝土气泡间距系

数和含气量损失。木质素磺酸盐可以促进气泡形

成，但引入的气泡不稳定且尺寸较大。木质素磺酸

盐和萘系减水剂引气和稳泡能力差的原因是分子结

构中缺少聚醚链。而聚羧酸减水剂PCE在水泥基材

料中具有稳定气泡和引入小尺寸气泡的作用，并可

以提高混凝土含气量。

在水泥基材料的各种聚合物外加剂中，减水剂

用量最大，需要深入研究减水剂对混凝土气泡的影

响。如Fig.3所示，2012年，Plank[24]系统研究了烯丙

基醚型聚羧酸（PCE）溶液的泡沫性能，认为纯 PCE

产生的宏观泡沫不稳定，会迅速衰减并被混凝土释

放，而残留未反应的烯丙基醚大分子单体产生稳定

的微泡沫，可协助稳定PCE体系中的大泡沫。因此，

残留的大分子单体烯丙基聚乙二醇（APEG）可作为

PCE的泡沫稳定剂。

笔者项目组通过对不同结构的聚合物减水剂溶

液的泡沫性能进行了系统研究，研究了聚合物结构

与泡沫性能及流变性能之间的关系，进一步明确了

残留聚醚大单体对PCE溶液泡沫性能的影响[25,26]，如

Fig.4所示。此外，PCE溶液中发泡过度问题可以通

过开发新型的聚合物表面活性剂，实现对工业化
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PCE的泡沫性能调控，从而提高混凝土的和易性能

和流变性能[27,28]。

研究者们还探讨了多羧酸和引气剂对混凝土气

泡生成、生长、稳定性和破裂规律的影响，并研究了

引气剂和PCE高效减水剂对气泡调控的作用[29]。结

果表明，聚羧酸结构的酸醚比、磺酸基、酯基和引气

剂类型对气泡有显著影响，气泡尺寸、比面积、间距

因子和含量也会影响新拌混凝土的流变性能和力学

性能，以及混凝土的外观质量。

此外，在实际工业生产中，为了提高混凝土的流

动性、流变性和抗冻融性等，可能会同时使用减水

剂、降黏剂和引气外加剂等复配使用。当其中一种

外加剂的性能或成分变化时，有可能会出现复配混

合物的相容性问题，进而影响混凝土的性能。2022

年，Emin等[30]提出了一种兼具流动性和引气性能的

改性减水外加剂，并探究了不同环氧乙烷/环氧丙烷

（EO/PO）比例的引气表面活性剂（AES）复配减水剂

对混凝土混合料性能的影响规律。

2.4 其它因素对水泥基气泡稳定性的影响

除了上述提到的几种外加剂会对水泥基气泡稳

定性产生影响外，其他因素也会对气泡稳定性产生

影响。例如，表面张力是影响混凝土气泡稳定性的

关键因素[31]。新拌混凝土中由于气泡引入，会产生

大量气-液界面，这些界面的稳定性取决于自由能大

小。因此，降低表面张力可提高气泡稳定性。除表

面张力外，其他因素如液膜排水过程、表面流变性能

和液膜强度等也会影响气泡稳定性。Miller等[32]通

过研究气泡液膜稳定性与表面流变性之间的关系，

表明相同表面张力的体系可能具有不同的稳定性。

Rosen等[33]进一步探究了表面活性剂的结构与发泡

Fig. 3 Separation and purification of allyl ether PCE and its effect on air entrainment performance[24]

Fig. 4 Analysis of bubble source in polymer water reducer solution[25]
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性能的关系，表明表面活性剂的结构与发泡性密切

相关，但对气泡稳定性影响较小。只有当液膜强度

足以容纳气泡时，降低表面张力才有助于气泡稳

定[34]。Naire[35]及Saulnier[36]等分别通过实验或理论模

拟研究了液膜强度对气泡稳定性的影响，表明液膜

强度与气泡稳定性有关，较高的表面黏度和弹性会

抑制液体气泡膜的排水过程，有效提高气泡膜的强

度。此外，增加新拌混凝土的黏度和AEA用量也可

降低气泡在混凝土中的浮起速度，提高气泡稳定性。

3 新型混凝土引气型外加剂的合成研究

进展

引气剂和消泡剂是 2种主要的混凝土气泡调节

型外加剂，本文主要介绍了引气剂的研究进展。相

比减水剂的研究发展，引气剂研究较慢。我国在引

气剂研究方面起步也较晚，但仍有广阔的应用空

间。引气剂主要可分为阴离子型表面活性剂引气

剂、阳离子型表面活性剂引气剂、非离子表面活性剂

引气剂和两性离子表面活性剂引气剂等类型。

3.1 阴离子型表面活性剂引气剂

自然界中存在的天然产物如松香类、皂角苷类、

木质素类及蛋白质盐类等，由于分子结构中含有多

个疏水基团，可以有效降低溶液表面张力，因此可以

用作混凝土引气剂[37]。烷基-芳基磺酸盐类引气剂是

一类由烷基苯经浓硫酸磺化而成的阴离子表面活性

剂。该类型引气剂具有优异的发泡性能，但稳泡能

力较差，在一定程度上影响了其在混凝土中的引气

效果。

2020年，笔者以不同种类的芳基酚为原料，通过

乙氧基化反应和膦酸化反应，设计合成了一种具有

优异的起泡和稳泡能力的阴离子聚合物表面活性

剂，可用于高效的水泥基材料引气剂[27]。疏水基团

中芳环结构对聚合物表面活性剂的泡沫性质至关重

要。强疏水性基团的聚合物表面活性剂具有高表面

活性，因此其溶液具有更强的起泡性能和稳泡性

能。与市售引气剂相比，该类型聚合物表面活性剂

在砂浆中表现出更优的引气性能，有较高的实际应

用潜力。此外，笔者还设计合成了2类线型低分子阴

离子聚合物 RM-1 和 RM-2，并研究了它们对酯型

PCE体系气泡和流变性能的影响规律[28]。

3.2 非离子型表面活性剂引气剂

非离子型表面活性剂引气剂是由羟基、羧基、胺

基等活性基团与烷氧基反应而成。2008年，Ouyang

等[38]以聚氧乙烯壬基酚等比例复配十二烷基硫酸钠

作为复合引气剂，研究了其对砂浆孔隙、强度和水泥

水化的影响规律。非离子型表面活性剂引气剂形成

的气泡稳定性较优，但发泡能力相对较差。2020年，

笔者通过乙氧基化和丙氧基化反应，设计合成了一

系列新型具有不同环氧丙烷聚合物单元修饰的嵌段

聚合物表面活性剂[26]，如Fig.5所示。通过调控聚合

物结构中环氧丙烷单元的比例和位置，聚合物表面

活性剂在水泥基材料中表现出明显不同的引气或消

Fig. 5 Structure of nonionic surfactants and their mechanism of action[26]
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泡效果。

3.3 两性离子表面活性剂引气剂

2017年，冉千平和乔敏等[39,40]报道了双子型表面

活性剂在水泥基材料中的应用，研究结果表明，聚合

物表面活性剂中的阴离子基团对其引气性能十分重

要。从砂浆效果看，具有硫酸基团的双子型表面活

性剂最优，磺酸基团次之[39]。同时，他们还拓展了不

同链长度的磺酸型双子表面活性剂作为引气剂的应

用[40]，其中Gemini-12-2-12具有最优的表面、起泡和

稳泡性能，在砂浆体系中表现出最佳的引气性能。

3.4 阳离子型表面活性剂引气剂

十二烷基三甲基溴化铵和十八烷基三甲基溴化

铵作为常用的阳离子型表面活性剂，是目前应用最

广泛的长链烷基季铵盐类引气剂。在混凝土中，它

们能够生成微小气泡，从而提升混凝土的流动性和

抗冻性。2018年，陈健等[41]合成了一类新型阳离子

季铵盐表面活性剂，并研究了它们在水溶液中的泡

沫性能和砂浆中的引气性能。该类型阳离子表面活

性剂在水泥基材料中表现出较优的引气性能，且表

面活性剂的引气性能在一定范围内随着聚合度的增

加而提高。

4 水泥基材料中气泡对混凝土性能的影响

混凝土中的气泡尺寸和分布对新拌混凝土的

工作性能、流变性能及硬化混凝土耐久性有重要影

响。在塑性阶段混凝土中通过加入气泡调控外加

剂，引入数目较多且微小尺寸的气泡主要有三方面

作用：气泡在混凝土中起到滚珠作用，降低骨料间摩

擦阻力，有效降低混凝土黏度；含气量的增加会增加

混凝土坍落度，提高工作性能；细小集料因气泡浮力

得到支撑和浮托，改善混凝土和易性。

混凝土冻融破坏是指高寒地区混凝土受到物理

作用(干湿交变、温度变化和冻融变化等)产生的损

伤。混凝土孔隙内自由水经过反复冻融，不断产生

压力，导致混凝土过早开裂或劣化，降低耐久性，从

而严重影响混凝土的使用寿命。在混凝土中加入一

定量的气泡调控型外加剂，可产生稳定气孔，在硬化

混凝土中起到“减压水库”的作用。在温度降至0 ℃

以下时，硬化混凝土中的自由水会结冰，体积膨胀进

入气孔避免冻融损坏[42]。如Fig.6所示，数量越多、尺

寸越小的气孔能提高混凝土的抗冻融循环次数，阻

断微裂纹生长和抑制介质传输路径。因此，在硬化

混凝土中保持合适的气孔（数量、尺寸和分布）对提

高混凝土的耐久性至关重要。

研究发现，当AEA在低气压环境中使用时，其

引气性能大大降低。而高吸水性聚合物（SAP）由于

其在提高混凝土抗冻性方面的优异表现使其在混凝

土应用中引起了更多的关注[43]。根据SAP在混凝土

中的产生孔隙原理，SAP产生的孔隙受外界气压的

影响较小，可以弥补AEA在低气压环境中较差的引

气效果。元强课题组[44,45]通过实验证明AEA和SAP

的组合使用可以增加砂浆的空气含量和孔隙率，提

高低气压砂浆的抗冻性。

Fig. 6 Schematic diagram of blocking microcrack growth and
inhibiting medium transmission path

5 结语与展望

综上所述，混凝土中气泡稳定性受到多种因素

的影响，在本文中，综述了气泡的形成与破灭过程、

气泡稳定性影响因素以及新型混凝土引气型聚合物

外加剂的合成研究进展。混凝土中的气泡尺寸和分

布对新拌混凝土的工作性能、流变性能，以及硬化混

凝土耐久性有重要影响，而引气型聚合物外加剂的

合理使用是实现混凝土中气泡调控最有效的手段。

当然，在工业化使用过程中也发现一些问题，如某些

引气剂效率低、单一的引气剂使用无法提高其抗冻

性能，需要联合一些其他外加剂共同使用，或复配使

用时外加剂之间的相容性问题等系列技术问题。随

着建筑行业的快速发展，高性能混凝土对引气剂型

外加剂研发和使用提出了更高挑战，开发新型高效

的引气剂型外加剂对提高水泥基材料的工作性能、

流变性能及耐久性能都具有十分重要的意义。
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Application of Polymer Surfactant in Bubble Control of Cement-Based Materials

Hong Zhou1, Shuzhen Zheng1, Wenxiu Qiao1, Shoufang Xu2, Yinwen Li2, Dengxue Ma2, Jianfeng Ma2

(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Linyi University, Linyi 276000, China; 2. Functional Polymer Laboratory,

School of Materials Science and Engineering, Linyi University, Linyi 276000, China)

ABSTRACT: Bubble control in cement-based materials has always been a disciplinary challenge. Improving the

stability and controllability of bubbles in cement-based materials through multiple factors, is of great significance

for improving the rheological properties and durability of cement-based materials. Among numerous influencing

factors, bubble regulated polymer surfactants play a crucial role in bubble regulation of cement-based materials.

This article provided a brief introduction to the formation and collapse process of bubbles in freshly mixed

concrete, summarized the main factors affecting the stability of bubbles, such as the influence of air- entraining

admixture, water reducing agent and nanoparticles on the stability of bubbles, and introduced the research progress

in the synthesis of air entraining admixtures in recent years. Finally, the important significance of bubbles in

cement-based materials on the performance of concrete was discussed.

Keywords: polymer surfactant; bubble stability; cement-based materials; rheology; durability
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