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摘  要：聚羧酸减水剂(PCE)的吸附行为是其性能发挥的关键，但现有的研究缺少从原子或分子尺度上揭示其吸附机制。采

用全原子分子动力学(MD)模拟研究磺化改性 PCE(PAA-g-PALS)和传统结构 PCE(PAA-g-HPEG)在水泥浆体环境下的构象及

界面连接的结构、动力学和稳定性的差异。结果表明：水泥浆环境下 PAA-g-HPEG 和 PAA-g-PALS 分别趋于梳状和网络状

构象；磺化改性分散了 PCE 与基底的结合点的分布，提高了 PCE 与基底的结合力，使聚合物朝远离基底方向伸展，显著增

大渗透体积(增大约 132.64%)。本研究结果不仅从原子水平上为 PCE 的作用机制提供新的见解，还为促进水泥基材料高性能

发展提供理论依据。 
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聚羧酸减水剂(PCE)由聚电解质主链(带有阴

离子基团)和非离子聚乙二醇(PEG)侧链[1–2]组成，

具有较高的分散性和优异的减水率[3]，是混凝土的

重要组成部分。PCE 主要通过主链上的吸附基团吸

附在水泥颗粒表面，侧链向溶液中伸展提供的空间

位阻作用打破絮凝结构，从而改善了水泥基材料的

分散性。因此，PCE 的吸附行为是其性能发挥的关

键因素。 
PCE 的吸附过程受电荷密度[4]和 PCE 分子与

Ca2+ [5]的结合强度的控制，因此较多的研究通过实

验或者经验公式去理解 PCE 在颗粒表面的吸附过

程[6–7]，且聚合物的构象特点被认为是影响吸附过程

的重要因素[8–9]。从作用机理方面来说，PCE 侧链提

供的空间排斥效应是其分散及其稳定性的主要作用

机制[10–11]，因此侧链特征是影响 PCE 性能的重要影

响因素。尽管之前的研究报道了磺化改性 PCE 具有

更优异的分散保持性[12]，但是并未深入研究侧链磺

化改性对吸附行为的影响机制。另外，PCE 的吸附

行为涉及有机相和无机相之间的界面相互作用(决
定材料性能的主导因素)。因此，为了更有效的实现

PCE 对水泥基材料的性能控制，仍然需要更深入的

原子或分子尺度上的研究(尤其是 PCE 侧链变化引

起的界面相互作用的改变)。 
PCE 尺寸相对较小，很难以实验和经验的方式

确定 PCE 与水泥基材料的界面作用机理，因此越

来越多的研究者关注到了分子动力学(MD)模拟这

一微观水平上研究溶液和液–固界面上聚合物分子

的构象性质的有力工具。然而，模拟系统中包含许

多原子和环境因素，需要非常庞大的计算才能得出

可靠的结果，因此现有的研究较多采用缩小 PCE
分子量[13–14]或个别离子(如 Ca2+)环境下[15]进行的。

因此，采用 MD 模拟研究完整尺寸 PCE 分子在水

泥孔隙溶液中的构象以及颗粒界面上的吸附行为

是十分必要的。 
基于本课题组之前报道的磺化改性 PCE(PAA- 

g-PALS)和传统结构 PCE(PAA-g-HPEG)性能的研究

结果[12]，通过 MD 模拟研究了 2 种 PCE 在水泥浆体

溶液环境中的分子构象变化，并采用表面特征与水

泥类似且性能稳定的方解石(104)作为基底研究了

颗粒和聚合物之间的界面连接的组成、结构、稳定

性和机制。所进行的 MD 模拟完整体现了 PCE 分子

结构的全尺寸特征和浆体实际环境，为更好地 
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理解 PCE 和水泥颗粒之间的界面相互作用提供了

理论参考。 

1  实验 
1.1  聚合物 

具有相同重复单元数的磺化改性 PCE 及传统

结构 PCE 的分子结构式及分子结构参数分别如图 1
和表 1 所示[12]。 

 
图 1  PAA-g-PALS 和 PAA-g-HPEG 的分子结构 

Fig. 1  Molecular structures of PAA-g-PALS and PAA-g-HPEG 

表 1  不同聚合物的分子量参数 
Table 1  Molecular mass(Mw)parameters of different polymers 

Sample 
Mw/ 
  (g·mol–1) 

Mw of backbone/ 
(g·mol–1) 

Repeating 
unitschain n 

HPEG 1 496  32 

PALS-C=C 4 015  32 

PAA-g-HPEG 39 844 6 432 22 

PAA-g-PALS 93 697 6 271 22 

1.2  全原子分子动力学模拟 
采用方解石(104)作为基底，所有全原子分子

动力学模拟(MD)均是使用 Gromacs-4.6.7 软件包进

行，选用带有 RESP 电荷[16]的 Oplsaa 力场[17]，基

底采用 UFF 力场。该系统配置是 298 K 的松弛液

体[18]。将 2 个程序生成的聚合物分子放入溶液盒子

中，系统平衡 MD 模拟的总运行时间为 20 ns(依据

势能曲线确定) 的 NPT 过程。溶液环境模拟采用 3 
000 个水分子。使用松弛系统作为初始配置。正如在

系统松弛 MD 之前一样，使用终止梯度为 100 
kJ/(mol·nm)的最陡下降复合方案进行能量最小化。用

Nose´-Hoover 恒温器[19]将平衡温度维持在 298 K，并

在 3 个维度上施加周期性边界条件。粒子网格-Ewald
方法[20–21]用于计算相对容差为 1×10–6 的远距离静

电。将 1 nm 的截止距离应用于实际空间 Ewald 相

互作用(van der Waals 相互作用也使用相同的截止

距离)。LINCS 算法[22]被应用于约束氢原子的键长。

使用跳越算法[23]，时间步长为 1 fs。 
模拟孔溶液的离子质量浓度参考文献[24]设

定，主要的离子及其质量浓度设置如表 2 所示。为

使溶液中电荷平衡采用 Cl–进行平衡。 

表 2  模拟孔溶液主要离子种类及其质量浓度(pH=12) 
Table 2  Types and mass concentrations of main ions in 

simulated pore solution (pH=12)         c/(mg·L–1) 
Ca2+ Na+ K+ SO4

2– 

2 216 95 555 1 220 

2  结果与讨论 
2.1  水泥孔溶液环境下 PCE 的分子构象 

由于 PCE 分子的实际构象除了与其自身的结

构特点有关，外部环境对其构象的变化也具有重要

的影响，因此，在进行 MD 模拟时选取水泥孔溶液

环境条件。 
2.1.1  PCE的回转半径及构象    把PCE链放入水

泥溶液环境盒子中进行 20 ns 的动力学模拟，做出

模拟构型图如图 2a 所示。其中蓝色为 C 原子，红

色为 O 原子，黄色为 S 原子，白色为 H 原子，为便

于观察构象已省略去水分子及离子。 

 
(a) Conformation of the intact 

molecule 
(b) Conformation used by 
removing the backbone 

图 2  梳形聚合物在水泥溶液中的构象 
Fig. 2  Conformation of comb polymer in cement solution 

由图 2a 可见，PAA-g-HPEG 分子的少部分侧链

会卷曲到主链上，大部分会形成卷曲的蘑菇状，主

要是由于 HPEG 在离子浓度较高的条件下渗透压增

大导致的蜷缩。PAA-g-PALS 分子的所有侧链均没

有卷曲到主干上，主链弯曲整体呈现网状分布，主

要是分子内存在—SO3
–、—COO–与钙结合导致侧链

与侧链、侧链与主链可能存在相互搭接、大量未与

钙结合的阴离子基团相互间的静电排斥作用最终导

致成网络状构象。 
在水泥溶液环境下，通过 MD 模拟 2 种 PCE 的

回转半径(Rg)如图 3 所示。 
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图 3  PCE 的 Rg值 

Fig. 3  Turning radius (Rg) of PCE 

由图 3 可见，在水泥溶液条件下，PAA-g-HPEG
和 PAA-g-PALS 的回转半径分别为 7.1 nm 和 7.8 
nm，主要是由于 PAA-g-PALS 的侧链上因带有大量

的—SO3
–具有较强的静电斥力阻碍链间的团聚，而

PAA-g-HPEG 的侧链不具有带电基团无法形成较强

的静电斥力作用，因此 PAA-g-PALS 的回转半径大

于 PAA-g-HPEG。 
2.1.2  PCE 的侧链与主链的相互作用     正如

2.1.1 节结果所示，侧链的卷曲、侧链与主链的相互

缠结导致聚合物的构象和回转半径有差异。为更清

晰的观察侧链与主链的相互作用，现将在水泥溶液

条件下模拟的聚合物构象存在和省略主链的构象如

图 2b 所示。由图 2b 可见，PAA-g-HPEG 分子显示

全部和仅显示侧链时，其整体构象略有差别，出现

较少的侧链和主链相互分离，大部分的侧链卷曲呈

“蘑菇”状甚至相互叠加，说明溶液条件下侧链

HPEG 呈现卷曲并与主链缠结的趋势。PAA-g-PALS
分子显示全部和仅显示侧链时，其整体构象也略有

不同，侧链与侧链间既存在连接部分也有独立存在

部分，溶液条件使侧链之间、侧链与主链间出现少

量的缠结现象。综上可知，在溶液条件下，

PAA-g-PALS 主链与侧链彼此作用较小表现出更大

的主侧链分离，而 PAA-g-HPEG 主链与侧链由于络

合作用、氢键或渗透压变化导致作用力稍大表现为

侧链弯曲甚至覆盖主链。 
尽管离子盐对带相反电荷表面上多离子吸附的

影响已在实验[25]和理论[26]中得到了广泛的研究，但

关于离子盐的添加，特别是多价反离子的添加如何

影响类似带电表面附近的多离子吸附的研究报道很

少。图 4 显示了在 MD 模拟中钙离子与聚合物作用

的构型，其中棒状结构中蓝色为 C 原子，红色为 O

原子，黄色为 S 原子，白色为 H 原子，黄色球为

Ca 离子，为了方便观察，作图时水分子和其他离子

溶质已经隐去。 

 
图 4  钙离子与聚合物作用的构型 

Fig. 4  Configuration of interaction between calcium ion and 
polymer 

根据先前的研究[27]，水与高亲水性—COO–基团

之间通过氢键的形成而产生的强相互作用可能直接

或间接地影响聚合物链周围反离子的分布。当在水

和—COO–之间形成氢键时，水的氢原子和 COO–的

氧原子之间的距离小于正常氢键长度。这意味着水

和高度亲水的—COO–之间通过氢键的形成和

—COO–周围形成的贝壳状水分子层进行了强烈的

相互作用。当链溶剂化程度较弱时，则 Ca2+更容易

穿过贝壳状水层与—COO–相互作用，使链段间彼此

接近的概率增大。由图 4 可知，PAA-g-HPEG 主要

是主链上的 —COO– 与 Ca2+ 相互作用，因此

PAA-g-HPEG 侧链与主链的缠结并不是由于侧链与

Ca2+的相互作用使其彼此接近，更可能是渗透压条

件下的链段卷曲或链段间和链段内形成氢键键导致

的交织[28]。PAA-g-PALS 仅有少量吸附基团与 Ca2+

结合(有极少的—COO–和—SO3
–结合同一个钙离

子)，较多的吸附基团并未与 Ca2+结合，同时其分

子内具有相当多的同种电荷基团使其具有更大的

分子内斥力，因此在溶液中主侧链呈彼此更远离的

网络状。 
2.2  PCE 与基底的界面连接 
2.2.1  PCE 与基底的界面连接构象    MD 模拟的

一个优点是 PCE 构象的时间演化可以在原子水平
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上可视化。图 5a 显示了水泥孔溶液环境下，吸附稳

定后界面处 PCE 的构象。构型图中蓝色为 C 原子，

红色为 O 原子，黄色为 S 原子，白色为 H 原子，为

了方便观察，作图时溶剂和其他离子溶质已经隐去。 

 
图 5  PCE 与基底的界面连接 

Fig. 5  Interface connecting the PCE with the substrate 

由图 5a 可见，2 种同为梳形聚合物的 PCE 在基

底表面的吸附构象显现出显著差异，主要原因是侧

链离子属性的改变引起构象的变化。PCE 的吸附是

由聚合物、水分子、反离子和表面原子之间焓相互

作用与聚合物、水分子和反离子的熵变化之间的一

种相当微妙的竞争决定的。因此，虽然在本工作的

模拟设置中，所有的单键 COOH 基团或—SO3Na 都

以单键—COO–或—SO3
–的形式脱质子化，但并非所

有的—COO–或—SO3
–都吸附在基底表面。 

此外，侧链 HPEG 也会吸附在基底上(尽管数量

很少)，可能是 HPEG 上的—C—O—C 与基底表面

的羟基钙形成较弱的氢键所致。有意思的是，在

PAA-g-PALS 分子结构上吸附能力较强的—COO–并

没有比吸附能力较弱的—SO3
–表现出更有利的吸

附，显现出单独侧链(带有—SO3
–)平躺吸附而主链

(带有—COO–)和其他侧链均向溶液中伸展。出现上

述现象的原因可能是由其构象导致的，PAA-g-PALS
在溶液中呈网络状构象，具有—COO–的主链被大量

具有—SO3
–的侧链包围，尽管—SO3

–与钙离子的络

合能力较弱，但其静电引力足以让其优先吸附在基

底表面(位置优势)。 
为详细地了解聚合物在基底表面的二维维度

的结合，取与基底结合的链段的水平剖面图如图

5b 所示。其中构型图中棒状结构中蓝色为 C 原子，

红色为 O 原子，黄色为 S 原子，白色为 H 原子，

基底上黄色球为 Ca 原子，为了方便观察，作图时

溶剂、其他离子溶质及基底除钙原子外的其他原子

已经隐去。 
由图 5b 可见，在视野范围内，PAA-g-HPEG 几

乎看不到单独的链段存在，基本趋于多个链段重叠

出现，主要与主侧链的缠结相关。相对于 PAA-g- 
HPEG，PAA-g-PALS 链段趋于更分散的状态(彼此

距离较远)，甚至是以单独的链段存在，可能是其内

部同种电荷的静电斥力导致相邻的吸附基团很难就

近吸附。基于上述结果，可知 PAA-g-HPEG 与基底

的结合点趋于集中分布，而 PAA-g-PALS 与基底的

结合点呈现较为分散的分布(尽管与基底结合位点

较少，但是其分布的范围较广)，上述结果可以通过

吸附构象的不同来理解。 
为更清晰地观察 PCE 与基底的连接，选取连接

部分的垂直剖面图如图 5c 所示。其中构型图中棒状

结构中蓝色为 C 原子，红色为 O 原子，黄色为 S 原

子，白色为 H 原子，基底上黄色球为 Ca 原子，为

了方便观察，作图时溶剂、其他离子溶质及基底除

钙原子外的其他原子已经隐去。 
由图 5c 可见，PAA-g-HPEG 的部分羧基较为平

整地紧贴在基底表面，一部分羧基在远离基底方向

分布，更直观地证明了部分羧基并未吸附。从吸附

PAA-g-PALS 的剖面图可以直观地看到，视野中仅

看到大量的—SO3
–紧挨着基底表面，并未看到

—COO–出现，意味着—COO–均在远离基底表面存

在，即 PAA-g-PALS 的主链并未吸附。另外，结合

能是影响解吸的重要因素，而 PCE 在水泥颗粒表面

的吸附符合 Langmuir 动态吸附，因此 PAA-g-PALS 
与基底的解吸过程的受结合能的影响可能更显著。 
2.2.2  PCE 与基底界面连接的结合力    吸附在方

解石表面上的 PCE 分子的相互作用强度可以通过
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结合能表示，其模拟计算公式如(1)和式(2)所示。 

( )
adsorption

total base + water + ions PCE + water + ion water +  ion

E

E E E E

=

− + +
 (1) 

 binding energy totalE E= −                          (2) 

其中：Etotal 为模拟系统的总势能；Ebase + water + ions

和 EPCE + water + ion 分别为没有 PCE 分子的系统和没

有方解石晶体的系统的势能；Ewater + ion 为溶液中

离子和水分子的势能。当结合能的值较大时，表

示 PCE 分子与方解石晶体之间的相互结合更强。

根据式(1)和式(2)计算 2种 PCE与基底的结合能如

图 6 所示。 

 
图 6  PCE 与基底的结合能 

Fig. 6  Binding energy between PCE and substrate 

由图 6 可以清楚地看出，2 种 PCE 与基底的结

合能由大到小顺序为 PAA-g-PALS，PAA-g-HPEG。

根据图 5b 可见，PAA-g-PALS 主要靠侧链上—SO3
–

的静电引力吸附在方解石表面，且多以整条侧链平

躺式吸附，具有多个吸附位点，因此，具有较强的

结合能。另外，PCE 在水泥颗粒表面的吸附符合

Langmuir 动态吸附，PAA-g-HPEG 在水泥颗粒表面

上吸附–解吸循环的速率大于 PAA-g-PALS(结合能

越大越不容易脱附)。 
2.2.3  PCE 在基底表面的溶剂化层    尽管通过

吸附模型可以计算出 PCE 在颗粒表面的吸附层厚

度(b)，但是这种计算仍是一个平均值，很难在分

子水平上反应 PCE 在颗粒表面的真实形貌，因此，

通过 MD 模拟计算出单个 PCE 分子在颗粒表面厚

度(z)及吸附的 PCE 对整个基底表面的覆盖率(c)如
表 3 所示。 

由表 3 可知，颗粒表面上单个 PAA-g-HPEG
和 PAA-g-PALS 分子的垂直高度分别为 6.8 nm 和

19.7 nm，即磺化改性 PCE 的厚度显著高于传统结

构 PCE，证明了聚合物构象对其吸附层至关重要。

另外，上述面积覆盖率结果：PAA-g-PALS 覆盖率

小于 PAA-g-HPEG。相对于 PAA-g-HPEG，尽管

在图 5c 中 PAA-g-PALS 的结合点面积较大，但是

却表现出较小的面积覆盖率，主要是因为其在垂

直与颗粒表面方向的伸展更显著(单个分子厚度

显著增大，19.7 nm)。 

表 3  基底表面 PCE 的尺寸及面积覆盖率 
Table 3  Size and coverage rate of PCE on substrate surface 

Sample z/nm Coverage rate/% 

PAA-g-HPEG 6.8 26.4 

PAA-g-PALS 19.7 21.2 

z is vertical height. 

由于 PCE 在水泥颗粒表面既有水平方向的覆

盖又有垂直方向的伸展，为进一步评价 PCE 在水泥

颗粒表面的覆盖，可以同时考虑平行和垂直于表面

的的 PCE 跨维度尺寸[29]，称为 Hxy与 Hz，它们由式

(3)和式(4)给出： 

( ) ( ) ( ) ( )max min max min / 2
xy

i i i i

H

x x y y

=

 < − > + < − > 
(3) 

( ) ( )max minz i iH z z=< − >               (4) 

其中：max (xi/yi/zi)和 min(xi/yi/zi)分别为 xi/yi/zi 的

最大值和最小值；i 为运行指标。渗透体积(V)用
于进一步估计被吸附的 PCE 的厚度，其定义为表

面占有面积和吸附层厚度的乘积。用一个长方体

近似它： 
2

P xy zV H H=                             (5) 

从概念上讲，V 比 b、z 更接近于吸附层厚度的

通用概念。因此，基于上式中渗透体积的概念，结

合单个聚合物的厚度和覆盖面积 S(基数选为 1，原

理上与 Hxy
2 一致)计算 PCE 在基底表面的渗透体积

计算公式为： 
 V z S= ×                              (6) 

其中：V 是渗透体积；z 是单个聚合物分子在颗粒

表面厚度；S 是单个聚合物在颗粒表面的覆盖面

积。尽管上述基底的覆盖面积与实际不同，但统

一基准仍是对比 2 种 PCE 渗透体积变化的有效方

法。根据式(6)计算出不同 PCE 的渗透体积如图 7
所示。 

由图 7可见，相比于PAA-g-HPEG，PAA-g-PALS
表现出更大的渗透体积。聚合物吸附厚度的大小

是分散性的重要影响因素[30]，而上述渗透体积的

结果与本课题组之前关于含 PAA-g-PALS 的水泥

浆分散保持的研究报道相一致[12]，即相对于传统
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PCE(PAA-g-HPEG)，磺化改性 PCE 的渗透体积更

大、分散保持性更优。 

 

图 7  PCE 的渗透体积 
Fig. 7  Permeation volume of PCE 

另外，由于 PCE 中—COO–、—SO3
–和—C—O—C

均可与水形成氢键，且—COO–和—SO3
–形成氢键的

能力显著强于—C—O—C。因此，相对于 PAA-g- 
HPEG，PAA-g-PALS 具有更厚的溶剂化层。而溶剂

化层是其性能稳定的重要保障，因此 PAA-g-PALS
具有比 PAA-g-HPEG 更优异的分散保持能力[12]。从

—C—O—C 向—SO3
–变化也是亲水程度的增大，

PCE 向亲水方向修饰时渗透体积增大。且向疏水方

向修饰时其构象趋于更紧密(即渗透体积更小)[31]。 

3  结论 
采用 MD 模拟，研究了磺化改性对 PCE 

(PAA-g-PALS)构象及在固–液界面上吸附行为的影

响机制，得到的主要结论为： 
1) 水泥孔溶液条件下，PAA-g-HPEG 的侧链大

多呈卷曲状甚至与主链缠结，而 PAA-g-PALS 的侧

链与侧链、侧链与主链间较少存在搭接，最终展现

出网络状构象。 
2) PAA-g-HPEG 部分主链吸附在颗粒上(侧链

卷曲并包裹主链)，而 PAA-g-PALS 主要是靠单独侧

链的“平躺”式吸附在基底表面(主链和其他侧链均

向溶液中伸展)。磺化改性使 PCE 与基底的结合点

呈现较为分散分布的趋势，且增大了与基底的结合

面，这与结合力的计算结果一致 PAA-g-PALS (174.3 
kJ/mol)> PAA-g-HPEG(134.5 kJ/mol)。 

3) 吸附后基底表面上单个 PAA-g-HPEG 和

PAA-g-PALS 分子的垂直高度分别为 6.8 nm 和 19.7 
nm，面积覆盖率分别为 26.4%和 21.2%。考虑平行

和垂直于颗粒表面的聚合物跨维度尺寸时，相对于

PAA-g-HPEG，PAA-g-PALS 在基底表面形成的渗透

体积增大了 132.64%。 
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Extended Abstract 
Introduction  Relying on their advantages of high water reducing rate, low dosage, and strong molecular structure design ability, 
polycarboxylate superplasticizers (PCEs) have become the most widely used admixture in the field of concrete admixtures. 
Adsorption of PCEs onto the surfaces of cement particles is the prerequisite for the dispersing performance of PCE molecules. 
Therefore, the influences of PCE molecules with different structures on the dispersion properties of cement slurry can be understood 
by revealing the adsorption process of PCE and the conformation characteristics of PCE after adsorption.  

It should be noted that both the adsorption process and the conformation of the adsorbed PCE involve interfacial interactions 
between the organic and inorganic phases, which is the dominant factor determining the overall properties of the material. Recently, 
molecular dynamics (MD) simulations have been applied to the PCEs to elucidate its working mechanism. However, the molecular 
size of these model PCEs was much smaller than those typically used for industrial applications in order to reduce computation cost. 
Furthermore, only pure water was used, or only Na+, Ca2+ and Cl− were additionally added to mimic a cement pore solution. The 
above methods make the results unable to accurately reflect the adsorption mechanism of PCE. Therefore, to better understand and 
effectively control the performance of PCE, more in-depth studies at the atomic and molecular scales are needed. Our research team 
innovatively used MD simulations in which the molecular size of the model PCE is consistent with that of PCE commonly used for 
industrial applications and simulates cement pore solutions. In addition, the adsorption mechanism of sulfonation modification of PCE 
was studied by combining the structure, dynamics and stability of interfacial connections.  

Methods  The MD simulations used the Gromacs-4.6.7 software package and a conventional oplsaa force field with RESP charges. 
The UFF force field was used for the substrate. The equilibrium MD simulation was conducted under the NPT ensemble for a total 
run time of 20 ns at a relaxed liquid configuration (25 ℃). The solution environment simulations were performed using 3000 water 
molecules. A relaxation system was selected and the energy was minimized by the steepest descent method with a termination 
gradient of 100 kJ/(mol∙nm) before the relaxation. The system temperature maintained constant through a Nosé–Hoover thermostat, 
and periodic boundary conditions were applied to all three dimensions. Long-range electrostatics within a relative tolerance of 1×10−6 
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is calculated by the particle mesh Ewald method and a cut-off distance of 1 nm was used as the Ewald interaction and van der Waals 
interactions. The bond lengths of hydrogen atoms were constrained by the LINCS algorithm. A leap-frog algorithm was used with a 
time step of 1 fs. 

Results and discussion  Under cement solution conditions, the side chains of PAA-g-PALS molecules were not entangled with the 
backbone (present a network-like conformation), while a small part of the side chains of PAA-g-HPEG molecules will curl onto the 
backbone (most of the side chains curled into a mushroom shape). In addition, the rotation radius of PAA-g-PALS (7.8 nm) was 
significantly larger than PAA-g-HPEG (7.1 nm) due to the large amount of —SO3

– with strong electrostatic repulsion. 
Part of the backbone of PAA-g-HPEG was adsorbed to the particles (the side chains curl and wrap the backbone), while 

PAA-g-PALS was adsorbed to the substrate surface by the "flat" mode of the individual side chains (the backbone and other side 
chains extend into the solution). Compared with PAA-g-HPEG, the binding point of sulfation modified PCE and the substrate is 
relatively scattered and increases the binding surface with the substrate, which is consistent with the calculation of binding force 
PAA-g-PALS (174.3 kJ/mol)> PAA-g-HPEG (134.5 kJ / mol). 

The vertical heights of the individual PAA-g-HPEG and PAA-g-PALS molecules on the substrate surface were 6.8 nm and 19.7 
nm, respectively, and the coverage rate was 26.4% and 21.2%, respectively. When considering the polymer cross-dimensions parallel 
and perpendicular to the particle surface, the penetration volume formed by PAA-g-PALS on the substrate surface increased by 
132.64% relative to PAA-g-HPEG. 

Conclusions  The main conclusions of this paper are summarized as following. PAA-g-HPEG and PAA-g-PALS tend to be comb 
and network conformations in cement slurry environment, respectively. Sulfonated modification dispersed the distribution of binding 
points between PCE and the substrate, improved the binding force between PCE and the substrate, extended the polymer far away 
from the substrate, and significantly increase the permeability volume (by about 132.64%). The present results not only provide new 
insights into the action mechanism of PCE at the atomic level, but also provide a theoretical basis for promoting the development of 
high performance cement-based materials. 

Keywords  polycarboxylate superplasticizer; sulfonation modification; adsorption; interface; molecular dynamics simulation 
 


