
 

富水环境对水泥基抗分散注浆材料水化产物黏附
体系的影响

孟祥喜1, 2 ， 岳　兵1 ， 卢润时1, 3 ， 孙易达1 ， 田　波2 ， 潘从旺4

(1. 山东科技大学 安全与环境工程学院, 山东 青岛　266590；2. 山东能源集团有限公司 生产技术中心, 山东 济南　250014；

3. 山东科技大学 能源与矿业工程学院, 山东 青岛　266590；4. 山东省能源局, 山东 济南　250014)

摘　要：在煤炭开采过程中，矿井巷道在穿过富水且构造发育的地层时，容易揭露导水通道进而引

发突水事故。为提升水泥基注浆材料在富水环境中的工作性能，使用聚丙烯酰胺 (PAM) 与水玻璃

作为外加剂对普通硅酸盐水泥进行改性。并采用分子动力学模拟的方法，构建水泥与外加剂混合

产物的界面模型，通过调整层间水分子数量用以模拟水化产物所处的不同含水量环境。进一步地，

采用多种微观表征实验对模拟结果进行了论证。结果表明：PAM–水玻璃结构展现出良好的亲水性，

较强的亲水性使其与 C–S–H 的结合具有较强的黏附性，能够更好的适应富水环境；水泥−水−
PAM−水玻璃界面脱黏功的变化具有无规律性，在含水量为 6% 时，水泥−水−PAM−水玻璃界面脱

黏功达到最大临界点为 37 465.715 mJ/m2，在更高含水量下，水分子透过孔隙结构与材料内部发生

更深层次的水合反应，增强了界面稳定性；XRD 图谱中的衍射峰与计算模拟中预测的 C–S–H 和

PAM–水玻璃的存在形式相吻合，证实了聚丙烯酰胺和水玻璃会与水泥水化过程中产生的 Ca2+和
Si4+发生反应；SEM 图像显示，水泥–聚丙烯酰胺和水玻璃界面上存在大量水化颗粒和微孔隙，包

括针状和球状结晶，这些水化颗粒可能是聚丙烯酰胺和水玻璃参与水泥水化过程形成的增强界面

黏附性的水化产物，而微孔隙的存在是导致模拟中出现相互作用能和脱黏功的变化主要原因。通

过分子动力学模拟与实验结果的可以证明 PAM 与水玻璃形成的絮体结构具有良好的亲水性。相较

于传统水泥注浆材料，PAM–水玻璃改性水泥浆液中絮体结构与水泥水化产物 C–S–H 的黏附性能

更强，这有效锁住了水化产物层间水分，从而提高了富水环境中浆液的稳定性。
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Abstract: In  the  process  of  coal  mining,  when  the  mine  roadways  pass  through  water  rich  and  structurally  developed
strata, it is easy to expose water channels and cause water inrush hazards. In order to improve the working performance of
cement-based grouting materials in water rich environments, this paper used polyacrylamide (PAM) and water glass as ad-
ditives to modify ordinary Portland cement. Also, using the molecular dynamics simulation method, an interface model of
cement and admixture mixed products was constructed, and the number of interlayer water molecules was adjusted to sim-
ulate  the  different  water  content  environments  of  hydration  products.  Furthermore,  various  microscopic  characterization
experiments  were  used  to  verify  the  simulation  results.  The  results  show that  the  PAM water  glass  structure  exhibits  a
good hydrophilicity, and the strong hydrophilicity enables its binding with C–S–H to have strong adhesion, which can bet-
ter adapt to water rich environments. The variation of debonding energy at the interface of cement − water − PAM − water
glass exhibits irregularity. At a moisture content of 6%, the debonding energy at the interface of cement − water − PAM
− water glass reaches the maximum critical point of 37 465.715 mJ/m2. At higher moisture contents, water molecules pen-
etrate the pore structure and undergo deeper hydration reactions with the interior of the material, enhancing interface sta-
bility. The diffraction peaks in the XRD pattern are consistent with the predicted forms of C–S–H and PAM water glass in
the computational simulation, confirming that polyacrylamide and water glass will react with Ca2+ and Si4+ generated dur-
ing the cement hydration process. The SEM images show that there are a large number of hydration particles and micro-
pores,  including  needle  shaped  and  spherical  crystals,  at  the  interface  between  cement  polyacrylamide  and  water  glass.
These hydration particles may be hydration products that enhance the interfacial adhesion formed by polyacrylamide and
water glass participating in the cement hydration process. The presence of micropores is the main reason for the changes in
interaction energy and debonding work observed in the simulation. Through molecular dynamics simulation and experi-
mental results, it can be proved that the floc structure formed by PAM and water glass has good hydrophilicity. Compared
with  the  traditional  cement  grouting  materials,  the  floc  structure  in  the  PAM-water  glass  modified  cement  slurry  has
stronger  adhesion properties  with  the  cement  hydration products  C–S–H,  which effectively  locks  the  water  between the
layers of hydration products, thus improving the stability of the slurry in the water-rich environment.
Key words: molecular dynamics；C–S–H；PAM；water glass；moisture；adsorption mechanism；interfacial properties
  

0　引　　言

煤炭是我国主体能源，是国家能源安全的压舱石，

随着我国华北型煤田开采深度逐年增加，大部分矿井

已面临由上组煤转向深部及下组煤开采阶段，突水危

险性逐年增加，严重威胁煤矿安全开采和我国能源供

给稳定性[1–4]。

区别于浅部矿井，深部矿井地层的构造结构发育

更为复杂，受“高地应力、高承压水”等因素的影响，

深部矿井突水往往具有“高流量、高流速、强补给”的

特点，矿井水害防治的难度也随之增加[5]。注浆堵水

技术可以有效封堵煤层岩体裂隙，显著减少涌水量和

流速，降低矿井的突水风险，使矿井水害得到有效控

制，在保证煤矿的安全高效开采方面发挥着重要作

用[6]，而注浆材料的合理选择是保证注浆效果的前提。

目前，水泥基注浆材料作为最常用的无机注浆材料在

煤矿水害防治中得到了广泛的应用。然而，在日益复

杂和多样化的矿井条件下，传统水泥材料黏结强度差、

抗分散性弱等方面的性能缺陷也随之凸显。为改善

水泥材料性能，提高水泥基材料在富水环境中的应用

性，ZHANG等[7]在水泥浆中加入了乳化沥青粉和醋

酸乙烯–乙烯共聚物添加剂，研究了加入添加剂前后

水泥砂浆中离子的吸附和扩散行为引起的材料抗分

散性能的变化；SHI等[8]使用碳纳米管改性普通硅酸

盐水泥，使得水泥材料的黏结机制和流动性发生改变。

KHAYAT等[9]研究了多种抗分散剂对水泥浆性能的

影响，发现威兰胶与羟丙基甲基纤维素在不同程度上

提高了水泥浆的抗冲刷性能；SHA等[10]使用水玻璃等

材料对水泥进行改性，认为水玻璃提升了富水环境下

水泥的力学强度，但并没有说明水泥抗分散性能的变

化。在多种水泥改性剂中，聚丙烯酰胺 (Polyacrylam-
ide, PAM)和水玻璃 (Water glass)因具有特殊的物理

化学性质，是提高水泥富水环境中工作性能的优良材

料。聚丙烯酰胺是一种线状有机高分子聚合物，其碳

链上的活性官能团能够吸附分散相中细小均匀的颗

粒和黏土颗粒形成絮体，以提高水泥浆液在富水环境

中的稳定性。而水玻璃能与水泥熟料中的 C2S与

C3S在浆液体系中迅速反应形成 C–S–H凝胶，进而实

现突水源的快速封堵。将这 2种材料引入水泥体系，

可以调节水泥的抗分散性能，使其适应富水环境。然
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而，目前的研究集中在宏观性能与微观结构方面，鲜

有研究在分子层面对材料性质进行分析，特别是水分

子对水泥黏结界面劣化过程的分析。

分子动力学研究 (Moleculars Dynamics,  MD)能
够从分子层面深入了解材料的物理化学性质[11–13]，在

以往的研究中，KAI等[14]分析了铯对水化硅酸钙性能

的影响，提出了一个“水解弱化”的机制来解释机械降

解与含水量增加的关系；ABDOLHOSSEINI等[15]通过

研究水泥的分子水平特性，提出了一种优化水泥水合

物性质的组合方法。目前，分子动力学已广泛应用于

各种复合材料体系界面性质的研究。诸多学者研究

发现，水泥与外加剂之间的界面结合依赖于化合物和

官能团的类型，并且黏结界面的劣化受许多因素的影

响，例如含水量[16–19]，空隙[20–21]等。此外，分子动力学

工具还用于研究其他复合材料的界面性质，例如水–
二氧化硅[22]，水–金属[23]，聚合物–二氧化硅[24]，聚合物–
金属[25]，涂层–金属[26]和溶液–矿物[27]等。这些研究将

有助于更好地理解界面处的物理和化学性质。基于

此，笔者使用聚丙烯酰胺 (PAM)与水玻璃作为外加剂

对普通硅酸盐水泥进行改性。并采用分子动力学模

拟的方法，构建了水泥与外加剂混合产物的界面模型，

通过调整层间水分子数量用以模拟水化产物所处的

不同含水量环境，揭示了在不同含水量的情况下，水

分对水泥−PAM−水玻璃黏结系统的劣化机制。进一

步地，采用多种微观表征实验对模拟结果进行了论证。 

1　分子模型构建与计算方法

Materials Studio软件的 Forcite模块以其多尺度

模拟能力、丰富的力场库、高计算效率、强大的结果

分析工具、与其他模块的无缝集成、对材料实际应用

性能的预测准确性以及在科研领域的广泛应用而受

到认可，因此主要使用 Forcite模块对模型进行分子动

力学模拟计算。为了研究 C–S–H−水−PAM–水玻璃

界面的分子间结构和吸附机制，首先分别构建不同组

分的结构模型。

由于水泥的水化产物成分比较复杂，很难完全模

拟出所有的水化产物组分，因此采用相对简化的体系

模型。考虑到无水水泥粉末与水会发生复杂的化学

反应，产生的水化浆体中 50%～70% 为硅酸钙水合矿

物 (C–S–H，其中 C为 CaO，S为 SiO2，H为 H2O)
[28]，

通常选择 C–S–H单元来构建水泥模型[29–33]。C–S–H
模型具有多种结构，包括 Tobermorite结构、Jennite结

构等[34]，不同的 Ca/Si比会影响 C–S–H的具体结构，

正常 C–S–H结构的 Ca/Si比介于 0.8～1.6，过高或过

低的 Ca/Si比都会对 C–S–H结构产生影响。选择

Ca/Si比为 1.2的 Jennite单胞作为初始构型[35]，使用

(0，0，1)切面构建了 a=29.508 6，b=22.418 7，c=12.432 6
的 C–S–H晶胞。为了模拟 C–S–H在水溶液中的真实

结构，对 C–S–H晶胞进行补氢处理，并删除了一些二

聚体结构。在水溶液中，水分子可能与 C–S–H结构

发生相互作用，影响 C–S–H的实际结构。氢原子的

加入可以减少体系中原子间的静电排斥力，从而获得

更稳定的模拟结果。使用 COMPASS Ⅱ力场对补氢

后的 C–S–H晶胞进行几何优化和能量优化，并在

1 000 ps的等压–等温系综 (NPT)下继续松弛达到平

衡，最终 C–S–H模型的化学成分为 Ca108Si114O342H228，

密度为 2.676 g/cm3，与先前的模拟研究相类似[36]，所

得到的 C–S–H组态可以用于进一步模拟和动力学分

析。聚丙烯酰胺是由丙烯酰胺 (Acrylamide Monomer,
AM)单体经自由基引发聚合而成的水溶性线性高分

子聚合物，使用 Build Polymers模块将 10个丙烯酰胺

单体聚合为 PAM(C30 H52 N10O10)分子[37]；尽管水玻璃

溶液的主要成分为 Na2SiO3，但当水和 Na2SiO3 混合

时，它们会发生水解反应，生成 H2SiO3 和 NaOH；随着

时间的推移，H2SiO3 分子会逐渐聚合并形成具有不同

长度的硅酸链；而硅酸链则会吸引 NaOH中的 Na+，
使其围绕在硅酸链周围，从而形成水玻璃的结构，及

反应过程如图 1所示。笔者充分考虑到 Na2SiO3 的水

解反应，构建线性聚硅酸链，链上交替地连接着硅

酸根离子和钠离子，且链的两端是氢氧基团的水玻

璃模型。

PAM和水玻璃在溶液中会产生交联反应，首先构

建 PAM分子的链状结构模型，之后对分子链进行补

氢处理，形成羟基。交联反应过程中，PAM中的羟基

断裂与水玻璃中的硅酸盐离子发生反应，导致硅酸盐

离子与聚丙烯酰胺之间化学键的形成，从而逐渐形成

交联网络结构。基于该原理，使用 Perl脚本对材料的

交联过程进行模拟。在进行模拟之前，进行了预模拟

工作，发现模型中一些结构的存在会干扰模拟的进行，

甚至导致模拟失败。因此根据脚本使用说明对模型

做出以下优化和改进：删除了交联会变化的原子，改

变交联会变化的化学键，以获得因为交联反应而形成

的物质的真实分子结构；优化完成后使用 Universal力
场将 PAM和水玻璃模型放入 AC盒子内，AC盒子密

度设定 1.4 g/cm3，设置加入 10个 PAM模型、110个

水玻璃模型，如图 2所示；对建立的 AC盒子，使用

Universal力场进行几何优化。设置交联脚本时，将

PAM上的氧原子设为 R1，水玻璃结构中硅酸盐离子

上的硅原子设为 R2，最小截止半径为 2 μm，最大截止

半径为 7 μm，交联反应温度 374 K，最终交联度应达
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图 1    Na2SiO3 在溶液中的反应

Fig.1    Reaction of Na2SiO3 in solution
 

(a) 水玻璃

(b) 聚丙烯酰胺
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Fig.2    Morphology of water glass and polyacrylamide in AC box
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到 90%，当 R1和 R2之间的距离小于设定的截止半径

时，R1和 R2结合，并且在达到预设的交联度后停止反

应，否则截止半径增加 0.5 μm，直到达到所需的交联度

或设定的最大截止半径，最终得到尺寸为 2.966 24 nm×
2.663 55  nm×3.212 21  nm的 PAM–水玻璃模型 ，如

图 3所示。
 
 

交联点

交联点

交联点

交联点
交联点

图 3    聚丙烯酰胺和水玻璃的交联部分

Fig.3    Crosslinking section of polyacrylamide and water glass
 

将 C–S–H模型、PAM和水玻璃交联形成的模型、

水分子模型使用 Build Layers模块构建层，根据水分

子的数量使用不同的水层厚度来表示不同的含水量

水平 (Moisture Content, CM)，水分子的加入量分别为

50、100、150和 200，对应的 CM 分别为 3%、6%、9%
和 12%。CM 按式 (1)来计算：

CM =
mi−mj

mj
×100% (1)

其中，mi 和 mj 分别为湿模型和干模型的质量，由

分子的摩尔质量 (g/mol)计算。在构建完 4种不同

CM 的界面模型后，将 C–S–H模型和 PAM–水玻璃模

型单独构建层，以此建立 CM 为 0的对照组。随后，分

别建立 CM 为 0、3%、6%、9%、12% 的 C–S–H–水系

统、PAM–水玻璃–水系统、C–S–H–PAM–水玻璃系统

和 C–S–H–水–PAM–水玻璃系统的界面模型，通过这

些模型探究 C–S–H和 PAM–水玻璃的吸附机理和界

面特性。

为了使上述模型达到最稳定结构，对模型进行弛

豫，找到势能面 (Potential Energy Surface, PES)的最低

点 [38–39]：使用 COMPASS Ⅱ力场对模型进行 For-
cite能量和几何优化，几何优化步数设为 20 000步；在

此基础上，进行退火操作，系统温度从 500 K逐渐降

至 300 K，以防止亚稳态物相的生成，如图 4所示，经

过弛豫后的小分子模型如部分水分子、Ca原子等会

分布在大分子 PAM–水玻璃模型中的空隙中，真空层

消失，晶胞高度变低。在每一温度下，模拟过程都要

持续足够长的时间以保证体系达到稳定状态 [40–41]；进

行分子动力学模拟时，将模型设置在 NVT系综中，在

298 K的模拟温度下运行 500 ps(图 5)，共运行 500 000
步，每运行 1 000步记录一次所获数据。 

2　结果与讨论
 

2.1　相互作用能

作为定量分析两相界面黏附能力的直观指标，相

互作用能由界面系统中各部分的非键能计算，因为非

键相互作用在界面处被认为是最显著的[42]。在分子

尺度上，相互作用能被用作衡量分子间的组合能力，

表示将界面系统分离成 2个分离层所需的能量[43–44]。

C–S–H–PAM–水玻璃之间的相互作用能，由式 (2)定
义。类似地，C–S–H–水和 PAM–水玻璃–水的相互作

用能通过式 (3)、式 (4)计算。

Eint(C−S−H+PAM) = EC−S−H+PAM− (EC−S−H+EPAM) (2)

Eint(C−S−H+Water) = EC−S−H+Water− (EC−S−H+EWater) (3)

Eint(PAM+Water) = EPAM+Water− (EPAM+EWater) (4)

式中：Eint(C–S–H+PAM) 为水泥和 PAM–水玻璃之间的相

互作用能；Eint(C–S–H+Water) 和 Eint(PAM+Water) 分别为水泥–
水、PAM−水玻璃–水的相互作用能；EPAM、EC–S–H 和

EWater 分别为 PAM–水玻璃、水泥、水层单独存在的非

键能；EC–S–H+PAM、EC–S–H+Water、EPAM+Water 依次为水泥–
PAM−水玻璃、水泥−水、PAM−水玻璃−水体系的系统能。

在构建 C–S–H和 PAM–水玻璃和水的单独与整

体界面模型时，设置层间真空层厚度为 1 nm，并在最

上层插入 0.2 nm的真空层，以消除垂直方向上的三维

周期性边界条件的影响，在 Forcite模块中，优先使用

COMPASS Ⅱ力场对模型进行弛豫，在进行 20 000步

几何优化后，将模型置于 298 K的 NVT正则系综中

优化 500 ps稳定结构，经过一系列弛豫，得到最稳定

的模型结构后，使用自编的 Perl脚本对各界面的相互

作用能进行计算。脚本会自行计算每 ps模拟时间下
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的系统能和 PAM–水玻璃、水泥、水层单独存在的非

键能，并按照式 (2)—式 (4)进行计算。在得到脚本计

算结果后抽取部分数据进行验证计算，在确定脚本计

算结果具有准确性后再进行后续整理分析。

不同含水量下各界面系统的相互作用能随时间

的变化情况如图 6所示。可以观察到随着含水量的

增加，C–S–H与水界面能的波动幅度减小但 PAM–水
玻璃与水界面能的波动幅度增大。这是因为 PAM–水

玻璃相较于 C–S–H具有更复杂的孔隙结构，随着水

分子的增加，C–S–H与水界面达到了吸附饱和，但复

杂的孔隙结构使得 PAM–水玻璃存在更多的吸附位点，

水分子可能在孔隙中发生更复杂的动态行为，增加了

界面能的波动。

随着模拟时间的进行，体系稳定后各界面模型的

相互作用能如图 7所示，可以发现干燥界面的相互作

用能远大于湿润界面，并且相较于湿润界面，C–S–H–
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图 4    界面模型的建立

Fig.4    Modeling of the interface
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PAM–水玻璃界面的相互作用能随时间的波动更为平

缓，因为不同于固液模型，两固体模型之间具有更相

似的化学成分，共有的元素 (H/O/Si)和化学键类型导

致更紧密的连接；随着含水量的增加，湿润界面的相

互作用能也逐渐增大，这是因为随着水分子逐渐溶解

在 C–S–H和 PAM–水玻璃表面，会促进水–物质相互

作用的形成，水分子和固体表面的范德华力增大，而

且界面模型的分子带有电荷，增加水分子会引起静电

力的增大，因此表现出更强的相互作用。

进一步分析模型的非键相互作用能 (图 8)发现，

各个模型的非键相互作用能中占主导地位的都是静

电相互作用，这是因为界面处存在丰富的离子团簇，

因此静电相互作用力的作用效果才会更明显于范德

华力，这一点也被前人的研究所证实 [45–47]。其中

C–S–H和水界面模型的静电力相较于 PAM–水玻璃

和水界面模型更大，但 PAM–水玻璃和水界面模型的

范德华力较 C–S–H和水界面模型的更大 ，说明

C–S–H界面模型存在更多的带电官能团和离子团簇。

此外，C–S–H模型从 3% 含水量到 12% 含水量的

相互作用能提升了 139.82%，PAM–水玻璃模型的相

互作用能提升了 118.48%，故而可以认为 C–S–H和

PAM–水玻璃具有良好的表面润湿性，通过界面润湿

性模拟进一步验证 C–S–H的表面润湿性，表面润湿

性是指水在材料表面扩散或保持接触的能力，它取决

于水对材料表面的吸引能。材料表面的润湿性普遍

影响整个材料的吸水率;吸水率高的材料更容易形成

界面过渡区 (Interfacial Transition Zone, ITZ)。在该模

拟中，C–S–H表面的润湿性由热力学平衡后水滴在其

表面上的接触角表征。接触角定义为当水滴在材料

表面上时水滴与表面之间形成的角度，其示意如图 9
所示，其中，θ 为接触角；γSV 为固体与气体之间的表面

张力；γSL 为固体与液体之间的表面张力；γLV 为液体与

气体之间的表面张力。通过 Build Supercell模块将

C–S–H单胞扩胞为 5×5的超晶胞，插入直径为 3 nm
的水分子团簇，并设置 5 nm的真空层，构建出 10 nm×
10 nm×11 nm的润湿性模拟模型如图 10所示。

首先将模型进行 20 000步的几何优化以达到相

对稳定的结构状态，之后设置温度为 298 K的 NVT
系综，并使润湿性模型在此系综下平衡 500 ps后测量

接触角，模拟结果如图 11所示。测得平衡后接触角

为 22.448°，进一步证明 C–S–H具有较强的表面润

湿性。 

2.2　黏附功与脱黏功

黏附能被定义为在真空中将界面分离成 2个自

由表面所需的能量，与相互作用能类似，反映了复合

材料系统的结合强度[42]。两界面的黏附能可根据式

(2)—式 (4)计算，基于 MD模拟结果，根据式 (5)计算

干燥条件下的黏附功为

Wadhesion =
Eint

A
(5)

式中：Wadhesion 为界面间的黏附功；Eint 为界面间的相

互作用能；A 为接触面积。

水泥表面水分的存在可能导致界面剥离，脱黏功

(Wdebonding)被定义为水泥−PAM−水玻璃界面上的水取

代 PAM–水玻璃所需的功，通常用于量化界面剥离的

可能性。在本研究中，Wdebonding 为使用水层存在时的

相互作用能来计算，其表达式为

Wdebonding =
Eint(C−S−H+Water)+Eint(PAM+Water)−Eint(C−S−H+Silica)

A
(6)

其中，Wdebonding 为正值表示能量被释放，因此置换

过程在热力学上是有利的[42]。换句话说，脱黏功描述

了两界面在不需要外部能量的情况下自然发生脱黏

的可能性。因此，Wdebonding 越大，意味着水分导致两界

面脱黏的可能性越大。黏合和脱黏的综合作用可用

于研究水分对黏合能量的影响。因此提出了能量比

(Energy Ratio, RE)来评估含水量对界面黏接强度的影

响，能量比是干燥条件下的附着能量与潮湿条件下的

 

300 K 295 K 305 K
C−S−HC−S−HC−S−H

293 K 303 K 308 K

H2O H2O H2O

296 K 300 K 293 K

SilicaSilicaSilica

(a) 水泥水化产物

(b) 水

(c) PAM–水玻璃

图 5    不同组分在 NVT系综中的状态

Fig.5    States of different components in the NVT systematic
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图 6    不同含水量 (CM=3%、6%、9%、12%)下的相互作用能随时间的变化情况

Fig.6    Variation of interaction energy over time at different moisture contents (CM=3%, 6%, 9%, 12%)
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图 7    各界面模型的相互作用能

Fig.7    Interaction energy for the sectoral model
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脱黏能量之比。其计算公式如式 (7)所示。RE 为正

值表明水泥−水−PAM–水玻璃体系界面有效黏结，RE

越大，黏结效果越强。相反，当 RE 为负值时，界面的

脱黏功超过黏附功，这表明界面处于由水分作用引起

的失效风险中。

RE =
Wd(adhesion)

Ww(debonding)
=

Wd(C−S−H+PAM)−Wa(C−S−H+Water)−Wa(PAM+Water)

Wd(C−S−H+Water)+Wd(PAM+Water)+Ww(C−S−H+PAM)−Wd(C−S−H+PAM)
(7)

其中，Wd(adhesion) 和 Ww(debonding) 分别为在干燥和潮

湿条件下水泥–PAM–水玻璃间的黏附功和脱黏功，

Ww(debonding) 的定义类似于文献[48]，Wd(adhesion) 定义为

干燥条件下水泥–PAM–水玻璃的相互作用能与水存

在下水–水泥和水–PAM–水玻璃的相互作用能之

差：因为后两者具有水泥–PAM–水玻璃结合的弱化作

用；Wd(C–S–H+PAM) 为干燥条件下界面系统的黏附功；

Ww(C–S–H+PAM) 为潮湿条件下界面系统的脱黏功 ；

Wa(C−S−H+Water) 和 Wd(C−S−H+Water) 分别为水泥和水的黏附

功和脱黏功；Wa(PAM+Water) 和 Wd(PAM+Water) 分别为 PAM−
水玻璃和水的黏附功和脱黏功。在潮湿条件下，由于

界面水的存在，水泥和 PAM–水玻璃不直接接触。因
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Fig.10    Interface wetting model
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图 11    界面润湿性模拟结果

Fig.11    Simulation results of interface wettability
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此，水泥和 PAM–水玻璃之间的相互作用能不能直接

使用式 (2)计算。进一步扩展式 (2)对于水泥–水–
PAM–水玻璃三元体系，水泥与 PAM–水玻璃之间的

相互作用能为

Ww(C−S−H+PAM) = [Eint(C−S−H+PAM+Water)−Eint(C−S−H+Water)−

Eint(PAM+Water)−EC−S−H−EPAM+EWater+

Eint(C−S−H+PAM)]/(2A) (8)

式中，Eint(C–S–H+PAM+Water) 为水泥−水−PAM–水玻璃系统

的总相互作用能；EWater 为去除水泥与 PAM–水玻璃后

水层单独的能量。

此外，还采用了附着力降解率 (Degradation Rate,
RD)来量化水泥−PAM–水玻璃附着力在潮湿条件

下的敏感性。RD 的定义是干燥状态下的附着功

(Wd(adhesion))与潮湿状态下的附着功 (Ww(adhesion))之比，

如式 (9)所示。后者是去除水层后水泥和 PAM–水玻

璃之间的剩余附着力，可通过式 (2)、(5)计算得出。

因此，RD 越高，表明水泥−PAM–水玻璃界面的附着性

能更容易受到影响。

RD =
Wd(adhesion)−Ww(adhesion)

Wd(adhesion)
×100% (9)

经过计算得到表 1和图 12中的数据。
 
 

表 1    不同含水量下黏附功、脱黏功、能量比和附着力降解率

Table 1    Adhesion work, debonding work, energy ratio and adhesion degradation rate at different water content

含水量/% 能量比 附着力降解率/% 脱黏功/(mJ·m−2)
黏附功/(mJ·m−2)

C–S–H−水 PAM–水玻璃−水

0 1.000 0 90 721.173

3 1.975 147.474 28 362.634 2 161.082 1 220.519

6 1.452 163.411 37 465.715 3 665.496 1 871.069

9 1.922 144.342 24 899.865 4 778.448 2 482.410

12 1.769 147.148 25 885.324 5 182.711 2 658.917
 

CO2−
3

可以发现水泥−水和 PAM–水玻璃−水的界面黏

附功随着含水量的增加而升高，干燥条件下水泥−
PAM–水玻璃界面的黏附功最大，是润湿界面的数

10倍；另外，水泥–水的界面黏附功和增量比 PAM–水
玻璃−水的更大 ，说明 C–S–H和水结合会形成比

PAM–水玻璃和水结合更稳定的结构，这是因为水泥

表面含有丰富的羟基 (—OH)官能团、碳酸根团

(— )、硅氧烷基 (—Si—O—)和羧基 (—COOH)，
这些官能团和可能形成氢键的位点使得水泥表面具

有吸附和与水分子相互作用的能力；除此之外，界面

脱黏功、RE 和 RD 的变化并不随着含水量的增大而表

现出规律性，这种无规律性可能是因为水分子在界面

的吸附不是线性的，随着含水量的增加，水分子填充

界面的微孔，在表面形成水化层，这种吸附行为导致

黏附能和脱黏功的非线性变化。也可能因为 Ca2+、
Na+、O等粒子与水分子的相互作用随含水量的变化

而变化，在某些含水量下形成更有利于黏附的水分子

网络，而在其他含水量下则削弱黏附。当 CM=6% 时，

脱黏功有最大值为 37 465.715 mJ/m2，附着力降解率

有最大值为 163.411%，能量比有最小值为 1.452，此时

的水泥−PAM–水玻璃界面在界面水的影响下更容易

发生脱黏现象，说明水侵入水泥−PAM–水玻璃界面是

一个自发过程，不需要外部能量。6% 含水量是一个
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图 12    不同含水量下的 RE、RD 计算

Fig.12    Calculation of RE and RD at different water contents
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临界点，水分子的增加阻碍 PAM–水玻璃中 Na+与水

分子的短程相互作用，却有利于 C–S–H中 Ca2+和水

分子的偶极相互作用，这种作用在 6% 含水量时达到

最大化，影响了黏附和脱黏性能。而更高含水量下的

脱黏功比含水量为 6% 时更小、界面系统更稳定。这

是因为在更高的含水量下水分子更容易渗入到水泥

和 PAM–水玻璃内部。与更深层的物质发生水合反应，

形成更加坚固稳定的水合硅酸盐胶凝物。较低含水

量下的脱黏功比含水量为 6% 时更小是因为：当含水

量较低时，水分子会以物理吸附的形式吸附在水泥和

PAM–水玻璃表面，参与部分离子反应和配位反应。

相较于 6% 含水量对界面的侵入，较低含水量下的界

面系统会表现的更加稳定而不容易脱黏。 

2.3　径向分布函数

径向分布函数 (Radial Distribution Function, FDR)
用于表征系统中粒子在特定径向距离 r 处相对于中心

粒子的归一化概率密度。它是一种有效描述材料中

原子堆积方式和化学结构的工具。FDR 曲线的峰值变

化直观地反映了颗粒聚集程度的变化。峰的出现表

明在特定距离范围内存在弱相互作用，包括交换互斥

作用，使得分子间的最近距离受到限制。这导致径向

分布的密度不均匀，径向分布函数 g(r)增大表示在该

位置计数的颗粒聚集密度增加。进一步研究中，以水

分子中的氧原子为中心，利用径向分布函数对 PAM–
水玻璃中的 Na+和 C–S–H中的 Ca2+相对于中心原子

的分布进行了分析。此分析旨在深入探讨水分子在

系统界面中的分布情况。径向分布函数的计算方法

按照式 (10)的定义进行。

g(r) =
1

4ρπr2δr
1

NT

T∑
t=1

N∑
n=1

ΔN(r→ r+ δr) (10)

其中，ρ 为系统的密度；N 为目标原子的总数；T
为模拟的总时间；r、δr 和 ΔN 分别为径向分布函数计

算中的径向距离、距离间隔和在该范围内的原子数。

C–S–H和 PAM–水玻璃这 2种物质具备天然的胶体

结构，其胶体稳定性对物理性能会产生显著影响。

FDR 的详尽研究有助于深入观察分子的自聚集现象以

及胶体结构的特征。值得注意的是，FDR 的计算过程

需要相对较长的模拟时间，以确保系统达到良好的平

衡结构。在本研究中，FDR 的计算延续了 500 ps，以确

保所得到的结果具有可靠的精度。

径向分布函数通过表征金属阳离子 (Ca2+，Na+)
和水分子的氧 (OWater)之间的空间分布和相互作用来

帮助理解原子局部结构[49]，本文研究了 PAM–水玻璃

中 Na+和水分子中 OWater 的 FDR、C–S–H中 Ca2+和水

分子中 OWater 的 FDR，研究结果如图 13所示。
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图 13    径向分布函数图像

Fig.13    Radial distribution function image
 

不同 CM 下的 FDR 函数图像较为相似，第 1峰都

在 0.227 5 nm或 0.232 5 nm处，说明水分子和 C–S–H、

PAM–水玻璃之间的短程静电相互作用更加明显；但

OWater−Na
+曲线随着 CM 的增加，峰值逐渐从 3.614下

降到 2.122，而 OWater−Ca
2+曲线随着 CM 的增加，峰值

从 6.286提高到 7.659，这意味着水分子的增加会阻

碍 PAM–水玻璃中 Na+与水分子的短程相互作用，却

有利于 C–S–H中 Ca2+和水分子的偶极相互作用，使

得颗粒逐渐聚集，g(r)增大；图 14(a)中 OWater−Na
+曲

线在 0.387 50～0.434 25 nm存在第 2峰值，但远小于

第 1峰值，说明 Na+在 PAM–水玻璃体系中还具有中

程空间相关性。

金属阳离子周围的配位数有助于理解 C–S–H–
PAM–水玻璃界面处离子与水分子之间的相互作用。

配位数表示 FDR 曲线的第 1最小区域中周围离子的

数量[50]。为了定量地研究 Ca2+和 Na+周围的水分子的

配位，根据式 (11)计算离子的配位数：

n(r) = 4πρ
w r

0
r2g(r)dr (11)

其中，n(r)为配位数；g(r)为径向分布函数；ρ 为密

度。使用 Perl脚本计算 Ca2+和 Na+的配位数，计算结

果如图 14所示。

在界面区域，金属阳离子的配位数受水分子对金

属阳离子的影响，这一现象不仅与水泥表面的亲水性

相关，还与金属阳离子在水泥表面和 PAM–水玻璃中
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的扩散能力密切相关。在 C–S–H−PAM–水玻璃黏结

剂体系中，仅有 Ca2+表现出水化并形成较高的配位数，

这表明 Ca2+具备较强的水化能力，形成较多的水化离

子。图 15呈现了 C–S–H−PAM–水玻璃黏合剂体系

界面中水合 Ca2+和 Na+的局部配位。源自水泥表面以

及由聚丙烯酰胺和水玻璃交联引起的游离金属阳离

子与水分子形成一定数量的水合离子。这有助于离

子和水分子在黏结界面进行迁移、沉淀和成核生长，

产生界面空间稳定效应，从而增强 C–S–H和 PAM–水
玻璃之间的界面相互作用。 

2.4　均方位移

均方位移 (Mean Square Displacement, DMS)是粒

子轨迹的统计平均值，它反映了粒子的运动特性，不

同粒子在水泥−水−PAM–水玻璃界面体系中的扩散行

为与一系列的材料特性有关，为了评估粒子的扩散行

为，通过式 (12)计算 DMS：

DMS(t) =
⟨
|r(t)− r0|2

⟩
=

1
N

N∑
i=1

[
|ri(t)− ri(0)|2

]
(12)

其中，矢量 ri(0)为第 i 个原子的初始位置；矢量

ri(t)为第 i 个原子在时间 t 的位置。基于 DMS 计算，

自扩散系数 (D)进一步通过式 (13)计算：

D =
1

6N
lim
t→∞

d
dt

N∑
t=1

[
|ri(t)− ri(0)|2

]
(13)

图 16总结了在 10～500 ps的时间尺度上，N、C、
O、Na+、Si4+和 Ca2+粒子在 C–S–H–水界面、C–S–H–
PAM–水玻璃界面、PAM–水玻璃–水界面中所有的 DMS

曲线和 D。在起始阶段 ( < 1 ps，弹道运动阶段)，发现

所有原子的 DMS 都会从 0发生跳跃到某一个值，这被

解释为是由于原子的惯性[47,51]。所有 DMS 曲线表明，

DMS 随着时间的变化而缓慢增长 (扩散阶段)[52]，但是

在 PAM–水玻璃–水界面中，水分子中 O的 DMS 斜率

及最大值明显高于其他粒子，并且 O的 D 最大达到

了 9.65×10–6 cm2/ps，是 N的 304倍 (3.17×10–8 cm2/ps)、
是 Na+的 384倍 (2.50×10–8  cm2/ps)、是 Si4+的 643倍

(1.50×10–8 cm2/ps)。相比之下，C–S–H–水界面中水分

子的 O的 DMS 最大仅为 1.50×10–8 cm2/ps，说明水分

子在 PAM–水玻璃表面的扩散速率及扩散程度远大于

在 C–S–H表面上，因为 PAM–水玻璃相较于 C–S–H
表面具有更多的孔隙和空间，水分子可以更轻松的在

其中扩散，而 C–S–H表面相对致密，阻碍了水分子的

扩散。在界面系统中，不同粒子的扩散速率不同，整

体遵循 O > Na+ > N > Si4+ > Ca2+ > C的顺序，这与粒

子本身的特性、界面的孔隙结构和温度等因素有关，
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图 14    Ca2+和 Na+周围 OWater 的配位数

Fig.14    Coordination numbers of OWater around Ca
2+ and Na+
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粒子的电荷和尺寸直接影响其在介质中的扩散速率。

通常来说，电荷和尺寸较小的粒子会更容易穿过介质

的孔隙，因为它们受到的阻碍较少，更容易地穿过孔

隙和通道。此外，可以观察到部分 DMS 曲线的斜率随

时间逐渐增大，说明体系表面比内部结构更加致密，

粒子在界面内部受到的阻碍更小，能够更快的移动，

说明界面系统之间的吸附特性是非线性的，C–S–H–
水–PAM–水玻璃系统是非线性系统。 

2.5　微观试验分析

为了验证计算模拟的分析结果，对使用不同掺量

聚丙烯酰胺 (0.010%，0.035%，0.060%)和水玻璃 (10%，

20%，30%)制备的 17组样品进行了扫描电子显微镜

(SEM)分析。所有样品在标准养护条件下养护 28 d
后，选取代表性样品进行 SEM观察，如图 17所示。

可以发现在水泥–聚丙烯酰胺和水玻璃界面上存在许

多水化颗粒，包括针状结晶和球状结晶，这些水化产
 

0

0

3.2×10−6

6.5×10−6

−5

−5

−5

6.0×10−6

5.5×10−6

4.0×10−6

4.8×10−6

2.52×10−6

1.68×10−6

8.40×10−7

D
M

S
/n

m
2

0

0.005

0.010

0.015

0.020

2.67×10−81×10−8
4.17×10−8

2.5×10−8

N
C
Na+

Ca2+

N
C
Na+

Ca2+

模拟时间/ps

200 400

(e) C−S−H−PAM–水玻璃界面

D
/(

cm
2
·

p
s−1

)

0

3×10−7

6×10−7

9×10−7

D
M

S
/n

m
2

D
/(

cm
2
·

p
s−1

)

0

0.005

0.010

0.015

3.17×10−8
5×10−9 1.33×10−8

模拟时间/ps

200 400

(c) C−S−H−水(CM=9%)界面

0

3×10−7

6×10−7

9×10−7

O2−

 Si

 Ca2+

O2−

Si

Ca2+

D
M

S
/n

m
2

D
/(

cm
2
·

p
s−1

)

0

0.005

0.010

0.015

0.020

1.5×10−8 1.5×10−8 3×10−8

模拟时间/ps

200 400

(d) C−S−H−水(CM=12%)界面

0

3×10−7

6×10−7

9×10−7

O2−

 Si

 Ca2+

O2−

Si

Ca2+

0 100 200 300 400 500

0.000 5
0

4.0×10−8

8.0×10−8

1.2×10−7

0.001 0

0.001 5

0.002 0

0.002 5

3.33×10−9 1.33×10−9 3.33×10−9

D
M

S
/n

m
2

模拟时间/ps

D
/(

cm
2
·

p
s−1

)

O2−

 Si

 Ca2+

O2−

Si

Ca2+

(a) C−S−H−水(CM=3%)界面

0

8.0×10−8

1.6×10−7

2.4×10−7

O2−

 Si

 Ca2+

O2−

Si

Ca2+

模拟时间/ps

D
M

S
/n

m
2

D
/(

cm
2
·

p
s−1

)

200 4000

0.002

0.004

0.006

5×10−9 1.67×10−9 5×10−9

(b) C−S−H−水(CM=6%)界面

模拟时间/ps

D
M

S
/n

m
2

D
/(

cm
2
·

p
s−1

)

0 71 142 213 284 355 426 497
0

0.03

0.06
0.09

0.12

0.15
0.18

3.17×10−8
4.8×10−7

2.5×10−81.5×10−8

N
O2−

Na+

Si

N
O2−

Na+

Si

(f) PAM–水玻璃−水(CM=3%)界面

D
M

S
/n

m
2

0

0.002 9

0.005 8
0.008 7
0.011 6
0.014 5
0.017 4 N

Na+

Si

模拟时间/ps

71 142 213 284 355 426 497

D
M

S
/n

m
2

D
/(

cm
2
·

p
s−1

)

0

0.2

0.4

0.6
0.8

1.0

5.83×10−82.66×10−67×10−8
3.67×10−8

模拟时间/ps

0 71 142 213 284 355 426 497

N
O2−

Na+

Si

N
O2−

Na+

Si

(g) PAM–水玻璃−水(CM=6%)界面

D
M

S
/n

m
2

0

0.005 7
0.011 4

0.017 1
0.022 8

0.028 5
0.034 2

N
Na+

Si

模拟时间/ps

0 71 142 213 284 355 426 497

·
−1

0.62

1.55
1.86

−85.05 −6
5.17 −8

2.67 −8

模拟时间
71 355 426 497

2− 2−

(h) PAM–水玻璃−水 界面

0.006 4
0.009 6

0.016 0

模拟时间
71 355 426 497

·
−1

0.54

1.62
2.16
2.70

7 −8 9.65 −6
6.33 −8

−8

模拟时间
71 355 426 497

2− 2−

(i) PAM–水玻璃−水 界面

0.005 7

0.017 1

0.028 5

模拟时间
71 355 426 497

4468 煤　　炭　　学　　报 2024 年第 49 卷



物的形成，验证了计算模拟中预测的化学作用机制，

即聚丙烯酰胺和水玻璃与水泥水化过程中产生的

Ca2+和 Si4+发生反应，形成增强界面黏附性的水化产

物。同时在排列相对致密的界面上也存在一些微孔

隙，这些微孔隙可能是由于水泥水化过程中局部条件

的不均一性所致，如水分和化学组分的局部差异。微

孔隙的存在对材料的抗渗透性和耐久性有重要影

响[53]。当不涉及分子间相互作用时 (即稀溶液/无缠

结)，分子内和溶剂/单体相互作用决定了聚合物的流

体动力学半径。在这种情况下，聚丙烯酰胺和水玻璃

在溶液中的构象取决于特定的分子参数，如分子量、

链柔性、单体/溶剂相互作用能或单体/单体相互作用
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图 16    N、C、O、Na+、Si4+、Ca2+在不同界面中的均方位移和扩散系数

Fig.16    Mean-square displacements and diffusion coefficients of N, C, O, Na+, Si4+, and Ca2+ at different interfaces
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图 17    不同配比下材料的微观结构

Fig.17    Microstructure of materials under different ratios
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能[53]。在高分子间相互作用的特定情况下，当体积分

数远低于重叠浓度时，会发生向半稀释状态的转变，

从而导致类似于絮凝体的胶体悬浮液的异质结构的

形成[30]。同时 HELA等[54]研究发现聚丙烯酰胺的吸

附量随着其剂量的增加而增加，当达到一定的 PAM
掺量后，PAM会形成完全覆盖，此时 PAM的吸附量

不再增加。在低 PAM掺量下，表面覆盖度较低，此时

的结合能仅取决于 PAM–水玻璃和水泥表面的亲和

力[55]。为了进一步探究水泥–PAM和水玻璃界面絮

凝体可能存在的成分，对部分样品材料进行 XRD分

析，结果如图 18所示。从光谱的衍射峰特征来看，水

泥–PAM和水玻璃的絮凝体结构在 11°、18°、29°、34°
和 47°左右存在较明显的凸起峰，其中存在的七铝酸

十二钙 (Ca12 Al14O33)是一种针状结晶，水泥–PAM和

水玻璃界面的高吸附性与七铝酸十二钙的快凝快硬

特点有关。XRD图谱中的衍射峰与计算模拟中预测

的 C–S–H和 PAM–水玻璃的存在形式相吻合，证实了

外加剂与水泥基体之间的化学相容性。SEM和 XRD
分析直观地展示了外加剂对水泥基材料微观结构的

影响，观察到向材料内部延伸的微孔隙结构和各种絮

凝体的形成，微孔隙与絮凝体的存在导致模拟中出现

相互作用能的波动和脱黏功的变化。
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图 18    水泥–聚丙烯酰胺和水玻璃的 X射线衍射图

Fig.18    X-ray diffractogram of cement-polyacrylamide

and water glass
  

3　结　　论

1) PAM–水玻璃展现出良好的亲水性，这一点从

相互作用能随含水量的增加中得到证实。较强的亲

水性对富水环境下 PAM–水玻璃的性能有积极影响，

可以利用其化学特性来增强与其他材料的黏附性，尤

其是在潮湿或富水环境中。

2) 6% 的含水量是一个临界点，此时水泥−PAM–
水玻璃界面的脱黏功最大，表明在 6% 含水量下，水分

子易在材料表面形成水膜，从而影响界面的黏附性能。

随着含水量的增加，水分子渗透到材料内部与材料组

分发生更深层次的水化反应，增强了界面的稳定性。

3) 在 C–S–H–水–PAM–水玻璃界面系统中，粒子

扩散速率的顺序为 O＞Na+＞N＞Si4+＞Ca2+＞C，反映

出不同粒子的特性及其在介质中的扩散能力。

4) 在水泥表面以及由 PAM和水玻璃交联作用下，

游离的金属阳离子与水分子结合形成了水合离子。

这些水合离子的存在有助于改善离子和水分子在黏

结界面的迁移，优化了界面处的水化作用，使黏结界

面变得更加稳定，从而增强了 C–S–H和 PAM–水玻璃

之间的界面相互作用，提升了整体结构的稳定性和黏

结强度。

5) 在界面处，静电相互作用力明显强于范德华力，

聚丙烯酰胺和水玻璃与水泥水化过程中产生的 Ca2+

和 Si4+发生反应，形成的水化产物能有效增强界面黏

附性，其对提高水泥浆体的抗分散性起到关键作用。
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