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摘  要：水化铝硅酸钙(CASH)是铝掺杂水泥体系的主要黏结相，其纳米尺度的本征力学性能从根本上决定了宏观水泥基材料

的性能上限，理解跨尺度构效关系有助于设计 CASH 性能提升策略。本工作旨在提出 CASH 由单晶到多晶的织构建模方法，

阐明多尺度结构演化、Ca/Si 与 Al/Si 耦合作用及多态水对 CASH 物理与力学性能的影响。开发了一种将粗粒化模型映射为全

原子模型的跨尺度算法，由随机取向的 CASH 颗粒组成，展现出与实验一致的结构特征。分子动力学模拟表明，结构均质化

是 CASH 由纳米尺度各向异性向亚微米尺度各向同性演化的根本机制。CASH 亚微米结构在 Ca/Si 为 1.50、Al/Si 为 0.10 时

力学性能最优，进一步提高 Ca/Si 会因桥联 Si ü O 键减少而降低强度，而增加 Al/Si 对硅链连接和骨架影响有限。CASH 的内

聚力依赖颗粒间的接触，湿度作用下晶界区域的吸附水转变为自由水，削弱颗粒间内聚力，使强度降低超 40.80%。在原子尺

度上促进了对 CASH 亚微米多晶结构与力学行为的认识，有助于开发可持续、长寿命的水泥基材料。 
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水泥基材料是目前世界上用途最广、用量最大

的建筑材料[1–4]，然而水泥生产过程中原料分解和燃

煤会排放大量的 CO2，约占全球碳排放量的 8%[5–6]。

为提升水泥基材料的可持续性，使用粉煤灰、煅烧

黏土、硅灰、再生粉体、高炉矿渣等辅助胶凝材料

(SCMs)部分替代水泥[7–9]，可以显著减少胶凝材料

的碳排放。此外，SCMs 会改变水泥胶凝体系水化

产物的种类与占比、孔隙结构等，进而影响长期强

度与耐久性[10–11]。在富含 SCMs 的水泥基体系中，

主要水化产物为水化铝硅酸钙(CASH)[12–13]，其纳米

尺度力学行为在根本上决定了宏观性能，如强度、

收缩、徐变以及离子传输等。因此，深入研究 CASH
的分子结构及纳米尺度力学行为，对于进一步优化

水泥基材料性能至关重要，并为可持续水泥基胶凝

材料的设计提供理论支持。

CASH 与普通硅酸盐水泥的主要黏结相水化硅

酸钙(CSH)相似[14–17]，其独特之处在于分子骨架中

掺入了铝。基于托贝莫来石晶体结构，CSH 的原子

结构及模型得到了发展[18–27]。然而，由于铝的化学

环境复杂且位置多变，对 CASH 结构的理解仍有限。

实验与密度泛函理论计算表明，CASH 中铝酸盐可

呈四配位、五配位和六配位[28–29]，关于这 3 种配位

铝在 CASH 分子结构中的具体位置仍存在争议，其

中铝主要以四配位形式取代硅链的桥位，当铝含量

较高时更有利于形成位于层间区域的五配位和六配

位铝。此外，CASH 的结构特征与 Ca/Si 和 Al/Si 比
密切相关[30–32]，Ca/Si 与 Al/Si 的耦合作用进一步增

加了研究的复杂性。 
针对纳米尺度 CASH 结构的研究已取得系列进

展。Li 等[33]通过高通量原子计算表明，单晶 CASH
的微观结构与力学性能受Ca/Si与Al/Si耦合作用的

影响，适当增加 Al/Si 可促进硅链聚合并提高刚度，

而过高的 Ca/Si 会导致结构无序并降低刚度。Hou
等 [34–35]研究发现，Al 的掺入可促进 CASH 中

Al—O—Si 交联结构的形成，从而增强层间内聚力，

提升层间薄弱区域的力学性能。纳米尺度 CASH 呈 
 
收稿日期：2025–09–29。    修订日期：2025–11–09。 
基金项目：国家杰出青年科学基金(52025081)；国家自然科学基金面上项目

(52379121)；深圳市科技计划(RCYX20231211090319018)。 
第一作者：周  傲(1991ü )，男，博士，教授。 
通信作者：刘铁军(1976ü )，男，博士，教授。 

 
Received date: 2025–09–29.    Revised date: 2025–11–09. 
First author: ZHOU Ao (1991–), male, Ph.D., Professor. 
E-mail: zhouao@hit.edu.cn 
Correspondent author: LIU Tiejun (1976–), male, Ph.D., Professor. 
E-mail: liutiejun@hit.edu.cn    



第 54 卷第 3 期 周  傲 等：水化铝硅酸钙织构模型与跨尺度力学性能演化机理 · 923 · 

现由硅链骨架层与富钙/铝离子水层交替组成的层

状结构，表现出明显的各向异性。在宏观尺度上，

水泥基材料通常可被视为各向同性的均质体系。然

而，水泥基材料由各向异性向各向同性转变的尺度

及转变机理仍未明确。 
水泥基材料的性能跨越从微观到宏观的多个空

间与时间尺度。协同分子动力学模拟、粗粒化模型

和精细化有限元分析，可实现 CASH—净浆—混凝

土体系的“自下而上”多尺度建模与模拟[36]。在多尺

度与跨尺度模拟框架中，核心在于实现本构关系、

孔隙结构等关键特征参数的信息传递。在数十至数

百纳米的亚微米尺度，CASH 可视为由约 5 nm 尺度

的颗粒堆积形成[37]，这一尺度是连接纳米尺度分子

模拟与微米尺度力学实验的关键桥梁[38]，对于揭示

CASH 的多尺度结构与性能演化规律至关重要。目

前，大多数建模与计算研究仍集中于纳米尺度或单

一界面，未能充分解决亚微米尺度问题，从而限制

了对 CASH 在更大尺度下力学行为的理解。研究表

明，通过开发粗粒化模型能有效描述 CASH 的亚微

米结构[39]，但缺乏全原子模型的详细结构信息，难

以刻画复杂力学行为。因此，粗粒化模型需要在计

算精度上改进，将粗粒度模型映射回全原子模型是

改进计算精度的一种良好选择。将粗粒化模型映射

为全原子模型升尺度算法的研究在不同领域已有较

多探索，但现有工作主要集中于其他材料体系，如

蛋白质、高分子聚合物等[40–41]。针对水泥体系中

CASH 织构模型的升尺度重构研究仍较有限。 
本工作开发了 CASH 由单晶到多晶的织构建模

方法，研究了 Ca/Si 与 Al/Si 耦合作用及多态水对

CASH 物理与力学性能的影响，并提出一种用于构

建全原子 CASH 亚微米结构的建模算法，该算法通

过对碟形粗粒化模型进行沃罗诺伊(Voronoi)分析，

并将粗粒化模型重新映射为全原子模型。对 CASH
织构模型开展了透射电子显微镜(TEM)成像和 X 射

线衍射(XRD)谱的模拟，并与实验结果进行对比，

验证了亚微米模型的合理性。采用反应力场模拟了

单晶及多晶 CASH 在不同方向的力学行为，通过边

界可能性原子、断裂模式等分析，揭示了 CASH 分

子结构各向异性向各向同性转变的机制。此外，研

究了 Ca/Si 与 Al/Si 的耦合作用以及晶界区域水对

CASH 亚微米结构稳定性以及力学性能的影响。本

研究促进了对纳米到亚微米尺度 CASH 分子结构—
力学性能关系的理解，为设计低碳、高性能的水泥

基材料提供理论支持。 

1  方法 
1.1  亚微米尺度 CASH 织构模型 

扫描电子显微镜[42]、TEM[43]以及 Jennings 提出

的 CM-Ⅱ纳米颗粒理论框架表明[37]，CASH 是由约

5 nm 大小的层状颗粒组装而成。此外，原子力显微

镜、小角中子散射及高压 X 射线衍射实验揭示了

CASH 的微观结构特征[44–46]，包括表面粗糙度、层

状结构及堆积密度等，为建立 CASH 织构模型提供

了可靠的实验依据。CASH 单晶结构采用 Li 等[33]

开发的程序 CASHgen 构建，其平均链长、层间距、

配位数及弹性模量等材料特性与实验结果一致，构

建了 5 组不同的 CASH 单晶结构用于多晶模型，涵

盖 Ca/Si 为 1.30、1.50 和 1.70，以及 Al/Si 为 0.05、
0.10 和 0.15，具体包括样品 C1.50_A0.05、样品

C1.50_A0.10、样品 C1.50_A0.15、样品 C1.30_A0.15
和样品 C1.70_A0.15(其中 C 代表 Ca/Si，A 代表

Al/Si)，以探究 Ca/Si 与 Al/Si 之间的耦合作用。 
本工作提出了一种用于 CASH 亚微米结构的建

模算法，该算法本质上是将粗粒化模型映射回全原

子模型的过程，建立的 CASH 织构模型是以实验观

测到的片状颗粒取向特征为基础，如图 1a 所示[47]。

由于 CASH 的纳米结构具有高度异质性与可变性，

球形与碟形基本单元之间的界限在实际中往往并不

明显[48]。通过碟形粗粒化颗粒的紧密堆积确定其取

向分布，从而在建模中合理体现实验所观察到的颗

粒取向特征，具体包括以下步骤：1)构建由碟形颗

粒堆积而成的粗粒化模型。碟形颗粒用于表征

CASH 的层状结构，其尺寸设定为 a = b = 5.0 nm、

c = 1.0 nm，与全原子 CASH 颗粒的特征尺度一致，

并赋予不同取向。颗粒间相互作用由盖伊泊尼尔

(Gay-Berne, GB)势函数[49]描述，使体系趋于致密化。

最终建立了包含 27 个碟形颗粒的粗粒化模型，如图

1b 所示；2)通过沃罗诺伊(Voronoi)分析确定每个碟

形颗粒所覆盖的多面体，Voronoi 划分将空间分割为

多个不规则区域，每个区域对应一个碟形颗粒，结

合碟形颗粒的取向信息，可进一步确定各多面体的

顶点、边和面，如图1c所示，与直接采用随机Voronoi
划分构建的模型相比[50]，该方法具有物理合理性与

取向信息保留特征，通过碟形颗粒表征 CASH 的层

状结构，并利用 GB 势函数考虑颗粒间相互作用，

使体系在能量驱动下实现致密堆积，从而体现颗粒

间的物理关联与堆积规律。同时，在划分前通过粗

粒化建模确定碟形颗粒取向，使生成的多面体既满
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足 Voronoi 空间划分要求，又保留片状颗粒的取向

随机性；3)将 Voronoi 划分得到的每个多面体作为基

础，从一个足够大的单晶 CASH 模型中切割出对应

块体，并根据碟形颗粒的取向进行旋转，如图 1d
所示，在碟形粗粒化模型的构建过程中发现，稀疏

堆积状态下的盘状颗粒在生成 Voronoi 单元时表现

出类似球形颗粒的特征，此时 CASH 超晶胞呈较高

球形度，可视为由多层结构组成的球状体，而在紧

密堆积状态下，颗粒取向效应显著，生成的 Voronoi
多面体趋于扁平，因此，无论是稀疏堆积还是紧密

堆积形成的结构，均可在对应实验中观察到的多尺

度无序特征，真实反映 CASH 在不同致密度条件下

的微观形貌特征；4)将所有 CASH 块体组合，构建

织构模型，其中，每个 CASH 块体的取向继承自其

对应的粗粒化片状颗粒的取向，如图 1e 所示，对单

晶堆积后的模型进行弛豫，得到致密状态的全原子

CASH 亚微米结构，通过调节 CASH 单晶的 Ca/Si
与 Al/Si，可实现任意 Ca/Si 与 Al/Si 耦合模型的智

能设计。此外，开发的织构模型可以有效区分 CASH
的晶粒与晶界，如图 1f 所示。通过对所有多面体进

行迭代，可在晶界区域生成具有特定厚度的水层，

如图 1g 所示。通过调控晶界区域水层厚度，可研究

CASH 在不同水含量与状态下的物理和力学性能，

如图 1h 所示。 
 

 
 

图 1  亚微米尺度 CASH 织构模型建模示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of the sub-micron CASH texture model 

 

1.2  分子动力学模拟 
在粗粒化指导建模过程中，采用 GB 势函数模

拟碟形颗粒的堆积。在全原子 CASH 模拟中使用了

ReaxFF 力场(反应力场)[51]，能够有效描述键的形成

与断裂以及原子间的电荷转移。亚微米 CASH 在进

行变形测试前，首先在等温等压(NPT)系综下进行

1 ns 的平衡，弛豫温度控制为 300 K、压强控制为

0.10 MPa。采用能势-胡佛(Nosé-Hoover)热浴法对体

系温度进行调控。通过 LAMMPS 软件中 fix deform
命令模拟了 CASH 拉伸变形测试，运行时间为

500 ps，拉伸速率约为 0.02 nm/ps，实现稳定收敛的

拉伸变形过程。模拟了耦合 Ca/Si 与 Al/Si 体系的

XRD 谱，采用铜靶 X 射线(波长 1.54 Å)计算其衍

射特性，并在 2θ = 6°~60°范围内生成相应图谱。 

2  结果与讨论 
2.1  CASH 织构模型验证 

图 2 为亚微米尺度 CASH 织构模型验证。由图

2a 可见，合成的纯 CASH 在 TEM 下表现出典型的

关键结构特征[52]，包括层状结构、约 5 nm 的特征

尺寸及颗粒间不同取向。由图 2b 可见，每个原子

的半径根据其原子质量重新缩放，并使用灰度图模

拟成像。由于重原子的存在，CASH 层呈现较暗颜

色，而层间显示较亮颜色。模拟结果显示，CASH
亚微米结构能够捕捉到与实验 TEM 图像一致的结

构特征，即约 5 nm 的分层纳米颗粒组装体，展示

出明显的多晶结构特征。图 2c~图 2d 为 5 种 CASH
织构模型的 XRD 模拟谱，并与已有实验结果进行



第 54 卷第 3 期 周  傲 等：水化铝硅酸钙织构模型与跨尺度力学性能演化机理 · 925 · 

对比 [53]，以验证所建立亚微米结构的合理性。

CASH 的 XRD 谱通常以无定形弥散散射为主，在

低角区(2θ ≈ 7°~8°)出现的衍射峰与层间距密切相

关，其位置和强度会随环境湿度、温度及水含量变

化而改变。此外，在 2θ ≈ 30°附近常出现 1 个宽的

主峰，反映了硅酸盐链的短程有序特征。基于局部

极值的峰值识别方法，织构模型能够有效捕捉

CASH 的关键结构特征，模拟 XRD 在 2θ = 7.13°
和 2θ = 29.48°均呈现出 CASH 典型的主峰信号。模

拟结果表明，在 2θ = 7.13°处的衍射峰中，当 Ca/Si
摩尔比固定为 1.50 时，随着 Al/Si 从 0.05 增加至

0.10 和 0.15，该衍射峰强度相较于 Al/Si 为 0.05 时

分别降低了 14.30%和 16.40%，其主要原因是随着

Al/Si 增大，Al3+进入层间导致层间距增大，从而降

低了衍射峰的强度。当 Al/Si 固定为 0.15 时，Ca/Si
的变化同样显著影响峰强度：Ca/Si 降低至 1.30 时

峰强度增强，而 Ca/Si 升高至 1.70 时峰强度减弱，

这表明 Ca/Si 通过调节层间 Ca 含量，影响 CASH
的层间结构，从而对衍射峰强度产生显著作用。对

于 2θ = 29.48°的衍射峰，也呈现类似趋势，但强度

变化幅度较小，其中样品 C1.50_A0.15 相较于样品

C1.50_A0.05 的峰强度下降了 6.30%，这主要是由

于 Al/Si 升高导致单晶 CASH 的结晶度降低，从而

削弱了峰强度。 

 

图 2  亚微米尺度 CASH 织构模型验证 
Fig. 2  Validation of the sub-micron scale CASH texture model 

 

2.2  纳米尺度 CASH 单晶结构的各向异性 
本节研究了单晶 CASH 在不同方向的拉伸性

能，Ca/Si 为 1.50、Al/Si 为 0.15。对单晶 CASH 在

X、Y、Z 3 个方向进行了拉伸测试，结果表明，CASH
在 X、Y 方向拉伸应变为 1.00 时仍具有良好的延展

性，不易发生断裂，如图 3a~图 3f 所示，这是由于

Al 占据桥联位点，形成 Al—O—Si 或 Ca—O—Si
键，通过强共价键作用连接硅酸链。相比之下，

CASH 在 Z 方向的结构主要由较弱的范德华相互作

用控制，外力作用下破坏首先发生在层间，表现出

类似脆性断裂的特征，如图 3g 所示。峰值应力下的

体积应变进一步证实了 Z 方向的薄弱区域为层间，

并成为裂缝萌生的起始位置，如图 3h 所示。综合拉

伸应力—应变曲线结果，CASH 在 Z 方向的力学性

能显著弱于 X、Y 方向，呈现出明显的各向异性特

征，如图 3i 所示。经 X 射线衍射、核磁共振等微观

实验证实[54–55]，CASH 的分子结构中存在缺失的桥

联硅四面体和层状特征，纳米尺度下其内在的随机

缺陷与高度可变性共同决定了材料力学性能的各向

异性。 
2.3  亚微米尺度 CASH 结构的各向同性 

对亚微米尺度 CASH 在 X、Y、Z 3 个方向进行

了拉伸测试，Ca/Si 为 1.50、Al/Si 为 0.15，其应力

—应变曲线在 3 个方向上基本一致，如图 4e 所示。

结果表明，CASH 在亚微米尺度呈现各向同性特征，

不同方向的拉伸峰值应力均约为 3.50 GPa。为进一
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步探究其破坏过程，本工作引入了一种“边界可能

性”原子属性，用于区分晶粒与晶界区域，其中，边

界可能性为 0 表示原子位于单晶内部。与单晶结构

相比，多晶 CASH 的破坏模式存在显著差异。 
图 4 为亚微米尺度 CASH 分子结构各向同性研

究。图 4a~图 4c 为 CASH 在 X 方向破坏的全过程，

最终形成不规则断裂面。图 4d 进一步揭示了

CASH 织构模型的典型破坏模式，可分为穿晶断裂

与晶界断裂，其中，穿晶断裂通常需要更强外力才

能发生。 

 

图 3  纳米尺度 CASH 分子结构各向异性研究 
Fig. 3  Anisotropy of CASH structure at the nanoscale 

 

图 4  亚微米尺度 CASH 分子结构各向同性研究   
Fig. 4  Isotropy of CASH structure at the sub-micron scale 

 

本工作揭示了结构均质化是 CASH 由纳米尺度

各向异性向亚微米尺度各向同性转变的根本机制。

单晶 CASH 的力学性能具有显著方向依赖性，而亚

微米尺度的 CASH 由无序堆积的单晶组成。无序结

构通过对纳米尺度非均质性的空间统计平均，消除

了层间方向的脆弱性，从而表现出各向同性。为验

证这一点，对 X、Y、Z 3 个方向断裂时的晶界原子

进行了边界可能性直方图与体积应变散点图统计。 
图 5 为纳米到亚微米尺度 CASH 分子结构各向

异性的演化机制。由图 5a~图 5c 可见，晶界区域原

子在不同方向的分布基本一致，断裂时的体积应变

分布也较均匀，说明各方向缺陷区域分布均衡，进

一步分析峰值应变分布结果，如图 5d~图 5f 所示，

CASH 在不同受力方向上体积应变整体均匀，微裂
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纹主要萌生于晶界区域。 
在利用粗粒化模型构建亚微米尺度 CASH 分子

时，如图 5g 所示，单晶模型继承了原始粗粒化颗粒

的取向并在体系中随机分布，从而消除了单晶在层

间的突出弱点，结果表明，单晶的随机堆积是亚微

米 CASH 表现各向同性的关键原因，这一现象在氧

化物玻璃、金属玻璃、无定形固体及胶体凝胶等无

序体系中普遍存在[56]，结构无序度的增大会驱动材

料的结构均质化过程，揭示了局部能垒在控制非晶

材料各向同性转变中的关键作用。 
 

 
 

图 5  纳米到亚微米尺度 CASH 分子结构各向异性的演化机制 
Fig. 5  Mechanism of the evolution of CASH molecular structure anisotropy from nanoscale to sub-micron scale 

 

2.4  Ca/Si 与 Al/Si 耦合作用对 CASH 拉伸性能的

影响 
目前，关于 Ca/Si 与 Al/Si 的研究多数集中在约

5 nm 尺度的单晶 CASH 模型，主要关注其原子尺度

的结构与力学特征。相比之下，织构模型更能够体现

颗粒间的堆积、取向及相互作用效应，从而揭示多晶

CASH 体系的力学响应规律。本工作进一步分析了不

同Ca/Si 与Al/Si 比值下紧密堆积 CASH 织构模型的

力学性能，探讨了两者在亚微米尺度下的耦合效应。 
CASH 亚微米结构表现出各向同性，因此，图 6

仅展示其在X轴方向峰值应力下的体积应变及最终

断裂模式。由图 6a~图 6d 可见，各组 CASH 亚微米

结构的体积应变总体均匀，而晶界区域的体积应变

相对较大。在图 6e~图 6h 中，样品 C1.50_A0.15 的

结果见图 4，可见裂面呈不规则形状，表明断裂过

程中存在一定比例的穿晶断裂。此外，随着 Ca/Si
与 Al/Si 的变化，不同 CASH 的断裂模式存在差异，

这与体系中化学键的数量及分布特征密切相关：

Ca—O和Al—O键增加能够增强硅酸链间及层间的

连接，提高局部断裂能，使材料更易发生穿晶断裂，

从而呈现不规则断裂面，如图 6i 所示。 
为揭示不同Ca/Si与Al/Si耦合作用下CASH 的

结构—性能关系，图 7 统计了各体系中 Al—O、

Ca—O 及 Si—O 键的数量，并分析了亚微米 CASH
的拉伸应力—应变关系。由图 7a 可见，Ca/Si 与Al/Si
对 CASH 的拉伸性能具有显著影响，当 Ca/Si 固定

为 1.50 时，随着 Al/Si 从 0.05 增加至 0.10 和 0.15，
Al 的引入显著提升了 CASH 的力学性能，其中，

Al/Si 为 0.10 与 0.15 时性能差异不大；当 Al/Si 固定

为 0.15 时，对比 Ca/Si 为 1.30、1.50 和 1.70 的情况

而言，CASH 的力学性能呈先升高后下降的趋势；

Ca/Si 为 1.30 时杨氏模量和峰值拉伸强度均较低；

而 Ca/Si 为 1.70 时性能较 Ca/Si 为 1.50 略有下降。

高压 X 射线衍射研究表明[57]，铝取代可诱导三联

(Dreierketten)链的交联，增加电荷平衡钙的数量并

强化氢键体系；然而，当铝取代桥位硅进入非交联
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的铝硅酸链时，会在 ab 平面引起结构软化效应，从 而导致 CASH 的本征体积模量降低。 

 

图 6  不同 Ca/Si 与 Al/Si 下 CASH 的体积应变分布及拉伸断裂模式 
Fig. 6  Volumetric strain distribution and tensile fracture modes of CASH under varying Ca/Si and Al/Si  

 
图 7  不同 Ca/Si 与 Al/Si 下 CASH 的拉伸行为及主要化学键数量 

Fig. 7  Tensile behavior and key bond counts of CASH under varying Ca/Si and Al/Si 
 

当 Ca/Si 固定时，随着 Al/Si 从 0.05 增加至 0.10
和 0.15，力学性能先增大后趋于稳定，主要原因在

于 Al/Si 从 0.05 增大到 0.10 时，Al—O 键数量增加，

连接硅酸链的桥位增多，原子结构致密化，层间得

到强化，如图 7b 所示。而当 Al/Si 增至 0.15 时，尽

管 Al 仍能提供桥接作用，但过量引入会促使次生矿

物(如钙铝黄长石、石榴石)析出，使力学性能提升

受限，因此，Al/Si 为 0.10 与 0.15 时的性能接近，

这与文献报道一致[58]。当 Al/Si 固定时，CASH 的

力学性能随 Ca/Si 由 1.30 增至 1.50 呈上升趋势，但

在 Ca/Si 为 1.70 时略有下降，这可解释为当 Ca/Si
为 1.30 时，层间 Ca 原子不足，硅酸链连接较弱，

随 Ca/Si 增加，硅酸链通过更多 Ca—O 键相连，增

强了结构强度，然而在 Ca/Si 为 1.70 时，图 7b 显示

Ca—O 键进一步增多而 Si—O 键减少，桥联硅原子

减少，导致硅酸链连续性受损，裂纹更易沿晶界或

层间扩展，从而削弱了结构稳定性。 
此外，织构模型可进一步耦合 CASH 在空间分

布上的多种参数，如 Al/Si、Ca/Si、孔隙率以及水

的含量与状态，从而更真实地反映 CASH 中铝的化

学环境及配位状态对力学性能的影响。 
2.5  水对 CASH 拉伸性能的影响 

组成 CASH 的水分子具有复杂多变的物理状

态，在温度、湿度等环境作用下，其数量、位置及

状态会发生显著变化[59]，从而直接影响微观结构演

化，并进一步对其力学性能产生重要影响。图 1 所
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示的 CASH 织构模型建模算法能够调控晶界区域水

层厚度，实现对层间水、吸附水和自由水的量化。

在晶界区域分别引入厚度为 0.2 nm、0.3 nm和 0.4 nm
的水层，如图 8a~图 8b 所示。吸附水指吸附在 CASH
颗粒表面的水分子，通常距离颗粒表面约 0.3 nm[60]，

如图 8c 所示。对干燥条件下不同 Ca/Si 与 Al/Si 体
系的 CASH 水质量分数进行统计发现，各模型的层

间水质量分数均约为 10%，与已有研究结果基本一

致[52]，如图 8d 所示。 

为研究水对 CASH 结构稳定性及力学性能的影

响，统计了不同水层厚度下亚微米 CASH 中各类水

的质量分数，如图 8e 所示。当水层厚度为 0 时，

CASH 颗粒紧密接触，仅存在层间水；当水层厚度

为 0.2 nm或 0.3 nm时，晶界区域主要由吸附水占据；

当水层厚度增至 0.4 nm 时，吸附水含量保持基本稳

定，而自由水含量逐渐增加。本工作提出的建模算

法为揭示不同状态水对 CASH 的作用机制提供了可

靠的模型支撑。 

 
图 8  亚微米尺度 CASH 中不同类型水的分布、质量分数随晶界区域水层厚度的变化 

Fig. 8  Distribution and mass fraction of different types of water in sub-micron CASH with varying interfacial water shell thickness 
 

本工作研究了不同水状态下 CASH在 X 方向的

拉伸性能(见图 9g)。结果表明，随着晶界区域水层

厚度的增加，CASH 的拉伸性能显著降低，这是因

为水阻碍了相邻 CASH 颗粒之间的紧密接触，使晶

界区域成为裂纹萌生的薄弱点，这一现象在 CSH 的

研究中亦得到验证。Manzano 等[25]将 CSH 颗粒视为

由水层分隔的刚性块体，揭示了水分流动性削弱内

聚力的机制。Liang 等[61]的分子模拟结果表明，纳

米孔限域水会降低 C-S-H 的整体力学性能，且随水

含量增加，其破坏模式由穿晶断裂逐渐转变为晶界

断裂。 
在峰值应力下的体积应变也验证了这一点，晶

界区域的体积应变明显高于晶粒区域，如图 9a~
图 9c 所示。即使颗粒表面仅存在 0.2 nm 厚的水层，

相较于图 4c 中的干燥状态，CASH 的性能仍显著下

降，并且断裂模式由穿晶断裂转变为晶界断裂。在

不同水状态下，CASH 均表现为以晶界断裂为主，

如图 9d~图 9f 所示。 
通过边界可能性分析，包括晶界区域原子的分

布直方图以及晶界断裂时原子体积应变的散点图，

进一步揭示了晶界区域水层对 CASH 力学性能的影

响机制。 
图 10 为不同水状态下亚微米 CASH 的边界可能

性直方图以及边界可能性与断裂时体积应变散点图。 
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图 9  不同水状态下 CASH 的拉伸性能 

Fig. 9  Tensile properties of CASH under different water states 

 

图 10  不同水状态下亚微米 CASH 的边界可能性直方图以及边界可能性与断裂时体积应变散点图 
Fig. 10  Boundary likelihood histograms and boundary likelihood vs. volumetric strain scatter plots at fracture for CASH under 

different water    
 

由图 10 可见，边界可能性值接近 0 表示原子更靠近

晶粒内部，随着晶界区域水层厚度的增加，可以观

察到边界可能性直方图由接近 0 逐渐转变为接近 1。

在干燥状态下，CASH 的边界可能性直方图主要集

中在接近 0 的位置；而在含水层模型中，具有较高

边界可能性的原子往往伴随较大的体积应变，说明
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水分子削弱了晶粒间的完整性。结合图 9 的拉伸性

能分析可知， CASH 的内聚力依赖于颗粒间的直接

接触：在干燥条件下，颗粒间紧密结合，展现出优

异的力学性能；而颗粒间被水隔离时，内聚力显著

减弱，力学性能降低。 
2.6  模型的潜在应用 

在这项工作中，开发了一种升尺度算法，突破

了建立 CASH 亚微米结构的阻碍，弥合了实验与分

子模拟之间的差距，有助于更真实地表征多晶颗粒

体系、Ca/Si 与 Al/Si 耦合作用以及水的状态与含量，

从而准确模拟 CASH 的物理与力学行为。真实水泥

浆体是一个复合体系，其中，CASH 占总体积的

50%~70%，由约 5 nm 大小的分层纳米颗粒无序组

装而成，结构参数存在固有的空间异质性。此外，

还存在氢氧化钙(CH)、钙矾石(Aft)等其他水化产物，

其与 CASH 之间产生相互作用。开发的亚微米模型

不仅可用于揭示 CASH 的分子结构—力学性能关

系，还为研究水泥多孔多相体系的物理、力学及传

输特性提供了基础。 
CASH 织构模型具有以下潜在应用： 
1) 可耦合空间分布的 CASH 参数，如 Al/Si、

Ca/Si、孔隙率、水含量及硅酸链长度，进一步探索

铝的化学环境及配位状态对力学性能的影响； 
2) 可构建多孔 CASH 模型，反映真实水泥浆体

中高密度与低密度区域，从而研究孔隙结构及孔隙

水演变对力学性能与徐变行为的影响； 
3) 可扩展至多相CASH体系，建立包含CASH、

CH 和 Aft 的真实多相模型，研究含铝水泥体系中各

产物之间的相互作用。 

3  结论 
本工作开发了一种跨尺度算法，突破了在亚微

米建立 CASH 织构模型的阻碍，并通过分子动力学

模拟揭示了多尺度结构演化、Ca/Si 与 Al/Si 耦合作

用及多态水对 CASH 物理与力学性能的影响机理。

主要结论如下： 
1) 开发了一种将粗粒化模型重新映射为全原

子模型的算法，建立了由单晶无序堆积组成的亚微

米 CASH 织构模型，结构特征与 TEM 及 XRD 实验

观测一致。单晶 CASH 力学性能具有显著方向依赖

性，而亚微米无序堆积结构削弱了单晶的层间脆弱

性，阐明了结构均质化是 CASH 由纳米尺度各向异

性向亚微米尺度各向同性演化的关键机制。 
2) Ca/Si 与 Al/Si 的耦合作用通过调控 Al—O、

Ca—O 及 Si—O 键数量显著影响 CASH 力学性能。

亚微米结构在 Ca/Si 为 1.50、Al/Si 为 0.10 时表现出

最佳性能。随着 Al/Si 由 0.05 增加至 0.10，Al—O
键促进了硅链聚合，增强了层间作用，使抗拉性

能提升 15.40%，但进一步增加 Al/Si 时，其对硅

链连接度和整体骨架影响有限。相比之下，较高

Ca/Si 会减少桥联 Si—O 键数量，从而削弱结构的稳

定性与力学性能。 
3) 量化了 CASH 中的层间水、吸附水及自由

水，发现了亚微米结构的内聚力依赖于颗粒间的直

接接触。湿度作用下晶界区域的吸附水转变为自由

水，显著削弱颗粒间内聚力，使强度降低超 40.80%，

并伴随拉伸断裂模式由穿晶断裂转变为晶界断裂。 
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Extended Abstract 
Introduction  Calcium aluminate silicate hydrate (CASH) is a principal binding phase in Al-doped cement systems, with the upper 
limits of macroscopic cementitious performance ultimately determined by its intrinsic nanoscale mechanical properties. 
Understanding the multiscale structure-property relationships is essential for guiding the design of improved CASH performance.The 
unclear submicron structure of CASH as a critical bridge between nanoscale behavior and macroscopic properties hinders the 
understanding of the evolution of multiscale mechanical properties. This study was to develop a CASH texture model from single 
crystals to polycrystals and to reveal the impacts of coupled Ca/Si and Al/Si ratios and water states on its physical and mechanical 
properties.  

Methods  An upscaling algorithm was developed to remap coarse-grained models to all-atom models, overcoming barriers in 
constructing submicron textural structures, bridging experimental observations and molecular simulations, and providing some 
insights into CASH. This approach could enable the exploration of emergent cement phenomena in scales up to 100 nanometers with 
millions of atoms, offering a realistic representation of CASH pore structure, packing density, water content and state, as well as 
surface roughness. The resulting submicron-sized CASH was composed of randomly packed nanostructural units, reproducing 
structural features that were consistent with experimental observations. Molecular dynamics simulations were employed to reveal the 
multiscale structural evolution, the coupled effects of Ca/Si ratio and Al/Si ratio as well as the influence of multiple water states on 
the physical and mechanical properties of CASH. 

Results and discussion  The results indicate that a structural homogenization serves as a fundamental mechanism driving the 
transition of CASH from nanoscale anisotropy to submicron isotropy, with a disordered packing mitigating the interlayer fragility of 
single crystal CASH. When the Al/Si ratio increases from 0.05 to 0.10, Al–O bonds facilitate silicate chain polymerization, resulting 
in an enhancement of 15.40% in tensile strength. The submicron-sized CASH structure achieves an optimal mechanical performance 



· 934 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2026, 54(3): 922–934 2026 年 

at a Ca/Si ratio of 1.50 and an Al/Si ratio of 0.10. Further increasing the Ca/Si ratio leads to a reduction in strength due to a decrease 
in bridging Si–O bonds, whereas increasing the Al/Si ratio exerts an limited influence on the chain connectivity and framework 
stability. The cohesion of CASH is governed by intergranular contacts, and adsorbed water in the grain boundary regions is released 
as free water under humid conditions, significantly weakening cohesion and reducing strength by 40.80%.  

Conclusions  In this study, an upscaling algorithm was developed to overcome barriers in constructing CASH textural models. 
Molecular dynamics simulations were employed to elucidate the multiscale structural evolution, Ca/Si and Al/Si coupling, and water 
governing the physical and mechanical properties of CASH. The findings could advance the atomic scale understanding of the 
submicron polycrystalline structure and mechanical behavior of CASH, paving a way for the design of more sustainable and durable 
cementitious composites. 
 
Keywords  calcium aluminate silicate hydrate; textural modeling; multiscale; mechanical properties; molecular dynamics 

 

 




