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摘  要：水泥−辅助胶凝材料(SCM)/氧化石墨烯(GO)兼顾轻量化碳足迹以及延性增强等优点。SCM 水化时释放的铝相在水化

硅铝酸钙(C−A−S−H)/GO 中以各种形式存在。基于反应分子动力学探究了桥接相邻硅链的铝相[Al(Q2
b)]与层间铝(Alinter)对于

C−A−S−H/GO 力学性能的影响差异。结果发现虽然 Alinter 含量少于 Al(Q2
b)，但在体系断裂过程中能够重分配应力，激活多

层间分担荷载，触发“复苏−强化”机制进而成倍提升力学性能。通过解析 Al 对于界面键合网络的重组机制以及断裂过程中

化学键演化，最终解释其机理。基于本研究结果，在水泥−SCM/GO 制备中如何定向调控铝相所处的化学环境将成为突破延

性瓶颈的关键。 
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Reactive Molecular Dynamic Simulation of Graphene Oxide Enhanced Calcium Silicate 
Aluminate Hydrate 
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Abstract: Cement-supplementary cementitious materials (SCM)/graphene oxide (GO) combine a lower carbon footprint with 
ductility enhancement. Aluminum phase released during the SCM hydration occurs in various forms in C–A–S–H/GO. The effects of 
bridging Al(Q2

b) and interlayer Alinter on the mechanical properties of C–A–S–H/GO were investigated based on the reactive 
molecular dynamics. It is indicated that Alinter with less than Al(Q2

b) redistributes the stress during the fracture of the system, 
activating load sharing between the layers, and thus triggering a “recovery-reinforcement” mechanism to multiply the mechanical 
properties. The “recovery-reinforcement” can be explained via analyzing Al's contribution to the reorganization of the interfacial 
bonding network and the chemical bonding evolution during fracture. The results show that the targeted regulation of Al chemical 
environment in cement-SCM/GO preparation is a key issue to break the ductility bottleneck. 
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混凝土已经成为广泛使用的基础设施建设原材

料，然而混凝土生产过程中将释放大量二氧化碳。

目前其已成为世界第 3 大二氧化碳排放源[1]。为减

少建筑业碳足迹，粉煤灰 (FA)等辅助胶凝材料

(SCM)被加入，用以降低混凝土使用量。同时为了

解决易开裂与耐久性下降等问题，有机聚合物被用

于改性混凝土[2−5]。氧化石墨烯(GO)作为纳米碳材

料，能够在纳米尺度上防止裂缝的生成与发展[6]，其

增延效果十分显著。水泥−SCM/GO 兼顾轻量化碳足

迹以及延性增强等优点，其被广泛的研究与应用。目

前对于水泥−SCM/GO 复合材料水化进程，流变性

能，孔结构分布以及力学性能研究已经十分完备[7−9]。 
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能否形成有效且强韧的界面键合作用是提升延

性之决定性因素，然而界面键合机制在实验上还不

能被有效且透彻表征，分子动力学模拟的引入能够

有效从分子尺度表征有机无机相界面键合的形成，

断裂演化以及定性比较键合强度。 
Wang 等[10]建立了水化硅酸钙(C−S−H)/聚合物

分子模型并对纤维赋予动能，以强制破坏界面键合，

聚合物滑动曲线结果显示界面粘结的强弱是由外荷

载与聚合物的极性共同决定。Chen 等[11]建立了原位

聚合 C−S−H/聚合物分子模型，通过单轴拉伸模拟

研究其断裂过程中的界面键合演化，结果显示聚合

物之上的极性官能团能够与基体之间形成 Ca−O 离

子对并且在断裂过程中柔性的聚合物分子将发生弯

曲进而抑制 C−S−H 的断裂。Wang 等 [6]建立

C−S−H/GO 分子模型，基于分子动力学将 GO 拔出

以研究 C−S−H 与 GO 之间界面键合机制，研究发现

硅链与氧化石墨烯之间形成 OC−S−H−Ca−OGO (OGO

代表氧化石墨烯上氧)离子对连接以及大量氢键，而

后又深入的探究了氧化石墨烯的含氧量与官能团种

类对于界面键合强度的影响机制，发现界面键合强

度与官能团的极性成正相关。Zhang 等[12]探究了

C−S−H与GO的界面湿度对于二者之间界面键合的

影响机制，发现更高的界面湿度所伴随的水解弱化

效应将显著削弱界面键合。 
然而铝相的存在对于 C−S−H 与聚合物之间的

界面键和有何种影响却少有研究。Hou 等[13]基于反

应分子动力学，在 C−S−H/GO 复合体系基础上，考

虑了富 Al 相于胶凝材料的影响。Hou 等通过在

C−S−H/GO 层间处安插 Al，来探究 Al 相存在对于

复合体系力学性能的影响，研究发现 Al 的存在能提

升抗拉强度，其原因是 Al 的存在能够提升平均链长

以及补偿氧化石墨烯的缺陷。现有研究通过

Al27-NMR 等测试手段发现 Al 在水化硅铝酸钙

(C–A–S–H)凝胶中的化学形式十分多样，而不仅仅

存在于层间，其大致分为 3 种：1) 交联相邻层间的

铝相(Q3)；2) 桥接相邻硅链的铝相[Al(Q2
b)]；3)层

间处的铝相(Alinter)[14−18]。位处不同环境的 Al 将对分

子结构以及力学性能产生显著影响。在高温蒸养条

件下，Al 能够桥接相邻的钙硅层并且提高 C−S−H
凝胶的力学性能。桥位 Al(Q2

b)能够连接相邻硅链二

聚体进而形成五聚体，增加平均链长并增强 C−S−H
沿硅链延展方向的力学性能。在更复杂的水泥

−SCM/GO 体系中，铝相会对界面键合以及力学性

能产生何种影响尚未可知。不同存在形式 Al 对于力

学性能贡献差异以及其背后机制亦尚未探明。 
在本工作中：主要讨论 Al(Q2

b)以及 Alinter对于

C−A−S−H/GO 复合体系力学性能的影响差异；通过

单轴拉伸模拟得到不同 Al 含量以及取代位置下应

力应变曲线；详细分析铝相掺入对于硅铝骨架成键

位点，界面氢键网络以及界面键合动力学行为的影

响，融合 C−A−S−H/GO 在断裂过程中化学键演化

趋势的差异揭示其力学性能改变机理；最终探明

Al(Q2
b)以及 Alinter 对力学性能的贡献差异机制，并

以其指导与调控水泥−粉煤灰/GO 体系的延性优化。 

1  实验 
1.1  分子模型建立 

水泥主要水化产物[C(−A)−S−H]的分子模型按

照 Pellenq 方案[19]以 Tobermorite 11Å[20]为基本结构

改装建立。首先将 Tobermorite 11Å 分子结构中水分

子全部去掉并部分删除 SiO2 基团，以构建钙硅比为

1.60 的干燥 C−S−H 结构。虽然在不同铝硅比情况

下，桥位替代与层间掺入是同时存在的[14, 18]，但是

本工作意在探究二者各自对于 C−A−S−H/GO 断裂

的独立影响。Al 的设置方案如下：在干燥的 C−S−H
基础上，以 Al 替代桥位的 Si 构建 3 种不同铝硅比

的 C−A−S−H，其中 n(Al):n(Si) (n 为物质的量)分别

为 0、0.10 以及 0.15；之后仅在 n(Al):n(Si)=0.15 的

模型中，于层间处插入 Al 相，至 n(Al):n(Si)提高为

0.20。现有的分子模拟计算[21]与量子化学[17]研究表

明，n(Al):n(Si)在 0～0.20 范围内被证明是合理可行

的。此外，定量表征实验显示 Al(Q2
b)含量要大幅超

过 Alinter含量，所以 n(Al):n(Si)=0.20 模型中 Al(Q2
b)

与 Alinter含量之比亦合理。之后对干燥的 C−A−S−H
分子模型执行 GCMC 模拟，使其由干燥到达饱和状

态。饱和 C−A−S−H 中水分子在反应力场之下将发

生水解反应，生成钙羟基 Ca−OH 与硅醇(Si−OH)，
水解反应直至平衡使得层间环境真实合理。将所

建立 C−A−S−H 分子模型从层间处切开，并向外

平移以预留足够空间于氧化石墨烯纳米片。氧化

石墨烯上随机地接枝有羟基，羧基以及环氧官能

团(含氧量 20%)。氧化石墨烯片插入到 C−A−S−H
层间处，之后在 NPT 系综下弛豫。最终平衡构型

如图 1 所示[n(Al):n(Si)=0.20]，模拟盒子的尺寸为

21.40 Å×22.33 Å×34.57 Å，含有 1 379 个原子，虚线

框内为钙硅层，且箭头为钙硅层的堆叠方向，其余

模型的 Al 含量，Al 所处的化学环境以及平衡结构

盒子尺寸如表 1 所示。 
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图 1  铝硅摩尔比为 0.20 时 C−A−S−H/GO 复合体系的平衡

结构 
Fig. 1  Equilibrium structure of the C–A–S–H/GO composite 

system at Al/Si molar ratio of 0.20 

表 1  Al 含量、替代方式以及盒子尺寸 
Table 1  Content, type and box size of Al in various systems 

Al/Si Substituted type Box size 
0.00 Q2

b 21.47 Å×22.38 Å×34.15 Å 
0.10 Q2

b 21.69 Å×22.30 Å×34.87 Å 
0.15 Q2

b 21.42 Å×22.41 Å×34.55 Å 
0.20 Al(Q2

b) (0.15)+Alinter(0.05) 21.40 Å×22.33 Å×34.57 Å 

 
1.2  力场 

采用反应力场描述 C−A−S−H/GO 复合体系的

界面相互作用以及单轴拉伸模拟。反应力场能够通

过实时计算原子之间键级来确定原子之间成键情

况，能够十分有效地表征体系断裂过程中化学键演

化。本工作中反应力场参数为包含了 Si—O—H，

Ca—O—H，以及 Ca—O—H 的融合势函数，其详

细参数参见文献[13]。该反应力场已经被成功的用

于描述氧化石墨烯[13]或者聚合物[22]与 C(−A)−S−H
之间的界面键合以及拉伸过程中化学键演化。 
1.3  模拟细节 

模拟过程分为预平衡阶段以及单轴拉伸阶段。

所有模拟均在 LAMMPS 开源软件中运行[23]。在预

平衡阶段中，首先 C−A−S−H/GO 复合体系在 NPT
系综下进行弛豫 250 ps，以消除真空以及在建立初始

模型时的不合理。时间步长，压强以及温度分别设定

为 0.25 fs，101 kPa 以及 300 K。当 C−A−S−H/GO
复合体系达到平衡后再运行 250 ps，在此阶段每

0.25 ps输出一次轨迹且此阶段中系综与环境变量均

不变。共计得到 1 000 帧原子轨迹，用于平衡状态

下有机无机相界面键合的分析。此后对于已经平衡

的 C−A−S−H/GO 分子结构进行单轴拉伸模拟。拉

伸通过施加关于时间恒定速率的应变实现，应变速

率为 0.008 ps−1。目前对于 C(−A) −S−H/有机物复合

体系的单轴拉速率，在 10–4～0.08 ps−1 范围内均是

合理[24]。拉伸方向为沿着钙硅层堆叠方向(z 方向，

图 1 箭头所示)。由于采用恒定应变实现拉伸模拟，

NPT 系综改为只在非拉伸方向上控压，且为了考虑

Poisson 比，其余方向的应力耦合为 0。 

2  结果与讨论 
2.1  单轴拉伸力学性能 

由单轴拉伸模拟得到各个体系的应力应变曲线

如图 2 所示。由图 2 可以看出，当 Al 只位于桥位时，

随着 Al(Q2
b)含量的升高，抗拉强度略微减弱，然而

断裂应变逐渐增加，每 5% Al(Q2
b)能使得抗拉强度

降低约 13%[13%，n(Al):n(Si)=0.05]，断裂应变增加约

35%[35%，n(Al):n(Si)=0.05]。这与杨军等[25]的研究结

果相符合，其研究结果显示 Al(Q2
b)掺入对于

C−A−S−H 沿钙硅层堆叠方向的力学性能并无有效

提升。单纯的 Al(Q2
b)出现会微弱的削弱 C−A−S−H

的层间内聚力，只有当 Al(Q2
b)转化为 Q3，即桥位 Al

进一步桥接了相邻层间时，层间内聚力才得以提升。 
 

 
 

图 2  C–A–S–H/GO 不同 Al−Si 摩尔比体系中应力应变曲线 
Fig. 2  Stress-strain curves in different Al−Si molar ratio for 

C–A–S–H/GO systems 
 

然而当 Alinter 出现时，断裂应变成倍提升，并

且本应该继续下降的抗拉强度却一反常态的提升。

可以看出，当拉伸应变增至 0.2 时，相比于其他体

系，力学强度并未下降。并且在力学得以维持之后，

陡然攀升。遂将该阶段称为“复苏−强化”阶段，强

化阶段直至应变为 0.52 时结束，之后发生相当迅速

的断裂。掺量远少于 Al(Q2
b)的 Alinter能够促使“复

苏−强化”出现，大幅提高抗拉强度(115%)以及断裂

应变(40%)。 
2.2  界面微结构分析 

力学性能差异必然归因于 Al 含量不同而导致



第 51 卷第 5 期 乔  岗 等：氧化石墨烯增韧水化硅铝酸钙的反应分子动力学模拟 · 1157 · 
 

 

的界面化学键网络的差异。首先 Al 替代能够改变硅

铝酸盐以及其复合体系界面处的化学环境[26]。如图

3a 所示，当铝硅比为 0.10 或 0.15 时，Al—OH 的平

均配位数为 3.72 或 3.00。此外再计算相邻的硅氧四

面体，Al 的平均配位为 5.72 或 5.00。相比于未替代

之前，C−A−S−H 骨架之上的羟基数目增加。如图 3c
所示，在动力学轨迹中发现 Al(Q2

b)的配位为 4、5
以及 6 配位。Al 相比于 Si 使骨架拥有更多的极性

位点。相比于水分子层间羟基与 Al—OH 的相互作

用更强，Al(Q2
b)的附近将富集游离的羟基，且氢键

网络更加致密。通过动力学轨迹中分子的结构演变

发现，过量铝羟基来源包括：1) Al(Q2
b)抢夺层间处

钙羟基Ca—OH；2) 桥位替代促使层间水分子水解，

解离产生的羟基将被 Al(Q2
b)夺取。而解离的氢离子

形成酸性位点，其路径有 2 种：1) 与硅链上的非桥

接氧形成硅醇；2) 形成 Bronsted 酸性位点，即

Si—OH—Al(Q2
b)，如图 3c 所示。现有研究[17]通过量

子化学计算与核磁共振波谱分析实验(NMR)联合探

究发现 Al(Q2
b)的配位在 4～6 之间，与本工作结果相

符，并且其分布与出现的概率受到层间湿度的制约。

在低水硅比时，以 4 配位为主，其稳定性衰减顺序为

4 配位、5 配位以及 6 配位。在高水硅比的情况下，

则 6 配位最稳定。差异的来源为是否有足够的水分子

水解提供羟基。相似地，本工作中 Al 的物质的量是

从 0.10 上升至 0.15 时，相对而言水含量下降，能够

提供羟基的水分子减少，导致 Al 的平均配位降低。 
 

 
(a) Coordination number of Al—OH and Si—OH (b) Value of hydrogen bonds and OH-—H2O molar ratio 

 
(c) Local chemical structure of Al(Q2

b) 
Note: Caw is interlaminar calcium. 

(d) Local chemical structure of Alinter 

 
图 3  不同铝硅摩尔比下羟基配位数和氢键数目以及 Al(Q2

b)和 Alinter的局部化学结构 
Fig. 3  Number of hydroxyl coordination and hydrogen bonds and the local chemical structure of Al(Q2

b) and Alinter at different 
Al−Si molar ratio 

 
然而当 Alinter出现时，即 n(Al):n(Si)增至 0.20，

Al—OH 配位数再次升高(图 3a)，并且羟基与水分子

摩尔比[n(OH–):n(H2O)]突然上升(图 3b)。这是由于

Alinter能够进一步促使水分子水解为羟基。在动力学

轨迹中发现 Alinter区别于 Al(Q2
b)，其只存在 5 配位

形式(图 3d)，这与 NMR 实验研究结果[17−18]相符，

并且 Aslam 等[17]通过量化计算发现，不论 Alinter在

层间处初始构型如何，优化后平衡结构中均为 5 配
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位。此外在本工作中，通过追踪原子轨迹，发现 Alinter

配位构成如下：1) 连接 C−A−S−H 以及 GO 的

OS—Alinter—OGO 耦合化学键(OS 为 C−A−S−H 骨架

的氧)；2) 抢夺层间的 Ca—OH；3) Alinter 存在促使

水分子水解，并捕捉水解生成的羟基；4) 捕捉

GO 片所剥离的羟基。关于 GO 上官能团脱落，是

由于 C−A−S−H 表面环境为强碱性，如此化学环

境将导致酸化枝接官能团之剥离[27]。 
虽然 Al(Q2

b)与 Alinter 的配位构成中，都会抢

夺层间水环境的羟基，但是 Ca—OH 和水分子解

离的羟基之贡献存在差异。如图 3b 所示，Al(Q2
b)

含量增加时，n(OH–):n(H2O)减小，说明相比于水

分子的水解 Al(Q2
b)更倾向于直接夺取 Ca—OH。

而 Alinter 出现之后 n(OH–):n(H2O)突然上升，这表

明 Alinter 更倾向于促使水分子的水解并抢夺其羟

基。随着铝含量增加，C−A−S−H 与 GO 之间的氢

键数目单调递增，是由于硅铝骨架羟基数目呈上

升趋势。总而言之，Al 相比于 Si 使骨架拥有更多

的极性位点，且层间处的羟基化环境出现差异决

定了界面键合。 
径向分布函数[g(r)]常用于表征原子之间的空

间相关关系，其表示的是原子局部密度与整体密度

的比值。若径向分布函数存在明显的峰，说明原子

之间存在稳定的非键相互作用，并且峰值位置可用

于分析键长信息。其计算公式如下： 

2
d( )

4π d
Ng r
r r

  (1) 

式中：N 为该类原子的总数目；为该类原子的系

统平均密度；r 为球壳的半径。由径向分布函数结

果(图 4a 和图 4b)可知，C−A−S−H 与 GO 之间界面

键合主要为 Os—Caw/Alinter—OGO 化学键(其中 Caw

为层间钙)，此键合将 C–A–S–H 基体与 GO 桥接为

一个整体(图 4c)。此外，图 4e 显示键合方式还包括

层间处脆弱的氢键 HGO—OH—Os 连接(OH 代表层

间钙羟基)。图 4d 通过配位数计算结果发现，Al(Q2
b)

含量增加时将导致 Caw—Os 配位数逐渐升高，而

Caw—OGO 配位数逐渐降低，这是由于 Al(Q2
b)改变

了层间化学环境。Al(Q2
b)相比于 Si 拥有更多能够与

层间阳离子形成有效化学键的极性位点，则导致了

Caw—Os 配位的升高。OGO与 Os将对 Caw的结合位

点形成竞争作用，硅铝骨架的极性位点增多势必削

弱 Caw—OGO化学键，对于耦合连接 Os—Caw—OGO

则有效连接数目将减少。Al(Q2
b)将削弱界面处耦合

化学键数目解释了 Al(Q2
b)增加会使得力学性能微

弱下降。 
Alinter 令本应持续降低的抗拉强度猛然大幅升

高，是由于其能够引入额外的化学键。如图 4g 所示，

Alinter 将联合 Al(Q2
b)进而形成 OGO—Alinter—Os— 

Al(Q2
b) 化学键链，该链接能够进一步加强有机无机

相界面处的内聚力。根据 Loewenstein 规则[28]，若

在硅铝酸盐中出现 Al—O—Al，则 Al 配位必然超过

4 配位。根据动力学轨迹追踪，OGO—Alinter—Os— 
Al(Q2

b)连接中 Alinter 与 Al(Q2
b)均为 5 或 6 配位(图

4g)则该链接是可稳定存在的。除此之外，Alinter 还

能够联合 Caw 形成其他形式的间接连接，例如

OGO—Alinter—OH—Caw—OS—Al(Q2
b)化学键链。 

上述基于配位分析定量比较 Al 含量对于界面

键合的差异，离子对的动力学稳定性是离子对是否

强韧的关键指标，均方位移能够表征原子运动的剧

烈程度。在均方位移曲线的平衡阶段，其平衡值较

大代表着原子受到的局部化学键约束更小，则其运

动规律更加无序，反之亦反。因此可以通过计算层

间阳离子均方位移(M)来评价界面键合的动力学特

性。其计算公式如下： 
2

( ) (0)[ ]tM r r   (2) 

式中：r(0)以及 r(t)分别代表原子在 t 时刻的位置信息。

如图 5 所示，当 Al(Q2
b)增加导致 Caw 平衡阶段 M

值明显上升。更高的 M 值代表着其动力学稳定性

差，动力学轨迹离散性更强，也即构成其有效局部

化学约束的化学键更加脆弱。脆弱的动力学行为将

导致其在承受外荷载时更容易断裂，与配位数的定

量分析结果一致。此外，Alinter 使 Caw 的 M 值突然

下降，并且 Alinter的 M 值比 Caw还要更低。Caw的

M 值降低说明 Alinter 的加入所形成的交叉化学键网

络，例如 OGO—Alinter—OH—Caw—OS— Al(Q2
b)，对

于 Caw的动力学稳定性以及局部化学约束有着辅助

增强机制。Alinter的 M 值最低代表着，Alinter相比于

Caw对于层间处的相互作用的贡献更强。Alinter的加

入能够使得界面处生成动力学稳定性更强的化学

键，且新生成的直接或间接连接能够强化原有连

接，使化学键网络更加致密，进而提升界面相互作

用强度。 
2.3  断裂差异以及化学键演化 

接下来通过断裂过程来解释 Alinter 能够提升

断裂应变的原因以及 Alinter 所带来的“复苏−强

化”阶段。 
化学键形成基础是阴阳离子相互作用时的电荷

转移，而相互作用强弱取决于电荷量。在断裂过程 
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(a) g(r) of Ca—Os and Alinter—Os (b) g(r) of Ca—OGO and Alinter—OGO 
 

 
(c) Schematic diagram of bonding (d) Mean coordination number (e) Interfacial bonding structure 

 

(f) Interfacial bonding structure of Al(Q2
b) (g) Interfacial bonding structure of Alinter 

Hw and HGO are hydroxyl hydrogen of interlayer and graphene oxide, respectively. 
图 4  层间阳离子的径向分布函数 g(r)和平均配位数以及其键合结构图 

Fig. 4  Radial distribution functions g(r), mean coordination numbers of interlayer cations and their interfacial bonding structures 
 

中，参与化学反应成键粒子电荷趋近于电中性，

代表该粒子成键能力急速衰减。OGO 电荷频次分

布统计结果(图 6a)显示，其呈现为期望是–0.5 的

正态分布。当 C−A−S−H/GO 体系受拉时，等值面

于期望值处的脊线成衰减趋势，在完全断裂后不

再衰减，这说明在拉伸过程中 OGO 正态分布曲线

的标准差变大，即电荷分布更加离散。为了进一

步分析电荷离散趋势，以正态分布之期望值为界，

脊线两侧的电荷衰减结果如图 6b 所示，其中期望

值在–0.5～0 和–1.00～–0.52 个区间即为脊线两侧

之范围。拉伸过程中电荷频率增量显示，电荷频率

的离散与迁移主要在期望值为–0.5～0 范围内，且

向着电负性减弱的方向发展。电负性降低代表着，

在承受拉应变之后，有效连接的化学键减少。当

Alinter 存在时，电负性减弱程度最剧烈。这说明更

多的化学键被激活用来抵抗外荷载，在抵抗外荷载

的过程中电子发生转移，电负性降低，直至不能够

再维系界面化学键。 
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图 5  各体系中层间阳离子的均方位移 
Fig. 5  Mean square displacement of interlayer cations in each 

system 
 

 
(a) Equivalence surface of OGO charge frequency  

 
(b) Increment values of OGO charge 

图 6  GO 上极性氧的电荷频次在拉伸过程中的变化 
Fig. 6  Change in charge frequency of polar oxygen on GO 

during tension simulation 
 

C−A−S−H/GO 复合体系在即将断裂时以及断

裂后的化学键演化情况被捕捉如图 7 所示。当

n(Al):n(Si)为 0 时应变在 0～0.24 之间时，随着应变

的增大，界面处用于连接 GO 与 C−A−S−H 的

OGO—Caw—Os 化学键连接断裂。当应变从 0.24 增

加到 0.25，仅存的 OGO—Caw—Os 化学键断裂直至

体系完全断裂(图 7a)。当 Al/Si 为 0.10 应变在 0.37
时，层间仍然留存部分连接保持 C−A−S−H 与 GO
的整体性(图 7b)，但此时的化学键已经发生演化，

由 最 初 的 OGO—Caw—Os 演 化 为 OGO— 
Caw(2H2O)—OH—Caw—Os。当 n(Al):n(Si)为 0.10
应变为 0.38时体系完全破坏，然而 n(Al):n(Si)为 0.15
时，体系仍未破坏且此时的化学键连接进一步演化

OGO—Caw—OH— Caw(H2O)—Os (图 7c)。 
n(Al):n(Si)不同导致界面处化学键演化路径存

在差异(图 7d)，演化差异决定了抵抗外荷载的能力。

观察动力学轨迹可以发现，最终断裂均发生在

Al(Q2
b)周围，而 Al(Q2

b)羟基配位数相对于 Si 更高，

这就导致在氢键作用下，层间游离的羟基向着

Al(Q2
b)附近富集，如 2.2 小节所述 Al(Q2

b)能够促使

水分子数目减少。综合以上 2 点，Al(Q2
b)附近的水

解弱化效应最弱，所以当 OGO—Caw—Os 断裂之

后，局部水解弱化作用较弱且游离的羟基富集，

促使游离羟基对化学键进行修复进而形成 OGO— 
Caw(2H2O)—OH—Caw—Os，而连接含 2 个水分子是

由于连接 GO 的 Caw 被拉起，远离氢键富集的

Al(Q2
b)附近，修复后的连接形式具有更长的物理搭

接长度，有利于在大应变下保持整体性。n(Al):n(Si)
升至 0.15 时，上述修复机制仍然存在，但是更高的

铝硅比促使层间水数目进一步减少，导致与 Caw配

位的水减少，即修复后的连接演化为 OGO— 
Caw(H2O)—OH—Caw—Os (图 7d)。针对于 OGO— 
Caw—OH, 更少的水分子存在降低了该化学键与周

围水交换频率，增强了局部的动力学稳定性。所以

当铝硅比再次升高时，断裂应变获得增强。 
在 n(Al):n(Si)比为 2.0 体系拉伸过程中，应变在

0.16～0.52 时为“复苏−强化”阶段，在此之后为

断裂破坏阶段(图 9g)。当应变为 0.16 时，Al(Q2
b)

体系(Al/Si 比=0, 0,1, 0.15)应力应变曲线均开始快速

衰减。然而当 Alinter 存在时，力学曲线不降反升。

从断裂形态来看，Alinter 导致了断裂过程的差异化

(图 8)。只有 Al(Q2
b)存在时，只由单一层间处承受

拉应力，然而当 Alinter 出现时应力被重新分配到

2 个层间处，共同来分摊拉应变。激活了更多层间

共同承担外荷载，成倍的提升断裂应变。这是因为

Alinter 重构了界面处化学键网络，触发了应力重分

配，薄弱区由 2 号层间转为 1 号层间(图 8 所示的标

号)。此阶段内(应变为 0.16～0.52)，1 号层间化学键 
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(a) Evolution of interfacial bonding at n(Al):n(Si)=0 (d) Schematic diagram of evolution 
 

 
(b) Evolution of interfacial bonding at n(Al):n(Si)=0.10 

 
(c) Evolution of interfacial bonding at n(Al):n(Si)=0.15 

Note: figure indicates the key length and shaded boxes are bonds that are about to break 
图 7  不同铝硅比时，即将断裂与断裂之后的断裂面化学键网络图 

Fig. 7  Bonding network of the fracture surface before and after fracture 
 

 
 

Note: unfractured and fractured layers are assigned as the figure 
图 8  不同铝硅比体系的断裂过程差异 

Fig. 8  Fracture process difference of systems with different Al−Si ratios 
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(a) Strain is 0.16 (b) Strain is 0.32 

  
(c) Strain is 0.52 (d) Strain is 0.56 

 
(e) Strain is 0.64 (f) Rotation of chemical bonding 

(g) Stress–strain curves (h) Stress transferred by cations 

图 9  n(Al):n(Si)=0.2 体系中断裂过程中化学键网络图和界面键合的旋转；应力应变曲线以及 Alinter 与 Caw传递应力之差 
Fig. 9  Chemical bonding network during tension and rotation of interfacial bond of n(Al):n(Si)=0.2; stress–strain curve and 

difference of stress increment of Alinter and Caw 

 
拉伸并且逐渐破坏(图 9a 和图 9b)，并且发现大部分

的 Caw—O 键断裂，而 Alinter—O 键仍然可以维系。

Alinter/Caw的断裂差异可以由 M 值的分析结果解释，

即 Alinter—O 的动力学稳定性强于 Caw—O，并且在

“复苏−强化”阶段中，始终未断裂的 Alinter—Os连

接在不停地旋转(图 9f)，从平行于钙硅层到几乎直

立，赋予了该层间受拉不断的能力，并增加抗拉应

变。当应变从 0.52 增加至 0.64，此时薄弱区又转移

到 2 号层间，此处的 OGO—Caw/Alinter—Os 相继全部

断裂(图 9c～图 9e)，直到体系完全破坏。 
从层间阳离子传递应力情况看(图 9h)，在复苏–

强化阶段之前，拉应力主要由 Caw传递。当进入复

苏强化阶段时，由于应力重分配，1 层间内的

Alinter—O 开始承受应力并且向上旋转，此时拉应力
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主要由 Alinter承担。当应变超过 0.4，Alinter承受的拉

应力下降，即此时演化为 Alinter 与 Caw 同时承受拉

应力。原本 Alinter不存在时，Caw已经不可能在承担

拉应力，Alinter的出现却再次激活了 Caw承担拉应力

的能力。 
通过解码界面键合网络以及断裂过程中化学

键演化路径的差异，透彻地揭示了铝相不同替代方

式对于力学性能的影响机理。Al(Q2
b)通过改变硅铝

骨架的极性位点数目以及界面处的氢键网络来影

响界面处的有效化学键连接(Os—Ca—OGO)。其中

极性位点数目改变导致界面有效连接微弱减少，进

而影响抗拉强度。受改变的界面氢键网络则主要作

用于断裂过程中界面键合演化路径的差异，进而影

响断裂应变。Al(Q2
b)并无能力改变键合组成种类，

只是微弱的改变有效连接数量以及断裂演化路径，

而 Alinter 能够从根本上改变界面键合种类，即引入

额外的键合(Os—Alinter—OGO)并且致密化原有键合

网络。新的键合网络进而促进了应力重分布、多层

间共同受荷、触发“复苏–强化”机制进而成倍提

升力学性能。 
由分子模拟给出指导并实现产品调控已经成功

应用。比如，分子模拟发现在层间水不足时，层间

距进一步减小，朝向层间的 Al(Q2
b)将更有机会桥接

另一钙硅层演化为 Q3。通过分子尺度的单轴拉伸模

拟，其力学性能巨幅提高，以此为基础，可以通过

高温养护手段来实现，高温情况下能够实现 Q2
b 向

着 Q3 转化。相似的，在水泥−SCM/GO 体系中，如

何控制 Al 所存在的化学环境成为突破延性提升瓶

颈的关键，目前试验证实了 Al(Q2
b)相对于 Alinter的

含量要高得多。在本工作中发现在体系的断裂过程

中，少量层间铝能够通过应力重分配激活“复苏−

强化”阶段，大幅提升力学性能，仅少量的层间 Al
发挥着至关重要的作用。问题的焦点转移为如何能

够驱使 SCM 水化释放的 Al 相更多以层间游离形式

存在于 C−A−S−H 与 GO 之间。基于分子微结构的

角度，如果能找到某种实验手段，促使 Al(Q2
b)向着

Alinter转化，将成为水泥−SCM/GO 体系研究获得突

破的最有潜力途径之一。 

3  结论 
基于反应分子动力学探究了 Al(Q2

b)与 Alinter以

及铝硅比对于 C−A−S−H/GO 力学性能的影响机理。

主要研究发现与结论如下： 
1) 拉伸模拟表明 Al(Q2

b)略降低抗拉强度[13%, 

n(Al):n(Si)=0.05] ，而小幅增加断裂应变 [35%, 
n(Al):n(Si)=0.05]。掺量远少于 Al(Q2

b)的 Alinter能够

促使“复苏−强化”出现，大幅提高抗拉强度(115%)
以及断裂应变(40%)。 

2) 微结构分析表明 Al 改变骨架上极性位点数

目，进而重构界面键合网络。Al(Q2
b)使得界面有效

耦合连接 OGO—Caw—Os 数目减少导致力学性能略

下降。而断裂过程中，Al(Q2
b)导致 OGO—Caw—Os

出现不同演化路径，提升断裂应变。 
3) Alinter将增加 OGO—Alinter—Os 链接并通过致

密化键合网络强化 OGO—Caw—Os 提升抗拉强度。

应力重分布使得多层间同时承受拉应变，并且

OGO—Alinter—Os 链发生旋转。相比于 Al(Q2
b)，Alinter

将成倍提升体系断裂应变。 
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