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摘  要：碳酸钙的形成会一定程度上改变混凝土的内部结构，进而影响混凝土的宏观性能，然而碳酸钙在混凝土内部成核生

长机理尚未明确。为了探究碳酸钙在混凝土内部的形成过程和成核机制，本工作采用分子动力学模拟方法，研究了碳酸钙在

不同受限空间中的形成过程和成核机理。结果表明：碳酸钙的成核生长主要依靠离子之间结合形成离子键；不同基体对碳酸

钙团簇的吸附效果不同，这是因为碳酸钙与基体界面主要是钙氧离子键相连接，而水化硅酸钙基体界面处具有更多游离钙离

子和羟基，能够为碳酸钙的形成提供更多的成核位点；同时，不同的受限空间孔径的大小对碳酸钙的形成速度也有较大影响。

通过分析碳酸钙成核过程发现，碳酸钙团簇的形成不遵循经典成核理论，而是与预成核机制相符。本研究有助于进一步理解

碳酸钙在混凝土中的形成过程，为混凝土中碳酸钙成核过程提供理论指导。 
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水泥基材料生产过程中产生的二氧化碳(CO2)
排放是全球温室气体排放的重要来源之一[1–2]。据统

计，水泥行业约占全球工业部门 CO2排放的约 8%[3]。

由于水泥需求的不断增长，这一排放量还在不断增

加。随着全球对可持续发展的需求不断增加，为了

减少水泥行业的碳排放，已经引入了一些技术创新

和改进措施[4–7]。其中，通过固化 CO2 或加速碳化

的方法可将 CO2 固定在混凝土中形成稳定的碳酸

钙，从而减少 CO2 释放到大气中[8–10]。这种碳化过

程可以有效地降低混凝土产生的二氧化碳，并在一

定程度上提高混凝土的综合性能。此外，碳化过程

有助于促进混凝土的碳循环利用，推动建筑行业向

更加环保和可持续方向发展。 
由于混凝土材料组分多样，使得其碳化过程也

随之复杂。现有研究表明，混凝土体系中的水化硅

酸钙、钙矾石和氢氧化钙等组分都可以参与碳化反

应，并且不同的组分对碳酸钙的形成过程产生不同

的影响[11–13]。水化硅酸钙(C-S-H)是混凝土中最主要

的水化产物之一，它可以通过表面化学反应吸附二

氧化碳，促进碳酸钙的形成[14–15]。钙矾石(AFt)是混

凝土中的另一种水化产物，钙矾石会与二氧化碳发

生反应分解形成碳酸钙[16–17]。氢氧化钙(CH)是混凝

土中的主要组分之一。它可以在混凝土中与空气中

的二氧化碳反应生成碳酸钙。同时，氢氧化钙的存

在可以提高混凝土中钙离子的浓度，促进碳酸钙的

形成[18]。另外，混凝土中的二氧化硅(SiO2)也可以

作为碳酸钙形成的核心参与到碳酸钙的形成过程

中。因此，通过研究混凝土材料中不同组分对碳酸

钙形成的影响，还可以为混凝土的碳循环利用提供

重要的理论指导，揭示混凝土中碳酸钙形成的微观

机制，进而促进碳酸钙在混凝土的形成和固定。

Sulapha 等[19]认为 CO2 溶解在孔隙溶液中，同时在

水泥基材料内部的扩散受孔隙的大小和连续性的显

著影响。Zhan 等[20]在碳化再生骨料的研究过程中认

为氢氧化钙(CH)和C-S-H等水化产物都会与CO2发

生反应并转化为碳酸钙。Fang 等[21]通过定量相分析

和热重分析得出碳酸钙的主要来源为 Ca(OH)2 和

C-S-H，碳化早期 Ca(OH)2 具有优势，后期 C-S-H
和其他相的碳化程度会超过 Ca(OH)2。Feng 等[22]通

过模拟研究不同 pH值下CO3
2–和HCO3

–在石英表面 
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的吸附行为发现 pH 值可以通过影响石英的 CO3
2–/ 

HCO3
–比和表面电荷来调节 CO3

2–和 HCO3
–在石英

表面的吸附行为。Yin 等[23]认为成核的位置决定了

碳酸钙的结晶过程，并引入多巴胺为碳酸钙提供更

多的成核位点，诱导其在混凝土界面结晶。Demichelis
等[24]通过模拟溶液中碳酸钙团簇形成过程发现碳

酸钙团簇的形成不同于经典成核机制，而是钙离子

和碳酸盐离子之间形成离子键并交替组成团簇，与

预成核团簇现象相符。 
目前对碳酸钙成核生长的分子模拟研究大都在

溶液中进行。而混凝土中组分复杂，碳酸钙的生长

空间也受到了一定限制，因此运用分子动力学模拟

的方法研究碳酸钙在不同组分的受限空间内的成核

生长过程，可以从微观角度深入揭示碳酸钙在受限

空间内的形成机制，有助于深入了解混凝土中各组

分的结构特性，以及它们与二氧化碳相互作用的机

制。针对混凝土中碳酸钙的形成机制，分别以水化

硅酸钙、钙矾石、氢氧化钙和二氧化硅为基体建立

了 4 个分子动力学模型。通过这些模型，可以模拟

混凝土中的碳酸钙形成过程，探究不同组分对碳酸

钙形成的影响。从而更全面地探究混凝土的碳酸钙

形成过程，并为混凝土的优化设计和碳循环利用提

供重要的理论指导。 

1  模拟方法 
1.1  模型建立 

为了研究碳酸钙与混凝土不同组分之间界面处的

团簇形成过程，建立了如图 1 所示的碳酸钙在 C-S-H、

AFt、CH 以及 SiO2受限空间中的吸附模型。以图 1a
为例，模型中包含 C-S-H 基体和含碳酸钙的水溶液

两部分。基体模型采用 Hou 等[25]和 Pellenq 等[26]提出

的方法构建的 Ca/Si 比为 1.7 的 C-S-H 基体，并沿着

平行于(001)的晶面切割超晶胞，形成 C-S-H 基体表

面，整体模型大小为 43.20 Å×45.04 Å×80.00 Å，基

体孔道大小为 4 nm。溶液中碳酸钙浓度参考 Qin
等[27]提出的模型，在孔道中随机放置了 60 个 CO3

2–、

60 个 Ca2+和 2 000 个水分子，此时溶液中离子浓度

为 1.4 mol/L。其余 3 种基体与 C-S-H 基体尺寸相同，

孔道内 Ca2+和 CO3
2–浓度均与上述 C-S-H体系相同。

同时为了探究孔径尺寸对碳酸钙的影响，又分别建

立了受限空间为 3 nm 和 5 nm 的 4 种基体模型。在

正式模拟之前，利用共轭梯度法进行能量最小化，

然后在模拟过程中采用等温等压系综(NPT)，温度设

置为 300 K 的情况下运行 10 ns，时间步长设为 1 fs。 
1.2  力场 

经验力场是一种常用的计算化学方法，通过将 
 

     
(a) C-S-H                                                                       (b) AFt 

     
(c) CH                                                                       (d) SiO2 

C-S-H is hydrate calcium silicate. AFt is ettringite. CH is calcium hydroxide. 

图 1  含有碳酸钙溶液的不同基体纳米孔道示意图 
Fig. 1  Schematic diagrams of nanoscale pores in different matrices containing calcium carbonate solution 
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原子看作刚性球体，并用势能函数描述原子之间的

相互作用，来模拟分子和材料的结构和性质，因此

本工作利用混合的经验力场来表示 4 种界面模型的

原子相互作用。利用黏土力场(ClayFF)分别模拟

C-S-H、AFt、CH、以及 SiO2基体。黏土力场(ClayFF)
是一种针对黏土、岩石和水泥等材料的经验力场，可

以用来模拟这些复杂材料的结构和动态行为[28–30]。

因此，利用黏土力场模拟混凝土中不同组分之间的

相互作用，有助于理解混凝土的结构和性质，并优

化混凝土的设计和性能。碳酸盐溶液使用由 Raiteri
等[31]提出的力场参数，该力场已成功应用于碳酸

钙体系的模拟中[27, 32–34]。最后，将这些经验力场应

用于模型中不同组分中，能够更加精确模拟出各

组分之间的动态特征及相互作用，可以更好地理解

混凝土中不同组分之间的相互作用和碳酸钙的形成

机理。 

2  结果与讨论 

2.1  局部结构和化学键分析 
径向分布函数(RDF)是一种描述原子间距离关

系的方法，可用于分析原子间的相互作用和聚集行

为。通过提取平衡阶段 4 种基体模型中不同原子间

的 RDF 来分析它们之间的相互作用，以表征不同基

体对碳酸钙团簇形成的影响。由图 2a 所见，在

C-S-H、AFt 和 CH 3 种基体中，界面钙离子(Ca)与
碳酸盐中的氧原子(Oc)的RDF均在 2.35 Å的位置出

现了明显的峰值，这与文献中的报道的 Ca–O 化学

键的值一致[29]，说明这些基体表面处的钙原子与碳

酸盐中氧原子之间形成了较稳定的键，具有很强的

相互作用。由图 2b可见，4种基体表面上的羟基(OH)
与孔道溶液中钙离子(Cac)的径向分布函数(RDF)峰
值位于 2.35 Å 处，不同基体表面羟基均不同程度的

与 Cac形成了稳定的键。由图 2c 可见，在孔道溶液

中的离子之间也表现出了极强的空间相关性，溶液

钙离子(Cac)和碳酸根离子之间形成了稳定的键，进

而为溶液中团簇的形成提供了大量的成核位点。同

时图 2d 中孔道溶液里的钙离子(Cac)与水(Ow)的
RDF 曲线出现第 1 个峰值位于 2.35 Å，对应于由水

分子组成的离子水化膜，这一数值与文献中的数据

接近[35–37]，也确定了所使用的力场参数的有效性，  

     
(a) RDF of Ca–Oc                                                               (b) RDF of Cac–OH 

     
(c) RDF of Cac–Oc                                                                (d) RDF of Cac–Ow 

图 2  不同基体与孔道溶液中离子的径向分布函数(RDF) 
Fig. 2  Radial distribution function (RDF) of ions in different matrix and pore solutions 



· 582 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2024, 52(2): 579–591 2024 年 
 
此模型能够合理地描述碳酸钙的团簇形成过程。

RDF 较好的表征出了离子之间的成键特性，基于

RDF 得到的不同离子之间的的成键结果，截取了如

图 3 所示的平衡阶段 C-S-H、AFt、CH 和 SiO2 模型

的界面局部代表性结构图，展示了溶液中的钙离子

和碳酸根离子在不同基体界面处的离子的成键情

况。在 C-S-H、AFt 和 CH 基体的界面区域，基体表

面的 OH 和 Ca 与孔道中的 Cac和 CO3
2–发生了明显

的键合。相比之下，SiO2 基体表面由于缺乏钙离子

的存在，因此其对孔道中离子的吸附能力明显较弱，

仅有少量的离子被吸附。结合 RDF 和局部结构图可

以看到 C-S-H、AFt 和 CH 基体在界面区域与溶液中

的离子之间形成了稳定且牢固的键合结构，而 SiO2

基体的界面区域成键数量较少。但是 RDF 不能够准

确表征出离子成键具体数量，因此通过配位数分析

了离子成键数目。图 4a 为不同离子之间的平均配位

数，其中可以看到 4 个模型溶液中钙离子与碳酸根

的平均配位数分别为 3.56、3.39、3.45、3.97。通过

比较化学键的数量，发现 C-S-H 基体的配位数略高

于 AFt 和 CH，说明 C-S-H 孔道溶液中的钙离子和

碳酸根离子之间有更高的键合，但差别较小。而 SiO2

基体中溶液中的钙离子和碳酸根离子配位数高于其

余 3 种基体，这主要是由于 SiO2 基体对钙离子和碳

酸根离子的吸附明显弱于其余 3 种基体，钙离子和

碳酸根大多没有与界面处离子发生配位，而是在孔

道溶液中相互作用成核，因此两者的成键数略高于

其余 3 种模型。通过 Cac–OH 的配位数可以看到，

CH 基体上的羟基与钙离子形成了更多的化学键，

远高于其余 3 种基体，这说明在 CH 基体表面对孔

道中离子的吸引力主要来源于羟基。孔道中碳酸根

离子主要是与基体表面钙离子吸引到界面处进而形

成配位的。由图 4a 可见，C-S-H、AFt 和 CH 的 Ca–Oc

的配位数分别为 0.46、0.26 和 0.15，在 C-S-H 基体

孔道表面存在更多游离的钙离子，这些离子与CO3
2–

发生了更多的配位，同时能继续将更多的溶液中游

离的离子吸附到界面上，为碳酸钙团簇进一步的成

核生长提供了更多的成核吸附位点。为了更加直观

的观察整个过程的配位情况，提取得到了 C-S-H、 

     
(a) Microstructure of C-S-H                                                   (b) Microstructure of AFt  

     
(c) Microstructure of CH                                                   (d) Microstructure of SiO2 

 
图 3  不同基体界面处的微观结构 

Fig. 3  Microstructure of different matrix interfaces 
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(a) Average coordination number                                                   (b) Dynamic coordination number of Ca–Oc 

图 4  不同基体与孔道溶液中离子间的配位数 
Fig. 4  Coordination number of ions in different matrix and pore solutions 

 
AFt、CH 3 种基体钙和溶液中碳酸根离子的成键数

量变化曲线。由图 4b 所见，在 C-S-H 模型中基体

钙离子和溶液中碳酸根离子在整个过程中的成键个

数明显高于 AFt、CH 基体，更多的碳酸根离子从游

离态被吸附到了 C-S-H 基体的界面处。而被吸附到

界面处的碳酸根离子也会对溶液中还处在游离态的

其余离子产生吸引，进而在基体界面处形成更大的

团簇。这些结果为深入理解不同基体对碳酸钙团簇

的形成影响提供了微观解释。 
2.2  团簇分析 

通过提取整个反应过程中的碳酸钙团簇数量的

变化，可以揭示分子聚集形成团簇的过程，并进一

步分析分子之间的聚集行为和结构性质。通过图 2c
分析可以看到在Cac–Oc在 3.15 Å处出现了第 1个峰

谷，在这一距离范围内碳酸钙分子之间的相互作

用足够强，会导致它们聚集成团簇[38]，因此选取

3.15 Å 作为团簇形成截断半径，即 Cac–Oc间距离小

于 3.15 Å 被认定为属于一个团簇。根据经典成核理

论，成核过程需要克服能垒，即达到一定的活化能

才能形成团簇。这意味着在成核阶段，团簇数量可

能会经历一个相对稳定的阶段，即一定阶段的团簇

数量保持不变。只有当团簇克服了成核能垒并达到

临界尺寸时，它们才能继续生长形成更大的团簇。

而预成核机制是相对于经典成核理论而提出的新的

成核机制[39–42]，在预成核理论中形成预核的能垒较

小，这意味着在预成核理论中，团簇的数量相对更

容易增加。当预核形成后，它们可以通过吸附周围

的粒子进行生长，从而形成更大的团簇。由图 5 可

见，整个模拟过程中团簇数量变化可以划分为 3 个

阶段：快速团聚阶段、团簇生长阶段、团簇致密化

阶段。同时通过碳酸钙团簇数量随时间变化曲线表

明，在快速成核阶段之后并未出现一个团簇数量保

持不变的相对稳定的阶段，而是成团速度变缓。说

明团簇的形成模式不支持经典成核理论的观点，但

与预成核机制相吻合，并未克服较大的能垒。通过

对 4 nm 孔道模型曲线进行分析可以发现，在快速团

聚阶段，C-S-H 模型中的碳酸钙团簇数量下降最快，

在 1.7 ns 处团簇数量就下降到 47 个，这与 t=0 ns 时
被观察到的团簇数量 103 个相比下降了 54.4%。而

相同时间内，AFt、CH 和 SiO2 的团簇数量分别下降

了 35.9%、44.7%和 38.8%。因此，碳酸钙团簇在

C-S-H 模型中更早的成核。这是由于 C-S-H 基体界

面处离子与溶液中自由离子成键产生更强的相互作

用而引起的碳酸钙团簇在界面处发生聚集，为碳酸

钙进一步成核生长提供了更多的成核位点。在团簇

生长阶段的团簇数量降低变慢，团簇数量进一步下

降，在这一阶段，团簇形成不再只是离子间相互作

用成核，一些小的团簇也会相互吸引形成较大团簇，

同时不同基体中团簇生长快慢也有所区别。C-S-H
在 t=5.4 ns 时完成了团簇生长，团簇数量下降了

70.9%。AFt 和 CH 分别在 6.5 ns 和 6.4 ns 才结束，

团簇数量分别下降了 64.9%和 64.1%。这是由于前

期 C-S-H 界面处形成了大量的预成核位点，为团簇

的进一步生长提供了有利条件。在经历快速团聚和

生长后，碳酸钙进入到了致密化阶段，在这一阶段

团簇数量逐步趋于稳定，同时变得更为致密稳定。

最终 4 种基体团簇数量分别下降了 74.7%、66.0%、

69.9%和 64.1%，结果表明碳酸钙在 C-S-H 基体中成 
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(a) Cluster number of C-S-H                                                            (b) Cluster number of AFt 

     

(c) Cluster number of CH                                                            (d) Cluster number of SiO2 

图 5  不同基体孔道中碳酸钙团簇数量变化曲线 
Fig. 5  Variation curves of calcium carbonate cluster quantity in pore channels of different matrix 

 
核团聚效果最好。同时，对不同孔径的团簇数量变

化进行对比可以发现，受限孔道的孔径对碳酸钙的

形成过程有较大影响。当孔径为 3 nm 时，C-S-H、

CH 和 AFt 基体表面对溶液中游离离子的吸引作用

更强，有利于促进碳酸钙的快速成核生长；同时由

于 C-S-H 基体界面对碳酸钙的吸引能力更强，因此

C-S-H 体系中的碳酸钙成核更快，团聚程度也最

高。当孔径增加到 5 nm 时，由于基体界面对溶液

中离子的作用减弱，从而使得碳酸钙团簇的成核生

长过程减慢。对于 SiO2 基体，虽然 SiO2 基体对离

子游离离子的吸引作用较弱，碳酸钙团簇大都在

孔道中形成，但当孔径缩小后，游离的离子的活动

范围被压缩，使得碳酸钙团簇的生长加快，聚合度

增强。 
图6为4 nm孔道模型在整个模拟过程中最大团

簇中原子个数变化曲线。由图 6 所见，不同的模型

在团簇的形成过程中大小有明显的区别，在 C-S-H
体系中最大团簇数量为 64 左右，其余体系中最大团

簇明显小于 C-S-H。同时可以看到在团簇生长阶段

曲线出现了突变，团簇原子数量急增，这是由于小

的团簇相互吸引聚集在一起形成了大的团簇，这一

现象也表明了碳酸钙团簇的形成更符合预成核理

论。这种预成核团簇作为成核的中间相能够更好的

促进碳酸钙团簇的形成，后续的碳酸钙团簇在此基

础上更容易形成更大的团簇。 
以 C-S-H 模型团簇变化曲线为基准分别截取了

4 nm 孔道模型的初始阶段 0 ns 和 1.7 ns、5.4 ns 以
及最后平衡阶段10.0 ns的团簇分布图。图7为C-S-H、

AFt、CH 和 SiO2 的团簇快照。由图 7 所见，在初始

阶段 4 个模型的钙离子和碳酸根离子在基体孔道溶

液中均匀随机分布。当模拟 1.7 ns 后，C-S-H 孔道

中的碳酸根离子和钙离子有了明显的团聚倾向，形 
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图 6  不同基体孔道中最大团簇原子数量 

Fig. 6  Maximum number of cluster atoms in different matrix 
channels 

 
成了若干小的团簇，而且由于基体表面离子的吸引，

团簇大多被吸引到了基体表面，同时开始有形成原

子个数较多的大团簇的倾向。与此同时，AFt 和 CH
孔道溶液中的离子也一定程度上形成了团簇，但团

聚程度明显不如 C-S-H 孔道溶液中的离子，团簇形

式大多为离子与离子之间的小部分的聚集生成的小

团簇，部分原子被吸引到基体表面，与基体表面的

原子发生键合，但弱于 C-S-H 基体，进而团簇的形

成也慢于 C-S-H 基体。而 SiO2 基体表面离子对孔道

溶液中的离子吸引力明显低于其余 3 种基体，因此

SiO2 孔道溶液中的形成的团簇并未很明显的在基体

表面聚集。由于没有基体表面离子的吸引，更多的

是发生在溶液自身的离子之间团簇的形成，这也是

图 5中 SiO2孔道中团簇的快速团聚阶段比其他基体

中模拟时间短的重要原因。在 5.4 ns 时，C-S-H 中

一些小的团簇之间相互聚集形成了更大的团簇，团

簇聚合度有了明显的提高，且大多吸附在了 C-S-H
基体表面，游离的离子数量明显降低。此时的 AFt
和 CH 孔道中的团簇数量也明显提高，同 AFt 相比，

CH 中的观测到的团簇聚集程度更高，AFt 相对较为

分散一些。而 SiO2 孔道中在基体表面的团簇较少，

更多的是在溶液中形成团簇，这是由于 SiO2 基体提

供的成核位点太少导致的。而在最后的平衡阶段，

各基体中的团簇聚合度都有所提高，其中 C-S-H 基

体可以明显的看到在基体表面钙离子等的作用下，

团簇大都聚集在了基体表面，且具有很高的聚合度。

CH 和 AFt 孔道中的碳酸钙团簇在基体表面和溶液

中都有分布，聚集度较低于 C-S-H 而 SiO2 孔道中团

簇在基体表面分布极少，大多在溶液中形成团簇。

这与化学键分析和团簇曲线结果吻合。 
2.3  密度分布及吸附率 

在前面已经分析了界面处离子成键情况，为了

更好地分析碳酸钙团簇的形成情况，提取了平衡阶

段 4 个模型中离子密度分布曲线。离子的密度曲线

可以很好地表示离子在基体孔道中的分布，从而反

映出其团簇形成行为及在界面处的吸附行为。

C-S-H、AFt 和 SiO2 以表面的硅羟基作为固液的边

界，CH 以钙羟基为固液边界。图 8 为碳酸钙团簇

在基体孔道内的分布情况。由图 8a可见，靠近C-S-H 

 
图 7  不同阶段各基体孔道中碳酸钙团簇形成过程 

Fig. 7  Formation process of calcium carbonate clusters in different matrix channels at different stages 
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(a) Density distribution of C-S-H                                                         (b) Density distribution of AFt 

      
(c) Density distribution of CH                                                           (d) Density distribution of SiO2 

图 8  离子密度分布图 
Fig. 8  Distribution of ion density 

 
基体界面处的出现了明显的峰值，说明界面离子对

钙离子和碳酸根离子有很强的相互作用，将游离在

溶液中离子吸附到了界面处，进而使得碳酸钙团簇

在 C-S-H 基体界面处成核生长聚集。由图 8b 和图 8c
可见，在基体界面处也有一定数量的峰，但不同于

C-S-H 基体密度峰在界面处集中分布，CH 和 AFt
密度峰在整个孔道中均有一定的峰，但相对于其他

位置，界面处的峰值更高。而 SiO2 的密度峰在界面

处仅有少部分的峰值，大多聚集在溶液中，说明 SiO2

孔道中的碳酸钙团簇并未在基体表面成核生长，只

有少部分的离子被吸附到了界面处。 
根据离子的密度分布，计算得到不同模型的界

面离子吸附率，界面离子的吸附率是指在距离表面

5 Å 以内的离子量与全部离子的比例[43]。可以看到

C-S-H 对钙离子的吸附率为 45.8%，对碳酸根离子

的吸附率为 42.7%。同时界面吸附的离子可以进一

步的对游离在溶液中的离子产生吸引，从而导致碳

酸钙在 C-S-H 基体表面成核生长，形成较大的团簇。

CH 对钙离子的吸附率为 25.7%，高于碳酸根离子的

21.3%，这是由于 CH 表面含有大量的羟基，与溶液

中的钙离子形成键合。AFt 对钙离子的吸附率为

20.3%，对碳酸根离子的吸附率为 23.4%。AFt 表面

钙对碳酸根离子的吸附能力要强于 CH。而 SiO2界

面处离子吸附率远低于其他 3 种基体，对碳酸根的

吸附率为 5.6%，钙离子为 9.2%，这是由于在 SiO2  
 

表 1  不同模型界面的离子吸附率 
Table 1  Ionic adsorption rates at different model interfaces 

w/% 
Ion C-S-H SiO2 CH AFt 

CO3
2– 42.7 5.6 21.3 23.4 

Ca2+ 45.8 9.2 25.7 20.3 

w is mass fraction.  
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表界面没有足够的离子与游离的碳酸钙成键，无法

为碳酸钙团簇提供足够的成核位点。 
2.4  时间相关函数 

通过比较不同模型下离子和水分子的时间相关

函数(TCF)曲线，可以评估原子的动态特性和键的稳

定性，TCF 衰减越慢，表明其成键越稳定[44–45]。由

图 9a 可见，孔道中 Cac–Oc的 TCF 曲线，C-S-H 的

碳酸钙模型显示出较高的 TCF 值，说明 C-S-H 中的

Cac–Oc成键更加稳定，离子之间的相互作用更强，

形成的碳酸钙团簇更加紧密，团簇效果更好。而 SiO2

中的 Cac–Oc在 4 种基体中的 TCF 最低，说明 SiO2

中的 Cac–Oc 稳定性最差。由图 9b 和图 9c 可见，

Ca–Oc和 Cac–OH 的 TCF 中，在 C-S-H 界面处不仅

提供了更多的成核位点，而且所成的键更加稳定，

进而使得碳酸钙团簇在界面处聚集成核。同时可以

看到 AFt 中 Ca–Oc更稳定，CH 中 Cac–OH 的稳定

性更高。 
2.5  均方位移 

均方位移(MSD)可以用来评判水分子或离子的

运动特性[46]。图 10 为溶液中 Cac和 Oc的均方位移

曲线。由图 10a 和图 10b 可见，Cac、Oc的均方位移

曲线反映了孔道中的 Ca2+和 CO3
2–在模拟过程中扩

散性。在模拟初始阶段离子间的键合较少，MSD 函

数增长较为迅速，随着离子间键合的增加，MSD 函

数增长变缓。同时通过对比 Ca2+和 CO3
2–的 MSD 曲

线可以看到：MSD(C-S-H)>MSD(CH)>MSD(AFt)> 
MSD(SiO2)，说明了 C-S-H 界面的离子与 Ca2+和

CO3
2–成键更多，将其吸附在了基体表面，大大限制

了离子的运动能力，为后续碳酸钙团簇在基体表面

成核生长提供了更多的位点，从而导致了 C-S-H 界

面形成了更多的碳酸钙团簇。相对于 C-S-H，CH 和

AFt 基体表面离子与 Ca2+和 CO3
2–成键相对更少，因

此对其运动的限制作用也较弱。而 SiO2 成键数量最

少，也使得其 Ca2+和 CO3
2–的 MSD 函数值最大，对

其运动能力的限制最弱。 
2.6  相互作用能 

当系统达到平衡后，孔道中的碳酸钙与基体的

界面相互作用能被提取出来。如图 11 所示，C-S-H、

CH、AFt 和 SiO2 4 种基体与孔道中的 Ca2+和 CO3
2–

界面相互作用能分别为–3 124.73、–2 134.34、     
–1 902.73 kcal/mol 和–414.74 kcal/mol。可以看到

C-S-H 基体的界面相互作用能更高，反映了孔道中

的 Ca2+和 CO3
2–与基体界面原子成键数量更多，原

子之间键合更稳定，碳酸钙团簇在界面处长成了更 

 
(a) TCF of Cac–Oc 

 

(b) TCF of Ca–Oc 

 
(c) TCF of Cac–OH 

图 9  不同离子间的时间相关函数曲线 
Fig. 9  Time correlation function (TCF) curve between different 

ions 

多的吸附。氢氧化钙和钙矾石与 Ca2+和 CO3
2–的相

互作用则小于 C-S-H 基体，这是由于它们对 Ca2+和

CO3
2–的吸附效果弱于 C-S-H 基体，成键数量更少，

因而碳酸钙团簇的形成更加分散。而 SiO2 基体只有

少量的原子成键，也使得其相互作用能最小。 
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(a) MSD of Cac 

 
(b) MSD of Oc 

图 10  Cac和 Oc的均方位移曲线(MSD) 
Fig. 10  Mean square displacement (MSD) curves of Cac and Oc 

 
图 11  溶液中 Ca2+和 CO3

2–与基体界面相互作用能 
Fig. 11  Interfacial interaction energy of Ca2+ and CO3

2– with 
matrix in solution  

3  结论 
采用分子模拟的方法系统研究了混凝土不同组

分对碳酸钙团簇形成的影响。通过对团簇形成过程

以及团簇形成机制等进行分析得出了以下结论： 
1) 基体界面处的离子对碳酸钙团簇的形成产

生了较大影响。对于混凝土不同组分来说，碳酸钙

与基体表面离子相互吸引生成离子键，进而被吸附

到了界面处成核生长；而 C-S-H 因为其表界面具有

更多的游离的羟基和钙离子，更容易与孔道中的碳

酸根和钙离子成键，为碳酸钙在界面处的团聚生长

提供更多的成核位点。同时，当孔径减小为 3 nm 时，

C-S-H、CH 和 AFt 基体表面对溶液中游离离子的吸

引作用更强，促进碳酸钙的成核生长。虽然 SiO2 基

体对游离离子的吸引较弱，但当孔径缩小后，游离

的离子的活动范围被压缩，碳酸钙的生长也会加快。 
2) 碳酸钙团簇在基体孔道中的成核机制并不

遵循经典成核理论，而是钙离子和碳酸盐离子以离

子键的形式结合先形成较小的团簇，进而聚集生长

成核。在这一过程中并不需要克服很大的成核能垒，

与预成核机制相吻合。 
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Extended Abstract 

Introduction  Carbon dioxide emissions generated during the production of cement-based materials are one of the important sources 
of global greenhouse gas emissions. Various technological innovations and improvement measures are introduced to reduce carbon 
emissions in cement industry. Among these, CO2 can be fixed in concrete to form a stable calcium carbonate by solidifying CO2 or 
accelerating carbonization, thereby reducing the release of CO2 into the atmosphere. This carbonization process can effectively reduce 
the carbon dioxide produced by concrete and improve the comprehensive performance of concrete to a certain extent. However, the 
carbonization process is complicated due to the diverse components of concrete materials. The existing studies indicate that the 
components such as calcium silicate hydrate, ettringite, and calcium hydroxide in the concrete can participate in the carbonization 
reaction, and different components have different effects on the formation process of calcium carbonate. Therefore, this paper 
investigated the nucleation and growth process of calcium carbonate in confined space of different components by a molecular 
dynamics simulation method to reveal the formation mechanism of calcium carbonate in confined space. In addition, the structural 
characteristics of each component in concrete and the mechanism of their interaction with carbon dioxide were also analyzed. 

Methods  The adsorption models of calcium carbonate in C-S-H, AFt, CH and SiO2 confined space were established, respectively, to 
investigate the cluster formation process at the interface between calcium carbonate and different components of concrete. For C-S-H, 
the model includes C-S-H matrix and aqueous solution containing calcium carbonate. The C-S-H substrate with a Ca/Si ratio of 1.7 
was used as a substrate model, and the supercell was cut along the crystal plane parallel to (001) to form the surface of the C-S-H 
substrate. The overall model size is 43.20 Å×45.04 Å×80.00 Å, and the pore size of the substrate is 4 nm. A total of 60 CO3

2–, 60 Ca2+ 
and 2 000 water molecules were randomly placed in the pores, and the ion concentration in the solution was 1.4 mol/L. The other 
three matrices have the same size as the C-S-H matrix, and the concentration of Ca2+ and CO3

2– in the pores is the same as that of the 
above C-S-H system. Also, four matrix models with confined space of 3 nm and 5 nm were established, respectively, to explore the 
influence of pore size on calcium carbonate. Before the formal simulation, the conjugate gradient method was used to minimize the 
energy, and then the isothermal isobaric ensemble (NPT) was used in the simulation process. The temperature was set to 300 K, the 
running time was 10 ns, and the time step was set to 1 fs. The clay force field (ClayFF) was used to simulate the C-S-H, AFt, CH, and 
SiO2 matrix, respectively, and the carbonate solution used a separate force field parameter. The application of the mixed force field to 
different components in the model could more accurately simulate the dynamic characteristics and interactions between the 
components. 

Results and discussion  In the case of bonding and local structure, the C-S-H, AFt and CH matrix form a stable and strong bonding 
structure between the interface region and the ions in the solution. Especially in the C-S-H system, Cac and CO3

2– in the pores form 
more bonds with the ions at the interface of the matrix and have a stronger interaction. In contrast, the adsorption capacity of the ions 
in the pores is obviously weak, and only a small amount of ions are adsorbed due to the lack of calcium ions on the surface of the 
SiO2 matrix. 

The nucleation mechanism of calcium carbonate clusters is more consistent with the pre-nucleation theory. The whole simulation 
process can be divided into three stages, i.e., rapid agglomeration, cluster growth and cluster densification. The stronger interaction 
between the ions at the interface of the C-S-H matrix and the free ions in the solution lead to the aggregation of calcium carbonate 
clusters at the interface, providing more nucleation sites for the further nucleation and growth of calcium carbonate. Therefore, 
calcium carbonate has the optimum nucleation and agglomeration effect in the C-S-H matrix. Also, the pore size of the confined space 
has a great influence on the formation process of calcium carbonate. When the pore size is 3 nm, the surface of the C-S-H, CH and 
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AFt matrix has a stronger attraction to the free ions in the solution, which is conducive to promoting the rapid nucleation and growth 
of calcium carbonate. When the pore size increases to 5 nm, the nucleation and growth process of calcium carbonate clusters slows 
down due to the weakened effect of the matrix interface on the ions in the solution. 

Conclusions  The ions at the interface of the matrix had a great influence on the formation of calcium carbonate clusters. For 
different components of concrete, calcium carbonate and matrix surface ions attracted each other to form ionic bonds, which were 
then adsorbed at the interface for nucleation and growth. It was easier to bond with carbonate and calcium ions in the pores because 
C-S-H had more free hydroxyl groups and calcium ions at the interface, providing more nucleation sites for the agglomeration and 
growth of calcium carbonate at the interface. Also, the attraction of the substrate surface to the free ions in the solution was stronger 
when the pore size was 3 nm promoting the nucleation and growth of calcium carbonate. The nucleation mechanism of calcium 
carbonate clusters in the matrix pores did not follow the classical nucleation theory, but calcium ions and carbonate ions combined in the 
form of ionic bonds to form smaller clusters and then aggregated to grow and nucleate. In this process, it was unnecessary to overcome 
a large nucleation energy barrier, which was consistent with the pre-nucleation mechanism. 

Keywords  calcium carbonate; nucleation and growth; concrete; confined space; molecular dynamics simulation 


