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摘要：　 水化硅酸钙（Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ）是决定以硅酸盐水泥为主要组分的水泥基材料性能的关键组分，水化

硅酸钙（Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ）是存在于水化产物中连续的固体物质，占水化水泥浆体体积的 ５０％ ～ ６０％，是水泥

浆体中决定硬化水泥浆体物理结构和性能的主要成分，同时水化硅酸钙（Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ）也是混凝土结构

宏观尺度的凝聚性和耐久性的重要影响因素．模型的建立对于预测水泥的体积性能如收缩、蠕变、
渗透率和裂缝等方面越来越重要．通过将水化硅酸钙（Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ）分为低密度和高密度两种数值模型，
并且将水化硅酸钙（Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ）视为在纳米尺度上具有实际微观粒子性能的离散颗粒的集合，运用分

子动力学方法，通过控制水化硅酸钙（Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ）的紧密堆积体积分数和保持颗粒级别的其他材料属

性不变来进行纳米压痕实验模拟，进而验证了压痕模量和硬度符合纳米压痕实验数据的规律．
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引　 　 言

水化硅酸钙（Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ）是存在于水化产物中连续的固体物质，是水泥浆体中决定硬化水泥

浆体物理结构和性能的主要成分［１⁃２］，同时 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 也是混凝土结构宏观尺度的凝聚性和耐久

性的重要影响因素．在对水化硅酸钙的研究中，有多位研究者提出了 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 的结构模型．最初，
将 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 看成是干凝胶的纯物理模型并且得到了一些有用的结果，但随后的研究表明，若想获

得更高精度的结果，应该将 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 的化学结构考虑在内，层状结构和非层状结构模型都被用来
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作为 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 的结构模型［３］ ．目前被广泛采用的 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 模型有 ３ 种：Ｐｏｗｅｒｓ 模型（１９６０） ［４］，Ｆｅｌｄ⁃
ｍａｎ⁃Ｓｅｒｅｄａ 模型（１９６８） ［５］和 Ｗｉｔｔｍａｎｎ 模型（１９７６）．由 Ｗｉｔｔｍａｎｎ 在 １９７６ 年提出的模型指出 Ｃ⁃
Ｓ⁃Ｈ 这种胶体可以由一些具有表面力控制的机械性能的分散的纳米级粒子组成［６］ ．但是这种

纳米结构和混凝土结构的性能之间的关系尚未明确，因此，建立合适的模型进而预测混凝土和

水泥的体积性能（收缩、蠕变、渗透率和裂缝）具有重要意义．
Ｊｅｎｎｉｎｇｓ 提出了两种 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 的概念，将 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 分为低密度 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ（ ｌｏｗ⁃ｄｅｎｓｉｔｙ， ＬＤ Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ，

凝胶孔隙率为 ３７％）和高密度 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ（ｈｉｇｈ⁃ｄｅｎｓｉｔｙ， ＨＤ Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ，凝胶孔隙率为 ２４％），因此本文

也按照这个方法把 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 作为两种 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 进行模拟分析．由 Ｊｅｎｎｉｎｇｓ 和 Ｔｅｎｎｉｓ 提出的 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ
模型信息和 Ａｌｌｅｎｅｔ 提出的实验证明，Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 的数值模型可以由具有 ５ ｎｍ 直径的分散颗粒组

成［７⁃９］ ．这些信息使得将块状的 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 可以通过输入颗粒信息而进行模拟．概念模型和实验结

果同时证明了 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 在纳米尺度是胶状、颗粒状、分散的．本文在模拟时将 ＬＤ Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 和 ＨＤ Ｃ⁃
Ｓ⁃Ｈ 分别对应了堆积体积分数 ϕ ＝ ０．６４和ϕ ＝ ０．７４．通过六角紧密堆积（ｈｅｘａｇｏｎａｌ ｃｌｏｓｅ ｐａｃｋｉｎｇ，
ＨＣＰ）布置的球粒规则组合布置 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ，进行纳米压痕分子动力学模拟，最终和纳米压痕实验

数据进行对比，揭示了水化硅酸钙的宏观性能的变化规律，同时可以证明水化硅酸钙是一种颗

粒松散的材料．

１　 模拟方法与过程

分子动力学方法是从原子或分子层次上研究物质结构及其性能的一种非常有效的数值方

法．在分子动力学模型中，原子或分子间的作用力通常用量子力学势函数的方法求出．对于符

合经典 Ｎｅｗｔｏｎ 力学规律的大量粒子系统，运用 Ｎｅｗｔｏｎ 力学公式建立系统中粒子的运动方程

或数学模型，再通过有限差分、积分等方法求解运动方程就可以得到粒子的运动轨迹，即模拟

了所研究的微观过程．在此基础上还可以用概率统计的方法对系统的宏观物理量进行计算和

分析，进而对微观过程进行深入研究．纳米压痕模拟采用的是刚性球形的硬度计压头，通过下

压深度和压头作用力的曲线关系得到材料的硬度和压痕模量．本文通过美国圣地亚国家实验

室研究出的 Ｌａｍｍｐｓ 软件进行编程［１０］，最后对计算得出的图形结果和数据进行分析．
１．１　 模拟方法

本文采用分子动力学方法对水化硅酸钙进行纳米压痕模拟，采用 Ｌ⁃Ｊ（Ｌｅｎｎａｒｄ⁃Ｊｏｎｅｓ）势函

数（图 １） ［１１］，势函数的公式
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方括号中第一项描述了短程排斥力，后一项是长程 Ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａｌｓ 吸引力， ε 是代表势阱深度能

量参数，这里选用 ０．０４７ ｅＶ， σ 代表碰撞（势能为 ０）时的原子核间距离长度参数，本文选用

０ ３５ ｎｍ ．根据 Ｓｉ⁃Ｏ 元素在 Ｌ⁃Ｊ 势函数里面的参数，由二元混合法则求出本文所需的 Ｌ⁃Ｊ 势函

数的参数．ｒｉｊ 为颗粒间距，ｒｃ 为截断半径，采用 １．１ 倍的颗粒直径．从图 １ 可以看出，Ｌ⁃Ｊ 势函数

在 ｒ较大时为吸引力，随着 ｒ 增大趋于 ０，该项作用力较弱，当 ｒ 较小时，Ｌ⁃Ｊ 势表现为强排斥力，
随着 ｒ 减小而急剧增大．
１．２　 纳米压痕模拟分析

纳米压痕模拟的目的在于预测材料的弹性模量和硬度，主要通过 Ｐ⁃ｈ 曲线来求得这些数
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值．硬度计压头作用力公式为
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其中， ｒａ 是颗粒中心到压头中心的距离（ａ 为定义不同颗粒到压头中心距离的变量，ａ ＝ １ ～
Ｎｃ），Ｎｃ 是与压头作用的总颗粒数，β ＝ Ｒ ＋ ｄ ／ ２，Ｒ 是压头半径，ｄ 是颗粒直径．

纳米压痕实验的典型荷载⁃位移曲线见图 ２，斜率 Ｓ 的计算公式：Ｓ ＝ （ｄＰ ／ ｄｈ） ｜ ｈ ＝ ｈｍａｘ
，ｈｍａｘ

为最大贯入深度．

通过斜率进一步求得 Ｅｒ ＝ （ π ／ ２）（Ｓ ／ Ａｃ ），其中，Ｅｒ 为压痕模量，与被压材料和下压材

料性质相关；Ａｃ ＝ πＲ２，Ｒ 为压头卸载开始时与颗粒接触的圆形面积的半径；压痕硬度 Ｈ ＝
Ｐ ／ Ａｃ；Ａｃ 由投影面积通过卸载开始与压头接触的颗粒边界决定［１２⁃１３］ ．

图 １　 Ｌｅｎｎａｒｄ⁃Ｊｏｎｅｓ 势函数 图 ２　 纳米压痕试验的典型载荷⁃位移曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｌｅｎｎａｒｄ⁃Ｊｏｎｅｓ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎ Ｆｉｇ．２　 Ａ ｓａｍｐｌｅ Ｐ⁃ｈ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｌｏａｄｉｎｇ ａｎｄ ｕｎｌｏａｄｉｎｇ ｉｎ ａ

ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｎａｎｏｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

１．３　 模型建立

建立 ｘ，ｙ，ｚ 方向长度分别为 ８０ ｎｍ，８０ ｎｍ，４０ ｎｍ 的体积模块，通过六角紧密堆积（ＨＣＰ）
方法布置球粒，采用 ＮＶＴ系综，即表示具有确定的粒子数（Ｎ）、体积（Ｖ）、温度（Ｔ） ．采用 ｖｅｌｏｃｉ⁃
ｔｙ⁃ｖｅｒｌｅｔ 算法，计算量适中，稳定性好，目前应用广泛，计算公式如下：

　 　 ｒ（ ｔ ＋ Δｔ） ＝ ｒ（ ｔ） ＋ ｖ（ ｔ）Δｔ ＋ １
２

ａ（ ｔ）Δｔ２， （３）

　 　 ｖ（ ｔ ＋ Δｔ） ＝ ｖ（ ｔ） ＋ １
２
Δｔ［ａ（ ｔ） ＋ ａ（ ｔ ＋ Δｔ）］， （４）

其中， ｒ（ ｔ），ｖ（ ｔ） 和 ａ（ ｔ） 分别表示原子在 ｔ 时刻的位置、速度和加速度．ｒ（ ｔ ＋ Δｔ），ｖ（ ｔ ＋ Δｔ） 和

ａ（ ｔ ＋ Δｔ） 分别表示原子在 ｔ ＋ Δｔ 时刻的位置、速度和加速度．Δｔ 为时间步长．
系统主要材料模块分为 ３ 层（图 ３）：第 １ 层（１０～４０ ｎｍ）是Ｎｅｗｔｏｎ 原子层；第 ２ 层（６～１０ ｎｍ）是

热浴原子层，热耗散是通过保持热浴原子温度恒定；第 ３ 层（０～６ ｎｍ）是边界原子层，设定第 ３
层边界原子的作用力为 ０，进行固定．边界条件 ｘ，ｙ 为周期边界，ｚ 方向是非周期性边界，压头以

速度 ０．１ ｎｍ ／ ｐｓ 下压，下压深度为 １０ ｎｍ ．颗粒密度为 ２．６ ｇ ／ ｍＬ［１４］，时间步长为 ０．０１ ｐｓ，压头直

径为 ３０ ｎｍ ．

２５１１ 低密度和高密度水化硅酸钙的纳米压痕数值模拟



图 ３　 初始模块

Ｆｉｇ．３　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｍｏｄｕｌｅ

２　 模拟结果分析与讨论

２．１　 水化硅酸钙块体的纳米压痕深度变化过程

整个系统在压头下压过程中交界面的压痕深度逐渐变化的过程（图 ４），由于高低密度 Ｃ⁃
Ｓ⁃Ｈ 的下压深度统一，所以从压头下压过程中无法看出其区别，但是整个系统在下压过程中保

持稳定，并能根据 Ｌａｍｍｐｓ 程序得到下压投影面积和压头的作用力变化数据值，进而可以算出

纳米压痕实验中的硬度和弹性模量的数值．

图 ４　 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 纳米压痕模拟过程图

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ ｎａｎｏ⁃ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
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２．２　 高低密度和低密度 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 在纳米压痕过程后试块的垂直方向的应力分布情况

图 ５ 给出了高低密度 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 在最大下压深度为 １０ ｎｍ 时的 ｚ 轴方向应力分布图，高低密

度 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 在 ｚ 轴方向的最大原子应力约为 ０．８ ＧＰａ，高低密度 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 在应力分布的数值上基本

相同．

（ａ） 低密度 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ （ｂ） 高密度 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ

（ａ） Ｌｏｗ⁃ｄｅｎｓｉｔｙ Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ （ｂ） Ｈｉｇｈ⁃ｄｅｎｓｉｔｙ Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ

图 ５　 垂直方向应力分布试块切面图

Ｆｉｇ．５　 Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｓｔｒｅｓｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｂｌｏｃｋ ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｄｒａｗｉｎｇ

但是，从图中可以看出低密度的水化硅酸钙应力分布不如高密度水化硅酸钙应力分布均

匀，且低密度水化硅酸钙最大应力所在的位置比高密度水化硅酸钙最大应力的位置要深．进而

为高低密度 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 的硬度和压痕模量数值变化规律提供了图形依据．
２．３　 高密度和低密度水化硅酸钙的压痕模量和硬度与实验数据对比的变化规律

根据 １．２ 中给出的纳米压痕模拟中的计算公式，结合 ２．１ 纳米压痕模拟输出的数据可以计

算得到高低密度水化硅酸钙的硬度（表 １）和压痕模量的数据（表 ２）．表 １ 中 Ｈ１，Ｈ２ 分别为硬度

Ｈ 的实验值和模拟值；表 ２ 中 Ｅｒ１，Ｅｒ２ 分别为压痕模量 Ｅｒ 的实验值和模拟值．
表 １　 硬度 Ｈ 的实验值与模拟数值对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｖａｌｕｅｓ Ｈ ｂｅｔｗｅｅｎ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ｔｙｐｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ［１５］

Ｈ１ ／ （ＧＰａ）

ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

Ｈ２ ／ （ＧＰａ）

ＨＤ Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ ０．８３±０．１８ ０．９１

ＬＤ Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ ０．４５±０．１４ ０．６３

表 ２　 压痕模量 Ｅｒ 的实验值与模拟数值对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｏｄｕｌｕｓ Ｅｒ

ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

ｔｙｐｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ［１５］

Ｅｒ１ ／ （ＧＰａ）

ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

Ｅｒ２ ／ （ＧＰａ）

ＨＤ Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ ２９．１±４．０ ３１．２

ＬＤ Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ １８．２±４．２ ２２．０

　 　 模拟数据的变化规律（低密度 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 的硬度和压痕模量小于高密度 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 的硬度和压痕

模量）基本符合实验数据，但是数值上的差异还比较大．一方面是势函数的选取比较简单不能

完全模拟水化硅酸钙当中复杂成分之间的关系，另一方面是 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 的模型建立为单分散的球

形，采用非球形的分散颗粒模拟的数值可能更加精确，但是需要更大的计算量．

３　 结　 　 语

本文通过将水化硅酸钙分为低密度和高密度两种数值模型，并且将 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 视为在纳米尺

度上具有实际微观粒子性能的离散颗粒的集合，运用分子动力学方法，通过控制 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 的紧密

堆积体积分数和保持颗粒级别的其他材料属性不变来进行纳米压痕实验模拟，得出模拟的数

据基本反映了水化硅酸钙的变化规律，进而为水化硅酸钙以及水泥的数值模拟开辟了一个新

方向．纳米尺度涉及的其他相关问题，例如添加水泥外加剂，同样可以利用这种思路来分析外

４５１１ 低密度和高密度水化硅酸钙的纳米压痕数值模拟



加剂对于块体水泥力学性能的影响．并且，这一方法还可以用来研究水泥的其它相，比如熟料、
氢氧化钙以及界面过渡区的一些力学性质．通过这种方法可以更好地阐述水化硅酸钙的性质，
以及对于水泥宏观尺度性能的影响．
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