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摘要 固井水泥中水化硅酸钙 (C-S-H)粗粒模型的势函数和空间结构特征，是构建合理正确的介观尺度模型的

核心问题。基于原子尺度C-S-H层间作用确定介观尺度粒子间势函数，构建粒子空间位置呈随机分布状态的

C-S-H粗粒化模型。分析不同孔隙率下C-S-H粒子的空间分布特征，并通过分子动力学方法研究空间结构对粒

子间胶结作用。结果表明，结构中粒子排布密实时 (例如孔隙率为 0.4)孔径尺寸较小且分布均匀。孔径基本呈

窄带正态分布，孔径范围较小，在 0.5~3.5 nm范围内。孔隙比低时 (0.3 或 0.4)粒子间应力多为压力，而孔隙比

大时 (0.5 或 0.6)拉力明显增多且密实度下降。研究相同孔隙率时任意C-S-H粒子结构构型特征，发现这些构型

在粒子应力、势能、孔隙空间分布方面具有接近特征，进一步证明文中选取的构型及其分析结果具有合理性。

C-S-H粗粒模型可以作为小尺寸基本单位模型，为建立大尺寸介观尺度模型奠定基础，从而为原子尺度和宏观

尺度模型搭建桥梁，为揭示水泥基材料根本性内部生长与演变规律提供基础理论研究。
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Abstract The potential and space structure characteristics of the calcium silicate hydrate (C-S-H) coarse-grained model are the 
key to building a reasonable mesoscopic scale model. Based on the atomic scale C-S-H interlayer interaction, the mesoscopic 
scale potential function is determined. Then the C-S-H coarse-grained model is constructed with random spatial distribution of 
particles. The structural characteristics of the model with different porosities are studied. And the effects of particle positions 
on the interaction and stress are analyzed. The results show that when the particles are densely distributed, for example a 0.4 
porosity, the pores are tiny and evenly spread. The diameter of pores conforms to a narrow band Gaussian distribution and ranges 
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from 0.5 nm to 3.5 nm. The stress between particles is mostly pressure with smaller porosity (0.3 or 0.4) and tension with larger 
porosity (0.5 or 0.6). The density decreases with high porosity when the tension between particles increases. The configurations 
of different C-S-H structures with the same porosity have similar characteristics in terms of particle stress, potential energy and 
pore distribution, which further proves that the selected configurations and the results are reasonable. The C-S-H coarse-grained 
model can be used as a small-scale basic unit model, which is elementary for the establishment of a large-scale mesoscale model, 
thus bridging atomic scale and macro scale models, revealing the fundamental internal development of cement-based materials.

Keywords well cement; C-S-H coarse-grained model; spatial structure distribution; molecular dynamics; mesoscopic scale 
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0 引言

虽然水泥从 19 世纪 20 年代开始应用已有上百年

历史，然而对高温高压、强腐蚀等严苛环境下水泥的

根本性形成机理和破坏规律仍然理解不够 [1]，而这正

是控制高性能油气井水泥研发的关键。目前高性能水

泥的研究集中在宏观尺度性能和微米尺度观察 [2-4]。基

于纳米尺度的原子结构研究也已开展，Pellenq等 [5]依

据实验数据，基于自下而上的原子模拟方法提出了一

种更接近实验结果的C-S-H原子结构模型，其结构

具有钙氧层和短硅链结构，显示出了短程有序的特点。

基于此模型能够方便地预测C-S-H凝胶的刚度、强度

和剪切响应的纳米力学性能。文献 [6-7]在此模型基

础上 ,通过ReaxFF力场将OH基团引入模型中并研究

了钙硅比对C-S-H压痕模量和压痕硬度的影响。侯东

帅、辛浩等人 [8-10]基于ClayFF力场和Pellenq的建模过

程模拟了C-S-H结构轴向拉伸过程中的力学性能，指

出C-S-H的聚合度随着钙硅比的增加而降低，并研究

了氧化石墨烯对水泥性能的影响规律。但是纳米尺度

的原子结构研究由于时间和空间尺度的限制，不能够

直接延伸推及到实际工程或者大尺寸实验 [1]。而连接

纳米尺度原子结构到宏观制品的介观尺度研究鲜少开

展，导致很难把深层次内在理论与规律应用到预测、

调控、研发高性能水泥中。因此，水泥介观尺度结构

模型建立及分子动力学研究更为重要，它将是把原子

尺度与宏观尺度工程结构联系起来的重要桥梁。

粗粒度分子动力学为建立C-S-H凝胶介观尺度模

型提供了途径。文献 [11]提出了圆片式C-S-H模型来

模拟不同填充聚集形式下的性能，但是由于三向不同，

在填充过程中容易引起无序。而 Jennings [12]提出的球

形胶粒模型可以避免这种情况，该模型中 C–S–H 凝胶

由胶体颗粒组成，直径 2.2 nm的初级胶体颗粒组成了

尺寸为 5.6 nm 的球形团簇。球形团簇根据不同的堆积

密度组成高密度 C–S–H 和低密度 C–S–H。文献 [1,13]

采用这种球形胶粒模型，结合蒙特卡洛方法和分子动

力学模拟，发现C-S-H粒子尺寸的异质性容易产生力

学性能不稳定性。这种粗粒度胶粒模型能较好地再现

C-S-H凝胶粒子间性能，因此为油气井水泥介观尺度

数值模型的建立提供了可能性。

本文首先以C-S-H粒子为基本单位建立其介观尺

度模型，基于原子尺度C-S-H层间作用确定介观尺度

粒子间势函数，并考虑孔隙率构建呈随机分布状态的

粒子空间结构。然后研究不同孔隙率下C-S-H粒子的

空间分布特征，并分析空间位置对粒子间胶结作用的

影响规律。并且对相同孔隙率时不同的粒子空间构型

进行了随机统计分析，证明所选取的空间构型是否具

有合理性。本文研究粗粒C-S-H粒子模型的势函数和

随机分布空间结构特征，是构建合理正确的介观尺度

模型的关键所在。同时通过研究获得的粗粒模型建立

方法，将为构建大尺寸介观模型结构奠定基础。

1 C-S-H 粗粒化模型建立方法

水泥实际上是由很多个C-S-H凝胶粒子凝聚而

成的材料，这些C-S-H凝胶粒子呈现出的尺寸具有

不均匀性，同时粒子的空间分布、粒子间孔隙大小及

分布也具有随机性，这些均增加了C-S-H粒子建模

的难度。本文在考虑以上因素的基础上，尝试把若干

C-S-H粒子随机分布并放置在尺寸为 200 Å的盒子

中，这些粒子随机设置为直径为 3~10 nm的球形粒子，

同时保证一定的孔隙率。建模过程采用LAMMPS分子

动力学分析程序平台。

势函数的确立是保证分子动力学模型数值模拟合

理正确的首要条件。这里C-S-H凝胶粒子间相互作用

采用Mie势函数 [13]：

 E A= −ε
 
 
  

   
   
   
σ σ
r r

γ γrep att

 (1)

式中 ε为势阱深度，σ为势函数等于零时的粒子间距
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离，r为粒子间距离。γrep和 γatt及A为势函数参数，三

者之间的关系为：

 A =
 
  
 γ γ γrep att att

γ γrep rep

-
 
 
 

γ γrep att

γ att
-

 (2)

本文取 γrep=24、γatt=12，由此得到A=4，相关参数详见

文献 [1,13]。
所用势函数及相关参数是否适用于C-S-H粗粒

模型，且获得的应力是否与实际一致，都需要进一步

验证。为了进一步验证势函数相关参数的正确性，首

先建立直径为σ 的两C-S-H凝胶粒子模型，如图 1
所示，采用非周期性边界条件，考虑室温、NVT系

综下达到结构平衡。粒子间距达到x0=[2+2γ/(γ+1)]1/γσ
时，模拟获得粒子间最大作用力约为 28 MPa，这与文

献 [14]中通过AFM试验得到的 30 MPa基本吻合，说

明所用势函数比较合理。值得一提的是，目前确定势

函数参数的方法并不统一，例如文献 [13]是考虑粒子

间刚度得到粒子间应力、且势函数参数采用LJ单位。

本文采用粒子间应力反推势函数主要考虑其试验测试

结果较为直接，相对减少了假设及计算带来的误差，

并有利于确定具体的势函数参数。

考虑周期性边界条件及室温情况下，以一个

C-S-H为一个粒子，建立C-S-H粗粒化构型，如图

2 所示。该构型已考虑粒子尺径在 3~10 nm间的随机

性，以及粒子空间位置的随机性。整体结构在NVT
系综下达到平衡，并采用共轭梯度法对盒子中的所有

C-S-H凝胶粒子进行能量最小化。

水灰比会影响水泥结构的孔隙率值，因此孔隙率

体现着水灰比的大小。水灰比越大，对应孔隙率越大。

文献 [15]表明水灰比是 0.4~0.7 时，对应孔隙率范围为

0.404~0.554。即使考虑不同的测量方法获得的孔隙率

有一定差别，但本文模拟的孔隙率范围 0.3~0.6 也会

基本覆盖固井水泥常用水灰比，比如G级水泥水灰比

0.44、H级水泥水灰比 0.38。首先给出孔隙率分别为

0.3、0.4、0.5、0.6 下该模型的总能量，如图 3 所示，

总能量随步数增加均守恒不变，说明数值模拟中时间

步长取值适宜。

2 C-S-H 粗粒化模型结构特征分析

图 4 为不同孔隙率下的C-S-H粗粒化模型结构，

其中孔隙率为孔隙体积与盒子体积的比值。很明显，

随孔隙率增大，粒子间距增大，孔隙尺径增大，水泥

密实度降低。对各结构孔隙分布特征进行了分析，具

体孔径尺寸及范围见图 5 曲线。从图 5 可见，孔隙率

为 0.3、0.4、0.5 时，孔径基本呈窄带正态分布，孔径

范围较小，分别在 0.3~3 nm、0.5~3.5 nm、0.5~4 nm
范围内。孔隙率为 0.3 时，孔径尺寸多在 1.3 nm附

近；孔隙率为 0.4 时，孔径尺寸多为 1.8 nm左右，孔

隙率为 0.5 时，孔径尺寸峰值为 2.1 nm。这说明孔隙

率较小时，孔径分布均匀且粒子分布密实。但随着孔

隙率增大，如孔隙率为 0.6 时，孔径尺寸范围明显增

σ/2 x0 σ/2

图 1 C-S-H凝胶粒子模型

Fig. 1 Two C-S-H particles
图 3 粗粒化模型能量守恒

Fig. 3 Energy conservation of coarse-grained model
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图 2 C-S-H凝胶粗粒化模型

Fig. 2 Coarse-grained model of C-S-H particles
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大，最大已延伸至 7 nm，说明孔径有明显差异。而且

不再服从正态分布，表明孔径分布很不均匀。总的来

说，孔隙分布越均匀，孔径尺寸越小，C-S-H粒子

越密实。此外，构型中粒子均为随机分布，粒子通过

相互间作用最终呈现出的孔隙尺寸基本为 10 nm以下

的凝胶孔，这也与采用压汞法 (MIP)[16]、核磁技术 [17]、

N2 吸附法 [18]测得的孔隙尺寸是相符的。文献 [16-18]
测得水化 24 h后硬化浆体中 70%~80%孔的孔径在

100 nm以下，随着水化过程的进行，小于 10 nm的凝

胶孔的数量会由于水化产物的增多而增多。

3 C-S-H 粒子间应力分析

C-S-H凝胶粒子空间分布对粒子间相互作用影响

很大，进而会引起水泥力学性能的差异。本节运用分

子动力学计算粒子间应力，分析粒子间相互作用特征。

任意粒子 I的应力张量由式 (3)计算得到 [19]，其中a和b
取x，y，z的值并产生相应张量分量。

 Sab a b ab= − −mv v W  (3)

该应力包括两方面影响因素，式中mvavb是由粒子

动能引起的应力，Wab是粒子间相互作用引起的virial
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图 4 不同孔隙率的C-S-H凝胶粒子构型及粒子间应力

Fig. 4 Configuration of C-S-H particles and stress between particles with different porosities

图 5 C-S-H凝胶粒子间孔隙分布

Fig. 5 Pores distribution between C-S-H particles
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应力。Wab考虑了粒子 I周围Np个粒子的作用，具体

为：

 W r F r Fab a b a b= ( )1
2∑n

N

=

p

1
1 1 2 2+  (4)

式中，r1 和 r2 是其中任意两个粒子在相互作用中的位

置，F1 和F2 是相应的相互作用对两个粒子产生的力。

采用下式计算粒子间应力：

 σ = −
3
1
V

TraceSab  (5)

式中， TraceSab 为 Sab 应力张量对角线和，V为盒子体

积。

图 4 呈现了不同孔隙率C-S-H粗粒模型粒子间应

力，把粒子颜色与右侧柱状图应力颜色对应即可看出

粒子应力值。C-S-H粒子间应力为正值时，表示粒子

间应力为压力 (排斥力 )，反之表示拉力。当孔隙率较

小 (0.3 或 0.4)时，粒子间应力多为正值，即压力 (排
斥力 )，如图 4(a，b)中颜色较深的粒子，根据Mie势
函数特点，粒子间作用为压力说明粒子间距小，结构

较密实。当孔隙率较大 (0.5 或 0.6)时，粒子间作用力

负值 (拉力 )明显增多，如图 4(c，d)中颜色较浅的粒

子，说明粒子间距变大，结构密实程度明显减少。此

外，随孔隙率减小压力最大值逐渐增大，例如，孔隙

率 0.4 时粒子间应力达到 9.4 MPa，而孔隙率 0.3 时达

到 12.85 MPa，再次说明粒子越紧密其排斥作用力越

大。

4 C-S-H 空间构型随机统计

由于粒子尺径、空间分布呈随机状态，对应相同

孔隙率会存在许多种C-S-H粒子结构构型。针对孔隙

率为 0.4 时任意选取 10 个C-S-H结构构型，如图 6
所示，分析这些不同构型在粒子应力、势能、孔隙空

间分布方面的特征。其中图 6(1)为本文第 2、3 节所

用孔隙率 0.4 对应的构型 (同图 4(b))。图 7 显示了这

些构型的孔隙空间分布，所有曲线虽然不尽相同，但

是都基本呈正态分布，其空间分布具有接近特征。尺

径分布范围多在 0.5~3.5 nm，峰值在 1.5~2.3 nm，即

大部分孔隙尺径在此范围内，说明孔径分布比较均匀。

图 7 中曲线 1(红色线 )为图 5 中孔隙率 0.4 时对应的曲

线，该曲线是其中的一种随机空间构型，但是它与其

它曲线在孔隙空间分布方面具有接近特征。此外，这

些空间构型的粒子间应力、势能结果如表 1 所示，所

有构型粒子间应力大多处于正值范围，势能均为负值，

即粒子间以压力为主，说明孔隙率为 0.4 时包括 (1)在
内的C-S-H构型的粒子分布均较为密实。同理，可以

表明构型 (1)与其他孔隙率相同的构型在粒子间作用方

面具有接近特征。因此，任意选取的构型能够体现出

其相同孔隙率时C-S-H结构构型的基本特征，进一步

证明了第 2、3 节任意选取的构型及其分析结果均具有

合理性。

图 6 孔隙率 0.4 时随机选取的C-S-H空间结构构型

Fig. 6 Randomly selected C-S-H structural configurations with porosity of 0.4

(1)

(6)

(2)

(7)

(3)

(8)

(4)

(9)

(5)

(10)



C-S-H 粗粒化模型随机分布空间结构特征研究 479

5 结论与展望

考虑C-S-H凝胶粒子尺径的不均匀性、粒子凝

聚位置的空间随机性，构建了基于介观尺度的C-S-H
凝胶粗粒化模型。该模型可以作为小尺寸基本单位模

型，将为建立大尺寸介观尺寸模型奠定基础，介观尺

度C-S-H粒子的尺寸和间距、聚集体尺寸和间距、力

学性能都将影响宏观尺度性能，因而本文研究模型为

纳米尺度原子模型和宏观模型搭建桥梁，进而揭示水

泥基材料根本性内部结构与性能规律，为指导研发高

性能宏观制品提供理论依据。主要研究内容如下：

(1)基于原子尺度C-S-H层间作用，确定介观尺

度模型势函数，解决构建模型的核心问题。

(2)对C-S-H胶粒结构特征进行了研究，表明孔

隙率较小的结构中粒子排布密实，孔径尺寸较小且分

布均匀。反观孔隙率较大的结构，孔径尺寸分布不均

匀，而且孔隙尺径相对较大。

(3)运用分子动力学方法计算C-S-H凝胶粒子间

应力，结果表明对于孔隙率低的较密实的结构，粒子

间应力多为压力；反之孔隙率大的结构粒子间应力多

为拉力。

(4)研究孔隙率相同时任意C-S-H粒子结构构型

特征，结果表明这些构型在粒子应力、势能、孔隙空

间分布方面具有接近特征，进一步证明本文选取的构

型及其分析结果具有合理性。
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