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氧化石墨烯/硅烷涂层分子动力学传输模拟
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摘要：基于分子动力学研究了水化硅酸钙（C‑S‑H）及分别涂覆氧化石墨烯（GO）涂层和氧化石墨烯/
硅烷（GS）复合涂层纳米孔道中的水分传输过程 . 结果表明：富含羟基和环氧基的 GO 涂层提供的大

量氢键位点会加速水分的传输；GS 复合涂层通过离子键的相互作用，与 C‑S‑H 基体产生有效结合，

其裸露的疏水性尾链可以有效抑制水分的传输 .
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Molecular Dynamics Simulation of Transport of Graphene Oxide/Silane 

Composite Coatings
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Abstract : The water transport processes in calcium silicate hydrated（C‑S‑H） nanopores， coated graphene oxide（GO） 
and coated graphene oxide/silane（GS） composite coatings nanopores were investigated based on molecular dynamics. 
The results show that the large number of hydrogen bonding sites provided by the GO coating rich in hydroxyl and 
epoxy groups accelerates the water transport. The GS composite coating effectively binds to the C‑S‑H matrix through 
ionic bonding interactions and its exposed hydrophobic tail chains can effectively inhibit the water transport process.
Key words : durability； molecular dynamics； graphene oxide/silane composite coating； capillary transport

滨海行政区盐度高、温差大等特点形成了独特

的侵蚀环境，该地区水泥基材料的多孔性使其在服

役期间极易受海水、海风等耦合作用破坏 . 其中，氯

盐等有害离子的入侵是降低混凝土结构耐久性的主

要因素之一［1］.
在混凝土结构涂覆防护涂层是防止水分子进入

水泥基材料内部的有效方法和可行途径 .典型的硅烷

类涂料具有优异的憎水性，可以渗透混凝土表层，并

在一定范围内形成憎水性保护层［2］.汪琪等［3］对涂覆硅

烷浸渍剂混凝土中的氯离子进行渗透性研究，发现涂

覆 2 层浸渍剂可将混凝土的抗氯离子渗透性能提升

37%.但实际应用中发现，硅烷单体易挥发［4］，且耐久

性防护不理想［5］. 为此，学者们进一步开发了复合涂

层［6］，其中氧化石墨烯（GO）具有丰富的含氧官能团，

可有效键合聚合物［7］.张友来等［4］制备了氧化石墨烯/
异丁基硅烷复合乳液，其毛细吸水系数降低幅度高达

92.5%.但制备其所采用的乳化剂和分散剂均含有憎

水基团，导致涂层的疏水性物质来源并不单一 .
目前仍然缺乏复合涂层的改性机理研究，鉴于

此，本文基于分子动力学，对涂覆氧化石墨烯/硅烷

（GS）复合涂层的水泥基材料传输过程进行模拟，探

究此类复合涂层在耐久性防护方面的有效性 . 通过
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对复合涂层界面微观结构的分析，确定了其与基体

的黏结机理和疏水性来源 .

1　建模及模拟过程

1.1　复合涂层孔道传输模型

基于 tobermorite 11Å结构，进行部分断链和质子

化处理，得到符合试验结果的骨架结构［8］，进而通过巨

正 则 蒙 特 卡 洛（grand canonical Monte Carlo， 
GCMC）吸水运算，得到层间区域饱和的水化硅酸钙

（C‑S‑H）结构模型［9］. 图 1 为传输孔道模型平衡态快

照 .由图 1可见：沿平行于［0 0 1］晶面方向，在层间区

域将 C‑S‑H 结构切开，得到约 4 nm 宽的 C‑S‑H 孔道

（图 1（a）），对孔道界面进行羟基化处理后，在孔道的

一端设置纯水溶液（水分子密度为 1.0 g/cm3）；在

C‑S‑H 孔道内部分别引入氧化石墨烯（GO）涂层和氧

化石墨烯/硅烷（GS）复合涂层，得到 GO涂层与 GS复

合涂层孔道传输模型（图 1（b）、（c））；其中 GO 涂层中

设置羟基和环氧基 2 种官能团（图 1（d）），覆盖率为

20%.考虑到异丁基三乙氧基硅烷发生水解反应后会

进一步与 GO 的羟基发生反应，故将末端带有烷基长

链的硅氧烷嫁接在 GO 涂层中［10］，此时 GO 的羟基氧

原子 Oh 转变为连接 GO与硅烷的连接氧原子 O.GS复

合涂层中，硅烷分子随机分布在 GO片层上 .沿着传输

通道方向（y方向）在模拟盒的两端均保留真空层，以防

止水和离子逸出 .3组模型的晶格参数为 a=2.232 nm、

b=28.821 nm、α=90˚、β=90˚、γ=90˚.

图2为不同孔道内径示意图 .由图2可见：在C‑S‑H
孔道中，将硅链中Oh的平均位置定义为孔道界面；在GO

涂层和GS复合涂层孔道中，将GO涂层中Oh（或GO与

硅烷的连接氧原子O）的平均位置定义为复合涂层界面 .

图 1　传输孔道模型平衡态快照

Fig. 1　Equilibrium snapshots of transport model（size：nm）
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1.2　计算与模拟方法

选 用 Cygan 等［11］开 发 的 ClayFF 力 场 来 模 拟

C‑S‑H 中原子的相互作用，水分子与羟基之间的作用

使用经典的单点电荷模型 . 氧化石墨烯和硅烷中的

原子间交互作用选用 CVFF 力场［12］描述 .上述 2种力

场的联用已经成功应用于水泥基材料的模拟中 .
使用分子动力学模拟软件 LAMMPS 来进行传

输模型的分子动力学模拟计算［13］，对模型中的 x、y、z

方向应用周期性边界 . 首先通过能量优化以调整不

合理的局部结构，进而在 NVT 系综下进行整个传输

过程的模拟 . 系统温度设定为 300 K，时间步长为

1 fs.传输模拟分为平衡阶段和传输阶段 2个过程 .在
整个平衡阶段，孔道与孔道交界处均设置不可见的

壁 . 首先，固定孔道结构，对溶液进行动力学计算使

其达到平衡态；然后，解除孔道结构的限制，使整个

体系达到平衡阶段，该阶段总时长为 0.5 ns；最后，在

传输阶段解除不可见的壁，对整个体系进行长达

10 ns 的动力学运算，每 2 000 fs 记录 1 次原子轨迹，

用于结构和动力学分析 .

2　结果分析与讨论

2.1　水分传输过程

图 3为不同孔道在 1.25、2.50、5.00、10.00 ns时的

水分传输快照 .由图 3可见：（1）水分在 C‑S‑H 孔道中

发生传输行为，孔道中的液面呈现凹液面形态，即水

分与 C‑S‑H 界面的接触角为锐角；随着时间的延长，

溶液稳步充满孔道 .（2）GO 涂层的引入略微加快了

水分的传输速率，孔道中的液面形态仍为凹液面 .
（3）GS 复合涂层对水分的传输过程有着明显的抑制

作用，在长达 10.00 ns的传输过程中，水分对 GS孔道

的填充率仅为 36.5%；侵入孔道中的溶液液面形态

也发生很大变化，水分与复合涂层的界面接触角为

钝角 .（4）无论是 GO 涂层还是 GS 复合涂层，在水分

子的传输过程中均未出现明显的剥落现象 .

为进一步定量表征不同孔道界面对水分传输的

影响，统计水分子沿传输方向（y 方向）的传输高度，

取传输前端 10 个水分子传输高度的平均值，得到前

沿水分子传输高度随时间的演变过程，水分子传输

高度曲线见图 4. 由图 4 可见：在早期时刻（时间 t<
0.25 ns），水分在 C‑S‑H 孔道和 GO 孔道中传输速率

相当；0.25~1.00 ns 时，水分在 GO 涂层孔道中具有

更快的传输速率；0.80 ns 时，GO 孔道中的前沿水分

子已传输至孔道上端位置（88 Å）；1.20 ns 时，C‑S‑H
孔道中的前沿水分子也传输至孔道上端；水分在 GS
孔道中始终无法跨越 50 Å 的传输高度 .

图 3　1. 25、2. 50、5. 00、10. 00 ns时水分传输快照

Fig. 3　Snapshots of water transport at 1. 25， 2. 50， 5. 00， 10. 00 ns

图 4　水分子传输高度曲线

Fig. 4　Curves of water molecule transport depth

图 2　不同孔道内径示意图

Fig. 2　Schematic diagram of different nanopore internal 
diameters（size：nm）

1041



建 筑 材 料 学 报 第 26 卷

2.2　GS复合涂层与基体的相互作用

由上可知，GS 复合涂层能够较好地与 C‑S‑H 基

体结合 .进一步计算 GS 复合涂层与基体原子间的径

向分布函数 RDF（用 g（r）表示，其中 r为距离）和能够

探究涂层与基体间离子键连接稳定性的时间相关函

数 TCF（用 c（t）表示），结果见图 5.由图 5可见：GS复

合涂层中的 2 种氧原子（羟基氧原子 Oh和连接氧原

子 O）均可与基体中的钙离子形成化学键连接，这 2
种氧原子与 C‑S‑H 基体形成的离子键具有相同的键

长；在 100 ps 时长里，2 种离子键的 TCF 衰减幅度很

小，说明其具有极强的稳定性 .2 种离子键的键结情

况如图 6所示 .

为更好地表征 GS 分子与 C‑S‑H 表面之间的静

电相互作用，且确认 Ca—O 键是否形成，利用基于密

度泛函理论的第一性原理，计算 GO 分子吸附于

C‑S‑H 表面的最稳定结构及吸附过程中的电荷密度

差 ΡCDD.ΡCDD的计算式为：

ΡCDD=ΡGO+CSH-ΡGO-ΡCSH （1）
式中：ΡGO+CSH为 GO 与 C‑S‑H 吸附体系的电荷密度；

ΡGO 为 GO 的电荷密度；ΡCSH 为 C‑S‑H 基底的电荷

密度 .
吸附过程中的电荷密度差见图 7. 其中绿色、红

色、黄色和白色球体分别代表 Ca、O、Si和 H 原子；黄

色和蓝色区域分别表示电子产生的聚集和弥散区域 .
等表面值被设定为 6.487×10-21 e/Å3. 由图 7 可见：

GO 分子中的 O 原子与邻近的 C‑S‑H 表面的 Ca原子

之间有明显的黄色区域，这种电子聚集的现象说明

Ca、O 原子之间有明显的静电相互作用，是 Ca—O 键

形成的直接证据；而电子弥散区域有一部分分布于

Ca、O 原子之间，说明成键过程中电子从 Ca原子转移

到 O 原子；在 GO 分子周围也有少量电子的聚集和弥

散区域，说明吸附过程中 GO 分子的电子也发生了重

分布现象 .
2.3　水分与孔道界面相互作用

1 ns时刻不同体系中沿垂直于传输方向（z方向）

的水分子（Ow、Hw）、硅链氧原子（Os）、GO 涂层原子

（Cg）和 GS涂层原子（S）的强度分布如图 8所示 .由图

8 可见：（1）由于 C‑S‑H 具有亲水性，其孔道界面处

（18、57 Å）的水分子存在强度分布峰 .（2）水分子在

GO 界面处（24、62 Å）也具有强度分布峰，说明 GO
涂层同样表现为亲水性 .（3）在 GS 复合孔道界面处

不存在水分子的强度峰，表明氧化石墨烯-硅烷复合

图 5　GS 与基体钙离子的微观结构

Fig. 5　Microstructure of GS and matrix calsium atoms

图 6　典型离子键快照

Fig. 6　Snapshots of typical ionic bonding
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涂层具有疏水性；另外水分子与硅烷分子存在二维

交叉分布，意味着少量水分子可以穿越硅烷层的疏

水性尾链，与嫁接在氧化石墨烯上的烷烃基前端发

生相互作用 .
通过计算界面区域水分子的偶极矩和偶极角，

可进一步证实不同界面的亲疏水性，以表征水分子

的取向特性 .需要说明的是，纳入计算的界面区域为

图 8 中水分子强度峰值与阴影区域的交汇处 .图 9 为

不同孔道界面处水分子的偶极矩与偶极角，其中虚

线为自由水的偶极矩 .图 10 为不同孔道界面处的典

型水分子分布快照 .由图 9（a）可见：相比自由水的偶

极矩，C‑S‑H 和 GO 界面水分子的偶极矩均存在正位

移，尤其是 GO 界面的水分子偶极矩偏移至 2.6 D，表

明其具有强亲水性；GS 界面的水分子偶极矩发生负

位移，印证了 GS 复合涂层界面的疏水性 . 由图 9（b）
可见：（1）C‑S‑H 界面的水分子在 85°处存在较宽的分

布峰，在 145°处存在明显的强度峰 . 其中，85°特征峰

表明靠近 C‑S‑H 界面的水分子呈现 O—H 键指向

C‑S‑H 界面的形态（图 10（a）），此时水分子中的氢原

子与 C‑S‑H 硅氧链中的氧原子形成氢键连接；位于

145°处的尖锐峰则是由于水分子中的氧原子与界面

钙离子形成离子键连接，故形态上表现出 O—H 键背

离 C‑S‑H 界面（图 10（b））.（2）GO 界面的水分子偶极

角分布仅在 80°~100°有单分布峰，这种角度倾向主

要源于水分子与 GO 中羟基氧所形成的氢键连接（图

10（c））.（3）GS 界面的水分子偶极角主要集中在 30°
（图 10（d）），水分子穿越烷烃基的疏水性尾链，与硅

羟基形成氢键连接，从而对水分子的形态分布产生

图 8　原子沿垂直于传输方向（z方向）的强度分布

Fig. 8　Intensity distribution of atoms along direction perpendicular to transport direction （z‑direction）

图 7　GO 分子吸附在 C‑S‑H 表面的电荷密度差

Fig. 7　Charge density difference of GO molecule 
adsorption on C‑S‑H surface
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了限制，疏水性尾链可以有效抑制这部分水分子继

续深入传输 .
图 11（a）为 C‑S‑H 模型中水分子与界面氧原子

的 RDF 曲线 . 根据 RDF 峰值位置可知，水分子与硅

酸盐链中固体氧原子所形成的氢键连接更加紧密 .
此外，RDF 第 1 个峰的峰肩来源于同一个硅氧四面

图 9　不同孔道界面处水分子的偶极矩与偶极角

Fig. 9　Dipole moment and dipole angle of water molecules at different pore interfaces

图 10　不同孔道界面处的典型水分子分布快照

Fig. 10　Snapshots of typical water molecule distribution at different pore interfaces

图 11　水分子的微观结构环境

Fig. 11　Microstructure environment of water molecules
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体中的 2种氧原子相互影响，如图 11（b）所示 .观察图

11（c）、（d）可知，相较于 O—Ow连接，Oh—Ow RDF 的

特征峰峰值位置左移，这说明 2种涂层中的羟基氧原

子更倾向于与水分子形成氢键连接 .
图 12 为水分子与不同孔道界面的时间相关函

数 . 由图 12 可见：（1）100 ps 时 C‑S‑H 界面中的 Os—

Ow 的 TCF 值为 0.30，而 Oh—Ow 的 TCF 具有更快的

衰减速率，同一时刻其 TCF 值仅为 0.12，说明水分

子与硅酸盐链中的固体硅链氧原子形成的氢键连

接更加稳定，而与硅羟基所形成的氢键连接稳定性

较差 .（2）GO 涂层与水分子间的氢键连接稳定性

普遍优于 C‑S‑H 基体 . 且 GO 涂层中的环氧基与水

分子形成的化学键具有更好的稳定性 .（3）在 GS 复

合涂层中，无论是环氧基还是羟基，与水分子形成

的化学连接都极不稳定 . 综上可知，相较于 C‑S‑H
基体，GO 涂层所引入的羟基和环氧基可以为水分

的传输提供更加稳定的氢键位点，从而有助于水分

的加速传输；而 GS 涂层的疏水性尾链会极大地干

扰水分子与涂层间形成氢键连接，从而有效抑制水

分传输 .

3　结论

（1）氧化石墨烯/硅烷（GS）复合涂层通过离子键

相互作用，与 C‑S‑H 基体产生有效结合，其裸露的疏

水性尾链可以有效抑制水分的传输 .
（2）水分子在亲水性的 C‑S‑H 孔道和氧化石墨

烯（GO）涂层孔道中可以持续性传输，且富含羟基和

环氧基的 GO 涂层提供的大量氢键位点会加速水分

的传输 .
（3）由于氢键和离子键作用，C‑S‑H 孔道界面的

水分子同时存在 O—H 键指向或者背离界面这 2 种

形态；而靠近 GO 孔道界面的水分子主要受氢键作用

的吸引，呈现单一形态分布 .
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