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界面键合对地聚合物-骨料性能影响的分子模拟

刘泽锋， 张 翛*， 兰雪江， 李明辉， 史佳玉
（太原理工大学  土木工程学院，山西  太原   030024）

摘要：界面键合方式是影响地聚合物与二氧化硅骨料界面特性的核心因素 .通过分子动力学模拟，建

立了 3 种界面键合方式的复合模型，并探究了其对界面结构及界面力学的影响 .结果表明：界面化学

键涵盖 Si—O—Al键、Si—O—Si键及 Na—O 键；随着界面化学键浓度的增加，界面过渡区的宽度不

变，密度增大，界面相互作用增强；界面处共价键贡献的能量是地聚合物与骨料结合的主要能量，共

价键含量的增加显著增强了界面强度；当界面 Si—O—Si 键浓度超过地聚合物中的 Si—O—Si 键浓

度时，界面不再是强度发展的限制因素 .
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Molecular Simulation of Interface Bonding Effects on Properties of 

Geopolymer-Aggregate

LIU Zefeng，　ZHANG Xiao*，　LAN Xuejiang，　LI Minghui，　SHI Jiayu

（School of Civil Engineering，Taiyuan University of Technology，Taiyuan  030024，China）

Abstract : The interface bonding method playing a pivotal role in influencing the interface characteristics between 
geopolymer and silica aggregate. Three distinct interface bonding models were established through molecular 
dynamics simulations to explore their impact on the interface structure and mechanical properties. The results reveal 
that the interface chemical bonds encompass Si—O—Al， Si—O—Si and Na—O bonds. Increasing the concentration 
of chemical bonds maintains a consistent interface transition zone width and enhances the density within the interface 
transition zone， reinforces interfacial interactions. The energy contributed by covalent bonds at the interface is the 
main energy for the combination of geopolymer and aggregate. Augmenting the content of covalent bonds at the 
interface significantly fortified interface strength. When the concentration of Si—O—Si bonds at the interface surpasses 
that within the geopolymer bulk， the interface ceases to be the primary factor limiting strength development.
Key words : geopolymer； silica aggregate； molecular dynamics simulation； interface bonding； interface 
transition zone； interface strength

地聚合物作为一种新型的绿色胶凝材料，有望

成为硅酸盐水泥的可持续替代品［1‑2］. 对于地聚合物

混凝土，不同试验下的界面过渡区（ITZ）强度和性质

不尽相同［3‑11］.究其原因，ITZ 的结构和强度受多种因

素的影响，如浆体成分、骨料类型以及表面粗糙度等 .
然而，研究表明，即使上述因素均相同时，ITZ之间的

结构和强度也存在差异 . 这是由于骨料周边 ITZ 的

高度非均质性造成的［12］，在原子尺度上主要体现为

界面结构的不同 .
分子动力学（MD）模拟作为研究两相材料相互

作用的有利工具，可从分子层面理解复合材料的界

面性质 .目前，学者们对地聚合物与骨料之间的界面
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行为进行了讨论：Kai等［13］认为硅铝比增加使得 SiO2

骨料与地聚合物之间的界面键合程度增加，界面强

度提升；Tian 等［14］和田中男等［15］认为，钢渣和石英骨

料与地聚合物之间并非键合，其相互作用以静电相

互作用为主 .然而，目前的研究多聚集于不同胶凝成

分或者不同骨料对界面性质的影响，对连接两相材

料的界面键合方式的选取及其对界面性质的影响尚

不明确，而界面键合方式是影响界面结构和应力传

递的重要因素，对宏-微观界面特性具有显著的

影响 .
本文基于 MD 模拟，建立了 3种地聚合物与 SiO2

骨料复合模型，对 ITZ 的性质进行探究，并通过拉伸

模拟研究了界面键合方式对界面力学性能的影响机

理，研究结果可以为两相界面相互作用和界面强度

的发展提供分子级见解 .

1　模拟方法与过程

1.1　模型构建

1.1.1　地聚合物模型构建

Davidovits［16］研究认为，地聚合物是共价键合的

三维网状结构，在缩聚过程中部分反应水（沸石水）

保留在了三维网络框架中 . 本文使用的地聚合物模

型可由巨正则蒙特卡洛方法（GCMC）对铝硅酸玻璃

结构进行水合处理得到 .Hou等［17］和 Lyngdoh等［18］在

对地聚合物的模拟中也使用类似方法，并且其可行

性也得到了证实 .
将 Si、Al、O、Na原子随机放置在盒中，设置周期

性边界条件 .本研究中 n（Si）/n（Al）=2，保证 n（Na）/
n（Al）=1 以满足电荷平衡 . 模型最初在正则系综

（NVT）下以 300 K 运行 100 ps，之后在 NVT 系综以

3 000 K 熔融 100 ps，并在等温等压系综（NPT）下以

3 000 K 和 0 Pa 熔融 100 ps，以确保完全丢失初始配

置，随后以 5 K/ps的冷却速率降温至 300 K.最后，模

型在 300 K、0 Pa 的 NPT 系综和 300 K 的 NVT 系综

下各平衡 200 ps以得到骨架 .为对骨架进行水合，使

用 GCMC 方法吸附水分子直到饱和，设置化学势为

0 eV、温度为 300 K，以模拟系统从无限大水库中吸

水 .之后在 NPT 系综下以 300 K、0 Pa平衡 500 ps，再
在 NVT 系综下以 300 K 平衡 200 ps，以获取平衡结

构（见图 1），其模型参数如表 1所示 .

1.1.2　骨料模型构建

混凝土中骨料类型众多，其中粗骨料以石灰岩

（CaCO3）、花岗岩（SiO2）和玄武岩（SiO2）为主，细骨

料以砂（SiO2）为主 .本文主要研究 SiO2骨料，暂不考

虑其他骨料［13，19］，由此选择 α‑SiO2晶胞单元来构建骨

料 模 型 ，其 晶 格 参 数 为 ：a=b=0.491 3 nm，c=
0.540 5 nm，α=β=90°，γ=120°.选择常用（100）晶面

进行切面，同时转化为正交几何 .由于地聚合物与骨

料尺寸相差较大，将 SiO2模型扩胞直至接近地聚合

物尺寸，如图 2所示 .
1.1.3　地聚合物-骨料复合模型构建

为了研究界面键合方式对界面特性的影响，本

研究构建了 3种复合模型：界面无共价键连接（NCL）
模型、界面部分共价键连接（PCL）模型和界面完全

共价键连接（FCL）模型，如图 3所示 .
对于 NCL 模型，为了满足地聚合物与骨料边界

以水合形式存在的事实，将地聚合物与 SiO2表面布

满羟基，之后将地聚合物模型放置在 SiO2模型旁边，

中间空置 0.1~0.2 nm 的小间隙 . 对于 PCL 模型，将

图 1　地聚合物模型

Fig. 1　Model of geopolymer

表 1　地聚合物模型参数

Table 1　Parameters of geopolymer model

n(Si)/n(Al)

2

w(SiO2)/%

51. 44

w(Al2O3)/%

21. 86

w(Na2O)/%

13. 29

w(H2O)/%

11. 41

Simulation density/(g∙cm-3)

2. 40

Edge length of cubic cell/nm

3. 385

图 2　SiO2骨料模型

Fig. 2　Model of SiO2 aggregate
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表面布满羟基的地聚合物模型放置在同样水合处理

的 SiO2 模型旁边，中间设 0.1~0.2 nm 的重叠区域 .
为 了 促 进 界 面 区 反 应 ，将 模 型 界 面 小 区 域（约

0.5 nm）以 1 500 K 高温加热 400 ps，之后以 5 K/ps的
冷却速率冷却到 300 K. 对于 FCL 模型，将地聚合物

模型放置在 SiO2模型旁边，中间不留间隙 .为了加速

界面局部稳定的进程，将模型界面小区域（约 0.5 nm）

以 1 000 K高温加热 200 ps，之后以 5 K/ps的冷却速率

冷却到 300 K. 最后 3 种复合模型均在 300 K、0 Pa 的

NPT系综下平衡 300 ps，以获取平衡结构 .
1.2　力场和模拟细节

反应力场（ReaxFF）最初由 van Duin 等［20］开发，

主要用于描述燃烧反应 .与传统经验力场不同，该力

场可以描述化学反应的发生 . 本文所使用的力场参

数源自 Pitman等［21］的研究 .目前，这些参数已经成功

应用于铝硅酸玻璃［22］、水化硅铝酸钠（N‑A‑S‑H）型地

聚合物［17］、水化硅酸钙（C‑S‑H）凝胶［15］以及沸石黏

土［21］等多种材料的研究中 .

复合模型平衡后，对其进行结构分析：先研究垂

直于界面方向的密度分布，以检测 ITZ 的存在；再对

ITZ的相互作用能进行分析，以反映地聚合物与骨料

的结合程度 .为了评估不同复合模型的力学性能，选

用垂直于界面方向即 z轴方向作为拉伸方向，将复合

模型上下两端约 0.7 nm 的小区域固定，使上端小区

域以 0.000 1 nm/fs 的速率进行拉伸，同时记录原子

应力，绘制应力-应变曲线 .

2　结果与讨论

2.1　界面结构

2.1.1　界面化学键浓度

以 PCL 模型为例，说明界面处的化学键合 .界面

化学键定义为连接两相的化学键，如图 4 所示 . 在
PCL 初始模型中，地聚合物与 SiO2骨料表面布满羟

基，经过高温加热和冷却之后，SiO2骨料表面的 Si—
OH 与地聚合物表面的 Al—OH 和 Si—OH 发生脱水

缩合反应，生成了界面 Si—O—Al键和界面 Si—O—

图 3　复合模型

Fig. 3　Composite models

图 4　界面化学键

Fig. 4　Interface chemical bond
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Si键（见图 4（a）、（b））.类似界面共价键的形成在 Kai
等［13］的研究中被证实 .此外，地聚合物基体中 Na+也

会连接地聚合物与 SiO2骨料的 O 原子形成界面 Na—
O（见图 4（c））. 综上，PCL 模型中存在着 3 种界面化

学键 .
为了进一步了解界面化学结构，不同复合模型

的界面化学键浓度如图 5 所示 . 其中，界面化学键

浓度由界面化学键数量除以界面面积得到 . 由图 5
可见：NCL 模型的界面 Si—O—Si 键和 Si—O—Al
键浓度均为 0，符合建模时的设想，即界面无共价

键连接；PCL 模型的界面 Si—O—Si 键浓度小于界

面 Si— O— Al 键 浓 度 ，虽 然 地 聚 合 物 中 n（Si）/
n（Al）=2，即地聚合物表面 Si—OH 的含量约为 Al—
OH 含量的 2 倍，但是 Al 的反应活性高于 Si，在相

同 反 应 条 件 下 ，Al—OH 的 消 耗 程 度 高 于 Si—
OH［23］，即生成的界面 Si—O—Al 键的浓度较高；

FCL 模型共价键和离子键的浓度均最高，同时界

面 Si—O—Si 键的浓度大于界面 Si—O—Al 键的

浓度，符合界面完全键合的设想 . 对于界面共价键

浓度，NCL<PCL<FCL，随着界面共价键浓度的

上升，界面离子键的浓度也在增加，整体表现为界

面化学键的浓度升高 .

2.1.2　ITZ的性质

图 6 为不同模型垂直界面方向的密度分布和界

面放大图 . 以 NCL 模型为例进行说明：在密度分布

中，当 z<3.28 nm 时，密度呈周期性变化，对应于

SiO2骨料 z方向的 Si原子与 O 原子的周期性排列；当

z=3.28 nm 时，对应于 SiO2骨料表面处的原子分布，

此 时 密 度 达 到 SiO2 骨 料 密 度 的 最 小 值 ；当 z>
3.90 nm 时，对应于非晶地聚合物的区域，表现为密

度处于地聚合物的平均密度 2.40 g/cm3左右，无明显

的周期性 . 当 3.28 nm<z<3.90 nm 时，密度同时小

于 SiO2骨料和地聚合物，称之为 ITZ.在 NCL 模型界

面放大图中，沿坐标标记出 ITZ 的范围，可以更直观

地显示 ITZ的存在形式 .
表 2 为 ITZ 的物理性质 . 由表 2 可见，不同复合

模型均存在 ITZ，并且其宽度几乎相同，不随界面键

合方式的变化而变化 .
从图 6 可以看出：对于 NCL 模型的 ITZ，存在

大量的表面羟基；对于 PCL 模型的 ITZ，除大量羟

基外，还存在反应生成的水分子；对于 FCL 模型的

ITZ，存在由地聚合物中水分子分解得到的羟基 .
总之，由于 H 原子聚集，ITZ 成为密度薄弱地带 . 对
于不同复合模型，ITZ 的密度差异明显（见表 2），由

小到大的顺序为：NCL<PCL<FCL. 反映出 ITZ
的密度与界面化学键的浓度有关，界面化学键浓度

越高，ITZ 的密度越大 .
为了更好地阐明不同复合模型 ITZ 的差异，展

示了垂直于界面方向的相互作用能，如图 7 所示，其

中相互作用能的负值越大，吸引力越强［24］. 由图 7 可

见，ITZ 范围内的相互作用能负值均小于地聚合物

和 SiO2骨料内部的相互作用能，说明 ITZ 处的结合

程度弱于两相材料内部，从侧面反映出不同复合模

型中均存在 ITZ. 在 ITZ 范围内，存在相互作用能负

值最小的截面，定义为两相材料的界面 . 不同复合

模型的界面相互作用能差异明显 . 由图 7 还可见：

NCL 模型的相互作用能最小，约为地聚合物内部相

互作用能的 37.4%，反映出界面无共价键连接时，两

相材料结合最为松散；FCL 模型的相互作用能最

大，约为地聚合物内部相互作用能的 83.8%，差异较

小，反映出界面完全共价键连接时，两相材料结合最

为紧密；PCL 模型的界面结合程度处于 NCL 模型和

FCL 模型之间 . 总之，界面化学键浓度的增加使两

相材料的结合更加密切，表现为界面相互作用能负

值增加，从而也使 ITZ 内部的原子浓度增加，表现为

ITZ 密度的增大 .
2.2　界面力学性能

2.2.1　拉伸强度和断裂性能

不同模型的拉伸应力-应变曲线如图 8 所示 .由
图 8 可见：就两相材料模型而言，地聚合物的抗拉强

度为 9.30 GPa，SiO2 骨料的抗拉强度为 36.51 GPa；
对于复合模型，NCL 模型在应变为 0.03 时达到峰值

应力（1.35 GPa），PCL 模型在应变为 0.10 时达到峰

值应力（5.13 GPa），FCL 模型在应变为 0.17 时达到

峰值应力（11.92 GPa）. 比较不同复合模型的抗拉强

度可以发现，完全共价键连接界面的抗拉强度最大，

图 5　界面处的化学键浓度

Fig. 5　Chemical bond concentration at interface
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无共价键连接界面的抗拉强度最小 . 比较复合模型

与两相材料的抗拉强度可以发现：NCL 模型的抗拉

强度为地聚合物抗拉强度的 14.52%，SiO2骨料抗拉

强度的 3.70%；PCL 模型的抗拉强度为地聚合物抗

拉强度的 55.16%，SiO2 骨料抗拉强度的 14.05%；

FCL 模 型 的 抗 拉 强 度 为 地 聚 合 物 抗 拉 强 度 的

表 2　ITZ的物理性质

Table 2　Physical properties of ITZ

Model

NCL
PCL
FCL

Range/nm

3. 28-3. 90
3. 16-3. 80
3. 33-3. 95

Width/nm

0. 62
0. 64
0. 62

Density/(g∙cm-3)

1. 61
1. 79
2. 13

图 7　ITZ 的相互作用能

Fig. 7　Interaction energy of ITZ

图 6　不同模型垂直于界面方向的密度分布和界面放大图

Fig. 6　Density distribution vertical to interface and interface feature map of different models
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128.17%，SiO2骨料抗拉强度的 32.65%. 其中，NCL
模型的抗拉强度最小，远小于两相材料，FCL 模型的

抗拉强度最大，处于两相材料之间，即拉伸力学性能

与界面化学键浓度成正比 . 这是因为界面化学键中

的界面共价键对界面强度有大幅提升效果，可以增

进两相间的应力传递 .

为了了解复合模型的拉伸断裂过程，不同复合

模型的拉伸应变正视图如表 3 所示 . 由表 3 可见：对

于 NCL 模型，当拉伸应变为 0.05 时，应力归为 0（见

图 8），当拉伸应变为 0.10时，检测到断裂面为两相界

面处，地聚合物与 SiO2 骨料完全分离；对于 PCL 模

型，模型于拉伸应变为 0.20 时断裂，断裂面靠近界面

处，并有少量地聚合物残留在 SiO2 骨料表面；对于

FCL模型，当拉伸应变为 0.25~0.40时仍有少许化学

键连接，表示为应力值波动，当拉伸应变为 0.45 时，

应力值为 0，模型断裂，并且断裂面处于地聚合物内

部 . 由于本文所构建的地聚合物强度小于 SiO2骨料

强度，所以在骨料内部断裂的情况没有发生，但骨料

类型众多，当骨料本身强度较弱时，骨料本身强度也

可能是限制强度发生的原因 .
Luo 等［12］研究表明，地聚合物与骨料之间的

ITZ 为高度非均质，即同一配比地聚合物混凝土中

不同位置的骨料与凝胶的界面特性也不相同 . 所以

当界面强度很小，并且在两相界面处破坏时，表明界

面是两相材料结合的薄弱地带，此时界面无共价键

连接；当界面强度达到地聚合物强度的一半，并且破

坏表面有少量异相成分残留时，表明界面由部分共

价键连接，此时界面仍然是限制整体强度发展的原

因；当界面强度处于地聚合物和骨料强度之间，并且

于弱相中发生破坏时，表明界面形成了完全的共价

键连接，两相的界面已经不再是限制整体强度发展

的原因，强度取决于两相材料中强度较小的一相 .
2.2.2　界面能量贡献

由于拉伸断裂情况不同，图 9选取了拉伸前后界

面相互作用能进行分析 . 其中，能量相表达式如式

（1）、（2）所示 .
Eint =Eb +Enon‑b （1）

Enon‑b =Evdw +Eelec+Ehb （2）
式中：Eint为界面相互作用能，J/mol；Eb为键结能，J/
mol；Enon‑b 为非键能，J/mol；Evdw 为范德华能，J/mol；
Eelec为静电能，J/mol；Ehb为氢键能，J/mol.

对于 3 类复合模型，界面在拉伸前均以键结能

为主要贡献能量 .Kai 等［13］认为，Na—O 离子键的

连接对强度贡献很少，主要通过共价键提供强度，

所以在键结能中，共价键提供的能量起主导作用，

离子键提供的能量较少 . 但对于 NCL 模型是完全

由离子键提供能量的，其次是静电能，氢键能最小，

可以忽略不计；其范德华能均为正值，表示为排斥

相互作用 .
拉伸断裂之后，NCL 模型和 PCL 模型表现为

界面键结能吸引力减小，静电吸引力减小，范德华

排斥力减小 . 对于 FCL 模型则相反，其界面键结能

吸引力增大，静电吸引力增大，范德华排斥力增大 .
说明不含或者含少量界面共价键的复合材料在拉

伸时于界面处或者靠近界面处断裂，界面处能量损

失；界面共价键较多的复合材料在界面处没有断

裂，甚至结合更加良好 . 就 FCL 模型而言，尽管存

在 ITZ，但其与浆体区相比区别较小，并且由于

SiO2骨料表面较地聚合物表面提供更多的 Si 原子，

导致界面 Si—O—Si 键的浓度反而高于地聚合物

内部的 Si—O—Si 键浓度 . 因此，界面强度高于地

聚合物内部强度 .

图 8　不同模型的拉伸应力-应变曲线

Fig. 8　Tensile stress‑strain curves of different models
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表 3　不同拉伸应变下复合模型正视图

Table 3　Front view of composite models under different tensile strains

Model

NCL

PCL

FCL

Strain

0 0. 05 0. 10 0. 15 0. 20 0. 25 0. 30 0. 35 0. 40 0. 45

图 9　拉伸前后界面相互作用能

Fig. 9　Interface interaction energy before and after tension
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3　结论

（1）界面化学键的浓度越高，界面过渡区的密度

越大，但是界面过渡区的宽度不受界面化学键浓度

的影响 . 同时，界面化学键的浓度越高，地聚合物与

SiO2骨料的结合越紧密，表现为界面相互作用能的

负值增大 .
（2）当界面强度很小，并且在界面处破坏时，地

聚合物与骨料不由共价键连接；当界面强度达到地

聚合物强度的一半，并且破坏表面有少量异相成分

残留时，地聚合物与骨料之间会形成部分的共价键

连接；当界面强度介于地聚合物和骨料强度之间，并

且在弱相发生破坏时，地聚合物与骨料之间形成完

全的共价键连接 .
（3）就界面而言，以共价键贡献的能量为主导的

键结能是促使地聚合物与骨料相结合的主要能量，

范德华能起不利作用 .当界面 Si—O—Si键浓度高于

地聚合物内部时，地聚合物与骨料界面不再是限制

强度发展的因素 .
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