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摘  要 

本文采用分子动力学(MD)模拟研究了石墨烯(G)在水化硅酸钙(C-S-H)基体上的界面脱粘行为。研究了界

面水分含量对石墨烯在水泥基复合材料上脱粘行为的影响。模拟结果表明，石墨烯与硅酸钙水合物之间

仅存在范德华力，界面粘结强度较弱，脱粘性能较差。石墨烯的脱粘能随着界面含水量的增加而降低，

这表明水分侵入会削弱石墨烯与水化硅酸钙之间的粘结作用，并降低石墨烯在水化硅酸钙基底上脱粘的

难度。在纳米尺度下探究湿度影响下石墨烯在水化硅酸钙上的粘附行为，对于理解基本的粘附机制、优

化复合材料性能以及推动相关学科的发展都具有重要意义。 
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Abstract 
This paper investigates interface debonding behavior of graphene (G) on calcium silicate hydrate 
(C-S-H) substrate using molecular dynamics (MD) simulations. Effect of interfacial water content on 
the debonding behavior of graphene on cement-based composites was studied. Simulation results 
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reveal that there is only van der Waals force between G and C-S-H, the interface bonding strength is 
weak, and the debonding properties are low. The debonding energy of graphene decreases with the 
increase of interfacial water content, indicating that water intrusion will weaken the binding effect 
of G and C-S-H, and reduce the difficulty of graphene’s debonding on C-S-H substrate. Exploring the 
adhesion behavior of graphene on CSH under the influence of humidity at the nanoscale is of great 
significance for understanding the basic adhesion mechanism, optimizing composite material prop-
erties, and promoting the development of related disciplines. 
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1. 引言 

湿度对石墨烯在水化硅酸钙(C-S-H)上的粘附行为有显著影响[1]。在干燥条件下，石墨烯与水化硅酸

钙(C-S-H)之间的粘附主要依靠范德华力等物理相互作用[2]，尽管这种相互作用稳定，但在潮湿环境中可

能会减弱[3]。当环境湿度增加时，水分子的介入会改变石墨烯和水化硅酸钙(C-S-H)表面的电荷分布和极

性，从而影响两者之间的相互作用力[4]。一方面，水分子具有极性，可以吸附在石墨烯和水化硅酸钙(C-
S-H)的表面，形成一层薄水膜。这层水膜可能会削弱石墨烯与水化硅酸钙(C-S-H)之间的直接物理接触，

导致粘附力下降。另一方面，如果石墨烯或水化硅酸钙(C-S-H)的表面存在亲水性官能团，水分子还可以

作为桥梁，通过氢键等相互作用促进石墨烯与水化硅酸钙(C-S-H)的结合[5]。不过，这种增强效果通常不

如直接的化学键合强。 
然而，值得注意的是，湿度对石墨烯在水化硅酸钙(C-S-H)上的粘附行为的影响并不总是负面的。在

某些情况下，适度的湿度可以促进石墨烯与水化硅酸钙(C-S-H)之间的化学反应[5]，如加速水解或离子交

换过程，从而有助于形成更强的化学键。此外，水分子还可能参与石墨烯表面的氧化过程[6]，间接增加

其表面的活性官能团数量，从而增强其与水化硅酸钙(C-S-H)的粘附能力。 
目前，在纳米尺度上分析水分子对 G/C-S-H 界面机制的影响十分困难。通常使用分子动力学(MD)方

法进行研究[7] [8]。学者们已经成功研究了界面的热学和力学性能。通过分子动力学方法，可以揭示湿度

对 G/C-S-H 界面相互作用力(如范德华力、氢键、离子键等)的本质影响，以及这些力如何共同影响 G 与

C-S-H 之间的粘附强度。这对于理解复合材料的整体性能、优化 G 与 C-S-H 之间的粘附、确保复合材料

的稳定性和耐久性至关重要。因此，在本研究中，采用了分子动力学模拟[9]技术，在纳米尺度上研究了

不同含水量下 G 在 C-S-H 凝胶表面的脱粘行为，并在脱粘模拟过程中评估了界面结合强度。揭示了水对

G 在 C-S-H 基底上脱粘行为的影响机制。 

2. 模型与方法 

在本研究中，石墨烯模型源自石墨晶体，如图 1a 所示。考虑到计算效率并参考相关研究，本文将晶

片尺寸设定为约 8 nm。在这个尺度下，平整度不会导致片材的某些区域从基底表面脱落。但对于更大的

尺寸，就需要考虑平整度的影响[10]。水化硅酸钙(C-S-H)凝胶模型的构建主要基于 Pellenq 等人的研究
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[11]，并使用 11Å 的托贝莫来石晶体作为初始构型。在删除模型中的所有水分子后，构建了一个 4 × 3 × 
1 的超胞，并随机删除了超胞中的中性硅酸根离子，以达到目标钙硅比 1.7 [12]。最终模型包含 144 个钙

原子、85 个硅原子和 311 个氧原子。此时，模型的密度为 1.94 g/cm3，聚合度 Q 的分布为：Q0 = 1.2%, Q1 
= 63.5%, Q2 = 35.3%，硅链的平均长度为 3.1。随后，使用蒙特卡洛(GCMC)方法将密度为 1.00 g/cm3 的水

分子吸附到干燥的水化硅酸钙(C-S-H)凝胶模型中，如图 1b 所示。吸附后，水化硅酸钙(C-S-H)凝胶模型

的密度为 2.33 g/cm3。通过上述方法获得的水化硅酸钙(C-S-H)凝胶的化学式为(CaO)1.7 (SiO2) (H2O)1.75。

通过拉伸水化硅酸钙(C-S-H)模型，获得了包含层间钙的相对稳定的界面结构。正交结构的表面断裂，暴

露出层间的钙离子和非桥接氧原子。为了更接近真实的凝胶表面，结构表面的 Si-O⁻发生质子化形成 Si-
OH。 

 

 
Figure 1. (a) Atomic structure of graphene sheets; (b) Calcium silicate hydrate (C-S-H) gel model; (c) Debonding model—
top view; (d) Debonding model—front view 
图 1. (a) 石墨烯片层的原子结构；(b) 水化硅酸钙(C-S-H)凝胶模型；(c) 脱粘模型——俯视图；(d) 脱粘模型——前

视图 
 
本研究中使用的力场包括 Cygan 等人提出的 ClayFF (粘土力场) [13]和 OPLS-AA (液体模拟优化势函

数) [14]。ClayFF 力场适用于模拟水基多组分矿物系统及其与水溶液的界面[15]，而 OPLS-AA 力场由

Jorgensen 团队开发，两者均广泛用于 C-S-H 和 G/石墨烯氧化物的热学和机械性能的分子动力学模拟[3] 
[16] [17]。 

本研究建立了干燥条件模型、一层水分子模型、两层水分子模型以及三层水分子模型，建立及模拟

过程如下。 
1) 选择水分子模型：根据模拟的需求选择 SPC/E 水分子模型。 
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2) 构建初始水盒子：使用分子建模软件 Materials Studio 创建一个包含所需数量水分子的盒子。 
3) 设置模拟参数：确定模拟的温度和压力条件，设置 NVT 系综参数，温度设置为 300 K，时间步长

设为 1 fs。 
4) 能量最小化：在添加水分子之前，对系统进行能量最小化，以消除任何不良的原子接触或重叠。 
5) 添加水分子层：对于一层水分子模型，直接在目标表面上方添加一层水分子。对于多层水分子模

型，重复上述步骤，逐层添加水分子，直到达到所需的层数。 
6) 调整水分子位置：使用 Amorphous Cell 模块调整水分子的位置，确保水分子与目标表面之间有足

够的真空层，以避免周期性边界条件的影响。 
7) 验证水分子模型：对建立的水分子模型进行验证，检查是否有不合理的原子间距离或角度，确保

模型的物理合理性。 
8) 进行模拟：在模型构建完成后，进行模拟，监控系统的温度、压力和能量，确保系统达到平衡状

态。 

3. 结果与讨论 

含水量对石墨烯(G)脱粘性能的影响 

由于石墨烯(G)和水化硅酸钙(C-S-H)表面具有亲水性，侵入的水很容易附着在石墨烯与水化硅酸钙

基底之间的层间空隙处。为了阐明湿度对石墨烯与水化硅酸钙之间界面结合强度的影响，构建了四种含

水量不同的体系，包括干燥条件以及在层间空隙处分别存在一层、两层和三层水分子的情况，如图 2 所

示。为确保结构稳定性，我们固定了水化硅酸钙基底。在体系弛豫 1 ns 后进行拉伸试验。 
 

   
(a) Dry                                          (b) One layer 

   
(c) Two layers                                   (d) Three layers 

Figure 2. (a) Dry condition model; (b) Single layer of water molecules model; (c) Double layer of water molecules model; 
(d) Triple layer of water molecules model 
图 2. (a)干燥条件模型；(b) 一层水分子模型；(c) 两层水分子模型以及；(d) 三层水分子模型的初始结构 

 
图 3 展示了在不同含水量条件下，石墨烯(G)脱粘拉力(F)以及脱粘拉伸功(W)随时间的变化情况。结

果表明，拉力随时间的增加先增大后减小，而拉伸功随时间的增加逐渐增大，最终趋于一个恒定值。在

干燥(Dry)和一层水分子(One layer)条件下，石墨烯脱粘时的拉力在约 5000 ps 时达到最大值，分别为 1.42 
× 103 pN 和 1.32 × 103 pN；而在两层水分子(Two layers)和三层水分子(Three layers)条件下，石墨烯脱粘时

的拉力在约 5500 ps 时达到最大值，分别为 0.96 × 103 pN 和 0.94 × 103 pN。在 10000 ps 时，石墨烯在水

化硅酸钙(C-S-H)基底上几乎完全脱粘，水化硅酸钙对石墨烯的限制作用失效，所以拉力趋于 0，而拉伸

功趋于一个固定值，即最终的最大拉伸功 Wmax。 
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Figure 3. (a) The variation of tensile force (F) with time under different moisture content conditions; (b) The variation of 
tensile work (W) with time under different moisture content conditions 
图 3. (a) 在不同含水量条件下拉力(F)随时间的变化情况；(b)在不同含水量条件下拉伸功(W)随时间的变化情况 

 
图 4 展示了在不同含水量情况下，石墨烯(G)在水化硅酸钙(C-S-H)基底上脱粘时产生的最大拉力 Fmax

以及最终拉伸功 Wmax。总体而言，随着含水量的增加，Fma 和 Wmax 均呈下降趋势。当界面处于干燥(Dry)
状态时，石墨烯(G)与水化硅酸钙(C-S-H)紧密接触，二者之间的结合完全是由水化硅酸钙与石墨烯之间的

范德华力所致。当少量水侵入界面(一层水分子)时，水会与水化硅酸钙的表面形成氢键，具体表现为在水

化硅酸钙表面形成一层水膜，这会稍稍削弱石墨烯与水化硅酸钙之间的结合作用，使得 Fma 和 Wmax 略有

降低。当大量水侵入界面(水层 ≥ 两层)时，附着在水化硅酸钙表面的水分子起到了隔离水化硅酸钙与石

墨烯的润滑作用，降低了二者之间的结合作用，从而使 Fma 和 Wmax 显著降低。随着含水量持续增加，石

墨烯与水化硅酸钙之间的结合作用趋于 0，也就是说，石墨烯失去了其增强作用。 
 

 
Figure 4. Under different moisture content conditions(a) Fmax (b) Wmax 
图 4. 在不同含水量情况下(a) Fmax (b) Wmax 

4. 结论 

本文运用分子动力学方法对石墨烯(G)在水化硅酸钙(C-S-H)基体上的脱粘行为进行了研究。得出

以下结论：石墨烯(G)与水化硅酸钙(C-S-H)之间仅存在范德华力，二者的结合能为 377.2 Kcal/mol。结
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合能的分解情况表明，范德华力在石墨烯脱粘过程中起着主导作用。石墨烯(G)在水化硅酸钙(C-S-H)
基底上的脱粘情况随含水量的增加而减弱。当湿度较低(存在一层水分子时)，界面处的最大剥离力变

化极小，与干燥条件下的情况相近，约为 1.4 × 103 pn。当水分子数量增多且石墨烯层间距超过一定距

离时，最大剥离力显著下降至 0.8 × 103 pn (两层和三层水分子的情况)。在干燥条件下，石墨烯(G)与
水化硅酸钙(C-S-H)之间的紧密接触确保了较强的界面结合作用。然而，在潮湿环境中，水分子会侵入

石墨烯与水化硅酸钙基底之间的层间空隙，弱化了石墨烯对水化硅酸钙的黏附作用，使得石墨烯更易

于发生脱粘。 
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