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Abstract: As the main component of harden cement paste, the modeling study on the nano scale microstructure of 
C-S-H is one of the key approach to the composite design and performance prediction of cement based materials. In this 
paper some classical abstract model of C-S-H and the model based on the electronic microscopy morphology are intro-
duced, the interaction of C-S-H and water is described to interpret the mechanism of the shrinkage of cement based ma-
terials. The development of the models of Jennings school and the characters of those models, the interpretation of the 
shrinkage mechanism of cement with those models and mathematics-physics models of shrinkage are also reviewed. A 
UIUC model base on the nano morphology of C-S-H is introduced. A good nano scale model of C-S-H must be corre-
spond to the morphology of C-S-H, so to find the comprehensive and intrinsical characters of C-S-H morphology and 
build a model that can interpret the macroscopical performances is very significant to study the shrinkage and cracking 
of cement based materials. 
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摘  要：作为硬化水泥浆体的主要成分，对 C-S-H 的纳米尺度结构进行模型化研究将是水泥基材料的组成设计

和性能预测重要途径。本文综述了几种经典的用于解释其行为特征的 C-S-H 抽象模型以及建立在电子显微形貌

基础上的模型，描述了 C-S-H 和水之间的相互作用和水泥基材料收缩的机理。梳理了 Jennings 学派模型的发展

过程和各模型的特点，以及这些模型对水泥浆体收缩机理的解释以及相关的数学物理模型。介绍了建立在纳米

尺度 C-S-H 形貌特征基础上的 UIUC 模型。C-S-H 的纳米结构模型必须和其纳米尺度的形貌特征契合，通过多

种研究方法形成 C-S-H 在纳米尺度结构的共性、本质的特征并在此基础上形成可以解释其宏观性能的模型，将

对研究和解决水泥基材料的收缩和开裂具有重要的意义。 
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1. 引言 由于 C-S-H 微观结构的多尺度性、经时变化性以

及与生长空间的强烈依赖性，被一些学者称为最复杂

的材料之一[3,8]。由于对 C-S-H 内部结构认识的不足，

在某种程度上制约了水泥基材料科学的发展，使得水

泥基材料科学一直停留在经验科学的层次[3]。模型是

对实体的特征及变化规律的一种表示或抽象，即是把

对象实体通过适当的过滤，用适当的表现规则描绘出

的简洁的模仿品(图案、图形或描述)。通过模型研究，

过滤掉 C-S-H 结构和性能的一些偶然的个别的现象，

提炼出其共性的本征的信息，而形成更能表征 C-S-H

性能和结构特征的模型，将会给水泥基材料的研究带

来质的突破。 

现代高性能混凝土和上世纪 50 年代的混凝土相

比收缩开裂有加剧的趋势，已经成了水泥混凝土工程

质量的重大隐患[1]。混凝土的收缩主要源于其中的硬

化水泥浆体，而水化硅酸钙 C-S-H(calcium silicate 

hydrates)占硬化水泥浆体体积的 60%~75%左右，是水

泥基材料主要胶凝相，对水泥基材料的行为起着决定

性的作用[2-4]。尽管对 C-S-H 是一种凝胶物质[5]还是一

种沉淀物质[6]目前还有不同的观点，但是可以确定的

是 C-S-H 在水泥基材料中以无定型的形态存在，由于

其巨大的表面积以及和水之间复杂的物理化学作用

是引起硬化水泥浆体湿胀干缩的主要原因[7]。C-S-H

的多尺度结构是极其复杂的，关于其形貌的诸多研究

成果往往使人陷入莫衷一是的境地。通过对其纷繁复

杂的形貌进行分类并抽象出其结构特征[8,9]，以及对

C-S-H 湿胀干缩和应力应变等行为的机理进行剖析，

从而把握 C-S-H 结构的本质的和共性的信息并形成

C-S-H 的结构行模型，对水泥混凝土的研究特别是组

成设计和性能预测具有重要的意义。 

本文对C-S-H的微观结构模型以及模型对收缩开

裂的机理的数学物理描述进行了综述，并对现有纳米

表征技术条件下C-S-H纳米结构以及纳米尺度模型研

究进行了展望。 

2. 几种经典的 C-S-H 的结构模型 

从上世纪 50 年代直到现在，对 C-S-H 纳米尺度

微观结构模型的研究始终没有停止，C-S-H 的纳米尺

度模型有十数种之多，图 1 给出了几种经典的 C-S-H

模型示意图，这些模型多是在扫描电子显微镜商品化

(1965)之前建立的，当时对 C-S-H 的微观形貌还知之

不多，这些模型不是建立在微观结构观察的基础上，

而是为了解释相应的结构参数(如比表面积、孔隙率)

或者浆体性能特别是在水的作用下其力学性能的变

化或体积稳定性方面的实验结果而建立的一系列抽

象的结构模型，其实验基础和基本的描述见表 1。 

对 C-S-H 的研究已经有 100 多年的研究历史，一

直存在微晶和胶体两种结构的争论[3]；对 C-S-H 的结

构模型的研究也有 50多年的历史并形成诸多流派[10]，

这些模型无一例外地涉及到C-S-H和水或者其他吸附

介质之间的相互作用，对研究水泥硬化浆体的干缩机

理有着重要的指导意义。在微米尺度水泥浆体的结构

十分复杂，已经有学者对其形貌进行了分类研究[8,9]；

在原子尺度目前认为 C-S-H 是类似低钙的 1.4 nm 

tobermorite 和高钙的 jennite 凝胶结构 [7]，Richard- 

son[11]、Pellenq 等[12]以及 Jeffery Chen[13]等 C-S-H 的原

子尺度的结构模型作了描述、模拟或计算，诸多观点

开始趋向接近[11]。而作为对水泥基材料起主要作用的

纳米尺度的微观结构模型则是目前最具挑战性的研

究领域，最近也不断有新的成果的出现而成为研究热

点[2,3]。鉴于纳米尺度结构对水泥基材料性能特别是收

缩行为的决定作用，本文主要介绍纳米尺度的模型的

研究沿革与进展，将不涉及 C-S-H 的原子尺度和计量

化学的模型的研究。 

这些模型可以分为两类，一类是 Feldman-Sereda

为代表的层状模型，认为在纳米尺度 C-S-H 是一种类

似于粘土的层状的微晶，但 C-S-H 的层状结构是不规

则的，层间不仅仅是化学结合水而是有一部分的物理

吸附水；另外一类为凝胶结构模型，认为 C-S-H 是一

类具有类似于凝胶颗粒的堆积，比较典型的是 Powers 

1954 年提出的模型，认为 C-S-H 是粒径大约为 14 nm

的刚性颗粒，颗粒间的凝胶空隙率为 28%，凝胶孔的

平均孔径为 18 nm (5 倍于水分子直径)。Powers 模型

由于认为 C-S-H 由刚性的 C-S-H 组成，只能解释浆体

湿胀干缩过程中的毛细作用，而 Powers-Brunauer 模

型则认为 C-S-H 是由直径为 10 nm 的颗粒形成的 2~3 

*基金项目：973 课题 2009CB326200，中国建筑材料研究总院绿色

建材国家重点实验室开放基金(CBM-08-KF103)，武汉理工大学自

主创新基金(2010-IV-066)资助。     
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Table 1. The nano scale models of C-S-H[10,15-18] 

表 1. C-S-H 纳米结构模型[10,15-18] 

Name of model Primary Experimental Basis Type of Model Selected Characteristics of Model 

Powers (1954) Water sorption Volume of pores gel 
All products are gel, Particle radius, 14 nm, Gel 
pore volume, 28% 

Powers-Brunauer (1958-1962) Water Sorption delaying 2 - 3 layer Structure changes upon drying 

Feldman-Sereda (1964) 
Nitrogen sorption Length vs RH Modulus 
vs RH Weight vs RH 

Layer like clay 
Crumpled and folded layers with interlayer water 
reversibly removed upon drying 

Wittmann (Munich model) (1976) Modulus vs RH Colloid Structure not defined 

 

 
(a) T.C. Powers model (1954)  
(b) Powers-Brunauer model (1958-1962)  
(c) Feldman-Sereda model (1964)  
(d) Wittmann (Munich model) (1976) 

Figure 1. Scheme diagram classical models of C-S-H 
图 1. 几种 C-S-H 的结构模型示意图 

 

层间距为 1.4 nm 的片状结构，水以两种形态存在，一

种是层间化学结合水，一种是层表的物理吸附水[14]，

模型可以解释 C-S-H 的层间的拆散应力。Wittmann

的模型通常成为“Munich model”(慕尼黑模型)，可

提供浆体干燥和再湿过程中的体积变化以及相对湿

度与弹性模量间关系的解释，认为 C-S-H 是一种凝胶

(xerogel)颗粒组成的三维颗粒网络结构，当水分丧失

(相对湿度低于 50%)后，颗粒之间会相互接触，反之

会分开，模型可解释拆散应力和表面张力引起的湿胀

干缩，这种模型还可以解释当混凝土在保水后强度和

弹性模量的降低。 

通常认为 Feldman-Sereda 模型是一种改良版的

Powers-Brunauer 的模型，认为 C-S-H 是一种无序的排

列，并不一定是 2~3 层，而且层间水并不一定都是化

学结合水也可能是物理吸附水。Feldman 利用这种和

粘土类似的层状结构的特征来解释水泥浆体的干缩

和湿胀过程(见图 2)[18]，把水泥浆体的收缩理解为层

间水分子的丧失，在再次饱水后，水泥浆体将会回复

到原来的层间结构。在水泥浆体失水后的收缩在不同

相对湿度情况下表现出不同的机理，通常由毛细张

力、拆散应力和表面张力引起[19]，其作用机理见图 3。 

在相对湿度为 100%~45%时，毛细压力是导致湿

胀干缩的主要原因，随着相对湿度的降低，充水的毛

细孔孔径逐渐减少，由于毛细压力增加而导致收缩，

毛细压力可用方程(1)描述： 

 
cap

ln RH2
P

r K


               (1) 

Pcap是毛细压力，γ是表面能，RH 是相对湿度，r

是毛细孔直径，K 是常数； 

在 100%~45%时导致浆体湿胀干缩的另外一种是

拆散压力，两个表面间的拆散应力可由方程(2)表示： 

, ,

1
d

T V A

G

A x

      
            (2) 

式中：Πd是拆散压力；A 是表面接触面积；G 总

Gibbs 能，x 是距离，T，V，A 是温度，体积和表面积

的值。 

而当相对湿度小于 45%后，弯月面已经极不稳

定，浆体的湿胀干缩则受表面能的控制，固体颗粒由

于受吸附于其表面的液面表面张力的作用而受到压  
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Figure 2. The transportation of water and the volume shrinkage 
图 2. 水在 C-S-H 中的迁移与体积收缩变化 

 

Pcap 

Wet 

–1 μm 100% RH 

Dry 

–1 μm 

60% RH
(a) 

Pdis 

d ~ 20Å 100% RH 
 60% RH

d ~ 20Å
 

(b) 

50% RH 
 

△d ~ 1% 
30% RH(c)  

Figure 3. The mechanism of the cement paste shrinkage 
图 3. 水泥浆体的收缩机理 

 

力，由于表面能而施加给固体颗粒的压力用方程(3)

表示： 

sfe

2
P

3

S
                   (3) 

其中 Psfe是表面所收的压力，S 是表面积，γ是固

体表面能。 

此时线性收缩可用方程(4)表示： 

l
k

l


                   (4) 

而式中 

S
k

E


                   (5) 

式中 S 是表面积，ρ是 C-S-H 的密度，E 是其杨

氏模量。 

通常浆体的收缩还有一部分不可逆收缩，是因为

在失水后水泥浆体乃至 C-S-H 形成了新的结构，在再

次饱水后仍不能恢复到原有体积。Feldman-Sereda 模

型将不可逆收缩解释为水分进入层间了迟滞，但是这

种迟滞是怎么产生的，从模型中不能得到合理的解

释。可以认为对不可逆收缩的解释在这几个经典的模

型中没有涉及到或不能给予合理的解释。 

3. 前苏联格鲁霍夫斯基的 C-S-H 结构模型 

前苏联格鲁霍夫斯基也提出过一种 C-S-H 模型

(见图 4)[20]，和 Feldman-Sereda 模型一样认为 C-S-H

具有类似于粘土的结构，认为水泥胶凝相中存在着膜

接触的凝聚结构、点接触的假缩聚结构和同相接触的

缩聚结晶结构三种结构连接形式，这些接触类型的连

接强度和水稳定性依次提高，这种基于接触形式的结

构模型能解释水泥基材料(接触固化材料)的强度和水

稳定性[20]。 

在水的作用下，膜接触会在相当于拆散应力的作

用下间距增加大，连接力降低，反之间距减小，但连

接力增加，这种形式导致了材料的干缩湿涨和强度变

化。过渡性接触也会在水楔作用下脱离接触，从而接

触力降低，而产生一定距离而膨胀，但在膨胀过程中

强度会降低。只有相接触(化学接触)则在水的作用下

依然能保持原有的连接，因此保证了材料在保水的条

件下也仍然保持基本的强度和整体性。由前两种接触

控制的结构连接形式控制着湿胀干缩，而后者在水的

作用下保持稳定，这种模型可以解释水泥的湿胀干缩

以及在饱水条件下水泥混凝土强度和弹性模量降低

等行为。格鲁霍夫斯基的模型同样是建立在解释胶凝

材料(接触固化材料)的强度、水稳性和体积稳定性等

行为上的抽象模型，该模型并没有太多的描述水泥基

材料的内部结构和形貌，甚至结构单元也用片状形貌

描述而不涉及任何形貌细节，而是把重点放在不同结

构单元之间的相互作用的形式。这种模型认为假缩聚

接触可以在一定条件下具备水稳性而不会因为保水

Copyright © 2012 Hanspub 4 
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而分离，这可以提供湿涨干缩和不可逆收缩的解释，

可解释饱水条件下强度和模量降低的原因。 

并接受。后来研究者利用场发射扫描电子显微镜和环

境扫描电子显微镜在更小的尺度对C-S-H的形貌进行

研究，很多的工作都验证了 C-S-H 的微米尺度的特征

形貌，但一直以来在微米尺度的研究没有实质性的突

破，在做形貌描述时也一直沿用了这两位学者的分类

方法。 

4. 建立在形貌基础上的 C-S-H 模型  

上世纪 70年代 S. Diamond采用 SEM对硬化水泥

浆体进行长期观察后将 C-S-H 分为 4 类(见表 2)[8,9]， 

C-S-H 的研究开始从众说纷纭的形貌中形成了系统的

分类，D. D. Double 和 A. Hallowell[21]用 TEM 观察到

水泥稀浆中类似于“silicate garden”从水泥颗粒向外

辐射状生长的纤维或管状的C-S-H。到了 1981年H. M. 

Jennings 采用 HVEM，TEM，STEM，SEM 观察到了

C-S-H 的五种类型的微米级形貌，并且建立起了

C-S-H 特征形貌和水泥的水化进程之间的联系(见表

2)[8]，C-S-H 的微米尺度形貌特征开始被研究者认识  

Jennings教授 1983年提出了一种基于C-S-H电子

显微镜形貌基础上的结构模型(见图 5)[22]，这个模型

是 Jennings 长期从事不同龄期 C-S-H 形貌研究的一种

概括，该模型描述了 C-S-H 内部产物和外部产物的差

异，以及在不同水化阶段形成的 C-S-H 的微观形貌，

微观形貌的经时变化，C-S-H 形貌对空间的依赖性等。

模型认为各水化物相间的相互穿插是水泥的强度形

成的基础，在生长空间充分时，C-S-H 的生长有定向 

 

Film (hydrated film) contact point contact  phase contact physical properties of material  

 

 

 

 

 

 

Non-water-resistance, reversible Non-water-resistance, irreversible water-resistance, irreversible 

ρ1—maximum 
υ1—minimums 

E01 ≈ En1 
E01—internal energy 
En1—potential energy 

Contact condensation structure  

film contact point contact 

phase contact, reversible during  
unstable phase existing 

 

 

 

 

 

 

water-resistance, reversible 
water-resistance, reversible turn to 

irreversible 

ρ2 < ρ1 

υ2 > υ1 

En2 > En1 
E02 = Ek2 – En2 > 0 
Ek2—kinetic energy 

Figure 4. The model of Clukhovsky on C-S-H[20] 
图 4. 格鲁霍夫斯基模型[20] 

 
Table 2. The structure of C-S-H in micro meter scale[8,9] 

表 2. C-S-H 的微米尺度结构[8,9] 

Description early period middle term Late period method/researcher 

code E 0 1 3 4 

morphology Flakes and foils Amorphous gelatinous needles Interleaved and interlocked foils Featureless bulk 

HVEM, TEM, STEM,
SEM/H. Jennings 

code II I III IV 

morphology Honeycomb network Fibrous being up to 2 µm Equant grains around 300 nm Featureless bulk 
SEM/S. Diamond 

  

http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?searchword=%e7%bc%a9%e8%81%9a&tjType=sentence&style=&t=condensation
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?searchword=%e6%8a%97%e6%b0%b4&tjType=sentence&style=&t=water-resistance
http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?searchword=%e4%b8%8d%e5%8f%af%e9%80%86&tjType=sentence&style=&t=irreversible
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Figure 5. C-S-H microstructure model based on electronic micros-
copy observation[22] 

图 5. 基于电子显微镜观察的结构模型[22] 

 

性、呈针状或层状结构，而空间狭小的内部产物则是

致密的整体块结构。Jennings 的形貌模型认为水有四

种状态，即毛细水、凝胶孔隙水、层间水和结合水，

定性的模型描述了凝胶孔和毛细孔的分布以及水和

C-S-H的作用力。这些关于水的描述和Feldman-Sereda

模型十分相似，但是该模型和以前所有的模型的最大

差异在于该模型是建立在形貌观察的基础之上而不

是其他物理性质的试验之上，可以认为是经典模型的

修正与延伸。 

5. Jennings的 C-S-H纳米结构模型的形成和

发展 

采用 BET 测试 C-S-H 的比表面积时，由于吸附

剂的不同测得的比表面积大相径庭，如采用水作为吸

附剂得到的比表面积为 200 m2/g，如采用 N2做吸附剂

测得的比表面积则在 20~80 m2/g 之间[23]。为了解释这

一现象，1996 年 Tennis 和 Jennings 提出了一种新的模

型(如图 6 所示)[24]。 

由于 N2 的分子比较大则难以通过其中一些堆积

致密的部位，而这些部位则能被水分子通过并吸附在

其表面上，因此测得的比表面积比采用水做吸附剂测

定的值低。模型认为存在一些堆积致密的高密度(High  

C-S-H

N2-Inaccessible

      C-S-H

N2-Accessible

     C-S-H Capillary Porosity

 

Figure 6. Tennis Jennings model[24] 
图 6. Tennis Jennings 模型[24] 

 

Density)的 HD C-S-H 和一些堆积疏松的低密度(Low 

Density)的 LD C-S-H。 

Jennings 在 2000 年提出了 Jennings 模型(见图 7)，
[5,25]该模型认为：C-S-H 在纳米尺度是由直径约为 5.0 

~6.4 nm[5](SANS 测试结果为 4.4 nm)[2]globule(颗粒)组

成，而这种小球则是由某种椭圆形的基本结构单元

(basic spherical units)堆积而成，由于小球的组装方式

的密度不同而形成高密的 (HD)C-S-H 和低密的

(LD)C-S-H 两种形式，这种结构和水之间的相互作用

控制着水泥基材料收缩、徐变、强度和刚度等性能。
[26]Franz-Josef Ulm[27-29]通过 nanoindentation 证实了

C-S-H 的纳米颗粒(nanogranular)本质，并用统计学的

方法测算了两种 C-S-H 的硬度和弹性模量。Jennings 

模型被普遍应用于水泥基材料计算机模拟，如 NIST

和 MIT 正在进行的 C-S-H 计算机模拟研究所采用的

都是 Jennings 模型。 

2006 年 Thomas, Jennings 等有在原有的模型基础

上提出了改进型的模型(见图 8)[30]，新的模型提出

C-S-H 随着水化成熟度的增加、外加应力以及在干燥

条件下颗粒间的连接数量的增加，可以更好的解释由

于干燥、脱钙以及老化引起的收缩，以及外部条件的

变化对其力学性能的影响，该模型可以解释不可逆收

缩产生的机理：由于水化、干燥、老化等引发新接触

点的产生，源于 Si-OH 基团发生方程 6 所示的缩聚，

导致的水泥浆体的结构发生了一些不能恢复的变化。 

2Si OH HO Si Si O Si H O            (6) 

2008 年 Jennings 提出了新的模型称之为 CM-II   
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Figure 7. Jennings’s CM I model[25] 
图 7. Jennings 的 CM I 模型[25] 

 

 

Figure 8. Concerned about contacts between structural units in Jennings model[30] 
图 8. 关注结构单元之间相互接触的 Jennings 模型[30] 

 

(见图 9)[2,31]，在这个模型里，基本结构单元不再是椭

圆形的颗粒，而是相互间有一定连接的类似砖块状的

颗粒 FG(flocs globule)，这也许是受到当时 Nonat[32]

采用原子力显微镜观察到的结构形貌的影响。这个模

型融合了凝胶模型和层状模型，一方面认为基本的结

构单元是一种层状的转块状颗粒，而这些颗粒仍然具

有胶体的特性。在 4 nm 到 100 nm 之间的分形维数为

0.6，颗粒通过堆叠方式的调整(如在干燥、老化等作

用下，基本结构单元趋向于形成更紧的连接并形成更

紧的堆积)可以达到 0.64 的堆叠密度(Packing Density

指固相颗粒的体积分数)，但是采用 0.67 的分形维数

计算则难以达到 0.64 的堆叠密度。C-S-H 存在三种不 
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Figure 9. Jennings’s CM II model[2,31] 
图 9. Jennings’s 的 CM II 模型[2,31] 

 

同形式的孔隙 IGP(intraglobular pore) ≤ 1 nm；SGP 

(small gel pore) = 1 - 3 nm；LGP(large gel pore) = 3 - 12 

nm。水随着相对湿度的降低离开不同孔径，而不同的

孔隙中的水会呈现不同的密度，可蒸发水的密度为 1.0 

g/cm3，而颗粒中的水的密度可以达到 1.2~2.0 g/cm3，

C-S-H 在不同的湿度下有不同的密度。 

不可逆收缩发生在相对湿度 100%~50%之间。

CM-II 对于不可逆收缩的解释是由于颗粒不再呈圆

形，颗粒的滑移和翻转可以导致堆叠更紧密因此固相

体积的减小，同时第一次干燥后 LGP 将减少。当然也

有聚合度的增加的原因。在相对湿度为 11%到 D 干燥

之间也有不可逆收缩发生。  

在相对湿度在 30%~40%之上时，可逆收缩可以

用如下的公式表示： 

 
composite solid

1 1
RH

3 3

V
V r

V K K
 

 
     

  
   (7) 

ε是体积收缩系数，K 是固体和复合体(固体和孔

隙)的体积弹性模量，V 是被填充的孔隙体积，r 是在

某个特点相对湿度下的被水填充空隙的孔径。在 40%

的相对湿度左右 LGP 已经不再被水填充，其中水的弯

月面变得不稳定。在相对湿度比较小的时候则用颗粒

的自由能变化来解释可逆收缩： 

G H                     (8) 

0

dpRT P
n

P



                 (9) 

式中 G 是自由能，H 自由焓，α是表面积，P 是

压力，γ是固体表面能，n 是摩尔数。线收缩则有公式

(4)和(5)来描述，和 Serada 模型相比该模型将可逆收

缩数学物理模型从三个简化为两个。 

几乎同时，Andrew、Thomas 和 Jennings[3]在中子

小角散射的数据基础上，建立了一种类似于 Jennings

模型的新的模型(见图 10)，模型的基本结构单元是粒

径大约为 5 nm 的颗粒，其形状是不规则的卵圆形，

颗粒周围有比较强吸附水，在颗粒之间的纳米空隙里

则填充有自由水，这个模型开始涉及 C-S-H 的内部层

状分子结构，层状结构中间还有结合的层间水的分

布。这个模型反应了作者们正在试图建立从原子尺度

到纳米尺度的统一的结构模型，目前也有一些学者在

这两个尺度间做研究[12]。但总体而言，这个模型和

Jennings 2000 年提出模型并没有本质的差别，这些模

型也没有形貌观测基础，只是建立在一些 C-S-H 性质

和结构参数(密度和比表面积等)的实验数据的基础之

上。 

6. 纳米尺度形貌的观察与结构模型 

随着高分辨电子显微镜 HVEM 和原子力显微镜

AFM 等纳米表征技术在 C-S-H 研究中的应用，使得

对C-S-H的纳米尺度形貌特征进行直接的观察并建立

基于 C-S-H 形貌特征的纳米尺度结构模型成为可能。

上世纪 90 年代，伊利诺伊大学一些学者采用高分辨

透射电镜观察了C-S-H的形貌并发现了C-S-H中大小

约为 5 nm 纳米微晶散布在近程有序(1 nm)远程无序

的无定型基质[33]，可称为 UIUC 模型，该模型的示意

图在杨南如[34]教授的综述中可以看到，这种微晶结构  

 

 

Figure 10. Model of Andrew and others[3] 
图 10. Andrew 等人的模型[3] 
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也被后来的研究者证实[35-37]。当然也有人认为这种微

晶是由于电子束轰击而形成的[36,37]。UIUC 模型是一

种连续介质模型，模型描述 C-S-H 为一些 5 nm 左右

的成分相对固定的微晶分散在无定型的成分变化很

大的基质中而形成的组成连续的物相。这种模型忽略

了 C-S-H 中随处可见的颗粒边界以及结构缺陷等信

息，尚没有尝试利用结构模型来解释 C-S-H 的性能与

效用。 

自 1993 年开始，很多学者[32,38-41]利用 AFM 对水

泥基材料的微观结构进行了研究，由于在 AFM 下

C-S-H 纳米形貌以卵圆形颗粒为主，研究者很自然的

利用 Jennings 模型来解释关于 C-S-H 的 AFM 所表征

的结构信息[5,25,30]。不同研究者观察到 C-S-H 的结构

单元的形貌和尺寸差异很大：Mondal 等[38]研究了水

泥浆体断面的结构，认为 C-S-H 纳米颗粒的尺寸在数

十到数百纳米之间；Nonat[32]对合成的 C-S-H 进行了

研究，观察到 C-S-H 是由最基本的砖形纳米薄片(60 × 

30 × 5 nm3)所组装而成的类似于凝胶的物质，并指出

它不是随机排列而是具有定向聚集的倾向；Benon[39]

则观察到C-S-H是由粒径在2.5 nm以下的近似球形和

卵圆型的颗粒所组成；沈卫国等人[42]发现不同水泥浆

体样品中 C-S-H 卵圆形颗粒的尺寸大多在 15~50 nm

之间。Richardson[43,44]等依据 TEM 的观察认为 C-S-H

的外部产物(OP)呈纤维状物，这些纤维由一维最小尺

寸为 3 nm、长度可变的长而薄的颗粒组成，纤维长度

从几纳米一直延伸到几十纳米，但内部产物(IP)则有 4 

~8 nm 的颗粒状 C-S-H；最近 Ulm[45]发现在低水灰比

和矿物掺和料存在的浆体(类似高性能混凝土)中除了

有 HD 和 LD 以外还存在超高密度的(UHD)C-S-H，并

认为纳米尺度的结构是控制水泥基材料收缩蠕变的

根本机制。Chen[46]则认为浆体中存在一种 C-S-H 凝胶

与 CH 纳米微晶的纳米复合物。由此可见：在 C-S-H

的纳米尺度结构单元的形貌和尺寸问题上还存在很

多迥然不同的研究结论，混凝土中的 C-S-H 的纳米颗

粒的堆叠方式和通常研究的高水灰比浆体中的 C-S-H 

的堆叠有巨大的差异，有必要从纷繁复杂的形貌结构

中归纳其基本特征并进行系统分类，而且对纳米尺度

的研究必须考虑现代混凝土的诸多特点，停留在大水

灰比的水泥净浆和 C2S、C3S 净浆中的 C-S-H 及合成

C-S-H 结构研究将对现代混凝土逐渐失去指导意义；

另外原子力显微镜和场发射扫描电子显微镜只能观

察试样的表面形貌，而透射电镜只能看到试样的内部

组织，nanoindentation 则只能在比较大的尺度范围内

研究浆体的微观力学的统计规律，因此有必要综合运

用各种方法间的相互补充和验证来获取完整、全面的

结构信息，并采用模型化的方法归纳其共性的本质的

部分，形成更能解释其性能和效用的建立在形貌研究

基础上的纳米尺度结构模型。这种模型的建立将对现

代混凝土行为特别是收缩开裂行为的设计与预测具

有指导意义。 

7. 结束语 

作为水泥水化产物中占 70%左右的物相的 C-S-H

凝胶纳米尺度的微观结构对水泥基材料的性质特别

是收缩开裂起着决定性的作用。C-S-H 纳米尺度结构

模型是水泥材料科学的重要理论基础一直以来备受

关注，比较典型的有 T.C. Powers 模型、Powers- 

Brunauer 模型、Feldman-Sereda 模型和 Wittmann 提出

的 Munich 模型，这些模型都对 C-S-H 与吸附介质之

间的吸附和脱附进行了描述并对水泥基材料湿胀干

缩机理进行了解释。 

前苏联格鲁霍夫斯基的模型则关注结构单元之

间的接触形式和水对不同接触形式的结构单元的影

响，解释了湿胀干缩、不可逆收缩、水稳定性和强度

形成机理。Diamond 和 Jennings 对 C-S-H 形貌进行了

分类研究，Jennings 建立了第一个基于 C-S-H 形貌的

C-S-H 模型，描述了水在 C-S-H 中的状态并对湿胀干

缩的机理进行了定性阐述。UIUC 模型则建立在

HVEM 观察的基础上建立了基于形貌的模型，但该模

型对 C-S-H 的性能没有进行解释。 

Jennings 学派 C-S-H 纳米模型经历多次的变革和

改进，最后形成了 MD-II，模型将 C-S-H 描述成具有

转块状的基本结构单元通过不同的方式堆叠成的凝

胶，凝胶内不同尺度的空间中填充着不同状态的水，

模型解释了C-S-H的不可逆收缩机理并将C-S-H的可

逆收缩过程简化为适应于相对湿度大于和小于 45%

条件的两种数学物理模型。 

目前 AFM、TEM 和 nanoindentation 等多种纳米

表征技术在C-S-H纳米尺度结构方面的研究成果还不

能对 C-S-H 的纳米尺度结构进行统一的描述，通过模
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型化研究提取其本质的共性信息建立基于形貌的 C- 

S-H 的纳米结构模型将对水泥基材料性能和服役行为

的预测特别是水泥浆体收缩开裂的研究具有重大的

意义。 
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