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要!采用超声波分散方式将纳米
B,BC

"

掺入水泥基材料!研究了不同掺量纳米

B,BC

"

对水泥基材料性能与结构的影响!并利用
D

射线衍射和扫描电镜分析其影响机理
;

结果表明"掺入纳米
B,BC

"

后!水泥基材料流动度降低!浆体表观密度增大!抗折和抗压强

度提高
;

纳米
B,BC

"

掺量为
&;AE

#质量分数$时!对水泥基材料的力学性能提高最为显著!

纳米
B,BC

"

掺量过多则不利于强度发展
;

纳米
B,BC

"

的掺入会加速水泥的水化!早期使水

化产物
B,

#

C/

$

$

等增加%纳米
B,BC

"

改善了界面结构和水泥石结构!使水泥基材料的结构

变得更加均匀密实
;

结果显示纳米
B,BC

"

掺入后对水泥基材料的力学性能与结构有利
;

关键词!纳米
B,BC

"

%水泥基材料%强度%微观结构
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期 王
!

冲等$纳米
B,BC

"

对水泥基材料性能与结构的影响及机理

!!

纳米技术是在
$%

世纪末逐渐发展起来的前沿

交叉性的新兴学科
;

如今#该技术已经渗透到诸多领

域#建筑材料领域就是其中之一
;

通过对传统建筑材

料的改性表明该技术具有很大的应用潜力和前

景&

&_"

'

;

纳米颗粒因其尺度在纳米范围#从而具有小

尺寸效应(表面效应(量子尺寸效应及宏观量子隧道

效应&

!

'

#具有传统材料所不具备的一些新特性
;

纳米
B,BC

"

是目前最大宗也是最廉价的纳米

材料之一#其价格约只有纳米
81C

$

的十分之一&

A

'

;

目前国内外学者对纳米
81C

$

在水泥基材料中的应

用有较多研究#而对纳米
B,BC

"

的研究相对较少
;

王冲等&

#

'研究了纳米颗粒在水泥基材料中应用的可

行性
;

黄政宇等&

=

'研究了纳米
B,BC

"

对超高性能混

凝土的性能影响#研究表明掺入纳米
B,BC

"

能促进

水化反应#使超高性能混凝土的流动性下降#能提高

超高性能混凝土的抗压强度及抗折强度
;8,5(

等&

G

'

采用传导量热法发现#纳米
B,BC

"

的掺入可以显著

加快早期的水化反应#且掺量越多加快效果越明显
;

W35Z1-3*

和
F3++14

&

?

'发现#在水泥水化过程中#石

灰石粉颗粒会成为成核的场所#增加了水化产物
B

_8_/

凝胶沉淀在石灰石粉颗粒上的概率#加快

了水泥石中
B

"

8

的水化
;

本文通过超声波分散方式

将纳米
B,BC

"

掺入水泥基材料中#研究其对水泥基

材料性能和结构的影响#并进一步通过
D̀ W

和

8XK

分析纳米
B,BC

"

对水泥基材料的影响作用机

理#以期为纳米
B,BC

"

在水泥基材料的工程应用提

供理论基础
;

1

!

原材料与方法

1;1

!

原材料

水泥为
N

)

C!$;À

普通硅酸盐水泥#由重庆天

助水泥有限公司生产#化学成分见表
&

%细集料为岳

阳产中砂#细度模数为
$;!G

%高效减水剂为重庆三

圣特种建材股份有限公司生产的聚羧酸系高效减水

剂#固含量为
""E

%纳米
B,BC

"

由北京博宇高科新

材料技术有限公司生产#表现为亲水性#部分技术指

标列于表
$

#扫描电镜图见图
&

#

D

射线衍射结果见

图
$;

表
1

!

水泥化学成分分析

2"&31

!

!4,56*"7*/5

8

/9,9('/:*,5,9( ;

!

81C

$

B,C

]3

$

C

"

H-

$

C

"

K

S

C

7,

$

C a

$

C 8C

"

K+C IT

$$;=G A";$# A;&A G;$# &;GA %;"# %;G# $;""

*

!;&

表
<

!

纳米
!"!#

$

技术指标

2"&3<

!

2,*49/7/

=-8

")"5,(,)'/:9"9/>!"!#

$

外观
质量分数

+

E

平均粒径

+

+M

比表面积

+!

M

$

)

S

"

白色粉末
#

??;?

$

!%

#

$G

图
&

!

纳米碳酸钙的
8XK

图像

]1

S

;&

!

8XK

O

*(.1-34(.+,+(>B,BC

"

$

!

+!

b

"

图
$

!

纳米碳酸钙的
D̀ W

图谱

]1

S

;$

!

D̀ W

O

*(.1-34(.+,+(>B,BC

"

1;<

!

试验方法

&;$;&

!

纳米
B,BC

"

分散方式

根据前期试验验证#超声波分散方式对纳米

B,BC

"

有更好的分散效果
;

制备水泥砂浆试件时#将

减水剂和纳米
B,BC

"

加入水中#超声波分散
&%

M1+

#再手工搅拌
$M1+

#以待测试
;

"$
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表观密度

水泥浆体表观密度试验采用水泥净浆#水胶比

为
%;$?

#减水剂掺量为胶凝材料质量的
%;&AE

#纳

米
B,BC

"

掺量分别为胶凝材料质量的
%;AE

#

&;AE

#

$;AE;

试验所采用容器为
&T

的广口瓶#采

用水泥净浆搅拌机制样#放在振动台上振捣密实
;

&;$;"

!

流动性测试及成型

流动度试验按照
Rc

+

F$!&?_$%%A

,水泥胶砂流动

度测定方法-进行%力学性能试验按照
Rc

+

F&=#=&_

&???

,水泥胶砂强度检验方法-进行
;

将水泥和砂在搅拌

机中搅拌
?%4

#再将分散有纳米
B,BC

"

和减水剂的溶液

倒入干料中搅拌
?%4;

采用
!%MMd!%MMd&#%MM

三联钢模成型#

&J

后脱模#在温度为!

$%e$

"

f

的饱和

石灰水中养护至相应龄期
;

水泥砂浆试件的配合比见

表
"

#其中纳米
B,BC

"

和聚羧酸减水剂以胶凝材料的质

量百分比掺入
;

表
$

!

水泥砂浆试件的配合比

2"&3$

!

?6@

8

)/

8

/)(6/9/:5/)(")

试样编号
砂浆配合比

水胶比 胶砂比 纳米
B,BC

"

+

E

减水剂+
E

7B

%

%;! &g$ % %;A

7B

&

%;! &g$ %;A %;A

7B

$

%;! &g$ &;A %;A

7B

"

%;! &g$ $;A %;A

&;$;!

!

微观测试试验

D̀ W

分析测试采用日本
1̀

S

,h)

公司
W

+

KHD>

$A%%NB

型
D

射线衍射仪
;

测试条件$

B)

靶#管压
!%

h:

#电流
&%%MH

#扫描步长
%;%$b

#扫描速度
!b

+

M1+

#扫

描范围
Ab

"

=%b;

样品采用与表
"

相同胶凝材料组成与

水胶比的水泥净浆#养护至规定龄期破碎取样#放入无

水乙醇中浸泡
"J

以终止水化#置于
A%f

干燥箱中干

燥
$!L

#取出样品用研钵研磨过
%;%GMM

方孔筛#将过

筛的粉末样品置于干燥器中以待测试
;

扫描电镜测试采用捷克
FX8BH7

公司生产的

F349,+:XRH

#

TK0

型扫描电子显微镜!

89,+>

+1+

S

3-395*(+M19*(49(

O

3

#

8XK

"#测试样品取自强

度测试破坏后的砂浆试块#放入无水乙醇中浸泡
"J

终止水化#装入
A%f

干燥箱中干燥
$!L

#将样品真

空镀金#在
$%h:

高压钨灯下分析其微观形貌
;

<

!

结果与分析

<31

!

纳米
!"!#

$

对水泥基材料表观密度的影响

对新拌的水泥净浆浆体进行表观密度测试#试

验结果如图
"

所示
;

7B

掺量+
E

图
"

!

纳米
B,BC

"

对水泥浆体表观密度的影响

]1

S

;"

!

FL31+.-)3+93(.+,+(>B,BC

"

(+,

OO

,*3+5J3+415

6

(.93M3+5

O

,453

结果表明#随着纳米
B,BC

"

掺量的提高#水泥

浆体的表观密度随之增大
;

掺量从
%E

增加到
$;AE

时#表观密度由
&;?G

S

+

9M

"提高到
$;&%

S

+

9M

"

;

表

明纳米
B,BC

"

可填充水泥浆体中熟料颗粒之间空

隙#使浆体的结构更加密实
;

<3<

!

纳米
!"!#

$

对水泥基材料流动性的影响

按表
"

拌制水泥砂浆测试流动度#结果如图
!

所示
;

随着纳米
B,BC

"

掺量的增大#砂浆的流动度

逐渐减小
;

这是因为纳米
B,BC

"

比表面积大#其颗

粒表面吸附更多的水导致需水量增大&

&%

'

#纳米
B,>

BC

"

同其它超细粉料一样可以填充熟料颗粒之间的

空隙#将熟料颗粒之间的填充水置换出来#起到减水

作用#但纳米
B,BC

"

颗粒比表面积过大#其增加需

水量的作用远远大于减水作用#宏观表现为水泥砂

浆的流动度减小
;

7B

掺量+
E

图
!

!

纳米
B,BC

"

对水泥砂浆流动性的影响

]1

S

;!

!

FL31+.-)3+93(.+,+(>B,BC

"

(+.-(ZP1-15

6

(.93M3+5M(*5,*

<3$

!

纳米
!"!#

$

对水泥基材料力学性能的影响

按表
"

拌制水泥砂浆#分别测试
"J

和
$GJ

的

抗压和抗折强度#结果如图
A

和图
#

所示
;

!$
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#

期 王
!

冲等$纳米
B,BC

"

对水泥基材料性能与结构的影响及机理

7B

掺量+
E

图
A

!

纳米
B,BC

"

对水泥砂浆抗压强度的影响

]1

S

;A

!

FL31+.-)3+93(.+,+(>B,BC

"

(+9(M

O

*34412345*3+

S

5L(.93M3+5M(*5,*

7B

掺量+
E

图
#

!

纳米
B,BC

"

对水泥砂浆抗折强度的影响

]1

S

;#

!

FL31+.-)3+93(.+,+(>B,BC

"

(+.-3[)*,-45*3+

S

5L(.93M3+5M(*5,*

由图可知#纳米
B,BC

"

提高了水泥砂浆的
"J

及
$GJ

强度
;&;AE

的纳米
B,BC

"

掺量效果最好#其

"J

的抗压和抗折强度较基准组分别提高
$%;#E

和

&=;=E

#

$GJ

的抗压和抗折强度较基准组分别提高

$$;?E

和
&&;&E;

然而掺量增加到
$;AE

时#砂浆强

度相较于
&;AE

掺量明显下降
;

由试验结果可知纳

米
B,BC

"

的 掺 量 不 宜 过 多#存 在 一 个 最 佳 掺

量&

&&_&$

'

#在本研究中这个最佳掺量为
&;AE;

纳米
B,BC

"

可以提高水泥基材料早期强度有

以下几方面原因$纳米
B,BC

"

可以起到超细微集料

的作用#填充熟料颗粒周围的空隙#使结构变得更加

密实从而提高强度#这与图
"

结果一致%纳米
B,>

BC

"

可以明显降低
B,

!

C/

"

$

在界面处的密集分布

和定向排列#有助于改善界面的综合性能&

&"

'

%纳米

B,BC

"

可促进
B

"

H

与石膏反应生成钙矾石#钙矾石

与纳米
B,BC

"

反应生成碳铝酸钙也是早期强度提

高的原因之一&

&"

'

;

而文献&

&!

'也指出#纳米颗粒掺

量过多容易产生团聚#并包裹水泥颗粒#因而阻碍水

化反应#使得强度下降
;

纳米
B,BC

"

掺量过多所造

成的团聚也会影响纳米
B,BC

"

在水泥基材料中的

分散#使新拌水泥砂浆产生过多的微小气泡#增加硬

化后的水泥浆体有害孔的数量#导致强度下降
;

<3A

!

纳米
!"!#

$

对水泥基材料性能与结构的影响

机理

$;!;&

!

D̀ W

分析

按表
"

配合比制备水泥净浆#其
"J

和
$GJ

的

D̀ W

图谱见图
=

和图
G;

由图
=

可知#在
"J

龄期

内#纳米
B,BC

"

并没有改变水泥的水化产物组成
;$

组试样的水化产物基本相同#均含有
B,

!

C/

"

$

#钙

矾石!

H]5

"相#未水化的硅酸三钙!

B

"

8

"和硅酸二钙

!

B

$

8

"#以及掺入的和因碳化而生成的
B,BC

"

;

分析

$

组试样的
B

"

8

和
B

$

8

的特征衍射峰!

$

!

i"$;"b

"

可以发现#对照组中
B

"

8

和
B

$

8

的特征衍射峰比基

准组中低%而对照组中钙矾石的特征衍射峰!

$

!

i

$";&b

"比基准组中高%对照组中
B,

!

C/

"

$

的特征峰

!

$

!

i"!;$b

"略比基准组强#说明前者
B,

!

C/

"

$

含量

略高于后者#这是由纳米
B,BC

"

加速硅酸三钙的水

化所致#使其水化产生更多的
B,

!

C/

"

$

;

上述分析

说明纳米
B,BC

"

可以促进水泥的早期水化
;

$

!

+!

b

"

图
=

!

水泥净浆试样水化
"J

的
D̀ W

图谱

]1

S

;=

!

D̀ W

O

*(.1-34(.93M3+5

O

,4534

4,M

O

-34L

6

J*,53J.(*"J

$

!

+!

b

"

图
G

!

水泥净浆试样水化
$GJ

的
D̀ W

图谱

]1

S

;G

!

D̀ W

O

*(.1-34(.93M3+5

O

,4534

4,M

O

-34L

6

J*,53J.(*$GJ

A$
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由图
G

可见#在
$GJ

龄期内水泥的水化产物中

出现了水化碳铝酸钙!

B

"

H

)

B,BC

"

)

&&/

$

C

"#这

与李固华等&

&$

'的试验结果类似#即表明纳米
B,BC

"

参与了水泥的水化反应#与水及铝酸三钙反应生成

了水化碳铝酸钙
;

对比
$

个样品的
B

"

8

#

B

$

8

的特征

衍射峰发现#对照组中
B

"

8

#

B

$

8

的特征衍射峰要比

基准组中低%而对照组中
B,

!

C/

"

$

的特征峰略比基

准组低#根据前人的研究&

&A

'

#这是由于
B,

!

C/

"

$

和

B,BC

"

作用生成了碱式碳酸钙#这种碱式碳酸钙可

以增强界面区的粘结
;

纳米
B,BC

"

的这种效应使得

水化产物
B,

!

C/

"

$

在更大程度上被消耗#因此其衍

射峰强度低于基准组
;

上述分析表明在
"J

到
$GJ

的龄期内#纳米
B,BC

"

仍促进水泥的水化#产生新

的水化产物相并从宏观上导致水泥基材料强度提

高#内部界面区增强粘结能力更好#

D̀ W

图谱从微

观方面解释了
$GJ

掺入纳米
B,BC

"

其力学性能优

于基准组的原因
;

$;!;$

!

8XK

分析

按表
"

成型的水泥砂浆试样的
"J

和
$GJ

8XK

图片见图
?

和图
&%;

图
?

显示了
!

组试样水化

"J

的微观形貌结构
;

分析发现$试样!

,

"已有一定程

度的水化#发现有针状的
H]5

晶体和水化硅酸钙凝

胶#但整体结构不太密实#存在较多的空隙#在过渡

区处水泥石与集料的结合不太紧密
;

掺入纳米
B,>

BC

"

后对于界面过渡区来说有明显的改善#水泥石

更加密实
;

试样!

P

"和!

9

"已有明显的水化#水化产物

水化硅酸钙凝胶增多#形成网络状和絮凝状的凝胶

填充未水化颗粒之间的空隙#使整体结构更加致

密&

&#

'

;

由图可知#随着掺量的提高#当纳米
B,BC

"

掺

量为胶凝材料质量的
&;AE

!试样
9

"时#其对界面的

改善效果最好#水泥石结构也更加致密#在界面过渡

区几乎看不到水泥石与集料之间的间隙#说明连接

很紧密#与上述力学性能试验结果相符
;

但未明显发

现有
B,

!

C/

"

$

晶体#这可能是因为
B,

!

C/

"

$

晶体

被大量的水化硅酸钙凝胶所覆盖
;

随着掺量的继续

提高#从试样!

J

"中可看出#水泥石的孔隙变多#结构

变得不密实
;

在界面过渡区处水泥石与集料之间存

在间隙并发现了针状钙矾石晶体和六方片状的

B,

!

C/

"

$

晶体#水化产物水化硅酸钙凝胶也随之减

少
;

这是由于纳米
B,BC

"

掺量过多#分散不均匀形

成团聚引起的
;

水泥石结构的致密程度以及水泥石

和集料的界面过渡区的结合紧密程度都会影响水泥

基材料的强度#上述分析从微观角度解释了水泥基

材料力学性能变化的原因
;

图
?

!

水泥砂浆
"J

的
8XK

图像

]1

S

;?

!

8XK

O

L(5(

S

*,

O

L4(.93M3+5M(*5,*L

6

J*,53J.(*"J

#$
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期 王
!

冲等$纳米
B,BC

"

对水泥基材料性能与结构的影响及机理

图
&%

!

水泥砂浆
$GJ

的
8XK

图像

]1

S

;&%

!

8XK

O

L(5(

S

*,

O

L4(.93M3+5M(*5,*L

6

J*,53J.(*$GJ

!!

图
&%

显示了
!

种试样水化
$GJ

后的微观形貌

结构
;

分析发现$随着水化的进行#在
$GJ

龄期内各

组试样中的水化产物都较
"J

增多#水泥石结构也

更加致密#水泥石与集料的在界面过渡区处的结合

也更加紧密
;

但在试样!

,

"和试样!

J

"中集料与水泥

石的界面过渡区处的结合仍不是很紧密#且存在一

定的缝隙#水泥石自身结构也存在一定的空隙#不是

十分致密#而在试样!

P

"和试样!

9

"中则发现集料与

水泥石的界面过渡区处的结合更为紧密#水泥石中

存在大量的凝胶状的水化产物#结构密实
;

尤其在试

样!

9

"中#界面过渡区处找不到连接的间隙#水泥石

中都是凝胶状水化产物几乎没有孔隙#这些水化产

物并不独立分散#而是呈现整体化结构
;

上述现象说

明适宜掺量的纳米
B,BC

"

可以促进水泥基材料早

期的水化#使水泥熟料颗粒水化产生更多的水化硅

酸钙凝胶&

&=

'

;

同时#纳米
B,BC

"

可以增加水化硅酸

钙凝胶在界面处的含量#可以改善
B,

!

C/

"

$

晶体的

定向排列性能#使得界面位置的水化结构由平面排

列向空间结构过渡#所以适宜的掺量可以改善界面

的综合性能&

&"

'

;

$

!

结
!

论

&

"纳米
B,BC

"

的掺入增加了水泥浆体的表观

密度#降低了水泥基材料的流动度#掺入适量的纳米

B,BC

"

有助于水泥砂浆
"J

和
$GJ

龄期强度的提

高#但掺量不宜过大
;

$

"掺入适量的纳米
B,BC

"

可以促进水泥水化

反应的进行#增加水化产物的生成量
;

在
"J

的龄期

内#纳米
B,BC

"

并没有改变水泥的水化产物组成%

在
$GJ

的龄期内#在水泥的水化产物中发现了新的

水化产物***水化碳铝酸钙
;

掺入适量的纳米
B,>

BC

"

还可以改善水泥基材料的界面结构和水泥石的

结构#使集料与基体结合的更加紧密#水泥石更加密

实
;
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