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纳米 ＳｉＯ２ 对水泥强度的影响

丁向群ꎬ徐佳伟ꎬ尹思安

(沈阳建筑大学材料科学与工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 研究亲油纳米 ＳｉＯ２ 粉、亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉、纳米 ＳｉＯ２ 溶胶对新拌砂浆力

学强度的影响ꎬ确定不同性状纳米 ＳｉＯ２ 提高水泥强度的最适宜掺量. 方法 测试不同

性状纳米 ＳｉＯ２ 在不同掺量、不同龄期下水泥砂浆的抗压与抗折强度ꎻ利用 Ｘ － 射线

衍射(ＸＲＤ)与扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析不同试验条件下水泥的水化产物. 结果

纳米 ＳｉＯ２ 均可提高水泥的早期和后期强度ꎬ但对水泥的增强效果不同ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 溶

胶对早期强度具有较好的增强作用ꎬ亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉对后期强度的贡献较为明显.
纳米 ＳｉＯ２ 粉最佳掺量均为 １％ ꎬ溶胶最佳掺量为 １. ５％ . 结论 掺加不同性状纳米

ＳｉＯ２ 均能够改善水泥的力学强度. 引入不同性状的纳米 ＳｉＯ２ 后ꎬ水泥水化 ３ ｄ 的水

化产物中 Ｃａ(ＯＨ) ２ 含量减少ꎬＣ － Ｓ － Ｈ 和钙矾石的含量增加ꎬ钙矾石结晶程度较

好ꎬ砂浆体系结构更加密实.
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　 　 纳米材料引入水泥混凝土中可以显著改

善水泥混凝土的性能. 纳米 ＳｉＯ２ 改善水泥基

材料力学性能具体表现两个方面:一方面ꎬ纳
米 ＳｉＯ２ 具有火山灰活性ꎬ能与水泥水化过程

中产生的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 迅速发生化学反应[１ － ４]ꎬ
不仅 能 够 消 耗 强 度 较 低、 晶 粒 较 大 的

Ｃａ(ＯＨ) ２晶体ꎬ还能促进水化硅酸钙凝胶的

生成ꎬ进而提高水泥硬化浆体的强度[５ － ８]ꎻ另
一方面ꎬ纳米材料的微细颗粒填充到水泥水

化产物之间的空隙中ꎬ发挥其微集料效应ꎬ使
结构更加密实ꎬ 有利于提高混凝土的强

度[９ － １０] . Ｚｈａｎｇ Ｍｉｎｈｏｎｇ[１１] 等发现ꎬ当纳米

ＳｉＯ２ 掺量为 ２％时ꎬ可以使粉煤灰混凝土 ３ ｄ
和 ７ ｄ 的强度分别增加 ３０％和 ２５％ ꎻ同时在

矿渣混凝土中掺入纳米 ＳｉＯ２ 同样能提高混

凝土的强度ꎬ密实水化浆体孔结构ꎬ改善过渡

区的结构ꎬ且随纳米 ＳｉＯ２ 分散程度的提高强

度提高更加明显. Ａ. Ｍ. Ｓａｉｄ[２] 研究了纳米

ＳｉＯ２ 对混凝土抗氯离子渗透性能的影响ꎬ使
用快速氯离子渗透法测试掺入纳米 ＳｉＯ２ 混

凝土的抗氯离子渗透性能. 纳米 ＳｉＯ２ 的掺入

显著减少了氯离子对混凝土试样的渗透深

度ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 提高水泥基材料抗氯离子渗透

性能间接证明了其引入可以细化胶凝体的孔

结构ꎬ密实浆体结构. 但目前国内对纳米材料

运用于水泥基材料的相关研究不多ꎬ改性纳

米材料对水泥混凝土性能影响的研究更少.
基于此ꎬ笔者研究亲油纳米 ＳｉＯ２ 粉、亲水纳

米 ＳｉＯ２ 粉、纳米 ＳｉＯ２ 溶胶对砂浆力学性能

影响ꎬ确定不同性状纳米 ＳｉＯ２ 提高水泥强度

的最适宜掺量.

１　 试　 验

１. １　 原材料与试样制备

水泥:冀东水泥股份有限公司生产的普

通硅酸盐(ＰＯ４２ ５) .
纳米 ＳｉＯ２:浙江宇达化工有限公司生成

的纳米 ＳｉＯ２ . 粒径 １０ ｎｍ 的亲水纳米 ＳｉＯ２

粉ꎻ粒径 １０ ｎｍ 的亲油纳米 ＳｉＯ２ 粉ꎻ质量分

数为 ３０％ ꎬ粒径 ８ ~ １５ ｎｍ 的纳米 ＳｉＯ２ 溶

胶.
减水剂:巴斯夫化工有限公司生产的减

水率 ４６％聚羧酸减水剂粉剂.
砂:普通河砂ꎬ细度模数 ２ ６.
偶联剂:ＫＨ － ５６０ 型硅烷偶联剂.
根据 «水泥胶砂强度检验方法 ( ＩＳＯ

法)» (ＧＢ / Ｔ １７６７１—１９９９) 制备试样的工

艺ꎬ设 计 砂 浆 配 比 为 ｍ ( 水 泥 ) ∶ ｍ ( 砂

子)∶ｍ(水) ＝ １∶ ３ ∶ ０ ５ꎬ单掺纳米 ＳｉＯ２ 改性

水泥砂浆ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 分别占水泥质量的

０ １％ 、０ ５％ 、１ ０％ 、１ ５％ ꎬ其中溶胶按其有

效成分计算.
１. ２　 砂浆性能测试与分析方法

强度测试:根据«水泥胶砂强度检验方

法( ＩＳＯ 法)» (ＧＢ / Ｔ １７６７１—１９９９)ꎬ分别测

试其 １ ｄ、３ ｄ、７ ｄ、１４ ｄ、２８ ｄ 砂浆的抗压强度

和抗折强度.
Ｘ －射线粉末衍射(ＸＲＤ)分析:试样经

标准养护至龄期ꎬ取样后放入温度 ６０ ℃的干

燥箱内干燥 １２ ｈꎬ研磨成粉ꎬ利用 ＸＲＤ －
７００ꎻ日本日立公司生产的 Ｘ 射线衍射仪分

析水化产物.
扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析:试样经标

准养护至龄期ꎬ取样后放入温度 ６０ ℃的干燥

箱内干燥 １２ ｈꎬ破碎试件并取核心部分块状

残块ꎬ利用 Ｓ － ４８００ 日本日立公司生产的

ＳＥＭ 扫描电镜观察试块的微观形貌.

２　 结果与分析

２ １　 纳米 ＳｉＯ２ 对砂浆力学强度影响

亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉对水泥力学强度的影

响如图 １ 所示. 由图 １ 可知ꎬ亲水纳米 ＳｉＯ２
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粉对砂浆的 １ ｄ 抗压强度和抗折强度均无显

著影响ꎬ但可以不同程度地提高 ３ ｄ 到 ２８ ｄ
的抗压强度和抗折强度. 当亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉

掺量达 １％ ꎬ其对水泥砂浆抗压强度改善效

果最佳ꎬ３ ｄ 抗压强度较空白提高了 １８. ７％ ꎬ
２８ ｄ 抗压强度提高了 １８ ４％ ꎻ３ ｄ 抗折强度

提高了 １５％ ꎬ２８ ｄ 抗折强度提高了 ２５ ７％ .
抗压、抗折强度均随着掺量的提高而提高ꎬ当
掺量大于 １ ０％ 后ꎬ各龄期水泥强度增长幅

度逐渐变小ꎬ甚至出现随掺量增加强度降低

的情况ꎬ由于随着掺量的增大ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 软

团聚ꎬ而造成强度的提高效果下降.

图 １　 亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉对水泥力学强度的影响

Ｆｉｇ １　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ＳｉＯ２ ｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ

　 　 由于各龄期试样中孔隙状态、分布的不

同ꎬ各龄期强度随掺量变化的趋势并非完全

一致. 纳米 ＳｉＯ２ 具有极高的火山灰性ꎬ能够

与水化形成的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 发生反应ꎬ形成低

硅钙比的二次 Ｃ － Ｓ －Ｈ 凝胶ꎬ其在水化过程

中能够包裹熟料表面ꎬ阻碍熟料颗粒与水的接

触ꎬ从而延缓了水化的进程.纳米粉体虽然具有

较高的火山灰性ꎬ但是其在水化初期表现不明

显[４]ꎬ所以各个掺量的 １ ｄ 强度并没有明显提

高ꎬ随着水化的进行ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 高火山灰性质

逐渐体现出来ꎬ其不仅可以诱导 Ｃａ２ ＋ 的水化ꎬ

同时与水化产物 Ｃａ(ＯＨ)２ 等发生的二次反应ꎬ
降低溶液中 Ｃａ(ＯＨ)２ 浓度ꎬ促进水化进行[９]ꎬ
因而随着龄期的增长ꎬ各掺量下力学强度都不

同程度得到了提高. 然而水泥砂浆中存在诸多

微米级的孔隙ꎬ在没有掺入矿物掺和料的前提

下ꎬ纳米级的 ＳｉＯ２ 所起到超细填充效果有

限[１２]ꎬ因此即便增大纳米 ＳｉＯ２ 掺量ꎬ其对强度

提高的贡献也十分有限.
亲油纳米 ＳｉＯ２ 粉对水泥力学性能的影

响如图 ２ 所示. 由图 ２ 可知ꎬ亲油纳米 ＳｉＯ２

粉对水泥１ ｄ抗压强度和抗折强度提高效

图 ２　 亲油纳米 ＳｉＯ２ 粉对水泥力学性能的影响

Ｆｉｇ ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｌｉｐｏｐｈｉｌｉｃ ＳｉＯ２ ｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ
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果不明显甚至部分掺量出现强度下降ꎬ但可

以使水泥的 ３ ｄ、７ ｄ、１４ ｄ 和 ２８ ｄ 的抗压强

度和抗折强度随着掺量的增大而逐渐增高ꎬ
同样当掺量大于 １ ０％后ꎬ水泥的强度ꎬ尤其

是抗压强度不在增大ꎬ甚至有所降低.
　 　 亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉与亲油纳米 ＳｉＯ２ 粉对

水泥强度的影响规律相似. 仅在对强度改善

效果上有所差异ꎬ亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉对水泥强

度的提高效果要高于亲油纳米 ＳｉＯ２ 粉.
亲水、亲油纳米 ＳｉＯ２ 对水泥砂浆早期强

度尤其是 １ｄ 强度提高效果并不显著. 纳米材

料的改性不同ꎬ亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉在浆体拌合

过程甚至是早期成型过程中ꎬ其对水分子的

吸附作用ꎬ造成局部需水量出现差异ꎬ其可能

减少了局部早期水化的用水量[１３]ꎬ降低了水

泥砂浆早期的强度ꎬ亲油材料虽然带有非极

性基团分子ꎬ其对水分子的吸附作用较弱ꎬ由
于其非极性基团的存在ꎬ较难以与水泥体系

中的水分子键合ꎬ早期水化提高效果更是不

明显. 随着水化的进行ꎬ吸附的用水量逐渐被

消耗ꎬ并且较好的亲水性能够更容易的与

水 － 水泥体系产生的 Ｃａ (ＯＨ) ２ 反应生成

Ｃ － Ｓ －Ｈꎬ提高了自身的密实度[１４] . 所以当

龄期到达 ３ ｄ 以后时ꎬ同掺量下ꎬ各龄期亲水

ＳｉＯ２ 较亲油 ＳｉＯ２ 对力学性能的提高更为显著.
纳米 ＳｉＯ２ 溶胶对水泥力学性能的影响

如图 ３ 所示. 由图 ３ 可知ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 溶胶较

两种纳米粉体对水泥砂浆早期强度提高作用

更为显著. 当纳米 ＳｉＯ２ 溶胶掺量达 １％ ꎬ其
１ ｄ抗压强度较空白提高了 ４８％ ꎬ３ ｄ 强度提

高了 ２８％.其 １ ｄ、３ ｄ、７ ｄ 抗压强度均随着溶胶

的掺量增大而先增大后减小ꎬ１４ ｄ 及 ２８ ｄ 强度

随着掺量的增加而增大. 各龄期抗折强度均随

着掺量的增加而增大. 当水化龄期到达 １４ ｄ
后ꎬ其强度增长幅度减小ꎬ其 １４ ~２８ ｄ强度增长

幅度不如亲水和亲油两种纳米粉大.

图 ３　 纳米 ＳｉＯ２ 溶胶对水泥力学性能的影响

Ｆｉｇ ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｎａｎｏ ｓｉｌｉｃｏｎｅ ｇｅｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ

　 　 纳米 ＳｉＯ２ 溶胶的引入ꎬ较大地提高了砂

浆的早期强度ꎬ显著高于亲水、亲油纳米

ＳｉＯ２ 粉对水泥基材料的提高效果. 但随着纳

米溶胶掺量逐渐增大ꎬ其对早期强度的提高

效果却逐渐降低. 这是因为以单分子形态存

在的硅溶胶具有较高的火山灰性能ꎬ其吸钙

能力明显强于纳米 ＳｉＯ２ 粉剂[１５]ꎬ所以其对

早期强度提高显著ꎬ然而随着水化进行ꎬ其在

水泥颗粒表面形成包裹层ꎬ导致水化离子向

外扩散速度减小ꎬ随着掺量的增加ꎬ其对水化

离子扩散作用增大ꎬ导致部分龄期抗压强度

出现增长缓慢甚至降低. 同时其在水化后期

不具备超细填充的作用ꎬ所以随着龄期的增

长ꎬ其对强度提高的效果较纳米 ＳｉＯ２ 粉剂并

不显著[１６ － １８]ꎬ其 ２８ ｄ 强度虽然较空白试样

有所提高ꎬ但与同掺量下的纳米粉剂相比ꎬ其
对强度的提高贡献有限.
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２ ２　 微观分析

　 　 纳米材料对早期水泥水化促进作用较为明

显ꎬ故选取 ３ ｄ 试样进行 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 测试.
(１)ＸＲＤ 分析

试样经过 ３ ｄ 标准养护后ꎬ制备用于

ＸＲＤ 分析样品. 图 ４ 为龄期 ３ ｄ 空白水泥净

浆、掺 １％ 亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉、１％ 亲油纳米

ＳｉＯ２ 粉和 １％ 纳米 ＳｉＯ２ 溶胶水泥净浆的 Ｘ
射线衍射图谱.

１.纳米 ＳｉＯ２ 溶胶ꎻ２.亲油 ＳｉＯ２ 粉ꎻ３.亲水 ＳｉＯ２ 粉ꎻ４.空白试样ꎮ

图 ４　 试样的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ ４　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ

　 　 由图 ４ 可知ꎬ不同试样的 ３ｄ 水化物中均

含有 Ｃａ(ＯＨ) ２、Ｃ － Ｓ －Ｈ(Ⅱ)凝胶相以及钙

矾石. 随着纳米材料的引入ꎬＣａ(ＯＨ) ２ 的特

征峰值降低ꎬ且晶相特征峰强度均低于空白

试样. 由于纳米 ＳｉＯ２ 消耗了体系中产生的

Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ降低了体系中 Ｃａ２ ＋ 浓度ꎬ导致

Ｃａ(ＯＨ) ２特征峰减弱ꎬ结晶程度较低[１５] . 掺
入纳米 ＳｉＯ２ 的试样在 ２９ １°、３１ ８５°处衍射

峰增强ꎬＣ － Ｓ －Ｈ(Ⅱ)晶相特征峰随着纳米

材料的引入强度均得到增强ꎬ是由于纳米

ＳｉＯ２ 对 Ｃ － Ｓ － Ｈ(Ⅱ)的生成具有诱导作

用ꎬ而纳米 ＳｉＯ２ 与 Ｃａ(ＯＨ) ２ 反应生成二次

水化硅酸钙凝胶减少了水泥石中的孔隙ꎬ在
骨架结构中间有致密产物填充ꎬ增加浆体的

密实度. 掺入纳米 ＳｉＯ２ 试样中钙矾石特征峰

强度较空白试样也有所提高[１９]ꎬ且特征峰较

为尖锐ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 的引入也促进了钙矾石的

生成ꎬ并且其结晶程度较好[６]ꎬ因而纳米

ＳｉＯ２ 引入产生的上述水化产物变化可能是

导致砂浆强度变化的主要因素.
　 　 (２)ＳＥＭ 分析

试样经过 ３ ｄ 标准养护后ꎬ制备用于

ＳＥＭ分析样品 . 图５为龄期３ ｄ空白水泥砂

图 ５　 试件的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ ５　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ



第 ２ 期 丁向群等:纳米 ＳｉＯ２ 对水泥强度的影响 ２９７　　

浆、掺 １％ 亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉、１％ 亲油纳米

ＳｉＯ２ 粉和 １％ 纳米 ＳｉＯ２ 溶胶水泥砂浆中硬

化水泥石的扫描电镜图片.
　 　 从图 ５(ａ)可以看出ꎬ空白水泥石中较为

明显的存在氢氧化钙的片层状结构ꎬ这类结

构对水泥砂浆的力学强度极为不利. 图 ５(ｂ)
中ꎬ在掺入亲水纳米 ＳｉＯ２ 的水泥石中很少发

现上述片层状结构ꎬ而是形成细小的 ＣＨ 晶

粒并较好地与 Ｃ － Ｓ －Ｈ 凝胶紧密结合. 这是

由于纳米 ＳｉＯ２ 粉具有高火山灰效应ꎬ在水泥

早期水化过程中ꎬ加速了氢氧化钙的消耗而

促使水化硅酸钙凝胶的形成. 图 ５(ｃ)中虽然

具有较多交错的针状钙矾石存在ꎬ但其中间

夹杂了一些未水化的片层状氢氧化钙晶体ꎬ
其之间无论分散度或是结合度均不太好[２０]ꎬ
这也间接证明了亲油纳米 ＳｉＯ２ 粉由于改性

的原因ꎬ其对水泥石水化促进作用和强度增

强作用并没有亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉好. 图 ５(ｄ)
中水泥石中的结构较 ５(ａ)更为密实ꎬ各个晶

粒与 Ｃ － Ｓ －Ｈ 凝胶之间紧密结合ꎬ这类紧密

结合的凝胶复合结构对于提高水泥砂浆的各

龄期强度十分有利. 因此ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 溶胶对

水泥基早期强度的改善效果最显著.

３　 结　 论

(１)亲水纳米 ＳｉＯ２ 与亲油纳米 ＳｉＯ２ 在

掺量为 １％时ꎬ其对力学性能提升效果最优ꎬ
纳米 ＳｉＯ２ 溶胶在掺量为 １ ５％ 时力学性能

提升效果最优.
(２)掺加不同性状纳米 ＳｉＯ２ 均可改善

水泥的力学性能. 纳米 ＳｉＯ２ 溶胶对水泥早期

强度提高效果显著ꎬ亲水纳米 ＳｉＯ２ 粉对水泥

后期强度提高效果明显.
(３)引入不同性状的纳米 ＳｉＯ２ 后ꎬ水泥

水化 ３ ｄ 的产物中 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的含量有所降

低ꎬＣ － Ｓ － Ｈ 和钙矾石的含量有所增加ꎬ且
钙矾石结晶程度较好ꎬ各晶粒之间结合度较

好ꎬ结构更为密实.
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