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摘
!

要!地聚物由于自身的热稳定性'耐化学腐蚀性和环境友好的优点$在建筑材料领域中得到了

越来越多的应用
<

通过介绍地聚物材料进行纳米改性的必要性$阐述了纳米材料改善混凝土性能

的研究进展$以及纳米改性地聚物材料影响混凝土性能的研究进展
<
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由于工业的快速发展$对环境造成了极大的影

响$成为可持续发展需要重点考虑的问题
<

对环境产

生不利影响的行业主要是水泥'印染业'塑料业'火

力发电等$在这些行业中水泥制造业的环境污染水

平不断上升
<

开发替代粘合剂以取代传统硅酸盐水

泥成为建筑领域影响可持续发展的关键因素之一$

世界各地的许多研究机构都在关注如何利用工业废

料作为砂浆和混凝土中水泥的替代品$最有前景的

替代方案是基于地聚物的建筑材料(

#

)

<

地聚物的术

语由法国
*<X2M3;7M3>6

在
#,-(

年提出(

!

)

<

地聚物主

要原料是含有活性硅'铝组分的矿物或工业废弃物$

是高碱环境下制备的新型无机胶凝材料$具有独特

的三维网络状结构
<

地聚物是近几十年来迅速发展起来的新材料$

其基于硅酸盐和&或铝硅酸盐低聚物的聚合$促进了

三维聚合物骨架的发展$未溶解的固体颗粒被粘合

在一起$整个体系硬化成最终的耐用结构
<

地聚物材

料主要由原材料和碱性催化剂两部分组成
<

粉煤灰'

赤泥'铜渣'稻壳灰等废弃物可以有效地用作原料$

钠基或钾基碱性溶液通常用作地聚物中的碱性催化

剂
<

聚合过程通过碱性溶液激活废料中的氧化铝和

二氧化硅$形成三维非晶态聚合链(

.

)

<

由此制备的混

凝土具有与硅酸盐水泥相同的外观和力学性能
<

许

多学者研究了将粉煤灰用作地聚物砂浆和混凝土生

产的 原 料 的 可 行 性
<

由 于 粉 煤 灰 富 含 氧 化 铝

!

E4

!

a

.

"和氧化硅!

Q3a

!

"$因此它可以与碱性活化

溶液结合$以生产新的地聚物粘合剂(

&

)

<

地聚物具有

甚至比传统硅酸盐水泥基材料更为优异的力学性

能'热稳定性'耐化学腐蚀性和环境友好性等特性$

在建筑材料领域中具有广阔的应用前景
<

然而由于

地聚物具有抗碳化性能差'干缩性大等缺点$从而限

制了其在建筑工程中的应用(

%

)

<

在混凝土中使用纳米材料$在混凝土技术中是

具有创新的革命步骤(

G

)

<

纳米材料又称超细微粒$是



指尺度为
#

#

#""51

的颗粒
<

其具有小尺寸效应'

量子效应'表面效应等$不同于宏观物体结构的特殊

性质
<

随着纳米技术的发展和对水泥混凝土水化硬

化性能的研究发现$适量的纳米颗粒可以加速火山

灰反应'降低材料的孔隙率'促进水化及改善界面过

渡区
<

为提高水泥基材料的力学性能和耐久性$纳米

H2Ha

.

'纳米
I3a

!

'纳米
E#a

.

和纳米
Q3a

!

等得到

了广泛应用(

-

)

<

纳米材料在改善混凝土的力学性能

方面具有巨大的潜力$作为填料$它们可以降低渗透

性
<

在地聚物砂浆和混凝土中$将多种纳米材料组合

在一起$以改善其力学性能和微观结构性能(

(

)

<

)

!

纳米材料对混凝土性能影响的研究

情况

在对混凝土水化及工作性能影响方面
<E<

J2i2@3

等人(

,

)用纳米
_:

!

a

.

等量取代水泥
"L

$

"<%L

$

#<"L

$

#<%L

和
!<"L

并研究了对混凝土工

作性能的影响
<

研究发现$随着纳米
_:

!

a

.

取代量的

增加$混凝土和易性减低$当纳米
_:

!

a

.

含量达到

!<"L

时可生产出强度较高的混凝土
<

在对混凝土力学性能影响方面
<E<J2i2@3

等

人(

#"

)研究了不同掺量下纳米
I3a

!

对混凝土的影

响$当
I3a

!

掺量为
!<"L

时混凝土的劈拉强度最

高$掺量为
#<"L

时抗折强度最高$

I3a

!

纳米颗粒

含量超过
.L

时会导致抗弯强度降低
<

将平均粒径

为
#%51

的
I3a

!

纳米粒子加入到混凝土中$提高

了混凝土的抗弯强度(

##

)

<

纳米
I3a

!

的加入可缩短

混凝土的初终凝时间$改善混凝土的孔结构并使分

布的孔隙向无害及危害小的方向发展
<C<*2424

(

#!

)

研究了含纳米
I3a

!

和工业废渣粉煤灰!

_E

"的高强

自密实混凝土!

+QQHH

"的强度增强'耐久性及流

变'热学和微观结构性能
<

硅酸盐水泥可被高达

#%L

的废灰和高达
%L

的
I3a

!

纳米颗粒取代$

I3a

!

纳米颗粒作为水泥的部分替代物$在水化早期由于

结晶
H2

!

a+

"

!

含量的增加$可加速
H

+

Q

+

+

凝胶

的形成$从而改善混凝土的微观结构和耐久性
<

在对混凝土耐久性影响方面
<E<+<Q9:j2@3

等

人(

#.

)研究了混凝土中加入纳米
V@a

!

'纳米
I3a

!

'纳

米
_:

.

a

&

和纳米
E4

!

a

.

对耐久性!抗氯离子侵蚀及

抗渗性"的影响
<

结果表明$纳米材料的加入能改善

混凝土的耐久性$其中纳米
E4

!

a

.

的掺入对混凝土

的耐久性的改善效果最好
<'<S25

8

等人(

#&

)分别在

强度等级为
HG"

$

H-"

和
H("

的混凝土试块中掺入

("L

$

GL

和
%L

的纳米
Q3a

!

$经过
.""

次冻融循环

后质量损失仅减少
#L

$

"<GL

和
"<."L

$表明纳米

Q3a

!

能提高混凝土的抗冻性
<

用纳米
Q3a

!

制备的

HQ+

凝胶$其微观形态和形貌比参比试件中的产品

更均匀'致密'有序$试样与纳米
Q3a

!

的界面更致

密'空隙更小
<

与纳米
Q3a

!

复合的氢氧化钙晶体尺

寸较大无序排列$方向性减弱$晶粒尺寸变小
<

采用

添加
#L

和
.L

的纳米
Q3a

!

!

JQ

"'纳米
I3a

!

!

JI

"

和纳米
V@a

!

!

JV

"来提高混凝土的耐磨性和抗氯离

子渗透性$结果表明
JQ

&

JI

&

JV

的加入可以改变

混凝土的微观结构$从而显著提高混凝土的耐磨性

和抗氯离子渗透性(

#%

)

<D<'<E@;2425

(

#G

)采用纳米硅

喷涂技术和水稀释纳米氧化硅处理技术$研究了纳

米
Q3a

!

颗粒对混凝土渗透性的影响
<

表明无论是在

胶体溶液中固化的混合物$还是喷涂纳米二氧化硅

的混合物$它们的抗压强度和抗水渗透性都有显著

提高
<

这是由于纳米颗粒参与完成水化过程$进而导

致其渗透性降低$形成保护层$从而提高大块混凝土

面板的耐久性
<

在对混凝土微结构影响方面
<O3+<

等人(

#-

)研

究结果表明$纳米
_:

!

a

.

和纳米
Q3a

!

填充了孔隙$

减少了水合物中
H2

!

a+

"

!

化合物的含量$掺入纳米

Q3a

!

可使混凝土基体更加均匀致密
<'<S<*7

等

人(

#(

)研究表明$纳米
Q3a

!

的掺入可填充砂浆孔隙

且促进火山灰反应的进行
<

同时$还研究了纳米

Q3a

!

颗粒水泥砂浆的性能
<

结果表明$含
JQ

的砂浆

综合强度均高于含硅灰的砂浆$表明纳米
Q3a

!

起到

了填充改善微观结构的作用$同时也起到了促进火

山灰反应的作用
<_<Q2

A

:;3

等人(

#,

)研究了纳米粘土

对普通硅酸盐砂浆微观结构的影响
<

结果表明$纳米

粘土不仅能填充孔隙$而且能促进水化反应
<

纳米颗

粒在硅酸盐水泥中的作用主要包括晶核效应'火山

灰反应及颗粒填充效应$即促进水泥水化的进行$增

加
H/Q/+

凝胶的数量并且增加
H/Q/+

凝胶自

身力学性能$降低基体孔隙率
<

*

!

纳米改性地聚物材料对混凝土性能

的影响

*+)

!

纳米粒子改性矿渣基地聚物

杨凌艳(

!"

)研究发现%矿渣基地聚物$能聚合生

&&!

材
!

料
!

研
!

究
!

与
!

应
!

用
!"!#



成类似于水泥水化产物的
H/

!

E

"

/Q/+

凝胶#金

红石型纳米
I3a

!

的掺入可增强矿渣基地聚物的力

学性能$

!(

天抗压强度与抗折强度分别比没有掺入

纳米
I3a

!

的增加了
,<&L

和
#%<#L

#纳米
Q3a

!

及

锐钛矿型纳米
I3a

!

两组的收缩率相近且高于基准

值$而金红石型纳米
I3a

!

的掺入则干燥收缩率降

低
!#<#L

#金红石型纳米
I3a

!

的掺入$使
!(

天总

孔隙率降低至基准组的
G,<%L

'介孔含量降低至

%,<GL<

锐钛矿型纳米
I3a

!

!

I3a

!

!

E

""的掺入使碱激

发矿渣浆体!

EEQT

"中介孔含量增加'干燥收缩增

大(

!#

)

$但收缩应力未超过基体自身抗拉强度$故产

生自身微裂缝较少且随着龄期的增长水化不断填充

孔隙$致使浆体随着龄期的增加抗折强度不降低反

而增加$如图
#

所示(

!"

)

<

根据纳米材料对
EEQT

力

学性能及干燥收缩性能影响结果可知$金红石型纳

米
I3a

!

!

I3a

!

!

D

""对
EEQT

性能优化效果较好$即

提高
EEQT

力学性能及降低干燥收缩值
<

N27)<

等人(

!!

)在激发剂中掺入纳米
Q3a

!

$使

其与
J2

!

a

的质量比为
#<%

$所制备的偏高岭土地聚

物抗压强度最高'结构更致密$抗渗透性能的提高能

提升地聚物耐久性能
<':9U2@532)<

等人(

!.

)研究纳

米硅和微晶硅单独情况下及同时施用时$对碱激发

矿渣混凝土透气性的影响
<

研究发现%用纳米
Q3a

!

替代
%L

的矿渣$坍落度降低了
(!L

#添加
#"L

硅

粉$

!(

天和
,"

天抗压强度分别提高
!&L

和
!(L

#
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!

纳米材料对
EEQT

干燥收缩影响!

!"l.\

$

%l%L

"
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!
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F

35

8
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EEQT

!

!"l.\

$

%%l%L

"

在含有
.L

纳米硅的样品中观察到纳米
Q3a

!

对
!(

天和
,"

天抗压强度的最大影响分别为
#!L

和

##L<

纳米
Q3a

!

会导致实测抗氯离子渗透性能降

低$在
#&

天和
!(

天的试验循环后$使用
#"L

的硅

粉代替炉渣$碳化深度分别降低了
!,L

和
.&L<

这

是由于用纳米
Q3a

!

代替矿渣$使碱激发矿渣混凝土

而生成了层状结构的物相$其对渗透性产生了严重

的不良影响
<

纳米
Q3a

!

颗粒与微粉一样$填充了碱

矿渣混凝土基体中的孔隙$从而提高了矿渣基地聚

物的密实度!图
!

"

<

(a) (b) ( c)

图
*

!

矿渣基地聚物微观形貌图片

!

2

"和!

d

"含
"L

纳米硅粉#!

=

"含
#"L

纳米硅粉
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!

纳米粒子改性粉煤灰基地聚物

粉煤灰基聚合物作为一种新型高性能绿色胶凝

材料$具有优良的耐蚀性
<

但在常温条件下$粉煤灰

原料中的硅'铝相溶解较少$导致地聚物中硅铝键聚

合度较低$早期强度不高
<D:M2>93I<

等人(

!&

)将不

同剂量的纳米
Q3a

!

!

"

#

.L

"在
("L

的
_E

!粉煤灰"

和
!"L

的
NN'Q

!磨细矿粉"中的形成进行了实验研

究
<

结果发现%纳米
Q3a

!

可触发成核$在
#!

#

-!9

的早期$形成更多的地聚物凝胶$这从而缩短了诱导

期#当纳米
Q3a

!

的量为
!<%L

$随着固化时间的增

%&!

第
#%

卷
!

第
.

期
!

韩文静$等%纳米改性地聚物材料影响混凝土性能应用研究



加$从
#;

到
.;

的强度增加
%"L<

同时$研究了
."

#

(""\

温度范围内热处理后砂浆的重量变化和强度

特性$发现掺入纳米
Q3a

!

砂浆没有出现任何可见的

裂缝&劣化
<

纳米
Q3a

!

在地聚合物中的应用可以改善致密

性'均匀性及强度(

-

)

$以及纳米
Q3a

!

在环境固化条

件下可提高压缩'弯曲和拉伸强度
<

图
.

为
H_E$

CQSP

复合地聚物的微观形貌图(

!%

)

<

从图
.

可知$

掺加纳米
Q3a

!

和
E4

!

a

.

后$地聚合反应更加完全及

体系结构更为致密$其中纳米改性地聚合物中的纳

米
Q3a

!

和
E4

!

a

.

的掺量分别为
#<%L

和
!<"L

$试

样记作
R$"

$

R$#<%LQ

和
R$!<"LE<

郭晓潞(

!%

)认

为$掺入地聚合物的纳米颗粒在晶核和颗粒填充方

面与水泥具有相同的作用$纳米
Q3a

!

和纳米
E4

!

a

.

在地聚合物中起到填料的补强作用$从而降低了地

聚物基体的孔隙率
<

同时$以废弃粘土砖粉!

S'T

"

和高钙粉煤灰!

H_E

"粉煤灰为原料$以纳米
Q3a

!

和

E4

!

a

.

为改性剂$制备了纳米粒子改性复合地聚物
<

结果表明$纳米
Q3a

!

对地聚物的改性效果优于纳米

E4

!

a

.

$

!L

!质量分数"的纳米
Q3a

!

和
#L

的纳米

E4

!

a

.

的抗渗性及抗冻性均优良
<

冻融试验表

明(

!G

)

$地聚物的显气孔率和真气孔率有所提高$其

中小于
%"51

的无害孔洞和少量孔洞减少$大于
%"

51

有害孔洞和多害的孔洞增加
<

(a)

(b)

( c)

图
A

!

H_E$CQSP

复合地聚物的
Q0C

图

!

2

"

R$"

#!

d

"

R$#<%LQ

#!

=

"

R$!<"LE

,$

-

.A

!

C3=@76=7

?

3=17@

?

9747

8

3:677UH_E$CQSP=71

?

763>:

8

:7

?

74

F

1:@

X:dT<Q<

等人(

!-

)在粉煤灰单掺或粉煤灰掺量

为
#%L

或
#"L

的矿物聚合物砂浆中加入纳米
Q3a

!

后发现%可降低砂浆的孔隙率$提高砂浆的微观结构

致密度#纳米
Q3a

!

对
!"\

养护的粉煤灰地聚合物

砂浆的流动性'强度'吸附性能和耐酸性能有影响$

纳米
Q3a

!

降低了吸附性能'增加了混合物的抗压强

度#添加
!L

的纳米
Q3a

!

后$酸溶液浸泡
,"

天后混

合物的平均质量损失从开始的
G<"L

降低到
#<,L

$

表明纳米
Q3a

!

在酸性溶液中浸泡后强度损失明显

降低
<

E;2jX<

等人(

!(

)对低钙粉煤灰地聚物砂浆进

行了试验研究$采用粉煤灰不同掺量!

"L

$

&L

$

GL

$

(L

和
#"L

"的激发剂液配制低钙粉煤灰地聚合物

砂浆
<

当加入
GL

纳米
Q3a

!

的地聚合物砂浆$在常

温养护下
!(

天后$其抗压'抗折及抗拉强度均有明

显提高
<

在粉煤灰掺量为
&L

的条件下$由于纳米偏

高岭土的均匀分散$形成了地聚物反应的成核材料$

使复合材料的抗压强度显著提高$这种地聚物反应

导致结构更加紧凑
<

)92>:@+<C<

和
D3293Q<

等人(

!,$."

)发现$原材

料中的细小颗粒关系到粉煤灰基聚合物的抗压强

度
<

在聚合过程中$纳米颗粒不仅起填充作用$而且

可以提高硅铝相在碱性环境中的溶解速率$从而改

善聚合物的力学性能
<

研究了化学合成纳米
Q3a

!

与

纳米
E4

!

a

.

天然纳米材料!硅灰'稻壳灰"对粉煤灰

基聚合物的影响
<

在粉煤灰基聚合物体系中添加

.L

!质量分数"的化学合成纳米材料后$随着纳米

Q3a

!

用量的增加系统的凝固时间明显缩短$化学合

成纳米材料能显著改善地聚合物的早期抗压强度$

但纳米
E4

!

a

.

对地聚合物中凝胶相的结构没有影

响
<

这是由于
Q3a

!

可以改善无定形凝胶相的聚合

度$纳米材料在聚合物中起化学作用$可以提高地聚

合物的耐久性
<

A

!

纳米改性地聚物材料的机理

纳米粒子对活性粉末混凝土
DTH

的耐磨性和

抗氯离子渗透性的影响主要是由于其成核作用$纳

G&!

材
!

料
!

研
!

究
!

与
!

应
!

用
!"!#



米粒子增强水泥基材料机理如图
&

所示(

#%

)

<

从图
&

可见$纳米粒子可以促进水泥水化$减小氢氧化钙中

H

+

+

键的尺寸和
H

+

+

键的取向$使微观结构致

密化$从而改善界面区
<

在对地聚物影响方面$纳米

粒子也会起到晶种成核作用$优化孔隙结构$提高地

聚物的致密性
<

硅铝质纳米粒子可参与聚合反应$促

使产物结构更为致密$但过量的纳米粒子会对地聚

物的力学性能和耐久性能产生不良的影响
<

这是因

为纳米粒子比表面积大$大掺量下需要更多的拌合

水$这容易导致拌合不均匀或者在硬化后生成较多

的孔隙
<

同时$过多未反应的纳米颗粒在填充孔隙中

容易聚集$形成0缺陷1$降低地聚物的耐久性能
<

Sand Sand

SandSand

Cement

Water Water

Hydration

Nanoparticles

Nanocore

Reduce growth

space of products

Reduce CH size

and orientation

Change C S H- -

Dense

structures of

hydration

products

Improve ITZ

图
C

!

纳米粒子增强水泥基材料机理示意图

,$

-

.C

!

Q=9:12>3=;32

8

@217U1:=9253617U5257

?

2@>3=4:@:35U7@=:;=:1:5>$d26:;12>:@3246

地聚物胶凝材料在反应机理方面与硅酸盐水泥

的水化机理存在着差异性$目前主要在粉煤灰基地

聚物和矿渣基地聚物中掺入纳米粒子来改善地聚物

性能
<

在地聚合物胶凝材料中加入一定量的纳米粒

子$一方面可以促进聚合$使产物结构更加致密#另

一方面$未反应的纳米粒子可以填充地聚合物胶凝

材料孔隙$降低孔隙率$提高抗碳化和抗氯离子渗透

性
<

纳米粒子掺入地聚物中主要起到化学作用'晶种

成核和颗粒填充作用$未反应的纳米粒子由于颗粒

尺寸极小可以填充在孔隙中而降低孔隙率$从而提

升地聚物胶凝材料的抗碳化性能及抗氯离子渗透

性能
<

C

!

结
!

语

纳米改性对地聚物材料形成有很大的影响$对

提高混凝土的整体性能也是十分必要的$其影响混

凝土性能研究方面的还有很大的空间
<

目前$纳米改

性地聚物改性机理的研究还需要针对不同的条件进

行探索总结$在实际应用中要注意原材料的种类'硅

铝的质量比$并确定适当的纳米粒子数量
<

还需要根

据改性制备条件$进行有针对性的研究工作$进而推

动纳米改性地聚物在建筑材料领域的可持续性

发展
<
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