
 

第46卷第2期
Vol.46

 

No.2
 

2025
青岛理工大学学报

Journal
 

of
 

Qingdao
 

University
 

of
 

Technology
 

纤维素纳米晶须增强ECC的抗硫酸盐腐蚀性能及机理分析

吴 涛1,孟 丹2,*,樊其昌3

(1.青岛理工大学
 

基本建设处,青岛
 

266525;2.青岛农业大学
 

建筑工程学院,青岛
 

266109;

3.中山大学
 

土木工程学院,广州
 

510275)

摘 要:工程水泥基复合材料(ECC)可以有效缓解水泥基体的开裂,但高的水泥用量使其具有明显的自收缩,
这损坏了ECC的力学性能和耐久性能。使用纤维素纳米晶须(CNC)来增强ECC力学性能和抗硫酸盐腐蚀

性能。结果表明:CNC会提升ECC的应变率和抗压强度,并增加其抗硫酸盐腐蚀性能。CNC促进了水泥水

化,它的掺入还会强化聚乙烯(PE)纤维和水泥基体的界面黏结,增强PE纤维的桥联效果,促进ECC的多点

开裂。分子动力学模拟分析了CNC对ECC抗硫酸盐腐蚀性能的增强机制。结果表明:CNC主要通过

Ca—O配位与氢键和C-S-H发生吸附,覆盖到C-S-H表面,形成保护层,限制SO2-4 侵入到C-S-H内部并减少

SO2-4 和C-S-H的配位数量。
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Abstract:
 

Engineered
 

cementitious
 

composites(ECC)can
 

effectively
 

alleviate
 

the
 

cracking
 

of
 

cement
 

matrix,
 

but
 

the
 

high
 

amount
 

of
 

cement
 

makes
 

it
 

have
 

obvious
 

self-shrinkage,
 

which
 

damages
 

the
 

mechanics
 

and
 

durability
  

of
 

ECC.
 

In
 

ths
 

study,
 

cellulose
 

nanocrystal(CNC)is
 

used
 

to
 

enhance
 

the
 

mechanical
 

performance
 

and
 

sulfate
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

ECC.
 

The
 

re-
sults

 

show
 

that
 

CNC
 

improves
 

the
 

strain
 

rate
 

and
 

compressive
 

strength
 

of
 

ECC
 

and
 

increases
 

its
 

sulfate
 

corrosion
 

resistance.
 

CNC
 

promotes
 

cement
 

hydration,
 

and
 

its
 

incorporation
 

also
 

strengthens
 

the
 

interfacial
 

bonding
 

between
 

polyethylene
 

(PE)
 

fiber
 

and
 

cement
 

matrix,
 

en-
hances

 

the
 

“bridging”
 

effect
 

of
 

PE
 

fiber,
 

and
 

promotes
 

multi-point
 

cracking
 

of
 

ECC.
 

Molec-
ular

 

dynamics
 

simulation
 

analyzes
 

the
 

strengthening
 

mechanism
 

of
 

CNC
 

on
 

the
 

sulfate
 

corro-
sion

 

resistance
 

of
 

ECC.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

CNC
 

absorbs
 

C-S-H
 

mainly
 

through
 

Ca—O
 

coordination
 

and
 

hydrogen
 

bonding,
 

covers
 

the
 

surface
 

of
 

C-S-H
 

and
 

forms
 

a
 

protective
 

lay-
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er,
 

which
 

not
 

only
 

limits
 

the
 

invasion
 

of
 

SO2-4 into
 

the
 

interior
 

of
 

C-S-H,
 

but
 

also
 

reduces
 

the
 

coordination
 

number
 

between
 

SO2-4 and
 

C-S-H.
Key

 

words:
 

engineered
 

cementitious
 

composites(ECC);cellulose
 

nanocrystal(CNC);molecu-
lar

 

dynamics
 

simulation;interface

工程水泥基复合材料(Engineered
 

Cementitious
 

Composites,ECC)是一种特殊的纤维增强混凝土,它
的拉伸应变率超过2%[1]。由于其独特的拉伸性能,已在许多工程中得到应用[2-4]。日本的Glorio

 

Rop-
pongi住宅楼和Nabeaure

 

Yokohama摩天大楼使用ECC作为连体梁,来提升结构的稳定性[5-6]。美国密

歇根大学的研究也证明了在结构剪切构件中使用ECC的可行性[7]。ECC材料还具有自感知特性,可用

于结构健康监测并延长基础设施的使用寿命[8]。
ECC的制备成本约为普通混凝土的5~10倍,在获得良好的力学和抗开裂性能的前提下还需要具备

良好的耐久性能以提升其使用寿命。而硫酸盐腐蚀是影响ECC耐久性能的重要环境因素[9]。ECC中极

高的水泥用量导致其具有明显的自收缩,这将损害ECC的耐久性。目前对ECC的研究更多集中在其配

比设计对力学和延性等方面的影响,对其抗硫酸盐腐蚀性能方面的研究有待进一步探索。
随着纳米技术的发展,氧化石墨烯(Graphene

 

Oxide,GO)、碳纳米管等碳纳米材料被用作ECC的增

强材料[10]。ABDULKADIR等[11]的研究表明GO可以显著提高ECC的力学性能,减少ECC的干燥收

缩、硫酸盐侵蚀[12],并显著提高ECC的抗冲击性、弹性模量和泊松比。但GO的制备流程复杂,制备周期

长,价格昂贵,限制了它在工程中的大规模应用。
纤维素纳米晶须(Cellulose

 

Nanocrystal,CNC)是一种以农业固废为原料而提取出来的新型纳米材

料,制备工艺简单,价格低廉,具有可以和碳纳米材料相媲美的机械性能[13]。当其用作水泥基增强材料时

可以显著提升样品力学性能和耐久性能[14]。但CNC用作ECC的增强组分的研究比较少,CNC对ECC
力学和耐久性能的增强效果和作用机制尚不明确。

本研究利用CNC作为ECC的增强材料,探究它的掺量对ECC抗压强度、应变率、抗硫酸盐腐蚀性能

的提升效果。结合宏观性能测试、微观表征技术及分子动力学模拟多尺度探究CNC的增强机制。

1 试验材料和方法

ECC的胶凝材料为水泥和硅灰,水泥为普通硅酸盐水泥P·O
 

42.5。硅灰中SiO2 的质量分数约为

95%,水泥和硅灰的成分见表1。纤维素纳米晶须(CNC)购买于浙江跃维新材料科技有限公司,微观透射

形貌见图1。CNC的直径为5~10
 

nm,长度为200~500
 

nm。CNC呈凝胶状,加水稀释后使用高压均质

分散仪在10
 

000
 

r/min的速度下分散3
 

min,保证其分散性。聚乙烯(PE)纤维购买于广东特维隆新材料

应用有限公司,长度为9
 

mm,直径为12
 

μm。聚羧酸减水剂的减水效率为40%。细骨料为细度模数为

2.6的普通河砂。

表1 水泥和硅灰的化学成分 %   
 

材料 CaO Al2O3 SiO2 MgO Na2O P2O5 Fe2O3 LOI

水泥 63.03 4.72 24.25 3.55 0.17 0.19 3.52 0.57

硅灰 0.97 0.52 95.43 0.45 0.31 0.24 0.52 1.56

    注:LOI为烧失量。

ECC的配比如下:胶凝材料中的水泥和硅灰的质量比为4,砂和胶凝材料的质量比为0.3,水灰比为

0.22,减水剂用量为胶凝材料质量的0.02%,纤维掺量为试块体积的2%。将CNC分别以胶凝材料质量

的0.10%、0.15%和0.20%掺入试块中制备CNC增强ECC试块。
制备试块时,先将水泥、硅灰、河砂等干料在砂浆搅拌机中低速干拌3

 

min,然后将水、减水剂、CNC加

入干料,高速搅拌1
 

min。将混合后的浆体倒入模具内,常温养护1
 

d后脱模,转移至标准养护室,再养护
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27
 

d后测试其性能。
对ECC试块进行单轴拉伸试验分析其应变率,测试时须制备狗骨头试块。狗骨头试块的尺寸见图

2。使用美特斯万能力学试验机进行拉伸试验,拉伸时采用位移控制,加载速度为0.5
 

mm/min。制备100
 

mm×100
 

mm×100
 

mm的试块进行抗压强度测试。对ECC试块进行抗硫酸盐腐蚀性能测试时,将养护

龄期达到28
 

d的试块浸泡到浓度为5%的Na2SO4溶液中,溶液将试块浸没,每隔2周更换1次溶液。试

块达到腐蚀龄期时,取出擦干,再进行性能测试。

图1 CNC的微观透射形貌 图2 ECC狗骨头试块的尺寸(单位:mm)

2 试验结果与分析

图3 不同CNC掺量下ECC试块的抗压强度结果

2.1 CNC对ECC抗硫酸盐腐蚀前后抗压强度的影响

未经受硫酸盐腐蚀的ECC试块的抗压强度结果

见图3。0.10%、0.15%和0.20%的CNC样品组的抗

压强度较未掺入CNC的控制组分别提升了6.02%、
12.76%和9.54%。纳米尺度的CNC可以有效填充

水泥基复合材料内部孔隙,并强化纤维-基体界面黏

结,使试块可以承受更大的荷载[15]。但当CNC的掺

量为0.20%时,试块的抗压强度出现了轻微下降,
CNC对抗压强度的增强效果受限。这可能是因为当

CNC的掺量过多时,CNC表面的亲水基团间形成了

氢键,使得CNC无法在水泥基体中有效分散,出现团

聚体,限制了它的增强效果[16]。
ECC试块经受硫酸盐腐蚀时,硫酸盐中的SO2-4

会和水化产物发生反应生成具有膨胀性的钙矾石和石

膏等产物。这些产物不仅会产生膨胀应力,还会溶解

水泥基材料中的C-S-H和Ca(OH)2等物质,破坏ECC结构,降低其力学强度和耐久性。
综合抗压强度、应变率及经济效益,将CNC的掺量设置为0.15%是一个较优选择。以CNC掺量为

0.15%的ECC试块作为样品组,分析其经受30和60
 

d硫酸盐腐蚀后的抗压强度,测试结果见表2。未添

加CNC的ECC控制组的抗压强度随着腐蚀龄期的增加而逐渐降低,经受30和60
 

d侵蚀后,试块的抗压

强度下降了0.44%和3.37%。而CNC样品组在浸泡30和60
 

d后的抗压强度仅下降了0.26%和0.78%。
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表2 ECC试块经受硫酸盐腐蚀后的抗压强度

样品组 硫酸盐腐蚀时间/d 抗压强度/MPa

未加入CNC的控制组 0 68.1

未加入CNC的控制组 30 67.8

未加入CNC的控制组 60 65.8

加入0.15%CNC的样品组 0 76.8

加入0.15%CNC的样品组 30 76.6

加入0.15%CNC的样品组 60 76.2

CNC的掺入有效填充了孔隙,增强了

基体的致密度,缓解了SO2-4 对基体的

腐蚀,提升了ECC在特殊工况下的使

用寿命。
2.2 CNC对ECC抗硫酸盐腐蚀前

后拉伸性能的影响

  未经受硫酸盐腐蚀的ECC试块

的单轴拉伸结果见图4。每个样品组

测试了3个试块,取平均值作为测试

结果。未添加CNC的控制组的应变率为3.91%。而添加了0.10%、0.15%和0.20%的CNC试块应变

率分别可达4.23%、4.95%和5.12%。CNC的掺入提升了ECC试块的应变率,且随着掺量的增加,提升

效果也逐步上升。此时,PE纤维对基体的“桥联”效应更加显著,CNC强化了纤维和基体界面性质[17],促
进了ECC的多点开裂。这4种ECC的抗拉强度分别为6.11、6.23、6.75和6.46

 

MPa。CNC的掺入有效

地填充了水泥基体内部孔隙,增加了ECC结构的致密性,提升了其抗拉强度。但试块在CNC掺量为

0.20%时的抗拉强度不如0.15%的试块,CNC的增强效果不能随着掺量的增加而持续提升,这可能是

CNC团聚造成的。
 

经过硫酸盐腐蚀后的ECC试块的单轴拉伸结果见图5。未加入CNC的控制组(图5(a)(b))经受30
和60

 

d硫酸盐腐蚀后的应变率较原来的3.91%降为3.78%和3.42%,应变率分别损失了3.32%和

12.53%。
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掺入0.15%CNC的ECC样品组(图5(c)(d))的拉伸应变率较原来的4.95%降为4.81%和4.61%,
应变率损失了2.83%和6.87%。所有试块的抗拉强度稳定在6

 

MPa左右。很明显,CNC样品组在硫酸

盐腐蚀作用下的抗压强度及应变率损失情况均低于控制组,CNC可以有效缓解硫酸盐对水泥基体性能的

破坏。

2.3 微观表征

由单轴拉伸试验结果可知,CNC会提升ECC的拉伸性能,增加试块的应变率。而试块的拉伸性能

和纤维-基体界面性质相关[18]。为了进一步探究CNC对ECC性能的增强机制,本研究使用泰思肯超

高分辨场发射电子显微镜观察纤维和基体界面黏结情况,界面处的微观结构见图6。图6(a)为未添加

CNC的控制组中PE纤维和水泥基体界面形貌。显而易见,PE纤维和水泥基体界面性能较差,界面孔

隙明显,纤维表面仅存留少量水化产物。这是因为PE纤维是惰性纤维,纤维难以和水泥基体发生化学

反应形成稳定的黏结,这导致ECC试块经受外部荷载时,纤维-基体界面极易被破坏。此时,界面会成

为ECC的薄弱环节,界面处的孔隙在荷载作用下会不断发育,最终破坏ECC内部结构[19]。由图6(b)
可以看出,掺入CNC样品组的纤维-基体界面情况发生了明显的变化。纤维-基体界面性质得到有效改

善,大量水化产物生长在PE纤维表面。CNC会填充PE纤维-基体界面处的孔隙,亲水的CNC会吸附

水分子靠近界面,成为水化成核点,促进水化产物生长到PE纤维表面,增强纤维和界面的黏结强度,使
得PE纤维发挥出更加显著的“传递荷载”“铆接基体”的作用[20],从而提升ECC的抗压强度、应变率、
耐久性等性能参数。
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图6 PE纤维-基体界面黏结的微观形貌

ECC的抗压强度和基体内部致密度相关,
而纳米材料往往会影响水泥的水化,从而影响

水化产物的致密度。本研究使用布鲁克D8多

晶衍射仪(XRD)分析CNC对水泥水化的效

果。通过XRD测试样品的衍射角及衍射峰强

度,并利用JADE软件分析衍射角对应的水化

产物。水化龄期为28
 

d的ECC试块的XRD
结果见图7。试块在18、28~32、40和46°附近

均存在明显的峰值。这些衍射峰对应的是氢氧

化钙(Ca(OH)2)、硅酸三钙(C3S)和硅酸二钙

(C2S)等物质。通过对比可知,未添加CNC控

制组的XRD在30~32°处存在很明显的C2S
和C3S衍射峰,且Ca(OH)2 的衍射峰强度低

于CNC样品组。这意味着添加CNC的样品

组中未参与水化的矿物熟料数量较少,而水化

生成的Ca(OH)2数量较多。这表明CNC具有“水化成核”效应,它促进了水泥水化,生成了更多的水化

产物,以此填充基体内部孔隙,增强试块性能[16]。

3 分子动力学模拟

3.1 建模及模拟详情

托贝莫来石(Tobermolite)的晶体结构和C-S-H十分相似,已被广泛用到模拟计算中[21]。本研究使

用11
 

Å
 

Tobermolite晶体作为C-S-H的计算模型,首先对原胞进行8×3×1的超晶胞操作,并正交化模

型,随后删除部分SiO2和Si2O4分子调整钙硅比,然后对模型进行蒙特卡洛吸水[22],最终得到钙硅比为

1.67、密度为2.45
 

g/cm3的C-S-H计算模型,其中,晶格参数a=44.64
 

Å、b=22.17
 

Å、c=22.77
 

Å。
CNC的模型参考文献[17]进行构建。
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图8 C-S-H、Na2SO4水溶液及CNC模型

  CLAYFF力场已被广泛应用于

C-S-H的模拟工作,本研究使用CLAY-
FF力场来描述 C-S-H 间的相 互 作

用[21-23]。水分子为SPC模型,Na2SO4
则 采 用 CVFF 力 场。模 拟 是 在

LAMMPS中进行的,模拟时间步长为1
 

fs,使用Nosé-Hoover将系统温度控制

为300
 

K。模拟分为模型弛豫和混合分

子动力学模拟两步。首先将C-S-H和

水溶液模型分别在NVE、NVT、NPT系

综下弛豫500
 

ps,然后将C-S-H和水溶

液模型混合,在 NVT系综下再进行

3000
 

ps的分子动力学模拟。每隔1000
步收集1次轨迹文件,用来分析吸附过程中的动力学参数。使用OVITO软件展示模型,C-S-H、Na2SO4
水溶液及CNC的模型见图8。
3.2 界面性质

SO2-4 和主要水化产物———水化硅酸钙之间的相互作用会影响水泥基复合材料的抗硫酸盐腐蚀性能。
径向分布函数(Radial

 

Distribution
 

Function,RDF)可用来表征原子间空间相关性,它可以反映出原子对

之间相互作用的强弱[21]。未添加CNC及添加CNC的Na2SO4溶液和C-S-H间的RDF结果见图9。由

图9可知Na+和C-S-H中硅氧四面体中的O(OSi)之间存在明显的峰值,OSi-Na间的相互作用很强。

SO2-4 中的O(OS)及水分子中的O(OH)和C-S-H中的Ca也存在较强的相互作用,SO2-4 会和C-S-H发生

反应生成膨胀性产物,这也解释了SO2-4 会损害水泥基体性能的原因。然而,添加了CNC的Na2SO4 溶液

和C-S-H的RDF曲线形成的第1个峰值所对应横坐标由1.0
 

Å右移到1.4
 

Å,且峰值下降。这说明

CNC降低了Na2SO4和C-S-H间的空间相关性,并减少了原子对之间的配位数量,起到缓解基体硫酸盐

腐蚀的作用。图10的结果表明CNC中羧基中的O(OCOOH)及羟基中的氧(OOH)和C-S-H中的Ca存在

较强的空间相关性,且CNC中羟基里面的H(HOH)和C-S-H里的OSi也会发生吸附。在这3个原子对的

相互作用下,CNC会吸附到C-S-H表面,形成保护,缓解SO2-4 的腐蚀。此外,CNC和C-S-H形成的配位,
减少了C-S-H和SO2-4 间的相互作用,抑制了膨胀性产物的生成。
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  SO2-4 和C-S-H间的相互作用会影响原子对

间距,从而影响SO2-4 的空间位置分布。两种工况

下(添加CNC和未添加CNC)的SO2-4 原子分布

结果如图11所示。未添加CNC工况下的SO2-4
集中分布在C-S-H表面1

 

Å的距离内。而添加

CNC的工况下的SO2-4 在距离C-S-H表面的1.5
和3

 

Å处存在峰值。由图10的结果可知,CNC
会被吸附到C-S-H表面,占据距离C-S-H表面

1.5~3.0
 

Å范围内的空间位置,抢占了SO2-4 的

位置,以此增加SO2-4 和C-S-H表面原子对间距,
减弱原子对之间的相互作用。

模拟过程中SO2-4 处于动态运动状态,而原子

的运动情况则可以通过均方位移(Mean
 

Square
 

Displacement,MSD)进行计算[15]。SO2-4 的MSD
结果见图12。模拟初期(0~0.7

 

ns),添加CNC工况下的MSD数值大,这可能是因为活跃的CNC会快

速吸引SO2-4 靠近其表面,促进了SO2-4 的运动。而随着模拟的进行(0.7~2.0
 

ns),未添加CNC工况下的

SO2-4 的MSD超过了添加CNC的模拟工况。这是因为在未添加CNC的模拟环境下,SO2-4 受到界面的吸

引,会不断靠近界面,运动量不断增大。而CNC将SO2-4 吸附到其表面后,限制了SO2-4 靠近C-S-H表面,
抑制了SO2-4 的运动,降低了它的MSD,起到缓解SO2-4 腐蚀水泥基体的效果。

4 结论

1)
 

纤维素纳米晶须(CNC)会提升工程水泥基复合材料(ECC)的应变率、抗压强度和抗硫酸盐腐蚀性
能,但CNC掺量过多时无法均匀分散,CNC的最佳掺量为0.15%。
2)

 

CNC会促进水泥水化生成更多的水化产物,且CNC会提供水化成核点,促进水泥水化产物在聚

乙烯(PE)纤维表面的生长,以此增强PE纤维和基体间的黏结。
3)

 

CNC会吸附到C-S-H表面,形成保护层阻止SO2-4 侵入C-S-H内部。CNC会和C-S-H形成配位,
减弱C-S-H和SO2-4 间的相互作用,减少膨胀性产物的生成,提升ECC的抗硫酸盐腐蚀性能。
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