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摘  要：碳纳米管是一种性能优异的纳米材料，将其掺入水泥基材料中将会显著影响水泥基材料的微观结构及宏观性能。本

文系统总结和分析了国内外有关碳纳米管对水泥基材料微观结构和耐久性能的研究成果。讨论了碳纳米管对水泥基材料的水

化特性、孔结构、微裂缝、内部界面及抗碳化能力、抗离子侵蚀能力、抗冻融破坏能力的影响及作用机理。分析发现碳纳米

管通过成核作用促进了水化产物的生成、影响了水泥水化反应速率，并通过填充作用和桥联作用优化了水泥基材料的孔结构

和内部界面，阻碍了微裂缝的形成及扩展；此外，碳纳米管通过对水泥基材料微观结构的优化，提高了水泥基材料的抗碳化

能力、抗离子侵蚀能力和抗冻融破坏能力等耐久性能。目前，碳纳米管对水泥基材料微观结构及耐久性能影响的研究成果相

对较少，相关结论也未完全达成一致，因此，还需要进一步的深入研究。 
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Effect of Carbon Nanotubes on Microstructure and Durability of Cement-Based Materials 
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Green Building in Western China, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, China) 

 

Abstract: Carbon nanotube is a kind of excellent nanomaterial. The incorporation of carbon nanotubes will affect the microstructure 
and macroscopic properties of cement-based materials. The research results about carbon nanotubes on the microstructure and 
durability of cement-based materials were analyzed. The effect of carbon nanotubes on the hydration characteristics, pore structure, 
micro-crack, internal interface, carbonization resistance, ion erosion resistance, frost and thaw resistance of cement-based materials 
and their mechanism were discussed. The results show that carbon nanotubes promote the generation of hydration products through 
nucleation and affect the hydration reaction rate of cement. The pore structure and internal interface of cement-based materials were 
optimized by the filling and bridging effects of carbon nanotubes, thus hindering the forming and expanding of micro-cracks Also, 
carbon nanotubes can improve the durability of the cement-based materials, such as carbonization resistance, ion erosion resistance, 
frost and thaw resistance via the optimization of the microstructure of the cement-based materials. At present, some further researches 
are thus needed since the research results of carbon nanotubes on the microstructure and durability of cement-based materials are 
relatively less and the relevant conclusions obtained are different. 
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水泥基材料由于具有较好的力学性能和耐久性

能，目前已被广泛应用于土木工程的各个领域，如

房屋建筑、桥梁、隧道、道路、港口等[1‒4]。然而，

水泥基材料具有脆性较大、抗拉强度较低等缺点，

在工程应用中易产生裂缝，严重影响工程结构的耐

久性[5‒7]。为了改善水泥基材料的缺陷，通常在其制

备过程中掺加适量的纤维[8‒9]。纤维的掺加可提高水

泥基材料的韧性、抗拉强度和抗冲击性能，在一定 
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程度上改善水泥基材料的宏观性能[10‒12]。然而，

纤维只能限制水泥基材料内部微裂纹的扩展，不

能限制微裂纹的产生或抑制纳米级裂纹的扩展，

对水泥基材料性能的提高作用有限[13]。由于纳米

材料具有颗粒尺寸小、比表面积大等特点，将纳

米材料掺入水泥基材料中，纳米材料的尺寸效应

使其能填充在水泥水化产物的胶凝孔中，降低水

泥基材料的孔隙率。此外，纳米材料能促进胶凝

材料的水化作用，优化水泥基材料的微观结构，

提高水泥石与骨料间的粘结性能，减小水泥基材

料的内部缺陷[14‒17]。因此，纳米材料作为一种新型

的增强材料，比纤维能更好地改善水泥基材料的微

观结构及宏观性能。 

碳纳米管是一种性能优异的纳米材料，碳纳

米管的掺加对水泥基材料的微观结构及宏观性能

具有显著的影响。一方面，碳纳米管通过发挥其

纳米填充作用和成核作用，增加早期水化产物生

成量及高密度 C-S-H 凝胶的比例，从而降低材料

的早期自收缩、减少早期微裂缝的生成，同时，

优化水泥基材料的孔隙率和孔径分布[18‒20]。另一

方面，碳纳米管通过发挥其桥联作用，增强水泥

基材料内部的界面过渡区，有效减少微裂缝的产

生[21‒22]。此外，当水泥基材料内部出现纳米级裂

缝时，碳纳米管的桥联作用可以抑制纳米级裂缝

的扩展[9]。因此，碳纳米管可在微观尺度上优化水

泥基材料的结构，从而有助于提高水泥基材料的

宏观性能，尤其是耐久性能。 

水泥基材料的耐久性能是衡量其性能的重要指

标之一。碳化、离子侵蚀和冻融破坏等问题严重影

响了混凝土结构的正常使用，混凝土耐久性问题正

在受到人们越来越多的关注。水泥基材料的耐久性

能受其微观结构的影响，例如，水泥基材料的抗碳

化、抗离子侵蚀和抗渗等耐久性能直接受其孔隙率、

孔径分布和微裂缝等微观因素的影响。目前有关碳

纳米管增强水泥基材料的研究主要集中于碳纳米管

对水泥基材料力学性能和电学性能的影响，而针对

碳纳米管对水泥基材料微观结构和耐久性能影响的

研究十分有限[23]。 

为了全面了解碳纳米管对水泥基材料微观结构

的影响、综合评估碳纳米管对水泥基材料耐久性能

的作用效应，十分有必要对现有研究进行归纳和总

结。鉴于此，本文主要综述了碳纳米管对水泥基材

料微观结构及耐久性的影响，并进一步阐述了碳纳

米管对水泥基材料耐久性的影响机理。 

1  碳纳米管 

1.1  碳纳米管基本特性 

碳纳米管(CNTs)于 1991 年由日本 NEC 基础

研究实验室发明[24]。碳纳米管由层状石墨卷制而

成，其六边形结构连接完美，呈空心管状[25]。根据

石墨成管方式的不同，可将碳纳米管分为锯齿型、

手性型和扶手椅型[26]。根据同心管层数的不同，可

将碳纳米管分为单壁碳纳米管(SWCNTs)和多壁碳

纳米管(MWCNTs)[27‒29]。通常，碳纳米管的直径为

2~100 nm，长度为 0.1~50 μm，杨氏模量平均接近

1 000 GPa，极限应变可达 12%，抗拉强度在 20~ 

100 GPa 之间，是力学性能优异的纳米材料[30‒33]。

此外，碳纳米管的导热系数为金刚石的 2 倍，导

电率约为铜的 1 000 倍以上。 

碳纳米管凭借其独特的结构和优越的物理、

力学、电学等性能，目前已被广泛应用于增强聚

合物、金属、陶瓷、生物化学、场发射、储氢材

料、耐火材料等领域[34‒40]。将碳纳米管应用于水

泥基材料领域，是新型纤维增强水泥基材料研究

的新方向[41‒43]。 

1.2  碳纳米管的分散特性 

由于碳纳米管的比表面积和长细比较大，相邻

管间存在很强的 van der Waals 力，使碳纳米管在水

泥基材料中难以分散均匀，不利于其增强作用的发 

挥[44‒47]。因此，在碳纳米管掺入水泥基材料前需对

碳纳米管进行分散处理。 

碳纳米管的分散方法通常可分为物理方法和化

学方法。物理方法包括超声分散法、球磨法和机械

搅拌法[48‒50]。超声分散法采用超声技术使碳纳米管

间的 van der Waals 力减弱，是目前最常用的分散方

法[48]。球磨法常用于改善高掺量碳纳米管在水泥基

材料中的分散效果[49]，机械搅拌法常用于分散液体

中的碳纳米管[50]。化学方法包括共价键修饰法和非

共价键修饰法。共价键修饰法是一种在碳纳米管表

面添加官能团来实现分散碳纳米管的方法[51‒56]，不

仅能使碳纳米管均匀分散，同时提高了碳纳米管与

水化产物间的粘结性能[57]。非共价键修饰法是一种

在碳纳米管表面添加表面活性剂来改善碳纳米管表

面亲水性的方法，其不会对碳纳米管的结构造成破

坏[20]。在实际应用中，为了使碳纳米管在水泥基材

料中获得更好的分散效果，常将多种分散方法结合

使用[47,58]。 
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2  碳纳米管对水泥基材料微观结构的

影响 

2.1  碳纳米管对水泥水化特性的影响 

目前，有关碳纳米管对水泥水化速率影响的研

究已有较多报道。然而，相关研究结果并不一致。

众多研究表明[59‒73]，碳纳米管可作为水泥水化的成

核位点，从而提高水泥的水化速率，同时对水化产

物的形貌和比例产生影响。 

Tyson[59]发现 C-S-H 凝胶更倾向于在碳纳米管

表面生成，而不是在相邻的水泥颗粒表面上生成。

这可能是由于碳纳米管作为 C-S-H 凝胶的成核剂，

与 C-S-H 凝胶有较好的界面粘结性能。另外，碳纳

米管表面可吸附一定量的钙离子，为 C-S-H 凝胶在

碳纳米管表面的生成提供了必要条件。Cui 等[60]通

过测试水泥净浆的水化热，发现多壁碳纳米管的掺

加可提高水泥净浆的水化热，特别当多壁碳纳米管

掺量为水泥质量的 1.0%时，水泥净浆的水化热最

高，其水化热速率在水化 12 h 时显著高于其他掺量

的水泥净浆。因此，多壁碳纳米管的掺加提高了水

泥的水化速率，促进了水泥水化反应，缩短了水泥

净浆的终凝时间。碳纳米管对水泥水化速率提高的

原因可能为：当 C3S 发生如反应式(1)的水化作用、

水化产物开始生成时，由于碳纳米管的成核作用可

促进水化产物 C-S-H 凝胶和氢氧化钙的生成，因此

加快了 C3S 的水化反应；此外，氢氧化钙为水泥基

体提供了良好的碱性环境，这种环境有助于提高水

泥的水化速率、促进水泥水化反应。Carriço [61]采用

热重分析方法测试了不同类型的多壁碳纳米管对混

凝土 7 d 龄期时水化产物含量的影响，发现多壁碳

纳米管增强混凝土中的氢氧化钙含量更高，这进一

步验证了多壁碳纳米管的掺加可提高水泥的水化速

率、促进水泥水化反应，加快水化产物的生成。 

C3S+5.3H2O→C1.7SH4+1.3Ca(OH)2        (1) 

碳纳米管作为水化产物的成核剂，不仅提高了

水泥的水化速率，也改善了水化产物的形貌[62‒64]。

Makar 等[62]观察了普通硅酸盐水泥在水化 240 min

时的微观结构，发现单壁碳纳米管的掺加促进了水

化产物 C-S-H 凝胶的生成，且 C-S-H 凝胶结构更加

均匀致密。其主要原因在于碳纳米管与水泥基体接

触面积较大，水化产物的成核位点增多。随着水化

反应的进行，大量 C-S-H 凝胶生成后迅速附着于碳

纳米管表面，缩短了未水化水泥颗粒与水的接触时

间，故加快了水化反应、促进了水化产物的生成。

陈星宇[65]测试了多壁碳纳米管对水泥砂浆中水化

产物各相比例的影响，如图 1 所示。由图 1 可看出，

多壁碳纳米管的掺加显著提高了高密度 C-S-H 凝胶

的面积比，降低了低密度 C-S-H 凝胶的面积比。其

原因可能是由于碳纳米管的掺加细化了水泥颗粒，

故水泥颗粒的内部水化产物(低密度 C-S-H 凝胶)减

少、外部水化产物(高密度 C-S-H 凝胶)增多。 

碳纳米管对水泥水化特性的影响机理可归纳

为：首先，碳纳米管与水泥颗粒间的极化和吸附

作用使水泥颗粒附着于碳纳米管表面，增大了水

泥颗粒与水的接触面积，且为水化产物的生成提

供了更多空间，从而提高了水化反应速率[63‒64]。

此外，碳纳米管与钙离子间存在电荷传递和金属

键能，使钙离子吸附于碳纳米管表面，增大了碳

纳米管附近的钙离子浓度[67]，如图 2 所示。由于

C-S-H 凝胶优先在靠近碳纳米管的区域生成，且

C-S-H 凝胶和氢氧化钙晶体只有在钙离子浓度超

过饱和极限 1.5~2 倍时才生成，因此碳纳米管对

钙离子的吸附作用促进了 C-S-H 凝胶和氢氧化钙

晶体的生成。最后，表面改性后的碳纳米管具有

亲水性，可附着一定量的水分，在碳纳米管与水

泥颗粒接触的部位参与水化反应，进一步提高了

水泥的水化反应[70]。 

 
图 1  碳纳米管掺量对水化产物各相面积比的影响[65] 

Fig. 1  Effects of carbon nanotube content on the area ratio of 
hydration products in each phase[65] 

 

图 2  碳纳米管对钙离子的吸附作用 
Fig. 2  Adsorption of calcium ions by carbon nanotubes 

然而，也有一些关于碳纳米管影响水泥水化速
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率的研究得到了不同的结论[74‒78]。Dainius[74]对比了

不同掺量的多壁碳纳米管用羧甲基纤维素分散后对

水泥净浆 pH 值及水化热的影响，发现多壁碳纳米

管的掺加降低了水泥净浆的 pH 值及水化放热量，

延长了水化时间。Dainius 认为碳纳米管对水泥净浆

的不利影响可能是由于使用羧甲基纤维素作为分散

剂，降低了水泥净浆的 pH 值，从而降低了水泥颗

粒的水化速率，延缓了水化反应。Tafesse[75]将碳纳

米管掺入含有硅灰的水泥净浆，并测试了碳纳米管

增强水泥净浆的水化热，发现碳纳米管的掺加在一

定程度上减小了水泥净浆的水化热。Tafesse 认为水

泥净浆中团聚的碳纳米管与结块的硅灰颗粒包裹了

一定量的水分，阻碍了水泥颗粒与水接触，从而延

缓了水泥水化反应。施韬[76]采用 Fourier 红外光谱法

对水泥净浆早期水化反应进行了表征，发现在水化

8~12 h 时，碳纳米管的掺加未改变水泥净浆在 800~1 

025 cm‒1处特征峰的迁移速度，其水化热也无显著差

异。因此，施韬认为碳纳米管的掺加对水泥净浆的

水化反应速率没有影响。 

2.2  碳纳米管对水泥基材料孔结构的影响 

碳纳米管可填充水泥水化产物间的孔隙，优化

水泥基材料的孔结构。然而，过多的碳纳米管易在

水泥基体内形成团聚体，不利于其孔隙填充作用的

发挥。此外，碳纳米管在水泥基材料中最佳掺量的

研究结论尚不一致。 

适量碳纳米管的掺加可改善水泥基材料的孔结

构，降低孔隙率，优化孔径分布[79‒90]。一方面，碳

纳米管以空间网状结构填充在水化产物的凝胶孔和

水泥基体中的微孔中，提高了水泥基体的密实度，

如图 3 所示[79‒80]。此外，由上节的分析可知，碳纳

米管的掺加促进了水泥水化产物的生成，因此，水

化产物对毛细孔和大孔的填充作用更显著，毛细孔

和大孔减少、凝胶孔增多，一定程度上优化了水泥

基材料的孔径分布[21]。 

     

(a) Gel pores between hydration products                         (b) Micropores in cement matrix 

图 3  碳纳米管对水泥基材料的填充作用[79‒80] 
Fig. 3  Filling effect of carbon nanotubes on cement-based materials[79‒80] 

Nochaiya[21]对比了掺量为水泥质量 0.5%和

1.0%的多壁碳纳米管对水泥净浆孔结构的影响。

结果表明，当多壁碳纳米管的掺量为水泥质量的

0.5%和 1.0%时，水泥净浆的总孔隙率分别降低了

25.5%和 22.7%。显然，过量的碳纳米管降低了其

对水泥净浆孔结构的优化作用。当碳纳米管的掺

量超过最佳掺量时，碳纳米管在水泥基体中难以

分散均匀，易形成团聚，因此影响了碳纳米管对

水泥净浆良好的填充作用。 

目前，有关碳纳米管在水泥基材料中最佳掺量

的研究结果并不一致。Hu 等[85]认为多壁碳纳米管

的最佳掺量为水泥质量的 0.1%，且多壁碳纳米管在

最佳掺量时，水泥净浆的孔隙率可降低 27.52%；然

而，文献[86‒87]的研究结果却表明多壁碳纳米管的

最佳掺量分别为水泥质量的 0.02%和 2%。即使相关

研究得到了相同的最佳掺量，碳纳米管对水泥基材

料孔结构的影响程度也不一致。例如，当多壁碳纳

米管的最佳掺量为水泥质量的 0.5%时，Li[7]和

Nochaiya[21]分别测得水泥净浆的孔隙率降低了 5%

和 25.5%，研究结果的差异可能是碳纳米管的种类、

分散方法及水泥基材料配合比的不同所导致。 

除碳纳米管对水泥基材料的孔结构有优化 

作用这一观点外，部分学者也得到了相反的结  

论[91‒93]。Camacho[91]测试了水泥砂浆的孔隙率，

发现碳纳米管增强水泥砂浆的孔隙率增加了 7%

至 13%，故碳纳米管的掺加在一定程度上劣化了
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水泥砂浆的孔结构。吴辰[92]将碳纳米管掺入水泥

砂浆中，发现碳纳米管的掺加使水泥砂浆的累积

孔隙率增大了 100%，平均孔径显著增大，孔径分

布劣化。吴辰认为碳纳米管对水泥砂浆孔结构的

不利影响主要是由于表面活性剂十二烷基硫酸钠

的使用，十二烷基硫酸钠有助于分散碳纳米管，

但会在水泥砂浆中引入大量气泡，从而使水泥砂

浆产生大量孔隙，其对水泥砂浆的不利作用远大

于其有利作用。Maciej[93]采用十二烷基硫酸钠作

为分散剂分散碳纳米管也得到了相似的结论。 

2.3  碳纳米管对水泥基材料微裂缝的影响 

碳纳米管可桥联水泥基材料中的空隙，增强水

泥基体的薄弱部位，阻碍微裂缝的出现。在微裂缝

的扩展过程中，碳纳米管在水泥基材料中以不同的

破坏形态对微裂缝的扩展起到抑制作用。 

Al-Rub[45]和 Carriço[61]用扫描电镜分别观察

了多壁碳纳米管对水泥净浆和混凝土内部微裂缝

的影响，如图 4 所示。由图 4 可看出，碳纳米管

可桥联 C-S-H 凝胶的空隙及水泥基体的微裂缝，

以不同的增强形态阻碍微裂缝的扩展。碳纳米管 

在水泥基材料的微裂缝间有 3 种增强形态[94‒96]。

在微裂缝发展初期，碳纳米管未被破坏，且两端

均嵌入水泥基体中。在微裂缝发展过程中，当碳

纳米管与水泥基体的粘结力小于碳纳米管的抗拉

强度时，碳纳米管一端在水泥浆体中，另一端被

拔出；当碳纳米管与水泥基体的粘结力大于碳纳

米管的抗拉强度时，碳纳米管中间被拉断，而两

端仍嵌在水泥基体中。 

     

(a) Microcracks in cement paste                            (b) Microcracks in the concrete 

图 4  多壁碳纳米管对水泥基材料的桥联作用[45,61] 
Fig. 4  Bridging effect of multi-walled carbon nanotubes on cement-based materials[45,61] 

碳纳米管对水泥基材料内部微裂缝的作用机理

主要表现为以下方面。在微裂缝扩展初期，碳纳米

管可以桥联在水泥基材料中的空隙和微裂缝间，增

强了水泥基体的薄弱部位，减少了微裂缝的产生及

扩展[97]。在微裂缝扩展过程中，碳纳米管可传递水

泥基体中薄弱部位的应力，一定程度上减小微裂缝

尖端的应力集中，延缓微裂缝的扩展[98‒99]。此外，

水泥基材料的裂缝扩展是一个耗能过程，由于碳纳

米管具有较高的抗拉强度，且与水化产物间有较好

的粘结性能，当碳纳米管从水泥基体中拔出时，碳

纳米管与水泥基体的粘结力和摩擦力极大地提高了

基体开裂所需的总能量，从而延缓了水泥基材料微

裂缝的扩展[100]。 

2.4  碳纳米管对水泥基材料内部界面的影响 

碳纳米管通过填充和桥联水泥基材料内部界面

的空隙，从而提高了界面间的密实度。此外，碳纳

米管的掺加可促进 C-S-H 凝胶的生成，进而改善了

水泥基材料界面间的粘结性能。 

刘巧玲等[101]将多壁碳纳米管掺入水泥砂浆中，

并用扫描电镜观察了多壁碳纳米管对水泥与骨料间

界面过渡区的影响，如图 5 所示。由图 5 可看出，与

未掺加碳纳米管的水泥砂浆相比，碳纳米管增强水泥

砂浆界面过渡区的水化产物量增多、界面微裂纹减

少，表明碳纳米管的掺加可改善水泥与骨料间的界面

过渡区，优化水泥砂浆的微观结构。碳纳米管对界面

过渡区的影响机理可分为两方面：一方面，碳纳米管

的填充作用和桥联作用增大了界面过渡区的密实度，

且提高了过渡区的抗裂能力[102]。另一方面，碳纳米

管发挥成核作用促进生成更多的水化产物，缩短了界

面过渡区的宽度，增强了水泥与骨料间的粘结性能，

从而改善了水泥砂浆的界面过渡区结构[42,103]。 

Cui等[104]研究了碳纤维与水化产物界面间的粘

结情况，发现经碳纳米管改性的碳纤维与水化产物
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的粘结性能更好，如图 6 所示。由图 6a 可看出，未

经处理的碳纤维表面光滑、与水泥水化产物分离，

表明碳纤维与水化产物间的粘结性能较差。由图 6b

可看出，经碳纳米管改性的碳纤维表面均匀覆盖了大

量的 C-S-H 凝胶，表明碳纳米管的掺加显著增强了

碳纤维与水化产物间的粘结性能。碳纳米管对碳纤维

与水化产物界面间的影响机理可归纳如下：首先，碳

纳米管附着在碳纤维表面，增加了碳纤维表面粗糙

度。当碳纤维与水化产物接触时，碳纳米管的掺加可

提高碳纤维与水化产物间的摩擦力[105‒106]；其次，碳

纳米管桥联在碳纤维与水化产物间，通过桥联作用使

碳纤维与水化产物连为一体[107‒108]；最后，碳纳米管

的成核作用促进了碳纤维周围水化产物的生成，且

高密度 C-S-H 凝胶的增多进一步提高了碳纤维与水

化产物的粘结性能[109‒111]。 

3  碳纳米管对水泥基材料耐久性的影响 

3.1  碳纳米管对水泥基材料抗碳化性能的影响 

碳纳米管的掺加可降低水泥基材料的孔隙率，

减少大孔的比例，降低水泥基材料的透气性，从而

减少进入水泥基体中的二氧化碳。此外，碳纳米管

通过促进水泥水化产物的生成，使水泥基体处于良

好的碱性环境，延缓了水泥基材料的中性化，进而

提高了水泥基材料的抗碳化能力。 

     

(a) Without CNTs                                       (b) With CNTs 

图 5  碳纳米管对水泥砂浆界面过渡区的影响[101] 

Fig. 5  Effects of carbon nanotubes on the interfacial transition zone of cement mortar[101] 

     

(a) Without CNTs                                           (b) With CNTs 

图 6  碳纤维与水化产物的粘结情况[104] 
Fig. 6  Bonding of carbon fiber to hydration products[104] 

Han 等[83]发现在水泥砂浆中掺加多壁碳纳米管

可使气体渗透系数降低 20%。Escobar 等[112]发现碳

纳米管的掺加使进入混凝土中的二氧化碳减少了

63%，其主要原因可能在于碳纳米管填充于混凝土

的孔隙中，使混凝土的孔隙率降低、孔隙细化、连

通孔减少，因此，碳纳米管的掺加阻碍了二氧化碳

气体在混凝土内的传输。Carriço[61]将不同分散方法

处理的多壁碳纳米管掺入水灰比分别为 0.55 和 0.45

的混凝土，并测试了 270 d 龄期时混凝土的碳化深

度，发现对不同水灰比混凝土，不同分散方法处理

的多壁碳纳米管均减小了混凝土的碳化深度，表明

多壁碳纳米管的掺加提高了混凝土的抗碳化能力。
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刘颐[113]测试了多壁碳纳米管水泥砂浆的碳化深度，

如图 7 所示。由图 7 可看出，不同掺量的多壁碳纳

米管均可减小水泥砂浆的碳化深度，且当多壁碳纳

米管掺量为水泥质量的 0.01%、0.05%和 0.10%时，

水泥砂浆的碳化深度分别减小了 0.59、1.54 mm 和

2.00 mm。此外，刘颐测试了 28d 龄期时混凝土的水

化产物含量，发现随着碳纳米管的掺加，水泥砂浆

中氢氧化钙的生成量显著增加。 

碳纳米管对水泥基材料抗碳化能力的影响机理

可归纳如下：首先，碳纳米管的成核作用可促进水

化产物氢氧化钙的生成，氢氧化钙可维持水泥基体

的碱性环境、延缓水泥基材料的中性化。其次，碳

纳米管对水泥基材料孔隙的填充作用优化了水泥基

材料的孔径分布，减少了孔径大于 100 nm 的孔隙，

而只有孔径大于 132 nm 的孔隙才会影响水泥基材

料的渗透性[114]；此外，孔隙的连通性也是影响水泥

基材料抗碳化能力的重要因素[115]，碳纳米管对混凝

土内部孔隙连通性的优化作用进一步阻碍了二氧化

碳在水泥基材料中的扩散。最后，碳纳米管的桥联

作用减少了水泥基材料因早期自收缩而产生的大量

微裂纹，进而减少了二氧化碳进入水泥基体的通路。

因此，碳纳米管的掺加提高了水泥基材料的抗碳化

能力，如图 8 所示。 

 

图 7  碳纳米管对水泥砂浆抗碳化性能的影响[113] 
Fig. 7  Influence of carbon nanotubes on carbonization 

resistance of cement mortar[113] 

     

(a) Without CNTs                                             (b) With CNTs 

图 8  碳纳米管对水泥基材料中二氧化碳扩散的影响 
Fig. 8  Effects of carbon nanotubes on carbon dioxide diffusion in cement-based materials 

3.2  碳纳米管对水泥基材料抗离子侵蚀的影响 

目前，碳纳米管对水泥基材料抗离子侵蚀性能

的相关研究结果并不一致。一部分研究结果表明碳

纳米管可优化水泥基材料微观结构，减少渗入水泥

基体的有害离子。而另一部分研究结果却表明碳纳

米管促进了水泥基材料中有害离子的传输。 

适量碳纳米管的掺加可优化水泥基材料的微观

结构，降低有害离子在水泥基材料中的扩散系数，

提高水泥基材料的抗离子侵蚀能力[116‒118]。Wang 等 

人[96]测试了多壁碳纳米管的掺加对氯盐和硫酸盐

侵蚀环境中水泥净浆抗离子侵蚀能力的影响。结果表

明，当碳纳米管的掺量为水泥质量的 0.1%时，水泥

净浆抗氯离子和硫酸根离子侵蚀的能力均显著提高，

如图 9、图 10 所示。由图 9 可看出，碳纳米管增强

水泥净浆的氯离子渗透深度明显减小。由图 10 可看

出，适量碳纳米管的掺加提高了水泥净浆的抗硫酸盐

侵蚀能力，尤其是当碳纳米管掺量为水泥质量的

0.10%时，水泥净浆的抗硫酸盐侵蚀能力提高幅度最

大。Lu 等[95]研究了多壁碳纳米管掺量对混凝土氯离

子扩散的影响。结果表明，当碳纳米管的掺量为水泥

质量的 0.03%、0.05%和 0.10%时，氯离子扩散系数

分别降低了 22.8%、24.0%、8.8%。Zhao[63]观察了水

泥净浆在 Na2SO4溶液中浸泡 7 d 的微观结构，发现

未掺碳纳米管水泥净浆断面的水化产物较松散，而碳

纳米管增强水泥净浆的断面结构更致密，C-S-H 凝胶

显著增多。因此，适量碳纳米管的掺加可阻碍有害离

子在水泥基材料中的扩散，提高水泥基材料的抗离子

侵蚀能力。 

碳纳米管对水泥基材料抗离子侵蚀的提高作用

主要归因于以下方面：其一，碳纳米管可填充水泥 
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(a) Without CNTs                                              (b) With CNTs 

图 9  水泥净浆在氯盐环境中的渗透情况[96] 
Fig. 9  Permeability of cement slurry in chlorine environment[96] 

 

图 10  水泥净浆在 Na2SO4溶液中的抗硫酸盐侵蚀能力[96] 
Fig. 10  Resistance to sulfate attack of cement paste in Na2SO4 

solution[96] 

基体中的孔隙和微裂缝，从而阻碍有害离子的侵入。

其二，当离子侵蚀产物在水泥基材料中发生膨胀性

破坏时，碳纳米管优异的抗拉性能及其与水化产物

间良好的粘结性能延缓了微裂缝的产生和扩展。其

三，C-S-H 凝胶对氯离子有较好的物理吸附能力，

且其吸附能力受 C-S-H 凝胶链长的影响，而钙离子

可促进 C-S-H 凝胶链长的增加[116‒118]；碳纳米管作

为 C-S-H 凝胶的成核位点，不仅促进了 C-S-H 凝胶

的生成，且由 2.1 节的分析可知，碳纳米管可吸附

一定量的钙离子；因此，碳纳米管的掺加增加了

C-S-H 凝胶的链长，提高了 C-S-H 凝胶对氯离子的

物理吸附能力，从而降低了氯离子对水泥基材料的

侵蚀作用。最后，当碳纳米管掺量较少时，相邻管

间可形成电容器效应，阻碍侵蚀性离子的传输，进

一步提高了水泥基材料的抗离子侵蚀能力[119]。 

然而，有一些研究也得到了不同的研究结果。

Carriço[61]将不同种类的碳纳米管掺入混凝土，发现

碳纳米管的掺加使混凝土的氯离子扩散系数仅降低

了 12%，因此，Carriço 认为多壁碳纳米管的掺加对

混凝土中的氯离子含量无显著影响。Camacho 等[91]

测试了水泥净浆中钢筋的腐蚀电位和腐蚀速率，发

现多壁碳纳米管的掺加提高了水泥净浆中的氯离子

含量。Camacho 认为过量的碳纳米管对水泥净浆抗

离子侵蚀能力产生了不利影响，且其影响因素主要

可分为两方面。一方面，碳纳米管是一种优异的导

电材料，过量碳纳米管的掺加降低了水泥基体的电

阻率、提高了水泥基材料的导电性、加快了氯离子

在水泥基材料中的传输速率；另一方面，碳纳米管

与水泥基体中的钢筋形成了电偶效应，过量的碳纳

米管进一步加速了水泥基材料中钢筋的锈蚀。李庚

英[119]将掺量为水泥质量 0.5%的碳纳米管掺入混凝

土并将其置于质量分数为 5%的 NaCl 溶液中，发现

混凝土的开裂时间提前了 30 h，混凝土的耐腐蚀能

力降低了 28%，主要原因为过量的碳纳米管在混凝

土中形成了导电通路，加快了混凝土的腐蚀速度；

此外，提高了混凝土的脆性，加速了混凝土的开裂。 

3.3  碳纳米管对水泥基材料抗冻融破坏的影响 

碳纳米管的掺加可提高水泥基材料的表层密实

度，阻碍水分进入水泥基材料。在发生冻胀开裂时，

碳纳米管的桥联作用可降低膨胀压力对水泥基材料

的破坏，减少水泥基材料的质量损失，进而提高水

泥基材料的抗冻融破坏能力。 

Yakovlev 等[120]研究了混凝土在低温条件下的

抗冻性能，发现多壁碳纳米管的掺加提高了混凝土

的抗冻性能。Wang 等[121]将多壁碳纳米管掺入混凝

土，并研究了混凝土在冻融环境下的损伤情况。当

用聚丙烯酸钠分散的多壁碳纳米管掺量为水泥质量

的 1.2%时，混凝土在冻融循环 300 次后的表面损伤

最小，表明多壁碳纳米管的掺加提高了混凝土的抗

冻融性能。张喜娥[122]将多壁碳纳米管掺入水泥净 
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浆，测试了水泥净浆在 300 次冻融循环后的质量损

失率，发现不同掺量的多壁碳纳米管均能降低水泥

净浆的质量损失率，且当多壁碳纳米管掺量为水泥

质量的 0.1%时，水泥净浆的质量损失率最小，表明

多壁碳纳米管的掺加提高了水泥净浆的抗冻融性

能。Li[84]将多壁碳纳米管掺入水泥砂浆，并测试了

水泥砂浆在 90 次冻融循环后的抗压强度。发现多壁

碳纳米管的掺加显著提高了水泥砂浆在冻融环境下

的抗压强度，减小了水泥砂浆的抗压强度损失率。 

碳纳米管对水泥基材料抗冻融破坏能力的影响

机理可归纳如下：首先，水泥基材料作为一种多孔

材料具有较高的吸水性，而碳纳米管的掺加可提高

水泥基体的表层密实度、降低水泥基材料的孔隙率，

进而降低了水泥基材料的吸水率，从而有助于提高

水泥基材料抗冻融性能[83,123]。其次，水泥基材料的

大孔和毛细孔在冻融循环条件下，由于水结冰的冻

胀作用而不断产生新裂缝，然而，凝胶孔中的水在

低温条件下不易结冰，故凝胶孔比例越大，水泥基

材料的抗冻融能力越强。碳纳米管的掺加细化了水

泥基材料的孔隙，使有害孔比例减小、凝胶孔比例

增大，因此减小了水结冰的冻胀作用对水泥基材料

的破坏[47,124]。最后，在水泥基材料因冻胀作用开裂

时，碳纳米管发挥桥联作用，将孔隙受到的膨胀压

力负载转移，降低了冻胀作用对水泥基材料的破坏，

减少了新裂缝的产生[70]。因此，碳纳米管提高了水

泥基材料的抗冻融性能。 

4  结束语 

本文系统综述了近年来碳纳米管对水泥基材料

微观结构及耐久性能影响的相关研究成果，主要结

论可归纳如下： 

1) 碳纳米管根据不同的成管方式可分为锯齿

型、手性型和扶手椅型，根据不同的同心管层数可

分为单壁碳纳米管和多壁碳纳米管。碳纳米管的分

散方法有物理分散法和化学分散法，物理分散包括

超声波法、高能球磨法和机械搅拌法；化学分散包

括共价键分散法和非共价键分散法。 

2) 碳纳米管可作为水泥水化的成核位点，促进水

化产物生成，增加高密度 C-S-H 凝胶在水化产物中的

比例，且对水泥水化速率产生一定影响。其次，碳纳

米管可填充水泥基材料的孔隙，降低孔隙率、优化孔

径分布。最后，碳纳米管可桥联水泥基材料的微裂缝，

增强水泥基材料的薄弱部位，延缓微裂缝的扩展。 

3) 碳纳米管的掺加可影响二氧化碳、侵蚀性离

子及水分对水泥基材料的劣化作用。碳纳米管通过

促进水化产物氢氧化钙的生成，延缓了水泥基材料

的中性化；C-S-H 凝胶对氯离子有较好的物理吸附

作用，碳纳米管的掺加促进了 C-S-H 凝胶的生成，

因而提高了水泥基材料的抗离子侵蚀能力；碳纳米

管的掺加细化了水泥基材料的孔隙，减小了水结冰

产生的膨胀破坏，从而提高了水泥基材料的抗冻融

破坏能力。此外，碳纳米管对水泥基材料孔结构的

优化作用和微裂缝的桥联作用进一步提高了水泥基

材料的耐久性能。 

4) 目前，碳纳米管对水泥基材料微观结构及耐

久性影响的相关研究结果在一些方面还不一致。碳

纳米管对水泥基材料性能的影响机理也有待于更深

入的研究。 
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