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摘  要：设计了可固化海水腐蚀性离子并加速裂缝愈合的新型自修复剂，并用于制备自修复功能骨料，同时对其对混凝土中

裂缝的修复机制进行探讨。结果表明：自修复剂对 400 μm 宽裂缝 24 h 的表面愈合率>80%，愈合速度提高 3 倍；在裂缝口

处快速形成并使裂缝愈合的沉淀物主要为水镁石和方解石，在破裂功能骨料内部的自修复产物则为羟钙石、方解石、Friedel
盐的扩散速度和沉淀物热力学平衡常数共同决定了自修复产物矿相的空间分布和矿相演变。 
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Seawater-ion-bound Self-healing Agents and the Working  
Mechanism in Cracked Hardened Cement Paste 
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Abstract: A self-healing agent that can bind aggressive seawater ions and accelerate the healing process was developed, which was 
encapsulated as artificial aggregates. The closure ratio of a 400-μm-wide crack is 80% after self-healing for 24 h in seawater by using 
the self-healing agent, which is 4 times greater than that in referenced specimens. The reaction products formed at the crack mouth 
are mainly brucite and calcite, while in the aggregates intersected by the crack there are portlandite, calcite, Friedel’s salt, ettringite 
and hydrotalcite, indicating that the aggressive ions can be bound by the self-healing agent. The mineralogy and distribution 
characteristic of the reaction products are dependent on the diffusion of the ions dissolving from the agents and the thermodynamic 
equilibrium constants of the reaction products. 
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为大规模开发利用海洋资源，促进海洋经济的

发展，我国海洋构筑物的建设不断增长。具有抗压

强度高、成本相对低廉、成型方便等优点的水泥混

凝土是使用最广泛的建筑材料。然而混凝土是一种

脆性材料，受到拉应力时容易开裂[1–2]。海洋环境对

于钢筋混凝土而言是严酷的服役环境，Cl–，SO4
2–，

Mg2+等腐蚀性离子对钢筋混凝土有严重的危害作

用[3]。在海洋环境中，混凝土一旦开裂则外部侵蚀

性离子可通过裂缝快速进入混凝土内部[4–5]，从而加

速混凝土基体的性能劣化且诱发钢筋锈蚀[6–7]，大幅

缩短海洋混凝土结构的服役寿命。因此，若海工混

凝土结构能对其裂缝进行主动诊断并具备自我修复 
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裂缝的能力，将大幅延长结构的服役寿命，提高海

洋建设的经济效益、社会效益、环境效益。 
已有的研究表明，自愈合是混凝土与生俱来的

特性，裂缝在有充足水份的条件下能逐渐自生愈合，

即为裂缝自愈合[8]，并不增加混凝土的造价。然而，

水泥基材料自生愈合的过程比较缓慢，且只能使微

小的裂缝局部填充[9–10]。为此，研究人员尝试向混

凝土加入修复剂以提高其裂缝自修复的能力。这

些自修复剂包括内置于玻璃纤维管或微胶囊的粘

结剂[11–14]、矿物添加剂[15–18]、诱导碳酸钙沉积的微

生物[19–22]、离子络合剂[23–24]等。通过掺入自修复剂，

混凝土裂缝自修复效果在合适环境条件下可得到较

大的提高[25– 26]。然而，目前大部分针对裂缝自修复

的研究都针对淡水条件[27–28]，而在海洋环境中服役

的钢筋混凝土结构一旦开裂腐蚀离子便随海水进入

裂缝内部并开始腐蚀钢筋和混凝土。另外，在裂缝

完全愈合前，海水腐蚀离子仍能持续进入裂缝内部，

从而大幅减弱裂缝自修复对混凝土结构寿命的延长

作用。因此，在高盐的海水环境中要使自修复技术

能有效提高开裂混凝土的耐久性，就必须使裂缝在

短时间内实现完全愈合，同时尽可能减弱已进入裂

缝内部的腐蚀离子的危害。本研究的前期工作根据

化学热力学理论从固化海洋腐蚀离子的难溶沉积物

Friedel 盐、钙矾石和水镁石、水滑石等出发，通过

结合 CaO 和 Al2O3 并调整其比例，逆向设计了具有

化学固化海洋腐蚀离子的自修复剂[29]。在此基础

上，本研究对含有此新型自修复剂的混凝土在海水

环境下的裂缝自修复动力过程进行深入研究，对固

化裂缝中腐蚀离子的效果进行分析，拟阐明此新型

自修复技术的作用机理。 

1  实验 
1.1  原材料 

配制的新型自修复剂的化学组成见表 1。其中，

配制自修复剂所使用的偏高岭土的化学组分见表

2。水泥为广州市珠江水泥厂生产的 PⅡ 42.5R 硅酸

盐水泥(其化学组成见表 3)。碳酸氢钠、二水氯化钙、

六水氯化镁、结晶硫酸钠、氯化钾、氯化钠等化学

试剂(分析纯)，用于配制模拟海水。模拟海水主要

离子浓度见表 4。 
1.2  自修复功能骨料的制备 

将新型自修复剂装入压片模具中，利用手动液

压压片机对模具加压至 500 psi (3.45 MPa)并保压

1 min，随后脱模得到直径 4 mm、高 4 mm 的圆柱

体坯料。在坯料表面包裹浓度为 0.25 g/mL 的

PMMA/丙酮溶液，待丙酮完全挥发之后便会在坯料

表面形成 1 层 PMMA 层。为了使自修复功能骨料与

水泥基体有更好的黏结强度从而保证基体开裂时裂

纹能贯穿自修复功能骨料，用水泥以及细砂对功能

骨料表面进行改性，具体操作为：在最后一层丙酮

完全挥发之前，在骨料表面包覆一层水泥粉或细砂，

待丙酮完全挥发且 PMMA 层完全硬化后，可得到表

面镶嵌水泥粉末或石英砂颗粒的自修复功能骨料。 

表 1  新型自修复剂的化学组成 
Table 1  Chemical compositions of the developed self-healing 

agents 

Composition 
Ca/Al molar  

ratio 
Mass fraction w/% 

CaO SiO2 Al2O3 Na2O 
CaO-NaAlO2I 3 62.24 0 20.38 17.38 
CaO-NaAlO2II 5 77.38 0 14.07 8.55 

CaO-metakaolineI 3 60.23 21.52 18.25 0 
CaO-metakaolineII 5 71.63 15.14 13.23 0 

表 2  偏高岭土的化学组成 
Table 2  Chemical compositions of metakaolin   w/% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 K2O LOIa Total 
50.75 44.35 0.71 0.08 0.20 0.58 2.67 99.34 

表 3  PⅡ 42.5R 水泥的化学组成 
Table 3  Chemical compositions of Portland cement (PⅡ 

42.5R) w/% 

CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 K2O LOIa Total 
60.21 19.15 6.43 3.55 0.95 2.35 0.69 3.03 99.36 

aLOI is Loss on Ignition. 

表 4  模拟海水的离子浓度[30] 
Table 4  Ions concentrations in synthetic sea water[30]   g/L 

Cl– Mg2+ SO4
2– Ca2+ Na+ K+ 

19.36 1.266 2.69 0.40 1.34 0.39 
 

1.3  制备 
制备水灰比为 0.4 的水泥浆体，在浆体搅拌过

程中按体积比 5%掺入自修复功能骨料，以此成型

尺寸为 40 mm×40 mm×40 mm 的立方体试样。试样

成型时成型面上预制一凹槽。试样在相对湿度为

98%和温度为(20±1) ℃的养护箱中养护 24 h 时后脱

模，继续在(20±1) ℃密封养护至 28 d，然后将试样

劈分成两半，在断裂面上的边角处粘贴一定厚度的

胶带，再将两半试块重新拼接，获得宽度为 400～
450 μm 的裂缝。试样表面除在裂缝两侧 5 mm 的区

域外均用环氧树脂进行密封。 
1.4  开裂试样的自修复养护 

配制模拟海水，将开裂试样泡入模拟海水中进
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行裂缝自修复养护(裂缝面垂直海水面)，养护温度

为(20±1) ℃，模拟海水与试样的体积比为 10:1，模

拟海水每 2 周更换 1 次。 
1.5  裂缝表面愈合率测试 

用体视显微镜以 50 倍的放大系数观察裂缝在

海水环境中自修复 12 h、1 d、3 d、7 d 后的愈合情

况，并测量其表面宽度并用下式计算裂缝愈合率： 
i

i
100%tW W

W
 
   (1) 

式中：Wi 为初始裂缝宽度，μm；Wt 为经过 t 修复时

间之后的裂缝宽度，μm；τ为裂缝愈合率，%； 
为了更全面反映裂缝愈合情况，观察每个试样

同一裂缝上不同位置的愈合情况，试样的裂缝表面

处取 7 条间距为 5 mm 的平行线，与裂缝交点处为

宽度测量处。每组共 5 个试样，选定其中 60 个位置

测量宽度。 
1.6  裂缝自修复产物表征 

对自修复养护1 d和7 d的试样注入低粘度环氧

树脂，待树脂固化后垂直裂缝面将试样剖开，分别

用砂纸和抛光液对剖开面进行打磨和抛光，用扫描

电子显微镜(EVO18, Zeiss)在20 kV的加速电压下观

察裂缝自修复产物的分布特征，测量剖面裂缝处自

修复产物向裂缝内部生长的深度，并结合能谱(EDS)
对在裂缝口处和破裂功能骨料内部形成的产物的元

素进行分析。 
另外，将自修复养护 7 d 的试样沿着原裂缝位

置重新劈开，把裂缝面上的自修复产物和破裂功能

骨料内部的反应产物取下，并分别研磨至过 200 目

筛。采用 X 射线衍射(X'Pert Pro, PANalytical)确定固

相产物中的主要物相组分。测试参数为：Cu 靶，超

能探测器，管电压为 40 kV，管电流为 40 mA，测

试步长为 0.033°，λ为 0.15418 nm，扫描范围为 5°< 
2θ <90°。 

2  结果与讨论 
2.1  功能骨料对裂缝自修复的作用 

如图 1 所示，不含自修复功能骨料的参比试样

在海水下的裂缝愈合速度较缓慢，自修复 7 d 后裂

缝表面宽度仍较大。 
如图 2 所示，掺有钙铝比为 3 的 CaO-metakaolin

自修复剂对裂缝自愈合有一定的促进作用。在修复

12 h 后裂缝表面便有反应产物形成。但裂缝的愈合

速度较慢，修复 7 d 后裂缝大部分位置仍未能愈合。 
如图 3 所示，与钙铝比为 3 的情况相比钙铝比

为 5 的 CaO-metakaolin 自修复剂对试样裂缝自愈合

的促进能力大幅提高。修复 7 d 后裂缝表面宽度比

掺有钙铝为 3 的自修复剂的试样小。 
在掺有钙铝比为 3 的 CaO-NaAlO2 自修复功能

骨料的试样表面，裂缝愈合情况如图 4 所示。在愈

合 12 h 后，裂缝表面已形成一层白色修复产物。裂

缝上个别位置已经愈合。随着自修复反应的进行，

修复产物逐渐增多增厚。到修复 3 d 时裂缝大部分

位置已愈合，并随着自修复时间增长，自修复产物

继续累积。 
 

   
(a) 0 d (b) 12 h (c) 1d 

 

  
(e) 3 d (e) 7 d 

 

图 1  参比试样在海水中修复不同时间后裂缝表面照片 
Fig. 1  Photos of crack surface of reference specimens at different periods 
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(a) 0 d (b) 12 h (c) 1 d 

 

  
(d) 3 d (e) 7d 

 

图 2  掺有钙铝比为 3 的 CaO-metakaolin 自修复剂试样在海水中修复不同时间后裂缝表面照片 
Fig. 2  Photos of crack surface of specimens incorporated with CaO-metakaolin agent with a Ca/Al of 3 at different periods 

 

   
(a) 0 d (b) 12 h (c) 1 d 

 

  
(d) 3 d (e) 7d 

 

图 3  掺有钙铝比为 5 的 CaO-metakaolin 自修复剂试样在海水中修复不同时间后裂缝表面照片 
Fig. 3  Photos of crack surface of specimens incorporated with CaO-metakaolin agent with a Ca/Al ratio of 5 at different periods 

 
掺有钙铝比为 5 的 CaO-NaAlO2 自修复功能骨

料的试样在海水修复不同时间后裂缝表面愈合情况

如图 5 所示。试样修复 12 h 后裂缝大部分位置已经

愈合，随后自修复产物不断生长累积，甚至在裂缝

口附近的试样表面也有白色自修复产物形成。与钙

铝比为 3 的 CaO-NaAlO2 自修复剂(图 4)相比，钙铝

比为 5 的 CaO-NaAlO2 自修复剂进一步促进了裂缝

表面愈合速度。 
根据式 1 对掺有不同自修复功能骨料的试样在

海水中修复不同时间后裂缝表面愈合率进行计算，结

果如图6所示。对于掺有钙铝比为3的CaO-metakaolin
自修复功能骨料的试样，其裂缝愈合率在自修复

12 h 后达到了 45%，而掺有钙铝比 3 的 CaO-NaAlO2

自修复功能骨料的试样则达到了 60%。对于掺有钙

铝比为 5 的 CaO-metakaolin 自修复剂或钙铝比为 5
的 CaO-NaAlO2 自修复剂的试样，其裂缝自愈合率

均高达 80%，是参比样的 5 倍；自修复养护 7 d 时，

其裂缝愈合率均达到了 90%以上。掺有钙铝比为 5
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的 CaO-metakaolin 自修复剂试样的裂缝愈合率也达

到了 88%。而参比样的裂缝愈合率增长缓慢，在海

水环境中自修复 7 d 后愈合率仅达到约 40%。由此

可见，新型自修复剂能有效加速裂缝自愈合过程，

能在 1 d 内使裂缝基本愈合。 
2.2  裂缝自修复产物的分布特点 

利用 BSE/EDS 分析自修复产物的分布特征及

其元素组成。如图 7a 所示，掺有钙铝比为 3 的

CaO-NaAlO2 自修复功能骨料的试样在海水中修复

7 d 后，在裂缝口处形成了一层约 450 μm 厚的自修

复产物，并在裂缝内部的断裂面上也形成了约

40 μm 厚的产物层。对其元素进行分析发现，此自

修复产物以 Mg 元素为主，局部区域富集 Ca 元素。

图 7b 为破裂的骨料内形成的产物的 BSE 图像及元

素分布。发现 Cl 元素与 Mg 元素只出现在骨料内部

的局部位置，未现大面积的分布情况。 
 

   
(a) 0 d (b) 12 h (c) 1 d 

 

(d) 3 d (e) 7d 
 

图 4  掺有钙铝比为 3 的 CaO-NaAlO2自修复剂试样在海水中修复不同时间后裂缝表面照片 
Fig. 4  Photos of crack surface of specimens incorporated with CaO-NaAlO2 agent with a Ca/Al ratio of 3 at different periods 

 

   
(a) 0 d (b) 12 h (c) 1 d 

 

  
(d) 3 d (e) 7d 

 

图 5  掺有钙铝比为 5 的 CaO-NaAlO2自修复剂试样在海水中修复不同时间后裂缝表面照片 
Fig. 5  Photos of crack surface of specimens incorporated with CaO-NaAlO2 agent with a Ca/Al ratio of 5 at different periods 
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The initial crack width is 350–450 μm. 
 

图 6  海水浸泡条件下试样的裂缝愈合率 
Fig. 6  Crack closure ratios as a function of healing time in 

specimens with various self-healing agents 
 

图8与图9显示了掺有钙铝比为5的CaO-NaAlO2

自修复剂试样在海水中修复1 d与7 d后形成的自修

复产物及其主要元素分布。如图 8a 所示，试样在海

水中修复 1 d 后，裂缝口处形成了约 250 μm 厚的富

Mg 产物层，而裂缝内部的断裂面上形成的产物层

较薄。此外，在功能骨料内部形成的反应产物(图
8b)的局部位置发现 Cl 元素的分布，但并未发现 S
元素与 Mg 元素的分布。 

相比之下，当试样在海水中修复 7 d 后，裂缝

口处形成的富 Mg 产物层厚度明显增加，约 400 μm，

且裂缝内部沿基体所形成的富 Mg 产物层也有所增

厚。此外，在功能骨料内部所形成的产物中，局部

位置有 Cl、S、Mg 元素的分布。通过对比不同修复

时间的试样可知，试样修复初期，富 Mg 的自修复

产物更易于在裂缝口处形成，使裂缝封闭，而含 Cl
产物则主要在功能骨料内部形成，反映了随海水进

入裂缝内部的 Cl–主要被固化在功能骨料内部。 

 

 
 

(a) Products formed on the cracks surface 
 

 
 

(b) Products formed inside the aritificial aggregates 
 

图 7  掺有钙铝比为 3 的 CaO-NaAlO2自修复剂试样在海水中修复 7 d 后自修复反应产物的 BSE 图像及元素分布 
Fig. 7  BSE images and elemental distribution of self-healing products formed in the specimens incorporated with CaO-NaAlO2 

agent with a Ca/Al ratio of 3 after healing in sea water for 7 d 
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(a) Products formed on the cracks surface 
 

 
 

(b) Products formed inside the aritificial aggregates 
 

图 8  掺有钙铝比为 5 的 CaO-NaAlO2自修复剂试样在海水中修复 1 d 后自修复反应产物的 BSE 图像及元素分布 
Fig. 8  BSE images and elemental distribution of self-healing products formed in the specimens incorporated with CaO-NaAlO2 

agent with a Ca/Al ratio of 5 after healing in sea water for 1 d 
 

另外，随修复时间的延长裂缝内部断裂面上所

形成的富 Mg 产物层增厚不明显。这可能由于裂缝

口处被富 Mg 产物层封堵后外界海水中的 Mg2+难以

进一步进入裂缝内部，结合骨料中自修复剂的固化

作用，裂缝内部 Mg2+浓度下降，导致裂缝内部所形

成的产物层较薄。 
图 10 为掺有钙铝比为 5 的 CaO-metakaolin 自

修复剂试样在海水中修复 7 d 后形成的自修复产物

的 BSE 图与元素分布。从图 10a 可知，试样裂缝口

处形成的自修复产物未能完全封堵裂缝，当海水进

入裂缝后，功能骨料中的自修复剂能固化海水中侵

蚀性离子，使得裂缝内侵蚀性离子浓度降低，与外

界海水形成浓度差。由于裂缝未完全闭合，在浓度

梯度的作用下，外界海水中的侵蚀性离子可继续进

入裂缝。因此，裂缝内部沿断裂面形成的富 Mg 自

修复产物较多，使裂缝宽度变窄，一定程度上可阻

碍侵蚀性离子向基体内部入侵。 
需要指出，图 7~图 10 所示功能骨料内部在反

应后孔隙较多，显示骨料虽压制而成，但内部仍然

存在较多孔隙；另一方面经过自修复反应后骨料中

体积占比较多的 CaO 溶出而形成孔隙。 
2.3  裂缝自修复产物矿相及腐蚀离子固化分析 

对在海水中修复养护 7 d 的试样重新劈裂，分

别取出裂缝面上及功能骨料内部的自修复反应产

物，用 XRD 对其矿物组成进行表征，结果分别如

图 11 和图 12 所示。对于不含自修复剂的参比试样，

自修复产物主要为羟钙石与水镁石，其 XRD 谱中

还出现了较弱的方解石衍射峰。相比之下，在掺有

自修复剂试样的自修复产物主要为水镁石、方解石

与文石，而无羟钙石。此外，对于掺有钙铝比为 5
的CaO-NaAlO2或CaO-metakaolin自修复剂的试样，

其自修复产物 XRD 谱中文石的衍射峰较其他矿相

的衍射峰更为尖锐，而其他试样的文石衍射峰强度

均较弱。对于钙铝比为 5 的自修复剂中，其 CaO 的

含量较钙铝比为 3 的自修复剂高，导致文石的衍射

峰变化。 
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(a) Products formed on the cracks surface 
 

 
 

(b) Products formed inside the aritificial aggregates 
 

图 9  掺有钙铝比为 5 的 CaO-NaAlO2自修复剂试样在海水中修复 7 d 后自修复反应产物的 BSE 图像及元素分布 
Fig. 9  BSE images and elemental distribution of self-healing products formed in the specimens incorporated with CaO-NaAlO2 

agent with a Ca/Al ratio of 5 after healing in sea water for 7 d 
 

图 12 为在破裂的功能骨料中形成的反应产物

XRD 谱。功能骨料中的产物主要为 Friedel 盐、羟

钙石和水滑石。在掺有 CaO-NaAlO2 自修复功能骨

料内反应产物中还含有 C3AH6。此外，在掺有钙铝

比为 5 的 CaO-NaAlO2 自修复剂或钙铝比为 3 的

CaO-metakaolin 自修复剂的骨料中，反应产物的

XRD 谱中还出现了钙矾石的最强峰。从上述分析可

知，掺有自修复剂的试样能固化进入裂缝的侵蚀性

离子，且固化产物主要在功能骨料内部形成。 
2.4  新型自修复功能骨料的作用机理 

结合裂缝不同部位的自修复产物元素分布结果

与自修复产物 XRD 结果可知，在裂缝口处以及在裂

缝内部的断裂面上形成的富 Mg 自修复产物为

Mg(OH)2，裂缝口处局部富 Ca 自修复产物为 CaCO3。

而破裂骨料内部形成的反应产物则为 Ca(OH)2、

Friedel 盐、水滑石以及方解石。结合表 2 给出的自

修复剂的化学组成及表 4 海水离子组成，上述反应

产物所对应的化学式见表 5。 
从上述结果可知，在掺有功能骨料的试样中，

其断裂面上的自修复产物与功能骨料内部的反应产

物的矿相相差较大，说明裂缝处与功能骨料内部的

化学环境并不相同，进行着不同的自修复反应。如
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图 13 所示，掺有自修复剂的试样一旦出现裂缝，海

水立即进入裂缝内部，与功能骨料内部的自修复剂

接触并发生反应，随海水进入的 Cl–、SO4
2–、Mg2+

会被自修复剂固化，自修复产物在功能骨料内部沉

淀形成。裂缝内部的侵蚀性离子浓度降低，与外部

海水形成浓度梯度。裂缝外部的侵蚀性离子在浓度

梯度的驱使下，将继续进入裂缝内部。与此同时，

功能骨料内部的 CaO 迅速水化，向裂缝溶液提供大

量 Ca2+和 OH–，且该两种离子的迁移速度快，能迅

速到达裂缝口处，与外部海水中的 Mg2+与 CO3
2–反

应，从而在裂缝口处形成水镁石、方解石与文石沉

淀。因此，本研究提出的自修复剂能显著提高表面

裂缝的愈合率。随着裂缝口处自修复产物层的沉积

变厚，Ca2+和 OH–难以进一步越过产物层，海水中的

Mg2+与 CO3
2–等离子也难以进一步进入裂缝内部，因

此该产物层的厚度增长越来越缓慢。此时，Ca2+和

OH–在裂缝内部缓慢富集，并逐渐沉淀出羟钙石，

但该过程非常缓慢，因此仅在个别试样中能检测出

羟钙石。通过以上分析，可见愈合率的快慢以及愈

合率的大小主要与水镁石、方解石与文石沉淀形成

的快慢与数量有关。在 4 种固化侵蚀离子的自修复

剂中，钙铝比为 5 的两种自修复剂的 CaO 含量较钙

铝比为 3 的自修复剂多，形成较多的水镁石、方解

石与文石沉淀，因此在 12 h内有较大的裂缝愈合率。 
 

 
 

(a) Products formed on the cracks surface 
 

 
 

(b) Products formed inside the aritificial aggregates 
 

图 10  掺有钙铝比为 5 的 CaO-metakaolin 自修复剂试样在海水中修复 7 d 后自修复反应产物的 BSE 图像及元素分布 
Fig. 10  BSE images and elemental distribution of self-healing products formed in the specimens incorporated with CaO-metakaolin 

agent with a Ca/Al ratio of 5 after healing in sea water for 7 d 
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C/A ratio refers to Ca/Al molar ratio.  
图 11  海水环境下自修复 7 d 后裂缝面上的自修复产物XRD 谱 
Fig. 11  XRD patterns of the self-healing products formed on 

the cracks surface after 7 d 

 
 
图 12  海水环境下自修复 7 d 后功能骨料内的反应产物 XRD 谱 
Fig. 12  XRD patterns of the self-healing products formed inside 

artificial aggregates after 7 d 
 

表 5  相关自修复产物的化学平衡式 
Table 5  Chemical equations for the relevant reaction products of self-healing 

Minerals Chemical equations 

Ettringite 6 Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 3SO4

2– + 4OH– + 26H2O ⇔ 3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O 

Friedel’sSalt 4Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 2Cl– + 4OH– + 3H2O ⇔ 3CaO·Al2O3·CaCl2·10H2O 

Hydrotalcite 2Al(OH)4
– + 4Mg2+ + 6OH– + 3H2O ⇔ Mg4Al2(OH)14·3H2O 

C3ah6 3Ca2+ + 2Al(OH)4
– + 4OH– ⇔ Ca3Al2(OH)12 

Natrolite 2Na+ + 2Al(OH)4
– + 3SiO2+ 2H2O ⇔ Na2Al2Si3O10·2H2O 

Brucite Mg2+ + 2OH–⇔ Mg(OH)2 

Portlandite Ca2+ + 2OH–⇔ Ca(OH)2 

 

 
MH refers to Mg(OH)2. CH refers to Ca(OH)2 . E refers to ettringite. Fs refers to Friedel’s salt. H refers to hydrotalcite. 

 

图 13  掺有自修复剂的试样的裂缝自修复过程示意图 
Fig. 13  Schematic diagram for self-healing of cracks in cement paste with artificial aggregates under synthetic sea water 
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此外，自修复剂溶出的 Al(OH)4
–与 Ca2+和 OH–

相比其迁移速度非常小，同时也小于随海水进入裂

缝内部的 Cl–、SO4
2–，因此溶解度极低的 Friedel 盐、

水滑石都趋向于在功能骨料内部形成。而且，由于

裂缝口被自修复产物迅速封堵，海水中的 Cl–、SO4
2–

难以进一步进入裂缝内部。因此，EDS 元素分析显

示在骨料内部 Cl、S 等元素只分布在功能骨料内的

局部位置，未出现大面积的分布情况。由此可见，

本研究提出的自修复剂一方面能快速实现裂缝封

堵，阻碍侵蚀性离子进一步进入裂缝内部，同时已

进入裂缝内部的 Cl–、SO4
2–、Mg2+侵蚀性离子实现

有效的化学固化，从而构建对外部侵蚀性离子的“阻
隔”和“固化”双重防御机制。 

3  结论 
1) 掺量为 5%的自修复功能骨料能使裂缝在海

水环境下能实现快速愈合。其中，掺有钙铝比为 5
的 CaO-NaAlO2 自修复剂以及掺有钙铝比为 5 的

CaO-metakaolin 自修复剂试样，其裂缝自愈合率在

修复 12 h 后均高达 80%，是参比样的 5 倍。对于掺

有钙铝比为 3 的 CaO-NaAlO2 自修复剂试样，其裂

缝愈合率在修复 12 h 后达到了 60%，而掺有钙铝比

为 3 的 CaO-metakaolin 自修复剂的试样则达到了

45%，均明显高于不含自修复剂的参比样。 
2) 自修复反应产物主要在裂缝口处和破裂骨

料内部形成。自修复 1 d 后，在掺有自修复剂的试

样裂缝口处有厚度约为 250 μm 的水镁石层形成，局

部镶嵌方解石；在自修复 7 d 后，此产物层生长至

400 μm 厚，生长速度明显下降。但裂缝内部没有被

完全填充，只在局部断裂面上有不足 100 μm 的产物

层。随着裂缝口处自修复产物层的沉积变厚，裂缝

内部与海水间的离子交换越发缓慢，因此该产物层

的厚度增长越发缓慢，裂缝内部也难以快速形成填

充产物。 
3) 在骨料内部形成的反应产物主要为 Friedel

盐和水滑石，证实了进入到裂缝内部的海水腐蚀离

子能被有效地固化到骨料内部。然而与自修复剂和

海水混合后的反应产物相比，Friedel 盐和水滑石的

占比明显减小。在裂缝自修复过程中，破裂的功能

骨料向裂缝溶液提供的 Ca2+和 OH–可迅速迁移至裂

缝口处并与外部海水中的 Mg2+和 CO3
2–形成水镁

石、方解石与文石。由于 Al(OH)4
–离子迁移速率远

慢于体系中的其他离子，进入裂缝的 Cl–、SO4
2–需

进入功能骨料中与 Al(OH)4
–、Ca2+等离子结合形成

固化产物。由于裂缝口处被产物层封堵，海水中的

腐蚀离子难以进一步进入裂缝内部，在破裂功能骨

料内反应产物中的 Friedel 盐与水滑石占比明显小

于自修复剂直接与海水混合后的反应产物。 
4) 本研究提出的自修复剂一方面能快速实现

裂缝封堵，阻碍侵蚀性离子进一步进入裂缝内部，

同时已进入裂缝内部的 Cl–、SO4
2–、Mg2+侵蚀性离

子能有效地被化学固化，从而针对在严酷海洋环境

下服役的开裂混凝土构建了对外部侵蚀性离子的

“阻隔”和“固化”双重防御的裂缝自修复技术。 
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