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含有改性 CaSO4晶须的固井水泥石的力学性能 
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(1. 西南石油大学化学化工学院，成都 610500；2. 川庆钻探钻采工程技术研究院，陕西 西安 710018) 
 

摘  要：为了提高 CaSO4晶须水泥石的力学性能，采用正硅酸乙酯(TEOS)对晶须表面进行处理，改善晶须与水泥石间的界

面。通过红外光谱仪、扫描电子显微镜、X 射线衍射仪、X 射线光电子能谱仪及接触角测试仪研究了改性 CaSO4晶须表面的

组成与特性。结果表明，正硅酸乙酯的水解产物与 CaSO4晶须表面的羟基发生反应，在 CaSO4晶须表面形成了稳定的、无定

形态的 SiO2。力学性能测试结果表明，改性 CaSO4晶须能进一步提高水泥石的力学性能。通过扫描电子显微镜、孔径分布测

试研究了晶须及水泥材料界面的微观结构、水化产物和水泥石的结构，揭示了改性 CaSO4晶须增强水泥石的作用机理。改性

CaSO4晶须表面包覆的 SiO2 与水泥基材料中游离的 Ca(OH)2发生水化反应，促进更多水化产物如水化硅酸钙凝胶(CSH)的
形成，使得晶须被周围水化产物紧密包裹，增强了晶须与水泥基材料之间的界面黏结作用，迫使裂缝在发展的过程中消耗更

多的能量。并且，水化反应的进行也提高了水泥石结构的致密性，从而进一步提高了水泥石的力学性能。 
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Mechanical Properties of Cement Stone with Modified CaSO4 Whisker 
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Abstract: In order to further improve the mechanical properties of the cement stone with CaSO4 whisker, the surface of the whisker 
was modified via tetraethylorthosilicate (TEOS) to improve the interface bonding property between the whisker and the cement stone. 
The surface composition and properties of the modified CaSO4 whisker were investigated by Fourier transform infrared spectroscopy, 
scanning electron microscopy, X-ray diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy, contact angle measurement. The results show that 
the hydrolysate of TEOS reacts with the hydroxyl groups on the surface of CaSO4 whisker and forms the stable amorphous SiO2 on 
the surface of CaSO4 whisker. Based on the results by mechanical properties test, the modified CaSO4 whisker can further improve 
the mechanical properties of cement. The microstructure of the interface between the whisker and the cement material, the hydration 
products, the structure of the cement stone, were analyzed by scanning electron microscopy and pore size distribution test, which 
reveals the action mechanism of modified CaSO4 whisker reinforced cement. Since SiO2 coated on the surface of the modified CaSO4 
whisker reacts with the free Ca(OH)2 in cement-based material, thus promoting the formation of more hydration products, such as 
calcium silicate hydrate gel chain (C–S–H), as well as makes the whiskers tightly wrapped by hydration products, thus enhancing the 
bonding effect between the whiskers and cement-based materials and causing more energy consumed during the development of crack. 
Also, the hydration reaction can improve the compactness of the cement structure, further enhancing the mechanical properties of cement. 
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在油气井固井工程中，水泥浆在套管和井壁间

凝固后形成水泥环，为套管提供支撑和保护，并和

套管共同起到层间封隔的作用，这对固井后续工作

的顺利开展十分重要[1–2]。随着油气井的勘探开发不 
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断向深处发展，地层温度、压力不断升高，水泥环

工作的环境也愈发恶劣。由于水泥环是天然的脆性

材料，抗冲击性能较差，而复杂的井下环境会对水

泥环造成损伤，使得水泥环在后续的射孔、压裂等

作业下极易产生裂纹，甚至破碎，造成固井水泥环

层间封隔失效，引起油、气、水窜，严重影响油气

井的使用寿命[3–4]。 

向水泥浆中加入增强材料是解决水泥环过脆、易

断裂问题的一种常用方法[5]。研究证明，传统纤维材

料如碳纤维、聚乙烯醇(PVA)纤维等能够提高水泥石

的力学性能，但存在团聚及成本过高的缺点[6–7]，因

此寻找高性能、低成本的增强材料成为当下研究的

一个热点。硫酸钙晶须作为一种新型的无机纤维材

料，具有低成本、高强度、耐高温、耐化学腐蚀等

特点，是一种理想的增韧、补强材料，目前已被广

泛用于造纸、塑料等行业[8]，近年来也在混凝土领

域得到一定的研究应用。张弛[9]研究发现，硫酸钙

晶须对水泥基复合材料的力学性能有明显的增强作

用，阐述了硫酸钙晶须增强水泥材料的作用机理。

张小婷等[10]研究了半水硫酸钙晶须对水泥材料的

增强作用，发现当晶须的掺量为 1%(质量分数)时，

水泥砂浆试件的抗折、抗压强度比未添加晶须试件

的分别增加了 28.41%、45.65%；汪小庆等[11]的研

究也表明硫酸钙晶须的掺入对混凝土基本力学性

能有明显的提高作用，且晶须在最优掺量下混凝土

的抗压强度相较于普通混凝土提高了 30%。但相关

研究[12–13]同时发现，水泥基材料的力学性能不仅取

决于晶须的类型、含量等，还与水泥与晶须之间的

界面黏附性能密切相关，Cao 等[14]研究发现在晶须

增强水泥基材料的 3 种机制中，晶须拔出和裂纹偏

转的机制正是晶须与水泥基材料界面之间黏结性

能差的体现。此外，Choi 等[15]的理论研究也表明

晶须与基体界面的键合力决定了晶须增强作用的

发挥；Ma 等[16]研究指出，若能提高晶须与水泥基

材料之间的界面黏结性能，则将进一步提高水泥基

材料的力学性能。而目前针对提高硫酸钙晶须与水

泥基材料之间的界面黏结性能的相关研究却鲜有

报道。 

Wang 等[17]、Liu 等[18]研究发现，用偶联剂对晶

须表面进行改性，在晶须表面形成稳定的化学吸附

层能提高晶须与基体材料的界面黏结性能，但相关

研究大多限于造纸、塑料、橡胶等有机领域，且一

般偶联剂水解后为大分子有机长链，不适用于水泥

等无机材料[19–20]。正硅酸乙酯(TEOS)是一种特殊的

偶联剂，水解后生成乙醇和硅醇，从而避免了大分

子有机长链的出现，满足水泥等无机相的适用条件，

同时也是在纤维等表面包覆纳米 SiO2 涂层的常用

方法[21–22]。 

本工作利用 CaSO4 晶须(CSW)比表面积大、表

面易处理等特点，先采用 NaOH 对 CSW 进行预处

理以丰富 CSW 表面的羟基数量，然后采用 TEOS

对 CSW 进行表面改性，以提高 CSW 与水泥基材料

之间的界面黏结性能，从而进一步提高水泥石的力

学性能。通过 Fourier 变换红外光谱仪(FTIR)、扫描

电子显微镜(SEM)、X 射线衍射仪(XRD)及 X 射线

光谱仪(XPS)等手段表征了 CSW 的表面组成与特性

的变化，并研究了改性 CaSO4晶须(MCSW)水泥石力

学性能和晶须与水泥基材料界面微观结构的变化。 

1  实验 

1.1  原料 

CSW(上海峰竺复合新材料科技有限公司)；氢

氧化钠溶液(NaOH，分析纯，成都科龙化工试剂厂)；

氨水(25%，分析纯，成都科龙化工试剂厂)；正硅酸

乙酯(TEOS)(分析纯，成都市科龙化工试剂厂)；乙

醇(质量分数为 95%，成都市科龙化工试剂厂)；G

级高抗硫油井水泥(四川嘉华企业(集团)股份有限公

司)；消泡剂、SZ1-2(降失水剂)、SXY(分散剂)(成都

川锋化学工程有限公司)；去离子水(实验室自制)，

其中 G 级高抗硫油井水泥的 XRD 谱与 SEM 照片如

图 1 所示。 

1.2  方法 

1.2.1  硫酸钙晶须改性     CSW 的预处理：取

NaOH 溶液(质量分数为 5%)75 mL 放入烧杯中，加

入去离子水稀释至 250 mL，向溶液中加入 CaSO4

晶须 25 g，然后将烧杯移至超声仪中，常温下在超

声的同时搅拌，保持转速 200 r/min，持续 2 h 后将

混合物经洗涤、抽滤、干燥，即得到预处理后的

CaSO4 晶须。 

MCSW 的制备：将预处理后的 CaSO4晶须与乙

醇和去离子水(乙醇用量为 210 mL，乙醇和去离子

水的质量比为 7:3)混合后，加入 2.8 mL 氨水，然后

移至 1 000 mL 烧瓶中，磁力搅拌 30 min 后称取   

3.2 mL 正硅酸乙酯后与少量乙醇混合，将混合液体

以滴加的方式在 1.5 h 内滴加完成，然后在室温下搅

拌 5 h(转速 150 r/min)持续反应，将反应后的溶液用

去离子水洗涤、过滤后，放入烘箱中(110 ℃)干燥  

24 h，即得到 MCSW。 
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                              (a) XRD pattern                                            (b) SEM image 

图 1  G 级高抗硫油井水泥的 XRD 谱及 SEM 照片 
Fig. 1  XRD pattern and SEM image of G class oil well cement 

 

1.2.2  水泥浆的制备    水泥浆按照 GB/T 10238- 

2015[23]附录 A 的水泥浆制备方法制备。表 1 所列的

各种水泥泥浆以 0.44 的液固比与水混合。 

表 1  水泥石试样的组成 
Table 1  Composition of cement stone sample 

Sample 
Mass/g 

Class G cement CSW MCSW SXY SZ1-2 Defoamer Water 

BC 800 0 0 4 8 0.4 352 

CSWC 800 40 0 4 8 0.4 352 

MCSWC 800 0 40 4 8 0.4 352 

BC is black cement; CSW is CaSO4 whisker; MCSW is modified CaSO4 whisker; CSWC is cement with CaSO4 whisker; MCSWC cement is cement with 

modified CaSO4 whisker; SXY is dispersant; SZ1-2 is fluid loss additive. 

 

1.2.3  CSW 与 MCSW 的表面组成与特性分析 

1) FTIR分析    将干燥处理后的纯溴化钾粉末

研磨后，取少量 CSW 及 MCSW 分别和 KBr 粉末压

成透明薄片。使用 WQF520 型 Fourier 红外光谱仪

(美国 Nicolette 公司)分析样品的化学成分，扫描范围

为 4 00~4 000 cm1，扫描次数为 32，分辨率为 4 cm–1。 

2) SEM 分析    取少量 MCSW 与 CSW 进行

干燥、研磨处理，然后将待测粉末样品分散在黏贴

在不锈钢片上的导电带上。测试前需对测试样品进

行喷金处理以加强样品的导电性，用 Quanta 450 扫

描电子显微镜(美国FEI公司)观察了CSW和MCSW

的表面形貌，并用能量色散 X 射线能谱仪(EDS)分

析 CSW 和 MCSW 的表面元素，工作电压为 20 kV。 

3) XRD 分析    将少量 MCSW 和 CSW 干燥、

研磨后过60目筛(孔径约为0.25 mm)，用X’Pert MPD 

PRO 型 X 射线衍射仪(荷兰 Panath 公司)对粉末进行

分析，测试条件为 Cu 靶，管电压 40 kV，管电流     

40 mA，扫描速率 2 (°)/min，扫描范围 10°~70°。 

4) XPS 分析    将少量 MCSW 和 CSW 干燥、

研磨后，利用 K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪(美国

Thermo Fisher Scientific公司)测定了CSW和MCSW

的化学键变化，以 Al (Kα)X 射线为激发源(15 kV，

150 W)，并以 C 1s 的结合能(284.8 eV)作为参考标准

对所测样品中各元素的结合能进行校正。 

5) 接触角分析    取少量 MCSW 和 CSW 样

品，经干燥、研磨后进行压片处理。用 KRUSS 

DSA30S型界面参数一体测量系统 (德国KRUSS公

司)测定在空气氛围中，去离子水滴在 MCSW 和

CSW 样品表面的接触角，以表征样品的亲水性。 

1.2.4  水泥石的养护及结构分析 

1) 水泥石的抗压强度、抗折强度、抗劈拉强度

测试 

按《油井水泥试验方法(GB/T 19139—2012)》[24]

的要求，根据表 1 配置水泥浆。 

将搅拌充分的水泥浆倒入铜质试模(50.8 mm × 

50.8 mm × 50.8 mm)中，然后将试样放入 80 ℃的恒温

水浴箱中在常压下分别养护 3、7、14、28 d 后取出。

采用 WAW-300 型电子液压试验机(北京海智科技发



第 49 卷第 10 期 张博建 等：含有改性 CaSO4 晶须的固井水泥石的力学性能 · 2289 · 

 

展有限公司)测试水泥石的抗压强度和抗劈拉强度。 

将搅拌充分的水泥浆倒入钢质试模(40 mm×  

40 mm×160 mm)，然后将试样放入 80 ℃的恒温水浴

箱中在常压下分别养护 3、7、14、28 d 后取出。采

用DKZ-5000型电动弯曲试验机(无锡建仪仪器实验

器材有限公司)测试水泥石的抗折强度。 

将搅拌充分的水泥浆倒入试模 (25 mm×    

50 mm)，然后将试样放入 80 ℃的恒温水浴箱中在常

压养护 28 d 后取出。然后，利用 RTR-1000 型三轴岩

石力学测试系统(美国GCTS公司)在围压为20.7 MPa

的条件下对水泥石进行应变–应力曲线测试。 

2) 水泥石的 SEM 分析 

将水泥石压碎后，取其中心部位截取一块平整断

面，然后置于无水乙醇中静置6 h以中止其水化反应，

再进行干燥处理；将该断面黏贴在导电胶带上，保持

其平整面朝上，进行喷金处理；采用 Quanta 450 扫

描电子显微镜(美国FEI公司)观察水泥石断面的微观

形貌，并用能量色散 X 射线能谱仪(EDS)分析水泥石

断面上某一位置的元素组成，工作电压 20 kV。 

3) 孔径分布测试 

将水泥石压碎后，选取其断面处的中心部分制

成尺寸大小为 4~5 mm 的试样，然后放置于无水乙

醇中 24 h 以终止其水化。在测试前，将水泥块取出

并在 60 ℃的烘箱中干燥 12 h，使用 PoreMaster-60 

GT(美国康塔公司)全自动压汞仪测试水泥块试样的

孔径分布，对应的孔径范围约为 3.6 nm~950 μm。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

图 2 为 CSW 和 MCSW 的红外光谱。图 2 中

CSW 的谱线中，3 618 cm–1 处和 3 552 cm–1 处分别是

CSW 中结晶水和表面—OH 的伸缩振动吸收峰，在

1 468 cm–1 处出现了结晶水的变角振动峰[25]；在    

1 617 cm–1 处是 CSW 表面活泼 Ca2+的特征峰；在   

1 154 cm–1 处出现了呈四面体构型的[SO4
2–]基团的

反对称伸缩振动峰；670 cm–1 和 605 cm–1 处表现为

[SO4
2–]基团的不对称变角振动峰；在 471 cm–1 处出

现了[SO4
2–]基团的对称变角振动峰[26]。而与 CSW

谱所不同的是，MCSW 谱中除了出现结晶水和

[SO4
2–]基团的特征峰外，还在 1 079 cm–1 处出现了

Si—O—Si 的反对称伸缩振动峰，在 976 cm–1处出现

了 Si—OH 的弯曲振动吸收峰，在 805 cm–1处出现了

S—O 键的对称伸缩振动峰[27]。此外，MCSW 的红外

光谱中并没有出现—CH2— (2 918 cm–1和 2 850 cm−1)

的特征衍射峰，说明 TEOS 被完全水解[28]。 

 

图 2  CSW 与 MCSW 的红外光谱 
Fig. 2  Infrared spectra of CSW and MCSW 

2.2  SEM 分析 

图 3a 为 CSW 的微观形貌。对图 3a 中标记处进

行 EDS 元素分析，分析结果如图 3b 所示。 

 

(a) SEM image 

 
(b) EDS spectra 

图 3  CSW 的 SEM 照片和 EDS 谱 
Fig. 3  SEM image and EDS spectra of CSW 
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MCSW 的微观形貌及表面组成测试结果如图 4

所示。对图 4a 中红色标记处进行 EDS 元素分析，

分析结果如图 4b 所示。图 3 中 CSW 的表面较为光

滑，没有明显的物质附着；图 4 中 MCSW 的表面较

为粗糙，根状晶须的表面有明显的层状物质附着。

图 3b 的 EDS 分析结果表明 CSW 的表面不存在 Si

元素；而图 4b 的 EDS 分析结果表明 MCSW 表面附

着的物质中含有 Si 元素，含量为 28.31%(质量分数，

下同)，而 S、Ca 元素的含量仅为 12.32%、12.89%，

远低于 CSW 中的 23.67%、32.68%；这是由于 TEOS

水解后生成的 SiO2 具有较强的吸附、结合作用[29]，

从而在晶须表面附着。由上述分析可以推断，CSW

经 TEOS 改性成功。 

 

(a) SEM image 

 
(b) EDS spectra 

图 4  MCSW 的 SEM 照片和 EDS 谱 
Fig. 4  SEM images and EDS spectra of MCSW 

2.3  XRD 分析 

图 5 为 CSW 和 MCSW 的 XRD 谱。由图 5 可

见，MCSW 和 CSW 的 XRD 特征衍射峰出现的位

置基本一致；且 MCSW 的 XRD 谱中并未出现 SiO2

的特征衍射峰，说明该实验中在晶须表面包覆的

SiO2 为无定形状态[30]。 

 
图 5  CSW 和 MCSW 的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of CSW and MCSW 

2.4  XPS 分析 

图 6 为 2 种晶须的 XPS 光谱。由图 6a 可见，

CSW 中出现了 Ca 2p、O 1s、S 2p、C 1s 的光电子

峰，而 MCSW 的 XPS 谱中除了出现以上元素的峰

外还出现了较强的 Si 2p 的光电子峰，且 Ca 2p 与   

S 2p 的峰强度均有所下降，表明含 Si 物质分布在晶

须的外层表面。图 6b 和图 6c 分别是 Ca 2p 和 O 1s
区域的精扫谱，由图 6b 和图 6c 可见，MCSW 中

Ca 2p 和 O 1s 峰的位置均向更高结合能方向移动，

其中，峰值变化大小分别为 0.52、0.43 eV；因此，

可以推断晶须表面的 SiO2 与 CSW 之间形成了

Si—O—Ca 化学键。这是由于 Si 的电负性比 Ca 大，

Ca 周围的电子转移到 O—Si 上，导致 Ca 周围的电

子密度降低，屏蔽效应减弱，导致 Ca 的电子结合

能增加[31]。以上实验现象说明 SiO2 在晶须表面的包

覆并不是简单的物理吸附，而是与 CSW 表层的

—OH 发生了化学反应，并形成了稳定的化学键[32]。 

2.5  接触角分析 

由图 7 可见，CSW 与 MCSW 的接触角均接近

于 0°，表明改性前后晶须的亲水性没有发生明显变

化。由于 CSW 为无机材料，且 CSW 的表面附着有

少量‘—OH’基团，因此，CSW 具有较强的亲水性。

MCSW 的接触角仍接近于 0°，具有极强的亲水性，

这表明 MCSW 表面几乎不存在未水解的 TEOS。 

2.6  TEOS 改性 CSW 的机理 

图 8 显示 TEOS 改性 CSW 的机理。文献[33]

表明，经过 NaOH 处理后，CSW 表面的羟基数目有

所增加。向溶液中滴加 TEOS 后，在氨水催化下，

TEOS 发生水解反应生成正硅酸—Si(OH)4，如反应

步骤(1)所示；在氢键的作用下，正硅酸会吸附在

CSW 表面。此时 CSW 表面存在大量的硅醇基团。



第 49 卷第 10 期 张博建 等：含有改性 CaSO4 晶须的固井水泥石的力学性能 · 2291 · 

 

在一定温度下，CSW 表面的羟基与正硅酸中的羟基

发生脱水缩合反应，从而在 CSW 的表面形成稳定

的化学键；与此同时，正硅酸分子之间以及正硅酸

分子的内部也在不断发生脱水缩合反应，从而在

CSW 表面形成层状 SiO2 膜。 

2 3 4 2 4 2 5Si OCH CH + H O Si OH + 4C( H) ) H( O (1) 

24 2Si OH SiO + ) 2H O(                   (2) 

 
(a) Survey spectra 

 
(b) Ca 2p 

 
(c) O 1s 

图 6  CSW 和 MCSW 的 XPS 谱 
Fig. 6  XPS spectra of the CSW and MCSW 

 
(a) CSW 

 

(b) MCSW 

图 7  CSW 与 MCSW 的接触角 
Fig. 7  Contact angles of CSW and MCSW 

 
TEOS is tetraethylorthosilicate. 

图 8  CSW 的表面改性机理示意图 
Fig. 8  Surface modification mechanism of CSW 

3  改性晶须增强水泥石力学性能 

分别对不同养护周期下的空白水泥石(BC)、晶
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须水泥石(CSWC)、改性晶须水泥石(MCSWC)进行

抗压、抗弯曲、抗劈拉强度测试，结果如图 9 所示。 

 

(a) Compressive strength 

 

(b) Flexural strength 

 

(c) Anti-splitting tensile strength 

图 9  不同养护周期下各水泥石的力学性能 
Fig. 9  Mechanical properties of each set of cement under 

different curing periods 

从图 9 可见，随着养护周期的延长，3 种水泥

试样的抗压、抗折、抗劈拉强度均不断增长，但各

水泥石的增长幅度有明显差别。同一养护周期下，

MCSWC 水泥石的各强度值均高于 BC 及 CSWC；

当养护周期为 28 d 时，与 BC 相比，CSWC 的抗压、

抗折、抗劈拉强度分别提高了 16.7%、36.1%、43.4%，

而 MCSWC 的抗压、抗折、抗劈拉强度分别提高了

31.1%、83.5%、70.2%。以上实验结果表明，MCSW

能进一步提高水泥石的力学性能。 

图 10 为 3 种水泥石养护 28 d 后的三轴应力应
变曲线。各水泥石应力应变曲线的测试结果如表 2

所示。 

 
图 10  BC、CSWC 和 MCSWC 的应力–应变曲线 

Fig. 10  Stressstrain curves of BC, CSWC and MCSWC 
 

表 2  BC、CSWC 和 MCSWC 的三轴试验结果 
Table 2  Triaxial test results of BC, CSWC and MCSWC 

Sample Peak stress/MPa Elastic modulus/GPa Peak strain/% 

BC 30.8 10.2 0.527 

CSWC 38.6 6.9 0.926 

MCSWC 42.9 5.1 1.176 

从图 10 可见，当应力值较低时，在相同应力作

用下，BC 的应力应变曲线斜率最高，然后依次为

CSWC 和 MCSWC，这表明晶须的加入能够显著改善

水泥石的韧性，且在相同应力下样 MCSWC 的韧性

最好；表 2 表明，与 BC 相比，CSWC 与 MCSWC

的峰值应力分别提高了 25.3%、39.3%，这表明改性

晶须的加入能够显著提高水泥石的抗压强度；当达到

应力的载荷峰值后，应力–应变曲线开始下降，但

MCSWC 的应力应变曲线下降趋势最缓，且

MCSWC 的弹性模量值最低，仅为 5.1 GPa，表明改

性晶须水泥石有更好的延性和韧性。以上实验结果表

明，与未改性晶须相比，改性晶须能够进一步提高水

泥石的力学性能。出现这种现象的原因可能是由于包

覆在改性晶须表面的 SiO2 参与了水泥的水化反应，
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一方面增加了水泥中水化产物的含量，提高了水泥石

结构的致密性，另一方面增强了晶须与水泥基材料之

间的结合力，使得晶须被水泥水化产物包埋的更为紧

密，因此，当裂纹扩展到晶须表面进一步延伸时，需

要消耗更多的能量完成裂纹偏转及晶须拔出的过程，

而这一过程宏观表现为水泥石力学性能的提高[34–36]。 

4  改性晶须增强水泥石力学性能的作

用机理 

4.1  水泥石的微观结构 

图 11 为 CSWC 养护 7 d 后的 SEM 照片和 EDS

谱，图 12 为 MCSWC 养护 7 d 后的 SEM 照片和 EDS

谱。从图 11a 可见，在 CSW 和水泥基材料之间存

在着明显的缝隙，图 11a 的 EDS 分析结果显示 Si、

Al 的含量为 0，表明 CSW 表面无水化产物附着。

图 11b 中出现了根状的、被拔出的晶须，但 EDS 分

析结果显示 CSW 表面无水化产物存在；图 11c 同

样显示 CSW 的表面没有颗粒物质附着。以上实验

现象表明 CSW 与水泥基材料之间的结合力较弱，

晶须在水泥石中仅仅起到了支撑水泥石骨架结构的

作用，并没有参与水泥的水化反应，因此 CSW 提

升水泥石力学性能的效果有限。 

 

                      (a)                                          (b)                                        (c) 

w is mass fraction; x is mole fraction. 
图 11  CSWC 的 SEM 照片和 EDS 分析 

Fig. 11  SEM images and EDS analyses of CSWC 

 

经 TEOS 改性后，MCSW 表面附着了一层致密

的 SiO2 膜(图 4)。SiO2 与水泥中的水化产物如 CH

等继续发生水化反应，从而增强了晶须与水泥基材

料之间的结合力，使得晶须被水化产物包裹的更为

紧密。从图 12a 和图 12c 均可以看出晶须被水化产

物包裹的较为致密，显示了晶须与水泥基材料界面

之间优异的黏结性能；从图 12b 还可以看出，在被

拔出的晶须表面有明显的物质附着；EDS 谱表明晶

须表面包裹的物质中除 Si 元素外，还存在着一定量

的 Al 元素，由于 Al 元素的唯一来源是水泥中的

C3A，因此在晶须表面包裹的物质为含有 Al 元素的

水化产物。以上实验结果表明，MCSW 与水泥基材
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料之间有着很强的界面黏结作用，这是由于 MCSW

的表面存在致密的 SiO2 膜，SiO2 与水泥中的 CH 等

水化产物发生反应，增强了晶须与水泥基材料的界

面黏结作用力，因此当水泥石受到外力作用时，需

要消耗更多的能量来克服晶须与基体之间的界面摩

擦，进一步的提高水泥石的力学性能。 

 
                     (a)                                          (b)                                         (c) 

图 12  MCSWC 的 SEM 照片和 EDS 分析 
Fig. 12  SEM images and EDS analyses of MCSWC 

 

4.2  水泥石的孔径分布 

水泥石一般为多孔结构，水泥石内部的孔隙度、

孔径大小及分布对水泥石的强度有着至关重要的影

响。吴中伟等[37]根据不同孔径对混凝土性能的影

响，按孔径尺寸将其分为 4 类：无害孔(＜20 nm)、

少害孔(20~50 nm)、有害孔(50~200 nm)和多害孔(＞

200 nm)；此外，也有学者认为减少有害孔、多害孔

的比例，增加无害孔、少害孔的占比可以在一定程

度上提高水泥基材料的力学性能[38]。3 种水泥石的

孔径分布结果如图 13 所示。 

从图 13 可见，与 BC 中各类尺寸孔径的占比相

比，CSWC中＜20 nm孔径的占比略微增大，而CSWC

中＞50 nm 孔径的数目与 BC 中无明显差别，这是由

于 CSW 的直径、尺寸均较小，填充的效果有限，并

未对水泥石中较大孔径(＞50 nm)的占比造成影响。但

MCSWC 中＜50 nm 的孔径(无害孔、少害孔)数目明

显增多，＞200 nm 的孔径(多害孔)数目明显减少，表

明 MCSWC 水泥石的内部结构更为致密，这是由于

MCSW 参与了水泥的水化反应，MCSW 表面的 SiO2

与水泥中游离的 Ca(OH)2、低聚合度的 C–S–H 发生

火山灰反应，生成了更多的、更高聚合度的水化产物

填充在水泥石内部的孔隙之间，从而可以更有效地传

递外部作用力，提高了水泥石的力学性能。 

 
图 13  水泥石的孔径分布分析 

Fig. 13  Analysis of pore size structure of cement 
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图 14解释了 MCSW增强水泥石的作用机理。

经过 TEOS 改性后，MCSW 表面包裹了一层致密

的 SiO2 膜，MCSW 表面的 SiO2 与水泥中游离的

Ca(OH)2 发生水化反应，增加了水泥基体中水化

硅酸钙凝胶(C–S–H)的含量，提高了水泥石的致

密性；另一方面，SiO2 参与水化反应也丰富了

MCSW 周围水化产物的含量，增强了 MCSW 与

水泥基材料之间的黏结作用力，使得 MCSW 被水

化产物包裹的更为紧密。当水泥石受到外力作用

时，水泥石的内部会产生微裂纹并不断发展，当

裂纹扩展到晶须表面时，由于晶须与水泥基体之

间的界面黏结强度小于晶须的断裂强度，裂纹将

被迫沿着晶须的表面延伸，直至晶须的末端；但

改性后，MCSW 与水泥基体之间的界面黏结强度

大幅提高，因此裂纹在沿着 MCSW 与水泥基体

之间的界面发展时需要消耗更多的能量来完成

这一过程，而这一过程表现为水泥基体力学性能

的提高。 

 

图 14  MCSW 增强水泥石的作用机理 
Fig. 14  Schematic diagram of the MCSWC reinforced cement stone mechanism 

 

5  结论 

1) 用 TEOS 对硫酸钙晶须(CSW)进行表面改

性，FTIR、XRD、SEM 及 XPS 等表征手段证明 SiO2

被成功枝接在 CSW 表面，且 SiO2 与 CSW 之间形

成了稳定的化学键。 

2) 相同养护周期下，与空白水泥石(BC)、硫酸

钙晶须水泥石(CSWC)的力学性能相比，改性硫酸钙

晶须水泥石(MCSWC)的抗压、抗折、抗劈拉强度数

值均明显提升，MCSW 对水泥石的力学性能有显著

的提高效果。 

3) MCSW 增强水泥石力学性能的作用机理为：

MCSW 表面的 SiO2 参与水泥了水泥的水化反应，

生成了更多的 C–S–H，使得 MCSW 被水化产物紧

密包裹，增强了 MCSW 与水泥基材料界面之间的黏

结作用；另一方面，MCSW 的加入细化了水泥石的

孔径结构，提高了水泥石内部结构的致密性。 
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