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摘  要：水化硅酸钙(C−S−H)作为水泥基胶凝材料的基因，其结构变化对混凝土宏观性能发展至关重要。为了明确纤维素纳

米晶(CNCs)在水泥中的改性机理，采用共沉淀法制备 C−S−H 凝胶，探讨了 CNCs 的形态效应及成核效应对 C−S−H 凝胶结

构的影响。基于 X 射线衍射、透射电子显微镜、纳米压痕以及核磁共振等测试，结果显示 CNCs 表面携带的羟基(—OH)可
络合 Ca2+，随后与溶液中的 SiO4

2–反应形成 C−S−H 凝胶，包裹在 CNCs 周围形成致密的网络结构。CNCs 为 C−S−H 凝胶的

沉淀和生长提供了额外的成核位点，促进了 C−S−H 凝胶聚合度的降低以及链长的缩短，并且显著提升了高密度 C−S−H 凝胶

的含量。 
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Abstract: Calcium silicate hydrate (C−S−H) gel is a gene of cement-based cementitious materials, and its structural changes are 
crucial to the development of concrete macroscopic properties. To clarify the modification mechanism of cellulose nanocrystals 
(CNCs) in cement, C−S−H gels were prepared by a co-precipitation method, and the morphological and nucleation effects of CNCs 
on the microstructure of C−S−H gels were investigated by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy, 
nanoindentation, and nuclear magnetic resonance. The results show that the hydroxyl groups (—OH) on the surface of CNCs can 
complex Ca2+ ions, and then react with SiO4

2– ions in solution to form C−S−H gels that wraps around the CNCs. The CNCs can 
provide additional nucleation sites for the precipitation and growth of C−S−H gels, promote the reduction of the polymerization 
degree and the shortening of the chain length of the C−S−H gel, and increase the content of high-density C−S−H gel. 
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材料的微观结构决定其宏观性能。为解决水泥

基材料固有的抗拉强度低、易开裂等诸多弊端[1]，

纳米技术在水泥中的应用取得了重大进展。大多数

研究人员采用“自上而下”的方法，将复杂的水泥

基材料逐渐分解为纳米级水化硅酸钙(C−S−H)组

分。一方面，探索纳米尺度的 C−S−H 凝胶结构是

大多数研究的重点，旨在了解胶凝材料的水化和硬

化，力学性能的产生和发展[2−4]。另一方面，遵循“通

过分子重组构件”的理念，应用纳米材料实现

C−S−H 凝胶结构的修饰和设计，是解决水泥基材料 
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中一系列问题的最基本和最有前途的方法。 
研究人员通过水化或者化学合成方法制备

C−S−H 凝胶[5−7]，并采用不同种类的纳米材料，如

碳纳米材料(碳纳米纤维、碳纳米管和氧化石墨烯)
和无机纳米材料(纳米 SiO2、纳米 TiO2 和纳米

C−S−H 晶种)等，探索其对 C−S−H 凝胶的改性机

理[8−14]。然而，纳米材料特别是碳纳米材料在混凝

土中的广泛应用仍受到成本和环境问题的制约。纤

维素纳米晶(CNC)是一种可以从木材、棉花、亚麻

等植物，或者造纸厂的废纸、废液中提取的纳米材

料，具有可持续性、低成本、低风险等优点[15−17]。

针棒状 CNCs 表现出与碳纳米材料相当的机械性能

(拉伸强度 2～7 GPa 和弹性模量 100～150 GPa)，较
低的长径比(直径 3～20 nm 和长度 100～500 nm)，
高比表面积 (100～150 m2/g)以及优异的表面活

性 [18−20]。此外，CNCs 表面携带的大量羟基(—OH)
赋予其极高的亲水性[20−21]。以上特性使得 CNCs 具
有作为水泥改性纳米材料的巨大潜力。 

在过去的五年中，研究人员在 CNCs 改性水泥

基材料领域取得初步的进展。综合已有研究，CNCs
在水泥基材料中的添加量一般不高于 2% (质量分

数)，可使得水泥基材料强度提高 0～30%[22−27]。关

于改性机理，Cao 等[22, 28]认为，大部分 CNCs 粘附

在水泥颗粒表面，形成网络状短路扩散通道，从而

促进水泥颗粒内部的水化反应。Lee 等[29]获得类似

的结论，并发现水泥水化程度提升 7%。然而，CNCs
改性水泥基材料的研究仍未深入到 C−S−H 凝胶结

构的纳米尺度，CNCs 的成核效应以及对 C−S−H 凝

胶结构的影响及改性机理仍需要进一步探索。因此，

在本研究中，为了排除其他组分的干扰，采用共沉

淀法制备 C−S−H 凝胶，并在此过程中添加不同掺

量的 CNCs。通过 X 射线衍射(XRD)、透射电子显

微镜(TEM)、纳米压痕(NI)以及固态核磁(NMR)等测

试手段，探究了 CNCs 对 C−S−H 凝胶形成过程及微

纳结构的影响，并对改性机理进行了深入分析。 

1  实验 
1.1  原材料 

CNCs 的物理化学特性如图 1 所示。分散的

CNCs 样品通过原子力显微镜(AFM，Dimension, 
Bruker，美国)观察到的 2D 和 3D 形貌照片如图 1a
和图 1b 所示，CNCs 呈现针棒状，且长度和直径分

别为 200～300 nm 和 10～20 nm，纵横比为 15～20。
图 1c 所示为 CNCs 的 XRD 衍射谱，其中 22.5° 

 
(a) Plane topography image of CNCs 

 
(b) 3D topographic image depicting the height of CNCs 

 
(c) XRD pattern and crystallinity calculation method of CNCs 

 
(d) High resolution of C1s core levels in CNCs 

图 1  原材料 CNCs 的物理和化学特性 
Fig. 1  Physical and chemical characteristics of raw CNCs 

 

附近的衍射峰由纤维素的典型晶格结构导致，相对

较窄的半峰宽证实 CNCs 具有较高的结晶度[15]。基

于已有研究[30−31]中的方法计算， 
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式中：CNCs 的结晶度指数 ICr=66.8%；I200 是[200]
晶面衍射峰的强度；Iam[200]晶面和[110]晶面之间衍

射谷的最小强度。 
通过 X 射线光电子能谱(XPS，Labesca 250Xi, 

ULVAC-PHI VPII，日本)定量分析 CNCs 表面的化

学状态，C1s 光谱的反卷积结果如图 1d 所示，可分

解为 C—C(284.8 eV)、C—O(286.6 eV)和 O—C—O 
(287.8 eV)[32−33]，证实 CNCs 表面存在大量的羟基

(—OH)，可推断 CNCs 具有优异的亲水性以及络合

Ca2+的能力[20]。 
1.2  C−S−H 凝胶样品制备 

采用共沉淀法制备 C−S−H 凝胶[34]。首先，将

23.6 g Ca(NO3)2·4H2O (0.1 mol)样品加入到 14.9 mL
去离子水中，在 75 ℃水浴中溶解制备得到浓度为

42.6% (质量分数，下同)的 Ca(NO3)2溶液；将 21.2 g 
Na2SiO3·4H2O (0.1 mol)样品加入到 39.8 mL 去离

子水中，并在 75 ℃水浴中溶解制备得到浓度为

20%的 Na2SiO3 溶液。样品完全溶解后冷却至室

温。基于上述流程，重复制备 5 组 Ca(NO3)2 溶液

和 Na2SiO3 溶液。分别取 Ca(NO3)2·4H2O (0.1 mol)
及 Na2SiO3·4H2O (0.1 mol) 2 组样品总质量 0.05%、

0.1%、0.2%和 0.5%的 CNCs 加入到 200 mL 去离子

水中，然后将CNCs溶液在室温环境下以 1 200 r/min
搅拌 20 min，获得 pH 值为 7.5～8.0 的 4 组 CNCs
分散液。在搅拌过程中将氮气引入 CNCs 分散液中

以消除内部的 CO2。在氮气保护下，将 Ca(NO3)2 溶

液和 Na2SiO3溶液分别以 2.4 mL/min 和 4.3 mL/min
的速率同时滴加到 200 mL 去离子水以及 4 组 CNCs
分散液中。总加料时间为 14 min，在滴加的同时，

混合溶液以 200 r/min 的速率缓慢搅拌。加料完毕

后，测试混合液 pH 值为 11.5～11.7，随后在室温且

封闭的环境下连续搅拌 24 h。搅拌完成后，将得到

的悬浮液在氮气保护下进行抽滤，并用去离子水洗

涤数次以去除样品中的 NaNO3。抽滤后的样品在

–50 ℃环境下冷冻 6 h，然后冷冻干燥 48 h，将干燥

后的样品储存在真空袋中以备测试。 
1.3  测试 

为了验证 CNCs 对 Ca2+的络合效应，制备

Ca(OH)2 饱和溶液，并在其中加入适量 CNCs，以

1 200 r/min 的速率快速搅拌 5 min 后采用磁力搅拌

器以 200 r/min的速率缓慢搅拌 60 min。搅拌完成后，

将适量样品滴在碳网样品台上，随后在真空箱中以

40 ℃温度干燥 60 min。通过透射电子显微镜(TEM，

FEI Talos F200X，美国)观察 CNCs 与 Ca2+的络合情

况，工作电压为 200 eV。 
C−S−H 凝胶样品经干燥后，粉磨过 200 μm 方

孔筛，然后采用 X 射线衍射仪(XRD，Bruker D8，
德国)在 40 kV、40 mA 下以 Cu Kα辐射测试，扫描

范围为 4°～40° (2θ)，步长为 0.02°。使用 TEM 观测

CNCs 对 C−S−H 凝胶形貌的影响，并通过能谱仪

(EDS)在 15 kV 下检查元素分布。采用固体核磁共振

仪(NMR，JEOL-600R，美国)测试分析 C−S−H 凝胶

样品的 29Si NMR，采用外径为 8 mm 的 ZrO2 转子，

扫描次数为 1 024 次，弛豫时间为 60 s，自旋频率为

5 kHz，磁场强度为 14.1 T。 
共沉淀法制备得到的 C−S−H 凝胶经冷冻干燥

后为粉末状，因此，采用 DY-60 型自动压片机压片

制备纳米压痕测试样品，每个压片样品所采用的

C−S−H 凝胶颗粒质量为 40 g，压片压力为 20 MPa，
维持时间为 60 s，C−S−H 压片样品如图 2a 所示，

可以观察到其表面具有明显光泽，通过 AFM 测试

得到 C−S−H 压片样品表面粗糙度低于 100 nm，基 
 

 
(a) C−S−H test samples prepared  

by tableting method 
(b) BSE image of test area and indentation  

lattice grid arrangement 
(c) Typical and irregular  

loading-hold-unloading curves 
 

图 2  C−S−H 凝胶纳米压痕测试 
Fig. 2  Nanoindentation test details 
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本符合纳米压痕测试要求[35]。采用纳米压痕仪(NI，
Hysitron TI-950，美国)测试了不同 CNCs 含量的

C−S−H 凝胶压片样品的微观力学性能。选择

Berkovich 压头，平均曲率半径为 100 nm，压头角

度为 142.3°。共测试 400 个压痕点，以 20×20 点阵

形式分布，如图 3b 所示，相邻压痕点之间的距离为

20 μm，以避免相邻 2 个测试点之间的相互作用。试

验过程为载荷控制，载荷线性增加 5 s，达到最大载

荷 2.0 mN，然后保持 2 s 消除蠕变，后续线性卸载

过程耗时 5 s。图 2c 显示了测试所得到的 3 种不同

的载荷−压痕深度曲线：曲线Ⅰ为典型的载荷−压痕

深度曲线，曲线Ⅱ为由于表面缺陷导致的载荷−压痕

深度曲线不规则状态，曲线Ⅲ为由于内部缺陷所导

致的不规则载荷−压痕深度曲线[36]。基于图 2c，对

400 个数据结果进行筛选以消除坏点，然后对有效

纳米压痕数据进行分析。 
 

 
(a) TEM image of pure CNCs 

 
 

(b) CNCs samples taken out of  
Ca(OH)2 solution 

(c) EDS image of CNCs taken 
out of Ca(OH)2 solution 

图 3  CNCs 的形貌特征 
Fig. 3  Morphological properties of CNCs 

 

2  结果与讨论 
2.1  CNCs 络合 Ca2+ 

CNCs 的形态效应和对 Ca2+的络合效应是其为

C−S−H 结晶和生长提供成核位点的前提。图 3a 显

示了 CNCs 样品在去离子水中的形态特征，针棒状

CNCs 均匀分散在碳网上，长径比相对较低。CNCs
在饱和 Ca(OH)2 溶液中的形貌特征显示在图 3b，可

以观察到 CNCs 样品表面附着有大量颗粒状沉淀，

并且相互缠绕形成网状结构。通过 EDS 面扫分析，

如图 3c 所示，观察到 Ca 和 O 元素是沉淀物的主要

成分，可以证实为 Ca(OH)2 颗粒。据此可以推断，

CNCs表面的—OH官能团可以与Ca(OH)2饱和溶液

中的 Ca2+络合，从而促进 Ca(OH)2 在其表面的结晶

和继续生长。 
2.2  CNCs 改性 C−S−H 凝胶 XRD 分析 

共沉淀制备得到的纯 C−S−H 凝胶以及掺加

0.05%、0.1%、0.2%和 0.5% CNCs 改性的 C−S−H
凝胶的 XRD 谱如图 4 所示。C−S−H 凝胶显示出在

7 ° (002)位置的宽峰，29 ° (110)明显的衍射峰，以

及在 32 ° (200)左右的肩峰，这与现有研究的结果

一致[34, 37−38]。与纯 C−S−H 相比，添加 CNCs 后，

(002)位置的衍射峰没有出现位置偏移和半高宽

(FWHM)的变化，证明 CNCs 并没有引起 C−S−H 凝

胶结构层间距的改变[34]。此外，CNCs 的添加没有

使得 29 ° (110)衍射峰位置的偏移，但可以观察到衍

射峰更加尖锐，半高宽降低，证实 CNCs 具有一定

的形态模板效应，导致 C−S−H 具有更高的结晶度

且其 Dreierketten 结构更加有序[10]。 
 

 
 

图 4  纯 C−S−H 以及添加不同掺量 CNCs 后 C−S−H 凝胶的

XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of pure C−S−H and C−S−H with 

different content of CNCs 
 

2.3  CNCs 改性 C−S−H 凝胶的形貌分析 
为了进一步验证 CNCs 的成核效应，在共沉淀

法制备得到的 C−S−H 分散溶液中随机取样，通过

TEM 观测其形貌变化。图 5a 和图 5b 可以观察到
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大部分纯 C−S−H 凝胶为颗粒状分布，少量凝胶呈

现出颗粒之间的聚合状态。与之对比，从图 5c 和

图 5d 中观察到针棒状 CNCs 均匀分布，且 C−S−H
凝胶包裹在 CNCs 周围形成紧密交织的网状结构。

可以推测 CNCs 可作为成核位点络合 Ca2+，随后溶

液中的 SiO4
2–逐渐吸附在 CNCs 表面并与 Ca2+反应

形成 C−S−H 凝胶。由此预见，CNCs 形成的网状结

构类似于钢筋在混凝土中的作用，在纳米层面使得

凝胶材料之间的结合更为紧密，从而导致力学性能

的改善。 
 

 
(a)                                             (b) 

 
(c)                                             (d) 

图 5  (a, b)共沉淀法制备得到的 C−S−H 凝胶 TEM 照片；(c, d) CNCs 改性 C−S−H 凝胶的 TEM 照片 
Fig. 5  (a, b) TEM images of C−S−H gel prepared by co-precipitation method; (c, d) TEM images of CNCs modified C−S−H gel 

 

 
 

图 6  不同掺量 CNCs 改性 C−S−H 凝胶的弹性模量 
Fig. 6  Elastic modulus of C−S−H gels with different content 

of CNCs 

2.4  CNCs 改性 C−S−H 凝胶的微观力学性能 
为验证上述推论，添加不同掺量 CNCs 后

C−S−H 凝胶压片的纳米压痕结果，如图 6 所示，用

于评估 CNCs 对 C−S−H 凝胶微观力学性能的影响。

基于已有研究，水泥水化产物的微观力学性能可分

为 5 个区间[39]：多孔相(0～10 GPa)、低密度(LD) 
C−S−H 凝胶(10～25 GPa)、高密度(HD) C−S−H 凝胶

(25～35 GPa)、氢氧化钙(35～45 GPa)以及未水化颗

粒(>45 GPa)。可以观察到，共沉淀反应制备的纯

C−S−H凝胶弹性模量的频数在 5～20 GPa的区间范

围呈现正态分布，这与水泥水化产物中 LD C−S−H
凝胶的弹性模量基本对应[40]。一方面是由于 C−S−H
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凝胶压片内部存在较多的孔隙；另一方面由于水胶

比较高，C−S−H 凝胶存在较大的生长空间，导致共

沉淀生成的基本为 LD C−S−H 凝胶。随 CNCs 掺量

的增加，C−S−H 凝胶弹性模量逐渐增大，当 CNCs
掺量为 0.1%时，弹性模量结果明显右移，在 10～
30 GPa 的区间范围内呈现正态分布，且当 CNCs 掺
量继续增加，C−S−H 凝胶弹性模量稍有提升。

Konstantopoulos 等[41]观察到碳纳米管对 C−S−H 弹

性模量具有类似的增强效应。本实验的结果可为前

述推论提供依据，CNCs 与 C−S−H 凝胶互相交织形

成更加密实的网状结构，LD C−S−H 凝胶逐步向 HD 

C−S−H 凝胶转化，且 CNCs 自身较高的力学性能也

使得复合产物的弹性模量不断增加。 
2.5  CNCs 改性 C−S−H 凝胶的化学特性 

通过 29Si 固态 MAS-NMR 测试了添加不同掺量

CNCs 制备得到的 C−S−H 凝胶的化学状态，结果如

图 7a 所示。29Si NMR 谱显示出与硅离子的化学环

境有关的不同峰，表示为 Qn(n=0、1、2、3、4)，其

中 Q0，Q1，Q2 分别与硅酸盐单体、二聚体和中链

基团相关，且 Q2 可进一步分解为桥接四面体 Q2
b以

及成对四面体 Q2
p

[34, 42]。所有样品的 29Si 化学位移

分布在(–95～–75)范围内，采用 Gaussian 反卷积 
 

 
(a) (b) 

 
(c) (d) 

 
(e) (f) 

图 7  添加不同掺量 CNCs 制备得到的 C−S−H 凝胶的 29Si MAS-NMR 谱和解卷积峰 
Fig. 7  29Si MAS-NMR spectra and the deconvoluted peaks of the C−S−H gel with different content of CNCs 
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方法进行分峰处理[38, 43−45]，得到分峰 Q1 (81.7)、Q2
b 

(85.5)和 Q2
p (87.7)，如图 7b～图 7f 所示。可以观察

到 CNCs 的加入并没有引起 Q1 和 Q2峰值位置的偏

移，但 Q1 特征峰面积随 CNCs 掺量的增加而不断增

大，这一结果与 Kang 等[43]所获得的氧化石墨烯对

硅酸三钙水化产物结构的结果一致。可以推断CNCs
的存在降低了 C−S−H 凝胶的聚合度并缩短了

Dreierketten 链长。C−S−H 的平均聚合度(nc)和平均

链长(LMC)可通过式 1 和式 2 计算[46−47]，结果汇总于

表 1。 

表 1  添加不同掺量 CNCs 制备得到的 C−S−H 凝胶 29Si MAS-NMR 反卷积分峰拟合结果 
Table 1  Calculation results of Si species from each phase and configuration information of C−S−H based on 29Si MAS-NMR 

deconvolution 

Samples Mole fraction of Q1/% Mole fraction of Q2
b/% Mole fraction of Q2

p/% nc Average chain length (LMC) 
Pure C−S−H 30.9 26.2 42.9 1.69 6.47 

C−S−H and 0.05% CNC 33.5 28.8 37.7 1.67 5.97 
C−S−H and 0.1% CNC 34.7 28.0 37.3 1.65 5.76 
C−S−H and 0.2% CNC 37.4 29.2 33.3 1.62 5.34 
C−S−H and 0.5% CNC 39.2 27.3 33.5 1.61 5.10 

 
1 2

c 1 2
(Q ) 2 (Q )  
(Q ) (Q )

n nn
n n





 (2) 

1 2

MC 1
)2( (Q ( )

)
Q ) 

(Q
n nL

n


  (3) 

通过图 7b 中 Q1、Q2
b 和 Q2

p 3 个峰面积的定量

计算可知，三者所占的比例分别为 30.9%、26.2%和

42.9%。分别添加 0.05%、0.1%、0.2%和 0.5%的 CNCs
后，Q1 的峰面积持续增大，当 CNCs 掺量为 0.5%
时，Q1、Q2

b和 Q2
p 3 个峰面积的比例分别为 44.3%、

15.6%和 40.1%，如图 7f 所示。此外，C−S−H 的平

均聚合度降低约 4.5%，而平均链长缩短约 21%。这

表明，由于 Ca2+与 CNCs 之间的相互作用可能在早

期对 C−S−H 凝胶的聚合表现出轻微的阻滞效应[48]。

此外，平均链长的缩短表明 C−S−H 凝胶具有了更

好的结晶度[43]。这一结果进一步证实了分散在溶液

中的 CNCs 的成核位点效应。在 C−S−H 凝胶的共沉

淀合成过程中，Ca(NO3)2 提供的 Ca2+将被 CNC 表

面的—OH 快速捕获并在其表面络合，随后 Na2SiO4

提供的 SiO4
2–继续与 CNCs 表面的 Ca2+反应，形成

C−S−H 凝胶附着在 CNC 表面，导致 C−S−H 凝胶中

二聚体含量的显著增加。 

3  结论 
1) CNCs 存在一定的模板效应，使得 C−S−H 具

有更高的结晶度且其 Dreierketten 链结构更加有序。 
2) CNCs 具有成核效应，其表面携带的羟基

(—OH)可络合 Ca2+，随后与溶液中的 SiO4
2–反应生

成 C−S−H 凝胶，包裹在 CNCs 周围，形成致密的网

状结构。 
3) 与纯 C−S−H 凝胶相比，CNCs 改性 C−S−H

凝胶聚合度降低且链长缩短，LD C−S−H 凝胶逐步

向 HD C−S−H 凝胶转化，复合产物的弹性模量不断

增加。 
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