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纳米二氧化硅改性原位聚合水泥基材料的性能及强化机理 
 

于桢琪，刘  新，邵丽静，谢  辉，张  艺，王浩川，冯  攀 
(东南大学材料科学与工程学院，重大基础设施工程材料全国重点实验室，江苏省土木工程材料重点实验室，南京 211189)  

 
摘  要：原位聚合改性水泥基复合材料(iPMCM)具有流动性好、韧性高、界面粘结性优等优势，在修补工程、3D 打印等领

域具有广泛应用前景。而聚合物对水泥水化的延缓作用导致其早期强度发展缓慢，限制了其进一步应用。采用纳米二氧化硅

(NS)改性 iPMCM，利用正交实验优选 iPMCM 的单体质量掺量、引发剂掺量及 NS 掺量，并探明 NS 对原位聚合改性水

泥基材料水化动力学和微结构的影响规律，揭示 NS 的增强机理。研究发现，单体和 NS 分别为水泥质量分数的 4.0%和 0.3%、

引发剂质量分数为单体的 4% 时， iPMCM 的 6 h 抗压强度最优，比对照组提高了 284%，且略微提高抗折强度。NS 的成

核效应促进水泥水化，优化孔结构，密实水泥微结构；同时，NS 通过氢键与聚合物发生相互作用，可能作为交联点强化聚

合物网络；单体聚合放热进一步促进了水泥的水化反应。两方面的协同作用优化了 iPMCM 的有机–无机网络结构，显著提升

了 iPMCM 的早期力学性能，研究结果为拓展 iPMCM 的应用提供了参考。 
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水泥基材料长期面临脆性易裂等难题，显著影

响其耐久性和使用寿命，从而增加了维护和修复的

成本。聚合物改性是提升水泥基材料韧性最为有效

的方法之一[1–2]。传统的聚合改性水泥基复合材料

(PMCC)是将聚合物与水泥直接混合，通过“微纤维”
和“桥梁”作用，改善材料的韧性和耐久性[3–4]。然而

聚合物链的相互缠结可能导致与其水泥基体的相互

作用力减弱，成为受到外力时的薄弱区域，降低材

料的抗压强度[5]。 
原位聚合技术在改善材料性能方面显示出巨大

潜力，在陶瓷、高分子材料等领域已经得到广泛研

究和应用。近年来，原位聚合技术被引入水泥基材

料中，促进了原位聚合改性水泥基复合材料

(iPMCM)的发展。相较于 PMCC，iPMCM 中的单

体能够在水泥浆体中原位聚合，有效改善聚合物缠

绕，提高聚合物的均匀性[6]。单体聚合形成的聚合

物网络与水泥水化产物形成三维互穿网络结构，抑

制受到外部载荷时裂纹的萌生和扩展，显著提高水

泥基材料的抗折强度[3, 7]。iPMCM 在新拌浆体工作

性、界面粘结性以及韧性等方面的优势，使其在修

补工程中具有巨大应用前景。 
而现有研究显示，iPMCM 仍然未能有效解决聚

合物降低水泥基材料抗压强度的劣势，限制了

iPMCM 在更广泛场景中的应用[3]。有研究表明掺入

硅酸盐水泥质量 5% 的丙烯酰胺(AM)进行原位聚

合，iPMCM 的 28 d 抗折强度提升了 153%，而抗压

强度下降了 32.2%[5]；掺入水泥质量 5%的丙烯酸

(AA)和 2-丙烯酰氨基-2-甲基丙磺酸(AMPS)单体时，

标准养护下 iPMCM 的 28 d 抗折强度提升了 2.1%，

而抗压强度下降了 33.5%[8]。聚合物对水泥水化的延

缓作用导致强度发展缓慢，尤其是早期强度，限制了

其在修补工程上的应用。 
纳米材料具有独特的尺寸效应、成核效应以及

填充效应等，能够改善水泥基材料的微观结构、 
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力学性能和耐久性[9]。纳米二氧化硅(NS)作为一种

价格低廉、来源广泛的纳米材料，除了具有上述特

征之外，其独特的火山灰特性有助于进一步改善水

泥基材料的机械性能[10]。此外，在化学领域，NS 对
聚合物的增强作用已被广泛报道。例如，NS 和聚

丙烯酰胺(PAM)之间的非共价相互作用可以增加聚

合物网络中交联点的数量，从而增加材料的弹性模

量[11]；采用 NS 改性 PAM/醋酸铬制备纳米复合水

凝胶，其弹性模量和黏性模量较对照组提高了 100 
倍[12]。以上研究结果表明，NS 不仅能改善水泥基

材料的微纳观结构，还能增强聚合物的机械性能，

具有增强 iPMCM 早期力学性能的潜力，而其在 
iPMCM 中的作用尚未见报道。 

 利用 NS 增强原位聚合水泥基材料，基于正交

实验明晰单体掺量、单体/引发剂的质量比、NS 掺

量等参数对 iPMCM 性能的影响规律，探究 NS 对
iPMCM 的力学性能、水化动力学以及微观结构的影

响，揭示 NS 对 iPMCM 有机–无机双网络的增强机

制，为促进 iPMCM 在修补工程、3D 打印等领域

的应用提供理论依据。 

1  实验 
1.1  原材料 

基准水泥(P.Ⅰ 42.5 级)来源于抚顺澳赛尔科

技有限责任公司，其密度为 3.16 g/cm3，化学组

成和物理性能分别列于表 1 和表 2。NS 购于上海

盈承新材料有限公司，其粒径为 15 nm(化学分子

式为 SiO2，纯度为 99.9%)。有机单体 AM(化学

分子式为 C3H5NO)和引发剂过硫酸钾(化学分子

式为 K2S2O8，KPS)源于上海迈瑞尔生化科技有

限公司，交联剂  N,N’–亚甲基双丙烯酰胺(化学

分子式为 C7H10N2O2，MBA)来源于上海阿拉丁

生化科技股份有限公司。试剂均为分析纯，实验

用水为自来水。 
 

表 1  基准水泥的化学组成 
Table 1  Chemical compositions (mass fraction w) of P.Ⅰ 42.5 cement                           w/% 

CaO SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 SO3 Na2Oeq Others 

64.08 20.76 4.63 3.75 3.72 2.34 0.66 0.06 

 
表 2  基准水泥的物理性能 

Table 2  Physical properties of P.Ⅰ 42.5 cement 

Specific surface 
area/(m2·kg–1) 

Consistency of standard 
paste/% 

Setting time/min Flexural strength/MPa Compressive strength/MPa 

Initial Final 3 d 7 d 28 d 3 d 7 d 28 d 

352 26.0 122 185 5.4 6.7 8.6 27.8 36.9 50.8 

 
1.2  纳米二氧化硅改性 iPMCM 配合比设计 

采用正交实验法设计  iPMCM 水泥净浆的

配合比，固定水灰质量比值为 0.4。单体掺量设

置为水泥质量的 1%~5%，过高的单体掺量会显

著延缓水泥水化，过低的单体掺量不足以形成三

维聚合物网络，提供早期强度 [13]。KPS 作为单

体自由基聚合常用的引发剂，掺量设置为单体质

量的 1%~5%[14–15]。为提高 NS 的分散性且降低成

本，降低流动性损失给实际工程带来的挑战，NS
的掺量选择为水泥质量的 0~0.4%[16–18]。交联剂

MBA 用量固定为单体质量的 3%。考察 AM 单体

掺量、引发剂 KPS 掺量、NS 3 个独立因素对水泥

净浆早期 6 h 抗压强度的影响，每种因素设置 5
种水平。因此，采取 3 因素 5 水平的正交实验 
L25(56)进行实验，正交实验因素与水平设计如表

3。具体配合比方案示于表 4。样品分别编号为 m 

M-n K-j N，其中 m、n 和 j 分别表示 AM 单体掺

量为水泥质量的百分比、引发剂 KPS 掺量为单体

AM 质量的百分比和 NS 掺量为水泥质量的百分

比，组 Con 为对照组。 
 

表 3  纳米二氧化硅改性 iPMCM 正交实验因素与水平表 
Table 3  Factors and levels of NS modified iPMCM orthogonal 

tests                                       w/% 

Numbers 
Factors 

AM KPS NS 

1 1 1 0 

2 2 2 0.1 

3 3 3 0.2 

4 4 4 0.3 

5 5 5 0.4 

AM is acrylamide. KPS is K2S2O8. NS is SiO2. 
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表 4  纳米二氧化硅改性 iPMCM 正交实验配合比方案 
Table 4  Orthogonal experimental design of mix proportion 

scheme for NS modified iPMCM         m/g 
Samples Cement Water AM KPS MBA NS 

Con 1000 400     

1 M-1 K-0 N 1000 400 10 0.1 0.3  

1 M-2 K-0.2 N 998 400 10 0.2 0.3 2 

1 M-3 K-0.4 N 996 400 10 0.3 0.3 4 

1 M-4 K-0.1 N 999 400 10 0.4 0.3 1 

1 M-5 K-0.3 N 997 400 10 0.5 0.3 3 

2 M-1 K-0.4 N 996 400 20 0.2 0.6 4 

2 M-2 K-0.1 N 999 400 20 0.4 0.6 1 

2 M-3 K-0.3 N 997 400 20 0.6 0.6 3 

2 M-4 K-0 N 1000 400 20 0.8 0.6  

2 M-5 K-0.2 N 998 400 20 1.0 0.6 2 

3 M-1 K-0.3 N 997 400 30 0.3 0.9 3 

3 M-2 K-0 N 1000 400 30 0.6 0.9  

3 M-3 K-0.2 N 998 400 30 0.9 0.9 2 

3 M-4 K-0.4 N 996 400 30 1.2 0.9 4 

3 M-5 K-0.1 N 999 400 30 1.5 0.9 1 

4 M-1 K-0.2 N 998 400 40 0.4 1.2 2 

4 M-2 K-0.4 N 996 400 40 0.8 1.2 4 

4 M-3 K-0.1 N 999 400 40 1.2 1.2 1 

4 M-4 K-0.3 N 997 400 40 1.6 1.2 3 

4 M-5 K-0 N 1000 400 40 2.0 1.2  

5 M-1 K-0.1 N 999 400 50 0.5 1.5 1 

5 M-2 K-0.3 N 997 400 50 1.0 1.5 3 

5 M-3 K-0 N 1000 400 50 1.5 1.5  

5 M-4 K-0.2 N 998 400 50 2.0 1.5 2 

5 M-5 K-0.4 N 996 400 50 2.5 1.5 4 

MBA is C7H10N2O2. 
 

1.3  样品制备 
首先将NS在 60 ℃干燥箱中烘干 24 h并研磨备

用。将 NS 与实验所需的一半水混合并用玻璃棒搅

拌，随后超声处理 10 min，使其分散均匀。剩余的

一半水充分溶解 AM、MBA 和 KPS，将 2 种溶液同

时加入水泥中，慢速搅拌 90 s，随后快速搅拌     
120 s。将新拌浆体分别置于尺寸为 40 mm×40 mm×    
40 mm 和 40 mm×40 mm×160 mm 的模具中，在相

对湿度 95%和温度(20±2) ℃的标准养护室中养护  
6 h 后脱模。继续标准养护至特定龄期后测试材料的

抗压强度和抗折强度。将破碎后的样品用异丙醇浸

泡终止水化 48 h 后放入 45 ℃真空干燥箱中干燥  
7 d，随后置于真空干燥皿中保存待测。 
1.4  测试与表征 

根据 GB/T 8077—2012 测试新拌浆体的流动性。

使用维卡仪测试水泥浆的初凝时间和终凝时间[13]。当

指针下降到距离底部(4 ± 1) mm 的深度时，为水泥达

到初凝状态。后将样品倒置，当环形附件开始不能

在试体上留下痕迹时，为水泥达到终凝状态。根据 
GB/T 17671—2021《水泥胶砂强度检验方法(ISO
法)》，采用 UTM 5105 型 100 kN 微机控制电子万

能试验机，测试试样的抗折强度及抗压强度。采用

德国 Bruker 公司生产的 D8 ADVANCE 型 X 射线衍

射仪(XRD)进行水化产物的物相分析。测试范围(2θ)
为 5°~60°，扫描速率为 5 (°)/min，步长为 0.02°。工

作电压和电流分别设定为 40 kV 和 40 mA。使用

TAM Air 型八通道水化微量热仪监测水泥水化放

热过程，测试温度设置为 20 ℃。采用美国 FEI 公司

生产的 Quanta 3D FEG 场发射扫描电子显微镜

(SEM)观察硬化水泥浆体的微结构，加速电压为 20 
kV。采用 AutoPore IV 9500 压汞孔隙度测定法(MIP)
对样品的孔结构进行分析，所施加的最大压力为

227.53 MPa，测试孔径范围为 5 nm~360 μm，压汞体

积精度小于 0.1 μL。采用德国 Netzsch 公司生产的 
TG-209F3 热重分析仪测试样品中水化产物的组

成，测试样品质量为(10.0 ± 0.5) mg，测试条件为

30~800 ℃，N2 气氛，升温速率为 10 ℃/min。 

2  结果与讨论 
2.1  正交实验结果分析 

NS 改性 iPMCM 的早期(6 h)抗压强度与抗折

强度的正交实验结果示于表 5。正交实验极差分析结

果见表 6。极差分析可知，因素中AM 的极差 3.95>NS
的极差 1.03>KPS 的极差 0.58，说明单体对材料的  
6 h 抗压强度影响最大，其次是 NS 掺量，引发剂 KPS
用量对早期抗压强度影响最小。 

图 1 为 AM、KPS 和 NS 用量对水泥基材料 6 h 
抗压强度的影响。由图 1 可见，NS 改性 iPMCM 的

6 h 抗压强度随 AM 掺量的增加先增加后减少，在

AM 掺量为 4%时达到最大值。当单体含量低于最佳

浓度时，单体颗粒主要起到润滑作用，分散的聚合

物链段难以形成稳健的聚合物网络承担载荷，对 6 h 
强度的提高不显著[14]。而当单体含量过高时，聚合

物膜包裹未水化的水泥颗粒，从而大幅延缓水泥的

水化，导致材料抗压强度降低[19]。 
引发剂 KPS 对 6 h 抗压强度的影响较弱，在 4% 

时达到最佳值。KPS 通过分解产生初级自由基引发 
AM 聚合，掺量影响着水泥浆体中聚合物的聚合度。

高的引发剂浓度解离较多的自由基加速单体聚合，

但降低聚合物的链长，导致机械性能较差[13]。而低

的引发剂含量可以增加聚合物的链长和弹性，但减
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慢了聚合速率，延缓聚合物网络的形成，降低早期

强度[13]。 
NS 能够提高水泥基材料的强度，iPMCM 的 6 h 

强度随 NS 掺量的提升先升高后降低。低掺量的 NS 
在水泥基材料中具有良好的分散性能够显著促进水

化，高掺量下的 NS 由于自身分散性较差，且孔溶

液中较高的离子浓度压缩了纳米颗粒表面的双电

层，易于发生团聚[20]。且 NS 会降低水泥浆体的流

动性，搅拌过程中使得空气滞留，提高有害孔和多

害孔的数量，降低抗压强度[13, 21]。 
 

表 5  纳米二氧化硅改性 iPMCM 6 h 正交实验结果 
Table 5  Orthogonalization test results of NS modified iPMCM after curing for 6 h             p/MPa 

Samples Compressive strength Flexural strength Samples Compressive strength Flexural strength 

Con 0.27 ± 0.03 0.06 ± 0.01 3 M-3 A-0.2 N 4.23 ± 0.03 1.33 ± 0.01 

1 M-1 K-0 N 3 M-4 A-0.4 N 4.46 ± 0.07 1.53 ± 0.12 

1 M-2 K-0.2 N 0.92 ± 0.08 0.20 ± 0.01 3 M-5 A-0.1 N 4.76 ± 0.16 1.45 ± 0.14 

1 M-3 K-0.4 N 0.98 ± 0.05 0.20 ± 0.02 4 M-1 A-0.2 N 7.19 ± 0.17 2.17 ± 0.03 

1 M-4 K-0.1 N 1.03 ± 0.03 0.21 ± 0.02 4 M-2 A-0.4 N 3.51 ± 0.11 1.06 ± 0.04 

1 M-5 K-0.3 N 1.24 ± 0.07 0.29 ± 0.04 4 M-3 A-0.1 N 3.37 ± 0.18 1.09 ± 0.07 

2 M-1 K-0.4 N 3.18 ± 0.05 0.99 ± 0.01 4 M-4 A-0.3 N 6.44 ± 0.18 1.47 ± 0.09 

2 M-2 K-0.1 N 5.90 ± 0.10 1.06 ± 0.16 4 M-5 A-0 N 3.20 ± 0.11 1.07 ± 0.03 

2 M-3 K-0.3 N 4.51 ± 0.11 0.78 ± 0.08 5 M-1 A-0.1 N 4.13 ± 0.17 1.42 ± 0.14 

2 M-4 K-0 N 2.94 ± 0.08 0.93 ± 0.02 5 M-2 A-0.3 N 3.75 ± 0.10 1.16 ± 0.03 

2 M-5 K-0.2 N 2.88 ± 0.13 1.11 ± 0.12 5 M-3 A-0 N 4.34 ± 0.19 1.32 ± 0.12 

3 M-1 K-0.3 N 3.60 ± 0.19 0.77 ± 0.01 5 M-4 A-0.2 N 4.32 ± 0.19 1.25 ± 0.06 

3 M-2 K-0 N 4.11 ± 0.09 1.22 ± 0.04 5 M-5 A-0.4 N 4.45 ± 0.15 1.34 ± 0.09 

 
表 6  纳米二氧化硅改性 iPMCM 正交实验极差分析结果 
Table 6  Range analysis of NS modified iPMCM    p/MPa 

Parameter 
Compressive strength 

AM KPS NS 

K1 4.17 18.10 14.59 

K2 19.41 18.19 19.19 

K3 21.15 17.42 19.54 

K4 23.92 19.42 19.76 

K5 20.99 16.52 16.56 

k1 0.83 3.62 2.92 

k2 3.88 3.64 3.84 

k3 4.23 3.48 3.91 

k4 4.78 3.88 3.95 

k5 4.20 3.30 3.31 

Optimum level 0.04 0.04 0.003 

Range 3.95 0.58 1.03 

Kn is the sum of the compressive strength at each level of n. km is the average 
of the compressive strength at each level of m. 

 
以上正交实验结果表明当 AM 掺量为水泥质

量的 4%，KPS 为单体质量的 4%，NS 掺量为水

泥质量的 0.3%时，NS 改性 iPMCM 的 6 h 抗压

强度性能最优，且抗折强度较高。下文将围绕该配

比探讨 NS 对 iPMCM 性能的影响及增强机理。为

突出 NS 对 iPMCM 的增强作用，将最优组别与单

独掺入 NS 和无 NS 的原位聚合组别对比。其中，

单独掺入 NS 和无 NS 的原位聚合组别分别命名

为 0.3 NS 和 4 AM，最优组别为 4 AM-0.3 NS，空

白对照组为 Con。 
 

 
 

图 1  各因素对纳米二氧化硅改性 iPMCM 6 h 抗压强度的

影响 
Fig. 1  Effect of various factors on 6 h compressive strength of 

NS modified iPMCM 
 

2.2  NS 对 iPMCM 流动性及凝结行为的影响 
不同组别的流动性和凝结时间测试结果如图 2

所示。NS 由于其较高的比面积，吸附水分子形成

硅烷醇基团，减少自由水，从而降低浆体的流动性，
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与文献中报道一致[10]。而纯原位聚合 4 AM 显著提

高了浆体的流动性，这是因为聚合物吸附在水泥颗

粒表面，其静电排斥与空间位阻作用将水泥颗粒分

散，并释放絮凝结构中的水分，从而提高流动性[13]。

此外，未反应的 AM 单体和聚合产生的小气泡将

发挥滚珠轴承效应，起到润滑作用以提高浆体的流

动性[3]。相较于 4 AM 组，NS 的掺入降低了新拌浆

体的流动性，一定程度上缓解原位聚合带来的潜在

泌水现象。同时，4 AM-0.3 NS 的流动性较对照组

和 0.3 NS 组均有所改善，在修补工程、3D 打印等

领域具有应用优势。 
 

 
 

图 2  各组别的流动性和凝结时间 
Fig. 2  Setting time and flowability of each specimen 

 
在凝结时间方面，相比于对照组，0.3 NS 组

略微缩短了初凝时间和终凝时间，与现有研究结果

一致[22]。纯原位聚合组 4 AM的初凝时间由 287 min
大幅缩短至 65 min，而终凝时间由 328 min 延长至

367 min。初凝时间的大幅缩短主要来源于聚合物

网络的形成，终凝时间的延长可能是由于原位聚合

过程吸水，且形成的聚合物膜包裹水泥熟料，延缓

了水泥水化作用，有研究也发现了相似的凝结时间

变化规律[13–14, 23]。在原位聚合体系中加入 NS，初

凝时间和终凝时间将进一步缩短。这是由于 NS 促
进了水泥的水化，弥补了原位聚合对水泥水化的延

缓作用。此外，NS 可能强化原位聚合形成的聚合

物网络，从而缩短凝结时间，这将在下文中进一步

验证。 
2.3  NS 对 iPMCM 力学性能的影响 

图 3 为各组别在不同养护龄期下的抗压强度与

抗折强度结果。与 Con 相比，NS 和原位聚合均能

提高材料的 6 h 抗压强度和抗折强度。NS 对水泥基

材料的力学性能的增强作用是由于其成核效应加速

了水泥的水化过程，且细化了孔结构[24]。对于原位

聚合组，单体聚合形成的聚合物网络能够在水化的早

期承担外部荷载，从而提高了 iPMCM 早期强度[13]。

AM 组对抗折强度的增长比 NS 带来的更为有效。随

着水化时间的延长，NS 和 AM 单独作用时对水泥

基材料的 7 d 和 28 d 强度的增强作用不明显，与文

献报道的规律具有一致性[5, 25]。 
 

 

(a) Compressive strength 

 

(b) Flexural strength 

图 3  各组别在不同龄期时的抗压强度与抗折强度 
Fig. 3  Compressive strength and flexural strength of various 

specimens at different curing ages 
 

4 AM-0.3 NS 组的 6 h 抗压强度相比于对照

组从 1.38 MPa 提高到 5.3 MPa，提高了 284%，相

比于 4 AM 组提高了 17.8%。此外，4 AM-0.3 NS
组 7 d 和 28 d 抗压强度相比于对照组和 4 AM 均

有略微提升。4 AM-0.3 NS 组的抗折强度具有相

似的规律，其 7 d 和 28 d 的抗折强度相比于 Con、
0.3 NS 以及 4 AM 均有不同程度的提升。这表明

在 iPMCM 体系中掺入  NS 能够提升其力学性

能，尤其是早期的力学性能，其增强机理将在下

文中进一步分析。 
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2.4  NS 对 iPMCM 水化行为的影响 
不同组别的水化放热速率曲线和累积放热曲线

如图 4 所示。在典型的水泥水化放热峰中，第 1 个

放热峰是由于矿物组分的快速溶解和钙矾石的沉淀

而产生，随后水化过程进入“诱导期”，在 2~10 h 时

硅酸三钙发生水化反应，出现第 2 个放热峰，称之

为硅相反应峰[26–27]。在 15 h 左右出现在水化放热主

峰旁边的肩峰，与钙矾石(AFt)转化为单硫型水化硫

铝酸钙(AFm)有关[28–29]。由图 4a 可见，NS 的成核

效应降低了水化硅酸钙(C-S-H)凝胶的成核势垒，促

进水泥硅相的水化反应[30]。而原位聚合的组别 4 AM 
和 4 AM-0.3 NS 均显著延缓了硅相水化的开始时间，

并降低了硅相反应峰的最大值，这是由于单体或聚合

物覆盖在水泥熟料上，阻碍了水和未水化水泥颗粒间

的反应。此外，聚合物具有较高的吸水能力，导致用

于水化的水分减少，进一步延缓了水泥水化[13, 23]。 
从图 4a 中观察发现，4 AM 和 4 AM-0.3 NS 组

在第 1 个初始溶解峰和第 2 个硅相水化峰之间出现

了第 3 个放热峰，这是由于单体聚合而形成的放热

峰[26]。与纯原位聚合 4 AM 组相比，加入 0.3%的

NS 使得聚合物的聚合放热峰升高并略微提前，这

表明 NS 对原位聚合具有促进作用。这种促进作用

可能是来源于 PAM 中的羰基和 NS 表面的硅烷醇

官能团之间形成的氢键，两者间的氢键作用使得

NS 作为物理交联点强化聚合物网络，促进聚合反

应发生[31–32]。 
图 4b的累计水化放热曲线表明，1~5 h期间 4 AM

和 4 AM-0.3 NS 的累计放热显著高于 Con 和 0.3 NS
组。这主要来源于早期单体的聚合放热，这会进一

步促进水泥的溶解放热。4 AM-0.3 NS 组在整个水

化过程中的累计放热量最高，说明其水化程度或者

单体聚合程度最高，与该组具有最高的强度结果具

有一致性。由以上水泥水化放热结果分析可知，NS 
不仅有利于加快 iPMCM 中水泥水化速率，还可能

促进单体的原位聚合反应，两方面的协同作用是促

进其早期强度发展的关键原因。

 

 

 

(a) Heat flow curves (b) Cumulative heat curves 

图 4  试样的水化放热速率曲线和累积放热曲线 
Fig. 4  Heat flow and cumulative heat curves of various specimens during their hydrations 

 
2.5  NS 对 iPMCM 水化产物的影响 

为进一步说明NS对 iPMCM早期强度的增强作

用，本工作采用TG和XRD表征不同样品水化6 h 的
水化产物。样品在 6 h 时的 TG/DTG 曲线示于图 5a，
在 50~350 ℃的重量损失主要来源于物理吸附水、

C-S-H 层间水以及钙矾石的分解；在 400~500 ℃的重

量损失是由于氢氧化钙(CH)的分解；在 600~700 ℃
的质量损失归结于碳酸钙的分解[33]。 

水化产物中的 CH 可能发生碳化生成碳酸钙。

此外，其他含钙产物如 C-S-H 凝胶也可能碳化，

这导致很难准确定量 CH 的含量。因此，本工作对 

CH 的含量进行定性估计，结果如图 5a 所示。相比

于对照组，NS 组的 CH 的含量有提高的趋势。这

是由 NS 具有较高的比表面积，能够为水泥水化提

供额外的成核位点，促进 C3S 的水化，导致 CH 的

形成[34]。值得注意的是，NS 可能会由于火山灰反

应而消耗 CH，导致其含量的降低[10]。但在水化 6 h
时 NS 的成核效应起主导作用，因此 CH 含量增加，

这与文献报道的结果具有一致性[21, 34]。而原位聚合

试样中的 CH 含量具有降低趋势。一方面是由于聚

合物膜阻碍了水泥的水化作用，降低 CH 的含量[9]；

另一方面，PAM 的胺基在碱性环境中水解，可能与
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水化水泥中的钙离子反应形成 Ca2+-羧基络合物，

导致溶液中钙离子含量的降低，从而降低 CH 的生

成量[5]。 
此外，图 5a 中还观察到水化产物中存在碳酸钙

的分解，且原位聚合组 6 h 的水化产物中表现出更

高的碳酸钙含量。这是由于聚合生成的 PAM 作为

一种吸水性树脂，具有很高的保水能力，可保持浆

体较高的湿度以促进 CO2 的溶解，进而促进碳化，

文献中同样发现了类似的现象[35]。原位聚合样品中

碳酸钙的形成可能会填充到孔隙结构中，密实微结

构，提高水泥基材料的力学性能。 
不同样品水化 6 h 的 XRD 谱如图 5b 所示。NS

改性的 iPMCM 与 iPMCM 样品较对照组未出现新的

水化产物，仅在产物含量上不同。聚合物对水泥水化

的延缓作用导致4 AM-0.3NS与4 AM样品中的CH峰

强度显著降低，未水化的水泥矿物的衍射峰强度升

高，这与前文热力学分析中的结果一致。 

2.6  iPMCM 微观结构的影响 
不同组别水化 6 h 的硬化水泥浆体的 SEM 照片

如图 6 所示。在对照组 Con 中观察到无规则簇状的

C-S-H 凝胶以及针棒状的 AFt 等水化产物[36–37]。  
0.3 NS 组的微观形貌与 Con 组类似，未有明显不同，

如图6b所示。在SEM图像中并未能够明显分辨NS，
这可能是由于 NS 的尺寸很小，且作为水化产物的

成核位点，可能会被水化产物所包埋[38]。4 AM 水
化 6 h 的微观形貌如图 6c 所示，其具有较为光滑的

表面，这主要来源于聚合物对水泥颗粒的包裹[39]。

图 6d的 4 AM-0.3 NS组中能够较为明显地观察到聚

合物网络与水化产物。iPMCM 中聚合反应和水化

过程同时进行，刚性的水化产物与柔性的聚合物碳

链形成相互穿插的网络结构[7]。在受到外力时，聚

合物网络能够发生黏弹性变形，或物理缠结点沿着

聚合物链滑动，从而有效地耗散能量，改善水泥基

材料的机械性能[5]。

 

 

 

(a) TG and DTG curves (b) XRD patterns 

 
图 5  不同组别水化 6 h 的 TG/DTG 曲线和 XRD 谱 

Fig. 5  TG/DTG curves and XRD spectra of different groups after hydration for 6 h 
 

 
(a) Con (b) 0.3 NS (c) 4 AM (d) 4 AM-0.3 NS 

图 6  试样养护 6 h 的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM images of specimens after curing 6 h 

 
不同样品水化 6 h 的孔径分布如图 7 所示。硬

化水泥浆体中的孔隙可分为无害孔(<20 nm)、少害

孔 (20~50 nm) 、有害孔 (50~200 nm) 和多害孔    

(>200 nm)4 类[21]。由孔径分布结果统计的每类孔隙

体积分数和孔隙率列于表 7。由图 7a 可见，对照组

的最可几孔径尺寸最大，0.3 NS 组的最可几孔径略
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微减小。通过原位聚合后的水泥基材料的最可几孔

径明显向更小尺寸偏移，这是由于聚合物网络填充

了孔隙，细化了孔结构[39]。由图 7b 累积进汞曲线

表明，原位聚合组的临界孔径向更小尺寸偏移。  
0.3 NS 组的孔隙率相较于 Con 组略微提高，这是

由于 NS 的团聚所引起的[38]。通过孔径分布统计可

知，NS 的加入主要优化了硬化水泥浆体的孔结构，

使得多害孔数量由 44.6%降低至 10.8%，少害孔由

15.8%提升至 63.0%，对于孔隙率的影响较小。而 4 
AM 组的有害孔数量显著增加，这是由于单体聚合

反应产生气体[3]。在 4 AM-0.3 NS 组中，相比于 4 
AM，NS 的添加同样大幅降低有害孔的含量，提高

少害孔的含量，进一步优化了 6 h 的孔径分布，是

早期强度提升的主要原因之一。 
 

 
 

 
 

(a) Pore size distribution (b) Cumulative pore volume distribution 

图 7  各组别样品水化 6 h 的压汞孔隙度测量法结果 
Fig. 7  Measurement method for mercury intrusion porosity (MIP) results of different specimens after 6 h curing 

 
表 7  各组别样品水化 6 h 后硬化水泥浆体的孔径分布统计 

Table 7  Pore size distribution of different specimens after 6 h curing  
Samples Harmless pores (0–20 nm) Less-harmful pores (20–50 nm) Harmful pores (50–200 nm) More-harmful pores (> 200 nm) Porosity/% 

Con 12.7 15.8 26.9 44.6 39.2 

0.3 NS 1.6 63.0 24.6 10.8 40.0 

4 AM 7.8 22.3 62.3 7.5 39.1 

4 AM-0.3 NS 2.5 55.1 29.5 12.9 36.8 

 
2.7  NS 对 iPMCM 的增强机理分析 

以上研究结果表明，在 iPMCM 中掺入 NS 能
够显著提高其早期强度，NS 的增强作用来源于 2 
方面：1) NS 对水泥水化与微结构的改善作用。水

化放热速率结果表明，在 iPMCM 中加入 NS 能够

加速硅相的水化反应，这主要源于 NS 的成核效

应，降低了 C-S-H 的成核势垒，提高水化产物 CH 
的含量，促进 C3S 水化进程。这弥补了原位聚合对

水泥水化的延缓作用，并细化 iPMCM 的孔隙结

构，减少有害孔的数量，从而进一步提高 iPMCM 
的早期强度。2) NS 对聚合网络的强化作用。水化

放热速率测试结果表明，NS 的加入使得单体的聚

合峰升高且提前，说明 NS 可能促进单体的聚合反

应，有利于 iPMCM 早期的凝结与硬化。NS 对聚

合反应的强化作用，导致体系释放大量热量，也会

进一步促进水泥水化。此外，NS 对聚合物网络的

增强作用可由图 8 进一步证实。由图 8 可见，在 PAM
水凝胶中掺入 NS 使得凝胶网络更为致密。分子动

力学模拟结果表明，PAM 链中的部分氨基水解后，

形成的羰基中的氧和二氧化硅表面的羟基之间形成

了较强氢键，与硅原子之间可以形成强范德华相互

作用，PAM 链上的氨基也通过氢键与二氧化硅表面

的羟基产生相互作用[31]。NS 还可能作为 AM 的物

理交联剂，提高 AM 的交联密度，提高其强度[32]。

综上所述，在 iPMCM 中掺入 NS 不仅可以促进水泥

的水化反应，还可能作为交联剂，提高聚合网络的

交联密度，进而改善早期的孔结构，提高早期强度。

该改性方法弥补了 iPMCM 早期强度发展缓慢的劣
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势，使得 iPMCM 在修补工程、3D 打印等领域具有

应用前景[40]。而 NS 对聚合物网络形成的促进作用

及机制仍需更多的实验或模拟验证。 
 

 

(a) PAM hydrogel 

 

(a) PAM hydrogel with 5% NS 

 
图 8  水凝胶的 SEM 照片 

Fig. 8  SEM images of hydrogels 

3  结论 
1) 正交设计实验结果表明，单体 AM 掺量和

NS 掺量分别为水泥质量的 4.0% 和 0.3%，引发剂 
KPS 掺量为单体质量的 4%时，NS改性 iPMCM 的 
6 h 抗压强度最高，较对照组提升 284%，同时后

期(28 d)力学性能略有提高。其中，AM 掺量对材料

的 6 h 抗压强度影响最大，其次是 NS 掺量，引发

剂 KPS 掺量对 6 h 抗压强度影响最小。 
2) NS 略微降低 iPMCM 的流动性。同时，NS 

的添加缩短原位聚合水泥基材料的凝结时间。水化

放热速率结果表明NS降低了水化产物的成核势垒，

促进水泥水化，改善聚合物延缓水化的不利影响。

相比于未掺入 NS 的 iPMCM，NS 的加入使得硬化

水泥浆体的有害孔数量明显降低，少害孔数量大幅

增加，提高材料的致密性。 
NS 能够协同增强 iPMCM 中的有机–无机结

构。一方面，NS 的成核效应促进了水泥早期水化，

提高水泥水化产物含量，密实孔结构。另一方面，

NS 强化了形成的聚合物网络，NS 可能作为物理交

联点，通过氢键与聚合物网络发生相互作用，使聚

合物网络交联密度增加、结构更为致密。两方面的

协同作用是纳米改性 iPMCM 早期抗压强度显著

提升的关键。 
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Extended Abstract 
Introduction  In-situ polymerized cementitious materials (iPMCM) exhibit exceptional fluidity, interfacial adhesion, and toughness, 
making them promising candidates for rapid repair engineering and 3D printing applications. However, the delayed cement hydration 
caused by polymer significantly impedes early strength development, limiting their practical applications. Nano-silica (NS) has been 
proven to considerably enhance the early-age mechanical properties of cementitious materials due to its filler effect, nucleation effect, 
and pozzolanic effect, offering a solution for improving the strength development of iPMCM at the early age. However, the 
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synergistic effects of NS and in-situ polymerization on the mechanical development remain unclear. This study systematically 
investigates the interaction of NS and in-situ polymerization on the hydration kinetics, microstructure, and mechanical properties of 
iPMCM. And the enhancement mechanism of NS on both the cement microstructure and the polymer network was in-depth discussed. 
The findings from this study provide an effective strategy for improving the early-age mechanical properties of iPMCM, broadening 
their real-world applications. 

Methods  Orthogonal experiments L25 (56) were designed to optimize acrylamide (AM) monomer (1%–5% of cement mass), 
potassium persulfate (KPS) initiator (1%–5% of monomer mass), and NS (0–0.4% of cement mass) dosages based on 6 h compressive 
strength. P.I 42.5 cement, AM, KPS, and 15 nm NS were used with a fixed water-to-cement ratio of 0.4. NS was pre-dried at 60 ℃ 
for 24 h before dispersing in water with AM and KPS, and then the resulting solution was mixed with cement to prepare pastes. 
Samples were cast into 40 mm × 40 mm × 40 mm molds. After demolding curing for 1 d, the samples were cured at 20 ℃ and 95% 
RH for specific curing ages prior to mechanical property measurement. The hydration kinetic of cement pastes was monitored by a 
TAM Air calorimeter. The hydration products of hardened cement pastes were characterized by XRD and TGA. SEM and MIP were 
employed to observe the microstructure and to analyze the pore structure of iPMCM at different ages, respectively 

Results and Discussion  The orthogonal experiment identified 4% AM, 0.3% NS, and 4% KPS as the optimal formulation, 
achieving a 284% increase in 6 h compressive strength (from 1.38 MPa to 5.3 MPa) and 381% increase in 6 h flexural strength (form 
0.36 MPa to 1.73 MPa) compared to the control group. In addition, the optimal group exhibited varying degrees of improvement in 
compressive and flexural strengths than the control and in-situ polymerization groups after curing for 7 d and 28 d. The evolution of 
heat flow analyses during the cement hydration indicates that NS reduced the nucleation barrier for C-S-H formation and thus 
advancing silicate hydration. It resulted in an increase of CH content by 17.8%. Concurrently, NS promoted the earlier AM 
polymerization releasing a more significant heat, which contributed to accelerating cement hydration, and thereby improving the 
early-age compressive strength. MIP results suggest that the incorporation of NS into iPMCM reduced harmful pore (>50 nm) volume 
by 71.1% and increased less-harmful pore (20–50 nm) content, compared to the control group, significantly refining the pore structure 
of the hardened cement pastes. SEM observations demonstrate a denser organic-inorganic network in NS modified PAM hydrogel 
where NS is likely to act as a physical crosslinker via hydrogen bonding with polyacrylamide strengthening the polymer network.  

Conclusions  This study demonstrates that modification using nano-silica effectively enhances the early strength of iPMCM with the 
optimal formulation of 4% AM, 0.3% NS, 4% KPS, which achieved a 284% improvement in 6 h compressive strength while 
maintaining superior 28 d flexural strength. The comprehensive experiment analyses conclude that the roles of NS in the early-age 
mechanical development of iPMCM includes: (i) Improving cement hydration and microstructure. Owing to its nucleation effect, NS 
accelerates the silicate hydration compensating for the delaying effect of in-situ polymerization on cement hydration. And the 
presence of NS refines the pore structure of iPMCM by reducing the amount of harmful pores, thus further improving the early 
strength of iPMCM. (ii) Strengthening the polymerization network. NS advances the occurrence of polymerization with a significant 
heat released. In iPMCM, NS may interact with polyacrylamide via hydrogen bonding, as a physical crosslinker strengthening the 
polymer network. These further contribute to the early-age strength development of iPMCM. The findings from this study provide a 
scientific foundation for the applications of iPMCM in rapid repair engineering, 3D printing structures, etc. The long-term durability 
and scalability for industrial applications will be further explored in future studies. 
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