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引言：

公众对全球变暖所带来的威胁的认识提高，导致人

们更加关注人类活动产生的碳排放对全球气候的影响。

目前大气中的二氧化碳（CO2）水平已接近 380ppm。如

果没有剧烈的市场、技术和社会变革，预计到本世纪末

二氧化碳浓度将增加到 800ppm 以上。全球约有 5% 的碳

排放来自于水泥生产。煅烧过程（从 CaCO3 中驱除二氧

化碳形成 CaO）约占二氧化碳排放量的一半，而其余的

碳来自生产过程中的能源使用。根据国际能源署（IEA）

的温室气体研发计划，水泥生产产生的世界平均碳排放

量为每公斤水泥 0.81 公斤二氧化碳。

平均而言，世界上每个人每年都要生产大约 1 吨的

混凝土。因此，混凝土是世界上最重要的人造材料之一。

由于其在世界市场上的丰富性，了解混凝土和水泥制造

的环境影响变得越来越重要。对于像水泥这样具有全球

意义的产品，环境生命周期评估（LCA）是一个有价值
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摘　要：在这篇论文中，作者制备了基于氧氯化镁水泥（MOC）和作为添加剂的多壁碳纳米管（MWCNTs）的复

合材料，并对其进行了表征。所制备的复合材料含有0.5和1wt.%的MWCNTs，这些样品与纯MOC第5阶段参照物

进行了比较。本研究使用广泛的分析方法对复合材料进行了表征，以确定其相和化学成分、形态和热行为。此外，

复合材料的基本结构参数、孔径分布、机械强度、刚度和老化14天后的湿热性能也是研究对象。掺有MWCNT的复

合材料显示出高密实度，增加了机械阻力、刚度和耐水性，这对于它们在建筑行业的应用以及未来用于设计和开发

替代性建筑产品至关重要。
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的工具，可以提高我们对产品生命阶段所带来的环境危

害的认识。此外，它允许水泥生产商通过减少不利的环

境影响来优化生产过程。

近几十年来，人们对替代性建筑材料的兴趣一直在

持续增长。对环境可持续发展的复合材料的研究越来越

多，并在实践中使用，以减少工业过程中的人为排放，

从而减少环境的逐渐恶化。以前的文献中已经描述过寻

找 PC 的替代品，显示了活性镁基水泥的巨大潜力。最

近，人们对活性镁基水泥的兴趣主要集中在氧氯化镁水

泥（MOC）上。

氧氯化镁水泥，也被称为 Sorel 水泥，是一个描述在

MgO-MgCl2-H2O 体系中形成的胶凝材料的术语。根据反

应温度和用作原料的氧化镁和氯化镁的摩尔比，在合成

过程中会形成四个阶段。第 3 相（3Mg（OH）2-MgCl2-

8H2O）和第 5 相（5Mg（OH）2-MgCl2-8H2O）在环境温

度下形成，而第 2 相（2Mg（OH）2-MgCl2-4H2O）和第

9 相（9Mg（OH）2-MgCl2-4H2O） 在 高 于 ~100 ℃ 的 温

度下形成。以前的研究表明，MOC 具有独特的性能，如

其耐火性和抗磨损性，以及其出色的机械性能。与 PC

相比，MOC 的凝固时间为零，这使得它可以作为一种适

用于快速维修的材料使用。MOC 的主要缺点是其耐水性

差。与水接触后，MOC 的结构会被破坏，高机械强度也

会丧失。这个问题可以通过使用各种添加剂来解决，这

些添加剂可以提高耐水性。此前，文献中已经介绍了使

用可溶性磷酸盐、有机酸、污水污泥灰或粉煤灰来达到

这一目的。

使 MOC 具有环境可持续性的主要方面是其所谓的二

氧化碳中和性。当煅烧菱镁矿（这是生产 MOC 原料的主

要程序）时，其温度比 PC 生产过程中使用的方解石的煅

烧温度低很多。此外，正如以前的文献所述，MOC 可以

吸收大气中的二氧化碳。MOC 可以作为基体与许多不同

的填料，如硅砂、粉煤灰、瓷器废料等组成复合材料。

此外，还可以使用改善 MOC 具体性能的添加剂，例如改

善耐水性的添加剂。另一种方法是基于使用纳米添加剂，

即碳基纳米添加剂，这些添加剂可以改善 MOC 的机械性

能。

碳基纳米材料具有突出的机械、化学和物理特性，

这使它们可以作为建筑材料的添加剂。石墨烯及其衍

生物代表了二维碳纳米材料的群体，以前曾被研究作为

添加剂用于改善基体的机械性能。单壁和多壁碳纳米管

（SWCNTs 和 MWCNTs）是一维碳纳米材料的代表。它们

是含有碳的 sp2 杂化的管状碳大分子。SWCNTs 由单片石

墨形成无缝管状组成，而 MWCNTs 由许多这样的纳米管

构成同心圆状，类似于树干的年轮。CNTs 表现出杰出的

机械、化学、热和电性能。这种纳米添加剂先前已被用

于复合材料，以改善其机械和电气性能。CNTs 最有用的

特质之一是它们能够提高复合材料的抗压强度。另一个可

以使用CNTs改善的质量是耐水性。在设计新型建筑材料

时，这一特性可能相当重要。上面提到了MOC耐水性差

的问题，其解决方案可能隐藏在使用少量CNTs的过程中。

在这项研究中，我们合成并表征了一种基于 MOC 和

MWCNTs 的复合材料。两种不同数量的 CNTs 被用于优

化粘合剂的最合适的组成。本研究对合成的复合材料与

传统的 MOC 进行了比较，以评估 CNTs 的有益效果。另

外，本研究对所制备的试样进行了相和化学组成、形态、

热行为和机械性能方面的分析，以帮助描述它们在各种

环境和应用中的行为。这项研究表明，一般来说，基于

MOC 的材料的耐水性差，这是一个可能的解决方案。

实验部分 

材料和合成程序 

合 成 过 程 中 使 用 了 以 下 化 学 品：MgCl2-6H2O 和

MgO。苛性钠粉末含有 80.4 重量％的氧化镁，4.3 重量％

的二氧化硅，5.0 重量％的氧化钙，5.8 重量％的氧化铝，3.9

重量％的氧化铁，和小于 1 重量％的硫酸盐。其 BET 表

面积为 26.07 m2 -g -1，粒径分布参数为 d50 = 41.71 µm

和 d90 = 65.87 µm。MWCNTs（TNIM8）购自 TimesNano，

宣布纯度大于 95%。这些 MWCNTs 在用于复合材料之前

进行了详细的分析。形态是用 SEM 进行分析的。显微

照片显示了 MWCNTs 的典型管状结构。化学成分是通过

EDS 方法确定的。

地图和定量分析都显示了 MWCNTs 的高纯度，碳

的含量超过 98.7 wt.%，而铝和镍的含量仅低于 1 wt.% 

~0.3 wt.%。本文用 TEM 研究了详细的形态学。显微照

片显示管子的宽度为几十纳米，长度为 20 微米。本研

究使用 X 射线衍射确定了相的组成，显示出 MWCNTs 在

2θ=26.1°的特定反射。同步热分析（STA）被用来研

究 MWCNTs 的热行为。样品在动态空气气氛中被加热到

900℃。在这个过程中，在 410℃和 740℃之间的温度发

生放热效应，这与碳纳米管的氧化有关。这种效应也伴

随着明显的重量损失，这在 TG 曲线上是清晰可见的。

氯化镁溶液是通过将 MgCl2-6H2O 溶解在自来水中

制备的，然后将 MWCNTs 在准备好的部分氯化镁溶液

中超声处理 15 分钟，得到的悬浮液用于与 MgO 粉末混

合。样品被浇注到尺寸为 40 毫米 ×40 毫米 ×160 毫米

的模具中，24 小时后样品被脱模。得到的样品被称为

MOC-CNT-R（参 考 样 品 ），MOC-CNT-0.5（0.5 重 量 ％

的 MWCNT），和 MOC-CNT-1（1 重量％的 MWCNT）。让

我们注意到，MWCNT 的数量是根据固体原料（MgO 和

MgCl2-6 H2O）之和计算的。

分析技术 

为了确定相的组成，本研究进行了 X 射线粉末衍射

（XRD）。作者使用 Bruker D2 Phaser，具有 Bragg Brentano
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几何形状的粉末衍射仪，应用 CuKα 辐射（λ = 0.15418 

nm，U = 30 kV，I = 10 mA）和旋转（5 r/min）。使用的角

度范围被设置为 5-80°，步长被设置为 0.02025°（2θ）。

另外，作者使用 X'Pert Highscore Plus 软件（3.0.5 版）进

行测量数据评估和半定量分析。

表面形态的研究是用 Tescan MAIA 3 仪器的扫描电

子显微镜（SEM）进行的。元素组成和元素图是通过带

有 20 mm2 SDD 检测器的能量色散光谱（EDS）分析仪和

AZtecEnergy 软件 3.0 获得的。为了操作样品，并确保导

电性，作者使用了碳导电带。两个实验（SEM 和 EDS）

的设置是相同的，电子束被设置为 10kV。EDS 是从断裂

表面进行的。所有的样品都被溅上了 10 纳米的金，以增

加表面的导电性（避免充电）。

样品的热行为是用 Setsys Evolution 仪器的同步热分

析（STA）来分析的，温度上升到 900℃，加热速率为 10 

K-min-1。测量是在动态氦气环境下进行的，流速为 50

毫升 - 分钟。为了分析在加热过程中产生的气体，本研

究使用了 Pffeifer Vacuum 的质谱仪 OmniStarTM。

作者对 14 天的实验室固化的复合材料进行了检查。

进行了的实验，包括结构、机械、热和卫生性能的评估。

在这些测试中，每种复合材料至少有五个样品被测试，

所提出的数值代表了从特定样品的数据中获得的平均值。

在硬化的复合材料的结构参数中，作者对体积密度、

比密度和总的开放孔隙率进行了调查。体积密度是根据

EN 1015-10 中的规定，通过测量干燥样品的质量和体积

得到的。比密度是使用配备了自动温度控制的氦气自动

比色计 Pycnomatic ATC 测量的。基于对体积密度和比密

度的了解，研究材料的总开放孔隙率被确定。对于体积

密度、比密度和总的开放孔隙率测试，基本结构参数评

估的综合扩大不确定性分别为 1.4%、1.2% 和 2.0%。氦

气比重计 Pascal 140 和 Pascal 440 被应用于孔径分布分析。

本研究对最初浇铸的样品的碎片进行了测量，其质量一

般为 2 克左右。为了避免与铁模表面接触的样品的不均

匀性，原始棱镜的内部被打碎。

弯曲强度、抗压强度和动态杨氏模量是测试的机械

参数。本研究在强度测试中遵循了 EN 1015 -11 标准。40

毫米 ×40 毫米 ×160 毫米的棱镜被用于抗弯强度测试。

断裂的棱柱的两半被置于压缩载荷下。负载的截面为 40

毫米 ×40 毫米。实现的强度测试的扩大综合不确定性为

1.4%。动态杨氏模量是用 Vikasonic 仪器上的非破坏性超

声脉冲速度测试进行的。杨氏模量的确定，扩大的综合

不确定性为 2.3%。

由于基于 MOC 的材料被报道容易受到水引起的损

害，所以作者研究了 CNT 加入到 MOC 基体中对水的浸润

和传输的影响。测试的农业参数是 24 小时吸水率和吸水

系数。在吸水率测量中，本研究遵循了 EN 13755 标准。

该测试的不确定性为 1.2%。基于根据 EN 1015-18 标准组

织的自由进水实验，吸水系数是用一切法计算的。吸水

系数评估的不确定性为 1.2%。

被检查的复合材料的热物理参数的鉴定是通过使用

热盘 TPS1500 的瞬态场所源技术进行的。在测量之前，

被探测的样品在 60℃的真空干燥器中进行干燥。热盘测

试是在控制的实验室温度 T = （23 ± 2） ℃下进行的。正

如热盘生产商所声明的，测量的准确性优于 5%，重现性

优于 1%。

测试结果和讨论

首先，本研究通过 XRD 研究了所有样品的相组成。

所有样品的衍射图显示存在 MOC 相 5 和 MgO。未反应的

氧化镁的存在是没有问题的，因为残留的氧化物在这种

复合材料中充当了填料。由于 MWCNTs 在样品中的数量

很少，与其他相比较，在衍射图案中不可见。所有样品

的衍射图案的结果都与基于质量平衡的理论计算很一致，

其中 68% 的氧化镁应该发生反应，剩余的 32% 应该以填

料的形式保持未反应。半定量分析显示 MOC-CNT-R 的

氧化镁含量为 31wt.%，MOC-CNT-0.5 的氧化镁含量为

23wt.%，MOC-CNT-1 的氧化镁含量为 28wt.%。

样品的微观结构用 SEM 进行了分析。所有样品都显

示了针状晶体的存在，这是典型的 MOC。晶体的典型尺

寸为 1-3 微米长，约 0.5 微米厚。

样品的化学成分是用 EDS 测定的，证实了预期的成

分。除了镁、氧、氯和碳之外，还检测到了微量的铁、

硅和钙。这些杂质来自于氧化镁粉末。虽然镁、氧和氯

在各自的地图上是均匀分布的，但碳地图显示了富含碳

的区域，这表明在铸造前混合物的均匀性不够，或者，

MWCNTs 有很高的结块倾向。

样品的热行为用 STA 进行了分析。样品从环境温度

被加热到 900℃，并观察其分解情况。在加热过程中发现

了两个主要的影响 --MWCNTs 的氧化（在 450℃和 600℃

之间）和 MOC 相 5 在整个加热过程中的逐渐分解。

这个过程主要包括在较低温度下释放结晶水，在较

高温度下释放盐酸。这些内热效应在 DTA 曲线上清晰可

见，同时在 TG 曲线上也可以看到相应的重量减少。加热

后，分解后产生的固相是纯氧化镁。

通过在复合混合物中加入 CNT，体积密度、比密度

和总的开放孔隙率都有所下降。MOC-CNT-0.5 复合材料

的孔隙率下降最为明显，与参考材料 MOC-R 相比，其

孔隙率下降了约 19%。MOC-R-1 的总开放孔隙率略高

于 MOC-CNT-0.5，这是受材料混合和固化过程中 CNT 团

聚体形成的影响。另一方面，与对照材料相比，MOC-

CNT-1 的孔隙率仍低约 5%。

所有被检查的材料都表现出较高的机械阻力，这与

之前报道的基于 MOC 产品的机械测试结果一致。CNT 优
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异的机械性能表现在掺入 CNT 的复合材料的机械阻力和

刚度都得到了改善。与参考材料相比，MOC-CNT-0.5

的抗弯强度增加了约 11%，MOC-CNT-1 的复合材料增

加了约 17%。MOC-CNT-0.5 和 MOC-CNT-1 的抗压强度

分别增加了约 6% 和 12%。富含 CNT 的材料的刚度也比

MOC-R 参考材料的刚度高。除其他影响外，机械阻力的

改善还取决于材料的孔隙率。然而，在评估 MOC-CNT

材料的机械阻力时，CNT 的高强度压倒了孔隙率的影响。

当使用CNT时，不仅总的开放孔隙率下降，而且平

均孔隙直径也下降，这记录了掺入CNT的复合材料的多孔

空间的细化。平均孔隙直径如下。0.0076微米（MOC-R），

0.0060微 米（MOC-CNT-0.5）， 和0.0071微 米（MOC-

CNT-1）。 因 此， 各 自 的 中 值 孔 径 为0.0078（MOC-R）、

0.0056 MOC-CNT-0.5）和0.0070微米（MOC-CNT-1）。

CNT 在与水分子接触时的疏水性能明显下降。这一

结果是非常有希望的，因为 MOC 材料很容易受到水分的

破坏。由于 CNT 在复合混合物中的使用极大地减少了水

的侵入，可以预期最终材料的耐久性会更好。所研究材

料的导热性差异很小，但高导电性 CNT 的效果非常明显。

通常情况下，由于 CNT 的巨大热导率，CNT 的高用量增

加 了 MOC-CNT-0.5 和 MOC-CNT-1 材 料 的 热 导 率。 因

此，MOC-CNT-1 复合材料的体积热容量是最高的。

结论 

在这份报告中，作者研究了多壁碳纳米管对基于氧

氯化镁的粘合剂的影响。以不同的重量比制备了 MWCNT

掺杂的 MOC 复合材料样品，并对其相和化学组成、形

态、 热 行 为 和 机 械 性 能 进 行 了 描 述。 作 者 决 定 使 用

MWCNTs，因为与 SWCNTs 相比，它们的抗拉强度更高，

直径更大。作者认为，MWCNTs 更适合与 MOC 相互作用

/ 交联。从所进行的分析和测试中获得的数据使我们能够

指出以下最重要的发现：

（i）稳定和持久的 MOC 相 5，正常形成，没有结晶

杂质，存在于样品中（除了作为填料的母体 MgO）。

（ii）所开发的复合材料的结构是高度密实的，没有

任何可见的缺陷。

（iii）硬化后的材料的热行为大概与单独的 MOC 第

5 阶段的行为相当，但 MWCNT 的氧化除外，这在 450-

600℃的温度区域内观察到。

（iv）掺有 MWCNT 的复合材料表现出更高的机械阻

力和刚度，这是由于 MWCNT 较低的孔隙率、平均颗粒

大小和优良的机械参数。

（v）掺入 MWCNTs 后，大大减少了进水。这对材料

在潮湿环境下的耐久性有积极意义。

（vi）在复合材料中加入 MWCNTs 后，热传输和储存

得到了适度的提高。

根据所获得的结果，可以得出结论，所开发的富含

MWCNTs 的复合材料具有有趣的功能和技术特性，这使

它们在建筑业中具有广泛的应用潜力，在某些特定情况

下，使我们能够替代基于波特兰水泥的产品。所研究的

复合材料的高机械阻力代表了它们与大量无机填料（如

硅藻土、泡沫玻璃颗粒、珍珠岩、膨胀粘土颗粒等）结

合使用的良好先决条件。这将旨在实现特定用途的高质

量和高性能材料。考虑到机械阻力的提高和吸水率的大

幅下降，在 MOC 基体中掺入 MWCNTs 的经济可行性可以

说是非常有希望的。在复合材料中加入 0.5wt.% 和 1wt.%

的 MWCNTs 后， 抗 压 强 度 提 高 了 约 11% 和 17%， 而 生

产的材料价格分别增加了约 0.05 美元 /dm3 和 0.10 美元 /

dm3。此外，对于掺入 MWCNT 的材料，可以预期水的软

化程度会降低。
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