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摘要:将粉煤灰和矿渣加入普通硅酸盐水泥中ꎬ制备了自愈合水泥浆体系ꎬ并对其抗压强度、自愈合性能进行了测试ꎮ 结果

表明ꎬ固化 ２４ ｈ 后水泥石的抗压强度随粉煤灰、矿渣以及粉煤灰矿渣复合加量的增加而降低ꎮ 水泥石产生裂缝后愈合 ２８ ｄꎬ
ＣＢ、ＣＦＳＬ３５％水泥浆体系断裂渗透率分别降低 ６􀆰 ８％、６０􀆰 ３％ꎬＣＢ 水泥浆体系微裂缝宽度仅减少 ０􀆰 ００８ ｍｍꎬＣＦＳＬ３５％ 水泥浆体系
的表面微裂缝已实现愈合ꎮ 水泥石的微观结构表明ꎬ粉煤灰和高炉矿渣进一步水化产生 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶使水泥石微裂缝愈合ꎮ
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　 　 近 ２０ 年来ꎬ土木工程领域对水泥自修复进行了

不断探索[１－４]ꎮ 固井过程需要在套管和地层之间泵

注水泥浆形成水泥环ꎬ达到支撑套管和层间封隔的

目的ꎬ从而使油气井得以安全生产ꎮ 但是ꎬ在油气井

的生产过程中ꎬ水泥环受地层复杂环境的影响会产

生微裂缝ꎬ从而造成水泥环封隔失效[５－６]ꎮ 目前ꎬ微
裂缝修复的主要方法为二次挤水泥作业ꎬ但其作业

风险高且成本昂贵ꎮ 由于水泥环产生微裂缝的位置

难以确定ꎬ因此自修复技术是解决水泥环微裂缝的

有力措施[３ꎬ７－８]ꎮ
煤燃烧后产生的粉煤灰以及炼铁后产生的高炉

矿渣是我国目前数量较大的工业废渣ꎬ如何将其资

源化 利 用 是 当 前 面 临 的 一 个 主 要 问 题[９－１０]ꎮ
Ｔｅｒｍｋｈａｊｏｒｎｋｉｔ 等[１１]研究了粉煤灰在混凝土中的自

愈能力ꎮ 粉煤灰是一种火山灰质材料ꎬ与水泥水化

中的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 反应生成 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶ꎮ 由于矿渣水

化反应比水泥熟料慢ꎬ因此在数年后ꎬ水泥中仍有未

反应的矿渣颗粒ꎮ 这些未反应的矿渣颗粒进一步水

化使水泥具有自愈合的能力[１２－１３]ꎮ 由粉煤灰和高

炉矿渣水化产生的 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶可以封堵微裂缝ꎬ
因此预计用水泥和粉煤灰矿渣制成的固井水泥浆体

系可以表现出自愈能力[１４]ꎮ
目前ꎬ粉煤灰和矿渣可用于制备低密度水泥浆

体系[１５]ꎬ二者对混凝土试件耐久性和力学性能的影

响已有研究[１１ꎬ１６－１７]ꎮ 本文将工业废料粉煤灰和矿

渣加入普通硅酸盐水泥中ꎬ制备了自愈合水泥浆体

系ꎮ 对水泥浆体系的抗压强度进行了测试ꎬ通过岩

心驱替流动装置测试了不同水泥浆体系的自修复性
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能ꎬ使用读数显微镜对水泥石表面微裂缝进行愈合

实验研究ꎬ并使用扫描电子显微镜对水泥石的微观

结构进行了表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

实验中所用的 Ｇ 级油井水泥由嘉华有限公司

提供ꎮ 分散剂(ＳＹＪＺ－１)与降失水剂(ＳＷＪ－１)由胜

利油田提供ꎮ 表 １ 和表 ２ 分别是嘉华 Ｇ 级油井水泥

的矿物组成与物理性质、主要化学成分ꎮ 实验对 Ｇ
级水泥、粉煤灰和矿渣的粒径进行了测试ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ
表 １　 Ｇ 级油井水泥的组成(质量分数)和物理性质

Ｃ３Ｓ /

％

Ｃ２Ｓ /

％

Ｃ３ＡＣ /

％

Ｃ３ＡＦ /

％

比重 /

(ｋｇ􀅰Ｌ－１)

比表面积 /

(ｍ２􀅰ｋｇ－１)

５３􀆰 ７ ３０􀆰 ４６ ２􀆰 ８ ８ ３􀆰 １７ ３３２

表 ２　 Ｇ 级油井水泥、粉煤灰及矿渣的主要化学成分

ｗｔ％

名称 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＳＯ３

水泥　 ２２􀆰 ８ ４􀆰 ５５ ２􀆰 ８２ ６５􀆰 ３０ ２􀆰 ９２

粉煤灰 ６０􀆰 １ ２３􀆰 ４０ ４􀆰 １４ ３􀆰 ５２ ０􀆰 ４６

矿渣　 ３４􀆰 ６ １１􀆰 ６０ — ３５􀆰 ９０ ５􀆰 ７０

名称 ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏｅｑ ＬＯＩ

水泥　 ２􀆰 ７４ — — ０􀆰 ５５ ３􀆰 ９０

粉煤灰 ０􀆰 ８０ ０􀆰 ４２ ２􀆰 １３ — ５􀆰 ３４

矿渣　 １０􀆰 ７０ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ６０ — １􀆰 ２７

(ａ)Ｇ 级水泥

(ｂ)粉煤灰

(ｃ)矿渣

图 １　 Ｇ 级油井水泥、粉煤灰、矿渣粒径分布图

１􀆰 ２　 水泥浆体系制备

水 泥 浆 体 系 的 制 备 及 测 试 均 按 照 ＡＰＩ
Ｓｐｅｃ􀆰 １０Ｂ－３－２００４ 执行ꎮ 实验设计并测试了 １０ 组

不同的自愈合水泥浆体系ꎬ如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 自愈合水泥浆体系组成 ｗｔ％

样品 水泥 粉煤灰 矿渣 ＳＹＪＺ－１ ＳＷＪ－１ 水

ＣＢ １００ ０ ０ ０􀆰 ３ ０􀆰 ６ ４４
ＣＦＡ２０％ ８０ ２０ ０ ０􀆰 ３ ０􀆰 ６ ４４
ＣＦＡ３５％ ６５ ３５ ０ ０􀆰 ３ ０􀆰 ６ ４４
ＣＦＡ５０％ ５０ ５０ ０ ０􀆰 ３ ０􀆰 ６ ４４
ＣＳＬ２０％ ８０ ０ ２０ ０􀆰 ３ ０􀆰 ６ ４４
ＣＳＬ３５％ ６５ ０ ３５ ０􀆰 ３ ０􀆰 ６ ４４
ＣＳＬ５０％ ５０ ０ ５０ ０􀆰 ３ ０􀆰 ６ ４４
ＣＦＳＬ２０％ ８０ １０ １０ ０􀆰 ３ ０􀆰 ６ ４４
ＣＦＳＬ３５％ ６５ １７􀆰 ５ １７􀆰 ５ ０􀆰 ３ ０􀆰 ６ ４４
ＣＦＳＬ５０％ ５０ ２５ ２５ ０􀆰 ３ ０􀆰 ６ ４４

　 　 注:ＳＹＪＺ－１、ＳＷＪ－１ 和水的质量分数以水泥、粉煤灰和矿渣干粉

的总质量为基准ꎮ

１􀆰 ３　 水泥石抗压强度的测试

水泥浆在 ８０℃ 中养护一定时间后从抗压强度

模具(５０􀆰 ８ ｃｍ×５０􀆰 ８ ｃｍ×５０􀆰 ８ ｃｍ)中取出ꎬ采用压

力试验机测试各自愈合水泥浆体系不同养护时间的

抗压强度ꎮ
１􀆰 ４　 水泥石微裂缝的制备

水泥浆在 ８０℃ 中养护一定时间后从直径为

２􀆰 ５ ｃｍ、高度 ５ ｃｍ 的圆柱形模具中取出ꎬ８０℃继续

养护至 ２ 周后ꎬ将试样置于压力试验机下以均匀加

载速度加压ꎬ直至将水泥石分成两半ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)均匀加载一定压力 (ｂ)断裂水泥石
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(ｃ)一定宽度的微裂缝

图 ２　 穿透轴向裂缝的制备示意图

１􀆰 ５　 断裂渗透率测试

通过岩心驱替流动装置(实验室自行设计ꎬ测
试条件为:驱替压力 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ围压 ２􀆰 ５ ＭＰａ)测试

微裂缝水泥石的渗透性ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 岩心驱替流动装置

１􀆰 ６　 ＳＥＭ 分析

使用 ＳＥＭ(ＺＥＩＳＳ ＥＶ０ ＭＡ１５)观察自愈合水泥

浆体系的表面形态ꎮ 在进行 ＳＥＭ 成像之前ꎬ对水泥

石样品进行喷金处理ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 水泥浆体系抗压强度

研究了粉煤灰和矿渣对水泥石抗压强度的影

响ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ 可以看出ꎬ固化 ２４ ｈꎬ水泥石

的抗压强度随粉煤灰、矿渣以及粉煤灰矿渣复合加

量的增加而降低ꎮ 由于粉煤灰和矿渣的低化学活

性ꎬ在水泥水化前期粉煤灰与矿渣的水化程度比水

泥低ꎬ当粉煤灰、矿渣以及粉煤灰矿渣复合加量取代

等量的水泥时ꎬ水泥石固化所需要的实际水灰比高

于理论水灰比ꎬ水灰比的增大使得水泥石密实程度

降低ꎬ存在的孔隙较多ꎬ抗压强度降低ꎬ这种影响大

于粉煤灰、矿渣的填充效应所带来的强度增加效应ꎬ
　 　 　 　 　 　 　表 ４　 水泥石的抗压强度 ＭＰａ

养护时间 / ｈ ＣＢ ＣＦＡ２０％ ＣＦＡ３５％ ＣＦＡ５０％ ＣＳＬ２０％

２４ ２２􀆰 ５ １７􀆰 ６ １５􀆰 ３ １１􀆰 ６ １８􀆰 ４

４８ ２８􀆰 ５ ２５􀆰 ８ ２１􀆰 ６ １７􀆰 ８ ２４􀆰 ６

养护时间 / ｈ ＣＳＬ３５％ ＣＳＬ５０％ ＣＦＳＬ２０％ ＣＦＳＬ３５％ ＣＦＳＬ５０％

２４ １６􀆰 ５ １０􀆰 ８ １９􀆰 ２ １６􀆰 ４ １１􀆰 ８

４８ ２１􀆰 ２ １７􀆰 ８ ２５􀆰 ８ ２３􀆰 ６ １９􀆰 ２

从而使得水泥石试样的抗压强度随着粉煤灰、矿渣

掺量的增大而降低[１５ꎬ１８]ꎮ 随着养护时间的增加ꎬ水
泥石的抗压强度增加ꎮ
２􀆰 ２　 断裂渗透率

通过断裂渗透率评价水泥石的自愈合性能ꎬ渗
透率的降低表明水泥石具有自愈合的能力ꎬ水泥石

断裂渗透率下降越多ꎬ自愈合率越高ꎮ 不同粉煤灰

和矿渣添加量水泥石的断裂渗透率见表 ５ꎬ可以看

出ꎬ添加粉煤灰、矿渣后ꎬ随着养护时间的增长ꎬ水泥

石的渗透率降低ꎬ并在 １４ ｄ 后迅速降低ꎮ ＣＢ 水泥

浆体系具有自愈合的能力ꎬ ２８ ｄ 的愈合率仅为

６􀆰 ８％ꎬ这主要是由于水泥固有的愈合现象[１９－２０]ꎮ
水泥石造缝后养护 １４ ｄꎬＣＦＡ２０％、ＣＦＡ３５％、ＣＦＡ５０％、
ＣＳＬ２０％、ＣＳＬ３５％、ＣＳＬ５０％、ＣＦＳＬ２０％、ＣＦＳＬ３５％和 ＣＦＳＬ５０％

水泥浆体系断裂渗透率分别降低了 ９􀆰 ９％、２１􀆰 ９％、
１２％、８􀆰 ７％、１４％、９􀆰 ４％、１６％、２７􀆰 ７％和 １９􀆰 ５％ꎻ随
着水泥石养护时间的增加ꎬ断裂渗透率继续下降ꎬ水
泥石造缝后养护 ２８ ｄꎬ上述各水泥浆体系断裂渗透

率依 次 降 低 了 ２３􀆰 ４％、 ３４􀆰 ９％、 ２９􀆰 ２％、 １５􀆰 ４％、
３０􀆰 ０％、２５􀆰 ４％、３２􀆰 ３％、６０􀆰 ３％和 ５７􀆰 ６％ꎮ

表 ５　 水泥石样品断裂渗透率 ｍＤ

样品 ０ ｄ ３ ｄ ７ ｄ １４ ｄ ２８ ｄ

ＣＢ １２１􀆰 ９ １１８􀆰 ３ １１５􀆰 ７ １１３􀆰 ６ １１３􀆰 ５
ＣＦＡ２０％ １３２􀆰 ３ １２６􀆰 ９ １２３􀆰 ８ １１９􀆰 ２ １０４􀆰 ３
ＣＦＡ３５％ １２８􀆰 ７ １１６􀆰 ３ １０７􀆰 １ １００􀆰 ４ ８３􀆰 ２
ＣＦＡ５０％ １４２􀆰 ３ １３７􀆰 ８ １３１􀆰 ５ １２５􀆰 ２ １００􀆰 ８
ＣＳＬ２０％ １３５􀆰 ５ １３０􀆰 ６ １２７􀆰 ８ １２３􀆰 ６ １１４􀆰 ７
ＣＳＬ３５％ １２６􀆰 １ １１９􀆰 ４ １１４􀆰 ３ １０８􀆰 ４ ８５􀆰 ４
ＣＳＬ５０％ １３０􀆰 ３ １２３􀆰 ８ １１９􀆰 ２ １１８􀆰 １ ９７􀆰 ２
ＣＦＳＬ２０％ １４５􀆰 ６ １３５􀆰 ６ １２９􀆰 ４ １２１􀆰 ９ ９８􀆰 ６
ＣＦＳＬ３５％ １４８􀆰 ８ １２９􀆰 ７ １１５􀆰 ６ １０７􀆰 ５ ５９􀆰 １
ＣＦＳＬ５０％ １４２􀆰 ２ １３１􀆰 ９ １２５􀆰 ３ １１４􀆰 ５ ６０􀆰 ３

２􀆰 ３　 表面微裂缝愈合研究

基于以上粉煤灰和矿渣对水泥浆体系自愈合性

能和 抗 压 强 度 的 影 响ꎬ 对 自 愈 合 水 泥 浆 体 系

ＣＦＳＬ３５％和空白水泥浆体系造缝后继续养护 ２８ ｄꎬ水
泥石表面微裂缝的自愈合如图 ４、图 ５ 所示ꎮ 空白

水泥浆体系的表面微裂缝宽度 ０􀆰 ０９３ ｍｍꎬ愈合 ２８ ｄ
后微裂缝宽度为 ０􀆰 ０８５ ｍｍꎬ仅减少 ０􀆰 ００８ ｍｍꎬ在裂

缝表面没有出现明显的自愈合产物ꎬ说明水泥本身

具有一定的自愈合能力ꎮ 而自愈合水泥浆体系

ＣＦＳＬ３５％产生微裂缝后愈合 ２８ ｄꎬ宽度为 ０􀆰 ０８８ ｍｍ 的

表面微裂缝已愈合ꎬ说明自愈合水泥浆体系 ＣＦＳＬ３５％

具有改善水泥石自愈合性能的作用ꎮ
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图 ４　 空白样水泥浆体系表面微裂缝

图 ５　 ＣＦＳＬ３５％水泥浆体系表面微裂缝

２􀆰 ４　 自愈合水泥浆体系 ＣＦＳＬ３５％的微观结构
自愈合水泥浆体系 ＣＦＳＬ３５％初始形貌及自愈合

２８ ｄ 后在断面处产生的自愈合产物的形态如图 ６ 所
示ꎮ 图 ６(ａ)显示ꎬ在自愈合之前ꎬＣＦＳＬ３５％断面比较

平整且有少量孔隙ꎬ无自愈合产物生成ꎮ 水泥石固

化 ２８ ｄ 后对其进行造缝ꎬ之后在水浴中继续养护

２８ ｄꎬ从图 ６(ｂ)、(ｃ)中可以看出ꎬ裂缝处断面形态

出现了较大差别ꎬ图 ６(ｂ)中的自愈合产物呈现卷箔

状凝胶ꎬ图 ６(ｃ)中的自愈合产物呈现团簇状凝胶ꎮ
水泥石产生裂缝后ꎬ粉煤灰矿渣自愈合水泥浆中存

在未反应的粉煤灰矿渣颗粒ꎬ这些未反应的颗粒进

一步水化产生 Ｃ－Ｓ－Ｈ 凝胶使水泥石的微裂缝愈

合ꎬ赋予水泥石自愈合的能力ꎮ

(ａ)初始断面 (ｂ)自愈合 ２８ ｄ 后的断面

(ｃ)自愈合 ２８ ｄ 后的断面

图 ６　 自愈合水泥浆体系 ＣＦＳＬ３５％的扫描电镜图

３　 结论

本文将粉煤灰和矿渣加入普通硅酸盐水泥中ꎬ

制备了自愈合水泥浆体系ꎮ 当粉煤灰、矿渣以及粉

煤灰矿渣复合加量取代等量的水泥时ꎬ水泥石固化

所需要的实际水灰比高于理论水灰比ꎬ水灰比的增

大使得水泥石密实程度降低ꎬ存在的孔隙较多ꎬ抗压

强度降低ꎬ随着养护时间的增加ꎬ水泥石的抗压强度

增加ꎮ ＣＢ 水泥浆体系具有自愈合的能力ꎬ２８ ｄ 的

愈合率仅为 ６􀆰 ８％ꎬ这主要是由于水泥固有的愈合

现象ꎮ 水泥石造缝后愈合 １４、２８ ｄꎬＣＦＳＬ３５％ 水泥浆

体系断裂渗透率分别降低 ２７􀆰 ７％、６０􀆰 ３％ꎮ 愈合 ２８ ｄꎬ
空白水泥浆体系的表面微裂缝宽度为 ０􀆰 ０８５ ｍｍꎬ较
初始表面微裂缝宽度仅减少 ０􀆰 ００８ ｍｍꎬ裂缝表面没

有出现明显的自愈合产物ꎻ而自愈合水泥浆体系

ＣＦＳＬ３５％的表面微裂缝已愈合ꎮ 扫描电镜图显示ꎬ自
愈合产物呈现卷箔状凝胶和团簇状凝胶ꎬ水泥石产

生裂缝后ꎬ粉煤灰和高炉矿渣进一步水化产生 Ｃ－
Ｓ－Ｈ 凝胶使水泥石的微裂缝愈合ꎮ
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介孔结构产生了毛细凝聚现象[８]ꎬ与未改性的 Ｐ －
ＺＳ 吸脱附曲线一致ꎬ这表明改性后的 Ｐ－ＺＳ 仍具有

介孔结构ꎮ 但经过改性后ꎬ回滞环明显减小ꎬ且不同

的改性方式对其影响不同ꎮ [ＡｇꎬＡｌ] Ｐ －ＺＳ 的回滞

环减小最多ꎬ(ＡｇꎬＡｌ)Ｐ－ＺＳ 其次ꎬ说明介孔孔径减

小ꎮ 由图 ５(ｂ)可知ꎬ改性后的 Ｐ－ＺＳ 在 ３~５ ｎｍ 处孔

径分布明显减少ꎮ 甲硫醚的分子直径为 ０􀆰 ４６１ ９ ｎｍꎬ
据对介孔材料脱除甲硫醚的研究[４]ꎬ[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ
孔径的减小将有助于对甲硫醚的吸附ꎮ

由表 １ 可知ꎬ经过负载法改性的(Ａｇ) / Ｐ－ＺＳ 和

[Ａｇ] / Ｐ－ＺＳ 比表面积从 ３９６􀆰 ９ ｍ２ / ｇ 分别减小到

３５０􀆰 ７ 和 ３５２􀆰 ９ ｍ２ / ｇꎬ孔容从 ０􀆰 ２４１ ３ ｃｍ３ / ｇ 减小到

０􀆰 １９８ ３ 和 ０􀆰 １９３ ６ ｃｍ３ / ｇꎬ平均孔径由 ３􀆰 ９３３ ｎｍ 减

小到 ２􀆰 ２６２ 和 ２􀆰 １９５ ｎｍꎻ而经过银氨原位法改性的

[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 分子筛比表面积(３１０􀆰 ５ ｍ２ / ｇ)、孔容

(０􀆰 １５０ １ ｃｍ３ / ｇ)及孔径(２􀆰 １９４ ｎｍ)等下降更明显ꎬ
原因可能是有更多的银元素取代了骨架中的硅、铝
或负载在 Ｐ－ＺＳ 表面和孔道中所致[９]ꎮ

由以上分析可知ꎬ[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛

具有结构稳定、孔径相对较小、出现强 Ｌｅｗｉｓ 酸及酸

量大等特点ꎮ

３　 结论

(１)通过银氨原位合成法成功制备得到改性

[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 多级孔分子筛ꎮ [ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 仅在

４２５℃出现一个氢气还原峰ꎬ比其他银引入方式温度

高ꎬ说明其结构更加稳定ꎮ
(２)通过 ＢＥＴ、ＸＲＤ 分析可知ꎬ与 Ｐ －ＺＳ 相比ꎬ

[ＡｇꎬＡｌ]Ｐ－ＺＳ 比表面积、孔容及孔径等明显减小ꎬ
但晶型和骨架结构未发生改变ꎬ分析认为这是银嵌

入分子筛骨架取代了硅或铝所致ꎮ
(３)Ｐｙ－ＦＴＩＲ 和 ＮＨ３ －ＴＰＤ 表征显示ꎬ[ＡｇꎬＡｌ]

Ｐ－ＺＳ 产生了强 Ｌｅｗｉｓ 酸ꎬ酸性位点数量增多ꎬ整体

酸量明显增加ꎮ
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