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摘要:以双氧水修复并活化纳米二氧化硅表面羟基ꎬ通过分子间脱水将壳聚糖磷酸酯负载到纳米二氧化硅表面制备了纳米

二氧化硅＠ 壳聚糖磷酸酯ꎬ将纳米二氧化硅＠ 壳聚糖磷酸酯添加到氯氧化镁胶凝材料中进行耐水改性ꎮ 结果表明ꎬ纳米二氧化

硅＠ 壳聚糖磷酸酯的加入增加了氯氧化镁胶凝材料各龄期的抗压强度ꎬ改性后的氯氧化镁胶凝材料养护龄期 ７ ｄ 和 ２８ ｄ 的抗

压强度分别为 １１６ ＭＰａ 和 １２７ ＭＰａꎬ比未改性试样增加了 １１􀆰 ５％和 ５􀆰 ８％ꎮ 改性后的氯氧化镁胶凝材料水泡 ２８ ｄ 后的抗压强度

高达 １０２ ＭＰａꎬ比相同水泡时长下磷酸改性的试样高 ８􀆰 ３％ꎮ 同时ꎬ纳米二氧化硅＠ 壳聚糖磷酸酯可以细化氯氧化镁胶凝材料

的孔结构ꎮ
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无机功能材料的制备及性能研究ꎬ通讯联系人ꎬｃｘｄｃｒｙ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 氯氧化镁胶凝材料是 Ｓｏｒｅｌ 于 １８６７ 年发现的一

种镁质胶凝材料[１]ꎬ具有强度高、养护条件简单、凝
结时间短、质量轻、环境友好等优点[２－５]ꎮ 氯氧化镁

胶凝材料比传统硅酸盐胶凝材料更具优势[６－７]ꎬ但
目前为止ꎬ氯氧化镁胶凝材料仅能应用在隔热层、防
火板、通风管道等有限环境中ꎬ主要原因之一是氯氧

化镁胶凝材料的耐水性极差ꎮ 研究发现[８]ꎬ养护完

成的氯氧化镁胶凝材料在水中浸泡 ２８ ｄ 后ꎬ其抗压

强度损失超过 ９０％ꎬ基本丧失工程应用的能力ꎮ
利用磷酸、硫酸亚铁、酒石酸、羟基乙酸等无机

或有机物可以对氯氧化镁胶凝材料进行耐水改

性[４ꎬ９－１１]ꎮ 尽管研究者们对这些无机和有机物的改

性机理未取得一致的看法ꎬ但研究发现几乎所有的

耐水剂都会使氯氧化镁胶凝材料的抗压强度降低ꎬ
耐水剂给抗压强度带来的负面影响不容忽视ꎮ

笔者利用双氧水修复并活化纳米二氧化硅(ｎ－
ＳｉＯ２)表面羟基[１２]ꎬ通过分子间脱水将壳聚糖磷酸

酯锚定在活化后的 ｎ－ＳｉＯ２ 表面ꎬ得到具有高分散性

的 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯ꎮ 通过与常用耐水剂磷

酸改性的试样进行对比研究ꎬ考察了 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚

糖磷酸酯对氯氧化镁胶凝材料的抗压强度、耐水性、
孔结构和微观结构的影响ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 实验原料与试剂

菱镁矿粉末的化学组成如表 １ 所示ꎬ活性氧化

􀅰６１２􀅰



２０２５ 年 ２ 月 刘启昊等:纳米二氧化硅＠ 壳聚糖磷酸酯增强氯氧化镁胶凝材料工程性能的研究

镁(α－ＭｇＯ)在菱镁矿粉末中的质量分数为 ６３％ꎮ
六水合氯化镁、磷酸、无水乙醇、无水甲醇、双氧水、
壳聚糖、磷酸三乙酯、五氧化二磷、冰醋酸ꎬ均为分析

纯ꎬ以上药品和 ｎ－ＳｉＯ２ꎬ阿拉丁化学试剂有限公司(中
国)生产ꎻ实验用去离子水的电导率小于 １􀆰 ５ μＳ / ｃｍꎮ

表 １　 菱镁矿粉末的化学组成

成分 ＭｇＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３

质量分数 / ％ ８４􀆰 ２７ ６􀆰 ２５ １􀆰 ６８ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ５７

１􀆰 ２　 改性剂和氯氧化镁胶凝材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 改性剂的制备

壳聚糖磷酸酯改性剂的制备[１３]:将无水乙醇、
磷酸、磷酸三乙酯按照 ４ ∶１ ∶１的体积比混合均匀后ꎬ
加入 ５ ｇ 五氧化二磷和 ６ ｇ 壳聚糖ꎬ４５℃水浴加热并

搅拌ꎬ充分反应 ７２ ｈ 后ꎬ加入过量无水甲醇ꎬ过滤得

到沉淀ꎬ用无水甲醇洗涤至中性ꎬ４０℃烘干后得到壳

聚糖磷酸酯粉末ꎮ
ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯改性剂的制备:首先ꎬ将

２ ｇ ｎ－ＳｉＯ２ 投入 ２５ ｍＬ ３０％双氧水中ꎬ５０℃回流处

理 ５ ｈ 后ꎬ８０℃烘干除去过氧化氢ꎬ得到表面活化的

ｎ－ＳｉＯ２ꎮ 随后ꎬ取 ０􀆰 ８ ｇ 上述制备的壳聚糖磷酸酯

溶解在 ２％的冰醋酸溶液中ꎬ边搅拌边加入 ２ ｇ 表面

活化的 ｎ－ＳｉＯ２ꎬ充分反应 ２４ ｈ 后ꎬ４０℃烘干至恒重ꎬ
得到 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 氯氧化镁胶凝材料的制备

本实验中制备氯氧化镁胶凝材料的原料摩尔比

为 ｎ(α－ＭｇＯ) ∶ｎ(ＭｇＣｌ２) ∶ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ ６􀆰 ５ ∶１ ∶１３ꎮ 以

磷酸、未改性 ｎ－ＳｉＯ２、壳聚糖磷酸酯和 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳

聚糖磷酸酯为改性剂ꎬ添加质量均为 α－ＭｇＯ 质量

的 １％ꎮ
将 ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 按比例溶解在去离子水中ꎬ加

入改性剂ꎬ充分搅拌后超声处理ꎬ混合均匀后与菱镁

矿粉末混合ꎬ搅拌均匀后得到试样浆料ꎬ将浆料倒入

２８０ ｍｍ×２５ ｍｍ×２５ ｍｍ 的模具中ꎬ震动压实后开始

养护ꎬ试样的养护均在恒温恒湿箱内进行(相对湿

度为 ６０％ꎬ温度为 ２５℃)ꎮ 养护 ２４ ｈ 后将试样从模

具中取出ꎬ继续养护 １ ~ ２８ ｄꎬ得到不同养护龄期的

试样ꎮ 未加入改性剂的试样命名为 ＭＯＣꎬ加入磷酸

的试样命名为 Ｈ－ＭＯＣꎬ加入未改性 ｎ－ＳｉＯ２ 的试样

命名为 Ｓ－ＭＯＣꎬ加入壳聚糖磷酸酯的试样命名为

ＣＰ－ＭＯＣꎬ加入 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯的试样命名

为 ＳＣＰ－ＭＯＣꎮ
１􀆰 ３　 测试仪器及实验方法

利用 ＪＥＭ－２１００ 型透射电镜(ＴＥＭ)观察改性前

后 ｎ－ＳｉＯ２ 的形貌ꎬ实验方法如下:将改性前后的 ｎ－
ＳｉＯ２ 分散在无水乙醇中ꎬ超声处理 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ在溶

液中心位置吸取样品ꎬ滴在铜网喷碳的支持膜上ꎬ静
置干燥后进行 ＴＥＭ 测试ꎮ

利用马尔文 ＺＥＮ３６００ 粒度分析仪进行 Ｚｅｔａ 电

位测试ꎬ实验方法如下:将改性前后的 ｎ－ＳｉＯ２ 分散

在氯化镁溶液中ꎬｎ－ＳｉＯ２ 的用量和氯化镁溶液的浓

度与试样制备体系一致ꎬ超声处理 ３０ ｍｉｎꎬ静置相同

时长后进行 Ｚｅｔａ 电位测试ꎮ
利用 ＡＳＡＰ２０２０ 物理吸附分析仪在 ７７ Ｋ 的条

件下测定改性前后的 ｎ－ＳｉＯ２ 和菱镁矿粉末的氮气

吸附 －脱附等温线ꎬ采用 Ｂｒｕａｕｅｒ － Ｅｍｍｅｔｔ － Ｔｅｌｌｅｒ
(ＢＥＴ)法计算改性前后的 ｎ－ＳｉＯ２ 和菱镁矿粉末的

比表面积ꎮ
利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ － ４６０ 型傅里叶变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲ)进行红外表征ꎬ表征范围 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
利用美国 ＡｕｔｏＰｏｒｅ Ⅳ系列测孔仪对试样的孔

结构进行测定ꎬ孔径检测范围为 ０􀆰 ００３ ~ １ １００ μｍꎬ
所用样品为养护龄期 ２８ ｄ 的试样碎块ꎮ

利用 Ｚｅｉｓｓ Ｓｕｐｒａ５５ 型场发射扫描电子显微镜

(ＦＥＳＥＭ)观察试样水泡前后表面的微观结构ꎮ
１􀆰 ４　 氯氧化镁胶凝材料工程性能的测试

用 ＹＡＷ－２０００ 型数显式压力测试机进行抗压

强度测试ꎬ选择养护龄期 ７、１４、２８ ｄ 的试样ꎬ每组试

样测试 ３ 次ꎬ以平均值为最终结果ꎮ
通过计算得到的软化系数来评价氯氧化镁胶凝

材料的耐水性ꎬ实验方法如下:在室温下ꎬ将养护龄

期 ２８ ｄ 的试样同时浸没在自来水中ꎬ浸泡 ２８ ｄ 后取

出ꎬ擦干试样表面后用 ＹＡＷ－２０００ 型数显式压力测

试机进行抗压强度测试ꎬ每组试样测试 ３ 次ꎬ以平均

值为最终结果ꎮ 软化系数的计算式为:
Ｒ ＝ Ａ / Ｂ (１)

式中:Ｒ 为软化系数ꎻＡ 为试样水泡后的抗压强度ꎬ
ＭＰａꎻＢ 为养护龄期 ２８ ｄ 时试样的抗压强度ꎬＭＰａꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ｎ－ＳｉＯ２＠壳聚糖磷酸酯的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯 ＴＥＭ、Ｚｅｔａ 电位和

ＢＥＴ 结果分析

纳米填料的自聚集可能导致其失去纳米尺度ꎬ
影响改性效果ꎬ用 ＴＥＭ 观察未改性 ｎ－ＳｉＯ２、表面活

化 ｎ－ＳｉＯ２ 和 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯的形貌ꎬ结果如

图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ未改性 ｎ－ＳｉＯ２ 自聚

集严重ꎬ形成较大团簇ꎬ表面活化的 ｎ－ＳｉＯ２ 和 ｎ－
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ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯均未出现自聚集ꎮ

(ａ)未改性 ｎ－ＳｉＯ２ (ｂ)表面活化 ｎ－ＳｉＯ２

(ｃ)ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯

图 １　 ＴＥＭ 表征结果

在胶凝材料制备体系中保持高分散性的纳米填

料可以避免胶凝材料内部出现应力集中[１４]ꎮ 未改

性 ｎ－ＳｉＯ２、表面活化的 ｎ－ＳｉＯ２ 和 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖

磷酸酯在试样制备浓度的氯化镁溶液中的 Ｚｅｔａ 电

位如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬＺｅｔａ 电位由大

到小为表面活化 ｎ－ＳｉＯ２ >ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯>
未改性 ｎ－ＳｉＯ２ꎬ双氧水表面活化处理后 ｎ－ＳｉＯ２ 的

Ｚｅｔａ 电位最大ꎬ可达 １􀆰 ７２ ｍＶꎬ较未改性 ｎ－ＳｉＯ２ 增

加了 ２３􀆰 ７％ꎮ 表面活化的 ｎ－ＳｉＯ２ 在负载壳聚糖磷

酸酯后ꎬＺｅｔａ 电位有所降低ꎬ但 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷

酸酯的 Ｚｅｔａ 电位仍明显高于未改性的 ｎ－ＳｉＯ２ꎬｎ－
ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯在氯氧化镁胶凝材料制备体系

中有较高的分散性ꎮ
表 ２　 未改性 ｎ－ＳｉＯ２、表面活化 ｎ－ＳｉＯ２ 和

ｎ－ＳｉＯ２＠壳聚糖磷酸酯的 Ｚｅｔａ 电位结果

试样 Ｚｅｔａ 电位 / ｍＶ

未改性 ｎ－ＳｉＯ２ １􀆰 ３８

表面活化 ｎ－ＳｉＯ２ １􀆰 ７２

ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯 １􀆰 ６４

加入高比表面积的纳米填料可以增加胶凝材料

的抗压强度[１５]ꎮ 为探究改性处理对 ｎ－ＳｉＯ２ 比表面

积的影响ꎬ对未改性 ｎ－ＳｉＯ２、表面活化 ｎ－ＳｉＯ２、ｎ－
ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯和菱镁矿粉末进行氮气吸附－
脱附等温测试ꎬ结果如图 ２、表 ３ 所示ꎮ 从图 ２、表 ３
中可以看出ꎬ比表面积由大到小为表面活化 ｎ－ＳｉＯ２>
ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯>未改性 ｎ－ＳｉＯ２ >菱镁矿粉

末ꎮ 菱镁矿粉末的比表面积最小ꎬ仅为 ２􀆰 １２ ｍ２ / ｇꎬ

双氧水表面活化处理后的 ｎ－ＳｉＯ２ 比表面积最大ꎬ高
达 ２０􀆰 ３６ ｍ２ / ｇꎬ负载壳聚糖磷酸酯后ꎬｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚

糖磷酸酯的比表面积有所减少ꎬ为 １７􀆰 ２０ ｍ２ / ｇꎬ但其

比表面积依旧比未改性 ｎ－ＳｉＯ２ 高 １９３􀆰 ０％ꎮ

１—表面活化 ｎ－ＳｉＯ２ꎻ２—ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯ꎻ

３—未改性 ｎ－ＳｉＯ２ꎻ４—菱镁矿粉末

图 ２　 氮气吸附－脱附等温线

表 ３　 菱镁矿粉末、未改性 ｎ－ＳｉＯ２、表面活化

ｎ－ＳｉＯ２、ｎ－ＳｉＯ２＠壳聚糖磷酸酯比表面积结果

试样 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１)
菱镁矿粉末 ２􀆰 １２
未改性 ｎ－ＳｉＯ２ ５􀆰 ８７
表面活化 ｎ－ＳｉＯ２ ２０􀆰 ３６
ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯 １７􀆰 ２０

２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

壳聚糖和壳聚糖磷酸酯的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ３
所示ꎬ由图 ３ 可知ꎬ３ １８０ ｃｍ－１处为 Ｎ—Ｈ 伸缩振动

吸收峰ꎬ２ ６８０ ｃｍ－１ 处为 Ｃ—Ｈ 对称伸缩振动吸收

峰ꎬ１ ３８０ ｃｍ－１ 处为 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动吸收峰ꎬ
１ １３０ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ—Ｃ(糖苷键)的反对称伸缩振

动吸收峰ꎬ以上均为壳聚糖的红外特征吸收峰[１６]ꎮ
与壳 聚 糖 的 红 外 结 果 相 比ꎬ 壳 聚 糖 磷 酸 酯 在

３ １８０ ｃｍ－１处的吸收峰消失ꎬ表明氨基氢与磷酸发

生反应ꎬ在 ３ ４５０ ｃｍ－１处出现 １ 个更高的吸收峰ꎬ归
因于磷酸根上 Ｏ—Ｈ 的红外吸收峰ꎬ同时还发现一

些新的吸收峰ꎬ１ ６３０、１ ２６０、１ ０９３ ｃｍ－１和 ８５０ ｃｍ－１

处分别为 Ｐ􀪅􀪅Ｏ、Ｐ—Ｏ—Ｃ、Ｎ—Ｐ 和 Ｐ—Ｏ 的伸缩振

　 　 　 　 　 　 　

１—壳聚糖ꎻ２—壳聚糖磷酸酯

图 ３　 壳聚糖和壳聚糖磷酸酯的 ＦＴ－ＩＲ 谱图
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动吸收峰ꎬ表明成功制备壳聚糖磷酸酯ꎮ
未改性 ｎ－ＳｉＯ２ 和 ｎ－ＳｉＯ２ ＠ 壳聚糖磷酸酯的

ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ７９０ ｃｍ－１

处为 Ｓｉ—Ｏ 对称伸缩振动吸收峰ꎬ１ １００ ｃｍ－１ 处为

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 反对称伸缩振动吸收峰ꎬ１ ６３０ ｃｍ－１处为

Ｓｉ—ＯＨ 的弯曲振动吸收峰ꎬ以上均为 ｎ－ＳｉＯ２ 的红

外特征吸收峰ꎮ 与未改性 ｎ－ＳｉＯ２ 相比ꎬｎ－ＳｉＯ２＠ 壳

聚糖磷酸酯在 ９７０ ｃｍ－１处出现新峰ꎬ归因于 Ｃ—Ｏ—
Ｓｉ 的伸缩振动吸收峰[１３]ꎬ３ ４５０ ｃｍ－１处的羟基特征

吸收峰显著增强ꎬ是磷酸根上羟基和 ｎ－ＳｉＯ２ 表面的

羟基共同作用的结果ꎮ 表征结果说明壳聚糖磷酸酯

成功锚定在 ｎ－ＳｉＯ２ 表面ꎮ

１—未改性 ｎ－ＳｉＯ２ꎻ２—ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯

图 ４　 未改性 ｎ－ＳｉＯ２ 和 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖

磷酸酯的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 ｎ－ＳｉＯ２＠壳聚糖磷酸酯对氯氧化镁胶凝材料

工程性能的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯对氯氧化镁胶凝材

料抗压强度的影响

各试样养护龄期 ７、１４、２８ ｄ 的抗压强度如表 ４
所示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ与未改性 ＭＯＣ 试样相

比ꎬ磷酸改性后的 Ｈ－ＭＯＣ 试样各养护龄期的抗压

强度均有所降低ꎬ加入未改性 ｎ－ＳｉＯ２ 的 Ｓ－ＭＯＣ 试

样的抗压强度也略有降低ꎮ 壳聚糖磷酸酯改性的

ＣＰ－ＭＯＣ 试样各龄期的抗压强度比未改性 ＭＯＣ 试

样高ꎬ这是由于壳聚糖磷酸酯的多羟基结构使强度

提供相 Ｐ ５ 晶体[５Ｍｇ(ＯＨ) ２􀅰ＭｇＣｌ２􀅰８Ｈ２Ｏ]的生长

有更好的结构取向[１７]ꎮ ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯改

性的 ＳＣＰ－ＭＯＣ 试样各养护龄期的抗压强度最高ꎬ
养护龄期 ７、 １４、 ２８ ｄ 的抗压强度分别为 １１６、
１２０ ＭＰａ 和 １２７ ＭＰａꎬ与未改性 ＭＯＣ 试样相比提高

了 １１􀆰 ５％、８􀆰 １％和 ５􀆰 ８％ꎮ 已有研究证实[１８－１９]ꎬ利
用高分散性和高比表面积的纳米填料进行改性可以

提高氯氧化镁胶凝材料的抗压强度ꎬ同时ꎬ磷酸根的

螯合作用也可以使 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯与氯氧

化镁胶凝材料基质紧密结合[２０]ꎮ

表 ４　 各试样养护龄期 ７、１４、２８ ｄ 抗压强度

试样
抗压强度 / ＭＰａ

７ ｄ １４ ｄ ２８ ｄ

Ｈ－ＭＯＣ ９１ １００ １１５

ＭＯＣ １０１ １０９ １１７

Ｓ－ＭＯＣ １０４ １１１ １２０

ＣＰ－ＭＯＣ １１０ １１８ １２３

ＳＣＰ－ＭＯＣ １１６ １２０ １２７

２􀆰 ２􀆰 ２　 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯对氯氧化镁胶凝材

料耐水性的影响

试样 ２８ ｄ 养护完成后完全浸没在水中ꎬ室温下

水泡 ２８ ｄ 后再测试抗压强度以评价试样的耐水性ꎬ
结果如表 ５ 所示ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ未改性 ＭＯＣ
试样水泡 ２８ ｄ 后ꎬ几乎完全丧失抗压强度ꎻ磷酸改

性的 Ｈ－ＭＯＣ 试样软化系数(０􀆰 ８３)最高ꎻＳ－ＭＯＣ 试

样的软化系数只有 ０􀆰 ４８ꎬ未改性 ｎ－ＳｉＯ２ 的耐水性

改性效果最差ꎻ壳聚糖磷酸酯改性的 ＣＰ－ＭＯＣ 试样

的软化系数为 ０􀆰 ６９ꎬ试样表现出一定耐水性ꎬ但改

性效果不及磷酸ꎻＳＣＰ－ＭＯＣ 试样在水泡 ２８ ｄ 后ꎬ试
样的软化系数达 ０􀆰 ８１ꎬ略低于磷酸改性的 Ｈ－ＭＯＣ
试样ꎬ但由于 ＳＣＰ－ＭＯＣ 试样有更高的空气养护强

度(１２７ ＭＰａ)ꎬ所以 ＳＣＰ －ＭＯＣ 试样水泡后的抗压

强度仍比相同水泡时长下的 Ｈ－ＭＯＣ 试样高 ８􀆰 ３％ꎮ
ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯对氯氧化镁胶凝材料有很好

的耐水改性效果ꎬ是多种因素共同作用的结果:一方

面ꎬ磷酸根的螯合作用增加了水化产物的水稳定

性[２０]ꎻ另一方面ꎬ壳聚糖磷酸酯的溶胶－凝胶转变也

一定程度保护了水化产物[２１]ꎮ
表 ５　 各试样水泡 ２８ ｄ 后的抗压强度及软化系数

试样
水泡前抗压强度 /

ＭＰａ
水泡后抗压强度 /

ＭＰａ
软化

系数

Ｈ－ＭＯＣ １１５ ９５ ０􀆰 ８３

ＭＯＣ １１７ １５ ０􀆰 １２

Ｓ－ＭＯＣ １２０ ５７ ０􀆰 ４８

ＣＰ－ＭＯＣ １２３ ８５ ０􀆰 ６９

ＳＣＰ－ＭＯＣ １２７ １０３ ０􀆰 ８１

２􀆰 ３　 ｎ－ＳｉＯ２＠壳聚糖磷酸酯对氯氧化镁胶凝材料

结构的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯对氯氧化镁胶凝材

料孔结构的影响

利用压汞法对各试样的孔结构进行表征ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ各试样总孔隙率

由大到小为 Ｓ －ＭＯＣ>ＭＯＣ>Ｈ－ＭＯＣ>ＳＣＰ －ＭＯＣ>
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ＣＰ－ＭＯＣꎮ 与未改性 ＭＯＣ 试样相比ꎬ磷酸、壳聚糖

磷酸酯、ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯的加入均降低了氯

氧化镁胶凝材料的总孔隙率ꎬＣＰ －ＭＯＣ 试样、Ｈ －
ＭＯＣ 试样、ＳＣＰ －ＭＯＣ 试样的总孔隙率与未改性

ＭＯＣ 试样相比分别减少了 １６􀆰 ０％、３􀆰 ５％、８􀆰 ９％ꎮ
Ｓ－ＭＯＣ 试样的总孔隙比未改性 ＭＯＣ 试样增加了

２７􀆰 ８％ꎬ未改性 ｎ－ＳｉＯ２ 不能细化氯氧化镁胶凝材料

的孔隙ꎬ自聚集的 ｎ－ＳｉＯ２ 导致材料的总孔隙率增

加ꎮ 高分散性的 ｎ － ＳｉＯ２ ＠ 壳聚糖磷酸酯细化了

ＳＣＰ－ＭＯＣ 试样的孔隙ꎬ氯氧化镁胶凝材料总孔隙

率的降低有利于增加材料的抗压强度和耐水性ꎮ

１—Ｓ－ＭＯＣꎻ２—ＭＯＣꎻ３—Ｈ－ＭＯＣꎻ４—ＳＣＰ－ＭＯＣꎻ５—ＣＰ－ＭＯＣ

图 ５　 各试样孔隙率测定结果

孔结构学研究中ꎬ大于 １００ ｎｍ 的孔是有害孔ꎬ
给材料的工程性能带来负面影响ꎮ 试样的孔径分布

如图 ６ 所示ꎮ 由表 ６ 可知ꎬ尽管 ＣＰ－ＭＯＣ 试样的总

孔隙率最低ꎬ但孔径大于 １ ０００ ｎｍ 的孔隙相对较

多ꎬ壳聚糖磷酸酯具有较高黏性ꎬ搅拌时ꎬ加有壳聚

糖磷酸酯的浆料中的空气难以排出ꎬ未排出的气泡

　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 各试样孔径分布图

表 ６　 各试样孔径分布结果

试样
孔径分布 / ％

<５０ ｎｍ ５０~１００ ｎｍ １００~１０００ ｎｍ >１０００ ｎｍ

ＭＯＣ ６􀆰 ９３ ８􀆰 １７ ５０􀆰 １８ ３４􀆰 ７２

Ｈ－ＭＯＣ ５􀆰 ２７ ８􀆰 ６８ ３３􀆰 ６９ ５２􀆰 ３６

ＣＰ－ＭＯＣ ９􀆰 ０７ １８􀆰 ６０ ２６􀆰 ９１ ４５􀆰 ４２

ＳＣＰ－ＭＯＣ ７􀆰 ７７ １０􀆰 ７１ ４７􀆰 ２４ ３４􀆰 ２８

Ｓ－ＭＯＣ ５􀆰 ０７ ４􀆰 ３１ ３４􀆰 ３７ ５６􀆰 ２５

在浆料硬化后会形成较大孔隙ꎮ 将壳聚糖磷酸酯锚

定在活化 ｎ－ＳｉＯ２ 后ꎬｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯改性的

ＳＣＰ－ＭＯＣ 试样中孔径大于 １ ０００ ｎｍ 的孔隙较 ＣＰ－
ＭＯＣ 试样减少了 ２４􀆰 ５％ꎬ基于形态效应[２２]ꎬ分散良
好的 ｎ－ＳｉＯ２ 颗粒增加了浆料的流动性ꎬ有利于空气

排出ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯对氯氧化镁胶凝材

料微观结构的影响

各试样养护龄期 ２８ ｄ 和水泡 ２８ ｄ 后的 ＦＥＳＥＭ
图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ改性前后的氯

氧化镁胶凝材料的微观结构以棒状晶体为主ꎬＳＣＰ－
ＭＯＣ 试样中棒状晶体结构最致密ꎬＳ－ＭＯＣ 试样中

观察到块状物ꎬ这是由于自聚集的 ｎ－ＳｉＯ２ꎬ同等放

大倍数下ꎬ在 ＳＣＰ－ＭＯＣ 试样中未观察到类似的块

状物ꎬ进一步证实 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯在氯氧化

镁胶凝材料的制备体系中具有高分散性ꎮ 水泡 ２８ ｄ
后ꎬ未改性 ＭＯＣ 试样中观察不到棒状晶体结构ꎬ只
能观察到鳞片状的水镁石ꎻＨ－ＭＯＣ 试样中保留了

较多棒状晶体结构ꎻＳ－ＭＯＣ 试样以鳞片状水镁石为

主ꎬ存在少量的棒状晶体结构ꎻＣＰ －ＭＯＣ 试样和

ＳＣＰ－ＭＯＣ 试样仍保留了较多棒状晶体结构ꎬ同时

可以观察到部分无定形凝胶结构ꎮ

(ａ)ＭＯＣ 试样水泡前

ＦＥＳＥＭ 图

(ｂ)ＭＯＣ 试样水泡后

ＦＥＳＥＭ 图

(ｃ)Ｈ－ＭＯＣ 试样水泡前

ＦＥＳＥＭ 图

(ｄ)Ｈ－ＭＯＣ 试样水泡后

ＦＥＳＥＭ 图

(ｅ)Ｓ－ＭＯＣ 试样水泡前

ＦＥＳＥＭ 图

(ｆ)Ｓ－ＭＯＣ 试样水泡后

ＦＥＳＥＭ 图

􀅰０２２􀅰
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(ｇ)ＣＰ－ＭＯＣ 试样水泡前

ＦＥＳＥＭ 图

(ｈ)ＣＰ－ＭＯＣ 试样水泡后

ＦＥＳＥＭ 图

(ｉ)ＳＣＰ－ＭＯＣ 试样水泡前

ＦＥＳＥＭ 图

(ｊ)ＳＣＰ－ＭＯＣ 试样水泡后

ＦＥＳＥＭ 图

图 ７　 各试样养护龄期 ２８ ｄ 和水泡 ２８ ｄ 后的

ＦＥＳＥＭ 图

３　 结论

以 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯为填料ꎬ对氯氧化镁

胶凝材料进行耐水改性研究ꎬ结果如下:
(１)高分散性和高比表面积 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷

酸酯的加入增加了氯氧化镁胶凝材料各龄期的抗压

强度ꎬ养护龄期 ７ ｄ 和 ２８ ｄ 的抗压强度分别为

１１６ ＭＰａ 和 １２７ ＭＰａꎬ较未改性试样增加了 １１􀆰 ５％
和 ５􀆰 ８％ꎮ

(２)ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯的加入增加了氯氧

化镁胶凝材料的耐水性ꎬ与未改性试样相比ꎬ软化系

数由 ０􀆰 １２ 增至 ０􀆰 ８１ꎬ水泡后试样的抗压强度仍高

达 １０３ ＭＰａꎬ比磷酸改性的试样高 ８􀆰 ３％ꎮ
(３)高分散性 ｎ－ＳｉＯ２＠ 壳聚糖磷酸酯的加入细

化了氯氧化镁胶凝材料的孔结构ꎬ改性后试样的总

孔隙率较未改性试样减少了 ８􀆰 ９％ꎮ
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