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纳米TiO2分散性对水泥水化和性能的影响
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摘要：采用磁力搅拌+超声波分散+聚羧酸高效减水剂方法来提高纳米TiO2（NT）在水泥净浆中的

分散性与稳定性，研究了不同掺量NT对水泥净浆力学性能的影响，通过水化热、热重-差示扫描量

热（TG‑DSC）分析、压汞（MIP）等测试方法，研究NT对水泥水化性能的影响机理 .结果表明：采取磁

力搅拌 20 min、超声波分散 15 min、再磁力搅拌 15 min，并辅以聚羧酸高效减水剂，可制得分散稳定

的NT悬浮液；当NT掺量为 2.0%时，水泥净浆的抗压强度最大，且在相同掺量下，使用悬浮液法制

备的水泥净浆力学性能高于干混法；NT可显著缩短水泥水化的诱导期，提高水泥早期水化放热速

率，改变CH的结晶度及取向，并优化硬化水泥净浆内部的孔隙结构，提高其力学性能 .
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Effect of Nano-TiO2 Dispersibility on the Mechanics，Hydration Degree and

Microscopic Properties of Cement Paste
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Abstract: The method of magnetic stirring combined with ultrasonic dispersion and addition of polycarboxylic acid
water reducer was used to improve the dispersion and stability of nano‑TiO2（NT）in cement paste，and the effect
of different content of NT on the mechanical properties of cement paste was studied. Measurement of hydration heat，
thermogravimetric‑differential scanning calorimetry（TG‑DSC）and mercury intrusion method（MIP）were used to
study the influence mechanism of NT on cement hydration performance. The results show that dispersion and stable
NT suspension can be prepared by adopting magnetic stirring for 20 minutes，ultrasonic dispersion for 15 minutes，
and magnetic stirring for 15 minutes，supplemented with polycarboxylic acid water reducer. When the content of
NT is 2%，the compressive strength of cement paste is the largest，and under the condition of the same NT content，
the mechanical properties of cement paste prepared with the suspension are higher than that of the dry mixing method.
NT can significantly shorten the induction period of cement hydration，increase the rate of early cement hydration
heat release，change the crystallinity and orientation of CH，optimize the internal pore structure of the hardened
cement paste，and improve its mechanical properties.
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纳米TiO2（NT）具有优异的光催化性能，将其与普

通水泥基材料复合，以获得自清洁、降解NOx等污染性

气体的功能，是目前传统水泥基材料功能化的一个研

究热点［1‑3］.基于干混法的NT水泥基复合材料的研究成

果相对较多，目前多集中在力学性能、水化进程以及耐

久性等方面 .管申等［4‑6］研究了NT对水泥水化性能的

影响，结果表明，掺NT的水泥浆体在水化 6 h内便出现

了更多针杆状AFt和C‑S‑H凝胶 .Zhang等［7］的研究也

证实，低掺量的NT可促进水泥早期水化，优化浆体的

孔结构，并提高水泥早期强度 .马韬［8］和魏荟荟［9］的研究

表明，NT可以提高水泥基材料的抗氯离子渗透性能及

抗碳化性能，但会增加水泥基材料的收缩 .在上述研究

文献中，NT掺量较低的不超过 3%，但也有NT掺量高

达 15%.传统的干混法以及过高的掺量易造成NT的

团聚，不仅降低了其光催化效率，还严重影响水泥基

材料的性能，限制了其实际应用 .张姣龙等［10‑14］的研究

表明，与传统的干混法相比，在相同NT掺量条件下，

采用超声波、悬浮液等分散方式所制备的NT水泥砂

浆强度更高、水化产物结构更密实 .然而，目前对NT
在水泥基材料中的分散方式、分散效果及其对水泥基

材料性能影响等方面的研究相对较少 .如何有效改善

NT在水泥基材料中的分散性及稳定性，以提高其有

效利用率，已成为该材料能否得以广泛应用的关键 .
鉴于此，本文采用机械搅拌、超声波分散以及外

掺表面活性剂等不同分散方式，研究NT悬浮液的分

散性及稳定性，并通过力学强度试验，对比分析悬浮

液法和干混法对硬化水泥净浆强度的影响；通过水

化热、热重-差示扫描量热（TG‑DSC）分析、扫描电

镜（SEM）、压汞（MIP）等测试方法，研究 NT对水泥

净浆水化性能及微结构的影响机理 .

1 试验

1.1 原材料

湖南韶峰水泥集团有限公司生产的 P·O 42.5水
泥（C）；上海麦克林公司生产的锐钛矿型纳米 TiO2

（NT），粒径 25 nm，密度 4.75 g/cm3，纯度1）99.8%；沈

阳兴正和化工有限公司生产的聚羧酸高效减水剂

（SP）和萘系减水剂（NSF），减水率分别不小于 25%
和 15%；水（W）为自来水 .
1.2 试验方法

1.2.1 NT悬浮液制备与性能测试

称取 100 mL去离子水和 1 g纳米TiO2，分别采用

以下方法制备NT悬浮液：（1）机械分散（MS）法［15］——

磁力搅拌 5~25 min；（2）超声波分散（UD）法［16］——先

磁力搅拌 5~20 min，再在 25 ℃水浴中超声分散 5~
20 min；（3）化学分散法——在超声波分散法的基础上，

外加聚羧酸高效减水剂或萘系减水剂等表面活性

剂；（4）人工搅拌法——采用玻璃棒，按顺时针方向

以 50 r/min的速度手动搅拌 5~20 min.
采用Malvern Panalytical产 ZS‑90型激光粒度分

析仪，测试 NT悬浮液中 NT颗粒的平均粒径，并以

此评估悬浮液的分散性及稳定性；根据评估结果，确

定最佳分散工艺 .
1.2.2 NT水泥净浆制备及性能测试

分别采用 2种NT掺入方式制备水泥净浆：（1）悬

浮液法（S）——按 1.2.1评估所得最佳分散工艺，先制

备NT悬浮液，再将其与水泥搅拌均匀，制备水泥净

浆；（2）干混法（M）——将 NT直接与水泥干混拌匀

后，再加水搅拌，制备水泥净浆 .水泥净浆的配合比

见表 1，其中 NT掺量和水灰比均以水泥+NT总质

量计，试样编号最后的 S/M表示悬浮液法/干混法 .
为保持净浆流动性一致，各组减水剂掺量略有不同 .
成型尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm的试件，于标

养条件（（20±2）℃，RH≥95%）下养护至相应龄期

后，参照 GB/T 17671—1999《水泥胶砂强度检验方

法（ISO法）》测试其抗压强度 .

水化热测试采用 TA instruments公司生产的

TAM air Ⅲ型设备，连续测试 42 h；热重-差示扫描

量热（TG‑DSC）分析采用上海和晟仪器科技有限公

司生产的HS‑DSC‑101型热分析仪，保护气氛为N2，

样品质量为 10 mg，温度区间为 30~900 ℃，升温速率

为 10 ℃/min.扫描电镜（SEM）分析采用美国 FEI公
司生产的Quanta200型扫描电镜；压汞（MIP）测试采

用美国康塔公司生产的 Poremaster型压汞仪 .

1）文中涉及的纯度、减水率、掺量和水灰比等除特别指明外均为质量分数或质量比 .

表 1 水泥净浆的配合比

Table 1 Mix proportion of cement pastes

No.

NT0

25NT0. 5S/M

25NT1S/M

25NT1. 5S/M

25NT2S/M

25NT3S/M

25NT5S/M

25NT8S/M

25NT10S/M

mC/g

1 200

1 194

1 188

1 182

1 176

1 164

1 140

1 104

1 080

mW/g

360

360

360

360

360

360

360

360

360

mNT/g

0

6

12

18

24

36

60

96

120

wNT/%

0

0. 5

1. 0

1. 5

2. 0

3. 0

5. 0

8. 0

10. 0

mSP/g

4. 8

5. 5

6. 4

6. 8

7. 3

8. 9

10. 2

11. 2

11. 8

mW/mC

0. 3

0. 3

0. 3

0. 3

0. 3

0. 3

0. 3

0. 3

0. 3
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2 结果与讨论

2.1 不同分散工艺对 NT悬浮液分散性及稳定性的

影响

图 1为不同分散方式下NT悬浮液的初始粒径 .
由图 1可知，NT悬浮液的初始粒径随着磁力搅

拌时间的增加而减小；经磁力搅拌 20 min后再进行

超声波分散，悬浮液的初始粒径随着超声波分散时

间的延长而先减小后增大，超声波分散 15 min的初

始粒径值最小 .纳米颗粒间的团聚作用随超声波分

散时间延长而不断弱化［17］，但当超声波分散时间超

过 15 min后，悬浮液温度逐渐上升，颗粒间的热能和

机械能增加并占主导地位，颗粒间相互碰撞的几率

增加，初始粒径不降反增［18］.经磁力搅拌 20 min、超声

波分散 15 min，再进行 15 min的磁力搅拌后，悬浮液

初始粒径为 559 μm.由此表明，磁力搅拌的分散效果

最好，超声波分散会加剧悬浮液中颗粒的团聚，而多

次磁力搅拌有助于减弱纳米颗粒的团聚 .

将上述 NT悬浮液分别静置 15、30、45、60 min
后，再测试平均粒径，结果见图 2.

由图 2 可知，悬浮液稳定性的高低顺序为：

MS20 min+UD15 min+MS15 min>MS20 min+
UD15 min>MS20 min.这是由于 NT在超声波的空

化效应［19］下团聚现象被弱化，悬浮液稳定性有明显提

高，但由于超声波分散的同时，溶液中温度升高，纳米

颗粒之间碰撞的几率增加，导致初始粒径较大［20］.
综合图 1、2，可得出最佳分散工艺为：MS20 min+

UD15 min+MS15 min.
图 3为在最佳分散工艺下，不同减水剂掺量均为

0.4%时NT悬浮液的分散性及稳定性 .
由图 3（a）可知，掺聚羧酸高效减水剂后，NT悬

浮液的分散性及稳定性均较掺萘系减水剂时要好 .
由图 3（b）可知，聚羧酸高效减水剂加入的先后顺序

对悬浮液的初始粒径影响显著，在 3种加入顺序中，

图 1 不同分散方式下NT悬浮液的初始粒径

Fig. 1 Initial particle size of NT suspension under different dispersion methods

图 2 不同分散方法下悬浮液的稳定性

Fig. 2 Stability of suspension under different mix methods
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磁力搅拌 20 min后再加入聚羧酸高效减水剂的做

法，得到的NT悬浮液稳定性最好 .
图 4给出了不同NT悬浮液的初始及经时状态 .

其中编号“1”为人工搅拌 5 min；“2”为磁力搅拌

20 min；“3”为磁力搅拌 20 min+超声波分散 15 min；

“4”为磁力搅拌 20 min+超声波分散 15 min+磁力搅

拌 15 min；“5”为磁力搅拌 20 min（加聚羧酸高效减

水剂）+超声波分散 15 min+磁力搅拌 15 min；“6”
为磁力搅拌 20 min（加萘系减水剂）+超声波分散

15 min+磁力搅拌 15 min.

由图 4（a）可知：在各悬浮液制备初期，试样 1~4
上部溶液略显清澈，下部溶液浓度较大，底部已有少

许沉淀；试样 5呈乳液状，分散程度均匀，上下部溶液

浓度较一致；试样 6分散较为均匀，但底部略有沉淀 .
由图 4（b）、（c）可知，随静置时间延长，试样 5依然能

保持良好的稳定性，其余 5组沉淀分层进一步增大，

团聚现象严重 .
综上所述，在最佳分散工艺下，加入聚羧酸高效

减水剂制备的NT悬浮液稳定性最好，这一试验现象

也与前述分析一致 .
2.2 NT分散方式及掺量对水泥净浆强度的影响

图 5为不同分散方式对水泥净浆强度的影响 .
由图 5可知：在 NT掺量相同条件下，与干混法

相比，采用悬浮液法制备的水泥净浆抗压强度均较

高，表明分散方式对水泥净浆强度的影响显著；当

NT掺量为 2.0%时，水泥净浆强度最大 .
图 6为采用悬浮液法制备的掺 NT水泥净浆

的抗压强度 .由图 6可知：在相同龄期条件下，随

NT掺量增加，水泥净浆抗压强度呈先增加后降低

的规律 .当 NT掺量为 2.0% 时，水泥净浆抗压强

图 4 NT悬浮液的稳定性

Fig. 4 Stability of NT suspension

图 5 不同分散方式对水泥净浆强度的影响

Fig. 5 Influence of different dispersion methods on
strength of cement pastes

图 3 减水剂对悬浮液分散性及稳定性的影响

Fig. 3 Effect of water reducer on dispersion and stability of nano‑TiO2 suspension
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度最大；在 NT 掺量相同条件下，随养护龄期增

加，水泥净浆早期抗压强度提升幅度较大，后期提

升幅度较小；当 NT掺量较小时，NT起超细微集

料作用，可有效填充水泥颗粒间的孔隙，改善水化

体系的孔结构，从而提高水泥净浆的强度；随 NT
掺量增大，团聚现象加剧［21］，水泥水化体系中“原

始缺陷”数量增多，导致水泥净浆结构变得疏松，

强度下降明显［22］.
2.3 NT对水泥水化性能的影响

2.3.1 NT对水泥水化放热的影响

图 7为NT对水泥水化放热的影响 .
从图 7可知，掺入 2.0%NT 加速了水泥的水

化，使得水化诱导期缩短、水化放热峰提前 .在水化

42 h内，25NT2S组的放热量比 NT0组高 9.7%，表

明 NT促进了水泥早期水化 .已有研究表明，在水

泥水化过程中 NT会吸附大量 Ca2+，使得 C3S周围

的 Ca2+浓度下降，在浓度差的影响下体系中高浓度

的 Ca2+向低浓度 Ca2+扩散，从而加速了水泥体系的

水化［23］.NT虽为非火山灰活性材料，不直接参与水

化反应，但其纳米粒子能为水泥水化产物提供结晶

成 核 点 ，影 响 水 化 产 物 晶 体 的 形 成 速 率 和 结

晶度［24‑25］.
2.3.2 NT对水泥水化程度的影响

水化 3、28 d后，水泥净浆的热分析见图 8.
由图 8可知，在 100~900 ℃之间存在 2个明显的

失重区间：420~450 ℃，为水泥净浆中 Ca（OH）2晶体

的脱水分解区间；620~690 ℃，为水泥净浆中 CaCO3

的分解区间 .结合 TG曲线，通过式（1）~（3）可计算

得到生成的CH含量 .

wCH1 =
74.09
18.01 (w 400 - w 500 ) （1）

wCH2 =
74.09
44.01 (w 600 - w 700 ) （2）

wCH = wCH1 + wCH2 （3）
式中：wCH1为试件中 CH含量；wCH2为试件中转化为

CaCO3的 CH含量；wCH为试件生成的 CH总含量；

w400、w500、w600、w700分别为在温度达到 400、500、600、
700 ℃时试件的剩余质量分数 .

分别对比图 8（a）、（c）、（e）和图 8（b）、（d）、（f）可

知，水化 3、28 d时，25NT2S组的质量损失率均最高，

说明适当掺量的NT可以起到晶核效应，提高水泥水

化程度 .
根据图 8中的 2次质量损失可以计算得到水泥

水化生成的CH含量，结果见图 9.
由图 9可知，当NT掺量为 2.0%时，水化 3、28 d

的水泥净浆 25NT2S 中 CH 含量大于 NT 掺量为

10.0%时，表明水泥水化程度并未随NT掺量增加而

持续增大 .这也从另一方面证实了前文的研究结论，

即水泥净浆的力学强度并非随NT掺量增加而增大，

而是呈先增大后减小的规律，NT 最佳掺量约为

2.0%.
2.3.3 NT对水泥水化产物的影响

图 10为水泥净浆水化 3、28 d时的 SEM图 .

图 6 采用悬浮液法制备的掺NT水泥净浆

的抗压强度

Fig. 6 Compressive strength of cement pastes with NT
prepared with the suspension

图 7 NT对水泥水化放热的影响

Fig. 7 Effect of NT on the heat of hydration of cement pastes

847



建 筑 材 料 学 报 第 25卷

由图 10（a）、（b）可知：未掺NT水泥净浆水化 3 d
时，可观察到少量CH、C‑S‑H，显微结构较疏松；水化

28 d时，CH晶体变大，并呈定向排列 .由图 10（c）、

（d）可知：掺 2.0%NT水泥净浆中未见团聚的NT；水

化 3 d时，CH增多，显微结构更致密；水化 28 d时，

CH晶体尺寸略小，并沿异向生长发育 .由图 10（e）、

（f）可知：掺 10.0%NT水泥净浆中 NT团聚现象严

重 ；水化 3 d 时 ，可见大量团聚的 NT，未见 CH、

C‑S‑H等水化产物；水化 28 d时，团聚状 NT略有减

少，并伴生有少量杆状 AFt及 CH.由此可见，适量

NT可加速水泥早期水化，使水化产物数量增多，减

图 8 水泥净浆的热分析

Fig. 8 Thermal analysis of cement pastes

图 9 水泥净浆的 CH含量

Fig. 9 CH content in cement pastes
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小 CH晶体尺寸并改变 CH生长方向［26］，从而提高水

泥净浆力学性能 .但当掺量过大时，NT极易团聚，反

而抑制并阻碍水泥水化，且易在浆体内部形成薄弱

区，降低水泥强度 .
2.3.4 NT对水泥净浆孔结构的影响

表 2为水泥净浆的孔结构参数 .

图 11为不同养护龄期下水泥净浆的孔体积-孔

径分布曲线 .
由表 2和图 11可知，在养护龄期 3、28 d时，硬化

浆体的平均孔径、孔隙率、最可几孔径均随着NT掺

量的增加呈先减小后增大趋势 .当掺 2.0%NT时，水

泥净浆的孔径分布最好，主要由于 2.0%NT在水泥

净浆中分布更加均匀，可充分发挥其微集料填充效

应；当 NT掺量增至 10.0%后，NT在水泥净浆中不

易分散，导致团聚现象严重，硬化浆体的孔隙率较掺

2.0%NT时增大 .因此，掺 2.0% NT对水泥净浆孔结

构的改善作用更好 .
图 12为养护龄期 3、28 d时，水泥净浆的孔径分布 .

图 10 水泥净浆水化 3、28 d时的 SEM图

Fig. 10 SEM images of cement pastes at 3，28 d

表 2 水泥净浆的孔结构参数

Table 2 Characteristic parameters of pore structure of cement pastes

No.

NT0, 3 d
25NT2S, 3 d
25NT10S, 3 d
NT0S, 28 d
25NT2S, 28 d
25NT10S, 28 d

Most probable pore diameter/nm

77. 15
40. 26
56. 29
82. 21
32. 41
60. 39

Porosity(by volume)/%

16. 50
14. 48
19. 78
17. 64
16. 23
20. 73

Average pore diameter/nm

26. 03
23. 12
30. 90
30. 61
17. 23
29. 28
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由图 12可知：在水化 3、28 d时，掺 2.0%NT水泥

硬化浆体中孔径 d<20 nm的无害孔、d=20~50 nm
的少害孔数量最多，d=50~200 nm的有害孔、d>
200 nm的多害孔数量最少，随水化龄期增加，孔结构

进一步优化；当NT掺量增至 10.0%时，硬化浆体中

的多害孔、有害孔增加，无害孔、少害孔减少 .这主要

是因为NT掺量过大将在浆体内部发生团聚现象，降

低NT的填充效应 .

3 结论

（1）通过磁力搅拌与超声波分散复合，并辅以聚

羧酸高效减水剂为表面活性剂，可制得分散性与稳

定性良好的纳米TiO2（NT）悬浮液 .
（2）与干混法制备的水泥净浆相比，悬浮液法制

备的水泥净浆强度更高 .随NT掺量增加，其强度呈

先增大后下降趋势；当NT掺量为 2.0%时，水泥净浆

强度最大 .
（3）掺 2.0%NT使水泥的水化诱导期缩短，水化

放热峰提前，对水泥早期水化促进作用明显 .水泥净

浆的微观结构更加密实，生成更多的水化产物C‑S‑H
和 Ca（OH）2，但当NT掺量增至 10.0%时，水泥净浆

内部出现大量团聚的NT，结构较为疏松 .
（4）掺入适量 NT能降低水泥净浆的孔隙率，使

其中无害孔、少害孔数量明显增加；而当NT掺量增

至 10.0%时，其团聚现象明显，多害孔、有害孔占比

增加 .
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