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超疏水改性水泥基材料设计及性能研究

周剑波，叶群山，郭厚青
（长沙理工大学 交通运输工程学院，湖南 长沙 410114）

摘　要：【目的】研究纳米二氧化硅和硅氧烷对水泥基材料的超疏水改性效果及其性能影响。【方法】以水泥

材料为主体，通过正交试验方法优选改性材料十二烷基三甲氧基硅烷（dodecyltrimethoxysilane，DTES）、纳米

二氧化硅（nano-silica，NS）和聚羧酸高效减水剂（polycarboxylate superplasticizer，PCE）的最佳配比，并采用

强度试验、水化热测试、水接触角测量和毛细吸水试验评估改性材料对水泥力学性能和疏水性能的作

用。【结果】DTES、NS 和 PCE 的最佳质量分数分别为 3.00%、1.80% 和 0.25%；改性水泥试样表面的水接触角

高达 152.50°，毛细吸水系数降低 91% 以上，3 d 抗折强度、28 d 抗压强度分别下降 19%、12%。【结论】改性材

料的协同作用使水泥基材料表面达到超疏水状态，同时具备良好的抗水渗透性能，其中 DTES 影响水泥强

度，NS 对抗压强度和后期抗折强度起增强作用。
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Study on design and performance of superhydrophobic modified 
cement-based materials

ZHOU Jianbo， YE Qunshan， GUO Houqing
（School of Traffic & Transportation Engineering， Changsha University of Science & Technology， Changsha 410114， China）

Abstract： ［Purposes］ This paper aims to study the effects of nano-silica （NS） and siloxane on 
the superhydrophobic modifications and properties of cement-based materials. ［Methods］ The 
best ratios of modified materials， including dodecyltrimethoxysilane （DTES）， NS， and 
polycarboxylate superplasticizer （PCE） for cement-based materials， were selected by the 
orthogonal test method. The strength tests， the heat of hydration tests， the contact angle 
measurements， and the capillary water absorption tests were conducted to evaluate the effects of 
the modified materials on the mechanical and hydrophobic properties of the cement. ［Findings］ 
The best mass mixing ratios of DTES， NS， and PCE are 3.00%， 1.80%， and 0.25%， respectively. 
The water contact angle on the surface of the modified cement specimen is up to 152.50° . The 
capillary water absorption coefficient is reduced by more than 91%， and the flexural strength after 
3 d and the compressive strength after 28 d are reduced by 19% and 12%， respectively. 
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0　引言

水泥基材料具有成本低、原材料丰富和坚固

耐用等优点［1］。这类材料具有多孔性和高度亲水

性，使得外界水易通过材料界面孔隙进入内部，同

时水中携带的有害离子（如 Cl-、SO42-等）会加速破

坏材料结构，进而影响水泥基材料的耐候性与长

期寿命［2-3］。近年来，受自然界荷叶表面、蝉虫翅膀

等［4］超疏水表面微观结构特性启发，研究人员对

水泥基材料进行超疏水改性，将其外表面或内孔

隙壁面从亲水性转变为超疏水性［5］。与常规水泥

基材料相比，超疏水改性水泥基材料具有优异的

疏水性和抗水渗透性能，可以显著提高建筑结构

在潮湿、氯盐和冰冻等特殊环境下的耐久性［6］，在

工程方面具有良好的应用前景。

20 世 纪 90 年 代 ，德 国 波 恩 大 学 的

BARTHLOTT 和 NEINHUIS［7］提出“荷叶效应”。从

这一发现开始，研究者将降低材料表面能与提高

表面粗糙度相结合，极大地提升了材料表面疏水

效果。FLORES-VIVIAN 等［8］通过构建分级粗糙度

与表面化学改性方式来进行超疏水水泥基材料设

计，建立液滴尺寸与涂层表面不规则尺寸之间的

关系模型，从理论上研究了水泥基材料表面双尺

度粗糙度对接触角的影响。HUSNI 等［9］先将稻壳

灰分散在含氟硅烷的乙醇溶液中，再将溶液喷涂

于水泥基材料表面使其达到超疏水状态，并通过

水渗透试验证明涂层可以明显降低水分渗入，但

涂 层 磨 损 脱 落 后 的 材 料 耐 水 性 能 有 待 验 证 。

MORA 等［10］利用疏水颗粒对水泥基材料改性并赋

予其强大的拒水性，即使在小剂量添加下，疏水表

面也具有极低的表面能，且抗压强度试验证实水

泥基材料整体机械稳定性不受改性影响。

国内江雷［11］提出“二元协同作用”，即将有机

相与无机相结合进行超疏水改性，并将低表面能

疏水剂与微纳米材料混合附着于水泥基表面，待

材料凝固后在表面形成微纳粗糙结构，从而降低

表面能并产生低滚动角。在此理论影响下，高英

力等［12］引入低表面能硅烷物质，并结合纳米微粒

在水泥基材料表面制备出超疏水涂层，且该涂层

具有良好的除冰、抗凝冰性能，在外界综合因素作

用下还会逐步降低疏水疏冰效果。张娟［13］通过比

较高分子硅烷的内掺与外涂对水泥基材料性能影

响，证明硅氧烷乳液粒子可以渗透到毛细孔内部，

并与水化产物反应产生聚合物疏水膜，同时完成

对水泥基材料的整体疏水改性，可以提高基体耐

久性，显著降低材料吸水速率。QU 等［14］研究了疏

水磨粒高炉矿渣作为轻集料水泥基混合物抗渗外

加剂的可行性，结果表明添加疏水性矿渣使亲水

性轻质水泥基混合物整体呈现出良好的疏水性

能，但在搅拌过程中的材料聚集为该类方法增加

了操作难度。韩正金［15］以内掺含氟硅烷结合覆盖

铜网诱导微纳米结构形成超疏水改性水泥基材

料，并用耐摩擦试验与微观表征手段证实材料具

备 良 好 的 机 械 强 度 ，耐 摩 擦 性 能 也 得 到 大 幅 度

提升。

综合国内外研究可以发现，表面超疏水涂层

在一定程度上降低了水分渗透速率，从而起到提

高水泥基材料耐久性的作用，但没有从根本上改

变材料亲水性质。大多表面疏水涂层因材料开
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裂、涂层磨损等问题容易造成黏结性与稳定性较

差，很难恢复或提高水泥基材料的耐水性能。整

体超疏水改性水泥基材料通过将疏水改性材料掺

入水泥内部，构造微纳米级粗糙结构，同时也降低

水泥基材料表面或内部孔隙壁的表面能。该方法

利用了水泥本身优点，且受外界因素影响较小，使

改性后的水泥基材料具备长期疏水性与耐久性潜

力［16］。目前，对整体超疏水改性中的水泥水化进

程与力学性能变化鲜有研究。

综上所述，本文以水泥基材料超疏水改性为

切入点，首先选取纳米二氧化硅（nano-silica，NS）、

十二烷基三甲氧基硅烷（dodecyltrimethoxysilane，

DTES），并 用 聚 羧 酸 高 效 减 水 剂（polycarboxylate 
superplasticizer，PCE）为外加剂对水泥主体进行整

体改性，接着通过正交试验设计方法确定综合性

能最佳的材料配比，然后进一步通过试验研究掺

入材料对水泥水化与力学性能的影响，以及整体

改性对水泥基材料抗水渗透性能的影响。

1　材料与试验方法

1.1    原材料

1） 水泥：P·O 42.5 级。其生产厂家为山东省

潍坊市杨春水泥有限公司。水泥产品符合规范

《通用硅酸盐水泥》 （GB175—2007），其主要技术

指标参数与化学成分如表 1~2 所示。

2） 疏水剂：DTES，分析纯。其生产厂家是润

表 1　水泥技术指标

Table 1　Technical indexes of cement
检测项目

比表面积/(m2·kg-1)

初凝时间/min

终凝时间/min

3 d 抗折强度/MPa

28 d 抗折强度/MPa

3 d 抗压强度/MPa

28 d 抗压强度/MPa

技术要求

 ≥300 

 ≥45 

 ≤600 

 ≥3.50 

 ≥6.50 

 ≥17.00 

 ≥42.50 

实测结果

 358 

 172 

 234 

 5.50 

 8.30 

 27.20 

 47.20 

表 2　水泥主要化学成分的质量分数

Table 2　Mass ratios of main chemical composition of cement %
w（SiO2）

24.99

w（Al2O3）

8.26

w（Fe2O3）

4.03

w（CaO）

51.42

w（MgO）

3.71

友化学（深圳）有限公司。该疏水剂为无色至淡黄

色 液 体，分子式为 CH3（CH2）11Si（OCH3）3，含有丰富

的—CH2与—CH3 官能团，具有极低的表面能，可水

解生成硅羟基。

3） NS 材料：质量分数为 99.50%，其生产厂家

为上海麦克林生化科技有限公司。该高活性 NS
具有表面效应和量子尺寸效应，可用于填充水泥

基材料微孔隙，也可通过吸附作用与水泥水化产

物 发 生 火 山 灰 反 应［17］。 NS 的 基 本 性 能 参 数

见表 3。

表 3　纳米二氧化硅性能参数

Table 3　Performance parameters of nano-silica
质量分数/%

99.50

平均粒径/nm

30±5

比表面积/

（m2·g-1）

120

pH

5~7

外观

白色

粉末

4） 减 水 剂 ：PCE，为 淡 黄 色 液 体 ，固 含 量 为

50%。 其 生 产 厂 家 为 湖 南 中 岩 建 材 科 技 有 限 公

司。PCE 在本研究中能提高水泥浆流动性，并且

能使 NS 分散得更加均匀。

1.2    试样制备

改性水泥试样的制备须提前制作掺入材料的

混合溶液，然后再将之与水泥混合搅拌。具体制

备步骤如下：

1） 取适量 DTES 添加到去离子水中，使用磁

力搅拌机在 500 r/min 下搅拌 5 min；

2） 将 NS 粉末与 PCE 加入 DTES 水溶液中，在

适当温度下，先用超声波振动棒搅拌均匀，再用磁

力搅拌器在 2 000 r/min 下搅拌 10 min，即可得到混

合分散液；

3） 使用专用搅拌机将混合分散液与水泥一起

搅拌均匀，然后将制备的水泥混合物倒入模具；

4） 固化 24 h 后脱模，然后用薄膜密封试样防

止水分损失，并在（20±2） ℃和（95±5）%的相对湿

度下养护待用。

1.3    测试方法

1） 水接触角（water contact angle，CA）试验：使

用德国 KRUSS 公司生产的液滴形状分析仪（drop 
sharp analysis，DSA100）对 水 泥 试 样 表 面 进 行 CA
测 量 ，对 水 接 触 角 较 大 的 试 样 测 试 其 滚 动 角

（sliding angle，SA），具体为随机测量测试面上的 6
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个点，再取平均值。

2） 流动性试验：按照《混凝土外加剂均质性试

验方法》 （GB/T 8077—2023）对水泥浆进行扩展度

测试。

3） 强度试验：参照《公路工程水泥及水泥混凝

土 试 验 规 程》 （JTG 3420—2020）制 备 40 mm×40 
mm×160 mm 的水泥试样，并测试其 3 d、28 d 抗压

抗折强度。

4） 水化热试验：采用美国 TA 公司的 TAM Air
型号微量热仪进行测定，在量热通道恒温环境中

测量水泥试样的热通量与总放热量。

5） 毛细吸水试验：参照美国材料和试验协会

的混凝土吸水性能测试标准（ASTM C1585—13），

先将 100 mm3 水泥试样在烘箱烘干至恒重，然后用

铝箔胶带密封四周，保持底面浸入水中 5 mm，最

后测试其浸水底面 72 h 内不同节点的吸水量。

2　正交试验设计与优化

2.1    正交试验方案

在前期试验测试的基础上，本试验以 DTES、

NS、PCE 为主要因素，水灰比取 0.4，各因素水平为

取代水泥的质量分数。为方便讨论，本文将质量

分数与掺入材料一同进行简写，如将 NS 质量分数

为 1.00% 的水泥试样简写为 1.00%NS，其他简写类

似。正交试验设计因子水平如表 4 所示。

表 4　正交因子水平表

Table 4　Orthogonal factor levels    %      
水平

水平 1

水平 2

水平 3

DTES 质量

分数（A）

1.00

3.00

5.00

NS 质量

分数（B）

0.60

1.20

1.80

PCE 质量

分数（C）

0.20

0.25

0.30

2.2    正交试验结果

本课题组为确定各因素对水泥基材料影响的

主次，以水接触角、流动度和抗压强度为评判指

标，研究分析并确定各因素最优水平。表 5 为正交

试验方案的测试结果。表 5 中的试验结果经过分

析整理，可以得到表 6。表 6 中的 K1、K2、K3 为任一

因 素 取 同 一 水 平 所 得 试 验 结 果 的 平 均 值 ，R 为

极差。

表 5　正交试验结果

Table 5　Orthogonal test results
方案

编号

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

DTES 质量

分数（A）/%

0.00

1.00

1.00

1.00

3.00

3.00

3.00

5.00

5.00

5.00

NS 质量

分数(B)/%

0.00

0.60

1.20

1.80

0.60

1.20

1.80

0.60

1.20

1.80

PCE 质量

分数(C)/%

0.00

0.20

0.25

0.30

0.25

0.30

0.20

0.30

0.20

0.25

水接触

角/（°）

41.50

132.48

138.43

134.38

135.93

147.80

152.10

142.99

150.10

154.61

流动度/

mm

184

200

197

175

228

213

132

241

174

156

3 d 抗压

强度/MPa

16.9

17.6

19.0

21.6

15.4

17.5

19.3

10.1

12.8

16.1

28 d 抗压

强度/MPa

37.8

33.1

38.8

41.3

32.9

34.1

36.8

24.1

27.0

28.7

表 6　正交试验结果分析表

Table 6　Analysis of orthogonal test results
项  目

水接触角/（°）

统计参数

K1
K2
K3
R

A

135.10
145.28
149.23

14.13

B

137.13
145.44
147.03

9.90

C

144.89
142.99
141.72

3.17

按影响程度

从大到小排序

A、B、C

优选组合

A3B3C1
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表 6　(续）

Table 6　（Continued)
项  目

流动度/mm

3 d 抗压强度/MPa

28 d 抗压强度/MPa

统计参数

K1
K2
K3
R

K1
K2
K3
R

K1
K2
K3
R

A

190.70

191.00

190.30

0.30

19.40

17.40

13.00

6.40

37.70

34.60

26.60

11.10

B

223.00

194.70

154.30

68.70

14.40

16.40

19.00

4.60

30.00

33.30

35.60

5.60

C

168.70

193.70

209.70

41.00

16.60

16.80

16.40

0.40

32.30

33.50

33.20

1.20

按影响程度

从大到小排序

B、C、A

A、B、C

A、B、C

优选组合

A2B1C3

A1B3C2

A1B3C2

2.3    改性材料配比优化

通过比较 K1、K2、K3，并以 R 值大小对不同指标

下各因素的影响程度进行排序，即可确定表 6 中的

几组最优组合方案。为更好地反映各因素影响效

果，优选各掺入材料最佳配比，可使用图形直观分

析各因素水平对各指标的影响，如图 1 所示。

（a） 各因素对水接触角的影响

（b） 各因素对流动性的影响

（c） 各因素对 3 d抗压强度的影响

（d） 各因素对 28 d抗压强度的影响

图 1　各因素水平变化对各指标的影响规律

Fig. 1　Impact of changes in levels of each factor on each index
1） DTES 的掺量对各指标的影响

由图 1 可知，DTES 的掺量对水接触角（CA）与

抗压强度的极差均为最大，表明其对这两个指标

的影响最大，而对极差最小的流动性几乎没有影
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响。随着 DTES 质量掺量增加，DTES 对 CA 的提高

作用越明显，材料抗压强度随之降低，当 DTES 的

质量分数取 5.00% 时，CA 最优，抗压强度最小，这

说明 DTES 作为疏水剂可大大降低水泥基材料表

面能，但会对强度产生不利影响。水泥基材料抗

压强度直接影响其结构耐久性，因此应首要保证

试样强度。DTES 的质量分数在取 1.00% 时，对抗

压强度的负面影响最小，且从 1.00% 上升到 3.00%
的过程中，抗压强度变化相对较小、CA 提升明显，

因此综合考虑 CA 与抗压强度指标，DTES 的质量

分数取 3.00% 为最佳。

2） NS 的掺量对各指标的影响

从图 1 看出，NS 的掺量在各项指标的极差都

比较大，表明其对各项性能的贡献率均很大。随

着 NS 掺量增加，CA 与抗压强度指标都呈现不断

增大的趋势，但流动性呈现不断下降的趋势，这可

能与 NS 填充水泥基材料微孔隙有关。孔隙密实

度的增大提高了早期抗压强度和黏结强度，但引

起水泥浆流动性下降。NS 在质量分数为 1.80%
时，可以在最大程度上增大试样的 CA 与抗压强

度。考虑到 NS 可以改善对流动性的负面作用，遵

循 CA 与抗压承载能力最大原则，NS 的质量分数

取 1.80% 为最佳。

3） PCE 的掺量对各指标的影响

由图 1 看出，PCE 的掺量在流动性指标的极差

比较大。水泥浆流动性随着 PCE 掺量增加而逐渐

提高，说明掺入 PCE 可以明显改善 NS 引起的水泥

浆流动性损失。随着 PCE 掺量增加，早期与后期

抗压强度均呈现先升高后降低的趋势，CA 呈下降

趋势，这表明适量加入 PCE 可以提高 NS 分散性，

增强水泥浆的流动性，进而增大水泥基材料的抗

压强度。考虑满足流动性要求与提高抗压强度，

PCE 的质量分数取 0.25% 为最佳。

依据正交试验综合分析可得，疏水改性水泥

基材料的最佳组合为 A2B3C2，即 DTES、NS 和 PCE
的质量分数分别为 3.00%、1.80% 和 0.25%。经试

验检测，最佳材料配比下的改性水泥净浆流动度

达 168 mm，且改性水泥净浆的和易性能良好。

3　性能测试结果与分析

为研究 DTES、NS 对水泥的单因素、双因素作

用的不同影响，在固定 PCE 的质量分数为 0.25%
下，分别采用 DTES（1.00%、3.00%）与 NS（0.60%、

1.80%）的单掺与复掺制备水泥试样，通过抗压、抗

折强度试验与水泥水化热测试深入研究改性材料

的掺入对水泥力学性能与水化过程的影响，并通

过 CA 测试与毛细吸水试验探究改性水泥基材料

的疏水效果。

3.1    力学性能

强度发展是反应水泥基材料力学性能的重要

指标，对强度的负面影响往往限制了其在工程中

的实际使用。本文采用河北三宇试验机有限公司

生产的 YAW-330D 型号微机控制压力试验机分别

对养护龄期为 3 d、28 d 的水泥试样进行强度试验。

各龄期不同水泥试样抗压强度与抗折强度测试结

果如图 2~3 所示。

3.1.1    抗压强度

由图 2 可知，随着 NS 掺量逐渐增加，水泥试样

3 d 与 28 d 抗压强度均逐步增大。抗压强度越大，

说明试样受压承载能力越好。1.80%NS 试样的强

度最大，其 3 d 与 28 d 抗压强度较普通水泥试样的

分别提高 34% 与 17%，这说明了 NS 对早期抗压强

度的增强效果非常显著，也证明了超细 NS 颗粒的

掺入填充了水泥颗粒之间的间隙，提高了水泥浆

体密实度及水泥试样初期抗压强度。相反，单掺

DTES 试样的 3 d 与 28 d 抗压强度均随着掺量增加

而不断降低，3.00%DTES 试样的 3 d 与 28 d 抗压强

度较普通试样的分别降低了 27% 和 30%，这可能

是 DTES 水解产生的硅羟基在水泥颗粒表面反应

34.80

图 2　各龄期抗压强度

Fig. 2　Compressive strength at different ages
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后 形 成 的 疏 水 膜 抑 制 了 界 面 处 水 分 的 交 换 传

输［18］，从而导致水泥抗压强度降低。而随着 NS 与

DTES 的共同掺入，试样早期与后期抗压强度相较

于 单 掺 DTES 的 均 有 明 显 提 高 ，3.00%DTES 与

1.80%NS 复掺试样的 3 d 抗压强度甚至略高于普

通水泥试样 2%，相应 28 d 抗压强度较普通试样的

只下降 12%，这表明 DTES 的掺入会较大幅度降低

水泥试样抗压强度，而低掺量 NS 可以有效补偿

DTES 造成的早期抗压强度下降损失，对后期受压

承载能力也有提高作用。

3.1.2    抗折强度

由图 3 可知，NS 的掺入导致水泥试样 3 d 抗折

强度略低于普通试样的，而 28 d 抗折强度随着 NS
掺量增加而逐渐提高。1.80%NS 试样的 28 d 抗折

强度相对最佳，比普通水泥试样的提高 9%，这说

明 NS 因部分团聚引起纳米填充效应降低［19］，会吸

附部分水分覆盖在水泥颗粒表面，其中絮凝作用

导致水泥颗粒间空隙增加，使早期抗折强度下降。

而 DTES 单掺试样的 3 d 与 28 d 抗折强度均呈现递

减趋势，3.00%DTES 试样的抗折强度损失最大，其

3 d 与 28 d 抗折强度相较于普通试样的分别下降

14% 与 11%，这可能是 DTES 在水泥颗粒表面形成

的疏水膜阻止水混颗粒与水的接触，从而影响到

水泥抗折强度发展。对于 3.00%DTES 与 1.80%NS
复掺的试样，其 3 d、28 d 抗折强度较普通水泥试样

的下降 19%、3%，这表明 DTES 会削弱水泥的抗弯

曲断裂能力，而 NS 的加入可以改善 DTES 对试样

后期抗折强度的负面作用。

图 3　各龄期抗折强度

Fig. 3　Flexural strength at different ages

3.2    水化热

水泥试样强度发展与水泥水化进程密切相

关。本课题组采用微量热仪测定热通量与总放热

量。本课题组采用 DTES 与 NS 两种材料对水泥进

行单掺与复掺，其中水化放热过程的热通量与总

放热量检测结果如图 4~5 所示。

NS+DTES

热
通

量
/（1

0-3  W
·g-1 ）

图 4    热通量随时间变化曲线

Fig. 4　Variation of heat flux with time

图 5    累计放热量随时间变化曲线

Fig. 5　Variation of cumulative heat release with time
由图 4~5 可以看出，DTES 的掺入使较低放热

峰提前产生并推迟了诱导期，但没有延缓水化过

程，只是降低热释放峰的高度和放热总量。这可

能是 DTES 因自身缩聚而产生放热反应［20］，从而出

现较低放热峰，但同时消耗了水泥颗粒表面位点，

故产生延迟效应。仅加入 NS 时，放热峰向左移明

显，放热峰高度增加，早期水化放热速率显著加

快，诱导期缩短，总放热量增大，水化程度更彻底。

这归因于 NS 增加反应位点及其在成核中的重要

作用［21］，即 NS 颗粒增加了比表面积，快速吸附水

化产生的 Ca2+与—OH，并通过二次反应结合在一
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起形成水化硅酸钙凝胶，减少水和离子的迁移，从

而缩短了诱导期。与单掺 DTES 相比，DTES 和 NS
共同作用下的水化放热速率加快，诱导期缩短，水

化放热峰峰值与总放热量的增加。这说明其水泥

水化程度得到提高，但放热峰高度与程度仍低于

普通水泥试样的。因此，水化过程的现象可以与

抗压、抗折强度结果相互验证，水泥试样的强度发

展基本取决于水泥颗粒与水混合后的水化过程，

而 NS 的加入可以提高水化速率，加速水化过程，

提高水化程度，有利于早期强度的提升。

3.3    疏水性能

3.3.1    表面润湿状态

润湿性是表征水泥基材料耐水性的关键特

性。本研究检测了不同掺量下的 CA，其结果与液

滴光学影像如图 6~7 所示。

图 6　水接触角测试结果

Fig. 6　Water contact angle test results
由图 6 可知，1.00%DTES 试样的 CA 从普通水

泥试样的 40.50°提高到 116.80°，试样表面由亲水状

态（CA<90.00°）转 变 为 疏 水 状 态（90.00° <CA<
150.00°），但增加 DTES 掺量并不能继续增大 CA。

对 NS 的掺杂影响要分开考虑，0.60%NS 试样的 CA
下降至 34.40°，并随着掺量增加而不断下降，这说

明在亲水性的水泥中，单掺 NS 会使水泥基材料更

加亲水；0.60%NS 与 1.00%DTES 复掺的水泥试样，

相比于单掺 1.00%DTES，其 CA 从 116.80°提高到

133.00°；1.80%NS 与 3.00%DTES 复掺的水泥试样

的 CA 进一步增大到 152.50°，SA 为 7.10°，此时水

滴 更 容 易 从 表 面 滚 落 ，达 到 超 疏 水 状 态（CA>
150.00°、SA<10.00°）。

从图 7 的光学影像图可以清晰地看到不同组

水泥试样的表面润湿情况。

（a） 0%DTES+0%NS  （CA=40.50°）

（b） 1.00%DTES+0%NS  （CA=116.80°）

 
（c） 1.00%DTES+0.60%NS  （CA=133.00°）

（d） 3.00%DTES+1.80%NS  （CA=152.50°）
图 7　水接触角（CA）光学影像图

Fig. 7　Optical image of water contact angle
本课题组根据“二元协同作用”理论［11］分析改

性水泥基材料超疏水表面的形成原因：一方面，

DTES 水解产生硅羟基，在水泥表面和孔隙壁面发

生羟基脱水缩合，实现了对水泥的疏水化处理，同

时可有效降低水泥基材料表面能；另一方面，NS
与水化产物反应细化晶粒形成了更规律的微观形
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态，并同 DTES 自缩合的大分子网状聚合物一起析

出，可增加水泥基材料表面微纳米尺度的粗糙度。

因此，低表面能与微观粗糙结构的协同作用改善

了水泥基材料的润湿特性，并形成了超疏水表面。

3.3.2    毛细吸水系数

在吸水初期，水经毛细管孔进入水泥试样内

部 。 通 过 试 样 质 量 增 加 量（g）与 浸 水 接 触 面 积

（cm2）来计算单位面积毛细吸水量，并根据时间开

方定律［22］计算前 12 h 内快速吸水阶段的毛细吸水

系数，如式（1）所示：

ΔW = K t （1）
式中：DW 为试样在 t 时间内的单位面积毛细吸水

量 ，g/cm2；K 为 毛 细 吸 水 系 数 ，g/cm2/h1/2；t 为试样

毛细吸水时间，h。

本课题组采用毛细吸水试验对水泥试样进行

抗水渗透性能测试。不同掺量下的单位面积毛细

吸水量随时间变化曲线与毛细吸水系数如图 8~9
所示。

由图 8 可知，单掺 NS 的水泥试样前 12 h 吸水

量低于普通水泥试样的，之后的累计吸水量迅速

增加，直至接近普通试样的。这可能是 NS 在初期

将 松 散 的 水 化 硅 酸 钙 凝 胶 改 善 为 致 密 网 状 结

构［23］，延长了毛细管控制的快速吸水期，但试样表

面 CA 较小，依旧表现为亲水状态，导致水分不断

渗入。单掺 DTES 水泥试样初期吸水量很低，其累

计 吸 水 量 随 着 时 间 推 移 而 缓 慢 增 加 ，1.00%、

3.00%DTES 试样的 72 h 累计吸水量比普通水泥试

样的分别下降 43%、47%。而两种材料复掺试样

的 吸 水 量 在 72 h 内 始 终 保 持 非 常 低 的 水 平 ，

0.60%NS 与 1.00%DTES 复 掺 试 样 、1.80%NS 与

0.2

0.0

0.3

t /h1/2

图 8    单位面积毛细吸水量随时间变化曲线

Fig. 8　Variation of capillary water absorption per unit area 
with time

3.00%DTES 复掺试样的 72 h 累计吸水量比普通试

样的分别降低 79%、88%。由此可见，毛细吸水试

验结果完全符合试样表面润湿状态，且 CA 越大，

毛细吸水量越低。

从图 9 看出，NS 与 DTES 的掺入均可有效减小

水泥试样前 12 h 快速吸水期的毛细吸水系数。单

掺 0.60%NS、1.80%NS、1.00%DTES 与 3.00%DTES
的水泥试样的毛细吸水系数比普通水泥试样的分

别 下 降 23%、27%、48% 与 52%；在 1.80%NS 与

3.00%DTES 复掺情况下，试样毛细吸水系数进一

步大幅度下降，较普通水泥试样的下降 92%。试

验结果表明，在 NS 的致密性与 DTES 的疏水性共

同作用下，水分传输到超疏水改性水泥基材料的

内部非常缓慢，此时的毛细吸水系数极小，这表明

此时的抗水渗透性能良好。

0.239 4

0.183 6

0.123 8 0.115 8

0.039 4
0.020 1

0.174 7

图 9    毛细吸水系数

Fig. 9　Capillary water absorption coefficient

4　讨论

本文使用改性材料对水泥基材料进行整体超

疏水改性，探究改性材料对相关水化过程、力学性

能与疏水性能的不同作用，采用正交试验方法研

究改性材料的最优配比，并对不同质量掺量的改

性水泥试样进行了试验分析。

1） 考虑单因素与各因素交互作用对水泥基本

性能的影响，对正交试验测试结果通过极差分析

结合直观图确定改性材料的最佳质量配比。其

中，DTES 可以显著提高水泥基材料表面的 CA；NS
可以弥补 DTES 在改性过程中引起的抗压强度损
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失，其微纳米特性可以增大表面粗糙度，有利于进

一步增大 CA；PCE 可以增强 NS 在水泥中的分散能

力，同时有效改善 NS 对流动性的负面影响；在最

佳材料配比下，水泥浆流动性良好。

2） DTES 与 NS 复掺的水泥试样的早期抗压强

度优于普通水泥试样的，后期抗压强度略低于普

通试样的。其原因在于，虽然 DTES 在水泥颗粒表

面的吸附能抑制水化产物的成核和沉淀［24］，但是

NS 因其高火山灰活性与显著的晶核作用［25-27］，能

在水泥水化初期提供更多成核位点，并且与水化

产物反应加速形成水化硅酸钙凝胶，能够大大提

高水泥初期抗压强度，完全弥补 DTES 前期造成的

抗压强度损失。

3） DTES 与 NS 两种改性材料的相互作用对水

泥试样的早期抗折强度造成一定不利影响，但相

应的后期抗折强度接近于普通水泥试样的。分析

其原因，可能是 DTES 在水泥颗粒周围缩聚形成

膜，削弱了界面作用，阻碍水和 Ca2+的扩散；同时，

NS 的分散提供了更多的活性位点，降低了 DTES
的延迟效应，且 NS 随着水化进程促进更多较高强

度水化硅酸钙的形成，对提高水泥试样的后期抗

折强度起到关键作用。

4） 在 DTES 与 NS 两种改性材料的共同作用

下，试样表面具有极大的 CA，形成超疏水表面，整

体毛细吸水系数非常小。分析其原因，一部分是

DTES 在试样外表面与内孔隙形成疏水膜，有效抵

挡外部水分的侵入，抑制内部水分的扩散；另一部

分在于超细 NS 填充水泥基材料微孔隙，在水泥基

材料表面和孔隙壁面与 DTES 一同析出并形成规

律的微纳米级粗糙结构，这大大减小了表面液滴

附着力而不会被水充满，使试样始终保持在极少

的毛细吸水量状态。

5　结论

本文通过纳米二氧化硅（NS）与十二烷基三甲

氧基硅烷（DTES）复掺的方式制备了超疏水改性

水泥净浆，并研究了 NS 与 DTES 的质量掺量对水

泥基材料的和易性、力学性能和疏水性能等性能

的影响。主要结论如下：

1） DTES 的掺入可以显著提高水泥净浆的表

面水接触角（CA），大大减小水泥基材料的整体毛

细吸水率，但力学性能降低；掺入适量的 NS 有利

于促进水泥水化，提高水泥净浆力学性能，但流动

性降低；聚羧酸高效减水剂（PCE）可以增强 NS 在

水泥中的分散能力，同时有效改善 NS 对流动性的

负面影响。

2） 3.00%DTES、1.80%NS 与 0.25%PCE 三者复

合制备的改性材料使水泥基材料表面润湿特性从

亲水性转变为超疏水状态，且水泥表面具备优异

的抗水渗透性能。

3） 本研究为开展水泥基材料整体疏水性改性

研究提供了参考。本课题组在后续工作中将进一

步探索改性材料掺量对微观结构与耐久性的影

响，探究超疏水作用机理，从而更准确地认识整体

超疏水改性水泥基材料的特性。
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