
第  47 卷第  10 期
2024 年  10 月

重庆大学学报
Journal of Chongqing University

Vol.  47 No.  10
Oct. 2024 
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摘要：天然水硬性石灰（NHL）是在石质文物保护领域极具潜力的灌浆材料，但较低的强度和较

高的脆性限制了其应用。采用一步法原位聚合制备了 2−丙烯酰胺基−2−甲基丙磺酸（AMPS）吸水

树脂，得到 AMPS/NHL 复合材料；通过 XRD、FT-IR、SEM 等手段对其进行了表征，通过等温量热仪

监测 AMPS 吸水树脂改性前后 NHL 的水化放热情况；利用万能试验机测试了固化浆体的力学性能

（抗压、抗弯以及黏接强度）。结果表明，AMPS 在 NHL 浆体中产生的针网状结构能够在基体中起到

穿针引线的作用，加强浆体内部联系，提高黏结效果，从而显著增强浆体的力学性能。3% 的 AMPS

改性浆体在固化 28 d 后，抗压强度高达 5.37 MPa，较改性前提高了 60.7%，黏接和抗弯强度分别提

高了 12.8% 和 32.5%。
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limited by low strength and high brittleness. 2-acrylamide-2-methylpropanesulfonic acid (AMPS) water-absorbing 

resin was used to modify NHL through one-step in situ polymerization, and the obtained AMPS/NHL composite 

material was characterized by XRD, FT-IR and SEM. Isothermal calorimeter was adopted to monitor the 

hydration heat releases of NHL before and after AMPS water-absorbing resin modification. The mechanical 

properties (flexural, compressive and bonding strength) of the cured slurry were tested using a universal testing 

machine. The results indicate that the acicular network structure generated by AMPS in NHL slurry can  

strengthen the internal connection of the slurry, improve the bonding effect, and significantly enhance the 

mechanical properties of the slurry. After curing for 28 days, the compressive strength of 3% AMPS modified 

slurry increased by 60.7 % to 5.37 MPa, with increase of 12.8 % and 32.5 % in bonding and bending strength, 

respectively.

Keywords: in situ polymerization; 2-Acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid; super absorbent polymer; natural 

hydraulic lime; mechanical properties

众所周知，石窟寺遗产代表着中国丰富的历史文化，见证了华夏几千年来的人类文明发展，是极为重要

的历史瑰宝。然而，这些伟大遗迹正面临着各种破坏和消亡，保护和维修成为每位守护者的责任和义务。在

众多病害之中，裂隙是数量最多、最为明显的一种石质文物表面损伤，裂隙的灌浆保护和加固关乎石质文物

的长久保存，具有重要意义 [1⁃2]。因此，灌浆材料的改性是研究裂隙修复的重点课题。

近年来，石质文物表面的裂隙修复吸引了很多学者研究，Gao 等 [3]制备出巴斯德芽孢杆菌/石英砂复合材

料，经过养护，裂隙砂岩的孔隙率降低了 36.41%，抗渗性和抗压强度也分别提高了 94.62% 和 30.52%。李最

雄等 [4]通过对 PS-C 物理、力学性能测试分析以及在麦积山石窟中灌浆试验研究表明，PS-C 对于多孔、强度低

的砂砾岩是一种较理想的灌浆材料。为避免二次伤害文物本体，需要选择一种性质稳定、物理特性等各方面

贴合本体的材料作为灌浆保护剂。综合对比，天然水硬性石灰（NHL）以其优异的自我修复性和兼容性成为

目前国内外研究最常用的灌浆基础材料，但存在力学性能较弱、凝结时间久等缺点 [5⁃7]，因此，天然水硬性石灰

的改性受到了广泛研究。聚合物改性水泥基复合材料（PMCC）能够结合无机硅酸盐材料和有机聚合物的优

异性能，表现出优秀的可加工性、机械性能和耐久性 [8⁃13]。Aggarwal 等 [14]开发了一种新型环氧乳液作为改性

剂，将聚乙烯吡咯烷酮用于水泥强度的增强中，并发现改性后浆体在抗压和抗折强度等方面都有明显提高；

Liu 等 [15]探究了再分散乳胶粉碳纤维聚合物增强混凝土（CFRPC）力学性能的影响，结果表明，随着聚合物与

水泥比的增加，CFRPC 的劈裂抗拉强度明显增强，抗压强度也略有增加。然而，改性剂并非多多益善，若在

水泥基复合材料中过多加入聚合物改性剂很可能会引发有机物的聚集和缠绕进而演变为缺陷，导致开裂，最

终使水泥基复合材料的力学性能受到损失。Chen 等 [16]在矿渣基土中加入聚乙二醇、聚丙烯酰胺和聚丙烯酸

钠欲改善原基体强度，但当聚合物改性剂超过一定含量后，所有改性材料的抗压和抗折强度都显著下降。为

了改善这一缺陷，原位自生理念被引入泥浆材料的改性中以克服因聚合物添加过量或分布不均导致力学性

能下降等缺点。目前已取得一定成效，Liu 等 [17]采用原位聚合的方法，通过向混凝土中添加 AA-AMPS，AA 和

AMPS 单体在混凝土中形成共混聚合物网络，改性混凝土的抗弯强度，与其空白参考值相比增加了 61.2 %。

Sun 等 [18]通过原位聚合聚丙烯酸钠（PAAS）改性水泥浆体，使其屈服应力在高聚合物浓度下显著升高。研究

发现，AMPS 是一种多功能性的丙烯酸类吸水树脂，表面具有丰富的 C O， —OH，—NH，—SO2亲水基团，

拥有优异的吸水性 [19]。Wu 等 [20]的研究还表明，在常温及 80 ℃的环境下，AMP 能够有效提高 SiO2纳米颗粒基

体的耐盐性和保水性，对石质文物的盐害修复也许能够起到积极影响。

笔者通过将 AMPS 单体引入天然水硬性石灰浆体中 [6⁃7,21]，在引发剂和交联剂的作用下在浆体中原位生成

AMPS 型吸水树脂，其特殊的化学键和物理结构能够作为增韧剂穿梭在浆体中，从而提高浆体黏结特性、抗

压抗弯强度等力学性能。通过科学手段对改性产物的物相、结构以及微观形貌进行表征和分析，对比评价了

不同掺量 AMPS 单体对 NHL 力学性能的影响。
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1　实验部分

1.1　实验原料

所用的天然水硬性石灰为 NHL2 型，购买自上海德赛堡建筑材料有限公司，主要矿物相为氢氧化钙

（Ca（OH）2）、碳酸钙（CaCO3）、硅酸二钙（C2S）、石英（SiO2）。聚羧酸减水剂（PCE，型号：CQJ−JSS）由上海臣启

化科有限公司提供，符合标准（JG/T223—2017）[22]。2−丙烯酰胺基−2−甲基丙磺酸（AMPS，AR）、N,N ’−亚甲

基双丙烯酰胺（MBA，AR）、硫代硫酸钠（Na2S2O3，AR）、过硫酸铵（H8N2O8S2，AR）用于原位吸水树脂的制备，

由上海阿拉丁生化科技股份有限公司提供。

1.2　原位聚合 AMPS/NHL复合材料的制备

采用一步法制备原位聚合 AMPS 吸水树脂改性 NHL，具体实验流程如下：

在烧杯中加入 m（AMPS/NHL）=0，0.01，0.03 的 AMPS 单体，用去离子水稀释并搅拌，依次加入交联剂

（c（MBA）为 0.03 mol/L）和引发剂（c（过硫酸铵−硫代硫酸钠）为 0.017 mol/L），即可得到原位聚合物 AMPS 前

驱液，待制备浆体使用。

按照总水灰比为 W/C=0.5，PCE/NHL=0.2% 的配比称取减水剂分散于去离子水中配成溶液，将称量好的

NHL、减水剂溶液进行搅拌至均匀；最后加入备好的前驱液，再次搅拌后得到原位聚合 AMPS 改性的 NHL

浆体。

将新鲜浆体倒入事先备好的模具中固化成型，24 h 后脱模并放在湿度 90%，常温的恒温恒湿养护箱内养

护至 7 d 和 28 d 龄期时，分别取出进行相应的表征和测试。

1.3　表征与测试

利用 XRD（D8 Advance，日本）来对粉末样品进行物相成分表征及定性分析。测试靶材为铜靶，λ=1.540 6 Å，

管电压 40 kV，管电流 40 mA，步长为 0.02°，扫描范围 10°~80°。将质量比为 0.02︰1 的粉末样品与溴化钾混

合，采用压片法通过傅里叶变化红外光谱仪（FT-IR，Vertex70，扫描范围 400～4 000 cm−1）对材料的价键结构

进行表征和分析。利用扫描电子显微镜（SEM，S4800，加速电压 10 kV）观察粉末样品的微观形貌结构。通

过等温量热仪（TAM AIR，美国）监测 NHL 水化放热和原位聚合产生 AMPS 反应的放热情况。原料混合均匀

后立即装入安培瓶在仪器中进行监测。测量精度为 20 μW，使用在线加水和原位搅拌以获得完整放热数据。

强度测试参考国际标准 BS EN 459-2: 2010[23]，使用万能试验机（1036PC，宝鼎仪器，中国台湾）来评估改性浆

体的力学性能，加载速率一般为 0.01 kN/s。强度测试均以 3 个试样测试的平均值为最终结果。

使用自然滤法测试凝胶吸水性，PAMPS 的吸水倍率可以通过式（1）进行计算。

Q =
m 3 -m 1 -m 2

m 1

， （1）

式中：干燥的 PAMPS（记为 m1）放入用水浸湿的茶袋（记为 m2）中，浸泡一定时间后称量茶包总重量记为 m3。

2　结果与讨论

2.1　物相分析

NHL 浆体硬化过程主要包括水化和碳化 2 部分。作为浆体的主要成分硅酸二钙（C2S）和水发生水化反

应，形成水化硅酸钙（C−S−H）和 Ca(OH)2；二氧化碳与 Ca(OH)2接触发生碳化在后期形成 CaCO3。即水化、碳

化产物的含量能够体现反应过程和效率 [7]。因此，为了研究 AMPS 改性浆体前后的物相成分及硬化产物含量

变化，利用 X 射线衍射仪对浆体的粉末材料进行表征和分析，图 1（a）（b）为固化 7 d 和 28 d 后浆体粉末的

XRD 图谱，曲线（1）~（3）分别表示未经改性 NHL、1%AMPS 改性 NHL 以及 3%AMPS 改性 NHL 的 XRD 谱图

对比。

由图 1（a）（b）可以看出，AMPS 的加入并没有使浆体的物相种类发生变化，主要物相仍是 Ca(OH)2、

CaCO3、SiO2和未水化的 C2S，改性前后的主要区别在于 Ca(OH)2、CaCO3含量发生变化。由于主要水化产物

C−S−H 是无定形的性质，在样品图谱中与本相 C2S 有重叠，很难从 XRD 结果中明显观察和分析。因此，拟通

过分析 Ca(OH)2和 CaCO3这 2 个产物来研究 NHL 的水化过程。由曲线（1）~（3）可以看出，改性后浆体衍射峰
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的位置与空白样相比未发生偏移，说明 AMPS 改性后浆体物相并未发生相变；但在改性浆体中，CaCO3 和

Ca（OH）2的特征峰强度有明显变化，能够初步表明产物含量的变化 [24]。Ca（OH）2的特征峰 2θ处于 18°和 34°

附近，其峰值强度相对于空白组（1）明显增加（见图 1（a）（b）），说明除浆体本体外，体系中更多的 Ca（OH）2来

自于水化反应的产物，即说明原位聚合的 AMPS 能够大幅度促进水化反应的进行。养护 7 d 时，CaCO3主特

征峰（2θ=29°）随改性含量的增多而降低，表明在硬化初期纯相浆体的碳化水平高于改性剂浆体，但 28 d 龄期

时（见图 1（b）），CaCO3的特征峰强度较 7 d 时明显提高，而 Ca（OH）2的峰强稍有减小，这是由于改性剂加入促

使了 Ca（OH）2的生成，其作用机理见式（2）~（5），而碳化反应过程需要 Ca（OH）2作为反应物，进而促进了碳化

反应的进行。这些结果表明，AMPS 的加入有效促进了早期水化和稳定期的碳化过程，有助于灌浆浆体的硬

化和实际应用。

水硬（水化）过程：

2CaO∙SiO2 + nH2 O = xCaO∙SiO2∙yH2 O + ( 2 − x ) Ca ( OH )2， （2）

CaO + H2 O = Ca ( OH )2。 （3）

气硬（碳化）化过程：

CaO∙SiO2∙yH2 O + CO2 = CaCO3 + SiO2∙yH2 O， （4）

Ca ( OH )2 + CO2 = CaCO3 + H2 O。 （5）

2.2　结构表征与分析

上一节表征确定了改性后浆体的物相成分以及 APMS对浆体硬化的促进作用，但对水化主要产物 C−S−H

以及这些促进反应是如何通过化学键作用却不清晰，因此，利用傅里叶红外光谱仪对浆体材料的内部结构进

行表征和分析，如图 2 所示，不同含量 APMS 改性 NHL 浆体材料养护 28 d 后的 FT-IR 光谱对比，曲线（1）~（4）

分别为纯相 NHL，1%AMPS 改性 NHL，3%AMPS 改性 NHL 及 AMPS 单体的红外光谱图。

由图 2 可知，曲线（4）相对于其他曲线吸收峰有明显不同，在低波数范围内吸收峰数量多而杂乱，在

3 645 cm−1无羟基特征峰，属于典型的有机单体谱图。1 612 cm−1处为 C C键的伸缩振动 [25]，该峰在（2）和

（3）曲线中消失，说明 AMPS 单体的 C C键断裂聚合成链 [19]；对比分析曲线（1）~（3）可知，所有样品都在

3 645 cm−1附近出现了 1 个尖锐的特征峰，这属于 Ca（OH）2中羟基（—OH）的拉伸振动峰 [26]，对比发现改性后

的峰值更明显突出（曲线（2）和（3）），这表明 AMPS 的改性促进水化反应以及水化产物的形成，与物相表征中

的结论一致；在 3 400 cm−1处存在一较大的宽带，代表水分子 H—O—H 键的振动 [27]，可能是由于反应过程中

水分子形成或在测试过程中存在少量残余水的影响；曲线（4）位于 1 666 cm−1处的吸收带是 S—O 键的伸缩振

动，来源于 AMPS 中的磺酸基团（—SO₃H）[28]，加入浆体后，与 NHL 浆体及砂岩中的 Ca2+产生了 Ca—O 键，导

致吸收峰发生蓝移至 1 645 cm−1处，该键形成能够促使聚合物与浆体紧密结合。值得注意的是，随着改性剂

图 1　不同含量 AMPS改性 NHL浆体在不同固化龄期时的粉末 XRD图

Fig. 1　　The XRD patterns of AMPS modified NHL slurry powders at different curing ages
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含量的增大（曲线（2）和（3）），该特征峰值由 0.99 增强至 1.12；在 1 506~1 431 cm−1范围出现的吸收峰表示为

AMPS 上羧基（—COO—）的伸缩振动，该键的存在极易与 NHL 浆体中游离的 Ca2+发生强的络合反应 [29⁃30]。此

外，在 999 cm−1处观察到的吸收带随 AMPS 的加入由 0.9 增强至 1.14，该峰与水化产物 C−S−H 相的 Si—O 吸收

带相对应，与未改性试样对比，直观表明改性剂对水化反应的促进作用。结合 XRD 和 FT-IR 谱图分析进一步

表明，AMPS 的加入促使 NHL 的水化产物 C−S−H 和 Ca（OH）2及碳化产物 CaCO3的生成，有效促进了 NHL 水

化、碳化反应的进行，而且磺酸基团与 NHL 浆体中游离的 Ca2+结合形成化学键 [26]，有利于提高内部稳定的力

学性能。

2.3　微观形貌分析

为了进一步表征改性后浆体的实际应用能力及与砂岩的相容性，模拟灌浆黏接实验对砂岩块进行黏接，

并养护 28 d，利用扫描电子显微镜对 AMPS/NHL 浆体与砂岩之间黏结界面以及改性浆体微观形貌进行表

征，如图 3 所示。

图 2　不同含量 AMPS改性 NHL复合材料养护 28 d时的 FT-IR图谱

Fig. 2　　FT-IR profile of NHL composites modified with different contents of AMPS at 28 days of curing

图 3　不同含量 AMPS改性 NHL浆体黏接砂岩界面处 SEM 图像和浆体表面的 SEM 图像

Fig.3　　SEM images at the interface between NHL slurry modified with different contents of AMPS and bonded to 

sandstone and SEM images of the slurry surface
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图 3（a）~（c）为不同添加量 AMPS 改性 NHL 复合浆体与砂岩界面的 SEM 图像，图 3（d）为黏接实验图。

由图 3（a）可知，养护 28 d 后，未添加 AMPS 的浆体与砂岩块界面处有明显分界线且出现较大裂隙，表现出明

显的“距离”，与砂岩本体并不相容；在图 3（b）中，添加 1% 的 AMPS 改性后的浆体使得其与砂岩界面结合变

得紧密，相容性和渗透性明显提高，但仍存在轻微裂隙；由图 3（c）可以看出，添加量至 3% 后，改性浆体在砂岩

块中黏接更为密实，未表现出明显界面及微裂纹，这表明当 AMPS 单体添加量为 3% 时，改性 NHL 浆体与砂

岩本体产生更好的相容性，有望获得更强的黏接性能。由图 3（e）中未添加 AMPS 的 NHL 浆体表面形貌可

知，纯相 NHL 浆体微观形貌表现出无规则且均匀的团状结构，颗粒之间的分散性明显；对比图 3（f）可以看

出，AMPS 加入后使得浆体中原位聚合产生了针状产物，能够贯穿浆体内部，在浆体中起到了穿针引线的增

韧作用，这或许能够解释上述改性后浆体与砂岩相容性变强的原因，这也为改善浆体的力学性能和黏接性能

做铺垫。

2.4　水化热分析

前述表征中，XRD、FT-IR 均是通过半定量分析来推测改性后水化产物的含量变化，为了能够定量确定水

化过程中产物的含量以及变化，利用等温量热仪对改性前后浆体的水合放热反应（水化热）进行监测。如图 4

所示为 3%AMPS 改性前后 NHL 浆体放热水合反应速率和累积放热流量曲线。

从图 4（a）可以看出，改性前后的 NHL 浆料均仅存 1 个主放热峰，该峰是由浆体本体 C2S 的水化反应产

生 [31]，放热峰对应的横、纵坐标分别代表反应放热时间和水化热值，时间跨度越短反应越快，峰值越高反应程

度越强。2 条曲线对比表明，相对于纯相 NHL 浆体，添加 3%AMPS 改性后浆体放热峰位置后移，且峰强度增

大。结果表明，AMPS 的加入延长了水化反应的诱导期。但是，改性后浆体的最大放热速率增加，时间跨度

减小，说明 AMPS 改性使 C2S 水化反应更剧烈，促使水化的发生。如图 4（b）所示，3%AMPS 改性浆体反应释

放的总热量大于纯相 NHL 样品的总放热量，这表明添加 AMPS 可以显著促进 NHL 浆体的水化反应，与上述

表征结论一致 [32⁃33]。

此外，聚 AMPS 属于吸水性树脂，具备吸收、储存和释放水的能力，从而促进 NHL 固化，提高复合材

料的机械性能。为了探索 PAMPS 的吸水行为，使用了自然滤法在去离子水中进行了测试。测试结果如

图 5 所示，PAMPS 凝胶的吸水倍率随时间增加表现出优异的吸水特性，在大约 1 440 min 内达到有效吸收平

台（≈101.4 g/g），这表明在 NHL 浆体中原位聚合 AMPS 能够有效在基体中吸水并为水化过程中提供反应水。

图 4　AMPS改性前后 NHL浆体的放热水合反应速率和累积放热流量曲线

Fig. 4　　Hydration heat flow and hydration total exotherm for AMPS/NHL
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2.5　力学性能分析

由前面化学结构和微观形貌表征得出，AMPS 改性引入的羧基（—COO—）能够在浆体内部与本体游离

的 Ca2+产生化学键以及针状增韧结构，这些都是浆体力学性能提高的有利证据。为此，利用万能试验机对改

性前后浆体的黏结强度、抗弯强度以及抗压强度等力学性能进行测试，以验证前文力学性能增强的推测。利

用 AMPS 改性 NHL 浆料将 2 块红砂岩进行黏接形成标准试块（见图 3（d））进行 3 点弯曲试验，结果如图 5 所

示。图 5（a）~（c）分别为 AMPS/NHL 浆体养护 7 d 与 28 d 的黏接强度、抗弯强度和抗压强度。

图 5　PAMPS的吸水倍率随时间变化曲线

Fig.5　　Variation in water absorption of PAMPS

图 5　AMPS改性 NHL复合材料的力学性能

Fig. 5　　Mechanical properties of AMPS modified NHL composites
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由图 5（a）可以看出，与空白 NHL 试样对比，养护 7 d 和 28 d 的 AMPS/NHL 浆体材料均获得了更高的黏

接强度，养护 7 d 和 28 d 的 3%AMPS/NHL 强度可达 0.38 MPa 和 0.69 MPa，相比于空白 NHL 分别提高了 90%

和 12.8%。此外，AMPS 以液体形式添加到浆料中，在固化过程中，溶液通过黏结界面扩散到砂岩基体内部，

扩散层最终会在 AMPS/NHL 和砂岩界面之间形成过渡层，以提供更好的黏接性。图 5（b）为在浆体固化 7 d

和 28 d 后，AMPS 改性 NHL 复合材料的抗弯强度对比。改性后强度明显升高，特别是当 AMPS 添加量为 3%

时，固化 28 d 后抗弯强度达到了 2.61 MPa，较纯相 NHL 增强了 32.5%。图 5（c）中，固化 7 d 的 3%AMPS/NHL

复合材料抗压强度为 1.85 MPa，几乎是纯 NHL 的 2 倍；固化 28 d 后，其抗压强度达到 5.37 MPa，较纯 NHL 提

高 60.7%。改性后浆体力学性能提高的原因在于 AMPS 单体溶液的加入在浆体中原位聚合产生了针网状的

聚合产物，能够与 NHL 浆体形成互穿网络，从而增强了材料的黏结性和力学强度。

3　结  论

采用一步法制备了一种原位聚合 AMPS 吸水树脂改性 NHL 复合灌浆材料。并通过 XRD、FT-IR 和 SEM

等温量热仪以及万能试验机等手段对其物相、结构、微观形貌、水化过程以及力学性能进行表征和测试评估，

主要得出以下结论：

1）AMPS 改性能够延长浆体水化的诱导期，通过原位聚合 AMPS 吸水树脂提供水化反应水，与浆体中的

Ca2+形成化学键，加速并提高浆体中 C2S 的水化反应和程度，促进水化过程；

2）适量的 AMPS 可以使砂−浆间通过渗透特性产生过渡层，弱化界面，提高浆体的兼容性和黏结特性，固

化 28 天后黏结强度可达 0.69 MPa，较未改性提高了 12.8%；

3）原位自生 AMPS 吸水树脂能够在浆体中原位聚合产生的针状产物，能够与 NHL 浆体形成互穿网络，

从而增强结合特性和力学强度，其抗弯、抗压强度在养护 28 d 后可高达 2.61 MPa 和 5.37 MPa，相比于纯相

NHL 显著提高，有利于实际灌浆应用。
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