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纤维素纳米晶须水泥基复合材料试验及
分子动力学模拟

樊其昌, 王展鹏, 孟雪, 周立宇, 樊亮, 孟丹*  

( 青岛农业大学　建筑工程学院，青岛 266109 )

摘    要 ：探究纤维素纳米晶须 (CNC) 及其包覆聚乙烯 (PE) 纤维对砂浆性能的影响。采用 XRD 分析水化产物、

核磁共振技术 (NMR) 测量试块孔隙率、SEM 表征纤维水泥基复合材料界面、EDS 测量水化硅酸钙 (C-S-H)

的钙硅比，使用分子动力学模拟 (MD) 分析两种官能化 CNC 和水泥基体间的吸附能、动力学特性和回转半

径。 结果表明：CNC 促进了水泥水化且增强了水化产物致密性，限制了基体的孔隙发育，提升了砂浆力学

性能；不同官能团与水泥水化物之间的吸附存在差别，影响 CNC 的增强效果；CNC 涂层可以增强纤维与水

泥基体的界面粘结，提高复合材料协同工作性能。
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Experiment and molecular dynamics simulation of cellulose nanocrystals

cement-based composites

FAN Qichang , WANG Zhanpeng , MENG Xue , ZHOU Liyu , FAN Liang , MENG Dan*

(School of Architectural Engineering, Qingdao Agricultural University, Qingdao 266109, China)

Abstract： To explore the effects  of  cellulose nanocrystals  (CNC) and coated CNC polyethylene (PE) fibers  on the

performance  of  mortar,  XRD  was  employed  to  analyze  the  hydration  products,  and  nuclear  magnetic  resonance

(NMR)  technique  was  taken  to  measure  porosity.  Calcium-silicon  ratio  of  calcium  silicate  hydrate  (C-S-H)  was

measured  by  EDS  and  PE/C-S-H  interface  was  characterized  by  SEM.  The  adsorption  energies,  kinetic  properties

and gyration of radius between the two CNCs and C-S-H were analyzed by molecular dynamics simulations (MD).

The needle-like CNC promotes hydration and affects the compactness of the hydration products, curbs the develop-

ment  of  pores  and  improves  the  mechanical  properties  of  the  mortar.  There  are  differences  in  the  adsorption

between different  functional  groups  and  cement  matrix,  which  affects  the  reinforcement  effect  of  cellulose  nano-

crystals.  CNC  coating  improves  the  bonding  between  the  fibers  and  the  cement  matrix,  improving  the  synergistic

performance of composite materials.

Keywords：  cement-based  composite  materials；molecular  dynamics  simulation；functionalized cellulose  nano-

crystals；adsorption interface；fiber
 

水泥基材料具有较低的抗拉强度、较差的断

裂韧性和脆性破坏等缺点，影响工程基础设施的

结构和可持续设计。聚乙烯 (PE) 具纤维有高强、

高模、耐冲击、耐腐蚀、耐辐射等优点，用于水

泥基复合材料时，表现出优异的抗裂性和增韧能

力，在相对较低的体积分数下可以有效控制混凝 
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土的塑性收缩和开裂 [1-2]。但 PE 纤维与水泥基体

间的粘结较差。而聚乙烯醇 (PVA) 纤维具有亲水

表面，可以和水泥基材料形成良好的相互作用，

优越的性能使其广泛应用在纤维增强水泥基复合

材料中。

随着纳米技术的发展，纳米材料广泛应用于

水 泥 基 复 合 材 料 。 纤 维 素 纳 米 晶 须 (CNC) 是 由

C6H10O5 单体通过 β 糖苷键结合起来的高分子纳米

材料，具有较大的比表面积和反应活性。它会促

进水泥水化 [3]，提高水泥基材料的力学和耐久性

能 [4]。研究发现，较控制组相比，0.8% 体积掺量

的 CNC 试块的抗压强度可提升 200%[5]，抗折强度

可 提 升 23.3%[6]。 Fu 等 [7] 发 现 ， CNC 可 以 有 效 填

充水泥基体中的孔隙，提高试块抗氯离子渗透和

抗碳化能力。文献 [8] 表明， CNC 在混凝土疏水

性方面有较好效果，随着 CNC 含量的增加，混凝

土抗冻融性能增强，与普通混凝土相比，CNC 试

样的质量损失低约 14 倍。 CNC 表面含有大量羟

基，易实现表面基团官能化，文献 [9] 发现官能化

纤维素纳米晶须对水泥基体性能的增强效果更明

显。此外，纳米材料除了可以直接用作水泥基增

强材料外，还能间接用作偶联剂来改善纤维与水

泥基体间的粘结。文献 [10] 利用氧化石墨烯 (GO)

作为偶联剂，改善了纤维/基体界面处的键合，纤

维 表 面 偶 联 剂 的 存 在 使 纤 维 拔 出 的 拉 力 增 加

41.67%。但是，仅通过宏观试验和微观表征技术

很难揭示纤维、纳米材料与水泥基材料的吸附特

性，限制了增强材料的应用。Alkhateb 等 [11] 采用

分子动力学模拟了不同官能团氧化石墨烯和水化

硅酸钙 (C-S-H) 间的界面吸附，但没有多尺度分

析吸附机制。本文结合宏观性能测试、微观表征

技术和分子动力学模拟，多尺度分析纤维素纳米

晶须、纤维水泥基复合材料的增强机制。

 1    实验材料及方法
 1. 1    原材料

本文使用的官能化纤维素纳米晶须产自桂林

奇 宏 科 技 有 限 公 司 ， 直 径 4~10 nm， 长 度 100~

300 nm。纤维素纳米晶须分散在水中形成氢键交

联，呈纳米胶体分散液。CNC 凝胶如图 1(a) 所示。

本实验所用的聚乙烯和聚乙烯醇纤维见图 1(b) 和

图 1(c)，纤维性能见表 1。砂浆试样采用普通硅酸

盐 水 泥 (P·O 42.5) 制 备 ， 水 泥 的 化 学 成 分 见 表 2。

使用的砂为细度模数为 2.6 的普通河砂。

   
(a) (b)

(c) (d)

图 1    纤维素纳米晶须 (CNC)、纤维材料及 CNC 包覆纤维的制备：

(a) CNC 凝胶；(b) 聚乙烯 (PE)；(c) 聚乙烯醇 (PVA)；(d) CNC 纤维

Fig. 1    Cellulose nanocrystal (CNC), fibers and fabrication of the CNC

coated fiber: (a) CNC gel; (b) Polyethylene (PE); (c) Polyvinyl alcohol

(PVA); (d) CNC fiber
 

  
表 1    PE 及 PVA 纤维的物理及力学性能指标

Table 1    Physical and mechanical properties of PE and
PVA fibers 

Fiber
Length/
mm

Diameter/
µm

Elastic
modulus/
GPa

Tensile
strength/
MPa

Density/
(kg·m−3)

PE 9 24 120 3 000     970
PVA 9 20   40 1 600 1 300

1. 2    CNC 增强水泥基复合材料

使用两种表面改性的纤维素纳米晶须，其中

一种表面含有羧基 (CNC-C)，另一种表面含有羟

基 (CNC-H)。 CNC 以 与 水 泥 质 量 比 为 0.01%、

0.05%、0.1%、0.15% 和 0.2% 的掺量和水泥浆体混

合来制备砂浆，具体配比见表 3。CNC 增强水泥
 

表 2    普通硅酸盐水泥化学成分 (P·O 42.5)

Table 2    Composition of ordinary portland cement (P·O 42.5) 
Composition SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Loss

Proportion/% 21.44 5.95 3.05 61.42 3.97 4.35
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砂浆的制作过程如下：首先，按比例将 CNC 凝胶

与水混合，并使用超声波装置均匀分散 10 min 备

用；其次，将水泥和砂加入搅拌机低速运转 3 min；

最 后 ， 将 超 声 分 散 的 CNC 加 入 搅 拌 机 继 续 搅 拌

3 min，然后装模制样。

 1. 3    CNC 增强聚乙烯纤维/水泥基材料界面

该方法使用浓度为 2.0 mg/mL 的 CNC 溶液作

为偶联剂来增强纤维与水泥基材料之间的粘结。

为 了 使 CNC 凝 胶 均 匀 分 散 并 紧 密 地 包 覆 在

PE 纤维上，遵循以下操作制样 [12]：

(1) 将 PE 纤维加入 CNC 水溶液中，在水浴容

器中机械搅拌 (150 r/min，80 W)0.5 h，超声波 80℃

恒温处理 4 h，再静置 48 h；

(2) 去离子水清洗附着在 PE 纤维表面多余的

CNC，80℃ 真空条件干燥 6 h。

已有的研究成果表明亲水表面的 PVA 纤维和

水泥基体间的粘结较好，是纤维水泥基复合材料

中较理想的纤维种类，为了验证表面包覆官能化

CNC 涂层后 PE 纤维的粘结性能的提升效果，本

文 同 时 制 备 普 通 PE 和 PVA 纤 维 (无 表 面 CNC 涂

层) 砂浆试样。

CNC 涂层纤维掺加到砂浆中的体积分数是对

应的普通 PE 纤维砂浆最佳力学性能时纤维的掺量。

 1. 4    水泥砂浆样品制备

水泥砂浆的配合比如表 3 所示，水泥和砂的

质量比为 3，水灰比为 0.55。砂浆搅拌均匀后倒入

尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm 模具内，室温硬化

24 h 后脱模，最后放入相对湿度为 (95±5)%、温度

为 (23±2)℃ 的养护室内养护。为了更方便地区分

试样组，除控制组 (控制组用“A”来简称) 之外

的所有样品组均以 α-β 模式命名。“α”表示增强

材 料 的 类 别 ，“ α” 分 为 6 种 类 别 ， 其 中 “ C” 是

指 羧 基 化 纤 维 素 纳 米 晶 须 ；“ H” 是 指 羟 基 化 纤

维 素 纳 米 晶 须 ；“ PE” 是 指 聚 乙 烯 纤 维 ；“ PVA”

是 指 聚 乙 烯 醇 纤 维 ；“ PEC” 是 指 表 面 包 覆 羧 基

化 纤 维 素 纳 米 晶 须 薄 膜 的 聚 乙 烯 纤 维 ；“ PEH”

是指表面包覆羟基化纤维素纳米晶须薄膜的聚乙

烯纤维。符号“β”表示增强材料的百分比 (添加

 

表 3    不同实验组砂浆质量成分

Table 3    Mass composition of different experimental groups

g 

Notation Sand Cement Water Plain fiber CNC-C CNC-H
CNC-C coated
polyethylene

CNC-H coated
polyethylene

A 1 350 450 247.5 0 0 0 0 0
C-0.01 1 350 450 247.5 0 0.045 0 0 0
C-0.05 1 350 450 247.5 0 0.225 0 0 0
C-0.10 1 350 450 247.5 0 0.450 0 0 0
C-0.15 1 350 450 247.5 0 0.675 0 0 0
C-0.20 1 350 450 247.5 0 0.900 0 0 0
H-0.01 1 350 450 247.5 0 0 0.045 0 0
H-0.05 1 350 450 247.5 0 0 0.225 0 0
H-0.10 1 350 450 247.5 0 0 0.450 0 0
H-0.15 1 350 450 247.5 0 0 0.675 0 0
H-0.20 1 350 450 247.5 0 0 0.900 0 0
PE-0.10 1 350 450 247.5 0.745 0 0 0 0
PE-0.20 1 350 450 247.5 1.490 0 0 0 0
PE-0.30 1 350 450 247.5 2.235 0 0 0 0
PE-0.40 1 350 450 247.5 2.980 0 0 0 0
PE-0.50 1 350 450 247.5 3.725 0 0 0 0
PVA-0.10 1 350 450 247.5 0.998 0 0 0 0
PVA-0.20 1 350 450 247.5 1.997 0 0 0 0
PVA-0.30 1 350 450 247.5 2.995 0 0 0 0
PVA-0.40 1 350 450 247.5 3.994 0 0 0 0
PVA-0.50 1 350 450 247.5 4.992 0 0 0 0
PEC-0.30 1 350 450 247.5 0 0 0 2.235 0
PEH-0.30 1 350 450 247.5 0 0 0 0 2.235

Notes:  CNC-C−Carboxylated  CNC;  CNC-H−Hydroxylated  CNC;  A−Control  mortar  sample;  C−CNC-C  mortar  sample;  H−CNC-H

mortar  sample;  PEC−CNC-C  coating  fiber  mortar  sample;  PEH−CNC-H  coating  fiber  sample.  Additionally,  the  number  means  the

dosage of enhancement material. Such as C-0.01−Ratio of CNC-C is 0.01%; PE-0.1−Addition of PE fiber is 0.1%.
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纤维素纳米晶须试样的百分比为 CNC 与水泥的质量

比；添加纤维试样的百分比为纤维与砂浆的体积比。

 1. 5    试验方法及步骤

 1.5.1    砂浆流动性测试

按照《水泥胶砂流动度测定方法》GB/T 2419−

2005 标准 [13] 测定了砂浆流动性。

 1.5.2    砂浆力学性能测试

按 照 《 水 泥 胶 砂 强 度 检 验 方 法 (ISO 法 )》

GB/T 17671−2021 标准  [14] 进行水泥砂浆抗压和抗

折强度试验。

 1.5.3    水化热测试

使用 TAM Air 八通道微热仪进行水泥水化热

测试，样品池温度为 20°，每个样品组的质量为 8 g，

测试时采用原位搅拌测试方法，测试时间为 3 天。

 1.5.4    孔隙率测试

采用核磁共振 (NMR) 技术来分析砂浆孔隙分

布。使用的型号为纽迈 MacroMR12-150 H-I 高温

高 压 核 磁 设 备 (磁 体 为 永 磁 体 ， 磁 场 强 度 为

(23.88±3.98)×104 A/m，主频为 12 MHz，最大采样

宽度为 2 000 kHz，回波时间为 0.20 ms)。试验样

品为直径  50 mm、高度 100 mm 龄期 28 天的圆柱

体砂浆试样，经过 0 次和  60 次干湿循环 (将样品

在 20℃ 的水中浸泡  6 h，然后在  80℃ 的空气中干

燥 6 h 为一个循环) 后进行核磁共振测试。

 1.5.5    微观形貌测试

使 用 Zeiss Sigma 300 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(FE-SEM) 拍 摄 砂 浆 样 品 28 天 的 微 观 结 构 。 根 据

材料的电导率，仪器电压设置为 3 kV，所有样品

在进行 FE-SEM 观察前进行冷冻干燥和喷金处理

 2    结果与讨论
 2. 1    砂浆流动性

图 2 为 CNC 和纤维的流动性结果。可知，增

强材料的用量与流动性成负相关。图 2(a) 显示，

当 CNC-C 的掺加量为 0.01% 和 0.05% 时，砂浆的

流 动 性 略 低 于 控 制 组 。 当 添 加 量 为 0.1%、 0.15%

和 0.2% 时，砂浆流动性下降明显。这是由于随着

CNC-C 含量的增加，CNC 和基体间的反应增多，

CNC 提供了水化成核点，加速了水化过程，消耗

了基体中的自由水，降低了流动性。此部分会在

下文中通过 XRD 和水化热测试进一步分析。CNC-

H 砂浆的流动度变化趋势 CNC-C 一致，掺量较少

时 砂 浆 流 动 性 无 明 显 变 化 ， 当 增 加 到 0.15% 和

0.2% 时，砂浆流动度下降明显。

如图 2(b) 所示，纤维掺量的增加，亦会导致

砂浆流动性逐渐下降。特别是当纤维增加到 0.4%

和 0.5% 时，纤维不能均匀分散在水泥基体中，纤

维间的缠结和团聚减少了纤维与水的接触面积，

使砂浆流动性大大降低。
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图 2    流动性结果：(a) CNC；(b) 纤维

Fig. 2    Fluidity results: (a) CNC; (b) Fiber
 

纳 米 材 料 的 成 核 效 应 会 影 响 水 泥 水 化 进 程 。

本文通过布鲁克 D8 ADVAVANCEX 射线多晶衍射

仪测试分析掺加 CNC 砂浆早期水化产物 (3 天) 及

其衍射峰强度，结果如图 3(a) 所示。早期主要水

化产物为：氢氧化钙 (CH)、硅酸三钙 (C3S) 和硅

酸二钙 (C2S)。CNC 的加入并未改变水化产物的种

类，但增加了 CH 的衍射峰强度，降低了未水化

的 C3S 和 C2S 的衍射峰强度。CNC 可以提供额外

的水泥水化成核点，促进水合物晶核的形成，加

速 C3S 和 C2S 水化生成 CH，促进水泥水化 [15]，进

而影响砂浆样品流动性。由图 3(b) 可知，CNC-C、

CNC-H 和控制组达到水泥溶解峰所需要的时间分

· 5318 · 复合材料学报



别 为 300 s、 330 s、 和 390 s。 CNC 加 快 了 水 泥 在

水中的溶解速率，增大了热流值。此外，图 3(c)

的水化热结果也表明，CNC 加快了水化放热速率，

促进了水泥水化。CNC 具有“空间稳定”效应，

CNC 表面的亲水官能团可以帮助水泥颗粒和水分

子更好的接触，使水泥分散均匀。CNC 还具有“

短路扩散”效应，CNC 表面的活性官团会吸引水

分子，而 CNC 分子在水泥基体中的存在形式主要

为黏附在水泥颗粒表面，CNC 会形成一个路径，

将水分子通过孔隙传输到未水化的水泥区域，促

进水泥水化 [16]。吸附在水泥颗粒的 CNC 分子会影

响其“短路扩散”的作用效果 [17]。CNC-C 表面的
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羧 基 化 学 极 性 强 于 CNC-H 表 面 的 羟 基 ， CNC-C

可 以 和 水 泥 基 材 料 间 发 生 更 强 的 相 互 作 用 ， 故

CNC-C 对砂浆水化和流动度的影响效果强于 CNC-

H，两种 CNC/C-S-H 界面性质将通过分子动力学

模拟进行研究。

 2. 2    砂浆力学性能

砂 浆 抗 折 强 度 试 验 结 果 如 图 3(d)~3(h) 所 示 。

图 3(d) 表明 CNC-C 会提升砂浆抗折强度，在掺量

为 0.05% 时具有最佳性能。砂浆在 3 天和 28 天龄

期的强度较控制组提升了 27.7% 和 17.74%。但是

CNC-C 的增强效果不会随着掺量的增加而无限提

升。这是由于纳米材料内部分子间的范德华力较

大，随着 CNC-C 含量的增加，CNC-C 分子之间的

距 离 减 小 ， CNC 分 子 间 的 相 互 作 用 更 加 强 烈 ，

CNC 粒子发生平行于流动方向的排列行为，形成

块状或网络结构，减少了颗粒间的流动性，分子

的流动指数下降，流体剪切变薄，黏度增强，发

生团聚行为 [18]。团聚体难以在水泥基体中均匀分

散，砂浆受力时容易形成应力集中。此外，CNC

团聚体会吸附水分子，未反应的水会形成毛细孔，

团聚体还会带来空气夹层，这些毛细孔和空气夹

层会增加水泥基体内部的孔隙率，破坏砂浆结构

的致密性。同时，过量的 CNC 粒子包裹在水泥颗

粒表面，会阻碍水泥和水的接触，降低水泥胶结

力，使 CNC 增强效果减弱。

图 3(e) 表明 CNC-H 的掺加也会提升砂浆抗折

强度，但增强效果弱于 CNC-C。当 CNC-H 的含量

为 0.1% 时 ， 砂 浆 抗 折 强 度 在 龄 期 为 3 天 和 28 天

时较控制组分别提升了 20.45% 和 11.48%。同理，

当 CNC-H 的含量超过 0.1% 时，抗折强度开始降低。

CNC 对砂浆早期强度的提升效果更明显，由

XRD 分析可知，在早期水化过程中 CNC 会促进水

泥熟料 C3S 和 C2S 向强度更高的 CH 和 C-S-H 转化，

加速水化进程，从而提高砂浆早期强度。针状的

CNC 穿插在水泥基体中，增强了基体间的相互作

用。在砂浆受到外力荷载时，可以起到桥接作用，

传递荷载，提升样品的抗折强度。而 CNC-H 与水

泥基体的吸附能力弱于 CNC-C，传递荷载的能力

较 弱 ， 故 对 抗 折 强 度 的 增 强 效 果 弱 于 CNC-C。

图 3(f) 和 图 3(g) 显 示 了 PE 和 PVA 纤 维 砂 浆 的 抗

折 强 度 。 当 PE 纤 维 的 体 积 比 为 0.1%、 0.2% 和

0.3% 时 ， 抗 折 强 度 较 控 制 组 分 别 提 升 了 3.28%、

8.20% 和 16.39%。

PVA 纤维在体积掺量为 0.4% 时样品具有最高

的抗折强度，较控制组提升了 19.67%。纤维具有

一定的韧性，在砂浆受到外力作用时可以承受部

分荷载。在一定范围内，随着纤维数量的增加，

砂浆可以抵抗更大的拉伸强度而不断裂。但一旦

超过极限值，纤维无法均匀分布在砂浆中，纤维

间的缠绕给砂浆带来孔洞，减低了基体内部严密

程度，砂浆抗折强度开始降低。

同时，由表 1 的数据可知，PE 纤维的物理力

学性能强于 PVA 纤维，但是对比图 3(c) 和图 3(d)

可以看出，PE 纤维对砂浆的增强效果却不如 PVA

纤维。这是由于疏水表面的 PE 纤维难以与水泥

基体间形成稳定的吸附，基体和纤维间形成的三
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图 3    泥浆的 XRD 图谱 (a)、溶解峰 (b) 和水化热 (c) 结果；CNC-C (d)、CNC-H (e)、PE (f)、PVA (g) 和 CNC 纤维 (h) 的砂浆抗折强度

Fig. 3    XRD patterns (a), dissolution peak (b) and hydration heat (c) of mortar; Flexural strength of CNC-C (d), CNC-H (e), PE (f), PVA (g) and CNC fiber (h)
 

· 5320 · 复合材料学报



维网络不如 PVA 纤维牢固，弱化了其增强效果。

图 3(e) 给出了 CNC 涂层纤维砂浆抗折性能的

测试结果，结果表明 CNC-C 涂层纤维对砂浆抗折

强度的增强效果强于 PVA 纤维，CNC-H 涂层纤维

砂浆的抗压强度与 PVA 砂浆基本持平。对比 CNC

涂 层 纤 维 和 PVA 纤 维 砂 浆 的 强 度 可 知 ， 通 过

CNC 涂层改性手段确实可以有效提升 PE 纤维表

面和水泥基体间的粘结，增强砂浆韧性，提高砂

浆 抗 折 强 度 。 CNC-C 和 CNC-H 涂 层 纤 维 砂 浆 的

抗折强度较控制组最高可提升 22.95% 和 19.67%。

纤维本身具有良好的韧性，在其表面包覆 CNC 涂

层后，纤维表面粗糙度和极性都大大增加，CNC

薄膜上的活性官能团与 C-S-H 连接紧密，形成了

稳定的水泥基体-CNC 薄膜-PE 纤维结构，能够改

善纤维/基体的界面粘结，使纤维和基体间的粘结

更加紧密，纤维传递荷载的能力更强，进而提升

砂浆的力学性能。

砂 浆 抗 压 强 度 试 验 结 果 如 图 4(a)~4(e) 所 示 。

图 4(a) 表 明 ， 当 CNC-C 的 掺 量 为 0.01% 和 0.05%

时，砂浆的抗压强度显著提升。但当 CNC-C 的掺

量持续增加时，强度开始下降。当 CNC-C 的掺量

为 0.05% 时，样品具有最佳抗压强度，试块龄期

为 3 天 和 28 天 的 强 度 较 控 制 组 提 升 了 22.06% 和

14.29%。图 4(b) 表明，CNC-H 亦能增强砂浆的抗

压强度，当其掺量为 0.1% 时，具有最佳增强效果，

此时样品在 3 天和 28 天时的抗压强度分别提升了

19.22% 和 12.32%。常用的水泥颗粒的粒径为 50 µm，

而纳米尺度的 CNC 远远小于这个值，可以有效填

充基体中的孔隙，将基体内部紧密桥接。同时，

CNC 表面活跃的官能团会吸引水分子，提供水化

成核点，加速水泥水化，细化水化晶体的生长，

提升水泥基复合材料的致密性，增强砂浆力学性

能。同时，通过对比可以发现，CNC-C 对砂浆抗

压强度的提升效果强于 CNC-H。这是由于 CNC-C

与 C-S-H 间的相互作用更强，吸附界面可以承受

更大的荷载，试块整体的承压能力更强，CNC/C-

S-H 的界面吸附情况将通过分子动力学模拟进行

分析。由图 4(c) 可知 PE 纤维会降低样品的抗压

强度，这是由于聚乙烯纤维表面光滑且疏水，与

水泥基体间黏合性差，纤维的存在成为结构中的

薄弱环节 [19]。与 PE 纤维不同的是，PVA 纤维可以

提升砂浆抗压强度。由图 4(d) 可知 PVA 纤维体积

掺量为 0.4% 时砂浆具有最大的抗压强度，较控制

组提升了 5.67%。这是由于 PVA 纤维具有亲水表

面，可以和水泥基材料间形成良好的吸附，与基

体间形成的三维“加强筋”系统，有效减少基体

中微裂缝的形成。而图 4(e) 表明 CNC 涂层纤维提

升 了 砂 浆 的 抗 压 强 度 。 CNC-C 和 CNC-H 包 覆 纤

维砂浆的抗压强度较控制组分别增加了 2.96% 和

7.39%， 解 决 了 PE 纤 维 与 水 泥 基 体 粘 结 性 能 差 、

降低抗压强度的问题。这是由于 CNC 涂层在纤维

表面形成 2D 涂层后，会给 PE 纤维表面带来官能

团，促进纤维和基体间的化学反应，通过稳定的

化学键来增加纤维和基体间的键合。同时，CNC

也会在纤维表面形成 3D 涂层，增强纤维表面粗

糙度，改善纤维与基体间的连接。由于纤维尺寸

和表面弱极性的限制，CNC 涂层纤维对抗压强度

的提升效果低于 CNC。这是由于纳米尺度的 CNC

不仅可以有效填充微型孔隙，还影响水泥基体的

水化，可以从根本上改良水泥基材料的内部结构，

提 升 砂 浆 内 部 结 构 致 密 性 。 CNC 涂 层 纤 维 对

CNC 的 用 量 约 为 将 CNC 直 接 用 作 增 强 材 料 时 的

1/15，缩减工程成本，且在一定程度上提升了砂

浆抗压强度，扩大了纳米材料的应用范围。

 2. 3    砂浆孔隙率

根据力学结果可知，CNC 的掺入会以填充孔

隙、加速水化的方式提高砂浆的密实度和力学性

能。但 CNC 的掺量会影响增强效果，当 CNC 过

多时，无法均匀分散在基体中，发生团聚，从而

降 低 其 增 强 效 果 。 核 磁 试 验 分 析 了 两 种 CNC 在

0.1% 和 0.2% 掺量时对砂浆孔隙发育的影响。

低场核磁共振是一种通过测量样品孔隙中含

氢 (H) 流 体 的 弛 豫 特 性 来 获 得 孔 隙 分 布 的 技 术 。

砂浆内部的孔隙中 H 流体的体积决定了孔隙能量

释放率。流体通过发出不同的信号峰，得到横向

弛 豫 时 间 T2 分 布 (图 4(f)) 和 核 磁 成 像 (图 5)。 T2

图谱的横坐标对应孔径大小，T2 曲线和坐标轴围

成的面积大小对应孔洞的多少。核磁成像是通过

试块内部流体的分布情况，直接反映出孔隙的分

布情况，右侧颜色条代表成像的信号幅值，成像

同色条中上部分深浅一致区域面积越大，颜色越

深，砂浆内部孔隙发育的越剧烈。

由图 4(f) 的 T2 图谱的结果可知，CNC 的掺量

为 0.1% 时，在 0.01~10 000 ms 的弛豫时间内 CNC-

C 和 CNC-O 的 T2 曲线与控制组相比呈下降趋势。

这说明两种 CNC 可以有效遏制孔隙发育，填充水
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泥基体间的孔隙，针状的 CNC 穿插在基体中还能

起到桥接裂缝的作用，增强基体内部结构的一致

性、降低孔隙率。这与 0.1%CNC 可以显著增强砂

浆力学性能的结果相一致。

T2 曲线在 0.01~10 ms 的弛豫时间内对应的孔

径 为 R≤1 µm， 掺 量 0.02% 的 CNC 样 品 组 与 控 制
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图 4    CNC-C (a)、CNC-H (b) 砂浆的 3 天抗压强度；CNC-C (a)、CNC-H (b)、PE (c)、PVA (d) 和 CNC 纤维 (e) 的 28 天抗压强度及不同掺量的

CNC-C 和 CNC-H 砂浆 T2 图谱 (f)

Fig. 4    Compressive strength of CNC-C (a), CNC-H (b) mortar of 3 days; Compressive strength of CNC-C (a), CNC-H (b), PE (c), PVA (d) and CNC fiber (e)

mortar of 28 days and T2 distribution spectra of different dosages CNC-C and CNC-H mortar (f)
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组 相 比 呈 上 升 趋 势 ， 这 表 明 CNC-C 和 CNC-H 试

块 中 的 毛 细 孔 隙 较 控 制 组 有 所 增 加 ， 这 是 由 于

0.2% 含量的 CNC 可以填充部分中、大型孔隙，使

其转化为微型毛细孔。10~1 000 ms 弛豫时间内对

应的孔径为 1 µm≤R≤100 µm，CNC 样品组较控制

组呈上升趋势，在这一孔径范围内  CNC 砂浆的孔

隙率高于控制组，这是由于过量的 CNC 无法均匀

分散在基体中，发生了团聚，影响了基体间的键

合，促进了这一孔径范围内的孔隙的发育。1 000~

10 000 ms 弛豫时间内对应的孔径范围为 100 µm≤

R≤1 000 µm， CNC 样 品 组 较 控 制 组 呈 下 降 趋 势 ，

这说明 0.2% 掺量的 CNC 可以控制大型孔隙的发

育，提升砂浆结构的稳定性。两种掺量中 CNC-C

的曲线均低于 CNC-H，这是由于 CNC-C 对砂浆孔

隙的填充效果，促进水化效果，界面吸附强度更

加明显。此外， 0.1% 样品组的 T2 曲线围成的面

积明显小于 0.2% 样品组，0.2% 样品组的孔隙率高

于 0.1% 样品组，这进一步说明了 CNC 团聚体对

砂浆性能会产生负面影响。

如图 5 所示，0.2% 样品组的核磁成像较 0.1%

样品组的红色覆盖区面积更大且更集中，这说明

0.2% 样品组的孔隙分布的更集中，孔隙面积更大。

由上文的分析可知，这是 CNC 团聚造成的。3 种

砂 浆 的 孔 隙 率 变 化 规 律 为 CNC-C＜ CNC-H＜

Control。两种 CNC 表面的活性官能团均可与水泥

基体发生良好反应，高效填充孔隙，并阻止裂缝

的产生。与没有经过干湿循环的砂浆相比，60 次

干湿循环后砂浆核磁成像的红色区域更明显，干

湿循环促进了孔隙的发展，增加了水泥基体的孔

隙率。在实际工程应用中，砂浆面临着各种外部

环境的影响，通过对比干湿循环后砂浆的核磁成

像，可以更准确地比较各种外界环境干扰下砂浆

孔隙的发展规律。

 3    微观形貌
 3. 1    CNC 增强水泥基复合材料

图 6(a) 和 图 6(c) 为 CNC 砂 浆 的 控 制 组 SEM

图像。可知，存在许多明显的孔隙。图 6(b) 和图 6(d)

是 CNC-C 试 样 形 貌 。 图 6(d) 可 看 到 细 长 的 CNC

分散在水泥基材料的裂缝中，形成纳米桥梁，有

效阻止纳米裂缝的形成和扩展。根据 2.1 节可知，

CNC 的加入影响了水泥的水化过程。钙硅比 (C/S)

是表征水化产物的重要参数。它可以反应水化产

品的致密性。一般来说，低 C/S 比意味着致密的

水化产物和高的力学强度 [20]。EDS 是计算原子百

分比的有效手段 [21-26]。本文分析了控制组、CNC-

H 和 CNC-C 组 的 EDS。 测 试 时 对 每 组 试 样 的 30

个区域进行测量后取平均值。图 6(e)~6(g) 显示控

制 组 、 CNC-H 和 CNC-C 组 的 C/S 比 分 别 为 2.35、

2.11 和 1.78，控制组的 C/S 最大，CNC-C 的最小。

说明 CNC 影响了水化产物的生长，改变水化晶体

的形状和大小，从而影响了水化产物结构的密实

度。EDS 结果与力学实验及孔隙率结果一致，两

种 CNC 均能有效降低砂浆孔隙提升样品力学性能，

且 CNC-C 的效果更好。

 3. 2    CNC 强化聚乙烯纤维/水泥基材料界面

图 7 是 普 通 PE 纤 维 和 CNC-C 涂 层 纤 维 及 其

增强水泥基材料的形貌。由图 7(a) 可知 PE 纤维

表面光滑。图 7(b) 表明纤维素纳米晶须包裹在纤

维表面改变了纤维表面的形貌，不但在纤维表面

形成了 2D 的薄膜，还在纤维表面形成了 3D 的凸

起。相比普通 PE 纤维表面，涂层纤维的表面粗

糙度明显提升，与水泥基体之间的接触面积增大，

与水泥基体间的粘结更严密。由图 7(c) 可以看出

普通纤维与水泥基体间粘结较差，PE/C-S-H 界面

存在明显裂缝。这是由于普通纤维表面没有活性

官能团，几乎不与 C-S-H 发生化学粘结。在砂浆

受力过程中纤维表面的基体容易脱落。包覆在纤
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图 5    不同掺量 CNC-C 和 CNC-H 砂浆的核磁成像

Fig. 5    NMR imaging of different dosages CNC-C and CNC-H mortar
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维 表 面 CNC 涂 层 可 以 和 C-S-H 形 成 化 学 键 ， 故

CNC 涂层纤维表面会粘结更多水泥基体，促进了

纤维和水泥基体更好的粘结。同时，纤维表面针

状 CNC 可以延伸到基体内部，起到桥接的作用。

这两种相互作用使 CNC 包覆纤维与基体之间的吸

附更加牢固 (图 7(d))，纤维的存在可以与水泥基

体更好地协同作用，从而提高砂浆的力学性能。

 4    分子动力学模拟
CNC/C-S-H 界面处局部的分子结构和键合情

况决定了二者的吸附行为，界面吸附不仅决定了

CNC 的 荷 载 传 递 能 力 ， 还 会 影 响 CNC 对 水 化 的

 “短路扩散”效应。仅通过宏观实验和微观表征

技术难以探索这些原子尺度的影响。本文使用分

子动力学模拟 (MD) 在原子尺度上模拟 CNC 和 C-

S-H 的吸附行为。本文使用 LAMMPS 软件进行分

子动力学模拟[27]，视觉陈列 (Visual merchandising)

显示模型。相容化合价力 (Consistent valence force

field，CVFF) 力场已经广泛应用在了纳米材料/C-S-

H 体 系 ， 能 准 确 的 分 析 原 子 间 的 相 互 作 用 [28-30]。

本文在 CVFF 力场下研究 CNC 和 C-S-H 界面处的

相互作用。计算了 CNC/C-S-H 界面的吸附能、径

向分布函数、时间相关函数、CNC 的浓度剖面、

均 方 位 移 、 回 转 半 径 等 参 数 。 模 拟 在 正 则 系 集

(Canonical ensemble，NVT) 系综中进行，体系温

度为 298 K，时间步长为 1×10−15 s，总模拟时间为

3×10−9 s。

 4. 1    构建计算模型

C-S-H 是一种无定形物质，模型的构建十分

困难。 0.9 nm 托贝莫来石 (Tobermorite)的结构与

C-S-H 非常相似，可以用作 C-S-H 的计算模型[31-32]。
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本 文 中 使 用 的 托 贝 莫 来 石 初 始 的 晶 格 参 数 为

a=1.1156 nm，b=0.7303 nm，c=0.9566 nm，α=101.08°，

β=92.93°，γ=89.98°。 对 原 始 模 型 进 行 4×8×2 的 超

晶 胞 操 作 ， 并 将 超 晶 胞 在 (001) 方 向 进 行 切 面 ，

得到计算所需要的 C-S-H 模型。

纤维素表面不同的化学基团，会影响水泥基

材料的性能。为了探究纤维素纳米晶须表面羧基

和羟基两种官能团与 C-S-H 间的吸附差别，本文

参考文献 [33] 构建的两种官能化纤维素纳米晶须

的模型如图 8 所示。
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图 8    CNC 分子结构图：(a) CNC-C；(b) CNC-H

Fig. 8    Molecular structure of CNC: (a) CNC-C; (b) CNC-H

 
最终构建的计算单元模型如图 9 所示。几何

优化后的 CNC 分子放置在 C-S-H 上方。由于模型

在 z 轴方向具有周期性，需要在 CNC 链上方添加

了一个 2 nm 的真空层，以确保上一个单元的底部

和当前单元的顶部之间的相互作用可以忽略不计，

由于模型中每个羧基 COO−带有一个电荷，故在

CNC-C 模型中加入两个 Ca2+来维持系统电荷平衡。

 4. 2    吸附能

水泥基体和 CNC 之间的吸附情况决定了从基

体传递到 CNC 的荷载，最终影响砂浆的最大承载

能力。而 C-S-H 与增强材料之间的相互作用与两

者之间的界面化学结构有关。这些化学结构通过

静电引力、氢键和范德华力的作用共同提供界面

的吸附能。吸附能 EAds 可以由下式 [34] 计算得到：

EAds = ETotal− (ECSH+iron+ECNC+iron)+Eiron (1)

ETotal ECSH+iron

ECNC+iron

Eiron

EBind EAds

其 中 ： 表 示 计 算 模 型 总 能 量 ； 表 示

Ca2+和 C-S-H 的总能量； 表示 Ca2+和 CNC

的 总 能 量 ； 表 示 Ca2+的 能 量 。 C-S-H 和 CNC

之间的结合能与吸附能间的关系为  = – 。计

算得到 CNC-C/C-S-H 界面吸附能为 9 681.776 kJ/mol，

而 CNC-H/C-S-H 界面的吸附能为 5 531.248 kJ/mol。

CNC-C/C-S-H 间的吸附能是 CNC-H/C-S-H 的 1.75

倍，CNC-C 和 C-S-H 吸附更紧密，传递荷载的能

力更强，CNC-C 砂浆的力学性能也更优越。

 4. 3    径向分布函数

CNC/C-S-H 界面处的吸附能主要来源于界面

处形成的化学键，通过径向分布函数可以得到原

子间的空间相关性，进而分析成键情况。原子间

生成氢键的截断距离为 0.25 nm，如图 10(a) 所示，

羧基中的双键氧和单键氧原子和 C-S-H 界面处的

氢 原 子 分 别 形 成 一 个 原 子 间 距 离 为 0.19 nm 和

0.21 nm 的峰值。这表明 C-S-H 界面处大部分的氢

原子和羧基中的氧原子距离小于 0.25 nm，且双键

氧与界面氢原子空间相关性更强，羧基可以作为

氢受体和 C-S-H 界面形成氢键。而图 10(b) 所示的

羟基中的氢原子和界面处的氧原子形成了距离为

0.21 nm 的峰值，而羟基中的氧原子和界面处的氢

原子间形成了一个 0.23 nm 的峰值。这表明羟基

既可以作为氢的受体又能作为氢的供体，与 C-S-

H 界面形成氢键，然而根据峰值出现的位置及尖

锐 程 度 可 得 ， CNC-C 和 C-S-H 间 的 配 位 数 更 多 ，

CNC-C 中的羟基中的氧和界面处的氢形成氢键的

可能性更大。

 4. 4    时间相关函数

在 模 拟 过 程 中 ， 原 子 处 于 不 断 运 动 的 状 态 。

因此原子间的化学键也在不断形成和断裂。时间相

关函数 (TCF) 可以用来分析化学键的稳定性，其值

在 0~1 之间变化，越接近 1，表明化学键越稳定[35]。

 

(a) CNC-C/C-S-H model (b) CNC-H/C-S-H model

图 9    CNC/C-S-H 计算单元：(a) CNC-C；(b) CNC-H

Fig. 9    Calculation unit of CNC/C-S-H: (a) CNC-C; (b) CNC-H
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4.3 节 分 析 的 界 面 原 子 间 的 RDF 对 应 的 TCF

曲线如图 10(c) 所示。可知羧基中的双键氧和单键

氧与 C-S-H 界面氧原子形成的化学键的 TCF 最终

分别稳定在 0.98 和 0.95 左右。而羟基中的氢和氧

形成的化学键的 TCF 最终稳定在 0.92 和 0.88 附近。

总的来说羧基和界面原子间形成的氢键更加稳定，

这是由于羧基比羟基更加活跃，得失电子的能力

更强，形成的化学键更加稳定。此外，由 RDF 分

析可知羧基中的原子与界面原子间的距离更近，

原子间的范德华力和静电吸附力也更强，使原子

间的化学键也更稳定。

 4. 5    均方位移

对于水泥基复合材料而言，增强材料和水泥

基体界面处的原子稳定性很大程度上影响了基体

结构的稳定性。界面处原子的稳定程度可以通过

均方位移 (MSD) 计算，MSD 可根据下式得到：

MSD = |ri (t)− ri (0)|2 (2)

ri (0) ri (t)其 中 ： 代 表 原 子 最 初 的 位 置 ； 代 表 原 子

在 t 时刻的位置。MSD 越大意味着原子离起始位

置越远，运动越剧烈 [36]。

图 11(a) 界 面 原 子 的 MSD 计 算 结 果 。 可 知 ，

CNC-C/C-S-H 界面处 C-S-H 表面的氧、硅、钙原

子的运动情况没有 CNC-H/C-S-H 界面处的剧烈，

这表明 CNC-C/C-S-H 界面处的原子更加稳定，界

面间的吸附更强，可以承受更大的外部荷载作用，

砂浆性能更强。

 4. 6    吸附构象

对于吸附模型来说，吸附构象可以直观反映

出吸附模型间的吸附情况，本文计算了两种 CNC

的回转半径和浓度分布等吸附参数，进一步揭示

两种 CNC/C-S-H 间吸附特性的差异。

回转半径 (Rg) 可以用来描述聚合物的平均尺

寸，表征分子形状，揭示分子间相互作用情况 [37]。

Rg 由分子在水平方向的吸附层表面积和垂直方向

的吸附层厚度所决定，可以分解为平行分量 Rgxy

和 垂 直 分 量 Rgz。 Rg 计 算 结 果 如 图 12(a) 所 示 。

CNC-C 的 Rgxy 明 显 大 于 CNC-H， 这 说 明 CNC-C

分子在水平方向上更加舒展。  而 CNC-H 的 Rgz 大

于 CNC-C，可知 CNC-H 在垂直方向的吸附层厚度

比 CNC-C 厚。在力场的作用下 CNC 链会扭曲变

形，CNC/C-S-H 界面发生化学反应生成的化学键

会 阻 止 CNC 链 变 形 ， 越 强 的 相 互 作 用 ， 对 应 的

CNC 链扭转的就越轻微。由图 11(b) 的 MSD 结果

也 可 知 CNC-C 分 子 受 到 吸 附 界 面 的 限 制 更 大 ，

CNC-C 的 偏 移 量 明 显 低 于 CNC-H， 这 与 Rg 结 果
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相一致。

为了进一步分析 CNC 的吸附构象，本文计算

了 CNC 链 中 的 原 子 沿 模 型 z 轴 的 浓 度 分 布 。  如

图 12(b) 所 示 。 当 z 约 为 1.7 nm 时 ， 原 子 浓 度 峰

达到最大值，两种 CNC 均吸附在 C-S-H 表面，均

和 C-S-H 间发生了良好的吸附行为，两种官能团

CNC 对 应 的 峰 在 z 轴 上 的 位 置 表 现 为 CNC-

C<CNC-H。浓度峰对应的 z 值越大，吸附模型在

z 轴上的吸附层厚度就越大。浓度剖面的结果与

Rgz 的结果相一致。

综上所述，分子动力学模拟结果显示 CNC-C

与水泥基体的吸附性能强于 CNC-H。这与两种不

同官能团纤维素纳米晶须对水泥基体的性能影响

结果是一致的，即 CNC-C 对砂浆的力学性能和孔

隙 发 育 的 影 响 比 CNC-H 更 显 著 ， CNC-C 涂 层 比

CNC-H 对水泥基体力学性能的增强效果更明显。

 5    结 论
结合宏观实验、微观表征技术和分子动力学

模拟，研究了增强材料与水泥基材料之间的吸附

机制，得出以下结论：

(1) XRD 和 水 化 热 结 果 表 明 纤 维 素 纳 米 晶 须

(CNC) 会促进水泥水化，EDS 结果表明 CNC 影响

了水化产物的致密性，使砂浆内部结构更加紧密；

(2) 聚乙烯 (PE) 和聚乙烯醇 (PVA) 纤维会增加

砂浆韧性，提升纤维的抗折强度，但通过 SEM 可

知，PE 纤维和基体界面处的粘结较弱，PE 纤维

的存在给砂浆带来薄弱环节，降低了砂浆抗压强度；

(3) CNC 可以提升砂浆力学性能，对早龄期的

作用效果更明显，且表面含有羟基的 CNC(CNC-

C) 的增强效果优于表面含有羧基的 CNC(CNC-C)。

CNC-C 和 CNC-H 砂 浆 的 抗 折 强 度 分 别 可 提 升

27.27% 和 20.45%。CNC 可以有效填充基体中的孔

洞 ， 提 升 砂 浆 抗 压 强 度 ， CNC-C 和 CNC-H 砂 浆
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的抗压强度分别可提升 22.06% 和 19.22%；

(4) 核磁共振研究结果表明 CNC 可以有效填

充水泥基体间的孔隙，增强砂浆内部结构的一致

性，遏制孔隙的发育。过量的 CNC 无法均匀分散

在水泥基体中，发生团聚，增加砂浆孔隙；

(5) 通过 SEM 发现 CNC 涂层提高纤维表面的

粗糙度，改善了纤维和基体间的粘结。28 天龄期

的涂层纤维砂浆对抗折强度的增强效果强于单独

使用 CNC 和 PE 的样品组，CNC 涂层还能提升砂

浆 抗 压 强 度 。 CNC-C 和 CNC-H 涂 层 纤 维 砂 浆 的

抗压强度分别可增加 7.39% 和 2.97%；

(6) CNC/C-S-H 界面处的吸附行为由局部分子

结 构 和 键 合 决 定 。 分 子 动 力 学 计 算 了 两 种 CNC

和 C-S-H 之间的各种参数。计算得 CNC-C/C-S-H

间的吸附能是 CNC-H/C-S-H 的 1.75 倍。官能团的

种类会影响 CNC 和 C-S-H 间的吸附，进而影响增

强材料的作用效果。水泥基增强材料的表面改性

是提高增强材料性能的关键。
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