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微波辐射生长 CNTs@微珠核壳料优化合成
及其增强水泥基复合材料力电传感性能
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摘      要  ：通过微波辐射方法在微珠 (Gb) 表面原位生长出碳纳米管 (CNTs)，合成 CNTs@微珠核壳材料

(CNTs@Gb)，结合微观形貌、红外、热重、拉曼光谱、电导特性探索 CNTs@Gb 最佳合成条件；然后将最优

CNTs@Gb 掺入水泥基体中制备 CNTs@Gb 增强水泥基复合材料 (CNTs@Gb/C)，系统评价其力学、电学特性

及力电传感性能。结果发现： Gb 与吡咯配比为 3.3∶1 时，得到聚吡咯 (PPY) 包覆良好的 PPY@Gb，

PPY@Gb 与二茂铁配比为 1∶1.5、微波处理 50 s 合成 CNTs@Gb 性能最佳。2.5% 质量掺量下 CNTs@Gb/C 的

28 d 抗折、抗压强度较空白组分别提高了 10.3%、6.8%，其直流 (DC) 电阻率降低至 9.3 kΩ·cm，频率为

100 Hz 时的交流 (AC) 电阻率降低至 5.89 kΩ·cm，较空白组分别降低 77% 和 87%。在速率分别为 1 kN/s、

2.5 kN/s 和 5 kN/s 的变速率循环荷载 (0~15 MPa 幅值) 下平均电阻率变化率可达 76%，且最高应力、应变灵

敏度分别达 5.57%/MPa、13.2%，传感性能优异，显然有利于发展成一种结构健康监测用高性能本征传感器。
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Synthesis optimization of CNTs@glass beads core-shell material by microwave radiation

and piezoresistive sensing performance of its reinforced cement-based composites
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Abstract：In  this  paper,  carbon  nanotubes  (CNTs)  were  grown  in  situ  on  the  surface  of  glass  beads  using  a

microwave radiation method, resulting in the synthesis of CNTs@glass beads core-shell material (CNTs@Gb). The

properties of CNTs@Gb were optimized through a combination investigations of microscopic morphology, infrared

spectroscopy,  thermogravimetric  analysis,  Raman  spectroscopy  and  conductance  measurements.  Secondly,

CNTs@Gb  reinforced  cement-matrix  composites  (CNTs@Gb/C)  were  prepared  by  incorporating  the  optimized

CNTs@Gb  into  cement  matrix,  and  their  mechanical  and  electrical  properties  and  piezoresistivity  were  system-

atically  evaluated.  The  results  show  that  when  the  ratio  of  microbeads  to  pyrrole  is  3.3∶1,  the  well-coated

polypyrrole (PPY)@Gb is obtained, the ratio of PPY@Gb to ferrocene is 1∶1.5, and the performance of CNTs@Gb is

the best after 50 s microwave treatment. The 28 d flexural, compressive strength of CNTs@Gb/C at 2.5% CNTs@Gb

mass dosage are increased by 10.3% and 6.8% compared with the blank group, and the direct current (DC) resisti-

vity, alternating current (AC) resistivity at 100 Hz are decreased to 9.3 kΩ·cm, 5.89 kΩ·cm, which are 77% and 84% 
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lower than that of the blank group, respectively. Under variable rate cyclic loading at rates of 1 kN/s, 2.5 kN/s, and

5 kN/s (0−15 MPa amplitude), the average resistivity rate can reach 76%, with the highest stress and strain sensiti-

vity reaching 5.57%/MPa and 13.2%, respectively, which have excellent sensing performance. It is favors to develop

CNTs@Gb/C as high-performance intrinsic sensors applied in structural health monitoring.

Keywords：  cement-based composites；microwave radiation method；CNTs@glass beads core-shell material；self-

sensing performance；in-situ synthesis

随着智能材料 [1] 概念的引入，赋予水泥基复

合材料力电传感性能成为一个极具潜力的研究方

向，这一性能在结构健康监测 (SHM)[2]、交通基

础设施自感知 [3] 及智能建筑 [4] 等众多领域有着广

泛的应用前景。

碳纳米管 (CNTs) 因其卓越的电学、力学性能

而备受关注，被视为改善水泥基复合材料性能的

理想添加剂 [5-8]。 Zhang 等 [9] 向水泥基体中添加

CNTs/纳米炭黑 (NCB) 复合填料，当填料体积含

量为 2.40% 时，复合材料的压阻性能稳定、灵敏，

在应力幅值为 10 MPa 时，电阻率变化率 (∆ρ) 最

大为 25.4%。Camacho 等 [10] 将 CNTs 通过超声和分

散剂联合处理，CNTs 质量掺量为  0.05% 的复合材

料作为应变传感器时性能最好，其应变系数高达

240。CNTs 水泥基复合材料优异的力敏性得益于

CNTs 在水泥基体中的有效分散，构建有效导电网

络，从而实现力电传感功能。然而，现有提高

CNTs 分散性的方法都各自存在一定的缺陷，比如，

超声处理过的 CNTs 在停止超声后由于范德华力

的作用会重新团聚在一起 [11]，且长时间超声会导

致 CNTs 破坏和损伤 [12]；球磨法会破坏 CNTs 长径

比；化学分散剂的使用会引入结构缺陷、影响基

体中导电网络的形成 [13-14]。显然，提高 CNTs 在水

泥基体中的分散性是提升其力电性能，将 CNTs

水泥基复合材料发展成为 SHM 本征力电传感器亟

待解决的问题。

f 28 d
c

f 28 d
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f

在水泥、砂子或其他矿物载体表面生长 CNTs，

可利用载体本身在水泥基体中的分散性，实现

CNTs 在基体中的良好分散。Nasibulin 等 [15] 成功

利用化学气相沉积 (CVD) 法在水泥颗粒上合成

CNTs 并制备 CNTs/水泥复合材料，发现掺有复合

材料砂浆的 28 d 抗压强度 ( ) 约为普通砂浆的

3 倍，由此认为这与 CNTs 在砂浆中具有良好的分

散性有关。Mudimela 等 [16] 使用 CVD 法在水泥和

硅灰表面合成 CNTs 和碳纳米纤维 (CNF)。Ludvig

等 [17] 将 CVD 方法制备的 CNTs/硅灰复合材料掺入

到砂浆中发现，与同龄期的空白试样相比，掺入

原位生长 CNTs 砂浆的 和 28 d 抗折强度 ( )

分别提高了 39.6% 和 8.7%。但是， CVD 法合成

CNTs 过程中，实验条件苛刻，参数设置复杂，设

备要求高。微波辐射作为一种新兴的纳米材料合

成手段，与传统加热技术相比，具有更快速、更

清洁及更具成本效益等特点 [18-20]。Wan 等 [21] 使用

活性金属纳米颗粒在微波燃烧过程中催化一氧化

碳 (CO)，数十秒内便可制备孔径可控的多孔石墨

烯。Liu 等 [22] 也用微波辐射技术在室温下 15~30 s

内制备出长势良好的 CNTs，并且证实可以实现在

玻璃纤维、碳纤维、粉煤灰等工程材料上直接生

长 [23]。Zhan 等 [24] 曾尝试在粉煤灰表面生长 CNTs，

并通过光学显微镜与 Image J 相结合的手段证实了

其良好的分散性，CNTs@粉煤灰 (FA) 悬浮液中团

聚体的平均面积为  52.48 μm2，约为商品多壁碳纳

米管 (MWCNT) 团聚体平均面积的 1/25。另外，

Zhan 等 [25] 研究了不同金属材料在微波辐射时对

二茂铁 (Fc) 热解的催化作用，结果发现铜丝促进

热解的效果最为显著。另外，Hong 等 [26] 以乙烯

气体作为碳源，在炭黑载体和 SiO2 载体上实现了

催化剂的选择性加热，生长出 CNTs。Hamidon

等 [27] 以聚乙烯为碳源，与涂覆了催化剂的模板在

微波辐射下生长出 CNTs。目前，微波辐射生长

CNTs 技术多用于 CNTs 的直接合成，在基体表面

合成 CNTs 形成复合材料的研究较少，且对于微

波时间、前体与催化剂配比等合成参数尚没有一

致定论。另外，关于微波辐射法在基体表面合成

CNTs 对水泥基体力电性能影响研究不足。

ρDC

ρAC

本文首先采用微波辐射在微珠 (Gb) 表面生长

CNTs，探索 CNTs@Gb 优化合成条件。旨在借助

微珠在水泥中良好分散效果提高 CNTs 在水泥基

体中的分散性，从而实现传感器优异的力电传感

性能。接着将最优条件下合成的 CNTs@Gb 掺入

水泥基材料，制备 CNTs@Gb 增强水泥基复合材

料 (CNTs@Gb/C)，以降低水泥基体电阻率，并结

合测试试件的直流电阻率 ( ) 和养护 28 d 带电

极试块的交流电阻率 ( ) 评价 CNTs@Gb/C 的电

学性能。最后，对 2.5% CNTs@Gb/C 进行变速率

循环荷载下压敏性能测试，揭示这种新型核壳材
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料在提升水泥基力电传感性能方面的巨大潜力，

有利于高性能智能水泥基复合材料的开发及其在

SHM 领域应用。

 1    实验材料及方法

 1. 1    CNTs@Gb 合成方法

选用 Gb 作为 CNTs@Gb 的基底材料，购自廊

坊兴途玻璃微珠有限公司，粒度为 13 μm，其主

要化学成分见表 1。吡咯 (Py)，分析纯，购自青

岛信达润泽生物科技有限公司；三氯化铁 (FeCl3)

溶液，购自天津渤化化学试剂有限公司；HCl，

AR 级，购自国药集团化学试剂有限公司；二茂

铁 (Fc)，购自山东绿英化工科技有限公司；水为

蒸馏水。
 
 

表 1    P·II 52.5 水泥和微珠 (Gb) 的化学组成 (%)

Table 1    Chemical composition of P·II 52.5 cement and glass beads (Gb) (%)
 

Sample SiO2 CaO MgO Al2O3 Fe2O3 Na2O TiO2 K2O SO3/SO2 Other Loss

P·II 52.5 24.99 51.42 3.71   8.26 4.03 0.33 − 0.82 2.51 3.93 3.35
Gb 34.96 26.63 1.31 28.36 3.72 0.603 1.18 0.748 1.91 0.579 1.32

 

CNTs@Gb 的合成包括浸渍、烘干、微波辐射

等过程，具体合成过程见图 1。在 Gb 表面生长

CNTs，需要先在微珠表面包裹一层导电聚合物，

吸收微波辐射的能量并产生高温，促进 CNTs 生

长，且为 CNTs 在 Gb 表面的生长提供附着位点[22]。

本文选择聚吡咯 (PPY) 为导电聚合物，制备聚吡

咯包覆微珠 (PPY@Gb) 具体步骤如下：将 Gb 分散

于 50 mL 1 mol/L 稀 HCl 溶液中，搅拌 30 min 后加

入 1.5 mL 吡咯 (Py) 单体，搅拌 30 min，稀 HCl 提

供的酸性环境可促进 Py 与 Gb 表面的键合，加入

25 mL FeCl3 溶液，将 Py 单体氧化成 PPY 后室温

搅拌 12 h，产物呈黑色。将产物过滤取出并用

1 mol/L 稀 HCl 和蒸馏水洗涤 6 次，放入烘箱 (复

坦希， UVOV-81T) 中低温烘干，研磨后便得到

PPY@Gb 粉末。

将 PPY@Gb 与 Fc 混合均匀后，放入石英坩埚

中，并置于家用微波炉 (美的，50 Hz) 以 900 W 功

率微波辐射。
 
 

Gb
FeCl3

Fc

30 min 30 min 25℃ 12 h
900 W 50 s

Washed

and dried

PPY@Gb CNTs@Gb

1 mol/L HCl

Py

PPY−Polypyrrole; PY−Pyrrole; Fc−Ferrocene

图 1    微波辐射合成碳纳米管@微珠核壳材料 (CNTs@Gb) 过程示意图

Fig. 1    Schematic microwave radiation synthesis of carbon nanotubes@glass beads core-shell material (CNTs@Gb)
 

进一步探讨不同 PPY@Gb∶Fc 配比、不同微

波时间下 CNTs@Gb 各项性能，优化出 CNTs@Gb

的最佳合成条件。

 1. 2    CNTs@Gb 核壳材料增强水泥基复合材料制备

本文所用水泥为山水 P·II 52.5，购自山水水泥

有限公司，其主要化学成分见表 1；导电填料为

1.1 节自制 CNTs@Gb；细骨料为标准砂，粒径

0.08~2.0 mm，购自厦门艾思欧标准砂有限公司；

减水剂为 PCA-I 型母液聚羧酸高效减水剂，减水

率 30%，购自南京苏博特科技有限公司。

制备 CNTs@Gb/C 砂浆试样，其中水灰比为

0.4，胶砂比为 0.823，配合比见表 2。按 CNTs 分

别占胶凝材料质量分数 0.5%、1.0%、1.5%、2.0%、

2.5% 计算导电填料 CNTs@Gb 的含量，再根据 Gb

总量，补足剩余所需 Gb。

首先，将 CNTs@Gb 在 1/2 预先加入减水剂的

水中搅拌并充分混合，随后加入到预先称重并慢

速搅拌 1 min 的水泥、砂子与微珠的拌合物中，

再加入剩余 1/2 水，快速搅拌 3 min。将拌合物倒

入预先涂油的模具中，并振捣密实。强度测试试

样尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm，电学性能及自

感知性能测试为边长 40 mm 的立方体试样，模

具两侧边每隔 10 mm 开槽以固定电极。每个试

样插入 4 个电极，电极选用铜片 (50 mm×43 mm×

朱夏彤 ,等：  微波辐射生长 CNTs@微珠核壳料优化合成及其增强水泥基复合材料力电传感性能 · 6579 ·



0.1 mm)，在砂浆浇筑前，放入模具卡槽中。养

护 1 d 后脱模，放入标准养护室养护至 28 d。

 1. 3    性能测试方法

 1.3.1    CNTs@Gb 微观形貌表征

SEM 采用 Sigma 300 型扫描电子显微镜，由

德国 Carl Zeiss 公司生产；TEM 由美国 FEI Tecnai

F20 透射电子显微镜完成； FTIR 用于表征反应

生成的 PPY， FTIR 试验由美国 Thermo  Scientific

Nicolet Is20 型傅里叶红外光谱仪完成；TG 用于表

示 CNTs 的产率，由德国 Netzsch TG 209 F3 热重

分析仪在空气氛围中以 10℃/min 从 30℃ 加热至

1 000℃；Raman 光谱用于表征 CNTs 的分子结构

和完整性，由赛默飞世尔科技 (中国 ) 有限公司

DXR2 型拉曼光谱仪完成，激光器波长为 532 nm。

BET 用于测定产物的比表面积，由美国Micromeritics

ASAP 2460 全自动比表面及孔隙度分析仪完成，

用 77 K 下的 N2 吸附量来测量。

 1.3.2    CNTs@Gb/C 的力学性能

依 照 GB/T  17671−2021 规 范 [28] 测 试 不 同

CNTs@Gb 掺量的 CNTs@Gb/C 试件 (尺寸为 40 mm×

40 mm×160 mm) 的 fc
28 d 和 ff

28 d，取平均值。

 1.3.3    CNTs@Gb/C 的电学性能

ρDC

采用直流稳压电源 (江苏卡宴电子有限公司，

DC30V5A) 和数字万用表 (优利德科技 (中国) 股份

有限公司，UT139B) 对养护 28 d 带电极的试样测

量其直流电阻率，为避免接触电阻的影响，直流

电阻率测试采用四电极法 [29]。外对电极为电流极，

与直流电源和电流表相连；内对电极为电压极，

与电压表相连。将测得电阻按照下式计算出电阻

率 ( )：

ρDC =
RS
L

(1)

ρDC R

S L

式中： 和 分别为测试试件的电阻率 (kΩ·cm)

和电阻 (kΩ)； 和 分别为电极试件内的横截面

积 (cm2) 和内对电极之间的距离 (cm)，本文分别

为 16 cm2 和 1 cm。

ρAC

采 用 LCR 数 字 电 桥 (同 惠 电 子 有 限 公 司 ，

TH2817B) 测量养护 28 d 带电极试块的交流电阻

率 ( )，测试频率分别为 100 Hz、1 kHz、10 kHz、

100 kHz。

 1.3.4    CNTs@Gb/C 力电感知性能

∆ρ

CNTs@Gb/C 自感知性能测试系统包括：微机

控制电液伺服万能试验机 (美特斯工业系统 (中

国) 有限公司，SHT4305) 对试样加载，直流稳压

电源提供激励电压，同时采用万用表和应变片测

试 加 载 过 程 中 试 样 电 阻 和 应 变 ， 并 配 合 INV

3062T0 型动态信号采集仪 (Dasp V11 型，北京东

方振动和噪声技术研究所 ) 进行电阻和应变信号

的采集。加载方式设置为单轴压缩荷载，具体加

载方式、试件尺寸、应变片布设方式、电极布设

方式如图 2 所示。为避免极化效应的影响，在加

载之前先对试样进行烘干处理，并待试样电阻值

稳定后再进行自感知性能测试。试块的电阻率变

化率 ( ) 根据下式计算：

∆ρ =
(ρt −ρ0)
ρ0

×100% (2)

ρt t ρ0式中： 为 时刻的电阻率 (kΩ·cm)； 为初始电

阻率 (kΩ·cm)。

S E ∆ρ应力灵敏度 ( ) 为最大 与加载过程中应力

的比值，其公式如下：

S E =
|∆ρ|max

σ
(3)

S E σ

∆ρ

式中： 为应力灵敏度 (%/MPa)； 为试件达到

最大 时对应的应力值 (MPa)。

S A ∆ρ应变灵敏度 ( ) 为最大 与加载过程中应变

的比值，其公式如下：

S A =
|∆ρ|max

ε
(4)

 

表 2    CNTs@微珠增强水泥基复合材料 (CNTs@Gb/C) 砂浆配合比 (kg/m3)

Table 2    Mix ratio of CNTs@glass beads reinforced cement-matrix composites (CNTs@Gb/C) mortar (kg/m3)
 

Sample W/C Cement Sand Water Superplasticizer CNTs@Gb Gb
PC

0.4 900 1 215 360 3.5

  0 100
0.5%CNTs@Gb/C 13.51   91.49
1.0%CNTs@Gb/C 27.03   82.97
1.5%CNTs@Gb/C 40.54   74.46
2.0%CNTs@Gb/C 54.05   65.95
2.5%CNTs@Gb/C 67.50   57.48

Notes: W/C−Mass ratio of water to cement; PC−Plain mortar; In specimen number, 0.5%, 1.0%, 1.5%, 2.0%, 2.5%−Mass fraction of CNTs
by mass of binder.
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S A ε

∆ρ

式中： 为应变灵敏度 (%)； 为试件达到最大

时对应的应变值。

 2    结果与讨论
 2. 1    CNTs@Gb 的合成结果

Py 经 FeCl3 氧化，在 Gb 表面形成一层 PPY 包

裹层，由灰白色 Gb  (图 3(a)) 得到黑色 PPY@Gb

(图 3(b))，经 900 W 微波 50 s 后变成深黑色 (图 3(c))，

表明 CNTs 在 Gb 表面成功沉积。SEM 结果显示，

未经处理 Gb 为表面光滑的球体 (图 3(d))，反应之

后，Gb 表面粗糙，这表明 Gb 表面成功包裹上一

层 PPY (图 3(e))，EDS 分析也表明，反应后 C 元

素含量的增加及检测到 N 元素存在。图 3(f) 为

CNTs@Gb 的 SEM 图像，可观察到大量管状结构，

表明 CNTs 在 Gb 表面茂密且均匀地生长。另外

Gb、PPY@Gb 及 CNTs@Gb 热重曲线 (图 4) 也可以

证明 PPY 及 CNTs 在 Gb 表面的有效沉积与生长，

且 CNTs 的产量高达 37%，这也得益于 PPY 在 Gb

表面近 30% 的高产率。

为了进一步探究 CNTs@Gb 上 CNTs 的生长机

制，对 CNTs@Gb 进行了 EDS 分析，元素映射图

可以清楚观察元素分布情况。如图 5(a) 所示 C 元

素均匀分布在 Gb 表面，且 Fe 元素分布与 C 元素

重合，这也说明 Fc 高温下分解出的 Fe 纳米粒子

作为催化剂，促进 CNTs 生长。另 HRTEM 结果也
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图 2    CNTs@Gb/C 电极布置与尺寸规格图 (a) 和自感知性能测试实验装置图 (b)

Fig. 2    Electrode layout and size specification diagram (a) and self-sensing test device picture (b) of CNTs@Gb/C
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图 3    Gb (a)、PPY@Gb (b)、CNTs@Gb (c) 的实物图；Gb (d)、PPY@Gb (e)、CNTs@Gb (f) 的 SEM 和 EDS 图像

Fig. 3    Real images of Gb (a), PPY@Gb (b), CNTs@Gb (c); SEM and EDS images of Gb (d), PPY@Gb (e), CNTs@Gb (f)
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显示，生长的 CNTs 具有中空、多层的特征，为

多壁 CNTs，如图 5(b) 所示。且 HRTEM 结果中，

催化剂 Fe 纳米粒子处于 CNTs 内部的中空结构中，

牵引着 CNTs 生长，属于气 -固 -液 (V-S-L) 生长机

制中的顶端生长模式 [30-32]。

 2.1.1    Gb∶Py 配比对 PPY@Gb 性能的影响

试验确定了 Gb 与 Py 之间最佳配比，图 6 为

不同 Gb∶Py 下合成 PPY@Gb 的 SEM 图像，可以

看出随着 Gb 含量的减少，PPY 在 Gb 表面的包裹

变得密集且均匀，当 Gb∶Py 为 10∶1 时，Gb 表

面只有少量 PPY 附着且分布较分散，如图 6(a) 所

示。当 Gb∶Py 为 5∶1 时，Gb 表面附着的 PPY 明

显 增 多 ， 但 仍 有 少 量 空 白 未 被 PPY 覆 盖 ， 如

图 6(b) 所示。当 Gb∶Py 为 3.3∶1 时， PPY 薄膜

在 Gb 表面包覆最密实，如图 6(c)、图 6(e) 所示。
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图 4    Gb、CNTs@Gb 和 PPY@Gb 的 TG 曲线

Fig. 4    TG curves of Gb, CNTs@Gb and PPY@Gb
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图 5    CNTs@Gb EDS 元素映射图 (a) 和 TEM 图像 (b)

Fig. 5    EDS element mapping diagram (a) and TEM images (b)

of CNTs@Gb
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图 6    不同 Gb∶Py 配比下合成 PPY@Gb 的 SEM 图像：(a) 10∶1；(b) 5∶1；(c) 3.3∶1；(d) 1∶1；(e) 图 6(c) 的局部放大图；

(f) 3.3∶1 配比时 PPY@Gb 的 FTIR 图谱

Fig. 6    SEM images of PPY@Gb synthesized with different ratios of Py and Gb: (a) 10∶1; (b) 5∶1; (c) 3.3∶1; (d) 1∶1;

(e) A partial enlargement of Fig.6(c); (f) FTIR spectrum of PPY@Gb at 3.3∶1 ratio
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当配比为 1∶1 时，反应合成的 PPY 最多，但由

于过量 PPY 的存在， PPY 团聚较明显且并没有

很好地附着在 Gb 表面，而是存在一定的空隙，

如 图 6(d) 所 示 。 因 此 ， 合 成 PPY@Gb 的 最 佳

Gb∶Py 配比为 3.3∶1，后续使用 PPY@Gb 均采用

此配比合成。为进一步表征 PPY 在 Gb 表面的附

着，采用 FTIR 进行表征，如图 6(f) 所示，发现

吡咯环中 C=C  (1 560 cm−1)[33]、 C−N  (1 447 cm−1、

1 290 cm−1)[34]、 NH2
+(1 060 cm−1)[35]的特征峰明显，

可以证明 PPY 成功地在 Gb 表面合成。

 2.1.2    PPY@Gb∶Fc 配比对 CNTs@Gb 的影响

如图 7(a)~7(c) 所示，控制微波时间为 50 s 时，

随着 Fc 含量的增加，CNTs 生长量和在 Gb 表面的

覆盖密度均增大。当 PPY@Gb∶Fc 配比为 1∶0.5

时，CNTs 生长量较少，稀疏地分布在 Gb 表面；

当  PPY@Gb∶Fc 配比为 1∶1 时，CNTs 生长量增

多， Gb 表面 CNTs 密度增大，但是 CNTs 仍分

布 不 均 匀 ， 有 些 Gb 表 面 没 有 CNTs 生 成 ； 当

PPY@Gb∶Fc 配比增加到 1∶1.5 时，CNTs 生长量

大幅增加，Gb 表面被 CNTs 全部覆盖。为进一步

分析不同 PPY@Gb∶Fc 配比对 CNTs@Gb 的影响，

对 3 种配比下合成的 CNTs@Gb 做了 TG 和 BET 分

析。 TG 结果如图 7(d) 所示， PPY@Gb∶Fc 比例

为 1∶0.5、1∶1 时 CNTs 产率分别为 21% 和 22%，

此时催化剂 Fc 用量的增加对 CNTs 产率提高作用

不明显，当 Fc 比例增加到 1∶1.5 时，CNTs 产率

提高到 37%。BET 结果 (图 7(e)) 也呈现出相同的

规律，这是由于此时 Fc 足以提供 CNTs 成长的 Fe

纳米粒子及碳源。因此，PPY@Gb∶Fc 为 1∶1.5

是 CNTs@Gb 生长的最佳基底/催化剂配比。

 2.1.3    微波时间对 CNTs@Gb 性能的影响

探讨了每 10 s 间隔下不同微波时间 40~80 s

对 CNTs@Gb 生长的影响， PPY@Gb∶Fc 配比为

1∶1.5，其 SEM 结果如图 8(a)~8(e) 所示。可以看

出微波时间对 CNTs@Gb 的影响主要体现在对

CNTs 长度的影响，随着微波时间的增加，Gb 表
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图 7    不同 PPY@Gb∶Fc 配比合成 CNTs@Gb SEM 图像：(a) 1∶0.5；(b) 1∶1；(c) 1∶1.5；

不同 PPY@Gb∶Fc 配比合成 CNTs@Gb 的 TG 图 (d) 和 BET 结果 (e)

Fig. 7    SEM images of CNTs@Gb synthesized with different PPY@Gb∶Fc ratios: (a) 1∶0.5; (b) 1∶1; (c) 1∶1.5; TG curves (d) and

BET results (e) of CNTs@Gb synthesized with different ratios of PPY@Gb∶Fc
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ID/IG

面 CNTs 的 长 度 也 随 之 增 长 。 当 微 波 时 间 为

40 s 时，环戊二烯基裂解出的碳原子刚在 Fe 纳米

粒子表面析出，此时 CNTs 只有 2~3 μm。当微波

时间为 50 s 时， CNTs 的长度和密度达到最大，

Gb 被 CNTs 严密包裹。当微波时间超过 50 s 时，

CNTs 开始出现缺陷，这体现在管壁的破裂及管长

的降低，微波时间为 80 s 时这一现象尤为明显，

其原因是随着时间的增加，Fc 分解出来的部分碳

源被氧化。Raman图谱也显示，微波时间为 40 s、

50 s 的 D 峰与 G 峰的强度比 ( ) 值均小于商

ID/IG

ID/IG

品 CNT  (C-CNT) 的 值 (0.87)， 此 时 合 成 的

CNTs@Gb 中 CNTs 石墨化程度高、完整度较好且

缺陷少。而微波时间为 60 s、70 s 和 80 s 合成的

CNTs@Gb 的 值均高于 C-CNT，说明在微波

过程中 CNT 产生了一定的缺陷和无定型碳。不同

微波时间的 TG 和 BET 结果如图 8(h)、图 8(f) 所示，

随着微波时间的增加，CNTs@Gb 中 CNTs 产量先

增加后减少，当微波时间为 50 s 时，CNTs 产率最

高。微波时间超过 50 s 时，由于微波时间过长，

体系到达反应温度后燃烧的时间增加，导致
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图 8    不同微波时间合成 CNTs@Gb SEM 图像：(a) 40 s；(b) 50 s；(c) 60 s；(d) 70 s；(e) 80 s；不同微波时间合成 CNTs@Gb 的

BET 结果 (f)、Raman 图谱 (g) 和 TG 曲线 (h)

Fig. 8    SEM images of CNTs@Gb with different microwave time: (a) 40 s; (b) 50 s; (c) 60 s; (d) 70 s; (e) 80 s; BET results (f), Raman spectra (g)

and TG curves (h) of CNTs@Gb synthesized at different microwave time
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CNTs 出现大量缺陷。因此，50 s 为合成 CNTs@Gb

的最佳时间。

 2. 2    CNTs@Gb/C 力学性能

如图 9 所示掺加 CNTs@Gb 的 CNTs@Gb/C 的

ff
28 d 及 fc

28 d 较 空 白 组 均 有 所 提 高 。 其 中 2.0%

CNTs@Gb 对 ff
28 d 和 fc

28 d 提高最为明显，较对照组

分别提高了 14% 和 9.7%。这主要与 CNTs 填充效

应及与水化产物的强相互作用有关 [35-36]。虽然提

高幅度不大，但都保证了复合材料的本征强度，

能够满足实际工程应用的要求。
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图 9    不同组别 CNTs@Gb/C 的 28 d 抗折强度 (ff
28 d)

和 28 d 抗压强度 (fc
28 d)

Fig. 9    28 d flexural strength (ff
28 d) and 28 d compressive strength (fc

28 d)

results of different groups CNTs@Gb/C
 

 2. 3    CNTs@Gb/C 电学性能

ρDC ρAC

ρDC ρAC ρDC ρAC

ρDC ρAC

ρDC

ρDC

ρAC

图 10 为 不 同 CNTs@Gb 掺 量 下 CNTs@Gb/C

的 和 。显然，掺入不同 CNTs@Gb 的 CNTs@

Gb/C 的 、 值均低于普通砂浆的 、 ，

且随着 CNTs@Gb 掺量的增加，砂浆的 、

值均持续降低。在 CNTs@Gb 中 CNTs 含量为 1.5%

时，砂浆电阻率大幅度下降，超过该数值后，

从 1.5% 的 34.8 kΩ·cm 下降到 2.0% 的 15.3 kΩ·cm。

进一步增加 CNTs@Gb 的含量，当 CNTs@Gb 中

CNTs 含 量 增 加 到 2.5% 时 ， 砂 浆 降 低 至

9.3 kΩ·cm，与普通砂浆相比降低了一个数量级。

相似地，不同交流 (AC) 频率下掺入 CNTs@Gb

的 砂 浆 也 呈 现 出 相 同 的 变 化 趋 势 ， 且

CNTs@Gb 中 CNTs 含量为 1.5%~2.0% 区间时，砂

浆电阻率下降幅度最大，因此 CNTs@Gb/C 渗滤

阈值在 1.5% 附近。

 2. 4    CNTs@Gb/C 力电自感知性能

为了表征 CNTs@Gb/C 力电自感知性能，对

空白组试块与 2.5% CNTs@Gb/C 试块进行变速率

循环加载力电性能测试，变速率循环加载为先升

高速度再降低速度，具体加载制度为 1 kN/s、

2.5 kN/s、5 kN/s、2.5 kN/s、1 kN/s，加载幅值为

24 kN，各循环加载 20 次。测试结果如图 11 所示。

虽然空白组试块在每个循环周期内能观察到∆ρ随

荷载变化的同步性，但是∆ρ的变化明显存在不稳

定性，在每个循环周期内都有跳跃点的存在，并

且∆ρ的最大变化幅度仅在 3.5% 左右，感知灵敏

度低。这是由于混凝土微孔隙里面的电解质，在

电场作用下有离子导电迁移，在弹性受力循环荷

载作用下，试件内部微孔隙距离有规律变化，进

而电学信号也发生有规律变化，但微孔液离子导

电远不如 CNTs 网络的电子导电，因此其变化幅

值小。而 2.5% CNTs@Gb/C 试块在不同加载速率

下∆ρ的时程变化曲线整体比较稳定，这是由于

CNTs@Gb 在基体中形成了完整的导电网络，∆ρ

的平均变化幅度可达 76%。

图 12 为空白组及 2.5%  CNTs@Gb/C 两组试

块∆ρ、SE、SA 随加载速率的变化情况。最终阶

段 2.5%  CNTs@Gb/C 的 ∆ρ、 SE 分 别 为 75.64% 和

5.57%/MPa，较空白组提高了近 50 倍，SA 也较空

白组提高了两个数量级，这是由于复合导电填料

在试件内部形成的导电通路，且在压缩荷载的作

用下，试件内部导电网络更加明显，电阻率变化

率增大。将 2.5% CNTs@Gb/C 与其他文献中不同

导电填料进行比较，如表 3 所示 [9-10, 37-39]，CNTs@

Gb/C 的 ∆ρ相 较 于 填 料 为 CNTs/NCB、 CNTs、

MWCNTs/砂 (SA)、 CNTs-碳纤维 (CF)、 CNTs@水
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Fig. 10    Direct current resistivity ( ) and alternating current resistivity

( ) results of CNTs@Gb/C with varied CNTs@Gb contents
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泥 (Cem) 的传感器效果较好，SE 也高于各填料的

2.76、1.56、1.16、4.23 和 4.89。另外，CNTs@Gb/C

的 SA 也优于其他填料的传感器，可知 CNTs@Gb

机敏性能显著。另外，还讨论了加载速率对∆ρ、

SE、SA 的影响。可以看出，∆ρ、SE、SA 随着加载

速率的增加均有所提高。值得注意的是，对 2.5%

CNTs@Gb/C 而言，经过提高加载速度获得的 SE、

SA 得到了保持，并没有由于加载速度的降低而消

失。而空白组试块 SE、SA 在加载速率为 2.5 kN/s

时取得最大值，随后 SE、SA 越来越小，这是由于

空白组试件因其匮乏的导电能力，随着加载时间

的持续其感知能力出现了严重的滞后效应。
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图 11    变速率循环加载下 CNTs@Gb/C 的压阻性能：(a) PC； (b) 2.5% CNTs@Gb/C

Fig. 11    Piezoresistivity of CNTs@Gb/C under variable rate cyclic loading: (a) PC; (b) 2.5% CNTs@Gb/C
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 3    结 论
(1) 用微波辐射的方法在微珠 (Gb) 表面生长

碳纳米管 (CNTs)，制备 CNTs@微珠 (CNTs@Gb)，

并通过 SEM、TEM 探索出 CNTs@Gb 最佳合成条

件： Gb∶Py 为 3.3∶1、聚吡咯 (PPY)@Gb∶Fc 为

1∶1.5、微波时间 50 s，且 TG、Raman、FTIR 结

果也佐证了 CNTs@Gb 最佳合成条件。

ρDC ρAC

(2)  CNTs@Gb 的加入使水泥基复合材料的

28 d 抗折强度 (ff
28 d) 和 28 d 抗压强度 (fc

28 d) 有所提

高，且明显降低水泥基复合材料电阻率 (ρ)，直流

电阻率 ( ) 降低至 9.3 kΩ·cm，交流电阻率 ( )

降低至 5.89 kΩ·cm，分别降低了 77% 和 87%。

(3)  CNTs@Gb 增强水泥基复合材料 (CNTs@

Gb/C) 有优异的自感知性能，变速率循环加载下，

平均电阻率 (∆ρ) 可达 76%，且最高应力灵敏度

(SE) 为 5.57%/MPa，最高应变灵敏度 (SA) 为 13.2%，

具有优异的灵敏度。

上述性能得益于微波辐射法制得 CNTs@Gb，

实现了以 Gb 为媒介的 CNTs 在基体中成功良好的

分散均匀性，最终有利于发展其作为高性能本征

传感器在结构健康监测 (SHM) 领域中的应用。
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Table 3    Comparative analysis of the piezoresitivities of
CNTs@Gb/C and other CNTs-based cement sensors
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