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摘　要：水泥基材料是煤矿井下最常用的注浆封孔材料，但是受应力扰动、水泥材料失水收缩等影

响，传统水泥基材料容易形成再生裂隙，导致钻孔内瓦斯抽采率降低。为了减小再生裂隙对瓦斯

抽采效果的影响，研发一种自修复水泥封孔材料，当注浆位置再次产生裂隙后可实现裂隙的自愈

合。首先，通过裂隙自修复实验研究了自修复水泥在空气条件下的裂隙自修复性能，采用高倍测

量显微镜记录裂隙在不同时间内的宽度变化规律，发现在自然空气条件下，自修复水泥在 4 d 内能

够修复最大宽度为 0.46 mm 的裂隙，裂隙处生成大量白色矿物，14 d 内修复物体积仍有明显增长。

刮去修复产物后，仍有白色矿物生成。为进一步研究自修复产物的生成机理，通过 SEM-EDS 对

比分析了自修复水泥以及不加修复剂的净水泥 2 种水泥水化 7、21 d 的微观形貌和微观元素分布，

并通过 XRD、拉曼光谱仪对比分析了 2 种水泥的物相信息。SEM-EDS 结果显示，净水泥中针状

物质和絮状物质相互交联，整体结构致密，而自修复水泥中分布大量多孔状物质，结构比较疏松。

相较于净水泥，自修复水泥水化产物中 C、Na、Al、Si 四种元素的质量分数明显较高。裂隙修复

物表面分布大量排列紧密的长条状物质，主要元素组成为 C、O、Na、Ca。XRD 结果显示，和净

水泥相比，自修复水泥中出现更多未水化硅酸三钙的衍射峰，相同水化时间，净水泥水化产物主

要是氢氧化钙和钙矾石，而自修复水泥中出现了钠长石、沸石等铝硅酸盐矿物。裂隙修复物由沸

石、钙霞石、硅灰石等多种硅酸盐矿物以及碳酸钙组成，其中碳酸钙的衍射峰数目最多。拉曼光

谱结果显示，同净水泥相比，自修复水泥在 2 860～2 960 cm−1 处具有明显拉曼谱峰，水化 7 d，净

水泥拉曼峰普遍尖锐，而自修复水泥拉曼峰明显更宽。净水泥中出现较多高强度氢氧化钙的拉曼

峰，而自修复水泥中则出现更多 中 C—O 振动的拉曼峰，峰面积更大，由此可知自修复水泥

更易和空气中 CO2 反应发生碳化。水化 21 d，2 种水泥的拉曼峰都很尖锐，主要物相都是水化硅

酸钙和氢氧化钙，而自修复水泥中还包括了大量未水化硅酸三钙。最终，分析了二次水化作用及

碳化作用对裂隙自修复的影响，并结合实验结果推导了裂隙修复产物的生成方程式。
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Abstract: Cement-based materials are the most commonly used grouting and sealing materials in underground coal mines,
but due to the effects of stress perturbation as well as water loss and shrinkage of cementitious materials, the traditional ce-
mentitious materials are prone to regeneration cracks, which leads to the reduction of gas extraction rate in the boreholes.
In order to reduce the influence of regenerated fissures on the gas extraction effect, a self-repairing cement sealing materi-
al is developed, which can realize the self-healing of fissures when the fissures are generated again at the grouting loca-
tion. Firstly, the self-healing performance of self-healing cement under air conditions was studied through the fissure self-
healing  experiment,  and  a  high-magnification  measuring  microscope  was  used  to  record  the  change  rule  of  the  fissure
width over time. It was found that the self-healing cement was able to repair the fissure with the maximum width of 0.46 mm
in 4 d under the natural air conditions. A large amount of white minerals were generated at the fissure, and the volume of
repaired material still increased significantly in 14 d. After scraping off the repair products, white minerals were still gen-
erated. In order to further study the generation mechanism of the self-repair products, the microscopic morphology and mi-
croelement distribution of the two kinds of cements hydrated for 7 and 21 d were comparatively analyzed by SEM-EDS,
and the physical phase information of the two kinds of cements was comparatively analyzed by XRD and Raman spectro-
scopy. The SEM-EDS results showed that, for the traditional cement, the needle-like and flocculent materials were cross-
linked with each other and the overall structure was dense, whereas a large number of porous materials were distributed in
the self-healing cement and the structure was relatively loose. Compared with the traditional cement, the mass fractions of
four elements, C, Na, Al and Si, in the hydration products of the self-repairing cement were significantly higher. A large
number of tightly arranged long strips are distributed on the surface of the fissure repair products, and the main elemental
compositions are C, O, Na, and Ca. The XRD results showed that more diffraction peaks of unhydrated tricalcium silicate
appeared in the self-healing cement compared with the traditional cement, and the hydration products of the traditional ce-
ment  were  mainly  calcium hydroxide  and  calcium alumina  for  the  same  hydration  time,  while  aluminosilicate  minerals
such  as  sodium  feldspar  and  zeolite  appeared  in  the  self-healing  cement.  The  fracture  restorations  consisted  of  various
silicate minerals such as zeolite, calcium chalcocite and wollastonite as well as calcium carbonate, of which calcium car-
bonate had the highest number of diffraction peaks. The Raman spectral results showed that compared with the traditional
cement, the self-healing cement had obvious Raman spectral peaks at 2 860−2 960 cm−1. At 7 d of hydration, the tradition-
al  cement  Raman  peaks  were  generally  sharp,  while  the  self-healing  cement  Raman  peaks  were  significantly  broader.
More Raman peaks of high-intensity calcium hydroxide appeared in the traditional cement,  while more Raman peaks of
C—O vibration in   appeared in the self-healing cement with larger peak area, which shows that the self-healing ce-
ment is  more likely to react with CO2  in air  to carbonize.  At 21 d of hydration, the Raman peaks of both cements were
sharp, and the main phases were hydrated calcium silicate and calcium hydroxide, while the self-healing cement also in-
cluded  a  large  amount  of  unhydrated  tricalcium silicate.  Finally,  the  effects  of  secondary  hydration  and  carbonation  on
fracture self-healing were analyzed, and the equations for the generation of fracture repair products were deduced combin-
ing the experimental results.
Key words: hole sealing material；helf-healing cement；fracture self-healing；secondary hydration；carbonation effect
 

我国是世界煤炭资源大国，同时也是煤炭生产和

消费大国，2021年，全国原煤产量 40.7亿 t，同比增长

4.7%，创历史新高。未来较长一段时间内，煤炭作为

我国主体能源的地位不会改变。在煤炭采掘过程中，

受地应力、煤层瓦斯及煤体自身等综合作用影响下容

易发生煤与瓦斯突出事故，严重威胁煤矿安全开采[1-2]。

通过钻孔预抽煤层瓦斯是防治瓦斯灾害的重要措施，

而井下瓦斯抽采效果直接受封孔质量影响，因此，有

效提高钻孔封孔质量对提高瓦斯抽采效果具有重要

意义。

封孔是钻孔预抽煤层瓦斯的关键环节，密封良好

的钻孔才能保证抽采负压给煤层瓦斯流入钻孔提供

持续动力，从而达到高效抽采瓦斯的目的[3]。因此为

了保证抽采钻孔的密封质量，现有的钻孔密封技术需

要综合考虑孔内以及孔外漏气的问题[4]。带压注浆封

孔是目前煤矿井下应用最为广泛的一种封孔方式，水

泥基材料是其普遍使用的注浆材料。传统的水泥材

料存在早期强度不高和失水易收缩等缺陷，一方面会

导致封孔材料本体、封孔材料和抽采管路之间以及封

孔材料和钻孔内壁之间出现孔内漏气，另一方面导致
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已经封堵的围岩产生再生裂隙造成孔外漏气[5-6]。针

对上述缺陷，相关研究通过在水泥材料中加入具有特

殊性能的试剂，对水泥封孔材料性能进行改进，如在

水泥基材料中加入早强剂、膨胀剂和纳米材料等。罗

麒等[7]研究了 2种有机无机复合早强剂对封孔水泥抗

压强度的影响，发现 2种复合早强剂可加快水泥水化

反应进程从而提高其早期强度。王志明等[8]在硅酸盐

水泥中添加固相膨胀剂开发了 1种二次膨胀封孔材

料，相比传统水泥基材料，其膨胀力显著提高。刘健

等[9]研究了纳米氮化硅对粉煤灰水泥封孔材料早期强

度的影响，发现纳米氮化硅的晶核作用更有助于激发

粉煤灰活性进而加快水泥熟料硅酸三钙 (C3S)的水化，

生成更多具有致密网状结构的水化硅酸钙 (C—S—
H)凝胶，提高封孔水泥早期强度。以上研究表明，不

同功能的添加剂在提高封孔水泥性能方面具有明显

优势。但在煤矿瓦斯抽采过程中，抽采钻孔普遍服役

时间较长，少则几月、多则数年，即使在初期具有较好

的封孔效果，但在长时间抽采下，受钻孔周围煤岩体

扰动等影响，封孔材料、封孔材料和钻孔内壁之间、钻

孔周围的浆–煤 (岩)体之间会再次开裂，随着裂隙进

一步发育，大量外界空气受负压作用漏入钻孔，这是

造成抽采钻孔中后期瓦斯抽采体积分数衰减的重要

原因。

自修复水泥基材料是利用自修复功能组分实现

水泥基材料开裂后裂缝自发填充或者黏合，从而延长

水泥材料的使用寿命[10]。自修复水泥在混凝土领域

已得到广泛关注，主要修复方式有微胶囊自修复[11]、

空心纤维自修复[12]、记忆合金自修复[13]、微生物自修

复[14]、渗透结晶自修复[15]等。自修复水泥基材料的研

究已经取得了一定进展，这给煤矿水泥注浆封孔材料

的研发提供了新的思路。但是微胶囊、空心纤维、形

状记忆合金、微生物等自修复技术具有较强的应用环

境要求，面对煤矿井下复杂的地质环境条件，这些自

修复技术可能难以发挥其作用。渗透结晶自修复是

指在混凝土中掺入活性外加剂，当混凝土开裂并有水

分、空气渗入时，活性分子随水渗透到混凝土内与水

泥毛细孔中的游离石灰和氧化物发生化学反应，在裂

缝处生成不溶于水的 CaCO3 结晶体，实现裂缝的自修

复[16]。这种自修复技术的核心是加入的活性修复剂，

和煤矿井下抽采钻孔周围的高湿环境以及瓦斯抽采

注浆封孔工艺的契合性较高，在封堵钻孔漏气方面具

有较高的应用潜力。

综上，笔者提出研发自修复封孔材料，应用于煤

矿瓦斯抽采注浆封孔技术。当注浆封孔处受应力扰

动出现再生裂隙时，自修复材料可以与水分以及 CO2

等发生反应，进而在裂隙处生成矿化产物，重新封堵

再生裂隙，提高钻孔瓦斯抽采效果。笔者主要开展了

修复剂对水泥基材料裂隙自修复特性的实验研究。

将自然空气条件设置为自修复环境，通过高清测量显

微镜观测不同时间水泥裂隙宽度变化，评价裂隙自修

复效果。并结合 SEM、XRD、拉曼光谱实验对比分析

了净水泥和自修复水泥水化产物的微观形貌及物相

组成，最后结合水泥二次水化以及碳化作用讨论了自

修复产物的生成机理。 

1　实　　验
 

1.1　实验材料及配比

实验水泥选用 42.5级普通硅酸盐水泥，水泥具体

组成包括 80% 的水泥熟料，12% 混合材料以及 8% 的

脱硫石膏。其中水泥熟料由硅酸三钙 (C3S)、硅酸二

钙 (C2S)、铝酸三钙 (C3A)和铁铝酸四钙 (C4AF)组成，

混合材料由炉渣、石灰石、矿粉组成。其余相关化学

试剂为：络合剂 YA(分析纯)、无水碳酸钠 (分析纯)、
硅酸钠 (分析纯)、硅酸钙 (分析纯)。配制的自修复封

孔材料中各物料占比见表 1。
 
 

表 1    自修复封孔材料各成分质量分数

Table 1    Mass fraction of each component of self-repairing
sealing material

物料 水泥 络合剂 碳酸钠 硅酸钠 硅酸钙

质量分数/% 50 20 10 10 10
  

1.2　裂隙自修复实验

(1)制样。自修复浆液配制完成后倒入模具中，用

保鲜膜覆盖模具表面，保鲜膜用扎带扎紧，静置 14 d
待水泥硬化后进行预制裂隙和自修复实验。预制裂

隙时，首先取出硬化的水泥试件，利用劈裂实验对水

泥试件进行破坏，然后利用拼接法控制裂隙宽度，即

将完全劈裂的水泥试件放在模具中完成拼接，并在表

面预留出一定宽度裂隙，实验中预留的裂隙宽度为

0.27～0.46 mm，如图 1所示。

(2)修复条件及裂隙自修复效果评价。为了研究

自修复材料对表面裂隙自修复的能力，笔者将预制裂

隙的水泥试件置于自然空气条件下进行裂隙修复，利

用高清显微镜对不同修复时间的表面裂隙宽度进行

测量，评价其自修复效果。测试仪器如图 2所示。 

1.3　SEM-EDS 实验

实验样品为净水泥 (未添加任何添加剂)、自修复

水泥及自修复水泥裂隙处的修复产物 3种粉末样品。

具体测试过程：① 制样。对硬化的净水泥和自修复水泥
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试件进行破碎，取小块研磨成粉过 200目 (0.074 mm)
筛子，得到水泥粉末样品；用小刀刮取自修复水泥试

件裂隙处的修复物，研磨成粉过 200目 (0.074 mm)筛
子，得到裂隙修复物样品。② 测试。利用扫描电镜对

样品表面大量存在的、具有明显特征形貌的物质进行

截取，获取其微观形貌信息。通过配备的 X射线能谱

仪对特征形貌物质进行线扫描，获取其元素分布信息。

实验仪器为 QUANTA250热场发射扫描电子显微镜，

加速电压选择低电压 5 kV。 

1.4　XRD 实验

实验样品为净水泥、自修复水泥和裂隙修复物 3
种粉末样品，实验设备为 D8 Advance型多晶 (粉末)X
射线衍射仪，测试角度 2θ 为 5°～90°，扫描速率为

4(°)/min。获取 3种样品的 XRD衍射图谱，利用 MDI
Jade 6进行物相检索和鉴定，完成定性分析。 

1.5　拉曼光谱实验

拉曼光谱分析技术广泛应用于物相鉴定、分子结

构的研究。水化硅酸钙 (C—S—H)凝胶在硅酸盐水

泥水化物中占总体积的近 50％。XRD难以表征无序

化的水化硅酸钙 (C—S—H)凝胶，而水化硅酸钙的拉

曼光谱结构丰富。拉曼光谱实验可以为 XRD实验定

性分析提供很好的补充，获得更多水泥水化产物的信

息。实验样品为净水泥和自修复水泥 2种粉末样品，

实验设备为 LabRAM HR800型激光共聚焦拉曼光谱

仪，最小测试面积为 1  μm2。测试中使用 532  nm
YAG固体激光器和 785 nm两种激光器，测试范围为

100～4 000 cm−1。 

2　结果与分析
 

2.1　裂隙自修复实验

图 3为自修复水泥预制裂隙后在空气中不同时

间内的修复效果，可以看出，修复第 2天，裂隙处没有

任何变化。试件表面部分位置开始“起皮”，有一些白

色物质生成。修复第 4天，试件表面变化较为明显，

白色物质增多，水泥表面部分位置出现隆起，裂隙两

边白色物质开始相连，裂隙大半被覆盖。修复第 5天，

基本看不到表面裂隙，水泥表面被一层白色物质覆盖。

修复第 10天，水泥试件表面白色物质生长致密，混杂

有少量灰色水泥表层物质。修复第 20天，白色物质

数量还有所增加，在水泥表面形成一定厚度。从图 3
可以看出，新生沉淀产物在有空气接触的地方均为随

机生成，表现出明显的无序性。为了控制沉淀产物在

裂隙处生成，在水泥表面粘贴透明胶带，只留裂隙位

置与空气接触，具体如图 4所示。从图 4可以看出，

 

预制裂隙

0.43

0.46

0.35

0.39

0.27

图 1    拼接法预制水泥表面裂隙

Fig.1    Prefabrication of cement surface cracks by

splicing method
 

图 2    高清测量显微镜

Fig.2    HD measuring microscope  

第1天 第2天

第4天 第5天

第10天 第20天

图 3    整个水泥表面与空气接触时的表面裂隙修复情况

Fig.3    Surface crack repair of the whole cement surface in

contact with air
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在隔绝空气的地方不再有沉淀产物生成，只有在裂隙

与空气接触的地方产生大量的白色沉淀，且随着时间

的延长，沉淀产物逐渐增多，水泥表面裂隙在第 4天

消失不见，裂隙处被白色物质所充填。相较于第 4天，

第 14天白色物质的面积明显有所增加，第 28天白色

物质的面积与第 14天相差不大。以上对比可知，自

修复水泥只有在与空气接触时，才可以激活其自修复

能力，初步分析与空气中的 CO2、水分等物质存在

关系。
 
 

第1天 第4天

第14天 第28天

图 4    只有裂缝处与空气接触时的表面裂隙修复情况

Fig.4    Surface crack repair only when the crack is in

contact with air
 

为了探究自修复水泥对裂隙的持续自修复能力，

将图 3中 20 d的自修复水泥表面的白色物质刮去，再

次置于自然空气条件下进行修复，7 d内对裂隙处进

行连续观测，结果如图 5所示。从图 5可以看出，裂

隙处白色沉淀物生成迅速，修复第 1天，裂隙周围即

有大量白色物质生成，白色物质呈现大小不一的颗粒

状。3 d内试件表面裂隙基本消失不见。第 3～7天，

白色物质面积未看到有明显增长。以上信息初步表

明，刮去表面修复物后水泥裂隙处可以进行一定的持

续自修复，但是修复物仅在初期有明显增长，笔者推

测是因为修复物的生成缺少了某种“原料”，这种原料

的消失可能和水泥内部持续进行的水化反应有关，后

续实验将通过对自修复水泥以及裂隙修复物的物相

组成进行定性分析，阐明水泥水化和这种“原料”之间

的关系，揭示自修复产物的生成机制。 

2.2　SEM-EDS 实验结果与分析 

2.2.1　净水泥与自修复水泥 SEM-EDS
图 6为 2种水泥的 SEM-EDS测试结果，可以看

出，在相同水化时间内，2种水泥微观形貌差异较大。

 

0.37

0.24

0.23

0.17

0.08

0.16

0.35

0.45

1 d 2 d 3 d

4 d 5 d 6 d 7 d

图 5    刮去修复物 7 d内自修复水泥表面裂隙宽度变化

Fig.5    Crack width change of self-repairing cement surface

within 7 days after scraping the restoration
 

2 μm 2 μm

2 μm 2 μm

2 μm2 μm

2 μm 2 μm

( a ) 7 d自修复水泥

( b ) 7 d净水泥

( c ) 21 d自修复水泥

( d ) 21 d净水泥

图 6    2种水泥水化 7、21 d微观形貌

Fig.6    Micromorphology of two kinds of cement after

hydration for 7 and 21 days
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具体来看，水化 7 d的自修复水泥中主要分布多孔状

物质，周围穿插少量薄片状物质，2种物质结合得较为

疏松。水化 7 d的净水泥整体结构比较致密，针状的

钙矾石和絮状的水化硅酸钙 (C—S—H)凝胶相互

交联在一起。水化 21 d，2种水泥水化产物微观形

貌没有明显变化，自修复水泥中薄片状物质明显变

厚、数量也更多。净水泥中针状钙矾石数量变多，出

现了一些致密网状结构的水化硅酸钙 (C—S—H)
凝胶。随着水化时间增加，2种水泥都得到了进一步

水化。

图 7为 2种水泥水化 21 d的特征物质元素分析

结果。分析图 7认为，同净水泥相比，自修复水泥水
 

( a ) 自修复水泥

( b ) 净水泥
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图 7    2种水泥水化 21 d特征形貌元素分析

Fig.7    Elemental analysis of characteristic morphology of 2 cement hydration for 21 d
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化产物中 C、Na两种元素的质量分数相对较高。自

修复水泥 2种水化产物元素钙硅比大致为 2.9和 2.3，
硅铝比大致为 1.2和 1.7。而净水泥中水化硅酸钙

(C—S—H)的钙硅比大致为 5.9，由此可见，2种水泥

水化产物存在明显差异。自修复水泥水化产物相较

于净水泥主要水化产物水化硅酸钙 (C—S—H)，Na元

素和 Al元素占比明显，图 7(a)中这 2种物质不同于

水化硅酸钙 (C—S—H)，可能是一些低钙硅比的水化

硅酸铝钙 (C—A—S—H)和水化铝硅酸钠 (N—A—
S—H)。C、Na两种元素不属于硅酸盐水泥的元素组

成，但 2种水泥元素分析中都出现了 C元素，而且自

修复水泥中 C元素的质量分数比水泥水化产物中的

Al、Si等元素更高，一方面因为修复剂成分的碳酸钠

引入了碳元素。另一方面，水化产物的改变可能降低

了自修复水泥的抗碳化能力，从而引入更多 C元素。

自修复水泥水化产物中较高百分比的 Na元素则来源

于外加修复剂中的碳酸钠、硅酸钠等物质。

综上分析认为，加入修复剂影响了硅酸盐水泥原

本的水化反应，可能生成新的水化产物，比如水化硅

酸铝钙 (C—A—S—H)、水化铝硅酸钠 (N—A—
S—H)等，因而导致 2种水泥水化产物的微观形貌差

异较大。
 

2.2.2　裂隙自修复产物 SEM-EDS
自修复水泥裂隙修复产物的微观形貌及元素分

析结果如图 8所示。从图 8可以看到，自修复产物表

面中含有大量的斜长条状物质和少量棱状明显的切

片状物质。2种物质主要元素都是 C、O、Ca、Na，含
有少量的 N、Fe、Al等元素，修复物在空气条件下生

成，由此可见，这些物质很可能是碳酸钙。切片状物

质中 Na元素的信号最强，占据最大质量分数 31.41%，

而 Ca元素质量分数仅为 1.01%，说明这种物质可能

是钠的化合物。实验结果是电镜对自修复产物表面
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图 8    裂隙自修复产物 SEM-EDS图

Fig.8    SEM-EDS Diagram of Crack Self-repair Products
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某一微区线扫描分析得到的，不能完全反映裂隙修复

物的元素组成。多种元素的存在表明修复物不是单

一的物相。初步获得元素信息后，需要借助 XRD进

一步定性分析其物相。 

2.3　XRD 实验结果与分析 

2.3.1　净水泥与自修复水泥 XRD
2种水泥水化 7、21 d的 XRD结果如图 9所示。

初步分析图 9得出：① 同净水泥相比，自修复水泥中

存在更多未水化水泥成分的衍射峰，水泥水化过程被

延缓。② 2种水泥的水化产物有较大差异，自修复水

泥水化产物中出现了更多铝硅酸盐矿物。具体来看，

水化 7 d，净水泥中包括未水化的水泥 (C3S、C2S)以
及水泥水化产物 (AFt、CH、C4AH13)2类物质。自修

复水泥中也包括 2类物质：一类是未水化水泥 (熟料

中的 C3S、C2S，混合材料中的 SiO2、Fe2O3)；另一类是

一些非常规水化产物，包括硅灰石 (CaSiO3)、钠长石

(Na(AlSi3O8))和 沸 石 ((NaAlSiO4)12·27H2O、

Na2Al2Si13Oy)等矿物以及一些钙盐 (CaSO4、CaAl4O7)。
相较于水化 7 d，水化 21 d的净水泥中氢氧化钙的衍

射峰数量有所增加 ，多了一些硅灰石 (CaSiO3、

Ca3(Si3O9))的衍射峰。而水化 21 d的自修复水泥和

水化 7 d相比，同样存在较多未水化水泥和一些沸石

(Na6(AlSiO4)6、NaAlSiO4)的衍射峰，不同的是部分未

水化硅酸三钙的衍射峰强度降低，沸石矿物的种类有

所改变且衍射峰的强度降低。

对于自修复水泥水化延缓的原因，分析认为，修

复剂主要成分是一种羧酸盐络合剂，分子结构中含有

大量极性基团羧基，羧基的存在使得修复剂具有较强

的吸附和络合能力，和水泥混合后会发生吸附和络合

作用[17]。吸附作用会阻碍水泥矿物相的溶解以及毒

化水化硅酸钙 (C—S—H)的成核位点，羧基可以络合

水泥体系溶液中的自由钙离子，抑制含钙水化产物的

成核生长[18]，2种作用下，延缓水泥水化，因而自修复

水泥中存在大量未水化水泥。实际上，水泥的水化硬

化是一个长期不断进行的过程，随着水化时间增加，

水化产物不断积累。由 XRD结果可知，相较于净水

泥，自修复水泥中存在大量未水化成分，当自修复水

泥出现裂隙时，会不断生成水化产物并填充裂隙，进

而促进裂隙愈合。 

2.3.2　裂隙自修复产物 XRD
实验结果如图 10所示，可以看出，裂隙修复产

物 中 出 现 了 多 种 矿 物 的 衍 射 峰 ， 包 括 沸 石

(Ca48Al96Si96O384、 Na2Al2Si3O10)、 钙 霞 石

(Na6CaAl6Si6(CO3)O24·2H2O)、 硅 灰 石 (CaSiO3、

Ca3Si3O9)、方解石 (CaCO3)、石英 (SiO2)、钙铁榴石

(Ca3Fe2(SiO4)3)和钙铁石 (Ca2FeAlO5)。其中，沸石在

2θ  <  10°处拥有 1条最高强度的衍射峰 ，方解石

(CaCO3)在 20° < 2θ < 45°拥有最多数目的衍射峰。除

此之外，修复物中还出现了少量水泥水化产物的衍射

峰，比如水化硅酸钙 (C—S—H)和钙矾石 (AFt)。
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图 10    裂隙自修复产物 XRD

Fig.10    XRD of fissure self-repair products
 

分析认为，修复物是在自然空气条件下生成的，

CaCO3 衍射峰出现最多表明修复物的生成与水泥在

空气中的碳化反应有关。修复物中水泥水化产物衍
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图 9    2种水泥水化 7、21 d 的 XRD谱图

Fig.9    7, 21 days XRD of hydration of two cements
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射峰的出现则表明自修复水泥会进一步水化，生成的

水化产物参与了后续裂隙修复反应。
 

2.4　拉曼光谱实验结果与分析

拉曼光谱对于分子键合以及样品结构非常敏感，

水泥内部各水化产物的分子结构不同，在拉曼光谱中具

有各自的特征拉曼位移，可以进行物相鉴定。净水泥和

自修复水泥水化 7 d和 21 d的拉曼光谱如图 11所示。

对拉曼谱峰的位置进行归属可知，水化 7 d的自
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图 11    2种水泥水化不同时间拉曼光谱

Fig.11    Raman spectra of two kinds of cement at different
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修复水泥中出现了水化硅酸钙凝胶体中的 Si—O振

动峰 (980 cm−1)、 的不对称收缩振动峰 (1 421、
1  455  cm−1)以及羧基上的 C=O的伸缩振动峰

(1 609 cm−1)。水化 21 d自修复水泥出现了大量未水

化硅酸三钙中的 Si—O振动峰 (638、975、1 046 cm−1)、
水化硅酸钙凝胶体中的 Si—O振动峰 (925 cm−1)以及

中 C—O的弯曲振动和伸缩振动峰 (1  409、
1 446 cm−1)。水化 7 d的净水泥中出现了未水化硅酸

二钙中的 Si—O振动峰 (861 cm−1)、钙矾石 (AFm)中
的 振 动 峰 (983  cm−1)、 的 收 缩 振 动 峰

(1 079 cm−1)以及 CH(氢氧化钙)的 O—H伸缩振动

峰 (1 271、1 368、1 576 cm−1)。水化 21 d的净水泥中

出现了 CH(氢氧化钙)中的 O—H伸缩振动峰 (359、
378、3 625、1 271、1 371、1 453、1 569 cm−1)、水化硅

酸钙凝胶体中的 Si—O振动峰 (462 cm−1)、 的收

缩振动峰 (1 076 cm−1)。2种水泥拉曼光谱中的拉曼

位移归属见表 2[19-21]。
 
 

表 2    2 种水泥中的拉曼位移归属

Table 2    Raman shift attribution in two kinds of cement

拉曼位移/cm−1 自修复水泥 净水泥

340 C3S —

359 — CH

378 — CH

412 C3S —

462、543 — C—S—H

638 C3S —

861 — C2S

975 C3S —

925、980 C—S—H —

983 — AFm

1 046 C3S —

1 076、1 079 CO2−
3 CO2−

3

1 271、1 273 CH CH

1 368～1 371 CH CH

1 409～1 459 CO2−
3 CO2−

3

1 609 C═O —

1 576、1 569～1 571 CH CH

3 625 — CH
 

2种水泥的拉曼光谱在同一水化龄期存在明显差

异，说明修复剂确实改变了硅酸盐水泥的水化过程。

从拉曼峰形上说，随着水化时间的增加，自修复水泥

的峰形变得尖锐，半高宽明显减小。而净水泥的拉曼

谱峰峰形没有明显变化，普遍呈现比较尖锐。水化

CO2−
3

CO2−
3

7 d，2种激光器下的自修复水泥的拉曼谱峰都明显比

净水泥更宽，半高宽更大，尤其是图 11中 1 200～
1 600 cm−1 的拉曼谱峰，2种水泥差异更加明显。而水

化 21 d两种水泥的拉曼谱峰的峰形都很尖锐。实际

上，拉曼谱峰的半高宽与样品的结晶度有关，结晶度

越高，半高宽越小，衍射峰越尖锐。由此可知，相较于

净水泥，水化 7 d自修复水泥内部水化产物结晶体的

晶粒较小，结晶度不高，有较高的生长潜力。水化至

21 d，水化产物的结晶度和净水泥差别不大。而且从

图 11可以明显看出，水化 21  d的自修复水泥中

925 cm−1 的水化硅酸钙凝胶的拉曼谱峰明显要比水

化 7 d的自修复水泥中 980 cm−1 处的水化硅酸钙凝胶

要更尖锐一点，半高宽更小，说明水化 21 d的水化硅

酸钙结晶度要更高。同时结合前文自修复水泥 XRD
中大量未水化水泥衍射峰的存在，拉曼光谱实验进一

步说明了修复剂确实延缓了硅酸盐水泥的水化，但是

对于后期的水化硅酸钙结晶生长没有较大影响，只是

延缓了水泥早期的水化。从峰位来看，自修复水泥中

存在明显的高频拉曼位移 (2  860、2  870、2  912～
2 963、3 844、3 917 cm−1)。结合前文 XRD分析结果，

自修复水泥中出现了硅灰石、钠长石和沸石等铝硅酸

盐矿物这些新的水化产物，水化产物结构的改变可能

引发高频拉曼位移。同时，从图 11可以看出，532 nm
激光器下，2种水泥中都没有出现 3 800～3 900 cm−1

的拉曼谱峰，由于样品中杂质存在荧光干扰，水化 7 d
的自修复水泥中 3 844、3 917 cm−1 处的高频位移可能

是荧光信号淹没导致。此外，水化 7 d和水化 21 d拉

曼峰的振动基本相同，除了水化硅酸钙凝胶 (925、
980 cm−1)外，都存在大量 CO3

2−的弯曲和伸缩振动峰

(1 409、1 446、1 421、1 455 cm−1)，这说明自修复水泥

在空气中更容易吸附 CO2 发生碳化，因此产生了更多

的 。拉曼光谱实验结果和 XRD的分析结果相互

补充，未水化水泥以及结晶度低的水化产物的出现表

明修复剂延缓了水泥的早期水化，高频拉曼位移以及

拉曼峰的出现表明修复剂改变了硅酸盐水泥水

化产物结构，提升了水泥对于周围环境中的水分和

CO2 吸附性能。因此，自修复水泥开裂后，容易利用

空气中的水分及 CO2 生成矿化产物修复裂隙。 

3　讨　　论
 

3.1　裂隙自修复产物生成机理

自修复水泥裂隙在自然空气条件下完成修复，修

复物整体呈现白色，考虑到水泥水化产物在空气中会

碳化生成碳酸钙，因此首先想到修复物的生成与水泥

在空气中的碳化反应有关。此外，从前文实验结果来
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看，在水泥不同的水化时间，裂隙修复物生成量都有

增加，自修复水泥中存在大量未水化的硅酸三钙，因

此又联想到了水泥的二次水化反应。为了进一步分

析自修复水泥裂隙的新生产物生成机理，下面将从水

泥二次水化及碳化作用进行讨论。 

3.1.1　二次水化作用

掺有大量混合材料的硅酸盐水泥的水化反应分

2步进行。第 1步主要是硅酸三钙 (C3S)、硅酸二钙

(C2S)、铝酸三钙 (C3A)和铁铝酸四钙 (C4AF)4种水泥

熟料的水化，也被称为水泥的一次水化。一次水化相

关反应方程[22]如下所示。

硅酸三钙 (C3S)、硅酸二钙 (C2S)水化生成水化硅

酸钙 (C—S—H)凝胶及氢氧化钙晶体 (CH)：

3CaO·SiO2+H2O −−→ xCaO·SiO2·yH2O+

Ca(OH)2 (1)

2CaO·SiO2+H2O −−→ xCaO·SiO2·yH2O+

Ca(OH)2 (2)

铝酸三钙 (C3A)在水泥中碱性液相环境下水化生

成水化铝酸钙 (简写为 C4AH13)：

3CaO·Al2O3+Ca(OH)2+12H2O→ C4AH13 (3)

水化铝酸钙和石膏 (C4AH13)反应生成钙矾石

(AFt)[23]：

3(CaSO4·2H2O)+4CaO·Al2O3·13H2O+14H2O −−→

3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O+Ca(OH)2 (4)

铁铝酸四钙和铝酸三钙水化相似，水化生成水化

铝酸钙和水化铁酸钙，在水泥水化中含量较少，不做

详述。

二次水化反应是指水泥混合材料中的活性氧化

物 (Al2O3、SiO2)和水泥一次水化产物 (主要是氢氧化

钙)发生反应生成水化硅酸钙 (C—S—H)、水化铝酸

钙凝胶的过程。其反应方程[24]为

Al2O3+Ca(OH)2+H2O −−→ xCaO·Al2O3·yH2O (5)

SiO2+Ca(OH)2+H2O −−→ xCaO·SiO2·yH2O (6)

前文 XRD和拉曼光谱分析结果表明，水化 21 d，
相较于净水泥，自修复水泥中存在大量未水化的水泥，

包括水泥熟料硅酸三钙 (C3S)以及混合材料中的活性

氧化物 SiO2、Al2O3 等。硅酸三钙 (C3S)是水泥中主

要的矿物熟料，质量分数在 50%～80%，在水泥早期水

化中占据主导。混合材料与水泥熟料的水化活性相

比要小得多，需要一次水化反应的水化产物氢氧化钙

作为一种碱性激发剂来促进二次水化反应进行。修

复剂和水泥混合后存在的吸附和络合作用影响了水

泥的一次水化反应过程 (1)，导致一定量的硅酸三钙未

水化，减少了水化产物氢氧化钙的生成，二次水化反

应发生缺少激发剂，XRD图谱中活性氧化物 (Al2O3、

SiO2)衍射峰的出现也很好地证明了这一点。随着未

水化水泥的进一步水化，氢氧化钙大量生成，二次水

化反应过程 (5)、(6)继续进行，生成水化硅酸钙、水化

铝酸钙等新的水化产物。自修复水泥中出现了较多

铝硅酸盐的衍射峰，相较于常规的水化硅酸钙，Al元
素的引入反映了修复剂作用下，二次水化产物的改变。

水泥内部存在复杂的水化机理，因此笔者认为是修复

剂加入水泥后影响了水泥的二次水化导致更多未水

化水泥以及铝硅酸盐矿物的生成。 

3.1.2　碳化作用

水泥碳化反应就是指空气中二氧化碳和水泥水

化产物及未水化水泥发生化学反应生成碳酸钙的过

程，其相关反应方程式[25]如下。

氢氧化钙碳化生成碳酸钙：

Ca(OH)2+CO2 −−→ CaCO3+H2O (7)

水化硅酸钙 (C—S—H)凝胶碳化生成碳酸钙和

硅胶：

(xCaO·SiO2·H2O)+xCO2 −−→

xCaCO3 + SiO2·H2O+ (y−n)H2O (8)

钙矾石碳化生成碳酸钙、硫酸钙和氢氧化铝：

3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O+3CO2 −−→

3CaCO3+3(CaSO4·2H2O)+2Al(OH)3+23H2O (9)

硅酸三钙 (C3S)、硅酸二钙 (C2S)碳化生成碳酸钙

和硅胶：

(3CaO·SiO2)+3CO2+nH2O −−→ 3CaCO3+

SiO2·nH2O (10)

(2CaO·SiO2)+2CO2+nH2O −−→ 2CaCO3+

SiO2·nH2O (11)

氢氧化钙和一些钙硅比低、结晶度差的水化硅酸

钙 (C—S—H)凝胶易于碳化。在硬化的水泥石中钙

矾石 (AFt)的碳化量很小，只有在 CO2 体积分数较高

的情况下，AFt会发生碳化反应且能够完全碳化。由

于水泥水化后的浆体较为密实，矿物熟料硅酸三钙

(C3S)和硅酸二钙 (C2S)也不易和 CO2 发生碳化反应，

对碳化反应贡献较少。因此，以上这些碳化反应过程

在自然空气条件下并不能全部发生，只有反应 (7)中
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的氢氧化钙和反应 (8)中的水化硅酸钙 (C—S—H)凝
胶容易发生碳化。但实际上，水泥在自然空气条件下

(0.04%CO2)的碳化反应很弱，速度很慢，碳酸钙的生

成很有限，而本实验中水泥表面裂隙处在空气中生成

了一定厚度的致密白色矿物。由此可见，自修复水泥

的抗碳化能力降低。分析认为，这可能和自修复水泥

水化产物结构的改变有关。XRD结果显示，自修复水

泥和裂隙修复物中都出现了一些沸石矿物如

Na6(AlSiO4)6、 NaAlSiO4、 Ca48Al96Si96O384 以 及

Na2Al2Si3O10。沸石结构具有高效的吸附性，可以有效

吸收空气中的二氧化碳，因此水泥的水化产物在自然

条件下很容易发生碳化。此外，前文中扫描电镜下观

察到的自修复水泥的微观形貌中出现大量多孔状物

质也和沸石的多孔性结构相对应。因此，进一步验证

了该推测。

综上，修复剂的加入一方面延缓了硅酸盐水泥早

期的水化，使得自修复水泥内部存在一定的未水化水

泥。另一方面改变了水泥二次水化产物的结构，生成

了多空穴和孔道的铝硅酸盐矿物，使得自修复水泥的

水化产物具有较高的吸附能力，能够有效吸附空气中

的水分及 CO2，促进后续碳化反应。自修复水泥开裂

后，裂隙周围的未水化水泥会进一步水化，首先在裂

隙两侧持续生长水化产物并逐渐黏结，能够对裂隙起

到一定修复作用，这些水化产物是早期裂隙修复物的

主要成分。由于这些水化产物对空气中的水分、CO2

具有较好的吸附性，因此容易在自然空气中发生碳化

生成碳酸钙，进一步修复裂隙。实验中发现，刮去水

泥表面的修复物，自修复水泥对表面裂隙仍具备一定

修复能力。但是裂隙修复物只有较薄一层，产出明显

减少，而且裂隙处仍然存在很小的孔洞 (图 5)，这说明

修复产物生长受限。分析认为是水泥二次水化以及

碳化反应在裂隙修复过程中的贡献地位有所改变。

随着水化时间增加，自修复水泥中未水化水泥含量减

少，水化反应缺少原料，因此水泥表层中未水化水泥

及前期水化生成的水化产物产出有限，而相对来说，

水化硅酸钙、铝硅酸盐矿物等水化产物在表层水泥中

占据主要成分，所以此时碳化反应在裂隙修复过程中

贡献较大。但是随着表层水化产物的碳化完全，碳化

反应也缺少所需原料，即表面金属离子已经发生碳化

作用，后续碳化反应缺少必要的金属离子，所以修复

物并未继续生长。结合本文实验结果及分析，初步得

出自修复水泥的裂隙修复原理如图 12所示。
 
 

炉渣、矿粉

二次水化产物

裂隙修复物

混合材料

水泥熟料

水化产物

自修复水泥

修复剂 络合物

未水化水泥

SiO3
2−、AlO3

3−

二次水化

碳化产物
碳化

碳化

络合

促进二次水化

延缓水化

碳化

水化

碳化反应

图 12    水泥裂隙自修复机理

Fig.12    Self-repair mechanism of cement crack
 
 

3.2　自修复水泥封堵抽采钻孔的潜在应用

通过钻孔进行煤层瓦斯预抽对实现煤炭和瓦斯

2种资源的安全开采和利用具有重要意义。抽采负压

的作用是给煤体裂隙游离瓦斯流入钻孔提供动力，裂

隙瓦斯流出后再形成煤基质与裂隙瓦斯的压力差，从

而实现瓦斯抽采[23]。由于煤体强度较低，实际瓦斯抽

采工程中，受巷道开挖卸荷以及钻具扰动影响，抽采

巷围岩以及抽采钻孔周围会形成一定厚度的松动

圈[26]。松动圈内存在各种形式的裂隙，随着应力状态

的改变，裂隙进一步发育、贯通，巷道围岩以及抽采钻

孔周围达到完全渗流的条件，在钻孔内部抽采负压的

影响下，巷道内空气可以在该区域内自由流动，最终

漏入钻孔导致钻孔内部瓦斯抽采体积分数降低，缩短

了钻孔的服务寿命。因此在长时间抽采负压影响下，

钻孔封孔必然要考虑巷道松动圈内裂隙漏气。煤矿

瓦斯钻孔抽采及空气渗漏如图 13所示。

带压注浆封孔在封堵瓦斯抽采钻孔松动圈裂隙

方面效果明显，在煤矿得到了广泛应用。其原理是将
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水泥浆液在一定压力下持续注入抽采钻孔封孔段，水

泥浆液可以从钻孔内壁扩散并填充钻孔周围裂隙，水

泥浆液固化后，水泥材料、钻孔内壁以及钻孔周围的

松动圈会胶结成一个密封性良好的整体，能够有效避

免外界空气在抽采负压的影响下漏入钻孔，从而提高

瓦斯抽采效果[27]。但抽采钻孔服役时间较长，随着钻

孔周围松动圈应力状态的改变，封孔段会再次产生新

的裂隙，包括水泥材料本体开裂产生的裂隙、抽采管

和水泥材料之间的裂隙、水泥和钻孔壁结合面处的裂

隙以及注浆处浆–煤胶结面的裂隙。受采动影响煤体

易发生蠕变，这些再生裂隙会继续发育、贯通导致漏

气程度加大，严重影响抽采效果。

自修复水泥是当前材料领域的研究热点，目前已

开发的混凝土自修复材料主要有本体型、包覆修复剂

型、矿物掺杂型以及微生物诱导型 4种[28]。本体型自

修复利用混凝土自身的连续水化作用自行修复微小

裂隙，可修复裂隙宽度有限。修复剂型自修复采用微

胶囊 (环氧树脂、石蜡等)和中空纤维网络 (玻璃纤维、

聚丙烯纤维等)包覆修复剂，在裂隙处释放修复剂填

充裂隙。矿物掺杂型自修复利用矿物掺合料之间的

化学反应生成水化硅酸钙凝胶填充修复裂隙。微生

物诱导型自修复是基于自然界中的生物矿化现象，利

用微生物诱导促进碳酸钙生成修复裂隙。

水泥基材料是煤矿普遍使用的注浆材料，通过掺

合修复剂对封孔水泥进行改性，使其具备裂隙自修复

特性，符合当前煤矿采用添加剂改性来提高封孔水泥

性能的常规思路。受煤层地质条件限制，抽采钻孔的

施工条件有限，因此注水泥浆封孔工艺具有一次性，

水泥注入封孔段后人员很难在钻孔内瓦斯抽采体积

分数出现异常后及时采取补救措施。如图 14所示，

相较于传统水泥注浆材料，自修复水泥可以自主修复

基体损伤，修复过程无需人为参与，在一定条件下修

复过程可以持续发生。自修复封孔材料应用到瓦斯

抽采钻孔注浆封孔技术后，一旦注浆封孔处产生再生

裂隙，同时受抽采负压影响外界空气漏入，水分和

CO2 就会激活水泥内部的修复剂，促进裂隙处发生修

 

松动圈

抽采管路 注浆系统

裂隙通道

抽采钻孔

瓦斯流

孔内漏气流

孔外漏气流

封孔水泥

图 13    煤矿瓦斯钻孔抽采及空气渗漏示意

Fig.13    Schematic diagram of coal mine gas drilling extraction and air leakage

 

浆−煤固结体 空气渗漏

自修复水泥

抽采钻孔

再生裂隙

修复矿物

图 14    自修复水泥封孔材料封堵再生裂隙示意

Fig.14    Schematic diagram of self-healing cement sealing material for sealing regeneration fissures
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复反应生成修复矿物，从而实现对抽采钻孔漏气通道

的封堵。自修复封孔材料在一定程度上能够有效解

决注浆封孔后封孔段出现再生裂隙的问题，满足抽采

钻孔长时、高效抽采瓦斯的要求。而且本文所用修复剂

来源广泛、对人体及环境无毒害，因此自修复封孔材料

在提高煤矿瓦斯抽采效果方面具有一定的应用潜力。 

4　结　　论

(1)通过拼接法预制了最大宽度为 0.46 mm的水

泥表面裂隙，空气养护的条件下，7 d内水泥表面裂隙

消失不见，裂隙处生成大量白色修复物，初步实现了

水泥基材料的裂隙自修复。刮去修复物后进行二次

修复，结果表明，3 d内水泥裂隙处仍有修复物生成，

可以实现对部分宽度较小裂隙的二次修复。

(2) SEM实验表明，修复剂对水泥材料微观形貌

影响较大。水化相同龄期，同净水泥材料相比，自修

复水泥表面存在大量多孔状结构，可能导致水泥内部

孔隙结构改变。XRD实验表明，水化 21 d，自修复水

泥中仍然存在大量未水化水泥硅酸三钙 (C3S)，推测

是由于修复剂成分中的络合剂在水泥表面的吸附和

络合作用延缓了水泥的水化。裂隙修复物 XRD中出

现了包括沸石、钙霞石、硅灰石、文石、石英等多种矿

物的衍射峰，推测裂隙处新生产物的生成可能与未水

化水泥的二次水化及水泥水化产物的碳化反应有关。

(3)自修复水泥在提高煤矿钻孔瓦斯抽采效果方

面具有很好的应用潜力。在煤矿井下复杂工程条件

下，自修复水泥具有的损伤自修复特性有助于实现对

封孔材料本体、封孔材料和钻孔壁结合面、钻孔周围

注浆处等多种再生裂隙漏气通道的及时封堵，裂隙修

复过程无需人工参与且具备可持续性，一定程度上能

够有效解决注浆封孔后封孔段出现再生裂隙，导致一

次封孔失效、二次封孔施工难的问题，满足抽采钻孔

长时、高效抽采瓦斯的要求。
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