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摘　要：注浆封孔是最常用的抽采钻孔封孔措施，受应力扰动等影响，注浆封堵的裂隙很容易开裂

形成次生漏气通道。因此提出研发可使再生裂隙自愈合的注浆封孔材料，然而井下空气环境复杂，

特别是封孔材料的裂隙愈合性能取决于其与空气环境产生物质交换后所生成的自修复产物，因此

深入研究不同气体环境对封孔材料裂隙愈合性能的影响，对于改进封孔材料配比，实现抽采钻孔

长效密封具有重要意义。研究了自修复封孔材料分别在真空环境、CO2 环境及空气环境下的裂隙

自愈合及修复产物生成规律。结果发现，在空气环境下封孔材料在 6 d 内可实现宽度为 1.82 mm
的裂隙自修复，在 CO2 环境下封孔材料在 8 d 内可实现 1.51 mm 的裂隙自修复，而真空环境下封

孔材料在 15 d 内仅能使裂隙宽度减小 0.1 mm，无法实现完全愈合。不同环境下封孔材料与外界的

物质交换规律不同，其质量变化存在较大差异，其中空气环境下可分为失水减重阶段、动态增重

阶段、二次失水减重阶段和稳定阶段；CO2 环境下分为迅速碳化增重阶段、缓速增重阶段和平衡

阶段；而真空环境下试件质量几乎保持稳定。结合碳化作用和水分蒸发作用分析了不同环境下封

孔材料质量变化的内在规律。自愈合产物粗糙度测试结果表明，空气环境下自愈合产物粗糙度最

大，真空环境次之，CO2 环境最小。微观测试结果表明，CO2 不会改变封孔材料的主体结构，仅

能够略微提升封孔材料水化产物中 CaCO3 的含量，并造成基体孔隙减小；但 CO2 可明显提升自修

复产物中 CaCO3 的占比，并对促进自修复产物粒径大小有显著作用。不同气体环境条件下自修复

产物的生成原理具有较大差异，真空环境下自修复产物的生成在于多孔结构导致的析出作用；

CO2 环境下自修复产物生成以碳化作用产生的碳酸盐为主，析出作用为辅；二次水化作用生成的

硅酸盐在空气环境下自修复产物的占比最大，碳化作用产生的碳酸盐次之，析出作用贡献最小。

适度提高养护环境的 CO2 浓度及湿度对裂隙自愈合的效率具有促进作用。研究结果对于实现抽采

钻孔长效密封具有重要意义。
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Abstract: Grouting  sealing  is  the  most  commonly  used  sealing  measure  of  extraction  borehole.  Under  the  influence  of
stress disturbance, the cracks sealed by grouting are easy to crack and form secondary air leakage channels. Therefore, it is
proposed to develop grouting sealing materials that can make regenerated cracks self-healing. However, the underground
air  environment  is  complex,  especially  the crack healing performance of  the hole  sealing materials  depends on the self-
healing products generated after the exchange of materials with the air environment. Therefore, in-depth research on the
influence of different gas environments on the crack healing performance of the hole sealing materials is necessary to im-
prove the ratio of hole sealing materials. It is of great significance to realize long - term sealing of extraction borehole. In
this paper, the fracture self-healing and the generation of repair products of self-healing sealing materials in vacuum, CO2

and air environment were studied. The results showed that the hole sealing material could realize the self-healing of cracks
with a width of 1.82mm in the air environment within 6 days, and the hole sealing material could realize the self-healing of
cracks with a width of 1.51mm in the CO2 environment within 8 days, while the hole sealing material could only reduce
the crack width by 0.1mm in the vacuum environment within 15 days, and could not achieve complete healing. Under dif-
ferent environment, the material exchange law of sealing material is different from the outside world, and its mass change
is quite different. In air environment, it can be divided into water loss weight loss stage, dynamic weight gain stage, sec-
ondary water loss weight loss stage and stable stage. Under CO2 environment, it can be divided into rapid carbonization
weight  gain  stage,  slow  weight  gain  stage  and  equilibrium stage.  Under  vacuum,  the  quality  of  the  specimen  is  almost
stable. Combined with carbonization and water evaporation, the internal law of quality change of sealing materials under
different environments was analyzed. The results show that the roughness of self-healing products is the highest in air en-
vironment, the second in vacuum environment, and the least in CO2 environment. The microscopic test results show that
CO2 does not change the main structure of the sealing material, but can only slightly increase the content of CaCO3 in the
hydration products of the sealing material, and cause the matrix porosity to decrease. However, CO2 can significantly in-
crease the proportion of CaCO3 in self-healing products, and has a significant effect on promoting the particle size of self-
healing  products.  The  formation  principle  of  self-healing  products  in  different  gas  environments  is  quite  different.  The
formation of self-healing products in vacuum environment lies in the precipitation caused by porous structure. In the CO2

environment,  the  self-repairing products  are  mainly  formed  by  carbonation,  and  precipitation  is  auxiliary.  Silicate   pro-
duced by secondary hydration has the largest proportion of self-repairing products in air environment, followed by carbon-
ate produced by carbonization, and the contribution of precipitation is the least. Moderate increase of CO2 concentration
and humidity in the curing environment can promote the efficiency of self-healing of cracks. The research results are of
great significance for realizing long - term sealing of extraction boreholes.
Key words: pore sealing materials；self-healing；fracture healing；gas conservation environment；hydration products
  

0　引　　言

煤炭是我国的兜底能源[1]，近年来，尽管可再生能

源得到大力发展，但由于能源需求的快速增长，在未

来很长一段时间内煤炭的需求量仍然会处于高位，煤

炭作为我国能源安全保障的“压舱石”，其地位不会动

摇[2]。

瓦斯灾害严重制约了煤炭的高效开采[3]，通过钻

孔预抽煤层瓦斯是瓦斯治理的重要手段。注浆封孔

是最常用的封孔措施之一[4]，目前封孔材料按照物质

种类可以分为无机材料、有机材料和复合材料 3大类。

其中复合材料由于其复配难度大且成本较高[5]，应用

范围相对有限。有机材料主要包括聚氨酯[6]、有机发

泡材料[7-8]和吸水树脂材料[9]等，其中以抗压强度大、

绝热性能良好的聚氨酯最具代表，但聚氨酯发泡速率

相对较快，因此更适用于浅层钻孔的密封，且材料本

身具有易燃性，具有一定的安全隐患[10]。无机材料由

于其来源广泛且价格便宜，在封孔中的应用十分广泛，

其中黏土类材料最早应用于钻孔封孔中，但由于其强

度低的原因，如今已经很少应用[11]。取而代之的是水

泥基材料，作为一种价格低廉、来源广泛、施工方便的

工程材料[12]，水泥浆在注浆封孔工艺上被广泛应用。
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但水泥基材料也面临着一系列难题，如浆液失水收缩、

应力扰动等导致已经密封好的裂隙重新开裂[13]，从而

导致钻孔漏气造成抽采钻孔气体浓度衰减等。因此，

研发具备再生裂隙自愈合功能的封孔材料，使其在裂

隙开裂后可以自行修复，对于解决抽采钻孔高效密封

的难题具有重要意义。

在混凝土领域，已有学者针对自愈合混凝土开展

了相关研究[14-16]，不过混凝土的构成主要以沙石为基

料，其流动性能难以达到注浆要求[17]，并且大多数自

愈合混凝土能够修复的宽度也仅在微米级别[18]，虽然

其能够在建筑等领域发挥作用，但无法满足矿井瓦斯

抽采钻孔密封的需求。其中外加掺合料型自修复混

凝土由于其操作简便[19]，只需在混凝土制备阶段将掺

合料与水泥混合即可，有望在矿井注浆封孔领域得到

应用。外加掺合料型自修复水泥中所加入的外加剂

种类繁杂，自修复机制也有较大差异，但普遍认为碳

化作用在其中起到至关重要的作用，即外加掺合料主

要以催化剂的形式存在于混凝土中，当混凝土开裂后，

外加掺合料可以促使空气中的 CO2 与混凝土中未水

化钙离子发生碳化反应，生成沉淀以修复裂隙。但其

碳化作用相对有限，能够修复的裂隙宽度也有限。如

SNOECK[20]在混凝土中掺入 1% 吸水树脂 (SAP)和粉

煤灰通过干湿循环 (1 h水/23 h空气)的养护方式，经

过 28 d成功对 100 μm的裂隙实现了修复，其中修复

产物以碳化结晶生成的 CaCO3 为主。MAES[21]以外

掺高炉矿渣的形式制备水泥砂浆，并通过 NaCl溶液

与空气环境循环养护 100 d，使得最大 105 μm的裂隙

实现修复，并认为自修复产物依靠水化作用产生。

QURESHI[22]通过掺入 MgO、膨润土和生石灰并以

0.35水灰比制备水泥基材料，成功对水化 7 d开裂的

230 μm裂隙完成了修复，并发现水泥开裂龄期越晚，

自愈合性能越差。SULEIMAN[23]通过在硅酸盐水泥

中掺入 20% 粉煤灰制备自愈合水泥，对 28 d开裂

300 μm的试样分别在浸水条件、循环温度条件及相

对湿度条件养护 60 d，最终仅有浸水条件下的试件实

现了裂隙修复，认为裂隙中 CaCO3 由碳化作用生成，

而水化作用的贡献可忽略不计。但上述研究均面临

以下几个问题：① 修复的时间较长，基本在 1个月以

上才能对裂隙实现修复；② 单一的碳化作用并不能实

现大裂隙的自愈合，而完全依赖水化作用并不能保证

材料长期具备裂隙自愈合能力。③ 裂隙的愈合较为

依赖养护条件，在实际应用时具有局限性。

综上，笔者提出研发一种具备自愈合能力的封孔

材料[24]，在空气环境下无需人为干预，对较大裂隙的

修复也可取得良好效果，进而实现抽采钻孔长效密封。

然而空气中的组分相对复杂，能够影响自愈合产物生

成的因素较多，为此，笔者在之前研究的基础上，进一

步对自修复封孔材料配比进行改进，同时设计不同的

气体养护环境 (空气环境、CO2 环境及真空环境)，分
析气体环境对自修复封孔材料水化产物及自修复产

物的影响，揭示气体环境对封孔材料自愈合能力的影

响机制，为自修复封孔材料研发提供理论指导。 

1　实验材料及方法
 

1.1　实验材料配比及制样

实验采用 PO42.5级普通硅酸盐水泥为基料，掺

合料中除金属络合剂 (分析纯)外，还包括结晶剂 (分
析纯)、硅酸钠 (分析纯)以及碱激发剂 β(分析纯)，实
验配比见表 1。其中金属络合剂的作用在于为络合−
沉淀反应的进行提供有力支持，其余 3种掺合料中结

晶剂可促进自修复产物中碳酸盐的生成。硅酸钠通

过与水泥基质中容易获得的氢氧化钙和铝酸钙反应

以提取钙或铝离子，从而形成硅酸钙凝胶 (C-S-H)以
及铝硅酸钙凝胶 (C-A-S-H)，进而对裂隙愈合起到作

用。碱激发剂 β可加速 CO2 的吸收形成碳酸根离子，

从而加速碳酸钙的形成。
  

表 1    掺合料种类及比例

Table 1    Types and proportions of admixtures

组分
金属

络合剂
结晶剂 硅酸钠 碱激发剂β

质量分数/% 39.1 26.1 26.1 8.7
 

试件制备：将外加剂混合后制成掺合料，按照其

质量的 1.3倍加入水泥充分混合后，加水制备浆液 (水
灰比为 0.8∶1)，实验用水为常规自来水。待浆液配置

完成后，浇筑进ø50 mm×25 mm的可拆卸模具中 (每
个试件封孔材料用量约为 50 g)，并刮平表面，然后用

保鲜膜覆盖紧贴浆液表面。将样品编号后分别放置

于空气环境、CO2 环境以及真空环境 3种气体环境中，

并于 21 d后脱模，用于裂隙自修复等后续实验。

气体环境：实验分别设置空气环境、CO2 环境以

及真空环境。空气环境是指在实验室环境下正常放

置于空气环境中；CO2 环境的营造则借助真空箱，利

用真空泵将箱体内气体排出使之形成真空，利用气样袋

从实验室气路中获取 CO2 气体，随后将真空干燥箱与

气样带连接，利用箱体内负压将气样袋中的 CO2 气体

吸入，从而实现浓度 100% 的 CO2 常压环境；真空环

境的营造与 CO2 环境类似，但仅需排出箱内气体即可。

劈裂与自愈合：将养护 21 d后的试件脱模后通过

巴西劈裂的方法，将试件完全劈开。然后用扎带将劈
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裂的试件重新捆绑，在 2部分中间存在 1～2 mm的裂

隙，随后再次将其放置于不同气体环境中养护，用于

裂隙自愈合实验。定期利用裂隙测宽仪记录不同环

境下的裂隙愈合情况。实验流程如图 1所示。
 
 

浇筑制样 质量监测

劈裂及自愈合实验三维形貌测试

CO2
空气

真空

200目

制样

过筛XRD

扫描电镜

浆液制备

搅拌

掺
合
料

水

普
通
硅
酸
盐
水
泥

养护

微观检测

刮取样品 充分研磨

图 1    实验流程

Fig.1    Flow chart of the experiment
 
 

1.2　环境对封孔材料质量变化的影响实验

水泥基材料在养护过程会有质量的变化，试件质

量的增减变化可以反映出养护过程中封孔材料与外

界环境是否有物质交换，进而可以判断封孔材料在水

化过程以及自修复产物生成的过程中所需的物质条

件。同时对不同环境下封孔材料表面的自修复产物

生成情况拍照记录，以监测不同环境下封孔材料表面

的自修复产物生成情况，判断养护环境对封孔材料的

影响。 

1.3　三维形貌测试

三维形貌测试作为一种表征物体表面粗糙度的

测试手段，具有非接触、测量速度快、不损伤物体表面

等优点。通过对不同环境下封孔材料表面形貌检测，

可以直观反映不同环境下自修复产物的形态，观测出

不同环境下自修复产物最终形貌的差异，为分析自修

复产物的生成规律及生长模式提供依据。 

1.4　SEM-MAPPING 实验

SEM是最常见的观察材料微观形貌的方法，同时

搭配能谱仪，可以直观反映被测样品的表面元素组成

及比例，对于分析水化产物以及自修复产物的组成成

分起到了至关重要的作用。采用 SEM-MAPPING的

实验方法对封孔材料进行微观形貌观察以及元素组

成的测试。实验所用仪器为日本日立生产的 Regulus
8 100型超高分辨冷场发射扫描电子显微镜。具体方

法为，刮取封孔材料水化产物和自修复产物适量，充

分研磨成粉末状后过 200目标准检验筛，然后制样并

进行 SEM-MAPPING测试。 

1.5　XRD 实验

多晶 X射线衍射 (XRD)测试被广泛应用于水泥

基材料的物相检测，可以定性分析产物的种类以及组

成 ，实验使用德国 Bruker公司所生产的 D8  AD-
VANCE型测试设备，测试角度 (2θ)为 5°～90°，扫描

速率为 6(°)/min，分别对水化产物以及自修复产物进

行物相检索和分析。 

2　结果与分析
 

2.1　不同气体环境下封孔材料质量变化及自修复产

物生成规律

图 2展示了封孔材料在不同环境条件下的自修

复产物生成情况及其质量变化，仅从最终自修复产物

生成量的角度来看，空气环境下自修复产物的生成量

最多，CO2 环境次之，真空环境下最少。在自修复产

物的最初生成阶段，CO2 环境下的自修复产物生成速

率最快，但到中期阶段自修复产物的生成量有所减少，

并逐渐被空气环境所超越。封孔材料从浆液到固化

直至水化完全的过程中会一直失水，这是一个减重的

过程，封孔材料若从外界环境中获取了一定量的物质，

则会呈现出增重的现象。封孔材料在不同环境下的

质量变化呈现出完全不同的表现形式，在空气环境下，

试件的质量整体呈前期略有提升然后逐渐下降的趋

势，并在最终趋于平缓。CO2 环境下养护的试件质量

整体上呈现出一个增速逐渐减小的恒增状态。然而

在真空环境下养护过程中试件质量变化仅有 0.05%，

质量变化极小。

进一步分析发现，对于空气环境下的封孔材料，

质量的变化起伏较大，整体上可以分为 4个阶段，分

别为失水减重阶段、动态增重阶段、二次失水减重阶

段和稳定阶段。其中失水减重阶段：出现在最初期，
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由于基体含水量较高，因此样品急速失水，表现为质

量的急速减小。动态增重阶段：试件由于整体呈碱性，

会从空气中吸收 CO2 并发生碳化反应，表现为增重，

而失水仍然在继续，表现为减重，因此整体呈现为二

者相互影响的动态增重。二次失水减重阶段：由于碳

化作用的减少以及水分的持续蒸发，表现为再次失水

减重。稳定阶段：空气的湿度与基体中的剩余含水量

基本一致，水分蒸发量大大减少，封孔材料质量基本

稳定。CO2 环境下的封孔材料表现为质量持续增重，

根据增重的速率将其分为 3个阶段：迅速碳化增重阶

段、缓速增重阶段和平衡阶段。其中迅速碳化增重阶

段：出现在最初期的时间段，封孔材料由于含水量较

高，因此能够与 CO2 生成碳酸并与金属离子结合形成

碳酸盐。缓速增重阶段：处于进程的中期，一方面基

体中水分参与水化及散失导致碳化反应速率有所降

低，其次部分离子已经碳化，因此缺少了一定量的碳

化对象，呈现出质量增速降低的现象。平衡阶段：由

于水化进程进行到中后期，封孔材料表面已经基本碳

化完成，因此对 CO2 的需求大大减少，质量增速进一

步降低并逐渐趋于平稳。真空环境下的封孔材料，由

于没有外界气体环境的存在，与外界物质交换的量极

少，其基体中的水分绝大部分都参与到水化进程中，

因此该条件下封孔材料的质量浮动极小。 

2.2　不同气体环境下裂隙自愈合结果

将封孔材料劈裂后，进行裂隙自愈合实验。如图

3所示，空气环境下裂隙自愈合的速度最快，能够在

6 d时间内使 1.82 mm的裂隙实现自愈合；CO2 环境

下其修复速度略低于空气环境，在 8  d时间内使

1.51 mm的裂隙实现自愈合；而真空环境下的修复速

度则相对较低，历时 15 d仅能够使裂隙宽度减少

0.1 mm，没能成功对预制裂隙完成修复。基于此，从

裂隙自愈合速度来看，空气环境下愈合速度高于其他
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图 2    不同气体环境下封孔材料质量变化及自修复产物生成规律

Fig.2    Quality change of sealing material and generation law of self-repair products under different gas environments
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2种环境，而真空环境下裂隙自愈合速度最慢。通过

观察各环境下的修复过程可以发现，3种环境下的修

复方式差异较大，其中真空环境下完成水化后基体含

水量的减少且外界环境并不能提供任何水分，因此毛

细现象也相对减弱，进而导致裂隙的修复能力最差。

对比空气环境及 CO2 环境下自修复产物的生成过程

可以发现，空气环境下自修复产物由裂隙的两侧逐渐

生成并向裂隙中间延展，最终两侧修复产物交汇后实

现裂隙的自愈合。CO2 环境下的自修复产物则是生

长于封孔材料基体的表面，以扩大自修复产物表面积

的方式对裂隙进行覆盖，实现对裂隙的修复，并且在

裂隙自愈合后封孔材料裂隙的周围也同样覆盖了较

厚的自修复产物。因此，封孔材料在水化的后期及水

化完成后，环境对于裂隙自愈合产物的生成方式具有

较大的影响。 

2.3　不同气体环境下自修复产物三维形貌测试结果

图 4为 3种气体环境下封孔材料表面自修复产

物生成后的三维形貌。可以看出空气环境下的自修

复产物三维形貌的起伏程度最大，真空环境次之，

CO2 环境最小。CO2 环境下的自修复产物相对平整

的表面意味着存在微小裂隙及孔隙的可能性更低，对

于提升封孔材料自修复产物的耐久性更有利。真空

环境下自修复产物的起伏程度低于空气环境的原因

在于自修复产物的生成量较低，所以相对更加平整。

据此，从自修复产物致密性来看，CO2 环境下的自修

复产物最为致密；空气环境下自修复产物相较于 CO2

环境略为松散，致密性略低；真空环境下，无论是自修

复产物的生成量还是自修复产物的致密性均逊色于

其他 2种环境。然而三维形貌测试主要在于观测表

面的存在形式及粗糙程度，对于封孔材料的水化产物
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图 3    不同气体环境裂隙自愈合实验结果

Fig.3    Experimental results of fissure self-healing in different gas

environments
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图 4    不同气体环境下封孔材料自修复产物表面三维形貌

Fig.4    Three-dimensional morphology of the surface of self-healing products of sealing materials under different gas environments
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及自修复产物的晶体形貌尚不能给予呈现，因此需要

借助其他测试手段表征封孔材料更多的微观结构

信息。 

2.4　不同气体环境下水化产物测试结果

水化产物是分析水泥基材料性能的重要指标之

一，通过对空气环境和 CO2 环境下水化产物的分析，

可以进一步研究环境对自愈合封孔材料基体的影响。

分别对在空气环境和 CO2 环境下养护 21 d的自愈合

封孔材料的水化产物进行 SEM-MAPPING和 XRD
测试，据此推断养护环境对水化产物的影响。 

2.4.1　不同气体环境下水化产物 SEM-MAPPING
图 5a为空气环境下养护 21 d后的封孔材料水化

产物在不同尺度下的 SEM及孔径分布拟合图。可以

看出，水化产物的晶体形状大多为多边形鳞片状以及

针形，各晶体之间相互堆叠形成多孔的网状结构。这

些网状结构所形成的孔隙大小各异，从测量和拟合结

果来看绝大部分的孔隙在 300 nm以下，并且主要集

中在 100～200 nm，且大小在 300 nm以上的孔隙较少。

图 5b是 CO2 环境下封孔材料水化产物的 SEM图及

孔径分布拟合图，水化产物的主体形貌并没有很大改

变，依然是网状的堆叠结构，但是从 1万放大倍数的

形貌可以看到，CO2 环境下的水化产物堆叠相比于空

气环境稍加致密。并且在放大 5万倍数的图像中也

可以发现 CO2 环境下水化产物的晶体颗粒更大。从

孔径分布的拟合图中可以看到，其大部分孔径在

270 nm以下，并且主要分布在 75～175 nm，只有极少

部分的孔径在 300 nm以上。CO2 环境下孔径的平均

值在整体上略小于空气环境下的。据此推测 CO2 环

境对于该材料在结构上能够起到使晶体体积增大、孔

隙减小的作用，但是并没有从根本上改变其内部结构。
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图 5    不同环境水化产物微观形貌及孔径分布

Fig.5    Microscopic morphology and pore size distribution of hydration products in different environments
 

如图 6所示，结合扫描电镜的结果，随机选取一

定区域范围，对该区域内的所有裸露晶体进行标记。

图 6a为空气环境下水化产物的 MAPPING能谱图结

果，封孔材料在空气环境下的水化产物主要以 O、C、
Ca、Na、Si元素为主，据此推测水化产物应由碳酸盐

和硅酸盐作为主要水化产物，并且伴随着少量的铝酸

盐和铝硅酸盐。图 6b为 CO2 环境下的水化产物

MAPPING能谱，从元素组成来看，其与空气环境下水

化产物相同。但 CO2 环境下水化产物的钙硅比远高

于空气环境，推测其原因在于 CO2 的存在能够取代部

分硅酸根离子与 Ca2+发生反应，所以呈现出钙硅比更

高的情况。然而钙硅比越大，会导致封孔材料早期

强度的提升。因此 CO2 的存在虽然不能改变水化产

物的物质种类，但是对于提升基体的力学强度有所

帮助。 

2.4.2　不同气体环境下水化产物 XRD
通过能谱中所检测到的元素种类，并结合 XRD

测试结果，得到了如图 7所示的不同环境自愈合封孔

材料水化产物的 XRD图谱。图 7a表示空气环境下

水化产物的 XRD，从组成成分来看，部分水化产物与

常规的普通硅酸盐水泥保持一致，包括硅酸钙、硅酸

二钙、硅酸三钙，同时包含部分的铝硅酸盐以及碳酸

盐，从峰面积看 CaCO3 的比重略高于其他碳酸盐类产

物，并且大多数以 CaCO3 和 Na2CO3 混合物的形式存

在。这与上文中 MAPPING能谱中所显示的元素占

比结果基本保持一致。再次证明了外加剂的加入对

水泥的水化产物确有改变，出现了大量的 CaCO3 和

Na2CO3 等非常规水化产物。

图 7b为 CO2 环境下水化产物的 XRD图，虽然 2
种环境下的 XRD图具有明显的差异，但是从物质的
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种类来看，与空气环境下的自修复产物几乎没有差别。

不过图谱中 CO2 环境下无论是峰位的数量还是峰面

积的总量，都要远高于空气环境下的。其中硅酸二钙

和硅酸三钙等物质占比明显有所减少。通过对比两

图中峰的数量及峰面积也可以观测到 CO2 环境下的

水化产物中碳酸盐的占比明显高于空气条件下的。

并且碳酸盐的形式依然以 CaCO3 和 Na2CO3 的混合

存在为主。

上述测试结果说明，CO2 环境对水化产物的影响

在于使得晶体的体积略有提升，且排列更加致密，造

成孔隙尺寸有所降低。此外，CO2 的存在对于提升碳

酸盐在水化产物中的占比有着较好的促进作用，因此

CO2 的存在能够在一定程度上使封孔材料的主体更

为致密，降低材料漏气通道生成的潜在风险。 

2.5　不同气体环境下自修复产物测试结果

自修复产物是封孔材料能够实现裂隙自愈合的

关键，通过对比不同环境下自修复产物的差异，可以

更好地掌握气体环境对自修复产物生成的影响，以及

进一步了解自修复产物生成的最佳外界气体环境

条件。 

2.5.1　不同气体环境下自修复产物 SEM-MAPPING
图 8a为空气环境下自修复产物的扫描电镜图，

从图中可以明显看到除了与水化产物类似的鳞片状

堆积结构外，增加了很大一部分的块状堆叠结构，并

且晶体的形状也更为规整。由于在扫描电镜图中所

显示的孔隙较少，因此对晶体的粒径进行测量，借此

对比 2种环境下的细微差异。从粒径分布图及拟合

结果来看，空气环境下自修复产物的粒径绝大多数分

布在 0.8～1.2 μm，并且粒径均不超过 1.9 μm，粒径的

大小较为平均，各粒子之间的差异性较小。将同期龄

的 CO2 环境下自修复产物进行分析，并与空气环境下

的结果进行对比。如图 8b所示，相较于空气环境下，

CO2 环境下的自修复产物粒径更大且自修复产物粒

径主要集中在 1.0～2.0 μm，并且有少部分的粒径在

2.5 μm以上。由于 CO2 环境有利于碳化作用的进行，

对碳酸盐晶体的体积增大更加有利。因此，自修复产

物的晶体大小与 CO2 的作用有关，与水化产物的结果

类似，CO2 浓度的提高对自修复产物的晶体大小起促

进作用。

图 9为不同气体环境下自修复产物 Mapping能
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Fig.6    Mapping energy spectra of hydration products in different gas environments
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谱，从元素的组成来看与水化产物的组成元素完全一

致。其中空气环境下金属元素依然以 Na和 Ca为主，

原子数之比约为 3.9∶1，说明自修复产物主要以钠盐

和钙盐为主。图 9b为 CO2 环境下自修复产物的

MAPPING能谱，与空气环境下的自修复产物相比，C
元素的占比变化较为明显，空气条件下的修复产物中

C元素占比明显低于 CO2 环境，主要原因在于空气中

CO2 含量不高，封孔材料无法充分获取 C元素形成碳

酸盐，不过 C元素的占比差距并没有很大，也印证了

自修复产物的生成对 CO2 的需求量是有限的，在达到

饱和后就会大大减少需求。因此，CO2 环境下的 C元

素占比高于空气条件下的，且 Na元素与 Ca元素的比

例约为 3.6∶1，据此可以推断 CO2 环境下所生成的修

复产物中 CaCO3 的占比会略高于空气条件下的。同

时可以推测该条件下生成的自修复产物硬度将会

更高。
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图 9    不同气体环境下自修复产物Mapping能谱图

Fig.9    Mapping energy spectra of self-repair products in different gas environments
 
 

2.5.2　不同气体环境下自修复产物 XRD
图 10a中所展示的是空气条件下自修复产物的

XRD测试结果，从物质的组成来看，与 MAPPING能

谱中所检测到的结果保持一致，自修复产物以钙盐和

钠盐为主。其中钙盐以硅酸盐为主、碳酸盐为辅助，

而钠盐以铝硅酸盐为主，以碳酸盐、碳酸氢盐为辅。

图 10b为 CO2 环境下自修复产物的 XRD图，首先自

修复产物的种类除硅酸盐外，几乎没有变化，但是以

CaCO3 和 Na2CO3 混合物存在形式的峰位数量明显增

多，说明碳酸盐在自修复产物中的占比有所增加，这

与前文中能谱所反映的数据能够对应。此外，值得被

注意的是在检测中发现了一定量的碳酸氢三钠

(Na3H(CO3)2·H2O)，这是一种 Na2CO3 与 NaHCO3 的

混合物质，对于 NaHCO3，在空气环境下虽然也存在于

自修复产物中，但是在图谱中无论是峰位的数量还是

峰面积都远远小于 CO2 环境下的。导致 CO2 环境下

自修复产物中出现较多的 NaHCO3 的原因就在于

Na2CO3 的进一步碳化，即根本原因在于 CO2 浓度的

影响，因此在裂隙自愈合的过程中，适当浓度的 CO2

对于自愈合产物的生成是有利的。

从 2种环境下自修复产物的差异来看，CO2 环境

虽然没有对自修复产物的物质种类造成很大影响，但
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是对于增加 CaCO3 的占比具有促进作用，同时其他离

子形式的碳酸盐也有所增加，且 CO2 环境下自修复产

物中没有检测到硅酸钙的相关成分。由于在自修复

产物和水化产物中检测到的络合剂的分子形态均没

有发生改变，但事实证明络合剂的加入确实发挥了作

用，因此认为络合剂起到催化剂的作用，在结合金属

离子发生螯合作用后又将其释放，进而恢复到原有的

形态，并在有需要时再一次发挥作用，即络合剂符合

络合−沉淀反应原理。如图 11所示，虽然 Ca2+和 Na+

均没有空的 d轨道或 f轨道可供络合剂的配位原子形

成配位键，但是金属络合剂与钙离子接触时，其配位

原子中存在的孤对电子依然能够与 Ca2+的空轨道形

成配位键，进而生成络合物。因此络合作用的对象主

要为 Ca2+，络合剂在其中起到转运作用。Na+虽然不

能与络合剂发生络合作用，不过由于离子交换作用，

络合剂依然能够对部分 Na+起到转运的作用。 

3　讨　　论

根据试验结果分析发现，自修复封孔材料的修复

性能与现有自愈合水泥基材料的裂隙修复能力相比，

其大大降低了裂隙自愈合的时间，且将裂隙的愈合宽

度从普遍的 100～300 μm[25-26]提升到了毫米级别。出

现这一现象的原因在于对封孔材料的改进，使自修复

产物的生成并非由单一的碳化作用所致，而是由二次

水化作用、碳化作用以及析出作用 3类反应共同影

响 (图 12)，其中以二次水化作用及碳化作用为主导，

而析出作用在自修复产物生成中所起到的贡献相对

较小，并且析出作用更多地发生于封孔材料的不完全

水化阶段。碳化作用所生成的产物以 CaCO3 为主，因

此生成相对缓慢，但无论是平整度还是晶体的体积均

大于其他反应所生成的物质。二次水化作用的生成

产物以 Ca2SiO4(C2S)、Ca3SiO5(C3S)和 NaAlSi2O6 为

主，同时包含少量的其他类型硅酸盐，该反应所生成

自修复产物的量以及种类在各种反应结果中最多，同

时部分水化产物也为碳化反应提供了原料[27]。

通过对上述结果的总结，可以发现虽然不同环境

下所生成自修复产物的物质类别基本一致，但是其占

比及所呈现出的宏观形态差异明显，且不同环境下封

孔材料裂隙自愈合的能力有较大差别。这主要是因

为不同气体环境下，自修复产物的生成机理及主导作

用存在较大差异。下面分别对 3种环境下自修复产

物的生成原理进行讨论。 
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图 10    不同气体环境自修复产物 XRD图

Fig.10    XRD diagrams of self-healing products in different gas environments
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3.1　真空环境

真空环境是所有环境中最为单一的条件，在该环

境中，由于没有外界气体环境，基体与外界环境之间

的物质交换较少，绝大多数自修复产物的生成依赖于

材料本身性质。从结果来看，即使在真空环境中仍然

有少部分的自修复产物生成并覆盖在材料的表面，主

要呈现小颗粒状，且分布相对均匀。真空环境下自修

复封孔材料的质量几乎没有波动，说明封孔材料与该

气体环境之间的物质交换很少，自愈合产物的生成全

部依靠封孔材料本身的性质。封孔材料作为多孔介

质[28]，其基体中存在着许多细小的毛细管通道，为基

体中固有的自由水携带着自修复产物粒子实现毛细

运动提供了运输通道。分析认为，真空环境下自修复

产物的生成原因在于封孔材料中自由水的毛细运动，

进而呈现出自修复产物在封孔材料表面析出。基体

中自由水的含量影响自修复封孔材料的析出速率，在

实际应用中的注浆初期阶段，当封孔材料与煤层之间

出现细微裂隙时，基体中自由水含量较高，即使完全

不依赖外界气体环境，依然能够生成一定量的自修复

产物用于浆−煤之间漏气通道的修复。 

3.2　CO2 环境

CO2−
3

真空环境中所存在的析出作用依然存在于 CO2

环境中。在 CO2 环境中，自修复产物的生成速率和产

量都有明显的提升。CO2 的存在被普遍认为是自修

复产物生成的重要因素之一[29]，其作用在于为自修复

产物中的碳酸盐的生成提供良好的物质基础。由于

CO2 并不能直接与 Ca2+反应[30]，而是需要溶解到水中

并形成 ，才能与 Ca2+反应生成沉淀。基于此，发

生碳化反应的过程中应有水的参与，但是在实验所设

置的 CO2 环境中并没有加入额外的任何形式水分，所

以该气体环境下的碳化反应中的水应全部来自基体

中本身所含有的水。在进行碳化作用的同时，封孔材

料依然存在着一定量的水分蒸发，基体中水分的减少

导致 CO2 的溶解量降低。因此，封孔材料试件质量呈

增速逐渐减小的递增状态。同时，由于基体无法从外

界环境中获取二次水化所需要的水分，所以无法进行

二次水化作用，由 CO2 环境中所生成的自修复产物没

有硅酸盐且大部分为碳酸盐可以证明这一观点。

综上，CO2 环境下自修复产物的生成原因除了析

出作用外，大部分原因在于 CO2 溶于材料中的自由水，

并与材料中的金属离子发生碳化反应形成碳酸盐。

因此适度提升 CO2 的浓度以及保持相对适宜的湿度

环境，对于自修复产物中碳酸盐的形成具有促进作用。

在实际应用中，由于矿井环境中 CO2 的浓度相对较高，

并且由于煤层注水等工艺的存在，钻孔中的环境能

够保持相对的湿润状态，这对于碳酸盐的生成较为

有利。 

3.3　空气环境

空气环境所含有的气体种类更加复杂。在该环

境下封孔材料的自愈合能力最佳。由于空气环境下

依然有一定量的 CO2 存在，因此上述 CO2 环境中所

存在的碳化反应也会发生。然而，空气环境下 CO2 的

浓度仅占 0.03%，碳化作用的程度应远低于 CO2 环境

下的，这从空气环境下自愈合产物中碳酸盐的占比远

低于 CO2 环境也可证明这一观点。但自愈合的能力

却呈现出相反的结果，原因在于空气环境下自修复产

物中存在着较大比例的硅酸盐成分 (如 Ca2SiO4)，而
这应归结于湿度的作用。一方面，基体可以从外界环
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图 12    自修复产物生成原理

Fig.12    Principle of self-repair product generation
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境的水蒸气中获取水分；另外一方面，适宜的湿度环

境能够减少封孔材料中水分的蒸发，保持材料主体湿

度。这对于水泥的二次水化作用提供了适宜的环境

条件。通过封孔材料质量的不断变化可以看出，该环

境下封孔材料与气体环境之间的物质交换最为频繁，

其中水分在物质交换中占据很大比例。另外，由于二

次水化作用及碳化作用对水分的消耗，相对应的该环

境下封孔材料基体中所含水分略有降低，而部分修复

产物为 Na盐，该类物质对水的溶解性相对较高，因此

含水量过高也不利于自修复产物的累积。

综上所述，空气环境下自修复产物的生成包括上

述原理中的析出作用、碳化作用以及二次水化作用，

其中二次水化作用所生成的硅酸盐占据主导地位，碳

化作用所生成的碳酸盐起到辅助作用，析出作用贡献

最小。出现这一现象的主要原因在于空气中水蒸气

对封孔材料二次水化作用中水分的补充，以及空气中

CO2 的浓度相对较低。 

4　结　　论

1)封孔材料在空气环境下能够使得 1.82 mm裂

隙在 6 d实现自愈合，CO2 环境下 1.51 mm的裂隙在

8 d实现自愈合，而真空环境下历经 15 d仅能使得裂

隙宽度减小 0.1 mm，无法完成裂隙自愈合。且各环境

下自修复产物的粗糙度差异较为明显，空气环境自修

复产物最为粗糙，真空环境起伏略小，CO2 环境最为

平整。在裂隙自愈合速度上空气环境最快，CO2 次之，

真空环境最差；从裂隙修复产物的致密性来看，CO2

环境最佳，空气环境次之，真空环境最差。不同环境

下封孔材料质量呈现不同的变化趋势，其中空气环境

下质量波动最大，分为失水减重阶段、动态增重阶段、

二次失水减重阶段和稳定阶段；CO2 环境下封孔材料

质量呈上升趋势，分为迅速碳化增重阶段、缓速增重

阶段和平衡阶段，真空环境下封孔材料无明显质量

变化。

2)发现了 CO2 的存在使得封孔材料水化产物晶

体体积略有增加，且可以有效降低封孔材料主体的孔

隙率。因此井下气体环境中，CO2 浓度相对较高，有

利于自修复产物的生成，同时对于增强封孔材料基体

致密性、减小孔隙直径，有效减少漏气通道具有积极

作用。

3)从析出作用、二次水化作用和碳化作用分别对

自修复产物的生成机制进行分析，不同环境下主要裂

隙自愈合的机理有所差异：析出作用生成自修复产物

发生在所有环境之中，并在真空环境中发挥主要作用；

碳化作用生成碳酸盐发生于空气环境和 CO2 环境中，

并在 CO2 环境中占据主导地位；二次水化作用所生成

的以硅酸盐为主的自修产物种类最为广泛，且主要发

生在空气环境中，并占据主导地位。
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