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水泥基化学自修复微胶囊系统
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摘要：为了利用微胶囊技术初步实现钢筋混凝土的智能感知和13我修复能力，延长结构的服役寿命，从材料智能

化着手，结合微胶囊技术和钢筋缓释剂知识，设计了一套针对水泥基复合材料的化学13修复微胶囊系统．此系统的

核心内容是智能释放行为和可控阻锈机制，同时建立了智能释放和可控阻锈的评估体系．在水分析化学方法中乙

二胺四乙酸(ethylene diamine tetraacetic acid，EDTA)滴定法的基础上进行改进，用来测试微胶囊在不同pH、不同时

间和不同囊壁厚度条件下的释放行为，探索智能释放规律；运用交流阻抗谱的方法来评估微胶囊阻锈效果，同时以

宏观钢筋锈蚀图像对比为佐证．此外，在交流阻抗谱的基础上，建立了一个全新的电化学模型，解释化学自修复微

胶囊的阻锈性能．
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Chemical Self-healing Microcapsule for Cementitious System
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Abstract：To fulfil initially the intellisense and self-healing of concrete for corrosion of reinforcement by

means of microcapsule technology，a novel chemical self—healing system based microcapsule technology

was designed for cementitious composites，which was accompanied by a chemical trigger mechanism．The

fundamental issue of this system was the smart releasing performance in cementitious environment and

controlled rebar protection effectiveness against corrosion．The measurements with ethylene diamine

tetraacetic acid(EDTA)titration and electrochemical impedance spectroscopy(EIS)method were

applied to achieve above targets．Results show that properties of microcapsule are affected by the time，

the shell thickness of microcapsule and the pH·values in cementitious environment．Besides，an

electrochemical model is built up to explain the anti--corrosion pattern of this microeapsule based self-·

healing system．

Key words：cementitious composites；chemical self—healing；microcapsule；smart releasing；steel

corrosion protection

自从波特兰水泥问世以来，水泥混凝土在建筑

领域得到了广泛应用，由于其低能耗、低成本、高耐

久性等特点，一个世纪以来，混凝土成为世界范围内

用量最大、使用最广泛的建筑材料¨1．但是混凝土

材料脆性大、抗拉能力弱、早期易收缩等固有缺点目

前尚无法从根本上解决．在混凝土结构的施工和服

役过程中，受温湿度的变化、外部荷载等各种因素的

影响，混凝土内部或表面会产生大量不同形貌、不同

尺寸的微裂纹或缺陷，在各因素的作用下，这些微裂

纹或缺陷不断发展，最终形成宏观裂纹．许多研究
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表明混凝土的破坏是其内部微裂纹逐渐形成和发展

的结果，即破坏只是裂纹发展过程的最后阶段．这

些裂纹的生成及扩展给侵蚀性离子(cl一、SO：一、

CO：一等)扩散提供了通道，加快了侵蚀性离子的扩

散速度，这些侵蚀性离子(如SO：一、CO；一)除了对水

泥基体本身造成不良影响外，还会破坏碱性环境下

生成并稳定存在的钢筋钝化膜，使钢筋发生锈

蚀心]，锈蚀产物是钢铁体积的4—6倍，这种体积的

增加造成表层混凝土内部产生拉应力，当拉应力超

过混凝土的抗拉强度时，混凝土会开裂、剥落¨1，进

一步加快了钢筋混凝土结构的腐蚀劣化，降低结构

的承载能力，甚至造成灾难性的事故．从全球生态

资源角度看，结构的“重建”已不可取，延长混凝土

结构的服役寿命才是今后发展的方向，如今对于如

何延长混凝土结构耐久性已经成为国内外学者正在

研究的重要课题．

微胶囊技术由美国的B．K．Green发明，并于

1954年由NCR公司首次应用在无碳复写纸上，此

后微胶囊技术迅速在各个领域中被应用．微胶囊是

通过成膜材料包覆分散性的固体、液体或气体而形

成的具有核一壳结构的微小容器．微胶囊的核一壳

结构具有保护不稳定的囊芯物质、控制有效成分的

释放速率、改变物态等功能．微胶囊利用其独特的

性质广泛应用于医药、食品、印刷等多种工业领域，

并取得了良好的发展．另外，许时婴等¨1对于微胶

囊的制备方法进行了总结归纳，为往后微胶囊新产

品的研制提供了理论基础．

目前，基于微胶囊的自修复混凝土成为研究热

点，其对于混凝土损伤自愈合和机械性能恢复都有

非常好的效果瞪。6】．但是，这种技术对于抵抗有害离

子(CI一、SO；一、CO；一等)渗透却没有任何优势．

单氟磷酸钠是一种典型的渗透型缓蚀剂，通常

使用时是以10％一20％质量分数的溶解盐，直接涂

刷在已成型的钢筋混凝土结构的表面即可．单氟磷

酸钠是一种极易溶解于水中的盐，电离出来的单氟

磷酸根离子在混凝土结构的孔溶液中渗透入钢筋的

表面，与混凝土结构中的钙离子化合物生成稳定的

氟磷酸钙和氟化钙沉淀，填充混凝土内部空隙或覆

盖在钢筋表面阻止外界中水、氧气、有害离子的传

人，从而达到阻锈的目的．其作用的主要化学方程

式‘71为

3P03F2一+6Ca(OH)2(晶体)H

Ca5(P04)3F(非晶体)+CaF2(晶体)+60H一+3H20

(1)

P03F2一+20H一_Po；一+F一+H20 (2)

11Ca2++6P03-+2F一+70H一_÷

2Ca5(P04)30H(晶体)+CaF2(晶体)+7H20 (3)

同时，也由于单氟磷酸钠易溶于水的特点，致使传统

的使用方法效果非常差．

本文针对上述问题，结合自修复混凝土系统和

钢筋阻锈剂知识，提出一种化学自修复微胶囊系统．

在这套系统中，微胶囊具有对pH敏感的化学触发

功能，可根据其周围环境，智能释放囊芯缓释剂．内

置微胶囊的混凝土结构中，在外界不良环境(有害

离子入侵、pH下降等)刺激下，微胶囊在这些不良

环境使混凝土结构中的钢筋锈蚀之前，囊壁表面出

现结构性缺陷，在水溶剂流动下，把囊芯缓蚀剂带出

微胶囊外，在钢筋的外围提前形成一道保护层，避免

钢筋锈蚀，以此达到延长混凝土结构服役寿命的目

的．微胶囊作用机理如图1所示．

嚣排水[二堕亘：二二莎《囊芯材蠢妙1、
有害离子入侵 ≮——≥＼

㈥1 化。，：f’l 0％砭做；j叠袭系统小意

Fig．1 Schematic diagram for chemical serf-healing

microcapsule system

1 实验

1．1试样

实验材料：单氟磷酸钠(牙膏级，湖北兴发化工

集团有限公司，兴发牌)；微晶纤维素(化学纯，安徽

山河药用辅料股份有限公司)；吐温80(化学纯，广

东粤侨试剂塑料有限公司)；滑石粉(化学纯，泉州

旭丰粉体有限公司)；无水乙醇(化学纯，广东光华

化学厂有限公司)；聚苯乙烯树脂(上海万安生物科

技公司，注塑级)；三氯甲烷(分析纯，广东光华化学

厂有限公司)；纯净水．

制备方法：按照表1所述的配方，先将单氟磷酸

钠与微晶纤维素二者充分混合，混合后加入吐温

80，搓拌均匀后再分次加入纯净水，使纯净水在混合

物中可均匀存在；把混合物放入挤出滚圆机中，挤出

抽丝；用托盘盛接挤出的米线条状的囊芯材料，倒入

设备中的圆筒，调节滚圆的转动速率(一般在700—

1 100 r／min)，转动时不断取出适量样品出来观察，

直至囊芯微粒彼此不黏结为止，然后干燥；最后把三

氯甲烷溶解的聚苯乙烯，用喷雾干燥的方法，将囊壁
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聚苯乙烯均匀地包裹囊芯单氟磷酸钠．

表1 聚苯乙烯／单氟磷酸钠微胶囊配料

Table 1 List of ingredients for polysty’rene resin／sodium

monofluorophosphate microcapsule

1．2 EDTA滴定

EDTA滴定法是水分析化学中测定自来水钙镁

离子的常用方法，在pH=10时，乙二胺四乙酸二钠

(EDTA—Na2)和溶液中的钙镁离子形成稳定络合

物，指示剂铬黑T也能与钙镁离子形成葡萄酒红色

络合物，但其稳定性不如EDTA．Na2与钙镁离子所

生成的络合物，当用含有指示剂铬黑T的EDTA—

Na2滴定钙镁离子时，EDTA—Na2自铬黑T的葡萄

酒红色络合物夺取钙镁离子而使铬黑T指示剂游

离，溶液由酒红色变为蓝色．

结合本文中所涉及的微胶囊，囊芯单氟磷酸钠

是一种易溶于水的复盐，其质量分数不容易测量，通

过测试单氟磷酸钠和足量钙离子反应后剩余钙离子

的浓度而反算单氟磷酸钠的质量，以此方法来衡量

微胶囊囊芯单氟磷酸钠的释放量．

实验试剂：乙二胺四乙酸二钠(分析纯，成都市

科龙化工试剂厂)；无水氯化钙(分析纯，天津市大

茂化学试剂厂)；碳酸钙(分析纯，汕头市西陇化工

有限公司)；氢氧化钠(分析纯，汕头市西陇化工有

限公司)；氯化铵(分析纯，汕头市西陇化工有限公

司)；氨水(分析纯，广州市番禺力强化工厂)；三乙

醇胺(分析纯，成都市科龙化工试剂厂)；铬黑T(分

析纯，成都市科龙化工试剂厂)；甲基红(IND)；无水

乙醇(分析纯，广东省光华化学厂有限公司)．

实验方法：称取20 g微胶囊，4份，分别加入到

400 mL pH=7、9、11、13的溶液中(用氢氧化钠配

置)，用保鲜薄膜封住烧杯口；在不同时间对各pH

溶液取出25 mL溶液做EDTA滴定实验，依据滴定

计算结果确定溶液中的Ca2+浓度，以此判断溶液中

的单氟磷酸根离子释放量．根据化学方程式(1)～

(3)单氟磷酸钠释放量计算公式为

m：堕贮』≠型×⋯144×等g：m 2—————i——————————一××—石g 2
1．152 X(3—0．05v)g (4)

1．3交流阻抗谱

交流阻抗谱法是电化学测试技术中一类十分重

要的方法，是研究电极过程动力学和表面现象的重

要手段．特别是近年来，由于频率响应分析仪的快

速发展，交流阻抗的测试精度越来越高，超低频信号

阻抗谱也具有良好的重现性，再加上计算机技术的

进步，对阻抗谱解析的自动化程度越来越高，这就能

更好地理解电极表面双电层结构，活化钝化膜转换，

孔蚀的诱发、发展、终止以及活性物质的吸脱附过

程．本文运用交流阻抗谱法，对钢筋锈蚀进行表征，

用来评估微胶囊对钢筋的缓蚀效果．

实验材料：氯化钠(分析纯，汕头市西陇化工有

限公司)；钢筋(必10，Q235)；环氧树脂和固化剂；

导线若干．

实验方法：将钢筋截成10 cm长，打磨光亮，在

一端焊接导线，并在焊接导线的一端均匀涂抹环氧

树脂，使环氧树脂包裹6 cm长的钢筋，预留4 cm裸露

的钢筋待锈．把上述处理后的钢筋置于饱和氢氧化钙

的溶液中，其中溶液中含有不同质量浓度的氯化钠和

不同质量的上述微胶囊，具体配合比如图2所示．

(b)fl故观J肜貌

图2微胶囊的宏观形貌和微观形貌

Fig．2 Macro-morphology and micro·morphology

for microcapsule samples
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2结果与分析

2．1智能释放

从图2微胶囊的宏观形貌和微观形貌上可看

出，用挤出滚圆喷雾干燥法制备的聚苯乙烯／单氟磷

酸钠微胶囊呈圆球形或椭球形．其粒度分布经激光

粒度仪($3500；Microtrac，USA)测试表明呈正态分

布，微胶囊的主要粒径分布区间在400～l 000斗m．

从结果还可看出，平均粒径随着囊壁的增加而增加，

在一定程度上影响微胶囊囊芯释放。81．同时，从图3也

可明显看出，在pH=13的条件下，同一段时间内，随着

囊壁增质量的增加，微胶囊囊芯释放量减少．

0 20

囊壁增质

图3 不同囊壁增重微胶囊囊芯释放量

Fig．3 Releasing amount of capsule core with different

capsule wall

图4表示了不同pH下，微胶囊囊芯单氟磷酸

钠的释放量．在同一段时间内，pH=7时囊芯的释

放量最大，在pH=13的时候囊芯释放量反而最小．

在不同pH溶液中，微胶囊囊壁聚苯乙烯树脂出现

不同程度的结构性缺陷，如微小裂纹、微4qL洞等．

微胶囊囊壁中的微晶纤维素如一个支撑架，当其表

面出现微小裂纹或孔洞时，溶液中水进入到微胶囊

内部，在微胶囊内外形成浓度差，在浓度差的作用下

顺利把单氟磷酸钠从内部带出，如图1所示．刚开

始部分微胶囊释放量速率比较平缓，但是随着时间

的增加和pH的进一步作用，在28～60 d，微胶囊的

释放速率有明显提升，但在60 d以后，微胶囊的释

放速率进一步变缓，是由于微胶囊囊芯单氟磷酸钠

流出后，与溶液中钙离子结合，形成氟磷酸钙和氟化

钙，部分附着在微胶囊表面，对微胶囊的微裂纹和微

孔有一种阻碍作用．从同一时间段来看，在pH=13

时，囊芯释放量最小，是由于溶液中OH一过多，利于

PO，F。电离为p03-和F一，形成氟磷酸钙和氟化钙

沉积在微胶囊的裂纹和微孔处，阻碍微胶囊囊芯释

放．不同pH下的微观图(图5)可进一步验证微胶

囊随pH释放的规律，同时也更容易看出微胶囊囊

壁的结构性缺陷(孔洞和裂纹)．

一‘一pH二

60 80

州川川

H 4 f、㈨}，II Io划奄囊越芯脊破：正

Fig．4 Releasing amount of capsule core under different

pH—values

2．2可控阻锈

交流阻抗谱的解析一般是通过等效电路来进行

的，等效电路通常用电路描述码(circuit description

code)表示．本文涉及的钢筋阻锈，通过ZSimpWin

软件进行拟合以后，再从模拟电路中电化学反应电

池内部各元件参数的变化规律进行研究，探索此模

型中各电路元件对钢筋锈蚀的影响．(Q(R。。形))表

示电化学反应中的电极，如图6(b)所示，那么

(Q．(尺川形。))和(Q：(R。晓W2))表示电化学反应中

的2个电极，如图6(C)所示，再根据图6(a)示意，

本文提出的电路模型如图6(d)所示，其表示为

((Q。L)(R训W。))R。(Q：(R。耽))．结合图6(a)来

看，尺。表示电解质溶液的电阻，它由电解质溶液的导

电能力来决定；R。．表示双电层表面可看作是由2个

平行板电容器组成的电子元件，而标准的平行板电

容器不具备导电功能，但这个表面由于导体的连接，

会具备导电的性能．若电荷与双电层表面的带电性

质相异，则因为异电荷吸引的作用，会加快离子向其

3

2

1

O

9

8

7

6

3

3

3

3

2

2

2

2

塾善柩鼯均麟

万方数据



北京工业大学学报

⋯)l}11-7

图5不同pH下微胶囊缺陷微观

Fig．5 SEM images of microcapsules soaked in the

solutions under different pH·values

表面迁移；反之将起到阻碍的作用．此元件正是描

述这种阻力大小的一个参数；W反映钢筋在浸泡过

程中双电层表面形成锈蚀层的影响和物质迁移时需

要克服的物理阻力；Q表示双电层的电容效应；L表

示钢筋不断锈蚀或者微胶囊的反应物、残余物黏附

其表面形成的一层包裹膜，在通电状态下，这层包裹

膜通过改变工作电极表面粗糙程度反映出其锈蚀．

一旦微胶囊掺人到溶液中，在环境影响下，化学

反应(1)将发生，所生成的附着物氟磷酸钙和氟化

钙将附着在钢筋表面保护钢筋，从而改变钢筋表面

的性能．所以在电路图6(C)的基础上加入L元件，

表征钢筋表面性能变化‘9|．

(a)电化学模型

坷番

参比电极
_币II H‘汞电极)

(h)电路模型1

—_[i当军妄芦_[暗一，电路模型z—_[鬈虽{三日{嘧c巾电路模型，
图6 电化学模型示意图及电路模型

Fig．6 Eleclrochemical schematic diagram and

equivalent circuit models

图7表示交流阻抗谱测试的有无微胶囊下的

Nyquist图，实验数据用((Q。L)(R洲W，))R。(Q：

(R。也W2))2个电路图模拟．从图上来看，Zi<0部

实部叭抗

(1J1 100 d

—o一表2巾样品}j 太2中样．nIE

图7有无微胶囊Nyquist图对比

Fig．7 Comparison of Nyquist locus for steel bar corrosion

with and without addition of microcapsules
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分是高频(1～2 MHz)部分电感趋势，这与工作电极

本身的物理性质以及电解液本身的性质有关．对于

Zi>0部分为物质的活化过程和传质过程，从图7

可看出，有无微胶囊的掺入，其图形走势是相同的，

但是其电感￡的值却相差很大一J21．从结果上来，

掺入微胶囊的Nyquist图拟合结果￡的值比未掺入

微胶囊的小．这是因为未掺入微胶囊的样品中，在

氯离子作用下，钢筋很快发生锈蚀，锈痕很明显，锈

斑使得钢筋表面变得粗糙，很大程度上改变了钢筋

表面的性能¨¨¨．同时，通过钢筋锈蚀宏观形貌(见图

8)的对比，更加确切地印证了上述观点．可见，聚苯乙

烯／单氟磷酸钠微胶囊的缓蚀效果非常可观．

a)尤微胶囊

ta)囱做胶。馑

图8有无微胶囊下钢筋锈蚀宏观形貌

Fig．8 Comparison of steel bar corrosion with and

without addition of microcapsules

3 结论

1)结合微胶囊技术和缓蚀剂知识，成功设计了

具有化学触发功能的微胶囊，并研究了其智能释放

和可控阻锈的性能．结果表明，本文所述微胶囊具

有对pH敏感智能释放的功能而且对钢筋的缓蚀效

果也有明显的作用．

2)微胶囊囊芯释放量随着pH的降低而增加，

而且其释放速率与囊壁厚度和时间有关．这表示，

对于囊壁厚度的控制，能实现可控的释放速率．

3)在交流阻抗谱测试中，针对化学自修复微胶

囊系统，提出一个全新的电化学模型，并用电路模型

中电感￡表征钢筋表面性能，来评估微胶囊对钢筋

的缓蚀效果．
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