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摘要：为找到一种有效的砖石建筑修复材料，以预糊化玉米淀粉、阴离子聚丙烯酰胺（APAM）和碱化

秸秆粉等 3 种有机物与 NaHCO3复合改性石灰，研究了 3 种有机物对石灰物理性能、抗压强度和微观

结构的作用机理。结果表明：相较于其他 2 种有机物，7% 预糊化玉米淀粉减缓了石灰的水分蒸发并

延长了后期碳化周期；相较于对照组试样，7% 预糊化玉米淀粉改性石灰 28 d 的毛细吸水率、干燥速

率、吸水率和孔隙率分别下降了 96.81%、75.73%、85.80% 和 30.91%，软化系数和抗压强度分别提

高了 78.05% 和 985.23%，表观密度略有增加；预糊化玉米淀粉中存在的—OH 基团对生成的 CaCO3

具有调控作用，碳化后石灰的结构更加致密；7% 预糊化玉米淀粉改性石灰的性能最佳。
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Abstract : To identify an effective restoration material for masonry structures， lime was separately modified by three 
organic additives such as pre‑gelatinized corn starch， anionic polyacrylamide（APAM） and alkalized straw powder 
in combination with NaHCO₃. The effects of three organic additives on the physical properties， compressive strength 
and microscopic mechanism of lime were systematically investigated. The results indicate that 7% pre‑gelatinized 
corn starch exhibits superior performance compared to two organic additives， effectively decelerating water 
evaporation and prolonging the carbonation period of lime. Compared to the control group， the lime modified by 7% 
pre‑gelatinized corn starch exhibits reduction of 96.81%， 75.73%， 85.80% and 30.91% in 28 d capillary water 
absorption， drying rate， water absorption and porosity. Concurrently， its softening coefficient and compressive 
strength increase by 78.05% and 985.23%， with a slight increase in its apparent density. —OH groups in 
pre‑gelatinized corn starch can modulate the crystallization of CaCO₃， and the structure of the lime after carbonation 
is denser. The lime modified by 7% pre‑gelatinized corn starch achieves optimal performance in masonry repair.
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古建筑正面临地震侧向滑移、地面沉降、冻融循

环、生物侵蚀及酸雨腐蚀等严重破坏［1］，石灰基建筑

材料用于建筑文物修复具有重要价值与可行性［2］。

古代工匠通过煅烧海洋生物大蛤以制备石灰［3］，并引

入糯米［4‑6］等有机物来改善石灰性能，发现糯米含量

与材料的物理力学性能正相关［7］。有机物对石灰材

料的作用机理主要有黏结机理［8］和化学反应［9］，而生

物矿化机理［10‑11］是目前主流接受的理论，主要是以有

机物官能团作为 CaCO3 的结晶模板来调控晶体形

态［12‑14］。现代仿制糯米灰浆研究主要是添加偏高岭

土［15］、自制硅酸盐［16］和硫酸铝［17‑18］等改性剂，虽能提

升糯米灰浆的抗压强度、表面硬度及耐候性，但糯米

浆存在成本高、需预糊化、易分层离析等缺陷［17］。研

究发现，玉米淀粉与糯米粉的结构相似［19］，其预糊化

产 品 可 直 接 冷 水 溶 解［20］。 阴 离 子 聚 丙 烯 酰 胺

（APAM）含有羧基和酰氨基［12］，这些常见含有—OH
和—COOH 等基团的有机物均可能对石灰碳化及性

能产生一定作用。当前复合改性材料用于古建筑修

复和新型墙体加固切实可行［21］。

为进一步找出可替代传统糯米灰浆的改性材

料，在石灰中加入 NaHCO3碳化促进剂，并进一步选

取预糊化玉米淀粉、秸秆粉和 APAM 等 3 种有机物

做进一步改性石灰研究。本研究体系在保持传统材

料相容性的同时，解决了糯米灰浆的固有缺陷，为古

建筑修复提供了低成本、易施工的新型方案，对延长

古建筑的寿命具有工程价值。

1　试验

1.1　试剂与材料

Ca（OH）2粉由东莞市鑫虎建材有限公司提供，

纯度（质量分数，文中涉及的纯度、水灰比等除特别

说明外均为质量分数或质量比）为 90%，密度为

2.243 g/cm3，粒径为 37~75 μm，平均粒径为 47 μm。

NaHCO3为白色结晶粉末，由国药集团化学试剂有限

公司提供，pH 值为 8.3。预糊化玉米淀粉由河南恒瑞

淀粉科技股份有限公司提供，含有 80% 的支链和

20% 的直链，直链淀粉平均聚合度为 930，支链淀粉

平均链长度为 25，磷含量为 0.015%。预糊化玉米淀

粉具有高黏度和高膨胀性等特点，在冷水中就可以

溶胀和分裂，形成均匀糊状溶胶。

秸秆粉取自开封西郊，经除杂后由粉碎机粉碎

制得，含有丰富的纤维素、半纤维素和木质素。阴离

子聚丙烯酰胺（APAM）由郑州乘源环保科技有限公

司提供，为相对分子质量 1 200 万的白色粉末，固含

量大于 90%，具有增稠和絮凝的作用。

1.2　配合比设计

碳化促进剂 NaHCO3的水溶液中含有 HCO-
3 ，可

以促进 Ca（OH）2 快速碳化。试验组均掺入 4% 的

NaHCO3，在此基础上选择预糊化玉米淀粉、APAM
和秸秆粉等 3 种有机物对石灰进行改性。有机物的

掺量和种类都会影响石灰的用水量，总体保持石灰

净浆稠度为 50~70 mm，水灰比随着有机物掺量的增

加逐渐增大。每 1 种有机物设计了 2 组试验，同时制

作对照组 L，试验配合比如表 1所示。

1.3　样品制备

秸秆粉经 4% NaOH 溶液常温浸泡 12 h 以脱除

木质素/半纤维素，预糊化玉米淀粉与 APAM 按质量

比 1∶3 溶于 20 ℃去离子水中形成溶胶。将熟石灰、

4% NaHCO₃及预处理的有机物放入净浆搅拌机，先

低速干拌 30 s，再加入配好的去离子水低速搅拌

2 min。拌好的石灰净浆注入尺寸为20 mm×20 mm×
20 mm 的钢模，覆膜后于 25 ℃、相对湿度 70% 的养

护室中静置 3 d 后脱模，待到特定养护龄期后测试。

1.4　分析和测试

1.4.1　物理性能

1.4.1.1 质量变化率（mc）

用电子天平称量脱模后石灰试样的初始质量

（m i）、t时刻的质量（mt）。以小时平方根为横坐标，绘

表 1　改性石灰的配合比

Table 1　Mix proportions of modified lime

Group

L
LN5s

LN7s

LN1ap

LN3ap

LN1cs

LN3cs

w(Ca(OH)2)/%

100
100
100
100
100
100
100

w(NaHCO3)/%

0
4
4
4
4
4
4

w(pre‑gelatinized 
corn starch)/%

0
5
7
0
0
0
0

w(APAM)/%

0
0
0
1
3
0
0

w(straw 
powder)/%

0
0
0
0
0
1
3

Water‑lime 
ratio

0. 6
0. 7
0. 8
0. 7
0. 8
0. 7
0. 8
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制质量变化率-时间曲线，线性下降段斜率为水分蒸

发率，线性上升段斜率为碳化率，mc的计算如式（1）
所示。

m c = mt - m i

m i
× 100% （1）

1.4.1.2 毛细吸水率（Cw）

将石灰试样于 60 ℃烘箱烘至恒重（m0），用石蜡

密封 5 个侧面仅底面暴露，底部垫滤纸后置于 5 mm
水中。每隔特定时间记录吸水质量（me），至试样的

质量变化小于 1% 终止试验［22］。以分钟平方根为横

坐标绘制吸水曲线，线性段斜率即为毛细吸水系数，

Cw的计算如式（2）所示。

Cw = me - m 0

A
× 100% （2）

式中：A 为试样的吸水面积，m2。

1.4.1.3 干燥速率（Cm）

完成毛细吸水测试后，将试样置于（20±3） ℃、

相对湿度（65±5）%的环境中，未密封面朝上自然挥

发，测得 t时刻干燥时的质量。以小时平方根为横坐

标绘制干燥曲线，初始线性段斜率为干燥系数，Cm按

式（3）计算。

Cm = mt - m 0

A
× 100% （3）

1.4.1.4 吸水率（ma）

先将待测试样放入 60 ℃的烘箱，质量烘干至恒

重（m0）。随后将试样完全浸没于水中，测得试样吸

水至恒重的质量，ma按式（4）计算。

m a = m e - m 0

m 0
× 100% （4）

1.4.1.5 软化系数

试件饱和吸水后的抗压强度与试件干燥状态下

的抗压强度之比。

1.4.1.6 孔隙率（P）
先测得试样的体积（V），然后在真空条件下将烘

干后的试样浸于乙醇中 4 h，最后称取试样饱和面干

质量（m1）。P按式（5）计算。

P = m 1 - m 0

Vρ
× 100% （5）

式中：ρ为乙醇的密度，g/mL。

1.4.1.7 表观密度

自然状态下，石灰试样的质量与体积之比。

1.4.2　抗压强度

依据 JGJ/T 70—2009《建筑砂浆基本性能试验

方法标准》，压力机以 50 N/s的加载速度施压在石灰

试样上直到试样被破坏，结果取 3个石灰试样抗压强

度的算数平均值。

1.4.3　微观测试

1.4.3.1 形貌分析

先在 60 ℃的真空干燥箱中干燥 24 h，随后进行

喷金处理。使用 QUANTA 250 型扫描电子显微镜

（SEM）对 CaCO3晶体的类型、形状和尺寸等微观结

构进行检测分析。

1.4.3.2 物相分析

将 干 燥 后 的 石 灰 样 品 研 磨 成 细 粉 ，使 用

D8‑ADVANCE 型 X 射线衍射分析仪（XRD）对样品

进行分析，扫描角度范围为 15°~60°，步长为 0.02°，扫
描速率为 10（°）/min。

2　结果与讨论

2.1　物理性能

2.1.1　质量变化率

质量变化率可有效表征改性石灰净浆的水分蒸

发与碳化进程。图 1 为有机物对石灰质量变化率的

影响。表 2 为改性石灰试样的质量变化率。由图 1
和表 2可见：

（1）所有试样均呈现先减后增的质量变化趋势。

对照组 L 的最大质量损失出现在 6 d，秸秆粉改性组

（LN1cs/LN3cs）因木质素疏水作用加速水分迁移，最大

质量损失出现时间缩短至 5 d。预糊化玉米淀粉改性

组（LN5s/LN7s）与 APAM 改性组（LN1ap/LN3ap）因支

链结构束缚自由水及高分子水合作用，最大质量损

失出现时间延迟至 10~14 d。除了 LN3cs，所有改性

组的水分蒸发率均低于对照组 L 的 2.56%。随着有

机物掺量的增加，只有预糊化玉米淀粉改性组出现

了水分蒸发率下降，这得益于预糊化玉米淀粉极强

的保水性。

（2）预糊化玉米淀粉改性组（LN5s/LN7s）的碳化

率与对照组 L基本一致，其保水性能通过维持孔隙水

环境促进 CO₂扩散，同时延缓表面孔隙堵塞，有利于

石灰后期强度的提升。APAM 改性组（LN1cs/LN3cs）

因极性基团—CONH₂增强水合作用，碳化率最高为

0.44%，但快速碳化导致表层孔隙闭合，外部 CO2很

难进入石灰内部。7% 预糊化玉米淀粉通过支链保

水性和矿化反应机制使石灰的水分蒸发和碳化达到

最佳平衡状态。

2.1.2　毛细吸水率和干燥速率

图 2 为有机物对石灰毛细吸水率和干燥速率的

影响。表 3 为石灰的毛细吸水系数和干燥系数。由

图 2 和表 3 可见，预糊化玉米淀粉改性石灰的毛细吸

水率显著降低，LN5s和 LN7s的毛细吸水系数相较于

试 样 L 的 2.51 kg/（m2·min0.5）分 别 下 降 到 0.18、
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0.08 kg/（m2·min0.5），降幅达 92.83% 和 96.81%。由

于淀粉分子可以包裹 CaCO₃晶体，抑制晶体团聚，使

石灰结构致密化，从而减少毛细水传输路径。当预

糊化玉米淀粉的掺量增加时，改性石灰的毛细吸水

系数持续降低，其余 2种有机物改性组的毛细吸水系

数随着改性剂掺量的增加而出现不同程度增大。改

性石灰的干燥速率与毛细吸水率行为正相关，毛细

吸水系数越小，干燥系数越低。28 d干燥系数相较于

对照组 L下降了 75.73%。预糊化玉米淀粉改性石灰

因小孔径阻碍和有机物保水性，有效抑制水分蒸发，

提高了抗渗性。

2.1.3　吸水率和软化系数

图 3为有机物对石灰吸水率和软化系数的影响。

由图 3可见：改性石灰试样的吸水率均下降，掺入预糊

化玉米淀粉改性石灰组吸水率的下降幅度最大，相较

于 L 的 25.57%，LN5s和 LN7s的吸水率下降了 63.94%
和 85.80%，说明此时经由预糊化玉米淀粉改性生成

的 CaCO3可作为填充物以填充石灰之间的孔隙，从而

阻碍水分向试样内部渗透；掺入 1% APAM 的 LN1ap

和 1% 秸秆粉的 LN1cs 的吸水率分别为 22.76% 和

19.38%，说明 2种有机物在小掺量时可以降低石灰的

吸水率，但掺量过大会增加连通孔的数量，导致吸水

率上升；L 具有更多大孔（孔径 d>1 mm），吸水率最

图 1　有机物对石灰质量变化率的影响

Fig. 1　Effect of organic matter on mass change ratio of lime

表 2　改性石灰试样的质量变化率

Table 2　Mass change ratio of modified lime

Group

L
LN5s

LN7s

LN1ap

LN3ap

LN1cs

LN3cs

Maximum 
mass‑loss 

time/d

6
14
14
10
10

5
5

Water 
evaporation 

rate/%

2. 56
1. 80
1. 72
1. 97
2. 10
2. 47
2. 62

Carbonation 
rate/%

0. 24
0. 24
0. 22
0. 37
0. 44
0. 30
0. 30

图 2　有机物对石灰毛细吸水率和干燥速率的影响

Fig. 2　Effect on organic matter on capillary water absorption rate and drying rate of lime

表 3　石灰的毛细吸水系数和干燥系数

Table 3　Capillary water absorption coefficient and drying coefficient of lime

Group

L
LN5s

LN7s

LN1ap

LN3ap

LN1cs

LN3cs

Capillary water absorption coefficient/(kg·m-2·min-0. 5)

2. 51
0. 18
0. 08
1. 67
1. 72
1. 57
1. 73

Drying coefficient/(kg·m-2·h-0. 5)

1. 03
0. 39
0. 25
0. 83
0. 80
0. 83
1. 05
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高且易开裂；3种改性石灰组的软化系数均提升，改性

效果较好的为 LN7s、LN1ap和 LN1cs，分别较于对照组 L
提高了 78.05%、107.32% 和 82.93%，其中 LN1ap达到

耐水材料标准。吸水率越低，软化系数越高。低吸水

率的改性石灰适用于古建修复。

2.1.4　孔隙率和表观密度

孔隙率是影响石灰浆体强度的重要因素，较高

的孔隙率会降低石灰强度。图 4 为有机物掺量对石

灰孔隙率和表观密度的影响。由图 4可见：有机物改

性均降低了石灰的孔隙率；APAM 掺量对石灰孔隙

率的影响不大，LN7s、LN3ap和 LN1cs相比 L 的孔隙率分

别下降了 30.91%、19.85% 和 12.60%。石灰试样的

孔隙率取决于基质中大孔（d>1 mm）和毛细孔（d<
1 μm）的数量，孔径又取决于有机物的种类和掺量，

由于石灰净浆中 Ca2+与有机物中极性基团（—OH、

—COOH）等发生有效反应，高掺量有机物包裹

CaCO3 颗粒并填充石灰大孔，从而降低了石灰的孔

隙率。预糊化玉米淀粉和秸秆粉可以提高石灰的表

观密度，但秸秆粉改性石灰的孔隙率较大有利于碳

化增重，所以表观密度略大。APAM 改性石灰组的

表观密度下降，即使碳化更快，但前期水分蒸发损失

量大于碳化增重。增加预糊化玉米淀粉和 APAM 的

掺量会降低石灰的表观密度和孔隙率，有机物质量

取代呈负相关。

2.2　抗压强度

图 5为有机物对石灰抗压强度的影响。由图 5可

见：有机物改性显著提升了石灰的抗压强度，所有试

样的抗压强度均随着养护龄期的延长而增长；预糊化

玉米淀粉改性组的表现最优， LN5s和 LN7s的 28 d 抗

压强度达 8.34、9.55 MPa，相较于对照组 L 提高了

856.82% 和 985.23%，达到天然水硬性石灰 NHL3.5

的抗压强度标准，改性石灰组后期还保持一定的强度

增长，LN5s和 LN7s的 180 d 抗压强度较 14 d 抗压强度

分别增长了 86.81% 和 103.38%。原因是预糊化玉

米淀粉可以胶结石灰颗粒，使孔径细化；保水性维持

孔隙水环境，有利于石灰碳化反应缓慢进行；预糊化

玉米淀粉分子模板诱导 CaCO₃形成细小不规则晶体，

结构致密化。改性石灰 LN3ap和 LN1cs的 28 d 抗压强

度分别为 1.9、3.1 MPa，虽高于 L的抗压强度，但后期

强度增长停滞。掺入 APAM 和秸秆粉导致石灰快速

碳化，堵塞表层孔隙，CO₂扩散受阻，180 d 抗压强度

仅为 4~6 MPa，秸秆粉的疏水作用加速石灰干燥，导

致收缩裂缝增加，抵消部分碳化增益。

2.3　机理分析

2.3.1　物相分析

28 d 养护石灰的 XRD 图谱如图 6 所示。由图 6
可见：所有试验组均在 23.0°、29.5°、36.0°、39.0°、
43.0° 、47.5° 、48.5° 和 57.5° 处 呈 现 出 方 解 石 型

CaCO3
［23］衍射峰，且峰位与 L 完全一致，表明有机物

改性未改变 CaCO₃的晶型，亦未生成新物相；在掺入

图 4　有机物掺量对石灰孔隙率和表观密度的影响

Fig. 4　Effect of organic matter on porosity and 
apparent density of lime

图 3　有机物对石灰吸水率和软化系数的影响

Fig. 3　Effect of organic matter on water absorption and 
softening coefficient of lime

图 5　有机物对石灰抗压强度的影响

Fig. 5　Effect of organic matter on compressive strength 
of lime
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4% NaHCO₃与 5% 预糊化玉米淀粉协同改性的试样

LN7s中，方解石 29.5°的主衍射峰强度增强，这归因于

淀粉支链—OH 基团与 Ca2+ 的配位作用，加速了

CaCO₃的成核结晶过程；APAM 改性 LN3ap与秸秆粉

改性 LN1cs的 CaCO3 衍射峰强度提升有限，2 种有机

物因碳化与扩散失衡限制了后期石灰矿化进程。

2.3.2　形貌分析

28 d养护石灰的 SEM 照片如图 7所示。与 XRD
图谱结果一致，微观结构中 CaCO3类型为方解石型。

由图 7可见：L为松散多孔结构，Ca（OH）2颗粒以六方

片状和板片状交联堆积（图 7（a））；预糊化玉米淀粉通

过支链—OH 基团与 Ca2+配位，诱导生成颗粒更细小

和不规则的 CaCO₃晶体，形成淀粉-晶体互穿网络填

充孔隙（图 7（b））；APAM 中的—CONH2和—COO-

基团吸附 Ca2+生成鳞片状的 CaCO₃晶体，但高分子链

缠结导致局部孔隙未填充（图 7（c））；碱化秸秆粉中纤

维素—OH 基团与 Ca2+产生强烈结合作用，也生成了

类似鳞片状的 CaCO₃聚合体，但存在孔隙缺陷（图 7
（d））。综合来说预糊化玉米淀粉改性石灰构建了有

机无机复合结构，密实度较高，为最优改性方案，

APAM 与秸秆粉改性石灰因存在孔隙缺陷，改性效果

次之。

3　结论

（1）预 糊 化 玉 米 淀 粉 与 阴 离 子 聚 丙 酸 胺

（APAM）显著减缓了石灰的水分蒸发，较秸秆粉能

更有效地抑制开裂并延长石灰碳化周期。

（2）3 种有机物均降低了石灰的毛细吸水率、干

燥速率、吸水率和孔隙率，并提高了软化系数。秸秆

粉和预糊化玉米淀粉提高了石灰的表观密度，7% 预

糊化玉米淀粉改性效果最优，有机无机复合材料改

善了石灰的物理性能。

（3）有机物改性显著提升了石灰的抗压强度，其

中 5% 和 7% 预糊化玉米淀粉改性组的 14 d 抗压强

度分别达 7.20、8.28 MPa，这归因于玉米淀粉的保水

增稠作用及其对 CaCO₃晶体的调控效应。

（4）3种有机物改性石灰碳化后均生成方解石型

CaCO₃。预糊化玉米淀粉诱导生成纳米级 CaCO₃晶
体，使改性石灰的致密性提升。APAM 与秸秆粉减

少了石灰的孔隙但结构存在局部缺陷。综合改性效

果排序为预糊化玉米淀粉>秸秆粉>APAM。
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