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摘　要：随着人们对建筑遗址保护意识的提高，寻找并探索适宜的古建筑修复材料逐渐成为当前的研究热点。石
灰－偏高岭土（ＬＭＫ）砂浆作为一种新型古建筑修复材料，不仅具有水泥砂浆的水硬性特征，而且同石灰砂浆一样
与古建筑本体有良好的兼容性。本文详细介绍了ＬＭＫ修复性砂浆的发展及研究现状，阐述了 ＬＭＫ修复性砂浆
的固化反应机理、成分配比、养护条件以及性能改性等方面的国内外研究进展，最后对ＬＭＫ修复性砂浆研究存在
的问题及今后的研究方向进行了探讨。
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１　引言

目前，全世界范围内遗存有大量岩土质及砖石

结构的古代建筑遗址，如古城墙、壁画、桥梁、墓葬以

及房屋等。对这类古建筑进行修护时使用的砂浆要

求在外观和性质上能与建筑本体良好地匹配和兼

容［１，２］。现代建筑业中被广泛使用的水泥砂浆由于

机械强度和粘结力过大，在修缮过程中无法与古建

筑良好地兼容，反而会因其较大的机械力和所含的

可溶性盐类对古建筑造成进一步的破坏［３］；石灰砂

浆虽然与古代岩土质或砖石结构建筑兼容性良

好［４］，但硬化速度慢，强度不足，同时因缺少水硬性

而不适用于潮湿环境中［５］

石灰偏高岭土（ＬＭＫ）砂浆是将熟石灰与偏高
岭土作为主要胶凝材料按一定比例混合后制成的修

复性砂浆。偏高岭土作为一种火山灰活性材料，其

主要活性成分无水硅酸铝（Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）在有水存

在的情况下能与熟石灰中的主要成分氢氧化钙（Ｃａ
（ＯＨ）２）发生火山灰反应，生成与水泥水化类似的
产物［６，７］，使砂浆在获得水硬性的同时减小体积收

缩［８］、提升机械性能［９１３］。因此 ＬＭＫ砂浆既保留
了石灰砂浆良好的兼容性，又具有水泥的水硬性，同

时还具有适中的机械强度，这在古建筑修护的实际

应用中具有不可忽略的优势。此外，生产熟石灰与

偏高岭土的煅烧温度和 ＣＯ２排放量较低，硬化过程
中还会吸收大气中的 ＣＯ２，因而 ＬＭＫ砂浆也是一
种环境友好型材料。

目前，欧美发达国家已对 ＬＭＫ修复性砂浆展
开了广泛的实验研究并取得了大量成果。相比之

下，国内对ＬＭＫ修复性砂浆的研究起步较晚、研究
较少。为此，本文结合国内外研究现状，围绕 ＬＭＫ
修复性砂浆的固化机理、成分配比、养护条件以及性

能改性等方面进行综述。

２ＬＭＫ修复性砂浆的固化反应机理

ＬＭＫ修复性砂浆的固化过程基于两个相互竞
争的反应进程：碳化反应及火山灰反应［１４１７］。反应
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方程式如式（１）～（３）所示，其中式（１）代表碳化反
应，式（２）和（３）代表火山灰反应的主要进程。

Ｃａ（ＯＨ）２＋ＣＯ２→ＣａＣＯ３＋Ｈ２Ｏ （１）
Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋３Ｃａ（ＯＨ）２＋６Ｈ２Ｏ→ ２ＣａＯ·

Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２·８Ｈ２Ｏ＋ＣａＯ－ＳｉＯ２－Ｈ２Ｏ （２）
Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋６Ｃａ（ＯＨ）２＋９Ｈ２Ｏ→ ４ＣａＯ·

Ａｌ２Ｏ３·１３Ｈ２Ｏ＋２ＣａＯ－ＳｉＯ２－Ｈ２Ｏ （３）
碳化反应较为简单，为熟石灰中Ｃａ（ＯＨ）２与空

气中及溶解在水中的 ＣＯ２反应生成硬质 ＣａＣＯ３的
过程，这与传统石灰砂浆的硬化过程相一致。相比

之下，火山灰反应的进行则随着成分配比、养护条件

以及添加剂的不同而有所区别。目前，已有诸多学

者通过粉晶衍射、红外光谱、拉曼光谱以及热分析等

手段研究发现［１８２６］，ＬＭＫ砂浆中的总体反应产物
以非晶态的水化硅酸钙（ＣａＯＳｉＯ２Ｈ２Ｏ，ＣＳＨ）、晶
态的水化硅铝酸钙（２ＣａＯ·Ａ２Ｏ３·ＳｉＯ２·８Ｈ２Ｏ，
Ｃ２ＡＳＨ８）和水化铝酸四钙（４ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·１３Ｈ２Ｏ，
Ｃ４ＡＨ１３）为主，同时伴有少量单碳型碳铝酸钙（４ＣａＯ
·Ａｌ２Ｏ３·ＣａＣＯ３·１１Ｈ２Ｏ，Ｃ４ＡＣＣＨ１１）和水化石榴
石 （３ＣａＯ· Ａｌ２Ｏ３ · ｘＳｉＯ２ · （６２ｘ）Ｈ２Ｏ，
Ｃ３ＡＳｘＨ（６２ｘ））形成。以上反应产物中，ＣＳＨ、
Ｃ２ＡＳＨ８以及 ＣａＣＯ３对砂浆的机械强度做主要贡
献，水化石榴石的存在会降低砂浆的密实度，对机械

强度产生负面影响［２７］，Ｃ４ＡＨ１３和 Ｃ４ＡＣＣＨ１１则会随
着时间的推移不断消减或转化成其他水化产

物［２４，２８］。

３　ＬＭＫ修复性砂浆的成分配比研究

目前，国内外有关 ＬＭＫ修复性砂浆的成分配
比研究主要围绕熟石灰与偏高岭土的配比、胶砂比

以及原料控制等三个方面展开。

３．１　熟石灰与偏高岭土的配比
熟石灰与偏高岭土是ＬＭＫ修复性砂浆中火山

灰反应的主要参与者，因此这两种成分的配比是影

响砂浆性能的首要因素。Ｇａｍｅｉｒｏ等［２３］首先研究了

熟石灰与偏高岭土质量比对火山灰反应的影响。结

果表明：反应产物除ＣＳＨ外，在偏高岭土含量较高
时，主要结晶相为 Ｃ２ＡＳＨ８、Ｃ４ＡＨ１３及 Ｃ４ＡＣＣＨ１１，其
中Ｃ２ＡＳＨ８的含量随着偏高岭土含量的升高逐渐增
多并在１８０天达到峰值，Ｃ４ＡＨ１３和 Ｃ４ＡＣＣＨ１１则随
着偏高岭土含量的不同在生成后逐渐消减并伴随另

一物相Ｃａ２Ａｌ（ＯＨ）７·６．５Ｈ２Ｏ的生成。此外，在除
熟石灰与偏高岭土质量比为１：１以外的其余样品中

均检测到了一种低硅水化石榴石加藤石的存在；偏
高岭土含量较低时，无 Ｃ２ＡＳＨ８及加藤石生成，
Ｃ４ＡＨ１３在反应 １４天后逐渐消失并伴随 Ｃａ２Ａｌ
（ＯＨ）７·６．５Ｈ２Ｏ的生成，Ｃ４ＡＣＣＨ１１则一直少量存
在。总体来说偏高岭土含量的增加有利于火山灰反

应的进行，并在熟石灰与偏高岭土质量比为１∶１时
进行的最为充分。之后该课题组研究了熟石灰与偏

高岭土质量比对 ＬＭＫ砂浆力学性能的影响［２８］，结

果表明较高的偏高岭土含量能使砂浆的抗压强度及

抗弯强度获得显著提高，但过高的机械强度会使砂

浆与古建筑兼容性下降，可能无法用于古建筑修护，

因此使用过程中应结合实际选择合适的质量比。

Ｓｉｌｖａ等［２７］通过研究熟石灰与偏高岭土质量比对火

山灰反应的影响，得到的结论与Ｇａｍｅｉｒｏ等相似。
Ａｇｇｅｌａｋｏｐｏｕｌｏｕ等［２９］通过实验认为较高的偏高

岭土含量可使ＬＭＫ砂浆具有更高的抗压强度以及
早期（９０天）抗弯强度，但对后期抗弯强度的影响不
大，除此以外，偏高岭土含量的增加会使 ＬＭＫ砂浆
的弹性模量变大，但仍能维持在较低水平，与古建筑

本体的兼容性良好。Ａｚｅｒｅｄｏ［３０］也认为较高的偏高
岭土含量可以更早地消耗掉Ｃａ（ＯＨ）２，有利于砂浆
早期强度的形成。

由于ＬＭＫ修复性砂浆固化过程中水化石榴石
的形成会对 ＬＭＫ砂浆的机械性能产生负面影响，
因此诸多学者也对水化石榴石的成因进行了相关研

究［１９，２５，３１］，目前认为水化石榴石产生的原因主要

有：由偏高岭土引入的 αＡｌ２Ｏ３在体系中的含量过
高进而参与反应形成；长时间的湿法养护形成；

Ｃ２ＡＳＨ８与Ｃａ（ＯＨ）２这两种常温下不相容相的驱
使。由此可见，在制备 ＬＭＫ砂浆时应严格控制偏
高岭土的掺入量，同时想办法提高反应速率，尽早消

耗掉未反应的Ｃａ（ＯＨ）２。
３．２　胶砂比

河砂是目前ＬＭＫ修复性砂浆制备中使用的主
要集料，在体系中不参与反应但起骨架或填料的作

用。Ｐａｖｌｉｋ等［９］研究了两种不同胶砂比对 ＬＭＫ砂
浆性质的影响，结果表明较高的胶砂比可减少砂浆

的需水量，并使得砂浆具有较高的开口孔隙率以及

吸水性，但对硬化砂浆的抗压强度影响不大。

Ｇａｍｅｉｒｏ等［２８］的研究则认为较高的胶砂比会降

低碳化反应速率，使更多的Ｃａ（ＯＨ）２参与到火山灰
反应进程中，有利于 ＬＭＫ砂浆获得较高的抗压及
抗弯强度，低胶砂比有利于碳化反应的进行，机械强
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度较低。但同时表示，高胶砂比的 ＬＭＫ砂浆具有
较高的收缩性因而易产生微裂纹，过高的机械强度

也会导致砂浆与古建筑本体的力学不兼容性，因此，

实际应用过程中胶砂比的确定还应根据具体使用环

境而定。

３．３　原料控制
偏高岭土为高岭土煅烧所得，因而不同产地高

岭土的矿物组成、结晶程度及生产厂家采取的煅烧

温度及工艺不同均会使偏高岭土的质量及活性存在

较大差别［３２３４］，进而影响ＬＭＫ砂浆的性质，因此对
原料的控制就显得尤为重要。Ｍｕｒａｔ［３５］研究认为：
原料高岭土的结晶度越好，煅烧活化后，其水化产物

中ＣＳＨ凝胶的含量就越高，其机械强度也就越
高；Ｖｅｌｏｓａ等［３６］报道了偏高岭土的纯度对 ＬＭＫ砂
浆性质的影响，结果表明：在相同配比条件下，添加

高纯度偏高岭土的样品整体表现更好，但高纯度偏

高岭土并非必须，通过合理的配比，添加不同纯度偏

高岭土同样可以有优异的表现。

此外，Ｖｅｊｍｅｌｋｏｖａ等［３７］还试验了熟石灰的纯度

对ＬＭＫ砂浆的影响，结果表明，高纯度的熟石灰使
得砂浆具有更高的机械性能及抗冻性，但对防水性

以及隔热性方面的影响不大。Ａｎｄｒｅｊｋｏｖｉｃｏｖａ等［３８］

也认为即便是熟石灰与偏高岭土质量比相同，不同

国家的不同厂家生产的熟石灰由于在生产、存储过

程中发生的碳化程度不同，以及偏高岭土的煅烧程

度和所含杂质的不同，对砂浆最终的性能也会产生

一定影响。

４　ＬＭＫ修复性砂浆的养护研究

与其它砂浆材料类似，养护条件的不同可对砂

浆固化过程中的结构组成、性能发展以及整体均匀

性产生影响，因此在使用前，必须对具体的养护条件

进行考察，目前有关 ＬＭＫ砂浆的养护条件的研究
主要包括温度、湿度、环境 ＣＯ２浓度以及养护时间
等方面。

Ｐａｖｌｉｋ等［９］对比了室温下 ＬＭＫ砂浆在不同相
对湿度及 ＣＯ２浓度条件下养护后的性能，结果表
明：高湿环境有利于火山灰反应的充分进行，并有利

于保持砂浆材料体积和重量的稳定性；低湿环境不

仅不利于火山灰反应的进行，还会使先前形成的反

应产物（如ＣＳＨ）发生脱水或转化，使砂浆固化过
程中出现相对明显的体系收缩和质量损失现象。在

所测几种养护条件中，ＬＭＫ修复性砂浆在相对湿

度１００％且无 ＣＯ２的养护环境下抗压强度表现最
好，３６５天时可达最高的１２ＭＰａ，其余条件下的样品
抗压强度在７～１０ＭＰａ之间；而前三个月相对湿度
１００％、后九个月６５％以及全过程 ＣＯ２浓度１０％这
两种条件下养护的ＬＭＫ砂浆具有更高的抗冻性。

Ａｚｅｒｅｄｏ等［３０］研究发现养护湿度会对火山灰反

应产物的晶体形态产生明显影响：高湿环境有利于

形成晶棱明显、晶体形态易辨识的自形晶体，而干燥

环境下易产生晶体形态不易辨识的他形晶体。

Ｍａｒｔｉｎｓ等［３９］测试了相对湿度５０％、６５％、９５％
以及相对湿度６５％外加５％ ＣＯ２含量的养护条件
下ＬＭＫ砂浆的性能，认为砂浆在６５％相对湿度外
加５％ ＣＯ２浓度的养护条件下具有更好的机械强
度，但这与Ｐａｖｌｉｋ等人的实验结论并不冲突，主要原
因在于 Ｍａｒｔｉｎｓ所用砂浆中含有更多的 Ｃａ（ＯＨ）２，
因此相对干燥及富含 ＣＯ２的环境更适宜其硬化，这
也从侧面说明了养护条件的选择还要结合具体的原

料配比。

Ｍｏｒｓｙ等［４０］试验了２０℃和６０℃的养护温度对
添加了５％微硅粉的ＬＭＫ砂浆的影响，结果表明较
高的养护温度有利于加速火山灰反应的进行，从而

使砂浆早期获得较高的抗压强度。

在养护时间方面，前文中 Ｇａｍｅｉｒｏ及 Ｓｉｌｖａ等的
研究均表明，随着养护时间的推移，火山灰反应产物

会存在削减或转化现象。此外，Ｐｅｓｃｅ等［４１］通过电

化学阻抗频谱（ＥＩＳ）及核磁共振（ＮＭＲ）技术监测了
ＬＭＫ净浆５０小时内短期养护过程中导电性、相对
介电常数、弛豫时间以及２７Ａｌ和２９Ｓｉ核磁共振谱线的
变化，证明了不同时间段 ＬＭＫ体系内反应进展的
不同，发现观测期内位于５６８和２７４ｐｐｍ附近的４
次配位与５次配位Ａｌ峰强度明显减弱甚至消失，而
３６ｐｐｍ处的６次配位Ａｌ峰逐渐加强，并且产生了
位于７１５、８４８和８９６ｐｐｍ附近的２９Ｓｉ峰，反映了
随着养护时间的推移体系中火山灰反应产物的不断

变化。

Ａｎｄｒｅｊｋｏｖｉｃｏｖａ等［４２］通过超声波对 １～３个月
养护期的ＬＭＫ砂浆进行检测发现，随着时间的延
长，砂浆的声音传播速度越慢，这说明材料的孔隙

度、微裂纹或不均匀度有增加的趋势。Ａｇｇｅｌａｋｏｐｏｕ
ｌｏｕ等［２９］测试发现ＬＭＫ砂浆的抗压与抗弯强度在
１２个月的养护期内有先升高然后降低的趋势，这与
不稳定水化产物的分解或体积收缩产生的微裂纹

有关。
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５　外加剂对 ＬＭＫ修复性砂浆的性能改性
研究

　　为改善 ＬＭＫ砂浆的工作和使用性能，目前主
要通过添加防水剂、塑化剂以及矿物添加剂等外加

剂来起到节省用水量、改善防水透气性、提升环境适

应性及机械性能等方面的作用。

５．１　防水剂和塑化剂
砂浆固化后孔隙中水分的存在会使砂浆在冻融

环境中遭受不同程度的损害［４３，４４］，可溶性盐类如硫

化物、氯化物以及其它气态污染物也可溶解在水中

进入砂浆并与古建筑接触，进而产生不利影

响［４５，４６］，因此防水性是评价古建筑修复砂浆性能的

重要指标。Ｖｅｊｍｅｌｋｏｖａ等［４７］研究发现：硬脂酸锌可

以提升ＬＭＫ净浆的防水透气性，同时提升其隔热
性，但会在一定程度上降低砂浆的机械性能。Ｎｕｎｅｓ
等［４８］研究了亚麻油作为防水剂对 ＬＭＫ砂浆性质
的影响，研究表明：亚麻油可有效改善砂浆的防水

性，促进火山灰反应的进行；亚麻油的添加还阻碍了

砂浆固化过程中微裂隙的发展，提高了砂浆的抗弯

与抗压强度，降低了弹性模量并强化了砂浆的抗冻

性能。彭小芹等［４９］以桐油和硬脂酸钙作为防水剂

加入到ＬＭＫ砂浆中，结果表明桐油和硬脂酸钙的
添加会在砂浆中形成膜状物质，提高砂浆防水性，但

同时膜状物质会阻碍砂浆中火山灰反应的进行，从

而降低砂浆的机械性能；此外，桐油可细化反应产物

颗粒，使结构更为致密，减轻砂浆的干燥收缩现象，

而硬脂酸钙对收缩性影响不大，但会减弱颗粒间的

连接作用，使结构较为疏松。

在水泥砂浆的应用中，塑化剂的加入能显著改

善新拌砂浆的工作性能，并提高硬化砂浆的机械强

度、防水性和抗冻融性等。Ｂｌａｎｃｏ等［５０］将其引入到

ＬＭＫ砂浆中，发现添加质量分数 ２％的砂浆塑化
剂，在砂浆达到相同稠度时可节省一半左右的用水

量，同时塑化剂的添加可减少砂浆固化后的孔隙率，

其中直径在１～１０μｍ区间的微孔含量下降尤为明
显，从而提升了硬化砂浆的抗压以及抗弯强度。此

外，该学者在对 ＬＭＫ砂浆中孔径分布和抗压强度
的相关性作了研究后发现直径在１～１０μｍ的微孔
对砂浆抗压强度的影响最大，随着其微孔含量的减

小，抗压强度升高效果明显。

５．２　矿物添加剂
Ａｎｄｒｅｊｋｏｖｉｃｏｖａ等［４２，５１］研究了坡缕石和海泡石

的添加对ＬＭＫ砂浆性能的影响，结果表明：坡缕石
的加入起到了蓄水的作用，可以延长火山灰反应的

时间，减轻微裂纹的产生，增加砂浆的密实度；海泡

石的加入对砂浆的力学性质影响不大，但可以使砂

浆获得更好的附着力以及防水性。

Ｆｅｒｒａｚ等［５２］将人工合成球状沸石添加到 ＬＭＫ
砂浆中，结果表明：球状沸石的加入在减缓了碳化反

应的同时促进了火山灰反应的进行，从而提升了材

料的抗压强度及抗弯强度，球状沸石的加入还降低

了砂浆的弹性模量，可以更好地应用在古建筑保护

修缮工作中。

Ａｎｄｒｅｊｋｏｖｉｃｏｖａ等［３８］综合对比了海泡石、沸石、

蛭石及坡缕石的添加对 ＬＭＫ砂浆性能的影响，结
果表明四种矿物的加入均会影响砂浆的显微结构，

使砂浆保持较低的弹性模量，有利于修复性施工的

应用；此外，精磨海泡石、精磨沸石以及蛭石的加入

能分别提升砂浆的抗弯强度及抗压强度；粗磨海泡

石及粗磨沸石可提升砂浆的抗压强度，但对抗弯强

度贡献不大；坡缕石对砂浆抗弯及抗压强度的影响

均不大。该团队随后研究了膨润土的添加对石灰－
偏高岭土砂浆性能的影响［５３］，结果表明膨润土的添

加对砂浆的机械性能影响不大，但可以显著降低砂

浆的吸水性。

６　结束语

ＬＭＫ修复性砂浆的研究发展是传统材料与先
进科学思维相结合的案例，通过近十年的研究，目前

人们已对ＬＭＫ修复性砂浆的性质性能有了系统的
认识，但仍存在一些问题值得继续深入研究和探索，

主要体现在：

１）当前有关ＬＭＫ砂浆的研究大多是在实验室
环境下通过制备标准试样进行分析测试而完成的，

今后应结合古建筑修复工作中的复杂环境进行实地

试验，对砂浆进行不断改进和完善。

２）目前有关ＬＭＫ砂浆冲击力学性能的研究较
少，但抗冲性能是体现砂浆柔韧性及影响系统稳定

的重要指标，因此今后可加强砂浆冲击力学性能的

实验和研究。

３）近年来硅灰石及水镁石等天然矿物纤
维［５４５８］在水泥及沥青性能改善方面的应用受到广

泛的关注，但在 ＬＭＫ砂浆上的研究报道则相对较
少。硅灰石及水镁石纤维无毒害且价格低廉，在我

国有着丰富的资源储量，今后可探究硅灰石及水镁
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石纤维的添加对 ＬＭＫ砂浆的影响，进而研究多元
纤维的添加、分布及与基体界面的关系对砂浆性能

的影响，结合不同的应用领域选择合适的掺杂方法，

使ＬＭＫ砂浆获得更广泛的应用。
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