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引言：

混凝土与混凝土之间的粘结发展对于粘结混凝土覆

盖层和桥面覆盖层的性能非常重要。粘接的发展对于用

水泥基修复材料修复混凝土结构也很重要。所使用的测

试方法，以及它们的难度和相对可靠性，也是其他研究

混凝土与混凝土结合的研究人员所关心的。有几种方法

可以用来估计粘结的混凝土覆盖层和其下层基材之间的

粘结发展，在早期的年龄，根据混凝土的成熟度。混凝

土的抗压、劈裂拉伸、拉伸粘结和剪切粘结强度的发展

都与混合物的配比和固化温度有关。对于一个给定的混

凝土，它们可以通过成熟度方法进行预测，前提是养护

充分，并且其他变量的影响可以控制。

在这种情况下，湿度感应在生产过程或建筑维护等

方面发挥着重要作用。水泥的水化是由含水量控制的，

不受控制的或不适当的水分扩散，特别是在水化的早期

阶段，会导致一些负面的影响。这包括增加收缩，降低

长期强度和耐久性问题。含水量不足，例如与过度蒸发

有关，会阻碍水化过程。因此，监测湿度对混凝土技术

是至关重要的。湿度定义为气相中存在的水蒸气量，可

以用绝对值或相对值表示。相对湿度（RH）是测量的水

蒸气量与在一定温度下达到饱和状态所需的水蒸气量之

间的比率。测量单位体积内所含水蒸气的质量决定了绝

对湿度（AH）。

湿度测量依赖于将检测到的水分子量转换为可以测

量、分析、解释和量化的信号。水分子和传感器之间的

相互作用是由各种物理现象控制的。被测量的物理现象
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0.01024。在11%到97%的湿度范围内，测量的电阻率是RH的线性函数。估计渗滤阈值在纳米改性水泥的7wt.%左

右，对应于约0.19wt.%的CNF。

关键词：湿度传感器；纳米改性；波特兰水泥

Novel humidity sensors based on nanomodified 
Portland cement
Thanyarat Cwirzen, Andrzej Buasiri

Affiliation: Department of Civil, Environmental and Natural Resources Engineering, Sweden

Abstract: Commonly used humidity sensors are based on metal oxides, polymers or carbon. Their sensing accuracy often 
deteriorates with time, especially when exposed to higher temperatures or very high humidity. An alternative solution based 
on the utilization of Portland cement-based mortars containing in-situ grown carbon nanofibers (CNFs) was evaluated in this 
study. The relationship between the electrical resistivity, CNF content and humidity were determined. The highest sensitivity 
was observed for samples containing 10 wt.% of the nanomodified cement which corresponded to 0.27 wt.% of CNFs. The 
highest calculated sensitivity was approximately 0.01024 per 1% change in relative humidity (RH). The measured electrical 
resistivity is a linear function of the RH in the humidity range between 11 and 97%. The percolation threshold value was 
estimated to be at around 7 wt.% of the nanomodified cement, corresponding to ~ 0.19 wt.% of CNFs.
Keywords: humidity sensors; nanomodified; Portland cement



6

建筑施工管理
2022年4卷8期

决定了使用哪种类型的传感器。最传统的类型包括电容

式、电阻式、阻抗式、石英晶体微天平（QCM）、光学纤

维、表面声波（SAW）或共振感应。电容式传感器是最

常用的，估计占总市场份额的 75%。它们由两块金属板

组成，中间有一层薄薄的非导电聚合物膜。非导电聚合

物薄膜吸引空气中的水分，从而改变吸湿层的介电常数。

各种类型的材料已被用于湿敏层。最常见的包括例如聚

酰亚胺薄膜（杜邦 5878）、聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）、

多孔陶瓷、多孔硅、多孔碳化硅、吸湿性聚合物或多孔

氧化铝（Al2O3）。电容式传感器往往有一个可变的灵敏

度，这取决于测量的湿度水平。例如，使用等离子体蚀

刻的聚酰亚胺作为传感层的传感器在相对湿度达到 70%

时显示出低灵敏度，而在相对湿度为 70-90% 时显示出

非常高的灵敏度。在使用多孔硅时也观察到类似的问题。

在这种情况下，在相对湿度高于 60% 时观察到滞后现象。

所需的功率需求相当低，但这种类型的传感器的生产技

术很复杂。电阻式传感器克服了电容式传感器的一些典

型问题。它们也更容易和更便宜地制造，具有高灵敏度

和低功率消耗。金属氧化物、聚合物和碳基材料是最经

常使用的生产材料。不幸的是，这些材料中的一些在暴

露于高湿度时就会退化，包括例如金属氧化物或聚合物

传感器。响应 / 恢复时间慢和工作温度高仍然是这些传感

器的主要设计挑战。基于含有 Port-land 水泥的基质的传

感器也测量电阻率的变化。在这种情况下，测量的变化

与孔隙结构的改变有关，导致基体的收缩或膨胀，界面

的吸水或解吸滞后。

这类基体的湿度感应也取决于所加入的导电材料如

碳纤维（CFs）的数量。Chen 等人发现，含有较少碳纤

维的水泥基质能更好地感知内部湿度的变化。众所周知，

不同的固化条件也会影响感应能力。Sun 等人报告说，在

空气中固化的含有 CFs 的水泥基质的电阻率比同一材料

在烘箱中固化的电阻率低 2 倍以上。Han 等人的结果显示

了同样的趋势。光纤湿度传感器可以根据其工作原理进

行分类，包括材料的光吸收、光纤布拉格光栅（FBG）、

干涉测量法和蒸发波。基于 FBG 的传感器已被用于监

测应变和温度以及公路上的湿度。FBG 使用反射指数的

永久周期性调制，这是由光纤的核心暴露在强烈的光干

扰模式下形成的。湿度感应是基于水分子与敏感芯层的

相互作用。这导致了光纤芯的有效折射率的变化和布拉

格波长的移动。一些高分子材料，如聚酰亚胺，双尿素

和 PMMA，已经被涂在蚀刻的 FBG 上，以提高湿度敏感

性。对包层进行蚀刻并涂上氧化石墨烯或 CNTs 层，显示

出 31pm/%RH 的灵敏度。此外，改进后的传感器可以在

25℃的恒温条件下，在 20-90% 的大范围内检测相对湿

度。Woyessa 等人研究了基于 PMMA 的微结构聚合物光纤

布拉格。结果显示，反应具有非常低的滞后性和改进的

湿度灵敏度（在 90%RH 时，35pm/%RH）。

然而，碳基材料被广泛用于诱导被监测材料的感应

能力。例如，Chung 等人、Sun 等人和 Ou 等人通过加入

CFs 诱导水泥基复合材料的压阻特性。Camacho-Ballesta

等人报告说，仅含有 0.05 重量％的 CNT 的复合材料显示

出足以用于监测的电性能。Yu 和 Kwon 显示，当 CNT 掺

杂水平较高时，CNT/ 水泥复合材料对复合材料的应力反

应有很高的敏感性。基于波特兰水泥的复合材料与直接

生长的 CNFs 相比，在应力 / 应变监测方面显示出更好的

结果，达到约 90%。CNTs 和 CNFs 通常以水基分散体的

形式加入。不幸的是，它们的强疏水性导致了结块的形

成。在波特兰水泥水化过程中的高 pH 值溶液中，这种影

响甚至更强。结块的形成阻碍了纤维在整个粘结剂基体

中的均匀分布，而这是建立有效导电网络的关键条件。

CNTs 和 CNFs 的表面功能化通过更好的结合增强了水泥

基体的机械性能，但它也增加了团聚。在有表面活性剂

的情况下，使用超声处理产生了分散良好的 MWCNTs 和

功能化 CNTs/CNFs 的稳定悬浮液。然而，结果也表明，

CNTs/CNFs 的数量增加往往会使新混合料的工作性恶化。

一种能够直接在水泥上合成 CNFs 的替代技术的发展

限制了其中的一些问题。这种方法使用化学气相沉积工

艺，通过利用自然嵌入的铁和铝作为催化剂，直接在水

泥颗粒上生长 CNFs。用这种纳米改性水泥代替部分波特

兰水泥，确保了 CNFs 的均匀分布。它还减轻了可操作性

的损失，从而大大增加了 CNFs 的最大数量，这些 CNFs

可以被纳入到粘合剂基体中。这种方法似乎对创造在许

多方面（包括湿度变化）都很敏感的导电基质有潜在的

好处。本文描述的研究重点是调查纳米改性水泥在制造

湿度测量传感器方面的潜在适用性。

材料和方法

测试传感器是由瑞典Cementa公司提供的CEM I 42.5

型普通波特兰水泥（OPC）和所谓的SmartCem的混合物组

成的砂浆梁。SmartCem是一种纳米改性波特兰水泥，通过

化学气相沉积（CVD）在原始水泥表面直接合成了CNF。

在SmartCem上生长的碳纳米纤维（CNFs）的总量约为

2.71 wt.%。所使用的合成过程在其他地方有详细描述。

用最大粒径为 150µm 的过筛干净的沙子作为细骨

料。格雷斯化学公司生产的固体含量为 30% 的超塑化剂

（sp）被用来控制新混合料的工作能力。水胶比和砂胶比

（s/b）分别保持在 0.35 和 1。根据用于测试砂浆的混合比

例，每种混合物都有三个样品，测量的电阻率显示出小

于 5% 的变化。测量结果还表明，需要 900 秒的等待时间
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来获得一个稳定的读数。所有的测量都是在这个等待时

间之后进行的。

砂浆用 Bredent 真空搅拌机混合，并倒入特氟隆模

具。在这项研究中，测试样品的尺寸被选择为 12 毫米

×12 毫米 ×60 毫米，因为目前没有标准尺寸的电阻测量

设置测试。可以使用不同的试样几何形状；然而，测量

的电阻应通过使用适当的几何校正系数转换为电阻率。

四个尺寸为 5 毫米 ×15 毫米 ×0.25 毫米的铜电极被浸入

这些样品中，间隔 7.5 毫米和 30 毫米，并通过电线与测

量系统连接。

固化条件对电阻率的影响是用参考样品（Ref）和含

有 4wt.% 的 SmartCem（S4）的混合物来确定的。浇注后，

样品在 11%、43%、75% 和 97% 的相对湿度下固化 28 天，

然后在 20±2℃的实验室条件下储存。用于实际湿度测量

的样品在 20℃和 97±5%RH 下固化了 28 天。生产的湿度

传感器含有 0%（Ref）、2%（S2）、4%（S4）、6%（S6）、

8%（S8）和 10%（S10）的 SmartCem，按粘合剂总重量

计算。在开始测量之前，所有的传感器都在 11%、43%、

75% 或 97%RH 的湿度室中保持 24 小时。湿度室由含有

各种类型的饱和盐溶液的密封玻璃容器组成。其中包括

氯化锂（LiCl）、碳酸钾（K2CO3）、氯化钠（NaCl）和

硫酸钾（K2SO4），它们可以分别保持 11%、43%、75%

和 97% 的相对湿度。一个由 Sensirion 生产的 SHT85 型商

业湿度传感器被安装在每个容器中作为参考。24 小时后

测量的数值显示 24 小时内的变化小于 5%。

电阻是用 Keysight 34465A 型数字万用表的四探针法

测量的。在两个外部铜电极上施加电流，同时在两个内

部电极上测量电阻率。湿度感应被确定为电阻率的分数

变化 FCRHumidity。

结果和讨论

有许多因素影响着水泥基质的电阻率。这些因素可

以分为两个主要组别。第一组包含影响内在电阻率的因

素，特别是包括决定孔隙率的 w/c 比率、集料尺寸、集料

类型、固化条件和储存条件。而第二组则包括影响电学

测量本身的因素。例如，探头间距、电极接触和试样的

几何形状。在这项研究中，所有列出的因素都保持不变，

因此，湿度变化可以作为主要影响因素。

固化过程中的湿度和样品年龄对材料电阻率的影

响是针对含有 100wt.% 的 OPC（参考）和 96% 的 OPC 与

4wt.% 的 SmartCem 的组合（S4）的样品进行的。一般来

说，由于水化水泥对水的消耗，电阻率随着固化时间的

延长而增加。与相应的 OPC 样品相比，S4 样品的电阻

率在所有的龄期和暴露中都趋于降低。这种影响可能与

CNFs 在 S4 样品中产生的额外导电网络有关。含有 4wt.%

的 SmartCem（S4）并在 97%RH 下固化的混合样品的极限

电阻率最低。

在下一阶段，所有由参考混合料和 S4 混合料生产

并在不同条件下固化的传感器被用来确定它们的湿度感

应能力。在测量之前，所有生产的传感器都在 60% RH

和 20±2 ℃的条件下储存 24 小时。暴露条件包括 11%、

34%、75% 和 97%RH。24 小时后开始进行电阻率测量。

在 参 考 样 品 在 11%RH 下 固 化 的 情 况 下， 暴 露 在

11%RH 下，测量的电阻率约为 210Ωcm，在 97%RH 下为

200Ωcm。对于在 97%RH 下固化的样品，测得的电阻率

变化略高，在 11%RH 和 97%RH 下的数值分别为 200 和

170Ωcm。此外，含有 SmartCem 的样品在 11% RH 下固化

的电阻率几乎没有变化，直到测试室的相对湿度被设定

为 97%。在这种情况下，当暴露在 11%、43% 和 75% 的

相对湿度下时，测量的电阻率恒定在 110Ωcm 左右，而

在 97% 的相对湿度下则下降到 80Ωcm 左右。在 43% 和

75%RH 下固化的样品显示出更好的灵敏度，但只有在暴

露在更高的湿度下，即 75% 和 97%RH 下，才会有更好

的灵敏度。只有在 97%RH 下固化的样品可以在 11% 和

97%RH 之间的整个测量范围内检测到湿度变化。此外，

对于在 97%RH 下固化的样品，观察到的电阻和相对湿度

之间的关系是线性的。在 11%RH 时，测量的电阻率约为

90Ωcm，而在 97%RH 时，电阻率下降到 22Ωcm。

只含有未改性波特兰水泥的样品对湿度的敏感性

普遍较低；与所使用的固化条件无关。而含有 4wt.% 的

SmartCem 的样品对湿度的敏感性明显提高。在这两种情

况下，在 11%RH 下固化的样品灵敏度最低，在 97%RH

下固化的灵敏度最高。在 97%RH 下固化的传感器的最高

计算灵敏度为 0.00874/%RH，当暴露在大于 75%RH 的湿

度下，S4 传感器的灵敏度明显增加。

波特兰水泥固化过程中的水分影响了水化过程，也

控制了孔隙结构的发展。孔隙结构，特别是毛细孔的连

通性决定了水分在固化的粘结剂基体中的运输。这反过

来将最终影响基于硅酸盐水泥的水分传感器的效率。有

研究表明，当相对湿度下降到 80% 左右时，波特兰水泥

的水化就会停止。当相对湿度从 98% 下降到 85% 时，90

天后测量的硅酸三钙的水化程度从 36% 下降到只有 2%。

此外，当波特兰石、C-S-H 和硅酸三钙处于平衡状态时，

水化作用被认为是停止的，这可能发生在较低的相对湿

度。有限的水化作用导致凝胶孔的数量减少和孔隙结构

的粗化。测试表明，与水固化相比，在 80%RH 下固化的

样品的孔隙结构粗大了近三倍。这些结果可以与观察到

的研究趋势直接相关，即当暴露于高湿度时，基体的电

阻率下降，反之亦然。此外，可以假设 CNF 的存在增强
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了填充水分的孔隙网络之间的连接，从而增加了整个系

统的电灵敏度。通过纤维 - 纤维和纤维 - 基质界面上水分

子的存在，CNFs 之间产生的隧道效应得到了加强。

所述结果被用于第二组传感器的生产和测量。这些

传感器含有不同数量的 CNF，以确定 CNF 数量对湿度感

应能力有什么样的影响。这些传感器含有 0%（参考）、

2wt.%（S2）、4wt.%（S4）、6wt.%（S6）、8wt.%（S8） 和

10wt.%（S10）的 SmartCem。根据研究的第一部分获得

的最佳结果，使用 97% 的相对湿度进行固化。为了确保

稳定性并排除水分或温度变化对测量的电阻率的任何可

能的影响，生产的传感器在测试前在实验室条件下储存

72 小时。测试结果显示，测量的电阻率和相关湿度之间

几乎是线性关系。所有情况下的 R2 都超过 0.95。含有

0-6wt.% 的 SmartCem 的样品显示出明显较低的灵敏度，

约为 0.002 /%RH，而含有 8wt.% 和 10wt.% 的 SmartCem 的

样品显示出明显较高的灵敏度，分别为 0.00982/%RH 和

0.01024/%RH。 含 有 10wt.% 的 Smart-Cem 的 传 感 器 测 得

的 最 大 湿 度 灵 敏 度 为 0.01024/%RH。 在 11%RH 时， 测

量的电阻率在 280 和 300Ωcm 之间变化，在 97%RH 时为

230Ωcm。在 11%RH 时，两个样品的测量值都在 240Ω

厘米左右，在 97%RH 时在 300Ω 厘米左右。

分析表明，与 CNFs 湿度感应量有关的渗流阈值约为

7 重量％，这相当于约 0.19 重量％的 CNFs。各种类型的

导电材料显示了不同的湿度感应能力。观察到的湿度敏

感性的差异可能与前面提到的几个因素有关。这些因素

包括所使用的导电纤维的类型和它们在基体中的分散度。

本研究中所研究的基质显示出明显的高灵敏度。

综上所述，所开发的 SmartCem 传感器的湿度感应机

制与电阻率的改变有关。在本研究中，由于相对湿度的

变化，水分子的吸收或解吸改变了基体 - 基体、纤维 - 纤

维和纤维 - 基体之间的相互联系，导致传感器的最终电

阻率的变化。例如，气态的水分子吸附在传感器的外表

面，随后由于毛细管冷凝作用扩散到基体中。水蒸气凝

结成水，逐渐填满了丰富的孔隙。这在现有的导电路径

之间产生了额外的 " 桥梁 "。因此，不同数量的水蒸气将

导致传感器的最终电阻率不同，这可以被测量。Jang 等

人提出了一个全面的微观机械模型，以预测含有碳基填

料的水泥基质的有效电导率。这个模型证实，水分会影

响智能水泥基复合材料的传感。

结论

该研究旨在确定新型传感器对湿度变化的敏感性。

这些湿度传感器是基于含有不同数量的纳米改性波特兰

水泥（SmartCem）的砂浆。研究发现，由于微观结构和

水化过程的改变，传感器的电阻率随着湿固化时间的延

长而增加。在 97%RH 下固化的样品显示出最高的灵敏

度，其灵敏度值达到 0.01024/%RH。根据渗流理论，用

于湿度监测的纳米改性水泥的渗流阈值估计为 SmartCem

的 7wt.%（约 0.19wt.% 的 CNFs）。纳米改性水泥的湿度敏

感性与内在的电性能、吸水性能、连通性以及纳米改性

水泥因空气中存在水蒸气而改变纤维 - 纤维和纤维 - 基质

之间接触点的量有关。
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