
第!"卷!第#期 重 庆 建 筑 大 学 学 报 $%&’!"!(%’#
!))*年+)月 ,%-./0&%123%/456/4,60/73-8/69:.;6<= >?<’!))*

复合纳米材料对混凝土及水泥砂浆的性能影响"

!" 收稿日期!!))*@)A@)E
作者简介!杨瑞海"+"E!@#$男$江苏大丰人$硕士研究生$主要从事建筑材料研究

杨瑞海!!陆文雄!!余淑华!!李!柯
"上海大学化学系$上海!!))AAA#

摘要!研究了加入不同比例复合纳米材料和掺G)%A)]四掺复合掺合料的胶砂和2A)级混凝土的性
能!对复配的2A)级混凝土试块进行了氯离子和硫酸盐侵蚀试验"对复配净浆试块进行了扫描电镜

#SW_$和差示扫描量热#cS2$测试!并讨论了复合纳米材料在混凝土中的不同加入方式%结果表明&相

对于基准2A)级混凝土!掺入复合掺合料和复合纳米材料配制的2A)级混凝土的流动性和抗硫酸盐"

氯离子侵蚀的能力均有所增强!其抗压强度提高约!)]’复合纳米材料掺入减水剂用于混凝土的效果

优于掺入复合掺合料用于混凝土!复合纳米材料掺入减水剂中可以很好地解决纳米材料易于团聚的问

题!确定了复合纳米材料的掺入方式是将复合纳米材料掺入减水剂中!掺入量为减水剂质量的)’#K

+’)]%
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SW_&cS2

!!随着现代材料科学的进步$作为最主要建筑材料
之一的混凝土已逐渐向高强’高性能’多功能和智能化
方向发展(+$!$G)*混凝土达到高性能的技术手段主要
有使用新型高效减水剂和矿物掺合料(A$#)*前者能降
低混凝土的水胶比’增大坍落度和控制坍落度损失$即
赋予混凝土高的密实度和优异的施工性能&后者填充

胶凝材料的空隙’参与胶凝材料的水化反应’提高混凝
土的密实度’改善混凝土的界面结构’提高混凝土的耐
久性与强度*纳米材料的小尺寸$使其在结构’物理和
化学性质等方面具有独特的特征$使之成为当今材料
科学领域研究的热点$被科学家们誉为+!+世纪最有
前途的材料,(B)*本文进一步研究了复合纳米材料在
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水泥砂浆和混凝土中的应用!

+!原材料及试验方法

+’+!原材料
水泥"A!’#级普通硅酸盐水泥#粉煤灰"_级粉

煤灰#矿粉"碱度Cj+’**%!’G+$其活性较高#复合纳
米材料"S6>!%202>G%硅灰等$自制#天然矿物"石灰
石%沸石%偏高岭土等磨细#活化剂"硫酸盐%铝酸钙%硅
酸钠%硫酸亚铁%氧化钙等磨细#砂子"标准砂#石子"

#XX%!#XX碎石$其压碎指标为A’E]$粒形好$连
续级配$符合,Q,#G&+""!要求#外加剂"R2新型混
凝土高效减水剂!主要原材料的化学成分表+!

表+!主要原材料的化学成分

[<’] a:!>G 20> S6>! D&!>G _4> H6>! F%;;

?:X:/< !’# B+’E !+’A #’E +’B )’A +’B!

1&=0;3 B’E! B’*# #G’B !*’) +’AB ’ A’*A

QCaS )’!# A+’+ GG’# +#’A E’) )’B! +’##

/0/%KX0<:.60& )’!) +’B* EG’GA )’!* +’)B ’ ’

+’!!试验方法

+’!’+!水泥胶砂强度的试验参照QC’H+*B*+&

+"""测定#

+’!’!!混凝土坍落度及抗压强度的试验方法$混
凝土拌合物拌合试验参照 QC’H#))E)&!))!进行#

混凝土抗压强度试验参照QC’H#))E+&!))!进行#

+’!’G!抗硫酸盐侵蚀试验方法$采用+))l
+))l+))XX试件$混凝土按 QC’H#))E+&!))!要
求进行成型$养护!EN后$分别浸泡在装有浓度为#]
的硫酸钠溶液%浓度为#]的硫酸镁溶液的塑料箱中$
同时取对比试件浸泡于清水中$当试件浸泡!EN和

#BN后$取出测其强度!混凝土抗压强度试验参照

QC’H#))E+&!))!进行#

+’!’A!氯离子侵蚀试验方法用浓度#]的(02&
浸泡$操作方法同抗硫酸盐侵蚀试验方法#

+’!’#!扫描电镜SW_ 测试$从破型后的净浆试
样中部取出!’#XX%#XX粒状样品$在*A)XXM4
真空度%B)b的干燥器中干燥至恒重后$用导电胶将
样品粘贴在铜质样品座上$真空镀金后在日本产SK#*)
型扫描电镜中观察试样微观形貌$放大#)))倍进行
观察#

+’!’B!差热扫描量热分析(cS2)$取出水化龄期
试样$分别将其粉磨至差热分析的实验要求$将制作好
的样品取出适量置于坩埚内$用空气作为载气$以

+)h’X6/的速度升温$将样品的温度升高到"))b!

+’!’*!复合纳米材料的掺加方式"+)复合纳米材
料分散于减水剂中$并搅拌均匀#!)复合纳米材料掺在
复合掺合料中(作对比试验)$并混合均匀!

!!试验结果与分析

!’+!复合纳米材料与复合掺合料等量取代对水泥胶砂强度的影响
表!!胶砂配合比及试验结果

6/N:‘ ?:X:/<’4
?%X\%;6<:

0NX6‘<-.:;’4

?%X\%;6<:

/0/%KX0<:.60&;
;0/N’4 [0<:.’4

;-\:.

\&0;<6?67:.’4

1&:‘-.0&

;<.:/4<3
’_R0

*N !EN

?%X\.:;;69:

;<.:/4<3
’_\0

*N !EN

D) A#) ) ) +G#) !!# ) *’! E’! A)’" #+’*

D! !*) +E) ) +G#) +") !’!# #’A "’+ !*’B #B

C! !*) +E) )’+] +G#) +") !’!# #’B "’" !"’A #*’"

2! !*) +E) )’#] +G#) +") !’!# #’E +)’+ !E’E #"’B

c! !*) +E) +’)] +G#) +") !’!# B’) ++’A G)’) B#’G

W! !*) +E) +’#] +G#) +") !’!# #’" +)’* !E’" B!’+

!D<<:/<6%/"?%X\%;6<:/0/%KX0<:.60&;(4)j)’+];-\:.\&0;<6?67:(4)6/C!$<3:%<3:.;6/0&&<0U&:;0.:<3:;0X:<%6<’

!!本文采用的四掺复合掺合料为一定比例的粉煤
灰%矿渣%天然矿物%活化剂的混合物!表!中$除基准
材料D)外$复合掺合料取代A)]水泥!D!与D)相
对比可知$由于复合掺合料的活性发挥较慢$复合掺合
料的掺入对胶砂的早期强度无提高$但能够明显提高

胶砂的后期强度(约+)])!加复合纳米材料(掺入减
水剂中)的C!%2!%c!%W!的胶砂强度相对于D!均有
所提高$但各提高程度有所不同!根据表!可知$在其
它材料加入量相同的条件下$复合纳米材料加入量在
一定范围内才能取得最佳的效果!c!中的复合纳米
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材料的加入量为减水剂质量的+’)]时!胶砂的抗压
强度提高最大!相对于D)"D!分别约为!B]"+#]#

!’!!混凝土试验与分析
本试验采用复合掺合料"减水剂及复合纳米材料

按不同配合比配制的2A)级混凝土 $水胶比为)’A"%!
下面比较复合纳米材料掺加方式"复合纳米材料掺量
等因素对混凝土坍落度"抗压强度等性能的影响#

!’!’+!复合纳米材料掺入方式不同的混凝土配合比设计及结果
表G!复合纳米材料掺加方式配合比!Z4"XG#及试验结果

6/N:‘

_6‘\.%\%.<6%/;%1?%/?.:<:&$Z4’X@G%

?:X:/<
?%X\%;6<:

0NX6‘<-.:;

?%X\%;6<:/0/%K

X0<:.60&;
;0/N 4.09:& [0<:.

;-\:.

\&0;<6?67:.

?%X\.:;;69:;<.:/4<3
&_\0

GN *N !EN

a+ A#) ) ) *AG +)!* +E) +’E G)’+ GE’" AE’!
a! G+# +G# ) *AG +)!* +E) +’E !!’# GB’# #+’#
aG G+# +G# +’)] *AG +)!* +E) !’+ !#’B GB’* #+’#
aA G+# +G# +’)] *AG +)!* +E) !’+ !B’+ G"’" #G’B

!!本试验用水泥"复合掺合料掺入不同比例的减水
剂与纳米材料配制2A)级混凝土!a+配合比为基准混
凝土!不掺加复合掺合料和复合纳米材料(a!配合比
为复合掺合料取代水泥G)]!不掺加复合纳米材料(

aG配合比为复合掺合料取代水泥G)]!复合纳米材料
掺入复合掺合料!其掺量为复合掺合料质量的+’)](

aA配合比为自配复合掺合料等量取代水泥G)]!复合
纳米材料掺入减水剂中!其掺量为减水剂质量的

+’)]#
由表G可知!a!"aG"aA在GN龄期的抗压强度低

于a+!但aA在*N和!EN龄期时高于a+!并且!EN
龄期抗压强度有较大的增长#aG与aA中同时掺加了
复合纳米材料!掺加量分别为复合掺合料的+’)]和
减水剂的+’)]!复合纳米材料掺加方式的不同引起

了混凝土抗压强度的不同#!EN龄期时aA的抗压强
度分别是 a+"a!"aG的+++’!)]"+)A’+!]"+)A’
)B]!表明复合纳米材料的加入可以显著增大抗压强
度!而且复合纳米材料掺加的方式也对混凝土的抗压
强度有较大影响#aA中纳米材料掺加到减水剂中用
量远少于aG!而抗压强度却明显高于aG#

!’!’!!复合纳米材料!掺入减水剂中"掺量不同对混
凝土的影响

!!掺入复合掺合料与复合纳米材料制备混凝土!Q+
为等量取代水泥G)]!Q!"QG"QA为复合纳米材料的
掺量分别为减水剂质量的)’#]"+’)]"+’#]!M+为
等量取代水泥A)]!M!"MG"MA为复合纳米材料的掺
量分别为减水剂质量的)’#]"+’)]"+’#]#

表A!复合纳米材料掺量掺入混凝土配合比!Z4"XG#及试验结果

6/N:‘

_6‘\.%\%.<6%/;%1?%/?.:<:&$Z4’X@G%

?:X:/<
?%X\%;6<:

0NX6‘<-.:;

?%X\%;6<:

/0/%KX0<:.60&
;0/N 4.09:& [0<:.

;-\:.

\&0;<6?67:.

;&-X\
&XX

?%X\.:;;69:

;<.:/4<3&_\0

*N !EN ")N

Q+ G+# +G# ) *AG +)!* +E) !’+ !)) G)’B AA’A #G’A
Q! G+# +G# )’#] *AG +)!* +E) !’+ !+) GB’* AE’# #B’"
QG G+# +G# +’)] *AG +)!* +E) !’+ !!) G"’# #!’" BG’B
QA G+# +G# +’#] *AG +)!* +E) !’+ +E) G"’# #!’" BG’"
M+ !*) +E) ) *AG +)!* +E) !’+ !)) !+’* !E’" A*’E
M! !*) +E) )’#] *AG +)!* +E) !’+ !!) !A’B G*’+ A"’A
MG !*) +E) +’)] *AG +)!* +E) !’+ !+# !#’# G*’" ##’B
MA !*) +E) +’#] *AG +)!* +E) !’+ !)# !#’G GE’B ##’*

!!表A中!QG的坍落度在本组中最大!而 MG的坍
落度仅小于M!!说明复合纳米材料在减水剂这种表面
活性剂中可以分散较好!团聚少!解决了复合纳米材料
易于团聚的问题#复合纳米材料掺量为减水剂的

+’)]时混凝土的流动性保持一个较好的数值#由表

A可知!掺加纳米材料可以显著提高混凝土的抗压强
度!随着纳米材料掺加量的增加!混凝土抗压强度也随
之增加!但是复合纳米材料的掺量在+’#]与+’)]的

BA+ 重 庆 建 筑 大 学 学 报 !!!!!!!!!!!!!!!第!"卷
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差别不大!表明复合纳米材料超过+’)]后混凝土抗
压强度几乎没有增长!故复合纳米材料的掺量+’)]
为宜"比较QG和 MG可知!复合掺合料料取代水泥

G)]时混凝土的坍落度和抗压强度大于取代水泥

A)]的!说明掺加复合纳米材料配制混凝土的复合掺
合料取代水泥G)]为宜"

!’!’G!硫酸盐!氯离子侵蚀混凝土测试!本试验采用
复合掺合料分别等量取代水泥去配制2A)级混凝土!
配合比见表#!其中 D)为基准混凝土配合比!D+和

D!分别为复合掺合料等量取代水泥G)]#A)]!D!
中复合纳米材料$掺入减水剂中%的掺量为减水剂质量
的+’)]"

表#!2A)级混凝土测试抗盐类侵蚀配合比 !Z4"XG#

6/N:‘

_6‘\.%\%.<6%/;%1?%/?.:<:&$Z4’X@G%

?:X:/<
?%X\%;6<:

0NX6‘<-.:;

?%X\%;6<:

/0/%KX0<:.60&
;0/N 4.09:& [0<:.

;-\:.

\&0;<6?67:.

D) A#) ) ) *AG +)!* +E) !’+
D+ G+# +G# ) *AG +)!* +E) !’+
D! G+# +G# +’)] *AG +)!* +E) !’+

表B!2A)级混凝土经水$(0!S>A$_4S>A$(02&溶液中浸泡的抗压强度对比

6/N:‘

?%X\.:;;69:;<.:/4<3&_\0

!EN
^$[0<:.%

!EN #BN

_$(0!S>A%

!EN #BN

‘$_4S>A%

!EN #BN

k$(02&%

!EN #BN

D) A"’B #!’G #B’A #G’B #A’! #G’E ##’" #)’! #A’G
D+ #)’G #A’+ #E’* #B’E #B’# #*’" B+’" #+’A #B’E
D! #G’G B+’# BG’G #*’" B)’B #"’E BG’G #"’G B!’+

表*!净浆配合

6/N:‘
?:X:/<
&4

?%X\%;6<:

0NX6‘<-.:;&4

?%X\%;6<:

/0/%KX0<:.60&

[0<:.
&4

;-\:.

\&0;<6?67:.&4
c) +#) ) ) B) )
c+ +)# A# +’)] A# )’A#

图+!c)基准水泥净浆GN#*N#!EN$从左至右%SW_$#)))倍%

图!!c+含复合纳米材料与复合掺合料水泥净浆GN#*N#!EN$从左至右%SW_$#)))倍%

!!由表B可知!D+和 D!配合比配制的混凝土经
水#(0!S>A#_4S>A#(02&溶液!EN和#BN侵蚀后的

抗压强度均大于D)基准混凝土相应条件及龄期混凝
土的抗压强度"D+配合比配制的混凝土经 (0!S>A#
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_4S>A溶液浸泡!EN后的抗压强度均大于在水中养
护混凝土的抗压强度!而浸泡#BN后"(0!S>A溶液浸
泡的混凝土的抗压强度小于在水中养护混凝土的抗压

强度"_4S>A溶液浸泡的混凝土的抗压强度仍大于在
水中养护混凝土的抗压强度#对于D!配合比配制的
混凝土经(0!S>A$_4S>A溶液分别浸泡!EN$#BN后
的抗压强度均小于在水中养护的混凝土相应龄期的抗

压强度#于D+$D!配合比配制的混凝土经 (02&溶
液分别浸泡!EN$#BN后的抗压强度均小于在水中养
护的混凝土相应龄期的抗压强度#另外加复合纳米材
料配制的混凝土的抗压强度均大于未掺加复合纳米材

料配制的混凝土的抗压强度"说明复合纳米材料和复
合掺合料的复配增强了混凝土抵抗硫酸盐$氯离子侵
蚀的能力#

!’G!净浆水化微观分析

!’G’+!表*各配比的净浆样品水化至各龄期!按

+’!’#的方法测试结果如图+"图!#!对于c)而言"
水化产物主要是菊花状的或纤维状的水化硅酸钙%2K
SKM&凝胶$片状的20%>M&!"还有少量针状的钙矾石#
对于c+而言"除2KSKM 凝胶和20%>M&!外"还能明
显观察到大量针状的钙矾石"产生一定的膨胀作用"填
补了水化产物的空洞"并且*N比GN的水化产物中的

2KSKM凝胶和钙矾石生成数量更多些$氢氧化钙数量
减少些"总孔隙率减少"结构更加紧密!!EN时"2KSKM
凝胶进一步增加"针状的钙矾石不太明显"说明部分晶
相已向颗粒内部发展"浆体的密实度得到进一步提高#
由此可知"复合纳米材料和复合掺合料的掺合有助于
改善混凝土的孔结构"从而提高混凝土的强度#

!’G’!!cS2试验配合比如表*所示!净浆cS2
曲线如图G所示#!据图G可知"水泥浆体的cS2测
试中共有三个吸热峰"各在E#%")b$AGE%AA*b$

BB)%*+Bb之间#由此可以推断E#%")b是2KSK
M$D1<的脱水峰"AGE%AA*b是20%>M&!的脱水峰"

BB)%*+Bb为202>G的脱水峰#掺加复合掺合料后
的水泥净浆中"20%>M&!的同龄期脱水峰面积减小"
说明掺加复合掺合料后"活化剂激发矿粉$粉煤灰等早
期水化"消耗了更多的20%>M&!"浆体产生较少的20
%>M&!晶体#由202>G的同龄期脱水峰面积可以得
知掺加复合掺合料和复合纳米材料后的水泥净浆中生

成202>G增多#!E天龄期c+配合比配制的净浆中"

2KSKM$Da<的脱水峰的面积大于c)的#加入复合纳
米材料后"水化产物中20%>M&!相减少"2KSKM$Da<
增加"说明复合纳米材料加入后与20%>M&!反应"这
有助于提高混凝土的耐久性#

图G!净浆c)$c+的!E天龄期水化物cS2分析

G!结论

!!+’复合纳米材料与复合掺合料取代A)]水泥能
够显著提高胶砂强度"相对于基准胶砂抗压强度"最大
可提高约!B]#复合纳米材料用于2A)级混凝土可
以显著改善混凝土的流动性及力学性能#

!’复合纳米材料的掺加方式可以对混凝土的性能
产生不同的影响"复合纳米材料掺入减水剂用于混凝
土的效果优于作为复合掺合料用于混凝土"复合纳米
材料掺入减水剂中可以很好地解决纳米材料易于团聚

的问题"而且掺入减水剂的量要远小于作为复合掺合
料的掺量#

G’复合纳米材料的掺量不同对混凝土的性能产生
不同的效果#复合纳米材料掺量为减水剂质量的

)’#%+’)]时"2A)级混凝土性能的改善较好#

A’根据2A)级混凝土抗硫酸盐"氯离子侵蚀试验
可知"复合纳米材料和复合掺合料能够提高混凝土抗
硫酸盐$氯离子侵蚀的能力"其耐久性较高#

#’掺入复合纳米材料和复合掺合料配制的净浆水
化经SW_ 观察$cS2测试可知"净浆组织结构致密"
粗孔减少"细孔增多"20%>M&!晶体的量显著减少"2K
SKM$D1<量增多"进一步说明加复合纳米材料有助于
混凝土耐久性的提高#
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