
第 ３７ 卷 第 ５ 期 粉 煤 灰 综 合 利 用 Ｖｏｌ．３７ 　 Ｎｏ．５
２０２３ 年 １０ 月 ＦＬＹ ＡＳＨ ＣＯＭＰＲＥＨＥＮＳＩＶＥ ＵＴＩＬＩＺＡＴＩＯＮ Ｏｃｔ． ２０２３

材料科学

纳米改性混凝土抗硫酸盐腐蚀性能试验研究∗

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｓｕｌｆａｔｅ Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ Ｎａｎｏ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｃｏｎｃｒｅｔｅ

张忠维， 葛怀宇， 柴建强

（中建七局国际工程建设有限公司， 广东 广州 ５１０４００）

摘　 要： 为了分析纳米碳酸钙掺量和硫酸钠溶液腐蚀时间对纳米改性混凝土使用性能的影响规律， 制备了

５ 组不同纳米碳酸钙掺量的纳米改性混凝土试件， 开展了 ０ ～ ３００ ｄ 的硫酸钠溶液腐蚀试验， 测试了不同纳米碳

酸钙掺量和硫酸钠溶液腐蚀时间下的力学性能和抗硫酸盐腐蚀性能。 研究结果表明： （１） 纳米改性混凝土的抗

压强度、 抗折强度均随泡硫酸盐溶液时间的增长而上升； （２） 随着浸泡硫酸盐溶液时间的增大， 纳米碳酸钙添

加对混凝土的质量损失率有显著改善； （３） 纳米碳酸钙添加可以有效降低混凝土硫酸盐溶液腐蚀层的厚度； （４）
纳米改性混凝土中纳米碳酸钙最佳掺量为 １ ８％。
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０　 引言

水泥自从 １８２４ 年诞生以来， 在土木工程领域

得到快速发展， 绝大部分土木工程项目离不开以

水泥作为胶凝材料的混凝土， 同时， 混凝土还在

交通、 水利、 海工、 国防等领域中得到广泛的应

用［１－４］。 然而， ２０ 世纪 ８０ 年代开始， 美国、 苏联、
英国、 德国等国家的土木工程项目中陆续出现混
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凝土的服务年限小于 ２０ａ 的情况， 此后混凝土的耐

久性问题成为了学者们关注的重点［５－７］。 现有研究

表明， 纳米材料添加可以有效改善混凝土的耐久

性， 在此方面大量学者开展了研究工作。 王志

伟［８］制备了不同纳米二氧化硅掺量的粉煤灰陶粒

混凝土， 测试了其抗氯离子侵蚀和抗冻特性， 指

出纳米二氧化硅掺量为 １ ５％－３％时， 混凝土具有

良好的耐久性能； 郑泽宇等［９］ 分析了国内外纳米

二氧化硅混凝土的耐久性能， 总结了目前研究中

存在的问题及未来的研究方向； 乔宏霞等［１０］ 研究

了半浸泡式纳米 ＣａＣＯ３改性混凝土抗硫酸盐腐蚀性

能， 并采用 Ｗｅｉｂｕｌｌ 函数预测了纳米 ＣａＣＯ３改性混

凝土的服务年限； 师杰等［１１］ 开展了不同掺量的纳

米 ＴｉＯ２改性水泥基混凝土的耐久性分析， 指出纳

米 ＴｉＯ２掺量为 ４％时混凝土的耐久性能最佳。 在上

述研究的基础上， 本文制备了 ５ 组不同纳米碳酸

钙掺量的纳米改性混凝土试件， 开展了 ０ ～ ３００ ｄ
的硫酸钠溶液腐蚀试验， 测试了不同纳米碳酸钙

掺量和硫酸钠溶液腐蚀时间下的力学性能和抗硫

酸盐腐蚀性能， 旨在分析纳米碳酸钙掺量和硫酸

钠溶液腐蚀时间对纳米改性混凝土使用性能的影

响规律。

１　 试验材料和方法

１ １　 试验材料

试验材料由普通硅酸盐水泥、 粉煤灰、 纳米

碳酸钙、 粗骨料、 细骨料、 搅拌水、 减水剂等，
其中水泥采用 Ｐ·Ｏ ４２ ５ 普通硅酸盐水泥， 主要

化学成分如表 １ 所示， 纳米碳酸钙的主要性能指

标如表 ２ 所示。
表 １　 水泥的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ／ ％
化学成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＳＯ３ 碱含量 烧失量 其他

试验用品 ２３ ３２ ８ ３６ ３ ９８ ５８ ２１ １ ７３ ２ ８４ ０ ５ １ ９１ ０ ０６
标准 － － － － ≤５ ０ ≤５ ０ ≤０ ６ ≤３ ０ －

表 ２　 纳米碳酸钙的主要性能指标
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｉｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｎａｎｏ－ＣａＣＯ３

外观 粒径 ／ ｎｍ 质量分数 ／ ％ 比表面积 ／ （ｍ２ ／ ｇ）
白色粉末 ≤６０ ≥９９ ３０

纳米改性混凝土的配比如表 ３ 所示， 在胶凝

材料中纳米碳酸钙利用替代部分水泥， 分别制备

了 ５ 组试样， 纳米碳酸钙的掺量 （纳米碳酸钙质

量 ／胶凝材料总质量） 分别为 ０、 ０ ６％、 １ ２％、
１ ８％以及 ２ ４％。 粉煤灰掺量为 １５％， 水灰比

为 ０ ３６。

表 ３　 纳米改性混凝土配比
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｎａｎｏ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｒａｔｉｏ

试件编号
胶凝材料 ／ （ｋｇ ／ ｍ３）

水泥 粉煤灰 纳米 ＣａＣＯ３

粗骨料
／ （ｋｇ ／ ｍ３）

细骨料
／ （ｋｇ ／ ｍ３）

水
／ （ｋｇ ／ ｍ３）

减水剂
／ （ｋｇ ／ ｍ３）

ＮＭＣＲ００ ３５７ ００ ６３ ０ ００ １１７７ ６６２ １５１ ３ ３４
ＮＭＣＲ０６ ３５４ ４８ ６３ ２ ５２ １１７７ ６６２ １５１ ３ ３４
ＮＭＣＲ１２ ３５１ ９６ ６３ ５ ０４ １１７７ ６６２ １５１ ３ ３４
ＮＭＣＲ１８ ３４９ ４４ ６３ ７ ５６ １１７７ ６６２ １５１ ３ ３４
ＮＭＣＲ２４ ３４６ ９２ ６３ １０ ０８ １１７７ ６６２ １５１ ３ ３４

１ ２　 试验方法

将表 ３ 所示不同配比的纳米改性混凝土试件浇

筑 ２４ ｈ 后脱模， 标准养护至 ２８ ｄ 后开展硫酸钠浸泡

试验， 硫酸钠溶液浓度为 ８％， 浸泡试验持续时间

分别为 ０、 ５０ ｄ、 １００ ｄ、 １５０ ｄ、 ２００ ｄ、 ２５０ ｄ、 ３００
ｄ。 硫酸钠溶液浸泡至指定时间后， 分别开展抗压

强度、 抗折强度、 质量损失率、 相对动弹性模量和

腐蚀层厚度测试， 其中抗压强度、 质量损失率、 抗

折强度以及相对动弹性模量依据ＧＢ ／ Ｔ５００８２－２００９
《普通混凝士长期性能和耐久性能试验方法》， 腐

蚀层厚度的计算方法如下［１２］：

ｄｆｃ ＝
Ｌ
２
（１ －

Ｖｓ

Ｖ０
） （１）

式中： ｄｆｃ为图 １ 中腐蚀层厚度； Ｌ 为图 １ 中的试件

长度 （测量距离）； Ｖ０ 为未腐蚀前的超声波波速；
Ｖｓ 为腐蚀 ｓ 天后的超声波波速。
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２　 试验结果分析

２ １　 抗压强度

不同硫酸盐溶液浸泡时间下纳米碳酸钙改性

混凝土的抗压强度随纳米碳酸钙掺量的变化曲线

如图 ２ 所示。 标准养护 ２８ ｄ 后， 纳米碳酸钙掺量

分别为 ０、 ０ ６％、 １ ２％、 １ ８％以及 ２ ４％条件下

混凝土的单轴抗压强度分别为 ４３ ６ ＭＰａ、 ４４ ８
ＭＰａ、 ４６ ２ ＭＰａ、 ４７ ５ ＭＰａ 及 ４６ ５ ＭＰａ， 说明混

凝土的抗压性能在纳米碳酸钙掺量为 １ ８％表现最

好， 原因在于， 适量的纳米碳酸钙掺入混凝土中

不仅能起到填充内部孔隙的作用， 而且还能改善

骨胶界面结构， 进而提高混凝土的整体抗压能力。

图 １　 纳米改性混凝土试件腐蚀层厚度示意图
Ｆｉｇ １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｏｆ ｎａｎｏ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎ

图 ２　 硫酸盐溶液浸泡条件下纳米碳酸钙改性混凝土
抗压强度随浸泡时间的变化曲线

Ｆｉｇ ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｎａｎｏｍｅｔｅｒ ｃａｌｃｉｕｍ
ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｗｉｔｈ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｎ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

当进行混凝土抗硫酸盐腐蚀试验时， 在腐蚀

初期 （浸泡时间小于 １５０ ｄ）， 各类纳米碳酸钙掺

量下混凝土的抗压强度均随硫酸盐腐蚀试验时间

的增长而增大， 这主要是因为硫酸根离子在腐蚀

初期会通过导水孔隙进入混凝土内与水泥水化产

物二次反应产生钙矾石， 这些生成的钙矾石会不

断填充混凝土孔隙， 导致混凝土抗压强度与密实

度增大。 当浸泡时间为 １５０ ｄ 时， 纳米碳酸钙掺量

分别为 ０、 ０ ６％、 １ ２％、 １ ８％以及 ２ ４％条件下

混凝土的单轴抗压强度分别比未浸泡前提高了

４ ８％、 ６ ３％、 ８ ７％、 １２ ９％以及 ９ ０％。 在腐蚀

后期 （浸泡时间小于 １５０ ｄ）， 不同纳米碳酸钙掺

量下改性混凝土的抗压强度均随着浸泡时间的增

加而快速下降， 原因在于， 随着浸泡时间的增长，
混凝土内部的硫酸盐腐蚀产物会不断增多， 导致

混凝土内部膨胀应力不断增大而出现较大的微裂

隙， 混凝土密实度与抗压强度快速下降。 当浸泡

时间为 ３００ ｄ 时， 纳米碳酸钙掺量分别为 ０、
０ ６％、 １ ２％、 １ ８％以及 ２ ４％条件下混凝土的单

轴抗 压 强 度 分 别 比 未 浸 泡 前 减 少 了 １５ ６％、
１１ ６％、 ９ ８％、 ４ ０％以 ８ ０％。 由此可见， 纳米

碳酸钙掺量为 １ ８％时， 改性混凝土的抗压强度损

失幅度最小， 其耐硫酸盐腐蚀能力最好。
２ ２　 抗折强度

不同硫酸盐溶液浸泡时间下纳米碳酸钙改性

混凝土的抗折强度随纳米碳酸钙掺量的变化曲线

如图 ３ 所示。 标准养护 ２８ ｄ 后， 纳米碳酸钙掺量

分别为 ０、 ０ ６％、 １ ２％、 １ ８％以及 ２ ４％条件下

混凝土的抗折强度分别为 ６ ４２ ＭＰａ、 ６ ５５ ＭＰａ、
６ ７１ ＭＰａ、 ６ ８４ ＭＰａ 及 ６ ６９ ＭＰａ。 随着浸泡硫酸

盐溶液时间的增长， 不同纳米碳酸钙掺量下改性

混凝土的抗折强度均出现了先上升 （浸泡时间小

于 １５０ ｄ） 后下降 （浸泡时间大于 １５０ ｄ） 的变化

趋势， 当浸泡时间为 １５０ ｄ 时， 纳米碳酸钙改性混

凝土的抗折强度最高， 此时， 纳米碳酸钙掺量分

别为 ０、 ０ ６％、 １ ２％、 １ ８％以及 ２ ４％条件下混

凝土的抗折强度分别为 ６ ７７ ＭＰａ、 ７ ０８ ＭＰａ、
７ ３４ ＭＰａ、 ７ ６７ ＭＰａ 及 ７ ４４ ＭＰａ， 比未浸泡前提

高了 ５ ５％、 ８ １％、 ９ ４％、 １２ １％ 以及 １１ ２％。
浸泡为 ３００ ｄ 时， 改性混凝土在硫酸盐溶液不断腐

蚀条件下出现了明显的损伤， 此时， 纳米碳酸钙

掺量分别为 ０、 ０ ６％、 １ ２％、 １ ８％以及 ２ ４％条

件下 混 凝 土 的 抗 折 强 度 分 别 为 ５ ７４ ＭＰａ、
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５ ９８ ＭＰａ、６ １９ ＭＰａ、 ６ ４６ ＭＰａ 及 ６ ２５ ＭＰａ， 比

未浸泡前降低了 １０ ６％、 ９ ７％、 ７ ７％、 ５ ６％以

及 ６ ６％。 这进一步表明， 采用纳米碳酸钙对混凝

土进行改性能够明显提高它的抗硫酸盐腐蚀能力，
且当纳米碳酸钙掺量为 １ ８％ 时， 其改性效果

最好。

图 ３　 硫酸盐溶液浸泡条件下纳米碳酸钙改性混凝土
抗折强度随浸泡时间的变化曲线

Ｆｉｇ ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｎａｎｏ－ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｗｉｔｈ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｎ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２ ３　 质量损失率

不同硫酸盐溶液浸泡时间下纳米碳酸钙改性

混凝土质量损失率随纳米碳酸钙掺量的变化曲线

如图 ４ 所示。 浸泡时间为 ０ ～ １５０ ｄ 时， 硫酸根离

子在腐蚀初期会通过混凝土的空隙进入混凝土

内， 通过与水泥中的水化产物反应产生钙矾石并

填充混凝土空隙， 导致混凝土质量逐渐增大； 浸

泡时间为 １５０ ｄ～ ３００ ｄ 时， 硫酸盐侵蚀产生的腐

蚀产物将填满整个混凝土内部孔隙并不断扩张，
导致混凝土表面骨料与基质体不断出现剥落现

象， 其质量损失逐渐加剧。 由图可知， 浸泡时间

为 １５０ ｄ 时， 无纳米材料添加的混凝土质量损失

率仅为 ２ １％， 小于有纳米添加， 纳米碳酸钙添

加 １ ８％ 时 质 量 损 失 最 大， 质 量 损 失 率 达 到

４ ６％； 浸泡时间为 ３００ ｄ 时， 情况恰好相反， 无

纳米材料添加的混凝土质量损失率最大， 达到了

４ ２％， 纳米碳酸钙添加 １ ８％时质量损失最小，
仅为 ０ ４％。 说明掺加 ２ ４％以下的纳米碳酸钙均

有利于改善混凝土内部的孔隙结构与密实度， 提

高它的抗腐蚀能力。

图 ４　 硫酸盐溶液浸泡条件下纳米碳酸钙改性混凝土
质量随浸泡时间的变化曲线

Ｆｉｇ ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍａｓｓ ｏｆ ｎａｎｏｍｅｔｅｒ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｗｉｔｈ ｓｏａｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ｉｎ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２ ４　 相对动弹性模量

图 ５　 硫酸盐溶液浸泡条件下纳米碳酸钙改性混凝土
动弹性模量随浸泡时间的变化曲线

Ｆｉｇ ５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｙｎａｍｉｃ ｅｌａｓｔｉｃ ｍｏｄｕｌｕｓ ｏｆ ｎａｎｏｍｅｔｅｒ
ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｗｉｔｈ ｓｏａｋｉｎｇ ｔｉｍｅ ｉｎ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

纳米碳酸钙改性混凝土相对动弹性模量随硫

酸盐溶液浸泡时间的变化曲线如图 ５ 所示。 可以

看出， 随着硫酸盐溶液浸泡时间的增长， 不同纳

米碳酸钙掺量条件下改性混凝土弹性模量呈现出

开口朝下的 “抛物线” 分布特征， 当浸泡时间为

１５０ ｄ 时， 纳米碳酸钙改性混凝土的相对动弹性

模量最大， 此时， 掺量分别为 ０、 ０ ６％、 １ ２％、
１ ８％以及 ２ ４％条件下混凝土的相对动弹性模量

分别为 １３６ ５％、 １４２ ３％、 １４５ ９％、 １５０ ４％以

及 １４６ ５％； 当浸泡时间为 ３００ ｄ 时， 纳米碳酸钙

改性混凝土的相对动弹性模量最小， 此时， 掺量

分别为 ０、 ０ ６％、 １ ２％、 １ ８％以及 ２ ４％条件

下混 凝 土 的 相 对 动 弹 性 模 量 分 别 为 ７０ １％、
７８ ５％、 ８５ ５％、 ９０ ２％以及 ７６ ８％。 由此可见，
整个抗硫酸盐腐蚀试验过程中 １ ８％纳米碳酸钙

改性的混凝土受损伤程度最小， 其耐腐蚀能力

最强。
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２ ５　 腐蚀层厚度

纳米碳酸钙改性混凝土腐蚀层厚度随硫酸盐

溶液浸泡时间的变化曲线如图 ６ 所示。 由于在腐

蚀初期 （０～ １５０ ｄ）， 混凝土内部硫酸盐腐蚀物的

产生有利于混凝土密实度的提升， 导致混凝土腐

蚀层厚度出现负值。 未掺加纳米碳酸钙时， 混凝

土腐蚀层厚度在浸泡硫酸盐溶液 ５０ ｄ、 １００ ｄ、
１５０ ｄ、２００ ｄ、 １５０ ｄ 和 ３００ ｄ 后分别为－０ ８１ ｍｍ、－
１ ４６ ｍｍ、 － ２ ４８ ｍｍ、 ０ ５８ ｍｍ、 ２ ２５ ｍｍ 以及

４ ４６ ｍｍ。 掺加纳米碳酸钙分别为 ０ ６％、 １ ２％、
１ ８％以及 ２ ４％时， 浸泡硫酸盐溶液 １５０ ｄ 后， 改

性混凝土的腐蚀层厚度分别比未掺加纳米碳酸钙

时减小了 １２ １％、 ２１ ４％、 ３９ １％以及 １０ ５％； 浸

泡硫酸盐溶液 ３００ ｄ 后， 改性混凝土的腐蚀层厚度

分别比未掺加纳米碳酸钙时减小了 ９ ２％、 ２１ ３％、
３３ ９％以及 １５ ４％。 综上可知， 纳米改性混凝土抗

硫酸盐腐蚀能力随纳米碳酸钙掺量提高呈先增后

减的变化趋势， 并在纳米碳酸钙掺量为 １ ８％出现

拐点， 因此， 最佳纳米碳酸钙掺量为 １ ８％左右。

图 ６　 硫酸盐溶液浸泡条件下纳米碳酸钙改性混凝土
腐蚀层厚度随浸泡时间的变化曲线

Ｆｉｇ ６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｎａｎｏｍｅｔｅｒ
ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｗｉｔｈ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｎ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　 结论

本文对不同纳米碳酸钙掺量以及不同硫酸盐

溶液浸泡时间下混凝土的抗压强度、 抗折强度、
质量损失率、 相对动弹性模量以及腐蚀层厚度展

开试验研究分析， 得到了以下结论：
（１） 随着浸泡硫酸盐溶液时间的增长， 不同

纳米碳酸钙掺量下改性混凝土的抗压强度、 抗折

强度均出现了先上升 （浸泡时间小于 １５０ ｄ） 后下

降 （浸泡时间大于 １５０ ｄ） 的变化趋势。

（２） 浸泡时间为 ３００ ｄ 时， 未掺加纳米碳酸钙

的混凝土质量损失率最大为 ４ ２％， １ ８％纳米碳酸

钙掺量的混凝土质量损失率最小为 ０ ４％。
（３） 浸泡硫酸盐溶液 １５０ ｄ 后， 改性混凝土的

腐蚀层厚度分别比未掺加纳米碳酸钙时减小了

１２ １％、 ２１ ４％、 ３９ １％以及 １０ ５％； 浸泡硫酸盐

溶液 ３００ ｄ 后， 无纳米材料添加的混凝土质量损失

率最大， 达到了 ４ ２％， 纳米碳酸钙添加 １ ８％时

质量损失最小， 仅为 ０ ４％。
（４） 纳米改性混凝土抗硫酸盐腐蚀能力随纳

米碳酸钙掺量的增大而先增大后减小， 并在纳米

碳酸钙掺量为 １ ８％出现拐点， 因此， 最佳纳米碳

酸钙掺量为 １ ８％左右。
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