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摘要: 为探究自密实混凝土的绿色低碳化方案,采用干湿循环加速试验法,开展了自密实碱激

发混凝土与自密实水泥混凝土的抗氯离子侵蚀性能对比研究,对混凝土的游离氯离子含量、氯

离子总含量、氯离子结合能力以及表观氯离子扩散系数等指标进行分析。 结果表明,当氯离子

侵蚀龄期与深度一定时,自密实水泥混凝土的游离氯离子和总氯离子含量最大,自密实碱激发

混凝土次之,2%纳米 SiO2 改性自密实碱激发混凝土最小;与自密实水泥混凝土相比,自密实碱

激发混凝土的氯离子结合能力提高了 29. 90%,表观氯离子扩散系数更低,抗氯离子侵蚀能力

更强;掺入纳米 SiO2 虽降低了自密实碱激发混凝土结合氯离子的能力,但同时也降低了表观氯

离子扩散系数。
关键词: 自密实混凝土;碱激发;纳米 SiO2;氯离子侵蚀;干湿循环
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Abstract:
 

To
 

explore
 

a
 

green
 

and
 

low-carbon
 

scheme
 

for
 

self-compacting
 

concrete,
 

a
 

comparative
 

study
 

on
 

the
 

chloride
 

ion
 

erosion
 

resistance
 

of
 

self-compacting
 

alkali-activated
 

concrete
 

and
 

self-compacting
 

cement
 

concrete
 

was
 

conducted
 

using
 

the
 

dry-wet
 

cycle
 

accelerated
 

test
 

method.
 

The
 

free
 

chloride
 

ion
 

content,
 

total
 

chloride
 

ion
 

content,
 

chloride
 

ion
 

binding
 

capacity,
 

and
 

apparent
 

chloride
 

diffusion
 

coefficient
 

of
 

concrete
 

were
 

analyzed.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

when
 

the
 

chloride
 

ion
 

erosion
 

duration
 

and
 

depth
 

are
 

constant,
 

the
 

free
 

chloride
 

ion
 

and
 

total
 

chloride
 

ion
 

contents
 

are
 

the
 

highest
 

in
 

self-
compacting

 

cement
 

concrete,
 

followed
 

by
 

self-compacting
 

alkali-activated
 

concrete,
 

and
 

the
 

lowest
 

in
 

self-compacting
 

alkali-activated
 

concrete
 

modified
 

with
 

2%
 

nano-SiO2 .
 

The
 

chloride
 

ion
 

binding
 

capacity
 

of
 

self-compacting
 

alkali-activated
 

concrete
 

is
 

29. 90%
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

self-compacting
 

cement
 

concrete,
 

and
 

its
 

apparent
 

chloride
 

diffusion
 

coefficient
 

is
 

lower,
 

demonstrating
 

superior
 

resistance
 

to
 

chloride
 

ion
 

erosion.
 

Although
 

the
 

incorporation
 

of
 

nano-SiO2
 reduces

 

the
 

chloride
 

ion
 

binding
 

capacity
 

of
 

self-compacting
 

alkali-activated
 

concrete,
 

it
 

also
 

contributes
 

to
 

a
 

decrease
 

in
 

the
 

apparent
 

chloride
 

diffusion
 

coefficient.
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　 　 自密实混凝土拌合物流动性好,所用粗骨料

粒径通常较小,且无需人工振捣,靠自重便能填充

模板,常被应用于水下桥墩、地下隧道工程及配筋

较密部位[1] 。 为确保新拌自密实混凝土同时具备

较好的流动性和黏聚力,凝胶材料的用量往往较

大,经济成本较高[2] 。 在“双碳”背景下,推动传统

建筑行业逐渐向绿色可持续发展方向转型升级成

为趋势,而传统水泥生产过程中碳排量极高,会带

来严重的环境问题,与“双碳”目标冲突。 因此,研
究自密实混凝土的低碳化对扩大其工程应用和实

现可持续发展具有重要意义。
碱激发胶凝材料是将难以直接水化的天然矿

物或工业废料与特定的碱性溶液混合得到的[3] 。
该材料作为一种新型绿色建筑材料,已被证实可

大幅提高工业固体废料的利用率,比传统水泥更

低碳环保,符合可持续发展理念[4-6] 。 碱激发胶凝

材料具有水化热低、抗腐蚀性强、抗冻性强、耐高

温等优点[7] 。 碱激发混凝土根据胶凝体系不同可

分为碱激发矿渣混凝土、碱激发粉煤灰 / 矿渣混凝

土。 碱激发矿渣混凝土快硬早强效果显著,其力

学性能优于普通混凝土;在碱激发矿渣体系中掺

入粉煤灰虽会小幅降低早期强度,但可有效改善

碱激发混凝土的干燥收缩性能和体积稳定性[8] 。
部分学者[9-10]将活性高且微集料填充作用强的纳

米 SiO2 掺入混凝土体系开展研究,为碱激发混凝

土的性能优化提供了新的思路。
海工混凝土结构长期受氯盐侵蚀,其钢筋锈

蚀加速,使用寿命普遍低于陆上结构[11] 。 现有研

究多聚焦于自密实水泥混凝土 ( Self-Compacting
 

Concrete,SCC)的抗氯离子侵蚀性能[12-13] ,而对自

密实碱激发混凝土(Self-Compacting
 

Alkali-Activated
 

Concrete,SCAAC)的氯离子渗透行为缺乏系统性

研究。 基于以上背景,本文采用干湿循环法对

SCC、SCAAC 及纳米 SiO2 改性自密实碱激发混凝

土 ( Self-Compacting
 

Alkali-Activated
 

Concrete
 

with
 

Nano-SiO2,SCAAC-NS)开展加速氯盐侵蚀试验,通
过对比分析氯离子结合能力与扩散特性,揭示碱

　 　

激发胶凝材料及纳米 SiO2 对自密实混凝土抗氯离

子侵蚀性能的影响规律及机理,以期为自密实混

凝土的低碳化及其在氯盐侵蚀环境下的工程应用

提供理论依据和技术支持。

1　 试验概况

1. 1　 原材料

　 　 本试验胶凝材料选用海螺牌 P·O
 

42. 5 级普

通硅酸盐水泥、Ⅰ级 C 类粉煤灰和 S105 级粒化高

炉矿渣粉;细骨料为河砂(中砂);粗骨料为粒径

5 ~ 20
 

mm 的碎石;氢氧化钠(NaOH)为片状固体,
20

 

℃ 以下的溶解度为 109. 0
 

g; 水玻璃模数为

2. 31,其中 Na2O、SiO2 含量分别为 13%和 29%;纳
米 SiO2 平均粒径为 20

 

nm,纯度为 99. 9%;试验用

水为普通自来水;外加剂为 CQJ-JSS 型醚类聚羧酸

粉体高效减水剂。

1. 2　 试件设计及制备

　 　 本试验设计 3 种不同混凝土工况,各配合比见

表 1。 各工况混凝土水胶比为 0. 45, 胶砂比为

0. 63,减水剂的掺量为胶凝材料总用量的 0. 15%。
在 SCAAC 工况中,粉煤灰与矿渣粉用量比例为

1 ∶ 3。 在 SCAAC-NS 工况中,纳米 SiO2 等质量取

代 2%的粉煤灰和矿渣粉。 每种工况制备 15 个边

长为 100
 

mm 的立方体试件,对应 5 个氯盐侵蚀龄

期(15、30、45、60、75
 

d),每个侵蚀龄期设置 3 个平

行试件,共制备 45 个试件。
试件制备前预先配制碱激发溶液及减水剂溶

液,本试验选用 NaOH-水玻璃混合溶液作为碱激

发剂,其中,水玻璃与 NaOH 的质量比为 0. 81,
NaOH 溶液浓度为 2. 5

 

mol / L,碱激发溶液模数为

1. 38。 混凝土拌合时,先将骨料倒入搅拌机搅拌

3
 

min,再将胶凝材料倒入搅拌机搅拌 3
 

min,最后

在 1
 

min 内依次缓慢倒入准备好的碱激发溶液和

减水剂溶液( SCC 工况只需倒入减水剂溶液),搅
拌 5

 

min 后得到充分混合的拌合物。 将拌合物分

2 层装入内尺寸为 100
 

mm × 100
 

mm × 100
 

mm 的

　 　 　
表 1 自密实混凝土配合比

Tab. 1 Mixture
 

proportions
 

of
 

self-compacting
 

concrete
 

工况
胶凝材料 / (kg·m-3 ) 骨料 / (kg·m-3 )

水泥 粉煤灰 矿渣粉 纳米 SiO2 砂 石

氢氧化钠 /
(kg·m-3 )

水玻璃 /
(kg·m-3 )

额外用水量 /
(kg·m-3 )

减水剂 /
(kg·m-3 )

SCC 526. 0 0. 0 0. 0 0. 0 840 775 0. 0 0. 0 236. 7 0. 8
SCAAC 0. 0 131. 5 394. 5 0. 0 840 775 14. 3 127. 8 162. 6 0. 8

SCAAC-NS 0. 0 128. 9 386. 6 10. 5 840 775 14. 3 127. 8 162. 6 0. 8
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三联 塑 料 模 具 中 并 抹 平, 之 后 放 入 温 度 为

(20±2)
 

℃ 、相对湿度不低于 95%的标准养护室。
试件硬化 48

 

h 后对其进行脱模处理,脱模后继续

放入养护室养护 28
 

d。 制备成型的混凝土试件如

图 1 所示。

图 1 立方体自密实混凝土试件

Fig. 1 Cubic
 

self-compacting
 

concrete
 

specimens

1. 3　 试验方法

　 　 为加速氯盐对各工况混凝土的侵蚀,试验采

用“四湿一干”的干湿循环制度。 在侵蚀试验前,
先将养护完成的试件放入 60

 

℃ 的烘箱中烘干

24
 

h,自然冷却至室温后,选取一个较平整面为侵

蚀面,其余面均涂刷环氧树脂胶密封。
将试件放入质量分数为 3. 5%的氯化钠溶液

中浸泡 4
 

d,之后擦干表面并置于 60
 

℃的烘箱中烘

干 1
 

d,待其自然冷却至室温即为一次循环。 本试

验设定侵蚀龄期为干湿循环 15、30、45、60 和 75
 

d,
每 15

 

d 更换一次溶液,以确保较好的氯盐侵蚀效

果。 定期检查以确保溶液始终高出试件上表面

20 ~ 30
 

mm。
到达设定侵蚀龄期后,每个工况各取 3 个烘干

试件,先将试件沿侵蚀面的垂直方向劈开,用手持

式冲击钻沿氯离子侵蚀方向以 6
 

mm 的层厚为间

隔分层取样,取样点为每层的中心位置,依次对应

距离试件侵蚀表面深度为 3、9、15 和 21
 

mm 的

　 　

4 个测试层,每层钻取约 30
 

g 粉末样品,以备氯离

子含量测试,样品采集过程如图 2 所示。 图 2( a)
中①—④分别代表第 1—4 层钻孔点,相同序号代

表同层多点钻孔,且各层钻孔点互相错开。 样品

采集完成后,按照《水运工程混凝土试验检测技术

规范》(JTS / T
 

236—2019) [14]测定混凝土的游离氯

离子含量和氯离子总含量。

图 2 混凝土粉末样品采集过程

Fig. 2 Collection
 

process
 

of
 

concrete
 

powder
 

samples

2　 试验结果与分析

2. 1　 游离氯离子含量

　 　 不同氯盐侵蚀龄期下,3 种混凝土游离氯离子

含量 w f 随深度的变化情况如图 3 所示。 混凝土内

部 w f 均与深度呈负相关,与氯盐侵蚀龄期呈正相

关,且较浅处 w f 增长量大于较深处。 以 SCAAC 为

例,随着氯盐侵蚀龄期由 15
 

d 增加至 75
 

d,SCAAC
内部 3. 0

 

mm 深度处的 w f 增长量为 0. 078%,而

9. 0、15. 0、21. 0
 

mm 深度处的 wf 增长量分别为

0. 062%、0. 044%和 0. 022%。 分析其原因,试验采

用的自密实混凝土水胶比相对较高,无振捣浇筑

时表层水分蒸发和空气迁移导致缺陷更显著,加
上干湿循环的毛细吸附作用,使表层游离氯离子

富集程度高于内部。

图 3 自密实混凝土游离氯离子含量随深度的变化

Fig. 3 Variation
 

of
 

free
 

chloride
 

ion
 

content
 

in
 

self-compacting
 

concrete
 

with
 

depth
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　 　 3 种混凝土内部各深度处 w f 的增长量均随氯

盐侵 蚀 龄 期 的 增 加 而 减 小。 以 SCAAC 内 部

3. 0
 

mm 深度处为例,随着氯盐侵蚀龄期由 15
 

d 增

加至 30
 

d,w f 的增长量为 0. 033%;侵蚀龄期由

30
 

d 至 45
 

d、45
 

d 至 60
 

d、60
 

d 至 75
 

d,w f 的增长

量分别为 0. 019%、0. 013%和 0. 013%。 分析原因

如下:氯盐侵蚀过程中,混凝土中的胶凝材料仍持

续而缓慢地发生水化,其基体中的孔隙通道渐渐

被水化产物填充[15] ;试件烘干后,侵蚀溶液中的氯

离子浓度比试件孔隙溶液低,孔隙通道中甚至出

现氯化钠析晶[16] ,当试件再次浸入溶液时,浓度差

的存在使部分游离氯离子从试件内部向外部环境

溶液中迁移。
对比 3 种混凝土发现,各侵蚀龄期下 SCAAC 内

部不同深度处的 wf 均低于 SCC。 以氯盐侵蚀 15
 

d 为

例,试件内部 3. 0、21. 0
 

mm 深度处,SCAAC 的 w f

分别为 0. 251%、0. 012%,为 SCC 相同深度处 w f 的

81. 49%、42. 86%。 这是因为 SCAAC 的基体结构

比 SCC 更致密,侵蚀溶液更难向其内部渗透。
研究发现,各侵蚀龄期下 SCAAC-NS 内部不

同深度处的 w f 均低于 SCAAC。 以氯盐侵蚀 75
 

d
为例,SCAAC 内部 3. 0、9. 0、15. 0、21. 0

 

mm 深度处

的 wf 分别为 0. 329%、0. 164%、0. 078%和 0. 034%,
而 SCAAC-NS 内部对应深度处的 wf 分别为 0. 301%、
0. 144%、0. 068%和 0. 028%。 这主要是因为纳米

SiO2 与碱激发溶液发生反应生成的硅酸盐凝胶,
填充在砂、石、胶凝材料及其水化产物等组分间的

空隙中,降低了 SCAAC-NS 的孔隙率,进而抑制侵

蚀溶液向内部渗透。

2. 2　 氯离子总含量

　 　 3 种混凝土在不同氯盐侵蚀龄期下氯离子总

含量 w t 随深度的变化情况如图 4 所示。 与游离氯

　 　

离子含量 w f 的变化趋势一致,w t 与距混凝土表面

的深度呈负相关,与氯盐侵蚀龄期呈正相关,且较

浅处 w t 增长量大于较深处。 以 SCAAC 为例,随着

氯盐侵蚀龄期由 15
 

d 增加至 75
 

d,SCAAC 内部

3. 0
 

mm 深度处的 w t 增长量为 0. 12%,9. 0、15. 0
和 21. 0

 

mm 深度处的 w t 增长量分别为 0. 10%、
0. 07%和 0. 03%,为 3. 0

 

mm 深度处 w t 增长量的

83. 33%、58. 33%和 25. 00%。 此外,3 种混凝土内

部各深度处 w t 的增长量均随氯盐侵蚀龄期的增加

而减小。 以 SCAAC 内部 3. 0
 

mm 深度处为例,氯
盐侵蚀龄期由 15

 

d 增至 30
 

d 时,w t 的增长量为

0. 05%,侵蚀龄期由 30
 

d 至 45
 

d、45
 

d 至 60
 

d、
60

 

d 至 75
 

d,w t 的增长量分别为 0. 03%、0. 02%
和 0. 02%。

各侵蚀龄期下 SCAAC 内部各深度处的 w t 均

低于 SCC。 以氯盐侵蚀 15
 

d 为例, SCAAC 内部

3. 0、9. 0、15. 0 和 21. 0
 

mm 深度处的 w t 为 0. 38%、
0. 15%、0. 05%和 0. 02%,分别为 SCC 相同深度处

w t 的 88. 37%、83. 33%、62. 50%和 50. 00%。 研究

发现,内掺 2%纳米 SiO2 后各侵蚀龄期下 SCAAC-
NS 内部不同深度处的 w t 均有所降低。 以氯盐侵蚀

75
 

d 为例,SCAAC 内部 3. 0、9. 0、15. 0 和 21. 0
 

mm 深

度处的 wt 分别为 0. 50%、0. 25%、0. 12%和 0. 05%,
而 SCAAC-NS 相应深度处的 w t 分别为 0. 44%、
0. 21%、0. 10%和 0. 04%。

2. 3　 氯离子结合能力

　 　 当各工况混凝土的氯离子总含量相同时,混
凝土氯离子结合能力越强,其含有的游离氯离子

越少,越适用于海工结构。 本试验根据测得的游

离氯离子含量 w f 和氯离子总含量 w t,计算得到了

不同氯盐侵蚀龄期下混凝土内部各深度处的结合

氯离子含量 wb,见图 5。 由图 5 可见,3 种混凝土

　 　

图 4 自密实混凝土氯离子总含量随深度的变化

Fig. 4 Variation
 

of
 

total
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ion
 

content
 

in
 

self-compacting
 

concrete
 

with
 

depth
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图 5 自密实混凝土结合氯离子含量随深度的变化

Fig. 5 Variation
 

of
 

bound
 

chloride
 

ion
 

content
 

in
 

self-compacting
 

concrete
 

with
 

depth

内部 wb 均与距混凝土表面的深度呈负相关,与氯

盐侵蚀龄期呈正相关。
为进一步明确混凝土的氯离子结合能力,本

文分析了 3 种混凝土内部结合氯离子含量 wb 随游

离氯离子含量 w f 的变化趋势,如图 6 所示。 混凝

土内部的 wb 与 w f 线性相关,且随着 w f 的增加,wb

呈上升趋势。 此外,SCAAC 的 wb-w f 曲线斜率最

大,SCAAC-NS 次之,SCC 最小。 本文选用线性模

型模拟 3 种自密实混凝土的 wb-w f 关系曲线,见式

(1)。

图 6 自密实混凝土结合氯离子含量

随游离氯离子含量的变化

Fig. 6 Variation
 

of
 

bound
 

chloride
 

ion
 

content
 

in
 

self-
compacting

 

concrete
 

with
 

free
 

chloride
 

ion
 

content

wb = αclw f (1)
式中:αcl 为胶凝材料影响系数。

根据式(1)分别对 SCC、SCAAC 和 SCAAC-NS
的 wb-w f 曲线进行拟合, 得到其 αcl 值分别为

0. 398、0. 517 和 0. 459,相关指数均为 0. 999。 αcl

实际上反映了混凝土结合氯离子的能力[15] ,本试

验 SCAAC 的氯离子结合能力比 SCC 提高了

29. 90%,这主要归功于 SCAAC 中丰富的铝相及其

特殊的基体结构[11] 。 SCAAC-NS 的氯离子结合能

力比 SCAAC 降低了 11. 22%, 这是因为将纳米

SiO2 内掺添加到 SCAAC 中,实际上减少了胶凝材

料的用量,进而减少了能够结合氯离子的水化产

物生成量。

2. 4　 表观氯离子扩散系数

　 　 干湿循环条件下混凝土中氯离子传输机制主

要涉及毛细管吸附和扩散过程。 考虑到本试验氯

盐侵蚀以混凝土内部的氯离子扩散过程为主,同
时为简化计算,本研究近似采用 Fick 第二扩散定

律的解析解回归计算各氯盐侵蚀龄期下混凝土的

表观氯离子扩散系数[16-17] ,见式(2)。

w f = ws 1 - erf
dcl

2 Da,t tcl × 24 × 60 × 60( )é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

(2)
式中:ws 为混凝土表面氯离子含量,%;Da,t 为混凝

土的表观氯离子扩散系数,mm2 / s;dcl 为距混凝土

表面的深度,mm;tcl 为氯盐侵蚀龄期,d;erf()为误

差函数。
不同侵蚀龄期下 SCC、SCAAC 和 SCAAC-NS

试件的表观氯离子扩散系数计算结果如图 7 所示。
由图 7 可知,随着氯盐侵蚀龄期的增加,3 种混凝

土的 Da,t 均有所降低,且下降速率均先快后慢。 以

SCAAC 为例,当氯盐侵蚀 15
 

d 至 30
 

d 时,Da,t 降低

了 5. 099
 

5×10-6
 

mm2 / s,而侵蚀 30
 

d 至 45
 

d、45
 

d 至

60
 

d、60
 

d 至 75
 

d 时,Da,t 分别降低了 1. 880
 

9×10-6、
0. 935

 

0×10-6 和 0. 690
 

0×10-6
 

mm2 / s,分别为侵蚀

15
 

d 至 30
 

d 时
 

Da,t 下降值的 36. 88%、18. 34%和

13. 53%。 这主要是因为自密实混凝土试件中的胶

凝材料持续水化,且试件烘干后孔隙溶液中氯离

子浓度较高,阻碍了氯离子侵蚀进程[15,17] 。
混凝土表观氯离子扩散系数与氯盐侵蚀龄期

的关系可用式(3)的模型描述[16] 。
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图 7 自密实混凝土表观氯离子扩散

系数随侵蚀龄期的变化

Fig. 7 Variation
 

of
 

apparent
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diffusion
 

coefficient
 

of
 

self-compacting
 

concrete
 

with
 

erosion
 

duration

Da,t

Da,0

= (
tcl,0

tcl
) γ (3)

式中:Da,0 为氯盐侵蚀龄期 tcl,0 时混凝土中氯离子

的表观扩散系数,mm2 / s;tcl,0 为人为设定的基准氯

盐侵蚀龄期,d;γ 为时变模型的经验系数。
本文设定氯盐侵蚀 15

 

d 为基准氯盐侵蚀龄

期,根据式(3) 分别对 SCC、SCAAC 和 SCAAC-NS
进行拟合,其 Da,t 时变模型见式(4) (5) (6),相关

指数分别为 0. 999
 

7、0. 999
 

9 和 0. 998
 

7,均接近

1,表明式(3)既适用于拟合自密实水泥混凝土,也
适用于自密实碱激发混凝土。

Da,t = 13. 982
 

9 × 10 -6 × 15
tcl

( )
0. 841

(4)

Da,t = 11. 654
 

9 × 10 -6 × 15
tcl

( )
0. 829

(5)

Da,t = 11. 651
 

9 × 10 -6 × 15
tcl

( )
0. 883

(6)

　 　 由图 7 可见,各氯盐侵蚀龄期下自密实碱激发

混凝土(SCAAC、SCAAC-NS)的 Da,t 均比自密实水

泥混凝土(SCC)的 Da,t 低。 以氯盐侵蚀 75
 

d 为例,
SCAAC、SCAAC-NS 的 Da,t 分别为 SCC 的 86. 04%
和 81. 24%。 这是因为自密实碱激发混凝土的基

体结构比自密实水泥混凝土更致密,抵抗氯盐侵

蚀的能力更强。 同时,在自密实碱激发混凝土中

内掺 2%纳米 SiO2 后,各氯盐侵蚀龄期下的 Da,t 均

有所下降。 当氯盐侵蚀 75
 

d 时,SCAAC-NS 的 Da,t

比 SCAAC 降低了 5. 58%,这是因为掺入适量的纳

米 SiO2 能够增强自密实碱激发混凝土的密实程度

(图 8),从而抑制侵蚀溶液向内部渗透。

图 8 自密实碱激发混凝土 SEM 图像

Fig. 8 SEM
 

images
 

of
 

self-compacting
 

alkali-activated
 

concrete

3　 结论

　 　 1)氯盐侵蚀龄期与深度一定时,自密实水泥

混凝土(SCC)的游离氯离子含量最大,自密实碱激

发混凝土(SCAAC)次之,2%纳米 SiO2 改性自密实

碱激发混凝土( SCAAC-NS)最小。 混凝土内部氯

离子总含量的变化规律与游离氯离子含量完全

一致。
2)自密实混凝土结合氯离子的含量均与游离

氯离子含量呈线性正相关。 SCAAC 的氯离子结合

能力比 SCC 提高了 29. 90%,而 SCAAC-NS 的氯离

子结合能力相比 SCAAC 降低了 11. 22%。
3)自密实混凝土的表观氯离子扩散系数与氯

盐侵蚀龄期呈负相关。 SCAAC 的表观氯离子扩散

系数低于 SCC,掺入 2%纳米 SiO2 有助于进一步降

低混凝土的表观氯离子扩散系数。
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