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摘要: 为探究不同粉煤灰掺量与养护制度对混凝土宏观力学性能、抗离子侵蚀及微观孔隙结构

的影响规律,揭示粉煤灰掺量、养护制度与混凝土宏微观性能及抗离子侵蚀能力的内在关联,通

过力学性能、电位滴定和孔结构测试,系统研究了不同粉煤灰掺量和养护制度下混凝土宏观、微

观性能。 结果表明,混凝土抗压强度随粉煤灰掺量的增加而降低;相同粉煤灰掺量下,蒸汽养护

(蒸养)混凝土 1
 

d 抗压强度比标准养护(标养)混凝土提高了 36. 2%。 随着粉煤灰掺量的增加,
蒸养混凝土氯离子结合能力逐渐提升,硫酸根离子反应系数略有降低,当粉煤灰掺量为 45%时,
蒸养混凝土宏观、微观性能最佳。 蒸养试件的孔径峰值高于标养试件,蒸养导致试件过渡孔和毛

细孔占总空隙率的比例升高、凝胶孔的占比降低。
关键词: 海洋大气区;粉煤灰;蒸养混凝土;离子传输;孔结构
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Abstract: The
 

influence
 

laws
 

of
 

different
 

fly
 

ash
 

dosage
 

and
 

curing
 

regimes
 

on
 

the
 

macroscopic
 

mechanical
 

properties,
 

ion
 

erosion
 

resistance
 

and
 

microscopic
 

pore
 

structure
 

of
 

concrete
 

are
 

explored.
 

The
 

internal
 

correlations
 

among
 

fly
 

ash
 

dosage,
 

steam
 

curing
 

regime,
 

macro-microscopic
 

properties
 

and
 

ion
 

erosion
 

resistance
 

of
 

concrete
 

are
 

revealed.
 

Through
 

mechanical
 

property
 

tests,
 

potentiometric
 

titration
 

and
 

pore
 

structure
 

tests,
 

the
 

macroscopic
 

and
 

microscopic
 

properties
 

of
 

concrete
 

with
 

different
 

fly
 

ash
 

dosages
 

and
 

curing
 

regimes
 

are
 

systematically
 

investigated.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

compressive
 

strength
 

of
 

concrete
 

decreases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

fly
 

ash
 

dosage.
 

At
 

the
 

same
 

fly
 

ash
 

dosage,
 

the
 

1
 

day
 

compressive
 

strength
 

of
 

steam-cured
 

concrete
 

is
 

36. 2%
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

standard-cured
 

concrete.
 

With
 

the
 

increase
 

of
 

fly
 

ash
 

dosage,
 

the
 

chloride
 

ion
 

binding
 

capacity
 

of
 

steam-cured
 

concrete
 

is
 

gradually
 

enhanced
 

and
 

the
 

sulfate
 

ion
 

reaction
 

coefficient
 

decreases
 

slightly.
 

When
 

the
 

fly
 

ash
 

dosage
 

reaches
 

45%,
 

the
 

steam-cured
 

concrete
 

exhibits
 

the
 

optimal
 

macroscopic
 

and
 

microscopic
 

properties.
 

The
 

pore
 

size
 

peak
 

of
 

steam-cured
 

specimens
 

is
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

standard-cured
 

specimens
 

and
 

the
 

steam
 

curing
 

increases
 

the
 

proportion
 

of
 

transition
 

pores
 

and
 

capillary
 

pores
 

in
 

the
 

total
 

porosity,
 

while
 

reducing
 

the
 

proportion
 

of
 

gel
 

pores.
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　 　 随着海洋强国与“一带一路” 战略的持续推

进,滨海基础设施建设规模不断扩大,预制混凝土

构件被广泛应用于滨海建设。 蒸汽养护(蒸养)作

为常用的预制构件养护方法,可加快混凝土早期

强度发展,从而提高构件生产效率。 然而,蒸养混

凝土在海洋环境中的耐久性不足[1] ,其高孔隙率

使混凝土更易受到氯离子 ( Cl- ) 和硫酸根离子

(SO2-
4 )侵蚀,导致钢筋锈蚀和结构劣化,进而影响

构件的长期服役性能[2-3] 。 研究发现,掺加矿物掺

合料(如粉煤灰、矿渣等)可显著提升混凝土的耐

久性能[4-6] ,是提高海洋环境下混凝土抗离子侵蚀

性能的重要手段。
为推动绿色可持续发展、实现“双碳”目标,建

筑行业用粉煤灰、矿渣等工业固废取代部分水泥

已成为发展趋势。 基于碳足迹控制需求[7] ,以粉

煤灰替代部分水泥,可减少水泥用量、降低碳排

放。 另外,掺加粉煤灰能够改善混凝土宏观、微观

性能[8-9] 。 国内外学者研究表明[10-13] ,粉煤灰作

为一种矿物掺合料,因其火山灰活性及微集料填

充效应受到广泛关注。 粉煤灰中 SiO2 、Al2 O3 和

CaO 等组分可与水泥水化产物发生二次水化反

应,生成更多水化硅酸钙( C—S—H) 凝胶,从而

优化混凝土微观孔结构,提高其致密性,并有效

阻碍 Cl-和 SO2-
4 的迁移,进而显著提升混凝土耐

久性能。
目前,关于蒸养混凝土复掺粉煤灰的研究较

少,且针对实际海洋环境下蒸养混凝土与标准养

护(标养)混凝土在力学性能、离子传输及孔结构

方面的比较研究尚不充分,实际服役时蒸养混凝

　 　

土的耐久性和寿命难以准确预测。 基于上述问

题,本文系统研究了粉煤灰掺量和养护制度对暴

露于海洋大气环境下混凝土抗离子侵蚀性能的影

响。 通过分析混凝土的孔结构和 Cl- 、SO2-
4 含量,

揭示了粉煤灰掺量与养护制度对混凝土离子传输

规律及微观特性的作用机制,为海工蒸养混凝土

配合比优化提供理论依据与技术参考。

1　 试验方案

1. 1　 试件制备与养护

　 　 本试验使用的胶凝材料为 P·Ⅱ
 

52. 5 硅铝酸

盐水泥和Ⅰ级低钙粉煤灰,其化学组成见表 1。 细

集料为细度模数 2. 60 的河砂,粗集料为粒径 5 ~
20

 

mm 的玄武岩石,水为实验室自来水,减水剂为

聚羧酸型减水剂,减水效率 28%。
本试验设计 5 组混凝土配合比,见表 2。 BF25

为试验对照试件,粉煤灰掺量为 25%,C100、F15、
F25 和 F45 粉煤灰掺量分别为 0%、15%、25% 和

45%。 每组配合比制备 39 个尺寸为 100
 

mm ×
100

 

mm×100
 

mm 的试件,其中 27 个用于不同龄

期的混凝土强度测试,12 个用于海洋环境下暴露

试验。
为对比分析不同养护制度下试件的孔结构,

本研究仅使用水泥、粉煤灰制备 BF25 和 F25 的净

浆试件各 3 个,尺寸均为 40
 

mm×40
 

mm×40
 

mm。
将 BF25 净浆试件和混凝土试件放入标养室

养护至 28
 

d,F25 净浆试件和 C100、F15、F25、F45
混凝土试件蒸养后,再移至标养室养护至 28

 

d。
蒸养总时长为 8

 

h,预热、加热、恒温与降温阶段的

　 　

表 1 胶凝材料的化学组成

Tab. 1 Chemical
 

composition
 

of
 

cementitious
 

materials
材料 SiO2 / % TiO2 / % Na2 O / % K2 O / % Al2 O3 / % CaO / % MgO / % SO3 / % Fe2 O3 / %
水泥 21. 48 0. 33 0. 19 0. 75 5. 47 62. 87 2. 73 2. 11 2. 71

粉煤灰 46. 60 1. 50 0. 17 0. 51 36. 20 6. 16 0. 34 0. 22 6. 60

表 2 混凝土配合比

Tab. 2 Mixture
 

proportion
 

of
 

regime
编号 水泥 / (kg·m-3 ) 粉煤灰 / (kg·m-3 ) 砂 / (kg·m-3 ) 石子 / (kg·m-3 ) 水 / (kg·m-3 ) 减水剂 / (kg·m-3 )
C100 460 0 780 1

 

021 145 5. 06
F15 391 69 780 1

 

021 145 5. 06
F25 345 115 780 1

 

021 145 5. 06
BF25 345 115 780 1

 

021 145 5. 06
F45 276 184 780 1

 

021 145 5. 06
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时长均为 2
 

h。 加热阶段的升温速率和降温阶段

的降温速率均为 12. 5
 

℃ / h,蒸养结束时温度为

35
 

℃ ,蒸养制度见图 1。

图 1 蒸养制度

Fig. 1 Steam
 

curing
 

regime

1. 2　 实海暴露试验

　 　 为了研究不同粉煤灰掺量的蒸养混凝土在海

洋大气环境中的耐久性能,本研究选取养护完成

的混凝土试件开展实海暴露试验。 试验前,采用

环氧树脂密封试件的 4 个侧面,仅保留 2 个相对面

作为侵蚀暴露面(暴露面不为浇筑面)。 实海暴露

场所为青岛小麦岛海洋暴露站,其附近海域海水

中的化学物质组成见表 3,实海暴露试验见图 2。
试件在暴露站大气区的暴露时间为 3 个月和 6 个

月,当混凝土试件达到暴露龄期后,测试混凝土试

件内部的 Cl-和 SO2-
4 含量。

表 3 海水化学物质组成

Tab. 3 Chemical
 

composition
 

of
 

seawater
成分 质量浓度 / (mg·L-1 ) 成分 质量浓度 / (mg·L-1 )
NO-

3 12. 76 NH+
4 <0. 04

HCO-
3 161. 29 Ca2+ 407. 83

SO2-
4 2

 

176. 12 Mg2+ 1
 

177. 38

Cl- 17
 

533. 33

1. 3　 试验方法

1. 3. 1　 氯离子含量测试

　 　 根据《混凝土中氯离子含量检测技术规程》
(JGJ / T

 

322—2013) [14] ,将达到暴露龄期的混凝土

试件按 1
 

mm 间隔分层打磨,打磨后的粉末过 0. 63
 

mm
标准筛,即制得待测粉末。 试样制备流程见图 3,
具体操作步骤见文献[10]。

自由氯离子含量、总氯离子含量和氯离子结

合能力计算见式(1)(2)(3)。

w f =
cAgNO3

× V1 × 0. 035
 

45

m × V2 / V3

× 100% (1)

w t =
cAgNO3

× V4 × 0. 035
 

45

m × V5 / V6

× 100% (2)

R =
wb

w f

=
w t - w f

w f
(3)

式中:w f 为自由氯离子含量,%;w t 为总氯离子含

量,%;wb 为结合氯离子含量,%;R 为氯离子结合

能力;cAgNO3
为 AgNO3 溶液浓度,mol / L;m 为待测

粉末质量, g;V1 为浸泡粉末中自由氯离子使用

　 　

图 2 大气区实海暴露试验

Fig. 2 Atmospheric
 

zone
 

exposure
 

test

图 3 试样制备流程

Fig. 3 Sample
 

preparation
 

process
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的去离子水量,mL;V2 为滴定自由氯离子使用的

浸泡粉末滤液量,mL;V3 为每次滴定自由氯离子

使用 AgNO3 量,mL;V4 为浸泡粉末中总氯离子使

用的硝酸量,mL;V5 为滴定总氯离子使用的浸泡

粉末滤液量, mL;V6 为每次滴定总氯离子使用

AgNO3 量,mL。
1. 3. 2　 硫酸根离子含量测试

　 　 试验采用紫外分光光度计对实海暴露的混

凝土试件水溶性与酸溶性 SO2-
4 进行测试,量化试

件内部硫酸盐物理结晶和化学侵蚀情况,测试过

程如图 4 所示。 研磨与制样过程与氯离子含量

测定相同。 采用 Na2 SO4 标准溶液进行酸溶性

SO2-
4 标定,将标准溶液中 SO2-

4 质量与酸溶性试

验获得的吸光度值进行拟合,得到酸溶性拟合

公式,见式( 4) 。 混凝土内 SO2-
4 含量计算见式

( 5) [ 10] 。
ms = 0. 431

 

33 - 0. 764
 

11A + 7. 279
 

75A2 (4)

ws =
ms

1
 

000 × m × V8 / V7

× 100% (5)

式中:ms 为 50
 

mL 酸溶液中 SO2-
4 质量,mg;A 为吸

光度值;ws 为待测粉末中 SO2-
4 的含量,%;V7 为浸

泡粉末中 SO2-
4 使用的硝酸量,mL;V8 为取用浸泡

粉末中的硝酸量,mL。

图 4 分光光度计测定

Fig. 4 Spectrophotometric
 

measurement

1. 3. 3　 孔结构测试

　 　 试验采用低场核磁共振分析仪测定养护 28
 

d
净浆试件的孔隙率。 测试前,将养护完成的净浆

试件制备成宽度、厚度均为 1 ~ 2
 

cm 的试样。 将待

测样放入真空加压保水设备进行保水处理,保水

48
 

h 后将试件放入低场核磁测试皿中进行测试。
孔径 d 的计算见式(6) [10] 。

d = 4ρT (6)
式中:ρ 为表面松弛度,取值为 12,nm / ms[15] ;T 为

孔隙水的弛豫时间,ms。

2　 结果分析与讨论

2. 1　 蒸养粉煤灰混凝土抗压强度演变

　 　 图 5 为不同粉煤灰掺量下混凝土试件抗压强

度。 相较于标养混凝土试件 BF25,F25 试件蒸养

结束时的抗压强度提高了 43. 3%,标养室内养护

1
 

d 时提高了 36. 2%。 养护至 28
 

d 时,F15、F25、
BF25 和 F45 抗压强度分别为 59. 6、58. 3、62. 9、
45. 1

 

MPa,BF25 抗压强度较 F25 提高 7. 89%,较
F15 提高 1. 36%。

随着养护时间的增加,标养试件与蒸养试件

的抗压强度差值逐渐减小,并最终超过蒸养试件。
蒸养可提升粉煤灰混凝土试件的早期强度,但会

降低后期强度。 对比 5 组试件发现,在蒸养环境

下,试件抗压强度随粉煤灰掺量的增加而下降。
这是因为高温促使水泥快速水化,在短时间内形

成大量水化产物,但 C—S—H 凝胶快速硬化,导致

水泥内部水化不充分;同时蒸养使粉煤灰被固化

结构包裹,后期火山灰反应受限[5] 。 掺入粉煤灰

会降低混凝土的抗压强度,且掺量越多下降越明

显。 这是因为粉煤灰替代水泥削弱了早期水化胶

凝速率,且火山灰反应滞后,蒸养条件下粉煤灰的

活性受抑[5] 。

图 5 不同粉煤灰掺量下混凝土试样的抗压强度

Fig. 5 Compressive
 

strength
 

of
 

concrete
 

samples
 

under
 

different
 

fly
 

ash
 

contents

2. 2　 蒸养粉煤灰混凝土氯离子传输与结合

　 　 图 6、图 7 为不同混凝土试件的氯离子含量分

布情况。 在不同的暴露龄期下,掺入粉煤灰的蒸

养混凝土试件中自由氯离子、总氯离子含量均小于

未掺加粉煤灰的试件(C100)。 这是由于未掺粉煤

灰试件内 Ca2+含量较高,主要以 C—S—H 和 Ca(OH)2

形式存在,氯离子可与 C—S—H、Ca(OH) 2 发生反

应生成 Friedel 盐,且粉煤灰替代水泥削弱了早期

水化胶凝速率。 对比发现,当粉煤灰掺量为 45%
时,可最大程度降低蒸养混凝土内氯离子含量。
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图 6 不同养护制度下粉煤灰掺量对混凝土内部自由氯离子的影响

Fig. 6 Effect
 

of
 

fly
 

ash
 

dosage
 

on
 

free
 

chloride
 

ions
 

in
 

concrete
 

under
 

different
 

curing
 

regimes

图 7 不同养护制度下粉煤灰掺量对混凝土内部总氯离子的影响

Fig. 7 Effect
 

of
 

fly
 

ash
 

dosage
 

on
 

total
 

chloride
 

ions
 

in
 

concrete
 

under
 

different
 

curing
 

regimes

该结果说明粉煤灰替代部分水泥降低了混凝土内

部水化速率,氯离子多以自由态附着于混凝土内,
化学结合的氯离子含量减少,海水中氯离子向混

凝土内部传输放缓;另外,粉煤灰的微集料填充效

应降低了有害孔数量,使蒸养混凝土更密实[8] 。
随着粉煤灰的掺入,蒸养混凝土表现出良好的抗

氯离子侵蚀性能[16-17] 。 蒸养 25% 掺量混凝土

(F25)自由氯离子和总氯离子含量高于标养 25%
掺量的标养混凝土(BF25)。 这是由于蒸养加速了

水泥颗粒水化,C—S—H 内部水化不充分,造成蒸

养混凝土内孔隙粗大,在相同掺量下蒸养混凝土

的孔结构更有利于有害离子传输渗透。
将氯离子扩散区不同深度处的自由氯离子含

量代入式(7),计算得到表层氯离子浓度与有效氯

离子扩散系数 D。

c(x,t) = c0 + (cs - c0) 1 - erf
x

2 Dt( )é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

(7)

式中:c(x,t)为 t 龄期 x 位置氯离子浓度,mol / L;

c0 为腐蚀前混凝土内氯离子浓度,mol / L;x 为距离

表面的深度,mm;erf()为高斯误差函数。
由图 8 可知,蒸养时增加粉煤灰掺量可降低

表面氯离子浓度。 相同粉煤灰掺量下,标养试件

表面氯离子浓度低于蒸养试件,氯离子扩散系数

变化趋势与表面氯离子浓度一致。 具体而言,在
大气区暴露 6 个月的 F45 氯离子扩散系数仅为

C100 的一半, F45 氯离子扩散系数比 F25 低

14. 1%,表明掺入粉煤灰提升了蒸养混凝土的抗

氯离子侵蚀性能。 这是因为粉煤灰的活性低于

水泥,取代部分水泥后整体活性降低,粉煤灰的

微集料填充效应提高了混凝土的抗氯离子传输

性能[11] 。
由图 9 可知,试件氯离子结合能力随暴露时间

的增加呈下降趋势。 究其原因,随着暴露时间的

增加,粉煤灰蒸养混凝土试件内 Ca( OH) 2 逐渐被

消耗,削弱了混凝土化学结合氯离子能力,且 SO2-
4

的化学结合能力高于 Cl-[18-22] ,SO2-
4 会与 Friedel 盐
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图 8 不同养护制度下粉煤灰掺量对混凝土抗氯离子侵蚀性能的影响

Fig. 8 Effect
 

of
 

fly
 

ash
 

dosage
 

on
 

chloride
 

ion
 

erosion
 

resistance
 

of
 

concrete
 

under
 

different
 

curing
 

regimes

图 9 粉煤灰掺量对混凝土氯离子结合能力的影响

Fig. 9 Effect
 

of
 

fly
 

ash
 

dosage
 

on
 

chloride
 

ion
 

binding
 

capacity
 

of
 

concrete
 

under
 

different
 

curing
 

regimes

中的 Cl-发生置换反应,进一步降低了试件的氯离

子结合能力。 试件氯离子结合能力随粉煤灰掺量

的增加而提高,F45 试件氯离子结合能力为 0. 352
 

1,
相较于 F25 试件提高了 39. 2%。

蒸养 25%粉煤灰掺量试件( F25)的氯离子结

　 　

合能力低于标养试件 BF25,原因是蒸养加速了水

泥早期水化,但部分水泥未能完全水化,未反应的

铝相物质被包裹在 C—S—H 凝胶层内,无法与 Cl-

反应,在很大程度上抑制了水泥后期的水化反应

进程,导致氯离子结合能力下降。

2. 3　 蒸养粉煤灰混凝土硫酸根离子传输与结合

　 　 图 10 为不同粉煤灰掺量下混凝土试件中

SO2-
4 含量随侵蚀深度变化情况。 实海暴露 3 个月

和 6 个月后,各试件 SO2-
4 含量分别在侵蚀深度 14、

16
 

mm 后趋于稳定,SO2-
4 含量随粉煤灰掺量增加

呈降低趋势。 根据 SO2-
4 反应系数变化(图 11)可

知,随着粉煤灰掺量的增加,SO2-
4 反应系数有所降

低。 F45 试件的 SO2-
4 反应系数最低,C100 试件最

高,表明 F45 试件抗硫酸盐侵蚀能力最强,C100 试

件最弱。 这是因为纯水泥体系中 Ca(OH) 2 含量较

高,Ca(OH) 2 和 C—S—H 等水化产物加速了 SO2-
4

的化学结合[23-25] 。 BF25 试件的 SO2-
4 反应系数低

于 F25 试件,这是因为蒸养加速了水泥颗粒的水化,
　 　

图 10 粉煤灰掺量对混凝土内部酸溶性 SO2-
4 含量的影响

Fig. 10 Effect
 

of
 

fly
 

ash
 

dosage
 

on
 

acid-soluble
 

sulfate
 

ions
 

in
 

concrete
 

under
 

different
 

curing
 

regimes
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图 11 不同养护制度下粉煤灰掺量

对混凝土硫酸根反应系数的影响

Fig. 11 Effect
 

of
 

fly
 

ash
 

dosage
 

on
 

sulfate
 

ion
 

reaction
 

coefficient
 

of
 

concrete
 

under
 

different
 

curing
 

regimes

造成蒸养混凝土内孔隙粗大,在相同掺量下蒸养

混凝土的孔结构更有利于有害离子传输渗透。 对

比发现,试件暴露 3 个月与 6 个月的 SO2-
4 反应系

数变化不大。 这主要由于 SO2-
4 传输较慢,与混凝

土水化产物的化学反应存在滞后效应。

2. 4　 孔结构分析结果

　 　 混凝土孔径可分为 4 类[23-25] :凝胶孔(<20
 

nm)、
过渡孔(20~50

 

nm)、毛细孔( >50 ~ 200
 

nm)和大孔

(>200
 

nm)。 图 12 为净浆试件养护后的孔径分布

和孔结构占比情况。 由图 12(a)可知,蒸养净浆试

件孔径峰值高于标养净浆试件,表明蒸养导致试

件孔隙率升高、结构劣化。 图 12( b)显示,蒸养试

件的过渡孔占比较高。 这是因为蒸养的高温、高
湿环境加速了水泥水化,使早期 C—S—H 凝胶结

构相对粗糙、孔隙疏松。 此外,Ca(OH) 2 快速析出

促进了大孔的形成,使大孔占比增加。 水化产物

非均匀分布可能导致微结构不致密,最终大孔、毛
细孔和过渡孔的比例上升。

3　 结论

　 　 1)蒸养下混凝土试件生成更多的 C—S—H 凝

胶,提高了试件早期宏观力学性能,蒸养混凝土试

件 1
 

d 的抗压强度较标养试件提高了 36. 2%。 高温

环境导致蒸养混凝土抗压强度增长缓慢,蒸养混凝

土试件 28
 

d 抗压强度较标养试件降低了 7. 89%。
2)随着粉煤灰掺量的增加,蒸养混凝土的抗

氯离子侵蚀性能逐渐增强,具体来说,45%粉煤灰

掺量比 25%掺量下蒸养混凝土抗氯离子侵蚀性能

提升了 14. 1%,氯离子结合能力提升了 39. 2%。

图 12 不同养护制度下 25%粉煤灰掺量的孔结构分布

Fig. 12 Pore
 

structure
 

distribution
 

of
 

25%
 

fly
 

ash
 

dosage
 

under
 

different
 

curing
 

regimes

3)与抗氯离子侵蚀相比,掺加粉煤灰的蒸养

混凝土试件抗硫酸根离子侵蚀能力提升不显著,
与其他掺量相比,粉煤灰掺量为 45%时硫酸根反

应系数最低。 因此从抗离子侵蚀和矿物掺合料掺

量角度分析,F45 是最优配合比试件。
4)孔结构研究表明,与标养混凝土相比,蒸养

导致水泥基材料浆体中有害孔和多害孔含量增

大,凝胶孔含量减少,为有害离子侵蚀提供了大量

迁移通道,降低了蒸养混凝土抗侵蚀性能。
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