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纳米SiO2超高强高流态混凝土及改性机理

高英力,彭江柯,何倍,曲良辰,方灶生
(长沙理工大学 交通运输工程学院,长沙410114)

摘 要:通过正交试验提出纳米超高强高流态混凝土的胶凝材料配合比设计参数,并研究了纳米

SiO2 的掺入对传统掺硅灰、粉煤灰超高强水泥基胶凝材料强度及工作性能的影响。在保证水胶比

不变的条件下,开展了混凝土配合比试验,并研究了纳米SiO2 对混凝土抗压强度的影响及其微观

机理。结果表明:超高强高流态混凝土中胶凝材料最优比例为:纳米SiO2∶硅灰∶粉煤灰∶水泥=1∶8∶
20∶71;在胶凝材料用量为600~1000kg/m3 范围内,随着其掺量的增加,混凝土流动度不断增加,
抗压强度先增大后减小,当其掺量为800kg/m3 时,抗压强度最大。分析认为,纳米SiO2、硅灰与粉

煤灰形成的三元多尺度堆积体系能优化粉体材料在混凝土中的微集料密实填充效应,纳米SiO2 的

二次水化反应也有效改善了硬化水泥石的微观结构,并优化其形态分布,进一步增大其强度。
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Studyonnano-SiO2ultra-highstrengthandhigh-flowconcrete
andmodificationmechanism

GaoYingli,PengJiangke,HeBei,QuLiangchen,FangZaosheng
(SchoolofTrafficandTransportationEngineering,ChangshaUniversityofScience&Technology,Changsha410114,P.R.China)

Abstract:Thedesignparametersofcementitiousmaterialsmixtureratioofnanoultra-highstrengthand
high-flowconcretewereproposedbyorthogonaltest,andtheinfluenceofnano-SiO2onthestrengthand
workabilityoftraditionalultra-highstrengthcement-basedmaterialdopedsilicafumeandflyashwas
studied.Samewater-binderratio,theconcretemixproportiontestwascarriedout.Afterwards,theeffect
andmechanismofnano-SiO2onthecompressivestrengthofconcretewereexplored.Theresultsindicated
thattheoptimumratioofcementitiousmaterialinultra-highstrengthandhigh-flowconcreteis:nano-SiO2∶silica
fume∶flyash∶cement=1∶8∶20∶71.Intherangeof600~1000kg/m3,itsfluidityhasincreasedwith
increaseofcementitiousmaterial,thecompressivestrengthfirstincreasesandthendecreases,withthe
maximumcompressivestrengthofcementitiousmaterialof800kg/m3.Itisconcludedthattheternary
multiscalestackingsystemformedbynano-SiO2,silicafumeandflyashcanoptimizethecompactioneffect



ofpowdermaterialsinconcrete micro-aggregates.Additionally,thesecondaryreactionofhydration
reactionofnano-SiO2 alsoimprovesthe micro-structureofhardenedcementstoneandoptimizesits
morphologydistribution,furtherincreaseditsstrength.
Keywords:ultra-high strength and high-flow concrete;orthogonal design; mixture ratio;nano-
SiO2;mechanism

  随着科学技术的迅速发展以及基础设施的不断

完善,超高强混凝土自研发以来逐渐被广泛应用于

诸多领域,如超高层建筑、大跨径桥梁、海岸工程及

其他大型承重结构中,因此,对超高强混凝土(混凝

土28d抗压强度>100MPa)的各项综合性能提出

了更高要求[1]。目前,学者们对超高强混凝土的研

究取得了一些成果。20世纪70年代,牛津大学等

率先开发出宏观无缺陷水泥基材料,其抗压强度可

达到300MPa,但由于其内部大部分未水化颗粒容

易吸水膨胀并软化,抗水性较差,因此,在实际工程

中应用较少[2]。此外,Bache将水泥、超细颗粒与高

效减水剂复合,制备出150~200MPa的超高强混

凝土,并提出了超细颗粒致密体系概念(Densified
systemultra-fineparticles,简 称 DSP)[3]。美 国

CEMCOM公司利用不锈钢粉制成超高强混凝土,
为混凝土的制备提供了新思路[4]。近年来,中国学

者也相继进行相关研究,冷发光等[5]利用矿渣成功

制备出具有较高耐久性且抗压强度为92.4MPa的

高强混凝土。蒲心诚等[6]利用常规材料和通用工艺

研制出强度在C100~C150的超高强混凝土,并具

有良好的流动性。张志豪等[7]利用礁石粉制备出强

度高达110MPa的生态超高强混凝土。如今,学者

们对纳米颗粒在水泥基材料中的应用开展了大量研

究,通过超声振动[8]、硅粉表面氨基功能化改性[9]等

途径改善纳米颗粒在水溶液中的分散性,并通过浸

泡等方法对水泥基材料进行表面处理,制备功能性

纳米涂层[10-12],为超高强混凝土的制备提供了新的

途径[13-14]。纳米材料作为一种改性材料,具有诸多

优良性能,将其应用到混凝土中[15-17],虽然对混凝土

流动度 有 微 弱 影 响,但 能 大 幅 提 高 混 凝 土 的 强

度[18-19],为 超 高 强 高 流 态 混 凝 土 (Ultra-high
strengthandhigh-flowconcrete,简称 USHC)的广

泛应用提供了坚实的基础。
为此,通过总结前人经验,选用纳米SiO2 对传

统掺硅灰、粉煤灰二元水泥基胶凝体系进行改性,形
成一种全新的多尺度下三元层次级配结构,并利用

正交试验优选出胶凝材料中各组分的最佳配比,在
此基础上,进行混凝土的配制,并探讨纳米SiO2 在

较低水胶比下对混凝土的微观改性机理,为今后相

关研究提供一定的理论和实践基础。

1 试验

1.1 原材料

水泥(Cement,简称C):P·O52.5水泥,比表

面积330m2/kg,实测抗压强度57.4MPa,化学成

分见表1。硅灰(SilicaFume,简称SF):比表面积

2.7×104m2/kg,化学组成见表1。超细粉煤灰

(Ultrafineflyash,简称UFA):产自湖南岳阳电厂,
比表面积525m2/kg,化学成分见表1。纳米SiO2
(Nano-SiO2,简称NS):多微孔粒子型超细白炭黑,
化学组成及基本性能如表2所示。粗骨料:最大粒

径13.2mm碎石,压碎值9.8%,针片状含量<8%,
表观密度2730kg/m3。细集料:连续级配的湘江河

砂,细度模数2.75,堆积密度1480kg/m3,表观密

度2650kg/m3。外加剂:HT-HPC聚羧酸高效减

水剂,减水率达30%。

表1 原材料的化学组成

Table1 Chemicalcomponentsofcementitiousmaterials %

材料 SO3 SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO K2O Na2O

C 2.41 23.30 2.77 5.41 61.16 2.65 0.68 0.07

SF 0.50 94.50 0.83 1.20 0.54 0.73 0.60 1.10

UFA 0.45 51.80 5.00 26.40 4.10 1.00 1.30 1.00

表2 纳米SiO2 的性能参数

Table2 Performanceparametersofnano-SiO2

材料 含量/% 筛余量(45μm)/≤% OH-含量/% pH 比表面积/(m2·g-1) 平均粒径/nm 表观密度/(g·cm-3)

SiO2 99.5 0.20 >45 5~7 250±30 15 <0.12

1.2 试验方法

为保障纳米材料分散均匀,研究采用溶剂稀释

扩散法,将纳米SiO2、高效减水剂和水溶液充分搅

拌后,配制成纳米改性液,按照设计比例与水泥、硅
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灰、粉煤灰通过水泥净浆搅拌机混合搅拌均匀,并根

据《公路工程水泥及水泥混凝土试验规程》(JTG
E30—2005)浇 筑 成 型 试 件,并 利 用 截 锥 圆 模 与

YAW-3000D微机控制压力试验机对其进行流动度

测定及抗压强度试验,综合正交试验结果和经济性

因素,得到胶凝材料各组分最优配合比。在此基础

上,通过改变胶凝材料总量,采用净浆裹石技术,通
过强制式混凝土搅拌机制成100mm×100mm×
100mm的混凝土试件,并采用TSY-2000型电液压

力试验机与坍落度桶对其进行强度试验和坍落度试

验,根据试验结果确定最终配合比。USHC制备流

程见图1。

图1 USHC制备流程图

Fig.1 ThepreparationprocessofUSHC
 

1.3 正交实验设计

研究通过将纳米SiO2 掺入至胶凝材料中,改善

其强度与工作性能。在前期研究成果的基础上发

现[20],水胶比过低会导致纳米材料无法充分分散,
因此,固定水胶比为0.18,选定纳米SiO2(A)、硅灰

(B)、粉煤灰(C)作为3个影响因素,每项因素分别

选用3个水平进行正交实验。为了加快施工进度,
采用的超高强混凝土都具有一定的早强效应,且纳

米SiO2 的掺入对浆体早期强度作用更加明显[21],
因此,以7d抗压强度为主要控制指标,并辅以流动

性指标,最终探究胶凝材料各组分最优配比。因素

水平设计如表3所示,正交试验方案见表4。

表3 因素与水平

Table3 Factorsandlevels

水平
因素

A/% B/% C/%

1 0 0 10

2 1 5 15

3 2 8 20

表4 L9(34)正交设计表

Table4 L9(34)orthogonaldesigntable

编号 A/% B/% C/% 水胶比
7d抗压强度/

MPa

流动性/

mm

1 0 0 10 0.18 73.30 263

2 0 5 15 0.18 81.91 265

续表4

编号 A/% B/% C/% 水胶比
7d抗压强度/

MPa

流动性/

mm

3 0 8 20 0.18 85.75 270

4 1 0 15 0.18 89.38 268

5 1 5 20 0.18 95.42 259

6 1 8 10 0.18 99.03 243

7 2 0 20 0.18 79.52 240

8 2 5 10 0.18 91.30 220

9 2 8 15 0.18 87.56 223

2 结果与讨论

2.1 正交实验结果分析

2.1.1 极差分析 对试件7d抗压强度及流动度

数据进行极差分析,得到各因素对其影响的主次顺

序,确定胶凝材料各组分的强度最优比例,并查看是

否符合高流态的要求,其极差分析结果见表5。强

度、流动性与3因素之间的极差分析效应见图2、
图3。

表5 抗压强度与流动性极差分析表

Table5 Compressivestrengthandfluidityrangeanalysistable

因素
A

抗压强度 流动性

B

抗压强度 流动性

C

抗压强度 流动性

K1 240.96 798 242.2 771 263.63 726

K2 283.83 770 268.63 744 258.85 756

K3 258.85 683 272.34 736 260.69 769

k1 080.32 266 080.70 257 087.87 242

k2 094.61 257 089.54 248 086.30 252

k3 086.12 228 090.78 245 086.89 256

R 014.29 038 010.08 012 001.57 014

图2 抗压强度极差分析曲线

Fig.2 Compressionstrengthrangeanalysiscurve
 

1)由表5可得到3因素对水泥浆体的7d抗压

强度影响主次顺序为A>B>C,其流动性影响主次
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图3 流动性极差分析曲线

Fig.3 Fluidityrangeanalysiscurve
 

顺序为A>C>B,且流动度均大于180mm,达到了

高流态的要求,其中,纳米SiO2 为抗压强度与流动

度的主要影响因素。试验因素水平最优组为:A2-
B3-C1,即纳米SiO2 掺量1%、硅灰掺量8%、粉煤灰

掺量10%,其7d抗压强度为99.03MPa。

2)从图2可以看出,水泥浆体的抗压强度随着

纳米SiO2 用量的增加,出现先增加后减小的趋势,
并在掺入1%纳米SiO2 时,抗压强度达到最大;随着

硅灰掺量的增加而增大;随着粉煤灰掺量的增加,总
体呈现降低趋势。分析认为:纳米SiO2 因其特有的

表面效应、小尺寸效应与火山灰效应,不仅能填充细

小孔隙、吸引水化产物,而且其二次反应能加速水化

程度,提高水泥石强度,但纳米SiO2 掺量过高容易

导致其团聚,不利于水泥石强度的发展;另外,硅灰

在细观层次上与粉煤灰的宏观层次相结合,通过纳

米SiO2 微观改性,逐次填充水泥石之间的孔隙,从
而增大其强度。

3)图3中流动性随纳米SiO2 增加而降低;随硅

灰增大而减小;随粉煤灰的增加而不断上升。分析

认为:纳米SiO2 具有极大的比表面积,在硬化水泥

基体内会约束大量自由水,降低流动性能;硅灰也具

有较大的比表面积,在掺量增加时,将吸收大量自由

水,从而减小流动度;粉煤灰以独特的形态效应,在
水泥浆体中起到滚珠轴承作用,从而改善其流动

性能。

2.1.2 方差分析 方差计算数据见表6。对7d抗压

强度与流动性进行显著性分析,当F≥F0.05(2,3)=
9.952时,在显著性列中用*标注。由表6可以发现,纳
米SiO2 对于水泥浆体强度与流动性的影响十分显著,
各因素影响主次顺序结果与极差法一致。

由极差分析法确定的抗压强度最优组合是A2-
B3-C1。然而,此种组合水泥用量较高,导致工程造

价偏高,不利于大规模推广应用,再加上C因素对抗

压强度影响小,因此,为了降低成本且满足实际工程

需求的强度,C因素选择C3,重新制得试件 A2-B3-
C3,测得7d抗压强度为97.32 MPa,流动度为

251mm,满足实际需求,因此,最终确定胶凝材料

配合比为:纳米SiO2∶硅灰∶粉煤灰∶水泥=1∶8∶
20∶71。

表6 抗压强度与流动性方差分析表

Table6 Analysisofvariancetableofcompressivestrengthandfluidity
性能 方差源 偏差平方和 自由度 均方 F值 显著性

抗压强度

A 309.89 2 154.94 FA=17.86 *

B 180.08 2 90.04 FB=10.38 *

C 3.88 2 1.94 FC=0.22

Error 17.35 2 8.67

Sum 511.19 8

流动性

A 2397.56 2 1198.78 FA=77.62 *

B 224.22 2 112.11 FB=7.26

C 324.22 2 162.11 FC=10.50 *

Error 30.89 2 15.44

Sum 2976.89 8

2.2 混凝土配合比试验结果分析

通过前期研究发现,在较低水胶比条件下,胶凝

材料用量对于混凝土的流动性及强度影响较大[22],
因此,在上述基础上,通过改变胶凝材料的总量,制
备5组试件(见表7),得出胶凝材料总量与混凝土

强度、流动性之间的关系,并探讨其对混凝土7、28d

抗压强度及流动性影响。
由图4可知,胶凝材料用量在600~1000kg/m3

以内,随着掺量的增加,混凝土的流动性逐渐改善,
而抗压强度出现先增加后减少的趋势。分析认为,
当胶凝材料用量在600~800kg/m3 时,随着胶凝材

料的增加,富余浆体能改善混凝土的流动性。在相
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同的成型条件下,混凝土更易于密实化,是混凝土强

度增加的主要原因;当胶凝材料用量在800~1000
kg/m3 时,随着胶凝材料的持续增加,混凝土流动性

也不断改善,由于多余的自由水蒸发,使混凝土内留

下了初始缺陷,弱化了与集料结合的能力,从而降低

了强度。

表7 混凝土配合比试验

Table7 Concretemixratiotest

编号
胶凝材料/

(kg·m-3)
水胶比 减水剂/%

细集料/

(kg·m-3)

粗集料/

(kg·m-3)
7d抗压

强度/MPa

28d抗压

强度/MPa
流动度/mm

1 1600 0.18 2 757 1135 82.9 118.4 212

2 1700 0.18 2 710 1064 83.2 119.2 224

3 1800 0.18 2 662 1994 85.3 122.1 232

4 1900 0.18 2 615 1923 82.1 117.3 238

5 1000 0.18 2 568 1852 80.5 114.7 247

图4 不同胶凝材料用量对抗压强度与流动度的影响

Fig.4 EffectsofdifferentcontentofcementitiousMaterials
oncompressivestrengthandfluidity

 

2.3 纳米颗粒的微观机理

2.3.1 SEM 分析 通过前期试验可以发现,纳米

颗粒在较低水胶比状态下具有显著提高混凝土强度

的作用,为探讨纳米SiO2 在水泥基胶凝材料中的增

效作用,利用SEM 对未掺入纳米SiO2 试件(图5)
与掺入1%的纳米SiO2 试件(图6)的微观结构进行

观测比对,发现在未掺入纳米SiO2 试件中含有大量

针状的 AFt,而且还存在一些微小的六方板状CH
晶体。这使得硬化水泥石内部存在薄弱部分,不利

于水泥石强度的提高,且由于 UFA是光滑致密的

球体,无法在前期水化中有效地与水泥形成整体,也
无法与硅灰形成紧密结构,导致 UFA在水泥浆体

中成为独立突出的存在,只能简单地发挥其形态效

应,填充浆体孔隙,无法形成更为密实的浆体结构,
减缓了水泥石强度的提高。

纳米SiO2 的掺入能够更好地与SF和UFA形

成三元层次级配结构,使得 UFA不再是一个个独

立的个体,而是能有效地与硅灰、水泥结合为整体,
改变其与水化产物的界面形貌,形成更加密实的浆

体结构,且通过图6发现,UFA形态、结构已经开始

发生变化,说明UFA的火山灰效应开始作用,周围

浆体正在逐渐侵蚀,破开致密、光滑的 UFA表面,
并发生二次水化反应,使得水泥石的强度快速提升,
从而增强水泥石的强度。此外,纳米SiO2 的火山灰

效应使得其与CH发生二次水化作用,生成的产物

填充了水泥浆体中的毛细孔,大大降低了水泥石中

的孔隙,从而提高水泥石的致密程度。

图5 未掺入纳米材料水泥浆体的SEM图

Fig.5 TheSEMdiagramofcementpastewithoutnano-materials
 

图6 掺入纳米材料水泥浆体的SEM图

Fig.6 TheSEMdiagramofcementpastewithnano-materials
 

2.3.2 XRD分析 利用XRD对3d试件进行对

比分析,XRD试验结果如图7所示。从图7中可以

看出,未掺入纳米SiO2 衍射图中,SiO2 的特征衍射

峰非常高,说明未掺入纳米SiO2 的试件中,二次水

化反应基本还没有开始或反应程度非常低,从而导

致SiO2 的含量下降缓慢。与未掺入纳米SiO2 衍射

图谱相比,纳米SiO2 的掺入使得试件C—S—H 特

征衍 射 峰 增 强,SiO2 特 征 衍 射 峰 明 显 减 小,而
Ca(OH)2的特征衍射峰基本不变。分析认为,纳米

SiO2 本身具有较好的火山灰效应,将其掺入到水泥

基材料中,可以发生二次水化反应,提高C—S—H
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产物的生成,使得浆体中水化产物增多,提高了水泥

石致密程度,且纳米SiO2 的掺入使胶凝材料中的

SF与 UFA二次反应提前,提高了整个水泥基材料

的二次反应效率,使水泥石中SiO2 含量明显减小。
由于二次反应效率的提升,也加速水泥中C2S、C3S
的水化,在早期水化阶段,CH晶体的消耗量与水化

反应生成量达到平衡状态,因此,CH特征衍射峰基

本保持不变。

图7 水泥浆体的XRD图谱

Fig.7 XRDpatternsofcementpaste
 

3 结论

1)由正交试验结果可得,对水泥浆体抗压强度

影响大小顺序为:纳米SiO2>硅灰>粉煤灰,对流

动性影响大小顺序为:纳米SiO2>粉煤灰>硅灰,
其中,纳米SiO2 为抗压强度与流动度的主要影响

因素。

2)结合极差法与方差法,并综合抗压强度、流动

度和经济因素考虑,各胶凝材料最优掺入比例为:纳
米SiO2∶硅灰∶粉煤灰∶水泥=1∶8∶20∶71,7d强度

为97.32MPa。

3)当胶凝材料用量在600~1000kg/m3 时,随
着胶凝材料的增加而增大,混凝土抗压强度呈先增

大后减小,且胶凝材料为800kg/m3 强度达到最优,

28d强度为122.1MPa,且坍落度符合高流态要求。

4)通过对掺入纳米SiO2 的水泥浆体进行微观

分析,发现纳米SiO2 与硅灰、粉煤灰形成的三元堆

积体系可以达到更好的密实度,其二次水化反应不

仅能改善水泥浆体的微观结构,而且能促进整个水

泥浆体的二次水化反应效率,提高水泥石的整体

强度。
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