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摘要: 硫酸盐侵蚀一直是影响混凝土耐久性的重要因素之一，特别是在西北寒旱及沿海盐渍土区。基于试验研究

了硫酸盐侵蚀作用下，掺纳米 SiO2 和纳米 CuO 混凝土的抗压强度、轴向应力⁃应变以及微观特性，并分析了硫酸盐

侵蚀环境下纳米材料的改性效果。试验结果表明：随着纳米 CuO 掺量的提高，混凝土的抗压强度、剩余强度系数逐

渐降低；当纳米 SiO2 掺量增加时，混凝土的抗压强度、剩余强度系数先降低后升高。相比于未掺加纳米材料混凝

土，掺入纳米材料能显著提高混凝土的延性。同时，对于提高混凝土的抗压强度纳米材料具有最佳掺入量，纳米

SiO2和纳米 CuO 的最佳掺量分别为 3% 和 1%（质量分数）。此外，纳米材料具有桥接和填充效应，能抑制混凝土裂

缝的发展、细化孔隙结构、提高密实度，进而提高混凝土的力学性能。
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Abstract: Sulfate attack has always been an important factor affecting the durability of concrete， espe⁃
cially in the northwest cold and arid regions， and coastal saline soil area of China. Based on experi⁃
ments， the compressive strength， axial stress-strain and microstructure properties of concrete modi⁃
fied with nano-SiO2 and nano-CuO under the influence of sulfate attack were studied， and the strength⁃
ened effect of nano-materials was analyzed. The results show that with the increase of nano-CuO con⁃
tent， the compressive strength and residual strength coefficient of concrete gradually decreased. When 
the content of nano-SiO2 increases， the compressive strength and residual strength coefficient first de⁃
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crease and then increase. Compared with the concrete without adding nano-materials， the addition of 
nano-materials can improve the ductility of concrete. With the increase of erosion time， the ductility of 
nano-concrete is better. Meanwhile， there is an optimum content of nano-materials for improving the 
compressive strength of concrete， and the optimum contents of nano-SiO2 and nano-CuO are 3% and 
1%（quality score）， respectively. Additionally， nano-materials have a certain bridging and filling ef⁃
fect， which might affect the degree of crack propagation， refine the pore structure and improve the 
compactness of nano-concretes， thereby improving the mechanical properties of concrete.
Keywords: nano-materials； compressive strength； stress-strain； microstructure； sulfate erosion

0 引　言

我国西北寒旱及沿海盐渍土区广泛分布着高

浓度的侵蚀性离子（如硫酸根离子、氯离子、镁离子

等），严重影响着混凝土结构的耐久性及使用寿

命［1⁃3］。其中，硫酸盐的侵蚀作用是影响混凝土结构

耐久性的最主要因素之一［4， 5］。硫酸盐首先通过孔

隙通道侵入结构内部，随之发生一系列侵蚀化学反

应，生成石膏和钙矾石等化学产物，这些产物逐渐

积累产生膨胀应力和结晶压力，改变了混凝土孔隙

结构，影响离子迁移，导致混凝土结构劣化［6⁃8］。王

海龙等［9］、梁咏宁等［10］分别研究了硫酸钠和硫酸镁

对混凝土的侵蚀机理，发现在硫酸钠侵蚀条件下，

侵蚀产物的膨胀应力以及盐结晶压力造成了混凝

土试样的损伤；而在硫酸镁侵蚀环境中，镁离子会

与水化产物反应生成无胶凝性的 M⁃S⁃H 凝胶，这种

凝胶结构会导致浆体⁃集料之间的松散，加速混凝土

表面浆体剥落。

近些年，纳米材料因其优异的高活性而在混凝

土材料中广泛使用［11， 12］。纳米材料具有小尺寸效

应，能减少微裂缝数量并致密微观结构，降低混凝

土的孔隙率，提高混凝土的水化率［13， 14］。纳米二氧

化硅具有高火山灰活性，能提高水泥砂浆的力学性

能和耐久性［15， 16］、抗渗性［17］和抗腐蚀性［18］。徐晶

等［19］研究发现纳米 SiO2具有火山灰效应，能降低混

凝土的坍落度和扩展度，还能与 Ca（OH）2反应生成

C⁃S⁃H凝胶，提高界面过渡区的粘性。A. Joshaghani［20］

用纳米二氧化钛和碳纳米纤维取代部分水泥，发现

纳米粒子作为水泥的部分替代品能增大混凝土结

构的密实性，增强混凝土性能。A. Nazari 等［21］通过

在混凝土中掺入含量为 4% 的纳米 TiO2粒子，发现

混凝土试样的抗水渗透性能和弯曲性能得到显著

改善，而当掺量大于 4% 时，纳米颗粒的改性效果降

低。A. H. Shekaria 等［22］发现纳米氧化锆、纳米四氧

化三铁、纳米二氧化钛和纳米氧化铝均能提高高性

能混凝土的耐久性和力学性能。J. I. Tobόn 等［23］通

过研究发现纳米颗粒对孔隙细化和毛细抽吸有积

极作用，可以防止硫酸盐侵蚀。

目前，关于纳米材料增强混凝土强度及结构特

性的研究成果很多，但是没有系统的研究 Na2SO4溶

液侵蚀作用下掺纳米 SiO2 和纳米 CuO 混凝土的力

学性能及微观特性，同时未指出 Na2SO4溶液侵蚀作

用下纳米 SiO2和纳米 CuO 的最佳掺量。鉴于此，本

文基于室内试验对 Na2SO4 溶液侵蚀作用下掺纳米

SiO2 和纳米 CuO 混凝土的抗压强度、应力 ⁃应变特

性、微观结构等进行了测定，分析了 Na2SO4 溶液侵

蚀作用下掺纳米 SiO2 和纳米 CuO 混凝土力学性能

及微观结构演化规律与改性机理，以期为硫酸盐盐

渍土地区混凝土结构耐盐设计及结构修复等提供

参考。

1 试验方法

1.1 原材料

使用拉法基牌普通硅酸盐水泥（P·C42.5R），其

基本性能参数见表 1。所用纳米 SiO2和纳米 CuO 由

安徽科润纳米有限公司生产，所用纳米材料的微观

结构如图 1所示，纳米材料基本参数和杂质成分表分

别见表 2 和表 3。细骨料采用细度模数为 2.58 的河

表 1 水泥性能参数

Table 1 Physical and mechanical properties of cement

比表面积

m2/kg

366

凝结时间/
min

初凝

204
终凝

267

抗压强度/
MPa

3 d
28.9

28 d
49.2

抗折强度/
MPa

3 d
5.7

28 d
7.9
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砂，粗骨料采用粒径 10~30 mm 连续级配的卵石；采

用科龙化工试剂厂生产的无水硫酸钠配置硫酸盐溶

液；减水剂为聚羧酸型减水剂，其减水率为 24%。

1.2 配合比

试验以纳米 SiO2（简称 NS）以及纳米 CuO（简

称 NC）取代率（替代水泥质量的比例）作为参考，研

究纳米混凝土的力学性能与微观特性。

试验中混凝土的配合比见表 4，混凝土试样的

水灰比均为 0.42，OPC 为混凝土的参考组（不添加

纳米材料）。按重量计算 NS 的水泥替代量为 1%、

2% 和 3% 的混凝土样品分别以 NS1、NS2 和 NS3
命名；类似地，按重量计算 NC 的水泥替代量为 1%、

2% 和 3% 的混凝土样品分别以 NC1、NC2 和 NC3
命名。

1.3 纳米材料分散

为使纳米粒子均匀分散，本实验采用高速研磨

搅拌的方法对纳米粒子进行分散，这是一种提高纳

米材料在水泥材料水溶液中分散效果的有效方

法［24］。减水剂被用作表面活性剂，先将其溶于水

中，然后加入纳米材料，搅拌分散至少 30 min［25］。

1.4 样品制备

为获得均匀的纳米改性混凝土试样，放置材料

进入搅拌器的顺序以及设定的搅拌时间如下，首先

将粗骨料和细骨料倒入强制搅拌机混合干拌 90 s，
接着加入水泥继续干拌 90 s，最后加入纳米材料悬

浮 液 搅 拌 180 s。 试 验 采 用 100 mm×100 mm×
100 mm 标准试样，所有材料混合均匀后，将混合物

浇筑到模具中，将模具放在振动台上振动密实，将

其放入养护室中固化 24 h。24 h 后，将样品脱模，并

放入标准环境 20±2 ℃的水中养护 28 d，28 d 养护

完成后进行后续试验。

表 3 纳米材料杂质成分

Table 3 Impurity composition of nano‑materials
单位：‰

成分

NC
NS

Fe
0.28
0.08

Cl-

0.11
—

Al
0.01
0.06

Mg
—

0.05

Ca
—

0.04

Mn
0.01
0.04

Zn
0.01
—

Pb
0.03
0.03

表 2 纳米材料参数

Table 2 Parameters of nano‑materials used in this experi‑
ments

成分

NC
NS

平均

粒径/
nm
30
20

比表

面积/
(m2·g-1)

120
240

表观

密度/
(g·cm-3)

0.34
0.06

密度/
(g·cm-3)

6.4
2.4

晶型

球形

球形

颜色

黑

白

表 4 混凝土试样的配合比

Table 4 Mixing proportion of concret esamples 单位：kg/m3

样品

OPC
NS1
NS2
NS3
NC1
NC2
NC3

水灰比

0.42
0.42
0.42
0.42
0.42
0.42
0.42

水泥

416.20
412.04
407.88
403.72
412.04
407.88
403.72

砂

636.8
636.8
636.8
636.8
636.8
636.8
636.8

石

1 236.0
1 236.0
1 236.0
1 236.0
1 236.0
1 236.0
1 236.0

减水剂

4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0
4.0

纳米材料质量

0.00
4.16
8.32

12.48
4.16
8.32

12.48

纳米材料含量/%
0
1
2
3
1
2
3

硫酸钠溶液浓度/%

5

图 1　纳米材料微观结构

Fig.1　Microstructure of nano-materials
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1.5 测试方法

1.5.1 抗压强度试验

采用图 2 所示的美特斯工业系统（中国）有限公

司生产的承载力为 1 000 kN 的 WAW ⁃1000B 型电

液伺服万能试验机测试了混凝土样品未侵蚀以及

不同侵蚀时长（30 d、60 d、90 d）的抗压强度。抗压

强度测试根据 GB/T 50081—2002［26］标准进行，控

制方式采用应力控制，应力控制率为 0.3 MPa/s。
试验中使用位移传感器测量缩短量，通过计算机记

录的压缩缩短和压缩荷载绘制应力⁃应变曲线。

引入残余强度系数来更加全面地评估 Na2SO4

溶液侵蚀作用下掺纳米 SiO2 和纳米 CuO 混凝土的

抗压强度变化，其计算如下：

K f = Fd

F 0
× 100% (1)

式中，Kf 表示混凝土残余强度系数，Fd表示标准养

护 28 d 后 侵 蚀 d 天 的 混 凝 土 试 样 的 抗 压 强 度

（MPa）；F0表示标准养护 28 d 后的同种混凝土试样

的抗压强度（Mpa）。

1.5.2 SEM 试验

抗压强度试验结束后，从混凝土试样碎片中选

择平端小砂浆样品进行微观结构试验。首先将收

集的样品放在 60 ℃的真空干燥箱中干燥 24 h，用导

电胶带将样品固定在台上进行喷金，最后通过扫描

电子显微镜（SEM）观察微观形貌。

1.5.3 XRD 试验

XRD 由 DX⁃2700 型 X 射线衍射仪测得，主要对

纳米混凝土试样研磨成的的干燥粉末进行。取 28 d
水泥砂浆样品浸泡在无水乙醇中 7 d 以后，在烘箱

中干燥 24 h，之后将样品研磨成粉末并通过孔径为

75 微米的筛子。扫描角度范围设定为 5°~80°，可以

确定样品的衍射强度数据（纵坐标）以及对应检测

位置（横坐标），绘制出衍射图谱。

2 试验结果及分析

2.1 抗压强度

硫酸盐溶液侵蚀环境中不同掺量（0%、1%、

2%、3%）纳米改性混凝土的抗压强度值如图 3 所

示。由图可知，随着硫酸钠溶液侵蚀时长的增加，

纳米混凝土抗压强度整体上呈降低趋势，与对照组

混凝土的趋势一致。纳米材料取代部分水泥可以

提高混凝土强度，例如 NC 掺入量为 1% 时，NC1 在

硫酸盐侵蚀 30、60、90 d 下的抗压强度值分别为

46.8、41.3、35.7 MPa，比对照组（OPC）混凝土同侵

蚀时长抗压强度分别高出 11.1%、3.25% 和 5.6%。

但纳米材料分散性较差，随着掺量增加会降低混凝

土的抗压强度，如 NC3 组混凝土试样，这是由于掺

入过量的纳米材料，使得混凝土在搅拌过程中纳米

图 2　万能试验机

Fig.2　Universal testing machine

图 3　硫酸钠溶液侵蚀下纳米材料种类对混凝土抗压

强度的影响

Fig.3　Influence of nano-materials on the compressive 
strength of concretes under the erosion of sodi⁃
um sulfate solution
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材料体系难以维持稳定，会互相缠绕、团聚，导致纳

米材料与混凝土基体的相容性变差，微孔隙增加，

混凝土的抗压强度降低。

相同侵蚀时长下，随着 NS 掺量的增加，混凝土

的抗压强度呈先降低后上升的趋势，这是因为 NS
粒径更小，团聚程度更低，较高掺量更能发挥纳米

材料的改性效果。例如，在侵蚀 30 d 时，NS1 组和

NS3 组混凝土试样的抗压强度分别为 44.9 MPa 和

45 MPa，均高于对照组混凝试样；但在硫酸盐侵蚀

60 d 和 90 d 时，NS3 组混凝土抗压强度更高，较普通

混凝土提高 12.3% 和 14.5%，但此时 NS1 组强度降

低明显，NS 掺量为 3% 对混凝土抗压强度的改性效

果较好。因此，侵蚀时长、纳米材料种类和掺量共

同影响了硫酸盐侵蚀下混凝土的抗压强度。

图 3 还可以看出，添加 NS、NC 均能提高未侵蚀

混凝土试样的抗压强度。当纳米材料掺量为 1%
时，NC 和 NS 组未侵蚀混凝土试样的强度分别为

50.1 MPa 和 45.5 MPa，相比于对照组分别提高了

14.9% 和 10.7%。

2.2 应力‑应变

图 4 为未侵蚀以及不同侵蚀时长（30、60、90 d）

下纳米改性混凝土的轴向应力应变曲线。总体上

看，应力⁃应变曲线可以分为五个阶段，即：初始孔隙

压缩阶段、弹性压缩阶段、塑形屈服阶段、下降阶段

以及残余应力阶段（图 5）。

其中，初始孔隙压缩阶段混凝土试样的应力随

着应变非线性增加，该阶段应变主要来自于混凝土

的孔隙压缩；弹性压缩阶段混凝土试样的应力随着

应变线性变化，该阶段混凝土发生弹性变形；随着

应力增大，混凝土试样进入塑性屈服阶段，此阶段

应力应变曲线呈非线性变化，试样内部裂纹增多；

随着应力继续增大，应力随着应变的增加急剧减

小；最后，混凝土试样进入残余应力阶段，该阶段混

凝土试样的应变继续增大而应力保持稳定。图 4 还

可以看出，相比于对照组，纳米改性混凝土的破坏

过程缓慢，需要较长的时间才能达到峰值应变，这

是由于纳米材料的桥接效应。添加纳米材料后，纳

米材料在混凝土内部形成类似“桥梁”的结构，提高

了组分间的粘结性能，有效阻止了裂缝的发展，这

与纳米材料的种类和含量有关。

图 4 可以看出，对照组（OPC）混凝土的应力以

及残余应变峰值低于纳米改性混凝土试样。应力

峰值以 NC1 为例，未侵蚀、侵蚀 30 d、60 d 和 90 d 时

图 4　纳米材料改性混凝土的轴向应力-应变曲线

Fig.4　Axial stress-strain curve of concret modified with nano-materials
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的峰值应力分别为 50.04、46.78、41.27、35.67 MPa，
这比对照组混凝土分别高出 14.9%、11.1%、3.25%
和 5.6%（图 3）。同时，在未侵蚀、侵蚀 30 d、60 d、90 
d 时 NS2 组 试 样 的 残 余 应 变 峰 值 分 别 为 0.060、
0.073、0.055 和 0.074，比对照组分别高 50%、14%、

37.5% 和 48%（图 4）。

2.3 强度损失率

图 6 和图 7 分别是硫酸盐溶液侵蚀下，掺 NC 和

NS 混凝土试样的残余强度系数（Kf）。如果 Kf>1，
表明混凝土强度增加，反之表示混凝土强度降低。

由图 6 和图 7 可知，总体上各组混凝土的 Kf 值小于

1，表明在硫酸盐侵蚀下，混凝土抗压强度呈降低趋

势。对于 NC 改性的混凝土试样，随着纳米材料的

掺入，Kf值逐渐减小（图 6）；而对于 NS 改性的混凝

土试样，Kf值先增大后减小（图 7）。此外，与对照组

相比 NC 改性混凝土的 Kf值更低。而对于掺入 NS
的混凝土试样，当 NS 掺量为 2% 时，试样各侵蚀时

期的 Kf 值高于对照组。在侵蚀 30 d 时，NS 掺量为

2% 的混凝土试样的 Kf 值大于 1，表明掺入 2% 的

NS 对混凝土改性效果显著。以上研究表明，存在

一个纳米材料掺入量以显著提高混凝土的残余强

度系数，可以得出 NS 和 NC 的最佳掺入量分别为

2% 和 1%。

硫酸盐溶液对于混凝土的侵蚀分为外部侵蚀

和内部侵蚀，外部侵蚀指环境中的硫酸盐溶液对混

凝土外表皮的侵蚀作用，造成混凝土四周表皮脱

落；而内部侵蚀的本质是硫酸根离子透过微裂缝进

入混凝土内部的扩散作用。一般情况下，掺入适量

的纳米材料时，纳米材料均匀分散于水泥砂浆内

部，当混凝土承受荷载作用时，纳米材料粘结在混

凝土内部结构中，大的比表面积能够与基体产生较

好的结合，填充混凝土微细部结构中存在的空隙，

在裂缝之间形成“桥梁”结构，提高了混凝土的密实

度，限制了裂缝的发展，这将推迟混凝土试样的破

坏，因此提高了混凝土的抗压强度［27］；反之，纳米材

料掺入过量，一方面将消耗更多的水泥包裹纳米材

料，导致水泥浆体和骨料之间的粘结性降低，混凝

土内部可能产生一些薄弱部分。另一方面，纳米材

料在拌合过程中会消耗更多水分，导致水泥水化过

程水分不足，降低混凝土水化产物，混凝土抗压强

度会降低。因此，试验中确定纳米材料的最优掺入

范围有益于实际工程。

2.4 微观形貌分析(SEM)

图 8 和图 9 分别为 NC 和 NS 混凝土样品侵蚀

60 d 后的 SEM 电镜扫描结构图。混凝土微观结构

中能观察到钙矾石（Ettringite）、氢氧化钙（CH）以及

水化硅酸钙（C⁃S⁃H）等水化产物以及一些裂缝。硫

酸盐侵蚀造成混凝土微观结构劣化，侵蚀过程中硫

酸根离子通过试样的微孔隙和缝隙渗透进混凝土

内部，导致试样内部形成相互贯通的较大的孔隙，

图 7　硫酸盐侵蚀下掺纳米氧化硅混凝土残余强度系数

Fig.7　Residual strength coefficient of concrete samples modi⁃
fied with NS under the sulfate erosion

图 5　NS2 侵蚀 90 d 的轴向应力-应变曲线

Fig.5　Axial stress-strain curve of NS2 eroded for 90 d
图 6　硫酸盐侵蚀下掺纳米氧化铜混凝土残余强度系数

Fig.6　Residual strength coefficient of concrete samples modi⁃
fied with NC under the sulfate erosion
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降低了混凝土的密实度，形成了一条侵蚀通道；随

着侵蚀作用的进行，一些腐蚀性的水化产物和膨胀

性的晶体，例如盐结晶、石膏、钙矾石会形成，这些

侵蚀产物会填充混凝土结构内部较大的孔隙。随

着硫酸盐化学反应的进行，氢氧化钙不断消耗而生

成石膏、钙矾石等膨胀性产物，这些侵蚀产物的结

晶压力和膨胀应力不断累积从而挤压水泥浆体，导

致浆体受拉开裂，引起混凝土的膨胀、开裂和解体

以及孔隙结构的破坏，进而导致混凝土试样力学性

能下降。

纳米材料改性混凝土性能是因其具有小尺寸

效应，可以填充混凝土内部的微孔隙，改善孔隙结

构，提高试件密实度。此外，纳米材料能在混凝土

内部结构间形成“桥梁”，加强其他组分之间的连接

作用（图 9（b）），进而改善界面结构，减少了微裂缝

的危害。但与 NC 混凝土相比，NS 混凝土的内部结

构显然更加致密，这是因为 NC 相比 NS 可以与氢氧

化钙反应，并生成凝胶物质。提高抗压强度的同

时，使微观结构更致密。

2.5 水化产物分析(XRD)

图 10 为侵蚀 28 d 后混凝土样品的 XRD 分析图

谱，样品的衍射强度数据（纵坐标）以及对应检测位图 8　不同纳米改性混凝土的微观形貌（50 μm）

Fig.8　Micromorphology of concretes modified with nano-

materials（50 μm）

图 9　不同纳米改性混凝土的微观形貌（20 μm）

Fig.9　Micromorphology of concretes modified with nano-

materials（20 μm）

图 10　混凝土样品 XRD 分析

Fig.10　XRD analysis of concrete samples
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置（横坐标）。其中混凝土的水化产物主要是无定

形水化硅酸钙（C⁃S⁃H）、氢氧化钙（CH）晶体以及少

量钙矾石（Ettringite）。

将 XRD 试验数据导入 JADE 分析软件中，通过

物相检索功能寻找特征峰，标记出 SiO2、CH、Ettrin⁃
gite 以及 C⁃S⁃H 的特征峰［28］。由图可知，侵蚀 30 d
时，三种样品中 SiO2 的主特征峰最高，说明此时水

化反应还不充分，生成的水化产物（CH、C ⁃S ⁃H、

Ettringite）较少。三种样品 C⁃S⁃H 特征峰的峰强度

有明显差别，OPC 样品的 C⁃S⁃H 特征峰的峰强度低

于其他两个样品，表明纳米材料的添加增强了水泥

水化反应，混凝土中产生了更多的 C⁃S⁃H 晶体，提

高了混凝土的强度。而 NC 的 CH 特征峰的峰强度

高于 NS 和 OPC 组，表明此浆体中生成更多 CH 晶

体。此外，三种样品 Ettringite 的特征峰强度差异不

大，表明掺入纳米材料不会影响混凝土水化过程中

钙矾石的产生。

3 结　论

本文通过试验探究了硫酸盐侵蚀条件下，不同

纳米材料以及纳米材料掺量对混凝土力学性能以

及微观结构的影响，可得出以下结论：

（1）不同纳米改性混凝土的应力 ⁃应变曲线相

似，可以分为初始孔隙压缩阶段、弹性压缩阶段、塑

形屈服阶段、下降阶段以及残余应力阶段等五个阶

段。掺入纳米材料，提高了混凝土的延性。相比于

对照组，纳米改性混凝土的破坏过程缓慢，需要较

长的时间才能达到峰值应变。

（2）掺入 NC 后，改性混凝土各侵蚀时长抗压强

度均得到提高，但相同侵蚀时长下抗压强度随 NC
掺量增加而降低，强度损失率逐渐提高。

（3）掺入 NS 后，随着掺量的增加，混凝土的抗

压强度先降低后上升，强度损失率逐渐降低。当

NS 的掺量为 3% 时，NS 改性混凝土的强度损失

最小。

（4）纳米材料的掺入能够有效改善混凝土结

构，促进水化反应过程，生成更多 C⁃S⁃H，但过量纳

米材料会在基体中互相缠绕、团聚，导致结构内部

相容性降低，从而降低混凝土的力学性能。因此，

NC 和 NS 的 掺 量 分 别 在 1% 和 3% 时 改 性 效 果

最佳。
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