
第３５卷　第２期 石家庄铁道大学学报（自然科学版） Ｖｏｌ．３５　Ｎｏ．２

２０２２年６月 Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ　Ｔｉｅｄａｏ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｎａｔｕｒａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｅｄｉｔｉｏｎ） Ｊｕｎ．２０２２
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■

沸石粉 ／相变材料改性混凝土力学性能及早期抗裂性
彭　冰

（中铁十八局集团产业发展有限公司，天津　３００２２２）

　　摘要：混凝土抗拉强度低、应变能力差，其开裂问题是现今世界工程建设的一大难题。以沸

石粉（ＺＰ）为矿物掺合料兼内养护材料、石蜡－硬脂酸丁酯（Ｓ－Ｙ）为相变材 料，研 究 了ＺＰ和Ｓ－Ｙ
复掺对混凝土力学性能及早期抗裂性的影响及影响规律，并通过 ＭＩＰ、ＸＲＤ和ＳＥＭ 等分析探

讨了复掺改性的微观机理。结果表明，ＺＰ和Ｓ－Ｙ复掺改性混凝土力学性能及早期抗裂性的最

佳掺量分别为１０％和６％。与不含沸石粉的对照组试件相比，２８　ｄ的抗折和抗压强度分别提高

了１９％和２２％，氯离子迁移率较低，仅为４．８×１０－１２　ｍ２／ｓ，且混凝土板并未出现开裂现象。复

掺改性机理源于沸石 粉 和 相 变 材 料 协 同 作 用 促 进 了 水 化 产 物 的 增 多，密 实 了 硬 化 浆 体 的 微 结

构，缓解了水化早期的温度应力。
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０　引言

混凝土因成本低、生产工艺简单、力学性能和耐久性优良等优点，在道路、桥梁、隧道等土木工程领域

有着广泛的应用前景［１］。但其抗拉强度低、脆性大、易开裂，严重影响混凝土的使用性能，尤其是大面积

构件，如板、路面等。在实际工程中，温度变化、干燥收缩、自收缩等引发的变形极易在钢筋和模板的约束

下产生拉应力，并导致结构开裂，对混凝土的强度、渗透性、耐久性等性能产生不利影响［２］，从而导致安全

事故。一般来说，收缩可以通过外加剂来控制［３－４］。例如，减水剂［５］、膨胀剂 ［６－７］、减缩剂［８］、纤维［９］、相变

材料［１０］等都可以在一定程度通过补偿收缩、修复裂缝、减缓温度应力等方式，提高混凝土的抗裂性。基于

上述原因，采用兼具掺合料和内养护剂双重功能的沸石粉［１１］和相变材料复掺，以抗折／抗压强度、抗渗性

和抗裂性为评价指标，研究其对混凝土力学性能和早期抗裂性能的影响及影响规律，确定最佳掺量，并对

改性机制进行深入探讨。

１　实验部分

１．１　原材料

水泥采用鹿泉金隅鼎鑫水泥有限公司生产的普通硅酸盐水泥（Ｐ·Ｏ４２．５）；沸石粉来自石家庄市金州

化工有限公司；硬脂酸丁酯（化学纯，Ｃ２２Ｈ４４Ｏ２，相对分子质量３４０．５９）购自常州市宣明化工有限公司；砂
料来自新乐河砂厂（表观密度为２　５８０　ｋｇ／ｍ３，细度模数为２．８的Ⅱ区中砂）；石料采用河北九洲矿业有限

公司提供的５～３１．５　ｍｍ连续级配的石灰岩碎石；减水剂为长安育才建材有限公司提供的高效聚羧酸减

水剂（减水率２５％）；拌合水为自来水。
水泥和沸石粉的化学组成见表１。沸石粉颗粒的比表面积１　４０１　ｍ２／ｋｇ，平均粒径３．２８６μｍ，主要分

布在０．５～１０μｍ范围内（见图１）。
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表１　水泥和沸石粉的化学组成 ％

材料 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ　 Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ　 Ｎａ２Ｏ　 Ｋ２Ｏ　 ＳＯ３ 烧失量

水泥　 ２０．５６　 ５．６５　 ６１．５６　 ３．４５　 ２．３６　 ０．１８　 ０．７５　 ２．２６　 ３．２２

沸石粉 ６１．１２　 １８．４０　 ４．０１　 ２．０１　 １．１４　 １．６８　 １．１９　 ０．５２　 １０．２５

１．２　相变材料制备

将石蜡（Ｓ）和硬脂酸丁酯（Ｙ）相变材料按照３:２比例混合，在恒温７５℃水浴锅（ＨＨ－４数显恒温水

浴锅）中加热５　ｈ，得到Ｓ－Ｙ复合相变材料。由图２可见，Ｓ－Ｙ相变材料的相变温度为２６．５１℃，相变潜热

为１２９．６４　Ｊ／ｇ，适用于水泥混凝土。
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图１　沸石粉的粒径分布图
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图２　石蜡－硬脂酸丁酯（Ｓ－Ｙ）相变材料的ＤＳＣ图

１．３　砂浆试件制备与养护

砂浆试件的配合比设计见表２，控制水泥:砂:水 ＝１:３:０．５，制备４０　ｍｍ×４０　ｍｍ×１６０　ｍｍ砂浆试

件，成型后２４　ｈ拆模，标准养护至相应龄期。其中，相变材料内掺取代砂子，沸石粉掺量内掺取代水泥。

混凝土试件的配合比设计见表３，控制水灰比＝０．４０，砂率＝３８．５％，减水剂＝０．２％，坍落度控制在

１８０～２００　ｍｍ。
表２　砂浆试件的配合比

编号 相变材料掺量／％ 沸石粉掺量／％ 水泥／ｇ 沸石粉／ｇ 相变材料／ｇ 砂／ｇ 水／ｇ
１＃ ０　 ０　 ４５０　 ０　 ０　 １　３５０　 ２２５
２＃ ２ — ４５０　 ０　 ２７　 １　３２３　 ２２５
３＃ ４ — ４５０　 ０　 ５４　 １　２９６　 ２２５
４＃ ６ — ４５０　 ０　 ８１　 １　２６９　 ２２５
５＃ ８ — ４５０　 ０　 １０８　 １　２４２　 ２２５
６＃ １０ — ４５０　 ０　 １３５　 １　２１５　 ２２５
７＃ ６　 ５　 ４２７．５　 ２２．５　 ８１　 １　２６９　 ２２５
８＃ ６　 １０　 ４０５．０　 ４５．０　 ８１　 １　２６９　 ２２５
９＃ ６　 １５　 ３８２．５　 ６７．５　 ８１　 １　２６９　 ２２５

表３　混凝土的配合比 ｋｇ

序号 水泥 沸石粉 相变材料 砂子 石子 水 减水剂

对照组 ４７０ — — ６６８．０　 １　０６８　 １８８　 ０．９４
实验组 ４２５　 ４５　 ４０．１　 ６２７．９　 １　０６８　 １８８　 ０．９４

１．４　测试方法

（１）力学性质。依据《水泥胶砂强度检验方法（ＩＳＯ法）》（ＧＢ／Ｔ１７６７１—１９９９）进行砂浆试件的强度测试。
（２）抗渗性和抗裂性。参照《普通混凝土长期性能和耐久性试验方法标准》（ＧＢ／Ｔ５００８２—２００９），采

用快速电迁移法进行氯离子扩散系数测定（试件尺寸为Φ１００　ｍｍ×５０　ｍｍ的圆柱体，１０　Ｖ电压，６　ｈ迁移

速率）；采用平板法进行早期抗裂性测试（试件尺寸８００　ｍｍ×６００　ｍｍ×１００　ｍｍ，风速９．５　ｍ／ｓ，历时２４
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ｈ），并用ＺＢＬ－Ｆ８００裂缝综合测试仪测试裂缝宽度。
（３）温升测试。将测温仪的探头粘贴在混凝土板的中心位置，在距板的另一侧中心约５　ｃｍ的地方放

置一个５００　Ｗ 碘钨灯用于加热，将测温仪连接到电脑上，打开软件，测定并绘制温升曲线。
（４）微观分析。采用 Ａｕｔｏ　Ｐｏｒｅ　ｌｖ　９５１０型高性能全自动压汞仪（ＭＩＰ）进行样品的孔结构检测；采用

德国布鲁克生产 Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型号 Ｘ射线衍射仪进行样品（磨细至≤８０μｍ）的物相分析；采用日本日

立Ｓ－４７００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观测样品（大小约０．５　ｃｍ３，喷金处理１２０　ｓ）微观形貌，并采用Ｘ射线

能谱分析法（ＥＤＳ）进行元素分析。

２　结果与讨论

２．１　抗压与抗折强度

Ｓ－Ｙ相变材料掺量对试件强度的影响规律见图３。由图３可见，Ｓ－Ｙ相变材料的掺入在一定程度上降低

了试件的抗压强度（见图３（ａ）），但抗折强度随Ｓ－Ｙ相变材料掺量的增加呈先上升后降低的趋势（图３（ｂ））。
当其掺量为６％时，相较于不含相变材料的对照组试件，实验组试件３　ｄ和２８　ｄ的抗压强度略有下降（减少了

２～４　ＭＰａ），但抗折强度分别提高了１１％和５％。因此，本实验条件下Ｓ－Ｙ相变材料的最佳掺量为６％。
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图３　Ｓ－Ｙ相变材料对砂浆强度的影响

固定Ｓ－Ｙ相变材料掺量６％，沸石粉掺量对试件强度的影响规律见图４。由图４（ａ）可见，抗折强度随着

沸石含量的增加而增加，超过１０％后略有下降；相对而言，后期抗折强度增长率更显著。这可能与沸石粉的

二次水化有关，沸石粉中含有大量活性的ＳｉＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３，可与氢氧化钙（ＣＨ）反应生成更多的Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶和

水化铝酸盐，提高浆体的密实度和强度［１２－１４］。与不含沸石粉的对照组试件相比，沸石粉掺量１０％的试件在

１、３、７、１４、２８　ｄ的抗折强度分别提高了４１％、２５％、１７％、１６％、１９％；且后期强度增长率达到了１１１％（对照组

后期强度增长率为１０６％）。然而，对于沸石含量较高（１５％）的试样，强度发展略低，但仍比对照组试件表现

出更高的抗折强度，但后期强度增长率达到了１１５％。由图４（ｂ）可见，沸石粉的掺入也改善了试件抗压强

度，抗压强度随着沸石含量增加的变化规律与抗折强度相似，超过１０％后略有下降。与不含沸石粉的对照组

相比，沸石含量为１０％的实验组试件在１、３、７、１４、２８　ｄ的抗压强度也分别提高了４６％、３１％，２１％、１８％、

２２％。因此，本实验条件下沸石粉的最佳掺量为１０％。
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图４　沸石粉掺量对试件强度的影响规律

２．２　抗渗性

对标准养护２８　ｄ砂浆试件进行氯离子扩散系数测定，测试结果见图５。由图５可见，固定相变材料掺量
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图５　沸石粉掺量对砂浆的抗氯离子渗透性的影响

６％，氯离子 扩 散 系 数 随 着 沸 石 含 量 的 增 加 而 增 加，超 过

１０％后略有下降，这与强度变化规律是一致的。当沸石粉

掺量为１０％，砂 浆 试 件 的 氯 离 子 迁 移 率 最 小，仅 为４．８×
１０－１２　ｍ２／ｓ，远低于对照组试件的１４．２×１０－１２　ｍ２／ｓ。这说

明沸石粉的掺入大幅度提升了试件抗渗性，源于砂浆试件

内部结构较高的致密度，这一点从后续孔结构分析结果得

到进一步的证实。

２．３　抗裂性

混凝土的早期抗裂性测试结果如图６所示。由图６

(b)实验组(a)对照组

图６　混凝土的早期开裂情况

（ａ）可见，对照 组 试 件 表 面 出 现 了５条 主 裂 缝，总 开 裂 面

积约１　５６０　ｍｍ２／ｍ２；由图６（ｂ）可见，掺入相变材料（掺量

６％）和沸石粉（掺量１０％）复掺的实验组试件并未出现开

裂情况。预示相变材料和沸石粉复掺显著提高了混凝土

的早期抗裂 性。一 方 面 是 由 于 沸 石 粉 作 为 内 养 护 剂，比

表面积大使其 吸 水 锁 水 能 力 强，水 化 早 期 浆 体 内 部 蒸 发

失水少，收缩应力小；另一方面Ｓ－Ｙ相变材料具有较大的

相变潜热（见图２），通过相变吸收或释放热量，降低混凝
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图７　混凝土的温升曲线

土温升／温降速率 ［１５］，从而减缓温度应力，抑制混凝土开

裂。混凝土的温升曲线（见 图７）证 明 了 这 一 点。由 图７
可见，对照组混凝土的温升曲线比较陡峭，说明体系释放

水化热产生的温升速度较快，温度应力大，混凝土易开裂

（见图６（ａ））。而具有较大相变潜热的相变材料的掺入，
使得实验组混凝土的升 温 速 度 明 显 变 缓，有 效 改 善 混 凝

土因温度应力引起的开裂。

２．４　微观测试

Ｋｕｍａｒ　ｅｔ　ａｌ［１６］根据孔径范围３～１０　ｎｍ、１０～１００　ｎｍ
和１００～１　０００　ｎｍ，将孔隙分为凝胶孔、小毛细孔和大毛细

孔。图８和表４分别给出了对照组和沸石粉掺量１０％的

实验组水化２８　ｄ砂浆硬化浆体的孔结构参数。由表４和

图８可知，相较于对照组，沸石粉的掺入虽然增加了整体孔隙率（１２．１９％），但主要增加的是３～１０　ｎｍ凝胶

孔（占比约７４％），说明沸石粉的掺入促进了体系凝胶体的生成；平均孔径和最可几孔径也均显著降低，分别

降低了４０．１％和５０．５％。这可能是因为沸石粉的高比表面积，也即内养护作用，使其早期吸水，后期周围干

燥释水，进一步提高浆体的水化程度，促进更多水化产物的生成，有效细化浆体内部的孔结构。
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图８　水化２８ｄ的孔结构分布图
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图９　水化２８ｄ的ＸＲＤ图

表４　孔结构参数

编号 孔隙率／％ 平均孔径／ｎｍ 最可几孔径／ｎｍ
对照组 ８．２５　 １７．４５　 １７．５１
实验组 １２．１９　 ８．１７　 ８．６７

　　为了进一步探讨沸石粉对水泥水化体系和水化产物的影响

机理，图９给 出 了 未 水 化 水 泥、沸 石 粉、对 照 组 和 沸 石 粉 掺 量

１０％的实验组水化２８　ｄ的ＸＲＤ衍射图谱。由图９可见，实验组

和对照组硬化 浆 体 的 水 化 产 物 基 本 相 同，均 为 钙 矾 石（ＡＦｔ）和

ＣＨ晶体。但与未掺沸石粉的对照组相比，实 验 组 水 化７　ｄ后，

Ｃ３Ｓ（ｄ＝０．２７９、０．３０７、０．２６５　ｎｍ）、Ｃ２Ｓ（ｄ＝０．２７８、０．２７９、０．２７４
ｎｍ）以及ＣＨ（ｄ＝０．４９０、０．２６２　７　ｎｍ）衍射峰强度显著降低，ＡＦｔ
（ｄ＝０．９７２　ｎｍ）的衍射峰强度明显增强。这说明沸石粉中大量

高活性ＳｉＯ２和Ａｌ２Ｏ３（见表１）发生了二次水化，不仅消耗了氢氧化钙（ＣＨ），促进了Ｃ３Ｓ和Ｃ２Ｓ的水化，而
且生成了大量高强ＡＦｔ晶体以及Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶体，反应式如下

Ａｌ２Ｏ３＋Ｃａ（ＯＨ）２＋石膏＋Ｈ２Ｏ→ＡＦｔ （１）

ＳｉＯ２＋Ｃａ（ＯＨ）２＋Ｈ２Ｏ→Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶体 （２）

正是由于这些高强ＡＦｔ晶体和Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶体的大量生成，不仅提高了水泥基复合材料的强度，而且

改善了其抗渗性和抗裂性。

图１０给出了对照组和实验组水化２８　ｄ微观结构的ＳＥＭ照片和ＥＤＳ能谱图。由图１０（ａ）可见，对照

组水化２８　ｄ的微观结构中存在大量柱状、板片状的ＣＨ晶体，且晶粒尺寸较大，Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶体和ＡＦｔ晶体

相对较少，孔隙和裂缝较多，结构疏松，这与图１０（ｂ）的ＥＤＳ能谱分析结果（Ｓｉ和Ｓ元素含量较少）是一致

的。具有火山灰活性的沸石粉的掺入（见图１０（ｃ）和图１０（ｄ）），使得实验组水化２８　ｄ的微观结构中絮状

Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶体和针棒状、纤维状ＡＦｔ晶体急剧增多（ＥＤＳ能谱显示Ｓｉ和Ｓ元素明显增多），且ＣＨ晶粒尺

寸明显减小，ＡＦｔ晶体和ＣＨ晶体镶嵌在Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶体中，相互交织在一起，结构较为致密。因此，大幅

度提高了水泥基复合材料的强度、抗渗性以及抗裂性。这与ＸＲＤ的分析结果是一致的。
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(a)对照组水化 28 d 浆体 SEM 照片 (b)对照组相应的 EDS 能谱图
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图１０　对照组和实验组水化２８ｄ浆体ＳＥＭ照片和相应的ＥＤＳ能谱图
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综上所述，沸石粉和相变材料复掺改善水泥基复合材料力学性能和早期抗裂性的机理分析如下：一

方面，沸石粉本身含有的大量活性ＳｉＯ２ 和活性Ａｌ２Ｏ３，具有高火山灰效应，能在ＣＨ碱性激发剂的作用

下，发生二次水化，促进高强针棒状、纤维状 ＡＦｔ晶体和Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶的生成，优化、密实硬化浆体的微结

构，不仅提高其强度，而且改善其抗渗性和抗裂性。另一方面，沸石粉颗粒具有较大的比表面积，能在早

期吸附拌合水分，在后期硬化浆体内部水分减少后缓慢释放水分，发挥内养护作用，促进水化，生成更多

的水化产物，进一步提高浆体的致密性，改善强度和抗裂性。再者，Ｓ－Ｙ相变材料的掺入，可大幅度降低体

系的水化早期温升速率，有效缓解温度应力，进一步提高抗裂性。

３　结论

（１）固定相变材料掺量６％，沸石粉掺量对砂浆抗折／抗压强度和抗渗性的变化规律是一致的，即随着

沸石粉掺量的增加而增加，超过１０％后略有下降。
（２）当沸石粉掺量和相变材料掺量分别为１０％和６％时，砂浆抗折／抗压强度提高幅度最大，且此时的

氯离子迁移率最小，仅为４．８×１０－１２　ｍ２／ｓ，远低于对照组砂浆的１４．２×１０－１２　ｍ２／ｓ。相较于对照组试件

开裂形成的５条裂缝，复掺的混凝土样品并未出现开裂情况。
（３）沸石粉的掺入虽然增加了浆体的孔隙率，但以凝胶孔居多，且平均孔径和最可几孔径也均显著降

低，细化、优化了孔结构。
（４）沸石粉的高火山灰活性、内养护作用协同相变材料的相变潜热功能，不仅消耗了ＣＨ，促进水化产

物ＡＦｔ和Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶增多，优 化、密 实 硬 化 浆 体 的 微 结 构，而 且 使 水 化 早 期 的 温 度 应 力 也 得 到 了 有 效

缓解。
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