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高水胶比粉煤灰砂浆抗碳化性能机理

严　捍　东

(华侨大学土木工程系,泉州 362011)

摘要　用人工加速法测定粉煤灰的质量分数分别为 0, 0. 20, 0. 36 和 0. 45,水胶比为 0. 50 时的水

泥砂浆碳化深度. 砂浆的碳化深度随碳化龄期的延长而增加,且粉煤灰的质量分数越大, 碳化深度

增加的幅度越高. 通过XRD, TG-DT A , SEM 和压汞法定性定量测定相应浆体碳化前(标准养护 28

d)的 CH 含量、微观结构特征和孔结构参数.分析表明,影响粉煤灰水泥砂浆碳化深度的主要因素

是浆体碱度的降低, 但碳化速率还受浆体孔结构特征的影响.
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抗碳化性能是大掺量粉煤灰混凝土耐久性的一个重要指标.碳化引起的混凝“中性化”是

否会影响钢筋混凝土的使用寿命,是大掺量粉煤灰混凝土推广应用中引起广泛关注的一个问

题
〔1〕
. 有关试验结果表明

〔2〕
, 粉煤灰掺量(质量分数)自身对混凝土碱度的影响不大.粉煤灰混

凝土的护筋性在很大程度上取决于混凝土自身的抗碳化性能, 例如混凝土的水胶化、孔结构、

抗水汽和 CO 2渗透性等.但文献〔3〕指出,尽管拥有较小的水胶比和较高的强度, 粉煤灰质量

分数越高的混凝土,碳化速度仍然要加快. 本文针对水胶比为 0. 50的水泥砂浆,使用人工加速

的方法研究了粉煤灰质量分数对碳化速率的影响程度, 并对粉煤灰水泥砂浆的碳化机理进行

了初步探讨.

1　试验原材料

试验所用的水泥为 525# 普通硅酸盐水泥,粉煤灰为Ⅰ级低钙粉煤灰,其化学组成(质量分

数 )如表1所示. 实测水泥和粉煤灰的物理和力学性能,如表2所示.配制混凝土所用的细骨料

表 1　水泥和粉煤灰的化学组成

样　品 w SiO2 wCaO w Fe2O3
w Al2O3 wMgO w SO3

w K2O

水　泥 0. 210 6 0. 621 2 0. 057 5 0. 050 2 0. 021 9 0. 017 2 0. 006 9

粉煤灰 0. 564 8 0. 027 4 0. 034 3 0. 320 7 0. 005 1 0. 010 0 0. 008 3

样　品 w Na2O w Los s w C3S
wC2S

wC3A
wC4AF

水　泥 0. 006 2 0. 011 8 0. 509 4 0. 219 4 0. 035 9 0. 174 8

粉煤灰 0. 008 5 0. 030 4 - - - -
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为天然砂,视密度 (�0 )为 2. 63 g·cm
- 3
, 含水率( h)为 1. 21%, 堆积密度( �d)为 1 459 kg·

cm - 3, 细度模数 2. 67, 级配良好.砂浆成型所用的胶砂比为 1∶2. 表 2中, 密度 为 �,比表面积
为 S ,细度 K , 初凝时间 t0 ,终凝时间 t∞,需水量比 M , 养护 3 d 和 28 d 的抗压强度分别为 �1,

�2 ,养护 3 d和 28 d的抗折强度分别为 P1 , P2 , 28 d的抗压强度比为 �a.
表 2　水泥和粉煤灰的物理和力学性能

样　品 �/ g·cm- 3 S / cm2·g - 1 K / ( % ) t0/ min t∞ / min M / ( % )

水　泥 3. 19 3 837 2. 2 108 206 -

粉煤灰 2. 22 5 450 5. 4 - - 87. 6

样　品 �1/ MPa �2/ MPa P 1/ M Pa P 2/ MPa �a
水　泥 6. 16 8. 08 38. 7 55. 8 -

粉煤灰 - - - - 98. 9

2　试验方法

2. 1　抗碳化试验

混凝土碳化试验采用的是 40 mm×40 mm×160 mm 砂浆试件, 每个配比砂浆各 3块试

件.参照 GBJ 82-85《普通混凝土长期性能和耐久性试验方法》中有关混凝土碳化的试验方法,

养护 28 d后,代号为FA0, FA20, FA30和 FA 45的试件经 60℃下烘 17 h. 试件端面和3个侧

面用加热的石蜡予以密封, 只留一个非成型侧面.碳化前和人工碳化 7 d, 14 d, 28 d 时均沿试

件长轴劈开, 测两侧面的碳化深度,每面各测 3点,以 6个测点的平均值作为试件的碳化深度.

2. 2　细观和微观测试

将到龄期的砂浆试件先测定强度,从破损后的砂浆试体中剔除砂粒. 取硬化的胶结材, 用

无水酒精浸泡以中止水化,抽真空.然后在 60℃下烘干,于陶资研钵中磨细至通过 80  m 筛,

装入小试剂瓶中用熔融的石蜡封口备用.采用 T G-DTA 可精确测定 CH 的含量,其计算方法

详见文献〔4〕(以 105 ℃时浆体重量为计算基准) .用 X 射线衍射仪对同样试样中的水化产物

(主要为 CH)进行定性分析. SEM 和压汞仪所用的试样为单独成型的 30 mm×30 mm×30

mm 试块,标准养护 28 d 后将其表层剥去,将试块内部轻敲成3～4 mm 颗粒,浸于无水酒精中

以终止水化. 经真空吸滤、65 ℃以下烘 4 h 后密封于小试剂瓶中备用. 取样做微观孔结构测试

(压汞法)和扫描电子显微结构分析( SEM ) .

3　试验结果与分析

3. 1　碳化试验结果与分析

各配比砂浆在碳化前和人工加速碳化 7 d, 14 d 和 28 d后的碳化深度, 如图 1 所示.从图

中可以看出, 随碳化龄期的延长,各配比砂浆试件的碳化深度也增加,试件的碳化深度( h)随粉

煤灰质量分数( w )的增加而增大. 但与碳化前相比, 不掺粉煤灰的 FA0 试件的碳化深度在碳

化 7 d, 14 d和 28d分别增加了 25. 5倍、42. 5倍和 41. 0倍, FA20试件相应增加了 19. 3 倍、

31. 3倍和 47. 3倍, FA30试件相应增加了 9. 3倍、15. 8倍和 20. 7倍, FA45试件相应增加了

5. 5倍、9. 9倍和 13. 8倍.由此可见,尽管碳化前和碳化 7 d、14 d和 28 d时掺粉煤灰砂浆试件
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的碳化深度要远大于未掺粉煤灰砂浆试件的碳化深度, 但掺粉煤灰砂浆试件碳化深度的增加

速率要低于未粉煤灰砂浆试件.

3. 2　TG-DTA测定的 CH含量

采用T G-DTA 技术精确测定各配比砂浆浆体碳化前的CH 含量( C) , 如图 2所示.从图中

图 1　不同粉煤灰质量分数的砂浆在　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　同龄期的碳化深度　　　　　　　　图 2　碳化前各配比砂浆浆体的 CH 含量

可看出,随粉煤灰质量分数的增加, 水泥用量的相对减少.掺粉煤灰浆体中胶凝材料的水化可

以产生的CH, 本来就要低于纯水泥浆体水化生成的 CH量,再加上养护 28 d时粉煤灰的火山

灰反应已经发生,又进一步消耗了 CH. 这样导致掺粉煤灰砂浆试样抗碳化能力降低.与纯水

泥浆体相比, 标准养护 28 d 时,掺 0. 20粉煤灰, CH 含量降低了 34%, 掺 0. 30和 0. 45粉煤灰

时,则相应分别降低了 35%和 57%. 这是引起粉煤灰砂浆碳化深度超过纯水泥砂浆试样碳化

深度的主要原因.

3. 3　X射线衍射定性分析浆体CH含量

4个配比砂浆浆体水化 28 d的 X射线衍射分析结果, 如图 3所示.从图中可看出, 粉煤灰

( a ) FA0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　( b) FA20

质量分数由 0增加到 0. 45, X射线衍射图谱中 CH 晶体的最强峰( d = 4. 9)和次强峰( d = 2. 6)

依次降低,其变化规律与 TG-DT A 反映的规律相同.

3. 4　浆体的 SEM形貌分析

图 4为各配比砂浆试样标准养护 28 d的 SEM 显微结构照片. 从图中可看出,纯水泥砂浆

试样中观察到大片状定向聚集生长的 CH 晶体(图 4a) ,而在其它配比砂浆浆体中则没有观察

到这一现象. 掺粉煤灰砂浆的 SEM 照片显示,养护 28 d 时不仅在粉煤灰颗粒的表面有大量水

化产物析出并沉积,而且在粉煤灰颗粒与水泥基体的界面区已开始有水化产物填充.较小颗粒
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( a) FA30　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　( d) FA45

图 3　标准养护 28 d 的各配比砂浆浆体 X 射线衍射图谱

( a) FA0( 1 000 倍)　　( b) FA20( 2 000 倍)　　( c) FA30( 3 500倍)　　( d) FA45( 3 500 倍)

图 4　各配比砂浆试样标准养护 28 d 时的 SEM 照片

的粉煤灰已完全被水化产物所覆盖. 这些水化产物除水泥本身水化生成的水化产物外,同时也

有粉煤灰火山灰反应的产物.表明 28 d 时,粉煤灰已有一定程度的火山灰反应发生.

3. 5　浆体的孔结构分析

压汞法测定各配比砂浆标准养护 28 d 的孔径分布( !) ,如图 5所示, 其孔隙率( ∀)和最可

图 5　各配比砂浆孔径分布图

几孔径( � )及大于 50 nm 的孔( #) , 如表 3所

示.一般把大于 50 mm(孔直径)孔划分为有害

表 3　各配比砂浆养护 28 d 孔结构特征参数

样　品 ∀( % ) � / nm #/ mm3·g - 1

FA0 14. 87 38. 1 8. 61

FA20 13. 78 23. 8 7. 26

FA30 14. 12 30. 3 9. 23

FA45 15. 28 42. 1 9. 01

孔,它主要存在于界面区,粉煤灰的掺入, 将在

浆体中引入许多粉煤灰与水泥基体间的界面,

这些界面的密实需要水泥水化和粉煤灰火山

灰反应产物来填充.由于粉煤灰的火山灰反应在 28 d 时还很低,文献〔1〕认为粉煤灰在水泥基

体中的反应程度很低. 养护 360 d 的成熟浆体中, 0. 80～0. 90的粉煤灰浆体没有参加反应. 分

析结果表明, 对于水胶比为 0. 3的粉煤灰水泥浆体, 粉煤灰质量分数为 0. 20, 0. 30和 0. 45时,

其 28 d的火山灰反应程度分别为 0. 169, 0. 15和 0. 14.因此,从图 4的 SEM 照片中可清楚地

看到,在粉煤灰的球形颗粒与周围水化产物间有一界面孔隙层.这是 CO 2 侵入硬化体的通道,

加速了粉煤灰砂浆碳化的过程. 孔结构测试表明,随粉煤灰掺量增加, 28 d时大于 50 nm 的有
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害孔数量要大于纯水泥浆体的相应值(表 3) . 因此,孔结构的特征也是影响粉煤灰抗碳化能力

的重要因素. 但是,随着养护龄期的延长,粉煤灰火山灰效应的进一步发挥,其细化孔径的作用

逐渐增强,有害孔的数量将不断减少,其对粉煤灰浆体抗碳化能力的正面效应将逐渐提高.

4　结束语

粉煤灰的掺入使得水泥的含量相对减少,水泥水化产生的 CH 数量下降.同时, 因粉煤灰

的火山灰效应又消耗掉了 CH.这是引起粉煤灰混凝土抗碳化性能降低的主要原因.粉煤灰的

掺入也改变了砂浆硬化体的孔结构, 粉煤灰与水泥基体的界面孔隙层增加.早期粉煤灰火山灰

反应程度低, 界面孔径大,可能是 CO2 侵入的通道.这也降低了粉煤灰砂浆的抗碳化能力. 但

是,随着养护龄期的延长,粉煤灰火山灰效应的进一步发挥.其细化孔径的作用逐渐增强,有害

孔的数量将不断减少, 其对粉煤灰浆体抗碳化能力的正面效应将逐渐提高.
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Performance and Mechanism of the Carbonation

Resistance of Flyash Cement Mortar with

a Higher Water-Binder Ratio

Yan Hongdong

( Dept . of Civil Eng . , Huaqiao Univ. , 362011, Quanzh ou)

Abstract　The Carbonation depth of fly ash cement mor tar with a w ater-binder r atio of 0. 50 and a flyash

addit ion o f 0～0. 45 w as measur ed by the met hod of ar tificial acceler ation. The CH content, the char acter istic

of micro st ructure and the par ameter s of por e str uctur e showing by these mo rtar befor e carbonat ion and pa ss

thr ough st andard cur ing o f 28 day s w ere determined qualitativ ely and quant itatively by XRD, T G-DTA , SEM

and mercury int rusion method. A s indicated by analyses, the carbonation depth incr eases w ith the pr olonging

of carbonation time; and the mo re the flyash addit ion, the higher the incr ea se o f carbonat ion dept h; the

carbonat ion depth of fly ash-cement mo rtar is chiefly influenced by the low er ing of the alkalinity of mor tar ,

but the ca rbonation r ate is also influenced by the char acter istics of por e str uctur e.

Keywords　flyash, carbonation, CH, micro-str uctur e, por e structure
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