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摘要:为改善水工混凝土风蚀－冻融耐久性能ꎬ提高固废粉煤灰的利用率ꎬ选择 ＮａＯＨ 碱性激发剂制备加碱粉煤灰混凝土ꎮ 通

过红外光谱试验、核磁共振试验、室内冻融和风蚀－冻融试验研究常温养护下加碱粉煤灰混凝土反应产物、孔隙特征及抗冻、
抗风蚀－冻融耐久性劣化规律ꎮ 结果表明:常温掺加质量分数为 ５％的 ＮａＯＨ 有利于激发粉煤灰活性ꎬ提高其对水泥的替代

率ꎻ加碱后红外光谱中粉煤灰玻璃体的特征峰消失ꎬ出现了 Ｎ￣Ａ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶的典型特征峰且凝胶聚合度更高ꎻ核磁共振中相应

的 Ｔ２谱起始弛豫时间和谱面积均减小ꎬ孔结构更优ꎻ粉煤灰替代率为 ４０％ꎬＮａＯＨ 质量分数为 ５％时混凝土的孔隙结构优于粉

煤灰替代率为 ２０％的普通混凝土ꎮ 以相对动弹性模量为指标ꎬ建立加碱粉煤灰混凝土耐久性指标的优化残差－马尔可夫

(Ｍａｒｋｏｖ)模型并对其服役寿命进行预测ꎬ相对误差在 ５％左右ꎬ证实了常温条件外加碱性激发剂有助于提高粉煤灰在胶凝材

料中的使用率ꎬ改善混凝土的抗风蚀－冻融耐久性能ꎬ为风蚀严寒区绿色水工混凝土的开发、推广提供理论支撑ꎮ
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０　 引言

我国北方地区的水工混凝土建筑物受风沙、高
寒气候的影响ꎬ极易产生表面剥落和开裂等现象ꎮ
文献[１]发现风蚀作用使混凝土表面损伤加剧、力
学性能衰减ꎻ文献[２]指出孔隙内部膨胀压力的增

大是混凝土冻融破坏的主要原因ꎻ文献[３]发现风

沙吹蚀加速了渠道混凝土冻融耐久性指标的劣化ꎮ
风蚀－冻融不利服役环境严重威胁着水工混凝土建

筑物的耐久性能和使用寿命ꎮ 随着对水工混凝土

构筑物高标准和高质量要求的不断深入ꎬ混凝土的

需求量日益增加ꎬ这对水泥产业提出了巨大挑战ꎮ
利用碱激发技术提高粉煤灰在水工混凝土材料中

的应用可以降低水泥用量ꎬ节约成本ꎬ同时能够妥

善处理当地热电厂产生的固废粉煤灰ꎬ是建筑材料

低碳绿色化的一种有效途径ꎮ
适当提高粉煤灰的比例可以在常温条件制备

出具有良好流动性和凝结速率的加碱粉煤灰混凝

土[４]ꎮ 以 ＮａＯＨ 为激发剂ꎬ粉煤灰替代率为 ４０％时

制备的混凝土 ２８ ｄ 强度较高[５]ꎬ且具备较好的中后

期强度ꎮ 从水化机理方面可以解释为加碱后粉煤

灰玻璃体为 Ｎ￣Ａ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶的形成提供了更多的 Ｓｉ
和 Ａｌ 成分[６]ꎬ在合适的粉煤灰替代率下碱激发体

系中 ＯＨ－浓度对 Ｎ￣Ａ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶的有利作用占据主

导ꎬ而后期强度则由 Ｃ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶、Ｎ￣Ａ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶以

及热力学更为稳定的 Ｃ￣Ａ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶共同提供[７]ꎮ
目前ꎬ对常温下加碱粉煤灰混凝土的研究主要

集中在工作、力学性能及水化机理方面ꎬ其物质组

成、孔隙特征及耐久性的研究较少ꎬ且未形成完整

的理论体系ꎮ 基于此ꎬ本研究以 ＮａＯＨ 为激发剂ꎬ
常温制备加碱粉煤灰混凝土试块ꎬ从物质组成、孔
隙结构特征等方面研究加碱对粉煤灰混凝土性能

的影响ꎬ探究冻融、风蚀－冻融下相对动弹性模量

的演化规律ꎮ 基于灰色 ＧＭ( １ꎬ１) 和灰色残差￣
Ｍａｒｋｏｖ 模型ꎬ建立了加碱粉煤灰混凝土耐久性预

测的优化残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型并进行了服役年限

预测ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 材料

试验细骨料为河砂和风积沙混合砂(质量比为

３ ∶２)ꎬ其中河砂为中砂ꎬ风积沙取自内蒙古库布齐

沙漠ꎬ粒度分布见图 １(ａ)ꎻ粗骨料为级配 ５~２０ ｍｍ
的普通碎石ꎻ水泥为冀东 Ｐ􀅰Ｏ４２.５ 普通硅酸盐水

泥ꎬ性能指标见表 １ꎻ粉煤灰为呼和浩特市某公司一

级粉煤灰ꎬ性能指标见表 ２ꎬ粒度分布见图 １(ｂ)ꎻ减
水剂选用萘系减水剂ꎮ

图 １　 风积沙和粉煤灰粒径分布
Ｆｉｇ.１　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｅｏｌｉａｎ

ｓａｎｄ ａｎｄ ｆｌｙ ａｓｈ
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表 １　 水泥性能指标
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ

细度 /
％

初凝时间 /
ｍｉｎ

终凝时间 /
ｍｉｎ

体积
安定性

烧失量 /
％

抗压强度 / ＭＰａ
３ ｄ ２８ ｄ

１.４ １８０ ３９５ 合格 １.３ ２４.８ ４８.９

表 ２　 粉煤灰性能指标
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ

需水量比 / ％ 细度 / ％ 烧失量 / ％ 含水率 / ％
９６ ４.４５ ３.５ ０.２

１.２　 试验设计

参照«普通混凝土配合比设计规程» ( ＪＧＪ５５—

２０１１) [８]ꎬ以 ２０％、４０％的粉煤灰等质量替代水泥ꎬ
外掺 ０、５％质量分数 ＮａＯＨ(占粉煤灰质量的百分

数)ꎬ常温制备混凝土试块ꎬ配合比见表 ３ꎮ
１.３　 试验方法

(１) 红外光谱试验

将 ２８ ｄ 龄期的混凝土试块压碎取粉末样品ꎬ
将其研磨至 ２５ μｍ 以下放入烘箱烘干ꎬ烘干试样

放入 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ 傅里叶变换红外光谱仪进行红

外光谱试验ꎬ扫描波数为 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１ꎬ分辨率

为 ４ ｃｍ－１ꎮ
表 ３　 混凝土配合比设计

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｉｘ ｒａｔｉｏ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ

组别
ＮａＯＨ

质量分数 /
％

每 ｍ３ 混凝
土水泥
用量 / ｋｇ

每 ｍ３ 混凝
土粉煤灰
用量 / ｋｇ

每 ｍ３ 混凝
土河砂
用量 / ｋｇ

每 ｍ３ 混凝
土风积沙
用量 / ｋｇ

每 ｍ３ 混凝
土碎石
用量 / ｋｇ

每 ｍ３ 混凝
土水用量 /

ｋｇ

每 ｍ３ 混凝
土减水剂
用量 / ｋｇ

每 ｍ３ 混凝
土用碱量 /

ｋｇ

２８ ｄ 抗压
强度 /
ＭＰａ

塌落度 /
ｍｍ

Ｆ２０ＳＨ０ ０ ３２０ ８０ ４３２ ２８８ １ ０９０ １８０ ６.８ ０ ４３.８９ １８０
Ｆ２０ＳＨ５ ５ ３２０ ８０ ４３２ ２８８ １ ０９０ １８０ ６.８ ４ ５１.０２ １５０
Ｆ４０ＳＨ０ ０ ２４０ １６０ ４３２ ２８８ １ ０９０ １８０ ６.８ ０ ３５.７８ ２００
Ｆ４０ＳＨ５ ５ ２４０ １６０ ４３２ ２８８ １ ０９０ １８０ ６.８ ８ ４３.７８ １５０

　 　 注:表中 Ｆ 代表粉煤灰ꎬＳＨ 代表氢氧化钠ꎮ

　 　 (２) 核磁共振试验

将 ２８ ｄ 龄 期 的 混 凝 土 试 块 钻 芯 切 割 出

Φ ４８ ｍｍ×５０ ｍｍ的圆柱形芯样ꎬ置于－０.１ ＭＰａ(相
对于大气压)的真空饱水装置里饱水 ２４ ｈꎬ使其内

部孔隙充满水后ꎬ用 ＭｅｓｏＭＲ２３￣６０ 型核磁共振分析

仪分析混凝土内部的孔隙结构ꎮ
采用 ＣＰＭＧ 序列测试混凝土的横向弛豫时间

Ｔ２ꎬ在均匀磁场下ꎬ对只含水的孔隙ꎬ近似认为横向

弛豫时间 Ｔ２与孔隙比表面积(Ｓ / Ｖ)成正比[９]ꎬ核磁

共振横向弛豫时间与孔隙半径的关系式为

１
Ｔ２

＝ １
Ｔ２Ｓ

＝ ρ２
Ｓ
Ｖ

＝ ρ２
３
ｒ
ꎬ (１)

式中:Ｔ２为孔隙流体横向弛豫时间ꎬｓꎻＴ２Ｓ是表面弛豫

引起的弛豫时间ꎬｓꎻρ２是横向弛豫强度ꎬ取 ５ μｍ/ ｓꎻＳ
为孔隙表面积ꎬμｍ２ꎻＶ 为孔隙体积ꎬμｍ３ꎻ假定孔隙

为球形孔隙ꎬ Ｓ
Ｖ

＝ ３
ｒ
ꎬｒ 为孔隙半径ꎬμｍꎮ

(３) 冻融循环试验

选择内蒙古河套灌区乌拉特前旗段黄河水作

为冻融介质ꎬ参照文献[１０]中的快速冻融法进行室

内冻融试验ꎬ当质量损失达到 ５％或相对动弹性模

量下降到 ６０％或达到 ２００ 次冻融循环时停止试验ꎮ
(４ )风蚀－冻融循环试验

制定 １ 次风沙吹蚀－２５ 次冻融循环的循环制度ꎮ
选择风沙吹蚀试验的最不利风力参数为风速３１ ｍ/ ｓꎬ
挟沙量 ６０ ｇ / ｍｉｎꎬ吹蚀角度 ９０°ꎬ风沙吹蚀试验

１０ ｍｉｎꎬ清理表面沙粒后放入快速冻融机进行 ２５ 次

冻融试验ꎬ进行指标检测ꎮ 依次循环ꎬ直至质量损失

达到 ５％或相对动弹性模量下降到 ６０％时停止试验ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 傅里叶红外光谱特征

各组混凝土 ２８ ｄ 龄期的红外光谱图如图 ２
所示ꎮ

图 ２　 混凝土 ２８ ｄ 龄期红外光谱
Ｆｉｇ.２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ａｔ ２８ ｄ ａｇｅｓ

　 　 由图 ２ 可知ꎬ在波数为 ３ ６７１ ｃｍ－１ 处出现了

Ｃａ(ＯＨ) ２中 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动特征峰[１１]ꎻ波数为

２ ９７９ ｃｍ－１和 ２ ９０２ ｃｍ－１处的吸收峰分别由萘环和亚

甲基的 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动导致ꎬ为萘系减水剂的特

征峰ꎻ波数为 １ ４６４ ｃｍ－１、１ ４００ ｃｍ－１和 １ ２４０ ｃｍ－１处出

现了 Ｃ—Ｏ 键的特征峰ꎬ为 ＣａＣＯ３的典型特征峰ꎻ波
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数为 １ ０６０ ｃｍ－１ 处对应 Ｎ￣Ａ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶的典型特征

峰[１２]ꎻ波数为 ９５７ ｃｍ－１ 处的特征峰推测是位于

９９６ ｃｍ－１、 ９７０ ｃｍ－１、 ８８３ ｃｍ－１ 处 的 粉 煤 灰 玻 璃

体[１３]、Ｃ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶和非聚合 ＳｉＯ４四面体中 Ｓｉ—Ｏ 键

反对称伸缩振动谱带相互重叠、共同作用的结果ꎻ
波数为 ７８５ ｃｍ－１ 处的特征峰与石英有关ꎻ波数为

５２８ ｃｍ－１和 ４３０ ｃｍ－１处的特征峰则对应于 ＴＯ４(Ｔ 为

Ｓｉ / Ａｌ)四面体的弯曲振动[１４]ꎮ
为了深入分析水化产物ꎬ用 ＰｅａｋＦｉｔ 软件对

１ ３００~８００ ｃｍ－１波段的特征峰进行解卷积处理ꎬ解
卷积处理结果如图 ３ 所示(拟合优度 Ｒ２为 ０.９９６ ２~
０. ９９８ ２ )ꎮ 由 图 ３ 可 知ꎬ 各 组 混 凝 土 均 在

１ ２４０ ｃｍ－１、９７０ ｃｍ－１和 ８８３ ｃｍ－１处出现了相同的特

征峰ꎬ分别对应 Ｃ—Ｏ 键的弯曲振动、Ｑ２ 单元体中

Ｓｉ—Ｏ 键不对称伸缩带和非聚合 ＳｉＯ４四面体中 Ｓｉ—
Ｏ 键反对称伸缩振动[１５￣１６]ꎬ对应物质为 ＣａＣＯ３、Ｃ￣
Ｓ￣Ｈ 凝胶和硅酸盐ꎮ 对于未加碱的混凝土(如图 ３
( ａ)、 图 ３ ( ｃ) 所示)ꎬ 还在波数为 １ １４２ ｃｍ－１、
１ ０７６ ｃｍ－１、１ ０５０ ｃｍ－１、９９６ ｃｍ－１处出现了特征峰ꎬ
分别对应富硅凝胶中 Ｓｉ—Ｏ 键的伸缩振动、Ｔ—Ｏ
键的不对称伸缩振动、硅胶的 Ｑ３ 四面体以及未反

应的粉煤灰玻璃体ꎮ 在加碱后(如图 ３ ( ｂ)、图 ３
(ｄ))ꎬ波数为 １ １４２ ｃｍ－１ 处的特征峰向高波数

１ １５０ ｃｍ－１移动ꎬ且在波数为 １ ０６０ ｃｍ－１处观察到了

的 Ｎ￣Ａ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶的典型特征峰ꎬ以及 ９９６ ｃｍ－１处未

反应的粉煤灰玻璃体的特征峰消失ꎬ这是因为

ＮａＯＨ 碱性激发剂能够促进粉煤灰玻璃体的解聚ꎬ
提高粉煤灰的反应性ꎬ并且生成聚合度更高的的 Ｎ￣
Ａ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶ꎮ 而波数为 １ ０７６ ｃｍ－１处特征峰的消失

与高碱度环境下 Ｔ—Ｏ 键的不对称伸缩振动谱带向

较低波数 ９７０ ｃｍ－１移动有关[１７]ꎬ两者均与 Ｃ￣Ｓ￣Ｈ 凝

胶有关ꎮ 可见ꎬ经 ＮａＯＨ 激发后ꎬ生成了大量聚合

度更高的的 Ｎ￣Ａ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶和更多的 Ｃ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶ꎬ两
者共同作用ꎬ提高了加碱粉煤灰混凝土的性能ꎮ

图 ３　 混凝土红外光谱解卷积结果
Ｆｉｇ.３　 Ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ

２.２　 孔隙结构特征

混凝土中孔隙水的 Ｔ２ 越大ꎬ对应孔隙半径越

大ꎬＴ２谱面积越大ꎬ孔隙数量越多ꎮ 混凝土 ２８ ｄ 龄

期核磁共振 Ｔ２谱如图 ４ 所示ꎬＴ２谱面积如表 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ加碱混凝土 Ｔ２谱呈现典型的大峰

带小峰的“三峰”结构ꎬ这是加碱后粉煤灰混凝土生

成了更高聚合度的 Ｎ￣Ａ￣Ｓ￣Ｈ 与更多的 Ｃ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶ꎬ
两者在水化过程中相互连接ꎬ在不同尺度共同填充
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浆体孔隙的结果ꎮ 加入 ５％的 ＮａＯＨ 后 Ｆ２０ＳＨ０、
Ｆ４０ＳＨ０ 组混凝土起始弛豫时间由１.５８９、１.２０３ ｍｓ
减小到 ０.０５７ 和 ０.０５３ ｍｓꎬ峰位置均出现左移ꎬ混凝

土中的大孔隙向小孔隙演变ꎮ 由表 ４ 可知:加入

５％的 ＮａＯＨ 后 Ｆ２０ＳＨ０、Ｆ４０ＳＨ０ 组混凝土的谱面积

分别 从 ２ ４４０. ８２５、 ２ ３８４.３６２ 降 至 １ ６４６.６２４ 和

２ １６２.３０２ꎬ即随着 ＮａＯＨ 的加入孔隙数量变少ꎬ混
凝土更加密实ꎮ

图 ４　 混凝土 ２８ ｄ 龄期 Ｔ２谱分布曲线
Ｆｉｇ.４　 Ｔ２ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ａｔ ２８ ｄ ａｇｅ

表 ４　 混凝土 ２８ ｄ 龄期 Ｔ２谱面积
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔ２ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｒｅａ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ａｔ ２８ ｄ ａｇｅ

组别 Ｆ２０ＳＨ０ Ｆ２０ＳＨ５ Ｆ４０ＳＨ０ Ｆ４０ＳＨ５
Ｔ２ 谱面积 ２ ４４０.８２５ １ ６４６.６２４ ２ ３８４.３６２ ２ １６２.３０２

２.３　 孔结构演化规律分形特征

以混凝土冻融循环和风蚀－冻融循环后核磁共

振 Ｔ２谱对应的孔隙半径作为试验数据计算孔隙体

积的分形维数ꎬ利用分形维数定量描述混凝土在冻

融、风蚀－冻融不利服役条件下孔结构的变化规律ꎮ
首先基于分形理论得出各组混凝土 ｌｇ Ｔ２和 ｌｇ ＳＶ的关

系曲线[９]ꎬ如图 ５、６ 所示ꎻ然后根据误差平方和最小

原理对其进行分段拟合ꎬ核磁共振小孔分形维数 Ｄｍｉｎ

和大孔分形维数 Ｄｍａｘ可由 ｌｇ Ｔ２和 ｌｇ ＳＶ关系图求得ꎬ
ＴＣ为孔隙临界值(分段拟合断点)ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ

图 ５　 Ｆ２０ＳＨ０ 核磁共振 ｌｇ Ｔ２与 ｌｇ ＳＶ关系曲线
Ｆｉｇ.５　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｌｇ Ｔ２ ａｎｄ ｌｇ ＳＶ ｏｆ Ｆ２０ＳＨ０ ＮＭＲ
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图 ６　 Ｆ４０ＳＨ５ 核磁共振 ｌｇ Ｔ２与 ｌｇ ＳＶ关系曲线
Ｆｉｇ.６　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｌｇ Ｔ２ ａｎｄ ｌｇ ＳＶ ｏｆ Ｆ４０ＳＨ５ ＮＭＲ

　 　 孔隙分布特征决定着核磁共振分形维数ꎬ也
决定着孔隙临界值 ＴＣꎮ 混凝土中微孔多与比表面

积相关ꎬ而中孔、大孔更多与孔隙体积相关[９] ꎮ 小

孔分形维数 Ｄｍｉｎ越大ꎬ说明微小孔越多ꎬ大孔分形

维数 Ｄｍａｘ越大ꎬ说明中大孔越多ꎬ混凝土孔隙度越

大[１８] ꎮ 而孔隙临界值 ＴＣ作为分界点ꎬ当通过误差

平方和最小原理进行合理选取时ꎬ可使计算出的

小孔分形维数和大孔分形维数更加可靠ꎬ也能一

定程度反映孔隙整体的大小情况ꎮ

表 ５　 基于核磁共振法计算的分形维数
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｆｒａｃｔａｌ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｍｅｔｈｏｄ

时期
Ｆ２０ＳＨ０

Ｄｍｉｎ Ｄｍａｘ ＴＣ

Ｆ２０ＳＨ５
Ｄｍｉｎ Ｄｍａｘ ＴＣ

Ｆ４０ＳＨ０
Ｄｍｉｎ Ｄｍａｘ ＴＣ

Ｆ４０ＳＨ５
Ｄｍｉｎ Ｄｍａｘ ＴＣ

２８ ｄ 后 ３.５５ ２.７８１ ０.５７８ ３.８１ ２.６１６ －０.２３２ ３.６９ ２.７９３ ０.４８４ ４.６６ ２.６８７ －０.３５７
冻融后 １.７３ ２.８０１ ０.７６１ １.１２ ２.８１１ ０.５１６ １.８１ ２.７９３ １.２０８ ３.９６ ２.７６８ ０.４８８
风蚀－冻融后 ２.６５ ２.７８９ ０.７６２ １.０７ ２.８１２ ０.５７９ １.９０ ２.７１５ １.１５４ １.４１ ２.７４７ ０.５４９
　 　 注:计算分形维数所选取的时期分别为 ２８ ｄ 后(养护 ２８ ｄ 龄期后)ꎬ冻融后(进行 ２００ 次冻融循环后)ꎬ风蚀－冻融后(进行

２００ 次风蚀－冻融循环后ꎬ即累计 ８ 次风沙吹蚀ꎬ２００ 次冻融循环后)ꎮ

　 　 在冻融循环和风蚀冻融循环过程中ꎬ由于混凝

土中的水泥石受静水压和结冰压的作用ꎬ其内部的

小孔隙逐渐向大孔隙演变ꎬ尽管有微小裂隙的生

成ꎬ但小孔向大孔的演变仍占据主导ꎬ微小孔数量

减少ꎬ中孔、大孔数量增多ꎬ二者的分界点右移ꎬ因
此冻融循环和风蚀 －冻融循环后小孔分形维数

Ｄｍｉｎ减小ꎬ大孔分形维数 Ｄｍａｘ和孔隙临界值 ＴＣ增

大ꎮ 各组混凝土风蚀－冻融后的孔隙临界值 ＴＣ均大

于冻融后ꎬ说明在风蚀的表面损伤作用下ꎬ冻融介

质更易进入混凝土内部ꎬ冻胀破坏更加剧烈且形成

了更大尺寸的孔隙ꎮ 而对比各组混凝土经冻融、风
蚀－冻融后的孔隙临界值 ＴＣꎬ发现加碱混凝土的孔

隙临界值 ＴＣ 均小于未加碱ꎬ说明加碱混凝土经冻

融、风蚀－冻融后孔隙整体偏小ꎬ较普通混凝土更

密实ꎮ
２.４　 耐久性分析

混凝土相对动弹性模量变化曲线如图 ７ 所示ꎬ
冻融环境和风蚀－冻融环境下ꎬ混凝土相对动弹性

模量均随循环次数的增加而减小ꎬ但风蚀作用加速

了冻融对混凝土的破坏ꎮ 加碱组混凝土抗冻融和

风蚀－冻融耐久性能显著提高ꎬ其相对动弹性模量

下降明显低于相应未加碱组ꎬ各组混凝土均满足

２００ 次冻融循环的要求ꎮ 对于复杂的风蚀－冻融环

境ꎬ不同粉煤灰替代率混凝土的相对动弹性模量差

异显著增大ꎮ 其中 Ｆ４０ＳＨ０ 组试块在 １５０~１７５ 次风

蚀－冻融循环附近发生破坏ꎬ其余各组混凝土均能

满足 ２００ 次风蚀－冻融循环的要求ꎬ碱性激发剂的

掺入有利于混凝土内部大量生成 Ｎ￣Ａ￣Ｓ￣Ｈ 和Ｃ￣Ｓ￣Ｈ
凝胶ꎬ使其结构更加致密ꎬ抗冻性增强ꎮ

图 ７　 混凝土相对动弹性模量变化曲线
Ｆｉｇ.７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｅｌａｓｔｉｃ

ｍｏｄｕｌｕｓ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ



　 第 ４ 期 张启懿ꎬ等:ＮａＯＨ 改善粉煤灰混凝土微结构及抗风蚀￣冻融耐久性能 １３７　　 　

　 　 当掺加 ５％的碱时ꎬ４０％粉煤灰组试块的耐久性

指标提高最显著ꎬ且耐久性优于基准组 Ｆ２０ＳＨ０ꎬ可
见常温制备混凝土试块时掺加适量碱性激发剂可

显著提高粉煤灰的利用率ꎮ

３　 优化残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型的建立及耐
久性能预测

３.１　 优化残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型的实现

灰色系统理论作为研究不确定性系统的有效

方法ꎬ所需数据量小ꎬ操作简便ꎮ 传统 ＧＭ(１ꎬ１)模

型在试验数据振荡性较大时ꎬ预测精度并不理想ꎮ
文献[１９￣２０]通过引入马尔可夫链(Ｍａｒｋｏｖ)对 ＧＭ
(１ꎬ１)模型进行残差修正ꎬ得到了精度更高的灰色

残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型ꎬ这在一定程度上拓宽了灰色理

论的应用范畴ꎬ丰富了灰色系统理论体系ꎮ 而残差

序列的振荡性对修正效果的影响导致预测精度低ꎮ
因此ꎬ引入平移变换和几何平均变换[２１] 降低残差序

列的振荡性ꎬ建立优化残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型ꎮ 借助

Ｍａｔｌａｂ 工具ꎬ通过编程实现相关模型的建立ꎬ流程

如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 优化残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型流程图
Ｆｉｇ.８　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｒｅｓｉｄｕａｌ￣Ｍａｒｋｏｖ ｍｏｄｅｌ

３.２　 混凝土耐久性能预测

选用前 １２５ 次冻融循环、风蚀－冻融循环的相

对动弹性模量为拟合序列ꎬ使用灰色 ＧＭ(１ꎬ１)模

型、灰色残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型、优化残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型

对其进行拟合ꎬ预测其 １５０~２００ 次循环的相对动弹

性模量ꎬ预测精度及拟合预测结果分别见表 ６ 和

图 ９ꎮ
表 ６　 冻融循环下相对动弹性模量预测精度

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｅｌａｓｔｉｃ ｍｏｄｕｌｕｓ
ｕｎｄｅｒ ｆｒｅｅｚｅ￣ｔｈａｗ ｃｙｃｌｅｓ

编号
冻融
次数

相对误差 / ％

ＧＭ(１ꎬ１)
模型

灰色残差￣
Ｍａｒｋｏｖ 模型

优化残差￣
Ｍａｒｋｏｖ 模型

Ｆ２０ＳＨ０
１５０ ０.０５ －０.１５ －０.６２
１７５ －１.８８ －１.６９ －１.１０
２００ －５.１１ －４.９２ －４.１８

Ｆ２０ＳＨ５
１５０ －１.２８ －０.５６ －０.４９
１７５ －１.６８ －０.７６ －０.７４
２００ －３.３９ －２.２０ －２.２６

Ｆ４０ＳＨ０
１５０ －３.０９ －３.０５ －１.９４
１７５ －６.１５ －６.１３ －４.７７
２００ －５.７９ －５.７８ －４.２０

Ｆ４０ＳＨ５
１５０ １.９９ １.１７ ０.４９
１７５ ０.７４ －０.２５ －１.０７
２００ －０.９３ －２.１４ －３.１４

　 　 由表 ６ 可见ꎬ对于单一冻融循环而言ꎬ优化残

差￣Ｍａｒｋｏｖ模型精度最高ꎬ灰色残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型次

之ꎬＧＭ(１ꎬ１)模型最低ꎬ但三者精度均较高ꎬ最大相

对误差为 ６.１５％ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ对风蚀－冻融而言ꎬ
灰色 ＧＭ(１ꎬ１)模型和灰色残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型的拟合

预测精度较差ꎬ相对误差达到了 ２０％左右ꎮ 产生这种

现象的原因是混凝土在风蚀－冻融作用下的损伤破坏

比冻融循环复杂ꎬ相对动弹性模量下降更快且残差序

列振荡性更强ꎬ适用于冻融循环的灰色 ＧＭ(１ꎬ１)和
灰色残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型已经不能满足风蚀－冻融循环

下数据的特征ꎮ 经函数变换优化后的优化残差￣
Ｍａｒｋｏｖ 模型相对误差在 ５％左右ꎬ能较好地适应风蚀

－冻融环境下相对动弹性模量的演化特征ꎮ
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图 ９　 风蚀－冻融循环下相对动弹性模量拟合预测结果
Ｆｉｇ.９　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｅｌａｓｔｉｃ

ｍｏｄｕｌｕｓ ｕｎｄｅｒ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｗｉｎｄ ｅｒｏｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｆｒｅｅｚｅ￣ｔｈａｗ ｃｙｃｌｅｓ

３.３　 服役年限预测及预测结果分析

以相对动弹性模量为评价指标ꎬ使用优化残

差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型对混凝土冻融和风蚀－冻融下耐久

性年限进行预测ꎬ具体过程如下ꎮ
(１) 文献[２２]中混凝土的室内外损伤系数

Ｓ＝(
θ̇０

θ̇
) εꎬ (２)

式中: θ̇０ 为 室 内 降 温 速 率ꎬ 根 据 文 献 [ １０] 取

１２.５ ℃ / ｈꎻθ̇ 为一月平均降温速率ꎬ取 １.１１ ℃ / ｈꎻε 为

材料常数ꎬε＝０.９４６[２２]ꎮ
(２)根据冻融现场位置ꎬ等效室内冻融循环

次数

ｎｅｑ ＝ ｋｎａｃｔ / Ｓꎬ (３)
式中:ｋ 为冻融饱水时间比例系数ꎬ对水工混凝土取

１.０ꎻｎａｃｔ为现场年均冻融循环次数ꎬ取 １２０ 次[２２]ꎮ
(３)根据优化残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型预测的冻融循

环次数 Ｆ 计算混凝土的耐久性年限

ｔＤ ＝Ｆ / ｎｅｑꎮ (４)
冻融循环和风蚀冻融循环下各组混凝土耐久

性年限预测结果如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 混凝土耐久性年限预测
Ｆｉｇ.１０　 Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ｙｅａｒｓ

　 　 由图 １０ 可知:对冻融循环ꎬＦ２０ＳＨ５ 组耐久性年

限最久(５７ ａ)ꎬＦ４０ＳＨ５ 组次之(４２ ａ)ꎬ两者均大于

基准组 Ｆ２０ＳＨ０ 的 ４０ ａꎬ表明加入适量的碱能有效

提高混凝土的抗冻耐久性ꎻ风蚀－冻融下的耐久性

年限规律与冻融类似ꎬ但可以看出ꎬ风蚀－冻融不利

环境下ꎬ各组混凝土的耐久性年限均显著减小ꎬ如
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Ｆ２０ＳＨ５ 组和 Ｆ４０ＳＨ５ 组分别降低至 ２０ ａ 和 １８ ａꎬ此
时 Ｆ４０ＳＨ５ 组略高于基准组 Ｆ２０ＳＨ０ꎮ 从预测结果

可以发现ꎬ在基准组 Ｆ２０ＳＨ０ 的基础上添加 ５％的碱

性激发剂ꎬ其抗冻、抗风蚀－冻融耐久性可得到显著

提高ꎮ 而在此基础上再多掺 ２０％ 的粉煤灰制备

Ｆ４０ＳＨ５ 组加碱粉煤灰混凝土ꎬ其耐久性仍优于基

准组ꎬ固废粉煤灰的利用率显著提高ꎬ具有较高的

经济和环保价值ꎮ

４　 结论

(１)常温试验环境ꎬ当粉煤灰替代率为 ４０％ꎬ
ＮａＯＨ 为 ５％时制备的加碱粉煤灰混凝土试块ꎬ其冻

融、风蚀 － 冻融耐久性均优于普通混凝土试块

(Ｆ２０ＳＨ０)ꎮ 提高粉煤灰在混凝土中的利用率有利

于低碳建筑材料在北方不利环境的推广应用ꎮ
(２)红外光谱试验表明ꎬ加入适量的 ＮａＯＨ 有

利于激发粉煤灰的活性(粉煤灰玻璃体特征峰消

失)ꎬ且会导致波数 １ ０７６ ｃｍ－１处 Ｃ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶的特征

峰向较低波数移动ꎬ波数 １ １４２ ｃｍ－１处的特征峰向

更高波数移动ꎬ生成大量聚合度更高的 Ｎ￣Ａ￣Ｓ￣Ｈ 凝

胶和更多的 Ｃ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶ꎮ
(３)加碱粉煤灰混凝土的核磁共振 Ｔ２ 谱呈现

“三峰结构”ꎮ 其 Ｔ２谱起始弛豫时间和谱面积均小

于对应的普通混凝土ꎬ密实程度更高ꎮ 基于核磁共

振 Ｔ２谱计算出的分形维数、孔隙临界值能较好地表

征冻融、风蚀 －冻融循环下混凝土内部孔隙演变

规律ꎮ
(４)采用 ＧＭ(１ꎬ１)模型、灰色残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模

型、优化残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型对混凝土冻融、风蚀－冻
融下的耐久性能进行预测ꎬ结果表明风蚀－冻融环

境下优化残差￣Ｍａｒｋｏｖ 模型预测精度最高ꎬ可为风

蚀严寒区服役的水工混凝土耐久性能检测提供
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