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摘 要:超高性能海水海砂混凝土(UHPSSC)具有与传统超高性能混凝土(UHPC)相似的优异力学性能和耐

久性,然而海水、海砂中有害离子对混凝土的性能有影响,使得它们在工程实践中的应用相当有限。收缩是影

响混凝土长期强度和耐久性的重要性能。为了更好地了解和改善UHPSSC的收缩性能,对其进行了一系列

测试,包括初凝和终凝时间测试、力学性能测试、收缩性能测试、水化产物测试,采用热重分析法(TGA)研究

了混凝土的水化产物特性。试验结果表明,由于Cl-、Na+和K+的存在,海水、海砂的使用导致混凝土的初凝

和终凝时间提前;前期抗压强度高于UHPC,而后期的抗压强度低于UHPC;自收缩和干燥收缩增加;3
 

d的

水化产物高于UHPC,而56
 

d的水化产物低于UHPC。这些离子使水泥水化加速,从而使UHPSSC在早期

强度增长很快,收缩率提高。
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Abstract:
 

Ultra-high-performance
 

seawater
 

sea
 

sand
 

concrete
 

(UHPSSC)
 

offers
 

outstanding
 

mechanical
 

properties
 

and
 

durability
 

comparable
 

to
 

those
 

of
 

traditional
 

ultra-high-perform-
ance

 

concrete
 

(UHPC).
 

However,
 

the
 

harmful
 

ions
 

in
 

seawater
 

and
 

sea
 

sand
 

have
 

an
 

impact
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

concrete,
 

and
 

their
 

application
 

in
 

engineering
 

practice
 

is
 

quite
 

limited.
 

Shrinkage
 

is
 

a
 

key
 

factor
 

that
 

influences
 

the
 

long-term
 

strength
 

and
 

durability
 

of
 

concrete.
 

In
 

order
 

to
 

better
 

understand
 

and
 

improve
 

the
 

shrinkage
 

performance
 

of
 

UHPSSC,
 

a
 

series
 

of
 

tests
 

were
 

carried
 

out
 

on
 

UHPSSC,
 

including
 

initial
 

setting
 

time
 

and
 

final
 

setting
 

time
 

test,
 

mechanical
 

performance
 

test,
 

shrinkage
 

performance
 

test
 

and
 

hydration
 

product
 

test,
 

and
 

the
 

hydration
 

product
 

characteristics
 

of
 

the
 

concrete
  

were
 

studied
 

through
 

thermogravimetric
 

a-
nalysis.

 

Experimental
 

results
 

demonstrate
 

that
 

due
 

to
 

the
 

presence
 

of
 

Cl-,
 

Na+
 

and
 

K+
 

the
 

use
 

of
 

seawater
 

and
 

sea
 

sand
 

accelerates
 

the
 

concrete’s
 

initial
 

setting
 

time
 

and
 

final
 

setting
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time,
 

increases
 

its
 

early-age
 

compressive
 

strength
 

while
 

decreasing
 

its
 

later-age
 

compressive
 

strength
 

compared
 

to
 

UHPC,
 

amplifies
 

both
 

autogenous
 

and
 

drying
 

shrinkage,
 

and
 

gener-
ates

 

a
 

hydration
 

product
 

higher
  

than
 

UHPC
 

at
 

3
 

days
 

and
 

lower
 

than
 

UHPC
 

at
 

56
 

days.
 

These
 

ions
 

accelerate
 

the
 

hydration
 

of
 

the
 

cement,
 

which
 

leads
 

to
 

a
 

rapid
 

increase
 

in
 

the
 

strength
 

and
 

shrinkage
 

rate
 

of
 

UHPSSC
 

in
 

the
 

early
 

stages.
Key

 

words:
 

ultra-high-performance
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随着经济的快速发展和基础设施建设的持续推进,混凝土需求持续增长。传统混凝土的制作需要消

耗大量淡水和河砂,这不仅加剧了水资源的压力,更引发了河流生态破坏等环境问题。超高性能海水海砂

混凝土(UHPSSC)通过使用海水替代淡水、用海砂替代河砂来制作。海水、海砂的使用可以在一定程度

上缓解淡水和河砂短缺的问题[1]。在混凝土凝结硬化及服役过程中,收缩是一种自发的、不可避免的体积

变形[2]。超高性能混凝土(UHPC)由于其低水胶比和胶凝材料的大量使用,使得UHPC的收缩与普通混

凝土的收缩有很大不同,UHPC早期收缩较大,比普通混凝土更容易开裂[3]。近年来,人们广泛关注UH-
PC的自收缩和干燥收缩,并将两者之和定义为总收缩[4-5]。

有学者发现,较低的水胶比会导致较大的总收缩[6]。但这一机理是否适用于UHPSSC仍值得进一步

探讨。因此,本研究对比了海水、天然海砂配制的UHPSSC与淡水、石英砂制成的UHPC的力学性能和

收缩性能,研究了水胶比对UHPSSC的初凝和终凝时间、力学性能、收缩性能、水化产物的影响。

1 原材料及试验方法

1.1 原材料

本研究所用的胶凝材料为P·O
 

52.5普通硅酸盐水泥(来自诸城市杨春水泥有限公司)和硅粉(来自

巩义市龙泽净水材料有限公司,SiO2含量≥98%)。高效减水剂由山东省莱阳市宏祥建筑外加剂厂生产,
减水率为18%~25%。石英砂来自河南铭海环保科技有限公司,粒径范围为40~110目。海砂的堆积密

度和表观密度分别为1460和2610
 

kg/m3,含泥量为1.6%,Cl-质量分数为0.012%,硫酸盐质量分数为

0.11%,贝壳质量分数为1.85%。水泥、硅粉、石英砂、海砂的外观见图1。使用激光衍射粒度分析仪对胶

凝材料和砂子的粒径进行分析,结果如图2所示。海水、海砂取自同一地点,利用离子色谱仪(ICS-5000,
Dionex)、重量法、pH计法分析海水的基本理化性质,结果见表1。本试验选用的钢纤维为长度13

 

mm、直
径0.2

 

mm的表面镀铜钢纤维。

图1 胶凝材料和砂子的外观 图2 胶凝材料和砂子的粒径分布
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表1 海水的基本理化性质

海水离子浓度/(mg·L-1)

SO2-4 Cl- Mg2+ Na+ Ca2+
总盐浓度/

(mg·L-1)
pH

2
 

400 16
 

000 1
 

445 9
 

950 315 29
 

040 8.0

1.2 配合比设计

在本研究中采用了两种胶凝材料,即水泥和硅粉。水源包括淡水和海水,细骨料为石英砂和天然海

砂,纤维类型为钢纤维。分别配制水胶比为0.18和0.22的超高性能混凝土(UHPC)和超高性能海水海

砂混凝土(UHPSSC)。同时,使用减水剂(SP)调节混合物的流动性,试验配合比如表2所示。试验中,用
硅粉替代10%的水泥,钢纤维掺量为2%,减水剂掺量为胶凝材料的2.5%。为方便起见,对所有试件进

行编号:U代表UHPC,第1个S代表UHPSSC,第2个S代表钢纤维,18、22代表水胶比为0.18、0.22,
因此,U-S-18表示加入钢纤维且水胶比为0.18的UHPC;S-S-18表示加入钢纤维且水胶比为0.18的

UHPSSC。
表2 试验配合比 kg/m3 

试件编号 淡水 海水 水泥 硅粉 石英砂 海砂
 

钢纤维 减水剂 水胶比

U-S-18 193 — 967 107 1074 — 157 27 0.18

U-S-22 236 — 967 107 1074 — 157 27 0.22

S-S-18 — 193 967 107 — 1074 157 27 0.18

S-S-22 — 236 967 107 — 1074 157 27 0.22

1.3
 

 试件制备

首先将原材料在砂浆搅拌锅中低速干拌3
 

min,然后再向搅拌锅中加入水和高效减水剂进行湿拌,在
68

 

r/min下搅拌1
 

min,最后逐渐加入钢纤维,并在147
 

r/min下持续搅拌3
 

min。搅拌后,将新拌混凝土

浇筑成40
 

mm×40
 

mm×160
 

mm的试件进行力学试验,浇筑成25
 

mm×25
 

mm×280
 

mm的试件进行

收缩试验。浇筑完成后在振动台上振动1
 

min,除去残留的空气。
1.4 测试方法

1.4.1 初凝、终凝时间测试

混合物的凝结时间按照《普通混凝土拌合物性能试验方法标准》(GB/T
 

50080—2016)[7]进行测试。
将新拌的混凝土混合物浇筑到上口内径160

 

mm、下口内径150
 

mm、净高150
 

mm的金属圆筒内进行测

试,2
 

h后进行初始测试,每隔0.5
 

h测试1次,在临近初凝和终凝时,缩短测试时间间隔。从加入拌和水

开始到混凝土强度达到3.5
 

MPa为初凝时间,终凝时间为混凝土抗压强度达到28
 

MPa。
1.4.2 力学性能测试

试件均为标准养护24
 

h脱模,第3、7、14、28、56、90和180天的抗压强度按《水泥胶砂强度检验方法

(ISO法)》(GB/T
 

17671—2021)[8]进行测试。抗压强度加载区为40
 

mm×40
 

mm,控制抗压强度加载速

率为2400
 

N/s。4组试件每个龄期均制备3个40
 

mm×40
 

mm×160
 

mm混凝土试件进行试验。将每个试

件的两端用于抗压强度测试,共获得6个压缩测试结果,最后混凝土的抗压强度取6次测量结果的平均值。
1.4.3 收缩性能测试

参考《水泥胶砂干缩试验方法》(JC/T
 

603—2004)[9]使用25
 

mm×25
 

mm×280
 

mm的试件进行收缩

性能测试。4组配合比各制备6个试件,其中3个用于自收缩测试,3个用于总收缩测试,测试时间为

180
 

d。所有试块在终凝时脱模,将用于测试自收缩的试样用保鲜膜密封,避免水分蒸发。所有试件均放

置在温度为(23±2)
 

℃、湿度为(60±5)%的干燥室内养护。对于自收缩和总收缩,在混凝土终凝后开始

初始测量。自收缩和总收缩的测试方法均为在第1周前3
 

d每天测量3次,后4
 

d每天测量2次;第2周

每天测量1次,之后每2天测1次。每个配合比所测的自收缩率和总收缩率均为3个试件收缩率的平均

值,干燥收缩率由总收缩率减去自收缩率确定。

3
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1.4.4 水化产物测试(TGA)
TGA测试的原始试件来自(23±2)

 

℃、(60±5)%湿度条件下覆膜养护的混凝土。分别在3和56
 

d
的时候将试件加工成小薄片(4

 

mm×4
 

mm),并在异丙醇中浸泡7
 

d,以防止进一步水化。在进行TGA
测试之前,先将小薄片从溶液中取出并在80

 

℃下进行干燥,以去除有机溶剂,然后研磨成粉末,并用125
 

μm的方孔筛筛分,获得待测粉体。最后,取20
 

mg的粉体进行热重分析。TGA测试的条件是在40
 

mL/
min流动氮气环境下,将该粉体从室温以10

 

℃/min的加热速率加热到1000
 

℃。

2 结果与讨论

图3 UHPC和UHPSSC的初凝和终凝时间

2.1 初凝、终凝时间

图3为各个配合比的初凝、终凝时间测试结

果。从图3可以看出,海水、海砂的加入缩短了混

凝土的初凝、终凝时间。例如,在水胶比同为

0.18的情况下,UHPSSC的初凝时间和终凝时

间都小于UHPC,这与许多研究结果类似。这可

能是海水、海砂中的氯化物加速了胶凝材料的反

应,使得水化过程加快,从而缩短了UHPC的初

凝、终凝时间。随着水胶比增加,水分增多,稀释

效应增强,导致反应物浓度降低,水化反应减慢,
从而延长了混凝土的初凝、终凝时间。
2.2 力学性能

图4为各个配合比的力学性能测试结果。由图4可知,在水胶比为0.18的试件中,UHPSSC在90
 

d
以前的抗压强度高于UHPC,90

 

d后低于UHPC;而在水胶比为0.22的试件中,UHPSSC在28
 

d以前的

抗压强度高于UHPC,28
 

d后低于UHPC。对比可知,随着水胶比从0.18增大至0.22,UHPSSC相对

UHPC的抗压强度由高转低的“转折点”明显前移。这可能是因为海水、海砂中存在一些有害离子以及较

大的水胶比导致混凝土内部孔隙增多,因此,相对于高强度混凝土,低强度混凝土的抗劣化能力相对较

差[10]。在前期,UHPSSC的强度高于UHPC,原因可能是海水、海砂中大量Cl-加快了水泥的水化作用,
从而在UHPSSC中产生了更多可以填充孔隙的水化产物,防止有害物质渗入混凝土中[11-12]。然而,在后

期,UHPSSC的强度低于UHPC可能是因为UHPSSC中存在CaCO3、MgCO3 等盐类杂质,导致机械强

度下降;另一方面,UHPSSC基体中的MgSO4与Ca(OH)2 反应,生成可溶性氢氧化镁(Mg(OH)2)和石

膏(CaSO4·2H2O),它们都会引起结晶压力膨胀,容易在基体中产生微裂纹等缺陷,从而导致混凝土强度

降低[13]。

图4 不同龄期下UHPC和UHPSSC的抗压强度

4
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2.3 收缩性能

图5为各个配合比的收缩性能测试结果。从图5中可以看出,无论是自收缩还是总收缩,水胶比为

0.18和0.22的UHPSSC收缩值均大于UHPC,结果与文献[10,14]一致,可能的原因是Cl-加速了水化

反应,产生了更多可以填充孔隙的胶凝水化产物,从而形成更多的微孔[14]。C-S-H
 

凝胶的内部孔隙率(即
凝胶孔)为5~100

 

Å。由于水化反应消耗水分,内部相对湿度下降,从而引起自干燥效应,而微孔中弯液

面会导致更大的毛细孔压力。微孔孔隙率增加,最终导致自收缩增大。由于水胶比的降低,低水胶比的混

凝土总孔隙体积减小,孔隙结构得到细化,水在更细微的孔隙内部重新分布,加速了临界半径的减小,增大

了孔隙负压和收缩。当水胶比从0.18增加到0.22时,UHPC和UHPSSC的自收缩分别降低了384和

249
 

με,这与前人的研究结果一致[15-16]。混凝土的总收缩由内部水分的损失引起,包括参与水化反应被消

耗的水分以及散失到外界环境中的水分。总收缩和自收缩规律一致,当水胶比从0.18增加到0.22时,
UHPC和UHPSSC的总收缩分别降低了368和235

 

με。加入海水、海砂后,UHPSSC的干燥收缩率高于

UHPC。S-S-18的极限干燥收缩应变为137
 

με,高于U-S-18的123
 

με;S-S-22的极限干燥收缩应变为

152
 

με,高于U-S-22的142
 

με,这与文献[17-18]的结果相似。同时,也可观察到,随着水胶比的增加,干燥

收缩也增大。
海水、海砂的加入增大了收缩,可能归因于:①氯化钙(CaCl2)的存在加速了水泥的水化,Cl-浓度的

提高增加了表面张力,导致UHPSSC的用水量增加;②海水、海砂中存在Na+和K+等阳离子,这些阳离

子参与了水化硅铝酸钙(C-A-S-H)的形成,通过减少C-A-S-H层的规则堆叠,使C-A-S-H结构在干燥后

更容易坍塌和重新分布[19]。

图5 UHPC和UHPSSC的收缩测试结果

5
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2.4 TGA结果

图6为3和56
 

d的混凝土在环境温度至1000
 

℃高温下的热重分析结果。TGA试验设计以水胶比

为0.18的UHPC为基准参照,研究水胶比为0.18时UHPSSC与UHPC水化产物的差异及水胶比变化

对UHPSSC水化产物的影响规律,暂不考虑水胶比0.22的UHPC。总体而言,加热过程中,所有样品的

质量持续下降,而样品中的质量损失主要是由于水化产物的分解。在3
 

d时,TG曲线上S-S-18的失重率

高于U-S-18,这是由于Cl-加速了反应,使得S-S-18的水化产物更多。试验结束时,U-S-18和S-S-18的

总失重率分别为10.52%和11.78%;而在56
 

d时,U-S-18和S-S-18的总失重率分别为11.79%和

11.52%,呈现出相反的趋势,表明此时U-S-18的水化产物含量更高,这一结果与文献[14]研究一致。

图6 UHPC和UHPSSC水化3
 

d和56
 

d的热重分析曲线

从热重曲线上可以观察到整个升温过程中质量持续下降,这一过程可划分为4个主要失重阶段。第

1次质量的下降发生在室温至400
 

℃范围内。DTG曲线上100
 

℃附近的峰对应着自由水的蒸发损失以

及C-S-H凝胶等水化产物表面物理吸附水的脱附损失[20]。在90~400
 

℃分解的水化产物主要是C-S-H
凝胶、C-A-S-H凝胶、弗里德尔盐、水化硅酸镁(M-S-H)、钙矾石(AFt)、单硫型水化硫铝酸钙(AFm)。弗

里德尔盐由CaCl2 与水泥水化物中的铝酸三钙(C3A)和 AFm反应生成(反应式(1)),M-S-H 是在

MgSO4存在下,由部分C-S-H转化而成[21]。430
 

℃附近的峰值归因于Ca(OH)2、Mg(OH)2 的去羟基

化[22]。3
 

d时,DTG曲线上UHPSSC样品的C-S-H峰值强度明显高于UHPC样品,说明海水增强了硅

粉的火山灰反应,提高了C-S-H的生成速率。所涉及的机理是NaCl和MgCl2 与Ca(OH)2 反应生成了

NaOH、Mg(OH)2和CaCl2(反应式(2)和(3))[23]。而CaCl2 能够非常有效地促进水泥水化,这也使得

UHPSSC混合物在早期的强度和收缩均高于UHPC。
第2次质量的下降发生在400~470

 

℃,在这段时间内,波特兰石(Ca(OH)2)的脱水是主要的质量损

失[24]。此外,反应(4)中的MgSO4与水化铝酸四钙(C4AH13)反应形成的水镁石(Mg(OH)2)以及氯化镁

(MgCl2)与Ca(OH)2形成的Mg(OH)2的脱水,也导致了该温度区间的质量损失。
CaCl2+3CaO  ·Al2O3+10H2O→3CaO  ·Al2O3·CaCl2·10H2O (1)

2NaCl+CaOH  2s  →CaCl2+2NaOH (2)
MgCl2+CaOH  2→MgOH  2s  +CaCl2 (3)

3MgSO4+4CaO·Al2O3·13H2O+2CaOH  2+20H2O→3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O+3MgOH  2
(4)

第3次质量的下降发生在470~600
 

℃,此阶段的失重主要是由于C-S-H和波特兰石的连续分解,但
在此温度区间的质量损失率大大降低。第4次质量的下降发生在600~720

 

℃,CaCO3和MgCO3发生分

解,导致质量显著下降[24]。在720~1000
 

℃时,试样的质量在下降之后又有轻微的减轻。

6



第2期   张钱林,等:超高性能海水海砂混凝土收缩性能研究

3 结论

本研究探讨了超高性能海水海砂混凝土(UHPSSC)的初凝和终凝时间、力学性能、收缩性能、水化产

物,并与超高性能混凝土(UHPC)比较。得出以下结论:
1)

 

海水、海砂的加入使凝结时间提前。这是由于海水的加入加快了胶凝材料之间的反应,使得

UHPSSC的凝结时间早于UHPC。
2)

 

UHPSSC的前期强度高于UHPC,对于水胶比为0.18的试件,在90
 

d以后UHPSSC的强度低于

UHPC;对于水胶比为0.22的试件,在28
 

d以后UHPSSC的强度低于UHPC。这是由于海水中的Cl-

加快了水化反应,使得UHPSSC的前期强度高于UHPC,然而,海水、海砂中存在一些有害离子,使得

UHPSSC的强度在后期低于UHPC。并且,水胶比越大,在混凝土内部留下的孔隙会越多,抗劣化的能力

会降低,所以水胶比增大,UHPSSC相对UHPC的抗压强度由高转低的“转折点”会提前。
3)

 

水胶比为0.18和0.22的UHPSSC自收缩、总收缩值均大于UHPC。Cl-加速了水化反应,产生

更多可以填充孔隙的胶凝水化产物,微孔数量更多,从而加速自收缩和总收缩。而水胶比的增大,UHPC、
UHPSSC的干燥收缩也将增大。
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