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摘 要:以高炉矿渣(GGBS)取代部分水泥,海水和海砂全部取代淡水和石英砂开发一种可持续发展的超高

性能海水海砂混凝土(UHPSSC),并通过力学试验、水化热测试、X射线衍射和扫描电镜分析天然海水对新型

UHPSSC的力学性能、水化动力学行为、水化机理和微观结构发展情况的影响。结果表明,在海水的影响下,
早期新型UHPSSC的抗压强度随着GGBS掺量的增加而增加。由于海水碱性环境对GGBS的活化作用以及

GGBS具有较高的比表面积,新型UHPSSC的主放热峰时间提前,水化反应速度加快。此外,GGBS中富含

的Al相可以与海水中的Cl-反应生成更多的Friedel’s盐,致密了新型UHPSSC的微观结构,且起到了固化

Cl-的作用。
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Abstract:
 

This
 

study
 

developed
 

a
 

sustainable
 

ultra-high-performance
 

seawater
 

sea-sand
 

con-
crete

 

(UHPSSC)
 

by
 

partially
 

replacing
 

cement
 

with
 

ground
 

granulated
 

blast-furnace
 

slag
 

(GGBS),
 

and
 

by
 

totally
 

replacing
 

fresh
 

water
 

and
 

quartz
 

sand
 

with
 

seawater
 

and
 

sea-sand.
 

By
 

taking
 

mechanical
 

test
 

and
 

hydration
 

heat
 

test,
 

and
 

by
 

using
 

X-ray
 

diffraction
 

and
 

scan-
ning

 

electron
 

microscope,
 

this
 

study
 

investigated
 

the
 

effect
 

of
 

natural
 

seawater
 

on
 

the
 

me-
chanical

 

properties,
 

hydration
 

kinetics,
 

hydration
 

mechanism
 

and
 

microstructure
 

develop-
ment

 

of
 

the
 

new
 

UHPSSC.
 

The
 

result
 

indicated
 

that
 

under
 

the
 

effect
 

of
 

seawater,
 

the
 

com-
pressive

 

strength
 

of
 

the
 

early
 

new
 

UHPSSC
 

increased
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

GGBS
 

content.
 

Owing
 

to
 

the
 

activation
 

of
 

GGBS
 

in
 

the
 

alkaline
 

seawater
 

environment
 

and
 

the
 

high
 

specific
 

surface
 

area
 

of
 

GGBS,
 

the
 

main
 

exothermic
 

peak
 

time
 

of
 

the
 

new
 

UHPSSC
 

was
 

advanced
 

and
 

the
 

hydration
 

reaction
 

rate
 

was
 

accelerated.
 

Furthermore,
 

the
 

Al
 

phase
 

abundant
 

in
 

GGBS
 

can
 

react
 

with
 

Cl-
 

in
 

seawater
 

to
 

produce
 

more
 

Friedel’s
 

salt,
 

which
 

densified
 

the
 

micro-
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structure
 

of
 

the
 

new
 

UHPSSC
 

and
 

played
 

the
 

role
 

of
 

solidifying
 

Cl-.
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超高性能海水海砂混凝土(Ultra-High-Performance
 

Seawater
 

Sea-sand
 

Concrete,UHPSSC)作为一

种新型水泥基材料,近年来受到越来越多的关注。目前,关于UHPSSC的性能已经进行了大量的研究,其
中TENG等[1]首先提出了这一概念,并成功制备了28

 

d强度超过180
 

MPa的UHPSSC。研究发现,
UHPSSC通常在早期表现出更高的强度,这主要是因为海水中的氯化物通过促进水泥颗粒的溶解而加速

了水泥的水化进程[2]。与超高性能混凝土(Ultra-High-Performance
 

Concrete,UHPC)相似,UHPSSC由

于其致密的微观结构也表现出优异的耐腐蚀性[3]。LI等[4]报道,UHPSSC中的钢纤维在暴露于海洋环境

1年后并没有发生腐蚀现象。尽管如此,为了降低钢纤维被腐蚀的风险,其他研究人员使用合成或非腐蚀

性纤维开发了UHPSSC,如超高分子量聚乙烯纤维[5]和玄武岩棒[6]。
虽然使用海水和海砂可以解决资源短缺的问题,但UHPSSC通常需要比普通混凝土更高的水泥使用

量(900~1200
 

kg/m3),这将导致该材料的高成本和高碳排放量,极大地限制了其广泛应用。许多研究使

用传统的矿物外加剂,如:硅灰、高炉矿渣等作为辅助胶凝材料(Supplementary
 

Cementitious
 

Materials,
SCMs),在不影响其性能的情况下部分替代UHPC中的水泥。硅灰是UHPC中常用的SCMs,它可以通

过填充空隙来密实基体微观结构,并通过火山灰反应将弱氢氧化钙转化为强硅酸钙水合物[7]。研究表明,
硅灰在低水胶比(0.15)海水水泥浆体中表现出优异的力学性能和抗外离子腐蚀性能[8],这为硅灰在

UHPSSC中的应用提供了参考价值。高炉矿渣具有水力特性[9],可与水反应,但其化学成分和玻璃体含

量限制了其反应活性。然而,它的反应活性可以通过使用活化剂来激发[10],例如石灰、波特兰水泥、碱等。
当使用海水作为混凝土的拌和水时,海水的碱性环境和硫酸盐物质可作为活化剂提高高炉矿渣的反应活

性[2]。目前,许多研究已经对高炉矿渣在海水水泥浆中的水化机理展开了深刻的探讨,但在低水胶比海水

海砂水泥浆中此研究还较少,因此,为了更好开发UHPSSC,了解高炉矿渣在低水胶比海水海砂水泥浆中

的水化行为至关重要。
本研究的主要目的是开发一种由高炉矿渣(Ground

 

Granulated
 

Blast-furnace
 

Slag,GGBS)
 

部分取代

水泥,海水和海砂全部取代淡水和石英砂的可持续发展的UHPSSC。采用试验探究天然海水对新型

UHPSSC的力学性能、水化动力学行为、水化机理和微观结构发展情况的影响。通过力学性能试验研究

了UHPSSC的强度发展规律;运用等温量热法研究了UHPSSC中的水化动力学行为;使用X射线衍射

(XRD)分析UHPSSC的水化产物;使用扫描电镜(SEM)分析混凝土微观结构的发展。研究结果有望为

高炉矿渣在UHPSSC的应用提供参考。

1 试验流程

1.1 原材料

本研究中使用的胶凝材料包括水泥、硅灰

和高炉矿渣,其中,水泥为P·O52.5,高炉矿

渣为S105。采用激光衍射粒度分析仪和X射

线荧光(XRF)分别测定了胶凝材料的粒度分布

和化学成分,结果汇总于图1和表1。其中,高
炉矿渣的比表面积为2110

 

m2/kg,平均粒径为

6.09
 

μm。海水和海砂均取自于青岛市黄岛地

区海岸,海砂粒度分布和海水化学成分分别见

图1和表2。海水中Cl-和SO2-4 含量分别为

16
 

000和2
 

400
 

mg/L。海砂粒径主要分布在

100~400
 

μm。本研究采用聚羧酸型高效减水
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剂,减水率大于30%。此外,为了提高混凝土的性能,本研究中使用了长度为13
 

mm、直径为0.2
 

mm的

镀铜钢纤维。
表1 胶凝材料的氧化物组成 %  

材料 CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO Na2O K2O SO3

水泥 64.67 17.33 5.52 3.67 3.11 0.27 1.06 2.94

高炉矿渣 41.22 30.13 14.92 0.36 8.15 0.36 0.47 2.79

硅灰 0.45 98.46 0.25 0.04 — — 0.09 0.62

表2 天然海水的化学成分

成分/(mg·L-1)

Cl- SO2-4 Mg2+ Na+ Ca2+
全部盐分含量/(mg·L-1) pH

16
 

000 2
 

400 1
 

445 9
 

950 315 29
 

040 8.0

1.2 配合比设计

本试验共制备了5种不同配合比的试件,如表3所示。已有研究表明,超低水胶比(0.15)海水-水泥

体系中硅灰的最佳掺量为10%[8],因此,所有试件均掺入占胶凝材料质量分数为10%的硅灰。本试验还

设计了2组对照组,分别为淡水组UHPC和海水组UHPSSC,以下分别简称为FQ和SS。在UHPSSC
混合料中,分别用质量分数为10%、20%和30%的高炉矿渣取代水泥。以“SSG10”为例,“SS”代表超高性

能海水海砂混凝土,“G”代表高炉矿渣,“10”代表高炉矿渣的取代率,因此,“SSG10”表示高炉矿渣取代率

为10%的UHPSSC。各批次试件的水胶比均为0.18,试验龄期为3~56
 

d。

表3 混凝土试件配合比

编号
配合比/(kg·m-3)

水泥 硅灰 高炉矿渣 淡水 海水 石英砂 海砂 减水剂 钢纤维
水胶比

FQ 967 107 0 193 0 1074 0 22 157 0.18

SS 967 107 0 0 193 0 1074 22 157 0.18

SSG10 860 107 107 0 193 0 1074 22 157 0.18

SSG20 753 107 214 0 193 0 1074 22 157 0.18

SSG30 646 107 321 0 193 0 1074 22 157 0.18

1.3 试件制备

所有试件均按照以下程序制备:①将所需的胶凝材料和砂子放入行星搅拌机中搅拌3
 

min,使各材料

充分混合;②将高效减水剂和水的混合溶液加入机器中搅拌1
 

min,使材料出现黏性;③将钢纤维缓慢加

入混合物中搅拌3
 

min。
混合完成后,将新鲜混合物浇筑到尺寸为40

 

mm×40
 

mm×160
 

mm的棱柱形模具中,然后在振动

台上振动2
 

min。所有试件浇筑后立即用塑料薄膜覆盖模具,置于标准养护实验室(温度(20±2)
 

℃、湿
度>95%)养护24

 

h。待试件拆模后,再次将试件放置在实验室,直到测试龄期。
1.4 试验方法

1.4.1 力学性能测试

按照《水泥胶砂强度检验方法(ISO法)》(GB/T
 

17671—2021)[11],分别在3、7、14、28和56
 

d测定所

有种类混凝土40
 

mm×40
 

mm×160
 

mm试件的抗压和抗折强度。在试验机上以50
 

N/s加载速度进行

跨度为100
 

mm的三点弯曲试验,直至试件失效。每组包含3个试件,每组的抗弯强度取3个试件抗弯强

度的平均值。对弯曲试验得到的6个断裂试件进行压缩试验,加载速度为2400
 

N/s。试件抗压强度取6
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个试件抗压强度的平均值。
1.4.2 水化热测试

为了研究高炉矿渣在UHPSSC中的水化放热情况,采用TAM空气量热计测量了试件前72
 

h的总

放热量和放热率。本试验共选取FQ、SS、SSG20
 

3组试件进行检测。将大约10
 

g的新鲜膏状混合物密封

在容器中,然后放入测试通道中进行水化热测试。
1.4.3 水化产物测试

采用XRD测试FQ、SS、SSG20试件在3和28
 

d的水化产物。XRD仪器在40
 

mA和45
 

kV的条件

下工作,测试范围2θ为5~35°,扫描速度为5
 

(°)/min,步长为0.02°。
1.4.4 微观结构测试

采用SEM测试FQ、SS、SSG20试件在3和28
 

d的微观结构。先将试件加工成长5
 

mm、宽4
 

mm的

薄片,然后用异丙醇浸泡7
 

d以上,防止试件水化。测试前,在试件表面喷金,然后用高分辨率扫描电镜进

行测试。

2 结果和分析

2.1 力学性能

由图2可知,在所有养护龄期内,SS的抗压

强度始终大于FQ,这主要源于海水中的Cl-可以

与水泥浆体中的铝酸盐和铁氧体发生反应生成

Friedel’s盐,使水泥浆基体更加致密[12]。此外,
在水化早期(7

 

d之前),海水的加入显著提高了

SS的早期强度,这主要归因于海水中的Cl-加速

了水泥颗粒的溶解,促进更多的硅酸盐物质发生

反应生成C-S-H凝胶。
从图2中还可以观察到,在14

 

d养护龄期

内,掺有GGBS的SSG系列抗压强度随GGBS掺

量的增加而增加。这源于海水的高碱度可以通过

增强矿渣的早期反应活性,提高矿渣中的铝酸盐

与Cl-的反应速率;另一方面,海水中的SO2-4 与

水泥水化后形成的高碱性环境加速了矿渣的溶

解,增强了矿渣的火山灰反应[2]。随着养护时间

的增加,在第28天,SSG20的抗压强度超过了

SSG30。虽然海水会增强GGBS的火山灰反应,
但高掺量的GGBS含有大量未反应的SiO2,这会

造成碱硅反应[13],导致SSG30强度不如SSG20。
图3显示了不同养护龄期内各类型试件的抗

折强度。在28
 

d养护龄期内,SS与FQ的抗折强

度相似,说明海水和海砂的加入对SS的抗折强

度没有显著影响。然而,在养护后期(56
 

d),SS
的抗折强度由28

 

d的22.0
 

MPa下降到19.9
 

MPa,
这可能是因为海水加速SS水化反应的同时引起

了水泥基体的自收缩或膨胀现象,导致混凝土内

部产生裂缝[14],对抗折强度产生不利影响。此外,
在SSG10—SSG30中,SSG20和SSG30在56

 

d内
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的抗折强度始终接近或大于SS的抗折强度,这是因为高掺量的GGBS可以更好地细化混凝土的内部结

构,减少裂缝的产生。
2.2 水化热分析

鉴于SSG20的力学性能表现最佳,分别测试了FQ、SS和SSG20的水化放热情况,各试件在72
 

h内

的放热结果如图4所示。其中,计算的热值是以每克水泥释放的热量进行归一化处理。从图4(a)可以观

察到在0~0.5
 

h有很明显的放热峰,该峰的峰值主要与石膏相和铝酸三钙(C3A)的溶解、钙矾石(AFt)的
形成有关[15]。大约3

 

h后,反应进入水化诱导期,此阶段各试件表现出较低的放热速率,这主要是水泥溶

解速度极慢引起的[16]。而SSG20的诱导期持续时间相对于SS显著缩短,这得益于GGBS的高比表面积

可以为水合物的形成提供更多的成核位点[17],导致水泥颗粒溶解速度增快。

在12~20
 

h的时间内,水化开始进入加速期,此阶段主要与硅酸三钙(C3S)的水化相关。从图4(a)
可以观察到SS加速期的放热速率和主峰峰值都高于FQ,这得益于海水中的Cl-可以扩散到C-S-H凝胶

的钝化层,导致水泥颗粒的溶解[2],使更多的C3S发生水化反应。但是,在此阶段SS的放热速率并没有

显著高于FQ,海水对C3S的促进作用似乎并不是那么明显,这是由于低水胶比(0.18)环境导致化学离子

活性较低[18]。此外,SSG20到达主峰的时间比SS缩短了1.3
 

h左右,且峰值强度比SS高26.5%,这与

LI等[2]的研究结果相反,可能是因为本试验中使用的GGBS活性较高,另一方面海水提供的碱性环境对

GGBS起到了很好的活化作用[2],这两种因素使得GGBS中富含的Al相与Ca(OH)2 和Cl-快速反应生

成更多的Friedel’s盐,加速了C3S的水化反应。
在主峰过后放热速率开始下降,6

 

h之后甚至更晚出现肩峰放热现象,从图4(a)可以观察到FQ的肩

峰出现时间大约在30
 

h,此阶段主要与C3A和铝铁四钙(C4AF)水化相关,前期AFt的形成消耗了过多的

石膏,造成SO2-4 浓度过低,AFt与C3A开始反应生成单硫型铝酸盐(AFm)[19]。从图4还可以观察到,由
于海水的加入,此阶段SS的肩峰放热速率始终低于FQ,这是因为受Cl-和SO2-4 离子价态和分子大小的

影响,Cl-的迁移率高于SO2-4 ,海水中的Cl-优先SO2-4 与C3A反应生成Friedel’s盐[20],导致AFm的生

成量减少,SS的放热速率降低。此外,SSG20的肩峰放热速率明显高于SS,这得益于GGBS多余的Al相

可以与AFt反应生成AFm,导致SSG20放热速率的上升。
图4(b)描述了FQ、SS和SSG20的累计放热情况。从图中可以观察到,SS的累计放热量始终大于

FQ,这说明海水的加入促进了水泥颗粒的水化,增加了SS的总释放量。另外,由于海水对GGBS的活化

作用以及GGBS具有的较高的比表面积,GGBS对促进水泥颗粒的水化作用更为明显,导致SSG20在所

有试件中累计放热量最高。
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2.3 XRD分析

图5为FQ、SS、SSG20在3和28
 

d的XRD衍射图谱。检测到的水化产物包括钙矾石、Friedel’s盐、
钠长石、透长石、石英、碳酸镁、水镁石、水滑石和波特兰石。在3

 

d时,FQ中AFt的峰强度高于含有海水

的试件,而Friedel’s盐的峰强度低于含有海水的试件,这是因为海水中Cl-会优先SO2-4 与C3A发生反应

生成Friedel’s盐[20],由此可推断海水的使用阻碍了AFt的形成,促进了Friedel’s盐的形成。在28
 

d时,
含有海水的试件AFt峰强度显著提高,这是因为随着水化反应的进行,更多的C-S-H凝胶物理吸附了

Cl-,导致海水对AFt的阻碍作用减弱。此外,SSG20的Friedel’s盐峰强度高于SS,这是因为GGBS中

高含量的Al相通过与Cl-发生反应,生成了更多的Friedel’s盐。

2.4 SEM分析

采用SEM观察了FQ、SS、SSG20在3和28
 

d的微观结构,如图6所示。在3
 

d时,对比图6(a)和(c)
可以观察到FQ表面布满了箔片状的C-S-H凝胶,而SS表面大量长板状的Friedel’s盐相互交错生长在

C-S-H凝胶中间,这证明了海水的加入可以促进Friedel’s盐的生成。此外,FQ表面较光滑,而SS表面

较粗糙且新形成的水化产物充斥在Friedel’s盐周围,这可能是因为海水可以显著促进水泥颗粒的溶

解[15]。此外,从图6(e)中可以观察到SSG20表面较SS表面光滑且Friedel’s盐的形态发生了变化,这说

明GGBS的加入可以对SS的微观结构产生影响。
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图6 FQ、SS和SSG20的SEM图

在28
 

d时,对比图6(b)和(d)可以观察到FQ表面含有纤维状的C-S-H凝胶,而SS表面大量针状的

钙矾石相互交错生长在基体表面,这可以为基体之间的连接起到很好的桥接作用。此外,SS的微观结构

整体呈现出比FQ更致密的布局,这得益于海水中的Cl-能够使C-S-H凝胶由纤维状转变为致密状[21],
这是SS在28

 

d抗压强度大于FQ的主要原因。与SS相比,SSG20表面含有大量Friedel’s盐,这证实了

在海水的作用下,GGBS可以固化大量的Cl-并生成Friedel’s盐。此外,SSG20覆盖有大量的C-S-H凝

胶,这是因为海水的碱性环境对GGBS起到活化作用,促使GGBS中更多的SiO2与Ca(OH)2发生反应,
并生成额外的C-S-H凝胶。

3 结论

本文的主要目的是研发一种环保型的超高性能海水海砂混凝土(UHPSSC)。利用海水和海砂全部

取代淡水和石英砂,高炉矿渣部分取代水泥,为节约资源和固废利用提供借鉴。通过力学性能试验、水化

热测试、XRD和SEM分析新型UHPSSC的力学性能、水化机理和微观结构。基于上述试验,可以得到以

下结论:
1)

 

海水的加入显著提高了海水组UHPSSC(SS)的早期抗压强度,这源于海水加速了水泥颗粒的溶

解,促进更多C-S-H凝胶的生成;在前14
 

d内,掺有高炉矿渣(GGBS)的SSG组抗压强度随GGBS掺量的

增加而增加,这得益于海水提供的碱性环境和SO2-3 增加了高炉矿渣的反应活性。
2)

 

高炉矿渣取代率为20%的UHPSSC(SSG20)前72
 

h的累计放热量显著高于SS,SSG20到达主放

热速率峰的时间较SS提前且峰值强度比SS高26.5%,这归因于海水对GGBS的活化作用以及GGBS具
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有的较高的比表面积,使得GGBS对水泥颗粒的促进水化作用更为明显。
3)

 

通过XRD和SEM分析可以得出,与SS相比,SSG20可以生成更多的Friedel’s盐,这是因为海水

中的Cl-与GGBS中的Al相发生反应,生成了更多的Friedel’s盐,这也说明GGBS可以起到固化Cl-的

作用。
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