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摘　 　 　 要: 采用试验研究与理论分析相结合的方法ꎬ在普通混凝土中分别掺入不同量的纳米二氧化硅

(Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２)和纳米碳酸钙(Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３)ꎬ制备出新型纳米混凝土. 通过微观电镜试验分析了不同纳米材料对

混凝土内部结构变化的影响规律. 通过干缩性能试验对比研究了不同纳米材料对混凝土干缩率的影响及作用机

理ꎬ并确定出最佳掺入量. 研究结果表明:Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 和 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 均能改变混凝土的干缩率ꎬ但对干缩率改变

的效果不尽相同ꎻ掺入 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 的混凝土试件ꎬ其干缩率随掺量的变化比掺入 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 试件的干缩率变

化更为明显ꎬ当 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 的掺量为 ０􀆰 ５％ 或 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 的掺量为 ２􀆰 ０％ 时ꎬ混凝土试件的干缩率最小. 研究还

发现ꎬ混凝土的干缩与混凝土自身密实程度、弯月面产生的数量以及内部湿度存在着动态平衡的关系.
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　 　 混凝土在使用过程中往往会出现网状或其他

形状等裂缝ꎬ研究表明在混凝土表面上的这些裂

缝大多是混凝土收缩导致的. 这些裂缝经常出现

在结构界限或者交接处[１] . 国内外众多实验结果

表明ꎬ纳米材料能够显著提高混凝土的力学性能

及耐久性[２ － ３] . 就目前国内外研究现状来看ꎬ针对

配合比调整、掺入钢渣、粉煤灰等对混凝土干缩影

响的研究较多ꎻ针对纳米材料在混凝土干缩过程

中的影响研究较少ꎬ目前仍停留在宏观现象上的

研究ꎬ没有形成一个较为完整和全面的理论ꎬ因此

有必要在这一方面进行深入研究.

１　 试件制备工艺

水泥使用辽宁省本溪市工源牌水泥ꎬ强度标



　 　

号为 Ｐ. Ｏ ４２􀆰 ５ꎻ细集料为中砂ꎬ细度模数 ２􀆰 ６ꎻ粗
集料为玄武岩碎石ꎬ最大公称粒径不超过 ２５ ｍｍꎻ
纳米二氧化硅(Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２)为亲水型ꎬ平均粒径

为 １５ ｎｍꎻ纳米碳酸钙(Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ )为亲水型ꎬ
平均粒径为 ４５ ｎｍ. 减水剂使用聚羧酸高效减水

剂ꎬ当减水剂掺量为凝胶材料质量的 ２％ 时ꎬ减水

率为 ３０％ 左右.
依据设计规程[４]ꎬ且经过多次试配后确定混

凝土配合比(质量比)为水泥∶水∶砂∶石子∶减水剂

＝ １∶ ０􀆰 ３１∶ １􀆰 ５２９∶ ２􀆰 ６０７∶ ０􀆰 ０２５.
依据前期进行适配的效果ꎬ并结合国内外关

于混凝土干缩的现有研究成果ꎬ确定试验有三组

试件:一组为混凝土中掺入 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 的混凝土

的试件ꎬＮａｎｏ￣ＳｉＯ２ 的掺量分别为 ０􀆰 ５％ ꎬ１􀆰 ０％ ꎬ
１􀆰 ５％ ꎬ２􀆰 ０％ (相对于水泥质量的百分数)ꎻ另一

组为掺入 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 的试件ꎬＮａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 的掺

量同样为 ０􀆰 ５％ ꎬ１􀆰 ０％ ꎬ１􀆰 ５％ ꎬ２􀆰 ０％ (相对于水

泥质量的百分数)ꎻ最后一组为不掺纳米材料的

对照组试件.
纳米材料在拌合过程中往往会吸附在骨料

上ꎬ影响其在混凝土中的分散ꎻ若将未处理的纳米

材料与水泥直接拌合ꎬ则纳米材料会形成颗粒团

聚体ꎬ无法均匀地分散在水泥中[５] .
试件制备工艺:①先将一半的水、纳米材料以

及减水剂在烧杯中进行均匀搅拌ꎬ使纳米材料在

混合液中分散均匀ꎻ②将水泥放入主动式搅拌机

中ꎬ一边搅拌一边均匀地加入纳米材料、水、减水

剂的混合液ꎬ搅拌 ２０ ｓꎻ③加入粗骨料和细骨料ꎬ
并将剩余的水冲刷搅拌混合液的容器后倒入搅拌

机内搅拌 １２０ ｓꎻ④倒入试模内进行标准养护.

２　 纳米混凝土的干缩

２􀆰 １　 干缩机理

目前ꎬ混凝土干缩已经成为评估混凝土性能

的一项重要因素ꎬ但对于干缩机理仍存在着相当

大的争论ꎻ较多的研究者认为干缩是因为混凝土

内部水分的散失或者移动[６ － ７] . 在拌制试件过程

中ꎬ空气会进入到混凝土内部ꎬ形成孔洞等缺陷ꎬ
这些孔洞往往大小不均匀. 尺寸在 ５０ ｎｍ 以上的

大孔中往往会存在自由水ꎬ这部分水发生损失后

几乎不会对干缩造成影响[８]ꎻ而对于尺寸在

５０ ｎｍ以下的毛细孔ꎬ在受到各种复杂因素包括温

度、湿度、受力等共同作用时ꎬ会发生一定数量的

损失. 如图 １ 所示ꎬ毛细管水分损失后ꎬ会形成弯

月面ꎬ弯月面表面存在着流体静张力ꎬ凝胶颗粒为

了能够保持平衡则会产生与弯月面张力相反的力

作用于弯月面. 凝胶颗粒和弯月面之间的力从属

于作用力和反作用力ꎬ在这对力的作用下ꎬ凝胶颗

粒间的距离会被拉近.

图 １　 混凝土内部凝胶颗粒
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｇｅｌ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｒｅｔｅ

图 ２　 弯月面俯视图
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐｌａｎ ｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｎｉｓｃｕｓ

图 ２ 为图 １ 弯月面的俯视图(这里将弯月面

理想化为球冠状) . 分别用图 １、图 ２ 计算张力沿

竖直方向的分力ꎬ两种算法数值相等[９] .

∫２π
０
σｃｏｓα􀅰ｒｄβ ＝ ∫２π

０
Δｐ πｒ２

２π ｄβ . (１)

易解得 Δｐ ＝ ｐｖ － ｐｃ ＝ ２σｃｏｓα / ｒ. 即毛细管孔隙负

压 σｓ ＝ Δｐ ＝ ｐｖ － ｐｃ ＝ ２σｃｏｓα / ｒ. 其中ꎬｐｖ 为毛细

孔蒸气压ꎬｐｃ 为毛细孔水压.
对于毛细管内相对湿度与孔径的关系ꎬ可以

使用 Ｋｅｌｖｉｎ 公式来计算:

ｌｎϕ ＝
２σＭｒ

ρＲｔｒ . (２)

式中:Ｍｒ 为水的相对分子质量ꎻ Ｒ 为气体常数ꎻ ρ
为水的密度ꎻｒ 为孔隙半径ꎻｔ 为温度. 通过解方程

组可以求得

Δｐ ＝ ｌｎϕρＲｔｃｏｓα
Ｍｒ

. (３)

由式(３)可以看出ꎬ孔隙负压与毛细管内相

对湿度成正比. 也就是说ꎬ相对湿度或毛细孔数量

降低都会导致混凝土干缩率的降低.
２􀆰 ２　 电镜分析

对电镜图像(图 ３)进行初步比对后ꎬ重点对

掺入 ０􀆰 ５％ 的 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 和掺入 ２􀆰 ０％ 的 Ｎａｎｏ￣
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ＣａＣＯ３ 以及未掺入纳米材料的三组混凝土试件 进行对比分析.

图 ３　 试件的电镜图像对比
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＥＭＳ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

(ａ)—未掺入纳米材料ꎻ (ｂ)—掺入 ０􀆰 ５％ Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ꎻ (ｃ)—掺入 ２􀆰 ０％ Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ .

　 　 从图 ３ 可见ꎬ掺入纳米材料的种类及掺量不

同对混凝土内部结构的改变也各不相同:①未掺

入纳米材料的试件表面相对粗糙ꎬ有大量的孔隙

等缺陷出现ꎬ而掺入纳米材料后的试件相对较为

密实ꎬ缺陷较少ꎻ②对比两组掺入纳米材料的混凝

土试件ꎬ发现掺入 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 的试件在密实程度

上要比掺入 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 的试件高ꎬ并且前者表

面较为光滑ꎬ缺陷较少.
２􀆰 ３　 试验步骤

按照第 １ 节的工艺制备试件ꎬ试件尺寸为

１００ ｍｍ × １００ ｍｍ × ５１５ ｍｍꎬ制作完成后进行 ３
天的标准养护(控制温度:２０ ℃ ± ２ ℃ꎬ控制湿度:
９５％ ＲＨ 以上) . 将试件放入干缩室中进行试验.
干缩室内温度为 ２０ ℃ ± ２ ℃ꎬ湿度为 ６０％ ± ５％ .
用接触式收缩仪测量试件的干缩率ꎬ对试件进行

两次测量并取平均值来减小误差.
在各个龄期中ꎬ干缩率最能够表现试件的干

缩性能. 混凝土干缩率计算公式为[１０]

Ｓｄ ＝
Ｘ０ － Ｘｄ

Ｘ０
× １００％ . (４)

式中:Ｓｄ 表示龄期为 ｄ 天时混凝土的干缩率ꎻＸ０

为混凝土试件的初始长度ꎻＸｄ 表示龄期为 ｄ 天时

混凝土试件的长度.
２􀆰 ４　 试验结果

掺入不同种类及不同剂量的纳米材料后ꎬ混
凝土在各龄期试件的干缩率如表 １ 及表 ２ 所示

(纳米材料的掺量是相对于水泥质量的百分数) .
表 １ 和表 ２ 分别为掺入不同剂量的 Ｎａｎｏ￣

ＳｉＯ２ 和 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 后混凝土试件的干缩率. 通
过试验数据分析发现:不论试件中是否掺有纳米

材料ꎬ试件干缩都普遍存在ꎻ试件的干缩率会随着

龄期的增长而不断地增大ꎬ但变化的幅度各不相

同ꎬ干缩率变化幅度随着龄期的增长逐渐降低. 总
体来看ꎬ掺入 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 后试件干缩率变化相

对较小ꎬ而掺入 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 后试件干缩率的变化

范围较大.

表 １　 掺 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 混凝土各龄期干缩率
Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｒｙ￣ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｗｉｔｈ ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｇｅｓ １０ － ６

龄期 / ｄ
纳米材料掺量 / ％

０􀆰 ０ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０

１ ４􀆰 ９６ ３􀆰 ９１ ５􀆰 ５４ ９􀆰 ０５ ６􀆰 ９４

３ ２２􀆰 ６３ １８􀆰 １３ ２４􀆰 ８１ ３６􀆰 ４４ ２８􀆰 ９３

７ ４３􀆰 ８４ ３６􀆰 ５２ ４２􀆰 ５７ ６２􀆰 ５６ ４６􀆰 ８５

１６ ７６􀆰 ５３ ６９􀆰 ７ ７７􀆰 ８４ １０８􀆰 ７４ ８２􀆰 ６６

２８ ９０􀆰 ５２ ８２􀆰 ７３ ９２􀆰 ６１ １２６􀆰 ４５ ９９􀆰 ７４

５６ １０２􀆰 ６４ ９０􀆰 ４４ １０４􀆰 ４３ １３７􀆰 ２８ １１７􀆰 ６１

表 ２　 掺 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 混凝土各龄期干缩率
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｒｙ￣ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｗｉｔｈ ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｇｅｓ １０ － ６

龄期 / ｄ
纳米材料掺量 / ％

０􀆰 ０ ０􀆰 ５ １􀆰 ０ １􀆰 ５ ２􀆰 ０

１ ４􀆰 ９６ ４􀆰 ３２ ７􀆰 ２１ ６􀆰 ３２ ３􀆰 ５２

３ ２２􀆰 ６３ １９􀆰 ７８ ２９􀆰 ５７ ２５􀆰 １９ １６􀆰 ２１

７ ４３􀆰 ８４ ３９􀆰 ６２ ４６􀆰 ２３ ４２􀆰 ３ ３４􀆰 ７２

１６ ７６􀆰 ５３ ７４􀆰 ５６ ８５􀆰 ８８ ８１􀆰 １１ ６５􀆰 ３７

２８ ９０􀆰 ５２ ８７􀆰 ９１ ９６􀆰 １３ ９２􀆰 ８３ ８０􀆰 ２２

５６ １０２􀆰 ６４ ９９􀆰 ４４ １１５􀆰 ３８ １０８􀆰 ３６ ８９􀆰 ６３

　 　 试件的干缩率随着纳米材料掺量的增加呈现

先增长后降低的趋势. 在 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 的掺量为

１􀆰 ５％ 时ꎬ混凝土试件的干缩率最大ꎻ最佳掺量为

０􀆰 ５％ ꎬ此时试件的干缩率最小. Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 在

混凝土中的掺量为 １􀆰 ０％ 时ꎬ混凝土试件的干缩

率最大ꎬ而当掺量为 ２􀆰 ０％ 时ꎬ试件的干缩率最

小ꎬ此时为最佳掺量. 总体看来ꎬ掺入Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２

后试件干缩率随掺量的变化比掺入 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３

试件干缩率变化更为明显.
２􀆰 ５　 机理分析

１) Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 和 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 都可以改变混
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凝土的干缩率ꎬ但对干缩率改变的效果却不尽

相同.
纳米材料数量级非常小ꎬ导致其表面原子的

周边缺乏与之结合的其他原子ꎬ造成悬空键的出

现ꎬ致使纳米粒子存在巨大的不饱和性ꎬ容易与其

他粒子结合ꎬ形成稳定状态. 除此之外ꎬ在混凝土

中ꎬＮａｎｏ￣ＳｉＯ２ 能够与水泥产生二次水化ꎬ使其孔

隙率降低ꎬ弯月面数量也会随之减少. 并且 Ｎａｎｏ￣
ＳｉＯ２ 和 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 都具有较强的吸水性ꎬ能够

一定程度地降低混凝土内部的湿度.

试验中所用到的 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ꎬ颗粒粒径要比

Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 小ꎬ因此会具有更大的表面能ꎬ同时

Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 的吸水性也比 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 强ꎻ此外

Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 和水泥的二次水化反应等也会提高试

件的密实度等性能. 因此ꎬＮａｎｏ￣ＳｉＯ２ 在混凝土中

的掺量变化对试件的干缩率影响较大. 在干缩率

曲线(图 ４)中可以看出来ꎬ掺入Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 的试

件干缩率曲线较为分散ꎬ并且上下波动幅度较大ꎬ
而掺入 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 的试件干缩率变化相对稳

定ꎬ曲线之间的间距较小.

图 ４　 纳米材料对混凝土干缩率影响曲线
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｈｒｉｎｋａｇｅ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｎａｎｏ￣ｍａｔｅｒｉａｌｓ

(ａ)—掺 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 混凝土ꎻ (ｂ)—掺 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 混凝土.

　 　 ２) 综合来说ꎬ混凝土内部湿度、弯月面数量

以及试件的干缩率三者关系处于动态平衡.
内部湿度及弯月面数量的变化会造成混凝土

内部应力失衡. 此时ꎬ试件就会通过收缩来降低混

凝土内部的孔隙负压ꎬ从而使得混凝土内部应力

重新回到平衡的状态. 在混凝土中适量掺入纳米

材料可以减少毛细孔的数量ꎬ与之相对应的弯月

面的数量也会随之减少ꎬ试件干缩率就会降低. 同
时纳米材料还降低了混凝土内部的湿度ꎬ导致弯

月面受力增大ꎬ使得试件的干缩变形增大. 从试验

结果上看ꎬ增加纳米材料掺量ꎬ试件的干缩率会不

断上升ꎬ而当纳米材料的掺量过大时ꎬ试件的干缩

率也随之降低ꎬ这是纳米材料掺量不同时占主导

部分的因素不同所致.
在 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 或 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 掺量较低时ꎬ

混凝土因内部湿度降幅较小ꎬ产生的收缩并不能

够抵消弯月面数量减小而带来的干缩率变化ꎬ因
此试件的干缩率要比普通混凝土小. 从干缩率曲

线(图 ４)可知ꎬ纳米材料掺量为 ０􀆰 ５％ 时ꎬ无论是

掺入 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 还是掺入 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ꎬ试件的干

缩率都要比普通混凝土试件低. 当 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 的

掺量为 １􀆰 ５％ 时ꎬ试件干缩率达到峰值ꎬ而 Ｎａｎｏ￣

ＣａＣＯ３ 的掺量为 １􀆰 ０％ 时试件的干缩率也同样达

到峰值. 此时ꎬ混凝土内部湿度降低对试件干缩率

的影响相对于弯月面数量减少对干缩率的影响来

说更为明显ꎬ弯月面数量减小使试件干缩率下降ꎬ
但是抵消不了湿度降低使试件干缩率提高的影

响ꎬ因此试件的干缩率总体上得到提高.

３　 结　 　 论

１) 混凝土内部湿度、弯月面数量以及干缩率

之间存在着动态平衡的关系. 纳米材料不但能够

改变试件的密实程度ꎬ并且可以通过改变混凝土

内部湿度和弯月面数量来使干缩率发生变化.
２) 由于 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 吸水性较强并且能够与

水泥发生二次水化ꎬ因此 Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 掺量的变化

对试件干缩率的影响要比 Ｎａｎｏ￣ＣａＣＯ３ 的影响更

为明显.
３) Ｎａｎｏ￣ＳｉＯ２ 的 掺 量 为 ０􀆰 ５％ 或 Ｎａｎｏ￣

ＣａＣＯ３ 的掺量为 ２􀆰 ０％ 时ꎬ试件的干缩率都达到

最低. 在此掺量下ꎬ试件内部湿度变化不够明显ꎬ
而弯月面数量会发生明显降低ꎬ使得试件的干缩

率降低. (下转第 １１９４ 页)
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