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摘　要：采用高温加速试验，并结合烧失量法、力学试验、测长法、电通量法、碳化等手段研究了不同

养护温度和水胶比条件下未水化水泥颗粒后期水化对ＵＨＰＣ性能的影响。结果表明：６０℃水养护

能够有效加速ＵＨＰＣ中未水化水泥颗粒的后期水化，试块的结合水量在９０ｄ内趋于稳定。随养护

龄期的增长，ＵＨＰＣ试块先收缩后膨胀，９０ｄ的抗折强度、抗氯离子渗透性和抗碳化性能均下降，

抗压强度尚无明显损失。水胶比越低，ＵＨＰＣ试块９０ｄ的结合水量增长率越大，膨胀值越大，抗折

强度损失率也越高。
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书书书

　　 超高性能混凝土 （ＵｌｔｒａＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

Ｃｏｎｃｒｅｔｅ，ＵＨＰＣ）是一种新型的水泥基复合材料，

由于具有超高强、高韧、高抗渗、高耐腐蚀、高抗爆和

高抗电磁干扰等优异性能，ＵＨＰＣ在国防、核电、海

洋平台等特种工程中具有重要的战略意义［１３］。通

常，超高性能水泥基材料具有水胶比极低（＜０．２０）、

胶凝材料用量高等特点，由此导致未水化水泥颗粒

含量高等突出问题［４５］。在潮湿或水环境下，外界水

分进入混凝土结构内部，导致未水化的水泥颗粒继

续水化而诱发膨胀开裂，影响混凝土的长期服役性

能［６１０］。Ｈｉｌｌｅｍｅｉｅｒ最先发现这一问题，犠／犆＝

０．３０、２８ｄ抗压强度为１３０ＭＰａ的高性能混凝土，

在９０℃热水中加速水化，７ｄ后就可观察到大量裂

缝［６］。学者杨雷等［７１０］也对混凝土中未水化水泥颗

粒的稳定性进行了研究。文献［８］将水灰比为０．２８

的混凝土试块标养６０ｄ后，放在８０℃热水中加速

水化７ｄ，水化程度增长了３％，抗压强度降低了

１６．８％，冻后强度降低了２１．１％，超声波声时值升

高了 １２．７％。杨雷 等
［９］还研究了不同水灰比

（０．２２～０．４７）混凝土中未水化水泥颗粒后期继续水

化的危害，研究证明，随着水灰比的降低，未水化水

泥后期继续水化造成的危害越严。但有关 ＵＨＰＣ

中大量未水化水泥颗粒的稳定性还未有研究。

此外，目前评价混凝土中未水化水泥颗粒稳定

性的方法大多沿用 Ｈｉｌｌｅｍｅｉｅｒ
［８］采用的高温水浴

法，加速试验温度过高（≥８０℃），不能排除二次钙

矾石膨胀对混凝土性能的影响，可能会夸大未水化

水泥颗粒的稳定性问题。评价指标方面，主要通过

测定强度损失率、相对超声波声时值、抗冻性和抗水

渗透性，以及统计混凝土试块表面裂纹的数目和宽

度来评定混凝土中未水化水泥颗粒的稳定性。混凝

土内部未水化水泥颗粒后期继续水化对混凝土体积

稳定性、抗氯盐侵蚀、抗碳化渗透性能等其他耐久性

指标还未有研究。故本文采用高温水浴法（２０℃、

４０℃、６０℃、９０℃），研究了不同养护温度和水胶比

条件下未水化水泥颗粒后期水化对 ＵＨＰＣ力学性

能、体积稳定性、抗氯离子渗透性、抗碳化性能的

影响。

１　试　验

１．１　原材料

胶凝材料：水泥（Ｃ），江南－小野田水泥有限公

司生产的Ｐ·Ⅱ５２．５硅酸盐水泥，其矿物分析及化

学组成如表１所示。

高效减水剂：试验用减水剂是由江苏苏博特新

材料股份有限公司提供的ＪＭＰＣＡ高性能减水剂，

固含量为２０％，减水率２５％左右。

表１　主要原材料的化学组成

犜犪犫犾犲１犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲狆狅狑犱犲狉犿犪狋犲狉犻犪犾狊％

ＣａＯ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＳＯ３ ＬＯＩ

６４．２１ １．５５ ３．９４ ４．２９ １９．８９ ３．２５ ２．３１

１．２　配合比

共制备了５组试件，配合比如表２所示。

试件浇筑成型后先置于标准养护箱中养护，２４

ｈ后拆模，并标准养护至２８ｄ。然后放入水养箱，加

水使试件完全被水浸没，升温至规定温度 （２０、４０、

６０、９０℃），并保持试件恒温养护至规定龄期。用于

测试结合水的试件，标准养护２８ｄ后，先用配制好

的环氧树脂均匀涂抹试件的５个面，只留其中一个

４０ｍｍ×１６０ｍｍ面（非成型面）未密封，静置２ｄ待

环氧树脂完全固化，然后再分别放入高温养护箱中

养护至规定龄期。

表２　配合比

犜犪犫犾犲２　犕犻狓狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀狊犳狅狉犮犲犿犲狀狋狆犪狊狋犲

编号 水灰比 水泥／ｇ 水／ｇ
高效减

水剂／‰

Ｃ０．３０ ０．３０ ５００ １５０ ０

Ｃ０．２０ ０．２０ ５００ １００ １．２８

Ｃ０．１８ ０．１８ ５００ ９０ ２．８０

Ｃ０．１７ ０．１７ ５００ ８５ ５．３３

Ｃ０．１５ ０．１５ ５００ ７５ ８０．００

１．３　试验方法

１．３．１　结合水　本文采用灼烧失重法测试样品的

结合水量。成型尺寸为４０ｍｍ×４０ｍｍ×１６０ｍｍ

的水泥净浆试件，养护至规定龄期后，取其未密封面

表层５ｍｍ并破碎，将碎块立即浸泡在无水乙醇中

终止水化。待终止水化后放入烘箱中（１０５℃）干燥

至恒重取出，再用微型球磨机研磨成粉末直至能过

８０μｍ筛。取１．５ｇ粉末，置于９５０℃高温炉中灼烧

至恒重。

以单位质量的胶凝材料表示时，结合水的计算

公式为

狑狋＝
犿１－犿２
犿２

－
犔Ｃ
１－犔Ｃ
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式中：犠狋为狋时刻单位质量胶凝材料的化学结合水

（非蒸发水，ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｃｏｍｂｉｎｅｄｗａｔｅｒ）量，％；犿１

为１０５℃烘干后试样的质量，ｇ；犿２ 为９５０℃灼烧后

试样的质量，ｇ；犔Ｃ 为水泥的烧失量。

１．３．２　体积稳定性试验　试件长度的测定按

ＪＣＴ６３《水泥胶砂干缩试验方法》进行，采用ＪＤ１８

型万能投影测长仪，测试试件热水养护０、１、７、２８、

５６、９０ｄ的长度变化。

１．３．３　力学试验　试件抗压、抗折强度的测定按

ＧＢ１７７《水泥胶砂强度检验方法》进行，测试试件热

水养护０、１、７、２８、５６、９０ｄ的抗压、抗折强度。

１．３．４　抗氯离子渗透试验　采用电通量法测试试

件抗氯离子渗透性，试验参照 ＧＢ／Ｔ５００８２—２００９

《普通土凝土长期性能和耐久性能试验方法》进行。

为探究未水化水泥颗粒后期继续水化对 ＵＨＰＣ试

块表层渗透性的影响，在２８ｄ标准养护后即将试

块切割成φ１００ｍｍ×５０ｍｍ试件，再进行高温水

浴养护，测试试件热水养护０、７、２８、９０ｄ的电

通量。

１．３．５　碳化试验　试验参照 ＧＢ／Ｔ５００８２—２００９

《普通土凝土长期性能和耐久性能试验方法》标准进

行。分别测试试件热水养护０、７、２８、９０ｄ后碳化

２８ｄ的碳化深度。

３　结果与讨论

３．１　结合水

图１为不同温度（２０、４０、６０、９０℃）恒温水养护

ＵＨＰＣ试块的结合水量。当水胶比为０．１７时，由图

１可知，ＵＨＰＣ试块同一龄期的结合水量随养护温

度的增大而增大。养护温度为２０、４０、６０、９０℃时，

其９０ｄ 的 结 合 水 量 分 别 为 ９．６６％、１２．１９％、

１２．８８％、１４．７２％。这可能是由于，温度越高，水分

子运动越剧烈，水分迁移的速度加快，水化速率增

大，结合水量随之增大。

随着养护龄期的增长，结合水量也逐渐增大。

当养护温度为６０℃时，２８ｄ的结合水量可以达到最

大结合水量的９０％，至９０ｄ时，试件的结合水量为

１２．６５％，基本趋于稳定 。当养护温度为９０℃时，

试件９０ｄ的结合水量为１４．７２％，比２８ｄ的结合水

量增大了１６％。这可能是由于发生了延迟钙矾石

膨胀［１１１２］，二次钙矾石的生成扩展致使混凝土内部

产成微裂纹并迅速扩展，为水分进入混凝土结构内

部提供了通道，水分迁移进入混凝土内部越容易，水

化速率越快，导致结合水量随龄期不断增大。

综上所述，６０℃水养护能够有效加速 ＵＨＰＣ

中未水化水泥颗粒的继续水化，使试块的结合水量

在９０ｄ内趋于稳定 。

图１　不同养护温度对结合水量的影响

犉犻犵．１犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犫狅狌狀犱狑犪狋犲狉

　

图２为６０℃水养护条件下 ＵＨＰＣ的结合水

量。图２（ａ）为６０℃水养护不同水胶比ＵＨＰＣ的结

合水量，由图２（ａ）可知，ＵＨＰＣ试块相同龄期的结

合水量随水胶比的降低而降低。以９０ｄ为例，水胶

比从０．３０降至０．１５时，结合水量从１２．５６％降低至

９．５０％，降低了２４％。图２（ｂ）为６０℃水养护不同

水胶比ＵＨＰＣ的结合水量增长率，由图２（ｂ）可知，

随养护龄期的增长，相同水胶比ＵＨＰＣ试块的结合

水量不断增大，水胶比越低，结合水量增长率越大。

图２　６０℃水养护条件下犝犎犘犆的结合水量

犉犻犵．２　犅狅狌狀犱狑犪狋犲狉狅犳犝犎犘犆犪狋６０℃
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以９０ｄ为例，当水胶比为０．３０、０．２０、０．１８、０．１７、

０．１５时，相对于０ｄ的结合水量增长率分别为

９．７７％、１２．１７％、１２．８０％、１５．１０％、１５．２６％。这是

由于低水胶比时，ＵＨＰＣ试块的水化程度相对较

低，可供后期水化的未水化水泥含量更高，高温养护

后，后期结合水量的增长率也越高。

３．２　体积稳定性

图３为６０℃水养护不同水胶比ＵＨＰＣ的长度

变化结果。水胶比相同时，随养护龄期的增大，

ＵＨＰＣ试块先收缩后膨胀，９０ｄ的膨胀值随水胶比

的降低而增大。相比较于水胶比０．３０，水胶比分别

为０．２０、０．１８、０．１７、０．１５时，９０ｄ的膨胀值分别增

大３０．１３、１７３．６７、４８４．２７、５１５．４７μｍ／ｍ。

一方面，早期水泥水化产生的化学收缩比较大，

因此试件早期呈收缩趋势。随着水胶比的降低，

ＵＨＰＣ中未水化水泥颗粒的数量也越多，在相同热

水养护条件下，由于不同水化硅酸钙凝胶ＬＤＣ!Ｓ

!Ｈ、ＨＤＣ!Ｓ! Ｈ、ＵＨＤＣ!Ｓ! Ｈ和未水化

水泥颗粒的弹性模量分别为２２．９９±０．６６ＧＰａ、

３１．３６±２．３１ＧＰａ、４１．２５±１．５７ＧＰａ和１２２．０２±

６．８５ＧＰａ
［１３］，大量未反应的水泥颗粒也抑制了水泥

基材料的收缩变形。另一方面，随着养护龄期的增

长，试块内部结构越来越致密，成熟度不断提高，

ＵＨＰＣ中的未水化水泥颗粒与外界水分相互作用

继续生成水化产物时，固相体积增大可至２１０％
［１４］，

导致试块后期开始膨胀。水胶比越低，后期水化程

度增长率越高，试件的长度变化越大。

图３　６０℃水养护不同水胶比犝犎犘犆的长度变化

犉犻犵．３犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犠／犅狅狀犾犲狀犵狋犺犮犺犪狀犵犲犪狋６０℃
　

３．３　力学性能

图４为６０℃水养护条件下 ＵＨＰＣ的抗折强

度。图４（ａ）为６０℃水养护不同水胶比ＵＨＰＣ的抗

折强度，由图４（ａ）可知，水胶比相同时，随着龄期的

增长，ＵＨＰＣ的抗折强度呈先增大后减小的趋势。

以水胶比为０．１７为例，２８ｄ的抗折强度比０ｄ增大

了１４９．２２％，而９０ｄ的抗折强度比２８ｄ减小了

１２．１２ＭＰａ。图４（ｂ）为６０℃水养护不同水胶比

ＵＨＰＣ的抗折强度损失率，由图４（ｂ）可知，水胶比

越低，ＵＨＰＣ试块９０ｄ的抗折强度损失率越高。当

水胶比为０．３０、０．２０、０．１８、０．１７、０．１５时，其９０ｄ

的抗折强度损失率分别为－２１５．２４％、－８４．１２％、

－１１６．５１％、－６２．７５％、－３２．７８％。

图４　６０℃水养护条件下犝犎犘犆的抗折强度

犉犻犵．４　犉犾犲狓狌狉犪犾狊狋狉犲狀犵狋犺狅犳犝犎犘犆犪狋６０℃

　

图５为６０℃水养护不同水胶比ＵＨＰＣ的抗压

强度。水胶比相同时，随着龄期的增长，ＵＨＰＣ的

抗压强度呈增大趋势。以水胶比为０．１７为例，其

９０ｄ的抗压强度为１６６．９２ ＭＰａ，比０ｄ增大了

４０．７８％。

一方面，高温养护初期，新生成的水化产物不断

填充空隙、裂缝、孔洞等缺陷，使内部结构更加致密，

ＵＨＰＣ的抗折抗压强度也随之增大。随着养护龄

期的增大，未水化水泥颗粒后期继续水化的产物将

得不到足够的可供扩展进入的孔体积，结果可能由

于水化产物的扩展导致内压力增大而产生微裂缝，

损害ＵＨＰＣ试块的力学性能。由于抗折强度对混

凝土内部的微裂缝更加敏感，故９０ｄ的抗折强度下

降比较明显，抗压强度尚无明显损失。另一方面，随

着水胶比的降低，后期膨胀增大，在混凝土内部产生
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图５　６０℃水养护不同水胶比犝犎犘犆的抗压强度

犉犻犵．５　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犠／犅狅狀犮狅犿狆狉犲狊狊犻狏犲狊狋狉犲狀犵狋犺犪狋６０℃
　

的微裂纹越多，故水胶比越低，９０ｄ的抗折强度损失

率高。

３．４　电通量和碳化

图６为６０ ℃恒温水养护条件下，Ｃ０．１７组

ＵＨＰＣ试块的电通量和碳化深度。电通量越低，

ＵＨＰＣ的抗氯离子渗透性越好，结构越致密。由图

６可知，ＵＨＰＣ试块的电通量随养护龄期的增大先

降低 后增大，２８ｄ 的电通量比 基 准 组 降 低 了

８６．３３％，而 ９０ ｄ 的 电 通 量 比 ２８ ｄ 增 大 了

１１３８．５２Ｃ。

图６　电通量和碳化深度

犉犻犵．６　犈犾犲犮狋狉犻犮犪犾犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔犪狀犱犮犪狉犫狅狀犪狋犻狅狀犱犲狆狋犺

　

碳化可以很好地反映混凝土的表层渗透性［１５］。

由图６可知，ＵＨＰＣ试块的碳化深度随养护龄期的

增长先降低后增大，抗碳化性能先提高后降低，这与

抗氯离子渗透性和抗折强度的发展规律一致。长期

缓慢的水分扩散过程可导致未水化水泥颗粒后期继

续水化，由于固相体积增长理论，到达一定龄期后，

后期继续水化的水化产物不断生长扩展，在 ＵＨＰＣ

表面生成微裂缝，为 Ｃｌ－、ＣＯ２ 等有害物质进入

ＵＨＰＣ内部提供通道，损害 ＵＨＰＣ 的长期服役

性能。

４　结　论

１）６０℃水养护能够有效加速 ＵＨＰＣ中未水化

水泥颗粒的继续水化，试块的结合水量在９０ｄ内趋

于稳定。

２）６０℃水养护条件下，ＵＨＰＣ试块先收缩后膨

胀，水胶比越低，ＵＨＰＣ试块９０ｄ的膨胀值越大。

相比较于水胶比０．３０，当水胶比分别为０．２０、０．１８、

０．１７、０．１５时，９０ｄ的膨胀值分别增大３０．１３、

１７３．６７、４８４．２７、５１５．４７μｍ／ｍ。

３）６０℃水养护条件下，ＵＨＰＣ试块的抗折强度

随龄期的增长先增大后降低，水胶比越低，９０ｄ的抗

折强度损失率越高。抗压强度随养护龄期的增长而

增大，９０ｄ的抗压强度尚无明显损失。以水胶比为

０．１７ 为例，２８ｄ 的抗折强度比基准组增大了

１４９．２２％，而 ９０ｄ 的抗折强度比 ２８ｄ 减小了

１２．１２ＭＰａ。

４）６０℃水养护条件下，ＵＨＰＣ试块碳化深度和

电通量的发展规律一致，即抗碳化性能和抗氯离子

渗透性均随龄期的延长先增大后降低。２８ｄ的电通

量比基准组降低了８６．３３％，而９０ｄ的电通量比２８

ｄ增大了１１３８．５２Ｃ。
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