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纳米 SiO2 和聚丙烯纤维对全煤矸石骨料
混凝土力学性能与微观结构的影响

姚贤华1, 郭晓宁1, 韩瑞聪1, 管俊峰* 1, 李焕2
 

( 1. 华北水利水电大学　土木与交通学院，郑州 450045；2. 郑州三和水工机械有限公司，郑州 450121 )

摘    要 ：煤矸石作为工业固体废弃物，替换全部骨料制备混凝土，是对煤矸石二次利用的有效途径。本文将

破碎后的煤矸石骨料替换混凝土全部粗细骨料，利用不同掺量的纳米 SiO2 和聚丙烯纤维 (PPF) 对其改性，通

过宏观力学和微观分析相结合的方法，研究了纳米 SiO2 和 PPF 单独作用与复合作用下对混凝土力学性能、

微观结构的影响。研究结果表明，纳米 SiO2 与 PPF 复掺，其掺量分别为 1.5wt% 与 0.6 kg·m−3 时混凝土的性

能最好。与对照组相比，龄期为 7 天时，混凝土抗压强度、抗折强度和抗劈裂强度分别提高 21.8%、43.5%

和 44.4%；龄期为 28 天时，其抗压强度、抗折强度和劈裂强度分别提高 20%、44.9% 和 43.6%。微观结构分

析表明，煤矸石混凝土孔隙率减少，水化过程加速，混凝土中大孔的分形维数从 2.9975 提高至 2.9990，而小

孔的分形维数从 2.9852 降低至 2.9827，小孔分形维数降低，大孔的分形维数增加，使空间填充能力越强，内

部孔隙越少。
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Effect of nano-SiO2 and polypropylene fibers on the mechanical properties and

microscopic properties of all coal gangue aggregate concrete
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(1. School of Civil Engineering and Communication, North China University of Water Resources and Electric Power,

Zhengzhou 450045, China; 2. Zhengzhou Sanhe Hydraulic Machinery CO., LTD., Zhengzhou 450121, China)

Abstract：Coal gangue as industrial solid waste, replacing all aggregates to produce concrete, is an effective way to

reuse  coal  gangue.  In  this  paper,  all  the  coarse  and  fine  aggregates  of  concrete  were  replaced  by  crushed  coal

gangue  aggregate,  and  modified  by  different  amounts  of  nano-SiO2 and  polypropylene  fiber  (PPF).  Based  on  the

combination  of  macro  mechanics  and  micro  analysis,  the  effects  of  the  single  and  combined  action  of  nano-SiO2

and PPF on the mechanical properties and microstructure of concrete were studied. The results show that the per-

formance  of  concrete  is  the  best  when  the  mixture  of  nano-SiO2 and  PPF  is  1.5wt%  and  0.6  kg·m−3,  respectively.

Compared with the control group, the compressive strength, flexural strength and splitting strength of the concrete

at 7 days increase by 21.8%, 43.5% and 44.4%, respectively. Besides, the compressive strength, flexural strength and

splitting strength at 28 days increase by 20%, 44.9% and 43.6%, respectively. The microstructure analysis shows that 
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the porosity of coal gangue concrete decreases, the hydration process is accelerated, the fractal dimension of large

holes of the concrete increases from 2.9975 to 2.9990, while that of small holes decreases from 2.9852 to 2.9827, the

fractal dimension of small holes decreases, and the fractal dimension of large holes increases, so that the stronger

the space filling capacity, the fewer internal pores.

Keywords：  coal gangue；nano-SiO2；PPF；concrete；mechanical properties；microscopic characteristics

煤矸石是煤炭开采中与煤伴生的一种坚硬岩

石 [1-2] ，其资源化利用已成为以煤为主要能源的国

家的热点问题 [3-5]。如图 1 所示展示了煤矸石的重

金属沉淀和自燃对生态环境的影响，太阳照射下，

内部温度过高引起自燃， SO2、CO 与细颗粒物

(PM2.5) 的释放严重污染大气 [6-8]，而在雨水冲刷

的作用下，其中所含的重金属会沉淀，从而污染

土壤和地表水 [9-10]，即使填埋也有污染蓄水层的风

险 [11-13]。在过去 20 年中，许多国家一直在积极努

力将煤矸石应用于不同行业 [14-17]。如图 2 所示为

2011~2021 年中国煤矸石产量、利用率，尽管近

年来煤矸石的利用率达在不断提升，但是堆存量

却在大幅增加 [18]。

煤矸石资源化综合利用多集中在填埋、筑路、

发电、制砖和化工等领域 [19-22]，其利用率和附加

值仍较低 [23]。因此，为了促进煤矸石的利用，许

多学者对煤矸石在建筑工程中的应用进行了研究。

Hao 等 [17] 总结了煤矸石对混凝土性能的影响，研

究表明随着煤矸石骨料在混凝土中的置换率的增

加，混凝土的和易性和力学性能降低，且混凝土

强度等级越高，煤矸石骨料对混凝土性能的负面

影响越严重。Zhou 等 24、Wang 等 25 和 liu 等 [26] 对

煤矸石骨料混凝土的制备和力学性能进行了研究，

随着煤矸石置换率的增加，试件的强度和延性逐

渐减小，总变形增大，煤矸石替换率达到 100wt%

时，强度下降 20% 以上。同样，Wang 等 [27] 研究

表明煤矸石粗骨料 100wt% 替换碎石骨料制备混

凝土，试件抗压强度下降了 15% 以上。Yu 等 [28]

研究表明 25wt%的煤矸石细骨料替换河砂混凝土

的性能最佳，并且建立了煤矸石粗细骨料混凝土

微观结构与宏观力学性能之间的内在联系。Qiu

等 [29] 利用煤矸石制备混凝土，也表明了煤矸石骨
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图 1    煤矸石重金属沉淀和自燃对生态环境的影响

Fig. 1    Effects of heavy metal precipitation and spontaneous combustion of coal gangue on ecological environment
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料掺量的增加，混凝土抗冻性能不断降低，当冻

融循环 100 次时，60wt% 掺量的煤矸石混凝土较

普通混凝土抗压强度下降了 19.3%。目前的研究

表明未改性煤矸石混凝土掺入量过大会对混凝土

会产生不利的影响，但为了提高煤矸石工程利用

率，亟需对大掺量煤矸石混凝土性能展开研究。

Mahmoud 等 [30] 研究了纳米 SiO2 和煤矸石粗

骨料在结构混凝土中的最佳含量，结果表明 2wt%

的纳米 SiO2 和 25wt% 的煤矸石粗骨料，其力学性

能如抗压强度、劈裂抗拉强度和抗折强度均有改

善。Tang 等 [31] 通过研究不同龄期的生长速率，表

明纳米 SiO2 有效提高了再生骨料混凝土的强度，

尤其是早期 (3 天和 7 天) 强度。在 Tang 等 [31] 研究

的基础上，Feng 等 [32] 进一步研究表明纳米 SiO2

具有较高的火山灰反应活性，可以有效地加速水

化反应，产生大量的水化硅酸钙 (C-S-H) 凝胶，

加入 2wt% 纳米 SiO2，混凝土 28 天峰值应力从

33.2  MPa 增加到 38.2  MPa。Zhu 等 [33] 采用 40wt%

煤矸石骨料替代天然碎石制备混凝土，结果表明

添加 15wt% 的玄武岩纤维改善煤矸石混凝土孔径

结构，起到了“阻裂作用”，同时在碱性环境中

发生复杂的化学反应，在表面产生致密的凝胶层。

从而提高了高炉与基体之间的粘附性。周梅等 [34]

在煤矸石混凝土中掺入一定量的钢纤维，不仅防

止轻集料上浮，改善了煤矸石轻集料混凝土的受

压变形和破坏特性，而且使混凝土由脆性破坏转

变为具有一定塑性的破坏形态。

随着纳米材料和纤维材料逐渐应用于混凝土

的性能研究中，展现出更加优异的改善性能，利

用纳米材料与纤维制备全煤矸石骨料混凝土，有

利于解决煤矸石带来的环境问题。本文采用煤矸

石粗细骨料百分之百替换混凝土骨料，掺入纳米

SiO2 和聚丙烯纤维 (PPF) 进行改性，将两种改性

材料分别设计 4 种掺量，设计出 16 组配合比，对

混凝土进行了混凝土抗压强度、抗折强度与劈裂

抗拉强度等力学性能试验，并采用 X 射线衍射

(XRD)、电子扫描电镜 (SEM) 和压汞仪 (MIP) 等设

备研究微观结构，最后利用分形维数分析孔结构

发展规律。得出的有益结论为进一步工程应用提

供有效的理论支撑。

 1    原材料
 1. 1    水泥、粉煤灰和减水剂

采用 42.5 普通硅酸盐水泥 (邦倍商贸 P·O 42.5)，

初凝时间为 174 min，终凝时间为 215 min。根据

中国标准 GB/T 8074−2008[35] 测定水泥比表面积

的 方 法 ， 用 勃 氏 法 测 定 水 泥 比 表 面 积 为

342 m2·kg−1。粉煤灰采用一级粉煤灰 (胜桐矿产 )，

密度为 2.45 g/cm3，粒径范围为 0.005~0.05 mm。

水泥和粉煤灰的化学成分和性能指标见表 1。减

水剂采用聚羧酸醚系高效减水剂，固含量为

30wt%，减水率为 30wt%。

 1. 2    骨  料

粗细骨料都选用河南省鹤壁市矿区产煤矸石，

生产工艺如图 3 所示，原煤矸石采用反击式破碎

机 破 碎 ， 再 用 振 动 筛 机 筛 分 ， 得 到 粒 度 为

5~10 mm 的煤矸石粗骨料和粒度为 0~5 mm 的细

骨料煤矸石。制备的骨料如图 4 所示，图 4(a) 可

以明显看到煤矸石棱角较多，表面多有粉尘，而

 

表 1    水泥和粉煤灰的化学成分

Table 1    Chemical composition of cement and fly ash
 

Composition Na2O MgO Al2O3 SiO2 SO3 K2O CaO Fe2O3
Loss on
ignition

Compressive
strength/MPa

Flexural
strength/MPa

3 d 28 d 3 d 28 d
Cement/wt% 0.79 1.02   4.93 17.63 3.01 0.47 63.22 3.99 3.95 21.2 46.7 5.7 8.3
Fly ash/wt% 0.33 0.23 38.01 46.44 0.69 0.88   7.5 3.12 2.79 − − − −
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图 2    2011~2021 年中国煤矸石产量、使用量及利用率[18]

Fig. 2    Production, utilization amount and rates of coal gangue in China

from 2011 to 2021[18]
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扫描电镜观察到煤矸石表面大量孔隙，还有经过

破碎后留下的裂缝 (图 4(b))。此外，粗细煤矸石

的物理性能如表 2 所示，表明了煤矸石比表面积

较小，吸水率高，压碎值较大。矿物组成分析如

图 5(a) 所示，它是一种由多种矿物组成的复合岩

石，其中石英和高岭石含量较多 (70wt% 以上 )，

伊利石含量较少 (22wt% 左右)，其他含量较少 (不

到 10wt%)。实验采用的细骨料的细度模数为 2.45，

图 5(b) 为砂粒级配曲线，级配曲线在上下限范围

之内，具有良好的粒径分布。
 
 

5 μm

(a) Coarse aggregate (b) SEM image of coal gangue

图 4    煤矸石的外观

Fig. 4    Appearance of coal gangue
 
 
 

表 2    煤矸石的物理性质

Table 2    Physical properties of coal gangue
 

Coal gangue
Bulk density/
(kg·m−3)

Performance
density/(kg·m−3)

Water
absorption/wt%

Poriness/
wt%

Moisture
content/wt%

Crushing
value/wt%

Coarse aggregate 1 507 2 740 6.9 45 2.0 22.4
Fine aggregate 1 475 2 620 2.7 44 0.9 10.2

 

 1. 3    纳米 SiO2 与 PPF

采用麦克林试剂公司的纳米 SiO2，外观为白

色粉末，粒径为 (20±5) nm，比表面积为 193 m2·g−1，

pH 值为 6.9，纯度为 99.5wt%。样本如图 6(a) 所示，

使用上海汗诺仪器有限公司生产的 HN-500 超声

波纳米材料分散器(图 6(b)) 对纳米 SiO2 悬浮液进

行分散。纤维采用湖南长沙汇祥 PPF，该纤维具

有成本低、抗压强度高、抗剪强度高、天然相容

性好、耐老化等综合性能优良的特点。此外 PPF

呈束状单丝，比重为 0.91，抗拉强度大于 486 MPa，

弹性模量大于 4.8 GPa，直径 18~48 µm，拉伸极限

为 1%，样本如图 6(c) 所示。

按照《用于水泥混合材的工业废渣活性试验

方法》 (GB/T 12957−2005)[36] 的规定，制备两组

砂浆试块，其中一组加入 2wt% 的纳米 SiO2，测

试其 7 天和 28 天的抗压强度，得到纳米 SiO2 的活

性指标。结果如表 3 所示，纳米 SiO2 的 7 天活性

指数为 121.1%， 28 天的活性指数为 110.8%。

 2    实验方法

 2. 1    混凝土配合比设计

设计 16 种掺量比制备掺纳米 SiO2 与 PPF 煤矸

石混凝土试件，其中纳米 SiO2 掺量分别为 0wt%、

0.75wt%、 1.50wt% 与 2.25wt%， PPF 掺 量 分 别 为

0、0.3、0.6 和 0.9 kg·m−3。此外掺入 20wt% 粉煤灰，
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水灰比为 0.48，砂率为 0.45，减水剂掺量为 0.03wt%~

0.05wt%，具体配合比见表 4。

 2. 2    试样制备

试件的制备过程根据标准 GB/T 50081−2019[37]

的规定和实际需要确定。首先，将水泥、粉煤灰

和煤矸石粗细骨料倒入搅拌机，搅拌 90 s。然后

将水加入水中搅拌，与分散好的纳米 SiO2 溶液一

同放入搅拌机中搅拌 120 s。最后将 PPF 加入样品

中，搅拌 1 min。混合物搅拌好倒入模具中，用振

动台进行振动。所有样品在实验室条件下取出并

保存 24 h。最后将标本置于温度 (20±2)℃、相对

湿度 95% 的标准培养箱中培养 28 天。

 2. 3    测试方法

 2.3.1    力学性能

抗压强度与劈裂强度采用尺寸为 100 mm×

100 mm×100 mm 的立方体试件进行抗压强度测试，

试块在温度 (20±2)℃、湿度 95% 的条件下养护，

利用新三思计量仪器制造有限公司生产的 SHT-

4605 型微机控制电液伺服万能试验机进行抗压强

度测试，其中抗压强度如图 7(a) 所示，劈裂强度

 

表 3    纳米 SiO2 活性试验结果

Table 3    Activity testing results of the nano-SiO2
 

Code
Concrete mix design/(kg·m−3) Compressive strength/MPa Activity index/%

Cement Sand Water Nano-SiO2 7 d 28 d 7 d 28 d

MTB 450 1 350 225 0 34.5 44.3 − −
2wt%N/MTB 441 1 350 225 9 41.8 49.1 121.1 110.8

Notes: MTB−Mortar test block; N−Nano-SiO2.
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如图 7(b) 所示，劈裂试验测试前需要将一根金属

垫条放在万能试验机底部，然后将试块放在垫条

上方，再将另一根垫条放在试块上方，每批测试

3 个样品求平均值。

根据标准 GB/T 17671−2021[38] 规定，并参考

文献 [39-40] 中关于试件尺寸的设计，本文抗折强

度测定采用尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm 的长方

体试件进行测试，试验方法如图 7(c) 所示，每批

测试 3 个样品求平均值。

 2.3.2    孔隙结构

将养护好的试块切割成 10 mm×10 mm×10 mm

的立方体试块，采用 AutoPore IV-9500 的微型压

汞仪 (美国 Micromeritics) 测量试块孔结构。测试

前，将样品浸泡在丙酮中，然后在 (60±2)℃ 的真

空环境中干燥 4 h。

 2.3.3    物相分析

将破碎后的试块研磨，利用 75 µm 的筛网进

行筛取，取用粒径为 0.075 mm 以下粉末进行测试，

用 X 射线粉末衍射仪 (岛津 XRD-6100) 测试混凝土

试块化学组分。XRD 测试条件为电压 40 kV，电

流 150 mA。

 2.3.4    微观检测

将养护好的试块切割成 10 mm×10 mm×10 mm

的立方体试块，使用溅射技术喷涂金膜，以确保

良好的导电性，试块的微观结构采用 SU8020 场发

射扫描电子显微镜 (日本日立公司) 进行测试。

 

表 4    混凝土配合比设计

Table 4    Concrete mix design

kg·m−3

 

Code Cement Fly ash Water Sand Aggregate
Water
reducer

Nano-SiO2 PPF

CGAC 400 100 240 720 880 15      0      0   
0.75wt%N/CGAC 400 100 240 720 880 15      3.75 0   
1.5wt%N/CGAC 400 100 240 720 880 20      7.5   0   
2.25wt%N/CGAC 400 100 240 720 880 22.5 11.25 0   
0.3PPF/CGAC 400 100 240 720 880 15      0      0.3
0.75wt%N-0.3PPF/CGAC 400 100 240 720 880 15      3.75 0.3
1.5wt%N-0.3PPF/CGAC 400 100 240 720 880 20      7.5   0.3
2.25wt%N-0.3PPF/CGAC 400 100 240 720 880 22.5 11.25 0.3
0.6PPF/CGAC 400 100 240 720 880 15      0      0.6
0.75wt%N-0.6 PPF/CGAC 400 100 240 720 880 15      3.75 0.6
1.5wt%N-0.6PPF/CGAC 400 100 240 720 880 20      7.5   0.6
2.25wt%N-0.6PPF/CGAC 400 100 240 720 880 22.5 11.25 0.6
0.9PPF/CGAC 400 100 240 720 880 15      0      0.9
0.75wt%N-0.9PPF/CGAC 400 100 240 720 880 15      3.75 0.9
1.5wt%N-0.9PPF/CGAC 400 100 240 720 880 20      7.5   0.9
2.25wt%N-0.9PPF/CGAC 400 100 240 720 880 22.5 11.25 0.9

Notes: CGAC−Coal gangue aggregate concrete; Example: 0.75wt%N-0.3PPF/CGAC is that the control group was added with 0.75wt% nano-
SiO2 and 0.3 kg·m−3 PPF.
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 2.3.5    分形维数分析

lk = L/mk

混凝土的分形维数可以用来定量表征孔空间

分布形态的不规则性、无序性和复杂性，即孔体

积分形维数越大，孔的空间分布形态越复杂，其

空间填充能力越强 [41-42]。多孔材料的分形建模是

基于门格尔海绵的原理，由一个边长为 L 的立方

体被分成 m 个小立方体，随机选取 n 个边长为

L/m 的小立方体单元去掉，剩余 m3−n 个小立方

体，小立方体的长度为 l1。这个过程是迭代进行

的。因此，剩下的数据集的数量继续增加，而数

据集的大小继续减小。剩下的无限个小立方构成

材料的矩阵，被移走的不同阶次的小立方空间构

成材料的孔隙网格。进行 k 次去除过程后，剩下

的立方体大小为 ，其个数可由下式计算:

Nk = lk1 = (lk/L)−D (1)

式中，D 为几何的体积分形维数：

D = lg
(
m3−n

)
/lgm (2)

剩余的小立方体体积为

Vk = b× (1−V) = (lk/L)3−D×L3 (3)

V 为进汞压力 P 的累计进汞体积，将等式两

边同时取对数化简得到：

lg (1−V) = (3−D) lg
(

lk
L

)
+ c (4)

其中：(1−V) 为样品剩余相对体积；b 为该正六面

体的体积与样品总体积的比值；c 为常数。

混凝土孔隙体积采用 MIP 法测量，其基本原

理用 Washburn 方程表示，用下式计算：

P =
2Tcosθ

r
(5)

其中：T 为汞的表面张力，试验中取 485 N/m；θ

为汞与固体之间的接触角，试验中取 130°； r 为

毛细孔半径；P 为汞侵入时施加的压力。

由公式 (5) 可知，测量时只需记录特定压力点

的值即可通过数学模型计算得到相应的孔径 lk。

因而根据  MIP 提供的试验数据，可通过拟合直线

的斜率求解分形维数，其计算公式如下：

D = 3− lg (1−V)
lg (lk/L)

(6)

其中：孔体积分形维数  D 为累计孔隙体积和孔径

分布的函数；V 为特定压力值下的累计孔隙体积；

lk/L 为对应压力下的孔径与最大孔径的比值。

lg(1−V) 和 lg(lk/L) 的关系需要用两条直线表示，

因此硬化水泥浆体的孔结构具有明显的多重分形

的特征。大孔和小孔的拟合相关系数并不是简单

地单调递增或递减，同时模型的总体有效性无法

采用统一指标进行量化。因此，以线性相关系数

作为转折孔径的判断依据对于某些结点的选取并

不合理。基于此，引入均方根系数 (RMSE) 作为转

折孔径的评定指标，RMSE 值接近或等于  0 表明预

测误差偏差值小 [43]，同时辅以判定系数  R2。基于

公式 (4)，取 RMSE 最小值的组合作为孔分形维数

的确定依据，并拟合得到大孔和小孔的直线方程：

lg (1−V) = (3−D1) lg
(

lk
L

)
+ c1 (7)

lg (1−V) = (3−D2) lg
(

lk
L

)
+ c2 (8)

其中：D2 和 D1 分别为大孔和小孔的分形维数；

c2 和 c1 分别为大孔和小孔的常数。可知大孔和小

孔的拟合直线交点处  lg(1−V) 和 lg(lk/L) 值相等，

因此，将公式 (7) 和公式 (8) 建立等式方程，并求

解转折孔径 RD，其计算公式如下：

RD = L+10
c2−c1

D2−D1 (9)

 3    分析与讨论
 3. 1    不同纳米 SiO2 和 PPF 掺量对混凝土力学性能

的影响

 3.1.1    抗压强度

图 8 为不同纳米 SiO2 和 PPF 含量的混凝土抗

压强度变化情况。可知，随着纳米 SiO2 和 PPF 的

掺量增加，混凝土试块抗压强度先增加后减少，

当纳米SiO2 和PPF 的掺量分别为 1.5wt% 和 0.6 kg·m−3

时，混凝土的抗压强度最高，并且纳米 SiO2 的改

善效果要远高于 PPF。图 8(a) 为所选试样的养护

7 天抗压强度，其中 PPF 和纳米 SiO2 掺量分别为

0.6  kg·m−3 和 1.5wt% 时其抗压强度为 22.33  MPa，

比不掺 PPF 以及纳米 SiO2、单掺 0.6 kg·m−3 PPF 和

单掺 1.5wt% 纳米 SiO2 的混凝土分别提高 21.8%、

18.4% 和 2.3%。当养护龄期达到 28 天时，混凝土

试块的抗压强度如图 8(b) 所示，PPF 和纳米 SiO2

掺量分别为 0.6 kg·m−3 和 1.5wt% 时的抗压强度最

高为 30.5 MPa，比不掺 PPF 以及纳米 SiO2、单掺

0.6 kg·m−3 PPF 和单掺 1.5wt% 纳米 SiO2 的混凝土分

别提高 20.0%、17.7%和 2.6%。相较文献 [44] 中利

用 30wt% 的再生骨料制备混凝土，加入 1.5wt% 纳
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米 SiO2 的混凝土 7 天和 28 天抗压强度分别提高

20.3% 和 13.3%，本研究实验结果中 7 天的抗压强

度与其相似，而 28 天的抗压强度要高，主要是由

于煤矸石吸水性高，后期通过释放出水分与未水

化的纳米 SiO2 持续反应。

通过对数据分析，纳米 SiO2 对混凝土抗压强

度有明显的改善作用，对比混凝土试块 7 天与 28

天的抗压强度，纳米 SiO2 对混凝土早期强度改善

效果更为明显，主要是由于发生火山灰效应，产

生更多的胶凝材料增强混凝土，同时成核效应加

速了前期水泥的水化速度。但是由于比表面积大，

纳米 SiO2 含量增加到 2.25wt% 时，混凝土中纳米

材料团聚过多，包裹的水分子阻碍了水泥的水化

作用，混凝土内部结构减弱。此外，PPF 主要是

提高混凝土的剪切应力，对混凝土的抗压强度改

善并不明显，并且掺量超过 0.6 kg·m−3 会发生团聚，

降低抗压强度。

图 9 显示了混凝土在抗压试验过程中的破坏

形态，未掺纳米 SiO2 的混凝土试块压坏后出现了

粗大裂缝，边角处混凝土大量剥落，其中 PPF 产

量越少混凝土剥落越多。随着纳米 SiO2 掺量的增

加，混凝土试块破坏后产生的裂缝越少，试块越

完整，当纳米 SiO2 掺量为 1.5wt% 时，混凝土强度

最高。这是由于混凝土内部具有大量薄弱区域，

混凝土破坏裂缝出现于这些薄弱区域，加入纳米

SiO2 有效改善薄弱区局部强度，减少裂缝产生。

同时 PPF 可以发挥桥接作用，阻止混凝土试块剥落。

 3.1.2    抗折强度

图 10 为掺加不同纳米 SiO2 和 PPF 含量的煤矸

石混凝土抗折强度，对比分析了纳米 SiO2 与 PPF

对煤矸石骨料混凝土力学性能的影响。图 10(a)

为养护龄期为 7 天时混凝土抗折强度，可以明显

看出随着 PPF 掺量的增加，混凝土抗折强度先增

大后减小，并且单掺纳米 SiO2 同样是这个趋势，

当 PPF 与 纳 米 SiO2 掺 量 分 别 达 到 0.6  kg·m−3 和

1.5wt% 时，混凝土抗折强度达到最大值 3.7 MPa，
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图 8    不同纳米 SiO2 和 PPF 掺量混凝土的抗压强度

Fig. 8    Compressive strength of concrete with different nano-SiO2 and PPF contents
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图 9    不同纳米 SiO2 和 PPF 掺量混凝土在压缩试验中的破坏模式

Fig. 9    Failure patterns of concrete with different nano-SiO2 and PPF

contents during compressive test
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比不掺 PPF 与纳米 SiO2、单掺 0.6 kg·m−3 PPF 和单

掺 1.5wt% 纳 米 SiO2 的 混 凝 土 分 别 提 高 43.5%、

5.4% 和 37.0%。图 10(b) 为养护龄期达到 28 天混

凝土试块的抗折强度，其增长趋势同养护龄期 7

天相似，其中 PPF 和纳米 SiO2 掺量分别为 0.6 kg·m−3

和1.5wt% 时，比不掺PPF 与纳米SiO2、单掺0.6 kg·m−3

PPF 和单掺 1.5wt% 纳米 SiO2 的混凝土分别提高

44.9%、10.3% 和 36.7%。对比卢京宇等 [45] 在普通

混凝土添加 PPF，混凝土最大抗折强度只增加了

36.7%，本研究加入纳米 SiO2 与 PPF 复合材料，

对混凝土的抗折强度改善更为明显。

混凝土内部可以分为胶凝材料、骨料与二者

之间的界面过渡区 3 部分，普通混凝土中界面过

渡区是最薄弱部分，因此压碎裂缝会沿着骨料周

围的界面过渡区，但是由于煤矸石骨料强度较低，

抵抗剪切应力的作用很小，导致裂缝会贯穿骨

料 [24]，图 11 为混凝土在弯曲试验中的断裂裂缝，

可以明显看到没有添加 PPF 的混凝土试块裂缝发

育迅速，主裂缝较直，破坏较脆。随着 PPF 掺量

的增加，混凝土抗弯试件的韧性先增加后降低，

当 PPF 掺量为 0.6 kg·m−3 时，混凝土韧性最高，主

裂缝呈 S 形。实验结果表明 PPF 的加入可以有效

改善混凝土韧性，这是由于混凝土存在不同尺度

的微裂缝，在水化过程中 PPF 阻止了收缩裂缝的

产生，减少裂缝源的数量与尺度，缓和了裂缝尖

端的应力集中程度。同时，在受力过程中 PPF 的

桥接作用提高了界面过渡区的裂缝的引发与扩展，

混凝土抗折强度提高。图 12 中观察断裂面形态特

征可以发现，虽然 PPF 的整体分布不均匀，但是

局部分散较好，能够辅助混凝土增加抗剪应力，

但当 PPF 掺量为 0.9 kg·m−3 时，局部纤维会发生团

聚，例如两组图中 PPF 掺量为 0.9 kg·m−3 时，团聚

的纤维会增大界面过渡区孔隙，降低其韧性。

纳米 SiO2 的加入也可以提高混凝土的韧性。

例如选取图 11 中未参加纤维 (CGAC) 的一组对比，

掺入 1.5wt% 纳米 SiO2 的混凝土裂缝要比其他 3 组

更加不平整。图 12 中对比 CGAC 与 1.5wt%N/CGAC，

发现 1.5wt%N/CGAC 的骨料受到剪切破坏的更少，

主要是纳米 SiO2 的比表面积大，易发生火山灰效

应，消耗界面过渡区的 Ca(OH)2，生成更多凝胶

物质填充界面过渡区的孔隙。但过多会降低混凝

土的碱性，水化产物稳定存在的环境受到破坏，

导致胶凝性组分化学分解。

 3.1.3    劈裂抗拉强度

劈裂抗拉强度的变化与抗折强度的变化相似，

从图 13 可以看出，煤矸石混凝土试件的劈裂强度

随着 PPF 掺量的增加先增大后减小，同时掺纳米

SiO2 也是这个趋势，当 PPF 与纳米 SiO2 掺量分别

达到 0.6 kg·m−3 和 1.5wt% 时，混凝土劈裂达到峰

值。图 13(a) 为养护龄期为 7 天时混凝土劈裂强度，

PPF 与纳米 SiO2 掺量分别达到 0.6 kg·m−3 和 1.5wt%

时，混凝土劈裂强度为 2.2 MPa，比不掺 PPF 与纳

米 SiO2、单掺 0.6  kg·m−3 PPF 和单掺 1.5wt% 纳米

SiO2 的 混 凝 土 分 别 提 高 44.4%、 6.3% 和 36.3%。

图 13(b) 为养护龄期达到 28 天混凝土试块的劈裂

强度，增长趋势与养护龄期 7 天的混凝土试块一

致，其中 PPF 和纳米 SiO2 掺量分别为 0.6 kg·m−3

和 1.5wt% 时劈裂强度达到 3.08 MPa，比不掺 PPF
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Fig. 10    Flexural strength of concrete with different nano-SiO2 and PPF contents
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图 11    不同纳米 SiO2 和 PPF 掺量混凝土在弯曲试验中的断裂

Fig. 11    Fracture of concrete with different nano-SiO2 and PPF contents during flexural test
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(b) 1.5wt%N/CGAC

图 12    CGAC 和 1.5wt%N/CGAC 断裂面图

Fig. 12    Fracture surface diagram of CGAC and 1.5wt%N/CGAC
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图 13    纳米 SiO2 和 PPF 掺量对混凝土劈裂强度的影响

Fig. 13    Splitting strength of concrete with different nano-SiO2 and PPF contents
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与纳米 SiO2、单掺 0.6 kg·m−3 PPF 和单掺 1.5wt% 纳

米 SiO2 的混凝土分别提高 43.6%、8.2% 和 34.2%。

以上结果表明纳米 SiO2 与 PPF 的共同改性效果能

够有效提高混凝土劈裂强度。此外，图 14 为凝土

劈裂试验过程中的断裂裂缝，不添加 PPF 的混凝

土试块裂缝发育迅速，主裂缝较直，破坏较脆，

加入 PPF 与混凝土共同承担剪应力，裂缝路径变

长，当 PPF 掺量为 0.6 kg·m−3 时，混凝土韧性最高，

主裂缝呈 S 形。

 3. 2    不同纳米 SiO2 和 PPF 掺量对混凝土微观性能

的影响

 3.2.1    孔隙特征

孔隙是水泥硬化浆体结构中的非固相微结构

单元，孔隙的大小对于水泥基材料性能有较大的
 

(a) CGAC

(b) 0.75wt%N/CGAC

(c) 1.5wt%N/CGAC

(d) 2.25wt%N/CGAC

图 14    不同纳米 SiO2 和 PPF 掺量混凝土劈裂试验过程中的断裂裂缝

Fig. 14    Fracture crack of concrete with different nano-SiO2 and PPF contents in the process of splitting test
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影响。通过压汞仪测试，分析出混凝土的孔隙特

征，表 5 为煤矸石混凝土的孔特征参数，其中

1.5wt%N-0.6 PPF/CGAC 组混凝土总孔隙率更小，

孔隙率与 CGAC 组相比降低了 29.7%，证明该样品

中孔数量更少，混凝土更加密实。同时 1.5wt%N-

0.6 PPF/CGAC 组混凝土的中值孔径更高，平均孔

径低于 CGAC 组，该现象表明纳米 SiO2 的加入可以

有效发挥填充作用，将大孔细化为更多的微小孔隙。
 
 

表 5    煤矸石混凝土孔隙特性参数

Table 5    Pore characteristic parameters of coal gangue concrete
 

Code
Total pore
area/(m2·g−1）

Median pore diameter
(volume)/nm

Median pore diameter
(area)/nm

Average pore
diameter/nm

Porosity/wt%

CGAC 16.123 32.68 10.03 21.51 17.58
1.5wt%N-0.6PPF/CGAC 10.843 26.56   9.23 18.99 12.36

 

图 15 为 CGAC 组和 1.5wt%N-0.6PPF/CGAC 组

混凝土的孔隙分布。可明显看出 CGAC 组的大孔

径占比要高于 1.5wt%N-0.6PPF/CGAC 组，并且在

孔径小于 200 nm 时，1.5wt%N-0.6PPF/CGAC 组的

孔隙占比快速增加。同时为了更好分析，将混凝

土孔径分布分为“无害孔隙”(d≤20 nm)、“较少

有害孔隙”(20 nm≤d≤50 nm)、“有害孔隙”(50 nm≤

d≤200 nm) 和“较多有害孔隙”(d>200 nm)[46] 4 类。

如表 6 所示，随着纳米 SiO2 用量的增加，混凝土

中无害孔和非有害孔的比例增加，有害孔和多孔

的比例减少。这显然是由于纳米 SiO2 的自填充效

应及其在水泥水化过程中的促进作用，其中填充

效应有效阻断连通孔隙，同时火山灰效应可以促

进水化。一方面可以消耗界面过渡区存在大量松

散的 Ca(OH)2，减少界面过渡区的孔隙；另一方

面生成的水化产物可以有效填充界面过渡区的孔

隙，使结构更加密实。本文结论与参考文献 [47-48]

中结论一致。而纤维用量的增加桥接的效果，有

效阻挡收缩裂缝的产生，减少连通孔的占比，减

少了混凝土中大孔隙的比例。
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图 15    CGAC 和 1.5wt%N-0.6PPF/CGAC 混凝土的孔隙分布

Fig. 15    Pore distribution of CGAC and 1.5wt%N-0.6PPF/CGAC concrete

  
表 6    不同孔径范围内混凝土孔隙占比

Table 6    Proportion of concrete pores in different pore
size scopes

wt%
 

Code CGAC 1.5wt%N-0.6PPF/CGAC

d≤20 nm 35.6 40.6
20 nm≤d≤50 nm 25.2 28.8
50 nm≤d≤200 nm 18.6 20.8
d>200 nm 20.3 10.3

 

 3.2.2    矿物组成分析

图 16 为养护龄期为 28 天时，不同掺量纳米

SiO2 和 PPF 改性混凝土的 XRD 图谱。从图 16(a)

中可以观察到主要有二氧化硅、长石、硅酸三钙、

硅酸二钙、高岭石、白云母和氢氧化钙等物质。

其中由于煤矸石骨料占混凝土的绝大部分，因此

可以明显看到二氧化硅的衍射峰值很高，同时出

现高岭石、白云母等特征峰值。1.5wt%N-0.6PPF/

CGAC 组混凝土中二氧化硅特征峰值变化不明显，

表明掺入的纳米 SiO2 在混凝土中除了起到混凝土

填充作用，还发生火山灰效应，生成水化硅酸钙

等凝胶，对砂浆起到增强作用。

纳米 SiO2 的加入使混凝土中 Ca(OH)2 特征峰

降低 (图 16(b))。这表明纳米 SiO2 的加入一方面会

消耗水泥的水化产物，降低混凝土中 Ca(OH)2 浓

度，促进水泥的水化。另一方面，由于纳米 SiO2

比表面积大，化学活性高，进一步促进了 Ca(OH)2

的水化，形成 C-S-H 凝胶。这与宏观力学性能表

现出的强度变化相一致。

同时，纤维含量的变化对 Ca(OH)2 晶体的数量

影响不大，但影响混凝土中 C3S 含量的变化。当纤

维含量小于 0.9 kg·m−3 时，会有一些促进水化效果[48]。

 3.2.3    微观形貌分析

为了进一步了解纳米 SiO2 和 PPF 改性混凝土
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对其性能的影响，对混凝土试样进行微观形貌分

析。养护龄期达到 7 天时，由图 17(a)~17(d) 可以

看到大量的球形粉煤灰颗粒与片状 Ca(OH)2，这

是由于添加煤矸石骨料所导致，大量的煤矸石掺

入增大了骨料的吸水性，消耗大量自由水，减少

了水泥水化产物，降低了粉煤灰的火山灰效应，

导致产生大孔隙与裂缝。加入纳米 SiO2 后由于其

超高的比表面积，能够迅速发生火山灰效应产生

C-S-H 凝胶，同时有效填充结构中的大孔隙，因

此，相比于 CGAC 组混凝土， 1.5wt%N-0.6PPF/

CGAC 组混凝土结构更加密实。

养护龄期继续增加至 28 天时，含量较大的 C-

S-H 凝胶完全包裹网络纤维结构，且结构有序堆

叠 ， 形 成 均 匀 性 高 的 连 续 结 构 。 如 图 17(e)~

17(h) 所示为 28 天煤矸石混凝土 SEM 图像，可以

明显看到混凝土的结构更加致密。这是由于煤矸

石的高吸水性，在混凝土内部产生微泵作用，养

护后期将吸收的水分缓慢流出，不断与未水化的

水泥颗粒反应。同时从图 17(f) 明显看出较大粒径

的粉煤灰也开始水化，表面产生了 C-S-H 凝胶，

证明后期强度还会增加。这与抗压强度得出的结

果一致。此外，在图 17(g)~17(h) 中混凝土其内部

的 Ca(OH)2 晶体在纳米 SiO2 的促进下大多水化成

C-S-H 凝胶，氢氧化钙晶体的生长空间会被压缩，

界面过渡区的孔隙与裂缝减少，结构更加致密，

同时在显微镜下只发现少量纳米 SiO2，这证明了

大量纳米 SiO2 发生了成核效应与火山灰效应，有

效密实了混凝土整体结构。

结合 PPF 桥接作用，养护 28 天后 1.5wt%N-

0.6PPF/CGAC 组混凝土明显优化了 C-S-H 凝胶的

微观结构。致密的 PPF 网络结构使 C-S-H 凝胶的

填充形貌更加致密。同时，针状的钙矾石 (AFt)

晶体还能在纳米 SiO2 的促进下填充网络结构中间

的孔隙，提高了结构致密性。

总之，纳米 SiO2 的加入混凝土早期水化速率

加快，内部氢氧化钙晶体含量大幅下降，并且在

C-S-H 凝胶堆积结构中发现填充的钙矾石，混凝

土已经形成了相对致密的结构。同时，致密的

PPF 网络结构使 C-S-H 凝胶的填充形貌更加致密，

纤维的桥接作用有效减少混凝土自收缩所产生的

裂缝。

 3.2.4    分形维数分析

图 18 为煤矸石混凝土孔体积分形维数模型。

图中采用压汞试验数据绘制 lg(1-V) 和 lg(lk/L) 的

关系，分析孔结构发展规律，探究混凝土孔空间

分布形态，揭示了煤矸石骨料混凝土冻融损伤劣

化机制。从图中可以明显看出当掺加纳米 SiO2 与

PPF 后，其转折孔径值增大，这主要是由于纳米

SiO2 细化了混凝土的内部结构，使原先的大孔在

填 充 作 用 下 逐 渐 发 展 为 小 孔 。 其 中 1.5wt%N-

0.6PPF/CGAC 组小孔部分的斜率要大于 CGAC 组，

而大孔部分的斜率要低于 CGAC 组，结果表明更

多的大孔转变为了小孔。

图中的孔结构参数如表 7 所示，由表中计算

结果可知，CGAC 组孔体积分形维数 2.9827~2.9990

之间变化。RMSE 在  0.00057~0.00144 之间，且拟合

直线  R2 不低于  0.90，表明拟合具有良好的线性关

系，即煤矸石混凝土具有明显的多重分形特征。
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图 16    不同掺量的纳米 SiO2 和 PPF 混凝土的 XRD 图谱

Fig. 16    XRD patterns of concrete with different dosages of nano-SiO2 and PPF
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(a) CGAC—7 d (×500) (b) CGAC—7 d (×2 000)

(c) 1.5wt%N-0.6PPF/CGAC—7 d (×500) (d) 1.5wt%N-0.6PPF/CGAC—7 d (×2 000)

(e) CGAC—28 d (×500) (f) CGAC—28 d (×2 000)
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图 17    不同掺量的纳米 SiO2 和 PPF 混凝土在养护 7 天和 28 天后的 SEM 图像

Fig. 17    SEM images of concrete with different dosages of nano-SiO2 and PPF after 7 days and 28 days curing
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这是由于纳米 SiO2 与 PPF 细化混凝土的内部结构，

使原先的大孔在填充作用下逐渐发展为小孔，致

使孔隙结构优化。

与 CGAC 组相比，掺加纳米 SiO2 与 PPF 的混

凝土，大孔的分形维数从 2.9975 提高至 2.9990，

而小孔的分形维数从 2.9852 降低至 2.9827。大孔

分形维数的变化主要取决于 PPF 桥接作用对混凝

土的细化，加入适量的 PPF 有助于辅助混凝土凝

胶产生约束力，防止混凝土自收缩产生的大孔隙。

小孔分形维数的变化主要取决于纳米 SiO2 填充效

应和火山灰效应对砂浆孔隙的细化，由于纳米

SiO2 引入会为水化反应提供大量的成核点，使混

凝土密实度更高，导致小孔孔径的分形维数减小

(2.9852 降低至 2.9827)，而大孔孔径的分形维数增

大 (2.9975 增大至 2.9990)，表明纳米 SiO2 的加入，

使混凝土的空间分布形态更加复杂，空间填充

能力更强，内部孔隙更少，因而造成转折孔径值

减少。
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图 18    混凝土大孔与小孔径范围内 lg(1-V) 和 lg(lk/L) 的线性拟合关系

Fig. 18    Concrete big hole and small aperture within the scope of lg(1-V) and lg(lk/L) of the linear fitting relationship

 
 
 

表 7    混凝土多孔结构的分形维数参数

Table 7    Fractal dimension parameters of porous structures in concrete
 

Code Demarcation points/nm
Great pore Small pore

RMSE
Fractal dimension Correlation Fractal dimension Correlation

CGAC 102.40 2.9975 0.99 2.9852 0.99 0.00057
1.5wt%N-0.6PPF/CGAC   64.70 2.9990 0.90 2.9827 0.97 0.00144

Note: RMSE−Evaluation index of transition aperture.
 

 4    结 论

通过实验测定了双掺纳米 SiO2 和聚丙烯纤维

(PPF) 全煤矸石骨料混凝土的力学性能和微观结

构变化，并利用分形维数分析孔结构发展规律，

得出以下结论：

(1) 纳米 SiO2 比表面积大，化学活性高，促进

水化硅酸钙 (C-S-H) 凝胶的形成，并且在养护初

期为水泥水化提供成核点，加速初期水化速度，

随着纳米 SiO2 单独掺量的增加，混凝土的抗压强

度、抗折强度和抗劈裂强度先升高后降低，对混

凝土的抗压强度影响最大；而 PPF 在混凝土中起

到桥接的作用，主要是辅助混凝土共同承担剪应

力，因此，随着 PPF 单独掺量的增加，混凝土抗

折强度和抗劈裂强度先升高后降低，而混凝土抗

压 强 度 变 化 较 小 。 当 纳 米 SiO2 与 PPF 掺 量 为

1.5wt% 与 0.6 kg·m−3 时混凝土的强度达到最大值，

混凝土 7 天抗压强度和抗折强度分别提高 21.8%

与 43.5%，而 28 天抗压强度和抗折强度分别提高

20% 与 44.9%。

(2) 纳米 SiO2 与 PPF 纤维用量的增加，混凝土

中孔隙率与中值孔径降低，较多有害孔的比例减

少，内部  SiO2 的特征峰值与氢氧化钙晶体含量下

降明显。其中纳米 SiO2 具有高活性，火山灰效应

消耗大量松散的 Ca(OH)2，增加了 C-S-H 与钙矾
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石 (AFt) 的含量，减少界面过渡区的孔隙，生成

的胶凝材料有效阻断连通孔隙，使得结构更加密

实。同时，致密的 PPF 网络结构使 C-S-H 凝胶的

填充形貌更加致密，有效减少混凝土自收缩所产

生的裂缝，降低混凝土的孔隙率。

(3) 根据建立的孔体积分形维数模型，发现混

凝土具有明显的多重分形特征，且分形维数在

2.9827~2.9990 之间。纳米 SiO2 引入会为水化反应

提供大量的成核点，使混凝土密实度更高，导致

小孔孔径的分形维数减小 (2.9852 降低至 2.9827)，

而大孔孔径的分形维数增大 (2.9975 增大至 2.9990)，

表明纳米 SiO2 的加入，使混凝土的空间分布形态

更加复杂，空间填充能力更强，内部孔隙更少，

因而造成转折孔径值减少。
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