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纳米增强蚀刻粉煤灰漂珠混凝土的力学性能
与微观结构

张雅婷1,2, 朱兴一* 3
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摘    要 ：粉煤灰漂珠是煤炭燃烧废弃物，用于替代水泥制备混凝土可有效降低环境负荷。本文提出针对粉煤

灰漂珠的表面蚀刻工艺，并协同纳米 SiO2 以增强混凝土性能。通过扫描电子显微镜和 X 射线衍射仪对比了

漂珠蚀刻前后的微观形貌和物相组成，利用热重试验表征蚀刻漂珠对浆体水化特征的影响，确定蚀刻方法的

有效性。基于抗压、劈裂抗拉试验和扫描电子显微镜-能谱仪研究了蚀刻漂珠和纳米 SiO2 对混凝土力学和微

观性能的影响规律与改性机制。结果表明：本文采用的蚀刻工艺加速了粉煤灰漂珠中 Si 和 Al 元素的释放，

蚀刻的细微孔为水分迁移提供了有效路径，使漂珠具有内养护效应的同时提高了其反应活性，因此显著改善

了浆体水化，提高了混凝土力学性能，但掺量增至 40wt% 时，粉煤灰漂珠中空结构的负面影响更为显著，

混凝土强度下降。此外，蚀刻漂珠与纳米 SiO2 的协同增强效果显著，提高了界面 Si/Ca 和 Al/Ca 比率，改善

了水化产物组成，优化了界面过渡区，有利于混凝土的致密稳定和强度发展。

关键词 ：混凝土；蚀刻粉煤灰漂珠；纳米 SiO2；水化特征；力学性能；微观结构
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Mechanical properties and microstructure of nano-reinforced concrete containing

etched fly ash cenosphere

ZHANG Yating1,2 , ZHU Xingyi*3

(1. School of Mechanical Engineering, Jiangnan University, Wuxi 214122, China; 2. Jiangsu Key Laboratory of Advanced

Food Manufacturing Equipment and Technology, Jiangnan University, Wuxi 214122, China; 3. Key Laboratory of Road

and Traffic Engineering of the Ministry of Education, Tongji University, Shanghai 200092, China)

Abstract：Utilizing fly ash cenosphere, which is a coal-based waste, as a substitute for cement to prepare concrete

can  effectively  mitigate  its  negative  environmental  effect.  A  surface  etching  process  for  fly  ash  cenosphere  was

proposed  in  this  paper,  and  nano-silica  was  also  adopted  to  coordinatively  reinforce  concrete  performance.  The

microstructure morphology and phase composition of the cenosphere before and after surface etching were com-

pared using scanning electron microscopy and X-ray diffraction and the influence of the surface etched cenosphere

on  the  hydration  properties  was  characterized  by  thermogravimetric  testing  to  determine  the  effectiveness  of  the

proposed etching procedure. The effects of surface etched cenosphere and nano silica were studied using compres-

sion and split-tensile tests and scanning electron microscopy-energy dispersive spectroscopy. Results show that the

etching procedure proposed in this  paper accelerates  the release of  Si  and Al  elements  inside fly  ash cenosphere.

The  etched  micro-pores  provide  effective  paths  for  water  migration,  enabling  fly  ash  cenosphere  to  have  internal

curing effect and increased pozzolanic activity. Thus, cement hydration and mechanical properties of concrete are 
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significantly improved. However, when the dosage of fly ash cenosphere increases to 40wt%, the negative impact of

the hollow structure of  fly  ash cenosphere is  more significant,  resulting in  decreased concrete  strengths.  Further-

more,  the  synergistic  enhancing  effect  of  surface  etched  cenosphere  and  nano  silica  is  significant  with  increased

Si/Ca and Al/Ca ratios  at  the interface,  which improves the composition of  hydration products  and optimizes the

interfacial transition zone and thus benefits the microstructure and strength development of concrete.

Keywords：  concrete  materials；etched  fly  ash  cenosphere；nano-silica；hydration  characteristics；mechanical

properties；microstructure

煤基废弃物因具有优良的火山灰反应活性、

成本低廉，常被用于部分取代水泥来制备混凝土

材料，在增强混凝土性能的同时，减少了煤基废

弃物的存量，践行了绿色可持续发展理念。然而，

在这些煤基废弃物中，粉煤灰 [1-2] 和炉底灰 [3-4] 的

利用率较高，关于粉煤灰漂珠的应用研究却很少。

作为煤炭燃烧主要衍生物之一的粉煤灰漂珠，在

煤基废弃物中的占比一般为 2%~3%，颗粒尺寸在

10~600 μm 之间 [5]，堆积密度为 400~800 kg/m3，形

态呈球状，内部中空，且外表面附着了一层玻璃

质薄层，因此通常是未经处理直接用作耐火、保

温材料 [6-7]，也被用于制备轻质混凝土 [8-9]。然而，

以往研究表明粉煤灰漂珠的内部中空结构和表面

附着的薄层分别导致其自身强度和火山灰反应活

性较低，因此直接采用未经处理的粉煤灰漂珠往

往会降低混凝土的力学性能 [10]。为了改善粉煤灰

漂珠的自身属性，国内外学者展开了不同的尝试。

Wang 等 [11] 发现尽管粉煤灰漂珠在室温环境下的

火山灰活性较低，当温度提高至 80℃ 时可显著改

善粉煤灰漂珠的活性，这是由于高温环境能够

加速粉煤灰漂珠外薄层的分解。 Liu 等 [12] 采用

1.0 mol/L NH4F-1.2 mol/L HCl-H2O 试剂在常温下

对粉煤灰漂珠表面进行蚀刻，发现蚀刻后的粉煤

灰漂珠具有内养护效应，改善了水泥水化，有利

于提高混凝土力学性能。然而，Zhang 等 [13] 发现

尽管蚀刻后粉煤灰漂珠的性能有所提升，但提高

掺量仍降低了混凝土的力学性能。粉煤灰漂珠的

蚀刻效果与蚀刻工艺密切相关，其蚀刻孔特征决

定了粉煤灰漂珠的内养护效果和火山灰活性 [14]，

尽管表面蚀刻为改善粉煤灰漂珠自身性能提供了

可能，但目前对粉煤灰漂珠蚀刻效果的研究十分

有限，尚未对蚀刻工艺的有效性进行量化表征，

因此结论尚不统一。

纳米 SiO2，作为一种高效的纳米增强材料，

已被广泛用于提高混凝土的界面性能和力学性

能 [15-17]。一方面，纳米 SiO2 的晶核效应可为水化

产物提供更多的成核点，减少附着在水泥颗粒上

的水化产物，增强水泥水化，并通过填充作用降

低混凝土的孔隙率，致密混凝土的微观结构 [18-19]。

另一方面，纳米 SiO2 具有火山灰活性，可与水泥

水化产物 Ca(OH)2 发生反应，促使形成更多的水

化硅酸钙凝胶，从而改善混凝土多尺度性能 [20]。

Zhang 等 [21] 研究了低剂量纳米 SiO2 (0.1wt%) 对轻

骨料混凝土的影响，认为添加纳米 SiO2 可显著提

高轻骨料和周围浆体之间的界面性能，使骨料界

面处水化产物中的 Si 和 Al 含量更高。Song 等 [22]

指出掺入纳米 SiO2 可以增强再生骨料的界面性能，

从而提高了再生骨料混凝土的力学性能，但纳米

SiO2 的增强效果与其掺量密切相关。纳米 SiO2 的

吸水率较高且分散性较差，容易在混凝土拌合中

产生二次团聚，提高其掺量反而会降低混凝土性

能 [23-24]，也有学者表示预湿轻骨料释放的内养护

水可以减弱高掺量纳米 SiO2 对混凝土性能的负面

影响 [25]。尽管对于纳米 SiO2 增强混凝土材料的研

究十分广泛，但关于蚀刻粉煤灰漂珠和纳米增强

的协同作用的相关研究尚未开展。蚀刻后粉煤灰

漂珠产生的内养护效应和化学活性可能对纳米

SiO2 的增强效率产生影响，然而二者的协同作用

机制目前尚不明确。

鉴于此，本文拟对基于表面蚀刻粉煤灰漂珠

和纳米增强的混凝土性能展开测试表征。通过扫

描电子显微镜和 X 射线衍射仪对比蚀刻前后粉煤

灰漂珠的微观形貌和物相组成，利用热重试验表

征蚀刻漂珠对浆体水化的影响，确定蚀刻方法的

有效性。以不同蚀刻漂珠和纳米 SiO2 掺量制备混

凝土，利用抗压、劈裂抗拉试验和扫描电子显微

镜 -能谱仪研究了蚀刻漂珠和纳米 SiO2 对混凝土

力学和微观性能的影响。 

1    试验 

1. 1    试验材料

采用无锡天山水泥集团有限公司生产的 P·O 42.5

硅酸盐水泥作为胶凝材料，粗骨料采用直径为

5~25 mm 连续级配的石灰石碎石，细骨料采用细
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度模数为 2.42 的河砂。粉煤灰漂珠 (FAC) 购自石

家庄华邦矿产品有限公司，比表面积为 0.2939 m2/g，

通过扫描电子显微镜 (SEM) 观察其微观形貌，如

图 1 所示。
  

50 μm

图 1    粉煤灰漂珠 (FAC) 的 SEM 图像

Fig. 1    SEM image of fly ash cenosphere (FAC)
 

采用 X 射线衍射仪 (XRD) 表征了 FAC 的物相

组成，结果如图 2 所示，主要物相组成为石英和

莫来石，主要化学成分为 SiO2 和 Al2O3，具有火

山灰反应活性。采用激光粒度仪对比了水泥和 FAC

的粒径分布，结果如图 3 所示，FAC 的粒径分布

为 10~450 μm，明显高于水泥 (1~150 μm)。此外，

本文采用的纳米 SiO2 (NS) 购于上海肴弋合金材料

有限公司，纯度>99.99%，物理性能如表 1 所示。

采用国药集团化学试剂有限公司提供的纯度≥

40% 的分析氢氟酸，将其与水配制成氢氟酸溶液

作为 FAC 的蚀刻试剂。综合考虑蚀刻速率和蚀

刻试剂成本，本文将氢氟酸溶液的浓度设定为

1.2 mol/L。利用 FAC 的中空结构预先储存水分，

通过蚀刻的细微孔为水分迁移提供有效路径，从

而实现 FAC 的内养护效应。具体蚀刻流程如图 4

所示：首先将 FAC 和氢氟酸溶液倒入塑料容器中，

两名实验员辅助搅拌直至多数 FAC 颗粒沉至容器

底部。然后，去除漂浮在溶液顶部的杂质，用塑

料过滤网收集蚀刻后的 FAC (SEFAC)，再用水反

复冲洗以去除残留在 SEFAC 内部的蚀刻溶液，并

将 SEFAC 置于烘箱 (博迅 GZX-9246MBE) 中烘干。

最后，测试其比表面积和吸、释水率，储备用于

混凝土拌合。 SEFAC 的比表面积为 1.5963 m2/g，

吸水率和不同相对湿度 (RH) 下的释水率如表 2 所

示，85.1%、75.5% 和 43.2% 的相对湿度可分别通

过饱和 KCl、NaCl 和 K2CO3 溶液模拟得到 [26]。将

装有饱和面干 SEFAC 的敞口容器放入不同饱和溶

液中，根据 SEFAC 的质量变化可计算得到 SEFAC

在不同相对湿度下的释水率。由表 2 可知，当相

对湿度下降时，SEFAC 中预先储存的水可被有效

释放，符合内养护条件。
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图 2    FAC 的 XRD 图谱

Fig. 2    XRD pattern of FAC
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图 3    水泥和 FAC 的粒径分布

Fig. 3    Particle size distributions of cement and FAC

 

表 1    纳米 SiO2 的物理性能

Table 1    Physical properties of nano-silica
 

Purity/% Particle size/nm Specific surface area/(m2·g−1) Density/(g·cm−3) Bulk density/(g·cm−3)

>99.99 20 >240 2.3 0.06
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图 4    FAC 的蚀刻流程

Fig. 4    Surface etching procedure for FAC

 
 

表 2    蚀刻粉煤灰漂珠 (SEFAC) 的吸水率和释水率

Table 2    Water absorption and water desorption of SEFAC
 

Time/h
Water
absorption/%

Water desorption/%

RH=85.1% RH=75.5% RH=43.2%
  1 63.2 12.4 20.8 31.8
  6 66.5 40.5 50.6 63.9
12 67.4 55.3 73.8 82.5
24 68.7 66.4 83.5 92.4
48 70.2 76.2 92.1 98.9

Note: RH−Relative humidity.

  

1. 2    试验方案

本文的试验方案主要包括两个部分，第一部

分围绕 SEFAC 的性能展开，通过对比未蚀刻 FAC

和蚀刻后 SEFAC 的微观形态和物相组成，明确本

文采用的化学蚀刻工艺对 SEFAC 物理、化学属性

的影响，在此基础上利用热重分析量化表征 SEFAC

对水泥水化特征的影响，阐释其内养护效果。

第二部分旨在考察 SEFAC 掺量、纳米 SiO2

(NS) 掺量以及二者的交互作用对混凝土力学和微

观性能的影响，共设计 7 组混凝土配合比，如

表 3 所示。其中，试验组 20wt%FAC 为掺入未蚀

刻 FAC 的对照试验组。SEFAC 等质量取代水泥，

并在拌合前预湿 1 h，使 SEFAC 内部充满水分，

再擦干表面残余水分，避免影响界面水胶比。NS

等质量取代胶凝材料，在拌合前与 20% 拌合水共

同放入超声分散仪 (Sonics VCX500) 分散 10 min 获

得 NS 分散液。采用强制式混凝土搅拌机 (HJW-

60)，首先加入河砂和碎石，干拌 30 s；再加入水

泥和 SEFAC，搅拌 60 s 至胶凝材料和骨料均匀分

散；然后加入 NS 分散液，继续进行 60 s 的干拌；

最后将剩余 80% 拌合水倒入其中，搅拌 90 s。搅

拌后将其装入模具振捣，静置 24 h 脱模后放入温

度为 (20±2)℃、RH 为 95% 的恒温恒湿养护箱 (华
 

表 3    混凝土配合比

Table 3    Mix proportions of concrete mixtures
 

Mixture ID Water/kg Cement/kg Gravel/kg Sand/kg FAC/kg SEFAC/kg NS/kg
20wt%FAC 147 310 1 119 746 76 − −
20wt%SEFAC 147 310 1 119 746 −   76 −
40wt%SEFAC 147 234 1 119 746 − 152 −
1wt%NS/20wt%SEFAC 147 306.14 1 119 746 −   76 3.86
2wt%NS/20wt%SEFAC 147 302.28 1 119 746 −   76 7.72
1wt%NS/40wt%SEFAC 147 230.14 1 119 746 − 152 3.86
2wt%NS/40wt%SEFAC 147 226.28 1 119 746 − 152 7.72

Notes: NS−Nano-silica; Example: 1wt%NS/20wt%SEFAC is that the concrete mixture is added with 20wt% SEFAC and 1wt% nano-silica.
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阳 YH-60B) 中进行养护。 

1. 3    试验方法 

1.3.1    SEFAC 性能测试

采用 SEM (Hitachi SU1510) 观测 SEFAC 的微观

形貌，可视化表征本文采用的化学蚀刻方法和处

理流程对 SEFAC 的蚀刻效果，明晰该蚀刻工艺是

否可实现对 SEFAC 表面进行均匀蚀刻。采用 XRD

(Bruker D2 PHASER) 分析 SEFAC 的物相组成，阐

明本文采用的蚀刻溶液对 SEFAC 物相组成的影响，

避免影响其原本的火山灰反应活性。基于热重分

析 (Mettler  TGA2) 对 试 验 组 20wt%FAC 和 20wt%

SEFAC 在养护 3 d 和 28 d 后的水化特征展开测试，

以水化产物 Ca(OH)2 和化学结合水的含量变化，

进一步定量表征掺入 SEFAC 对水泥水化的影响，

明晰其内养护作用。 

1.3.2    混凝土力学试验

根据 JTG 3420−2020 试验规程 [27]，分别采用

东仪制造 DYW-2000DFX 和兰博时代 WAW-600D

万能试验机进行混凝土试件的抗压试验和劈裂抗

拉试验，加载速率分别为 0.5 MPa/s 和 0.05 MPa/s，

试件尺寸均为 100 mm×100 mm×100 mm。在进行

劈裂抗拉试验时，为保证试件沿立方体中心横向

变形劈裂破坏，预先在试件顶部和底部的支承面

与试验机压板之间各放置一个宽为 20 mm 的木垫条。 

1.3.3    混凝土微观试验

对含有不同 SEFAC 和 NS 掺量的混凝土试件

破碎取样，干燥喷金处理后采用 SEM 分析混凝土

试块的微观形貌，并配备能谱仪 (EDS) 利用点扫

的方式对 SEFAC 与浆体的界面过渡区的元素分布

及水化产物成分进行量化分析，阐释 SEFAC 与 NS

对混凝土性能的协同影响机制。 

2    结果与讨论 

2. 1    SEFAC 性能测试结果 

2.1.1    微观形貌

图 5 为 SEFAC 的微观形貌。对比图 5 和图 1

可知，本文采用的化学蚀刻方法成功地将 FAC 表

面蚀刻出若干个细微孔，破坏了 FAC 表层附着的

玻璃质薄层的完整性。这些细微孔可为水分迁移

提供有效路径，利用 SEFAC 的中空结构，使 SEFAC

成为潜在的内养护材料。此外，去除表面薄层后

的 SEFAC 可能会促使内部有效元素 Si、Al 的扩散，

从而激发 SEFAC 的早期火山灰反应活性，加速水

化产物的形成。

 

50 μm

图 5    SEFAC 的 SEM 图像

Fig. 5    SEM image of SEFAC
  

2.1.2    物相组成

经过表面蚀刻后的 SEFAC 的物相组成如图 6

所示。对比图 6 和图 2 可看出，经过化学蚀刻后

SEFAC 的主要物相组成依然是石英和莫来石，表

明本文采用的蚀刻溶液和蚀刻工艺并未改变 FAC

的主要活性化学组分。因此，可以判断 SEFAC 依

然保有原本较高的火山灰反应活性，不会因化学

蚀刻而降低反应活性。
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图 6    SEFAC 的 XRD 图谱

Fig. 6    XRD pattern of SEFAC
  

2.1.3    热重分析

图 7 为试验组 20wt%FAC 和 20wt%SEFAC 在养

护 3 d 和 28 d 时的热重分析结果。可看出，试验

组 20wt%FAC 和 20wt%SEFAC 均存在三处质量损

失，对应的温度分别为 25~200℃、 380~500℃ 和

600~800℃。第一处质量损失是由于水化硅酸钙 (C-

S-H) 凝胶和钙矾石 (AFt) 脱去层间水导致，而第
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二处和第三处的质量损失分别是由 Ca(OH)2 脱去

结构水和 CaCO3 分解逸出 CO2 导致 [28-29]。一般认

为，Ca(OH)2 的含量可通过计算第二处质量损失

(380~500℃) 得到，反映水泥水化程度的水化产物

结合水量可通过计算 105~900℃ 范围内的质量损

失得到 [30]。然而，由于热重曲线的第三处质量损

失峰值较高，而本试验采用的胶凝材料中未含

有 CaCO3，可判断 TG 试样在制备和存储过程中

经历了严重的碳化。因此，Ca(OH)2 和水化产物

结合水的含量须根据 CaCO3 含量以及 Ca(OH)2 和

CaCO3 的分子量进行校正 [31]，校正后的结果如

表 4 所示。可知，掺入 SEFAC 显著提高了 3 d 和

28 d 时 Ca(OH)2 和结合水的含量。相比试验组

20wt%FAC，试验组 20wt%SEFAC 的 Ca(OH)2 和结

合 水 的 含 量 在 养 护 3 d 时 分 别 提 高 了 52.1% 和

97.3%，养护 28 d 时分别增加了 30.3% 和 48.3%，

这表明 SEFAC 可在水泥水化过程中释放出预先吸

收的水分，补给水泥水化所需水分，起到内部蓄

水池的作用，阻止内部相对湿度降低，改善水

泥水化的环境，从而提高水化度。此外，由于

SEFAC 的表层玻璃质薄膜被蚀刻，早期的火山灰

活性得到大幅提升，可与水泥水化产物 Ca(OH)2

进一步反应生成水化硅酸钙凝胶，以降低水泥有

效成分硅酸三钙 (C3S) 周围的 Ca(OH)2 浓度，从而

进一步加速 C3S 的水化，产生更多的 Ca(OH)2，

以显著改善早龄期的水泥水化过程，从而大幅提

高试验组 20wt%SEFAC 在养护 3 d 时的 Ca(OH)2 和

结合水含量，热重试验的结果为 SEFAC 的内养护

作用和增强的火山灰反应活性提供了有力支撑。 

2. 2    混凝土力学性能测试结果 

2.2.1    抗压强度

图 8 为 3 d 和 28 d 时各试验组的抗压强度测试

结果。与掺入未蚀刻 FAC 的试验组 20wt%FAC 相

比，掺入 20wt%SEFAC 后混凝土的抗压强度得到

显著提升，3 d 和 28 d 抗压强度分别提高了 11.9%

和 15.8%。然而，当 SEFAC 掺量提升至 40wt% 时，

无论是 3 d 还是 28 d 抗压强度均大幅下降，与试

验组 20wt%FAC 相比分别下降了 11.0% 和 10.3%。

由前述分析可知，SEFAC 释放的内养护水和增强

的火山灰反应活性促进了水泥水化，因此提高了

混凝土的抗压强度。然而，SEFAC 的中空结构和

表面的多孔特征降低了其自身强度，因此当

SEFAC 掺量较高时，未反应的 SEFAC 易成为基体

受压破坏时的薄弱区域，从而影响混凝土的抗压

强度。
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图 8    不同 SEFAC 和 NS 掺量混凝土的抗压强度

Fig. 8    Compressive strength of concrete containing different

SEFAC and NS contents
 

此外，掺入 NS 使混凝土的抗压强度得到进一

步改善。一方面，NS 本身可与 Ca(OH)2 反应生

成 C-S-H，增强混凝土结构密实度；另一方面，

由于 NS 的表面效应，使得水化产物能够以 NS 为

晶核持续增长，使水化产物形成以 NS 为核心的

网络增强结构 [32]，从而改善混凝土的抗压性能。

但由于 NS 的比表面积较高，在混凝土拌合过程
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图 7    20wt%FAC 和 20wt%SEFAC 的 TG 试验结果

Fig. 7    TG test results for 20wt%FAC and 20wt%SEFAC

 

表 4    Ca(OH)2 和结合水含量

Table 4    Ca(OH)2 and non-evaporable water contents
 

Mixture ID

Ca(OH)2

content/%
Non-evaporable water
content/%

3 d 28 d 3 d 28 d
20wt%FAC   7.1 15.2 3.7 5.8
20wt%SEFAC 10.8 19.8 7.3 8.6
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中容易产生二次团聚，因此 NS 对混凝土抗压性

能的增强效果与其掺量密切相关。由图 8 可知，

当 SEFAC 掺 量 为 20wt% 时 ， NS 的 最 佳 掺 量 为

1.0wt%，而当 SEFAC 掺量为 40wt% 时， NS 的最

佳掺量为 2.0wt%。这可能是因为提高 SEFAC 掺量

而增加的内养护水可缓解 NS 的团聚现象，所以

改善 NS 的增强效应。同时，分散在 SEFAC 周围

的 NS 可通过填充、晶核和火山灰效应来增强

SEFAC 的界面，从而改善 SEFAC 的承压能力，进

而提高混凝土的抗压强度。 

2.2.2    劈裂抗拉强度

各试验组的劈裂抗拉强度测试结果如图 9 所

示。对比图 8 和图 9 可看出，掺入 SEFAC 对不同

龄期混凝土劈裂抗拉强度的影响与其对抗压强度

的影响相似，即随着 SEFAC 掺量的增加，强度呈

先上升后下降的变化趋势。当 SEFAC 掺量为 20wt%

时，3 d 和 28 d 劈裂抗拉强度分别提高了 9.5% 和

13.1%，而当 SEFAC 掺量持续增加到 40wt% 时，混

凝土的 3 d 和 28 d 劈裂抗拉强度分别下降了 10.3%

和 10.8%。

类似地，掺入 NS 后混凝土的劈裂抗拉强度也

得到显著提升。当 SEFAC 掺量为 20wt% 时，尽管

NS 掺量由 1.0wt% 增加至 2.0wt% 导致了 28 d 劈裂

抗拉强度产生小幅下降，但其对 3 d 劈裂抗拉强

度仍然起到了增强作用。一方面，SEFAC 释放的

内养护水可优化水泥的水化环境，显著改善水泥

的早龄期水化过程。另一方面，NS 作为纳米粒子，

其晶核作用显著且火山灰反应活性较高，可生成

大量的 C-S-H，通过水化填充将 SEFAC 与砂浆紧

密结合，降低受力过程中裂缝附近处的应力集中，

与 SEFAC 形成“正交互效应”，从而大幅提高混

凝土早龄期的劈裂抗拉强度，SEFAC 与 NS 的协

同增强机制如图 10 所示。 

2. 3    混凝土微观测试结果 

2.3.1    微观形貌

图 11 为不同试验组混凝土的 SEM 图像。从

图 11(a) 可看出，加入未经过表面蚀刻的 FAC，基

体内的细微裂缝较多，FAC 的边界明显，与基体

粘结不紧密，从而影响微观结构的稳定性，造成

了较弱的宏观力学性能。当掺入 SEFAC 后，由

图 11(b) 可知，SEFAC 的表层与浆体的交融性较

好，边界模糊，且二者之间未发现明显的薄弱界

面，说明表面蚀刻后 SEFAC 可与基体形成较好的

机械咬合与粘结。这是由于预湿后的 SEFAC 可在

混凝土养护过程中释放出预先吸入的水分，提高

基体内部的水化程度，通过水化填充将 SEFAC 和

砂浆紧密结合在一起。加入 NS 后 (图 11(c))，在

SEFAC 界面附近可识别出大量的 C-S-H，SEFAC

与基体的粘结得到进一步增强，这是由于分散在

SEFAC 周围的 NS 粒子通过火山灰反应生成了大

量的 C-S-H 以提高 SEFAC 界面的粘结力，不仅增

强了基体内部结构的密实度，还在 SEFAC 周围形

成一层水化程度较高、结构较致密、范围模糊的

界面过渡区，可减少外力作用下因 SEFAC 和水泥

砂浆变形不一致而产生的微裂纹，从而提高混凝

土强度。

对比图 11(d) 和图 11(e) 可发现，提高 NS 掺

量对水化产物形态具有一定影响。对于试验组

1wt%NS/20wt%SEFAC， SEFAC 和 NS 的掺量分别

为 20wt% 和 1.0wt% 时，能够在浆体中识别出大量

细绒状 C-S-H，且与其他水化产物如 Ca(OH)2 和

AFt 等紧密交织形成致密的网络结构，明显降低

了 Ca(OH)2 的定向排列，从而改善基体微观结构

的稳定性，提高强度。当 NS 掺量提高至 2.0wt%

后，过多的 NS 颗粒产生团聚并附着包裹着未反

应的水泥颗粒，阻碍水泥水化进程，尽管在浆体

中仍然可识别出大量的水化产物，但水化产物的

分布较为分散且水化产物间的空隙较多，影响结

构的致密性，降低混凝土强度。然而，当 SEFAC

掺量为 40wt% 时，掺入 2.0wt%NS 并未对基体的

微观形貌产生明显的负面影响，如图 11(f) 所示。
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图 9    不同 SEFAC 和 NS 掺量混凝土的劈裂抗拉强度

Fig. 9    Split-tensile strength of concrete containing different

SEFAC and NS contents
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提高 SEFAC 掺量意味着引入更多的内养护水，这

些内养护水可通过促进水泥水化来降低 NS 团聚

效应的负面作用 [25]，因此试验组 2wt%NS/40wt%

SEFAC 中的水化产物依然致密。此外，在 2wt%NS/

40wt%SEFAC 组中可识别出大量的 AFt，这是因为

SEFAC 在水泥初凝前释放的游离水不能用于内养

护 [33]，反而提高了附近浆体的水胶比，所以生成

了大量 AFt。 

2.3.2    元素分布与水化产物成分

对 20wt%FAC、20wt%SEFAC 和 1wt%NS/20wt%

SEFAC 测试 FAC 或 SEFAC 附近的元素分布，每组

共选取 40 个测点，相邻测点的间距为 1 μm，测

点选取的具体方案如图 12 所示。各组的元素分

布结果如图 13 所示。对比试验组 20wt%FAC 和

20wt%SEFAC 可 知 ， 加 入 表 面 蚀 刻 SEFAC 后 明

显提高了浆体中 Si 和 Al 元素的含量，尤其是在

SEFAC 边界处，表明本文采用的表面蚀刻方法可

通过溶解 SEFAC 的表层物质而促进其内部有效反

应元素的释放，从而提高 SEFAC 的早期火山灰反

应活性。此外，无论加入 FAC 还是 SEFAC，浆体

中 Ca 元素的分布始终在相近的范围内波动，未

呈现出显著差异。在此基础上继续掺入 NS，没有

进一步提高 Al 元素的含量，但却显著提高了 Si 元

素的含量，并使 Si 和 Al 元素的含量始终维持在较
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图 10    SEFAC 和 NS 的协同增强机制

Fig. 10    Synergistic reinforcing mechanism of SEFAC and NS
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高的水平上，未产生明显的向下波动变化。这意

味着掺入 NS 并不会提高 SEFAC 中的有效元素 Si

和 Al 的释放强度，但其自身会增加浆体中 Si 元素

的含量。此外，NS 纳米粒子可通过晶核作用不断

诱导和促进 C-(A)-S-H 的形成，从而使 Si 和 Al 元

素的含量保持较高的占比。由以往研究可知，

Si/Ca 和 Al/Ca 的比率越高，C-(A)-S-H 含量越高，

越有利于混凝土结构的致密稳定和强度发展 [34-36]。

因此，掺入 SEFAC 和 NS 均可改善浆体的水化产

物组成，提高 C-(A)-S-H 含量，分散在 SEFAC 周

围的 NS 粒子还可进一步优化 SEFAC 与浆体的界

面过渡区，生成致密的水化凝胶产物紧密包裹在

SEFAC 周围，这一结果与 28 d 时混凝土力学性能

和微观形貌测试结果相呼应，表明掺入 NS 可有

效增强 SEFAC 的界面性能，从而改善混凝土力学

性能和微观结构。尽管如此，掺入 SEFAC 和 NS

会显著提高混凝土的成本。因此，后续研究需进

一步优化 FAC 的蚀刻流程，提高蚀刻效率，以通
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图 11    不同 SEFAC 和 NS 掺量混凝土的微观形貌

Fig. 11    Microstructure of concrete containing different SEFAC and NS contents
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图 12    SEM-EDS 的测试点选取方案

Fig. 12    Testing points scheme for SEM-EDS characterization
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图 13    20wt%FAC (a)、20wt%SEFAC (b) 和 1wt%NS/20wt%SEFAC (c) 的元素分布结果

Fig. 13    Elemental distribution results of 20wt%FAC (a), 20wt%SEFAC (b) and 1wt%NS/20wt%SEFAC (c)
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过规模化生产降低 SEFAC 的生产成本，同时完善

SEFAC 和 NS 的掺量配比研究，满足不同情景对

混凝土强度的要求，降低 NS 对混凝土成本的

影响。 

3    结 论
(1) 采 用 的 化 学 蚀 刻 工 艺 可 对 粉 煤 灰 漂 珠

(FAC) 进行有效的表面蚀刻，且不会改变活性物

相组成，使表面蚀刻 FAC (SEFAC) 具有良好的吸、

释水特征，从而产生内养护效应，并通过加速

SEFAC 中的 Si 和 Al 等有效元素的迁移而提高其早

期火山灰反应活性。因此，引入 SEFAC 显著提高

了基体的水化程度，当 SEFAC 掺量为 20wt% 时，

3 d 时 Ca(OH)2 和水化产物结合水含量分别提高了

52.1% 和 97.3%，28 d 时分别提高了 30.3% 和 48.3%。

(2) 引入 SEFAC 可有效提升混凝土的抗压强度

和劈裂抗拉强度，但 SEFAC 自身的中空结构使其

易成为外力破坏时的薄弱区域，因此当 SEFAC 掺

量提高至 40wt% 时，28 d 抗压和劈裂抗拉强度均

大幅下降，分别降低了 10.3% 和 10.8%。

(3) 掺入纳米 SiO2 (NS) 可显著改善  SEFAC 对

混凝土力学性能的负面作用。当 SEFAC 含量为

20wt% 时，NS 掺量为 1.0wt% 时混凝土力学性能

的增强效果最佳。当 SEFAC 含量为 40wt% 时，掺

入 2.0wt%NS 对混凝土抗压和劈裂抗拉强度的提升

更为显著。提高 SEFAC 掺量意味着引入更多的内

养护水，可通过促进水泥水化来降低  NS 团聚效

应的负面作用。

(4) 微观试验结果表明，NS 与 SEFAC 的相容

性较好，协同增强效果显著。SEFAC 可通过释放

内养护水促进生成 Ca(OH)2 以增强 NS 的火山灰

反应，进而生成大量的水化硅酸钙 (C-S-H) 提高

SEFAC 界面的粘结力，优化基体内部的界面过渡

区，改善浆体的水化产物组成，提高 Si/Ca 和 Al/Ca

的比率，有利于混凝土结构的致密稳定和强度

发展。
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