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摘要：本文研究磨细石灰石粉（ＧｒｏｕｎｄＬｉｍｅｓｔｏｎｅＰｏｗｄｅｒ，ＧＬＰ）等量替代水泥对混凝土微观结构

及抗碳化性能的影响机理。通过ｐＨ值试验测试了不同ＧＬＰ用量的混凝土浆体内部孔隙溶液碱

储备量，采用压汞试验（ＭＩＰ）分析了ＧＬＰ混凝土内浆体水化产物孔结构分布特征，并对ＧＬＰ混凝

土进行碳化试验。结果表明：ＧＬＰ等量替代水泥，会影响混凝土浆体内部孔隙溶液的ｐＨ值，ＧＬＰ

用量越多，孔隙溶液ｐＨ 值越低，单位体积混凝土碱储备量的减小削弱了混凝土的抗碳化能力。

ＧＬＰ等量替代水泥改变了混凝土浆体内部孔级配分布特征，５０～２００ｎｍ级有害孔孔隙率及其分

孔隙百分率显著增大，浆体的总孔隙率明显增大，进一步弱化了混凝土的抗碳化能力。可通过增大

ＧＬＰ比表面积或降低混凝土水胶比提高混凝土抗碳化能力。
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　　粉煤灰、矿渣等矿物掺合料在混凝土中的用量

不断增大。由于受到地域、运输成本和供应季节的

影响和限制，很多地区出现粉煤灰或矿渣短缺的现

象。因此，需开发可替代粉煤灰、矿渣等的新型矿物

掺合料［１３］。作为一种廉价易得的矿物掺合料，石灰

石粉已经被一些国家应用于混凝土中，并取得了较

１２４　西安理工大学学报ＪｏｕｒｎａｌｏｆＸｉ’ａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（２０１６）Ｖｏｌ．３２Ｎｏ．４　



好的效果［４６］。

我国于２０１２年２月开始实施的国家标准《建设

用砂》（ＧＢ／Ｔ１４６８４—２０１１）规定将机制砂的石灰石

粉含量限值放宽至１０％，但机制砂生产中仍然会有

一定量的石灰石粉被废弃，这会对周边土壤、空气等

环境造成影响。因此，国内高校、研究机构及企业对

石灰石粉作为矿物掺合料的性能开展了相关研

究［７１５］。另外，石灰石粉混凝土的耐久性问题也引

起了国内外研究者的关注。Ｓ．Ｔｓｉｖｉｌｉｓ［４］等人研究

发现，石灰石粉含量在一定范围内时，混凝土抗碳化

能力和钢筋锈蚀情况与普通混凝土相当。但国内缺

乏石灰石粉对混凝土微观结构影响而导致的抗碳化

性能变化的相关研究［９，１１１２］。

本文选取磨 细 石 灰 石 粉（ＧｒｏｕｎｄＬｉｍｅｓｔｏｎｅ

Ｐｏｗｄｅｒ，ＧＬＰ）等质量替代水泥方法，通过ｐＨ值试

验研究ＧＬＰ对混凝土浆体内部孔隙溶液碱储备量

的影响，采用压汞试验（ＭＩＰ）测试ＧＬＰ对混凝土内

浆体水化产物孔结构分布特征的影响，通过碳化试

验研究ＧＬＰ比表面积、用量及混凝土水胶比等因素

对混凝土抗碳化能力的影响，以剖析ＧＬＰ对混凝土

微观结构及抗碳化性能的影响机理。

１　试验方案

１．１　原材料

水泥：采用徐州淮海水泥厂生产的Ｐ．Ｏ．５２．５

普通硅酸盐水泥，其矿物组成为：Ｃ３Ｓ＝５１．８２％、

Ｃ２Ｓ＝１７．９９％、Ｃ３Ａ＝７．２９％、Ｃ４ＡＦ＝９．１７％。

ＧＬＰ：采用清洗干净的石灰石岩加工机制砂产生的

废弃石灰石粉作为原料，采用固定投料法经过粉磨、

过筛（２００目）后，利用勃氏比表面积测定仪测定石

灰石粉比表面积；考虑到过分追求高比表面积会造

成环境负荷和增加企业生产成本，本研究石灰石粉

比表面积分别为３５０ｍ２／ｋｇ、６００ｍ２／ｋｇ和１０００

ｍ２／ｋｇ。砂：河砂，细度模数２．７０。石子：采用碎石，

颗粒级配为５～１６ｍｍ。外加剂：选用聚羧酸ＪＭ

ＰＣＡ，用量为胶凝材料总质量的１％。表１为水泥

和ＧＬＰ原材料化学组成，图１为水泥及不同比表面

积ＧＬＰ的颗粒粒径分布情况。

表１　水泥和ＧＬＰ的化学组成

Ｔａｂ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｅｍｅｎｔａｎｄＧＬＰ

名称
化学组成／％

ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ｐ２Ｏ５ ＳＯ３ ＬＯＩ

水泥 ５９．１０ ２０．５０ ５．３３ ３．０９ １．１１ ０．１８ ２．６６ ０ ３．００ ２．５０

ＧＬＰ ４９．２０ ４．４５ ０．８７ ０．４７ ０．１６ ０．０４ ３．７４ ０．０２ ０．０１ ４０．９５

图１　水泥及ＧＬＰ颗粒粒径分布曲线

Ｆｉｇ．１　ＰａｒｔｉｃｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｃｅｍｅｎｔａｎｄＧＬＰ
　

１．２　试验安排

ｐＨ值试验和 ＭＩＰ试验：为更好地研究ＧＬＰ对

混凝土内部浆体碱储备量和孔结构分布的影响，避

免其他材料含量过高影响测试结果，ｐＨ 值试验和

ＭＩＰ试验专门制作净浆试样，ＧＬＰ比表面积为３５０

ｍ２／ｋｇ，净浆水胶比为０．５，标准养护至２８ｄ以备测

试。ｐＨ试验中，ＧＬＰ等质量替代水泥０％、１０％、

２０％、３０％和４０％，采用取出固液萃取法来提取孔

隙溶液［１３］，选用ＰＨＳＪ５型数显ｐＨ 计（Ｅ２０１Ｃ型

复合电极，具有０．００１级测量精度）进行标定与测

试。ＭＩＰ 试 验 中，ＧＬＰ 等 质 量 替 代 水 泥 ０％ 和

３０％，采用ＭｅｒｃｕｒｙＰｏｒｏｓｉｍｅｔｒｙＡｕｔｏＰｏｒｅＩＶ９５１０

型全自动压汞仪测试试样孔结构分布特征。

碳化试验：采用等质量 替 代 水 泥 方 法，研 究
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ＧＬＰ用量、比表面积和混凝土水胶比对混凝土抗碳

化性能的影响。基准混凝土配合比如表２所示。混

凝土碳化试件尺寸为１００ｍｍ×１００ｍｍ×３００ｍｍ。

所有试件一批浇筑完成，静置２４ｈ拆模后放入标准

养护室养护２８ｄ后进行碳化试验。混凝土试件碳

化至３ｄ、７ｄ、１４ｄ、２８ｄ进行碳化深度测试。

表２　基准混凝土的配合比

Ｔａｂ．２　Ｍｉｘｔｕｒｅｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅｃｏｎｃｒｅｔｅ

编号 水胶比
水的用量／
（ｋｇ／ｍ

３）
水泥用量／
（ｋｇ／ｍ

３）
砂用量／
（ｋｇ／ｍ

３）
石用量／
（ｋｇ／ｍ

３）

１ ０．３１２ １５６ ５００ ５６７ １１７７

２ ０．３５０ １５６ ４４６ ６２１ １１７７

３ ０．４００ １５６ ３９０ ６７７ １１７７

２　结果与分析

２．１　ＧＬＰ对混凝土浆体内孔隙溶液ｐＨ值的影响

混凝土中孔隙溶液ＯＨ－ 浓度的高低可反应胶

凝材料水化反应的水化程度，同时还与混凝土的耐

久性关系密切。首先，混凝土中ＯＨ－浓度的大小反

映了混凝土中碱（主要指Ｃａ（ＯＨ）２，简称ＣＨ）储备

量的大小，该量可直接反映胶凝材料水化反应的水

化程度，也可直接影响混凝土碳化过程中吸收ＣＯ２

的能力（碱储备量越高，混凝土吸收ＣＯ２ 的能力越

强，其抗碳化能力越强）。其次，在ＯＨ－浓度较高情

况下，混凝土中的钢筋处于高碱性环境中，表面存在

钝化膜可保护钢筋不发生锈蚀；当混凝土孔隙液中

ＯＨ－浓度降低到某一限值时，钢筋钝化膜可能遭到

破坏，从而诱发钢筋产生锈蚀。第三，在硫酸盐侵蚀

环境中，ＯＨ－浓度对混凝土硫酸盐侵蚀产物的形成

和侵蚀机理有重要影响，对石膏、钙钒石、碳硫硅钙

石等产物的生成量有明显影响。

根据文献［１６］中关于普通混凝土孔隙溶液ｐＨ

值的计算可知，普通混凝土孔隙溶液均为ＣＨ饱和

溶液，而当混凝土中胶凝材料种类和用量不同时，水

化反应生成的碱储备量也会有所不同。因此，为了

研究ＧＬＰ对孔隙溶液中ＯＨ－浓度的影响，同时考

虑到ＣＨ在常温（２０±２℃）的饱和溶解度，ｐＨ测试

时溶质与溶液的比例选取１∶４００。

图２为试样浆体内孔隙溶液ｐＨ 值的测试结

果。由图２可明显看出，ＧＬＰ等量替代水泥时，试

件的ｐＨ值明显下降。当ＧＬＰ用量增大，试样浆体

内孔隙溶液的ｐＨ 值变小，碱储备量降低。因此

ＧＬＰ等质量替代水泥后，单位体积混凝土碳化可消

耗的碱储备量减小，致使单位时间内ＣＯ２ 气体在石

灰石粉混凝土中的扩散速率加快，混凝土碳化深度

加大；ＧＬＰ用量越大，混凝土抗碳化能力越差。

图２　ＧＬＰ用量对混凝土浆体内孔隙溶液ｐＨ值的影响

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＧＬＰｏｎｐＨｖａｌｕｅｏｆｐｏｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｆｐａｓｔｅｉｎｃｏｎｃｒｅｔｅ
　

２．２　ＧＬＰ对混凝土浆体内水化产物孔级配特征的

影响

　　按照文献［１７］对混凝土的孔级划分方法，将孔划

分成不同影响的孔级：孔径小于２０ｎｍ（无害孔级）、

２０～５０ｎｍ（少害孔级）、５０～２００ｎｍ（有害孔级）、大于

２００ｎｍ（多害孔级）。纯水泥净浆试样和ＧＬＰ等质量

替代水泥３０％形成的ＧＬＰ水泥净浆试样的各级孔径

孔级配分布规律如图３所示。

图３　试件各级孔径分布特征

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｅａｔｕｒｅｏｆｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎ
　

３２４贾福萍，等：ＧＬＰ对混凝土微观结构及抗碳化性能影响机理



由图３可知：

１）与纯水泥净浆相比，ＧＬＰ等量替代水泥

３０％时，浆体总孔隙率增大了１０．８１％；

２）对于纯水泥净浆和ＧＬＰ水泥净浆，二者孔

径小于５０ｎｍ的分孔隙率基本相近（约为１６％～

１７％）；对于ＧＬＰ水泥净浆，其在０～２０ｎｍ级的孔

隙数量增加，浆体孔隙得到细化；

３）对于ＧＬＰ水泥净浆，其孔径在５０～２００ｎｍ

级的分孔隙率明显高于纯水泥净浆相应的数值（前

者为１２．９３％，后者为２．８８％）；当孔径大于２００ｎｍ

时，分孔隙率基本不变（见图３（ａ））；

４）对于纯水泥净浆试样，其孔径小于５０ｎｍ的

分孔隙百分率高达８３％，而ＧＬＰ水泥净浆试样相

应的数值仅为５５．９１％；二者孔径在５０～２００ｎｍ孔

级的分孔隙百分率差别也较大，前者为１４．６２％，后

者为４２．３％（见图３（ｂ））。

因此，ＧＬＰ等质量替代水泥后，显著影响了浆

体内部各级孔径的孔级配分布。较明显的是：２０～

５０ｎｍ的少害孔绝对数量减少，而５０～２００ｎｍ的有

害孔绝对数量显著增多，且５０～２００ｎｍ孔级的分

孔隙百分率明显增大，直接导致浆体内部总孔隙率

明显增大。

２．３　ＧＬＰ用量对混凝土抗碳化性能的影响

由２．１、２．２节的研究结果可推测，ＧＬＰ等量替

代水泥后，降低了混凝土浆体内孔隙溶液的ｐＨ值，

增大了混凝土内部浆体的总孔隙率，且显著影响了

混凝土浆体内部各级孔径的孔级配分布，这将直接

影响混凝土的抗碳化能力。对不同ＧＬＰ（比表面积

为６００ｍ２／ｋｇ）用量下的混凝土（水胶比为０．３５０）碳

化深度进行测试，测试结果如图４所示。

图４　ＧＬＰ用量与混凝土碳化深度关系曲线

Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆＧＬＰ

ａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎｄｅｐｔｈｏｆｃｏｎｃｒｅｔｅ
　

由图４可知，同一碳化时间下，随着ＧＬＰ用量

的增加，混凝土的碳化深度呈增大趋势。在碳化初

期（３ｄ），ＧＬＰ用量较少时，混凝土碳化深度与基准

混凝土相同或相近；当ＧＬＰ用量超过２０％时，碳化

深度明显增大。碳化至７ｄ时，混凝土碳化深度随

ＧＬＰ用量增加而增长。当碳化至２８ｄ时，ＧＬＰ用

量较大时，混凝土碳化深度数值明显较大。

由此可知，ＧＬＰ等量取代水泥会直接削弱混凝

土的抗碳化能力。ＧＬＰ等量取代水泥后，混凝土浆

体内孔隙溶液中ｐＨ值降低，表明混凝土浆体内碱

储备量降低，导致单位体积内混凝土中的可碳化物

质量减少；而单位体积混凝土可吸收或消耗ＣＯ２ 物

质量的减少，促使ＣＯ２ 的扩散速率增大，加速碳化，

导致混凝土抗碳化能力下降，且随着ＧＬＰ用量的增

加，此现象愈加明显。同时，ＧＬＰ直接导致混凝土

浆体水化产物总孔隙率明显增大，尤其是５０～２００

ｎｍ孔级的绝对数量显著增多，进一步降低了混凝

土的抗碳化能力。

因此，为保证石灰石粉混凝土具有一定的抗碳

化性能，应对ＧＬＰ的用量有所控制。此结论与伊朗

工业研究协会所提出的“应对石灰石粉的用量进行

限定”的观点相吻合［１８］。

２．４　ＧＬＰ比表面积对混凝土抗碳化性能的影响

图５为不同ＧＬＰ用量下，ＧＬＰ比表面积对混

凝土（水胶比为０．３５０）抗碳化性能影响的试验结

果。由图５可知，ＧＬＰ比表面积大小对混凝土抗碳

化能力有影响，但其对混凝土抗碳化能力的影响与

混凝 土 中 ＧＬＰ用 量 有 关。ＧＬＰ 用 量 为１０％和

２０％的混凝土，ＧＬＰ比表面积对混凝土抗碳化能力

影响显著：在碳化３ｄ至２８ｄ期间，ＧＬＰ比表面积

为３５０ｍ２／ｋｇ的混凝土的碳化深度数值最大；当比

表面积增至６００ｍ２／ｋｇ和１０００ｍ２／ｋｇ后，混凝土

碳化深度明显降低，尤其在碳化初期，此现象更为明

显（见图５（ａ）、（ｂ））。

随着ＧＬＰ用量增多，ＧＬＰ比表面积对混凝土

抗碳化能力的影响减弱。对于ＧＬＰ用量为３０％和

４０％的混凝土，ＧＬＰ比表面积为３５０ｍ２／ｋｇ的混凝

土碳化深度总体仍较比表面积６００ｍ２／ｋｇ和１０００

ｍ２／ｋｇ的混凝土碳化深度偏大，比表面积为１０００

ｍ２／ｋｇ的混凝土碳化深度整体较小，但ＧＬＰ比表面

积对混凝土碳化深度影响的差值较ＧＬＰ用量１０％

和２０％的混凝土明显减小（见图５（ｃ）、（ｄ））。因此，

当ＧＬＰ用量不超过２０％时，增大ＧＬＰ比表面积能

提高石灰石粉混凝土的抗碳化能力；当ＧＬＰ用量超

过２０％后，比表面积对石灰石粉混凝土抗碳化能力

的有利影响减弱。
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图５　ＧＬＰ比表面积对石灰石粉混凝土抗碳化性能的影响

Ｆｉｇ．５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＧＬＰｏｎｔｈｅ

ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｌｉｍｅｓｔｏｎｅｃｏｎｃｒｅｔｅ
　

２．５　水胶比对石灰石粉混凝土抗碳化性能的影响

图６为水胶比对石灰石粉混凝土抗碳化性能影

响的（ＧＬＰ比表面积为３５０ｍ２／ｋｇ）试验结果。

图６　水胶比对石灰石粉混凝土抗碳化性能的影响

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｗａｔｅｒｂｉｎｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｌｉｍｅｓｔｏｎｅｃｏｎｃｒｅｔｅ　

５２４贾福萍，等：ＧＬＰ对混凝土微观结构及抗碳化性能影响机理



由图６可知，ＧＬＰ用量一定时，随着水胶比增

大，石灰石粉混凝土的碳化深度总体呈增大趋势，混

凝土的抗碳化能力降低。随着水胶比的增大，石灰

石粉混凝土内部的总孔隙率亦增大，单位时间内

ＣＯ２ 向混凝土内部扩散的速率增大，碳化速率加

快。水胶比对石灰石粉混凝土抗碳化性能的影响规

律与普通混凝土类似［１９２０］。

水胶比对石灰石粉混凝土抗碳化能力的影响还

与ＧＬＰ用量相关。水胶比由０．３１２增至０．３５０时，

各ＧＬＰ用量的混凝土碳化深度均增大；而当混凝土

水胶比由０．３５０增大至０．４００时，ＧＬＰ用量为１０％

～３０％的混凝土其碳化深度增加较为平缓，而ＧＬＰ

用量为４０％的混凝土其碳化深度增加较为明显。

因此，水胶比和ＧＬＰ用量对石灰石粉混凝土抗

碳化性能均有影响：水胶比越大，石灰石粉混凝土内

部的总孔隙率越大，石灰石粉混凝土抗碳化性能越

弱；而ＧＬＰ用量越多，混凝土内部水化产物ｐＨ 值

越小，混凝土的碳化速率越快，石灰石粉混凝土抗碳

化性能越弱。

结合２．１至２．５节的研究结果可知，混凝土内

部浆体孔隙溶液的ｐＨ 值［２１］和水化产物孔级配特

征的变化会直接影响混凝土碳化进程。在单位用水

量不变的情况下，ＧＬＰ等量替代水泥后，混凝土浆

体内孔隙溶液中ｐＨ 值明显下降；ＧＬＰ用量越大，

ｐＨ值越小，碱储备量越低，致使单位体积混凝土碳

化可消耗的碱储备量减小，单位时间内ＣＯ２ 气体在

石灰石粉混凝土中的扩散速率加快，导致混凝土抗

碳化能力下降；ＧＬＰ用量越大，混凝土抗碳化能力

越差。

同时，ＧＬＰ等质量替代水泥后，混凝土浆体内

部各级孔径的分孔隙率及分孔隙百分率等孔级配特

征变化明显。孔径２０～５０ｎｍ的少害孔分孔隙率

降低，而５０～２００ｎｍ级的有害孔分孔隙率明显增

大，且５０～２００ｎｍ孔级的分孔隙百分率也明显增

大，直接造成混凝土内部浆体总孔隙率明显增大，进

一步削弱了混凝土的抗碳化能力。而通过增大

ＧＬＰ比表面积、减小混凝土水胶比及控制ＧＬＰ用

量，可从一定程度上提高石灰石粉内部孔隙溶液的

ｐＨ值和改善孔级配分布特征，进而提高石灰石粉

混凝土的抗碳化能力。

３　结　论

１）ＧＬＰ等量替代水泥后，混凝土浆体内孔隙

溶液ｐＨ值降低，碱储备量减小；ＧＬＰ用量越大，混

凝土浆体内孔隙溶液ｐＨ值越低。

２）用ＧＬＰ等量替代水泥会直接影响浆体内水

化产物各级孔径的分布特征：浆体总孔隙率增大，孔

径在５０～２００ｎｍ 的分孔隙率明显高于纯水泥浆

体，且其分孔隙百分率也明显增大。

３）混凝土内部浆体孔隙溶液ｐＨ 值和水化产

物孔级配特征的变化会直接影响混凝土碳化进程。

ＧＬＰ等量替代水泥后，明显削弱了混凝土抗碳化能

力；ＧＬＰ用量、比表面积和混凝土水胶比均对石灰

石粉混凝土抗碳化能力有影响；增大 ＧＬＰ比表面

积、减小混凝土水胶比可提高混凝土抗碳化能力。
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