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纳米CaCO3对粉煤灰再生骨料
混凝土性能及微结构的影响
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摘要：研究了纳米 CaCO3（NC））和粉煤灰（FA）单掺及复掺对再生骨料混凝土（RAC）坍落度、力学性

能、抗氯离子渗透性能、水化反应和微观结构的影响 .结果表明：NC 能够提高 RAC 的力学性能、抗氯

离子渗透性能及水化反应速率，但会降低其坍落度；FA 能够提高 RAC 的抗氯离子渗透性能和后期

力学性能，但会降低其水化反应速率和早期力学性能；两者复掺后，单掺 NC、FA 时的负面影响得到

改善，RAC 具有较优的坍落度、力学性能、抗氯离子渗透性能和水化反应速率；复掺 NC 和 FA 可以

降低 RAC 中氢氧化钙（CH）晶体的含量，填充 RAC 浆体结构的孔隙，修复新旧砂浆之间的界面过渡

区（ITZ），提高 RAC 的密实度 .
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Effect of Nano CaCO3 on Properties and Microstructure of 

Fly Ash Recycled Aggregate Concrete
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Abstract : The effects of single bending and compound bending of nano CaCO3 （NC） and fly ash （FA） on the slump， 
mechanical properties， chloride penetration resistance， hydration reaction and microstructure of recycled aggregate 
concrete （RAC） were studied. The results show that NC can improve the mechanical properties， chloride penetration 
resistance and hydration reaction rate of RAC， but reduce its slump. FA can improve the resistance to chloride penetration 
and the late mechanical properties of RAC， but reduce its hydration reaction rate and early mechanical properties. The 
negative effects of single addition of NC and FA are improved after the two compounds are mixed. RAC has better slump， 
mechanical properties， chloride penetration resistance and hydration reaction. The compound bending of NC and FA 
can reduce the content of calcium hydroxide （CH） crystals in RAC， fill the pores of RAC slurry structure， repair the 
interface transition zone （ITZ） between new and old mortar， and improve the compactness of RAC.
Key words : nano CaCO3； fly ash； recycled coarse aggregate concrete； compressive strength； microstructure

再生粗骨料（RCA）表面附着大量老旧砂浆，吸水 率和压碎值较高，导致由 RCA 制备的再生骨料混凝
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土（RAC）无法媲美天然骨料混凝土（NAC） ［1‑3］. 鉴于

此，需要添加一种辅助胶凝材料来提升 RAC 的性能 .
纳米 CaCO3（NC）具有填充效应和晶核效应，是极具

性价比的辅助胶凝材料［4］.NC 可以填充 RCA 表面附

着老旧砂浆的孔隙，促进水泥水化反应，改善界面过

渡区（ITZ）的密实度［5］.然而，掺入 NC 后，水泥前期水

化反应加快，导致水化产物包裹未水化的水泥颗粒，

阻碍水泥后期的水化反应，影响混凝土后期强度的发

展［6］.同时，由于 NC表面能较大，对游离水分子的吸附

能力极强，使拌和物中的自由水减少，导致混凝土的

坍落度明显降低［7‑9］.粉煤灰（FA）在混凝土中充当矿物

掺和料，当其掺量为 30% 时，RAC 的 7 d 抗压强度降

低，但长期抗压强度会持续发展，且在较长龄期内维

持较高的强度增长速率，甚至超过基准值［10‑11］.Kou
等［12］指出，FA 能够改善 RAC 的抗氯离子渗透能力 .
同时，FA可以有效改善 RAC的工作性能［13‑15］.

综上，单掺 NC、FA 对 RAC 的性能改善都存在

一定的不足，但二者对 RAC 性能改善的优点可以弥

补彼此带来的缺陷 . 因此，本文采用 NC、FA 作为辅

助胶凝材料，分析了 NC、FA 单掺及复掺对 RAC 坍

落度、抗压强度及劈裂抗拉强度的影响，同时通过水

化热测试、热重-差热分析（TG‑DSC）和扫描电镜

（SEM），研究了  NC、FA 单掺及复掺对于 RAC 水化

反应、水化产物和微观结构的影响 .

1　试验

1.1　原材料

水泥（C）为湖北省华新水泥有限公司生产的

P·O 42.5 级普通硅酸盐水泥，密度为 3 150 kg/m3；

粉煤灰（FA）为武汉阳逻电厂生产的 I 级粉煤灰，密

度为 2 380 kg/m3，粒径为（20±5） μm.水泥及粉煤灰

的化学组成（质量分数，文中涉及的组成、掺量等均

为质量分数）见表 1. NC 为上海缘江化工有限公司生

产，粒径为（30 ± 5） nm，纯度为 98%，比表面积为

500 m2/g，pH 值为 8.5；细骨料（NFA）为湖北省黄石

市生产的天然河砂（中砂），表观密度为 2 636 kg/m3，

细度模数为 2.72；水（W）为武汉市自来水；减水剂

（S）为减水率 17% 的聚羧酸高效减水剂；天然粗骨料

（NCA）为 5~25 mm 连续级配的碎石；RCA 为武汉

慧迪公司生产的 5~20 mm 连续级配再生粗骨料 .粗
骨粒的物理性能指标见表 2.

1.2　配合比设计

混凝土强度等级为 C30；RCA 等质量全部替代

NCA；NC 和 FA 等质量替代水泥，NC、FA 的掺量分

别记为 wNC、wFA. 混凝土试件的配合比见表 3. 试件

RAC‑1.5‑0 为 wNC=1.5%、wFA=0% 的再生骨料混

凝土，其他类推 .

1.3　试验方法

NAC 的制备过程为：先称取所需原材料，将减水

剂倒入水中搅拌 120 s；接着将 NFA、C、NCA 按由细

到粗的顺序倒入搅拌机中，干拌 80 s；然后倒入减水剂

与水的混合液中，连续搅拌 200 s；最后倒出拌和物 .
RAC 的制备过程为：先称取所需原材料，将减水剂倒

表 1　水泥与粉煤灰的化学组成

Table 1　Chemical compositions of cement and fly ash
 w/%

Material

Cement
FA

SiO2

21. 76
46. 44

Fe2O3

3. 41
3. 12

Na2O

0. 07
0. 33

Al2O3

5. 86
38. 01

K2O

1. 22
0. 88

MgO

1. 72
0. 23

CaO

62. 69
7. 50

SO3

1. 09
0. 69

IL

2. 18
2. 81

表 2　粗骨料的物理性能指标

Table 2　Physical properties of coarse aggregates

Aggregate

NCA
RCA

Crushing value (by 
mass)/%

10
17

Apparent density/
（kg·m-3）

2 690
2 553

Packing density/
（kg·m-3）

1 321
1 220

Moisture content 
(by mass)/%

0. 40
2. 01

Bibulous rate 
(by mass)/%

0. 7
5. 7

表 3　混凝土试件的配合比

Table 3　Mix proportions of concrete specimens

Specimen

NAC‑0‑0
RAC‑0‑0

RAC‑1. 5‑0
RAC‑0‑15

RAC‑1. 5‑15

wNC/%

0
0
1. 5
0
1. 5

wFA/%

0
0
0

15. 0
15. 0

Mix proportion/ (kg·m-3)

C

367. 4
367. 4
361. 8
312. 2
306. 6

NC

0
0
5. 6
0
5. 6

NFA

686. 5
686. 5
686. 5
686. 5
686. 5

RCA

0
1 167. 2
1 167. 2
1 167. 2
1 167. 2

NCA

1 167. 2
0
0
0
0

W

180. 0
180. 0
180. 0
180. 0
180. 0

FA

0
0
0

55. 2
55. 2

S

3. 4
3. 4
3. 4
3. 4
3. 4

Additional water

0
58. 4
58. 4
58. 4
58. 4
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入水（包含附加水）中搅拌 120 s；接着将 NC倒入其中

均匀搅拌 180 s；然后将 NFA、C、FA、RCA 按由细到

粗的顺序倒入搅拌机中，干拌 80 s；最后倒入 NC、减水

剂与水的混合液中，连续搅拌 200 s，倒出拌和物 .
根据 GB/T 50080—2016《普通混凝土拌合物

性能试验方法标准》，进行坍落度试验 . 浇筑边长为

100 mm 的立方体试件和 ϕ100 × 50 mm 的圆柱体试

件，在 20 ℃、相对湿度 RH≥90% 的养护室养护至相

应龄期 t后，根据 GB/T 50081—2002《普通混凝土力

学性能试验方法标准》、GB/T 50082—2009《普通混

凝土长期性能和耐久性能试验方法标准》，测试试件

3、7、28、90 d 的抗压强度、28 d 的劈裂抗拉强度和

28 d的电通量 ФE，并取 28 d力学性能测试后的试件，

放 入 装 有 无 水 乙 醇 的 容 器 中 ，后 续 对 其 进 行

TG‑DSC 和 SEM 测试 .水化热测试试件按试验配合

比进行设计：用净浆搅拌机制备净浆，设置测试温度

为 25 ℃，在安瓿瓶中装入 10 g净浆，密封放入微量热

仪中，设定测试时长为 72 h.

2　结果与分析

2.1　坍落度

混 凝 土 的 坍 落 度 见 图 1. 由 图 1 可 见 ：试 件

RAC‑0‑0 的坍落度大于试件 NAC‑0‑0，这是因为

RCA在拌制过程中无法将添加的附加水完全吸收，导

致拌和物中游离状态的水较 NAC 有所增多，从而提

高了 RAC的坍落度；试件 RAC‑0‑15的坍落度比试件

RAC‑1.5‑0高出 27%，这是由于 NC粒径小，且具有较

高的表面能，对游离状态的水分子的吸附能力极强［16］，

降低了拌和物的流动性，导致试件 RAC‑1.5‑0的坍落

度降低，而 FA 中含有大量的珠状物，表面光滑，能够

降低骨料颗粒之间的摩擦阻力，在拌和物中起到滚珠

作用，同时其水化速率慢于水泥，减少了前期结合水

的消耗，从而提升 RAC的坍落度 .
2.2　抗压强度

将每个测试龄期混凝土的抗压强度增长值与其

90 d抗压强度总增长值的比值定义为抗压强度发展速

率 .混凝土的抗压强度及其发展速率见图 2.由图 2可

见：试件 RAC‑0‑0 的抗压强度低于试件 NAC‑0‑0，这
是由于 RCA表面覆盖着大量的老砂浆，使得老砂浆-

新砂浆界面黏结力变差，同时老砂浆与 RCA 之间存

在薄弱界面，导致试件 RAC‑0‑0 的抗压强度降低［17］；

单掺 NC 后，相较于试件 NAC‑0‑0，养护前期 RAC 的

抗压强度发展速率较快，而 7 d 之后其抗压强度发展

速率减慢；单掺 FA 后，相较于试件 NAC‑0‑0，养护前

期 RAC 的抗压强度发展缓慢，7 d之后其抗压强度发

图 1　混凝土的坍落度

Fig. 1　Slump of concretes

图 2　混凝土抗压强度及其发展速率

Fig. 2　Compressive strength and its development rate of concretes
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展速率比养护前期显著提升；NC、FA 复掺后，试件

RAC‑1.5‑15 抗压强度发展速率相较单掺时，均得到

不同程度的改善，其 7 d 之前的抗压强度发展速率高

于试件 NAC‑0‑0，而养护中后期的强度发展速率与试

件 NAC‑0‑0 差距较小，这表明复掺 NC 和 FA 有效改

善了两者单掺对 RAC强度发展不均衡的缺点 .
单 掺 FA 时 ，与 试 件 RAC‑0‑0 相 比 ，试 件

RAC‑0‑15的 3、7、28 d抗压强度略有降低，90 d抗压强

度提高了 1.8 MPa，可见单掺FA限制了RAC早期抗压

强度的发展 .单掺 NC时，与试件 RAC‑0‑0相比，试件

RAC‑1.5‑0的各龄期抗压强度均有明显的提升，其3、7、
28、90 d抗压强度分别提高了 22.6%、22.9%、17.7%、

13.4%，可见NC对RAC早期抗压强度的提升效果较为

显著 .NC和FA复掺后，RAC各龄期的抗压强度均得到

提升，试件RAC‑1.5‑15的28、90 d抗压强度分别比试件

RAC‑0‑0分别提高了 5.9、7.1 MPa.这是由于  NC填充

了 RCA和表面旧砂浆之间的孔隙，增强了新-旧砂浆

和旧砂浆‑RCA之间的界面黏接；同时NC能够促进水

泥水化反应， 水化硅酸钙（C‑S‑H）等水化产物增多，促

进了 RAC 抗压强度的提升 .FA 早期活性低，水化较

慢，而后期随着水泥水化产物氢氧化钙（CH）的大量生

成，促进了FA的水化反应，从而不断密实水泥基体，使

得 RAC 后期抗压强度迅速发展，这也得到了 Ghazy
等［18］的证实 .综上，在粉煤灰 RAC 中掺入 NC，不仅弥

补了粉煤灰RAC早期抗压强度不足的缺陷，还改善了

NC对RAC后期抗压强度发展减缓的影响 .
2.3　劈裂抗拉强度和拉压比

龄期为 28 d时，混凝土的劈裂抗拉强度和拉压比

（抗拉强度与抗压强度之比）见图 3.由图 3可见：试件

RAC‑0‑0 的劈裂抗拉强度比试件 NAC‑0‑0 降低了

27.6%，拉压比也略有降低，这是因为RAC内部存在老

砂浆-新砂浆、老砂浆-再生骨料的 ITZ，限制了其劈裂

抗拉强度和延性的发展；单掺 FA、NC 后，与试件

NAC‑0‑0相比，试件 RAC‑0‑15、RAC‑1.5‑0的劈裂抗

拉强度分别降低了 29.5%、8.5%；NC和FA复掺后，试

件 RAC‑1.5‑15的劈裂抗拉强度相较试件 NAC‑0‑0降

低了 10.7%，表明复掺能够有效弥补FA前中期对强度

的负影响，缩小RAC与NAC劈裂抗拉强度的差距，提

高 了 RAC 的 延 性 ；与 试 件 RAC‑0‑0 相 比 ，试 件

RAC‑1.5‑0 的劈裂抗拉强度和拉压比分别提高了

26.4%、7.0%， 试件RAC‑0‑15的劈裂抗拉强度和拉压

比与其基本持平，但试件RAC‑1.5‑15的劈裂抗拉强度

提高了 23.3%，拉压比明显提升，这说明 NC能够提高

RAC的劈裂抗拉强度，并改善其延性，且FA对RAC的

劈裂抗拉强度和拉压比增益作用不明显，通过添加NC
可以弥补这一缺陷 .这是因为FA在早期活性低，对RAC
力学性能的提升作用不明显，而NC能够强化RAC内部

的 ITZ，增强老砂浆与 RCA、新砂浆之间的黏结能力 .
2.4　电通量

龄期为 28 d时，混凝土的 6 h电通量见图 4.由图 4
可见：试件RAC‑0‑0的电通量比试件NAC‑0‑0提高了

41.6%，抗氯离子渗透性能明显降低，这是因为试件

RAC‑0‑0内部存在较多薄弱的 ITZ和孔隙，从而导致

其抗氯离子渗透性能降低［19‑20］；与试件 NAC‑0‑0相比，

单掺FA、NC后，试件RAC‑0‑15、RAC‑1.5‑0的电通量

分别增加了 26.8%、10.3%；NC、FA 复掺后，试件

RAC‑1.5‑15 的 电 通 量 相 较 试 件 NAC‑0‑0 增 加 了

13.8%，表明NC和FA可以有效地填充和细化RAC内

部的孔隙，缩短 RAC与 NAC抗氯离子渗透性能的差

距；与试件 RAC‑0‑0相比，试件 RAC‑0‑15的电通量降

图 3　混凝土劈裂抗拉强度和拉压比

Fig. 3　Splitting tensile strength and tensile compression ratio of each group of concrete （28 d）
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低了 10.5%，而试件 RAC‑1.5‑15降低了 23.2%，且略

低于试件 RAC‑1.5‑0，这是因为 NC和 FA具有填充效

应，能够填充 RAC内部孔隙，且 NC粒径更小，其填充

效应更优，且NC的晶核作用可以吸附水化产物对微孔

隙进行修补，最终使得 RAC内部结构更为密实，对氯

离子渗透的抑制效果更优，具有较好的抗氯离子渗透

性能 .综上，混凝土的电通量测试结果印证了其力学性

能的变化规律，电通量越低，表明 RAC中孔隙含量越

少，内部结构的密实程度越高，RAC的力学性能越好 .
2.5　水化热

水泥净浆的水化放热特性见图 5.由图 5可见：与

试 件 RAC‑0‑0 相 比 ，试 件 RAC‑1.5‑0、RAC‑0‑15、
RAC‑1.5‑15 放热峰峰值分别提前了 0.245、0.075、
0.051 h；单掺FA时，RAC的放热速率峰值由1.86 mW/g
降至 1.72 mW/g，72 h 总放热量也由 215 J/g 降至

192 J/g，降低了 10.7%；单掺 NC 时，试件 RC‑1.5‑0
前 20 h 水化放热速率在所有测试组中最高，而后逐

渐变缓；试件 RAC‑1.5‑0的 72 h总放热量为 224 J/g，
高 于 其 他 测 试 组 ；当 NC、FA 复 掺 时 ，试 件

RAC‑15‑1.5的放热速率峰值和 72 h总放热量较试件

RAC‑1.5‑0 分别降至 1.98 mW/g、215 J/g. 综上，FA
对水泥的水化反应起到了抑制作用，而 NC 提高了水

泥水化早期的放热速率及放热量，能有效提高水泥

的水化程度 . 这是由于 NC 可以促进硅酸三钙（C3S）
的水化，当水化开始后，水化产物在浆体中分散，且

C3S 水化产生的 Ca2+和 OH-被吸附到 NC 表面，以

NC 为晶核，加速 C‑S‑H 的生成，使 C3S 颗粒周围的

Ca2+和 OH-浓度减小，从而加速 C3S 的水化［21］. 但随

着水化反应的进行，大量的 NC 颗粒包裹在水泥颗粒

周围，吸附了大量的水化产物，在一定程度上阻碍了

水泥颗粒的水化，减缓了水化反应速率，Wu等［6］的研

究中也得到类似的结论 .FA 早期水化活性较弱，其

填充效应会导致水泥颗粒间的空隙变大，对整个反

应体系起到稀释作用，从而降低水化放热速率和放

热量［22‑23］，也在一定程度上缓解了 NC 颗粒包裹在水

泥颗粒周围导致的水化反应被抑制的现象 . 由测试

结果可见，NC 可以显著提高水泥早期水化的反应速

率和水化热，而 FA由于早期活性弱，对于水泥早期水

化存在着抑制作用，这也解释了不同龄期RAC抗压强

度的发展规律，表明随着龄期的增加，NC对于RAC的

性能提升作用逐渐减弱，FA的增强作用则逐渐增强 .
2.6　TG‑DSC分析

龄期为28 d时，对混凝土进行TG‑DSC分析，结果

见图 6. 由图 6 可见：400~450 ℃是 CH 分解的阶段；

660~770 ℃是CaCO3受热分解的阶段 .通过TG计算质

量损失率和CH含量wCH，结果见表 4.由表 4可见：单掺

FA、NC后，CH的含量均有不同程度的降低；当NC、FA
复掺时，CH含量降至最低，这可能是由于FA的火山灰

活性，使其可以与CH发生二次水化反应，消耗水泥水化

产生的CH；NC的晶核效应能在一定程度上促进粉煤灰

RAC的水化反应，从而进一步降低CH的含量 .

图 4　混凝土的 6 h 电通量

Fig. 4　Charge passed of concretes for 6 h （28 d）

图 5　水泥净浆的水化放热特性

Fig. 5　Hydration heat properties of cement pastes
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2.7　微观结构分析

龄期为 28 d 时，混凝土的 SEM 图见图 7. 由图 7
可见：试件 RAC‑0‑0 中新旧砂浆界面存在着明显的

裂缝，有较多的孔隙，且砂浆表面存在未水化的水泥

颗粒，各种水化产物分布杂乱，整体结构较为疏松，

是影响其力学性能的主要原因之一［24］；单掺 FA 时，

未水化的 FA 嵌在水泥砂浆中，而 FA 粒径较大，对孔

隙的填充作用有限，导致试件 RAC‑0‑15存在明显的

图 7　混凝土的 SEM 图

Fig. 7　SEM images of concretes（28 d）

表 4　混凝土的质量损失率和 CH的含量

Table 4　Mass loss ratio and CH content of concretes

Specimen

RAC‑0‑0
RAC‑0‑15

RAC‑1. 5‑0
RAC‑1. 5‑15

Mass loss ratio/%

400-450 ℃

1. 45
1. 04
0. 96
1. 83

660-770 ℃

4. 89
3. 29
5. 06
0. 96

wCH/%

14. 22
9. 82

12. 82
9. 12

图 6　混凝土的 TG‑DSC 图谱

Fig. 6　TG‑DSC spectra of concretes （28 d）
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微孔洞，新旧砂浆黏结不够紧密，是 RAC内部的薄弱

界面之一；单掺 NC 时，生成了大量的水化产物，

C‑S‑H 等水化产物相互连接形成致密的连续相结构，

且 NC 粒径小，具有晶核效应，大量孔隙被修补，使得

试件 RAC‑1.5‑0基体更加密实；NC、FA 复掺后，试件

RAC‑1.5‑15 内部新旧砂浆的微孔洞情况较试件

RAC‑0‑15 得到改善，水化产物相互交联，NC 吸附水

化产物修补 FA 无法填充的孔隙，浆体和 ITZ 的密实

程度提升，进一步提高了RAC的密实度 . 综上，从微观

层面上印证了电通量测试结果，结构越密实，则电通量

越低，RAC内部的孔隙越少，混凝土的力学性能更佳 .

3　结论

（1）纳米 CaCO3（NC）的掺入降低了再生骨料混

凝土（RAC）的坍落度，复掺粉煤灰（FA）能够弥补

NC 对 RAC 坍落度的负面影响 .复掺 NC 和 FA 比单

掺更能有效提高 RAC 的力学性能，且具有较高的后

期抗压强度发展速率 .
（2）单掺 NC 和 FA 可以降低 RAC 的 6 h电通量，

提高 RAC 的抗氯离子渗透性能，两者复掺后，其 6 h
电通量相较 RAC 降低了 23.2%，具有较好的抗氯离

子渗透性能 .
（3）NC 的掺入提高了水泥的水化反应速率，使

得水泥的水化程度增加，但也使得大量水化产物包

裹水泥颗粒，水泥的水化被抑制，而复掺 FA 可以缓

解 NC导致的水泥水化反应被抑制现象 .
（4）NC 和 FA 的掺入降低了氢氧化钙（CH）的含

量，但 NC 会导致 CaCO3含量增加；两者复掺后，NC
能够促进水泥‑FA 体系的水化反应，显著降低其 CH
的含量 .

（5）NC 和 FA 能够填充 RAC 浆体内部的孔隙，

修复老旧砂浆之间的界面过渡区，而 NC 能够吸附水

化产物修补 FA 无法填充的孔隙；二者复掺进一步改

善了 RAC的孔隙结构，提高了 RAC的密实度 .
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