
第  28 卷第  3 期
2025 年  3 月

建 筑 材 料 学 报
JOURNAL OF BUILDING MATERIALS

Vol. 28，No. 3
Mar. ， 2025

基于Weibull分布多壁碳纳米管混凝土盐冻损伤分析

程 续， 田 威*

（长安大学  建筑工程学院，陕西  西安   710061）

摘要：开展了不同多壁碳纳米管（MWCNTs）掺量混凝土的硫酸盐侵蚀和冻融循环耦合试验，分析了

MWCNTs 混凝土的耐久性劣化规律，同时基于 Weibull分布建立了 MWCNTs 混凝土的可靠性分析

模型 . 结果表明：掺入 MWCNTs 可提高混凝土的抗盐冻性能，掺入 0.05% MWCNTs 的混凝土经历

200 次耦合循环后抗压强度比对照组提高了 14.5%，此掺量下 MWCNTs 对混凝土的抗盐冻性改善

效果最好；建立的基于 Weibull 分布可靠性模型能较好地预测盐冻环境下 MWCNTs 混凝土的损伤

劣化情况，预测结果与试验结果一致 .
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Salt Freezing Damage Analysis of Multi‑walled Carbon Nanotubes Concrete 

Based on Weibull Distribution

CHENG Xu，　TIAN Wei*

（School of Civil Engineering， Chang’an University， Xi’an  710061， China）

Abstract : Coupled tests of sulfate corrosion and freeze‑thaw cycling were conducted on concrete with different 
dosages of multi‑walled carbon nanotubes （MWCNTs）.The durability degradation behavior of MWCNTs concrete 
was investigated. Meanwhile， the reliability analysis model of MWCNTs concrete was established based on 
Weibull distribution. The results indicate that the incorporation of MWCNTs effectively enhances the salt freezing 
resistance of concrete. After 200 coupled cycles， the compressive strength of concrete with 0.05% MWCNTs 
is 14.5% higher than that of plain concrete， achieving the best improvement effect on salt freezing resistance under 
this dosage. The proposed reliability model based on Weibull distribution can predict the deterioration of 
MWCNTs concrete in a salt freezing environment， and the predicted results are in good agreement with the 
experimental data.
Key words : multi‑walled carbon nanotubes concrete； freeze‑thaw damage； sulfate corrosion； Weibull 
distribution； reliability analysis

中国西北盐湖地区的基础设施项目面临盐碱和

冻融环境的挑战［1‑3］，这对混凝土材料的耐久性提出

了更高的要求 . 将纳米材料掺入混凝土是提升其耐

久性的有效方法之一［4‑6］.在众多纳米材料中，多壁碳

纳米管（MWCNTs）因其优异的性能引起了广泛关

注 .前期研究表明，MWCNTs能够细化孔结构，不仅

可以提高混凝土的力学性能，还可以减缓外界侵蚀

性 离 子 向 混 凝 土 内 部 扩 散 的 速 率［6‑8］. 此 外 ，

MWCNTs还能作为水化产物的成核点，促进水化反

应，进一步增强混凝土的早期强度［9‑10］.这些研究成果
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初步证实了 MWCNTs 对提高混凝土耐久性的积极

作用 . 但是，现有研究主要集中于单一环境条件下

MWCNTs 对混凝土性能的影响，对于 MWCNTs 混
凝土在更加恶劣的复杂环境下的耐久性影响，还缺

乏 深 入 且 系 统 的 研 究 . 此 外 ，对 于 如 何 量 化

MWCNTs 的增强效果以及如何预测 MWCNTs 混

凝土在侵蚀环境下可靠性寿命，相关的研究仍相对

有限 .
针对混凝土可靠性寿命预测的问题，学者们提

出了多种预测模型 . 其中，基于 Weibull 分布函数的

方法在可靠性分析和寿命预测方面具有明显的优

势，并被广泛应用于混凝土材料的寿命预测［11‑13］. 为
应对 MWCNTs 混凝土在耐久性评估与寿命预测中

面临的挑战，本文开展了不同 MWCNTs掺量混凝土

的硫酸盐侵蚀与冻融循环耦合（后文简称盐冻耦合）

试验，并基于 Weibull分布建立了可靠性分析模型 .

1　试验

1.1　原材料

胶凝材料为 P⋅O 42.5 普通硅酸盐水泥，粉煤灰

采用密度为 2.09 g/cm3 的Ⅱ级粉煤灰，其化学组成

（质量分数，文中涉及的掺量、比值等除特殊说明外

均为质量分数或质量比）见表 1. 减水剂采用高效引

气减水剂；细骨料为细度模数 2.75 的河砂；粗骨料为

粒径 5~30 mm 连续级配碎石 . 在试件制备时，使用

聚乙烯吡咯烷酮 K30（PVP）来分散 MWCNTs；盐溶

液为质量分数为 5% 的 Na2SO4溶液 .MWCNTs的物

理性能见表 2.

1.2　试件制备

混凝土中水泥、粗骨料、细骨料、水、减水剂和粉

煤灰的用量分别为 276.00、1 162.00、707.00、155.00、
10.05、69.00 kg/m3，设置 MWCNTs 的掺量 wM（以水

泥 和 粉 煤 灰 的 总 质 量 计）为 0%、0.05%、0.10%、

0.15%，制备的试件分别记为 MCNT‑0、MCNT‑5、
MCNT‑10、MCNT‑15.

试件制备前对 MWCNTs 进行分散处理：将

PVP 和 MWCNTs按质量比 2∶1在水中混合，用磁力

搅拌器搅拌 10 min 后，用超声分散器对混合溶液进

行 60 min 的分散 . 分散时间和强度的选择主要依据

本课题组前期的研究成果［8， 10］.MWCNTs 混凝土试

件制备过程为：（1）将称取的粗骨料、细骨料、水泥和

粉煤灰投入 SJD30 强制式单卧轴混凝土搅拌机中，

干拌 30 s；（2）缓慢加入预先配制的 MWCNTs 溶液

和减水剂，持续湿拌 90 s至均匀；（3）将搅拌好的混凝

土注入尺寸为100 mm×100 mm×100 mm和100 mm×
100 mm×400 mm 已涂抹脱模剂的试模中，经振动台

振实成型；（4）在混凝土初凝末期进行抹面处理，24 h
后脱模，并移至（20±2）℃、相对湿度 95% 以上的标

准养护室养护至 24 d.

1.3　测试方法

将试件置于 Na2SO4溶液中浸泡 4 d后，置入含有

Na2SO4溶液的冻融机中进行盐冻耦合试验 . 设置盐

冻耦合循环总次数为 200 次，每 25 次取出试件，干燥

后测试其动弹性模量和抗压强度，每组 3 个试件，结

果取平均值 . 从破碎试件中选取代表性样品开展扫

描电镜（SEM）试验和压汞（MIP）试验 .
为了更加直观地展示 MWCNTs 对盐冻耦合作

用下混凝土损伤的抑制作用，根据宏观损伤力学原

理，定义了盐冻耦合循环次数为 N 时 MWCNTs混凝

土的盐冻损伤度 Df
［14‑15］.其计算式为：

D f = 1 - E r

0.4 （1）

式中：Er为混凝土经过 N 次盐冻耦合循环后的相对动

弹性模量 .Df的取值范围为［0，1］. 当 Df ≥1 时，试件

已经被破坏 .

2　结果与讨论

2.1　抗压强度

不同 MWCNTs 掺量下试件的抗压强度及损失

率见图 1. 由图 1 可见：在经历盐冻耦合作用前，试件

表 2　MWCNTs的物理性能

Table 2　Physical properties of MWCNTs

Diameter/nm

10-20

Length/μm

5-15

Purity(by mass)/%

>97

Ash content(by mass)/%

<3

Specific surface area/(m2⋅g-1)

100-160

表 1　水泥和粉煤灰的化学组成

Table 1　Chemical compositions（by mass） of cement and fly ash
Unit： %

Material

Cement
Fly ash

CaO

63. 28
3. 93

SiO2

22. 12
55. 25

Al2O3

6. 56
28. 75

Fe2O3

3. 50
6. 32

SO3

2. 10
1. 70

MgO

1. 52
1. 59

Na2O

0. 37
0. 54

K2O

0. 55
1. 92
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MCNT‑5、MCNT‑10 和 MCNT‑15 的抗压强度分别

比试件 MCNT‑0 提高了 5.15%、3.05% 和 3.95%，

表明 MWCNTs 的掺入提高了混凝土的抗压强度，

这与前人的研究结果一致［16‑19］；在经历 200 次盐冻

耦 合 循 环 后 ，试 件 MCNT‑5、MCNT‑10 和

MCNT‑15 的抗压强度分别比试件 MCNT‑0 提高

了 14.5%、6.2% 和 9.5%，试件 MCNT‑5 的残余力

学性能最高；从抗压强度损失率可以看出，在 75~
175 次盐冻耦合作用过程中，未掺 MWCNTs 混凝

土的抗压强度衰减幅度大于 MWCNTs 混凝土 . 由
此可见，MWCNTs 的掺入可以抑制混凝土在盐冻

耦合作用下的损伤 .

2.2　损伤度

不同盐冻耦合循环次数下 MWCNTs 混凝土的

损伤度见图 2.由图 2可见：各组试件的 Df均随着盐冻

耦合循环次数的增加而增大，且未掺 MWCNTs混凝

土的 Df始终大于 MWCNTs混凝土；当盐冻耦合循环

试验结束（N=200 次）时，各组试件的 Df<1，均未达

到 失 效 标 准 ，此 时 试 件 MCNT‑5、MCNT‑10 和

MCNT‑15 的 Df 分 别 比 试 件 MCNT‑0 降 低 了

28.37%、0.39% 和 12.81%. 说明 MWCNTs 的掺入

对混凝土盐冻耦合作用下的损伤起到了缓解的作用 .
产生上述作用的主要原因是 MWCNTs 的填充和桥

接作用有效减少了混凝土内部的微裂纹，进而阻止

了侵蚀性离子和水进入混凝土内部，使侵蚀产物和

水结冰引起的膨胀应力降低，混凝土耐久性提高 .同
时，混凝土中的 MWCNTs可以作为水化产物的成核

点，促进水泥的水化反应［20］，使得混凝土变得更加均

匀致密，可有效阻碍 SO2 -
4 扩散，从而改善混凝土的

抗盐冻性能 .此外，MWCNTs的自身强度很高，在载

荷作用下只会从混凝土基体中拔出而不会断裂 .
MWCNTs的拔出过程会消耗外部能量，从而延缓裂

纹扩展，这也是多次盐冻耦合循环后 MWCNTs混凝

土强度损伤减弱的原因之一 .
2.3　SEM和孔隙结构特征

盐冻耦合作用后 MWCNTs混凝土的 SEM 照片

见图 3.由图 3可见，盐冻耦合作用后 MWCNTs混凝

土有明显的填充、桥接、成核和拔出效应，进一步验

证了前文的分析 .
不同MWCNTs掺量下混凝土的孔结构特征见图

4（图中 d 为孔径）. 由图 4 可见，试件 MWCNTs‑5 和

MWCNTs‑10孔隙率（体积分数）显著降低，这验证了

MWCNTs对混凝土孔结构的优化作用 .总体而言，掺

入MWCNTs有效抑制了混凝土在硫酸盐侵蚀和冻融

循环耦合作用下的损伤 .
通过对比相同盐冻耦合循环次数下混凝土的损

伤度发现，当 MWCNTs 掺量为 0.05% 时，混凝土损

伤度的增加量最小 . 由此可见，在本文掺量范围内，

0.05% 掺量的 MWCNTs 对混凝土的抗盐冻性能提

升效果最好 .Ramezani等［21‑23］也指出 MWCNTs 对混

凝土的增强存在一个最佳掺量，且小掺量 MWCNTs

图 1　不同 MWCNTs掺量下试件的抗压强度及损失率

Fig. 1　Compressive strength and loss rate of specimens with different MWCNTs dosages

图 2　不同盐冻耦合循环次数下 MWCNTs 混凝土的

损伤度

Fig. 2　Damage degree of MWCNTs concretes under 
different salt freezing coupled cycles
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对 混 凝 土 性 能 的 提 升 更 为 显 著 . 这 主 要 是 因 为

MWCNTs的提升效果依赖于其在混凝土中的有效分

散程度 .现有研究表明［16‑17］，较大掺量 MWCNTs通常

分散性较差，导致MWCNTs发生团聚，从而在混凝土

基体中产生薄弱带，使纳米材料与水泥基材料的黏结

性能较差 .因此，高掺量MWCNTs对混凝土的增强效

果受到抑制，无法进一步提升混凝土的耐久性 .不同

MWCNTs掺量下盐冻耦合作用前混凝土的 SEM 照

片见图 5.由图 5可见：0.15%掺量的MWCNTs在混凝

土中出现了团聚现象；而 0.05% 掺量的 MWCNTs在
混凝土基体中分散较为均匀，没有观察到团聚现象 .结
合图 4和图 5可见，随着 MWCNTs掺量的增加，缠绕

的 MWCNTs和过量的 PVP 使混凝土试件的孔隙率

增加，从而降低了其对盐冻破坏的缓解作用 .

2.4　基于 Weibull 分布的 MWCNTs 混凝土盐冻损

伤可靠性模型

2.4.1　基础理论

Weibull分布由于其对小样本的准确和可靠预测

被广泛应用于混凝土材料的可靠性分析［3，11‑12，24‑25］，其

分布函数 F（t）的表示形式为：

F ( t )=
ì

í

î

ïïïï

ïïïï

1 - exp [-( t - γ
β

)δ ]，t ≥ γ

0，t < γ
（2）

式中：β、δ、γ分别为尺度参数、形状参数和阈值参数，

分别满足 β >0、δ >0、γ ≥0；t 为寿命产品失效首次

达到失效阈值的时间 .其分布密度函数 f（t）和可靠度

函数 R（t）可以表示为：

f ( t )=
ì

í

î

ïïïï

ïïïï

δ ( t - γ )δ - 1

β δ
exp [-( t - γ

β
)δ ]，t ≥ γ

0，t < γ
（3）

R ( t )= exp [-( t - γ
β

)δ ]，t ≥ γ （4）

图 3　盐冻耦合作用后 MWCNTs混凝土的 SEM 照片

Fig. 3　SEM images of MWCNTs concretes after salt freezing coupled effect

图 4　不同 MWCNTs掺量下混凝土的孔结构特征

Fig. 4　Pore structure characteristics of concretes with 
different MWCNTs dosages

图 5　不同 MWCNTs掺量下盐冻耦合作用前混凝土的 SEM 照片

Fig. 5　SEM images of concretes with different MWCNTs dosages before salt freezing coupled effect
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2.4.2　模型检验

对不同 MWCNTs 掺量下混凝土损伤度的数据

进行检验，其概率分布见图 6. 由图 6 可见，不同

MWCNTs掺量下混凝土的损伤度 Df均处于 95% 置

信区间内 ，初步说明本研究中数据满足 Weibull
分布 .

为了验证 Weibull分布是否适用，采用 K‑S 检验

法对损伤度 Df进行假定分布检验，计算结果见表 3.
由表 3可见，各组试件的检验统计量值均小于临界值

0.457（D（8， 0.05）），表明本研究中的 Df 数据服从

Weibull分布 .

2.4.3　模型建立

在建立混凝土盐冻损伤可靠性模型时，为减小

模型的复杂程度，将 γ设定为 0，即认为 MWCNTs混
凝土在盐冻耦合下的可靠性寿命服从二参数 Weibull
分布，则其可靠度函数变为：

R ( t )= 1 - F ( t )= exp [-( t
β

)δ] （5）

MWCNTs混凝土在盐冻耦合作用下的可靠度与

盐冻耦合循环次数成反比，即可靠度随着盐冻耦合循环

次数的增加而降低，直到其可靠度降为0时，混凝土结构

失效，因此 0<R（t）<1. 由式（1）可知，当 Df ≥1 时，

MWCNTs 混凝土已经达到了失效状态，可以利用

Weibull分布可靠度函数反映MWCNTs混凝土的盐冻

损伤情况 . MWCNTs 混凝土的盐冻损伤可靠性模

型为：

1 - D f = exp [-( N
β

)δ] （6）

2.4.4　参数估计

本文采用最小二乘法对所建立的 MWCNTs混
凝土盐冻损伤可靠性模型参数进行估计 .首先对式（6）
两边同时取对数，得到：

ln [ ]-ln ( 1 - D f ) = δ ln N - δ ln β （7）
令 y=ln [ ]-ln ( 1 - D f ) 、x=ln N、a= δ、b=-

δln β，则式（7）可以写为 y=ax+b 的形式 . 通过线性

回归分析来对可靠性模型的 δ 和 β 进行求解，结果见

图 7. 将回归系数带入式（7）中，即可得到对应的

Weibull分布相关参数，结果见表 4.

图 6　混凝土损伤度的概率分布

Fig. 6　Probability distribution of damage degree of concretes

表 3　K‐S检验计算结果

Table 3　K‐S test calculation results

Specimen

MCNT‑5
MCNT‑10
MCNT‑15

K‑S test calculation value

0. 283
0. 381
0. 218
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2.5　碳纳米管混凝土可靠性寿命评估

将 表 4 参 数 分 别 带 入 式（3）、（4）中 ，得 到

MWCNTs 混凝土的可靠度函数 R（t）和概率密度

f（t）曲线，结果见图 8.由图 8 可见，3 种 MWCNTs 掺
量下混凝土性能的劣化均呈现出 3 个阶段——可靠

度缓慢下降的阶段Ⅰ、可靠度迅速下降的阶段Ⅱ以

及可靠度为 0 的阶段Ⅲ. 在阶段Ⅰ中，混凝土虽然受

到硫酸盐侵蚀和冻融循环的双重作用，但是由于其

时间较短且在冻结过程中由于低温效应会对 SO2 -
4

的侵蚀起到延缓作用［26］，此时侵蚀产物在混凝土内

部积累，可靠度下降较慢 .随着盐冻耦合循环次数的

增加，混凝土在冻融循环作用下产生裂纹并逐渐扩

展贯通，为 SO2 -
4 的迁移提供通道，在外部冻融应力

和内部膨胀应力的双重作用下混凝土抵抗侵蚀的能

力进一步减弱，出现可靠度迅速下降的阶段Ⅱ.在阶

段Ⅲ中，由于前期侵蚀产物的积累和冻胀应力的反

复作用使得混凝土内部结构已被完全破坏，导致混

凝土承载力丧失，其可靠度降低为 0.
观察不同 MWCNTs 掺量下混凝土可靠度曲

线可以发现，试件 MCNT‑5 的可靠度曲线位置高

于 其 他 2 组 ，即 在 相 同 可 靠 度 水 平 下 ，试 件

MCNT‑5 所达到的盐冻耦合循环次数更多 . 这表明

MWCNTs 掺量为 0.05% 的混凝土抗盐冻侵蚀能力

更强，其可靠度降为 0 时的盐冻耦合循环次数为

900 次 . 而 MWCNTs 掺量为 0.10% 和 0.15% 的混

凝土可靠度降为 0 时的盐冻耦合循环次数分别为

810、880 次 . 对比抗压强度和损伤度的分析结果可

知，使用 Weibull 分布进行可靠性寿命预测的结果

与试验研究结果相吻合 .
概率密度主要用来表征混凝土在单位时间内的

失效概率，其峰值越高，材料可靠度开始出现下降的

时间越早，材料的抗侵蚀性能越差 .由图 8还可见，不

同 MWCNTs 掺量下混凝土损伤度的概率密度函数

峰 值 大 小 顺 序 依 次 为 MCNT‑10>MCNT‑15>
MCNT‑5，即试件 MCNT‑5的劣化速率最慢，这一结

果与前文中混凝土宏观性能表现分析结果一致 .

图 7　混凝土损伤度回归分析结果

Fig. 7　Regression analysis results of damage degree of concretes

表 4　Weibull分布的相关参数

Table 4　Related parameters of Weibull distribution

Specimen

MCNT‑5
MCNT‑10
MCNT‑15

δ

1. 72
1. 55
1. 57

β

298. 17
248. 67
273. 54
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3　结论

（1）在 混 凝 土 中 掺 入 适 量 的 多 壁 碳 纳 米 管

（MWCNTs）可以提高混凝土的抗盐冻性能 .在本文

所设定的 MWCNTs 掺量范围（0%~0.15%）内，当

MWCNTs 的掺量为 0.05% 时，MWCNTs 混凝土的

抗盐冻性能最好，有利于提高混凝土的残余力学性

能，降低其在盐冻环境下的损伤度 .
（2）根据损伤度建立的 MWCNTs混凝土盐冻损

伤可靠性模型能够较好地描述不同 MWCNTs 掺量

下混凝土可靠度的退化过程 . 在盐冻耦合循环作用

下，MWCNTs混凝土的劣化经历了 3个阶段：阶段Ⅰ
侵蚀产物在混凝土内部积累；阶段Ⅱ混凝土可靠度急

剧降低，混凝土内部损伤加剧导致其性能逐渐劣化；

阶段Ⅲ混凝土的承载力丧失，可靠度为 0.模型反映的

变化趋势与试验中混凝土的性能劣化过程相吻合 .
（3）由本文建立的可靠度函数得出在硫酸盐侵

蚀与冻融循环耦合作用下，当 MWCNTs 掺量为

0.05% 混凝土的可靠度降为 0时，其盐冻耦合循环次

数长达 900 次，为 MWCNTs混凝土在西北盐湖地区

进行大规模应用提供了理论依据 .
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