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辅助性胶凝材料对海水海砂混凝土碱硅酸反应特性的影响 
 

王德辉，张奇志，龚青南，罗素蓉 
(福州大学土木工程学院，福州 350116) 

 
摘  要：近些年，海水海砂混凝土的特性是一个研究热点，鲜有人关注海水海砂混凝土的碱硅酸反应。为了阐明辅助性胶凝

材料对海水海砂混凝土碱硅酸反应特性的影响，采用单一质心法设计了水泥-偏高岭土-粉煤灰-矿粉四元胶凝材料，研究辅助

性胶凝材料对海水海砂混凝土的碱硅酸反应(Alkali-silica reaction- ASR)产物、孔结构、孔溶液 pH 值和碱离子含量、膨胀率的

影响。结果表明：海水海砂混凝土碱硅酸反应的非晶态产物 ASR-P1(K0.52Ca1.16Si4O8(OH)2.84·1.5H2O)和晶态产物

Na-shlykovite(NaCaSi4O8(OH)3·2.3H2O)的含量与其辅助性胶凝材料中活性 SiO2、Al2O3含量成反比。在不同胶凝材料组成下，

25%偏高岭土+25%粉煤灰+50%水泥制备浆体的 pH 值最低，Na+、K+、Ca2+含量最小，ASR-P1 和 Na-shlykovite 含量最低，

孔隙率最大，有害孔和多害孔含量最低，14 d 和 28 d 膨胀率均为最小。本研究可为海水海砂混凝土的胶凝材料组成设计提供

理论参考，并提高海洋工程海水海砂混凝土结构的使用寿命。 
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Influence of Supplementary Cementitious Materials on Alkali-Silicate Reaction 
Characteristics of Seawater and Sea Sand Concrete 

 
WANG Dehui, ZHANG Qizhi, GONG Qingnan, LUO Surong 

(College of Civil Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350116, China) 
 

Abstract: The characteristics of seawater sea sand concrete become a recent research issue, while the alkali-silica reaction (ASR) of 
seawater sea sand concrete is still unclear. To clarify the influence of supplementary cementitious materials on the alkali-silica 
reaction characteristics of seawater and sea sand concrete, the cement-metakaolin-fly ash-slag cementitious materials were designed 
by a simplex centroid design method. The effect of supplementary cementitious materials on the ASR products, pore structure, pore 
solution pH value, alkali ion content and expansion rate of seawater and sea sand concrete was investigated. The results show that the 
content of the amorphous product ASR-P1(K0.52Ca1.16Si4O8(OH)2.84·1.5H2O) and the crystalline product Na-shlykovite 
(NaCaSi4O8(OH)3·2.3H2O) in seawater and sea sand concrete are inversely proportional to the content of active SiO2 and Al2O3 in 
supplementary cementitious materials. Among the seawater and sea sand concretes with different cementitious materials, the pH value 
of paste prepared with 50% cement+25% metakaolin+25% fly ash and the contents of Na+, K+ and Ca2+ are the minimum values. As a 
result, the content of ASR-P1 and Na-shlykovite, the content of harmful pores and multi-harmful pores are the minimum values, as 
well as the porosity is the maximum value, thus resulting in the minimum expansion rate of the paste prepared with 25% 
metakaolin+25% fly ash +50% cement at 14 d and 28 d. This paper can provide a theoretical basis for the design of cementitious 
material composition of seawater and sea sand concrete, and improve the service life of seawater and sea sand concrete structure in 
marine engineering. 
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目前，随着海洋强国和远海开发战略的实施，

海岛建设关系到国家甚至是全球的可持续发展。为

了满足海岛建设的需求，过度开采河砂已导致我国

许多河床岸出现了严重的生态环境问题，河砂和淡

水稀缺导致的供需矛盾日趋严重，严重拉长了施工

工期，使运输成本飞涨，因此需要寻找合适的替代

品推动海洋工程的发展。与河砂相比，海砂具有资

源储量大、开采难度小和运输成本低等优势[1–2]。卢

予奇等[3]发现海砂与河砂颗粒细长程度、棱角及内

凹曲面显著程度均非常接近，颗粒形态不存在本质

差异。此外，X 射线衍射(X-ray diffraction)和岩石学

分析表明，海砂的地质来源与混凝土中常用的河砂

类似[4]，具有替代河砂在混凝土中应用的潜力。陈

宗平等[5]通过对比海水与淡水拌养混凝土性能发

现，试件初始轴压刚度、延性系数以及耗能系数受

拌养用水的影响不大，海水可取代淡水作为混凝土

拌和用水。我国海域辽阔，海岸线狭长，海砂储量

丰富，使用海水海砂混凝土有望缓解淡水河砂资源

短缺问题。 
海水海砂中富含大量离子，其中 Na+、K+和

Ca2+能与海砂的活性组分发生碱硅酸反应(ASR)，
生成的碱硅酸凝胶吸水膨胀，在混凝土中产生内

应力导致水泥硬化的浆料和骨料破裂，损失强度

和耐久性[6]，形成不易修复的网状型裂缝，素有

混凝土“癌症”之称。碱硅酸反应一般发生在活性

骨料的界面过渡区，硅质活性组分、浆体中含有

足量的碱和较高的湿度是引起 ASR 发生的必要条

件[7]。ASR 产物曾被认为是一种具有流动性的无

定形凝胶，但近些年在混凝土中发现了结晶型

ASR 产物的存在[8]。从微观尺度上，可将 ASR 产

物分为晶态和非晶态 2 种，非晶态产物主要为

ASR-P1(K0.52Ca1.16Si4O8(OH)2.84·1.5H2O) ， 产 物

ASR-P1 多孔疏松，呈无定形状态，相关研究[9]也认

为混凝土的宏观膨胀是由于无定形 ASR 产物吸水

膨胀导致。晶态产物的晶体结构与天然矿物

shlykovite 相似，当碱来源为 NaOH 时，晶相反应产

物以 Na-shlykovite (NaCaSi4O8(OH)3·2.3H2O)为主。

相关研究表明[10]，在高 Ca/Si 比下，晶态 ASR 产物

Na-shlykovite 可转化为 ASR-P1，并进一步转化为二

次水化硅酸钙(C-S-H)凝胶，从而影响构件的膨胀程

度。一旦发生碱硅酸反应，混凝土的完整性就会遭

到破坏，而且与钢筋锈蚀、碳化和盐蚀等劣化过程

相互耦合，加剧混凝土结构的破坏[11]。朱德举、王

德辉等[12–13]指出，海水海砂混凝土存在大量碱性离

子，在海岛建设潮湿环境下，存在碱骨料反应风险，

应重视海水海砂混凝土的碱硅酸反应，但这方面的

研究仍处于空白阶段。 
为了降低混凝土的碱硅酸反应风险，往往通过辅

助性胶凝材料改善混凝土的微观结构和性能。辅助性

胶凝材料通常含有二氧化硅和三氧化二铝，二氧化硅

可与水泥水化过程中产生的氢氧化钙(CH)反应生成

二次水化硅酸钙(C-S-H)[14]。形成的 C-S-H 凝胶可固

化碱离子，降低孔溶液碱度。氧化铝可以使有害的

ASR 产物转化为非膨胀性的沸石类矿物，同时 Al3+

取代后的水化硅酸钙产物具有一定的阳离子交换能

力，可吸收一定数量的 Na+和 K+，从而降低溶液中

的碱性离子数量，抑制 ASR。在混凝土中掺入辅助

性胶凝材料，可以抑制混凝土的 ASR 进程。偏高岭

土的掺入大幅度降低了 C-S-H 中的 Ca/Si 比[15]，使带

负电荷的酸性硅醇(Si-OH)位点数量增多，从而在孔

隙溶液中吸收碱性阳离子 Na+、K+，并抑制了 ASR。
粉煤灰中大量无定形二氧化硅的存在消耗了孔隙溶

液中的硅酸盐，并消耗氢氧化钙导致碱度降低，从而

抑制 ASR[16]。Chen 等[17]认为，矿渣除了水化形成较

低 Ca/Si 比的 C-S-H 凝胶外，还生成了类水滑石的富

Al–Mg 相产物，后者在碱结合中有着更关键的作用。 
迄今为止，辅助性胶凝材料对普通混凝土碱硅

酸反应的影响研究已经很多，但是关于辅助性胶凝

材料对海水海砂混凝土碱硅酸反应特性的影响研究

仍未见报道。为了解决这个问题，采用单一质心法

设计水泥-偏高岭土-粉煤灰-矿粉四元胶凝材料，选

取三角形顶点、三边中点和中心点共 15 点作为试验

数据点，测试每个数据点的性能，并采用软件绘制

三角形等值线图，从而研究胶凝材料组成对水泥基

材料性能的影响[18–19]。通过 X 射线衍射仪(XRD)、
差热分析、压汞法、离子测试仪、快速砂浆棒法等

试验方法，阐明辅助性胶凝材料对海水海砂混凝土

ASR 腐蚀产物孔结构、孔溶液 pH 和碱离子含量的

影响机理，以及它们对海水海砂混凝土膨胀值的影

响规律，为海水海砂混凝土在海洋工程中的胶凝材

料组成设计提供理论依据。 

1  实验 
1.1  原材料和配合比 

原材料：P·I 42.5 基准水泥，偏高岭土规格为

1250 煅烧高岭土(MK)、Ⅱ级粉煤灰(FA)、S95 级矿

粉(S)。水泥的 3 d 和 28 d 抗压强度分别为 28.0 MPa
和 53.5 MPa。胶凝材料化学成分见表 1。海砂取
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自福建泉州海底海砂，采用 XRF 测定海砂的化学

成分，见表 2。依据 ASTM D1141-98(2021)[20]配

制人工模拟海水。表 3 为模拟海水的化学组成。

表 4 为水泥-偏高岭土-粉煤灰-矿粉四元配合比。 

表 1  水泥、偏高岭土、粉煤灰和矿粉的主要化学成分 
Table 1   Main chemical composition (mass fraction w) of Cement, MK, FA and S         w/% 

Binder CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 MnO Na2O K2O TiO2 LOI 

Cement 64.38 21.51 5.08 3.74 2.48 0.52  0.53   1.80 

Metakaolin 0.03 53.01 44.09 0.30 0.08  0.01  0.04 0.60 10.86 

Fly ash 4.01 53.97 31.15 4.16 1.01 0.73 0.05 0.89 2.04 1.13 0.81 

Slag 41.20 30.70 14.00 0.40 9.90  0.30 0.50 0.40 1.40 0.95 

w is mass fraction. 

表 2  海砂的化学成分 
Table 2  Chemical composition of sea sand 

SiO2 CaO Al2O3 K2O Fe2O3 MgO Na2O 

87.41 4.64 1.98 1.02 0.51 0.34 0.25 

 

表 3  海水化学组成 
Table 3  Chemical composition of seawater   g/L 

NaCl MgCl2 Na2SO4 CaCl2 KCl 

24.53 5.20 4.09 1.16 0.69 

表 4  水泥-偏高岭土-粉煤灰-矿粉四元胶凝组成设计 
Table 4  Design of cementitious materials composition of 

cement-metakaolin-fly ash-slag binder 

Number 
Mix proportion w/% 

Cement Metakaolin Fly ash Slag 

1 100.0 0 0 0 

2 50.0 50.0 0 0 

3 50.0 0 50.0 0 

4 50.0 0 0 50.0 

5 75.0 25.0 0 0 

6 75.0 0 25.0 0 

7 75.0 0 0 25.0 

8 50.0 25.0 25.0 0 

9 50.0 25.0 0 25.0 

10 50.0 0 25.0 25.0 

11 67.0 17.0 17.0 0 

12 67.0 17.0 0 17.0 

13 67.0 0 17.0 17.0 

14 50.0 17.0 17.0 17.0 

15 62.5 12.5 12.5 12.5 
 

1.2  方法 
制样方法：试件水胶比控制在 0.47，于 25.4 mm× 

25.4 mm×285 mm 金属模中成型，成型后放入湿度

95%以上的养护室中养护 24 h，从养护室中取出试

件，拆模后放入盛满纯水的养护筒中，将养护筒放

入养护箱。从 80 ℃的碱骨料反应箱中取出砂浆试件

破型，取试件核心部分砂浆试块，用异丙醇溶液终

止水化后研磨成粉，过 45 μm 筛，置于真空干燥箱

(40 ℃)将过筛粉末干燥至质量恒定。 

 

图 1  水泥-偏高岭土-粉煤灰-矿粉胶凝材料组成设计 
Fig. 1  Cement-metakaolin-fly ash-slag cementitious material 

composition design 

1) X 射线衍射分析（XRD）:采用 Miniflex 300 X
射线衍射仪，X 射线衍射仪扫描的范围、步宽和速

度分别为 5°~80°、0.02°和 2 (°)/min，仪器电压和电

流分别采用 30 kV 和 10 mA。 
2) 差热分析：采用耐驰 STA449F3 同步热分析

仪定量分析样品中的侵蚀产物含量，试验的保护气

为纯 N2(≥99%)，气体流量为 20 mL/min，热分析  
过程中仪器以 10 ℃/min 的升温速率从 30 ℃升至  
1 000 ℃。称取(10±0.1) mg 样品放入 Al2O3 坩埚中。

实验结束可得到 TG 和 DTG 曲线，在分析软件

Proteus Analysis 中利用 DTG 曲线确定 TG 曲线中

拐点的位置，从而得出特定分解峰对应的质量损

失，以此计算结晶型产物 Na-shlykovite 和 Ca(OH)2

的含量。 
3) 孔结构(MIP)：采用美国康塔  PoreMaster 

60GT 压汞仪，该仪器低压和高压阶段压力值分别



· 2958 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(11): 2955–2965 2023 年 
 
为 7.10×10–3~1.72×10–1 MPa 和 3.45×10–2~3.45×  
102 MPa，可测孔径范围为 3 nm~1 080 μm。称取 1 g
样品放入玻璃管，开口处用真空脂进行密封；先进

行低压分析，之后将样品管送入高压仓样品室进行

高压分析。测试结束后，结合高压和低压阶段的曲

线，可得样品孔结构分析数据。 
4) 碱离子(Na+、K+和 Ca2+)和 pH 值：参照《离

子色谱分析方法通则》[21]，使用 ICS-600 离子色谱

仪，最小检测浓度≤0.02 μg/mL，定性重复性

≤1.5%，定量重复性≤3%，仪器线性≥0.995。然

后取 1 g 粉放入锥形瓶，加入 250 mL 水，密封后使

用磁力搅拌机搅拌 1 h 后过滤，测定滤液的 Na+、

K+和 Ca2+浓度；参照 Rasanen 等[22]所述 pH 测量方

法加以改进，使用 PHS-3CB 型 pH 计测定 pH 值，

测定范围为 (–2.00~19.99) pH 值，适用环境湿度

≤85%。基本误差为±0.02 pH 值；温度补偿范围为：

0~80 ℃，误差±0.02 pH 值。称取 1.5 g 真空干燥后的

粉末放入锥形瓶中，加入 15 g 去离子水混合配置成

溶液，锥形瓶充分密封后，使用磁力搅拌机搅拌 1 h，
之后置于振筛机上振动 1 h，振动完成后将溶液密

封，于常温环境中静置 36 h。测溶液 pH 值前对 pH
计进行二次标定，之后对静置 36 h 后的溶液进行

测定，将温度电极和 pH 电极放入溶液，待 10 min
后读数稳定，记录下 pH 值。 

5) 膨胀率：根据 ASTM 标准 C1260-14[23]采用

快速砂浆棒试验方法测定砂浆膨胀率。采用快速砂

浆棒法测定砂浆试件的宏观膨胀率，从测定基准长

度之日起，使用碱骨料测长仪测定砂浆试件 3、7、
14 和 28 d 的长度 Lt，并使用式(1)计算砂浆试件的

膨胀率。 
0

0
  100

2
t

t
L L
L

ε −
= ×

− Δ
                     (1) 

其中：εt 为试件在 t 天龄期的膨胀率，%；Lt 为试件

在 t 天龄期的长度，mm；L0 为试件的基准长度，

mm；∆为金属测头的长度，mm。 

2  结果与讨论 
2.1  辅助性胶凝材料对海水海砂混凝土 ASR-P1 含

量的影响 
如图 2a 和图 2b 所示，偏高岭土和粉煤灰的掺

入降低了 ASR-P1 的含量。当侵蚀龄期从 3 d 增大

至 28 d，50%水泥+25%偏高岭土和 25%粉煤灰组的

ASR-P1 衍射峰的峰高逐渐变弱，表明掺 25%偏高

岭土+25%粉煤灰可抑制海水海砂混凝土的 ASR。
50%水泥+25%偏高岭土和 25%粉煤灰组含有较低

的 CaO 含量，且含有较高的 SiO2 和 Al2O3，可能是

ASR-P1 衍射峰持续减弱的主要原因。相关研究也

表明[24]，CaO/SiO2 和 CaO/Al2O3 的增大显著提高了

试件的膨胀率。当粉煤灰掺量大于 35%时，试件的

膨胀率显著降低。 
海水海砂混凝土中的 ASR-P1 含量与其辅助性

胶凝材料中活性 SiO2、Al2O3 含量成反比。从图 2c
和 2d 可以看出，66%水泥+17%偏高岭土和 17%粉

煤灰组的 ASR-P1 晶包峰强度最高，表明 66%水泥

+17%偏高岭土和 17%粉煤灰组中产生了较多数量

的 ASR-P1 产物。和其他组相比，该组胶凝体系中

的 Ca/Si 较高，碱固化能力较弱，孔溶液含有高浓

度的 Na+和 K+。另外，该组胶凝体系中的铝相含量

最低，只有少量的 ASR-P1 产物转化为无害的沸石

类矿物，因此生成的 ASR-P1 晶包峰强度最高。和

66%水泥+17%偏高岭土和 17%粉煤灰组相比，50%
水泥+17%偏高岭土+17%粉煤灰和 17%矿粉组

ASR-P1 的晶包峰强度有所降低。随着偏高岭土的

掺入，胶凝体系中的氧化钙含量减少，二氧化硅含

量增加，火山灰与水泥水化产生的 Ca(OH)2 反应生

成更多的C-S-H，降低了ASR反应程度。相较于 50%
水泥+25%粉煤灰和 25%矿粉组，50%水泥+25%偏

高岭土和 25%粉煤灰组 ASR-P1 衍射峰高度更低，

表明偏高岭土比矿粉对 ASR-P1 产物的抑制效果更

好。和 50%水泥+25%粉煤灰和 25%矿粉组相比，

50%水泥+25%偏高岭土和 25%粉煤灰组的 Ca/Si 比
较低，形成的 C-S-H 凝胶具有更高的碱结合能力，

显著固化了孔溶液中的碱离子。另外，火山灰反应

降低了 ASR 产物形成所需的 Ca2+浓度，消耗了水化

产物 Ca(OH)2，在增加水泥密实度的同时，也降低

了活性骨料的碱骨料反应程度，ASR-P1 衍射峰高

度明显减弱，因此，50%水泥+25%偏高岭土和 25%
粉煤灰组的 ASR-P1 衍射峰高度最低。Yi[24]研究发

现，当粉煤灰掺量为 25%~40%时，能有效抑制 ASR
膨胀的发生。其他研究也表明，掺 20%的偏高岭土

或 25%的粉煤灰均可有效抑制混凝土的 ASR，且偏

高岭土更有效[25–26]。 
2.2  辅助性胶凝材料对海水海砂混凝土 Na-shlykovite
含量的影响 

海水海砂混凝土中的 Na-shlykovite 含量与辅助

性胶凝材料中的活性 SiO2、Al2O3 含量成反比，3 种
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胶凝材料中偏高岭土的碱固化能力最强，有更多的

ASR 产物转化为非膨胀性产物。辅助性胶凝材料生

成的二次 C-S-H 对 Na+有较强的吸附能力，可以有

效减少生成物中 Na-shlykovite 含量。 
图 3为ASR侵蚀后不同胶凝材料组成下代表性

试件的 TG–DTG 曲线。和 66%水泥+17%粉煤灰和 

 

(a) 50% cement+25% metakaolin+25% fly ash group at different ages                       (b) Enlarged Fig.2a 

 
(c) Each group under different cementitious materials                              (d) Enlarged Fig. 2c 

图 2  不同胶凝组成下海水海砂混凝土的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of seawater and sea sand concrete under different cementitious compositions 

 

 
(a) TG                                                         (b) DTG 

图 3  不同胶凝材料下试件的 TG–DTG 曲线 
Fig. 3  TG–DTG curves of specimens under different cementitious materials 
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表 5  ASR 侵蚀 28 d 后不同胶凝组成下试件中 Na-shlykovite、Ca(OH)2含量 
Table 5  Contents of Na-shlykovite and Ca(OH)2 in specimens with different cementitious compositions after 28 days of ASR 

erosion 

Samples No. Mass loss at 400 ℃/% Na-shlykovite/% Mass loss at 450 ℃/% Mass loss at 650 ℃/% w(Ca(OH)2)/% 

100% Cement 1.88 24.66 3.61 6.23 25.32 

50% Cement+25% MK+25% FA 0.46 6.03 1.33 1.13 7.37 

66% Cement+17% FA+17% S 0.66 8.65 1.20 2.95 9.89 

50% Cement+17% MK+17% FA+17% S 0.52 6.82 1.35 1.21 7.59 

62.5% Cement+12.5% MK+12.5% FA+12.5% S 0.63 8.26 1.83 2.82 12.27 

 

17%矿粉组相比，50%水泥+17%偏高岭土+17%粉

煤灰和17%矿粉组的Na-shlykovite含量降低了1.83%。

这是因为偏高岭土二次水化生成的 C-S-H 凝胶

Ca/Si 较低，碱的固化能力较强，能吸附孔隙溶

液中的较多数量的 Na+，导致 Na+浓度降低。而

且，偏高岭土的铝相含量较高，可以使更多 ASR
产物转化为非膨胀性产物[27]，ASR 产物含量也进

一步减少。偏高岭土通过与 Ca(OH)2 反应，生成

的二次 C-S-H 黏贴在水泥石表面，降低了水泥的

渗透性，限制了碱金属和水分通过致密的黏贴膜

和界面过渡区，从而减少了 Na-shlykovite 生成[28]。

Andreas Leemann[28]还发现掺入偏高岭土混凝土

的孔隙溶液中存在 Al3+，限制了无定形二氧化硅

的溶解，降低了孔隙溶液的 pH 值，抑制了 ASR
进程，减少了 Na-shlykovite 生成。除了降低碱活

性骨料中的二氧化硅溶解度和 pH 值外，Al2O3

还能够消耗溶解的钙[29–30]。在 3 种辅助性胶凝材

料中，偏高岭土的 Ca/Si 比最低，铝相含量最高，

其次是粉煤灰。因此，50%水泥+25%偏高岭土和

25%粉煤灰组偏高岭土和粉煤灰的掺量最大，碱

固化能力最强，有更多的 ASR 产物转化为非膨

胀性产物，因此 Na-shlykovite 含量最低。 
2.3  辅助性胶凝材料对海水海砂混凝土孔结构的

影响 
辅助性胶凝材料的掺入，可以在一定程度上

降低海水海砂混凝土的孔隙率，然而，当掺量过

大时，反而会提高海水海砂混凝土的孔隙率。如

图 4a、图 4b 和表 6 所示，100%水泥、66%水泥

+17%粉煤灰和 17%矿粉组、50%水泥+17%偏高岭

土+17%粉煤灰和 17%矿粉组、50%水泥+25%偏高

岭土和 25%粉煤灰组、62.5%水泥+12.5%偏高岭

土 +12.5%粉煤灰和 12.5%矿粉孔隙率分别为

12.17%、10.82%、13.47%、14.97%、13.56%。50%
水泥+17%偏高岭土+17%粉煤灰+17%矿粉组和

50%水泥+25%偏高岭土+25%粉煤灰组辅助性胶

凝材料掺量最大，当氢氧化钙全部反应完后，多余

的辅助性胶凝材料可能仅充当填充料的作用[31]，从

而增大了孔隙率。 
辅助性胶凝材料的掺入，可以改善海水海砂混

凝土的孔结构。按照吴中伟院士的分类方法[32]，孔

径小于 20 nm 为无害孔，孔径 20~50 nm 为少害孔，

孔径 50~200 nm 为有害孔，孔径大于 200 nm 为多

害孔。由表 6 可知，与 100%水泥组相比，66%水泥

+17%粉煤灰和 17%矿粉组、50%水泥+17%偏高岭

土+17%粉煤灰和 17%矿粉组、50%水泥+25%偏高

岭土和 25%粉煤灰组、62.5%水泥+12.5%偏高岭土

+12.5%粉煤灰和 12.5%矿粉组无害孔数量分别增大

了 33.43%、33.50%、33.63%和 31.24%，多害孔数

量分别降低了 22.54%、17.25%、16.76%和 19.01%。

与 66%水泥+17%粉煤灰和 17%矿粉组相比，50%
水泥+17%偏高岭土+17%粉煤灰和 17%矿粉组无

害孔提升了 0.07%，少害孔提升了 0.86%，有害孔

的数量下降了 1.42%。一方面，偏高岭土的颗粒较

细，可以填充孔隙，使基体更致密[33]。另一方面，

辅助性胶凝材料可以通过二次水化，形成 C-S-H 凝

胶，显著细化孔结构[34]。相关研究表明，偏高岭土

的火山灰反应可以细化孔隙结构，提高混凝土的抗

渗性，抑制水进入混凝土，从而防止 ASR 膨胀[35]。

50%水泥+25%偏高岭土和 25%粉煤灰组偏高岭土

掺量最大，活性 Al2O3 含量最高，其无害孔数量最

高，多害孔数量最低。Miriam[36]等合成了不同铝含

量的碱硅凝胶，发现铝可以以 4 倍和 6 倍配位的方

式结合到碱-硅胶结构中，从而增加凝胶骨架内的

连接性和聚合度。 
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(a) Pore structure curves                                      (b) Pore structure distribution 

图 4  不同胶凝材料下试件的孔结构 
Fig. 4  Pore structure of specimens under different cementitious materials 

表 6  ASR 侵蚀 28 d 后试件的孔结构特征参数 
Table 6  Pore structure characteristic parameters of the specimens after 28 days of ASR erosion. 

Sample No. Total porosity/% 
Pore structure distribution/% 

<20 nm 20–50 nm 50–200 nm >200 nm 

100%Cement 12.17 36.84 15.93 14.97 32.26 

66% Cement+17% FA+17% S 10.82 70.27 10.02 4.70 15.01 

50% Cement+17% MK+17% FA+17% S 13.47 70.34 10.88 3.28 15.50 

50% Cement+25% MK+25% FA 14.97 70.47 16.37 3.44 9.72 

62.5% Cement+12.5% MK+12.5% FA+12.5% S 13.56 68.08 15.51 3.16 13.25 

 
2.4  辅助性胶凝材料对海水海砂混凝土 pH 和碱离

子含量的影响 
辅助性胶凝材料的掺入可以产生更多的

C-S-H，并降低 C-S-H 中的 Ca/Si 比，有利于 C-S-H
的碱吸收，降低了孔隙溶液的 pH 和碱离子浓度[37]。

总的来说，50%水泥+25%偏高岭土和 25%粉煤灰组

的 pH、Na+、K+、Ca2+浓度降幅最大。如图 5 所示，

经过 28 d 的侵蚀，66%水泥+17%粉煤灰和 17%矿

粉、50%水泥+17%偏高岭土+17%粉煤灰和 17%矿

粉、50%水泥+25%偏高岭土和 25%粉煤灰、50%水

泥+25%偏高岭土和 25%矿粉、50%水泥+25%粉煤

灰和 25%矿粉组 pH 值分别下降了 0.09、0.17、0.24、
0.27、0.12。如图 6a、图 6b 和图 6c 所示，50%水泥

+25%偏高岭土和 25%粉煤灰组 Na+、K+、Ca2+浓度

分别下降了 15.89%、4.06%、60.81%，这可能与偏

高岭土的低 Ca/Si 比和碱固化能力有关。 
由图 5 和图 6 可知，经过 28 d 的侵蚀，50%水

泥+25%粉煤灰和 25%矿粉组 pH 值、Na+、K+、Ca2+

浓度分别下降了 0.12、13.79、2.45、37.52 mg∙L–1。

50%水泥+25%偏高岭土和 25%粉煤灰组 pH 值、

Na+、K+、Ca2+浓度分别下降了 0.24、15.89、4.06、   
60.81 mg∙L–1。50%水泥+25%偏高岭土和 25%粉煤

灰组组碱性阳离子浓度和 pH 值下降幅度均大于

50%水泥+25%粉煤灰和 25%矿粉组。一方面，相较

于粉煤灰，偏高岭土水化生成的 C-S-H 凝胶 Ca/Si
更低，结合碱的能力更强。另一方面，粉煤灰中含

有大量可溶性的碱，水化过程中会逐渐溶解并释放

到孔溶液中。研究表明[38]，偏高岭土中虽也有较高

含量的碱，但并不会释放到孔溶液导致 pH 值升高。

同时，偏高岭土中较高的铝相含量也降低了孔溶液

中碱离子浓度。Komarneni S 等[39]的实验证明，Si4+

被 Al3+取代后，导致电价不平衡，反应产物带负电

荷，吸引较多数量的碱性阳离子，Al3+取代后的水

化硅酸钙产物具有一定的阳离子交换能力，可吸收

一定数量的 Na+和 K+。66%水泥+17%粉煤灰和 17%
矿粉组 pH、Na+、K+、Ca2+浓度分别下降了 0.09、
17.77、2.06、30.02 mg∙L–1。50%水泥+17%偏高岭土

+17%粉煤灰和 17%矿粉组 pH 值、Na+、K+、Ca2+浓 
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度分别下降了 0.17、13.52、3.46、50.98 mg∙L–1。66%
水泥+17%粉煤灰和17%矿粉组Na+浓度下降幅度较

大，这是因为其孔隙率较高，外界侵蚀溶液中有更

多的 Na+进入到试件内部，提供了充足的离子来源。

研究表明，ASR 凝胶在高钙含量下可转化为

C-S-H[10]，同时孔溶液中高浓度的 Na+会取代

ASR-P1 中的 K+，使 ASR-P1 转化为 Na-shlykovite，
从而消耗掉孔  溶液中大量的 Na+并使 ASR-P1 中

的 K+重回游离状态[40]。因此，和 50%水泥+17%偏

高岭土+17%粉煤灰和 17%矿粉组相比，66%水泥

+17%粉煤灰和 17%矿粉组含有较高的Ca2+和K+含量。 
2.5  辅助性胶凝材料对海水海砂混凝土膨胀率的

影响 
辅助性胶凝材料的掺入可以降低胶凝体系的

Ca/Si，有效抑制 ASR 宏观膨胀。为了便于比较分

析，取 6 组测试结果作为代表试样，如图 7 所示。

从图 7 可以看出，5 种复掺组合均能将试件的 14 d
膨胀率降低到《SLT352—2020 水工混凝土规程》[41]

限定的 0.1%以内，其中 50%水泥+25%偏高岭土和

25%粉煤灰组的膨胀率最低，14 d 膨胀率为 0.015%，

28 d 膨胀率为 0.026%，这是因为 50%水泥+25%偏

高岭土和 25%粉煤灰组中有最多的氢氧化钙被火山

灰反应消耗，降低氢氧化钙含量可以有效抑制 ASR
膨胀，较高的铝相含量又使生成的 ASR 产物转化

成非膨胀性的沸石类矿物，进一步抑制了 ASR 宏

观膨胀。 

 
图 5  不同辅助性胶凝材料复掺对 ASR 侵蚀 28 d 后试件 pH

值的影响 
Fig. 5  Effects of different supplementary cementitious 

materials on the pH value of specimens after 28 days 
of ASR erosion 

 
(a) Na+                                                        (b) K+                                                          (c) Ca2+ 

图 6  不同胶凝材料组成下试件中离子浓度 
Fig. 6  Ion concentration in the specimens under different cementitious materials 

由图 7 和表 8 可知，侵蚀龄期 28 d 时，与 66%
水泥+17%偏高岭土和 17%矿粉组相比，66%水泥

+17%偏高岭土和 17%粉煤灰组膨胀率下降了

0.04%，这是因为 66%水泥+17%偏高岭土和 17%粉

煤灰组 Ca/Si 比更低为 1.33，生成了 Ca/Si 比更低的

水化产物，固化了孔液中大量的 Na+和 K+，导致其

生成的有害 ASR 产物更少。有研究表明粉煤灰中含

有较高比例的二氧化硅和三氧化二铝，较低比例的

碱和钙氧化物，对降低 ASR 最为有效[28]。也有研究

表明，粉煤灰减少了 ASR 凝胶中的钙和碱，从而限

制了其膨胀和破坏行为[42]。相较于 66%水泥+17%
粉煤灰和 17%矿粉组，50%水泥+25%粉煤灰和 25%
矿粉组加大了粉煤灰和矿粉的掺量，进一步减小了

Ca/Si 比，获得了更小的膨胀率。50%水泥+25%偏

高岭土和 25%粉煤灰组 28 d 膨胀率为 0.026%，相

较于 50%水泥+25%粉煤灰和 25%矿粉组下降了

0.02%。一方面，随着 Ca/Si 的降低，化学结合水逐

渐增多，物理结合水逐渐减少[35]，50%水泥+25%偏

高岭土和 25%粉煤灰组 Ca/Si 最小，物理结合水最

少，对 ASR 的抑制效果最强；另一方面，如表 7 所
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示，偏高岭土中值粒径为最小的 7.64 μm，较小的粒

径可以减少有害离子的进入，能与 Ca(OH)2 的反应

更彻底，抑制 ASR 效果最佳。同时 50%水泥+25%
偏高岭土和 25%粉煤灰组 Al2O3 含量高达 21.35%，

这使更多的 ASR 产物转化为非膨胀性的沸石类矿

物，抑制 ASR 的效果最好。Yuan[43]提出，活性骨

料可能会因铝的释放而减缓溶解速率。Bagheri[44]

证实在高 pH 值下，铝显著降低了活性骨料在不同

温度下的溶解速率，抑制了 ASR 进程和宏观膨胀。 
图 8a 和图 8b 分别显示了水泥-偏高岭土-粉煤

灰胶凝组成体系的14 d和28 d膨胀率三角形等值线

图。当偏高岭土和粉煤灰的掺量都超过 10%时，试

件的 28 d 膨胀率降至 0.1%以下。对于水泥-偏高岭

土-矿粉的胶凝组成体系，如图 8c 和图 8d，偏高岭

土和矿粉的掺量分别需要达到 15%和 10%，才能将

试件的 28 d 膨胀率降低至 0.1%以下。这表明同等

掺量下，偏高岭土和粉煤灰复掺对试件 ASR 的抑制

效果要好于偏高岭土和矿粉复掺。图 8e 和图 8f 水
泥-粉煤灰-矿粉胶凝组成体系下，粉煤灰和矿粉的

掺量需要都超过 15%才能将 ASR 膨胀率减少到

0.1%以下。这表明当粉煤灰和矿粉复掺时，需要更

高的掺量才能充分抑制 ASR，这是因为矿粉在 3 种 

 
图 7  ASR 对不同胶凝材料组成下试件膨胀率的影响 

Fig. 7  Effects of ASR on the expansion rate of specimens 
under different cementitious materials 

表 7  胶凝材料粒径分布中的 D10、D50和 D90 数值 
Table 7  D10, D50 and D90 in particle size distribution of 

cementitious materials 
Binder D10/μm D50/μm D90/μm 

Metakaolin 1.82 7.64 21.33 

Fly ash 2.55 12.37 26.97 

Slag 4.12 15.37 37.16 

Note: Particle size of D10, D50 and D90 is defined as 10%, 50% and 90% of 
the particle size in the sample is less than the particle size. 

表 8  不同胶凝组成下试件的 Ca/Si 比和 Al2O3含量 
Table 8  Content of Ca/Si ratio and Al2O3 of specimens under different cementitious materials 

Sample No. 
Mass fraction w/% 

Molar ratio of Ca/Si 
CaO SiO2 Al2O3 

66% Cement+17% FA+17% S 50.18 28.59 11.03 1.76 

66% Cement+17% MK+17% S 49.50 28.43 13.23 1.74 

62.5% Cement+12.5% MK+12.5% FA+12.5% S 45.89 30.66 14.33 1.50 

50% Cement+25% FA+25% S 43.49 31.92 13.83 1.36 

66% Cement+17% MK+17% FA 43.18 32.38 16.14 1.33 

50% Cement+25% MK+25% FA 33.20 37.50 21.35 0.89 

Note: Content of each chemical composition in the table=the quality of chemical composition/the total quality of cementitious materials. 
 

胶凝材料中 Ca/Si 比以及铝相含量最低，导致矿粉

对碱性离子的固化能力较弱，ASR产物转化率较低，

试件的宏观膨胀量最大。 

3  结论 
1) 50%水泥+25%偏高岭土和 25%粉煤灰组的

ASR-P1 晶包峰强度最低，随着侵蚀龄期的增大，

50% 水泥 +25% 偏高岭土和 25% 粉煤灰组的

ASR-P1 晶包峰的强度逐渐变弱。25%偏高岭土  
和 25%粉煤灰复掺组火山灰反应更彻底，高含量

的 Al2O3使较多 ASR-P1产物转化成无害的沸石类

矿物。 
2) Na-shlykovite 含量与其辅助性胶凝材料中活

性 SiO2、Al2O3 含量成反比。各胶凝组成体系中，

50%水泥+25%偏高岭土和 25%粉煤灰组水化后孔

溶液中的 Na+浓度最低，生成的 Na-shlykovite 含量

最低为 6.03%。将 25%偏高岭土和 25%粉煤灰复掺

可以提高 C-S-H 的碱吸附能力，降低孔溶液 pH 的

同时减缓活性二氧化硅的溶解，水化形成生成的二

次 C-S-H 凝胶限制了碱金属和水分通过致密的黏贴

膜和界面过渡区，有效降低了产物中 Na-shlykovite
的含量。 
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(a) 14 d expansion rate of                        (b) 28 d expansion rate of                         (c) 14 d expansion rate of 

cement-metakaolin-fly ash                       cement-metakaolin-fly ash                         cement-metakaolin-slag 

 

(d) 14 d expansion rate of cement-metakaolin-slag     (e) 14 d expansion rate of cement-fly ash-slag      (f) 28 d expansion rate of cement-fly ash-slag 
图 8  不同胶凝材料组成下试件的 ASR 膨胀率三角形等值线 

Fig. 8  ASR expansion rate triangle contour map of specimens under different cementitious materials 

3) 各胶凝材料组成中，50%水泥+25%偏高岭土

和 25%粉煤灰组无害孔数量最高，达到 70.47%，多

害孔数量达到最低的 9.72%。相较于矿粉，偏高岭

土和粉煤灰的碱固化能力更强，水化生成的 C-S-H
凝胶可以显著细化孔结构，抑制水进入混凝土引发

的 ASR 膨胀。 
4) 各胶凝材料组成中，50%水泥+25%偏高岭土

和 25%粉煤灰抑制 ASR 膨胀效果最好，可将试件

14 d 的 ASR 膨胀率降低至 0.015%。50%水泥+25%
偏高岭土和 25%粉煤灰组水化产物 Ca/Si 比最低，

生成有害 ASR 产物最少。同时 50%水泥+25%偏高

岭土和 25%粉煤灰组较高的 Al2O3 含量使较多的

ASR 产物转化为非膨胀性沸石，对 ASR 膨胀抑制

效果显著优于其他复掺组。建议采用 50%水泥+25%
偏高岭土和 25%粉煤灰胶凝组成，不仅能显著降低

海水海砂混凝土膨胀率，抑制 ASR 产物生成，并且

能够显著细化海水海砂混凝土孔结构，提高海水海

砂混凝土耐久性，有利于海水海砂混凝土在海岛建

设中的应用与推广。 
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