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第 1章 绪 论

虽然混凝土已成为目前世界上用量最大的人造建筑材料，但其自重

大、易开裂、抗拉强度低、抗断裂应变值小、性质较脆的缺陷仍然不能从根

本上得以解决，其优势也得不到充分发挥，而且这些缺陷在某些条件下还

限制了混凝土结构更好的应用。同时，混凝土结构工程带裂缝工作相当普

遍，结构的开裂日益增多和严重。尽管科技工作者和工程技术人员采取各

种方法进行研究和处理，但混凝土构件的裂缝仍然随处可见，特别是已建

水工渠道、涵洞、路桥面板及各种已修农田水利工程或新修的高速混凝土

路面及隧道混凝土工程等，严重影响到混凝土的耐久性。处于常态工作环

境中时，混凝土结构的裂缝宽度小于规范限值，结构的承载力和耐久性受

影响不大；但是处于水下、海洋等恶劣环境中时，当裂缝扩展到一定程度，

水分渗入将会引起钢筋锈蚀、裂缝处混凝土发生碳化、剥落等一系列的严

重病害，对结构的安全构成威胁，会降低结构的承载力和耐久性。同时，由

于裂缝的存在，长期荷载作用下损伤的积累使混凝土结构失效，诸如海洋

钻井平台的倒塌倾覆事故已是屡见不鲜。为了提高混凝土耐久性，必须采

用高抗裂的高性能混凝土，从增强混凝土内在品质的角度和从混凝土开裂

的源头上改善和提高混凝土耐久性。

国内外的专家学者长期以来致力于改善混凝土性能的研究，我国也不
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同程度的投入了大量的支持资金，采取各种方法和途径进行混凝土的改

性。从混凝土的发展现状可以看出，对混凝土改性将是 21世纪结构工程研

究的主要目标。而纳米级矿物掺和料和纤维就是一种典型的混凝土改性材

料，它们将显著地提高混凝土原有的密实性、抗拉、抗弯强度和断裂延伸

率，特别是提高混凝土的韧性和抗冲击性，从而改变混凝土在人们传统观

念中的形象。

混凝土在未承受荷载前由于水泥水化造成的化学收缩和物理收缩引

起砂浆体积的变化，在粗骨料和砂浆界面上产生了分布极不均匀的拉应

力。当此拉应力超过了混凝土的极限抗拉强度时，则出现裂缝。这种微裂缝

在外荷载影响下发展并延伸成贯穿性裂缝，成为环境中侵蚀性介质侵入的

通道，降低了混凝土的耐久性。水泥基材料的上述缺点是本质性的，不可能

通过自身材质的改良来修复，只有通过复合化的技术途径来解决。纳米级

矿物掺和料颗粒微细，一方面发生二次水化反应，另一方面填充混凝土的

孔隙；纤维材料抗拉强度高，恰好可以优势互补，用来改善混凝土抗拉强度

低的缺点。因此，纳米级矿物掺和料与纤维增强混凝土的应运而生，使脆性

混凝土向弹韧性混凝土转变。

纳米级矿物掺和料与纤维增强混凝土是一种新型复合材料。纳米级矿

物掺和料的粒级、比表面积，纤维的几何形状、力学性能、加工方法、体积率

与基体混凝土的配合比、原材料力学性能、掺和料与外加剂的使用等均对

纳米级矿物掺和料与纤维增强混凝土的基本性能产生不同程度的影响。在

纳米级矿物掺和料与纤维增强混凝土技术发展和应用过程中，研究和探索

它们的基本性能不仅对工程施工和应用具有十分重要的意义，同时也具有

重要的理论研究价值。

为了适应现代化的建筑设计和施工的要求，提高建筑工程的质量和延

长建筑物的使用期限，节省有限的天然资源，保障人们的生命财产安全，针

对我国天然资源严重困乏的实际情况和西部现有特色，研究具有高抗裂性
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能、高耐久性能的纳米级矿物掺和料和纤维增强高性能混凝土，无疑对发

展地方经济、改变西部贫困面貌、改善环境问题起着重要的支撑作用。

本课题试图通过优化混凝土设计和附加纳米微粉及纤维组分，研制高

抗裂性能、低脆性的高性能混凝土，通过无机 -有机多组分复合的技术方

法，开发新型复合抗裂材料，提高混凝土的工作性能和抗拉强度。同时研究

材料组成、结构和性能之间的关系，探索材料增强和耐久原理，达到混凝土

抗裂防渗和安全耐久的目的，实现按工程使用和施工需要设计和配制特定

性能的混凝土。

1.1 纤维素纤维的研究进展

近代关于纤维混凝土的理论研究开始于 1910年，由美国 Porter首创，

1911年美国的 Graham正式将钢纤维掺合到混凝土中，并初步验证了它的

优越性。1940年前后，美、英、法、德等国先后取得了一些相关专利。在第二

次世界大战期间，为了战争的需要，日本曾把纤维用于抗爆结构。1963年

美国 Romualdi提出的“纤维阻裂机理”[1]促进了钢纤维增强混凝土（SFRC）

的开发。1964年丹麦 Krenchel的博士论文《纤维增强材》（Fiber Reinforce-

ment）[2]首次应用复合材料理论探讨纤维增强无机胶凝材料的机理。在纤维

阻裂机理和复合材料理论的指导下，20世纪 70年代国际土木工程建筑材

料界出现了“纤维热”。80年代起美国大力开发合成纤维增强混凝土，主要

使用聚丙烯、尼龙等纤维。美国在 1990年和 1991年举行了纤维增强混凝

土的专题报告会，正式拉开了纤维增强混凝土研究与应用的序幕；1995年

韩国举行了纤维增强水泥混凝土的专题报告会，1996年在中国北京举行

的第三届国际水泥混凝土报告会，表明纤维增强混凝土的研究与应用已经

国际化。著名的化学公司如杜邦公司、3M公司、日本帝人公司等都开发出

了多种水泥增强用纤维品种，并已经在高速公路、桥梁、摩天大楼、地铁、隧
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道等土木工程中获得广泛应用，高强度、高韧性、高耐久性的纤维混凝土已

经取得了长足发展。

水泥混凝土中常用的纤维按照弹性模量可以分为两大类：高弹性模量

纤维（Ef/Ec>1）和低弹性模量纤维（Ef/Ec<1）。低弹性模量纤维（如各种有机

纤维、尼龙、聚丙烯、聚乙烯等）可以提高混凝土的韧性、抗冲击性能等与材

料的塑性有关的物理性能；高弹性模量纤维（如钢纤维、玻璃纤维、碳纤维

等）则能改善混凝土的强度和刚性。

1.1.1 天然植物纤维增强混凝土

天然植物纤维泛指从天然生长的植物中获取的纤维，由纤维素、半纤

维素、木质素、甲胶等组成，其中以纤维素为主，是重要的生物资源。按照处

理程度可将天然植物纤维分为两类：未经过打浆处理的纤维和经过打浆处

理的纤维（又称为纤维素纤维（cellulose fiber）或木浆纤维（pulp fiber））。未

经过打浆处理的纤维保持多个纤维细胞连接在一起，因此内部存在着大量

的半纤维素和木质素；而经过打浆处理的纤维中半纤维素和木质素已经被

处理，仅含有纤维素纤维。

来源于植物的天然纤维，例如稻草、青草和麦秸，早在公元前 1400年

就用于增强土坯砖了，甚至在今天，一些发展中国家仍然使用稻草增强的

灰泥和砖。由于植物纤维的廉价性、来源广泛性和环境友好性，越来越多的

国家和地区对植物纤维增强混凝土的研究产生浓厚的兴趣，并取得了显著

的成果。

事实上，大部分植物纤维性能较低，只有一些性能较高的植物纤维才

具有较高的工业利用价值。如麻的纤维长度是天然植物纤维中最长的，具

有高强低伸的特性，麻类纤维的初始模量和抗拉刚度比涤纶稍高，其中苎

麻是麻纤维中性能最好的，它的比强度接近玻璃纤维，麻类纤维在天然植

物纤维中最适合做复合材料增强剂，表 1-1是各种麻纤维与玻璃纤维的性

能比较。可见，虽然麻纤维的拉伸强度和模量都比玻璃纤维低，但是苎麻纤
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维的比强度与玻璃纤维接近，所以天然植物纤维完全可以替代玻璃纤维，

作为制备可完全降解的环保型复合材料的理想增强材料；椰纤维和竹纤维

同样具有非常好的力学性能，具有较高的韧性，也比较适合作增强材料。

表 1-1 几种麻纤维的性能[3]

20世纪 70年代初，英国和瑞典[4]用剑麻作为砂浆的增强材料，并研究

了改进剑麻纤维水泥耐久性的工作。该研究采用了 CBI方法，将复合材料

存放于干湿循环条件中，在一次干湿循环中，试件的毛细孔系统交替地饱

和和干燥。通过该方法，试验研究了玻璃纤维和剑麻纤维（其中包括经浸渍

处理和未经浸渍处理的剑麻纤维）增强水泥砂浆试件。试验表明，玻璃纤维

增强水泥随时间而变脆，剑麻纤维增强混凝土也随时间变化而变脆，但是

通过对纤维进行防护浸渍处理，可以延缓这一过程。当采用硅灰代替部分

普通硅酸盐水泥以降低基材的碱度时，取得了较好的效果。

Coutts[5]研究剑麻纤维增强水泥砂浆后发现，当纤维质量掺量为 8%时，

可使抗裂强度提高 50%~60%。Swift [6]研究了剑麻纤维增强水泥基材料包

含抗弯强度、能量吸收能力在内的力学性能。

Mansur和 Aziz[7]通过对黄麻纤维的研究发现该纤维有利于提高硬化复

合材料的抗拉（抗弯）强度和韧性，提高程度取决于黄麻纤维掺量和纤维长

度，在达到最好效果时存在着最佳纤维掺量和纤维长度。他们[8]的研究还

发现竹网可以有效提高水泥砂浆延展性和韧性，可以显著提高其抗拉、抗

项目 抗拉强度(MPa) 抗拉模量(GPa) 断裂伸长率(%) 密度(g/cm3） 比强度(N/kg)

剑麻 718 2.9 2.2 1.26 570

亚麻 715 7.8 1.8 1.49 480

黄麻 387 7.7 1.5 1.21 320

苎麻 1078 3.2 1.8 1.54 700

大麻 672 2.5 2.2 1.40 480

玻璃纤维 2300 73 3.2 2.60 880
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弯和抗冲击性能。

Coutts和 Warden[9]发现空气中处理过的马尼拉麻的质量掺量达到 8%

时，复合材料的抗弯强度可以达到 27MPa，断裂韧度达到 2 kJ/m2。Zhu [10]研

究香蕉纤维增强复合材料后发现，当掺量为 8%-16%时抗弯强度可超过

20MPa；掺量为 14%时抗弯强度为 25MPa，断裂韧性为 1.74kJ/m2；同时认为

该纤维资源在中国、印度和东南亚等国家丰富，可以大力发展。

Castro 和 Naaman [11] 的研究结果表明，体积率为 5%，纤维长度

50~75mm的龙舌兰纤维仅对复合材料的韧性有所提高，而对抗弯强度没

有提高；当纤维含量超过 7%时，抗弯强度才有提高。Couts和Warden[5]通过

研究由天然纤维提取的纤维素纤维也发现类似的结论。他们认为纤维素纤

维掺入量为 8%时复合材料的抗弯强度最高，随着纤维掺量进一步增加，抗

弯强度反而有小幅度下降，这是因为随着纤维掺量的逐渐增多，复合材料

中的孔含量也逐渐增多，纤维用量增加对强度的提高作用被孔含量的增加

所抵消。随着纤维含量的提高，复合材料韧性的提高幅度明显减小，并且逐

步趋于稳定。

M. Sarigaphuti等人[12]在 20世纪 90年代初选用从松树和白杨树中分

离出的植物纤维作为混凝土的增强物质，在掺入混凝土混合料之前，先将

纤维锤击松散，成为一根根干燥的细纤维，研究体积掺量为 0.5%（约为水

泥质量的 1%）的该种纤维在加速老化条件下控制混凝土裂缝扩展情况，并

与相同掺量的聚丙烯纤维混凝土进行比较。试验发现掺 0.5%的植物纤维

限制混凝土收缩干裂的能力与同掺量的聚丙烯纤维相当，两种纤维混凝土

的最大裂缝宽度均为混凝土的 1/3，对混凝土的自由收缩和抗压强度没有

明显的影响。通过热水浸泡老化处理后，植物纤维混凝土、聚丙烯纤维混凝

土和素混凝土的韧度基本没有改变，且植物纤维和聚丙烯纤维均不受水泥

石中碱性物质的腐蚀，但在干湿循环老化处理后，两种纤维的韧度均下降

40%左右。
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进入 21世纪，由于能源危机，需要供应大量比较便宜的纤维资源，利

用价廉易得的植物纤维增强混凝土的研究成为热点并取得较大的发展。巴

西的 Romildo D和 Toledo Filho等人[13]在对碱敏感纤维增强混凝土耐久性

研究中发现将剑麻纤维增强混凝土成型后即放到碳化箱中（CO2 29.8%，

26.7℃，RH64.3%）109d后，其脆化过程比未处理的混凝土得到延缓，同样

将梳理整齐的剑麻纤维掺入到水泥基复合材料中之前在硅灰浆液中浸泡

10min，然后再在空气中干燥，其脆化过程也比未处理的混凝土得到延缓。

1.1.2 未处理天然植物纤维存在的问题

由于天然植物纤维中存在大量的半纤维素、木质素和果胶等，使其在

增强混凝土时与各种化学纤维增强混凝土有很大的不同，其应用存在如下

几个问题。

⑴延缓水泥凝结和硬化过程

水泥必须在碱性介质（pH >12）中才能凝固。水泥中加入糖类、甘油、

羧基甲基纤维素、单宁和葡萄糖酸及盐类等将使水泥凝固延缓，如加入

水泥质量 1%的泥糖，水泥几乎完全停止凝固[14]。未经处理的天然植物纤

维中几乎都含葡萄糖等成分，因此水泥中加入天然植物纤维和加入化学

纤维（如玻璃纤维）不同，天然植物纤维在水泥浆碱性溶液中浸泡，会有

许多萃取物沉淀，这些沉淀物中有许多对水泥有缓凝或阻凝作用，例如

大多数木材使水泥不能凝固，几乎所有天然植物纤维都对水泥有阻凝或

缓凝作用。

⑵未处理天然植物纤维吸水对混凝土性能的影响

混凝土中水泥含量通常较高，水分含量的变化使得基体有很大的体积

变化倾向，这种倾向与吸湿性天然纤维引起的体积变化相叠合会加剧复合

材料体积变化的程度。与传统混凝土的应变低于 0.05%相比，此种构件的

收缩应变超过 0.15%。这种由环境影响引起的频繁发生的长度变化可导致

构件的变形和被约束构件的开裂，特别是在靠近没有足够柔韧性的连接件
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位置。长度变化可能不会引起强度和韧性的降低，然而对构件的整体性能

是有害的。Bessell和Mutuli[15]通过测量复合材料的裂缝发现剑麻纤维和胶

凝材料的界面连接强度较低，认为主要是因为剑麻纤维从水泥中吸水造成

的，从而导致复合材料的界面性能较弱。Savastano和 Agopyan[16]通过背散射

电子成像术（BSEI)和能量色散谱仪(EDS)研究剑麻增强水泥基材料后发

现，纤维与胶凝材料的界面多孔且 Ca(OH)2富集。这种界面特征与剑麻纤

维与基体的粘结强度和力学性能有关。

⑶未处理天然植物纤维在碱性环境中的退化

天然植物纤维暴露于碱性环境中时会遭受各种程度的退化，Singh [17]

报告了天然植物纤维在碱性环境中浸泡以后的剑麻、大麻和黄麻纤维的强

度大幅度降低。 Castro和 Naaman[11]也报告了浸泡在各种溶液中的天然纤

维强度的降低。

Gram[18]深入讨论了天然植物纤维特别是剑麻纤维碱性退化的机理，认

为存在以下两种作用。

①“剥落”作用，分子链的末端基团连续释放，这是末端基团和 OH-之

间反应的结果。这种机理引起的退化作用可能很小，因为在温度低于 75℃

时反应速度很慢，对长分子链（聚合度 25000)纤维的影响很小。

②碱性水解，可引起分子链分离，明显降低聚合度。半纤维素和木质素

对这种退化作用特别敏感。Gram认为伴随着天然植物纤维中间层中半纤

维素和木质素的分解和腐烂，单个纤维细胞之间的连接断开，长纤维分解

成为小的单体细胞导致纤维增强效果损失。

⑷“矿物化”

水泥水化产物进入纤维的孔腔、孔隙与间隔中，使纤维“矿物化”且变

形能力下降，刚性与脆性增加，纤维与水泥基材的界面结合被强化，从而植

物纤维增强水泥受弯时的初裂强度增加而韧性降低。Filho等[19]通过研究认

为纤维的“矿物化”是植物纤维增强水泥老化后变脆的主因。
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1.1.3 纤维素纤维增强混凝土

未经过处理的天然植物纤维，由于其具有的天生缺陷（多孔、高吸水

率、耐碱性差），限制了天然植物纤维混凝土大规模的应用，通常只用于制

造平板和波形板，且得到的制品的抗弯强度是非常低的，常常低于 4MPa，

限制了其在建筑结构上的应用。

经过打浆处理的天然植物纤维（纤维素纤维）可从某些植物如黄麻、椰

壳、剑麻和竹子中获得，树木是纤维素纤维的主要来源，可通过机械打浆、

化学打浆或二者结合打浆得到纤维素纤维。经过打浆处理的纤维素纤维由

多细胞组合体变化为单细胞纤维，原来结构中大量存在的糖类物质和木质

素被浸出，纤维进一步解离成为单纤维，并在纤维表面形成很多细小的绒

毛，从而提高对水泥粒子和其他粉状材料粒子的吸附能力，提高了纤维素

纤维与基体的粘结强度，最终提高纤维素纤维水泥制品的密实度与强度。

纤维素纤维相对于未经过处理的天然植物纤维来说，吸水率减小，对碱性

环境的抵抗能力也有很大提高，对混凝土的抗裂性具有良好的改性作用。

UF500纤维素纤维是美国生产的新一代纤维，它既不同于早期的天然

植物纤维，也不同于聚丙烯、聚丙烯腈等化学纤维，是一种基因改良的天然

纤维素纤维。该纤维素纤维本身具备极好的亲水性，在新拌混凝土中能吸

附一部分自由水，而且纤维基体内部有天然空腔，能蓄存纤维本身质量约

70%的自由水，在水泥水化的过程中，这两部分水分会缓慢释放，促进水泥

继续水化，补偿混凝土的收缩，改善混凝土微观结构，减少混凝土内部微缺

陷，使混凝土更加密实。为防止混凝土中碱性环境对纤维素的腐蚀，其表面

进行了化学处理提高了对碱性环境的抵抗能力。

传统的纤维增强混凝土增强材包括钢纤维、碳纤维、玻璃纤维、化学合

成纤维等，它们一般都存在着耗能大、造价高、易污染环境等问题。与化学

纤维相比，各种天然植物纤维具有价廉、可回收、可降解、可再生等优点并

具有一般纤维的强度和刚度，且比重较小，比强度、比刚度均较高。以天然
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植物纤维为增强基的混凝土同样具有优良的性能，随着原料可持续发展这

个主题的延伸，环境意识材料已成为新时期国际高技术新材料研究中的一

个新领域，天然植物纤维在增强复合材料领域中扮演着越来越重要的角

色。但是，相对于进行得如火如荼的高性能化学纤维增强混凝土的研究，纤

维素纤维增强混凝土的研究投入还是太少，关于纤维素纤维增强混凝土的

报道和相应的各种标准也比较贫乏。

我国天然植物纤维资源非常丰富，其中，麻纤维产量最大，苎麻的产量

居世界第一，竹纤维资源在我国也分布较广。因此，纤维素纤维增强混凝土

的发展无疑将充分利用我国的天然植物纤维资源，拓宽天然纤维的应用范

围，刺激天然纤维的农业生产，并且大大促进我国天然植物纤维的发展，为

调整农村产业结构，发展以天然纤维为基础的高新技术产业，提高农副产品

的附加价值，促进我国由农业大国向农业强国转变具有非常积极的意义。

1.2 纳米级矿物掺和料混凝土的研究进展

西部地区气候条件恶劣，盐碱侵蚀严重，在水泥或混凝土中掺入矿物

掺和料是提高混凝土耐久性的主要措施之一。中国土木工程学会标准

(CCES01-2004)，在对混凝土材料选用中强调，化学腐蚀的环境中应加入大

掺量的矿物掺和料[20]。在水泥硬化浆体中，氢氧化钙约在 1d龄期就已经结

晶出来，且在界面中形成取向一定的晶体；氢氧化钙在 7d龄期大量形成，

这对界面粘结强度及混凝土的耐久性是极不利的。矿物掺和料通过二次反

应减少氢氧化钙的数量，细化界面氢氧化钙晶粒，降低界面氢氧化钙的取

向程度，改善界面结构，目前，掺加矿物掺和料已经成为配制高能混凝土、

高耐久性混凝土的主要技术途径[21-27]。

将矿物掺和料磨细，使颗粒达到纳米级，从理论上讲，纳米级矿物掺和

料的比表面积很大，表面能、潜在的活性非一般磨细矿物掺和料能比，但其
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成本相对较高，在混凝土中应用研究还较少[28]。随着纳米级矿物掺和料研

究的深入和制造成本的降低，其应用领域也越来越广泛[29-37]，也为纳米级矿

物掺和料在高强、高耐久性混凝土中的应用带来了前景。本研究结合西部

地区风大沙多、干旱缺水、盐渍化严重的特殊严酷环境条件，利用纳米 SiO2

和成本较低的纳米 CaCO3，研究纳米级掺和料和纤维素纤维增强混凝土，

对其基本力学性能及应用技术展开研究，并进行相关的耐久性性能研究，

包括抗冻性、抗渗性及抗腐蚀性等，以获取结构性能参数指标。另外，还将

进行纤维素纤维增强混凝土微观层次的机理分析研究。

1.2.1 纳米级矿物掺和料用于混凝土的研究进展和应用状况

纳米材料是现代科学技术发展的新型材料。它包括纳米颗粒和纳米固

材。一般来讲常把一维尺度在 1~100nm之间的颗粒称为纳米颗粒。纳米颗

粒在光学显微镜下不易分辨，其尺寸仅为头发的 1/10000，细菌的 1/200。纳

米固材由纳米晶粒或纳米结构单元组成的大尺寸固体。目前发展的纳米材

料大多是纳米颗粒。按照纳米材料的属性，纳米材料包括纳米金属材料、氧

化物纳米材料、硫化物纳米材料、碳(硅)化合物纳米材料、氮(磷)化合物纳米

材料、含氧酸盐纳米材料、复合纳米材料七大类等。其中，氧化物纳米材料

表面容易被改性，较容易获得物理稳定和化学稳定的纳米微粒，具有易储

存、运输和进一步加工的稳定性特点。但是制备大尺寸的纳米固体则一直

是各国科学家攻克的难题和研究的焦点。

纳米科学所研究的领域是人类过去从未涉及的非宏观、非微观的中间

领域，它使人们改造自然的能力直接延伸到分子、原子水平，从而开辟人类

认识世界的新层次，标志着人类的科学技术进入了一个新时代，即纳米科

技时代。对微纳米级材料的研究始于 20世纪 80年代。第一届国际纳米科

学技术会议在美国巴尔的摩召开，正式宣布纳米材料科学为材料科学的一

个新起点。随着科学技术的不断进步，对纳米材料微结构的研究已经倾向

于对不同类型材料给予了不同点陈述，将纳米材料的研究按人们的意愿、
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