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摘　 要: 研究了不同水胶比混凝土试件在(２０±２)℃全浸泡作用下的抗硫酸盐侵蚀性能ꎮ 试验制备
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泡侵蚀的强度、 动弹性模量变化情况ꎬ 对混凝土在(２０±２)℃全浸泡侵蚀下的抗硫酸盐侵蚀性能进行了

评价ꎮ 结果表明ꎬ 在(２０±２)℃全浸泡作用下ꎬ ０􀆰 ３６ 水胶比混凝土抗硫酸盐侵蚀性能低于 ０􀆰 ３２ 水胶比混

凝土ꎬ 抗硫酸盐侵蚀性能随着水胶比的降低而提高ꎻ 混凝土复掺矿粉和硅灰后抗硫酸盐侵蚀性能较好ꎻ
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凝土连通孔隙率从侧面证实了低水胶比混凝土和复掺矿粉和硅灰混凝土抗压侵蚀系数和相对动弹性模量

较高ꎬ 说明低水胶比混凝土复掺矿粉和硅灰后ꎬ 可以显著提高混凝土抗硫酸盐侵蚀性能ꎮ
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　 第 １１ 期 谢智刚等: 混凝土抗硫酸盐侵蚀性能试验研究

1　 前　 言

混凝土硫酸盐侵蚀(ｓｕｌｆａｔｅ ａｔｔａｃｋ)ꎬ 是指水化硅酸盐

水泥浆体中的矿物与来自环境中的硫酸盐离子之间的物

理￣化学作用引起的混凝土破坏[１] ꎮ
混凝土硫酸盐侵蚀破坏过程是一个十分复杂的物理

化学力学变化过程ꎬ 影响因素多ꎬ 危害性大ꎬ 是混凝土

耐久性研究的重要内容之一ꎮ 土壤、 地下水、 海水、 腐

烂的有机物及工业废水中都含有一定量硫酸根离子ꎬ 它

们通过多种途径传输到混凝土内部与水泥水化产物发生

反应或者直接结晶析出ꎬ 使混凝土产生膨胀、 开裂、 剥

落等现象ꎬ 最终丧失强度和整体性ꎮ 水利、 房屋建筑、
道路、 海港以及机场等工程中都存在硫酸盐侵蚀问题ꎬ
严重的会导致混凝土结构在较短时间内发生破坏[２] ꎮ

因此ꎬ 尽管混凝土硫酸盐侵蚀相关报道已经有 １００ 余

年历史[３]ꎬ 并且每年都有大量试验研究和文献报道ꎮ 但由

于混凝土硫酸盐侵蚀的复杂性ꎬ 对其并没有一个清晰而深

入的认识ꎬ 所做的研究并没有真正起到提高混凝土抗硫酸

盐侵蚀性能的效果ꎬ 使得在实际工程中ꎬ 不仅存在大量己

被硫酸盐侵蚀破坏的老建筑物ꎬ 另外还有很多新建混凝土

建筑物也正在受到硫酸盐的不断侵蚀破坏[４]ꎮ
早在 １９２３ 年ꎬ 美国学者米勒开始了混凝土抗硫酸盐

侵蚀试验研究[５] ꎬ 我国对混凝土受硫酸盐侵蚀试验和理

论等相关研究与国外相比起步较晚ꎬ 与混凝土的抗冻性、
碱骨料反应等耐久性中的其他方面的研究相比而言ꎬ 当

前针对混凝土硫酸盐侵蚀的相关研究还有所欠缺ꎮ 因此ꎬ
展开对混凝土受硫酸盐侵蚀劣化试验研究将是完善混凝

土耐久性研究的一个重要方面ꎬ 同时更将有利于对在役

和待建结构的混凝土硫酸盐侵蚀的使用寿命评估和使用

寿命设计与再设计提供参考依据[６] ꎮ
综上所述ꎬ 积极开展混凝土硫酸盐侵蚀劣化机理研

究是很有意义的ꎮ 首先ꎬ 研究混凝土硫酸盐侵蚀劣化机

理ꎬ 特别是研究与实际相符的复合因素作用下的情况ꎬ
有利于对在役结构的混凝土硫酸盐侵蚀的耐久性评估和

所建结构的耐久性设计提供参考ꎮ 另外ꎬ 混凝土硫酸盐

侵蚀和混凝土碳化、 钢筋锈蚀、 冻融破坏等问题共同构

成了混凝土耐久性的研究体系ꎬ 但混凝土碳化、 钢筋锈

蚀、 冻融破坏等问题研究的相对系统和深入[７－１０] ꎬ 而混

凝土硫酸盐侵蚀的研究有所欠缺ꎮ 因此ꎬ 开展这方面的

研究也有助于完善混凝土耐久性研究体系[２] ꎮ
本文分析了标准养护(２０ ℃)混凝土试件在全浸泡硫

酸盐侵蚀下ꎬ 结合硫酸盐侵蚀机理ꎬ 通过研究混凝土耐

久性￣硫酸盐侵蚀的评价指标、 混凝土抗压侵蚀系数和相

对动弹性模量ꎬ 分析了混凝土抗硫酸盐侵蚀性能ꎬ 以期

通过本研究为我国混凝土耐久性￣硫酸盐侵蚀评判提供理

论依据ꎮ

2　 混凝土受硫酸钠溶液侵蚀劣化机理

混凝土硫酸盐腐蚀机理的经典解释[１] 是ꎬ 硫酸盐存

在条件下在混凝土硬化体中形成钙矾石ꎬ 膨胀导致混凝

土开裂ꎮ 需要说明的是ꎬ 硫酸盐对混凝土的侵蚀机理除

生成钙矾石造成膨胀开裂外ꎬ 近几年的研究表明盐在混

凝土孔隙中结晶导致的膨胀也是导致混凝土开裂的重要

原因之一ꎮ
混凝土硫酸盐侵蚀劣化涉及到侵蚀离子在混凝土孔

隙系统中的传输、 侵蚀离子与水泥水化产物的化学反应

或侵蚀物质的结晶析出、 膨胀性侵蚀产物对混凝土结构

造成破坏(表现为膨胀、 开裂、 剥落以及强度损失等) ３
个相互联系的过程ꎬ 是一个十分复杂的物理化学力学变

化过程[１１] ꎮ
当外界硫酸盐侵入到混凝土的内部时ꎬ 高浓度硫酸

盐会结晶析出来填充毛细孔ꎬ 产生结晶压力ꎻ 硫酸根离

子会与混凝土中的水泥水化产物发生反应生成膨胀性钙

矾石和石膏ꎬ 导致混凝土受到膨胀应力而破坏ꎬ 另一方

面由于水泥主要水化产物氢氧化钙和水化硅酸钙凝胶等

的消耗或溶出ꎬ 从而导致混凝土的强度及浆体与骨料间

的粘结性能降低ꎬ 致使混凝土工作失效[６] ꎮ 混凝土的硫

酸盐腐蚀破坏可总结为物理(结晶)破坏和化学破坏ꎮ
(１)物理破坏机理

目前关于硫酸钠对混凝土的结晶破坏机理主要有 ３
种理论[１２] ꎬ 固相体积理论、 结晶水压力理论和盐结晶压

力理论ꎮ 固相体积理论指混凝土中无水硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４)
转换成十水硫酸钠晶体(Ｎａ２ＳＯ４􀅰１０Ｈ２Ｏ)后ꎬ 由于体积

增大导致混凝土破坏ꎬ 文献[３ꎬ １３ꎬ １４]也表明混凝土受

硫酸盐破坏主要是因为无水硫酸钠转变为十水硫酸钠时

所产生的结晶压力造成的ꎮ 结晶水压力理论ꎬ 和上面的

固体体积变化理论相似ꎬ 此理论也只能适用于无水硫酸

钠晶体和十水硫酸钠晶体之间的转换ꎮ 盐结晶理论[１５] 表

明根据环境扫描电镜观察结果[１６－１９] ꎬ 在无水硫酸钠加水

溶解过程中ꎬ 并不会产生无水硫酸钠直接结合结晶水产

生膨胀的劣化现象ꎬ 整个过程是先溶解然后重新结晶ꎬ
外界相对湿度上升ꎬ 无水硫酸钠溶解产生相对于十水硫

酸钠过饱和的硫酸盐溶液ꎬ 如果外界环境中的相对湿度

或者温度下降ꎬ 就会在溶液中结晶产生十水硫酸钠或者

无水硫酸钠ꎮ
(２)化学侵蚀机理

众所周知ꎬ 混凝土用普通硅酸盐水泥中主要含有 ４
种矿物ꎬ Ｃ３ Ｓ、 Ｃ２ Ｓ、 Ｃ３Ａ、 Ｃ４ＡＦꎮ 另外ꎬ 还含有少量石
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膏(ＣＳＨ２)ꎬ 起缓凝作用ꎮ 从式(１) ~ (４)可以看出ꎬ 水泥

水化的主要产物是水化硅酸钙(Ｃ—Ｓ—Ｈ)、 氢氧化钙

(ＣＨ)、 水化铝酸钙(Ｃ—Ａ—Ｈ)、 钙矾石(ＡＦｔ)和单硫型

水化硫铝酸钙(ＡＦｍ)ꎮ 然而ꎬ 其中的 ３ 种水化产物在硫

酸盐环境中不能稳定存在ꎬ 会发生如下化学反应ꎬ 生成

化学侵蚀产物ꎮ

２(３ＣａＯ􀅰ＳｉＯ２)＋６Ｈ２Ｏ＝ ３ＣａＯ􀅰２ＳｉＯ２􀅰３Ｈ２Ｏ＋
３Ｃａ(ＯＨ) ２ (１)

２(２ＣａＯ􀅰ＳｉＯ２)＋４Ｈ２Ｏ＝ ３ＣａＯ􀅰２ＳｉＯ２􀅰３Ｈ２Ｏ＋
Ｃａ(ＯＨ) ２ (２)

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３＋ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋１０Ｈ２Ｏ＝

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰ＣａＳＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３＋６Ｈ２Ｏ＝ ３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰６Ｈ２Ｏ

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３＋Ｃａ(ＯＨ) ２＋１２Ｈ２Ｏ＝

４ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰１３Ｈ２Ｏ

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï

(３)

４ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰Ｆｅ２Ｏ３＋２Ｃａ(ＯＨ) ２＋２ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ
＋１８Ｈ２Ｏ＝ ６ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰Ｆｅ２Ｏ３􀅰２ＣａＳＯ４􀅰２４Ｈ２Ｏ

４ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰Ｆｅ２Ｏ３＋４Ｃａ(ＯＨ) ２＋２２Ｈ２Ｏ＝

８ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰Ｆｅ２Ｏ３􀅰２６Ｈ２Ｏ

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

(４)
从式(３)可以看出ꎬ Ｃ３Ａ 在水化过程中主要产生 ３

种水化产物ꎬ 即 ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ 􀅰ＣａＳＯ４ 􀅰１２Ｈ２Ｏ(ＡＦｍ)、
ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰６Ｈ２Ｏ、 ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰１３Ｈ２Ｏꎮ

当混凝土受到外部 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液侵蚀时ꎬ 硫酸根离子

(ＳＯ４
２－)通过混凝土孔隙系统传输到混凝土内部ꎬ 首先与

水泥石中的水化产物氢氧化钙发生如下化学反应:
Ｎａ２ＳＯ４＋Ｃａ(ＯＨ) ２＋２Ｈ２Ｏ＝ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋２ＮａＯＨ (５)
特别指出ꎬ 水泥水化反应时涉及到的 ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ

是水泥的组分之一ꎬ 而上式中的 ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 是混凝土受

到 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液侵蚀时新生成的产物ꎬ 它将进一步与水泥

石中的含铝相发生如式(６) 的反应ꎬ 生成钙矾石 (ＡＦｔ
相) [２０ꎬ ２１] :

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰ＣａＳＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ＋２ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ
＋１６Ｈ２Ｏ＝ ３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰３ＣａＳＯ４􀅰３２Ｈ２Ｏ(ＡＦｔ)

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰６Ｈ２Ｏ＋３ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋２０Ｈ２Ｏ＝

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰３ＣａＳＯ４􀅰３２Ｈ２Ｏ

４ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰１３Ｈ２Ｏ＋３ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋１４Ｈ２Ｏ＝

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰３ＣａＳＯ４􀅰３２Ｈ２Ｏ＋Ｃａ(ＯＨ) ２

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３＋３ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋２６Ｈ２Ｏ＝

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰３ＣａＳＯ４􀅰３２Ｈ２Ｏ

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ïï

(６)

从式(６)可知ꎬ ＣａＳＯ４ 􀅰２Ｈ２Ｏ 与水泥石反应生成的

主要化学反应产物有钙矾石ꎬ 在一定条件下ꎬ 钙矾石会

分解形成石膏ꎬ 因此主要反应产物有石膏和钙矾石两种ꎮ
其中石膏是硫酸根离子浓度比较高时的侵蚀产物ꎬ

硫酸根离子浓度比较高时所形成的低碱环境下钙矾石是

不稳定的ꎬ 它可以分解形成石膏ꎮ 水泥水化产物中的 ＣＨ
和 Ｃ—Ｓ—Ｈ 和硫酸盐反应都会生成石膏ꎮ

钙矾石为溶解度极小的矿物ꎬ 本身呈针状结晶ꎬ 当

钙矾石吸收了大量水分子ꎬ 在含铝的固相表面呈针状析

出ꎬ 形成膨胀内应力而造成固相体积膨胀ꎬ 当膨胀内应

力超过混凝土的抗拉强度时就会导致混凝土的开裂、 破

坏[２２－２４] ꎮ 硫酸根离子浓度越高ꎬ 水泥中的 Ｃ３ Ａ 含量越

多ꎬ 钙矾石产生的机会越高ꎮ

3　 试验与结果分析

3􀆰 1　 试　 验

试验所需材料如下: 普通水泥采用甘肃祁连山集团生

产的Ｐ􀅰Ｏ４２􀆰 ５ 级水泥ꎬ 比表面积 ３２６ ｍ２􀅰ｋｇ－１ꎻ 抗硫酸盐

水泥采用白明高速公路项目现场生产的高抗硫水泥ꎻ 细骨

料采用天然河沙ꎬ 细度模数 ２􀆰 ７ꎬ ＩＩ 区中砂ꎬ 表观密度

２６４０ ｋｇ􀅰ｍ－３ꎬ 堆积密度 １６３０ ｋｇ􀅰ｍ－３ꎻ 矿物掺合料的矿

粉采用青海青瑞集团股份有限公司生产的 Ｓ７５ 级矿粉、
硅灰采用青海青瑞集团股份有限公司生产的硅灰(２８ ｄ 活性

指数 ９７％)ꎻ 粗骨料采用 ５~２６􀆰 ５ ｍｍ 连续级配碎石ꎬ 压碎指

标 ６􀆰 ７％ꎬ 表观密度 ２８００ ｋｇ􀅰ｍ－３ꎬ 堆积密度 １６５０ ｋｇ􀅰ｍ－３ꎻ
减水剂采用山西康特尔精细化工有限责任公司生产的聚

羧酸系高性能减水剂ꎬ 减水率为 ２７％ꎮ 混凝土配合比如

表 １ 所示ꎬ 该研究以白明高速路段的硫酸盐侵蚀为背景

进行研究ꎬ 白明高速路段路基混凝土主要以水胶比为

０􀆰 ３２ 和 ０􀆰 ３６ 的水泥为主ꎬ 因此混凝土选择 ０􀆰 ３２ 和 ０􀆰 ３６
水胶比更符合工程实际ꎬ 配比种类如下:

Ａ. 普通硅酸盐水泥＋０％硅灰＋０％矿粉ꎻ
Ｂ. 高抗硫水泥＋０％硅灰＋０％矿粉ꎻ
Ｃ. 普通硅酸盐水泥＋１％硅灰＋１５％矿粉ꎻ
Ｄ. 普通硅酸盐水泥＋３％硅灰＋１５％矿粉ꎻ
Ｅ. 普通硅酸盐水泥＋２％硅灰＋１５％矿粉ꎮ

３􀆰 １􀆰 １　 混凝土抗压侵蚀系数

混凝土强度试验为 ０􀆰 ３６￣Ａ、 ０􀆰 ３６￣Ｂ、 ０􀆰 ３６￣Ｅ、 ０􀆰 ３２￣
Ａ、 ０􀆰 ３２￣Ｂ、 ０􀆰 ３２￣Ｅ ６ 组(０􀆰 ３２ 和 ０􀆰 ３６ 表示水胶比ꎬ Ａ、
Ｂ、 Ｅ 表示配比种类)ꎬ 所有组混凝土在持续(２０±２)℃的养

护温度下养护ꎬ 所有的试件养护湿度均控制在(９５±２)％ꎮ
混凝土采用搅拌机一次搅拌完成ꎬ 混凝土入模振动后成

型ꎬ 抗压强度试件尺寸采用 １００ ｍｍ×１００ ｍｍ×１００ ｍｍꎬ

８０９



　 第 １１ 期 谢智刚等: 混凝土抗硫酸盐侵蚀性能试验研究

表 １　 混凝土配合比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｉｘ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ

Ｒａｔｉｏ
Ｗａｔｅｒ /
ｋｇ􀅰ｍ－３

Ｃｅｍｅｎｔ /
ｋｇ􀅰ｍ－３

Ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ
ｓｌａｇ /

ｋｇ􀅰ｍ－３

Ｓｉｌｉｃａ ｆｕｍｅ /
ｋｇ􀅰ｍ－３

Ｃｏａｒｓｅ
ａｇｇｒｅｇａｔｅ /
ｋｇ􀅰ｍ－３

Ｆｉｎｅ
ａｇｇｒｅｇａｔｅ /
ｋｇ􀅰ｍ－３

Ｗａｔｅｒ
ｒｅｄｕｃｅｒ / ％

Ｗａｔｅｒ
ｃｅｍｅｎｔ ｒａｔｉｏ

Ｃｅｍｅｎｔ
ｔｙｐｅ

Ａ １５２ ４２２.００ — — １０６１ ８００ ４.２２ ０.３６ Ｏｒｄｉｎａｒｙ

Ｂ １５２ ４２２.００ — — １０６１ ８００ ４.２２ ０.３６ Ｈｉｇｈ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

Ｃ １５２ ３５４.２８ ６３.３ ４.２２ １０６１ ８００ ４.２２ ０.３６ Ｏｒｄｉｎａｒｙ

Ｄ １５２ ３４６.０４ ６３.３ １２.６６ １０６１ ８００ ４.２２ ０.３６ Ｏｒｄｉｎａｒｙ

Ｅ １５２ ３５０.２６ ６３.３ ８.４４ １０６１ ８００ ４.２２ ０.３６ Ｏｒｄｉｎａｒｙ

Ａ １５５ ４８４.００ — — １０４２ ７５４ ４.８４ ０.３２ Ｏｒｄｉｎａｒｙ

Ｂ １５５ ４８４.００ — — １０４２ ７５４ ４.８４ ０.３２ Ｈｉｇｈ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

Ｃ １５５ ４０６.５６ ７２.６ ４.８４ １０４２ ７５４ ４.８４ ０.３２ Ｏｒｄｉｎａｒｙ

Ｄ １５５ ３９６.８８ ７２.６ １４.５２ １０４２ ７５４ ４.８４ ０.３２ Ｏｒｄｉｎａｒｙ

Ｅ １５５ ４０１.７２ ７２.６ ９.６８ １０４２ ７５４ ４.８４ ０.３２ Ｏｒｄｉｎａｒｙ

混凝土试件首先室内带模养护 ２４ ｈꎬ 接着脱模后在标准

养护室养护ꎮ 试件养护 ２８ ｄ 后分成两组ꎬ 一组放入 ２０ ℃
养护箱中装有(２０±２)℃水的容器中养护ꎬ 另一组放入装

有(２０±２)℃、 质量分数为 ３％(２１ ｇ / Ｌ)Ｎａ２ ＳＯ４溶液的容

器中养护ꎬ 液面至少高出试件顶面 １０ ｍｍꎬ 每 ２８ ｄ 换一

次水和 Ｎａ２ＳＯ４溶液ꎮ 混凝土试件采用全浸泡侵蚀ꎬ 每隔

２８ ｄ 测定一次 Ｎａ２ＳＯ４溶液及水中试件的抗压强度ꎬ 以对

各组混凝土试件的抗蚀性能进行检验评价ꎮ
混凝土抗硫酸盐侵蚀性能采用抗蚀系数 Ｋ 进行评价ꎬ

Ｋ 值计算方法如式(７)所示:
Ｋ＝ ｆ１ / ｆ２ (７)

式中ꎬ ｆ１ 是试件在(２０± ２)℃ Ｎａ２ＳＯ４ 侵蚀溶液中养护 ｘ
天的抗压强度ꎬ 单位 ＭＰａꎻ ｆ２ 是试件在(２０±２)℃水中养

护 ｘ 天的抗压强度ꎬ 单位 ＭＰａꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 混凝土相对动弹性模量

混凝土动弹性模量的检测是利用超声波对混凝土进

行无损检测ꎬ 超声波检测对混凝土内部的裂纹敏感性较

高ꎬ 因此能有效反应混凝土内部的损伤情况ꎮ 试件尺寸

采用 １００ ｍｍ×１００ ｍｍ×３００ ｍｍꎬ 试件养护 ２８ ｄ 后分成两

组ꎬ 一组放入装有(２０±２)℃水的容器中浸泡ꎬ 另一组放

入装有(２０±２)℃、 ３％(２１ ｇ / Ｌ)Ｎａ２ＳＯ４ 溶液的容器中浸

泡ꎬ 液面至少高出试件顶面 １０ ｍｍꎬ 每隔 ２８ ｄ 换一次水

和 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎮ 每隔 ２８ ｄ 测定一次 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液及水中

的试件的质量和纵向动弹性模量ꎬ 以对各组混凝土试件

的纵向相对动弹性模量进行检验评价ꎮ 试件的动弹性模

量值和试件的重量、 基准频率ꎬ 以及试件的尺寸相关ꎬ
其计算方法如式(８)所示:

Ｅｄ ＝ ４０􀆰 ７５×１０－４×ｍＬｆ２ / ｂｈ (８)

式中: Ｅｄ为混凝土纵向动弹性模量ꎬ 单位 ＭＰａꎻ ｍ 为试

件质量ꎬ 单位 ｋｇꎻ ｆ 为试件的自振频率ꎬ 单位 Ｈｚꎻ Ｌ、 ｂ、
ｈ 分别为试件的长、 宽、 高ꎬ 单位 ｍｍꎮ

混凝土抗硫酸盐侵蚀性能采用纵向相对动弹性模量

Ｅｒ 进行评价ꎬ Ｅｒ 值计算方法如下式(９)所示:
Ｅｒ ＝Ｅ１ / Ｅ２ (９)

式中: Ｅ１是试件在(２０±２)℃ Ｎａ２ＳＯ４溶液中养护 ｘ 天的动

弹性模量ꎬ 单位 ＭＰａꎻ Ｅ２是试件在(２０±２)℃水中养护同

龄期 ｘ 天的动弹性模量ꎬ 单位 ＭＰａꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 混凝土的连通孔隙率

混凝土的连通孔隙率采用“饱水￣烘干”法测定[２５] ꎬ
制备 １０ ｃｍ ×１０ ｃｍ ×２ ｃｍ 的混凝土薄片ꎬ 采用排水法测

定试件的体积 Ｖꎬ 测定试件真空饱水后的质量 ｍ１ꎬ 将试

件在 ８０ ℃的烘箱内烘干 １４ ｄꎬ 测定烘干后的质量 ｍ２ꎬ
连通孔隙率 Ｐ＝(ｍ１－ｍ２) / ρＶꎬ 其中 ρ 为水的密度ꎮ
3􀆰 2　 结果分析

３􀆰 ２􀆰 １　 抗压侵蚀系数 Ｋ
图 １ 为(２０±２)℃下不同水胶比试件在 ３％的 Ｎａ２ＳＯ４

溶液中抗压抗蚀系数随全浸泡侵蚀时间的变化情况ꎮ 由

图 １ 可知ꎬ 混凝土抗压侵蚀系数随着侵蚀龄期呈现先增

长后下降的趋势ꎬ 在侵蚀 ３０ ｄ 后ꎬ 抗压侵蚀系数达到峰

值ꎮ 在侵蚀 ２１０ ｄ 之前ꎬ 抗压侵蚀系数 Ａ>Ｅ>Ｂꎻ 在侵蚀

２４０ ｄ 之后ꎬ 抗压侵蚀系数 Ｅ>Ａ>Ｂꎮ 在 ３％的 Ｎａ２ＳＯ４溶液

中ꎬ 高抗硫水泥抗压侵蚀系数最低ꎬ 高抗硫水泥是通过

控制 Ｃ３Ａ 的含量ꎬ 进而限制生成钙矾石的含量来提高混

凝土的抗侵蚀性能ꎬ 可能在较高浓度的 Ｎａ２ ＳＯ４溶液中ꎬ
生成钙矾石较少ꎬ 主要生成石膏等膨胀物ꎬ 因此高抗硫

水泥在这种条件下ꎬ 没有起到很好的作用ꎮ 在侵蚀前期

９０９
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图 １　 不同水胶比混凝土抗蚀系数随侵蚀龄期变化曲线: (ａ) ０􀆰 ３６ꎬ (ｂ) ０􀆰 ３２

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｋ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｔｅｒ ｃｅｍｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｗｉｔｈ ｅｒｏｓｉｏｎ ｏｆ ａｇｅｓ: (ａ) ０􀆰 ３６ꎬ (ｂ) ０􀆰 ３２

配比 Ａ 抗压侵蚀系数较高ꎬ 在侵蚀后期配比 Ｅ 抗压侵蚀

系数较高ꎬ 矿物掺合料主要是通过其微集料效应改善混

凝土界面过渡区ꎬ 从而提高混凝土抗硫酸盐侵蚀性能ꎮ
这说明可能在侵蚀前期ꎬ 矿物掺合料火山灰反应不完全ꎬ
因此其抗蚀系数较低ꎬ 到侵蚀后期ꎬ 火山灰反应较完全ꎬ
混凝土孔径细化ꎬ 微裂缝数量明显减少ꎬ 而裂缝和孔隙

尺寸的减小ꎬ 使得矿物掺合料的微集料效应对混凝土界

面过渡区的改善效果明显加强ꎬ 因此配合比 Ｅ 抗蚀系数

高于配合比 Ａꎮ
在侵蚀前期ꎬ 水胶比对抗压强度侵蚀系数影响不是

很明显ꎬ 在全浸泡侵蚀 ２４０ ｄ 后ꎬ ０􀆰 ３２ 水胶比混凝土抗

蚀系数明显高于 ０􀆰 ３６ 水胶比混凝土ꎮ 这可能是由于水

胶比的降低使混凝土的孔径明显细化ꎬ 闭合孔增多ꎬ 减

少 Ｎａ２ＳＯ４进入混凝土的通道ꎬ 最终导致低水胶比混凝

土抗蚀系数较高ꎮ
综上所述ꎬ 从混凝土抗压侵蚀系数的变化趋势来看ꎬ

２０ ℃全浸泡侵蚀条件下ꎬ 低水胶比、 复掺矿粉和硅灰能

有效提高混凝土抗硫酸盐侵蚀性能ꎬ 高抗硫水泥没有起

到明显的作用ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 相对动弹性模量 Ｅｒ

图 ２ 为不同水胶比混凝土试件在 ３％的 Ｎａ２ＳＯ４溶液

中的相对动弹性模量随全浸泡侵蚀时间的变化情况ꎮ 由

图 ２ 可以看出ꎬ 混凝土的相对动弹性模量随着侵蚀龄期

的增长呈现先增长后下降的趋势ꎬ 在侵蚀 ３０ ｄ 时ꎬ 相

对动弹性模量达到峰值ꎮ 相对动弹性模量开始时的迅速

上升是由于生成物和硫酸盐结晶填充了混凝土内部部分

孔隙和微裂缝ꎬ 使混凝土更密实ꎻ 随后相对动弹性模量

值的下降ꎬ 是由于硫酸盐结晶膨胀导致混凝土表层产生

新的裂缝ꎬ 对混凝土造成损伤ꎮ 全浸泡侵蚀后期ꎬ 混凝

土裂缝的发展和裂缝的被填充程度决定了相对动弹性模

量的下降程度ꎬ 若混凝土裂缝的发展与裂缝的填充程度

越大ꎬ 相对动弹性模量下降越快ꎻ 若混凝土裂缝的发展

与裂缝的填充程度平衡ꎬ 相对动弹性模量处于平衡阶

段ꎮ 混凝土相对动弹性模量变化过程存在迅速上升、 一

定程度回落、 相对稳定、 迅速下降 ４ 个阶段ꎮ

图 ２　 不同水胶比混凝土相对动弹性模量随侵蚀龄期变化曲线: (ａ) ０􀆰 ３６ꎬ (ｂ) ０􀆰 ３２

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗ / ｃ ｗｉｔｈ ｅｒｏｓｉｏｎ ｏｆ ａｇｅｓ: (ａ) ０􀆰 ３６ꎬ (ｂ) ０􀆰 ３２

　 　 对比图 ２ａ 和 ２ｂ 可得ꎬ 在(２０±２)℃、 ３％Ｎａ２ＳＯ４全浸

泡侵蚀条件下ꎬ 侵蚀 ２４０ ｄ 后ꎬ 两个水胶比试件最终相

对动弹性模量的顺序是Ｄ>Ｅ>Ｃ>Ａ>Ｂꎬ 而且水胶比 ０􀆰 ３２
的相对动弹性模量较高ꎬ 说明水胶比的降低ꎬ 减缓了硫

０１９
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酸盐全浸泡条件下混凝土内部裂纹的产生和发展ꎬ 混凝

土试件的损伤度降低ꎮ 侵蚀 ２４０ ｄ 后ꎬ 同一个水胶比混

凝土复掺矿粉和硅灰后ꎬ 相对动弹性模量最高ꎬ 而且硅

灰掺量越大ꎬ 相对动弹性模量越大ꎬ 次之是普通硅酸盐

水泥ꎬ 高抗硫水泥相对动弹性模量最小ꎮ 这说明(２０±
２)℃全浸泡条件下ꎬ 低水胶比混凝土复掺矿粉和硅灰后

其抗硫酸盐侵蚀性能得到提高ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３　 连通孔隙率

各组混凝土试件在 Ｎａ２ ＳＯ４溶液中全浸泡侵蚀 ２４０ ｄ

后ꎬ 测出连通孔隙率ꎬ 如表 ２ 和图 ３ 所示ꎮ
表 ２　 混凝土试件的连通孔隙率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ / ％

０.３６￣Ａ １１.７７

０.３６￣Ｂ １３.２６

０.３６￣Ｅ １０.１８

０.３２￣Ａ １０.３０

０.３２￣Ｂ １０.８２

０.３２￣Ｅ ７.６１

图 ３　 不同水胶比混凝土连通孔隙率

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｗａｔｅｒ ｃｅｍｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ

连通孔隙率决定了侵蚀性离子侵入混凝土内部的速

率ꎬ 降低混凝土的连通孔隙率对于提高混凝土遭受外界

侵蚀性离子腐蚀的能力非常有效[２５] ꎮ 硫酸盐全浸泡侵蚀

２４０ ｄ 后ꎬ ０􀆰 ３２￣Ａ 的连通孔隙率为 １０􀆰 ３０％ꎬ ０􀆰 ３６￣Ａ 为

１１􀆰 ７７％ꎬ 是 ０􀆰 ３２￣Ａ 的 １􀆰 １４ 倍ꎻ ０􀆰 ３２￣Ｂ 的连通孔隙率为

１０􀆰 ８２％ꎬ ０􀆰 ３６￣Ｂ 为 １３􀆰 ２６％ꎬ 是 ０􀆰 ３２￣Ｂ 的 １􀆰 ２３ 倍ꎻ
０􀆰 ３２￣Ｅ 的连通孔隙率为 ７􀆰 ６１％ꎬ ０􀆰 ３６￣Ｅ 为 １０􀆰 １８％ꎬ 是

０􀆰 ３２￣Ｅ 的 １􀆰 ３４ 倍ꎮ 两个水胶比的混凝土全浸泡 ２４０ ｄ 后

连通孔隙率 Ｅ<Ａ<Ｂꎬ 这从侧面证实了侵蚀 ２４０ ｄ 后ꎬ 同一

个水胶比混凝土抗压侵蚀系数和相对动弹性模量 Ｅ<Ａ<Ｂꎮ
从图 ３ 可以看出ꎬ ０􀆰 ３２ 水胶比混凝土连通孔隙率小于相

应的 ０􀆰 ３６ 水胶比混凝土ꎬ 这也从侧面证实了低水胶比

０􀆰 ３２ 混凝土抗压侵蚀系数和相对动弹性模量大于高水胶

比 ０􀆰 ３６ 混凝土ꎬ 低水胶比混凝土抗硫酸盐侵蚀性能较

好ꎮ 这说明在(２０±２) ℃全浸泡情况下ꎬ 低水胶比混凝土

复掺矿粉和硅灰后ꎬ 侵蚀后期连通孔隙率较小ꎬ 抗压侵

蚀系数和相对动弹性模量较高ꎬ 混凝土抗硫酸盐侵蚀性

能较好ꎮ

4　 结　 论

(１)在(２０± ２) ℃、 ３％Ｎａ２ ＳＯ４ 侵蚀溶液全浸泡时ꎬ

０􀆰 ３２ 水胶比混凝土抗硫酸盐侵蚀性能比 ０􀆰 ３６ 水胶比混凝

土要强ꎬ 降低水胶比是提高混凝土结构耐硫酸盐腐蚀的

有效途径ꎮ
(２)在(２０±２) ℃、 ３％Ｎａ２ＳＯ４侵蚀溶液全浸泡时ꎬ 混

凝土复掺矿粉和硅灰后抗硫酸盐侵蚀性能较好ꎬ 混凝土

适当掺加矿物掺合料对提高全浸泡侵蚀下混凝土结构耐

硫酸盐腐蚀有显著效果ꎬ 可代替抗硫水泥在工程中的应

用ꎬ 降低成本ꎮ
(３)高抗硫水泥通过限制 Ｃ３Ａ 的含量ꎬ 进而改善混

凝土抗硫酸盐侵蚀性能ꎬ 不一定在任何环境下都适用ꎮ
(４)根据测定的混凝土连通孔隙率ꎬ 从侧面证实了

低水胶比混凝土和复掺矿粉和硅灰混凝土抗压侵蚀系数

和相对动弹性模量较高ꎬ 抗硫酸盐侵蚀性能较好ꎬ 从而

说明低水胶比混凝土复掺矿粉和硅灰后ꎬ 可以显著提高

混凝土抗硫酸盐侵蚀性能ꎮ
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[１０] Ｎｉｕ Ｄｉｔａｏ(牛荻涛). Ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ Ｌｉｆｅ Ｆｏｒｅｃａｓｔ ｏｆ Ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ Ｃｏｎｃｒｅｔｅ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ (混凝土结构耐久性与寿命预测)[Ｍ]. Ｂｅｉｊｉｎｇ: Ｓｃｉｅｎｃｅ

Ｐｒｅｓｓꎬ ２００３.

[１１] Ｆｅｒｒａｒｉｓ Ｃ Ｆꎬ Ｓｔｕｔｚｍａｎ Ｐ Ｅꎬ Ｓｎｙｄｅｒ Ｋ Ａ. Ｓｕｌｆａｔｅ Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｎ￣

ｃｒｅｔｅ[ＥＢ / ＯＬ]. (２００６－１２－３０)[２０１７－０８－１０]. ｗｗｗ􀆰 ｃｅｍｅｎｔ􀆰 ｏｒｇ.

[１２] Ｔｈａｕｌｏｗ Ｎꎬ Ｓａｈｕ Ｓ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ [Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ５３(２－４):

１２３－１２８.

[１３] Ｈｉｍｅ Ｗ Ｇꎬ Ｍａｒｔｉｎｅｋ Ｒ Ａꎬ Ｍｅｔｈａ Ｐ Ｋ. Ｃｏｎｃｒｅｔｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ [Ｊ]ꎬ

２００１(１０): ４３－５０.

[１４] Ｈａｙｎｅｓ Ｈꎬ Ｎｅｉｌ Ｒ Ｏꎬ Ｍｅｔｈａ Ｐ Ｋ. Ｃｏｎｃｒｅｔｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ [Ｊ]ꎬ １９９６

(１): ６３－６８.

[１５] Ｆｌａｔｔ Ｒ Ｊꎬ Ｓｃｈｅｒｅｒ Ｇ Ｗ. Ａ Ｃｒｉｔｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ (ｖ７１２):

２９－３４.

[１６] Ｎｉｃｈｏｌａｓ Ｔꎬ Ｒｏｂｅｒｔ Ｊꎬ Ｇｅｏｒｇｅ Ｗ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｕｌｔｕｒａｌ Ｈｅｒｉｔａｇｅ [Ｊ]ꎬ

２００３ꎬ ４(２): １０９－１１５.

[１７] Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ￣Ｎａｖａｒｒｏ Ｃꎬ Ｄｏｅｈｎｅ Ｅ. Ｅａｒｔｈ ｓｕｒｆａｃｅ Ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｎｄ

Ｌａｎｄｆｏｒｍｓ [Ｊ]ꎬ １９９９(３): １９１－２０９.

[１８] Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ￣Ｎａｖａｒｒｏ Ｃꎬ Ｄｏｅｈｎｅ Ｅꎬ Ｓｅｂａｓｔｉａｎ Ｅ. Ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ Ｃｏｎｃｒｅｔｅ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ ２０００ꎬ ３０(１０): １５２８－１５３４.

[１９] Ｂｅｎａｖｅｎｔｅ Ｄꎬ ｄｅｌ Ｃｕｒａ Ｍ Ａ Ｇꎬ Ｇａｒｃｌａ￣Ｇｕｉｎｅａ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ [Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ ２６０(３): ５３２－５４４.

[２０] Ｉｒａｓｓａｒ Ｅ Ｆ. Ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ Ｃｏｎｃｒｅｔｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ [ Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ３９ (３):

２４１－２５４.

[２１] Ｄｏｎｇ Ｒ Ｚꎬ Ｍａ Ｂ Ｇꎬ Ｈｅ Ｘ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ Ｃｏｎｃｒｅｔｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ

[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ １７(４): ３４２－３４８.

[２２] Ｙａｎ Ｐｅｉｙｕ(阎培渝)ꎬ Ｙａｎｇ Ｗｅｎｙａｎ(杨文言). Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｅ￣

ｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ Ｓｏｃｉｅｔｙ (电子显微学报) [ Ｊ]ꎬ １９９４ꎬ １３ (４):

２９７－３００.

[２３] Ｙａｎ Ｐｅｉｙｕ(阎培渝)ꎬ Ｙａｎｇ Ｗｅｎｙａｎ(杨文言). Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｕｉｌｄｉｎｇ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ(建筑材料学报)[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ４(１): ３９－４３.

[２４] Ｙｏｕ Ｂａｏｋｕｎ(游宝坤)ꎬ Ｘｉ Ｙａｏｚｈｏｎｇ(席耀忠). Ｃｈｉｎａ Ｂｕｉｌｄｉｎｇ Ｍａｔｅ￣

ｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(中国建材科技)[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ １１(３):

１３－１８.

[２５] Ｗａｎｇ Ｑｉａｎｇ(王　 强)ꎬ Ｓｈｉ Ｍｅｎｇｘｉａｏ(石梦晓). Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｓｉｎｇｈｕａ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ(Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ) (清华大学学报(自然科学))

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５７(３): ３０６－３１１.

(编辑　 吴　 锐)
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