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'质量分数
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的硫酸镁溶液中浸泡
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的外观变化'强度发展及侵蚀产物!采用
f

射线衍射"
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$'傅立叶转换红外光谱"
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$等

方法分析了侵蚀产物的组成%结果表明&甲酸钙能延缓水泥石发生
NV4

腐蚀!但不能阻止
NV4

发

生!在
(P!a

&

(PCa

范围内!随着甲酸钙掺量的增加!水泥石抗
NV4

腐蚀的能力增强%硝酸钡能有

效抑制水泥石中碳硫硅钙石的生成!原因是硝酸钡能结合生成碳硫硅钙石所需的
Vc

*

"̀

!从而降低

了水泥石发生
NV4

腐蚀的程度%硝酸钡掺量在
)a

左右时!水泥石抗
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性能较好%
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碳硫硅酸钙型硫酸盐侵蚀!
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$简称
NV4

"是一种新型的硫酸盐腐蚀$

N6/,;/T278

作为一种矿物早在
"(

世纪
@(

年代就

被发现存在于受硫酸盐和碳酸盐共同侵蚀后的水泥

基材料中$但长期以来并未引起人们的重视%

"(

世

纪八十年代以来$随着工程破坏实例的增加和发生

NV4

破坏区域的扩大$这种耐久性破坏才逐渐被国

内外所重视(

)

)

%不同于传统硫酸盐腐蚀$当水泥基

材料中发生
NV4

时$水泥石中的
1Vd

凝胶分解$水

泥石逐渐由表及内变为泥状物$丧失结构强度%因

此$

NV4

腐蚀是一种破坏性更强的特殊硫酸盐腐

蚀%根 据 大 量 研 究 表 明(

"

)

$混 凝 土 中 形 成

N6/,;/T278

的条件为&低温!

)?u

以下$

"(u

左右发

生
NV4

腐蚀的实例报道"'环境中同时存在硫酸盐

和碳酸盐'充足的水%

NV4

是一种化学腐蚀$由化学反应引起$从无

机化学原理的角度$通过改变化学反应历程或提高

反应原组分!水泥水化产物"的稳定性等措施$理应
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可以延缓或抑制
NV4

的发生%国内外有关预防和

抑制
NV4

的研究主要集中在矿物掺合料的作用方

面(

!

)

$有关化学外加剂对水泥基材料
NV4

的抑制研

究鲜见报道%基于上述思路$主要研究甲酸钙和硝

酸钡对水泥石抗
NV4

腐蚀性能的影响$选择前者的

目的在于通过掺入该组分$提高水泥石早期水化速

率和水泥石的密实度$选择后者的目的在于以其作

反应组分$通过化学反应
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[/Vc

*

降

低
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"̀ 在水泥表层的浓度%期望通过上述外加剂

的加入改善水泥石抗
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腐蚀的性能%
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原材料及实验方法
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原材料

!!

水泥&重庆拉法基水泥熟料
q?a

二水石膏混磨

而得$比表面积
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$密度
!P)?

<

*

5;

!

%石粉&

四川省安县华西矿粉有限公司生产$纯度
-

AAP(a

$

白度
-

A?

度$比表面积
*@);

"
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Y
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$水泥的主要化学

成分见表
)

$石粉的主要化学成分见表
"

%

表
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水泥的化学成分%
`

材料
V2c

"

4%

"

c

!

1/c

S8

"

c

!

L

<

c

Vc

!

G

"

c

烧失量

水泥
)AP!A *P@@ @?P?( !P"A )P@D )P"? (P!) )P(C

表
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石粉的化学成分%
`

材料
V2c

"

1/c

S8

"

c

!
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石灰石
(P)D ?*P*C (P*( *)PA?

化学外加剂&甲酸钙$化学纯试品#

[/

!

'c

!

"

"

$

分析纯试品%工业用的
L

<

Vc

*

晶体$纯度为
A@a

$

用于配置侵蚀溶液%试验拌和用水采用饮用水%

?A@

!

试验方法

按照配合比设计表所示材料比例拌制浆体$成型

*(;;]*(;;]*(;;

立方体试件$

"*6

后拆模$水

中标准养护至
"DI

$再浸泡于
?a

的
L

<

Vc

*

溶液中$

密封置于
?r"u

低温箱内$每
"

个月更换
)

次溶液$

保持溶液与试件体积比约为
"

&

)

%至一定龄期$观测

试样外观'测试试件强度'分析侵蚀产物%

侵蚀产物分析过程如下$取少量硫酸盐侵蚀产

物于
?(u

下烘
"*6

$然后取出用玻璃研钵充分研

磨$过
"((

目标准方孔筛$取适量筛下物进行微观分

析%采用日本理学公司
E

*

L4f`

#

1

型
f

射线衍

射仪测试侵蚀样品晶相组成$仪器参数&

1$Q

6

靶$管

压
!?Y#

$电流
!(;4

$扫描步长
(P("o

$扫描速度

Do

*

;2.

#扫描范围!

"

(

"

?

&

C(o

%采用
'25$%87?Ef1

傅立叶转变红外光谱分析仪分析侵蚀产物的结构特

征$确定侵蚀类型%
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试验结果及分析
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甲酸钙对水泥石抗
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性能的影响

!!

研究了甲酸钙对水泥石抗
NV4

性能的影响$

水泥石按表
!

比例制备$试件编号分别为
L(

'

L)

'

L"

'

L!

%侵蚀溶液
L

<

Vc

*

的浓度为
?a

!侵蚀溶液

浓度以质量分数计"%

表
B

!

水泥浆体配制比例%
>&à

编号 水泥 甲酸钙*
a

石灰石粉 水

L( )(( ` !( ?"

L) )(( (&! !( ?"

L" )(( (&? !( ?"

L! )(( (&C !( ?"

"P)P)

!

甲酸钙对水泥石外观质量的影响

图
)

为试件
L(

'

L)

'

L"

'

L!

浸泡在
?u

'

?a

的硫酸镁溶液中
!((I

后外观的变化%由图可见$

空白样!

L(

"棱角脱落$表层严重剥落$有明显泥状

物生成$腐蚀现象最为严重%其他条件一定时$甲酸

钙掺量不同的水泥石受硫酸盐侵蚀破坏程度不同$

掺
(P!a

甲酸钙试样!

L)

"棱角脱落$表面开裂现象

明显$被腐蚀脱皮$侵蚀破坏严重$测试抗压强度的

过程发现$

L)

试件内核仍坚硬$表层以下有白色泥

状物生成$特征类似典型的
NV4

破坏%掺
(P?a

甲

酸钙试样!

L"

"从外观上看腐蚀程度较
L)

轻$棱角

脱落$表面有一定量白色泥状物生成$但表面开裂现

象不明显%掺
(PCa

甲酸钙试样!

L!

"腐蚀程度最

轻$局部棱角脱落$有少量的泥状物生成%从外观被

侵蚀破坏的程度看$水泥石抗硫酸盐侵蚀的性能由

强到弱排列依次是&

L!

"

L"

"

L)

"

L(

%

图
?

!

水泥净浆试件浸泡于
T

9

2b

D

侵蚀溶液
BOO1

的外观变化

C")

第
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期 杨长辉!等&外加剂对混凝土
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腐蚀的抑制作用
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甲酸钙对水泥石强度发展的影响

图
@

!

试件浸泡于侵蚀溶液

中
BOO1

后强度变化

图
"

是水泥石浸泡在
?u

'

?a

的硫酸镁溶液中

!((I

后抗压强度的变化%由图可见$侵蚀
(

&

@(I

$

试件的抗压强度有不同程度的提高$这是持续生成

的水化产物填充于水泥石孔隙中使结构更为致密的

结果$其中$掺甲酸钙的试件抗压强度较未掺甲酸钙

试件的强度高$这是其促进水泥早期水化作用的表

现#侵蚀
@(

&

)"(I

$试件的抗压强度有下降的趋势$

试件开始受到不同程度的腐蚀#侵蚀
)"(

&

"*(I

$试

件抗压强度有明显下降$其中空白样
L(

的下降幅

度最大$掺甲酸钙的试件强度下降幅度较小$可能是

甲酸钙改善了水泥石的表面结构$有利于阻止有害

离子的渗入$从而延缓了腐蚀破坏的发生$提高了水

泥石抗低温硫酸盐腐蚀的性能#侵蚀
"*(

&

!((I

$试

件的抗压强度持续下降$掺甲酸钙的试件强度下降

幅度较空白样
L(

大$但最终的抗压强度仍比
L(

高$说明随着侵蚀时间的增长$侵蚀离子侵入到水泥

石内部$腐蚀仍不可避免%经
!((I

侵蚀$编号
L(

'

L)

'

L"

'

L!

试 样 的 抗 压 强 度 损 失 率 分 别 为

?!P"a

'

!CP?a

'

!?P)a

和
!"P!a

%从抗压强度损

失率比较$水泥石抗硫酸盐腐蚀破坏的能力由强到

弱排列依次为&

L!

"

L"

"

L)

"

L(

$表明在
(P!a

(̀PCa

范围内$随甲酸钙掺量提高$水泥石抗
NV4

腐蚀的能力增强%

"P)P!

!

侵蚀产物微观结果分析

)

"

f

射线衍射分析!

fGE

"

图
B

!

水泥试件浸泡于硫酸镁溶液中

BOO1

后侵蚀产物的
[N3

图谱

图
!

为试件经
?u

'

?aL

<

Vc

*

溶液侵蚀
!((I

后

侵蚀产物的
fGE

图谱$由图可见$侵蚀产物中主要晶

相为钙矾石!

:

&

F_APC!

$

!PDD

$

*P@?4

o

"或*和碳硫

硅钙石!

N

&

F_AP?@

$

?P?)

$

!P*)4

o

"和石膏!

H

&

F_

CP@!("

$

*P"D(?

$

!P(@*(4

o

"$其中$钙矾石和碳硫

硅钙石晶体的主特征峰非常接近$单凭
fGE

衍射图

谱很难将两者区分开(

*B?

)

%样品中存在一定数量的

方解石!

1

&

F_!P(!!"

$

"P"D??

$

)PDC*?4

o

"$方解石

主要来自于填料#侵蚀产物中还含有一定数量的单

碳型水化铝酸钙!

L

&

F_CP?!?(

$

!PC@D*

$

"P?(AD

4

o

"$由单硫型水化硫铝酸钙!

4S;

"与
1/1c

!

转换

反应形成$该产物较
4S;

具有更高的强度和更好的

稳定性(

@

)

#依据钙矾石或*和碳硫硅钙石强度特征峰

判断$掺
(PCa

甲酸钙试件!

L!

"图谱中钙矾石或碳

硫硅钙石的相对含量最少%按石膏特征峰强度判

断$水泥石中石膏含量由高至低的顺序依次为
L!

"

L"

"

L)

"

L(

%

L(

中石膏含量最少$可能是部分

石膏作为生成碳硫硅钙石的反应物而被消耗(

C

)

#

L!

中石膏含量较多$可能是因为
L!

正处在石膏生成

期或者是由石膏生成期向碳硫硅钙石生成期转变的

过渡阶段%

"

"

SN\G

图
D

!

试件浸泡于硫酸盐溶液中

BOO1

后侵蚀产物的
.6JN

图谱

图
*

是试件经
?u

'

?aL

<

Vc

*

溶液侵蚀
!((I

后侵蚀产物的
SN\G

图谱%

?((5;

`)处特征谱带由

V2c

@

基团弯曲振动引起$碳硫硅钙石是水泥基材料

体系中唯一含六配位
V2

的物质$而水泥石发生
NV4

破坏的主要产物是碳硫硅钙石(

D

)

$因此$碳硫硅钙石

存在与否可以作为水泥石中是否发生了
NV4

的判

据%由图
*

可见$

L(

'

L)

'

L"

图谱中
?((5;

`)处特

征谱带明显$说明
L(

'

L)

'

L"

发生了
NV4

破坏$

L!

图谱中
?((5;

`)特征谱带相对不明显$说明该

样品中碳硫硅钙石的数量有限$

L!

正处在石膏生

成期向碳硫硅钙石生成期转变的阶段%根据
?((

5;

`)处特征谱带强弱判断$样品中碳硫硅钙石的含

量由多到少排列为&

L(

"

L)

"

L"

"

L!

%

*

个图谱

D")
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中在
)*((5;

`)附近和
DC?5;

`)都有明显振动$说

明存在方解石或者含有
1c

!

"̀ 基团的物质#在
))((

5;

`)附近的特征谱带说明含有
Vc

*

"̀ 基团(

AB))

)

$在

AD(5;

`)附近存在一较宽特征谱带$已有研究认

为(

)"

)

$该特征谱带由
*

面体配位的
V2c

*

"̀ 基团伸缩

振动引起$样品中可能存在一定数量的无定形水化

硅酸钙%在
)@D(5;

`)左右还存在一个微弱的特征

谱带$说明含有
c`d

基团%结合试件的外观和强

度的变化可以认为$水泥石抗
NV4

破坏的性能由优

到劣为
L!

"

L"

"

L)

"

L(

%

综上所述$在
(P!a

&

(PCa

范围内$水泥石抗

NV4

腐蚀的性能随着甲酸钙掺量的提高而增强$在

水泥石中掺入甲酸钙能延缓水泥石发生
NV4

破坏$

但不能阻止
NV4

发生$甲酸钙作为一种早强剂$可

以使水泥石的结构更致密$提高早期强度$有利于防

止有害离子的渗透#在
?aL

<

Vc

*

溶液中$镁盐侵蚀

是水泥腐蚀的主导形式(

)!

)

$随着侵蚀时间的延长$

侵蚀离子进入水泥石内部$氢氧化钙!

1d

"被转化

为溶解度极低的氢氧化镁!

Ld

"$降低了水泥石孔

溶液
=

d

值!

Ld

饱和溶液
=

d

值为
)(P?

左右"$

1

`V`d

凝胶稳定性降低$导致混凝土强度下降%

甲酸钙只能延缓水泥石发生
NV4

破坏$不能从根本

上抑制
NV4

的发生%

@A@

!

硝酸钡对水泥石抗
62:

性能的影响

研究了硝酸钡对水泥石抗
NV4

性能的影响%

水泥石按表
*

制备$试件编号分别为
L*

'

L?

'

L@

%

侵蚀介质为
?aL

<

Vc

*

溶液%

表
D

!

水泥浆体配合比%
>&à

编号 水泥 硝酸钡*
a

石灰石粉 水

L* )(( (P? !( ?"

L? )(( )P( !( ?"

L@ )(( "P( !( ?"

"P"P)

!

硝酸钡对水泥石外观质量的影响

水泥石浸泡在侵蚀溶液中
*

个月时$掺
(P?a

硝酸钡的试件!

L*

"棱角开始轻微开裂$但是无白色

泥状物生成#掺
)a

硝酸钡的试件!

L?

"未发生明显

侵蚀破坏#掺
"a

硝酸钡的试件!

L@

"棱角微开裂%

侵蚀八个月时$

L*

棱角开裂$表层有轻微隆起$少

量白色泥状物生成#

L?

试件棱边轻微开裂$无白色

泥状物生成#

L@

棱角剥落$表层有轻微隆起%图
?

为试件浸泡在
?u

'

?a

浓度的硫酸镁溶液中
!((I

后

外观的变化%从图中可以看出$空白样!

L(

"棱角脱

落$表层严重剥落$有明显泥状物生成$腐蚀严重%

L*

表面有大量白色泥状物生成$表面轻微起伏$有

局部地方开裂$棱角开始出现腐蚀现象%

L?

棱角

完好$表面有少量泥状物生成$无开裂'隆起$试件外

观相对完整$腐蚀现象不明显%

L@

棱角
q

微开裂'

有少量脱落$表层开始腐蚀脱皮$有掉角$表面无明

显泥状物生成%对比空白样
L(

可以得出$硝酸钡

可以抑制水泥石发生
NV4

腐蚀$从外观表现上看$

水泥石抗硫酸盐侵蚀的性能由优到劣排列依次是&

L?

"

L*

"

L@

"

L(

%

图
F

!

试件浸泡于侵蚀溶液
BOO1

后外观变化

"P"P"

!

硝酸钡对水泥石强度发展的影响

图
G

!

试件浸泡于侵蚀溶液中
BOO1

后强度变化

图
@

是试件经
?u

'

?aL

<

Vc

*

溶液侵蚀浸泡

!((I

后强度发展变化%由图可见$侵蚀
(

&

@(I

$各

试件抗压强度有不同程度的提高$这是因为水泥颗

粒不断水化$水化产物大量生成$水泥石强度增长#

侵蚀
@(

&

)"(I

$各试件的抗压强度缓慢增长$可能

是硝酸钡结合了溶液中的
Vc

*

"̀

$硫酸盐早期破坏

作用相对较弱$水泥颗粒持续水化#侵蚀
)"(

&

"*(

I

$试件抗压强度下降$

L@

的强度下降最为明显$

L?

强度下降的幅度最小#侵蚀
"*(

&

!((I

$各试件抗压

A")

第
"

期 杨长辉!等&外加剂对混凝土
NV4

腐蚀的抑制作用
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强度持续下降$

L?

强度降低最少$浸泡
!((I

后的抗

压强度最高$说明
L?

抗低温硫酸盐侵蚀的性能最

好%和侵蚀前相比$

L*

'

L?

和
L@

的抗压强度损失

率分别为&

"*PCa

'

))P)a

和
"@P"a

%从抗压强度

损失率看$水泥石抗硫酸盐侵蚀的性能由优到劣排

列依次为&

L?

"

L*

"

L@

%试件强度变化反映的被

侵蚀程度与外观质量变化结果一致%

"P"P!

!

侵蚀产物微观结果分析

)

"

fGE

图
H

!

试件浸泡于硫酸盐溶液中

BOO1

后侵蚀产物的
[N3

图谱

图
C

为试件经
?u

'

?aL

<

Vc

*

溶液侵蚀
!((I

后侵蚀产物的
fGE

图谱%侵蚀产物中的主要晶相

物质是钙矾石!

:

"和*或碳硫硅钙石!

N

"'石膏!

H

"'

方解石!

1

"以及少量的单碳型水化铝酸钙!

L

"$掺

(P?a

硝酸钡试件!

L*

"和掺
"P(a

硝酸钡试件!

L@

"

图谱中钙矾石和*或碳硫硅钙石的主特征峰相比

)P(a

硝酸钡!

L?

"试件明显$说明
L*

和
L@

中钙

矾石和*或碳硫硅钙石的含量无明显差别$

L?

中钙

矾石和*或碳硫硅钙石的含量较
L*

和
L@

少%据

石膏!

H

&

F_CP@!("

$

*P"D(?

$

!P(@*(4

o

"峰强判

断$

L?

中石膏含量最多$结合试件外观分析$

L?

主

要发生石膏型硫酸盐侵蚀$

L*

'

L@

可能生成了碳硫

硅钙石$但还是以石膏型侵蚀为主%方解石!

1

&

F_

!P(!*A

$

"P*A**

$

"P"D?(4

o

"主要来自于填料及表

层水泥石碳化生成的
1/1c

!

#试样中还含有一定数

量的单碳型水化铝酸钙!

L

&

F_CP?!?(

$

!PC@D*

$

"P?(AD4

o

"$主要由单硫型水化硫铝酸钙!

4S;

"转

换而来%

!

种样品中都没有氢氧化钙!

1d

"存在$可

能被生成石膏和碳硫硅钙石的反应所消耗(

)*B)?

)

%

"

"

SN\G

图
D

是试件经
?u

'

?aL

<

Vc

*

溶液侵蚀
!((I

后侵蚀产物的
SN\G

图谱$掺
(P?a

硝酸钡的试件

!

L*

"和掺
"a

硝酸钡的试件!

L@

"

?((5;

`)处特征

谱带明显$说明侵蚀产物中有碳硫硅钙石生成$掺

图
R

!

试件浸泡于硫酸盐溶液中

BOO1

后侵蚀产物的
.6JN

图谱

)P(a

硝酸钡的试件!

L?

"中
?((5;

`)处特征谱带不

明显$说明侵蚀产物中没有碳硫硅钙石生成或是含

量极少%结合外观变化'强度发展'以及
fGE

分析$

L?

表现为传统硫酸盐腐蚀$

L*

'

L@

虽然生成碳硫

硅钙石但仍以石膏型破坏为主#

)*((5;

`)附近和

DC?5;

`)处特征谱带说明侵蚀产物中存在方解石和

其他含
1c

!

"̀ 基团的物质#

))((5;

`)附近的特征

谱带说明含有
Vc

*

"̀ 基团#

)@D?5;

`)处特征谱带

由
c`d

基团弯曲振动产生$说明侵蚀产物中有含

结晶水的物质%从由
V2c

@

基团弯曲振动引起的

?((5;

`)处特征谱带强弱判断$碳硫硅钙石的含量

由多到少排列依次为&

L@

"

L*

"

L?

%

由以上分析可知$

!

种硝酸钡掺量的试件中$掺

)P(a

硝酸钡的试件!

L?

"抗水泥石
NV4

腐蚀的效

果最佳$硝酸钡掺量低于
)P(a

时$水泥石抗
NV4

性能随掺量提高而增强$掺量大于
)P(a

时$水泥石

抗
NV4

性能随掺量提高而减弱%水泥石中掺入硝

酸钡能结合游离的
Vc

*

"̀

$生成不易溶于水的硫酸

钡$而
Vc

*

"̀ 离子直接参与到生成碳硫硅钙石的反

应中$它是水泥石发生
NV4

腐蚀破坏必不可少的反

应组分之一(

)@

)

$理论上硝酸钡的掺量越大水泥石发

生
NV4

破坏的程度越小$但硝酸钡同时对水泥具有

缓凝作用$当硝酸钡掺量大于
)a

时$缓凝效果特别

明显$导致水泥水化速率减慢$同一龄期水泥水化程

度和强度降低$水泥石表层密实度减弱$抵抗
Vc

*

"̀

离子侵入的能力下降$腐蚀几率增大$水泥石抗

NV4

的能力降低%

B

!

结
!

论

)

"甲酸钙能延缓水泥石发生
NV4

破坏$不能从

根本上抑制
NV4

的产生$在
(P!a

&

(PCa

范围内$

随着甲酸钙掺量的提高$水泥石抗
NV4

腐蚀的能力

增强%

"

"硝酸钡能在一定程度上改善水泥石抗
NV4

性能$其效果与掺量有关$掺量在
)a

左右$水泥石

抗
NV4

性能较好%

(!)

土 木 建 筑 与 环 境 工 程
!! !!!!!!!!!!!!!!

第
!!
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