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摘　要：模拟了贵州地区地下水强酸盐复合腐蚀环境，系统研究了粉煤灰、矿渣粉和硅灰３种矿物

掺合料单掺与复掺对水泥砂浆耐腐蚀性能，如耐蚀系数、质量变化率、氯离子相对扩散系数的影响

规律，并探讨了地下水强酸盐复合腐蚀环境下水泥砂浆的腐蚀机理。结果表明，与基准砂浆相比，

单掺与复掺矿物掺合料均提高了砂浆的耐蚀系数，降低了砂浆后期氯离子相对扩散系数，但增大了

砂浆质量损失率。这３项指标从不同角度反映了地下水复合腐蚀环境下水泥砂浆的耐腐蚀性能。
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　　随城市建设的发展和基础设施的大量兴建，地

下水对基础工程的影响日渐突出。由于中国独特的

自然地理条件和地质构造特征，形成了各地区不同

类型的地下水，如硫酸盐型、氯化物型、重碳酸盐型

等，地下水环境十分复杂。在贵州地区，尤其在盛产

煤的地区，地下水酸性十分强烈，并存在许多对混凝

土有侵蚀性的介质，包括酸、碱、硫酸盐、氯盐、压力

流水等［１３］。水泥是混凝土中最容易受到侵蚀的部

分，而水化产物只能在碱性环境中才能稳定存在［４］，

酸性水会破坏碱性环境，从而损害混凝土内部结构，

硫酸盐能与混凝土中的Ｃａ（ＯＨ）２、水化铝酸钙等反

应形成膨胀性石膏或和钙矾石，使混凝土构件发生

剥落破坏［５］，同时，地下水的氯离子对钢筋混凝土也

会产生锈蚀破坏［６］，这种酸性、硫酸盐和氯盐的复合

腐蚀严重影响混凝土结构的承载力和使用寿命。

目前，针对混凝土在酸、硫酸盐、氯离子环境下

侵蚀破坏已有大量研究，粉煤灰、矿渣粉等矿物掺合

料在混凝土耐腐蚀性能改善方面得到充分的论

证［７１４］，而针对酸、硫酸盐、氯离子共同存在的强腐

蚀环境下水泥混凝土的耐腐蚀性能的研究却甚少。

因此，本文针对贵州地区强酸盐复合腐蚀地下

水的特性，在试验室模拟出强酸盐复合腐蚀溶液，提

出以抗压抗强度耐蚀系数、质量变化率以及氯离子

相对扩散系数等作为耐腐蚀性能的评价指标，探究

不同矿物掺合料对强酸盐复合腐蚀环境中水泥砂浆

的耐腐蚀性能的影响规律，探讨分析了在地下水酸

盐强复合腐蚀溶液对水泥砂浆的腐蚀机理。

１　原材料与试验方法

１１　原材料

试验过程中水泥采用海豹牌Ｐ·Ⅱ４２．５型硅酸

盐水泥；砂采用细度模数为３．７的机制砂，石粉含量

为２．２８％；粉煤灰为上海地区市售的二级灰；矿渣

粉采用宝钢公司生产的Ｓ９５矿渣粉；硅灰采用成都

恒瑞源环保材料有限公司生产的硅灰；减水剂为云

南天辰化学建材有限公司生产的聚羧酸高效减水

剂，固含量为３０％，减水率为２５％～３０％；拌合用水

为上海地区饮用自来水。

１２　试验

１．２．１　地下水腐蚀溶液模拟　综合分析目前已有

的几种加速腐蚀试验方法及根据贵州省凯里地区地

下水的组成成分，试验配制模拟地下水复合腐蚀溶

液，其复合腐蚀溶液ｐＨ＝２且主要含有Ｎａ
＋、Ｈ＋、

Ｃｌ－、ＳＯ２－４ 等离子。模拟地下水复合腐蚀溶液的成

分见表１。

表１　模拟地下水腐蚀溶液的成分

犜犪犫犾犲１　犛犻犿狌犾犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲犵狉狅狌狀犱狑犪狋犲狉

犮狅狉狉狅狊犻狅狀狊狅犾狌狋犻狅狀犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀 ％

无水Ｎａ２ＳＯ４ ＮａＣｌ ｐＨ（浓 Ｈ２ＳＯ４调节）

１０ ３．５ ２．０

１．２．２　试件制备　制作尺寸为４０ｍｍ×４０ｍｍ×

１６０ｍｍ的水泥砂浆试件。试件配合比见表２，水胶

比为０．５，胶砂比为１∶２．５。试件在标准养护条件下

成型２４ｈ后拆模，并于标准养护室中进行养护。

表２　水泥砂浆试件配合比

犜犪犫犾犲２　犘狉狅狆狅狉狋犻狅狀狅犳犮犲犿犲狀狋犿狅狉狋犪狉狊狆犲犮犻犿犲狀

编号
水泥

／％

粉煤

灰／％

矿渣

粉／％

硅灰

／％
犅／犛 犠／犅

聚羧酸

减水剂

／％

Ｊ０ １００ ０ ０ ０ １∶２．５ ０．５ ０．２７

Ｆ４０ ６０ ４０ ０ ０ １∶２．５ ０．５ ０．２７

Ｋ４０ ６０ ０ ４０ ０ １∶２．５ ０．５ ０．２７

Ｓ５ ９５ ０ ０ ５ １∶２．５ ０．５ ０．４１

Ｆ２０Ｋ２０ ６０ ２０ ２０ ０ １∶２．５ ０．５ ０．２７

Ｆ２５Ｋ２５ ５０ ２５ ２５ ０ １∶２．５ ０．５ ０．２７

Ｆ２０Ｋ２０Ｓ５ ５５ ２０ ２０ ５ １∶２．５ ０．５ ０．２７

１．２．３　试件腐蚀　将成型后的试件标准养护２８ｄ

后，分别放入清水和模拟地下水中进行浸泡腐蚀，腐

蚀溶液的ｐＨ值每隔两天调节一次。

１．２．４　性能测试

１）抗压和抗折强度。按照 ＧＢ／Ｔ１７６７１—１９９９

《水泥胶砂强度检验方法》测试水泥砂浆试件经７ｄ

和２８ｄ腐蚀浸泡后的抗折和抗压强度，同时测试未

受腐蚀标准养护试件的抗折和抗压强度。每组测试

均规定３个试件进行强度测试。

２）质量变化率。为保证测试的一致性，每次测量

均规定测量前将试件风干２ｈ。且每组测试均规定３

个试件进行质量测试。所选电子天平为赛多利斯电

子天平ＢＳ２２０２Ｓ，精度：０．０１ｇ，量程：１０００ｇ。

３）Ｃｌ－ 渗透深度。测定Ｃｌ－ 渗透深度用“显色

法”。将测试过抗折强度的水泥砂浆试块放入温度

为１０５℃的烘箱烘干，在试块的断裂表面喷０．１

ｍｏｌ／Ｌ铬酸钾（Ｋ２ＣｒＯ４）溶液，放回烘箱烘干，再涂

３８第５期　　杨志刚，等：地下水强酸盐复合腐蚀环境下不同矿物掺合料对水泥砂浆耐腐蚀性能的影响
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铬酸钾（Ｋ２ＣｒＯ４）溶液，如此反复进行２～３遍；经上

述处理后的水泥砂浆试块表面微干后，即涂０．１

ｍｏｌ／Ｌ硝酸银溶液。此时，被Ｃｌ－侵蚀的水泥砂浆

试件由表面向深部观察，靠近表面无色部分是Ｃｌ－

渗透部分，内部深红色部分为未被Ｃｌ－渗透的部分。

被Ｃｌ－侵蚀的水泥胶砂会呈白色，未被Ｃｌ－侵蚀部

分仍为朱红色。测定水泥砂浆试件四边的Ｃｌ－渗透

深度，把４个数据平均，即为该块水泥砂浆试件的渗

透深度。将一组块水泥砂浆试件的Ｃｌ－渗透深度平

均，即得该组水泥砂浆试件的Ｃｌ－渗透深度。每组

测试均规定３个试件进行Ｃｌ－渗透深度测试。

１３　耐腐蚀评价方法

在试验中，分别通过试件的抗压抗折强度耐蚀

系数、质量损失率、氯离子相对扩散系数来表征在水

和模拟地下水腐蚀溶液环境中砂浆的性能变化。具

体计算公式见式（１）、（２）、（３）。耐蚀系数是指同龄

期的水泥胶砂试件分别在复合腐蚀溶液中浸泡和在

２０℃水中养护的强度比。

犓 ＝
犳腐蚀液

犳水
（１）

式中：犓 为抗压（抗折）强度耐蚀系数；犳腐蚀液 为在模

拟地下水腐蚀溶液中浸泡一定龄期后砂浆的抗压

（抗折）强度，ＭＰａ；犳水 为在水中浸泡相同龄期砂浆

的抗压（抗折）强度，ＭＰａ。

犛＝
犕０－犕７（２８）

犕０
×１００％ （２）

　　质量变化率表征在长期浸泡腐蚀下，水泥砂浆

试件质量损失的百分比，其中正值表示质量损失，负

值表示质量增加。其中：犛为质量变化率；犕７（２８）为

浸泡７ｄ（２８ｄ）的砂浆试件的风干后质量，ｇ；犕０为标

养后砂浆的风干后质量，ｇ。

犇＝
犱０
犱Ｊ０
×１００％ （３）

　　氯离子相对扩散系数表示在相同腐蚀龄期下，

掺入矿物掺合料的水泥砂浆的氯离子渗透深度与未

掺入矿物掺合料的水泥砂浆的氯离子渗透深度的比

值。其中：犇为氯离子相对扩散系数；犱０为任意试验

组在浸泡一定龄期后的氯离子渗透深度，ｍｍ；犱Ｊ０为

Ｊ０基准组在浸泡相同龄期后的氯离子渗透深

度，ｍｍ。

２　 结果与讨论

２１　强度耐蚀系数

图１表示砂浆试件浸泡腐蚀后的抗压、抗折强

度耐蚀系数的变化情况。从图１（ａ）中可以看出，随

着浸泡腐蚀龄期的增长，水泥砂浆的抗压强度耐蚀

系数逐渐减小。相比于Ｊ０基准组而言，所有掺入矿

物掺合料的试验组的抗压强度耐蚀系数均大于Ｊ０

基准组，且几乎均大于１．００。复掺适量矿物掺合料

的水泥砂浆抗压强度耐蚀系数大于单掺矿物掺合料

的试验组，其中以粉煤灰、矿渣粉和硅灰三元复掺水

泥砂浆Ｆ２０Ｋ２０Ｓ５的抗压强度耐蚀系数最大。通过

将Ｆ２０Ｋ２０和Ｆ２５Ｋ２５两组进行对比可以看出，当

矿物总掺量过大后，水泥砂浆的抗压强度耐蚀系数

降低。

图１　不同矿物掺合料对砂浆耐蚀系数的影响

犉犻犵１　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犻狀犲狉犪犾犪犱犿犻狓狋狌狉犲狊狋狅狋犺犲

犆狅狉狉狅狊犻狅狀狉犲狊犻狊狋犪狀狋犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳狋犺犲犿狅狉狋犪狉

　

从图１（ｂ）中可以看出，总体上不同矿物掺合料

对砂浆抗折强度耐蚀系数的影响规律与抗压强度耐

蚀系数的变化规律相似。可以明显地看出，硅灰的

掺入对砂浆抗折强度耐蚀系数并无贡献，甚至有所

削弱，而粉煤灰与矿渣粉均可以一定程度提高水泥

砂浆腐蚀过程中的抗折强度耐蚀系数，复掺适量矿

物掺合料的水泥砂浆抗折强度耐蚀系数大于单掺矿

物掺合料的试验组，其中，以粉煤灰、矿渣粉和硅灰

三元复掺水泥砂浆Ｆ２０Ｋ２０Ｓ５的抗折强度耐蚀系数
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最大。

由以上分析可得，矿物掺合料的掺入改善了水

泥砂浆的耐腐蚀性能，主要原因在于，矿物掺合料一

方面可以降低水泥的用量，减少Ｃ３Ａ的含量，另一

方面，矿物掺合料与水化生成的Ｃａ（ＯＨ）２发生二次

水化，在降低Ｃａ（ＯＨ）２含量的同时提高基体的密实

度，提高砂浆的耐腐蚀性能。

从图１中可以看到掺入矿物掺合料的试验组的

抗压抗折强度耐蚀系数均比基准组的大，且当矿物

掺合料的掺量过大后，水泥砂浆的抗压抗折强度耐

蚀系数降低。这说明，抗压抗折强度耐蚀系数这项

指标可较好地表征不同矿物掺合料对砂浆耐腐蚀性

能的影响。

２２　质量变化率

图２给出了掺不同矿物掺合料的水泥砂浆分别

在水和模拟地下水腐蚀环境中的质量变化率。其

中，质量变化率为负数时，表示给定龄期下砂浆质量

增加，正数表示质量减少。从图２（ａ）中可以得知，

在水浸泡的砂浆试件表现为质量增加，且随养护龄

期增长，其质量增加越大；而在模拟地下水腐蚀溶液

中（图２（ｂ））的所有试验组质量变化率都为正数，即

表现为质量损失。掺矿物掺合料水泥砂浆的试验组

质量损失大于基准组Ｊ０，Ｆ４０质量损失大于 Ｋ４０。

同时，通过对比Ｆ２０Ｋ２０和Ｆ２５Ｋ２５可以看出，当矿

物总掺量大于５０％时，水泥砂浆的质量损失进一步

增大。浸泡在复合腐蚀溶液中的水泥砂浆质量损失

大小顺序为：Ｆ２５Ｋ２５＞Ｆ４０＞Ｋ４０＞Ｓ５＞Ｆ２０Ｋ２０＞

Ｆ２０Ｋ２０Ｓ５＞Ｊ０。这一结果其规律与以往单因素腐

蚀情况不同，值得研究，同时，也说明质量变化率这

项指标很难真实反映地下水复合腐蚀环境下掺矿物

掺合料的砂浆耐腐蚀性能。

在地下水强酸盐复合腐蚀环境下，影响水泥砂

浆的质量变化率主要有３个方面：第一方面，在腐蚀

的初期，由于Ｈ＋对水泥砂浆腐蚀，溶解Ｃａ（ＯＨ）２晶

体，降低水泥砂浆的ｐＨ 值，并导致水化产物的分

解，致使砂浆试件的质量下降；第二方面，砂浆试件

经浸泡腐蚀后，溶液中的ＳＯ２－４ 离子侵入试件内部，

与材料内Ｃａ（ＯＨ）２等易受侵蚀的矿物组成反应生

成钙矾石而固化其中，致使砂浆更密实，增加了试件

的质量；另外，一部分未水化水泥的继续水化及粉煤

灰、矿渣粉颗粒的火山灰反应，吸收了一部分水分，

亦可增加试件的质量。从试验结果来看，对基准砂

浆来说，第一个方面在腐蚀初期起主要作用，后期第

二方面占主导；而对掺矿物掺合料的砂浆而言，水泥

砂浆中掺入矿物掺合料，导致水化生成物中碱性物

质减少，降低了混凝土的碱储备量，而且粉煤灰与矿

渣的二次水化反应消耗了Ｃａ（ＯＨ）２，进一步降低了

混凝土中的碱储备量，可与复合腐蚀溶液中化学物

质发生生产钙矾石的量大大减小。因此，第一个方

面酸根离子在腐蚀初期起主导作用，所以，掺矿物掺

合料水泥砂浆质量损失大于基准组。

图２　不同矿物掺合料对不同溶液中

砂浆质量损失率的影响

犉犻犵２　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犻狀犲狉犪犾犪犱犿犻狓狋狌狉犲狊狋狅

狋犺犲犿犪狊狊犾狅狊狊狉犪狋犲狅犳狋犺犲犿狅狉狋犪狉

　

２３　氯离子相对扩散系数

图３给出了地下水腐蚀溶液下不同矿物掺合料

对砂浆氯离子相对扩散系数的影响。从图中可以看

出，在龄期为７ｄ时，矿物外掺料的加入对砂浆的抗

氯离子性能并无明显的益处，氯离子相对扩散系数

普遍大于未掺入掺合料的Ｊ０组；而当龄期达到２８ｄ

时，各组的氯离子相对扩散系数有了显著的降低，

Ｋ４０、Ｆ２０Ｋ２０、Ｆ２０Ｋ２０Ｓ５三组的氯离子相对扩散系

数仅为Ｊ０组的一半左右。另一方面，也说明氯离子

相对扩散系数可以较好地评价不同矿物掺合料对水

泥砂浆抗氯离子扩散性能的影响。

此外，通过对不同矿物掺合料的水泥砂浆随腐
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图３　不同矿物掺合料对地下水腐蚀溶液条件

下砂浆氯离子相对渗透系数的影响

犉犻犵３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犻狀犲狉犪犾犪犱犿犻狓狋狌狉犲狊

狋狅狉犲犾犪狋犻狏犲狆犲狉犿犲犪犫犻犾犻狋狔犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳犮犺犾狅狉犻犱犲犻狅狀狊

狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狅犳犵狉狅狌狀犱狑犪狋犲狉犲狋犮犺犪狀狋狊狅犾狌狋犻狅狀

　

蚀龄期变化的氯离子渗透深度的试验结果进行分析

可以得到，在地下水强复合腐蚀环境下，Ｃｌ－对水泥

砂浆的侵蚀还受到 Ｈ＋和ＳＯ２－４ 的影响。图４给出

了掺不同矿物掺合料砂浆氯离子渗透深度随腐蚀龄

期的变化曲线。从图中可以看出，７～２８ｄ的氯离子

渗透深度的增长明显小于０～７ｄ的氯离子渗透深

度的增长，即随着腐蚀龄期的增长，氯离子渗透深度

增长率减小。显然对于Ｊ０基准组，在２８ｄ的浸泡腐

蚀龄期，Ｈ＋ 和ＳＯ２－４ 的存在降低了氯离子扩散能

力。对于掺入矿物掺合料的试验组，由于 Ｈ＋ 和

ＳＯ２－４ 存在降低了氯离子渗透能力的作用及矿物掺

合料对水泥砂浆孔结构的改善作用，其氯离子渗透

深度增长率小于Ｊ０基准组。

图４　掺不同矿物掺合料砂浆的氯离子

渗透深度随腐蚀龄期的变化曲线

犉犻犵４　犆犺犪狀犵犲犮狌狉狏犲狅犳狋犺犲狆犲狀犲狋狉犪狋犻狅狀犱犲狆狋犺

狅犳犮犺犾狅狉犻犱犲犻狅狀狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犻狀犲狉犪犾犪犱犿犻狓狋狌狉犲狊

犿狅狉狋犪狉犪犾狅狀犵狑犻狋犺犮狅狉狉狅狊犻狅狀狋犻犿犲

　

强酸盐复合环境下掺掺合料混凝土更长期的耐

腐蚀性能有待进一步观察、评估。

２４　地下水强酸盐复合腐蚀环境下水泥砂浆耐腐

蚀机理分析

　　当水泥砂浆与模拟地下水腐蚀溶液接触后，复

合腐蚀溶液中的 Ｈ＋，ＳＯ２－４ 和Ｃｌ－对水泥砂浆材料

产生腐蚀，一方面溶液中的 Ｈ＋与砂浆中水泥水化

产物Ｃａ（ＯＨ）２等作用，使其表面发生变化，导致砂

浆强度和质量降低。但是，另一方面在腐蚀的初期，

ＳＯ２－４ 与水泥水化产物生成钙矾石等膨胀性的物质，

导致水泥砂浆材料孔径减小，密实度增加，同时，由

于 Ｈ＋溶蚀硬化砂浆表面的 Ｃａ（ＯＨ）２晶体，生成

Ｃａ２＋与ＳＯ２－４ 结合生成ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，阻塞材料的

通道，增加密实性，致使其强度和质量可能增加。这

两方面作用对受强酸盐复合溶液腐蚀的水泥砂浆试

件是不同的。因此，水泥砂浆抗压强度和质量的增

大或减小关键在于哪种离子起主导作用。从上面的

试验结果可知，强酸盐复合腐蚀溶液对砂浆的腐蚀

机理在于，早期 Ｈ＋对水泥砂浆的溶解作用对其质

量变化起主导作用，ＳＯ２－４ 对水泥砂浆的侵入生成钙

矾石膨胀性物质增加了砂浆的密实度，因此，腐蚀初

期水泥砂浆的质量开始减小，同时，因水泥砂浆的密

实度增加，故其强度增大。另外，在地下水强酸盐复

合溶液中，Ｃｌ－ 对水泥砂浆的侵蚀还受到 Ｈ＋ 和

ＳＯ２－４ 的影响，Ｈ＋和ＳＯ２－４ 的存在降低了氯离子扩

散能力，主要原因在于在腐蚀初期，硫酸盐扩散到水

泥砂浆内部，因膨胀性物质的生成在孔隙和界面区，

对砂浆中的孔隙有填充和密实作用，同时，由于 Ｈ＋

溶蚀硬化砂浆表面的Ｃａ（ＯＨ）２晶体，生成Ｃａ
２＋与

ＳＯ２－４ 结合生成ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，阻塞材料的通道，增

加密实性，致使氯离子扩散通道在一定程度被腐蚀

产物石膏等膨胀性物质填充，其扩散能力下降。

综上所述，模拟地下水强酸盐复合腐蚀溶液对

掺矿物掺合料水泥砂浆的腐蚀作用是 Ｈ＋、ＳＯ２－４ 和

Ｃｌ－对水泥砂浆综合作用结果。

３　结　论

１）抗压抗折强度耐蚀系数、质量变化率和氯离

子相对扩散系数３项指标从不同角度反映了地下水

强酸盐复合腐蚀环境下水泥砂浆的耐腐蚀性能。

２）掺入适量的矿物掺合料提高了水泥砂浆的强

度耐蚀系数，复掺优于单掺矿物掺合料，其中以粉煤

灰、矿渣粉和硅灰三元复掺效果最为明显。

３）地下水腐蚀一定龄期下所有砂浆均表现为质

量损失，掺矿物掺合料水泥砂浆早期质量损失大于
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基准砂浆。

４）地下水强酸盐复合腐蚀溶液对水泥砂浆的腐

蚀作用是 Ｈ＋、ＳＯ２－４ 和Ｃｌ－对水泥砂浆交互与复合

作用。腐蚀初期，ＳＯ２－４ 侵入水泥砂浆生成钙矾石而

增加了砂浆的密实度，致使水泥砂浆试件的强度增

加；Ｈ＋对水泥砂浆的酸溶解作用对其质量变化起主

导作用，导致水泥砂浆的质量减小；Ｃｌ－对水泥砂浆

的侵蚀受到 Ｈ＋和ＳＯ２－４ 的影响，Ｈ＋和ＳＯ２－４ 的存

在降低了氯离子扩散能力。
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