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海洋环境下混凝土的硫酸盐腐蚀机理

曹杰荣，金祖权，王鹏刚
（青岛理工大学 土木工程学院，山东 青岛２６６０３３）

摘　要：海水中存在的硫酸根离子传输至混凝土内部将导致其腐蚀破坏。针对矿粉掺量０～６５％的

Ｃ４０引气混凝土进行海洋潮汐区、大气区和水下区腐蚀１～２ａ，测试其水溶和酸溶硫酸根离子浓度

分布；分析水泥净浆中的腐蚀产物类型及含量。试验结果表明：海洋不同腐蚀区带混凝土中硫酸根

离子传输量及传输深度排序为：潮汐区＞水下区＞大气区。混凝土中反应硫酸根离子与总硫酸根

离子的关系服从线性函数分布，反应量占总硫酸根离子量的９０％以上，反应的硫酸根离子量随腐蚀

龄期增加而增加。海洋潮汐区和水下区生成的腐蚀产物量高于大气区，主要是钙矾石和石膏；海洋

大气区暴露混凝土的腐蚀产物为钙矾石。对于Ｐ．Ｉ．５２．５水泥制备的Ｃ４０混凝土而言，掺加６５％

的矿粉有助于提升混凝土抗海洋硫酸根离子侵蚀能力。
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　　混凝土硫酸盐腐蚀是一个复杂的物理、化学过

程，侵入的硫酸根离子会与混凝土中水泥水化产物反

应生成钙矾石或石膏［１３］。膨胀性的钙矾石和石膏会

导致混凝土膨胀和开裂。干湿循环作用下的硫酸钠

结晶以及硫酸钠与十水硫酸钠之间的转换所产生的

物理盐侵蚀也会损伤混凝土并导致表层剥落［４７］。海

水中除了高浓度的氯离子，还有２０００ｍｇ／Ｌ左右的

硫酸根离子。氯离子延缓了混凝土硫酸盐损伤，硫酸

根离子降低了混凝土的氯离子结合能力［５６］。但海洋

不同腐蚀区域的离子浓度、海水作用时间等存在显著

差异，长期腐蚀过程中，海水中硫酸根离子在混凝土

中的传输与反应有待进一步研究。

矿粉作为混凝土常用的矿物掺合料，对提升混

凝土与氯离子的结合能力有很好的作用，目前已大

量应用于海工混凝土［８］。但矿粉掺加对海洋环境下

长期服役的混凝土中硫酸根离子的传输及反应有何

影响？有待进一步研究。为此，本文针对不同掺量

的矿粉混凝土在海洋大气区、潮汐区、水下区进行为

期两年的实海暴露试验，测试混凝土中硫酸根离子

的传输与反应，系统分析混凝土腐蚀产物的演变，从

而获得海洋环境中硫酸盐长期腐蚀混凝土的影响

规律。

１　实验

１．１　试验原材料

山铝水泥公司生产的Ｐ．Ｉ．５２．５水泥，５～２０

ｍｍ花岗岩碎石，压碎值１３．７％。大沽河中砂，细度

模数为２．７。青岛家梁工贸有限公司生产的Ｓ９级

矿粉，比表面积３８９ｍ２／ｋｇ。ＪＭＰＣＡ（Ｉ）型聚羧酸

高效减水剂，减水率可达３５％，ＳＪ３型高效引气剂。

１．２　混凝土配合比

混凝土单方胶凝材料用量为４７０ｋｇ／ｍ
３，水灰

比控制在０．３５；矿粉取代水泥，其掺量为１５％、

３０％、５０％、６５％。掺加适量的引气剂控制新拌混凝

土含气量在３％～５％。混凝土配合比及力学性能，

新拌混凝土含气量如表１所示。

表１　混凝土配合比及性能

犜犪犫犾犲１　犕犻狓狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀犪狀犱狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犮狅狀犮犲狉狋犲

编号
混凝土配合比／（ｋｇ·ｍ－３）

水泥 矿粉 河沙 花岗岩 水

新拌混凝土

含气量／％

抗压强度／ＭＰａ

３ｄ ７ｄ ２８ｄ

Ｌ５０ ４７０ ０ ７６０ １０９０ １６５ ３．５ ２８．３ ３６．８ ４０．１８

Ｆ５１ ４００ ７０ ７６０ １０９０ １６５ ３．５ ２６．２ ３５．９０ ４０．９８

Ｆ５２ ３２９ １４１ ７６０ １０９０ １６５ ３．６ ３０．５ ４３．２１ ４８．０１

Ｆ５３ ２３５ ２３５ ７６０ １０９０ １６５ ３．６ ２２．０ ３５．１２ ４１．０２

Ｆ５４ １６５ ３０５ ７６０ １０９０ １６５ ４．２ ２８．３ ３６．２５ ４４．８１

１．３　实验方法

成型１００ｍｍ×１００ｍｍ×１００ｍｍ的混凝土试

件，标准养护２８ｄ。用环氧树脂密封除两个相对面

的其余４个面，大气区、潮汐区暴露的混凝土试件用

小钢网固定暴露于青岛小麦岛海洋暴露站，水下区

则采用室内全浸泡试验（每两个月更换一次海水）腐

蚀１～２ａ。采用干磨混凝土粉末机，按照一定深度，

从混凝土暴露面由外向内磨粉。然后称取过０．１

ｍｍ筛的混凝土粉末２ｇ，将其浸泡在５０ｍＬ蒸馏水

或稀硝酸（浓硝酸与水的质量比１５∶８５）中，振荡２

ｈ，浸泡２４ｈ后过滤。在比色管中先加入２．５ｍＬ盐

酸，再加入１０ｍＬ混合均匀的Ｂａｃｌ２ＰＶＡ混合液，

并将其定容到５０ｍＬ，然后加入２５ｍＬ滤液，手工振

荡２～３次，静置５ｍｉｎ后用７５５Ｂ型紫外线可见分

光光度计（根据已标定的硫酸根离子曲线）测试溶液

中的水溶和酸溶硫酸根离子含量［９］。

同时成型与Ｌ５０同水灰比的水泥净浆，置于不

同腐蚀区域暴露同龄期，进行取样，真空干燥箱干燥

１２ｈ，然后，用研磨器捣碎研磨成净浆粉末，粉末过

０．０７４ ｍｍ 筛。进 行 ＸＲＤ 分 析 （ＣＵ．／Ｍｏｎｏ．

Ｇｒａｐｈ；犞＝４０ｋＶ；犐＝３０ｍＡ；ＣＰＳ＝１Ｋ；扫描范围：

５°～６０°）和热分析（差热扫描量热仪：ＮＥＴＺＳＣＨ

ＳＴＡ４４９Ｃ）。

２　结果与讨论

２．１　海洋不同腐蚀区域混凝土的硫酸根离子传输

与反应

Ｌ５０混凝土在海洋大气区、潮汐区、水下区腐蚀

１ａ和２ａ，其总硫酸根离子浓度分布如图１所示。

从图１可知，混凝土在海洋大气区、潮汐区、水

５０１第１期　　　 　 　曹杰荣，等：海洋环境下混凝土的硫酸盐腐蚀机理



图１　海洋不同腐蚀区域混凝土中总硫酸根离子浓度分布

犉犻犵．１　犜狅狋犪犾狊狌犾犳犪狋犲犻狅狀狆狉狅犳犻犾犲狅犳犮狅狀犮狉犲狋犲
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下区长期腐蚀，硫酸根浓度从外到内逐步降低直至

平衡。暴露于海洋大气区的混凝土，硫酸根离子在

１ａ内渗透深度在５ｍｍ左右，２ａ后超过７．５ｍｍ。

暴露于海洋潮汐区和水下区的混凝土表层硫酸根离

子浓度高于大气区腐蚀混凝土。经过２ａ腐蚀，暴

露于３个腐蚀区域的混凝土表层硫酸根离子浓度几

乎相当，但内层硫酸根离子浓度排序为：潮汐区＞水

下区＞大气区。

依据混凝土腐蚀１ａ和２ａ的反应硫酸根离子

量与总硫酸根离子，线性回归混凝土在海洋不同腐

蚀区域的硫酸根离子反应系数，如图２和图３

所示。

图２　海洋不同腐蚀区域混凝土中反应硫酸根离子和总硫酸根离子的关系

犉犻犵．２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狉犲犪犮狋犲犱狊狌犾犳犪狋犲犻狅狀狊犪狀犱狋狅狋犪犾狊狌犾犳犪狋犲犻狅狀狊狅犳犮狅狀犮狉犲狋犲犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狉狉狅狊犻狅狀狕狅狀犲狊
　

图３　海洋不同腐蚀区域混凝土中硫酸

根反应系数随龄期演变

犉犻犵．３　犈狏狅犾狌狋犻狅狀狅犳狋犺犲狊狌犾犳犪狋犲犻狅狀狉犲犪犮狋犲犱

犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳犮狅狀犮狉犲狋犲狑犻狋犺犮狅狉狉狅狊犻狅狀狋犻犿犲
　

　　混凝土在海洋环境下腐蚀，其反应的硫酸根离子

量占总硫酸根的９０％以上；暴露于潮汐区的混凝土硫

酸根反应系数高于水下区和大气区腐蚀混凝土，但随

着腐蚀龄期的增加，反应硫酸根离子相应增加。

２．２　矿粉对混凝土硫酸盐腐蚀的影响

不同矿粉掺量混凝土在水下区腐蚀１ａ和２ａ，

测试其总硫酸根离子浓度，结果如图４所示。

图４　矿粉掺量对混凝土中硫酸根传输的影响

犉犻犵．４　犈犳犳犲犮狋狅犳犌犌犅犛狅狀犛狌犾犳犪狋犲犻狅狀狊

犜狉犪狀狊狆狅狉狋犪狋犻狅狀犻狀狋狅犆狅狀犮狉犲狋犲
　

混凝土在海洋水下区长期浸泡腐蚀，总硫酸根浓

度趋势从外到内逐步降低直至平衡，其中０～５ｍｍ区
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域降幅较大。随着矿粉掺量增加，传输到混凝土内部

的硫酸根离子浓度越小。经过１～２ａ海水腐蚀，随腐

蚀龄期增加，混凝土内硫酸根离子浓度相应增加，矿

粉掺量６５％的Ｆ５４混凝土，混凝土内硫酸根离子浓度

最小。海水腐蚀２ａ，其平衡浓度为０．１８％，相对于单

掺水泥的Ｌ５０混凝土降低了５６．１％。

线性拟合矿粉混凝土在海洋水下区腐蚀１ａ和

２ａ的总硫酸根离子含量和反应硫酸根离子，如图５

所示。依据回归结果，得到矿粉掺量对混凝土硫酸

根离子反应系数的影响，如图６所示。

图５　不同矿粉掺量混凝土中反应硫酸根离子与

总硫酸根离子的关系比

犉犻犵．５　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狉犲犪犮狋犲犱狊狌犾犳犪狋犲犻狅狀

犪狀犱狋狅狋犪犾狊狌犾犳犪狋犲犻狅狀狅犳犮狅狀犮狉犲狋犲狑犻狋犺犌犌犅犛
　

不同矿粉掺量混凝土在海洋水下区腐蚀１ａ和

２ａ，对应硫酸根反应系数分别为：犓Ｌ５０＝０．９７０、

图６　矿粉掺量对混凝土中硫酸根离子反应系数的影响

犉犻犵．６　犈犳犳犲犮狋狅犳犌犌犅犛狅狀狋犺犲狊狌犾犳犪狋犲犻狅狀狊狉犲犪犮狋犻狅狀

犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狅犳犮狅狀犮狉犲狋犲
　

犓Ｆ５１＝０．８９２、犓Ｆ５２＝０．８５１、犓Ｆ５３＝０．８４８、犓Ｆ５４＝

０．８２４；以及 犓Ｌ５０ ＝０．９８０、犓Ｆ５１ ＝０．９２８、犓Ｆ５２ ＝

０．８８３、犓Ｆ５３＝０．８５９、犓Ｆ５４＝０．８４４。显然，混凝土硫

酸根反应系数随腐蚀龄期增加而增加，随矿粉掺量

增加而降低。这表明矿粉掺加有助于延缓混凝土的

硫酸盐腐蚀损伤。究其原因，大掺量矿粉取代水泥，

使得混凝土中易受侵蚀的Ｃ３Ａ和ＣＨ的含量减小，

减少了混凝土硫酸根离子反应源［１０１１］。与此同时，

矿粉具有火山灰效应，通过后期水化可以有效改善

混凝土孔结构，提高混凝土的密实性，从而降低硫酸

根离子在混凝土的传输速度［１２１３］。

２．３　海洋不同腐蚀区域混凝土硫酸盐腐蚀产物

分析

Ｌ５０水泥净浆标准养护２８ｄ和在海洋水下区、

潮汐区、大气区环境腐蚀３０ｄ、１ａ和２ａ，采用ＸＲＤ

测试其腐蚀产物如图７所示。

图７　海洋不同腐蚀环境的水泥净浆的犡犚犇图谱

犉犻犵．７　犡犚犇狅犳狆犪狊狋犲犲狓狆狅狊犲犱狋狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狉狉狅狊犻狅狀狕狅狀犲狊
　

钙矾石（ＡＦｔ）典型衍射峰２θ对应角度为９．１°、

１６°和２３°，其中９．１°为其最强峰；石膏和氢氧化钙的

最强峰对应的２θ角度为１１．８°和１８°。海洋大气区、
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水下区和潮汐区腐蚀不同龄期的水泥净浆中均出现

了钙矾石特征衍射峰，且随腐蚀龄期增加，钙矾石的

峰强逐渐增加。在海洋水下区和潮汐区腐蚀的水泥

净浆中还出现了石膏特征衍射峰，这表明上述两个

腐蚀区域混凝土的腐蚀产物为石膏和钙矾石。此

外，随腐蚀龄期增加，水泥净浆中的氢氧化钙峰强降

低，潮汐区和水下区腐蚀净浆中的氢氧化钙量小于

大气区。这也说明随腐蚀龄期增加，混凝土中硫酸

根离子腐蚀产物量增加，水化产物氢氧化钙量降低。

对腐蚀净浆试样进行ＤＳＣＴＧ测试，结果如图

８所示。ＴＧ曲线中５０～３００℃主要为吸附水、Ｃ—

Ｓ—Ｈ凝胶和钙矾石脱水（失重量用犃表示）；４００～

４７０℃区间主要为Ｃａ（ＯＨ）２ 分解；６５０～８００℃区间

则主要由ＣａＣＯ３ 分解所致。

图８　海洋不同腐蚀区域净浆的犇犜犃犜犌曲线

犉犻犵．８　犇犜犃犜犌犆狌狉狏犲狅犳狆犪狊狋狊犲狓狆狅狊犲犱狋狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犮狅狉狉狅狊犻狅狀狕狅狀犲狊
　

钙矾石失去结晶水温在８６．１１～１２２．６５℃之

间［１４］。以９３．７℃钙矾石失去１４个结晶水时的热

重数据为指标，半定量分析水泥浆体中钙矾石的含

量，如式（１）
［１５］。计算得到的标准养护２８ｄ以及腐

蚀不同龄期净浆的钙矾石含量，如图９所示。

犠ＡＦｔ＝犠ＬＡＦｔ

犕ＡＦｔ

犕ＬＡＦｔ

（１）

式中：犠ＬＡＦｔ为试样受热分解过程中的重量损失，％；

犕ＡＦｔ为钙矾石的相对分子质量，１２５４；犕Ｈ 为水的相

对分子质量，１８；狀为钙矾石在９３．７℃下的脱水数

量，１４。

图９　海洋不同腐蚀区域钙矾石含量

犉犻犵．９　犜犺犲犲狋狋狉犻狀犵犻狋犲犮狅狀狋犲狀狋狅犳狆犪狊狋犲狊犲狓狆狅狊犲犱

狋狅犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狉狉狅狊犻狅狀狕狅狀犲狊
　

Ｌ５０混凝土水泥净浆标准养护２８ｄ后钙矾石

含量是１４．９％，随腐蚀龄期增加，腐蚀产物钙矾石

量相应增加。经过１ａ潮汐区腐蚀，钙矾石含量达

到３４．８％，潮汐区腐蚀１ａ净浆中钙矾石量高于水

下区和大气区的钙矾石含量。经过２ａ潮汐区腐

蚀，钙矾石含量达到３５．５％，是标准养护２８ｄ生成

钙矾石量的２．３８倍。同时，潮汐区腐蚀２ａ净浆中

钙矾石量也高于水下区的３３．１％，高于大气区的

２０．４％。这与海洋不同腐蚀区域净浆的ＸＲＤ分析

结果一致。

３　结论

１）混凝土在海洋不同区带腐蚀，其硫酸根离子

浓度随深度增加而逐渐减小；随腐蚀时间增加，传输

进混凝土内部的硫酸根离子浓度相应增加，３个腐

蚀区带暴露混凝土的表层硫酸根离子浓度几乎相

当，内层硫酸根离子浓度排序为：潮汐区＞水下区＞

大气区。

２）传输进混凝土内部的硫酸根离子９０％以上

被反应，海洋潮汐区和水下区腐蚀混凝土的硫酸盐

腐蚀产物为钙矾石和石膏，大气区腐蚀混凝土硫酸

盐腐蚀产物为钙矾石。经过２ａ腐蚀，净浆在潮汐

区生成腐蚀产物钙矾石为３５．５％，是标准养护２８ｄ

净浆中钙矾石量的２．３８倍，高于水下区和大气区。

３）混凝土中掺加矿粉可有效降低硫酸根离子在

混凝土中的传输速度，并降低混凝土的硫酸根离子

反应量。对于Ｐ．Ｉ．５２．５水泥制备的Ｃ４０引气混凝

土，当矿粉掺量达到６５％时，其抗海洋硫酸根离子

腐蚀效果最优。
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