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毛细作用下硫酸钠半浸泡水泥基材料
抗氯离子渗透性研究
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摘 要:硫酸盐和氯盐复杂盐蚀环境中的服役结构会受到两者产生的耦合作用。研究毛细作用下

硫酸钠半浸泡混凝土试样的抗氯离子渗透性能,设计不同水灰比、不同硫酸钠溶液浓度的砂浆毛细

上升试验,测试硫酸钠半浸泡混凝土试样的扫描电镜(SEM)、X射线衍射(XRD)和氯离子电通量。
结果表明:硫酸钠半浸泡混凝土抗氯离子渗透性能劣化,前期劣化严重,随着半浸泡时间的延长,抗

氯离子渗透性能有所回升,但依然比未浸泡试样的差。结合微观测试结果可知,混凝土抗氯离子渗

透性能劣化的主要原因是:前期,在毛细作用下硫酸钠溶液填充了混凝土孔隙,减弱了固化氯离子

的结合能力,释放了较多自由氯离子,从而增大了氯离子的扩散量;后期,随着浸泡时间的延长和环

境湿度的变化,孔隙中的硫酸钠溶液过饱和后,形成无水Na2SO4和Na2SO4·10H2O结晶体的混

合物,结晶混合物沉淀于孔壁,部分阻碍了氯离子的扩散,从而减缓了抗氯离子渗透性能的劣化。
硫酸钠溶液浓度超过5%以后,随着硫酸钠溶液浓度的升高,毛细上升速度减缓,混凝土抗氯离子渗

透性能相应提高。硫酸钠溶液半浸泡下,水泥基材料毛细上升快慢可作为衡量混凝土抗氯离子渗

透性能好坏的指标。硫酸钠和氯化钠的复合溶液对硫酸钠毛细上升有延缓作用,会改善混凝土的

抗氯离子渗透性能。
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Abstract:Theservicestructureinthecomplexsaltetchenvironmentofsulfateandchloridemaybeaffected
bythecouplingeffectofthem.Inthispaper,thechloridepenetrationresistance(CPR)oftheconcretehalf



immersioninsodiumsulfatesolution(SSS)undercapillaryactionisstudied.Thecapillaryrisingtestof
mortarwithdifferentwater-cementratioanddifferentconcentrationofSSS wasdesigned.Scanning
electronmicroscopy(SEM),X-raydiffraction(XRD)andelectricfluxofchlorideionareappliedtothe
concretehalfimmersioninSSS.TheresultsshowthattheCPRsofconcretesampleshalfimmersioninSSS
deteriorates,andhaveobviousdegradationsatearlystage,butrecoverabitatlaterstage.Combinedwith
theresultsfrommicroscopictests,thedegradationsareattributedtotheSSSsfilledintheporesofconcrete
samples.TheSSSimpairstheabilityofboundchlorideionandreleasesmorefreechlorideions,which
increasestheelectricfluxofchlorideion.Withtheextensionofsoakingtimeandthechangeoftherelative
humidityofenvironment,supersaturateSSScomesintobeingNa2SO4andNa2SO4·10H2Ocrystals.The
admixturesofcrystalsdepositonthewallsofpores,andpartiallyhinderthediffusionsofchlorideions,

henceincreasetheCPRs.WhentheconcentrationofSSSishigherthan5percent,thevelocityofcapillary
suction(VCS)slowsdownandtheCPRofconcreteisaccordinglyenhancedwiththeincreaseofthe
concentrationofSSS.TheVCScanbeusedtopredicttheCPRofconcrete.Themixedsolutionswith
sodiumsulfateandsodiumchloridecanretardtheVCSandthenimprovetheCPRforconcrete.
Keywords:cementbased materials;capillaryaction;sodiumsulfatesolution (SSS);halfimmersion;

chloridepenetrationresistance(CPR)

  中国西部地区昼夜温差大、盐碱化面积大,土壤

和水中含有较丰富的硫酸盐和氯盐,该地区的混凝

土结构服役环境复杂,处于土 气交接处的混凝土结

构性能劣化问题尤为突出。西部地区大的温、湿度

差较大程度加速了有害盐类通过毛细作用上升至钢

筋混凝土结构的地表部位,使结构面临着毛细作用

下硫酸盐对混凝土的侵蚀和氯离子对钢筋的侵蚀双

重作用。氯离子在硫酸盐腐蚀后的混凝土中扩散速

度的快慢,对其抵达钢筋表面并最终导致钢筋锈蚀

非常关键,因此,研究毛细作用下硫酸钠和氯盐的耦

合作用意义重大。

一些学者[1-5]对干湿循环制度下非饱和混凝土

氯离子扩散进行了研究,结果表明,非饱和混凝土在

干湿循环制度下的氯离子扩散速度远远大于全浸泡

条件。另有学者研究了硫酸盐腐蚀后混凝土的氯离

子扩散。王本臻等[6]的盐溶液毛细吸附试验结果表

明,硫酸盐的存在加速了氯盐的毛细吸附,从而加速

了毛细吸附作用下氯离子侵入混凝土的速度。杨建

森等[7]研究了硫酸根和氯离子混合溶液作用下混凝

土的抗氯离子渗透性能,发现硫酸根离子对氯离子

渗透有抑制作用。杨志刚等[8]对地下盐类环境下水

泥砂浆耐腐蚀性能的研究结果表明,硫酸根的存在

降低了氯离子的扩散能力。金祖权等[9]研究了在全

浸泡和干湿交替下硫酸盐对混凝土氯离子扩散的影

响,结果表明,全浸泡时硫酸盐的腐蚀提高了混凝土

抗氯离子渗透性能,而干湿交替时则在腐蚀初期有

增强作用,腐蚀后期劣化。还有学者[10-11]从微观角

度对硫酸钠溶液浸泡后水泥净浆的性能进行了研

究,结果表明,固化态氯离子在硫酸钠腐蚀环境下容

易失去稳定性,并重新转化为游离态,从而减弱混凝

土的抗氯离子渗透性能。现有研究结果表明,随着

硫酸盐腐蚀环境的不同,其对氯离子扩散的耦合作

用也显示出不同结果。但是,目前针对大湿度差和

毛细现象共同作用下硫酸盐侵蚀后混凝土氯离子扩

散性的研究还不多见。

笔者针对硫酸钠毛细吸附作用设计了两个试

验,为了减少粗骨料对毛细上升作用的影响,利用砂

浆试样研究了硫酸钠溶液的毛细上升速度,采用不

同水灰比混凝土试样在变化的相对湿度范围内研究

了混凝土的抗氯离子渗透性能,研究的主要参数是

水灰比和硫酸钠溶液浓度,根据测试结果对毛细上

升速度与抗氯离子渗透性能之间的关系进行了分析

和讨论。

1 试验原材料和设计参数

水泥:宁夏建材集团生产的赛马牌P.O42.5普

通硅酸盐水泥;中砂偏粗,细度模数2.9;水:采用洁

净自来水;硫酸钠分析纯,纯度99.9%,配置硫酸钠

溶液用水为蒸馏水。

试样设计参数见表1,砂浆试样设计了0.57和

0.44两种水灰比,1%、5%、10%3种硫酸钠溶液浓
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度,所有同种水灰比的砂浆试样同一批浇筑完成,按

40mm×40mm×160mm成型并标准养护至28d
龄期后进行测试。混凝土试样设计了C30和C40
两种强度标号,0.57和0.44两种水灰比,5%和

10%两种硫酸钠溶液浓度,同时对水灰比为0.44的

试样设计了5%硫酸钠和3%氯化钠的混合溶液,以

及阅海湖水的两组复合溶液,每组试件3个。C30
和C40混凝土实测标准立方体28d抗压强度分别

为32.2、40.6MPa。

表1 水泥基材料设计参数

Table1 Designparametersforcementitiousmaterials

序号 编号
Na2SO4 溶液

浓度/%

NaCl溶液

浓度/%

混凝土28d抗压

强度fcu/MPa
水灰比

材料用量/(kg·m-3)

水泥 水 砂 石子

1 D3-k 1,5,10 0.57 420 239 572 0000

2 D4-k 1,5,10 0.44 420 185 572 0000

3 C30-k 5,10 32.2 0.57 325 185 662 1228

4 C40-k 5,10 40.6 0.44 420 185 572 1273

5 SL 5 3 40.6 0.44 420 185 572 1273

6 Z 阅海湖水 阅海湖水 40.6 0.44 420 185 572 1273

注:编号D3-k、D4-k中下标3和4表示砂浆试样水灰比分别为0.57和0.44;C30-k、C40-k中下标30和40表示混凝土试样的强度标号分别为C30和

C40。k表示试样所处的硫酸钠溶液浓度。

2 测试方法

2.1 毛细上升测试

砂浆试样用来观察和测试硫酸钠的毛细上升现

象。该试验采用自制的毛细上升测试装置,如图1
所示。

图1 砂浆试样毛细上升测试装置示意图

Fig.1 Testingdevisesofcapillarysuctionfor

mortarsamples 

装置由透明耐力板和内径10mm的耐力管粘

接组合而成,板顶部设有预留孔,将砂浆试样放入预

留孔中进行密封,通过耐力管注入硫酸钠溶液完成

毛细上升测试。测试时试样先充分饱水,然后放入

温度为105℃的电热恒温鼓风干燥箱中干燥,根据

干燥时长控制试样相对含水量(相对含水量是指试

样某时刻含水量与真空饱水后含水量的比值),试验

中试样采用10%的相对含水量。试样取出后冷却,

然后,在四壁涂刷环氧树脂密封,保证硫酸钠溶液沿

一维方向浸入。将试样中部缠绕止水带,放入图1
所示测试装置的预留孔中,用热熔胶进行固定密封,

待热熔胶完全固化后,将安装有试样的图1装置整

体放入水中,对试管口充气,检查装置的气密性。将

不同浓度的硫酸钠溶液注入耐力管,读取管内溶液

高度变化。

2.2 氯离子渗透测试

氯离子渗透测试采用标准的 ASTMC1202测

试方法。试样制作成φ100mm×50mm的圆柱体,

浇筑完成后在养护室标准条件下水养至45d,然后,

在侧面涂刷环氧树脂密封(试样相对含水量40%左

右),置于室温20±2℃、空气相对湿度40%~60%
的养护室,放入浸泡箱中进行硫酸钠半浸泡试验。
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试样底部用木板支垫,每隔一个月更换一次硫酸钠

溶液,半浸泡现场图和典型的测试试样如图2所示。

图2 混凝土试样硫酸钠半浸泡示意图

Fig.2 Diagramsforconcretesampleshalf-submergedin

sodiumsulfatesolution
 

2.3 扫描电镜(SEM)测试

敲取混凝土试样中部含水泥石和完好界面过渡

区的部分,直径小于5mm,用无水乙醇浸泡终止水

化后做SEM测试。

2.4 X射线衍射(XRD)测试

薄薄刮取混凝土试样表面泛出的白色晶体,碾

磨成细粉末做XRD测试。

3 结果及分析

3.1 毛细上升

水泥砂浆试样设计的相对含水量为10%,测试

时室内环境相对湿度约25.5%。图3是不同水灰

比、不同硫酸钠溶液浓度下砂浆的管中溶液下降量

(Hi)与时间的关系曲线图。从图3(a)中初始斜率

可以看到,随着硫酸钠溶液浓度的增大,溶液下降量

有一个先增大后减小的过程,5%硫酸钠溶液下降量

最多。图3(b)也显示出同样的趋势。随着时间的

延长,硫酸钠溶液的下降量缓慢上升,所有曲线均在

168h左右趋于平缓稳定。对比不同水灰比时5%
硫酸钠半浸泡砂浆试样168h的最终下降量,水灰

比为0.57的 D3-10-5试样为229mm,水灰比为

0.44的D4-10-5试样为220mm,表明水灰比越大,

其毛细上升速度也越快。不同水灰比、不同硫酸钠

溶液浓度砂浆毛细上升的试验结果表明,并不是盐

溶液的浓度越大,其毛细上升的速度就越快。

图3 毛细上升测试结果

Fig.3 Testingresultsforcapillarysuction
 

3.2 SEM 和XRD
图4(a)是混凝土试样放大5000倍的SEM图,

从图4(a)可明显看出CSH凝胶处有白色晶体。图

4(b)是刮取试样表面的白色粉末所做的XRD图,通

过与无水Na2SO4 晶体和Na2SO4·10H2O晶体的

2θ角进行对比发现,主要的峰值均很吻合。SEM和

XRD测试结果表明,试样内部发生了无水 Na2SO4
和Na2SO4·10H2O的物理结晶侵蚀。文献[12]的

研究表明,根据环境相对湿度的不同,硫酸钠物理侵

图4 SEM和XRD测试结果

Fig.4 TestingresultsforSEMandXRD
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蚀在无水 Na2SO4晶体和 Na2SO4·10H2O晶体之

间相互转换。试验进行时试样所在的室内养护条件

温度为20±2℃,空气相对湿度为40%~60%,由

于环境相对湿度的变化,毛细孔溶液中生成了不同

的结晶体。

3.3 氯离子电通量

3.3.1 硫酸钠溶液单因素 按照ASTMC1202标

准测试方法对硫酸钠半浸泡后的混凝土试样进行氯

离子电通量测试,测试结果如图5所示。图5(a)、

(b)分别是C30和C40混凝土试样在一维方向受

5%、10%硫酸钠溶液半浸泡后,在0、3、14、28、56d
的氯离子电通量测试结果。从图5(a)可以看出,

C30混凝土在5%硫酸钠溶液半浸泡下的氯离子电

通量是依次是1045、1157、1644、1771、1280C,

10%时依次是1045、1117、1452、1532、1228C。

此处电通量的单位是库伦,用C表示。从图5(b)可

以看出,C40混凝土在5%和10%硫酸钠溶液半浸

泡下的 氯 离 子 电 通 量 分 别 是931、1057、1598、

1370、1260C和931、1037、1469、1315、1042C。

不同标号、不同硫酸钠溶液浓度条件下均表现出电

通量先增大后减小的趋势,C30试样在28d时达到

氯离子电通量的峰值,C40试样在14d时达到氯离

子电通量的峰值。图5(a)、(b)均显示出10%硫酸

钠半浸泡试样的电通量低于5%。

图5 不同标号、不同硫酸钠溶液浓度半浸泡下混凝土

氯离子电通量

Fig.5 Electricfluxofchlorideionofconcretewithdifferent

gradeshalf-submergedindifferentconcentrationsofSSS
 

图6是不同标号混凝土在5%硫酸钠半浸泡下

不同龄期时的氯离子电通量曲线图。由图6可见,

C30和C40混凝土在0、3、14、28、56d的电通量分

别为1045和931C、1157和1057C、1644和

1598C、1771和1370C、1280和1260C,同龄期

时C40的氯离子电通量均比C30的低。

图6 不同标号混凝土的氯离子电通量对比

Fig.6 Comparisonsofelectricfluxofchlorideion

betweenconcreteswithdifferentgrades
 

将C30和C40两种标号混凝土氯离子电通量

上升段进行拟合,如图7所示。图7表明,其线性关

系拟合效果很好,相关性系数分别是0.9993和

0.8997。C40拟合直线与C30相比,斜率略高,截

距略低。

图7 不同标号混凝土上升段电通量 龄期的拟合曲线

Fig.7 Fittingcurvesofelectricfluxesofchlorideionsand

agesforconcretewithdifferentgradesduringrisingstages
 

图8是C40混凝土在5%硫酸钠溶液中半浸泡

0、3、14、28、56、84、112、140d的氯离子电通量测试

结果,依次是931、1057、1598、1370、1260、1094、

1038、1131C。

由图8可见,在半浸泡的前14d内,氯离子电

通量逐渐增大,从14d开始,随着半浸泡时间的延

长,氯离子电通量逐渐降低,但依然比未浸泡时的氯

离子电通量大,14d时的氯离子电通量扩大倍数是

未浸泡的1.71倍。通过对上升段和下降段进行数

据拟合发现,上升段与线性关系吻合很好,下降段与

幂函数相关性很高。建立氯离子电通量(Y)与硫酸

钠半浸泡天数(X)的关系,如式(1)所示。
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Y =aX +b(上升段)

Y =cXd(下降段){ (1)

式中:a、b、c、d均为与混凝土强度、硫酸钠溶液浓度

有关的常数。

图8 C40混凝土在5%硫酸钠溶液半浸泡下氯离子

电通量 龄期关系图

Fig.8 Relationshipbetweenelectricfluxesofchlorideions

andagesforC40concretehalf-submergedin5%SSS
 

3.3.2 复合溶液 图9是不同复合溶液半浸泡28

d电通量的对比图,未浸泡、5%硫酸钠、5%硫酸钠

+3%氯化钠、阅海湖水、10%硫酸钠溶液半浸泡后

的氯离子电通量分别是931、1370、1226、1322、

1315C。由图9可见,所有硫酸钠溶液半浸泡后的

氯离子电通量均比未浸泡的高,5%硫酸钠和3%氯

化钠复合溶液有较低的氯离子电通量,阅海湖水和

10%硫酸钠溶液氯离子电通量较接近,5%硫酸钠氯

离子电通量最大。杨建森等[7]对硫酸根和氯离子混

合溶液的研究结果表明,硫酸根离子对氯离子渗透

有抑制作用,从而可提高混凝土的抗氯离子渗透能

力。氯离子电通量从小到大的顺序依次是未浸泡<

5%硫酸钠+3%氯化钠<10%硫酸钠<阅海湖水<

5%硫 酸 钠,扩 大 系 数 依 次 为 1<1.31 倍 <

1.41倍<1.42倍<1.47倍。

图9 不同复合溶液半浸泡28d混凝土的氯离子电通量

Fig.9 Electricfluxesofchlorideionsof28daysforconcretes

half-submergedindifferentmixedsolutions
 

3.4 单因素下硫酸钠半浸泡毛细上升和抗氯离子

渗透性能关系

根据毛细上升测试结果,不同水灰比砂浆试样

在5%硫酸钠半浸泡下的毛细上升量均大于10%。

根据SEM和XRD测试结果,毛细作用下混凝土孔

隙中主要填充了硫酸钠溶液,过饱和时混凝土孔隙

内部产生了无水 Na2SO4和 Na2SO4·10H2O的结

晶混合体。氯离子电通量测试结果表明,C30和

C40混凝土在5%硫酸钠溶液半浸泡条件下的氯离

子电通量均大于10%,其抗氯离子渗透性能也比

10%硫酸钠半浸泡的差。结合毛细上升、SEM 和

XRD测试结果,可以推测5%硫酸钠溶液半浸泡试

样毛细上升速度快,孔隙中填充了较多的硫酸钠溶

液,硫酸钠降低了固化氯离子的稳定性,并重新转化

为游离态,从而增大了氯离子电通量,降低了混凝土

抗氯离子渗透性能[10-11]。随着硫酸钠溶液浓度的增

大,高浓度的硫酸钠在表层处堆积,减慢了硫酸钠溶

液的毛细上升速度,降低了氯离子电通量。随着浸

泡时间的延长,孔隙中的硫酸钠溶液逐渐过饱和形

成无水Na2SO4和Na2SO4·10H2O结晶混合体,结
晶混合体沉淀于孔壁,部分地阻隔了氯离子的扩散

通道,降低了氯离子电通量。文献[12-15]的研究也

表明,毛细作用下暴露于空气中的硫酸盐半浸泡部

分混凝土内会形成一个孔溶液区,该孔溶液区试样

表面有盐结晶,含有SO42-的孔溶液接近于饱和。

将D3-5、D3-10、D4-5、D4-10砂浆试样在毛细上

升稳定(约168h左右)时的毛细上升量(Hi)与C30-
5、C30-10、C40-5、C40-10混凝土试样28d氯离子电

通量的关系图绘制于图10。从图10可以看到,砂
浆毛细上升量(Hi)与混凝土氯离子电通量(Y)之间

存在着近似的线性关系,即毛细上升速度越快,氯离

子电通量也越大。对于硫酸钠半浸泡试样来说,毛
细上升的快慢可以作为评价混凝土抗氯离子渗透性

能的指标。

图10 砂浆毛细上升量与混凝土氯离子电通量的关系图

Fig.10 Relationshipbetweentheamountsofcapillarysuction

formortarandtheelectricfluxesofchlorideionsforconcrete
 

4 结论

基于硫酸钠半浸泡砂浆的毛细上升试验、混凝

831 土 木 与 环 境 工 程 学 报(中 英 文)             第42卷



土的微观以及氯离子电通量试验的测试结果,得到

以下结论:

1)硫酸钠半浸泡前期混凝土的抗氯离子渗透性

能明显劣化,硫酸钠溶液填充了混凝土的孔隙,降低

了固化氯离子的稳定性,释放了更多的自由氯离子,

使混凝土的抗氯离子渗透性能劣化。随着半浸泡时

间的延长,由于环境相对湿度的变化,硫酸钠溶液过

饱和逐渐析出无水 Na2SO4和 Na2SO4·10H2O的

结晶混合体,结晶混合体沉淀于孔壁,部分阻碍了氯

离子的扩散通道,从而降低了氯离子电通量,使混凝

土抗氯离子渗透性能有所恢复,但依然比未浸泡

时差。

2)随着硫酸钠溶液浓度的增大,砂浆试样毛细

上升速度先快后慢,5%硫酸钠溶液毛细上升速度大

于10%,其氯离子电通量也较大,抗氯离子渗透性

也差。通过硫酸钠溶液毛细上升速度的快慢,可以

评价混凝土抗氯离子渗透性能的好坏。

3)水灰比越大,混凝土中孔隙也越大,氯离子电

通量也越大,抗氯离子渗透性能也越差。

4)复合溶液有利于提高混凝土抗氯离子渗透性

能,试验中抗氯离子渗透性能由强到弱依次是未浸

泡<5%硫酸钠+3%氯化钠<10%硫酸钠<阅海湖

水<5%硫酸钠,氯离子电通量扩大倍数依次为1
倍<1.31倍<1.41倍<1.42倍<1.47倍。
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