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摘要:综合考虑地铁沿线复杂的气候特点和腐蚀环境,在室内设计了考虑紫外线照射、干湿循

环、冻融循环、硫酸盐及镁盐腐蚀的大循环试验,对3种水胶比和3种粉煤灰掺量共5种配合比的

混凝土进行了耐久性试验,通过试件表观现象、抗压强度值、相对质量评价参数、相对动弹性模量评

价参数及考虑质量和动弹性模量的综合损伤评价参数等评价指标,对地铁混凝土耐久性能进行了

评价,同时,结合X射线衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)分析了多因素下混凝土损伤劣化机理,结果

表明:在室内大循环下混凝土试件发生了复杂的物理化学反应,生成膨胀性产物钙矾石、石膏晶体

及无胶结性能的 M-S-H,受到温度应力、胀缩应力、膨胀压力及盐结晶压力等复合力的共同作用,整
个循环周期内呈现出初期强化、初步劣化及后期加速劣化的侵蚀特点,考虑质量和超声波波速的综

合损伤评价指标,能够客观准确地反应混凝土宏观性能和内部微观结构,结果显示,水胶比为0.35,
粉煤灰掺量30%的混凝土耐久性最佳。
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Abstract:Basedonthecomprehensiveconsiderationofthecomplexclimaticcharacteristicsandcorrosion
environmentalongthemetroline,simultaneouslyconsideringultravioletradiation,wetanddrycycles,

freeze-thawcycles,sulfateand magnesium saltcorrosion,alargecycleindoortestisdesignedand
durabilitytestsarecarriedouton5kindsofconcreteincluding3 waterbinderratioand3flyash
content.Thedurabilityofthesubwayconcreteisevaluatedthroughtheapparentphenomenon,compressive
strengthvalue,therelativequalityevaluationparameters,therelativedynamicelasticmodulusevaluation
parameters,andthecomprehensivedamageassessmentparameters.Thedamagedegradationmechanismof



concreteundermulti-factorsisanalyzedby meansofXraydiffraction (XRD)andscanningelectron
microscopy(SEM)withconsideringthequalityanddynamicelasticmodulusandthemicroimage.The
resultsshowthatconcretespecimensunderindoorlargecyclehavecomplexphysicalandchemical
reactions,generateexpansiveproducts,i.e.ettringiteandgypsum crystals,andproducts without
cementingperformance,i.e.M-S-H.Andthesametime,theyaresubjectedtothecombinedactionof
temperaturestress,expansionandcontractionstress,swellingpressureandsaltcrystalpressureandtake
ontheerosioncharacteristicsofinitialstrengthening,preliminarydeteriorationandaccelerateddegradation
later.Thecomprehensivedamageevaluationindexofqualityanddynamicelasticmoduluscan more
objectivelyandaccuratelydemonstratemacroperformanceandmicrostructureofconcrete.Thedurabilityof
thespecimenwithwatercementratioof0.35andflyashcontentof30%isthebest.
Keywords:subwayconcrete;wetanddry-freezingandthawingcycle;sulfatecorrosion;magnesiumsalt
corrosion;durability

随着中国城镇化建设的推进及汽车社会保有量的增加,发展快速、清洁、高效、低碳的城市轨道交通已刻

不容缓。在“一带一路”战略的实施下,我国西部地区迎来了新一轮的地铁建设高潮[1-3]。然而,西部地区气

候恶劣,混凝土四季受到紫外线、冻融、干湿等多重因素的影响,地下土壤和水中含有较多的腐蚀性离子,这
些都对地铁混凝土的耐久性造成了严重影响[4-7]。

混凝土耐久性是指混凝土结构或构件抵抗外部环境介质作用并在设计服役期间内保持其安全性和适用

性的能力[8]。TanYongshan将加气混凝土置于不同盐湖卤水中进行冻融循环试验,利用相对动弹性模量对

其耐久性能进行评价,同时,结合X射线衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)分析了冻融循环和盐湖卤水组合作

用下加气混凝土的微观结构和组成,结果表明:水冻胀力、盐结晶和化学腐蚀的耦合效应是导致混凝土破坏

的主要原因[9]。王海龙研究了干湿循环条件下混凝土在不同质量分数硫酸钠溶液中的侵蚀特点,并结合

SEM图像揭示了混凝土损伤演变机理,表明干湿循环加剧了硫酸盐腐蚀破坏,混凝土劈裂抗拉强度对硫酸

盐腐蚀敏感度高[10]。Santhanam[11]和Bing[12]从材料的角度出发,分别以质量分数为5%和4.4%的硫酸钠

溶液进行硫酸盐抗腐蚀试验,研究表明,C3A 和 C3S是导致混凝土发生膨胀的主要原因,通过限制C3A 、

C3S的含量有利于降低形成钙矾石的可能,从而降低混凝土腐蚀速率。SuXiaoping等还从其它方面对混凝

土的耐久性能进行了研究,丰富了混凝土抗腐蚀理论成果[13-16]。

对于混凝土耐久性方面的研究主要集中在硫酸盐、氯盐、干湿和冻融等单因素或双因素耦合方面,并且

硫酸盐侵蚀主要是以硫酸钠溶液作为腐蚀溶液,而基于西部盐渍土实际腐蚀环境方面的研究很少。从兰州

地铁沿线结构混凝土实际侵蚀环境出发,设计了模拟该地区地铁沿线混凝土构筑物在硫酸盐、镁盐、干湿及

冻融等多重因素下的室内加速试验,对其耐久性能进行研究,为兰州地区甚至西部地铁项目建设提供理论

指导。

1 原材料及试验过程

1.1 原材料

试验制作混凝土试块所用到的材料主要有普通硅酸盐水泥、砂子、石子、水、抗硫阻锈剂及高效减水剂

等,水泥采用甘肃永登祁连山水泥公司生产的P.O42.5水泥,其各项性能指标如表1所示,粗集料采用兰州

地区的卵石,含泥量5%,含水率0.15%。细集料选用兰州安宁区河沙,细度模数3.18,含水率3.3%,表观密

度2581kg/m3。文献[17-18]指出,粉煤灰对混凝土的宏观和微观特性能都有重要影响,不同程度地决定着

混凝土耐久性能,因此,试验在混凝土中掺入不同质量的粉煤灰,以此来研究其抗侵蚀性能,粉煤灰采用兰州

二热厂生产的Ⅱ级粉煤灰,粉煤灰及抗硫阻锈剂各项指标如表2所示。减水剂为甘肃华陇混凝土有限责任

公司提供的CH-X标准型聚羧酸减水剂,减水率为18%。
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表1 P.O42.5普通硅酸盐水泥的各项性能指标

Table1 PerformanceindexesofP.O42.5ordinaryportlandcement

原材料

水泥

凝结时间/min 安定性 抗压强度/MPa 抗折强度/MPa

初凝 终凝 3d 28d 3d 28d

192 243 合格 17.9 47.3 3.85 6.51

表2 粉煤灰及阻锈剂各项性能指标

Table2 Performanceindexesofflyashandrustinhibitor

粉煤灰性能指标 含水量/% 细度/% 活性指数/% 阻锈剂性能指标 收缩率/% 阻锈性能/% 抗硫酸盐侵蚀系数/%

规范标准 ≤1.0 ≤25 - 规范标准 ≤135 ≤80 ≥95

实测值 0.3 6 81 实测值 125 60 100

1.2 试验过程及配合比设计

兰州地铁项目于2012年正式立项,地铁一号线预计2018年正式投入运营,是西北第1个,西部第3个

拥有轨道交通的城市。试验以兰州地铁沿线构筑物所用混凝土作为研究对象,试验前,选取地铁一号线沿线

20个站台中3个典型站台的土质和地下水进行分析,其中,腐蚀性离子种类及含量如表3所示,可以看到

SO2-4 和 Mg2+浓度分别达到了4250Mg/L和600Mg/L左右,根据《混凝土结构耐久性设计规范》(GB/

T50476—2008),该地区离子浓度都达到了强腐蚀程度。根据兰州市气象资料显示,兰州属中温带半干旱大

陆性季风气候,气候干燥、蒸发强烈、温差较大,年平均降雨量293.5mm,多年平均蒸发量1446.4mm,最高

气温39.8℃,最低气温-21.7℃,地面平均结冻日从10月开始,至次年4月解冻,标准冻结深度1.03m,多
年平均风速0.8m/s。地铁沿线站台及附属构筑物从地下一直延伸至地面以上,这些混凝土构筑物不仅受到

地上太阳辐射的影响,还受到地下土壤及水中硫酸盐、镁盐的腐蚀。此外,在地下1m和地面0.2m左右范

围内还会受到季节变化引起的冻融和干湿循环,这些侵蚀因素共同作用,对沿线混凝土构筑物造成严重破

坏。因此,研究多因素下混凝土的耐久性对于兰州地铁沿线混凝土构筑物乃至后期西部盐渍土地区地铁项

目建设具有重要意义。

表3 兰州地铁一号线地下水中主要腐蚀性离子及浓度

Table3 MaincorrosiveionsandconcentrationsofgroundwaterinundergroundwaterofLanzhouMetroLine1

地铁站点
地下水中腐蚀性离子浓度/(Mg·L-1)

SO2-4 Mg2+ NH4+ OH- HCO-3 Cl-

东部市场站 4250.7 595.6 <0.03 - 342.3 1613

东拱区间 4250.7 595.6 <0.03 - 342.3 1613

拱星墩车站 4202.6 619.9 0.05 - 341.1 1577

试验根据《普通混凝土长期性能和耐久性能试验方法标准》(GB/T50082—2009)及兰州地区气候特点和

现场腐蚀环境,设计了模拟自然环境特点的室内加速试验:1)微风和紫外线照射模拟春季1d;2)烘箱烘干模

拟夏季高温4h,温度控制在70℃左右;3)在5000Mg/L的硫酸镁溶液中浸泡16h后,用风扇对吹模拟干

湿循环4h(烘干、盐溶液浸泡及干湿循环持续3d);4)在冻融循环机中进行冻融循环模拟秋冬季和冬春季因

季节交替引起的混凝土破坏,温度为-15~6℃,4h为一次冻融循环,冻融循环3d,步骤1根据兰州气象资

料自行设计,步骤2、3、4则根据标准试验方法试验。试验现场如图1所示,每7d作为一次大循环,测试混凝

土试件的质量、超声波波速和抗压强度值。试件采用100mm的立方体和100mm×100mm×400mm的棱
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图1 室内模拟现场实验仪器设备

Fig.1 Laboratoryequipmentfor

laboratorysimulation

柱体,利用棱柱体采集试件的质量、超声声速,同条件立方体试件进行抗

压强度测试。
为了客观、准确、全面地评价地铁混凝土的耐久性能,试验选择不同

循环次数下抗压强度值、相对质量评价参数ω1、相对动弹性模量评价参

数ω2 及本课题组改进的综合损伤评价参数ω 进行衡量[19],具体算法

如下:

ω1=
Mr-0.95
0.05

, (1)

ω2=
V2

T2/V2
02-0.6
0.4

, (2)

ω=
-(Aω2

1×Bω2
2),ω1、ω2 小于0时;

Aω2
1×Bω2

2,ω1、ω2 大于0时。{ (3)

  其中:Mr 为浸泡一定时间后试块的相对质量;V0、Vt 是试件初始超声波波速和一定室内大循环次数后

超声波波速。ω1、ω2 和ω 大于1时,测量值比基准值增加;在0~1之间时比基准值低,但未达到破坏;小于1
时,试件达到破坏。A 是相对质量评价有效损伤系数;B 是相对动弹性模量评价有效损伤系数。当ω1>1
时,A=1/ω1

2;当ω1≤1时,A=1;当ω2>1时,B=1/ω2
2;当ω2≤1时,B=1。

水胶比和掺和料的量对混凝土耐久性能具有重要影响,在上述模拟现场实际侵蚀环境下试验设计了含

有3种水胶比及3种粉煤灰掺量共5种配合比,具体用量如表4所示。

表4 试件编号及配合比

Table4 Specimennumberandproportion

编号 水胶比
粉煤灰

掺量/%

各材料用量/(kg·m-3)

水泥 粉煤灰 卵石 细砂 水 减水剂 阻锈剂

坍落度/

mm

SJ1 0.25 30 350 110 1153 621 125 8.6 40 170

SJ2 0.35 30 315 99 1111 681 158 3.2 36 210

SJ3 0.45 30 280 88 1092 728 180 1.1 32 190

SJ4 0.35 45 246 167 1111 681 158 4.9 36 220

SJ5 0.35 15 383 32 1111 681 158 2.7 36 220

2 试验结果及数据分析

2.1 试件表面腐蚀形态

将制作好的混凝土试件标准养护28d后,置于水中浸泡24h,再进行模拟四季侵蚀的室内大循环试验。

5种试件在不同循环次数下的腐蚀状态分别如图2、3所示。从图2中可以看到,随着循环次数的增加试件表

面的腐蚀程度不断加深,大循环初期3次时,试件整体性基本完好,表面相对光滑,有个别细小裂纹,试件表

面边缘局部有少量白色的盐结晶,初步分析,一部分可能是硫酸镁盐在干湿循环时达到饱和状态析出,另一

部分是硫酸镁溶液侵入混凝土内部发生化学反应生成的石膏析出所致。循环至6次时,白色结晶范围扩展

至整个试件表面,用手触摸试件表面有凹凸不平感,试件表面不再光滑,出现细微坑点,但棱角分明未出现掉

渣、剥落。随着大循环进一步深入,腐蚀明显加快,试件表面开始出现起皮、掉渣甚至剥落,至9次时表面砂

浆和细骨料进一步流失,局部棱角出现较大量的脱落,核心区混凝土甚至出现粗骨料裸露。至12次时表面

剥落区进一步扩展,骨料分离加剧,试件表面砂浆基本脱落,核心区粗骨料裸露明显,棱角损伤严重。
可以看出,在硫酸盐、镁盐、冻融、干湿及紫外线多因素共同作用下,随着循环次数的增加,腐蚀越来越严
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重,尤其后期腐蚀速率明显加剧。究其原因主要是干湿和冻融循环使得混凝土表面出现了微裂缝,硫酸镁溶

液通过这些裂缝及自身存在的毛细微孔进入混凝土内部与水化产物氢氧化钙、硅酸钙和铝酸钙发生化学反

应,生成钙矾石晶体,一方面减少了混凝土内部的胶凝材料,另一方面钙矾石体积膨胀,在内部狭小的空间形

成了较大的膨胀应力加剧了混凝土内部开裂。混凝土内部中的Ca2+离子与溶液中的SO2-4 结合形成石膏,
在烘干和干湿循环时,溶液达到饱和状态而在试件表面析出,从而,对表面产生较大的结晶压力,造成表面砂

浆起皮、脱落。冻融在清水溶液中进行,短时间内的一冻一融使混凝土试件在较短的时间内产生很大的温度

应力及胀缩应力,反复冻融下既使干湿过程中产生的裂纹进一步扩大,又使已经进入试件内部的硫酸盐、镁
盐及与这两类盐的反应生成物进一步溶解析出,造成内部凝胶减少和孔隙增大。同时,紫外线照射下外部侵

蚀环境更加恶劣,促进了外界离子向混凝土内部迁移,加剧了腐蚀程度。除了SO2-4 作用外,溶液中的 Mg2+

还会与水化产物C-S-H凝胶发生侵蚀反应,生成没有胶结能力的 M-S-H,从而,破坏混凝土内部胶凝物质,
造成试件表面砂浆不断脱落出现骨料分离。

图2 SJ4试件不同循环次数下表面腐蚀形态

Fig.2 SurfacecorrosionmorphologyofSJ4

specimenunderdifferentcycletimes

        
图3 不同试件98d循环时表面腐蚀形态

Fig.3 Surfacecorrosionmorphologyof

differentspecimen98dcycles

从图2、图3中可以观察到,在相同循环次数下不同配合比混凝土试件出现了不同程度的腐蚀状态。其

中以SJ4(水胶比0.35,粉煤灰掺量45%)损伤最为严重,剥落区扩展至整个试件表面,中间核心区骨料剥离

严重,SJ2(水胶比0.35,粉煤灰掺量30%)表观损伤相对最小,试件整体性较好,中间核心区出现少量的掉渣、
剥离,仅有一小部分粗骨料裸露,但棱角出现了脱落。试件SJ1(0.25,30%)、SJ3(0.45,30%)、SJ5(0.35,

15%)腐蚀程度依次增大且介于SJ2和SJ4之间,胶砂与骨料分离区面积进一步扩大,从中间延伸至试件两

端,棱角处破坏加剧,试件整体性越差。对比不同水胶比和粉煤灰掺量的试件发现,水胶比和粉煤灰掺量都

能够在一定程度上影响混凝土抗侵蚀性能,水胶比越小,其抗侵蚀性能越好,而粉煤灰掺量并非越多越好,以

30%掺量所表现出的抗侵蚀性能最佳。究其原因主要是水胶比越低内部水化程度越高,胶结产物越多,密实

图4 各试件在不同循环次数

下相对质量评价参数

Fig.4 Relativequalityevaluationparametersof

eachspecimenunderdifferentcycletimes

度也越高,粉煤灰的加入改善了内部混凝土的结构,二次水化反

应使得混凝土试件在养护后期强度持续增加,这在很大程度上提

高了混凝土的抗渗性能,阻止了外部有害离子的入侵。

2.2 多因素下混凝土耐久性评价指标分析

不同水胶比及粉煤灰掺量的混凝土在干湿、冻融、硫酸盐溶

液及紫外线照射等多重因素的影响下发生复杂的物理化学反应,
为了全面衡量不同配合比混凝土的耐久性能,试验选择了相对质

量、相对动弹性模量、综合损伤评价参数及不同循环次数下抗压

强度值来全面评价试件在侵蚀环境下的耐久性能。各试件在不

同循环次数下的评价指标变化如图4~图6所示。
如图4所示,试件SJ2的相对质量评价参数明显高于其它四

类试件,ω1 值除14次外都大于1.0,表明在多重复合因素下其抗
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侵蚀性能最佳。水胶比最小的SJ1试件ω1 值最小,整个循环过程中波动幅度也最小,试件SJ4变化幅度最

大为59.8%。SJ3、SJ4和SJ5三类试件在10次以后ω1 值均小于1.0,表明在此循环之后试件质量开始减少,

性能逐渐劣化。整体来看,不同水胶比和粉煤灰掺量的混凝土试件在整个大循环过程中均表现出了相似的

劣化特征,即初始强化,紧接着缓慢劣化,最后加速劣化。究其原因主要是先期溶液中的腐蚀性离子通过试

件固有的微裂缝及毛细微孔进入试件内部发生化学反应生成钙矾石、石膏等物质储存在试件内部,同时,冻

融循环使得混凝土内部有空隙的溶液由于受冻产生了负压,使得包裹在试件表面的侵蚀溶液更易进入混凝

土内部。而初期试件整体性较好,受到的损伤还未使混凝土表层起皮、掉渣,导致在宏观质量上表现为增加。

随着大循环的进行,外界离子侵入的越来越多,在混凝土内部狭小的空间里生成的腐蚀产物越来越多,产生

了较大的膨胀压力,加之紫外线照射、干湿循环和反复的冻融,使得原本微小的毛细孔和微裂缝逐渐扩大、连

通,内部腐蚀性产物从这些孔道中溶解、析出,造成试件质量的小幅减小。循环次数越多,外界离子进入的越

多,冻融、干湿等因素形成了连锁反应,相互作用,加速恶化了腐蚀环境,孔洞越来越大,裂纹也在加深、变宽,

试件内的胶凝物质和腐蚀产物溶出的越来越多,加之表层胶砂和细骨料的流失,试件出现大面积的起皮、掉

渣和剥落,从而造成了质量的加速减少。

相对质量评价参数主要从内外物质的侵入和溶出及试件表面损伤脱落量的相对大小来衡量试件损伤程

度,而对于试件内部在侵蚀过程中的密实度却未能很好地反应,因此,试验用相对动弹性模量评价参数ω2 值

对试件内部损伤情况进行分析。

从图5中可以看到,除个别点外,SJ2的ω2 值最大,在第3次循环时达到了整个循环过程中的最大值

1.71,表明该试件抗侵蚀性能最佳,水胶比最小的SJ1试件值也较其它试件高,抗侵蚀性能较好,而粉煤灰掺

量最多的SJ4及最少的SJ5试件在循环初期就开始劣化,整个循环周期内其值较其它试件低,循环10次时

已经损坏。整体来看ω2 值在整个循环周期内呈现初始强化、中期缓慢劣化及后期加速劣化3种侵蚀特征。

这主要是因为混凝土试件在制作过程中不可避免的存在着毛细微孔及细小裂纹,在大循环初期硫酸盐沿着

这些通道进入到试件内部,与水化产物生成钙矾石晶体及石膏晶体填充在内部孔隙中,生成的氢氧化镁属于

微溶物质沉淀在试件表面,一定程度上阻止了有害离子的进入,同时,随着反应的进行,粉煤灰也开始二次水

化,增加了内部凝胶的数量,试件内的孔隙被这些腐蚀产物及微溶物占据,其内部密实度显著增大,宏观表现

为动弹性模量值增大。随着大循环次数增加,干湿循环和冻融循环产生的温度应力及结晶压力越来越大,造

成试件表面出现了较多的裂纹,内部晶体膨胀产生的压力也开始显现,从而造成试件初期劣化。随着干湿和

冻融的继续,裂纹的条数增多和深度加长,原本独立的裂纹开始贯通,给腐蚀离子提供了进入试件内部的通

道,越来越多的硫酸盐、镁盐进入试件内部,生成更多的膨胀性产物又加剧了裂缝的生长,使得试件内部密实

度越来越差,相对动弹性模量值也迅速降低,试件达到破坏。

质量和动弹性模量虽然都能够较为客观地评价试件在不同循环次数下的侵蚀状态,但都仅仅是混凝土

腐蚀的一个方面,而综合损伤评价参数ω 很好地将两者结合起来衡量试件抗侵蚀能力。从图6中观察到,试

件SJ2抗侵蚀性能最佳,在7次以后才表现出来腐蚀状态,之后迅速侵蚀,但ω 值依然比其它4种试件高。

其次,水胶比最小的SJ1试件表现出较好的耐久性能,虽然,从一开始表现出劣化性能,但是,在大循环6次

之前性能稳定,之后才开始表现出大的腐蚀状态。试件SJ3波动性大,整体上随着循环次数的增多呈下降趋

势,粉煤灰掺量最大和最小的SJ4、SJ5试件受到的腐蚀最大,在循环至10次时,ω 值小于0,表明试件已经损

坏,与相对动弹性模量评价指标表现出了很好的一致性。总之,在硫酸盐、镁盐、干湿、冻融和紫外线照射综

合作用下,试件宏观质量和内部微观结构都发生了很大的变化,考虑2个指标的综合损伤评价参数能很好地

反应试件受侵蚀的程度,与相对质量评价参数和相对动弹性模量评价参数表现出了很高的一致性,同时,也

避免了因任何一个指标的误差而对整个侵蚀过程的评价造成错误的判断与结论,大大提高了结论的客观性

与准确性,为地铁混凝土在复杂环境下耐久性评价提供了很好的借鉴。
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图5 各试件在不同循环次数下相对动弹性模量评价参数

Fig.5 Evaluationparametersofrelativedynamicelastic

modulusofeachspecimenunderdifferentcycletimes

        
图6 各试件在不同循环次数下综合损伤评价参数

Fig.6 Comprehensivedamageevaluationparametersof

eachspecimenunderdifferentcycletimes

图7 各试件在不同循环次数下抗压强度值

Fig.7 Compressivestrengthofeachspecimen

underdifferentcycles

上述评价指标利用无损检测方法对混凝土耐久性能进行了

评价,为了更能体现地铁混凝土力学性能的变化,对其抗压强度

值进行检测,如图7所示。
从图中可以看到,不同循环次数下试件的抗压强度值均发生

了变化,SJ1、SJ2和SJ3试件在3次时均出现了不同程度的增

大,之后持续降低,而SJ4和SJ5试件随着循环次数的增加,其抗

压强度一直减小,14次循环时SJ4试件的降低了36%,降低幅度

最大,SJ5、SJ3、SJ1试件次之,SJ2试件最小,降低了13.4%,表明

SJ2试件的抗侵蚀性能最好。

2.3 多因素下混凝土损伤机理及内部微观

混凝土在硫酸镁溶液中会与水化产物发生复杂的物理化学

反应,如下式所示:

Ca(OH)2+MgSO4+2H2O=CaSO4·2H20+Mg(OH)2↓
4CaO·Al2O3·12H2O+3MgSO4+2Ca(OH)2=3CaO·Al2O3·CaSO4·32H2O+3Mg(OH)2↓
3CaO·2SiO2·3H2O+MgSO4+8H20=3(CaSO4·2H2O)+3Mg(OH)2+2SiO2·3H2O

2SiO4-4 +4Mg2++3H2O=3MgO·2SiO2·2H2O+Mg(OH)2↓
  可以看出,在高浓度硫酸镁溶液中,Mg2+离子首先与Ca(OH)2 反应生成微溶性产物Mg(OH)2,这些物

质堵塞在试件表面的孔隙中,在初期对腐蚀性离子的入侵起到了积极的延缓作用。同时,SO2-4 离子与Ca2+

结合生成大量的石膏,随着侵蚀时间的增加,腐蚀产物石膏与水化铝酸钙、未水化的C3A和水化硅酸钙生成

膨胀性产物钙矾石(体积增大2.5倍左右)和水镁石填充在混凝土骨料浆体界面区和内部孔洞中。反应的持

续进行消耗了大量的Ca(OH)2 使得内部水泥石的碱度降低,破坏了C-S-H凝胶稳定存在的碱性环境,迫使

其分解并继续与侵入到试件内的硫酸镁反应,从而造成更大的破坏。此外,还将C-S-H凝胶置换成没有胶结

能力的 M-S-H,造成了凝胶数量的进一步减少。
在干湿循环阶段,风扇的对吹及烘箱的加热在较短时间内带走了较多的水分,一方面使得硫酸镁盐溶液

与试件内部反应产物石膏结晶析出,产生较大的结晶压力(体积增大1.25倍),另一方面短时间内的吸水和失

水使混凝土试件产生了较大的胀缩应力,两者共同作用使得试件表面的微裂纹、裂缝逐渐增多、变宽,直至相

互贯通,为腐蚀性离子的持续侵入提供了更加便捷的通道。
在冻融循环过程中由于使用清水作为冻融介质,使得混凝土内部与外部溶液之间形成了浓度差,试件内

部腐蚀性离子及腐蚀产物极易扩散到溶液中,扩散到清水中的硫酸盐、镁盐降低了孔隙水的冰点,也增加了

孔隙水的压缩性能,这对混凝土的抗冻性起到了积极的作用,另一方面,内部腐蚀性离子浓度大大降低,在硫

酸镁溶液中浸泡时又形成了较大的浓度差,加剧了腐蚀,对混凝土抗冻性不利。同时,反复的冻融产生了较
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大的温度应力,使得在干湿循环阶段产生的裂纹进一步扩大贯通。更多的SO2-4 、Mg2+进入混凝土内部,生
成更多的膨胀产物钙矾石,对周围孔壁产生了更大的膨胀应力。

适量粉煤灰的加入,既减少了易使混凝土发生硫酸盐腐蚀的C3S和C3A含量,同时,又增加了活性成分

SiO2 和Al2O3,这些活性成分与Ca(OH)2 发生二次水化,生成水化硅酸钙和水化铝酸钙,既优化了孔隙结

构,使孔隙通道细化曲折减缓了SO2-4 、Mg2+的进入,粉煤灰的二次水化反应消耗了大量Ca(OH)2,使其浓

度降低,SO2-4 进入混凝土内部后生成膨胀性石膏和钙矾石的数量也大大减少,减缓了产生的膨胀压力和盐

结晶压力,提高了混凝土耐久性能。但是,过多或过少的掺量都不能使其性能充分发挥,由耐久性评价指标

分析可知,30%的掺量最佳。
大循环结束后取SJ3试件内部20mm处的混凝土试样进行SEM 电镜扫描和XRD物相分析,SEM 放

大倍数为2000倍和5000倍,如图8、图9所示,XRD物相分析如图10所示。结合XRD物相分析,从SEM
图可以看到,有较多的颗粒状、絮状及薄片状的物质,这些物质为C-S-H凝胶。凝胶上面还附有较多针状、刺
猬状、团簇状的晶体,为钙矾石晶体,这些晶体填充在试件内部的孔隙、微孔之中,在初期对改善混凝土内部

孔隙结构有利,后期则会因体积膨胀加快试件的劣化。SEM图中未看到六角形的Ca(OH)2,表明在整个侵

蚀阶段,Ca(OH)2 消耗、溶出严重。

图8 SJ3试件2000倍SEM图像

Fig.8 SJ32000timesSEMimage

     
图9 SJ3试件5000倍SEM图像

Fig.9 SJ35000timesSEMimage

图10 XRD物相分析

Fig.10 XRDphaseanalysis

图10中还发现有 Mg(OH)2 和石膏晶体等物质存在,这主要是硫酸镁溶液进入试件内部发生置换反

应,生成无胶接性能的 Mg(OH)2,造成混凝土孔隙增大,同时伴随着干湿循环石膏结晶产生膨胀应力,加剧

了混凝土的劣化。物相分析中并未发现 M-S-H,可能与取样的深度和位置有关,但根据文献[20]和试件表面

严重的起皮、掉渣及粗细骨料分离等现象可知,C-S-H凝胶被无胶接能力的 M-S-H代替并溶解带出。
在硫酸盐、镁盐等多重因素作用下,腐蚀性离子侵入试件内部,水化产物Ca(OH)2 既被消耗又被溶出,
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同时,石膏作为中间产物生成,紧接着膨胀产物钙矾石生成,早期对混凝土有很好的填充作用,随着循环次数

的增加,腐蚀产物越来越多,产生的膨胀压力也越来越大。当Ca(OH)2 大量消耗时,混凝土稳定存在的碱性

环境被破坏,生成的膨胀产物钙矾石和凝胶C-S-H又会相继分解,从而,又生成无胶结能力的 M-S-H,腐蚀

时间越长,M-S-H生成越多,试件表面起皮掉渣也越来越严重,粗细骨料进一步分离,且冻融和干湿循环不断

产生结晶压力和胀缩应力,内外离子、腐蚀产物不断侵入和溶解、溶出,导致混凝土耐久性能越来越差,直至

破坏。

3 结 论

1)同时考虑混凝土试件质量和动弹性模量的综合损伤评价参数能够很好地评价多因素下地铁混凝土表

面宏观性能和内部微观结构的变化,为西部复杂盐渍土环境下地铁混凝土的耐久性评价提供了重要借鉴。

2)综合考虑地铁混凝土所在地气候和腐蚀环境而进行的室内模拟大循环试验在整个循环周期内呈现出

初期强化、中期缓慢劣化和后期加速劣化的三阶段侵蚀模式,这是盐溶液腐蚀、冻融及干湿循环综合作用的

结果。

3)多因素耦合作用下,混凝土边缘处首先出现盐结晶析出,进而扩展至整个试件表面,试件表面出现细

微坑点,随着循环次数的增加,棱角处开始出现掉渣、脱落,试件表面核心区出现起皮、掉渣甚至剥落,最后,
砂浆和细骨料进一步流失,粗骨料裸露,棱角处混凝土大量脱落。

4)室内大循环下,混凝土发生复杂的物理化学反应,硫酸盐与水化产物生成膨胀产物钙矾石和石膏晶

体,产生了较大的膨胀应力,镁盐的存在,加剧了胶凝材料C-S-H的分解,干湿循环促进了腐蚀性离子的进

入,冻融循环使混凝土产生胀缩应力,多因素共同作用极大地加速了混凝土性能的劣化。

5)粉煤灰的加入很好地优化了混凝土内部孔隙结构、改善密实度及提高抗侵蚀性能,30%粉煤灰掺量及

0.35水胶比的混凝土表现出了良好的抗侵蚀性能,具有较好的耐久性能。
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