对混凝土耐久性问题的新认识

杨钱荣  黄士元

（同济大学材料科学与工程学院，上海 200092）

摘要：论述了混凝土渗透性与耐久性，引气与耐久性的关系,探讨了通过引气改善混凝土耐久性的机理。混凝土渗透性与Cl-离子侵入、碳化、硫酸盐化学侵蚀有一定相关性。渗透性与其它一些耐久性如抗冻性、硫酸盐结晶破坏、碱集料反应等关系不大。在保证混凝土具有一定强度的前提下，引气可显著改善混凝土综合耐久性能。在同强度条件下，引气可改善混凝土的抗渗性能，并对提高混凝土抗Cl－离子侵入、硫酸盐化学侵蚀、碳化等化学侵蚀引起的破坏有利；引气还可显著改善抗冻、碱集料反应和盐结晶等因膨胀引起的破坏。   
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A New Viewpoint of Concrete Durability
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Abstract: The relationship between permeability and durability, effect of air entrainment on durability of concrete and the improvement mechanism of concrete durability by air-entrainment were investigated in this paper. There is relationship between permeability and some durability caused by chemical attacks such as chlorine ion intrusion, carbonation and sulfate chemical erosion. There is no definite connection between permeability and the durability caused by expansion such as freeze resistance, sulfate crystallization and alkali aggregate reaction. When the concrete has an appropriate strength, the resistance of concrete to attacks can be improved because air entrainment can decrease permeability of concrete and air bubbles act as a lot of compression release value to reduce the pressure produced by expansion. Not only the damage caused by chemical attack can be reduced, but also the damage caused by expansion can be reduced significantly. In addition, the early cracking of concrete can also be modified drastically. Therefore, the comprehensive durability can be improved by air entrainment in comparison with the ordinary concrete at equal compressive strength.
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1．引言

混凝土耐久性是其暴露在使用环境下抵抗各种物理和化学作用的能力。引起混凝土破坏的主要环境因素有冻融和盐冻破坏、钢筋锈蚀和碳化、碱骨料反应、化学侵蚀、磨损等，混凝土耐久性破坏可分为由化学和物理两方面的作用引起的[1]。

化学作用包括内部化学作用(碱一硅反应、碱一碳酸盐反应等)和外部化学作用(硫
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酸盐、氯化物、以亚碳酸形式存在的二氧化碳、阴极氧气等的侵蚀)。物理作用包括反复的干湿、冻融循环及由此引起的盐结晶作用和温度效应。一般认为，除磨损外，其它破坏因素均与有害物质如H2O、CO2、SO42-、Cl-、酸等侵入混凝土密切相关，即只要这些有害物质不进入混凝土中，混凝土的损伤就非常小。因此，通常认为，混凝土的抗渗性在很大程度上决定了耐久性，混凝土渗透性也作为一项最重要的指标被用来评价混凝土耐久性 [2~4]。

混凝土中掺加引气剂不但可大大提高混凝土的抗冻、抗盐冻性能，还可改善混凝土的综合性能，引气剂可提高新拌混凝土的工作性和可泵性，减少混凝土的泌水，现在的混凝土泵送剂中都有引气组分。交通部公路研究所的研究表明，引气混凝土的折压比较普通混凝土提高了20％[5]。折压比的提高表明混凝土的韧性提高。我们的研究表明，与普通混凝土相比，引气混凝土不但抗冻性能大幅度提高，其它耐久性，如在同强度下引气混凝土抗渗性能、抗Cl-离子侵入、抗硫酸盐侵蚀、抗碳化都有不同程度的提高, 此外，引气也是混凝土减少早期开裂的有效措施[6]。
在本文中作者将结合最新的研究结果，对混凝土的渗透性与耐久性、引气与耐久性的关系开展讨论，探讨引气改善混凝土耐久性的作用机理，并提出一些对混凝土耐久性问题的新认识，就教于国内混凝土界同行专家。

2．混凝土渗透性与耐久性的关系
2.1 水渗透系数与Cl-离子侵入

我们研究了混凝土的水渗透性能及Cl-离子侵入性能，研究发现对于同类型的混凝土，抗压强度与渗透系数存在相关性，抗压强度基本能反映同类型混凝土的抗渗性能[7]。

图1显示了水渗透系数与Cl-离子渗透系数的相关性,可看到，氯离子渗透系数与水渗透系数存在相关性。水渗透系数越小，其氯离子渗透系数和氯离子渗透深度越小。即用混凝土的抗渗性指标可以反映出混凝土的抗Cl-离子渗透性能，反之，用Cl-离子渗透系数也可以反映混凝土的抗水渗透性能。
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图1  水渗透系数与Cl-离子渗透系数的相关性 
Fig.1 Relationship between water permeability coefficient and chloride diffusion coefficient
钢筋锈蚀是混凝土结构所面临的最主要问题之一，引起钢筋锈蚀的主要原因一般认为有三种，混凝土碳化、氯离子引起的钢筋去钝化、酸性介质引起的钢筋锈蚀，通常认为由Cl-离子去钝化引起的钢筋锈蚀最为直接、严重。国内外试验证明,钢筋在高碱性环境中,不腐蚀的根本原因是阳极钝化,要维持混凝土的高碱性与钢筋的钝化状态,必须使混凝土具有较高的抵抗气体、离子的渗透能力，特别是抵抗Cl-离子渗透的能力，因为即使混凝土没有碳化，只要钢筋表面的Cl-离子达到一定浓度，钢筋也会脱钝，从而导致锈蚀。因此，要提高钢筋混凝土的寿命，最好的方法是提高钢筋保护层厚度的质量，特别是提高混凝土的抗渗能力。
2.2  渗透性与抗冻性

混凝土的抗渗和抗冻性是耐久性的重要指标，混凝土的抗冻性取决于混凝土的极限饱水度(SCR)与全部毛细孔吸水的饱水程度（S0）的差值（SCR-S0），一般不加引气剂的混凝土S0在0.85～0.90，SCR－S0在0～0.10之间，而引气混凝土根据其引气量的多少，S0变化在0.60～0.70之间，SCR－S0大致在0.10～0.25 [8]。混凝土引气后，引入的气泡可以缓冲或抵消水结冰体积膨胀造成的静水压力和冰水蒸汽压差和溶液中盐浓度差造成的渗透压，从而大幅度提高混凝土的抗冻性，同时引入的大量封闭孔还可以减少毛细孔吸水、降低混凝土的渗透性。

图2画出了引气混凝土渗透系数与抗冻耐久性指数DF值的关系图，可以看到，即使引气混凝土的渗透系数相同，其抗冻性依然有很大的差别；尽管混凝土引气后，抗渗性能得到显著改善，水分不易进入混凝土内部，对混凝土的抗冻有利，但引气混凝土抗冻性的提高，尤其在W/C较大、混凝土内部存在大量可冻水分情况下抗冻性的大幅度提高，其根本原因在于引入大量微小气泡起到了体积膨胀“缓冲阀”的作用，因而引气混凝土的抗渗性能并不能准确的反映其抗冻性。
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 图2  混凝土的渗透性能与抗冻性的关系

Fig.2 Relationship between permeability and frost-resistance of concrete

G.Fagerlund [9]建立了引气混凝土产生静水压力的模型，并通过推演D’Arcy定理得到了静水压力的计算公式，见式（1）
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由式（1）可知，当毛细孔水饱和时，结冰产生的静水压力与材料渗透系数成反比，即水越易通过材料，则所产生的静水压力越小；又与结冰量增加速率和距空气泡的距离的平方成正比，而结冰量增加速率又与毛细孔水的含量（与水灰比、水化程度有关）和降温速度成正比。当静水压力大到一定程度以至于混凝土强度不能承受时，混凝土就会膨胀开裂以致破坏。

因此，对粉煤灰混凝土来讲，混凝土抗渗透性提高也并不意味着抗冻性就好。研究也表明[10]，在强度和含气量相等的条件下，粉煤灰混凝土的抗冻性比普通混凝土差。在同强度下，掺加粉煤灰后，由于水泥浆体的孔径细化，混凝土渗透性变小，对水的阻力增大，毛细孔的曲折度也增大，使水在气孔之间流动的实际距离增大，这对混凝土的抗冻性都是不利的。
2.3  渗透性与硫酸盐侵蚀、碱集料反应

造成硫酸盐侵蚀破坏的两个主要因素：①环境介质中硫酸盐含量高②水泥及水化产物中易感组分C3A和Ca(OH)2较高。提高混凝土的抗渗透性，减少腐蚀介质侵入可有效降低混凝土硫酸盐侵蚀破坏；但一般认为，通过限制C3A含量，掺加活性掺合料等方法来预防由钙矾石和石膏引起的化学侵蚀破坏是提高混凝土抗硫酸盐侵蚀最有效的方法。

随着混凝土技术的发展，掺合料已普遍应用于混凝土中，低标号、抗渗性差的混凝土的使用也越来越少，因化学侵蚀造成的混凝土硫酸盐侵蚀破坏已不再突出，而在干湿交替的恶劣环境中，因硫酸盐结晶造成的混凝土破坏却日趋严重，水泥中的C3A和Ca(OH)2含量对因干湿循环造成的混凝土破坏影响并不大，已有研究表明，在干湿循环环境中抗硫酸盐水泥混凝土的抗硫酸盐侵蚀性能并不比普通水泥混凝土好[11]。我们研究发现，在28d等强度条件下，掺加复合掺合料的混凝土试件，在10%浓度Na2SO4溶液中干湿循环后的剥落量远大于普通混凝土，见图3,其原因可能是，掺加掺合料后，混凝土中浆体孔径细化，有利于抗渗性的提高，但总孔隙率增加了。由于盐结晶表层破坏的特点，孔隙率的增大使混凝土可以吸入更多的盐分，混凝土的盐结晶破坏加快。因此，传统的改善硫酸盐化学侵蚀破坏的方法，对改善硫酸盐结晶引起的混凝土破坏未必有效，甚至是不利的。
此外，我们的研究已表明，掺引气剂后可有效的减小或延迟硫酸盐结晶所产生的压力，因此，即使在强度较低、渗透系数较高的情况下，混凝土也是有可能获得较高的抗硫酸盐破坏的能力[6]。
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      图3 掺复合掺合料混凝土在Na2SO4溶液中干湿循环的剥落量

Fig.3 Scaling of concrete with compound admixture by wetting-drying cycles in sodium sulfate solution

混凝土发生碱骨料反应必须同时具备三个必要条件：碱活性骨料、高碱含量和充分的含水率。研究表明[12,13]，当混凝土内部相对湿度小于80%时，碱骨料反应膨胀就停止，提高混凝土的抗渗性，可有效防止可防止水分侵入，但这往往需要提高混凝土的强度等级、加大水泥用量，造成混凝土中碱含气量增加，对防止碱集料反应又是不利的。研究证明在混凝土掺辅助性胶凝材料如粉煤灰、矿渣和硅灰等是抑制混凝土碱骨料反应膨胀破坏的有效措施 [14,15]，即使在较低强度下，降低混凝土的碱集料破坏也是可能的。

在混凝土中水（气）是诸多破坏因素的载体，因此表征水（气）在混凝土中迁移速度的参数水（气）渗透系数对混凝土耐久性很重要。1994年Mehta提出了混凝土受外界环境影响而劣化的整体模型 [16]。由该模型认为，无论何种破坏形式，冻融破坏、钢筋锈蚀、碱骨料反应，还是硫酸盐侵蚀，渗透性对混凝土的膨胀与开裂起着决定性作用，甚至有学者认为抗氯离子渗透性能可作为评价混凝土耐久性的综合指标[17]。笔者认为这种观点是不全面的，按这种观点，混凝土强度越高、抗渗性越好，耐久性必然越好。事实远非如此简单,混凝土因所处的环境条件不同、本身材料组成及结构不同，破坏机理和破坏形式有很大的差异，仅依据抗渗性一个指标来评价混凝土的所有耐久性能是不合理的。

可以这样认为，对某些破坏而言，强度和渗透性是主要影响，如对高地下水位的地下结构必须有较高的强度和很好的抗渗性；对海港混凝土，Cl-离子渗透系数（扩散系数）是一个最重要的参数，因而海港工程混凝土必须具有较高的抗渗性，同时掺加粉煤灰也是减小Cl-离子渗透的重要措施；适当的提高混凝土的强度，保证混凝土的抗气体渗透性能则是防止混凝土碳化的有效手段。但对另外一些破坏因素而言，渗透性并不是主要影响因素。如对抗冻性，主要影响因素是含气量，强度的影响并不大，所以引气的25MPa～40MPa的混凝土可以有很高的抗冻性，而不引气的40MPa～60MPa的混凝土抗冻性却不高[18]。而混凝土的渗透性对硫酸盐侵蚀、碱集料反应破坏的影响并不大。在保证混凝土具有一定强度的前提下，采用低C3A水泥或使用掺合料是提高混凝土抗硫酸盐化学侵蚀、碱集料反应破坏的主要技术措施。

3. 引气与耐久性的关系

   对于引气对混凝土抗冻（包括盐冻）性的影响，国内外已做了大量的研究，混凝土中掺加引气剂作为提高混凝土抗冻性的主要措施，在实际工程中已得到广泛的应用，在此笔者仅讨论引气对除抗冻性以外的其它耐久性的影响。

3.1 引气与碱骨料反应

已有研究表明[19]，在水泥浆体中引入的大量微小气泡的缓冲作用可以有效抑制混凝土的碱-集料反应引起的膨胀。表1列出同了试验结果，可看到引气剂对碱集料反应的化学膨胀抑止作用十分明显，含气量分别为4.5%和8.0%的试件2个月的膨胀率仅为非引气混凝土的43.0%和14.4%。
表1   引气对砂浆试件膨胀率的影响

Tab.1 Effect of air entrainment on expansion ratio of mortar

	试件编号
	含气量（％）
	龄期（m）

	
	
	0
	0.5
	1
	1.5
	2

	1
	0.0
	0.000
	0.265
	0.287
	0.294
	0.298

	2
	2.0
	0.000
	0.168
	1.93
	0.196
	0.201

	3
	4.5
	0.000
	0.100
	0.123
	0.126
	0.128


	4
	8.0
	0.000
	0.032
	0.042
	0.041
	0.043


3．2 引气与硫酸盐结晶破坏
我们测试了不同含气量混凝土在硫酸钠介质中经18次干湿循环后的膨胀率、剥落量和强度损失，见表2，可以看到，引气后，混凝土的抗硫酸盐结晶破坏能力明显提高，从膨胀破坏作用最敏感的两个指标－膨胀率和抗折强度来看，混凝土含气量越高，其抗硫酸盐结晶破坏的能力愈强。

表2  引气对硫酸盐结晶破坏的影响

Tab.2 Effect of air entrainment on attack by sodium sulfate crystallization

	编号
	水灰比

	含气量 
%
	28d强度/MPa
	膨胀率/10-4 
	剥落量/g﹒m2
	强度损失率（％）

	
	
	
	
	
	
	抗压
	抗折

	DD-1
	0.60
	1.3
	47.0
	 14.282
	3506.9
	70.3
	54.7

	DA-1
	0.55
	5.0
	44.6
	 5.696
	1378.5
	61.7
	35.0

	DA-2
	0.53
	6.0
	40.9
	 4.196
	1538.2
	65.2
	20.8

	DA-3
	0.50
	7.2
	36.3
	 3.238
	1718.8
	69.6
	21.1


综合以上分析，混凝土引气后，在同等强度下，混凝土的抗渗性能提高，有利于改善一些化学侵蚀引起的破坏，如Cl-离子侵入引起的钢筋锈蚀、碳化、硫酸盐化学侵蚀等。而混凝土引气后，浆体中大量微小气泡的“卸压”作用可以大大减小因膨胀产物或结晶产生的破坏，如水结冰、盐结晶、碱集料反应及硫酸盐化学侵蚀等。因此，通过引气作用提高混凝土耐久性是一种经济、合理且有效的方法，只要保证混凝土具有一定的强度，适当的引气可改善混凝土的综合耐久性能。
4.  引气剂改善混凝土耐久性作用机理探讨

我们对引气剂提高混凝土耐久性的诸因素进行了归纳，绘制了关系图，见图4。
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图4 引气改善混凝土耐久性机理示意图

Fig.4 Improvement mechanism of concrete durability by air-entrainment
引气改善混凝土耐久性的作用可归纳为三个方面。

(1)混凝土中加入适量的引气剂后，显著改变了硬化浆体的毛细孔结构，形成了大量封闭孔，同时在水泥颗粒表面形成憎水膜，显著降低毛细孔的抽吸作用，在同强度条件下，引气混凝土抗渗性能显著提高，有利于改善水和化学介质侵入引起的混凝土破坏，如Cl-离子侵入、硫酸盐化学侵蚀、碳化等引起的破坏。

(2)引气产生的大量微小气泡难以被水填充，在混凝土中形成大量均布的微小气泡，如这些微小气泡可以缓冲或抵消水结冰体积膨胀造成的静水压力和冰水蒸汽压差和溶液中盐浓度差造成的渗透压，从而大幅度提高混凝土的抗冻性，这些微小气泡也可作为体积膨胀的“缓冲阀”有效延缓或消除因物理膨胀和化学反应膨胀引起的混凝土破坏，如减小硫酸盐侵蚀、碱集料反应及盐结晶产生的膨胀压。

(3)由于混凝土材料性质复杂多变，结构并不连续，而且含有许多大小、形状不同的空隙、缺陷，加入引气剂后，在混凝土中引入了大量细小、均匀的气泡，减少了拌和物的离析和泌水，混凝土的匀质性提高，混凝土中集料与浆体界面结构得到改善，有利于提高混凝土的抗压比或者说韧性。此外，掺加引气剂后混凝土早期强度发展滞后、弹性模量降低都对提高混凝土的早期抗裂性能有利。一般说来，混凝土的渗裂主要时混凝土内部的孔、缝造成的，混凝土抗裂性能的提高，早期裂纹的减少、裂纹宽度的降低，对提高混凝土的耐久性是至关重要的。
5.  结论

1 混凝土渗透性与Cl-离子侵入、碳化、硫酸盐化学侵蚀有一定相关性。渗透性与一些膨胀引起的破坏如抗冻性、硫酸盐结晶破坏、碱集料反应等关系不大。

2 在保证混凝土具有一定强度的前提下，引气可显著改善混凝土综合耐久性能。在同强度下，引气可改善混凝土的抗渗性能，对提高抗Cl－离子侵入、硫酸盐化学侵蚀、碳化等化学侵蚀引起的破坏有利；引气还可显著改善混凝土因受冻、碱集料反应和盐结晶等引起的破坏。 
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