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摘要#通过硫酸浸泡腐蚀试验'研究矿粉单掺(硅灰 矿粉双

掺
$

种复合胶凝材料体系的抗硫酸腐蚀性能
9

以质量损失(

酸消耗量和腐蚀深度等为测试指标'研究了硬化水泥石在硫

酸溶液中的劣化性能
9

结果表明'硫酸溶蚀水泥石形成的疏

松腐蚀层可避免内部水泥石与酸直接接触'具有减缓酸腐蚀

的作用
9

根据不同腐蚀时间的腐蚀深度建立了硬化水泥石的

酸腐蚀动力学方程
;`U5

+

'

;

和
5

分别为腐蚀深度和腐蚀

时间'

U

和
+

为试验拟合指数
9

据此可推算水泥石一定腐蚀

时期的腐蚀深度'为混凝土结构设计(维修和防护等提供

参考
9

关键词#复合胶凝材料%硬化水泥石%抗酸性能%腐蚀深度%

腐蚀动力学
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随着混凝土结构的广泛应用'其使用环境日益

多样化'在服役过程中难免受到各种外部环境的作

用'产生腐蚀(损伤等病害
9

水泥混凝土是一种碱性

材料'其
O

^

值一般大于
&$

'很容易遭受酸性介质的

侵蚀
9

常见的酸性环境有酸雨(酸性地下水或酸性土

壤(酸性工业污水和污水管中的生物酸等,

&H?

-

9

在酸

性环境中'

6̂

和
6=4=̂

容易与酸发生中和反应和脱

钙反应,

<HA

-

9

当酸性较强时!

O

^

"

$

"'含铁和铝的水

化凝 胶 会 失 去
.P

!d

'

,8

!d

'劣 化 为 密 度
?%%

Z

;

1

I

H!

(孔隙率达
#%!

的疏松腐蚀层'失去胶结能

力,

>

-

9

研究表明,

>H"

-

'水泥石的酸腐蚀速度不仅与胶

凝材料类型和水灰比有关'还与酸的类型和浓度有

关
929UJV8mZ

等,

<

-认为'硅灰可以改善腐蚀层的抗酸

渗透性'从而间接提高水泥石和砂浆的抗酸性能
9

此

外'集料对砂浆(混凝土的抗酸性能亦具有一定影

响,

<HA

-

9

在混凝土耐酸设计中'通常选用耐酸性较好

的硅质集料'并进行胶凝材料体系优化'以提高混凝

土自身的抗酸性能
9

矿粉(硅灰等矿物掺合料在提高混凝土抗渗(抗

氯离子渗透和抗硫酸盐腐蚀等方面效果显著'但这

类复合胶凝材料的抗酸性能尚有待深入研究和

探讨
9

本文通过酸腐蚀试验'研究掺加矿粉(硅灰的复

合胶凝材料的抗酸性能'并根据不同浸泡时间的腐

蚀深度建立动力学方程'为混凝土结构设计(维修(

防护等提供参考
9

!

!

试验内容与方法

!!!

!

原材料

水泥#中国水泥厂生产的海螺牌
U

1

.

<$9<

水

泥'满足 .通用硅酸盐水泥/!

0\&><

&

$%%>

"各项性
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能指标的要求
9

矿渣微粉#简称矿粉'上海宝田公司生产的
4"<

级矿粉'密度为
$9"

;

1

MI

H!

'比表 面 积 为

?$%I

$

1

Z

;

H&

'活性指数!

$#S

"为
&%&!9

硅灰#

4D(

$

质量分数为
"&!

'比表面积为
&9#b

&%

?

I

$

1

Z

;

H&

'活性指数!

$#S

"为
&$&!

'挪威埃肯公

司出品
9

硫酸#质量分数为
"#!

'密度为
&9#?

;

1

MI

H!

'

上海硫酸厂生产
9

!!"

!

试验配合比

研究表明'采用矿粉等质量取代
$%!

'

!%!

的

水泥可提高砂浆的抗酸腐蚀性能,

$

-

9

此外'硅灰的掺

入对水泥净浆试件的抗酸腐蚀性能亦具有改善作

用,

<

-

9

据此'本试验设计了
$

组复合胶凝材料体系进

行研究#矿粉单掺体系
,

和硅灰 矿粉双掺体系
\

'

质量配比见表
&

'水胶质量比均为
%9$<9

表
<

!

复合胶凝材料配合比

M%6C<

!

#1,

-

,1/&,"2,3(&33*1*"/.&V/51*2 n

编号 水泥质量分数 矿粉质量分数 硅灰质量分数

, >% !% %

\ A$ !% #

!!#

!

试验方法设计

!!#!!

!

试件成型与养护

目前'国内外尚无测试水泥基材抗酸腐蚀性能

的标准试验方法,

?

-

9

本研究根据规范
,4/X6$A>

给出的测试砂浆(聚合物混凝土等抗化学腐蚀试验

的指导条文和国内外的相关研究,

$

'

?H<

-结合酸腐蚀

净浆试件的具体情况制定适宜的试验方法
9

制备尺寸为
?%IIb?%IIb&A%II

的净浆

试件'成型后放入
$%h$l

(相对湿度不小于
"%!

的

湿气养护箱养护'

$?L

后拆模并转移到
$%h$l

(相

对湿度不小于
"%!

的标准养护室内养护至
>S

'然后

进行浸泡腐蚀试验'并测试相应龄期的各项指标
9

!!#!"

!

浸泡腐蚀试验

我国酸雨主要来源是
4(

$

和
+(

D

'

4(

?

$H数量占

阴离子的
>%!

'

"%!

'属于硫酸型酸雨,

&%

-

9

污水管

中的微生物酸腐蚀亦以硫酸腐蚀为主,

&&H&$

-

9

因此'

笔者选用硫酸溶液进行研究
9

采用全浸泡法'每组试

件浸泡在水槽中
9

按每个净浆试件以
$-

溶液进行

浸泡'酸溶液初始
^

d浓度为
%9%&I78

1

-

H&

'

O

^

值

为
$9

浸泡液高出试件顶面
$MI

以上'各试件间隔不

小于
<MI

'并通过木条垫高试件'使试件底面与水槽

底部的间距不小于
$MI

'以保证各试件充分浸泡
9

碱

性水泥水化产物与酸反应消耗
^

d

'因此每
$?L

通

过滴定测量溶液的剩余
^

d浓度'然后再用浓硫酸补

充酸溶液至
^

d达到初始浓度
%9%&I78

1

-

H&

9

试验

过程中的腐蚀溶液
O

^

值可控制在
&9"

'

$9?

范围
9

每
>S

更换一次溶液'并测量特定腐蚀龄期的酸消耗

量(质量损失和腐蚀深度等指标
9

!!#!#

!

腐蚀深度测量与计算

目前'国内外学者多用强度损失表征砂浆和混凝

土的抗酸性能
9

但是'强度测量离散性较大'特别是腐

蚀程度较小时'难以通过强度变化来显著地表示试件

抗酸性能的优劣'且不宜进行腐蚀动力学分析
9

因此'

本文以腐蚀深度为主要指标'评价复合胶凝材料硬化

水泥石的抗酸性能'并对其腐蚀动力学进行分析
9

水泥试件短期腐蚀深度较小'一般
$#S

不超过

%9!II

'难以采用酚酞标识测量'且目前尚无标准的

酸腐蚀深度测量方法可供参考
9

本研究用钢毛刷!或

砂纸(锉刀"刮去试件侧面疏松的腐蚀层'通过游标卡

尺!精度
%9%$II

"测量试件刮去腐蚀层后的厚度'并

与试件初始厚度进行比较'通过计算确定其腐蚀深度

;

'

II

'如图
&

所示
9

图中'

;

%

为初始厚度'

II

%

;#

为

腐蚀后厚度'

II9

图
<

!

净浆试件酸腐蚀深度示意图

B&

'

C<

!

K,11,2&,"(*

-

/4,38*.*"/2

-

*8&.*"2

!!

腐蚀深度按式!

&

"计算'精确至
%9%&II

5

;

?

!

;

%

A

;#

"$

$

!

&

"

测量前用标记笔画线标识'以保证前后测点一致
9

每

个试件等间距测量
<

点'剔除最大值和最小值后取

平均作为该试件的腐蚀深度值'

!

个试件的腐蚀深度

平均值作为该组试件的腐蚀深度代表值
9

!!#!$

!

其他指标测试

质量损失#取出浸泡的试件放入
<%l

的干燥箱

中干燥
&%IDF

'采用精度为
%9%&

;

的电子秤称质

量'以试件腐蚀前后的质量差计算
9

酸消耗量#根据腐蚀溶液的酸碱滴定结果和硫

酸补充量确定该组试件每周的酸消耗量'并根据浸

泡试件数量计算单个试件的酸消耗量平均值
9

$#&&
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结果分析与讨论

"!!

!

水泥石抗酸性能分析
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!

腐蚀形态

试验中可以观察到'酸性溶液浸泡的净浆试件

被酸腐蚀后表层呈疏松状(略显白色(易剥落
9

用钢

毛刷刮去腐蚀层后发现试件内部较坚硬
9

在抗折试

件断面滴质量分数为
&!

的酚酞酒精溶液呈红色'表

明试件内部仍具有较高的碱性
9

某基础工程采用矿粉等质量取代
!%!

的水泥'

配制强度等级为
6!<

的混凝土'在
O

^

为
$9!

'

$9?

的酸性环境中服役
&!

'

&?

年'腐蚀后的外观特征如

图
$

所示
9

混凝土外表面的水泥凝胶被酸溶蚀'剩下粗骨

料和较深处的细骨料残留在原处
9

去除溶蚀部分后

用酚酞指示剂测定其中性化深度仅
$II9

可见'酸

性介质对混凝土的腐蚀主要是使水泥石由表及里发

生溶蚀性破坏'其内部仍具有较高的碱性和强度
9

"!!!"

!

质量损失和酸消耗量

在酸性环境中'水化产物会发生溶解性侵蚀'表

现为试件质量减小
9

各体系净浆试件浸泡腐蚀前经

<%l

干燥
&%IDF

后的质量约为
<<%

;

'浸泡腐蚀

$#S

的累计质量损失为
$9<

'

?9%

;

'质量损失

率在
%9?!

'

%9#!

范围
9

酸溶液腐蚀水泥石的过程中'

^

d不断消耗
9

单

个净浆试件各周的酸消耗量如图
!

所示
9

可以看出'

酸消耗量随浸泡时间增加而减小
9

对于单个试件'第

&

周的
^

d累积消耗量为
%9%#%

'

%9%#<I78

'第
A

周

的
^

d消耗量仅为
%9%<%

'

%9%A%I78

'降低幅度为

$<!

'

?%!

'说明酸对水泥石的腐蚀速度逐渐减慢
9
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腐蚀深度

试件浸泡腐蚀后的腐蚀深度如图
?

所示
9

可以

看出'

\

组试件的腐蚀深度较小'标准养护
>S

后浸

泡腐蚀
&?%S

的腐蚀深度为
%9<!II

'比
,

组试件

!

%9<"II

"低
&%!

'表明硅灰 矿粉双掺体系的抗酸

性能较好
9

图
?

!

混凝土受酸腐蚀后的外观形态
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C?
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)*

'

1%(%/&,",38,"81*/*%3/*1

%8&(%//%8L

图
E

!

单个试件酸消耗量

B&

'

CE

!

78&(8,"25.

-

/&,",3*%84

2
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图
G

!

净浆试件浸泡腐蚀深度

B&

'

CG
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/4,3&..*12*(

2
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双掺体系良好的抗酸性能是两方面作用的结

果#一方面'硅灰和矿粉复掺可以提高胶凝材料的最

大堆积密度'并与水泥水化产物
6J

!

(̂

"

$

等反应生

成水化硅酸钙凝胶体'改善水泥石的界面结构和粘

结力'提高抗渗性能'从而改善其抗酸腐蚀性

能,

A

'

&!

-

%另一方面'含硅灰的复合胶凝材料硬化水泥

石受酸腐蚀后易形成含有
4D(

$

1

J^

$

(

凝胶的腐

蚀层!

J

为
^

$

(

和
4D(

$

的分子个数比"'该凝胶层

对酸的进一步扩散和腐蚀具有抑制作用,

&?

-

9

"!"

!

腐蚀动力学分析

通过复合胶凝材料硬化水泥石的酸腐蚀试验'

对其腐蚀深度与腐蚀时间进行拟合'关系式见表
$

'

拟合曲线见图
?9

可以看出'拟合曲线方程与试验结

果具有较好的相关性
9

据此'归纳出试验条件下酸腐

蚀深度
;

与腐蚀时间
5

的关系式

;

?

U5

+

!

$

"

式中#

U

'

+

为试验拟合指数'取决于胶凝材料组成(

试验条件等%

5

为腐蚀时间'

S9

将式!

$

"对时间
5

求导'即可得出以腐蚀深度

为指标的腐蚀速度
Y

S

方程

Y

S

?

U+5

+

A

&

!

!

"

根据试验拟合的指数
+

约为
%9>

'可以看出'腐蚀速

度
Y

S

是腐蚀时间
5

的递减函数'与酸消耗速度降低

的现象一致
9

表
?

!

腐蚀动力学方程*硫酸溶液%

-

Q_?

+

M%6C?

!

K,11,2&,"L&"*/&82*

Y

5%/&,"

*

25$351&8

%8&(2,$5/&,"

%

-

Q_?

+

试样 动力学方程 相关系数
4

$

Y

S

$!

II

1

S

H&

"

,

; %̀9%&#$5

%9>&#?

%9"> Y

S

%̀9%&!&5

H%9$#&A

\ ; %̀9%&A$5

%9>$%!

%9"# Y

S

%̀9%&&>5

H%9$>">
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可见'在
O

^

为
$

的硫酸溶液中'复合胶凝材料

硬化水泥石的酸腐蚀深度与时间具有
;`U5

+关

系
9

通过对该方程求导可得到各水泥石不同腐蚀龄

期的腐蚀速度
Y

S

!见表
$

"

9

从
Y

S

的数学表达式可以

看出'腐蚀速度随腐蚀时间递减
9

王铠等,

&<

-对某酸

性江水腐蚀的混凝土平台进行调查研究'亦表明混

凝土初期腐蚀速度较快'后期腐蚀逐渐减慢
9

这可能

与两方面因素有关'一是水泥水化程度随龄期提高

浆体逐渐密实且日趋稳定'其抗腐蚀性能相应提高%

二是外部腐蚀层的保护作用在一定程度上减缓了腐

蚀介质的渗透和腐蚀
9

综上所述'酸性介质通过溶蚀破坏水泥凝胶体'

使水泥基材料性能劣化
9

溶蚀形成的腐蚀层疏松易

剥落'失去了胶结和承载的能力
9

但是'腐蚀层可避

免内部水泥石与酸直接接触'具有减缓腐蚀的作用
9

$

种复合胶凝材料在
O

^̀ $

硫酸溶液中的腐蚀深度

与腐蚀时间的关系式为
;`U5

+

'腐蚀速度
Y

S

`

U+5

+H&

'是腐蚀时间的递减函数'即腐蚀速度随腐

蚀时间的增加而减小
9

在混凝土耐酸结构设计中'应注意酸腐蚀与碳

化不同'前者不仅会减小钢筋混凝土的保护层厚度'

还会减小结构的有效承载面积
9

因此'应在混凝土受

腐蚀一侧增加适量的富余尺寸或采取必要的防护措

施'以保证混凝土结构的承载安全和使用寿命
9

#

!

结论

!

&

"酸性介质对水泥混凝土的腐蚀主要是使水

泥石由表及里发生溶蚀性破坏'使其表层凝胶体疏

松剥落'而其内部仍具有较高的碱性和强度
9

!

$

"复合胶凝材料硬化水泥石的酸腐蚀深度与

腐蚀时间的关系式为
;`U5

+

%腐蚀速度
Y

;

`

U+5

+H&

'是腐蚀时间的递减函数'即腐蚀速度随腐

蚀时间的增加而减小
9

!

!

"耐酸混凝土结构设计需充分考虑保护层厚

度和有效承载面积'应按服役期预留一定的富余尺

寸'或采取适当的防护措施
9
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