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多源-多离子耦合作用下水泥胶砂硫酸盐腐蚀机理
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摘要：硫酸盐渍土地区现浇结构广泛存在多源-多离子耦

合腐蚀，利用砂浆内掺Mg2+、Cl-以及SO4
2-并置于不同的腐

蚀环境中，在腐蚀期间分别测定试样的孔隙分布、质量、尺寸

以及不同深度硫酸盐浓度的变化，同时测定了抗折、抗压强

度的演变规律。采用扫描电镜-能谱分析（SEM-EDS）、X
射线衍射（XRD）及热重分析（TG-DTG）等方法观测试样

微观结构及矿物成分变化。试验结果表明，内源腐蚀增加了

试样的有害孔含量，加速了腐蚀进程；内源腐蚀对试样抗折

强度的发展具有明显的不利影响，较无内源腐蚀试样抗折强

度降低了50%~67%；内源Mg2+严重影响了硫酸盐环境中试

样抗折强度的发展，试样的抗折强度仅为无腐蚀组的4.4%；

试样表层的Mg2+缓解了有害孔隙含量增加趋势，对内部结构

具有一定的保护作用。
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Abstract：Multi-source and multi-ion coupling corrosion 
is widespread in cast-in-situ structures in sulphate saline 

soil area. By premixing Mg2+， Cl- and SO4
2- into mortar and 

placing it in different corrosive environments， the pore 
distribution， mass， size and sulfate concentration at 
different depths， as well as the evolution law of flexural 
and compressive strength of specimens were measured 
during corrosion period. The microstructure and mineral 
composition of specimens were observed by scanning 
electron microscope-energy dispersive spectroscopy 
analysis （SEM-EDS） ， X-ray diffraction （XRD） and 
thermogravimetric analysis （TG-DTG）. Results show that 
internal corrosion increased the content of harmful pores 
and accelerated the corrosion process. Internal corrosion 
has a significant adverse effect on the development of 
flexural strength， the strength of the specimens are 
reduced by 50%~67% compared with that of the specimens 
without internal corrosion. Internal Mg2+ negatively affects 
the development of the flexural strength of the specimens 
in the sulfate environment， the flexural strength of the 
specimens are only 4.4% of that of the non-corrosive 
specimens. Mg2+ in the periphery of specimens alleviates 
the increasing trend of harmful pore content and has a 
certain protective effect on the internal structure.

Keywords：cast-in-situ structure；sulfate attack；multi ion 

corrosion；internal corrosion；deterioration mechanism 

现浇结构整体性好，方便就地取材且尺寸选择

灵活，被广泛应用于道路、桥梁、隧道及桩基等工程

中。然而，由于现浇结构浇筑时就与周围环境接触，

更易受到外界环境的影响而产生劣化［1］。尤其是位

于盐湖及盐渍土地区的基础工程设施，腐蚀性离子

通过扩散、渗透及吸附作用侵入结构内部，导致其承
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载特性劣化以及服役寿命缩短，严重影响工程结构

的安全使用［2］。

盐湖及盐渍土地区混凝土结构腐蚀往往伴随着

多种腐蚀性离子的耦合作用，不同腐蚀性离子的耦

合作用不仅仅是简单的叠加［3］。SO4
2-、Cl-共存时，氯

盐将抑制腐蚀产物的生成并缓解硫酸盐腐蚀［4］。大

多学者研究认为SO4
2-、Mg2+的耦合作用会造成最严

重的腐蚀破坏［5-6］。同时，也有学者研究发现在一定

条件下Mg2+可以减缓硫酸盐的腐蚀程度并保护结

构内部［7-8］。

混凝土结构的内源腐蚀问题在实际工程中也极

为常见［9-10］，内源腐蚀主要由骨料或在施工过程中带

入的腐蚀性离子引起。尤其是对于盐湖及盐渍土地

区的现浇结构而言，该地区分布着大量含有害离子

的土壤及地下水，且含盐量极高，部分盐渍土地区的

含盐量可以达到 30% 甚至更高［11］。一些偏远地区

的淡水资源及骨料十分匮乏，不得已采用含腐蚀性

离子的水或骨料浇筑混凝土。导致其腐蚀从搅拌之

后，既与正常水化过程同时进行，结构在内-外耦合

腐蚀作用下服役寿命严重缩短［12］。该地区的现浇结

构在施工过程中也极易引入环境中的腐蚀性离子。

例如在灌注桩等地下结构的浇筑过程中，如没有采

取防护措施，由浇筑过程扰动引起的孔壁高盐土体

掉落将导致环境中腐蚀性离子进入结构内部，进而

引发内源腐蚀［13］。此外，海洋工程中淡水以及河砂

资源的短缺问题也促进了海水海砂混凝土的发展，

海水及海砂内含的较高浓度腐蚀性离子也将导致海

样工程结构发生较为严重的内源腐蚀［14-15］。

国内外学者已就硫酸盐及多离子耦合腐蚀进行

了深入的研究，然而现有研究多针对预制构件以及

外源腐蚀展开，对于盐湖及盐渍土地区广泛存在的

现浇结构多源-多离子耦合腐蚀研究则较少。本文

采用内掺腐蚀性离子模拟内源腐蚀，将试样置于不

同的腐蚀环境模拟外源腐蚀。此外，腐蚀性离子对

混凝土结构的腐蚀作用集中在其对水泥石部分的影

响。因此，为了减少粗骨料离散性问题的干扰，本文

采用砂浆试样对现浇结构的腐蚀劣化机理展开研

究。分别测定试样的孔隙分布、质量尺寸、抗折及抗

压强度，以及不同深度的硫酸盐浓度，同时结合

SEM-EDS、XRD 及 TG/DTG 等方法，对试样的微

观结构及矿物成分进行对比分析，以期明确多源-多

离子耦合腐蚀作用下现浇结构的硫酸盐腐蚀机理。

本文研究将为盐湖、盐渍土及海洋地区现浇结构的

设计、施工及维护，以及后续现浇结构抗多源腐蚀劣

化技术的研究提供一定的理论基础。

1 试验材料和方法 

1. 1　试验材料　

本试验采用唐山冀东水泥股份有限公司生产的

P. O. 42. 5普通硅酸盐水泥，细骨料采用厦门艾思欧

标准砂有限公司生产的标准砂，其粒径范围在

0. 08~2 mm，用蒸馏水来拌和水泥砂浆，水泥的化

学成分见表 1。本文重点研究不同腐蚀条件下砂浆

试样的劣化区别，因此选择水灰比为 0. 5的水泥砂

浆试样进行研究［16-17］，水泥砂浆的配合比见表 2。本

文所用内掺以及配制溶液的盐为国药集团生产的分

析纯硫酸钠、氯化钠及硝酸镁。

1. 2　试样制备与腐蚀工况　

试验针对现浇结构的腐蚀过程设计了专门的浇

筑试模，如图1所示，使用10 mm厚的有机玻璃组装

模具并在有机玻璃上钻取直径2 mm的孔，以便腐蚀

溶液进入模具并与新拌和的砂浆接触。为防止新拌

和的砂浆泄漏，在模具内壁贴上滤纸和一张薄玻璃

纸。在振动台上充分振动后移除玻璃纸。为模拟现

浇结构的腐蚀过程，标准养护2 h后将试样连带模具

一起浸入腐蚀溶液中，24 h后拆模并将试样再次浸

入腐蚀溶液中，浸泡期间的温度为 20±2 ℃。试验

制备了 2 种砂浆试样，分别为 50 mm × 50 mm × 
50 mm的立方体试样和40 mm × 40 mm × 160 mm
的棱柱体试样。其中，立方体试样用于测定试样的

质量尺寸、抗压强度以及不同深度的硫酸盐浓度，同

时用于进行 SEM-EDS、XRD 及 TG/DTG 测试；棱

柱体试样用于测定试样的抗折强度。此外，采用

MIP（压汞法）测定试样的孔隙分布，用于MIP测试

的样品为从试样表面获得的样品，样品尺寸为 20 

表1　水泥的化学成分

Tab. 1　Chemical components of cement

化学成分

质量分数/%
Al2O3

4. 14
SiO2

20. 45
SO3

2. 73
Cl

0. 027
TiO2

0. 339
Fe2O3

2. 85
Na2O
0. 702

K2O
0. 44

MgO
1. 63

CaO
60. 71

表2　水泥砂浆的配合比

Tab. 2　Mix ratio of cement mortar
水灰比

0. 5
水/（kg·m-3）

1
水泥/（kg·m-3）

2
砂/（kg·m-3）

3
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mm × 20 mm × 20 mm。

考虑到盐湖、盐渍土及海洋地区的高含盐量以

及现浇结构在浇筑施工过程中可能引入环境中的腐

蚀性离子，内源腐蚀通过在拌和所用的蒸馏水中内

掺3%（质量分数）含腐蚀性离子的盐来实现［18-19］，采

用浸泡法来模拟外源腐蚀。本文共设置两种浸泡环

境，分别为7%（质量分数）的Na2SO4溶液和蒸馏水。

为保证试样完全浸泡于溶液中，浸泡池液面应高出

试样 30 mm。并定期检查和调整浸泡池的溶液浓

度。不同试样以及对应的腐蚀工况见表 3。相较于

腐蚀性离子，钠离子对砂浆的腐蚀进程影响较小，且

钠盐对混凝土结构的破坏主要表现为析出结晶腐蚀

破坏，本文主要以氯盐、镁盐及硫酸盐的化学腐蚀机

理为研究重点，因此忽略钠离子对水泥胶砂腐蚀过

程的影响作用。

1. 3　试验方法　

1. 3. 1　硫酸盐浓度测定　

取出不同腐蚀时间的试样，放入烘箱中 60 ℃烘

干处理72 h。使用冲击钻和相应的取粉工具通过控

制钻孔深度来取得距试样表面 2. 5 mm、7. 5 mm、

12. 5 mm、17. 5 mm 和 22. 5 mm 处的粉末。将钻头

依次推进5 mm，在不同深度处各收集1组粉末。称

取所得粉末0. 5 g溶解于50 mL蒸馏水中静置48 h，
以确保粉末中的所有可溶性盐均已溶解，过滤不同

粉末的溶解溶液并采用滴定法测定硫酸盐浓度。

1. 3. 2　微观结构及矿物分析　

取出不同腐蚀时间的试样，放入异丙醇中终止

反应，随后将试样放入烘箱中 60 ℃（低温烘干防止

腐蚀产物分解）烘干处理48 h。取距表面5 mm处的

碎块进行SEM-EDS测试，使用的仪器为Hitachi S-

4800冷场发射扫描电镜。将距表面 5 mm处的碎块

磨成粉末进行XRD测试和热重分析，使用的仪器分

别 为 RINT2 000 X 射 线 衍 射 仪 和 NETZSCH-

STA449C热分析仪。此外，采用压汞法测定了试样

的孔隙分布，使用的仪器为 YG-97A 型高性能压

汞仪。

2 试验结果与讨论 

2. 1　孔隙特性　

为研究腐蚀早期试样的孔隙变化规律，测定腐

蚀 28d后试样的孔隙特性且结果如图 2所示。为分

析不同孔径分布对试样的影响，将孔隙分为三组：＜

0. 1 μm（凝胶孔，无害孔）、0. 1~1 μm（中孔隙，有害

孔）以及>1 μm（大孔隙，有害孔）［20］。比较不同试样

的孔径分布，可以发现内掺腐蚀性离子的试样相较

于L-N有害孔含量均显著增加，凝胶孔含量均显著

降低。表明内源Cl-、Mg2+以及SO4
2-对试样早期孔隙

结构的发育均有不利影响。值得注意的是，L-SC的

大孔隙含量较高，中孔隙含量较低；L-SMC的大孔

隙含量较低，中孔隙含量较高；L-SM的大孔隙及中

孔隙含量均较低。可见内源Cl-是导致试样大孔隙

含量增加的主要原因，单一Mg2+对有害孔含量的增

加影响较小。此外，Mg2+腐蚀产物具有一定的孔隙

填充作用，可以将大孔隙分割为有害性较低的中孔

隙，致使试样大孔隙含量降低，中孔隙含量升高。片

状结构的镁盐产物可以将连通的孔隙分割、阻断，降

低孔隙结构的连通性，从而降低腐蚀性离子的扩散

及侵入速度，有助于提高结构的整体性以及在腐蚀

环境下的耐久性［8，21］。孔隙结构的发育始于硬化过

程，并一直持续到结构破坏。有害孔含量的增加提

供了更多的离子扩散通道，导致更多的腐蚀性离子

侵入水泥浆体进而加速腐蚀进程。此外，随着腐蚀

时间的增长，孔隙内腐蚀产物的持续积累还会致使

孔隙膨胀破坏，进而导致内部微裂纹的产生，孔隙的

贯通还会导致试样内部形成宏观裂缝，对其物理和

力学特性均有较大影响，内部腐蚀产物诱导水泥砂

浆损伤机理如图3所示。

图1　设计的试模（40 mm×40 mm×160 mm）
Fig.1　Designed mold (40 mm×40 mm×160 mm)

表3　试样的腐蚀工况

Tab. 3　Working conditions of different specimens
浸泡在蒸馏
水中的试样

Z⁃N
Z⁃S

Z⁃SC

Z⁃SM

Z⁃SMC

浸泡在Na2SO4
中的试样

L⁃N
L⁃S

L⁃SC

L⁃SM

L⁃SMC

内掺的腐蚀性离子

无
3% SO4

2-

3% SO4
2- 及 3% Cl-

3% SO4
2-及 3% Mg2+

3% SO4
2-、 3% Mg2+ 及3% Cl-
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2. 2　试样表观劣化　

不同腐蚀时间试样的表观如图 4 所示，由图可

见，不同腐蚀条件下试样的劣化程度存在显著差异。

在早期（28d），浸泡于 Na2SO4溶液中的试样发生了

更严重的腐蚀，试样的表面更粗糙。值得注意的是，

仅内掺了Cl-和SO4
2-的试样（Z-SC和L-SC）表面出现

了明显的开裂，而同时内掺了Cl-、Mg2+和SO4
2-的试

样（Z-SMC和L-SMC）表面没有裂缝。可见在腐蚀

早期，表层存在的Mg2+缓解了由Cl-引起的大孔隙含

量增加趋势，抑制了试样表面已有裂缝的发育及新

裂缝的产生，一定程度上缓解了由氯盐引起的腐蚀

作用。

较早期腐蚀而言，试样在180d后出现了明显的

劣化现象。在内−外源耦合腐蚀作用下，L-S、L-

SC、L-SM和L-SMC的表面已出现明显的裂缝。值

得注意的是，内掺 Mg2+以及 Cl-的试样（L-SC 和 L-

SM）发生了更严重的腐蚀，试样表面可以观察到明

显的开裂和片状剥落现象。这是由于早期内源腐蚀

增大了试样有害孔隙的含量，增加了外部SO4
2-的扩

散侵入通道，进而加速了腐蚀劣化进程。270d后，所

有试样表面均已出现大量裂缝，其中L-SMC在多种

内源腐蚀性离子的腐蚀作用下破坏最严重，大量裂

缝在试样表面连成网状。360d后，除L-SM外其余

试样均已完全破坏。需要指出的是，L-SM外围虽然

已经严重破坏并发生剥落，但内部结构仍较为完整。

可见，试样外围存在的Mg2+通过抑制外源腐蚀性离

子的进一步扩散及侵入，对试样的内部起到一定的

保护作用，尤其是在长期腐蚀作用下［8］。

2. 3　质量、尺寸变化　

不同腐蚀时间试样的尺寸及质量如图 5 所示。

图中虚线为浸泡在蒸馏水中的试样，实线为浸泡在

Na2SO4溶液中的试样。为使所测质量和尺寸的变化

规律更具可比性，图中纵坐标为质量或尺寸的增长

率（即变化量与初始值的比值）。

由图 5a可知，由于水泥的水化作用及硫酸盐的

侵入，试样的质量均有所增加。此外，对于内掺相同

腐蚀性离子的试样，由于外部SO4
2-的扩散侵入，浸泡

在 Na2SO4溶液中试样的质量增长率均高于浸泡在

蒸馏水中试样的质量增长率。值得注意的是，内掺

Mg2+且浸泡于蒸馏水中试样（Z-SM与Z-SMC）的质

量增长率最低。这是由于在MgSO4的腐蚀作用下，

C-S-H 凝胶会与 MgSO4 反应生成 M-S-H 和石膏。

这种转变抑制了水泥水化，使试样的质量增长率

降低。

图2　试样的孔隙分布

Fig.2　Pore distribution of specimens

图3　腐蚀产物诱导损伤机理

Fig.3　Mechanism of damage induced by corrosion 
products

图4　不同腐蚀时间试样的表观

Fig.4　Appearance of specimens with different cor⁃
rosion times
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由图5b，除无腐蚀组外（Z-N），其余试样在前7d
的尺寸增长率较低，14~28d内的尺寸增长率增高。

这是由于早期生成的腐蚀产物首先填充了试样的初

始孔隙，试样的体积增长不明显；随着腐蚀反应的进

行，腐蚀产物的持续积累导致孔隙内没有足够的空

间容纳新生成的腐蚀产物，引起内部膨胀并使试样

尺寸增大。此外，L-S的尺寸增长率最高，主要原因

为试样在腐蚀作用下生成了更多的腐蚀产物（如钙

矾石），铝酸钙生成钙矾石的过程会使固相体积增大

约200%［22］。

2. 4　强度变化　

不同腐蚀时间试样的抗折及抗压强度如图6、图
7所示。图中柱状图表示试样的抗折及抗压强度值，

折线图表示试样的抗折及抗压强度变化率。L-N、

L-S、L-SC以及L-SMC在腐蚀 360d后已完全破坏，

因此腐蚀360d后试样的强度不再列出。

图5　试样的质量及尺寸变化

Fig.5　Mass and size changes of specimens

图6　试样的抗折强度变化

Fig.6　Flexural strength changes of specimens
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由图 6a，外部腐蚀环境相同时，早期内掺 Mg2+

及Cl-试样的抗折强度均低于其余试样，特别是在外

源硫酸盐的腐蚀作用下。可见内源Mg2+及Cl-对试

样早期抗折强度的发展存在不利影响。此外，内部

腐蚀工况相同但外部腐蚀环境不同的试样的早期抗

折强度差异较小，而内源腐蚀性离子的种类对试样

的抗折强度存在显著影响。可见在腐蚀早期，外部

侵入的腐蚀性离子数量较少，试样早期的抗折强度

主要由内掺的腐蚀性离子种类决定。

为研究内−外源耦合腐蚀的长期影响作用，试

样长期的抗折强度如图 6b所示。对于浸泡于蒸馏

水中的试样，Z-N的抗折强度随着水泥水化持续增

长，Z-SC、Z-SM和Z-SMC的抗折强度在90d后基本

稳定，Z-S 的抗折强度在 270d 后基本稳定。此外，

270d后内掺腐蚀性离子试样的抗折强度接近，且为

没有内掺腐蚀性离子试样（Z-N）的 43%~46%。由

此可见，在无外源腐蚀的环境下，内源腐蚀的长期作

用会严重降低试样的抗折强度，内源多离子的耦合

作用还会加速试样的劣化进程，使试样的抗折强度

在90d后已降低50%。对于浸泡于Na2SO4溶液中的

试样，在内−外源耦合腐蚀的长期作用下，试样的抗

折强度均随时间降低。值得注意的是，内掺Mg2+试

样（L-SM与L-SMC）的抗折强度在 90d后急剧降低

（仅为 L-N 抗折强度的 30% 与 20%）且之后基本保

持不变。可见，内源Mg2+及外源SO4
2-的耦合腐蚀作

用加速了试样抗折强度的损失。与浸泡于蒸馏水中

的试样相似，270d后内掺腐蚀性离子试样的抗折强

度仅为没有内掺腐蚀性离子试样（L-N）的 33%~
50%。此外，对于内部腐蚀工况相同的试样，外源硫

酸盐的长期腐蚀作用使试样的抗折强度均有所降

低，L-N、L-S、L-SC、L-SM以及L-SMC的抗折强度

分别为 Z-N、Z-S、Z-SC、Z-SM 以及 Z-SMC 的 36%、

48%、23%、35%以及43%。

如前文所述，不同种类的内源腐蚀性离子对试样

早期的内部孔隙结构均具有较大影响，且影响会一直

持续到结构破坏，试样的抗折强度又往往对孔隙结构

的发育体现出高度的敏感性。在腐蚀早期，由于外源

SO4
2-的侵入量较少，试样的抗折强度主要由内源腐蚀

性离子的种类决定，不同种类的腐蚀性离子对孔隙结

构的影响不同，进而导致试样早期的抗折强度差异明

图7　试样的抗压强度变化

Fig.7　Compressive strength changes of specimens
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显。随着腐蚀的进行，试样长期的抗折强度则主要由

腐蚀工况决定。在外部腐蚀环境相同时，长期的内源

腐蚀会导致试样的抗折强度严重降低（即使是浸泡于

蒸馏水中）。而对于内部腐蚀工况相同的试样，外源硫

酸盐的长期腐蚀作用也会导致试样的抗折强度降低。

需要指出的是，在最不利的腐蚀工况下（即内源Mg2+

与外源SO4
2-的长期耦合腐蚀作用），L-SM的抗折强度

仅为无腐蚀组（Z-N）的4. 4%。由此可见，盐渍土地区

的现浇结构必须杜绝腐蚀性离子进入结构内部引起内-

外源耦合腐蚀问题。

由图7a，与抗折强度结果类似，早期内掺Mg2+及

Cl-试样的抗压强度均低于其余试样，特别是仅内掺了

SO4
2-和Mg2+的试样（Z-SM与L-SM），其28d抗压强度

仅为没有内掺腐蚀性离子试样（Z-N与L-N）的48%与

54%。这是因为硬化水泥浆中MgSO4与Ca（OH）2反

应生成的Mg（OH）2会使孔隙溶液碱性降低，导致C-S-

H更易受到硫酸盐腐蚀，并促使Ca2+释放形成强度很

低的M-S-H［23］。C-S-H决定了胶结基质的强度，其溶

解将导致强度的损失和微裂纹的形成。内源Mg2+削

弱了凝胶材料与骨料的粘结作用，在试样成型初期严

重抑制了抗压强度的发展。此外，与抗折强度结果类

似，腐蚀早期试样的抗压强度主要由内掺的腐蚀性离

子种类决定。

由图7b，对于长期浸泡于蒸馏水中的试样，内掺腐

蚀性离子试样的抗压强度变化趋势一致，前180d处于

增长期，随后下降。360d后Z-S的抗压强度为Z-N的

80%，Z-SC、Z-SM及Z-SMC的抗压强度为Z-N的67%、

70%以及60%。表明内源腐蚀特别是多种腐蚀性离

子的耦合作用降低了试样的抗压强度。对于浸泡于

Na2SO4溶液中的试样，180d后各组试样的抗压强度已

差别不大。可见，在外源腐蚀的长期作用下，内源腐蚀

对试样长期的抗压强度影响较小，抗压强度的发展主

要由外源腐蚀控制。此外，对于内部腐蚀工况相同的

试样，外源硫酸盐的长期腐蚀作用使试样的抗压强度

均有所降低，L-N、L-S、L-SC、L-SM以及L-SMC的抗

压强度分别为Z-N、Z-S、Z-SC、Z-SM以及Z-SMC的

59%、80%、77%、82%以及97%。

对比试样长期抗折强度及抗压强度的结果，可以

发现内源腐蚀对试样抗折强度的发展影响更显著。无

论试样处于哪种外部腐蚀环境，内源腐蚀导致的抗折

强度损失均远大于抗压强度的损失，特别是在内-外源

耦合腐蚀作用下。

2. 5　硫酸盐浓度变化　

不同腐蚀时间试样不同深度的SO4
2-浓度如图8所

示。折线图表示浸泡于Na2SO4溶液中试样不同深度

的SO4
2-浓度，柱状图表示浸泡于蒸馏水中试样不同深

度的SO4
2-浓度。图中点的横坐标代表的是取样区间中

点，即0~5 mm范围处的硫酸盐浓度的横坐标取2. 5 
mm。

由图8，在腐蚀早期（7d及28d），浅层区域（0~10 
mm）内掺Mg2+试样（Z-SM、Z-SMC、L-SM及L-SMC）
的SO4

2-浓度与仅内掺了SO4
2-或Cl-试样的SO4

2-浓度接

近，在较深处（10~25 mm）内掺Mg2+试样的SO4
2-浓度

低于仅内掺了SO4
2-或Cl-试样的SO4

2-浓度。如前所述，

Mg2+缓解了由Cl-引起的大孔隙含量增加趋势，抑制了

试样表面开裂，减少了外部SO4
2-的扩散及侵入量。此

外，MgSO4与Ca（OH）2反应生成的Mg（OH）2和石膏会

形成一层保护膜［24］，在前期提供一定的保护作用，降低

试样的孔隙率［25］。较早期腐蚀而言，180d后试样在多

源-多离子的长期作用下不同深度处的SO4
2-浓度均显

著增加。需要指出的是，7d时水泥水化尚未结束，试样

内部离子运移速度相对较快［26］。本文采用的烘干处理

方法可能导致试样内部离子随液体蒸发向外集中并在

溶液蒸干过程中集中析出在距离蒸发面较近的区域，

因此体现出外围浓度略高的趋势，导致7d时浸泡于蒸

馏水中试样的表层硫酸盐浓度高于内部［27］。

图8　试样不同深度硫酸盐浓度的变化

Fig.8　Sulfate concentration changes at different depths of specimens
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2. 6　微观结构及矿物成分变化　

取腐蚀28d及180d后试样的碎块分别进行SEM
微观结构观测及EDS能谱分析，所得结果见图9、图10。

由图 9、图 10，在内−外源多离子的腐蚀作用

下，试样的孔隙及裂缝中发现了腐蚀产物。内掺

Mg2+和Cl-的试样中除钙矾石外还发现了氯盐及镁

盐参与生成的腐蚀产物。此外，由EDS分析结果可

知，腐蚀产物中氯元素及镁元素的峰值极高，表明生

成了氯盐及镁盐对应的腐蚀产物。值得注意的是，

图9a的孔隙中存在大量的腐蚀产物，腐蚀产物对孔

隙填充作用导致了孔隙的膨胀以及微裂缝的产生；

此外，由图9b可以观察到片状结构的镁盐腐蚀产物

填充了部分孔隙并阻断了裂缝的继续延伸，镁盐腐

蚀产物的填充和阻断作用可以减少腐蚀性离子的扩

散通道，在一定程度上可以缓解试样的开裂和腐蚀

进程。

不同腐蚀时间试样的XRD、TG/DTG分析结果

见图11、图12。其中，E、Gyp、CH、MH、AH和FS分

别代表钙矾石、石膏、Ca（OH）2、Mg（OH）2、Al（OH）3

和Friedel盐。

由图 11，浸泡于 Na2SO4溶液中的试样在内-外

源多离子的腐蚀作用下，腐蚀产物主要为钙矾石和

石膏。由于在低浓度硫酸盐下石膏不沉淀或很少沉

淀，浸泡于蒸馏水中的试样的腐蚀产物主要为钙矾

石。此外，在内源SO4
2-和Mg2+以及外源硫酸盐的共

同腐蚀作用下，试样（L-SM 与 L-SMC）在 2 θ=12 °
处石膏的衍射峰明显高于其余组。这是由于 Ca
（OH）2与MgSO4反应生成的碱性更低的Mg（OH）2

降低了孔隙溶液的 pH值，低 pH值环境有利于石膏

的形成，孔隙溶液pH值的持续下降还会导致C-S-H
分解并生成石膏［28］。值得注意的，图11a中L-S与L-

SC在2 θ=27 °处钙矾石的衍射峰很高，而L-M与L-

SMC 在 2 θ=27 °处钙矾石的衍射峰很低。并且L-

M与L-SMC 在 2 θ=12 °处石膏的衍射峰远高于其

余组，在 2 θ=23 °处 Al（OH）3的衍射峰以及 2 θ=
33 °处Mg（OH）2的衍射峰略高于其余组［29］。这是由

于随着孔隙溶液pH值的降低，MgSO4还会促使生成

的钙矾石分解并生成石膏，如式（1）［30］。大量石膏的

图9　试样的腐蚀产物

Fig.9　Corrosion products of specimens

图10　腐蚀产物的EDS分析结果

Fig.10　EDS analysis results of corrosion products
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生成会引起胶凝物质分解，还会引起体积膨胀，进而

对结构造成更严重的危害。由图11b，较早期腐蚀而

言，试样在2 θ=9 °处钙矾石的衍射峰升高，在2 θ=
12 °处石膏的衍射峰降低，表明在长期腐蚀作用下石

膏继续与水化产物反应生成了钙矾石。

    3CaO ⋅ Al2O3 ⋅ 3CaSO4 ⋅ 32H2O + 3MgSO4 →
    6( CaSO4 ⋅ 2H2O )+ 3Mg( OH )2 + 2Al( OH )3 +
    14H2O （1）

由图12，在腐蚀早期，浸泡于蒸馏水中的试样在

内源腐蚀作用下的腐蚀产物主要为钙矾石。在内-

外源多离子的腐蚀作用下，浸泡于Na2SO4溶液中的

试样的腐蚀产物主要为钙矾石和石膏。此外，内掺

氯盐及镁盐的试样中还分别发现了相应的腐蚀产物

及其对应的峰，温度范围分别在 280~380 ℃以及

350 ℃左右。值得注意的是，内掺SO4
2-和Mg2+且浸

泡于 Na2SO4 溶液中的试样（L-SM 与 L-SMC）在

100~150 ℃处石膏的峰尤为明显，表明在内源SO4
2-

和Mg2+以及外源硫酸盐的共同腐蚀作用下，试样生

成了更多的石膏。

3 结论 

本文采用模拟腐蚀的方法，模拟了现浇结构在

硫酸盐渍土地区多源-多离子耦合腐蚀过程。通过

图11　不同腐蚀时间试样的XRD分析结果

Fig.11　XRD analysis results of specimens with different corrosion times
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测定试样在不同腐蚀时间的孔隙分布、物理力学性

质以及不同深度处的硫酸盐浓度，并采用 SEM-

EDS、XRD 及 TG/DTG 等测试技术观测试样的微

观结构及矿物成分变化。本文主要得出以下结论：

（1）盐渍土地区的现浇结构必须避免由材料及施

工过程引起的内源腐蚀问题，内源Cl-、Mg2+以及SO4
2-

均使试样的有害孔含量显著增大，增加了外源SO4
2-

的扩散侵入通道，进而加速试样的腐蚀劣化进程。

（2）内源腐蚀在早期导致的内部结构劣化严重影

响了试样抗折强度的发展，无论外部腐蚀环境如何，

遭受内源腐蚀试样的抗折强度均远低于没有内掺腐

蚀性离子的试样；无外部腐蚀环境时，360d后试样的

抗折强度降低了54%~57%；在外源硫酸盐的腐蚀作

用下，360d后试样的抗折强度降低了50%~67%。

（3）内源Mg2+引起的腐蚀问题较为严重，Mg2+不

仅将导致石膏大量生成，还可能水泥水化产物中的

C-S-H转变为强度很低的M-S-H，进而降低试样的抗

折强度，特别是在内源Mg2+与外源SO4
2-的长期耦合

腐蚀作用下，L-SM的抗折强度仅为无腐蚀组（Z-N）
的4. 4%。

（4）表层的Mg2+腐蚀产物对内部结构具有一定

的保护作用，表层存在的Mg2+缓解了由SO4
2-及Cl-引

起的有害孔隙含量增加趋势，抑制了试样表面的开

裂，一定程度上减少了外源硫酸盐的扩散及侵入量。
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