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多化学腐蚀过程的混凝土模量演化
!
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海水对混凝土的腐蚀具有多化学的特征"主要包括硫酸根离子$氯离子以及两者的耦合作用对混凝

土的腐蚀
9

目前硫酸根离子与氯离子共同腐蚀下的混凝土模量演化规律尚未形成共识
9

本文制备混凝土样品开展

了人工海水的加速腐蚀实验"利用无损探测技术探索了硫酸根离子和氯离子共同腐蚀下超声波在混凝土中传播速

度的变化"由此得到混凝土模量在腐蚀条件下的演化规律
9

以此为基础"结合材料的继续水化$硫酸根离子与混凝

土的固相及液相化学反应$氯离子的络合反应等化学过程的反应方程式"以及相应的化学反应速率方程"建立了硫

酸盐
B

氯盐耦合侵蚀下混凝土模量演化的力学
B

化学模型"并阐明了两种离子侵蚀的竞争机制"为设计耐久性更好的

海工混凝土提供理论支持
9

关键词
"

混凝土"模量演化"多化学过程"氯离子腐蚀"硫酸根离子腐蚀"继续水化"力学
B

化学模型

!"#

%

H$9HI"?"

&

J

9KALM9K

J

<F!#BH#%$

&

7?9#$#%9$H?

$

"

引言

海水中富含氯离子和硫酸根离子"在这些离子

的侵蚀下混凝土材料的力学性能发生衰变"耐久性

降低
9

在劣化过程中混凝土内部钢筋发生的锈蚀是

由于氯离子的侵蚀'

H

(

"而硫酸根离子的侵蚀则会在

混凝土孔隙中生成钙矾石'

#B!

(

$石膏等膨胀性产物
9

这些膨胀性产物受孔隙壁约束时会产生膨胀应

力'

%

(

"从而引发微裂纹的萌生'

"B&

(

9

在侵蚀性离子持

续对钢筋和混凝土造成损害的作用下"海工混凝土

在服役期间可能出现钢筋锈蚀$混凝土开裂$表面剥

落等问题'

IBHH

(

9

这些问题最终导致混凝土服役寿命

缩短"结构提前失效"严重威胁结构安全'

H#

(

9

因此"针对混凝土受硫酸根离子腐蚀的规律"很

多学者都展开了深入研究
9

例如"

'CEA

等'

H?

"

H!

(利用

扫描电子显微镜研究了硫酸盐侵蚀的损伤机理"证

实延迟生成的钙矾石内膨胀应力是引发微裂纹萌生

的主要原因"并提出了能更好地表征混凝土在硫酸

盐侵蚀下的腐蚀损伤特性的力
B

化学模型
9OCPA

;

等'

H%

(人从介观孔隙结构的角度研究硫酸盐侵蚀下

混凝土的劣化特性
9

研究发现"在硫酸盐侵蚀的早期

阶段"化学硫酸盐侵蚀!

',1

#导致大多数介观孔隙

被反应产物填充"而物理硫酸盐侵蚀!

N,1

#则使产

物主要堆积在较大的孔隙中
9

在中后期阶段"

N,1

加速了较小孔隙和孔喉的形成"而
',1

则相反
9

研

究进一步提出了可显著提高抗硫酸盐侵蚀性能的方

法"即减小混凝土中较大孔隙的初始体积
9

在混凝土

耐久性研究中"氯离子的腐蚀作用也是重要的方向

之一
94P

等'

H"

(开展了珊瑚混凝土受氯盐侵蚀下的

耐久性实验并以养护龄期和侵蚀时间为变量
9

实验

结果显示"延长混凝土试件的养护龄期能使其抗氯

离子扩散能力显著增强"从而使氯离子入侵速度减

慢"结构寿命得以延长
94:

等'

H@

(研究了氯化物溶液

及氯化物和硫酸盐混合溶液环境下混凝土试样的腐

蚀行为
9

通过定期采用扫描电子显微镜$

a

射线荧光

光谱$化学分析等方法分析混凝土的微观形貌$氯元

素和硫元素含量
9

研究表明"在受混合溶液侵蚀下"
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混凝土试件中的氯离子相对于比硫酸根离子有更快

的迁移速度"并能与混凝土中的铝酸三钙!

'

?

1

#发

生化学反应"生成一种名为
3DMETE8

盐的化合物
9

这

种反应有效地抑制了硫酸根离子的迁移"减少了膨

胀性腐蚀产物的形成"如钙矾石$石膏等"使硫酸盐

对混凝土试件的侵蚀作用得到缓解
9

在混凝土腐蚀损伤过程中"其强度$模量$断裂

韧性和表面硬度等力学参量均发生显著变化'

H&

"

HI

(

%

在强度方面"甘磊等'

#$

(研究了混凝土在硫酸盐侵蚀

和冻融循环共同作用下的力学性能变化规律"发现

混凝土试件在经过
&

次盐冻循环后"与单一的硫酸

盐侵蚀条件相比"其抗压强度和抗拉强度降低了

!$c

左右"这说明冻融循环会使硫酸盐腐蚀混凝土

的作用加剧
9(P:]E

等'

#H

(也开展了硫酸盐侵蚀实

验"并通过对混凝土试件的抗拉强度的测定来评价

混凝土的耐久性
9

研究发现"高
'?1

含量的普通波

特兰水泥混凝土在硫酸盐侵蚀下强度损失显著"而

掺入磨细粒状高炉矿渣'

##

"

#?

(和硅质粉煤灰'

#!

"

#%

(能

够显著提升其抗硫酸盐性能
9

此外"

'CMATP

\

DP<MD=

等'

#"

(探究了粉煤灰细度对砂浆试件的强度以及抗

硫酸盐侵蚀性能的影响"实验结果表明"较粗粉煤灰

颗粒能够与水泥基质形成更牢固的粘结"从而显著

增强砂浆的抗硫酸盐侵蚀能力"而参加细粉煤灰制

成的砂浆试件则有更高的强度
9OCPA

;

等'

#@

(研究了

水泥砂浆在硫酸盐侵蚀下抗折强度的演化规律"发

现其侵蚀时间$硫酸盐溶液浓度$水灰比都能显著影

响混凝土的抗折强度
9

此外
'CEA

等'

#&

(对混凝土抗

折叠强度在不同浓度硫酸盐作用下的演化规律进行

了研究"提出强度演化可分为三个阶段%衰减$恢复

和再次衰减
9

其中
'B,B(

凝胶的不断水化使混凝土

的微观结构得到改善'

#I

(

"是强度产生恢复阶段的主

要原因
9

在模量方面"蒋敏强等'

?$

(运用超声波技术

研究了不同浓度硫酸盐侵蚀下水泥砂浆试件的动弹

性模量随侵蚀时间变化的规律
9

研究显示"水泥砂浆

试件的动弹性模量在受硫酸盐侵蚀的情况下"会先

升高至一个峰值"再快速或逐渐减小
9OC7:

等'

?H

(也

开展了硫酸盐腐蚀实验并对混凝土试件的损伤程度

进行细致研究
9

将混凝土的逐步劣化行为划分为三

个区域!化学腐蚀区$膨胀应力损伤区和完整混凝土

区#"并建立了化学
B

细观损伤模型"研究发现"随着

侵蚀程度加深"混凝土弹性模量显著降低
9

在断裂韧

性和表面硬度方面"

VP7

等'

?#

(采用数字散斑技术对

预制裂纹的混凝土试样进行了检测
9

结果表明在硫

酸盐腐蚀下材料的腐蚀损伤总是由表及里的发生"

呈现出表面硬度也会发生衰变
9

以上的研究主要是针对硫酸盐腐蚀或者氯盐腐

蚀所开展的"然而对硫酸盐和氯盐共同腐蚀的研究

也是不可缺少的
9

如
'CEA

等'

??

(研究了混凝土试样

在五种腐蚀溶液!单一的硫酸盐溶液和硫酸盐
B

氯盐

混合溶液#的膨胀位移变化规律"建立了硫酸盐腐蚀

及硫酸盐
B

氯化物复合腐蚀条件下混凝土膨胀位移

力学模型
9.FMLDMAE5E=P8<<M

等'

?!

(通过研究氯化物

和硫酸盐离子对材料的相互作用"能够更好地理解

耦合现象
9

并探究了水泥种类和养护时间对氯
B

硫酸

盐侵蚀的影响
9

但硫酸根离子与氯离子共同腐蚀下

的混凝土模量演化规律尚未形成共识
9

为此"本文制

备混凝土样品开展了人工海水的加速腐蚀实验"利

用无损探测技术探索了硫酸根离子和氯离子共同腐

蚀下超声波在混凝土中传播速度的变化"由此得到

混凝土模量在腐蚀条件下的演化规律
9

以此为基础"

结合材料的继续水化$硫酸根离子与混凝土的固相

及液相化学反应$氯离子的络合反应等化学过程的

反应方程式"以及相应的化学反应速率方程"建立了

硫酸盐
B

氯盐耦合侵蚀下混凝土模量演化的力学
B

化

学模型"并阐明了两种离子侵蚀的竞争机制"为设计

耐久性更好的海工混凝土提供理论支持
9

%

"

实验

%9%

"

实验材料

实验所用材料的各项性能参数如下所示%

!

H

#水泥

本实验采用西安秦岭水泥厂生产的代号
N9'

!海螺牌#$等级为
?#9%5NP

的普通硅酸盐水泥
9

化

学成分见表
H

"其中
2.,,

为灼烧损失"表示水泥在

高温灼烧后质量减少的百分比"用于评估水泥中有

机物和水分的含量)

]B'P.

为游离氧化钙"表示水泥

中未与其他成分结合的氧化钙含量"游离氧化钙含

量过高可能导致水泥安定性不良)硅酸三钙
'

?

,

!

?'P.

*

,M.

#

#与铝酸三钙
'

?

1

!

?'P.

*

18

#

.

?

#都

*

!@!

* 固体力学学报
"""""""""""""""""

#$#%

年第
!"

卷



是水泥的主要矿物成分之一
9

各项性能指标如表
#

所示
9

表
%

"

硅酸盐水泥化学成分!

c

#

>PW8EH

"

'CEFMKP8K7F

\

7<M=M7A7]N7D=8PATKEFEA=

!

c

#

,M.

#

18

#

.

?

3E

#

.

?

'P. 5

;

. ,.

?

*P

#

. 2.,, ]B'P. '

?

, '

?

1

##9?% !9$? #9@# "?9@? H9I" #9!$ $9%! H9"% $9!? %?9!% "9#?

表
&

"

硅酸盐水泥性能表

>PW8E#

"

NED]7DFPAKE=PW8E7]N7D=8PATKEFEA=

ND7

J

EK= 0E

d

:E<=

*P=M7AP8<=PATPDT<

RQH@%B#$$@

>E<=DE<:8=<

,.

?

!

c

#

.

?9%$ #9%&

5

;

.

!

c

#

.

"9$$ H9#?

'8

Z

!

c

#

.

$9$" $9$!
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!

c

#!

$9$&FF

#
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!
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#

.
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G
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!
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#

7
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.
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;
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?

天
7
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#&

天
7
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'7F

\

DE<<MSE,=DEA

;
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?

天
7
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#&

天
7

?#9% ?@9&
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!

#

#砂

选用级配良好的宁波河砂"级配区为二区"细度

模数为
5_Y#9?&

"具体级配情况和技术性能见表
?

和表
!9

表
(

"

砂集配状况表

>PW8E?

"

,PATTM<=DMW:=M7A<=P=:<

,PAT<MESE

\

7DE<M̂E

!

FF

#

eEM

;

C=

!

;

#
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\
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1M

!

c

#

':F:8P=MSE<MESEDE<MT:E

1M

!

c

#

!9@% #H9! !9? !9?

#9?" #?9@ !9@ I9$
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表
)

"

砂技术性能表

>PW8E!

"

,PAT=EKCAMKP8

\

ED]7DFPAKE=PW8E

1

\\

PDEA=TEA<M=

G

!

;

&

KF

?

#

N7D7<M=

G

!

c

#

eP=EDK7A=EA=

!

c

#

5:TK7A=EA=

!

c

#

#!$$ !#9$ #9! $9%

3MAEAE<<F7T:8:< RDPTMA

;

PDEP ,:D]PKEK7ATM=M7A

#9?& # 07:AT

;

DPA:8PD

""

!

?

#碎石

碎石选用宁波的-瓜子片.

9

技术性能参数见表

%

)级配状况如表
"

"其中包含了筛分过程中记录的

筛余重量和累积筛余百分比
9

例如"通过
#9%FF

筛

孔后"筛余重量!粒径大小在
#9%FF

与
%9$FF

之

间的碎石质量#的重量为
?@9@

;

"累积筛余百分比

!粒径大于
#9%FF

的碎石质量占总质量的百分比#

为
I&9"Ic9

数据表明"碎石的粒径分布较为均匀"

主要集中在
%9$FF

至
H"9$FF

之间"符合工程中

对碎石级配的要求"能够保证混凝土的密实性和工

作性能
9

表
*

"

碎石技术性能表

>PW8E%

"

>EKCAMKP8

\

ED]7DFPAKE=PW8E7]

;

DPSE8

1

\\

PDEA=TEA<M=

G

!

;

&

KF

?

#

#!H$

N7D7<M=

G

?I9$c

RDPTP=M7A %

#

H"FF'7A=MA:7:<

\

E88E=<

5:TK7A=EA= H9$c

eP=EDK7A=EA= $9?c

*EET8E]8PLE

\

PD=MK8EK7A=EA= I9Hc

表
+

"

碎石级配表

>PW8E"

"

RDPSE8

;

DPTMA

;

=PW8E

RDPTMA

;

<=P=:<

!

FF

#

'MDK:8PD<MESEC78E<M̂E

!

FF

#

#9% %9$ H$9$ H"9$

,MESEDE<MT:P8UEM

;

C=

!

;

#

?@9@ !&$9$ !#%9I #&9%

':F:8P=MSE<MESEDE<MT:E

!

W

G

FP<<

#!

c

#

I&9"I I!9&" !"9H? #9&I

*7FMAP8

\

PD=MK8E<M̂E

!

FF

#

%

#

H" I%

#

H$$ I$

#

H$$ ?$

#

"$ $

#

H$

""

!

!

#水

实验过程中试样的制作和养护用水采用宁波江

东水厂的自来水"其性能指标详见表
@9

!

%

#实验溶液制备

实验中为模拟海水侵蚀环境"配制了以下七种

腐蚀溶液%清水$

?c

硫酸钠溶液$

&c

硫酸钠溶液$

?c

氯化钠溶液$

&c

氯化钠溶液$

?c

硫酸钠与
"c

氯化钠混合溶液$

%c

硫酸钠与
H$c

氯化钠混合溶

液
9

实验所用的氯化钠和无水硫酸钠分别由天津市

博迪化工股份有限公司和永大化学试剂有限公司提

供"其成分指标详见表
&

和表
I9

其中氯化钠的纯度

大于
II9%c

"其分子量为
%&9!!

"

\

(

值在
%9$B&9$

之间"表明其溶液呈中性或弱酸性
9

表中还列出了多

种杂质的最大含量"确保了氯化钠在实验中的纯净
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度和化学稳定性"适用于模拟海水环境的腐蚀实验
9

硫酸钠的纯度大于
II9$c9

相对分子量为
H!#9$!9

硫酸钠溶液的
\

(

值在
%9$B&9$

之间"表明其溶液

呈中性或弱酸性
9

表中还列出了多种杂质的最大含

量"如水不溶物不超过
$9$$%$c

"灼烧失重不超过

$9#$$$c

等"适用于实验中模拟海水环境的腐蚀

实验
9

%9&

"

试样制备与实验流程

在试样的制备过程中"采用的工程塑料模具产

自于虞南建筑仪器厂"混凝土试样的尺寸为
H%$

FF`H%$ FF`H%$ FF

"水灰比为
$9%#

"共计

#H$

个
9

表
S

"

自来水性能指标
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!

'P'.

?

#!

F

;

&

2

#

!%$9$$

\

( @9?

表
T

"

氯化钠成分指标

>PW8E&

"

'7F

\

7<M=M7A7]<7TM:FKC87DMTE

*P'8 RQ

&

>H#""B#$$"
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;
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\
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;

&

2

"

#%m

#

%9$

#

&9$

*P'8K7A=EA=

7

II9%c '8PDM=

G

=E<= X:P8M]MET

5P_MF:FMF

\

:DM=

G

K7A=EA=

!

MATE_MAc

#

eP=EDMA<78:W8E

!

U

&

c

#

$9$$%$$ QD7FMTE

!

U

&

c

#

$9$H$$$

4D

G

W:DAMA

;

M<UEM

;

C=8E<<

!

U

&

c

#

$9%$$$$ )7TMTE

!

U

&

c

#

$9$$#$$

,:8]P=E

!

U

&

c

#

$9$$#$$ >7=P8AM=D7

;

EA

!

U

&

c
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$9$$H$$

5

;
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U

&

c

#
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&

c

#
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U
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U

&
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#
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U
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表
U

"

硫酸钠技术指标

>PW8EI

"
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#

,.

!

RQ

&
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!
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;

&
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"
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#
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\
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G

K7A=EA=

!

Uc

#
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G
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.
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$9$$H$ >7=P8*M=D7

;

EA

.

$9$$$%

b

.

$9$H$$ 'P
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""

将搅拌好的混凝土料卸在干净的铁板上"然后

注入准备好的模具中"待混凝土试块固化
#!

小时后

从模具中取出"接着对制作完成的试样进行编号"待

编号完成后在试块表面覆盖工程建筑中常用的土工

布室温下养护
#&

天"通过定时浇水湿润保持湿度在

&$c

以上"温度在
H%B#%m

之间
9

养护结束后"将其

取出并置于配制好的七种溶液中进行腐蚀实验
9

在

浸泡的第一天"从每一种腐蚀性溶液中抽取混凝土

试样"同种溶液中取出的三个试样编为一组"共
@

组
9

先将试样表面的水分用干抹布擦干"再使用凡士

林涂于其表面
9

随后"又用型号为
OQ2B/%#$

的北京

智博联科技有限公司生产的非金属类超声波检测仪

测量试块的波速
9

在测量过程中需待超声波波速稳

定后"再进行数据的记录
9

每个混凝土试块的波速值

都进行九次测量并取算术平均值"再将该组三个试

件的波速值取平均
9

之后"在试样浸泡达到
H@

$

H!

$

#&

$

%$

$

I$

$

H#$

$

H%$

$

H&$

$

#H$

$

#@%

$

?#%

天时"按照之

前的测量步骤进行重复测量
9

由于试验测量时长跨

越多个季节"为了确保混凝土试验结果的准确性和

可重复性"混凝土试块的腐蚀过程与测量过程都在

室内进行"且确保每次测量的操作条件一致"包括测

量设备的校准$试样的处理和测量方法等
9

并且在腐

蚀和测量过程中"尽量减少人员活动和其他干扰因

素"以维持环境的稳定性
9

超声波测量的过程如图
H

所示
9

图
H

"

测量超声波波速

3M

;

9H

"

5EP<:DE:8=DP<7AMKUPSESE87KM=

G

&

"

实验结果与理论建模

以
<

!

表示混凝土试件在受溶液侵蚀
!

天后的

动弹性模量
(

在整个腐蚀实验过程中"我们用非金属

超声波检测仪对每块混凝土试块的动弹性模量
<

进行了不定期的无损检测"得到了动弹性模量的变

化的实验结果"具体论述如下%

&(%

"

混凝土在硫酸根离子侵蚀下动弹性模量演化

规律

图
#

为混凝土在三种浓度的硫酸钠溶液中的动

弹性模量的平均值
<

随时间的演化结果
(

从对照组

的实验结果来看"放置在清水中试样的动弹性模量

值随着侵蚀时间递增
(

这表明混凝土的水化产物填

充了混凝土内部的孔隙"减少了孔隙率"提高了混凝

土的密实度和整体性"增强其内部结构的均匀性和

连续性
(

此外"水化反应的进行也提高了混凝土的抗

压强度$抗拉强度等力学性能"并且增强了混凝土的

耐久性"如抗腐蚀性能
(

这些因素共同作用"使得混

凝土的动弹性模量得到显著提升
(

而从实验组的实

验结果来看"放置在腐蚀溶液中试样的动弹性模量

值的变化可以分成两个阶段
(

其中
?c

硫酸钠溶液

中试块的动弹性模量值在第一阶段即
#H$

天前持续

增加"在这之后进入第二阶段随着腐蚀时间的增加
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其动弹性模量值逐渐下降)

&c

硫酸钠溶液中试块的

动弹性模量值也在第一阶段即
H&$

天前持续增加"

并在之后进入第二阶段随着腐蚀时间的增加其动弹

性模量值迅速下降"且在开始下降后
?$

天内其值就

远低于对照组
9

其中第一阶段模量的递增是由于溶

液中的硫酸根离子与混凝土材料中的相关化学成分

发生化学反应生成钙矾石修补了材料中的缺陷以及

未水化水泥颗粒的继续水化生成了新的
'B,B(

凝

胶
9

第二阶段模量的递减是由于钙矾石的的不断形

成导致在混凝土孔隙内的过度填充而产生的内膨胀

力"膨胀力产生的损伤在与钙矾石填充效应及继续

水化效应的强化作用的竞争中逐渐占据主导作用"

从而导致混凝土的劣化
9

从实验组的曲线也可以看

到
&c

硫酸钠溶液中试块的模量值在第一阶段增加

的速率和第二阶段减少的速率都大于
?c

硫酸钠溶

液
9

这表明越高的硫酸钠溶液能加速钙矾石的产生

不仅能增强第一阶段和第二阶段的填充效应"还使

得混凝土材料的劣化提前即缩短了第一阶段的时

长
9

在后续建立混凝土的模量模型时这一现象是需

要深入探讨的
9

图
#

"

试样动弹性模量随时间变化的曲线

3M

;

9#

"

>CEK:DSE7]=CE<

\

EKMFEAT

G

APFMKE8P<=MK

F7T:8:<UM=C=MFE

&9&

"

混凝土在氯离子侵蚀下动弹性模量演化规律

图
?

展示了浸泡在氯化钠溶液中的混凝土试件

的动弹性模量平均值
<

的变化趋势
9

实验表明"试

块在清水及两种氯化钠溶液中的动弹性模量均随浸

泡时间增加而提高
9

其中"清水中的试块因混凝土水

化产物填充孔隙"动弹性模量得到提升
9

而在氯化钠

溶液中的试块除了水化产物对孔隙的填充作用外"

水泥中的铝酸三钙与氯离子发生化学反应生成

3DMETE8

盐也填充和修补了混凝土的缺陷
9

图
?

"

试样动弹性模量随时间变化的曲线

3M

;

9?

"

>CEK:DSE7]=CE<

\

EKMFEAT

G

APFMKE8P<=MK

F7T:8:<UM=C=MFE

&9(

"

混凝土在氯离子
B

硫酸根离子耦合作用下动弹

性模量演化规律

图
!

为混凝土在三种浓度的硫酸钠与氯化钠混

合溶液中的动弹性模量的平均值
<

随时间的演化

结果
9

从实验结果来看"放置在清水以及
?c

硫酸钠

与
"c

氯化钠混合溶液中试样的动弹性模量值都随

着侵蚀时间的增加而增加
9

而更高浓度混合溶液中

的混凝土试样所测的动弹性模量值首先在
#H$

天前

迅速上升"然后在
#H$

天后减缓增加的速度以及在

#@%

天之后出现下降的趋势
9

与前者相比"其模量值

在经历
#H$

天的浸泡后要更高"且在
#@%

天后优先

产生了劣化现象
9

这表明高浓度的硫酸钠与氯化钠

混合溶液会加速硫酸根离子和氯离子的扩散速度"

使得反应速率更快
9

这导致钙矾石和
3DMETE8

盐的生

成速率增加
9

而更多的钙矾石等膨胀性产物的生成"

不仅会在试验中期加剧对孔隙填充"还会在试验后

期更早得产生膨胀力"从而更快地导致混凝土的损
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图
!

"

试样动弹性模量随时间变化的曲线

3M

;

9!

"

>CEK:DSE7]=CE<

\

EKMFEAT

G

APFMKE8P<=MK

F7T:8:<UM=C=MFE

伤和模量下降
9

&9)

"

混凝土模量演化建模

动弹性模量演化模型的具体推导如下%混凝土

受氯离子和硫酸根离子的腐蚀是由多化学过程所决

定的
9

主要包括以下三个化学过程
9

图
%

"

动弹性模量演化模型推导图

3M

;

9%

"

4EDMSP=M7A7]T

G

APFMKE8P<=MKF7T:8:<

ES78:=M7AF7TE8

!

H

#继续水化过程%水泥中的未水化的硅酸三

钙颗粒与水继续发生反应生水化硅酸钙"即
'B,B(

凝胶"增强混凝土的力学性能"其化学反应方程

如下%

#

'

?'P.

*

,M.

#

(

["(

#

.

899

""""""

'P.

*

,M.

#

*

?(

#

.[?'P

!

.(

#

#

!

H

#

与其相应的化学反应速率方程可用浓度的形式表

示为%

T?

',

T!

YZ+?

#

',

!

#

#

式中
?

',

为未水化硅酸三钙的浓度"

+

为反应速率

常数
(

!

#

#硫酸根离子固化反应过程%这一过程通常

分两步进行"一是硫酸根离子与氢氧化钙发生化学

反应生成二水石膏)二水石膏与水泥中的铝酸三钙

发生化学反应生成钙矾石
(

钙矾石的生长既能在腐

蚀填充混凝土孔隙增强混凝土的力学性能"又能在

孔隙中产生膨胀力导致混凝土损伤而弱化混凝土的

力学性能
(

这一过程的化学反应方程式如下%

'([,.

#Z

899
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,(

#
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Z

'1[

0

'

-

,(

899

#

'

"
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-

,

?

(

?#

!

?

#

为书写简便"在!

?

#式中用了这样的%

'1Y

/

H

'
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/
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!

1

-

,(
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0
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/

H
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/

#

[

#

/
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9'(

为氢氧化钙)

'

-

,(

#

为石膏)

'1

为铝酸盐

相)

'

"

1

-

,

?

(

?#

表示水合物硫铝酸钙!

4+

#)

'

?

1

$

'

!

1(

H?

和
'

!

1

-

,(

H#

分别表示铝酸三钙$四铝酸钙和

单硫酸盐)

0

为硫酸盐相的化学计量重量系数)

/

M

!

%

YHZ?

#表示每个铝酸盐相与总铝酸盐含量的比值
9

与其相应的化学反应速率方程可表示为%

T?

'1

T!

YZ

+

H

?

'1

?

<:8

0

T?

<:8

T!

YZ+

H

?

'1

?

<:8

!

!

#

式中
?

'1

"

?

<:8

"分别表示铝酸三钙和硫酸根离子的

浓度"

+

H

为该化学过程的反应速率常数
(

!

?

#氯离子侵蚀反应过程%对于素混凝土"氯离

子与混凝土中的氯酸盐发生反应生成
3DMETE8

盐
9

如

果侵蚀时间不够长"这一过程基本不弱化混凝土的

模量"而且
3DMETE8

盐可以起到填充混凝土孔隙的作

用"其化学反应方程式为%

?'P.

*

18

#

.
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['P'8

#
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#
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#
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H$(
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与其相应的化学反应速率方程可表示为%
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T?

K8

T!

YZ+

#

?

K8

?

'1

T?

'1

T!

YZ

+

#

0H

?

K8

?

'1

T?

3DMETE8

T!

Y

+

#

0H

?
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式中
?

K8

$

?

'1

和
?

3DMETE8

分别表示氯离子$铝酸三钙和

3DMETE8

盐的浓度)

+

#

是这一化学过程的反应速率

系数
(

很显然"在氯盐和硫酸盐腐蚀环境下混凝土的

动弹性模量演化应该与这三个化学过程的反应速率

相关
(

且因此"混凝土的动弹性模量可以表示为%

<

!

Y<

$

*

,

!#

!

!

@

#

式中
,

!#

!

为腐蚀环境影响函数
(

很显然它与上述的

三个化学过程相关
(

如果我们假定用
,

C

!#

!

"

,

K8

!#

!

"

,

<:8

!#

!

分别表示

继续水化$氯离子固化和硫酸根离子固化的影响"则

,

!#

!

可表示为%

,
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! Y
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C
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!

*

,
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!

*
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!
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很显然在
!Y$

时刻模量不发生变化"所以%

,
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$ Y

,

C
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$ Y

,

K8
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,
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!#

$ YH

!

I

#

继续水化影响函数
,

C

!#

!

的确定%

,

C

!#

!

的函数

形式应该与继续水化过程相关
(

通常继续水化生成

的
'B,B(

凝胶越多"混凝土的模量就提高得越多
9

因此"应该是
'B,B(

凝胶含量的单调递增函数
9

即%
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如果取其线性部分"则
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C

L

! #

'B,B(

可以简洁地

表示为%

,

C

L

! #

'B,B(

YC

$
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H
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!

H#

#

对上式微分得到%

T

,

C

YC

H

TL

'B,B(

!

H?

#

根据水化方程!

H

#式"可知
'B,B(

凝胶的增加

量正比于硅酸三钙的消耗量"即%
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(
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#式代入化学反应速率方程!

#

#式"

得到关于水化影响函数的微分方程%

T

,

C
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C
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(
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解此微分方程得到%
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式中
C

!

"

C

%

为待定参数
(

氯离子腐蚀影响函数
,

K8

!#

!

的确定%

,

K8

!#

!

与氯

离子和铝酸三钙发生化学反应生成
3DMETE8

盐的化

学过程相关
9

我们的实验表明
3DMETE8

盐可以起到填

充混凝土孔隙的作用"因而可以增强混凝土
9

事实上

混凝土中的铝酸盐的浓度可以分为两部分"一部分

与氯离子反应生成
3DMETE8

盐"另一部分与硫酸根离

子反应生成钙矾石
9

因此在
T!

时间内铝酸盐浓度的

变化量
T?

'1

为两部分"即%
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式中
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K8

'1

和
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<:8

'1

分别为
T!

时间内与氯离子和硫酸

根离子发生反应的铝酸盐浓度变化量
(

假定在
T!

时间内
,

K8

的变化量
T

,

K8

正比于

3DMETE8

盐的生成量"它与铝酸盐的减小量相关
(

根

据化学反应方程式!
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所以%
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对上式两边积分得到%
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可以看出
,

K8

为指数增长函数
(

硫酸根离子腐蚀影响函数
,

<:8

!#

!

的确定%

,

<:8

!#

!

与硫酸根离子和铝酸三钙发生化学反应生

成钙矾石的化学过程相关
(

应该注意"

,

<:8

!#

!

包含两

个部分"既有钙矾石填充混凝土孔隙增强混凝土的

效应"又有钙矾石的膨胀力造成混凝土损伤"弱化混

凝土
(

因此%
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#
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!
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#

D
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!

为硫酸根离子增强效应的影响函数"

!#

J!

为硫酸根离子腐蚀产生的损伤
(

同样地"假定在
T!

时间内
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#
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的变化量
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,

!
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#

D

正比于钙矾石的生成量"它与铝酸盐的减小量相关
(

根据化学反应方程式!
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为无量纲待定参数
(

把式!

#"
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式中
*
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为待定参数
(

很显然!

#&

#式与!
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#式具有相同的形式"因此
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与
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可以看出
,

!

<:8

#

D

为指数增长函数
(

在硫酸盐侵蚀下"石膏等膨胀性产物填充孔隙"

产生了拉应力从而使混凝土产生损伤
('CEA

等'

#&

(

结合化学反应和反应速率方程"推导出控制膨胀应

力演化的微分方程
9

并假设损伤变化服从威布尔分

布函数"提出了一种新的损伤演化模型"可以较好地

描述硫酸盐侵蚀下混凝土腐蚀损伤的特征
9

具体方

程如下%
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*
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为待定的特征时

间"

!

KD

为损伤演化的初始时刻由实验结果直接决定
(

模型结果与实验数据%混凝土动弹性模量演化

模型由相关公式代入式!

@Q&

#确定
(

根据该方程"利

用
51>21Q

对实验测得的各组动弹性模量数据进

行拟合
9

图
"

$图
@

$图
&

分别给出了根据实验结果所

得到的理论拟合结果
9

图
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"

硫酸根离子腐蚀下混凝土动弹性模量

演化模型与实验结果
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硫酸根离子
B

氯离子腐蚀下混凝土动弹性模量演化模型与实验结果
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其中水化系数
C
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和
C

%

分别为
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和
$($$HI(

拟合的实验参数如表
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和表
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所示
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由表
H$BH#

可知"式!

#%

#可以有效描述硫酸盐$

氯盐及硫酸盐
B

氯盐耦合腐蚀作用下混凝土动弹性

模量的演化特征
9

(

"

结论

本文通过对放在不同腐蚀溶液中的混凝土试块

经过
?#%

天的实验研究"探索了具有多化学过程的

氯盐$硫酸盐及硫酸盐
B

氯盐混合溶液腐蚀下混凝土

的动弹性模量演化规律"得出了以下新的结果%

!

H

#在腐蚀试验过程中"混凝土试件一直处于

继续水化状态
9

水化硅酸钙!

'B,B(

#凝胶和氢氧化

钙等水化产物逐渐填充混凝土内部的孔隙"使混凝

土的微观结构变得更加致密"从而提高其强度和动

弹性模量
9

且水化作用会随着时间推移逐渐减弱
9

!

#

#在含有氯离子的腐蚀实验中"氯离子会与

水泥中的铝酸盐发生反应"生成
3DMETE8

盐
9

该产物

可以填充混凝土结构中的孔隙"从而在一定程度上

提高混凝土的动弹性模量
9

!

?

#放置在硫酸盐溶液中腐蚀的试样在测量后

期出现动弹性模量下降的时间要远早于硫酸盐
B

氯

盐腐蚀溶液中的试件"且其下降趋势也比硫酸盐
B

氯

盐腐蚀溶液中的试件更加明显
9

这是因为氯离子可

与铝酸三钙反应生成
3DMETE8

盐"根据质量守恒定

律"试样中铝酸盐的初始含量是一定的"这导致硫酸

根离子与铝酸盐反应生成钙矾石的减少"引起膨胀

力也就相应减小"延缓了混凝土动弹性模量的下降

趋势的同时也减少了由于膨胀力产生的损伤
9

!

!

#提出了一个能够反应多化学过程特征的硫

酸盐
B

氯盐耦合侵蚀下混凝土模量演化的力学
B

化学

模型"该模型能够很好的表征在硫酸盐
B

氯盐侵蚀环

境下混凝土模量演化特性
9
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多化学腐蚀过程的混凝土模量演化




