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　　摘　要:进行了在硫酸盐侵蚀和冻融循环作用下的混凝土室内模拟试验 , 研究了硫酸盐侵蚀和冻融循环

双重作用下混凝土的腐蚀特性。试验结果表明 , 随着时间的增长 , 冻融循环和硫酸盐侵蚀先后对混凝土的腐

蚀起主导作用 , 双重腐蚀加速了混凝土力学性能的劣化。此外 ,对混凝土的腐蚀机理进行了分析。
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　　混凝土是由粗骨料 、细骨料和水泥相互胶结在

一起的集合体 ,它不同于一般的工程材料 ,水泥石的

主要成分是 CSH 凝胶和 Ca(OH)2 结晶体 。由于其

形成水泥石过程的特殊性 ,混凝土内部都不可避免

地存在着初始内部微孔隙 、微裂纹和缺陷 ,而正是由

于混凝土的这种结构性质 ,使得混凝土的变形破坏

等力学特性极为复杂 。一方面 ,微裂隙的存在增强

了混凝土的非均质性;另一方面 ,由于在路面 、桥墩 、

混凝土大坝和建筑物基础以及海洋平台等众多混凝

土工程中 ,混凝土往往受周围各种环境的影响 ,将不

同程度地改变混凝土材料的微细观结构 ,特别是东

北地区的冻融作用 ,造成混凝土强度下降和结构破

坏 ,致使混凝土弱化 ,并影响混凝土的耐久性及工程

结构安全性和长期稳定性。因此 ,研究混凝土在复

杂环境下的力学性能 ,对于保证结构工程的稳定性 ,

特别是长期稳定是至关重要的 ,其已经逐渐引起了

相关研究领域的广泛关注 ,并已经取得了一些成

果
[ 1-5]

,混凝土的环境效应已经在现行规范中有所

体现 ,并为广大工程技术人员所接受 ,已应用于混凝

土的工程实践中 。然而 ,前人的研究
[ 6-10]

大部分只

局限于某一环境的影响 ,几乎尚未涉及到多种环境

因素作用下混凝土内部损伤演化过程的研究 ,而实

际工程中的混凝土结构经常工作于非常复杂的环境

中 ,可能同时受到腐蚀和冻融等多种因素的影响。

例如 ,当使用除冰盐时 , 混凝土的普通冻害将急剧

扩大 , 同时还会引起混凝土路面的严重侵蚀 ,这对

混凝土结构破坏作用就更大 。因此 ,需要进行深入

和系统的研究 。

本文拟采用模拟试验的方法探讨盐环境和冻融

循环对混凝土的共同作用。在 Na2SO4 浓度为 0.5 、

0.1 、0.05mol L 环境下 ,对试件进行冻融循环 ,做混

凝土在双重腐蚀下的力学试验 ,将得到的试验结果

与各腐蚀环境单独作用下的结果进行对比分析 。探

12　　Industrial Construction Vol.36 , No.12 , 2006 工业建筑　2006 年第 36 卷第 12期

DOI :10.13204/j.gyjz2006.12.004



讨各腐蚀因素在不同时期对混凝土的腐蚀效应及其

共同作用下混凝土力学性能的劣化进程 。

1　试验方案和试验方法

1.1　混凝土试件的制备和养护

试验中石子为卵石 ,直径为5 ～ 16mm;砂子为最

大直径小于 5mm的中粗砂;水泥为工源牌 32.5矿

渣硅酸盐水泥 ,配制强度等级为 C15 的混凝土 。实

际混凝土配合比如表 1所列。人工搅拌 ,试模采用

70.7mm×70.7mm×70.7mm 钢模 ,机器振捣 。24h后

拆模 ,放入标准养护箱中养护 28d备用 。

表 1　混凝土配合比

强度等级 W C
水泥 

kg

水 

kg

砂 

kg

卵石 

kg

混凝土密度 

(kg·m-3)

C15 0.55 14.64 9.15 21.79 60.27 2 400

1.2　侵蚀和冻融试验

试验采用纯净水和由纯净水与无水硫酸钠配制

的浓度分别为 0.5 、0.1 、0.05mol L 的溶液 , 将养护

28d后的试件放入装有预先配制的硫酸钠溶液中进

行侵蚀 ,溶液体积 4 000mL , 每组 3块。侵蚀时间为

12h ,侵蚀温度设为(20±3)℃。然后取出放入冷冻箱

进行冻结 ,冷冻箱的温度为(-20±3)℃,冻结时间也

为12h ,冻结后的试件再次放入溶液中进行侵蚀 。

如此 24h为一个冻融循环周期 。还有部分试件直接

放入水或以上浓度的硫酸钠溶液中进行侵蚀 ,侵蚀

环境同上 ,不做冻融循环 ,以便对比分析 。

1.3　混凝土试样的抗压试验

在达到预定的侵蚀和冻融次数(25 、40 、55 、70 、

85次)后 ,取出试件 ,拭干试件表面 ,进行混凝土单

轴压缩试验。本试验采用数字电液加载控制系统 。

加载系统可给出荷载-位移关系曲线 ,并可换算出

试件的应力-应变关系曲线。

2　试验结果及分析

混凝土试块经过硫酸钠以及冻融循环的双重作

用 ,无论试件的表面 ,还是其抗压强度以及应力-应

变关系均与相同条件下浸水养护的试件有较大改

变。同时各种侵蚀的时间效应也比较明显。

2.1　混凝土的表面腐蚀

经过硫酸钠和冻融循环共同作用一定时间后 ,

混凝土试件表面表现出不同的腐蚀现象 。例如:冻

融循环40次左右 ,浸泡在 0.5mol L 的硫酸钠溶液中

的试件表面出现胀破和剥落现象 ,到 55 次时 ,个别

试件的棱角已变成圆角 , 腐蚀现象非常严重(图

1a);浸泡在0.1mol L 的硫酸钠溶液中的试件在冻融

循环达到 55次左右时 ,也有轻微的破坏 ,随着冻融

循环次数的增加 , 腐蚀现象越来越明显;浸泡在

0.05mol L的硫酸钠溶液中的试件直到整个试验后

期 ,表面才出现轻微的剥落现象 ,如图 1c所示。

a-0.5mol L;b-0.1mol L;c-0.05mol L;d-纯净水

图 1　不同浓度硫酸钠溶液中 ,经 55次冻融

循环后部分试件的照片
　

2.2　腐蚀前后的强度对比

硫酸钠腐蚀和冻融循环之前混凝土已经养护了

28d ,而且一个冻融和腐蚀循环周期刚好是 1d , 因

此 , 硫酸盐的腐蚀时间和冻融循环次数一致 。另

外 ,本文所论述的混凝土强度均以 28d为开始时间。

浸水养护的混凝土 28d以后的立方体抗压强度

增长与时间的关系如图 2所示 。混凝土试件 28d的

立方体抗压强度平均值为 22.96MPa ,随着时间的增

加 ,混凝土立方体抗压强度继续增长 。85d 后立方

体抗压强度达到 25.57MPa ,较 28d 的强度增长了

20.1%,可见矿渣硅酸盐水泥混凝土具有较高的后

期强度。

图 2　浸水养护混凝土立方体抗压强度-时间关系
　

为了对比分析 ,将自然养护 28d后的 4组试件 ,

单独浸泡在不同硫酸钠溶液中 ,经过 85d 后 ,测试各
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组试件的单轴抗压强度 ,抗压强度的平均值如表 2

所示 。可见 ,硫酸钠溶液浓度不同对混凝土具有不

同的腐蚀效应。本试验结果显示 ,硫酸钠对混凝土

的腐蚀性与其浓度成正比;硫酸钠溶液在较低的离

子浓度时 ,对混凝土的强度没有削减作用 ,反而使混

凝土的强度略有提高 。

表 2　硫酸钠腐蚀 85d的混凝土单轴抗压强度

浓度 (mol·L -1) 0 0.05 0.1 0.5

平均强度 MPa 26.05 26.81 25.5 23.4

　　图 3为冻融和硫酸盐腐蚀双重腐蚀作用下 ,在

纯净水和不同浓度溶液的混凝土的单轴抗压强度和

冻融腐蚀循环次数关系曲线。根据冻融循环次数 ,

曲线大致可划分成 3段。

1-纯净水;2-0.05mol L;3-0.1mol L;4-0.5mol L

图 3　不同浓度溶液混凝土单轴抗压强度-冻融循环次数关系
　

第一段:抗压强度快速下降阶段(0 ～ 25 次)。

混凝土抗压强度随着冻融和硫酸钠腐蚀的双重作用

基本呈线性降低的趋势。经过 25次双重腐蚀循环

后 ,不同浓度的硫酸钠溶液中混凝土抗压强度均有

　　

较大的降低。纯净水养护的试件抗压强度降低值最

小 ,为 4.76MPa ,同比降低了 20.7%;0.5mol L 的硫

酸钠溶液中试件抗压强度降低值最大 , 达到了

6.48MPa ,比腐蚀前的抗压强度降低了 28.2%。此

阶段 ,冻融循环对混凝土力学性质的劣化占据了主

导地位。

第二段:抗压强度缓慢变化阶段(25 ～ 55次)。

此阶段不同浓度溶液中混凝土经过冻融循环作用

后 ,抗压强度的变化相对平缓 。0.05mol L 硫酸钠溶

液中 ,试件抗压强度表现出比较明显的增长 ,甚至超

过了纯净水中相同循环次数的试件 ,与前述低浓度

硫酸盐对混凝土的强度具有增强作用相一致。其他

浓度溶液中 ,混凝土抗压强度在开始阶段也有少量

增长 ,然后开始下降。与纯净水中混凝土抗压强度

对比 ,此阶段冻融循环对混凝土力学性能的劣化效

应较小 ,硫酸盐对混凝土的力学效应相对明显。

第三段:抗压强度再次快速降低阶段(56 ～ 85

次)。与第一阶段类似 ,不同浓度的溶液中的试件随

着冻融循环和腐蚀时间的增长 ,抗压强度开始快速

下降 。硫酸盐腐蚀和冻融循环两者互相促进 ,加速

了混凝土力学性能的劣化。

2.3　硫酸根离子浓度和冻融双重腐蚀作用下混凝

土的力学特性

混凝土在各种腐蚀条件下的应力-应变关系曲

线取部分有代表性的曲线如图 4所示 ,对混凝土在

各种腐蚀情况下的力学特性进行分析 。

a-纯净水;b-0.05mol L;c-0.1mol L;d-0.5mol L

1-0次;2-25次;3-55次;4-85次

图 4　不同双重腐蚀时间的混凝土应力-应变关系曲线
　

　　如图 4所示 ,混凝土在不同硫酸钠浓度溶液中

和冻融腐蚀条件下 ,其力学特性发生了明显的变化 。

图4a为纯净水中养护的试件在不同冻融循环

次数时的应力-应变关系曲线。可见 ,在冻融循环

次数较少时(0 ～ 55次),混凝土的变形模量随着时

间的增长而提高 ,这与矿渣硅酸盐水泥混凝土 28d

后 ,单轴抗压强度继续增长有关 ,且混凝土的单轴抗

压强度变化量也较小;当循环次数达到 85次时 ,混

凝土变形模量有所降低 ,与冻融循环前的值接近 。

图4b ～ 图 4d 反映了不同硫酸盐浓度侵蚀下 ,

混凝土在不同冻融循环次数时的应力-应变关系曲

线。可见 ,在溶液浓度较低时 ,双重腐蚀对混凝土力

学性能的影响不是很大;而随着溶液浓度的提高 ,在

双重腐蚀下 ,混凝土力学性能的劣化非常明显 ,且随

着冻融次数的增加 ,混凝土发生了软化现象 ,变形模

量减小 ,混凝土的单轴抗压强度也有较大降低。

14 工业建筑　2006 年第 36 卷第 12期



3　硫酸盐和冻融双重作用下混凝土的腐蚀机理

对于硫酸盐的腐蚀 ,其实质是膨胀性化学腐蚀 ,

硫酸盐与水泥石中的某些固相组分发生反应生成膨

胀性物质 ,当膨胀内应力超过混凝土抗拉强度时引

起混凝土破坏 ,首先是混凝土表面开裂软化 ,裂缝又

促使含有硫酸盐和其他离子的侵蚀性水渗透 ,进一

步加剧混凝土破坏 ,同时 ,也影响到水泥水化物的粘

结性能 ,最终影响到其强度 。混凝土的强度在开始

时由于微结构的密实而提高 ,但由于硫酸盐反应的

发展 ,又不断下降。具体反应是硫酸盐与水泥石中

的氢氧化钙作用生成硫酸钙 ,硫酸钙与水泥石中的

固态水化铝酸钙作用生成比原来体积大 1.5倍以上

的三硫型水化硫铝酸钙(钙矾石),体积膨胀 ,使已硬

化的水泥石内部产生很大的内应力 ,导致混凝土破

坏。其化学反应式为:

4CaO·Al2O3·12H2O+3(CaSO4·2H2O)+14H2O=

3CaO·Al2O3·CaSO4·31H2O+Ca(OH)2

对于混凝土冻融破坏的机理 , 按照美国学者

T.C.Powerse 提出的膨胀压和渗透压理论
[ 11]
, 吸水

饱和的混凝土在其冻融的过程中 ,遭受的破坏应力

主要由两部分组成 。其一 ,当混凝土中的毛细孔水

在某负温下发生物态变化 , 由水转变成冰 , 体积膨

胀9%,因受毛细孔壁约束形成膨胀压力 ,从而在孔

周围的微观结构中产生拉应力;其二 ,当毛细孔水结

成冰时 ,由凝胶孔中过冷水在混凝土微观结构中的

迁移和重分布引起的渗管压。由于表面张力的作

用 ,混凝土毛细孔隙中水的冰点随着孔径的减小而

降低。凝胶孔水形成冰核的温度在-78℃以下 ,因

而由冰与过冷水的饱和蒸气压差和过冷水之间的盐

分浓度差引起水分迁移而形成渗透压 。另外 ,凝胶

不断增大 ,形成更大膨胀压力 ,当混凝土受冻时 ,这

两种压力会损伤混凝土内部微观结构 ,只有当经过

反复多次的冻融循环以后 ,损伤逐步积累不断扩大 ,

发展成互相连通的裂缝 ,使混凝土的强度逐步降低 ,

最后完全丧失。

由于混凝土形成过程的特殊性 ,其内部存在的

初始内部微孔隙和微裂纹等缺陷在硫酸盐和冻融双

重作用下 ,加剧了混凝土内部这些缺陷的弱化作用 ,

这是因为经过反复多次的冻融循环以后 ,混凝土内

部损伤逐步积累不断扩大 ,发展成互相连通的裂缝 ,

而此时硫酸盐溶液的侵蚀致使这些裂缝不断损伤和

扩展 ,由于硫酸盐腐蚀和冻融循环两者互相促进 ,从

而加速了混凝土的弱化和强度损失 ,上述试验已经

充分说明了这一点 。

4　结　论

1)硫酸盐溶液对混凝土的力学特性产生一定的

影响 ,当硫酸盐溶液浓度较高时 ,对混凝土产生腐蚀

作用越发明显 。

2)硫酸盐和冻融循环对混凝土的影响表现为:

初期阶段 ,硫酸盐对混凝土的强度具有一定的促进

作用 ,能抵消一部分由冻融循环造成的破坏作用;随

着时间的增加 ,硫酸盐和冻融循环的双重腐蚀破坏

作用相互促进 ,加速了混凝土的腐蚀进程。

3)硫酸盐侵蚀和冻融循环对混凝土的作用是表

面侵蚀和内部损伤的双重作用 。腐蚀机理分析表

明 ,主要是生成物体积膨胀导致混凝土产生裂缝 ,使

硫酸盐溶液再侵入腐蚀并致使逐渐扩展 ,以此循环 ,

使混凝土发生劣化 ,力学性能降低 。
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