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摘要：针对热带海洋环境中由于盐雾作用造成的混凝土结构侵蚀破损现象，在对南海现役珊瑚骨
料混凝土构筑物进行调查分析的基础上，对其进行了物理力学性能、孔隙结构以及微观机理分析．
结果表明：长期暴露于高温高湿盐雾环境中的珊瑚骨料混凝土保护层发生了严重的侵蚀破坏，珊
瑚骨料混凝土中的微细小孔隙向有害大孔洞转化，孔隙率明显增大，直接导致混凝土质量、强度的
损失；微观层次机理认为这一过程中混凝土中Ｃ－Ｓ－Ｈ和Ｃａ（ＯＨ）２ 流失严重，Ｍｇ（ＯＨ）２ 等无胶结
作用的生成物增多，致使水泥石结构破坏严重．所得成果对珊瑚骨料混凝土的施工工艺设计和长
期运营维护具有重要的科学指导作用．
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退化，对海洋结构物安全和长期稳定性造成了严重的
威胁．混凝土暴露于海水中时，会受到Ｃｌ－，ＳＯ２－４ ，

Ｍｇ２＋，ＣＯ２－３ 等离子的腐蚀作用而发生劣化［１－２］．近年
来，众多学者开展了长期受海水侵害的混凝土劣化方
面的现场调查和室内试验研究，Ｗｅｅｒｄｔ等［３－４］对特隆
赫姆峡湾潮汐带中服役１０ａ的普通混凝土进行了调
查研究，发现混凝土因ＳＯ２－４ ，Ｍｇ２＋，ＣＯ２－３ 离子作用使
其表层２０ｍｍ深度水化产物发生了变化，Ｃｌ－的侵蚀
深度达到７０ｍｍ；对暴露在海水中的水泥石所进行的
试验分析［５］表明水泥石中大部分钙含量发生了流失，

Ｃａ（ＯＨ）２ 和Ｃ－Ｓ－Ｈ受 Ｍｇ２＋侵蚀生成 Ｍｇ（ＯＨ）２ 和

Ｍ－Ｓ－Ｈ，石膏以及钙矾石等产物增多，并在ＣＯ２－３ 作用
下碳化生成文石．Ｒａｇａｂａ等［６］对地中海北部海岸浪
溅区受海水侵蚀４～６０ａ的波阻块进行调查和取样
研究时也发现了这一物相的转变．范宏等［７］对青岛
海岸暴露２０ａ以上的混凝土结构物进行了调查和
分析，发 现 与 海 水 长 期 接 触 的 混 凝 土 发 生 了

Ｃａ（ＯＨ）２和Ｃ－Ｓ－Ｈ的脱钙．然而，以上调查及试验
研究均是在潮差区、浪溅区以及海水浸没区等有水
的环境条件下进行的，笔者在调查南海某岛约２５ａ
前修建的珊瑚礁砂混凝土结构物的健康状态时发

现：在被防护堤包绕的港池内侧珊瑚骨料混凝土保
护层出现了大面积粉化、骨料裸露等劣化现象；防护
堤位于大气区，环境相对封闭，防护堤包绕的港池内
侧洼地，高温、强日照使潮汐留存在洼地中的海水蒸
腾形成高湿、高盐环境，致使珊瑚骨料混凝土保护层

长期遭受盐雾中腐蚀离子的侵蚀而发生破坏，这对
中国南海地区工程建设的长期服役性能构成了严重

的威胁．目前，关于此大气区高湿高盐环境中混凝土
腐蚀劣化现象的调查研究尚未见相关报道．
本文将高温高湿环境下珊瑚骨料混凝土的损伤

模式命名为盐雾化学侵蚀破坏，在对该破坏模式进
行调查研究的基础上进行室内物理力学性能试验、
孔隙结构以及微观机理分析，对珊瑚骨料混凝土的
损伤程度进行评价，并对受侵蚀后珊瑚骨料混凝土
的物相组分进行分析，揭示珊瑚骨料混凝土在长期
盐雾侵蚀作用下的劣化机制，这对防治珊瑚骨料混
凝土劣化、提高珊瑚骨料混凝土的服役性能以及加
强中国南海地区的工程建设具有重要的科学意义和

现实意义．

１　样品获取与测试方法

１．１　珊瑚骨料混凝土
依据ＪＴＪ　２２１—１９９８《港口工程质量检验评定标

准》，对某岛礁于２０世纪９０年代初期修筑的珊瑚骨
料混凝土构筑物破坏模式进行调查取样，其中盐雾
侵蚀主要发生于岛礁港池防护堤内侧珊瑚骨料混凝

土结构保护层．表１为当初珊瑚骨料混凝土结构的
配合比，所用粗细骨料分别采用该岛礁自身的珊瑚
礁碎石和砂屑，ｗ（ｒｅｅｆ）是珊瑚礁碎石质量占粗细骨
料总质量的比例．选取代表性断面钻取混凝土芯样
后，进行室内测试分析．

表１　２０世纪９０年代初珊瑚骨料混凝土的配合比
Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｒａｌ　ａｇｇｒｅｇａｔｅ　ｃｏｎｃｒｅｔｅ　ｍｉｘ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｅａｒｌｙ　１９９０ｓ

Ｓａｍｐｌｅ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｗａｔｅｒ
Ｍｉｘ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ／（ｋｇ·ｃｍ－３）

Ｃｅｍｅｎｔ　 Ｗａｔｅｒ　 Ｓａｎｄ　 Ｒｅｅｆ　ｇｒａｖｅｌ
ｍＷ／ｍＣ

ｗ（ｒｅｅｆ）／
％

Ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ　Ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ　ｔｅｎｓｉｌｅ

Ｄｒｙ　ａｐｐａｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ／
（ｇ·ｃｍ－３）

Ｂｒｅａｋｗａｔｅｒ　ｏｆ
ｈａｒｂｏｒ　ｂａｓｉｎ

Ｓｅａｗａｔｅｒ　 ５８０　 ３１１　 ７９０　 ２６９　 ０．５４ ～２６　 ２２．０－３４．０　 １．７８－２．４０　 １．８６－２．１０

１．２　取样与测试
先将垂直防护堤混凝土立面固牢，然后用ＨＺ－２５０

型混凝土电动取芯机钻取尺寸为１００×３５０ｍｍ的
圆柱芯样，再按深度方向从该圆柱芯样上钻取５０
×１００ｍｍ的试样进行密度和单轴抗压强度试验．
依据ＪＧＪ　５１—２００２《轻骨料混凝土技术规程》，采用
整体试件烘干法测试珊瑚骨料混凝土试样的干表观

密度，对珊瑚骨料混凝土的质量损失进行判断；单轴
抗压强度试验采用中科院武汉岩土力学研究所自主

研制的ＲＭＴ－１５０Ｃ多功能岩石力学试验系统进行
测试，强度测试前试样均在标准养护室内养护７ｄ，

然后自然风干，风干含水率（质量分数）约为１．３％．

从不同深度切取大小约为６．８ ｍｍ×６．８ ｍｍ×
１０．０ｍｍ的小块试样进行 ＭＩＰ压汞试验，测试珊瑚
骨料混凝土的孔隙结构变化情况．在试验之前，切取
同样大小的小块试样，试样需包含骨料部分，放入液
氮中干燥以除去水直到获得恒重，再置于无水乙醇
中浸泡至少２４ｈ以终止水化，在４５℃下烘干至恒
重，采用扫描电子显微镜观察其微观结构；从表到里
分层刮取珊瑚骨料混凝土试样的水泥浆体组分，在

６０℃下干燥至恒重，然后用研钵研磨，过０．０７５ｍｍ
筛，筛下粉末利用Ｘ射线荧光光谱成分（ＸＲＦ）分析
法进行化学元素分析；同时进行热重－差热（ＴＧ／

ＤＴＡ）分析，以判定受侵蚀珊瑚骨料混凝土的水泥
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浆体中的矿物组分，从微观方面对珊瑚骨料混凝土
侵蚀破坏情况进行解释．

２　试验结果分析

２．１　珊瑚骨料混凝土表观损伤
图１为港池防护堤内侧立面墙．由图１可见珊瑚

骨料混凝土表层１０ｃｍ范围内出现了不同程度的侵
蚀破坏，表面粗糙，严重区域骨料几乎全部裸露，表面
粉化严重，呈齑粉状，水泥水化产物丧失黏结力，掉渣
较多，手指轻搓骨料浆体即可分离，混凝土破坏严重．
由图１（ｃ）中可以看出，该区域上侧的侵蚀速度大于下
侧，与该段珊瑚骨料混凝土施工质量有关．

图１　珊瑚骨料混凝土侵蚀破坏特征
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｃｏｒａｌ　ａｇｇｒｅｇａｔｅ　ｃｏｎｃｒｅｔｅ

２．２　珊瑚骨料混凝土质量损失
表２为距珊瑚骨料混凝土表面不同位置的干表

观密度测试结果．与表１中初始干表观密度结果进
行比较可以看出，港池防护堤内侧珊瑚骨料混凝土
在盐雾作用下的侵蚀由表及里，逐渐深入，密度降
低，质量损失明显，损失近１５％～２５％．

表２　防护堤珊瑚骨料混凝土的干表观密度
Ｔａｂｌｅ　２　Ｄｒｙ　ａｐｐａｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｃｏｒａｌ　ａｇｇｒｅｇａｔｅ　ｃｏｎｃｒｅｔｅ　ｏｆ　ｂｒｅａｋｗａｔｅｒ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｄｉｓｔａｎｃｅ
ｆｒｏｍ

ｓｕｒｆａｃｅ／ｍｍ

Ｄｒｙ　ａｐｐａｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ／
（ｇ·ｃｍ－３）

Ｓａｍｐｌｅ
Ｄｉｓｔａｎｃｅ
ｆｒｏｍ

ｓｕｒｆａｃｅ／ｍｍ

Ｄｒｙ　ａｐｐａｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ／
（ｇ·ｃｍ－３）

Ｄ２－３　 ０－１００　 １．７５ Ｄ６－３　 ０－１００　 １．７０

Ｄ２－２　 １００－２００　 １．７９ Ｄ６－２　 １００－２００　 １．７５

Ｄ２－１　 ２００－３００　 １．７９ Ｄ６－１　 ２００－３００　 １．７７

Ｄ３－３　 ０－１００　 １．６７ Ｄ８－３　 ０－１００　 １．５８

Ｄ３－２　 １００－２００　 １．７１ Ｄ８－２　 １００－２００　 １．６７

Ｄ３－１　 ２００－３００　 １．７５ Ｄ８－１　 ２００－３００　 １．７０

２．３　珊瑚骨料混凝土强度损失
表３为珊瑚骨料混凝土单轴抗压强度试验结

果，图２为单轴压缩过程的应力－应变曲线．从表３
中可看出，长期盐雾侵蚀环境下珊瑚骨料混凝土的
力学性能下降，强度损失严重，同时弹性模量大大降
低，表明混凝土的刚度明显下降，塑性增强［８－９］，其中

Ｄ８－３试件的弹性模量仅为０．２８ＧＰａ．图２中Ｄ８－３
试样的应力－应变曲线波动较大，没有明显的峰值，
抗压强度值极低，加载初期试样一端便因内部疏松
多孔、黏结强度丧失而出现裂纹，如图３（ｄ）所示，因
此其弹性模量值极小．此外，图２中各试样在达到峰
值强度前的应力－应变曲线呈Ｓ型，原因是由混凝

　　　　表３　防护堤内侧珊瑚骨料混凝土单轴抗压强度试验结果
Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｅｓｔ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｕｎｉａｘｉａｌ　ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ｃｏｒａｌ

ａｇｇｒｅｇａｔｅ　ｃｏｎｃｒｅｔｅ　ｏｆ　ｂｒｅａｋｗａｔｅｒ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｄｉｓｔａｎｃｅ　ｆｒｏｍ
ｓｕｒｆａｃｅ／ｍｍ

Ｐｅａｋ
ｓｔｒｅｓｓ／ＭＰａ

Ａｘｉａｌ　ｓｔｒａｉｎ／
（ｍｍ·ｍ－１）

Ｅｌａｓｔｉｃ
ｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ

Ｄ８－３　 ０－１００　 ３．００　 ６．１５　 ０．２８

Ｄ８－２　 １００－２００　 ５．８３　 ８．１７　 １．７１

Ｄ８－１　 ２００－３００　 ９．９１　 ４．５５　 ３．４７

Ｄ６－３　 ０－１００　 ６．２６　 １０．２２　 １．０８

Ｄ６－２　 １００－２００　 １７．４３　 ６．０９　 ５．６９

Ｄ６－１　 ２００－３００　 ２０．９８　 ６．４４　 ６．１０

Ｄ３－３　 ０－１００　 ４．８８　 ６．４４　 １．３０

Ｄ３－２　 １００－２００　 １０．９１　 ６．２１　 ２．５５

Ｄ３－１　 ２００－３００　 １６．０５　 ６．３６　 ４．７２

图２　防护堤内侧珊瑚骨料混凝土单轴应力－应变曲线
Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｅｓｓ－ｓｔｒａｉｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｃｏｒａｌ　ａｇｇｒｅｇａｔｅ　ｃｏｎｃｒｅｔｅ

ｏｆ　ｉｎｎｅｒ　ｂｒｅａｋｗａｔｅｒ

土试样的孔隙率较大所引起，加载初期试样被“压
密”，强度增长缓慢，这时曲线较缓；当试样压密到一
定程度后强度增长较快，这时曲线较陡；在试样强度
接近峰值强度时，曲线又变缓；而且当加载应力超过
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峰值应力后曲线回落缓慢．这与塑性混凝土单轴受
压应力－应变曲线有类似的特征，即它们均具有初始
加载段、直线上升段、曲线上升段和下降段［１０］，而未
受侵蚀的珊瑚骨料混凝土与普通混凝土的单轴应

力－应变曲线一般不具有初始加载段．研究人员在进
行全珊瑚骨料混凝土单轴受压应力－应变曲线试验
研究时发现其曲线的上升段近似线性发展，应力和
应变为弹性关系，峰值应力后曲线迅速回落，呈现出

明显的脆性破坏特征［１１］．
图３为珊瑚骨料混凝土单轴抗压强度破坏特征

图．由图３可以看到，破坏裂纹一般沿珊瑚骨料和砂
浆的界面层绕过骨料发展，这与无侵蚀的珊瑚骨料混
凝土或轻骨料混凝土裂纹直接贯穿珊瑚碎块或轻骨

料的发展路径不同［１１］，说明在长期盐雾作用下由于
水泥组分的流失，珊瑚骨料与水泥砂浆之间的黏结力
减弱，界面强度降低，从而成为混凝土中最薄弱环节．

图３　珊瑚骨料混凝土单轴压缩破坏特征
Ｆｉｇ．３　Ｄｅｓｔｒｕｃｔｉｖｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｃｏｒａｌ　ａｇｇｒｅｇａｔｅ　ｃｏｎｃｒｅｔｅ　ｉｎ　ｕｎｉａｘｉａｌ　ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ　ｔｅｓｔ

２．４　珊瑚骨料混凝土盐雾侵蚀的微观机制

２．４．１　孔隙与微观结构分析
混凝土的孔隙率以及孔径的大小分布对混凝土

弹性模量、力学性能及耐久性都有较大的影响［７］．通

常将孔径小于２０ｎｍ的孔隙理解为无害孔，孔径２０～
５０ｎｍ的孔隙为微害孔，孔径５０～２００ｎｍ的孔隙为
有害孔，孔径大于２００ｎｍ的孔隙为多害孔［１２］．图４
为距珊瑚骨料混凝土表面不同深度处的总孔隙率变

化曲线，结果表明随着深度的减小，孔隙率呈增大的
趋势，深度为３０ｃｍ处混凝土的孔隙率约为２０％，

表面混凝土的孔隙率增大至４０％，内外孔隙率之差
可达２０％，推断受盐雾侵蚀后珊瑚骨料混凝土的孔
隙率增大了至少１倍．这直接导致了２．２节中混凝
土干表观密度的降低．

图４　距表面不同深度处的总孔隙率
Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｉｎ　ｔｏｔａｌ　ｐｏｒｏｓｉｔｙ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｐｔｈ

图５表示的是珊瑚骨料混凝土孔隙体积分布
随深度的变化情况．在距表面不同深度处，受盐雾
侵蚀作用后的珊瑚骨料混凝土中不同孔隙的体积

分布虽然波动较大，但随深度变化的趋势较为明
显，无害孔和微害孔（＜５０ｎｍ）的比例远远小于有
害孔和多害孔（＞５０ｎｍ）的比例，且大于５０ｎｍ的
孔隙（有害孔和多害孔）随深度的减小呈增加的趋
势，其中多害孔（＞２００ｎｍ）的比例增加最为明显，
而无害孔（＜２０ｎｍ）和微害孔（２０～５０ｎｍ）的比例
随深度的减小有减小的趋势，说明孔径变化基本
是由无害孔逐渐发展成微害孔，原微害孔发展成
有害孔，而大部分有害孔被侵蚀成多害孔，逐级发
展向表层递增．

图５　距表面不同深度处珊瑚骨料混凝土的孔隙分布
Ｆｉｇ．５　Ｐｏｒｏｓｉｔｙ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｒａｌ　ａｇｇｒｅｇａｔｅ　ｃｏｎｃｒｅｔｅ

ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｐｔｈｓ
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利用扫描电子显微镜对盐雾侵蚀的珊瑚骨料混

凝土的微观结构进行分析，如图６所示．从图６可以
看出，盐雾作用后珊瑚骨料混凝土发生了严重的溶蚀
现象．由图６（ａ）低倍镜下可以看到混凝土结构疏松多
孔，水化产物被侵蚀成小的颗粒状，孔隙连通，密实性
很差；图６（ｂ）中看到骨料与砂浆界面裂缝增多增大，
甚至出现分离，混凝土骨料和砂浆之间的黏结力减
弱，单轴压缩试验中破坏沿骨料和砂浆界面发展；
图６（ｃ）～（ｅ）高倍镜下可以看到混凝土内部水化产物
被溶解，钙矾石、氢氧化钙等晶体几乎不可见，溶解后

　　　　

的Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶松散多孔，水泥石结构破坏严重．研究
学者指出，水泥结构中Ｃａ（ＯＨ）２ 和Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶等水
化产物中 Ｃａ２＋ 的流失导致其各种孔径增加［１３］，

Ｃａ（ＯＨ）２的溶出是水泥结构中大于１００ｍｍ的大孔
径增加的原因［１４］，小孔径的增加与Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶含量
减小有关；Ｍａｉｎｇｕｙ等［１５］的研究中还指出导致孔隙率
增大的主要原因是Ｃａ（ＯＨ）２ 的溶出，而Ｃ－Ｓ－Ｈ的脱
钙对孔隙率的影响可以忽略．这为长期暴露于高湿高
盐环境中珊瑚骨料混凝土有害孔和多害孔比例增加、
孔隙率显著增大作了解释．

图６　珊瑚骨料混凝土受侵蚀后的微观结构
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃｏｒａｌ　ａｇｇｒｅｇａｔｅ　ｃｏｎｃｒｅｔｅ

　　图６（ｃ）中视野明亮，是因为有石膏成分残存在松
散的Ｃ－Ｓ－Ｈ上；同时在水泥石结构中发现了纤维状的
矿物，如图６（ｆ）所示．对该类型的矿物进行了ＥＤＳ能
谱分析，各元素质量分数如表４所示．由表４可见，其
中 Ｍｇ元素含量偏高，Ｃａ含量偏低，推断是Ｃ－Ｓ－Ｈ中
的Ｃａ２＋被 Ｍｇ２＋取代生成了富镁凝胶（Ｍ－Ｓ－Ｈ）［６］．

表４　珊瑚骨料混凝土能谱分析结果
Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＥＤＳ　ｏｆ　ｃｏｒａｌ　ａｇｇｒｅｇａｔｅ　ｃｏｎｃｒｅｔｅ　 ｗ／％

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ　 Ｃ　 Ｏ　 Ｎａ　 Ｍｇ　 Ａｌ　 Ｓｉ　 Ｓ　 Ｃｌ　 Ｃａ

１　 １２．７２　５４．６７　１．１７　６．０４　４．４７　２．０９　３．７２　５．０５　１０．０７

２　 １３．９３　５４．３７　１．１１　６．１６　４．７４　１．７２　２．９６　４．６８　１０．３２

２．４．２　珊瑚骨料混凝土化学成分分析
本文利用Ｘ射线荧光光谱仪对盐雾侵蚀后的

珊瑚骨料混凝土化学成分进行了分析，结果如表５
所示．从表中可以看出，０～６０ｍｍ深度内珊瑚骨料

混凝土的水化产物中Ｃａ２＋含量较低，由ＣＯ２ 含量看
出，绝大部分Ｃａ含量来自珊瑚骨料中的ＣａＣＯ３，大

于１００ｍｍ深度处的Ｃａ含量升高，而ＣＯ２ 的含量

降低，防护堤表层由内而外Ｃａ２＋含量变化较大，表
明防护堤内侧珊瑚骨料混凝土在高湿高盐环境下发

生了不同程度的钙流失，至少距表层０～６０ｍｍ深
度内的Ｃａ２＋溶出严重，９５～２００ｍｍ深度内Ｃａ２＋溶
出程度较０～６０ｍｍ深度内稍弱，２００～３００ｍｍ深
度内Ｃａ２＋溶出现象进一步减弱．
表５中距表面０～６０ｍｍ深度内 Ｍｇ２＋的含量偏

高，深度大于９５ｍｍ时 Ｍｇ２＋含量明显降低．这是因
为在盐雾的作用下，珊瑚骨料混凝土中的水泥砂浆组
分受到Ｍｇ２＋的侵蚀，水化产物Ｃａ（ＯＨ）２，Ｃ－Ｓ－Ｈ等被

分解，生成富镁且无胶结作用的Ｍｇ（ＯＨ）２，Ｍ－Ｓ－Ｈ等

物质，致使混凝土中 Ｍｇ２＋含量增多，混凝土性能下
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降．此外，距表面０～３０ｍｍ深度内的 Ｍｇ２＋含量明显
小于距表面３０～６０ｍｍ深度内的 Ｍｇ２＋含量，且在距
表面０～６０ｍｍ深度范围内，０～６ｍｍ 深度处的

Ｍｇ２＋含量最少，可能是防护堤表面混凝土水化产物
的成分与内部不同，或是骨料分离引起的；当距表面
深度达到１００ｍｍ左右时，混凝土中 Ｍｇ２＋含量明显
减小，且１００～２００ｍｍ，２００～３００ｍｍ深度内的 Ｍｇ２＋

含量小于９５～１００ｍｍ深度内的 Ｍｇ２＋含量，表明盐
雾中 Ｍｇ２＋对大于１００ｍｍ深度内的珊瑚骨料混凝土
的侵蚀破坏作用有所减弱．另外，从表中可以发现Ｓ
含量较低，明显低于 Ｍｇ含量，然而当距表面深度达
到１００ｍｍ左右时，Ｓ含量明显增大，与 Ｍｇ含量的变
化趋势相反．假设表中所有的Ｓ全部来自于ＳＯ２－４ ，初
步判断距混凝土表层深度小于１００ｍｍ时，珊瑚骨料
混凝土受盐雾中 Ｍｇ２＋的侵蚀作用强于ＳＯ２－４ ，深度增
加时，ＳＯ２－４ 的侵蚀强于 Ｍｇ２＋．
表５中Ｃｌ－含量的变化趋势与 Ｍｇ２＋相同，呈现

出先增加后减小的趋势．混凝土水泥组分的溶出使得
浅表层区域（＜３０ｍｍ）内Ｃｌ－含量较低，深度大于

３０ｍｍ时，Ｃｌ－含量增加，３６～５２ｍｍ深度内Ｃｌ－含量
基本维持在相同的水平，且含量较高．这是由于表层
混凝土孔隙率较大，Ｃｌ－容易扩散［７］；深度大于５２ｍｍ
时，Ｃｌ－含量降低，１００～２００ｍｍ，２００～３００ｍｍ深度内

Ｃｌ－含量小于０～３０ｍｍ深度内的Ｃｌ－ 含量，这与

２．４．１节中大于５０ｎｍ的毛细孔比例降低有关．
表５　距表面不同深度处珊瑚骨料混凝土的化学组成分析
Ｔａｂｌｅ　５　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｃｏｒａｌ　ａｇｇｒｅｇａｔｅ

ｃｏｎｃｒｅｔｅ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｐｔｈｓ　 ｗ／％

Ｄｉｓｔａｎｃｅ／
ｍｍ

Ｎａ２Ｏ　ＭｇＯ　Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ　Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ Ｃｌ　 ＣＯ２

０－６　 ２．１７　４．４８　３．９１　１１．８９　３５．９５　１．９５　０．７３　１．１６　３６．８０

７－１３　 ２．４０　４．７４　３．９６　１１．７４　３５．５３　１．８９　０．４７　１．１７　３７．２４

１４－１９　 ２．４１　５．３３　３．７７　１１．４１　３４．３５　１．７８　０．５６　１．２５　３８．２２

２０－２４　 ２．３６　４．８２　３．９９　１１．７０　３４．５７　１．９２　０．４４　１．１０　３８．１６

２５－２９　 ２．４６　４．７８　４．２０　１２．２３　３４．７９　１．９５　０．５４　１．１２　３７．０１

３０－３５　 ２．４８　６．０５　３．９６　１１．６１　３４．０５　１．８２　０．４６　１．３３　３７．４３

３６－４０　 ３．１１　７．８７　４．８４　１４．１１　２９．９３　２．３７　０．５１　１．６９　３５．６３

４１－４７　 ２．７６　８．０１　４．６５　１３．２３　３０．６９　２．１６　０．５５　１．６６　３６．３７

４８－５２　 ２．５６　７．０１　３．６７　１２．４３　３４．１９　２．０５　０．４５　１．６５　３５．４７

５２－６０　 ２．１３　６．０７　４．０５　１２．７３　３４．６９　２．１２　０．５０　１．４５　３６．６７

９５－１００　１．９４　２．１４　４．０７　１３．２２　３７．４１　２．０３　１．６３　１．３８　３５．４２

１００－２００　１．５１　１．６９　４．４４　１４．１７　３８．８９　２．３０　１．３２　０．８５　３４．０１

２００－３００　０．６５　１．８０　２．９１　１０．７８　４７．４５　１．６９　１．４９　０．８７　３１．５４

２．４．３　珊瑚骨料混凝土矿物组分分析
利用ＤＴＧ－６０热重－差热分析仪对盐雾侵蚀后

珊瑚骨料混凝土试样的矿物组分进行分析，图７为

珊瑚骨料混凝土的热重－差热分析结果，分别对距防
护堤内侧表面０～６ｍｍ，７～１３ｍｍ，１４～１９ｍｍ，

２０～１４ｍｍ，２５～２９ｍｍ，３０～３５ｍｍ，３６～４０ｍｍ，

４１～４７ｍｍ深度内的珊瑚骨料混凝土的砂浆组分
进行了热分析．
从图７（ａ）曲线上看到，各深度的珊瑚骨料混凝

土吸热峰出现的温度范围大致相同，第一次吸热峰
出现在４０～１００℃，这是由水泥砂浆蒸发失水引起
的［１６］．由浅处到深处，ＤＴＡ 曲线的吸热峰更加明
显；从图７（ｂ）中看到，０～４０ｍｍ深度内的热重曲线
平缓，几近重叠，说明０～４０ｍｍ范围内水泥水化产
物的成分以及它们所占的比例相近，但仍存在微小
差别．其中，４０～１００℃来自水泥砂浆蒸发失水量的
大小变化为：４１～４７ｍｍ＞３６～４０ｍｍ＞１４～３５ｍｍ
＞７～１３ｍｍ＞０～６ｍｍ．Ｃ－Ｓ－Ｈ、钙矾石和石膏的分
解发生在１１０～１７０℃之间［１６］，然而图７（ａ）曲线上
在该温度范围内没有吸热峰，图７（ｂ）该温度范围内
的热重曲线平缓，温度影响下质量变化极小，但４１～
４７ｍｍ深度内珊瑚骨料混凝土水化产物的热重损
失明显大于４０ｍｍ以内的深度，表明０～４０ｍｍ深
度内珊瑚骨料混凝土中的Ｃ－Ｓ－Ｈ、钙矾石、石膏等水
化产物几乎完全丧失，大于４１ｍｍ的深度范围内仍
残有部分水化产物．
图７（ａ）显示第二次吸热峰主要出现在３００～

５５０℃温度范围内，该吸热峰较弱，曲线较平缓，峰值
并不明显，图７（ｂ）中此温度范围内的热重损失较为明
显．Ｍｇ（ＯＨ）２ 的分解发生在３３０～４２０℃［１７－１８］，这也
为０～４７ｍｍ深度内珊瑚骨料混凝土从３００℃就开
始分解作了解释，说明盐雾中的有害离子 Ｍｇ２＋与
珊瑚骨料混凝土组分发生了化学反应，生成了无胶
结的 Ｍｇ（ＯＨ）２，这与２．４．２节中化学分析结果吻
合；Ｃａ（ＯＨ）２ 的分解一般发生在４５０～５５０℃［１９－２０］，
可以看到因 Ｍｇ（ＯＨ）２ 含量的增多而使得Ｃａ（ＯＨ）２
含量减少，图７（ｂ）中结果显示０～４０ｍｍ深度内的
珊瑚骨料混凝土质量损失之间的差别较小，４１～
４７ｍｍ深度内的质量损失明显较大，表明４１～
４７ｍｍ内珊瑚骨料混凝土中 Ｍｇ（ＯＨ）２ 和Ｃａ（ＯＨ）２
含量要大于０～４０ｍｍ深度内这２种组分含量，证
明防护堤内侧０～４０ｍｍ深度内的珊瑚骨料混凝土
受盐雾侵蚀的程度要比４１～４７ｍｍ深度内珊瑚骨
料混凝土大．５５０～６４０℃范围内虽没观察到吸热
峰，但存在明显的质量损失，如图７（ｂ）所示，可能是
由镁盐的腐蚀产物 Ｍ－Ｓ－Ｈ引起的［２１］．
图７（ａ）中第三次吸热峰的温度范围在６４０～

７６０℃之间，这一温度区间的质量损失最为明显，这
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是由ＣａＣＯ３的分解引起的［１６，１９］，由于混凝土骨料为
珊瑚骨料，主要成分为ＣａＣＯ３，因此该温度范围内

吸热峰显著，质量损失最大，珊瑚骨料混凝土主要质
量损失发生在此温度范围内．

图７　珊瑚骨料混凝土的ＴＧ／ＤＴＡ分析
Ｆｉｇ．７　ＴＧ／ＤＴＡ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｃｏｒａｌ　ａｇｇｒｅｇａｔｅ　ｃｏｎｃｒｅｔｅ

３　结论

（１）受侵蚀后的珊瑚骨料混凝土质量损失严重，
力学性能（强度和弹性模量）下降，表现出明显的塑
性特征，且珊瑚骨料与浆体之间的黏结力下降明显．

（２）受侵蚀后混凝土结构的内部疏松多孔，骨料
与浆体出现分离现象；总孔隙率明显增大，增大约

２０％，在侵蚀过程中无害孔和微害孔向有害孔和多
害孔转化明显，这是混凝土物理力学性能下降的直
接原因．

（３）通过微观机理分析，长期暴露于高湿高盐环
境中的珊瑚骨料混凝土内部Ｃａ２＋流失严重，在盐雾
中侵蚀离子作用下Ｃ－Ｓ－Ｈ凝胶、Ｃａ（ＯＨ）２ 等主要黏
结成分减少甚至丧失，富镁矿物增多，致使珊瑚骨料
混凝土孔隙率增大，丧失强度和耐久性的主要来源．
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