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硫酸盐腐蚀下高性能混凝土物理力学性能及影响因素
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摘　 要:为了提高地下深部结构在复杂环境中抵抗外界侵蚀的能力,以徐州淮海水泥厂 525 号水

泥、铜山电厂粉煤灰、优质硅粉等为原料配置了 5 种不同水胶比(0． 35,0． 32,0． 30,0． 28 和 0． 26)的

高强混凝土(HPC),对其在硫酸钠溶液中进行加速腐蚀试验。 研究了 HPC 受硫酸钠腐蚀后物理力

学性能的时变规律以及不同腐蚀溶液浓度、水胶比(w / b)和应力状态等因素对其的影响。 试验结

果表明:HPC 受硫酸钠腐蚀后强度总体上呈现先增加后减小的趋势;质量总体上呈现先降低后增

大的趋势。 腐蚀溶液浓度越大,后期强度降低越快,质量下降段和上升段的转折点时间越晚;w / b
小于 0． 28 的 HPC 在硫酸钠腐蚀下强度影响较小,而 w / b 增加,质量下降和上升速率均增大;在 4
种不同的应力状态下,强度长期变化规律和无应力状态下一致。 不同之处,当应力比小于 0． 3 时,
硫酸盐腐蚀对强度和质量变化影响很小;当应力比达到 0． 5 以上时,对 HPC 强度和质量的影响均

较大。
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Abstract:In order to improve the ability of deep underground structure to resist erosion in underground complex envi-
ronment,a accelerated corrosion test of high performance concrete(HPC) with water-binder ratio (w / b) of 0． 35,
0． 32,0． 30,0． 28 and 0． 26 was done in sodium sulfate solution． The cement was taken from Huaihai Cement Plant
with the grade of 525 and the admixtures include silica powder and fly ash which was taken from Tongshan Plant.
Physical and mechanical performance time-changing laws of HPC and the corresponding influencing factors,including
corrosion solution concentration,w / b and stress state were studied. The test results show that the strength of HPC in-
creases in early corrosion and then declines,while the quality decreases in preliminary stage and then increases. The
higher corrosion solution concentration,the quicker compressive strength reduction,and the later the turning point time
between declining and rising stage. The influence of corrosion on compressive strength of HPC with the w / b less than
0. 28 is little,and with the increasing of w / b,the slopes in both the declining and rising phases add. The long-term
strength change laws of HPC in four different kinds of stress state are consistent with the ones without stress. But they
also have differences:sulfate corrosion has little impact on the strength and quality when stress ratio is less than 0. 3,
while the stress ratio reaches more than 0． 5,the influence is bigger.
Key words:sulfate;high performance concrete;solution concentration;water-binder ratio;stress condition

　 　 随着经济建设的发展及深部煤炭资源的开采,深 厚冲积层中的矿井建设已成为必然,由于处于深部地
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下复杂环境中,除了需要承受较大的外荷载作用外,
土壤和地下水中还存在着各种侵蚀性物质,硫酸盐就

是其中较为典型的物质之一[1]。 根据相关调查,在淡

水湖泊和河流中,SO2-
4 离子的含量通常不超过 60 mg /

L,而达到 100 mg / L 的情况极为罕见。 然而在地下矿

化水中,SO2-
4 离子的含量相当高,如在湖滨干湿交替带

地下水 SO2-
4 达到 1 400 mg / L,铁路隧洞穿过侏罗纪、

白垩 纪 含 盐 红 层, 地 下 水 中 SO2-
4 含 量 甚 至 达

到 2 815 mg / L[2]。 地下衬砌混凝土受到硫酸盐侵蚀

后,会发生一系列的物理化学反应,生成的钙矾石和石

膏等产物会在混凝土内部积聚膨胀,导致混凝土内部

结构发生变化、裂隙扩展、力学性能劣化,甚至结构破

坏[3-7]。
对于硫酸盐腐蚀混凝土的机理、过程和影响因

素,国内外学者已经做了很多相关的研究。 文献[8-
11]研究得到在混凝土中掺入粉煤灰、硅粉等外掺料

可以改善混凝土的内部孔隙结构,提高其抗硫酸盐腐

蚀能力。 文献[12]研究认为溶液浓度和水胶比是混

凝土受硫酸盐腐蚀损伤的主要影响因素。 文献[13-
14]通过试验研究了溶液浓度和环境温度对混凝土

受硫酸盐腐蚀破坏速率的影响,结果表明,溶液浓度

增大,温度提高,腐蚀速率加快。 但当浓度和温度超

过某一值后,腐蚀破坏的速度反而减慢。 文献[15]
通过测量动弹性模量和 SEM 形貌分析的方法研究得

到高性能混凝土对硫酸盐侵蚀有较好的抵抗性能。
文献[16]试验研究了荷载作用下高强混凝土的性能

变化规律,结果表明荷载的作用使得硫酸盐侵蚀有加

剧的趋势。 文献[17]通过对不同硫酸钠浓度和不同

应力比的弯曲荷载作用对高强混凝土的损伤失效规

律影响的研究,得到混凝土在硫酸盐溶液中的腐蚀损

伤可以分为 3 个阶段:初始劣化段、性能改善段和性

能劣化段。
目前这些研究大多局限于无荷载作用下的结构

物腐蚀,即使有长期荷载作用,也远远小于其自身强

度,这对混凝土内部裂隙的扩展影响甚小,因此只适

用于地面和浅部地下结构物。 本文针对深部地下特

殊环境,试验室配制了高性能混凝土(HPC),设计了

可进行长期较大载荷加载的装置,选取水胶比、腐蚀

溶液浓度和长期介质压力这 3 种典型的影响因素,对
硫酸盐腐蚀下 HPC 物理力学性能变化规律进行了研

究并分析各因素对其的影响。

1　 试验过程

1． 1　 试验材料准备

粗骨料为质地坚硬、级配良好、粒径在 5 ~ 20 mm
之间的碎石;细骨料为质地坚硬、级配良好的河砂;本
文采用的是粉煤灰和硅粉两种掺合料,粉煤灰取自徐

州铜山电厂,化学成分见表 1;高效减水剂采用粉状

早强减水剂。 水泥采用徐州巨龙水泥厂生产的“P．
Ⅱ52． 5R”普通硅酸盐水泥,性能指标见表 2。 本文质

量测试和抗压强度 σc 测试采用相同试件,统一采用

100 mm×100 mm×100 mm 的立方体素混凝土试件,
混凝土配合比设计见表 3。

表 1　 粉煤灰的化学成分

Table 1　 Chemical composition of fly ash % 　

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Loss

37． 00 23． 00 14． 00 23． 00 1． 20 0． 07 29． 00

表 2　 水泥的性能指标

Table 2　 Performance of cement

体积安

定性

比表面积 /

(m2·kg-1)

凝结时间

初凝时间 终凝时间

抗压强度 / MPa

3 d 28 d

抗折强度 / MPa

3 d 28 d

合格 >300 ≥45 min ≤6． 5 h ≥27． 0 ≥56． 0 ≥5． 5 ≥8． 0

表 3　 配合比设计表(每立方米材料用量)
Table 3　 Mixture ratio(quality of each composition in unit volume concrete)

水胶比(w / b) 水泥 / kg 粉煤灰 / kg 硅粉 / kg 水 / kg 减水剂 / kg 砂 / kg 石子 / kg 抗压强度 / MPa

0． 35 383 115 35 187 8． 0 674 1 057 45

0． 32 400 120 36 178 8． 3 662 1 036 54

0． 30 412 124 37 172 8． 6 653 1 021 62

0． 28 423 127 38 165 8． 8 649 1 014 73

0． 26 440 132 40 159 9． 2 640 1 000 82
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　 　 在 HPC 制备过程中,先将干燥的粗骨料和细骨

料放入 50 L 的混凝土搅拌机中搅拌 1 min,然后放入

水泥和外掺料继续搅拌 1 min,再放入水中搅拌 30 s,
最后放入减水剂搅拌 2 min。
1． 2　 试验过程和方法

试验在中国矿业大学结构实验室养护室进行,环
境温湿度保持恒定。 试件制作完毕后,待 24 h 脱模

放入标准养护室养护 28 d,养护期满后,在自然环境

中放置 2 d,然后进行试验。 本文按照质量分数配制

了 5 种不同浓度(1% ,2． 5% ,5% ,10%和 15% )的硫

酸钠溶液。 然后把准备好的混凝土立方体试件分别

放入溶液中进行长期浸泡腐蚀。 腐蚀时间分别为

30,60,90,120,150 和 180 d。 对于无应力状态下的

混凝土腐蚀,把准备好的混凝土立方体试件分别放入

带盖的塑料容器中浸泡即可。 对于长期应力状态下

的混凝土腐蚀,设计了专门的加载装置,采用 50 t 的
螺旋千斤顶进行长期加载,自制反力架进行固定,用
压力传感器进行压力检测,为了使混凝土受力均匀,
在混凝土上下两端均放置刚性垫块,如图 1 所示。

图 1　 加载装置设计

Fig． 1　 Loading device design

抗压强度 σc 采用中国矿业大学结构实验室电液

伺服试验机进行测定,取 3 个试件为一组,对 5 种不

同水胶比、5 种硫酸钠溶液浓度和 4 个等级的应力状

态下的混凝土在各腐蚀龄期进行测试。 在各试件放

入硫酸钠溶液之前,先取出试块把表面擦拭干净,然
后用电子天平称量(感量为 0． 1 g,量程为 5 kg),每
次到测试龄期后再对以上试块称量,最后取其平均

值。

2　 试验结果分析

2． 1　 溶液浓度的影响

图 2 为水胶比 0． 35 的 HPC,在无应力状态下腐

蚀 6 个月时抗压强度随时间的变化情况。 从图中可

以看出在清水中,抗压强度 σc 随着腐蚀时间 t 呈缓

慢增加的趋势,通过数据回归可得到 σc 和 t 之间是

幂函数的关系,见式(1),其中 λ 和 β 为经验系数。

σc = λtβ,0 ≤ t ≤180 (1)

图 2　 溶液浓度对抗压强度时变的影响

Fig． 2　 Impact of solution concentration
on compressive strength time-varying

　 　 在腐蚀溶液中的混凝土抗压强度 σc 随着腐蚀时

间 t 的增加分为明显的 2 个阶段:第 1 阶段上升和第

2 阶段下降。 因为腐蚀前期,硫酸盐腐蚀产物钙矾石

和石膏会填充混凝土孔隙使得混凝土更加密实,强度

增加。 随着腐蚀的不断进行,混凝土中生成物体积开

始膨胀,造成的结晶压力超过混凝土抗拉强度使之开

裂,造成强度下降。 通过数据回归可得 σc 和 t 在第 1
阶段也是幂函数关系,但是随着腐蚀溶液浓度的增

大,第 1 阶段的时间在不断缩小,浓度为 1% 时,第 1
阶段时间为 150 d;浓度为 2． 5% 和 5% 时,第 1 阶段

时间为 120 d;而浓度为 10% 和 15% 时,第 1 阶段时

间缩小为 90 d。 可见随着溶液浓度的增加,σc 增长

的范围在不断缩小。 第 2 阶段是 σc 下降阶段,通过

数据回归可得到 σc 和 t 之间为线性关系

σc = - αt + β,k1 ≤ t ≤180 (2)
其中,α 和 β 为与溶液浓度相关的经验系数。 溶液浓

度越大,k1 值越小。 同时,溶液浓度增加,第 2 阶段

下降的速度变快,如浓度为 15% 的溶液中下降速率

是浓度为 10%溶液中的 2． 5 倍。
图 3 为水胶比为 0． 35 的 HPC,在无应力状态下

腐蚀 6 个月质量随时间的变化规律。 从图中可以看

出不管在清水中还是各种浓度的腐蚀溶液中,HPC
质量变化也分为 2 个阶段:第 1 阶段下降和第 2 阶段

上升。 这是因为混凝土本身在不断水化,其中的氢氧

化钙等水化产物不断溶出,并且溶出量大于硫酸根侵

入量,所以前期质量有所下降。 HPC 质量下降段 m
和 t 之间可近似为对数关系(式(3))。 并且溶液浓

度越大,k2 的取值越大。
m = kln t + b,0 ≤ t ≤ k2 (3)

　 　 随着腐蚀时间的增加,硫酸盐和混凝土中成分发

生反应生成的钙矾石和石膏等反应产物逐渐增多,使
得混凝土质量又逐渐增加,处于上升阶段。 在这一阶

段,清水中和浓度小于 10%的溶液中, m 和 t 之间可

近似为指数关系(式(4))。 当溶液浓度达到 10% 以
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图 3　 溶液浓度对混凝土质量时变的影响

Fig． 3　 Impact of solution concentration on quality time-varying

上时,上升段时间延迟。
m = keαt,t ≥30 (4)

2． 2　 水胶比的影响

图 4 所示为水胶比分别为 0． 35,0． 32,0． 30,0． 28
和 0． 26 的 HPC,在腐蚀溶液浓度为 10%的溶液中腐

蚀 6 个月抗压强度随时间的变化规律。 从图中可以

看出水胶比为 0． 35,0． 32 和 0． 30 的混凝土经过 3 个

月腐蚀后强度有所增长,3 个月后强度下降,到 6 个

月时,强度分别为初始抗压强度的 0． 93,0． 81 和

0． 74。 这 2 个阶段强度随时间变化的规律仍符合式

(1)函数关系。 但是水胶比为 0． 28 和 0． 26 的混凝土

前 4 个月强度增长缓慢,基本没有变化,4 个月以后

强度开始下降,180 d 时的抗压强度分别为初始抗压

强度的 0． 90 和 0． 93。 由此可见,水胶比小于 0． 28 的

HPC 强度时变过程受硫酸盐腐蚀影响很小。 因为水

灰比小的混凝土密实,外界硫酸根侵入困难,形成膨

胀产物少,因而产生的结晶压力就小。

图 4　 w / b 对抗压强度时变的影响

Fig． 4　 Impact of w / b on compressive strength time-varying

图 5 为无应力状态下,HPC 在溶液浓度为 10%
的硫酸钠溶液中腐蚀 6 个月的质量时变规律。 从图

中可以看出 5 种水胶比下 HPC 质量变化趋势一致。
3 个月前质量下降,3 个月到 6 个月,质量增加。 这与

2． 1 节描述规律一致。 但是在各阶段,随着水胶比的

增加,质量 m 成线性增加,见式(5),其中 a 和 b 是与

水胶比相关的经验系数。 并且水胶比越大,质量增加

的速度越大,即 a 值越大。 因为大水胶比混凝土的孔

隙不易被迅速填充密实,仍是硫酸根侵入的通道,小

水灰比混凝土微裂缝被迅速的填充,以至硫酸根侵入

通道减少、质量增加速率减小。
m = at + b,t ≥30 (5)

图 5　 w / b 对 HPC 质量时变的影响

Fig． 5　 Impact of w / b on quality time-varying

2． 3　 介质压力的影响

图 6 为溶液浓度为 10% ,水胶比为 0． 35 的 HPC
在不同应力比(混凝土实际所受压力和混凝土 28 d
抗压强度的比值)下抗压强度随时间的变化规律。
从图中可以看出,在有长期压力作用下强度的时变规

律与无压力时一致,总体上均是先增加后减小。 当应

力比为 0． 3 和 0． 4 时,有介质压力作用下的强度时变

曲线和无介质压力之间变化很小,而当应力比为 0． 5
和 0． 6 时,强度时变曲线的上升阶段则缩短,峰值强

度也小于无介质压力状态时。 应力比为 0,0． 3,0． 4,
0． 5 和 0． 6 的 HPC 腐蚀到 6 个月时抗压强度 σc 分别

为初始抗压强度的 0． 93,0． 91,0． 91,0． 89 和 0． 89,而
峰值抗压强度均为初始抗压强度的 1． 2 倍。 可见当

应力比较小的时候,对硫酸盐腐蚀混凝土下强度的变

化影响很小,当应力比达到 0． 5 以上时,对硫酸盐腐

蚀下混凝土的强度时变规律有一定的影响。

图 6　 介质压力对抗压强度时变的影响

Fig． 6　 Impact of stress condition on comp-
ressive strength time-varying

图 7 为溶液浓度为 10% ,水胶比为 0． 35 的 HPC
在不同应力比下质量时变规律。 从图中可以看出各

应力比下质量随时间的变化总体上仍然是先降低后

增加的趋势。 当应力比为 0． 3 和 0． 4 时,混凝土质量

变化曲线和无压力时接近。 因为应力比较小时,对硫

酸盐在混凝土中扩散速率的影响较小。 当应力比为
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0． 5 时,腐蚀到 4 个月的时候质量才有所增加。 应力

比为 0． 6 时,质量呈现出一个较为平稳的波动状态,
并且腐蚀 6 个月时的质量大于其他应力比状态。

图 7　 介质压力对混凝土质量时变的影响

Fig． 7　 Impact of stress condition on quality time-varying

3　 结　 　 论

(1)HPC 受硫酸钠腐蚀后抗压强度总体上呈现

先增加后减小的趋势,而质量则先降低后增加。 腐蚀

溶液浓度越大,腐蚀速率越快,混凝土后期强度降低

越快,质量下降段和上升段的转折点时间越晚。
(2)w / b 为 0． 35,0． 32 和 0． 30 的 HPC 腐蚀 3 个

月前强度有所增长,3 个月到 6 个月强度下降,腐蚀 6
个月时的强度已经明显低于 28 d 基准强度;而水灰

比为 0． 28 和 0． 26 的混凝土腐蚀到 4 个月时强度才

开始下降,腐蚀 6 个月时的强度略低于 28 d 基准强

度。 因此 w / b 小于 0． 28 的 HPC 在硫酸盐腐蚀下强

度影响较小。 而在质量时变曲线中,水灰比越大,下
降和上升 2 阶段的变化速度越大。

(3)在 4 种不同的应力比下,HPC 强度长期变化

规律和无介质压力状态一致。 不同之处,当应力比小

于 0． 5 时,对硫酸盐腐蚀下 HPC 强度和质量变化影

响很小,当应力比达到 0． 5 以上时,对硫酸盐腐蚀下

混凝土的强度和质量影响较大。
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