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酸碱和冻融双重腐蚀下

混凝土力学效应的试验研究

鲁丽华1,陈四利1,2,宁宝宽1,胡大伟2
(1.沈阳工业大学建筑工程学院 沈阳市 110023;2.中国科学院武汉岩土力学所 武汉市 430071)

摘 要:在酸碱和冻融双重腐蚀条件下,进行了混凝土室内模拟试验。通过对混凝土的表面腐蚀现象、单轴抗

压强度以及应力-应变关系的探讨和分析,结果表明:强酸和强碱均对混凝土具有明显的腐蚀性;酸碱和冻融循环

腐蚀在不同时期分别占据主导作用,双重腐蚀加速了混凝土力学性能的劣化。同时,对酸碱和冻融腐蚀的机理进行

了分析。本文的研究对混凝土在复杂环境条件下的设计和工程应用具有重要参考价值。
关键词:混凝土;酸碱腐蚀;冻融;抗压强度;腐蚀机理;耐久性

大量的混凝土桥梁由于各种各样的原因而提前

失效,达不到设计寿命,分析其原因是多方面的,而
由于混凝土耐久性不足导致失效是其中一个最为重

要的因素之一。事实上,混凝土结构的耐久性失效问
题己成为公路工程的一个重要难题[1]。
冻融破坏是我国东北、西北和华北地区的混凝

土结构,在运营过程中产生的主要病害,对于涵洞
过水桥等中小型水工混凝土构筑物,冻融破坏的地
区范围更为广泛[2]。青藏铁路,青藏公路、青康公路
和宁张公路的修建和改建等,所有这些在建或拟建
项目,工程专家和科技工作者都提出了一个如何解
决混凝土冻融破坏的问题[3]。此外,由于工农业污染
以及酸雨等环境问题对混凝土的影响也不容忽视,
混凝土腐蚀所引起的损失十分惊人。据最新资料显
示[4],由于混凝土的老化,欧洲许多国家大约要花费
建筑物造价的约50%用于维修和保养;而在美国,目
前每年花在混凝土结构的修复费用按保守估计约为

1000亿美元。
有关混凝土冻融和环境腐蚀的研究始终是混凝

土耐久性研究的重要内容,相关研究[5～10]已经取得
了一些成果,并将结果应用于混凝土的工程实践中。
然而,以上的研究几乎都局限于其中的某一方面,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。因
此,本文拟采用室内模拟试验的方法,探讨了pH值
和冻融循环对混凝土的共同作用。在不同pH值的
腐蚀环境条件下,对混凝土进行冻融循环(25次、40
次、55次、70次、85次),将得到的试验数据与水环
境中以及两者单独作用时的情况进行对比分析,探
讨多因素对混凝土的腐蚀效应以及混凝土的力学性

质的变化。本文的研究为复杂环境条件下混凝土的
耐久性设计和工程应用提供有效的技术参数。

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,水泥品种为工源牌

32.5(R)矿渣硅酸盐水泥,欲配制混凝土标号为

C15。实际混凝土配合比如表1所示。人工搅拌,试
模采用70.73mm3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

沙

kg

卵石

kg

混凝土密度

kg/m3

C15 0.55 14.64 9.15 21.79 60.27 2400
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1.2 侵蚀和冻融试验
试验采用纯净水、浓盐酸和纯碱配制了 pH值

分别为2、4.5、9.5以及12的溶液,将养护28d后的
试件放入装有预先配制的酸或碱容器中进行侵蚀,
溶液体积4000ml,每组3块。侵蚀时间为12h,然
后取出放入冷冻箱进行冻结,冷冻箱的温度设为

(-20±3)℃,冻结时间也为12h,冻结后的试件再
放入溶液中进行侵蚀,侵蚀温度为(20±3)℃。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pH值的溶液中进行侵蚀,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次、40次、55

次、70次、85次)后,取出试件,拭干表面,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,可画出试件的
应力～应变关系曲线。

2 试验成果及分析
混凝土试块经过侵蚀以及冻融的双重作用,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。对
试验结果进行如下分析和探讨。
2.1 混凝土的表面腐蚀
试件在酸溶液中浸泡一定时间后,出现了明显

的腐蚀现象,表面的胶凝材料被腐蚀掉,露出沙子等
细骨料,随着时间的增长,其表面逐渐露出石子等粗
骨料。表面腐蚀程度pH值为2的溶液中浸泡的试件
最为强烈,当达到85次侵蚀和冻融循环结束后,试
件棱角处混凝土有少量脱落现象,观察单轴压缩破
坏后的试件,发现其内部也有不同程度的腐蚀,深度
在5mm左右。浸泡在pH值为4.5溶液中的试件无
大的变化,到试验后期,表面出现了轻微的腐蚀。浸
泡在pH值为7、pH值为9.5、pH值为12溶液中的试
件,表面腐蚀现象不是很明显,见图1。

图1 侵蚀和冻融85次的混凝土表面侵蚀照片

2.2 腐蚀前后的强度对比
酸碱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刚好是1d,因此本
节所论述的对象开始时间为第28d。图2～图4所示
的时间和冻融侵蚀次数是一致的。
浸水养护的混凝土 28d以后的强度与时间的

关系见图 2。28d的立方体抗压强度平均值为

22.95MPa,随着时间的增加,混凝土强度继续增
长,再过85d,强度达到27.56MPa,较28d强度增
长了20.1%,可见矿渣硅酸盐水泥混凝土具有较强
的后期强度。
图3为自然养护28d后,再浸泡在pH值为2～

12之间的酸或碱溶液中85d,混凝土的单轴抗压强
度平均值。如图3所示:pH值为2的酸溶液对混凝土
腐蚀性最大,其强度仅为18.3MPa,与图2相比相同
时间的强度降低了33.7%;pH值为4.5的酸溶液中
的混凝土强度降低了10.3%;而pH值为9.5的溶液

图2 浸水养护混凝土强度～时间曲线

混凝土强度均值为27.8MPa,比浸水养护的试件强
度略有提高。
然而,此次试验中pH值为12的溶液中的混凝

土强度仅为22.1MPa,同比强度降低了20.1%,这
与常规碱性环境中混凝土强度的增长趋势不符。试
验后,对试验选用的粗骨料进行了检测,结果骨料中
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图3 腐蚀85d的混凝土强度～pH值曲线

图4 不同pH值混凝土强度～时间曲线

的Na2O和K2O含量略高,在pH值为12的环境下混
凝土发生了碱骨料反应,出现了强度降低的现象。
分析混凝土的强度与pH值的关系曲线,在腐

蚀时间一定的情况下,腐蚀曲线基本呈抛物线形状。
可见强酸和强碱均对混凝土具有较强的腐蚀性;pH
值为5～8之间对混凝土的侵蚀性较弱;弱碱性对混
凝土强度的增长具有一定的促进作用。
图4为冻融和腐蚀双重作用下,混凝土在不同

pH值的单轴抗压强度和冻融腐蚀循环次数关系曲
线。根据pH值的大小,曲线可分成二组。
第一组:pH值为2的曲线,混凝土强度随着冻

融和腐蚀的双重作用基本呈线性降低的趋势。85次
双重腐蚀循环后,混凝土强度仅为 8.76MPa,比
相同 时间、相同 pH 值单独腐蚀的强度降低了

52.1%,比浸水养护的试件强度降低了67.7%。可见
双重腐蚀加速了混凝土强度的劣化。腐蚀速度超过
了一倍。
第二组:pH值分别为4.5、7、9.5和12,共计4

条曲线。依据冻融和腐蚀的循环次数,该类曲线大致
可以分成三段。(1)0～25次,曲线较快下降阶段。说
明混凝土早期抗双重腐蚀的能力较差。混凝土强度
降低值在14.8%～20.7%之间,可见混凝土强度劣

化明显。(2)25～40次,曲线上升阶段。分析产生的
原因,说明在此段时间内,冻融和腐蚀对混凝土强度
的劣化程度低于矿渣硅酸盐混凝土后期强度的增

长,试验混凝土单轴抗压强度在此pH值范围内均
有一定程度的增长。最大值为22.74MPa,没有达到
侵蚀前的强度。(3)40～85次,曲线缓慢下降阶段。
超过40次循环后,随着循环次数的增加,冻融和腐
蚀重新占据主导地位,混凝土继续遭受双重腐蚀,表
现出强度持续降低。
另外,在相同腐蚀循环次数(25次、40次和 70

次)下,混凝土的强度与pH值基本上成正比,酸对
混凝土的腐蚀作用和弱碱对混凝土强度的促进作

用;85次双重腐蚀循环后,pH值为12的混凝土试
件强度降低较快,说明强碱对混凝土的腐蚀作用逐
渐起主导作用。
2.3 酸碱和冻融双重腐蚀作用下混凝土的力学特性
试验还得到了混凝土在各种腐蚀情况下的应力

～应变关系曲线,取部分有代表性的曲线如图5所
示,对混凝土在各种腐蚀情况下的力学特性进行分析。
如图5所示,混凝土在不同酸碱度和冻融腐蚀

条件下,其力学特性发生了变化。
图5(a)的3条应力～应变关系曲线,反映了随

着冻融循环次数的增加,混凝土变形模量逐渐减小,
发生了软化现象,混凝土的单轴抗压强度也有较大
的降低。强酸加冻融对混凝土力学特性的改变是非
常大的。
图5(b～e)可见,随着pH值的增加,混凝土的变

形模量在逐渐提高。这与矿渣硅酸盐水泥混凝土的
后期强度的增长是一致的。另外,由于pH值为4.5
和 pH值为12的溶液表现出较强的腐蚀性,55次循
环后,混凝土变形模量与腐蚀前的变化不大。经过85
次冻融腐蚀后,pH值为9.5的混凝土的变形模量值
最大,再次说明了弱碱性环境对混凝土抗腐蚀性是
最佳的。

3 腐蚀机理浅析

3.1 酸碱腐蚀机理
试验混凝土表面腐蚀现象说明酸与混凝土中的某

些成分发生了反应,生成非凝胶性物质或易溶于水的
物质,使混凝土产生由外及内的逐层破坏;另外,酸还
可以促使水化硅酸钙和水化铝酸钙的水解,从而破坏
具有孔隙结构的凝胶体,使混凝土的强度降低。反应
式如下[11]:
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图5 不同pH值混凝土冻融循环应力～应变关系曲线

Ca(OH)2+2H+=Ca2++2H2O (1)

nCaO·mSiO2+2nH+=nCa2++mSiO2+nH2O
(2)

nCaO·mAl2O3+2nH+=nCa2++mAl2O3+nH2O
(3)

碱类溶液如浓度不大时一般是无害的,并且还
会促进水化。氢氧化钠与水泥熟料中未水化的铝酸
盐作用,生成的氢氧化钙能提高混凝土的强度,反应
式如下:

3CaO·Al2O3+6NaOH=3Na2O·Al2O2+
3Ca(OH)2 (4)
碱骨料腐蚀是材料中的水泥外加剂、掺合剂或

水中的碱(Na2O或K2O)与骨料中的活性成分发生

反应,反应生成物吸水膨胀,导致混凝土开裂[12]。碱
骨料反应会使混凝土的表面和内部产生裂缝,但是,
正常情况下,其反映速度缓慢。试验中pH值为12的
环境为碱骨料反应创造了条件,冻融循环加速了碱

骨料反应,试验中,经过85次碱腐蚀和冻融循环的
混凝土强度劣化明显。
3.2 冻融腐蚀机理
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[13],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,是当毛细孔
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汽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
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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
后甚至完全丧失。

4 结论与讨论

(1)强酸和强碱对混凝土均具有较强的腐蚀性;
弱碱性环境有利于混凝土强度的进一步增长,同时,
此环境中的混凝土具有较强的抗腐蚀性。

(2)酸碱腐蚀和冻融循环的双重作用加剧了混
凝土力学性能的劣化。两者的作用效果随pH值的
大小和冻融循环的次数有所不同。

(3)酸腐蚀和冻融循环对试件的影响表现为:当

pH值≤4.5时,两者对试件强度的降低作用是相互
促进的;当pH值≥4.5时,主要是冻融循环对试件
的强度影响起主要作用。

(4)碱侵蚀和冻融循环对试件的影响表现为:当

pH值>7时,碱侵蚀在试验初期对试件的强度促进
作用占主导地位,但随着时间的增加,冻融循环对试
件的强度的降低作用逐渐占主导地位。

(5)从腐蚀机理分析:酸或碱与混凝土中的某些
成分发生了一系列物理化学反应;冻融循环主要是
物理损伤。两者相互促进,加速了混凝土的腐蚀。
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TestStudyonConcreteMechanicalEffectUnderTogether
WorkofChemistryandFrostandThawTorrosion

LULi-hua1,CHENSi-li1,2,NIN()a*-+ua,1,HU-a-./i2
(1.CollegeofArchitecture0CivilEngineering,Shen1ang2niversit1of3echnolog1,Shen1ang110023,China;

2.4e1La5orator1ofRockandSoilMechanics,InstituteofRockandSoilMechanics,ChinaAcadem1ofSciences,6uhan430071,China)

78stract:3hee9perimentsforcorrosionofconcretearecarriedoutwithcomple9environmentssuch
asacid,alkali,frostandthaw.3hetestsshowthatpH indicatorhasevidentinfluenceonmechanical
propertiesofconcrete.ErosionrateisacceleratedunderworktogetherofpHindicatorandcirculationof
frostandthaw.Atthesametime,erosionmechanismissimpl1anal1zed.3heconclusionso5tainedare
referenceforthedesignandapplicationsofconcreteincomple9environments.

:eywords:concrete,acidandalkalierosion,frostandthaw,compressionstrength,erosion
mechanism;dura5ilit1
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