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摘 要

宁夏灌区水工建筑物在盐腐蚀和冻融循环耦合作用下因耐久性不

足而过早劣化，造成经济损失和水资源浪费。本项目基于宁夏灌区工程

实际，研究混凝土在氯盐腐蚀、硫酸盐腐蚀和冻融循环耦合作用下劣化

性能。主要研究内容如下:

1．开展硫酸盐与冻融耦合作用下混凝土的劣化性能研究，分析

Na2SO4 浓度、粉煤灰掺量、硅灰掺量、含气量、水胶比对混凝土劣化的影

响规律。

( 1) 粉煤灰和硅灰使混凝土抗硫酸盐侵蚀能力有所提升;引气剂使

抗硫酸盐侵蚀能力降低;水胶比为 0． 33 的抗硫酸盐侵蚀性能好于水胶

比为 0． 38 的。

( 2) 采用快冻法研究混凝土试件在清水中和 Na2SO4 溶液中的劣化

性能，不同浓度的硫酸钠对试件造成的损伤程度各不相同;掺加粉煤灰、

硅灰、引气剂对试件的抗盐冻性有所改善;水胶比为 0． 33 的抗盐冻性能

好于水胶比为 0． 38 的混凝土。

2．开展氯盐与冻融耦合作用下混凝土的劣化性能研究，分析氯化钠

浓度、粉煤灰掺量、硅灰掺量和水胶比等对混凝土盐冻作用下电通量和

扩散系数指标的劣化规律。

( 1) 15%和 25%掺量的粉煤灰能有效降低混凝土的电通量，但 10%

掺量的粉煤灰混凝土在清水和 10%的盐溶液中的电通量提高。硅灰大

大降低混凝土电通量值，使混凝土的抗氯离子渗透性由低水平过渡为非



常低的水平。

( 2) 水胶比为 0． 38 的混凝土经过 50 次冻融循环后，10%的粉煤灰

混凝土在清水和 10%盐溶液中电通量值提高;硅灰可以在一定程度上

降低氯离子电通量。

( 3) 粉煤灰能降低混凝土的氯离子扩散系数，硅灰的降低效果比较

明显，但超过 8%时硅灰对混凝土的氯离子扩散系数的影响越来越小。

3．基于损伤力学和 Fick 第二定律建立混凝土在硫酸盐溶液、氯盐

溶液和冻融耦合作用下混凝土劣化模型，通过 SEM 等微观手段监测混

凝土劣化过程中微观结构的变化。

本项目的实施对配制适于宁夏灌区工程环境的高性能混凝土具有

重大意义，同时有利于提高宁夏灌区水利工程建设的经济效益和社会

效益。
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第一章 绪论

１．１ 研究背景及意义

水泥及混凝土是最重要的建筑材料，已是众所周知。自１９世纪

２０年代，约瑟夫·阿斯普丁发明波特兰水泥至今，混凝土因具有丰富

的原材料、低廉的价格、制作工艺简单、造型设计方便、稳定而不易变

形等优点被广泛应用于桥梁、大坝、道路、房屋等建筑结构中，已经成

为工程中用量最多、不可或缺的人造材料［１］。在２１世纪，水泥和混凝

土仍是现代基础设施的首选材料。随着现代工业和科技发展的需求

以及施工中遇到的各种困难，混凝土的性能要求也在不断被改善和提

高。近四五十年，混凝土建筑物过早地损伤、破坏、倒塌事故比比皆

是，主要是由于混凝土的耐久性无法达到预期而造成的不良结果［２］。

混凝土的耐久性是指建筑物在设定的服役期限内，面对外部环境的复

杂多变性，无需投入大量资金对建筑物的结构进行稳固处理，而仍能

保持其强度、使用性和形貌完整的一种性能。混凝土的耐久性除了与

混凝土本身的结构密切相关之外，还要根据工程实际中面临的复杂环

境和施工方法而定。Ｍｅｈｔａ教授于１９９１年在“混凝土耐久性５０年进

展”的演讲中提出，影响砼耐久性的因素根据其对混凝土损伤的严重

程度排序为钢筋锈蚀、冻害、物理化学侵蚀［３］。

我国对混凝土建筑物耐久性方面的研究始于２０世纪中后期，相

１
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比美国、日本等建筑材料发达国家起步较晚，当时的研究大多聚焦在

与混凝土钢筋生锈腐蚀和碳化有关的内容，研究内容相对较单一。

１９９１年，我国建立了研究混凝土的耐久性的专业部门，从最基本的原

材料组成着手分析对建筑物的耐久性影响非常严重的抗冻性、抗渗

性、抗侵蚀性等各种问题，为混凝土的发展奠定了夯实的基础［４］。近

些年，随着我国向建造“海上大国、强国”的迅速推进以及混凝土工程

所面临的复杂多变性的环境，硫酸盐侵蚀、冻融交替、干湿交替等因素

已经成为影响混凝土建筑物性能衰退和结构损伤的关键原因，严重影

响到建筑物的服役年限。

硫酸盐侵蚀混凝土，由于影响因素的复杂性，会对混凝土建筑物造

成非常严重的腐蚀损坏，使混凝土的耐久性受到巨大影响。１８９２年，米

哈埃利斯（Ｍｉｃｈａｌｉｓ）最先在遭到硫酸盐腐蚀的混凝土中观察到针棒状

物质，这种针状或棒状物质称为钙矾石［５］。硫酸根离子的来源非常广

阔，主要存在土壤、地下水以及海水中，含量丰富，侵入混凝土建筑物内

部孔隙中，与水泥石中的水化生成物发生反应，伴随有膨胀性产物产生，

导致建筑物出现开裂、剥蚀等破坏现象，大大削弱建筑物的强度和黏结

性能［６］，使混凝土结构过早地发生损坏而失去使用功能。

另外，研究冻融条件下混凝土建筑物的损坏过程，也是改善和提升

建筑物耐久性的一项极其重要内容。依据我国水利科学研究院的解释，

冻融损坏是指混凝土在与水接触或潮湿条件下，因为温升温降产生的反

复循环，使混凝土建筑物孔隙中的可冻水产生结冰压和渗透压等，当各

种压力累积到一起高于混凝土内部的极限承载力时，混凝土建筑物发生

从内到外的损坏。在我国的“三北”区域，特别是寒冷冰冻地域，建造的

大多数混凝土水利工程会受到不同程度的冻融损坏，而且会出现裂缝和

渗透现象，１８．８％会遭到冻融破坏，３６．２％会遭到水质侵蚀，４１％会有钢

筋锈蚀胀裂的现象，特别是接触海水的港口海岸工程不仅受到冻融破

坏，还会遭受盐侵蚀，破坏比单一的冻害更为严重［７］，进而造成建筑物的

２



表层剥落甚至产生裂缝。

我国从２１世纪初已经步入混凝土建筑物的重建与维修并重期，每

年所消耗的混凝土高达十多亿立方，所需的维修费用高达数千亿元，高

昂的建设费用和维修费用对混凝土服役寿命和耐久性提出了更高要求。

考虑到实际工程中的复杂环境，混凝土建筑物在服役过程中会遭受各种

各样的环境影响，因此开展多因素耦合作用下混凝土的耐久性分析已经

成为当前工程建设领域的一个关键方向［８］。我国“三北”地区，特别是宁

夏灌区，建筑物不仅面临冻害问题，而且面临由于地下水硫酸盐含量高

而导致的硫酸盐腐蚀问题［９］，修建的混凝土工程面临硫酸盐与冻融耦合

作用时，将会产生更加严重的损坏［１０］。尤其是水工建筑物、道路工程等

遭受盐冻破坏现象普遍存在，这种现象直接导致很多建筑物还没达到设

定的使用年限就及早地发生损坏，造成人力和财力的极大浪费［４］。因

此，混凝土的盐冻损坏的耦合作用研究对工程实践具有重要意义，同时，

也引起了广大研究人员、工程技术人员的高度重视。

１．２ 国内外研究现状

国内外学者对混凝土耐久性问题进行了大量的研究，但针对单一

破坏因素的研究较多，而常常忽略了影响混凝土性能的多因素共同作

用的研究，导致混凝土耐久性问题愈来愈严重［１１］。在我国“三北”区

域，尤其是冰冷严寒区域的混凝土工程经常遭受硫酸盐、氯盐和冻融

的共同损坏，而探究硫酸盐、氯盐与冻融耦合作用下混凝土的劣化损

伤过程，对进一步改善混凝土的抗冻、抗盐侵蚀问题有着建设性的理

论指导作用。

１．２．１ 硫酸盐冻融腐蚀

近些年，我国很多科研人员针对硫酸盐与冻融耦合作用下混凝土的

劣化损伤问题开展了大量的探究并取得了一定的进展。慕儒［１２］等人将

３



水灰比等级不同的混凝土试件置于Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中进行了抗冻性研究，

通过试验分析了硫酸钠对试件抗冻性的作用机理，研究了其对等级不同

水胶比的试件产生的损伤程度。杨文萃［１３］等人采用快速冻融法将混凝

土试件放在浓度为５％、７％、１０％的Ｎａ２ＳＯ４ 中进行抗冻性试验，结果表

明：掺加适量的引气剂能够使试件的抗盐冻性有显著提升。葛勇［１４］等

人将非引气和引气的混凝土试件置于水中以及５％和７％浓度的

Ｎａ２ＳＯ４ 中进行抗冻性研究，指出强度等级不同的试件在不同溶液中的

抗冻性表现各不相同，掺加适量的引气剂能够使试件的抗盐冻性得到显

著的提升。余红发［１５］等人采用快冻法对不同性能的混凝土试件在水中

和盐湖中的冻融耐久性和损伤机理进行研究分析，结果表明，试件的抗

盐冻性与盐结晶产生膨胀压造成的负效应和盐冰点低延缓产生结冰压

产生的正效应有关。苑立冬［１６］等人采用快速冻融法对 Ｗ／Ｂ为０．４５的

掺加引气剂混凝土试件在质量分数为１％和５％的Ｎａ２ＳＯ４ 及水中的抗

冻性进行试验研究，得出在不同质量分数的Ｎａ２ＳＯ４ 中冻融对试件造成

的损坏程度有所不同。张云清［１７］等人采用快冻法对掺入大量矿物掺和

料的混凝土和掺入引气剂的高耐久性混凝土分别在水中和５％质量分

数的硫酸镁中进行抗冻性试验研究，结果得出性能差异的混凝土在不同

的溶液中冻融时，表现出的损伤程度各不相同。安新正［１８］等人对水灰

比为０．４４的混凝土在质量分数６％的硫酸钠中分别进行自然干湿交替

变化和自然干湿后再经冻融交替变化下的劣化损伤研究，结果表明，与

只经过自然干湿交替变化的情况对比，自然干湿后再经冻融交替变化的

双重效应加快了试件的损坏。孙丛涛［１９］等人采取快速冻融法探究混凝

土试件在盐溶液中的抗冻性，试验分析了不同水胶比、粉煤灰掺量及含

气量对试件的抗盐冻性产生的影响。试验结果表明，水胶比对试件的抗

盐冻性起主导作用，掺加适量的粉煤灰能使试件满足抗盐冻性要求，同

时存在含气量临界值，能够极大地提升试件的抗盐冻性。陈四利［２０］等

人对混凝土试件在硫酸盐－冻融耦合条件下的损伤变化规律进行了分

４



析，结果得出，在冻融前期，冻融的交替变化对试件的损伤负主要责任，

而在冻融后期，硫酸盐的化学和物理侵蚀负主要责任，试件的力学性能

在双因素的作用下劣化更为严重。张建业［２１］、余红发［２２］对混凝土在硫

酸盐－冻融耦合条件下的变化情况进行分析，发现冻融与硫酸盐之间存

在交互效应，主要是硫酸盐侵蚀结晶产物可以填充混凝土内部结构的密

实性，减小冻融循环引起的孔隙扩展，对冻融膨胀损坏有一定的延缓

作用。

国外学者对混凝土受硫酸盐－冻融的问题进行了大量的分析探讨，

认为盐浓度处于３％～５％的环境条件时，混凝土的剥蚀表现得最为严

重；冻融的交替变化使混凝土产生裂隙，加快硫酸盐的渗透，产生的结晶

性物质发生膨胀，加速了建筑物的损坏进程；同时盐溶液会使混凝土内

部孔隙的饱水度增大和晶体的性能发生变化，对混凝土的抗冻性能产生

抑制作用。Ａｎｄｒｚｅｊ Ｃｗｉｒｚｅｎ［２３］等人在研究冻融作用下骨料和水泥浆界

面过渡区时发现，由于冻融的交替变化，孔隙最先在界面过渡区不断延

展，并加快了孔壁的破裂，水泥浆界面过渡区产生裂隙后，钙矾石晶体将

会填充主要的裂隙。Ｄ．Ｃｏｄｙ［２４］等人将混凝土置于硫酸钠溶液中进行

连续浸泡、干湿和冻融作用下的膨胀量对比，试验得出，不同作用下引起

的膨胀量表现为干湿＞冻融＞连续浸泡。Ｍ．Ｎａｊｉｍｉ［２５］等人研究发现在

混凝土中掺加矿物掺和料可使抗硫酸盐侵蚀能力得到明显提升。Ｅｒｉｋ

Ｓｅｈｌａｎｇｅｎ［２６］等人在断裂力学的前提下，用“胶体剥落理论”阐明硫酸盐

溶液中冻融损坏，研究得出混凝土的剥蚀量主要与材料的强度、结冰的

厚度等有关。Ｎｅｖｉｌｌｅ Ａｄａｍ［２７］看来，多数人对混凝土遭受硫酸盐侵蚀

的分析还停留在不成熟、混乱的阶段。他认为当下对硫酸盐侵蚀混凝土

的探究多数集中在侵蚀机理的分析，而对水胶比、矿物掺料、侵蚀溶液浓

度等因素以及干湿、冻融等条件共同作用下混凝土的劣化损伤分析较

少，还没有形成系统且明确的认识。
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１．２．２ 氯盐冻融腐蚀

在国际上，许多专家和学者开始注意混凝土的耐久性与寿命预测问

题，欧洲的Ｄｕｒａｃｒｅｔｅ项目以碳化或氯离子扩散引起的钢筋锈蚀为主，

建立了一套相关完整的耐久性评价体系，具体了相应的寿命预测方法，

在当今混凝土的耐久性问题上发挥了重要作用［２８］。据各项研究资料表

明，钢筋混凝土结构在服役期间会受到多种暴露条件的侵蚀，例如来自

海洋中大量的氯离子、冬季使用的除冰盐、一定数量的盐湖和大面积的

盐碱地，在这些恶劣环境中存在着最危险的侵蚀介质氯盐，是导致混凝

土结构内部的钢筋锈蚀进而引起构件失效的重要原因之一。

氯离子对混凝土结构耐久性所造成的危害是巨大的，存在于孔隙

溶液中的自由氯离子能对钢筋产生严重的锈蚀作用，而且随着冻融循

环的次数的增加，加剧了氯离子扩散，使混凝土的抗腐蚀性更差，因而

耐久性受到严重影响。在Ｎｅｖｉｌｌｅ Ａｄａｍ［２９］看来，当前对混凝土氯盐腐

蚀的研究集中在在单一因素下的损伤机理的探讨，但对温度、水胶比、

矿物掺和料、腐蚀溶液的浓度及冻融循环、长期浸泡等因素共同作用

下损伤破坏有相对较少的研究，而且还没有形成系统且明确的认识。

Ｓｗａｍｙ［３０］研究了硅灰对混凝土抗氯离子渗透性能影响规律，发现掺入

硅灰可以明显提高混凝土的抗氯离子渗透性，但 Ａｚａｒｉ［３１］等在做了同

样试验，却发现硅灰的影响效果并不明显。Ａｈｍｅｄ［３２］等为了研究硅灰

对混凝土的抗氯离子渗透能力的影响，并得出硅灰掺量在１０％以内时

效果较佳，大掺量的硅灰使其火山灰效应会间接影响与矿渣共同作用

的后期水化反应。

随着人们对引起混凝土在高寒地区和海洋领域破坏因素的认识加

深，人们已经重视到冻融循环和氯离子侵蚀作用下混凝土耐久性问题，

国外学者就氯离子传输机制和冻融循环混凝土破坏形态做了不少研究

工作。国内的一些学者也开展了一些关于混凝土在冻融循环和氯离子

腐蚀破坏、龄期修复作用的深入研究。
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陈浩宇［３３］通过检测除冰盐环境中撒盐次数测定混凝土耐久性，实

验表明撒盐次数增多对混凝土的破坏作用越明显。在相同的除冰盐暴

露环境下，高性能混凝土比普通混凝土内部的自由氯离子浓度更低，对

恶劣的环境有更强的适应能力。

洪雷［３４］测定不同强度的高性能混凝土在冻融循环和不同龄期综合

作用下氯离子扩散系数，对我国北方寒冷地区环境进行模拟，利用Ｆｉｃｋ

定律计算使用寿命为１００年的混凝土保护层厚度。研究表明：龄期对混

凝土损伤有修复作用，冻融循环加速混凝土劣化，测定的５６ｄ和９０ｄ氯

离子扩散系数比标准养护情况下明显偏小。

郭春兴［３５］等试验研究了硅灰（ＳＦ）和粉煤灰（ＦＡ）复掺对混凝土抗

氯离子渗透性能的影响，试验结果表明：硅灰掺量５％、粉煤灰掺量３０％

大大改善混凝土的抗氯离子渗透效果，龄期对其改善幅度相差不大，但

结果明显比单掺ＦＡ与ＳＦ两种掺和料好。

施惠生［３６］等根据美国ＡＳＴＭＣ １２０２－９７标准对活性粉末混凝土

进行库伦试验，实验中得出活性粉末混凝土材料的结构密实，混凝土

的渗透性比其他品种的水泥基材料效果显著，其中对材料有主要促进

作用的是活性粉末中的硅粉，试验通过Ｘ射线衍射、扫描电子显微镜

等多种微观结构的分析，证明了以上的观点。

汪振双［３７］为了分析粉煤灰对混凝土抗氯离子渗透性的影响，粉煤

灰等量替代１０％、２０％和３０％的水泥，分别进行冻融循环试验，通过与

普通混凝土的结果对比发现，水胶比为０．３５的混凝土随着粉煤灰掺量

的增加，抗渗性能得到提高，而抗冻性则先提高后降低。当水胶比为

０．４２时抗渗性能随着粉煤灰掺量的增加提高，抗冻性则明显降低。

王彩文［３８］研究分析粉煤灰掺量对混凝土抗氯离子渗透性能的影响

规律，并进行电镜和压汞测孔微观分析，结果表明：在不同的龄期作用

下，粉煤灰掺量对混凝土抗氯离子渗透性影响不同；龄期７ｄ时随加入粉

煤灰量的逐渐增加，抗氯离子渗透性能在一定程度下缓慢增强；２８ｄ和
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５６ｄ龄期时加入的粉煤灰小于４０％，混凝土的抗氯离子渗透性能随粉

煤灰增加逐渐增强，粉煤灰掺量超过４０％后，电通量值随粉煤灰掺量增

加逐渐增大，可以得出粉煤灰掺量为４０％是混凝土抗氯离子渗透性能

的极限值。

彭小芹［３９］等采用 ＡＳＴＭ Ｃ１２０２－９７方法测定混凝土氯离子电通

量及渗透等级，主要研究矿渣、粉煤灰在单掺和不同比例复掺时，对低水

胶比混凝土渗透性的影响规律，实验结果显示：矿物掺和料可有效改善

低水胶比的混凝土抗氯离子渗透性能，当复掺粉煤灰和矿渣时，混凝土

的氯离子渗透等级随着矿渣比例的增加逐渐降低。

谢友均［４０］采用国际标准推荐的快速试验方法———直流电量法，研

究分析了水胶比、粉煤灰和硅粉两种矿物掺和料对混凝土力学性能和渗

透性的影响。试验结果表明：混凝土６ｈ库仑电量随着水胶比的降低逐

渐减少，但不能有效地提高混凝土抗氯离子渗透能力。粉煤灰单掺对混

凝土渗透性有好的影响，混凝土的渗透能力随粉煤灰掺量的增加逐渐降

低，硅灰和粉煤灰复掺比单掺硅灰可以显著降低混凝土６ｈ电通量。

郭演川等［４１］、王军强等［４２］、陈妤等［４３］、王月［４４］也研究了在冻融循环

作用下矿物掺和料对水泥混凝土的抗氯离子渗透和耐久性影响。

由于我国的西北寒冷地区的地下水、土壤中硫酸根离子和氯离子含

量非常高，目前对硫酸盐、氯盐和冻融循环耦合作用下混凝土的劣化研

究受到研究学者的格外关注，因此为提高混凝土的耐久性，减少额外的

损失，对混凝土在硫酸盐、氯盐与冻融耦合作用下的劣化损伤进行深入

探究尤为必要。

１．３ 混凝土冻融损伤机理

１．３．１ 冻融损伤机理分析

在结冰温度下，孔隙中含有可冻水和不可冻水，由于可冻水结冰造
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