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砂浆特性参数对硅酸根电迁移反应法
致密化和表面涂覆效果影响

徐金霞,单鸿猷,唐摇 力,蒋林华,高国富,刘大智

(河海大学力学与材料学院,江苏 南京摇 210098)

摘要: 采用硅酸根电迁移反应法致密化和表面涂覆砂浆,研究了水胶比、矿物掺和料、养护龄期和

试件厚度等砂浆特性参数对被处理砂浆试件表面涂层厚度、抗压强度与抗折强度、电阻率的影响。
结果表明:随着水胶比的减小与养护龄期的延长,砂浆试件生成的表面涂层增厚,抗压强度与抗折

强度、电阻率提升增大;加入掺合料的砂浆试件形成的涂层厚度和电阻率大小顺序为硅粉>矿粉>
无掺合料>粉煤灰,掺硅粉与矿粉的砂浆试件电阻率出现的峰值时间早于无掺合料试件;硅粉砂浆

试件的抗压强度、抗折强度增幅大于无掺合料砂浆,而粉煤灰砂浆试件抗压强度与抗折强度变化不

明显;砂浆试件厚度对于硅酸根电迁移反应法处理的砂浆性能影响不明显。
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Effects of mortar properties on densification and surface coating through
electro鄄migration reaction of silicate ions

XU Jinxia, SHAN Hongyou, TANG Li, JIANG Linhua, GAO Guofu, LIU Dazhi
(College of Mechanics and Materials, Hohai University, Nanjing 210098, China)

Abstract: Based on densification and surface coating using the electro鄄migration reaction of silicate ions, the effects
of mortar properties, such as the ratio of water to binder, mineral admixture, curing period, and thickness of the
specimen, on the surface coating layer thickness, compressive strength, flexural strength, and resistivity of treated
mortar specimens were investigated. The results show that the produced coating layer thickness, compressive
strength, flexural strength, and resistivity of the specimens increase with the decrease of the ratio of water to binder
and the increase of the curing period. The coating layer thicknesses and resistivity of mortar specimens with
different admixtures follow an order of silica fume > slag > control ( without admixtures) > fly ash. The times
corresponding to the appearance of the resistivity peak of the specimens with silica fume and slag are shortened
compared with that of the control specimen. The increments of compressive and flexural strength of the mortar
specimens with silica fume are higher than those of the control mortar specimen. However, the addition of fly ash
exerts little influence on the compressive strength and flexural strength of electrochemically treated specimens. The
thickness of mortar specimens has little influence on the properties of electrochemically treated mortar specimens.
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混凝土因具有原材料丰富、易浇筑成型、价格低廉以及力学性能优越等优点,成为当今应用最为广泛的

建筑材料。 但是,工作环境和材料内部因素的作用会造成混凝土耐久性能劣化,给国民经济和人民生命安全

造成损害[1鄄3]。 研究混凝土耐久性的提升方法,对于延长混凝土工程服役寿命、实现节能降耗和社会经济可

持续发展具有重要意义[4鄄5]。
混凝土耐久性劣化直接或间接源于环境中水、O2、CO2、Cl-和 SO2-

4 等侵蚀性介质的渗透侵入,因此已有
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的混凝土耐久性提升方法多数是降低混凝土的渗透性[6鄄7],其中最基本的方法是提高混凝土的密实性,制备

高性能混凝土。 高性能混凝土一般用降低水胶比、掺入足够多的活性掺合料(如硅粉和矿粉微粉等)与高效

减水剂的方法来制备,但是,高性能混凝土会造成自收缩增加,早期易开裂,耐久性达不到预期效果[8鄄9]。
除制备高性能混凝土这一基本方法外,表面涂层法也是一种常用的耐久性辅助提升方法。 该方法通过

在外界环境和混凝土结构之间形成一层隔离层,直接或间接改变混凝土的表面特性,从而延缓甚至阻止侵蚀

性介质进入混凝土的内部,避免混凝土过早破坏[10鄄11]。 目前,制备涂层的涂料有有机和无机两类。 有机类

涂料含有挥发性成分,在涂覆过程中易污染环境;无机类涂料特别是硅基涂料由于会形成与水泥水化物相近

的涂层,对环境污染小,因而倍受青睐[12]。 无论何种涂料,对水下混凝土结构都很难进行涂覆处理。
硅酸根电迁移反应法是通过电驱动 SiO2-

3 进入孔隙,由 SiO2-
3 与孔隙液中的 Ca(OH) 2 反应生成 C鄄S鄄H

以细化、硬化混凝土孔结构;此外,外加电场加速了混凝土中 Ca2+溶出,Ca2+与外部溶液中的 SiO2-
3 反应生成

涂层涂覆混凝土。 硅酸根电迁移反应法兼有高性能混凝土和表面涂覆混凝土的双重效果,既克服了传统制

备高性能混凝土方法的缺陷,又可生成硅基涂层,并适用于水下混凝土结构表面涂覆,显示出巨大的发展潜

力与广阔的应用前景。 本文在研究外加电压、硅酸钠浓度、通电时间和温度等工艺参数对硅酸根电迁移反应

法处理效果影响规律的基础上[13],研究了水胶比、矿物掺和料、养护龄期和样品厚度等砂浆特性参数对硅酸

根电迁移反应法处理效果的影响。

1摇 试 验 过 程

1郾 1摇 原材料及试件制作

水泥:中国水泥厂生产的 42郾 5 级普通硅酸盐水泥,初凝时间 116 min,终凝时间 171 min,3 d 与 28 d 的抗

折强度 R f 分别是 5郾 1MPa 和 8郾 8MPa,抗压强度 Rc 分别为 28郾 1MPa 和 53郾 4MPa。 掺合料:粉煤灰、矿粉与硅

粉。 其中,粉煤灰是南京华能电厂的域级粉煤灰,细度为 45滋m,方孔筛的筛余率 14郾 7% ,需水量比 101% ;矿
粉是南京江南粉磨有限公司的 S95 级磨细矿粉,比表面积为 500 m2 / kg;硅粉是上海天恺硅粉材料有限公司

生产的 920U 微硅粉,平均晶粒尺寸 0郾 1 滋m。 细集料:天然河砂,表观密度为 2 630 kg / m3,堆积密度

1 430 kg / m3,细度模数 2郾 10,属于芋区级配,用南京市自来水为拌和水成型试件。 试验所用的化学试剂,如
九水合硅酸钠(Na2SiO3·9H2O)、氢氧化钙(Ca(OH) 2)等均为分析纯,并用去离子水配制电解液。

水泥砂浆试件尺寸有 20mm伊40mm伊160mm 与 40mm伊40mm伊160mm2 种,水胶比为 0郾 50 和 0郾 65;掺合

料用等量替代水泥的方式掺入,粉煤灰、矿粉与硅粉替代掺量分别为 30% 、50%与 10% ;成型 24 h 后拆模,标
准养护 28 d 和 90 d。
1郾 2摇 试验方法

硅酸根电迁移反应法的原理及试验装置见文献[13]。 将标准养护至规定养护龄期的试件进行安装,完
成后,对其通电进行硅酸根电迁移反应法处理。 采用等压加载方式,外加电压为 24 V / cm(相对于试件厚

度),硅酸钠溶液浓度为 0郾 05 mol / L,通电时间 28 d,温度固定保持在(20依2)益。 其中,硅酸钠溶液每 3 d 更

换一次,以保持其浓度基本不变。 需要指出的是,除了研究砂浆厚度的影响外,其他试验所用的试件尺寸为

20 mm伊40 mm伊160 mm。
在硅酸根电迁移反应法处理过程中,不断观察砂浆试件的表面形貌(硅酸根电迁移反应法处理不同水

胶比砂浆试件的典型表面形貌见图 1),另外,周期性测试砂浆试件的电阻率。 待致密化和表面涂覆处理完

毕后,再测试砂浆试件表面的涂层厚度、抗压强度与抗折强度。 表面涂层厚度是根据游标卡尺测量被处理砂

浆试件在处理前后接触溶液的 2 个面之间的厚度差来确定的。 具体测量时,选择砂浆试件的 4 个边角为测

试点,以 4 个测量值的算术平均值作为被处理砂浆试件在处理前后的厚度;砂浆试件的抗压强度、抗折强度

参照水泥胶砂强度检验方法(ISO 法)进行测试。
电阻率是混凝土的重要特性,反映单位长度某一截面的混凝土抵抗电流通过的能力,其大小与混凝土的

渗透性密切相关。 由于混凝土的渗透性可直接或间接决定混凝土的耐久性,因此,混凝土电阻率可用作评判

混凝土耐久性的一个参数[14鄄15]。 一般来说,混凝土电阻率越大,氯离子等有害离子越难渗入,混凝土耐久性

就越好。 本文试验中,电阻率 籽 是用交流阻抗谱法测试阴、阳极间的电阻 R(所用设备为 PARSTAT 2273 型

电化学工作站),并由式(1)计算获得:
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图 1摇 硅酸根电迁移反应法处理不同水胶比

砂浆试件的典型表面形貌

Fig. 1摇 Typical surface morphology of
mortar specimens treated with electro鄄migration
reaction of silicate ions with different ratios of

water to binder

籽 = RS
L (1)

式中:L、S———砂浆试件的厚度和端面面积。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 水胶比的影响

在硅酸根电迁移反应过程中,阳、阴钛网电极表面上

经常会有气泡形成,这是电极反应中形成的氧气、氢气。
此外,经硅酸根电迁移反应法处理的砂浆试件表面常常

可以看到有白色物质生成(C鄄S鄄H 凝胶和硅胶混合物,见
图 1),均匀涂覆在砂浆的表面上。 本次试验中,对于水胶

比为 0郾 50 与 0郾 65 的 2 种砂浆试件(未掺加掺合料,胶砂

比统一为 0郾 4,标准养护 28 d),通电处理 28 d 后,其表面

涂层厚度分别为 1郾 0 mm 和 0郾 8 mm,由此表明,水胶比提

高,表面涂层的厚度减小。
图 2 是硅酸根电迁移反应法处理 2 种水胶比砂浆试件抗压强度与抗折强度变化示意图。 图 2 显示,相

对于控制砂浆试件,经硅酸根电迁移反应法处理的试件其抗压强度和抗折强度都有了一定程度的提高,表明

硅酸根电迁移反应法处理对于砂浆试件的力学性能是有益的。 此外,经硅酸根电迁移反应法处理后,2 种水

胶比砂浆试件的抗压强度和抗折强度的变化趋势是一致的,即随着处理时间的延长先增加后逐步降低。 对

于水胶比为 0郾 50 的砂浆试件,经硅酸根电迁移反应法处理后抗压强度和抗折强度最大增加值分别是

4郾 5 MPa和2郾 3 MPa,而对于水胶比 0郾 65 的砂浆试件其抗压强度和抗折强度最大增加值分别是 4郾 4 MPa 和

0郾 5 MPa。 由此说明,水胶比增加,硅酸根电迁移反应处理对砂浆试件抗压强度的增长影响不明显,但是抗折

强度增长会降低。

图 2摇 硅酸根电迁移反应法处理不同水胶比砂浆试件的抗压强度与抗折强度变化示意图

Fig. 2摇 Changes of compressive and flexural strength of mortar specimens treated with
electro鄄migration reaction of silicate ions with different ratios of water to binder

图 3 是硅酸根电迁移反应法处理 2 种水胶比砂浆试件电阻率随时间变化曲线。 从图 3 可以看出,相对

于控制砂浆,经硅酸根电迁移反应法处理的砂浆电阻率有了不同程度的增长。 鉴于电阻率与渗透性和耐久

性密切关联,可以推断被处理砂浆耐久性经硅酸根电迁移反应法处理后得到了不同程度的提升。 此外,图 3
中还可以看出,电阻率随处理时间的变化有类似于抗压强度与抗折强度一致的趋势,也即先增加后逐步降

低。 其中,对于水胶比为 0郾 50 与 0郾 65 砂浆试件经硅酸根电迁移反应法处理后的最大电阻率是原控制试件

的 10郾 6 倍和 5郾 5 倍,如此高的增长倍数,显示了硅酸根电迁移反应法对于砂浆耐久性的巨大提升作用,此
外,水胶比增加,硅酸根电迁移反应法处理对于砂浆电阻率的增长幅度减小。
2郾 2摇 养护龄期的影响

对于养护龄期分别为 28 d 和 90 d 的砂浆试件(胶砂比为 0郾 4,水胶比为 0郾 50,未掺加掺合料),通电 28 d
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图 3摇 硅酸根电迁移反应法处理不同水胶比

砂浆试件电阻率随时间变化曲线

Fig. 3摇 Evolution of resistivity of mortar
specimens treated with electro鄄migration reaction of
silicate ions with different ratios of water to binder

后砂浆试件白色表面涂层的覆盖程度区别不大,厚度均

为 1郾 0 mm,由此表明,养护龄期对硅酸根电迁移反应法处

理砂浆表面生成涂层厚度影响不大。
图 4 是硅酸根电迁移反应法处理 2 种养护龄期砂浆

试件的抗压强度与抗折强度变化示意图。 图中显示,随
着养护龄期的延长,砂浆的抗压强度和抗折强度都有不

同程度的增加,而经硅酸根电迁移反应法处理后,2 种养

护龄期砂浆试件的抗压强度和抗折强度又进一步得到提

升。 此外,硅酸根电迁移反应法处理 2 种养护龄期砂浆

试件的抗压强度和抗折强度的变化趋势是一致的,也即

随着处理时间的延长先增加后逐步降低。 其中,28 d 养护

龄期的砂浆试件经硅酸根电迁移反应法处理后抗压强度

和抗折强度最大增幅分别是 4郾 5 MPa 和 2郾 3 MPa,而 90 d
养护龄期的砂浆试件经硅酸根电迁移反应处理后抗压强

度和抗折强度最大增幅分别是 7郾 9 MPa 和 2郾 4 MPa,由此说明,养护龄期延长,硅酸根电迁移反应法处理对于

砂浆试件的抗压强度增长效果更明显。

图 4摇 硅酸根电迁移反应法处理不同养护龄期砂浆试件的抗压强度与抗折强度变化示意图

Fig. 4摇 Changes of compressive and flexural strength of mortar specimens treated with
electro鄄migration reaction of silicate ions with different curing periods

图 5摇 硅酸根电迁移反应法处理不同养护龄

期砂浆试件的电阻率随时间变化曲线

Fig. 5摇 Evolution of resistivity of
mortar specimens treated with electro鄄migration

reaction of silicate ions with different curing periods

图 5 是硅酸根电迁移反应法处理 2 种养护龄期砂浆

试件电阻率随时间变化曲线。 从图 5 可以看出,相对于

未处理的控制砂浆试件,经硅酸根电迁移反应法处理的

2 种养护龄期砂浆试件电阻率均有不同程度的增长。 同

时,电阻率随处理时间的延长先增加后逐步降低,其中,
对于养护龄期 28 d 和 90 d 的砂浆试件经硅酸根电迁移反

应法处理后的最大电阻率是控制试件的 10郾 6 倍和

11郾 4 倍。 由此说明,延长养护龄期,硅酸根电迁移反应法

处理砂浆试件电阻率逐渐增大,且对应于电阻率的峰值

出现时间提前。
2郾 3摇 掺和料的影响

对于无掺合料砂浆试件、粉煤灰砂浆试件、矿粉砂浆

试件和硅粉砂浆试件(胶砂比为 0郾 4,水胶比为 0郾 50,养
护龄期 28 d),经硅酸根电迁移反应法处理后,表面生成的涂层厚度分别为 1郾 0 mm、1郾 3 mm、1郾 2 mm 和

0郾 3 mm。 由此可见,掺入矿粉和硅粉有利于砂浆试件表面生成涂层,但是,掺加粉煤灰则不利于砂浆试件表

面生成涂层。
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图 6 是硅酸根电迁移反应法处理不同掺合料砂浆试件的抗压强度与抗折强度变化示意图。 图 6 显示,随
着矿粉和硅粉的掺加,砂浆试件的抗压强度与抗折强度提高,但是掺加粉煤灰,会使砂浆试件的抗压强度与抗

折强度下降。 各种砂浆试件的抗压强度和抗折强度由小到大的顺序为:粉煤灰<无掺合料<矿粉<硅粉。 与无掺

合料砂浆试件一样,经硅酸根电迁移反应法处理后的粉煤灰砂浆试件、矿粉砂浆试件和硅粉砂浆试件抗压强度

和抗折强度都得到不同程度的提高,其抗压强度最大增值分别为 0郾 8 MPa、4郾 5 MPa 和 5郾 6 MPa,抗折强度最大增

值分别为 0郾 3 MPa、2郾 3 MPa 和 1郾 5 MPa。 对比控制砂浆试件的抗压强度和抗折强度最大增值可见,硅酸根电迁

移反应法处理对于粉煤灰砂浆试件的强度提高水平最低。 此外,对于掺加掺合料的砂浆试件,经硅酸根电迁移

反应法处理的抗压强度、抗折强度变化规律与无掺合料砂浆试件是一致的,即先增加后逐步降低。

图 6摇 硅酸根电迁移反应法处理不同掺合料砂浆试件的抗压强度与抗折强度变化示意图

Fig. 6摇 Changes of compressive and flexural strength of mortar specimens treated with
electro鄄migration reaction of silicate ions with different mineral admixtures

图 7摇 硅酸根电迁移反应法处理不同掺合料砂浆试件

电阻率随时间变化曲线

Fig. 7摇 Evolution of resistivity of mortar
specimens treated with electro鄄migration reaction of

silicate ions with different mineral admixtures

图 7 为硅酸根电迁移反应法处理不同掺合料砂浆试

件电阻率随时间变化曲线。 从图 7 可以看出,相对于控

制砂浆试件,经硅酸根电迁移反应法处理的不同掺合料

砂浆试件电阻率都有了不同程度的增长。 但是,相对于

控制砂浆试件,硅粉砂浆试件的电阻率提升效果更为显

著,粉煤灰砂浆试件电阻率提升作用相对较弱。 其中,粉
煤灰、矿粉和硅粉砂浆试件的电阻率最大值分别是处理

前砂浆试件电阻率的 6郾 7 倍、10郾 6 倍和 12郾 9 倍。 需要说

明的是,相对于控制砂浆试件,虽然矿粉砂浆试件电阻率

的增长倍数是一样的,但考虑到矿粉砂浆试件处理前的

电阻率更高,实际的电阻率绝对增加值也高。 由此可见,
硅酸根电迁移反应法处理不同掺合料砂浆试件的电阻率

提升由低到高的顺序是:粉煤灰<无掺合料<矿粉<硅粉。
此外,图 7 还可以看出,经硅酸根电迁移反应法处理硅粉和矿粉砂浆试件的电阻率峰值显现时间相对于控制

试件提前了,而粉煤灰砂浆试件电阻率峰值显现时间则延迟了,说明硅酸根电迁移反应法对硅粉和矿粉砂浆

试件处理效率更高。
2郾 4摇 试件厚度的影响

通电 28 d 后砂浆试件(胶砂比为 0郾 4,水胶比为 0郾 50,未掺加掺合料,厚度 20 mm 和 40 mm 2 种试件) 表

面均会出现白色涂覆层,且涂层厚度(1 mm 左右)和覆盖程度基本相同,也即当施加同等电位梯度的电场,砂
浆试件的厚度对于表面涂层厚度无影响。

由于抗压强度和抗折强度有显著的尺寸效应,即与砂浆厚度有关,因此,抗压强度和抗折强度不宜作为

参数来研究硅酸根电迁移反应法处理的影响,本次试验没有进行硅酸根电迁移反应法处理过程中总砂浆厚

度对抗压强度和抗折强度的影响试验。 但是,电阻率与试件的外观尺寸无关,是研究砂浆试件厚度对硅酸根

电迁移反应法处理效果影响的一个适宜参数。 图 8 是硅酸根电迁移反应法处理 2 种厚度砂浆试件的电阻率
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随时间变化曲线。 图 8 显示,砂浆厚度对于电迁移反应法处理砂浆试件的电阻率影响不大。

图 8摇 硅酸根电迁移反应法处理不同厚度砂浆试件的

电阻率随时间变化曲线

Fig. 8摇 Evolution of resistivity of mortar specimens
treated with electro鄄migration reation of

silicate ions with different thickness

3摇 结摇 摇 论

a. 硅酸根电迁移反应法处理砂浆试件在其表面产生

厚度 0郾 3 ~ 1郾 3mm 硅基涂层,此外,能适当提高砂浆试件

的抗压强度与抗折强度,极大地增加砂浆试件的电阻率

(10 倍以上),显示了极高的耐久性提升能力。
b. 随着砂浆试件水胶比减小,砂浆表面生成的涂层厚

度增加,抗压强度与抗折强度提升增加,电阻率提升增大。
c. 养护龄期越长,砂浆表面生成涂层厚度增加,抗压

强度与抗折强度提升增加,电阻率提升增大。
d. 掺合料砂浆试件经硅酸根电迁移反应法处理后表

面涂层厚度、电阻率提升从大到小排列依次为:硅粉>矿
粉>无掺合料>粉煤灰;硅粉和矿粉砂浆试件电阻率峰值

出现的时间提前;硅粉砂浆试件抗压强度与抗折强度比

与无掺合料砂浆试件提升增加,而粉煤灰砂浆试件抗压

强度与抗折强度变化不明显。
e. 试件厚度对于硅酸根电迁移反应法处理砂浆试件的性能无明显影响。
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