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摘要：采用偏光显微镜和扫描电镜分析了含镁质类膨胀剂的水泥砂浆在硫酸盐溶液中浸泡 $ ,后的
微观结构，提出了硫酸盐溶液在水泥基材料中的 (种迁移方式；通过 -./0.1-分析得出了该水泥
基材料被侵蚀后所形成的产物主要是石膏和钙矾石的结果，没有发现硫酸镁和碳硫硅钙石膨胀物

形成；在水泥基材料中添加适当种类和掺量的镁质类膨胀剂，水化的与未水化的膨胀剂填充到集料

与浆体的间隙内，增大了水泥基材料的密实度，改善了界面结构，提高了水泥基材料抗硫酸盐侵蚀

能力 *
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水泥基材料的抗硫酸盐侵蚀性能与水泥熟料的矿物组成及其相对含量、配合比、微观结构以及建筑物所

处的周边环境等因素有关，尤其是水泥基材料中的水泥水化时会产生抗腐蚀差的组分，如氢氧化钙和水化铝

酸钙 *水泥基材料中的不密实的孔隙、与外部相同的开口孔隙的大小也会影响混凝土的抗硫酸盐性能，当硫
酸根离子随环境水从水泥基材料的孔隙中侵入时，-5! 6

% 与水泥水化生成的 7,（58）! 反应生成二水石膏，在

-5! 6
% 大量存在的情况下，石膏将不断形成，直到氢氧化钙耗完；而石膏又可以与水化铝酸钙、水化硫铝酸钙

以及未水化的铝酸钙进一步发生化学反应，生成钙矾石，产生结晶压力并吸湿，从而引起膨胀 *生成二水石膏
和钙矾石后的体积分别增大 $9!%倍和 $9#倍，随着石膏和钙矾石的不断形成，在内部可产生高达 !%"/:,的
膨胀压力，导致混凝土开裂［$］*
密实度对水泥基材料的抗硫酸盐侵蚀能力也具有很大影响 *密实度越高，孔隙率就越小，硫酸根离子溶

液就越难渗透到内部孔隙中，有害物质形成的速度和数量就越小［!］；另外，密实度高，孔隙中的水就少，一方

面会降低有害离子的侵入，另一方面也能提高水泥基材料的强度，增强抵抗硫酸根离子的侵蚀能力 *掺适量
品种和数量的膨胀剂，可以增大密实度，降低孔隙率，提高抗硫酸盐侵蚀的能力［(］*
硫酸盐对水泥基材料的侵蚀，是影响因素最复杂、危害性最大的一种侵蚀，也是影响水泥基材料耐久性

的一个重要因素［%!&］*在我国沿海地区、西北地区、西南地区，许多大坝、隧道及海岸、港口都存在硫酸盐侵蚀
问题［’!+］*硫酸盐对水泥基材料的侵蚀是一个复杂的物理化学过程，可导致混凝土内部结构疏松和裂缝产生 *
笔者通过现代分析仪器研究了水泥基材料中硫酸盐的扩散和渗透特征 *

! 原材料的化学成分与试样的制备
按水泥 $""、粉煤灰 $""、膨胀剂和高效减水剂掺量为胶凝材料量（水泥与粉煤灰）的 +;和 "9&;、水胶比

"9%#、砂 ’!"的配合比进行试样制备，试样为三维受限成型，试件尺寸为 %"<< = %"<< = $&"<<*
试样成型后放在标准成型室中养护 ! >后拆模并放到 #"?水中养护 ’ >，然后将试样置于质量分数为

#;（-5! 6
% 离子质量浓度为 ((+$(<@ A B）的硫酸钠溶液中浸泡 $ ,后进行微观结构观察分析 *试验所用原材

料的化学成分见表 $ *
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表 ! 原材料的化学成分
"#$%& ! ’(&)*+#% +,)-,.*/*,0 ,1 2#3 )#/&2*#%. !

原材料 !（"#$%） !（&’%$(） !（)*%$(） !（+,$） !（-.$） !（"$(） "

中热水泥 %/01/ 2034 30(3 5/016 (076 %031 6027!

!级粉煤灰 2503( %4051 6503% %035 6023 /07/ (07%
镁质类膨胀剂 620%1 %032 60/3 (1025 (70(6 /0/3 (0/%

注："表示烧失量；带!的数字包括烧失量和碱含量；!（"#$%）表示 "#$%的质量分数，其余类同 8

4 细观结构观察

4 8! 光学显微镜观察
从图 6（,）可清晰地看到硫酸盐沿着一条裂缝侵入水泥基材料内部的痕迹，从水泥基材料的孔隙中可以

看到侵蚀后形成的石膏和钙矾石的集聚区 8从图 6（9）可以看出，试件的边缘经过硫酸盐侵蚀后，表面已经模
糊不清，而且出现较大、较宽花纹条状硫酸盐溶液侵蚀带 8

图 ! 受到硫酸盐侵蚀的水泥基材料形貌光学显微镜观察
5*67! 8-/*+#% )*+2,62#-( ,1 +&)&0/*/*,9. )#/&2*#% #1/&2 +,22,.*,0 $: .9%1#/&

4 84 扫描电镜观察
水泥净浆受 "$% :

2 侵蚀 6 ,后的 ";-微观形貌如图 %所示 8
从图 %可以看出，水泥基材料试样受侵蚀后，形成了一条反应物生成带 8能谱分析（图 (）发现，该生成带

主要的水化产物可能是 +,"$2·%<%$和钙矾石等，没有镁的产物形成和存在 8另外，在钙矾石的周围有水化与
未水化的膨胀剂存在，并均匀地分布在钙矾石的周围，没有出现大量成堆聚集的现象 8

图 4 受侵蚀的水泥基材料 ;<=形貌
5*674 ;<= *)#6&. ,1 -#./& #1/&2

+,22,.*,0 $: .9%1#/&

图 > 硫酸盐侵蚀物的主要元素 ;<=?<@;分析
5*67> ;<=?<@; #0#%:.*. ,1 )#*0 &%&)&0/. -2,A9+&A

$: .9%1#/& +,22,.*,0

> 结 果 分 析

> 8! ;8% :
2 侵蚀液在水泥基材料中的扩散

水泥基材料的主要反应产物为水化硅酸钙和水化硅酸钙凝胶、氢氧化钙和水化铝酸钙等 8当水泥基材料
接触到侵蚀液后，硫酸钠首先在水泥基材料的表面与其中的铝酸钙和 +,（$<）% 发生化学反应，形成钙矾石
和石膏：

3(2第 2期 高培伟，等 硫酸盐在水泥基材料中的扩散和渗透特征



!"#$·%&’$!·()’$ * !+$’,
- * !"#（$)）’ * ’.)’$! ($), * !"#$·%&’$!·!"#+$-·!/)’$

"#（$)）’ * 0#’+$- * ’)’$! "#+$-·’)’$ * ’0#* * ’$),

钙矾石的形成使水泥石的体积比原有体积增加 /1.倍以上，二水石膏形成使体积增大 /1’-倍，二者的形成
使水泥基材料表面层产生膨胀压力，表面疏松并出现裂纹 2然后，侵蚀液沿着出现的裂纹逐步向内部扩散，扩
散深度可按照菲克定律来计算：

3!
3 ! " # $%"!

（+$’,
- ）

"&’ &( &’

式中：&———扩散深度；&’———自表面起的深度的坐标值；!———某一时间和地点的质量浓度；!（+$
’ ,
- ）———

+$’ ,
- 的质量浓度 )
扩散深度与扩散速度及介质质量浓度有关，但 +$’ ,

- 在水泥基材料中的扩散速度较慢，通过扩散而逐步

侵蚀到水泥基材料中需要 -4 5 .4 #［6!/4］2这种由外逐步向内通过扩散的侵蚀破坏程度较小，不是主要的破坏
方式 2
! 2" #$"%

& 侵蚀液在水泥基材料中的渗透

硫酸钠侵蚀液通过水泥基材料的连通孔隙（或裂缝）侵入到内部，在孔隙的内部停留并与孔隙周围的水

化产物发生化学反应，形成具有膨胀性的石膏和钙矾石，产生内部膨胀，膨胀的结果使孔隙或裂缝扩大；侵蚀

液再不断进入、膨胀物积聚，当膨胀应力达到一定程度后，周围的水泥基材料结构就会疏松并产生裂纹，侵蚀

液由其他裂纹和疏松区又快速进入其他孔隙和裂缝，从内部造成膨胀开裂破坏，强度急剧下降 2这种破坏会
很快发生，也比较严重，一旦发生，很难修复与控制 2
! 2! #$"%

& 侵蚀液在水泥基材料中的积聚

硫酸盐侵蚀破坏的第 !种方式是从水泥基材料中的开口孔隙开始，侵蚀液在孔隙中与周边的水泥水化
产物发生化学反应，生成的产物形成一定的膨胀压力，膨胀压力达到一定程度后，产生裂纹，使侵蚀液进入其

他孔隙；进入该孔隙的侵蚀液再与周边的水化产物发生化学反应，生成的产物形成一定的膨胀压力，产生裂

纹，使侵蚀液再进入其他孔隙 2如此循环往复，导致内部孔隙与孔隙相连，使裂纹逐步扩大、结构发生破坏 2这
种破坏属于次要的破坏 2
! 2& 膨胀剂的作用
掺加 78$类膨胀剂后，78$水化生成 78（$)）’，体积比原来增大 ’/’1(9，由于经过高温煅烧，78$水化

速率比较慢 2由于掺了适量的膨胀剂（掺量占胶凝材料的 :9），而膨胀剂中所含 78$的量仅占胶凝材料的
!9，低于国标规定的最高极限 (9，没有产生大量的 78（$)）’膨胀 2

78$类膨胀剂水化后，形成的水化产物与未水化的膨胀剂一起填充到水泥石的产物及集料与水泥浆体
的间隙中，通过填充与微膨胀作用，堵塞了水泥基材料的孔隙，较好地阻止了硫酸钠侵蚀液向材料内部扩散、

渗透的通道，使硫酸盐侵蚀的程度略有下降 2

& 结 论

硫酸盐对水泥基材料侵蚀破坏的主要表现形式为：（#）扩散 2硫酸盐在水泥基材料表面浸渍，对棱角开始
侵蚀并逐步深入，使其表面剥蚀、模糊，使水泥基材料松散、脆弱，该过程比较慢，侵蚀破坏程度最小 2（;）渗
透 2 +$’ ,

- 沿着裂纹侵入混凝土内部并与裂纹周围的水化产物 "#（$)）’发生化学反应，生成膨胀性产物，产生

内应力，使裂纹进一步扩大，最终产生膨胀破坏，这种破坏是最严重的破坏 2（<）积聚 2 +$’ ,
- 在混凝土孔隙中

积聚，与周围的水化产物 "#（$)）’ 发生化学反应，生成膨胀性大、强度低的水化产物（"#+$-·’)’$），产生压
应力，使 +$’ ,

- 向其他的孔隙渗透并产生膨胀压力，导致孔隙贯通、结构开裂破坏 2这种破坏属于次要的侵蚀
破坏 2
在水泥基材料中掺加 78$ 类膨胀剂，水化产物与未水化的膨胀剂一起填充到水泥石中，通过未水化

78$的填充与 78（$)）’的微膨胀作用，降低了 +$’ ,
- 沿着孔隙或裂纹快速进入混凝土内部的速率，阻碍了硫

酸盐对水泥基材料的侵蚀 2
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