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摘要:简要综述混凝土溶蚀机理试验研究、溶蚀过程主要影响因素以及溶蚀机理。 宏观溶蚀试验主

要有接触溶蚀和渗透溶蚀两种方法;采用电化学或化学试剂法加速溶蚀能有效缩短试验周期;细微

观试验方法如计算机断层成像技术、电镜扫描技术、X 射线衍射技术的联合使用是研究水泥基材料

溶蚀机理的有效手段;水灰比和水质是影响溶蚀进程的最主要因素;水泥基材料的接触溶蚀是其内

部氢氧化钙和水化硅酸钙等成分依次溶解并在浓度梯度作用下的扩散过程。 针对水工混凝土常在

较高水力梯度下工作的特点,认为复杂因素作用下水工混凝土渗透溶蚀机理、渗透溶蚀劣化模型以

及裂缝条件下的溶蚀劣化混凝土面板损伤开裂 裂缝扩展等问题有待进一步研究。
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Advances in cement鄄based materials leaching test / / ZHANG Kailai1, 2, SHEN Zhenzhong1, 2, GAN Lei1, 2(1. State Key
Laboratory of Hydrology鄄Water Resources and Hydraulic Engineering, Hohai University, Nanjing 210098, China; 2. College
of Water Conservancy and Hydropower Engineering, Hohai University, Nanjing 210098, China)
Abstract: Concrete leaching experimental investigations, main influence factors during the leaching process and the
leaching mechanisms are concisely reviewed, analyzed and discussed. The results show that contact leaching and
penetration leaching are two major macroscopic leaching test methods. Leaching speed can be accelerated by
electrochemistry or chemical reagent method and the test period can be effectively shortened. The combined utilization of
the microscopic experimental methods such as CT, SEM and XRD is an effective way to investigate the leaching
mechanisms for cement鄄based materials. Water cement ratio and water quality are the main factors of the leaching process.
The concrete contact leaching is a process caused by the successive dissolution of CH, C鄄S鄄H and other compounds, with
the diffusion induced by the concentration gradient. Considering the high hydraulic gradient working conditions of hydraulic
structures, leaching mechanisms of hydraulic concrete under multi鄄factors, penetration leached hydraulic concrete models,
and the cracking鄄fracture propagation problems of penetration leached concrete face slabs under cracking conditions need
further investigation.
Key words: cement鄄based materials; leaching; test; mechanism; review

摇 摇 水泥基材料是以水泥为胶凝物质的一类材料的

总称,包括水泥净浆、砂浆和混凝土。 水泥主要的水

化产物有氢氧化钙(CH)、水化硅酸钙(C鄄S鄄H)、水
化铝酸钙(C3AH6 )、和水化铁酸钙(C3FH6 ) [1] 等。
充分水化的水泥石中,水化硅酸钙凝胶约占 70% ,
氢氧化钙约占 20% ,为水泥石的主要成分[2]。 在长

期与环境水接触过程中,水泥水化产物溶解产生钙

离子,并在浓度梯度的作用下析出,导致结构产生劣

化,承载力降低。

最早注意到混凝土结构溶蚀劣化失效现象的是

苏联的贝科夫,他指出波特兰水泥制作的混凝土必

然会受到石灰溶出作用而破坏,后在美国科罗拉多

拱坝和鼓后池拱坝溶蚀报废后开始受到关注[3]。
我国也有不少工程受到溶蚀作用而产生劣化失效,
丰满水库大坝(坝高 91郾 7 m)为混凝土重力坝,坝体

受到严重的溶出性侵蚀,1974—1984 年平均每年坝

体溶出离子量(主要是钙)达 9郾 004 t,帷幕溶出量达

6郾 484 t[4]。 经推算,坝体混凝土强度在渗漏溶蚀部
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位损失可达 20% ,局部区域能达 70% [5]。 古田溪三

级坝(坝高 43郾 0 m)为面板堆石坝,在运行 40 年后,
混凝 土 面 板 总 体 平 均 强 度 较 运 行 30 年 下 降

23郾 6% ,21 ~ 22 号平板坝段下降达 35郾 7% ,面板承

载能力大幅度下降,局部已接近临界状态[6]。 国内其

他运行多年的大坝也都存在溶蚀病害(如磨子潭大

坝、佛子岭大坝、南告大坝、水东大坝和罗湾面板坝

等)。 现在许多新建及拟建的高坝已达到 200郾 0 m 甚

至 300郾 0 m 高,如水布垭面板堆石坝(坝高 233郾 0 m)、
广西龙滩碾压混凝土重力坝(坝高 192郾 0 m)、南古

水面板坝(坝高 305郾 0 m)等,在高水力梯度及复杂

应力状态下的水工混凝土溶蚀劣化需引起重视。

1摇 溶蚀机理试验研究方法

1. 1摇 溶蚀机理宏观试验研究方法

宏观溶蚀试验方法可根据有无水头作用分为两

类,一类是没有水头或水力梯度作用的接触溶蚀,如
直接浸泡法、破碎浸泡法,另一类是有水头或水力梯

度作用的渗透溶蚀,如渗淋法、射流法和压水法。
直接浸泡法是将试件(水泥净浆、砂浆、混凝

土)放入侵蚀溶液(纯水、矿物水、硫酸盐等)中进行

溶蚀的方法。 破碎浸泡法是将混凝土试件破碎并去

除粗骨料和粗砂颗粒,将块状硬化胶凝材料粉磨并

筛分,最后将粉状试样进行密封浸泡。 渗淋法是将

一定流量的蒸馏水渗淋破碎试样颗粒,同时测定渗

淋水溶出的氢氧化钙含量,以此来模拟混凝土的溶

蚀过程。 射流法是采用喷射水流对混凝土或砂浆试

件进行冲蚀磨损的溶蚀试验方法。 压水法是在封闭

容器中对混凝土试件施加压力水头,在渗透溶蚀作

用下进行溶蚀试验。
直接浸泡法和破碎浸泡法可以用来对新浇筑的

水泥基材料或者工程取样进行溶蚀研究,在浸泡时

可以采用加入化学试剂来加快溶蚀试验进程,方法

简便,时间较短,是应用最为广泛的接触溶蚀试验方

法。 渗淋法可以用来研究降雨多发地区混凝土结构

的溶蚀特性。 射流法多用于研究泄洪洞、溢洪道、消
力池等受到高速水流冲刷的混凝土构件溶蚀特性。
压水法可用于研究长期在渗透水流作用下混凝土面

板、帷幕等结构的溶蚀劣化特性。
目前,宏观溶蚀试验存在的一个普遍性问题是

采用养护 28 d 的试件进行溶蚀试验,此时试件中的

水泥尚未完全水化,试验结果存在系统误差。 接触

溶蚀采用化学方法来加速试验进程,虽然水化不足

以逆转整个溶蚀进程,但也带来了不可忽视的误差。
这一问题,在渗透溶蚀试验中更为严重。 由于施加

了较高的水压力或水力梯度,渗透水流进入试件内

部,使未完全水化的水泥水化,导致孔隙封闭,因而

渗透系数减小,与试验预期的孔隙率增大、渗透系数

增大、强度降低的规律截然相反! 为减小误差,可采

用蒸汽养护方法,加快水泥 矿渣粉复合胶凝材料体

系的水化程度[7];或者结合细微观试验方法,定量

估计溶蚀过程中水泥水化所带来的影响程度,并在

计算分析中消除相应误差。
1. 2摇 溶蚀过程细微观试验研究方法

仅从宏观影响因素方面进行试验研究还不足以

揭示混凝土溶蚀机理,还需在微观孔隙结构变化、钙
离子分布规律、溶蚀产物种类等方面进行研究。 微

观试验的主要技术手段有计算机断层成像技术

(CT)、电镜扫描技术(SEM)、X 射线衍射(XRD)和
热分析技术等。

CT 技术通过 X 射线对试件进行扫描获得不同

角度的投影图像,并通过数学重构得到试件断面的

CT 图像,已被广泛应用于测量混凝土荷载作用下初

始裂缝的产生和扩展、表面损伤区域和损伤变量参

数[8]、岩石损伤特性[9鄄11] 等方面。 在水泥基材料溶

蚀方面,主要是用来测量溶蚀过程中混凝土孔隙的

变化以及钙离子的分布。 Nicolas 等[12] 首先采用

XCMT 技术测量了溶蚀过程中砂浆内部孔隙的增

加,获得了在硝酸铵溶液加速溶蚀过程中试样二维

断面和三维重建孔隙图像。 万克树等[13鄄14] 基于 X
射线线性衰减系数的可加性, 采用 CT 数据研究了

不同溶蚀程度的水泥浆试件钙离子分布,并采用能

量谱分析法验证了其有效性。
SEM 技术采用高能电子束在试件表面进行扫描

以获得试样表面形貌特征。 SEM 具有较高的分辨率

和景深清晰度,放大倍数在 5 万 ~ 20 万倍之间,可用

于研究混凝土剖面的特征、内部孔隙结构和损伤形

貌[15鄄17]。 XRD 技术通过分析材料的 X 射线衍射图谱

获得材料的成分和内部形态以及溶蚀产物。 将 SEM
和 XRD 联合使用,是研究混凝土溶蚀尤其是离子侵

蚀作用下劣化的有效手段,已被广泛应用[18鄄19]。
热分析方法是利用物质在热处理过程中所发生

的热量或重量的变化来判断试样的物相组成或了解

试样的热变化特性的方法。 根据水泥水化后的

DTA(差热分析法)曲线上各种峰或谷出现的温度

范围及 TG(热重法)曲线上反映出的重量变化情

况,可以确定其水化产物的种类;根据 DSC(扫描量

热法)曲线中峰或谷包围的面积可以确定水化热的

变化[20]。 热分析方法精确可靠,广泛应用于估计水

泥基材料不同水化时间下的水化产物[21鄄23]。 在溶

蚀试验中,由于采用的试样多是在养护 28 d,水泥尚

未完全水化,因此采用热分析方法对比溶蚀和未溶
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蚀的试样水化产物含量的变化,并结合其他微观试

验手段,可以减小由于水化不完全所引起的误差。
细微观试验手段是研究水泥基材料溶蚀特性的

重要手段,采用热分析方法测试溶蚀过程中试样组

分的变化,运用 CT 技术研究钙离子的空间分布及

孔隙特征,结合扫描电镜获得试样表面形貌特征,采
用 BET 法测量孔隙内表面积。 这几种方法的配合

使用,将会在水泥基材料接触和渗透溶蚀研究中发

挥巨大作用,定量或半定量的测量溶蚀过程中氢氧

化钙、水化硅酸钙的溶解速率和溶解顺序以及内表

面的演化规律,成为揭示复杂条件下水工混凝土结

构溶蚀破坏机理的有力工具。
1. 3摇 加速溶蚀试验方法

通常条件下,溶蚀试验周期长,如何在短期内重

复获得大量溶蚀试件是试验能否成功进行的关键。
常用的加速溶蚀试验方法主要有两种,一种是电化

学方法,一种是化学试剂方法。
电化学方法首先是由 Faucon 等[24] 采用,该方

法通过增加孔隙溶液中钙离子的移动速度来加速试

件的溶蚀,Saito 等[25]采用电化学方法加速砂浆的溶

蚀来分析其渗透性和抗压性能,并绘制了渗透系数

以及压应力与孔隙的关系图。 黄谦等[26] 采用电化

学方法进行硫酸盐溶液侵蚀混凝土试验。
化学试剂方法是在溶液中加入硝酸铵来加速溶

蚀过程。 Goncalves 等[27] 首先采用这种方法,在质

量分数为 0 ~ 50%的硝酸铵溶液中浸泡水泥浆,并指

出质量分数为 0郾 5%和 5郾 0%的硝酸铵溶液侵蚀性最

强。 Schneider 等[28]采用质量分数为 5%和 10%的硝

酸铵溶液以及饱和氢氧化钙溶液侵蚀应力水平为

30%的高性能混凝土(C80 和 C95),指出化学侵蚀和

应力侵蚀在高性能混凝土都有发生。 Le Bell佴go[30]采

用 480 g / kg 的硝酸铵溶液进行了砂浆梁的应力 溶

蚀耦合试验研究。 Heukamp 等[31] 指出溶蚀速率和

硝酸铵溶液浓度呈正相关,但是当硝酸铵溶液浓度

超过 6 mol / L(即 480 g / kg)时,由于在水泥浆试件中

缺少足够量的氢氧化钙,溶蚀速率不会继续增加。
Sihami 等[32鄄33] 的试验表明,对于水泥净浆,采用

6 mol / L硝酸铵的加速倍率是 27 倍(溶蚀速率是纯

水的 27 倍),Carde 等[34] 的试验表明加速倍率相当

于 pH 为 4郾 5 去 离 子 水 溶 蚀 速 率 的 100 倍,
Heukamp[31]则认为加速倍率为 300 倍。 孔祥芝

等[35]的试验表明,对于碾压混凝土,1 mol / L 的硝酸

铵溶液对于 C9025 大块碾压混凝土溶蚀进程的加倍

速率为 1 440 倍。
采用电化学和化学试剂加速水泥基材料的溶蚀

试验效果显著,已被广泛应用于混凝土加速溶蚀试

验[36鄄40],但是仍然存在许多基本问题没有解决。 首

先,电加速和化学试剂加速溶蚀倍率是多少,仍然没

有达成共识,如果不能确定室内试验加速倍率,那么

试验成果对工程的指导意义就会大打折扣;其次,在
接触溶蚀中,钙离子浓度较高时,氢氧化钙先分解,
当氢氧化钙完全溶解后,孔隙溶液中钙离子浓度降

低,水化硅酸钙后分解,而在加速溶蚀过程中,氢氧

化钙和水化硅酸钙是否仍然依次分解,目前还尚无

定论,这些问题仍然值得继续研究。

2摇 溶蚀过程的主要影响因素

影响钙离子溶解和扩散的因素主要有混凝土内

部因素和外部因素两种,其中,内部因素为水泥种类

和掺合料,水灰比和含砂量,混凝土试件的密实度、
孔隙特征及裂缝情况。 外部因素包括水质、温度、水
压力、水力梯度、应力状态等。
2. 1摇 内部因素

2. 1. 1摇 水泥种类与掺合料

不同种类的水泥,其成分有较大的差异,最主要

的是掺合料种类和掺量不同。 常用的掺合料是粉煤

灰和硅粉。 我国电厂排放的粉煤灰主要成分为氧化

硅、氧化铝及氧化铁,其总量约占粉煤灰的 85% 左

右[41]。 粉煤灰中主要成分是活性二氧化硅(含量超

过 90% ),颗粒较细,可与水泥水化产生的氢氧化钙

迅速发生反应,生成水化硅酸钙,显著减低混凝土中

氢氧化钙的含量[42]。 通过掺入适量的粉煤灰和硅

粉,不仅可以降低混凝土的总体孔隙率,还可以降低

孔隙的分形维数,改善孔隙的复杂程度。 孔隙率的

降低和孔隙结构的改善,一方面减小了固相成分同

孔隙溶液接触面积和孔隙液的体积分数,减缓了溶

解过程,另一方面,孔隙液与外部溶液物质交换的能

力也相应减小,扩散过程也被减缓。 因此,适量的掺

入掺合料可改善混凝土的耐久性,提高抗溶蚀性能。
徐文雨等[43] 对不同配比的水泥试样采用渗淋

法进行溶蚀试验,并对溶蚀前后进行扫描电镜试验,
研究其亚微观、微观结构的变化,结果表明水灰比和

水泥品种对水泥石的抗溶蚀性能影响明显,水灰比

越大、水泥石密实性越差,抗溶蚀性能越低,溶蚀会

显著造成混凝土孔隙率的增大,密实性降低。 硅粉

可显著提高混凝土的抗溶蚀能力。 李金玉等[44] 研

究了改性和防护技术对混凝土压力水渗漏溶蚀的影

响,结果表明采用优质粉煤灰和优质引气剂配制成

粉煤灰混凝土或采用 EVA 等表面土层技术时,可有

效提高混凝土的抗渗透溶蚀能力。
2. 1. 2摇 骨料

由石灰岩破碎制作的骨料,其主要成分是碳酸
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钙,在环境水作用下,会和水泥一样发生溶蚀反应,
而花岗岩和卵石制作的骨料,主要成分为二氧化硅,
不会发生溶蚀。

Nguyen 等[29] 对水泥净浆、砂浆和以石灰岩为

粗骨料的混凝土圆柱体进行了接触溶蚀试验,结果

表明水泥净浆和砂浆溶蚀深度几乎一致,而混凝土

的溶蚀深度在浸泡 25 d 后要比砂浆深约 15% ,可见

骨料对于溶蚀的重要影响。
2. 1. 3摇 水灰比

混凝土的水灰比与其孔隙特征息息相关。 水灰

比大,则混凝土密度小、孔隙比大、连通孔隙多、抵抗

溶蚀的能力弱;水灰比小,则混凝土密实、孔隙比小、
连通孔隙少、抵抗溶蚀的能力强。

Bentz[45]指出混凝土的水灰比在 0郾 4 以下时将

会极大地减小充满水的毛细孔隙。 Siham 等[32]对不

同水灰比的水泥浆进行渗透溶蚀试验,研究水灰比

(0郾 5、0郾 4、0郾 25)、温度(26益、72益、85益)和侵蚀溶

液(纯水、矿物水和硝酸铵溶液)类型对于溶蚀深度

的影响,结果表明随着温度和水灰比的增大,溶蚀深

度不断加深,侵蚀溶液的化学成分是影响溶蚀的最

主要因素,相比于矿物水,纯水的侵蚀性更强。 杨虎

等[33]进行了水灰比 0郾 3 ~ 0郾 6 的 4 种水泥浆试件的

溶蚀性能试验,结果表明试件的水灰比强烈影响着

其溶蚀残余强度,可通过水灰比、维氏硬度来预测试

件不同溶蚀时间的强度。
2. 1. 4摇 密实度和孔隙特征

混凝土中的孔隙根据孔径大小可分为无害孔

(孔径小于 200 魡)、少害孔(孔径在 200 ~ 500 魡 之

间)、有害孔(孔径在 500 ~ 2 000 魡 之间)和多害孔

(孔径大于 2 000 魡) [46]。 密实的混凝土,孔隙率低,
有害孔和多害孔相对较少,抗渗性能好。 除了孔径

以外,孔隙的连通性能也对溶蚀特征有较大影响,连
通孔隙间物质交换能力强,溶蚀扩散快。 在溶蚀过

程中,混凝土内部孔隙会增大、堵塞以及开裂,孔隙

特征的变化会显著改变局部传递特征。 混凝土的孔

隙特征与扩散系数关系密切。
研究表明[45鄄47],对于普通硅酸盐水泥,渗流阈

值为 0郾 17,当试件毛细孔隙率高于此值时,扩散流

主要是由毛细孔隙控制,低于此值时,扩散是由水化

硅酸钙(C鄄S鄄H)多孔基体来控制。 由于混凝土的复

杂的多尺度孔隙特征,孔隙率 扩算系数的关系常采

用经验公式[48鄄49], Bejaoui 等[50] 提出了简化模型

Microtrans,将混凝土内部孔隙分为毛细孔隙、低密

度水化硅酸钙孔隙、高密度水化硅酸钙孔隙,并给出

了给定混凝土试件微观孔隙的等效扩算系数在溶蚀

过程中的变化公式。 采用多尺度模型来研究混凝土

的溶蚀特性,物理意义明确,可考虑不同组分的空间

分布差异,避免了材料为均匀各向同性的假定,更接

近实际情况。 但是多尺度模型对计算能力的要求较

高,普通的计算机只能进行单一构件的模拟,还不能

适用于整体结构的计算分析。
2. 1. 5摇 裂缝情况

在贯通裂缝处的混凝土易发生溶蚀,尤其是在

渗透水流作用下,裂缝表面与环境水物质交换迅速,
局部始终保持着一定的浓度梯度,导致氢氧化钙和

水化硅酸钙不停溶解并扩散到外部环境中,一直到

完全溶解。
G佴rard 等[51] 通 过 对 混 凝 土 进 行 冻 融 循 环

(31 次、61 次和 95 次)使其产生各向同性裂缝,然
后进行氯离子迁移试验,最后通过光学显微镜观测

试验样本裂缝网特征,以研究不同裂缝情况下饱和

混凝土试件的离子传输能力,结果表明裂缝导致的

扩散系数增加倍数在 2 ~ 10 之间,给定离子自由溶

解扩散系数与饱和均质无裂缝试件中扩散系数之比

越大,裂缝对离子扩散的影响越大。 Kamali 等[52] 通

过数值模型计算得出裂缝导致的扩散系数增加倍数

在 1郾 0 ~ 8郾 4 之间。
水工混凝土结构如面板、心墙等普遍存在初始

微裂缝,在溶蚀过程中,固相钙离子被带出,材料性

能发生劣化,裂缝尖端应力强度因子下降,导致结构

溶蚀劣化,损伤开裂,有关溶蚀过程中水泥基材料的

损伤开裂试验研究还相对较少,特别是耦合应力状

态、温度等复杂因素作用下的溶蚀开裂需要进一步

研究。
溶蚀是固相钙离子溶解于孔隙溶液中,并在内

外部浓度梯度作用下扩散到外部环境中。 孔隙溶液

存在于毛细孔中,孔隙率的大小直接决定了溶蚀速

度,而对于水泥基材料毛细孔隙率影响最大的内部

因素是水灰比,水灰比越大,毛细孔隙率越大,孔隙

率的增大会影响孔隙溶液体积、扩散系数,对于固相

钙离子的溶解起决定作用。 降低水灰比,毛细孔和

孔隙溶液体积会大幅降低,孔隙溶液少了,溶蚀速率

和溶蚀程度就会显著降低。 与此同时,扩散系数也

随孔隙率的减小而减小,从而更进一步减缓了溶蚀

速率。 因此,控制水泥基材料的溶蚀,最重要的就是

降低水灰比,减小毛细孔隙率。 外掺料对于水泥基

材料的溶蚀也有重要作用,通过大掺量的粉煤灰以

及硅灰,其活性二氧化硅与填充在毛细孔隙中的氢

氧化钙反应生成硅酸钙,也可起到封闭毛细孔隙、减
小孔隙溶液体积、降低溶蚀速率的作用。 预防混凝

土的溶蚀,骨料的选择也应当引起足够的重视,在有

条件的情况下,优先选择花岗岩。
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2. 2摇 外部因素

2. 2. 1摇 水质

水质对溶蚀的影响主要是水的软硬程度、pH 以

及水中腐蚀性离子如硫酸根离子、氯离子、碳酸根离

子等。 软水中可溶性钙和镁化合物少,更易引起混

凝土中氢氧化钙和水化硅酸钙的溶解,水泥基材料

本身呈碱性,在弱酸性或酸性的水中,酸碱中和反应

导致混凝土中大量钙离子流失,溶解于环境水中,导
致溶蚀破坏。

腐蚀性离子如硫酸根可与混凝土中钙离子作

用,使胶凝物质失去活性,生成钙矾石和石膏,体积

膨胀引起结构破坏。 李金玉等[44] 进行了不同荷载

等级下高浓度硫酸盐(质量浓度 80 g / L)对混凝土在

接触溶蚀和干湿循环条件下的受弯、受压抗侵系数

的变化研究,并提出采用引气剂和高贝利特水泥可

提高荷载作用下混凝土结构抗硫酸盐侵蚀能力。
在海洋和近海工程、盐碱地带工程和北方使用

除冰盐的道桥工程中,氯离子侵蚀和碳化的双重作

用会引起混凝土中钢筋锈蚀,氯离子的进入或渗透

是引起混凝土钢筋锈蚀的主要原因,碳化作用对钢

筋锈蚀有促进作用。 碳化作用会改变混凝土的微观

结构,影响氯离子扩散进程,使对钢筋无害的结合氯

离子转化成对钢筋有害的自由氯离子,从而加速氯

离子的扩散速度[53鄄54]。
2. 2. 2摇 温度

温度对于溶蚀速度的影响主要有 4 个方面:
淤温度影响离子的有效扩散系数,温度越高,扩散系

数越大;于温度影响溶解反应速率,高温会加速大部

分水泥水化产物的溶解,氢氧化钙例外,因温度越高

氢氧化钙的溶解性越差;盂温度会改变混凝土内部

孔隙结构,导致孔隙率增大,孔隙溶液增多,物质溶

解量增大;榆在高温作用下水化硅酸钙凝胶会发生

分解反应,生成 Si鄄O鄄Si 和水,使得混凝土内部孔隙

率增大,加快溶蚀反应[32]。
Samson 等[55] 在特定温度(4益、23益、40益)对

不同水灰比(0郾 45、0郾 65、0郾 75)的加大拿 T10 和 T50
型水泥进行溶蚀试验,结果表明混凝土扩散系数与

温度呈正相关,与水化程度呈负相关,水泥品种对扩

散系数有影响,水灰比与扩散系数并没有明显的关

系,并建立了温度与混凝土扩散系数的关系。
Ulrich[56]建立了温度与物质溶解速度的 Hoff 方程,
被应 用 于 模 拟 温 度 对 混 凝 土 溶 蚀 的 影 响[57]。
Siham[32]对水泥净浆试件在不同温度(26益、72益、
85益)下进行溶蚀劣化试验,建立了不同温度下的

溶蚀深度简化公式。 Gawin 等[58] 通过测量不同种

类的混凝土在不同温度下的孔隙率和渗透系数的关

系,建立了孔隙率与温度的线性关系。
2. 2. 3摇 水压力和水力梯度

水工混凝土不仅在环境水的作用下发生接触溶

蚀现象,对于用作防渗结构的混凝土构件如面板、心
墙、防渗帷幕等还承受较高的水压力和水力梯度作

用,产生渗透溶蚀。 水力梯度对结构有两方面的影

响,首先是高水压力和水力梯度使通过结构的渗流

量较大,增大了孔隙液与外部环境物质交换的能力,
强化了扩散过程;其次,结构的应力状态由于孔隙水

压力的作用而产生较大变化,孔隙水压力大的部位,
结构有效应力小,水压小的部位有效应力大,具体对

于溶蚀的影响,还需结合应力水平和应力拉压属性

综合考虑。 总体上讲,高水压力和高水力梯度作用

会加剧结构的溶蚀。
阮燕等[59鄄60] 对面板混凝土试件和碾压混凝土

试件进行了不同水力梯度下的渗透溶蚀试验,结果

表明面板混凝土的渗透系数随着渗透时间的延长先

逐渐增大后逐渐降低,碾压混凝土试件渗透系数在

临界水力梯度以下随时间延长而降低,超过临界水

力梯度时随渗透历时延长而增长。 王凤波[61] 对混

凝土试件在进行不同围压(3 ~ 6 MPa)条件下的渗

透溶蚀试验,研究试样渗透率 k 的变化,结果表明混

凝土试件的渗透率 k 先达到一个峰值,然后逐渐减

小至平稳,围压越大,渗透率越小,达到峰值的时间

越长。 主要原因可能是高围压使混凝土内部孔隙闭

合,减小了孔隙溶液体积以及扩散速率,因而增加了

峰值周期。 孔祥芝等[62] 采用大比尺混凝土自动控

制抗渗仪进行了大尺寸试件渗透溶蚀试验,结果表

明在渗透溶蚀过程中混凝土的渗水量和渗透系数明

显减小,这是由于试件的水化程度不高,在渗透溶蚀

过程中水泥继续水化造成的。
现有渗透溶蚀试验研究仅考虑了水力梯度或耦

合围压作用,并没有系统的考虑应力水平、应力状

态、温度、水质等复杂因素的影响。 而复杂因素作用

下的渗透溶蚀现象在水工结构工程中又是普遍存在

的,比如狭窄河谷中的高面板堆石坝的面板,中间受

压两侧受拉,应力状态复杂,库水温度随深度明显变

化,在西部地区水中又有各种侵蚀性的离子存在,因
此,复杂因素作用下的水工混凝土渗透溶蚀特性有

待于进一步的研究。
2. 2. 4摇 应力状态

混凝土的应力状态影响其孔隙形态,在弹性阶

段,压应力使孔隙闭合,混凝土变得更加密实,减小

内表面积和孔隙溶液体积,封闭部分连通孔隙,抑制

溶解过程,同时,处于压应力状态的混凝土其渗透系

数也会减小,扩散过程也会受到抑制,在塑性阶段,
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压应力会使塑性区孔隙张开,溶蚀速度增加。 不论

在弹性还是塑性阶段,拉应力都会使混凝土裂缝张

开,连通孔隙通道横截面积增大,加快溶蚀速度。
Bell佴go 等[30]开展了化学 力学因素对不同尺寸

砂浆 梁 试 件 刚 度 和 强 度 的 影 响 研 究, 在 30益
480 g / L 的硝酸铵溶液中进行接触溶蚀试验,结果

表明砂浆梁的刚度、最大承载力和断裂能在溶蚀过

程中都有明显减小。 Heukamp[31] 通过对溶蚀劣化

后的水泥浆试件三轴试验研究其力学性能,结果表

明溶蚀后的试件强度、内摩擦力都有较大程度下降,
且对孔隙水压力变化较敏感,这是由于溶蚀后试件孔

隙增大,呈现出土的特性。 该研究表明在溶蚀后甚至

在溶蚀后期,水泥浆的孔隙已有明显增大,孔隙水压

力对于材料溶蚀和力学特性的作用不可忽略。
对水泥基材料溶蚀影响最大的外部因素是水

质,水中离子种类、含量和酸碱性直接决定了是否需

要采取相应的工程措施来避免溶蚀破坏。 其次是水

压力和水力梯度,存在绕渗和渗漏的部位如帷幕底

端、面板裂缝和止水失效处,往往是溶蚀最为严重的

区域。 高坝结构在不同部位的温度、应力状态均有

较明显的差异,对溶蚀进程产生影响,因而在对高面

板坝、重力坝、拱坝的溶蚀分析中,只有结合建筑物

不同部位的温度、应力状态的特点,才能对其溶蚀场

做出较精确的计算分析。

3摇 水泥基材料溶蚀机理

水泥基材料处于软水或其他介质环境下发生溶

蚀,实际上是水泥水化产物与外部环境间的浓度梯

度作用下不断流失,从而引起氢氧化钙、C鄄S鄄H 凝

胶、钙矾石不断脱钙溶出,导致孔隙溶液中钙离子摩

尔浓度逐步下降。
接触溶蚀过程包含溶解和扩散两种作用,当孔

隙溶液中钙离子的浓度小于该状态(一定温度和压

强)溶液饱和浓度时,固相钙溶解到孔隙溶液中,扩
散作用有两类,一类是在试件内部不同部位孔隙溶

液间的浓度差以及与试件外部溶液浓度差的驱使下

发生扩散作用,另一类是孔隙溶液中的流动引起的

扩散作用。 溶蚀过程主要的化学反应方程式为

Ca(OH) 抗扛俊2 Ca2+ + 2OH - (1)
抗扛俊C - S - H Ca2+ + OH - + SiO2 (2)

摇 摇 水泥基材料的接触溶蚀分为 3 个阶段[63]:初始

阶段,中间阶段和最终阶段。 在初始阶段,主要溶解

的是氢氧化钙(CH),其他成分的溶解可忽略不计。
中间阶段是在氢氧化钙完全溶解后开始,溶解的主

要物质是水化硅酸钙(C鄄S鄄H)。 在最终阶段,水化

硅酸钙已基本溶解,剩下的是高硅酸成分,在此时,

低溶解性的铝酸钙会变得更不稳定和易溶解。 此时

材料原本的质量已经溶蚀掉了,导致建筑物劣化并

易被破坏。 也有学者指出[64鄄66],在氢氧化钙溶解过

程中水化硅酸钙也会部分溶解。 但在氢氧化钙完全

溶解前,溶液中的钙离子主要来源仍然是氢氧化钙。
关于接触溶蚀机理,目前已经有了较统一的认

识,氢氧化钙先溶解,水化硅酸钙后分解,溶蚀过程

中固相钙离子的溶解速率相对扩散作用较快,可忽

略不计,固相钙的溶解可采用固液平衡方程来表述。
但是对于复杂因素耦合作用下的渗透溶蚀机理,目
前还有一些根本性的问题没有解决。 首先,在渗透

溶蚀情况下孔隙溶液中的钙离子浓度下降到水化硅

酸钙可分解的 20 mol / m3 以下,这种情况下氢氧化

钙和水化硅酸钙分解的顺序、比例如何,目前还没有

定量的研究;其次,接触溶蚀情况下钙离子析出主要

靠浓度差,速率较慢,但是在渗透溶蚀情况下孔隙溶

液的对流导致钙离子可相对快速析出结构,此时,固
液平衡方程是否可以继续使用,目前仍然存在疑问;
最后,如果不能采用固液平衡方程来描述固相钙的

溶解或分解,该采用哪种模型,考虑哪些因素来定量

固相钙的溶解仍然需要进一步的研究。

4摇 研究展望

水工混凝土作为一种特殊的混凝土,广泛应用

于堤坝工程的防渗结构中,长期与环境水作用,不仅

发生接触溶蚀,更主要的是渗透溶蚀。 高重力坝、拱
坝、面板堆石坝、碾压混凝土坝结构应力状态复杂,
水力梯度高,渗透溶蚀导致材料劣化需引起重视。
已有学者做了水工混凝土渗透溶蚀的相关研究,并
取得一定成果。 但是高水力梯度作用下的渗透溶蚀

仍需要进一步讨论,可在以下方面开展深入研究:
a. 多因素作用下水工混凝土渗透溶蚀机理研

究。 水工混凝土结构如面板、坝体、帷幕等常年在复

杂的应力状态、不同的温度梯度、软水及离子侵蚀条

件下工作,限于试验条件,考虑多因素耦合作用下的

渗透溶蚀研究鲜有报道,其溶蚀机理尚不明确。 因

此,研发相关试验技术,开展多因素耦合作用下水工

混凝土溶蚀机理研究对高坝安全运行具有重要的理

论意义。
b. 水工混凝土渗透溶蚀劣化模型研究。 水工

混凝土在多因素高水力梯度作用下发生溶蚀劣化,
抗渗性能和强度下降,安全系数降低。 如何确定渗

透溶蚀损伤变量、力学损伤变量并建立溶蚀 力学

渗流作用下水工混凝土劣化模型,通过试验研究确

定相关参数,并开发有限元程序,对现有高面板坝、
拱坝、重力坝、砌石坝等的耐久性评价具有理论意义
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和应用价值。
c. 裂缝条件下的溶蚀劣化混凝土面板损伤开

裂 裂缝扩展研究。 水工混凝土面板是高面板坝、砌
石坝、重力坝等高坝结构防渗体系的重要组成部分,
普遍存在初始微裂缝。 在多因素高水力梯度溶蚀作

用下,损伤阀值和裂缝尖端强度因子不断减小,易产

生裂缝扩展,严重的还会发生水力劈裂,导致防渗系

统失效,危害工程安全。 因此有必要开展裂缝情况

下溶蚀劣化混凝土面板水力劈裂试验研究。
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