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复合侵蚀环境下含石灰石粉砂浆的劣化行为

李　鑫，胡 宁 宁，饶 美 娟，刘 数 华

（武汉大学 水资源与水电工程科学国家重点实验室，湖北 武汉 ４３００７２）

摘要：为研究混凝土在掺入石灰石粉后的抗复合侵蚀性能，采用不同含量的石灰石粉制备水泥净浆及砂浆试

件，将其浸泡在盐酸与硫酸镁复合侵蚀溶液中展开试验。运用 ｐＨ测试仪测试溶液的 ｐＨ值变化，并通过强度

试验及 ＸＲＤ能谱分析，观测不同侵蚀时间下水泥砂浆试件强度和侵蚀产物的变化，揭示石灰石粉对水泥砂浆

抗盐酸与硫酸镁复合侵蚀性能的影响。结果表明：前期侵蚀溶液的 ｐＨ变化较快，后期较慢；在侵蚀 ２８ｄ之

前，砂浆试件的强度呈上升趋势，２８ｄ之后随着石灰石粉掺量的增加，强度呈下降趋势。侵蚀过程中主要表

现为酸与氢氧化钙和碳酸钙的反应，镁离子侵蚀并不明显；由于硫酸根离子的存在，侵蚀过程中会生成石膏，

可延缓侵蚀进程。
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　　混凝土的生产对自然资源消耗大，同时严重污染
环境，因此研发绿色高性能混凝土是可持续发展的必

然选择，而在混凝土中大量使用矿物掺和料是研发绿

色混凝土的重要途径
［１－３］

。当前，石灰石粉作为一种

新型混凝土掺和料已在建筑工程中得到广泛推广应

用
［４－６］

。随着石灰石粉作为掺和料在混凝土中的应用

日益广泛以及我国主要河流湖泊污染的日益严重，石

灰石粉混凝土的耐久性问题越来越突出。目前关于石

灰石粉混凝土的耐久性研究主要集中在硫酸盐侵蚀环

境下展开
［７－１１］

，结合我国主要河流湖泊里离子浓度的

分布情况
［８］
，亟需对石灰石粉混凝土在多种离子复合

侵蚀下的劣化行为展开研究。

配制不同配合比和不同掺量石灰石粉的净浆与砂

浆试件，将其浸泡在盐酸与硫酸镁复合侵蚀溶液中

（ｐＨ＝２），其中硫酸镁质量分数为 ２％，运用 ｐＨ测试
仪测试溶液的 ｐＨ值变化，并采用强度试验、ＸＲＤ测试
等方法观测不同侵蚀时间下水泥砂浆强度和侵蚀产物

的变化，进而分析石灰石粉对水泥砂浆抵抗酸性与硫

酸镁复合侵蚀的影响。

１　试验材料

试验采用的原材料主要有 Ｐ．Ｏ４２．５普通硅酸盐
水泥（Ｃ）、石灰石粉（ＬＰ）、一级粉煤灰（ＦＡ）、硅粉
（ＳＦ）及自来水（Ｗ）。其中，石灰石粉由石灰岩磨细加
工而成，为微晶质高钙石灰岩，主要成分为三方晶系方

解石（ＣａＣＯ３），其需水量比为 ９２％，具有较好的减水
作用。石灰石粉颗粒较水泥和粉煤灰细，其粒径均在

１０μｍ以内，且主要集中在１～５μｍ（见图１）。

２　试验方法

为研究石灰石粉混凝土抵抗硫酸镁与盐酸复合侵

蚀的性能，特设计两个系列配合比：低水胶比０．３净浆
系列和高水胶比０．５砂浆系列。通过改变石灰石粉掺
量以及与粉煤灰和硅灰复掺，制备水泥浆试件，具体配

合比见表１。
按照表１配合比制备尺寸为４０ｍｍ×４０ｍｍ×１６０
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ｍｍ的长方体试件。试件成型 ２４ｈ后拆模，标准养护
至９０ｄ，测试完全水化之后的强度。此后，将试件放入
质量分数为 ２％的盐酸与硫酸镁复合溶液中浸泡，溶
液的初始 ｐＨ值为２。随着浸泡时间的变化，测试侵蚀
溶液 ｐＨ值及试件浸泡７，２８，６０ｄ的抗压强度，并取样
进行 ＸＲＤ分析。

图 １　水泥、石灰石粉和粉煤灰的粒径分布

表 １　配合比设计

水胶比
试验

编号

水泥／

ｇ

水／

ｇ

标准砂／

ｇ

石灰石粉／

ｇ

硅粉／

ｇ

粉煤灰／

ｇ

０．３ １－１ １４４０ ５４０ － ３６０ － －
１－２ １０８０ ５４０ － ７２０ － －
１－３ １０８０ ５４０ － ３６０ － ３６０
１－４ １０８０ ５４０ － ５４０ １８０ －
１－５ １０８０ ５４０ － ３６０ １８０ １８０

０．５ ２－１ ３６０ ２２５ １３５０ ９０ － －
２－２ ２７０ ２２５ １３５０ １８０ － －
２－３ ２７０ ２２５ １３５０ ９０ － ９０
２－４ ２７０ ２２５ １３５０ １３５ ４５ －
２－５ ２７０ ２２５ １３５０ ９０ ４５ ４５

３　试验结果与分析

３．１　溶液 ｐＨ值变化
实验过程中发现，当侵蚀溶液 ｐＨ不小于 ９时，侵

蚀速率非常缓慢，因此在这一阶段应及时更换侵蚀溶

液。侵蚀溶液 ｐＨ值变化如图２，３所示。
从净浆与砂浆侵蚀溶液的 ｐＨ值变化可知：① 各

组侵蚀溶液的 ｐＨ值变化均是前期较快后期较慢；②
净浆试件侵蚀溶液前期 ｐＨ值变化较砂浆侵蚀溶液
快，同时溶液更换频次也较高；③ 在净浆试件中，侵蚀
前期由于 ｐＨ值变化较为剧烈，试验数据较少，ｐＨ值
变化规律并不明显；侵蚀中期，单掺石灰石粉的试件

ｐＨ值在同时期较其他试件高，单掺硅粉的试件 ｐＨ值
最低，但是在侵蚀后期，随着侵蚀的加深，由于试件 １
－２及１－４含的石灰石粉较多，其溶液的 ｐＨ值比同
时期其他试件的侵蚀溶液 ｐＨ值大；④ 砂浆试件在整
个侵蚀过程中，单掺石灰石粉的试件 ｐＨ值在同时期
较其他试件高，石灰石粉掺量为 ２０％的试件同时期

ｐＨ值较掺量为 ４０％的试件相对较高，在侵蚀后期溶
液的 ｐＨ值变化较缓慢，且各个试件侵蚀溶液的规律
性更为明显。

图 ２　净浆侵蚀溶液 ｐＨ值变化

图 ３　砂浆侵蚀溶液 ｐＨ值变化

由于硅粉颗粒较小，硅粉颗粒可以填充于水泥颗

粒的空隙中，并与氢氧化钙反应，生成新的产物，堵塞

孔道，增强了结构的密实性，使得侵蚀离子的渗透性降

低，从而减缓酸的侵蚀；同时由于是在完全水化之后进

行侵蚀试验，粉煤灰颗粒表面已经发生水化反应，球形

粉煤灰颗粒在砂浆试件中作为微细填料填充水泥凝胶

的微孔中，减少氢氧化钙含量，使得砂浆试件结构更加

密实，进而改善了试件的抗酸性侵蚀性能。由此可知，

减少石灰石粉掺量，掺入硅粉及粉煤灰可以改善试件

的抗侵蚀性能；在净浆试件侵蚀的中期，掺入硅粉比掺

入粉煤灰更能提高试件的抗侵蚀性能；在砂浆试件侵

蚀的后期，掺入粉煤灰比掺入硅粉更能提高试件的抗

侵蚀性能。

３．２　抗压强度
由于试件受到酸和硫酸镁的复合侵蚀，其侵蚀机

理较单一侵蚀复杂。砂浆试件标准养护 ９０ｄ后再在
盐酸与硫酸镁复合侵蚀下各龄期的抗压强度见图４。

在整个侵蚀过程中，试件２－１、２－３、２－５的抗压
强度呈上升趋势，试件２－３、２－５在侵蚀后期强度较
试件２－１高。砂浆试件孔隙较多，由于酸的存在，酸
与氢氧化钙及碳酸钙反应，生成游离的钙离子，钙离子

与硫酸根离子结合生成石膏，大量的石膏生成会产生

石膏结晶，从而填充试件内部的空隙，致使强度升高。

４７
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试件２－２、２－４在侵蚀早期抗压强度呈上升趋势，侵
蚀后期会有小幅回落，且试件２－４的强度始终高于试
件２－２。试件２－２强度的小幅回落是由于试件含有
较多的碳酸钙，缝隙较大，内部酸性破坏更为严重，致

使强度降低；试件２－４强度的小幅回落同样是由于试
件含有较多的碳酸钙，但复掺硅粉可以改善砂浆内部

的颗粒粒径分布，使试块内部较为密实，可以缓解酸性

侵蚀破坏，使试块较单掺石灰石粉强度高。

图 ４　砂浆抗压强度

由此可知，石灰石粉含量越高，在侵蚀后期对试件

的抗复合侵蚀越不利，复掺硅粉在侵蚀后期也会对试

件产生不利影响，而复掺粉煤灰有利于改善试件的抗

复合侵蚀。

３．３　水化产物分析
分别取水灰比为０．３的净浆试件完全水化及在盐

酸与硫酸镁复合侵蚀 ７，２８，６０ｄ下的侵蚀表面产物进
行水化产物 Ｘ－射线衍射分析，ＸＲＤ图谱如图 ５所
示。

图５（ａ）为侵蚀前 ＸＲＤ图谱，试件所含物质主要
是碳酸钙与氢氧化钙。在侵蚀 ７ｄ时，由于侵蚀主要
发生在表面，且侵蚀溶液的 ｐＨ值变化较快，侵蚀主要
表现为酸性侵蚀，氢离子主要与试件表面的碳酸钙反

应生成游离的钙离子，钙离子与硫酸根离子生成石膏。

由图５（ｂ）可以看出：试件所含物质会有少量石膏产
生，且试件１－２的石膏生成量较其他组试件多，试件
１－３及１－４几乎没有石膏生成，同时碳酸钙含量较
侵蚀之前多。到侵蚀２８ｄ时，试件表面已经被氢离子
侵蚀，侵蚀进一步向试件内部发展。在新配制的侵蚀

溶液中，由于含有较多的氢离子，侵蚀主要是氢离子与

碳酸钙及氢氧化钙反应，同时由于硫酸根离子的存在，

过多的钙离子与硫酸根离子结合生成石膏，由于是酸

性环境，镁离子侵蚀很难发生。当氢离子消耗完，镁离

子会进一步与水泥石中的氢氧化钙反应，生成难溶的

氢氧化镁，同时进一步生成游离的钙离子，继续与硫酸

根离子反应生成石膏，过量的石膏会析出，生成的石

膏及氢氧化镁覆盖在试件表面，延缓侵蚀发生，在更

图 ５　试件 ＸＲＤ能谱分析
　注：图中 Ｃ，ＣＨ及 Ｇ分别表示方解石，氢氧化钙和石膏。

换溶液之后，侵蚀会重复上述过程。从图５（ｃ）中可以
看出：大量石膏产生，且氢氧化钙与碳酸钙的量明显减

少，试件 １－２石膏生成量最多，其次为试件 １－１，试
件１－４石膏生成量最少。在侵蚀 ６０ｄ时，由于侵蚀
的进一步发展，且试件在碱性环境中的时间较长，因此

镁离子侵蚀较前中期明显，生成的氢氧化镁会进一步

降低试件内部的 ｐＨ值加速侵蚀破坏，更换侵蚀溶液
会使得石膏重新溶解，溶液底部有较多物质生成，试件

５７
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表面结晶体减少。从图 ５（ｄ）中可以看出：试件 １－４
的石膏生成量增加，其它组石膏生成量较 ２８ｄ有所减
少，几乎没有强氧化钙及碳酸钙。

从以上分析可得：在侵蚀前期，含有较多的石灰石

粉，对于试件的抗复合侵蚀不利，掺入硅粉及粉煤灰有

利于提高早期的抗复合侵蚀，早期碳酸钙的增加有可

能是取样不均匀或者是试样的碳化造成的；在侵蚀中

期，由于侵蚀向内部发展，生成的石膏晶体会填充试件

内部的孔隙，由于硅粉和粉煤灰的颗粒较小，使得试件

内部较为致密，延缓侵蚀的发生，且只掺入硅粉效果更

好；在侵蚀后期，镁离子侵蚀较中前期明显，单掺硅粉

试件由于含有较多的碳酸钙，在中前期可阻止侵蚀溶

液的侵蚀，但后期当侵蚀溶液进入试件内部，较多的石

灰石粉掺量生成较多的石膏结晶，结晶膨胀会加剧内

部侵蚀，反而对其抗复合侵蚀不利。

４　结 论

（１）减少石灰石粉掺量，掺入硅粉及粉煤灰可以
改善试件的抗侵蚀性能，且在净浆试件侵蚀的中期，掺

入硅粉比掺入粉煤灰更能提高试件的抗侵蚀性能；在

砂浆试件侵蚀的后期，掺入粉煤灰比掺入硅灰抗侵蚀

效果更佳。

（２）石灰石粉掺量较高及单掺硅粉对于砂浆试件
在侵蚀后期的抗复合侵蚀具有不利影响，正确的做法

是复掺粉煤灰与硅粉。

（３）在侵蚀早期，酸性侵蚀占主要地位，随着 ｐＨ
值的增大，酸与氢氧化钙及碳酸钙反应生成的钙离子

与硫酸根离子反应生成大量的石膏晶体；由于氢离子

的存在，镁离子侵蚀产生的松散物质氢氧化镁被酸分

解，因此镁离子侵蚀并不明显，但是氢离子的存在促进

了硫酸根离子及镁离子向试件渗透，加剧了试件内部

胶凝材料的分解，尤其是石灰石粉含量较多的试件。
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