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碱激发胶凝材料抗硫酸盐侵蚀机理的探讨
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摘要：对碱一矿渣、碱一粉煤友、碱一偏高岭土和普通硅酸盐水泥的抗硫酸盐侵蚀机理进行了探讨．

其中用普通硅酸盐水泥作为对比样．采用实验室加速试验法(即干湿循环法)，并对侵蚀后的碱激发胶

凝材抖的产物进行x射线衍射(xRD)分析．结果表明：在5％的硫酸钠溶液中．碱激发胶凝材料砂浆主

要是由于环境中硫酸钠溶液浸入试块孔隙中，使盐结晶产生体积膨胀而破坏，而普通硅酸盐水泥砂泉主

要是由于生成膨胀性产物石膏和硫酸钠盐结晶而破坏．
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O 引言

硫酸盐侵蚀是影响混凝土耐久性的重要因

素，同时也是破坏因素中复杂性和危害性最大的

一种环境水侵蚀．关于普通水泥基材料的硫酸盐

侵蚀的研究，国内外都做了大量的工作，均制订了

混凝土抗腐蚀的有关标准，并研制出提高混凝土

抗蚀性的新材料新技术，为防止和延缓混凝土的

硫酸盐侵蚀取得了明显的效果．

碱激发胶凝材料是一类环保型的新型胶凝材

料，由碱性激发剂和潜在胶凝材料组分组成，其中

碱性激发剂是苛性碱(MOH)和可溶性硅酸盐

(M：Si0，；M为碱金属)或者非硅酸盐的酸盐

(M2c03，M：s0，，M，P0。，MF等；M为碱金属)；潜

在胶凝材料组分为粒化高炉矿渣、粒化磷渣、钢

渣、粉煤灰、偏高岭土或以上两种或两种以上的混

合物．碱激发胶凝材料不需要煅烧，可以利用大量

工业废渣，而且还发现这类胶凝材料的反应产物

具有三维网状结构(与普通水泥有本质区别)，具

有良好的抗硫酸和硫酸盐侵蚀性【1‘2 J．笔者为了

了解碱激发胶凝材料与普通硅酸盐水泥在抗硫酸

盐侵蚀方面的异同点，采用碱激发胶凝材料(碱

一矿渣、碱一粉煤灰和碱一偏高龄土)与普通硅

酸盐水泥均制成砂浆试块做对比试验，在实验室

进行加速试验(即干湿循环法)的方法，并且对侵

蚀后的碱激发胶凝材料的产物进行x射线衍射

分析，探讨碱激发胶凝材料砂浆抗硫酸盐侵蚀机

理．

1 试验部分

1．1 原材料

矿渣：密度为2．9l∥cm3。比表面积为4 000

cm2／g；粉煤灰：密度为2．40 g／cm3，比表面积为

3 500 cm2／g；偏离岭土：由高岭土在800℃煅烧6

h而得，密度为2．60 g／cm3，比表面积2 800 cm2／g；

水泥：密度为3．15 g／cm’，比表面积3 140 cm2／g．

以上原材料化学成分见表1．碱性激发剂：由市售

钠水玻璃和Na0H(化学纯级试剂)配制而成；试

验中用砂为IS0标准砂；市售分析纯级Na：s0．；

实验中用水均为自来水．

1．2样品的制备

1．2．1砂浆试块的制备

(1)在浇注试块的前一天分别称取所需的水

玻璃和氢氧化钠，并将水玻璃加入装氢氧化钠的

烧杯中，搅拌均匀、冷却制成碱性激发剂．

(2)按GB／T 1767I一1999《水泥胶砂强度检

验方法(Is0法)》中的流程，将称好的胶凝材料粉

料和水或碱性激发剂搅拌均匀，然后加人称好的

砂子再搅拌均匀，把搅拌好的砂浆装人40 mm×

40 mm×160 mm的试模中，在振实台上振实．
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(3)砂浆试块配比见表2．砂浆试块在成型后

脱模前的静置时间是24 h．脱模并编号后，均放入

(20±1)℃的水中养护28 d，供硫酸盐侵蚀试验．

(4)每个抗折强度数据是3个数据的平均

值，每个抗压强度数据是6个数据的平均值．

衰2砂浆试块的配比

Tab．2 Mix raⅡo of morh璐

1．2．2 xRD分析样品的制备

将砂浆试块在硫酸钠溶液中干湿循环至破坏

后，将试块表面已疏松的粉料或沿着裂开面两边

的粉料刮下来，磨细后供xRD分析．

1．3试验方法

(1)目前水泥基材料硫酸盐侵蚀的实验室加

速试验方法主要有两种：长期浸泡法和干湿循环

法．由于长期浸泡法时间较长，此次试验采用了干

湿循环法．试验方法是采用于湿交替循环法，硫酸

钠溶液的质量分数为5％．干湿循环制度：烘干8

h+冷却l h+浸泡15 h，既每个循环共24 h，循环

次数分别是10，20，30，45，60，75次，分别测试浸

在清水中和硫酸钠溶液中试件的抗折强度和抗压

强度．以同龄期硫酸钠溶液中与水中的抗折强度

比(抗折腐蚀系数珞)和抗压强度比(抗压腐蚀

系数k)为评定标准．

(2)xRD测试方法：利用日本理学Dmax-3B

x-射线粉末衍射仪，工作条件为35 kV·30 mA，

CuK。l(入=1．54056 A)靶．

2结果与讨论

2．1 碱激发胶凝材料和普通硅酸盐水泥的抗折

腐蚀系数和抗压腐蚀系数

砂浆试块的干湿循环试验结果如图l和图2

所示．
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图l砂浆试块的抗压腐蚀系数
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图2砂浆试块的抗折腐蚀系数

Fig．2 The etched∞咖d衄t of咖djng stMng出宣

从图1和图2可以看出，碱激发胶凝材料的

抗折腐蚀系数和抗压腐蚀系数要高于普通硅酸盐

水泥，说明碱激发胶凝材料抗硫酸盐腐蚀性优于

普通硅酸盐水泥．但是，碱一粉煤灰砂浆试块在循

环30次后有两个试块发现有纵向贯通裂缝，其原

因可能是在实验中，碱激发粉煤灰胶凝材料由于
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在常温下不凝结，因此在制备过程中用30％矿渣

取代粉煤灰，虽然在水中养护了28 d，但是其激发

反应还是不充分，内部结构不够致密，因为在放入

溶液中时可以看到有很多水泡冒出，孔隙率较大．

显然，碱激发胶凝材料的抗硫酸盐腐蚀能力与试

船，(。)

(a)OPcl试块干湿循环75次

块的反应产物种类和试块密实度有关．

2．2碱激发胶凝材料和普通硅酸盐水泥的抗硫

酸盐腐蚀探讨

图3是碱激发胶凝材料和普通硅酸盐水泥砂浆

试块在硫酸盐溶液中干湿循环破坏后的xRD图．

2一／f。)

f c)从sl试块千湿循环75次

2一，(。)

(b)AAMl试块于湿循环30次

加／(。)

(由从Fl试块干湿循环75次

田3砂象试块中反应袖的XIm圈

FI窖．3 Xlm cn一∞of也e r伯棚"prod眦缸虹h鱼¨蛐ed m盯组讳

从图3(a)可以看出，普通硅酸盐水泥砂浆试

块在硫酸盐溶液中侵蚀破坏后的主要膨胀性物质

是石膏和硫酸钠晶体，石膏是硫酸盐溶液与水泥

中氢氧化钙的反应产物，而硫酸钠晶体是硫酸盐

溶液在孔隙中的盐结晶H。’．所以，在本文试验条

件下，普通硅酸盐水泥砂浆试块在硫酸盐溶液中

是由于形成了膨胀性产物石膏和硫酸钠盐结晶而

破坏．

Roy【51认为碱矿渣胶凝材料的水化产物是

c—s—H凝胶和结构类似沸石、长石、霞石的产

物，与土壤中的沉积岩的组成相似．也有研究

者M1证明：Na0H或水玻璃激发的矿渣。无论在80

℃水化14 d还是在室温水化15个月，其水化产

物是csH(I)、水滑石和C．AH。没有发现沸石

和云母产物．笔者【“"证明碱矿渣和碱粉煤灰胶

凝材料的水化产物具有一定量的NH：交换容量，

说明水化产物中除含有C—S—H凝胶、长石等产

物外，还含有结构类似沸石的产物，碱激发偏高岭

土只有结构类似沸石的产物。这说明碱激发胶凝

材料的反应产物中没有极易遭受侵蚀的氧氧化

钙、水化铝酸钙等水化产物存在．从图3(b)一

(d)可以看出，碱激发胶凝材料砂浆试块在硫酸

盐溶液中侵蚀破坏后的主要膨胀性物质是硫酸钠

晶体．所以，在本文试验条件下，碱激发胶凝材料

砂浆试块在硫酸盐溶液中是由于在砂浆试块的孔

隙中硫酸钠盐结晶而破坏．

砂浆试块在硫酸盐溶液中的破坏过程及破坏

形式(见图4)可以支持这一结论：碱激发胶凝材

料砂浆在硫酸盐溶液中反复干湿循环后的破坏过

程是试块从表面剥离、粉化，而普通硅酸盐水泥砂

浆是从试块内部膨胀开裂．
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图4砂浆试块在硫酸盐溶液中的破坏形式

Fig．4 The fhiIure fb珊s of the hardened
mOrtars in suHhte sOlu60n

3 结论

(1)砂浆试块经干湿循环试验后，碱激发胶

凝材料的抗折腐蚀系数和抗压腐蚀系数要高于普

通硅酸盐水泥，即碱激发胶凝材料的抗硫酸盐腐

蚀性优于普通硅酸盐水泥．

(2)在5％的硫酸钠溶液中，碱激发胶凝材料

砂浆主要是由于环境中硫酸钠溶液浸入试块孔隙

中使盐结晶产生体积膨胀而破坏，而普通硅酸盐

水泥砂浆主要是由于生成膨胀性产物石膏和硫酸

钠盐结晶而破坏．

(3)碱激发胶凝材料砂浆在硫酸盐溶液中反复

干湿循环后的破坏过程是试块从表面剥离、粉化，而

普通硅酸盐水泥砂浆是从试块内部膨胀开裂．
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Discussion on the Mechanism of the Resistance of AIkaIi-Activated

Cementing Material tO External Sulfate Attack

ZHENG Juan·rong，YANG Chang—li，CHEN You-zhi

(School of Civil Engineering，Zhengzhou Unive璐ity，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：This paper discusses on the mechanism of the resistance of alkali．activated 8lag，alkali-activated

fly．ash，aIkali．activated metakaoIinite and ordinary Ponland cement used as contr01 sample to extemal suH．ate

attack．Accelerated te8t method(i．e．cycles of wetting and drying)and X—ray diffraction(XRD)analysis of

the products of alkali-activated cementing materials after extemal sulfhte attack weI℃used in this paper． It

draws a conclu8ion that alkali．activated cementing material monars are broken because of volume expansion

produced extemal sodium sulfate salt—crystallization in the pore of the mortars，while ordinary Ponland cement

monar is bmken because of fo咖ing gypsum and extemal sodium suhte salt·crystallization with Volume expan。

sion in sodium sulfhte solution of 5％concentration．

Key words：alkali．activated cementing material；suHhte attack；cycles of wetting and drying；X—ray diffrac-

tion analysis；sodium sulfate salt．crystallization
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