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电场作用下水泥基材料的 MgSO４侵蚀∗
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　　摘　要:已有研究表明电场能够加速水泥基材料硫酸盐侵蚀并可用于快速评价水泥基

材料的抗硫酸盐侵蚀性能,但以上研究均是针对电场作用下 Na２SO４溶液的侵蚀,鲜有研究

电场作用下 MgSO４溶液侵蚀行为．本文利用抗蚀系数反映电场对水泥基材料 MgSO４侵蚀

程度影响,利用 XRD和SEM/EDS分析电场作用下水泥基材料的 MgSO４侵蚀机理．研究表

明:电场加速了水泥基材料 MgSO４侵蚀破坏;在电场作用下SO４
２－ 离子从阴极进入试件内

部,首先与Ca(OH)２反应生成石膏,生成的石膏继续与 C３A 的水化产物反应生成钙矾石,
当C３A 的水化产物反应完毕,从外界进入的SO４

２－ 离子继续与 Ca(OH)２反应生成石膏,其

侵蚀产物以石膏为主,其次是钙矾石．
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MgSO４AttackofCementBasedMaterialsunderElectricalField
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　　Abstract:Existingstudieshaveshownthatelectricalfieldacceleratesthesulfateattack,andthusitcan
beusedtorapidlyevaluatethesulfateresistanceofcementbasedmaterials．However,Na２SO４wasmainly
usedasthecorrosionmediuminthesestudiesandtherewerefewerresearchesonMgSO４asattacksolution
underelectricalfield．Therefore,inthispaper,themechanismofmagnesiumsulfateattackunderelectric
fieldwasanalyzedbymeansofcorrosionresistancecoefficient,XＧraydiffraction(XRD)andScanningEＧ
lectronMicroscope(SEM)equippedwithEnergyDispersiveSpectrometer(EDS)．Theresultsshowedthat
sulfateionsmigratedintothespecimensundertheactionofelectricalfieldandreactedwithportlanditeto
producegypsum,whichreactedfurtherwiththehydrationproductsofC３Atoformettringite．Afterthe
hydrationproductsofC３Awereconsumed,thepenetratedsulfateionscontinuedtoreactwithportlandite．
Asaresult,themainattackproductwasgypsum,followedbyettringite．

Keywords:electricalfield;cementbastedmaterials;acceleration;magnesiumsulfateattack

　　硫酸盐侵蚀是影响水泥基材料耐久性的重要

因素之一[１－２]．为快速评价水泥基材料的抗硫酸盐

侵蚀性能,国内外学者采用了多种加速硫酸盐侵蚀

的方法,但这些方法各有利弊[２]．近年来已有学者利
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用电场加速离子在水泥基材料中的迁移,王冲[３],程
丽华[４]等人利用电渗脉冲研究混凝土结构的抗渗防

潮;Yang[５－６],Zhang[７]及胡少伟[８]等研究了氯离子

在电场作用下的迁移与扩散．借鉴电场加速氯离子

的实验方法,国内外学者逐渐将电场用于硫酸根离

子的迁移试验;S．Lorente[１]研究了自由扩散和电场

情况下硫酸盐在混凝土内部的传输,得出电场加速

了硫酸盐在混凝土中的迁移;王冲[９－１０],黄谦[１１]等

人研究了电场作用下水泥基材料的硫酸盐侵蚀,研
究表明:电场加速了硫酸根离子在水泥基材料内的

迁移并且在电场阴极端效果最好,同时也加速了硫

酸根离子与水泥基材料的化学反应,说明电场用于

水泥基材料抗硫酸盐侵蚀性能加速试验方法具有

可行 性．在 实 际 的 工 程 中,水 泥 混 凝 土 遭 受 的

MgSO４侵蚀往往比 Na２SO４侵蚀严重很多[１２－１３],并
且目前尚没有具体针对电场和 MgSO４双重侵蚀的

相关研究,因此,本文的目的是研究电场和 MgSO４

双重作用下水泥基材料的硫酸盐侵蚀规律及其

机理．

１　原材料和试验方法

１．１　原材料

水泥由水泥熟料掺５％的二水石膏磨细而成,
水泥熟料由重庆天助水泥有限公司提供,二水石膏

由重庆璧山县石膏建材有限责任公司提供,其学成

分见表１;粗集料采用石灰石碎石,单粒级５~１０
mm,１０~２０mm,按４∶６比例混合使用;细集料采

用石灰石机制砂,细度模数为２．９;侵蚀介质是纯度

为９８％的工业 MgSO４􀅰７H２O,MgSO４溶液质量分

数为５％．

表１　水泥熟料与二水石膏的化学组成(质量分数)

Tab．１　Chemicalcomponentsofcementclinkeranddihydrategypsum

Material
Chemicalcompositions　％

SO３ SiO２ Fe２O３ Al２O３ CaO MgO K２O Na２O LOI

Cementclinker ０．２３ １９．９９ ２．９８ ４．８０ ６１．２２ ３．２７ ０．８８ ０．１８ ３．５２

Gypsum ４０．６１ ４．４７ ０．３６ ０．９９ ３４．０５ １．８４ ０．２３ ０．０８ １６．８７

１．２　试验方法与装置

１􀆰２􀆰１　试样准备与方法

试件采用水泥净浆和混凝土相结合,其水灰比

均为０．３５,水泥净浆试件尺寸为４０mm×４０mm×
４０mm,混凝土试件尺寸为１００ mm×１００ mm×
１００mm,混凝土配合比见表２．试件成型完毕用塑料

薄膜覆盖,２４h后拆模置于标准养护室养护至３０
d;养护完毕向电场试验组试件阴阳极加入５％的

MgSO４ 溶 液,全 浸 泡 组 试 件 置 于 相 同 浓 度 的

MgSO４溶液中．达到相应龄期后,测试混凝土试件

的力学性能,用抗蚀系数表示混凝土在该侵蚀条件

下抗硫酸盐侵蚀性能;取相应龄期的水泥净浆试样

的相应位置用无水乙醇浸泡４８h终止水化,再置于

５０℃真空干燥箱中烘干至恒重,用于SEM/EDS和

XRD分析．
表２　混凝土试验用配合比

Tab．２　Themixofconcrete

水灰化

W/B

材料用量/(kg􀅰m－３)

Cement Water Sand Aggregate

０．３５ ４７５ １６６ ６６０ １１２５

K＝
f２

f１
(１)

式中:K 为抗蚀系数;f２为试件相应侵蚀龄期

的抗压强度,MPa;f１为试件相应龄期清水浸泡的

抗压强度,MPa．
１􀆰２􀆰２　电场装置

试验所用电场电压为３０V,电场周期为２０s,
电场试验装置原理如图１所示,图２为电场波形示

意图,图３为电场试验装置试验图．

图１　电场试验装置原理图

Fig．１Theschematicdiagramofelectricalfield

０７
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图２　电场电压周期图

Fig．２Oscillogramofelectricalfield

图３　电场试验示意图

Fig．３　Schematicdiagramofelectricfield

２　结果与分析

２．１　电场对水泥混凝土 MgSO４侵蚀程度的影响

试验测试了混凝土试件在清水浸泡,MgSO４溶

液全浸泡及电场 MgSO４溶液作用下的抗压强度,其
结果以清水浸泡抗压强度为基准计算抗蚀系数表

示,以此表征电场对水泥混凝土 MgSO４侵蚀程度影

响．测试龄期分别为３０d,６０d,９０d,１２０d及１５０d,
测试结果如图４所示．

分析图４可知,混凝土在 MgSO４溶液中全浸泡

时,其抗蚀系数随着龄期的发展呈先增大后减小的

趋势,原因在于试件全浸泡在 MgSO４ 溶液初期,

MgSO４溶液在试件内外浓度差的作用下扩散进入

试件内部,在试件内部结晶填充试件内部微裂缝和

孔洞,同时 MgSO４与试件内部的 Ca(OH)２反应生

成CaSO４􀅰２H２O 和 Mg(OH)２􀅰CaSO４􀅰２H２O
的吸水膨胀和 Mg(OH)２的沉淀填充效果均在 MgＧ
SO４溶液前期进入试件内部起到了增加试件内部密

实性的效果,从而导致试件前期抗压强度出现增长

现象．随着龄期的发展,MgSO４迁移积累,生成侵蚀

产物不断增加,产生膨胀应力,使得试件表面出现

微裂缝,同时 Mg(OH)２的生成降低了试件内部的

碱度,使得CＧSＧH 凝胶失去稳定性,混凝土劣化更

严重[１４－１５]．电场 MgSO４溶液作用下,抗蚀系数在整

个龄期内一直减小,并且在任何龄期下的抗蚀系数

均小于 MgSO４溶液全浸泡组,原因在于SO４
２－ 从阴

极进入试件内部并发生硫酸盐侵蚀反应,侵蚀产物

的大量生成并结晶膨胀导致混凝土出现微裂缝,从
而混凝土力学性能下降,随着龄期的延长,侵蚀产

物逐渐增加,微裂缝逐渐生长,SO４
２－ 进入速度加

快,导致混凝土劣化更严重,因而在龄期为１５０d时

电场 MgSO４溶液组的抗蚀系数降低至０．４４,而 MgＧ
SO４溶液全浸泡组只降低到０．８０,说明电场作用下

混凝土遭受的侵蚀更严重,表明电场加速了混凝土

的硫酸盐侵蚀,此结论与文献[９－１１]相符．

图４　抗蚀系数随龄期的变化

Fig．４　Corrosionresistancecoefficientofdays

２．２　电场作用下水泥混凝土 MgSO４侵蚀机理

２．２．１　XRD分析

图５是水泥净浆试件在电场 MgSO４ 溶液和

MgSO４溶液全浸泡作用下不同龄期时的 XRD 图,
电场 MgSO４溶液组样品取自阴极端,MgSO４溶液

全浸泡组样品取自表层．分析图５可知,龄期为３０d
时,电场 MgSO４溶液组和 MgSO４溶液全浸泡组均

出现了明显的 Ca(OH)２,Mg(OH)２和钙矾石特征

峰,同时在电场 MgSO４溶液组还出现了明显的石膏

特征峰．采用Jade软件计算出Ca(OH)２和CaSO４特

征峰衍射面积,见图６和图７,MgSO４溶液全浸泡组

的峰值面积远高于电场 MgSO４溶液组,表明在 MgＧ
SO４溶液全浸泡的作用下,水泥混凝土内部初期只

生成Ca(OH)２,Mg(OH)２和钙矾石,而当施加电场

作用时,电场促使水泥基材料内部部分Ca(OH)２与
硫酸盐发生反应生成 CaSO４􀅰２H２O,从而加快了

水泥混凝土的硫酸盐侵蚀．
　　当龄期为１５０d时,从图５可知,电场 MgSO４

１７
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２θ/(°)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２θ/(°)
(a)侵蚀龄期３０天　　　　　　　　　　　　　　　　(b)侵蚀龄期１５０天

图５　试件不同龄期下的 XRD图

Fig．５　TheXRDofsamplesunderdifferentdays

溶液组钙矾石衍射峰强度相比于３０d时明显增强,
并且石膏的衍射峰远远强于３０d时的衍射峰,结合

图５可发现电场 MgSO４溶液组Ca(OH)２特征峰衍

射面积大幅度下降,表明电场在持续加速Ca(OH)２
与硫 酸 盐 发 生 反 应 生 成 CaSO４ 􀅰２H２ O,而 在

MgSO４溶液全浸泡作用下 Ca(OH)２特征峰衍射面

积基本没有发生变化,仍处于一个稳定的硫酸盐积

累期;根据以上分析不难得出电场 MgSO４溶液作用

下水泥基材料的 MgSO４侵蚀机理:在电场作用下,

SO４
２－ 加速从阴极进入试件内部,同时加速其与 Ca

(OH)２反应生成石膏,生成的大量石膏能够与C３A
的水化产物反应生成更多的钙矾石．随着反应的进

行,C３A 的水化产物逐渐消耗完毕,从外界进入的

硫酸根离子继续与Ca(OH)２反应生成石膏,可归结

为如下几个反应:

SO４
２－ ＋ Ca(OH)２＋２H２O＝

　CaSO４􀅰２H２O ＋２OH－ (１)

４CaO􀅰Al２O３􀅰１３H２O＋
　３(CaSO４􀅰２H２O)＋１４H２O＝
　３CaO􀅰Al２O３􀅰３CaSO４􀅰３２H２O＋
　Ca(OH)２ (２)
上述反应同时进行,当 C３A 的水化产物４CaO

􀅰Al２O３􀅰１３H２O反应完毕反应(２)停止,反应(１)
继续进行．

图７中,龄期无论是３０d还是１５０d时,石膏的

衍射峰均强于钙矾石衍射峰,而且１５０d时远远强

于钙矾石衍射峰,原因在于 MgSO４溶液侵蚀是一种

偏酸性的硫酸盐侵蚀,而在低碱度的环境下SO４
２－

进入试件以后首先生成的是石膏,当石膏大量生成

时能够促使钙矾石在低碱度环境下生成;生成的钙

图６　Ca(OH)２三强线衍射峰峰面面积

Fig．６TheareaofCa(OH)２diffractionpeaks

图７　电场 MgSO４溶液组 CaSO４三强线衍射峰峰面面积

Fig．７TheareaofCaSO４diffractionpeaks

矾石填充于水泥石孔隙内阻碍了硫酸根离子向阳

极的进一步迁移,从外界进入的硫酸根离子便与

Ca２＋ 离子反应继续生成石膏,导致在１５０d时石膏

２７
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的量远远大于钙矾石的量．本试验条件下,Mg２＋ 因

为电场作用并不会随着硫酸根离子一起从阴极进

入试件,但会在电场作用下由阳极进入试件内部迁

移至阴极;同时,阴极溶液电解呈碱性,Mg２＋ 与

OH－ 相结合生成 Mg(OH)２,Mg(OH)２是难溶物并

附着在电极上,Mg(OH)２的生成降低了阴极溶液

OH－ 的量;电场作用下SO４
２－ 和 OH－ 同时会进入

试件内部,但SO４
２－ 离子团半径大于OH－ 离子团半

径,OH－ 量的降低使SO４
２－ 进入试件更容易,因此,

电场作用下 Mg２＋ 的存在加快了SO４
２－ 的进入．

２．２．２　SEM/EDS分析

图８是电场 MgSO４溶液组３０d时的 SEM/

EDS图,图８(a)中可见大量结晶完整的柱状晶体且

体积较大,用 EDS分析该图 A 区域发现该物质主

要含有S,O,Ca三种元素,结合前文的XRD分析可

得出该物质为 CaSO４􀅰２H２O;图５中试验组在龄

期为３０d时即发现明显的钙矾石衍射峰和较强的

石膏衍射峰,而且石膏衍射峰明显强于钙矾石的衍

射峰,说明石膏的量明显多于钙矾石．

图８　电场试验组３０d时的SEM/EDS图(１０００倍)

Fig．８　TheSEM/EDSofelectricalfieldsampleof１０００timesin３０days

　　图９是电场 MgSO４溶液组１５０d时的 SEM
图,图９(a)中,放大倍数为１００倍时即可观察到水

泥石内存在大量结晶完整的晶体,且分布区域较

广,表明试件已遭受非常严重的硫酸盐侵蚀,大部

分区域已被侵蚀产物填充,导致混凝土力学性能严

重下降,从而出现电场 MgSO４溶液组的抗蚀系数在

１５０d时已降低至０．４４．再将放大倍数调到２００倍,
即可看见大量结晶完整的短柱状晶体;将放大倍数

继续放大至５００倍、１０００倍即可观察到大量结晶完

整并呈短柱状的晶体,如图９(c)(d)所示,晶体排列

规则,与图８中的晶体具有相同的形状,说明该物质

同样为石膏晶体．根据图５分析可知,电场 MgSO４

溶液组从３０d到１５０d内生成了大量的钙矾石和石

膏,石膏的量更多,结合SEM 分析结果得出,电场

MgSO４溶液作用下水泥基材料的 MgSO４侵蚀产物

以石膏为主,其次是钙矾石．

图９　电场试验组１５０d时的SEM 图

Fig．９　TheSEMofelectricalfieldsamplein１５０days

３７



　　湖南大学学报(自然科学版) ２０１７年

３　结　论

１)电场加速了水泥基材料的 MgSO４侵蚀,使其

能够在更短的时间内降低混凝土抗压强度和加速

侵蚀离子的迁移速率以及水泥基材料内部腐蚀化

学反应的发生．
２)电场作用下,水泥基材料的 MgSO４侵蚀机理

为:SO４
２－ 离子在电场作用下从阴极快速进入试件,

首先与Ca(OH)２反应生成石膏,生成的石膏继续与

C３A的水化产物反应生成钙矾石,当C３A的水化产

物反 应 完 毕,从 外 界 进 入 的 SO４
２－ 离 子 继 续 与

Ca(OH)２反应生成石膏,其侵蚀产物以石膏为主,
其次是钙矾石．
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