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干湿循环作用下吉林省西部土壤盐离子
对混凝土的侵蚀破坏机理

王伯昕,黄智鑫,毕广泽
吉林大学建设工程学院,长春　１３００２６

摘要:为了解决干湿循环条件下长期的外部碳酸盐和硫酸盐侵蚀导致混凝土耐久性能显著退化的问

题,进行了在干湿循环条件下混凝土内部 CO３
２－ 和 SO４

２－ 侵蚀规律和迁移规律的研究.先通过混凝土受

到离子侵蚀的化学反应过程和扫描电子显微镜(SEM)实验分析并对比两种离子对混凝土侵蚀的损伤机

理,后通过引用房室模型的方法分析 CO３
２－ 和 SO４

２－ 在混凝土表面与外界交界面处的传输和交换规律.

结果表明:在１８０d的时间内,离子侵蚀主要发生在混凝土表面０~２０mm 的范围内,房室模型的预测值与

实测值决定系数R２在０．７５左右;混凝土被侵蚀的深度与水灰比正相关,并且房室模型可以预测混凝土受

到侵蚀的程度;硫酸盐和碳酸盐的化学反应生成物引起的膨胀压力导致混凝土产生裂缝而引起破坏.
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MechanismofIonErosiononConcreteUnderActionofDryＧWetCycles

WangBoxin,HuangZhixin,BiGuangze
CollegeofConstructionEngineering,JilinUniversity,Changchun１３００２６,China

Abstract:InordertoaddressthesignificantdegradationofconcretedurabilitycausedbylongＧterm
externalsulfateandcarbonatecorrosionunderdryＧwetcycleconditions．Thisarticleinvestigatesthe
erosionand migrationpatternsofsulfateandcarbonateionsinsideconcreteunderdryＧwetcycling
conditions．Firstly,thedamage mechanism ofthetwoionsonconcreteerosion wasanalyzedand
comparedthroughthechemicalreactionprocessofionerosiononconcreteandscanningelectron
microscope(SEM)experiments．Then,thetransmissionandexchangelawsofsulfateionsandcarbonate
ionsattheinterfacebetweentheconcretesurfaceandtheoutsideworldwereanalyzedbyreferencingthe



room model．Theresultsindicatethat,１)Within１８０days,ionerosionmainlyoccurswithintherange
of０ ２０mmontheconcretesurface,andthepredictedvalueoftheroommodeldeviatesfromtheactual
valuebyabout０．７５．２)Thedepthofconcreteerosionispositivelycorrelatedwiththewatercement
ratio,andtheroom modelcanpredictthedegreeofconcreteerosion．３)Thefailureofconcretecanbe
explainedfromtheperspectiveoftheexpansionpressurecausedbythechemicalreactionproductsof
sulfatesandcarbonates．

Keywords:dryＧwetcycle;carbonateion;sulfateion;concrete

０　引言

我国盐渍土主要分布在东北、华北和西北等地

区.由于国家振兴东北、西部大开发等战略的实施,
工程建设对混凝土耐久性的要求越来越高.混凝土

的耐久性已经成为影响东北地区土木工程可持续发

展的重大问题,而混凝土服役的环境条件直接影响

其耐久性.
位于吉林西部的松嫩平原是世界上碳酸盐盐渍

土的主要分布区域之一[１],也是我国碳酸盐盐渍土

面积最大的分布区,盐渍化程度严重.该区盐渍土

的盐分组成以碳酸钠和碳酸氢钠为主.此外,该地

区以温带季风性气候为主,夏季高温多雨,冬季寒冷

干旱.因此,混凝土构筑物常遭受干湿循环条件下

硫酸盐和碳酸盐侵蚀,导致混凝土构筑物的力学性

能和耐久性在服役期内大大减弱.
目前,国内外学者对 CO３

２－ 和SO４
２－ 引起的混

凝土损伤机理进行了大量的试验研究.结果表明,
石膏的形成会导致混凝土的膨胀[２３].对于硫酸盐

侵蚀诱导的混凝土膨胀,前人[４５]提出了固体体积增

加、固体拓扑反应、水膨胀和结晶压力理论来解释.
但这些理论目前存在两大争议,即膨胀产物和膨胀

变形.一方面,基于晶体生长的热力学理论,Ran
等[６]建立了一个在微观水平上的结晶压力经典模

型.在此基础上,Yu等[５]和 Gu等[７]解释了钙矾石

晶体生长所引起的混凝土微观劣化机理.然而,结
晶压力理论却不能合理解释混凝土的宏观膨胀和开

裂.另 一 方 面,Tixier 等[８]、Yin 等[９] 和 Sarkar
等[１０]利用固体体积增加理论,建立了钙矾石产生和

混凝土膨胀变形之间的定量关系,并用一系列化学

力学模型来描述腐蚀混凝土的宏观力学响应.柴

旭[１１]研究了CO３
２－ 和SO４

２－ 在混凝土中的迁移规

律.潘一鸣等[１２]和马保国等[１３]对 CO３
２－ 和SO４

２－

导致的混凝土宏 细观损伤与侵蚀产物进行了分析,
证实碳酸盐对混凝土的剥蚀要比硫酸盐的剥蚀更严

重.宿晓萍等[１４]和谢苏吉等[１５]进行了复合盐对混

凝土破坏的研究,从细观的角度解释了复合盐对混

凝土相对弹性模量的影响.
本文结合吉林省西部地区盐渍土的实际情况,

研究了CO３
２－ 和SO４

２－ 在进入混凝土后对混凝土耐

久性的影响,并引入房室模型[１６１７],以探究在干湿

循环作用下两种离子在混凝土内部的迁移规律和侵

蚀破坏机理.

１　试验设计

１．１　试验材料

选用水泥、粗骨料和细骨料制备混凝土试件.
水泥选用P．O４２．５普通硅酸盐水泥,粗骨料选用粒

径为５~１０mm 连续集配表面不光滑但质地均匀的

石灰 岩 碎 石,细 骨 料 采 用 平 均 粒 径 为 ０．３５~
０．５０mm、细度模数为２．４~３．０的中砂.使用蒸馏

水进 行 拌 合,按 表 １ 中 混 凝 土 的 配 合 比 制 备

１００mm×１００mm×１００mm 的试件共３６０块,分
组情况如表２所示.在恒湿恒温的混凝土养护箱中

养护试件２８d.

表１　混凝土配合比

Table１　Proportionsofconcretemix

水灰比
密度/(kg/m３)

水 水泥 砂子 石子
　砂率/％

０．４５ １８５ ４１１ ５４５ １１５８ ３２

０．５５ １８５ ３３７ ６３３ １１２５ ３６

１．２　试件制备及其基本性能

在试件的离子阻断面处涂刷一层防水防高温的

涂层,防止盐离子在混凝土传导过程中被重力效应

影响或者在混凝土烘干过程中涂层剥落;进而进行

盐离子对混凝土的一维侵蚀过程.具体过程如下:
首先,将粘结在试件表面的结晶物用刀清除,试件表

面需经过反复打磨,保证表面没有明显缺陷且比较
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平整;其次,使用吹风机对准试件表面吹风,加速其

干燥,等其干燥后进行环氧树脂胶的配制;之后,按
照顺序依次加入环氧树脂、固化剂和稀释剂,三者质

量比为２０∶６∶３;然后用油漆刷将配制好的环氧树

脂胶涂刷到试件的４个离子阻断面上;接着,用保鲜

膜包裹涂有环氧树脂的４个表面,通过加热的方法

促进 环 氧 树 脂 凝 固 成 型;最 后,用 Na２CO３ 或

Na２SO４溶液浸泡暴露在外的一组表面(离子一维传

导面),即完成离子一维侵蚀过程.见图１.

表２　试验分组

Table２　Experimentalgrouping

组号
侵蚀时

间/d

样品数

水灰比０．４５

Na２CO３ Na２SO４

水灰比０．５５

Na２CO３ Na２SO４

１ ２０ １０ １０ １０ １０

２ ４０ １０ １０ １０ １０

３ ６０ １０ １０ １０ １０

４ ８０ １０ １０ １０ １０

５ １００ １０ １０ １０ １０

６ １２０ １０ １０ １０ １０

７ １４０ １０ １０ １０ １０

８ １６０ １０ １０ １０ １０

９ １８０ １０ １０ １０ １０

a．涂刷环氧树脂;b．离子一维传导面正视图;c．试件立面图;d．离子

阻断面正视图.外覆保鲜膜面为离子阻断面.

图１　混凝土试件的制备及完成图

Fig．１　Preparationandfinisheddiagramofconcretespecimens

１．３　试验方案

１．３．１　离子显色试验

综合文献中其他学者的方法[１８]进行离子显色

试验.先 分 别 用 配 制 好 的 质 量 分 数 为 ５％ 的

Na２CO３和Na２SO４溶液浸泡试件１５h,放在通风处

晾干１h,再控制烘干温度在(６０±２)℃条件下烘干

６h,之后在自然状态下风干２h,共２４h,即完成一

个小循环.重复上述操作１８０次,共１８０d.然后分

别进行CO３
２－ 和SO４

２－ 离子显色试验,以根据不同

深度处显色结果判断离子的侵蚀深度.

１)测定混凝土内部不同侵蚀深度处 CO３
２－ 的

离子显色情况.先采用石材切割机对混凝土试块进

行分层等厚切片,切割面与离子一维传导面方向平

行,切片位置分别在距离试件侵蚀表面１,３,５,１０,

１５,２０mm 处,切片厚度为(０．３±０．１)mm,需要保

证切割的两面对称且完整.放置１h后,进行显色

试验.再参考«回弹法检测混凝土抗压强度技术规

程»[１９]提供的方法,在０~１８０d时间段内,每间隔

２０d观察一次混凝土试件不同侵蚀深度 CO３
２－ 的

侵蚀情况.最后配制１％的酚酞酒精溶液并均匀洒

在混凝土断面上,静置一段时间后等到自然风干.
此操作重复两次.

２)测定不同侵蚀深度处 SO４
２－ 离子的显色情

况.试样 切 片 准 备 工 作 与 １)中 相 同.再 准 备

０．１mol/L的铬酸钾溶液和０．１mol/L的硝酸银溶

液.先在混凝土的切片表面上均匀涂抹铬酸钾溶

液,在通风处自然风干后,再重复一次;共重复两

次;待第三次涂抹铬酸钾溶液微干后,再涂抹硝酸银

溶液,观察切片表面是否变成红褐色.

１．３．２　离子质量分数测定试验

离子质量分数测定时,首先将切片后的混凝土

薄片置于万能机下,用万能机将其压碎,未完全压碎

的试块使用铁锤完全砸碎.其次采用０．０８mm 孔

径的筛子,对砸碎的混凝土碎块和粉末进行筛选,并
将碎块收集.所有处理后的试验样品如图２所示.
然后将粉末充分混合后进行编号,根据文献[２０]提
供的测量各种离子质量分数的方法进行测量.

测量时,首先将一定量混凝土粉末中的离子充

分溶解在水中;再加入一定量的BaCl２溶液,充分反

应后收集生成的沉淀物;最后高温煅烧 BaCO３和

BaSO４.根据两种物质受热分解温度不同,可分别

计算出CO３
２－ 和SO４

２－ 的质量分数,将结果取平均

值.测量流程如图３所示.
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a．样品整体图;b．样品局部放大图.

图２　收集后的试验样品

Fig．２　Collectedexperimentalsamples

a．取粉;b．称量粉末质量;c．萃取;d．收集沉淀;e．高温灼烧;f．称量

残留物质量.

图３　离子质量分数测试流程

Fig．３　Ioncontenttestprocess

１．３．３　扫描电子显微镜实验

首先,选择离子质量分数测定试验中筛选出的

形状、尺寸适宜的碎块放入无水乙醇中,脱水烘干,
在试件表面进行镀金.然后,将试件放在合适位置,
用 JSM ６７００ 场 扫 描 电 子 显 微 镜 (scanning
electronmicroscope,SEM)观察以下情况:１)水泥

砂浆与骨料咬合界面位置处的晶体生成情况;２)孔
隙内部生成物的情况;３)裂缝周围的情况.

２　试验结果

２．１　离子显色试验结果

　　图４显示了 CO３
２－ 侵蚀后离试件表面 ５ 和

２０mm深度处的显色试验结果.通过对图４的观察

可见,距离混凝土试件表面５mm 处的颜色深于

２０mm处的颜色,说明５mm 处的离子侵蚀程度比

２０mm处更强.
图５ 显示了 SO４

２－ 侵蚀后离试件表面 ５ 和

２０mm深度处的显色试验结果.由图５可见,越贴

近混凝土表面颜色越深,随着距离增加,颜色逐渐变

浅,说明距离表面越远,SO４
２－ 对混凝土的侵蚀程度

越弱.

２．２　离子质量分数测定试验结果

不同深度处混凝土中 CO３
２－ 质量分数的分布

规律见图６.由图６可见:随着侵蚀深度的增加,离
子质量分数不断降低;在混凝土表面０~５mm侵蚀

段内离子质量分数下降速率大于５~２０mm的侵蚀

段;在２０mm 的侵蚀深度处几乎没有离子.这就说

明在一定的时间内,离子对混凝土的侵蚀深度影响

有限,其中离子在距表面５mm 处质量分数变化较

大.当侵蚀时间与侵蚀深度一定时,水灰比越大,

CO３
２－ 质量分数越大.

　　不同深度处混凝土中SO４
２－ 质量分数的分布规

律见图７.从图７可见:随着侵蚀深度的增加,离子

质量分数不断降低;在混凝土表面０~５mm 侵蚀段

内离子质量分数下降速率大于５~２０mm 的侵蚀

段;在２０mm 的侵蚀深度处,几乎没有离子.这就

说明在一定的时间内,离子对混凝土的侵蚀深度影

响有限,其中离子在距表面５mm 处质量分数变化

较大.当相同的侵蚀时间和侵蚀深度下,水灰比越

大,SO４
２－ 质量分数越大.

２．３　电镜实验结果

２．３．１　离子侵蚀前

混凝土侵蚀前的细观结构和主要化学产物观察
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a．５mm 处现象;b．２０mm 处现象.

图４　CO３
２－ 显色试验结果

Fig．４　Carbonateioncolordevelopmenttest

a．５mm 处现象;b．２０mm 处现象.

图５　SO４
２－ 显色试验结果

Fig．５　Sulfateioncolordevelopmenttest

a．水灰比为０．４５;b．水灰比为０．５５.

图６　不同侵蚀深度处CO３
２－ 质量分数

Fig．６　Carbonateioncontentatdifferenterosiondepths
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a．水灰比为０．４５;b．水灰比为０．５５.

图７　不同侵蚀深度处SO４
２－ 质量分数

Fig．７　Sulfateioncontentatdifferenterosiondepths

结果如图８所示.放大５００倍时(图８a),观察到混

凝土内部有裂缝,但裂缝数量比较少,尺寸比较小,
水泥浆体比较密实,这说明大部分裂缝产生的原因

是水泥水化反应.对图８a中长方形区域进行５０００
倍的放大(图８b),可见生成的物质主要由水化氧化

铝(Al２O３􀅰H２O)和水化硅酸钙(C S H)构成.

２．３．２　CO３
２－ 侵蚀后

由CO３
２－ 侵蚀后混凝土的SEM 图(图９)可见,

水灰比为０．５５(图９a、c、e)比水灰比为０．４５(图９b、

d、f)的混凝土内部产生的裂缝数量更多,说明生成

了更多的结晶物质.可以推测,随着水灰比的增

加,CO３
２－ 会导致混凝土产生更大的内部损伤,混凝

土结构服役年限会降低.因此,水灰比对混凝土内

部生成物和细观结构有重要的影响.

　　CO３
２－ 对混凝土的侵蚀时间分别为６０、１２０和

１８０d时,分析可知:１)侵蚀时间为６０d时,混凝土

内部仅仅出现几条尺寸较小的裂缝,裂缝周围产生

了结晶物(图９a、b).２)侵蚀１２０d时,混凝土内部

产生了更多的裂缝,许多结晶物质包裹在混凝土的

周围(图９c、d).相比于第６０天,在裂缝边缘和内

部都可以观察到结晶物质的生成并且有明显增加迹

象.３)侵蚀１８０d时,更多结晶物质出现在试样表

面裂缝的周围,许多裂缝已经相互连通(图９e、f).
所以侵蚀时间对混凝土内部生成物和细观结构有重

要的影响.

a．５００倍放大图;b．５０００倍放大图.Al２O３􀅰H２O．水化氧化铝;C
S H．水化硅酸钙.

图８　普通混凝土细观结构及局部放大图

Fig．８　 Microscopicstructureandlocalenlargedview of
ordinaryconcrete
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a．第６０天,水灰比０．５５;b．第６０天,水灰比０．４５;c．第１２０天,水灰

比０．５５;d．第１２０天,水灰比０．４５;e．第１８０天,水灰比０．５５;f．第

１８０天,水灰比０．４５.

图９　CO３
２－ 侵蚀后不同侵蚀时间混凝土SEM图

Fig．９　SEMimagesofconcretewithdifferenterosiontimes
aftercarbonateionerosion

　　进一步对CO３
２－ 侵蚀１８０d的混凝土试样放大

５０００倍进行细观分析,用以确定结晶物质的种类.
结果(图１０)表明,CO３

２－ 侵蚀混凝土主要结晶物以

钙矾石(AFt)和碳酸钙(CaCO３)为主.分析可知,
两种生成物会导致混凝土内部受膨胀压力的作用而

产生损伤,导致裂缝的产生.

Aft．钙矾石.

图１０　CO３
２－ 侵蚀混凝土第１８０天细观图

Fig．１０　Microscopicimagesofconcretecorrodedbycarbonate
ionsonthe１８０thday

２．３．３　SO４
２－ 侵蚀后

由SO４
２－ 侵蚀后混凝土的 SEM 图(图１１)可

见:在相同侵蚀时间下,水灰比越高的混凝土(图
１１a、c、e)内部的裂缝展开越迅速,生成结晶物的体

积越大,覆盖面积越广,即水灰比与裂缝展开速率及

结晶物的生成量正相关;在水灰比相同的条件下,混
凝土内部的水化产物和细观结构在很大程度上受侵

蚀时间影响,时间越长,生成的水化产物越多.

a．第６０天,水灰比０．５５;b．第６０天,水灰比０．４５;c．第１２０天,水灰

比０．５５;d．第１２０天,水灰比０．４５;e．第１８０天,水灰比０．５５;f．第

１８０天,水灰比０．４５.

图１１　SO４
２－ 侵蚀后不同侵蚀时间混凝土SEM图

Fig．１１　SEMimagesofconcretewithdifferenterosiontimes

aftersulfateionerosion

　　SO４
２－ 对混凝土侵蚀时间分别为 ６０、１２０ 和

１８０d时,分析可知:１)当侵蚀时间为６０d时,混凝

土仅出现一条裂缝,裂缝周围产生了结晶物(图１１
a、b);２)第１２０天时,混凝土内部产生了更多的裂

缝,许多结晶物质包裹在混凝土周围(图１１c、d);３)
经过１８０d的侵蚀,混凝土内部裂缝逐渐连通,结晶

物的量已经可以完全覆盖住部分裂缝(图１１e、f).
进一步对SO４

２－ 侵蚀１８０d的混凝土试样放大

５０００倍进行细观分析,如图１２所示.可见SO４
２－

侵蚀后,主要是与水泥中的铝酸三钙反应产生钙矾
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石[２１],生成物中两种产物的量与CO３
２－ 的产物相比

有一定的差别,但是这两种生成物都会导致混凝土

内部的受膨胀压力的作用而产生损伤,导致裂缝的

产生.

图１２　SO４
２－ 侵蚀混凝土第１８０天细观图

Fig．１２　Microscopicimagesofconcretecorrodedbysulfate
ionsonthe１８０thday

　　为了明确CO３
２－ 和SO４

２－ 对混凝土的侵蚀的原

理,需要明确侵蚀过程中发生的化学反应方程式,

CO３
２－ 和SO４

２－ 与混凝土发生的反应比较复杂,化
学反应方程式众多,这些反应包含在文献[２２]的表

１和表２中,本文不过多赘述.

３　混凝土在侵蚀作用下产生裂缝机理及侵

蚀程度对比

３．１　裂缝产生的机理

混凝土在CO３
２－ 和SO４

２－ 侵蚀作用下产生裂缝

的机理略有不同,分析如下.

CO３
２－ 侵蚀导致的混凝土开裂的原因是反应生

成的钙矾石和碳酸钙会不断累积,当生成物累积到

一定程度时会碰到混凝土的孔壁,这便对混凝土产

生了膨胀压力.当膨胀压力超过混凝土的极限抗拉

强度时便产生了裂缝.化学反应方程式见文献[２２]
表１和表２.

SO４
２－ 侵蚀后发生的化学反应详见文献[２２]表

１和表２,分析可知导致混凝土开裂大致分为以下原

因:１)因生成物体积膨胀引起.侵入到混凝土内部

的 Na２SO４会与水结合,膨胀生成单位体积更大的

Na２SO４􀅰１０H２O,其体积通常可达到之前物质体积

的４倍以上.在电子显微镜下可以观察到,钙矾石

生长在孔隙和裂缝的边缘,是六方柱形态,这种相的

体积是原反应相体积的２倍以上.随着这种物质的

不断生成,会导致混凝土内部受到更大的膨胀压力,
造成混凝土的开裂及损伤[２３].化学反应生成的石

膏体积约为原反应相体积的１．２倍[２４],体积略有增

加,使混凝土受一定的膨胀压力.２)由固相体积理

论与盐结晶压力理论可知,混凝土内部失水,水分蒸

发会导致硫酸盐在溶液中浓度增高.当浓度达到饱

和溶液浓度时,水分继续蒸发,则使硫酸盐晶体析出

而导致混凝土内部的压力增加.

３．２　不同离子对混凝土侵蚀程度对比

通过对混凝土内部的孔隙率φ (孔隙总面积与

混凝土面积之比)进行对比(图１３)可知,相同水灰

比条件下,CO３
２－ 的侵蚀会产生更多的裂缝,且在裂

缝附近区域内φ (CO３
２－ )＞φ (SO４

２－ );这说明在

混凝土裂缝周围受到 CO３
２－ 产生的侵蚀影响和对

混凝土的破坏程度要比SO４
２－ 更加严重.

a．水灰比为０．５５,CO３
２－ 侵蚀;b．水灰比为０．５５,SO４

２－ 侵蚀;c．水

灰比为０．４５,CO３
２－ 侵蚀;d．水灰比为０．４５,SO４

２－ 侵蚀.

图１３　不同水灰比条件下不同离子侵蚀混凝土内部孔

隙图

Fig．１３　Internalporesofconcreteunderdifferentwater

cementratios

４　二室模型建立

房室模型是药物动力学中描述各器官和组织中

的药物不断吸收、扩散和排出体外的基本理论模

型[２５].房室的划分需要根据不同药物的吸收、分布
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与排出过程的具体情况以及研究对象所要求的精度

而确定[２５].根据图５、图７描述的试验结果以及具

体情况,本文将离子的入侵划分为２个阶段,即建立

２个房室,分别为侵蚀深度范围０~５mm 的对流区

和 ５~２０ mm 的 扩 散 区.欧 洲 工 程 项 目 Dura
Crete[２６]的建议对此种房室划分方法的合理性提供

了参考依据.在外界系统提供动力基础的情况下,
各房室中的离子进行进出交换,引用房室模型描述

离子的迁移现象如图１４所示.
模型假设:１)忽略离子侵蚀导致混凝土裂缝的

自愈合现象;２)不考虑试验过程中水对混凝土内部

孔隙和裂缝的影响;３)不考虑烘干过程对混凝土内

部孔隙的影响;４)盐溶液在对流区、扩散区和外部环

境之间的迁移速率只与溶液浓度成正比;５)溶液所

含离子质量分数远大于侵入混凝土中的离子质量分

数,认为溶液浓度保持恒定.

　　基于以上假设,引用房室模型形成二室模型.
根据模型假设m１(t)、w１(t)和v１ 之间的关系列出

如下等式[２７]:

m１
􀅰

(t)＝
－k１２m１(t)－k１３m１(t)＋k２１m２(t)＋f０(t);

(１)

m２
􀅰

(t)＝k１２m１(t)－k２１m２(t); (２)

mi(t)＝Viwi(t),i＝１,２. (３)
式中:m１ (t)、m２(t)分别为１房室和２房室t时刻

溶质质量,g;kij(i,j＝１,２)为溶液中的离子从i房

室进入j房室的转移速率;f０(t)为侵蚀速率关于

时间t的函数;m１
􀅰

(t)、m２
􀅰

(t)分别为１房室和２房

室t时刻时溶质质量的单位时间内的变化;－k１３ 为

１房室向外界排出的转移速率;Vi 为i房室体积;

wi(t)为i房室离子质量分数.
根据假设条件５)可认定溶液在进入混凝土孔

隙过程中,转移速率始终为常数k,根据初始条件写

出表达式:

f０(t)＝k,w１(０)＝w２(０)＝０. (４)
根据由齐次方程的通解和非齐次方程的特解构

成线性常系数非齐次方程组解的特点,结合方程

(１)—(２),在初始条件为式(４)的情况下求解式(３)
如下:

w１(t)＝A１e－αt＋B１e－βt＋
k

k１３V１
;

w２(t)＝A２e－αt＋B２e－βt＋
kk１２

k１３k２１V２
;

A２＝A１
k( １２＋k１３－α)V１

k２１V２
;

B２＝B１
k( １２＋k１３－β)V１

k２１V２
.

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ï
ï

(５)

式中,α、β、A１、A２、B１、B２ 为参数.
式(５)描述了随时间变化的混凝土内 CO３

２－ 和

SO４
２－ 质量分数的二室模型.
在干湿循环条件作用下,先以混凝土受到离子

侵蚀的侵蚀时间为横坐标,以混凝土中０~５mm 和

５~２０mm 的２个区域的离子质量分数为纵坐标建

立坐标 系,将 试 验 中 的 前 ４ 组 数 据 (４０、６０、８０、

１００d)结果代入式(５)中,求解出参数α、β、A１、A２、

a．离子迁移实物图;b．离子迁移模型图.

图１４　干湿循环作用下混凝土内部离子迁移模型示意图

Fig．１４　SchematicdiagramofionmigrationmodelinsideconcreteunderdryＧwetcycling
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B１、B２;再根据初始条件中SO４
２－ 和 CO３

２－ 的质量

分数为０,按顺序求解出k、k１３、k２１和k１２后即可得出

各条件下的完整公式,见式(６)—(９).

　　当水灰比为０．４５时,混凝土中 Na２CO３溶液离

子质量分数为:

w１(t)＝６．４×１０－３e６．６×１０－３t＋

　　４．９×１０－４e－８．９×１０－３t－６．９×１０－４;

w２(t)＝３．１×１０－３e６．６×１０－３t－

　　２．３×１０－３e－８．９×１０－３t－２．４×１０－３.

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï

(６)

当水灰比为０．５５时,混凝土中 Na２CO３溶液离

子质量分数为:

w１(t)＝８．３×１０－３e５．５×１０－３t＋

　　２．７×１０－３e－６．４×１０－３t－１．８×１０－３;

w２(t)＝２．９×１０－３e５．５×１０－３t－

　　９．０×１０－３e－６．４×１０－３t＋４．３×１０－３.

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï

(７)

当水灰比为０．４５时,混凝土 Na２SO４溶液离子

质量分数为:

w１(t)＝６．１×１０－３e６．７×１０－３t＋

　　３．４×１０－４e４．６×１０－３t－７．７×１０－４;

w２(t)＝２．５×１０－３e６．７×１０－３t－

　　１．６×１０－３e４．６×１０－３t－２．３×１０－４.

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï

(８)

当水灰比为０．５５时,混凝土 Na２SO４溶液离子

质量分数为:

w１(t)＝６．５×１０－３e６．８×１０－３t＋

　　２．９×１０－４e２．８×１０－３t－４．８×１０－４;

w２(t)＝１．９×１０－３e６．８×１０－３t－

　　７．５×１０－４e２．８×１０－３t－１．１×１０－４.

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ïï

(９)

根据实测结果绘制混凝土中离子质量分数随侵

蚀时间变化规律图,见图１５.

　　由图１５可见,随着侵蚀时间的增加,SO４
２－ 和

CO３
２－ 的质量分数都呈增加趋势,说明随着时间的

推移,离子逐渐侵入混凝土内部.其中,对流区水灰

比为０．５５的CO３
２－ 在１００d时离子质量分数是４０d

质量分数的１．５倍,１８０d离子质量分数是４０d的

２．１倍.总体看来,SO４
２－ 的质量分数要比 CO３

２－ 的

质量分数小,说明相比于CO３
２－ ,SO４

２－ 对混凝土的

侵蚀程度更轻微.

　　通过１２０~１８０d的实测值与模型计算值的比

较,计算得知决定系数R２在０．７５左右,说明房室模

型预测结果比较接近实测值.

图１５　混凝土中离子质量分数随侵蚀时间变化规律

Fig．１５　Changeruleofioncontentinconcretewitherosionage

５　结论

１)CO３
２－ 和SO４

２－ 对混凝土的侵蚀深度与水灰

比正相关,侵蚀时间和水灰比成正比.

２)CO３
２－ 和SO４

２－ 侵入混凝土内部,发生化学

反应产生的生成物体积大于反应物的体积,使混凝

土受到膨胀压力,导致混凝土破坏.

３)通过试验数据和引用二室模型结合的方法确

定了两种离子在１８０d内对混凝土侵蚀深度,当达

到２０mm 后,离子质量分数大幅度减小.

４)二室模型可对CO３
２－ 和SO４

２－ 的侵蚀深度进

行预测.
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