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摘要:为研究硫酸根离子侵蚀效应对钙质砂吹填岛礁注浆加固钙质砂地基服役性能的影响ꎬ采用耦合温度和离子浓度的加速

侵蚀方法ꎬ基于海水侵蚀试验装置开展不同水泥类型、侵蚀时间、水灰比条件下硫酸根离子对于注浆结石体性能的弱化试验ꎮ
获得海水中硫酸根离子对注浆结石体力学性能及渗透性能的影响规律ꎬ并对侵蚀后的注浆结石体进行微观测试ꎬ揭示硫酸根

离子对钙质砂注浆结石体的侵蚀弱化机理ꎮ 试验结果表明ꎬ硫酸根离子渗透注浆结石体内部与水化反应产物发生反应生成

石膏以及钙矾石等产物引发注浆结石体发生侵蚀破坏ꎬ而动水环境会加剧硫酸根离子对注浆结石体的侵蚀弱化效应ꎬ动水侵

蚀组结石体在侵蚀时间为 ３.２８ ａ 时ꎬ抗压强度为 ５.４１ ＭＰａꎬ较淡水对照组降低 ２３.９％ꎻ渗透系数为 ７.１５９×１０－５ ｃｍ / ｓꎬ较淡水对

照组增大 ６.６９１×１０－５ ｃｍ / ｓꎮ
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０　 引言

钙质砂与陆源砂性质不同ꎬ 钙质砂的主要成分

包括碳酸钙和其他难溶碳酸盐类物质ꎬ 是一种海相

沉积砂[１￣３]ꎬ具有多孔隙、形状丰富、易破碎且易胶

结的特点[４￣８]ꎬ钙质砂地基常用加固处理方式有桩

基础、冲振、夯实、挤密等扰动方式ꎬ桩基础施工复

杂、成本高、工程量大ꎬ扰动加固对提高砂体的承载

力和抗渗性能有限ꎬ两种方法均不适用已建工程的

地基抢修加固ꎮ
注浆加固地基适用于建设、维护以及工程抢修

时地基处理ꎬ可有效提高地基的力学性能及抗渗性

能[９￣１０]ꎬ是一种较经济实用的方法[１１]ꎮ 针对钙质砂

注浆加固ꎬ国内一些学者进行了相应的研究ꎮ 文献

[１２]在渗透注浆模式下开展了钙质砂可注性试验ꎬ
提出了可注性经验判定公式和判定标准ꎻ文献[１３]
根据钙质砂特性ꎬ采用响应曲面法对试验结果进行

模拟ꎬ探究各组分对各性能指标的影响ꎬ确定注浆

材料最优配比ꎻ文献[１４]运用纳米 ＳｉＯ２ 和超细水

泥替代普通硅酸盐水泥对钙质砂进行加固处理ꎬ获
得了掺入纳米 ＳｉＯ２ 对于钙质砂－超细水泥加固体静

力特性的影响ꎮ 以上研究为我国吹填岛礁钙质砂

地基加固处理提供了有益参考ꎬ但未考虑海水侵蚀

环境的影响ꎮ 在实际工程中ꎬ岛礁钙质砂地基长期

暴露于海水环境ꎬ考虑海水环境对于钙质砂注浆加

固体侵蚀弱化效应十分必要ꎮ 文献[１５]采取海水

养护和自然养护两种方式ꎬ开展了不同龄期结石体

力学性能试验ꎬ获取了两种养护状态下结石体强度

随养护时长的变化规律ꎻ文献[１６]探究了微生物诱

导碳酸钙沉积在海水环境中胶结钙质砂的适用性

与胶结体的耐干湿循环性能ꎻ文献[１７]分析了不同

养护时间与不同水泥质量比对海水环境下钙质砂

水泥土强度的影响规律以及微观结构特征ꎮ 以上

研究多基于海水环境对于注浆体的综合侵蚀效应ꎬ
促进了钙质砂注浆结石体海水侵蚀弱化机理方面

的发展ꎮ 但海水中离子种类较多ꎬ各离子间通过耦

合作用对结石体进行侵蚀弱化ꎬ由于侵蚀过程复

杂ꎬ存在不确定性ꎬ作用方式及过程还不明晰ꎬ所以

应探究海水中主要侵蚀性离子的单一侵蚀作用ꎬ明
确其侵蚀加固体的方式、过程及生成产物ꎬ揭示离

子侵蚀加固体的劣化机理ꎬ才能为研究离子间侵蚀

耦合作用提供依据ꎮ 本研究基于海水侵蚀试验装

置ꎬ开展海水环境硫酸根离子对于钙质砂注浆结石

体性能的侵蚀弱化试验ꎬ研究不同水泥类型、水灰

比和侵蚀时间下注浆结石体抗压强度和渗透系数

的变化规律ꎬ获取了侵蚀后结石体微观结构和成分

变化ꎮ

１　 试验材料与方法

１.１　 试验材料

本研究选取超细水泥、普通硅酸盐水泥和高抗

硫酸盐硅酸盐水泥进行对比研究ꎬ其中超细水泥由

青岛卓能达建筑材料有限公司生产ꎬ平均粒径小于

等于５ μｍꎻ普通硅酸盐水泥由山东山水水泥集团有

限公司生产ꎬ型号为 Ｐ.Ｏ４２.５Ｒꎻ高抗硫酸盐硅酸盐

水泥由诸城市九七建材有限公司生产ꎬ铝酸三钙

(Ｃ３Ａ)质量分数为 ２.２４％ꎮ
钙质砂选自中国某岛礁ꎬ经水洗、破碎、去除杂

质等步骤ꎬ筛分粒径为 ０.５ ~ １.０ ｍｍꎬ其物理性质如

表 １ 所示ꎮ

表 １　 钙质砂基本物理性质
Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃａｌｃａｒｅｏｕｓ ｓａｎｄ

土粒相对密度
Ｇｓ

最大干密度 /
(ｇ􀅰ｃｍ－３)

最小干密度 /
(ｇ􀅰ｃｍ－３)

干密度 /
(ｇ􀅰ｃｍ－３)

最大孔隙比
ｅｍａｘ

最小孔隙比
ｅｍｉｎ

实际孔隙比
ｅｏ

相对密实度
Ｄｒ / ％

２.８２ １.６０１ １.２０１ １.３８６ １.３４８ ０.７６１ １.０３５ ５３.４

　 　 海水中硫酸根离子质量浓度为 ２ ８５２.２６ ｍｇ / Ｌ[１８]ꎬ
本研究采用加速试验方法ꎬ试验所用侵蚀溶液中硫

酸根离子质量浓度取海水中硫酸根离子质量浓度

的 １０ 倍[１９]ꎬ配置硫酸盐溶液采用纯度为 ９９％的无

水硫酸钠化学试剂ꎬ质量浓度为 ４２.１７ ｇ / Ｌꎮ
１.２　 试验设备

海水侵蚀试验装置可模拟多影响因素耦合海

水流动环境ꎬ通过水泵控制流速ꎬ控制试验装置中

流量 ｑ＝ ０.２１ Ｌ / ｈꎻ加热装置与温度传感控制器配合

控制温度ꎬ如图 １ 所示ꎮ 本试验温度选取４０ ℃ꎬ该
温度能加速注浆结石体侵蚀ꎬ且不会引起侵蚀产物

分解[２０￣２１]ꎬ此外ꎬ通过定期补水控制海水浓度的稳

定性ꎮ



　 １２４　　 山　 东　 大　 学　 学　 报　 (工　 学　 版) 第 ５４ 卷　

图 １　 侵蚀试验装置效果图
Ｆｉｇ.１　 Ｅｒｏｓｉｏｎ ｔｅｓｔ ｄｅｖｉｃｅ ｄｉａｇｒａｍ

１.３　 试验设计

(１)试验方案

试验重点关注水泥类型、水灰比、侵蚀时间 ３ 个

影响因素对硫酸根离子侵蚀弱化效应的影响ꎮ 考

虑钙质砂可注性ꎬ水泥类型主要选择超细水泥ꎬ并
以普通硅酸盐水泥及高抗硫酸盐侵蚀水泥做对比ꎮ
结合工程实际浆液制备情况ꎬ水灰比选取 ０.８ ~ １.６
五个水平ꎻ综合考虑装置性能及加速试验设计ꎬ侵
蚀时间选定 ３、７、１４、２８、４２ ｄ 五个水平ꎻ具体设计如

表 ２ 所示ꎮ 同时ꎬ为探究动水侵蚀和海水侵蚀对注

浆体性能的影响ꎬ设置了淡水对照、静水侵蚀和动

水侵蚀 ３ 个组别ꎮ ３ 组间依次改变溶液环境及流动

条件ꎬ其余参数如温度、水灰比、水泥类型与侵蚀时

间均保持一致ꎮ
表 ２　 试验设计

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｓｉｇｎ
试验编号 水泥类型 水灰比 侵蚀时间 / ｄ

１ 超细水泥 １.２ ∶１ ２８
２ 普通水泥 １.２ ∶１ ２８
３ 抗侵蚀水泥 １.２ ∶１ ２８
４ 超细水泥 ０.８ ∶１ ２８
５ 超细水泥 １.０ ∶１ ２８
６ 超细水泥 １.４ ∶１ ２８
７ 超细水泥 １.６ ∶１ ２８
８ 超细水泥 １.２ ∶１ ３
９ 超细水泥 １.２ ∶１ ７
１０ 超细水泥 １.２ ∶１ １４
１１ 超细水泥 １.２ ∶１ ４２

　 　 (２)注浆量化方法

当被注对象为钙质砂颗粒时ꎬ注浆方式为渗透

注浆(浆液在钙质砂颗粒中流动示意图如图 ２ 所

示)与压密注浆ꎮ 为了更好地量化注浆结石体中浆

液、钙质砂、水的比例关系ꎬ使用理想的注浆模型

(理想状态下渗透注浆示意图如图 ３ 所示)ꎬ进而得

到制作试件所需材料的比例ꎮ 饱和钙质砂中ꎬ浆液

在注浆压力的驱动下于注浆口处向钙质砂层中逐

渐挤压扩散ꎬ假设理想状态下浆液能充分并均匀地

渗透于钙质砂层中ꎮ

图 ２　 浆液在钙质砂颗粒中流动示意图
Ｆｉｇ.２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｌｕｒｒｙ ｆｌｏｗ ｉｎ ｃａｌｃａｒｅｏｕｓ ｓａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图 ３　 理想状态下渗透注浆示意图
Ｆｉｇ.３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｅｎｅｔｒａｔｉｏｎ ｇｒｏｕｔｉｎｇ

ｕｎｄｅｒ ｉｄｅａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

　 　 注浆结石体中浆液、钙质砂、水的比例关系计

算公式如下ꎮ
在原饱和钙质砂层中:

Ｖｖ ＝Ｖｓ􀅰ｅ０ꎬ (１)
式中ꎬＶｖ 为钙质砂颗粒间孔隙体积ꎬＶｓ 为钙质砂颗

粒体积ꎬｅ０ 为钙质砂初始孔隙比ꎮ
在注浆结石体中:

Ｖｇ ＝Ｖｇ１＋Ｖｇ２ꎬ (２)
Ｖｇ１ ＝ ｅ１􀅰Ｖｓꎬ (３)

式中:Ｖｇ 为注浆结石体的体积ꎻＶｇ１为注浆结石体中

浆液的体积ꎬ即压密后钙质砂颗粒间孔隙的体积ꎻ
Ｖｇ２为压密后注浆结石体中钙质砂颗粒体积ꎬ即 Ｖｓꎻ
ｅ１ 为压密后钙质砂的孔隙比ꎮ

注浆结石体中砂、灰、水的质量计算公式分

别为:
ｍｓ ＝Ｖｓ􀅰ρｓꎬ (４)

ｍｃ ＝
Ｖｇ􀅰ρｇ

１＋ｒ
ꎬ (５)
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ｍｗ ＝ｍｃ􀅰ｒꎬ (６)
式中ꎬρｓ 为砂颗粒密度ꎬｍｓ 为砂质量ꎬｍｃ 为水泥质

量ꎬρｇ 为浆液密度(见表 ３)ꎬｒ 为水灰比ꎬｍｗ 为水的

总质量ꎮ
　 　 最终ꎬ得到试验所需的水、水泥、钙质砂的配合

比如表 ４ 所示ꎮ 将制作的注浆结石体放入标准养护

箱养护 ２４ ｈ 后取出ꎬ脱模后放入侵蚀箱中进行侵蚀

试验ꎮ

表 ３　 试验所用水泥浆液在各水灰比下密度
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｓｌｕｒｒｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ａｔ

ｖａｒｉｏｕｓ ｗａｔｅｒ￣ｃｅｍｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ

水泥类型
密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３)

水灰比
０.８ ∶１

水灰比
１ ∶１

水灰比
１.２ ∶１

水灰比
１.４ ∶１

水灰比
１.６ ∶１

超细水泥　 １.５４５ １.４６９ １.４２６ １.３８９ １.２９８
普通水泥　 １.６１５ １.５２４ １.４２８ １.１７６ １.１１０
抗侵蚀水泥 １.６４２ １.４８８ １.３７１ １.２７０ １.１７５

表 ４　 注浆结石体中各组分用量
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｎ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｓｔｏｎｅ ｂｏｄｙ

水泥类型

用量 / ｇ
水灰比 ０.８ ∶１

水 水泥 砂

水灰比 １.０ ∶１
水 水泥 砂

水灰比 １.２ ∶１
水 水泥 砂

水灰比 １.４ ∶１
水 水泥 砂

水灰比 １.６ ∶１
水 水泥 砂

超细水泥 ５８.３ ７２.８ １７８.５ ６２.３ ６２.３ １７８.５ ６６.０ ５５.０ １７８.５ ６８.８ ４９.１ １７８.５ ６７.８ ４２.４ １７８.５
普通水泥 ６０.９ ７６.１ １７８.５ ６４.７ ６４.７ １７８.５ ６６.１ ５５.０ １７８.５ ５８.２ ４１.６ １７８.５ ５８.０ ３６.２ １７８.５
抗侵蚀水泥 ６１.９ ７７.４ １７８.５ ６３.１ ６３.１ １７８.５ ６３.５ ５２.９ １７８.５ ６２.９ ４４.９ １７８.５ ６１.４ ３８.３ １７８.５

　 　 (３)加速侵蚀设计

本试验通过控制温度与离子浓度加速注浆结

石体的侵蚀速度ꎮ 温度加速方面ꎬ通过提高温度增

加离子的活化能以加快化学反应ꎬ根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方

程ꎬ加速系数

Ｋ＝ ｅｘｐ Ｅ
Ｒ

１
Ｔ１

－ １
Ｔ２

æ

è
ç

ö

ø
÷

æ

è
ç

ö

ø
÷ ꎬ (７)

式中ꎬＥ 为表观活化能ꎬＲ 为摩尔气体常量ꎬＴ１ 为原来

的反应热力学温度ꎬＴ２ 为试验反应的热力学温度ꎮ
硫酸根环境中 Ｅ / Ｒ 的取值为７ ０００[２２￣２３]ꎮ 试验海域年

均表层海水温度为 ２６ ℃ꎬＴ１ 为 ２９９ Ｋꎻ试验温度为恒

温 ４０ ℃ꎬＴ２ 为 ３１３ Ｋꎮ
浓度加速方面ꎬ加速试验化学反应级数

Ｆｄ ＝
Ｃｌａｂ

ｓ

Ｃｓ
ꎬ (８)

式中ꎬＣｌａｂ
ｓ 为室内试验中离子浓度ꎬＣｓ 为海水离子浓

度ꎮ 试验中离子浓度取海水中的 １０ 倍ꎮ
试验中的总加速系数 Ｋｔ ＝Ｋ􀅰Ｆｄꎬ硫酸根离子加

速系数为 ２８. ４７ꎮ 本试验侵蚀时间 ３、７、１４、２８及

４２ ｄꎬ分别与加速系数 ２８.４７ 相乘得到实际侵蚀时

间ꎬ其对应关系如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 试验侵蚀时间和实际侵蚀时间对应关系

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｅｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ ｅｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅ

试验侵蚀时间 / ｄ ３ ７ １４ ２８ ４２
ＳＯ２－

４ 实际侵蚀时间 / ａ ０.２３ ０.５５ １.０９ ２.１８ ３.２８

　 　 (４)渗透试验设计

试验选用 ＨＹＳ￣４ 型岩石渗透分析仪ꎬ采购自济

南矿岩试验仪器公司ꎬ渗透压力工作范围为 ０ ~
３.５ ＭＰａꎬ精度为±１％ꎮ

使用渗透仪测试注浆结石体的渗透系数ꎬ将渗

透仪压力室打开ꎬ放入直径 ５０ ｍｍ、高 ５０ ｍｍ 的标

准试件ꎬ盖上盖子并拧紧ꎬ主机出水口连接压力室ꎬ
手动泵加载合适围压ꎬ开动水压泵加压ꎬ待量筒中

液面稳定上升后开始计时ꎬ记录试验前后的渗流

量ꎬ注浆结石体渗透系数

ｋ＝ ＶＬρｇ
πｒ２Δｐ ｔ

ꎮ (９)

式中:Ｖ 为水渗透体积ꎬｍＬꎻＬ 为试件高度ꎬｃｍꎻρ 为水

的密度ꎬｋｇ / ｍ３ꎻｇ 为重力加速度ꎬｍ/ ｓ２ꎻｒ 为试件横截

面半径ꎬｃｍꎻΔｐ 为试件两端压力差ꎬＭＰａꎻｔ 为时间ꎬｓꎮ

２　 试验结果与分析

２.１　 无侧限抗压强度

对侵蚀后注浆体试件开展抗压强度试验ꎬ获取

了不同侵蚀时间、水灰比和水泥类型对于钙质砂注

浆体抗压强度的影响规律ꎬ分别如图 ４、表 ６、表 ７
所示ꎮ
　 　 由图 ４ 可知ꎬ当侵蚀时间较短时ꎬ随着侵蚀时间

增加ꎬ３ 组注浆结石体抗压强度均增大ꎬ这主要是因

为水泥水化产物中的氢氧化钙(Ｃａ(ＯＨ) ２)与 Ｃ３Ａ
会与渗透入结石体中的硫酸根离子发生反应ꎬ反应

所生成的钙矾石(ＡＦｔ)会填充在注浆结石体的孔隙

中ꎬ提高结石体致密性与抗压强度ꎮ 随着侵蚀时间

增加ꎬ侵蚀环境中注浆结石体的抗压强度呈现明显

下降趋势ꎬ以侵蚀 ３.２８ ａ 时试件为例ꎬ淡水对照组结

石体抗压强度为 ７.１１ ＭＰａꎬ而静水侵蚀组结石体抗

压强度降低 ２２.２％ꎬ动水侵蚀组结石体抗压强度降

低 ２３.９％ꎮ 这是因为结石体内部在晶体体积膨胀下
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产生裂缝ꎬ使得裂隙贯通ꎬ致密性下降ꎮ

图 ４　 硫酸根离子侵蚀环境下侵蚀时间对抗压强度的影响
Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ

ｕｎｄｅｒ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｏｎ ｅｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

表 ６　 硫酸根离子侵蚀环境下水灰比对抗压强度的影响
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ￣ｃｅｍｅｎｔ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｕｎｄｅｒ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｏｎ ｅｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

组别
不同水灰比抗压强度 / ＭＰａ

０.８ ∶１ １ ∶１ １.２ ∶１ １.４ ∶１ １.６ ∶１
淡水对照组 ９.２５ ８.２１ ６.９７ ６.２４ ５.２８
静水侵蚀组 ９.０４ ７.３３ ６.１１ ５.５６ ５.０６
动水侵蚀组 ８.７６ ６.６９ ５.９５ ４.８３ ４.４６

表 ７　 硫酸根离子侵蚀环境下水泥类型对抗压强度的影响
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｔｙｐｅ ｏｎ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ

ｕｎｄｅｒ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｏｎ ｅｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

组别
抗压强度 / ＭＰａ

超细水泥 抗侵蚀水泥 普通水泥

淡水对照组 ６.９７ ５.７３ ５.５８
静水侵蚀组 ６.１１ ５.７５ ４.９２
动水侵蚀组 ５.９５ ５.６３ ４.２５

　 　 由表 ６ 可知ꎬ３ 种环境下注浆结石体的抗压强

度均随水灰比增大而降低ꎮ 当水灰比较小时ꎬ由于

侵蚀后期结石体内部水分不足导致水化反应不再

进行ꎬ侵蚀前期硫酸根与水泥水化反应产物反应生

成的 ＡＦｔ 填充在结石体孔隙中ꎬ阻断硫酸根继续侵

蚀反应ꎬ所以后期 ３ 组结石体的强度差距不太明显ꎻ
当水灰比较大时ꎬ３ 组强度差距明显ꎬ以水灰比

１.４ ∶１ 试 件 为 例ꎬ 淡 水 对 照 组 结 石 体 强 度 为

６.２４ ＭＰａꎬ静水侵蚀组与动水侵蚀组相较于淡水

组结石体强度分别降低 ０.６８ ＭＰａ 和 １.４１ ＭＰａꎬ这
是因为侵蚀后期硫酸根继续侵蚀致使孔隙中 ＡＦｔ
增加ꎬ晶体体积膨胀致使孔隙增大强度降低ꎻ水灰

比增大ꎬ３ 种环境下结石体的强度降低率减小ꎬ主
要是因为水灰比的增加会提高结石体的孔隙率ꎬ
侵蚀生成的 ＡＦｔ 致使结石体内部贯通度增大程度

减弱ꎮ
　 　 由表 ７ 可知ꎬ普通水泥注浆结石体和超细水泥

注浆结石体的抗压强度在 ３ 种环境下的变化规律具

有相似特征ꎬ３ 组抗压强度均表现为淡水对照组>静
水侵蚀组>动水侵蚀组ꎮ 而抗侵蚀水泥注浆结石体

在 ３ 种环境中抗压强度差距较小ꎬ３ 种环境中抗压

强度分别为:淡水对照组 ５. ７３ ＭＰａꎬ静水侵蚀组

５.７５ ＭＰａꎬ动水侵蚀组 ５.６３ ＭＰａꎮ 水泥熟料中 Ｃ３Ａ
的质量分数影响其抵抗硫酸盐侵蚀程度ꎬ而本试

验采用的高抗硫酸盐硅酸盐水泥中 Ｃ３Ａ 的质量分

数为 ２.２４％ꎬ由于水泥中 Ｃ３Ａ 的质量分数低ꎬ硫酸

根离子与水化产物反应较弱ꎬ侵蚀后期就不会因

为生成较多的 ＡＦｔ 导致注浆结石体孔隙贯通度加

大ꎮ 此外ꎬ虽然抗侵蚀水泥结石体能在一定程度

上抵抗硫酸盐侵蚀ꎬ但 ３ 种环境下抗压强度均低

于超细水泥结石体ꎬ这说明前者的注浆效果没有

后者好ꎬ而注浆效果通过结石体孔隙率会对强度

产生影响ꎮ
２.２　 渗透性能

对侵蚀后注浆体试件开展渗透试验ꎬ获取了

不同侵蚀时间、水灰比和水泥类型对于钙质砂注

浆体渗透系数的影响规律ꎬ分别如图 ５、表 ８、表 ９
所示ꎮ

图 ５　 硫酸根离子侵蚀环境下侵蚀时间对渗透系数的影响
Ｆｉｇ.５　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｅｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｕｎｄｅｒ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｏｎ ｅｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

　 　 由图 ５ 可知ꎬ当侵蚀时间较短时ꎬ随着侵蚀时间

增加ꎬ３ 组注浆结石体渗透系数均呈现减小的趋势ꎬ
这主要是反应生成的 ＡＦｔ 填充在注浆结石体试件的

孔隙中ꎬ提高注浆结石体抗渗性能ꎮ 进入侵蚀试验

后期ꎬ随着侵蚀时间增加ꎬ侵蚀环境中注浆结石体

的渗透系数呈现明显上升趋势ꎬ以静水侵蚀组试件

为例ꎬ侵蚀时间 １.０９ ａ 的结石体渗透系数为 ０.４００×
１０－５ ｃｍ / ｓꎬ侵蚀时间 ２.０８ ａ 的结石体渗透系数为

０.５４４×１０－５ ｃｍ / ｓꎬ侵蚀时间 ３.２８ ａ 的结石体渗透系

数为 ０.５７１×１０－５ ｃｍ / ｓꎮ 这是因为结石体内部生成

的钙矾石晶体体积膨胀带来的内应力增加ꎬ导致孔

隙贯通度增大ꎬ抗渗性能减弱ꎮ
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表 ８　 硫酸根离子侵蚀环境下水灰比对渗透系数的影响
Ｔａｂｌｅ ８　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ￣ｃｅｍｅｎｔ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｕｎｄｅｒ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｏｎ ｅｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

组别

渗透系数 / (１０－５ｃｍ􀅰ｓ－１)
水灰比
０.８ ∶１

水灰比
１ ∶１

水灰比
１.２ ∶１

水灰比
１.４ ∶１

水灰比
１.６ ∶１

淡水对照组 ０.０９７ ０.２６６ ０.４６８ ０.７９３ ０.９７１
静水侵蚀组 １.６６０ １.８９２ ２.１５４ ２.４５１ ２.７８３
动水侵蚀组 ６.２００ ６.６９０ ７.１５９ ７.９０９ ８.１１９

表 ９　 硫酸根离子侵蚀环境下水泥类型对
渗透系数的影响

Ｔａｂｌｅ ９　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｔｙｐｅ ｏｎ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｕｎｄｅｒ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｏｎ ｅｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

组别
渗透系数 / (１０－５ｃｍ􀅰ｓ－１)

超细水泥 抗侵蚀水泥 普通水泥

淡水对照组 ０.４６８ ０.３８４ ０.３７４
静水侵蚀组 ２.１５４ ０.３９７ １.７２３
动水侵蚀组 ７.１５９ １.８２７ ５.７２７

　 　 由表 ８ 可知ꎬ３ 种环境下注浆结石体的渗透系

数均随水灰比增大而增大ꎬ３ 组结石体渗透系数表

现为:动水侵蚀组>静水侵蚀组>淡水对照组ꎮ 如水

灰比为 １. ２ ∶ １时淡水对照组结石体渗透系数为

０.４６８×１０－５ ｃｍ / ｓꎬ静水侵蚀组结石体渗透系数为

２.１５４×１０－５ ｃｍ / ｓꎬ动水侵蚀组结石体渗透系数为

７.１５９×１０－５ ｃｍ / ｓꎮ 这是因为水灰比的增加会提高结

石体的孔隙率ꎬ孔隙率增加致使硫酸根更易渗透入

结石体内部ꎬ从而生成更多的 ＡＦｔ 填充在结石体孔

隙中ꎬ致使结石体内部孔隙贯通度增大ꎬ抗渗性能

减弱ꎮ
　 　 由表 ９ 可知ꎬ抗侵蚀水泥注浆结石体 ３ 组渗透

系数均低于其他 ２ 组结石体同种环境中渗透系

数ꎬ这是因为抗侵蚀水泥中 Ｃ３Ａ 的质量分数低于

其他 ２ 组ꎬ硫酸根离子与水化产物反应较弱ꎬ侵蚀

后期不会生成较多的 Ａｆｔꎬ导致注浆结石体孔隙贯

通度加大ꎮ 普通水泥注浆结石体和超细水泥注浆

结石体的渗透系数在 ３ 种环境下的变化规律具有

相似特征ꎮ 抗侵蚀水泥注浆结石体淡水对照组与

静水侵蚀组渗透系数差异较小ꎬ但动水侵蚀组渗

透系数明显高于前 ２ 组ꎮ 淡水对照组渗透系数为

０.３８４×１０－５ ｃｍ / ｓꎬ静水侵蚀组为 ０.３９７×１０－５ ｃｍ / ｓꎬ
动水侵蚀组为 １.８２７×１０－５ ｃｍ / ｓꎬ这是因为静水侵蚀

组结石体侵蚀后期生成的 ＡＦｔ 较少ꎬ孔隙贯通度低ꎬ
但动水侵蚀组结石体受到动态海水环境推动ꎬ硫酸

根离子与结石体反应程度强于静水组ꎬ致使孔隙率

增大抗渗性能减弱ꎮ
为更直观地展现硫酸根离子侵蚀对结石体侵

蚀弱化影响ꎬ以侵蚀时间 ３.２８ ａ 为例对比观察结石

体试件受侵蚀程度ꎬ如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 侵蚀时间为 ３.２８ ａ 时试样对比
Ｆｉｇ.６　 Ｓａｍｐｌｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｅｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅ

ｉｓ ３.２８ ａ

　 　 通过图 ６ 可清晰看到:淡水对照组结石体表面

光滑、致密、无明显孔隙ꎻ静水对照组结石体表面粗

糙且出现明显孔隙ꎬ结石体边缘脱落严重ꎬ内部结

构暴露ꎻ动水侵蚀组结石体侵蚀效果更为明显ꎬ表
面粗糙程度加重ꎬ质量损失增大ꎬ结石体表面暴露

出受硫酸根侵蚀的内部结构ꎬ这是因为动态海水

环境中水流冲走结石体剥落掉的表面碎屑ꎬ致使

内部结构暴露于侵蚀环境下ꎬ进而加速结石体侵

蚀弱化ꎮ

３　 侵蚀后注浆体微观测试

３.１　 ＳＥＭ 试验结果与分析

通过 ＳＥＭ 扫描电镜对侵蚀后钙质砂注浆结石

体微观形貌进行分析ꎬ放大系数为 ５ ０００ 倍ꎮ 选取

侵蚀时间 ３.２８ ａ 结石体试样进行分析ꎬ如图 ７ 所

示ꎮ ３ 组环境下注浆结石体试样在微观结构上存

在差异ꎮ 淡水对照组注浆结石体侵蚀时间 ３.２８ ａꎬ
填充在钙质砂颗粒间的主要为水化产物Ｃａ(ＯＨ) ２

以及 Ｃ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶ꎻ渗入的注浆液与钙质砂颗粒相

互胶结ꎬ注浆结石体内部孔隙较少ꎬ结构致密有

序ꎮ 静水侵蚀组注浆结石体内孔隙结构增加ꎬ钙
质砂颗粒孔隙间填充物包括Ｃａ(ＯＨ) ２和二水石膏

(ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)等水化产物以及针棒状晶体(钙矾

石)ꎬ其中钙矾石致使注浆结石体孔隙结构扩展ꎮ
相较于静水侵蚀组ꎬ动水侵蚀组结石体孔隙结构

显著增加ꎬ破坏程度显著增大ꎬ表明动水环境对结

石体的削弱作用更强ꎻ钙质砂颗粒孔隙间填充物

主要为钙矾石以及低硫型硫铝酸钙(ＡＦｍ)ꎬ且钙

矾石晶体尺寸更大ꎮ 因此ꎬ硫酸根离子侵蚀弱化

结石体是通过与水化产物反应生成钙矾石ꎬ晶体

膨胀致使孔隙结构扩展ꎬ以此影响力学性能和抗

渗性能ꎮ
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图 ７　 侵蚀时间为 ３.２８ ａ 时试样 ＳＥＭ 图像
Ｆｉｇ.７　 Ｔｈｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｅｒｏｓｉｏｎ

ｔｉｍｅ ｉｓ ３.２８ ａ

３.２　 Ｘ 射线衍射物相分析

通过 ＸＲＤ 测试对侵蚀后钙质砂注浆结石体

结构物相组成进行分析ꎬ扫描范围为 １０° ~ ８０°ꎬ扫
描速度为 ２( °) / ｍｉｎꎮ 选取侵蚀时间 ３.２８ ａ 的结石

体试样进行分析ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 注浆结石体内存

在 Ｃ３Ｓ、ＡＦｔ、ＳｉＯ２、ＣａＣＯ３ 等化合物ꎬ且 ＣａＣＯ３ 峰

值明显高于其他化合物ꎬ这是因为结石体内钙质

砂颗粒较多ꎬ钙质砂主要成分为 ＣａＣＯ３ꎬ致使样品

ＣａＣＯ３ 峰值高ꎮ 静水侵蚀组以及动水侵蚀组结石

体 ＡＦｔ 衍射峰高度最高ꎬＣ３Ｓ 相对较少ꎬ这说明两

组结石体水化反应程度高ꎬ硫酸根离子对结石体

内水化产物具有分解作用ꎬ反应生成的 ＡＦｔ 填充

在孔隙中增大贯通度ꎬ致使注浆结石体的强度及

抗渗性能受到削弱ꎮ 动水侵蚀组结石体 ＡＦｔ 衍射

峰高度明显高于静水侵蚀组ꎬ这说明动水环境促

进硫酸根离子更快渗入结石体内部致使结石体加

速弱化ꎮ

图 ８　 侵蚀时间为 ３.２８ ａ 时试样 ＸＲＤ 图谱
Ｆｉｇ.８　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗｈｅｎ

ｔｈｅ ｅｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ３.２８ ａ

４　 钙质砂注浆结石体侵蚀机制

注浆结石体强度及渗透系数的变化规律、微观

结构特征以及物相成分分析ꎬ都表明动态海水环境

下钙质砂注浆结石体受硫酸根离子侵蚀效应影响

发生破环ꎮ 通过上述试验结果分析可得到硫酸根

离子侵蚀环境下钙质砂注浆结石体侵蚀变化过程ꎬ
如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 硫酸根离子侵蚀环境下钙质砂注浆结石体侵蚀变化过程图
Ｆｉｇ.９　 Ｔｈｅ ｅｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｌｃａｒｅｏｕｓ ｓａｎｄ ｇｒｏｕｔｉｎｇ ｓｔｏｎｅ ｂｏｄｙ ｕｎｄｅｒ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｏｎ ｅｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
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　 　 硫酸根离子侵蚀环境下钙质砂注浆结石体的

强度变化受水泥浆液水化反应的影响以及硫酸根

离子侵蚀反应的影响ꎬ水化反应对注浆体的强度起

增强作用ꎬ侵蚀前期生成的钙矾石填充注浆体孔

隙ꎬ增强结石体强度ꎬ侵蚀后期随着钙矾石不断生

成ꎬ晶体体积膨胀带来的应力加大孔隙贯通度ꎬ削
弱结石体强度ꎮ

首先ꎬ钙质砂注浆结石体内通过水泥的水化反

应ꎬ 钙 质 砂 与 水 泥 浆 液 水 化 物 的 作 用 生 成

Ｃａ(ＯＨ) ２、水化铝酸三钙(ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰１３Ｈ２Ｏ)以及

Ｃ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶等水化产物ꎻ接着硫酸根离子进入注浆

结石体内与水泥水化反应生成的水化产物发生侵

蚀反应ꎬ硫酸根离子与水化产物 Ｃａ(ＯＨ) ２ 反应生

成 ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏꎬ反应方程式为:
ＳＯ２－

４ ＋Ｃａ (ＯＨ) ２＋Ｈ２Ｏ →ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋２ ＯＨ－ꎬ
生成的 ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 继续与水化产物水化铝酸三

钙(ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰１３Ｈ２Ｏ)发生反应ꎬ生成 ＡＦｔꎬ反应

方程式为:
４ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰１３Ｈ２Ｏ＋３(ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)＋１４Ｈ２Ｏ →

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰３ＣａＳＯ４􀅰３２Ｈ２Ｏ＋Ｃａ(ＯＨ)２ꎮ
随着硫酸根离子不断向注浆体内进行渗透以

及扩散ꎬ侵蚀反应生成的 ＡＦｔ 会转化为低硫型硫铝

酸钙 ( ３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰ＣａＳＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ)ꎬ 反应方程

式为:
３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰３ＣａＳＯ４􀅰３２Ｈ２Ｏ →

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰ＣａＳＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ＋
２ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ＋１６Ｈ２Ｏꎮ

　 　 硫酸根离子侵蚀反应生成的这些膨胀晶体填

充在钙质砂颗粒之间ꎬ致使注浆结石体孔隙不断扩

张ꎬ减弱注浆结石体强度以及抗渗性能增强ꎬ引发

注浆结石体发生侵蚀破坏ꎮ

５　 结论

(１)随着侵蚀时间的延长ꎬ硫酸根离子对注浆

结石体的抗压强度和抗渗性能具有先增强后降低

的作用ꎮ 水灰比主要影响结石体的孔隙率ꎬ水灰比

与注浆结石体抗压强度和抗渗性能呈反比关系ꎮ
(２)动水环境会加速硫酸根离子渗透及侵蚀反

应ꎮ 侵蚀 ３.２８ ａ 时ꎬ淡水对照组结石体强度为 ７.１１
ＭＰａꎬ静水侵蚀组结石体强度降低 ２２.２％ꎬ动水侵蚀

组结石体强度降低 ２３.９％ꎮ 在注浆结石体的强化和

抗渗过程中ꎬ动水环境促进了 ＡＦｔ 的快速形成ꎮ 但

在注浆结石体强度和抗渗性能减弱阶段ꎬ动水环境

的存在加速了 ＡＦｔ 的损失和孔隙的扩张ꎮ
(３)高抗硫酸盐硅酸盐水泥能在一定程度上抵

抗硫酸根离子侵蚀ꎬ由于水泥中 Ｃ３Ａ 的质量分数

低ꎬ硫酸根离子与水化产物反应较弱ꎬ不会生成较

多的 ＡＦｔꎮ 虽然抗侵蚀水泥能在一定程度上抵抗硫

酸盐侵蚀ꎬ但其注浆效果没有超细水泥好ꎮ
(４)注浆结石体内水化反应生成的产物与硫

酸根离子发生反应生成石膏以及钙矾石等ꎮ 这些

膨胀晶体填充在钙质砂颗粒之间ꎬ致使注浆结石

体孔隙不断扩张ꎬ引发注浆结石体发生侵蚀破坏ꎮ
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