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摘要!为了研究氯盐侵蚀作用对混凝土微观结构的损伤规律$进行不同浓度的氯盐溶液浸泡试验$分别对浸泡
"C>

(

!%>

和
C]

>

的混凝土进行质量测试和低场核磁共振扫描!

FZB8bd

"$在此基础上分析了混凝土受氯盐腐蚀的损伤机理
'

研究结果表

明#随着氯盐浓度的增加$混凝土试件的质量损失率呈线性增加规律$且质量损失率随浸泡时间增加也有明显的上升趋势'浸

泡
"C

天的混凝土
6

"

分布曲线呈+双峰型,分布$而浸泡
!%

和
C]

天的混凝土
6

"

分布曲线呈+三峰型,分布'质量损失率与谱面

积具有良好的线性关系$说明根据
6

"

谱面积可以对混凝土的微观结构损伤进行合理描述'结合扫描电子显微镜!

<=b

"图像分

析$认为氯盐浸泡过程中产生的渗透压力和化学腐蚀是影响混凝土孔隙结构的主要原因
'

研究结果为混凝土耐久性在氯盐

侵蚀条件下的劣化规律认识提供了一定参考
'

关键词!混凝土'氯盐侵蚀'核磁共振'质量损失率'孔隙结构
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潮汐发电原理与常规水电能源类似$ 利用太

阳和月球的引力作用$ 形成周期性潮涨潮落从而

产生供发电站进行电能转换的动能)

@

*

'

随着海上潮

汐发电的推广$ 大量混凝土被用于海上发电站建

设的发展
'

而海水的离子侵蚀破坏是在海上水利工

程混凝土结构的常见病害之一$ 严重影响了海工

混凝土的耐久性$ 对海上发电站工程造成了一定

的安全隐患)

"

*

'

在离子侵蚀作用下$ 混凝土材料的

微观结构特点和强度会发生显著变化)

#

*

'

对海工混

凝土而言$ 氯离子侵蚀是一种常见的混凝土离子

破坏形式$ 多次氯盐侵蚀使得混凝土的初始的微

观结构产生一定程度的结构损伤)

]

*

'

随着氯盐浓度

的增加$ 混凝土内部结构受到的损伤效应不断累

积$ 最终导致材料出现显著的破损现象$ 严重的

影响了混凝土结构的渗透性和力学特性)

!

*

'

因此$

研究氯盐浓度对材料内部微观结构与孔隙分布的

变化规律$ 对于分析混凝土宏观物理特性以及提

高结构耐久性有重要意义)

%

*

'

混凝土的抗渗性能是影响其物理力学性能的

重要因素$ 受离子侵蚀的影响$ 混凝土结构的渗

透特性普遍出现一定程度的劣化
'

因此$ 在海工结

构中常常会发生由离子侵蚀导致的渗透破坏$ 严
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重降低材料的耐久性和稳定性
'

对于混凝土受离子

侵蚀的影响$ 前人已经开展了一系列的研究$ 对

结构的破坏机理得到了一定深度的认识
'

例如#

Z+2+4+,)

等)

O

*人建立了预测硅灰氯离子扩散系数的

经验模型$ 发现溶液浓度越高$ 试样的氯离子扩

散系数越大$ 且预测水平在
q"!̂

的误差范围内'

L+

等)

C

*基于线性极化电阻法对海水混凝土在海洋

环境中的腐蚀程度开展研究$ 结果表明氯离子浓

度显著地加快了水泥水化物和钢筋的腐蚀' 禹卓

杰等)

A

*开展对疲劳荷载作用下混凝土材料中氯离子

孔隙分布和渗流性能的变化规律' 李漠和周景

润)

@$

*分析了粉煤灰掺量对混凝土抗氯盐腐蚀性能

的影响$ 并阐述了氯离子对粉煤灰混凝土微结构

的影响机理
'

然而$ 关于氯离子浓度对混凝土的影

响规律以及作用机理$ 当前的研究还不够深入$

尤其是对孔隙空间在氯离子侵蚀过程中变化规律

的报道还比较罕见
'

低场核磁共振扫描!

8bd

"是在低强度磁场中$

对被测试材料内游离水分子的分布范围进行探测$

获取材料内孔隙水的的核磁共振
6

"

分布曲线和孔

隙分布$ 从而分析材料孔隙分布的特点)

@@B@#

*

8bd

扫描技术在材料领域已得到了大量的应用$ 采用

8bd

技术对混凝土进行微观结构探测也积累了一

系列研究成果)

@]

*

$ 但就
8bd

技术在混凝土结构

损伤变化机理的应用还罕见相关研究
'

本文基于海

工混凝土易受氯盐侵蚀破坏的特点$ 开展了不同

浓度氯离子溶液的浸泡试验$ 并对不同氯盐侵蚀

程度的试样开展
8bd

扫描$ 旨在研究混凝土微观

结构受氯盐侵蚀影响的微观机理
'

7

!

试验材料和方法

7:7

!

试验材料

本文采用的混凝土粗骨料为级配碎石$ 粒径

范围
!'"!

&

"!'$EE

' 细骨料为普通海砂$ 粒径

范围
$'$O!

&

!'"!EE

' 水泥选用
c'M]"'!

型硅

酸盐水泥$ 减水剂采用聚羧酸型减水剂' 引气剂

采用松香热聚物类引气剂
'

试验采用的混凝土砂浆

的基本物料包括# 碎石骨料( 河砂( 水泥( 粉煤

灰( 水( 减水剂和引气剂$ 各物料的含量如表
@

所示
'

根据国家标准
LF

/

6!@!$B"$@O

%海工混凝土试

验规程&制备混凝土试样
'

首先将各物料按照表
@

的比例用实验室用混凝土搅拌机进行均匀拌和$

再将砂浆浇筑在边长为
@!$EE

的立方体模具中
'

脱模后$ 将混凝土试样放在标准养护室内$ 保持

养护温度为
"$_q"_

$ 相对湿度为
A$q"̂

$ 养

护时间为
"C>'

养护完成后$ 将混凝土试样取出$

经过切模机的修整打磨$ 制成直径为
"$EE

$ 高

度为
!$EE

的圆柱体样
'

表
7

!

海工混凝土的配合比

9#4:7

!

9+.-%<

D

/)

D

)/(%)*)&-#/%*.')*'/.(.

水泥砂浆物料/

\

I

-

E

B#

水 级配碎石 河砂 水泥 粉煤灰

引气剂

/

^

减水剂

/

^

@$" @"!$ !$C #$% %$ $'$@ $'A

7:8

!

试验方法

混凝土试件完成养护后$ 本研究采用浸泡法进

行氯盐侵蚀试验$ 即将混凝土试件静置在溶液中$

使得混凝土内部结构被
8+3;

溶液充分浸润
'

本文

共准备了四种氯化钠浓度的溶液$ 分别为
$

!蒸馏

水"(

!̂

(

@$̂

和
@!̂

$ 将混凝土试件置于氯化

钠溶液中分别浸泡
"C

(

!%

和
C]>

以模拟海水对混

凝土结构的腐蚀效应$ 再将试件取出$ 擦拭干净

后立即进行
8bd

测试以保证水分不蒸发
'

利用上

海纽迈公司生产的
b),)B8bd@"$

型低场核磁共振

分析系统对试件进行弛豫时间
6"

分布谱的测量$

每次扫描时间为
@E),

$ 本试验所用的核磁共振扫

描仪实拍图如图
@

所示
'

图
7

!

低场核磁共振成像扫描仪

R%

0

:7

!

9+.")6&%.",[CH$'#**./

8

!

试验结果分析

8:7

!

混凝土外观变化与质量损失

对经过不同条件下氯盐侵蚀试验的混凝土试

件进行拍照观测$ 以浸泡
C]>

的测试组为例$ 经

过
8+3;

浓度为
$

(

!

(

@$

和
@!̂

的溶液浸泡后$

试样外观如下图
"

所示$ 图中的黑线为裂隙的形

状
'

从观测结果可以看出蒸馏水浸泡仅对试样表面

造成中( 小型的裂隙$ 且数量不多' 经过浓度为

!̂

的
8+3;

溶液浸泡的混凝土试件表面开始有一些

比较明显的缺陷$ 但是在试样表面仍未见较大裂

@A#
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隙$ 试样的整体性较好' 在经过
@$̂

的
8+3;

溶液

浸泡后$ 试样表面开始有碎渣剥落现象$ 表面的

裂纹开始贯通$ 并观察到明显的连通裂隙' 经过

@!̂

的
8+3;

溶液浸泡后$ 混凝土的整体性已经遭

到严重破坏$ 大量碎渣剥落$ 表面的裂纹已经形

成明显的连通面
'

由混凝土外观在不同溶液浸泡后

的变化规律可以看出氯盐对混凝土的腐蚀程度随

氯离子浓度提高而明显增加
'

在对浸泡后的试样进行拍照记录的过程中$

同时测量了混凝土的质量$ 按照公式!

@

"计算质量

损失率
7

4

'

结果如图
#

所示
'

可以看出不同浸泡时

间和溶液浓度均对混凝土的质量损失率有显著影

响
'

对于同一浸泡时间作用的混凝土试件而言$ 其

质量损失率
7

4

与氯离子浓度
H

呈线性正相关的关

系
'

由线性拟合计算了
7

4

和
H

的数学关系式
'

公式

中的斜率和截距均随
8+3;

溶液浸泡时间延长有明

显的增大趋势
'

7

4

9

[

$

5

[

4

[

$

J

@$$_

!

@

"

式中#

7

4

为浸泡
4

天的质量损失率
^

$

[

4

为浸泡
4

天的质量
I

$

[

$

为试样的初始质量
I

'

图
8

!

浸泡
UG,

的混凝土试样外观

R%

0

:8

!

3

DD

.#/#*'.)&')*'/.(.$#-

D

".$$)#T.,&)/UG,#

1

$

图
F

!

质量损失率与氯离子浓度的关系

R%

0

:F

!

H."#(%)*$+%

D

4.(6..*-#$$")$$/#(.
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!

核磁共振
;

"

分布曲线

在低场核磁共振扫描试验中$ 弛豫时间
;

"

值

与孔径呈正相关关系$ 利用
;

"

值的强度分布可以

反映被测物体的孔隙分布规律
';

"

值越大表示试样

内孔隙体积越大$ 根据
;

"

分布曲线可以对混凝土

孔隙分布规律进行量化分析
'

在不同浓度氯盐的腐

蚀作用下$ 混凝土内孔隙结构逐渐变化
'

随浸泡时

间的增加$ 混凝土
;

"

曲线的变化情况如图
]

所示
'

纵坐标的核磁信号强度越高$ 孔隙的含量越高'

横坐标为弛豫时间
;

"

$ 该值越大则孔隙越大)

@!

*

'

从图
]

!

+

"可以看出$ 在混凝土试件经过
"C>

不同浓度
8+3;

溶液的浸泡后$

;

"

分布谱线为+双

峰分布,$ 其中峰
@

的值明显大于峰
"

' 峰
@

表示

的是小孔隙$ 峰
"

表示的是中等大小的孔隙
'

从图

]

!

T

"可以看出$ 在经过
!%>

溶液浸泡后$ 混凝土

的
;

"

分布谱线呈+三峰分布,$ 峰
#

表示的是大孔

隙$ 峰
@

明显高于峰
"

和峰
#'

从图
]

!

3

"可以看出$

经过
C]>

溶液浸泡后$ 混凝土
;

"

分布谱线中的峰

"

与峰
#

逐渐重合$ 即中等尺寸的孔隙逐渐向大孔

隙过渡
'

图
]

!

+

"

&

!

3

"中的
;

"

分布谱线中表示小

孔隙的峰
@

随浓度增加的变化均不明显$ 但表示

中( 大孔隙的峰
"

和峰
#

的值随浓度增加均有显著

的增大$ 且增大程度随浸泡时间增加有扩大趋势
'

混凝土试件
;

"

分布谱线的变化表明# 氯盐浓度和

浸泡时间对混凝土内部的孔隙分布均有明显的影

响
'

其中$ 小孔隙的分布基本不受溶液浓度的影

"A#
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响$ 但是中等和大尺寸的孔隙对氯盐浓度具有相

当明显的敏感性$ 说明氯盐腐蚀作用主要引起了

中( 大孔隙的形成和扩大
'

表
8

!

混凝土试样的
;

8

谱面积

9#4:8

!

!

8

$

D

.'(/#"#/.#)&')*'/.(.$#-

D

".

浸泡时间

/

>

;

"

谱面积/

EV

$̂ !̂ @$̂ @!̂

"C ""!$ "]!C #$@$ #!%C

!% ]"@] ]!%! ]#%! !%"$

C] %]@$ O%CC C"%] CCO!

图
G

!

氯盐干湿循环下混凝土的
!

8

分布谱

R%

0

:G

!

!

8

'2/>.$)&')*'/.(.2*,./>#/%)2$'

1

'".$

根据
;

"

分布谱线覆盖的面积变化趋势分析氯

盐腐蚀导致混凝土孔隙体积的变化规律
'

由试验结

果计算得到不同浸泡时间和浓度的氯盐腐蚀下试

样的
;

"

谱面积表
"

所示
'

从表
"

可以看出在随着

氯盐侵蚀程度增加$ 混凝土的
;

"

谱面积不断增

加$ 表明氯盐腐蚀使得试样总孔隙体积逐渐增大
'

8:F

!

;

"

谱面积与质量损失率的关系

从图
!

所示的混凝土质量损失率与
;

"

谱面积

的关系曲线图$ 可以看出$ 混凝土试样的质量损

失率与
;

"

谱面积呈现明显的线性正相关关系$ 两

者经过线性拟合的相关系数的平方达到了
$'A]@'

经过氯盐腐蚀后的质量损失是一个描述混凝土宏

观损伤效应的指标$ 而
;

"

谱面积是一个描述混凝

土微观孔隙分布的指标
'

质量损失率和
;

"

谱面积

存在良好的线性相关性$ 表明材料损伤的宏观和

微观效应存在显著的同步性$ 也证实了核磁共振

扫描在混凝土微观孔隙结构量化分析中的适用性
'

图
J

!

质量损失率与
!

8

谱面积的关系

R%

0

:J

!

!)/."#(%)*'2/>.$)&$

D

.'(/2-#/.##*,'

1

'".$

8:G

!

<=b

成像结果

从核磁共振扫描试验中发现混凝土试样在受

到氯盐腐蚀作用时$ 孔隙结构发生了明显的变化
'

扫描电子显微镜
<=b

试验作为一种常见的材料微

观形态的方法$ 在混凝土内部结构损伤的研究中

心已经得到了广泛应用
'

本文采用
<=b

测试验证

核磁共振扫描结果的正确性并分析孔隙分布变化

的微观机理
'

对在
@!̂ 8+3;

溶液浸泡
$

(

"C

(

!%

和
C]>

后的混凝土试样进行了
<=b

测试
'

由图
%

!

+

"可以看出未经氯盐侵蚀的混凝土内部结构非常

致密$ 只有一些小孔隙存在于骨料之间' 由图
%

!

T

"可以看出混凝土在经过
"C>

的氯盐浸泡后$ 材

料内部出现了尺寸较大的孔隙' 根据图
%

!

3

"$ 经

过
!%>

氯盐浸泡后的混凝土内部逐渐形成了连通

的裂隙$ 一些原本致密的水泥水化产物变得较为

疏松' 由图
%

!

>

"观察到$ 在经过
C]>

氯盐浸泡后$

受氯盐侵蚀作用的影响$ 混凝土内部的水泥水化

物之间的裂隙继续扩大$ 且骨料之间的胶结物发

生瓦解现象
'

#A#
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图
M

!

氯盐侵蚀前后中混凝土的微观
IVC

图

R%

0

:M

!

IVC%-#

0

.$)&')*'/.(.4.&)/.#*,

#&(./'+")/%*.$#"(./)$%)*

!!

从微观形态规律中可以推测# 混凝土内部的

结构损伤效应本质上是由于材料受到了微观力的

冲击破坏$ 而在氯盐侵蚀过程中$ 流体溶解在孔

隙中发生渗透流动$ 对混凝土骨架产生渗透压力

和化学腐蚀$ 两种效应共同作用造成了内部孔隙

结构的变异)

C

*

'

由于混凝土的骨架为尺寸不一的

粗( 细骨料组成$ 颗粒粒径范围的差距极大$ 砂

浆内部含有大量原生骨料与水化物的砂浆结合面$

且界面的粘结强度相对薄弱)

@%

*

'

经过长时间的氯

盐浸泡$ 渗透力和化学腐蚀作用对砂浆结合面的

破坏效应累积从而形成连通裂隙$ 对混凝土的微

观结构造成了明显的损伤效应$ 从而严重影响了

混凝土的抗渗和强度性能
'

F

!

结论

!

@

"氯盐侵蚀作用对混凝土产生了宏观损伤效

应
'

具体表现为# 随氯盐浓度和浸泡时间的增加$

混凝土外观出现明显的破损$ 以及且质量损失率

随浓度和时间增加呈明显增大规律'

!

"

"由混凝土的低场核磁共振测得了不同浸泡

时间和浓度的
;

"

谱线$ 结果表明浸泡
"C>

的混凝

土
;

"

分布曲线呈+双峰型,分布$ 而浸泡
!%

和
C]

6

的混凝土
;

"

分布曲线呈+三峰型,分布'

!

#

"采用线性拟合描述质量损失率与谱面积的

相关性$ 说明根据
;

"

谱面积可以对混凝土的微观

结构损伤进行合理描述'

!

]

"根据不同浸泡时间后混凝土的
<=b

图像

分析$ 认为经过长时间的氯盐浸泡$ 渗透力和化

学腐蚀作用对砂浆结合面的破坏效应累积从而形

成连通裂隙$ 对混凝土的微观结构造成了明显的

损伤效应
'
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