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摘 要：为探究复掺偏高岭土和硅灰对混凝土耐盐酸的影响，在 5% 偏高岭土及 5%、10%
或 15% 硅灰混合置换胶凝材料水平下制备试样并进行盐酸浸泡试验，通过超声波、压汞法

（MIP）、X 射线衍射（XRD）、热重分析（TGA）及扫描电子显微镜（SEM）系列测试方法探讨腐蚀

对混凝土损伤层厚度、孔隙结构、水化产物的影响，而后对比分析损伤层厚度与孔隙结构的演

化关系 . 结果表明：基于抗压强度、劈裂抗拉强度及抗折强度，M5S5 耐酸性最优；损伤层厚度

与超声波波速呈负相关，与孔隙率、平均孔径、总孔隙面积呈正相关；两者复掺可提高混凝土

耐酸性，但硅灰掺量的递增使改善效益略有降低 .
关键词：混凝土；复掺；超声波；孔隙结构；损伤层
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Abstract：To explore the effect of concrete binary mixed metakaolin and silica fume on the resistance of 
hydrochloric acid， the specimens were prepared according to 5% metakaolin and 5%， 10% or 15% silica fume by 
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weight of total cementitious materials， and the immersion test of hydrochloric acid was carried out. The effects of 
corrosion on the thickness of the damage layer， pore structure and hydration products of concrete were investigated 
by ultrasonic， mercury intrusion porosity （MIP）， X-ray diffraction （XRD）， thermogravimetric analysis （TGA） and 
scanning electron microscopy （SEM）. Moreover， the relationship between the thickness of the damage layer and the 
pore structure is compared and analyzed. The results show that M5S5 has the best acid resistance based on 
compressive strength， splitting tensile strength and flexural strength. The thickness of the damage layer is negatively 
correlated with ultrasonic velocity， and positively correlated with porosity， average pore size and total pore area. The 
combination of metakaolin and silica fume can improve the acid resistance of concrete. However， the increasing 
content of silica fume slightly reduces the improvement effect.
  Key words：concrete； binary mix； ultrasonic； pore structure； damage layer

近年来，仍有不少关于混凝土构筑物遭受酸腐

蚀的报道，如混凝土管道受酸性地下水、井水侵蚀；

钢铁处理厂的酸洗废水池及农场围护结构持续处于

酸性环境等［1-3］，此类强酸环境成为制约混凝土耐久

性的重要因素［4-6］. 因而，如何提高混凝土的耐酸性

值得科学界持续关注 .
研究表明当碱性混凝土受酸腐蚀时，内部碱度

急剧降低，由于水化产物中氢氧化钙（CH）稳定性最

差，成为最先被酸破坏的物质；随后依次是水化产物

如水化铝酸钙（CAH）、钙矾石（AFt）、单硫型水化硫

铝酸钙（AFm）、水化硅酸钙（CSH）及金属氧化物（如

Al2O3、Fe2O3、MgO 等）等被分解消耗；继而原本薄弱

的界面过渡区进一步劣化，最终引发混凝土失效破

坏［7-8］. 因此，优化水泥基质的耐酸性对提高混凝土

耐久性至关重要 . 一方面，混凝土中单掺硅灰［3， 9］或

添加其他活性掺和料如粉煤灰、矿渣等均可改善混

凝土的耐酸性［10-11］，且研究更多聚焦于宏观力学性

能的劣化或水化机理的影响，然而酸腐蚀后混凝土

损伤层的发展与孔隙结构的演化联系研究尚属空

白 . 另一方面，当混凝土中混合加入偏高岭土及硅灰

两种硅质含量较高的火山灰材料时，协同作用下对

物理力学性能的积极影响虽已有报道［12-14］，但两者

复掺对混凝土酸腐蚀后的微观影响仍未明晰 .
为此，将制备完成的试件置于设定好 pH的盐酸

溶液中进行全浸泡试验，相应周期后取出进行力学

性能、超声波无损测试及微观检测，研究了腐蚀对混

凝土损伤层厚度、孔隙结构和水化产物的影响；探讨

了损伤层厚度与孔隙结构变化的关系；并分析了水

化产物的演变特征及劣化机理，旨在揭示复掺偏高

岭土及硅灰对混凝土耐酸性的影响，为改善其耐酸

性提供一定的指导 .

1   试验

1.1   材料

试验采用 P·O 42.5 硅酸盐水泥（C），偏高岭土

（MK）和硅灰（SF）作为胶凝材料，主要化学成分详见

表 1. 连续级配的 5~20 mm 碎石（G）及河砂（S）分别

作为粗、细骨料；拌和水（W）采用自来水；外加剂

（SP）采用减水率约为30%的聚羧酸高效减水剂 .

1.2   制备及试验设计

试验所用的 4 个配合比如表 2 所示，水胶比为

0.45.已有研究表明，在水泥用量替换水平中，复掺5%
的MK组别的力学性能优于其他MK掺量下的力学性

能［13-14］. 故本文设计 MK掺量为 5%和 SF掺量为 5%、

10%、15%. 4 个配合比均制备成 100 mm×100 mm×
100 mm 立方体及 100 mm×100 mm×400 mm 棱柱体 . 
前者用于抗压强度、劈裂抗拉强度试验及微观测试，

表1   水泥、偏高岭土及硅灰的主要化学成分

Tab.1   Chemical compositions of C， MK and SF % 

材料

类别

C
MK
SF

SiO2

23.34
48.45
93.13

Al2O3

6.38
44.59
0.38

Fe2O3

3.92
3.43
0.68

CaO
61.27
0.56
0.27

SO3

3.92
0.15
—

MgO
—

0.01
0.02

L.O.I.
1.17
2.81
5.52
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后者用于无损超声波测试及抗折强度试验 . 试样制备

完成后养护 28 d再置于恒定 pH区间为 1~2.5的盐酸

溶液中浸泡，以期模拟钢铁厂酸洗废水的强酸环境；

各试验组于每个周期取出 3个试样进行测试并取均

值 . 需注意，预试验中用不同数量相同配比的普通混

凝土试块分别浸泡在初始 pH为 1的溶液中，发现 pH
处于 1~2.5区间时盐酸消耗速率近乎一致，即拟合直

线的斜率相差甚小，故正式试验设定为恒定区间 .每
隔 3 h 检测 pH 变化并搅动溶液、翻动试块以确保均

匀受蚀，但未特别清理表面的疏松腐蚀层 .

1.3   测试方法

根据《超声法检测混凝土缺陷技术规程》

（CECS 21： 2000）［15］设置测点间隔为 25 mm，使用

NM-4B 型非金属超声检测分析仪对棱柱体试样进

行损伤层的测量，具体见图 1、图 2，计算如式（1）~
式（5）所示：

l0
V f

= 2 ( )h f 2 + x2

V f
+ l0 - 2x

Va
（1）

h f = l02
Va - V f
Va + V f

（2）
l f = a1 + V f t f （3）
la = a2 + Va ta （4）
l0 = a1Va - a2V f

Va - V f
（5）

式中：l0为超声波到达损伤层与未损伤层界面时的距

离，mm；x为损伤层传播距离的水平投影；hf表示损

伤层厚度，mm；Va和Vf分别为超声波在未损伤层和损

伤层的传播速度（直线斜率），km/s；lf、la分别表示 l0前

后的距离；tf、ta分别表示 l0前后 lf、la对应的时间；a1和

a2分别表示两条直线的截距 . 联立方程可求解损伤

层厚度hf.

力学性能试验均参照《混凝土物理力学性能试

验方法标准》（GB/T 50081—2019）［16］，所有微观测试

的样品在压力机破碎立方体后取自 10~15 mm 深度

且剔除粗骨料，于异丙醇中终止水化再放入 60 ℃烘

箱中烘干 24 h，而后进行测试，其中 XRD 和 TGA 测

试需将试样磨成粉末 . 采用 X 射线衍射仪 X'Pert3 
Powder 分析腐蚀产物的组成（CuKα， 40 kV、40 mA，

连续模式，5°~65°）；孔隙结构采用压汞仪Autopore V 
9600 进行测定（侵入压力 0.6 kPa~421 MPa，接触角

130°）；利用 SEM 技术，采用 ZEISS Sigma300 对样品

的微观结构进行观察；TG 分析采用 TGA2 集成热分

析仪进行测试（氮气氛围室温以 10 ℃/min速率升至

1 000 ℃），进而根据 DTG 曲线可计算出化学结合水

和CH的质量分数（含量）［14］，如式（6）：

ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï
ï
ï

m (H2O) = mB + mC + mD
MH2O
MCO2

m [ ]Ca (OH) 2 = mC
MCa (OH)2

MH2O
+ mD

MCa (OH)2

MCO2

（6）

式中：mB、mC和mD分别表示样品在 70~350 ℃、350~

表2   试样配合比

Tab.2   Mixture proportions of specimens

组别

对照组

M5S5
M5S10
M5S15

W/（kg·m-3）
200
200
200
200

C/（kg·m-3）
445

404.5
378.3
356

MK/（kg·m-3）
0

22.3
22.3
22.3

SF/（kg·m-3）
0

22.3
44.5
66.8

S/ （kg·m-3）
668
668
668
668

G/（kg·m-3）
1 137
1 137
1 137
1 137

SP/%
0.1
0.1
0.1
0.1

图1   测试过程图解

Fig.1   Diagram of the test process

图2   声时与声距的关系曲线图

Fig.2   Relationship curve between the sound time and distance
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470 ℃、600~730 ℃范围内的质量损失率，%；m（H2O）
表示化学结合水的质量分数（含量），%；m［Ca（OH）2］

表示 CH 的质量分数（含量），% ；M 为 H2O、CO2、         
Ca（OH）2的相对分子质量，分别为18、44、74.

2   结果与讨论

2.1   力学性能

不同掺量试件抗压强度、劈裂抗拉强度及抗折强

度的变化趋势如图 3（a）~（c）所示 . 可以看到M5S5的

力学性能下降幅度最小，即耐酸性更优；随着SF掺量

的增加，耐酸性略有降低 . 具体而言，48 d腐蚀后，对

照组的抗压强度下降了 74.9%，而 M5S5 仅下降

28.0%；对照组劈裂抗拉强度下降了 26.2%，而 M5S5
仅下降了 9.7%；对照组抗折强度下降了 32.0%，而

M5S5仅下降了 16.0%. MK粒径介于 SF和水泥之间，

可更好地发挥其填充效应，两者协同促进火山灰反应，

进一步促使水泥浆体密实均匀［14］；而界面过渡区的强

化则提高了试件的断裂能［17］，其力学性能得以改善 .

表 3 给出了方差分析（ANOVA）结果，其中，f值

为组间方差与组内方差的比率，其值越大表明不同

组之间的均值差异越显著；p值为概率值，用于衡量

结果的显著性，通常认为 p值小于0.05时不同组之间

存在显著差异 . 由表 3可知，除抗折强度外，其他 p值

均小于 0.05 显著性水平，说明 SF 掺量对抗压强度、

劈裂抗拉强度影响显著，对抗折强度影响较小 .

2.2   损伤层厚度

盐酸腐蚀混凝土是一个由外到内的过程，而超

声波可无损评估混凝土的劣化程度 . 各龄期试件的

损伤层厚度如图 4 所示，其中对照组的损伤层厚度

增长最快，24 d 和 48 d 时分别达到 20.79 mm 和  
48.60 mm；而M5S5在 24 d和 48 d时损伤层厚度分别

为 8.37 mm和 20.49 mm. 就微观层面而言，2.3节的样

品孔隙率及平均孔径随腐蚀龄期的延长而增大佐证

了宏观损伤层的增长；此外，2.3 节的孔隙分布表明

小孔径在后期向更大孔径演变，此时内部连通性的

增强意味着溶液更易渗透 . 损伤层的形成伴随着水

化产物及金属氧化物的分解，H+不断溶解，进而增加

（a）不同掺量试件抗压强度的变化

（b）不同掺量试件劈裂抗拉强度的变化

（c）不同掺量试件抗折强度的变化

图3   不同掺量试件的抗压强度、劈裂抗拉强度和

抗折强度的变化

Fig.3   Variation of compressive strength， splitting tensile 
strength and flexural strength of specimens with different dosages

表3   抗压强度、劈裂抗拉强度和抗折强度的方差分析

Tab.3   ANOVA of compressive strength， splitting tensile 
strength and flexural strength

力学性能

抗压强度

劈裂抗拉强度

抗折强度

平方和

1 380.06
3.69
1.47

均方

460.02
1.23
0.49

f值

7.17
19.69
1.81

p值

0.00
0.00
0.17

结果

显著

显著

不显著
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基质孔隙度，形成一个高度多孔的腐蚀层［18］. 混凝土

内部缺陷如微裂缝及孔洞的存在致使超声波以绕射

形式通过，而在通过与水泥石声阻抗值较为接近的

石灰石骨料时可垂直透射，如图 5（a）所示［19］，此时超

声波速度减小，损伤层厚度增加 . 可见损伤层厚度与

超声波速度呈负相关，这是由CH和CSH的分解以及

密实度的降低造成的 . 图 4 中数据对比可明显反映

试样复掺 MK 和 SF 后上述降解得以延缓，且在掺加

5%的MK和 5%的 SF时损伤层增长幅度最小 . 此外，

两者作为掺和料对界面过渡区的贡献已有学者证

实，即通过二次水化作用使薄弱的界面过渡区厚度

减小并得到强化致密［20］. 内部结构的进一步优化提

高了混凝土的耐酸性，则超声波更多以垂直透射方

式快速通过试样，如图5（a）所示 .

2.3   孔隙结构

样品 24 d 和 48 d 孔隙率及平均孔径如图 6 所

示，其中对照组孔隙率升高幅度最大，相比之下

M5S15 在 24 d 及 48 d 时的孔隙率分别为 10.47%、

12.12%，而 M5S5 在 24 d 及 48 d 时的孔隙率仅为

5.73%、7.66%；也可看到样品孔隙率与图 7中汞总侵

入体积的增长趋势近乎一致 . 此外，对照组平均孔径

24 d至 48 d的增长幅度分别是M5S15、M5S5的 1.4倍

和 1.9 倍，其总孔隙面积的增长幅度分别是 M5S15、
M5S5的 2.0倍和 3.3倍 . 当H+由混凝土外部向内部渗

透侵蚀时，占比较大的水化产物 CH、CSH 先发生脱

钙反应，如式（7）、式（8）所示：

Ca（OH）2+2H+→Ca2++2H2O （7）
CSH+2H+→Ca2+ +SiO2·nH2O （8）
其余水化产物如 CAH、AFt 及金属氧化物继而

被盐酸分解消耗，如式（9）~式（14）所示：

CAH+2H+→Ca2++Al2O3·nH2O （9）
C3A·3CaSO4·32H2O+12H+→3Ca2++
       2Al3++3CaSO4·2H2O+32H2O （10）
Fe2O3+6H+→2Fe3++3H2O （11）
Al2O3+6H+→2Al3++3H2O （12）
MgO+2H+→Mg2++H2O （13）
CaO+2H+→Ca2++H2O （14）
此时，Ca2+、Al3+、Fe3+和Mg2+以及硫酸盐离子等进

入孔隙溶液并向混凝土表面扩散 .上述反应直接导

致混凝土孔隙率升高及总孔隙面积增大，表明内部

连通性增强，这也意味着混凝土内部出现更多长裂

缝，如图5（c）所示 .

对照组在酸性环境暴露较长时间后，孔隙不断

连通贯穿形成微裂缝，超声波的多次绕射导致波速

减小更为迅速，因而损伤层增长幅度最大 . 该缺陷的

存在除了使得扩散通量增加之外，还可通过对流来

输送溶解的物质，从而提高输送速率，加速溶解溶

图4   损伤层厚度增长趋势

Fig.4   Increasing trend of the thickness of damage layer

                          （a）                         （b）                       （c）
图5   超声波传播路径示意图

Fig.5   Schematic diagram of ultrasonic propagation path

图6   样品孔隙率及平均孔径

Fig.6   Porosity and average pore diameter of the samples
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出 . 换言之，裂缝是水泥材料在脱钙过程中体积收缩

并转化为大量腐蚀产物的结果［9］. 随着腐蚀的进一

步加剧，界面过渡区胶结能力下降，钙质骨料也将发

生分解反应，如式（15）所示：

CaCO3+2H+→Ca2++CO2+H2O （15）
此时超声波难以在图 5（a）情况中垂直透射，所

测损伤层厚度增加 .
如图 8所示，比较了不同样品的累积孔径分布，

可看到对照组的累积压汞曲线远高于其他样品，其

孔径尺寸在 10~100 000 nm范围内均有分布，而复掺

样品的孔径尺寸主要集中在10~100 nm.

图 9 为差异孔径分布曲线，可反映孔隙体积的

变化率；其峰值点对应的孔径为最可几孔径，即出现

概率最大的孔径，小于该孔径则不能形成连通的孔

道 . 其中对照组 24 d 时的最可几孔径为 40 nm，48 d
时为 121 nm；M5S5于 24 d及 48 d时的最可几孔径均

约为 50 nm；而 M5S15 的最可几孔径有 2 种，分别为

24 d 的 5 nm 及 48 d 的 40~50 nm，这可能代表着在

M5S15 样品中开始出现细微裂缝，后期逐渐演化成

长裂缝 . 在MK和 SF复掺情况下，两者相较于水泥颗

粒有着更小的粒径，基于密实堆积原理填充于水泥

颗粒中的微孔隙，且伴随着火山灰反应生成纳米级

水化产物，水泥基体优化密实，因而小毛细孔（4.5~
50 nm）占比均高于对照组，同时也延缓了大毛细孔

向更大孔隙的发展，如图10所示 .

还应注意到M5S5、M5S15的大毛细孔（>100 nm）
占比在 48 d 后仅有 30.50%、47.18%，低于对照组的

65.73%，其存在对混凝土的耐久性和渗透性产生不

利影响 . 此外，Delagrave等论证了氯离子的存在会加

剧钙流失，通过CH置换为易溶的CaCl2，而后由钙的

流失最终导致孔隙率升高，水泥浆体脱钙硬化［21］. 但
总体而言，低 pH下盐酸溶液中的H+仍主导着混凝土

的分解溶蚀 .

图7   总侵入体积及总孔隙面积

Fig.7   Total intrusion volume and total pore area

图8   样品累积孔径分布

Fig.8   Cumulative pore size distribution of the samples

图9   样品差异孔径分布

Fig.9   Differential pore size distribution of the samples

图10   样品孔隙体积分布

Fig.10   Pore volume distribution of the samples
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2.4   热重分析

图 11为酸腐蚀 24 d和 48 d后样品的 TGA曲线 . 
在 0~200 ℃范围内，第一个峰为 CSH 在约 90 ℃时释

放H2O；接着AFt、AFm和CAH分别在100 ℃和170 ℃
释放 H2O；随后在 450 ℃附近观察到 CH 相的热分解

吸热峰；最后在 800 ℃左右出现的峰是由CaCO3解离

反应和 CO2逸出引起的［14］. 混凝土作为一种碱性材

料，其内部pH约为13，因此绝大部分水泥浆的组分在

低于该阈值的酸碱度下均无法稳定存在，且先前的研

究表明主要物相及其稳定存在的pH值按pH值从大到

小排列如下：CH（12.6）、CAH（11.4）、AFt及AFm（10.7）、
CSH（10.5）［7］. 水泥基质中占比最大的 CH 稳定性最

差，成为 H+首要攻击对象，从 24 d 的 DTG 曲线可观

察到对照组CH含量的大幅降低；而样品M5S5的CH
峰值均略高于 M5S15，这归因于富余的 SF产生了更

活跃的火山灰反应并伴随着 CH的消耗 . 但 M5S5损

伤层增长速率最为缓慢，可能取决于CH自身与酸反

应的中和能力在延缓劣化中扮演的积极作用 . 此外，

对照组的CSH波峰在 24 d时已难以检测到，且M5S5
和 M5S15样品中 CSH 波峰变化也较为明显，这可能

跟 SF占比较大有关 . 显然，相比于对照组混凝土，复

掺MK和 SF后促进了更多水化产物的形成且溶蚀程

度下降，一方面归因于MK和 SF细度低于水泥，可发

挥填充效应致密化水泥基质；另一方面 SF的比表面

积大，能为CSH的生成提供更大的生长空间，从而优

化孔隙网络，耐酸性得以改善［22］. 总体而言，48 d 后

水化产物峰值进一步降低，由图 12可看出，此时CH
和化学结合水的质量分数（含量）较 24 d有所下降，

表明盐酸对水化产物的腐蚀程度随时间的推移而加

剧 . 注意到对照组 48 d 的 CH 质量分数（含量）高于

24 d的CH质量分数（含量），这可能由样品制备误差

造成 . 结合前述分析可知，复掺MK和 SF对混凝土耐

酸性的提高有益，可延缓其溶解及劣化 .
2.5   腐蚀产物

图 13 呈现了样品在盐酸中浸泡 24 d 和 48 d 后

的物相变化，可看到仅有二氧化硅、碳酸钙被检测

到，其中二氧化硅峰强度的差异可归因于 SF质量分

数（含量）的增加；碳酸钙的出现可归结为粗骨料存

在的取样误差及少部分CH的碳化 .
值得注意的是，所有样品均无法检测到 CH 和

AFt，一方面，基质中的CH和AFt大部分被盐酸消耗

殆尽；另一方面，腐蚀致使两者的晶体结构发生改

变，衍射后难以识别 . 当 pH 值在 4.0~6.5 之间时，少

量 Ca2+可残留在含有铁和铝的残余相中，其主要由

Al（OH）3和Fe（OH）3、部分酸性阴离子形成的各种衍

生物沉淀及二氧化硅等组成 . 与CSH和CH释放Ca2+

相比，铁酸盐或铝酸盐水合物的溶解和相应的Fe3+和
Al3+的损失更慢，且发生在更低的 pH值下 . Pavlík认

为结晶度较差的Al（OH）3和Fe（OH）3分别在 pH小于

3时和 pH小于 1.5时溶解，而铝酸钙和铁酸钙水合物

在 pH 小于 2 时分解；其他少量的金属离子如 Ca2+和
Mg2+可吸附在硅、铝和铁的水合物上［23］. 当 pH小于 3
时，水化铝硅酸钙（CASH）链在AlO4桥接四面体上缩

（a）24 d

（b）48 d
图11   样品腐蚀24 d及48 d后的TGA曲线

Fig.11   TGA curves of samples after 24 and 48 days of corrosion

图12   样品腐蚀24 d及48 d后的CH和化学结合水含量

Fig.12   The content of CH and chemically bound water of 
samples at the corrosion age of 24 d and 48 d
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聚交联，与硅酸盐、双酸盐及单硅醇基团形成无定形

硅胶，最终在 XRD 图谱上表现为无尖锐的衍射宽

峰［24］. 综上可知，在低 pH 环境下绝大部分水化产物

易被盐酸侵蚀分解并难以用XRD检测到 .
2.6   微观结构分析

如图 14（a）所示，对照组絮状的CSH凝胶已呈现

出被盐酸分解的痕迹，且出现明显孔洞；而M5S5样品

中界面过渡区（ITZ）周围仍保持着良好的密实度，且

微孔被少量针条状产物填充，推测为AFt，如图14（b）
所示 . 随后经过 48 d的腐蚀，图 15（a）中对照组形成

松散无序的微观结构，CSH网络被分解耗尽，这意味

着胶凝材料的结合力被严重破坏，孔隙率增大且连

通性增强，进而宏观性能迅速退化 . 相比而言，M5S5
的微观组织更规则致密，仅可见数条裂缝及数个微

孔，如图 15（b）所示 . 结合 XRD 可知，绝大部分水化

产物在低 pH下不易稳定存在；其中结晶态产物也多

被分解破坏 .

3   结 论

1）损伤层厚度与超声波速度呈负相关，与孔隙

（a）对照组

（b）M5S5
图14   样品腐蚀24 d后的SEM图

Fig.14   SEM image of samples after 24 days of corrosion

（a）对照组

（b）M5S5
图15   样品腐蚀48 d后的SEM图

Fig.15   SEM image of samples after 48 days of corrosion

（a）24 d

（b）48 d
图13   样品腐蚀24 d及48 d后的XRD图谱

Fig.13   XRD patterns of samples after 24 and
48 days of corrosion
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率、平均孔径以及总孔隙面积呈正相关 .
2）方差分析中除抗折强度外，其他 p值均小于

0.05显著性水平，表明 SF掺量对抗压强度和劈裂抗

拉强度影响显著，对抗折强度影响较小 .
3）M5S5组别耐酸性最优，而耐酸性随SF掺量的

增加而略有降低，归因于富余的 SF消耗更多的CH，

从而削弱混凝土中和盐酸的能力 .
4）复掺的MK及 SF通过填充效应及二次水化作

用优化混凝土微结构，使混凝土耐酸性提高，劣化速

率得以延缓 .
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