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不同 ｐＨ 值硫酸盐侵蚀下水泥砂浆
断裂韧度

甘　 磊１ꎬ２ꎬ　 沈振中１ꎬ２ꎬ　 徐力群２ꎬ　 刘得潭２

(１.河海大学ꎬ水文水资源与水利工程科学国家重点实验室ꎬ江苏 南京 ２１００９８ꎻ２.河海大学水利水电学院ꎬ江苏

南京 ２１００９８)

摘要:为研究不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀作用下水泥砂浆断裂特性ꎬ开展了水泥

砂浆材料力学试验、三点弯曲切口梁断裂试验和微观测试ꎬ结合侵蚀后试件物理

力学性能、表观形态和细观结构特征ꎬ揭示不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下水泥砂

浆断裂韧度演化规律.结果表明ꎬ不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下砂浆试件物理力

学性能、断裂性能和微观结构演变过程均有所差异ꎻ当侵蚀溶液 ｐＨ 值为 ７ 和 ３
时ꎬ试件起裂韧度和失稳断裂韧度随侵蚀时间先增大后减小ꎬ侵蚀 １８０ｄ 到达峰

值ꎬ２７０ｄ 后分别劣化了 ５８.４％和 ４１.２％ꎻｐＨ 值为 １ 时ꎬ试件两断裂参数随侵蚀时

间持续劣化ꎬ２４０ｄ 后分别劣化了 ９２.１％和 ７９.９％.随溶液 ｐＨ 值减小ꎬ砂浆逐渐由

发生溶出性侵蚀和硫酸盐侵蚀转化为酸性侵蚀主导的复合侵蚀ꎬ侵蚀劣化效应

增强ꎻ相同侵蚀溶液下ꎬ试件断裂参数与抗拉强度线性相关ꎬ起裂韧度劣化幅度

明显大于失稳断裂韧度.
关键词:水泥砂浆ꎻ硫酸钠溶液ꎻｐＨ 值ꎻ物理力学特性ꎻ断裂韧度ꎻ微观结构ꎻ劣化

水泥砂浆因粘结性强、性价比高等优点被广泛应用[１] .在水利工程领域ꎬ水泥砂浆常作

为修补或灌浆材料应用于水工隧洞、防渗帷幕、输水渠道、防渗护面等ꎬ尤其是在盐湖、盐渍

土地区服役的水泥砂浆ꎬ受硫酸盐侵蚀显著[２] .Ｌｉｕ 等[３]、Ｃｈｅｎ 等[４] 研究了硫酸盐侵蚀作用

下水泥砂浆物理力学性能劣化规律ꎬ探讨了其侵蚀产物、微观特征与强度之间的关系.朱
健健等[５]揭示了硫酸盐和氯盐复合溶液侵蚀作用下砂浆物理力学性能演化机理.韩铁林

等[６]分析了不同 ｐＨ 值硫酸钠和碳酸氢钠溶液对水泥砂浆的侵蚀劣化规律.上述研究主

要探讨了硫酸盐侵蚀下砂浆抗压强度劣化规律ꎬ然而水泥砂浆是一种抗拉强度低、韧性

差ꎬ易开裂的脆性材料ꎬ其抗拉强度和断裂参数往往是决定其服役寿命的关键性能[７] .
目前ꎬ国内水泥基材料断裂参数测量普遍选用徐世烺等[８￣９] 提出的双 Ｋ 断裂参数测

定方法ꎬ基于三点弯曲切口梁断裂试验ꎬ依据双 Ｋ 断裂参数公式计算试件起裂韧度和失
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稳断裂韧度[１０￣１２] .曹鹏等[１３]、李庆华等[１４]、谢超鹏等[１５]、李欣和罗素蓉[１６]、张鹏等[１７] 采

用预制切口三点弯曲梁断裂试验ꎬ分别研究外掺聚丙烯纤维、碳纳米管、碳酸钙晶须混杂

ＰＶＡ 纤维和钢纤维、氧化石墨烯、纳米二氧化硅和钢纤维混掺对水泥砂浆断裂韧度的增

强效果ꎬ综合宏￣细观测试方法ꎬ探讨不同外掺材料掺量下砂浆断裂性能演化规律.管俊峰

等[１８]结合不同尺寸水泥砂浆试件三点弯曲断裂试验及抗压强度试验ꎬ研究了水泥砂浆断

裂韧度与强度等材料参数的边界效应和尺寸效应.当水泥砂浆浸泡于酸性硫酸盐溶液中ꎬ
与常规单一硫酸盐溶液侵蚀破坏模式不同ꎬ同时涉及化学侵蚀和物理结晶[１９￣２０] .定量研究

不同酸碱性硫酸钠溶液侵蚀下水泥砂浆断裂韧度劣化规律的成果鲜见ꎬ但是酸性硫酸钠

溶液对水泥砂浆的抗拉强度和断裂参数的劣化效应显著.
中国南方及西南地区一些水电工程场地淤积大量腐殖质ꎬ且土层透气性差ꎬ土层有机

质在厌氧菌生物化学作用下ꎬ分解出大量二氧化碳ꎬ当水中二氧化碳含量超过 ６０ｍｇ / Ｌ
时ꎬ表现为强酸性腐蚀ꎬ会对水泥基材料产生侵蚀破坏.研究不同 ｐＨ 值硫酸盐侵蚀下水泥

砂浆断裂韧度演化规律对于酸性硫酸盐水环境服役的水泥砂浆结构安全运行和维修加固

具有重要意义.
为此ꎬ配置不同 ｐＨ 值硫酸钠盐溶液ꎬ开展不同侵蚀浸泡历时条件下水泥砂浆强度试

验、三点弯曲切口梁断裂试验和微观测试ꎬ研究砂浆试件质量、抗压强度、抗拉强度、起裂荷

载、峰值荷载、起裂韧度和断裂韧度等参数的变化规律ꎬ结合水泥砂浆试件侵蚀及破坏后的

表观形貌和细观结构特征ꎬ揭示不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下水泥砂浆断裂性能演化机理.

１　 试验概况

１.１　 试验试件

试件原材料包括水ꎬＰ.Ｏ ４２.５ 普通硅酸盐水泥ꎬ主要性能指标符合标准 ＧＢ１７５—２００７
规定[２１]、细度模数 ２.７５ 的中河砂.水采用的是蒸馏水.水泥砂浆配合比水泥 ∶砂 ∶水为１ ∶３ ∶
０.５.硫酸钠溶液由国药集团生产的无水硫酸钠粉剂拌合蒸馏水配置[２２]ꎬｐＨ 值溶液环境通

过滴定国药集团生产的硫酸试剂模拟.

图 １　 切口梁试件示意(单位:ｍｍ)
Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｎｏｔｃｈｅｄ ｂｅａｍ ｓｐｅｃｉｍｅｎ (ｕｎｉｔ:ｍｍ)

分批浇筑水泥砂浆试件.强度试验采用边长为 ７０.７ｍｍ 的立方体试件ꎬ试件制备包含

称量、搅拌、装样、振捣、脱模和养护等流程.断裂试验采用直切口梁水泥砂浆试件ꎬ试件尺

寸为 １００ｍｍ×１００ｍｍ×５１５ｍｍꎬ切口裂缝尺寸为 ２ｍｍ×４０ｍｍ×１００ｍｍꎬ如图 １ 所示.断裂试
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件制备过程:采用可拆卸工程试模制备ꎬ工程试模需预制贯穿直切口.试件浇筑前ꎬ将试验

模具内侧和成缝钢片擦拭干净ꎬ并涂抹脱模剂以便于脱模.将搅拌好的拌合料注入试模ꎬ
放置振动台振捣密实ꎬ振捣过程扶稳成缝钢片ꎬ振捣结束后平稳搬移ꎬ避免对试件断裂带

产生初始损伤.试件成型 ３ｈ 后ꎬ松动试件成缝钢片ꎬ２４ｈ 后缓慢拔出钢片ꎬ形成初始预制

直切口ꎬ放置 ４８ｈ 后脱模.所有试件脱模后养护 ２８ｄ.
１.２　 试验方案和方法

参考已有砂浆侵蚀试验经验[２３]ꎬ主要针对 ＳＯ２－
４ 和 Ｈ＋离子开展侵蚀试验研究ꎬ采用

硫酸钠粉剂和蒸馏水配置 ０.１ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液ꎬ再滴定硫酸试剂ꎬ配置 ｐＨ 值为 ３ 硫酸钠

溶液作为侵蚀溶液ꎬ同时配置 ｐＨ 值为 ７ 和 １ 的硫酸钠溶液分别作为弱对照组和强对照

组.试件养护 ２８ｄꎬ风干后浸泡至配置好的化学溶液中ꎬ使其完全接触侵蚀溶液.分别取出

侵蚀 ０ｄ、５ｄ、１０ｄ、２０ｄ、３０ｄ、４５ｄ、６０ｄ、９０ｄ、１２０ｄ、１８０ｄ、２４０ｄ 和 ２７０ｄ 的试件ꎬ擦拭试件表面

水分ꎻ称量不同侵蚀历时试件的质量ꎬ观测试件表观损伤ꎬ基于 ＳＥＭ 扫描电子显微镜(放
大倍数 ５~３０ ０００ꎬ分辨率 ３ｎｍ)ꎬ分析各试件内部化学侵蚀产物和细观结构ꎻ采用上海三

思纵横 ＷＡＷ￣１０００ 型电液伺服万能试验机(最大轴向力 １ ０００ｋＮꎬ轴向位移 ０ ~ ３０ｍｍ)测
试各试件抗压强度、劈裂抗拉强度和断裂韧度等参数ꎬ设计的试验方案见表 １.

表 １　 试验方案设计

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｔｅｓｔ ｓｃｈｅｍｅｓ

方案 项目 侵蚀溶液

Ｃ￣０.１￣７
Ｃ￣０.１￣３
Ｃ￣０.１￣１

三点弯曲梁断裂试验

０.１ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液ꎬｐＨ＝ ７
０.１ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液ꎬｐＨ＝ ３
０.１ｍｏｌ / Ｌ 硫酸钠溶液ꎬｐＨ＝ １

三点弯断裂试验在万能试验机上进行ꎬ加载采用位移控制ꎬ加载速率为 ０.０６ｍｍ / ｍｉｎꎬ
在初始裂缝尖端附近布置应变片和位移计ꎬ应变片及位移计数据通过 ＩＮＶ３０６０Ａ 动态应

变测试系统实时采集ꎬ通过应变￣荷载曲线[８￣９]确定三点弯曲梁试件起裂荷载 Ｆ ｉｎｉ和峰值荷

载 Ｆｍａｘꎬ采用双 Ｋ 断裂参数计算公式求解起裂韧度 Ｋ ｉｎｉ和失稳断裂韧度 Ｋｕｎꎬ表达式如下

Ｋ ｉｎｉ ＝
３Ｆ ｉｎｉＳ
２Ｈ２Ｂ

ａ０ Ｆ１(α０) (１)

Ｋｕｎ ＝
３ＦｍａｘＳ
２Ｈ２Ｂ

ａＦ２(α) (２)

式中:Ｓ 为三点弯曲梁底部两支座间的跨度ꎬＳ＝ ４００ｍｍꎻＨ 为梁的高度ꎬＨ＝ １００ｍｍꎻＢ 为梁

的厚度ꎬＢ＝ １００ｍｍꎻａ０ 为切口裂缝的初始缝长ꎬａ０ ＝ ４０ｍｍꎻα０ ＝ ａ０ / Ｈꎬ为初始缝高比ꎬα０ ＝
０.４ꎻａｃ 为临界裂缝等效长度ꎬｍｍꎻα＝ａｃ / Ｈꎬ为缝高比.

其中

Ｆ１(α０)＝
１.９９－α０(１－α０)[２.１５－３.９３α０＋２.７α２

０]
(１＋２α０)(１－α０) ３ / ２ (３)

Ｆ２(α)＝
１.９９－α(１－α)[２.１５－３.９３α＋２.７α２]

(１＋２α)(１－α) ３ / ２ (４)
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ａｃ ＝
２
π
(Ｈ＋Ｈ０)ａｒｃｔａｎ

Ｂ􀅰Ｅ􀅰ＣＭＯＤｃ

３２.６Ｆｍａｘ
－０.１１３５ －Ｈ０ (５)

式中:ＣＭＯＤｃ 为峰值荷载对应的裂缝张开嘴位移ꎬｍｍꎻＥ 为砂浆试件材料杨氏模量ꎻＨ０ 为

切口厚度ꎬｍｍ.

２　 结果与讨论

２.１　 物理力学特性

２.１.１　 质量变化　 　 不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下水泥砂浆试件质量变化规律如图 ２ 所

示.由图 ２ 可知ꎬ侵蚀溶液 ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ侵蚀初期砂浆试件质量快速增加ꎻ随侵蚀历时增加ꎬ
试件质量增速减缓ꎬ浸泡历时 １２０ｄ 后趋于平稳.侵蚀溶液 ｐＨ ＝ ３ 时ꎬ侵蚀初期ꎬ试件表面

出现砂化ꎬ质量降低ꎬ浸泡历时 １０ｄ 后ꎬ试件质量总体呈现缓慢上升ꎻ侵蚀 １８０ｄ 时质量达

到峰值ꎬ侵蚀后期试件质量大幅降低.侵蚀溶液 ｐＨ ＝ １ 时ꎬ侵蚀初期受强酸作用ꎬ高浓度

Ｈ＋离子迅速侵蚀砂浆试件ꎬ侵蚀劣化过程一直占据主导地位ꎬ致使试件质量大幅降低ꎬ随
后降速有所减缓ꎬ质量持续下降.

图 ２　 不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下砂浆试件质量变化曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｍａｓｓ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｕｎｄｅｒ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

２.１.２　 抗压强度　 　 图 ３ 为不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下砂浆试件抗压强度变化曲线.由
图 ３ 可知ꎬ侵蚀溶液 ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ试件抗压强度随侵蚀历时先增后减ꎬ侵蚀 １８０ｄ 时达到峰

值ꎬ其值为 ４３.２ＭＰａꎬ较初始时刻增大了 ４０.０％ꎬ随后不断降低ꎬ侵蚀 ２７０ｄ 后试件抗压强

度较初始时刻劣化了 ２４.４％.侵蚀溶液 ｐＨ＝ ３ 时ꎬ侵蚀历时 ０ ~ １０ｄ 时ꎬ砂浆试件较初始时

刻抗压强度有所降低ꎬ侵蚀 １０ｄ 后降低了 ３.８％ꎬ这与 ｐＨ ＝ ７ 的硫酸钠溶液侵蚀下试件抗

压强度变化规律有所差异.随侵蚀历时增加ꎬ砂浆抗压强度逐渐增大ꎬ侵蚀 １８０ｄ 时达到峰

值ꎬ其值较初始时刻增加了 ４１.０％.随侵蚀历时延长ꎬ试件抗压强度不断降低ꎬ侵蚀 ２７０ｄ
后抗压强度较 １８０ｄ 时劣化了 ３０.７％.侵蚀溶液 ｐＨ＝ １ 时ꎬ砂浆抗压强度劣化程度最显著ꎬ
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抗压强度随侵蚀历时增加持续减小ꎬ２７０ｄ 后较初始时刻劣化了 ４８.６％.总体而言ꎬ强酸侵

蚀对水泥砂浆抗压强度的劣化效应大于硫酸盐侵蚀.

图 ３　 不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下试件抗压强度变化曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｕｎｄｅｒ
ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

图 ４　 不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下试件抗拉强度变化曲线

Ｆｉｇ.４　 Ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｕｎｄｅｒ
ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

２.１.３　 抗拉强度　 　 图 ４ 为不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下水泥砂浆试件抗拉强度变化曲

线.由图 ４ 可知ꎬ侵蚀溶液 ｐＨ＝ ７ 和 ３ 时ꎬ试件抗拉强度先增后减ꎻ侵蚀 １８０ｄ 时达到峰值ꎬ
分别为 ３.２０ＭＰａ 和 ３.０１ＭＰａꎬ随后不断积聚的侵蚀产物对内部结构持续施压ꎬ致使更多微

细裂纹产生和发展ꎬ侵蚀进程加速ꎬ试件抗拉强度显著降低ꎻ侵蚀 ２７０ｄ 的试件抗拉强度较

１８０ｄ 时分别劣化了 ５２.４％和 ５３.２％.侵蚀溶液 ｐＨ＝ １ 时ꎬ试件抗拉强度随侵蚀历时单调递
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减ꎬ侵蚀 ２７０ｄ 后较初始时刻降低了 ９４.０％.将图 ４ 与图 ３ 对比可知ꎬ相同侵蚀溶液下ꎬ砂浆

试件抗拉强度变化规律与抗压强度基本一致ꎬ但侵蚀 ２７０ｄ 后ꎬ试件抗拉强度的劣化程度

明显大于抗压强度.
２.２　 断裂试验

２.２.１　 表面形貌　 　 不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下砂浆切口梁试件表面形貌演变如图 ５
所示.由图 ５ 可知ꎬ侵蚀溶液 ｐＨ＝ ７ 时ꎬ侵蚀 ３０ｄ 前ꎬ试件表面及预制切口表观形貌均未明

显变化ꎻ侵蚀历时 ９０ｄ 后ꎬ试件局部掉渣ꎬ切口颗粒脱落ꎻ侵蚀 １８０ｄ 后ꎬ试件表面部分区域

有白色粉状结晶物析出ꎬ棱角和切口边缘掉渣.侵蚀溶液 ｐＨ ＝ ３ 时ꎬ侵蚀 ３０ｄ 前ꎬ溶液中

Ｈ＋离子作用下试件棱角和切口边缘少量掉渣ꎻ侵蚀 ９０ｄ 后ꎬ试件棱角剥落ꎬ局部掉渣ꎻ侵
蚀 １８０ｄ 后ꎬ试件表面部分区域出现白色粉状结晶物ꎬ棱角和切口掉渣明显.侵蚀溶液

ｐＨ＝ １时ꎬ相比上述两种溶液ꎬ试件表观形貌损伤特征更显著ꎬ侵蚀 ３０ｄꎬ试件表面和切口

边缘局部掉渣ꎬ表面砂化ꎻ侵蚀 ９０ｄ 后ꎬ试件表面和切口边缘砂化明显ꎬ剥落严重ꎬ局部区

域出现褐色析出物ꎻ侵蚀 １８０ｄ 后ꎬ试件表面软化ꎬ产生大量红褐色的泥质沉淀ꎬ表面出现

较多宏观孔隙ꎬ切口破坏严重.

图 ５　 不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下砂浆切口梁试件表观形貌

Ｆｉｇ. ５　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ ｎｏｔｃｈｅｄ ｂｅａｍ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｕｎｄｅｒ
ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

结合图 ３~图 ５ 分析可知ꎬ侵蚀溶液 ｐＨ＝ ７ 和 ３ 时ꎬ侵蚀 ９０ｄ 后ꎬ试件表面开始出现较

明显损伤特征ꎬ但试件抗压和抗拉强度仍处于增强阶段ꎻ侵蚀 １８０ 后ꎬ梁试件表面出现显

著损伤特征ꎬ但此时试件抗压和抗拉强度却处于峰值ꎬ说明硫酸盐对砂浆的侵蚀是由表及

里的过程ꎬ砂浆试件强度劣化明显滞后于其表层损伤的发展.侵蚀溶液 ｐＨ ＝ １ 时ꎬ梁试件

表面损伤特征发展进程较上述两溶液速度加快ꎬ且表层损伤程度也更显著.
２.２.２　 特征荷载　 　 不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下梁试件起裂荷载和峰值荷载变化曲线
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如图 ６ 所示.由图 ６ 可知ꎬ长期浸泡在不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液中ꎬ切口梁试件起裂荷载和峰

值荷载较自然状态均变化明显ꎬ但劣化程度存在差异.自然状态下切口梁试件起裂荷载和

峰值荷载分别为 ０.９２ｋＮ 和 １.４２ｋＮꎬ两者比值为 ０.６５.侵蚀溶液 ｐＨ ＝ ７ 时ꎬ侵蚀初期ꎬ试件

起裂荷载和峰值荷载不断增大ꎻ侵蚀 １８０ｄ 到达峰值ꎬ起裂荷载为 ２.５５ｋＮꎬ峰值荷载为

２.８５ｋＮꎬ两者比值约 ０.９０ꎻ随后试件起裂荷载和峰值荷载不断下降ꎬ侵蚀 ２７０ｄ 后ꎬ分别降

至 １.０６ｋＮ 和 １.７３ｋＮꎬ劣化了 ５８.４％和 ３９.３％ꎬ此时两者比值为 ０.５８ꎻ整个侵蚀过程ꎬ起裂

荷载和峰值荷载的比值为 ０.５８ ~ ０.９０.侵蚀溶液 ｐＨ ＝ ３ 时ꎬ砂浆试件受弱酸影响ꎬ侵蚀

０~２０ｄꎬ试件起裂荷载和峰值荷载较 ｐＨ＝ ７ 的硫酸钠溶液要小ꎬ侵蚀 ２０ｄ 后溶液中 ＳＯ４２￣离

子侵蚀和水化反应占主导作用ꎬ试件起裂荷载和峰值荷载开始增大ꎬ１８０ｄ 时分别为

２.４６ｋＮ 和 ２.７７ｋＮꎬ两者比值约 ０.８９ꎻ随后ꎬ受侵蚀产物膨胀内应力作用ꎬ试件劣化损伤ꎬ起
裂荷载和峰值荷载不断下降ꎬ侵蚀 ２７０ｄ 相比于 １８０ｄꎬ起裂荷载和峰值荷载分别降低

６３.０％和 ４１.２％ꎬ两者比值 ０.５６ꎻ整个侵蚀过程ꎬ起裂荷载和峰值荷载的比值为 ０.５６~０.８９.
侵蚀溶液 ｐＨ＝ １ 时ꎬ强酸作用加剧试件内部微细观结构劣化损伤ꎬ试件起裂荷载和峰值

荷载随侵蚀历时不断劣化降低ꎬ侵蚀 ２４０ｄ 时ꎬ起裂荷载和峰值荷载分别降至 ０.０７ｋＮ 和

０.２５ｋＮꎻ侵蚀 ２７０ｄ 后ꎬ试件切口侵蚀严重ꎬ荷载应变曲线捕捉不到起裂荷载ꎬ整个侵蚀过

程ꎬ试件起裂荷载和峰值荷载的比值减小趋势明显ꎬ分布在 ０~０.６４ 范围内.

图 ６　 不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下砂浆试件断裂试验特征荷载变化曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｌｏａｄ ｏｆ ｂｒｅａｋｉｎｇ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ
ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｕｎｄｅｒ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

总体而言ꎬ相同侵蚀溶液下ꎬ砂浆试件起裂荷载与峰值荷载变化规律基本一致ꎬ但起

裂荷载的劣化程度明显大于峰值荷载ꎻ随溶液 ｐＨ 值减小ꎬ试件起裂荷载与峰值荷载劣化

程度越显著.
２.２.３　 断裂韧度　 　 结合公式(１) ~公式(５)ꎬ计算得到不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下试

件起裂韧度和失稳断裂韧度ꎬ绘制砂浆试件起裂韧度和失稳断裂韧度变化曲线(图 ７).由
图 ７ 可知:相同侵蚀溶液下ꎬ试件起裂韧度、失稳断裂韧度与起裂荷载、峰值荷载变化规律

较一致.侵蚀溶液 ｐＨ＝ ７ 和 ３ 时ꎬ试件起裂韧度和失稳断裂韧度随侵蚀历时先增后减ꎬ侵
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图 ７　 不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下砂浆试件断裂参数变化曲线

Ｆｉｇ.７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ
ｕｎｄｅｒ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

蚀 １８０ｄ 时达到峰值ꎬ起裂韧度分别为 ０.６３９ＭＰａ / ｍ３ / ２和 ０.６１７ＭＰａ / ｍ３ / ２ꎬ失稳断裂韧度分

别为 ０. ７１４ＭＰａ / ｍ３ / ２ 和 ０. ６９４ＭＰａ / ｍ３ / ２ꎻ侵蚀 ２７０ｄ 后ꎬ起裂韧度分别劣化了 ５８. ４％和

６３.１％ꎬ失稳断裂韧度分别劣化了 ４１.２％和 ４２.０％ꎬ侵蚀后期起裂韧度受硫酸钠溶液侵蚀

的影响较失稳断裂韧度更为敏感.侵蚀溶液 ｐＨ＝ １ 时ꎬ强酸作用促使砂浆试件起裂韧度和

失稳断裂韧度持续下降ꎬ侵蚀 ２４０ｄ 时较初始时刻分别劣化了 ９２.１％和 ７９.９％.总体而言ꎬ
硫酸钠溶液侵蚀下水泥砂浆起裂韧度劣化幅度大于失稳断裂韧度ꎬ且随溶液 ｐＨ 减小ꎬ试
件断裂韧度劣化越显著.
２.３　 机理分析

２.３.１　 细观结构　 　 结合砂浆 ＳＥＭ 细观结构演化过程(图 ８)ꎬ分析 ３ 种不同 ｐＨ 值硫酸

钠溶液侵蚀后水泥砂浆断裂破坏机理.
(１)ｐＨ＝ ７ 的硫酸钠溶液侵蚀下ꎬ水泥砂浆发生溶出性侵蚀和硫酸盐侵蚀.侵蚀前期ꎬ

ＳＯ２－
４ 离子侵入砂浆试件发生反应ꎬ生成板状的石膏、钙矾石等产物ꎬ填充试件内部孔隙和

缺陷ꎬ使得试件内部微观结构更密实ꎬ试件切口缝端强度增大ꎬ切口梁断裂韧度增大ꎻ侵蚀

后期ꎬ切口缝端侵蚀产物堆积ꎬ缝尖四周出现较多微裂缝ꎬ裂缝表层脱落ꎬ缝端形态发生变

化ꎬ致使试件断裂韧度降低.其侵蚀机理对应微观表现见图 ８(ａ)ꎬ侵蚀 ６０ｄ 时ꎬ砂浆试件

内部孔隙中可看到少量针状钙矾石和孔隙缺陷ꎻ侵蚀 １８０ｄ 后ꎬ局部可见大量孔隙和贯通

裂缝ꎬＣ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶变得疏松ꎬ在孔隙中可见大量絮状石膏卷层晶体.
(２)ｐＨ＝ ３ 的硫酸钠溶液侵蚀下ꎬ砂浆主要发生硫酸盐侵蚀和酸性侵蚀.侵蚀前期ꎬ试

件内部水化产物 Ｃａ(ＯＨ) ２ 和 ＣａＯ 易与 Ｈ＋离子发生化学反应ꎬ生成易溶于水的矿物ꎬ但切

口裂缝受 Ｈ＋离子的影响程度小于硫酸盐侵蚀和水化作用ꎬ侵蚀产物填充试件内部孔隙ꎬ
试件断裂韧度增大ꎻ侵蚀后期ꎬ硫酸盐侵蚀产物堆积膨胀产生大量微裂缝ꎬ切口裂缝表面

砂化、剥落现象明显ꎬ切口缝尖处微裂缝汇聚形成次生裂缝.当轴向荷载不断增大ꎬ次生裂

缝区进一步扩展贯通.当裂尖应力强度因子达到失稳断裂韧度时ꎬ试件整体失稳破坏.其
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图 ８　 不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下水泥砂浆细观结构

Ｆｉｇ.８　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｍｏｒｔａｒ ｕｎｄｅｒ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

侵蚀机理对应微观表现见图 ８(ｂ)ꎬ侵蚀 ６０ｄ 时ꎬ试件孔隙中能看到少量针状硫酸盐侵蚀

产物ꎻ侵蚀 １２０ｄ 时ꎬ砂浆微观结构变得致密ꎬ孔隙中填充了大量硫酸盐侵蚀产物ꎻ侵蚀

１８０ｄ 时ꎬ砂浆内部石膏晶体堆积膨胀ꎬ微观形貌发生改变ꎬ出现了大量孔隙和贯通裂缝.
(３)ｐＨ＝ １ 的硫酸钠溶液侵蚀下ꎬ砂浆主要发生硫酸盐侵蚀和酸性侵蚀ꎬ且酸性侵蚀

占主导地位ꎬ受溶液中高浓度 Ｈ＋离子影响ꎬ砂浆除了发生水化反应ꎬ还在强酸作用下生成

大量可溶液于水化学溶液的矿物ꎬ同时 ＳＯ２－
４ 离子侵入试件内部ꎬ产生板状或柱状的石膏ꎬ

水泥砂浆微观结构骨架受到强酸侵蚀损伤显著ꎬ石膏等晶体物不能像在 ｐＨ 值为 ７ 和 ３
的硫酸钠盐溶液一样填充试件内部孔隙和缺陷ꎬ而是加剧砂浆微细观结构损伤ꎬ致使试件

持续劣化.侵蚀后期ꎬＦｅ３＋离子析出表面ꎬ产生红褐色物质附着在试件表面及切口附近ꎬ切
口裂缝表面砂化严重ꎬ缝尖形态发生改变ꎬ砂颗粒脱落ꎬ产生大量孔隙和裂隙ꎬ试件断裂韧

度持续降低.当宏观裂缝裂尖应力强度因子达到失稳断裂韧度时ꎬ试件整体断裂破坏.其
侵蚀机理对应微观表现见图 ８(ｃ)ꎬ侵蚀 ６０ｄ 时ꎬ砂浆试件内部出现长条六角板状石膏晶

体ꎬ微观结构致密性较差ꎻ侵蚀 １２０ｄ 时ꎬ试件内部石膏晶体明显增多ꎬ堆积存于试件孔隙

中ꎻ侵蚀 １８０ｄ 时ꎬ试件内部石膏晶体堆积膨胀ꎬ出现较多裂隙ꎬ试件丧失整体性.
２.３.２　 相关性分析　 　 不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下砂浆抗压强度与起裂韧度、断裂韧

８９６ 应用基础与工程科学学报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ.３１



度的相关关系曲线如图 ９ 所示.由图 ９ 可知ꎬ不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下砂浆试件断裂

参数和抗拉强度之间存在良好的相关性ꎬ通过回归分析得到了线性表达式ꎬ起裂韧度

Ｋ ｉｎｉ ＝ ０.１７４９ｆｔꎬ失稳断裂韧度 Ｋｕｎ ＝ ０.２３１２ｆｔꎬ其平方根 Ｒ２ 分别为 ０.９２９０ 和 ０.９５６２.与水泥

基材料断裂特性相符ꎬ水泥砂浆破坏主要取决于材料内部微裂缝受拉应力ꎬ当裂缝尖端拉

应力大于材料开裂强度时ꎬ裂缝会扩展ꎬ从而导致结构失稳.

图 ９　 硫酸钠溶液侵蚀下试件断裂参数与抗拉强度关系曲线

Ｆｉｇ.９　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｃｕｒｖｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ
ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｕｎｄｅｒ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２.４　 断裂韧度演化模型

从图 ７ 中可看出ꎬｐＨ＝ ７ 和 ３ 时ꎬ硫酸钠溶液侵蚀下水泥砂浆试件起裂韧度和失稳断

裂韧度先增大后减小ꎬ呈较明显的二次多项式关系ꎻｐＨ ＝ １ꎬ砂浆试件起裂韧度和失稳断

裂韧度单调递减ꎬ且劣化速率逐渐减小ꎬ呈指数下降趋势.以侵蚀历时 ｔ 为自变量ꎬ起裂韧

度 Ｋ ｉｎｉ和失稳断裂韧度 Ｋｕｎ为因变量ꎬ构建 ｐＨ＝ ７、３ 和 １ 的硫酸钠溶液侵蚀下水泥砂浆试

件起裂韧度和失稳断裂韧度演化模型ꎬ如图 １０ 所示ꎬ模型公式如下

Ｋ ｉｎｉ ＝
－１.７３６３×１０－５ ｔ２＋０.００５０ｔ＋０.２１６４ꎬｐＨ＝ ７
－１.６５６８×１０－５ ｔ２＋０.００４６ｔ＋０.２１４４ꎬｐＨ＝ ３
０.２０９７ｅ－０.０１２０ｔꎬｐＨ＝ １

ì

î

í

ïï

ïï

(６)

Ｋｕｎ ＝
－１.４１６０×１０－５ ｔ２＋０.００４２ｔ＋０.３５８４ꎬｐＨ＝ ７
－１.３５３６×１０－５ ｔ２＋０.００４０ｔ＋０.３５０８ꎬｐＨ＝ ３
０.３２７７ｅ－０.００５８ｔꎬｐＨ＝ １

ì

î

í

ïï

ïï

(７)

由图 １０ 可知ꎬｐＨ＝ ７ 和 ３ 时ꎬ砂浆试件起裂韧度和失稳断裂韧度演化模型的峰值出

现在侵蚀 １５０ｄ 左右ꎬ较试验规律提前了 ３０ｄꎬ且峰值约为试验值的 ９０％.在 ３ 组试验条件

下ꎬ试验值与模型拟合值的相关系数 Ｒ２ 最小值为 ０.８７８６ꎬ相关性较好.

３　 结论

结合室内宏观测试和微观分析ꎬ研究不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下水泥砂浆物理力

学特性、断裂韧度和微观结构变化规律ꎬ得出主要结论如下:

９９６Ｎｏ.３ 甘 磊等:不同 ｐＨ 值硫酸盐侵蚀下水泥砂浆断裂韧度



图 １０　 砂浆试件断裂参数与侵蚀时间关系曲线

Ｆｉｇ. １０　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｃｕｒｖｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｅｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

(１)相同侵蚀溶液下ꎬ砂浆试件质量、强度、特征荷载和断裂韧度的变化规律较为一

致ꎬ溶液 ｐＨ 为 ７ 和 ３ 时ꎬ各指标基本表现为先增强后劣化的趋势ꎬ而溶液 ｐＨ 为 １ 时ꎬ各
指标持续劣化ꎬ强酸的劣化效应强于硫酸钠盐ꎻ

(２)相同溶液侵蚀 ２７０ｄ 后ꎬ砂浆试件抗拉强度、起裂荷载和起裂韧度的劣化幅度明

显大于抗压强度、峰值荷载和失稳断裂韧度ꎻ溶液 ｐＨ 值越小ꎬ其劣化程度越显著ꎻ硫酸盐

对砂浆的侵蚀由表及里ꎬ砂浆强度劣化明显滞后于其表层损伤的发展ꎻ
(３)不同 ｐＨ 值硫酸钠溶液侵蚀下砂浆试件断裂韧度和抗拉强度线性相关ꎻ当硫酸钠

溶液 ｐＨ 值不断降低ꎬ砂浆由主要发生溶出性和硫酸盐侵蚀转化为酸性侵蚀主导的复合

侵蚀ꎬ侵蚀劣化效应不断增强ꎻ水泥砂浆断裂韧度演化模型拟合值与试验值相关系数 Ｒ２

大于 ０.８７８６ꎬ相关性较好.
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ｍｏｒｔａｒ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｆｒｏｍ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｅｒｏｓｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｌｆａｔｅ ｅｒｏｓｉｏｎ ｔｏ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｅｒｏｓｉｏｎ
ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ａｃｉｄ ｅｒｏｓｉｏｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｒｏｓｉｏｎ ｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｉｓ ｅｎｈａｎｃｅｄ. Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ
ｅｒｏｓｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ａｒｅ ｌｉｎｅａｒｌｙ ｃｏｒｒｅｌａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅｉｒ
ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ.Ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ
ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｕｎｓｔａｂｌｅ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ:ｃｅｍｅｎｔ ｍｏｒｔａｒꎻｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎻｐＨ ｖａｌｕｅꎻｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎻ
ｆｒａｃｔｕｒｅ ｔｏｕｇｈｎｅｓｓꎻｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎻｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎ　
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