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模拟酸雨对混凝土影响的研究
‘

谢绍东
’ ‘

周 定 岳奇贤 刘惠玲

�哈尔滨工业大学应用化学系
,

哈尔滨 ��。。。��

摘要 采用周期浸泡和喷淋试验等 � 种加速腐蚀试验方法
,

分别研究 � � 为 �
�

。
、

�
�

�
、

�
�

� 和 � � 为 �
�

。
、

�� 呈
一
为

。
、

。
�

��
、

�
�

� � � �� 等 � 种模拟酸雨对混凝土的影响
。

研究表明
�

用矿渣水泥配制的混凝土较用普通硅酸盐水泥

配制的混凝土耐酸雨能力强
� 酸雨 中 � 十 和 �� 策

一 的协同侵蚀导致混凝土强度的降低
,

其下降的程度与材料中

�� � 的损失和 ��
�� � � � 的比值成二元线性相关

� � � 的渗透速度随时间的变化遵循幕函数的关系
�
混凝土受蚀

后
,

��
� � �

〕〔� �� �玉�
。
、

��
� �〕� ���

� � 。
等将逐渐消失

,

而生成体积较大的 ��� �
� �����

、

� ��� 心
·

� � � � 等物质
,

材

料中的 � ��
、

�四
、

��
�� � 和 ��

� � �

组分流失
,

其中的 ��
� � � 仅受酸雨中的 � 十 的侵蚀而不受 �� 邃

一
的影响

,

� ��

和 ��
�� �

既受 � 十的侵蚀又受 � �〕汤
一
的侵蚀影响

。

关桂词 酸雨
,

混凝土
,

腐蚀
,

危害
。

国内外实地调查和已有的研究表明
,

酸雨

能加速混凝土的腐蚀仁�一 �〕
。

然而
,

有关腐蚀试验

工作却很少有报道
。

由于混凝土相对金属材料

腐蚀速度慢
,

实地曝晒周期长
,

不适 于短期观

察其腐蚀行为
。

因此
,

如何在实验室建立加速

腐蚀试验
,

以观察材料受酸雨腐蚀的发展趋势
,

为有效地保护材料提供防腐对策是十分有意义

的
。

本文从腐蚀方式上模拟 自然腐蚀和提高模

拟酸雨中离子的浓度考虑
,

建立了周期浸泡法

和喷淋试验法 �
、

种加速腐蚀试验方法
,

同时用

此 � 种方法研究了模拟酸雨对混凝土的影响
。

� 方法和材料

�
�

� 模拟酸雨的条件

我国酸雨属 于硫酸型
,

考虑 到硫以 各种形

式 �如细粒子 �沉积到 材料表面
,

经催化氧化成

硫酸
,

在材料的局部表面酸性较强且 �。�
一

浓度

高
。

因此控制 �� 为 �
�

�
、

� � 芝
一

浓 度为 �
�

�
、

�
�

� �
、

�
�

� �� �� � � � 种条件下研究 � � 乏
一

对材料

的影响
,

其酸度用 � � �
�

调节
� 控制 � � 为 �

�

几

�
�

�
、

�
�

� 三种条件下研究 � �
对材料的影响

,

其

酸度用 �
�
���

�

调节、 酸雨中其它离子的含量按

贵阳市 � � � �一� � � � 年的平均含量加入
。

�
�

� 试验方法

�
�

�
�

� 周期浸泡法

本试验是让试件浸泡 � �, 自然干
�

燥 � �
,

即试件受酸雨腐蚀的周期为 � �
,

以湿 � �
、

干 �

� 的湿干交替进行循环腐蚀
。

周浸于 �� 为 �
�

�
、

�
�

� 中的试件
,

腐蚀了 �� � � 而浸于 �� 为 �
�

�

中的试件
,

腐蚀了 “ �
。

浸泡过程中温度
、

湿度

以室 内为准
,

不加任何控制
。

为了在浸泡过程

中保持模拟酸雨的 � � 值不变
,

对 �� 值为 �
�

�
、

�
�

� 的试验槽里的酸雨
,

每天用酸度计测 �� 值

并用 � � �� � � � � �
�

调至原 �� 值
�
而对于 ��

值为 �
�

� 的试验槽里的酸雨
,

每浸 � � 后测其
�� 值并用 � � �

。

调至原 � � 值 �
�

�
。

� �� � 喷淋试验法

将模拟酸雨喷淋于建筑材料表面上
,

待其

表面自然干燥后
,

再喷淋模拟酸雨
,

如此循环

反复试验以腐蚀材料
。

该法与 自然降雨方式类

似
,

较接近自然降雨
。

喷淋试验进行半年
,

喷淋

雨量 � � � � � �
,

大致相当贵阳市一年的自然降

雨量 �� � � �
�

� � � �
。

试验过程 中的温度
、

湿度

以室内为准
,

不加任何控制
。

喷淋试验未喷淋

腐蚀 �� 为 �
�

� 的酸雨
。

� � 试验材料的制 备

制备 � 种混凝土
,

命名为混凝土 � 和混凝

,

国家
“

七五
”

科技攻关课题

, 二

现在清华大学环境工 程系

‘次稿 日期
�
� � � �

一

� �
一

� �
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土 �
。

规格
� �� � � �� � � �� � � �

。

配 比
�

混凝土

�
�

普通硅酸盐水泥
�

砂
�

石
�

水 � �
� �

�

� ��
�

�� �� �
, �

�

� � 混凝土 �
�

矿渣水泥
�

砂
�

石
�

水

� �
’ �

�

� � � , �
�

� � � , �
�

�
。

制备成型后在标准

养护室养护 �� �
。

用于测 中性化深度的混凝土
,

切割成 �� � �� � ��� � � 的小混凝土块
,

除保

留一个或相对 � 个侧面外
,

其余表面均用 加热

的石蜡予以密封
,

并在侧面顺长度方向上用铅

笔以 �� � � 间距画平行线
,

以预定中性化深度

的测量点
。

� � 测试项 目
�

应用上述 � 种试验方法
,

对于所有试验条

件均用 � 块试件平行试验
,

本文给出结果即为 �

次测定值的平均值
。

��� 中性化深度 材料腐蚀一 定时间后
,

取 出测 中性化深度的试件
,

用游标卡尺测 量
,

其具体测量方法和步骤见文献「� �和「�】
。

�� � 抗压强度 用 �� � 油压万能压力试验

机测量在标准养护室养护 �� � 和受腐蚀后的抗

压强度
,

分别用 � 初始和 � 表示
。

材料抗压强度

的降低定义为
�

量 �的含量
,

分析方法见文献 � �〕
。

�� � �
一

射线衍射物相分析 用 日本东京产

� � � � � 一�� �
一

射线衍射仪对材料腐蚀后的表 面

粉末进行物相定性分析

� 降 �� �

里偿干三
只 � �� �

� 、初始

�� � 材料表面粉末的化学分析 取材料表

面 的硬化水泥 �不含粗骨料 �
,

制备成通 过 �� �

目筛的粉末后于烘箱里烘干 � �
,

置于干燥器中

干燥 � �
。

用配 位滴定法 测 定粉末中的 � ��
、

� ��
、

� � ��
。、

� �
�
�

。

和用碘量法测定 � ��
。
�全硫

� 试验结果与讨论

��  中性化深度

表 � 为混凝土 �
、

� 在不同腐蚀时期测得

的中性化值
。

由表 � 可知
,

混凝土的中性化深度

值随腐蚀时间的延续而增 加
� 混凝土 � 的中性

化深度值稍大于 � � 用矿渣水泥配制的材料
,

酸

雨中 � � � 豪
一
〕越大则中性化深度值越小

。

对于周

浸于 �� 为 �
�

� 中的混凝土 的中性化值与腐蚀

时间的关系进行回归分析得知
,

除混凝土 � 周

浸于 � � 盖
一
为 � 的酸雨的试件是逐渐升高

,

其它

均是逐渐降低
,

这种先快后慢的发展规律符合

幂 函数的变化关系
,

即 � � ��
吞
��

�

中性化深度

值
� � � 腐蚀时间

� � 为指数
,

当 �� � 时中性化深

度值随时间的进程是先快后慢 �
,

其相关系数大

多在 �
�

�� 以上
。

�
�

� 材料表面粉末的化学分析

无论是用周期浸泡法还是喷淋法
,

材 料受

各种酸雨腐蚀后表面粉末的化学成分的变化趋

势十分类似
,

表 � 是部分分析结果
。

通过比较受

蚀后与原始试件的化学成分可知
,

材 料表 面

��
�
��
� 、

� �
�
�

� 、

�� � 的含量都降低
,

特别是 � ��

的含量降低显著
,

尤其是受 �� � �
一

】一 。的酸雨

腐蚀的试件降低得更多
。

然而
,

表面 � �� 也有

表 � 混凝土在不同腐蚀期的中性化深度值�� � �

试验法 材料名称
腐蚀时期

(d )

PH 值 S(〕牙一 浓度(m ol /L)

307410513530
74
105135182L82

周期浸泡法 混凝土 P

周期浸泡法 混 凝土 K

喷淋法 混凝土 P

混凝土 K
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增加的
,

如混凝土 P 受 [50 犷] 一 。
.
l m ol / I

J
的

酸雨腐蚀就是如此
。

这可能是 因为试件受蚀后

表面水合硅酸盐中的 C
aZ十
与 50 策

一

化合而生成

CaSO 4
,

使其原硅酸盐的粘接性能失去
,

从而失

掉一部分砂和石子
,

相应提高了试件表面中的

CaO 的含量
,

这可从表面粉末中高 50
3
得到证

实
。

材料表面粉末中 M gO 的含量有所升高 (可

能是其它物质含量降低而导致本身升高)
,

一般

出现在受低酸度酸雨腐蚀后的试件
。

材料表面

50 : 的含量受蚀后普遍增高
,

随酸雨中〔50 乏
一

〕

的增大而增高
。

表 2 还表明
,

酸雨中的 H
十
造成材料表面

表 2 混凝土经周期漫泡法腐蚀后表面粉末的化学成分的含t (% )

材料名称 试验项目 未腐蚀
PH 值 S哪

一
浓度(mo l/

L )

气a )
5
.
6 3

.
5 1

.
0 0

·

0

.

0
6

0

.

1

Fe

Z

O

3

A 1

2

O

3

C

a

O

M 扣
匆
3

FeZOs

A12O3

CaO

M四

2.61
2.08

18.01
0.60

1.43

3.10

2.62
18
.18
0.19

混凝土P

15
.
80

1.50

15
.
3之;

1
.
17

1 4
。

1 9

0

.

7 9

1
7

.

7
2

4

。

8 6

0 5 4

0

.

5 2

1
0

。

9 9

(〕, 1 8

夕
·

7

。

6 4

1 6

.

0
2

0

。

6 2

1 9

。

8 8

混凝土K

S()3 1
.
15 1

.
28 2.0 1

C aO 的流失
,

而 50 1
一

的侵蚀却抑制 C
ao 的损

失
; 50 3 的含量对各材 料均 是与侵蚀 的[H

一

] 和

[S O 乏
一

〕成正相关
,

说明 50 犷 在高酸度 时越 易

侵蚀
。

因此可以认为
,

材料表面的 Fe
ZO 、

组分只

受酸雨中 H
+
的侵蚀

,

C
a

o 和 A1
20 3组分则受酸

雨中 H
+和 50 犷 的侵蚀

;
表面 C

ao 的损失主要

是酸雨中 H
‘
的溶解

; 50
。

含量的增高是酸雨 中

H +和 S〔):
一

协同侵蚀作用 的结果
;
酸雨中 50 :

-

侵蚀各材料后主要与 C
a()

、

C
a

( ( ) H )

2 、

A 1

2

O

。

组

分发生化学作用
。

2

.

3 抗压强度

表 3 列 出了混凝土受酸雨腐蚀后抗 压强 度

的降低率 R 降 ( % )
,

除个别试件受低酸度腐蚀增

高外
,

其它均降低
,

而且混凝土 K 的降低幅度

较混凝土 P 小
。

混凝土 K 受蚀后其强度是先随

pH 的下降而增 加
,

当 pH 下降到一定值时
,

又

随 pH 的下降而迅速下 降
;
随[50 ;

一

] 的增加 而

迅速减小
。

P 却是随 pH 的下降而较为缓慢的下

降
; 随 [50 芝

一

〕增加而缓慢地减小后
,

当 [S。: 二

增加到一定值后便迅速减 小
。

因矿
,

酸雨 的侵

蚀能使材料抗压强度降低
,

但混凝土 K 的抗酸

雨能 力较强
。

2

.

4 材料强 度的降低与 C
aO 的损失及 50

3
/

C a()的比值间的关系

C a( )的损失对强度的影响见表 3
。

由表 3 可

知
,

材料强度的降低主要是由于材料中 C
aO 的

损失和含有高的含硫量
,

即 c
。
0 降

% 和 50
3
/c ao

的比值决定了 R
降
%

。

用数理统计的方法
,

得到

表 4 所示的混 凝土受蚀后 R
降
( % ) 与 50

3
/C ao

的比值
、

C
a
O
降
% 间的二元线性回归方程

,

其中
:

Y 为 R 降%
,

X

,

为 50
3
/C aO

,

X

:

为 C
aO 降 %

。

表 5 中回归方程的系数大小可分别表示材料对

介质侵蚀的缓 冲能力
,

对 50圣
一

侵蚀后和 c ao

损失后的敏感性
。

因此
,

从统计学角度看
,

用矿

渣水泥配制的材料对酸雨腐蚀的缓冲能力强于

用普通硅酸盐水泥配制的材料
,

对 C
aO 损失的

敏感性前者大于后者
,

而对 50 ;
一

侵蚀于材料后

的敏感性前者小于后者
;
材 料强庐下降的根源

就 在 于 材料 中 C
aO 的损失 和含硫量 的增 加

,

C a( ) 损失的 同时试件 S( )
3
/C ao 的比值也就增高

了
。

显然
,

酸雨 中 H
一

的侵蚀使材料中 C
aO 损

失
.
H +

、

5 0 犷 协同侵蚀的结果使材料 中S( )
3
/
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表 3 材料强度的降低与 C a( ) 的损失及 50
3
/C
ao 的比值

试验法 材料名 测试项 目

混凝土 P

混凝土 K

50 : C a()

C aO 理(
“/

)

R
降
( 今

一

)

5 0

3 /

C
a
O

C

a

O
降 ( 〕 )

尺降 (% )

p H 值 50 牙一 浓度 (m ol/L )

3
.
6 3

.
5 1

.
0 0 0

.
0 6 0

.
1

0
.
13 0. 17 0.58 0. 12 1.0 7 0.93

q. 33 11
.4 9

.
14.27 69. 13 12 60 一 2 1

.
4 9

14
.
84 1 9

.
7 8 3 6

.
6 0 64

.
30 59

.
1 7 3 2

.
19

()
.
咬,

8 0
.

1 3 1
.

2 5 0
.

1 1 0
.

7 0 1 2 4

1 3

.

0 9 1 5

.

6 8 2 1

.

9 5 7 3

.

2 7 3 9

.

5 5 1 1

.

8 8

2

,

2
4 一 5 5 4 5 3

,

6 2
4

9

.

3 6 4 2

,

0
0

2 2

.

8 1

周期浸泡法

混凝土 P 0.33

�了月匕盆件5,
1tl
月
4,d

:

,.
1

11
C
�
O
�

q山

法淋喷

混凝 土 K

50 C aO

C aO 降 f
% )

R 降 ( 2
·

石)

5 0 3/ C aO

C aO 降 ( % )

R 阵 ( % )

0
.
0 7

3
.
8 7

一 7
.
70

0
.
0 8

1 8
.
5 4

一 1 6
.
10 1 6

.
3 1

0
.
1 1

5
.
5 5

1 9
.
7 8

0
.
1 0

2 1
.
2 3

一 7
.
2 5

0
.
2 4

1 8
,

6
6

2 6

.

0 3

0

.

2
5

2 2

.

0 6

1

.

6
4

0

.

2
7

一 8
.
7 7

6
.
2 4

0
.
3 9

5
.
5 6

一 7
.
9 5

l ) C
aO

降 ( % ) 一
C a O 未腐蚀一C a O 腐 蚀

Ca O 朱腐 蚀
义 1 0 0 %

试验法

周 期

浸泡法

表 4 混凝土强度的降低与 C
aO 的损失

、

5 0

3

/
C

a

O 间的二元线性回归

二元线性回归方程 复相关系数R

Y P= 3
.
14 + 44

.
82X 一

+ 0
.
7 7 X

2 0
.
9 9 1

Y
K
= 一 18

.
9 3 + 3 3

.
7 4 X 一

+ 0
.
9 1 X

2 0
.
9 5 0

F ( 2
.
3 )值

77
.
854

13.902

喷 淋

试验法

y P一 一 6
.
9 2 十81

.
6 4X (十 0

.
8 5X

:

Y K = 一 5 2
.
0 2 + 1 0 7

.
6 9 X

I
+ 1
.
4 5 X 2

0
.
8 0 2

0
.
8 8 8

1
.
8 0 1

3
.
7 2 9

表 5 混凝士P 受周期浸泡法腐蚀后表面粉宋的 x
一

射线衍射分析结果
’)

p H 值 50 蓬一 浓度(rn
ol/I
_)

5
.
6 3

.
5 0

.0 6

未腐蚀

物 相

ABA无A无BcAAB无AB无见AcAB无元无AACBAA无无CACBA无无无A AACCB无无AAB A无无无无A510

〔C
a N a二江S

,
A I口4()

、

C
a z

.
:
5 1 0

3
.
:

气丫H 。
( )

C
a
A 1

2
S i

Z
O
S

C
a
S ( )

; ·

Z
H

Z
O

M
g

3

O
[

e O

3

」
2

F eZA I;5 150 28

[N
a K 口A I 51

30 ‘

l) 表中 A
、

B

、

C 表示 X
一

射线衍射峰的强弱
,

A

:

强
,

B

:

中强
,

C

:

弱

C a O 的 比值增加
。

故酸雨 中 H
一 、

5 0 了
一

的侵蚀

作用是材料强度下降的重要因素
。

2

.

5 材料表面粉末的 X
一

射线衍射分析

混凝土受周期浸泡法和喷淋试验法腐蚀后
,

表面粉末的 X
一

射线衍射分析结果基本 一致
,

表

5 仅列出了部分结果
。

可 见
,

材料中的晶体结构

发 生 了 变 化
,

大 多 均 是 原 材 料 中 的

「C
a N a〕仁SIA I]

、
0

8 、

[
N

a
K 三A IS

, 3
0

8

逐渐 消失而

产生 了 C aA 1
2S iZ()。 和 C aS O 4

·

Z H

Z

O

。

比较表 3

和表 5 不难发现
,

混凝土强度的降低是由于产

生 了令A ISi
:0 。

和 CaS O 、 ·

Z H

:

O

。

因此可 以认

为酸雨将破坏原「C
a N a」[SI A I]

、
0

8

的晶体结构
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而 生 成 C aA 12Si ZO : 和 体 积 较 大 的 石 膏
,

即

CaSO 4
·

Z H

Z

O

,

导致强度降低
。

3 结论

(1) H +侵蚀混凝土的速度随时间的变化规

律遵循幂函数的关系
,

其进程是先快后慢
。

H
十

侵蚀作用 的结果 将使材料 中的 c
ao

、

M
g o

、

A 1

2

0

3

和 F
eZO 3组分流失

。

5 0 :

一

的侵蚀速度与酸

雨中的〔50 荣
一
〕和〔H

+
]成正相关

,

侵蚀的结果杯
抑制材料中 C

ao 的流失
。

( 2) 各材料中的 F
e20 3组分仅受 酸雨 中的

H + 的侵蚀而 不受 50 蕊
一
的 影响

,

C
a

o 和 A1
20 3

组分既受 H
+
的侵蚀

,

又受 50 专
一

的侵蚀
。

因此
,

酸雨中的 50 草
一

侵蚀于材料后主要与材料中的

Ca(O H )
2
和 A 1

2O 。

组分发生作用
。

( 3) 混凝土受酸雨腐蚀后抗压强度降低
,

并与其 C
ao 的损失量和 50 3/C ao 的 比值成二

元线性关系
。

C
a
O 的损失是酸雨中 H

十
侵蚀引起

的溶 解腐蚀
,

而 50 3/C aO 比值增 高是 H + 和

50 乏一 共同作用的结果
。

混凝土强度的大幅度降

低
,

是由于材料受蚀后 晶体结构和化学成分发

生 了 变 化
。

原 试 件 中的 「C
a N a」[SI A I]

40 。、

〔N
a K 〕A ISi

3O :
、

K A I S i
3

O

。

等物质将逐渐消失
,

而 生成体积较大的 C
aA 12SiZO S

、

C
a
S O

心 ·

Z H

Z

O

等物质
。

( 4) 用矿渣水泥配制的混凝土较用普通硅

酸盐水泥配制的混凝土耐酸雨能力强
,

因此若

仅考虑酸雨对材料的危害时
,

在我国重酸雨地

区宜用矿渣水泥制备非金属建筑材料
。

( 5) 周期浸泡法和喷淋试验法的结果有较

好的一致性
,

说明 2 方法在技术上可行
。
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臭氧管在消毒杀菌中的应用

国营红光 电子管厂 8 分厂 (以下简称
“

红光厂
”
)利

用多年生产电光源及其真空产品的技术
,

近年来致力于

臭氧发生装置核心部件—臭氧管的研制
。

通过几年的

努力
,

成功地开发生产出各种型号的臭氧管
,

及其氧氧

发生器
、

臭氧消毒杀菌机等一系列产品
。

该厂生产的臭氧管
,

工作电压低
,

小于 5 kV ;臭氧

产出量大
,

其臭氧产生率为 。
.
1 一。

.
2 k g / ( k w

·

h )

,

消

毒杀菌效果明显
。

对大肠杆菌
,

金色葡萄球菌等起到充

分的杀灭效果
。

与以往常用的紫外灯消毒相比
,

具有
:

可举一级消毒标准
,

空气灭菌
、

元死角
,

易 于控制
,

对

人体无害
,

能除去空气中腥
、

臭
、

霉异味等优点
。

该厂生产的臭氧
、

消毒杀菌器
,

采用高浓 度臭氧

管
。

可用于手术室
,

无菌室等大面积场所进行消毒杀

菌
,

也可用于影剧院
,

幼儿园
,

病房等公共场所进行消

毒杀菌除臭
。

甚至还可用于厕所
、

卫生间的除臭消毒
。

臭氧管与电子技术相结合
。

可以广泛运用于各种餐

(厨 )具的消毒杀菌
,

该厂生产的臭氧发生器与冰箱
、

冷

柜
、

电子消毒柜等配套使用
,

效果十分理想
。

近来
,

红光厂又积极组织力量
。

研制更为高效低耗

的臭氧管及臭氧发生装置
。

使之与水厂
、

污水处理厂

(站)等相配套
。

红光厂技术力量雄厚
、

信誉高
、

售后服务好
,

该厂

欢迎有意之士及有兴趣的厂家
、

企事业单位
。

随时联

系
。

单位
:
红光电子管厂 8 分厂

,

通讯
:
四川新都 201

信箱
,

地址
:
四 川新都电子路 16 0 号

,

邮编
:
61 0500

,

电

话
: 08232 一3 7 2 8 6 7 转 2466(办 )2636(宅)

四川新都 20 1 信箱谢森林供稿
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