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’ 前言

国际上对大型海工建设工程提出的混凝土使用

寿命大都在 #$$年以上#为保证这样的使用寿命$混
凝土耐久性主要考虑的指标包括 %&#渗透性!防止钢
筋锈蚀能力"%抗冻性!防止混凝体冻融破坏能力"%
耐磨性!抗海水冲磨破坏能力"%低碱!防止碱骨料反
应能力"%抗热性!抗热应力开裂性能"和抗硫酸盐侵
蚀!阻止硫酸根离子对混凝土的侵蚀破坏能力"等性
能指标’#$"(#
目前$我国海工工程量逐年上升 ’)($例如杭州湾

跨海大桥工程$上海东海大桥工程$上海大%小洋山
国际深水港工程$香港&深圳跨海’西部通道(等大
型工程相继动工# 鉴于海洋环境对混凝土性能的特
殊影响以及我国早期建设的海工工程破坏严重等情

况$ 使海洋混凝土的耐久性研究成为当前混凝土研

究的重点之一’*(#
本文在分析国内外重大海工混凝土所采取的耐

久性保证措施基础上$重点通过对水泥%矿粉%粉煤
灰%硅灰等材料的 %+,吸附%固化力测定及其混凝土
%+,渗透性实验$研究适合我国海工混凝土提高耐久
性的实用技术和途径#

, 海工工程对混凝土的耐久性要求

国外工程实践证明$提高混凝土的抗渗性%保护
钢筋不被锈蚀$ 是保证海工工程结构耐久性的最重
要措施# 因此相关的国际标准都强调混凝土的抗渗
透性$规定了混凝土保护层厚度$要求采用低水胶比
并采用超细粉料等达到低渗透性#
如美国混凝土学会标准 )离岸固定式混凝土结

构设计施工指南*-.%&,"!/,0*1规定+浪溅区混凝土
水胶比不高于 $2*$混凝土保护层厚度不低于
3! 44,国际预应力混凝土学会-5&61制定的)海工混
凝土结构施工设计建议*7#80!9规定+浪溅区混凝土
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摘要! 在分析大型海工工程对混凝土耐久性设计要求的基础上$通过对水泥%矿粉%粉煤灰%硅灰等材料的 %+,初始固化力测定

及其在混凝土中 %+,渗透性实验$研究了原材料本身及其在硬化体中对混凝土渗透性的影响#结果表明+!#"原材料对 %+,的初始

固化能力依次为+水泥:粉煤灰:硅灰:矿粉,!""矿物掺和料能改善混凝土硬化体结构$有利于提高混凝土的抗渗性# 随着粉煤

灰%矿粉%硅灰等矿物掺和料掺量的提高$混凝土抗渗能力提高,而复掺能够达到强度%工作性和抗渗透性的综合最佳效应#

关键词! 海工工程混凝土,耐久性,矿物掺和料,%+,初始固化力,%+,渗透性

-./01 23 423456.6 0/5789:9.1 2; 24673 63<9366593<

!" #$%&$’(%)$ *+" !,’-./,(0 #1" 234(-#2;<= >?@ ABC DE+EF?G< H?G<CE?+I DFE<JF< ?JK LJMEJ<<CEJM BA HEJEIGC= BA LKNF?GEBJO PQRO

PNS?J *)$$/$9

%8=.574.! .J?+=I<K GS< C<TNEC<4<JG BA FBJFC<G< KNC?@E+EG= ABC +?CM< IF?+< BF<?J <JMEJ<<CEJMO ?JK G<IG<K %+, EJEGE?+ IB+EKEAEF?GEBJ

IGC<JMGS BA F<4<JGO I+?MO A+= ?ISO <GF ?+BJM UEGS GS<EC %+, BI4BIEI EJ FBJFC<G<2 V?I<K BJ GS< C<IN+GIO EJA+N<JF< BA C?U 4?G<CE?+ EGI<+A ?JK

EJ S?CK<J<K I=IG<4 BJ FBJFC<G< BI4BGEF U<C< IGNKE<K2 RS< C<IN+GI ?C< ?I AB++BUIW !#" ABC %+, EJEGE?+ IB+EKEAEF?GEBJ IGC<JMGS BA KEAA<C<JG

C?U 4?G<CE?+O GS< BCK<C EI F<4<JG:A+= ?IS:IE+EFBJ ?IS : I+?M, !"" 4EJ<C?+ @+<JK FBN+K E4XCBY< GS< IGCNFGNC< BA S?CK<J<K FBJFC<G<G

USEFS EI @<J<AEG ABC EJFC<?IEJM FBJFC<G< X<J<GC?@E+EG=2 %BJFC<G< X<J<GC?@E+EG= EJFC<?I<I UEGS GS< EJFC<?I< BA 4EJ<C?+ @+<JKOE< A+= ?ISOIE+#

EFBJ ?IS ?JK I+?MO<GF2 %B4XBNJK,@+<JKEJM UBN+K C<?FS GS< @<IG I=JGS<GEF?+ <AA<FG BA EJG<JIEG=OUBCZEJM ?@E+EG= ?JK X<J<GC?@E+EG=2

>61 ?250=! BF<?J <JMEJ<<CEJM FBJFC<G<[ KNC?@E+EG=[ 4EJ<C?+ @+<JK[ %+, EJEGE?+ IB+EKEAEF?GEBJ IGC<JMGS[ %+, X<J<GC?@E+EG=

!国家 03) 计划资助项目!"$$"..))!$!$"

胡利民$等+海工工程混凝土耐久性设计研究! 设计研究

)#, ,



!""!!" "#水泥工程

水泥 "#$%& ’$!% ($#’ !&$## )$&% "$"& )$"& #**+)

粉煤灰 !)$") "&$#% )$), ’$%, #$)& -$)& ($(% ,%$#"

矿渣 ()$(( #&$!% "$&’ ()$&) ’$,’ -$-, #$#! ,&$’#

硅灰 ,#$!’ #$- #$"" -$() #$(# -$( "$(( ,%$-’

表 ! 原材料的化学成分

!./01"2 !.34"1(5 !.67"1(5 !89:15 !.;<15 !./1(5 烧失量 !材料

=

水胶比!3>-$(!"?>-$)!#

!.635 @#!#"!./65>!=$%#" !.95@(-- A<BC(

水胶比!3>+(%"?>-+))#

!./65>%#"!.95@(-- A<BC(

水胶比!3>-+(!"?>-+)"#

!./65> !#D !.95> &!=D !.635> "!##

或 !./35>&-=D !.95> (-=

水胶比!3>-$()#

!.635>#-#"E./65>!#"!.95@(--A<BC(

水胶比!3>-$)"?>-$)!#

!.635>#!#"!./65>!#"!.95@"&!A<BC(

表 " 海工工程混凝土设计要求

编号 工程项目 项目地点 施工年份 浇注量BC( 等级B;F: 使用年限B年 混凝土设计

大贝尔特

海峡枢纽

海上钻井

平台

青马大桥

联盟大桥

厄勒海峡

工程

丹麦

挪威北海

中国香港

加拿大

丹麦$

瑞典

#,%,$#,,&

#,%’$#,,-

#,,)$#,,&

#,,"$#,,&

#-’万

")+’ 万

)-万

9!-$9&-

9’-$9&-

9)-$9’-

9!-$9’-

9)-$9!-

@#--

@#--

@#--

@#--

@#--

#+ 63$粉煤灰"/6$硅灰"/3$矿粉"9$水泥#"+掺量为内掺法#(+3$浪溅区"?$其他部位

#

"

(

)

!

水胶比不高于 -+)!"最好不高于 -+)"混凝土保护层
厚度不低于 ’! CC#英国%离岸固定式混凝土结构设
计施工规范&8?/’"(!G%"5规定!浪溅区混凝土水胶
比不高于 -$)"混凝土保护层厚度不低于 &! CC#我
国%海工工程混凝土结构防腐蚀技术规范&8HIH"&!G
"---5 规定!浪溅区混凝土水胶比不高于 -$(!"混凝
土保护层厚度不低于 ’! CC’
硅灰(超细矿渣粉及超细粉煤灰)J 级灰*是目

前配制海工混凝土最常用的超细粉料’ 传统理论认
为! 超细粉料提高混凝土抗渗透能力的机理主要是
依靠其良好的微填充作用使混凝土的密实性显著增

加所至’本研究认为"矿渣微粉)以下简称矿粉*与粉

煤灰的矿物组成对 94G的吸附(固化作用亦对渗透性
产生重要影响" 也就是说一般细度的矿粉与粉煤灰
同样可以显著降低混凝土的渗透性" 这对实际应用
具有重要意义’

! 国际大型海工混凝土耐久性设计分析

丹麦大贝尔特海峡工程(中国香港青马大桥(加
拿大联盟大桥( 丹麦$瑞典厄勒海峡工程等国际著
名的海工工程"由于所处的海洋环境各有特点"主要
破坏因素( 要求混凝土抗侵蚀的特性以及各国的施
工习惯差异" 提出并采用了各种混凝土耐久性设计
)表 #*’ 从这些设计中"可以看出海工混凝土耐久性

设计的一些共性要求’
从表 # 可以看出"大型海工工程一般均设计了

超过 #-- 年的使用年限#大多数混凝土采用硅灰来
降低渗透性和提高强度)香港青马大桥还采用了
部分 &-=的大掺量矿粉设计*#在浪溅区均要求
-+)以下的水胶比" 其他部位的水胶比也都低于
-+)!’ 由于硅灰具有较大的比表面积"其颗粒表
面增加的润湿水会明显降低新拌混凝土的工作

性"所以超高减水率以及保塑性好的缓凝型减水
剂成为必然的选择’因为对混凝土的抗冻融循环
破坏能力要求严格"引气剂也是海工混凝土的常
用外加剂材料’

# 矿粉(粉煤灰对混凝土渗透性影响的实验研究

(+# 实验原材料及实验方法

(+#+# 实验原材料
采用华新 )"+! F+1 水泥(武汉青山热电厂 JJ 级

粉煤灰(武钢矿粉和挪威硅灰"其化学成分如表 ""

其 KLM图谱如图 #’ 减水剂采用意大利产聚羧酸类
K)-)"为固含量 ((=的水剂"减水率可达到 (-="缓
凝效果好’
(+#+" 实验方法

设计研究 胡利民"等!海工工程混凝土耐久性设计研究"
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水 水泥 矿粉 粉煤灰 硅灰 标液 !"# !" !!#$" %"

$ %& !#’#()%&"*(+# !%$"$(+# ,

-. ". " . . . . ./) $ $ !!!!$

0. ". . " . . . ./) $ !!!$ $

1. ". . . " . . ./" $ $ $

2. ". . . . " . ./’

- . " . . . ". ./) 3/3 ’/45 ).

0 . . " . . ". ./) 6/6 #/) !/!

1 # # # " # "# #/" 3/6 +/!5 "3/4

2 # # # # " "# #/+ 4/6 #/65 +5/5

表 ! 初始固化力测试结果

编
号

通电总量7- 渗透性评价

85.. 高

" ...$5 ... 中

’ ...$" ... 低

’..$’ ... 极低

9’.. 可以忽略

表 " 根据通电量评价混凝土渗透性能

!’#参 照 2:;6+$6! 标 准 %采 用 +!# %% #
+!# %%#+!# %%立方试块进行强度实验&

!"# -&(离子初始固化力实验 <5=’所有粉状材料
首先在 +#! %条件下干燥 "5 >% 在液固比为 +. 的
条件下!采用去离子水溶液#%测定其原有 -&(离子浓
度 !".& 然后采用分析纯 ?@-& 配制标准溶液%!.AB/.#
’.() %C&7*%精确称取样本质量 "/... $%取标准溶液
". %&&./.’ %&%置于 ). %& 试管内密封%置于超声分
散仪中!") %#%每隔 ./! > 手工剧烈震荡 ). 次%反
复 6 次后取出静置 ’ > 测定溶液的 -&(离子浓度 !"%
取二次平均值% 每次测定后检查仪器的标定值变化
以排除实验误差& 氯离子的测定采用数字式微程序
控制的 DE7%F氯离子选择电极测定仪完成&仪器的
精度为 ./+ %F%测量范围为 ./... .+ %C&7* 至
+/. %C&7*% 每次测定前采用标准溶液对待测区间进
行标定&

-&(初始固化力!G:-#定义为待测定材料 " 在给
定时间!水化初期 ! >#内%样本单位质量对 -&(的吸
附总量%它可以从下式计算’

#&"’
!!.(!".)!"#*+

,"

上式中 ’-HI$" 种组分的氯离子固化力 %
%$7$(!.$标 准 溶 液 的 氯 离 子 浓 度 %%C&7*(
!"$" 种组分吸附固化后溶液的 -&(浓度%%C&7*(
!".$" 种组分在去离子水溶液中的 -& (浓度 %
%C&7*( *$测定时标准溶液体积!*#(+$?@-&
的摩尔质量 !%$7%C&#(,"$" 种组分测定时样品
质量%$&
为了比较不同材料对体系中总的 -&(离子的

固化能力%引入了相对初始固化率 %"%计算公式为’

%"A
!..!".)!"

!.
!+..,

!)# -&(通电量实验一般采用的 JJKLM L"44标
准与 JKLN -’"." 标准接近% 我国参照制定了行业
标准 )海工工程混凝土结构防腐蚀技术规范 *
O;L;"4!("...P% 其方法主要是采用 3# F 直流电%两
极 接 在 !# %% #!+## %% 试 件 两 端 %计 算 出
3 > 内通过试块的电量 /O库仑值%表 ) 是根据 -&(通
电量对混凝土渗透性的经验评判标准&

)/" 实验结果与分析
)/"/+ 初始 -&(固化力实验结果
初始 -&(固化力实验结果如表 5&
从表 5 可以看出% 材料对 -&(的初始固化力 -&"

依次为水泥’粉煤灰’硅灰’矿粉% 即在 ) 种矿物掺
和料中%粉煤灰对 -&(的初始固化力最强%硅灰次之%
矿粉最低& 但是%由于 )种矿物的活性+需水性以及
成本等原因%众所周知一般矿粉掺量最大%粉煤灰次
之%硅灰最低%所以固化力还与实际掺量有关& 当采
用复掺时% 则初始固化力可以产生超叠加效应而大
于各单元固化力的平均值或加权平均值& 混凝土硬
化后期主要由水化产物决定对 -&(的固化%具体程度
有待进一步研究&

设计研究胡利民%等’海工工程混凝土耐久性设计研究!
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水泥 矿粉 粉煤灰 硅灰 坍落度 #$! % 坍余 !& !"’ ( % 通电量

!)*"+,-# ++ ./0 1

12 3#2 2 2 2 "22 #4! !($- (3$# " #&4

5# "’& #"- 2 2 ""2 "#2 !3$" (3$& # 3’&

5" "3( #(3 2 2 ""! ""2 !"$( (-$" # "2"

5- "2! "2! 2 2 "-2 "-2 !"$! (-$’ 43(

6# -"’ 2 ’" 2 "2! "22 3"$& !&$3 # !3(

6" "’& 2 #"- 2 "#2 "#2 -4$" !3$! # "’&

6- "(( 2 #33 2 "#2 "#2 -!$# 34$( # 242

7# -&& 2 2 -- #4! #’2 (#$" (4$& # 3!!

56 "2! #"- ’" 2 "-2 "-2 32$& !3$4 ’3!

57 "#- #(3 2 -- ""2 "#! !&$& (’$! (&4

67 "-- 2 #33 -- "#! "#! !3$4 (’$3 &2#

567 "2! #"- 34 -- ""2 "#! !4$" (&$( !’4

表 ! 混凝土配合比及性能

编
号

-$"$" 混凝土设计及性能
混凝土的砂$石$减水剂和用水量统一采用胶结

材总量 3#2 )*8+-%砂 &(! )*8+-$石 # 23( )*8+-$减
水剂 #"$- )*8+-!胶材质量的 -9#和水 #(! )*8+-%采
用不同掺量粉煤灰$ 矿粉和硅灰的混凝土设计及其
性能如表 !&
根据表 " 的评价标准%比较表 !结果可以得到’
!## 从 12$5#$5"$5- 的 1:,通电量可以看出%

未掺矿物掺合料的 12 试样由于采用了 2$32 的低水
胶比%在胶结材 3#2 )*8+-$用 3"$ ! 强度级水泥条件
下达到了 1(2强度级混凝土(其 ( % 的 1:,总通电量
"#&4 1%渗透性能属于中等(随着矿粉掺量从 -29
到 329$!29的逐步提高%总通电量明显降低%渗透
性从)较低*逐步降为)极低*的水平%显示出矿粉具
有提高抗渗性的作用& 矿粉在此掺量范围内只是对
早期强度略有不利影响%"’ ; 强度与空白样相同%
新拌混凝土工作性明显改善%流动性保持性能提高&

!"# 单掺粉煤灰的 6#%6"%6- 试样表现出与矿
粉类似的规律% 当掺量从 "29%-29到 -!9变化时%
渗透性从)较低*逐步降到接近)极低*的水平%只是
对早期强度的不利影响较为显著&

!-# 从 7# 的实验结果可以看出%’9的硅灰掺
入后不但强度大幅度提高%而且渗透性明显降低%但
对工作性的不利影响也是最严重的% 即便在使用减
水性能与保塑性能具佳的减水剂条件下% 其初始坍
落度低%坍落度经时损失大&

!3# 从 56$57$67$567 的实验结果可以看
出%双元或三元矿物组合实验中%渗透性均降为)极
低*水平%同时工作性和强度发展都比较好&
因此%随着矿物掺和料掺量的提高%混凝土渗透

性降低(而且复掺能够达到强度$工作性和抗渗透性
的综合最佳效应&

" 矿物掺合料降低混凝土渗透性的机理分析

1:,初始固化力反映了水泥+矿物体系早期水
化过程对 1:,的固化能力% 而 1:,通电量方法评价的
是水化 42 ; 龄期的混凝土 1:,的扩散能力% 两者既
有联系又有区别&虽然水泥具有最大 1:,初始固化能
力% 但纯水泥混凝土却具有最高的 1:,渗透能力%这
说明 1:,渗透性主要还是由硬化体结构性能决定的&
矿物掺合料的加入使混凝土的结构得到优化’ 其微
填充效应占据了充水空间%使结构更加密实(其火山
灰效应消耗了水泥的水化产物 1<%降低了 1 的量%
减少了由于大板状 1< 择优取向生长而产生的结构
薄弱区%使 1< 转化为水化硅酸钙凝胶%并填充于水
泥水化产物之间% 促进了混凝土的强度增长和密实
性的提高( 硅灰提高了水泥浆体与骨料之间的粘结
强度%降低了泌水防止水分在骨料下表面聚集%从而
提高界面过渡区的密实度和减小界面过渡区的厚

度%细小的硅灰颗粒成为 1< 的)晶种*%使 1< 晶体
的尺寸更小$取向更随机(各种矿物掺合料的掺入改
善了孔结构%使渗透性强的大孔减少%渗透性弱的微
孔增加%阻碍了 1:,的渗透路径%降低了 1:,的
渗透速度(同时%矿物掺合料的掺入降低了
水化热%减少了早期热应力开裂%提高了混
凝土的体积稳定性& 由于硅灰价格昂贵%一
般在重大工程中使用( 同时由于其细度过
细%使混凝土过于粘滞和表面缺少水分使抹
面困难%且容易出现塑性收缩裂缝&

! 结论

!## 大型海工混凝土耐久性设计的一个
共性特点是要求低于 2$3! 的水胶比%在浪溅
区的水胶比要求更低% 同时要求采用硅灰$
粉煤灰或矿粉等超细矿物材料来提高混凝

土的抗渗透能力&
!"# 原材料对 1:,的初始固化力实验表
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!""!!" "#水泥工程

明! 其初始固化能力大小顺序依次为" 水泥#粉煤
灰#硅灰#矿粉#

$$% %&’通电量渗透性实验表明!随着粉煤灰&矿
粉&硅灰等矿物掺和料掺量的提高!混凝土渗透性降
低!抗渗能力提高’而复掺能够达到强度&工作性和
抗渗透性的综合最佳效应(

$(% 混凝土 %&’渗透性主要由硬化体结构性能
决定) 矿物掺和料的掺入能够改善工程中混凝土结
构!提高其抗渗性!因此在海工混凝土工程中普遍采
用矿物掺和料#
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而超塑化剂掺量为 W8L ]的混凝土坍落度值高达
LZM ??)这就引发出一个混凝土工程界需要研究的
课题"如何解决保塑与泌水的矛盾+
国内外的许多研究表明!由于水泥的矿物组成,

含碱量&细度及生产水泥时所用的石膏等不同!同一
种外加剂在相同掺量下! 对这些水泥的作用效果明
显不同!甚至不适应)
水泥中石膏形态对减水剂使用效果的影响与水

泥中 %Z^ 质量分数有关!当 %$^ 质量分数高时影响
较大!反之则小)影响水泥和含木质素磺酸盐的超塑
化剂复合物流变性的关键参数是带正电的空隙相活

动区的数量和快速可溶的 T_(
L%量之间的平衡) 如果

这两个数值的平衡状态适当! 则复合减水剂与水泥
具有很好的适应性)
此外! 在配制对坍落度经时损失有严格要求的

混凝土时!选用的水泥含碱量不宜过高!因为含碱量
高的水泥!其凝结时间较短) 同时!水泥中 !NT_$‘与
!N%Z^‘的比例应适宜R见图 Z)

在配制混凝土时!常掺入粉煤灰&磨细矿渣&石
灰石粉!为提高混凝土强度和耐磨&抗渗等性能!有
时还掺用适量的硅灰) 这些组分的掺入量也会影响
水泥对外加剂的适应性)

! 解决外加剂与水泥适应性的技术途径

混凝土材料的工程应用是一个系统工程! 不能
单纯从新拌混凝土的流变性能来考虑混凝土外加剂

的工艺配方’而应按照整体论的科学原理!遵循-按
性能设计. 的要求! 在充分满足新拌混凝土的工作
性,凝结时间,强度和耐久性的基础上!针对水泥性
状!制定混凝土中外加剂配制方案) 通常!可考虑下
列三种组合"*W%减水剂a调凝剂a引气剂’*L%减水
剂a保水剂a调凝剂a引气剂’*Z%减水剂a保塑剂a调
凝剂a引气剂 b保水剂)
以控制混凝土坍落度损失的技术途径为例分

析)从技术层面讲!控制混凝土坍落度损失既简单又
复杂)综合上面的讨论!可根据水泥性状将减少混凝
土坍落度经时损失的技术途径归纳为以下三点"

**% 减水剂掺量应略高于其饱和点掺量!并根
据水泥中 !N%$^‘及 !NVL_‘加以适当调整!同时适量
引气)

*L% 视水泥品种情况*尽可能选用含碱量较低
的水泥%!合理使用保塑材料和调凝材料)

*$% 必要时掺用保水剂!减少泌水!改善混凝土
工作性)
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