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摘 要 本文运 用扫描 电镜、 压汞测孔、 pH 计和浸 烘循环 失重法，研究 了煤 

矸石的品质、CaO掺量和w／c对煤矸石混凝土中钢筋的失重率、 电位与混凝土保护 

层的pH值、结构的影响。研究结果表明： 配比合适的煤矸石混凝土的护筋性能良 

好 。 
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煤矸石是煤矿在采掘和洗选过程中所排放出的废料。利用煤矸石的重要途径之一是，将 

其用于混凝土建筑制品之中。作为耐久性的一个重要方面，煤矸石混凝土的护筋性能是在混 

凝土工程中利用煤矸石所必须探讨的课题。本文利用自燃的和人工煅烧的煤矸石作为粗细骨 

料及水泥的掺合材料，就其品质、CaO掺量和w／c对混凝土护筋性能的影响作了研究。 

由于钢筋在普通水泥混凝土中有几十年甚至上百年都未生锈的事实，人们对普通水泥混 

凝土的护筋性能很放心。在研究中，就以它为标准，把煤矸石混凝土中的钢筋腐蚀情况与之 

对比，以确定煤矸石混凝土中的 “安全保护层厚”标准。护筋性试验方法一般有两类：一类 

是直接法；即采用一定的制度加速锈蚀，然后破型取出预埋筋，检查腐蚀状况；另一类是电 

化学法，其中阳极极化曲线法用得最多。本文采用了上述两种方法对煤矸石混凝土的护筋性 

作了定量分析和定性说明。 

1 混凝土中钢筋腐蚀的机理及煤矸石混凝土的持点 

金属钝化理论认为：铁的钝化作用是其表面与OH一间的化学吸咐作用所 致。任何能够 

阻碍OH一在铁表面吸咐的因素都将影响铁表面的钝化。铁在碱度较高的环境中(pH>11．8)， 

表面将形成 —Fe。O。·nH。O钝化膜，厚度为 2～ 6 nm， 起着保护铁表面不易冀腐蚀的作 

用。一旦pH值下降或有过量活化剂的侵入， 钝化膜将遭破坏， 铁便从表面开始生锈，反应 

式如图 l所示。 

混凝土对钢筋的保护作用主要是密实度与碱度综合作用的结果。普通水泥混凝土的毛细 

本文1991年 7月23日收到。 

·本课题属 建设部 下达的 科研项 【1。 
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孔液相 pH均在11．8以上，足以使钢筋表面钝化膜稳定地存在。保护层的密实度不仅反映对 

钢筋的物理保护能力，还反映了其抗碳化和浸出的能力。 

影响混凝土中钢筋腐蚀的主要因素有钢 

筋材质与混凝土结构等内在因素和使用环境 

与人为的一些外在因素，兹分述如下： 

· 钢筋材质 —— 不同种类的钢 材， 具 

有不同的化学成分、组构及热处理工艺。因 

此，即使有相同的外界条件，形成的微电池 

数量及功率亦不会相同，腐蚀速 度 也 不 一 

样。 

· 混凝土的结构——混凝土对钢筋物理 

保护作用的好坏取决于其结构，如孔隙率、 

孔径分布、孔隙形状及开闭程度等将直接影 

圆 +囤 +匝卜 圃  
红锈 

固 +回 咽 + 囤  
黑锈 

图 1 生锈的电化学反应 

响其中液相介质的存在状态，而液相介质的导电性和碱度决定着微电池的效率。 

· 混凝土的碱度——混凝土中的碱性成份使钢筋表面形成保护性的钝态膜层，该膜层的 

可靠性和保护能力取决于混凝土的碱度。碱度愈高即 pH值愈大，则膜层的保护能力越强。 

· O ——作为去极剂， 在腐蚀过程中促进阴极反应， 支配着腐蚀的速度。 铁被腐蚀的 

先决条件是所接触的水中含有溶解态氧。钢筋表面钝态膜层阻止氧扩散的能力要比混凝土本 

身大。 ． 
· H O——既是腐蚀过程的电介质，又能直接参与电化学反应。完全浸没在水中并达到 

水份饱和的混凝土，其电阻将大幅度降低，从而促使腐蚀反应加速进行。 

· CO ——环境中的CO 与混凝土中碱性物反应，将导致碱度下降。碳化速度与其浓度 

成正比，相对湿度在55 左右时最利于碳化的进行。 

此外，在某些环境中还有氯离子、硫酸盐存在，环境的温度及应力等因素也会影响钢筋 

的腐蚀。人为因素包括原材料选择，配比设计、施工和使用维护等方面，这些都直接关系到 

加筋构件的寿命。 

煤矸石混凝土是以煤矸石骨料和煤矸石水泥配制而成，与普通水泥混凝土相比，其主要 

护筋特点有： 

· 界面效应——煤矸石属多孔轻质材料，有较强的吸水性，能在水泥水化过程中对混凝 

土 堡行 “自养护”。不断生成的产物将充填矸石表面的孔隙，产生很强的机械啮合作用，使 

乓中心质效应得以充分发挥。另一方面，矸石混凝土水化过程中的 “微膨胀”效应，会挤紧 

保护层与钢筋之间的界面区间隙，从而改善钢筋表面区的局部密实度。 

· 碱度——在标养条件下， 矸石混凝土的碱度一般低于普通水泥混凝土的， 但最 低的 

pH值也在 11．8以上， 高于使混凝土中钢筋钝化的最低值。 若 在设计配比时采取适当的措 

施，如掺入少量CaO，则可提高其碱度。 

· 密实度——在早期，矸石混凝土不如普通混凝土。但随着龄期增长，煤矸石的掺入不 

仅加速水泥进一步水化， 新生成的产物填充在水泥石骨架中， 能改善孔径分 布， 减少有害 

孔，使水泥石结构更加均匀致密。因此，早期养护和使用龄期的确定对保证煤矸石混凝土足 

够的密实度有重要的作用。 
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2 实验结果与分析 

3 

试验中主要参考 港口工程混凝土试验方法 中钢筋锈蚀试验规范。 

所用材料有：中梁山煤矿的自燃矸和生矸，山城水泥厂生产的 525号水泥熟料。其化学 

成分分析结果见表 1和表2。试验配合比列于表 3。 

表 1 中梁山煤矸石的组成 (％) 

烧 矸 30．00 1]6．90 

OSS 

表 2 5ZS号 水 泥 熟 料 的 组 成 
● 

组 成 SiO 2 AIzO3 Fe 205 Cao MgO TiO 2 

％ 18．27 5．57 4．o2 62．99 1．06 4．28 

组 成 
．

SO3 LOSS C 3S C 2S C 3A C4AF 

％ 1．39 2．42 48．60 15．70 8．01 12．20 

表 3 煤 矸 石 混 凝 土 的 钢 筋 失 重 率 

试 验 因 素 8O次浸烘循环后的失重率 

组 别 
水泥的组成 |c CaO 平 均 12mm护层 4 mm护层 

(％ ) 

S I 烧矸 t熟料 ：石膏 0．52 5 0．517 0．108 0．205 

S I =20：78 l 2 0．58 2 0．308 0．109 0．506 

Z I 

Z I 

自燃矸：熟料t石膏 

20 ：78 l 2 

0．52 I 2 

0．58 l 5 

0．074 ! 分子 ——平均 极差值 

0．092 0．058 0．460 分母 ——12mm 

2 1 浸烘循环失重率 

为了观测煤矸石混凝土在一般条件下的护筋性，试验制度模拟了房屋构件的使用环境， 

干湿交替，并升温到60Y3以加速锈蚀进程。钢筋为 6×100ram，A s型，经过磨光酸洗等处 

理后，编号称重，埋入 4×4×16~m的试件中。 

结果表明，当保护层厚为 4 mm左右时，钢筋均已腐蚀，最严重的一组是SⅡ，这正是四 

组试件中水灰比较大、氧化钙含量较低的一组。水灰比大则密实度差，氧I{二钙少则钢筋表面 

环境的碱度低，结果正好与前述理论分析吻合 (表2) 
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当保护层厚度为12mIT1时 四组的失重率分别降低到4mm时的52．7％，21．5％，54 0％ 

和29．3 。SⅡ和Zl『两组的降低幅 均在7O％以上，这说明足够的保护层厚度对于防止和延 

缓钢筋腐蚀十分必要。 钢筋混凝土施 1：规范建议保护甚厚度不得小于 2．5 ， 而试验中保护 

层厚在2 (2 X 6=12ram)以上的钢筋基本未锈。破型观察还看到，保护层厚约为 8 mm时， 

钢筋表面只有小面积的浅锈，保护层厚在 1— 4 mm时， 钢筋大而积锈蚀， 且深度大，呈黑 

褐色。 

表 3还列出了失重率极差计算结果。如果把两种保护层厚度合在一起来看，水灰比对失 

重率的影响最大，其次是氧化钙掺入量，水泥品种对失重率的影响远小于上述因素。保护层 

为12ram时，极差计算结果表明，对失重率影响最大的水泥品种，w／c与CaO掺量对它的影 

响不大。这说明，当试件龄期为半年左右，经8O次浸烘循环加速试验，保 护层在12ram左右 

就具有物理保护作用，腐蚀介质在这样的条件下尚未到达钢筋表面， 故 CaO掺量等因素对 

钢筋锈蚀尚未起决定作用。 

2．2 电化学综合评定 

试件尺寸为~50 X 50mm。形如图 2所示。 

2．2．1 自然电位测定 

实验的结果如表 4所示。四组煤矸石混凝土同水泥混 

凝土一样，能使埋在其中的钢筋表面保持钝态。从电位值 

高低来看，SⅡ与ZⅡ的自然电位均在 一200mV以内，同C 

接近，破型观察的结果也与之吻合。 

2．2．2 阳极极化曲线 

如图 3所示，SI，SⅡ，ZI和ZⅡ的阳极极化曲线均在 

对比试样C的极化曲线上方。这说明在初始状态下，ZⅡ和 

表 4 煤矸石混凝±中钢筋的自然电位 

图 2 混凝土 电极 

＼ 批次 
自然电位 ＼ 

＼ ． ＼ 1 2 3 平 均 判 断 破型观察 
组别 ～＼  

C 一234 —212 —35 —160 钝 态 完全未锈 

S I 一208 —134 —691 —211 不易腐蚀 基本未锈 

S I 上192 —179 —65 —145 钝 态 完全无锈 

Z I 一248 —142 —316 —235 基本不腐蚀 基本未锈 

Z I 一181 —132 —259 —190 钝 态 完全无锈 

SⅡ组的极化程度显然高于 C，ZI与SI组的极化程度略高于 C。根据极化曲线判别规则，阳 

极极化程度高于标准曲线者，说明该组试样中钢筋耐蚀程度高，不易腐蚀；反之，则说明其 

耐蚀程度低于标准样。 

2．2．3 阳极加速锈蚀曲线 

由图 4可见，SⅡ和zⅡ两组试件与C对比试件保持较低电流水平，且随时间略有下降， 

http://www.cqvip.com
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lO 2O ∞ ●O 6C 60 伯 ．eO 9O 

电流密震 e A／cm ' 

图 3 煤矸石混凝土 与水泥混凝土 

的 阳极 极 化 曲线 

5 

时间 '天 

图 4 煤矸石混凝土与水 泥混疑土 

的rEl极加速锈蚀曲线 

这预示SⅡ和ZⅡ两组试件中的钢筋可能不会生锈。Z I偏离C最远，S I则低于Z I，这预示 

着埋在Z I中的钢筋可能会锈，S I中的钢筋亦有锈蚀的可能。 

2．2．4 破型观察 

观察结果证实了前面的预测t Z IT，S IT和 C中的钢筋未锈， S I中钢筋基本未锈，Z I 

中钢筋表面有一两点浅锈斑。 

2．3 保护层的碱度 

液相[OH一]对阴极反应过程有影响，从而 

控制着腐蚀反应速度。足够的pH值 是钢筋保 

持钝态的先决条件。一些学者提出了致使钢筋 

表面腐蚀的临界 pH范围：当 pH<9．8时，钝 

化膜不能形成，当 pH>11．5时，方能形成致 

密完整的钝化膜，当 pH介于其问时，钢筋则 

处于不完全钝化状态。由表5可见，四组煤矸 

石混凝土的碱度均足以使钢筋处于钝态。 

由表6可见，自燃煤矸与600~C左右煅烧 

矸石呈中性，在 600％--．-1000~C范围内煅烧矸 

石的碱性随温度而增强，．过了1000~C以后煅烧 

的矸石碱性反而回落。可以得知，煅烧温度不 

仅影响其水化活性，还影响着其酸碱度。 

表 5 煤矸石混凝±的碱度 

＼ 测法 

、 、、、 、 、 值＼ PH计 试纸 
组别 ～—＼  

S I 12．58 12～13 

S I 11．90 12左右 

Z I 12．01 11～12 

Z I 12．31 12～12．{ 

饱和石灰水 12．40 12—一13 

C I 12．25 12左右 

C I 12．31 12左右 

表 6 中 粱 山 煤 矸 石 碱 度 

、 组别 
600℃ 700℃ 800℃ 900℃ 1050℃ 

＼ pH 、 自燃矸 生 矸 
＼  烧 矸 烧 矸 烧 矸 烧 矸 烧 矸 

测法 、、、 

PH 计 7．86 7．74 7．85 7．91 8．40 11．84 10．88 
— —  

试 纸 6～ 7 6～ 7 6～ 7 6～ 7 8～ 9 1O～11 8～ 9 
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3．4 煤矸石混凝土保护层的孔结构 

-奉文采J}j压永法测定了 孔纳协。 

按照吴中伟教授对孔的分类，小于2Ohm为无害孔，2O～5Onm为少害孔，50~200nm为 

有害孔，20Ohm以上则为多害孔。这是针对于耐久性的危害程度来划分的，而本文正要讨论 

孔结构与耐久性的关系。 

表 7 煤矸石混凝土的孔结构 

组 别 

S I 

S ． 

Z I 

Z I 

总孔体祀 均孔径 毛罾孔率 。少害孔掣 有害孔率 多害孔率 R 28 
CC／O nm ? 0／ ％ M Pa 

0．109 11． 53 1 5 l3 19 40．8 

0．144 19．1 3O 28 17 25 38．1 
： 

0．129 1 1．4 40 26 13 21 39．G 
l 

0．145 16．4 j 35 l
i 

27 15 i 23 37．8 

S I试样中孔径最小， 无害孔率高达53％，宏观力学性能也最好。 其次是 Z I，孔体积 

较小，无害孔占4O％。这正是水灰比较小的两组。由此可见，煤矸石混凝土的孔结构主要取 

决于w／c。在保证成型的前提下，w／c越小，则无害孔率越高，总孔体积越小 (表 7)。 

2．5 保护层结构的SEM观察 

2．5．1 大中心质——自燃煤矸石 

· 表面特征 

中梁山煤矿的自燃煤矸石是煤层沉淀过程中的产物，由成煤物与多种沉积物相结合再自 

发燃烧后的产物， 呈陶红色， 1 h吸水率约为 9％， 表面粗糙多孔， 图 5为其扫描电镜图 

象。 

图 5 自燃 矸石的表 面形貌 图 6 自燃煤矸石与水 泥浆体 的 

界面过渡区7天时的形貌 
· 表面活性 

自燃煤矸石含有SiO 、Al：O。和 CaO等活性成分。主要矿物为石英、长石、尖晶石、 

方解石、0赤铁矿和鳞石英。具有轻微的表面活性。 

2．5．2 自燃煤矸石与水泥浆体的界面过渡区 ’ 

过渡区早期存在大量的纤维状及网络状凝胶，还生成一定数量的发育良好、分布不规则 
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的针状AFt晶体。孔隙中夹杂着六方板状的Ca(OH) 结晶，线度约为20p．m。随着龄 增长， 

凝胶状物质填充了原先的 隙， 种形态的物质交织在一起，结构逐趋均匀致密。图 6为界 

面区龄期7d时各种物质构成的典型形貌，图 7则为龄期28d时界面区形貌。 

(a)界面IKCH~体的乱向排列 ‘(b) 图的局部散大 

图 7 自燃 煤~T-Z；与水 泥浆体 的界 面过渡 区28天形貌 

5 结论 

1． 合适配比的煤矸石混凝土具有可与普通水泥混凝土相比拟的护筋性能。 5 mm以下 

的保护层厚不能保证配筋构件的安全使用， 而12mm(2 )以上的煤矸石保护层足以保护其中 

的钢筋。 

2． 掺入 2％以上的石灰，煤矸石混凝土的碱度将在11．9以上。当掺量为5％时，其pH 

可以高达12．58。这样的碱度足以使其中的钢筋表面保持钝态。 

3． 掺．k．20％的煤矸石粉作水泥混合材，w／c为0．52，CaO掺入 5 ，以自燃煤矸石作 

为骨料配制的煤矸石混凝土，龄期28d的总孔体积仅0．108cc／g；tL径小于20nm的无害孔率高 

达53％。煤矸石混凝土早期密实度主要取决于 w／c。 

4． 自燃煤矸石表面粗糙多孔，与水泥基的界面效应很好，其独特的结构在水泥水化过 

程中将对水泥石产生 “自养护”，这使得煤矸石混凝土的结构均匀致密。 

5． 以煤矸石作为骨料，并掺入2O 左右的矸石粉作为水泥混合材，不仅利用废渣降低 

了工程成本，且在技术性能上具有可得性。各项试验结果已证明，煤矸石混凝土的护筋性能 

合格，其结构较普通水泥混凝土还有一定程度的改善。 
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ABSTRACT In this paper，the effects of quality of gangue amount of 

CaO added and w／c ratio upon the weight loss rate and potentia1 of steel 

as well as pH value and structure of concfete cover of gangue concrete 

are analysed by means 0{mereurY intrusion porosimetrY
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mlcEOSCopy, pH value measurement and soak-drY cyc1ing
．
The resu1ts of 

this study confirm that the gangue concrete with appropriate proportion 

giyes a good proteetion for Stee1
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