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中文摘要

在城市污水环境下，污水处理构筑物混凝土要受到各种酸、碱、有机物、

无机物和微生物的腐蚀、机械冲击与磨蚀及气候因素的作用，腐蚀机理极其复杂，

涉及到生物科学，化学，材料科学，水处理科学以及结构工程学等多个领域，是

一门交叉性学科。本课题针对污水处理构筑物的实际运营情况，研究了各种因素

对混凝土的腐蚀机理，设计了专门的实验，配置了人工强化污水和模拟污水，模

拟了典型的混凝土腐蚀环境，比较系统地研究了污水池水面变动区、地下排污管

等部位不同配合比混凝土的综合劣化规律，研究了不同环境下各种混凝土的体积

稳定性，指出，在实验条件下，冻融循环是水面区混凝土劣化的主要因素，微生

物腐蚀与盐腐蚀相当；在水下区域，特别是地下排污管，微生物腐蚀起主要作用，

另外，实验中发现了混凝土腐蚀的超叠加效应，即各腐蚀因素的单项腐蚀效果要

小于各因素的综合作用。大掺量的粉煤灰和矿粉以及低水灰比是提高混凝土耐腐

蚀性、体积稳定性的有效手段，但矿物外掺料的总掺量应不超过50％。在大量实

验数据的基础上，建立了不同环境下，各种配合比混凝土的混凝土劣化预测模型，

最后建立了基于BP人工神经网络混凝土耐久性评价模型，以进行不同配比混凝

土在不同环境下适用性的预测与评价，并将对污染环境下混凝土的结构设计及使

用寿命延长提供重要依据。

关键词：城市污水、混凝土、微生物腐蚀、耐久性评价、人工神经网络



ABSTRACT

11把corrosion mechanism of concrete in municipal sewage．including all sorts of

corrosion factors such勰acid,alkali，salt,organic oompeund’inorganic compeund，

erosion,microorganism,climate and so on,is extremely complicated,which is a

cross-subject involved in bioseienee,chemistry,material science，structure

engineering and water treaUnent technology,etc．in order to improve the concrete

durability,with a view to the actual operation situation of sewage disposal structures，

design the special experiment,make the artificial strengthened sewage and simulation

sewage，simulate the typical environment,investigate various concrete

comprehensive degradation law nearby water surface勰well as underground pipeline

systematically,measnlfes the stabilities of different concrete under relevant

environments，and points out that fTceze-thaw is uppermost damage cause of concrete

nearby water surface,the microorganism corrodes and the ones by salt is similar；in

the area under waler,especially underground pipelines，the microorganism corrodes

plays a main role．In addition,the experiment indicates the simply overlap ofall factor

is inferior to whose comprehensive effects．Intermingle with a great deal fly aSh and

slag aS well as low water-cement ratio is effective meaSure to improve anticorrosive

and volume stability of concrete,but the best anaount of mineral material should not

exceed 50 percents．On the basis of a large number of experimental data’S，

degradation predicts models of concrete is Set up under different environments，BP

artificial neural network for concrete durability appraisal model is obtained fmally,

which will be heIpful and indispensable to structural design under polluting

environment．

KEY WORDS：Municipal sewage，concrete，microbe corrosion,durability

appraisal，artificial neural network
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第一章绪论

2l世纪，人口爆炸，资源消耗过度。环境污染以及生态平衡严遭破坏等问

题日益突出，。可持续发展”观念越来越引起人们的高度重视，并成为当今世界

各国所面临的跨世纪的重大课题。1992年联合国环发大会在巴西里约召开并通

过了以实施可持续发展战略为核心内容的全球“2l世纪议程”后，我国十分重

视这一问题，1994年我国通过了“中国2l世纪议程”，“九五”计划和2010年

远景目标中又明确将可持续发展作为一个长远的发展战略。

我国人口占世界总人口的20％以上，而主要矿产资源人均占有量严重不足：

按人均计算，我国属于贫资源国，煤炭、石油、天然气、可耕地、水资源和森林

资源的人均拥有量仅为世界平均值的1／2、1／9、1／23、1／3、1／4、1／6。在经济快

速发展的今天和未来很长一段时期，能源和资源短缺将影响我国经济的跨越式发

展111。要保证国民经济健康发展，必须要解决资源战略问题，大力开展能源节约

与资源综合利用，是保障国家经济安全和长远发展的重大战略措施【2】．

自然资源是国民经济和社会发展的重要物质基础，随着经济发展和人口增

多，人类对自然资源的巨大需求和大规模的开采消耗已导致资源基础的削弱、退

化、枯竭和生态环境的破坏．统计表明，现在我国年排放二氧化硫近2000万吨，

酸雨面积己占国土面积的30％【3】，空气质量达标城市仅占1乃，流经城市的河段

70％受到不同程度污染，固体废弃物堆存量已达70多亿吨，尽快遏制生态环境

恶化状况，改善环境质量已成为我国可持续发展亟待解决的问题【4】。能源节约与

资源综合利用是解决环境污染的重要途径之一．据英国世界观察所的资料表明，

目前世界原料和能源的40％用于建筑业【5】，而我国则占到60．70％，世界混凝土

的每年用量近100亿吨[61，钢筋混凝土在国民经济中占有非常显著的位置，成为

人类社会生活、文化生活的基础【7J。
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1．I课题背景．混凝土工程耐久性问题

1．1．1混凝土的发展概况

从1824年波特兰水泥的发明算起，混凝土材料至今已有180多年的历史，

是近现代最广泛使用的建筑材料，也是当前最大宗的人造材料。混凝土在建筑、

市政、桥梁、地下、水利、海洋、核工业、军事等众多工程领域都发挥着其它材

料所无法替代的作用和功能。多年来混凝土也一直被人们当作是一种相对于钢

材、木材等建筑材料来说，适用范围广，价格便宜，易浇注成型，力学性能较稳

定，比较耐久，有时还可以有效地利用一些工业固体废料的节能型建筑材料。水

泥混凝土从问世以来，经历了低强度、中等强度、高强度乃至超高强度的发展历

程，似乎人们总是乐于追求强度的不断提高。一方面是由于生产水平的提高，另

一方面也是由于使用者的要求。提高混凝土的强度，可以减小构件断面尺寸而增

加建筑物的使用空间，降低配筋率、减轻结构自重而提高抗震性能，降低工程总

体造价。自美国芝加哥在1965年以50 MPa混凝土浇注Lake PointTower的一些

柱以来，北美和其他国家到处都在用高强混凝土建造高层建筑。芝加哥79层的

Water Tower Place大楼柱子采用了60MPa混凝土；1988年和1989年建于美国西

雅图的2幢钢．混凝土组合结构高层房屋，Two Union Square和Pacific First Center

中。其3m和2．2m直径的钢管混凝土柱则用C120级高强混凝土作为芯部混凝土

fsl。

同世界范围的发展趋势一样，我国水泥与混凝土的发展趋势也是不断提高强

度。上世纪50年代我国混凝土设计强度平均为15MPa；70年代平均强度为

20MPa；预应力混凝土仅使用40～45IVlPft)80年代平均强度提高到25～30Mpa，

90年代大量使用的混凝土设计强度已达30～40MPa：C50以上高强度混凝土已

在大城市建设中大量用于预制构件、高层建筑和大跨度桥梁中。高效减水剂的使

用，不仅使高强混凝土得以实现，而且大大改善了混凝土的施工性能，推进了预

拌混凝土的发展。减少了混凝土浇筑的缺陷网．高强混凝土仅仅是以强度的大小

来表征或确定其何谓普通混凝土、高强混凝土与超高强混凝土，而且其强度指标

随着混凝土技术的进步而不断有所变化和提高。早期，人们把强度在C30以上

的混凝土称为高强混凝土，后来发展为C50，现在随着外加剂的发展，普遍认为

C60以上的混凝土为高强混凝土。提高混凝土强度的方法是采用高标号水泥、降

低水灰比和增加单方水泥用量，片面提高强度而忽视其他性能的倾向，会造成水

泥生产向大幅度提高比表面积和增加硅酸三钙、铝酸三钙的含量发展，增加了水

泥中水化热大、收缩倾向大、抗化学侵蚀性差的组分。混凝土中单方水泥用量增

加，也造成了混凝土收缩增大和由于内部温升增大、产生温差应力而增加开裂的

2
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倾向。

对混凝土耐久性的认识经历了一个曲折的过程，这是因为耐久性的检验需要

有很长的年限。过去人们设计混凝土只单一以强度作为设计指标，导致很长时期

以来人们一直将注意力放在了混凝土强度的不断提高上，而传统的混凝土主要依

靠降低水灰比和选用高标号水泥等措施获得，这在某种程度上与现在高耐久必须

降低水灰比的观点暗合，因此，长期以来人们一直认为高强必定高耐久，这一认

识在高性能混凝土提出之后发生了转变。美国学者S．EShah指出：“尽管高强混

凝土具有较高的强度和较低的渗透性，但是高强混凝土并不具有所需要的综合耐

久性【10】”．冯乃谦教授‘11】也认为，应该把高性能混凝土与高强混凝土有所区分。

从材料的“性能”的含义而论，既包括力学性能的概念，也还包括了一些非力学

性能的概念，如高填充性、不离析、抗渗性、抗侵蚀性、体积稳定性等等。因此，

混凝土的技术进步不能以高强为目标，而应是高性能，单纯以高抗压强度来表征

混凝土的高性能是不确切的。

不久以前，人们才觉悟到混凝土并不象原来设想的那样耐久【12】。在人们的印

象中，混凝土的强度与混凝土的耐久性是一致的，但是近四五十年以来，混凝土

结构物因材质劣化造成过早失效以至破坏崩塌的事故在国内外都屡见不鲜，并有

愈演愈烈之势【”】。

1．1．2水泥混凝土的耐久性危机

国内外大量破坏实验和使用实例证明：在设计强度足够的情况下，混凝土

结构仍遭到严重破坏，主要原因是由于混凝土的使用条件不同，随着时间推移混

凝土的耐久性不够而遭到破坏，造成了惊心触目的自然资源和巨额维修、重建的

资金浪费114】。据统计，全球每年因腐蚀损失高达7000亿美元，占各国国内生产

总值(GDP)2％-4％，为地震、台风、水灾自然灾害造成损失的6倍。美国一家国

际机构调查显示，一个国家的腐蚀损失一般占该国国民生产总值的3％～5％【”l，

由于混凝土结构的腐蚀老化，欧洲许多国家大约要花费建筑物造价的50％用于维

护和保帮161，美国统计数字表明，1975年，由于腐蚀引起的损失大约为700亿

美元(其中40％源于钢筋混凝土腐蚀)，1985年上升到1680亿美元(40％源于

钢筋混凝土腐蚀)。1995年为3000亿美元(50％源于钢筋混凝土腐蚀)I’7】【I明，

而2004年的数据则直线上升到4400亿美元(50％源于钢筋混凝土腐蚀)，专家

估计，我国在这方面的损失约为3000亿元人民币【191，触目惊心，解决混凝土结

构的腐蚀，延长其耐久性势在必行。
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混凝土耐久性指混凝土结构在自然环境、使用环境及材料内部因素作用下，

在设计要求的目标使用期内，不需要花费大量资金加固处理就能保持其安全、使

用功能和外观要求的能力刚。混凝土耐久性的不足，所造成的损失是多方面的，

涉及资源、能源和环境，直接影响我国经济的健康发展。

随着各项建设的飞速发展，每年将大量的废旧水泥混凝土汇入建筑的垃圾

中，日积月累，它们将大量、大面积积沉，造成潜在的灰色污染。它们不能融汇

到土壤中去，不能有效地改良利用，不能在上面种植。尽管这些混凝土垃圾被认

为对人无毒无害，但大量的堆积、存在，同样影响我们自然的生存环境。

水泥工业是C02和S02及NOx的排放大户，S02及NOx会形成酸雨，C02

造成温室效应，影响全球气候【2¨。以2000年为例，水泥产量约6．0亿吨，其中

熟料约4．2亿吨，水泥工业生产环节粉尘年排放1200万吨(2．O％排放量)、废气

排放c024．2亿吨(1TC02／T熟料)、SO。100万吨(O．24kg SOx／T熟料)、NOx63

万吨(O．15kg NOx／T熟料)，目前水泥生产粉尘排放量占全国工业生产粉尘排放

量的27．1％，二氧化碳排放量占全国工业生产二氧化碳排放量的21．8％，二氧化

硫排放量占全国工业生产二氧化硫排放量的4．85％。

我国水泥产量已连续近19年居世界第一，目前占世界总产量的50％左右；

2004年水泥产量已达约9．4亿吨。按照我国2003年8．25亿吨的水泥实际消费量

来测算，60％的水泥用于商品混凝土或现场混凝土的拌制，则全国混凝土总的用

量约为15亿立方米，由此估算用于混凝土中的砂、石、水泥、水等基本原材科

年用量分别约为10．7亿吨、17．3亿吨、5亿吨、2．7亿吨．可以看出，为生产混

凝土，我国每年要开采砂石近三十亿吨；而且预计到2005年全国混凝土用量将

达到21亿立方米，2010年将达到25亿立方米，骨料消耗数量将更加惊人l而

我国石灰石矿物储量仅有约450亿吨，可开采利用的约250亿吨，依据目前的技

术经济情况，每年生产水泥就要消耗大约7亿吨石灰石，假定石灰石只用于生产

水泥，35年之后中国水泥生产也将难以为继。这还是依据全国总的储采比来计

算的，如果考虑地区间储采比的不平衡性，许多地区在不远的将来，就会面临石

灰石资源枯竭的危机．

水泥工业是高耗能产业，资源消耗约1吨石灰石／吨水泥，平均电耗

105kwh厂r水泥。目前，我国已成为煤炭的世界第一消费大国，石油和电力世界

第二消费大国。总体上看，经济的快速发展受到资源状况、能源供给和环境承受

●
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能力的约束，能源问题对已高速行进多年的中国经济列车的瓶颈作用日益凸显

阎。

我们不得不正视我国能源、土地、水、材料等资源严重短缺而实际利用效率

低，环境污染严重且仍在不断加剧的事实，在混凝土材料的开发方面，不仅仅要

开发节能技术，更重要的是提高混凝土耐久性。若能延长混凝土建筑物的寿命，

譬如提高一倍，则相应地资源、能源、资金和对环境污染的影响就减了一半．我

国建筑与基础设施面临着三个方面的腐蚀危害：来自大环境(自然环境——大气、

土壤、水、温度、湿度等)，来自小环境(如工业环境中的酸、碱、盐，气、液、

固、粉尘等腐蚀介质)以及来自人为制造的腐蚀环境(污染、酸雨、撤盐、滥用

海砂等)。与国外比较，我国的腐蚀环境更为严酷，我们的认识、技术与管理水

平还不够高，我国建筑与基础设施的耐久性与使用安全，将面临更为严峻的考验

[231。

1．1．3高性能混凝土的发展

1986年挪威学者首先提出高性能混凝土(HPC，high performance concrete)的

研究渊，并在1990年5月美国国家标准与技术研究院(NIST)和美国混凝士协

会(ACI)召开的会议上提出。尽管各国学者都一直在对HPC的具体定义展开

着热烈讨论，但至今似乎仍未达成一致，主要分歧在于所谓的高性能是否是一个

十分全面的概念。

什么叫高性能混凝土，各国学者，甚至各个学者有自己的理解和表述，至

今没有一个得到公认的定义。不同的国家，不同的学者因有各自的认识、实践、

应用范围和目的要求上的差异，对高性能混凝土曾提出过不同的解释和定义，而

且在性能特征上各有所侧重。一些美国学者更强调耐久性和尺寸稳定性，而日本

一些学者偏重于高工作性‘251。P．K．Mehta早在1990年就提出：”把高强混凝土假

定为高性能混凝土，严格地说，这种假定是错误的126][27／。“美国NIST与ACI对

高能混凝士命名时，曾提出一个定义：高性能混凝土是具有某些性能要求的匀质

混凝土，必须采用严格的施工工艺，采用优质材料配制，便于浇捣、不离析、力

学性能稳定、早期强度高、具有韧性和体积稳定性等性能的耐久的混凝土，特别

适用于高层建筑、桥梁以及暴露在严酷环境中的建筑结构[281。近年来，美国混凝

土学会又给出一个文字上较精练的定义；”高性能混凝土是一种要能符合特殊性

能综合与均匀性要求的混凝土，此种混凝土往往不能用常规的混凝土组分材料和
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通常的搅拌、浇捣和养护的习惯做法所获得高性能混凝土，可以认为是在高强混

凝土基础上的发展和提高，也可说是高强混凝土的迸一步完善。根据工程建筑的

要求，高性能混凝土应包括不同强度等级的高性能混凝土，如普通强度的高性能

混凝土、高强高性能混凝土。而高性能混凝土则由于其技术物性的多元化，诸如

良好的工作性(施工性)，体积稳定性、耐久性、物理力学性能等等而难以用定量

的性能指标给该混凝土一个定义。我国已故的吴中伟院士也在1996年提出：“有

人认为混凝土高强度必然是高耐久性，这是不全面的。因为高强混凝土会带来一

些不利于耐久性的因素⋯⋯．高性能混凝土还应包括中等强度混凝土，如C30

混凝-k【29]，1999年又提出；“单纯的高强度不一定具有高性能”。如果强调高性

能混凝土必须在C50以上，大量处于严酷环境中的海工、水工建筑对混凝土强

度要求并不高(C30左右)，但对耐久性要求却很高，而高性能混凝土恰能满足

此要求。高性能混凝土最核心内容是优异的耐久性，也就是说高性能混凝土首先

应具备高耐久性，同时兼有良好的工作性和适宜的强度。即高性能混凝土未必要

求很高的强度指标。因为大量使用的钢筋混凝土建筑物，如低层和多层房屋及高

层房屋的上层部分，又如海工、水工混凝土，尤其是一些大体积混凝土，对强度

要求并不高(C30左右)，但对耐久性要求都很高，如日本明石海峡大桥2号和3

号大体积柱基，91d设计强度只有17MPa(配制强度为24MPa，实测91d强度为

42MPa)，但为了保证这一20世纪全世界最长悬索桥的安全性和使用寿命，混凝

土是按耐久性设计的。属于高性能混凝土p0】。

解决混凝土耐久性问题最为经济和有效的办法，是采用较低水胶比且有矿

物掺合科的高性能混凝土。高性能混凝土的配制特点是低水胶比，选用优质原料，

并除水泥、集料、水之外，必须掺加数量足够的矿物细掺料和高效外加剂。常用

矿物细掺料主要有粉煤灰、矿渣粉和硅灰等等【31J。我国已故科学家吴中伟院士认

为，高性能混凝土应具有下列特征[321：①更多地节约水泥熟料，降低能耗与环境

污染；②更多地掺加以工业废料为主的细掺料；③更大地发挥混凝土的高性能优

势，减少水泥与混凝土的用量。细磨掺合料不仅能够代替较多的熟料，并且不降

低强度。还能够改善混凝土的某些性能，尤其90天以后强度有明显增加。这样，

既利用了废渣，又大量减少了熟料。目前，国际上对近代混凝土的概念已由高强

度转向高性能，虽然商品混凝土强度等级逐渐发展到C60及C80，但C25～C35

强度等级的普通混凝土仍占总供应量的绝大多数，因而，普通强度混凝土的高性

6
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能化是当前的研究重点。

混凝土的耐久性与环境息息相关，因此，本文认为混凝土的高耐久性不仅

取决于其所选用的材料、配比，而且也取决于所处环境，高耐久是一个相对的概

念，在某种环境下具有高耐久性，而在另一个环境下可能会很快劣化。

1．1．4污水环境下混凝土的耐久-性现状

随着城镇的不断扩大、人口的急剧增加和经济的快速发展，工业废水及生

活污水量逐年增长。而长期以来，在我国城市建设快速发展的过程中，由于对环

境保护基础设施建设重视不够、投入不足，大量垃圾在城市边缘露天堆放或简易

填埋，污水直接排入城市水系及相关流域，造成江河湖泊水质恶化和地下水污染，

城市环境污染问题日益突出。全国多数城市地下水受到一定程度的点状或面状污

染【331。表现为局部地区地下水部分水质指标超标，主要有矿化度、总硬度、硝酸

盐、亚硝酸盐、氨氮、铁、锰、氯化物、硫酸盐、氟化物、pH值等。在污染程

度上，北方城市重于南方城市，尤以华北地区污染较突出。

2000年，全国污水排放总量为415亿吨。其中工业废水排放量194亿吨，

城市生活污水排放量221亿吨。生活污水的排放量超过了工业污水，成为影响水

体的主要污染源1341。2003年，全国废水排放总量增加到460．0亿吨，比上年增加

4．7％。其中工业废水排放量212．4亿吨，比上年增加2．5％；城镇生活污水排放

量247．6亿吨，比上年增加6．6％。新加坡《联合早报》报道指出，目前中国最大

污染源是城市排放的生活污水【35】。举例如江西省会南昌的生活污水处理不到

20％，省内其他城市为零。首都北京，污水处理率也只有56％，每年大约有60

亿吨的污水未经处理直接流入附近河道。

为保护环境，促进城市经济的可持续发展，国家对环境治理的投资力度正

在加大，各大城市结合自身特点，分别制定了污水治理的总体规划，城市污水处

理厂的建设正在逐步展开。根据“十五”计划纲要和《“十五”城镇化发展重点

专项规划》，“十五”期间要新增城市污水日处理能力2600万立方米，垃圾无害

化日处理能力15万吨，2005年城市污水集中处理率达到45％，50万人口以上的

城市达到60％以上。

在城市环境工程中，输送和处理污水的构筑物如排污管、初沉池、曝气池

和氧化沟、二沉池等都是钢筋混凝土结构。这些贮池一般为埋地式、半埋地式的

7
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封闭、半封闭或敞口露天形态，长期受酸碱等化学品、工业污水、工业大气、紫

外线、固体颗粒的流动磨损、冲刷等因素的作用，存在着酸碱腐蚀、大气腐蚀、

磨蚀、渗透式胀裂的物理侵蚀，菌藻类的微生物腐蚀等多种复杂的腐蚀形态，要

经历一年四季的温差变化，还会发生胀裂渗透的物理性破坏，从而形成严重的腐

蚀【36】。

国外污水处理进行的很早，问题也更突出，日本近年来调查了几座污水处

理构筑物，服役时间从3到不等22年。在服役3年的构筑物没有发现明显的劣

化，但发现了腐蚀的迹象，而服役年限时间长的结构，如泵井和贮泥池中，砼表

面看到20．一30mm厚度的软化膨胀，特别是露天部分的泵井和贮泥池，砼表面膨

胀、剥落后钢筋露出，发锈，从X射线衍射的结果确认膨胀部位的生成物是二

水石膏。另外，蓄水井、曝气池中的中性严重，初次沉淀池的出水水路、污泥浓

缩池内存在严重的劣化，有的部位虽然作了环氧保护层，但从处理水溢流处的上

部，大部分保护层剥离，在剥离了的部位看到白色膨胀生成物。从贮泥池的换气

管取到的凝结水的成分作分析的结果，硫酸离子浓度为13000mg／L，pH值为1．2，

确认生成了高浓度的硫酸。1982年，日本下水道事业团体对冲绳县的下水管路

劣化问题进行了调查，并报告中指出：在开始使用后六年期间，劣化的厉害部分

看到混凝土表面剥离、钢筋露出、发锈，这些现象多数发生硫化氢的管壁上，从

而确认了硫酸菌的生存，从微生物活动角度，说明了硫酸生成的机理吲。

在我国，上世纪50年代开始大规模建设地下排水管网，排水管道多为混凝

土制造，近每柒电发生了类似的腐蚀案例哪!(39]1401。以国内最早的污水厂一天津纪

庄子污水处理为例，该厂始建于上世纪80年代，占地面积约35公顷，目前处理

规模26万立方／日，服务面积37．7平方公里，服务人口108万人。采用传统活性

污泥法二级处理工艺：一级处理包括格栅、泵房、曝气沉砂池和矩形平流式沉淀

池；二级处理采用空气曝气活性污泥法。构筑物均为钢筋混凝土结构，根据该厂

建厂之初，1986-1992年的统计数据表明，仅仅6年维修费用达2500多万元，占

运行费用的30％，随着时间的延续，破坏的加剧，维修费还要不断攀升。经实地

勘察，该厂钢筋混凝土的病害非常严重，主要表现为：

半埋地式混凝土池壁外壁沙浆抹灰层出现大面积龟裂和剥落；

半埋地式混凝土池壁外壁混凝土局部严重开裂：

混凝土隔栅出现严重破损和磨蚀；
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予埋铁件全部锈蚀，周边破损严重：

结构钢筋出现部分锈蚀；

池内水下部分存在部分气蚀破坏：

混凝土过水孔道冲磨破坏严重。(见图1)

韩静云、张小伟调查服务期15年的苏州城西污水处理厂【411，发现各混凝土

构筑物都有不同程度的腐蚀现象。初沉池中，污水入水口处的混凝土池壁已严重

受损，面层水泥砂浆脱落，粗骨料外露，部分混凝土结构的表面甚至已无水泥砂

浆，严重处混凝土已完全破坏；曝气池混凝土表面受损，砂浆层剥落；二沉池污

水液面处砂浆层剥落。依混凝土受损程度排序分别为：初沉池最严重，曝气池次

之，二沉池最弱。这种现象与混凝土构筑物内所含污水的有机物浓度由高到低相

吻合，即池内有机物浓度越高，混凝土腐蚀越严重。

图l污水处理厂混凝土结构的病害

除此，在南京、上海、重庆、哈尔滨等地的污水厂也都发现了严重的腐蚀，

而这些构筑物最长的也才服役20余年，提高污水环境下的混凝土耐久性迫在眉

9
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睫。

1．2国内外研究现状

1864年Meyer就发现废水系统中的硫酸根离子会产生硫化氢，反应以藻

类为媒介【42】。混凝土污水管的腐蚀最早由Olmsteadt和Hamlin于1900年在洛杉

矶遭到快速腐蚀污水管中发现【43】，然后是开罗、开普敦、奥林奇卡文蒂、墨尔本

等地先后发生地下污水系统混凝土受侵蚀破坏的事件[441 o最初人们以为仅仅因为

化学反应而产生腐蚀，但污水检验的结果表明，污水中酸类物质不足以引起混凝

土破坏，在这种情况下混凝土腐蚀就成了一个不解之迷。此后世界的其它地方，

尤其是美国、德国、东南亚各国，以及日本等地也发生了相似的事件【45】【4611471。

据五个城市污水设施腐蚀调查的报导，钢排污管在18个月后就产生锈蚀，混凝

土排污管道在10年后内壁剥蚀，为数不少的用作污水管道的石棉水泥管在5—10

年受侵蚀，铸铁管的接头也受到严重腐蚀，一个泵站的铸铁管接头在6至7年后

内层几乎消失。然而人们并没有像对待酸类、盐类等物质侵蚀混凝土那样，对微

生物腐蚀混凝土的情况予以重视。1945年Parker在墨尔本作了关于澳大利亚墨

尔本市的下水管路系统中微生物学的劣化机理的报告，混凝土的生物腐蚀是由微

生物引起的生物化学过程腐蚀过程，是自然界硫循环的一部分，这种化学反应的

结果被称为生物硫酸腐蚀，并经实验证明，混凝土的破坏与硫酸还原菌的数量成

正比【481，Parker在腐蚀混凝土中分离出一种Thiobacillus属产酸菌，名为

Th．Coceretlvorous，能在pH=l或更低的范围内繁殖，并使污水腐蚀速率高到能

观察得出的程度：硫氧化细菌产生的硫酸，迅速降低了污水管表面的pH而产生

腐蚀作用。Parker把这种能在硫酸中生存的细菌称为硫酸盐还原菌(SRB)，也称

为混凝土腐蚀菌或噬砼菌，其主要侵蚀的对象就是地下排污管，V'mcke，E借助

DGGE技术在污损的地下管路中检测到了这种细菌【4”。

1959年Pomcroy对加利福尼亚洛杉矶城区排水系统使用了35年的污水管

线进行了有关微生物腐蚀的研究，发现O．25％的管线(7．5kin)受到了微生物腐蚀。

自此引起了世界各国专家对微生物腐蚀的重视，在德国汉堡成立了跨学科领域的

组织，对微生物腐蚀进行综合调查研究15们，专家们研究讨论了加利福尼亚、澳洲、

非洲、中东，近东、南美洲和新加坡的案例，认为材料的微生物腐蚀是一个涉及

lO
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到多学科的交叉性的科学问题，它需要由生物学家、化学家、材料学家以及结构

工程专家共同来研究15l】。1972年，Thistle．thwayte提出了污水对混凝土排水管管

壁的腐蚀的机理【52l。其主要论点是，沉积在管道底部粘泥层中所含的硫酸根离子

被硫还原菌还原生成硫化氢，硫化氢逸入管道上部空间，与管壁接触，并与细菌

产生生化反应，生成硫酸，混凝土管壁在硫酸的作用下导致破坏。其后，日本的

Tulliani．J．M【531，俄罗斯的Ⅷls，Sf541，瑞士的Bindsehedler,D【551，Ureheneo,vAM和

Yamanaka,1{”，GRuffert也注意到了这种腐蚀是由于微生物造成，并对此分别

作了保护措施的报告。针对污水的腐蚀，国外许多学者从实验角度进行了大量研

究工作【58】【59】【60】【6”。W．Sand等为了探明微生物产生硫酸，劣化混凝土的耐久性、

劣化过程，开发了能控制温度、湿度、硫化氢浓度、暴露的硫氧化菌种类等试验

条件的模拟试验装置，再现了腐蚀过程。Aricimen,Ht62】专门进行了为期两年的腐

蚀实验，证明高性能混凝土比普通混凝土有着更良好的性能，J．D，GU和T．E．Ford

等通过实验证明【63 J【“1，真菌对混凝土的腐蚀与硫细菌程度相当，E．Bock，

B．Ahlers等证明硝化菌165】【661【67】对混凝土的腐蚀也产生非常大的影响。

国内的学者在这方面也做了很多工作1681【69l【70】【7l】，其中做得比较深入的是苏

州科技学院和同济大学。韩静云、张小伟现场调查了苏州部分污水厂的状况1721，

从理论上分析了影响混凝土耐久性的各个因素【73】【74】，采用实验室模拟城市生活

污水，对常用的两种混凝土进行加速腐蚀浸泡试验，研究厌氧环境下城市污水对

混凝土的力学性能的影响，并结合现代测试手段探讨混凝土的腐蚀机理及水泥水

化物组成和形貌的变化【75】，同时模拟微生物代谢中间产物有机酸的腐蚀，采用磷

酸和柠檬酸缓冲液对两种混凝土进行腐蚀浸泡试验，研究混凝土在两种酸的腐蚀

作用下，外观、强度、重量和水泥石矿物组成及微观结构的变化。试验表明，相

同pH值下，柠檬酸比磷酸对混凝土具有更强烈的腐蚀作用，它们存在不同的反

应机理[761：现场实验也证明污水对混凝土产生腐蚀，且试件所处位置不同，损坏

程度也不相同，受污水冲刷的气液界面处最为严重，这种部位应是污水处理设施

中混凝土结构耐久性设计时要考虑的重点【”】。同济大学的贺红珠根据上海城市污

水实际组分，配制高浓度人工污水作为腐蚀介质，采用应力腐蚀和于湿交替循环

快速腐蚀试验方法，对掺粉煤灰的C35，C50混凝土及水泥砂浆进行侵蚀试验。

研究表明，混凝土中掺入粉煤灰后，在人工污水中的荷载作用下应力腐蚀、强度

损失、膨胀率及钢筋阻锈性能均有显著改善17引，另外还有很多工程设计人员
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【79】【80】【8111蜊针对具体的腐蚀环境进行相应的防护研究，取得了很多成果。

混凝土的微生物腐蚀是一门新学科，它涉及到生物科学，化学，材料科学，

水处理科学以及结构工程学等多个领域，是-17交叉性学科，环境不同，混凝土

受微生物腐蚀的原因，腐蚀过程和结果各不相同果。该领域在我国尚处于研究起

步阶段，而且研究多处于南方地区，由于南北方地理位置的不同、气候的差异，

生活水平和习惯的不同，混凝土劣化机理各不相同。

在前面介绍的研究中，考虑的因素以单因素为多，如国外的研究多集中于

硫酸还原菌的代谢及腐蚀研究，苏州科技学院考虑的主要因素也是微生物的腐

蚀，而同济大学考虑的主要因素是化学腐蚀，而实际上污水环境下混凝土的劣化

是多因素的叠加，而且在水面附近与水下区域混凝土腐蚀机理、过程也是完全不

同的，任何单一因素都不能全面反映劣化本身。同时，大多数的研究中，腐蚀介

质一人工污水的配置与实验手段也都有很多值得商榷之处，所进行的研究也多是

针对某几个配比的混凝土得出劣化曲线，或定性得到一些结论，没有给出适应性

更强的评判模型，不同的混凝土在污水环境下的适应性究竟如何，如何进行预测

与评估，是工程界必须要解决的问题。从考虑单一因素到综合因素，从定性研究

到定量研究，是科学发展的必然，在本课题中，将着眼我国北方地区进行针对性

的研究，进一步探明混凝土的微生物腐蚀机理，寻求混凝土结构性能的衰减规律，

预测在不同环境下混凝土的耐久性，提出防范措施，它将对污染环境下混凝土的

结构设计及使用寿命的延长提供重要依据

1．3本论文研究的技术路线目及创新点

本课题将系统研究城市污水对混凝土的腐蚀机理，分析结构不同部位的腐

蚀、失效模式和不同配比材料劣化的规律，研究不同部位的防护措施，对拟建污

水处理系统混凝土材料的选择和耐久性的提高提供必要的参考，对既有结构的防

护措施的选择提供依据，最后在实验的基础上，建立人工神经网络数学模型，进

行混凝土耐久性预测与评估。

主要研究内容如下：

1)进行人工强化污水的配置

2)研究不同配比混凝土强度发展及影响因素
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3)研究富氧污水环境下，混凝土劣化模型(模拟水面变动区)

4)研究贫氧污水环境下，混凝土劣化模型(模拟地下排污管)

5)研究硫酸盐对混凝土的侵蚀

6)不同环境下，混凝土体积稳定性研究

7)提高混凝土耐久性措施研究

8)数学模型的建立与混凝土耐久性评价

本课题创新点：

1)提出了腐蚀混凝土的污水强化措施

2)提出了污水环境下混凝土腐蚀的实验方法

3)系统研究了不同环境下各种混凝土腐蚀规律，建立了相应的数学预测模

型

4)建立了基于人工神经网络的污水环境下混凝土耐久性预钡0评价模型

1．4本章小结

钢筋混凝土在国民经济中占有非常显著的位置，而混凝土的耐久性问题一

直困扰着我国经济健康有序的发展，传统的混凝土经历了低强、中强、高强和高

性能的变化，主要的发展方向是从高强转变为高耐久混凝土，混凝土的高耐久主

要通过采用较低水胶比且掺有矿物掺料和外加剂获得。而大体积混凝土中，中低

强度普通混凝土的高性能化更具有十分重要的现实意义，这一方面节约了大量的

资源和能源，一方面解决了废物利用问题，是21世纪的发展方向。

在污水环境下，混凝土的微生物腐蚀是-f-]新学科，它涉及到生物科学，

化学，材料科学，水处理科学以及结构工程学等多个领域，是-f-]交叉性学科，

环境不同，混凝土受微生物腐蚀的原因，腐蚀过程和结果各不相同。探明混凝土

的微生物腐蚀机理，寻求混凝土结构性能的衰减规律，预测在不同环境下混凝土

的耐久性，提出防范措施是非常现实与紧迫的课题，它将对污染环境下混凝土的

结构设计及使用寿命延长提供重要依据。
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第二章污水处理系统及对混凝土腐蚀分析

我国解决城市污水的净化问题始于二十世纪70年代。80年代，随着城市

化进程的加快和城市水污染问题日益受到重视，城市排水设施建设飞速发展。根

据对660个城市的统计，到2003年底，我国城市污水处理厂的能力相当于1997

年的3倍，其中二级处理厂的能力接近1997年的4倍，城市污水处理厂正在水

环境保护中发挥关键的主导作用，而城市污水处理系统中钢筋混凝土构筑物的腐

蚀问题也越来越引起人们的广泛关注【83】’[S4I。

城市污水主要有生活污水和工业废水。生活污水来自于人们的日常生活生

活污水，污水中含大量的粪便、洗涤用品、化妆品、泔水等等，一般直接进入城

市的污水处理系统。我国的工业污水主要来自化工、制药、石化、造纸、食品、

制革、纺织、采矿和石油钻探等行业，工业废水中有大量的腐蚀性或有害性化学

物质，一般需经预处理，使污水的pH值、悬浮物、硫化物、挥发性酚、有机磷

等含量达到国家规定的指标，才可进入城市的排污系统【s”。

2．1评价污水的指标

评价污水的指标概括起来有化学、物理、生物学性质三个方面，并通过不

同的指示定性定量地反映，这些指标称为水质评价指标‘蚓。一般地水质评价指标

如下：

(1)pH值

pH值是指水中氢离子浓度的大小，在数值上等于氢离子浓度的负对数，是

废水的重要水质指标之一。

(2)浊度和透明度

所谓浊度，就是用来表示水质混浊程度的单位。使用浊度计的方法通常是

把水的吸光度与标准液的吸光度进行比较测定。所谓透明度，在日本是用5号活

字印刷成文字，置于被测液的底部，然后通过液层垂直看底部的文字，以刚刚能

辨认出文字的水层高度的厘米数来表示。
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(3)悬浮物(SS，Suspended—Substance)

所谓悬浮物，也有人称之为“浮游物”。当溶液混浊时，除含有悬浮物外，

也含有微量的溶解物。

(4)溶解氧(DO，Dissolved-Oxygen)

当废水中含有还原性有机物质时，这些还原性物质就和水中的溶解氧起反

应，往往引起水中溶解氧不足。因此，测定水中的溶解氧就能知道水的污染程度。

(5)化学需氧量(COD)(Chemical·Oxygen-Demand)

COD是表示水中的有机物被氧化分解时，所消耗氧化剂KMn04(CODm)

或KzCrzO，(CODer)氧化有机污染物时所需的氧的当量，这个氧的当量与有机物

的量是有一定比例关系的。

(6)生物化学需氧量(BOD)(Bioehernieal·Oxygen-Demand)

BOD是指在20度下培养5天测定的溶解氧的消耗量，由于五天的培养阶段

可完成有机物碳化过程的约70％，可间接反映污水中能被微生物降解的有机物的

量。

(7)总需氧量(Total—Oxygen-Demand)

TOD指在特殊的燃烧器中，以铂为催化剂，在900"C温度下使一定量水样

汽化，其中有机物燃烧。再测定气体载体中氧的减少量，作为有机物完全氧化所

需要的氧量。

(8)总有机碳(TOC，Total-Organic·Carbon)

TOC测定方法与上述TOD的测定类似，是用燃烧法测定水样中总有机碳元

素量，来反映水中有机物总量。

(9)有机氮

有机氮是反映水中蛋白质、氨基酸、尿素等含氮有机物总量的一个水质指标。

若使有机氮在有氧的条件下进行生物氧化，可逐步分解为NH3、NH4+、N02．、

N03。等形态，NH3和NH4+称为氨氮，N02-称为亚硝酸氮，N03‘称为硝酸氮，这
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几种形态的含量均可作为水质指标，分别代表有机氮转化为无机物的各个不同

阶段。

(10)有毒物质

主要指对人类健康造成危害的物质，如氰化物、汞、砷化物、铬、铅、酚

等。

(11)生物指标

作为水质的生物指标主要有细菌总数、大肠菌数、病原菌和病毒等。

一般生活污水的指标如表2-I所示。

表2-I一般的生活污水指标

I水质指标 COD(mg／L) BOD(rag／L) SS(mg／1．) PH NFl3-N(mgn_．) TP(mg／L)

l变化范围
250～400 170～300 210～380 6～8 25～35 I,．-4

2．2城市污水中的微生物

2．2．I污水中微生物的种类

污水生物学处理具体来说是通过微生物所产生的酶，氧化分解有机物，从

而使水得到净化。其中起主要作用的是微生物，微生物的体积小而表面积大，繁

殖速度惊人，能不断地与周围环境快速进行物质交换。污水通过能满足微生物生

长、繁殖条件下的设备，微生物便从污水中获取营养成分，同时降解和利用有害

物质【871。

污水中的微生物如下
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在各类微生物中，细菌与污水的关系最为密切，在污水处理中起重要作用。

2．2．2细菌的生理特性

细菌要维持其生命必须进行新陈代谢。细菌的新陈代谢是细菌不断地从外

界环境摄取其生长与繁殖所必需的营养物质，同时又不断地将自身产生的代谢产

物(废物)排泄到外界环境中去的过程。新陈代谢包括两个作用，即同化作用和异

化作用。同化作用是指吸收能量进行合成反应，将吸收的营养物质转变为细胞物

质。异化作用是指分解反应放出能量，将自身细胞物质和细胞内的营养物质分解

的过程【8钔．

在细菌细胞内含有大量水分(约占80％～85％)，其余15％～20％为干物质。

在这些干物质中蛋白质约占80％，其余为碳水化合物、脂肪及灰分元素，还有少

量的维生素等。蛋白质由碳、氢、氧、氦等元素所组成，碳水化合物和脂肪由碳、

氢、氧组成。因此，碳和氮是构成菌体成分的重要元素。灰分元素是菌体内无机

盐类的主要组成成分，其中磷、硫的含量较高，另外还含有钾、钙、镁、铁、锰、

铜、锌、钴等元素，这些元素含量极少，故常称微量元素Is9】。

细菌的种类不同，所需的营养料也不一样。有的细菌能在完全含无机物的

环境中生长繁殖，这类细菌叫做自养菌，它们以二氧化碳或碳酸盐作为碳素养料

的来源(碳源)，以铵盐或硝酸盐作为氮素养料的来源用。一些细菌需要有机物质

方能生长，它们主要以有机碳化物，或有机氮化物为营养源，称为异养菌。在自

然界，绝大部分微生物，根据它们对于营养要求都可以归为这两大类。细菌没有

摄食器官，但细菌的细胞膜有半渗透性，如果细菌碰到的营养物质是比较简单的、

溶解的物质，那么这些物质就很快被吸入细胞，于是通过内酶的作用，迅速完成

氧化、合成等一系列生化反应。如果细菌碰到的是复杂的或固体物质及胶体，它

就分泌出外酶，把吸附在细胞周围的这种物质分解转化成比较简单的、溶解的物

质，再渗入细胞，在内酶的作用下，进行氧化合成反应。这样，细菌就很快长大

繁殖起来。同时，废水中的污染物质被迅速氧化分解，废水得到净化190J。

有的细菌和高等动物一样进行好氧呼吸。也有的细菌在没有氧气的情况下

进行厌氧呼吸。呼吸作用的本质是生物氧化和还原的统一过程。由于呼吸类型的

不同，细菌分为好氧菌(需氧菌、好气菌)、厌氧菌(厌气菌)和兼性菌(兼气菌)三类。

好氧菌需要氧气．没有氧气就无法生存。好氧菌在有氧的条件下，可以将有机物

分解成二氧化碳和水。这个物质分解过程叫好氧分解(好气分解)。厌氧菌只有在

无氧的环境中才能生长。厌氧菌对氧气很敏感，当有氧存在时无法生长。厌氧菌

17
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在无氧条件下可以将复杂的过程称为厌氧分解(厌气分解)。兼性氧菌可在有氧或

无氧环境下生存，大多数菌都属于此【9l】。

对于其他微生物来说．都可以根据它们生活时是否需要氧气分别列入好氧、

厌氧和兼性这三大类中。

微生物从环境中吸收了营养物质，获得了能量，在细胞中借酶的作用起了

种种变化，结果使得一部分养料同化为细胞物质或贮在体内的养料。另外，又将

一些无用的或多余的物质排泄到体外环境中去。这些无用或多余的物质称为代谢

产物。代谢产物有

(1)气态代谢产物如二氧化碳、氢、甲烷、硫化氢、氨及一些挥发酸等。

(2)有机代谢产物如糖类、酮类、有机酸类、胺类等所谓简单的有机代谢产

物(中间产物)；复杂的有机代谢产物包括维生素、抗菌素、毒素及色素

等。

(3)分解产物复杂的有机物质经外酶分解后而未被吸收利用的部分，如蛋

白胨、氨基酸、纤维二醣等。

(4)其他 自养微生物产物，如氢、亚硝酸盐、硝酸盐及硫酸盐等。

好氧菌和厌氧菌的代谢活动和代谢产物各不相同，好氧菌的代谢过程如图

2．1所示

医亟亟圃
I圈 +

I随水排出

图2．1有机物的好氧分解过程

C---'-吒02+碳酸盐和重碳酸盐
H——'lH20

N——+NH3——，HN0l——’HNOI
(2．1)

S——’H2SO,

P—÷H3Po‘
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对厌氧菌，其分解反应过程可用图2-2表示

／蒙生质

有机物+微生物—<＼有机酸、醇 ／原生质
CO=、NH3一<
H2s等+能量＼、c0一cH‘+能量

图2-2有机物的厌氧分解过程

C—一RCOOH(有机酸)—一C也+CO,

N—+RCHNH2COOH(氨基酸)—一NH。+胺(2-2)
S—一H。S+有机硫化物

’

P—岬H。(磷化氢)+有机磷化物

微生物生长繁殖的速度非常快，一般细菌在适宜的条件下，大约20～30分

钟就可以分裂一次，如果不断迅速地分裂，短时间内可达惊人的数目，但实际上

是不可能的。在培养条件保持稳定的状况下，定时取样测定培养液中微生物的菌

体数目，发现在培养的开始阶段，菌体数日并不增加，一定时间后，菌体数目就

增长很快，继而菌体数目增长速度保持稳定，最后增长速度逐渐下降以致等于零。

如果以培养时间为横坐标，以活菌数的对数值作纵坐标，就可做出一条生长曲线。

这条生长曲线(growth curve)代表单细胞微生物从生长开始到衰老死亡的一般

规律。

l
鑫
笆

罢
姐
最

对数增 内源呼

停滞期 长期I静止期 吸期
一

rj ‘＼．
／： ．

．／。
r 1

．I

培井时同一

图2-3细菌生长曲线
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根据微生物的生长速率常数(growlh rate constant)，即每小时的分裂代数

的不同，一般把典型的生长曲线粗分为了四个阶段：停滞期、对数增长期、静止

期和内源呼吸区嗍。

(1)延滞期(1ag phase)

又叫适应期、缓慢期或调整期，是指把少量微生物接种到新培养液刚开始

的～段时间细胞数目不增加的时期，甚至细胞数日还可能减少停滞期：细菌为适

应薪的营养环境所需要的一个过度阶段。

(2)对数增长期(109 phase)：又叫指数期，指在生长曲线中，紧接着

延滞期后的一段时期。此时菌体细胞生长的速率常数R最大，分裂快，细胞每分

裂繁殖一次的增代时间(即代时，generation time)短，细胞进行平衡生长，

菌体内酶系活跃。代谢旺盛，菌体数目以几何级数增加，群体的形态与生理特征

最一致，抗不良环境的能力强。此阶段细菌已经适应新环境，繁殖迅速，增长数

目的对数同培养时间呈直线关系。

(3)稳定期(stationary phase)

又叫最高生长期或恒定期。处于稳定期的微生物其特点是新繁殖的细胞数

与衰亡细胞数几乎相等，即是正生长与负生长达动态平衡，此时生长速度逐渐趋

向于零。

出现稳定期的原因主要有

1)

2)

3)

营养物质特别是生长因子的耗尽，营养物质的比例失调，例如C／N

比值不合适等；

酸、醇、毒素或过氧化氢等有害代谢产物的累积；

pH、氧化还原势等环境条件越来越不适宜等。

稳定期是以生产菌体或与菌体生长相平行的代谢产物，例如单细胞蛋白、

乳酸等为目的的一些发酵生产的最佳收获期，也是对某些生长因子例如维生素和

氨基酸等进行生物测定的必要前提。稳定期的微生物，在数量上达到了最高水平，

产物的积累也达到了高峰，这时，菌体的总产量与所消耗的营养物质之间存在着

一定关系。生产上常常通过补料、调节温度和pH等措施。延长稳定期，以积累

更多的代谢产物叩】。
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4)内源呼吸期或衰亡期(decline phase或death phase)

稳定期后，微生物死亡率逐渐增加，以致死亡数大大超过新生数，群体中

活菌数目急剧下降，出现了“负生长”(R为负值)，此阶段叫衰亡期。这时，

细胞形态多样，例如产生很多膨胀、不规则的退化形态；有的细胞内多液泡，革

兰氏染色反应为阳性的变成阴性；有的微生物因蛋白水解酶活力的增强发生自溶

(autolysins)；有的微生物在这时产生抗生素等次生代谢产物；对于芽孢杆菌，

芽孢释放往往也发生在这一时期。

产生衰亡期的原因主要是外界环境对继续生长的微生物越来越不利，从而

引起微生物细胞内的分解代谢大大超过合成代谢，导致菌体死亡。

温度是影响微生物生长繁殖最重要的因素之一。在一定温度范围内，机体

的代谢活动与生长繁殖随着温度的上升而增加，当温度上升到一定程度，开始对

机体产生不利的影响，如再继续升高，则细胞功能急剧下降以至死亡。就总体而

言，微生物生长的温度范围较广，已知的微生物在零下12-100℃均可生长。而

每一种微生物只能在一定的温度范围内生长。绝大多数微生物最适生长温度在

20—40℃之间，最低生长温度10一20℃，最高生长温度40-45℃。

每种微生物的生长所需要的环境都有一个pH范围，也有一个最适合生长的

pH值。环境中pH值变化过于剧烈，对于微生物的生长无疑是非常不利的。它会

改变营养物质的供给状态，影响菌体细胞膜的带电荷性质和稳定性，还会影响对

物质的吸收能力。过酸过碱的环境都会使菌体表面蛋白变性，最终导致生物体死

亡。对于大多数微生物来说，生长的环境pH值为5—9，但不同种类的微生物最

适合生长的环境pH值也不尽相同。例如，霉菌和酵母菌一般适宜在偏酸(pH值

为5或低于5)的条件下生长，大部分细菌适合在pH值为中性的环境中生长。

只有极少数的微生物能够在pH值低于2(强酸性)或pH值大于10(强碱性)的

环境中生长，被称之为嗜酸微生物或嗜碱微生物。因为它们能够正常生长在一般

生物难以生存的环境中，我们把它们看成是极端环境下生长的微生物。

表2-2细菌和真菌耐受和适合的pH值范围

微生物类 PH值范围 说明及微生物举例

型

嗜酸微生 2．O-4．O 氧化硫硫杆菌(Thiobacillus thiooxidans)、嗜酸热硫化叶菌
物 (Sulfolobusacidocaldarius)、隐蔽热网菌(Pyrodictiumoccultum)
耐酸微生 3．5-6．O 少数细菌耐酸，如醋杆菌属(Acetobactcr)、乳杆菌属
物 (Lactobacillus)：多类真菌较喜偏酸性(pH值为5左右)
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嗜中性微 6．o．8．0 多数微生物在中性pH的环境中生长良好。但多数细菌宜偏碱性
生物 (pH值为8左右)，例如产碱菌属(Alcaligenes)、假单胞菌属

(Pseudomonas)、根瘤菌属(Rhizobium)、硝化细菌、放线菌等

嗜碱性微 9．O—lO．O 少数嗜盐碱杆菌属(NaU'onobacterium)、外硫红螺菌属

生物 (Ectothiorhodospira)、某些芽孢杆菌

2．3污水处理方法

污水处理方法主要有物理法、化学法、物理化学法和生物法。其中生物学

处理法具有效率高、效果好、处理量大、适用范围广和成本低等优点，因此成为

污水处理的主要方法，生物学处理法有很多种形式，见图2_4。在废水的生物处

理中，虽然用于废水处理的生物反应器类型及工艺流程很多(如厌氧一好氧工艺、

硫化床工艺、接触氧化法、上流式厌氧污泥床(uAsB)工艺、连续批式反应器

(SBR)工艺等)，视废水类型及污染程度而采取不同的处理策略，但其基本原

理都是基于微生物通过酶的作用将复杂的有机物转化为简单的物质，把有毒的物

质转化为无毒的物质的方法。根据在处理过程中起作用的微生物对氧气的不同要

求，生物处理可分为好气(氧)生物处理和厌气(氧)生物处理两种【舛】。根据处

理系统中微生物所处的状况，则可以分为：悬浮细胞法、活性污泥法、生物膜法

等。

圈24生物学处理法

按处理程度的不同，废水处理系统可分为一级处理、二级处理和深度处理。

一级处理只除去废水中的悬浮物，以物理方法为主，处理后的废水一般还不能达

到排放标准。对于二级处理系统而言，一级处理是预处理．二级处理最常用的

是生物处理法，它能大幅度地除去废水中呈胶体和溶解状态的有机物，使废水符

合排放标准。但经过二级处理的水中还存留一定量的悬浮物、生物不能分解的溶

解性有机物、溶解性无机物和氮磷等藻类增值营养物，并含有病毒和细菌。因而

不能满足要求较高的排放标准，如处理后排入流量较小、稀释能力较差的河流就

嚣一
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可能引起污染，也不能直接用作自来水、工业用水和地下水的补给水源。三级

处理是进一步去除二级处理未能去除的污染物，如磷、氮及生物难以降解的有机

污染物，无机污染物、病原体等。废水的三级处理是在二级处理的基础上，进一

步采用化学法(化学氧化、化学沉淀等)、物理化学法(吸附、离子交换、膜分

离技术等)以除去某些特定污染物的一种。深度处理”方法。

我国现有城市污水处理厂80％以上采用的是生物法，其余采用一级处理、

强化一级处理、稳定塘法及土地处理法等，同时，国外许多新技术、新工艺如

AB法、氧化沟法、A／O工艺、A／A／O工艺、SBR法在我国城市污水处理厂中也

开始得到应用[9511961。

2．4常用的污水生物处理过程

活性污泥法是最常见的污水生物处理方法，活性污泥(activated sludge)可

分为好氧活性污泥和厌氧颗粒活性污泥，不论是哪一种，活性污泥都是由各种微

生物、有机物和无机物胶体、悬浮物构成的结构复杂的肉眼可见的绒絮状微生物

共生体。这样的共生体有很强的吸附能力和降解能力，可以吸附和降解很多的污

染物，可以达到处理和净化污水的目的。污水经格栅、一次沉淀池(初沉池)，

去除大的悬浮物和沙砾，之后送到好氧反应池，在池中通过曝气或搅拌供给氧气。

在活性污泥法中，经处理后排出的水中的大部分活性污泥被沉淀下来返回反应

池，这样可以维持很高的微生物密度和活性。当污水停留在好氧反应池期间，一

部分有机物被处理成无机物，即矿化；另～部分转化为微生物细胞物质。

1、原污水：2、初次沉淀池；3，曝气池{4，二次沉淀池；5、处理后污水；6、回流污泥；

7、再生池；8，生污泥；9、剩余污泥；lO，污泥浓缩池；11、脱水设备或污泥消化池等。
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在活性污泥法中，严重影响处理效果的是污泥的沉降性能。如果活性污泥

沉降性能差，由于丝状细菌和真菌的过分繁殖将导致活性污泥膨胀。虽然活性污

泥的膨胀机理尚不完全清楚，但通常在碳氮比(C：N)和碳磷比(C：P)的比

值较高，水中溶解的氧气浓度较低的条件下容易产生。为维持良好的处理效果，

应当避免发生污泥膨胀，因此在活性污泥法中要严格控制进入系统废水的C：N

和C：P的比值，并维持较高的溶解氧水平，这样才能维持良好运行状态。产生

的活性污泥除一部分回流利用外，其它多余的则需要另外处理。处理的方法是厌

氧消化、填埋或干燥。干燥后的处理物可以用作农业肥料。

废水好氧生物处理是耗能型的废水处理技术，而厌氧生物法是一种既节能

又产能的废水生物处理工艺，厌氧微生物有可能对好氧微生物不能降解的一些有

机物进行降解或部分降解。厌氧处理法是在贫氧的条件下，由多种(厌氧或兼性)

微生物的共同作用下，使有机物分解并产生CH4和C02的过程，又称厌氧消化。

有机物质的厌氧分解，可分为两个阶段。在分解初期，一些微生物把有机物分解

成有机酸、醇、C02、NI-13、H2S等，此阶段有机酸大量积累，pH值随即下降，

故称为酸性发酵阶段。在分解后期，由于所产生的NH3与酸发生中和作用，pH

值逐渐上升，甲烷细菌开始分解有机酸和醇，产物主要是甲烷和C02。甲烷细菌

的大量繁殖，加速了有机酸的分解，pH值迅速上升，此阶段称为碱性发酵阶段，

这就是两阶段理论(图2-6)，随着厌氧微生物学的发展，人们又提出了三阶段

理论(图2．7)和四种群理论，典型的厌氧工艺流程如图2-8．

有蚴
I I发酵性细蕾

◆
脂舫畦．■羹

CH

说明t 1)1．II'ⅡI为三阶段理论，I．风ⅡL

IV为四樊群理论l

2)所产生的细胞物质来衰示在圈中

图2-6厌氧消化两阶段学说示意 图2—7厌氧消化三、四阶段学说示意
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图2-8典型的厌氧工艺流程

2．5污水处理构筑物腐蚀破坏

混凝土属于非均质、多孔性物质，表面布满了大量的孔隙，腐蚀介质沿孔

隙进入混凝土内部，与混凝土发生反应，使其变的结构松散，并为钢筋腐蚀创造

了条件，同时，温度、液体流速、干湿交替交化、环境、温差及冻胀作用均可加

剧腐蚀的进行，下面对污水处理构筑物常见的钢筋混凝土腐蚀作简要分析。

2．5．1钢筋锈蚀

混凝土中的钢筋，由于处于较高的碱性环境中，其表面形成一层致密稳定

的氧化物保护膜(钝化膜)，使钢筋免受腐蚀。而钢筋表面的钝化膜一旦遭到破坏，

在存在氧气和水分的情况下，钢筋就会被腐蚀。如果混凝土受到严重碳化，使钢

筋表面pH值下降，或环境中有较多的氯离子扩散到钢筋表面，使钢筋表面钝化

膜受到破坏，则混凝土中的钢筋将因失去保护而被腐蚀[971。电化学腐蚀是混凝土

中钢筋腐蚀的根本原因，电化学腐蚀必须具备两个条件：①钢筋表面形成电位差，

即在钢筋表面不同电位区段形成阳极与阴极；②阳极部位的钢筋表面处于活化

状态，可以自由地释放电子，在阴极部位钢筋表面存在足够的水和氧。由于钢筋

材质和表面的j#均匀性，钢筋表面总有可能形成电位差，因此，在潮湿的环境下

就可以发生电化学反应。反应过程如下，

阳极反应：

Fe—Fe}+2e：

阴极反应：

(2-3)
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21-120+02+4e一4(o町

综合反应：

4Fe(OH)2+02+2H20—．4Fc(OH)3(铁锈)

(2-4)

(2．5)

钢筋表面生成的铁锈，体积膨胀数倍，从而引起混凝土结构开裂。

2．5．2混凝土物理破坏

2．5．2．1盐结晶胀裂

在液面以上部位，由于毛细作用，混凝土孔隙中充满了液体，当水位及环

境温度变化时，液相中的盐份析出，在一定温度和湿度下转化为体积膨胀的结晶

水化物，体积膨胀，破坏混凝土结构[981。下表为各种盐类结晶膨胀率

表2-3盐类晶体转化膨胀率

名称 结晶水化物 转换温度(℃) 膨胀率(％)

NaCI NaCI·2H20 0．15 130

Na2鹏 Na2C岛·10H20 33．O 148

Na2SO+ Na2S04·10H20 32．3 311

M92SO+·皿0 M92SO+·6H20 73．0 145

M92S04·61t20 M92so,·10以O 47．0 11

2．5．2．2冻融破坏

混凝土在拌和过程中，加入水总要多于水泥的水化水，这部分多余的水便以

游离水的形式滞留于毛细孔内并占有一定的体积，而在水泥水化后形成的胶凝孔

和其它原因形成的非毛细孔中常常混有空气，在混凝土处于非饱水状态下毛细孔

中的水结冰膨胀时，气孔能起缓冲调节作用，即它能将一部分未结冰的水挤入胶

凝孔从而减少膨胀压力。但当混凝土处于饱水状态时情况则不然，由于混凝土孔

隙中水的冰点随孔径的减小而降低，胶凝孔中形成冰核的温度在一78℃以下，胶

凝孔水是不可能结冰的1991。所以处于饱水状态的混凝土受冻时其毛细孔壁同时承

受膨胀压及渗透压，当两种压力超过混凝土的抗拉强度时，混凝土就会开裂。在

反复冻融循环作用后，混凝土中的损伤会不断扩大，其强度逐渐降低甚至完全丧

失。一般来说，混凝土的饱水状态主要与混凝土结构的部位及其所处的自然环境

有关，在大气中使用的混凝土，其含水量未达到该极限值，故存在冻融破坏问题
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不大，而处于潮湿环境的混凝土其含水量要明显增大。最不利的部位是水位变化

区，此处混凝土经常处于干湿交替变化，混凝土表层的含水率通常大于其内部的

含水率，且受冻时表层的温度均低于内部的温度，冻害往往是由表层开始逐步深

入发展的。

2．5．3混凝土化学破坏

2．5．3．1碳化反应

碳化是大气中的CO,与混凝土中的碱性物质的作用过程，是在气相、液相和

固相中进行的一个十分复杂的多相物理化学连续过程。混凝土是一个多孔体，空

气中的cO：扩散到混凝土内部的毛细孔中，与水泥水化产生的氢氧化钙、水化硅

酸钙及未水化的硅酸三钙、硅酸二钙相互作用，形成碳酸钙，使混凝土的碱度逐

渐降低【l001。水泥水化产生大量Ca(oH)。，3CaO·2Si02·3H。0和3CaO·A1。0。·6H20

等碱性水化物，以及水泥中少量K20，N锄O，使混凝土具有较高的碱度(pH>12．5)，

混凝土的高碱度对于保持结构物的耐久性是极其重要的。钢筋在混凝土的高碱度

环境中，表面形成一层钝化膜，它是一层不渗透的牢固地粘附于钢筋表面上的氧

化物，钝化膜的存在，使钢筋表面不存在活性状态的铁，从而使钢筋免受腐蚀。

研究表明，混凝土的高碱度是保护钢筋不腐蚀的最重要的条件，通常pH>II．5称

为保护钢筋的“临界值”【loI】；而碳化后pH=8～9，所以，碳化一旦达到钢筋表

面，钢筋就会因其表面钝化膜遭到破坏而腐蚀。混凝土保持适当的高碱度，其意

义不只在于保护钢筋，还在于保持水泥水化产物的稳定性。水泥石处于一定的碱

度中，各水化产物能稳定存在，并保持良好的胶结能力，水泥石中各水化物稳定

存在的pH值见表．由表2可知，碳化使混凝土碱度降低的过程中，水泥水化产

物有被分解的可能，最终可能导致混凝土强度降低或丧失。碳化过程中释放出水

化产物中的结晶水，使混凝土产生了不可逆的收缩，碳化收缩若在约束条件下进

行，往往引起混凝土表面微裂纹，因而又加剧碳化过程；碳化使混凝土变脆，延

性变差。

表2-4水泥石中各水化产物稳定存在的PIl值”021

成分 pH值

水化硅酸钙 10．4

水化铝酸钙 11．43

水化硫铝酸钙 10．17

氢氧化钙 12．23
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2．5．3．2碱骨料反应

碱骨料反应是指水泥或混凝士中其他成分中的碱与某些活性骨料发生化学

反应，引起混凝土膨胀开裂，甚至破坏。按照反应类型，碱骨料反应可分为三种：

①碱、硅酸反应：碱与骨料中活性二氧化硅发生反应，生成碱硅酸盐凝胶，

吸水后体积膨胀，引起混凝土膨胀和开裂；

②碱、碳酸反应：碱与泥质石灰质白云石反应，将白云石转化为水镁石，水

镁石晶体排列的压力和粘土吸水膨胀，导致混凝土开裂；

③碱、硅酸盐反应：碱与某些层状硅酸盐骨料反应，使层状硅酸盐岩层间

距离增大，骨料膨胀而造成混凝土膨胀和开裂。

不同类型碱、骨料反应的共同特征是：骨料发生膨胀和开裂；混凝土的裂

缝形状类似地图状的龟裂，往往是大面积的和内部外部均可发生的；骨料和水泥

浆接触的周边发生反应；有反应产物碱硅酸凝胶。迄今为止，世界各国发生的碱、

骨料反应绝大多数为碱、硅酸反应【103】[104]。

2．5．3．3硫酸盐侵蚀

硫酸盐侵蚀混凝土破坏是一个复杂的物理化学过程，其实质是外界侵蚀介

质中的SO．2’进入混凝土的孔隙内部，与水泥石的某些组分发生化学反应生成膨胀

性产物，而产生膨胀内应力，当膨胀内应力超过混凝土的抗拉强度时，就会使混

凝土强度严重下降，导致混凝土遭受破坏。根据结晶产物和破坏型式的不同，硫

酸盐侵蚀破坏可分为两种类型【105J【106】：

钙矾石膨胀：破坏绝大多数硫酸盐对混凝土都有显著的侵蚀作用，这主要

是由于硫酸钠、硫酸钾等多种硫酸盐都能与水泥石中的Ca(OH)：作用生成硫酸钙，

硫酸钙再与水泥石中的固态水化铝酸钙反应生成三硫型水化硫铝酸钙

(3CaO·h120。·3Ca SO,·31H：0即钙矾石，简写为AFt)。以Na。SO,为例，其反应

方程式为；

Na2S仉·10H：0十Ca(oH),=CaSO,·2H20+2NaOH+8H20 (2—6)

3(CaSO,·2H：0)+4CaO·A120，·12H20+14H20=3CaO·hl：03·3Ca SO,·31H：O+Ca(OH)2

(2-7)
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钙矾石是溶解度极小的盐类矿物，在化学结构上结合了大量的结晶水，其体

积约为原水化铝酸钙的2．5倍，使固体体积显著增大，加之它在矿物形态上是针

状晶体，在原水化铝酸钙的固相表面成刺猬状析出，放射状向四方生长，互相挤

压而产生极大内应力，致使混凝土结构物受到破坏。钙矾石膨胀破坏的特点是混

凝土试件表面出现少数较粗大的裂缝。

石膏膨胀破坏：当侵蚀溶液中S0．’浓度相当高(大于1000rag／L)时，水泥

石的毛细孔若为饱和石灰溶液所填充，不仅有钙矾石生成，而且在水泥石内部还

会有二水石膏(CaSO。·2H：o)结晶析出，反应方程式为：

Na2S仉·10H20+Ca(OH)：=CaSOd·2H：O+2NaOH+8H：0 (2—8)

从Ca(OH)。转变为石膏，体积增加的原来的两倍，使混凝土园内力过大而

导致膨胀破坏。

2．5．4混凝土的微生物腐蚀

微生物腐蚀是指微生物引起的腐蚀或受微生物影响的腐蚀(Microbially

Influenced Corrosion)。引起混凝土腐蚀的微生物有很多种，硫酸还原菌、真

菌、蓝细菌、硝化细菌、几乎各种厌氧菌、真菌，这些细菌不仅造成混凝土的劣

化，对其中的钢筋、铁件也造成强烈的腐蚀BoT][108】，材料的微生物腐蚀是一个

涉及到多学科的交叉性的科学问题，它涉及生物学、化学、材料学以及结构工程

[109]．

微生物的腐蚀主要是由其生命活动中产生腐蚀性物质而造成的⋯们。微生物

的代谢过程可分为好氧和厌氧两种。好氧代谢主要发生在供氧充分的区域，如曝

气池、沉淀池的水面表层等处，厌氧代谢主要发生在贫氧的环境，如地下管网、

沉淀池的水下部位等{川1。两种代谢过程的产物不同，腐蚀机理也不一样。

2．5．4．1厌氧环境下的混凝土腐蚀

在厌氧生物处理过程中，微生物对有机物的转化分为水解、产酸和甲烷形

成3个阶段⋯2】【11 31。

厌氧水解阶段是指大分子有机物脂肪、蛋白质、多糖等在微生物的作用下，

脂肪分解为长链脂肪酸和醇类；蛋白质经氨基酸脱氨基、脱羧基作用分解为有机

酸、胺或氨等：多糖分解为二糖、单糖。
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产酸阶段的作用菌可分为两大类，一类降解大分子聚合物产生酸，如丙酸、

丁酸、乳酸、琥珀酸和乙醇、乙酸等，这些产物除乙酸以外，还是不能作为甲烷

细菌产甲烷的基质。另一类微生物把这些低分子物质进一步分解为甲烷菌能利用

的基质，如甲酸、甲醇、乙酸、c02和H2等简单的化合物。

产甲烷细菌利用一碳化合物、乙酸、H2和CCh等产生甲烷。。

在上述厌氧生物处理过程中，微生物在严格厌氧条件下，对有机物质发酵

或消化过程中，大部分有机物被分解生成H2、C02、H2S和cl-h等气体。在厌氧

发酵中，难分解的大分子物质先在微生物的胞外酶(如纤维素酶、果胶酶、脂酶、

蛋白酶)作用下，把有机物分解成为可溶性物质，如有机酸、醇、c02、NH3、

H2S等，此阶段有机酸大量积累，pH值随即下降，实验表明，脂肪酸、柠檬酸、

乳酸等弱酸对混凝土也会造成不同程度腐蚀，其原理与强酸相似，即与Ca(OHh

反应，生成可溶性盐，逐渐被水溶解带走。

调查表明，厌氧菌侵蚀最严重的部位是地下排污管网，最主要的元凶是硫

酸盐还原菌(SRB)[1141。

硫酸盐还原菌(SRB)是指在厌氧条件下能把硫酸根还原成=价硫的一群

细菌，主要是脱硫弧菌属的细菌【n51。现在，人们发现这类细菌有脱硫弧菌

(Desulfovibrio dcsulfurcans)，T硫氧化菌。第一种被称为硫杆菌，或叫做T那小

勒斯菌。第二种则是一种生物假单胞菌属，也称为嘴硅菌(Thiobacillus

tlffoozJdans)。它极容易在管壁上成为菌落，而不易在流动的液流中找到。SRB

最适宜生长的温度为20．-40℃，在压力和温度较高时也能生存。在水流不快处或

死水区，如结垢沉淀物或有机物残渣下面，流动管线中的滞留点容易存留。

硫酸盐还原菌属是以无机物为营养源而繁殖的细菌，以氧化硫，硫化氢、

硫代硫酸获得生存必要的能量。如前所述，硫杆菌属有三类，有在中性环境附近

繁殖的T硫氧化菌，其生长增殖区域为pH4．5．8．O；T那不勒斯菌，其生长增殖

区域为pH6．0．10；在低pH环境下生长繁殖的是噬砼菌，其生长增殖域区为

pHI．0．6．0t儿6J．其中使混凝土急剧腐蚀的就是这种噬砼菌。噬砼菌把硫氧化为硫

酸，使pH值降低，称为嗜酸性微生物。能在高pH值下生长的微生物称为嗜碱

性微生物。硫酸盐还原菌属于嗜温性微生物。当环境的相对湿度为95％，温度为

30度时，细菌繁殖最佳。硫杆菌属于厌氧菌，也就是只有在贫氧的情况下才能

生长．氧化还原电位即Eh值，以伏特表示。氧化还原电位的高低，对生物的生长

有很大的影响。好氧徽生物需要最高的Eh值，即0．1V以上，以O．3．0．4V为宜；
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兼性好氧微生物适应范围较广，0．1V以上进行好氧性呼吸，0．1V以下进行厌氧

性呼吸，厌氧微生物要在O．1V以下才能呼吸。在微生物的代谢过程中，所产生

的氢、硫化氢等还原物质，会使环境中的Eh值降低。

图2—8示意地表达了混凝土管壁的微生物腐蚀的主要过程。污水和废水中的

有机和无机悬浮物随水流流动而逐渐沉积于管道底部成为淤泥，淤泥中的硫酸根

离子被硫还原菌还原，生成硫化氢。释放的硫化氢气体进人管道内未充水的上部

空间，与管壁相接触．在管壁上，硫化氢由于生物化学的作用，氧化生成硫酸，

在硫酸的不断作用下，管壁混凝土被腐蚀。

图2-8混凝土管中污水腐蚀机理

污水中既有有机的硫化物也有无机的硫化物，当污水管中的污水流速较低

时，硫酸盐还原菌很容易在管壁上成为菌落。在贫氧条件下，它能将含硫蛋白质

及硫酸盐还原为硫化物，生成H2S，与水结合形成对混凝土、金属等多种材料有

腐蚀的硫酸，从而使混凝土和钢筋产生腐蚀。

含硫蛋白质在厌氧条件下分解出硫化氢，方程式如下：

唧P5”+ZlhO-"CasC咖+删’隅+邸 (2-9)
Ⅻl

工业废水中的硫酸盐，在厌氧状态下，硫酸根作为受氢体，使硫酸盐还原

成H2S，方程式如下：

s02一+有机物』壁!壅!臣s2一+H20+CO：
擎一+21t+_÷F12S

H2S+202驾H2她 r2-10)
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硫酸还原菌对混凝土污水管形成腐蚀的条件如下：

(1)污水中有溶解的硫存在；

(2)污水中会逸出硫化氢气体；

(3)在污水管内水位线上的管壁上硫化氢被氧化成硫酸；

(4)硫酸在污水管水位线以上腐蚀污水管。

由于管壁的温度一般比管中的污水温度低，污水管空气中的湿气将在管壁上

凝结，并使污水管中的空气形成对流，被管壁冷却的空气下降，从污水流中部水

面逸出的较暖气体上升。其结果在管顶上部的硫化氢浓度最高，被氧化成硫酸的

量也最多，形成的硫酸沿管壁向下流动，从而侵蚀污水管壁。在水位线附近的混

凝土一般受侵蚀比较严重，因为在水位波动时，被酸侵蚀后的已经降解的混凝土

会被污水带走，新暴露出来的混凝土又遭到了酸的侵蚀。

另外，微生物在生长后期或在高碳氮比环境中，或在表面附着期间，产生大

量的胞外聚合物。这些聚合物储备了丰富的碳和能量，在营养不足时得到了利用。

由硫杆菌产生的胞外聚合物中带负电荷的羧基和羟基与钙形成络和物，从而造成

混凝土基体中钙的浸出，使混凝土劣化。

2．5．4．2好氧菌对混凝土的腐蚀

污水中存在大量碳氢化合物、蛋白质、纤维素等有机物质，它们是微生物

的营养源，并被微生物分解，消化。而这些微生物被称为好氧菌，它们会消耗污

水中的溶解氧。据有关资料介绍，在好氧条件下，污水中存在许多好氧菌。这些

好氧菌包括：这类菌常见的有硫杆菌属(Thiobacillus)中的排硫硫杆菌

(T．thloparus)、氧化亚铁硫杆菌(T．ferrooxidans)、氧化硫硫杆菌

(T．thiooxidans)。硫化氢生成菌、B．snbtilis菌、E．coli菌、P．expmum菌、

A．pollolam菌等等。这些细菌在代谢过程中排出有机酸、二氧化碳、硫酸根离

子等。在实验中使用的硫化氢生成细菌代谢产物中除了碳酸之外，还有大量的醋

酸及丙基酸。由于硫化氢或硫酸离子的生成量很少，因此硫化氢生成细菌引起的

腐蚀，应为弱酸——碳酸与有机酸两者共同造成的。有机酸及呼吸作用排出的碳

酸是引起砼腐蚀的主要原因。

好氧生物处理过程的生化反应方程式如下：

分解反应(又称氧化反应、异化代谢、分解代谢)
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c ONHONS+02矍攀c02+H20+NH3+S042一"+⋯+能量C +———’C02+H20+ + +⋯+能量
有机物的组成元素

合成反应(合成代谢)

异氧微生物
C、H、O、N、S +能量————+ C5H7N02

内源呼吸(也称细胞物质的自身氧化)

(2-11)

(2—12)

CsHTNth+02——————川02+H20+NH3+S042。+⋯+能量(2．13)

2．5．4．3真菌对混凝土的腐蚀

在分类学上，真菌不同于细菌。细菌是单细胞的真细菌，而真菌是真核生物，

真菌能侵蚀很多有机物，包括聚合物、纤维等，真菌侵蚀混凝土的机理主要有几

种。复合有机物如聚芳烃和氯化芳烃，有关真菌在无机材料，尤其是在石材和混

凝士腐蚀中的作用的信息非常少。最近分离出来一种能腐蚀混凝土的镰孢菌属的

真菌与中间硫杆菌(T．intermedius)经过120天的培养后能对混凝土产生几乎相同

的重量损失。真菌代谢产生柠檬酸、草酸和葡萄糖酸[11 7l⋯蚋，与混凝土中的钙反

应，引起混凝土的溶解和做坏。另外，真菌能将菌丝伸迸混凝土的内部，增加了

破坏面积和增大混凝土的孔隙率。真菌在很宽的环境条件下都有活性，因此由这

些微生物引起的破坏比想象的要严重得多。

2．6本章小结

本章介绍了污水处理的原理和主要的工艺流程，重点介绍了污水中的微生物

的生理特点，分别对好氧菌及厌氧菌分解有机物的过程做了介绍，指出其代谢产

物是混凝土生物腐蚀的主要原因，尤其对硫酸还原菌进行比较深入的分析，同时，

对污水处理构筑物所遭受污水中的化学成分以及由于外界气候等因素造成的混

凝土腐蚀也进行了分析。
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第三章人工强化污水的制备

微生物的腐蚀，早在上世纪初就已被人们所发现。到了上世纪30年代，荷

兰学者克尔提出硫酸盐还原菌参与金属腐蚀中阴极去极化理论后才开始受到重

视。由微生物引起的腐蚀广泛地存在于地下管道、矿井、海港、水坝以及循环冷

却系统，给冶金、电力、航海、石油及化工等行业带来极大的损失。调查也表明，

地下管线腐蚀的5096～8096是由微生物引起或参与造成的，因此，近十多年来，对

微生物腐蚀的研究日益引起有关部门的高度重视，越来越多的人从事这方面的考

察与研究[119][120][121][122J。

3．1人工强化污水模型的提出

混凝土的劣化是一个长时间的过程，因而几乎所有的实验都采取人工强化的

方法，以便在相对短的时间内得到有用的数据。污水对混凝土的腐蚀也同样如此，

污水腐蚀混凝土机理复杂，包括盐腐蚀、冻胀、盐结晶胀裂、微生物腐蚀等多种

作用。因此，配置适宜的强化污水是本课题的关键所在。

配置强化污水要考虑的因素很复杂，因为污水既是腐蚀介质，也是微生物的

培养基。常规的微生物培养基主要作用是培养某一种菌类，所用的营养源如牛肉

浸膏、肉胨等，这显然与本课题的要求相去甚远。对强化污水的配置，国内只有

苏州科技学院和同济大学的学者做过这方面的工作，但其都有一定的局限。如苏

州科技学院配置的强化污水是在原污水中加入营养而成，更多考虑微生物的腐蚀

问题；同济大学是把原污水中的盐份扩大100倍而成，很可能造成微生物不能正

常生长繁殖，所以更多考虑盐份的作用，在本文中，将重点研究人工污水的配置

方法，以期能将各主要因素包括进来。

3．1．1微生物正常生长繁殖的条件

微生物为了维持正常的生长和繁殖，需要不断地从外界环境中吸收各种物

质，以便合成自身的细胞物质并获得生命活动所需要的能量，在这一过程中，微

生物所吸收的物质称为营养物质．这些营养物质为微生物的生命活动提供结构物

质、代谢调节物质和能量，是微生物生长、繁殖和维持一切生命活动的物质基础．

组成微生物细胞的化学物质主要包括3类：水、无机离子、生物分子。水作

为生物细胞中最主要的组成成分，是微生物代谢过程中不可缺少的溶剂。无机离

子参与有机物组成或单独存在于细胞原生质中。生物分子主要包括糖、脂、蛋白
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质、核酸和维生素等有机化合物，它是生物体和生命现象的结构基础和功能基础．

组成微生物细胞的化学元素有C、H、0、N、P、S、K、Na、I,lg、Ca、Fe、Mn、

cu、co、zn、Mo等，其中C、H、0、N是生命体最基本的组成元素，S是蛋白质

的重要组成元素，P是组成核酸和ATP不可缺少的元素。这6种元素在微生物体

内大量存在，占细胞干质量的97％，称为大量元素。其余元素也是微生物生命活

动所必需的，但在体内的含量很低，称为微量元素。不同种类微生物细胞的化学

元素组成也各不相同。根据资料介绍1123l，一般可用下列化学组成实验式表示微

生物细胞内各种元素之间的比例关系：细菌为C5H，N02或c呻H盯0胡，2P，真菌为

C．oH。刑仉，藻类为GH州O!，原生动物为c朋，小仉，表3-1给出了各微生物的化学组

成。

表3-1微生物细胞的化学组成

主要成分 细菌 酵母菌 霉菌

水分(占细胞鲜重的％) 75～85 70,．．80 85—90

占细胞干 蛋白质 50~80 32—，75 14～15

重的％ 碳水化合物 12～28 27—63 7—40

脂肪 5—20 2-15 4-40

核酸 10—20 6,8 l

无机盐 2—00 3．8～7 6～12

组成微生物细胞的化学元素，来自微生物从外界环境中所摄取的各种营养物

质，微生物细胞的化学组成也在一定程度上反映了其生长、繁殖对不同营养物质

的需求情况。不同种类的微生物，组成细胞的化学元素的种类和含量存在差异，

维持微生物生长所需的化学元素的种类与含量也不相同。一般来说，微生物细胞

中某种元素的含量高，则细胞对这种元素的需要量就大，含量低则需要量就小，

因此细胞的化学组成也是配制微生物培养基的主要依据。例如，在废水的生物处

理中，就需要根据系统中生活的微生物种类，对废水处理系统中的C、N和P等

元素的比例加以调节，营养元素比例的不平衡，会直接影响微生物的代谢活性，

进而影响废水处理系统的净化效果。在好氧生物处理中，好氧微生物群体营养元

素的比例一般为BOD5：N：P=100：5：1。在厌氧消化污泥中，BOD。：N：P的比例

为(350-500)：5；1．

微生物维持生命活动所需要的营养物质种类除了微生物生长所必需的成分

—水之外，主要有碳源、氮源、矿质营养和生长因子等。

水是一切生物生存的基本条件。水是许多营养物质的溶剂，营养物质进入细

胞和代谢废物排出细胞均以水为媒介。水能维持生物大分子结构稳定和酶活性。

细胞内的一切生化反应均在水介质系统中进行。水是蓝细菌等少数微生物还原
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C仉时的供氢体。一定量的水分是维持细胞膨胀压的必要条件，水的比热高，又

是热的良导体，能有效地吸收代谢过程中产生的热量，使细胞温度不致于骤然升

高，能有效调节细胞内的温度。

微生物细胞内的水分有游离态和结合态两种形式，两者的生理功能不同。结

合水不流动，不易蒸发，不冻结，不能作为溶剂，也不渗透．游离水与之相反。

微生物细胞内游离与结合水的比例大约为4：1。

微生物可利用的水用水活度来表示(QW)，QW是指在相同的温度和压力下，

溶液中水的蒸气压和纯水的蒸气压的比即an=P。／P琳微生物生长所需的水活度

通常在0．63—0．99之间，细菌水活度较高为0．8，酵母菌次之，耐旱的微生物

水活度为0．6，水中溶质越高水活度越低，为了表示微生物生长与水的关系，有

时也常用相对湿度(RH)的概念(QW x100=RH)；通常也用测定蒸气相中相

对湿度的方法得知溶液或物质的水活度。

碳源(carbon source) 能被微生物用来构成细胞物质或代谢产物中的碳素

来源的营养物质称为碳源。碳元素在细胞干物质中约占50％左右，可见微生物对

碳的需求量是很大的。能作为微生物碳源物质的种类很多且分布广泛，既包括简

单的无机碳化物，如cO：和碳酸盐等，也包括糖类、脂类、醇类、有机酸、烃类、

芳香族化合物以及各种含氮的复杂有机物。如表3-2所示。

表3-2微生物的碳源谱

类型 元素水平 化合物水平 培养基原料水平

无 C·H·O·N·X 复杂蛋白质、核酸等 牛肉膏、蛋白胨、花生饼粉等

机 C·H·O·N 多数氨基酸、简单蛋白质等 一般氨基酸、明胶等
碳 C·H·O 糖、有机酸、酵、脂类等 葡萄糖、蔗糖、各种淀粉、糖

蜜等

C·H 烃类 天然气、石油及其不同馏份、

石蜡油等

有 c(?)

机 C·O C02 C02

碳 C·O·X NanC03 NaI'-IC03、CaC03、等

氮源(nitrogen source) 能被微生物用来构成细胞物质或代谢产物中氮素

来源的营养物质通常称为氮源。氮是细胞的一种主要组成元素，微生物的氮源物

质主要用于合成细胞内各种氨基酸和碱基，进而合成蛋白质和核酸等细胞成分。

自然界中的氮源物质有分子态氮、无机氮化物、简单的有机氮化物(氨基酸等)

和复杂的含氮有机物(如蛋白质)(表3-3)。不同类型的微生物对氮源的要求也

各不相同。无机氮源有氨、尿素、铵盐、硝酸盐等。大肠杆菌、产气杆菌(Aerobacter)

等都可以利用硫酸铵、硝酸铵作为氮源，放线菌可以利用硝酸钾作为氮源，霉菌

可以利用硝酸钠作为氮源。培养微生物常用的有机氮源有牛肉膏、蛋白胨、酵母
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膏、黄豆饼粉、花生饼粉、玉米浆等。其中，玉米浆中的氮主要以蛋白质降解产

物的形式存在，容易吸收和利用，被称为“速效氮源”；黄豆饼粉和花生饼粉中

的氮主要以蛋白质的形式存在，需水解后才能加以利用，被称为“迟效氮源”，

速效氮源，通常有利于机体的生长，迟效氮源有利于代谢产物的形成。很多微生

物既可以利用无机氮源，也可以利用有机氮源。

类型 元素水平 化合物水平 培养基原料水平

有 N·C·H·O·X 复杂蛋白质、核酸等 牛肉膏、酵母青、饼粕粉、
机 蚕蛹粉等
氮 N·C·H·o 尿素、一般氨基酸、简单蛋 尿素、蛋白胨、明胶等

白质等

无 N·H NH3、铵盐等 (NH4)2S04等
机 N·o 硝酸盐等 KN03等
氮 N N2 空气

矿质营养矿质元素是微生物生长必不可少的一类营养物质，其主要作用是

构成细胞的组成成分、参与酶的组成、维持酶的活性、调节和维持细胞的渗透压

平衡、控制细胞pH值和氧化还原电位等(图3-1)。一般微生物生长所需要的

无机盐有硫酸盐、磷酸盐、氯化物以及含有钠、钾、镁、铁等金属元索的化合物。

根据微生物需要量的大小，矿质元素分为大量元素和微量元素两类。微生物生长

所需浓度在10t10。3m01／L范围内的元素，称为大量元素。大量元素有P、S、K、

Mg、ca、Na等，没有它们微生物就无法生长。微生物生长所需浓度在10-s-10-‘mol／L

范围内的元素，称为微量元素。微量元素有cu、Zn、Mn、Mo、Co等，主要是一

些酶的辅助因子。

无

机
盐

大量

元素

微量r酶的激活剂(Cu2+、Mn2+，Zn2+等)

元素L特殊分子结构成分(Co，Mo等)

图3-1无机盐的生理功能
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表3-4无机元素的来源和功能

元素 人为提供形式 生理功能

P KHzP0,、K2IlP04 核酸、磷酸和辅酶的成分
S MgS仉 含硫氨基酸、含硫维生素成分
K KH2P0．、K2I{P0． 酶的辅因子、维持电位差和渗透压
Na NaCl 维持渗透压、某些细菌和蓝细菌需要
Ca Ca(N03)：、CaCl； 胞外酶稳定荆、蛋白酶辅因子、细菌芽孢和真菌孢子形成

lIg MgS0． 固氮酶辅因子、叶绿素成分
Fe FeS0· c”成分；合成叶绿素、白喉毒素和氯高铁血红素所需
Mn MnS仇 超氧化物歧化酶、氨肽酶、L．阿拉伯糖异构酶等的辅因子
Cu CuS0| 氧化酶、酪氨酸酶的辅因子
Co CoSo‘ VBl2复合物的成分、肽酶的辅因子
Zn ZnSo． 碱性磷酸酶、脱氢酶、肽酶、脱羧酶辅因子
Mo (NII‘)6I1070“ 固氦酶和同化型及异化型硝酸盐还原酶的成分

生长因子(growth factor)微生物生长必需的微量有机物质称为生长因子。

生长因子也称为生长素，主要包括维生素、氨基酸和碱基(嘧啶和嘌呤)。生长因

子不提供能量，也不参与细胞结构组成，它们大多为酶的组成分，与微生物代谢

有着密切关系。

按微生物与生长因子问的关系将微生物分为3种类型：一是生长因子自养

型微生物，能自身合成各种生长素，不需外界供给。二是生长因子异养型微生物，

它们自身缺乏合成一种或多种生长素的能力，需外源提供所需生长素才能生长。

三是生长因子过量合成微生物，它们在代谢活动中向细胞外分泌大量的维生素等

生长因子，可用于维生素的生产．

有的微生物自己不能合成维生素，需要外加，主要是B族维生素(表3—5)、

硫胺素、叶酸、泛酸、核黄素等，如生产味精需加生物素(是B族中的一种即

VH)。有些微生物自己不能合成某种AA，必须给予补充。嘧啶和嘌岭是核酸和

辅E的重要组分，是许多微生物必须的生长因素．有些微生物不仅不能合成嘧啶

和嘌呤，而且不能将补充的嘧啶和嘌呤结合在核苷酸上，还必须供给核苷酸，有

的菌需补充卟啉或其衍生物，还有的菌需供给(低碳)脂肪酸等。

表3-5维生紊B族的生理功能

建生毒 生理功能

维生寮岛(t胜．c' 其辅酶形式TPP(焦礴艘越腔窜)是脱按酶的辅酶，主要俄化一照的脱麓反应

堆生裳岛(棱冀誊， FAD和FMN(黄索辅酶)的前谇．脱氲爵的辅基t起传逢氢的作用

雉生索岛f蝈畦胺) 是轴酶^的前体．轴砖A是乙t化酶的辅奠t起传递既基的作用

堆生蠢岛‘臣睦) 是辅醇I和辅酶Ⅱ的酋体．作为脱氧群的辅薜参与递氢过程以及氯化还厦反应

堆生蠢h(毗哆素) 其辅群形式为磷酸毗哆素．圭请麓一．转氨群和脱羧酶的辅冀．参与氯基瞳的消麓，转氯和置羧反应

雉生囊B，(生缸塞) 是艘化舅鲍辅蠢。在COz固定．氮基鞋和脂肪畦曲合成以及糖代谢中起I墨作用

鼍生素岛-(叶t) 苴辅鼻形式为四氲叶酸．量舍戚辟的辅鼻．作为一矗基团的囊体参与多种生暂合戚过墨

肇生蠢BIl(怙胺童) 其辅酶形式辅醴维生奢Blz是变位群的辅■。催化分子内基团的室位反应
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3．I．2强化污水的配置

3．1．2．1配置污水的原则

本质上，污水生物处理单元中的污水也是微生物的培养基，所要配置的强化

污水也必须遵循一些基本原则。

I)满足微生物对营养物质的需要

培养基作为微生物生长和代谢的营养基质必须具有水、碳源、氮源、矿质元

素等微生物所需要的各种营养物质。而且某些微生物还需要在培养基中加入生长

因子才能生长。不同营养类型的微生物对营养物质的需求差异很大，所以需要根

据不同微生物对各种营养成分的具体要求配制不同的培养基。例如白养微生物能

利用简单的无机物质合成糖类、脂类、蛋白质、核酸、维生素等复杂的细胞物质，

而异养微生物的培养基则必须以有机物作为碳源和能源。

调配好营养物质的浓度和配比营养物质的浓度对微生物的生长有重要影响。

若营养物质的浓度过低，就无法满足微生物生长的需要；而营养物质的浓度过高，

又会对微生物的生长产生抑制作用。从本质上来说，为了维持活性污泥微生物的

正常生长，一般要求污水中的BOD。．N#P为100：5：I。如果污水中没有足够的

氮、磷营养，就需要向污水中添加适量的氮源和磷源，否则就会影响污水的净化

效果。

根据微生物菌体化学组成的分析结果可大致确定培养基中各种营养成分的

比例。营养物质的浓度适宜；营养物质之间的配比适宜；培养基中各营养物质之

间的浓度配比也直接影响微生物的生长繁殖和(或)代谢产物的形成和积累，在各

种营养要素间的比例中，C／N最为重要。

2)培养基的pH值

pH值必须控制在一定的范围内，以满足不同类型微生物的生长繁殖或产生代

谢产物。通常培养条件：细菌与放线菌：pHT-7．5；酵母菌和霉菌：pH4．争6范

围内生长为了维持培养基pH的相对恒定，常在培养基中加pH缓冲剂，或工业发

酵时补加酸、碱。

3)渗透压对微生物生长达到影响

等渗环境适宜微生物生长；高渗环境会使细胞脱水，发生质壁分离；低渗环

境会使细胞吸水膨胀，甚止导致胞壁脆弱和缺壁细胞(如支原体和原生质体等)

破裂。微生物在长期进化中形成了能适应较大幅度渗透压变化的特性【124l。但培

养基中营养物质浓度过高时，会使渗透压超过微生物的适宜范围，抑制微生物生

长，同时微生物对不同物质的忍受是有限制的，如表3-6。
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表3-6活性污泥系统中有毒物质的最高允许浓度 mg／L

物质种类 允许浓度 物质种类 允许浓度

铜化合物(以Cu计) 0．5-1．O 苯 i0

锌化合物(以zn计) 5_13 氯苯 10

镍化合物(以Ni计) 2 对苯二酚 15

铅化合物(以Pb计) 1．O 间苯二酚 450

锑化合物(以sb计) O．Z 邻苯二酚 100

镉化合物(以cd计) 1～5 间苯三酚 i00

钒化合物(以V计) 5 邻苯三酚 100

银化合物(以Ag计) 0．25 苯胺 100

铬化合物(以Cr计) 2-5 二硝基甲苯 12

(以cr'+计) 2．7 甲醛 160

(以Cr6+计) 0．5 乙醛 i000

硫化物(以Sz-计) 5—，25 二甲苯 7

(以H2S计) 20 甲苯 7

氢氰酸氰化钾 l～8 氯苯 10

硫氰化物 36 毗啶 400

砷化合物(VA A，计) 0．7以．0 烷基苯磺酸盐 15

汞化合物(以Hg计) 0．5 甘油 5

3．1．2．2强化污水的配置

基于前面提到的原因，并考虑微生物的正常生长，以纪庄子污水处理厂初沉

池原水为母液，并在其中加入适量的营养物质，而不放大其中的盐份，尽量少改

变其所适应的环境渗透压，同时，迟效、速效营养成分按一定比例投放，特别是，

葡萄糖本身会造成混凝土的饿腐蚀，因此，营养成分中以淀粉替代大部分糖作为

碳源，此污水主要用来研究微生物对混凝土的腐蚀。因后面的冻融和浸烘实验中，

微生物基本不能存活，故而考察盐份的作用时，只在清水中加入各种盐份，就可

以作为人工模拟污水。

人工强化污水配置，考虑了不同环境微生物的营养需求不同，其中氮、磷的

投加量：厌氧环境按BOD。：N：P=(350—500)：5：1的比例投加，好氧环境按

BOD5：N：P=100：5：1的比例投加。

具体配置如下表

成分 淀粉 葡萄糖 豆饼粉 尿素 磷酸氢二铵 “ 硫酸镁 氯化钠

富氧污水 920 500 400 180．74 102 0．018 18 9

贫氧污水 920 500 140 61 34 0．018 18 9

人工模拟污水主要考虑盐份的作用，实验参考了一些文献【1251中的污水成分

检测值和纪庄子污水处理厂提供的成分分析，如表3-8，其中甲乙两地为同一地
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区两个污水厂的不同时段进水成分，丙为纪庄子污水处理厂数值，看出，污水成

分随地区的不同和时间不同在很大一个范围内变动，本文中取其平均值，在此基

础上，将主要离子浓度放大50倍(表3．9)，以用于后面的浸烘循环和冻融循环

实验中．

地 时 PH 悬浮物 硫化物 Nat M一+ C1． S04‘。 NH4’ 游离
点 段 (×102) C02

田 l 7．67 2．78 0．523 6．70 1．10 5．5 未检 5．O 未检测
2 7．59 2，92 0．683 5．60 1．10 4．5 测 3．00

3 7．7l 2，48 O．62l 4．90 1．00 4．9 2．20

乙 l 7．10 未检测 0．369 45．3 10．6 64．2 38．6 21．8 9．2

2 7．20 0．702 51．2 10．2 75．5 4．5 36．2 10．3

3 7．15 0．589 59．7 10．2 69．8 56．7 31．3 14．7

丙 7．02 l，85 O．77 38．29 7．84 未检 38．89 28．8 未检测

表3-9人工模拟污水配置

成分 氯化钠 硫酸铵 七水硝酸镁 硫酸镁

含量力‘ 0．5 O．25 O．25 0．1

3。2微生物的驯化

污水配置完毕后，接下来的工作是培养和驯化微生物。培养驯化微生物就是

利用逐步改变其生存环境，通过人工措施使微生物逐步适应某特定条件，最后获

得具有较高耐受力和代谢活性的菌株。在环境微生物学中常通过驯化，获取对污

染物具有较高降解效能的菌株，用于废水、废物的净化处理或有关科学实验中。

驯化是基于细菌遗传与变异的原理。驯化工作是让微生物获取一个适应性变

异的过程，即改变微生物的生存条件，而使其逐渐适应变化后的环境。这包括两

个方面，一是使不适应所处理对象的微生物逐渐被淘汰；二是使能适应环境的微

生物得到发展和繁殖。驯化方法有多种，最普通的途径是以目标化合物为唯一碳

源或主要碳源来培养微生物，在逐步提高该化合物浓度的条件下，经多代传种而

获得高效降解茵【126]。有机底物的浓度对其降解速率会有明显的影响。某些化合

物在高浓度时由于微生物量迅速增加而导致快速降解。另一方面，某些在低浓度

时易生物降解的化合物，高浓度时会抑制微生物的活性【1271。

活性污泥的培养驷l化可归纳为异步培驯法、同步培驯法和接种培驯法，异步

法为先培养后驯化，同步法则培养和驯化同时进行或交替进行，接种法系利用其

他污水处理厂的剩余污泥，再进行适当的培驯，根据出水COD和微生物相的变化，
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可以考察微生物驯化的效果【1矧．

本文中，为了缩短污泥培养时间，采用接种培驯法，接种污泥取自纪庄子污

水处理厂二沉的污泥池。

3．2．1好氧微生物的培养驯化

在水箱内注入150公斤清水，放入活性污泥，并投入少量配置好的营养物质。

开始连续鼓风曝气，控制在溶解氧浓度2-3mg／l，当池内出现少量活性污泥絮体

时，停止曝气，使池内的混合液静置澄清后，排放池内上清液到预定的水位后，

投入相同量废水，进入下一个周期运行。投入废水占总进水量比例由20％逐渐提

高至100％，同时营养物不断加大用量，以便对微生物进行驯化，每天排除日产

泥量30％～50％的剩余污泥。在此过程中，每天测试进出水水质指标，大约经历

半个月的时闻，投入营养使最终C01)达到8000mg／l，镜检发现微生物种类丰富，

大量存在着活性的菌胶团、钟虫及轮虫，组成良好的生物相系统，沉降速度快，

泥水迅速分离，混合液经泥水分离后的上清液清澈透明，水质良好，说明其生物

相已经适应，驯化菌种已完成。

污

营养物质 曝

气

图3-I好养微生物培养示意

3．2．2厌氧微生物的培养驯J化

在水箱内注入150公斤清水，放入活性污泥，并投入少量配置好的营养物质。

为使水箱内不存在死区，在水箱底部对角处放置2台小型潜水泵，以保证均匀，

测定溶解氧浓度，以塑料膜覆部分水表面控制其溶解氧在0．5mg／l以下，每天测

试水质指标。定时检测COD，投放营养，每周更换I／3污水，并投入部分污泥，

4周后，且测并检测反应产物一有机酸的浓度及COD变化率表明培训成功。

3．3．3污水水质变化测定

为确定实验中人工污水更换的频度，模拟在充分曝气的环境下和厌氧环境，
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检测污水COD和PH值的变化，实验温度25度。

表3-9强化污水COD和PII值的变化

时间(d) 富氧污水 贫氧污水

CoD(mg／1) PH COD(mg／1) PH

O 8000 7．1 8200 7．1

l 4600 6．6 6850 6．7

2 2500 6．6 5100 6．5

3 800 7．0 3800 6．5

根据上面的测定，在曝气环境下，每2天投放一次营养，同时为保证微生物

代谢产物的及时排除，每周更换污水(停曝气泵，去除上清液和部分污泥)，厌

氧厢同样每周更换污水，每周投放营养2次。

为后面的实验做准备，在厌氧环境下进行产酸检测。将配置好的厌氧人工强

化污水置于密闭容器内，放于30度恒温人工水域中(环境温度20度)，上接玻

璃管引出蒸气，引至一烧杯中，用精密PH试纸定时检测PH值。

图3-2厌氧环境产酸检测示意

表3-10厌氧环境液面蒸气PIt值测定

6 0 5 0 3 5PH值 I- 1． I． 1．

3．3本章小结

本章分析了微生物的化学组成及保证其正常生理代谢所必须满足的条件，

指出在高浓度盐溶液中是很难有效生存与繁殖的，由此提出了腐蚀实验的污水强

化模型，分别配置了满足好氧微生物和厌氧微生物生存的强化污水以及人工模拟

污水，同时进行了微生物产酸检测、COD变化检测，给出了投料和更换污水的

频度，为下一步实验做好了准备。
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第四章城市污水环境下混凝土腐蚀实验研究

污水处理构筑物以污水池水面附近(富氧)和地下排污管(贫氧)腐蚀最

为严重，在本课题中，将对这两种环境下的混凝土进行系统研究。

混凝土结构的耐久性离不开选材、配比、设计、施工以及后期的养护，而

混凝土材料(水泥、外加剂、骨料、矿物掺料)的选择是获得高耐久性的基础。

目前，我国大量应用的是C50以下的中等强度普通混凝土，实现普通混凝土高

性能化，具有重要的技术经济意义和社会效益[1291[”01。理论和实践都表明，矿

物掺加料的应用，是节能降耗，改善混凝土耐久性的必经之斛13110321。我国混凝

土，特别是商品混凝土胶凝材料体系正由“水泥”、“水泥+粉煤灰”向“水泥+粉煤

灰+矿粉”体系转变，这种复合体系的混凝土在不同环境下的耐久性，则是结构设

计的依据。

4．1混凝土材料

4．1．1水泥

根据水泥中矿物掺加料的量不同，可分为硅酸盐水泥、普通硅酸盐水泥、矿

渣硅酸盐水泥、粉煤灰硅酸盐水泥、火山灰质硅酸盐水泥、复合硅酸盐水泥等，

硅酸盐水泥根据28天水泥砂浆强度不同，分为：42．5、52．5、62．5、42．5R、52．5R、

62．5R级，其中：R型表示早强型水泥，其3d强度比普通水泥高，28d强度指标

完全相同。

硅酸盐水泥主要的组成矿物有四种，c4AF(铁铝酸四钙)、C3A(铝酸三钙)、

C3S(硅酸三钙)、C2S(硅酸二钙)，它们的水化性质不同，在水泥中所占比例不

同时影响对水泥整体的性质。其中C3A对早期强度贡献较大，但水化热是其他

矿物水化热的数倍。因此C3A含量较大的早强水泥容易因早期的温度收缩、自

收缩和干燥收缩而开裂。因此，在大体积混凝土中，尽量选用低C3A的水泥，

而且，配置普通等级的混凝土(C60以下)，为获得好的耐久性，应选用较低标

号水泥。

水泥通过与水发生化学反应，生成具有粘结砂石集料的可塑性浆体，并通
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过凝结硬化逐渐变成具有强度的石状体，主要产物是水化硅酸钙、水化铝酸钙和

石灰(4-1)。同时，还伴随着水化放热和体积变化和强度增长等现象。这说明水

泥加水后产生了一系列的物理、化学、物理化学和力学变化，这些变化决定着水

泥的各种性能，如凝结时间、强度发展、安定性和耐久性等。水泥的品种与用量

在一定程度上影响了混凝土的强度以及耐久性。

2(3CAO·S102)+6H20———叶3CaO·2S102。3H20+3Ca(OH、2
2(2CAO·Si02)+4H20——_3CaO·2S102·3H20+Ca(OH)2 (4．1)

3CaO·Ah03+6H20————————+3CaO‘A1203·6H20

4Cao，A1203·Fe203+7H20———----—+3CaO·A1203。6}t20+CaO·Fe203·H20

4．1．2矿物掺料

矿渣是将钢铁企业使用高炉冶炼生铁时产生的熔融态炉渣经过急冷得到

的，由于来不及结晶而大部分形成玻璃态的物质。玻璃体是熔融物在急速冷却时，

质点来不及按特定规律排列，所形成的内部质点无序排列(短程有序，长程无序)

的固体或固态液体。因其大量的化学能未能释放出，故其化学稳定性较晶体差，

容易和其它物质反应或自行缓慢向晶体转换。粒化高炉矿渣粉(以下简称矿渣粉)

是将符合国家标准规定的粒化高炉矿渣(以下简称矿渣)经干燥、粉磨(或添加少

量石膏一起粉磨)达到相当细度且符合活性指数要求的粉体(图4一l a)。其主要

化学成分：CaO、Si02、A1203、M[gO、Fe203和硫化物，CaO，Si02之和>90％，

其中A1203>12％，CaO>40％的活性较好，影响矿渣活性的因素①化学成分：

活性组分主要指：CaO、A1203、MgO，其中Si02、A1203能与水泥水化产物一石

灰迸一步发生二次水化反应，生成水化硅酸钙和水化铝酸钙，称为火山灰反应，

这改善了水泥石的孔结构，使水泥石中总的孔隙率降低，平均孔径降低，大孔数

量下降，小孔数量增加，孔结构进一步细化，孔分布更加合理，硬化混凝土更加

致密，相应的收缩值也越小。另外，矿粉中的活性成份能与水泥中的水化产物进

行二次水化反应，可以取代部分水泥，从而减少水泥用量。

粉煤灰是火电厂燃烧粉煤时从烟气中收集下的微细烟灰，是工业“三废”之

一，属于火山灰质材料(图4．1 b)。它是目前应用最广泛的混凝土掺料。粉煤灰

是人工火山灰质材料，本身并无胶凝性能，粉煤灰的化学成分主要有Si02，A1203，

Fe203，CaO，MgO等，其中高温产生的Si02，A1203，CaO等具有一定的活性，
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在常温下，当有水存在时，能与石灰起化学反应，生成具有胶凝性能的水化产物，

这些水化产物，一般能在空气中立即硬化，而后渐渐具有水硬性。粉煤灰是一种

良好的活性混合料，在混凝土中掺用粉煤灰具有增加灰浆量，节约水泥用量，降

低混凝土水化温升，减少混凝土出现裂缝的可能性，提高拌和物抗分离性，加强

碾压混凝土层间结合粘结力等作用。长期以来，人们只是将粉煤灰当作传统的火

山灰来使用，甚至有些发达国家的技术标准规定，粉煤灰只能作为填充性混合材

料使用。从微观的角度分析，粉煤灰的活性主要产生于它的四种效应即(1)微填

充效应；(2)形貌效应；(3)比重效应；(4)分散效应。掺入混凝土中的粉煤灰所具

有的形态、活性和微集料效应的叠加，可以使混凝土结构趋于致密、孔隙率下降、

孔隙结构改善、体积稳定、耐久性能提高1133][134】。20世纪八十年代以后，粉煤

灰在建筑方面的应用迅速扩大，国内外许多专家将其作为混凝土的基本材料之

一，认为它是具有非凡的、独有的、性能特优的辅助性胶凝材料【135】【136】。

a放大400倍的超细矿粉颗粒 b放大300倍的粉煤灰颗粒

图4-1超细矿粉和粉煤灰SEM图片

4．1．3骨料

粒径>5mm的岩石颗粒称为粗骨料，主要有卵石(砾石)和碎石，租骨料

的粗细用最大粒径来表示，即骨料公称粒级的上限来表示，粒径在O．16．5mm之

间的岩石颗粒称为细骨料，细骨料的粗细程度用细度模数Mx来表示。由标准筛

(筛孔尺寸为5、2．50、1．25、O．63、O．315、o．16mm的筛)的各筛上的累计筛余百

分率计算细度模数值后进行评定。粗、细骨料越粗大，则粗、细骨料的比表面积

越小，所需用水量和水泥浆的数量越少。宜优先采用中砂(Mx=2．3～3．O)和粗砂

(h仅；3．1～3．7)，前者适合配制各种流动性的混凝土，特别适合流动性大的混凝土

(如流态混凝土、泵送混凝土等)，后者则更宜配制低流动性的混凝土或富混凝土
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(水泥用量多的混凝土)．配制中等以下强度的混凝土时，在满足结构要求和施工

要求的前提下，应尽量选择最大粒径较大的粗骨料。

级配表示骨料大小颗粒的搭配程度。级配好，即搭配好，亦即大小颗粒间

的空隙率小。因此，级配好的骨料可降低水泥用量和用水量，有利于改善混凝土

拌合物的和易性、提高混凝土的强度、耐久性，减小混凝土的变形。

4．1．4外加剂

为了改善混凝土的性能，在拌制混凝土的过程中掺入不超过水泥质量5％

的其他物质，称为外加剂，这些物质能使混凝土按照工程需要改变性质。混凝土

外加剂已成为混凝土必不可少的第五组份，对改善新拌和硬化混凝土性能具有重

要作用。正是由于有了混凝土外加剂以及外加剂的研究和应用技术，混凝土施工

技术和新品种混凝土才得到了长足的发展，没有混凝土外加剂，就没有高性能混

凝土的今天11371。根据对混凝土不同性能的要求，可分为(高效、普通)减水剂、

膨胀剂、速凝剂、缓凝剂以及复合型外加剂等。

4．1．5拌和水

符合国家标准的生活饮用水(如自来水)或清洁的地下水、地表水均可以使

用。海水可用于拌制素混凝土(不配钢筋的混凝土)，不得用于拌制钢筋混凝土和

预应力钢筋混凝土，也不宜拌制有饰面要求的混凝土。

4．2本课题实验所用材料性能介绍

4．2．1水泥

选用天津水泥厂生产的E042．5级普通硅酸盐水泥，指标如下：

表4．1 42．5普通硅酸盐水泥性能指标

项 细 度 初凝时 终凝时 安定性 抗折强度(MPa) 抗压强度(MPa)
目 (％) 间(min) 间(min) 3d f 28d 3d I 28d

2．0 130 175 合格 5．4 8．8 26．2 54．9
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表4-2 42，5普通硅酸盐水泥化学成分

4．2．2粉煤灰

选用天津第一热电厂二级粉煤灰，指标如下

表4．3粉煤灰性能指标

项目 细度(0．045mm方孔筛筛余)，％ 需水量比，％ 含水量。％

指标 18 100 O．8

表4．4粉煤灰化学成分

SiG A1=m Fe,O, Ca0 S也 Mgo K柏 Na20 Loss

56．6l 21．73 9．80 4．77 0．80 2．22 2．63 0．68 0．76

4．2．3矿粉

为唐山钢铁公司钢渣磨细而成

表4-5磨细矿渣耪豹品质指标

项目 密 度 比表面积 含水量／％ 流动度tt l活性指数／％
／(g／cm3) ／曰／kg) ／％ l 7d l 28d

指标 2，88 586 O．08 95 I 66 97．3

袭4-6磨细矿渣耢的化学成分

项目 CaO Si02 A1203 Fe203 Ti02 MgO S03 烧失量

指标 39．35 32．22 14．06 2．42 2．90 6．73 O．37 0．36

4．2．4外加剂

选用天津建筑科学研究院生产的YNB型泵送剂，性能指标如表

表4．7 YNB型泵送剂性能指标

项目 指标

塌落度增加值(mm) 1lO

常压泌水率％ 26．5

舍气量％ 2．6

塌落度保留值 30rain 190

60min 180
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抗压强度比 ld

3d 128

7d 116

28d 130

收缩率比 28d 119

总碱量％ 11．79

氯离子含量％ 0．00

4．2．5骨料

碎石：(人工筛分)5-lOrmn碎石，连续级配，堆积密度1490kg／m3，表观密

度2710 kg／m3，含泥量O．5％；粗骨料为河北易县产5mm～25mm石灰石碎石。表

观密度为2660kg／m3，级配良好，含泥量为1-14％，针片状含量为8．18％，压碎指标

为6．96％：

砂：蓟县产中砂，细度模数为2．6，堆积密度1480kg／m3，表观密度2690 kg／m3，

含泥量2．1％

4．2．6拌和水

混凝土拌和用水为天津建筑科学研究院自来水。

4．3混凝土的配比

进行混凝土配合比设计时要考虑的几个主要因素为【1381：

l、水与胶凝材料(水泥+矿物掺加料)之间的比例关系—w／c水胶比；

Ⅱ、砂与石子之间的比例关系一砂率；

Ⅲ、水泥浆与骨料之间的比例关系一单位体积用水量

用水量是决定混凝土拌合物流动性的主要因素。分布在水泥浆中的水量，决

定了拌合物的流动性。拌合物中，水泥浆应填充骨料颗粒间的空隙，并在骨料颗

粒表面形成润滑层以降低摩擦，由此可见，为了获得要求的流动性，必须有足够

的水泥浆。

实验表明，当混凝土所用粗、细骨料一定时，即使水泥用量有所变动，为获

得要求的流动性，所用水量基本是一定的。流动性与用水量的这一关系称为恒定

用水量法则。这给混凝土配合比设计带来很大方便。增加用水量虽然可以提高流

动性，但用水量过大，又使拌合物的粘聚性和保水性变差，影响混凝土的强度和

耐久性。因此，必须在保持水灰比即水与水泥的质量比不变的条件下，在增加用

水量的同时，增加水泥的用量。

水灰比决定着水泥浆的稀稠。为获得密实的混凝土，所用的水灰比不宜过大；
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为保证拌合物有良好的和易性，所用的水灰比又不能过小。

砂率是指混凝土中砂的用量占砂、石总量的质量百分率。在合理砂率下，在

水泥浆量一定的情况下，使混凝土拌合物有良好的和易性。

实际污水处理构筑物中，所应用的混凝土强度多为C25．C30左右，有的部位

甚至更低，对抗渗的要求为s6。因此，在本实验中，以C30为混凝土配置的基

准强度。按照混凝土配比设计的要求，40mmx40nunxl60ram试块采用5．10咖
碎石，其余试块采用5．25mm碎石，将砂率维持在0．36左右，保持外加剂的用

量在胶凝材料的l％，而将水灰比、粉煤灰掺量、矿粉掺量、水泥用量作为研究

腐蚀性的影响因素，借用四因素、五水平正交试验表L16(45)，配置16种混凝

土。其中水灰比0．4，0．45，O．50，O．55，粉煤灰和矿粉掺量分别为0，10％，20％，

30％，用水量170，180，190，200 kg／m3，同时，制作YCl，YC2，YC3三组试

块，配比见表4-12，泵送剂掺量依然为胶凝材料的1％。

表4-8L16(45)因素水平表

、＼因素 A B C D E尕乎＼ 矿粉％ 粉煤灰％ 用水量(kg／m3) 水胶比 空列

l 0 O 200 0．55

2 lO 10 190 O．50

3 20 20 180 0．45

4 30 30 170 0．40

表4-9L16(45)正交实验表

编号 A B C D E

矿粉％ 粉煤灰％ 用水量(kg／m3) 水胶比 空列
SCl l 1 l l l

SC2 1 2 2 2 2

SC 3 l 3 3 3 3

SC 4 l 4 4 4 4

SC 5 2 l 2 3 4

SC 6 2 2 l 4 3

SC 7 2 3 4 l 2

SC 8 2 4 3 2 I

SC 9 3 l 3 4 2

SClO 3 2 4 3 l

SCll 3 3 1 2 4

SCl2 3 4 2 1 3

SCl3 4 1 4 2 3

SCl4 4 2 3 l 4

SCl5 4 3 2 4 1

SCl6 4 4 l 3 2
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表4-10混凝土配比正交实验表

编号 矿粉替代量 粉煤灰替代量 用量水 水胶比
SCl 0 0 200 0．55

SC2 0 10％ 190 0．5

SC 3 O 20％ 180 0．45

SC 4 O 30％ 170 0．4

SC 5 10％ O 190 0．45

SC 6 lO％ 10％ 200 0．4

SC 7 lO％ 20％ 170 0．55

SC 8 10％ 30％ 180 O．5

SC 9 20％ 0 180 0．4

SClO 20％ 10％ 170 0．45

SCll 20％ 20％ 200 0．5

SCl2 20％ 30％ 190 O．55

SCl3 30％ 0 170 0．5

SCl4 30％ 10％ 180 O．55

SCl5 30％ 20％ 190 0．4

SCl6 30％ 30％ 200 0．45

编号 水 水泥 砂 碎石 矿粉 粉煤灰 混凝土容重
SCl 200 364 736 120l O．0 0．O 2500

SC2 190 342 732 “97 O．0 38．0 2499

SC 3 180 320 727 1190 O．0 80．0 2498

SC4 170 298 720 llSl 0．O 127．5 2496

SC 5 190 380 704 1170 42．2 O．O 2486

SC 6 200 400 666 lll6 50．O 50．O 2482

SC 7 170 216 756 1253 30．9 61．8 2488

SC 8 180 216 730 1215 36．0 108．0 2485

SC9 180 360 68l 1159 90．0 O．0 247l

SClO 170 264 716 1210 75．6 37．8 2474

SCll 200 240 693 1178 80．O 80．O 2471

SCl2 190 173 721 1218 69．1 103．6 2474

SCl3 170 238 723 1234 102．O O．O 2467

SCl4 180 196 724 1235 98．2 32．7 2467

SCl5 190 238 648 1138 142．5 95．0 245l

SCl6 200 178 658 1150 133．3 133．3 2452

表4-12 YC组混凝土配合比 单位：kg／m3

编号 矿粉替 粉煤灰替 用量 水胶 水 砂 碎石 矿粉 粉煤 混凝土

代量 代量 水 比 泥 灰 容重
YCl 5％ 25％ 170 0．5 238 748 1234 17．0 85．0 2492

YC2 10％ 15％ 180 O．4 338 694 1159 45．0 67．5 2483

YC3 25％ lO％ 190 O．45 274 682 1170 105．6 42．2 2464

5l
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4．4实验设计

4．4．1不同配比混凝土力学性能研究

工程上，以边长为150咖的立方体试件，在标准养护条件(温度为20土3℃。

相对湿度大于90％)下，养护至28天龄期，测得的抗压强度值称为混凝土标准立

方体试件抗压强度，简称立方体抗压强度或抗压强度。采用边长为100、200mm

的非标准立方体试件时，需折算为标准立方体试件抗压强度，折算系数分别为

O．95、1．05。为检测不同配比混凝土强度发展，分别检测了7d，14d，28d，56d，

90d的抗压强度，抗压强度采用100minx 100minx 100mm试块进行。

4．4．2混凝土抗渗性试验

混凝土抗渗性是指混凝土抵抗有压介质(水，油，溶液等)渗透作用的能力．抗

渗性对混凝土耐久性起着重要作用，因为环境中的各种侵蚀介质只有通过渗透才

能进入混凝土内部产生破坏作用，从而劣化混凝土的耐久性能，可以说，混凝土

的抗渗性是混凝土耐久性的第一道防线

本试验以28 d龄期的标准抗渗试件(顶面直径为175 n'lln，底面直径为185

mill，高为150 l'n．rn)，采用渗水法研究混凝土的抗渗性。试验设备为HS．40型

混凝土渗透仪，并参照<水工混凝土试验规程》(SD 105．82)，采用一次加压法，

恒压24 h后劈开试件，测试平均渗水高度，以每个试件等间距lO个点的渗透高

度平均值作为该试件的渗透高度，再以6个试件渗透高度的平均值作为测试结果．

在恒压过程中，如试件端面出现渗水，则停止加压并记录出水时间，此时该试件

的渗水高度即为150蛐．相对渗透系数按下式计算
Sk—klY,dCTH) (4．2)

式中： Sk为相对渗透系数(cm2／s)；

D。为平均渗水高度(era)；

H为以水柱高度表示的水压(era)：

T为恒压经过的时间(s)，

k为混凝土的吸水率，O．03．

当抗压强度小于40MPa时，水压取值为2MPa(20414cm水柱)；当抗压强

度大于40MPa时，水压取值为3MPa(30621em水柱)

4．4．3水面区域混凝土劣化研究

在大多数已发表的研究成果中，各种混凝土耐久性破坏因素都是单独考虑
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的。而事实上，混凝土所处的使用环境是多种破坏因素共存的复杂环境，不可能

只受单一因素作用。P．K Mehta明确指出，混凝土耐久性是一个整体性能，必须

看成是所有劣化机制共同作用造成的结果，本课题将综合研究各种腐蚀因素的作

用。污水环境下，混凝土的腐蚀完全不同于常规的酸碱盐(如海水)腐蚀，主要

有微生物腐蚀，盐腐蚀、冻融循环、盐结晶膨胀、局部酸腐蚀等。在水面区域(富

氧环境下)，腐蚀最为严重，主最有微生物腐蚀，冻融循环、盐结晶膨胀造成，

其试验不能套用已有的方法，必须重新设计。

试验由污水浸蚀、冻融、干湿循环构成，传统试验(如海水、硫酸盐侵蚀)

是将三种侵蚀依次进行，而在冻融、浸烘环境下，微生物基本不能生存，而且其

繁殖、生长需要一定的时间，故此本试验将分阶段进行：微生物腐蚀在纪庄子污

水处理厂试件浸泡箱的强化污水中进行(如图4-2)，浸烘、冻融在试验室利用模

拟污水进行。

每个实验周期内6周为1循环，强化污水浸蚀4周，浸烘循环l周，冻融循

环1周(以下简称污水组实验安排见图4．3、44)

4．2富氧污水环境混凝土腐蚀实验流程

a浸烘实验流程

b冻融实验流程

图4-3分项实验操作步骤
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曝

气

图4．4混凝土试块浸泡示惹

同时，在清水中，将另一批试块按上述实验方案同步做上述实验(以下简称

清水组)，以作为对比。

将所有试块在42d龄期烘干、称重、记录，并测初始抗压、抗折强度，然后

分别在清水和强化污水中进行试验。每周期试验完毕，清水污水各取一组进行烘

干、称重，并进行抗压、抗折试验，折算抗压耐蚀系数和抗折耐蚀系数。

勺=砉

砖一混凝土抗压耐蚀系数

‘—污水(或清水对比组)中试块的抗压强度值，MPa

(4．3)

厂一同龄期清水中养护试块抗压强度值，MPa
o’

吃=老(4-4)
疋一混凝土抗压耐蚀系数

‘’污水(或清水对比组)中试块的抗折强度值，MPa

乞。同龄期清水中养护试块抗折强度值，MPa
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定义相对抗压腐蚀系数：

b=污水组抗压耐蚀系数／清水组抗压耐蚀系数

定义相对抗折腐蚀系数：

屯=污水组抗折耐蚀系数／清水组抗折耐蚀系数

定义第n个循环的失重率：

WLn—l-W胡‰ (4—5)

W一式块第n个循环时的干重，g
wo．—试块初始干重，g

4．4．4水面区域各腐蚀因素实验研究

本实验目的：

1)研究在本课题实验条件下，定性研究不同劣化因素对混凝土的影响程度；

2)研究几种因素共存所产生的综合作用，是各因素作用的简单叠加，还是

产生超叠加效应。

实验方法：

选SCl和SCl6组进行实验，浸蚀试件一直浸泡与污水箱中，每月检测1次；

冻融和干湿循环制度按图4．3进行，每周检查1次。

试块规格：同4．4．3

数据处理方法：

考察n个循环后的强度衰减系数D。

2=二字 (4．6)

G一某个循环后试块的抗压(或抗折)强度

c=一同龄期清水养护试块强度抗压(或抗折)强度

4．4．5地下排污管混凝土的腐蚀研究

地下排污管道(贫氧环境下)，混凝土的腐蚀主要为微生物腐蚀。在饱水环

境，相对于微生物腐蚀、生活污水的盐腐蚀程度相对要小的多。微生物腐蚀主要

表现在两个方面：其一是兼性氧菌和厌氧菌代谢过程中产生的中间产物造成，如

有机酸；其二是当管道中存在空气团时，如管道未满水，硫酸还原菌产生的硫化
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氢与氧生成硫酸引起。微生物试验表明，强化污水在贫氧环境下，由硫酸还原菌

生成的硫酸PH值可以达到3．5，为模拟此环境，用PH值为4的稀硫酸模拟。试

验以6周为一周期，其中污水、稀硫酸浸泡各占3周，每周期进行一次检测(以

下简称贫氧污水组)。

营
图4．5贫氧环境下混凝土腐蚀流程

试验方法：

将试块在42d龄期测初始抗压、抗折强度，然后每种配比分别在清水和强化

污水中同步进行试验。每次试验完毕，清水污水中的试块各取一组进行烘干、称

重，并进行抗压、抗折试验。

检测指标为抗压耐蚀系数和抗折耐蚀系数，计算方法参考4．4．3节进行。

4．4．6硫酸盐对混凝土的侵蚀研究

在某些地区地下水中，特别在盐渍土地区，硫酸盐含量往往很高，污水池体

底部将不可避免受到腐蚀，本试验就是模拟此环境下的腐蚀情况。

试验方法：

将所有试块在42d龄期烘干、称重、记录，并测初始抗压、抗折强度，然后

每种配比试块，分别在清水和5％硫酸钠溶液中进行浸泡，在试块浸泡于硫酸盐

溶液的过程中，混凝土中的Ca(Orrn会不断溶出，改变溶液的PH值，实际情况

下，地下水是不断流动的，其PH值在7左右．为此，在浸泡箱内放置～循环水

泵模拟水的流动，同时每周检钡4溶液的PH值，并用硫酸调整PH值在7左右，

每6周进行一次检测。

检测指标为抗压耐蚀系数、抗折耐蚀系数和失重率，计算方法参考4．4．3节。

4．4．7不同环境下，混凝土体积稳定性研究

混凝土的体积稳定性不良，是混凝土裂缝产生的主要因素，直接影响混凝土

的耐久性，为此，针对水面区域、水下区域、硫酸盐环境，进行研究．

试验方法：

每种配比混凝土制作40mmX40mmX 160mm试块三组(富氧、贫氧、硫酸
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盐各一组)，试块两端各带一铜头(触点)，在养护室标养42天后，取出备用。

将富氧污水组的测长试件在80℃烘箱内烘24H，取出用高精度专用千分尺测

量其长度，冷却后与富氧污水组试块一起进行实验，另两组饱水处理，擦干表面

水后测长，然后分别投入贫氧污水和硫酸盐溶液进行浸泡，经过一定周期后，再

按初始测长方法进行长度测量，观察其长度变化。

4．4．8提高混凝土结构耐久性的措施研究

本实验针对既有混凝土结构而言，对既有结构，如何延长其耐久性一直是工

程界非常关注的现实问题，无疑，对既有结构进行保护的最直接方法就是涂层保

护，而不同的材料在污水环境下的适用性如何将直接影响结构的使用性能，在本

实验中将对不同防护材料在污水环境下的防护效果进行比较与分析。

实验方法：

将28d龄期的SCI基准混凝土40minx40ramX 160ram试块分别涂覆水泥基

渗透结晶类、非结晶类、有机硅类混凝土防水材料，标养2周，然后浸泡在强化

贫氧污水中，每6周检测一次抗压、抗折强度。

4．5实验结果及分析

4．5．1混凝土抗压强度发展

图4．6给出了各组混凝土试块不同龄期的抗压强，及极差分析见表4．13、4．14。

表4-13不同龄期混凝土抗压强度 单位：MPa

编号 A B C D 7d 14d 28d 42d 56d 90d 塌落度
矿粉 粉煤灰 用水量 水胶比 (mm)

SCl 0 0 200 O．55 32．2 35．4 42．0 45．6 52．2 53．0 204

SC2 O 10％ 190 O．5 31．O 38．0 43．6 44．2 45．6 50．4 14l

SC3 0 20％ 180 0．45 41．4 46．0 55．4 58．2 60．2 64．2 59

SC4 0 30％ 170 0．4 52．4 56．O 60．2 65．O 65．4 68．2 52

SC 5 lO％ O 190 0．45
39．6 45．6 50．O 52．4 58．2 62．0 119

SC 6 10％ 10％ 200 O．4 43．4 48．0 52．O 58．8 62．4 68．0 171

SC 7 10％ 20％ 170 0．55 25．2 27．6 34．0 39．2 40．0 42．O 53

SC 8 lO％ 30％ 180 0．5 3L6 35．0 41．3 48．4 50．8 56．0 65

SC9 20％ O 180 0．4 43．2 49．8 59，8 61．6 64．8 68．O 55

SClO 20％ 10％ 170 0．45 32．8 42．8 50．4 52．5 54．2 58．6 52

SCll 20％ 20％ 200 O．5 27．O 30．0 36．O 38．6 42．8 45．0 200

SCl2 20％ 30％ 190 O．55 25．4 32．2 37．2 40．2 41．0 44．0 152

SCl3 30％ 0 170 O．5 30．2 38．8 41．6 48．0 54．0 55．6 53

SCl4 30％ lO％ 180 O．55 25．9 29．2 35．O 37．6 38．6 42．0 7l

SCl5 30％ 20％ 190 0．4 32．4 40．2 46．8 52．0 56．0 58．2 9l

SCl6 30％ 30％ 200 0．45 26，5 32．2 36，0 41．0 470 51．4 】91
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表4-14实验数据极差分析
7d 28d

A B C D A C B D

矿粉 粉煤灰 用水量 水胶比 矿粉 粉煤灰 用水量 水胶比

Kti 157 145．2 129．1 108．7 201．2 193．4 166 148．2

K2j 139．8 133．1 128．4 119．8 177．3 181 177．6 162．5

t：3j 128．4 126．O 142．1 140．3 183．4 172．2 191．5 191．8

K 115 135．9 140．6 171．4 159．4 174．7 186．2 218．8

Ku 39．2 36．3 32．2 27．1 50．3 48．3 41．5 37．0

K2j 34．95 33．2 32．1 29．9 44．3 45．2 44．4 40．6

K3j 32．1 31．5 35．52 35．0 45．8 43．0 47．8 47．9

KU 28．7 33．9 35．15 42．8 39．8 43．6 46．5 54．8

极差 42．O 19．2 13．7 62．7 41．8 21．2 25．5 70．6

排序 2 3 4 1 2 4 3 1

56d 90d

A B C D A C B D

矿粉 粉煤灰 用水量 水胶比 矿粉 粉煤灰 用水量 水胶比

K1j 223A 229．2 204．6 171．8 235．8 238．6 217．4 18l

K衢 211．4 200．8 200．8 193．2 228 219 214．6 207

K3j 202．8 199．O 214．4 219．8 215．6 209．4 230．2 236．2

№ 195．8 204．4 213．6 248．6 207．2 219．6 224．4 262．4

一
Ku 55．85 57．3 51．1 42．9 58．9 59．6 54．3 45．2

一
K2j 52．85 50．2 50．2 48．3 57 54．7 53．6 51．7

K3j 50．7 49．7 53．6 54．9 53．9 52．3 57．5 59．0

KU 48．95 51．1 53．4 62．1 51．8 54．9 56．1 65．6

极差 27．6 30．2 13．6 76．8 28．6 29．2 15．6 81．4

捧序 3 2 4 1 3 2 4 l

从表4．14的极差分析可以看出，影响混凝土早期(7d)强度最主要的因素是

水胶比一矿粉掺量—粉煤灰掺量一单方用水量，影响28d强度的因素顺序为水胶

比—矿粉掺量一单方用水量一粉煤灰掺量，影响混凝土56d强度最主要的因素顺

序是水胶比一粉煤灰掺量—矿粉掺量一单方用水量，90d强度影响最主要的因素

顺序是水胶比—矿粉掺量一粉煤灰掺量一单方用水量混凝土，无论何时，影响强

度的最主要因素都是水胶比，而单方用水量影响的因素要小的多。
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图4．6不同龄期混凝土强度发展

掺矿物掺加料的水泥水化，首先是熟料矿物的水化，生成水化硅酸钙、水化

铝酸钙、水化铁酸钙、氢氧化钙、水化硫铝酸钙或水化硫铁酸钙等水化产物。矿

渣微粉经过骤冷处理，熔融的矿渣来不及结晶，大部分形成玻璃体结构，具有比

粉煤灰更大的化学内能和化学活性，特别是矿粉矿渣微粉在磨细时形成新的断裂

面，自由能和活性进一步提高，这时水泥水化所生成的氢氧化钙和掺入的石膏就

分别作为矿渣微粉的碱性激发剂和硫酸盐激发剂，并与矿渣微粉中的活性组分相

互作用，生成水化硅酸钙、水化硫铝酸钙或水化硫铁酸钙。矿渣微粉颗粒在硬化

早期大部分像核心一样参与结构形成的过程，钙矾石即在矿渣微粉四周，围绕表

面生长，矿粉对混凝土早期强度贡献率要高于粉煤灰。另外，矿渣微粉中的活性

物质含量高于粉煤灰，所以矿渣微粉对混凝土中后期强度影响也比较大，与粉煤

灰相仿。

由于粉煤灰的球形玻璃体比较稳定，表面又相当致密，不易水化，在水泥水

化7 d后的粉煤灰颗粒表面上，几乎没有变化，直到28 d才开始初始水化，粉煤

灰的主要化学成分是二氧化硅、氧化铝和氧化铁，其形状为微细硅铝玻璃微珠。

这些玻璃体单元．硅氧四面体、铝氧四面体和铝氧八面体的聚合度较大，一般呈

无规则的长链式和网络结构，不易解体断裂。粉煤灰处在这种碱性介质中，其硅

铝玻璃体中部分Si02、A1203键与OH"、Ca2+及剩余石膏发生反应，生成水化

硅酸钙、水化铝酸钙和钙矾石而产生强度。但由于活性较高的硅铝玻璃体表面致

密光滑，OH。或极性水分子对其侵析缓慢，因而上述反应过程非常缓慢，生成的

水化产物数量自然很少，早期强度会有所降低，在水泥水化后期(一般在28d以

后)表现出增强作用，这从极差分析可以看出来。

掺和料掺量过大时，胶凝材料总量中的水泥熟料含量相对较少，熟料水化生

成的Ca(OH)2量较少，减少了掺和料水化反应生成C．S．H的比例，有些掺和料颗
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的Ca(Ori)2量较少，减少了掺料水化反应生成C．S．H的比例，有些掺料颗粒没有

参与火山灰反应，难以有足够的生成物填充周围的空隙，所以掺料掺量超过一定

范围时，混凝土强度会随掺料掺量的增大(水泥用量减少)呈下降趋势。

4．5．2混凝土的渗透系数测定

水在混凝土中有两种作用：一是满足水泥水化的需要，约占胶结材料用量的

20％～25％；二是使所配混凝土拌合物具有一定的流动性，便于施工。超过水化

作用所需的水在混凝土浇筑完成后存在于混凝土的较大孔隙中，降低混凝土的强

度和抗渗性。

表4-15各组混凝土渗透系数 单位：(104cm2／s)

混凝土编号 SCl SC2 SC3 SC4 SC5 SC6 SC7 SC8 SC9 SCl0

渗透系数 2．40 2．16 1．22 0．37 1．95 1．33 O．76 1．05 0．85 0．47

混凝土编号 SCll SCl2 SCl3 SCl4 SCl5 SC】6 YCl YC2 YC3

渗透系数 1．47 1．43 0．62 1．35 0．59 0．72 0．57 0．74 1．0

影响混凝土抗渗性的主要因素是混凝土的孔结构，包括孔的大小、数量、曲

折度以及分布状况等。矿粉和粉煤灰中的微细颗粒均匀分布在水泥颗粒之中，发

生火山灰反应生成二次C．S．H凝胶，可以填充其中的孔隙，改善混凝土中水泥石

的孔结构，使总的孔隙率降低，大孔数量减少，小孔数量增多，孔结构进一步细

化，分布更为合理，混凝土更加密实，抗渗性能得以提高。表4．15是本次实验

数据，图4．7给出了水灰比、矿物外掺量与渗透系数关系，可以直观看出，矿物

外掺量一定时，水灰比越大，其渗透系数也越大；当水灰比一定时，随着矿物外

掺料的增加，渗透系数逐渐变小，但大到一定值时，渗透系数变大。

渗透系数0．80

0．70

0．∞

O．50

O．40

0．30

O．20

O．10

0．∞

0．45 O．50

水灰比

a．矿物总掺量相同(30％)

60
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渗透系数3．00

(10E-勺)2．50

2．00

1．50

1．00

0．50

O．00

O 30 40 50

总矿物掺量(％)

b冰灰比相同(O．55)

图4-7水灰比、矿物外掺量与渗透系数关系

4．5．2水面区域混凝土劣化分析

图4．8-4．19给出了本次实验的混凝土劣化曲线，具体数据见第五章。从表4．8

及图4-11可以看出，在清水养护条件下，抗压强度和抗折强度一致性很好，都

是在实验的早期发展较快，在第一个循环后，强度发展曲线变得平缓，特别是第

一组，因为没有掺加矿物外加剂，没有后期的二次水化反应，反映在强度上发展

很慢。

，、80．

§60．
盏40．
田

嚣20．

图4-8清水养护试块强度发展
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图4-10清水组试块抗压强度变化

图4一ll清水组抗压耐蚀系数
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图4-12污水组抗压耐蚀系数

图4-13相对抗压耐蚀系数

图4-14清水养护试块抗折强度发展
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图4-15清水组试块强度变化

图4-16污水组抗折强度变化
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图4-18污水组试块耐蚀系数

图4．19相对抗折耐蚀系数

从混凝土的劣化过程看，无论是清水组还是污水组，抗压强度在早期(第一

个循环)基本都是上升的，这期间强度的发展是两个过程的叠加：一方面，混凝

土的水化反应还在不断进行，使强度上升，同时，在浸烘实验中，使混凝土表层

的毛细孔中盐份堆积，表层混凝土更加密实，强度暂时上升；另一方面，污水中

微生物造成局部的酸环境，造成水泥石的侵蚀，更重要的，冻融使混凝土的强度

降低。但在早期，混凝土强度的上升占主导，而随着实验的进行，盐结晶膨胀、

冻融开始起主要作用，宏观上表现强度不断下降。而对于抗折强度，基本上从实

验开始，强度都在下降，特别污水组，表现的更明显，分析认为，环境作用对混

凝土的抗折强度的影响远比抗压强度敏感，这一点在后面的其他实验中也得以证

实，从相对抗压耐蚀系数和相对抗折腐蚀系数图中可以直观的看到。
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在第二循环后，抗压强度开始下降，抗折强度下降更快，特别是污水组。分

析认为，盐份可以降低水冰点，可将水冻结时的冰膨胀率降低到9％以下，但它

却提高了混凝土饱水度。同济大学的学者，通过毛细管吸水试验也证明：溶液中

盐含量愈高，混凝土饱水愈快，达到平衡时间愈短【”9】．

对于富氧环境下，好氧微生物的新陈代谢产生二氧化碳并生成碳酸，与混凝

土毛细孔中的Ca(OH)2反应，逐渐使之溶蚀，同时，营养成分的代谢过程产物，

如有机酸，也会侵蚀混凝土。对混凝土冻融破坏的机理，目前的认识尚不完全一

致，T．C．Powerse的观点比较具有代表性，即吸水饱和的混凝土在其冻融的过

程中，遭受的破坏应力主要由两部分组成。其一是当混凝土中的毛细孔水在某负

温下发生物态变化，由水转变成冰，体积膨胀9％，因受毛细孔壁约束形成膨胀

压力，从而在孔周围的微观结构中产生拉应力；其二是当毛细孔水结成冰时，由

凝胶孔中过冷水在混凝土微观结构中的迁移和重分布引起的渗管压。由于表面张

力的作用，混凝土毛细孔隙中水的冰点随着孔径的减小而降低。凝胶孔水形成冰

核的温度在-78"C以下，因而由冰与过冷水的饱和蒸汽压差和过冷水之间的盐分

浓度差引起水分迁移而形成渗透压。黄士元在此基础上进一步提出【14们，当混凝

土毛细孔中有盐份的存在时，表层毛细孔中水结冰，盐份析出，未冻结的溶液中

盐份不断增大，在胶凝孔液相中由于盐的浓度差使溶液也向外扩散，于是在毛细

孔中又产生一种渗透压力，胶凝水向毛细孔渗透的结果必然使毛细孔中的冰体积

进一步膨胀，当经过反复多次的冻融循环以后，损伤逐步积累不断扩大，发展成

互相连通的裂缝，使混凝土的强度逐步降低，最后甚至完全丧失。李金玉【l,11]等

通过对混凝土冻融过程中水化产物结构形态和成分的微观分析和测试发现，从微

观水化产物结构上看，混凝土的冻融破坏过程，实际上是水化产物结构由密实体

到松散体的过程，而在这一发展过程中，又伴随着微裂缝的出现和发展，而且微

裂缝不仅存在于水化产物结构中，也会使混凝土中的气泡壁产生开裂和破坏，由

于混凝土微孔结构的增加以及微裂缝的增加和发展，从而导致了混凝土宏观强度

的下降和密实度的降低。

干湿循环过程和毛细管的吸附使混凝土的毛细孔盐成分不断富集起来，混凝

土时干时湿，干时收缩，而盐份结晶膨胀，引发混凝土开裂。

从图中可以看出，SCl、SC2和SC7组的劣化速度最快，分析认为：这三组

的水灰比大(分别为0，55，0．5，0．55)，外加矿物掺料少，孔隙率大，因而对侵

蚀性介质的抵抗力要差；而同样水灰比为O．55的SCl2和SCl4，矿物掺加料比

例增大，抗蚀能力也大大提高，小掺量对混凝土的强度发展以及抗蚀性并没有明

显的改善，从实验中还可以得出，混凝土强度与抗蚀性能并不完全统一，如SCl

组，强度并非最低，而抗蚀性却是最差的，这也体现了强度高并不一定耐久性好。
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4．5．3混凝土劣化因素分析

图牝0-4．25是不同环境作用下各因素综合作用及单独作用对混凝土强度影
响曲线。
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图4-20 SCl清水组抗压强度损失率

图4-21 SCI清水组抗折强度损失率

实验中我们考察的指标依然是抗压强度和抗折强度，图4．20-4．25给出了两

种配比混凝土试块在不同环境下的强度损失率，可以看出，无论是污水中还是清

水中，混凝土劣化因素的综合作用(浸烘、冻融、污水浸蚀)并不是几种劣化因

素的简单叠加，而是要大于各个分项的和，也就是出现了超叠加现象。在本课题

实验条件下，可以看出，冻融破坏是试件强度降低的主要因素，浸烘破坏远低于

冻融破坏，而微生物的腐蚀与浸烘因素相当。
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图4-22 SCI污水组抗压强度损失率
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图4-23$Cl污水组抗折强度损失率

图4-24 SCl5污水组抗压强度损失率

图4-25 SCl5污水组抗折强度损失率

4．5．4贫氧污水环境下，混凝土的腐蚀

图牝6_4．29给出了贫氧污水环境下，抗压、抗折强度以及耐蚀系数的变化。
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图4-26贫氧污水组试块抗压强度变化

图4-27贫氧污水组试块抗折强度变化

图4-28贫氧污水组试块抗压耐蚀系数变化
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图4-29贫氧污水组试块抗折强度系数变化

污水中含有大量无机物、有机物和极易于微生物生长的营养物质，对混凝土

构件具有潜在的腐蚀作用。从图中可以清楚的看出，在实验进行的第一个周期，

抗压强度和抗折强度普遍上升，如同富氧污水中的情形，此时水化作用引起的强

度增长占据优势，随着实验的进行，强度下降，这一点在图4．28和4．29中表现

的更加明显。

硫酸还原菌厌氧过程产生硫酸对混凝土的腐蚀无疑是非常强烈，而微生物厌

氧分解的有机酸如乙酸、柠檬酸、脂肪酸等弱酸对混凝土的侵蚀同样不可忽视。

通常认为，酸对混凝土的腐蚀源于旷与水泥水化生成的Ca(0H)2发生中和反应，

导致C．S．H的分解破坏，腐蚀产物为无胶凝性的Si02胶体和相应的酸盐；当pH

值很低时，还可能直接使水化物脱钙分解。混凝土的受蚀程度与混凝土的孔结构、

抗中性化能力和腐蚀产物的性质有关，生成不溶性的密实腐蚀产物时，对腐蚀有

明显的钝化作用【1421。矿向混凝土内部的渗透主要取决于腐蚀产物而非水化产物

的抗渗性【1431。张小伟利用柠檬酸和磷酸分别对混凝土进行腐蚀浸泡，发现相同

pH值下柠檬酸的腐蚀性远大于磷酸，而乙酸对水泥石的腐蚀也有同样的现象，

他认为由于柠檬酸结构中羟基和多元羧基的存在，很可能导致对混凝土中CSH

腐蚀作用机制的不同，近年来有机酸对长石、云母等岩石的溶蚀研究【144l，【1451表明，

有机酸可使岩石矿物中的多种元素活化，可能形成有机复合体从而增大溶解能

力，有机酸对矿物的溶蚀度与岩石种类、有机酸浓度和官能团结构等有关。而依

据有关硅灰石在有机酸体系中的溶解性试验研究，硅灰石和有机酸反应可生成无

定形si02和相应的有机酸钙盐，而多元羧酸和含有羟基的多元羧酸则可通过羟

基、羧基与无定形Si02形成氢键，或直接与之作用生成含硅有机酸配合物，导

致非晶态Si02被大量吸附和溶解，腐蚀产物和腐蚀介质的扩散作用得以加强，
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最终使混凝土遭受更严重的侵蚀．

4．5．5硫酸盐对混凝土的侵蚀研究

在硫酸盐溶液中，由于毛细孔中的CA(OH)2与硫酸根离子产生石膏，有铝

酸钙存在时还可能进一步生成钙钒石，体积进一步膨胀，使毛细孔密实，因而在

早期，混凝土的抗压强度和抗折强度都是上升的，随着反应的进行，在混凝土微

结构内部产生的内应力使混凝土膨胀，导致裂缝，并破坏混凝土的强度。

从强度保留系数图中可以看出，矿物外掺量大的试块，由于火山灰反应，游

离的钙离子含量低，在实验进行的时间内，生成的物质产生的应力尚未累计到破

坏混凝土微结构，表现为强度一直在增长；水灰比小的试块由于孔隙率低，扩散

到孔隙内的硫酸跟离子也少，同样生成的物质相对少，表现在强度上也一直在升

高。而水灰比大、矿物外掺量少的混凝土，虽然从外观上丝毫没有破坏的痕迹，

但由于内部微结构的破坏，强度迅速降低。
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图4-30硫酸盐环境下混凝土抗压强度变化

图4-3l硫酸盐环境下混凝土抗折强度变化
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图4-32硫酸盐环境下混凝土抗压强度保留系数

图4-33硫酸盐环境下混凝土抗折强度保留系数

4．5．6混凝土重量损失率

图4-34、4-35是实验进行到第5个循环时，两种环境下混凝土试块的质量损

失情况，贫氧污水组因为有机酸和硫酸不断浸蚀水泥石，在第5个循环的时候，

多数表面出现麻面，特别是SCl组，骨料裸露，失重也最大，而SCl5组表面几

乎没有任何变化，失重率也非常小；富氧污水组的SCl，SC2，SC8，SCl2在第

5个循环时已经碎掉，图上不再显示。可以从图上直观看出，水灰比大及矿物掺

加料少的混凝土失重率普遍都大，这与前面的强度损失比较一致。
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图4-34厌氧污水中试块质量损失率
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图4-35富氧污水中试块质量损失率

4．5．7不同环境下，混凝土体积稳定性研究

硫酸盐侵蚀在微结构内部建立局部应力并由此导致局部微裂缝，而从表面一

般观察不到。长期结果是混凝土整体体积膨胀，产生蠕变，却无明显的物理破坏。

图4-36列出了各组试块在实验条件下的线膨胀率。
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与4．5．5情形类似，凡水灰比大的以及矿物外掺料少的试件，其膨胀率都大，

这与强度破坏的情形一致。

在贫氧污水环境下，由于稀硫酸的存在，同样存在硫酸根离子的侵蚀，造成

毛细孔内石膏的堆积，体积膨胀，图4-37给出了不同混凝土的线膨胀率。可以

看出与图4．36趋势相近。

图4-37贫氧污水中混凝土膨胀率

与前两种情形相反，在富氧污水中，试块经过微生物腐蚀、冻融、干湿循环

后，体积是收缩的图4-38列出了实验条件下的各组试块收缩率。巧合的是，在

前两组实验中膨胀率的大的，在本实验中收缩率也大，分析认为，由于矿物掺和

料的应用，使混凝土内部的不稳定成分CA(OH)2减少，使混凝土的稳定性增强

造成的。

图4．38好氧污水环境下混凝土的收缩率
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4．4．8提高混凝土结构耐久性的措施研究

在本实验中，对几种混凝土表面防护材料在污水环境下的性能进行了测量，

图4-39、4．40分别给出了基准试块(未做任何处理)、涂覆水泥基渗透结晶、水

泥基渗透非结晶、硅烷类混凝土防护材料的试块在贫氧污水中的抗压和抗折强度

的变化，为作对比，同时给出了清水养护试件的强度值。

图4-39不同防护材料下抗压强度值

图4．40不同防护材料下抗折强度值

水泥基渗透结晶型防水材料是由硅酸盐水泥，石英砂以及多种活性化学物质

配制而成的，防水材料中的活性化学物质在水的作用下促使硅酸二钙与水泥水化

过程中产生的ca(ol-t32发生反应，在混凝土毛孔内部生成不溶于水的枝蔓状结晶

体硫铝酸钙(3CaOAl203CaS04'32H20)(图4-41a)，以此来堵塞混凝土毛细孔，

使混凝土的强度增大，抗腐蚀性增强。

聚合物改性水泥基渗透非结晶型防水材料，内含非晶态的微硅粉，与混凝土

结构中的游离钙发生化学反应生成硅酸钙晶体，其凝硬体为球状结构，而非晶体

(图4-41b)，这样可以更有效地经受环境变化带来的冲击，而不发生凝硬体的断

裂，密封毛细孔，使其强度交大，抗蚀性提高。

硅烷为小分子结构，施用后会与空气及暴露在酸性或碱性环境中的建筑物基

底中的水分发生化学反应，生成羟基团。这些羟基团与建筑物基底结合，而不堵

塞毛细孔，形成斥水处理层。由于碱性环境(如浇制不久的混凝土)会刺激该反

应并加速斥水表面的形成，因此这种材料尤其适用于混凝土的表面防水处理，此
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类材料不会封闭毛细孔，因而在有水压的环境下一般不用。

a渗透结晶材料微观结构 b渗透非结晶材料微观结构

图“1混凝土毛细孔中渗透结晶材料与非结晶材料的微观对比照片

4．4．9混凝土碳化检测

为考察严酷环境下混凝土抗中性化的性能，在实验最后分别对富氧污水组和

清水组进行了碳化深度检测，即在混凝土试块的断面喷洒1％的酚酞酒精溶液，

周边已经呈中性化的区域不变色，中间部分变紫红色(图4．42)，用读数放大镜

从试件表面到变色边界每边测量两处距离，以其算术平均值作碳化深度。检测发

现，清水组虽然也经历冻融、于湿循环，但检测均未发现碳化现象，而污水组都

有不同程度的碳化发生，如表4．15。

按照我国著名材料科学家吴中伟院士根据孔的作用对孔进行的分类，孔径d

≤20hm为无害孔，20nm≤d≤50hm为少害孔，50hm≤d≤200hm为有害孔，d

≥200hm为多害孔，由于盐份的存在，使冻融和干湿过程中，混凝土表面很快遭

到损伤，表面的毛细孔不断变大，无害孔逐步变成有害孔，一则使混凝土中的钙

离子更容易溶出，二则使污水中的碳酸水更容易渗入，使混凝土表面层碱度不断

降低。

表4-15各组混凝土碳化深度

混凝土编号 SCl SC2 SC3 SC4 SC5 SC6 SC7 SC8 SC9 SClO

碳化深度(ram) 0．81 0．81 0．80 O．80 O．82 O．81 1．50 0．90 O．81 1．00

混凝土编号 SCll SCl2 SCl3 SCl4 SCl5 SCl6 YCl YC2 YC3

碳化深度(mm) 1．20 1．30 1．20 1．40 1．40 1．97 O．9l 0．83 1．05
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SCg SCl4

图4．42试块碳化断面

粉煤灰和矿粉是具有潜在活性的火山灰掺合料，这些活性物质被水泥熟料水

化生成的Ca(0嘞激活，并与之发生反应，生成水化产物，一方面会造成混凝土
碱含量和吸收C02的能力大幅度下降；另一方面，粉煤灰的火山灰反应会在一定

程度上改善混凝土的孔结构，提高混凝土的密实度。有资料表明【1461，粉煤灰掺

量在15％～30％时其抗碳化性能与不掺粉煤灰的混凝土相近，但掺量为500,4以上

时其抗碳化性能急剧下降。火山灰质掺合料，虽然可以改善混凝土的多种性能，

但由于在大掺量粉煤灰中粉煤灰取代了大量水泥，导致单位体积内的水泥含量降

低，掺量越高，水泥含量的减少就越明显。由此，单位体积内水泥水化后生成的

CSH和Ca(OHh含量就相应的降低。由于碳化主要是C02与水泥水化产物发生

反应，也就是说混凝土的碱含量是影响碳化深度的一个重要因素。其他条件不变

的情况下，混凝土的抗碳化性能随着矿物掺加料的掺量增加而下降，外掺量一定

时，随着水灰比的增大而下降，目前工程界，大掺量矿物掺加料是一个必然的趋

势，矿物掺料一方面使混凝土碱性降低，不利于护筋，另一方面，又使混凝土更

密实，阻碍二氧化碳的渗入，合理的掺量不仅降低成本，而且还改善了抗碳化性

能，同时为弥补因大掺量引起的碱性的不足，混凝土中掺入阻绣剂。

4．5分析讨论

从实验数据的分析可以明显看出，加入粉煤灰和矿渣提高了混凝土的密实

性，从而使得混凝土的各项性能明显优于普通混凝土，粉煤灰和矿渣对减少混凝

土的渗透性、提高抗腐蚀作用的原因可以归为以下几点【1471：

(1) 降温作用掺入粉煤灰和矿渣后，由于水泥熟料相对减少，水泥水化

总热量就会减少，从而可降低混凝土内部的温度应力，提高混凝土的耐久性。

(2) 超叠效应磨细矿渣的需水量不大，对混凝土的强度有利，但自干燥
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收缩大；粉煤灰的白干燥收缩和干燥收缩都小，且需水量小，但抗碳化性能差，

两者掺合使用就形成了超叠效应(Synergistic)和互补作用，从而提高了混凝土的

耐久性。这是因为矿渣玻璃结构网络中的【Si04】4。聚合度低，易被碱激发，水化

速度快。而粉煤灰玻璃结构网络中的[Si04]4-聚合度高，较难激活，消化速度比

矿渣慢，至Ⅱ后期，粉煤灰的活性逐渐发挥出来，对后期强度产生有利影响。

(3) 活性效应水泥在水化时析出的氢氧化钙能与掺合料中所含的活性

氧化硅或氧化铝结合，生成低碱度的水化产物。从而降低其在硬化水泥浆体中的

浓度和其在水中的溶析速度。同时，还能使水化铝酸盐的浓度降低，而且水化硫

铝酸钙是在氧化钙浓度较低的液相中产生结晶，膨胀比较缓和。又因加入掺合料

后，浆体的密实度较高，反应生成的水化产物填充和分割砼中的大孔，使孔隙细

化，抗渗性好。

(4) 形态效应粉煤灰颗粒呈球形，表面光滑，减少了内部摩擦阻力，能

改善混凝土拌和物的和易性，使之易于浇注密实。如果保持流动性不变，就可以

减少用水量，降低水灰比，也就减少了水泥浆体硬化后水分消耗和蒸发留下的空

隙，也就提高了砼的耐久性。

(5) 界面效应集料和水泥石之间的界面是砼结构中的薄弱环节。加入粉

煤灰和矿渣能减少硬化水泥浆体和集料界面间的过渡区域的宽度，干扰过渡区域

中氢氧化钙晶体的取向性，提高界面强度和密实性，刘海峰经大量微观实验，发

现当混凝土中掺入20％～60％比表面积600m2／Kg的矿渣微粉时，界面薄弱区也

已经完全消失，而且，水泥石基体得到了进一步强化f“封。在本课题的研究表明，

20％粉煤灰和30％矿粉综合效果最好，超过此值，性能则很快下降，刘斌的研究

也证实50％的粉煤灰掺量具有最低抗渗透性，与本课题一致。

4．6本章小结

在本章中，针对污水处理构筑物所处的不同环境，所遭受的不同腐蚀因素，

设计了专门实验，从抗压、抗折强度，渗水性，体积稳定性，质量变化率等多角

度进行实验研究，取得了大量数据，实验得到了不同配比混凝土在不同环境下的

劣化规律，指出降低水灰比和大掺量应用矿物掺加料是普通混凝土高性能化的有

效措施，但总掺量不宜超过50％。
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第五章基于人工神经网络的混凝土耐久性评估与预测

混凝土耐久性是结构可靠性重要组成部分之一，基于可靠性的混凝土结构耐

久性研究，将是今后混凝土结构耐久性研究的又一重要发展方向。混凝土结构耐

久性的研究己从定性分析逐步向定量分析的深层次发展，各种先进的理论方法在

研究混凝土结构耐久性上发挥着重要作用，另外，基于专家系统、整体论、还原

论及通过多学科交叉等复杂性科学思维方式的混凝土耐久性研究也在逐渐展开。

传统的评估与预测模型一般都包括数学规则和表达式，如回归分析、指数平

滑法、残差辨识法、趋势分析法、最小方差法、马尔柯夫预测法、时问序列法等

f149l【150]。虽能在一定程度上反映上述复杂特性，但是，这种传统的构造方法存在

以下几个方面的局限性；

它依赖于回归方法，使用不同的回归公式可以得到完全不同的数学形式，这

将导致模型的形式繁多和不一致性

当输入输出变量多、作用复杂时，建立模型具有很大的困难；

回归经验公式代入人为的影响因素和相应的局限性，一般无法完全再现试验

数据，可重复性差。

近年来，随着计算机和生命科学的进步，人工神经网络(Artificial Neural

Network，简称ANN)理论和模型得到了迅速发展，已经在许多领域内得到成功

应用。神经网络作为系统的一种非传统的黑箱式表达工具，在系统辨识、预测、

优化、建模和控制中的应用H51】【152]，大致以1985年RI现elhan【1531的突破性研究

为界，近20年来已经得到很大的发展。神经网络在复杂系统辨识和建模方面，

比传统的方法具有许多优越之处；主要建模方法有：正向建模(Forward

modelling)逆向建模(Inverse modemn曲和正逆建模054]1155】。美国工程索引(EI)

每年摘录的有关神经网络方面的文章都在6000篇以上【I捌。这也说明全球性的人

工神经网络研究热潮方兴未艾，神经网络理论的应用已经渗透到各个领域并已经

取得令人鼓舞的研究成果。BP神经网络具有如下两大优点：(1)只要有一定的隐

层结点，它就可以以任意精度逼近任意连续函数。(2)它可以采用反向传播算法

(也就是BP算法)进行学习训练，它有比较强的认识能力和泛化能力．

近年来，许多学者已将人工神经网络方法成功地应用于实际问题的预测中，

取得了令人满意的结果。特别是人工神经网络具有预测非线性系统未来行为的巨

大潜力，更显示出其广阔的应用前景。同时，利用人工神经网络从不同的侧面对

预测问题的研究也十分活跃【157l。
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人工神经网络模型是基于连接学说构造的智能仿生模型，它是由大量的神经

元组成的非线性动力学系统。这种模型能对信息进行大规模并行处理：具有很强

的鲁棒性和容错性，且善于联想、概括、类比和推理；并具有很强的自学习能力，

善于从大量的统计资料个分析提取宏观统计规律。因此将它用于解决输入、输出

明确，而中间过程不明确的所谓“黑箱”或“暗箱”问题，就特别合适和有效。

从混凝土劣化过程看，具有明显的模糊性，很适合应用人工神经网络预测。

5．1人工神经网络的提出

人工神经网络(ARTIFICIAL NEURAL NETWORK，简称ANN)是在对人脑

组织结构和运行机智的认识理解基础之上模拟其结构和智能行为的一种工程系

统，是由具有适应性的简单单元组成的广泛并行互连的网络，它的组织能够模拟

生物神经系统对真实世界物体所作出的交互反应。

人工神经网络的研究发端于人们对人脑思维过程的研究不断深入，受到启发

而形成的。人的大脑是由很复杂的神经元网络所组成的，正是因为这些神经网络

的作用，人才能以很高的速度理解感觉器官传来的信息，尽管这些信息有时含糊

不清，比如人在危机的时刻往往能急中生智，依据积累的经验迅速作出正确判断，

遇到难以解决的问题，会翻阅典籍，寻找相似的案例作为参考。人脑之所以有这

些能力，主要取决于人脑本身的构造，加之多年以来的学习过程，为了解释人脑

的奥秘，也为了提高目前人造机器的能力。人们对人脑的工作机理进行了长期不

懈的探索和模拟，逐渐发展起来了一门新兴的学科一人工神经网络。
5。2人工神经网络的发展

人工神经网络的研究始于本世纪40年代．1943年，心理学家McCulloch和

数学家Pitts合作，融合了生物物理学和数学，提出了第一个神经元计算模型一

h但模型．这种单个神经元模型功能较弱，但连接而成的网络记忆能力巨大。这

种巨大的记忆能力存储在网络中足够多的神经元之间丰富的连接强度上．

MP模型虽然简单，但它开创了神经网络模型的理论研究，为各种神经元模

型及网络模型的研究打下了基础。1949年心理学家Hebb提出神经元之间突触联

系强度可变的假设。他认为学习过程是在突触上发生的，突触的联系强度随其前

后神经元的活动而变化。根据这一假说提出了改变神经元连接强度的Hebb规则。

它对以后人工神经网络的结构及算法都有很大影响。

直到现在，Hebb的学习算法仍在不少人工神经网络中应用。50年代末，

Rosenblatt提出感知器模型，第一次把神经网络的研究付诸工程实践。这是一种

80
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学习和白组织的心理学模型，它基本上符合神经生理学的知识，模型的学习环境

是有噪声的，网络构造中存在随机连接，这符合动物学习的自然环境。这是第一

个真正的人工神经网络，他给出了两层感知器的收敛定理。后来的一大类神经网

络模型都是感知器模型的变形．

上世纪60年代末，美国著名人工智能学者Minsky和Papart对Roscnblatt的

工作进行了深入的研究，写了很有影响的《感知器》一书，指出感知器的处理能

力有限，单层感知器只能作线性划分，对于非线性或其他分类会遇到很大的困难。

这时应采用含有隐单元的多层神经网络，但引入隐单元后找到一个有效的学习算

法非常困难，Mtnsky断言这种感知器无科学研究价值可言，包括多层的也没有

什么意义。这个结论对当时的神经网络研究无疑是一个沉重的打击，客观上对神

经网络的研究起了一定的消极作用。同时当时的微电子技术也无法为神经网络的

研究提供有效的技术保障。故在其后的十几年内，从事神经网络研究的人数及经

费支持大大下降，神经网络研究处于低潮。然而在此期间，仍有为数不多的学者

致力于神经网络的研究，1969年Cn'ossbcrg等提出了自适应共振理论模型。1972

年Kohenen提出自组织映射的理论模型，并称神经网络为联想存贮器。所有这些

理论为神经网络的进一步发展奠定了理论基础。

1982年，美国加州工程学院物理学家Hopfield提出了一个用于联想记忆及优

化计算的新途径—Hopficld模型，并于1984年进行修改，提出了利用模拟电路

的基础元件构成了人工神经网络的硬件原理模型，为实现硬件奠定了基础。1985

年Hopfield和Tank提出用神经网络解决优化问题。这一时期还有一个以

Rumdhart和McClelland为首的并行分布处理(PDP)的研究小组，他们提出了

多层网络学习的误差反向传播学习算法(BP算法)，解决了多层网络的学习问题，

从实践上证实了人工神经网络具有很强的学习能力，并不象Minsky等人预料的

那样弱，相反它可以完成许多学习任务，解决许多实际问题，也因此推动了前馈

式神经网络的研究。BP算法目前已成为迄今为止应用最普遍的神经网络学习算

法。

到目前为止，人工神经网络系统已经具有一些同人脑相类似的特点，在信息

的分布式存储、数据的并行处理及利用外来的信息进行自学习的能力等方面都同

人脑很相似所以它在智能控制、信息处理、模式识别等领域已经起着重要的作用

并有着广阔的应用前景。

8I
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5．3人工神经网络的基本原理

5．3．I生物学的启示

神经系统的基本构造是神经元(神经细胞)，它是处理人体内各部分之间相互

信息传递的基本单元。据神经生物学家研究的结果表明，人的一个大脑一般有

1010～10¨个神经元。如图5．1所示，每个神经元都由一个细胞体，一个连接其

他神经元的轴突和一些向外伸出的其它较短分支——树突组成。轴突的功能是将

本神经元的输出信号(兴奋)传递给别的神经元。其末端的许多神经末梢使得兴奋

可以同时传送给多个神经元。树突的功能是接受来自其它神经元的兴奋。神经元

细胞体将接受到的所有信号进行简单地处理后由轴突输出。神经元的树突与另外

的神经元的神经末梢相连的部分称为突触。

图5-I神经元结构图

5．3．2人工神经网络的工作原理

对应于图l，可以很容易的建立起神经元的模型，如图5．2所示。大脑之所

以能够处理极其复杂的分析、推理工作，一方面是因为其神经元个数的庞大，另

一方面还在于神经元能够对输入信号进行非线性处理。因此，对图2可进一步建

立起更接近于工程的数学模型，如图5．3所示，它是一个多输入单输出的非线性

器件。其中的权值国即代表神经元之间的连接强度，f【x)为非线性函数．

置

鼍

●

●

●

X

图5-2神经元模型
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XJ

X2

●

●

●

Xn
犷1

图5．3神经元的数学模型

人工神经元是一个多输入、单输出的非线性元件，如图5．3所示。其输入、

输出关系可描述为

(5．1)

式中，而(f=l，2，⋯，疗)是从其它神经元传来的输入信号； ∞F是阈值； 口，表

示从神经元到神经元J的连接权值； ，’(．1为传递函数，巧为神经元j的输出。

传递巧．)通常有以下几种形式：

(1) 阈值函数：阀值型激活函数将任意输入转化为二值输出

(1，0或+l，．1)，也称为阶跃响应函数。

常用的阈值函数有两种：单极型和双极型

单极型阀值型激活函数的数学表达式为

M={：1蒜 (5．2)

双极型的阀值型激活函数的数学表达式为

胁口：：： @s，

(2) 段线性函数：f(x)--x，线性型激活函数使网络的输出等

于输入的加权和。

(3) sigmoid函数：

B

一)葺Xq八．∑¨=IJ乃

Y

，●●●●，，●●L
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非线性活化函数中的常用函数即是Sigraoid函数，具有这种活化功能的神经

元组成的神经网络具有强大的表达能力。

a=g(p)=1／(1+exp(--cp))(5-4)

人工神经网络是由大量的神经元互连而成的网络，按其拓扑结构来分，可以

分成两大类：层次网络模型和互连网络模型。

5．3．2．1层次网络

层次网络模型是神经元分成若干层顺序连接，在输入层上加上输入信息，通

过中间各层，加权后传递到输出层后输出， 中间层是网络的内部处理单元层，

与外部无直接连接，故通常也称其为隐含层；根据处理问题的不同，中间层可以

有多层，也可以没有。输出层是网络输出运行结果并与显示设备或执行机构相连

接的部分；分层网络分为三种互连形式：简单的前向网络，具有反馈的前向网络

及层内有相互连接的前向网络。图(a)为简单的前向网络，输入模式由输入层进入

网络，经过中间层的模式变换，由输出层产生输出；图(b)为具有反馈的前向网

络，它的输出信号通过与输入连接返回到输入端，从而形成回路；图(c)为层内

有相互连接的前向网。

输入层 隐层 输出层

(a)

(c)

图5-4分层神经网络拓扑图

一

一
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5．3．2．2互连网络

互连网络模型中，任意两个神经元之问都有相互连接的关系，在连接中，有

的神经元之间是双向的，有的是单向的，按实际情况决定。

图5-5互连神经网络拓扑图

在相互连接型神经网络中，对于给定的输入模式，网络由某一初始状态出发

开始运行，在一段时间内网络处于不断更新输出状态的变化过程中，最终会产生

某一稳定的输出模式。

不论是哪一种类型的人工神经网络，它们对信息的处理都是由大量的神经元

共同完成的，是一种集合的功能；与之相适应的是信息的分布式存储及联想记忆

的存取方式人工神经网络主要特点可归纳为：(1)并行处理的结构：(2)可塑性的

网络连接；(3)分布式的存储记忆；(4)全方位的互连；(5)群体的集合运算；(6)强

大的非线性处理能力。

5．3．2．3人工神经网络的学习方式

神经网络的学习规则可以粗略分成3类，这些类别分别如下：

第一类学习规则称相关学习规则。这种规则只根据连接间的激活水平改变权

系数。常用于自联想网络，如Hopfield网络。

第二类学习规则称纠错学习规则。这种规则根据输出节点的外部反馈改变权

系数。在方法上它和梯度下降法等效，按局部改善最大的方向一步步进行优化，

从而最终找到全局优化值。感知器学习就采用这种纠错学习规则．例如BP算法。

用于统计性算法的模拟退火算法也属于这种学习规则。

第三类学习规则称无教师学习规则。它是一种对输入测检进行自适应的学习

规则学习是人工神经网络的一个重要特点，通过学习获取知识，从而不断地改进

自身性能，以达到高效准确处理信息的目的。
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5．4BP网络

人工神经网络以其具有自学习、自组织、较好的容错性和优良的非线性逼近

能力，受到众多领域学者的关注。在实际应用中，80％～90％的人工神经网络模

型是采用误差反传算法或其变化形式的网络模型(简称BP网络)，目前主要应

用于函数逼近、模式识别、分类和数据压缩或数据挖掘。

Rumelhart和McClelland领导的PDP小组首先提出了前馈式神经网络的学习

算法，即BP算法，解决了多层网络的学习问题，从实践上证实了人工神经网络

具有很强的运算能力，使BP算法成为前馈式神经网络的经典算法。Homik的等

人的研究还表明三层前馈式神经网络不仅能以任意精度逼近任意函数，还能以任

意精度逼近其各阶导数。前馈式神经网络的输入输出关系，可以看成是一种映射

关系，即每一组输入对应着一组输出。由于网络中神经元的活化函数的非线性，

使网络实现的是复杂的非线性映射。

5．4．1 BP网络结构

BP网络是一种具有三层或三层以上的多层神经网络，网络上下层之间各神

经元实现全连接，即相邻两层的每个神经元都有连接，而同层内的各神经元之间

无连接，BP网络拓扑结构如图所示。

辅入餍 中问屡 输出层

(穗含层)

图5-6BP网络拓扑结构

5．4．2 BP网络学习过程‘1581

如图5．6所示，设输入向量t={确，嘞，⋯⋯工凶}7加到网络的输入层节点，
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输入节点将值传播给隐层节点，送到第j个隐层节点的总输入为：

s刍2军心妇(5-5)

式中：上标h表示为隐层，w_是第i个输入节点到第j个节点之间的权值。

假设这个节点的激励等于总的输入，则这个节点的输出可表示为：鸱=刀8刍)；
输出节点可表示为：

s五=∑w目。啡和D—o=Ao(s；。)
／

式中：上标0表示为输出层的量。

同其它方法不一样的是BP网络的训练是根据输出值与期望值之间的误差来

更新网络的权值而实现的，设单个输出层节点的误差为：

靠=k一啡)2 (5-6)

式中‰为目标值，o≯是第k个节点的实际输出，下标p表示第p个训练向

量，所有输出训练的误差平方和为：

易=三弘k=l=吾∑k“一嚷r @，，‘ · ‘，·，J

式中：m为输出节点数，为了决定权值改变的方向，必须计算4对权值w0

的负梯度V耳，然后调节权值，使总误差减少。为使问题简单化，我们分别考虑

负梯度V耳的每一分量，由上式有：

嚣--(么一晖)嚣·嚣和器=恃粪w；嘭]-％
L为隐层节点数，将上两式合并，对负梯度有：

一嚣=(‰一嚷)∥(霸)嘭 (5．8)
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式中暂时用∥坛)代替簖／巩躁)，就权值变化而言，它与负梯度呈正比。
因此，输出层的权值相应更新为下式：

w茸o O+1)=w茸0(f)+Apw茸o(f)(5-9)

式中：△，嵋o)=，7也一嚷比鲰烤
上式中：玎是学>-j速率参数，是小于1的正数。在BP网络中非线性函数具

有Sigmoid形式，即：

疗(s；。)=1仃5‰)。1
可得： 彳‘=∥(1一∥)=o盖(1一D五)

所以w材o(f+1)=w酊0(t)+rl(t，。-o o,。)D盖(1一D，o。)D刍

在式中定义： ％=“一％)石。(艰)=颤刀‘(％)

这样输出层权值的更新方程为：

嵋(f+1)=嵋(f)+哦％ (5．10)

与输出函数刀的形式无关，这就是所谓的广义艿学习规则。

同理，隐层权值的更新与输出层相仿，但在确定隐层节点的输出误差时会发

现阅题，这是因为我们可以知道这些节点的实际输出，但无法知道其正确输出。

经过一系列的分析与推导【159]11删，得出隐层的数值更新方程与输出层相似，即：

以(f+1)=呓(f)+，7鸥翰 (5．11)

5．4．3 BP神经网络算法流程框图

目前已有许多关于神经网络的软件包和工具箱，比较常用的如MATLAB的

neural network toolbox，还有VISUAL BASIC和C，C++语言等。神经网络的算法设

88
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计已经比较完善，已有许多模型和算法可供选择。预测程序流程如图5．7所示。

5．5BP网络建模

图5—7 BP神经网络算法流程框图

5．5．1收集和整理分组

采用BP神经网络方法建模的首要和前提条件是有足够多典型性好和精度高

的样本。而且，为监控训练(学习)过程使之不发生“过拟合”和评价建立的网络

模型的性能和泛化能力，必须将收集到的数据随机分成训练样本、检验样本(10％

以上)和测试样本(10％以上)3部分。此外，数据分组时还应尽可能考虑样本

模式闻的平衡。

5．5．2输入／输出变量的确定及其数据的预处理

一般地，BP网络的输入变量即为待分析系统的内生变量(影响因子或自变

量)数，一般根据专业知识确定。若输入变量较多，一般可通过主成份分析方法

压减输入变量，也可根据剔除某一变量引起的系统误差与原系统误差的比值的大

小来压减输入变量。输出变量即为系统待分析的外生变量(系统性能指标或因变

量)，可以是一个，也可以是多个。一般将一个具有多个输出的网络模型转化为

多个具有一个输出的网络模型效果会更好，训练也更方便。
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由于BP神经网络的隐层一般采用Sigmoid转换函数，为提高训练速度和灵

敏性以及有效避开Sigmoid函数的饱和区，一般要求输入数据的值在肛l之间。

因此，要对输入数据进行预处理。一般要求对不同变量分别进行预处理，也可以

对类似性质的变量进行统一的预处理。如果输出层节点也采用Sigmoid转换函

数，输出变量也必须作相应的预处理，否则，输出变量也可以不做预处理。

预处理的方法有多种多样。各文献采用的公式也不尽相同。但必须注意的是，

预处理的数据训练完成后，网络输出的结果要进行反变换才能得到实际值。再者，

为保证模型具有一定的外推能力，最好使数据预处理后的值在0．2--0．8之间。

5．5．3．神经网络拓扑结构的确定

5．5．3．1隐层数【”l】

一般认为，增加隐层数可以降低网络误差(也有文献认为不一定能有效降

低)，提高精度，但也使网络复杂化，从而增加了网络的训练时间和出现“过拟合”

的倾向。Hornik等早已证明：若输入层和输出层采用线性转换函数，隐层采用

Sigmoid转换函数，则含一个隐层的MLP网络能够以任意精度逼近任何有理函

数。显然，这是一个存在性结论。在设计BP网络时可参考这一点，应优先考虑

3层BP网络(即有1个隐层)。一般地，靠增加隐层节点数来获得较低的误差，

其训练效果要比增加隐层数更容易实现。对于没有隐层的神经网络模型，实际上

就是一个线性或非线性(取决于输出层采用线性或非线性转换函数型式)回归模

型。因此，一般认为，应将不含隐层的网络模型归入回归分析中，技术已很成熟，

没有必要在神经网络理论中再讨论之．

5．5．3．1隐层节点数

在BP网络中，隐层节点数的选择非常重要，它不仅对建立的神经网络模型

的性能影响很大，而且是训练时出现“过拟合”的直接原因，但是目前理论上还没

有一种科学的和普遍的确定方法。

目前多数文献中提出的确定隐层节点数的计算公式都是针对训练样本任意

多的情况，而且多数是针对最不利的情况，一般工程实践中很难满足，不宜采用．

事实上，各种计算公式得到的隐层节点数有时相差几倍甚至上百倍。为尽可能避

免训练时出现“过拟合”现象，保证足够高的网络性能和泛化能力，确定隐层节点

数的最基本原则是：在满足精度要求的前提下取尽可能紧凑的结构，即取尽可能

少的隐层节点数。研究表明，隐层节点数不仅与输入／输出层的节点数有关，更

与需解决的问题的复杂程度和转换函数的型式以及样本数据的特性等因素有关。

在确定隐层节点数时必须满足下列条件：

(1)隐层节点数必须小于N-1(其中N为训练样本数)，否则，网络模型的系
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统误差与训练样本的特性无关而趋于零，即建立的网络模型没有泛化能力，也没

有任何实用价值。同理可推得：输入层的节点数(变量数)必须小于N．1．

(2)训练样本数必须多于网络模型的连接权数，一般为2,-,10倍，否则，样本

必须分成几部分并采用“轮流训练”的方法才可能得到可靠的神经网络模型。

总之，若隐层节点数太少，网络可能根本不能训练或网络性能很差；若隐层

节点数太多，虽然可使网络的系统误差减小，但一方面使网络训练时间延长，另

一方面，训练容易陷入局部极小点而得不到最优点，也是训练时出现“过拟合”

的内在原因。因此，合理隐层节点数应在综合考虑网络结构复杂程度和误差大小

的情况下用节点删除法和扩张法确定。

5．5．4．神经网络的训练

5．5．4。l训练

BP网络的训练就是通过应用误差反传原理不断调整网络权值使网络模型输

出值与已知的训练样本输出值之间的误差平方和达到最小或小于某一期望值。虽

然理论上旱已经证明：具有1个隐层(采用Sigmoid转换函数)的BP网络可实

现对任意函数的任意逼近．但遗憾的是，迄今为止还没有构造性结论，即在给定

有限个(训练)样本的情况下，如何设计一个合理的BP网络模型并通过向所给

的有限个样本的学习(训练)来满意地逼近样本所蕴含的规律(函数关系，不仅

仅是使训练样本的误差达到很小)的问题，目前在很大程度上还需要依靠经验知

识和设计者的经验。因此，通过训练样本的学习(训练)建立合理的BP神经网

络模型的过程，在国外被称为“艺术创造的过程”，是一个复杂而又十分烦琐和困

难的过程。

由于BP网络采用误差反传算法，其实质是一个无约束的非线性最优化计算

过程，在网络结构较大时不仅计算时间长，而且很容易限入局部极小点而得不到

最优结果．目前虽已有改进BP法、遗传算法(GA)和模拟退火算法等多种优

化方法用于BP网络的训练(这些方法从原理上讲可通过调整某些参数求得全局

极小点)，但在应用中，这些参数的调整往往因问题不同而异，较难求得全局极

小点。这些方法中应用最广的是增加了冲量(动量)项的改进BP算法。

5．5．4．2学习率和冲量系数

学习率影响系统学习过程的稳定性。大的学习率可能使网络权值每一次的修

正量过大，甚至会导致权值在修正过程中超出某个误差的极小值呈不规则跳跃而

不收敛；但过小的学习率导致学习时间过长，不过能保证收敛于某个极小值。所

以，一般倾向选取较小的学习率以保证学习过程的收敛性(稳定性)，通常在

0．01~o．8之间。

9l
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增加冲量项的目的是为了避免网络训练陷于较浅的局部极小点。理论上其值

大小应与权值修正量的大小有关，但实际应用中一般取常量。通常在o~1之间，

而且一般比学习率要大。

5．5．4．3网络的初始连接权值

BP算法决定了误差函数一般存在(很)多个局部极小点，不同的网络初始

权值直接决定了BP算法收敛于哪个局部极小点或是全局极小点。因此，要求计

算程序(建议采用标准通用软件，如Statsofl公司出品的StatisticaNeuralNetworks

软件和Matlab软件以及国内开发的DPS数据处理软件)必须能够自由改变网络

初始连接权值。由于Sigmoid转换函数的特性，一般要求初始权值分布在．0．5—0．5

之间比较有效。

5．5．5．网络模型的性能和泛化能力

训练神经网络的首要和根本任务是确保训练好的网络模型对非训练样本具

有好的泛化能力(推广性)，即有效逼近样本蕴含的内在规律，而不是看网络模

型对训练样本的拟合能力。从存在性结论可知，即使每个训练样本的误差都很小

(可以为零)，并不意味着建立的模型已逼近训练样本所蕴含的规律。因此，仅

给出训练样本误差(通常是指均方根误差RSME或均方误差、AAE或MAPE等)

的大小而不给出非训练样本误差的大小是没有任何意义的。

要分析建立的网络模型对样本所蕴含的规律的逼近情况(能力)，即泛化能

力，应该也必须用非训练样本误差的大小来表示和评价，这也是之所以必须将总

样本分成训练样本和非训练样本而绝不能将全部样本用于网络训练的主要原因

之一．判断建立的模型是否已有效逼近样本所蕴含的规律，最直接和客观的指标

是从总样本中随机抽取的非训练样本(检验样本和测试样本)误差是否和训练样

本的误差一样小或稍大。非训练样本误差很接近训练样本误差或比其小，一般可

认为建立的网络模型已有效逼近训练样本所蕴含的规律，否则，若相差很多(如

几倍、几十倍甚至上千倍)就说明建立的网络模型并没有有效逼近训练样本所蕴

含的规律，而只是在这些训练样本点上逼近而已，而建立的网络模型是对训练样

本所蕴含规律的错误反映【162l。

因为训练样本的误差可以达到很小，因此，用从总样本中随机抽取的一部分

测试样本的误差表示网络模型计算和预测所具有的精度(网络性能)是合理的和

可靠的。

值得注意的是，判断网络模型泛化能力的好坏，主要不是看测试样本误差大

小的本身，而是要看测试样本的误差是否接近于训练样本和检验样本的误差。
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5．5．6．合理网络模型的确定

对同一结构的网络，由于BP算法存在(很)多个局部极小点，因此，必须

通过多次(通常是几十次)改变网络初始连接权值求得相应的极小点，才能通过

比较这些极小点的网络误差的大小，确定全局极小点，从而得到该网络结构的最

佳网络连接权值。必须注意的是，神经网络的训练过程本质上是求非线性函数的

极小点问题，因此，在全局极小点邻域内(即使网络误差相同)，各个网络连接

权值也可能有较大的差异，这有时也会使各个输入变量的重要性发生变化，但这

与具有多个零极小点(一般称为多模式现象)(如训练样本数少于连接权数时)

的情况是截然不同的。此外，在不满足隐层节点数条件时，总也可以求得训练样

本误差很小或为零的极小点，但此时检验样本和测试样本的误差可能要大得多；

若改变网络连接权初始值，检验样本和测试样本的网络计算结果会产生很大变

化，即多模式现象【m】．

对于不同的网络结构，网络模型的误差或性能和泛化能力也不一样。因此，

还必须比较不同网络结构的模型的优劣。一般地，随着网络结构的变大，误差变

小。通常，在网络结构扩大(隐层节点数增加)的过程中，网络误差会出现迅速

减小然后趋于稳定的一个阶段，因此，合理隐层节点数应取误差迅速减小后基本

稳定时的隐层节点数。

总之，合理网络模型是必须在具有合理隐层节点数、训练时没有发生“过拟

合”现象、求得全局极小点和同时考虑网络结构复杂程度和误差大小的综合结果。

设计合理BP网络模型的过程是一个不断调整参数的过程，也是一个不断对比结

果的过程，比较复杂且有时还带有经验性。这个过程并不是有些作者想象的(实

际也是这么做的)那样，随便套用一个公式确定隐层节点数，经过一次训练就能

得到合理的网络模型(这样建立的模型极有可能是训练样本的错误反映，没有任

何实用价值

虽然神经网络的类型很多，建立神经网络模型时，根据研究对象的特点，可

以考虑不同的神经网络模型。前馈型BP网络即误差逆传播神经网络是最常用、

最流行的神经网络。BP网络的输入和输出关系可以看成是一种映射关系，即每

一组输入对应一组输出。由于网络中神经元作用函数的非线性，网络实现是复杂

的非线性映射。关于这类网络对非线性的逼近能力，Homikl等分别利用不同的

方法证明了如下一个事实：仅含有一个隐层的前向网络能以任意精度逼近定义在

Rn的一个紧集上的任意非线性函数。误差反向算法是最著名的多层前向网络训

练算法，尽管存在收敛速度慢、局部极值等缺点，但可通过各种改进措施来提高

它的收敛速度、克服局部极值现象，而且具有简单、易行、计算量小、并行性强

等特点，目前仍是多层前向网络的首选算法。
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在本文的网络训练过程中使用的是国内研制DPS(DataProcessingSystem)

数据处理系统，DPS数据处理系统集数据全屏幕编辑制表、试验设计及统计分

析、多元分析、数值计算以及建立各种数学模型等多项功能为一体它将数值计算、

统计分析、模型模拟以及画线制表等功能融为一体，界面友好，DPS本身带有

BP神经网络计算系统，并可以自行调节训练速率，大大方便权值训练，减少训

练程序工作量，有效的提高工作效率。

5．6 BP神经网络预测应用

5．6．1标准混凝土试块强度发展预测

实际工程中，不同的结构对混凝土对混凝土不同龄期的强度都有明确的要

求，而传统的做法主要是通过试配，在不同的龄期进行检测，而这必然耗费大量

的人力、物力及财力、时间，而有效的预测模型无疑能缩减不必要的实验，大幅

度提高工作效率。

在强度发展预测模型中，取粉煤灰掺量、矿粉掺量、水灰比、单方用水量、

龄期为输入参量，以测量强度为输出变量，设置1个隐层，实验数据96组，将

其中80组作为训练样本，每种配比各取l组共16组作为检验样本。隐层神经元

分别取5、6、7、8、9、10进行试算，考察不同训练网络的拟和残差和预测样本

的最大相对误差，训练中取最d,N练速率为0．1，冲量系数取0．6，容许误差为

O．0001，最大迭代次数为1000次，传递函数用sigmoidoi弱数。

训练中取7d，14d，28d,42d,90d的强度作为训练样本，而以56d强度作为预测

样本，以便考察网络的预测能力和外延能力，下面是几种网络的训练、预测结果。

5-6．1网络迭代1000次，拟合残差为O．0022，样本最大误差13．6％，预测最

大相对误差12．5％。

5．7．1网络迭代1000次，拟合残差为0．0015，样本最大误差11．9％，预测最

大相对误差9．8％5．8．1网络迭代1000次，拟合残差为O．0012，样本最大误差8．2％，

预测最大相对误差7．1％。

5-9．1网络迭代1000次，拟合残差为O．0021，样本最大误差9．6％，预测最

大相对误差8．9％。

5．10．1网络迭代1000次，拟合残差为0．0022，样本最大误差9．9％，预测最

大相对误差9．6％

从以上的网络训练过程可以看出，增加隐含层的节点并不一定能有效的提高

训练精度，综合考虑，5．8．1网络结构具有训练误差小和泛化能力强的优点，数

据见表5．1。
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5．6．2混凝土腐蚀预测

5．6．2．1清水养护混凝土试块强度的发展预测

同样，对于实验中清水养护40×40X 160mm的试块，取粉煤灰掺量、矿粉

掺量、水灰比、单方用水量、循环次数(龄期)为输入参量，分别以测量抗压强

度和抗折强度为输出变量。设置1个隐层，实验数据96组，将其中80组作为训

练样本，每种配比各取I组共16组作为检验样本，计算中依然取第4个循环的

数据作为检验样本，训练中取最小训练速率为0．1，冲量系数取0．6，容许误差为

0．0001，最大迭代次数为1000次，传递函数用sigmoid0函数。经对比5．6．1，5．7．1，

5．8．1，5-9-1，5-10-l，5-11-1，采用5-9．1网络进行强度发展预测，此网络结构

训练拟合残差为O．0008，样本拟合最大误差7．O％，预测最大误差3．8％(见表5．2)，

同样，抗折强度预测的最佳网格结构依然是5-9-l，此网络结构训练拟合残差为

0．0011，样本拟合最大误差8．4％，预测最大误差4．2％(见表5．3)。

5．6．2．2富氧污水侵蚀混凝土试块耐腐蚀系数预测

取粉煤灰掺量、矿粉掺量、水灰比、单方用水量、循环次数(龄期)为输

入参量，分别以测量抗压耐蚀系数和抗折耐蚀系数为输出变量，设置1个隐层，

实验数据96组，将其中80组作为训练样本，每种配比各取1组共16组作为检验样

本，计算中依然取第4个循环的数据作为检验样本，训练中取最小训练速率为0．1，

冲量系数取0．6，容许误差为0．0001，最大迭代次数为1000次，传递函数用sigmoid0

函数，经对比采用5．8．1网络进行强度发展预测，此网络结构训练拟合残差为

0．0015，样本拟合最大误差0．1，预测最大误差0．08(见表5-4)，抗折耐蚀系数预

测的最佳网格结构是5．13．1，此网络结构训练拟合残差为0．0014，样本拟合最大

误差0．06，预测最大误差0．07(见表5．5)。

5．6．2．3贫氧污水侵蚀混凝土试块耐腐蚀系数预测

取粉煤灰掺量、矿粉掺量、水灰比、单方用水量、循环次数(龄期)为输

入参量，分别以测量抗压耐蚀系数和抗折耐蚀系数为输出变量，设置1个隐层，

实验数据96组，将其中80组作为训练样本，每种配比各取1组共16组作为检验样

本，计算中依然取第4个循环的数据作为检验样本，训练中取最d,．iJil练速率为0．1，

冲量系数取0．6，容许误差为0．0001，最大迭代次数为1000次，传递函数用sigmoid0

函数，经对比采用5．9．1网络进行强度发展预测，此网络结构训练拟合残差为

0．0015，样本拟合最大误差0．07，预测最大误差0．06(见表5．6)，抗折耐蚀系数预

测的最佳网格结构也是5．9．1，此网络结构训练拟合残差为0．0012，样本拟合最大

误差0．06，预测最大误差0．06(见表5．7)．
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5．6．2．4硫酸盐溶液侵蚀混凝土试块耐腐蚀系数预测

取粉煤灰掺量、矿粉掺量、水灰比、单方用水量、循环次数(龄期)为输

入参量，分别以测量抗压耐蚀系数和抗折耐蚀系数为输出变量，设置1个隐层，

实验数据96组，将其中80组作为训练样本，每种配比各取1组共16组作为检验样

本，计算中依然取第4个循环的数据作为检验样本，训练中取最小训练速率为0．1，

冲量系数取0．6，容许误差为0．0001，最大迭代次数为1000次，传递函数用sigmoid0

函数，经对比采用5-9—1网络进行强度发展预测，此网络结构训练拟合残差为

O．0025，样本拟合最大误差0．07，预测最大误差0．06(见表5．8)，抗折耐蚀系数预

测的最佳网格结构也是5．9．1，此网络结构训练拟合残差为0．0012，样本拟合最大

误差0．06，预测最大误差0．06(见表5．9)．

5．6．2．5清水冻融、千湿环境下试块抗压耐蚀系数发展BP网络训练与预测

取粉煤灰掺量、矿粉掺量、水灰比、单方用水量、循环次数(龄期)为输

入参量，分别以测量抗压耐蚀系数和抗折耐蚀系数为输出变量，设置1个隐层，

实验数据96组，将其中80组作为训练样本，每种配比各取1组共16组作为检验样

本，计算中依然取第4个循环的数据作为检验样本，训练中取最小训练速率为0．1，

冲量系数取0．6，容许误差为0．0001，最大迭代次数为1000次，传递函数用sigmoidO

函数，经对比采用5．9．1网络进行强度发展预测，此网络结构训练拟合残差为

O．0018，样本拟合最大误差0．1，预测最大误差0．06(见表5．10)，抗折耐蚀系数预

测的最佳网格结构也是5．9．1，此网络结构训练拟合残差为0．0015，样本拟合最大

误差0．07，预测最大误差0．06(见表5．11)。
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天津大学博士学位论文 第五章基于人工神经网络的混凝土耐久性评估与预测

5．7混凝土耐久性评价

钢筋混凝土的耐久性是一个融合时间、材料本身物性、环境作用等因素的综

合性能，引起钢筋混凝土结构耐久性随时退化的影响因素有很多，～般可归结为

三类：环境因素、内因素和受荷状况[164]。常见的影响环境因素有混凝土的碳化、

钢筋的锈蚀、侵蚀性气体、液体的腐蚀、高、低温等：而内在原因有混凝土强度

的时变性、钢筋强度的时变性、碱集料反应、收缩、徐变等【1651。并且结构在使

用年限内还会受到各种机械物理损伤(磨损、撞击等)及冲刷、溶蚀、生物侵蚀的

作用。主要考虑的因素包括抗渗、抗冻、抗收缩、抗侵蚀、抗碳化、抗磨、抗碱

骨料反应等[166]。由于混凝土的缺陷(例如裂隙、孔道、气泡、孔穴等)，环境中的

水及侵蚀性介质就可能渗入混凝土内部，产生碳化、冻融、锈蚀作用而影响结构

的受力性能，因而抗渗性无疑是最重要的因素。结合具体的工程，混凝土耐久性

涉及的因素也各不相同，比如三北地区的盐渍土、滨海环境，主要考虑抗渗、抗

冻、抗氯盐、硫酸盐、碳化等因素，而南方地区则以抗渗、防碳化为主，到地下

结构则更多考虑地下水的溶蚀、环境介质的侵蚀。所以，相应的耐久性评价模型

各异。

在以往的研究中，多是将混凝土试块经过一段龄期的标养后，测试几种主要

的性能指标，并以此为依据评定混凝土耐久性，这样的方法可以称之为静态的测

定，并没有考虑环境作用和时间因素，更多考虑的是材料本身。在本文中，提出

混凝土耐久性性能评估的动态方法，主要的性能指标以经过一定时间的环境综合

劣化作用后，混凝土的各项指标(如强度、碳化、体积稳定性、质量变化率等)

的变化为依据，进行耐久性评价。参考相关文献【16711168J，给出耐久性的评价方法。

表5—12混凝土耐久性评分标准

耐久性等级 分值(0≤P≤1) 耐久性等级 分值(0sP≤1)

好 0．9<P≤1 中等 0．6<PSO．75

较好 0．75<P≤0．9 差 0SP≤0．6

进行评价之前，首先要确定评价目标、因素以及相应的指标，并根据本课题

的实验结果以及污水处理构筑物的设计要求，进行评价。参考水工构筑物设计规

范，混凝土的强度设计等级以90天强为准，污水处理构筑物设计等级一般

C25．C30，抗渗等级为S6，抗冻指标为F150。

因而本课题评价因素确定为：

1) 对应地面以上的污水构筑物，评价因素选试块的抗渗等级、强度、收



天津大学博士学位论文 第五章基于人工神经网络的混凝土耐久性评估与预测

缩率、失重率、富氧污水环境下抗压耐蚀系数为评价因素

2) 对应地面以下的构筑物，评价因素主要试块的抗渗等级、强度、收缩

率、失重率、贫氧污水抗压耐蚀系数、抗硫酸盐腐蚀系数(抗压)为

评价因素

考虑本课题以lOOmm立方试块测试抗压强度，而国标以150mm立方定义抗

压强度，须进行转换。国标中，根据大量的统计，将lOOmm立方试块测得的强

度乘以系数O．95便为标准强度，同时为保证一定的可靠度，规定准混凝土配制

强度计算公式为：

fcu,o--fcu,k+t·o (5-11)

式中：妣。一混凝土配制强度MPa；
fa】，k一混凝土设计龄期的强度标准值MPa；

t—概率度系数

。一混凝土强度标准差MPa。

保证率和概率度系数关系如下表

表5．13保证率和概率度系数关系

保证 6巨5 阻2 725 琵8 稳8 毗0 眨9 衢 雏O 魁3 啦O 叽7 咀9

率(％)

概率 n∞ Q∞ n60 Q70 Q80 n84 Q95 L 04 L盈 L∞ L65 20 30

系数t

表5．14不同等级混凝土标准差。值

混凝土强度等级l_<C15 l C20～C25 l C30～C35 I C40～C45 l_>C50
o(MPa) I 3．5 4．0 4．5 5．0 5．5

因此，C25．C30对应100试块的强度值为34-39MPa。

抗渗等级s6，根据混凝土的抗渗标号与相对抗渗系数的关系，相对渗透系数

为1．419×10母cm2／s．。

混凝土的抗冻标号，以同时满足强度损失率不超过25％，重量损失率不超过

5％时的最大循环次数来表示，在本课题中，没有单独测试抗冻指标，而是从整

体论的角度进行综合劣化模拟，实验条件远比国标规定的测试条件恶劣，而且国

标实验用lOOmm立方试块，本课题采用断面40mm的试块，更加速了劣化进程。

根据有关文献【1691，对掺粉煤灰、矿渣微混凝土进行抗冻性能试验结果表明，当

水胶比为O．5，混合材掺量小于50％时，混凝土的抗冻等级可达F250以上；当

水胶比为O．5，混合材掺量为60％时，混凝土的抗冻等级仍可达到F150，由此，
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选富氧污水综合实验的第四循环抗压耐蚀系数作为主要考虑因素，以50％(SCl6

性能指标)为合格线，贫氧污水以65％(SCl6第5循环性能指标)为合格线。

体积稳定性以第五循环的线膨胀(收缩)率为衡量指标，对于体积稳定性，

工程中并没有明确要求，只是根据不同结构的耐久性要求而提出不同的裂缝控

制，根据相关文献的工作【170】1171】{1721，选线变化率o．5％为合格。

由此，综合安全性(90d强度)、耐久性(耐蚀系数、抗渗性)、适用性(以

外观，即质量变化率以及体积稳定性为标准)和环境因素，限定了考虑的因素，

给定了评价标准，经市政系统设计、监理、工程、材料人员的综合评定，对各混

凝土的耐久性进行评分，见表5．15，5．16。
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5．8混凝土耐久性评判模型

影响混凝土耐久性的因素包括混凝土配比、浇注、施工、养护、运营的正常

维护，但最基本的因素是混凝土的配合比，在大量实验的基础上，我们可以根据

混凝土的配合比来预测混凝土未来的耐久性能。

取粉煤灰掺量、矿粉掺量、水灰比、单方用水量为输入参量，分别以两种

环境下混凝土的耐久性评估值为输出变量，设置1个隐层，实验数据19组，将SC

共16组作为训练样本，余下的3组作为检验样本，训练中取最4,N练速率为0．1，

冲量系数取0．6，容许误差为0．0001，最大迭代次数为1000次，传递函数用sigmoidO

函数，经对比采用4．7．1网络进行混凝土耐久性预测，表5-17、5．18分别给出模型

的训练与预测结果，其中a,b，c为虚拟的三个配比，利用训练好的网络进行耐久性

预测。

表5．17富氧污水环境下混凝土耐久性预测

编号 粉煤灰替代量 矿粉替代 水用量 水胶 评估 网络 等级

(％) 量(％) 比 值 预测
SCl O 0 200 O．55 42 42．3 差
SC2 0 lO 190 O．50 44 44．2 差
SC 3 0 20 180 0．45 76 75．8 较好

SC4 O 30 170 0．40 89 90．0 较好
SC 5 10 O 190 O．45 7l 70．9 中等
SC6 10 lO 200 0．40 80 80．1 较好

训练 SC 7 10 20 170 O．55 52 51．99 差

样本 SC 8 10 30 180 0．50 69 69．58 中等
SC 9 20 0 180 0．40 90 89．43 较好
SClO 20 lO 170 0．45 87 86．74 较好
SCll 20 20 200 O．50 68 68．18 中等

SCl2 20 30 190 O．55 67 67．25 中等
SCl3 30 O 170 O．5 7l 72．52 较好
SCl4 30 10 180 O．55 70 69．儿 中等
SCl5 30 20 190 0．40 89 89．83 较好
SCl6 30 30 200 0．45 78 77．97 较好

检验
YCl 5 25 170 O．50 85 67．37 中等

YC2 10 15 180 0．40 82 89．76 较好
样本

YC3 25 10 190 O．45 72 73．70 中等

预测
a 12 10 170 O．50 62．3 中等

b 15 12 180 O．45 78．4 较好
样本

C 20 15 190 0．40 86．7 较好
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表5—18贫氧污水环境下混凝土耐久性预测

编号 粉煤灰替代量 矿粉替代 水用量 水胶 评估 网络 等级

(％) 量(％) 比 值 预测
SCl 0 0 200 0．55 56 57．O 差
SC2 O 10 190 O．5 6l 61．5 中等
SC3 0 20 190 0．45 78 78．7 较好
SC 4 0 30 170 O．4 85 85．7 较好
SC 5 lO O 190 0．45 64 63．5 中等

SC6 10 10 200 O．4 76 76．3 较好

训练
SC 7 10 20 170 0．55 75 74．08 中等

SC 8 10 30 180 O．5 78 76．54 较好
样本

SC 9 20 0 180 0．4 86 86．47 较好
SCl0 20 10 170 0．45 87 86．57 较好
SCll 20 20 200 0．5 73 71．17 中等
SCl2 20 30 190 O．55 68 72．67 中等
SCl3 30 O 170 O．5 84 84．Ol 较好
SCl4 30 10 180 O．55 68 68．19 中等
SCl5 30 20 190 0．4 86 86．48 较好
SCl6 30 30 200 0．45 80 79．55 较好

检验
YCl 5 25 170 0．5 80 78．15 较好

YC2 10 15 180 O．4 83 85．93 较好
样本

YC3 25 10 190 0．45 83 81．72 较好

预测
a 12 10 170 0．50 77．2 较好
b 15 12 180 0．45 81．9 较好

样本
C 20 15 190 0．40 83．4 较好

从训练与预测的结果看，本模型具有很强的泛化能力。本模型的建立，无论

对既有结构的耐久性评定、维修、加固，还是对拟建结构的设计，都具有重要意

义。

5．9本章小结

污水环境下混凝土腐蚀是一个新的课题，是--I']交叉学科，涉及材料、腐蚀、

结构、微生物等多门学科，随着我国归环保事业的重视，将是未来新的研究热点。

在本章中，结合前面大量的实验数据，对不同环境下混凝土强度的发展、抗腐蚀

系数的发展进行了人工神经网络预测，取得了很好的效果，在此基础上，对不同

的混凝土配合比，针对不同的环境进行了耐久性预测，为结构的耐久性设计提供

了必要的参考。
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第六章结论与展望

混凝土的微生物腐蚀是一门新学科，它涉及到生物科学，化学，材料科学，

水处理科学以及结构工程学等多个领域，是一门交叉性学科，该领域在我国尚处

于研究起步阶段，随着我国经济的飞速发展及对环保的日益重视，污水环境下混

凝土的耐久性必将成为21世纪的研究热点。

在本文中，针对我国北方地区，进行针对性的研究，进一步探明了污水对

混凝土腐蚀的机理与混凝土性能衰减规律，研究了不同环境下混凝土的耐久性评

估方法，对污染环境下混凝土的结构设计及使用寿命延长提供重要依据。

本文主要结论

1) 污水对混凝土的腐蚀与常规化学腐蚀(如海水、酸、碱)截然不同，

因此腐蚀实验不能套用已有的方法。污水的强化也不能以单纯放大离子浓度或

单纯加入营养物质而获得，在充分调研、分析的基础上，本文提出了污水强化

模型以及污水腐蚀混凝土的综合实验方法；

2) 污水对混凝土的腐蚀是各环境因素综合作用的结果，在实验条件下，

冻融循环是结构水面附近区域混凝土劣化的主要因素，而微生物的腐蚀也决不

容忽视，与盐份的作用相当；但在地下排污管中，微生物的腐蚀是主要的；

3) 混凝土中掺加粉煤灰和矿粉是使普通混凝土实现高性能化的有效途

径，在本课题的试验条件下中，得到50％的总掺量可以大幅度提高耐久性能，

但超过此值效果迅速降低；

4) 研究得到了不同环境下，不同配比混凝土的体积变化率，指出矿物外

掺料对混凝土的体积稳定性起着至关重要的作用，掺量越大，稳定性也越好，

水灰比越小，稳定性越好。

5) 实验得到了不同环境下的混凝土劣化规律，建立了相应的数学预测模

型。

6) 提出了融合时间、环境作用以及混凝土本身物性的混凝土耐久性动态
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评估方法，在大量模拟实验的基础上，建立了不同环境下混凝土人工神经网络

耐久评价与预测模型，为结构的设计、维修加固提供了参考；

需要指出的是，本课题的部分结论主要针对北方地区，对于南方地区，应

综合考虑当地的气候、环境、生活习惯等多重因素

进一步的研究课题

城市污水对混凝土的腐蚀极其复杂，本文中主要侧重的是从宏观层面上对

混凝土材料抗腐蚀性的研究，而从微观方面，还有很多尚未明确的因素，应进行

重点研究。另外，在应力与污水腐蚀介质共同作用下的钢筋混凝土的劣化研究也

需要进行大量的研究工作。

本课题是在实验室条件下对自然环境进行的强化模拟，如何将模拟实验与

自然条件下的腐蚀连接起来，也是将来的重点研究课题。

随着研究的日臻成熟，混凝土耐久性的设计、预测必将成为混凝土结构工

程设计、计算和维护等方面不可缺少的重要内容，混凝土耐久性的研究前景是非

常广阔的，意义也是十分重大的，随着大量的有关混凝土耐久性的试验数据的积

累，将使基于人工神经网络的混凝土耐久性计算或预测更加准确，另外，将其他

一些先进理论，如灰色理论，遗传算法、模糊数学等等应用于混凝土耐久性问题，

必将使混凝土耐久性定量研究工作不断拓展和深入。
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感谢天津市政工程局杨玉淮总工和科技处的魏宏云处长，感谢天津创业环保

股份有限公司的林文波副总经理、邓彪总工程师、研发中心主任刘东方博士对本

课题的支持与帮助。

在实验室工作及撰写论文期间，同济大学的张小伟博士，苏州科技学院的韩

静云教授为本课题提出了很多建设性建议，在此表示衷心感谢，另外，天津城建

学院给排水专业的张轶凡硕士、郝贺硕士完成了本课题的部分实验检测工作，在

此表示感谢。

天津建筑科学研究院混凝土室于越主任及混凝土室的全体同志，为本课题的

顺利完成制作了2400余块试块，水泥研究室的崔师傅完成了本课题试块强度检

测及长度测量工作，在此向他们表达我的感激之情。

感谢天津大学地热中心张伟博士，感谢天津大学建材实验室的李志国副教

授。

另外也感谢我的妻子涂军及父母、岳父母、弟、妹，他们的理解和支持使我

能够在学校专心完成我的学业。

最后，特别感谢天津市汇聚慎实混凝土维护工程技术有限公司的刘凯利总经

理、崔景龙副总经理和王宝来、高静、盂晖、孙立喜、代新英、吴军等同志，汇

聚公司为本课题提供了资金、场地、人员等支持，没有他们的帮助，顺利完成本

课题是不可想象的，再次向他们表示诚挚的谢意。
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攻读博士学位期间参与的主要科研工作

参与天津市建委‘天津市钢筋混凝土桥梁耐久性设计规程》编写工作

参与天津市政工程局《天津市钢筋混凝土桥梁桥面防水技术规程》编写工作

参与天津公路局《天津市公路桥梁耐久性检测、鉴定、加固维修》课题研究

参与天津高速公路投资发展建设公司《高速公路地袱烂根防治》工作

参与天津市刨业环保股份有限公司《钢筋混凝土污水处理池防水与防腐》课

题，并获河西区科技进步奖

主持天津市政工程局《提高污水环境下混凝土结构耐久性措施》的研究工作

参与《天津地铁既有线病害治理与加固》工作

参与深圳洁康公司附属医院洁净病房暖通净化系统设计工作

参与济南森特职工医院洁净病房暖通净化系统设计工作

攻读博士学位期间发表的论文

I．闻宝联，涂光备．“单回路”法及其在高速气体离心机取料器能耗测量上的

应用．实验流体力学．2005年2期：67-70

EI收录号：05379361449

2．闻宝联，涂光备．连续供料离心机强旋流场中能耗的研究．流体机械．2003

年ll期：19．22

3。闻宝联，涂光备。高速气体离心枧取料器能耗试验研究．化工机械．2004年3

期：125-128，138

4．闻宝联，涂光备等．钢筋混凝土桥梁病害调查及维护研究．桥梁建设．2004年

l期：78-81

5．闻宝联，刘凯利等．石油化工污水处理厂混凝土构筑物防腐与修补维护．工业

用水与废水．2004年4期：58．60

6．张伟，涂光备，闻宝联．等效圆盘理论在气体离心机取料器优化设计上的应

用．机械设计．2005年4期：43．45

7．于越，刘荣，闻宝联．地下室渗漏水治理措施．建筑技术开发．2005年第4期：

92．94

8．刘凯利，高国辉，闻宝联．天津地铁既有线区间渗漏综合治理中国建筑防

水．2005年第11期：

9．刘玉琪，李养平，闻宝联，天津地铁l号线隧道渗漏治理．中国建筑防水．2004．
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第9期：24．26

10．刘玉琪，李养平，闻宝联，地铁隧道渗漏水综合治理天津建设科技2004

年第4期：40_41

11．王宝来，王磊，闻宝联．提高钢筋混凝土桥梁耐久性的措施研究．建筑技术

开发．2005年7期：70．73

12．张永明，郝润申，闻宝联．水泥混凝土路面病害治理与保护．中国公路．2005

年2期：76．77

13．王荣石，于越，闻宝联．公路地道病害调查与治理．中国公路．2004年24期：

90-91

14．刘荣， 李伟，李德军，闻宝联．污水处理厂钢筋混凝土构筑物裂缝成因及

其控制与治理．建筑技术开发．2005年5期：98．99

15．林文波，刘荣，闻宝联．污水处理构筑物钢筋混凝土结构的防腐与防水维护．

中国建筑防水．2005年4期；23—25

16．王磊，王建章，闻宝联．提高地铁隧道钢筋混凝土耐久性措施研究，隧道建

设．2006．2

17．闻宝联，涂光备等．基于RBF人工神经网络的混凝土强度预测(已录用)．

混凝土．2006

18．闻宝联，涂光备等．基于BP人工神经网络的混凝土耐久性评价(已录用)．

建筑技术开发

19．闻宝联，王新刚等．正交实验法在混凝土配合比设计上的应用(已录用)．

新型建筑材料．

20．高伯翔，王宝来，闻宝联．大型斜拉桥桥塔钢筋混凝土保护．海口．2004桥梁

耐久性研讨会(中国公路学会主办)

21．曹景，张永明，闻宝联．钢筋混凝土桥梁病害治理与维护．海口．2004桥梁耐

久性研讨会(中国公路学会主办)

22．杨玉淮，闻宝联．关于钢筋混凝土桥梁耐久性设计的几点体会．天津．天津市

土木工程学会第七届年会优秀论文集．2005．12

23．杨玉淮，王新刚，闻宝联．大气环境下钢筋混凝土桥梁耐久性评估与剩余寿

命预测．重庆．2006年第17届全国桥梁学术会议

24．王新刚，唐德金，闻宝联等．渗透非结晶防水材料在混凝土结构病害治理上

的应用．中国建筑防水(已录用)．2006
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