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硅酸根电迁移反应法处理砂浆的耐久性
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摘要： 为提升砂浆的耐久性，用硅酸根电迁移反应法处理砂浆。 通过对比试验，研究了基准砂浆、
去除表面涂层的被处理砂浆、带有表面涂层的被处理砂浆试件的抗碳化、抗硫酸盐侵蚀、抗氯离子

扩散和抗钢筋氯离子腐蚀的耐久性能。 应用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）与压汞仪（ＭＩＰ）研究了硅酸根

电迁移反应法影响砂浆耐久性的微观作用机制。 结果表明：砂浆试件的抗碳化、抗硫酸盐侵蚀、抗
氯离子扩散与抗钢筋氯离子腐蚀的耐久性能由小到大的顺序为：基准砂浆、去除表面涂层的被处理

砂浆试件、带有表面涂层的被处理砂浆试件；硅酸根电迁移反应法对耐久性的提升作用缘于它能致

密化砂浆并生成表面涂层的双重效果；由于生成的表面涂层较薄，且含有众多微米级孔隙，使表面

涂层对砂浆耐久性影响减弱，砂浆致密化在耐久性的提升中起主要作用。
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水泥混凝土因其独有的优异性能而被广泛用于建筑、道路、市政、水工、地下等各种工程中。 但是，由于

认识不足，早期人们往往只重视强度而忽视耐久性，给混凝土工程正常使用埋下了隐患，造成很多不良后果。
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目前，水泥混凝土的耐久性问题已成为人们普遍关注与研究的重点［１⁃２］。
水泥混凝土耐久性劣化直接或间接源于环境中侵蚀性介质，如水、Ｏ２、ＣＯ２、Ｃｌ

－和 ＳＯ２－
４ 等的渗透侵入，因

此多数学者通过降低混凝土的渗透性来提高水泥混凝土的耐久性［３⁃５］。 最基本的方法是提高混凝土密实

性，制备高性能混凝土。 高性能混凝土一般采用降低水胶比、掺入足够多的活性掺合料（如硅粉和矿渣微粉

等）与高效减水剂的方法制备，但是，此方法会引起混凝土自收缩增加，早期易开裂，使得混凝土耐久性达不

到预期效果［６⁃７］。
硅酸根电迁移反应法是以 ＳｉＯ２－

３ 为原材料，通过施加外加电场，电迁移驱动进入混凝土，利用 ＳｉＯ２－
３ 与孔

溶液中 Ｃａ（ＯＨ） ２ 反应生成 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 来致密化混凝土，由此获取高性能混凝土。 由于该方法是以硬化混凝土

为密实处理对象，因此克服了传统方法制备高性能混凝土在早期收缩过大的缺陷。 研究表明，硅酸根电迁移

反应法不仅能够致密化砂浆，还能在砂浆表面生成表面涂层，由此显著提高电阻率，显示出大幅度提升混凝

土耐久性的潜力［８⁃９］。 本文在已有工作基础上，通过对比试验，研究硅酸根电迁移反应法对砂浆的抗碳化、
抗硫酸盐侵蚀、抗氯离子扩散和钢筋氯离子腐蚀性能等耐久性能的提升效果，探讨影响砂浆耐久性的微观作

用机制，以期为该方法的实际应用提供理论与试验基础。

１　 试验过程与方法

１􀆰 １　 试验过程

　 　 试验所用原材料及硅酸根电迁移反应法处理砂浆的试验装置同文献［５⁃６］。 砂浆试件尺寸为 ４０ ｍｍ×
４０ ｍｍ×１６０ ｍｍ，水灰比为 ０􀆰 ５，胶砂比为 ０􀆰 ４，成型 ２４ ｈ 后拆模，标准养护 ２７ ｄ 后从养护室中取出，安装到硅

酸根电迁移反应法处理砂浆的试验装置上 （砂浆试件面向阳极池与阴极池的外暴露面积为 ４０ ｍｍ ×
１６０ ｍｍ）。 安装完毕后，分别在阳极池和阴极池倒入由蒸馏水配制的饱和氢氧化钙溶液与 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的硅

酸钠溶液，并平行置入钛网电极，然后通电对试件进行硅酸根电迁移反应法处理。 通电采用等压加载方式，
外加电压为 ２４ Ｖ ／ ｃｍ（相对于试件厚度），溶液温度为（２０±２） ℃，通电时间 ２８ ｄ。 硅酸钠溶液每 ３ ｄ 更换一

次，以保持其浓度基本不变。 为了进行对比，同时也成型了未进行硅酸根电迁移反应法处理的控制砂浆试件

（基准砂浆）。
用于研究钢筋氯离子腐蚀的砂浆试件，所用的钢筋为 ２ ｍｍ×２０ ｍｍ×８０ ｍｍ 的 Ａ３ 钢片，平行固定在砂浆

试件中心位置。 钢片在使用前已经过砂纸逐级抛光、丙酮去油等表面预处理。 钢片的两端用热缩管密封，固
定裸露长度为 ５０ ｍｍ。 硅酸根电迁移反应法处理时，钢片接地保护，以防受到杂散电流腐蚀。
１􀆰 ２　 耐久性测试

　 　 将经硅酸根电迁移反应法处理的砂浆试件取出，分成数目相同的 ２ 组。 由于硅酸根电迁移反应法在致

密化砂浆试件的同时，还能在硅酸钠接触的砂浆试件表面生成涂层，因此，为了区分砂浆的致密化、生成表面

涂层对砂浆耐久性提升的影响，去除 １ 组砂浆试件表面涂层。 此外，为了验证被处理试件的耐久性提升效

果，也取相同数量的基准砂浆试件进行对比试验。 在进行耐久性测试时，仅暴露 ４０ ｍｍ×１６０ ｍｍ 的被处理

面，其他面用环氧树脂密封。
１􀆰 ２􀆰 １　 碳化

参照 ＧＢ ／ Ｔ ５００８２—２００９《普通混凝土长期性能和耐久性能试验方法标准》 ［１０］ 进行加速碳化试验，所用

仪器为江苏省建筑科学研究院研制的 ＣＣＢ⁃７０ 型碳化试验箱，箱内 ＣＯ２ 浓度（体积分数）为 ２０％±３％，温度及

湿度分别保持在（２０±５） ℃、７０％±５％；到达规定龄期 Ｔ （３ ｄ、７ ｄ、１４ ｄ、２８ ｄ） 后取出相应试件劈开，刷去断裂

面上的粉沫，随即喷上 １％酚酞乙醇指示液以测定其碳化深度。
１􀆰 ２􀆰 ２　 硫酸盐侵蚀

在室温状态下将各种砂浆试件浸泡于质量分数为 １０％的硫酸钠溶液中，分别至 １５ ｄ、３０ ｄ、６０ ｄ 取出，测
试各个侵蚀龄期砂浆的质量与抗折强度。 与此同时，测试在自来水浸泡至相同龄期砂浆的抗折强度。 试件

的质量损失率为

Δｍ ＝
ｍ０ － ｍ

ｍ０
（１）

式中：ｍ０、 ｍ———砂浆试件硫酸盐侵蚀前的初始质量与硫酸盐侵蚀后到一定龄期的质量。

０９４
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砂浆试件的抗折强度（ ｆｋ）参照水泥胶砂强度检验方法（ＩＳＯ 法）进行测试。 利用式（２）计算抗蚀系数 Ｋ：

Ｋ ＝
ｆｋ
ｆ ′ｋ

（２）

式中：ｆｋ、 ｆ ′ｋ ———在硫酸盐溶液和自来水中浸泡至相同龄期的砂浆试件抗折强度。
１􀆰 ２􀆰 ３　 氯离子扩散

采用自然浸泡法测试各种砂浆的氯离子扩散特性，将各种砂浆试件一同放入室温下的 ３􀆰 ５％氯化钠溶

液中，９０ ｄ 后取出试件，沿不同深度（０ ～ ５ ｍｍ、５ ～ １０ ｍｍ、１０ ～ １５ ｍｍ、１５ ～ ２０ ｍｍ、２０ ～ ２５ ｍｍ、２５ ～ ３０ ｍｍ、３０ ～
３５ ｍｍ、３５～４０ ｍｍ）取样。 将所取样品磨细成粉后，过 ０􀆰 １６ ｍｍ 筛。 按照 ＳＬ ３５２—２００６《水工混凝土试验规

程》 ［１１］中水溶性氯离子含量测定方法，确定砂浆不同深度的游离氯离子含量。
１􀆰 ２􀆰 ４　 钢筋氯离子腐蚀

将内置钢片砂浆试件自然浸泡在 ３􀆰 ５％氯化钠溶液中 １５０ ｄ 后，进行内部钢片腐蚀性能测试，所用设备

为 ＰＡＲＳＴＡＴ ２２７３ 型电化学工作站，以饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极，铂电极为辅助电极。 测试方法是交

流阻抗谱法（ＥＩＳ），扫描频率范围为 １０－２ ～１０５ Ｈｚ，测试信号是幅值 ５ｍＶ 的正弦波，对数扫描取点 ４０ 个。 测

得的电化学阻抗数据由随机配送的 ＺｓｉｍｐＷｉｎ 软件进行等效电路模拟，从而获得极化电阻 Ｒｐ，将其代入

Ｓｔｅｒｎ⁃Ｇｅａｒｙ 公式，计算腐蚀电流密度 Ｉｃｏｒｒ：

Ｉｃｏｒｒ ＝
Ｂ
Ｒｐ

（３）

式中：Ｂ———Ｓｔｅｒｎ⁃Ｇｅａｒｙ 常数，一般认为钢筋处于钝化状态时 Ｂ＝ ５２ｍＶ，钢筋处于活化状态时 Ｂ＝ ２６ｍＶ［１２⁃１３］。
１􀆰 ３　 微观测试

　 　 将经硅酸根电迁移反应方法致密化处理的砂浆沿被处理的表面及砂浆内部分别取样，用酒精浸泡终止

水化后，真空下 ６０ ℃烘干。 用 Ｈｉｔａｃｈｉ⁃３４００Ｎ 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察表面涂层的形貌，用 Ｐｏｒｅｍａｓｔｅｒ
ＧＴ⁃６０ 压汞仪（ＭＩＰ）观察被处理前、后砂浆孔隙的变化，所用最大汞压为 ２１０ ＭＰａ。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 硅酸根电迁移反应法对砂浆耐久性的影响

２􀆰 １􀆰 １　 对抗碳化的影响

表 １　 各种砂浆试件在不同碳化时间下的碳化深度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｄｅｐｔｈｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｒｔａｒ
ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

试样类型
碳化深度 ／ ｍｍ

Ｔ＝ ３ ｄ Ｔ＝ ７ ｄ Ｔ＝ １４ ｄ Ｔ＝ ２８ ｄ

基准砂浆 ８􀆰 １ １２􀆰 ５ １５􀆰 ８ １９􀆰 ６

去除涂层被处理砂浆 ７􀆰 ４ １１􀆰 ５ １５􀆰 ０ １８􀆰 ５

带有涂层被处理砂浆 ６􀆰 ９ １１􀆰 ０ １４􀆰 ４ １７􀆰 ８

表 １ 为试验得到的各种砂浆碳化深度随碳化时间

的变化数据。 由表 １ 可知，随着碳化时间的延长，各种

砂浆的碳化深度都逐渐增加；而当碳化时间相同时，砂
浆的碳化深度顺序为：基准砂浆＞去除涂层被处理砂

浆＞保留涂层被处理砂浆。 尽管被处理后砂浆表面有

涂层防护作用，但带有表面涂层的被处理砂浆在不同

的时间仍然有相当高的碳化深度。 在同等碳化时间

时，带有表面涂层的被处理砂浆与去除表面涂层的被

处理砂浆碳化深度之差要比去除表面涂层的被处理砂浆与基准砂浆的碳化深度之差小。
２􀆰 １􀆰 ２　 对抗硫酸盐侵蚀的影响

在硫酸盐侵蚀过程中，影响砂浆性能及质量的主要因素有 ２ 个：（ａ）硫酸根离子与水泥水化产物反应生

成的钙矾石或是石膏等物质不断地填充砂浆的内部孔隙，使得砂浆逐渐密实，由此增加了砂浆的质量；当没

有达到砂浆内应力临界值时，还提升了砂浆的强度。 （ｂ）在反应过程中因 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 和 ＣＨ 等组分的分解和溶

出，或是因侵蚀层的剥落，使砂浆的质量下降；当持续生成的钙矾石或石膏填充超出混凝土孔隙时，将会在孔

隙内产生很大的内应力，一旦内应力累积超过混凝土的抗拉强度，将会引起砂浆开裂，降低砂浆的强度。 实

际的砂浆性能及质量变化依赖于这 ２ 个因素的竞争结果。
图 １（ａ）是各种砂浆试件质量损失率随硫酸盐侵蚀龄期的变化曲线。 由图 １（ａ）可知，随着侵蚀龄期的

延长，各种砂浆试件的质量损失率整体上逐渐增加；侵蚀龄期相同时，总体上经过硅酸根电迁移反应法处理

的砂浆试件（带有表面涂层或去除表面涂层）的质量损失率低于基准试件，而带有表面涂层的被处理试件的

１９４
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质量损失率最低。 正因为前述的竞争关系，在某些时候（本次试验侵蚀龄期 ３０ｄ），甚至也出现了基准试件要

比去除表面涂层试件的被处理试件质量损失率要低的情况。

图 １　 各种砂浆试件 Δｍ、Ｋ 随硫酸盐侵蚀龄期 Ｔ 的变化曲线

Ｆｉｇ． １　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ Δｍ ａｎｄ Ｋ ｗｉｔｈ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｔｉｍｅ Ｔ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｆｏｒ ｍｏｒｔａｒ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

由图 １（ｂ）可知，随着侵蚀龄期的延长，除了去除表面涂层的被处理试件在硫酸盐侵蚀初期，Ｋ 出现增大

外，其他时间各种砂浆试件的 Ｋ 都下降。 与基准砂浆相比，经过硅酸根电迁移反应处理的砂浆试件的 Ｋ 总

体要高一些，显示出更好的抗硫酸盐侵蚀能力。 保留表面涂层的硅酸根电迁移反应方法处理试件的 Ｋ 随侵

蚀龄期的延长下降最为缓慢，具有最强的抗硫酸盐侵蚀能力。
在侵蚀龄期后期，带有表面涂层的被处理砂浆与去除表面涂层的被处理砂浆试件的质量损失率与抗蚀

系数之差要比去除表面涂层的被处理试件与基准试件的质量损失率与抗蚀系数之差小。
２􀆰 １􀆰 ３　 对抗氯离子扩散的影响

图 ２　 各种砂浆试件中 ｗ（Ｃｌ－）随 ｘ 的分布曲线

Ｆｉｇ． ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｗ（Ｃｌ－） ｉｎ ｍｏｒｔａｒ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｗｉｔｈ ｘ

由图 ２ 可知，随扩散深度 ｘ 的增加，各种试件中游离

氯离子质量分数（ｗ（Ｃｌ－），相对于水泥质量）均逐步降低；
在相同 ｘ 时，各种砂浆试件中 ｗ（Ｃｌ－），有很大区别，基准

砂浆的 ｗ（Ｃｌ－）最高，其次是去除表面涂层的被处理砂浆，
带有表面涂层的被处理砂浆中 ｗ （ Ｃｌ－ ） 最低。 如在 ｘ＝
０􀆰 ５ ｃｍ时，ｗ（Ｃｌ－）在基准砂浆中为 ０􀆰 ５２６％，在去除表面

涂层被处理砂浆中为 ０􀆰 １６１％（约为基准试件的 １ ／ ３），而
在带有表面涂层的被处理砂浆中仅为 ０􀆰 ０７２％（约为比基

准试件的 １ ／ ７）。 因此在同等深度，带有表面涂层的被处

理砂浆与去除表面涂层的被处理砂浆试件 ｗ（Ｃｌ－）之差要

比去除表面涂层的被处理试件与基准试件的 ｗ（Ｃｌ－）含量

之差大很多。
将图 ２ 中数据用 Ｆｉｃｋ 第二定律进行拟合，拟合方程为

Ｃ（ｘ，ｔ ） ＝ Ｃ０ ＋ （ＣＳ － Ｃ０） １ － ｅｒｆ
ｘ

２ Ｄｔ
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

（４）

式中：Ｃ（ｘ，ｔ）———以时间 ｔ 和扩散深度 ｘ 为参数的氯离子质量分数；Ｃ０———砂浆内初始氯离子质量分数，％；
ＣＳ———砂浆暴露表面的氯离子质量分数；Ｄ———表观氯离子扩散系数。

经拟合得到基准试件、去除表面涂层的被处理试件、带有表面涂层的被处理试件中表观氯离子的扩散系

数分别为 ６􀆰 １２×１０－７ ｃｍ２ ／ ｓ、２􀆰 ７５×１０－７ ｃｍ２ ／ ｓ 、２􀆰 ４５×１０－７ｃｍ２ ／ ｓ。 由此表明，硅酸根电迁移反应处理砂浆的致

密化和生成的表面涂层都能降低氯离子扩散系数，而在这 ２ 个因素中，致密化作用降低氯离子扩散的效果更

显著。
２􀆰 １􀆰 ４　 对抗钢筋氯离子腐蚀的影响

图 ３ 为各种砂浆试件中钢片腐蚀电化学阻抗谱的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线。 由图 ３ 可知，各种砂浆试件钢片腐蚀在低

频处有一个明显的容抗弧，但在钢筋混凝土中一般在高频处会出现的容抗弧在本次试验中并不明显，这与张倩

２９４
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图 ３　 各种砂浆试件中钢片腐蚀

电化学阻抗谱的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线

Ｆｉｇ． ３　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｏｆ ｓｔｅｅｌ ｓｈｅｅｔｓ ｉｎ ｍｏｒｔａｒ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

倩等［１４］的研究结果一致。 各种砂浆试件中钢片腐蚀在低

频处容抗弧的半径由小到大顺序是：基准试件、去除表面涂

层的被处理试件、带有表面涂层的被处理试件，这样的结果

表明这些砂浆中钢片的腐蚀速度有相反的大小顺序，也即

在基准砂浆中钢片腐蚀最快，其次是去除表面涂层的砂浆

试件，而带有表面涂层的被处理砂浆试件中钢片腐蚀速度

是最慢的。 由此可见，硅酸根电迁移反应处理砂浆的致密

化和生成的表面涂层对砂浆试件中钢片氯离子腐蚀都有抑

制作用。 利用常用的混凝土中钢筋腐蚀的等效电路［１５⁃１７］，
将图 ３ 中阻抗谱数据由等效电路模拟计算，由此得到极化

电阻，再计算各种砂浆试件中钢片氯离子腐蚀的电流密度，
其中，基准砂浆为１􀆰 ０６７μＡ ／ ｃｍ２， 去除表面涂层的被处理

砂浆为０􀆰 ０９９μＡ ／ ｃｍ２， 而带有表面涂层的被处理砂浆仅为

图 ４　 砂浆的孔径分布微分曲线

Ｆｉｇ． ４　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ

０􀆰 ０６０２μＡ ／ ｃｍ２。
２􀆰 ２　 硅酸根电迁移反应法影响耐久性的微观作用机制

砂浆试件经硅酸根电迁移反应法处理后，其表面生

成具有强黏附性的涂层。 该涂层的厚度较薄， 仅约

１􀆰 ０ ｍｍ，主要成分是硅胶和 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 凝胶［５⁃６］。 从耐久性的

试验结果可知，去除表面涂层的被处理试件的耐久性弱

于未去除表面涂层的砂浆试件，说明表面涂层对提升被

处理砂浆的耐久性有贡献，这种贡献是由于表面涂层对

环境侵蚀介质的阻碍作用。 但是，表面涂层的 ＳＥＭ 图片

也显示（图略），虽然表面涂层宏观上似乎较为致密，但实

际上它含有大量的微米级孔洞（约占 ４０％ ～ ５０％）。 这些

孔洞为环境侵蚀性介质提供通道，因此，尽管表面涂层能

够阻碍侵蚀性介质侵入，在一定程度上提升了砂浆的耐久性，但并不能完全隔绝，很大程度限制了对砂浆耐

久性的提升作用。
图 ４ 是被处理砂浆与基准砂浆的孔径分布微分曲线，图中 Ｖ 为压入汞的体积，ｄ 为粒径。 图 ４ 显示，经

硅酸根电迁移反应法处理砂浆孔径显著减小，最可积孔径由基准砂浆的 １４９􀆰 ０ ｎｍ 降为１２２􀆰 ８ ｎｍ，证明已成

功实现了砂浆的致密化。 这种致密化作用，使砂浆总的孔隙率由 ９􀆰 ０５％降低到 ８􀆰 ３８％，且使被处理砂浆的

小于 ５０ ｎｍ、５０ ～ １００ ｎｍ、大于 １００ ｎｍ 的孔隙所占比例分别由基准砂浆的 ４􀆰 ６９％、４􀆰 ７３％、９０􀆰 ０５％变为

９􀆰 ２０％、９􀆰 ０４％、８１􀆰 ８６％。 因此，硅酸根电迁移反应法使砂浆中尺寸在 １００ ｎｍ 以上的多害孔数量大幅度减

少， 而在 ５０～１００ ｎｍ 之间的少害孔与 ５０ ｎｍ 以下无害孔的数目增大，这极大地限制了环境侵蚀性介质的侵

入，提升了砂浆的耐久性。 从耐久性试验结果可知，尽管经硅酸根电迁移反应法处理砂浆中表面涂层对砂浆

耐久性的提升有一定的贡献，但致密化的作用要大于表面涂层的贡献，起到了主要的作用。

３　 结　 　 语

与基准砂浆相比，经硅酸根电迁移反应法处理的砂浆试件有更好的抗碳化、抗硫酸盐侵蚀、抗氯离子扩

散与抗钢筋氯离子腐蚀性能，证实该方法是一种很好的耐久性提升方法。 与去除表面涂层的被处理砂浆试

件相比，带有表面涂层的被处理砂浆试件的抗碳化、抗硫酸盐侵蚀、抗氯离子扩散与抗钢筋氯离子腐蚀性能

的耐久性能更佳，表明硅酸根电迁移反应法对耐久性的提升作用是缘于它能致密化砂浆与生成表面涂层的

双重效果，是这 ２ 个方面因素共同作用的结果。 但是，由于经硅酸根电迁移反应法处理砂浆试件生成的表面

涂层较薄，且含有众多微米级孔隙，使表面涂层对砂浆耐久性影响减弱，而砂浆致密化在耐久性的提升中起

主要作用。
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