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摘要： 中国西北地区盐渍土广泛分布， 侵蚀性离子与喷射混凝土衬砌接触并向其内部扩散， 经过一系列物理化学

作用， 形成高溶解性、 膨胀性及无胶凝性侵蚀产物， 破坏喷射混凝土微观结构， 造成衬砌结构耐久性退化。 采用干

湿交替制度， 模拟西北地区自然环境； 以 ５％Ｎａ２ＳＯ４＋５％ＭｇＳＯ４＋３ ５％ＮａＣｌ（质量百分比）混合溶液为侵蚀介质， 模

拟盐渍土及其地下水中的离子组成及含量， 开展复合盐侵蚀喷射混凝土耐久性试验， 测试混凝土 ｐＨ 值， 水溶性

Ｃｌ－、 ＳＯ２－
４ 、 Ｃａ２＋含量及酸溶性 ＳＯ２－

４ 含量。 结果表明： 干湿交替次数增大， 混凝土 ｐＨ 值， 水溶性 Ｃａ２＋含量降低， 水

溶性 Ｃｌ－、 ＳＯ２－
４ 及酸溶性 ＳＯ２－

４ 离子含量增大。 Ｍｇ２＋扩散导致混凝土侵蚀区 ｐＨ 值明显降低。 但随着深度增大， 混凝

土 ｐＨ 值快速增大继而稳定。 Ｃｌ－扩散降低酸溶性 ＳＯ２－
４ 含量， 而 ＳＯ２－

４ 的扩散加速混凝土 ｐＨ 值及 Ｃａ２＋含量降低， 并

在一定程度上促使 Ｃｌ－含量提升。 喷射混凝土的水胶比、 粉煤灰取代率及钢纤维掺量对离子扩散具有显著的影响。
喷射混凝土中水溶性 Ｃｌ－及 ＳＯ２－

４ 扩散符合 Ｆｉｃｋ 第二定律， 并建立了考虑喷射混凝土配合比参数的离子扩散模型。
关键词： 隧道工程； 盐渍土环境； 喷射混凝土； 离子含量； 离子扩散； 扩散模型
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引　 　 言

我国西北地区气候干燥， 蒸发量大， 盐渍土广

泛分布， 土壤及其地下水中含有高浓度的氯盐、 硫

酸盐及镁盐， 是造成在役混凝土结构耐久性能劣化

及可靠度损失的主要原因［１］。 喷射混凝土永久支护

结构因其施工速度快和成本低， 在国内外已被逐渐

应用于隧道的设计及施工之中［２］。
侵蚀性离子在扩散过程中， 对混凝土结构的影

响及机理不尽相同［３］。 氯离子的扩散会造成钢筋锈

蚀； 硫酸根离子与水化产物反应形成二次钙矾石及

石膏， 造成混凝土开裂剥落； 而镁离子会造成混凝

土水化产物中钙的流失［４］。 目前， 国内外学者采用

室内快速模拟试验、 数值模拟及理论分析等方法，
针对普通模筑混凝土的氯离子及硫酸根离子扩散开

展了较为系统的研究。 贾立哲等［５］、 关博文等［６］ 及

邵伟等［７］ 基于 Ｆｉｃｋ 定律， 建立了考虑结构外部环境

因素、 混凝土自身因素、 氯离子结合能力等因素的

非饱和混凝土氯离子扩散模型。 Ｍｉｎ 等［８］基于硫酸根

离子的有效扩散系数和表面硫酸根离子浓度的时变

规律， 建立了考虑表面硫酸根浓度、 有效扩散系数

和化学反应速率的硫酸根离子扩散模型。 Ｎｉｃｏｌａ［９］ 从

硫酸盐侵蚀对混凝土造成的化学损伤及力学损伤角

度入手， 建立了考虑混凝土膨胀、 内部应力状态及

宏观力学性能退化过程的侵蚀混凝土化学⁃力学时变

模型。 而 Ｓｕｎ［１０］和马晏骏［１１］ 则引入相应的效应系数

对 Ｆｉｃｋ 第二定律进行修正， 建立了相应的离子扩散

模型。
混凝土结构在盐渍土环境服役过程中， 遭受多

种离子的共同作用， 加速了混凝土力学性能的退化。
喷射混凝土与普通模筑混凝土水化硬化过程和成型

方式的不同， 使二者的微观结构呈现出明显的差

异［１２］。 因此， 侵蚀性离子在喷射混凝土中的扩散过

程与普通模筑混凝土亦不相同。 在复合盐侵蚀喷射

混凝土耐久性能退化过程及机理研究的基础上［１３］，
本文采用固液萃取法、 电位法及分析化学法， 对侵

蚀喷射混凝土水溶性氯离子、 硫酸根离子、 钙离子

含量， 酸溶性硫酸根离子含量以及混凝土 ｐＨ 值进行

了测试， 分析离子扩散过程及其影响因素， 研究离

子互相作用对其扩散的影响， 建立了侵蚀喷射混凝

土水溶性氯离子及硫酸根离子扩散模型， 为盐渍土

环境喷射混凝土永久支护结构的耐久性设计及服役

寿命预测评估奠定理论基础。

１　 试验概况

１ １　 试验原材料

喷射混凝土用水泥强度等级为 ４２ ５ 的普通硅酸

盐水泥， Ⅱ级低钙粉煤灰， 细度模数 ３ ４ 的渭河粗

砂， ５～ １０ｍｍ 连续级配卵石， 剪切波浪形钢纤维

（４０ｍｍ 长， ３ｍｍ 宽， 抗拉强度大于 ６００ＭＰａ）， 山西

凯迪 ＫＤＳＰ⁃１ 聚羧酸高性能减水剂（早强型， 减水率

不小于 ２７％）， 山西桑木斯 ＲＣ⁃４ 铝氧熟料型速凝剂

（２８ｄ 混凝土抗压强度比不低于 ７５％， 无碱骨料反

应）。 水泥与粉煤灰物理及化学组成见表 １ 所示。

表 １　 水泥与粉煤灰物理及化学组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｌｙ ａｓｈ

原材料

物理性能 化学组成（％）

密度

（ｇ ／ ｃｍ３）
细度
（％）

比表面积

（ｍ２ ／ ｋｇ）
烧失量
（％）

需水量比
（％） ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ 碱含量 Ｃｌ－ ｆ⁃ＣａＯ

水泥 ３ ０８ ２ ７ ３３４ ４ １２ — ５７ ２７ １９ ５０ ６ ４５ ３ ０８ １ ２１ １ １４ ０ ００７ ０ ８１

粉煤灰 ２ ０９ １５ ２ ４０４ ３ ０ ９８ ５ ６２ ４３ ６４ ２５ ３８ ４ １９ ０ ８４ １ ８０ ０ ０１１ ０ ４６

１ ２　 喷射混凝土配合比及制作

喷射混凝土配合比设计考虑了水胶比 （０ ３８、
０ ４３、 ０ ４９）、 粉煤灰取代率（０、 １０％、 ２０％、 ３０％）、
钢纤维掺量（０、 ４０ｋｇ ／ ｍ３、 ５０ｋｇ ／ ｍ３、 ６０ｋｇ ／ ｍ３）及混凝

土的成型方式（喷射、 模筑）， 共包含 １０ 个。 喷射混

凝土试验配合比如表 ２ 所示。 混凝土砂率为 ５０％， 减

水剂掺量为胶凝材料用量的 １％， 速凝剂掺量为胶凝

材料用量的 ４％。

喷射混凝土采用干喷大板法制作： ①将水泥、
粉煤灰、 砂及卵石在卧式强制式搅拌机中搅拌 ３０ｓ，
制成混合料； ②将混合料与速凝剂快速拌和并倒入

喷射机中； ③在高压空气推动下， 混合料经软管传

输至喷口处， 与拌合水瞬时混合后喷射至大板木模

中（木模内尺寸为 １０００ｍｍ×５００ｍｍ×１２０ｍｍ）； ④混凝

土表面简单修整并迅速覆盖薄膜防止水蒸发， ３ｈ 后

脱模并移入标准养护室中养护至 ７ｄ； ⑤使用红外定
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表 ２　 喷射混凝土配合比（质量比）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｘ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ （ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ） ｏｆ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ

配合比 胶凝材料 砂 卵石 水 减水剂 速凝剂

Ｓ３８Ｆ１０ １ ００ １ ６６ １ ６６ ０ ３８ ０ ０１ ０ ０４

Ｓ４３Ｆ１０ １ ００ １ ９５ １ ９５ ０ ４３ ０ ０１ ０ ０４

Ｓ４９Ｆ１０ １ ００ ２ ３０ ２ ３０ ０ ４９ ０ ０１ ０ ０４

Ｓ４３Ｆ０ １ ００ １ ９５ １ ９５ ０ ４３ ０ ０１ ０ ０４

Ｓ４３Ｆ２０ １ ００ １ ９５ １ ９５ ０ ４３ ０ ０１ ０ ０４

Ｓ４３Ｆ３０ １ ００ １ ９５ １ ９５ ０ ４３ ０ ０１ ０ ０４

Ｓ４３Ｆ１０ＳＦ４０ １ ００ １ ９５ １ ９５ ０ ４３ ０ ０１ ０ ０４

Ｓ４３Ｆ１０ＳＦ５０ １ ００ １ ９５ １ ９５ ０ ４３ ０ ０１ ０ ０４

Ｓ４３Ｆ１０ＳＦ６０ １ ００ １ ９５ １ ９５ ０ ４３ ０ ０１ ０ ０４

Ｃ４３Ｆ１０ １ ００ １ ９５ １ ９５ ０ ４３ ０ ０１ —

位自动岩石切割机将大板切割为 ２７ 个边长为 １００ｍｍ
的立方体； ⑥继续标准养护至 ２８ｄ 后在实验室内自然

养护至 ９０ｄ。 在混凝土喷射过程中， 喷嘴与木模底板

垂直且距离在 ０ ８５～１ ２ｍ， 以减小回弹。
１ ３　 喷射混凝土复合盐侵蚀

试验采用 ５％ＭｇＳＯ４＋５％Ｎａ２ＳＯ４＋３ ５％ＮａＣｌ 混合

溶液模拟盐渍土环境中的主要耐久性侵蚀离子， 以

干湿交替方法（浸泡 １６ｈ 与 ６０℃烘干 ８ｈ 交替）模拟西

北部地区的环境特点。 试验开始前， 将喷射混凝土

试件（边长为 １００ｍｍ 立方体试件）在 ６０℃ 烘干 ４８ｈ，
降至室温后， 采用环氧树脂进行密封， 仅保留一个

面作为离子扩散面。 树脂固化后， 将试件放置在水

中浸泡 ４ｄ， 而后移入混合溶液中， 开始进行干湿交

替试验。 试验共进行 ３ 个周期， 分别为干湿交替 ３０
次、 ９０ 次和 １５０ 次。
１ ４　 喷射混凝土中离子含量测试

复合盐侵蚀喷射混凝土离子含量测试包括水溶

性氯离子 Ｃｌ－、 钙离子 Ｃａ２＋、 硫酸根离子 ＳＯ２－
４ 及 ｐＨ

值和酸溶性硫酸根离子 ＳＯ２－
４ 。

１ ４ １　 水溶性离子含量及 ｐＨ 值的测试与计算

复合盐侵蚀喷射混凝土水溶性离子含量 （除

ＳＯ２－
４ ）及 ｐＨ 值测试过程：
（１） 将相应干湿交替次数的混凝土试件置于室内

环境中自然晾干 ５ｄ， 而后将试件置于鼓风干燥箱中

５０℃烘干 ２４ｈ。 待试件降至室温后， 采用数控混凝土

磨粉机对混凝土分层取粉（沿离子侵蚀方向每 ２ｍｍ 为

一层， 共取 １０ 层）， 而后将筛下（０ １ｍｍ 方孔筛）的
磨细粉末放置于封口袋中密封保存。

（２） 取磨细粉末 １２ ００ｇ 于称量瓶中， 将其置于

鼓风干燥箱中 １０５℃烘干 １２ｈ。 然后在烘箱中迅速将

瓶盖盖好， 并转移至干燥器中晾至室温。

（３） 称取 １０ ００ｇ 烘干后的粉末置于三角烧瓶中，
采用移液管准确量取 １００ｍｌ 蒸馏水并移入三角烧瓶中，
并在振荡器中振荡 ３０ｓ， 然后放置于试验架上静置 ２４ｈ
（每隔 ８ｈ 再次振荡 ３０ｓ）， 之后以快速定量滤纸过滤。

（４） 取滤液（两份， 每份 ３０ｍｌ）分别使用离子计

（上海仪电， ＰＸＳＪ⁃２１６Ｆ 型， 搭配相应的离子电极、
参比电极及温度电极）和 ｐＨ 计（奥豪斯， Ｃ２１００Ｐｒｏ
实验室 ｐＨ 计）对水溶性离子摩尔浓度进行测量。

采用式（１）对水溶性离子含量进行计算。

Ｗ％＝ Ｍ×１０－ｐＸ×Ｖ
Ｇ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００％ （１）

式中： Ｗ％为硬化混凝土中水溶性离子质量百分比，
０ ００１％； Ｍ为待测离子摩尔质量， 氯离子取３５ ５ｇ ／ ｍｏｌ、
钙离子取 ４０ ０ｇ ／ ｍｏｌ； ｐＸ 为测试离子的摩尔浓度，
ｍｏｌ ／ Ｌ； Ｖ 为浸泡溶液体积， 取 ０ １Ｌ； Ｇ 为浸泡时所

用混凝土粉末质量， 取 １０ ００ｇ。
１ ４ ２　 水 ／酸溶性 ＳＯ２－

４ 含量测试及计算
复合盐侵蚀喷射混凝土酸溶性硫酸根离子含量

测试过程：
（１） 称取 １０ ００００ｇ 烘干后的粉末并置于三角烧

瓶中。
（２） 加入 ２００ｍｌ 体积比为 ２０％的硝酸溶液于三角

烧瓶中， 放置在振荡器中振荡 １ｍｉｎ， 使混凝土粉末

完全与硝酸反应。 对于水溶性 ＳＯ２－
４ 测试， 采用蒸馏

水浸泡。 将三角烧瓶置于恒温水浴锅 ７０℃ ×３０ｍｉｎ，
使混凝土中的 ＳＯ２－

４ 完全溶于溶液中。 塞上橡胶塞在

试验架上静置 ２４ｈ。
（３） 使用快速定量滤纸对溶液进行过滤， 并置于

１００℃水浴锅中， 加入过量 １０％ＢａＣｌ２溶液， 并持续搅

拌， 直至上层溶液中不再有白色沉淀生成。
（４） 将烧杯置于试验架静置 ４ｈ， 采用慢速定量

滤纸过滤。 之后使用蒸馏水对滤纸中沉淀进行洗涤，
并在洗涤后形成的滤液中滴加 １％ＡｇＮＯ３溶液， 若有

ＡｇＣｌ 沉淀产生， 则需继续对沉淀进行洗涤， 直至滤

液中无沉淀形成（洗涤总次数不超过 ３ 次）。
（５） 将沉淀连同滤纸包好， 一同放入经 ５５０℃灼

烧至恒重的陶瓷坩埚中， 在高温电炉中 ５５０℃灼烧，
待炉温降至 １１０℃时将坩埚移入干燥器中冷却至室温

并称 重， 复 烧、 复 称， 直 至 两 次 质 量 偏 差 不 超

过 ０ ０００２ｇ。
喷射混凝土中 ＳＯ２－

４ 含量按式（２）进行计算：

Ｗ％＝
ｍ× Ｇ３－Ｇ２( )

Ｍ
× １
Ｇ１

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００％ （２）

式中： Ｗ％为混凝土中 ＳＯ２－
４ 质量百分比， 精确至 ０ ００１％；

ｍ 为 ＳＯ２－
４ 分子摩尔质量， 试验中取 ９６ ０９ｇ ／ ｍｏｌ； Ｍ 为
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ＢａＳＯ４分子量， 取 ２３３ ３９ｇ ／ ｍｏｌ； Ｇ１ 为浸泡时所用混

凝土粉末质量， ０ ０００１ｇ； Ｇ２ 为坩埚质量， ０ ０００１ｇ；
Ｇ３为经灼烧后 ＢａＳＯ４与坩埚总质量， ０ ０００１ｇ。

２　 混凝土中离子含量及扩散过程

２ １　 水溶性离子含量及扩散过程

复合盐侵蚀喷射混凝土中 ｐＨ 值及水溶性氯离

子、 硫酸根离子及钙离子含量分别见图 １～图 ５ 所示。
２ １ １　 喷射混凝土 ｐＨ 变化

从图 １ 可看出， 喷射混凝土受侵蚀区的 ｐＨ 值降

低。 随着距混凝土表面深度增大， 混凝土 ｐＨ 值快速

增大而后缓慢增大最终平稳； 随着干湿交替次数增

大， 混凝土 ｐＨ 值降低。 相同干湿交替次数， 混凝土

ｐＨ 值随混凝土水胶比减小而增大， 随粉煤灰取代率

增大而减小， 随钢纤维掺量增大而增大。
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图 １　 复合盐侵蚀喷射混凝土 ｐＨ 值

Ｆｉｇ １　 ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ ｉｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓａｌｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

　 　 喷射混凝土与侵蚀溶液接触后， 溶液中镁离子

Ｍｇ２＋ 和 ＳＯ２－
４ 与 混 凝 土 中 的 水 化 产 物 氢 氧 化 钙

（Ｃａ（ＯＨ） ２）反应， 并在混凝土表面由表及里依次形

成水镁石层和石膏层， 使侵蚀混凝土中氢氧化钙含

量快速降低， ｐＨ 值下降［１４］。 由于水镁石层及石膏层

十分致密， 阻碍了 Ｍｇ２＋ 和 ＳＯ２－
４ 向混凝土内部扩散，

故混凝土 ｐＨ 值随深度增大快速增大继而稳定。
水胶比增大， 喷射混凝土单位体积水泥用量减

小， 拌合水相对含量增大， 喷射混凝土初终凝时间

延长， 拌合水蒸发产生的毛细连通孔数量及体积增

多。 另一方面， 水化产物含量降低， 使混凝土孔隙

率提高且大孔径孔含量增多［１５］。 侵蚀过程中， 侵蚀

性离子快速扩散使化学反应速率加快， 造成氢氧化

钙含量加速降低， 侵蚀区 ｐＨ 值下降较快。
粉煤灰的火山灰效应引发的二次水化反应可消

耗部分氢氧化钙， 从而降低侵蚀反应主要的矿物含

量， 提升喷射混凝土的抗侵蚀性能。 但是， 由于氢

氧化钙含量降低， 在相对一致的反应速率下， 氢氧

化钙的消耗量增大， 从而使喷射混凝土侵蚀区 ｐＨ 值

随粉煤灰掺量增大而减小。
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图 ２　 复合盐侵蚀喷射混凝土水溶性 Ｃｌ－含量

Ｆｉｇ ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ Ｃｌ－ ｉｎ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ ｕｎｄｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓａｌｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

　 　 钢纤维在喷射混凝土中呈三维乱向分布， 可最

大化降低喷射混凝土快速水化硬化形成的化学收缩

裂缝及拌合水蒸发形成的干缩裂缝。 另一方面， 在

混凝土喷射过程中， 钢纤维形成的网状结构可降低

混凝土的回弹率， 增大骨料含量， 降低孔隙率及大

孔径孔含量， 提高混凝土的密实度及抗渗性。 因此，
随着钢纤维掺量增大， 喷射混凝土密实度逐渐提高，
侵蚀离子扩散速率降低， 侵蚀反应速度减缓， 混凝

土 ｐＨ 值显著增大。
２ １ ２　 喷射混凝土水溶性 Ｃｌ－含量变化

从图 ２ 可得出， 喷射混凝土侵蚀区 Ｃｌ－含量随表

面深度增大而减小。 同深度处， 混凝土中 Ｃｌ－含量随

干湿交替次数增多而增大。 在干湿交替次数增多时，
Ｃｌ－含量随水胶比增大、 随粉煤灰取代率增大而先减

小后增大， 随钢纤维掺量增大而减小。
喷射混凝土与 Ｃｌ－接触后， 在浓度梯度作用下，

Ｃｌ－向混凝土内部扩散。 侵蚀初期， 混凝土表面密实

度高， Ｃｌ－扩散阻力大， Ｃｌ－含量及氯离子扩散深度

小， 随着侵蚀反应进行， 混凝土表面膨胀性及无胶

凝性侵蚀矿物大量生成， 造成混凝土表面微裂缝不

断萌生， 加速 Ｃｌ－的扩散。 因此， Ｃｌ－含量在干湿交

替 ９０ 次至 １５０ 次的增长率高于 ３０ 次至 ９０ 次的增

长率。
水胶比减小， 喷射混凝土 Ｃｌ－峰值含量降低， 扩

散区深度减小， Ｃｌ－含量随扩散深度增大由快速降低

转变为缓慢降低。 水胶比从 ０ ３８ 增至 ０ ４９ 时， 氯离

子峰值含量从 ０ ３４３％ 增至 ０ ５４１％ （１５０ 次， ２ｍｍ
处）， 增长 １ ５８ 倍； 扩散深度从 ８ｍｍ 增至 １４ｍｍ， 增

长 １ ７５ 倍。 低水胶比喷射混凝土无害孔和少害孔含

量高， 气孔率低， 孔分形维数大， 抗渗性高［１２］， Ｃｌ－

扩散阻力大且含量低。
粉煤灰取代率提高， 混凝土 Ｃｌ－含量及扩散区深

度先减小后增大。 同干湿交替次数同深度处， 混凝

土 Ｃｌ－ 含量分别为 ０ ６８４％ （取代率 ０％）、 ０ ４９７％
（１０％）、 ０ ３２５％ （２０％） 及 ０ ４５９％ （３０％）， 对应的

扩散区深度分别为 １４ｍｍ、 １２ｍｍ、 １０ｍｍ 及 １２ｍｍ。
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图 ３　 复合盐侵蚀喷射混凝土水溶性 ＳＯ２－
４ 含量

Ｆｉｇ ３　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ＳＯ２－
４ ｉｎ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ ｕｎｄｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓａｌｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

原因有四： 其一， 粉煤灰提高砂浆和易性及混凝土

密实度； 其二， 粉煤灰的形态效应降低喷射混凝土

中有害孔和多害孔含量， 提升毛细孔曲折度和抗渗

性， 增大 Ｃｌ－扩散阻力； 其三， 粉煤灰火山灰效应生

成的二次水化产物水化铝酸钙（ＣＡＨ）及单硫型水化

硫铝酸钙（ＡＦｍ）与 Ｃｌ－结合形成 Ｆｒｉｅｄｅｌ 盐， 使水溶性
Ｃｌ－含量降低［１６］； 其四， 粉煤灰取代率超过 ２０％， 其

微集料效应减弱， 混凝土有害孔及多害孔含量反而

增大， 抗渗性降低， Ｃｌ－含量和扩散深度均增大。
钢纤维乱向分布不仅减小喷射混凝土回弹率，

还可将水泥浆体与骨料固结在一起， 有效阻止喷射

混凝土中干缩及化学收缩裂缝产生及扩展。 在试验

范围内， 喷射钢纤维混凝土抗渗性逐渐提高， Ｃｌ－含
量及扩散深度减小。 钢纤维掺量 ６０ｋｇ ／ ｍ３时， 氯离子

含量（１５０ 次， ２ｍｍ）为 ０ ２１９％， 是未掺钢纤维喷射

混凝土的 ０ ４６ 倍。
２ １ ３　 喷射混凝土水溶性 ＳＯ２－

４ 含量变化

复合盐侵蚀喷射混凝土水溶性 ＳＯ２－
４ 含量见图 ３

所示。 ＳＯ２－
４ 含量变化规律与 Ｃｌ－含量变化规律相似但

又有所区别。
扩散深度增大， ＳＯ２－

４ 含量快速降低。 喷射混凝

土衬砌结构服役时， 环境中 ＳＯ２－
４ 在浓度梯度作用下

在混凝土表面聚积并向内部扩散。 随着深度增大，
离子浓度梯度快速降低， 在毛细孔曲折度增大及毛

细孔饱和度降低造成的扩散阻力增大的影响下， 离

子含量开始降低。 再者， 由于 Ｍｇ（ＯＨ） ２先于石膏形

成， 故在混凝土表面依次形成水镁石层和石膏层，
石膏层的存在使大量水溶性 ＳＯ２－

４ 转变为结合 ＳＯ２－
４ 并

阻塞毛细孔， ＳＯ２－
４ 扩散阻力增大， 含量降低［１７］。

干湿交替次数增大， 同深度处 ＳＯ２－
４ 含量增长速

度逐渐降低。 侵蚀初期， ＳＯ２－
４ 在浓度梯度作用下快

速向混凝土内扩散， 含量快速增大。 之后，混凝土

表面水镁石和石膏不断形成且晶体逐渐长大， 微裂

缝在界面过渡区及砂浆毛细孔处不断萌生并扩展，
最终扩展至混凝土表面， 为 ＳＯ２－

４ 扩散提供更多通道。
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图 ４　 复合盐侵蚀喷射混凝土水溶性 Ｃａ２＋含量

Ｆｉｇ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ Ｃａ２＋ ｉｎ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ ｕｎｄｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓａｌｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

因此， 干 湿 交 替 ９０ 次 时， ＳＯ２－
４ 含 量 从 ３０ 次

（Ｓ４３Ｆ１０， ２ｍｍ 处） 的 ０ ５３２％ 增至 １ １３７％， 增大

２ １４ 倍。 随着侵蚀反应进一步深入， 在水镁石、 石

膏、 碳硫硅钙石、 钙矾石和无胶凝性侵蚀产物硅酸

镁（Ｍ⁃Ｓ⁃Ｈ）共同作用下， 混凝土表面微裂缝形成网状

并被结晶盐填充， 砂浆剥落。 由于砂浆剥落， ＳＯ２－
４

含量从 ９０ 次的 １ １３７％增至 １５０ 次的 １ ５３２％， 增大

１ ３５ 倍， 明显低于从 ３０ 次至 ９０ 时的 ２ １４ 倍。 同干

湿交替次数、 同深度处 ＳＯ２－
４ 含量随水胶比减小， 随

粉煤灰取代率增大快速降低后缓慢上升， 随钢纤维

掺量增大而降低， 但降幅较小。 喷射混凝土配合比

参数对 ＳＯ２－
４ 含量变化规律的影响与 Ｃｌ－含量变化规律

基本一致， 在此不赘述。
２ １ ４　 喷射混凝土水溶性 Ｃａ２＋含量变化

图 ４ 所示为复合盐侵蚀喷射混凝土中 Ｃａ２＋含量变

化曲线。 从图中可看出， Ｃａ２＋含量变化曲线总体呈波

动上升， 且随干湿交替次数增大而减小。 对于未掺

钢纤维的喷射混凝土， 在干湿交替小于 ９０ 次时，

Ｃａ２＋含量随深度增大快速增大而后稳定； 干湿交替大

于 ９０ 次， Ｃａ２＋含量先缓慢增大而后快速增大最终稳

定。 对于喷射钢纤维混凝土， Ｃａ２＋含量随深度快速增

大继而恒定。
钙离子含量在扩散区降低的主要原因有四点：

第一， 水化产物 Ｃａ（ＯＨ） ２中的 Ｃａ２＋ 在水的作用下向

侵蚀溶液中溶出， 混凝土中 Ｃａ２＋ 含量开始降低； 第

二， 扩散至混凝土中的 ＳＯ２－
４ 与孔溶液中的 Ｃａ２＋反应

形成石膏， 使水溶性 Ｃａ２＋转变为结合 Ｃａ２＋， 进一步降

低 Ｃａ２＋含量； 第三， Ｃｌ－的扩散打破混凝土孔溶液电

平衡， 造成 Ｃａ２＋反向迁移， 从而再次降低水溶性 Ｃａ２＋

含量； 第四， Ｍｇ２＋与水化硅酸钙（Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ）及 Ｃａ（ＯＨ） ２

反应形成 Ｍ⁃Ｓ⁃Ｈ 及 Ｍｇ（ＯＨ） ２， 降低混凝土 ｐＨ 值，
加速水化产物中 Ｃａ２＋溶出。 溶出的 Ｃａ２＋与 ＳＯ２－

４ 反应

形成石膏。 周而复始， 扩散区 Ｃａ２＋含量快速降低。 随

着扩散深度增大， 侵蚀性 Ｍｇ２＋、 ＳＯ２－
４ 及 Ｃｌ－含量快速

降低， 混凝土 ｐＨ 值增大， 毛细孔溶液处于电平衡状

态， 水溶性 Ｃａ２＋含量逐渐增大最终处于恒定状态［１４］。
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水胶比增大， Ｃａ２＋含量快速下降。 高水胶比喷射

混凝土毛细连通孔含量及大孔径孔含量较高， Ｍｇ２＋、
ＳＯ２－

４ 及 Ｃｌ－扩散速率快， 导致溶出 Ｃａ２＋的量增多。 另

外， 高水胶比喷射混凝土离子扩散区含有大量侵蚀

产物， 使混凝土表面砂浆剥落及裂缝扩展， 加速了

Ｃａ２＋的流失。
粉煤灰取代率增大， Ｃａ２＋ 含量下降速度逐渐减

小， 且稳定区 Ｃａ２＋含量亦随着粉煤灰取代率增大而降

低。 粉煤灰取代率增大， 单位体积混凝土中水泥用

量降低的同时， 粉煤灰与水化产物发生二次水化反

应， 造成混凝土中 Ｃａ（ＯＨ） ２量降低。 由于 Ｃａ（ＯＨ） ２

的溶解度高于 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ， 故粉煤灰取代率高的喷射混凝

土中 Ｃａ２＋含量稍低。 混凝土与侵蚀盐溶液接触后， 混

凝土 ｐＨ 值下降， Ｍｇ２＋、 ＳＯ２－
４ 及 Ｃｌ－含量增多， 使侵

蚀混凝土孔溶液电平衡打破， 未侵蚀区或侵蚀轻微

区域中的水化产物中的 Ｃａ２＋不断溶出并反向迁移， 使

区域 Ｃａ２＋含量开始降低。 反向迁移的 Ｃａ２＋与 ＳＯ２－
４ 反

应形成石膏， 孔溶液离子始终处于电不平衡状态。
因此， 未侵蚀区 Ｃａ２＋不断溶出， 混凝土中水溶性 Ｃａ２＋

含量持续降低。
钢纤维掺量增大， 喷射混凝土孔隙率及渗透性

均显著降低， ＳＯ２－
４ 及 Ｃｌ－扩散速度明显降低， 混凝土

侵蚀区域孔溶液电失衡程度弱， 未侵蚀区及侵蚀微

弱区的 Ｃａ２＋反向迁移驱动力小， 水化产物 Ｃａ２＋溶出速

度低。 因 此， 喷 射 钢 纤 维 混 凝 土 中 Ｃａ２＋ 含 量 较

Ｓ４３Ｆ１０ 高， 且呈现出随钢纤维掺量增大而逐渐增大

的趋势。
２ ２　 酸溶性 ＳＯ２－

４ 含量变化及扩散过程

复合盐侵蚀喷射混凝土酸溶性 ＳＯ２－
４ 含量变化见

图 ５ 所示。 酸溶性 ＳＯ２－
４ 含量变化与干湿交替次数和

混凝土配合比参数（水胶比、 粉煤灰取代率及钢纤维

掺量）有着直接的关系。
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图 ５　 复合盐侵蚀喷射混凝土酸溶性 ＳＯ２－
４ 含量

Ｆｉｇ ５　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ａｃｉｄ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ ＳＯ２－
４ ｉｎ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ ｕｎｄｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓａｌｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

　 　 干湿交替 ３０ 次时， 混凝土中酸溶性 ＳＯ２－
４ 含量随

着深度增大而快速减小。 环境中 ＳＯ２－
４ 与混凝土表层

Ｃａ（ＯＨ） ２和 ＡＦｍ 反应， 并在水镁石层之下依次形成

石膏层与钙矾石层， 侵蚀产物堵塞毛细孔同时会阻
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碍 ＳＯ２－
４ 向混凝土深层扩散， 混凝土中 ＳＯ２－

４ 含量快速

减小。
干湿交替增至 ９０ 次以上时， 酸溶性 ＳＯ２－

４ 含量变

化与喷射混凝土配合比有明显的关系。 对于喷射混

凝土 Ｓ４３Ｆ０、 Ｓ４９Ｆ１０、 Ｓ４３Ｆ１０ 及 Ｓ４３Ｆ３０， 酸溶性

ＳＯ２－
４ 含量在表层至 ４ｍｍ 处出现一个台阶， 而后随着

深度增加而快速下降。 混凝土中水镁石及石膏含量

随干湿交替次数逐渐增多且晶体体积增大， 造成混

凝土内部微裂缝不断萌生及扩展， 加速 Ｍｇ２＋和 ＳＯ２－
４

向混凝土内部扩散， 水镁石、 石膏及钙矾石层不断

向混凝土内部迁移， 逐渐形成水镁石层、 水镁石 ／石
膏层、 石膏 ／钙矾石层及钙矾石层［１３］。 在混凝土表面

连通裂缝影响下， 侵蚀产物不断形成， 结合 ＳＯ２－
４ 含

量增多。 随着深度增大， 由于侵蚀产物堆积在孔及

裂缝中而阻碍 ＳＯ２－
４ 向混凝土内部自由扩散， 故酸溶

性 ＳＯ２－
４ 含量在深度大于 ４ｍｍ 时快速下降。

对于喷射混凝土 Ｓ３８Ｆ１０ 和 Ｓ４３Ｆ２０， 即低水胶比

或适量粉煤灰取代率， 其孔隙率及渗透性较低， Ｍｇ２＋

和 ＳＯ２－
４ 在混凝土中扩散速率下降， 侵蚀反应速率及

产物含量低， 故喷射混凝土中酸溶性 ＳＯ２－
４ 含量明显

下降。
随着钢纤维掺量增大， 喷射混凝土中酸溶性 ＳＯ２－

４

含量下降， 含量曲线由缓慢下降→快速下降→稳定转

变为快速下降→稳定。 钢纤维掺量提高， 喷射钢纤维

混凝土中干缩裂缝及化学收缩裂缝数量减少， 抗渗性

提升， 极大地降低 Ｍｇ２＋和 ＳＯ２－
４ 的扩散速率。 另一方

面， 钢纤维的随机分布限制了膨胀裂缝（水镁石、 石膏

及钙矾石晶体形成的膨胀应力）的形成及扩展， 进一步

降低了混凝土中酸溶性 ＳＯ２－
４ 含量。

２ ３　 混凝土成型方式对离子扩散的影响

由于加入速凝剂及采用喷射成型方式， 喷射混

凝土的矿物组成及微观结构与模筑混凝土差异较大。
因此， 混凝土的成型方式对离子扩散具有显著影响。
图 ６ 所示为盐侵蚀喷射混凝土 Ｓ４３Ｆ１０ 及模筑混凝土

Ｃ４３Ｆ１０ 的 ｐＨ 值， 水溶性 Ｃｌ－、 ＳＯ２－
４ 、 Ｃａ２＋ 和酸溶性

ＳＯ２－
４ 含量随深度的变化规律。
干湿交替 ３０ 次时， Ｓ４３Ｆ１０ 的 ｐＨ 值， 水溶性

Ｃａ２＋、 ＳＯ２－
４ 及酸溶性 ＳＯ２－

４ 低于 Ｃ４３Ｆ１０， 而水溶性

Ｃｌ－含量略高。 因喷射混凝土气孔率高于模筑混凝土，
故离子在喷射混凝土中的扩散速度较快。 在喷射混

凝土服役时， 环境中 Ｍｇ２＋及 ＳＯ２－
４ 与表面 Ｃａ（ＯＨ） ２反

应依次形成致密的水镁石层及石膏层， 使喷射混凝

土侵蚀区 ｐＨ 值及 Ｃａ２＋含量低于 Ｃ４３Ｆ１０， 而 Ｃｌ－含量

较高。 随着侵蚀反应进行， 侵蚀产物含量逐渐增多。

12.0

11.6

11.2

0.8

0.6

0.4

0.2

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0
2.5
2.0
1.5
1.0
0.5
0.0


�
�


�
(%
)

	
�
�


�
(%
)

�
�
�

�
	


�
(%
)

�
�
�

�
	



�
(%
)

pH
�

C43F10-30d
C43F10-90d
C43F10-150d
S43F10-30d
S43F10-90d
S43F10-150d

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
��(mm)

图 ６　 盐侵蚀 Ｓ４３Ｆ１０ 与 Ｃ４３Ｆ１０ 中离子含量

Ｆｉｇ ６　 Ｉｏｎｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ Ｓ４３Ｆ１０ ａｎｄ Ｃ４３Ｆ１０

由于 Ｃ４３Ｆ１０ 密实度较高， 等量侵蚀产物形成的膨胀

应力高于 Ｓ４３Ｆ１０， 造成 Ｃ４３Ｆ１０ 表面膨胀裂缝快速萌

生并扩展， 从而加速侵蚀离子向其内部的扩散， 侵

蚀反应速度逐渐加快并高于 Ｓ４３Ｆ１０。 因此， 在干湿

交替大于 ３０ 次时， Ｃ４３Ｆ１０ 的 ｐＨ 值低于 Ｓ４３Ｆ１０，
Ｃｌ－及 ＳＯ２－

４ 含量高于 Ｓ４３Ｆ１０。
２ ４　 混凝土中离子之间的相互影响

图 ７ 所示为复合盐侵蚀喷射混凝土 Ｓ４３Ｆ１０ 的 ｐＨ
值及离子含量。 从图中可看出， 水溶性 Ｃｌ－及 ＳＯ２－

４ 含

量随深度增大而降低， ｐＨ 值及水溶性 Ｃａ２＋含量随深

度增加， 但酸溶性 ＳＯ２－
４ 含量变化规律从快速下降→

稳定转变为缓慢降低→快速降低→稳定。
喷射混凝土与侵蚀溶液接触后， 溶液中的侵蚀

性离子在浓度梯度作用下向混凝土内部扩散。 Ｍｇ２＋与

水化产物 Ｃａ（ＯＨ）２作用形成水镁石， 快速降低侵蚀区

（见图 ８ 所示） 的混凝土 ｐＨ 值， 造成 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 及 Ｃａ
（ＯＨ）２中的 Ｃａ２＋溶出。 混凝土表面的 Ｃａ２＋溶出进入侵

蚀溶液， 而内部 Ｃａ２＋与 ＳＯ２－
４ 反应生成石膏。 由于反

应区内 ｐＨ 值低， 不利于 ＡＦｔ 的形成。 因此， 在侵蚀

初期， 混凝土表面会依次形成致密的水镁石层和石膏
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图 ７　 喷射混凝土 Ｓ４３Ｆ１０ 离子含量
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图 ８　 侵蚀离子在喷射混凝土中扩散典型曲线

Ｆｉｇ ８　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｇｇｒｅｓｓｉｖｅ ｉｏｎｓ ｄｉｆｆｕｓｉｎｇ ｉｎ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ

层， 而阻碍离子的进一步扩散。 所以， 在干湿交替

３０ 次时， 混凝土中侵蚀离子含量较低且随深度增大

而快速下降。
随着侵蚀的进行， 水镁石和石膏量增大， 使混

凝土表面开裂， 为侵蚀性离子的扩散提供更多的通

道。 由于 Ｃｌ－的体积小于 ＳＯ２－
４ ， Ｃｌ－ 的扩散速度高于

ＳＯ２－
４ ， 且反应前区 ＳＯ２－

４ 的含量较低， Ｃｌ－先于 ＳＯ２－
４ 与

混凝土中的 ＡＦｍ 等铝相发生反应形成 Ｆｒｉｅｄｅｌ 盐而阻

塞毛细孔， 阻碍了 Ｍｇ２＋和 ＳＯ２－
４ 的扩散， 从而降低了

混凝 土 中 ＳＯ２－
４ 的 含 量［１８］。 但 是， 随 着 Ｍｇ２＋ 与

Ｃａ（ＯＨ） ２反应造成 ｐＨ 值下降及 Ｃａ２＋溶出和孔溶液中

水溶性 ＳＯ２－
４ 含量增大， Ｆｒｉｅｄｅｌ 盐发生分解释放 Ｃｌ－、

Ｃａ２＋及铝相， 并与 ＳＯ２－
４ 反应生成 ＡＦｔ 及石膏， 在降

低水溶性 ＳＯ２－
４ 含量的同时， 提高酸溶性 ＳＯ２－

４ 和水溶

性 Ｃｌ－的含量［１９］。 另一方面， 在低 ｐＨ 环境下， Ｍｇ２＋

与 Ｃ⁃Ｓ⁃Ｈ 反应形成 Ｍ⁃Ｓ⁃Ｈ 的同时， 释放大量 Ｃａ２＋，
会进一步提升 ＡＦｔ 及石膏的生成量， 导致酸溶性

ＳＯ２－
４ 含量进一步提升， 水溶性 Ｃａ２＋含量下降［２０］。 因

此， 在侵蚀中期（干湿交替 ９０ 次）， 混凝土侵蚀区

ｐＨ 值下降， ＳＯ２－
４ 含量快速升高。 由于水镁石层及石

膏层不断向混凝土内推移， 反应前区混凝土密实度

较高， ＳＯ２－
４ 等体积较大的离子扩散阻力大于 Ｃｌ－等体

积小的离子， 故 ＳＯ２－
４ 含量随深度快速下降， 而 Ｃｌ－含

量下降较为平缓。
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侵蚀后期， 随着混凝土侵蚀后区侵蚀产物增多，
水镁石及石膏晶体持续长大并形成较大的膨胀应力，
使侵蚀中后区膨胀微裂缝不断萌生并扩展， 加速离

子向混凝土内部扩散， 造成喷射混凝土侵蚀中后区

ｐＨ 值及 Ｃａ２＋含量不断降低， 水溶性 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 含量

增大。 由于侵蚀后区 Ｃａ２＋持续的溶出速率下降， 新生

成的石膏等侵蚀产物含量降低， 结合 ＳＯ２－
４ 含量下降，

故酸溶性 ＳＯ２－
４ 含量增长幅度减小。 再者， Ｃｌ－持续向

混凝土内部扩散， 为了保证混凝土侵蚀前区孔溶液

电平衡， 侵蚀前区 Ｃａ２＋发生反向迁移， 不断向侵蚀后

区扩散并与 ＳＯ２－
４ 发生反应被消耗， 故进一步加速侵

蚀前区 Ｃａ２＋溶出及含量下降。 因此， 与干湿交替 ９０
次相比， 干湿交替 １５０ 次时， 离子扩散深度增大， 水

溶性 ＳＯ２－
４ 含量增长加快， 其他离子的含量增长幅度

或持平或降低。

３　 喷射混凝土 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 离子扩散模型

３ １　 水溶性 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 的扩散系数

喷射混凝土与环境中 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 接触后， Ｃｌ－和

ＳＯ２－
４ 在离子浓度梯度作用下向混凝土内部扩散， 呈

现出非稳态扩散过程， 扩散过程符合 Ｆｉｃｋ 第二

定律。

Ｃ（ｘ， ｔ）＝ Ｃ０＋（Ｃｓ－Ｃ０） １－ｅｒｆ
ｘ

２ Ｄｔ
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

（３）

式中： Ｃ（ｘ， ｔ）为 ｔ 时刻深度 ｘ 处的 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 含量，％；

Ｃ０为混凝土中初始 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 含量， ×１０－１２ ｍ２ ／ ｓ； Ｃｓ 为

混凝 土 表 面 Ｃｌ－ 及 ＳＯ２－
４ 含 量， × １０⁃１２ ｍ２ ／ ｓ； ｅｒｆ

ｘ
２ Ｄｔ

æ

è
ç

ö

ø
÷ 为误差函数。

基于 Ｆｉｃｋ 第二定律（式 ３）， 对喷射混凝土中 Ｃｌ－

和 ＳＯ２－
４ 含量进行分析， 得出相应的 Ｃｌ－和 ＳＯ２－

４ 扩散

系数， 见表 ３ 所示。 随干湿交替次数增大， 离子扩散

系数快速减小； 扩散系数随水胶比减小， 随粉煤灰

取代率增大先快速减小而后略微增大， 随钢纤维掺

量增大而减小。 干湿交替初期， 在离子浓度梯度作

用下， 离子快速向混凝土内扩散； 随着扩散进行，
混凝土内侵蚀产物阻塞及离子含量提高， 离子扩散

受阻且与溶液中离子浓度梯度缩小， 扩散速率降低。
低水胶比、 高钢纤维掺量喷射混凝土孔隙率及渗透

性低， 离子扩散阻力大。 粉煤灰改善混凝土和易性，
减少大孔径孔含量， 提高毛细孔曲折度（分形维数），
降低离子扩散速率。 粉煤灰取代率高于 ２０％， 其形

态效应减弱， 造成喷射混凝土孔隙率及大孔径孔含

量增大， 离子扩散速度有所提升。

表 ３　 复合盐侵蚀喷射混凝土水溶性 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 扩散系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ⁃ｓｏｌｕｂｌｅ Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ ｉｎ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ ｕｎｄｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｓａｌｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

离子
种类

干湿交替
（次）

水胶比 粉煤灰取代率（％） 钢纤维掺量（ｋｇ·ｍ－３）

０ ４９ ０ ４３ ０ ３８ ０ １０ ２０ ３０ ０ ４０ ５０ ６０
模筑混凝土

Ｃｌ－
３０ ６ ５０５ ５ ６５５ ３ ８４２ ５ ７２５ ５ ６５５ ３ ４４３ ４ ３９９ ５ ６５５ ３ ２９１ １ ８７２ ２ ５５９ ４ ０５６

９０ ２ ４２２ ２ １９１ １ ３８２ ２ ２２７ ２ １９１ １ ４６１ １ ７２９ ２ １９１ １ ７９９ １ ５２４ １ ３３９ １ ９８３

１５０ １ ８３９ １ ５９８ ０ ９９９ １ ６６２ １ ５９８ ０ ９６９ １ ３２５ １ ５９８ １ ３４５ １ ２１５ ０ ９９５ １ ４０１

ＳＯ２－
４

３０ ５ ６６０ ３ ０６９ ２ ６０２ ４ ７６６ ３ ３９３ １ ９１４ ２ ７５２ ３ ３９３ １ ８２４ １ ６７０ １ １８２ ３ ３９３

９０ ２ ０５６ １ ８０５ １ ４３５ １ ８４２ １ ８０５ １ ３１９ １ ４８７ １ ８０５ １ ２２１ １ １０７ ０ ９００ １ ８４６

１５０ １ ４８８ １ １６６ １ ０７１ １ ３７３ １ １６６ １ １５５ １ ２３８ １ １６６ ０ ８９５ ０ ９４２ ０ ８０３ １ ８２５

３ ２　 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 的离子扩散模型

喷射混凝土与环境接触的过程中， Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 离

子在混凝土中的扩散受到多种物理化学作用的影响。
当混凝土暴露在氯离子环境的时间为 ｔ０ 时， Ｃｌ－ 及
ＳＯ２－

４ 离子扩散系数可表示为［１０， ２１］：

Ｃ（ｘ， ｔ）＝ Ｃ０＋（Ｃｓ－Ｃ０） １－ｅｒｆ

ｘ

２
Ｄ０

１－ｍ
·

ｔｍ０
ｔｍ－１

æ

è

ç
ç
ç

ö

ø

÷
÷
÷

é

ë

ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú

（４）

式中： ｍ 为离子扩散系数的时间衰减系数； Ｄ０ 为暴

露时间 ｔ０（干湿交替 ３０ 次）时混凝土中的离子含量，
×１０⁃１２ｍ２ ／ ｓ。

从表 ３ 可看出， 离子扩散系数与干湿交替次数存

在显著关系。 干湿交替 ３０ 次增至 ９０ 次时， 扩散系数

快速下降， 继续增至 １５０ 次时， 扩散系数下降程度缩

小。 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 扩散系数与暴露时间之间的关系可表

示为式（５）， 相应的时间衰减系数 ｍ 见图 ９ 和表 ４
所示。
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图 ９　 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 扩散系数的时间衰减系数

Ｆｉｇ ９　 Ｔｉｍｅ ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｆｏｒ Ｃｌ－ ａｎｄ ＳＯ２－
４

表 ４　 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 离子扩散系数的时间衰减系数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｉｍｅ ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ Ｃｌ－ ａｎｄ ＳＯ２－
４ ｉｎ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ

离子
种类

水胶比 粉煤灰取代率（％） 钢纤维掺量（ｋｇ·ｍ－３）

０ ４９ ０ ４３ ０ ３８ ０ １０ ２０ ３０ ０ ４０ ５０ ６０

模筑
混凝土

Ｃｌ－ ０ ８４３ ０ ８２５ ０ ７３８ ０ ８１４ ０ ８２５ ０ ７８４ ０ ７９７ ０ ８２５ ０ ５５３ ０ ２３７ ０ ２０４ ０ ６５６

ＳＯ２－
４ ０ ８７８ ０ ６２１ ０ ５４７ ０ ８２０ ０ ６２１ ０ ３２３ ０ ５２４ ０ ６２１ ０ ４１０ ０ ３６３ ０ ２４３ ０ ４５３

Ｄ（ ｔ）＝ Ｄ０

ｔ０
ｔ

æ

è
ç

ö

ø
÷

ｍ

（５）

式中： ｔ 为混凝土的暴露环境时间， ｈ。
复合盐侵蚀喷射混凝土 Ｃｌ－及 ＳＯ２－

４ 扩散系数的时

间衰减系数与混凝土的水胶比、 粉煤灰取代率和钢纤

维掺量有着显著的关系。 采用 ＩＢＭ ＳＰＳＳ 中非线性回归

分析模块对表 ４ 中数据进行分析， 得出喷射混凝土 Ｃｌ－

及 ＳＯ２－
４ 扩散系数的时间衰减系数式（６）及式（７）：

ｍＣ ＝αＣ×（１ ０５２ｗ ／ ｂ＋０ ４８６）×（－０ １３８ｗＦＡ
２－０ ０８５ｗＦＡ＋

１ ０５９）×［ｌｎ（２ ２８２－０ ０１４ｖＳＦ）］Ｒ２ ＝０ ９６１ （６）
ｍＳ ＝αＳ×（８ ８９ｗ ／ ｂ－２ ０６９）×（５ ５２７ｗＦＡ

２－２ ８９３ｗＦＡ＋
０ ８０２）×［ｌｎ（１ ８６１－０ ００９ｖＳＦ）］Ｒ２ ＝ ０ ８８５ （７）

式中： α 为混凝土成型方式影响系数。 采用喷射成型

时 α＝ １； 采用模筑成型时， αＣ ＝ ０ ８０、 αＳ ＝ ０ ７３。
将喷射混凝土 Ｃｌ－及 ＳＯ２－

４ 扩散系数时间衰减系数

预测值与试验测试值相比， 标准偏差分别为 ０ ０９ 和

０ １５， 标准差分别为 ０ ０１ 和 ０ ０２， 变异系数分别为

０ ４ 和 １ ４， 预测值与实测值误差较小， 可较好地预

测喷射混凝土 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 的扩散系数时间衰减系数。

采用式（２）对图 ２ 和图 ３ 中的水溶性 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４

含量进行拟合分析， 得到相应的混凝土表面离子含

量， 并见图 １０ 所示。 通过对图 １０ 中的表面离子含量

进行分析， 喷射混凝土表面 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 含量随暴露时

间的变化可用式（８）表示：
Ｃｓ ＝ ｋｔａ＋Ｃ０ （８）

式中： Ｃｓ为喷射混凝土表面 Ｃｌ－ 及 ＳＯ２－
４ 含量，％； Ｃ０

为喷射混凝土中 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 初始含量， Ｃ０，ｃｌ ＝ ０ ０５％，

Ｃ０，ｓｕｌ ＝ ０ ０８％； ｋ 为与喷射混凝土配合比有关的系数，
见表 ５ 所示； ａ 为累计扩散速率的系数， 与环境中

Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 浓度有关， ａｃｌ ＝ ０ ４， ａｓｕｌ ＝ ０ ６。

复合盐侵蚀喷射混凝土 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 表面离子含量

的配合比影响系数 ｋ 随混凝土水胶比及钢纤维掺量增

大而减小， 随粉煤灰取代率增大先减小后增大。 采

用 ＩＢＭ ＳＰＳＳ 中非线性回归分析模块对表 ５ 中数据进

行分析， 得出喷射混凝土 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 表面离子含量的

混凝土配合比影响系数 ｋ （式 ９ 及式 １０）。
ｋＣ ＝γＣ×（５ ３４３ｗ ／ ｂ－０ ９３２）×（７ ９７２ｗＦＡ

２－３ ４５５ｗＦＡ＋
０ ９４４）×［ｌｎ（１ ０４－０ ０００４ｖＳＦ）］ Ｒ２ ＝０ ９５ （９）
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图 １０　 喷射混凝土表面 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 含量

Ｆｉｇ １０　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｃｌ－ ａｎｄ ＳＯ２－
４ ｏｎ ｔｈｅ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ ｓｕｒｆａｃｅ

表 ５　 喷射混凝土配合比影响系数 ｋ
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｍｉｘ⁃ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｋ ｏｆ ｓｈｏｔｃｒｅｔｅ

离子
种类

水胶比 粉煤灰取代率（％） 钢纤维掺量（ｋｇ·ｍ－３）

０ ４９ ０ ４３ ０ ３８ ０ １０ ２０ ３０ ０ ４０ ５０ ６０
模筑

混凝土

Ｃｌ－ ０ ０４３ ０ ０３９ ０ ０２７ ０ ０４９ ０ ０３９ ０ ０２６ ０ ０３５ ０ ０３９ ０ ０２２ ０ ０２０ ０ ０１４ ０ ０５４

ＳＯ２－
４ ０ ０４７ ０ ０３４ ０ ０２１ ０ ０４４ ０ ０３４ ０ ０２７ ０ ０２８ ０ ０３４ ０ ０２３ ０ ０１８ ０ ０１５ ０ ０４５

ｋＳ ＝γＳ×（６ ０６ｗ ／ ｂ－１ ７５１）×（９ ３４１ｗＦＡ
２－４ ６７２ｗＦＡ＋

１ ５０４）×［ｌｎ（１ ０３５－０ ０００３ｖＳＦ）］ Ｒ２ ＝ ０ ９９ （１０）
式中： γ 为混凝土成型方式影响系数。 采用喷射成型

时 γ＝ １； 采用模筑成型时， γＣ ＝ １ ５０、 γＳ ＝ １ ３６。
分别将喷射混凝土 Ｃｌ－及 ＳＯ２－

４ 配合比影响系数 ｋ
的预测值与试验测试值进行对比分析， 标准偏差分

别为 ０ ３４ 和 ０ １８， 标准差分别为 ０ １２ 和 ０ ０３， 变

异系数分别为 １ ３２ 和 ０ ８５， 预测值与实测值误差较

小， 可较好地预测喷射混凝土 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 表面离子含

量的配合比影响系数。
将式（６） ～式（１０）分别代入式（４）中， 计算复合

盐侵蚀喷射混凝土中 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 含量， 并将试验值与

预测值进行对比分析。 通过对比发现， 喷射钢纤维

混凝土中的 Ｃｌ－及 ＳＯ２－
４ 预测值较试验值偏小， 这可能

是由于钢纤维与混凝土的界面为离子扩散提供通道

所致。 因此， 在后期研究中， 将着重开展喷射钢纤

维混凝土中界面对离子扩散的影响研究。

４　 结　 　 论

以 ５％ＭｇＳＯ４＋５％Ｎａ２ＳＯ４＋３ ５％ＮａＣｌ 溶液为侵蚀

介质， 采用干湿交替机制， 开展复合盐侵蚀喷射混

凝土耐久性试验。 采用固液萃取法、 电位法及分析化

学法， 对侵蚀喷射混凝土 ｐＨ 值， 水溶性 Ｃｌ－、 ＳＯ２－
４ 、
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图 １１　 试验值与模型预测值的对比

Ｆｉｇ １１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｍｏｄｅｌ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅｓ
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Ｃａ２＋及酸溶性 ＳＯ２－
４ 含量进行测试， 得出以下结论：

（１） 高水胶比及未掺粉煤灰或高粉煤灰取代率喷

射混凝土抗离子侵蚀能力弱， 混凝土侵蚀区域 ｐＨ 值

及 Ｃａ２＋含量低， 水溶性 Ｃｌ－、 ＳＯ２－
４ 及酸溶性 ＳＯ２－

４ 含量

高。 低水胶比、 粉煤灰取代率 ２０％以及喷射钢纤维

混凝土抗侵蚀性能强。
（２） 侵蚀过程中， 混凝土 ｐＨ 值及水溶性 Ｃａ２＋含

量降低， 水溶性 Ｃｌ－、 ＳＯ２－
４ 及酸溶性 ＳＯ２－

４ 含量增大。
随着扩散深度增大， 混凝土 ｐＨ 值及水溶性 Ｃａ２＋含量

先增大而后稳定， 水溶性 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 含量逐渐减少而

稳定， 酸溶性 ＳＯ２－
４ 含量先缓慢降低继而快速下降直

至稳定。
（３） Ｍｇ２＋显著降低喷射混凝土 ｐＨ 值。 当混凝土

ｐＨ 值较低时（侵蚀后区）， ＳＯ２－
４ 的扩散快速消耗水化

产物溶出的 Ｃａ２＋形成石膏并使 Ｆｒｉｅｄｅｌ 盐分解转化为

ＡＦｔ， 从而加速 Ｃｌ－ 的扩散。 当混凝土 ｐＨ 值较高时

（侵蚀中前区）， Ｃｌ－ 与 ＡＦｍ 及铝相形成 Ｆｒｉｅｄｅｌ 盐填

充孔隙并阻碍 ＳＯ２－
４ 的扩散。 在混凝土侵蚀区毛细孔

电负性作用下， 侵蚀前区 Ｃａ２＋不断溶出并反向迁移至

侵蚀中后区， 继而加速侵蚀中后区石膏等侵蚀产物

形成， 造成膨胀微裂缝不断萌生并扩展至混凝土表

面， 为离子扩散提供更多通道， 侵蚀深度不断增大。
（４） 喷射混凝土中水溶性 Ｃｌ－ 和 ＳＯ２－

４ 扩散符合

Ｆｉｃｋ 第二定律。 离子扩散系数随干湿交替次数增大

而减小， 随水胶比增大及钢纤维掺量减小而增大，
随粉煤灰取代率增大先减小后增大。 建立了考虑水

胶比、 粉煤灰取代率及钢纤维掺量的喷射混凝土水

溶性 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 扩散模型。 通过与试验值比较， 模型

对于喷射钢纤维混凝土中离子含量预测偏小， 这与

离子通过钢纤维与混凝土界面扩散有关， 后期将着

重研究离子在喷射钢纤维混凝土界面的扩散。
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