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硝酸侵蚀衬砌喷射混凝土中性化过程及机理
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摘 要:以一般大气环境喷射混凝土永久衬砌长大公路隧道为工程背景,开展汽车尾气中氮氧化物

对喷射混凝土衬砌结构中性化过程及机理研究。以pH值为2的硝酸溶液为侵蚀介质,对喷射混

凝土开展浸泡试验。以侵蚀喷射混凝土的物理力学性能及离子含量为表征指标,分析喷射混凝土

中性化过程。采用X射线衍射、热分析及扫描电镜,分析及表征喷射混凝土中性化区的物相组成及

微观形貌,研究喷射混凝土中性化发展过程及机理。结果表明,硝酸侵蚀喷射混凝土中性化演化过

程可分为中和反应阶段、水化产物分解阶段、混凝土表面剥蚀等3个阶段。期间,喷射混凝土pH
值逐渐下降,NO-3 含量升高。随着侵蚀的进行,水化硅酸钙及氢氧化钙的含量降低,硝酸钙、硝酸

型水化氮铝酸钙及高岭石的相对含量增大,微观结构被破坏,中性化速度加快,物理力学性能降低。
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Neutralizationprocessandmechanismofnitricacid-exposed-liningshotcrete
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Abstract:Neutralizationprocessandmechanismoflonghighwaytunnelshotcreteliningstructureingeneral
atmosphericenvironmentwhichiscontactedwithnitrogendioxideinautomobileexhaustwasanalyzed.The
neutralizationexperiment wascarried out by nitricacid solution (pH =2)immersion method.
Neutralizationprocessofshotcretewasexaminedviaphysicalandmechanicalproperties,damagedepthand
pHvalueandnitrateioncontentofshotcrete.Afterwards,themineralphasescompositionandmicroscopic
morphologyofneutralizationzonewerecharacterizedusingXRD,TG-DSCandSEM,whichinvestigated
theneutralization mechanismofshotcrete.Thedurabilitydeteriorationprocessofnitricacidexposed
shotcreteincludedthreestepsofneutralizationreaction,hydrationproductsdecomposition,andaggregate
spalling.ThepH valueofshotcretedecreasedwhilenitrateioncontentincreased.Withincreaseof



experimentaging,hydrationproducts(calciumsilicatehydrateandCa(OH)2)contentdecreasedwhile
corrosionproducts (Ca(NO3)2,calcium aluminate nitrogen hydrate and kaolinite)increased.
Microstructureofneutralizationzonewasdamaged,whichresultsinarapiddecraseofthephysicaland
mechanicalproperties.
Keywords:tunnelengineering;liningshotcrete;nitricacidcorrosion;ionscontent;corrosionmechanism

  喷射混凝土是使用喷射机械和压缩空气,将掺

有速凝剂的混凝土喷射到岩石或土壤表面,并迅速

凝结、硬化为具有强度的结构层混凝土。喷射混凝

土作为一种新的混凝土施工工艺和新型支护结构,

自诞生以来,就被应用于各类隧道及基坑边坡的支

护。随着混凝土材料科学及施工技术的发展,喷射

混凝土永久衬砌结构逐渐受到重视,并在隧道工程

中广泛应用[1]。

近年来,公路、铁路等基础设施大力发展,中国

长大隧道总里程快速增大。长大公路隧道服役过程

中,由于隧道中部空气流通慢,汽车尾气聚积,隧道

微环境中氮氧化物浓度、温度及湿度高。氮氧化物

与环境中的水反应形成硝酸酸雾,沉降至衬砌混凝

土表面,造成混凝土中性化并降低了衬砌结构的可

靠度及耐久性[2]。针对普通混凝土酸侵蚀中性化,学

者们开展了一系列试验研究。Huber等[3-4]、Grengg
等[5]开展了硫酸侵蚀混凝土中性化性能研究,认为硫

酸与混凝土水化产物反应形成的膨胀性石膏是导致

其中性化加快及损伤层形成的主要原因。Fan等[6]、

Chen等[7]、Hadigheh等[8]及 Mahdikhani等[9]对酸雨

作用下混凝土的物理力学性能、损伤厚度、界面过渡

区强度、混凝土pH值等方面进行了研究,认为酸雨

作用造成混凝土中性化的主要原因是 H+、SO2-4 及

NO-3 与混凝土水化产物发生反应,使混凝土pH值

下降、水化硅酸钙分解及石膏、SiO2·nH2O、Al2O3·

nH2O形成。Glass等[10]、Diab等[11]、吴涛[12]及吕

建国[13]采用硝酸溶液浸泡法,开展了硝酸侵蚀混

凝土中性化及性能退化规律研究,结果表明,混凝

土中性化区水化产物与硝酸发生化学反应,形成溶

解性硝酸盐,造成混凝土pH 值下降及力学性能

降低。

对于喷射混凝土,在速凝剂及喷射施工共同作

用下,其凝结时间、水化硬化过程、微观结构及力学

性能与普通混凝土差异较大[14-15]。酸侵蚀(尤其是

硝酸侵蚀)普通混凝土中性化过程及机理不能直接

应用于喷射混凝土。为了系统研究硝酸侵蚀造成

喷射混凝土衬砌结构中性化的过程及机理,采用硝

酸溶液(pH值为2)浸泡法,开展喷射混凝土中性

化试验,测试侵蚀喷射混凝土物理力学性能、混凝

土pH值及水溶性硝酸根离子含量,探究喷射混凝

土中性化过程;分析及表征中性化区混凝土物相组

成及微观形貌,研究喷射混凝土中性化发展过程及

机理。

1 试验

1.1 试验材料

试验用原材料均来自宝兰高速铁路麦积山隧道

施工现场:42.5普通硅酸盐水泥(C3S=52.7%,

C2S=23.04%,C3A=6.37%,C4AF=11.76%,

MgO=2.67%),II级低钙粉煤灰(SiO2=43.64%,

Al2O3=25.38%,Fe2O3=4.19%,CaO=5.62%),

渭河粗砂(μf=3.4,II区),渭河卵石(5~10mm),

剪切波浪形钢纤维(抗拉强度≥600MPa),铝氧熟

料系低碱粉状速凝剂;聚羧酸高性能减水剂(减水率

不小于27%)。

1.2 喷射混凝土配合比

试验采用的喷射混凝土配合比以麦积山隧道初

支衬砌结构喷射混凝土配合比为基础,调整水胶比

及砂率,并经过试喷,最终确定试验喷射混凝土配合

比。试验喷射混凝土配合比及力学性能(养护90d)

分别见表1和表2。

表1 试验混凝土配合比

Tabal1 Mixproportionofexperimentconcrete  kg/m3

配合比 水泥 水 砂 卵石 粉煤灰 钢纤维 减水剂 速凝剂

C43F10

普通混凝土
411197892892 46 4.56

S43F10

喷射混凝土
411197892892 46 4.56 18.24

S43F10SF50

喷射钢纤维混凝土
411197892892 46 50 4.56 18.24
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表2 混凝土抗压强度及劈裂抗拉强度

Table2 Compressiveandsplittingtensilestrength MPa

配合比
抗压强度

28d 60d 90d

劈裂抗拉强度

28d 60d 90d

C43F10 40.14 54.22 57.34 6.68 4.07 4.52

S43F10 54.22 35.75 42.63 4.07 3.85 5.08

S43F10SF50 57.34 41.63 52.24 4.52 4.29 5.12

1.3 喷射混凝土试件制作

喷射混凝土制作采用干喷法,按照《岩土锚杆与

喷射混凝土支护工程技术规范》(GB50086―2015)

中规定进行制作,混凝土大板尺寸为1000mm×

500mm×150mm。

1)混凝土板在成型3h后脱模,置于标养室中

养护至7d。

2)将混凝土大板切割为9个400mm×100mm×

100mm的棱柱体(大板前后各切去50mm,左右切

去50mm,上下切去25mm),继续标准养护至28d,

在实验室内自然养护至90d。

3)将 棱 柱 体 试 件 切 割 成 立 方 体(100mm×

100mm×100mm)。喷射混凝土大板制作过程如

图1所示。

图1 喷射混凝土大板制作过程

Fig.1 Productionprocessofshotcretespecimen.
 

1.4 试验方法

1.4.1 硝酸侵蚀喷射混凝土试验

试验方法:硝酸溶液浸泡法。
试验龄期:试验进行6个龄期,分别为浸泡30、

60、90、120、150、180d。
侵蚀溶液:pH值为2的硝酸溶液。经前期探索

试验发现,pH值为1时,混凝土侵蚀速度过快,pH
值为3时,混凝土侵蚀速度过慢。二者均无法在预

计的试验龄期内得到可靠的实验数据。因此,试验

最终确定硝酸溶液pH值为2。
测试内容:动弹性模量、质量、抗压强度、劈裂抗拉

强度、损伤层厚度、混凝土pH值及硝酸根离子含量。
试验期间,每天测量浸泡溶液的pH值,使用浓

硝酸(分析纯,AR)调整溶液pH 值,使其稳定在

2.0±0.2。同时,溶液每间隔一段时间更换一次(侵
蚀30d以内时,每3d更换一次;侵蚀30d以后,每

7d更换一次)。喷射混凝土耐久性试验所需试件种

类及数量见表3。

表3 试验试件种类及数量

Table3 GroupingandNumberofTestSpecimens

测试参数 试件尺寸
试件数量

C43F10 S43F10 S43F10SF50

动弹性模量 400mm×100mm×100mm 3个 3个 3个

质量 400mm×100mm×100mm 3个 3个 3个

抗压强度 100mm×100mm×100mm 6龄期×3组×3个 6龄期×3组×3个 6龄期×3组×3个

劈裂抗拉强度 100mm×100mm×100mm 6龄期×3组×3个 6龄期×3组×3个 6龄期×3组×3个

损伤厚度 400mm×100mm×100mm 3个 3个 3个

离子含量 100mm×100mm×100mm 6龄期×3个 6龄期×3个 6龄期×3个
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1.4.2 试验结果计算 混凝土相对动弹性模量测

试采用超声波对测声时法进行测定(北京康科瑞

NM-4B型非金属超声检测仪),结 果 按 照 式(1)
计算。

Erd = 13∑
3

i=1

t2cn,i
t2c0,i
æ

è
ç

ö

ø
÷ (1)

式中:Erd为硝酸侵蚀混凝土相对动弹性模量;t2cn,i为
浸泡n 天的第i个混凝土试件超声波对测声时,μs;

t2c0,i为第i个混凝土试件养护90d的超声波对测声

时,μs。
混凝土质量损失率按照式(2)计算。

WN = 13∑
3

i=1

mn,i-m0,i

m0,i

æ

è
ç

ö

ø
÷×100% (2)

式中:WN 为硝酸侵蚀混凝土试件质量损失率;mn,i

为浸泡n 天的第i个混凝土试件质量,kg;m0,i为第i
个混凝土试件初始质量,kg。

混凝土相对抗压强度和劈裂抗拉强度损失率按

式(3)计算。

FN = 13∑
3

j=1

1
3∑

3

i=1

fcc(st),0,ji-fcc(st),n,ji
fcc(st),0,ji

æ

è
ç

ö

ø
÷[ ]×100%

(3)

式中:FN 为硝酸侵蚀混凝土强度损失率;fcc(st),n,ji为

浸泡n 天的第j组第i个混凝土抗压或劈裂抗拉强

度,MPa;fcc(st),0,ji为第j组第i个混凝土试件抗压或

劈裂抗拉强度,MPa。
混凝土损伤厚度测试以文献[16]中的方法进

行,损伤厚度按式(4)计算。

hf= 13∑
3

i=1

t0,iV1,iV2,i

2 V2
2,i-V2

1,i

æ

è
ç

ö

ø
÷ (4)

式中:hf为混凝土损伤层厚度,mm;V1,i为超声波在

损伤第i个混凝土试件中传播速度,mm/μs;V2,i为

超声波在第i个未损伤混凝土试件中的传播速度,

mm/μs;t0,i为第i个混凝土试件斜率1/V2,i的直线

外推到测距是0时的声时,μs。

1.4.3 孔溶液pH 值和硝酸根离子测试 试验采

用100mm×100mm ×100mm立方体试件,使
用环氧树脂将试件的喷射面、底面及3个切割面进

行密封,只保留1个切割面作为侵蚀面。

1)采用数控混凝土取粉机沿侵蚀面向内进行分

层取粉(1~10mm处每1mm为1层,11~20mm
处每2mm为1层)。

2)将粉末过0.1mm方孔筛,取筛下粉末进行

烘干(105℃,24h)。取10g粉末置于三角烧瓶中,
加入200mL蒸馏水,震荡5min后静置24h。

3)采用电位法,测试混凝土pH 值及硝酸根离

子浓度(上海雷磁,PXSJ-216F型离子计),然后按式

(5)换算为NO-3 含量。

4)试验共进行3次,取三者的平均值为该层混

凝土中硝酸根离子的含量。

W = 13∑
3

i=1

62g/mol×10-pX,imol/L×0.2L
10g

æ

è
ç

ö

ø
÷×100%

(5)
式中:W 为混凝土中硝酸根离子占混凝土质量百分

比,精确至0.001%;pXi 为第i个混凝土中试件浸

出溶液的NO-3 离子摩尔浓度,mol/L。

1.4.4 微观结构表征 为研究硝酸侵蚀喷射混凝土

的耐久性能退化机理,采用X射线衍射(Empyrean系

列X射线衍射仪,荷兰PANalytical)、热分析(TGA/

DSCII型综合热分析仪,瑞士梅特勒 托利多公司)和
扫描电镜(S4800型冷场发射扫描电镜,日本日立),
对喷射混凝土侵蚀产物的矿物组成、含量及微观形

貌进行表征。其中,X射线衍射及热分析试样为粉

末,沿试件侵蚀面向内取第2~3mm处的粉末并过

0.1mm方孔筛,取筛下物进行分析。微观形貌样品

取自测试完抗压强度的试件,采用镊子剥取第2~
3mm之间的砂浆薄片。微观测试样品均放置在含

有干燥剂的封口袋内,并用氮气在密封的广口瓶中

保存,防止样品受潮和发生碳化。

2 喷射混凝土中性化

2.1 物理力学性能

硝酸侵蚀混凝土的物理力学性能如表4所示。
在侵蚀初期,C43F10相对动弹性模量损失率及质量

损失率最大,S43F10SF50最小。随着侵蚀反应深

入,喷射混凝土动弹性模量损失率及质量损失率逐

渐增大,且逐渐超过C43F10。侵蚀龄期180d时,
喷射混凝土相对动弹性模量损失率及质量损失率远

大于C43F10。对于相对抗压强度及劈裂抗拉强度,

S43F10下降最快,其次为C43F10,而S43F10SF50
下降相对较慢。

C43F10在振捣成型过程中,浆体上浮骨料下

沉,表面形成一定厚度的水胶比稍大且粉煤灰含量

较高的浮浆层,水化硬化后毛细孔较混凝土内部含

量高。在硝酸侵蚀初期,浮浆层快速与硝酸反应形

成酥松的侵蚀产物层,造成早期相对动弹性模量损

失率偏大。由于C43F10内部密实度高,硝酸扩散

受阻,因此,侵蚀龄期60d后,C43F10相对动弹性

模量损失率增长减小。随着C43F10表面浮浆层结
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构的持续劣化和内部侵蚀不断进行,质量及强度损

失率持续增大。

S43F10抗酸侵蚀性能较差,其原因是:1)在速

凝剂作用下,喷射混凝土水化硬化速度快,水化产物

晶体较为粗大且结晶度稍差,内部存在较多微孔。

2)混凝土在喷射过程中不可避免引入气泡,使其孔

隙率较大。因此,对比C43F10,喷射混凝土具有不

同的微观结构和孔结构,即孔隙率较大,独立微气孔

含量高。在侵蚀过程中,硝酸通过毛细孔向内部快

速扩散,物理力学性能快速下降。

S43F10SF50抗硝酸侵蚀性能较S43F10高,但
提升不明显。由于钢纤维活性强,与硝酸反应速度

大于混凝土。生成的硝酸铁等物质部分填充在钢纤

维 混凝土界面中,将钢纤维包裹,氧化反应速度减

慢。另一方面,未被氧化的钢纤维在喷射混凝土中

形成桥连作用以及钢纤维对喷射混凝土表面的约束

作用,因此,S43F10SF50相对动弹性模量和质量变

化率下降速度稍慢于S43F10。

表4 硝酸侵蚀后试件物理力学性能变化

Table4 Physicalandmechanicalpropertiesofspecimenundernitricacidcorrosion

侵蚀龄期/d
相对动弹性模量损失率/%

模筑 普喷 喷钢

质量损失率/%

模筑 普喷 喷钢

相对抗压强度损失率/%

模筑 普喷 喷钢

相对劈裂抗拉强度损失率/%

模筑 普喷 喷钢

030 3.2 02.5 02.2 1.6 0.5 0.5 03.6 04.5 01.5 03.3 04.4 02.0

060 03.5 03.9 03.1 3.5 3.5 2.9 09.3 10.2 04.3 05.8 10.1 04.6

090 4.3 05.6 05.2 4.7 4.9 4.2 15.2 16.5 06.1 10.6 13.7 08.3

120 5.2 07.5 06.3 5.3 5.9 4.8 22.4 24.1 11.9 14.8 19.9 12.6

150 5.8 09.3 08.5 6.1 7.5 5.9 30.6 32.6 17.3 22.0 26.2 16.6

180 6.9 12.2 10.8 8.7 9.9 8.6 41.7 46.1 25.7 30.8 35.2 20.5

注:“模筑”为C43F10;“普喷”为S43F10;“钢喷”为S43F10SF50。

2.2 混凝土损伤厚度

硝酸侵蚀混凝土损伤厚度如图2所示。随着侵

蚀龄期增加,混凝土损伤厚度增大。侵蚀龄期小于

60d 时,损 伤 厚 度 从 大 到 小 依 次 为:S43F10>
S43F10SF50 > C43F10。 随 着 侵 蚀 进 行,

S43F10SF50损伤厚度逐渐增大并超过S43F10,且
二者之间的差值逐渐增大。喷射混凝土损伤厚度较

大是其内部独特的孔结构所致。硝酸通过喷射混凝

土中的气孔和毛细连通孔,向其内部快速扩散并发

生化学反应,造成混凝土损伤厚度快速增大。而对

于S43F10SF50,钢纤维在侵蚀早期被氧化形成硝酸

铁等物质填充在纤维 混凝土界面中,减缓反应进

行。随着硝酸铁向溶液中逐渐溶出,钢纤维被侵蚀

图2 混凝土试件损伤层厚度

Fig.2 Damagedepthofconcretespecimens

并在喷射混凝土中形成孔道。硝酸通过孔道快速扩

散并在试件内部形成二维侵蚀状态,损伤厚度快速

增大。

2.3 混凝土离子含量变化

为了研究硝酸侵蚀喷射混凝土的过程,采用固

液萃取法和电位法,对侵蚀混凝土pH值和NO-3 含

量进行逐层测试,结果示于图3。硝酸侵蚀混凝土

pH值随着深度增大而增大,NO-3 含量随深度先增

大后减小,同深度处,pH 值随龄期增大而减小,

NO-3 含量逐渐增大。

2.3.1 侵蚀龄期影响

1)混凝土的pH值 硝酸侵蚀混凝土的pH值

快速降低,但随着深度增大,pH 值逐渐增大,继而

稳定在12.2~12.4之间。混凝土与硝酸接触发生

侵蚀反应,形成可溶性中性盐。侵蚀初期,混凝土中

含有大量碱性矿物并能够维持pH值稳定。随着反

应进行,混凝土表层碱性水化产物逐渐被反应,生成

高溶解度的硝酸钙,试件表面孔隙率增大,硝酸扩散

加快,推动侵蚀界面不断向混凝土内部迁移,使混凝

土的pH值快速降低且中性化区加大。当深度大于

10mm,混凝土内部尚未被侵蚀且密实度高,H+ 扩

散阻力增大,含量快速降低,侵蚀反应减慢,直至停
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图3 硝酸侵蚀混凝土离子含量变化

Fig.3 Ionscontentofconcretespecimenwithnitric

acidcorrosion
 

止。因此,pH 值变化曲线中存在两部分,分别为

pH值变动区和pH值稳定区。在变动区中,pH值

剧烈变化,逐渐增大;在稳定区中,pH 值稳定在一

定范围内,微弱波动。

2)硝酸根离子含量 混凝土中NO-3 含量随浸

泡龄期增大,并随着深度先增大后减小,含量峰值位

置深度增大,峰值后离子含量迅速降低,最终维持在

(0.09±0.01)%。这是由于混凝土表层被侵蚀后形

成黄白色海绵状侵蚀产物层(图4),水泥浆体剥落,

结构酥松。在侵蚀前区,H+ 与水化产物反应消耗

OH-而使Ca2+含量增大,为了使孔溶液呈电中性,

NO-3 向混凝土内部迁移。随着混凝土内部密实度

增大,NO-3 扩散受阻,并在侵蚀前后区界限处发生

聚集,从而形成含量峰值,而在峰值后NO-3 含量快

速降低,并接近于零。因此,NO-3 含量分布曲线分

为上升区、下降区和稳定区3部分。

另外,侵蚀初期,混凝土侵蚀区范围小,表面相

对密实,NO-3 扩散速度慢。因此,浸泡龄期小于60

d时,混凝土中NO-3 含量低且增长率小。侵蚀中后

期,混凝土表面结构疏松,NO-3 持续向试件内部扩

散,故NO-3 含量随深度增大而增大,且含量峰值逐

渐向内层迁移。

图4 被侵蚀喷射混凝土表面形成海绵状侵蚀产物层

Fig.4 Spongycorrosionproductslayeronthesurfaceof

corrodedshotcrete
 

2.3.2 试件成型方式影响

1)混凝土pH值 从图3(a)、(b)可以看出,模
筑混凝土的pH 值低于喷射混凝土,但差值较小。

浸泡龄期为180d时,模筑混凝土表层pH 值为

8.13,而普通喷射混凝土为8.43,差值仅为0.3。模

筑混凝土pH值下降速度稍快是模筑混凝土表面高

孔隙率及高水胶比浮浆层造成的;而喷射混凝土的

pH值下降速度快是其内部含有较多微孔造成的。

由于模筑混凝土内部密实度高,离子扩散受阻,pH
值随着深度的增加快速增大。喷射混凝土内、外部

孔结构分布一致,导致 H+扩散阻力小。因此,喷射

混凝土pH值变动区较模筑混凝土大。

2)硝酸根离子含量 从图3(a)、(b)可以看出,

模筑混凝土中硝酸根离子含量大于喷射混凝土。浸

泡龄期为180d时,模筑混凝土 NO-3 峰值含量为

9.73%,普 通 喷 射 混 凝 土 为 9.45%,差 值 仅 为

0.28%,其原因与pH值变化规律相同。另外,模筑

混凝土NO-3 含量峰值位置较喷射混凝土大,离子

含量增大及减小速度显著快于喷射混凝土。

2.3.3 钢纤维影响 从图3(b)、(c)可以看出,喷
射钢纤维混凝土的pH 值随侵蚀龄期的增加,下降

幅度较慢。同侵蚀龄期,喷射钢纤维混凝土的pH
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值大于普通喷射混凝土。侵蚀龄期为180d时,喷
射钢纤维混凝土表面pH值为9.88,而普通喷射混

凝土为8.43。另外,钢纤维喷射混凝土的pH值变

动区范围为9mm,较普通喷射混凝土的10mm窄。

喷射钢纤维混凝土NO-3 含量显著小于普通喷

射混凝土。侵蚀龄期为180d时,喷射钢纤维混凝

土NO-3 峰值含量为7.34%,仅为同侵蚀龄期普通

喷射混凝土的77.98%。但是,喷射钢纤维混凝土

NO-3 含量峰值距试件表面5mm,大于普通喷射混

凝土的4mm。钢纤维在喷射混凝土中呈三维分布,

降低了混凝土在水化硬化过程中化学收缩和干缩裂

缝的形成和发展,改善了孔结构,提升了密实度,因
此,钢纤维喷射混凝土 NO-3 含量低。但在侵蚀过

程中,钢纤维逐渐被硝酸氧化溶解,在混凝土中留下

孔道,使喷射钢纤维混凝土 NO-3 含量峰值位置

较深[17]。

3 喷射混凝土中性化过程及机理

3.1 中性化区物相组成分析

图5所示为硝酸侵蚀C43F10及S43F10中性

化区XRD图谱(深度2mm处)。未侵蚀混凝土主

要矿物组成包含钙矾石(AFt)、硅灰石、羟钙石、石
英、长石、方解石。其中,钙矾石、硅灰石(水化硅酸

钙C—S—H最终产物)、羟钙石及长石(水化钙铝黄

长石C—A—S—H 或水化硅铝酸钠 N—A—S—H
后期产物)属于水化产物矿物;石英及方解石属于骨

料矿物,来源于砂和卵石。

混凝土与硝酸接触后,溶液中 H+和NO-3 首先

与混凝土中氢氧化钙发生化学反应,生成硝酸钙,因
此,XRD图谱中羟钙石衍射峰强度逐渐降低直至消

失。与此同时,钙硝石(硝酸钙)衍射峰出现但峰值

强度较低,这是由于钙硝石溶解度高所致。随着侵

蚀的进行,羟钙石及硅灰石衍射峰消失,但出现高岭

石及硝酸型水化氮铝酸钙(NO3-AFm)衍射峰。高

岭石的出现是因为长石矿物在酸性环境下发生类风

化作用而形成,NO3-AFm是因为 AFt中的硫酸根

被硝酸根取代而形成。但随着混凝土pH 值降低,

AFt及NO3-AFm 稳定度降低而分解。因此,AFt
衍射峰强度减弱,NO3-AFm衍射峰消失。

另外,喷射混凝土中羟钙石衍射峰强度减弱并

在龄期150d时消失,而模筑混凝土在侵蚀30d时

羟钙石衍射峰强度几乎没有降低,但在后期,强度快

速减弱,至龄期90d时基本消失。硝酸侵蚀180d
时,模筑混凝土中AFt、高岭石及钙硝石衍射峰强度

略大于喷射混凝土。NO3-AFm衍射峰出现均在侵

蚀60d时,但喷射混凝土在侵蚀180d时消失,晚于

模筑混凝土的120d,说明模筑混凝土的pH值降低

较喷射混凝土快,硝酸根离子较喷射混凝土高。

图5 硝酸侵蚀混凝土试件XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofnitricacidcorrosionconcretespecimens
 

3.2 中性化区物相相对含量

图6所示为硝酸侵蚀普通喷射混凝土的热分析

图谱。图谱中存在多处吸热峰,与《无机非金属材料

图谱手册》[18]中标准图谱进行对比,60~100℃是

C—S—H凝胶及AFt脱去结合水吸热峰,145℃为单

硫型水化硫铝酸钙AFm脱去结合水吸热峰,400~
450℃为羟钙石分解吸热峰,550~590℃是高岭石羟

基逸出吸热峰,650~750℃为方解石分解吸热峰。
采用厂家附带软件对热分析图谱进行分析,得出相

应物相的相对含量,如图7所示。

随着侵蚀龄期增大,混凝土中水化产物相对含量

降低。C43F10水化产物在侵蚀龄期90d后基本完全

反应,S43F10水化产物在侵蚀150d后反应完全,而

S43F10SF50水化产物在试验龄期内相对含量持续降

低,但未完全反应。同侵蚀龄期,水化产物相对含量
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从高到低依次为:S43F10SF50>S43F10>C43F10。

图6 硝酸侵蚀喷射混凝土中性化区热分析图谱

Fig.6 Thermalanalysispatternsofneutralizationzone

ofnitricacidcorrosionshotcrete
 

中性化区生成产物相对含量随侵蚀龄期增大。
同侵蚀龄期,高岭石含量从高到低为:C43F10>
S43F10>S43F10SF50,而生成时间为:S43F10(60
次)>C43F10(90次)>S43F10SF50(120次)。对于

NO3-AFm,相对含量呈现出先增大后减小,继而为

零,其变化规律与XRD图谱中衍射峰强度变化规律

一致。从XRD图谱和水化产物及生成物的相对含

量变化规律综合分析可知,S43F10SF50抗硝酸侵蚀

性能较S43F10高,C43F10抗侵蚀性较低。

3.3 硝酸侵蚀喷射混凝土中性化过程分析

采用扫描电镜,对硝酸侵蚀喷射混凝土微观结

构表征,结合矿物组成及热分析结果进行综合分析,
硝酸侵蚀喷射混凝土过程分为中和反应阶段、水化

产物分解阶段、混凝土表面剥蚀等3个阶段。

3.3.1 中和反应阶段 混凝土与硝酸接触,表面碱

性水化产物Ca(OH)2 和C—S—H与H+迅速发生酸

碱中和反应,生成高溶解度钙盐及无胶凝性SiO2·

nH2O(图8(a))。水化产物被反应,从而在原位形成

微孔,造成混凝土中孔增多(图8(b))。此时,由于

C—S—H中被吸附的铁伴随着C—S—H被硝酸侵

蚀分解而释放,形成少量的硝酸铁并沉积在混凝土

表面。因此,混凝土表面呈黄褐色(图9)。

图7 水化产物和生成物相对含量

Fig.7 Relativecontentofhydrationandcorrosion

productsinconcrete
 

3.3.2 水化产物分解阶段 随着水化产物氢氧化

钙和C—S—H 不断被消耗,混凝土pH 值下降,

C—S—H及 AFt失去稳定性,从而发生分解。C—

S—H分解形成Ca2+及SiO2·nH2O,使喷射混凝土

的气孔率快速增大,大孔径孔增多(图10)。由于

C—S—H分解,造成 AFt及长石暴露在酸性环境

中,AFt中SO2-4 被 NO-3 取代,形成体积更大的

NO3-AFm,在混凝土内部形成膨胀应力(图11)。长

石则发生(类)化学风化作用,形成高岭石[19]。AFt
及长石被侵蚀,破坏了喷射混凝土水化早期形成的

网状骨架结构。此时,喷射混凝土物理力学性能及

pH值快速下降,损伤厚度持续增大。

3.3.3 混凝土表面剥蚀阶段 由于喷射混凝土水
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图8 氢氧化钙和C—S—H凝胶被硝酸侵蚀后的SEM照片

Fig.8 SEMimagesofportlanditeandC—S—Hgelafter

nitricacidcorrosion
 

图9 喷射混凝土表面颜色

Fig.9 Surfacecolorchangingofshotcrete
 

图10 喷射混凝土中C—S—H分解形成气孔

Fig.10 SEMimageofshotcreteimmersedfor90days
 

化早期形成的网状结构以及C—S—H结构被破坏,
形成大量毛细孔和微裂缝,加速硝酸向混凝土内部

迁移。混凝土损伤厚度快速增大,中性化区pH 值

继续下降,并在试件表面形成白色的呈龟裂状的疏

松产物层。骨料中的碳酸盐类矿物被硝酸溶蚀而形

成坑洞(图12)。最终,混凝土物理力学性能退化更

加迅速,中性化反应速度加快。

图11 钙矾石被侵蚀转变为NO3-AFm

Fig.11 EttringitereactedwithNO-
3 toformNO3-AFm

 

图12 骨料被硝酸侵蚀

Fig.12 Coarseaggregateofshotcretewithnitricacidcorrosion
 

4 结论

采用浸泡法,开展硝酸侵蚀喷射混凝土衬砌结

构中性化研究,得出以下结论:

1)硝酸侵蚀喷射混凝土物理力学性能降低,损

伤厚度增大,混凝土抗硝酸侵蚀性能由强到弱依次

为:喷射钢纤维混凝土>普通喷射混凝土>模筑混

凝土。

2)硝酸侵蚀混凝土pH 值减小,NO-3 含量增

大。同浸泡龄期,混凝土pH 值变化规律为喷射钢

纤维混凝土>普通喷射混凝土>模筑混凝土;硝酸

根离子含量变化规律为模筑混凝土>普通喷射混凝

土>喷射钢纤维混凝土。

3)硝酸侵蚀喷射混凝土中性化区生成产物组成

有钙硝石、高岭石及硝酸型水化氮铝酸钙(NO3-

AFm)。在侵蚀过程中,混凝土水化产物含量减小,

生成产物含量增大。

4)硝酸侵蚀喷射混凝土过程分为中和反应阶

段、水化产物分解阶段、混凝土表面剥蚀等3个阶

段。期间,混凝土水化产物被反应及分解,微观结构

被破坏,孔及微裂缝形成,喷射混凝土中性化速度

加快。
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