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摘 要：钙溶蚀引起的混凝土钙离子析出是造成隧道排水系统结晶堵塞的主要原因，使用玻璃粉替代部分水泥可

以增强混凝土的抗钙溶蚀能力，但其在初期效果有限。 为提升玻璃粉对混凝土抗钙溶蚀能力在水化初期的效果，
通过室内接触溶蚀试验研究 3种碱激发方式对掺玻璃粉混凝土试块抗钙溶蚀性能的影响。 研究结果表明，不进行

碱激发只掺入 20%玻璃粉能够减少 43. 43%的钙离子析出；碱激发后，在溶蚀第 5 d，碱激发组试块减少钙离子析出

的效果能达到不使用碱激发试块在第 25～30 d的效果；使用氢氧化钠单独激发、硅酸钠单独激发以及氢氧化钠和

硅酸钠复合激发在试验期间内减少钙离子析出的效果分别为 62. 96%、49. 50%和 57. 69%。 然而，在溶蚀第 56 d
时，碱激发试块中的 Ca（OH） 2 含量没有明显减少，这表明在长期溶蚀过程中，碱激发对玻璃粉火山灰活性的提升

效果有限；使用硅酸钠单独激发时，在溶蚀第 56 d时其试块中 Ca（OH） 2 含量反而高于未碱激发组试块，这表明长

期状态下硅酸钠不利于玻璃粉的火山灰活性发挥。 基于本研究结果，推荐使用氢氧化钠单独激发方式提升掺玻璃

粉混凝土的抗钙溶蚀能力。
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Abstract:
 

Calcium
 

ion
 

precipitation
 

in
 

concrete
 

caused
 

by
 

calcium
 

leaching
 

is
 

the
 

main
 

cause
 

of
 

crystallization
 

clogging
 

in
 

tunnel
 

drainage
 

systems.
 

Replacing
 

part
 

of
 

the
 

cement
 

with
 

glass
 

powder
 

can
 

enhance
 

the
 

calcium
 

leaching
 

resistance
 

of
 

concrete，
 

but
 

its
 

effect
 

is
 

limited
 

at
 

the
 

early
 

stage.
 

To
 

improve
 

the
 

effect
 

of
 

glass
 

powder
 

on
 

the
 

calcium
 

leaching
 

resistance
 

of
 

concrete
 

at
 

the
 

early
 

stage
 

of
 

hydration，
 

this
 

study
 

investigated
 

the
 

effects
 

of
 

three
 

alkali
 

activation
 

methods
 

on
 

the
 

calcium
 

leaching
 

resistance
 

of
 

concrete
 

specimens
 

containing
 

glass
 

powder
 

through
 

laboratory
 

contact
 

leaching
 

tests.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

adding
 

20%
 

glass
 

powder
 

without
 

alkali
 

activation
 

reduced
 

calcium
 

ion
 

precipitation
 

by
 

43. 43%.
 

After
 

alkali
 

activation，
 

on
 

day
 

5
 

of
 

leaching，
 

the
 

reduction
 

effect
 

on
 

calcium
 

ion
 

precipitation
 

in
 

the
 

activated
 

specimens
 

reached
 

the
 

level
 

achieved
 

by
 

the
 

non-activated
 

specimens
 

at
 

days
 

25
 

to
 

30.
 

During
 

the
 

test
 

period，
 

the
 

reductions
 

in
 

calcium
 

ion
 

precipitation
 

achieved
 

by
 

NaOH
 

activation
 

alone，
 

Na2SiO3  activation
 

alone，
 

and
 

combined
 

activation
 

of
 

NaOH
 

and
 

Na2SiO3  were
 

62. 96%，
 

49. 50%，
 

57. 69%，
 

respectively.
 

However，
 

the
 

Ca（OH） 2  content
 

in
 

the
 

alkali-activated
 

specimens
 

did
 

not
 

decrease
 

significantly
 

on
 

day
 

56
 

of
 

leaching，
 

indicating
 

that
 

alkali
 

activation
 

has
 

a
 

limited
 

effect
 

on
 

improving
 

the
 

pozzolanic
 

activity
 

of
 

glass
 

powder
 

during
 

long-term
 

leaching.
 

Under
 

Na2SiO3  

activation
 

alone，
 

the
 

Ca（OH） 2  content
 

in
 

the
 

specimens
 

was
 

higher
 

than
 

that
 

in
 

the
 

non-
activated

 

specimens
 

on
 

day
 

56
 

of
 

leaching，
 



indicating
 

that
 

Na2SiO3  is
 

unfavorable
 

for
 

the
 

pozzolanic
 

activity
 

of
 

glass
 

powder
 

in
 

the
 

long
 

term.
 

Based
 

on
 

the
 

results
 

of
 

this
 

study，
 

NaOH
 

activation
 

alone
 

is
 

recommended
 

to
 

enhance
 

the
 

calcium
 

leaching
 

resistance
 

of
 

concrete
 

containing
 

glass
 

powder.
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引言

近年来，随着我国隧道运营里程的不断增加，西部

山区隧道排水系统结晶堵塞问题频繁发生[1-2]。 排水

系统对隧道的安全运营有重要意义，排水系统堵塞后，
地下水无法及时排出，造成隧道衬砌所受水压力上升，
引发隧道渗漏水加剧、衬砌掉块等一系列问题，影响隧

道结构安全[3-4]。
目前，国内外学者对此问题已经开展一定研究，初

步探明，初支喷射混凝土的钙溶蚀是导致隧道排水系

统结晶的主要原因，通过掺加矿物掺合料等方法提升

喷射混凝土的抗钙溶蚀能力可以起到预防该问题发生

的作用[5-7]。 玻璃粉中含有大量 SiO2，能够通过火山

灰反应将混凝土中 Ca（OH） 2 转化为 C-S-H 凝胶，起
到提升混凝土抗钙溶蚀能力的作用[8-10]。 有一些学者

将其作为辅助胶凝材料提升混凝土的抗钙溶蚀能力，
如 JAIN 等制备水泥净浆试块和掺 10%中位粒径为

20 μm玻璃粉的水泥-玻璃粉试块，正常养护 90 d 后，
进行为期 90 d的纯水浸泡溶蚀试验，结果显示溶蚀时

间较长时，掺入玻璃粉后水泥浆体的孔隙率增长幅度

和 Ca（OH） 2 的损失量均小于纯水泥浆体[11]。 ALI-
BOUCETTA等的研究也显示对于正常养护 56 d 后的

混凝土，使用玻璃粉替代部分水泥试块的抗钙溶蚀能

力有所增加[12]。 试验结果表明，经过正常养护后，玻
璃粉能提升混凝土的抗钙溶蚀能力。 但玻璃粉的火山

灰活性较低，在水泥水化提供的碱性环境中其高能硅

氧键被 OH-破坏后，才能发挥出明显的火山灰作用，
因此在水泥水化初期，玻璃粉对混凝土性能的改善能

力较弱。 研究表明，在水泥水化初期，玻璃粉对混凝土

的强度和抗钙溶蚀能力有负面作用[13]。 在隧道工程

中，初支喷射混凝土在施作之初就很可能受到地下水

溶蚀作用，因此如果要在初支混凝土中应用玻璃粉，需
要采取措施快速激发其火山灰活性。

快速提升玻璃粉火山灰活性的方法有很多，碱激

发就是其中一种。 孔庆秋通过室内试验发现，NaOH
能够在养护早期增强玻璃粉的火山灰活性，玻璃粉掺

量为 10%时效果最好，在砂浆龄期为 3 d、7 d 和 28 d
时都能提高砂浆的抗压强度[13]。 GAO 等研究表明，
在碱激发体系中，正常养护的掺玻璃粉试块在水泥水

化进程前 72 h 时，玻璃粉的活性与硅灰相似，这表明

在碱激发体系中玻璃粉具有较高的使用价值[14]。 研

究表明，碱激发玻璃粉在水泥基材料中应用具有可行

性，但目前直接探讨不同碱激发条件下玻璃粉对混凝

土抗钙溶蚀能力影响的研究效果尚有欠缺，有必要开

展相关研究。
为探究碱激发对掺玻璃粉混凝土抗钙溶蚀能力的

影响，设计基于混凝土试块的室内接触溶蚀试验，通过

钙离子浓度监测、扫描电镜分析（ SEM）和热重分析

（TGA）研究 3 种碱激发方式（NaOH、Na2SiO3 及两种

方式复合）对掺玻璃粉混凝土抗钙溶蚀性能的影响效

果和机理，最终得到提升玻璃粉活性效果最好的建议

碱激发方式。

1 试验方案

1. 1 原材料

水泥为诸城市杨春水泥厂生产的 P. O
 

42. 5 硅酸

盐水泥；玻璃粉中位粒径为 1. 2 μm；细骨料为 0. 3 ～
0. 5 mm的石英砂；粗骨料为粒径 5 ～ 10 mm 连续级配

碎石；拌合用水为自来水；硫酸铝基无碱速凝剂和高效

减水剂。
水泥和玻璃粉的化学组成如表 1所示。 碱激发剂

为粉状氢氧化钠和粉状硅酸钠，均为分析纯。

表 1 水泥和玻璃粉主要化学组成 %

Tab. 1  Main
 

chemical
 

composition
 

of
 

cement
 

and
 

glass
 

powder
 

（mass
 

fraction）
原材料 SiO2 CaO Al2O3 Na2O K2O Fe2O3 MgO SO3
水泥 28. 73 45. 23 10. 84 0. 43 1. 03 3. 27 4. 35 4. 89

玻璃粉 70. 42 8. 06 1. 26 14. 97 0. 35 0. 10 4. 36 0. 26

1. 2 配合比设计

本试验中喷射混凝土配合比按照 JGJ / T
 

372—
2016《喷射混凝土应用技术规程》和 JGJ

 

55—2011《普
通混凝土配合比设计规程》进行设计，具体配合比如

表 2所示。 玻璃粉采用内掺的方式添加，即替代同等

质量的水泥，内掺量为水泥用量的 20%。 试块制备

24 h后脱模，开展溶蚀试验。
其中，C组为混凝土试块用于接触溶蚀试验；M组

试块用于 XRD分析、SEM 分析和热重分析，为减少骨

料对水化产物分析的影响，用于 XRD 分析、SEM 分析

和热重分析的试块没有添加骨料。 C-0 为对照组试

块，C-20和 M-20为内掺 20%玻璃粉末进行碱激发的
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试块，N、S 和 F 代表的意义分别为单独使用 NaOH 激

发、单独使用硅酸钠激发以及复合使用 NaOH 和硅酸

钠激发。

表 2 混凝土和水泥净浆配合比 g

Tab. 2 Mix
 

proportions
 

of
 

concrete
 

and
 

cement
 

paste
 

样品
编号

水泥 玻璃粉 粗骨料砂子 水 速凝剂 减水剂 NaOH 硅酸钠

C-0 175 0 332. 5 280 78. 8 10. 5 1. 4 0 0
C-20 140 35 332. 5 280 78. 8 10. 5 1. 4 0 0
C-N 140 35 332. 5 280 78. 8 10. 5 1. 4 2 0
C-S 140 35 332. 5 280 78. 8 10. 5 1. 4 0 2
C-F 140 35 332. 5 280 78. 8 10. 5 1. 4 1 1
M-20 140 35 0 0 78. 8 10. 5 1. 4 0 0
M-N 140 35 0 0 78. 8 10. 5 1. 4 2 0
M-S 140 35 0 0 78. 8 10. 5 1. 4 0 2
M-F 140 35 0 0 78. 8 10. 5 1. 4 1 1

1. 3 测试方法

（1）钙离子浓度检测

为加快溶蚀速度采用纯净水作为溶蚀液体，将脱

模后的 C组试块分别置入同等规格白色密封乳胶桶

中，并使用 1 L纯净水将试块完全浸泡，进行接触溶蚀

试验，进行溶蚀时装有试块的桶保持密封状态，如图

1所示。 每隔 5 d 使用 EDTA 滴定法进行钙离子浓度

检测，每组试块每次滴定 3次，最终钙离子浓度取 3 次

的平均值，检测完成后更换浸泡所用纯净水。

图 1 接触溶蚀示意

Fig. 1 Schematic
 

diagram
 

of
 

contact
 

leaching
 
（2）热重分析

将脱模后的 M 组试块分别置入相同规格的带盖

白色乳胶桶中，浸泡在 1 L 纯净水中进行 56 d 的接触

溶蚀，装有试块的桶保持密封状态。 溶蚀第 7，14，28 d
和 56 d 时，分别取出 M 组试块各 1 块，在干燥箱中

60 ℃烘 24 h后，取离试块表面 1 cm处，研磨成粉后进

行热重分析。 热重分析所用仪器为 METTLER
 

TOLE-
DO公司生产的 TGA / DSC3+型仪器。 测试参数如下:
测试温度范围为 30～1 000 ℃；升温速率为 20 ℃ / min；
氛围为 N2。

本研究中热重分析的主要用途为定量分析样品中

Ca（OH） 2 的百分比含量，并通过该数据的分析玻璃粉

对水泥基材料水化过程的影响。 Ca（OH） 2 的百分比

含量 计 算 方 法 概 述 如 下: 在 热 重 分 析 仪 中，
Ca（OH） 2 会在 400～500 ℃的温度范围内分解为 CaO
和 H2O，H2O 会完全汽化，使样品出现质量损失[15]。
同时 样 品 中 的 CaCO3 主 要 是 在 制 备 过 程 中

Ca（OH） 2 的 碳 化 而 形 成 的[16-17]， 因 此 计 算

Ca（OH） 2 含量时也考虑样品中的 CaCO3。 CaCO3 在

600～800 ℃之间分解为 CaO 和 CO2，其中 CO2 也会完

全逃 逸， 造 成 样 品 质 量 损 失[18]。 因 此， 样 品 中

Ca（OH） 2 的相对含量可以通过失去 H2O 和 CO2 的质

量来计算，计算公式如下

CH（%） = WLH2O ×
74
18
+ WLCO2 ×

100
44
× 74
100

（1）

  式中，CH（%）为试块中 Ca（OH） 2 的含量百分比；
WLCO2 为 400 ～ 500 ℃ 温度区间的质量损失； 74 为

Ca（OH） 2 的相对分子质量；18 为 H2O 的相对分子质

量；WLH2O 为 600 ～ 800 ℃温度区间的质量损失；44 为

CO2 的相对分子质量；100为 CaCO3 的相对分子质量。
（3）SEM分析

SEM分析测试样品来源和取样方式与热重分析

大致相同，区别在于所用样品为 0. 5 cm×0. 5 cm 的小

块，而 不 是 研 磨 成 粉。 SEM 分 析 所 用 仪 器 型 号

为 JSM7500F。

2 试验结果与分析

2. 1 钙离子浓度

浸泡液中钙离子浓度随溶蚀时间的变化规律如图

2所示，可以看出碱激发与否的最大区别在于溶蚀前

期。 在溶蚀第 5 d，C-0、C-20、C-N、C-S 和 C-F 组试

块析出的钙离子量分别为 280，213，122，120 mg 和

140 mg。 可以看出，相较于 C-0 组，C-20 组试块在溶

蚀 5d时能够减少 23. 9%的钙离子析出；碱激发后减少

钙离子析出的效果大幅提高，分别达到 56. 43%
（C-N）、57. 14%（C-S）和 50%（C-F），3 种碱激发方

式在溶蚀第 5 d 时减少钙离子析出的效果达到

C-20组试块溶蚀第 25～30 d的效果，这表明使用碱激

发提升掺玻璃粉混凝土试块溶蚀前期的抗钙溶蚀能力

可行。
不同溶蚀时间下钙离子累积溶出情况绘制如图

3所示。 由图 3可知，在整个试验期间内，C-0、C-20、
C-N、C-S和 C-F组分别析出 891，504，330，450 mg 和
377 mg的钙离子，相较于 C-0 组，C-20、C-N、C-S 和

C - F 组分别少析 出 43. 43%、 62. 96%、 49. 50% 和
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图 2 钙离子浓度随溶蚀时间的变化

Fig. 2 Changes
 

in
 

calcium
 

ion
 

concentration
 

with
 

leaching
 

time 
 

图 3 钙离子累积溶出量随溶蚀时间的变化

Fig. 3 Changes
 

in
 

cumulative
 

calcium
 

leaching
 

amount
 

with
 

leaching
 

time
 
57. 69%的钙离子。 虽然碱激发组试块析出的钙离子

都少于 C-0组和 C-20组，但结合图 2可以发现，溶蚀

15 d后碱激发组试块析出的钙离子没有明显少于 C-
20组，其中 C-S 组试块析出的钙离子甚至高于 C-
20组。 试验结果表明，长期状态下碱激发改善掺玻璃

粉混凝土试块抗钙溶蚀能力的效果有限，硅酸钠单独

激发不适合应用在掺玻璃粉混凝土中。
以上试验结果主要由以下原因造成:OH-的浓度

是破坏玻璃粉高能硅氧键的关键，OH-的浓度越高，破
坏速度越快[19]。 在试块中加入硅酸钠和 NaOH，都能

够提供额外的 OH-，同时 Na+同样能够通过促使玻璃

体网格解聚的方式来提升玻璃粉的活性[20]，这两点的

共同作用使得玻璃粉的活性能够在溶蚀前期得到快速

激发，更快发挥火山灰效应。 其次，NaOH 和硅酸钠本

身具有一定速凝能力，也能够提升喷射混凝土的早期

抗钙溶蚀能力[21-22]。 这些原因使得 3 种碱激发方式

都能在溶蚀前期有效提升掺玻璃粉混凝土的抗钙溶蚀

能力。
硅酸钠是一种很容易发生水解的材料，水解后会

生成大量 HnSiOx
-
4 ，然后产生一种强度很低的硅溶胶的

副产物导致整个试块的强度降低[23]，这可能是因为硅

酸钠会使得混凝土试块的微观结构变差，孔隙变多，导
致其后期的抗钙溶蚀能力削弱。 这种影响和硅酸钠的

模数有很大关系，因此出现溶蚀 15 d 后，C-S 组试块

析出的钙离子＞C-20组，C-F 组试块析出的钙离子只

是略低于 C-20组。
2. 2 热重分析

将各组试块在不同溶蚀时间的 TG-DTG 曲线绘

制如图 4所示。 对比图 4中各组试块的 DTG 曲线，可
以看出，各试块吸热峰的大小出现明显改变，相反吸热

峰的位置基本没变，这表明 3 种碱激发方式对水化产

物的类型和水化产物的热分解特征基本没有影响，主
要影响水化产物的相对含量。

将根据热重曲线通过式（1）计算所得碱激发前后

玻璃粉试块在不同溶蚀时间的 Ca（OH） 2 含量绘制如

图 5所示。 在接触溶蚀条件下，影响试块 Ca（OH） 2 含
量的主要因素有以下 3 个:①水泥水化反应生成

Ca（OH） 2，主要是 C2S和 C3S的水化；②玻璃粉的火山

灰反 应 消 耗 Ca（OH） 2； ③ 钙 离 子 的 析 出 消 耗

Ca（OH） 2，目前研究显示，水泥基材料的钙溶蚀首先

是 Ca（OH） 2 脱钙分解，在其没有完全脱钙溶出之前，
C-S-H凝胶不会开始脱钙，因此本试验中溶出的钙离

子都来自 Ca（OH） [11]2 。
溶蚀 7 d时 M-20、M-N、M-S和 M-F四组试块中

的 Ca（OH） 2 含量分别为 16. 00%、15. 66%、15. 07%和

15. 94%，相较于 M-20 组都有所下降，其中 M-S 组试

块下降最多。 由图 3 可知，在溶蚀 5 d 和 10 d 时，
M-N、M - S 和 M - F 试块析出的钙离子都远少于

M-20组，说明在溶蚀 7 d时碱激发试块被钙溶蚀消耗

的 Ca（OH） 2 量要远少于 M-20组；同时因为 NaOH还

可以促进 C2S和 C3S水化、硅酸钠水解后也能发挥一

部分 NaOH的效果，所以碱激发试块在溶蚀 7 d 由水

泥水化生成的 Ca（OH） 2 也多于 M-20 组。 在因钙溶

蚀消耗的 Ca（OH） 2 少于 M-20 组和因水泥水化生成

的 Ca（OH） 2 多于 M-20 组的情况下，碱激发试块的

Ca（OH） 2 含量仍然低于 M-20 组，说明碱激发试块中

的玻璃粉在溶蚀 7 d时火山灰活性因为大量 OH-得到

充分激发，大量消耗 Ca（OH） 2。
溶蚀 14 d 后，M-20 组中的玻璃粉火山灰活性也

得到充分激发，开始大量消耗钙离子，可以看到，从溶

蚀第 14 d到 28 d
 

M-20组中的 Ca（OH） 2 含量降低幅
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图 4 不同溶蚀时间各试块 TG-DTG曲线

Fig. 4 TG-DTG
 

curves
 

of
 

specimens
 

at
 

different
 

leaching
 

times
 

图 5 不同溶蚀时间各试块 Ca（OH） 2 百分比含量

Fig. 5 Ca（OH） 2  percentage
 

content
 

of
 

specimens
 

at
 

differ-

ent
 

leaching
 

times
 
度最大；到溶蚀 56 d，M-20 组试块中的 Ca（OH） 2 含

量已经和M-N组与M-F组大致相同，这表明此时M-
20组试块中玻璃粉的火山灰反应程度与 M-N和 M-F
组是接近的，即碱激发对溶蚀后期玻璃粉的火山灰反

应程度影响很小。
M-S和 M-F 组试块中的 Ca（OH） 2 含量在溶蚀

28 d出现上升，M-S 组上升幅度更大；到 56 d，M-S 和

M-F组试块中的 Ca（OH） 2 含量下降，但同样 M-S 组

试块下降的幅度很低。 这种情况充分表明硅酸钠对玻

璃粉的火山灰活性有负面影响，M-F 组试块中玻璃粉

火山灰活性受影响的程度小于 M-S 组的原因一方面

在于添加到 M-F组试块中的硅酸钠只有 M-S 组的一

半；另一方面本试验中碱激发剂的使用方式是将碱激

发剂先融入拌和水中，这样 M-F组中添加的 NaOH相

当于调节了水玻璃 （硅酸钠水溶液）的模数 （ SiO2 /
Na2O），许多研究都表明水玻璃的模数对碱激发水泥

基材料的性能有很大影响[24]。
2. 3 微观形貌分析

4组掺玻璃粉试块溶蚀 7 d时 SEM图像绘制如图

6所示。 由图 6 可知，各组试块中都广泛生成各种形

态的 C-S-H凝胶、Ca（OH） 2、AFt 和 AFm 等物质。 对

比各组试块的 SEM图片，在 M-20 组试块中虽然可以

观察到生成有大量的 C-S-H 凝胶，但这些 C-S-H 凝

胶大多各自成团，在空间上分层现象明显，结构之间的

孔隙较大，没有相互搭接形成致密的网络；与 M-20 相
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图 6 溶蚀 7 d各试块的 SEM图像

Fig. 6 SEM
 

images
 

of
 

specimens
 

on
 

day
 

7
 

of
 

leaching
 

比，M-N、M-S 和 M-F 试块的微观结构都有明显改

善，3组试块中也都存在各自成团的 C-S-H 凝胶，但
整体上出现相互搭接的情况，空间分层现象较弱，使得

试块孔隙的数量和大小减少。

3 结论

探究 3种碱激发方式（NaOH、Na2SiO3 及 2种方式

复合）对掺玻璃粉混凝土抗钙溶蚀能力的影响，主要

结论如下。
（1）3种碱激发方式都能够显著改善混凝土早期

的抗钙溶蚀能力。 在溶蚀 5 d 时，碱激发组试块减少

钙离子析出的效果能达到不使用碱激发试块在 25 ～
30 d的效果。

（2）碱激发对玻璃粉的影响可以让原本在溶蚀

14 d后才能充分发挥的火山灰活性提前到前 14 d。 而

在长期溶蚀状态下，碱激发试块的 Ca（OH） 2 含量没有

明显低于未碱激发组的试块，这表明 3 种碱激发方式

都不能明显地增加玻璃粉的火山灰反应程度。
（3）使用 NaOH单独激发用于提升掺玻璃粉混凝

土抗钙溶蚀能力较优，在溶蚀后期，NaOH 单独激发试

块减少钙离子析出的效果可以达到 70%，因此建议采用

此种激发方式提升掺玻璃粉混凝土的抗钙溶蚀性能。
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