
第 25 卷第 3 期
2022 年 3 月

建 筑 材 料 学 报
JOURNAL OF BUILDING MATERIALS

Vol. 25，No. 3
Mar.，2022

不同氯盐溶液中钙矾石与氯离子结合的研究

张金山*， 姚 燕， 王 昕， 郭随华， 董 刚
（中国建筑材料科学研究总院有限公司，北京 100024）

摘要：通过溶液法合成钙矾石（AFt），然后采用 X射线衍射（XRD）、热分析（TG‑DSC）和红外光谱

（IR），对比研究了NaCl溶液和模拟海水溶液对AFt与氯离子结合的影响 .结果表明：在纯NaCl溶液

中，未发生AFt与氯离子的化学结合；当模拟海水溶液中氯离子的浓度升至 0.270 mol/L时，有少量

Friedel盐形成，同时AFt衍射特征峰的位置发生偏移；当模拟海水溶液中氯离子的浓度升至 0.540、
1.700 mol/L时，AFt的衍射特征峰消失，水化产物主要为 CaSO4·2H2O及 Friedel盐；AFt对氯离子

的结合在纯NaCl溶液中主要为物理吸附，在模拟海水溶液中不仅有物理吸附，还有化学结合 .
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Combination of Ettringite and Chloride Ion in Different Chloride Solutions

ZHANG Jinshan*， YAO Yan， WANG Xin， GUO Suihua， DONG Gang

（China Building Materials Academy，Beijing 100024，China）

Abstract : The ettringite was synthesized in solution. The effects of chloride ion concentration and liquid phase
composition on the curing of ettringite were studied through X‑ray diffraction（XRD），thermal analysis（TG‑DSC）
and infrared spectroscopy（IR）. The results show that there is no ettringite adsorb chlorine ions in pure sodium chloride
solution. In the simulated seawater solution，when the concentration of chloride ion is up to 0.270 mol/L，a small
amount of Friedel's salt is started. At the same time，the position of ettringite diffraction peak is shifted. When the
concentration of chloride ion rises to 0.540 mol/L and 1.700 mol/L，the characteristic peak of ettringite diffraction
is basically disappeared，and the hydration products are mainly gypsum and Friedel's salt. In pure sodium chloride
solution，the main binding mechanism of ettringite to chloride ion is physical adsorption. In the simulated seawater
solution，the binding mechanism of ettringite to chloride ion is not only physical adsorption，but also chemical binding.
Key words: AFt；chloride ion；binding

在海洋和高氯盐环境中，氯盐侵蚀是引起钢筋

混凝土中钢筋锈蚀的主要因素 .水泥水化产物的化

学结合或物理吸附可以减少钢筋的锈蚀［1‑2］.钙矾

石（AFt）是水泥水化的主要产物，其结构单元是

｛Ca3［Al（OH）6］·12H2O｝3+［3］.
长期以来，人们认为在适当条件下有相当广泛的

阴离子团如CO2-
3 、Cl-等，可以取代 SO2-

4 形成“三盐”

或“高盐”型四元化合物［4‑5］.然而，近些年对于AFt能
否与氯离子结合提出了不同的观点 .Buck［6］认为，在掺

杂氯盐时，AFt可以跟氯离子化学结合生成Friedel盐
（F盐）；Zibara［7］和 Ekolu等［4］认为只有在氯离子浓度

较高时，AFt才能跟氯离子化学结合生成F盐；也有学

者认为AFt并不具备与氯离子结合的能力［8‑9］；勾密峰

等［2］研究表明，AFt与氯离子的结合是通过物理吸附

实现的，不存在化学结合氯离子的能力 .
这些研究多是基于 AFt在不同浓度的 NaCl溶

液中讨论的，但对多种离子共存的海水溶液研究讨

论相对较少 .为明确 AFt在不同氯盐环境中的吸附
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固溶机制，本文通过溶液法合成AFt，再采用 X射线

衍射（XRD）、热分析（TG‑DSC）和红外光谱（IR）对

其进行分析，对比研究相同浓度的纯NaCl溶液与模

拟海水溶液中 AFt对氯离子的结合能力及其机制，

以期为海洋工程中硅酸盐水泥抗海水侵蚀的研究提

供理论支持 .

1 试验

1.1 原材料制备

将 1.111 5 g分析纯 Ca（OH）2和 1.666 7 g分析纯

Al2（SO4）3·18H2O（摩尔比为 6∶1）分别加到 500 mL
去离子水中，充分搅拌后混合在一起，加入适量的分

析纯NaOH，使 pH=12.0.室温下养护 7 d后，将样品

低压抽滤，用无水乙醇冲洗 2次，并在室温下的真空

干燥箱中干燥，研磨成粉末 .配置不同浓度模拟海水溶液

（H），其离子浓度如表1所示，其中K为模拟海水中的氯离

子浓度与实际海水离子浓度之比 .按照相应氯离子浓度

称取不同质量的NaCl配置不同浓度的纯NaCl溶液（Na，
氯离子浓度分别为0.054、0.270、0.540、1.700 mol/L，编
号分别为Na0.1、Na0.5、Na1.0、Na3.0）.称取适量干燥

的AFt粉末分别置于纯 NaCl溶液和模拟海水溶液

中，静置 7 d，将样品低压抽滤，用无水乙醇冲洗 2
次，并在室温下的真空干燥箱中干燥，研磨成粉末 .
采用 P·O 42.5水泥，制作 20 mm×20 mm×20 mm
立方体净浆试件，分别放入淡水（编号为 W）、纯

NaCl溶液（氯离子浓度为 1.700 mol/L）、模拟海水

溶液（氯离子浓度为 1.700 mol/L）中标准养护 28 d，
再将试件制作成粉末 .

1.2 氯离子结合率的计算

AFt对氯离子的结合率（q）按式（1）计算 .
q= 1- vω/w （1）

式中：v为滤液体积总量，mL；ω为滤液中氯离子质

量浓度，mg/L；w为溶液中氯离子总质量，g.
1.3 测试方法

物相分析采用德国 Bruker AXS D8‑Advance型
XRD. 热 分 析 采 用 德 国 Netzsch STA449F3 型

TG‑DSC，N2氛围，升温速率 10 ℃/min，最大加热范

围为 25~1 100 ℃.光谱分析采用德国 Bruker Tensor
27型 IR，波数范围 400~4 000 cm-1，分辨率 1 cm-1.

2 结果与讨论

2.1 AFt对氯离子的结合率

表 2为 2种溶液中AFt与氯离子结合率的比较 .
由表 2可见：无论在模拟海水中还是在纯 NaCl溶液

中，AFt对氯离子的结合率均随着氯离子浓度的增加

而升高；相同氯离子浓度情况下，模拟海水溶液中

AFt对氯离子的结合率高于纯 NaCl溶液，随着氯离

子浓度的增加，两者逐渐接近，当氯离子浓度增加到

1.700 mol/L时，两者趋于相同 .
2.2 XRD分析AFt与氯离子的结合

图 1为不同浓度 NaCl溶液中 AFt对氯离子的

吸附 .由图 1可见：在纯 NaCl溶液环境中，当氯离子

浓度为 0.540 mol/L（1倍海水）或氯离子浓度低于

0.540 mol/L时，样品中并未出现 F盐；当氯离子浓度

为 1.700 mol/L（3倍海水）时，样品中出现了少量 F
盐 .即在纯 NaCl溶液中，AFt对氯离子结合能力较

弱，达到相当于 3倍海水的氯离子浓度时，AFt可以

结合少量氯离子，形成 F盐；溶液中NaCl浓度增加使

得 AFt峰位有所偏移，氯离子的侵蚀作用使得 AFt
的晶格参数发生了改变 .

图 2为不同浓度模拟海水溶液中 AFt对氯离子

的吸附 .由图 2可见：当模拟海水溶液中氯离子浓度

较低（氯离子浓度 0.054 mol/L，即 0.1倍海水浓度）

时，衍射特征峰强度未发生明显变化；当模拟海水溶

液中氯离子浓度升至 0.270 mol/L时，样品中开始有

少量 F盐和Mg（OH）2形成，同时衍射特征峰的位置

发生偏移；当模拟海水溶液中氯离子浓度升至 0.540、
1.700 mol/L（即 1倍海水和 3倍海水浓度）时，AFt的

表 1 不同倍数模拟海水离子浓度

Table 1 Ion concentration of simulated seawater in different multiples

No.

H0. 1
H0. 5
H1. 0
H3. 0

c(Cl-)/
(mol·L-1)

0. 054
0. 270
0. 540
1. 700

c(Na+)/
(mol·L-1)

0. 046
0. 230
0. 460
1. 300

c(Mg2+)/
(mol·L-1)

0. 005
0. 025
0. 050
0. 150

c(Ca2+)/
(mol·L-1)

0. 001
0. 005
0. 010
0. 030

c(SO2-4 )/
(mol·L-1)

0. 002 8
0. 014 0
0. 028 0
0. 140 0

c(K+)/
(mol·L-1)

0. 001
0. 005
0. 010
0. 030

K

0. 1
0. 5
1. 0
3. 0

表 2 2种溶液中AFt与氯离子结合率的比较

Table 2 Comparison of q values in two kinds of solution
%

c(Cl-)/(mol·L-1)
In H
In Na

0. 054
6. 41
2. 91

0. 270
8. 45
4. 12

0. 540
9. 74
8. 13

1. 700
17. 35
17. 13
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衍射特征峰消失，但出现了较强的 F盐和石膏衍射

峰；当模拟海水溶液中的氯离子浓度达到 1倍海水及

以上时，AFt的主峰已经消失，低于 1倍海水浓度时，

AFt的峰位向左偏移，表明海水的侵蚀使得AFt晶格

参数发生了改变 .
对比图 1、2可知，纯AFt对氯离子的结合能力可

能是因为高浓度海水环境对AFt的形成和稳定性产

生了影响，在多种离子共同作用下 AFt的结构稳定

性变差，转变为单硫型水化硫铝酸钙（AFm）和石膏，

氯离子与AFm结合形成 F盐 .
2.3 IR分析AFt与氯离子的结合

图 3为不同浓度 NaCl溶液中AFt吸附氯离子的

IR图谱 .由图 3可见：在纯 NaCl溶液中，AFt的主要

吸收峰位（3 635、3 420、1 640、1 120、850、620、550、
420 cm-1）并未随着氯离子浓度的增加产生明显的偏

移，表明没有新的官能团产生 .
图 4为不同浓度模拟海水溶液中AFt吸附氯离子

的 IR图谱 .由图 4可见：当模拟海水溶液中氯离子的浓

度达0.270 mol/L后，随着氯离子浓度的增加，550 cm-1

附近的吸收峰（［Al（OH）6］振动）消失；当氯离子浓度达

到 1.700 mol/L时，620 cm-1附近的吸收峰（S—O弯曲

振动）消失，并在668、601 cm-1附近形成吸收峰，为石膏

特征波数，与图 3（a）相互印证，表明样品中生成了石膏；

550 cm-1处的吸收峰消失，为氯离子取代AFt晶体中

［Al（OH）6］八面体形成的F盐［2，10‑15］.
2.4 TG-DSC分析AFt与氯离子的结合

图 5为不同浓度NaCl溶液中AFt吸附氯离子的

DSC曲线 .由图 5可见：在纯NaCl溶液中，随着氯离

子浓度的增加，AFt分解温度逐渐降低，但没有产生

新物质的吸热放热峰 .因此，在纯NaCl溶液中，氯离

子浓度的增加降低了AFt的热稳定性，但并未与AFt
结合产生 F盐 .

图 6为不同浓度模拟海水溶液中 AFt与氯离子

结合的的 DSC曲线 .由图 6可见：在 0.5倍海水及以

图 2 不同浓度模拟海水溶液中AFt对氯离子吸附

Fig. 2 Absorption of chloride ion by ettringite in simulated seawater solution with different concentrations

图 1 不同浓度 NaCl溶液中AFt对氯离子的吸附

Fig. 1 Adsorption of chloride ion by ettringite in NaCl solution of different concentrations
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图 6 不同浓度模拟海水溶液中 AFt与氯离子结合的

DSC曲线

Fig. 6 DSC curves of binding of ettringite to chloride ion
in simulated seawater solution with different
concentrations

图 3 不同浓度 NaCl溶液中AFt吸附氯离子的 IR图谱

Fig. 3 IR spectra of sorption of chloride ions by ettringite in different concentrations of NaCl solution

图 4 不同浓度模拟海水溶液中AFt吸附氯离子的 IR图谱

Fig. 4 IR spectra of sorption of ettringite on chloride ion in simulated seawater solution with different concentrations

图 5 不同浓度 NaCl溶液中 AFt吸附氯离子的 DSC
曲线

Fig. 5 DSC curves of sorption of ettringite to chloride
ion in NaCl solution of different concentrations

317



建 筑 材 料 学 报 第 25卷

下浓度时，随着模拟海水溶液中各离子浓度的增加，

AFt的分解温度升高；当模拟海水溶液中氯离子的浓

度为 0.270 mol/L及以上时，在 170 ℃附近产生失重，

在 370 ℃附近产生第 2次失重，分别为 F盐失去层间

水和羟基脱水产生的失重［10，16］.因此，在模拟海水溶

液中，当氯离子浓度达到 0.270 mol/L（0.5倍海水）

时，AFt就会与氯离子结合生成 F盐 .

2.5 水泥净浆中AFt与氯离子的结合情况

图 7为水泥净浆在不同溶液中 AFt结合氯离子

的 XRD图谱 .由图 7可见：经过不同溶液浸泡 28 d
后，净浆中的水化产物有了明显的变化，在经过纯

NaCl溶液和模拟海水溶液浸泡的净浆水化产物中，

发现了 F盐的衍射峰，这表明水泥水化反应生成的

AFt可以与溶液中的氯离子结合，生成 F盐 .

2.6 分析与讨论

由以上分析可知，在纯 NaCl溶液中，只在 XRD
分析中发现氯离子与AFt结合生成少量 F盐的现象，

而 IR分析与DSC结果并不支持这一现象，故不能确

定在纯NaCl溶液中AFt是否能够化学结合氯离子；

在模拟海水溶液中，氯离子浓度达到 0.270 mol/L时

就会与AFt结合生成 F盐，可能是在模拟海水溶液中

多种离子的共同作用下，降低了AFt结构的稳定性，

促进了AFt分解成石膏与AFm，而后氯离子与AFm
结合生成 F盐 .因此，在相同氯离子浓度情况下，模拟

海水溶液中 AFt对氯离子的结合率高于纯 NaCl溶
液 .由此可见，在纯NaCl溶液中，AFt对氯离子结合

作用主要为物理吸附，不确定 AFt是否会与氯离子

会产生化学结合，生成 F盐；在模拟海水溶液中，AFt
与氯离子的结合作用不仅有物理吸附，还有化学结

合，氯离子的浓度达到 0.270 mol/L时，AFt与氯离

子化学结合生成 F盐 .

3 结论

（1）在纯NaCl溶液中，钙矾石（AFt）与氯离子发

生物理吸附，不确定是否产生化学结合 .
（2）在模拟海水溶液中，当氯离子浓度达到

0.270 mol/L时，AFt会与氯离子结合生成 F盐 .

（3）模拟海水溶液中多种离子的共同作用，降低

了AFt的结构稳定性，促进了AFt与氯离子的结合 .
（4）在纯NaCl溶液中，AFt与氯离子主要为物理

吸附；在模拟海水溶液中，AFt与氯离子不仅有物理

吸附，还有化学结合 .
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