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高温与碳化对铝酸盐水泥水化产物
氯离子结合稳定性的影响
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摘要：通过对比 4种铝酸盐水泥（CAC）常见水化产物 CAH10、C2AH8、C3AH6、NO3‑AFm与氯离子充

分结合所得 Fs样品在高温和碳化前后的氯离子结合量、浸泡液 pH值、物相组成及微观形貌等，研究

了温度和碳化作用对 CAC水化产物与氯离子结合稳定性的影响 .结果表明：高温仅影响 CAC水化

产物物理吸附氯离子的稳定性，对化学结合稳定性基本无影响；碳化作用导致 Friedel's盐溶解，生成

以方解石为主的CaCO3，使浆体中的自由氯离子浓度增加；相比之下，CAH10、C2AH8与氯离子结合后

的 Fs样品抗碳化能力较好 .
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Effect of High Temperature and Carbonization on Chloride Binding

Stability in Calcium Aluminate Cement
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Abstract: The effect of temperature and carbonization on the chloride binding stability of calcium aluminate cement
（CAC）was investigated by comparing the amount of binding chloride，pH value of soaking solution，composition
and morphology of Fs samples，which were obtained by four common chloride‑bound hydration products（CAH10，

C2AH8，C3AH6 and NO3‑AFm）of CAC，before and after high temperature and carbonization. The results show that
high temperature has great impact on the physical binding chloride instead of chemical binding one. Carbonization
causes Friedel's salt to dissolve，forming calcium carbonate products dominated by calcite，thus increasing the content
of free chloride in the pore solution. Chloride‑bound Fs（CAH10）and Fs（C2AH8）exhibit relatively better resistance
to carbonization.
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氯盐腐蚀是导致海洋环境中钢筋混凝土结构耐

久性降低的重要原因［1‑2］.氯离子进入水泥基材料后，

或与某些水泥相反应形成 Friedel's盐（C3A·CaCl2·
10H2O），抑或被吸附于水化产物或者孔壁上，前者称

为氯离子化学结合，后者称为氯离子物理吸附［3］.研究

表明，水泥浆体对氯离子的结合利于改善结构的抗氯

离子腐蚀性［3‑4］.但硬化水泥石中易结合氯离子的主要

矿物相具有不稳定性，在高温或碳化作用下，非稳定
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结合的氯离子或被释放，造成再次腐蚀风险，这在硅

酸盐水泥体系中已得到验证 .例如，升温使硅酸盐水

泥石的氯离子结合量逐渐增加［5‑6］，而过高温度又致使

其降低［7］；低氯盐浓度条件下，升温导致氯离子结合量

降低，而高氯盐浓度条件下相反［8］；碳化不但使水化产

物丧失氯离子结合能力，而且导致 Friedel's盐溶

解［9‑13］，对水泥石的氯离子结合起负面作用 .
铝酸盐水泥（calcium aluminate cement，CAC）的

水化产物具有优异的化学结合氯离子能力［4，14］，有望

用于海洋工程 .然而，CAC水化过程受温度影响显

著，其水化产物 CAH10和 C2AH8在高温下易转变为

稳定的 C3AH6
［15‑16］，降低了 CAC的氯离子结合稳定

性 .近年来，围绕 CAC水化产物的物相稳定性提升

开展了系统研究 .如 Falzone等［17］和姚燕等［18］发现，

硝酸钙改性 CAC浆体中会生成吉布斯自由能更低

的 NO3‑AFm（C3A·Ca（NO3）2·10H2O），可避免界稳

相水化产物转变，有效抑制CAC强度倒缩；但高温及

碳化可能导致物相转变 .由此可见，关于 CAC的氯

离子结合稳定性仍缺乏研究 .
鉴于此，本文结合 CAC的水化特性，利用 pH

计、X射线衍射仪（XRD）、扫描电镜（SEM）探究了高

温和碳化作用对 CAH10、C2AH8、C3AH6和 NO3‑AFm
这 4种典型 CAC水化产物与氯离子结合稳定性的影

响，综合评估了 CAC的氯离子结合性能，以期为

CAC在氯盐腐蚀环境中的安全高效利用提供理论基

础和数据支撑 .

1 试验

1.1 原材料

水泥采用益瑞石公司产 CAC（商品名 Ternal
White），其化学组成（文中涉及的组成、水胶比等均

为质量分数或质量比）和物理性能分别见表 1、2；试
验用水均为去离子水；化学试剂为国药集团产四水

硝酸钙（Ca（NO3）2·4H2O）和氯化钠（NaCl），分析纯 .

1.2 试验方法

1.2.1 样品制备

按水胶比2∶1称取4份去离子水和CAC.其中3份去

离子水与CAC搅拌均匀后分别置于 5、20、60 ℃下养护

30 d，依次得到CAH10、C2AH8和C3AH6样品；另1份去离

子水中先溶入20%的Ca（NO3）2·4H2O（以CAC质量为基

准），再与CAC充分搅拌后在45 ℃下密封养护30 d，得到

NO3‑AFm样品 .4种样品均放入真空干燥箱干燥48 h，然
后研磨成粒径小于48 μm的粉末备用，其物相组成见图1.

高温试验：先取 3份上述 4种粉末样品各 5 g，置

于 1.0 mol/L NaCl溶液中浸泡 120 d，使粉末样品与

氯离子充分结合生成 Friedel's盐——Fs（CAH10）、

Fs（C2AH8）、Fs（C3AH6）和 Fs（NO3‑AFm）；再将这 4
种 Fs样品分别于（20±1）、（60±1）℃下继续浸泡

28 d，洗涤、干燥后备用 .
碳化试验：将（20±1）℃下经 NaCl溶液浸泡

120 d 的 Fs（CAH10）、Fs（C2AH8）、Fs（C3AH6）和

Fs（NO3‑AFm）洗涤、干燥后置于碳化试验箱（（20±
1）℃、相对湿度为（65±5）%及质量分数为 3.0%的

CO2）内养护至规定龄期 .
1.2.2 测试方法

CAC水化产物与氯离子的结合量通过样品浸泡

液中的氯离子浓度计算得到，计算表达式［19］为：

C b =
35.45V 0 (C 0 - C 1 )

m
（1）

式中：Cb为单位质量样品的氯离子结合量，mg/g；V0

为样品浸泡液的体积，mL；C0为浸泡液的初始氯离

子浓度，mol/L，本文为 1.0 mol/L；C1为样品浸泡液

的氯离子浓度，mol/L；m为样品的质量，g.
采用雷磁 ZDJ‑4A型自动电位滴定仪测定样品

浸泡液的氯离子浓度 C1，每份浸泡液滴定 3次，取其

平均值作为试验值 .采用METTLER TOLEDO数

显 pH计测量样品浸泡液的 pH值，每次测量前，先用

pH值为 4.00、6.86和 9.18的缓冲液进行校准，每个样

品重复测试 3次，试验值取其算术平均值 .采用日本

Rigaku D/max 2550 X射线粉末衍射仪（XRD在 5°~
45°进行连续扫描，扫描速率为 2（°）/min.利用美国

FEI公司产 QUANTA 200FEG‑ESEM型场发射环

境扫描电子显微镜（SEM）进行微观形貌分析，加速

电压为 20 kV，采用低真空模式 .

2 结果与讨论

2.1 高温对CAC氯离子结合稳定性的影响

2.1.1 浸泡液的氯离子浓度

图 2显示了相比 20 ℃浸泡，不同Fs样品在 60 ℃下

表 1 铝酸盐水泥的化学组成

Table 1 Chemical composition of CAC
w/%

SiO2

0. 65

CaO

29. 44

Al2O3

68. 76

Fe2O3

0. 18

Na2O

0. 15

K2O

0. 09

SO3

0. 08

表 2 铝酸盐水泥的物理性能

Table 2 Physical property of CAC

Specific surface
area/(m2·kg-1)

410

Setting time/ min

Initial

60

Final

180

28 d strength/MPa

Compressive

81. 60

Flexural

12. 60
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浸泡于NaCl溶液中 28 d后氯离子浓度的增加量 .由图

2可以看出，60 ℃下所有样品浸泡液中的氯离子浓度均

显著高于 20 ℃时，其中 Fs（CAH10）样品尤为明显，增

长了 5.34%，而 Fs（C3AH6）样品增长最少 .这表明高

温导致CAC水化产物中已结合的氯离子再次释放，成

为自由氯离子，使得浸泡液中的氯离子浓度增加，从而

对CAC水化产物的氯离子结合稳定性产生负面影响 .

2.1.2 浸泡液的 pH值

图 3为 20、60 ℃下不同 Fs样品在NaCl溶液中浸

泡 28 d时的 pH值 .由图 3可见：（1）与初始溶液相比，

20 ℃下 4种Fs样品浸泡液的 pH值均有不同程度增加，

增幅由大到小依次为 Fs（C3AH6）>Fs（C2AH8）>
Fs（CAH10）>Fs（NO3‑AFm），其 中 增 幅 最 小 的

Fs（NO3‑AFm）样品的 pH值基本没有变化 .（2）当温

度升至 60 ℃时，除 Fs（CAH10）样品浸泡液的 pH值继

续略微增加外，Fs（C2AH8）和 Fs（C3AH6）样品浸泡液

的 pH值均略微降低，Fs（NO3‑AFm）样品浸泡液的

pH值仍无明显变化 .上述结果与图 2所示不同 Fs样
品浸泡液中氯离子浓度的变化规律基本一致，浸泡

液的 pH值增幅随着自由氯离子浓度的提升而增大 .
这是由于自由氯离子置换出水化铝酸钙内层的OH-，

致使孔溶液 pH值增加［20‑21］，但可能由于高温影响氯离

子的物理吸附，温度过高时浸泡液的 pH值变化幅度仍

然较小；高温下Fs（CAH10）样品的pH值略有升高，可能

是由于物理脱附出的自由氯离子数量有所 增 加 ，进一

步促进其置换出 OH-；此外，Fs（NO3‑AFm）样品浸

泡液的 pH值始终保持稳定，源自其对氯离子的化学

结合是其结构中的 NO-3 直接置换了氯离子，并未涉

及游离OH-的释放［22］.

图 1 4种样品的 XRD图谱

Fig. 1 XRD patterns of four kinds of sample

图 2 不同 Fs样品在 60 ℃下浸泡 28 d后氯离子浓度较

20 ℃时的增加量

Fig. 2 Increment of free chloride concentration in
soaking solution of chloride‑bound samples
at 60 ℃ for 28 d comparing to 20 ℃
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2.1.3 水化产物组成

图 4为 20、60 ℃下不同 Fs样品在NaCl溶液中浸

泡 28 d时的 XRD图谱 .由图 4可知：4种 Fs样品在 2
种 温 度 下 的 水 化 产 物 组 成 基 本 没 有 差 异 ，均 以

Friedel's盐为主；与 20 ℃时相比，60 ℃下 Fs样品中

Friedel's盐的衍射峰强度并未减弱，说明高温下浸泡

液中氯离子浓度的增加并非源自 Friedel's盐溶解，而

是物理结合的氯离子解吸附所致，也进一步证实了

Fs样品浸泡液中自由氯离子与 pH值变化的结果 .
2.2 碳化对CAC氯离子结合稳定性的影响

2.2.1 氯离子结合量

图 5为碳化 1、3、7 d时不同 Fs样品中自由氯离

子浓度的变化 .由图 5可见：碳化 1 d后，Fs（CAH10）

和 Fs（C2AH8）样品中的自由氯离子浓度均较低，而

Fs（C3AH6）和 Fs（NO3‑AFm）样品中的自由氯离子浓

度较高，最高可达 68.50×10-3 mol/L；碳化 3 d后，Fs
（CAH10）、Fs（C2AH8）和 Fs（C3AH6）样品中的自由氯

离子浓度均大幅增加，而 Fs（NO3‑AFm）样品仅略有

增加；继续碳化至 7 d时，Fs（CAH10）和 Fs（C2AH8）的

自由氯离子含量增加仍较为明显，但增幅较 3 d时有

所放缓，而 Fs（C3AH6）和 Fs（NO3‑AFm）样品中的自

由氯离子浓度较 3 d时基本无变化 .由此可见，碳化

导致CAC水化产物结合氯离子所形成的 Friedel's盐
溶解生成 CaCO3和铝胶等物质，造成已结合的氯离

子再次被释放出来，进入 Fs样品孔溶液中，增加了自

由氯离子的浓度［23］，且碳化时间越长，结合态氯离子

转变为自由氯离子的程度越明显，与文献［21，24］结

果相符 .

图 3 不同 Fs样品在 20、60 ℃下浸泡 28 d时溶液的 pH值

Fig. 3 pH values of soaking solution of chloride‑bound
samples immersed at 20，60 ℃ for 28 d

图 4 不同 Fs样品在 20、60 ℃下NaCl溶液中浸泡 28 d时的 XRD图谱

Fig. 4 XRD patterns of chloride‑bound samples soaked in NaCl solutions for 28 d at 20，60 ℃
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2.2.2 水化产物组成

图 6为不同 Fs样品碳化 1、3、7 d时的XRD图谱 .
由图 6（a）、（b）可见，碳化 1 d时，在 Fs（CAH10）和

Fs（C2AH8）样品中只检测到极弱的 CaCO3（方解石、

文石和球霰石）衍射信号，可以认为样品几乎未被碳

化，因而自由氯离子浓度较低；碳化 3 d时，CaCO3的

衍射强度明显增强，尤其是方解石，表明样品已被碳

化；碳化 7 d后，CaCO3的衍射峰强度继续增强，且

Friedel's盐衍射峰强度减弱，说明部分 Friedel's盐因

碳化而被溶解，结合态氯离子被再次释放，因此样品

中的自由氯离子浓度大幅增加，与图 4结果相符 .相
比之下，Fs（C3AH6）和 Fs（NO3‑AFm）样品（图 6（c））
水化产物组成的变化规律基本一致，碳化 1 d时即生

成了大量以方解石为主的CaCO3，可见样品碳化程度

较大，这也解释了图 5中碳化 1 d时Fs（C3AH6）样品和

Fs（NO3‑AFm）样品中自由氯离子含量较 Fs（CAH10）

和 Fs（C2AH8）样品更高的原因 .继续碳化至 3 d时，样

品中 Friedel's盐完全消失，相应方解石的衍射峰强度

继续增强 .而碳化 7 d时样品中的水化产物组成与 3 d
时基本相同，可见样品早在 3 d时就已被完全碳化，这

也与图 5中 Fs（CAH10）和 Fs（C2AH8）样品碳化 3、7 d
时的自由氯离子浓度几乎没有变化的结果相符 .

碳化对 CAC水化产物的氯离子结合稳定性尤

其是化学结合具有负面影响，主要有两方面原因［24］：

一是使样品孔溶液的 pH值降低，引发 Friedel's盐溶

解 （3CaO·Al2O3·CaCl2·10H2O+3CO2→3CaCO3+

图 5 不同 Fs样品碳化 1、3、7 d时的自由氯离子浓度变化

Fig. 5 Free chloride concentration of chloride‑bound
samples carbonized for 1，3，7 d

图 6 不同 Fs样品碳化 1、3、7 d时的 XRD图谱

Fig. 6 XRD patterns of chloride‑bound samples carbonized for 1，3，7 d
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2Al（OH）3+CaCl2+10H2O），使得被结合的氯离子

再次释放，导致孔溶液中的自由氯离子浓度升高；二

是 C‑S‑H和 C‑A‑H等水化产物碳化后多形成CaCO3

和AH3等水化产物，降低了氯离子结合位点，进而导

致水泥基材料的氯离子结合能力大幅降低 .结合图

5、6可以看出，Fs（CAH10）和 Fs（C2AH8）样品具有较

好的抗碳化性能，而 Fs（C3AH6）和 Fs（NO3‑AFm）样

品的抗碳化性能较差 .
2.2.3 微观形貌

图 7为各 Fs样品碳化 7 d时的 SEM照片 .由图 7
可 见 ：（1）碳 化 后 Fs（CAH10）中 呈 六 方 板 状 的

Friedel's盐表面光滑，结构仍较为完整，而在 2块板状

Friedel's盐之间可见边长为 2~3 μm的方块状方解

石 .（2）碳化后 Fs（C2AH8）中六方板状 Friedel's盐的

轮廓较为模糊，表面因碳化而附着大量方解石和部分

球霰石 .（3）碳化后 Fs（C3AH6）样品中除了絮凝状

AH3外，其产物基本只有方块状的方解石，Friedel's盐
不复存在，可见其碳化严重 .（4）碳化后 Fs（NO3‑AFm）
的产物形貌与Fs（C3AH6）基本相同，也是大量方块状的

方解石被AH3包裹，未发现板状的Friedel's盐，这与图

6中XRD结果一致 .由此可见：碳化首先导致Friedel's
盐的表面溶解，然后在其表面形成大量方解石；随着碳

化程度的加重，Friedel's盐被逐渐溶解，结合的氯离子

则被释放出来，导致孔溶液中自由氯离子浓度升高 .

3 结论

（1）高温对 CAC浆体的氯离子结合稳定性产生

不利影响，导致已结合的氯离子释放，溶液中的自由

氯离子浓度增加；但温度升高仅影响物理吸附氯离

子的结合稳定性，对化学结合稳定性则基本无影响 .
高温对以氯离子化学结合为主的 Fs（NO3‑AFm）样

品无明显影响，但会导致 Fs（CAH10）、Fs（C2AH8）和

Fs（C3AH6）样品中物理吸附的氯离子大幅解吸附 .
（2）碳化对 CAC浆体的氯离子结合稳定性产生

不利影响，导致Friedel's盐溶解，并生成以方解石为主

的 CaCO3，进而增加浆体中自由氯离子的浓度；且碳

化越严重，相应的自由氯离子浓度越高 .Fs（CAH10）与

Fs（C2AH8）的抗碳化能力较好，而 Fs（C3AH6）与

Fs（NO3‑AFm）的抗碳化能力较差 .
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