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碳酸水环境下隧道水泥基材料的抗侵蚀特性
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摘要：对比了多种水泥基材料在碳酸水加速侵蚀前后的抗压强度、材料内部的物相迁移和孔结构特

征 . 结果表明：碳酸水侵蚀后水泥基材料强度的发展受到限制，Ca（OH）2和 CaCO3含量同时降低，孔

径粗化且有害孔的比例增大；以水化硅酸钙凝胶和 Ca（OH）2为主要水化产物的胶凝体系最容易受到

碳酸水的侵蚀，且 Ca（OH）2含量越高，水泥基材料抗碳酸水侵蚀的能力越弱；以钙矾石为主要水化产

物的胶凝体系抗碳酸水侵蚀的能力明显增强 .
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Abstract : Compressive strength，internal phase migration and pore structure characteristics of various cementitious 
materials before and after accelerated erosion by carbonated water were compared. The results show that the strength 
development is limited after carbonated water erosion， the Ca（OH）2 and CaCO3 contents are reduced at the same 
time， the pore size becomes larger and the proportion of harmful pores increases. The cementitious system with 
hydrate calcium silicate gel and Ca（OH）2 as the main hydration products is most vulnerable to carbonated water 
erosion， and the cement‑based material with higher content of Ca（OH）2 has weaker resistance to carbonated water. 
The resistance of carbonated water erosion of the cementitious system with ettringite as the main hydration product 
is significantly enhanced.
Key words : tunnel cement‑based material； carbonated water erosion； phase analysis； pore structure； Rietveld 
method

近年来，中国新建铁路、公路中隧道占比逐年攀

高，部分隧道工程需要穿越岩溶区 .岩溶发育的动力

来源于富含 CO2和其他酸性物质的运动水［1］，可与水

泥 基 材 料 的 水 化 产 物 Ca（OH）2 和 水 化 硅 酸 钙

（C‑S‑H）凝胶反应，生成可溶性物质 . 环境水中的碳

酸含量决定了其溶蚀力［2］，水中超过平衡浓度并能与
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CaCO3 反应的 CO2 被称作侵蚀性 CO2. TB 10005—
2010《铁路混凝土结构耐久性设计规范》将侵蚀性

CO2视为化学侵蚀环境之一 .GB 50021—2001（2009）
《岩土工程勘察规范》认定，侵蚀性 CO2质量浓度大于

60 mg/L的地下水对混凝土有强腐蚀作用 .在侵蚀性

CO2质量浓度 81 mg/L 的地下水中原位浸泡 6 个月

后，混凝土浆体变得疏松多孔，以絮状物为主，无片状

Ca（OH）2存在［3‑4］.刘娟红等［5］发现，某矿井井壁同时遭

受溶解性化学腐蚀和碳化腐蚀，C‑S‑H 凝胶转变为硅

胶和结晶度差的 CaCO3.自然碳酸水环境下水泥基材

料的破坏周期长，且侵蚀规律易受干扰 .通过实验室

模拟可以得出较为明确的碳酸水侵蚀过程［6‑8］：水化产

物 Ca（OH）2首先在碳酸水中转变为 CaCO3；当 CO2超

过平衡浓度时，CaCO3将不断生成易溶于水的碳酸氢

钙（Ca（HCO3）2）.随着 Ca（OH）2被消耗，碳酸水转向分

解其他含钙物质，水化硅（铝）酸钙（C‑S（A）‑H）和钙

矾石（AFt）等不断分解脱钙 .此外，碳酸介质侵入后孔

隙溶液的 pH 值降低［9］，C‑S‑H 凝胶易失稳分解，钢筋

在孔隙液 pH 值为 9.4~10.0时易脱钝锈蚀［10］，锈蚀物

呈疏松多孔棒状［11］.若长期处于碳酸介质供应充足的

侵蚀环境中，凝胶物质将被不断浸出，孔隙度和渗透

率增加，最终对混凝土耐久性及工程结构造成破坏 .
目前，有关碳酸水侵蚀的试验仍比较有限，隧道

水泥基材料受侵蚀的过程与机理并不明确 . 隧道工

程中常使用以 C‑S‑H 凝胶与 Ca（OH）2贯穿形成结晶

网状结构的模筑混凝土，以及在掌子面迅速凝结硬

化的喷射混凝土 .近年来，湿喷施工中大多采用硫酸

铝型无碱速凝剂［12］，Al3+和 SO2 -
4 引入后极大地提高

了 AFt的生成量，在喷射混凝土中生成 AFt和 C‑S‑H
凝胶等水化产物［13‑14］.

鉴于目前的相关化学侵蚀研究多集中在侵蚀表

观、深度和物相的定性演变上［6‑8，15］，对侵蚀中物相演

变的定量分析较少 . 本文研究了以 C‑S‑H 凝胶、

Ca（OH）2为主要水化产物和以 AFt为主要水化产物

的 2种胶凝体系在碳酸水环境中的侵蚀特性，同时选

用 AFt 和氢氧化铝（Al（OH）3）为主要水化产物的硫

铝酸盐水泥体系来加强对比，比较了多种水泥基材

料在碳酸水加速侵蚀前后的抗压强度，从内部物相

迁移和孔结构特征变化方面，多角度揭示了碳酸水

环境下隧道水泥基材料的侵蚀特性 .

1　试验

1.1　原材料

水泥选用武安市新峰水泥有限责任公司生产的

P∙O 42.5 普通硅酸盐水泥和曲阜中联水泥有限公司

生产的 R∙SAC 42∙5 快硬硫铝酸盐水泥，其物理性能

见表 1.矿物掺合料选用济南鲁新新型建材股份有限

公司生产的Ⅱ级粉煤灰和 S95级矿渣粉 .胶凝材料的

化学组成（质量分数，文中涉及的组成、水胶比等除

特别说明外均为质量分数或质量比）见表 2. 水为实

验室自来水 .外加剂为固含量 20% 的聚羧酸系减水

剂和硫酸铝型无碱液体速凝剂 .

1.2　试验装置与步骤

表 3 为净浆试块的配合比 .其中，mW/mB为水胶

比 . 首先，按照配合比将各类胶凝材料倒入搅拌机

中，加水搅拌 2 min 后装入试模并振捣密实，A3 组在

装模前加入速凝剂并搅拌 15 s 后迅速装模；然后，将

净浆试块标准养护 28 d后取芯，制作直径 1英寸、高 1
英寸的圆柱状试件 . 碳酸水加速侵蚀试验的原理与

仪器如图 1所示 .
试验使用的碳酸水加速试验装置由成都岩心科

技 有 限 公 司 加 工 组 装 ，使 用 温 度 范 围 为 室 温 至

表 1　普通硅酸盐水泥和硫铝酸盐水泥的物理性能

Table 1　Physical properties of ordinary Portland cement and sulfoaluminate cement

Cement

P∙O 42. 5
R∙SAC 42. 5

Specific surface
area/(m2∙kg-1)

360
503

Setting time/min

Initial

180
25

Final

240
110

Flexural strength/MPa

3 d

6. 7
6. 8

28 d

9. 8
≥10. 0

Compressive strength/MPa

3 d

27. 9
30. 6

28 d

48. 6
42. 1

表 2　胶凝材料化学组成

Table 2　Chemical compositions（by mass） of cementitious materials
Unit： %

Material

P∙O 42. 5
R∙SAC 42. 5
Slag powder

Fly ash

CaO

64. 19
49. 83
39. 73

1. 95

SiO2

18. 83
10. 58
29. 34
53. 91

Al2O3

5. 14
20. 20
16. 27
31. 32

MgO

3. 34
2. 29
9. 74
1. 43

Fe2O3

3. 23
2. 96
0. 69
4. 28

SO3

3. 18
12. 10

1. 91
1. 46

K2O

0. 80
0. 42
0. 33
0

TiO2

0. 36
1. 10
0. 86
0

Other

0. 93
0. 52
1. 13
5. 65
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200 ℃ ，压力范围为 0~60 MPa. 反应釜内部容量

1.2 L，中心转轴转速 20 r/min. 具体试验步骤如下：

（1）将试件放置在中试样架上，向釜内注入去离子水

直至没过样品 .（2）向真空反应釜中通入 99.99%（体

积分数）CO2 气体直至饱和，保持釜内压力恒定在

5 MPa，温度恒定在 50 ℃.（3）釜中试样架绕旋转螺杆

转动，实现碳酸水与试件间的相对流动；定期检查压

力值以及温度，并且每 2 d更换 1次釜中溶液，以实现

碳酸水的动态迁移 .
在常温、常压下难以获取高浓度且具有流动性

的碳酸水溶液，侵蚀效果不明显 . 为加速侵蚀进程，

设定试验温度为 50 ℃ ，反应釜内压力为 5 MPa.
C‑S‑H 凝胶的脱水开始于 105 ℃左右，Ca（OH）2的脱

水发生在 420 ℃左右，因此试验设定 50 ℃对水泥水

化产物的分解无影响，且高温可以增大离子的有效

扩散系数，加速水化产物的溶解 .增大压力可以大幅

度提高 CO2在水中的溶解度 . 在该温度与压力条件

下，CO2 溶解度为 17.25 dm3/kg，溶液 pH 值维持在

5.1±0.2. 此时水泥浆体内、外部分间将形成较大的

pH 值梯度差，驱动碳酸水溶液侵入水泥石内部 .
1.3　测试方法

采用 BC‑300D 型电脑恒应力抗折抗压试验机测

试圆柱体试件的抗压强度 .取压碎试件经 60 ℃烘干

后研磨成粉末，过 45 μm 筛网后与磨细的 ZnO 粉末

按 4∶1 的质量比充分混合，采用 Bruker D8 Advance
型 X射线衍射仪（XRD）进行步进扫描，扫描角度 2θ=
5°~80°，扫描速率 2 （°）/min，并用 GSAS 软件进行

Rietveld 定量分析 .通过 45 μm 筛网后的试样粉末在

N2的保护下，以 10 ℃/min的恒定速率加热到 900 ℃，

获取热分析（TG‑DTG）数据 . 采用全自动压汞仪

（MIP）测定侵蚀前后试样的孔径分布 .

2　结果与讨论

2.1　不同侵蚀龄期下净浆的抗压强度

一部分净浆试件在标准养护 28 d 后测试其抗压

强度，另一部分净浆试件在标准养护 28 d 后置于碳

酸水反应釜中，侵蚀 3、7、28 d 后再测试其抗压强度 .
为消除侵蚀期间水化作用的影响，设置清水浸泡组

为对照组，即标准养护 28 d 后再放入清水中浸泡

28 d，且每 2 d 更换 1 次浸泡溶液 .图 2 为净浆试件在

碳酸水侵蚀前后的抗压强度 .由图 2 可见：各组试件

在碳酸水侵蚀 7 d 后的抗压强度基本呈现增长或保

持不变，这表明在短期内水化反应对强度增长的正

面效应大于碳酸水侵蚀引起的负面效应；侵蚀 28 d
后，A1、A3 和 B1 组净浆试件的抗压强度较侵蚀 7 d
时有所下降，表明随着侵蚀时间的延长，碳酸水侵蚀

表 3　净浆试块的配合比

Table 3　Mix proportions of cement paste specimens

Specimen

A1
A2

A3

B1
C1

Binding material

P∙O 42. 5
P∙O 42. 5

P∙O 42. 5

70%P∙O 42. 5+15%slag powder+15%fly ash
R∙SAC 42∙5

mW/mB

0. 4
0. 5

0. 5

0. 4
0. 5

Admixture

0
0

Add liquid alkali‑free accelerator, and
the addition mass is 8% of binding material

0
0

图 1　碳酸水加速侵蚀试验的原理与仪器

Fig. 1　Schematic diagram and instrument for carbonated water accelerated erosion test
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对强度的负面作用逐渐占据主导地位；此时净浆试

块的抗压强度仍高于未侵蚀前的抗压强度，说明水

化反应对强度增长的正向作用一直存在，但随着侵

蚀时间的延长逐渐减弱 .

图 3为净浆试件碳酸水侵蚀 28 d与清水浸泡 28 d
后的抗压强度 .由图 3可见：与清水中浸泡 28 d的同龄

期试件相比，除了 B1组外，其余各组试件在碳酸水侵

蚀 28 d后的抗压强度更低，进一步证明了碳酸水环境

下净浆强度的发展受到限制；B1组试件水胶比为 0.4
且复掺粉煤灰和矿粉，其未侵蚀前的抗压强度与同水

胶比下纯水泥 A1组试件相比偏低，但在侵蚀 7 d后基

本与 A1组持平；B1组试件侵蚀 28 d后与在清水中浸

泡 28 d 相比，其抗压强度基本保持不变，这表明在较

低的水胶比下掺入粉煤灰和矿粉，可以抑制碳酸水对

水泥基材料强度的不利影响 .

2.2　Rietveld定量分析

取侵蚀前、碳酸水侵蚀 28 d 与清水浸泡 28 d 的

试 件 表 层 部 位 ，制 样 ，进 行 Rietveld 定 量 分 析 .

Rietveld 法基于非线性最小二乘法，由 XRD 图谱拟

合 出 计 算 图 谱［16‑17］. 本 文 选 用 GSAS 软 件 进 行

Rietveld 计算，并引入 ZnO 进行标定，通过标定物掺

量及经 Rietveld法所测得含量的差异性，换算其他物

相的含量 . 非晶相含量（wamorphous）的计算如式（1）. 其
中，标定物与测定物的质量比为 x∶y，GSAS 计算结

果中晶相与标定物的质量比为 m∶n.

w amorphous = ( )1 - x
x + y

- x
x + y

× n
m

×100%  （1）

碳酸水侵蚀前后及清水浸泡组净浆的 XRD 图

谱与物相组成如图 4 和表 4 所示 . 其中，编号‑1、编
号‑2 和编号‑3 分别代表各组侵蚀前试样、碳酸水侵

蚀 28 d 试样和清水浸泡 28 d 试样，后文图表中也沿

用同样编号方式 .由图 4可见：

（1）用普通硅酸盐水泥和复合掺合料制备的 A2、
B1 组净浆，其主要水化产物为 Ca（OH）2，衍射峰最

强 .25°~40°间出现弥散馒头峰，代表存在无定形的水

化硅铝酸钙（C‑S（A）‑H）凝胶 .同时在 9.20°、11.72°和
29.50°处存在较微弱的特征峰，表明还存在少量的钙

矾石、石膏和方解石型的碳酸钙 .经过碳酸水侵蚀和

清水浸泡，A2组净浆 Ca（OH）2的衍射峰降低 .
（2）掺入硫酸铝型速凝剂的 A3 组净浆中钙矾石

的衍射峰相较于 A2 和 B1 组净浆显著增强，但由于

生成钙矾石的过程中 Ca2+被消耗，其 Ca（OH）2衍射

峰低于 A2和 B1组净浆 .
（3）C1 组净浆中钙矾石的衍射峰较前 3 组净浆

进一步增强，这是由于硫铝酸盐水泥中高水化活性

的硫铝酸钙矿物在水化早期生成大量的钙矾石和铝

胶 . 钙矾石迅速结晶，形成坚硬的骨架结构，同时铝

胶不断填充空隙，最终使水泥获得较高的早期强

度［18‑19］. 硫 铝 酸 盐 水 泥 熟 料 中 的 β‑C2S 水 化 生 成

C‑S‑H 凝胶和 Ca（OH）2，但铝胶和石膏能够二次反

应消耗 Ca（OH）2，因此水化产物中基本上不存在

Ca（OH）2
［20］.由于硫铝酸盐水泥是由熟料和适量石灰

石、石膏共同磨细制成［21］，因此图 4（d）中出现的方解

石特征峰来源于水泥原料中的石灰岩，并不是碳化

产物 . 从各组净浆侵蚀前后的 XRD 图谱中可以看

出，物相变化主要集中在水化产物 Ca（OH）2衍射峰

峰值的变化，并无新的侵蚀产物衍射峰出现 .
XRD 图谱可以直观看出侵蚀前后并无新的侵蚀

产物衍射峰出现，结合 Rietveld计算可进一步明确物

相含量的演变 .由表 4 可见：侵蚀前后物相组成差距

较 大 的 是 A2 组 净 浆 ，侵 蚀 后 Ca（OH）2 含 量 由

图 2　净浆试件在碳酸水侵蚀前后的抗压强度

Fig. 2　Compressive strength of cement paste specimens  
before and after carbonated water erosion

图 3　净浆试件碳酸水侵蚀 28 d 与清水浸泡 28 d 后的

抗压强度

Fig. 3　Compressive strength of cement paste specimens after 
28 d in carbonated water and in clear water
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19.62% 降低至 14.37%，方解石含量由 9.53% 降低

至 8.79%；当不考虑侵蚀期间的水化作用时，与同龄

期 清 水 浸 泡 的 试 样 相 比 较 ，A2 组 净 浆 侵 蚀 后

Ca（OH）2和方解石的含量同时降低，这与大气碳化

研究［22］中得出的 Ca（OH）2含量减少且 CaCO3含量增

加的趋势有较大差异；当水胶比降低且复掺粉煤灰、

矿粉或掺入速凝剂后，Ca（OH）2含量降低，且侵蚀前

后物相含量的变化程度降低 . 当完全使用硫铝酸盐

水泥时，Ca（OH）2几乎不存在，侵蚀前后物相的含量

基本无变化 . 因此，从物相含量变化的角度来看，碳

酸水侵蚀易发在水胶比较高且 Ca（OH）2含量较多的

水泥基材料中 .为验证 GSAS 软件计算的可靠性，对

各组净浆进行热重分析，进一步探明碳酸水侵蚀下

的物相演变规律 .

2.3　TG‑DTG分析

碳酸水侵蚀前后及清水浸泡组净浆的 TG‑DTG
曲线如图 5所示，包含钙矾石（80~150 ℃）脱水、石膏

（100~150 ℃）脱水、Ca（OH）2（380~480 ℃）脱水、

CaCO3（550~700 ℃）分解和C‑S‑H凝胶因层间水移动

和脱羟作用在较大的温度范围内（50~600 ℃）失水 .
从图 5（a）、（b）可以看出：

（1）A2 和 B1 组净浆的失重过程包括 30~350 ℃

图 4　碳酸水侵蚀前后及清水浸泡组净浆的 XRD 图谱

Fig. 4　XRD patterns of cement paste specimens in carbonated water and in clear water

表 4　净浆中晶相和非晶相的含量

Table 4　Mass fractions of crystalline and amorphous phase in cement pastes
Unit： %

Phase

Ca(OH)2

Calcite
Gypsum
Ettringite

C2S
C3S

Amorphous phase

A2‑1

19. 62
9. 53
4. 25
6. 16
4. 23
6. 22

49. 99

A2‑2

14. 37
8. 79
4. 75
6. 22
3. 66
4. 25

57. 96

A2‑3

17. 55
9. 00
3. 96
6. 35
2. 98
5. 63

54. 53

B1‑1

12. 55
4. 71
3. 56
6. 01
4. 68
5. 02

63. 47

B1‑2

11. 37
3. 93
3. 93
6. 88
2. 33
4. 59

66. 97

B1‑3

11. 68
3. 88
3. 41
7. 56
2. 56
6. 02

64. 89

A3‑1

10. 36
5. 87
5. 51

16. 96
2. 55
2. 32

56. 43

A3‑2

8. 56
8. 21
5. 84

16. 11
1. 98
1. 75

57. 55

A3‑3

9. 01
6. 67
5. 33

18. 03
1. 87
2. 02

57. 07

C1‑1

0
6. 02
0

23. 58
4. 70
0

65. 70

C1‑2

0
6. 78
0

24. 80
3. 82
0

64. 60

C1‑3

0
8. 13
0

22. 11
5. 86
0

63. 90
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的急速下降段（DTG 曲线在 60~200 ℃出现重叠峰，

C‑S‑H 凝胶中游离水与结合水逐渐脱去，钙矾石中

与 Ca2+相连的副顶点水与主顶点水脱落［23］，石膏先

在 100~140 ℃变成半水合物，后在 140~150 ℃脱水

为硬石膏［24］）、350~480 ℃的陡坡式下降段（Ca（OH）2

在 400 ℃左右时脱羟基分解）、480~700 ℃的平缓下

降段，（CaCO3 失碳分解）以及 700~900 ℃ 的平稳

阶段 .
（2）纯普通硅酸盐水泥净浆经碳酸水侵蚀与

清水浸泡后，Ca（OH）2 分解峰的峰值均减小，即

Ca（OH）2含量均降低 .当水泥浆体与水溶液接触时，

可通过扩散以及溶解和沉淀的化学反应进行质量传

递，水化产物中 Ca（OH）2最先溶蚀浸出［25］.但碳酸水

侵蚀后 Ca（OH）2分解峰强度更低，说明在碳酸水中

Ca（OH）2不仅发生了溶蚀，还与碳酸水中 CO2反应，

转化为 CaCO3而被消耗 . 侵蚀前的碳失重峰集中在

610、650 ℃处，在 600~650 ℃出现的分解峰可能是

Ca（OH）2或 C‑S‑H 碳化所导致［24］.侵蚀后 610 ℃处峰

值降低并偏移到 650 ℃处 .根据结晶越好的 CaCO3分

解温度越高，判断在饱和碳酸水的作用下，结晶度差

的CaCO3先与水中CO2反应生成易溶于水的Ca（HCO3）2，

并在更换溶液时随流水带出 .
（3）复掺粉煤灰和矿粉并降低水胶比时，净浆侵

蚀前后的曲线几乎重合，说明碳酸水侵蚀前后物相

的含量几乎无变化，B1 组净浆的抗碳酸水侵蚀能力

强于 A2组 .
从图 5（c）可以看出：相较于 A2 组，A3 组净浆的

TG 曲线中 350~450 ℃ 阶段下降趋势较为平缓，

DTG 曲线中 Ca（OH）2 分解峰的强度也远低于 A2
组，说明掺入速凝剂后 Ca（OH）2的含量降低；碳酸水

侵蚀后 Ca（OH）2分解峰的强度轻微降低，DTG 曲线

605 ℃处的肩峰消失，650 ℃处的吸热峰偏移到 665 ℃
处且峰值增大，这与 Ca（OH）2碳化形成结晶度较好

的 CaCO3，同时结晶度差的 CaCO3 转为碳酸氢盐流

失有关；掺入速凝剂后钙矾石的含量增加，80 ℃处钙

矾石的脱水吸热峰相较于 A2、B1组净浆明显增大 .
从图 5（d）可以看出，钙矾石作为最主要的水

化产物，在 80、140 ℃处出现 2 个明显的脱水吸热

峰，峰值远大于其他各组净浆 .钙矾石结构由铝氧八

面体［Al（OH）6］
3-、钙多面体组成的｛Ca6［Al（OH）6］2·

24HO｝6+和沟槽中的［（SO4）3·2H2O］6-共同构成［23］，

与 Ca2+相连的全部主副顶点水以及沟槽中 2 个弱结

合水在 100 ℃左右流失 .八面体中的去羟基化过程发

生在 260 ℃左右［24］，在图 5（a）~（c）的 DTG 曲线中均

可观察到 260 ℃左右出现极微弱的肩峰 .硫铝酸盐水

泥水化产物 Al（OH）3的失重峰也出现在 260 ℃左右 .

图 5　碳酸水侵蚀前后及清水浸泡组净浆的 TG‑DTG 曲线

Fig. 5　TG‑DTG curves of cement pastes in carbonated water and in clear water
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根据 XRD 分析，C1组净浆中的 CaCO3来自硫铝酸盐

水泥原料中的石灰石，脱碳峰出现在 650~660 ℃处 .
侵蚀前后均未出现 Ca（OH）2的分解峰 .

综上所述，以 C‑S‑H 和 Ca（OH）2为主要水化产

物的 A2 组净浆侵蚀前后物相含量的变化最大，降低

水胶比且掺入复合掺合料后，或在以钙矾石为主要

水化产物的水泥基材料中，物相含量的变化不明显 .
因此，选取 A2 组净浆为代表，进一步分析碳酸水侵

蚀过程中易受侵蚀相的含量变化，结果如图 6 所示 .
在 升 温 过 程 中 ，水 化 产 物 Ca（OH）2 和 腐 蚀 产 物

CaCO3受热发生如式（2）、（3）所示的热分解反应 .根
据图 6 曲线上的突变点确定 Ca（OH）2和 CaCO3的热

分解温度区间分别为 380~480 ℃和 560~700 ℃，根

据 式（4）、（5）计 算 Ca（OH）2 和 CaCO3 的 含 量

（w Ca ( OH )2
和w CaCO3）.

Ca（OH）2¾ ®¾¾ CaO+H2O （2）

CaCO3¾ ®¾¾ CaO+CO2↑ （3）

w Ca ( OH )2
= M Ca ( OH )2

M H2 O
× (m 380 - m 480) （4）

w CaCO3 = M CaCO3

M CO2

× (m 560 - m 700) （5）

式中：M Ca ( OH )2
、M H2 O、M CaCO3 和 M CO2分别为Ca ( OH )2、

H2O、CaCO3 和 CO3 的相对分子质量；m386、m480、m560、

和 m700分别为样品在 380、480、560、700 ℃的质量，g.
由图6可见，A2组净浆在碳酸水侵蚀后的Ca（OH）2

含量由侵蚀前的 18.21% 降低至 13.57%，在自然浸

泡 28 d 后降低至 16.20%.这与 Ca（OH）2对应分解峰

峰值的变化规律一致，与 GSAS 软件计算结果吻合，

再次验证了碳酸水溶液中 Ca（OH）2的消耗是溶蚀和

与碳酸水中 CO2反应共同造成的 .Ca（OH）2与 CO2反

应生成碳酸钙，但在图 6 中侵蚀后 CaCO3 的含量由

8.72% 降低至 7.28%，说明 CaCO3进一步反应分解 .
根据 XRD 结果可知，侵蚀后并未生成除方解石外的

碳酸盐产物 . 因此 Ca（OH）2 碳化生成的 CaCO3 在

CO2 持续通入下进一步反应，不断向 Ca（HCO3）2 转

变，易溶于水的 Ca（HCO3）2则随着定期更换的溶液

流失 .在高浓度 CO2及迁移水的作用下，Ca（OH）2碳

化、CaCO3 转变和 Ca（HCO3）2 流失的过程将不断进

行，直至 Ca（OH）2被消耗完全 .

2.4　MIP法孔结构分析

图 7 为碳酸水侵蚀前后及清水浸泡组净浆的总

孔隙率 .由图 7可见：在相同水胶比条件下，纯普通硅

酸盐水泥组净浆的孔隙率低于掺入速凝剂组和硫铝

酸盐水泥组；降低水胶比且掺入具有微填充作用的

矿物掺合料后，净浆的孔隙率降低；除 A2 组外，其余

各组净浆侵蚀后与清水浸泡后的孔隙率均低于侵蚀

前的孔隙率，这是由侵蚀与清水浸泡阶段中水化的

正向作用造成的 .
使用压汞法测定硬化浆体的孔径分布曲线及孔

隙特征参数，按照孔径（d）可将浆体内部的孔分为：

凝胶孔（d<10 nm）、毛细孔（10 nm<d≤1 μm）和气

图 6　A2 组净浆的热重曲线与 Ca（OH）2和 CaCO3含量

Fig. 6　TG curves and mass fractions of Ca（OH）2 and CaCO3 in A2

图 7　碳酸水侵蚀前后及清水浸泡组净浆总孔隙率

Fig. 7　Total porosity of cement paste specimens in 
carbonated water and in clear water
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孔（d>1 μm）. 图 8 为碳酸水侵蚀前后及清水浸泡组

净浆累积孔体积分布曲线 .从图 8 中可以看出：水化

产物填充密实净浆中的凝胶孔与毛细孔，导致净浆

整体的孔隙率降低；A2 组净浆在侵蚀 28 d 后的孔隙

率大于侵蚀前，说明对于 A2 组净浆而言，碳酸水侵

蚀造成的破坏作用强于水化的正向作用，也说明 A2
组净浆抵抗碳酸水侵蚀的能力最弱 .

在 A2、A3 和 B1 这 3 组以普通硅酸盐水泥为主

要胶凝材料的净浆中，同龄期下，碳酸水侵蚀后的净

浆相较于清水浸泡的净浆孔隙率有所增大 . 图 9 为

碳酸水侵蚀前后净浆的微分孔径曲线 . 从图 9 中可

以看出，相较于清水浸泡的净浆，碳酸水侵蚀后的净

浆整体出现孔径粗化，微分曲线峰值右移，即最可几

孔径值增大 .根据 XRD 与 TG 分析可知，在流动迁移

的碳酸水作用下，Ca（OH）2 和 C‑S‑H 凝胶等水化产

物中的 Ca2+与 CO2 反应且溶出，材料密实度大幅度

降低 .在 C1 组净浆中硫铝酸盐水泥生成的水化产物

以 AFt和铝胶为主，与碳酸水几乎不反应，因此 C1组

净浆在碳酸水侵蚀后的孔隙率还略低于清水浸泡后

的孔隙率 .

选取侵蚀较明显的 A2 组净浆，分析不同孔径范

围的孔隙变化，结果如图 10 所示 . Zhang 等［26］和

Mehta 等［27］将水泥基材料中的孔隙按孔径（D）划分

为：大毛细孔（D>100.0 nm）、中毛细孔（50.0 nm<
D ≤100.0 nm）、中孔（4.5 nm< D ≤50.0 nm）和微孔

（D<4.5 nm），并定义超过 100.0 nm 的孔为有害孔 .
由图 10可见，A2组净浆经过碳酸水侵蚀后的孔隙以

4.5 nm< D ≤50.0 nm 的中孔为主，相较于清水浸泡

组，侵蚀后超过 100.0 nm 的大毛细孔比例增大，即有

害 孔 增 加 . 这 与 大 气 完 全 碳 化 区 50.0 nm<
D ≤1 000.0 nm 毛细孔进汞量降低的细化现象不

同［28］.由于 CO2持续不断地向溶液中通入，A2组净浆

中的 Ca（OH）2在碳化后可进一步生成具有溶解性的

碳酸氢盐，并随着迁移的溶液流出，Ca2+的溶蚀作用

抵消了碳化产物对孔隙的填充作用，最终造成孔径

粗化和有害孔的比例增大 .
结合孔结构与物相含量的演变可以看出，碳酸

水侵蚀是综合了碳化、酸腐蚀和溶蚀的复杂劣化，易

图 8　碳酸水侵蚀前后及清水浸泡组净浆累积孔体积分布曲线

Fig. 8　Cumulative pore volume curves of cement paste specimens in carbonated water and in clear water

图 9　碳酸水侵蚀前后净浆的微分孔径曲线

Fig. 9　Differential pore size curves of cement paste specimens in carbonated water and in clear water
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发生在密实度低且 Ca（OH）2 含量多的水泥基材料

中 .Ca2+在孔隙液中先与 CO2生成难溶碳酸盐，随着

侵蚀溶液接触面 pH 值的降低，碳酸盐通过酸腐蚀反

应转化为可溶性碳酸氢盐 . 根据相关研究［6，29］，碳酸

水侵蚀将逐步向内推进，最终由于表层凝胶层收缩

开裂导致材料劣化加速；钙质流失造成水泥浆体骨

架松散，孔隙、裂纹和渗透率增加，材料的整体性能

下降 .

3　结论

（1）水胶比为 0.5 的普通硅酸盐水泥净浆在碳酸

水环境下的强度发展受到限制；降低水胶比并掺入

粉煤灰和矿粉后，可以抑制碳酸水对水泥基材料强

度的不利影响 .
（2）在水泥基材料与碳酸水的反应过程中，Ca（OH）2

和 CaCO3的含量同时降低，且 Ca（OH）2含量越高的

水泥基材料侵蚀前后物相的变化越明显 .
（3）以普通硅酸盐水泥为主制备的净浆在碳酸

水侵蚀后的最可几孔径值增大，钙离子的溶蚀作用

抵消了碳化产物对孔隙的填充作用，最终造成孔径

粗化和有害孔的比例增大 .
（4）碳酸水侵蚀攻击的首要对象是 Ca（OH）2，以

水化硅酸钙凝胶与 Ca（OH）2为主要水化产物的胶凝

体系最容易遭受到碳酸水的侵蚀破坏，且 Ca（OH）2

含量越高的水泥基材料，抗碳酸水侵蚀的能力越弱 .
以钙矾石为主要水化产物的胶凝体系抗碳酸水侵蚀

的能力明显高于前者 .
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