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摘要：研究了不同复合盐环境下 Cl⁻与 SO2 -
4 在水泥浆体中的耦合扩散。结果表明：对于普通硅酸盐

水泥浆体，复合氯盐溶液中的 SO2 -
4 早期会抑制 Cl⁻扩散，后期则转为促进作用；与复合氯盐溶液相

比，亚硫酸盐溶液中 SO2 -
4 对 Cl⁻扩散的抑制作用更强，但该抑制作用随浸泡时间延长而减弱；普通硅

酸盐水泥浆体对 Cl⁻的吸附能力较弱，在 SO2 -
4 作用下释放的自由 Cl⁻更易向浆体内部扩散，对 Cl⁻总

扩散进程影响显著；矿渣-水泥浆体在单氯盐、复合氯盐及亚硫酸盐溶液中的 180 d自由 Cl⁻扩散系数分

别为 0.96×10⁻¹²、0.81×10⁻¹²、0.77×10⁻¹² m²/s；矿渣-水泥浆体对 Cl⁻的吸附能力较强，SO2 -
4 作用下

表层浆体释放的自由 Cl⁻易被内部浆体的水化产物重新吸附，对总体扩散进程影响较小。
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Abstract : The coupled diffusion of Cl⁻ and SO 2 -
4  in cement pastes under different composite salt environments was 

investigated. The results show that for ordinary Portland cement pastes， SO 2 -
4  in composite chloride solution inhibits 

Cl⁻ diffusion in the early stage but turns to promote it in the later stage. Compared to composite chloride solution， 
SO 2 -

4  in sulfite solution exerts a stronger inhibitory effect on Cl⁻ diffusion， yet this inhibition weakens with time 
extension. The adsorption capacity of ordinary Portland cement pastes for Cl⁻ is weak， and the free Cl⁻ released 
under SO 2 -

4  attack diffuse is more readily into the interior of the pastes， leading to significant influence on the overall 
Cl⁻ diffusion process. For slag‑cement， the 180 d free Cl⁻ diffusion coefficients in single chloride， composite chloride 
and sulfite solutions are 0.96×10⁻¹²， 0.81×10⁻¹² and 0.77×10⁻¹² m²/s， respectively. Slag‑cement pastes have strong 
adsorption capacity for Cl⁻. Free Cl⁻ released from the superficial pastes is readily re‑adsorbed by the hydration 
products of the inner pastes， resulting in a comparatively minor impact on the overall diffusion process.
Key words : composite salt environment； chloride ion； sulfate ion； diffusion； adsorption capacity

钢筋混凝土基础设施在海洋、盐湖、盐渍土等环

境中服役时，腐蚀破坏风险较高。环境中的 Cl-与

SO2 -
4 是导致混凝土结构耐久性劣化的主要原因［1‑3］，

且两种离子在混凝土内部的扩散存在强耦合作

用［4‑7］。现有研究表明，SO2 -
4 对 Cl-在混凝土中扩散

的作用包括抑制［8‑10］、促进［11‑12］及先抑制后促进［13‑14］。

海水中 Cl-与 SO2 -
4 的浓度相对稳定，但不同地区盐

湖、盐渍土环境中的两种离子浓度存在显著的地域
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差异。根据 GB/T 50942—2014《盐渍土地区建筑技

术规范》，基于盐渍土中 Cl-浓度 C1与 SO2 -
4 浓度 C2的

比值，将盐渍土分为氯盐（C1/2C2>2.0）、亚氯盐（1.0<
C1/2C2≤2.0）、亚硫酸盐（0.3<C1/2C2≤1.0）和硫酸

盐（C1/2C2≤0.3）等。不同盐环境对混凝土结构耐久

性的劣化作用存在显著差异，但相关规律尚未明确。

鉴于矿渣在抗氯盐侵蚀混凝土中的广泛应用，

本文设计了一系列不同 Cl-和 SO2 -
4 浓度的侵蚀溶

液，同时开展普通硅酸盐水泥浆体、矿渣-水泥浆体

浸泡侵蚀试验。达到设计浸泡时间后，进行 Cl-、

SO2 -
4 含量分布以及水化产物分析测试，旨在阐明不

同复合盐环境下 Cl-、SO2 -
4 在水泥浆体中的耦合扩

散，为不同典型氯-硫服役环境下混凝土结构耐久性

设计提供理论依据。

1　试验

1.1　原材料

水泥为 P·O 42.5普通硅酸盐水泥（OPC），矿渣为

S95矿渣，其化学组成（质量分数，文中涉及的含量、比

值等除特殊说明外均为质量分数或质量比）见表 1。
拌和水符合 JGJ 63—2006《混凝土用拌合水》的要求。

1.2　试验设计

为模拟单氯盐（Ⅰ）、复合氯盐（Ⅱ）、亚硫酸盐

（Ⅲ）和硫酸盐（Ⅳ）服役环境，设计了 4种 Cl-与 SO2 -
4

浓度的侵蚀溶液，其配合比见表 2。表中单氯盐（Ⅰ）

和复合氯盐（Ⅱ）环境均属于氯盐环境，复合氯盐环

境中存在一定含量的硫酸盐，但质量浓度低于亚硫

酸盐（Ⅲ）环境。普通硅酸盐水泥浆体（PC）的胶材为

普通硅酸盐水泥；矿渣-水泥浆体（PG）的胶材组成

为 60% 矿渣和 40% 普通硅酸盐水泥；浆体水胶比均

为 0.5。成型尺寸为 100 mm 的立方体试件，标准养

护 56 d 后，使用环氧树脂对试件的 5 个侧面进行涂

覆，留 1 个侧面进行侵蚀，达指定浸泡时间后进行

测试。

1.3　测试方法

采用磨削机对试件侵蚀面进行逐层磨粉，以

2 mm 为间距分层磨削，磨削深度为 20 mm。将收集

到的粉末置于真空干燥箱中 60 ℃烘干 2 h，随后称取

2.0~2.5 g 不同磨削深度的粉末，分别溶于稀 HNO3

溶液/去离子水中，振荡 1 h后静置 24 h。过滤提取滤

液，采用自动电位滴定仪进行测试，酸溶（总）/水溶

（自由）Cl-含量 w（Cl-）为：

w ( Cl- )= M（Cl-）C tV
m

× 100% （1）

式中：M（Cl-）为氯离子的摩尔质量，取 35.5 g/mol；
Ct为滴定 Cl-浓度，mol/L；m 为粉末样品的质量，g；V
为 HNO3溶液/去离子水体积，L。

采用 BaSO4 重量法［15］进行 SO2 -
4 含量测试。该

方法测得的是外部硫酸盐侵入量与原材料本身含硫

组分的总 SO3 含量，通过减去原材料中的硫含量

（10~20 mm 深度的 SO3含量平均值）可计算外部侵

入的 SO2 -
4 含量 w（SO2 -

4 ）。称取约 0.5 g 粉末置于

200 mL 烧杯中，加入 40 mL 去离子水搅拌分散，再加

入 10 mL 盐酸，加热并保持微沸 5~10 min；过滤，洗

涤 10~12 次，收集全部滤液及洗液；加水稀释至约

250 mL，煮沸，缓慢加入 10 mL BaCl2溶液，静置 12~
24 h，过滤、洗涤至检验无 Cl-。将沉淀与滤纸转移至

坩埚中进行灰化，灰化完全后于 800~950 ℃高温下

灼烧至质量恒定。w（SO2 -
4 ）计算式为：

w ( SO 2 -
4 )= ( m 1 - m 2 )× 0.343

m 3
× 100% （2）

式中：m1为灼烧后沉淀的质量，g；m2为空白样品灼烧

后沉淀的质量，g；m3为初始样品质量，g。
将试件浸泡至指定时间后，取表层水泥浆体粉

表 1　普通硅酸盐水泥和矿渣的化学组成

Table 1　Chemical compositions（by mass） of OPC and slag
Unit： %

Material

OPC
Slag

SiO2

21. 51
35. 92

CaO

58. 05
37. 10

Al2O3

7. 37
12. 53

Fe2O3

4. 16
0. 33

K2O

0. 51
0. 48

MgO

1. 76
11. 20

SO3

2. 85
1. 14

IL

1. 92
0. 08

Other

1. 87
1. 22

表 2　侵蚀溶液的配合比

Table 2　Mix proportions of erosion solutions

Environment

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅳ

C1/(mol·L-1)

0. 6
0. 6
0. 6
0

C2/(mol·L-1)

0
0. 1
0. 4
0. 4

ρ(NaCl)/(g·L-1)

35
35
35

0

ρ(Na2SO4)/(g·L-1)

0
14
57
57
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末（2~4 mm）进行物相测试，采用 X 射线衍射仪

（XRD），Cu 靶（40 kV，40 mA），扫描范围为 5°~90°，
扫描速率 2（°）/min。

2　结果与分析

2.1　不同环境对Cl-扩散的影响

利用 Fick第二定律对 Cl-扩散系数 D 与表面 Cl-

含量 w S 进行拟合计算［16‑17］：

w (Cl-)= w 0 + (wS - w 0) [ 1 - erf ( x

2 Dt
) ]  （3）

式中：x为侵蚀深度，mm；w0为浆体初始 Cl-含量，%；

t为侵蚀时间，s。考虑到浆体表层非均匀性，拟合从

x=4 mm 处进行。

2.1.1　单氯盐环境

单氯盐环境下水泥浆体中 Cl-含量分布见图 1（图

中 R2为拟合相关系数）。由图 1可见：矿渣-水泥浆体

的总/自由Cl-扩散系数均明显小于普通硅酸盐水泥浆

体；当浸泡时间为 60、180 d时，普通硅酸盐水泥浆体中

自由Cl-扩散深度分别超过了 14、20 mm，而矿渣-水泥

浆体中自由Cl-扩散深度分别小于 8、12 mm。

2.1.2　复合氯盐环境

复合氯盐环境下水泥浆体中 Cl-含量分布见图 2。
结合图 1和图 2可见，矿渣-水泥浆体的抗氯盐侵蚀能

力优于普通硅酸盐水泥浆体，较低浓度的 SO2 -
4 对 Cl-

在两种水泥浆体中扩散的影响不同：（1）对于普通硅

酸盐水泥浆体，60 d时 SO2 -
4 抑制了 Cl-向普通硅酸盐

水泥浆体内部的扩散，单氯盐、复合氯盐环境下自由

Cl-扩散系数分别为 7.56×10-12、5.59×10-12 m2/s。
但在 180 d时，单氯盐、复合氯盐环境下自由 Cl-扩散

系数分别为 5.50×10-12、7.02×10-12 m2/s，SO2 -
4 促进

了 Cl-扩散。（2）对于矿渣-水泥浆体，SO2 -
4 对 Cl-扩散

的影响较弱，单氯盐、复合氯盐环境下 180 d自由 Cl-

扩散系数分别为 0.96×10-12、0.81×10-12 m2/s。
2.1.3　亚硫酸盐环境

亚硫酸盐环境下水泥浆体中 Cl-含量分布见图 3。
结合图 1~3可见：与复合氯盐环境相比，亚硫酸盐环

境下溶液中的 SO2 -
4 浓度更高，较高浓度的 SO2 -

4 对

普通硅酸盐水泥浆体中早期 Cl-的扩散抑制作用更

图 2　复合氯盐环境下水泥浆体中 Cl-含量分布

Fig. 2　Distribution of w（Cl-） in cement pastes under composite chloride environment

图 1　单氯盐环境下水泥浆体中 Cl-含量分布

Fig. 1　Distribution of w（Cl-） in cement pastes under single chloride environment
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明显，60 d时其自由 Cl-扩散系数为 2.73×10-12 m2/s，
180 d自由Cl-扩散系数进一步减小至 2.27×10-12 m2/
s；亚硫酸环境的长期作用对矿渣-水泥浆体中 Cl-扩

散的影响弱于其对普通硅酸盐水泥浆体的影响，单

氯盐、亚硫酸盐环境下 180 d 矿渣-水泥浆体的自由

Cl-扩散系数分别为 0.96×10-12、0.77×10-12 m2/s。

2.2　SO2－
4 含量分布

水泥浆体中外部侵入 SO2 -
4 含量分布见图 4。由

图 4 可见：SO2 -
4 在浆体中的扩散深度远低于 Cl-，

180 d 时 SO2 -
4 扩散深度均小于 6 mm；亚硫酸盐环境

下浆体中外部侵入 SO2 -
4 含量明显低于硫酸盐环境

下，即 Cl-可以抑制 SO2 -
4 扩散，这与现有的研究结论

一致［18］。SO2 -
4 和 Cl-均可与水化产物反应，Cl-与单

硫型水化硫铝酸钙（AFm）反应生成的 Friedel盐会细

化浆体孔隙，进而抑制 SO2 -
4 的扩散［19‑20］。此外，钙矾

石（AFt）在氯盐溶液中有较高的溶解度［21］，Cl-可减

少膨胀性水化产物对浆体微结构的损伤，从而抑制

因微结构损伤引发的离子扩散加速。

2.3　水化产物

不同环境下水泥浆体水化产物的 XRD 图谱见

图 5。由图 5 可见：（1）与普通硅酸盐水泥浆体相比，

矿渣中铝相含量较高（见表 1），水化过程中可形成更

多的 AFm，AFm 能吸附孔溶液中的 Friedel盐［22］。（2）
当浸泡 60、180 d 时，在单氯盐、复合氯盐及亚硫酸盐

环境下，矿渣-水泥浆体中 Friedel盐的衍射峰强度均

高于普通硅酸盐水泥浆体，这表明在单氯盐和氯-硫

复合环境下，矿渣-水泥浆体对 Cl-的吸附能力均优

于普通硅酸盐水泥浆体。（3）60 d时不同浸蚀环境下，

普通硅酸盐水泥浆体、矿渣-水泥浆体中 AFt含量均

处于较低水平；当浸泡时间延长至 180 d时，AFt含量

明显增大，且复合氯盐、亚硫酸盐环境下浆体的 AFt
含量均高于单氯盐环境，表明浆体中的 Friedel 盐会

在 SO2 -
4 作用下转化为 AFt［23‑24］。

2.4　Cl-吸附特性

采用 Freundlich、Langmuir吸附曲线拟合水泥浆

体的 Cl-吸附特性［25］，其表达式为：

图 3　亚硫酸盐环境下水泥浆体中 Cl-含量分布

Fig. 3　Distribution of w（Cl-） in cement pastes under under sulfite environment

图 4　水泥浆体中外部侵入 SO2 -
4 含量分布

Fig. 4　Distribution of w（SO2 -
4 ） in cement pastes
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w b = αw β
f （4）

w b = aw f

1 + bw f
（5）

式中：α、β 均为 Freundlich 吸附曲线拟合的无量纲参

数；a、b 均为 Langmuir 吸附曲线拟合的无量纲参数；

wb为浆体中结合 Cl-含量，近似计算为酸溶（总）Cl-

含量 wt与水溶（自由）Cl-含量 wf的差值［26‑28］。

不同环境下 Cl-的 Freundlich 和 Langmuir 吸附

曲线见图 6，其拟合参数见表 3。结合图 6 和表 3 可

见：矿渣-水泥浆体的 Freundlich 吸附曲线拟合参

数 α、β 值均高于普通硅酸盐水泥浆体，表明其对

Cl-的吸附能力更强，这与前文结论一致；SO 2 -
4 改

变了浆体 Cl-的吸附特性，在亚硫酸盐溶液中 SO 2 -
4

的 作 用 下 ，普 通 硅 酸 盐 水 泥 浆 体 Freundlich 和

Langmuir 吸附曲线拟合相关系数 R2 分别由 60 d 时

的 0.970、0.982 降至 180 d 时的 0.571、0.668；矿渣-

水 泥 浆 体 对 Cl- 的 吸 附 特 性 受 复 合 氯 盐 溶 液 中

SO 2 -
4 影响更为显著，在该溶液中浸泡 180 d 时，

Freundlich 和 Langmuir 吸附曲线的拟合相关系数

R2分别减小为 0.627、0.728。

2.5　相对Cl-扩散系数及表面Cl-含量

为进一步明确 SO2 -
4 对 Cl-在水泥浆体中扩散行

为的影响，以单氯盐环境为参照基准，计算复合盐环

境下浆体相对自由 Cl-扩散系数 R‑D、相对表面自由

Cl-含量 R‑C和相对 Cl-积分含量 R‑T。其中，Cl-积分

含量用于表征 Cl-扩散总量，为自由 Cl-分布曲线的

积分面积。

不同环境下水泥浆体的相对自由 Cl-扩散系数、

相对表面 Cl-含量和相对 Cl-积分含量见图 7。由图 7
可见：普通硅酸盐水泥浆体在复合氯盐、亚硫酸盐环

境下的相对自由 Cl-扩散系数 60 d 时分别为 73.9%、

36.1%，180 d时分别为 127.6% 和 41.3%；矿渣-水泥

浆体在复合氯盐、亚硫酸盐环境下相对自由 Cl-扩散

系数 60 d 时分别为 98.0%、86.2%，180 d 时分别为

84.4% 和 80.2%。当溶液中存在 SO2 -
4 时，SO2 -

4 会通

过孔隙向浆体内部扩散，先与 Ca（OH）2 反应生成

CaSO4·2H2O，进而与铝酸盐反应形成 AFt。CaSO4·

2H2O 和 AFt密实了浆体的孔隙，因此，在 60 d 时，浆

体的相对自由 Cl-扩散系数均减小，SO2 -
4 抑制了 Cl-

扩散。但随着溶液中 SO2 -
4 浓度的增大，Ca（OH）2持

图 5　不同环境下水泥浆体的 XRD 图谱

Fig. 5　XRD patterns of cement pastes under different environments
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续反应导致孔溶液 pH 值下降，Friedel 盐稳定性降

低，其 Cl-被 SO2 -
4 置换并重新转化为自由 Cl-［24］；同

时，持续生成的 AFt 可能导致微结构损伤［29］。这两

方面因素的共同作用使得 SO2 -
4 对普通硅酸盐水泥

浆体中 Cl-扩散的抑制作用随着浸泡时间的延长逐

渐减弱，甚至转为促进作用。矿渣-水泥浆体水化产

物中 AFm 含量更高，对 Cl-的吸附能力更强。即便

表层浆体部分 Friedel 盐与 SO2 -
4 反应释放自由 Cl-，

该部分 Cl-也会被深层浆体的 AFm 吸附，且 SO2 -
4 在

矿渣-水泥浆体中的扩散深度较小，对浆体整体的

图 7　不同环境下水泥浆体的相对自由 Cl-扩散系数、相对表面 Cl-含量和相对 Cl-积分含量

Fig. 7　R‑D， R‑C and R‑T of cement pastes under different environments

图 6　不同环境下 Cl-的 Freundlich 与 Langmuir吸附曲线

Fig. 6　Freundlich and Langmuir adsorption curves of Cl- under different environments

表 3　吸附曲线的拟合参数

Table 3　Fitting parameters of Freundlich and Langmuir adsorption curves

Environment

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ
Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ

Time/d

60
60
60

180
180
180

Freundlich

PC

α

0. 494
0. 516
0. 381
0. 360
0. 373
0. 457

β

0. 587
0. 791
0. 780
0. 541
0. 413
0. 374

PG

α

1. 216
0. 766
0. 751
0. 640
0. 493
1. 030

β

1. 360
0. 875
1. 287
0. 636
0. 520
1. 018

Langmuir

PC

a

1. 322
0. 809
0. 9867
0. 944
1. 487
5. 216

b

1. 679
0. 629
4. 640
1. 641
3. 138

13. 837

PG

a

0. 528
1. 277
0. 354
1. 874
2. 216
1. 230

b

-0. 876
0. 877

-1. 125
1. 890
3. 347
0. 545
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Cl-吸附能力影响有限，进而对自由 Cl-总体扩散进

程的影响较小。因此，矿渣-水泥浆体在复合氯盐、

亚硫酸盐与单氯盐环境下的自由 Cl-扩散系数相近。

3　结论

（1）复合氯盐溶液中的 SO2 -
4 早期抑制普通硅酸

盐水泥浆体中 Cl-扩散，随浸泡时间延长抑制作用转

变为促进作用。与复合氯盐溶液相比，亚硫酸盐溶

液中 SO2 -
4 对该类浆体 Cl-扩散的抑制作用更强，但

该抑制作用随浸泡时间延长减弱。SO2 -
4 对矿渣-水

泥浆体中 Cl-扩散的影响较弱，其在复合氯盐、亚硫

酸盐环境下自由 Cl-扩散系数与单氯盐环境相近。

SO2 -
4 在水泥浆体中的扩散深度远低于 Cl-，且 Cl-会

抑制 SO2 -
4 向普通硅酸盐水泥浆体和矿渣-水泥浆体

内部扩散。

（2）SO2 -
4 会改变浆体的 Cl-吸附特性。亚硫酸

盐 溶 液 中 ，SO2 -
4 作 用 下 普 通 硅 酸 盐 水 泥 浆 体

Freundlich 与 Langmuir 吸附曲线的拟合相关系数 R2

分别由 60 d 的 0.970、0.982 减小至 180 d 的 0.571、
0.668。在复合氯盐溶液中浸泡 180 d 后，矿渣-水泥

浆体吸附曲线的拟合的相关系数 R2 分别减小至

0.627、0.728。
（3）SO2 -

4 作用下 Friedel盐稳定性变差，吸附 Cl-

转变为自由 Cl-。普通硅酸盐水泥浆体对 Cl-的吸附

能力较弱，自由 Cl-更易向浆体内部扩散，对 Cl-整体

扩散进程影响显著；矿渣-水泥浆体对 Cl-的吸附能

力较强，表层浆体释放的自由 Cl-易被内部水化产物

重新吸附，对 Cl-整体的扩散进程影响较小。
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