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摘 要：采用化学分析、XRD、SEM 等方法研究了掺加不同含铝材料（矿渣、偏高岭土、高铝水泥）水泥石对氯
离子固化能力的影响，同时又测定了其强度.研究结果表明：随着含铝材料掺量的增加，水泥石中弗里德尔盐
（Friedel's salt）的含量显著增加；矿渣、偏高岭土、高铝水泥掺量分别为 50%，25%，20%时，固化率达到最大值；
SO4

2-会显著降低水泥石对氯离子的固化率；含铝材料掺入合适的量对水泥石的强度有促进作用，并确定偏高

岭土、高铝水泥的最佳掺量分别为 20%、10%.
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Abstract：In this paper袁chemical analysis袁XRD and SEM were used to study the ability of cement stones mixed with
different aluminum-containing materials 渊slag袁metakaolin and high alumina cement冤 to cure chloride ions袁while their
strength was also measured. The results showed that院 the content of Friedel's salt in cement stone increased significantly with
the increase of aluminum-containing materials袁and the curing rate reached the maximum at 50%袁25% and 20% of slag袁
metakaolin and high alumina cement袁respectively曰SO4

2 - significantly reduced the curing rate of cement stone against
chloride ions曰the aluminum-containing materials were mixed in to promote the strength. The optimum admixture of kaolinite
and high alumina cement were determined to be 20% and 10%袁respectively.
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混凝土工程是海洋基础设施建设不可或缺的重

要组成部分，但考虑到海洋环境的复杂多变，以水泥

基材料为主的混凝土结构腐蚀劣化问题必须引起重

视[1]. 在海洋环境中氯离子腐蚀是引起钢筋锈蚀的首
要原因，其中 Cl-以两种形式进入混凝土：一种是作为
混凝土拌合物的组分；另一种是由外界环境渗入.进
入混凝土中的氯离子以 3种形式存在：淤 Cl-与水泥矿
物 C3A 直接反应生成低氯型氯铝酸钙 3CaO·Al2O3·

CaCl2·10H2O，简称 F盐，这种方式被称为化学结合[2]；

于被水泥水化产物 C-S-H 凝胶吸附，这种方式被
称为物理吸附 [3]；盂以游离态存在于混凝土的孔溶
液中. 氯离子对钢筋的破坏是由于：氯离子半径小，
穿透能力强，通过扩散或者毛细管力的作用达到钢

筋的表面，当接触到钢筋表面的氯离子累积到阈值

浓度，钢筋钝化膜局部破坏，形成原电池导致钢筋

破坏[4].
提高混凝土抗氯离子侵蚀的措施之一就是用矿

物掺合料替代部分水泥并与水泥发生化学反应产生

大量 C-S-H凝胶，提高结构的密实度，从而改善混凝
土的孔结构并阻断氯离子通道，对钢筋起到保护作用.
Jitendra等[5]发现粉煤灰能够增加氯离子的固化率；莫

利伟等[6]发现复合胶凝材料在水化早期粉煤灰和矿渣

能够优势互补，发挥“粉末效应”使得复掺氯离子固化

效果大于任意两种掺合材料单掺；杨长辉等 [7]研究表

明偏高岭土的掺入对固化氯离子有很大的帮助；

Gbozee等[8]研究表明偏高岭土具有的火山灰效应是氯
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原料 CaO SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 TiO2 SO3 P2O5 其他

水泥 60.72 16.96 5.13 3.86 2.78 0.33 2.08 — 8.14

矿渣 40.94 26.58 14.12 8.43 1.08 1.22 2.38 0.06 5.19

偏高岭土 0.20 49.18 45.37 0.08 — 0.50 0.17 0.02 4.48

高铝水泥 35.40 0.44 59.55 0.56 0.20 0.04 0.10 — 3.71

表 1 主要原料的化学成分

离子固化率提高的原因.通过加入矿物掺合料提高氯
离子固化效果，这一举措在工程中得到了的应用.例
如日本在修建成田机场时，采用内掺矿渣克服氯离子

侵蚀弊端，机场至今仍投入使用.我国汕头在修建东
里桥工程中，采用内掺矿渣微粉来解决抗氯盐混凝土

在大体积混凝土中应用的难题，工程未出现开裂、侵

蚀现象[9]. 大量的文献对矿物掺合料替代水泥来固化
氯离子有一定的研究，但对不同含铝材料中 Al2O3含

量对氯离子固化和试块强度研究较少，本文研究单一

Cl-及 Cl-和 SO4
2-双离子作用下内掺不同含铝相（矿渣、

偏高岭土、高铝水泥）对混凝土中氯离子固结能力和

强度的影响，并通过 XRD、SEM等方法研究水化物的
组成和形貌[10-13].

1 实 验

1.1 原材料

水泥（北京金隅水泥 P·O 42.5级普通硅酸盐水
泥）、矿渣（河南孟电集团水泥有限公司）、偏高岭土

（河南省巩义市辰义耐材磨料有限公司）、高铝水泥

（天津经济开发区的拉法基铝酸盐公司），其主要化学

成分如表 1所示.

1.2 试件制备

水泥净浆和水泥砂浆的水胶比均为 0.4，试件
尺寸为 40 mm 伊 40 mm 伊 160 mm，混凝土试件尺寸为
100 mm 伊 100 mm 伊 100 mm的立方体和高 50 mm、直
径 100 mm的圆柱体.试件脱模后在标准养护室养护
到相应的龄期，然后分别放入表 2所示的条件下进行
氯盐腐蚀试验.

1.3 试验方法

1.3.1 自由氯离子含量检测方法

氯离子含量的测定方法按照 JTJ270—1998《水运
工程试验混凝土试验规程》执行.
1.3.2 微观分析

（1）XRD 分析 . 采用日本理学株式会社生产的
Rigaku ultima-V1型 X射线衍射仪对样品进行物相分
析，其工作电压为 40 kV、工作电流为 20 mA，扫描速
度 8毅/min，波长为 0.154 nm，扫描范围 5毅~80毅.
（2）SEM 分析 . 采用日本理学株式会社生产的

JSM-7800F型 SEM扫描电镜对样品进行微观分析.

2 结果与讨论

2.1 矿渣对氯离子固化能力及强度的影响

将未掺加矿渣的试样作为空白对照组，内掺矿渣

（分别为 20%、30%、40%、50%）的四组试样作为试验
组，矿渣对氯离子固化能力和强度的影响如图 1所示.

由图 1可知：同条件下随着矿渣掺量的增加水泥
石对氯离子固化率也随之增大；矿渣的加入对水泥浆

体的强度不利，除 3 d龄期时掺量 20%的矿渣组和空
白组强度相当外，矿渣掺量越多，试件的抗压强度越

低；前期氯离子固化速率增长较快，到 28 d龄期时固
化速率逐渐放缓，这是因为水泥水化初期生成的 Ca
（OH）2破坏了矿渣的结构，使矿渣中大量的玻璃体分
散、溶解，矿渣中玻璃体含量越高，活性也就越高，进

而加速水化，促进了氯离子与 C3A和矿渣中的铝成分
反应生成 F盐，从而提高了前期固化速率；Cl-和 SO4

2-

双离子作用下，水泥石对氯离子的固化率要低于单一

Cl-的作用，这是因为双离子（SO4
2-离子、Cl-离子）较单

一 Cl-离子多了硫酸根离子，在 SO4
2-和 Cl-共存的情况

下，SO4
2-会优先和 C3A发生反应，只有当 SO4

2-被消耗

后，氯离子才能与水泥中的 C3A和矿渣中的铝组分反
应生成 F盐，从而降低了固化率.
2.2 偏高岭土对氯离子固化能力及强度的影响

将未掺加偏高岭土的水泥试样作为空白对照组，

内掺偏高岭土（分别为 10%，15%，20%，25%）的四组

表 2 模拟海水配合比

类别
NaCl
质量
分数/%

Na2SO4

质量
分数/%

10 L溶液
中 NaCl
质量/kg

10 L溶液
中 Na2SO4

质量/kg

10 L溶液
中水的
质量/kg

自来水组 — — — — 10.000

单 Cl-组 6.15 — 0.615 — 9.385

Cl-和 SO4
2-组 6.15 0.82 0.615 0.082 9.303

注：根据英国生物学家 Peter Castro的《海洋生物》制备了两种模拟海水.

%

张 旭等：不同含铝材料对水泥石固化氯离子能力的影响 17· ·



天 津 城 建 大 学 学 报 第 30卷 第 1期

70
65
60
55
50
45
40
35
30
25

25
龄期/d

3020151050

（a）单 Cl-作用
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（b）Cl-和 SO4
2-共同作用

空白对照组
矿渣掺量 20%
矿渣掺量 30%

矿渣掺量 40%
矿渣掺量 50%
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（c）抗压强度

3

空白对照组
矿渣掺量 20%
矿渣掺量 30%

矿渣掺量 40%
矿渣掺量 50%

图 1 矿渣对氯离子固化能力和强度的影响

试样作为试验组，偏高岭土对氯离子固化能力和强度

的影响如图 2所示.
由图 2可知：同条件下随着偏高岭土掺量的增加

水泥石对氯离子固化率也随之增大，表现出先快速增

加后逐渐趋缓的变化趋势，这是因为偏高岭土对水泥

的早期水化有一定的促进作用，能加速偏高岭土和水

泥中的铝相水化，从而与环境中渗入的氯离子作用形

成 F盐，增加了 Cl-的固化；Cl-和 SO4
2-双离子作用下，

水泥石对氯离子的固化率要低与单一 Cl-的作用，原因
与上述相同；但随着水化的不断进行，铝相的水化程

度增加，可供 F盐形成的水化铝酸钙减少，氯离子的

固化量就没有太多的增加；偏高岭土对抗压强度有增

强作用，当掺量为 20%时效果最佳，此时 3，7，28 d强
度值分别为 50.5，57.2，64.1 MPa，这是因为相较于水
泥颗粒，偏高岭土更细，其填充效果更好，早期水化速

度更快，从而使水泥石的强度值提高；随着偏高岭土

掺量继续加大时，抗压强度略有下降，因此从对氯离

子固化率和对强度影响的角度选择掺加 20%偏高岭
土效果最优.
2.3 高铝水泥对氯离子固化能力及强度的影响

将未掺加高铝水泥的试样作为空白对照组，内掺
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（b）Cl-和 SO4
2-共同作用
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（a）单 Cl-作用
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（c）抗压强度

3

空白对照组

偏高岭土掺量 10%
偏高岭土掺量 15%

偏高岭土掺量 20%
偏高岭土掺量 25%

图 2 偏高岭土对水泥石氯离子固化能力和强度的影响
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高铝水泥（分别为 5%，10%，15%，20%）的四组试样作
为试验组，高铝水泥对氯离子固化能力和强度的影响

如图 3所示.

由图 3可知：各掺量下试件对氯离子固化率高于
对照组，且固化率随着高铝水泥掺量的增加而提高，

说明高铝水泥的掺入能够有效地提高水泥石对氯离

子固化率，表现出先快速增加后逐渐趋缓的变化趋

势，这是因为高铝水泥早期水化快、水化热大，水化产

生大量的水化铝酸钙可对环境中渗入的氯离子的固

化，氯离子的固结量及固化速度增加，同时随着高铝

水泥早期大量的水化，后期水化量减少，其对氯离子

的固结率趋缓；Cl-和 SO4
2-双离子作用下，水泥石对氯

离子的固化率要低与单一 Cl-的作用，原因与上述相
同；高铝水泥对抗压强度的影响呈现出先增大后减小

的趋势，这是因为高铝水泥中含有较多的铝酸钙，水

化反应较硅酸钙更加快速所以前期强度增加的快，但

随着掺量增加，相应减小了硅酸盐水泥的掺量，而水

泥石后期强度主要是由硅酸盐矿物水化生成的水化

硅酸钙形成的，而结晶相的水化铝酸钙对后期强度贡

献不多，因此造成后期强度降低；同时，如果高铝水泥

掺量过高，可引起硅酸盐水泥的促凝，从而影响水泥

石的结构和施工的可操作性，通过对比得出高铝水泥

掺量为 10%时效果最佳，此时 3、7、28 d强度值分别为
46.8，60.2，54 MPa.
2.4 微观分析

试验利用 SEM对不同掺合料 28 d龄期下的水化
产物微观形貌变化进行分析（见图 4）.

由图 4可知，图中六方片状物质为 F盐，大小为
2~3 滋m，证明了水化产物中确实有 F盐的生成.针棒
状为钙矾石，说明水化产物有钙矾石，同时 Cl-和 SO4

2-

80
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25

25
龄期/d

3020151050

（a）单 Cl-作用
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（c）抗压强度

3

空白对照组
高铝水泥掺量 5%
高铝水泥掺量 10%

高铝水泥掺量 15%
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（b）Cl-和 SO4
2-共同作用

空白对照组

高铝水泥掺量 5%
高铝水泥掺量 10%

高铝水泥掺量 15%
高铝水泥掺量 30%

图 3 高铝水泥对氯离子固化能力和强度的影响

（a）50%矿渣组（单 Cl-作用） （b）50%矿渣组（Cl-、SO4
2-作用）

（c）20%MK组（单 Cl-作用） （d）20%MK组（Cl-、SO4
2-作用）

（e）15%高铝水泥组（单 Cl-作用） （f）15%高铝水泥组（Cl-、SO4
2-作用）

图 4 不同掺合料 28 d龄期下水化产物 SEM图
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作用下较单一 Cl-的作用下水化产物中钙矾石的形貌
更清晰、数量更多. F盐的数量相应较少，证明了 SO4

2-

的存在降低了水泥石对氯离子的固化率，这是因为

SO4
2-会优先和 C3A发生反应，生成钙矾石，当 SO4

2-被

消耗后氯离子才能与水泥中的 C3A和矿渣中的铝组
分反应生成 F盐，从而降低了对氯离子的固化率.

试验通过 XRD分析了 25%掺量偏高岭土 3 d的
水泥水化物物相的变化，分析了在单一 Cl-作用下不
同材料 28 d的水泥水化物物相的变化，分别如图 5-
6所示.

由图 5可知，C-S-H凝胶的衍射峰出现在 30毅左
右，在单一 Cl-的作用下和 Cl-和 SO4

2-共同作用下的水

泥块，C-S-H凝胶的衍射峰强度更高，说明氯盐的存
在加速了水泥浆体早期的水化进程. Cl-和 SO4

2-共同作

用下 F盐的衍射峰强度比单一 Cl-的作用下的要弱，且
在 9毅附近钙矾石的衍射峰强度略强，这也证明了硫酸
根离子的存在阻碍了氯离子与 C3A的反应导致 F盐
生成量减少，氯离子固化量减少.另外，氢氧化钙的衍
射峰出现在 18毅，34毅，47毅，51毅附近，掺加含铝材料的水
泥浆的衍射峰要弱于纯水泥浆的衍射峰，说明含铝材

料的添加会与氢氧化钙反应，使其消耗掉一部分.由

图 6可知，11毅附近出现了明显的 F盐衍射峰，与对照
组相比掺加不同含铝材料（矿渣、偏高岭土、高铝水

泥）F盐衍射峰强度明显增强，说明矿渣、偏高岭土、高
铝水泥对于固化氯离子确实有比较好的效果.

3 结 论

（1）不同含铝材料（矿渣、偏高岭土、高铝水泥）部
分替代水泥能显著增加水泥石中 F盐的含量，提高氯
离子固化率.本实验条件下矿渣、偏高岭土、高铝水泥
分别替代水泥的 50%，25%，20%时，固化率达到最大值.
而 SO4

2-的存在会显著降低水泥石对氯离子的固化率.
（2）其他条件一定时，内掺 20%偏高岭土、10%高

铝水泥，其对试样强度和氯离子固化率综合效果最

佳 . 此时偏高岭土 3，7，28 d 强度分别为 50.5，57.2，
64.1MPa，3，7，28d固化率分别为 47.31%，56.10%，59.71%；
高铝水泥 3，7，28 d强度分别为 46.8，60.2，54 MPa，3，7，
28 d固化率分别为 41.76%，49.85%，52.60%.
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图 5 25%掺量偏高岭土 3 d的 XRD

图 6 单 Cl-下不同材料 28 d的 XRD
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