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摘　要：研究了早期高湿度空气养护、水中标准养护及密封养护对水泥石碳硫硅钙石型硫酸盐腐蚀

的影响。采用Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）、傅立叶转换红外光谱 （ＦＴＩＲ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）等方法

分析了水泥石经１８０ｄ硫酸盐侵蚀后的腐蚀产物。结果表明，早期高湿度空气养护，水泥石碳化生

成的ＣａＣＯ３ 填充于孔隙中，使表层结构更加致密，阻碍了ＳＯ４
２－等有害离子侵入，延缓了水泥石碳

硫硅钙石型硫酸盐腐蚀过程。比较而言，早期密封养护，水泥水化不充分，水泥石内部缺陷相对较

多，ＳＯ４
２－等有害离子容易侵入，水泥石碳硫硅钙石型硫酸盐腐蚀最为严重。
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　　１９９８年，在英国西部的格洛斯特地区发现有

１０座高速公路桥水泥混凝土基础遭受了严重硫酸

盐腐蚀破坏，对其腐蚀产物进行物相鉴定发现，有大

量碳硫硅钙石（ｔｈａｕｍａｓｉｔｅ）存在
［１］，这引起了英国政

府的高度重视，并成立专家组对其进行研究。专家

组于１９９９年１月提交了调查报告，将这类新型硫酸

盐腐 蚀 定 名 为 “碳 硫 硅 钙 石 型 硫 酸 盐 腐 蚀”

（Ｔｈａｕｍａｓｉｔｅｆｏｒｍｏｆｓｕｆｌａｔｅａｔｔａｃｋ 简称 ＴＳＡ），

２００２年在英国召开了首届关于ＴＳＡ的国际会议。

水泥基材料碳硫硅钙石型硫酸盐腐蚀容易在低

温（通常＜１５℃）、高湿、硫酸盐、碳酸盐、碱性（ｐＨ＞

１０．５）等环境下发生
［２３］，腐蚀主要使水泥石中Ｃ－Ｓ

－Ｈ凝胶转变为一种灰白色、无胶结能力的泥状物

质，导致水泥石强度降低甚至崩溃，其危害性比传统
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硫酸盐腐蚀更为严重。目前，许多国家，如英国、美

国、加拿大、德国、挪威等都相继报道发生ＴＳＡ破坏

的工程实例。中国甘肃省兰州市西部地区的八盘峡

水电站［４］和新疆喀什地区的永安坝水库［５］亦发现了

碳硫硅钙石型硫酸盐腐蚀破坏。由于其极端破坏性

以及广泛分布，水泥混凝土碳硫硅钙石型硫酸盐侵

蚀问题成为近年来混凝土科学领域的热点研究课

题。已有研究表明，早期养护条件不同，混凝土受

ＴＳＡ侵蚀程度不同，早期空气养护有利于提高混凝

土抵抗ＴＳＡ侵蚀能力，但有关早期养护对混凝土

ＴＳＡ 侵 蚀 影 响 的 内 在 机 制 存 在 争 议。Ｎ．Ｊ．

Ｃｒａｍｍｏｎｄ认为
［２］，与密封养护和水中养护相比，早

期空气养护的混凝凝土孔隙液相ｐＨ 值较低，这是

导致混凝土抗ＴＳＡ能力提高的主要原因；另一种观

点认为［６］，空气养护混凝土具有较好抗ＴＳＡ侵蚀的

主要原因是混凝土表面形成的碳酸钙堵塞了孔隙，

提高了混凝土的抗渗透性。

该研究旨在通过系列试验，揭示早期养护对混

凝土ＴＳＡ侵蚀影响的内存规律。

１　试验材料和试验方法

１．１　试验材料

水泥：重庆拉法基水泥熟料＋５％二水石膏混磨

而得，比表面积４１７ｍ２／ｋｇ，密度３．１５ｇ／ｃｍ
３。碳酸

钙粉：四川省宝兴县微纳粉体有限公司生产，纯度

９９．０％，白度９５°，比表面积４６１ｍ
２／ｋｇ。水泥和碳

酸钙粉的化学成分见表１。

表１　水泥和碳酸钙粉的化学成分／％

材料
化学成分

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＳＯ３ Ｒ２Ｏ ＩＬ

矿物组成

Ｃ３Ｓ Ｃ２Ｓ Ｃ３Ａ Ｃ４ＡＦ

水 泥 ２１．８５ ４．７７ ６２．７０ ３．２９ ０．８７ ２．８７ １．１７ ２．０５ ４４．２７ ２９．２５ ７．０７ １０．０１

碳酸钙粉 ０．１９ － ５４．３７ ０．３９ － － － ４２．０５ － － － －

注：表中Ｒ２Ｏ指水泥的碱含量，以当量Ｎａ２Ｏ百分比计。

１．２　试验方法

按表 ２ 所列材料质量比例拌制浆体，成型

４０ｍｍ×４０ｍｍ×４０ｍｍ 棱柱体试件，２４ｈ后拆

模，然后分３种条件养护：１）高湿度空气中养护至２８

ｄ，Ｔ＝２０±２℃，ＲＨ９５％（标记Ｓ２Ａ）；２）水中标准

养护至２８ｄ（标记Ｓ２Ｗ）；３）密封养护至２８ｄ（用聚乙

烯薄膜双层包裹），Ｔ＝２０±２℃（标记Ｓ２Ｓ）。至养护

龄期后，分别浸泡于质量分数为５％的 ＭｇＳＯ４ 溶液

中，密封置于５±２℃低温箱内。每２个月更换一次

溶液，保持溶液与试件体积比约为２：１。至一定龄

期，观测试样外观，测试试件强度，分析腐蚀产物。

表２　水泥浆体材料组成／犵

编号 水泥
矿物掺合料

ＦＡ ＳＬ ＳＦ
石灰石粉 水

Ｓ２ １００ － － － ３０ ５２

采用日本Ｒｉｇａｋｕ公司Ｄ／ＭＡＸ２５００ＰＣ型Ｘ射

线衍射仪测试腐蚀样品晶相组成。仪器参数：ＣｕＫα

靶，管压４０ｋＶ，电流１００ｍＡ，扫描步长０．０２°，扫描

速度４°／ｍｉｎ；扫描范围（２θ）５～６０°。采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ

５ＤＸＣ 傅 立 叶 转 变 红 外 光 谱 分 析 仪 （Ｆｏｕｒｉｅｒ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄ，ＦＴＩＲ），分析腐蚀产物类型。采

用捷克ＴＥＳＣＡＮ公司ＴｅｓｃａｎＶＥＧＡⅡＬＭＵ型扫

描 电 子 显 微 镜 （Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，

ＳＥＭ）观测腐蚀产物形貌特征。仪器参数：分辨率，

高真空（ＳＥ）模式下为３．０ｎｍ／３０ｋＶ，低真空 （ＢＳＥ，

ＬＶＳＴＤ）模式下为３．５ｎｍ／３０ｋＶ；放大倍数为４～

１０００００倍；加速电压为０．２ｋＶ～３０ｋＶ；电子束电

流为１ｐＡ～２ｕＡ。

２　结果与分析

２．１　表层腐蚀程度

图１为不同养护条件下试件经５℃５％ＭｇＳＯ４

溶液侵蚀１８０ｄ后的外观照片。由图可见，早期高湿

度空气养护试件（Ｓ２Ａ）经５℃５％ＭｇＳＯ４ 溶液侵蚀

１８０ｄ后没表现受腐蚀迹象，外观保持完整。早期水

中标准养护试件（Ｓ２Ｗ）表层脱落，边角明显胀裂，并

伴有灰白色泥状物生成，腐蚀现象明显。早期密封

养护试件（Ｓ２Ｓ）棱角受腐蚀脱落，表层严重剥落，并

伴有明显灰白色泥状物生成，试件失去完整性，腐蚀

程度较Ｓ２Ｗ 试件严重。从试件外观腐蚀破坏情况

可知，不同早期养护条件下，试件抗碳硫硅钙石型硫

酸盐腐蚀性能从优到劣顺序为：Ｓ２Ａ＞Ｓ２Ｗ＞Ｓ２Ｓ。

图１　不同早期养护条件试件浸泡于５℃５％犕犵犛犗４

溶液中１８０犱的外观变化

２．２　腐蚀对水泥石强度的影响

图２为试件浸泡于５℃５％ ＭｇＳＯ４ 溶液中不同
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龄期抗压强度的变化。腐蚀开始前，水中标养试件

抗压强度发展最快，其次是高湿度空气养护试件，密

封养护试件抗压强度最低，这主要是试件水泥水化

过程中外界水的供给量不同所致。腐蚀开始６０ｄ，３

种试件的抗压强度比腐蚀前都有不同程度的增长，

这是持续生成的水化产物填充于水泥石孔隙中使结

构更为致密的结果。随后，试件抗压强度便持续下

降，与腐蚀前相比，腐蚀１８０ｄ后，Ｓ２Ａ、Ｓ２Ｗ、Ｓ２Ｓ试

件抗压强度变化率分别为：４．８３％、－３０．１３％和

－４６．４１％，由此可见，对试件进行早期空气养护，抗

压强度不但没有降低，反而有４．８３％的增长率，这是

其抗ＴＳＡ性能优越性的一个体现。Ｓ２Ａ试件压碎

后，明显可见其表面有一层约０．５ｍｍ厚的覆盖层，

直观判断其质硬而脆，结构致密。该覆盖层可能对

试件的硫酸盐腐蚀起到较好的保护作用。试件强度

变化反映的被腐蚀程度与外观变化规律一致。

图２　浸泡于５℃５％ 犕犵犛犗４ 溶液中１８０犱后

试件抗压强度变化

２．３　腐蚀产物与机理分析

２．３．１　犡犚犇分析

图３为试件浸泡于５℃ ５％ ＭｇＳＯ４ 溶液中

１８０ｄ后腐蚀产物的ＸＲＤ分析图谱，其中Ｓ２Ａ为表

面层物质的ＸＲＤ分析图谱。结果显示：Ｓ２Ａ表面层

中含有大量方解石（犱＝３．０３０２，２．２８５１，１．９１０４

Ａ），其主要来源除用作填料的碳酸钙粉外，还有试件

早期在空气中养护，水泥石碳化所生成的ＣａＣＯ３。

碳化生成的ＣａＣＯ３ 填充于水泥石孔隙中，使表层结

构致密化，阻碍了ＳＯ４
２－等有害离子侵入，有效减小

试件发生腐蚀破坏的可能性，这是Ｓ２Ａ试件外观保

持完整的主要原因。图中氢氧化钙（ＣＨ）的特征峰

（犱＝４．９２９０，２．６３０３，１．９３０１Ａ）较为明显，石膏特

征峰非常弱，这也说明ＳＯ４
２－侵入数量有限。研究

认为［７－９］氢氧化钙（ＣＨ）是生成碳硫硅钙石的反应

物之一，但ＣＨ的存在并不一定发生ＴＳＡ破坏，在

腐蚀环境下，水泥石结构特性扮演的角色更为重要。

Ｓ２Ｗ和Ｓ２Ｓ腐蚀产物中除了来自于填料的碳酸钙

（犱＝３．０３５５，２．２８６１，１．８７４８Ａ）外，有大量石膏晶

体（犱＝７．６３５０，４．２９５２，３．０６８３Ａ）生成，这是高浓

度硫酸盐腐蚀条件下的主要产物。另外还有明显数

量的钙矾石和／或碳硫硅钙石以及氢氧化镁（ＭＨ：犱

＝２．３６８４，４．７８７６，１．７９８５Ａ）存在，没有发现氢氧

化钙（ＣＨ）。结合试件外观腐蚀特征可初步判断，

Ｓ２Ｗ 和Ｓ２Ｓ试件发生了ＴＳＡ破坏。

图３　水泥石浸泡于５℃５％ 犕犵犛犗４ 溶液中１８０犱后

腐蚀产物的犡犚犇图谱

２．３．２　犉犜犐犚分析

研究表明［１０］，水泥石发生ＴＳＡ破坏的主要产物

是碳硫硅钙石，在工程实例中可以依据是否有碳硫

硅钙石生成判断发生ＴＳＡ与否。结构上，碳硫硅钙

石与其他含硅物质存在本质区别，碳硫硅钙石结构

式中的硅以六配位结构存在，这是非常特殊的形式。

通常情况下，含硅物质中的硅多以四配位形式与其

他原子或基团结合［１１１２］。图４所示，Ｓ２Ｗ 和Ｓ２Ｓ图

谱中１１２３ｃｍ－１附近有一强特征峰，基于以往的研

究成果［１３１６］可判断，腐蚀产物中有一定量含硫物质

存在。两者在６７０ｃｍ－１处的特征峰较明显，这是硅

六配位结构所特有的特征峰［１７］，说明Ｓ２Ｗ 和Ｓ２Ｓ

中含有一定数量的碳硫硅钙石，结合ＸＲＤ分析结果

可认定，Ｓ２Ｗ 和Ｓ２Ｓ已经发生 ＴＳＡ破坏。Ｓ２Ａ中

没有出现六配位硅的结构特征峰，说明腐蚀试样中

没有碳硫硅钙石存在。另外，３条谱线中１４１４ｃｍ－１

７３１第２期 杨长辉，等：早期养护条件对水泥石碳硫硅钙石型硫酸盐腐蚀的影响
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和８７５ｃｍ－１处都存在强特征峰，表明有ＣＯ３
２－基团

存在。８５０ｃｍ－１处没出现明显特征峰，说明没有或

仅有少量钙矾石存在。该结果与ＸＲＤ分析所得基

本一致。

图４　水泥石浸泡于５℃的５％ 犕犵犛犗４

溶液中１８０犱后腐蚀产物的犉犜犐犚图谱

２．３．３　犛犈犕分析

图５ 是受腐蚀试件的 ＳＥＭ 照片和对应的

ＸＥＤＳ能谱。从ＳＥＭ 照片中可以看出，Ｓ２Ｓ和Ｓ２Ｗ

中都紧密地排列着大量针棒状晶体，这些晶体棱角

清晰可见，表面光滑，与钙矾石／碳硫硅钙石的晶体

形貌非常相似。对这些针棒状晶体进行ＸＥＤＳ能谱

分析，结果表明，针棒状晶体的主要组成元素为：Ｏ、

Ｃａ、Ｓ、Ｓｉ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｓ的同时存在，证明这些针棒状

物质大部分为碳硫硅钙石，缺乏 Ａｌ元素，说明没有

钙矾石存在。另外，还存在六方柱状晶体，结合能谱

元素分析结果可知，这些六方柱状晶体为氢氧化镁。

由此可进一步证实，早期水中标养试件Ｓ２Ｗ 和早期

密封养护试件Ｓ２Ｓ经过１８０ｄ低温硫酸盐腐蚀后已

经发生ＴＳＡ破坏，Ｓ２Ｓ破坏程度略重于Ｓ２Ｗ。

图５　浸于５℃５％ 犕犵犛犗４ 溶液中１８０犱后试件腐蚀表面的犛犈犕照片

　　 由以上分析论述可知，对水泥石进行早期高湿

度空气养护能有效延缓ＴＳＡ发生，效果明显优于试

验条件下另外２种养护方式，早期密封养护试件抗

ＴＳＡ性能最差，这与Ｎ．Ｊ．Ｃｒａｍｍｏｎｄ
［２］的报道结果

一致。但Ｎ．Ｊ．Ｃｒａｍｍｏｎｄ认为，不同早期养护条件

下，水泥石抗ＴＳＡ性能的差异主要是水泥石孔溶液

ｐＨ值不同所致。该试验根据文献
［１８］介绍的方法测

试了３种养护条件下水泥石孔溶液的ｐＨ 值，分别

为：ｐＨ（Ｓ２Ａ）＝１２．８３、ｐＨ（Ｓ２Ｗ）＝１２．７６、ｐＨ（Ｓ２Ｓ）

＝１２．８０，可以看出，不同早期养护条件，水泥石孔溶

液ｐＨ值并没有明显差别。Ｏｓｂｏｒｎｅ
［６］的研究结果

表明，水泥混凝土浸入硫酸盐溶液前置于空气中养

护可以增强其抗硫酸盐侵蚀性能，他认为主要原因

是混凝土暴露于空气中，表层结构中形成的碳酸钙

起到“阻塞孔隙”效应，限制了ＳＯ４
２－离子持续侵入。

另有研究表明［１９２０］，碳化可以降低水泥石孔隙率，细

化孔径，从而提高水泥石抗渗性。结合试验结果，笔

者认为，早期高湿度空气中养护有利于提高水泥石

抗ＴＳＡ性能的主要原因在于２个方面。一方面，水

泥石表层水化产物发生碳化反应，生成的ＣａＣＯ３ 填

充于水泥石孔隙中，使表层结构更为致密，阻碍了

ＳＯ４
２－等有害离子侵入，有效预防或延缓了水泥石

ＴＳＡ发生；另一方面，早期空气中养护，水泥石表层

可能发生水分蒸发，使水泥石表层有效水胶比有所

下降，导致表层结构致密化。与保湿养护相比，早期

密封养护，由于无外来水分供给，水泥水化程度相对
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较低，浸于硫酸盐溶液中，ＳＯ４
２－离子容易侵入，腐蚀

几率增大，水泥石ＴＳＡ破坏最为严重。

３　结论

不同早期养护条件下，水泥石抗碳硫硅钙石型

硫酸盐腐蚀性能存在明显差异。早期高湿度空气养

护，水泥石发生碳化，生成的ＣａＣＯ３ 填充于孔隙中，

使表层结构更加致密，阻碍了ＳＯ４
２－等有害离子侵

入，延缓了水泥石ＴＳＡ发生。早期密封养护，水泥

水化程度相对较弱，水泥石内部缺陷相对较多，

ＳＯ４
２－等有害离子容易侵入，增大了水泥石受腐蚀的

几率，水泥石ＴＳＡ破坏最为严重。
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