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摘  要：研究了海水中典型的氯离子和镁离子对水泥熟料主要矿物硅酸三钙(C3S)早期溶解行为的影响。通过自制的溶解平台

和电感耦合等离子体发射光谱仪技术，获得了不同浓度的氯离子和镁离子溶液中 C3S 的溶解速率，并利用恒温量热仪表征了

氯离子和镁离子对 C3S 溶解放热的影响，再结合扫描电子显微镜对 C3S 块体在溶解过程中的表面形貌进行了分析。结果表明：

在低离子强度下，氯离子和镁离子均会抑制 C3S 的溶解，镁离子的抑制效果更明显；在高离子强度下，氯化钠和氯化镁转为

促进 C3S 溶解。由于大量的钠离子和镁离子的强溶剂化作用，削弱了 C3S 晶体中钙离子的溶剂化程度，使钙离子溶剂化壳中

的水分子稳定度下降，大量存在的背景离子又加速了晶体附近的水分子迁移，进而促进了钙离子的溶出。 
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Dissolution Kinetics of Tricalcium Silicate in Solution Containing Chloride or Magnesium Ions 
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Abstract:Effect of chloride and magnesium ions in seawater on the early dissolution of the major clinker in cement (i.e., tricalcium 
silicate, C3S) was investigated. The dissolution rates of tricalcium silicate in solutions containing chloride and/or magnesium ions at 
various concentrations were obtained through lab-made platform and inductively coupled plasma-optical emission spectroscopy. The 
influence of chloride and magnesium ions on the dissolution heat release of tricalcium silicate was investigated by isothermal 
calorimetry. The morphology of tricalcium silicate tablet during the dissolution process was determined by scanning electron 
microscopy. The results show that, chloride ion and magnesium ions both inhibit the dissolution of tricalcium silicate and the 
inhibiting effect of magnesium ion is more pronounced at a low ionic strength. Sodium chloride and magnesium chloride promote the 
dissolution of tricalcium silicate at a high ionic strength. The intense solvation of vast sodium and magnesium ions weakens the 
solvation effect of chloride ion in tricalcium silicate crystal and reduces the stability of water molecules in the solvation shell of 
chloride ion. Moreover, the presence of massive background ions accelerates the migration of water molecules in the vicinity of the 
crystal surface, thus promoting the dissolution of chloride ion. 
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混凝土是当今成本较低且使用最广泛的一种人

工材料。考虑到生产混凝土对河砂和淡水等资源巨

大的消耗[1]以及全球日益紧张的缺水态势[2]，丰富的

海水资源开始显现出替代淡水生产混凝土的巨大潜

力。已有的文献报道使用海水拌和可能会导致混凝

土的工作性下降及初凝时间推迟[3–4]，也有文献报道

使用海水拌和可以使混凝土早期的抗压强度和抗拉

强度提高，且对长期力学性能仅有较小的负面影 
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响[5‒6]。海水中的无机盐离子如 Cl‒、SO4
2‒等对钢筋

混凝土的侵蚀严重阻滞了海水的实际应用[7‒9]，尽管

如此也已有一些成功应用海水的案例[10‒12]。缺乏海

水海砂等对混凝土性能发展影响的本质理解使得海

水资源长期被搁置忽视，为了更好地利用海水资源，

研究海水对水泥水化的影响至关重要。 

海水的组分十分复杂，除了 pH 值及温度波动影

响，里面还存在大量的无机盐离子。大量研究表明这

些离子大都对水泥水化或者水化产物生长有显著影

响[13‒14]。硅酸三钙(C3S)作为波特兰水泥含量最高的组

分(约 50%~70%)，其水化特征与波特兰水泥水化特征

非常相似[15]。研究海水中最典型的无机盐离子对 C3S

水化过程的影响，有助于探明海水对水泥水化的影响

机制，进而扩展海水的应用范围。 

至今，关于 C3S 水化动力学过程的定量描述一

直没有明确的定论，其溶解过程的主导作用在近几

年受到了越来越多学者的关注[16‒18]。溶解理论在天

然矿物中已经得到了广泛应用[19‒20]。Thomas[21]发现

C3S 水化和波特兰水泥水化的表观活化能十分相近

且在前 70 h 内保持不变，考虑到水化过程中每个阶

段(溶解，形核，生长等)都有固定且不同的活化能，

这意味着控制早期水化速率的机制极有可能是保持

不变的。Juilland 等[16,18]指出，此前很少有研究充分

考虑阿利特(alite，含有少量杂质的 C3S)的溶解过程

对水泥水化动力学过程的重要影响，然而实验数据

表明，诱导期的出现似乎与溶解过程等直接的关系，

并且进一步指出 alite的溶解速率受其饱和状态以及

晶体表面缺陷密度控制。关于诱导期出现的原因，

目前有多种假说，包括双层理论[22]，晶体缺陷理  

论[23]，保护膜假说[24]等。其中，保护膜假说主张

C3S 表面形成的亚稳态 C-S-H 阻碍了 C3S 的进一步

溶解，但该亚稳态 C-S-H 至今未被直接观测到过。

而 Juilland 等[25]最新的研究表明，当 C3S 处于低不

饱和状态但溶解条件不影响亚稳态 C-S-H 在 C3S 表

面生成时，体系的水化仍出现了明显的滞后现象，

这说明 C3S 溶解的不饱和度才是影响水化延迟的控

制因素。同时 Marchon 等[26]发现 PCE 的引入对 C3S

溶解和水化均有明显的阻滞现象，也进一步支持了

溶解过程在 C3S 或者水泥的水化过程中的重要地位

这一观点。 

现阶段关于氯离子和镁离子对 C3S 溶解的影响

的研究较少，而关于对天然矿物如碳酸钙等溶解的

影响的研究相对成熟。Arvidson 等[19]结合原子力显

微镜(AFM)和垂直扫描干涉仪(VSI)等手段原位监

测了镁离子存在时方解石(104)解理面的溶解行为，

并提出镁离子的抑制作用取决于溶液的组成和表面

台阶的几何形状，而且发现镁离子的抑制作用有一

个临界浓度(0.05×1013 mol/kg)，低于该浓度，镁离

子表现出轻微地抑制蚀坑扩展，高于该浓度，则表

现出完全地抑制钝角台阶扩展，且当浓度超过菱镁

矿(MgCO3)沉淀的饱和度时，抑制作用便不再加深。

Alkattan 等[27]报道了在酸性条件下镁离子对方解石

的溶解没有影响，同时也有几项研究强调了镁离子

浓度在低于 80 mmol/L 的中性或中等碱性环境下作

为方解石溶解抑制剂的作用[19,28]。镁离子通常被认

为是溶解抑制剂，然而最近的一些研究发现镁离子

也可以促进矿物的溶解。Ruiz-AgudoAugdo 等[20]使

用原子力显微镜原位观测了方解石的溶解行为，发

现当溶液中含有碱和碱土阳离子时会增强方解石的

溶解，特别是镁离子存在的情况。他们发现高离子

强度下镁离子可能会在某些蚀坑台阶位点优先吸

附，虽然阻滞了钝角台阶的扩展，但会促进新蚀坑

在新台阶和已有蚀坑内形核，因此溶解过程向暴露

于溶液的方解石表面的垂直方向推进，最终表现为

方解石溶解速率的提高。他们提出镁离子对方解石

溶解速率的影响应该就蚀坑形核，加深和扩展综合

来判断[29]。为了将该理论扩展到更多的矿物，还就

白云石展开了溶解研究，表明溶解速率对背景离子

类型的依赖最终与背景离子的水化体积有关，并将

其作为背景离子与溶剂分子相互作用强度的一个指

标[30]。已有学者借助热力学理论研究了钙离子、氢

氧根离子、硅酸根离子等对 alite 溶解的影响[18]。

Nicoleau 等[17]研究发现背景离子可以显著影响 C3S

溶解行为，其作用机制大致可分为如下两类：一是

溶液中的离子与离子相互作用，二是离子与 C3S-水

界面的相互作用。通过粉末溶解实验，结合

Debye-Hückel 和 Pitzer 模型以及核磁共振(NMR)和

X 射线光电子能谱(XPS)等技术，将单价阴离子和大

部分碱金属离子划为第 1 类，将硫酸根离子和铝离

子划为第 2 类。他们发现溶液酸碱度也会显著影响

铝离子对 C3S 溶解的抑制作用，在弱碱性环境下偏

铝酸根离子会在 C3S 表面生成 Si—O—Al 共价键，

继续提高碱性仅会轻微影响该化学键的稳定，酸性

环境则会对该化学键造成明显的破坏。实际浆体孔

溶液的组分十分复杂，常常含有为了改善胶凝材料

的工作性能或硬化性能引入的无机盐外加剂，或服

役过程中外界侵入的不同种类的离子。关于这些离

子对水泥水化过程的影响尚不明确，因此关于背景



· 930 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2021, 49(5): 928–938 2021 年 

 

离子对 C3S 溶解的影响仍有大量的工作可做。 

基于此，本工作重点研究了氯离子和镁离子

对 C3S 溶解行为的影响以探究利用海水作为拌和

水的可行性。一方面现阶段大量的研究仍集中在

氯离子和镁离子对水泥浆体性能和混凝土耐久性

问题的影响上，在越来越明晰 C3S 溶解过程在水

泥水化过程中占据主导地位的情况下，应该进一

步探究海水中主要离子对 C3S 溶解过程的影响；

另一方面，对于土木工程行业而言，合理地利用

海水这种潜在的巨大资源在节约淡水资源和促进

海洋工程建设方面均有重大意义。通过结合粉末

和块体溶解试验，着重研究了各种离子强度下的

氯离子和镁离子对 C3S 粉末早期溶解速率和溶解

放热速率的影响以及对 C3S 块体早期溶解表面形

貌的影响，并根据现有阳离子溶剂化等理论对试

验结果进行了分析。 

1  实验 

1.1  制备 

C3S 由摩尔比为 3:1 的分析纯碳酸钙和二氧化

硅通过热烧结方式制备的，具体烧结制度如图 1。

为了得到高纯度的 C3S，此热烧结过程重复了 3 次。

经定量 X 射线衍射仪(QXRD)测试制备的 C3S 纯度

约为 94%。通过游离氧化钙测定仪和苯甲酸-无水乙

醇标准滴定，测得所制样品游离氧化钙的质量分数

为 0.12%。经研磨并过筛得到粒径范围为 74~150 μm

的 C3S 粉末，以备粉末溶解实验。采用激光粒度测

试对粉末粒径分布进行了表征，结果如图 2 所示，

体积平均粒径D[4,3]为 139.50 μm，面积平均粒径D[3,2]

为 17.62 μm，比表面积为 0.106 m2/g，将其命名为

C-C3S。此外，为了将规律推广至水泥体系，取磨细 

 
图 1  C3S 合成热处理过程 

Fig. 1  Sintering procedure of the anhydrous tricalcium silicate 
(C3S) 

 

图 2  C3S 颗粒粒径分布 
Fig. 2  Grain size distribution of C3S 

至 325~400 目之间的 C3S 粉末进行相应的实验，其

体积平均粒径 D[4,3]为 41 μm，面积平均粒径 D[3,2]

为 7.59 μm，将其命名为 F-C3S。将 400 目以下的   

粉末置于放电等离子烧结炉(SPS)中进行高温高压

烧结获得 C3S 块体，命名为 T-C3S，用于块体溶解

实验。 

1.2  表征 

1.2.1    溶解特性  对于粉末溶解实验，反应容器

为一个配有机械搅拌装置的四颈烧瓶，置于温度为

(21±1)℃的溶液中。四颈烧瓶中盛有 1 500 mL 液体

(去离子水或预配溶液)，在开始时迅速加入 0.15 g 

C-C3S 粉末，即反应水固比为 10 000(该值参照

Nicoleau 等[31]所报道的实验制度，以避免 C-S-H 等

产物沉淀)。整个装置如图 3 所示，通过一个蠕动

泵将组成相同的溶液抽入四颈烧瓶，同时由另一蠕

动泵抽出反应溶液，通过控制抽吸速率保证抽吸液

体体积相等，抽出前需经过孔径为 0.2 μm 的过   

滤器过滤。为了防止碳化现象的出现，在实验过程

中向反应器中持续通入氮气。出口处蠕动泵取样的

时间间隔为 5 s，且每次取样后立即往样品中加入

0.5 mL 质量分数为 5%的稀硝酸以保证溶液中各离

子的稳定。由于初始取样操作耗费一定时间，初次

采样时间为 1.5 s，因此，实际取样时间节点依次为

1.5、5、10、15 s 和 20 s。每个样品的钙元素[Ca]

和硅元素[Si]的浓度由电感耦合等离子体发射光谱

仪(ICP-OES)测得。 

1.2.2  C3S 表面溶解速率  一旦 C3S 与水接触，便

会迅速发生溶解： 
2 2

3 2 2 4C S 3H O 3Ca H SiO 4OH       (1) 
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图 3  监测 C3S 粉末早期溶解的实验平台示意图 
Fig. 3  Sketch of the experimental set-up built for monitoring the early dissolution of tricalcium silicate powder 

因此，反应溶液中[Ca]和[Si]浓度会短时间内迅

速上升。为了获得 C3S 真实的溶解速率，需要准确

测得在某时间间隔内 20 s 内[Ca]和/或[Si]的浓度变

化。由于时间很短，可以忽略 C3S 固体比表面积的

变化，将初始的比表面积代入式(2)中，可获得单位

面积瞬时溶解速率： 

1 d d

d d

N V c
J

A t mS t
    (2) 

式中：A 是粉末的总表面积；N 是溶解的 C3S 摩尔

数；V 是溶液体积；m 和 S 分别是 C3S 的质量和比

表面积；c 代表了[Ca]或[Si]在溶液中的浓度。[Ca]

和[Si]在 C3S 组成中存在化学计量比，所以在 C3S

溶解速率计算中应予以考虑。 

1.2.3    C3S 溶解放热  根据标准 ASTM C1679 采

用美国 TA 公司生产的 TAMAir 型八通道水化微量

热仪对水灰比为 7 500 的悬浮液进行了恒温量热测

试，选择该水灰比仍然是为了避免水化产物的生成，

同时在微量热仪中具有可操作性。 

1.2.4    C3S 溶解表面形貌  利用扫描电子显微镜

(SEM)的二次电子成像模式观测了溶解 5 min 后

T-C3S 的表面形貌变化，并结合 EDS 能谱分析对样

品表面进行成分分析。为了避免粉末自身缺陷等对表

面形貌观测的干扰，采用了经过打磨抛光后表面极为

平整的 C3S 致密块体进行形貌观测。类比粉末溶解

实验中的极高水灰比，选用去离子水、50 mmol/L 和

1 mol/L 的 MgCl2溶液以高流速(34 mL/min)状态冲

刷 T-C3S 表面，降低 C‒S‒H 析出的可能性。在特定

时间节点后停止冲刷，并采用乙醇和压缩空气干燥

块体表面，整个干燥过程时间短于 2 s。 

2  结果与讨论 

2.1  表面扩散层对溶解速率测试的影响 

图 4 为同搅拌速率下 C3S 在去离子水中溶解时

溶液中[Ca]和[Si]浓度经时变化。当溶解释放的离子

仅靠扩散作用没有足够快的进入溶液环境中时，就

会在 C3S-水界面处聚积，使得界面相对 C3S 的不饱

和度明显低于溶液环境，相对 C3S 的不饱和度越低

越不利于 C3S 溶解，就会导致通过溶解试验测得的

溶解速率偏低。为了避免扩散对溶解速率测试的影

响，不断增加实验时的搅拌速率直至离子浓度随时

间增加的变化曲线达到收敛。当搅拌速率大于   

500 r/min 时，溶液中的[Ca]和[Si]浓度随时间的变化

曲线达到收敛，这意味扩散层的影响得到了克服。

在后续的实验中，将搅拌速率固定在 500 r/min。 

2.2  基于离子浓度变化表征 C3S 溶解速率 

2.2.1    C3S 在去离子水中的溶解  对[Ca]和[Si]

浓度随时间的变化进行线性拟合，得到斜率(浓

度变化率)和拟合系数，如图 5 所示。可以看

出，短时间内离子浓度的增加与时间几乎呈线性

关系。根据拟合的斜率值，钙硅比约为 3。这意

味着，C3S 在去离子水中的溶解是一致溶解。将

[Ca]和[Si]随时间变化拟合的曲线的斜率 k代入式

(2)中进行计算，即 

 
 

Ca 2 1
[Ca] CaRate 31.45 (μmol m s )

3

V k
k

m S
 


      

 
 

 
 

Si 2 1
[si] SiRate 94.34 (μmol m s )

V k
k

m S
 


      


 

在去离子水中C-C3S的[Ca]和[Si]曲线拟合出的
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k 分别为(4.68±0.29)和(1.35±0.06)，将溶解速率定义为

二者的平均值，最终计算出 C-C3S 在去离子水中的 

溶解速率为(137.27±10.82) μmol·m–2·s–1。类似地，计 

算出F-C3S在去离子水中的溶解速率为(196.88±6.38)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(a) Evolution of Ca concentration                            (b) Evolution of Si concentration 

图 4  不同搅拌速率下 C3S 在去离子水中溶解时溶液中[Ca]和[Si]浓度经时变化 
Fig. 4  Evolution of Ca and Si concentrations in solution over time during the dissolution of C3S in deionized water at various 

stirring rates 

表 1 比较了所得的 C-C3S 粉末溶解速率以及不

同文献报道的结果。需要说明的是，溶解试验均在

远离平衡条件下进行。从表 1 可以看出，C-C3S 溶

解速率略微偏大。定量 XRD 分析结果表明，使用

的 C-C3S 样品以三斜晶型为主，包含少量的单斜型

及微量杂质。理论上，三斜晶型的 C3S 较单斜型的

活性更高，溶解速率更快，这在 Nicoleau 等[31]的研

究中也有体现。此外，晶体缺陷密度的差异是另一

个非常重要的因素，根据溶解理论，C3S 溶解随缺

陷增多更易发生。这一点在Maycock等[32]以及Odler

等[23]的研究中得到了证实。他们发现，淬火速度越

快 C3S 的诱导期越短，这是由于快速的淬火导致 

 

(a) Evolution of Ca concentration                                    (b) Evolution of Si concentration 

图 5  C-C3S 在去离子水中的溶解溶液中[Ca]和[Si]浓度随时间的演变(红色为线性拟合曲线) 
Fig. 5  Evolution of Ca and Si concentrations during the dissolution of C-C3S in deionized water 

 
 
 

C3S 晶体产生更多的缺陷。C3S 的缺陷不仅来源于

其热处理工艺，还源于研磨过程引入的机械作用。

制备的 C-C3S 粉末呈现形貌不规则、粗糙、多孔的

特征，如图 6 所示，这可能是其溶解速率较大的一

个重要原因。对于平整块体而言，即使表面有不同

种类的缺陷，例如腐蚀坑、台阶、扭结等，其缺陷

密度仍然往往远低于粉末或颗粒样品。因此，所得

的块体溶解速率较粉末溶解速率而言，通常低 1 到

2 个数量级[33]。然而，Juilland 等[18]研究块状 C3S 的

溶解所获得的溶解速率却和Nicoleau等[31]粉末溶解
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实验的溶解速率基本一致，这可能是由于制备的块

体样品表面有明显的划痕不够平整而存在大量的缺

陷。这些现象均表明 C3S 溶解速率存在明显的波  

动性。 

表 1  C3S 在去离子水中的溶解速率 
Table 1  Dissolution rates of C3S in deionized water measured 

ReferencesC3S Polymorph D[3,2]/μm Specificarea/(m2·g–1) T/℃ Dissolution rate/(μmol·m–2·s–1) 

C-C3S
* ~69.8%triclinic 

+24.2%monoclinic 

17.62 0.106 20 137.27 

F-C3S
* ~69.8%triclinic 

+24.2%monoclinic 

7.59 0.246 20 196.88 

C3S-m[31]
 Monoclinic 4.67 0.40 20 74 

C3S-t1[31] Triclinic 8.53 0.22 25 118.73 

Triclinic 25 123.30 

C3S-t2[31] Triclinic 5.01 0.37 25 103.22 

Triclinic 25 95.17 

Triclinic 25 96.52 

Alite[18] 97.5%monoclinic tablet  20 90 

Liquid to C3S ratio is 10 000. 

 

图 6  C3S 粉末的形貌 
Fig. 6  SEM morphologies of C-C3S particles 

 
 

2.2.2    C3S 在含氯离子(Cl‒)和/或镁离子(Mg2+) 

的溶液中的溶解  图7为C-C3S在不同浓度的NaCl

溶液、[Mg(NO)3]2溶液以及MgCl2溶液中的溶解速

率。可以看出，在 NaCl 溶液中，随着离子浓度的增

高，C3S 溶解受到了轻微抑制，其中在 850 mmol/L 

NaCl 溶液中的溶解速率较去离子水中降低约

25%。有研究表明，Na+在溶液中主要表现出与溶

液中的离子相互作用，而与 C3S 表面相互作用较

弱，对C3S的溶解速率的影响甚微[17]，这意味着抑

制效果可能与 Cl‒有关。当 C-C3S 在[Mg(NO)3]2和

MgCl2 溶液中溶解时，溶解速率随着溶液浓度的增

加而大幅度减小。C-C3S 在 5 mmol/L [Mg(NO)3]2

溶液中的溶解速率较去离子水中下降 40%，比在

850 mmol/L NaCl 溶液中的溶解速率还低。当浓度

增加到 275 mmol/L 时，C-C3S 的溶解速率较去离

子水中降低超过 70%；相同浓度下，MgCl2溶液对

C-C3S 溶解的抑制效果与[Mg(NO)3]2 非常相似。

275 mmol/L 的 MgCl2溶液和 550 mmol/L 的 NaCl

溶液含有相同浓度的 Cl‒，但在 MgCl2 溶液中

C-C3S 的溶解速率只有 550 mmol/L NaCl 溶液中的

一半不到。这些现象均表明，对C-C3S的溶解的抑

制作用十分显著。为了进一步验证该规律，利用

粒径范围和水泥相似的 F-C3S进行了相同的实验。

从图7可以看到，小粒径的硅酸三钙在去离子水中

的溶解速率显著增大，F-C3S 在 55 mmol/L 的

MgCl2 溶液中的溶解收到显著抑制，溶解速率较去

离子水中下降68%，进一步增大MgCl2溶液的浓度

至 1 mol/L，发现此时 F-C3S 在其中的溶解转而得

到了促进，溶解速率提升约 3 倍。MgCl2 溶液对

C3S 溶解的规律可能为低浓度抑制高浓度促进。 
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图 7  含 Cl‒和 Mg2+盐溶液中硅酸三钙溶解速率 

Fig. 7  Dissolution rates of tricalciumsilicate obtained in 
solutions containing Cl‒ and/or Mg2+ 

2.3  基于放热速率表征 C3S 溶解速率 

图 8 为 C-C3S 和 F-C3S 粉末在一系列溶液中溶

解 1 000 s 内的累积放热。由于 ICP-OES 粉末溶解

实验中[Mg(NO)3]2对 C3S 的溶解表现出和 MgCl2类

似的抑制效果，又有学者指出，对 C3S 溶解表面表

现出最弱的扰动，主要作用仍为溶液中与离子的相

互作用[17]。因此，在溶解放热实验中并未过多关注

[Mg(NO)3]2。 

 

图 8  C-C3S 和 F-C3S 在一系列溶液中早期溶解放热情况 
Fig. 8  Evolution of heat released by early dissolution of 

C-C3S and F-C3S powder in aseries of solution over 
time 

与 ICP-OES 粉末溶解实验相比，增添了 C3S 粉

末在更宽浓度范围内的 NaCl 和 MgCl2 溶液中溶解

的实验组。累积放热量关于时间的一阶导数在物理

意义上为平均放热速率，即图 8 中曲线的斜率。溶

解发生在水化的极早期阶段，因此可以根据曲线早

期阶段的斜率来判断 C3S 溶解的快慢。C3S 粉末在

各溶液中溶解所获得的平均放热速率的规律与粉末

溶解测试法所获得的溶解速率规律具有一致性。 

F-C3S 在去离子水中的放热速率明显快于 C-C3S 在

去离子水中的放热速率，而且 1 mol/L 的 MgCl2溶

液均表现出对两种不同粒径的粉末的促进溶解放

热作用，且此时 F-C3S 的放热速率仍高于 C-C3S

的放热速率。为了将规律类比到水泥体系中，主

要监测了 F-C3S 在一系列浓度的 NaCl 和 MgCl2

溶液中的溶解放热情况。根据图 8 可以明显地看

出，随着 NaCl 溶液浓度在 50~3 000 mmol/L 内增

加，50 mmol/L 和 550 mmol/L 浓度的 NaCl 均是

抑制溶解放热的，而在高浓度条件 3 000 mmol/L

时，表现出促进 F-C3S 溶解放热。MgCl2 溶液在

55~1 000 mmol/L 浓度范围内对 F-C3S 粉末溶解的

作用也呈现为低浓度条件 55 mmol/L 和 275 mmol/L

时抑制高浓度条件 1 mol/L 时促进。对 C3S 溶解的

抑制作用在 Li 等[34]的研究中也有报道。作者观察

到在浓度范围为 0~3.0% (约为 0~203 mmol/L)时，

可延长诱导期，减少熟料的溶解和水化产物的沉

淀。此前有学者表明海水会促进水化进程，从图 8

中 F-C3S 在去离子水、550 mmol/L NaCl、55 mmol/L 

MgCl2 溶液中的放热关系可见一斑，在早期溶解

阶段，550 mmol/L NaCl 和 55 mmol/L MgCl2 溶液

均表现出抑制，在后期继续水化的阶段，放热量

逐渐超过在去离子水中水化的情况，即整体上表

现出对水化进程的促进。 

2.4  基于 SEM 形貌观察表征 C3S 块体溶解 

抛光后的 T-C3S 块体表面形貌如图 9a 所示，表

面十分平整，无明显的凹坑等缺陷。在去离子水中

溶解 5 min 后表面形貌如图 9b 所示，可以看到相比

溶解前表面有裂纹出现，没有明显的水化产物生成，

根据裂纹的尺寸初步判断可能是蚀坑扩展合并等留

下的痕迹。如图 9c 所示，C3S 块体在 55 mmol/L 的

MgCl2 溶液中溶解 5 min 后，表面出现了明显的颗

粒边界，同时 EDS 的结果(图 9d)表明在 C3S 颗粒表

面有水化产物的沉积，且极可能是 Mg(OH)2和钙硅

水化物的混合物，这意味着表面形成的水化产物

层可能是阻碍 C3S 溶解的原因。如图 9e 所示，在    

1 mol/L 的 MgCl2 溶液中溶解 5 min 后，表面同样

出现了颗粒边界、裂纹等现象，但 EDS 的结果(图

9f)表明 Mg 的含量较少，主要以 C3S 的本身的元

素组成为主。通过比较低浓度和高浓度下 C3S 的

表面水化产物沉积情况，可以发现，含 Mg 的水

化产物的沉积，很可能与镁盐对 C3S 溶解行为的

影响有直接的关系。 
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(a) Undissolved                                    (b) Dissolved in DI-water for 5 min 

 

(c) Dissolved in 55 mmol/L MgCl2 solution for 5 min                           (d)Region A in Fig. 9 (c) 

 

(e) Dissolved in 1 mol/L MgCl2 solution for 5 min                          (f) Region B in Fig.9 (e) 

图 9  扫描电镜下 T-C3S 块体表面形貌及红色区域成分图 
Fig. 9  SEM images ofT-C3S surface morphology and composition of corresponding regions 

 
 

有学者将背景离子对矿物的溶解归结为离子强

度效应，离子强度变化影响了离子活性系数的变化

进而影响了溶液的不饱和度[35]。盐溶液的离子强度

定义为：I=0.5*(∑ici·zi
2)，其中 ci 是每个离子的浓度，

zi是每个离子所带的电荷。将获得的溶解速率和 300 s

内的放热量分别与溶液离子强度相关联，如图 10

所示，发现在 I<1 的范围内随着离子强度的增加，

C3S 溶解速率和放热速率均呈现下降的趋势。然而，

在相近离子强度时，含不同阳离子的氯盐溶液仍表

现出很大差异，所以对溶解的影响不能仅仅用离子

强度来解释。 

此前，有实验和理论研究表明，硫酸盐和碳酸

盐的晶体溶解动力学实际上受到阳离子水化-脱水

动力学控制[36‒37]。根据 Agudo 等[30]的观点，背景

离子的浓度和电荷均能引起晶体组成离子与水亲

和度的变化，进而影响晶体周围水的有序程度。有

序程度越高，越不利于晶体中离子的溶出；反之，

亦然。硅酸盐四面体单体[SiO4]
4–的迁移率远低于
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Ca2+，若背景离子可以促进 Ca2+溶出的过程，即可

促进 C3S 溶解。本实验中使用到的 Na+、Mg2+及

C3S 中的 Ca2+均为水结构制造者[38]，如图 11 所示，

发生溶剂化效应的能力由强到弱依次为 Mg2+、

Ca2+、Na+。水分子在离子外由于强静电作用形成

有序的水分子溶剂壳[20]。按照以上理论，离子的溶

剂化是静电力(离子和溶剂化壳中的水的作用)与

水合力(溶剂化壳中的水和溶液中的水的作用)竞

争的结果。去离子水中 C3S 中的溶出是水合力作用

占主导地位的结果，Ca2+会脱出。当背景离子存在

时，背景离子的溶剂化强弱程度将直接影响脱出的

难易程度。以 MgCl2 溶液中 C3S 的溶解为例，在离

子强度较低时，Cl–的存在使得 Ca2+溶剂化壳中的

水分子通过与溶液阴离子静电作用抗衡而趋于稳

定且排列更加有序[39]，不利于 Ca2+溶出，呈现出

对 C3S 溶解的抑制。在高离子强度时，高浓度的

Mg2+开始抵消 Ca2+溶剂化壳的稳定作用，这是由

于 Mg2+的溶剂化作用较强，破坏了 Ca2+溶剂化壳

中水分子的有序程度[30]，同时又由于背景离子增

多，溶剂化影响的水的体积大幅度增加，加快了晶

体附近水分子的迁移，有助于 Ca2+溶出，促进 C3S

溶解。此外，不排除 Mg2+还存在其他特异性作用，

如对于蚀坑形核蚀坑扩展等具体作用，这需要通过

块体溶解实验进一步探索。 

 

(a) Dissolutionrate                                                   (b) Heat  

图 10  C3S 在去离子水及不同离子强度的 NaCl、[Mg(NO)3]2和 MgCl2溶液中溶解的溶解速率和放热量 
Fig. 10  Evolution of C3Sdissolution rates and heat in di-water, NaCl, Mg(NO3)2 and MgCl2 solutions over ionic strength 

 

ΔSi is the difference between the entropy of water near an ion and the entropy of pure water. The dotted line indicates the transition between kosmotropes and 

chaotropes. Circles indicate relative ion radii[40]. 

图 11  所用离子溶剂化特征示意图[38] 
Fig. 11  Hydration characteristics of selected ions[38] 

 
 

3  结论 

1) 在离子强度低时(<1.0)，氯离子和镁离子倾

向于抑制 C3S 的溶解，在高离子强度时(>1.0)，离子

强度为 3.0 的氯化钠表现出对 C3S 溶解的促进，离

子强度为 3.0的氯化镁也表现出对C3S 溶解的促进。 

2) 根据离子溶剂化理论，背景离子对钙离子溶

剂化程度的影响可以对此作出合理的解释：低离子
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强度下，静电作用占主导，钙离子溶剂化壳中的水

分子有序度较高，不易溶出。高离子强度下，镁离

子的更强的溶剂化效应使得钙离子溶剂化壳中的水

分子稳定度下降，且大量存在的背景离子加速了

C3S 附近水分子迁移，使得水合力作用占主导，促

进了钙离子的溶出。 

3) 低离子强度镁离子溶液中生成的氢氧化镁在

C3S 表面的沉积某种程度上也阻碍了 C3S 的溶解。 
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