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摘  要：针对现有硅酸盐水泥混凝土无法保障高地热–高盐环境下隧道工程长寿命的难题，本工作采用石灰石煅烧黏土水泥

体系作为替代材料，并结合压汞法、X 射线衍射分析、核磁共振分析、扫描电子显微镜分析和能量散射光谱分析研究高地热

作用下石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆的微结构演变机理，建立考虑热伤损累积和吸附固化效应的氯离子传输模型，揭示热损

伤程度对氯离子的加速效应。结果表明：高地热服役环境导致石灰石煅烧黏土水泥体系的孔隙率增大到 45.14%，提高了

40.36%；平均孔径增大到 115.25 nm，提高了 356.25%。与传统硅酸盐水泥体系及粉煤灰、石灰石粉、煅烧黏土等二元体系相

比，石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆在各温度工况下均展现出优异的抗氯离子传输性能。在 105 ℃高地热环境中，石灰石煅烧

黏土水泥体系的总氯离子含量仅为水泥体系的 83.9%，自由氯离子含量仅为 73.6%，证明石灰石煅烧黏土水泥体系在高地热

作用后仍具有显著的抗氯离子侵蚀优势。基于温度梯度和 Langmuir 非线性吸附机制构建的氯离子传输模型预测结果表明，

氯离子浓度随温度升高而显著增大，105 ℃下距离表面 2.5 mm 处总氯离子含量较 20 ℃增加了 92%，验证了高地热环境对氯

离子扩散的促进作用。 
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硅酸盐水泥(PC)在过去两百多年的实际工程应

用中已得到各界的认可，作为一种可靠的建筑材料

应用于多种工程环境。在制造 PC 的过程中，煅烧

原料会释放温室气体，尤其分解石灰石时会释放二

氧化碳[1]。由于消耗的 PC 总量过大(每生产 1 t PC
释放 0.8~1.1 t 二氧化碳)，以至于水泥行业占全球二

氧化碳排放量的 5%~6%[2–7]。使用辅助胶凝材料

(SCMs)部分替代 PC 从而减少二氧化碳对环境的影

响，已成为减少碳排放的主要途径[8, 9]。尽管使用

SCMs 可以生产出具有优异性能的胶凝材料，但随

着 SCMs 需求量的日益增多，使其供应短缺现象变

得愈发严重[10]。因此，必须寻求易获取且基数大的

材料作为现有 SCMs 的替代。石灰石和煅烧黏土储

量丰富，较低的生产成本是其成为替代水泥熟料的

主要驱动力[11, 12]。随着研究的日益深入，石灰石煅

烧黏土水泥体系应运而生。石灰石煅烧黏土水泥体

系被认为是低成本、易获取的 PC 替代品[11, 13–17]。

石灰石煅烧黏土水泥体系在实际服役过程中，其内

部煅烧黏土消耗氢氧化钙并产生水化硅铝酸钙

[C–(A)–S–H]、高硫型水化硫铝酸钙(AFt)和单硫型

水化硫铝酸钙(AFm)等水化产物[18–20]；石灰石中的

碳酸钙与熟料和煅烧黏土中的铝酸盐反应，形成稳

定的单/半碳铝酸盐[21]。此外，煅烧黏土和石灰石的

协同作用能够使混凝土孔径得到有效细化[11, 22]。石

灰石煅烧黏土水泥体系生产过程中的二氧化碳排放

量远低于具有类似强度的水泥，因此石灰石煅烧黏

土水泥体系的研发对于实现水泥和混凝土行业的低

碳发展具有重要意义[17]。 
随着交通强国战略的进行，深部隧道建设过程

中所存在的工程难题[60 ℃以上，相对湿度(RH)15%
以下的干热环境]日益凸显，严重影响到工程的质量

以及进度，对混凝土材料的性能提出了新的挑战。 
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高地热不仅使混凝土结构中的自由水流失，还通过

影响胶凝体系中相的变化使混凝土孔结构发生不利

演变，例如 60 ℃时 AFt 的分解以及 100 ℃时水分的

蒸发[23]。为保证高温下混凝土结构的服役寿命，诸

多学者对含有不同 SCMs 的胶凝体系在高温下的力

学行为进行研究。Heikal[24]发现具有火山灰效应的

SCMs 取代水泥熟料能够有效提高 300 ℃高温作用

后混凝土的剩余抗压强度。而 Poon 等[25, 26]通过试

验发现火山灰材料的不同会使混凝土材料的性能存

在差异，掺有偏高岭土的混凝土在经历 400~800 ℃

高温后的残余强度显著低于掺有粉煤灰的混凝土。 
由于高地热在以往的实际工程中出现的很少，

尽管研究人员对偏高岭土等二元体系的耐高温性能

探究取得了一定成果，但对石灰石煅烧黏土水泥体

系在高地热(~100 ℃)下性能的研究仍十分有限，仅

有的研究多集中于石灰石煅烧黏土水泥体系在高温

(300~800 ℃)损伤后的强度变化。而高地热地区往往

存在含高盐的地下水，这使得结构在遭受热害的同

时，还受到氯盐等侵蚀介质的作用。在高地热–氯盐

环境耦合作用下，其相互作用规律更加复杂，而厘清

石灰石煅烧黏土水泥体系耐久性劣化机制是保障石

灰石煅烧黏土水泥体系混凝土长期服役的关键[27–31]。

由于耐久性试验往往存在周期长、成本高、无法实

时反馈结构服役状态等不足，目前迫切需要建立更

加高效和准确的预测方法，以实现对石灰石煅烧黏

土水泥体系耐久性的有效评估和监测。 
针对深部隧道高地热-高氯盐耦合环境下传统

硅酸盐水泥基材料耐久性严重劣化的工程难题，本

研究提出以石灰石煅烧黏土水泥体系作为新型低碳

材料，通过多尺度表征技术[压汞法(MIP)、X 射线

衍射分析(XRD)、27Al 核磁共振分析(NMR)、扫描

式电子显微镜分析和能量散射光谱分析 (SEM– 
EDS)]系统揭示高地热(65 ℃，105 ℃)与氯盐(质量分

数 3% NaCl)侵蚀协同作用下砂浆微结构演化规律，

阐明热致孔隙劣化机制、水化产物相变行为、元素

迁移特征及基体微观形貌。基于热力学–动力学耦合

分析，建立考虑热伤损累积和吸附固化效应的氯离

子传输模型。该研究为高地热隧道工程中混凝土材

料的设计与应用提供了理论支撑，对提升地下结构

服役寿命具有重要工程意义。 

1  实验 
1.1  原材料 

粉料主要为水泥、石粉、煅烧黏土、石膏和粉

煤灰：水泥为 P·Ⅱ 52.5 级硅酸盐水泥；石粉为石灰

石粉，由纯度(质量分数)≥90%的碳酸钙组成；煅烧

黏土为高岭石含量(质量分数)≥40%的黏土制备而

成；石膏为二水石膏，纯度≥90%；粉煤灰为二级

粉煤灰，w(SiO2)+ w(Al2O3) + w(Fe2O3)≥70% (w 为

质量分数)，烧失量≤5%。骨料为隧道洞渣制备成

的机制砂：机制砂最大粒径为 2.5 mm，堆积密度为

1.6 g/cm3，表观密度为 2.5 g/cm3。水为自来水。 
1.2  样品制备 

本工作制备的砂浆配合比见表 1。砂浆试样的

制备遵循国家标准 GB/T 17671—2021《水泥胶砂强

度检验方法(ISO 法)》，粉料与机制砂的质量比为 1 : 
3。减水剂的用量根据新拌砂浆的流动性确定，通过

GB/T 2419—2005《水泥胶砂流动度测定方法》坍落

度试验测量，将砂浆坍落度控制在 200~220 mm 的

范围内。表 1 中 C 代表了纯水泥一元系统，LS、CC
和 FA 是水泥替代率为 50%的二元体系，其中替代

品分别是石灰石粉、煅烧黏土和粉煤灰。石灰石煅

烧黏土水泥体系是由石灰石粉、煅烧黏土和水泥制

备的三元体系(LC3)，水泥替代率同样为 50%[18]。 
 

表 1  砂浆配合比 
Table 1  Mix proportion of mortar      

w/% 
Component Number C/% LS/% CC/% FA/% 

Single-component Pure cement one-dollar 
system 

100 0 0 0 

Two-component Limestone binary system 50 50 0 0 
Calcined clay binary 

system 
50 0 50 0 

Fly ash binary system 50 0 0 50 
Three components Limestone-calcined clay 

cement system 
55 30 15 0 

w is mass fraction; C is cement system; LS is limestone system; CC is 
calcined clay system; FA is fly ash system.  

 

按表 1 称取固体粉料，将称好的固体粉料预混

合 1 min，而液体材料则与水预混合。随后，将固体

材料和液体材料混合 2 min，混合过程中加入机制

砂。混合后，将砂浆浇筑到直径 100 mm、高度 50 mm
以及直径 100 mm、高度 200 mm 的圆柱体模具中。

浇注后，试样在 24 h 后脱模，并在 20 ℃–95%RH，

65 ℃–10%RH，105 ℃–10%RH 3 种环境中养护至规

定龄期。 
1.3  实验方法 

1) 总氯离子含量：将砂浆试块养护 28 d 后切割

成直径 100 mm，高度 100 mm 的圆柱体，然后将除

了切割面以外所有面涂上环氧树脂并放入 3% NaCl
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溶液中 360 d。将试块沿着氯离子传输的方向分层取

粉，然后使用硝酸将粉末溶解，过滤后的溶液使用

5%(质量分数) AgNO3 滴定，从而得到浸泡后试块

0~5 mm 以及 5~10 mm 深度的总氯离子含量。为了

便于数据处理，平均深度分别取 2.5 mm 和 7.5 mm。

为了避免骨料对测试结果的影响，每一深度处从截

面取 3 个点并混合，再研磨至直径小于 0.63 mm 的

粉末。测试结果表明 7.5 mm 处的氯离子含量小于

0.01 mg/g。 
2) 自由氯离子含量：通过溶液置换法进行体系

中水分含量的测定，并假设孔溶液中的氯离子浓度

为 3%(质量分数)而计算得到。 
3) 结合氯离子含量：总氯离子含量减去自由氯

离子含量即为结合氯离子含量。 
4) 氯离子传输速率：将直径 100 mm、高度 50 mm

的圆柱体砂浆试块养护至 28 d 取出，真空保水后置

于氯离子电迁移系数测定仪上测试。利用 AgNO3

溶液测试氯离子扩散深度，从而计算砂浆的快速氯

离子迁移(Rapid Chloride Migration, RCM)系数。  
5)微观结构：采用 Aut opare IV 9620 型 MIP 对

砂浆进行孔结构分析；采用 D8ADVANCE 型 XRD
测试仪对砂浆进行物相分析；采用 Bruker Avance 
Neo 400WB 型 NMR 对砂浆中的铝配位分布进行表

征；采用 ZEISS Gemini 500 型 SEM-EDS 仪表征砂

浆的微观形貌。 
1.4  高地热–氯离子传输模型 
1.4.1  氯离子扩散模型    本工作采用氯离子扩散

方程来描述氯离子在砂浆中的传输过程，氯离子扩

散方程如式(1)所示。 
2d d d d

d d d d
H H H D cD v
t x x n t
= × − × + ×  (1) 

式中：H 为时间 t(单位 d)时氯离子在砂浆中扩散深

度 x(单位 mm)处自由氯离子浓度，mol·L–1；c 为砂

浆吸附氯离子浓度，mg·g–1；D 为砂浆的氯离子扩

散系数，m2·s–1；n 为砂浆的孔隙率；v 为平均线性 

速度，m·s–1。
d
d

Q k hv
nA n x

= = − × ，其中：Q 为流量， 

m3·s–1；A 为横截面面积，m2；k 为水力传导率，m·s–1；

h 为液压水头，m。 
式(1)描述了砂浆中氯离子扩散及吸附过程，氯

离子扩散遵循 Fick 第二定律，同时考虑了砂浆对氯

离子的吸附作用。采用 Langmuir 非线性吸附进行计

算，如式(2)所示。  
f

b
f1

cc
c

α
β

=
+

 (2) 

式中： bc 为结合氯离子浓度，mg·g–1； fc 为溶液中自

由氯离子浓度，mol·L–1；α ，β 为非线性拟合参数。 
石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆中总氯离子浓度 

( tc ，mol·L–1)如式(3)所示： 

t f bc c c= +  (3) 
1.4.2  热传递模型    采用固体传热本构方程来描

述砂浆的热传递与温度值间的关系，热传递本构方

程见式(4)。 
* 2 2

H
2 2

p p

QT k T T
t C x y C

δ
δ ρ ρ

 ∂ ∂
= × + = ∂ ∂ 

 (4) 

式中： ρ 为密度， kg·m–3 ； k* 为导热系数，

kJ·m–1·h–1·℃–1； pC 为比热容，kJ·kg–1·℃–1； HQ 为

热通量，W·m–2；T 为温度，℃。 
1.4.3  初始和边界条件  

1) 氯离子扩散边界条件 
求解式(4)偏微分方程，需要明确本工作研究对

象在的初始条件和边界条件，砂浆中的氯离子浓度

为 0，即式(5)： 
( )f , 0 0c x t = =  (5) 

对于氯离子扩散有限元分析，需要定义氯离子

扩散场的边界条件，如式(6)和式(7)： 
( )f 0 00, , 3% NaClc x y t c c= = =  (6) 

( )f , , 0% NaCls sc x L y t c c= = =  (7) 

式中：L 为砂浆试块在 x 方向的长度，mm；y 为垂 
直于 x 方向的坐标轴； sc 为暴露边界(x = L)处的恒定

氯离子浓度； 0c 为隔离边界(x = 0)处的氯离子浓度。 
2) 传热边界条件 
本实验中初始温度条件如式(8)~式(11)所示。 
( ) 0 00, , 20T x t T T= = = ℃  (8) 

( ) s1 s1, , 20T x L t T T= = = ℃ (9) 

( ) s1 s1, , 65T x L t T T= = = ℃  (10) 

( ) s2 s2, , 105T x L t T T= = = ℃ (11) 
式中：T0 对应砂浆初始温度，℃； sT 对应外界温 
度，℃。 

3) 模型参数选取 
本工作中模型所采用的参数如表 2 所示。 

 
表 2  模型参数 

Table 2  Model parameter 

Temperature 
Chloride ion diffusion  

coefficient 
×10–12/(m2·s–1) 

Solidification  
coefficient (α) 

Thermal  
conductivity/ 
(W·m–1·K–1) 

20 ℃ 1.76 0.64 1.65 

65 ℃ 3.25 0.44 1.38 

105 ℃ 6.72 0.29 1.10 
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2  结果与讨论 
2.1  高地热作用下石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆

微结构演变 
2.1.1  MIP 分析    图 1 为高地热作用下石灰石煅

烧黏土水泥体系砂浆的 MIP 测试结果。结果表明：

随着温度从 20 ℃升至 105 ℃，总孔隙率由 32.16%增

至 45.14%，增长了 40.36%；平均孔径由 25.26 nm 增

至 115.25 nm，增长了 356.25%。孔径分布曲线向大

孔方向迁移，孔隙峰值增多且分布趋于离散。高地热

作用使石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆的孔隙结构显

著劣化，导致孔隙率升高、孔径增大及分布不均，降

低了基体的致密性并增强氯离子扩散风险。高地热下

砂浆孔隙劣化的主要原因在于：1) 毛细孔水分蒸发

形成更多的大孔和裂隙；2) 高地热导致基体中水化

产物发生演变，使基体孔隙趋于松散化和不均匀化。

孔隙率的升高及孔径分布的不均，显著增强了氯离子

的渗透能力。特别是在 105 ℃高温条件下，大孔和裂

隙的贯通效应进一步加剧了基体的渗透性，急剧增

加了石灰石煅烧黏土水泥体系耐久性的劣化风险。 

 

图 1  高地热对石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆孔结构的影响 
Fig. 1  Influence of high geothermal condition on the pore structure of calcined clay limestone cementitious mortar    

2.1.2  XRD分析    图2显示了高地热作用下石灰

石煅烧黏土水泥体系砂浆的 XRD 测试结果。研究

表明，高地热条件显著加速了水化产物的分解反应，

导致 Ca(OH)2和 AFt 等稳定相含量大幅下降，其中

AFt 的相对含量从 20 ℃时的 6.35%降至 105 ℃时的

2.06%，而 Ca(OH)2 的含量则从 15.88%显著减少至

3.17%。Ca(OH)2和 AFt 的分解不仅使基体化学稳定

性下降，还导致孔隙率增加和连通性增强，为氯离

子扩散提供了更多通道。此外，单碳铝酸盐(Mc)的
含量在 65 ℃时达到最大值，这一现象与石灰石和 

 

Note: Q is quartz; Cc is calcite; AFt is ettringite; CH is portlandite; C2S is dicalcium silicate; C3S is tricalcium silicate; Mc is monocarboaluminate.   

图 2  高地热对石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆物相组成的影响 
Fig. 2  Influence of high geothermal condition on the phase composition of calcined clay limestone cementitious mortar   
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低铝相煅烧黏土的耦合作用有关，该温度为 Mc 生

长的最佳条件。尽管高温条件加速了水泥水化初期

的反应进程，C–(A)–S–H 凝胶的生成对氯离子扩散

具有一定的抑制作用，但水化产物的溶解与重结晶

过程削弱了 C–(A)–S–H 凝胶和铝酸盐相对孔隙的填

充作用，导致基体内部出现微裂纹并逐步扩展[32]。

这与 2.1.1 节中描述的孔结构劣化规律一致。此外，

水化产物分解过程中释放的 Ca2+和 SO42–等离子与

氯离子发生竞争吸附，使基体对氯离子的固定能力

进一步下降[33]。 
2.1.3  NMR 分析    图 3 为高地热作用下石灰石

煅烧黏土水泥体系砂浆的 NMR 测试结果。Al[4]配
位出现在 70×10–6~80×10–6，主要存在于未反应熟料

和 C–S–H 中；Al[5]配位在 50×10–6~60×10–6出现，

主要存在于 C–(A)–S–H 中；Al[6]配位存在于

–20×10–6~20×10–6 的范围内，存在于 AFt、Mc 和第

三类铝酸盐水化物(TAH)中。随着温度升高，Al[4]

的比例由 20 ℃时的 38.96%显著下降至 105 ℃时的

18.96%，表明硅铝酸盐网络中的四配位铝逐步减

少，导致硅氧四面体结构稳定性降低，从而增加基

体孔隙率，削弱其对氯离子的物理吸附与化学结合

能力[34]。同时，Al[5]的比例由 20 ℃时的 19.75%上

升至 105 ℃时的 24.62%，表明 C–(A)–S–H 凝胶中

的五配位铝位点增多，说明温度升高有利于

C–(A)–S–H 的形成与稳定。此外，Al[6]–M 随着温

度升高比例先升高后降低，表明 65 ℃有利于促进石

灰石粉与煅烧黏土之间的化学反应。值得注意的是，

Al[6]–E 的比例随温度升高逐步减少，从 20 ℃时的

4.06%降至 105 ℃时的 1.82%，表明 AFt 相的稳定

性降低。综合来看，Al[4]的减少和 Al[6]–E 的降低

削弱了石灰石煅烧黏土水泥体系的结构稳定性，而

Al[5]和 Al[6]–M 的增加虽可在一定程度上填充孔

隙，但基体孔隙结构整体上仍呈现出不均匀化与粗

化，导致抗氯离子扩散能力降低[35]。 

 

图 3  高地热对石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆铝配位分布的影响 
Fig. 3  Influence of high geothermal condition on the aluminum coordination distribution of calcined clay limestone cementitious 

mortar  
 

2.1.4  SEM–EDS 分析    图 4 为高地热作用下石

灰石煅烧黏土水泥体系砂浆的 SEM–EDS 测试结

果。结果表明：温度升高导致水化反应速率过快，

水化产物沉积不均匀，局部区域出现孔隙率增大和

微裂纹现象，为氯离子的渗透提供了更多通道[36]。

同时，氯离子侵蚀引发的 Na+置换效应加剧了局部

脱钙，进一步削弱了基体的致密性[37]。此外，高钙

硅比的 C–(A)–S–H 凝胶由于其较高的 Ca2+含量，导

致其结构中硅氧四面体聚合度较低，铝氧四面体取

代硅氧四面体的比例较高，从而使其表面正电荷密

度增大。这种高正电荷密度会吸附带负电的氯离子，

提高其对氯离子的吸附能力。相比之下，低钙硅比

的 C–(A)–S–H 凝胶具有更高的硅氧四面体聚合度

和更稳定的结构，其表面负电荷密度较高，因此吸

附氯离子能力较低[38]。可以发现，高地热影响硅铝

酸盐体系砂浆抗氯离子扩散性能的主因是孔隙的产

生和产物的演变，两者的共同作用导致氯离子扩散

加剧且基体吸附能力降低。 
2.2  高地热下石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆氯离子

传输的实验结果 
图 5 为氯离子侵蚀下不同胶凝体系在高地热作

用后的总氯离子、自由氯离子以及结合氯离子含量

的变化情况。研究表明，总氯离子和自由氯离子含

量均随温度升高而增加，并在 105 ℃养护时达到最 
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n is in mole. 

图 4  高地热对石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆微观形貌的影响 
Fig. 4  Influence of high geothermal condition on the micromorphology of calcined clay limestone cementitious mortar   

 

图 5  高地热对砂浆氯离子含量的影响 
Fig. 5  Influence of high geothermal condition on the chloride content in mortar 

 
高。在氯离子侵蚀环境下，不同胶凝体系的抗氯离

子侵蚀能力存在显著差异。FA 体系由于粉煤灰水化

活性较低，导致早期 C–(A)–S–H 凝胶生成量不足，

孔隙结构未得到有效优化，同时火山灰反应速率较

慢，限制了 C–(A)–S–H 凝胶对氯离子的物理吸附和

化学结合能力，使总氯离子含量在 105 ℃下升高了

3.1%[39]。此外，FA 在高温作用下的反应程度较低，

导致自由氯离子含量明显增加，结合氯离子占比下

降。LS 体系主要依赖石灰石粉的填充效应来改善浆

体的孔隙结构，但由于其不具备显著的火山灰活性，

无法进一步提高水化产物的氯离子结合能力。在

105 ℃养护条件下，LS 体系的总氯离子含量较 C 体

系升高了 5.6%，表明较高温度下石灰石粉的填充作

用对氯离子扩散的抑制效果有限。此外，LS 体系的

结合氯离子占比下降，进一步验证了其对氯离子化

学结合能力较弱的特性。相比之下，煅烧黏土中的

活性 Al2O3 能够与水化过程中生成的 Ca(OH)2 反应

生成 C–(A)–S–H 凝胶，从而提高了氯离子的固化能

力，使 105 ℃下总氯离子含量降低 8.7%[40]。然而，

在 105 ℃高温养护条件下，CC 体系的结合氯离子占

比仍然显著下降，表明高地热环境对氯离子的结合

能力存在一定削弱作用。 
LC3 进一步降低了氯离子扩散，总氯离子含量

较 C 体系降低 16.1%，自由氯离子含量降低 26.4%，

同时结合氯离子含量增加 27.3%，表现出优异的抗

氯离子侵蚀性能。石灰石煅烧黏土水泥体系的抗氯

离子侵蚀能力主要来源于石灰石粉与煅烧黏土的协

同作用。一方面，石灰石粉的填充效应优化了孔隙

结构，减少氯离子的扩散通道，同时促进 C–(A)–S–H
凝胶的形成，提高了氯离子的物理吸附能力；另一

方面，煅烧黏土富含活性 SiO2和 Al2O3，可通过火

山灰效应与 Ca(OH)2 反应生成 C–(A)–S–H 凝胶，从
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而增强氯离子的化学结合能力。此外，LC3 体系中

石灰石粉及煅烧黏土的协同作用显著提高了基体的

密实度，使其在高地热环境下仍保持较低的自由氯

离子含量。随着温度从 20 ℃升高至 105 ℃，石灰石

煅烧黏土水泥体系内部结合氯离子占总氯离子的

比例从 63.6%降至 29.2%，表明高地热环境显著削

弱了基体对氯离子的结合能力。这是由于高温养护

条件下水化产物的微观结构可能发生变化，影响氯

离子在基体中的结合形式，导致部分结合氯离子发

生解吸或转化为自由氯离子，这在 2.1 节中已得到

验证。 
2.3  高地热下石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆氯离子

传输的模拟结果 
前文实验结果表明石灰石煅烧黏土水泥体系在

高地热作用后仍具有最佳的抗氯离子扩散性能，本

节将利用 COMSOL Multiphysics 仿真模拟软件对石

灰石煅烧黏土水泥体系进行数值计算，分析处于不

同养护温度下的石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆中的

氯离子侵入过程。 
图 6 为存在温度梯度时石灰石煅烧黏土水泥体

系砂浆内部氯离子的扩散情况。通过对石灰石煅烧

黏土水泥体系中不同温度下氯离子侵蚀深度的结果

分析，发现氯离子在石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆

中的扩散呈显著的非线性特征，且表现出随温度降

低和侵蚀深度增加，总氯离子含量逐渐降低的规律。

在 20 ℃，石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆表层(2.5 mm
处)氯离子浓度较高，侵蚀深度较浅，扩散速率较慢。

主要由于标准养护条件下水化产物较稳定，孔隙细

化效应显著，且吸附能力较强，对氯离子的结合效

果更好。在 65 ℃时，氯离子在浅层扩散速率加快，

侵蚀深度增加，表层浓度略高于 20 ℃。由于高温增

强了氯离子的扩散能力，同时部分水化产物发生分

解，孔隙结构略有破坏，但中深层(7.5 mm)孔隙仍

能有效阻滞氯离子扩散。在 105 ℃时，氯离子侵蚀

深度显著增加，表层浓度进一步升高，深层(12.5 mm)
浓度虽然降低但扩散范围增大。此外，相比 20、
105 ℃下距离表面 2.5 mm 处的总氯离子含量增加了

92%。这是由于高地热导致水化产物的大量分解和

孔隙扩展，体系致密性下降的同时吸附能力减弱，

使氯离子扩散路径贯通性增强。 

 
图 6  高地热对石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆氯离子含量的实验(Exp)与模拟(Sim)结果 

Fig. 6  Experimental (Exp) and simulation (Sim) results of chloride content in calcined clay limestone cementitious mortar under 
high geothermal condition    
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3  结论 
高地热作用使石灰石煅烧黏土水泥体系砂浆的

孔隙结构显著劣化，进而降低了其抗氯离子扩散性

能。20 ℃时体系结构相对致密，孔隙率为 32.16%，

平均孔径为 25.26 nm；65 ℃时，孔隙率显著上升至

46.72%，增幅达 45.2%，平均孔径增大至 86.02 nm，

增幅达 240.6%；而在 105 ℃时，孔隙率为 45.14%，

平均孔径进一步增大至 115.25 nm，较 20 ℃时孔隙

率增长 40.36%，平均孔径增长 356.25%，大孔隙显

著增多。孔隙结构的劣化主要归因于高地热导致水

化反应不均匀性和水化产物分解。 
高地热导致水化产物分解，显著降低了石灰石

煅烧黏土水泥体系砂浆的抗氯离子扩散性能。在

65 ℃时，高地热加速了石灰石煅烧黏土水泥体系水

化反应，但水分蒸发也使得后期水化受到抑制。在

105 ℃时，水分的快速蒸发使水泥水化不充分且水

化产物分布不均匀，同时 AFt 分解导致基体中有效

水化产物显著下降，从而降低了结构的致密性和抗

氯离子扩散性能。 
石灰石煅烧黏土水泥体系在高地热环境下表现

出优于传统水泥及二元体系的抗氯离子性能。在

105 ℃条件下，石灰石煅烧黏土水泥体系的总氯离

子含量相较纯水泥体系降低了 16.1%，自由氯离

子含量降低了 26.4%，结合氯离子含量增加了

27.3%。煅烧黏土提供的活性铝相与石灰石提供的

Ca2+协同作用，增强了 C–(A)–S–H 的稳定性与氯离

子结合能力。 
氯离子浓度随深度变化呈现显著的非线性特

征，温度升高显著加速了氯离子的扩散。浅层氯离

子浓度变化受扩散驱动力和孔隙吸附能力的共同影

响，而深层氯离子浓度则主要受孔隙结构细化及温

度对扩散能力的影响。氯离子浓度随深度变化和扩

散范围增大，主要原因为温度升高导致孔隙结构劣

化，水化产物分解使基体的吸附能力降低。 
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Extended Abstract 
Introduction  The existing Portland cement concrete cannot ensure the long-term service life of tunnel engineering in high 
geothermal and high salinity environments. This work was to adopt a calcined clay limestone cementitious (LC3) system as an 
alternative material and the microstructural evolution mechanism of LC3 mortar under high geothermal conditions was investigated. A 
chloride ion transport model for thermal damage accumulation and adsorption-fixation effects was established, and the accelerating 
effect of thermal damage degree on chloride ion penetration was revealed. 

Methods  Raw powders included cement, limestone powder, calcined clay, gypsum, and fly ash. The cement was P·II 52.5 grade 
Portland cement. The limestone powder consisted of ≥90% CaCO3. The calcined clay was produced from a clay with a kaolinite 
content ≥40%. The gypsum was dihydrate gypsum with a purity ≥90%. The fly ash was Class F fly ash. The aggregate was 
machine-made sand from tunnel muck. Mortar specimens were prepared according to the standard GB/T 17671—1999, China. The 
LC3 system contained 55% cement, 30% limestone powder, and 15% calcined clay. The specimens were cured under different 
conditions (i.e., 20 ℃–95%RH, 65 ℃–10%RH, and 105 ℃–10%RH). The microstructure was characterized by mercury intrusion 
porosimetry (MIP), X-ray diffraction (XRD), nuclear magnetic resonance (NMR), and scanning electron microscopy with energy 
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dispersive spectroscopy (SEM-EDS). The total and free chloride ion contents of the specimens after immersion in 3% NaCl solution 
were determined. A chloride transport model incorporating temperature gradient and the Langmuir nonlinear adsorption was proposed, 
and the related results were simulated by a software named COMSOL Multiphysics. 

Results and discussion  The results show that a high geothermal exposure leads to significant microstructural deterioration of the 
LC3 mortar. The porosity increases to 45.14% (i.e., an increase of 40.36%) and the average pore diameter increases to 115.25 nm (i.e., 
an increase of 356.25%) at 105 ℃, compared to those at 20 ℃. The XRD patterns and the NMR analyses indicate a decomposition of 
hydration products like portlandite (CH) and ettringite (AFt), and changes in aluminum coordination, reducing the structural stability 
and chloride binding capacity. The LC3 system demonstrates a superior resistance to chloride ion penetration, compared to plain 
cement and binary systems (i.e., limestone, calcined clay, or fly ash). At 105 ℃, the total chloride content in LC3 is only 83.9% and 
the free chloride content is only 73.6% of those in the plain cement system. Based on the prediction by the proposed chloride transport 
model, an increase of 92% in the total chloride content at 2.5 mm depth at 105 ℃, compared to that at 20 ℃, confirming the 
promoting effect of high geothermal conditions. 

Conclusion  High geothermal conditions could deteriorate the pore structure of LC3 mortar and reduce its resistance to chloride 
penetration. The LC3 system exhibited the superior performance against chloride ion transport, compared to traditional cement and 
binary systems under high geothermal conditions, due to the synergistic effect of limestone and calcined clay. The chloride 
concentration decreased non-linearly with depth, and elevated temperature significantly accelerated the chloride diffusion due to the 
pore structure coarsening and reduced binding capacity.  
 
Keywords  calcined clay limestone cementitious system; high geothermal tunnel; chloride ion transport; microstructural damage 

 

 


