
第 50 卷第 8 期 

2 0 2 2 年 8 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 50，No. 8 

August，2022 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                               DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20210963 

 

 

水泥基材料碳硫硅钙石型硫酸盐侵蚀的研究进展 
 

吴  萌 1，张云升 2，刘志勇 3，佘  伟 3，眭世玉 4 

(1. 安徽理工大学土木建筑学院，安徽 淮南 232001；2. 兰州理工大学土木工程学院，兰州 730050； 
3. 东南大学材料科学与工程学院，南京 211189；4. 青岛理工大学土木工程学院，山东 青岛 266033) 

 
摘  要：水泥基材料碳硫硅钙石型硫酸盐侵蚀(TSA 侵蚀)在我国西部交通与水利工程中屡屡发生，且 TSA 侵蚀较传统钙矾石

型及石膏型硫酸盐侵蚀相比具有更大的危害性与更强的隐蔽性。本工作综述了碳硫硅钙石的物理与化学特性并系统总结了其

微观表征分析方法，同时对碳硫硅钙石不同形成机理与 TSA 侵蚀破坏影响因素进行了全面分析和归纳。在此基础上，对 TSA
侵蚀破坏预防与抑制措施研究进展进行了介绍。最后，探讨了 TSA 侵蚀未来研究需要注意的重要问题。 
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Abstract: Thaumasite form of sulfate attack (TSA) in cement-based materials frequently occurs from transportation and hydraulic 
engineering in western China. The damage and concealment from TSA in cement-based materials are greater than those of 
conventional ettringite type and gypsum type sulfate attack. In this review, the physical and chemical properties of thaumasite were 
summarized, and the methods for characterizing thaumasite were also represented. Meanwhile, the different mechanisms of 
thaumasite formation and affecting factors of TSA were analyzed. The prevention and suppression measures of TSA were introduced. 
In addition, some aspects for future studies on TSA were also discussed. 
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碳硫硅钙石型硫酸盐侵蚀(TSA 侵蚀)是一类较

为特殊的硫酸盐侵蚀，其最显著的特征是在侵蚀过

程中由于碳硫硅钙石的不断形成，导致水泥基材料

硬化浆体中 C‒(A)‒S‒H 凝胶遭到破坏，将水泥基材

料逐渐转变为灰白色无胶凝性能的泥状或糊状物

质，从而导致混凝土等材料的力学性能急剧降低甚

至完全失去承载能力[1]。与常见的钙矾石型与石膏

型硫酸盐侵蚀破坏不同的是，TSA 侵蚀破坏过程中

水泥基材料的体积膨胀并不明显，甚至表观形貌不

会出现明显的膨胀裂缝，因此具有极强的隐蔽性且

危害性显著增加。从文献资料来看，水泥基材料的

TSA 侵蚀破坏最早案例可以追溯至 1965 年的美国，  
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但在当时并未引起学术界的注意，仅被当做个例看

待[2]。直至 1998 年，英国格洛斯特郡的多座高速公

路桥的混凝土基础被确认发生了严重的 TSA 侵蚀破

坏才引起了学术界的足够重视，随后在其他国家和

地区也相继确认发生了多起水泥基材料 TSA 侵蚀

破坏，自从之后各国学者对 TSA 侵蚀相关研究逐渐

展开[3–6]。在我国，马保国等于 2003 年在甘肃省兰

州市八盘山水电站发现廊道排水沟附近的混凝土区

域发生了 TSA 侵蚀破坏，随后研究人员又在新疆、

湖北、四川等地证实多起水泥基材料 TSA 侵蚀破坏

工程案例[7–10]。 
近些年，在我国“西部大开发”与“一带一路”发

展战略的深入推动下，西部地区的工程建设特别是

基础设施建设不断加快和完善。然而，我国西部地

区存在广大的盐湖盐渍土地区含有大量的硫酸钠、

硫酸钾、硫酸镁等硫酸盐，同时部分地区的地下水

中硫酸根含量也较高。同时为了改善水泥的流变性

能与后期力学强度并同时降低碳排放及经济成本，

我国普通硅酸盐水泥甚至硅酸盐水泥在生产过程中

往往会加入少量石灰石粉作为水泥混合材，这些都

为 TSA 侵蚀提供了环境条件。近五年来，我国西部

隧道与桥梁工程中的混凝土结构屡屡被证实发生了

TSA侵蚀破坏并造成了较为严重的工程事故和经济

损失，这需要工程与科研人员全面了解并高度重视

水泥基材料 TSA 侵蚀破坏[11–12]。 
基于国内外已有研究，对碳硫硅钙石的物理化

学特性、表征分析方法、形成机理进行了归纳和评

述，并分析和总结了 TSA 侵蚀破坏的影响因素和预

防及抑制措施。在此基础上，对目前研究中尚未解

决的问题及未来发展方向进行了探讨。希望通过本

文进一步推动我国西部地区严酷环境下水泥基材料

耐久性研究并为 TSA 侵蚀研究提供新的思路。 

1  碳硫硅钙石的特性与表征 
1.1  碳硫硅钙石的物理化学特性 

碳硫硅钙石化学分子式为 Ca3Si(OH)6(CO3)(SO4)· 
(H2O)12，也可写作为 CaCO3·CaSiO3·CaSO4·15H2O，

自然界中的碳硫硅钙石作为一种稀少矿物常与其它

矿物共生，最早于 1878 年在瑞典沃雷斯塔的别拉克

地区的矿山硫化物矿床中被发现，此后又接连在美

国、前苏联、保加利亚、挪威等国家发现此矿物[13]。

在我国，1979 年湖北省黄石市阳新县的地质普查找

矿过程中首次发现了碳硫硅钙石矿物(当时称为硅

灰石膏)。随后我国矿产与地质科研工作者又在江苏

溧阳小梅岭地区和河北符山、固镇和坡山地区的矿

山中陆续发现了碳硫硅钙石矿物[13–15]。天然的碳硫

硅钙石矿物其一般呈透明或半透明针棒状及纤维状

六方晶体，Mohs 硬度为 3.5，密度为 1.9 g/cm3，寻

常光和非常光折射率分别为 1.51 和 1.47，遇酸性溶

液可发生分解并生成 CO2 气体[15–16]。 
可知碳硫硅钙石晶体属于六方晶系，空间群为

P63，基本结构单元为{Ca3[Si(OH)6]·12H2O}4+，其

晶体结构中的 Si4+与 OH–以六配位价键形式结合形

成正八面体结构[Si(OH)6]2–。从碳硫硅钙石的晶体

结构来看，6 个羟基与 Si4+组成[Si(OH)6]2–并与

Ca2+结合平衡电荷，同时结合水分子与[Si(OH)6]2–及

Ca2+相连组成基本结构单元，而 SO4
2– (正四面体状)

和 CO3
2– (正三角形状)排列在[Si(OH)6]2–之间[17–18]。

值得注意的是，碳硫硅钙石的晶体结构与钙矾石

{Ca6[Al(OH)6]2·[(SO4)3(H2O)2]·24H2O}的晶体结构

较为接近，二者的主要区别在于以下 2 点：首先，

碳硫硅钙石的晶胞结构中以[Si(OH)6]2–为核心基

团，而钙矾石晶体结构中以正八面体[Al(OH)6]3–为

核心基团；其次，碳硫硅钙石中存在 CO3
2–并在晶

胞结构中通过氢键与结合水分子相连，并与晶胞结

构中的 Ca2+结合平衡电荷，而钙矾石中不存在

CO3
2–[18]。此外，由文献资料可知，尽管二者晶胞

结构中 a 和 b 轴长度几乎一致，但碳硫硅钙石晶胞

结构中 c 轴尺寸仅为钙矾石的 48%[18–19]。因此，碳

硫硅钙石晶胞体积仅约为钙矾石的一半。由于二

者晶胞结构在 c 轴方向存在区别，同时碳硫硅钙

石结构中结合水分子数量减少且氢键结构也不相

同，碳硫硅钙石较钙矾石具有更高的弹性模量[19]。

根据文献资料，碳硫硅钙石的 Young’s 弹性模量实验

值和计算值分别为 38.6 GPa 和 46.1 GPa，而钙矾石

的 Young’s 弹性模量实验值和计算值仅为 25.0 GPa
和 27.2 GPa[19–20]。 

从化学稳定性来看，碳硫硅钙石具有较好的抗

碳化性能，在温度 20 ℃，相对湿度 70%，CO2 气

体浓度 20%条件下，碳化 10 h 后碳硫硅钙石未有明

显变化，而钙矾石在碳化 3 h 即几乎完全分解为碳

酸钙及石膏物相[21]。此外，碳硫硅钙石在 Na2CO3

和 NaCl 溶液中的稳定性要更高于钙矾石[21]。从热

稳定性来看，人工合成的碳硫硅钙石在 50 ℃条件

下可以稳定存在，在 70 ℃条件下加热 10 h 也仅有

部分碳硫硅钙石分解，在 90 ℃条件下加热 5 h 后才

完全分解为碳酸钙及无定形物相[21–22]。对于天然的

碳硫硅钙石矿物，从原位 XRD 试验结果来看，在
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100 ℃条件下仍可稳定存在，直到 120 ℃才完全发

生分解；从热重曲线(氩气氛围)结果进行分析，天然

碳硫硅钙石的第1个质量损失峰峰值约在157 ℃[23]。

对于钙矾石，其在 65~70 ℃条件下进行加热数小

时，即可完全发生分解[21, 24–25]。因此，碳硫硅钙石

的热稳定性要优于钙矾石，这和其独有的硅氧正八

面体晶胞结构及内部氢键强度有关[26]。 
1.2  碳硫硅钙石的鉴别与表征分析 

尽管碳硫硅钙石结晶良好，但由于钙矾石与

碳硫硅钙石晶胞结构较为相似，且 TSA 侵蚀过程

中二者均会形成，给碳硫硅钙石的鉴别特别是

XRD 测试结果分析带来了困难。从钙矾石和碳硫

硅钙石的标准 XRD 数据卡片(PDF#041‒1451 和

PDF#074‒3266)及人工合成的二者晶体采集的 XRD
数据来看，钙矾石和碳硫硅钙石的衍射谱比较相似

甚至部分衍射峰几乎重合，特别是二者位于 9°和 16° 
(2θ)的前 2 个特征衍射峰[27]。研究发现，水泥基材

料发生 TSA 破坏后的侵蚀产物 XRD 谱往往在 9°
和 16°附近存在重叠的衍射峰，难以进行物相的鉴

别[28–29]。这是由于钙矾石和碳硫硅钙石的第三特征

衍射峰分别位于 22.9°和 23.5° (d 值分别为 3.87 Å和

3.79 Å)，区别较为显著[30]。此外，钙矾石和碳硫硅

钙石分别位于18.9°和19.4°的特征衍射峰(d值分别为

4.69 Å和 4.57 Å)也存在一定区别。因此，可通过 XRD
谱中 23°和 19°附近的特征衍射峰对二者进行区分。 

利用扫描电子显微镜(SEM)对碳硫硅钙石晶体

进行观察可以发现，碳硫硅钙石晶体呈纤细杆棒状

或柱状晶体，可通过 X 射线能谱分析(EDS)判断其

化学组成进行鉴别[31–33]。由图 1 和图 2 可知，钙矾

石和碳硫硅钙石在 SEM 观测中均呈现杆棒状或柱

状外形，但碳硫硅钙石的形貌往往更加纤细，即具

有更大的长径比。此前研究中发现碳硫硅钙石和钙

矾石及石膏往往泥基材料硬化浆体中的孔洞或裂缝

中共同形成，也有研究指出碳硫硅钙石易夹杂在

C-S-H 凝胶中形成[33–34]。总之，水泥基材料遭硫酸

盐侵蚀后，侵蚀产物的组成较为复杂且无固定的生

成位点，通过 SEM 观测并结合能谱分析对碳硫硅钙

石直接进行鉴别仍存在一定困难。 
由于碳硫硅钙石中存在独特的六配位正八面体

结构的[Si(OH)6]2–，可采用红外光谱或拉曼光谱通

过其分子振动特征信号进行鉴别。大量研究已表明，

由于六配位[Si(OH)6]2–单元的存在，在红外光谱 
500 cm–1 附近会出现弯曲振动，可判定碳硫硅钙石

的形成[18, 27, 35]。也有研究指出，[Si(OH)6]2–单元可

导致红外光谱在 750 cm–1 附近会出现对称收缩振 
动[18, 27]。然而，与 500 cm–1 处的特征峰相比，碳硫 

 

(a) Sythesized thaumasite                                           (b) Thaumasite in cement 

 

(c) Sythesized ettringite                                             (d) Ettringite in cement 

图 1  碳硫硅钙石与钙矾石的扫描电镜二次电子图像[31–32] 

Fig. 1  Secondary electron images of thaumasite and ettringite via SEM[31–32] 
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(a) Thaumasite in pores (b) Ettringite in pores (c) Thaumasite in air pores (d) Thaumasite in C‒(A)‒S‒H 

图 2  TSA 侵蚀形成的碳硫硅钙石与钙矾石扫描电镜背散射电子图像[33–34] 
Fig. 2  Back scattered electron images of thaumasite and ettringite in TSA corrosion[33–34] 

 
硅钙石在 750 cm–1 处的特征峰强度往往相对较弱，

不易被察觉，特别是当碳硫硅钙石形成数量较低  
时[30]。在红外光谱中，碳硫硅钙石中的硫酸根会在 
670 cm–1 和 1 100 cm–1 附近产生对称收缩和反对称

收缩振动。需要注意的是，石膏中的硫酸根也会在

红外光谱的 670 cm–1 处产生收缩振动，而水泥基材

料硫酸盐侵蚀产物中又往往包含石膏物相，因此不

能以 670 cm–1 的收缩振动峰判定碳硫硅钙石的形 
成[30, 36]。此外，碳硫硅钙石中的碳酸根会在红外光

谱的 875 cm–1 和 1 400 cm–1 处产生弯曲振动和反对

称收缩振动[18, 27, 31]。 
对于拉曼光谱，碳硫硅钙石中的六配位[Si(OH)6]2–

单元特征峰位于 658 cm–1 处，如图 3 所示，可用于

鉴别硫酸硅钙石的形成[31, 37–40]。碳硫硅钙石中的硫

酸根和碳酸根的特征峰分别在 990 cm–1和 1 075 cm–1

附近，同时碳硫硅钙石在 417 cm–1、453 cm–1 和   
479 cm–1 处还存在 3 个峰强较弱的特征峰[37–40]。通

过调研已有文献可发现[39‒40]，当水泥基材料发生

TSA 破坏后，其形成的碳硫硅钙石在 658 cm–1、  
990 cm–1 和 1 075 cm–1 处的特征峰较为明显，而在

417 cm–1、453 cm–1 和 479 cm–1 处的特征峰峰强微弱

难以进行区分。利用 Raman 光谱成像方法可进一步

在多相复合体系中区分碳硫硅钙石、钙矾石和石膏

并给出相应的位置信息，这对水泥基材料侵蚀产物

的表征与分析具有重要意义[38, 41]。此外，有研究指

出，六配位[Si(OH)6]2–单元在 658 cm–1处的特征峰峰

强要大于其在红外光谱 500 cm–1处的特征峰峰强，因

此更有利于鉴别碳硫硅钙石的形成[31]。 

 
(a) FTIR spectra                                                (b) Raman spectra 

图 3  人工合成的碳硫硅钙石和钙矾石的 FTIR 光谱与 Raman 光谱[31] 

Fig. 3  FTIR and Raman spectra of artificially synthesized thaumasite and ettringite[31] 
 

由于碳硫硅钙石在较低温度下加热即会失水分

解，因此其在热重(TG)曲线中的质量损失范围与钙

矾石及石膏受热分解曲线有较多的重合。从热重微

分曲线(DTG)进行分析，其主要质量损失峰峰值在

130 ℃附近，略大于钙矾石的质量损失峰峰值[42]。

尤其是，碳硫硅钙石高温加热过程中会生成 CO2，

在 600~750 ℃还会出现 1 个微弱的质量损失峰，这

有别于钙矾石及石膏物相[23, 42]。由于水泥基材料硫
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酸盐侵蚀产物的热重曲线在 100~200 ℃范围内可

能对应于碳硫硅钙石、钙矾石、石膏及 C‒S‒H 凝胶

等诸多物相受热失水，且发生 TSA 破坏的水泥基材

料中往往含有部分石灰石粉 (600~800 ℃质量损

失)，因此采用热重分析技术难以直接证明碳硫硅钙

石的存在。采用固体核磁共振(Solid State NMR)分析

技术可知，由于碳硫硅钙石中存在六配位的 Si4+，

其在 29Si 的核磁谱的化学位移–180附近出现明显的

共振吸收峰[43]。因此，采用固体核磁分析方法也可

有效鉴别碳硫硅钙石的形成。 
为了研究 TSA 侵蚀破坏机理，需要对侵蚀产

物中的碳硫硅钙石进行定量或半定量分析。研究

中发现采用 Rietveld 方法对硫酸盐侵蚀产物的

XRD 谱进行定量分析可较为准确的得到碳硫硅钙

石的含量[44–46]。利用该方法发现对于发生 TSA 破

坏的水泥基材料，其侵蚀产物中碳硫硅钙石含量一

般在 10%~20%[30, 47–50]。采用交叉极化魔角旋转技术

(CP-MAS)测试硫酸盐侵蚀产物 NMR 谱并得到 1H
和 29Si 谱的交叉极化时间和旋转坐标系下的弛豫时

间，通过计算可获得碳硫硅钙石含量，甚至在较低

顺磁性物质条件下可分析胶凝系统中极低含量的碳

硫硅钙石(0.2%~0.5%)[51]。宋远明等采用化学定量分

析方法，利用氯化钡和氯化钙溶液处理待测样品后

成功分离出碳硫硅钙石，进而准确测定碳硫硅钙石

含量[52]。此外，利用样品 XRD 谱中各物相特征衍

射峰衍射强度，也可对侵蚀产物中碳硫硅钙石等侵

蚀产物相对含量进行半定量分析[53]。 

2  碳硫硅钙石的形成机理与侵蚀破坏

影响因素 

2.1  碳硫硅钙石的形成机理 
2.1.1  直接反应机理    综合目前已有研究成果，

碳硫硅钙石的形成机理主要包括以下 3 种：直接反

应机理、钙矾石转变机理(Woodfordite 机理)及钙矾

石成核机理(异质成核机理)[46, 54]。 
直接反应机理是指在合适的环境条件下(低温、

水分、pH 值等)，水泥基材料硬化浆体孔隙液中的

钙离子、硫酸根离子、碳酸根离子与 C‒S‒H 凝胶直

接发生化学反应生成碳硫硅钙石。需要注意的是，

参与反应的碳酸根一般来源于水泥基材料中的碳酸

钙(石灰石粉、白云石粉等)，而碳酸钙的溶解度极

低，因此该反应的化学反应速率非常缓慢。但只要

在合适的条件下提供充足的碳酸根和硫酸根，通过

直接反应机理就会不断消耗硬化浆体中的 C‒S‒H 凝

胶并导致碳硫硅钙石在水泥基材料中形成并累积。 
国内外学者采用 Struble 法将设定好摩尔浓度

的蔗糖、硅酸钠、硫酸钠、碳酸钠及氢氧化钙溶液

进行搅拌混合并在低温环境下(5 ℃)长期反应，人

工合成了碳硫硅钙石[43, 45, 55]。同时发现，初始溶液

钙硅比对碳硫硅钙石的形成起主导作用，可通过提

高溶液钙硅比加速碳硫硅钙石的形成[55]。在反应过

程中，钙离子含量对碳硫硅钙石的形成有显著影响，

不仅促进了碳硫硅钙石中[Si(OH)6]2–正八面体结构

的形成，还提高了正八面体结构的稳定性[56]。试验

研究表明：采用 C3S 制备的砂浆试件在硫酸钠溶液

中浸泡约 40 周后发现有碳硫硅钙石形成，而采用

C3S 和 C2S 复合制备的净浆试件在硫酸镁溶液中浸

泡6个月及12个月后的侵蚀产物中也有碳硫硅钙形

成[57–58]。对于直接反应机理，热力学计算表明在

0~25 ℃范围内该反应吉布斯自由能均小于零，可自

发进行[59]。 
2.1.2  钙矾石转变机理    钙矾石转变机理也称之

为间接反应机理，是指在反应过程中来源于 C‒S‒H
凝胶的 Si4+ 通过极化作用逐渐取代钙矾石中

[Al(OH)6]3–八面体结构中的 Al3+，同时 CO3
2–的存在

导致晶胞结构中的电荷扭曲偏离原位并最终形成

[Si(OH)6]2–八面体结构[54]。反应过程中 2 个 CO3
2–

取代钙矾石晶体结构中的 2 个 H2O 和 1 个 SO4
2–，

通过形成钙矾石和碳硫硅钙石固溶体(硅钙矾石)的
形式逐步转化为碳硫硅钙石。通过降低环境温度可

降低晶体结构中的原子和分子的振动，从而加速钙

矾石转变过程[54]。 
已有研究通过钙矾石转变机理成功合成了碳硫

硅钙石，并发现在钙硅比一定的条件下，硫铝比的

提高有利于碳硫硅钙石的形成，且钙矾石的存在可

加速碳硫硅钙生的形成，甚至钙矾石转变机理比直

接反应机理更容易发生[60–61]。部分研究认为，活性

铝相(C3A 或玻璃态铝相)及钙矾石的存在是碳硫硅

钙石形成的先决条件，且胶凝体系中形成了碳硫硅

钙石-钙矾石固溶体；当胶凝体系中不存在活性铝相

时，碳硫硅钙石的形成是极为困难和缓慢的[34, 61]。

近些年研究则指出，钙矾石形成速率要远大于碳硫

硅钙石，早期通过 C3A 水化形成的钙矾石对碳硫硅

钙石的形成主要起到了催化和促进作用，但并非先

决条件[58, 62–63]。此外通过合成碳硫硅钙石，发现存

在两种不同晶格尺寸及微观形貌的固溶体，分别为

钙矾石型固溶体与碳硫硅钙石型固溶体[64]。罗瑶凌
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等研究发现，TSA 破坏过程中早期形成的碳硫硅钙

石以钙矾石转变机理为主，而后期形成的碳硫硅钙

石以直接反应机理为主[40]。如图 4 所示，石灰石粉

水泥在低温环境下硫酸盐侵蚀热力学演变模型证明

钙矾石先于碳硫硅钙石形成，且碳硫硅钙石主要在

硫酸盐侵蚀的中后期形成[34, 65]。从热力学角度进行

分析，同等温度条件下间接反应机理与直接反应机

理相比具有更小的 Gibbs 自由能，这说明间接反应

机理更容易发生[59]。 

 

(a) LA-S 

 

(b) LB-S 

图4  石灰石粉水泥在5 ℃硫酸镁溶液侵蚀过程中物相体积

演变热力学模型[65] 

Fig. 4  Evolution of phase volumes in thermodynamic model 
based on limestone powder cement exposure to 
magnesium sulfate solution at 5 ℃[65] 

 
2.1.3  钙矾石成核机理    钙矾石成核机理与钙矾

石转变机理有一定的类似，均确认了已形成的钙矾

石晶体在碳硫硅钙石形成过程中的重要作用，但钙

矾石成核机理认为碳硫硅钙石的形成是以钙矾石为

晶核并在其表面沿 c 轴方向外延生长形成。有学者

通过 SEM 和 TEM 观测到了钙矾石和碳硫硅钙石针

状晶体的共生现象，并认为钙矾石的存在是碳硫硅

钙石形成的必要条件[46]。但也有研究通过合成碳硫

锡钙石为碳硫硅钙石的形成提供晶核，发现碳硫锡

钙石作为异质晶核对碳硫硅钙石的形成并无显著促

进作用，并进一步推测碳硫硅钙石可能以同质晶体

外延生长形成，但不能以类似微结构晶体为模型进

行异质成核生长形成[64]。 

在硫酸盐侵蚀过程中，直接反应机理和间接转

变机理共同控制了水泥基材料中碳硫硅钙石的形

成，且硬化浆体微结构中已形成的钙矾石可加速碳

硫硅钙石的生成并最终导致 TSA 破坏。 
2.2  TSA 破坏影响因素 
2.2.1  温度    碳硫钙矾石的形成在较低温度条件

下(0~15 ℃)易于进行，且随着环境温度降低，其生

成速率明显加速。根据 Kleber 原理可知，较低的温

度有利于 Si4+配位数增加并进一步形成[Si(OH)6]2–八

面体结构，同时低温条件有助于钙盐的溶解度增加

且降低了碳硫硅钙石溶解度[54, 66]。热力学分析也表

明低温环境更有利于碳硫硅钙石的形成并提高了其

化学稳定性[34, 59]。因此，低温环境大大增加了 TSA
破坏发生的可能性。在常温环境(20~25 ℃)下，水泥

基材料的硫酸盐侵蚀类型主要是钙矾石及石膏型硫

酸盐侵蚀。此外，研究发现当环境温度进一步降低

至–5 ℃时，浸泡在硫酸盐溶液中的水泥基材料破坏

原因主要是盐冻剥蚀破坏[67]。 
但低温环境并非碳硫硅钙石形成的必要条件。

研究中在 25 ℃条件下通过 struble 法经过长期反应

人工合成了碳硫硅钙石，同时水泥基材料 20 ℃条件

下在硫酸盐环境中长期侵蚀后也检测到有碳硫硅钙

石的形成[66, 68–70]。从一些工程案例中也可发现，对

于较为温暖地区与半干旱地区的混凝土，在硫酸盐

长期侵蚀后也发生了 TSA 破坏[71–72]。 
2.2.2  硫酸盐种类    自然界中常见的可溶性硫酸

盐主要有硫酸钠、硫酸镁、硫酸铝等。一般认为低

温环境下，硫酸镁对水泥基材料的 TSA 侵蚀破坏较

硫酸钠等硫酸盐更为严重，这主要是由于镁离子和

硫酸根离子的双重侵蚀作用，镁离子的存在促进了

碳硫硅钙石形成[29–30, 40, 52]。即使是采用较低浓度的

硫酸镁或硫酸钠溶液，在长期侵蚀后同样会导致试

件发生 TSA 破坏[34, 46, 50, 73]。当采用相同质量分数的

硫酸镁、硫酸钠及硫酸铝溶液时，试件表面侵蚀产

物中碳硫硅钙石含量从高到低排序分别是硫酸镁、

硫酸铝、硫酸钠[52]。有研究指出，在硫酸钠溶液中，

侵蚀产物以碳硫硅钙石和钙矾石为主并最终导致

TSA 破坏发生，此时碳硫硅钙石的形成更倾向于直
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接反应机理；在硫酸镁溶液中，侵蚀产物以石膏和

碳硫硅钙石为主，且石膏含量远高于其它侵蚀产物，

试件因二者共同作用而最终破坏，此时碳硫硅钙石

的形成可能以间接转变机理为主[30]。如图 5 所示，

在硫酸镁溶液侵蚀过程中，硬化浆体在不断的冲刷

过滤作用下脱钙致使微结构 pH 值缓慢降低，而随

着碳硫硅钙石的不断形成，C‒(A)‒S‒H 凝胶尤其是

低密度凝胶的纳米力学性能急剧降低，甚至侵蚀后

期当微结构 pH 值过低时碳硫硅钙石和钙矾石发生

分解[29, 65]。因此，硫酸盐种类对侵蚀产物的组成和

数量有明显影响。 

 
(a) LA-S 

 
(b) LB-S 

图 5  基于QXRD-Rietveld石灰石粉水泥在 5 ℃硫酸镁溶液

侵蚀过程中物相含量演变过程[65] 

Fig. 5  Evolution of phase contents of limestone powder 
cement exposure to magnesium sulfate solution at 
5 ℃ based on QXRD-rietveld[65] 

 
当采用脉冲电场加速水泥基材料 TSA 侵蚀过

程时，采用阴极硫酸钠溶液–阳极硫酸镁溶液可大大

加速 TSA 破坏，其侵蚀速率分别是传统硫酸钠和

硫酸镁溶液全浸泡的 4 倍和 6 倍[39, 74]。但当电场阳

极采用氯化镁溶液时，氯离子的存在明显延缓了碳

硫硅钙石的生成，此时主要侵蚀产物为石膏和钙矾  
石[74]。在硫酸盐和氯盐复合浸泡环境下，由于氯离

子在水泥基材料中的传输速率显著大于硫酸根离

子，因此氯离子优先与铝相水化产物(AFm-SO4、

CAH 等)反应生成 Friedel 盐并延缓了硫酸根传输，

一定程度上抑制了 TSA 破坏但并不能完全阻止

TSA 破坏[49, 75]。硫酸钙作为微溶类硫酸盐，由于溶

解度较低，需要极长的时间才能导致水泥基材料发

生 TSA 破坏[40]。当水泥基材料中石膏含量过高时或

富含石膏类矿物的锰渣、固硫灰作为矿物掺和料使用

时，仍可能会导致水泥基材料发生 TSA 破坏[53, 76]。

此外，工程中发现我国某些地区的地层中存在石膏

质岩，长期受地下水的冲刷和溶蚀作用也会引起隧

道衬砌混凝土结构发生 TSA 破坏[9, 11, 77]。 
2.2.3  碳酸盐含量    水泥基材料中的碳酸盐主要

来自于胶凝材料中的石灰石粉。对于石灰石粉含量

较低的水泥基材料(含量<5%)，一般认为 TSA 破坏

风险较小，但也有研究指出采用硅酸盐水泥制备的

混凝土在硫酸镁溶液中浸泡三年后发生了 TSA 破

坏[34, 78]。随着水泥基材料中的石灰石粉掺量提高，

其发生 TSA 破坏的可能性就越大，且破坏程度也越

严重，甚至在相对较低的石灰石粉掺量条件下

(5%~15%)水泥基材料仍会发生 TSA 破坏[34, 48, 65]。当

石灰石粉掺量增加至≥20%后，水泥基材料发生

TSA 破坏的可能性明显增加[30, 40, 50]。当石灰石掺量

达到 50%左右时，则可能因为其物理稀释作用一定

程度上延缓了 TSA 破坏[74, 79]。石灰石粉的细度与

TSA 破坏并无明确关系，甚至高细度的石灰石粉在

水化期间与水泥中的铝酸盐反应生成水化碳铝酸

钙，一定程度上降低了胶凝体系铝相含量并延缓了

TSA 破坏[74]。当采用石灰石质岩石破碎成人工砂作

为细骨料制备水泥基材料时，水泥基材料并未发生

TSA 破坏，甚至采用钙质人工砂制备的混凝土较普

通硅质砂混凝土相比具有更好的抗硫酸盐侵蚀性 
能[78]。需要注意的是，目前我国采用石灰石破碎加

工生产的机制砂中石粉(粒径≤75 μm)含量往往相

对较高，在机制砂使用过程中仍要考虑其引入的富

余石粉对水泥基材料抗 TSA 侵蚀性能的不利影响。

白云石粉[CaMg(CO3)2]作为矿物掺和料及白云石质

骨料在去白云石化作用下也可能导致水泥基材料发

生 TSA 破坏[80–81]。 
有研究认为，硫酸盐侵蚀介质中溶解的碳酸根

和空气中的 CO2也可为碳硫硅钙石的形成提供碳酸

根来源[82–84]。研究中发现未采用石灰石粉制备的混
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凝土在发生 TSA 破坏后，其 TSA 破坏深度与其自

然碳化深度基本相同[82]
。也有研究通过在水泥基材

料水化早期采用高浓度 CO2 进行碳化养护，发现碳

化生成的碳酸钙的填充效应可以优化表层硬化浆体

孔径分布并降低孔隙率，可阻碍硫酸根的传输并有

效抑制 TSA 侵蚀[85]。 

2.2.4  pH 值    研究已经证明当 pH≥10.5 环境下

碳硫硅钙石才能易于形成并稳定存在，且 pH 值在

10.5~13.0 时碳硫硅钙石形成速率相对较快。在

pH=9.5 环境下已形成碳硫硅钙石尚可稳定存在，但

几乎无法继续形成 [86–89]。同时，当 pH 值达到

13.5~14.0 时，碳硫硅钙石形成速率受到了明显抑制

甚至无法形成[22, 65, 90]。在中性甚至酸性环境下不仅

不能形成碳硫硅钙石，而且已形成的碳硫硅钙石也

会分解成石膏及方解石。对于天然存在的碳硫硅钙

石，当 pH≤11.0 时，其可以与磷酸盐、碳酸盐及碳

酸氢盐发生反应，当 pH 值在 11.0~13.0 时，其化学

稳定性随 pH 值提高而增加[87]。 

对于水泥基材料，其硬化浆体的孔溶液 pH 值

主要受所用水泥中的碱性氧化物 Na2O 和 K2O 含量

控制，采用高压萃取法(压榨法)测得充分水化后的

硬化浆体孔溶液 pH 值约为 13.0~13.5，且随着水化

时间的延长孔溶液 pH 值缓慢提高[91–92]。但水泥中

的 Na2O 和 K2O 含量较为有限，随着 TSA 侵蚀过程

中孔溶液中的 OH–逐渐被消耗，此时硬化浆体中的

氢氧化钙成为孔隙液中的 OH–主要来源并保证孔溶

液的碱性的相对稳定。与硫酸钠相比，硫酸镁会具

有更快的 TSA 破坏速率，发生这一现象的重要原因

是其在反应过程中降低了水泥基材料孔溶液 pH 值

并导致 C‒S‒H 凝胶逐渐发生分解，在适宜的 pH 值

环境下(12.0~13.0)有利于碳硫硅钙钙石的形成并可

保持稳定存在[29, 93]。研究中发现在硫酸镁溶液浸泡

180 d 和 360 d 后，水泥硬化浆体的 pH 值分别为

12.23 和 10.63，而对于硫酸钠溶液，相应 pH 值分

别为 12.21 和 12.18[94]。因此，TSA 侵蚀过程中在硬

化浆体中氢氧化钙未被完全消耗完之前，孔溶液仍

可维持碱性环境(12.0~12.5)并有利于碳硫硅钙石形

成，当氢氧化钙被基本消耗完后，孔溶液仅为弱碱

性，此时较低的孔溶液 pH 值会影响碳硫硅钙石的

形成速率。热力学研究也表明，pH 值影响了碳硫硅

钙石的稳定性，低温条件下过高的 pH 值导致孔溶

液中钙离子浓度明显降低并致使碳硫硅钙石稳定性

下降[34]。 
2.2.5  水泥C3A含量与外加剂    此前研究普遍认

为所用水泥中的 C3A 含量与钙矾石的形成相关，采

用较低 C3A 含量的水泥可由有效限制钙矾石的形

成，而钙矾石的形成往往加速了碳硫硅钙石的形成，

因此采用低 C3A 含量的水泥可有效抑制 TSA 破   
坏[83, 95–97]。尽管理论和部分实验结果都表明碳硫硅

钙石的形成速率与水泥中的 C3A 含量相关，但试验

中也发现即使采用抗硫酸盐侵蚀的硅酸盐水泥(低
C3A 含量)也仅仅延缓但无法抑制 TSA 破坏，而采

用快硬硫铝酸盐水泥(SAC)和普通硅酸盐水泥(OPC)
复合作为胶凝材料具有较好的抗 TSA 破坏能力[98]。

考虑到石灰石粉本身与C3A之间也存在化学反应及

其本身的物理稀释效应，对于含有较高石灰石粉掺

量的水泥基材料，所用水泥中 C3A 含量高低可能已

不是 TSA 侵蚀破坏的决定性因素。 
在水泥基材料外加剂中，主要成分为硫酸铝或

氧化铝及铝酸盐的铝基速凝剂可促进碳硫硅钙石的

形成，甲酸钙、三乙醇胺、三异丙醇胺、硫氰酸盐

作为早强剂可一定程度上延缓碳硫硅钙石的形   
成[99]。羧酸钠与聚磺酸盐复合后作为缓凝剂促进了

碳硫硅钙石的形成，而多聚磷酸钠通过其结晶抑制

作用阻碍了碳硫硅钙石的形成[100]。在常用的减水剂

当中，与脂肪族和萘系减水剂相比，聚羧酸类减水

剂具有较好的抗 TSA 侵蚀破坏效果，而木质素磺酸

盐类减水剂则有利于碳硫硅钙石的形成[101]。此外，

山梨醇作为水泥基材料外加剂时具有较好的抑制碳

硫硅钙石形成的作用[65]。 

3  碳硫硅钙石型硫酸盐破坏预防与抑

制措施 

3.1  矿物掺合料 
除了采用较低水胶比提高水泥基材料强度等级

与密实程度以外，采用矿物掺合料(矿粉、粉煤灰、

偏高岭土、硅灰、天然火山灰等)改善水泥基材料抗

TSA破坏性能是目前最为常用的方法。有研究指出，

水泥基材料中氢氧化钙含量对碳硫硅钙石的形成有

显著影响，当氢氧化钙含量较高时，硬化浆体中的

富钙 C‒S‒H 凝胶抗 TSA 破坏性能较差。采用铝硅质

矿物掺合料通过其火山灰效应或潜在水硬性在水化

过程中降低硬化浆体中氢氧化钙含量和 C‒S‒H 凝

胶钙硅比，可有效抑制碳硫硅钙石的形成[73, 102–103]。

此外，适量的矿物掺合料在水化过程中降低了水泥

基材料最可几孔径和有效孔隙率，优化了孔隙结构，

有效阻碍了硫酸根等有害离子的传输[103–104]。在加

拿大 CSA A3001-10 标准中，建议在石灰石粉水泥
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中采用 25%的低钙粉煤灰或 40%的矿渣粉或 15%的

偏高岭土来提高水泥基材料的抗 TSA 侵蚀能力，也

可采用 5%的硅灰与 25%矿渣粉或 20%低钙粉煤灰

复合来提高石灰石粉水泥的抗 TSA 侵蚀能力[105]。

如图 6 所示，研究中已经证明掺入偏高岭土或矿渣

粉可有效降低低温条件下石灰石粉水泥的膨胀，同

时少量的(5%~10%)硅灰也可较好的减少低温条件

下石灰石粉水泥的膨胀，因此均有效提高了水泥基

材料抗 TSA 侵蚀性能[64, 85, 103, 106‒109]。 

 

(a) 20 ℃ 

 

(b) 5 ℃ 

图 6  不同配比的砂浆试件在 20 ℃和 5 ℃的硫酸钠溶液中

长度变化规律[103] 

Fig. 6  Length changes for different mortar bars exposed to 
sodium sulfate solution at 20 ℃ and 5 ℃[103] 

 
低钙粉煤灰对水泥基材料的抗 TSA 侵蚀性能

的提升作用目前仍存在一些争议。部分研究表明，

适量的(20%~30%)低钙粉煤灰可以提高石灰石粉

水泥抗 TSA 侵蚀能力[45, 56, 85, 106–112]。但也有研究

认为，低钙粉煤灰作为矿物掺合料并不能改善水

泥基材料抗 TSA 侵蚀能力，甚至还加速了 TSA 侵

蚀破坏[29, 95, 113–115]。尽管理论上低钙粉煤灰作为矿

物掺合料在水化过程中可改善水泥基材料抗 TSA
破坏能力，但其玻璃体中的活性铝相可在侵蚀过程

中与硫酸根反应生成钙矾石，进而通过间接反应机

理加速碳硫硅钙石的形成[116]。有学者指出，粉煤灰

活性指数、比表面积、比表面积、掺量、(MgO+CaO)
含量及 SO3 含量对碳硫硅钙石的形成有削弱作用，

且活性指数关联度最大，可作为筛选指标[49]。对于

高钙粉煤灰，从已有文献来看其对石灰石粉水泥抗

TSA 破坏性能并无明显改善作用[109]。 
通过对文献调研总结发现，当粉煤灰中 Al2O3

含量在 18%~20%时作为矿物掺和料一般可改善石

灰粉水泥的抗 TSA 侵蚀性能，但当粉煤灰中 Al2O3

含量大于 26%时往往降低了石灰粉水泥的抗 TSA
侵蚀性能。因此，当粉煤灰玻璃体中含有高含量活

性铝相时可能会削弱水泥基材料抗 TSA 侵蚀性能，

需要进一步研究和评估。在低温环境下水泥基材料

水化速率缓慢，无法充分利用粉煤灰的火山灰活性

优化水化产物的组成与孔径分布，这也降低了粉煤

灰作为矿物掺和料在硫酸盐侵蚀过程中的正面效应。

此外，研究中发现当采用低钙粉煤灰与硅灰或矿渣粉

复合作为矿物掺合料时，可进一步提高水泥基材料抗

TSA 侵蚀破坏性能[97, 106, 108]。 
进一步研究表明，在高活性铝硅质矿物掺合料

作用下，水泥基材料硬化浆体中形成的 C‒(A)‒S‒H
凝胶不仅钙硅比较低，而且具有较高的平均链长

MCL 和 Al[4]/Si 值，且凝胶聚合度增加[117–119]。随着

铝硅质矿物掺合料掺量提高，硬化浆体中形成的

C‒(A)‒S‒H 凝胶中的 Al[4]含量增加并提高了凝胶结

构的化学稳定性，在硫酸盐侵蚀过程中延缓了钙矾

石及碳硫硅钙石的形成，从而改善了硬化浆体抗

TSA 破坏的能力[65, 120–121]。在硫酸盐侵蚀后期，由

于氢氧化钙被消耗完导致孔溶液中 Ca2+离子相对不

足，此时凝胶脱钙后部分 Al[4]迁出与硫酸根反应形

成钙矾石，同时由于脱钙作用导致凝胶结构发生变

化形成了高聚合度的交联 C‒(A)‒S‒H 凝胶，此时凝

胶平均链长(MCL)值明显增加而Al[4]/Si值则显著降

低[65, 121–123]。总之，活性较高的矿渣粉及偏高岭土

作为矿物掺和料时可有效提高水泥基材料抗 TSA
破坏性能。 
3.2  TSA 破坏抑制剂 

利用钡盐作为 TSA 侵蚀抑制剂，通过反应消耗

水泥基材料内部的硫酸根可有效提高水泥基材料抗

TSA 侵蚀能力。有研究指出，得益于碱性环境下更
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高的溶解度，氢氧化钡较碳酸钡相比具有更好的抑

制 TSA 侵蚀性能[64, 124]。李长成采用叠加包裹技术

以水泥熟料、沸石及氢氧化钡等为原材料制备了

TSA 抑制剂，该抑制剂通过物理固化改善基体抗渗

性和化学固化消耗硫酸根显著提高了水泥基材料抗

TSA 侵蚀破坏性能[49]。王迎斌采用氢氧化钡、碳酸

钡、山梨醇、硅藻土、硅灰及聚羧酸减水剂研发了

复合抑制技术，通过多重体系复合有效提高了水泥

基材料抗 TSA 侵蚀破坏性能[64]。 
在水泥基材料中掺入适量的碳酸钡作为抑制剂

时，可在室温条件下有效抑制钙矾石的形成并提高

水泥基材料抗硫酸盐侵蚀性能[125–126]。低温条件下

在石灰石粉水泥中掺入 12.5%碳酸钡后降低了胶凝

材料在硫酸镁溶液中的膨胀率，但同龄期膨胀率仍

高于抗硫酸盐水泥[125]。尤其是，碳酸钡加剧了水泥

–粉煤灰胶凝体系的 TSA 破坏，且碳酸钡对水泥–
矿渣粉胶凝体系抗 TSA 侵蚀性能也无明显提高作

用，这主要是因为在低温条件下碳酸钡在复合胶凝

体系活性有限同时其较低的溶解度无法有效反应

沉淀过量的硫酸根离子[127]。此外，采用抗硫酸盐

水泥作为胶凝材料时，利用碳酸钡作为骨料制备的

水泥基材料在低温条件下具有较好的抗硫酸盐侵

蚀性能[125]。尤其是，氢氧化钡及碳酸钡对人体均具

有一定的毒性，在水泥基材料中使用特别是掺量较

高时需要谨慎并预防钡离子作为重金属离子对生态

环境的危害[128]。此外，2.2.3 小节已经提到早期采

用高浓度 CO2进行碳化养护可有效提高水泥基材料

抗 TSA 侵蚀性能。 

4  结语与展望 
与传统钙矾石及石膏型硫酸盐侵蚀相比，TSA

型侵蚀破坏过程中发生化学反应更为复杂，对混凝

土结构的威胁也明显更大。我国西部盐湖盐渍土地

区秋冬季温度较低，水泥基材料存在发生 TSA 型侵

蚀破坏潜在隐患，实际工程混凝土破坏案例屡有发

生。尽管目前对 TSA 型侵蚀破坏的研究已经取得一

些结果，但仍存在部分问题需要继续深入研究。 
1) 目前研究中一般采用 5 ℃左右的低温环境

进行 TSA 侵蚀加速试验。但在我国西部地区，昼夜

温差较大，应考虑温度时变对 TSA 侵蚀破坏的影

响。同时对于不同矿物掺和料中的活性铝相对钙矾

石与碳硫硅钙石形成的影响，仍需进一步研究以明

确矿物掺合料对 TSA 侵蚀的延缓机制及作用机理。 
2) TSA侵蚀过程中水泥基材料中的C‒(A)‒S‒H

凝胶被逐渐破坏，传统基于钙矾石膨胀破坏的硫酸

根离子传输模型已不再适用，需要建立基于水泥基

材料微结构演变的硫酸根离子传输模型，且水泥基

材料在 TSA 侵蚀过程中基于力学性能的寿命预测

模型也亟需研究。 
3) 目前研究多采用单一硫酸盐浸泡形式进行

加速试验，一般不考虑碳化及其他因素对 TSA 侵蚀

的影响。而实际工程中盐湖盐渍土地区建筑物或构

筑物在服役过程中一般处于多因素耦合侵蚀状态，

应对碳化、荷载、多元离子侵蚀等多因素耦合作用

下水泥基材料的 TSA 侵蚀破坏研究予以重视。 
4) 对于TSA侵蚀破坏研究仍多局限于水泥基材

料微细观尺度，主要通过试件的取样表征分析并结

合试件宏观性能与外观形貌变化研究 TSA 侵蚀，缺

少宏观尺度的混凝土构件在 TSA 侵蚀过程中的弯

剪扭承载力衰退规律研究，同时鲜有对构件及结构

整体 TSA 侵蚀破坏实时监测预警方法研究。 
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