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碳酸水溶液环境里氯离子在水泥基材料中的迁移 
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摘  要：当地下水含较高浓度的碳酸和氯离子时，碳酸水溶液对地下混凝土结构的腐蚀会导致氯离子在混凝土中的迁移更

快。本工作研究了碳酸水溶液环境里氯离子在砂浆中的迁移特性，用 X 射线衍射分析(XRD)、热重分析(TG-DTG)和扫描

电子显微镜(SEM-EDS)分析了碳酸水溶液-氯离子侵蚀下净浆侵蚀产物以及微观形貌的变化。结果表明：碳酸水溶液侵蚀

前期，氢氧化钙和水化硅酸钙(C-S-H)凝胶脱钙碳化生成碳酸钙填充了砂浆的孔隙结构，抑制了氯离子在砂浆中的迁移；

侵蚀后期，由于碳酸钙的溶解以及低钙硅比的 C-S-H 凝胶转变为无定型硅胶共同导致了砂浆孔隙率增大，氯离子在砂浆中

的迁移加快；碳酸水溶液侵蚀导致了水泥基材料中 Friedel’s 盐的分解以及 C-S-H 凝胶吸附氯离子能力的下降；降低水灰比

能增加砂浆抗碳酸水溶液侵蚀能力及降低氯离子的迁移速度。 
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Migration of Chloride Ions in Cement-based Materials in Carbonic Acid Solution Environment 
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Abstract: When the groundwater contains a high concentration of carbonate and chloride ions, the corrosion of carbonic acid solution 
on underground concrete structures will lead to a faster migration of chloride ions in concrete. Migration characteristic of chloride 
ions in mortar exists in carbonic acid solution environment. The corrosion products and microstructure of paste under the attack of 
carbonic acid solution and chloride ions were analyzed by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TG-DTG) and 
scanning electron microscopy-energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS). The results show that in the early stage of carbonic acid 
water corrosion, calcium hydroxide and C-S-H gel decalcifies to form calcium carbonate filling the pore structure of the mortar, and 
inhibits the migration of chloride ions in the mortar. At the later stage of corrosion, the dissolution of calcium carbonate and the 
conversion of C-S-H gel with a low calcium-silicon ratio into amorphous silica gel lead to the increase of mortar porosity and the 
acceleration of chloride ion migration in mortar. Carbonic acid water corrosion results in the decomposition of Friedel's salts and the 
decrease of the adsorption capacity of C-S-H gel for chloride ions. Reducing water-cement ratio can increase the corrosion resistance 
of mortar to carbonic acid water and reduce the migration rate of chloride ions. 
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随着中国经济的快速增长和城市化进程的加

快，地下空间的利用率逐渐增大。各类地下工程结

构大量兴建，例如地铁工程、隧道以及建筑基础等

地下建设项目不断增多。长期处于地下的混凝土结 
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构会直接与地下水或地下水饱和的土壤接触，易受

到地下水环境中各种因素的侵蚀[1–2]。由于 CO2 地

质封存[3]以及西南地区岩溶发育[4]等原因，一定量的

CO2 溶解于地下水中形成较高浓度的碳酸水溶液

(H2CO3)环境，使得地下混凝土结构受到碳酸水溶液

腐蚀产生严重的劣化[5–6]。而地下水中氯离子引起的

钢筋锈蚀被认为是地下混凝结构最主要的耐久性问

题之一[7–8]。岩溶地区中由于可溶性岩(如碳酸盐岩

和卤化物岩石)的溶解会导致地下水中富含碳酸和

氯离子[9–10]。此外，无论是人为排放或是海水入侵

地下水并向内陆渗透，都可能会导致岩溶地区地下

水中存在较高浓度的氯离子。当地下水含较高浓度的

碳酸和氯离子时，碳酸水溶液对地下混凝土结构的腐

蚀会导致氯离子在混凝土中的迁移更快，加剧钢筋的

锈蚀，严重降低地下混凝土结构的服役寿命。 
当混凝土中钢筋周围的氯离子浓度达到临界值

时，会导致钢筋的腐蚀，从而造成混凝土的膨胀开裂。

氯离子在水泥基材料中一般以自由氯离子和结合氯

离子的形式存在[11]。人们普遍认为只有自由氯离子

对钢筋腐蚀是直接有害的。而混凝土孔结构的演变[12]

以及水化产物对氯离子的化学结合和物理吸附[13]

是影响自由氯离子在混凝土中迁移的两个主要的内

部因素。碳酸水溶液对水泥基材料的侵蚀机理已经

有了大量的研究。相关研究[5–6, 14]表明：碳酸水溶液

会先与水泥基材料中的氢氧化钙、C-S-H 凝胶反应

生成不溶性的碳酸钙[如反应式(1)和式(2)]，形成碳

化层；随着碳化层中的碳酸钙和低 Ca/Si 比的 C-S-H
与碳酸水溶液进一步反应生成 Ca(HCO3)2 和无定型

硅胶[如反应式(3)和式(4)]，形成凝胶层；而碳酸水

溶液侵蚀由表层继续向内推进，在中间形成碳化层，

此时水泥浆体根据侵蚀程度的不同可分为凝胶层、碳

化层和未侵蚀层。碳酸水溶液侵蚀会造成水泥基材

料孔溶液 pH 值的降低以及孔结构的劣化，进而会

对氯离子在水泥基材料中的迁移产生一定的影响。 
Ca(OH)2+CO2+H2O→CaCO3+2H2O        (1) 
C-S-H (high Ca/Si)+CO2→C-S-H (low Ca/Si)+ 

    CaCO3                                (2) 
CaCO3+CO2+H2O→Ca(HCO3)2           (3) 
C-S-H (low Ca/Si)+H+→Silica gel+H2O+Ca2+ (4) 
目前，关于碳化对氯离子在水泥基材料迁移的

影响机制已经有了大量的研究[15–17]。但关于碳酸水

溶液侵蚀对氯离子在水泥基材料中迁移的影响机

制研究较少。Ramezanianpour[18]将混凝土浸泡在通

入 0.15 MPa 分压 CO2 的 NaCl 盐水中，发现由于孔

隙溶液中存在水分，CO2 和氯离子进入较少。

Tang[19]研究了钙溶出对净浆中氯离子扩散的影响，

结果表明：钙离子的溶出增大了净浆的孔隙率，并

降低了净浆的氯离子结合能力，加快了氯离子的扩

散。Liu[20]模拟了储存 CO2 油井水泥的侵蚀环境，

常压下将 CO2 通入 NaCl 中，通过硫酸和硝酸调节

pH 值至 3 进行硅酸盐水泥腐蚀试验，研究了碳酸

对油井水泥中氯离子扩散的影响。结果表明碳酸加

速了氯离子的扩散。由于碳酸水溶液侵蚀与碳化、

钙溶蚀机理存在一定的差异，因此碳酸水溶液侵蚀

对水泥基材料中氯离子迁移的影响也有所不同。碳

酸水溶液-氯离子环境下碳酸水溶液对氯离子在水

泥基材料中迁移的影响机制尚不明确。 
本工作通过研究单一氯离子侵蚀、碳酸水溶液-

氯离子侵蚀两种浸泡情况下砂浆的自由氯离子浓度

分布、氯离子扩散系数和氯离子结合能力，分析了

碳酸水溶液环境里氯离子在砂浆中的迁移特性。此

外，利用 X 射线衍射分析(XRD)、热重分析(TG-DTG)
和扫描电子显微镜(SEM-EDS)研究了碳酸水溶液-
氯离子侵蚀下净浆的微结构劣化，分析了碳酸水溶

液侵蚀对氯离子在水泥基材料中迁移的影响机制。

本研究以期为服役于碳酸水溶液-氯离子环境下钢

筋混凝土结构的耐久性设计提供一定的理论依据。 

1  实验 
1.1  原材料 

水泥为 P·I 42.5 基准水泥（抚顺澳赛尔科技有

限公司），其主要化学成分见表 1；细骨料选择标准

砂，符合 GB/T 14684—2022《建设用砂》；拌合水

使用广西南宁地区自来水。 

表 1  水泥的化学成分 
Table 1  Chemical composition of cement  w/% 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O(eq) LOI 

20.78 5.08 3.29 63.46 2.30 2.15 0.56 2.12 

w—Mass fraction. 

1.2  试件制备 
制备了水灰比为 0.40、0.45、0.50，胶砂比为 1：

3 的砂浆试块。制备了尺寸为 40 mm×40 mm×     
160 mm 的试块用于抗压强度的测试，制备了尺寸为

φ 100 mm×50 mm 的试块用于侵蚀深度、氯离子浓

度分布的测试；同时，还制备了水灰比为 0.50 的净

浆试块，试件尺寸为 40 mm×40 mm×40 mm，用于

SEM-EDS、XRD 以及 TG-DTG 的测试。将搅拌好

的水泥浆体浇铸到模具中，放置在振动台上振实。
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试件成型 24 h 后拆模，拆模后的试件置于 20 ℃和

95%相对湿度的标准养护箱中养护 28 d。在开始浸

泡前，为实现一维扩散，φ 100 mm×50 mm 的砂浆

除了φ 100 mm 的顶面外，侧面和底面均涂上环氧树

脂；净浆除了 40 mm×40 mm 的面外，其余 5 个面

均涂上环氧树脂。40 mm×40 mm×160 mm 的砂浆试

块不涂环氧树脂。 
1.3  侵蚀装置 

为了模拟地下水中碳酸水溶液-氯离子侵蚀环

境，设计了一个特殊的侵蚀装置—碳酸水溶液反应

釜，碳酸水溶液反应釜示意图如图 1 所示。将 CO2

通入 NaCl 溶液中来制备碳酸水溶液-氯离子混合溶

液，混合溶液的 pH 值由反应釜中的 CO2 分压来控

制。采用 pH 电极实时监控混合溶液的 pH 值，经试

验测试，混合溶液在不同 CO2 分压下的 pH 值如表

2 所示。为保持混合溶液的 pH 值稳定，CO2 气瓶减

压阀压力与碳酸水溶液反应釜内压力需保持一致，

反应釜内压力下降则继续通入 CO2。 

     
图 1   碳酸水溶液反应釜示意图 

Fig.1   Diagram of carbonic acid water reactor 
 

表 2  不同CO2分压下碳酸水溶液-氯离子混合溶液的pH值 
Table 2  pH values of mixed solution of carbonic acid water 

and chloride ion under different partial pressure 
of CO2 

Partial pressure of CO2 pH value 

0 MPa 4.5 

0.15 MPa 4.0 

0.30 MPa 3.8 
 

1.4  侵蚀试验设计 
为缩短侵蚀周期，通过加大 CO2 分压降低碳酸

水溶液的 pH 值。由于地下水中氯离子通常来自于海

水入侵[7]，因此通过在 3.5%NaCl 溶液中通入 0.3 MPa
的 CO2分压来制备碳酸水溶液-氯离子浸泡溶液，混

合溶液的 pH 保持在 3.7 左右；此外，处于地下水环

境中的混凝土结构会受到外侧静水压力的作用，使得

结构外部地下水及侵蚀性离子向内部传输[21–22]。反

应釜内部有着 0.3 MPa 的 CO2 分压，因此水与气体

平衡会产生 0.3 MPa 的静水压力，这会使得外部水

向试件内部渗透，这可能会加快氯离子的传输。因

此本研究在参照组(3.5% NaCl 溶液)中通入 0.3 MPa

的空压(通过空压机加压)来保持环境水压力相同。

试块分别浸泡在单一氯离子侵蚀(A 组)、碳酸水溶

液-氯离子侵蚀(B 组)两种不同的浸泡溶液中，如表

3 所示。为了模拟地下水中的流动水状态，每 15 d
更换 1 次反应釜内的混合溶液(约 120 L)，目的是去

除混合溶液中试块溶出的 Ca2+。浸泡龄期达到 30 d、
60 d、90 d 后取出试块进行相关实验。 

表 3  浸泡溶液组合及编号 
Table 3  Soaking solution combination and number 

Sample No. Soaking solution combination 

Group A 0.3 MPa Air pressure +3.5% NaCl 

Group B 0.3 MPa Partial pressure of CO2+3.5% NaCl 
 

1.5  方法 
1.5.1 侵蚀深度  圆柱砂浆试块达到浸泡龄期后垂

直侵蚀面切开，将标准酚酞溶液喷洒在横截面上，

使用 S9i体式光显微镜观察断面并测量 10个侵蚀深

度，取其平均值作为最终侵蚀深度。 
1.5.2  抗 压 强 度    测 试 参 照 标 准 CB/T 
17671–1999《水泥胶砂强度测试方法》。将 40 mm× 
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40 mm×160 mm 的砂浆试块取出，用抹布将其表面

水份擦拭干净，对其进行抗压强度测试。 
1.5.3  氯离子浓度测定    圆柱砂浆试块达到浸泡

龄期后使用混凝土分层磨粉机进行分层取样，距侵

蚀面0~10 mm按1 mm分层取样，10~20 mm按2 mm
分层取样。砂浆粉末样品通过 0.2 mm 的筛子后置于

60 ℃的真空干燥箱中干燥至质量恒定。根据中国标

准《混凝土中氯离子含量测试技术规程》(JGJ/T 
322—2013)测定砂浆中的自由氯离子浓度和总氯离

子浓度。称取 5 g 粉末样品置于烧杯中，自由氯离

子浓度测定加入 100 mL 去离子水，总氯离子浓度

测定则是加入 85 mL 去离子水和 15 mL 浓硝酸萃

取，煮沸并静置 24 h 后进行过滤。取 5 mL 滤液进

行滴定，采用 ZDJ-4A 型自动电位滴定仪测量滤液

中的氯离子浓度，根据电位变化记录硝酸银溶液的

消耗体积，计算出氯离子的浓度。氯离子浓度按下

式计算： 

3AgNO 3
t /f

2

1

0.035 45C V
C VW

V

× ×
=

×
             (5) 

式中：Ct/f为总自由氯离子浓度，%；
3AgNOC 为硝酸 

银标准溶液浓度，mo1/L；W 为砂浆试样质量，g；
V1 为总滤液量，mL；V2 为滴定时提取的滤液量，

mL；V3 为滴定时消耗的硝酸银溶液量，mL。 
1.5.4  核磁共振分析    将砂浆距侵蚀面0~3 mm的

区域使用精密切割机切割成 3 mm×20 mm×40 mm
的试样，对其进行真空加压饱水 6 h，之后使用

MesoMR12-060Y-I型核磁共振分析仪进行孔结构测

试。采用 CPMG 脉冲序列测定试件样品的横向弛豫

时间 T2 分布。得到的 T2 分布根据下式转换成样品

内部的孔径分布数据： 

2
2 s

2 2,surf pore

1 1 S F
T T V r

ρρ  ≈ = = × 
 

         (6) 

式中：T2 是水的横向弛豫时间；T2,surf是由表面弛豫 
导致的横向弛豫时间； 2ρ 为表面弛豫率，通常假设 
水泥砂浆的表面驰豫率为 50 mm/s；(S/V)pore是孔隙

的比表面积；Fs 是几何系数，对于圆柱体孔隙，几

何系数为 2.0；r 为孔径大小。 
1.5.5  扫描电子显微镜    净浆试块使用精密切割

机垂直侵蚀面切开，使用扫描电子显微镜(SEM)观
察净浆试样断面侵蚀区的微观形貌。使用能量色谱

仪(EDS)点扫描模式测量样品断面上的元素含量。 
1.5.6  X 射线衍射分析    取出净浆试块置入无水

乙醇溶液中终止水化，距侵蚀面 0~4 mm 范围按    

1 mm 分层取样，将粉末样品放入 60 ℃真空干燥箱

中干燥至质量恒定，再将样品用 0.045 mm 筛子筛取

粉末若干。随后进行 X 射线衍射分析，采用 Cu 靶

Kα线，电压为 40 kV，电流为 15 mA，扫描范围为

5°~65°(2θ)，扫描速率为 2 (°)/min。使用 Rietveld 方

法进行物相定量分析，内标物为 20% (质量分数) 
TiO2。 
1.5.7  热重分析    样品制备同 XRD 分析，称取

20 mg 左右的样品放入综合同步热分析仪中进行测

试。试样在氮气气氛下以 10 ℃/min 的升温速率由

20 ℃升至 980 ℃。 

2  结果与讨论 
2.1  侵蚀深度 

为分析碳酸水溶液环境里氯离子在水泥基材料

中的迁移，首先研究了碳酸水溶液-氯离子侵蚀下砂

浆的侵蚀深度。图 2 为 0.5 水灰比的砂浆在碳酸水

溶液-氯离子侵蚀下的侵蚀深度示意图。根据颜色变

化，砂浆侵蚀区域可分为 3 层：凝胶层(I)、碳化层(II)
以及未侵蚀层(III)，与先前研究中的碳酸水溶液侵蚀

分层一致[6, 23]。凝胶层(I)整体呈棕黄色，这是由于碳

酸水溶液将 C-S-H 凝胶转化为黄色的无定型硅胶；

同时可以在砂浆表层观察到微裂纹，这是凝胶层由

于大量脱钙导致体积的收缩，从而产生了微裂纹。

在碳化层(II)中，由于氢氧化钙已经被消耗，砂浆的

pH 值降低，因此酚酞喷洒后的碳化层为无色。将凝

胶层和碳化层的深度作为侵蚀深度。不同水灰比的

砂浆在不同浸泡龄期下的侵蚀深度如图 3 所示。由

图 3 可见，砂浆的侵蚀深度随着浸泡龄期的增加而增

加；水灰比越低的砂浆其侵蚀深度越小，这与先前研

究[20]的结果一致，这是由于低水灰比的砂浆有着较

小的初始孔隙结构，抗碳酸水溶液侵蚀能力更强。 
2.2  抗压强度 

A 组和 B 组砂浆在不同侵蚀龄期的抗压强度如

图 4 所示，其中 0 d 表示标养 28 d 后的试块，A-0.5
表示 A 组中 0.5 水灰比的砂浆。从图 4 可以看出，

碳酸水溶液-氯离子侵蚀下不同水灰比砂浆的抗压强

度都随侵蚀龄期的增加而减小，这是由于侵蚀性碳酸

水溶液溶蚀了氢氧化钙，并与 C-S-H 反应生成无定

型凝胶，从而导致砂浆结构疏松、微裂纹开展[6]，使

得力学性能劣化；而单一氯离子侵蚀下砂浆的抗压

强度在 90 d 时略有上升，这可能是由于氯离子与水

化产物AFm反应生成相对分子质量更大的 Friedel’s
盐填充了孔结构，使得抗压强度略有上升。 
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图 2  0.5 水灰比砂浆的侵蚀深度示意图 

Fig. 2  Diagram of corrosion depth of 0.5 water-cement ratio mortar 

 
图 3  碳酸水溶液-氯离子侵蚀下砂浆的侵蚀深度 

Fig. 3  Corrosion depth of mortar under carbonate water - 
chloride ion corrosion 

 
图 4  A 组和 B 组砂浆在不同侵蚀龄期的抗压强度 

Fig. 4  Compressive strength of group A and Group B mortar 
at different corrosion ages 

2.3  自由氯离子浓度分布 
3 种水灰比(0.40、0.45、0.50)的砂浆在不同侵

蚀条件和不同侵蚀龄期下的自由氯离子浓度分布如

图 5 所示。由图 5 可见，随着侵蚀龄期的增加，距

砂浆表面同等深度下的自由氯离子浓度逐渐增加；

随着渗透深度的增加，自由氯离子浓度逐渐降低。

不同侵蚀条件下，砂浆中的自由氯离子浓度都呈现

对流区(约 0~8 mm)急剧下降、扩散区(约 8~20 mm)
缓慢下降的趋势，遵循了 Fick 扩散定律。同等深度

下0.4水灰比砂浆的自由氯离子浓度低于0.5水灰比

砂浆的自由氯离子浓度，砂浆中自由氯离子浓度随

着水灰比的降低而降低。 
碳酸水溶液侵蚀对氯离子在砂浆中的迁移有

显著的影响。通过对比不同侵蚀龄期下 A 组(浸泡

在单一氯离子溶液)和 B 组(浸泡在碳酸水溶液-氯
离子混合溶液)中砂浆的自由氯离子浓度，可以评

价碳酸水溶液侵蚀对氯离子在砂浆中迁移的影响。

以图 5b 中水灰比为 0.45 的砂浆为例，A 组砂浆的

自由氯离子浓度表示为 CA，B 组砂浆的自由氯离

子浓度表示为 CB。浸泡 30 d 时，同等深度下 CB

低于 CA。这是由于碳酸水溶液侵蚀第一阶段将氢

氧化钙和 C-S-H 碳化为碳酸钙沉淀，砂浆外层的孔

隙结构被碳酸钙填充和堵塞[24]，阻碍了氯离子的进

入。当浸泡龄期达到 60 d 和 90 d 时，同等深度下

CB 逐渐高于 CA。这是由于随着浸泡龄期的增加，

B 组试样外层碳化产生的碳酸钙与碳酸水溶液进

一步反应生成溶于水的 Ca(HCO3)2，同时碳酸水溶

液侵蚀后期低钙硅比的C-S-H与H+反应生成无定型

硅胶收缩产生微裂纹[6]，共同导致了砂浆外层孔隙

率增大，为氯离子的进入提供了通道[25]。另一方面，

碳酸水溶液侵蚀后期，氢氧化钙的消耗使得砂浆外

层孔溶液的 pH 值降低，同时 C-S-H 凝胶脱钙，导

致了结合氯离子的释放 [26–27]，使得砂浆外层   
(0~3 mm)有着较高的自由氯离子浓度，与砂浆内部

形成较高的氯离子浓度梯度，加快了氯离子在砂浆

中的迁移。碳酸水溶液侵蚀对氯离子在砂浆中迁移

的影响呈现前期抑制后期促进的规律。 
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(a) w/c ratio=0.50 

 
(b) w/c ratio=0.45 

 
(c) w/c ratio=0.40 

图 5  A 组和 B 组砂浆的自由氯离子浓度分布 
Fig. 5  Distribution of free chloride ion concentration in group 

A and Group B mortar 

2.4  氯离子扩散系数 
氯离子扩散系数是反映水泥基材料抵抗氯离子

侵蚀能力的重要参数。当水泥基材料处于饱水状态

时，氯离子主要通过扩散的方式迁移到水泥基材料

中，氯离子在水泥基材料中的扩散遵循 Fick 第二定

律，即 

, s 1 erf
2x t

xC C
Dt

  = −  
  

               (7) 

式中：Cx，t为 t 时刻 x 深度处的氯离子浓度(%)；Cs

为试件表面的氯离子浓度(%)；D 为氯离子扩散系数

(mm2/s)；x 为距试件表面的深度(mm)；t 为试件受

侵蚀的时间(s)；erf()为误差函数。 
砂浆浸泡在 A 组和 B 组中的氯离子扩散系数

如图 6 所示。由图 6 可见，砂浆中的氯离子扩散系

数随着浸泡龄期的增加而降低。由于在侵蚀前期，

浸泡环境与砂浆内部的氯离子浓度梯度较大，氯离

子的扩散速率更快，因此氯离子扩散系数更大；随

着侵蚀龄期的增加，浸泡环境与砂浆内部的氯离子

浓度梯度减小，氯离子扩散速率减慢，使得氯离子

扩散系数降低。随着水灰比的增加，氯离子扩散系

数增加，这是由于较高水灰比的砂浆有较大的初始

孔隙结构，使得氯离子的扩散加快。 
从图 6 还可以发现：碳酸水溶液对氯离子扩散

系数的影响取决于砂浆的水灰比，A 组砂浆的氯离

子扩散系数表示为 DA，B 组砂浆的氯离子扩散系

数表示为 DB。浸泡龄期达到 30 d 和 60 d 时，0.4
水灰比砂浆的 DA 大于 DB，而 0.5 水灰比砂浆的

DA 小于 DB。这归因于砂浆水灰比的降低使得初始

孔隙结构细化，阻碍了碳酸水溶液的渗透，导致碳

酸水溶液侵蚀速率的降低[28]。0.4 水灰比的砂浆受

碳酸水溶液侵蚀较慢，在 30 d 和 60 d 时碳酸水溶

液侵蚀前期生成的碳酸钙还未溶蚀，阻碍了氯离子

的迁移；0.5 水灰比的砂浆受碳酸水溶液侵蚀较快，

在 30 d 时侵蚀前期生成的碳酸钙已经被进一步溶

解，砂浆孔隙率增大，为氯离子迁移提供了通道。

因此，碳酸水溶液-氯离子侵蚀 30 d 和 60 d 时，0.4
水灰比的砂浆中碳酸水溶液侵蚀对氯离子迁移的

影响仍处于抑制阶段，而 0.5 水灰比的砂浆中碳酸

水溶液侵蚀对氯离子迁移的影响已经处于促进阶

段。当浸泡龄期达到 90 d 时，不同水灰比砂浆的

DB 均大于 DA。氯离子扩散系数的结果也表明碳酸

水溶液侵蚀对氯离子在砂浆中迁移的影响呈现前

期抑制后期促进的规律。相关研究表 明[15, 29–30]大

气碳化阻碍了水泥基材料中氯离子的迁移，而碳酸

水溶液侵蚀前期生成了碳酸钙，填充了孔隙，阻碍

了氯离子的迁移，这与大气碳化对氯离子迁移的影

响机制一致；但碳酸水溶液侵蚀后期进一步溶解了

碳酸钙，增大了孔隙率，加快了氯离子的迁移。因

此碳酸水溶液环境下氯离子在水泥基材料中的迁

移特性与大气碳化环境下氯离子在水泥基材料中

的迁移特性有所不同。 
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图 6  A 组和 B 组砂浆的氯离子扩散系数 

Fig. 6  Chloride ion diffusion coefficient of group A and Group 
B mortar 

2.5  氯离子结合能力 
尽管钢筋的腐蚀是由自由氯离子而非结合氯离

子直接引起的，但结合氯离子在一定条件下可以转

化为自由氯离子，因此结合氯离子对水泥基材料中

氯离子的扩散有着重要影响。计算了在不同侵蚀条

件下砂浆的氯离子的结合能力。在水泥基材料中认

为总氯离子含量Ct是自由氯离子含量和结合氯离子

含量的总和，如式(8)所示： 

t f bC C C= +                           (8) 
根据文献[27]，氯离子结合描述了水泥基材料中

自由氯离子与总氯离子之间的关系，通常满足线性

关系，如式(9)所示： 

t fC Cα β= +                           (9) 
其中 α和 β是常数，通过式(9)对测量数据进行线性

拟合。将式(7)代入式(8)，得到式(10)： 

b f( 1)C Cα β= − +                      (10) 
水泥基材料中氯离子结合力 R 被定义为： 

1R α= −                             (11) 
两种侵蚀条件下砂浆中自由氯离子浓度和总

氯离子浓度之间的线性拟合系数见表 4，表中 A-0.4
表示 A 组中 0.4 水灰比的砂浆。从表 4 可以看到；

砂浆中自由氯离子浓度和总氯离子浓度之间的关

系符合线性拟合。砂浆的氯离子结合能力见图 7。
在碳酸水溶液-氯离子侵蚀下，砂浆的氯离子结合

能力明显低于在单一氯离子侵蚀下的氯离子结合

能力，且 B 组中砂浆的氯离子结合能力随着侵蚀

龄期的增加而逐渐减小。这表明碳酸水溶液侵蚀降

低了砂浆的氯离子结合能力。在水泥基材料中，水化

产物 AFm 会与氯离子化学结合产生 Friedel’s 盐[31]，

这有利于减少孔溶液中的自由氯离子含量。由于碳

酸水溶液侵蚀消耗了氢氧化钙，导致砂浆孔溶液的

pH 值下降，而 Friedel’s 盐在较低的 pH 值下会分

解[32]，因此碳酸水溶液侵蚀导致了砂浆化学结合能

力的下降。此外，随着侵蚀龄期的增长，碳酸水

溶液侵蚀会导致 C-S-H 凝胶的脱钙[6]，而 C-S-H
脱钙会减少 C-S-H 与孔溶液形成的双电层中的氯

离子吸附点位，导致 C-S-H 凝胶对氯离子的物理吸

附能力下降[33–34]。因此，碳酸水溶液侵蚀严重降低

了砂浆的氯离子结合能力。从图 7 还可以观察到水

灰比 0.5 的砂浆有着较大的氯离子结合能力，这可

能是由于水灰比的增加提高了砂浆的水化程度，增

加了 C-S-H 凝胶的含量，吸附了更多的氯离子[25]。 
 

表 4  砂浆试样中自由氯离子浓度与总氯离子浓度的线性拟合系数 
Table 4  Linear fitting coefficient of free chloride ion concentration and total chloride ion concentration in mortar samples 

Time 
A-0.4 A-0.45 A-0.5 B-0.4 B-0.45 B-0.5 

α R2 α R2 α R2 α R2 α R2 α R2 

30 d 1.145 0.999 1.147 0.997 1.165 0.997 1.053 0.991 1.069 0.993 1.048 0.996 

60 d 1.152 0.999 1.140 0.998 1.163 0.998 1.010 0.992 1.013 0.995 1.024 0.992 

90 d 1.135 0.995 1.158 0.994 1.179 0.998 1.005 0.975 1.011 0.996 1.007 0.996 
 

2.6  侵蚀区孔结构分析 
由2.1节中可知碳酸水溶液-氯离子侵蚀下砂浆的

侵蚀深度最深达到了 2.527 mm。因此使用 1H-核磁共

振分析了试样表层侵蚀区域 0~3 mm 的孔结构变化。

单一氯离子侵入(A 组)和碳酸水溶液-氯离子侵蚀(B
组)下砂浆侵蚀区孔隙率随侵蚀时间的变化规律如图

8 所示。由图 8a 可见，B-0.4 和 B-0.45 的孔隙率随着

侵蚀时间的增涨出现先减小后增加的趋势；而 B-0.5
的孔隙率随着侵蚀时间的增加而增加。水灰比较小的

砂浆在 30 d 时孔隙率减小，而水灰比较大的砂浆在

30 d 时孔隙率略有增大，出现这种现象可能是由于，

低水灰比的砂浆初始孔隙结构较小，阻碍了碳酸水溶

液的渗入，碳酸水溶液侵蚀仍处于 CH 和 C-S-H 碳化

的阶段，CaCO3填充孔隙；而水灰比较大的砂浆初始

孔隙结构较大，碳酸水溶液渗入较多，CaCO3已经开

始溶解，导致孔隙率增大。在单一氯离子侵蚀下，A-0.5
的孔隙率相较于初始(0 d)孔隙率有所降低，这是由于氯

离子与水化产物AFm 化学结合生成 Fs 盐填充孔隙。 
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图 7  A 组和 B 组砂浆的氯离子结合能力 

Fig. 7  Chloride ion binding capacity of group A and Group B 
mortar 

孔隙结构根据孔径 d 可分为 4 类：1) 无害孔

(d<20 nm)；2) 少害孔(20 nm<d<50 nm)；3) 有害孔

(50 nm<d<200 nm)；4) 多害孔(d>200 nm)[35–36]。在

单一氯离子侵入(A 组)和碳酸水溶液-氯离子侵入(B
组)下砂浆孔结构微分分布曲线如图 8b~图 8d 所示。

不同水灰比的砂浆在碳酸水溶液-氯离子侵蚀下的

孔径变化都呈现相同的规律：B-30 d 的少害孔和有

害孔减少；B-60 d 和 B-90 d 的少害孔和有害孔增大。

孔隙率变化和孔径变化的结果表明碳酸水溶液侵蚀

对水泥基材料孔结构影响分为 2 个阶段：第 1 阶段，

碳化生成的 CaCO3 填充了孔隙，细化孔径[37]；第 2
阶段，CaCO3 被溶蚀增大了孔隙，此外，碳酸水溶

液侵蚀前期导致 C-S-H 脱钙碳化转变为低钙硅比的

C-S-H，其会与 H+反应生成无定型硅胶，无定型硅

胶由于体积收缩，致使侵蚀产物之间的孔隙增大，

严重劣化了孔结构。 

 

(a) Porosity                                                     (b) w/c ratio=0.50 

 

(c) w/c ratio=0.45                                                (d) w/c ratio=0.40 

图 8  A 组和 B 组砂浆侵蚀区的孔隙率及孔径分布 
Fig. 8  Distribution of porosity and pore size in the mortar corrosion area of group A and group B 
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2.7  侵蚀区微观形貌分析 
图 9 为碳酸水溶液-氯离子侵蚀 90 d 后净浆

(水灰比为 0.50)侵蚀区的微观形貌和能谱分析。从

图 9 可以观察到净浆侵蚀区存在明显的凝胶层、

碳化层以及未侵蚀层，凝胶层表面结构疏松，碳

化层表面结构致密。图 10 为不同层放大的 SEM
照片，可以看到凝胶层(Region I)中已经完全观察

不到 Ca(OH)2 晶体，C-S-H 凝胶转变为无定型硅

胶后由于体积收缩呈棉絮状，凝胶层微观结构疏

松多孔；碳化层 (Region II)可以观察到大量的

CaCO3 覆盖在 C-S-H 凝胶上，这是由于 Ca(OH)2

和C-S-H碳化生成CaCO3附着在C-S-H凝胶表面，

碳化层微观结构致密；对于未侵蚀层(Region III)
则可以观察到相互堆积的六方块状 Ca(OH)2 晶体

和絮状 C-S-H 凝胶。 
不同层的 C-S-H 凝胶的钙硅比(Ca/Si 比)以及

氯硅比(Cl/Si)如图 10 所示。从能谱可以看出，凝

胶层中的无定型硅胶的 Ca/Si 比为 0.157，说明

Ca2+几乎已经完全溶出；碳化层中 C-S-H 凝胶的

Ca/Si 比=1.819，相较于未侵蚀层中 C-S-H 凝胶的

Ca/Si 比=2.303 有所降低，这是由于 C-S-H 凝胶脱

Ca2+碳化导致 Ca/Si 比降低。在水泥基材料的孔溶

液中扩散的部分氯离子会由于双电层效应物理吸

附在 C-S-H 凝胶上[34, 38]。通过 EDS 测量了 C-S-H 凝

胶吸附的相对氯离子含量，该相对氯离子含量可以通

过 C-S-H 凝胶表面的氯硅比(Cl/Si)来表征[19, 27]，结果

如图 10 所示。从能谱可以看出，随着碳酸水溶液

的侵蚀，C-S-H 凝胶表面的相对氯离子含量降低。

未侵蚀层的 C-S-H 凝胶 Cl/Si 比为 0.198，而凝胶

层和碳化层的 C-S-H 凝胶 Cl/Si 比为 0.021 和

0.042，凝胶层和碳化层的 C-S-H 凝胶表面吸附的

相对氯离子含量降低。因此，碳酸水溶液侵蚀导

致 C-S-H 中 Ca2+的溶出，降低了 C-S-H 凝胶的氯

离子吸附能力，导致结合氯离子的释放。文献[19]
中的结果也表明 C-S-H 的脱钙会导致 C-S-H 物理

吸附氯离子能力下降。 

 

图 9  侵蚀区的微观形貌 
Fig. 9  Microstructure of the erosion zone 

 
2.8  侵蚀产物分析 
2.8.1  XRD 分析     碳酸水溶液-氯离子侵蚀

下，净浆在不同侵蚀龄期的侵蚀产物的 XRD 谱

和 Rietveld 定量分析如图 11 所示。从图 11d 中的

定量结果可以看到，0~1 mm 中的 Ca(OH)2 和

Friedel’s 盐在 30 d 时已经消失；在 1~2 mm 中的

Ca(OH)2 和 Friedel’s 盐的含量随着侵蚀龄期的增

加逐渐降低，Friedel’s 盐的含量随着 Ca(OH)2 含

量降低而逐渐降低，这验证了碳酸水溶液侵蚀会

导致水泥基材料氯离子化学结合能力的降低。从

图 11d 中的定量分析结果可以看到，30 d 时 0~   
1 mm 中的 Ca(OH)2 已经完全消失，而 CaCO3 的

含量很高，30 d 后 CaCO3 的含量随着侵蚀龄期增

加逐渐减小，这说明碳酸水溶液侵蚀先将

Ca(OH)2 碳化为 CaCO3，再将 CaCO3 进一步溶蚀。

从图 11d 还可以看到，30 d 时外层(0~1 mm)的
CaCO3 含量高达 48.3%，从 3~4 mm 的未侵蚀层

可知 Ca(OH)2 初始含量只有 21.77%，多生成的

CaCO3 可能是由于外层碳酸水溶液浓度较高导

致 C-S-H 快速脱钙碳化为 CaCO3。 
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(a) Region I 

 

(b) Region II 

 

(c) Region III 

图 10  不同层的 SEM-EDS 测试结果 
Fig. 10  SEM-EDS test results of different layers 

 
 

2.8.2  TG-DTG 分析    碳酸水溶液-氯离子侵蚀下，

净浆距侵蚀面 0~1 mm 和 1~2 mm 的侵蚀产物

TG-DTG 曲线如图 12 所示。C-S-H 凝胶/AFt 的分解峰

出现在 120 ℃左右，Friedel’s 盐和 Ca(OH)2的分解峰

分别出现在 325 ℃和 425 ℃左右，500 ℃之后则是不

同结晶度的CaCO3分解峰。从图12a 可以看出，30 d 时

0~1 mm的CaCO3分解峰在 0~90 d呈现先增大后减小

的趋势。从图 12b 可以看出，CaCO3的分解峰在 0~60 d

随着 Ca(OH)2 分解峰的减小而增大，Ca(OH)2 完全消

耗后，CaCO3的分解峰开始减小；而 90 d 时 CaCO3

的分解峰再次增大可能是由于C-S-H脱钙碳化生成了

CaCO3。Ca(OH)2和 CaCO3分解峰的变化表明碳酸水

溶液-氯离子侵蚀水泥基材料也分为两个阶段：碳酸水

溶液将 Ca(OH)2与 C-S-H 碳化为 CaCO3，CaCO3再与

碳酸水溶液进一步反应成 Ca(HCO3)2。这与文献[6]中

碳酸水溶液侵蚀水泥基材料的进程一致。 
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(a) 30 d                                                     (b) 60 d 

 
(c) 90 d                                               (d) Phase contents            

图 11  不同侵蚀龄期下净浆样品的 XRD 谱及物相含量 
Fig. 11  XRD patterns of clean pulp samples at different erosion ages and their phase contents 

 
(a) 0–1 mm                                                         (b) 1–2 mm 

图 12  不同深度处净浆样品的 TG-DTG 曲线 
Fig. 12  TG-DTG curves of paste at different depths 

3  结论 
1) 侵蚀前期(30 d)，碳酸水溶液-氯离子侵蚀下

砂浆中同等深度的自由氯离子浓度低于单一氯离子

侵蚀情况；而在侵蚀中后期(60 d 和 90 d)，碳酸水

溶液-氯离子侵蚀下砂浆中同等深度的自由氯离子

浓度逐渐高于单一氯离子侵蚀。在碳酸水溶液存在

的情况下，侵蚀前期能抑制氯离子在砂浆中的迁移，
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而侵蚀后期加快了氯离子在砂浆中的迁移。 
2) 侵蚀前中期(30 d 和 60 d)，0.4 水灰比砂浆的

DB 小于 DA，而 0.5 水灰比砂浆的 DB 大于 DA；侵

蚀后期(90 d)，不同水灰比砂浆的 DB均高于 DA。降

低水灰比能增加砂浆抗碳酸水溶液侵蚀能力以及降

低氯离子的迁移速度。 
3) 随着侵蚀龄期的增加，碳酸水溶液侵蚀消耗

了水泥基体中的氢氧化钙，使得孔溶液中的 pH 值

降低，导致 Friedel’s 盐的分解；同时，碳酸水溶液

侵蚀导致了 C-S-H 的脱钙，降低了 C-S-H 物理吸附

氯离子的能力。碳酸水溶液侵蚀严重降低了水泥基

材料的氯离子结合能力。 
4) 碳酸水溶液侵蚀对氯离子在水泥基材料中

迁移的影响机制主要分为 2 个阶段：第 1 阶段，碳

酸水溶液与氢氧化钙、C-S-H 反应生成碳酸钙，填

充了孔结构，抑制了氯离子在水泥基材料中的迁移。

第 2 阶段，随着碳酸水与碳酸钙进一步反应生成溶

于水的 Ca(HCO3)2，以及 C-S-H 脱钙后与 H+反应生

成无定型凝胶产生微裂纹，共同导致了孔结构的劣

化，为氯离子迁移提供了通道；同时，由于氢氧化

钙的溶解和 C-S-H 的脱钙，氯离子结合能力降低，

自由氯离子浓度升高，较高的氯离子浓度梯度加快

了氯离子的迁移。 
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