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摘要：采用化学滴定的方法，研究了单掺粉煤灰、单掺硅灰、粉煤灰与硅灰双掺以及龄期对砂浆固化

Ｃｌ－性能的影响规律。结果表明：与基准砂浆相比，粉煤灰掺量增加，砂浆固化Ｃｌ－性能增强，特别

是对Ｃｌ－的化学结合能力；在本试验范围内掺入硅灰对砂浆固化Ｃｌ－性能影响不显著；粉煤灰与硅

灰双掺能够进一步提高砂浆固化Ｃｌ－性能；随着龄期的增加，砂浆对Ｃｌ－固化能力和化学结合能力

均下降，物理吸附能力提高，但到一定龄期后，无论是化学结合量还是物理吸附量都趋于稳定。
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０ 引　言

混凝土中Ｃｌ－的渗透有两个基本决定因素：一

是与混凝土孔隙率及孔径有关，孔结构粗大
!

孔径

开放，渗透性就大，Ｃｌ－的侵入速度也就快；二是与

混凝土对Ｃｌ－的固化有关，即混凝土对Ｃｌ－的物理

吸附与化学结合能力，这种固化能力既影响渗透速

率，又影响水中游离Ｃｌ－的结合速率。渗入混凝土

中的Ｃｌ－有３种存在形式：①Ｃｌ
－与水泥中Ｃ３Ａ的

水化产物水化铝酸盐相及其衍生物反应生成低溶性



的单氯铝酸钙３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·ＣａＣｌ２·１０Ｈ２Ｏ，即

所谓Ｆｒｉｅｄｅ盐
［１２］，称为Ｃｌ－的化学结合；②Ｃｌ

－被

吸附到水泥水化产物中或未水化的矿物组分中，称

为Ｃｌ－的物理吸附；③Ｃｌ
－以游离形式存在于混凝土

的孔溶液中，只有游离态存在的Ｃｌ－到达钢筋表面，

达到一定浓度才会对钢筋造成腐蚀。混凝土孔隙率

小，孔径细化，阻止Ｃｌ－渗入混凝土的能力越强，进

入混凝土中的Ｃｌ－就越少；而混凝土固化Ｃｌ－能力

越强，Ｃｌ－的渗透速率越慢，混凝土中游离态的Ｃｌ－

就越少，对混凝土造成的危害也就越小。Ｔａｎｇ
［３］、

Ｄｈｉｒ
［４５］等及马保国［６］对Ｃｌ－的固化研究取得了一

定的成果，但在如何改善混凝土固化Ｃｌ－性能的技

术手段上尚待进一步探索［７９］。在已有研究基础上，

笔者研究了龄期及粉煤灰、硅灰等矿物掺和料在单

掺及双掺时，对砂浆固化Ｃｌ－性能的影响规律。

１ 试验设计

１．１ 原材料

水泥（Ｃ）：湖南湘乡水泥股份有限公司生产的

Ｐ．Ｏ４２．５普通硅酸盐水泥；粉煤灰（ＦＡ）：湖南湘潭

电厂生产的Ｉ级粉煤灰；硅灰（ＳＦ）：西北铁合金厂生

产；砂：湖南湘江河砂，中砂，细度模数２．７，ＩＩ区级配

合格；外加剂：湖南湘潭市潭建减水剂厂生产的ＴＪ系

列高效减水剂；水：蒸馏水。试验用原材料化学组成

见表１（本文中涉及到的用量、掺量均以质量分数计）。

表１ 水泥、粉煤灰和硅灰化学组成

犜犪犫．１ 犆犺犲犿犻犮犪犾犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犆犲犿犲狀狋，

犉犾狔犃狊犺犪狀犱犛犻犾犻犮犪犉狌犿犲 ％

材料 狑（ＳｉＯ２） 狑（Ａｌ２Ｏ３） 狑（Ｆｅ２Ｏ３） 狑（ＣａＯ）

Ｃ ２４．３０ ４．８０ ３．８０ ５５．３０

ＦＡ ５２．７０ ２５．８０ ９．７０ ３．７０

ＳＦ ８５．１６ ０．０６ ７．０４ ０．５６

材料 狑（ＭｇＯ） 狑（ＳＯ３） 烧失料质量分数

Ｃ ４．２０ ２．２０ ２．４０

ＦＡ １．２０ ０．２０

ＳＦ １．１０ ２．６８

　　由于混凝土对Ｃｌ
－的固化主要与胶凝材料的组

分及水化产物有关，因此研究Ｃｌ－固化能力时采用

砂浆进行，砂浆中胶凝材料与砂子的质量分数比为

１∶２，水胶比均为０．３５。试验配合比及相关参数见

表２。

１．２ 试验方法

砂浆试件采用尺寸为Φ５０×８５的ＰＶＣ管制

作，试件装模后将试模两端用双层薄膜进行密封养

护，以保持水胶比恒定不变，到不同的龄期后取出砂

浆试件，去掉砂浆试件表层，再将其捣碎。用０．３、

１．１８ｍｍ的筛子收集砂浆颗粒，先把试件置于烘箱

内用６０°Ｃ干燥６ｈ，然后将这些颗粒放入有硅胶的

真空干燥皿中真空干燥３ｄ，以去掉砂浆颗粒中的绝

大部分水分，中止水化。

表２ 试验配合比及相关参数

犜犪犫．２ 犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犕犻狓犲犱犘狉狅狆狅狉狋犻狅狀

犪狀犱犚犲犾犪狋犲犱犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊

编号 狋／ｄ 狑（Ｃ）／％ 狑（ＦＡ）／％ 狑（ＳＦ）／％ 犎／％

Ａ０ ２８ １００ ５３．３

Ｂ１ ２８ ８０ ２０ ５１．２

Ｂ２ ２８ ７０ ３０ ４８．９

Ｂ３ ２８ ６０ ４０ ４４．５

Ｂ４ ２８ ５０ ５０ ３９．２

Ｂ５ ２８ ４０ ６０ ３２．４

Ｃ１ ２８ ９５ ５ ５４．９

Ｃ２ ２８ ９２ ８ ５３．１

Ｃ３ ２８ ９０ １０ ４６．６

Ｄ１ ２８ ８０ １５ ５ ５１．９

Ｄ２ ２８ ７０ ２５ ５ ４６．７

Ｄ３ ２８ ６０ ３５ ５ ４１．６

Ｄ４ ２８ ８０ １０ １０ ４９．４

Ｄ５ ２８ ７０ ２０ １０ ３９．０

Ｄ６ ２８ ６０ ３０ １０ ３６．４

Ｆ１ ３ ７０ ３０ ２３．３

Ｆ２ ２８ ７０ ３０ ４８．９

Ｆ３ ６０ ７０ ３０ ６５．７

Ｆ４ １２０ ７０ ３０ ７８．９

Ｆ５ １８０ ７０ ３０ ８５．９

Ｇ１ ３ １００ ４１．１

Ｇ２ ２８ １００ ５３．３

Ｇ３ ６０ １００ ７１．１

Ｇ４ １２０ １００ ８２．３

Ｇ５ １８０ １００ ８８．６

　注：犎 为水化程度。

准确称取真空干燥３ｄ的砂浆颗粒样品３５ｇ置

于干燥的三角烧杯里，用移液管取出４０ｍＬ已知

Ｃｌ－浓度的饱和Ｃａ（ＯＨ）２ 的ＮａＣｌ溶液置于三角烧

杯中，三角烧杯密封后，放入养护室内７ｄ。７ｄ后，

将三角烧杯里的清液（平衡液）尽可能多地倒入干燥

的称量瓶中，再加入８０ｍＬ蒸馏水以及少量的

Ｃａ（ＯＨ）２，使溶液成为饱和的Ｃａ（ＯＨ）２ 液，把三角

烧杯密封后，再次放入养护室内３ｄ。按照《水运工

程混凝土试验规程》（ＪＴＪ２７０－９８），用滴定法测定

称量三角烧杯里平衡液的Ｃｌ－浓度。３ｄ后，用移液

管取出三角烧杯里的第２次平衡液２０ｍＬ，和前述

８３ 建筑科学与工程学报　　　　　　　　　　　　　　　２００７年



方法一样，用滴定法测定第２次平衡液的Ｃｌ－浓度。

两次平衡液的Ｃｌ－浓度分别记为犆１、犆２，则

　　　犆１＝
犆００犞１
犞

，犆２＝
犆００犞２
２０

（１）

式中：犆００为ＡｇＮＯ３ 的浓度；犞１ 为第１次滴定所耗

用的ＡｇＮＯ３ 溶液的量；犞２ 为第２次滴定所耗用的

ＡｇＮＯ３溶液的量；犞 为第１次用于滴定的平衡液的

用量。

由于砂基本不会固化Ｃｌ－，结合Ｃｌ－主要由凝

胶来完成，为了便于分析Ｃｌ－结合量，本文中采用单

位质量凝胶的Ｃｌ－结合量来表示

　　　犠ｂ１＝
３５．４５犞０（犆０－犆１）

犿ｇｅｌ
（２）

　　　犿ｇｅｌ＝
（１＋犿０狀）狑ｃ犎

１＋犿０狀狑ｃ犎
犿 （３）

式中：犞０＝４０ｍＬ；犆０ 为已知的Ｃｌ
－浓度；犠ｂ１为总

的Ｃｌ－结合量（物理吸附和化学结合）；犿ｇｅｌ为凝胶总

量；犿为干试样质量；犿０狀 为单位质量水泥的需水量，

假定犿０狀 为０．２５；狑ｃ为水泥与水泥和砂总量的比值；

犎 由试验测得，即将平行试件在（１０５±５）°Ｃ下烘至

恒重，可得到未水化的自由水质量分数，由于采取密

封养护，水灰比可认为恒定。根据水灰比可计算单

位水泥的耗水量犿０，所以 犎 为犿０·（犿０狀）
－１，皆以

空白水泥试件的水化程度为标准

犠ｂ２＝
３５．４５［犆０犞０－犆１犞

′－犆２（犞０＋犞
″－犞′）］

犿ｇｅｌ
（４）

　　　　犠ｂ３＝犠ｂ１－犠ｂ２ （５）

式中：犠ｂ２为单位质量凝胶的Ｃｌ
－化学结合量；犠ｂ３

为单位质量凝胶的Ｃｌ－物理吸附量；犞′为第１次用

于滴定的平衡液与三角烧杯里的余液之和；犞″＝

８０ｍＬ。

２ 试验结果及讨论

２．１ 粉煤灰的影响

粉煤灰掺量对砂浆固化Ｃｌ－性能的影响如图１

所示。由图１可知，粉煤灰掺量在２０％～６０％时，砂

浆对Ｃｌ－固化量、化学结合量及物理吸附量逐渐增

加。这是因为粉煤灰主要成分是活性的 Ａｌ２Ｏ３ 和

ＳｉＯ２，作为掺和料加入水泥后，水泥熟料水化后生成

的碱性激发剂Ｃａ（ＯＨ）２ 激发粉煤灰水化，生成较

多的水化铝酸盐相及其衍生物等水化产物，并和

Ｃｌ－反应生成Ｆｒｉｅｄｅ盐，这样增强了砂浆对Ｃｌ－化

学结合能力。２８ｄ时，水泥中的粉煤灰仍有部分粉

煤灰颗粒未能水化，经试验测试，粉煤灰掺量为

５０％、６０％时胶凝材料水化程度分别为３９．２％和

３２．４％。由于粉煤灰颗粒具有较大的比表面积和空

心结构，且较大的粉煤灰颗粒内部具有空腔，空腔通

过气孔与表面连接，粉煤灰内部对Ｃｌ－的吸附就在

粉煤灰球体的表面和粉煤灰的内部空腔同时进行，

这样就增加了吸附的有效面积，使Ｃｌ－物理吸附的

能力增强，见图２。２８ｄ时，在对掺粉煤灰的胶凝材

料水化产物用ＳＥＭ 观察发现有大量未水化的粉煤

灰颗粒，且部分粉煤灰颗粒表面有气孔和内部相连

或是表面破碎，这样都增大了粉煤灰对Ｃｌ－物理吸

附的有效面积，由文献［６］可知，粉煤灰颗粒本身具

有一定的物理吸附Ｃｌ－的能力。

图１ 粉煤灰掺量对固化犆犾－性能的影响

犉犻犵．１ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犛狅犾犻犱犻犳狔犻狀犵

犆犺犾狅狉犻犱犲狅犳犉犾狔犃狊犺

图２ 粉煤灰表面犛犈犕

犉犻犵．２ 犛犈犕狅犳犉犾狔犃狊犺犛狌狉犳犪犮犲

粉煤灰掺量在２０％～３０％时，砂浆对Ｃｌ
－的物

理吸附性能低于基准砂浆试件，从而导致砂浆对

Ｃｌ－的固化量也低于基准的砂浆试件。这种结果可

能是由于粉煤灰掺量在２０％～３０％时，粉煤灰掺入

对Ｃｌ－固化的正面效应未能超过由于粉煤灰掺入引

起的２８ｄ时胶凝材料水化程度降低造成的单位质量

水化产物减少所引起的负面效应。

２．２ 硅灰的影响

硅灰掺量对砂浆固化Ｃｌ－性能试验结果如图３

所示。由图３可知，随着硅灰掺入，砂浆固化Ｃｌ－的

性能并没有明显改变。这与文献［１０］中硅灰的掺入

降低了砂浆结合Ｃｌ－的能力不符。砂浆对Ｃｌ－的物

理吸附主要发生在ＣＳＨ凝胶的层间表面，由于硅
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图３ 硅灰掺量对固化犆犾－性能的影响

犉犻犵．３ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犛犻犾犻犮犪犉狌犿犲狅狀犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳

犛狅犾犻犱犻犳狔犻狀犵犆犺犾狅狉犻犱犲

灰中ＳｉＯ２ 的质量分数较大，本试验中硅灰ＳｉＯ２ 的

质量分数高达８５．１６％，因此硅灰的掺入会对水泥水

化产物中ＣＳＨ凝胶的Ｃａ（Ｓｉ）产生较大的影响，即

减小ＣＳＨ凝胶中的Ｃａ（Ｓｉ），而Ｃａ（Ｓｉ）减小又会改

变ＣＳＨ 凝胶的表面特征，进而会减少可以吸附

Ｃｌ－的有效面积，且硅灰颗粒为极小的球形玻璃体，

表面光滑，对 Ｃｌ－ 的物理吸附能力差，硅灰表面

图４ 硅灰表面犛犈犕

犉犻犵．４ 犛犈犕狅犳犛犻犾犻犮犪

犉狌犿犲犛狌狉犳犪犮犲

ＳＥＭ如图４所示，但如果

排除试验误差的可能性，

本文中的试验结果也是

可信的。因为文献［１０］

中的研究是在硅灰掺量

较大（２０％以上）的情况

下进行，而本文中的试验

硅灰掺量较小［狑（ＳＦ）≤

１０％］，其次，硅灰的掺入

能够促进水泥水化，相同龄期内可产生较多水化产

物，这样相同龄期内硅灰掺入后水泥水化生成的水

化产物比空白试件所生成的多，就能固化较多的

Ｃｌ－，这些都可能减弱由于硅灰掺入对ＣＳＨ 凝胶

表面特征改变所造成的固化Ｃｌ－量的不利影响。

２．３ 硅灰与粉煤灰双掺的影响

由第２．１节、第２．２节中的试验结果可知，粉煤

灰与硅灰对Ｃｌ－的固化能力存在一定的差异。这可

能是由于各自的化学组成和颗粒粒度与结构存在差

别的结果，基于粉煤灰与硅灰各自的特点，以下探讨

硅灰与粉煤灰双掺时对砂浆固化Ｃｌ－ 性能的影响

规律。

硅灰与粉煤灰双掺对砂浆固化Ｃｌ－性能影响的

试验结果如图５所示。由图５可知，硅灰与粉煤灰

双掺后进一步提高了砂浆对Ｃｌ－固化量与化学结合

量，且随着粉煤灰掺量的增加而增加；同时，由图５

还可以看出，硅灰掺量１０％与粉煤灰双掺时的效果

要好于硅灰掺量５％与粉煤灰双掺时的组合。粉煤

灰与硅灰双掺后，一方面，硅灰能迅速参与水化反应

生成更多的水化产物；另一方面，随着第２次水化反

应的进行，粉煤灰水化生成较多的水化铝酸盐相及

其衍生物，能够结合更多的Ｃｌ－。

图５ 硅灰与粉煤灰双掺对砂浆固化犆犾－性能的影响

犉犻犵．５ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犉犾狔犃狊犺犪狀犱犛犻犾犻犮犪犉狌犿犲狅狀

犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犕狅狉狋犪狉犛狅犾犻犱犻犳狔犻狀犵犆犺犾狅狉犻犱犲

矿物掺和料总量对固化Ｃｌ－性能影响的试验结

果如图６所示。由图６可知，在试验及掺量相同的

条件下，不同组合的矿物掺和料对砂浆固化Ｃｌ－性

能的影响明显不同，在砂浆中双掺硅灰和粉煤灰要

比单掺粉煤灰和单掺硅灰对Ｃｌ－的固化能力强，特

别是双掺１０％的硅灰与粉煤灰时，砂浆对Ｃｌ－的固

化能力明显增强，因此，双掺适量的硅灰与粉煤灰能

够提高砂浆固化Ｃｌ－的能力。

图６ 矿物掺和料掺量对固化犆犾－性能的影响

犉犻犵．６ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犙狌犪狀狋犻狋狔狅犳犕犻狀犲狉犪犾犃犱犿犻狓狋狌狉犲狅狀

犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犛狅犾犻犱犻犳狔犻狀犵犆犺犾狅狉犻犱犲

２．４ 龄期的影响

本文中试验分别对不掺矿物掺和料和粉煤灰掺
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量为３０％时的两组试件进行了研究。

纯水泥砂浆对Ｃｌ－的固化性能如图７（ａ）所示。

由图７（ａ）可知，砂浆对Ｃｌ－的固化量及化学结合量

都随龄期增加而降低，而对Ｃｌ－的物理吸附量随龄

期增加而增加。粉煤灰掺量３０％的砂浆对Ｃｌ－的

固化性能如图７（ｂ）所示。由图７（ｂ）可知，随龄期增

加，砂浆对Ｃｌ－的固化量降低，但是化学结合量先增

加后降低，物理吸附量先降低后增加。

图７ 龄期对固化犆犾－性能的影响

犉犻犵．７ 犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳犃犵犲狅狀犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳

犛狅犾犻犱犻犳狔犻狀犵犆犺犾狅狉犻犱犲

随着龄期的增加，纯水泥水化更加充分，胶凝材

料的水化生成的ＣＳＨ凝胶增多，会吸附更多各种

带电离子或离子团，如Ｃｌ－，这样物理吸附Ｃｌ－的能

力增强。此外，纯水泥砂浆对Ｃｌ－的化学结合与物

理吸附是一个动态竞争的过程，化学结合量必然会

影响物理吸附，反之一样，即存在一个动态平衡，这

样Ｃｌ－物理吸附能力增强，必然会影响Ｃｌ－化学结

合的能力。随着龄期的增加，纯水泥水化更加充分，

砂浆孔径更加细化，生成ＣＳＨ 凝胶增多，物理吸

附能力相对增强，化学结合量相对就降低了，可是由

于物理吸附不如化学结合稳定，有一部分被物理吸

附的Ｃｌ－又会恢复成游离的状态，所以，虽然物理吸

附量在增加，但是增加量不如化学结合量下降的多，

所以固化量是随龄期下降的；而且，随着龄期的增

加，约在１２０ｄ以后，纯水泥砂浆对Ｃｌ－的化学结合

与物理吸附量基本达到一个稳定值，这反映了砂浆

内部纯水泥水化产物的生成及孔结构的变化趋于稳

定；另外，分析粉煤灰掺量为３０％的粉煤灰砂浆情

况。由于有粉煤灰的掺入，３ｄ时，砂浆的水化程度

会很低，仅为２３．３３％，砂浆中含有大量未水化的粉

煤灰颗粒，这时砂浆对Ｃｌ－的固化以物理吸附为主，

所以３ｄ时，物理吸附量较大，化学结合量较低。随

着龄期的增加，第２次水化反应同时进行，由于粉煤

灰在Ｃａ（ＯＨ）２ 溶液的激发下参与水化，生成了较

多的水化铝酸盐相及其衍生物，能够化学结合更多

的Ｃｌ－，未水化的粉煤灰颗粒大量减少，化学结合能

力逐渐提高，物理吸附能力有所下降，大约在２８ｄ

后，粉煤灰砂浆的水化程度与纯水泥砂浆接近，所以

２８ｄ后，固化Ｃｌ－的特点与纯水泥砂浆相似。通过

比较图７中的（ａ）与（ｂ）可以看出，虽然随着龄期的

增加，两种砂浆对Ｃｌ－的固化的规律基本相同，但在

不同龄期，粉煤灰砂浆的固化量特别是化学结合量

还是比纯水泥砂浆要高。

３ 结 语

（１）随着粉煤灰掺量的增加，砂浆对Ｃｌ－的结合

能力增强；同时硅灰的掺入对砂浆固化Ｃｌ－的性能

影响不大。

（２）硅灰与粉煤灰双掺能够充分发挥各自的特

点，提高砂浆对Ｃｌ－的结合能力，尤其明显增强了砂

浆对Ｃｌ－的化学结合能力，在矿物掺和料总量相同

的情况下，硅灰与粉煤灰双掺时砂浆对Ｃｌ－的结合

能力要强于单掺粉煤灰砂浆，适量的硅灰与粉煤灰

双掺能够提高砂浆固化Ｃｌ－的能力。

（３）随着龄期的增加，砂浆对Ｃｌ－的化学结合量

降低，物理吸附量增加，但达到一定龄期时，化学结

合量与物理吸附量都趋于稳定，且相同龄期进行比

较时，掺粉煤灰的砂浆对Ｃｌ－的固化能力比纯水泥

砂浆强。
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