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海相软土场地水泥土劣化机理室内试验研究
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摘要：将水泥土和周围土体作为研究对象，利用室内化学分析试验得到了离子浓度的时空分布规律,并从腐蚀离子干 

预水化反应进程和分解水化产物两个过程揭示了海相软土场地水泥土劣化机理。Ca2+由水泥土向土体中扩散,Mg+、 

SO2—及Cl—从土体向水泥土扩散;随着水化反应的进行,Ca2+不断生成，水泥土中足够多的Ca2+是保证水化反应进行并 

维持水化产物稳定的必要条件,Ca+不断向土体扩散是水泥土劣化的原因之一;水泥土内部的SO2—及Cl—在浓度较低（分 

别低于9和15 g/L）时有利于水泥土强度的提高，浓度较高时则导致水泥土发生胀裂;水泥土中Mg+的存在会阻碍水化产 

物的生成并分解水化产物，但浓度较低（低于3 g/L）时,影响不明显;土体中Mg+、SO2-及Cl—浓度高于水泥土中的浓度， 

在水泥土表层与水化产物反应生成胶结性差及膨胀性高的物质，促使水泥土劣化。

关键词：海相软土;水泥土;劣化机理%离子浓度%时空分布规律

中图法分类号：TU47 文献标志码：A 文章编号：1672-5174（2020）0109311
DOI： 10.16441/j.cnki.hdxb.20190018
引用格式：董猛荣，杨俊杰，王曼，等.海相软土场地水泥土劣化机理室内试验研究中国海洋大学学报（自然科学 

版），2020, 50（1）： 93-103.

DONG Meng-Rong$YANGJun-Jie$WANG Man$etal.Laboratorystudyondeteriorationmechanismofcementsoilinma- 
fine clay sites）* Periodical of Ocean University of China, 2020, 50（1） : 93-103.

由于城市及港口发展的需要及水泥土造价低、施 

工方便、整体性强、设计灵活等特点，水泥土材料被广 

泛应用于中国的围海造陆、跨海工程、海底隧道工程等 

港口和海岸建设。然而,长期处在海相软土等环境中 

的水泥土，因海水中腐蚀离子的腐蚀作用而不可避免 

的发生强度降低、渗透性增大8的劣化现象。劣化 

是化学变化引起的物理变化过程，揭示水泥土劣化机 

理可为研制抗劣化固化剂提供理论依据。

杨俊杰等⑺9*根据工程背景，将加固体的劣化问题 

分为在非腐蚀场地形成后由于场地受到污染而发生的 

劣化问题（第一类劣化问题）和在腐蚀场地形成的加固 

体的劣化问题（第二类劣化问题），并归纳总结了两类 

劣化问题的室内模拟试验方法。两类劣化问题室内模 

拟试验方法的不同之处在于水泥土在与腐蚀环境接触 

之前是否需要进行标准养护。

国内外学者多采用将标准养护成型后，即具有一 

定强度的水泥土置于腐蚀环境的方式模拟研究水泥土 
的劣化问题（第一类劣化问题）&而在腐蚀场地形成的 

水泥土，在形成强度之前即与腐蚀环境接触,水泥土不 

应预先进行标准养护。而且，水泥土的强度具有随时 

间增长的性质,且初期强度增长较快,腐蚀场地形成的 

水泥土在强度增长的同时也受到腐蚀物质的侵蚀发生 
劣化$所以$在模拟试验中水泥土与腐蚀环境接触前是 

否经过养护,其劣化机理不尽相同&

关于第一类劣化问题的水泥土劣化机理在此不赘 

述）020*&本文研究海相软土场地水泥土的劣化机理, 
属于第二类劣化问题&

杨俊杰等9 2口将水泥与含水率为1. 5倍液限的青 

岛胶州湾海相吹填软土混合，制备掺入比为15%的水 

泥土试样，放入海水中浸泡30、60、90、120、240 d后，分 

别测定了 Ca2+、SO2-、Mg2+浓度沿劣化深度的变化规 

律。Ca+浓度呈现由深到浅浓度逐渐降低的趋势， 

Mg2+浓度变化则随着深度的增加逐渐减小,Mg2+在水 

泥土中pH值较高时会与OH-发生反应生成难溶的 

Mg（OH）,降低水泥土 pH值，使Ca2+更易溶出，认为 

Ca2+的溶出是水泥土强度降低的原因。
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闫楠等）-23将水泥与日照岚山港吹填淤泥质土 

（含水率为液限的1. 5倍，称为原土）混合制备水泥土 

试样，放入海水和原土中养护7、14、28、60、90、180和 

360 d后进行X射线衍射、扫描电镜、离子分析等试验。 

劣化层中C-S-H.C-A-S-H含量增多，水化产物含量减 

少,认为海水中侵蚀离子对水泥水化产物有抑制和消 

耗作用，Mg2+、、ClG、pH值是影响水泥强度的主因。 

将海水中水泥土强度衰减过程分为腐蚀介质抑制水泥 

土表面强度增长的过程和促使水泥强度由表及里不断 

降低的过程。

腐蚀场地中的水泥土在形成强度的过程中,在水 

泥土与土体界面附近，由于水泥土与土体中同种离子 

浓度的不同，使水泥土和土体之间发生离子扩散及离 

子交换作用。水泥土的劣化机理与其周围土体密切相 

关，但目前的研究仅以水泥土为研究对象，忽略了水泥 

土与土体之间离子扩散作用和离子交换作用的影响。

本文将水泥土和周围土体作为研究对象,在土体 

中制备水泥土，养护一定龄期后测定水泥土与土体界 

面附近的水泥土和土体中的各离子浓度，通过分析水 

泥土和土体之间离子扩散和离子交换作用，揭示水泥 

土劣化的机理。

1试验概况

1.1试验材料

试验用土为海相软土，取自青岛胶州湾胶州经济 

技术开发区。运回试验室后去除大颗粒杂质，图1为 

处理后的试验用土，以下称为原土。

图1处理后的试验用土 （原土）

Fig.1 Treatedtestsoil （Originalsoil"
根据《土工试验方法标准》,测定胶州湾海相软土 

物理、化学性质,测试结果见表1和表2。

表1试验用土物理性质

Table1 Physicalproperiesof=es=soils

试验用土 含水率/% 土粒比重 10 mm液限/% 17mm 液限/ % 塑限/%

The soil in the test Mois=urecon=en= Specificgraviy 10mmliquidlimi 17mmliquidlimi Plasiclimi

胶州湾海相软土

Marinesof=soilinJiaozhouBay
36.76 2.72 24.87 31.31 21.41

表2试验用土主要离子浓度

Table2 Mainionconcentrationsofsoilfortesting

离子种类Ionic species Ca2+ Mg2+ SO2G Cl"

含量 Content/mg • kg_1 449.3 211.3 2198.3 12837.2

试验用水泥为潍坊鲁元建材有限公司生产的42.5 2 
普通硅酸盐水泥。

1.2试验方法

原土用海水调整至1.5倍液限，以15%的水泥掺 

入比制备水泥土。如图2所示，将内径50 mm、高 

100 MM,壁厚2 MM的圆形套筒置于内径320 MM、深 

150 MM的容器中心并固定。将海相软土装入容器至 

1/2套筒高。将水泥土分三次装入套筒,期间用细铝棒 

不断振捣排除气泡。继续将海相软土装入容器中，与 

套筒平齐后缓慢拔出套筒;继续装入海相软土至高出 

水泥土顶端20 MM。

对达到指定龄期（28、60、90 d）的试样取样,用滴定 

法进行离子浓度测定，取样位置见图3,水泥土内部3 
个样，分别距界面0〜5、5〜10和10〜15 mm,土体中3 
个样$分别距界面0〜10、10〜20 和20〜30 mm。 每个 

试样3 个平行样取平均值。

取样后，风干、研磨并制备浸出液，依据《土工试验 

方法标准3GBT 50123—1999）测定相应的离子浓度。

同时为分析劣化力学特性与离子分布的关系，本 

文对相同条件下劣化90 d的水泥土烧杯试样实施微型 

贯入试验。

首先将配置好的水泥土填入内径85 MM,上内径
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(a)放置套筒

(a) Placing sleeve

(e)拔出套筒

(e) Pull out sleeve

(c)填入水泥土

(c) Fill in cement soil

(b)填人海相软土至1/2套筒高

(b) Filling in marine soft soil to 
1/2 sleeve height

(d)填海相软土至与套筒平齐

(d) Fill in marine soft soil to 
be level with sleeve

(f)填土至高出水泥土20 mm
(f) Fill to 20 mm higher than 

cement soil

图2制样过程

Fig.2 Samplingpr;cess

-15-10-50 10 20 30d/mm
(a)俯视图 (b)剖面图

(a) Top view (b) Profile

图3离子浓度测定取样位置

Fig.3 Samplingl;cati;nf;ri;nc;ncentrati;ndeterminati;n

90 mm,高105 mm的塑料烧杯中，分三层填入，放入养 

护桶中央并填入原土直至高出试样顶面2cm。养护桶 

为下内径135 mm,上内径150 mm,高150 mm的塑料 

桶，每14天换土一次。达到90 d时实施微型贯入试 

验，试验所用探针角度60。,探头直径3. 4 mm,贯入阻 

力达到平稳后停止贯入。试验过程及贯入点位置如图 

4 所示。

(a)试样制备 (b)埋人养护桶

(a) Sample preparation

(c)微型贯入试验

(c) Micro-penetration test

(b) Embedded in maintenance barrel

/24.9mm,
/ ^24.9mm I /^^^85.0 mm 

/中心' 
enter poinjt

/
)enetration / test poinlz

(d)贯入点位置

(d) Penetration point position

图4试验过程及贯入点位置

Fig.4 Testingpr;cessandpenetrati;np;intl;cati;n

2试验结果与分析

测得的ca+、Mg+、so2—及ci—浓度在水泥土和 

土体界面附近分布情况见图5、6、7。其中横坐标d表 

示各点距界面的位置,取取样范围的中间值。

图5为28 d龄期时离子浓度在水泥土和土体界面 

附近的分布情况。

Ca2+浓度在水泥土的内部较高，土体中较低。在 

水泥土中，距离水泥土表面越近，Ca2+浓度越低；在土 

体中，离水泥土表面越远,Ca2+浓度越低。说明水泥土 

中的Ca2+不断向土体中扩散是导致水泥土劣化的原因 

之一。水泥水化产生Ca(OH)2,使水泥土 Ca2+浓度增 

高(见图5(a))；Ca+不断与土体和水泥土中的SO2— 
反应生成石膏，由于土体中SO2—浓度高于水泥土中的 

SO2—浓度(见图4(c)),Ca+与SO2—在界面附近反应 

较水泥土内部迅速，大量消耗了 Ca2+，导致水泥土表层 

Ca2+浓度降低;土体中Mg2+侵入水泥土使水化产物分 

解,Ca2+从水化产物中溶出，但此反应较为缓慢，无法 

补充消耗及析出的Ca2+ ；同时,在水泥土表层Ca+浓 

度高于土体中Ca2+浓度,Ca2+向土体中扩散，导致土体 

中靠近界面处Ca2+浓度升高。
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(a)Ca2+浓度分布 
(a) Ca2+ concentration 

distribution

d/mm

(b)Mg2+浓度分布 
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distribution
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(b)Mg2+浓度分布
(b) Mg2+cone entration 

distribution
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(a)Ca2+浓度分布
(a) Ca2+ concentration 

distribution

d/mmd/mm

(c)SO广浓度分布 
(c) SO42" cone entration 

distribution

(d)cr浓度分布
(d) Crconcentration 

distribution

图5 28 d龄期时离子浓度在水泥土和土体界面附近的分布 

Fig.5 Ditributionofionconcentrationnearthe 
interfacebetweencementandPoilat28d

如图5(b)所示，距离水泥土表面越近,Mg2+在水 

泥土中浓度越高;而在土体中,Mg2+浓度随距界面距离 

的变化不明显。水泥土表层的Mg+与水化产物发生 

反应生成Mg(OH)2,Mg(OH)2溶解度低，易沉淀，但 

进行离子浓度测定时需要制备浸出液,导致了 Mg2+的 

溶出，使得测得的Mg2+浓度偏高。

如图5(c)所示，水泥土和土体中SO2"浓度差别明 

显，土体中的SO2"浓度明显高于水泥土中SO2"浓 

度。在水泥土中，离水泥土表面越近,SO2"浓度越高。 

在土体中，离水泥土表面越远,SO2"浓度呈增加趋势。 

水泥土含有的SO2"在水化反应初期即与ca+发生反 

应生成CaSO"消耗了大量SO2"；—SO2"从土体中不 

断进入水泥土，导致水泥土表层SO2"浓度有所提高， 

土体中靠近水泥土表面处SO2"离子浓度较低，这一点 

进一步说明SO2"已经进入水泥土内部。

如图5(d)所示,Cl"浓度水泥土内外差别明显，土 

体中Cl"浓度明显高于水泥土中Cl"浓度。在水泥土 

中,离水泥土表面越近,Cl"浓度越高，在土体中，离界 

面越远,Cl"浓度有增加的趋势。水泥土中的Cl"与水 

泥成分中的铝酸三钙(CsA)发生反应生成水化氯铝酸 

钙(CsA . CaC? - nH2O),导致水泥土中的Cl"浓度降 

低;Cl"分子量小,很容易进入水泥土中，导致水泥土表 

层Cl"浓度升高。

图6为60 d龄期时离子浓度在水泥土和土体界面 

附近的分布情况。

0丨... ；..........
-15-10-5 0 5 10 15 20 25 30 

d/mm

(c)SO广浓度分布
(c) SO42" cone entration 

distribution

水泥土内部
In cement-soil 
土体中 In soil

d/mm

(d)cr浓度分布
(d) Crconcentration 

distribution

图6 60d 龄期时离子浓度在水泥土和土体界面附近的分布

Fig.6 DiPtributionofionconcentrationnearthe 
interfacebetweencementandPoilat60d

试样养护60 d时，各离子浓度随界面的距离分布 

趋势与养护28 d时基本一致，但SO2"浓度与Cl"浓度 

分别相较于28 d龄期时水泥土内外浓度差异减小，可 

以认为，60 d龄期时，随着水泥土劣化深度的增大, 

SO2"和Cl"进一步扩散至水泥土内部，导致60 d龄期 

与28d龄期SO2"和Cl"在水泥土内外浓度差的不同。

图7为90 d龄期时离子浓度在水泥土和土体界面 

附近的分布情况。

30
d/mm

(a)Ca2+浓度分布
(a) Ca2+ concentration 

distribution

d/mm

3 000

2400

1 800

1 200

600

... 丨...........
-15-10-5 0 5 10 15 20 25 30 

d/mm

(c)SO广浓度分布
(c) SO42" cone entration 

distribution

(b)Mg2+浓度分布
(b) Mg2+cone entration 

distribution

水泥土内部
In cement-soil 
土体中 In soil

d/mm

(d)cr浓度分布
(d) Crconcentration 

distribution

图7 90d 龄期时离子浓度在水泥土和土体界面附近的分布

Fig.7 DiPtributionofionconcentrationneartheinterface 

betweencementandPoilat90d



1期 董猛荣，等：海相软土场地水泥土劣化机理室内试验研究 97

试样养护90 d时，各离子浓度随界面的距离分布 

趋势与养护28 d及90 d时基本一致，Ca2+、Mg2+、 

SO2-浓度分别在水泥土内外的差异进一步减小，说明 

离子不断向水泥土内部侵入，劣化深度进一步增加，在 

界面处，水泥土和土体中的离子浓度趋于一致。但 

Mg2+由于Mg(OH)2沉淀较多无法扩散的原因，发生 

了水泥土表层离子浓度异常升高的现象 。

图8 为各位置处离子浓度随养护时间的变化情 

况。
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-15〜-20 
-10〜-5 n 
-5 〜0mm

6 000

(a)Ca2+浓度随时间的分布 
(a) Distribution of Ca" 
concentration w让h time
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Time/d

(b)Mg2+浓度随时间的分布 
(b) Distribution of Mg" 
concentration w让h time
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(c)SO广浓度随时间的分布
(c) Distribution of SO42"

concentration w让h time
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Time/d

(d)cr浓度随时间的分布
(d) Distribution of Cl" 

concentration w让h time

图8各位置处离子浓度随养护时间的变化情况

Fig.8 Thechange;fi;nc;ncentrati;nwith 
curingtimeateachl;cati;n

由图8可知，ca+浓度随时间在水泥土内部逐渐 

升高，在水泥土表层呈现逐渐降低的趋势，在土体中变 

化不明显。随着养护时间的增加，Mg2+扩散进入水泥 

土，消耗了水化硅酸钙(CS-H)与水化铝酸钙(C-A- 
H),生成了胶结性较差的水化硅酸镁(M-S-H)与水化 

铝酸镁(M-A-H)，置换出了部分Ca2+，从而使其浓度 

升高，同时被置换出的Ca2+在界面处不断向土体中扩 

散，导致了水泥土靠近界面处Ca2+浓度的降低。

Mg2+浓度随时间在水泥土表层有升高的趋势，但 

在水泥土内部及土体中,Mg2+浓度逐渐降低。在水泥 

土内部Mg+逐渐与水泥水化产物发生反应,导致了 

Mg2+浓度随养护时间降低，在水泥土表层,Mg(OH)2 

的不断析出使其浓度升高，土体中的Mg+不断向水泥 

土扩散，使其浓度降低。

SO2-浓度随时间在水泥土内部缓慢升高;在水泥 

土表层60 d前升高明显,60 d后无明显变化;在土体中 

与水泥土的界面处SO2—浓度随时间降低，较远位置无 

明显规律。由于土体中的SO2-浓度较水泥土中高， 

SO2—不断向水泥土内部迁移,导致水泥土中SO2—浓 

度随时间升高；因为水泥土表层的SO2-浓度较高，与 

水泥水化产物反应速率的较水泥土内部迅速，所以 

60 d后浓度变化不大，可见SO2-是导致劣化的主要成 

分之一&

Cl—浓度随时间在水泥土内部逐渐升高，在水泥土 

表层60 d前升高,60 d后则有降低的趋势;在土体中， 

Cl-浓度均随时间逐渐降低& Cl-分子量较小，扩散较 

快，土体中的Cl—扩散至水泥土内部导致土体中Cl—浓 

度逐渐降低,60 d后水泥土劣化较严重，水泥土表层及 

土体中与水泥土界面处成分趋于一致,所以水泥土表 

层Cl-浓度与土体中Cl-浓度变化趋势一致。

图9为90 d龄期水泥土烧杯试样的微型贯入试验 

结果&

图9 90 d龄期原土养护水泥土微型贯入试验贯入曲线

Fig.9 Penetrati;ncurve;fcement-s;ilmicr;-penetrati;n 
testf;r90d;riginals;ilcuring

杨俊杰等也* 根据劣化及未劣化试样贯入阻力曲线 

特征定义了劣化深度(见图10),如图所示，劣化层包括 

贯入阻力为零的完全劣化层(深度为D」和劣化过渡 

层(深度为82),劣化层的深度8即为劣化深度&

由图10可知,水泥土的劣化深度为1. 2 mm ,劣化 

区水泥土中离子含量明显异于未劣化部分，但在未劣 

化区离子浓度均随深度的增加逐渐减少或逐渐增多, 

说明离子扩散先于扩散发生&

图11 为基于上述试验结果与分析得到的水泥土 

和土中不同位置处各离子反应及扩散情况&
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贯入阻力 Penetration resistance
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图11水泥土和土中不同位置处各离子反应及扩散情况 

Fig.11 Ionreactionsanddifusionatdiferent 
locationsincement-soilandsoil.

3海相软土场地水泥土劣化机理

水泥土强度的增加是缘于水化反应生成的水化产 

物的胶结作用并填充孔隙，而腐蚀离子对水泥土强度 

的影响体现在干预水化反应进程和分解水化产物两个 

方面。以下从上述两个方面分析水泥土劣化机理。

3.1腐蚀离子干预水泥水化反应进程

3.1.1水泥水化反应过程 水泥水化反应过程见
图12&

I GA I I 石膏 I |c3af|
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一
 
▼

|C3AHJ p^Fm(CH)| |AFm(CH,F)| |C3(A/F)H6|

图12水化反应过程图

Fig.12 Hydrationreactionprocess

①C3S/C2S的水化

在硅酸三钙(CsS)、硅酸二钙(C2S)结构中，钙离子 

的配位数处于不规则状态，因而使钙离子具有较高的 

活性,其结构具有热力学不稳定性,遇水会发生水化反 

应。C3S/C2S的水化反应见下式：

3 CaO . SiO2+ nH2O2
xCaO . SiO2 . yH2O+(3"x) Ca(OH)2。 (1)

2 CaO . SiO2+ nH2O2
xCaO . SiO2 . yH2O+(2 —x)Ca(OH)2。 (2)

CS及CS与水发生反应，生成水化硅酸钙(xCaO . 

SiO? • yHzO,此后简写为CS-H)与氢氧化钙(Ca 
(OH),此后简写为CH)。C-S-H为水泥水化最重要 

的产物，表面积大(100〜700 m2/g),占水泥水化体积 

的50%〜60%。CH为较为粗大的晶体，生成过多会 

造成水泥强度的降低，但其是维持水泥石体系较高碱 

度，稳定C-S-H的重要物质。

C3S/C2S的水化过程分为五个阶段:诱导前期、诱 

导期、加速期、减速期、稳定期&

诱导前期：Ca2+和OH"迅速释放，pH值迅速上 

升值至12,溶液具有强碱性。此时期反应迅速,但时间 

较短,15 min内结束。

诱导期:该时期反应速率缓慢，持续2〜4 h。诱导 

期结束时水泥土开始初凝。目前诱导期形成的机理有 

保护膜假说、半渗透膜假说、延迟成核假说。Skalay提 

出了较为统一的观点,认为当Cs S遇水后Ca2+和OH" 

迅速释放，一层缺钙的富硅层在CsS表面形成，然后 

Ca2+被吸附到富硅层表面形成一个双电层，CsS被包 

覆盖，溶解缓慢。由于CsS仍在缓慢水化，待溶液中 

CH浓度过饱和时,CH析出,诱导期结束。由于SiO2" 

的迁移速度缓慢，所以C-S-H主要在靠近颗粒表面区 

形成，而CH晶体可以在远离颗粒表面或浆体的充水 

空间中形成。时间是水化反应开始后的2〜4h。

加速期:CH和C-S-H开始从溶液中析出，CsS再
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开始继续迅速地发生反应。大量放热，水泥开始硬化。 

时间是水化反应开始后的4〜8 h。

减速期:C-S-H包裹着土颗粒表面，形成屏障，离 

子需要扩散到屏障内部才能继续反应。水化反应速率 

逐渐下降，受扩散速率控制。时间是水化反应开始后 

的12〜24 h。

稳定期:水化产物开始在CsS粒子原始周界内部 

形成和生长,水化向稳定期转变。

②C-S-H的转化

水化产物C-S-H的组成是不定的，其CaO/SiO2 
的比值与所处的溶液中CH浓度有关：

CH浓度较低时,C/S值=1. 5, C-S-H表现为硅酸 

凝胶态。

CH浓度较高时,C/S值=1. 5〜1. 8, C-S-H表现 

为纤维状(称为I型C-S-H)o

CH浓度达到饱和时,C/S值=2, C-S-H表现为网 

格状(称为"型C-S-H)o

图13不同形态C-S-H扫描电镜图

Fig.3 Scanningelectronmicroscopyof 
diferentmorphologiesofC-S-H

随着水化反应的，CH不断生成，CH浓度不断提 

高,C-S-H的形态也随着时间缓慢变化&

③ CsA的水化反应

铝酸三钙(CsA)由许多四面体、八面体组成，Ca2+ 
松散的联结，其中含有0. 147 nm的大孔穴OH-可以很 

容易进入晶格内部。CsA水化反应有两种水化方式：

CsA单独水化：

CsA + 27H 2 C4AH19+C2AH8o (3)
其中CAH19在R.HV85%时容易失水变成C4AH13 & 

C4 AH19、C4 AHis C AHs、均为六方片状晶体，在常温 

下都处于介稳状态,有转化为等轴C3AH6的趋势。

④ CH浓度达饱和时CsA的水化：

C3A+CH+12H2C4AHi3。 (4)

由于C4AH13在碱性环境中稳定存在且增长很快, 

会发生瞬凝的现象。

⑤ C4AH13转化为AFt的反应。

在石膏存在的情况下,C4AH13会与石膏反应生成 

三硫型水化硫铝酸钙(化学式CsA . 3CS . H32,简写为

AFt)。

C4AH13+3CSH2 + 14H2CsA • 3CS • H32+CH &

5) 

AFt又称钙矶石，是一种溶解度比较低的膨胀性物质 ， 

生成AFt后，体积膨胀1.27倍,少量生成可以填充孔 

隙增强水泥土强度，但是生成过多时会引起水泥土的 

胀裂。

⑥ AFt转化为AFm的反应

当石膏消耗完而CsA还有剩余时,会发生下式的 

反应，生成单硫型水化硫铝酸钙(化学式CsA • CS • 

H2简写为AFm)：

2C4AH13+C3A • 3CS • H3223CsA • CS • H12 + 
CH+20H & (6)

与AFt类似,AFm也是一种膨胀性产物&

⑦ AFm转化为AFm(CH)的反应

石膏掺量极少，所有的AFt都转化为AFm还有 

CsA剩余

CsA • CS • H12+ CsA+CH+12H 22C3A(CS • 

CH)H12。 (7)

⑧ C4 AF在无石膏环境中水化

无石膏时，在Ca(OH)2环境水化,化学反应见下 

式：

C4AF + 4CH + 22 H —2C4 (A • F)H13。 (8)

⑨ C4AF在无石膏环境中水化

C4AF+2CH+6CSH2+50H22C(A • F) • 3CS • 

H32 。 9)

⑩ AFt(F)转化为AFm(F)的反应

石膏不足时

2C4(A • F) • H13+C3 (A • F) • 3CS • H32 2 
3Cs(A・F) ・CS・Hi2。 (10)

⑪AFm(F)转化为AFm(F,CH)的反应

Cs(A • F) • CS • H12 + C4AF+CH+12H2 
2Cs(A・F)(CS・ CH)Hi2。 (11)

可以看出，C4AF与CsA水化反应过程及产物非 

常相似。

根据结晶理论，硬化水泥浆体是由多种形貌的C- 
S-H以及钙矶石、CH和单硫型水化硫铝酸钙等晶体交 

织在一起形成的。它们密集连生交叉结合、接触，形成 

牢固的结晶结构网。水泥石的强度取决于结晶结构网 

中接触点的强度与数量。

3.1.2低含盐量利于水泥土强度的提高 很多学者得 

出了低浓度的腐蚀溶液会使水泥土强度增长的结 

论)4如，如SO4—浓度低于9 g/L, Cl—浓度低于15 g/L 
时。

根据水化反应过程可以看出，低含盐量利于水泥 

土强度提高可能有以下三方面原因：
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(1) 环境中的Ca2+进入水泥土中加速了水化反应过程 

①C3S/C2S的水化中的诱导期中CH的溶出，促进诱 

导期的结束，起到一定的早强作用。同时Ca2+浓度提 

高可使CH浓度提前达到饱和,促进网格状凝胶产物 

的生成。

(2) 环境中的低浓度SO2—进入水泥土中，可与溶剂中 

的Ca2+生成石膏，从而促进⑤C4AH13转化为AFt的反 

应，该反应生成膨胀性物质钙矶石，少量的钙矶石能够 

填充孔隙,提高水泥土的强度。图4(c)中可以看出在 

28 d时水泥土内部的SO2—浓度远低于环境中SO2— 
浓度，说明在早期已经参加了反应。

(3) 低浓度的Cl-可会与CsA和CH反应生成不溶性 

的水化氯铝酸钙，反应式如下：

C3A+CaCl2+nH2O=C3A • CaCl2 • nH2O & 
(12" 

水化氯铝酸钙的析出会填充孔隙,增加固相比例，提高 

早期强度；同时由于Cl-的存在，会产生盐效应，致使熟 

料矿物溶解度增大,提高钙矶石的溶解度，阻止其晶体 

的形成与长大，从而减轻对水泥土的破坏作用。图4 
(d)中可以看出在28 d时水泥土内部的Cl—浓度低于 

环境中Cl-浓度，说明Cl-在早期参加了反应。

3.1.3高含盐量不利于水泥土强度形成 过高的含盐 

量会阻碍水化产物的形成，影响强度的提高。可能有 

以下三方面原因。

(1) Mg2+在水泥土中会发生两个干扰水化的反应：

Mg(OH)2+SiO22MgO • SiO2 • H2O & (13)

Mg(OH)2+A12O32MgO • AI2O3 • H2O &

14) 

式(13)、式(14)分别生成了水化硅酸镁(MSH)与水 

化铝酸镁(M-A-H),MS-H会分散与C-S-H凝胶之 

中，由于M-S-H是一种松散物质，胶凝性较差，所以其 

存在会在一定程度上破坏C-S-H凝胶的完整性。图7 
中水泥土内部Mg2+浓度随养护时间逐渐减低,说明了 

Mg2+参与了水泥土后期反应。

(2) 大量存在的会导致Ca2+以二水石膏的形式析出, 

Ca2+浓度的降低阻碍了溶液C3S/C2S水化反应的进 

行。同时也降低了 CH浓度,CH浓度较低时,会阻碍 

水化反应进行。

(3) 当Cl-浓度过高时，会与CsA反应生成过量的水化 

氯铝酸钙,水化氯铝酸钙几乎没有凝胶作用,且此反应 

消耗很多CH与CsA,不利于水化反应的进行。且水 

化氯铝酸钙还会包覆在土颗粒和水化产物(C-S-H和 

GA-H)表面，阻碍水化反应的进一步反应。

3.2腐蚀离子分解水化产物

腐蚀离子分解水化产物将使水泥土强度降低，其 

机理可从以下四个方面阐述。

(1) 土体中的Mg2+在水泥土表面或通过孔隙进入水泥 

土中，与C-S-H和C-A-H发生如下反应：

3CaO • 2SiO2 • 3H2O+3MgCl2 + 9 H2O2
3CaCl2 • 6H2 O+3Mg(OH)2 +2SiO2 & (15)

3CaO • A12O3 • 6H2 O+3MgCl2 +9 H2 O2

3CaCl2 • 6H2O+3Mg(OH)2+Al2O3。 (16)

如式(15)、式(16)所示,Mg2+消耗了 C-S-H 与 C-A-H, 

导致水泥土水化产物的分解，从而降低了水泥土的强 

度。由图7(b)可知，水泥土内部28 d后Mg+浓度逐 

渐降低，说明在水化反应基本完成后Mg2+依然持续的 

发生反应，所以Mg+是强度形成后，导致水化产物分 

解的重要离子。

(2) 当浓度较高时，会与土体中的Ca2+及(GA-H)发生 

如下反应。

SO2— +Ca2+ +2H2O2CaSO4 • 2H2O & (17)

4CaO • A12O3 • 13H2O(C-A-H) +3(CaSO4 • 

2H2O) + 14H2O23CaO • A12O3 • 3CaSO4 • 32H2O + 
Ca(OH)2。 (18)

如式(17)、式(18)所示，与Ca2+发生反应产生大量石 

膏，析出结晶，石膏结晶体积是Ca(OH)结晶的两倍, 

造成水泥土的胀裂，同时，石膏还会与C-A-H反应生成 

钙矶石，钙矶石体积为C-A-H体积的1. 27倍，同样会 

造成水泥土的胀裂&

(3) 当Mg2+和同时大量存在时,会发生r如下反应：

3CaO • 2SiO2 • 3H2O+3MgSO4 +10H2O2
3(CaSO4 • 2H2 O)+3Mg(OH)2 +2SiO2 • 4H2O&

(9) 

如式(19)所示，C—S—H发生分解，生成石膏与 

Mg(OH),水化产物胶结性变差，同时石膏的析出会 

造成胀裂&

(4) 也有学者认为,Mg+、Cl-同时存在且浓度较高时, 

生成氯铝酸盐和镁氧氯化物以取代硫铝酸盐,产生具 

有强烈腐蚀性的钾镁矶(K2Mg2 (SOQs)。因此，当 

Cl—和Mg2+同时存在且浓度较大时，将进一步加剧水 

泥土的劣化&

4 结论

本文将水泥土和周围土体作为研究对象,基于室 

内试验得到的离子浓度时空分布规律,探讨了海相软 

土场地水泥土劣化机理。

(1)水泥土劣化机理可分为腐蚀离子干预水化反应进 

程和分解水化产物两个过程,在干预水化反应过程中, 

SO2—浓度低于9 g/L、Cl—浓度低于15 g/L时有利于 

水泥土强度的形成，反之，会阻碍强度形成&在分解水 

化产物过程中，Mg+会置换出水泥水化产物中的 

Ca2+，生成胶结性较差的物质，导致水泥土强度降低； 
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SO2"生成的膨胀性物质较少时会填充孔隙使水泥土 

强度升高，但过量的膨胀性物质会导致水泥土胀裂,进 

而降低强度、增大渗透性;H+直接分解水化产物,使水 

泥土强度降低。

⑵Ca2+由水泥土向土体中扩散，Mg2+、SO2"及Cl" 

从土体向水泥土扩散。

(3)随着水化反应的进行,Ca+不断生成，水泥土中足 

够多的Ca2+是保证水化反应进行及维持水化产物稳定 

的必要条件,Ca2+不断向土体扩散是水泥土劣化的原 

因之一&
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Laboratory Study on Deterioration Mechanism of Cement Soil in Marine Clay Sites

DONG Meng-Rong12 $ YANG Jun-Jie12 $ WANG Man12 $ LIU Qiang3
(1. The Key Laboratory of Marine Environment and Ecology (Ocean University of China) , Ministry of Education, Qingdao 
266100, China； 2. College of Environmental Science and Engineering, Ocean University of China, Qingdao 266100, China； 

39ColegeofEarthScienceandEngineering$ShandongUniversityofScienceandTechnology$Qingdao266590$China)

Abstract： In this paper, cement soil and surrounding soil were taken as the research object, and the
spatialandtemporaldistributionlawofionconcentrationwasobtainedbyusinglaboratorychemicala- 
nalysistest$andthedeterioration mechanism ofcement soil in Marineclaysitewasrevealedfromthe 
twoprocessesofcorosionioninterveninghydrationreactionprocessanddecompositionhydrationprod- 
uctdifusedfromcementsoiltosoil$whiledifusedfromsoiltocementsoil.Asthehydrationreaction 
progressed$wasconstantlygenerated.Suficientincementsoilisanecessaryconditiontoensurethehy- 
dration reaction and maintain the stabilityofhydration products. The continuous difusion ofto soil is 
oneofthereasonsforthedeteriorationofcementsoil.Thecementsoilarebeneficialtothestrengthof 
cementsoilwhentheconcentrationislow$whilethecementsoilwilswelandcrackwhentheconcen- 
trationishigh.Thepresenceofincementsoilcanhinderthegenerationofhydrationproductsandthe 
decompositionofhydrationproducts$buttheefectisnotobviousatlowconcentration.Theconcentra- 
tion of、in soil is higher than that in cement soil , and they react with hydration products to produce 
subs=anceswihpoorcemen=aionandhighexpansiona=cemen=soilsurface whichpromo=es=hede=eri- 
oraionofcemen=soil.
Keywords： marine clay； cement soil； deterioration mechanism； ion concentration； spatial and tempo­

raldistributionlaw
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