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摘  要 

硫酸盐侵蚀混凝土所产生的碳硫硅钙石与水化产物钙矾石难以区分，为解决因钙矾石影响而难以准确定

量测定碳硫硅钙石这一问题，本文首先利用X衍射和Raman光谱法定性确定了碳硫硅钙石的存在。然后

基于碳硫硅钙石和钙矾石在氯化钡溶液中化学稳定性的差异，通过化学反应去除了样品中的钙矾石，再

利用X衍射K值法定量相分析了样品中碳硫硅钙石含量。研究结果表明，去除样品中的钙矾石后，通过引

入X衍射定量相K值法测定，不同比例内标物的样品中碳硫硅钙石的含量一致。上述实验结果符合相同样

品的物相比例不变的原则，表明选择性去除钙矾石后再用X衍射K值法定量分析碳硫硅钙石含量的测试方

法可行，该方法可以为混凝土碳硫硅钙石破坏的定量分析提供依据。 
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Abstract 
It is difficult to distinguish between the thaumasite produced by sulphate attack on concrete and 
the hydration product ettringite. In order to solve the problem of the difficulty of accurate quan-
titative determination of thaumasite due to the influence of ettringite, this paper firstly qualita-
tively determines the presence of thaumasite by the X-ray diffraction and Raman spectroscopy 
method. Then, based on the difference in chemical stability between thaumasite and ettringite in 
barium chloride solution, ettringite in the samples was removed by chemical reaction, after which 
the samples were analysed for the content of thaumasite by using the quantitative phase of 
K-value method of X-ray diffraction. The results of the study showed that after removing ettringite 
from the samples, the content of thaumasite in the samples with different ratios of internal stan-
dards was consistent, as determined by the introduction of the X-diffraction quantitative phase 
K-value method. The experimental results are in accordance with the principle of constant ratio of 
phases of the same sample. It is shown that the test method of removing ettringite and then quanti-
fying the content of thaumasite by K-Value Method of X-ray Diffraction is feasible. This method can 
provide a basis for the quantitative analysis of thaumasite-type failure in concrete. 
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1. 引言 

常温下，因硫酸盐侵蚀所生成的石膏、钙钒石等膨胀性产物是导致水泥基材料耐久性快速劣化最为

重要的化学因素之一[1] [2] [3] [4] [5]。近年来，国内外学者发现在低温下(日均温 10℃以下)硫酸盐侵蚀

后会额外生成碳硫硅钙石[6] [7]，虽然碳硫硅钙石不会引起混凝土体积的变化，但是会不断消耗水泥基材

料中作为强度主要提供者的 C-S-H 凝胶，由外及内地将其转变成一种灰白色的无强度的败絮状泥沙混合

物，最终导致水泥基材料失去强度，发生解体式破坏[8] [9] [10]。这种渐进式破坏并不会出现宏观可测的

膨胀或开裂，在低温碳硫硅钙石型硫酸盐侵蚀(thaumasite sulfate attack, TSA)的前中期，几乎无法观察到

混凝土任何变化，只有到侵蚀后期才会观察到较为明显的腐蚀产物[11] [12]，因此，TSA 具有很强的隐

蔽性，这对于基础设施的耐久性和安全运营产生了巨大的安全隐患。 
定量分析水泥基材料混合物中的碳硫硅钙石是细化外界因素对 TSA 影响的前提，由于碳硫硅钙石和

钙矾石在结构和化学成分上具有相似的特征，常规检测手段难以在混合物中对二者进行区分。两者的晶

体结构同属六方柱状，其形貌极为相似，难以通过扫描电镜进行区分[9]。因二者的各晶面衍射角度几乎

重叠[13] [14] (表 1)，采用 X 衍射分析方法来鉴别碳硫硅钙石和钙矾石也难以达成。在 Raman 光谱中，

碳硫硅钙石的特征峰有 658、990 和 1088 cm−1，而钙矾石也同样含有 990 和 1088 cm−1的特征峰[12]。此

外，虽然钙矾石和碳硫硅钙石的热稳定性具有差异，钙矾石在 70℃时可快速分解，而碳硫硅钙石的快速

分解温度在 90℃以上，但碳硫硅钙石在 70℃时也会产生一定程度的分解[15] [16]，因此也难以通过热稳

定性的差异对二者进行精确定量。Skibsted 等[17]和使用 29Si 交叉极化魔角旋转固体核磁共振方法对碳硫
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硅钙石进行了定量分析，但该方法需要昂贵的设备同时误差相对较大。Barnet 等[18]在 XRD 技术的基础

上通过建立模型定量分析了混合物中的碳硫硅钙石的含量，该方法需要复杂的数据拟合处理。宋远明等

[19]通过化学方法定量分析了混合物中的碳硫硅钙石，该方法需要根据含硫水化产物在不同溶液中的溶解

特性、热稳定性等特点，分别消除石膏、可溶性硫酸盐、硫化物、高硫型水化硫铝酸钙(钙矾石)、单硫型

水化硫铝酸钙等含硫水化产物干扰，再对含碳硫硅钙石溶液进行处理，最后用滴定的方法对碳硫硅钙石

进行定量。 
为了消除钙矾石对碳硫硅钙石定量分析的干扰，本文参照文献[19]采用氯化钡选择性去除钙矾石，再

利用 X 射线 K 值法定量相分析测定碳硫硅钙石，以期建立较为可靠的混凝土中碳硫硅钙石的快速定量测

定方法，对确定外界因素对碳硫硅钙石的量化影响，针对性防范 TSA 研究有重要意义。 
 

Table 1. Diffraction parameters of thaumasite and ettringite 
表 1. 碳硫硅钙石和钙矾石的衍射参数 

物相 粉末衍射参数 

Thaumasite 
2θ 9.2306 23.4568 16.0227 35.8236 32.8952 

Intensity 100 31 27 20 19 

Ettringite 
2θ 9.1369 15.8594 23.0306 35.1653 32.4172 

Intensity 100 42 30 26 22 

2. 试验材料与方法 

2.1. 试验材料 

试验所用辅助分析材料及规格如表 2 所示，基准水泥的化学组成和主要熟料矿物组成见表 3，基准

水泥的基本物理性能和力学性能见表 4。 
 

Table 2. Materials and specifications 
表 2. 材料及规格 

名称 规格 生产厂家 

基准水泥 P·I 42.5 山东鲁城水泥有限公司 

Al2O3 光谱纯 天津市光复精细化工研究所 

CaCO3 分析纯 广东省西陇科学股份有限公司 

MgSO₄ 分析纯 广东省西陇科学股份有限公司 

Ca(OH)2 分析纯 广东省西陇科学股份有限公司 

二水合氯化钡 分析纯 天津市盛奥化学试剂有限公司 

无水乙醇 分析纯 天津市大茂化学试剂厂 

 
Table 3. Chemical composition of baseline cement (%) 
表 3. 基准水泥的化学组成(%) 

成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2Oeq f-CaO CL− C3S C2S C3A C4AF 

含量 21.88 4.42 3.18 62.2 2.38 2.53 0.53 0.87 0.01 56.23 22.08 6.4 10.28 
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Table 4. Physical properties of reference cement 
表 4. 基准水泥的物理性能 

细度 
0.08/% 

密度 
g/cm3 

比表面积 
m2/kg 

标准稠度 
% 

安定性雷氏法
/mm 

凝结时间(min) 抗折强度(MPa) 抗压强度(MPa) 

初凝 终凝 3 d 28 d 3 d 28 d 

1.1 3.16 342 26.4 0.1 157 227 5.7 8.1 27.2 49.6 

2.2. 配合比及样品制备 

2.2.1. 试验配合比 
为使试验样品短期内快速生成碳硫硅钙石，试验中通过内掺 33.3wt%的石灰石粉，为净浆试样提供

参与 TSA 反应的足量碳酸根，试件的配合比见表 5。 
 

Table 5. Cement slurry mix ratio 
表 5. 水泥净浆配合比 

W/B 水(kg) 水泥(kg) 石灰石粉(kg) 

0.4 289.3 542.4 180.8 

2.2.2. 样品制备 
碳硫硅钙石生成试验选用净浆试件，试件尺寸为 40 mm × 40 mm × 10 mm，每组 18 块。1 d 后拆模，

将试件在20 ± 1℃的饱和Ca(OH)2水溶液中养护 27 d，再将18块试件彼此间隔完全浸泡在质量浓度为15%
的硫酸镁溶液中，浸泡箱中试件质量与溶液质量比为 1:5，将浸泡箱放置在温度为 5 ± 2℃恒温箱中，每

月更换一次浸泡溶液。180 d 后，取出试件破碎。为终止水化，将破碎小块体放入无水乙醇溶液中浸泡 1 
d，之后取适量样品在 50℃烘箱中烘干，再将烘干后的样品用玛瑙研钵研磨至通过 325 目筛子的粉体作

为待测试样基体。 

2.3. 测试方法 

2.3.1. X 射线 K 值法定量相分析原理 
X 射线衍射定量分析法[20] [21] [22]是一种常用的物相定量分析方法，所依据的原理是一定条件下，

混合物中某物质所产生的衍射强度与其含量成正比。即满足式(1)： 

i i
i i

m

wI C ρ
µ

=                                           (1) 

式中： iI 为混合物中𝑖𝑖相衍射线的强度； iC 为与𝑖𝑖相有关的常数； iW 为混合物中 i 相的质量分数，%； iρ 为

𝑖𝑖相的密度； mµ 为混合物的质量吸收系数。 
由于 iC 和 mµ 在实际定量分析工作中难以计算，于是采用诸如内标法、外标法或 K 值法等实验处理

方式来避免繁杂的计算。K 值法因不受样品基体吸收效应的影响，分析精度较高，该方法在工业中应用

较为广泛。K 值法对试样进行定量分析时，某物质的衍射线累积强度和试样中该相的含量满足公式如下： 

b b b

a a a

I K W
I K W

= ×                                          (2) 

式中： aI 、 bI 为待测样品加入参比物质后 a 相、b 相晶面的衍射线累积强度； aK 、 bK 为比例数，对同

一辐射，该常数与待测 a 相、b 相及参比物质有关； aW 、 bW 为待测样品中 a 相、b 相的质量含量。 
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为减少受择优取向的干扰，试验中每个样品均重复制样 3 次进行测试，比较其衍射强度的绝对差值

是否满足重复性。所选取的参比物质为光谱纯 α-Al2O3，该物质经过 X 射线衍射仪检测，并与 JCPDS 卡

片进行对比，结果表明二者完全一致，且无其他化合物的衍射峰。 

2.3.2. 测试分析 
Raman 光谱法采用德国布鲁克有限公司生产的 SENTERRA 激光显微共聚焦拉曼光谱仪，532 nm 激

光器，功率 25 mW，测试光谱范围为 1500~100 cm−1。 
X 射线衍射分析采用德国布鲁克有限公司所生产的 D8 AdvanceX 射线粉末衍射仪，Cu 靶，衍射角为

5˚~80˚，扫描速度为 0.02˚/sec，管电压为 40 kV，管电流为 40 mA。 
测试分析过程为：首先采用 Raman 光谱法对基体试样中的碳硫硅钙石进行定性分析；然后在基体试

样中分别以样品质量 10%、20%和 30%的比例加入内标物光谱纯氧化铝进行均匀混合制样，采用 X 射线

K 值法对未经过化学消除钙矾石的试样进行定量测定；最后通过选择性化学反应消除试样中的钙矾石，

采用内标物光谱纯氧化铝以基体样品质量 10%、20%和 30%的比例加入样品进行均匀混合制样，再利用

X 射线 K 值法定量相分析，建立碳硫硅钙石的测定标准曲线后进行样品中碳硫硅钙石的快速定量测定。

具体测试样品编号、组成、样品处理方法及分析测试内容见表 6。 
 

Table 6. Test and analysis methods for samples 
表 6. 样品的测试分析方法表 

样品编号 样品组成 样品处理方法 

S-1 1 g 试样基体 研磨 

S-2 1 g 试样基体 + 0.1 g α-Al2O3 均匀混合 + 研磨 

S-3 1 g 试样基体 + 0.2 g α-Al2O3 均匀混合 + 研磨 

S-4 1 g 试样基体 + 0.3 g α-Al2O3 均匀混合 + 研磨 

S-5 1 g 试样基体 + 氯化钡溶液 + 0.1 g α-Al2O3 烘干 + 均匀混合 + 研磨 

S-6 1 g 试样基体 + 氯化钡溶液 + 0.2 g α-Al2O3 烘干 + 均匀混合 + 研磨 

S-7 1 g 试样基体 + 氯化钡溶液 + 0.3 g α-Al2O3 烘干 + 均匀混合 + 研磨 

3. 结果分析与讨论 

3.1. 试样中碳硫硅钙石的定性分析 

图 1 为 S-1 号样品 XRD 谱图和 Raman 分析结果，由图 1(a)可以看出，S-1 号样品 XRD 物相检索的

物质有方解石、氢氧化钙、石膏、和钙矾石，由于碳硫硅钙石和钙矾石具有极为接近的衍射峰，因此无

法确定其中含有碳硫硅钙石。通过图 1(b)的 Raman 谱图可以看出该样品具有碳硫硅钙石和钙矾石的特征

峰值。据此可定性判定 S-1 号样品中确实存在碳硫硅钙石。由于 S-1 号样品中除了上述检索出来的几种

结晶物质外仍存在非晶相和未知相，因此运用 XRD 定量分析方法只能对样品中可检索出来的结晶相物质

进行相对含量计算，计算获得的相对含量数据只可以进行单一样品结晶相物质的比例关系比较，而不能

定量分析结晶相物质的实际含量及其变化量，计算结果见表 7。 

3.2. 试样中碳硫硅钙石的半定量分析 

为了定量测定样品中结晶物相的实际含量，试验中采用 XRD 定量相 K 值法进行定量分析。测试结

果如图 2 所示，S-2、S-3 和 S-4 三个样品依照表 6，每克样品分别加入 0.1 g、0.2 g 和 0.3 g 光谱纯氧化铝 
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(a)                                               (b) 

Figure 1. XRD (a) and Raman spectrum (b) of S-1 (T, E, G, C and P stand for the speak of thaumasite, ettringite, gypsum, 
calcite and calcium hydroxide respectively) 
图 1. S-1 号样品 XRD (a)和 Raman (b)谱图(T 表示碳硫硅钙石、E 表示钙矾石、G 表示石膏、C 表示方解石，P 表示

氢氧化钙) 
 

Table 7. Relative contents of crystalline phases of sample S-1 
表 7. S-1 号样品结晶物相的相对含量表 

物相名称 C P G T 或 E 或 T + E 

相对含量(%) 59.70 20.00 6.40 13.90 

备注：T + E 指碳硫硅钙石和钙矾石共聚物。 
 

 
Figure 2. XRD spectrum of samples S-2, S-3, and S-4 
图 2. S-2、S-3、S-4 号样品的 XRD 谱图 
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作为内标物，即每克样品中氧化铝的质量百分比 Wa 即为 9.1%、16.7%和 23.1%。通过查 α-Al2O3 的

PDF#50-1496、钙矾石的 PDF#41-1451 和碳硫硅钙石的 PDF#46-1360 可知，α-Al2O3的 K 值为 0.99，钙矾

石的 K 值为 1.66，碳硫硅钙石的 K 值为 1.91。由于 S-2、S-3 和 S-4 三个样品中钙矾石和碳硫硅钙石共存

且难以区分，因此在使用式 2 进行定量计算时则存在 K 值难以确定的问题。表 8 中列出了分别采用钙矾

石的 K 值和碳硫硅钙石的 K 值的计算结果。由表 8 结果可见，经过 XRD 定量相 K 值法测定后，样品中

钙矾石和碳硫硅钙石的总量在样品中整体含量约为 1.95%~2.40%。并且由于无法确定 b 峰积分面积所对

应的 K 值，以单一样品的 K 值计算所得结果偏差不超过 5%。但以钙矾石和碳硫硅钙石的 K 值间数值偏

差高达 20%，因此单一的 XRD 定量相 K 值法测定结果的准确性仍存疑。 
 

Table 8. Measurement results of semi-quantitative analyses 
表 8. 样品半定量分析的测定结果 

样品编号 a-峰面积 b-峰面积 Ka wa Kb (T) wb (T) wb0 (T) Kb (E) wb (E) wb0 (E) 

S-2 662 253 0.99 9.10% 1.91 1.80% 1.98% 1.66 2.10% 2.31% 

S-3 1923 381 0.99 16.70% 1.91 1.70% 2.04% 1.66 2.00% 2.40% 

S-4 1770 221 0.99 23.10% 1.91 1.50% 1.95% 1.66 1.80% 2.34% 

注：wb指掺氧化铝后样品中碳硫硅钙石或钙矾石含量，wb0指扣除样品中氧化铝后的碳硫硅钙石或钙矾石含量。 

3.3. 试样中碳硫硅钙石的定量分析 

由 2.2 中碳硫硅钙石的半定量分析可知，XRD 定量相 K 值法对于能确定衍射谱图中积分面积所对应

的物相的 K 值，是可以通过计算获得可靠的分析结果。但对于低温环境中受硫酸盐侵蚀后水泥基材料中

硫酸盐侵蚀产物的定量分析，因难以区分出碳硫硅钙石和钙矾石而备受困扰。 
文献[19]研究表明碳硫硅钙石和钙矾石在特定的溶液中具有不同的溶解特性。因此，本研究参照该文

献选择性溶解钙矾石的化学方法，去除样品中的钙矾石后，再进行碳硫硅钙石的 XRD 定量相 K 值法测

定。 
对去除钙矾石前后样品进行 XRD 测试，从图 3 中对比 S-1 和 S-5 可以看出，S-1 号样品中原有的石

膏峰、以及无法明确判定的钙矾石和碳硫硅钙石峰消失了。而去除了钙矾石的 S-5 号样品中则出现了硫

酸钡和内标物氧化铝的相关衍射峰，据此推断 S-5 号样品中钙矾石和石膏与氯化钡反应生成了硫酸钡。

图 4 是 S-5、S-6 和 S-7 号三个去除钙矾石后，按比例加入内标物光谱纯氧化铝样品的 XRD 谱图，通过

对谱图进行解析，获得表 9 所示的 XRD 定量相 K 值法相关参数，将相关参数代入式 2 可得出加入不同

比例内标物的样品中碳硫硅钙石含量几乎相同，约为 0.80%。因为本文所测样品为同一样品，仅仅是按

比例加入内标物，因此这一计算结果符合相同样品的物相比例不变的原则。 
结果表明，通过用氯化钡溶液对样品中钙矾石进行选择性去除后，再利用 XRD 定量相 K 值法进行

定量测定碳硫硅钙石含量时，可以更准确定出碳硫硅钙石衍射峰的峰面积，并且能够准确获取相应 K 值，

因此可获得较为可靠的碳硫硅钙石的定量测定结果。 
 

Table 9. Parameters related to the K-value method after removal of caliche 
表 9. 去除钙矾石后 K 值法相关参数 

样品 a-峰面积 b-峰面积 Ka Kb wa wb wb0 

S-5 442 70 0.99 1.91 9.10% 0.73% 0.80% 

S-6 687 50 0.99 1.91 16.70% 0.67% 0.80% 

S-7 856 46 0.99 1.91 23.10% 0.62% 0.81% 
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Figure 3. XRD spectrum of samples before and after 
removal of calomelite 
图 3. 去除钙矾石前后样品的 XRD 谱图 

 

 
Figure 4. XRD spectrum of samples S-5, S-6 and S-7 
图 4. S-5、S-6、S-7 号样品的 XRD 谱图 
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4. 结论 

本文通过 Raman 光谱法定性分析了(5 ± 2)℃条件下，在 15%硫酸镁溶液中浸泡 3 个月的水泥基净浆

试件中存在一定量的碳硫硅钙石，利用氯化钡与碳硫硅钙石和钙矾石反应生成硫酸钡的反应速率差异，

提出先选择性地去除钙矾石，再利用 XRD 定量相 K 值法进行碳硫硅钙石含量的定量测定方法。具体结

论如下： 
1) 去除钙矾石前，由于不能明确 XRD 衍射峰所对应的物相和其 K 值，使得碳硫硅钙石定量测定结

果存在较大的不确定性，其偏差可达到 20%； 
2) 依据化学稳定性差异，采用氯化钡溶液能够有效去除混合物中的钙矾石；去除钙矾石后，通过

XRD 定量相 K 值法测定加入不同比例内标物后的样品，得出相同样品碳硫硅钙石的含量一致，符合相同

样品的物相比例不变的原则，表明该方法可以对混凝土中的碳硫硅钙石快速定量分析。 
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