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碳硫硅钙石和钙矾石的稳定性 
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摘  要：采用化学方法合成出纯的碳硫硅钙石和钙矾石，对比研究了二者的稳定性。结果显示：钙矾石比碳硫硅钙石更易受

到碳酸钠破坏；碳硫硅钙石与氯化钡几乎不发生反应，钙矾石则较易被氯化钡破坏；在碳化条件下，钙矾石较易分解，碳硫

硅钙石则几乎没变化。碳硫硅钙石在碳酸钠或氯化钡溶液中的稳定性、热分解稳定性和碳化稳定性均明显高于钙矾石，可能

是由于碳硫硅钙石结构中离子键和氢键强度高于钙矾石。 
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Stability of Thaumasite and Ettringite 
 

WANG Zhijuan, GUO Chuanchuan, SONG Yuanming, WANG Bo, XU Huizhong 

(School of Environmental and Materials Engineering, Yantai University, Yantai 264005, Shandong, China) 
 

Abstract: Pure thaumasite and ettringite were synthesized by a chemical method, and their stability was investigated. The results 
show that ettringite is more easily destroyed by sodium carbonate than thaumasite. Thaumasite can hardly react with barium chloride, 
while ettringite can be absolutely destroyed by barium chloride. Ettringite is more easily decomposed under carbonation condition, 
compared to thaumasite. The stability of thaumasite, i.e., damaging effects of chemical substances, thermal decomposition and 
carbonation, is superior to that of ettringite. This may be attributed to the stronger ionic bond and hydrogen bond of thaumasite, 
compared to those of ettringite. 
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尽管对混凝土硫酸盐侵蚀的研究已逾百年，但

对相关机理和防治措施尚未完全阐述清楚。正如

Neville 所描述的那样：“混凝土硫酸盐侵蚀依然是

一个混乱的世界”[1]。硫酸盐侵蚀主要包括石膏型、

钙矾石型和碳硫硅钙石型侵蚀。相比石膏型和钙矾

石型侵蚀，人们对碳硫硅钙石型侵蚀认识相对较少，

这是由于自从 1998 年后碳硫硅钙石型侵蚀才逐渐

受到较多关注[2]。近年国内外对碳硫硅钙石生成机

理和防治技术的研究显著增多[3–7]。 
碳硫硅钙石型侵蚀对水泥混凝土的危害远比

其他类型硫酸盐侵蚀严重，一旦发生碳硫硅钙石型

侵蚀，水泥混凝土硬化体会完全丧失强度。因此，

开展对碳硫硅钙石型侵蚀的防治技术研究至关重

要。为使此类侵蚀防治技术的探索更具针对性，非

常有必要先了解碳硫硅钙石的特性，尤其是其稳 
定性。 

目前对碳硫硅钙石稳定性的研究已取得了一定

成果。碳硫硅钙石在水中溶解度随温度升高而升高，

20 ℃的溶解度是 5 ℃时的 100 倍，这与一般钙盐溶

解度随温度变化的规律相反[8]。当孔液中 pH 值小于 
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7.0 时，早先已生成的碳硫硅钙石会不稳定[9]；碳硫

硅钙石易在 pH 值大于 12.0 的情况下生成[10]。Juel
等[11]建立了 CaO、SiO2、Al2O3、Fe2O3、MgO、CaSO4、

CaCO3 和 H2O 八组分系统的热力学模型，并依此模

型预测碳硫硅钙石只能在该系统中生成但在较高温

度时会分解为二水石膏，且碳硫硅钙石在 AFm 相存

在时不稳定。Jallad 等[12]认为碳硫硅钙石在 pH 值低

于 12.0 时会与磷酸盐和碳酸盐等离子发生反应，在

pH 值高于 12.0 时基本稳定。但目前对碳硫硅钙石

其他方面稳定性的研究尚较薄弱。 
在真实普通硅酸盐胶凝系统中研究碳硫硅钙石

的稳定性相对较难，一方面是由于碳硫硅钙石在实

际情况下一般需要很长时间甚至好多年才能生成，

另一方面是其生成量一般不高，且往往与其他物质

如钙矾石等存在相互干扰。因此，对合成出的纯碳

硫硅钙石直接进行研究是目前较为常用方法[13–16]。

为此，本研究先采用化学方法合成出纯的碳硫硅钙

石，然后研究其稳定性。此外，钙矾石是普通硅酸

盐水泥混凝土胶凝系统中常见的水化产物，它跟碳

硫硅钙石晶体结构和结晶形貌非常接近，且较为人

熟知。因此，合成出纯的钙矾石，并探讨钙矾石和

碳硫硅钙石稳定性差异。 

1  实验 
1.1  原料 

所用原料均为分析纯，主要有硝酸铝、硝酸钙、

六次甲基四胺、乙酰丙酮、正丙醇、正硅酸乙酯、

无水碳酸钠、碳酸钙、氧化钙、硅酸钠、硫酸钠、

二水石膏、蔗糖和无水乙醇等。 
1.2  样品合成 
1.2.1  铝酸三钙    按照文献[17]中方法合成铝

酸三钙。将 75.03 g 硝酸铝和 70.85 g 硝酸钙溶解

于 20 mL 去离子水中，并混合均匀，然后将 32.79 g
六次甲基四胺加入该溶液中。在 60 ℃用磁力搅拌器

搅拌至完全溶解后，加入乙酰丙酮，并搅拌至形成

透明溶胶。该溶胶在 70 ℃陈化成凝胶，然后在     
1 100 ℃煅烧 3 h，慢冷至室温。将所制备的产物研

磨成细末。 
1.2.2  钙矾石    常温常压下，将 0.2 mol 铝酸三

钙和 0.6 mol 二水石膏加到 1 L 蒸馏水中，搅拌反

应 72 h [18]。然后低压抽滤，分别用蒸馏水、无水

乙醇、丙酮依次冲洗 2 次，并在室温下干燥研磨

成粉末。 
1.2.3  碳硫硅钙石    在 890 cm3 的蔗糖溶液(质量

分数为 10%)中加入 13.40 g CaO 溶解，然后加入

22.64 g 硅酸钠、11.30 g 硫酸钠、8.45 g 碳酸钠，再

加入 40 mL 蒸馏水充分搅拌溶解[14–15]。将装有反应

物的瓶子密封存放于 5 ℃温度下，每周定时摇晃瓶

子，以使反应物混合均匀。反应至 1 a 后，低压抽

滤，先用蒸馏水反复冲洗，再用无水乙醇反复冲洗

3 次，室温下干燥，得到白色样品。 
用日本理学公司 D/Max–1200 型 X 射线衍射

(XRD)仪分析所合成出样品的纯度，并不同条件下

处理后的纯碳硫硅钙石和钙矾石进行物相分析，以

评价其稳定性。测试条件：CuKα，管电压 40 kV，

管电流 30 mA。 
1.3  稳定性测试 
1.3.1  在碳酸钠溶液中的稳定性    取碳硫硅钙

石或钙矾石样品 3 份(各 0.5 g，下同)，分别加入到

40 mL 质量分数为 2.5%、5.0%、10.0%的碳酸钠溶

液中，碳硫硅钙石和钙矾石溶液分别持续搅拌 10
和 5 h 后抽滤，依次用蒸馏水、无水乙醇和丙酮冲

洗残余物(下同)，并对其进行 XRD 分析。 
将 0.5 g 碳硫硅钙石加入到 40 mL 质量分数为

10.0%的碳酸钠溶液中，搅拌 1、5、10 和 15 h。另

将 0.5 g 钙矾石加入到 40 mL 质量分数为 2.5%的碳

酸钠溶液中搅拌 0.5、1 和 2 h。然后对残余物进行

抽虑和冲洗(同上)，再对其进行 XRD 分析。 
1.3.2  在氯化钡溶液中的稳定性    取 3 份碳硫硅

钙石，分别加入到 40 mL 质量分数为 5%、10%、

20%的氯化钡溶液中，持续搅拌 1 周后对残余物进

行处理(同上)，并对其进行 XRD 分析。 
再取 3 份钙矾石，分别加入到 40 mL 质量分数

为 0.5%、1%、2%的氯化钡溶液中，持续搅拌 0.5 h
后对残余物进行处理(同上)，并对其进行XRD分析。 
1.3.3  热稳定性    先对碳硫硅钙石或钙矾石样品

进行热重分析(TGA)和示差热分析(DTA)测试。设定

热重分析仪 TG 量程为 6.4~9.0 mg，升温速率为

20 /min℃ ，温度范围 30~300 ℃。 
然后称取 0.5 g 的碳硫硅钙石或钙矾石样品，分

别于 50、70 和 90 ℃烘 5 h 后进行 XRD 分析。再称

取约 0.5 g 碳硫硅钙石或钙矾石样品，分别在 90 和

70 ℃烘 0.5、2、10 h 后用 XRD 进行分析。 
1.3.4  碳化稳定性    称取约 0.5 g 碳硫硅钙石或

钙矾石样品，放入标准混凝土碳化箱中进行养护(温
度 20 ℃，湿度 70%，CO2 浓度 20%)，碳硫硅钙石

养护到 3、5、7 和 10 h，钙矾石则养护至 0.5、1、3
和 5 h，然后取样进行 XRD 测试。 



· 294 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2016, 44(2): 292–298 2016 年 

2  结果与讨论 
2.1  化学合成法制得铝酸三钙、钙矾石和碳硫硅钙

石的物相分析 
所合成出的铝酸三钙(C3A)、钙矾石和碳硫硅钙

石的 XRD 谱分别见图 1 和图 2。 

 

图 1  化学合成法制得 C3A 的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of synthesized C3A 

       

图 2  化学法制得钙矾石和碳硫硅钙石的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of synthesized ettringite and thaumasite 

 

从图 1 和图 2 可以看出：这 3 种合成产物的主

要衍射峰与纯铝酸三钙、钙矾石和碳硫硅钙石的

XRD 谱基本一致，说明其纯度很高。还可以看出，

钙矾石和碳硫硅钙石的 XRD 谱较为相似，但钙矾

石的衍射角度比碳硫硅钙石稍低。 
2.2  碳酸钠对碳硫硅钙石和钙矾石稳定性影响 

图 3~图 4给出了碳酸钠对碳硫硅钙石和钙矾石

稳定性的影响。图 3a 为碳硫硅钙石与不同浓度碳酸

钠溶液作用 10 h 后反应产物 XRD 谱。由图 3a 可以

看出：当碳酸钠溶液浓度低于 5.0%时，碳硫硅钙石

在 10 h 后依然存在，但衍射峰强度随碳酸钠溶液浓

度增加而降低；而当碳酸钠浓度增至 10.0%时，碳

硫硅钙石几乎完全消失。图 3b 为钙矾石与不同浓度

碳酸钠溶液作用 5 h 后反应产物 XRD 谱，可以看出，

钙矾石衍射峰在碳酸钠浓度仅为 2.5%时就已完全

消失。特别指出的是，碳硫硅钙石或钙矾石在碳酸

钠溶液中反应后有碳酸钙生成，说明碳酸钙是碳硫

硅钙石或钙矾石与碳酸钠反应后的主要产物之一。

图 4a为碳硫硅钙石与质量分数为 10.0%碳酸钠溶液

作用不同时间后反应产物的 XRD 谱，在 10.0%碳酸

钠溶液中，碳硫硅钙石衍射峰强度随反应时间而降

低，当反应时间达到 10 h 时，碳硫硅钙石几乎完全

消失。图 4b 为钙矾石与质量分数为 2.5%碳酸钠溶

液作用不同时间后反应产物的 XRD 谱，钙矾石与

2.5%碳酸钠溶液反应仅 0.5 h 后就已完全消失。 

 

(a) 10 h 

 

(b) 5 h 

图 3  碳硫硅钙石和钙矾石分别与不同浓度碳酸钠溶液作用

后生成物 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of thaumasite and ettringite reacted with 

sodium carbonate at different concentrations 
 

从上述结果可以得出，碳硫硅钙石或钙矾石

在碳酸钠溶液中均不稳定，但前者稳定性明显高

于后者。 
文献[19]研究认为钙矾石在碳酸钠溶液中很容

易分解和破坏，碳硫硅钙石则不能。该结论并不准
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确，因为图 4a 清楚地显示碳硫硅钙石在 10.0%碳

酸钠溶液中浸泡 10 h 后可被完全破坏。究其原因，

文献[19]在研究碳酸钠对碳硫硅钙石的分解作用

时，并未考虑时间的因素，而图 4a 恰恰显示出了浸

泡时间的重要性，即碳酸钠溶液对碳硫硅钙石的破

坏作用需要较长时间才会发生。特别指出的是，由

于碳硫硅钙石和钙矾石的 XRD 谱非常接近(见图

2)，在碳硫硅钙石和钙矾石共存系统中，为了准确

鉴定碳硫硅钙石的存在，可以采用 5.0%碳酸钠溶液

对混合物进行处理[20–21]，这样可有效除掉钙矾石，

但需要注意处理时间不能过长(见图 4a)，否则碳硫

硅钙石也会被除掉。 

 
(a) 10.0% Na2CO3  

 

(b) 2.5% Na2CO3 

图 4  碳硫硅钙石和钙矾石与碳酸钠溶液反应不同时间生成

物 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of thaumasite and ettringite reacted with 

sodium carbonate at different time 
 

2.3  氯化钡对碳硫硅钙石和钙矾石稳定性影响 
图 5 为碳硫硅钙石和钙矾石分别与不同浓度氯

化钡反应产物的 XRD 谱。由图 5a 可以看出，即使

在 20%氯化钡溶液中浸泡和反应 1 周，碳硫硅钙石

衍射峰也几乎没显著变化，说明碳硫硅钙石在氯化

钡溶液中是较为稳定的。由图 5b 可见，钙矾石在

0.5%氯化钡溶液中浸泡 0.5 h 后就会完全消失，XRD

谱中主要存在硫酸钡的衍射峰。因此可以看出，碳

硫硅钙石在氯化钡溶液中的稳定性较高，钙矾石

则较差。 

 

(a) 1week 

 

(b) 0.5 h 

图 5  碳硫硅钙石和钙矾石与不同浓度氯化钡反应产物

XRD 谱 
Fig. 5  XRD patterns of thaumasite and ettringite reacted with 

barium chloride at different concentration 
 
2.4  碳硫硅钙石和钙矾石的热稳定性 

图6为碳硫硅钙石和钙矾石的TG和DTA曲线。

钙矾石晶体结构式为 Ca 6 [Al (OH) 6 ·12H 2 O] 2 · 
(SO4)3·(H2O)2。Moore 等[22]提出钙矾石晶体为六角

形棱柱体，由柱和平行于柱的 c 轴之间的沟槽组成。

柱的组成为[Ca3Al(OH)6·12H2O]2，6 个钙连接 24 个水

分子，其中 12 个水分子与 Ca 之间的键长为

0.236~0.255 nm，结合较牢固，称为主顶点水。另外

12 个水分子与 Ca 之间的键长为 0.260~0.275 nm，

键长很弱，称为副顶点水。沟槽由 3 个 SO4
2–和 2

个 H2O 组成，2 个 H2O 与柱的结合力很弱，与 Ca
的距离为 0.566 和 0.747 nm。图 6b 显示，钙矾石加

热失水可分为 3 个阶段：第 1 阶段，所产生的质量

损失可能为沟槽中的两个水分子，在 40~68 ℃之间
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即可失去；第 2 阶段，所产生的质量损失可能为副

顶点水，在 68~133 ℃之间可失去；第 3 阶段，所产

生的质量损失可能为部分主顶点水，温度在

133~365 ℃。 

 
(a) Thaumasite 

 

(b) Ettringite 

图 6  碳硫硅钙石和钙矾石的 TGA–DTA 曲线 
Fig. 6  TGA–DTA curves of thaumasite and ettringite 
 
碳硫硅钙石分子式为 Ca6[Si(OH)6·12H2O]2· 

(SO4)2·(CO3)2。碳硫硅钙石晶体结构与钙矾石相似，

可视为在钙矾石晶体结构上进行了如下改变：柱的

组成由 Al(OH)6 替换为 Si(OH)6，同时沟槽中的 3 个

SO4
2–和 2 个 H2O 被取代为 2 个 SO4

2–和 2 个

CO3
2–[22]。6 个钙连接 24 个水分子，也有主顶点水

和副顶点水之分。由图 6a 可以看出，碳硫硅钙石加

热失水过程可分为 2 个阶段：第 1 阶段，所产生的质

量损失可能为副顶点水，需要的温度为 100~169 ℃；

第 2 阶段，所产生的质量损失可能为部分主顶点水，

温度在 169~494 ℃。 
图 7 为碳硫硅钙石和钙矾石在不同温度下加热

5 h 后的 XRD 谱。由图 7 可以看出：当温度为 90 ℃

时，碳硫硅钙石完全分解，分解产物是碳酸钙和呈

馒头状的无定形物质；当温度达到 70 ℃时，钙矾石

衍射峰就已完全消失。 

 

(a) Thaumasite 

 

(b) Ettringite 

图 7  碳硫硅钙石和钙矾石在不同温度加热 5 h 后的 XRD 谱 
Fig. 7  XRD patterns of thaumasite and ettringite heated at 

different temperatures for 5 h 
 

图 8 为碳硫硅钙石和钙矾石在不同加热时间下

的 XRD 谱。从图 8 可以看出，碳硫硅钙石在 90 ℃

分解程度随时间延长而增加，在 10 h 几乎完全分解，

而钙矾石在 70 ℃只需 2 h 即可完全分解。 
2.5  碳硫硅钙石和钙矾石的碳化稳定性 

图 9、图 10 分别为碳硫硅钙石和钙矾石不同碳

化时间下的 XRD 谱。由图 9 可以看出，碳化时间

对碳硫硅钙石的衍射峰几乎没有影响。图 10 则显

示，钙矾石衍射峰强度随碳化时间增加而显著降低，

当碳化时间达到 3 h 时，钙矾石几乎完全消失，同

时出现了二水石膏的衍射峰。说明碳硫硅钙石的碳

化稳定性明显高于钙矾石。 
从以上结果来看，碳硫硅钙石在碳酸钠或氯化

钡溶液中的稳定性、热稳定性以及碳化稳定性均明

显优于钙矾石，规律可能有一定普遍性。这与碳硫
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硅钙石和钙矾石的结构差异有关。首先，碳硫硅钙

石和钙矾石“沟槽”的组成不同，因此它们的“沟槽”
与“柱”间的结合方式亦不同。钙矾石结构中“沟槽”
由 3 个 SO4

2–和 2 个 H2O 组成，2 个 H2O 与“柱”之
间形成氢键；而碳硫硅钙石的“沟槽”中由 CO3

2–取代

了 2 个 H2O 分子，CO3
2–与“柱”之间形成了离子键。

离子键的强度大于氢键，因此碳硫硅钙石的稳定性

要高于钙矾石。其次，碳硫硅钙石和钙矾石“柱”的
结构不同。碳硫硅钙石和钙矾石“柱”结构中都存在

OH–中的氧原子和与 Ca 连接的 24 个水分子间的氢

键，但后者 OH-中的氧原子和水分子中的氧原子间

的平均距离大于前者，因此前者氢键强度更高，也

更稳定[23]。 

 

(a) Thaumasite heated at 90 ℃ 

 

(b) Ettringite heated at 70 ℃ 

图 8  碳硫硅钙石和钙矾石在不同加热时间下的 XRD 谱 
Fig. 8  XRD patterns of thaumasite and ettringite heated at 70 

and 90 ℃ for different time 
 
此外，有研究[24–27]认为碳硫硅钙石可由钙矾石

转化而来。化学反应式如下所示： 
3CaO·2SiO2·3H2O+ 

6CaO·Al2O3·3SO3·32H2O(钙矾石) + 2CaCO3 + 4H2O 
= 6CaO·2SiO2·2CO2·2SO3·30H2O(碳硫硅钙石 ) + 

CaSO4·2H2O + Al2O3·3H2O + 4Ca(OH)2 
这也从侧面证实碳硫硅钙石的稳定性高于钙矾石。 

 

图 9  碳化时间对碳硫硅钙石稳定性影响 
Fig. 9  Effect of carbonation time on stability of thaumasite 

 

 

图 10  碳化时间对钙矾石稳定性影响 
Fig. 10  Effect of carbonation time on the stability of ettringite 

 
相比钙矾石而言，碳硫硅钙石是一种较稳定存

在的物质，因此在水泥混凝土中一旦生成了碳硫硅

钙石将很难将其去除。目前普遍认为碳硫硅钙石的

形成有以下必要条件[28]：胶凝系统中有 C-S-H、

SO4
2–、CO3

2–及充足的水分，且温度低于 15 ℃。因

此，控制碳硫硅钙石生成的上述条件，可能是抑制

水泥混凝土碳硫硅钙石侵蚀的较为可行和有效的

措施。 

3  结论 
1) 碳硫硅钙石和钙矾石在碳酸钠溶液中均不

稳定，但前者稳定性相对较高。钙矾石与质量分数

为2.5%的NaCO3溶液作用0.5 h后即可被完全分解，

而碳硫硅钙石在质量分数为10%的NaCO3溶液中浸

泡 10 h 后才会被完全破坏。 
2) 碳硫硅钙石在氯化钡溶液中的稳定性明显
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高于钙矾石。碳硫硅钙石与质量分数为 20%氯化钡

溶液作用 1 周后仍没有明显破坏，而钙矾石与质量

分数为 0.5%的氯化钡溶液仅仅作用 0.5 h 后即可被

完全分解。 
3) 碳硫硅钙石的热稳定性高于钙矾石。钙矾石

在 70 ℃作用 2 h 即可被完全破坏，而碳硫硅钙石在

90 ℃作用 5 h 后才可被完全分解。 
4) 碳硫硅钙石的碳化稳定性明显高于钙矾石。

在温度 20 ℃，湿度 70%，CO2 浓度 20%的碳化条件

下，碳化时间为 10 h 时碳硫硅钙石未发生显著变化；

钙矾石的碳化程度则随碳化时间的延长而增加，在

3 h 后钙矾石几乎完全分解。 
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