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摘要: 为研究水泥基矽土注浆材料抗海水侵蚀性能，根据对工程现场附近海域的海水水化学分析结果配制人工海

水溶液，以此对注浆结石体浸泡养护，通过对不同龄期的结石体试件开展抗压强度、L‑NMR、XRD、FT‑IR 和 SEM
等测试揭示了其在不同侵蚀龄期下的抗侵蚀性能变化规律。研究结果表明：随侵蚀龄期上升，材料抗蚀能力先增

大后减小，侵蚀前期由于侵蚀产物“填充效应”和侵蚀离子的“盐激发”效应优化了结石体孔径分布，7 d 时抗蚀系数

K 最大，0.7、1.0 和 1.5 水灰比对应抗蚀系数分别为 1.26、1.23 和 1.18，后逐渐下降；60 d 后 AFt 和 Friedel 盐等侵蚀产

物破坏了硬化浆体结构，小孔转变为大孔，导致抗蚀系数 K 小于 1.0，水灰比 1.5 时，180 d 对应 K 值仅为 0.45，在相同

的侵蚀条件下，不同的水灰比表现出的抗蚀性有所差异，水灰比越小，抗蚀性越强，因此在滨海区域使用 CIS 进行

注浆时，应在保证浆液可注性的同时尽量降低水灰比。
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Abstract: To study the seawater erosion resistance of cement-based silica grouting material, an artifi‑
cial seawater solution was prepared based on the hydrochemical analysis of seawater near the project 
site. The solution was used to immerse and cure the grouted stone samples. Tests on compressive 
strength, L-NMR, XRD, FT-IR, and FT-IR, and SEM, were conducted on specimens at different 
ages to reveal the changes in erosion resistance over time. The results indicate that the corrosion resis‑
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tance of the material initially increased and then decreased with prolonged exposure. In the early stages 
of erosion, the "filling effect" of erosion products and the "salt excitation" effect of erosion ions opti‑
mized the pore size distribution of the grouted stone, with the maximum erosion resistance K observed 
at 7 days. The K values for water-cement ratios of 0.7, 1.0 and 1.5 were 1.26, 1.23 and 1.18, respec‑
tively, before gradually decreasing. After 60 days, erosion products like Aft and Friedel's salt compro‑
mised the hardened grout structure, causing small pores to transform into larger ones, resulting in a K 
value less than 1.0. At a water-cement ratio of 1.5, the K value at 180 days was only 0.45. Under the 
same erosion conditions, the erosion resistance varied with different water-cement ratios, with lower 
ratios exhibiting stronger resistance. Therefore, when CIS is used for grouting in coastal regions, it is 
recommended to minimize the water-cement ratio while ensuring the injectability of the grout.
Keywords: grouting material; seawater erosion; aging; mechanical properties; micro‑structure

0 引  言

随着“一带一路”战略的实施与推进，拥有明显

区位优势和宝贵资源的滨海城市已成为“21 世纪海

上丝绸之路”建设的主力军与排头兵。很多滨海城

市处于岩溶发育区，极易发生岩溶涌水、地面塌陷

等地质灾害，对区域内的城市建设、资源开发安全

和生态环境造成了严重威胁［1］。注浆充填是一种被

广泛应用于治理地质灾害的重要手段［2‑4］。在岩溶

发育区的地下工程建设当中，经常会出现具有一定

流速和压力且规模大的岩溶涌水突泥等问题，而传

统的水泥基注浆材料，由于其凝结时间长，抗动水

冲刷能力低，并不适用于地下动水封堵［5］，因此有相

关学者针对这种工程特性，对改性的水泥—水玻璃

注浆材料进行了一些研究［6‑10］，其中 Y.H.Qi 等［7］研

究了 4 种黄原胶和硅酸钠对水泥浆在水化过程和抗

压强度的影响，并分析了结石体内部孔结构参数变

化，S.C.Li 等［8］制备了一种由基质材料普通硅酸盐

水泥、促凝剂水玻璃和絮凝剂黄原胶组成具有抗动

水冲刷特性的水泥基矽土注浆材料（CIS），李召峰

等［10］研究发现水溶性植物胶能有效调控浆液凝结

时间，提升水泥‑水玻璃封堵材料的动水抗分散性

能。这些研究都表明以水溶性植物凝胶改性的水

泥基矽土注浆材料（CIS）能有效解决岩溶地区注浆

封堵材料的力学性能、凝结时间、浆液留存率等关

键科学问题。

目前，CIS 注浆材料已成功应用于华润水泥合

浦矿山治水项目，矿区三面临海，注浆充填体面临

海水侵蚀的问题，而关于 CIS 材料在岩溶海水侵蚀

环境下的长期服役性能的研究尚有缺失。目前国

内外学者针对水泥等材料抗侵蚀性能开展了相关

研究，韩鹏举［11］等通过室内试验研究了不同侵蚀环

境下水泥土力学性质随龄期的变化规律；刘爱吉

等［12］通过对混凝土试件进行海水侵蚀‑烘干循环试

验研究了混凝土在不同循环次数下的力学性能及

重量变化；戈雪良［13］通过配置人工海水溶液研究了

海水中不同种类离子对混凝土的相互促进和相互

制约侵蚀效应；高萌等［14‑15］研究了氯盐和碳酸钠溶

液中环境下硫铝酸盐基富水充填材料的腐蚀及劣

化机理；杜兆文等［16］研究了氯盐溶液对膏体充填加

固体宏观性能和微观结构的劣化效应。姜旭桐［17］

采用宏、细观分析相结合的手段，研究了水泥‑水玻

璃结石体在不同盐离子侵蚀后的细观结构演变和

化学成分区别。CIS 作为一种新投入工程应用的注

浆材料，其动水注浆封堵效果显著且各方面性能较

为优异，研究 CIS 注浆材料的抗侵蚀性能，对于滨海

岩溶区地质灾害注浆治理及确保安全生产具有重

要意义。

1 试验设计

1.1 试验材料

试验所用水泥为润丰牌 PO 42.5 普通硅酸盐水

泥；CIS 材料取自山东大学广西合浦矿山治水项目

材料厂；配制人工海水所采用的材料均采购自麦克

林试剂，分别为 99.5% NaCl、99% 无水 MgCl2 粉末

以及 99.5% MgSO4·7H2O。

1.2 测试方法

参照《水泥胶砂强度检验方法》［18］分别对淡水、

海水养护条件下的结石体试件进行抗压强度测定，

每组试件测试三块取平均值，测试仪器采用山东路
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达 CDT 1305‑2 型 压 力 机 。 在 力 学 测 试 后 每 隔

10 mm 取样，样品管内倒入无水乙醇以终止水化，

储存后用作微观测试。

本研究孔径分布测试采用苏州纽迈分析仪器

股份有限公司出产的 MesoMR 低场核磁共振成像

分析仪；水化产物分析采用荷兰 PANalytical公司的

EMPYREAN 型 X‑射线衍射仪，将测试块取样干

燥，研磨至 200~300 目，将研磨后的粉末压实成样

品，扫描速度为 10°/min， 2θ 范围为 5°~ 80°；化学组

成分析采用美国 Thermo Nicolet 公司的 Nicolet 710
型傅里叶红外光谱分析仪，测试前，取约 1 mg 样品

粉和约 100 mg 溴化钾加入玛瑙研钵中搅拌均匀，碾

磨压片制备样品；微观形貌分析采用美国 Thermo‑
fisher 有限公司生产的 Quattro S 型扫描电子显微镜

（SEM‑EDS ）。

1.3 试件制备

参照《水泥抗硫酸盐侵蚀试验方法》［19］对双液

注浆材料成型，尺寸为 40 mm×40 mm×40 mm，分

别将在淡水、海水中养护至 180 d。试验设置见

表 1，根据工程现场实际情况，将水泥浆液与新型浆

液体积比设置为 3∶1，水泥浆液水灰比为 0.7、1.0 和

1.5，设置淡水对照组，每一个月更换一次养护溶液。

1.4 人工海水配制

分析表 2 水化学分析结果可知，合浦海域侵蚀

性离子主要包括：Cl-、SO4
2-、Mg2+，结合离子侵蚀

机理［20］，可认为对注浆区域造成侵蚀劣化的主要是

这三种离子的作用，其中，3#取水点即矿坑内涌水

汇集处，4#与 5#取水点位于注浆区域外侧海域，能

够真实反映注浆区域所处的海水环境，故按照上述

三个取水点中 Cl-、SO4
2-和 Mg2+含量进行人工海水

配置。取表 2 中 3#、4#与 5#滨海取水点结果计算各

离子浓度平均值：Cl-平均浓度 10.648 g/L，SO4
2-平

均浓度 1.507 g/L，Mg2+平均浓度 0.649 g/L，见表 3，
采 用 NaCl，MgCl2 和 MgSO4·7H2O 试 剂 配 制 人 工

海水。

各成分所需含量计算：

MgSO4·7H2O 所需含量：

C ( SO 4
2 -) = 1.507

( )32 + 16 × 4
= 0.015 7 mol/L（1）

C (MgSO 4 ·7H 2 O)= 0.015 7 × ( 24 + 32 + 16 ×
4 + 7 × 18) = 3.86 g/L （2）
MgCl2所需含量：

C (Mg2 +)= 0.649
24 - 0.015 7 = 0.011 34 mol/L

（3）
C (MgCl2)= 0.011 34 ×35.5 × 2 +

0.011 34 × 24 = 1.078 g/L （4）
NaCl所需含量：

图 1　抗压强度测试

Fig.1　Compressive strength test

表 1 CIS注浆材料抗侵蚀试验设计

Table 1 Design of erosion resistance test for CIS grouting 
material

浆液类别

CIS

养护条件

海水

淡水

W/C
0.7
0.7

1.0
1.0

1.5
1.5

VC∶ VCIS

3∶1
3∶1

图 2　试验过程

Fig.2　Experimental procedure
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C ( Cl-) = 10.648
35.5 - 0.011 34 × 2 = 0.277 mol/L

（5）
C ( NaCl) = 0.277 × ( 23 + 35.5) = 16.22 g/L

（6）

2 试验结果与分析

2.1 力学性能弱化规律分析

不同水灰比 CIS 注浆材料海水侵蚀下力学强度

弱化规律如图 3 所示。海水养护样品力学强度随龄

期增长呈现先上升后下降的趋势，养护龄期为  90 d
时，海水养护样品强度最高，水灰比 0.7、1.0 和 1.5 样

品强度为 13.51、11.5、8.84 MPa，后逐渐下降，180 d
时力学强度分别为 8.62、7.41、4.9 MPa，较 90 d 时

降幅达到 32.16%、35.57% 和 44.55%。这是由于水

化龄期达到 120 d 后，结石体水化程度较高，熟料矿

物如 C3S、C2S 和 C3A 等基本水化完毕，淡水养护样

品强度维持不变，此时海水养护样品因离子侵蚀程

度较高，形成大量松软的 Friedel 盐与具有膨胀效应

的 AFt，降低了结石体的致密性，致使海水养护样品

强度下降。

在 60 d 前海水养护样品强度均高于淡水养护

样品，原因可以归结为海水中侵蚀性离子在水化早

期的填充作用以及“盐激发”效应［21‑22］：一方面水化

早期 Cl-与 C3A 和 Ca（OH）2反应生成的 Friedel盐充

填了结石体内部孔隙，SO4
2-与 C‑S‑H 凝胶反应生成

具有微膨胀效应的 CaSO4·2H2O 和 AFt 也发挥填充

作用，促进了结石体早期强度发展；另一方面根据

D. L. Kantro 等［23］的 研 究 ，海 水 中 Mg2+ 、Cl- 与 Ca
（OH）2反应使其浓度下降，进而提高 C3S 水化速率，

使浆体更早进入水化加速期，导致浆体水化程度较

高。当养护龄期达到 60 d 后，无胶结能力的 Friedel
盐和具有较大膨胀应力的 AFt 含量进一步提升，影

响了结石体的均一性，宏观上海水养护组样品强度

低于淡水养护组。

如图 4 所示，依据前文 CIS 注浆材料海水养护

下力学强度劣化特征分别选取 7、60、120 d 样品进

行孔径分布特征分析。吴中伟等［24］对水泥基材料

孔 隙 进 行 了 分 级 ：无 害 孔（<0.02 μm）、少 害 孔

（0.02~0.05 μm）、有害孔（0.05~0.2 μm）和多害孔

（>0.2 μm）。由图 4 可知，CIS 新型注浆材料海水侵

蚀下孔隙主要分布在 0.001~0.1 μm 和 0.1~1 μm 两

个 区 段 ，侵 蚀 龄 期 达 到 60 d 时 ，曲 线 均 表 现 出

0.001~0.1 μm 的峰值上升的趋势，使孔径分布曲线

整体左移，这是因为 Friedel 盐和 AFt 等侵蚀性产物

表 3 人工海水配置

Table 3 Artificial seawater configuration

合浦海水

侵蚀离子

Cl-

Mg2+

SO4
2-

离子含量/
（g·L-1）

10.648
0.649
1.507

人工海水化

学成分

NaCl
MgCl2

MgSO4·7H2O

人工海水成分

含量/（g·L-1）

16.22
1.078
3.86

表 2 合浦海域海水水化学分析结果

Table 2 Chemical analysis results of seawater in Hepu sea area

检测结果：ρ(B)/(mg·L-1)
编号

1#
2#
3#
4#
5#
6#
7#
8#
9#

10#
11#
12#
13#

采样地点

西北处

排水管北

排水管

西部红树林处

注浆站西北侧

围堰西南角

围堰南部海面

-15 m 台段崖壁

-30 m 台段 1#涌水点

-15 m 台段 3#涌水点

-30 m 台段崖壁

-30 m 台段 1#涌水点

-30 m 台段 2#涌水点

Ca
251
219
257
264
269
275
257
273
269
239
279
258
251

K
174
175
220
218
223
233
220
211
224
226
215
218
180

Mg
497
499
635
623
645
677
624
581
625
630
595
605
515

Na
4 996
4 439
5 954
5 856
6 024
6 115
5 699
5 604
5 790
5 724
5 361
5 792
4 644

磷酸根

0.47
0.20
0.19
0.36
0.25
0.26
0.38
0.18
0.30
0.14
0.49
0.23
0.12

硫酸根

1 216
1 182
1 510
1 470
1 500
1 556
1 464
1 386
1 458
1 448
1 429
1 380
1 303

氯化物

9 053
8 256

10 448
10 534
10 648
10 989
10 306
10 306
10 562
10 306
9 623

10 562
8 228

碳酸氢根

103
104
95.9
92.6
92.6
85.8
96.8
104
95.9
99.3
120
95.9
114
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在前期生成量少，通过“填充作用”细化了孔径，优

化了孔径分布，进而提升了结石体早期力学强度。

侵蚀龄期达到 120 d 时，0.001~0.1 μm 峰值下降，曲

线右移，说明养护后期侵蚀性产物大量堆积对无害

和少害孔生成具有显著抑制作用，0.001~0.1 μm 范

围内的部分小孔经侵蚀产物膨胀作用转化为大孔，

对结石体力学性能产生不利影响。在 0.1~1 μm 孔

段出现了 0.2 μm 以上的多害孔，占比随养护龄期上

升而增大，水灰比愈大该趋势愈发显著，这是由于

在侵蚀后期 AFt 大量生长产生较大膨胀应力，Frie‑
del 盐和 CaSO4·2H2O 等产物充满结石体内部又无

胶结能力，破坏了硬化浆体结构，提升了多害孔占

比，结石体强度在侵蚀后期倒缩严重。

2.2 水化物相演化规律分析

不同水灰比 CIS 注浆材料海水养护 7、60、120 d
样品 XRD 图谱如图 5 所示。由图 5 可知，CIS 注浆

材料水化产物类型与传统封堵材料 C‑S 注浆材料相

同，主要为 C‑S‑H（水化硅酸钙）、Ca（OH）2 和 AFt
（钙矾石）等，CaCO3可能是氢氧化钙碳化导致，还可

观察到侵蚀性产物 Friedel 盐（弗里德尔盐 CaO ·
Al2O3·CaCl2·10H2O）、Mg（OH）2 和 CaSO4·2H2O（二

水石膏）存在，AFt衍射峰在 120 d 时强度仍较高，结

合力学强度分析可知此时海水侵蚀效应占主导作

用，因此该部分 AFt 除水泥自身水化产生外，SO4
2-

离子与 Ca（OH）2 反应所生成也占据较大比例。侵

蚀龄期达到 60 d，Friedel 盐、AFt 和 CaSO4·2H2O 等

侵蚀产物衍射峰仍较低，此时少量侵蚀产物因填充

效应对结石体强度表现提升效果。随着海水侵蚀

龄期上升，以 Friedel 盐和 AFt为主的侵蚀性产物衍

射峰随水化龄期上升逐渐增大，水灰比越大该现象

愈发显著，水化龄期达 120 d 时侵蚀性产物衍射峰

较高，侵蚀性离子劣化效应大于填充效应，导致海

水侵蚀后期结石体力学性能下降。

图 6 为不同水灰比 CIS 注浆材料海水养护 7、
60、120 d 样品 FT‑IR 测试结果。图中，3 400 cm-1为

凝胶水化产物如 C‑S‑H 和 Ca（OH）2 中结晶水 O‑H
键的伸缩振动［25］，随着水化龄期上升愈发显著；

1 620 cm-1是水化产物中间层水的 H‑O‑H 面内弯曲

振动的特征吸收峰，如 Friedel 盐的层间水 H‑O‑H

图 3　海水侵蚀下 CIS 注浆材料力学性能

Fig.3　Mechanical properties of CIS grouting material under seawater erosion

图 4　海水侵蚀下 CIS 注浆材料孔径分布

Fig.4　Pore size distribution of CIS grouting material under seawater erosion
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的振动峰，此处也是 AFt 的吸收峰峰位［26］，该峰越

强表征 AFt 的数量越多，结构规则性越强，因此

该峰越显著，说明侵蚀产物 Friedel 盐和 AFt 生成

量 越 多 ；1 440 cm-1 为 CO2 中 C=O 对 应 的 吸 收

峰；1 116 cm-1为 AFt 中非对称 Si‑O‑Si 伸缩振动和

SO4
2-中 S‑O 的不对称伸缩振动［27‑28］，该处峰形升

高归因于侵蚀后期生成的 CaSO4 ·2H2O 和 AFt 含
量高；970 cm-1 对应 C‑S‑H 中 SiO4

4-四面体结构非

对称 Si‑O 伸缩振动峰；627 cm-1为 Mg‑O 振动峰，该

峰的出现说明海水中 Mg2+ 参与了化学反应［29］；

535 cm-1 处为［Al（OH）6］
3-中 Al‑O 振动吸收峰［30］，

在氯盐侵蚀环境下证实了 Friedel 盐的存在，并随侵

蚀龄期的上升峰形愈发尖锐，浆液水灰比增大时该

现象越发显著。综上所述，CIS 注浆材料随侵蚀龄

期上升化学组成变化与水化产物分析一致：表现为

Friedel 盐、AFt 和 CaSO4·2H2O 等含量上升从而在

早期表现出填充效应，对结石体力学强度发展起促

进作用，后期侵蚀产物含量上升且具有膨胀效应，

破坏了结石体硬化浆体结构，造成强度下降。

2.3 海水侵蚀下CIS注浆材料抗侵蚀能力变化规律

参照《水泥抗硫酸盐侵蚀试验方法》［19］，采用抗

蚀系数 K来表征 CIS 注浆材料的抗蚀性能，计算公

式如下所示。

K= R液

R水

（7）

式中，K为抗蚀系数，R液为样品在海水中养护的力

学强度，R 水为样品在相同条件纯水养护的力学强

度，单位 MPa，当K≥1.0 时，表明抗侵蚀性良好。

不同水灰比 CIS 新型注浆材料抗蚀性能变化规

律如图 7 所示。由图 7 可知，抗蚀系数 K随龄期上

升呈现先增大后减小的趋势，7 d 时抗蚀系数最大，

0.7、1.0 和 1.5 水灰比此时对应抗蚀系数分别为

1.26、1.23 和 1.18，后逐渐下降；在 60 d 前，CIS 注浆

材料抗蚀系数K均大于 1.0，表现出良好的海水稳定

性，这是由于 CIS 注浆材料在水化早期形成“核壳结

构”［31］能够较好的抵抗海水中离子的侵蚀作用，如

图 8 所示。水灰比 1.0 时 3、7、28 d 抗蚀系数可达

图 6　海水侵蚀下 CIS 注浆材料化学组成 FT-IR 图谱

Fig.6　FT-IR spectrum of chemical composition of CIS grouting material under seawater erosion

图 5　海水侵蚀下 CIS 注浆材料水化产物 XRD 图谱

Fig.5　XRD patterns of hydration products of CIS grouting material under seawater erosion
注：1‑弗里德尔盐，2‑水化硅酸钙，3‑氢氧化钙，4‑钙矾石，5‑碳酸钙，6‑氢氧化镁，7‑二水石膏
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1.12、1.23 和 1.11。上述现象一方面是由于侵蚀产

物 Friedel 盐等在水化前期发挥了“填充效应”，另一

方面也可能是由于 CIS 注浆材料在微观角度形成的

“核壳结构”发挥了物理抗蚀作用，其内核为具有水

化胶凝能力的 SiO2
3-，外壳为 Ca2+与羟基、羧基形成

的钝化层［30］，侵蚀性离子由外向内运移中被钝化层

阻碍，内核中的 SiO2
3- 得以继续水化，提高了 CIS 浆

液在海水中早期抗侵蚀能力。在侵蚀龄期达到 60 d
时，浆液抗蚀系数 K 小于 1.0，且逐渐减小，水灰比越

大降幅越大，水灰比 1.5 时，180 d 对应 K 值仅为

0.45，结石体强度倒缩严重。

图 9 为海水养护 7、60、120 d 时 CIS 注浆材料

SEM 图像。由图可知，海水侵蚀下 CIS 注浆材料水

化产物主要有平面状 C‑S‑H 凝胶、针棒状的 AFt 晶
体和六边形 Ca（OH）2，图中未见明显 Friedel 盐，这

可能是由于 Friedel 盐并无特定形貌，在硫酸盐存在

下易向 AFt 转化［32］，其对体系的影响应是与 AFt 形
成混合物共同作用破坏硬化浆体结构。随着侵蚀

龄期的上升，可见 AFt 尺寸逐渐上升，以水灰比 1.0
时为例，7 d 时 AFt尺寸较小，约为 1~10 μm，60 d 时

大量生长形成网络状结构分布在结石体内部，在侵

蚀龄期达到 120 d 时，AFt 团簇状聚集，尺寸可达

20~30 μm，引发结石体内部膨胀，出现较多裂缝。

水灰比的提升进一步引发 AFt 尺寸变大，图 9（c）中

120 d 时结石体内部 AFt 大量聚集、呈放射状，显著

降低了结石体的整体性，为侵蚀离子向内部渗透提

供便利，导致结石体在海水侵蚀后期力学强度快速

下降，抗蚀系数逐渐减小。

图 8　CIS 注浆材料“核壳结构”[31]

Fig.8　“Core- shell structure” of CIS grouting material[31]

图 7　CIS 新型注浆材料抗蚀能力经时变化

Fig.7　Time-dependent change in erosion resistance of new 
CIS grouting material 

图 9　海水侵蚀下 CIS 注浆材料微观形貌

Fig.9　Microscopic morphology of CIS grouting material under seawater erosion
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3 结  论

（1）CIS 注浆材料在海水侵蚀早期由于侵蚀产

物的“填充效应”和离子的“盐激发”效应表现出较

好的抗侵蚀能力，无害孔与少害孔占比升高，7 d 时

抗蚀系数 K 最大，水灰比 0.7、1.0 和 1.5 时 K值分别

为 1.26、1.23 和 1.18。
（2）在侵蚀后期由于 Friedel 盐和 CaSO4·2H2O

等无胶凝能力的侵蚀产物含量上升，特别是 AFt 大
量团簇状生长，尺寸达到 20~30 μm，破坏了硬化浆

体结构，小孔转变为大孔，导致 CIS 注浆材料在海水

侵蚀后期强度大幅下降，水灰比 1.5 时 180 d 抗蚀系

数K仅为 0.45。
（3）在相同的侵蚀条件下，不同的水灰比表现

出的抗蚀性有所差异，水灰比越小，抗蚀性越强，因

此在滨海区域使用 CIS 进行注浆时，应在保证浆液

可注性的同时尽量降低水灰比。
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