
L’essentiel

  Une coloration vert-bleu 
temporaire est observée 
sur les bétons contenant du 
laitier sous forme de ciment 
CEM III ou CEM I + addition, 
et ce, quelque soit le mode 
de mise en œuvre (BPE, pré-
fabrication, gros œuvre…).

  Cette coloration se retrouve 
dans tous les matériaux 
contenant du laitier (béton, 
mortier, ciment, laitier seul).

  La couleur ne s’exprime 
qu’en l’absence d’oxygène 
(condition dite anoxique). 
C’est le cas, par exemple, 
avec un coffrage.

  La couleur des matériaux 
opaques peut être étudiée, 
expliquée et quantiÞée 
par spectroscopie UV-
visible-proche IR en mode 
réßectance diffuse.

  Le verdissement observé 
est dû à des constituants 
chimiques présents en faible 
quantité dans le laitier : 
les ions polysulfures S2 , S3 
et S3 .

Verdissement des bétons à base de ciment 
contenant du laitier de haut-fourneau
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Une coloration passagère due à des ions polysulfures, sans impact sur les qualités d’usage

INTRODUCTION
Depuis la Þn du XIXe siècle, le laitier de haut-fourneau est utilisé dans la fabrication de ciments  
principalement de type CEM III et ultérieurement dans les ciments de type CEM II A ou B et CEM 
V A ou B – leur conférant des propriétés particulières de résistance aux chlorures et aux sulfates et 
limitant les émissions de CO

2
 dues à la fabrication du clinker. Il a été observé que les bétons à base 

de ciments contenant du laitier de haut-fourneau exhibaient, peu après décoffrage, une coloration 
bleu-vert. Cette coloration, connue pour être un marqueur de la présence de laitier de haut-four-
neau dans la composition du liant hydraulique, disparait généralement de la surface du béton après 
quelques temps (de quelques heures à quelques jours, exceptionnellement quelques mois) d’ex-
position à l’air libre, même si elle peut persister des dizaines d’années au cœur du matériau. Si les 
performances du béton n’en sont pas affectées, cette coloration a un impact négatif temporaire sur 
l’esthétique de la construction. De plus, l’absence de compréhension de son origine soulève des 
questions quant à son éventuelle toxicité pour l’homme, par exemple par l’émission de composés 
volatils, ou pour l’environnement, par le biais du ruissellement des eaux de pluie sur le matériau.

Ce document rassemble les données de base nécessaires pour comprendre les conditions d’ap-
parition de la coloration bleu-vert des matériaux contenant du ciment au laitier de haut-fourneau, 
caractériser cette couleur et identiÞer son origine.

ÉTAT DE L’ART
Différentes hypothèses ont été émises pour 
expliquer l’origine du verdissement observé : 
présence de chrome, formation de sulfures 
de fer (FeS) et de manganèse (MnS) [1], oxy-
dation de sulfures de fer en sulfates de fer 
hydratés de type sidérotile (FeSO4,5H2O) et 
mélantérite (FeSO4,7H2O) [2], présence d’un 
minéral au fer sous forme de rouille verte 
([Fe2+

(1-x) Fe3+
x (OH)2]x+ [x/n An-, m H2O]x- avec 

x=Fe3+/Fetot, A=SO4
2- ou CO3

2- ou un autre 
anion) [3], présence de ferrocyanure comme 
dans le bleu de Prusse [4], [5] ou encore for-
mation d’un aluminate de fer contenant des 
ions sulfures S2- [6].

Ce sont cependant uniquement des hypo-
thèses puisque la présence de ces phases 
dans le laitier n’est pas démontrée et qu’au-
cune donnée spectroscopique n’est fournie 
pour conÞrmer que la couleur de ces phases 
est identique à celle observée dans les 
bétons au laitier.

EXPRESSION 
DE LA COLORATION
L’étude en laboratoire des conditions d’ex-
pression de la coloration montre que celle-ci 
apparait quelques jours après le gâchage et 
ce uniquement si le matériau (pâte pure de 
laitier, mortier ou béton contenant du CEM 
III) est hydraté et conservé en l’absence 
d’oxygène (conditions dites anoxiques). 
C’est ce qui se passe lorsque le béton est 
mis en œuvre dans un coffrage qui le sépare 
de l’air ambiant, créant ainsi ces conditions 
anoxiques. 

Si l’échantillon est hydraté et conservé à l’air 
libre, la couleur n’apparait pas. Toutefois, 
dans certaines conditions de mise en œuvre 
de dallage avec Þnition à la règle particu-
lièrement soignée, même la face libre peut 
se colorer. Dans ce cas, c’est le procédé de 
Þnition « à la règle » qui génère une couche 
superÞcielle translucide constituée de cris-
taux de Portlandite (identiÞés par diffraction 
des rayons X) orientée paralèllement au 
plan du dallage et isolant le reste du béton 
de l’atmosphère ambiante. La dispartion de 
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FIGURE 1 - Coloration bleu-vert observée sur des bétons contenant du laitier 
(à gauche, du BPE ; à droite, de la préfabrication)(© Eqiom)



la coloration pourra alors prendre plusieurs mois, 
le temps que la carbonatation fasse son effet 
sur cette surface très peu rugueuse. Si l’on tient 
compte de ce dernier cas de Þgure, la coloration 
temporaire s’exprime pour les bétons contenant 
du laitier sous forme de ciment CEM III ou CEM I 
+ addition, et ce quel que soit le mode de mise en 
œuvre (BPE, préfabrication, gros œuvre), mais 
également pour les mortiers contenant du laitier, 
les ciments au laitier et les laitiers moulus gâchés 
en pâte pure. 

C’est donc une caractéristique intrinsèque du lai-
tier hydraté et non pas le résultat d’une interac-
tion laitier/ciment.

La coloration apparait d’autant plus rapidement 
que la Þnesse de mouture du laitier est impor-
tante (taille de grains faible), que le pH est élevé 
(conditions basiques) et que la température est 
élevée. Tous ces paramètres accélèrent l’hydra-
tation du laitier ce qui explique l’apparition plus 
rapide de la coloration. EnÞn, pour les ciments 
de type CEM II, il est souvent rapporté que la 
coloration ne s’exprime que pour des teneurs en 
laitier supérieures à 20 à 25 %. Cette valeur seuil 
est en effet conÞrmée par les mesures spectros-
copiques qui montrent que la couleur n’est pas 
détectable sur des ciments hydratés à moins de 
20-25 % de laitier. 

CARACTÉRISATION 
DE CETTE COLORATION
Cette couleur est trop souvent considérée comme 
un paramètre macroscopique qualitatif (vert 
pomme, vert amande, vert d’eau,…) alors qu’elle 
est révélatrice de la physico-chimie d’un matériau 
et peut être quantiÞée. Deux méthodes d’étude 
de la couleur sont présentées ici : la spectrosco-
pie UV-visible-proche IR en réßectance diffuse et 
la colorimétrie L*a*b*.

  Spectroscopie UV-visible-proche IR 
en réßectance diffuse

La spectroscopie ultra-violet (UV)-visible-proche 
infra-rouge (IR) permet d’identiÞer les bandes 
d’absorption de l’échantillon, qui correspondent 
aux longueurs d’onde absorbées par le maté-
riau, et les fenêtres de transmission, qui corres-
pondent aux longueurs d’onde qui ne sont pas 
absorbées et qui sont donc responsables de la 
couleur du matériau. Les bandes d’absorption 
sont caractéristiques d’un élément dans un type 
d’environnement et permettent donc d’identi-
Þer les éléments responsables de la coloration. 
Pour un matériau opaque comme la pâte pure de 
ciment ou de laitier, le mortier ou le béton massif, 
la mesure est réalisée en mode réßectance dif-
fuse. En effet, le matériau ne laissant pas passer 
la lumière, il n’est pas possible de mesurer son 
absorption par transmission comme cela peut 
se faire traditionnellement pour des matériaux 
colorés transparents en lame mince ou pour des 
solutions. Un faisceau lumineux est envoyé sur 
l’échantillon. Celui-ci le diffuse dans toutes les 
directions. Les faisceaux diffusés sont collectés 
à l’aide d’une sphère revêtue d’un matériau blanc 
dans laquelle est placé l’échantillon, et envoyés 

sur un détecteur, permettant ainsi d’identiÞer les 
bandes d’absorption du matériau.
Les mesures sont effectuées entre 5 000 et 
30 000 cm-1 (c’est-à-dire entre 2 000 et envi-
ron 330 nm) aÞn de couvrir à la fois la partie 
visible liée à la couleur (12 500 à 25 000 cm-1), 
mais également le proche UV et le proche IR où 
des absorptions sélectives (transitions électro-
niques) peuvent également se produire. Bien que 
ces dernières ne puissent pas être à l’origine de 
la couleur observée par l’oeil humain, elles font 
partie de la signature de l’échantillon et peuvent 
révéler la présence de certains éléments colo-
rants qui présentent également des bandes d’ab-
sorption hors du domaine visible. Les spectres 
obtenus sont tracés comme la fonction de rémis-
sion f(R) en fonction du nombre d’onde. La fonc-
tion de rémission est une grandeur sans unité 
utilisée pour des mesures faites en réßectance 
diffuse sur des échantillons opaques. Elle est 
proportionnelle à l’absorbance du matériau. Le 
nombre d’onde (en cm-1) est l’inverse de la lon-
gueur d’onde (en nm), il est couramment utilisé 
en spectroscopie parce qu’il est proportionnel à 
l’énergie.

Le spectre d’un laitier non-hydraté, provenant 
de Dunkerque, est présenté en Figure 2(a). Ce 
spectre présente une large bande d’absorp-
tion vers 8 000 cm-1 caractéristique du Fer(II) 
et une intense montée vers l’UV (région des 
grands nombres d’onde) caractéristique d’une 
interaction entre le fer et l’oxygène (on parle de 
« transfert de charge » fer-oxygène). Aucune 
autre bande n’est visible.

Le spectre du même laitier de Dunkerque, gâché 
avec un rapport eau/laitier de 0,5 et conservé à 
l’abri de l’air (conditions anoxiques), est présenté 
en Figure 2(b). Ce spectre présente trois bandes 
d’absorption, respectivement à 15 600 cm-1, 
18 700 cm-1 et 22 900 cm-1. Ces trois bandes 
créent deux fenêtres de transmission FT1 et FT2. 
La première se situe à 17 800 cm-1, ce qui cor-
respond à une coloration verte, et la seconde à 
20 800 cm-1, ce qui correspond à une coloration 
bleue. Il en résulte donc un matériau d’apparence 
bleu-vert.
L’étude de laitiers d’origines et de compositions 
variées montre que ce spectre reste identique, 
tant pour la position des bandes d’absorption 
que pour leurs intensités relatives (Figure 2c). Il 
en va de même quand on compare les spectres, 
mesurés à 28 jours, d’un laitier pur, d’un mélange 
[30 % ciment CEM I + 70 % laitier], d’un mor-
tier contenant du laitier et d’un béton à base de 
CEM III/A. La coloration est donc une caracté-
ristique intrinsèque du laitier. Elle est due soit 
à une espèce colorante unique, qui présenterait 
3 bandes d’absorption ; soit à plusieurs espèces 
mais qui seraient dans ce cas toujours dans les 
mêmes proportions. En effet, l’intensité relative 
des bandes, qui dépend de la concentration en 
espèce colorante reste toujours la même.

  Colorimétrie L*a*b*
Il est également possible de quantiÞer la cou-
leur en calculant des paramètres appelés coor-
données chromatiques. Plusieurs modèles de 
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quantiÞcation ont été déÞnis par la Commission 
Internationale de l’Eclairage (CIE) [7]. Parmi eux, 
le modèle L*a*b* a l’avantage d’être isométrique 
c’est-à-dire que deux déplacements d’égale 
distance dans cet espace correspondent à des 
différences de perception de couleur égales. L* 
représente la luminosité, variant de 0 (noir) à 100 
(blanc). L’axe a* varie du vert (valeurs négatives) 
au rouge (valeurs positives) et l’axe b* du bleu 
(valeurs négatives) au jaune (valeurs positives). 
Les coordonnées L*a*b* sont calculées à partir 
des spectres de réßectance diffuse précédents en 
considérant la réponse d’un œil humain modèle 
qui regarderait ce matériau à la lumière du soleil 
en milieu de journée en Europe occidentale. Ces 
caractéristiques colorimétriques peuvent aussi 
être mesurées très facilement à l’aide d’un spec-
trocolorimètre portatif par exemple.
Le suivi des coordonnées L*a*b* d’un laitier au 
cours de l’hydratation permet de rendre compte 
de l’apparition progressive de la couleur. Celle-ci 
peut en particulier être suivie au travers du para-
mètre a* dont la valeur diminue à mesure que le 
matériau verdit (voir Figure 3).

IDENTIFICATION DE L’ORIGINE 
DU VERDISSEMENT

  Synthèse d’une phase AFm (alumi-
nate de calcium hydraté) au soufre

Lors de l’hydratation du laitier, une phase d’alu-
minate de calcium hydraté, appelée AFm, est 
formée. Cette phase AFm présente une structure 
d’hydroxyde double lamellaire (HDL) avec des 
feuillets d’aluminates de calcium [Ca

2
Al(OH)

6
]+ 

séparés par des molécules d’eau ainsi que des 
anions. Les HDL sont connus pour leur forte 
capacité à piéger et échanger des anions.
Différents auteurs ont suggéré que la présence 
d’ions sulfures S2-, en particulier dans une phase 
AFm, pouvait être à l’origine de la coloration 
des ciments au laitier mais sans pour autant en 
apporter une preuve [1], [6]. Pour vériÞer cette 
hypothèse, une phase AFm a donc été synthé-
tisée à partir de sulfures de calcium (CaS) et 
d’aluminium (Al2S3). Cette synthèse a été réa-
lisée sous ßux d’azote, c’est-à-dire en l’absence 
d’oxygène, et en conditions basique (pH=13) aÞn 
de stabiliser les sulfures S2-. La poudre obtenue, qui 
sera notée AFm-S en référence à la présence de 
soufre, est de couleur vert pâle [8].
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FIGURE 2 - (a) Spectre UV-visible-proche IR, mesuré en réßectance diffuse, d’un laitier de Dunkerque non-hydraté.
(b) Spectre UV-visible-proche IR, mesuré en réßectance diffuse, d’un laitier de Dunkerque hydraté en pâte pure en 
conditions anoxiques.
(c) Spectres UV-visible-proche IR, mesurés en réßectance diffuse, de laitiers de différentes origines, hydratés en pâtes 
pures, en conditions anoxiques.

FIGURE 3 - Évolution dans le temps des coordonnées chromatiques a*b* d’un laitier hydraté. La diminution 
des paramètres a* et b* au cours de l’hydratation permet de quantiÞer l’apparition de la coloration bleu-vert.
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  Caractérisation de cette phase
La poudre vert pâle AFm-S a été caracté-
risée par spectroscopie infrarouge à trans-
formée de Fourier (FTIR) et par diffraction 
des rayons X (DRX) complétée d’un afÞne-
ment Rietveld. Ces analyses ont conÞrmé 
que le composé formé faisait bien partie 
de la famille des AFm. Elles ont également 
montré que les anions présents dans l’in-
terfeuillet n’étaient pas seulement des S2- 
et que la structure était compatible avec la 
présence d’ions radicaux polysulfures tels 
que S2  (c’est-à-dire S-S-, à ne pas confondre 
avec l’ion sulfure S2- qui correspond à S- -), S3 
et S4  [8]. Le spectre UV-visible-proche-IR de 
l’AFm-S synthétisé, mesuré en réßectance 
diffuse, présente 3 bandes d’absorption res-
pectivement à 15 600, 18 700 et 22 600 cm-1 
(Figure 4). La position de ces bandes, ainsi 
que leurs intensités respectives et leurs lar-
geurs à mi-hauteur, sont similaires à celles 
observées sur le spectre d’un laitier hydraté 
en conditions anoxiques qui présente une 
coloration bleu-vert caractéristique. L’inten-
sité globale du spectre est cependant beau-
coup plus faible que dans le cas du laitier 
hydraté. Au niveau des coordonnées chro-
matiques, cela se traduit par des a* et b* 
similaires mais un L* beaucoup plus élevé 
c’est-à-dire une couleur similaire mais beau-
coup plus claire. Cette différence d’intensité 
de la couleur peut être due à une plus faible 
concentration en éléments colorants ou sim-
plement au fait que la poudre d’AFm-S est 
Þnement divisée et qu’elle diffuse donc plus 
la lumière que le laitier coloré massif.

  Origine du verdissement : 
les ions polysulfures

La similarité entre le spectre de l’AFm-S et 
ceux des laitiers colorés conduit à penser 
que la couleur de ces matériaux est due 
à des ions issus du soufre. Elle écarte en 
même temps toutes les hypothèses de colo-
ration basées sur la présence de fer ou d’ions 
cyanure CN-. De même le chrome, soit sous 
forme de Cr(III) ou de Cr(VI), ne peut pas 
être responsable de la coloration. En effet, 
le Cr(VI), qui donne une coloration jaune 
« canari » dans le cas des ciments, n’absorbe 
que dans l’UV et n’a pas de bande d’absorp-
tion dans le domaine visible comme ici [9]. 
Le Cr(III), quant à lui, n’a que deux bandes 
d’absorption, qui se situent vers 15 000 cm-1 
et 22 000 cm-1, et non pas trois [10]. Ces 
bandes se situent à des positions proches 
de la première et troisième bandes d’absorp-
tion des spectres des laitiers et le laitier peut 
contenir un peu de chrome. Cependant, si 
le laitier contient du Cr(III), celui-ci est déjà 
présent avant hydratation donc ses bandes 
devraient déjà apparaitre sur le spectre du 
laitier non-hydraté (Figure 2a), ce qui n’est 
pas le cas. La coloration n’est donc pas due 
au chrome.

L’ion sulfure S2- est présent dans les laitiers 
qui sont formés en conditions réductrices 

dans les hauts-fourneaux. Cet ion n’est 
cependant pas colorant et il ne peut donc pas 
être à l’origine du verdissement observé.
Les ions polysulfures comme S2  (c’est-à-dire 
S-S -), S3  et S4  qui peuvent se former par 
oxydation contrôlée des ions sulfures S2- (S- 

-) sont, quant à eux, des éléments colorants 
qui ont été très étudiés dans les pigments 
tels que l’outremer [11], [12]. D’après la lit-
térature, les trois bandes du spectre peuvent 
être attribuées de la façon suivante :
• La première bande, à 15 600 cm-1, corres-
pond à l’ion radicalaire trisulfure S3  [13]–[15]

• La deuxième bande, à 18 700 cm-1, corres-

pond à l’ion radicalaire S4  (ou la forme neutre 

S4) [12], [13]

• La troisième bande, à 22 900 cm-1, corres-

pond à l’ion radicalaire S2  [12], [14]

Le verdissement observé est donc dû unique-

ment à la présence de ces 3 radicaux poly-

sulfures. Ces derniers se retrouvent toujours 

dans des proportions très similaires quelle 

que soit l’origine du laitier. Le même spectre à 

trois bandes peut d’ailleurs être observé dans 

des cas où les polysulfures sont associés à 

des matrices très différentes comme dans un 

hydroxyde double lamellaire (HDL) composé 

de magnesium et aluminium [16] ou encore 

avec de la kaolinite dans le cadre d’une usine 

de pâte à papier [17]. Cela montre qu’il existe 

un équilibre entre ces 3 polysulfures ou qu’ils 

sont associés entre eux.

Les polysulfures sont stables en l’absence 

d’élément oxydant comme l’oxygène de 

l’air, c’est pourquoi la couleur bleu-vert des 

laitiers est stable et reste permanente tant 

qu’ils sont à l’abri de l’air (conditions dites 

anoxiques). Ils ne sont cependant pas forcé-

ment stables à l’air. Lorsqu’ils sont en solu-

tion, les ions polysulfures s’oxydent rapide-

ment au contact de l’oxygène atmosphérique 

[11]. En revanche, lorsqu’ils sont piégés dans 

certaines structures cristallines (comme dans 

FIGURE 4 - Comparaison des spectres 
UV-visible-proche IR en réßectance diffuse 
du composé AFm-S synthétisé et d’un laitier 
hydraté en conditions anoxiques.
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  La coloration bleu–vert 
est donc un effet tempo-
raire (disparition au bout 
de quelques jours ) traceur 
de la présence de laitier 
de haut-fourneau et n’a 
pas d’impact sur la qualité 
d’usage des bétons ou des 
mortiers dont les ciments 
en contiennent. 

  En l’absence de pathologie 
déclarée et/ou de constat 
de pollution avéré, on peut 
estimer que cette coloration 
est sans risque pour la san-
té humaine et pour l’envi-
ronnement.

  L’origine de la coloration 
étant maintenant connue, 
une étude spéciÞque de son 
impact sur la santé et l’en-
vironnement va être entre-
prise.

Conclusion
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les pigments outremer qui contiennent deux 
des trois polysulfures), ils restent stables 
même à l’air libre. Dans le cas des laitiers 
hydratés, les ions polysulfures sont déstabili-
sés au contact de l’oxygène de l’air. La déco-
loration est plus lente qu’en solution à cause 
de l’environnement local des polysulfures qui 
est plus complexe. La coloration est visible 
pendant quelques heures ou jours mais elle 
disparait petit à petit de la surface au contact 
de l’air. Le cœur du matériau est, quant à lui, 
peu en contact avec l’oxygène de l’air. C’est 
pourquoi la couleur peut rester présente à 
cœur. Il est ainsi possible d’observer des 
bétons dont le cœur est encore coloré des 
dizaines d’années plus tard.

IMPACT SANITAIRE 
ET ENVIRONNEMENTAL
Ce phénomène est connu depuis presque 
100 ans et n’a jamais été associé à une 
pathologie quelconque qui aurait pu affecter 
les opérateurs de chantier, ni à une pollu-
tion avérée de l’environnement. Cela nous 
conduit à penser que cette coloration tem-
poraire n’a pas d’impact environnemental 
et sanitaire. Toutefois cette question étant 
posée de manière récurrente, la compréhen-

sion de l’origine de la coloration va mainte-
nant permettre à l’ATILH d’entreprendre une 
étude spéciÞque de son impact sanitaire et 
environnemental.

CONCLUSIONS
Les études de la coloration bleu-vert résul-
tant de l’hydratation de matériaux cimentiers 
contenant du laitier de haut-fourneau (béton 
ou mortier à base de CEM III ou de CEM I 
+ addition ciments au laitier, laitier seul,…) 
montrent que cette coloration n’apparait 
qu’en l’absence d’oxygène (conditions dites 
anoxiques). Sa caractérisation par spectros-
copie UV-visible-proche IR révèle qu’elle est 
due à la présence de 3 radicaux polysulfures 
S2 , S3  et S4  issus du soufre présent dans le 
laitier, qui se retrouvent toujours dans les 
même proportions quelle que soit l’origine 
du laitier. Ce sont les seuls éléments respon-
sables de la coloration, le fer ou le chrome 
étant vraisemblablement hors de cause, du 
moins comme paramètres de premier ordre. 
La couleur est permanente en l’absence 
d’oxygène mais elle disparaît peu à peu au 
contact de l’air.
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