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温度影响下混凝土硫酸盐侵蚀行为数值模拟
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摘要：基于 Fick 扩散定律和系统吉布斯自由能最小化原理，构建了硫酸盐侵蚀混凝土反应-传输模

型 . 通过 Matlab 接口程序耦合 COMSOL 和 GEMS 软件，实现了该模型的顺序非迭代法数值求解 . 
研究了温度影响下，考虑钙溶蚀行为的硫酸盐侵蚀混凝土的物相组成、孔隙率、全元素和多离子时空

分布规律 . 结果表明：混凝土膨胀开裂引起的含 S 固相损失是导致 S 元素分布存在峰值的原因；由于

膨胀性腐蚀产物的高温稳定性差，靠近混凝土侵蚀表面的孔隙率随着温度的升高而降低；相较于在

23 ℃条件下由膨胀开裂所造成的质量损失，混凝土在高温条件下的质量损失主要由孔溶液中初始

pH 值的降低引起，这一变化导致水化产物发生分解 .
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Abstract : A reactive‑transport model of concrete under sulfate attack was constructed on the basis of Fick’s diffusion 
law and the principle of minimum of Gibbs free energy of the system. The numerical solution of the model was 
achieved using a sequential non‑iterative method by coupling COMSOL and GEMS software through Matlab interface 
program. The space‑time distribution patterns of phase composition， porosity， and all elements and multi ion in 
sulfate‑erosion concrete， considering calcium dissolution under the influence of temperature， were investigated. The 
results show that the loss of S‑containing solid phases caused by concrete expansion and cracking is responsible for 
the existence of peaks in the S element distribution； due to the poor high‑temperature stability of expansive corrosion 
products， the porosity near the concrete erosion surface decreases with increasing temperature； compared to the mass 
loss caused by expansion and cracking at 23 ℃， the mass loss of concrete under high‑temperature conditions is mainly 
attributed to the decrease in the initial pH of the pore solution， resulting in the decomposition of hydration products.
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西北地区广泛分布着大面积盐渍土地层，其中

所含的硫酸盐对水泥基材料构成了显著破坏作用［1‑6］.
随着当前隧道工程日益向长大深埋方向发展，诸如

高地应力和高地热等特殊地质条件愈发频繁出现［7］.
尤其值得注意的是，高地热环境会近一步加剧硫酸

盐对混凝土的侵蚀程度［8］.温度升高不仅导致混凝土

膨胀率上升［9］、质量损失加剧［10］、强度抗蚀系数降

低［11］，还会加快离子扩散速率，促使钙矾石（AFt）向

单硫型水化硫铝酸钙（AFm）转化［12］.此外，温度升高

对混凝土的离子结合能力［13］和孔隙结构特性［8］也会

产生不利影响 .当前，数值模拟技术在探究多因素作

用下的混凝土耐久性问题上取得了显著成效 . 一些

模型已被广泛应用于硫酸盐侵蚀混凝土损伤全过程

分析中［14‑16］，并实现了对膨胀率［17］、离子分布［18］及水

化产物分布等［19‑20］方面的科学预测 . 综上所述，现有

研究主要聚焦于温度对硫酸盐侵蚀混凝土宏观力学

性能、离子分布等方面的试验和模拟分析 .关于温度

影响下硫酸盐侵蚀混凝土物相组成变化的数值分析

研究尚不够系统全面 .
本文开展考虑温度作用的硫酸盐侵蚀混凝土反

应-传输行为数值模拟研究，并基于多物理场仿真软

件 COMSOL 和地球化学求解代码 GEMS（Gibbs 
energy minimization selektor）分别对传输项和反应项

进行计算；再通过编写 Matlab 接口程序实现数据传

递和节点更新，研究不同温度（23、40、60、80 ℃）下，

考虑钙溶蚀行为的硫酸盐侵蚀混凝土物相组成、孔

隙率、全元素和多离子时空分布规律，以期为硫酸盐

侵蚀混凝土精细化寿命预测提供理论支撑 .
1　硫酸盐侵蚀混凝土反应-传输理论

方程
1.1　基于热力学的硫酸盐与水化产物反应理论

硫酸盐易与钙含量高的水泥水化产物（氢氧化

钙（CH）及水化硅酸钙（C‑S‑H））发生反应生成石膏，

石膏又进一步与含铝产物（水化铝酸四钙（C4AH13）、

AFm 和水石榴石（C3AH6）等）反应生成膨胀性产物

AFt［21］.在系统中任意反应的标准吉布斯自由能变化

值（ΔG°）可表示为：

ΔG° = ∑ΔG °f，p - ∑ΔG °f，r （1）
式中：ΔG °f，p 和 ΔG °f，r 分别为生成物和反应物的标准吉

布斯自由能，kJ/mol，具体取值见文献［1］.
在包含多个相互关联反应的系统中，每个单独

反应的吉布斯自由能均会影响整个系统的总吉布斯

自由能 .实际上，系统的总吉布斯自由能是由各相中

所有组分的物质的量与其非理想化学势的乘积之和

构成的 . 为了确定各组分最优的物质的量，采用最小

化总吉布斯自由能函数（G ( x)）来实现［22］，其计算

式为：

minG ( x)= ∑j = 1
P ∑k = 1

m xjk ( μ0
jk + RTln ajk) （2）

式中：P 为相数；m 为独立组分数；xjk为 k相中 j组分的

物质的量，mol；μ0
jk 为标准状态下 k 相中 j组分的化学

势，J/mol；R为理想气体常数，R=8.314 5 J/（mol∙ K）；

T为绝对温度，K；ajk为 k相中 j组分的活度 .
式（2）在满足质量守恒、元素守恒和物质的量非

负性的约束条件下构成非线性最优化问题 .
1.2　考虑温度和孔隙变化的反应-传输方程

硫酸盐的侵入和孔溶液中离子的溶出行为，可

用扩展的 Fick第二定律描述，其计算式为：

∂ci

∂t
= - ∂

∂x (Di

∂ci

∂x )+ ci，R （3）

式中：ci为离子 i的浓度，mol/m3；t 为扩散时间，s；x为

距离侵蚀面的深度，m；Di为离子 i的扩散系数，m2/s； 
ci，R 为离子 i发生反应时所消耗的浓度，mol/m3.

D0
i（m2/s）为离子 i 在水中的扩散系数，其计算

式为：

D 0
i = RTλi

zi F 2 （4）

式中：λi为离子 i在水中的摩尔电导率，S·m2/mol，本
研究中各离子在标准状态下（298.15 K）的摩尔电导

率 见 表 1；zi 为 电 荷 数 ；F 为 法 拉 第 常 数 ，F=
96 485.33 C/mol.

基 于 Archie 定 律 的 有 效 扩 散 系 数 Di，e 可 表

示为：

Di，e = D 0
i

ε
τ

（5）

式中：ε为多孔介质的孔隙率，%；τ为孔隙迂曲度 .两
者间的经验关系为 τ = ε1 - m（m 为构造因子，参考岩

土类材料取值范围［24‑25］并综合考虑混凝土特性，本研

究将其取为 2.5）.
在膨胀产物对孔隙进行填充阶段，ε 可根据因

膨胀和溶蚀所引起的体积变化进行计算，其计算

式为：

ε = ε0 - ΔV exp - ΔV lea

V
（6）

表 1　各离子的摩尔电导率

Table 1　Molar conductivity of ions［23］

Unit：10-4 S·m2/mol

Na+

50. 08

K+

73. 48

OH-

198. 00

0. 5SO 2 -
4

80. 00

0. 5Ca2+

59. 47

316



第 4 期 李兆光，等：温度影响下混凝土硫酸盐侵蚀行为数值模拟

式中：ε0为混凝土的初始孔隙率；V 为混凝土的总体

积，m3；ΔVexp和 ΔV lea分别为由膨胀产物填充和钙溶

蚀侵蚀引起的混凝土体积变化，m3.
在硫酸盐侵蚀后期，基体会发生无胶凝性产物

剥落现象，进而引发质量损失和孔隙率增大 . 混凝土

的质量损失率受侵蚀时间、溶液浓度及水泥种类的

影响而有所差异，但一般不超过 1%［2］. 研究表明［26］，

当 AFt含量为 45~66 kg/m3时，混凝土的力学性能显

著下降 .基于本研究的模拟时长，设定混凝土的质量

损失率为 0.5%，该条件下 AFt生成量达到 50 kg/m3.

2　反应-传输方程数值求解

2.1　反应方程数值求解

鉴于水泥化学反应体系的复杂性，本研究采用

GEMS 精确求解每个节点的热力学平衡方程 . 为了

全面解析不同温度和压力条件下混凝土水化产物和

侵蚀物质之间的相互作用，采用 PSI‑Nagra 12/07 热

力学数据库中的常用矿物溶解度和电解质溶液性质

数据［27］，并辅以 Cemdata 18.1 热力学数据库［28］的信

息，来确保分析的准确性和完整性 .
采用内点法（IPM）迭代求解式（2）的最优解 .具

体过程为：首先，通过解决一系列非线性最小化子问

题来确定下降方向的向量 Δr；随后，基于该下降方

向，计算出第 r 次迭代的优化步长（λr）；最后，通过 λr

更新原始解的数值，并重复此过程，直至满足预设的

收敛条件 .
2.2　传输方程数值求解

式（3）属于扩展的一维非稳态传输方程 .为了进

行数值计算，需要给出方程的离散格式 .将空间域 Ω
分为 N 个单元，方程空间项的弱形式 W 为：

W =∫Ω
- ∇v ⋅ ( Di ∇

~
ci ) dΩ +∫∂Ω

v ( Di ∇
~
ci ⋅ n ) dS（7）

式中：v 为试函数；
~
ci 为离子 i的浓度近似解，mol/m3；

n为边界的法向量；dS为边界上的微元 .
时间 t 采用向后 Euler 法进行离散处理，计算

式为：

∂ci

∂t
≈ ct

i - ct - 1
i

Δt
（8）

式中：ct
i 和 ct - 1

i 分别为离子 i 在 t 和 t-1 时刻的浓度，

mol/m3.
2.3　COMSOL‑GEMS联合求解反应-传输方程

由于离子在传输和反应过程中所消耗的时间尺

度存在显著差异，必须同时对传输解进行热力学平

衡修正 . 因此，选择顺序非迭代法（SNIA）来分别求

解传输和反应方程 .Nardi 等［29］开发了 COMSOL‑

PHREEQC 接口程序，该程序专门用于地球化学方

面的反应-传输计算 .Guo 等［30］将该接口程序应用于

水泥基材料的研究中 . 本研究采用水泥化学领域常

用的热力学平衡软件 GEMS 与多物理场仿真软件

COMSOL的联合方案来处理反应-传输方程 .
具体而言，在 t时刻，先利用 COMSOL 计算出传

输解 ct
i，将其作为输入参数传递给 GEMS；再基于

GEMS 得到的热力学解 ct
i，r，获得经热力学修正且用

于 t+1 时刻传输问题的初值 ci
t+1.此过程在所有时间

和空间节点上重复执行，直至达到预设的总时间 .具
体计算流程如图 1所示 .

3　结果与讨论

3.1　模型验证

所有模拟均采用一维模型，混凝土区域均布 30
个节点，时间步长为 1 h.模型几何及边界条件如图 2
所示 . GEMS 软件中输入的水泥氧化物组成见表 2.
混凝土的孔隙率根据式（6）进行实时计算，其水胶比

及扩散系数等相关计算参数见表 3.
3.1.1　钙溶蚀

Maltais等［31］将水泥净浆试块单面暴露并在去离

子水中浸泡 90 d，来开展钙溶蚀试验，同时采用电子

微探针技术测量了试块沿侵蚀深度方向上的元素含

量分布情况 .Ca 元素含量分布试验结果与本研究数

值模拟结果对比如图 3 所示 . 由图 3 可见：文献［31］

图 1　COMSOL‑GEMS 计算流程

Fig. 1　COMSOL‑GEMS calculation workflow
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试验结果显示，靠近侵蚀表面处 Ca 元素含量迅速下

降，这是由于去离子水对混凝土产生了钙溶蚀作用；

本研究的模拟结果与这一现象呈较好的一致性 .
3.1.2　硫酸盐侵蚀

Maltais 等［31］ 将水泥净浆试块置于 50 mmol/L
的 Na2SO4溶液中浸泡 90 d，来进行硫酸盐侵蚀试验 . 
S 元素含量分布试验结果与本研究数值模拟结果对

比如图 4 所示 .由图 4 可见：（1）文献［31］试验结果显

示，S元素在硫酸盐侵蚀下并非按扩散定律分布，S元

素含量在试块侵蚀表面接近 0，并且在距表面 1~
2 mm 处出现峰值，随后迅速降低；本研究的数值模

拟结果与这一现象呈较好的一致性 .
值得一提的是，本研究数值模拟时发现，相比未

考虑质量损失，考虑因开裂所引起的质量损失可以

较好地捕捉到该峰值 .
为了进一步分析 S元素峰值形成的机理，分别提

取了有无考虑质量损失条件下混凝土的物相分布，

结果如图 5所示 . 由图 5可见：未考虑质量损失时，侵

蚀 90 d 后每 100 g 混凝土内石膏体积峰值始终保持

在表面位置；考虑质量损失时，侵蚀 90 d 后每 100 g
混凝土内石膏体积峰值向内移动 . 这表明石膏体积

峰值向混凝土内部迁移的关键影响因素是混凝土的

质量损失 .
3.2　温度对硫酸盐侵蚀混凝土物相分布的影响

在 3.1.2验证试验（温度为 23 ℃）的基础上，对不同

温度下（40、60、80 ℃）混凝土的硫酸盐侵蚀行为进行模

拟 .不同温度下硫酸盐侵蚀 90 d后混凝土的物相分布

如图 6所示 . 由图 6可见：（1）相比 23 ℃（图 5（b）），60、
80 ℃下混凝土中主要水化产物的质量损失更大 .（2）不
同温度下生成的固相种类和体积有所不同 .40 ℃下，小

于 5.00 mm 范围内所生成的 AFt 体积峰值略高于

23 ℃，然而距混凝土表面大于 5.00 mm 的内部区域并

无 AFt生成；60 ℃下，石膏完全消失，距混凝土表面大

于 3.00 mm的内部区域中 AFt的生成量大于 23 ℃时，

且 AFm含量有所减少；80 ℃下，石膏和 AFt均不再生

成或分解为 AFm，但在混凝土质量损失区和内部区域

（侵蚀深度为 2.76~4.57 mm）生成了无水芒硝 .

图 4　S 元素含量分布试验结果与数值模拟结果对比

Fig. 4　Comparison of experimental and simulated 
results for S element distribution

图 2　模型几何及边界条件

Fig. 2　Model geometry and boundary condition

表 2　水泥的氧化物组成

Table 2　Oxide composition（by mass） of cement［31］

Unit：%

SiO2

19. 78

Al2O3

4. 39

TiO2

0. 22

Fe2O3

3. 00

CaO

62. 04

SrO

0. 26

MgO

2. 84

Mn2O3

0. 04

Na2O

0. 32

K2O

0. 91

SO3

3. 20

IL

2. 41

表 3　模型的计算参数

Table 3　Calculation parameters of model

Parameter

Cement content /( kg∙m-3)

Water content/( kg∙m-3)

Water‑binder ratio(by 
mass)

Temperature/℃

c0
Na2 SO4

/( mmol∙L-1)

Value

1 090

655

0. 6

23

50

Parameter

D 0
SO2 -

4
/( m2∙s-1)

D 0
OH-/( m2∙s-1)

D 0
Na+/( m2∙s-1)

D 0
Ca2 +/( m2∙s-1)

m

Value

1. 065×10-9

5. 273×10-9

1. 334×10-9

0. 792×10-9

2. 5

图 3　Ca元素含量分布试验结果与数值模拟结果对比

Fig. 3　Comparison of experimental and simulated 
results for Ca element distribution
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3.3　温度对硫酸盐侵蚀混凝土孔溶液 pH值的影响

不同温度下硫酸盐侵蚀 90 d 时混凝土孔溶液的

pH 值如图 7所示 . 由图 7可见：不同温度下混凝土孔

溶液 pH 值分布规律较为一致；随着温度的升高，混

凝土孔溶液的 pH 值逐渐下降且最大降幅呈递减趋

势 .需要说明的是，在 23 ℃时，混凝土孔溶液 pH 值在

开始下降前略微升高（见图 7星标处），这是由于混凝

土在侵蚀前沿处的 CH 被分解， OH⁻含量增加所致 .
然而，随着温度的升高，混凝土中离子扩散速率加

快，该现象被减弱 .
3.4　温度对硫酸盐侵蚀混凝土孔隙率的影响

不同温度下硫酸盐侵蚀 90 d 后混凝土的孔隙率

如图 8所示 . 由图 8可见：（1）靠近混凝土侵蚀表面的

孔隙率随着温度的升高而降低，而混凝土内部的孔隙

图 6　不同温度下硫酸盐侵蚀 90 d 后混凝土的物相分布

Fig. 6　Phase distribution of concrete after sulfate attack for 90 d at different temperatures

图 5　质量损失对混凝土物相分布的影响

Fig. 5　Influence of mass loss on phase distributions of concrete
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率随着温度的升高而有所增加 .（2）当温度超过 40 ℃
后，混凝土孔隙率分布规律发生显著转变，混凝土内

部孔隙率逐渐超过侵蚀表面孔隙率，表明硫酸盐侵

蚀机制可能随温度升高发生改变 .
3.5　温度对硫酸盐侵蚀混凝土孔溶液中离子浓度的

影响

不同温度下硫酸盐侵蚀 90 d 后混凝土孔溶液中

SO 2 -
4 和 Ca2+的浓度如图 9 所示 . 由图 9 可见：（1）当

侵蚀深度小于 2.4 mm 时，从外界扩散进入混凝土的

SO 2 -
4 浓度随着温度的升高而增大；当侵蚀深度大于

2.4 mm 时，80 ℃下混凝土孔溶液中 SO 2 -
4 浓度迅速

降至 1.9×10-7 mol/m3 左右，该位置为固相质量损

失的临界点（图 6（c））.（2）除了 80 ℃外，不同温度下

混凝土孔溶液中的 Ca2+均在侵蚀深度 1 mm 附近出

现浓度峰值，这是由于靠近侵蚀表面的 CH 溶解造

成的 .
3.6　讨论

温度升高加速离子扩散，促使硫酸盐更快进入

混凝土并增加孔溶液中的离子溶出，导致混凝土物

相损失区扩大 .然而，不同温度下物相损失机理各异 .
AFt是引起硫酸盐侵蚀，导致混凝土开裂的主要原因

之一 . 虽然适当提高温度会加快 AFt 的形成［32‑33］，但

其热稳定性较差，这一特性实际上有助于减轻混凝

土的膨胀开裂现象 . 值得一提的是，本研究发现 60 ℃
时 AFt 生成量已经减少，而该温度低于实验室合成

AFt 的热分解温度（70~93 ℃）［34‑35］. 这表明 AFt 的热

稳定性可能与其存在环境条件密切相关 .
在靠近侵蚀面区域，高温条件下混凝土的孔隙

率较低温时有所降低 . 这是因为 AFt 在高温下逐渐

分解，无法累积到足以引起质量损失和开裂的临界

量 . 同时，无水芒硝的生成填充了部分孔隙，导致靠

近混凝土表面的孔隙率随温度升高而降低 . 而对于

内部未受侵蚀的混凝土部分，高温则会导致孔隙率

增大，这主要是由于快速水化作用在未水化水泥颗

粒外部形成了阻碍进一步反应的球壳［36］.
此外，温度还通过影响 pH 值来进一步影响水化

产物的稳定性 .一方面，靠近混凝土侵蚀面孔溶液的

pH 值因温度升高而加速了 OH−的溶出速率，在相同

侵蚀时间内，导致质量损失区范围较大；另一方面，

孔溶液中的初始 pH 值由于 CH 溶解度与温度呈负相

关而降低，这也解释了即便没有膨胀产物的出现，随

着温度的升高，混凝土中的物相损失区域范围仍会

扩大 .

4　结论

（1）建立了基于热力学平衡的混凝土硫酸盐侵

蚀反应-传输数值模型，实现了 COMSOL‑GEMS 联

合求解，并通过试验验证了该模型的有效性 .进一步

分析发现，混凝土中含 S 固相的膨胀开裂是导致 S 元

素分布出现峰值的原因 .
（2）随温度升高，硫酸盐侵蚀混凝土的质量损失

图 8　不同温度下硫酸盐侵蚀 90 d 后混凝土的孔隙率

Fig. 8　Porosity of concrete after 90 d of sulfate attack 
at different temperatures

图 7　不同温度下硫酸盐侵蚀 90 d 后混凝土孔溶液的 pH 值

Fig. 7　pH value of pore solution in concrete after sulfate 
attack for 90 d at different temperatures

图 9　不同温度下硫酸盐侵蚀 90 d 后混凝土孔溶液中

SO 2 -
4 和 Ca2+的浓度

Fig. 9　Concentration of SO2 -
4  and Ca2+ in concrete pore 

solution after 90 d of sulfate attack at different 
temperatures
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区 范 围 逐 渐 扩 大 ，但 与 膨 胀 开 裂 导 致 的 损 失 不

同 .60 ℃以上主要是由于混凝土孔溶液中更低的初

始 pH 值导致水化产物不稳定造成的；80 ℃时，水化

产物石膏和钙矾石（AFt）完全分解，在混凝土质量损

失区和内部（侵蚀深度为 2.76~4.57 mm）生成了无

水芒硝 .
（3）硫酸盐腐蚀 90 d 后，混凝土中膨胀性腐蚀产

物在高温时难以稳定存在 .随着温度的升高，混凝土

侵蚀面的孔隙率降低而内部孔隙率升高 . 相较于低

温条件，在较高温度环境下，混凝土内部相同位置的

孔溶液 pH 值偏低 .
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