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摘要：在富含碳酸水的服役环境下，水泥石会发生钙溶蚀，严重影响其服役性能。为了再现 CO2在水

中的溶解-扩散过程及其与水泥矿物之间的相互作用，本文构建了反应传输模型（RTM）来研究地下

水侵蚀过程中水泥矿物、溶质和孔结构的时空演变情况，评估了水泥石服役性能的劣化行为。结果

表明：当水中溶解的 CO2含量较低时，沉淀析出的方解石将堵塞孔洞，抑制 Ca2+流失；一旦 CO2溶解

量超过了 14.00 mmol/L，方解石因溶液酸性增加而发生溶解，会加速水泥石的性能劣化进程。
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Abstract : It is easy to induce calcium corrosion for cement paste in a carbonated water‑rich environment， which 
becomes a severe threat to its service performance. In order to properly reflect the dissolution‑diffusion process of 
CO2 in water and its interaction with cement minerals， a reactive transport model（RTM） was therefore developed， 
which was then utilized to study the spatial and temporal distribution of cement minerals， solutes and pore structure 
during groundwater erosion. In this way， the deterioration behavior of hardened cement paste can be thus assessed. 
The results show that generated calcite precipitation will fill in available pore space when the content of dissolved 
CO2 in water is low， which prevents further loss of calcium ions. Once its concentration is larger than 14.00 mmol/
L， the calcite begins to decompose due to an increased acidity of pore solution， resulting in an accelerated deterioration 
progress of cement paste.
Key words : cement； calcium corrosion； service performance； reactive transport model

地铁、公路隧道等长期与地下水接触，导致 CO2

溶于水中并通过表面孔隙进入材料内部，由此诱发

的 CO2与水泥矿物之间的物理化学反应会使混凝土

提前出现性能劣化［1‑2］。在现有研究中，侵蚀深度、强

度和孔隙率等宏观参数被广泛用来表征混凝土性能

的劣化程度［3‑5］，但已见报道的结果却存在明显差
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异［6］。除了实验方法，反应传输模型（RTM）能够真

实再现溶质传输和化学反应过程，从而有效预测水

泥矿物和孔溶液成分的空间分布情况，这在硫酸

盐［7‑8］、氯盐［9‑10］以及多离子耦合侵蚀研究［11‑12］中已得

到了验证。不过，现有研究［8‑13］通常将材料简化为一

维结构，其孔隙结构仅通过宏观参数（如孔隙率、迂

曲度等）进行体现［14］，并不能准确描述混凝土的真实

结构特点。为了解决这一问题，需要在考虑毛细孔

和水泥矿物真实空间分布的情况下，基于高效的溶

质传输和化学反应计算方法构建新型 RTM，确保其

适用于水泥基材料的服役性能研究。

本研究将基于热力学模型和格子玻尔兹曼方法

（LBM）构建 RTM。首先，利用 RTM 再现 CO2在水

中的溶解-扩散过程及其与水泥矿物的化学反应，通

过对比模拟结果与实验数据来完成模型验证；然后，

探究水化龄期和 CO2溶解量对水泥石服役性能的影

响，最终揭示碳酸水环境下水泥石的性能劣化机制。

1　RTM构建

1.1　化学反应

本研究采用热力学模型作为 RTM 的化学计算

模块。在该模型中，平衡常数（K eq )与反应物浓度（c）
之间的关系如式（1）所示。

K eq =∏
i
( )γi ci，eq

νi ( 1 )

式中：γi 为化学物质 i的活度系数，其取值根据 Davies
方程［15］进行确定；ci，eq 为物质 i 在平衡态时的浓度；νi

为物质 i在反应方程式中的化学计量数。

联立式（1）和质量守恒方程，便可计算出稳态时

不同矿物和溶质的含量。本研究考虑了 6种矿物，包

括羟钙石、水化硅酸钙（C‑S‑H）、硅酸三钙（C3S）、硅

酸二钙（C2S）、无定形二氧化硅和方解石。表 1 为各

矿物的溶解-沉淀反应方程式和摩尔体积，均来源于

热力学数据库 Cemdata18［19］。

在表 1 所示的矿物中，由于 C‑S‑H 的化学组成

（质量分数，文中涉及的组成、占比等除特别说明外

均 为 质 量 分 数）并 不 固 定 ，故 选 用 固 溶 体 模 型

CSHQ［16］对其进行表征，具体包括 4 种 C‑S‑H 相（分

别称为 JenD、JenH、TobD 和 TobH）。C3S 和 C2S 占

比远高于其他熟料矿物，所以本文仅考虑了这两者

的反应。无定形二氧化硅和碳酸钙是碳化反应的主

要 产 物 ，后 者 在 常 温 条 件 下 多 以 方 解 石 形 式 存

在［17‑18］，因此用其代表生成的碳酸钙矿物。此外，参

与上述矿物的溶解 -沉淀反应的 9 种溶质（CO 2、

CO 2 -
3 、HCO-

3 、Ca2 +、CaSiO 3、SiO 2、HSiO-
3 、H+ 和

OH-）也被纳入考虑。

1.2　溶质传输

本研究选用 LBM 作为 RTM 的溶质传输计算模

块。在 LBM 中，材料结构被视作由大量规则节点组

成的网格，溶质传输通过微观粒子的碰撞和迁移来

体现。其中，发生在节点内部的碰撞会改变溶质粒

子的空间分布，而迁移表示粒子在相邻节点间的移

动［20］。经过速度离散化处理，粒子迁移只能沿特定

方向进行，这通常被标记为“DxQy”。其中，x代表网

格维数，y 表示离散速度数量。Li 等［21］的研究表明，

相较于常见的 D2Q9，D2Q5 在求解溶质传输问题时

体现出更高精度和效率。本文故而选用 D2Q5 来构

建 LBM 传输计算模块，式（2）为 D2Q5包含的离散速

表 1　不同矿物的溶解-沉淀反应方程式与摩尔体积

Table 1　Dissolution‐precipitation reaction equation and molar volume of different minerals［19］

Mineral

Portlandite

C‑S‑H

C3S

C2S

Amorphous silica

Calcite

JenD

JenH

TobD

TobH

Reaction equation

Ca (OH) 2 + 2H+ = Ca2 + + 2H2 O

(CaO) 3
2
(SiO 2) 2

3
(H2 O) 5

2
+ 3H+ = 3

2 Ca2 + + 4H2 O + 2
3 SiO 2(aq)

(CaO) 4
3
(SiO 2) (H2 O) 13

6
+ 8

3 H+ = 4
3 Ca2 + + 7

2 H2 O + SiO 2(aq)

(CaO) 5
6
(SiO 2) 2

3
(H2 O) 11

6
+ 5

3 H+ = 5
6 Ca2 + + 8

3 H2 O + 2
3 SiO 2(aq)

(CaO) 2
3
(SiO 2) (H2 O) 3

2
+ 4

3 H+ = 2
3 Ca2 + + 13

6 H2 O + SiO 2(aq)

(CaO) 3 SiO 2 + 6H+ = 3Ca2 + + 3H2 O + SiO 2(aq)
(CaO) 2 SiO 2 + 4H+ = 2Ca2 + + 2H2 O + SiO 2(aq)

SiO 2 ( s )= SiO 2 ( aq )

CaCO 3 = CO 2 -
3 + Ca2 +

Molar volume/(cm3∙mol-1)

33. 06

81. 00

76. 00

48. 00

55. 00

73. 18

51. 79

29. 00

36. 93
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度向量（c i）。溶质粒子的碰撞计算采用多弛豫时间 算子，由此得到的 LBM 基本方程如式（3）所示。

c i =
ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï

( )0，0 ，i = 0                                                            

( )cos 
é

ë
ê
êê
ê ù

û
úúúú

( )i + 1 π
2 ，sin 

é

ë
ê
êê
ê ù

û
úúúú

( )i + 1 π
2 ，1 ≤ i ≤ 4

( 2 )

fi( )x+ c i Δt，t + Δt - fi( )x，t = ( )M-1SM
ij
[ ]f eq

j ( )x，t - fj( )x，t ( 3 )

式中：fi( x，t )为处于位置 x、时间 t、方向 i时溶质粒子

的浓度分布函数；f eq
j ( x，t )是对应粒子的稳态浓度分

布，其取值参见式（4）；Δt为时间步长；M为由常数构

成的转换矩阵，其取值如式（5）所示；S为对角矩阵，

具体构成参见式（6）。

f eq
j ( )x，t =∑

i

f i( )x，t wi ( 4 )

式中：w i 为稳态时方向 i 的粒子所占权重系数。当

i = 0时，w i=1 3；当 1 ≤ i ≤ 4时，w i=1 6。

M=

é

ë

ê

ê

ê

ê

ê
êê
ê
ê

ê

ê

ê
ù

û

ú

ú

ú

ú
úú
ú

ú

ú

ú
  1   1   1 1   1
  0 -1   0 1   0
  0   0 -1 0   1
-4   1   1 1   1
  0   1 -1 1 -1

( 5 )

S= diag ( ω 0，ωD，ωD，ω 1，ω 1 ) ( 6 )
式中：弛豫参数（ωD）根据溶质的扩散系数（D）进行确

定，详见式（7）；ω 0 和 ω 1 均无明确物理含义，但仍需对

其进行调整从而提升计算稳定性和精度。参考

Qiu［22］的参数设置，本研究进行如下设定：ω 0 = 0，
ω 1 = 2 - ωD。

D = c2
s ( )1

ωD
- Δt

2 ( 7 )

式中：c s 为网格声速，取值为 1 3 。

基于前述的热力学模型和 LBM，本文建立的

RTM 运行流程如图 1所示。材料结构首先被离散化

为由规则节点组成的网格，包括孔隙和各类水泥矿

物，其中孔隙节点处于饱水状态。一旦明确了不同

溶质在孔隙中的初始空间分布，运行 LBM 模型对溶

质传输过程进行计算。矿物节点被视作不可渗透

相［23］，溶质传输仅能在连通的孔隙节点间进行。随

后，LBM 模型输出的溶质空间分布将与矿物分布一

同输入热力学模型中，单独计算每个节点内的化学

反应。与矿物节点相邻的孔隙节点被视作固-液界

面，可以在其中模拟矿物沉淀-溶解过程和溶质间反

应，而其他孔隙节点中仅能计算溶质间反应。根据

计算结果更新各节点中溶质和矿物含量，并据此判

断节点对溶质的可渗透性：当界面节点的矿物含量

超出其容积时，它被转化为不可渗透的矿物节点，超

出部分的矿物转移至相邻孔隙节点中；如果界面节

点中矿物被完全消耗，与它相邻的矿物节点将与孔

溶液直接接触，成为新的界面并允许溶质进入。在

下一轮迭代中，将更新后的矿物结构和溶质空间分

布再次输入 LBM 模型，以此体现孔结构变化对溶质

传输过程的影响。达到预设时间后停止迭代，由此

得到的材料结构、矿物和溶质空间分布等信息将用

作后续分析。

2　模型验证

2.1　参数设置

在 Yin 等［4］的研究中，水灰比为 0.5 的水泥浆体

（化学组成（质量分数）见表 2）在标准条件（（20±
2） ℃，相对湿度 RH>90%）下养护 7 d 后浸入碳酸水

中。为了还原真实的地下水侵蚀条件，试验温度设为

16 ℃ ，碳酸水的 pH=6.08，其 中 CO2 的 溶 解 量 为

图 1　RTM 的运行流程

Fig. 1　Workflow of RTM
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40 mg/L，每日更换以保证其成分稳定。经过一段时

间的浸泡处理后，取出试件并将其切开，在所得截面

上喷涂酚酞溶液。截面的内部区域因 pH值较高而变

为红色。与之相比，靠近表面的区域因遭受碳酸水侵

蚀而导致劣化程度加深，pH 值降至酚酞变色阈值以

下，因此未发生显色反应。在截面上测量未显色区域

的厚度，得到 10组数据并且计算其平均值，以此作为

试件的侵蚀深度。图 2为试件在经过不同时间的浸泡

处理后测得的侵蚀深度，对这些数据进行拟合便可得

到图中的回归曲线。由图 2可见，随着浸泡处理时间

的延长，侵蚀深度逐渐增大，但回归曲线的斜率减小，

说明硬化水泥浆体的劣化速率呈下降趋势。

为了参照上述试验条件开展模拟研究，本文利

用水化模型 XIPKM［24］获得水泥浆体的微观结构，具

体过程如下：（1）根据表 2 给出的化学组成生成水泥

熟料颗粒，颗粒粒径分布符合 Rosin‑Rammler函数要

求，粒径范围为 1~30 μm；（2）将生成的水泥颗粒置

于代表性体积单元（边长为 100 μm 的立方体）之中，

利用离散元法模拟颗粒的动态堆积过程并得到紧密

堆积的初始结构；（3）水泥颗粒的反应速率取决于颗

粒表面积、矿物成分等因素，随着水化反应过程不断

进行，水化产物 C‑S‑H 在熟料表面沉淀，而其他水化

产物（如羟钙石、水化铝酸钙（C‑A‑H）和氢氧化铁

（Fe（OH）3））则在孔隙内随机成核并生长，详见文

献［24］。

为了与试验条件［4］保持一致，本文选择水化龄期

为 7 d 的水泥浆体微观结构并进行后续性能劣化研

究。三维模拟对计算资源要求较高且非常耗时，为

了提高计算效率，本研究参照 Fazeli 等［25］使用 RTM
模拟地下水侵蚀岩石时提出的简化方法，从三维材

料结构中提取 5个二维切片（对应的 Z 坐标分别为 0、
20、40、60、80，见图 3（a））进行后续分析。所提取的

二维切片长度仅有 100 μm，这不足以模拟持续 7 d的

试件早期劣化过程。因此，本文将这 5个切片沿 X 轴

复制 1 次，得到长度为 200 μm 的新结构（见图 3（b），

以 Z=80 μm 处的切片为例），将它们作为 RTM 的输

入并以此进行模型验证。

表 3 为 不 同 二 维 切 片 的 孔 隙 率 和 矿 物 体 积

分数。

在图 3（b）所示的二维切片中，熟料被假定为由

C3S 和 C2S 组成的混合物，利用 Shim 等［26］改进的

Bogue公式对表 2 给出的化学组成进行转换，得到两

者 的 体 积 比 为 86∶14。 C‑S‑H 节 点 中 含 有 JenD、

JenH、TobD 和 TobH，通过热力学模型计算得到了

熟料水化后这 4 种矿物相的摩尔分数，分别为 0.33、

表 2　硬化水泥浆体的化学组成

Table 2　Chemical composition（by mass） of hardened 
cement paste［4］

Unit： %

CaO

63. 81

SiO 2

21. 60

Al2 O3

4. 35

Fe2 O3

2. 95

MgO

1. 76

SO 3

1. 06

K2 O

0. 51

IL

1. 19

图 2　水泥浆体经过不同时间的浸泡处理后的侵蚀深度

Fig. 2　Corrosion depth of cement paste after different 
time of immersion［4］

图 3　7 d 龄期水泥浆体的微观结构

Fig. 3　Microstructure of cement paste at 7 d
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0.26、0.41 和 0。C‑A‑H 和 Fe（OH）3 的占比不高，因

此它们被假定为惰性矿物，既不参与化学反应，在

LBM 计算中也不允许溶质进入对应节点。初始孔溶

液设为 C‑S‑H 和羟钙石的饱和溶液，保证这 2种矿物

在初始状态下不会自发溶解。此外，切片左侧附加

了一段缓冲区（X=−5~0 μm），并且在它的左边界

上设置了 Dirichlet 条件，参考文献［4］给出的碳酸水

成分来确定该边界上的溶质浓度并保持恒定，以此

模拟碳酸水的持续通入过程。孔溶液和碳酸水中不

同溶质的浓度见表 4。
溶质的 D 值大多在 20、25 ℃下测得，而参考试

验［4］则在 16 ℃下进行。为了基于已有数据换算出目

标温度下 D 值，根据 Stokes‑Einstein方程推导出如式

（8）所示的转换公式。

DT1 = DT0

T 1 ηT0

T 0 ηT1

( 8 )

式中：T 1 为目标温度；T 0 为测量原始数据时的温度；

DT1、DT0 分别表示温度为 T 1 和 T 0 时的扩散系数；ηT1、

ηT0 为对应温度下的溶剂黏度。基于文献［27‑30］中

的数据并利用式（8）算得 16 ℃下不同溶质的扩散系

数（见表 4），模型验证与后续的模拟研究将在这一温

度下进行。

2.2　结果验证

在完成上述输入参数的准备后，使用 RTM 还原

了文献［4］中硬化水泥浆体的碳酸水侵蚀试验。图 4
为 RTM 输出的不同侵蚀时间下试件中孔溶液 pH 值

的分布情况，图中空白区域代表被矿物占据的空间。

由图 4可见：在初始状态下，孔溶液的 pH 值为 12.64，
而左边界处（代表碳酸水入口）的 pH 值则为 6.08；当
侵蚀时间增至 7 d，左边界处的孔溶液 pH 值出现了明

显下降，这表明碳酸水的侵入范围变大；此外，入口

处空白区域的面积逐渐缩小，原本分散的孔隙结构

变得连通，这说明水泥矿物与碳酸水接触后发生溶

解，进而改变了材料的孔隙结构。

参照酚酞显色法，根据图 4 展示的孔溶液 pH 值

分布来确定试件的侵蚀深度，具体过程如下：以酚酞

变色范围的中值 pH=9 作为标准，将试件内部（X=
0~200 μm）低于该阈值的区域界定为已劣化区域。

算出该区域的面积后，将所得结果除以试件沿 Y 轴

的长度（100 μm），由此得到该区域沿 X 轴（碳酸水侵

入方向）的平均厚度，即为试件的侵蚀深度。图 5（a）
为不同二维切片的侵蚀深度随时间的变化情况。与

图 2 相同，5 组切片的侵蚀深度均会随着时间的延长

逐渐上升。对上述结果进行平均化处理，便能得到

RTM 预测的水泥浆体中侵蚀深度与时间的关系（见

图 5（b）中带点实线）。将本文模拟结果与文献［4］中

试验数据的回归曲线（见图 5（b）中灰色虚线）进行对

比，两者呈现出相同趋势并且十分吻合，这说明本研

究开发的 RTM 能够对碳酸水环境下水泥浆体劣化

程度进行有效预测。

表 3　不同二维切片的孔隙率和矿物体积分数

Table 3　Porosity and minerals’ volume fractions of different 2D slices

Z/μm

0
20
40
60
80

Porosity(by volume)/%

28. 06
28. 07
29. 14
26. 92
26. 14

φ(clinker)/%

13. 98
17. 24
14. 50
18. 38
15. 97

φ(C‑S‑H)/%

38. 52
40. 25
39. 87
38. 52
42. 63

φ(Portlandite)/%

16. 29
10. 96
13. 15
12. 43
12. 86

φ(C‑A‑H)/%

2. 88
2. 95
2. 96
3. 52
2. 15

φ(Fe(OH)3)/%

0. 27
0. 53
0. 38
0. 23
0. 25

表 4　不同溶质在孔溶液和碳酸水中的浓度和扩散系数

Table 4　Concentrations and diffusion coefficients of solutes in pore solution and CO2‐rich water

Solute

H+

OH-

CO 2

HCO-
3

CO 2 -
3

Ca2 +

CaSiO 3

SiO 2

HSiO-
3

Concentration in pore solution/(mol∙L-1)

2. 25×10−13

2. 17×10−2

0
0
0

1. 09×10−2

1. 09×10−5

3. 28×10−10

1. 54×10−7

Concentration in CO2‑rich water/(mol∙L-1)

7. 96×10−7

6. 16×10−9

6. 12×10−4

2. 97×10−4

1. 43×10−8

1. 48×10−4

0
3. 33×10−4

4. 45×10−8

D at 16 ℃/(m2∙s-1)

7. 25×10−9 [27]

4. 10×10−9 [27]

1. 61×10−9 [28]

8. 62×10−10 [28]

6. 32×10−10 [28]

5. 78×10−10 [27]

1. 36×10−9 [29]

1. 71×10−9 [30]

1. 01×10−9 [29]
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3　结果与分析

3.1　水化龄期对水泥石性能劣化的影响

基于表 2 给出的水泥组成，本文利用 XIPKM 得

到了不同龄期（3、7、38、91 d）下水泥石的微观结构。

选取 Z=80 μm 处的切片并沿 X 轴方向进行扩展（与

模型验证部分的操作相同），将所得结构作为 RTM
的输入并进行后续计算。表 5 为不同水化时间下试

件的孔隙率与矿物体积分数，而孔溶液和碳酸水的

成分则依据表 4进行设定。

图 6（a）为侵蚀时间为 0~7 d 时水泥石中非游离

钙（即所有水泥矿物中固定的钙）的总含量。由图 6
（a）可见：对于水化龄期为 3 d 的试样，钙的流失速度

最快；随着龄期不断增长，Ca2+的浸出速度逐渐放缓，

这表明水泥石的抗侵蚀能力有所提升；当龄期由 3 d
增至 7 d 后，碳酸水侵蚀 7 d 后试件中残余钙含量由

0.24 nmol 上升至 0.28 nmol，增幅为 0.04 nmol，而后

续水化时间虽然更长（7~28 d 和 28~91 d），但相应

的增幅却没有扩大，分别仅有 0.03、0.01 nmol，这与

Sanjuán等［31］观测到的结果一致。

由于不同龄期的水泥浆体中熟料、C‑S‑H 和羟

钙石的初始含量并不相同，为了方便对比，对相关数

据进行了归一化处理，所得结果如图 6（b）~（d）所示。

由图 6（b）~（d）可知：3 种矿物均呈现出消耗速率随

龄期增长而逐渐下降的趋势；水化龄期 7 d 的水泥石

在经过 7 d的碳酸水侵蚀之后，水泥熟料、C‑S‑H 和羟

钙石的相对剩余量分别为 0.95、0.67和 0.54。这表明

上述 3类矿物中，羟钙石对碳酸水侵蚀的抵抗能力最

图 5　RTM 预测的时间-侵蚀深度关系与试验数据的对比

Fig. 5　Comparation between time and corrosion depth predicted by RTM and its comparison with experimental data

图 4　不同侵蚀时间下试件中孔溶液 pH 值的空间分布

Fig. 4　Distribution of pH value in the specimen’s pore solution at different corrosion time

表 5　不同水化龄期试件的孔隙率与矿物体积分数

Table 5　Porosity and minerals’ volume fractions of specimen at different hydration ages

Hydration age/d

3
7

28
91

Porosity(by volume)/%

29. 71
26. 14
21. 13
18. 02

φ(clinker)/%

18. 89
15. 97
12. 07

9. 56

φ(C‑S‑H)/%

37. 95
42. 63
48. 68
52. 72

φ(Portlandite)/%

11. 87
12. 86
14. 09
14. 99

φ(inertial minerals)/%

1. 58
2. 40
4. 03
4. 71

23



建 筑 材 料 学 报 第 29 卷

弱，而水泥熟料的抗侵蚀效果最佳。

图 7（a）、（b）为水化龄期为 3、91 d 时水泥浆体中

不同矿物的初始分布情况。由图 7（a）、（b）可知：随

着龄期的增长，水泥熟料颗粒逐渐溶解，反应生成的

C‑S‑H 沉淀在颗粒表面，并且不断填充孔隙；与此同

时，水化生成的羟钙石亦会在孔隙内沉淀，这会导致

试件孔隙率的进一步下降。

经过碳酸水侵蚀 7 d 后，水泥石中的矿物分布状

况详见图 7（c）、（d）。其中，橙色部分为已劣化区域，表

示该区域内孔溶液 pH 值小于 9，矿物已受到明显侵

蚀。由于水化龄期为 3 d的试样（见图 7（c））具有更高

的孔隙率和孔连通度，利于碳酸水的侵入，因此该结

构内已劣化区域所占的面积明显更大。在该区域中，

羟钙石几乎消耗殆尽，但仍残存了少量 C‑S‑H。这表

明羟钙石比 C‑S‑H 更容易遭受碳酸水侵蚀，李康等［32］

在研究中也有观察到这一现象。此外，熟料表面被水

化产物包裹，这使它在早期劣化过程中并未与碳酸水

直接接触，因此它的消耗速度明显低于其他矿物。

3.2　CO2溶解量对水泥石性能劣化的影响

为了探究 CO2溶解量对水泥石性能劣化过程的

影响，本文将以图 3（b）所示二维切片作为输入结构，

针对表 6 给出的 5 组边界条件开展反应传输模拟。

溶液 A 中仅含有 Ca2 +，其浓度根据 Wu等［33］测得的岩

溶环境地下水成分进行确定。向溶液 A 通入 CO2，可

以依次得到溶液 B‑E。

图 8为在不同边界溶液下经过 7 d侵蚀后水泥石

的孔隙率，其中黑色虚线表示初始孔隙率（26.14%）。

由图 8 可见：溶液 A 中试件的孔隙率最终上升至

图 6　不同水化龄期的试样中矿物含量与侵蚀时间的关系

Fig. 6　Relationship between corrosion time and mineral content in the specimens at different hydration ages

图 7　水泥石中不同矿物和已劣化区域的分布情况

Fig. 7　Distribution of different minerals and deteriorated area in cement pastes
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49.83%，这 是 因 为 水 泥 石 中 孔 溶 液 的 Ca2 + 浓 度

（10.9 mmol/L，见表 4）高于边界溶液，这会使 Ca2 +

在浓度梯度作用下向外进行迁移，从而造成水泥矿

物溶解；在边界溶液 B、C 条件下，除钙浸出之外，水

泥浆体还会发生碳化反应；两者在侵蚀 7 d 后的孔隙

率均小于溶液 A 的结果，而且溶液 B 的最终孔隙率

（28.00%）十分接近初始孔隙率；随着 CO2溶解量进

一步增加（见边界溶液 D、E），试样的孔隙率分别上

升至 55.66% 和 68.62%，这说明它们的劣化程度超

过了溶液 A 中仅受到钙浸出影响的试件。

图 9为水泥石中孔溶液 pH 值与方解石的分布状

况。由于侵蚀现象主要发生在试样的左半部分（X=
0~100 μm），所以仅聚焦于这一区域的结果。图中

白色部分代表被矿物占据的节点，黑色标记则表明

该节点内方解石沉淀的体积超过其他矿物的总和。

由图 9可见：

（1）侵蚀时间为 1 d 时，虽然不同的边界溶液会

使入口处的 pH 值出现明显区别，但此时外部溶液的

侵入范围仍然局限于试件入口附近（X=0~20 μm）。

此外，边界溶液 B 的结果中，在侵入范围的前沿处可

图 9　水泥石中孔溶液 pH 值与方解石的分布状况

Fig. 9　Distribution of pore solution’s pH values and generated calcite in cement pastes

表 6　边界溶液成分和 pH值

Table 6　Composition and pH values of boundary solutions

Boundary 
solution

A
B
C
D
E

c(Ca2 +)/
(mmol∙L-1)

1. 85
1. 85
1. 85
1. 85
1. 85

Amount of dissolved 
CO2/(mmol∙L-1)

0
4. 60
7. 00

14. 00
28. 00

pH value

11. 84
6. 99
6. 43
5. 93
5. 56

图 8　经过 7 d 侵蚀后水泥浆体的孔隙率

Fig. 8　Porosity of cement paste deteriorated for 7 d
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以观察到明显的方解石沉淀（见图 9（b）中的黑色标

记）。与之相比，虽然边界溶液 E 含有更多的 CO2，但

方解石的沉淀量较少（见图 9（c）），而且矿物占据的

面积也有所下降。这表明 CO2溶解量增大会使溶液

酸性增强，从而促进了所有矿物（包括新生成的方解

石）的分解。

（2）当侵蚀时间增至 7 d，边界溶液 A 和 E 的侵入

范围进一步向材料内部移动，在部分区域的深度甚

至超过了 100 μm，而边界溶液 B 的结果却与之前差

别不大。一方面，相较于边界溶液 A，溶液 B 中含有

一定量的 CO2，这会促进方解石生成并填补因水化产

物溶解而产生的孔隙；另一方面，边界溶液 B 的酸性

较弱，所以新生成方解石的溶解过程非常缓慢，它会

长期堵塞内部孔隙与外界环境之间的通道，使碳酸

水无法进入材料内部，Ca2+也无法向外迁移。因此，

在边界溶液 B 条件下硬化水泥浆体受侵蚀的程度相

对较低。对于边界溶液 E而言，随着 CO2溶解量的增

大，方解石沉淀的分解速率提高，原先被方解石沉淀

堵塞的孔隙通道变为连通，从而促进了碳酸水对水

泥石的侵蚀进程。

4　结论

（1）基于格子玻尔兹曼方法（LBM）溶质传输模

型与热力学模型，本研究成功构建了反应传输模型

（RTM）并将其用于研究硬化水泥浆体在碳酸水侵蚀

条件下的劣化行为。计算得到的试件侵蚀深度与实

验数据吻合良好，这说明所开发的 RTM 能够对碳酸

水侵蚀环境下水泥浆体的劣化程度进行有效预测。

（2）随着水化时间由 3 d增至 91 d，水泥浆体的孔

隙率从 29.71% 降为 18.02%，而且孔隙连通度亦会

出现下降，这会使水泥石的劣化速率减慢。此外，在

水泥浆体的主要矿物中，羟钙石最容易受到碳酸水

侵蚀，水化硅酸钙（C‑S‑H）次之，而水泥熟料因为受

到表层水化产物的保护，所以消耗速率最慢。

（3）当水中溶解 CO2的含量为 4.60 mmol/L 时，

反应生成的方解石沉淀可以填充水泥浆体的内部孔

洞并阻碍钙离子的向外迁移，这会降低材料的劣化程

度。然而，当 CO2溶解量升至 14.00 mmol/L 后，溶液

酸性增强反而会使方解石沉淀发生溶解，这不仅会导

致孔隙连通度上升，而且将促进碳酸水的侵入和钙的

流失进程，最终可使水泥浆体提前出现性能劣化。
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