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硫酸盐侵蚀混凝土的数值模拟
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摘要：为了客观评价硫酸盐侵蚀下混凝土传输-反应-损伤的全过程，基于结晶压理论、体积膨胀理论

及 Fick 第二定律，建立了考虑孔隙率、曲折度和临界损伤程度的传输模型，并通过交替隐式差分法实

现了硫酸盐传输变系数求解 . 结果表明：预测模型结果与试验结果基本吻合，最大误差为 26.7%，可

较好地预测混凝土中 SO 2 -
4 的扩散规律；硫酸盐质量分数和临界损伤程度对混凝土剥落具有较大的

影响，相同临界损伤程度下 5% 硫酸钠溶液中混凝土的剥落速率比其在 3% 硫酸钠溶液中快 51.8%；

相同硫酸盐质量分数下临界损伤程度从 0.80增大至 0.95时，混凝土的剥落厚度减小了 42.9%.
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Numerical Simulation of Sulfate Attack in Concrete
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Abstract : To objectively evaluate the whole process of transport‑reaction‑damage of concrete under sulfate attack， 
a transport model considering porosity， tortuosity and critical damage degree was established based on the theory 
of crystallization pressure， volume expansion theory and Fick’s second law. The variable coefficient of sulfate 
transport was solved by alternating implicit difference method. The results show that the prediction model results 
are basically consistent with the experimental results， with the maximum error of 26.7%， it can effectively predict 
the diffusion law of sulfate ions in concrete. Analysis of influencing factors shows that the concentration of sulfate 
attack and the critical damage degree have a significant impact on the spalling thickness of concrete cover. Under the 
same critical damage degree， the spalling speed in 5% sodium sulfate solution is 51.8% higher than that in 3% sodium 
sulfate solution. At the same concentration of sodium sulfate solution， the critical damage degree increases from 0.80 
to 0.95， and the spalling thickness decreases by 42.9%.
Key words : concrete； sulfate； transport‑reaction； critical damage degree； pore structure； numerical simulation

盐渍土或滨海盐土地区的普通混凝土结构往往

1~2 a就发生损伤［1］，致使许多基础设施提前失效，其

劣化的主要原因是硫酸盐通过混凝土孔/缝进入混

凝土后的传输-反应-损伤所致 .对混凝土的传输过

程和损伤程度进行量化，是提高结构混凝土耐久性

设计和寿命预测的关键所在 .为此，国内外学者致力

于研究硫酸盐在混凝土中的传输-反应-损伤劣化

模型 .
关博文等［2］、刘超等［3］建立了混凝土内部受硫

酸盐侵蚀的损伤劣化模型；左晓宝等［4］将 Fick 第二

定律与硫酸盐反应机理相结合，建立了硫酸盐在混

凝土内部传输的化学-力学分析模型，由此来判断
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混凝土的开裂状态；Zuo等［5］、Bary等［6］还建立了不同

的化学-力学模型 .上述模型均能较好地模拟混凝土

内离子传输、侵蚀产物生长和试件膨胀变形等过程，

但并未反映出硫酸盐侵蚀损伤混凝土的全过程 .
本文基于结晶压理论、体积膨胀理论及Fick第二定

律，建立了考虑孔隙率、曲折度和临界损伤程度的传输

模型，并通过剥落厚度来表征混凝土的损伤劣化，以期

能更精准地对混凝土在硫酸盐中侵蚀性能进行评估 .

1　试验方法

1.1　原材料与试件制备

选用 P∙I 42.5 基准水泥，成型 3 组水胶比 mW/mB

（质量比）为 0.5 的 C30 混凝土，其水泥、水、砂子、石

子的用量分别为 370、185、640、1 205 kg，试件尺寸

为 100 mm×100 mm×100 mm. 试件成型 24 h 后，

将其脱模并置于恒温养护箱养护 28 d；将试件两侧

蜡封以控制 SO 2 -
4 的扩散方向，再将其置于硫酸钠

质 量 分 数 w（Na2SO4）为 1%、3%、5% 的 溶 液 中

浸泡 .
1.2　测试方法

根据 GB/T 2899—2017《工业沉淀硫酸钡》，采

用硫酸钡沉淀法测试混凝土中 SO2 -
4 的浓度 c.

2　硫酸盐侵蚀混凝土模型的建立与

求解
2.1　硫酸盐侵蚀过程及其机理

硫酸盐对混凝土的侵蚀损伤理论有体积膨胀理

论、结晶压理论、吸水肿胀理论和拓扑反应理论［7‑8］.
Ikumi等［9］、Yin 等［10］通过大量试验和理论模拟证明，

体积膨胀和盐结晶相结合，能更客观地反映硫酸盐

传输-反应-损伤的全过程 .
全侵蚀过程中硫酸盐侵蚀下，硫酸盐与其混凝

土孔溶液中的铝酸盐反应形成钙钒石（AFt）或者石

膏膨胀产物［11］.当这些膨胀产物达到过饱和时，形成

晶体，并填充于不同尺度孔隙，主要是毛细孔隙［4‑5］，

达到某临界点后产物继续膨胀，当混凝土自身的抗

压强度不足以抵抗产物所产生的体积膨胀应力时，

发生开裂、逐层破坏剥落 .侵蚀反应过程中发生的化

学反应为［12］：

2Ca2 + + 2SO 2 -
4 + C4 AS̄H 12 + 20H 2 O → C6 AS̄3 H 32

（1）
Ca2 + + SO 2 -

4 + 2H 2 O → CS̄H 2 （2）
2.2　侵蚀模型

硫酸盐侵蚀混凝土的初始和边界条件见图 1.侵
蚀模型的边界条件为：
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式中：t 为侵蚀时间；L 为模型长度；s 为损伤区域长

度；cs为混凝土边界处 SO2 -
4 的初始浓度；c0为溶液中

SO2 -
4 的初始浓度；φ0为混凝土的初始孔隙率 .
建立的硫酸盐传输模型为：
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式中：D（x，y）为 SO 2 -
4 在不同扩散区域的扩散系数；

cr为 SO 2 -
4 消耗浓度； φ（t）为混凝土侵蚀过程中可传

输的时变孔隙率；τ（t）为混凝土侵蚀过程中的时变曲

折度；Dc为 溶液中SO 2 -
4 扩散系数；Ds为损伤区域中

图 1　硫酸盐侵蚀混凝土的初始和边界条件

Fig. 1　Initial and boundary conditions for sulfate 
attack concrete
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SO 2 -
4 扩散系数；d 为混凝土的损伤程度；k 为硫酸盐

侵蚀混凝土的化学反应速率；u为混凝土中 C3A 的浓

度；α（t）为 t时刻水泥的水化程度；β 为水泥中石膏的

掺量（质量分数）.
2.2.1　可传输的时变孔隙率

侵蚀前期反应产物主要在混凝土毛细孔内生

长，导致混凝土毛细孔被填充，引起混凝土孔隙率降

低 .当产物生长到一定程度时造成混凝土膨胀开裂，

最终可反映在混凝土的体积应变 ε 上［4］. 受侵蚀产物

填充导致的孔隙率变化量 φa及 ε为：

φ a = min ( ε，pφ 0) （5）
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式中：p 为混凝土内毛细孔的有效填充分数，其取值

范 围 为 0.3~0.4，本 文 取 值 为 0.4；m C6 AS̄3 H32
V 、m CS̄H2

V 、

m 1
V、m 2

V 分别为 C6 AS̄3 H 32、CS̄H 2、C4 AS̄H 12 和 C3 A 的

摩 尔 体 积 ，其 取 值 分 别 为 0.14×104、1.349×104、

0.314×104、1.126×104 mol/m3；f1 和 f2 分 别 为

C4 AS̄H 12 和 C3 A 反应后的体积变化率，分别取 0.55
和 1.31.

混凝土毛细孔隙率会因硫酸盐侵蚀产物不断填

充和水泥水化作用而随着侵蚀时间的改变不断变

化，毛细孔是硫酸盐传输的主要通道［13‑15］，其时变孔

隙率 φ（t）为：

φ ( t )= fc
mW mB - 0.36α ( )t

mW mB + 0.32 + φ a （7）

fc = ( ρ c m t

ρ t m c
+ ρ c m s

ρ s m c
+ ρ c

ρw
mW mB )-1

（8）

式中：fc 为水泥的体积分数；ρc、ρt、ρs、ρw 分别为水

泥、石、砂和水的密度，其值分别为 1 300、2 600、
2 650、1 000 kg/m3；mt、ms、mc 分别为石、砂和水泥

的质量 .
经系统研究，不同水灰比、不同龄期下的硅酸盐

水泥水化程度 α（t）可表示为［16］：

α ( t )= 0.697t 0.097 exp ( )-0.133t 0.026

mW mB
（9）

2.2.2　时变曲折度

混凝土作为一种多孔介质材料，侵蚀介质在混

凝土中传输的速率主要取决于曲折度的大小，在

Zuo 等［15］研究的基础上，经修正后的时变曲折度 τ
（t）为：

τ ( t )= η sa η st(1 + 0.35 fsa ) (1 + 0.35 fst ) τcp ( t )
（10）

τ cp ( t )= ωmW mB η r α ( t )
é
ë

ù
û1 - 1 - φ ( )t + 1

4 [ ]1 - φ ( )t

1 - 1 - φ ( )t
（11）

ωmW mB = [1 + 7α ( t ) ] mW mB - 0.35
（12）

式中：ηsa、ηst分别为砂、石的形状系数，通过对不同粒径

砂、石骨料形貌统计，ηsa取值范围为 1.02~1.15，ηst取

值范围为 1.10~1.42，本文 ηsa、ηst 取值分别为 1.06、
1.28；fsa、fst分别为砂、石的体积分数，分别取 26% 和

52%；τcp（t）为硬化水泥浆体的曲折度；ωmW mB 为水胶比

对硬化水泥浆体曲折度的影响修正系数；ηr为水泥颗

粒水化后堆积体的形状系数，考虑到不同水灰比硬化

浆体产物的形貌特征以及对传输路径的显著影响，对

大量硬化水泥浆体的 BSE 和 SEM 图像结果进行统

计，ηr取值范围一般为 1.02~1.42，本文取值为 1.20.
2.2.3　损伤程度函数

混凝土受硫酸盐侵蚀时，混凝土的损伤速率与

传入混凝土内部的 SO 2 -
4 浓度成正比 .设混凝土未损

伤时损伤程度为 0，完全损伤时的损伤程度为临界损

伤程度 dc，则损伤程度 d为：

∂d ( )x，y，t
∂t

=
ì
í
î

ïï
ïï

q c c ( )x，y，t = ( )cc Δtc
-1

c ( )x，y，t  ， t0 ≤ t ≤ tc

0       ，     t < t0，t > tc                                                 
（13）

式中：qc为混凝土腐蚀系数，取 0.55［16］；t0和 tc分别为

初始侵蚀时间、完全损伤时间；cc为完全损伤后 SO 2 -
4

恒定浓度 .
2.3　求解方法

式（3）、（4）为变系数求解 .取传输时间间隔为∆t，
将传输总时间划分为 k（k=t/∆ t）等份 . 各个节点坐

标 ( xi，yj，tk )处的 SO 2 -
4 浓度用 ck

i，j 表示，利用隐格式

交替方向的有限差分法［17］求解偏微分方程，求解过

程为：

（1）根据硫酸盐溶液的初始浓度 c0，由式（4）计算

SO 2 -
4 在混凝土中的浓度分布；

（2）将 SO 2 -
4 的浓度分布代入式（3），得到由化学
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反应所消耗的 SO 2 -
4 浓度；

（3）根据化学反应所消耗的 SO 2 -
4 浓度，通过式

（1）、（2）得到化学反应所消耗的 C4ASH12体积和 C3A
体积；

（4）通过式（6）计算侵蚀产物生成引起的混凝土

体积应变；

（5）通过式（5）、（7）计算混凝土的孔隙率变化量

及时变孔隙率，并结合时变曲折度来计算硫酸盐溶

液在混凝土中的有效扩散系数；

（6）通过式（4）、（13）计算不同时刻混凝土的损

伤程度与损伤后混凝土的有效扩散系数，并通过损

伤程度来判断混凝土是否完全损伤 .
2.4　结果验证

模型参数为： u=673 mol/m3；fc=0.3；α=0.74；
β=4.8%；k=3.05×10-8 m3/（mol·s）；dc=0.90；Dc=
3.5×10-10 m2/s［4］. 将 上 述 参 数 代 入 方 程 中 ，通 过

Matlab迭代求解 .
将不同质量分数硫酸钠溶液中混凝土深度 x=

2 mm 处 SO 2 -
4 浓度的模拟结果与试验测试结果进行

对比，结果见图2.由图2可见，模拟结果和试验结果基本

吻合，最大误差为20.6%.因混凝土组成复杂，其结构也

是非均质的，误差在30.0%以内均可认为结果合理［18］.

采用 Qin等［19］的试验结果来进一步验证模型的可

靠性 . 其试验中使用 P·O 42.5R 硅酸盐水泥制备了

mW/mB=0.46 的 混 凝 土 ，试 件 尺 寸 为 100 mm×
100 mm×100 mm. 在养护 28 d 后，将试件浸泡在

w（Na2SO4）=5% 的溶液中，获得了 x=1 mm处 SO 2 -
4

在侵蚀时间为 60、90、120、150 d的质量分数w（SO 2 -
4 ）.

将试验参数代入到本文模型中，结果见图3（a）.由图 3（a）
可见，模拟结果与试验结果基本吻合，最大误差为

18.6%.

Min 等［20］使用 P·O 42.5 普通硅酸盐水泥制备

了 mW/mB=0.57 的混凝土，试件尺寸为 100 mm×
100 mm×100 mm，在 w（Na2SO4）=5% 的溶液浸

泡 300 d 后对 x=1 mm 处的 SO 2 -
4 质量分数进行测

定 . 将试验参数代入本文模型中，结果见图 3（b）.
由图 3（b）可见，试验数据趋势与本文的数值模拟

结果较为接近，且相关参数的取值也符合客观规

律，最大误差为 26.7%，进一步证明了本模型预测

结果可靠 .

图 2　混凝土中 SO2 -
4 的浓度

Fig. 2　Concentration of SO2 -
4  in concrete

图 3　硫酸根离子质量分数模拟与试验结果对比

Fig. 3　Comparison between modeling and test results of mass fraction of SO2 -
4
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3　影响因素分析

3.1　侵蚀溶液质量分数与侵蚀时间的影响

模拟了 mW/mB=0.50的 C30混凝土在 w（Na2SO4）

为 1%、3%、5% 的溶液中侵蚀 90、180、3600 d 下

SO 2 -
4 的浓度 . 模型中相关参数为：试件标准养护

28 d；L=100 mm；厚度增量∆x=0.5 mm；dc=0.90.
模拟结果见图 4. 由图 4 可见：在相同龄期下，随着

w（Na2SO4）的增加，混凝土中相同深度处的 SO 2 -
4

浓度增加；在相同浓度下，随着侵蚀龄期的增加，

混凝土中相同深度处的 SO 2 -
4 浓度增加，且离子

扩散深度增加的速率随着侵蚀时间的增加而变

缓 . 侵蚀 180 d，w（Na2SO4）由 1% 增加到 5% 时，

SO 2 -
4 扩 散 深 度 增 加 了 11.1%；当 w（Na2SO4）=

5% 时，侵蚀 180 d 比 90 d 的 SO 2 -
4 扩散深度增加

了 33.3%.

3.2　临界损伤程度的影响

模拟了 mW/mB=0.50 的 C30 混凝土在不同临界

损伤程度下的硫酸盐传输-反应-损伤过程 .相关参

数为：标准养护 28 d； L=100 mm；w（Na2SO4）为

1%、3%、5%； ∆x=0.5 mm；∆t=1 d；dc为 0.80、0.90
和 0.95. 不同质量分数 Na2SO4侵蚀下混凝土的剥落

厚度见图 5.由图 5可见：在临界损伤程度相同的条件

下，混凝土的剥落厚度变化呈锯齿形状；当 Na2SO4溶

液质量分数较低时，侵蚀早期未出现损伤剥落，这

些规律刚好反映了硫酸盐在混凝土中的传输-反

应-填充 过 程 ；在 临 界 损 伤 程 度 相 同 的 条 件 下 ，

w（Na2SO4）越高，剥落出现得越早，剥落速率也越快，

如当 dc=0.95 时，混凝土受到 w（Na2SO4）=5% 的溶

液侵蚀时出现损伤剥落的时间比其在w（Na2SO4）=3%
的溶液中提早 51.8%.

侵蚀时间、剥落厚度与损伤程度的关系见图 6.
由图 6 可见，随着临界损伤程度的增大，相同深度处

混凝土的损伤程度增大，而相同侵蚀时间的剥落厚

度减小；当临界损伤程度从 0.80 增大至 0.95 时，混

凝土 3 600 d 的剥落厚度减小了 42.9%，这表明临界

损伤程度的大小对评价混凝土的剥落厚度至关

重要 .

3.3　水胶比的影响

模拟了 mW/mB=0.20~0.60 的混凝土相应孔隙

率和曲折度变化对硫酸盐传输的影响 .相关参数为：

混凝土标养 28 d；L=100 mm；w（Na2SO4）=3%；

图 4　不同侵蚀时间下 SO2 -
4 浓度

Fig. 4　Concentration of SO2 -
4  at different attack time

图 5　不同质量分数硫酸钠侵蚀下混凝土的剥落厚度

Fig. 5　Spalling thickness of concrete under the attack of different w（Na2SO4）
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∆x=0.5 mm；∆ t=1 d；dc=0.90. 混凝土试件水胶比

与初始孔隙率、曲折度的关系见图 7.由图 7 可见：混

凝土的初始孔隙率随着水胶比的增大而增大，且孔

隙率增长速率逐渐减小；曲折度与砂石的形状系数

和体积率有关（见式（10）~（12）），当砂石的形状系数

和体积分数一定时，曲折度随着水胶比的增大而减

小，当 mW/mB<0.30 时，水胶比对曲折度的影响较为

显著，反之，水胶比对曲折度的影响较小；砂石对曲

折度影响显著，如水胶比由 0.20增长至 0.60时，硬化

水泥浆体的曲折度由 13.5 降低至 4.7，而混凝土的曲

折度由 25.4降低至 9.2.

混凝土初始孔隙率与剥落时间的关系见图 8.
由图 8 可见，初始孔隙率越大，剥落现象出现得

越早，且在相同初始孔隙率条件下，w（Na2SO4）越

高出现剥落的时间越早；当初始孔隙率为 2.0% 时，

浸 泡 在 w（Na2SO4）=5% 溶 液 中 的 混 凝 土 出现

剥落现象的 时 间 比 在 w（Na2SO4）=1% 的溶液中

提早了约 30 a.

4　结论

（1）基于结晶压理论、体积膨胀理论及Fick第二定

律建立了硫酸盐侵蚀下混凝土的传输-反应-损伤剥落

模型，在模型中充分考虑了混凝土的孔隙率、曲折度以

及混凝土的临界损伤程度等因素，通过试验和文献结

果，验证了模型的可靠性，其最大误差为 26.7%.
（2）定量分析了不同侵蚀时间和 Na2SO4侵蚀溶

液质量分数下 SO 2 -
4 的浓度 .随着侵蚀溶液质量分数

和侵蚀时间的增加，SO 2 -
4 的扩散深度增加 .180 d 时

Na2SO4 溶液质量分数由 1% 增加到 5% 时，SO 2 -
4 的

扩散深度增加了 11.1%.
（3）定量分析了不同临界损伤程度下，混凝土的

剥落厚度与 Na2SO4溶液质量分数的关系 .在临界损

伤程度一定的条件下，Na2SO4溶液质量分数越大，混

凝土出现剥落的时间越早，剥落厚度也越大，其在

5%Na2SO4 溶 液 中 出 现 剥 落 现 象 的 时 间 比 在

3%Na2SO4溶液中提早了 51.8%.
（4）定量分析了水胶比、初始孔隙率、曲折度与

混凝土剥落时间的关系 . 初始孔隙率随着水胶比的

增大而增大，而曲折度随着水胶比的增大而减小 .随
着初始孔隙率的不断增大，剥落时间会出现得更早 .
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