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侵蚀性水作用下混凝土的钙溶蚀模型

王海龙,郭崇波,邹道勤,孙晓燕

(浙江大学土木工程学系,浙江 杭州摇 310058)

摘要:为了评估侵蚀性水环境下混凝土的钙溶蚀规律,依据软水和硝酸环境下混凝土钙溶蚀机理,
建立了侵蚀性水环境作用下混凝土二维钙溶蚀模型。 模型考虑了混凝土中孔隙的曲折度和阻塞

率,以及混凝土界面过渡区( ITZ)对孔隙率的影响。 利用 COMSOL 软件对理论模型进行求解,并将

数值分析结果与试验值进行对比,验证了理论模型的可靠性。 对混凝土二维钙溶蚀规律的分析结

果表明:混凝土在软水及硝酸环境中的钙溶蚀深度都与时间的平方根成正比。
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Modelling of calcium leaching of concrete subjected to aggressive water / /WANG Hailong, GUO Chongbo, ZOU
Daoqin, SUN Xiaoyan(Department of Civil Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310058, China)
Abstract: To evaluate the calcium leaching for the concrete subjected to aggressive water, a two鄄dimensional calcium
leaching model of concrete is established based on the leaching mechanism of concrete under the effects of soft water and
nitric acid. The tortuosity and the constrictivity of the concrete are incorporated into the model. The effect of the interface
transition zone ( ITZ) on the porosity is also considered. The reliability of the model is validated by the comparisons
between numerical and experimental results. The theoretical model was solved using COMSOL software and the
characteristics of the two鄄dimensional calcium leaching of concrete was analyzed. It shows that the leaching depths of
concrete subjected to soft water and nitric acid are proportional to the square root of time.
Key words: concrete; calcium leaching; theoretical model; soft water; nitric acid

摇 摇 当混凝土长期处于流动的软水或者侵蚀性溶液

中时,混凝土内部孔隙液与外部溶液的浓度差会使

钙离子向外扩散,进而引起可溶固相钙的分解,最终

导致混凝土孔隙率增大、材料力学性能下降[1鄄2]。 水

工、桥梁和隧道等长期与水接触的混凝土结构,容易

发生钙溶蚀现象,导致结构耐久性能降低、使用寿命

缩短[3鄄4]。 因此,钙溶蚀条件下混凝土结构耐久性退

化问题不容忽视,而选用合理的模型来表征侵蚀性

环境水中混凝土的钙溶蚀进程,对于研究混凝土在

服役期间的耐久性退化规律具有重要意义。
钙溶蚀研究方面,国内外研究者已经开展了较

多的探讨,G佴rard 等[1鄄2]较早在实验室条件下研究混

凝土在软水和硝酸铵加速条件下的钙溶蚀规律,并
提出了钙溶蚀数值模型及混凝土中可溶固相钙和孔

隙液中钙离子浓度之间的固 液平衡曲线,Nguyen
等[5鄄6]利用此模型研究了混凝土圆柱体试件的钙溶

蚀程度,并利用损伤理论研究了侵蚀后混凝土的力

学性能。 李新宇等[7] 对混凝土软水渗透溶蚀试验

过程进行了一维数值模拟,结果表明,渗透性是影响

混凝土溶蚀特性的关键因素。 余健等[8鄄9] 对水泥砂
浆圆柱体试件在软水和 NH4Cl 加速溶蚀试验情况

下钙溶蚀程度进行了数值模拟分析,并研究了水灰

比、孔隙率等因素对钙溶蚀程度的影响。 但是,现有

模型都鲜有从细观层面上模拟混凝土的钙溶蚀规

律。 本文依据 G佴rard 钙溶蚀模型,在细观层面上结

合混凝土的微孔隙结构,模拟分析混凝土在软水和

硝酸加速情况下的钙溶蚀规律。

1摇 钙溶蚀理论模型

引起混凝土孔隙液中钙离子浓度变化的主要原
因是钙离子的扩散以及固相钙的分解,G佴rard 等[1]

根据混凝土中钙离子质量守恒规律,基于 Fick 第二

定律,提出了如下公式:
鄣
鄣t(渍SC ion) +

鄣Cs

鄣t - divJion = 0 (1)
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式中:渍 为混凝土孔隙率;S 为水饱和度;C ion为孔隙

液中钙离子浓度;Cs 为混凝土中固相钙浓度;Jion为

钙离子扩散通量。
式(1)中第一项和第二项分别代表单位时间单

位体积液相钙和固相钙增量,第三项代表混凝土中

钙离子的扩散通量。
1. 1摇 钙离子的扩散

考虑钙离子的扩散和对流过程,混凝土中钙离

子扩散通量[10]可以表示为

Jion = - 渍S
子 啄D( )ion ÑC ion + 渍SuC ion (2)

式中:子 为孔隙的曲折度;啄 为孔隙的阻塞率;Dion为

孔隙液中钙离子的扩散系数;u 为孔隙液流速。 试

验[11]时试件一直浸泡于软水和硝酸溶液中,故可忽

略对流影响。 只考虑钙离子的扩散过程,则式(2)
可以表示为

Jion = - 渍S
子 啄D( )ion ÑC ion (3)

总的孔隙率 渍 可以表示为[10]

渍 = 渍cap + 渍gel (4)
式中:渍cap和 渍gel分别为混凝土中的毛细孔隙率和凝

胶孔隙率。 假设孔隙是钙离子传输的唯一通道,则
钙离子不能通过孔隙之间的水泥浆层扩散。

孔隙液中钙离子的扩散系数根据 Einstein 定律

可以表示为

Dion = RT
姿 ion

Z2
ionF2 (5)

式中:R 为理想气体常数;姿 ion为离子的摩尔电导率;
Z ion为离子化合价;F 为法拉第常数;T 为温度。 离

子摩尔电导率 姿 ion与温度直接相关,考虑温度对其

影响,根据 Arrhenius 定理[12],姿 ion可以表示为

姿 ion = 姿 ion鄄25exp - 1 700 1
T - 1( )[ ]298

(6)

式中:姿 ion鄄25为 25益时的摩尔电导率。
通常混凝土孔隙是曲折的,这使得钙离子在混

凝土中的扩散受到一定的约束,因此钙离子在混凝

土中的扩散系数比自由液体中的扩散系数低。 可用

曲折度来表示由孔结构的复杂性引起钙离子扩散速

率的降低程度,如图 1 所示,曲折度表达式为[12]

子 = - [1郾 5tanh 8郾 0(渍paste - 0郾 25 ]) + 2郾 5 (7)

式中:渍paste为水泥浆孔隙率。
混凝土中钙离子与孔隙壁带同种电荷,钙离子

与孔隙壁间的静电作用同样会阻碍钙离子的扩散。
离子与孔壁之间的这种效应与离子类型、浓度等因

素有关,但影响最大的是孔径和离子半径[13]。 孔隙

之间的连通性以及离子与孔壁之间静电作用导致离

子有效运动路径的减少程度可用阻塞率来定义,如

图 1摇 曲折度模型

图 2 所示。 阻塞率计算公式为[12]

啄 =
[ (0郾 395tanh 4 lgrcp + ) ]6郾 2 + 0郾 405摇 ( rcp >

aCa

2 )

0 摇 ( rcp 臆
aCa

2

ì

î

í

ï
ï

ï
ï )

(8)
式中:rcp为孔隙的峰值半径;aCa为钙离子的直径,等
于 0郾 6伊10-9m。

图 2摇 离子在孔隙中扩散

1. 2摇 固 液平衡曲线

在混凝土孔隙液中,Ca(OH) 2 和 C鄄S鄄H 凝胶等

水化产物部分溶解电离,固相钙浓度与孔隙液中的

钙离子浓度之间保持热力学动态平衡状态[8]。 相

关学者[1鄄2, 5鄄9]通过试验证明了固 液平衡状态的存

在,G佴rard 等[1]在总结前人研究基础上提出了混凝

土固相钙浓度与液相钙浓度之间的固 液平衡模型,
如图 3 所示,其表达式为

Cs =

CCSH
Cion

C( )
satu

1
3 - 2

x31
C3

ion+
3
x21

C2( )ion 摇 0臆Cion臆x1

CCSH
Cion

C( )
satu

1
3

摇 x1 <Cion臆x2

CCSH
Cion

C( )
satu

1
3
+

CCH

(Csatu-x2) 3 (Cion-x2) 摇 x2 <Cion臆C

ì

î

í

ï
ï
ïï

ï
ï
ïï satu

(9)
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式中:Cs 为混凝土中固相钙浓度;CCSH为混凝土中固

相钙中 C鄄S鄄H 凝胶的浓度;CCH 为混凝土固相钙中

Ca(OH)2的浓度;Cion为孔隙液中钙离子浓度;Csatu为

孔隙液中饱和钙离子浓度;x1 为混凝土中 C鄄S鄄H 凝胶

迅速转化为 SiO2(硅胶)时孔隙液中钙离子浓度;x2

为混凝土固相钙中的 Ca(OH)2 溶解完全且 C鄄S鄄H 凝

胶开始转化为 SiO2(硅胶)时孔隙液中钙离子浓度。

图 3摇 钙离子固 液平衡曲线[1]

若忽略孔隙液中钾、钠等离子对钙离子平衡的

影响,孔隙液中饱和钙离子浓度与饱和 Ca(OH) 2 浓

度相等,利用电中性原理可以得到孔隙液中饱和钙

离子浓度:

Csatu = 1
2

3 2Ksp (10)

式中:Ksp为 Ca(OH) 2 的溶解积。
Ca(OH) 2 的溶解积与环境温度有关。 考虑环

境温度对 Ca(OH) 2 溶解积的影响,则一定温度下

Ca(OH) 2 的溶解积为[12]:
Ksp = 0郾 0125 伊 109e -0郾 019T (11)

2摇 模型计算参数分析

2. 1摇 水化程度

混凝土的水化程度与水灰比 w / c、养护条件、养
护时间等密不可分。 试验[11] 时由于养护周期较长

(360 d),故可以利用最大水化程度 琢 来计算[14]:
琢 = 0郾 239 + 0郾 745tanh[3郾 62(w / c - 0郾 095)]

(12)
2. 2摇 混凝土中矿物组成及初始浓度

在软水或者酸侵蚀环境中,混凝土发生钙溶蚀

问题主要是由于混凝土中固相钙的溶解和孔隙液中

钙离子的扩散,故固相钙的浓度是分析钙溶蚀过程

的重要参数之一[15]。 利用 Bogue 法,水泥中的主要

氧化物质量分数之间的关系可以表示为

mC3S = 4郾 07mCaO - 7郾 60mSiO2
- 6郾 72mAl2O3

- 2郾 86mSO3

mC2S = 8郾 60mSiO2
+ 5郾 07mAl2O3

+ 2郾 15mSO3
- 3郾 07m

{
CaO

(13)

摇 摇 水泥水化后的主要产物有氢氧化钙(CH)、水化

硅酸钙(C鄄S鄄H) [16]等,混凝土钙溶蚀过程中氢氧化

钙以及水化硅酸钙是钙离子的主要来源,两者可视

为混凝土中的固相钙[3鄄4]。 氢氧化钙、水化硅酸钙的

初始浓度可以表示为[8鄄9]

CCH0
= 籽琢 1郾 3mC3S

MC3S
+

0郾 3mC2S

MC2

æ

è
ç

ö

ø
÷

S

(14)

CCSH0
= 1郾 7籽琢 mC3S

MC3S
+
mC2S

MC2

æ

è
ç

ö

ø
÷

S

(15)

式中:CCH0
与 CCSH0

分别为氢氧化钙和水化硅酸钙初

始浓度;MC3S和 MC2S分别为硅酸三钙和硅酸二钙的

摩尔质量,MC3S = 228 g / mol,MC2S = 172 g / mol;琢 为水

泥的最大水化程度。
2. 3摇 混凝土钙溶蚀过程中的孔隙率

2. 3. 1摇 混凝土初始孔隙率

细观尺度上一般将混凝土看作是由骨料、水泥

石、界面( ITZ)组成的三相复合体。 由于骨料存在

边界效应,界面上的水泥颗粒呈现明显的分布不均

匀性,形成一个低强度、高孔隙率具有阶梯分布的区

域[17]。 混凝土界面层厚度范围一般在 10 ~ 50 滋m
之间,本文取均值 35 滋m。 采用 Zheng 等[18] 等提出

的三相球体模型(图 4),依据 Lu 等[19] 等提出的解

析公式,混凝土界面体积分数可以表示为

fi = (1 - fa {) 1 - [exp - ( t1h + t2h2 + t3h3 ] })

(16)

其中 t1 =
fa掖S业

(1 - fa)掖V业

t2 =
2仔fa掖D业

(1 - fa)掖V业
+

fa 2掖S业 2

2(1 - fa) 2掖V业 2

t3 =
4仔fa

3(1 - fa)掖V业
+

2仔fa 2掖D业掖S业
3(1 - fa)2掖V业2 +

琢1 fa 3掖S业3

2(1 - fa)3掖V业3

式中:fa 为骨料体积分数;h 为界面厚度;掖D业为骨

料平均直径;掖S业为骨料平均表面积;掖V业为骨料平

均体积;琢1 为参数,根据近似解析解所采用的方法

可以取 0、2 或 3。 Garboczi 等[20] 发现 琢1 的取值对

于界面过渡区体积分数影响非常小,一般取 琢1 =0。

图 4摇 三相球体模型[18]
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溶蚀前混凝土中孔隙可以认为是均匀分布的,
任意位置处初始孔隙率均相等。 故任意位置 x 初始

孔隙率可以表示为[21]

渍cap0 = fbulk
(w / c) bulk-0郾 36琢bulk

(w / c) bulk+0郾 32
+f i

(w / c) ITZ-0郾 36琢ITZ

(w / c) ITZ+0郾 32
(17)

渍gel0 = fbulk
0郾 19琢bulk

(w / c) bulk + 0郾 32 + f i
0郾 19琢ITZ

(w / c) ITZ + 0郾 32
(18)

渍0 = 渍cap0 + 渍gel0 (19)
式中:渍0 为混凝土初始总孔隙率;渍cap0为初始毛细孔隙

率;渍gel0为初始凝胶孔隙率;fbulk、f i 分别为混凝土中水

泥石和界面体积分数;(w / c)bulk、(w / c) ITZ分别为水泥

石和界面平均水灰比,可根据文献[18]进行计算;琢bulk、
琢ITZ分别为水泥石和界面最大水化程度,见式(12)。

表 3摇 初始参数取值

琢
Ca(OH) 2 浓度 /
(mol·m-3)

CSH 浓度 /
(mol·m-3)

渍cap0
渍gel0

Csatu /
(mol·m-3)

Dion /
(m2·s-1)

啄 子

0郾 934 8 1 136郾 5 2 014郾 5 0郾 085 0郾 065 22郾 1 5郾 07伊10-10 0郾 8 1郾 1

2. 3. 2摇 钙溶蚀过程对孔隙率的影响

混凝土钙溶蚀过程孔隙率的变化主要是由于

Ca(OH) 2、水化硅酸钙等水化产物的溶解流失。 与

Ca(OH) 2 的溶解相比,水化硅酸钙的溶解较复杂,
且计算起溶蚀量来也非常困难。 为简化计算,一般

将混凝土中 Ca(OH) 2 以及 C鄄S鄄H 凝胶的溶蚀过程

简化为 Ca(OH) 2 的溶蚀[8鄄9, 12],根据 Ca(OH) 2 溶蚀

量,得到由钙溶蚀引起混凝土孔隙率变化规律:

驻渍 =
MCH

籽CH
驻Cs (20)

其中 驻Cs = Cs0 - Cs

式中:驻渍 是混凝土中因钙溶蚀引起的孔隙率增量;
籽CH为 Ca(OH) 2 的密度,籽CH = 2郾 24伊103 kg / m3;MCH

为 Ca(OH) 2 的摩尔质量,MCH = 7郾 41 伊10-2 kg / mol;
驻Cs 为混凝土在钙溶蚀过程中固相钙的变化量;Cs0

为混凝土中固相钙的初始浓度。 混凝土钙溶蚀过程

孔隙率随固相钙的溶解变化表达式为

渍 = 渍0 +
MCH

籽CH
(Cs0 - Cs) (21)

2. 4摇 硝酸加速溶蚀

在硝酸加速侵蚀下,Ca(OH) 2 的溶蚀可以用下

列反应方程式来表示:
Ca(OH) 2 + 2H +寅 Ca2+ + 4H2O (22)

摇 摇 C鄄S鄄H 凝胶与硝酸的反应方程式与上述方程类

似。 前文固 液平衡曲线是基于软水环境下的钙溶

蚀模型曲线,在实验室条件下常利用硝酸铵或硝酸

加速侵蚀的方法来模拟混凝土钙溶蚀规律,为了准

确描述硝酸溶液中钙溶蚀规律,该模型需要稍作修

改。 根据 Delarrard 等[22]提出的简化模型,假设将材

料中固相钙的浓度等比例变化,可将钙离子的扩散

系数乘以加速因子 F,这是由于硝酸使得钙离子浓

度梯度增加,从而增加了扩散过程的动力。 此时式

(3)中钙离子扩散系数 Dion应当替换为 Dacid,根据试

验[11]结果本文取加速因子为 1郾 67,Dacid可表示为

Dacid = FDion (23)

3摇 数值计算与结果分析

本文主要模拟混凝土试件在流动的软水及 pH
为 2郾 5 的硝酸溶液中的钙溶蚀规律,试件横断面尺

寸为 100 mm伊100 mm,采用四周侵蚀方式。 根据混

凝土中固相钙与孔隙液中钙离子浓度的关系,采用有

限元差分法,时间步长取 1 d,并采用均匀划分的正方

形网格,最小网格尺寸为 1 mm,网格划分见图 5。

图 5摇 网格划分示意图

3. 1摇 初始参数确定

根据试验[11]采用的水泥成分含量表(表 1),及
混凝土配合比设计表(表 2),可以计算得出钙溶蚀

数值模拟初始参数,具体如表 3 所示。
表 1摇 水泥中各组分的质量分数 %

CaO SiO2 A2O3 SO3 Fe2O3 SO3

62郾 9 20郾 6 5郾 8 3郾 1 3郾 27 1郾 76

表 2摇 混凝土配合比

水泥
品种

混凝土材料用量 / (kg·m-3)

水泥 砂子 石子 水
水灰比

混凝土
强度等级

PO. 42郾 5 368 619 1 202 210 0郾 57 C25

3. 2摇 模拟结果

以钙离子浓度为指示剂,选用 COMSOL 软件中

偏微分方程接口及求解器来计算式(1),时间上采

用向后的差分格式,计算得到试件在软水侵蚀 360 d
后钙离子浓度分布情况如图 6 所示。
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图 6摇 软水侵蚀 360 d 钙离子浓度分布(单位:mmol / L)

从图 6 可以看出,混凝土孔隙液中钙离子浓度

在 0 ~ 22郾 1 mmol / L 之间变化。 钙溶蚀过程是一个

由表及里的过程,从混凝土表面到内部钙离子浓度

逐渐增大。 图 6 中黑色线代表钙离子浓度阈值,本
文钙离子的浓度阈值取 19郾 1 mmol / L,此时Ca(OH) 2

晶体完全溶解[9],钙溶蚀深度定义为混凝土外表面

到钙离子浓度阈值处的垂直距离。 从图 6 可以看

出,混凝土试件边角处由于是双向扩散,故侵蚀深度

比其他部位略大,但边角处影响范围较小,在进行混

凝土钙溶蚀深度分析时可忽略不计。 为了更直观地

表示钙溶蚀深度,从钙离子二维侵蚀面截取 y =
50 mm 时,钙离子浓度的一维分布图。

图 7、图 8 分别给出了软水和硝酸侵蚀下不同

龄期钙离子浓度随深度的变化情况,图中曲线与钙

离子浓度阈值交点的横坐标代表混凝土的钙溶蚀深

度。可以看出,软水和硝酸侵蚀下混凝土的钙溶蚀

图 7摇 软水侵蚀下钙离子浓度随深度变化情况

图 8摇 硝酸侵蚀下钙离子浓度随深度变化情况

深度随时间增大而增大,且相同时间下,硝酸侵蚀下

的钙溶蚀程度比软水条件下大。
软水与硝酸侵蚀条件下混凝土的钙溶蚀深度随

时间变化规律如图 9 所示,模型计算结果与试验值

吻合较好。 图 9、图 10 也清晰表明:混凝土在不同

环境下的侵蚀深度都与时间的平方根有较好的线性

关系。 侵蚀深度 d 与时间的对应关系可以表示为

d = k t (24)
式中:k 为侵蚀系数,对于本模型,可计算出软水侵

蚀环境下 k=0郾 438,硝酸侵蚀环境下 k = 0郾 567;t 为
软水及硝酸侵蚀环境下的侵蚀时间,d。

图 9摇 钙溶蚀深度随时间的变化

4摇 结摇 语

本文根据软水和硝酸环境下混凝土钙溶蚀机

理,建立了混凝土试件二维钙溶蚀模型。 同时在细

观层面上考虑了混凝土界面过渡区、曲折度、阻塞率

对混凝土钙溶蚀情况的影响。 利用混凝土中钙离子

浓度作为分析指标,分析了侵蚀性水环境作用下混

凝土的侵蚀深度,结果表明:淤二维侵蚀条件下,混
凝土试件边角部分钙离子为双向扩散,边角处侵蚀

深度比内部侵蚀深度略大;于由于固相钙在硝酸环

境下的溶解度比软水环境下大,使得孔隙液中钙离

子的浓度及扩散动力增加,导致相同侵蚀时间下硝

酸侵蚀深度比软水侵蚀深度大;盂混凝土在流动的

软水及硝酸环境下的钙溶蚀深度都与时间的平方根

成正比,软水环境下侵蚀系数 k=0郾 438,硝酸侵蚀环
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境下侵蚀系数 k = 0郾 567,且模拟结果与试验结果拟

合良好,说明利用此模型能够较好地模拟混凝土在

侵蚀性环境水中的钙溶蚀情况。
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