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摘  要：海洋环境中的硫酸盐侵蚀是导致混凝土基础设施耐久性降低的关键因素之一，其主要通过破坏混凝土中水化硅酸钙

(C-S-H)的微观结构，进而影响材料的力学性能。C-S-H 作为水泥水化的主要产物，其结构稳定性直接决定了混凝土的整体性

能。本研究通过基于半经验量子力学理论的分子动力学模拟和密度泛函理论，系统研究了 C-S-H 在硫酸盐侵蚀下的脱钙行为

及其结构劣化机制。结果表明，SO4
2–通过库仑相互作用与 Ca2+形成反应前驱体，并因其强电子定域性促使 Ca2+从硅酸盐链

中脱离，生成硫酸钙([CaSiO3]n + [SO4
2–]m → [SiO3

2–]n–m + [CaSO4]m)。水环境在这一过程中起到了显著的促进作用，Ca2+因其

水化层的稳定作用而在水相中更易迁移。此外，Ca2+的脱离导致[SiO3
2–]n–m 硅酸盐链上产生强烈的静电斥力，引发化学键伸长，

最终导致二氧化硅四面体单元(SiO3
2–)之间的 Si—O 键断裂，形成大量[SiO3

2–]k短链，显著降低了 C-S-H 的聚合度。本研究揭

示了硫酸盐诱导 C-S-H 脱钙的微观机制，并表明水环境为这一过程提供了有利条件。基于此，增强 C-S-H 表面的疏水性被证

明是抑制硫酸盐脱钙、提高水泥基材料耐久性的有效策略。研究结果为提升海洋环境中混凝土材料抗硫酸盐侵蚀性能提供了

理论依据。 
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随着“海洋强国”重大战略的提出，中国外向

型经济高速发展，对海洋资源的依赖程度显著提高。

我国海岸线绵长，涉海基础设施建设成为发展国民

经济、维护国家领土安全的重要战略保障。基础建

设是百年大计，这就要求所使用的基础原材料具备

较高的耐久性。海洋环境中，硫酸盐侵蚀[1]是危害

混凝土耐久性的关键因素之一。其主要通过破坏混

凝土中水化硅酸钙(C-S-H)的微观结构[2]，进而影响

材料的力学性能。因此，揭示硫酸盐侵蚀作用下

C-S-H 分子结构演变及劣化机理，对提升海洋环境

中混凝土材料耐久性意义重大[3]。 
从材料层面来说，C-S-H 具备典型的“长程无

序，短程有序”的分子结构。依据 Jennings[4]提出的

模型，C-S-H 可认为是由 5～10 nm 颗粒组成的。研

究表明，SO4
2–可能会对其结构本身造成破坏，其中，

脱钙是 C-S-H 在硫酸盐侵蚀下破坏的关键步骤[5]。

C-S-H 中的 Ca2+与硫酸盐反应生成石膏，导致结晶

压力紊乱，从而破坏混凝土的孔隙结构。根据 Cao
等[6]的研究，C-S-H 中的 Ca2+在水环境中的扩散系

数大于气相中的扩散系数，因此更容易与孔隙溶

液中的 SO4
2–作用，并以快速的脱钙速率进行。研

究表明，硫酸盐与 Ca2+之间的库仑相互作用在脱

钙中起主导作用[7]。然而，到目前为止，关于硫

酸盐诱导 C-S-H 脱钙的化学机制还不完全清楚。

从化学反应机制来看，硫酸盐诱导的脱钙可以看

作是一个竞争过程[8]，此过程中，硫酸盐中的 SO4
2–

会与 C-S-H 中的 SiO3
2–(及其类似物)争夺 Ca2+[9]。

当 Ca2+脱离 C-S-H 后，混凝土降解的另一个关

键步骤是体积收缩 [10]、质量减小 [11]、弹性模量

降低 [12]和孔隙结构粗化[13]。脱钙过程可以导致钙

硅比缩减到最低 0.2 左右[14]，Ca2+的持续损失会导

致 C-S-H 的分解，并最终导致材料的力学性能逐

渐下降[15]。 
由此可见，整个硫酸盐侵蚀过程，关键在于 
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SO4
2–造成的脱钙问题[16]。揭示 C-S-H 脱钙过程中

Ca2+从 SiO3
2–向 SO4

2–转移的分子间相互作用，是理

解脱钙反应的发生机理的关键。然而，脱钙对 C-S-H
失稳影响的具体原因尚不清楚，硫酸盐与 C-S-H 竞

争 Ca2+的动力学过程和相互作用机制也尚不明确。

其核心在于研究脱钙过程本身十分困难。从实验层

面来说，虽然能够有效观察到脱钙这一现象，但是

具体 Ca2+追踪脱离及后续凝胶破坏过程十分困难。

从分子模拟层面来说，尽管传统方法(主要分为分子

动力学和量子化学)可以提供分子尺度信息，却受到

尺度效应的影响。分子动力学可以有效的描述较大

尺度离子扩散、分子结构变化等过程，却无法精确

描述化学反应[17]。量子化学可以准确的模拟化学反

应，却无法兼顾较大尺度的离子扩散和分子结构变

化等动力学过程。亟须探索合理的方法，在能够准

确描述化学反应的同时，模拟 Ca2+从 SiO3
2–向 SO4

2–

转移的过程。 
为实现这一目标，本研究采用 BANNWARTH

等[18]提出的半经验量子化学方法 GFN2-xTB。前期

研究表明，该方法能够准确模拟水泥基材料中的化

学反应，并适用于较大尺度的体系研究。基于此，

本研究结合基于 GFN-xTB 方法的波恩–奥本海默分

子动力学(BOMD)模拟和密度泛函理论(DFT)，系统

探究了 C-S-H 在硫酸盐侵蚀条件下的脱钙行为及其

结构劣化机制。研究结果表明，SO4
2–通过库仑相互

作用与 Ca2+形成反应前驱体，并因其强电子定域性

促使 Ca2+从硅酸盐链中脱离，生成硫酸钙。水环境

在该过程中发挥了显著的促进作用，Ca2+因其水化

层的稳定作用而在水相中更易迁移。此外，Ca2+的

脱离导致硅酸盐链上产生强烈的静电斥力，引发化

学键伸长，最终导致二氧化硅四面体单元之间的

Si—O 键断裂，显著降低了 C-S-H 的聚合度。本研

究揭示了硫酸盐诱导 C-S-H 脱钙的微观机制，并证

实水环境为该过程提供了有利条件。在此基础上，

增强 C-S-H 表面的疏水性被证明是抑制硫酸盐脱

钙、提高水泥基材料耐久性的有效策略。研究结果

为提升海洋环境中混凝土材料抗硫酸盐侵蚀性能提

供了理论依据。 

1  模型与模拟方法 
1.1  模型建立 

X 射线分析表明，C-S-H 凝胶具有典型的无定

形结构特征，表现为长程无序而短程有序[19]。元素

分析进一步揭示，C-S-H 凝胶的化学组成与

Tobermorite 矿物结构高度相似[20]。基于此，本研究

以 Tobermorite 的单胞结构[21]为基础，构建了 C-S-H
模型，如图 1 所示。构建了 Q2 结构(由 4 个相连的

Si—O 四面体组成)作为 C-S-H 模型的基底，并通过

元素平衡对个表面进行优化。通过精确控制钙原子

和硅原子的数量，模拟了 Ca/Si 比为 1.5 的 C-S-H
结构。此外，本研究采用 GFN-xTB 方法[22]，优化

获得了能量最小的优化结构，并利用 Packmol 软

件[23]将其嵌入半径为 13 Å 的水分子球体中，以模

拟水溶液环境。 
 

 
 

图 1  C-S-H 脱钙反应模型的建立过程 
Fig. 1  Modelling of C-S-H decalcification reaction 

 
1.2  BOMD 

采用基于半经验量子化学 GFN-xTB 方法对

C-S-H 在硫酸盐侵蚀下的脱钙和结构破坏过程进行

了 BOMD 模拟。模拟开始前，对模型进行了能量最

小化处理，并通过半经验方法考虑了电子结构的影

响。采用 GFN2 计算精度[24]和 2.0 sccac(xTB 对动力

学的计算精度)，在 298.15 K 的 NVT 系综下对引入

硫酸盐前后的 2 个系统进行了 100 ps 的 BOMD 模

拟，即分别在纯水溶液中的 C-S-H 和硫酸盐溶液中

的 C-S-H。初始状态下，SO4
2–随机置于溶液中。为
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便于具体观察，仅考虑单个 SO4
2–分子对钙 Ca2+的

剥离过程。模拟结束后，使用 VMD 软件对原子结

构进行可视化分析[25]。 
1.3  DFT 

通过 Gaussian 16 软件[26]进行 DFT 模拟和系统

能量计算。在脱钙过程的关键步骤中裁剪了结构的

冗余部分，研究核心区域(包括 SO4
2–、解吸 Ca2+以

及 SiO2 链上 Si—O 四面体)。采用基于 PBE0 杂化泛

函[27]的 DFT 进行单点能量计算，并利用高精度基组

def2-TZVP[28]获取模拟结构的波函数。 
考虑到溶液环境中的脱钙过程主要涉及弱相互

作用，计算中引入了色散校正(DFT-D3)。 
通过计算电子还原密度梯度(RDG)函数，定性

分析了弱相互作用的类型和强度。RDG 函数的计算

公式如式(1)所示[29]。 

2 1/3 4/3

( )1RDG( )
2(3π ) ( )

r
r

r





   (1) 

式中：为梯度算子；ρ(r)为电子密度。当 RDG 值

接近 0 时，表明原子间存在特定类型的相互作用。

尖峰偏左，证明存在较强的吸引相互作用类型。尖

峰偏右，证明存在较强的排斥相互作用类型。 
此外，通过计算电子定位函数(ELF)，分析了钙

与氧之间的电子分布及原子壳层特性。通过键临界

点(BCPs)分析，分析了 Ca—OSi(SiO3
2–中的 O)键和

Ca—OSul (SO4
2–中的 O)键争夺过程。为研究脱钙后

电负性，计算了二氧化硅链表面的静电势(ESP)，
见式(2)。 

( )d( ) A
A

A

Z r rV r
R r r r


 

 
    (2) 

式中：V(r)为分子静电荷分布产生的势能； A
A

A

Z
R r

为原子核对势能的贡献，
( )dr r
r r

  
 为核外电子对势 

能的贡献[30]，电子结构相关数据均通过 Multiwfn 软

件计算[31]。 

2  结果与讨论 
2.1  脱钙动力学过程 

首先对 SO4
2–攻击 C-S-H 的过程进行分析。图 2

分别为在纯水环境和硫酸盐侵蚀环境中 C-S-H 的结

构演变过程。在纯水溶液中，C-S-H 结构表面 Ca2+

因水合作用而趋于解离，但仍被 C-S-H 吸附。在模

拟后期，C-S-H 中的硅链出现了轻微的错位和扭曲，

在硫酸盐侵蚀环境下，模拟结果与纯水体系存在显

著差异。Ca2+在 SO4
2–进入溶液后即从 C-S-H 中解

吸，表明硫酸根对 Ca2+的吸附力强于 C-S-H。Qn 代

表硅四面体(SiO4)的聚合程度，n 表示该硅原子通过

Si—O—Si 键连接的其他硅原子数。Q1 是线性二聚

体(Si—O—Si 端基结构)，通常是硅酸盐链的末端。

Q2 是中间连接的硅酸四面体，与 2 个其他硅原子通

过氧原子连接，常见于 C-S-H 的主要结构。当模拟

进行至3 ps时，解吸的Ca2+与SO4
2–结合，同时C-S-H

结构发生断裂，Q2 结构分裂为 Q1 结构和硅酸根离

子(SiO3
2–)。随着模拟的继续，另一条二氧化硅链也 

 

 
 

图 2  纯水和硫酸盐侵蚀环境中 C-S-H 的结构演变过程 
Fig. 2  Structural evolution of C-S-H in water and sulfate attack environments 
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发生断裂，C-S-H 整体结构出现了严重的扭曲和错

位。由此看出，硫酸盐侵蚀加剧了 C-S-H 的结构破

坏，表现为硅链断裂和 Ca2+脱出，这导致 C-S-H 凝

胶解体并降低其力学性能。然而，脱钙和断裂的内

在机制仍需进一步研究。 
2.2  脱钙驱动力研究 

从脱钙过程可以看出，在溶液环境中，Ca 与

OSi 之间的离子键首先被破坏。随后，钙脱离 C-S-H
基体，其中，扩散过程主要受非共价相互作用(NCI)
的驱动；相反，Ca 与 OSi 脱离和 Ca—OSul 结合过程

主要受键合作用所驱动。因此，本工作分别讨论这

个过程中的非键相互作用和键合作用的变化。 
非键相互作用通过计算了脱钙过程中关键步骤

的 RDG，如图 3 所示。RDG 等值面图揭示了层间

Ca2+与硫酸根之间相互作用的转变。初始阶段 Ca2+

与硫酸根之间未出现 RDG 等值面，表明两者之间

不存在明显的非共价相互作用。然而，由于 Ca2+与

SO4
2–之间的电荷相反，硫酸根被库仑力吸附至

C-S-H 结构附近。随着硫酸根接近层间 Ca2+，库仑

相互作用逐渐增强，其强度接近范德华(vdW)作用  
 

  
 

Note: λ2 is the second eigenvalue of the electron density Hessian matrix; ρ is the electron density. 
 

图 3  脱钙过程中非共价相互作用 RDG 演变 
Fig. 3  Evolution of non-covalent interaction RDG during decalcification 
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范围。这一转变在散点图中也得到了反映 Hessian
钜阵第 2 个特征值：λ2 在 vdW 区域(0.01 附近)出
现尖峰，这表明 Ca 与 OSul 之间的相互作用增强。

Ca 与 OSul 之间的 λ2 值较小，表明其相互作用强于

Ca 与 OSi 之间的相互作用(RDG 值越低，结合趋势

越强)。由于更强的相互作用，层间钙从 Si—O 四面

体上解吸，Ca 与 OSi 的距离从 3.87Å 增加至 6.98 Å。

在接近硫酸根的过程中，Ca 与 OSul 之间的相互作用

进一步增强，散点图证实其强度接近氢键作用范围。

脱落的 Ca2+进一步与硫酸根反应生成 CaSO4，

Ca—OSul 键的形成在散点图(图 3)中未显示明显尖

峰，这意味着已经完成了非键相互作用向化学键合

的转化。然而，对于相同类型的键(Ca—O 键)，Ca
与 OSul 之间的吸附和成键趋势为何更强，仍需进一

步探讨。Ca—OSi 与 Ca—OSul 化学键电子结构不同，

从而导致相互作用的差异。为此，基于量子化学(QC)

和分子中的原子(AIM)理论，本工作进一步分析了

电子结构和化学键特性。 
采用 ELF 研究脱钙过程中键合作用的变化。

ELF 是一个三维实空间函数(取值范围为 0～1)，能

够清晰地反映原子壳层结构和分子体系的化学键特

性[32]。它通过计算在某个位置处的参考电子，在附

近找到与其同自旋的电子的概率来表征电子的局域

化程度。在 ELF 值高的等值线包围的区域内，同自

旋电子区域概率大，电子定域性强且不易逸出，同

时电子可在该区域内自由移动；而在 ELF 值较低的

区域，同自旋电子区域概率小，电子定域性较弱，

易于迁移至其他区域。 
如图 4 所示，尽管 Ca 与 OSi 之间的价层相交表

明存在微弱的共价作用，但 Ca 的孤对域较大且 ELF
值较低，表明电子局域性较差，说明 C-S-H 需要通

过弱相互作用的辅助来维持 Ca 的稳定性。同时，  
 

  
 

图 4  脱钙过程中键合相互作用 ELF 演变 
Fig. 4  Evolution of bonding interaction ELF during decalcification 
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由于 Ca 与 OSul 之间的距离较远，其 ELF 值为零。

随后，Ca 解吸，其孤对域扩大并包围自身，表明

OSul 与 OSi 之间对 Ca 的竞争效应使电子在域内自由

移动，易于脱离。相比之下，OSul 结合的 Ca 原子孤

对域变窄，且最终 ELF 值升高至 0.39，显示出更强

的电子定位能力。此外，粉红色箭头标示的 Ca 原

子外氢键域形状与 RDG 分析结果一致。Ca 与 OSul

之间更强的电子定位行为进一步解释了硫酸盐为何

能够成功从 Si—O 四面体中夺取 Ca2+。 
2.3  电子结构分析 

在 ELF 分析结果中，观察到 Ca—Oₛᵤₗ键表现出

一定的共价特性。为验证脱钙过程主要受NCI驱动，

本研究基于 AIM 理论[33]，分析了整个过程中 BCPs
的(3,1)类型转换(VMD 中的 20 帧)，并进行了计算。

ρ(r)表示空间中某一点的电子密度。高电子密度通常

与共价键相关，而低电子密度则与非共价键相关。

一般来说，共价键的电子密度在 BCPs 处大于 0.1，
而非共价键的电子密度小于 0.1。电子密度的拉普拉

斯值2ρ(r)可以区分共价键和非共价键。2ρ(r)<0
通常指示共价键，因为它意味着电子密度在 BCPs
处有一个局部最大值，表明电子在原子之间共享。

2ρ(r)>0 则表明电子密度在 BCPs 处有一个局部最

小值，通常与非共价键相关。键路径和 BCPs 的简图

如图 5 所示。根据键路径和 BCPs 信息，计算了每一

帧中(3, 1) BCPs 的拉普拉斯函数值。在存在 BCPs
的帧中，Ca—OSul 和 Ca—OSi 的拉普拉斯值均为正

值，表明闭壳相互作用在 Ca—OSul键中占主导地位。

此外，Ca 与 OSi 之间的拉普拉斯值逐渐消失，而 Ca
与 OSul 之间的拉普拉斯值出现，也反映脱钙过程及

OSul 与 OSi 之间的竞争效应。 
如图 6 所示，考虑到 Si—O 四面体是一种共价

键结构，计算了在不同时间点(初始点、断裂前时间

点和断裂点)断裂硅原子与氧原子之间的 Mayer 键

序[34]。初始时，2 条链的 Si—O Mayer 键序均约为 1，
表明 Si—O 四面体处于连接状态；而在断裂时，键

序急剧下降至约 0.12，标志着 Si 与 O 之间共享的电

子对极少，即硅酸盐链彻底断裂。 
2.4  硅链断裂机制分析 

图 7 对比了硅链断裂前后范德华表面上等值为

0.01 的 ESP 等值面图。对于链 1，断裂前，链的断

裂部分(底部 Si—O 四面体)比其他 Si—O 四面体表

现出更强的负电性(蓝色更深)。断裂后，底部 Si—O
四面体的蓝色变浅，表明 ESP 值上升。ESP 等值面

图提供了定性判断依据，为进一步定量分析，本工

作计算了每个 Si—O 四面体和 Ca2+对 ESP 的贡献。

图 7 中柱状图显示了每个 Si—O 四面体的 ESP 分

布。初始时，T1(断裂的四面体)比 T2、T3 和 T4
具有更强的负电性，断裂后其 ESP 值有所增加，

这与等值面观察结果一致。相比之下，链 2 中 T5～
T8 的 ESP 分布在初始时较为均匀，但在断裂时呈

阶梯状分布，验证了脱钙导致 C-S-H 结构电负性

增强的现象。 
 

 
 

图 5  键临界点分析 
Fig. 5  Analyses of bond critical point 

 

 
 

图 6  Si—O 断裂的 Mayer 键级 
Fig. 6  Mayer bonding orders of fractured Si—O bond 

 

进一步考虑其中的 NCI。如图 8 所示，2 条链

的 RDG 等值面证明，硅链断裂后是通过非共价相 



· 586 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2026, 54(2): 580–589 2026 年 
 

 

 

 
 

Note: ESP is the electrostatic potential on the silicon chain surface; T1, T2…. are labels for the distinct SiO4 tetrahedra on the chain; Ca1, Ca2…. are labels for 
the corresponding Ca2⁺ ions. 

图 7  C-S-H 中硅链表面静电势分布 
Fig. 7  Distribution of electrostatic potential for silicate chains in C-S-H 

 

 
 

Note: EH1 is interaction energy of chain 1; EH2 is interaction energy of chain 2. 
 

图 8  脱钙断裂后硅链内部非共价相互作用 RDG 
Fig. 8  Non-covalent interactions within the silicon chain after decalcification rupture RDG 
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互作用约束保持聚集状态，属于范德华相互作用范

畴，接近于氢键的强度，远小于共价键。此外，通

过计算(3,1) BCP 处的电子密度，进一步分析了

SiO3
2–与硅酸盐链中氧原子之间的氢键相互作用能。

链 1 的相互作用能约为14.8 kJ/mol，链 2 约为

12.6kJ/mol，均以静电吸附为主。相应的 RDG 散

点图中峰值与氢键区域相交较小，也表明相互作用

较弱。 
硅酸盐链的 ESP 分布变化表明，脱钙引起的电

荷失衡增强了 C-S-H 的电负性。电子能垒决定了化

学过程的难易程度，因此，研究计算了关键化学反

应(脱钙、Ca—Oₛᵤₗ键合及硅酸盐链断裂)的电子能

垒，以探究硫酸盐侵蚀是否削弱了 C-S-H 结构。为

进行比较同时计算了真空环境下的能垒。由图 9 可

见，SO4
2–在溶液中诱导脱钙的能量变化较小，因为

C-S-H 已被水溶液溶解；而真空中的电子能垒为

Ca—O 离子键的断裂能垒(250.48 kJ/mol)。此外，在

硫酸盐侵蚀的水溶液中，Ca—Oₛᵤₗ的键合势阱下降

了 366.58 kJ/mol，显著大于真空中的势阱。这一

现象由 2 个原因导致：1) 水分子的存在放大了系

统的能量；2) 水环境中的 Ca2+和 SO₄2处于能量

较高的状态。 
 

 
 

EC-S-H is the energy change in the sulfate solution environment; Enormal is the 
energy change in the vacuum environment. 

 

图 9  化学反应势垒 
Fig. 9  Energy barriers for two chemical reactions 

 
此外，本研究还计算了 2 条硅酸盐链的断裂能

垒。与真空环境相比，硫酸盐溶液中的断裂能垒显

著降低，表明 C-S-H 结构在硫酸盐侵蚀下被明显削

弱。其中，链 1 和链 2 的断裂能垒分别降低了

389.22kJ/mol 和 228.18 kJ/mol。这一结果表明，ESP
的不均匀分布增加了硅酸盐链的极性，从而削弱了

C-S-H 结构的稳定性。最终，电负性增加引发的自

膨胀效应与水分子相互作用的结合，共同导致了硅

酸盐链的断裂。值得注意的是，水溶液对 C-S-H 结

构的削弱效应在其中起到重要影响，为硫酸盐的侵

蚀创造了有利条件，增强 C-S-H 表面疏水性可以抑

制水的传输[35]，从而抑制硫酸盐侵蚀，这在本团队

之前的研究中也得到了证实[36]。 

3  结论 
基于半经验量子化学方法和密度泛函理论，本

研究系统探究了 C-S-H 在硫酸盐侵蚀下的脱钙动力

学过程及结构劣化机制。研究结合电子结构理论，

得出以下主要结论： 
1) 在脱钙过程中，SO4

2–通过强库仑相互作用

将 Ca2+从 C-S-H 相中吸出。通过 RDG 分析表征了

脱钙过程中库仑相互作用的强度。硫酸钙表现出的

高度电子定域能力，其主要发生在 CaSO4 分子相邻

电子空间内。BCP 分析进一步证实了 CaSO4 的形成

过程。 
2) 脱钙导致 C-S-H 结构稳定性下降。Ca2+的缺

失使硅链的电负性增加，引发 Si—O 键膨胀并显著

降低键解离能。链 1 和链 2 的键解离能分别降低了

389.22 kJ/mol 和 228.18 kJ/mol，这解释了 C-S-H 在

硫酸盐侵蚀条件下解体的现象。硅链的断裂最终导

致 C-S-H 凝胶解体，从而引发胶凝材料性能的失效。 
3) 水环境不仅通过降低脱钙和硫酸钙形成的

能量势垒为硫酸盐侵蚀创造了有利条件，还通过与

硅酸盐链的氢键相互作用在 C-S-H 结构破坏过程

中发挥了重要作用，所以增强 C-S-H 表面的疏水

性是抑制硫酸盐脱钙、提高水泥基材料耐久性的

有效策略。 
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Extended Abstract 
Introduction  It is vital to maintain the durability of construction materials since sulfate attack is a primary factor influencing the 
lifespan of concrete in marine setting. Sulfate ions (SO4

2–) degrade concrete via attacking the calcium silicate hydrate (C-S-H) that is 
the primary hydration product of cement and the binding phase in concrete. This process primarily occurs through calcium leaching, 
where Ca2+ reacts with sulfates to form gypsum, altering pore structure and weakening mechanical properties. C-S-H exhibits a 
“long-range disorder, short-range order” molecular structure, consisting of nano-scale particles. It is indicated that sulfate-induced 
degradation involves a competition between SO4

2– and silicate ions (SiO3
2–) for Ca2+, leading to a material destabilization. The 

simulations by molecular dynamics (MD) and quantum chemistry (QC) provide insights into this phenomenon, but they have 
limitations, i.e., MD lacks chemical reaction accuracy, while QC is restricted in a scale. Understanding the molecular interactions 
governing Ca2+ transfer from SiO3

2– to SO4
2– is essential for decoding sulfate-induced degradation. However, the existing 

experimental and computational methods struggle to capture this process comprehensively. A more effective approach is required to 
accurately simulate chemical reactions and address the dynamics of Ca2+ transport in C-S-H degradation. 

Methods  This study was to construct a C-S-H model based on tobermorite’s unit cell structure, optimizing elemental balance to 
achieve a Ca/Si ratio of 1.5. The energy minimization was performed by the GFN-xTB method, with the model embedded within a 
13Å water sphere to simulate aqueous conditions. The simulations by Born-Oppenheimer Molecular Dynamics (BOMD) employing 
the GFN-xTB method investigated the C-S-H decalcification under sulfate attacks. Two 100 ps NVT ensemble simulations at 
298.15K were conducted, i.e., one in pure water and another in sulfate solution (with one SO4

2– molecule analyzed for Ca2+ 
detachment). The atomic structures were visualized using VMD. The calculations based on Complementary Density Functional 
Theory (DFT) (Gaussian 16) focused on critical decalcification steps, isolating structural regions ( SO4

2– , desorbed Ca2+, and Si—O 
tetrahedra). The PBE0 hybrid functional and def2-TZVP basis set were used for single-point energy calculations, with DFT-D3 
dispersion correction addressing weak interactions. 

Results and discussion  This study investigates the decalcification kinetics and structural evolution of C-S-H under sulfate attack 
using molecular dynamics simulations. In pure water, C-S-H experiences minor structural changes, with surface calcium ions partially 
dissociating but remaining adsorbed. However, in a sulfate solution, calcium ions desorb rapidly upon sulfate introduction, leading to 
a structural fragmentation, including Q2 to Q1 transitions and severe silicate chain distortions. The analysis by reduced density 
gradient (RDG) reveals sulfate’s stronger interaction with Ca2+, compared to silicate, facilitating calcium extraction. The analysis by 
electron localization function (ELF) shows a weak Ca—OSi bonding, while Ca—OSul exhibits a stronger electronic localization, 
promoting calcium displacement. The analysis by bond critical point (BCP) indicates non-covalent interactions drive decalcification, 
with competitive binding between sulfate and silicate.  

The analysis by electrostatic potential (ESP) indicates an increased C-S-H electronegativity post-decalcification, destabilizing the 
structure. The energy barrier calculations show that sulfate significantly lowers decalcification and silicate chain fracture barriers, 
weakening C-S-H integrity. Water further amplifies sulfate-induced degradation, enhancing polarity and self-expansion effects. These 
findings demonstrate that sulfate corrosion accelerates C-S-H structural failure through enhanced calcium extraction, increased 
electronegativity, and silicate chain fracture, ultimately compromising mechanical properties. 

Conclusions  This study explored C-S-H decalcification and degradation under sulfate attack using quantum chemistry and DFT. 
Sulfate ions could extract calcium via the Coulomb interactions, confirmed by RDG and BCP analysis. The decalcification could 
destabilize C-S-H, increasing silicate chain electronegativity, expanding Si—O bonds, and reducing dissociation energy. Silicate 
chain fractures caused C-S-H gel collapse, weakening cementitious materials. Water could facilitate a degradation via lowering 
energy barriers and enhancing hydrogen bonding with silicate chains, accelerating structural breakdown. These findings could 
reveal the fundamental mechanisms of sulfate-induced C-S-H deterioration, thus providing insights into material performance 
under aggressive environments. 
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