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基于非平衡热力学的混凝土多离子耦合传输电化学模型 
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摘  要：氯离子侵蚀是导致混凝土性能劣化的关键因素之一，其过程涉及复杂的电化学相互作用与传输–反应耦合机制。本

工作基于非平衡热力学原理，结合质量守恒和麦克斯韦方程，建立了多离子传输–反应耦合的电化学模型。不同于传统的离

子传输模型，该模型充分考虑水化产物与各离子间的溶解沉淀反应，计算域涵盖外界溶液、多相混凝土以及溶液–混凝土界

面，可定量描述混凝土表面处各离子浓度的动态变化过程。通过对比试验数据，验证了模型的准确性和可靠性。在此基础上，

通过系统的参数分析，探明了扩散系数、骨料粒径、界面过渡区(ITZ)厚度及外加电场等对氯离子传输的影响机制。结果表明：

扩散系数和电场对溶液–混凝土体系中的各离子浓度影响显著，而骨料粒径和 ITZ 厚度的影响相对有限；离子浓度在溶液–混
凝土界面处发生突变现象，证实了外界溶液域的作用。研究成果为混凝土结构耐久性设计及性能优化提供理论依据。 
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作为现代基础设施中应用最广泛的工程材料之

一，混凝土在海洋环境、除冰盐等富氯条件下易因

耐久性退化而提前退役，严重影响结构服役寿    
命[1, 2]。氯离子的侵蚀过程涉及复杂的物理化学过

程，包括矿物的溶解和沉淀、离子的吸附和传输、

离子间的化学反应及各离子间相互作用产生的自感

电场。氯离子完整传输路径，需要跨越外界溶液、溶

液–混凝土界面、混凝土内部等 3 个不同的空间域。

此外，混凝土本质上是一种非均质多相材料，各离 
子(Cl–、Ca2+、OH–、 2

4SO − )在不同相内的传输行为 
存在差异[3, 4]。传统实验手段难以表征各物理场的耦

合作用机制[5]。因此，建立一个多物理场、多相、多

离子传输模型，描述各离子传输的全过程，并揭示氯

离子侵蚀劣化机理，对实现混凝土结构耐久性的精准

预测与性能优化具有重要的理论意义和应用价值。 
根据尺度的不同，混凝土离子传输模型可分为

3 类：1) 宏观尺度。混凝土被视为均质连续体，离

子在混凝土内部具有相同的扩散系数，从而有效简

化了材料结构的复杂性，提升了计算效率[6]。然而，

宏观的离子传输模型忽略了材料内部的细观组成及

分布状态，不能真实反映离子在混凝土内部的传输

过程。2) 细观尺度。混凝土由水泥浆体、骨料及界

面过渡区(ITZ) 3 相组成，其中离子在 ITZ 域内的扩

散系数大于其在水泥浆体中的扩散系数[7–10]。相较

于宏观传输模型，细观传输模型可更精确预测离子

浓度的时空分布。3) 微观尺度。微观传输模型一般

描述离子在水泥浆体孔隙中的传输过程[11, 12]，对于

大尺度构件，将会花费大量的计算成本。细观尺度因

其在宏观和微观尺度取得良好平衡已成为混凝土多

场耦合传输研究的重要范式。例如：Du 等[13]建立

了由骨料、砂浆和 ITZ 组成的细观混凝土模型，分

析了 ITZ 对氯离子扩散系数的影响；Abyaneh 等[14]

对多种骨料形状进行建模，分析骨料尺寸及体积含

量、水灰比和 ITZ 对氯离子扩散特征的影响；Chen
等[15]基于固液曲线，综合考虑钙的析出、多离子反

应作用，建立了多离子耦合传输模型以分析氯离子

等离子的运输行为。综上所述，细观模型正逐步向

多相、多场和多离子耦合作用方向拓展。然而，已

有实验结果表明混凝土表面离子浓度是动态变化

的[16, 17]，在溶液–混凝土界面离子边界条件的设定 
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方面，目前存在 2 类处理方式：1) 恒定浓度边界条

件，在界面处直接施加一个固定离子浓度值，简单

易行，广泛应用于各类模型中[18]。但该方法忽略了

表面离子浓度随暴露时间的动态变化，难以真实反

映实际环境中的界面传输行为。2) 时间相关浓度边

界条件，将混凝土表面处的离子浓度拟合为 1 个随暴

露时间动态变化的函数，常见形式包括指数函数[19]、

平方根函数[20]、幂函数[21]与对数函数[22]等。该方法

在一定程度上提升模型对界面动态行为的模拟能

力，然而其本质仍依赖实验数据的经验拟合，不具

有普适性。在多离子耦合、电化学反应等多物理场

共同作用的环境下，该方法难以准确反映界面的真

实行为。因此，现有研究方法在理论一致性、通用

性及边界条件设定方面仍存在局限。 
基于此，本工作考虑各离子的相互作用以及离

子与水化产物之间的化学反应，基于非平衡热力学

原理，结合质量守恒和麦克斯韦方程，建立了多离

子传输–反应耦合的电化学模型。采用有限元数值模

拟，在模型有效性验证的基础上，研究了各离子在

外界溶液、溶液–混凝土界面以及混凝土内部的传输

过程，探明了不同扩散系数、骨料粒径及电场等参

数对氯离子传输过程的影响机制。 

1  理论模型 
本工作基于非平衡热力学原理，提出了混凝土

多离子耦合传输电化学模型，该模型由化学反应、

控制方程、本构关系、边界及初始条件四部分构成，

其中化学反应、边界及初始条件参照补充材料。 
1.1  控制方程 

基于质量守恒定律，离子在溶液、混凝土及两

者界面中的扩散过程表示为式(1)[7]。 
 k k kC R= −∇ ⋅ + J                        (1) 

式中：k 表示离子种类，本工作考虑的离子有： 
+Na 、 Cl− 、 2+Ca 、 OH− 、 ( )3SiO OH −

、 2
4SO − 、

( )4Al OH −
； kC 为离子浓度变化率，mol·m–3·s–1； kJ

为离子通量，mol·m–2·s–1； kR 为各离子的反应速率， 
mol·m–3·s–1，具体表达式参照补充材料。Cl–在混凝

土内部，会受到水化产物的物理吸附作用，通过 
引入 Cl–吸附参数 kλ ，式(1)可修正为式(2)[7]。 

 k k k k(1 )C Rλ+ = −∇ ⋅ + J                  (2) 

式中： kλ 为无量纲常数， 2
k k k/ [ (1 ) ]C w Cλ α β= + 仅 

适用于 Cl–，对于其他离子，可忽略其吸附结合作用， 
即 k 0λ = ；Ck 为离子浓度，mol·m⁻3；α、w、β是由

实验测定的常数。 
由麦克斯韦方程组中的高斯定律出发，可推导

出混凝土及其周围溶液环境中的电位移矢量D需要

满足式(3)[3]。 
 r k k

k
F z C∇ ⋅ = ∑D                       (3) 

式中： rF 为法拉第常数(96 485 C·mol–1)；zk 为离子 
k 的价位数(无量纲)。 
1.2  本构关系 

基于非平衡热力学原理，溶液–混凝土系统的自

由能变化率不大于外界功率[23]。 
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式中：ω 代表自由能密度； cE 代表化学功率； eE 代 
表电极化功率。 

溶液–混凝土体系中存在因为离子传输以及溶

解沉淀导致的化学能变化，因此，化学功率
cE 可以

表示为式(5)[24]。 

0 0

c k k k k
k

d d
S V

E s R vμ μ
⎛ ⎞

= − ⋅ +⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ ∫ ∫ J N         (5) 

式中： kμ 代表离子化学势；N 为外法向单位向量； 
ds 和 dv 分别为面积微元与体积微元。 

离子的传输也会引起空间电场的变化，电极化

功率
eE 可表示为式(6)[24]。 

0

e r k k
kV

E F z C dvφ⎛ ⎞= ⋅ −⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑∫  E D             (6) 

式中：E 和φ 分别代表电场强度和电势； D 为电位

移， t∂ ∂D = D / 。 
将式(5)和式(6)代入式(4)，利用散度定理，即可

将积分形式的式(4)转化为其对应的局部微分形式

[式(7)]。 
 

k k k k r k k
k k k

( ) C F Cω μ μ φ μ− ⋅∇ + + ⋅ −∑ ∑ ∑ ≤ J E D  

 (7) 
式中： k( , )Cω ω = D 是 kC 和 D 的函数，通过整理后 
可得到式(8)。 
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由于 Ck 和 D 的任意性，为满足不等式(8)恒成 
立，化学式 kμ 和电场强度 E 需满足： 

 k r k
k

,    F z
C
ω ωμ φ∂ ∂= + =

∂ ∂
E

D
              (9) 
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此外，离子通量 kJ 与化学式梯度 kμ∇ 之间需 
满足式(10)[25]。 

 k k
k k

B

C D
k T

μ= − ∇J                       (10) 

式中：kB为玻尔兹曼常数；T 为绝对温度，K。 
为了得到 kμ 和 E 的显式表达式，需要明确ω 的 

具体形式。根据自由能的贡献，系统的自由能密度 
可分解为混合能密度 mixω 和极化能密度 polω [24]。 

 ( )mix B k k st
k

ln ln 1k T C C Cω = − −∑         (11) 

 pol
0 r2

ω
ε ε
⋅= D D                           (12) 

式中：Cst 代表标准浓度，取值为1mol/L ； 0ε 为真

空介电常数，取值为 28.854 10−×  C·V–1·m–1； rε 为

混凝土和溶液的相对介电常数，取值为 78.3。 
将式(11)、式(12)代入式(9)中，可得到溶液–混

凝土体系的本构关系： 

 k
k B r k

st

ln Ck T F z
C

μ φ= +                  (13) 

 0 r/ ( )ε ε=E D                        (14) 
将式(13)代入式(10)可将通量 Jk 改写，然后代

入控制方程(2)中可得到式(15)。 

k k r
kk k k k

B

(1 )
z C FCC D R

k T
φλ

⎡ ⎤⎛ ⎞∇ + ∇+ = ∇ ⋅ +⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠⎣ ⎦

    (15) 

将式(14)代入控制方程(3)中，并结合电场 E 的

定义 φ= −∇E ，可得： 
 0 r r k k

k
( ) F z Cε ε φ∇ ⋅ ∇ = − ∑                (16) 

由式(15)可知，离子的传输受浓度梯度和电迁

移共同驱动。此外，混凝土内部离子迁移发生在孔

隙溶液中。孔隙溶液中的扩散系数 Dk 与混凝土孔隙

率ϕ 满足式(17)[26]。 

 
3 2

Cl_0 0k

k_free Cl_free 0

1
1

DD
D D

ϕϕ
ϕ ϕ
⎛ ⎞ −⎛ ⎞= ⎜ ⎟ ⎜ ⎟−⎝ ⎠⎝ ⎠

          (17) 

式中： 0ϕ 为混凝土初始孔隙率；DCl_0 为 Cl–在胶凝

材料孔隙内的初始扩散系数； k_freeD 为离子 k 在水中 

的扩散系数。在混凝土的服役过程中，离子间的相

互作用以及离子–水化产物的化学反应导致了固相

物质的溶解或沉淀，引起孔隙率ϕ 的动态变化[26]。 

 ( )p
0 p p0

p p

m
C Cϕ ϕ

ρ
= − −∑               (18) 

式中：mp 为水化产物 p 的物质的量； pρ 为水化产物

p 的密度； pC 和 p0C 分别表示该产物在当前时刻与 

初始状态下的浓度；p 代表各类典型固相物质，包 

括：水化硅酸钙(CSH)、氢氧化钙(CH)、单硫型钙

矾石(AFm)、钙矾石(AFt)、弗里德尔盐(FS)，其中 pC

会因为水化产物溶解或生成随时间不断发生变化。 
本工作基于质量守恒定律和高斯定律，在非平

衡热力学框架内，建立了多离子传输–反应耦合的电

化学模型，其中控制方程包括描述离子扩散–反应过

程的式(15)和描述电极化过程的式(16)。本构关系包

括式(10)、式(13)和式(14)。边界条件及初始条件参

照补充材料。模型通过偏微分方程模块，嵌入到有

限元数值计算软件 COMSOL MULTIPHYSICS 中，

计算域分为外界溶液、溶液–混凝土界面以及混凝

土内部区域。采用自主开发程序，随机生成凸多

边形骨料，并依次构造 ITZ 与水泥浆体，从而构

建混凝土细观结构。不同于传统的混凝土离子传

输模型[7, 18]，本模型中的电化学边界条件施加在

溶液边界上而非混凝土表面(图 1)，从而可以捕捉

到离子在混凝土表面的传输行为以及离子浓度在

界面处的动态变化过程。 

 

Cl
C −

 and 
Na

C +
 are ion concentrations; (.)* denotes prescribed boundary  

values in the surrounding solution; φ is the electric potential ( *=φ φ at the 
top and =0φ  at the bottom); Lx, Ly, lx, d and R are geometric parameters 
defined in the figure; 

kJ is the ionic flux, n is the outward unit normal 

vector, D is the electric displacement vector; The conditions [[ ]] 0⋅ =n D  
and [[ ]] =0k⋅n J  enforce interfacial continuity, and 0k =J  indicates a 

zero-flux boundary. 
图 1  边界及初始条件 

Fig. 1  Boundary and initial conditions 

2  结果与讨论 
为了验证模型的有效性和正确性，本工作采用

公开的试验数据对模型进行验证。在此基础上，研

究了不同扩散系数、骨料粒径、ITZ 厚度及电场作

用下各离子的传输过程及离子浓度、矿物含量、电

势的分布规律。 
2.1  模型验证 

本模型中，混凝土试件的截面尺寸为 50 mm × 
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100 mm，由不规则骨料、水泥浆体及 ITZ 3 部分组

成。骨料采用边长为 5~10 mm 的多边形结构，通

过 Python 脚本随机生成，并嵌入水泥浆体中。根据

文献[8]，ITZ 厚度一般在 0~0.1 mm，为提高计算效

率，ITZ 厚度设定为 0.1 mm。此外，ITZ 区域离子

的扩散系数与水泥浆体区域离子的比值设定为

DITZ/DC=2[27, 28]。为确定合适的计算域范围，本工作

分析了不同溶液域尺寸对 Ca2+ 浓度分布的影响，如

图 2 所示，其中 R 表示溶液域边界至混凝土表面的

距离，d 为混凝土的厚度大小(图 1)。随着溶液域尺

寸的增大，溶液域内 Ca2+浓度变化趋于稳定。当

R=2d 时，Ca2+最大浓度误差为 0.4 mol·m–3，继续增

大 溶 液 域 至 R=3d 时 ， 误 差 进 一 步 减 小 至        
0.1 mol·m–3，说明 Ca2+ 浓度分布已基本收敛。综合

考虑结果收敛性与计算边界的合理设定，本工作选

取 R=3d 作为最优溶液域尺寸，后续模拟均采用该

尺寸进行数值模拟。 
 

 
d is concrete thickness; R is distance between concrete and solution edge. 

图 2  溶液域尺寸对混凝土内钙离子浓度空间分布的影响 
Fig. 2  Effect of solution domain size on spatial distribution of 

calcium ion concentration 
 

本工作数值模拟结果与 Liu 等[29]与 Wu 等[30]

的实验数据进行对比验证模型可靠性。在 Liu 等[29]

的实验中，采用水灰比为 0.5、骨料体积分数为

40%的普通混凝土，经标准养护后，浸泡于 CaCl2

溶液中 90 d；在 Wu 等[30]的实验中，采用水灰比

为 0.45、骨料体积占比为 55%的普通混凝土，同

样在标准养护后浸泡于 NaCl 溶液中 90 d。图 3 展

示了氯离子浓度分布曲线的实验测量值与模型预

测结果对比，从图中可以看出氯离子浓度随深度

增加不断降低，且模拟曲线能够捕捉到 Cl–从界面

到混凝土内部整个过程的变化。数值模拟结果与

实验数据在整体趋势和数值水平上吻合较好，验

证了模型的准确性。 
 

 

(a) CaCl2 solution 

 

(b) NaCl solution 

图 3  数值模拟与实验数据对比[29, 30] 
Fig. 3  Comparison between numerical simulation and 

experimental data[29, 30] 
 

2.2  扩散系数的影响 
为揭示 Cl–侵蚀下各离子在溶液–混凝土体系中

的分布规律，图 4 展示了在 500 mol·m–3 NaCl 溶液， 
DCl_0=3×10–12m2/s 工况下，离子在外部溶液、内部

混凝土及两者界面区域的时空分布，其中溶液域范

围为 0~150 mm，混凝土域范围为 150~200 mm。   
图 4a 揭示了 Cl–在溶液–混凝土区域的时空分布特

征，可以观察到在溶液域中随着坐标 y 值的增大，

Cl–浓度线性缓慢下降；在接近溶液–混凝土周围界

面时急剧下降；在混凝土区域中，远离界面处 Cl–

浓度较低且数值基本未发生变化。这是因为 Cl–在溶

液和混凝土中的扩散常数有显著差异，且 Cl–在混凝

土中可能发生物理绑定和化学反应生成 FS，导致溶

液、混凝土及其界面处 Cl–浓度分布曲线差异明显。

对于图 4b，OH–由于水化产物自身的溶解与沉淀不

断产生和消耗，可以观察到在远离溶液-混凝土界面
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处，OH–浓度维持在一定数值，随后因为浓度梯度

的影响从混凝土扩散至溶液中。 
图 4c 为 Ca2+ 的浓度时空分布图，在 Cl–的侵蚀

作用下，水化产物溶解产生大量的 Ca2+，随后 Ca2+ 

在混凝土前端积聚，最终因浓度梯度扩散至溶液。

随着时间的推移，水化产物的持续溶解，进一步导

致混凝土前缘 Ca2+ 浓度的增加，并不断扩散至溶

液。因此在溶液–混凝土界面处可以看到 Ca2+浓度不 
断增加。图 4d 展示了 2

4SO − 时空分布特征，其浓度 
变化趋势与图 4b 的 OH–浓度变化基本一致。

 

  

(a) Concentration of Cl– (b) Concentration of OH– 

  

(c) Concentration of Ca2+ (d) Concentration of 2
4SO −  

图 4  各离子浓度的时空分布 
Fig. 4  Spatial-temporal distribution of ionic concentrations 

 
扩散系数是决定离子迁移速率的关键物理参

数，直接影响离子在溶液、溶液–混凝土界面及混凝

土中的分布状态。通常 Cl–在混凝土中的扩散系数处

于 10–13~10–11 m2/s 范围内[28, 30, 31]。鉴于不同混凝土

材料传输性能不同，本工作通过调整扩散系数来模

拟其对氯离子侵蚀的影响。图 5 为不同扩散系数下，

各离子在 30 d 时的浓度分布规律。图 5a 为 Cl–浓度

分布情况。作为外界溶液中的主要离子，Cl–从溶液

经过溶液–混凝土界面进入混凝土内部，其浓度出现

明显骤降，主要由于溶液与混凝土中离子扩散系数

存在 2~4 个数量级的差异。随着 DCl_0的不断增大，

溶液与混凝土间的传输性能差异减弱，界面传输能

力增强，最终表现为 Cl–侵蚀深度随扩散系数提升而

不断增加。同时由于 Cl–的加速侵蚀，由图 5b 可见，

OH–扩散深度沿 y 轴不断后移，这意味着水化产物

溶解加剧，OH–不断向溶液中释放，导致混凝土碱

性持续减弱。 
图 5c 展示了 Ca2+在不同扩散系数条件下的浓

度分布。随着扩散系数的增大，Ca2+在混凝土内部

的聚集现象愈加明显，且其浓度峰值位置逐渐向混

凝土内部后移，反映出水化产物的不断溶解加快。

特别是在溶液–混凝土界面处，随着的扩散系数的
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增大，Ca2+浓度数值不断增大，并未保持恒定值，

这是由于混凝土内聚集的 Ca2+不断向溶液中释放 
所导致。图 5d 中 2

4SO − 表现趋势和图 5b 中 OH–浓 

度分布基本一致，同样意味着扩散系数的增大会在 
一定程度加速 2

4SO − 传输至溶液–混凝土界面及溶 
液区域。 

 

 
 

(a) Concentration of Cl– (b) Concentration of OH– 

 

 

(c) Concentration of Ca2+ (d) Concentration of 2
4SO −  

DCl_0 is the initial diffusion constant. 
图 5  不同初始氯离子扩散系数下离子浓度分布 

Fig. 5  Influence of initial diffusion constant of Cl- ion on spatial distribution of ionic concentration 
 

2.3  粒径与 ITZ 厚度的影响 
在混凝土材料中，骨料粒径作为影响离子迁移

路径的重要因素，可能会对氯离子的传输行为产生

干扰作用[32]。为系统研究粒径尺度效应，本工作在

骨料体积分数保持一致的条件下，通过 Python 脚本

实现骨料的随机投放，并依据文献设置粒径范围为

5~10 mm(小粒径)，随后依次扩展至 10~15 mm(中粒

径)和 15~20 mm(大粒径)，对比分析不同粒径对 Cl⁻
传输行为的影响。图 6 比较了相同体积分数、不同

粒径骨料对 Cl⁻传输的影响。图 6a 和图 6b 分别为

30 d 和 90 d 时 Cl⁻分布，可以发现随着侵蚀时间的

增加，Cl⁻的侵蚀深度不断增大，但骨料粒径对 Cl⁻
浓度分布影响不明显。图 7 进一步探讨不同粒径骨

料下 Cl⁻在 90 d 时的空间分布，图 7a 和图 7b 分别

对应小粒径与大粒径工况，结果显示，骨料粒径对

Cl⁻空间传输的影响较小，这与已有试验研究报道

一致[30]。 
此外，ITZ 作为连接骨料与水泥浆体之间的过渡

相，其厚度变化可能影响离子的局部传输行为[33]。为

进一步分析 ITZ 厚度对氯离子传输行为的影响，  
图 8 比较了不同 ITZ 厚度条件下各离子在混凝土中

的含量变化，ITZ厚度从 0.05 mm增加至 0.3 mm时，

Cl⁻总质量仅由 46.9×10–3 g 略微增加至 47.4×10–3 g， 
增幅不足 2%，而其他离子(OH⁻、Ca2+、 2

4SO − )的质 
量基本保持不变。因此，在骨料体积分数一定的前

提下，ITZ 厚度对整体 Cl⁻迁移过程的影响有限，主

要由于 ITZ 在混凝土中难以形成连通空间，无法在

细观尺度上形成连续的快速扩散通道。 
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(a) t=30 d (b) t=90 d 

图 6  不同粒径尺寸下氯离子浓度分布 
Fig. 6  Chloride ion concentration under different aggregate sizes 

 

 
 

(a) Small aggregate size (b) Large aggregate size 

图 7  不同粒径尺寸下氯离子浓度空间分布 
Fig. 7  Spatial distribution of chloride ion under different aggregate sizes 

 

 
 

图 8  不同 ITZ 厚度下混凝土中各离子的质量变化 
Fig. 8  Mass variations of ions within concrete under different 

ITZ thicknesses 
2.4  电场作用的影响 

为缩短实验周期，采用外加电场加速离子迁移

的方法被广泛应用于混凝土耐久性研究中。为探究 
电场对离子迁移的影响，本节将外加电场 *φ 分别设 
置为 2、4、6 V，分析混凝土中离子浓度的演化规律。

图 9a 为外加电场持续作用 30 d 后，混凝土内部的电

势分布情况。随着混凝土深度的增加，电势在混凝土

内呈线性递增趋势。图 9b 展示了外加电场持续作用

30 d 后混凝土中 Cl⁻的分布情况，可以观察到随着外加

电场的增大，Cl⁻在溶液–混凝土界面处的浓度显著上

升。这是由于 Cl⁻带负电荷，在正向电场作用下 Cl⁻加
速迁移至溶液–混凝土界面，随后 Cl⁻不断向混凝土内

部迁移，这种现象与公开文献中 Cl⁻传输趋势相同[3]，

其侵蚀深度随外加电场的增大而逐步加深，并在混凝

土前沿区域形成一定程度的富集。相比于 2 V 外加电

场，外加电场提升至 6 V 时，Cl⁻侵蚀深度增加了约

40%。由图 9c 可见，FS 在前沿区域也出现了明显的

峰值分布。随着外加电场的不断增加，FS 的含量增加

且峰值不断向右移动，同样表明了 Cl⁻侵蚀程度的不

断加剧。图 9d 展示了外加电场持续作用 30 d 后，混

凝土中 Na+的分布情况，可以观察到 Na+由于自身带

正电荷随着外加电场的持续增大，其分布特征与图 7b 
Cl⁻相反，在溶液–混凝土界面处 Na+浓度不断降低。 
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(a) Electric potential φ  (b) Concentration of Cl⁻ 

  

(c) Content of FS (d) Concentration of Na+ 

图 9  外加电场作用下电势、Cl⁻ 浓度、FS 含量及 Na+浓度分布 
Fig. 9  Electric potential, Cl⁻, FS and Na+ distributions under different external electric fields 

 

3  结论 
基于质量守恒定律和高斯定律，在非平衡热力

学框架内，建立了多离子传输-反应耦合的电化学模

型。该模型涉及骨料、ITZ 和水泥浆体多相作用，

并考虑了离子在外界溶液、溶液–混凝土界面和混凝

土中的传输过程，该模型能够精确捕捉离子浓度在

混凝土表面的动态变化。通过试验数据，验证了模

型的有效性和正确性；在此基础上，通过系统的数

值模拟，探明了扩散系数、骨料粒径、ITZ 厚度、

电场对 Cl⁻传输行为的影响机制，主要结论如下： 1) 
Cl⁻由外界溶液传输到混凝土内部，需要跨越溶液–
混凝土界面区域，由于溶液和混凝土中扩散系数不

一致，导致离子浓度在溶液–混凝土界面区发生突

变；2) 在骨料体积分数一致的条件下，骨料粒径和

ITZ 厚度对 Cl⁻的传输影响较小；3) 随着外加电场

的增加，Cl⁻在混凝土表面不断富集，并加速迁移至

混凝土内部。当外加电场由 2 V 提升至 6 V 时，Cl⁻

侵蚀深度增加了约 40%。本工作揭示了 Cl⁻侵蚀机

制，为混凝土结构耐久性设计及性能优化提供理论

依据。模型基于非平衡热力学本构理论，具备严格

的物理基础，并可扩展至应力场、温度场及湿度场

的多场耦合，从而模拟复杂环境(如盐冻、荷载–腐
蚀耦合)下的离子传输过程及多场耦合劣化行为。 
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Extended Abstract 
Introduction  As one of the most widely used engineering materials in modern infrastructure, concrete is prone to premature 
deterioration under chloride-rich conditions such as marine environments and deicing salt exposure, which severely compromises the 
service life of structures. The ingress of chloride ions involves complex physicochemical processes, including dissolution and 
precipitation of minerals, adsorption and transport of ions, chemical reactions among ions, and the self-induced electric field 
generated arising from ionic interactions. Moreover, concrete is inherently a heterogeneous multiphase material, which comprises the 
cement paste, aggregates, and interfacial transition zone (ITZ) phases. Traditional experimental methods are often time-consuming 
and difficult to quantitively characterize the coupling mechanism between the electric and chemical fields. Alternatively, various 
theoretical models at different length scales for concrete durability were developed based on the assumption of fixed concentration at 
the concrete surface, while their predictive results contradict the experimental findings, where the ion concentration is dynamically 
changed at the concrete surface. Herein, this work introduces a non-equilibrium thermodynamics-based electrochemical model for 
multi-ion coupled transport in exterior solution, interior concrete, and their interface. The model enables to capture the dynamically 
change in ion concentration at the concrete surface. The model is numerically solved by finite element method and validated with 
several experimental results, where good agreements are achieved. Afterwards, the model is employed to investigate the impacts of 
initial diffusion coefficients, aggregate particle size, ITZ thickness, and external electric fields on the chloride ion transport behavior, 
the evolutions of mineral amounts and electric potential.  

Methods  Based on non-equilibrium thermodynamics, an electrochemical model at mesoscale level is developed to simulate 
chloride-induced degradation in concrete. The model starts from the derivation of reaction rates for chemical reactions between the 
minerals and mobile ions, where the forward and backward reactions are fully considered to reflect the real scenario. The diffusion of 
multi-ions is governed by the conservation law of mass and the electric polarization is achieved based on Gauss’s theorem. The 
constitutive relations are derived based on the second law of thermodynamics. Regarding the free energy density, it is formulated with 
consideration of mixing and polarization effects. For direct calculation of ion concentrations at the concrete surface, the computational 
domains include the exterior ionic solution, interior concrete, and their interface. By setting the appropriate boundary and initial 
conditions, the model is then implemented into the finite element software. Afterwards, the effect of solution domain size is 
investigated on the ion concentration, where a optimum solution domain size is finalized via the balance of computational accuracy 
and cost. For ensuring the accuracy of the developed model, it is validated with experimental data in open literature, where 
satisfactory agreements are achieved. After that, the effects of initial diffusion coefficient, aggregate size, ITZ thickness, and external 
electric fields are carried out on the transport of multi-ions, the dissolution of minerals, and the electric field evolution.  

Results and Discussion  The diffusion of Cl⁻ ion is required to span different spatial domains, for example from the exterior 
solution to solution-concrete interface, and then the interior concrete. Due to the difference in diffusion coefficients between the 
solution and the concrete, the ion concentration exhibits a sharp discontinuity at the solution-concrete interface zone. Moreover, the 
ion concentration at the concrete surface is dynamically changed with time, which is consistent with the experimental findings. 
Additionally, it is found that the ingress depth increases obviously with increasing diffusion coefficient, and the concentration 
distribution profile is significantly varied for different kinds of mobile ions. Under the condition of a constant aggregate volume 
fraction, the aggregate particle size and the ITZ thickness have a limited effect on Cl⁻ transport. It is because that the ITZ generally 
fails to form a connected network within the concrete, preventing the establishment of continuous fast diffusion pathways at the 
mesoscale. With the increase of the applied electric field, Cl⁻ continuously accumulates at the concrete interface and migrates more 
rapidly into the interior concrete. Compared with a 2 V electric field, when the applied electric field is increased to 6 V, the 
penetration depth of Cl⁻ increases by about 40%.  

Conclusions  A non-equilibrium thermodynamics-based electrochemical model has been developed theoretically to capture chloride 
transport and reactions within concrete. The model reveals that chloride ingress is driven by diffusion coefficient, weakly affected by 
aggregate size and ITZ thickness, and significantly accelerated by the external electric fields. A sharp variation of ion concentration is 
found at the concrete-solution interface, and the ion concentration at the interface is dynamically changed. The model framework is 
derived based on the constitutive theory of non-equilibrium thermodynamics, offering a rigorous physical foundation. It is 
conventionally extended to couple stress, temperature, or moisture field, thereby simulating ion transport process and multi-field 
coupled degradation behaviors under complex environments, such as salt-freeze cycles and stress-corrosion conditions. This work 
may also provide a theoretical guidance for design and optimization of concrete durability. 
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