
第 54 卷第 2 期 

2 0 2 6 年 2 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 54，No. 2 

February，2026 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://jccsoc.cbpt.cnki.net                                                   DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20250348 
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摘  要：结晶压力理论在模拟硫酸盐侵蚀混凝土损伤时的精度局限，源于其对 10~100 nm 孔隙内钙矾石的形成未充分考虑，

而该尺度孔隙中钙矾石产生的结晶压力恰是硫酸盐侵蚀破坏的主要成因。本研究针对高地热环境隧道衬砌混凝土温度场与硫

酸盐侵蚀单向共同作用，融合结晶压力理论，建立了一种新型“离子传输–化学反应–膨胀–损伤”数值模型，并通过设计的

加速劣化实验验证了模型的预测精度。取得的主要结论有：1) 发现温度场作用下混凝土中 SO4
2–扩散具有明显的分层特征，

即 SO4
2–扩散系数随深度的增加而逐渐降低，内部 SO4

2–扩散系数比表层扩散系数降低了 35.9%；2) 精确量化了侵蚀过程中混

凝土孔隙内侵蚀产物的含量；3) 成功计算了纳米级孔隙(10~100 nm)内钙矾石结晶压力。该建模框架为结晶压力理论在混凝

土硫酸盐侵蚀数值模拟中的应用提供了路径。 
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硫酸盐侵蚀混凝土作为一种典型的化学–力学

耦合劣化过程，其本质在于 SO4
2–扩散、钙矾石结晶

膨胀与微裂纹成核–扩展等多尺度交互机制的协同

作用[1, 2]。在隧道衬砌、海洋桩基、盐渍土环境桥墩

等典型硫酸盐暴露场景中，混凝土结构往往呈现非

均匀劣化特征[3]，由环境温度波动引发的温度梯度

(即温度场)通过影响 SO4
2–传输与反应动力学，主导

着劣化进程[4]。此外，环境作用与结构几何约束的

耦合效应会引发定向劣化现象，表现为沿暴露面法

线方向共存的温度梯度与离子浓度梯度。这种多物

理场交互作用对传统加速试验方法表征混凝土内部

层状损伤特征方面提出了严峻挑战。 
近年来，数值模型凭借其精准模拟工程、物理等

领域问题本质特征的优势，在硫酸盐侵蚀混凝土研究

中获得广泛关注[5]。混凝土硫酸盐侵蚀数值模拟研究

聚焦 4 个关键过程：离子传输、化学反应、膨胀力及

力学响应[5]，其中，膨胀力模拟的核心在于量化混凝

土孔隙内钙矾石形成时所产生的压力。尽管对于钙矾

石引发膨胀开裂的微观机理尚未形成统一认识，但数

值建模普遍采纳 2 种典型理论：1) 体积膨胀理论，

该理论主张侵蚀产物生成导致的体积增量是膨胀的

驱动力，而 Yu 等[6]指出，胶凝材料固有的多孔特性

使钙矾石可在孔隙内生成而不会引发宏观膨胀；    
2) 结晶压力理论，该理论强调钙矾石晶体在受限孔

隙中生长时产生的界面结晶压力是破坏主因[7, 8]。现

有研究已从理论层面对该机制进行了深入探讨[9, 10]，

但基于该理论成功实现膨胀力定量化模拟计算的数

值模型数量仍有限。原因在于该理论要求精确获取混

凝土孔隙网络内各位置的孔隙溶液组分信息——这

仍是当前实验技术亟待突破的技术瓶颈[5]。但化学反 
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应动力学将结晶压力理论应用于硫酸盐侵蚀数值计

算成为可能[11]，其可以确定在整个硫酸盐侵蚀过程

中不同深度和阶段生成的钙矾石量。 
然而，在实际服役条件下，外部环境会在混凝

土结构内部引发非均匀的温度梯度。温度梯度一方

面会加速混凝土中 SO4
2–扩散速率，另一方面通过改

变侵蚀产物生成反应所需的活化能，促进其成核和

结晶动力学过程。温度场与硫酸盐侵蚀的耦合作用

显著增加了数值模拟的复杂性，数值建模需同时考

虑温度梯度影响、硫酸盐传输、化学反应动力学和

力学响应的多场耦合问题。且当前关于温度场对硫

酸盐侵蚀影响的试验数据相对有限，这对模型验证

和参数校准提出了挑战。 
本研究以“离子传输–化学反应–膨胀力–损伤

计算”为主线，建立了一种适用于混凝土硫酸盐侵

蚀的传输–化学–膨胀–损伤全耦合模型，定量计算温

度场与硫酸盐耦合作用下混凝土损伤进程与硫酸盐

侵蚀作用时间及深度的关联关系。通过将 Arrhenius
方程引入 Fick 第二定律中，实现了温度对离子扩散

过程影响的数学表征；进一步基于化学反应动力学，

提出了温度场影响下硫酸盐侵蚀产物钙矾石生成量

计算方法；在此基础上，运用结晶压力理论对钙矾

石在纳米级孔隙内生成所产生的结晶压进行定量计

算；最终，采用连续损伤力学理论，对侵蚀产物结

晶压导致的混凝土损伤进行定量计算。 

1  基于结晶压力理论数值模型建立 
1.1  温度场作用下 SO4

2–扩散模型 
在实际环境作用下，混凝土内部温度呈现连续

变化特征，因此 SO4
2–扩散系数在混凝土内部不同区

域表现出空间异质性，即具有显著的时变特性和空

间分布特征，如图 1 所示。 

   
Note: t is erosion time; J is SO2– 

4  diffusion flux; x is depth of erosion; △x is 
depth variation. 

图 1  温度影响下的离子扩散示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of ion diffusion under the influence of 

temperature 

混凝土中 SO4
2–扩散行为可采用 Fick 第二定律

描述。边界条件设定为 x=0 处(混凝土暴露表面)硫
酸盐浓度(c)保持饱和状态，即 c(0，t)=cs，初始条件

为混凝土内 SO4
2–分布满足 c(x，0)=c0。假定有效扩

散系数为定值(Da)时，结合 Fick 第二定律可推导得

到式(1)。 

0 s 0
a

( , ) ( ) 1 Erf
4
x

c x t c c c
D t

⎡ ⎤⎛ ⎞
= + − × −⎢ ⎥⎜ ⎟

⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
   (1) 

式中：t 表示暴露时间；c(x，t)量化了 t 时刻混凝

土内部 x 深度处的 SO4
2–浓度分布。Erf 为高斯误

差函数。 
高温显著加速了 SO4

2–扩散速率，其扩散系数与

温度的可以用 Arrhenius 方程描述[12]。 

a
ref

ref

1 1
( ) exp ED T D

T TR
⎡ ⎤⎛ ⎞−= × ×⎢ ⎥⎜ ⎟

⎝ ⎠⎣ ⎦
        (2) 

式中：D(T)为温度 T 下的 SO4
2–扩散系数；Dref表示

参考温度 Tref对应的 SO4
2–扩散系数；R 为气体常数；

Ea为扩散过程活化能。 
通过将式(2)代入式(1)，可得温度影响下 SO4

2–

扩散系数计算模型，如式(3)所示。 

a
refref

0 s 0
t

[ ( , )]
1 1

exp ( ) 1 Erf
4

D T x t

E T xD T T TR tα

=

⎡ ⎤⎛ ⎞−⎢ ⎥⎜ ⎟⎡ ⎤⎛ ⎞× ×⎢ ⎥⎜ ⎟+ − × −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦⎝ ⎠⎣ ⎦

 

(3) 
式中：T(x, t)为侵蚀 t 时刻、深度 x 处的温度；T0 混

凝土内部侵蚀前温度；Ts为混凝土试块表面温度；αt

为混凝土导热系数。 
进一步联立求解式(1)与式(3)，最终可得综合考

虑暴露时间与扩散深度的混凝土内部 SO4
2–浓度时

空分布模型，如式(4)所示。 

0 s( , ) ( ) 1 Erf
4 ( ( , ))

x
c x t c c c

t D T x t
⎡ ⎤⎛ ⎞

= + − × −⎢ ⎥⎜ ⎟⋅⎝ ⎠⎣ ⎦
  (4) 

1.2  基于化学反应动力学的侵蚀产物生成量计算

方法 
采用偏微分方程与经验反应速率常数相结合的

方法，计算初始水化产物消耗及侵蚀产物生成的化

学反应速率。考虑温度对化学反应速率的影响，将温

度对硫酸盐侵蚀反应的作用纳入模型。将硫酸盐侵蚀

机制简化为 2 个主要化学反应：氢氧化钙(CH)与
SO4

2–反应生成石膏(CS̄H₂)，以及铝酸盐相(CA)与
SO4

2–反应生成钙矾石(C₆AS̄₃H₃₂)[见式(5)与式(6)][7]。 

c(CH) + c(SO2– 
4 ) → c(CS

_
H2)              (5) 

式中：各物质的化学计量系数均为 1。 
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Ac(CA) + Bc(SO4
2–) → Cc(C6AS

_

3H32)      (6) 
式中：c(CA)表示铝酸盐相总量[包括铝酸三钙(C3A)、
水化四钙铝(C4AH13)、单硫型硫铝酸钙(C4AS̄H12)等]，
即反应的比例系数 Ac(CA)=A1c(C3A)+A2c(C4AH13)+ 
A3c(C4AS̄H12) (A1、A2、A3为各铝酸盐相参与反应的

比例系数 )；B 为 SO4
2–的化学计量加权系数，

B=3A1+3A2+2A3
[13]；C 为对应钙矾石的化学计量系数。 

基于化学反应动力学SO4
2–消耗速率[η(SO4

2–)]由 
式(7)计算，式(5)描述的石膏生成反应速率[ (gpy)η ] 
取决于 SO4

2–与氢氧化钙浓度[式(8)]。同理，式(6) 
描述的钙矾石生成速率[ 6 3 32 )C AS H(η ]由 SO4

2–与铝 
酸盐相浓度决定[式(9)][14]。 

2
2 24

4 1 4
(SO )(SO ) (SO )c k c

t
η

−
− −∂= = − ×

∂
      (7) 

2
2 4

(gpy)(gpy) (SO ) (CH)c k c c
t

η −∂= = × ×
∂

   (8) 

26 3 32
6 3 32 3 4

(C AS H )(C AS H ) (SO ) (Al)c k B c c
t

η −∂
= = × × ×

∂
 

(9) 
式中：k₁、k₂、k₃分别对应式(7)~式(9)二级反应的速

率常数；c(CH)表示混凝土中氢氧化钙浓度；c(Al)
表示混凝土中铝酸盐相浓度。 

式(9)的化学计量系数通过参数A、B、C由式(10)
计算。 

2
4

6 3 32
(SO )1 (A1) 1 1 (C AS H )cc c t

A t B t C

−∂∂× = × = ×∂ × ∂
− ∂ − ∂

(10) 
通过联立式(9)与式(10)，推导可得钙矾石生成

的二级动力学方程[式(11)][7]。 

26 3 32
2 4

(C AS H ) (SO ) (A1)c Ck c c
t B

−∂
= × × ×

∂
  (11) 

基于化学反应动力学，SO4
2–消耗、石膏生成及

钙矾石生成的化学反应速率分别由式(7)、式(8)与式

(11)表征。由于温度影响混凝土中硫酸盐侵蚀反应

速率，这些速率均为时空函数(与时间、空间坐标相

关)。通过引入 Arrhenius 方程[式(12)]量化反应速率

的温度依赖性, 

a

00

1 1
ln T

T

Ek
T Tk R
⎛ ⎞−= ⎜ ⎟
⎝ ⎠

                   (12) 

式中：kT表示温度 T 时的化学反应速率；k0 为 20 ℃

时反应速率。式(8)与式(9)对应的反应速率分别为

3.05×10–8 m3/(mol·s)和 1.22×10–9 m3/(mol·s)[14, 15]。 
初始氢氧化钙含量[c(CH0)]与水化硅酸钙(C-S-H)

含 量 [c(CSH0)] 通 过 Gibbs Energy Minimization 
Software (GEMS)热力学模拟软件计算获得。铝酸盐

相的水化产物 (随温度及水泥组分变化 )亦通过

GEMS 确定。C3AH6、C4AS̄H14、C4Ac0.5H12、C4AcH11、

C3(AF)S0.84H 等铝酸盐相与 SO4
2–的化学反应过程见

文献[7]。在温度场、水胶比与粉煤灰掺量影响、温

度场与硫酸盐侵蚀共同作用下，钙矾石生成量随硫

酸盐侵蚀时间及侵蚀深度的演变规律可定量表征。 
1.3  基于结晶压力理论的侵蚀产物结晶压力计算

方法 
经典结晶压力理论表明，溶液中微小晶体所受

内部压力(Pc)等于晶体–溶液边界界面压力(Pf)与周

围溶液静水压力(PL)之和[式(13)]。 
Pc = PL + Pf                           (13) 
对于钙矾石晶体在溶液中连续生长，晶体和液

体的化学势差(Δμ)为由式(14)可得。 

Et

Etc

ln
QRT
KV

μ ⎛ ⎞Δ = × ⎜ ⎟
⎝ ⎠

                    (14) 

式中：T 为绝对温度；QEt 表示溶液饱和度；KEt 为

钙矾石平衡常数；Vc为晶体物质的量体积。 
平衡状态下，晶体与溶液间的 Δμ等于晶体–溶

液界面力所做的功 

f cP VμΔ = ×                           (15) 
钙矾石结晶过程中的静水压力极小可忽略。联

立式(13)~式(15)可得过饱和状态下抑制钙矾石生长

所需的结晶压力表达式： 

Et
c

Etc

ln
QRTP
KV

⎛ ⎞= × ⎜ ⎟
⎝ ⎠

                    (16) 

晶体生长或溶解过程中，钙矾石表面积随体积

变化引发界面能改变。对溶液中晶体而言，晶体–
溶液界面自由能(γCL)在特定条件下保持恒定。总晶

体表面能定义为 γCL 与表面积(S)的乘积，随表面积

扩展而增加。该能量等于结晶压力 Pc对晶体体积增

量所做的机械功[式(17)]。 
Pc×dV=γCL×dS                        (17) 
将式(17)代入式(16)可得式(18)。 

Et
c CL CL

Etc

ln
QRTP
KV

γ κ ⎛ ⎞= × = × ⎜ ⎟
⎝ ⎠

           (18) 

式中：κCL表示晶体的表面曲率。 
之前研究表明[16, 17]，孔隙中的晶体和孔隙壁之

间存在一层薄溶液，以使晶体在适宜条件下能持续

生长。因此，认为晶体与孔隙壁之间完全不亲润，

接触角为 180°。此外，假定孔隙壁绝对刚性，在晶

体结晶作用时不会发生变形，从而在一定程度上简

化了问题复杂性。 
因封闭孔隙缺乏物质交换通道，结晶压力仅在
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连通孔隙中发展。因此，建模时将球形孔隙视为通

过圆柱形通道连接相邻孔隙的体系，其内部晶体形

貌如图 2 所示[18]。 
 

 
 

图 2  球形孔中晶体形态示意图[18] 
Fig. 2  Schematic diagram of crystal morphology in spherical 

pores[18] 

 
设晶体半径为 r1，晶体和孔隙壁间溶液厚度为

λ，则圆球状孔隙半径为 r1+λ，与之相连的圆柱状孔

隙半径为 r2+λ。假定 r1/r2比值介于 1~2 之间，钙矾

石晶体与液相的界面能 γCL==0.1 J/m2[16]。球形孔隙

的临界曲率主要位于圆柱孔内的晶体端盖处，孔壁

所受 Pc可表示为式(19)。 
Pc= 2γCL×(1/r2–1/r1)                    (19) 
如式(19)所示，确定钙矾石晶体半径 r1 成为计

算多孔体系结晶压力的关键。Scherer[16]和 Flatt 等[17]

研究证实，钙矾石结晶压力与混凝土孔隙尺寸呈负

相关，当晶体在纳米级孔隙(直径数十纳米)内生长时

损伤最为显著。因此本研究重点分析 10~100 nm 孔

隙内钙矾石生成的结晶压力。假设所有孔隙中钙矾

石晶体均匀生成，则 10~100 nm 孔隙范围内的晶体

浓度可表示为式(20)。 
c(AFt/10~100)=c(AFt/total)×w(10~100)    (20) 

式中：c(AFt/10~100)表示 10~100 nm 孔隙内钙矾石

浓度； c(Aft/total)为混凝土中钙矾石总浓度；

w(10~100)为 10~100 nm 孔隙体积分数，%。 

则单位体积混凝土中 10~100 nm 孔隙内的钙矾

石体积计算式为式(21)。 
V(AFt/10~100)=c(AFt/10~100)×Vce       (21) 

式中：V(AFt/10~100)为纳米孔隙内钙矾石体积；Vce

表示钙矾石物质的量体积，Vce=0.000 707 m3/mol[19]。 
基于 1.2 节已定量确定的钙矾石生成量，可通

过生成体积反算孔隙内钙矾石晶体半径。 

( ) 93 AFt /10 ~ 13 / 4π00 10r V= ×           (22) 

式中：r 对应孔隙体系中的钙矾石晶体半径。 

通过联立式(19)与式(22)，即可推导硫酸盐侵蚀

过程中钙矾石产生的结晶压力。 
1.4  基于连续损伤理论的结晶压力应力损伤计算方法 

混凝土载拉伸作用下典型应力–应变曲线如图

3 所示，其劣化过程呈现 3 个特征阶段： 
1) 线弹性阶段(图 3 中 O–Ⅰ段)：微裂纹与孔隙

保持稳定，结构完整性未受破坏，表现为无损伤弹

性行为； 
2) 峰前非线性上升段(Ⅰ–Ⅱ段)：新生微裂纹引发

非线性偏离，标志着分布式损伤的起始； 
3) 峰后非线性下降段(Ⅱ–Ⅲ段)：峰值应力(Ⅱ点)

后微裂纹局部化为主导型宏观裂纹，伴随裂纹扩展

与承载力退化。 
当球形孔隙内计算的钙矾石结晶压力超过图 3

中Ⅰ点对应的拉伸应力阈值时[7]，裂纹开始形成。

通过连续损伤力学框架，可将混凝土损伤进程与钙

矾石形成产生的应变相关联。通过定义表面裂纹密

度建立表征开裂状态的无量纲损伤参数[20, 21](图 4)，
见式(23)。 

C

u

S
S

ω =                               (23) 

式中：ω为混凝土损伤参数；SC为损伤开裂面积；

Su 为损伤面积。 
 

 
 

图 3  拉应力作用下混凝土的应力–应变曲线[7] 
Fig. 3  Stress–strain curve of concrete under tensile stress[7] 

 

 
 

图 4  损伤参数示意图 

Fig. 4  Diagram of damage parameters 
 

ω 与混凝土的泊松比及裂纹密度(Ld)存在关联
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关系。在一维假定条件下(ω 不依赖于泊松比)，损

伤参数可简化为式(24)[22]。 

d
16
9

Lω ≈                                   (24) 

式中：Ld 表征单位体积混凝土内微裂纹数量密度与

尺寸分布，其定义为式(25)[21]。 

th
d th,1

m

L k ε ε ε
ε

⎛ ⎞= >−⎜ ⎟
⎝ ⎠

                 (25) 

式中：ε 表示应变；εth 为微裂纹开始形成的阈值应

变；k、m 为通过应力–应变图确定的模型校准参数。 

2  模型求解与案例分析 
2.1  模型求解试验设计 

为求解模型参数及验证模型有效性，研究采用

自主设计的耐久性模拟系统(图 5)开展试验[4]，该系统

可实现温度场与硫酸盐耦合侵蚀环境。混凝土配合比

为：水泥 320 kg/m3、粉煤灰 80 kg/m3、水 152 kg/m3、

砂 740 kg/m3、粗骨料(5~20 mm 级配)1108 kg/m3，

以及占胶凝材料质量 0.7%的聚羧酸减水剂。试件分

别在 20 ℃与 40 ℃下养护 28 d 后，于相同温度条件

下在浓度为 25 000 mg/L 的硫酸盐溶液中浸泡，侵

蚀周期为 60、90、120 d 及 150 d。通过 Arrhenius
动力学分析[23]，得到该配合比混凝土的活化能为

18.96 kJ/mol。 
当达到预定侵蚀龄期后，采用压汞法测试混凝

土的孔结构，通过自表及里分层研磨的方式(近表层

1~20 mm 深度范围)，从试块中获取分层粉末样品，

其中 1~10 mm 深度每 1 mm 取样，11~20 mm 深度

每 2 mm 取样，粉末中 SO4
2–含量按照标准《铁路工

程岩土化学分析规程》TB 10103—2008[24]进行测定。 
 

 
 

图 5  温度场与 SO4
2–单向耦合作用试验装置[4] 

Fig. 5  Temperature field and SO4
2– one-way coupling test device[4] 

2.2  模型计算结果讨论 
2.2.1  混凝土中 SO4

2–含量分布规律    以 1 mm为

空间步长、1 d 为时间步长进行离散化处理，分析硫

酸盐侵蚀深度 1~100 mm、侵蚀龄期 1~150 d 范围内

SO4
2–扩散系数与含量分布规律。在外界环境 SO4

2–

浓度为 25 000 mg/L、温度 40 ℃条件下，将相关参

数代入可得到 SO4
2–扩散系数与含量随侵蚀深度与

时间的变化规律，如图 6 与图 7 所示。 
 

 
 

图 6  混凝土中 SO4
2–分层扩散系数 

Fig. 6  Layered diffusion coefficient of SO4
2– in concrete 

 

 
 

图 7  混凝土中 SO4
2–含量分布规律 

Fig. 7  Distribution pattern of SO4
2– content in concrete 

 
由图 6 可见，SO4

2–扩散系数随侵蚀深度增加呈

渐减趋势，随侵蚀时间延长呈渐增趋势；但相较于

时间依赖性增强，其深度依赖性减少更为显著，最

大值由表层的 4.99×10–6 m2/s 递减至 100 mm深度的

3.37×10–6 m2/s。SO4
2–浓度与侵蚀时间呈正相关，与

渗透深度呈负相关。 
通过对比 SO4

2–含量实验测量值与扩散模型计

算结果(图 8)，验证模型的预测精度。模型在 60 d
与 90 d 侵蚀周期的预测结果与实验数据吻合度较

高，误差区间降至 0.76%~12.05%(图 9)。但随着侵
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蚀时间延长，模型预测能力有所下降，这可能与混

凝土在侵蚀后期产生的微裂缝有关，微裂缝的出现

改变了离子传输路径[25]。 
 

 
 

图 8  模型计算的 SO4
2–含量与测试结果比较 

Fig. 8  Comparison of SO4
2– content calculated by the model 

with the test results 
 

 
 

图 9  模拟值与试验值之间的误差 
Fig. 9  Error between the experimental value and the simulated 

value varies 
 

2.2.2  侵蚀产物生成量演变规律    采用GEMS热

力学模拟软件计算了 20 ℃与 40 ℃下养护 28 d 混凝

土的水化产物含量—c(CH0)、c(CSH0)、铝酸盐相

[c(C3AH6)、c(C3(AF)S0.84H)]。 
 

表 1  养护 28 d 混凝土中氢氧化钙、C-S-H 和铝酸盐相含量 
Table 1  Content of calcium hydroxide, C-S-H and aluminate 

phase in concrete cured for 28 d       c/(mol·m–3) 
Curing temperature c(CH0) c(CSH0) c(C3AH6) C[C3(AF)S0.84H] 

20 ℃ 1438.8 1620.5 177.67  

40 ℃ 1393.0 1214.8  355.72 

c is concentration. 

将相关参数代入式(12)，可得温度作用下钙矾

石生成化学反应速率(图 10)。钙矾石生成速率随侵

蚀深度增加而降低，但随侵蚀龄期延长而增大。图

11 展示了钙矾石含量随侵蚀龄期与侵蚀深度(1~  
20 mm)的变化规律，其最显著的特征表现为侵蚀初

期(≤30 d)无钙矾石生成，随着侵蚀龄期推进钙矾石

含量逐渐增加，但在约 40~100 d 侵蚀龄期区间出现

钙矾石生成的转折点，此后钙矾石生成速率放缓。

侵蚀前 30 d，由于 SO4
2–向混凝土内部扩散量有限，

未能形成钙矾石，混凝土损伤可忽略不计。 
 

 
 

图 10  温度影响下钙矾石的生成化学反应速率 
Fig. 10  Chemical reaction rate of ettringite formation under 

the influence of temperature 
 

随着侵蚀龄期增加，SO4
2–在混凝土孔隙液中持

续富集，并与水化铝酸盐相反应生成钙矾石，钙矾

石占比增加。在此阶段，钙矾石生成量受扩散进混

凝土中的 SO4
2–控制。当扩散进入的 SO4

2–被完全消

耗后，水化产物中仍有残余铝酸盐相存在，此时在

小孔隙(10~100 nm)内形成的钙矾石产生结晶压力，

但该阶段结晶压力仍相对较低(低于混凝土抗拉强

度)，对结构损伤较小。 
在硫酸盐侵蚀的中后期阶段，向混凝土内部扩

散的 SO4
2–逐渐增加，引发钙矾石生成速率的阶跃式

提升(对应图 11 中物相演化的转折点)。此阶段水化

铝酸盐相被完全消耗，钙矾石生成量转为受残余铝

酸盐相含量控制，而前期扩散进入的 SO4
2–成为限制

因素。这种从铝酸盐相控制向 SO4
2–浓度限制的转变

过程，对应图 11 中观察到的钙矾石生成转折点。当

钙矾石产生的结晶压力超过混凝土抗拉强度时，材

料内部开始萌生微裂缝[26]。此后随着钙矾石持续生

成，过饱和孔隙溶液中析出的晶体数量不断增加，

结晶压力持续放大，最终导致混凝土膨胀并产生宏

观裂缝。 
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(a) 1–20 mm 

 

(b) 2、6、10、20 mm 

图 11  温度场影响下钙矾石生成量随侵蚀龄期与深度演变

规律 
Fig. 11  Evolution law of ettringite production with attack age 

and depth under the influence of temperature 
 
2.2.3  混凝土孔隙中钙矾石结晶压力演变规律    基
于压汞法测试得到的 10~100 nm 孔隙占比及通过

2.2.2 节计算的钙矾石生成量，通过式(22)可确定混

凝土孔隙中钙矾石晶体的半径(图 12)。将图 12 所得

的钙矾石半径代入式(19)，即可求得孔隙内钙矾石

的结晶压力(图 13)。 
钙矾石晶体半径变化趋势与其生成速率相似，

呈现侵蚀初期缓慢增加、中期快速上升、后期线性

增长的 3 个阶段特征。但钙矾石产生的膨胀应力则

呈现不同规律，膨胀应力与侵蚀深度呈现显著正相

关性，其原因是侵蚀前沿的推进导致钙矾石生成由

表面疏松区向基体致密区迁移，新生晶体受基体约

束作用增强，形成更高界面压应力；其次，侵蚀深

度增加伴随界面过渡区破坏程度加剧，削弱了基体

对膨胀变形的耗能能力，导致有效应力场强化。同

时，膨胀应力随侵蚀龄期增长呈递减趋势。当侵蚀

深度达到临界值，微裂纹网络的形成显著提升 SO4
2–

渗透性，晶体生长模式由受限膨胀转变为自由生长，

使部分化学能转化为表面能而非机械功[27]，这种膨

胀应力与钙矾石半径呈反比的函数关系，与式(19)
表征的理论模型相吻合。 

 

 
 

图 12  孔隙中钙矾石半径随侵蚀龄期与深度演变规律 
Fig. 12  Evolution law of ettringite radius in concrete pore 

with attack age and depth 
 

 
 

图 13 钙矾石结晶压力随侵蚀龄期与深度演变规律 
Fig. 13  Evolution law of ettringite crystallization pressure in 

concrete pores with attack age and depth 
 
2.2.4   结晶压应力诱导损伤演变规律    将 2.2.3
节计算的钙矾石结晶压力代入式(23)、式(24)并结合

式(25)，可得到耦合作用下混凝土裂缝密度随侵蚀

时间(1~150 d)与深度(1~20 mm)的演变规律(图 14)，
图 15 给出 2、4、6、10、14、18、20 mm 等深度处

的裂缝密度演变规律。 
耦合作用侵蚀前 30 d，由于 SO4

2–向混凝土内部

扩散量有限(图 7)，侵蚀初期未形成钙矾石，混凝土

未产生损伤。此后裂缝密度演变呈现快速增长与平

稳缓增 2 个阶段：1) 快速增长阶段对应钙矾石生成

受扩散进入的 SO4
2–浓度控制阶段，此时可反应

SO4
2–在反应中被完全消耗，而水泥水化产物中的残

余铝酸盐相尚未参与反应；2) 随着侵蚀进程推进，
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进入混凝土的 SO4
2–总量持续增加[28]，此时钙矾石

生成量转为受残余铝酸盐相含量控制。这种由 SO4
2–

控制向铝酸盐相控制的转变过程，对应图 15 中观察

到的裂缝密度演变转折点。 
 

 
 

图 14  耦合作用下混凝土中裂纹密度随侵蚀龄期与深度演

变规律 
Fig. 14  Evolution of concrete crack density with erosion age 

and depth under coupled action 
 

 
 

图 15  2、4、6、10、14、18 mm 和 20 mm 深度处混凝土中

裂纹密度随侵蚀龄期变化 
Fig. 15  Evolution of sulfate attack concrete crack density with 

age at depths of 2, 4, 6, 10, 14, 18 mm, and 20 mm 
 

将图 15 所得裂缝密度代入式(24)可得到耦合

作用下混凝土损伤随侵蚀时间 (1~150 d)与深度

(1~20 mm)的演变规律(图 16)。图 17 展示了 2、4、
6、10、14、18、20 mm 等深度处损伤发展规律。 

耦合作用下混凝土损伤随侵蚀时间呈现 3 个阶

段特征(图 16)：1) 无损伤阶段：未产生损伤；2) 损
伤加速阶段：损伤程度快速增长；3) 损伤稳定阶段：

损伤增长趋于平缓。损伤强度随深度增加呈梯度递

减趋势，其中表层区域(2~10 mm)在侵蚀 40 d 时开

始产生损伤，而 14、18、20 mm 深度区域分别在 53、
70、79 d 时出现损伤。无损伤阶段对应 SO4

2–向混凝

土内部扩散并与水化产物发生反应，但尚未引起显

著物理化学劣化的过程；损伤加速阶段中，表层

(2~10 mm)损伤发展速率显著高于深层(14~20 mm)
区域；损伤稳定阶段呈现明显空间差异性—距表面

越近的区域越早进入稳定阶段(如 2 mm 深度)，而深

层区域因硫酸盐渗透延迟，当表层(2~10 mm)进入稳

定阶段时，深层(14~20 mm)区域仍处于损伤加速阶

段或尚未产生损伤。 
 

 
 

图 16  耦合作用下混凝土损伤随侵蚀龄期与深度演变规律 
Fig. 16  Evolution of concrete damage with erosion age and 

depth under coupled action 
 

 
 

图 17  2、4、6、10、14、18 mm 和 20 mm 深度处混凝土损

伤随侵蚀龄期变化 
Fig. 17  Evolution of sulfate attack concrete damage with age 

at depths of 2, 4, 6, 10, 14, 18 mm, and 20 mm 

3  结论 
本研究基于结晶压力理论，建立了考虑温度场

与硫酸盐侵蚀耦合作用的混凝土传输–化学–膨胀–
损伤模型，得出的主要结论如下： 

1) 温度场作用下混凝土中 SO4
2–扩散系数呈

现显著层状分布特征，表层扩散系数较深度处高

1.5 倍。 
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2) 基于化学反应动力学建立的侵蚀产物生成

量计算结果表明，侵蚀产物生成过程受扩散进入的

SO2– 
4 浓度与初始水化产物含量双重控制，并存在从

硫酸根限制向铝酸盐相限制转变的“转折点”。 
3) 运用结晶压力理论成功量化了纳米级孔隙

(10~100 nm)内钙矾石生成所产生的内部应力，为结

晶压力理论在混凝土硫酸盐侵蚀研究中的应用提供

了新范式。 
4) 数值模型预测的硫酸盐侵蚀损伤具有深度-

时间依赖性，其发展呈现 3 个阶段特征：无损伤阶

段、损伤加速阶段与损伤稳定阶段。表层(2~10 mm)
损伤发展速率显著高于深层(14~20 mm)，表现出时

空差异性演化规律。 
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Extended Abstract 
Introduction  Although numerical modeling becomes a crucial tool in studying sulfate attack, focusing on key processes such as ion 
transport, chemical reactions, expansion force, and mechanical response, accurately quantifying the expansion force induced by the 
erosion product ettringite remains a challenge. This problem becomes particularly complex as  considering the influence of 
temperature gradients present in real-world environments. Temperature gradients can accelerate the transport of sulfate ions and 
significantly alter the kinetics of the chemical reactions governing the formation of erosion products. Furthermore, the existing models 
for simulating these multi-field coupling effects and the corresponding experimental data for validation are relatively scarce. 
This study was to develop a fully coupled numerical model for concrete under sulfate attack, integrating ion transport, chemical 
reactions, crystallization pressure, and damage, based on the crystallization pressure theory. The primary objective was to 
quantitatively elucidate the damage evolution of concrete under the coupled action of a non-uniform temperature field and sulfate 
attack.  

Methods  This study employed an integrated approach combining numerical simulation and laboratory accelerated tests. 
First, in the ion transport phase, the temperature-dependent Arrhenius equation was incorporated into the classic Fick's second 

law. This integration provided a mathematical characterization of sulfate ion diffusion under non-uniform temperature fields, thereby 
accurately describing the accelerating effect of temperature gradients on ion migration rates. 

Second, in the chemical reaction investigation, a computational model for estimating ettringite formation under the influence of 
temperature fields was established based on chemical reaction kinetics. This method quantified the enhancing effect of temperature 
variations on the crystallization kinetics of erosion products via accounting for the relationship between reaction activation energy and 
temperature, enabling the prediction of ettringite quantities at different depths and stages of the attack. 

Subsequently, for the crystallization pressure calculation, the conventional volume expansion theory was abandoned in favor of 
the crystallization pressure theory as the physical basis of the model. In this step, the amount of ettringite calculated by the chemical 
reaction module was converted into the crystallization pressure generated by its growth within confined pores. 

Finally, in the damage computation study, continuum damage mechanics was introduced to define the damage variable and its 
evolution law for concrete. Through numerical solution, the spatiotemporal distribution of concrete damage induced by the 
accumulation of crystallization pressure was quantitatively computed. This ultimately established a quantitative relationship between 
the duration and depth of sulfate attack and the extent of concrete damage. 

Results and discussion  The diffusion coefficient of SO4
2– exhibits an enhanced dependence on time, while showing a more 

pronounced reduction with depth, demonstrating a positive correlation with exposure duration and a negative correlation with 
penetration depth. 

During the initial stage of exposure (≤ 30 d), no ettringite formation is detected. The ettringite content gradually increases as the 
exposure period progresses. However, a distinct transition point in ettringite formation occurs within the approximate range of 40 to 
100 d, beyond which the rate of ettringite generation decelerates. 

SO4
2– continues to accumulate in the concrete pore solution and reacts with hydrated aluminate phases to form ettringite with 

prolonging exposure time, leading to an increase in the proportion of ettringite. At this stage, the amount of ettringite formed is 
controlled by SO4

2– diffusing into the concrete. After the diffused SO4
2– is fully consumed, residual aluminate phases remain in the 

hydration products. The ettringite subsequently formed within small pores (i.e., 10–100 nm) generates crystallization pressure, 
although the magnitude of this pressure remains relatively low (below the tensile strength of the concrete) at this stage, resulting in a 
minimal structural damage. 

Under the coupled effects, the damage in concrete evolves through three distinct stages with exposure time, i.e., 1) An initiation 
stage without measurable damage, 2) An accelerated damage stage characterized by a rapid increase in damage extent, and 3) A 
stabilized damage stage where the progression of damage plateaus. 

Conclusions  Based on the crystallization pressure theory, this study established a fully coupled transport-chemical-expansion- 
damage model for concrete that could account for the synergistic effects of temperature fields and sulfate attack. The main 
conclusions were summarized as follows: 

The diffusion coefficient of SO4
2– in concrete under a temperature field exhibited a significant layered distribution characteristic, 
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with the coefficient at the surface being approximately 1.5 times higher than that at greater depths. 
The calculation results of erosion product formation based on chemical reaction kinetics indicated that the generation process 

could be dually controlled by the concentration of diffusing SO4
2– and the content of initial hydration products. A distinct "turning 

point" existed, marking a transition from sulfate-ion limitation to aluminate-phase limitation. 
The crystallization pressure theory was applied to quantify the internal stress generated by ettringite formation within nano-scale 

pores (i.e., 10–100 nm), providing a new paradigm for the application of this theory in studies of sulfate attack on concrete. 
The sulfate-induced damage predicted by the numerical model exhibited a depth-time dependence and developed through three 

characteristic stages, i.e., an initiation stage, an accelerated damage stage, and a stabilized damage stage. The damage progression rate 
at the surface layer (i.e., 2–10 mm) was significantly higher than that at deeper layers (i.e., 14–20 mm), demonstrating a 
spatiotemporal differential evolution pattern. 
 
Keywords  sulfate attack; temperature field effect; damage numerical simulation; nano-scale pores 

 

 

 

 


