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混凝土中氯盐-硫酸盐耦合侵蚀的化学-损伤-传输模型研究进展 
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摘  要：服役于氯盐和硫酸盐耦合环境的钢筋混凝土结构，很容易因为氯盐和硫酸盐的侵蚀引起性能退化。本文从氯盐和

硫酸盐的侵蚀机理出发，系统地分析了硫酸盐侵蚀造成混凝土损伤前后氯离子和硫酸根离子的扩散-结合过程。基于经典

的扩散-反应模型以及化学-损伤-传输理论框架，详细阐述离子活度、环境温湿度、微观结构、钙溶蚀等因素对化学-损伤-
传输体系的影响，并从热力学角度介绍了氯离子和硫酸根离子耦合传输的热力学模型。基于上述分析，对目前研究存在的

问题进行了展望。 
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Chloride-sulfate Attack in Concrete 
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Abstract: Reinforced concrete structure in a chloride and sulfate coupling environment is vulnerable to be deteriorated due to the 
combined chloride-sulfate attack. Based on the attack mechanism of chloride and sulfate, this review analyzed the diffusion-binding 
process of chloride and sulfate ions before and after damage of concrete caused by sulfate attack. Based on the classical 
diffusion-reaction model and the chemo-damage-transport theoretical framework, the effects of ion activity, temperature, 
microstructure change and calcium leaching on the chemo-damage-transport system were represented. The coupled transport 
thermodynamic model of chloride ions and sulfate ions was introduced from the perspective of thermodynamics. In addition, some 
existing problems in the current research were also prospected. 
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随着我国经济的快速发展，海洋和西部地区一

大批基础设施不断规划和开工建设[1]。由于混凝土

具有成本低、可塑性好等优点，已被广泛应用于市

政桥梁、高铁、港口、码头等基础设施。然而，海 

洋环境和西部盐渍土中高浓度的 Cl‒和 2
4SO  等腐蚀 

性介质会侵入混凝土，并与混凝土发生复杂的物理、

化学作用，破坏混凝土微观结构，降低其胶凝性能，

引起混凝土内部钢筋锈蚀，进而导致混凝土保护层

开裂和剥落[2‒4]，大大降低了工程的实际使用寿命，

已引起国内外科学界和工程界的高度关注。《混凝

土结构耐久性设计标准》(GB/T50476—2019)[5]分别

针对氯盐环境和化学侵蚀环境提出了混凝土的各项

性能控制指标。然而，服役于海洋环境和西部盐渍

土中的基础设施通常同时受到氯盐和硫酸盐的耦合

作用。耦合作用下混凝土材料性能的退化不可避免

会引起结构承载力的下降，这会使后期的修复与加 
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固费用大大增加。针对上述问题，本文首先概述了

混凝土中氯盐、硫酸盐传输机理，随后重点阐述了

国内外氯盐和硫酸盐耦合传输模型的最新研究进

展，并指出目前研究所存在的问题，并给出相应的

解决措施。 

1  氯盐侵蚀机理 

氯盐侵蚀是导致氯盐环境下混凝土结构内部钢

筋发生锈蚀的主要原因。氯离子在混凝土内部传输

过程中包括孔溶液中氯离子的扩散和化学反应[2]。

受扩散驱动的氯离子称为自由氯离子，而受化学反

应驱动的氯离子称为结合氯离子。对于后者，因氯

离子结合机制的不同，又可分被铝相(AFm)固化的

化学结合氯离子和被凝胶相(CSH)吸附的物理吸附

氯离子[2]。一般认为，自由氯离子是造成钢筋锈蚀

的直接原因，而氯离子的结合效应会由于 Friedel’s 

(Fs)盐的堵孔效应，减缓氯离子的侵蚀速率，降低

游离氯离子的侵蚀深度[6‒7]。影响混凝土中氯离子结

合能力的因素包括水泥的类型和用量[8]、矿物掺合

料种类和用量[9‒10]、混凝土水灰比[11]等内在因素，

以及氯盐浓度[12‒13]、硫酸盐[14]、镁盐[15]、温度[16]、

碳化[17‒18]、腐蚀区域[19‒20]、以及测试方法[21]等外部

因素。因此，要提高钢筋混凝土结构服役寿命预测

精度需全面考虑氯离子结合能力的影响。 

2  硫酸盐侵蚀机理 

硫酸盐侵蚀主要是硫酸根与水泥水化产物反应

形成膨胀产物导致混凝土破损剥落[22‒23]。外界硫酸

根离子进入混凝土后，首先会和氢氧化钙(CH)反应

生成石膏，而后与部分铝相反应生成钙矾石(AFt)[3]。

钙矾石本身具有膨胀性，与孔壁接触时会产生膨胀

内应力[24]。一旦膨胀内应力超过混凝土的抗拉强度

会导致胶凝基质开裂和剥落[25]。微裂纹的出现会进

一步加速硫酸根在混凝土保护层中的扩散速率[3]。

因此，硫酸盐的侵蚀过程可分为 2 个时段：第一阶

段是膨胀性产物因沉积作用而引起的孔隙填充过

程；第二阶段是钙矾石引起的混凝土损伤过程。 

3  氯盐与硫酸盐耦合传输机理 

混凝土试件浸泡在氯盐和硫酸盐复合溶液中，

会受到来自氯离子和硫酸盐离子的耦合侵蚀[26‒30]。

氯离子要先于硫酸根离子渗透到混凝土内部，形成

的 Friedel’s 盐(Fs)等腐蚀产物有助于孔隙的进一步

细化，进而限制硫酸根离子的扩散[31]。然而，在侵

蚀后期，硫酸盐会引发混凝土损伤，一定程度上促

进了氯离子的扩散[30]。可见，硫酸盐侵蚀下的氯离

子传输分为两个部分：1) 硫酸盐引起混凝土损伤前

的扩散结合过程；2) 硫酸盐引起混凝土损伤后的

扩散结合过程。 

3.1  硫酸盐引起混凝土损伤前的扩散-结合过程 

由浓度梯度驱动的离子扩散会造成混凝土内部

离子浓度增加。氯离子和硫酸根离子在混凝土内部

发生的化学反应[3,32‒34]。一部分未被束缚的氯离子

在混凝土内部以游离形式存在，另一部分氯离子被

水泥水化产物固化。结合氯离子包括物理吸附到水

化硅酸钙表面或者层间的氯离子，和以 Fs 盐形式存

在的化学结合氯离子[32‒33]，在不发生其他化学反应

的前提下将被永久固定[35]。硫酸根离子因扩散相对

较慢，只能与未被消耗的水化产物反应生成二次石 

膏 2CSH [32‒33]，二次石膏继续与铝酸钙类物质反应 

生成钙矾石(AFt)[34]。这些腐蚀产物的溶解度按从大

到小顺序依次是：石膏，Fs 盐，AFt[36]，因此，Fs

盐和 AFt 在非常低的浓度情况下就会从溶液中析

出。研究表明，氯离子扩散系数是硫酸根离子扩散

系数的 10~100 倍[31,37]。氯离子与硫酸根离子在混凝

土内部非同步传输，氯离子的扩散前锋要比硫酸根

离子的扩散前锋更深，与水化产物反应生成 Fs 盐。

在 Fs 盐的形成过程中，消耗了铝酸三钙(C3A)和水

化铝酸钙 C4AH13，抑制了 AFt 的形成，减少了 AFt

的生成量。另一方面，由此产生的 Fs 盐溶解度较低，

很容易从混凝土孔溶液中析出，填充混凝土的孔隙，

从而抑制氯离子和硫酸根离子的进一步迁移。同样，

硫酸根离子与水化产物以及未水化的 C3A 等反应生

成的石膏和 AFt 溶解度也很低，也会从混凝土孔溶

液中析出，填充混凝土的孔隙，进一步抑制氯离子和

硫酸根离子向混凝土内部的迁移[38]。 

Xu 等[39]研究发现，裂缝会造成氯离子在混凝

土内部进行多维传输，裂缝宽度会显著影响氯离子

在混凝土内部的扩散速率；硫酸根离子的存在减缓

了氯离子在裂缝中的扩散，同时降低了自由氯离子

和总氯离子浓度。然而，当混凝土内部同时存在氯离

子和硫酸根离子时，这两种离子与水泥水化产物之间

会存在复杂的竞争结合关系。硫酸根离子的存在对氯

离子与水化产物结合的影响方面：Cheng 等[40]指出

由于硫酸根离子的存在会阻碍氯离子传输。而金祖

权等[41]研究发现，硫酸根离子的存在会降低水化产

物对氯离子的结合能力，进而加速氯离子的扩散，

并且水化产物对氯离子的结合能力随着硫酸根离子
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浓度的增加而降低。Cao 等[42]研究表明，硫酸盐的

存在短期内增加了氯离子的扩散，但从长期来看抑

制了氯离子的扩散。氯离子的存在对硫酸根离子与

水化产物结合的影响方面：刘加平等[43]研究表明，

氯离子的存在会降低水化产物对硫酸根离子的结合

速率，并且这种削弱作用会随着混凝土水灰比和氯

离子浓度的增大而增大。而 Cheng 等[44]研究发现，

氯盐溶液中硫酸根离子的存在会先抑制后促进氯离

子的侵入。由此可见，氯离子和硫酸根离子并不总

是相互抑制的。首先，硫酸根与 C4AH13、Fs 盐等物

质反应生成 AFt，填充了离子传输通道，进而降低

了氯离子的扩散率；随后，硫酸盐会造成 Fs 盐的分

解，该效应增大了氯离子的扩散率[45]。 

3.2  硫酸盐引起混凝土损伤后的扩散-结合过程 

目前，在离子传输过程数值模拟中应用较多的

理论主要包括体积增加理论和结晶压理论 [46]。

Tixier[25]研究发现，混凝土开裂损伤区的硫酸根离子

扩散率要明显快于未损伤区域，并通过体积增加理

论计算了参与硫酸盐侵蚀相关反应的体积变化值，

如表 1 所示。可以看出，石膏与铝酸三钙，水化铝

酸钙和单硫型水化硫铝酸钙反应后的产物体积均增

大。由于 AFt 的溶解度较低，会在混凝土孔溶液中

沉淀，产生膨胀应力。Müllauer 等[47‒49]研究发现，

AFt 率先在小孔(10~50 nm)中形成膨胀应力，且最大

可以达到 8 MPa，大于普通混凝土的抗拉强度(通常

在 1.5~4.0 MPa 之间)，进而造成混凝土内部产生微

裂纹。这些新产生的微裂纹会增加侵蚀性离子在混

凝土中的扩散率，并且为更多的侵蚀性离子向混凝

土内部传输提供便利通道，进而增加侵蚀性离子与

混凝土中水化产物以及未水化产物的反应速率。此

外，在大孔中也会产生 AFt，但是由于膨胀压力不

足，可以忽略 AFt 对大孔的膨胀作用。 

表 1  石膏与铝酸三钙，水化铝酸钙，单硫型水化硫铝酸钙

反应生成 AFt 后的体积变化[25] 
Table 1  Volume change of ettringite formed by reaction of 

gypsum with tricalcium aluminate, calcium 
aluminate hydrate and single sulfur calcium 
sulphoaluminate hydrate[25] 

Chemical reaction Reactant 
Volume  

change 

3 2 6 3 32C A 3CSH 26H C AS H    C3A 1.31 

4 13 2 6 3 32C AH 3CSH 14H C AS H CH     C4AH13 0.48 

4 12 2 6 3 32C ASH 2CSH 16H C AS H    4 12C ASH  0.55 

 

众所周知，氯离子渗入混凝土后，会与固相中

铝酸钙类物质反应形成难溶物质 Fs 盐。类似于硫酸

根离子体积变化的计算方法，氯离子反应前后的体

积变化如表 2 所示。很明显，氯离子只有跟铝酸三

钙反应之后的产物才会产生体积膨胀。当然，氯离

子进入钢筋混凝土后，其最大的危害是引起混凝土

内部钢筋的锈蚀。 

表 2  氯离子与铝酸三钙，水化铝酸钙，单硫型水化硫铝酸

钙反应前后的体积变化 
Table 2  Volume change of Friedel’ salt formed by reaction 

of chloride with tricalcium aluminate, calcium 
aluminate hydrate and single sulfur calcium 
sulphoaluminate hydrate 

Chemical reaction Reactant 
Volume  

change 

3 2 4 2 10C A CaCl 10H C ACl H    C3A 2.05 

4 13 2 4 2 10C AH CaCl C ACl H CH 2H     C4AH13 0.03 

4 12 2 4 2 10 2C ASH CaCl C ACl H CSH    4 12C ASH 0.13 

 

4  混凝土中氯盐和硫酸盐耦合传输模型 

4.1  经典扩散-反应模型 

Collepardi[50]于 1970 年将 Fick 第二定律用于氯

离子在混凝土内部扩散行为的定量描述，并认为氯

离子在传输过程中不与混凝土发生反应。随后，

Stratful 等研究发现[35,51]，氯离子、硫酸根离子都会

与水泥水化产物反应。所以，混凝土中氯盐和硫酸

盐传输模型不能只考虑扩散。马行驰等[29]研究发

现，当硫酸盐浓度小于 0.3 mol/L 时，氯离子扩散随

着硫酸根离子浓度的增大逐渐增强；当硫酸根浓度

为 1 mol/L 时，氯离子扩散随着硫酸根离子浓度的

增大明显减弱。Johannesson 等[52]基于 Nernst-Planck 

方程研究了 Cl‒、Na+、OH‒、Ca2+、K+和 2
4SO  等多 

组分离子在混凝土中的渗透和浸出。结果表明，钠

离子的渗透比氯离子低，钙离子和硫酸盐离子从固

体组分中浸出率相当低。然而，上述模型并没有考

虑热力学平衡问题。Hosokawa 等[53]在此基础上，

将热力学平衡模型与离子多组分传输模型相结合，

建立了修正的多组分传输模型。在这个模型中，通

过热力学平衡把离子与水化产物的反应考虑进来。

Chen 等[54‒55]指出在饱和等温侵蚀条件下，热传导与

水分运动的影响可以忽略不计，基于 Fick 第二定律

和质量守恒原理提出了氯离子、硫酸根离子扩散–

反应耦合传输模型[见式(1)，式(2)]，来描述氯离子

和硫酸离子在混凝土内部的扩散反应行为。其中，

式(1)中的反应项 ri 包括离子的沉淀/溶解，表面吸附

和离子的络合反应，且络合反应只发生在液相中，

而沉淀/溶解和表面吸附可以用水/固界面的交换项
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来模拟。Samson 等[56]综述了伴随多孔介质中离子传

输的相关化学反应，并尝试采用多种算法模拟上述

化学反应进行定量计算。Simunek 和 Suarez[57]开发

了二维有限元程序 UNSATCHEM-2D 用于模拟土壤

中相关离子的化学反应，该模型考虑了上述离子之

间的平衡化学反应，如络合作用、阳离子交换和沉

淀-溶解，化学反应过程中涉及的主要变量包括 

2Ca
c  、 2Mg

c  、 Na
c  、 K

c  、 2
4SO

c  、 Cl
c  、

3NOc 、pH

和
2COc 。 

div( ) 0i
i i

c
J r

t


  


                    (1) 

grad( )i i iJ D c                         (2) 

式中：ci 为 i 离子浓度；t 为暴露时间；Ji 为 i 离子

扩散通量；ri为离子 i 结合项，包括水泥水化产物对

侵蚀离子的物理化学作用；Di 为离子 i 的扩散系数。 
4.2  化学-损伤-传输模型 

然而，式(2)过于理想化，模型中的一些假定

与实际工程服役条件不符。硫酸根离子和氯离子

在混凝土孔溶液中的运输是一个复杂过程，不仅

包括浓度差引起的浓度梯度，还包括离子迁移引

发的电化学电位梯度，浓度场控制的离子活度梯

度，温度/湿度场控制的温度/湿度梯度和水溶液整

体流动引起的对流。而 Fick 定律不适用于描述扩

散过程以外的离子输运过程[58]。由电化学电势驱

动并考虑温度梯度的离子扩散通量表达式如式(3)

和式(4)所示[59‒61]。模型中的这些因素将在下文进行

详细阐述。值得注意的是，虽然下文有些结论是在

单一因素作用下获得的，但对硫酸根和氯离子耦合

作用下混凝土劣化过程仍有借鉴意义。本文中的数

值结果都是建立在与试验数据间接性或者直接性地

验证之后获得的。然而，对于间接性结果的准确性

仍需通过试验进一步的论证。 

h e

grad( ) grad( )

grad(ln ln )

grad(ln ln )
grad( )

grad( )

i i
i i i i

i i i

i i i

i i

D z F
J D c c

RT
D c

D c
T

T
D c c v






 

   







       (3) 

0iD D



                              (4) 

式中：zi 为离子 i 化合价；F 为 Faraday 常数；R 为

理想气体常数；T 为环境温度； 为静电势；i 为

溶液中的离子活度系数；Dh 为考虑湿度影响的扩散

系数；e 为能够蒸发的水含量；为相对湿度；v

为液相的流速； 为混凝土孔隙率； 为衡量混凝

土弯曲程度的参数；D0 为离子的初始扩散系数。 

4.2.1  离子活度的影响    根据电解质溶液理论[62]，

水溶液中离子扩散速率与离子活度有关。离子活度

系数是衡量离子活度的关键指标。Debye–Hückel 首

先将用于计算离子非均匀分布的 Boltzmann 公式与

用于计算电势的 Poisson 公式结合起来，并假设中

心离子和电离大气间只存在静电吸引，从而导出离

子强度 I 不超过 10 mmol/L 电解质溶液中的离子活

度系数。在此基础上，考虑离子氛半径得到了扩展

Debye–Hückel 模型。此后，很多学者都试图对离

子活度系数进行修正，使其能够运用于高浓度的电

解质溶液。Davies 提出了适用于离子强度不大于

500 mmol/L的离子活度系数修正模型。Samson等[61]

对 Davies 模型进行了修正，使得离子活度系数可以

在 I≤1 500 mmol/L 的电解质溶液中应用。相关离子

活度模型详见表 3[63]。然而，上述离子活度模型都

不适用于含有弱电解质的溶液。目前，对于含有弱

电解质溶液的离子活度计算还需要通过大量的数据

来支撑。对于传统 Fick 第二定律的理论模型，仅仅

包含自由离子的扩散项。因此，在今后的数值工作

中，有必要考虑离子活度的影响。 

表 3  离子活度模型[63] 
Table 3  Model of ion activity[63] 

Ion activity coefficient (i) Years Eqs

Debye–Hückels’ model (I ≤ 10 mmol/L): 2ln i iAz I    1923 (5)

Extended Debye–Hückels’ model (I ≤ 100 mmol/L): 
2

ln
1

i
i

i

Az I

B I



 


 

1939 (6)

Davies’ model (I ≤ 500 mmol/L): 
2 20.2

ln
1 1000

i i
i

i

Az I Az I

B I



  


 

1962 (7)

Extended Davies’ model (I ≤ 1 500 mmol/L): 
2 5 2(0.2 4.17 10 )

ln
1 1000

i i
i

i

Az I I Az I

B I




 
  


 

1999 (8)

 
4.2.2  环境温湿度的影响    由于混凝土的瞬态热

周期很短，环境温度和混凝土内部温度可以很快达

到平衡。因此，在设置基本参数时可以不考虑温度

梯度对离子扩散的影响。Samson 等[59]认为温度变化

对离子扩散系数的影响是通过孔溶液中离子的热运

动实现的，与材料类型无关。环境湿度影响方面，

Zhang 等[64]研究发现氯离子扩散系数与环境相对湿

度的关系高度依赖于水灰比。当相对湿度>95%时，

氯离子扩散系数随混凝土水灰比的增加而增加；当

相对湿度<85%时，氯离子扩散系数随混凝土水灰比

的增加而减小。这似乎与水分填充孔径有关。众所

周知，非饱和混凝土中氯离子扩散率要小于水分扩
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散率[65]，因此，在较高相对湿度情况下，离子扩散

在大孔隙中起主导作用，在一定相对湿度值以下，

小孔控制着离子输运过程。 

Hu 等[66]建立了考虑环境温度和湿度的氯离子

扩散模型，并通过有限元软件 COMSOL 建立了混

凝土细观模型。计算结果与试验数据接近，表明该

方法具有较高的可靠性。并且发现在其它参数不变

时，环境温度/湿度对混凝土内部钢筋位置处氯离子

浓度的影响是非常明显的。然而，温度不仅会对离

子扩散速率产生影响，而且还会影响混凝土内部离

子的反应速率。温度越低，氯离子的结合速率越高，

而硫酸根离子的反应速率却呈现下降的趋势。Hu

等[66]提出的模型在考虑环境温度的影响时存在一

定的局限性。针对该问题，王鹏刚等[67]基于体积增

加理论建立了受温度驱动的氯盐和硫酸盐耦合传

输模型，并通过试验数据进行了验证。结果表明，

结合氯离子存在一个峰值。在试样暴露表面附近，

砂浆试件结合氯离子含量随温度的升高而降低。在

峰值对应位置及内部，砂浆试件结合氯离子含量明

显随温度的升高而增加。目前，对于温湿度作用下

氯盐和硫酸盐耦合传输行为的研究尚且处于起步

阶段。在今后的工作中，可以基于有限元分析软件

COMSOL 的偏微分方程(PDE)模块来实现温度和湿

度共同作用下氯盐‒硫酸盐耦合传输行为研究，其关

键是通过试验获得温湿度对离子反应速率和扩散速

率的影响规律。 

4.2.3  界面过渡区的影响    在边壁效应，水膜，

泌水等因素作用下[68‒71]，水泥浆体和骨料之间存在

一层区别于硬化水泥浆体性质的不均匀区域，该区

域通常被称为界面过渡区(ITZ)，其具有较高的孔隙

率和较多的氢氧化钙晶体[72]。在现阶段的细观尺度

数值模拟中，通常把 ITZ 简化为圆形薄壳层或球体

薄壳层。迄今为止，ITZ 厚度的取值尚没有公认的

说法。Sun 等[73]将 ITZ 的厚度取为定值(50 m)来分

析硫酸根离子在 ITZ 区域的运输行为。结果发现，

距离骨料表面 5 m 形成的 AFt 浓度是距离骨料表

面 50 m 形成的 AFt 浓度的 7 倍左右。Lyu 等[74]指

出 ITZ 厚度在 10~50 m 之间。相关研究表明[75‒78]，

ITZ 厚度取决于水泥的平均直径，中值直径和最大

直径等。因此，如果能够用上述水泥性质来定义 ITZ

厚度，在任何情况下，ITZ 可以视作骨料周围的一

层等厚度界面。Wu 等 [79]利用有限元分析软件

COMSOL Multiphysics，采用细观数值模拟方法，

在相应控制方程和有限元模型基础上得到了不同

ITZ 厚度的归一化氯离子扩散率，随着 ITZ 厚度的

增加，ITZ 的归一化氯离子扩散率减小。 

实际上，界面过渡区也是非均质的[80‒81]，越靠

近粗骨料的位置界面过渡区孔隙率越大，离子扩散

系数也就越大。在数值计算过程中，如果能够用非

均质界面过渡区代替均质界面过渡区将提高数值计

算的精度。当然，这对计算机的性能提出了更高的

要求。微观结构的影响 

如前所述，Fs 盐，石膏和 AFt 等膨胀性腐蚀产

物会随着氯离子和硫酸根离子向混凝土内部传输而

沉积在混凝土孔溶液中，从而降低混凝土的孔隙率，

阻碍氯离子和硫酸根离子在混凝土内部的传输。现

阶段，体积增加理论被广泛应用于定量描述硫酸根

离子和氯离子对混凝土孔隙率的影响 [55,67,82‒83]。

Tixier 最先使用体积增加理论计算得到硫酸盐侵蚀

过程中每个化学反应的体积变化值[25]。在此基础

上，Idiart 等[23]从细观尺度模拟了混凝土在硫酸盐侵

蚀下的降解过程，包括 AFt 侵蚀深度、扩展、裂纹

形态和剥落效应等方面，数值计算结果与试验数据

基本一致。进一步证实了体积增加理论在数值模拟

中运用的可行性。左晓宝等[82‒83]根据 Fick 定律和体

积增加理论建立了硫酸盐侵蚀情况下混凝土中硫酸

根离子的扩散-反应模型。其中，孔隙率模型见式(9)，

通过该模型可以得到硫酸根离子在混凝土中的分布

和消散、铝酸钙在混凝土中的消散、混凝土体积应

变等。王鹏刚等[67]将 Fs 盐对孔隙的细化作用考虑到

式(9)中。然而，上述孔隙率模型仅考虑了膨胀产物

的填充过程。对于水泥基材料的持续水化过程也会

影响孔隙率。孔隙率的降低将会降低离子的传输通

道，同时减小了膨胀产物的容纳空间。 

0 prod Max[ ,0( ])                      (9) 

式中：0 为初始孔隙率；prod 为膨胀产物填充的孔

隙率。 

Zhang 等[49]通过损伤函数研究了硫酸盐损伤对

氯离子扩散和结合的影响，发现在氯盐和硫酸盐耦

合环境中，氯离子的结合能力约下降了 18%。金祖

权等[30,84]通过长期浸泡试验发现，在腐蚀初期，硫

酸盐的存在会提高混凝土的抗氯离子渗透能力；但

在腐蚀后期，硫酸盐的存在会降低混凝土的抗氯离

子渗透能力。氯盐的存在延长了混凝土各腐蚀阶段，

减缓了侵蚀性离子在混凝土中的传输速率。此外，

Qiao 等[85]研究发现，外部氯盐在混凝土保护层的扩

散过程中，形成的 Fs 盐对孔隙壁引发的结晶压同样

会造成水泥基体的开裂损伤，这在一定程度上会增
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加侵蚀性离子向混凝土内部扩散的途径。因此，在

氯盐和硫酸盐耦合传输模型中有必要考虑 Fs 盐结

晶对水泥基体产生的损伤。 

4.2.4  钙溶蚀的影响    当混凝土孔溶液中钙离子

浓度与外部环境的存在浓度差时会发生钙溶蚀现

象。Sugiyama 等 [86]研究发现，水泥净浆浸泡在    

0.5 mol/L NaCl 溶液中的钙溶蚀速率要大于去离子

水，将其归因于孔溶液中氯离子的存在。此外，如

果将混凝土浸泡于腐蚀溶液(氯盐或硫酸盐)中会加

快钙溶蚀的发生[22]。钙溶蚀包括固相钙的分解和液

相钙离子的扩散。研究表明[87‒88]，氢氧化钙先于水

化硅酸钙(C-S-H)发生溶解，这是因为氢氧化钙的溶

解度高于 C-S-H；氢氧化钙完全溶解后，C-S-H 逐

步脱钙直至快速分解。混凝土暴露在腐蚀性溶液中

会加速钙离子的溶解，硫酸根离子消耗了液相中大

量的钙离子生成石膏，进而导致孔溶液中钙离子浓

度急剧下降，增加了固相钙的溶解速率[89]，如果将

混凝土浸泡在氯盐和硫酸盐的混合溶液中时，溶蚀

损伤可能会出现“1+1>2”的情况，导致水泥基材料内

部孔隙率发生变化，进而影响硫酸根离子和氯离子

的传输。由于固相钙的分解速率远快于混凝土孔溶

液中钙离子扩散速率，所以可以将固相钙的分解视

作为瞬态过程，与之相对应的便是钙的固液平衡曲

线。研究表明[22]，将固液平衡曲线与扩散方程联立

求解可以和试验数据有很好的一致性。然而，现阶

段，对于考虑钙溶蚀作用的氯离子和硫酸根离子耦

合传输模型鲜有报道。 

4.2.5  混凝土自身缺陷的影响    外界荷载或环境

作用造成的混凝土内部缺陷或损伤会降低混凝土抗

离子渗透能力。混凝土材料通常是带裂缝工作的，

裂缝的存在为有害侵蚀性离子进入混凝土提供了便

利的传输孔道。余红发[9091]通过劣化效应系数，把

混凝土内部缺陷以及微裂纹等对氯离子扩散的加速

效应定量化[见式(10)]。然而，劣化效应系数 K 很难

通过试验直接测得。Sarkar 等[24]采用裂纹密度衡量

混凝土内部缺陷对离子扩散速率影响。其中，裂纹

密度包含了材料单位体积裂纹数量和尺寸分布的信

息。该模型与混凝土孔隙率相结合，孔隙率的变化

是可以通过体积增加理论计算获得的，所以该模型

[见式(11)]更具有实用价值。然而，上述模型的前提

是假定混凝土是线弹性材料。众所周知，混凝土在

受力变形后会存在一段非弹性变形。因此，上述模

型尚需修正。 

eD KD                             (10) 

式中：K 为表征混凝土内部离子扩散率的劣化效应

系数。 
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式中：HD(Cd)为裂纹密度(Cd)驱动下扩散系数的扩散

率变化；Dp为渗流区的扩散率；Cdc为传导渗流阈值；

Cdec为刚性渗流阈值；th为引发微裂纹和化学损伤的

临界应变； 为线性应变；v 为腐蚀产物体积变化引

起的膨胀应变；(V/V)R为总体积变化；f 为膨胀前填

充的初始孔隙的体积分数；0为初始孔隙率。 

4.3  热力学模型 

由于氯离子渗透和硫酸盐侵蚀，混凝土中已有

的水化产物与孔隙溶液之间的热力学平衡将遭到破

坏。Cao 等[92]建立了由水化模型、相平衡模型和表

面络合模型组成的热力学模型，并用该模型模拟了

硫酸盐对氯离子化学结合和物理吸附的影响。结果

表明：硫酸根离子的存在以及吸附在 C-S-H 凝胶上

的氯离子降低了 Fs 盐和 Kuzel’s 盐的生成量。Yu

等[55]利用化学物理力学方法，基于稳健的热力学

建模技术，研究了氯盐和硫酸盐耦合侵蚀中的竞争

作用，并指出这种竞争效应具有时间依赖性。Guo

等[93]基于热力学理论，采用相平衡模型和表面络合

模型来表示物理和化学相互作用，基于 MATLAB

语言开发了 COMSOL-PHREEQC 界面，用于模拟水 

泥基材料的多维、多组分离子(Ca2+、 2
4SO  、Cl‒和 

OH‒等)迁移。Tran 等[94]利用热力学平衡、动力学和

表面络合作用相结合的数值模型研究了阳离子类

型、硫酸盐和 pH 值对氯离子结合的影响。结果表

明，当氯离子溶液中存在硫酸根离子时，由于硫酸

根离子在 C-S-H 凝胶上的吸附作用，氯离子的结合

能力降低。Guo 等[95]提出了一种考虑电化学腐蚀控

制的饱和混凝土中多组分反应迁移的数值模型，采

用热力学模型表示孔隙溶液与水化产物之间的物理

化学反应。结果表明，基于该数值模型的电化学腐

蚀控制能够有效地防止腐蚀的发生。水泥水合物中

的各相与孔隙溶液发生可逆反应，实现溶解/沉淀相
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平衡，这可以用质量-作用定律[见式(12)]表示[96]。

目前，能够将多离子传输与热力学理论相结合主要

是以一种多离子单相的形式进行建模。然而，混凝

土中界面过渡区与砂浆基体的矿物水化产物含量存

在极大差异，且界面过渡区较砂浆基体的孔隙率要

大[73]。因此，有必要建立多离子多相(骨料，界面过

渡区和砂浆基体)的热力学理论模型。 
,

, ,( ) i pn
p i p i p

i

K c                    (12) 

式中：Kp 为水泥水合物中 p 相的热力学平衡常数；

ni, p 为 p 相参与溶解/沉淀反应的离子 i 的化学计量

系数。 

5  结论及展望 

1) 氯离子和硫酸根离子并不总是相互抑制的。

这与氯离子，硫酸根离子和水泥水化产物之间复杂

的竞争关系密切相关。但这种复杂竞争关系目前没

有公认的解释。由于 AFt 的生成量与混凝土的膨胀

量之间的相关性不明确，所以 AFt 的生成是如何引

起混凝土膨胀的问题同样没有公认的解释。 

2) 环境温度不仅影响混凝土内部的离子扩散

速率，而且影响混凝土内部离子的反应速率。温度

越低，氯离子的结合速率越快，硫酸根离子的反应

速率却呈现下降的趋势。在今后的数值模型中应考

虑温度对离子反应速率的影响。 

3) 与混凝土类似，界面过渡区(ITZ)同样是非均

质的。现阶段，ITZ 通常都被假设为等厚度的均质

界面区，而对于非均质 ITZ(包含孔隙和裂纹)的研究

尚处于起步阶段。越靠近粗骨料的位置孔隙率通常

越大，离子扩散系数也就越大。因此，在细观尺度

上，研究 ITZ 非均质性对氯离子和硫酸根离子的耦

合传输影响是很有必要的。 

4) 如果将混凝土浸泡在氯盐和硫酸盐的混合

溶液中，溶蚀损伤可能会出现“1+1>2”的情况，导致

混凝土内部弯曲程度降低，进而对氯离子和硫酸根

离子的传输产生影响。目前，考虑钙溶蚀加速效应

的氯盐和硫酸盐耦合传输模型鲜有报道。 

5) 现阶段，能够将多离子传输与热力学理论相

结合主要是以一种多离子单相的形式进行建模。因

此，有必要建立多离子多相(骨料，界面过渡区和砂

浆基体)的热力学理论模型。 
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