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摘  要：混凝土作为典型的多孔介质材料，其扩散性能与内部孔隙结构密切相关。考虑到孔隙结构会随水泥水化过程不断变

化，因此有必要提出一种基于时变孔隙结构的扩散性能预测模型。基于重构的水泥浆体微观结构，本研究开展了孔隙结构的

参数化分析、非饱和状态水分分布模拟以及不同饱和度下浆体组分相对扩散系数的预测和验证。综合预测的相对扩散系数和

提取的孔隙参数(水化程度 α、孔隙率 ρ和无量纲的峰值孔径 B*)，进一步系统分析了 α与时间 t、ρ与 α以及 B*与 ρ相互间

的关系，并最终建立了包含时变参数 f (α(t)，ρ(t)，B*(t))的非饱和混凝土扩散性能预测模型。此模型可以充分考虑混凝土

孔隙结构受不同水灰比和水化时间影响的时变过程，为从变化的孔隙结构角度研究非饱和混凝土的扩散性能提供了一个新

的微观视角。 
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Prediction Model for Diffusivity of Unsaturated Concrete by  
Considering Time-Varying Pore Structure 

 
TONG Liangyu1, LIU Qingfeng1,2 

(1. State Key Laboratory of Ocean Engineering, School of Naval Architecture, Ocean & Civil Engineering, Shanghai Jiao Tong 
University, Shanghai 200240, China; 2. Shanghai Key Laboratory for Digital Maintenance of Buildings and Infrastructure, Shanghai 

200240, China) 
 

Abstract: As a typical porous media material, the diffusivities of concrete are closely related to its pore structure. It is necessary to 
propose a model for predicting the diffusivities based on the time-varying pore structure since the pore structure can continuously 
change with the hydration process. In this work, the parameters of the pore structure, the moisture distribution in the unsaturated state, 
and the prediction and validation of the relative diffusion coefficients of cement paste at different saturation levels were analyzed 
based on the reconstructed cement paste microstructure. It is indicated that the predicted relative diffusion coefficients are related to 
the extracted pore parameters (i.e., hydration degree α, porosity ρ and dimensionless peak pore size B*), and the relationships between 
α and time t, ρ and α, and B* and ρ were systematically analyzed, and a diffusivity prediction model containing the time-varying 
parameters f (α(t), ρ(t), B*(t)) was proposed. The proposed model can fully consider the time-varying process of concrete pore 
structure affected at different water-cement ratios and hydration time, thus providing a microscopic perspective approach for 
analyzing the diffusivities of unsaturated concrete from the perspective of time-varying pore structure. 
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有害离子入侵导致的钢筋混凝土腐蚀破坏被认

为是钢筋混凝土结构耐久性劣化的最主要因素，其

中离子在混凝土保护层浆体组分中的扩散过程是腐

蚀破坏的初始阶段，至今仍是结构耐久性分析预测
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的关键。目前，已有大量实验和数值研究探究了离

子在饱和混凝土中的扩散过程，但由于潮汐、飞溅

导致的干湿循环过程使得钢筋混凝土结构大多处于

非饱和状态，因此相较于饱和状态，非饱和状态下

离子扩散过程的研究更值得关注[1–2]。 
作为一种复杂的多孔介质材料，混凝土的微观

孔隙结构将显著影响其宏观扩散性能。被水分填充

的孔隙结构作为传输的通道，其连通性、曲折度和

孔径大小都将影响有害离子的扩散过程。一般认为，

混凝土的扩散性能会随着孔隙率、连通性和孔径大

小的增加而增加，随曲折度的增大而减小[3–6]。而在

非饱和状态下，孔隙特征对传输的影响更加明显[7]，

不同饱和度下的水分分布与微观孔径分布密切相

关，未被水分填充的孔隙不仅会阻碍离子的扩散路

径，降低扩散通道的连通性，更会增大扩散路径的

曲折度，最终降低混凝土的扩散性能。为此，有

必要从孔隙结构角度探究非饱和状态的离子扩散

过程[8–12]。 
非饱和状态下离子扩散性能通常用相对扩散

系数(Drc)表示，即在某一饱和度 S 下的扩散系数与

饱和状态下(S = 100%)扩散系数的比值。目前，有

相关研究基于微观孔隙结构分析了 Drc 与孔隙结构

参数之间的关系。Zhang 等[13–15]通过格子 Boltzmann
方法模拟了非饱和状态下的氯离子扩散过程，并分

析了水灰比和水分连通度对非饱和混凝土扩散性

能的影响。Tong 等[16–17]利用格子迭代法预测了不

同饱和度下氯离子稳态扩散系数，并提出了 Drc 与

连通度、曲折度和饱和度之间的定量关系式。可以

看出，虽然这些研究能表征某一孔隙结构下的非饱

和扩散系数，但实际情况是孔隙结构还将随着水泥

水化过程不断变化，水化程度的增加使得新生成的

水化产物不断填充孔隙，进而降低水泥浆体的孔隙

率，而变化的孔隙结构将进一步影响连通性和曲

折度，最终影响离子的扩散。因此有必要结合水

化过程，研究离子在非饱和混凝土扩散性能的时

变性。 
为此，本研究拟基于重构的水泥浆体微观结构，

逐步开展混凝土中浆体组分的非饱和水分微观分布

模拟、不同饱和度下相对扩散系数预测，以建立非

饱和混凝土扩散性能时变预测模型。首先提出了孔

像素距离标记和孔组划分方法，对孔结构进行参数

表征和定量分析。其次，基于划分的孔隙结构模拟

了不同饱和度下的微观水分分布，并将非饱和的孔

隙体像素网格转化为扩散网格，用以预测不同饱和

度下浆体组分的相对扩散系数。最后，综合经过验

证的相对扩散系数预测及提取的孔隙参数(水化程

度 α、孔隙率 ρ和无量纲的峰值孔径 B*)，本研究系

统分析了水化程度与时间、孔隙率与时变水化程度，

以及峰值孔径与时变孔隙率之间的相互影响关系，

最终建立了包含多种时变参数的非饱和状态下离子

扩散系数预测模型。 

1  非饱和孔隙结构的模拟与参数表征 
混凝土中的骨料可被视为不可渗透的固态组

分，因此离子在混凝土中的扩散性能与随着水化过

程不断变化的水泥浆体孔隙结构密切相关。为此，

在进行混凝土材料孔隙结构特征分析时需充分考虑

水泥初始矿物组分、水化时间、水化温度等影响。

基于模拟的微观孔隙结构，才能进一步模拟非饱和

状态下水分在孔隙结构中的分布。 
1.1  微观结构水化模拟 

为了获取水泥浆体的三维微观结构，在过去的

几十年里，人们提出了多种计算机辅助技术，如水

化模拟软件和 X 射线微观成像技术等。其中几类水

化软件被广泛应用：CEMHYD3D、HYMOSTRUC3D
和 μic。在 μic 软件中，用户可以自己定义水泥颗粒

的矿物组分、水化反应和水化产物种类以更好的模

拟水泥颗粒的水化过程[18]。已有研究表明，μic 软

件模拟的水化程度和物质占比随时间的变化与实验

结果相比有较好的匹配[19–21]，因此本研究中水泥水

化过程选择通过μic软件运行编写的XML文件来模

拟，以获取不同水化程度下的水泥浆体的微观孔隙

结构。 
研究认为测定水泥浆体中扩散性最小的代表体

积单元应为 100 μm×100 μm×100 μm[22–23]，相应的，

本研究选取 100 μm×100 μm×100 μm 的代表单元大

小。据 Zhang 等[13–14]的研究发现，扩散系数的预测研

究中，体像素的分辨率需要达到至少 0.5 μm/voxel，
综合考虑计算效率和结果分析的需求，本研究的体

像素分辨率设置为 0.2 μm/voxel，即代表体积单元为

500 lu×500 lu×500 lu (lu: lattice unit)。图 1a 为 CEM  
Ⅰ 42.5 型波特兰水泥(矿物相的质量占比为

3C Sm =  

0.676 1，
2C Sm =0.138 4，

3C Am =0.089 7，
4C AFm = 

0.095 8[13])，在水灰比为 0.5、水化温度 20 ℃条件

下，达到水化程度(α) 80%时的微观结构，可以看出

水泥浆体是孔隙、未水化水泥颗粒和固态水化产物

等组分的集合体。如果将微观结构分为固态组分和

孔隙组分，那么提取得到的孔隙结构如图 1b 所示。 
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(a) Hydrated microstructure      (b) Pore skeleton 

图 1  模拟得到的水泥浆体微观结构 
Fig. 1  Modelled microstructure of cement paste 

 

1.2  孔隙结构参数表征 
考虑到图 1b 所示的三维孔隙结构呈现出不规

则的几何形态，需要进一步划分大孔和小孔以获取

孔隙分布曲线。在本研究中，如图 2 所示，不规则

的孔隙结构被当作是不同大小的孔的连接，这些孔

的边缘都刚好和固态骨架边缘相切，较大和较小的

孔隙之间的重叠区域被认为属于大孔。基于这个原

则和三维孔隙结构，可通过 2 个步骤以提取孔径分

布曲线：1) 孔像素距离标记；2) 体像素孔组划分。 
在步骤 1)中，如图 3 的二维示意图所示，初始

水泥水化浆体三维模型中的固态物质被标记为 0，

而孔隙结构不予标记。随后在第 1 次循环中，所有

与标记为 0 的体像素相邻的像素格点(包括面相邻

和线相邻，共 26 个，二维示意图为 8 个相邻面像素)
被标记为 1，若这些格点已有标记值，原先标记值

小于 1 的不予改变，大于 1 的将被更新为 1。在下

一步循环中，则是所有与标记为 1 的体像素相邻且

标记大于 1 的像素被标记为 2。此步骤将持续到所

有表示孔隙的体像素都被标记为特定的数值 N 为

止。其中数字 N 也表示孔隙结构中此点距离孔壁的

最近距离(以像素格 lattice unit)，数值 N 越大，代表

此处孔隙越大。 
 

 
 

图 2  孔隙结构示意图 
Fig. 2  A schematic of pore structure 

 

 
(a) Original                           (b) Loop 1                              (c) Loop 2 

图 3  孔像素距离标记 
Fig. 3  Demonstration of map distance calculation 

 
基于步骤 1 得到的距离标记结果，步骤 2 则对

不同大小的孔进行体积统计。首先准备一个初始未

被标记的孔隙结构模型(记为模型 A)，第 1 次循环

将从被步骤 1 标记了最大编号 N 的体像素开始，以

此像素中心为球心，数值 N 为半径做球体，在模型

A 中，所有对应位置在生成的球体内的体像素将被

标记为 N，如图 4a 和图 4b 所示。在第 2 个循环中，

半径为 N-1 的球将在程序 1 中编号为 N-1 的像素中

心生成，如图 4c 和图 4d 所示，在模型 A 中，被球

所囊括的孔隙像素将被标记为 N-1。然而，从图 4d
可知，此循环和上个循环标记部分有所重叠。根据

图 2 表述的假设，重叠的孔隙像素属于较大的孔隙。
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因此，在前一个循环中已经被标记的像素将不再被标

记，只有在当前循环中新被球体覆盖的像素才会被标

记。这个过程将一直持续到编号为 1 的像素完成自己

的循环，之后所有的孔隙像素将从 N 到 1 被标注。 
 

 
 

图 4  孔像素孔组划分 
Figs. 4  Simple demonstration of identifying pore groups 

 

 
Original pore structure (a) Procedure 1 

 
(b) Procedure 2 

lu: Lattice unit 
图 5  孔隙结构分析示意图 

Figs. 5  Example of pore structure extraction 
 

 
lu: Lattice units 

图 6  提取的孔径分布曲线 
Fig. 6  Extracted pore size distribution 

 

基于以上 2 个步骤，仍以图 1 所示的孔隙结构

为例，经过步骤 1 和步骤 2 得到的三维图像如图 5a

和图 5b 所示，可以看到原本不规则的孔隙结构被不

同大小的球形孔标记。通过计算标记小于 R 的像素

在模型 A 中的总体积，可以得到半径为 R 的孔隙的

累积体积。于是，通过遍历所有孔径，可以得到孔

隙结构的累积分布曲线，如图 6 所示。在本研究中，

累计分布曲线被假设满足 Rayleigh-Ritz (R-R)模型，

该模型使用了 2 个参数：孔隙率 ρ和峰值孔径 B(nm)
来描述孔隙结构特征。针对某一孔隙半径 r，则累

计孔径分布函数 P(r)和孔隙概率密度函数 p(r)可分

别表示为： 

( ) 1 exp rP r
B

    
 

 (1) 

max

min

1( ) exp and ( ) 1
r

r

rp r p r
B B

      
    (2) 
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1.3  非饱和孔隙结构模拟 
基于第 1.1～1.2 节重构的微观孔隙结构和提取

的孔隙分布，水泥浆体非饱和的形态可以利用孔隙

几何法获取，该方法假设孔隙结构中水分填充和干

燥的过程只取决于多孔材料的孔隙结构，无需预先

设定任何参数[24–29]。根据 Kelvin-Laplace 方程，在

理想水汽分布的情况下，水在孔隙结构中的填充次

序取决于孔隙大小，水将从较小的孔隙向较大的孔

隙填充，直至达到预设的孔隙水饱和度 S[30–31]。 
结合孔径分布参数模拟水分填充的过程如图 7

所示，选取孔隙率为 0.3 的二维截面(500 lu×500 lu)

为例以做阐述。图 7a 展示了初始干燥的孔隙结构，

图 7b 为体像素孔组划分之后的标记图。以 S = 40%
为例，图 7c 显示 r < 4 lu 的孔隙在整个结构中占比

31%，因此在水汽填充的过程中，这一部分孔径较

小的孔隙将会被率先填充，剩下 9%的部分，则通

过随机选取孔径为 5 lu 的孔进行填充，直至饱和度

达到 40%为止，通过 Liu[19]的研究表明，基于此类

方法生成的非饱和状态最终预测得到的相对扩散系

数具有一定的稳定性。图 7d 展示了饱和度逐渐填充

为 100%的过程，通过将二维拓展到三维，利用这

种方法即可获取不同饱和度下的三维孔隙结构。 
 

 
 

图 7  孔隙率为 0.3 的二维截面水分填充示意图(500 lu×500 lu) 
Fig. 7  Water filling procedure in a 500×500 lattice unit slice with porosity of 0.3 

 

2  不同饱和度下扩散系数的预测与验证 
预测某一固定水化程度和孔隙率混凝土中的离

子扩散系数是建立时变预测模型的第一步。因此，

基于不同饱和度下重构的三维孔隙结构，本节提出

了一种格子扩散系数迭代预测方法，并通过第三方

的实验数据验证了预测的相对扩散系数。 
如图 8a 所示，将代表不同物质组分的体像素网

格转变为传输节点，可以构建基于三维非饱和孔隙

结构的扩散网格。为预测离子在浆体组分中的扩散

系数，本研究对扩散网格做了如下假设：1) 由于离

子在饱和孔隙中的扩散速率是在固态物质中的

104～105 倍，因此固态物质节点被认为是不可扩散

的；2) 每个未被水分填充的孔隙节点都被转换为类

似固体的节点，被认为是不可扩散的。由此可见，

孔隙结构中干燥的气态填充部分将成为离子扩散的

阻碍；3) 由于相对扩散系数无量纲，对于被水分填

充的孔隙节点，扩散系数设为 1 以加快计算效率。 
基于此扩散网络，当水泥浆体两端赋予了离子

浓度 C1 (流入面)和 C0 (流出面)的情况下，可通过格

子迭代法[16, 32]模拟扩散达到稳态时各节点的离子

浓度。由于扩散达到平衡时，每个格子输入的流量

等于输出的流量，根据质量守恒定律，被水分填充

的孔隙中每个格子的离子浓度 Ci 可通过式(3)进行

计算，迭代将一直持续到流出通量 Q 达到稳定位

置(扩散达到稳态)，如图 8b 所示，则非饱和的水

泥浆体的表观离子扩散系数 Dcp(S)可以通过式(4)
进行计算。 
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* * * *
1 1 2 2 3 3 4 4

* * * *
1 2 3 4

i
D C D C D C D CC

D D D D
  


  

 (3) 

cp
1 0

( ) Q LD S
A C C




 (4) 

其中：D*
j 为相邻传输节点的扩散系数；Cj 为相邻传

输节点的离子浓度；j=1，2，3，4；Q 为流出通量；

A 为流出面面积；L 为试样尺寸，如图 8 所示。通

过计算不同饱和度下的表观离子扩散系数，则不同

饱和度下相对扩散系数可以表达为： 
cp

rc
cp

( )
( )

( 100%)
D S

D S
D S




 (5) 

其中：Dcp(S)代表在某一饱和度 S 下的浆体组分扩散

系数；Dcp(S=100%)表示饱和下的扩散系数。考虑

到氯离子侵蚀引起的钢筋腐蚀是导致混凝土结构

过早失效的首要因素，以氯离子为例，通过将预

测得到的不同饱和度下的相对扩散系数与第三方

实验结果比较分析，从而对特定水化程度下预测

的相对扩散系数进行验证。用于生成三维微观结

构的水泥的矿物组分如表 1 所示，由于第三方中

的实验并未给出水化龄期，本工作收集了水灰比

为 0.5的试样在模拟过程中 3个不同水化龄期时的

微观形态，具体参数如表 2 所示，第三方实验结

果如表 3 所示。 
 

 
 

(a) Lattice network 
 

 
 

(b) Connected node 
 

图 8  非饱和水泥浆体的格子扩散网络(二维示意图) 
Fig. 8  Diffusion lattice network for unsaturated cement paste 

(2D slice) 
 

图 9 显示了当水灰比为 0.5 时，不同水化程度

的试样相对扩散系数随着饱和度的变化情况，显然

饱和度的增加可以促进氯离子在水泥浆中的扩散。

当饱和度从 100%降低到 70%左右时，扩散系数会

有明显的下降，随后在 70%到 40%的范围内，扩散

系数的下降趋势减缓，当饱和度为 40%左右时，氯

离子扩散系数变为零，这与孔隙水分连通性急剧下

降导致没有可以用于传输的通道有关。而对比不同

的试样可以发现，水化时间的增加会使孔隙结构更

加密实、孔隙率降低，进而导致在相同饱和度下的

扩散性变差。图 9 也比较了模型预测结果与实验结

果的相关性，两者显示出良好的一致性，这表明混

凝土中浆体组分的离子相对扩散系数可以通过所提

出的格子扩散模型进行预测。值得注意的是，扩散

过程还与孔隙结构密切相关，因此下一节将着重讨

论离子相对扩散系数与孔隙结构之间的关系。 

表 1  归一化的 CEM I 42.5 型水泥的矿物组分 
Table 1  Normalized mineral composition of Portland 

cement CEM I 42.5 [13]                         w/% 

C3S C2S C3A C4AF 
67.61 13.84 8.97 9.58 

w is mass fraction. 

表 2  模拟试样参数 
Table 2  Parameters of simulated samples 

Sample No. Water-cement ratio Time/d α ρ B/voxel
1 0.5 7 66% 0.247 7 1.476 
2 0.5 14 82% 0.179 8 1.331 
3 0.5 28 91% 0.138 7 1.233 

表 3  第三方实验信息 
Table 3  Third-party experimental results 

Experimental information 
Ref. Water-cement 

ratio 
Binder 

type 
Specimen 

Curing age/ 
month 

0.5 CEM I 
42.5N

Mortar 6 Olsson et al. [33]

0.53 Mortar 2 Olsson et al. [34]

0.5 CEM I Cement paste 12 Zhang et al. [35]

 

  
 

图 9  模拟与实验结果对比图 
Fig. 9  Comparison of predicted and tested results 
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3  扩散性能时变预测模型的建立与

讨论 
混凝土的离子扩散性能与孔隙结构密切相关，

考虑到水泥的孔隙结构随水化过程不断变化，因此

有必要从时变的孔隙结构角度来预测离子的扩散

性。本节将首先讨论不同水化程度下孔隙结构参数

的变化，然后分析不同饱和度水泥浆体中离子相对

扩散系数与孔隙结构的关系，最后提出一个基于时

变孔隙结构的非饱和混凝土扩散性能预测模型。 
3.1  孔隙参数随水化程度的变化规律 

随着水化过程的进行，更多的水泥颗粒与水发

生反应生成水化产物，大孔将被填充形成更小的孔

径，孔隙结构逐渐密实。图 10 展示了不同水化程度

下 0.5 水灰比的水泥浆体的孔径分布、孔隙率和峰

值孔径的变化情况。 
从图 10a 和图 10b 可见，水泥浆体的孔径分布

曲线随着水化程度的增加逐渐向左偏移，这意味着

孔径更加密实，孔隙率也逐渐下降。在水化初期，

孔径密实速度较快；而到水化后期，水化程度的增

加对孔径的变化影响不大。此外，当水化程度接近

为 1 时，并不代表孔隙完全密实，而是仍然具有较

小的孔隙率。对每一孔径分布曲线，可利用式(1)进
行拟合得到峰值孔径 B，峰值孔径 B 代表着孔隙结

构中占比最大的那部分孔的半径，从图 10c 可以看

到随着水化程度的增大，峰值孔径逐渐减小，也代

表孔隙结构愈加密实，同样的在水化初期密实速度

快于水化后期。无量纲的数 B*(峰值孔径/最小孔径)
在水化程度趋向于 1 的时候接近于 1，说明水化程

度足够大时，孔隙结构趋向于独立不连通。 
3.2  非饱和扩散系数与孔隙参数的关系 

在非饱和状态下，离子的相对扩散系数 Drc 是

衡量材料抗腐蚀性能的重要指标之一，在以往的研

究中，也有部分理论实验研究结合相对湿度 RH 和

饱和度 S 建立了相对扩散系数的理论公式，Saetta
等[36]将 Drc描述为相对湿度的 S-型函数： 

14
cp

rc 4
cp c

RH (1 RH)1
RH 100% (1 RH

(
)

)
( )
D

D
D


 

     
 (6) 

其中：RHc 是一个预先设定的当 Drc=0.5 的临界湿

度，在 Seatta 的工作中被设定为 75%。然而，目前

的研究表明，RHc 不是一个恒定的值，而是取决于

温度和孔隙结构[34, 37–38]，RHc可以在很大范围内变

化，而采用不同的 RHc 估计 Drc，结果偏差很大。 

 
(a) Pore size distribution 

 
(b) Porosity 

 
B* is ratio of Peak aperture to minimum aperture. 

(c) Peak pore radius/ minimum pore radius 

图 10  不同水化程度下的水泥浆体孔隙参数 
Fig. 10  Pore parameters of cement paste under different 

hydration degree 
 

此外，式(6)难以呈现微观结构的特殊性(当具有不同

孔隙特征的材料具有相同的相对湿度时，利用式(6)
计算得出的 Drc 相同)，缺乏合理性。Buchwald 将

Drc与饱和度 S 关联起来，提出一个指数方程： 

cp
rc

cp 10
)

)0
(

%(
D S

D S
D S

 


 (7) 

其中 λ是一个拟合参数，Baroghel-Bouny 等[39]认为
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是 6，而 Olsson 等[34]认为是 4.5，和式(6)一样，式(7)
也不能很好的表述微观孔隙结构对非饱和状态下传

输性能的影响。 
为了弥补这一不足，本研究综合考虑了水化程

度 α，孔隙率 ρ和无量纲的峰值孔径 B*对扩散过程

的影响，引入一个参数 f 带入相对预测公式中。基

于预测得到的不同饱和度下的Drc和提取得到的孔

隙参数，拟合得到了一种全新的相对扩散系数预测

模型： 
2

2
rc *

(1 )exp
( , , )

SD S
f B 

 
   

 
 (8) 

其中：f 是将水化程度α，孔隙率ρ和无量纲的峰值孔

径 B*综合考虑的参数，这 3 个参数已在 3.1 节中进

行了分析，通过拟合 0.5 水灰比下，水化程度 0.14～
0.98 范围的Drc，可以得到 f 为： 

*
* ln exp( , , )

2
Bf B  




  (9) 

为了验证式(8)和式(9)的准确性，仍以表 2 中所

列的样品 1、样品 2 和样品 3 为例，图 11 展示了在

0.5 水灰比下，不同水化程度的试样利用式(8)和
式(9)计算得到的 Drc–S 关系和利用格子扩散模型预

测得到的结果。由于格子扩散模型已经在第 2 节中

被验证，所以模型预测的结果可以当作参照组来分

析式(8)和式(9)的准确性，从图 11 可见，计算值与

预测值之间有很好的匹配关系。图 12 进一步展示了

水灰比为 0.4，水化程度为 0.88 时，格子模型预测

值与计算值[式(6)～式(8)]之间的关系，可以看到

式(6)高估了相对扩散系数，而式(7)低估了扩散性

能，式(8)显示出良好的匹配关系，这说明利用式(8)，
即在结合了孔隙结构参数的情况下，可以更加准确

的预测出非饱和状态下混凝土中浆体组分的相对扩

散系数。此外，水灰比为 0.4 时，式(8)和式(9)计算

得到的数据与数值模拟的数据具有良好的一致性，

这也进一步说明了基于水灰比为 0.5 的数据拟合得

到的预测式(8)和式(9)的通用性和准确性。 
3.3  时变扩散系数预测模型构建 

由 3.1 节可知，随着水化程度的发展，水泥浆

体的孔隙结构逐渐密实，孔隙率和峰值孔径逐渐减

小，而参数 f 是一个与孔隙率、峰值孔径、水化程

度有关的参数，因此参数 f 是一个时变参数。本节

将在式(8)和式(9)的基础上进一步推导参数 f 与时

间 t 的关系。其中水化程度随时间的变化和参数 f
随水化程度变化的规律如图 13 所示。随着水化时

间的增加，在水化初期，水化程度快速上升，到达

28 d 时，水化程度以达到 90%以上，随后随着时间

发生缓慢的上升。同样，对于参数 f，在水化初期，

由于水化反应发展迅速，孔隙结构被快速密实，所

以参数 f 随着水化程度的增加快速下降，而当水

化程度超过 50%后，f 的减小程度逐渐变缓。为了

获取参数 f 与水化时间的关系并构建基于时变的

孔隙结构的预测模型，本研究开展了以下 3 个步

骤的分析： 
 

 
(a) Sample 1 

 
(b) Sample 2 

 
(c) Sample 3 

图 11  预测值与计算值对比(水灰比为 0.5) 
Fig. 11  Comparison of predicted and calculated results 

(water-cement ratio is 0.5) 
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图 12  水灰比为 0.4 时不同公式计算值与预测值对比 
Fig. 12  Comparison of predicted and calculated results from 

different analytical equations (water-cement ratio is 
0.4) 

 

 
(a) Change of hydration degree over time 

 
(b) Change of parameter f  with hydration degree 

图 13  水化程度随时间的变化以及参数 f随水化程度的变化 
Fig. 13  Change of hydration degree over time and the change 

of parameter f with hydration degree 
 

1) 水化程度与时间的关系 
考虑到水泥矿物组分、水灰比和温度对水化程

度的影响，水化程度与时间的关系可以表述为[40]： 

e u
e

( ) exp Tt
t


 

  
   
   

 (10) 

其中：te 代表等效水化时间。当不考虑水化过程中

的放热过程时，te 等同于水化时间 t；τT 和 β 分别

代表水化曲线的形状参数，且与水灰比和水化温

度 T 等参数密切相关，通常可以通过实验拟合水

化曲线或者利用经验公式的方法得到。在本研究

中，通过拟合图 13a 中数据可得到 τT 和 β 分别为

62.37 和 0.91，如图 14a 所示，匹配效果很好。若

没有实验数据，τT 和 β可分别利用式(11)进行经验

估计： 

3 3 3

3 3 3

0.154 0.401 0.758 0.804
C A C S SO Blaine

0.146 0.227 0.588 0.535
C A C S SO Blaine

66.78

181.4

T

   



   

   






 

  

  




(11) 

其中：χi 代表物质 i 在水泥颗粒中的占比，i 可以为

C3A，C3S，SO3，Blaine。ξu 为最大水化程度，且与

水灰比密切相关： 

a h

h a
u

h

a

w / c 1if w / c ratio
1

11 if w / c ratio

k
k

k









    


≤

 (12) 

其中：ρa和 kh 分别为水泥颗粒的密度和水化体积膨

胀系数；w/c 为水比灰。 
2) 孔隙率与水化程度的关系 
已知水化程度随时间的关系后，根据 Power 的

水化模型[41]，不同水灰比和水化程度下的孔隙率为： 
a h

a

w / c) (1 )
1 w( )

(
/ c

k 

 




 (13) 

其中：ρa 为水泥颗粒密度；kh 为水化膨胀系数。通

过拟合图 10b 中数据可以得到 ρa 和 kh 分别为 3.13
和 2.36，如图 14b 所示，匹配效果很好。 

3) 峰值孔径与孔隙率的关系 
对于参数 f 中的最后一个参数 B*，可以通过分

析其与孔隙率之间的关系得到。对于不同水灰比的

水泥浆体，即使水化程度相同，孔隙率依然不同，

而孔隙率较大的水泥浆体峰值孔径一般较大，所以

不能直接将峰值孔径和水化程度进行关联。而当孔

隙率相同时，对于具有相同熟料粒径和矿物组分的

水泥基材料，孔隙分布类似，因此可以将峰值孔径

与孔隙率关联，采用线性拟合： 
*

21B A A   (14) 
其中：通过拟合数据分析可以得到参数 A1 和 A2 分

别为 2.498 和 0.876，如图 14c 所示。当变化矿物组

分、熟料粒径和水灰比时，参数 A1 和 A2 将相应变
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化需重新拟合。 
通过图 14d 所示这 3 个步骤的相互关联可以得

到参数 f 与时间的关系： 
1) 水化程度 α→式(10)→时间 t 
2) 孔隙率 ρ→式(13)→水化程度 α→式(10)→时

间 t 
3) 无量纲峰值孔径 B*→式(14)→孔隙率 ρ→式

(13)→水化程度 α→式(10)→时间 t 
最终得到基于孔隙结构的非饱和状态下扩散系

数时变预测模型。其中参数 f (t)如式(16)所示，其中

待定参数 ρa、kh、τT、β、A1 和 A2 代表了水化反应中

水泥熟料矿物组分、熟料粒径和水化温度等因素的

影响，需要拟合早期试验数据得到。 

 
2

2
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2
2
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 (16) 

 

 
(a) Hydration degree with time (b) Porosity with hydration degree 

 
(c) Dimensionless peak pore radius with porosity (d) Coupling calculation 

图 14  时变参数(f)的计算 
Fig. 14  Calculation of time-varying parameter f 

 
相较于传统模型，此模型在考虑不同水化时间、

温度和水灰比对孔隙结构发展影响的基础上，提出

时变的预测参数 f (α(t), ρ(t),B*(t))以充分考虑随时间

变化的孔隙结构对非饱和扩散过程的影响，能够更
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加准确的预测非饱和状态下离子扩散系数，同时也

保持了自身的简洁性。 

4  结论 
为探究非饱和状态下混凝土内部的时变孔隙结

构对离子扩散性能的影响，本研究提出了一种考虑

孔隙结构时变性的非饱和混凝土扩散性能预测模

型。通过所构建的模型与结果讨论，得到的主要结

论如下： 
1) 基于重构的水泥浆体像素微观孔隙结构和

提取的孔径分布，本研究通过将非饱和体像素网格

转化为扩散网格，准确预测了浆体组分的相对扩散

系数。 
2) 基于预测得到的相对扩散系数和提取得到

的微观参数，时变预测模型可以表述为饱和度 S，
无量纲的峰值孔径 B*，孔隙率ρ和水化程度α的函

数，并通过时变参数 f 表征。 
3) 时变模型的结果显示，不同饱和度下的离子

相对扩散系数与孔隙结构密切相关，较小的孔隙率

和峰值孔径能降低材料的扩散性能。 
相较于传统模型，此模型考虑了随时间变化的

孔隙结构对非饱和扩散过程的影响，可更加准确地

预测非饱和状态下浆体组分的相对扩散系数，并为

长期离子侵蚀预测和混凝土耐久性研究提供一种新

的方法。 
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