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环境水侵蚀下水泥净浆钙溶蚀的模拟与验证

马　 强， 左晓宝， 汤玉娟
（南京理工大学 理学院 土木工程系， 江苏 南京　 ２１００９４）

摘要： 钙溶蚀是导致水环境中混凝土等水泥基材料耐久性退化的重要原因之一。 为获得软水环境下水泥净浆

的钙溶蚀过程，首先，基于 Ｆｉｃｋ 定律及质量守恒定律，利用钙溶蚀过程中材料骨架内固体钙含量和孔溶液中钙

离子浓度之间的化学平衡关系及 Ｎｅｗｔｏｎ 边界条件，建立软水环境下水泥净浆的钙溶蚀模型，并通过有限差分

法，对该模型进行数值求解；其次，进行不同水灰比的水泥净浆试件在 ６Ｍ ＮＨ４Ｃｌ 溶液中的加速钙溶蚀试验，测
定该溶液中各水泥净浆试件在不同溶蚀时间的钙硅比与孔隙率，并将所建立模型的计算结果与实测结果进行

对比分析，验证模型的合理性；最后，利用验证后的钙溶蚀模型，数值分析了环境水侵蚀下水泥净浆薄板孔溶液

中钙离子浓度、固体钙含量及孔隙率的时空分布规律。 结果表明，模型的计算结果与试验测试结果基本一致；
溶蚀前期，试件中固体钙含量下降速度和孔隙率增加速率均较大，溶蚀后期，试件固体钙溶蚀速率和孔隙率的

增加速率逐渐减小。
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长期处于环境水中的水坝、港口、水槽、桥梁等水利工程中的混凝土结构，钙溶蚀是最常见的病害之

一［１－２］。 软水侵蚀环境下，混凝土内部孔溶液中的钙离子在内外浓度梯度作用下，经扩散传输至外部环境水

中，引起孔溶液中钙离子浓度的降低，骨架中的固体钙化物溶解，从而导致材料的孔隙率增加，进一步加大了

材料的渗透性，加速了钙溶出过程，最终导致材料强度等力学性能下降［３］。
国内外学者在水泥基材料钙溶蚀方面做了大量研究工作，Ｇéｒａｒｄ 等［４］ 基于水泥净浆孔溶液中钙离子与

固相产物之间的热动力学平衡关系建立了钙溶蚀模型，并利用已有试验数据验证了模型的合理性。 Ｍａｉｎｇｕｙ
等［５］研究了水泥基材料溶蚀深度与钙溶蚀量之间的变化关系，根据固液钙之间的化学平衡关系，提出了以

固相钙为传输控制参量的传输模型。 Ｂｅｒｎｅｒ［６］利用水泥基材料钙溶蚀过程中固相钙溶解与液相钙扩散之间

的平衡关系，给出了钙溶蚀过程中的固液平衡曲线。 方坤河等［７－８］研究了混凝土的渗透溶蚀特性，并对渗透

溶蚀过程中钙离子迁移过程进行了数值模拟。 Ｗａｎ 等［９］建立了 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 硝酸铵溶液加速溶蚀条件下水泥净

浆的钙溶蚀模型，并利用试验测试结果对模型进行了分析和验证。 材料内部孔溶液中钙离子在内外钙离子

浓度梯度作用下经表层扩散至外部环境，因而表层离子交换条件对整个溶蚀进程影响很大，但相关研究中尚

未涉及表层离子交换速率问题。 本文基于 Ｆｉｃｋ 定律和质量守恒定律，利用水泥基材料中固体钙含量和孔溶

液钙离子浓度之间的化学平衡关系，并考虑边界离子交换作用，建立了环境水侵蚀下水泥净浆的钙溶蚀模

型，利用有限差分法对模型进行了数值求解，对模拟结果进行了试验验证，在此基础上对软水浸泡下的水泥

净浆试件钙溶蚀过程进行了数值模拟。
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１　 模型建立

１ １　 钙离子传输方程

环境水中水泥净浆的钙溶蚀过程涉及固体钙的溶解和孔溶液中钙离子的扩散传输。 由于静水条件下孔

溶液中钙离子扩散速率远小于固体钙的溶解速率，本文忽略固体钙溶解对钙溶蚀进程的影响，认为孔溶液中

钙离子浓度与 ＣＨ（氢氧化钙）及 ＣＳＨ 凝胶等固钙含量处于化学平衡状态，因此，静水条件下水泥净浆钙溶蚀

进程主要由孔溶液中钙离子的扩散传输所控制。 假定环境水中的水泥净浆处于饱水状态，根据 Ｆｉｃｋ 定律和

质量守恒定律，且考虑边界上离子交换的 Ｎｅｗｔｏｎ 定律［１０］，可建立饱水条件下硬化水泥净浆中钙离子的一维

传输方程：
∂ φＣ ＋ Ｃｓ( )

∂ｔ
＝ ∂
∂ｘ

φＤ ∂Ｃ
∂ｘ

é

ë
êê

ù

û
úú

初始条件： Ｃ ｘ，０( ) Ω ＝ Ｃｓａｔｕ

边界条件： Ｄ０
∂Ｃ
∂ｘ

＝ ｋ Ｃ － Ｃ０( ) Γ

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï

（１）

式中：φ 为水泥净浆孔隙率；Ｃ 为孔溶液中钙离子浓度（ｍｏｌ ／ ｍ３）；Ｃｓ为水泥净浆中固体钙含量（ｍｏｌ ／ ｍ３）；ｔ 为
溶蚀时间（ｓ）；ｘ 为位置坐标（ｍ）；Ｄ 为钙离子在水泥净浆中的有效扩散系数（ｍ２ ／ ｓ），根据 Ｇａｒｂｏｃｚｉ 和 Ｂｅｎｔｚ
模型［１１］：Ｄ ＝ ｆ（φ）Ｄ０，ｆ（φ）为与材料微结构变化有关的函数［１２］，Ｄ０为钙离子在纯水中的扩散系数，２５ ℃时，
Ｄ０ ＝ ５ ０×１０－１０ｍ２ ／ ｓ；Ｃｓａｔｕ为孔溶液中钙离子初始饱和浓度（ｍｏｌ ／ ｍ３）；ｋ 为界面处钙离子传输速度（ｍ ／ ｓ）；Ｃ０为

环境水中钙离子浓度（ｍｏｌ ／ ｍ３）。
相关研究［５，１３］表明，钙溶蚀过程中水泥净浆内固钙含量 Ｃｓ与孔溶液中钙离子浓度 Ｃ 处于热力学平衡状

态，并满足以下关系：

Ｃｓ ＝

ＣＣＳＨ
Ｃ

Ｃｓａｔｕ

æ

è
ç

ö

ø
÷

１
３

－ ２
ｘ３
１

Ｃ３ ＋ ３
ｘ２
１

Ｃ２æ
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ö

ø
÷ 　 ０ ≤ Ｃ ≤ ｘ１
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Ｃ

Ｃｓａｔｕ
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ç
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÷
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　 ｘ１ ≤ Ｃ ≤ ｘ２
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＋
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Ｃｓａｔｕ － ｘ２( ) ３ Ｃ － ｘ２( ) ３ 　 ｘ２ ≤ Ｃ ≤ Ｃｓａｔｕ
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（２）

式中：ＣＣＳＨ，ＣＣＨ分别为 ＣＳＨ 凝胶相和氢氧化钙（ＣＨ）相含量（ｍｏｌ ／ ｍ３）；ｘ１为 ＣＳＨ 凝胶快速溶蚀时孔溶液中钙

离子浓度（ｍｏｌ ／ ｍ３）；ｘ２为 ＣＨ 完全溶解后 ＣＳＨ 凝胶开始溶解时孔溶液中的钙离子浓度（ｍｏｌ ／ ｍ３）。
根据钙溶蚀所引起的初始固体钙含量 Ｃｓ０和溶蚀过程中的固体钙含量 Ｃｓ之差，可建立溶蚀过程中水泥

净浆孔隙率与固体钙溶蚀量之间的关系［９，１４］：
φ ＝ φ０ ＋ μρ Ｃｓ０ － Ｃｓ( ) （３）

式中：φ０为初始孔隙率；μρ为固体钙的摩尔体积（ｍｏｌ ／ ｍ３）。
１ ２　 数值求解

式（１） ～ （３）为描述水环境下水泥净浆钙溶蚀过程的数学模型。 为便于数值求解，将式（２）和（３）代入式

（１），可得：

φ ＋ １ － μρＣ( )
∂Ｃｓ

∂Ｃ
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú
∂Ｃ
∂ｔ

＝ ∂
∂ｒ

φＤ ∂Ｃ
∂ｒ

é

ë
êê

ù

û
úú （４）

式（４）是一维非线性非齐次的偏微分方程，为了提高该方程数值计算的精度和稳定性，采用三层隐式

Ｃｒａｎｋ⁃Ｎｉｃｏｌｓｏｎ 格式［１３］的有限差分法进行数值求解。

８０１
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１ ２ １　 网格划分　 根据水泥净浆薄板在环境水中的溶蚀对称性，取试件厚度的一半进行网格划分，令试件

厚度方向的空间步长为 ｈ，溶蚀过程中的时间步长取 τ，则数值计算的空间等分 Ｍ＝ ０ ５ Ｌ ／ ｈ （Ｌ 为板厚度）和
溶蚀时间等分 Ｋ＝Ｔ ／ τ （Ｔ 为总溶蚀时间），求解区域的空间和时间步采用下式描述：

ｘ ｊ ＝ ｊｈ （ ｉ ＝ １， ２， …， ｊ， …， Ｍ ＋ １） （５）
ｔｋ ＝ ｋτ （ｋ ＝ １， ２， …， ｋ， …， Ｋ） （６）

则点 （ｘ ｊ，ｔｋ）处的钙离子浓度为 Ｃｋ
ｊ 。

１ ２ ２　 差分格式　 令 θ ＝ ∂Ｃｓ ／ ∂Ｃ ，则式（４）中两项的差分格式如下：

φ ＋ １ － μρＣ( ) θ[ ]
∂Ｃ
∂ｔ

＝ φｋ
ｊ ＋ １ － μρＣｋ

ｊ( ) θ[ ]
１
２τ

（Ｃｋ＋１
ｊ － Ｃｋ－１

ｊ ） （７）

∂
∂ｘ

φＤ ∂Ｃ
∂ｘ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ １

２ｈ２ φｋ
ｊ＋１Ｄｋ

ｊ＋１ ＋ φｋ
ｊ Ｄｋ

ｊ( ) Ｃｋ
ｊ＋１ － Ｃｋ

ｊ( ) － φｋ
ｊ Ｄｋ

ｊ ＋ φｋ
ｊ－１Ｄｋ

ｊ－１( ) Ｃｋ
ｊ － Ｃｋ

ｊ－１( )[ ] （８）

式（８）中右端的 Ｃｋ
ｎ ｎ ＝ ｊ － １，ｊ，ｊ ＋ １( ) 在时间域上进行三层隐式差分：

Ｃｋ
ｎ ＝

Ｃｋ＋１
ｎ ＋ Ｃｋ

ｎ ＋ Ｃｋ－１
ｎ

３
　 　 ｎ ＝ ｊ － １，ｊ，ｊ ＋ １( ) （９）

将式（７） ～ （９）代入式（４），并令：
Ψｋ

ｊ ＝ φｋ
ｊ Ｄｋ

ｊ ＋ φｋ
ｊ－１Ｄｋ

ｊ－１ （１０）
Γｋ

ｊ ＝ φｋ
ｊ Ｄｋ

ｊ ＋ φｋ
ｊ＋１Ｄｋ

ｊ＋１ （１１）

Λｋ
ｊ ＝ Ψｋ

ｊ ＋ Γｋ
ｊ ＋ ３ｈ２

τ
φｋ

ｊ ＋ １ － μρＣｋ
ｊ( ) θ[ ] （１２）

Θｋ
ｊ ＝ Ψｋ

ｊ ＋ Γｋ
ｊ － ３ｈ２

τ
φｋ

ｊ ＋ １ － μρＣｋ
ｊ( ) θ[ ] （１３）

Ωｋ
ｊ ＝ Ψｋ

ｊ ＋ Γｋ
ｊ （１４）

因此，式（１）的差分格式可表示为：
－ Ψｋ

ｊ Ｃｋ＋１
ｊ －１ ＋ Λｋ

ｊ Ｃｋ＋１
ｊ － Γｋ

ｊ Ｃｋ＋１
ｊ ＋１ ＝ Ψｋ

ｊ Ｃｋ
ｊ－１ － Ωｋ

ｊ Ｃｋ
ｊ ＋ Γｋ

ｊ Ｃｋ
ｊ＋１ ＋ Ψｋ

ｊ Ｃｋ－１
ｊ －１ － Θｋ

ｊ Ｃｋ－１
ｊ ＋ Γｋ

ｊ Ｃｋ－１
ｊ ＋１

（ ｊ ＝ １， ２，…，ｊ，   ，Ｍ ＋ １； ｋ ＝ １，２，…，ｋ，…，Ｋ）
（１５）

此外，式（１）中边界条件表示为如下差分格式：

Ｄ０

Ｃｋ
２ － Ｃｋ

０

２ｈ
＝ ｋｖ Ｃｋ

１ － Ｃ０( ) （１６）

１ ２ ３　 迭代方程　 根据式（１５）和（１６），令 β＝ ２ｈｋｖ ／ Ｄ０，可获得式（１）的迭代方程为

ＡＣｋ＋１ ＝ＢＣｋ＋ＤＣｋ－１＋ｅ （１７）
式中，

Ａ ＝

Λｋ
１ ＋ βΨｋ

１ － Γｋ
１ ＋ Ψｋ

１( )

－ Ψｋ
２ Λｋ

２ － Γｋ
２ ０[ ]

⋱ ⋱ ⋱
－ Ψｋ

ｊ Λｋ
ｊ － Γｋ

ｊ

⋱ ⋱ ⋱
０[ ] － Ψｋ

Ｍ Λｋ
Ｍ － Γｋ

Ｍ

－ Γｋ
Ｍ＋１ ＋ Ψｋ

Ｍ＋１( ) Λｋ
Ｍ＋１

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

（１８）
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Ｂ ＝

－ Ωｋ
１ ＋ βΨｋ

１( ) Γｋ
１ ＋ Ψｋ

１

Ψｋ
２ － Ωｋ

２ Γｋ
２ ０[ ]

⋱ ⋱ ⋱
Ψｋ

ｊ － Ωｋ
ｊ Γｋ

ｊ

⋱ ⋱ ⋱
０[ ] Ψｋ

Ｍ － Ωｋ
Ｍ Γｋ

Ｍ

Ψｋ
Ｍ＋１ ＋ Γｋ

Ｍ＋１ － Ωｋ
Ｍ＋１

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

（１９）

Ｄ ＝

－ Θｋ
１ ＋ βΨｋ

１( ) Γｋ
１ ＋ Ψｋ

１

Ψｋ
２ － Θｋ

２ Γｋ
２ ０[ ]

⋱ ⋱ ⋱
Ψｋ

ｊ － Θｋ
ｊ Γｋ

ｊ

⋱ ⋱ ⋱
０[ ] Ψｋ

Ｍ － Θｋ
Ｍ Γｋ

Ｍ

Ψｋ
Ｍ＋１ ＋ Γｋ

Ｍ＋１ － Θｋ
Ｍ＋１

é

ë

ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
ê
êê

ù

û

ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
ú
úú

（２０）

ｅ ＝ ３βΨｋ
１Ｃ０ ０ … ０ … ０ ０{ } （２１）

利用追赶法［１５］，可数值求解方程式（１０），获得钙溶蚀过程中硬化水泥净浆中钙离子浓度 Ｃ（ｘ，ｔ），再通

过式（２）和（３），可获得溶蚀过程中的固体钙浓度 Ｃｓ（ｘ，ｔ）和孔隙率 φ（ｘ，ｔ）。

２　 模型验证

由于水泥净浆的钙溶蚀过程非常缓慢，为了在较短时间内获得水泥净浆的钙溶蚀过程，以验证模型合理

性，采用 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的氯化铵溶液［１６］，对不同水灰比的水泥净浆薄片进行加速溶蚀试验，测试薄片试件不同溶

蚀时刻平均孔隙率和断面钙硅比，并与模型计算结果进行对比。
２ １　 试验方法

２ １ １　 原材料　 水泥采用 Ｐ·Ｏ ５２ ５ 硅酸盐水泥，其中 ＳｉＯ２，Ａｌ２Ｏ３，Ｆｅ２Ｏ３，ＣａＯ，ＭｇＯ，ＳＯ３所占百分比分别

为 ２１ １０％，５ ５６％，３ ９８％，６２ ４８％，１ ７６％和 ２ ５９％。 氯化铵为化学分析纯试剂（ＡＲ），室温下溶解度为

３７ ２ ｇ ／ １００ ｍＬ；拌合水采用自来水；氯化铵溶液采用去离子水配制。
２ １ ２　 试件制备及测试方法　 根据《普通混凝土拌合物性能试验方法标准》（ＧＢ ／ Ｔ ５００８０—２００２），制备水

灰比分别为 ０ ３５，０ ４５ 和 ０ ５５ 的水泥净浆试件，尺寸为 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ×２ ｍｍ。 将制备的试件置于温度为

（２０±１） ℃、相对湿度大于 ９５％的养护箱中养护 ２８ ｄ 后，浸泡于盛有氯化铵溶液的水箱中，其氯化铵溶液浓

度为 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ，溶液体积为试件体积的 １００ 倍。
利用饱水干燥称重法［１７］，测试薄片试件的平均孔隙率。 每次浸泡试验后，首先将试件在自来水下进行

冲洗，再称量试件完全饱水时的质量 ｍｓ；然后，运用高精度电子天平内置下挂式秤钩称取悬浮在蒸馏水中的

样品质量 ｍｘ；最后，将试件置于温度 ６０ ℃的真空干燥箱中烘干至恒重，获得试件完全干燥时的质量 ｍｄ。 根

据式（２２）得到试件的平均孔隙率 φ：
φ ＝ （ｍｓ － ｍｄ） ／ （ｍｓ － ｍｘ） × １００％ （２２）

利用电子扫描显微镜（ＳＥＭ）及电子探针法，对不同溶蚀时间和水胶比的试件新鲜断面进行线扫描分

析，并根据线扫描获得的各元素摩尔数，按式（２３）计算溶蚀过程中各试件断面钙硅比［１８］：
Ｒｓｃ ＝ ｎＣａＭＣａ ／ （ｎＳｉＭＳｉ） （２３）

式中： Ｒｓｃ为钙和硅的质量比； ｎＣａ， ｎＳｉ和 ＭＣａ， ＭＳｉ分别为钙、硅的摩尔数和相对原子质量。
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２ ２　 模型验证及误差分析

溶蚀试验采用的是 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 氯化铵溶液加速溶蚀方法，模型中相关参数如表 １ 所示。
表 １　 钙溶蚀模型中的相关参数

Ｔａｂ １　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ａ ｃａｌｃｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｍｏｄｅｌ

参 数
数值

模型验证（加速） 参数分析（常规）
备注

构件及网格划分参数

试件厚度 Ｌ（ｍｍ） ２ １０ －

空间步长 ｈ（ｍｍ） ０． ０２ ０． １ －

时间步长 Δｔ （ｄ） ０ ０１ １ －

材料参数

水灰比 Ｗ ／ Ｃ ０ ３５ ／ ０ ４５ ／ ０ ５５ ０ ３５ －

ＣＨ 初始含量 ＣＣＨ（ｍｏｌ ／ ｍ３） ３ ９７６ ３ ９７６ 文献［１２］

ＣＳＨ 凝胶初始含量 ＣＣＳＨ（ｍｏｌ ／ ｍ３） ７ ２６０ ７ ２６０ 文献［１２］

孔溶液中的 Ｃａ２＋浓度 Ｃｓａｔｕ（ｍｏｌ ／ ｍ３） ８８６ ２２ １５ 文献［１０］

ＣＳＨ 开始溶解时 Ｃａ２＋浓度 ｘ１（ｍｏｌ ／ ｍ３） ８０ ２ 文献［１０］

ＣＳＨ 快速溶解时 Ｃａ２＋浓度 ｘ２（ｍｏｌ ／ ｍ３） ７６５ ８３ １９ １５ 文献［１０］

环境参数

环境温度 Ｔ（ ℃） ２５ ２５ 室温

环境水中初始 Ｃａ２＋浓度 Ｕｗ（ｍｏｌ ／ ｍ３） ０ ０ 恒定

纯水中的 Ｃａ２＋扩散系数 Ｄ０（ｍ２ ／ ｓ） ５×１０－１０ ５×１０－１０ 文献［１５］
离子交换速率 ｋυ（ｍ ／ ｓ） ６×１０－７ ６×１０－７ 试验测得

２ ２ １　 孔隙率　 孔隙率的试验值与模拟值对比如表 ２ 所示，模型中按式（２４）计算薄片平均孔隙率：

φ ｋ
ａ
＝ １
Ｍ ＋ １∑

Ｍ＋１

ｊ ＝ １
φ ｋ

ｊ （２４）

式中： φ ｋ
ａ
为溶蚀 ｋ 时刻的平均孔隙率；φｋ

ｊ 为溶蚀 ｋ 时刻第 ｊ 层孔隙率；Ｍ 为试件厚度的分层数。
由表 ２ 可见，水泥净浆内孔隙率模拟值和实测值的误差均在 １０％以内，且溶蚀后期，孔隙率模拟值为定

值。 由于钙溶蚀过程中，水泥净浆孔隙率的增加主要由固体氢氧化钙（ＣＨ）的溶解引起［１９］，因此，计算机分

析程序仅考虑了 ＣＨ 溶解产生的毛细孔对孔隙率的贡献。
表 ２　 水泥净浆试件孔隙率随溶蚀时间的变化

Ｔａｂ ２　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｗｉｔｈ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ

时间 ／ ｄ
水灰比 ０ ３５ 试件孔隙率 水灰比 ０ ４５ 试件孔隙率 水灰比 ０ ５５ 试件孔隙率

试验值 模拟值 误差 ／ ％ 试验值 模拟值 误差 ／ ％ 试验值 模拟值 误差 ／ ％

０ ０ ２８８ ０ ２８８ ０ ０ ３２５ ０ ３２５ ０ ０ ３５４ ０ ３５４ ０

１ ０ ３２４ ０ ３２５ －０ １６ ０ ３６５ ０ ３８１ －４ ３６ ０ ４１９ ０ ４３７ －４ ２６

３ ０ ３５４ ０ ３６４ －２ ８５ ０ ３９８ ０ ４３７ －９ ６８ ０ ４３２ ０ ４６９ －８ ５４

５ ０ ４０５ ０ ３９１ ３ ２９ ０ ４５９ ０ ４４９ ２ ０４ ０ ４９５ ０ ４６９ ５ ３５

７ ０ ４１０ ０ ４０４ １ ５５ ０ ４６８ ０ ４４９ ３ ８９ ０ ４９２ ０ ４６９ ４ ６５

９ ０ ３９３ ０ ４０４ －２ ７６ ０ ４６６ ０ ４４９ ３ ５３ ０ ４９１ ０ ４６９ ４ ５０

１２ ０ ３９０ ０ ４０４ －３ ４５ ０ ４６８ ０ ４４９ ３ ９６ ０ ４８７ ０ ４６９ ３ ７３

１５ ０ ４１６ ０ ４０４ ２ ９２ ０ ４７７ ０ ４４９ ５ ８１ ０ ４９７ ０ ４６９ ５ ５７

２ ２ ２　 钙硅比　 由于硬化水泥浆体溶解后生成的硅酸根离子含量低，硅的溶蚀程度也很低，因此，为方便计

算，可忽略薄片中硅元素的变化。 按式（２５）计算试件各时刻的平均钙硅比，钙硅比试验值与模拟值的结果

对比如表 ３ 所示。
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Ｒａｋ ＝ １
ｎｓ Ｍ ＋ １( )

∑
Ｍ＋１

ｊ ＝ １
Ｓ ｊｋ （２５）

式中：Ｒａｋ为溶蚀 ｋ 时刻试件的平均钙硅比；ｎｓ 为硅元素初始浓度（ｍｏｌ ／ ｍ３）；Ｓ ｊｋ为溶蚀 ｋ 时刻第 ｊ 层的固钙含

量（ｍｏｌ ／ ｍ３）。
表 ３　 水泥净浆试件钙硅比随溶蚀时间的变化

Ｔａｂ ３　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ｃａ ／ Ｓｉ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｗｉｔｈ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ

时间 ／ ｄ
水灰比 ０ ３５ 的钙硅比 水灰比 ０ ４５ 的钙硅比 水灰比 ０ ５５ 的钙硅比

试验值 模拟值 误差 ／ ％ 试验值 模拟值 误差 ／ ％ 试验值 模拟值 误差 ／ ％

０ ４ ３２ ４ ３２ ０ ４ ２９ ４ ２９ ０ ４ ３４ ４ ３４ ０

３ ２ ７３ ２ ９４ －７ ６９ ２ ２６ ２ ４０ －６ １９ １ ８４ １ ７８ ３ ２６

１５ ０ ９２ １ １２ －２１ ７４ ０ ５９ ０ ７１ －２０ ３４ ０ ４９ ０ ３８ ２２ ４５

从表 ３ 可见，在溶蚀 ３ ｄ 时试验值和模拟值误差在 ８％以内，溶蚀 １５ ｄ 时误差在 ２３％以内。 后期误差相

对较大的原因是，钙溶蚀过程中硅含量变化值虽然很小，但随着溶蚀时间的增加逐渐积累，而数值计算与分

析时忽略了这一影响，因此钙硅比后期误差相对增大。 综合表 ２ 和 ３ 的结果可知，钙硅比、孔隙率的试验值

和模拟值基本一致，说明所建钙溶蚀模型能较好地模拟硬化水泥净浆薄片的钙溶蚀过程。

３　 数值算例

３ １　 模型参数

为弄清楚普通水环境下硬化水泥净浆的钙溶蚀规律，以置于纯净水中的水泥净浆薄板为例，分析环境水

侵蚀下水泥净浆薄板的钙溶蚀过程。 试件采用 Ｐ·Ｏ ５２ ５ 硅酸盐水泥，矿物成分同 ２ １ 节原材料，模型中相

关计算参数如表 １ 所示。
３ ２　 结果分析

３ ２ １　 钙离子浓度时空分布　 图 １ 给出了水泥净浆薄板在不同深度处孔溶液钙离子浓度随溶蚀发展的时

空变化。

图 １　 试件孔溶液中 Ｃａ２＋浓度随时间和深度分布

Ｆｉｇ １ Ｔｉｍｅ⁃ｄｅｐｔｈ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｐｏｒｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎ

从图 １（ａ）可见，在薄片的不同深度处，钙离子浓度开始下降时对应的溶蚀时间不同；且薄片各深度处钙

离子浓度的下降速率也有所不同，在薄板边界层（０ １ ｍｍ）及表层（１ ｍｍ），钙离子浓度在溶蚀前期下降尤为

明显；在薄板 ３ ｍｍ（中间层），钙离子浓度开始下降后，其下降速率先降低后出现一个突增点，之后继续下降

至趋于稳定，而在薄板 ５ ｍｍ（内层）深度处则呈现与 ３ ｍｍ 深度（中间层）大致相同的规律，但其突增点较早
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出现且没有 ３ ｍｍ 深度处的突增点明显。
３ ２ ２　 固体钙含量的变化规律　 ＣＨ 和 ＣＳＨ 凝胶是水泥的主要水化产物，对水泥浆体性能起着决定作用。
为分析水环境下水泥净浆的钙溶蚀规律，图 ２ 给出了薄板不同深度处 ＣＨ 和 ＣＳＨ 凝胶含量随溶蚀时间的变

化曲线。 从图 ２（ａ）可见，薄板各深度处 ＣＨ 含量随溶蚀时间的增加而减小，但不同深度处，ＣＨ 从开始溶蚀

至完全溶蚀对应的时间不同，薄板深度为 ０ １，１，３ 和 ５ ｍｍ 处，完全溶蚀时间分别为 ４２０，２０８，６５３ 和 ９３６ ｄ。
从图 ２（ｂ）可见，ＣＳＨ 凝胶含量在不同深度处发生下降的时刻也不同，且初始下降速率较大，其后随着溶蚀时

间的增加而减小；当溶蚀一定时间后，ＣＳＨ 凝胶含量的下降速率出现一个拐点，然后随溶蚀时间的增加而降

低，并最终趋于稳定。 这是因为，ＣＳＨ 凝胶可溶性远小于 ＣＨ，ＣＨ 溶蚀进程远快于 ＣＳＨ 凝胶的溶解进程，且
钙溶蚀是一个由表及里的溶解过程，因此，各深度处 ＣＳＨ 凝胶的初始溶解时间各不相同。 拐点则表示孔溶

液中钙离子浓度已降低到了 ｘ１，此时 ＣＳＨ 凝胶溶解速度较快，而随着 ＣＳＨ 凝胶含量的减少，钙离子浓度也

逐渐降低，最终将趋于 ０。 图 ３（ａ）给出了试件内固体钙（ＣＨ 和 ＣＳＨ 凝胶） 含量随溶蚀时间的变化规律，由
于固体钙含量是 ＣＨ 和 ＣＳＨ 凝胶含量之和，其变化规律与图 ２ 叠加后一致。 图 ３（ｂ）给出了水泥净浆试件固

体钙含量的时空变化规律。

图 ２　 试件不同深度处 ＣＨ 含量和 ＣＳＨ 凝胶含量随时间的变化

Ｆｉｇ ２ Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ＣＨ ａｎｄ ＣＳＨ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｗｉｔｈ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ

图 ３　 水泥净浆试件中固体钙含量随溶蚀时间的变化

Ｆｉｇ ３ Ｔｉｍｅ⁃ｄｅｐｔｈ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎ

３ ２ ３　 孔隙率　 图 ４ 给出了溶蚀过程中水泥净浆薄板试件在不同深度处的孔隙率随溶蚀时间的变化曲线。
从图中可以看出，薄板截面各位置处孔隙率的初始增加速率很大，但相应的初始溶蚀时间不同，且深度越大，
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图 ４　 孔隙率随溶蚀时间的变化曲线

Ｆｉｇ ４ Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｉｎ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｗｉｔｈ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ

初始溶蚀时间越晚；在 ０ １ ｍｍ（边界层）深度处，溶蚀

一定时间后出现 １ 个明显拐点，后增加速率逐渐减小直

至趋于稳定；在其他深度层，也呈现与边界层相似的规

律，但随着深度的增加，拐点逐渐变得平缓。 产生上述

现象的原因是，水泥净浆薄板的钙溶蚀过程是由表及里

进行的，深度越大，其开始溶蚀时间越长。 溶蚀前期，由
于 ＣＨ 的溶解速率较快，导致孔隙率增加也快，后期由

于 ＣＳＨ 凝胶的溶解速率相对较慢，故孔隙率的增加速

率也较慢，当孔溶液中钙离子浓度达到了 ｘ２值，ＣＳＨ 凝

胶溶解加快，导致孔隙率增加也较快。 随着 ＣＳＨ 凝胶

含量的减小溶蚀速率逐渐变慢，孔隙率增加速率也变

慢。 因此，孔隙率变化主要与固体钙的溶蚀进程相关。

４　 结　 语

根据 Ｆｉｃｋ 定律和质量守恒定律，以及 Ｎｅｗｔｏｎ 边界条件，建立了环境水侵蚀下水泥净浆钙溶蚀计算模

型，同时，开展了 ６Ｍ ＮＨ４Ｃｌ 溶液中水泥净浆薄片的加速溶蚀试验，以验证模型的合理性，并利用该模型模拟

了环境水侵蚀下水泥净浆薄板的钙溶蚀过程，结果表明：
（１）模型计算值与试验值基本一致，所建立的钙溶蚀数值计算模型能较好地模拟软水环境下水泥净浆

的钙溶蚀过程，可用于进一步分析水环境下因钙溶蚀引起的混凝土等水泥基材料耐久性退化问题。
（２）钙溶蚀过程中，硬化水泥净浆的孔隙率变化主要与固体钙的溶蚀进程相关。 在溶蚀前期，水泥净浆

薄片中的固体钙含量下降速率及孔隙率增长速率较快；ＣＨ 完全溶蚀后，水泥净浆固体钙溶蚀速率和孔隙率

的增加速率逐渐减小。
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