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硫酸盐侵蚀下水泥净浆膨胀应变计算 

殷光吉 1，左晓宝 1，孙  伟 2，汤玉娟 1 
(1. 南京理工大学土木工程系，南京 210094；2. 东南大学材料科学与工程学院，南京 211189) 

摘  要：针对硫酸盐侵蚀过程中水泥净浆体积膨胀问题，运用微孔力学理论，建立了水泥净浆基体与其孔隙内钙

矾石晶体相互作用的代表性体积单元(RVE)及其力学分析模型；分析了一定钙矾石生成量下的 RVE 内膨胀应变在

微观尺度上的空间分布规律；通过均匀化方法，将微观尺度上的 RVE 内膨胀应变转化为宏观尺度上 RVE 所在位

置点的等效应变，分析了该等效应变随钙矾石生成量的变化规律。分析结果表明：微观尺度上，孔隙率为 0.1 的

RVE 内钙矾石晶体和侵蚀溶液组成的内球体各向为拉应变，水泥净浆外球壳径向为压应变、环向为拉应变；宏观

尺度上，孔隙率为 0.1 的 RVE 所在位置点的径向等效应变为压应变，且随钙矾石生成量的增加而增大，而环向等

效应变为拉应变，且随钙矾石的生成量的增加而增大。 

关键词：硫酸盐侵蚀；力学分析模型；水泥净浆；代表性体积单元；膨胀应变；钙矾石 
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NUMERICAL SIMULATION OF THE EXPANSIVE STRAIN IN CEMENT 
PASTE SUBJECTED TO SULFATE ATTACK  

YIN Guang-ji1 , ZUO Xiao-bao1 , SUN Wei2 , TANG Yu-juan1 

(1. Department of Civil Engineering, Nanjing University of Science & Technology, Nanjing 210094, China; 

2. College of Materials Science and Engineering, Southeast University, Nanjing 211189, China) 

Abstract:  To investigate the volume expansive of cement paste subjected to sulfate attack, based on 

microporous mechanics, this paper established the mechanics model of representative volume element (RVE) 

composed by cement paste matrix and ettringite crystal. From microcosmic scale, the distribution of expansive 

strain within RVE under a certain amount of ettringite formation is analyzed. Based on homogenization method, 

the expansive strain of RVE on microcosmic scale is converted to the expansive equivalent strain of RVE locative 

point on macroscopic scale. And the variation regularity of expansive equivalent strain with the amount of 

ettringite formation is studied. The results show that on microcosmic scale, the isotropic strain of ettringite sphere 

with RVE of 0.1 porosity is tensile strain, the radial strain of cement matrix spherical shell is compressive strain, 

but the hoop strain is tensile strain. On macroscopic scale, for RVE of 0.1 porosity, the radial expansive equivalent 

strain is compressive strain, the hoop expansive equivalent strain is tensile strain, and they both increase with the 

larger amount of ettringite formation.  

Key words:  sulfate attack; mechanics analysis model; cement paste; representative volume element (RVE); 

expansive strain; ettringite 
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处于海洋、湖泊、河流和酸雨等各种服役环境

下的混凝土结构耐久性退化规律是一个十分复杂的

物理化学问题，获得各种环境因素及其耦合作用下

的混凝土耐久性退化规律是开展混凝土结构服役性

能评估和使用寿命预测的基础[1―3]。硫酸盐侵蚀是导

致混凝土材料与结构耐久性退化的重要环境因素之

一[4―5]。特别是，处于海洋和地下水环境中的混凝土

结构，水中的硫酸根离子通过扩散传输而渗入混凝

土内与水泥的水化产物发生化学反应生成具有膨胀

性的石膏和钙矾石等侵蚀晶体[6－7]，所生成的侵蚀晶

体在混凝土孔隙中生长并产生体积膨胀，导致局部

孔隙位置处膨胀应变增加，造成混凝土内部微结构

损伤，最终引起混凝土膨胀开裂破坏[8]。因硫酸根

离子随溶液主要在毛细孔隙内传输扩散，本文中孔

隙泛指毛细孔隙。分析硫酸盐环境下混凝土孔隙中

侵蚀晶体生长而形成的宏观膨胀应变变化规律对定

量评估混凝土耐久性退化规律具有重要意义。 

目前，硫酸盐侵蚀下混凝土膨胀规律的研究主

要集中在膨胀微观机理和宏观膨胀变形的测试分析

方面。虽然对硫酸盐侵蚀引起的微观机理仍存在一

定的争议，但多数研究结果认为[9―11]，混凝土孔隙

中钙矾石晶体生长是导致混凝土宏观膨胀破坏的主

要原因。Santhanam 等通过 SEM 微观测试观察了水

泥砂浆在硫酸钠溶液中的损伤机理，分析了钙矾石

在孔隙中的生长及其引起砂浆表层损伤、膨胀及剥

落过程，但 SEM 微观测试只能定性分析局部体积膨

胀的微观机理，难以定量表征钙矾石生长过程中引

起的膨胀应变时变规律。在宏观膨胀变形方面，主

要通过对浸泡在硫酸钠溶液中的混凝土试件进行周

期性的宏观膨胀变形测试，获得了混凝土宏观膨胀

应变随侵蚀浓度、材料水灰比和侵蚀时间等参数的

变化规律[12―14]，而钙矾石等侵蚀晶体引起的孔隙体

积膨胀对宏观变形的影响分析尚未涉及。此外，人

们根据环境硫酸根离子在水泥净浆内的扩散反应规

律，建立了硫酸盐侵蚀过程中混凝土损伤破坏全过

程的分析模型[15―19]，但大部分模型认为水泥净浆为

各向同性连续体，并引入了化学反应生成钙矾石引

起的宏观膨胀作用，却忽略了从硫酸根离子传输到

损伤破坏过程中水泥净浆孔隙中钙矾石等侵蚀晶体

生长引起的应变演化规律以及其引起的局部膨胀作

用，也没有从微观尺度上分析水泥净浆中钙矾石等

侵蚀晶体生长引起的孔隙区域膨胀应变变化规律这

一中间环节，而这一中间环节的定量表征是建立混

凝土或水泥基材料从硫酸根离子传输、化学反应、

石膏和钙矾石等侵蚀晶体生成及其引起的膨胀变

形、损伤破坏等全过程的分析方法所需要解决的关

键问题之一。本文针对硫酸盐侵蚀过程中水泥净浆

体积膨胀问题，运用微孔力学理论并结合均匀化方

法，以建立因钙矾石生长引起的微观尺度上水泥净

浆内微观应变及其宏观尺度上的膨胀应变计算模

型，来分析硫酸盐侵蚀下孔隙内钙矾石生长引起的

微观膨胀变形及其宏观等效应变变化规律。 

1  模型建立 

1.1  基本假设 

根据水泥净浆的微结构特点及其钙矾石生长所

引起的膨胀行为，作如下基本假设： 1) 基于

Santhanam 等提出的硫酸盐侵蚀机理[13]，认为硫酸根

离子经扩散进入孔隙内与氢氧化钙反应生成二次石

膏，所生成的石膏进一步与固相水化铝酸钙反应生成

钙矾石[17]。2) 反应剩余的二次石膏仅对水泥净浆起

软化作用，可忽略其对体积膨胀的影响；钙矾石生长

是导致体积膨胀的主要因素。3) 水泥净浆由水泥基

体和不同孔径的孔隙组成，钙矾石在孔隙中生长；为

方便模型的建立，认为由钙矾石晶体与溶液充满的孔

隙空间为内球体，而孔隙周围的水泥净浆构成外球

壳，两者组成了单元复合球体；水泥净浆是有这些单

元复合球体构成的。4) 单元复合球体因钙矾石生长

而产生弹性膨胀，该单元体所在的水泥净浆整体为无

限大体，故该单元体膨胀边界约束为无限弹性体的  

约束。 

1.2  代表性体积单元(RVE) 

根据上述基本假定，为分析孔隙局部区域因钙矾

石生长而引起的宏观应变变化，从水泥净浆中选取的

复合球体为代表性体积单元(RVE)，如图 1 所示，其

中，内球体为孔隙中的钙矾石及其过饱和溶液，外球

壳为水泥水化产物形成的基体。根据水泥净浆孔结构

测试结果，若其最可几孔半径为 a ，孔隙率为 0 ，

代表性体积单元复合球体的半径为b，则有： 
1

3
0b a


                 (1) 

在代表性体积单元中，孔隙内球体因钙矾石过饱

和溶液结晶生长而发生膨胀作用，其膨胀作用受到水

泥净浆基体的约束作用 P ，同时，外球壳也受到孔

隙内球体膨胀产生的压力 P ，并且还受到整个水泥

净浆无限大体的弹性约束作用力 ，如图 1 所示。
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因此，代表性体积单元的内球体受到外球壳的压力

P 作用，而外球壳受到内表面压力 P 、外表面围压
的作用，且对于外球壳来说，内压力 P 是主动力，

而外压力 是被动力， 随 P 的改变而变化。根据

弹性力学理论[20]，处于无限大水泥净浆体中的半径

为 a 并受到内压 P 作用的空心球体，在 r b 位置处

径向应力可视为代表性体积单元外球壳表面压力

 ，即： 
3

3

a
Σ P

b
                  (2) 

将式(1)代入式(2)，可得： 

0Σ P                   (3) 

 
图 1  代表性体积单元-复合球体 

Fig.1  Representative volume element- composite sphere 

1.3  代表性体积单元分析模型 

1.3.1  基本方程 

根据基本假定 2)，及代表性体积单元 RVE 的组

成和受力特点，其球坐标系下的基本方程为： 

平衡方程： 

d 2
( ) 0

d

i
i ir
r

i i

r r 

 

  

 


  


 

， s, pi      (4) 

几何方程： 

d

d

i i
i i ir r
r

u u

r r     ， ， s, pi     (5) 

物理方程： 

res

res

3 3 2

9 9

3 4 3 2

18 18

i i i i
i i i i
r ri i i i

i i i i
i i i i i

ri i i i

k k

k k

k k

k k



  

    
 

     
 

  
  




     

， 

s, pi         (6) 

式中：i 表示代表性体积单元的组成类别， s, pi  分

别代表外球壳和内球体； i
ru 分别表示代表性体积单

元组成 s 和 p 沿径向( r 方向)的位移； s,pi
j i ， 、

, ,j r   分别表示代表性体积单元组成 s 和 p 沿 j

方向的应力； s,p , ,i
j i j r   ， 、 分别表示代表性

体积单元组成 s 和 p 沿 j 方向的应变； ik 和 i 分别

表示代表性体积单元组成 s和 p的体积模量和剪切模

量； res
i 分别表示代表性体积单元组成 s 和 p 中钙矾

石晶体生长产生的自由膨胀线应变。 

1.3.2  钙矾石生长过程中的有效弹性模量及其引起

的自由膨胀应变 

1.3.2.1  钙矾石生长过程中的有效弹性模量 

根据基本假设 3)，钙矾石的生成只能影响到代

表性体积单元中孔隙内球体的有效弹性模量，而对水

泥净浆基体构成的外球壳有效弹性模量没有影响。因

此，随着硫酸根离子在孔隙溶液中扩散反应的进行，

孔隙内球体中钙矾石的过饱和浓度增加，钙矾石结晶

生长，导致孔隙内球体的体积模量 pk 和剪切模量 p

随钙矾石过饱和浓度的增加而增大，但水泥净浆基体

的有效弹性模量 sk 、 s 不变。根据 Mori-Tanaka 有

效弹性模量理论[21]，可得： 

p w w ett ett
ett

w w ett 1 ett

p w ett
ett

w 2

( )

(1 )( )

(1 ) 1

k k k
k k

k k k


 
 

 
 

     

  
  

    (7) 

式中： ettk 和 ett 分别表示钙矾石晶体的体积模量和

剪切模量； wk 为孔隙中溶液的体积模量； 1 和 2 分

别为修正参数： 

ett
1

ett ett

ett ett
2

ett ett

3

3 4

6( 2 )

5(3 4 )

k

k

k

k








  
  
 

                 (8) 

w 表示孔隙中溶液所占孔隙空间的百分比： 

0 mol
w

ett

( )
1

c c m



 

                 (9) 

式中： c /(mol/m3)为孔溶液中钙矾石过饱和浓度；

0c /(mol/m3) 为 孔 溶 液 中 钙 矾 石 饱 和 浓 度 ；

molm /(g/mol)为钙矾石摩尔质量； ett /(g/m3)为钙矾石

密度。 

1.3.2.2  钙矾石生长引起的自由膨胀应变 

在硫酸盐侵蚀下，随着扩散反应的进行，所生成

的钙矾石晶体在水泥净浆孔隙中不断长大并填充孔
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隙；当孔隙被填充到一定程度时，钙矾石晶体恰与孔

壁接触而无相互作用力，此时为临界状态。根据孔隙

体积和钙矾石浓度之间的关系，可获得临界状态时钙

矾石过饱和浓度： 

ett
cr 0 0

mol

c c
m


                  (10) 

式中， crc /(mol/m3)为临界状态时钙矾石过饱和浓度，

0 为临界状态时钙矾石晶体所占孔隙空间的百   

分比。 

根据基本假设 1)、2)，钙矾石生长是引起水泥净

浆体积膨胀的主要原因，而钙矾石生长是在孔隙中发

生的，因此，在式(6)中由钙矾石生长引起净浆自由

膨胀应变 s
res 0  ，根据孔隙内球体中钙矾石生成反

应前后水泥水化产物等反应物和钙矾石之间的体积

变化，并考虑水泥浆体中孔隙填充的影响，可获得孔

隙内球体中钙矾石自由膨胀线应变 p
res [22]： 

crp
res 5

cr cr

0
=

1.959 10 ( )

c c

c c c c
 




  ≥

，

，
    (11) 

式中， p
res 为孔隙内球体中钙矾石生长引起的自由线

膨胀应变。 

1.3.3  基本方程的边界条件 

根据代表性体积单元 RVE 的受力特点及式(3)，

可建立孔隙内球体和水泥净浆基体外球壳的位移和

应力边界条件为： 

孔隙内球体： 
p

p

0 0r

r

u r

P r a

  


  

，

，
             (12) 

基体外球壳： 
s

s
0

r

r

P r a

P r b



 

   


  

，

，
              (13) 

在孔隙内球体和基体外球壳的界面上，应满足位

移协调条件： 
p s ,r ru u r a                 (14) 

1.3.4  基本方程的解 

根据基本方程式(4)~式(6)及边界条件式(12)、式

(13)，可得到代表性体积单元中孔隙内球体和净浆外

球壳的位移解为： 

孔隙内球体： 

res

p p
p

,    0
3

r

P
u r r a

k
   
 

≤ ≤    (15) 

基体外球壳： 

3
s

s 2
,

4
r

a
u P a r b

r
         (16) 

将式(15)、与式(16)代入式(14)，则有： 

res

p s
p

p s

12

3 4

k
P

k

 





            (17) 

将式(15)~式(17)代入式(5)，可获得代表性体积

单元中孔隙内球体和基体外球壳因钙矾石生长而引

起的膨胀应变分布： 

孔隙内球体： 

res

p p
p p p

p s

3
 ,  0

3 4
r

k
r a

k
 


  


  


≤ ≤    (18) 

基体外球壳： 

res

res

p p 3
s

p s 3

p p 3
s s

p s 3

6

3 4

3

3 4

r

k a

k r

k a

k r
 







 




 





  

， a r b      (19) 

1.4  宏观等效应变 

根据代表性体积单元组成特征，它仅是一个内径

为最可几孔径尺度上的复合球体，即代表性体积单元

RVE 空间尺度在纳米级和微米级之间，相比于无限

大的水泥净浆试件，代表性体积单元 RVE 的尺度可

忽略不计，其在空间上可视为一点。因此，钙矾石生

长引起的代表性体积单元内膨胀应变在材料宏观尺

度上可视其所在位置点的应变，则该点的膨胀应变即

为宏观尺度上的宏观等效应变。 

根据宏微观不同尺度上的均匀化理论，代表性体

积单元 RVE 因钙矾石生长而在宏观尺度上产生的宏

观等效应变为： 
p s   , ,j j jE j r     ，        (20) 

式中： , ,jE j r  ， 为代表性体积单元 RVE 所在位

置处沿 j 方向的宏观等效应变； p s
j j  表示代表性

体积单元中孔隙内球体和基体外球壳在 j 方向应变

分布 p
j 和 s

j 在 RVE 空间 p
REV 和 s

REV 上的体积平

均之和，即 p s p s
j j j j      ，其中： 

p

REV

s
REV

p p

REV

s s

REV

1
d

1
d

j j

j j

V
V

V
V





 

 

 

 





           (21) 

将式(18)、式(19)代入式(21)、式(20)，并经积分

运算后可得代表性体积单元所在位置处的宏观等效
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应变为： 
p

p0 0
resp s

p
p0 0
resp s

3 (1 2ln )

3 4

3 (1 ln )

3 4

r

k
E

k

k
E E

k
 

 




 




 





   

     (22) 

因此，根据代表性体积单元所在位置点的宏观体

积膨胀应变 VE ： 

= + +V rE E E E                     (23) 

可得因孔隙内钙矾石生长引起的代表性体积单

元处的宏观体积膨胀应变为： 
p

p0
resp s

9
=

3 4
V

k
E

k





                 (24) 

将式(11)代入式(24)，可获得硫酸盐侵蚀过程中

因扩散反应而生成的钙矾石过饱和浓度与其引起的

该浓度处水泥净浆体积膨胀应变之间的关系： 

cr

5 p
0

cr crp s

0

= 17.63 10
( )

3 4
V

c c

E k
c c c c

k









  
≥

，

，
 (25) 

2  数值模拟 

2.1  材料以及相关参数 

为分析硫酸盐侵蚀下水泥净浆膨胀等效应变，根

据上述理论推导建立力学分析模型，所需参数如下：

气体常数 R=8.31451，温度 T=298 K，最可几孔半径

10 nma  ，钙矾石密度 3
ett 1.77 g/cm  ，钙矾石摩

尔质量 mol 1255 g/molm  ，钙矾石摩尔体积 molV   
3714 cm /mol ，钙矾石饱和浓度 3

0 6.06 mol/mc  ，

钙矾石晶体填充孔隙并与孔壁接触时所占孔隙空间

的比率 0 0.2  ，钙矾石体积模量 ettk  16.8 GPa，水

溶液体积模量 kw=2.2 GPa，水泥净浆体积模量
sk  18.3 GPa，水泥净浆剪切模量 s  9.6 GPa。 

2.2  数值计算 

2.2.1  RVE 内应变分布 

图 2(a)、图 2(b)为钙矾石浓度 360 mol/m3 和

400 mol/m3 时孔隙率为 0.1 的代表性体积单元 RVE

内径向应变与环向应变沿半径位置 r 的分布规律图。

从图 2(a)、图 2(b)中可以发现，RVE 内径向应力与环

向应力曲线均由两部分组成，这是由内球体与外球壳

两者不同的形状、力学性能以及受力情况导致的。在

内球体 (0 )r a≤ ≤ 中径向与环向均为膨胀应变，且数

值上处处相等，如图 2(a)、图 2(b)中所示，当钙矾石

浓度为 360 mol/m3 时内球体中径向膨胀应变为

334.8 με，环向膨胀应变也为 334.8 με。对于空心球

壳 ( )a r b ≤ ，其径向为压应变，环向为拉应变，两

者应力各自均随着 RVE 内沿半径位置 r 的增大而逐

渐减小，在空心球壳内表面处应力最大，外表面处应

力最小；且两者应力减小幅度也随着 RVE 内沿半径

位置 r 的增大而逐渐减小。此外，从图 2(a)、图 2(b)

中还可发现中，当孔隙溶液中的钙矾石浓度提高时，

RVE 内球体膨胀应变、空心球壳中径向压应变与环

向拉应变均随之增大。 

2.2.2  RVE 处宏观应变分布 

图 3 为宏观尺度上孔隙率为 0.1 的代表性体积单

元 RVE 处宏观等效应变与钙矾石浓度之间的关系。

从图 3 中可见，当孔溶液中钙矾石浓度低于某一过饱

和浓度时，在宏观尺度上 RVE 表现为宏观等效应变

为 0，这是由于孔隙中结晶生成的钙矾石不足以填充

孔隙，导致 RVE 发生体积膨胀；而当钙矾石浓度大

于某一过饱和浓度时，RVE 处应变状态表现为宏观

径向压应变、环向拉应变、体积拉应变，且这三者应

变都随钙矾石浓度的增大而线性增加，如图 3 中 RVE

处宏观径向应变可见，在钙矾石浓度 3310 mol/mc 

至 3320 mol/mc  3( 10 mol/m )c  区段内宏观径向

压 应 变 增 加 20.4 με ， 而 在 钙 矾 石 浓 度 c   
3410 mol/m 至 3420 mol/mc  3( 10 mol/m )c  区段

内宏观径向压应变也增加了 20.4 με。 

图 4 为在钙矾石浓 400 mol/m3 时代表性体积单

元 RVE 处宏观等效应力与孔隙率之间的关系。从图

4 可以看出，在孔隙率从 0%~60%变化过程中，宏观

径向起初为压应变，随着孔隙率增大径向压应变先增

大后减小；而宏观环向一直表现为拉应变，且拉应变

随孔隙率的增大而增大。当孔隙率接近于 0%时，RVE

相当于实心的水泥净浆基体圆球，水泥净浆体内不生

产钙矾石晶体，故不引起 RVE 体积膨胀，即 RVE 处

宏观等效应变为 0。 

 
(a) 径向应变 
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(b) 环向应变 

图 2  RVE 内应变沿半径位置 r 分布规律图 

Fig.2  Strain distribution along the radial position r in RVE 

 
图 3  RVE 处宏观等效应变与钙矾石浓度之间的关系 

Fig.3  The relationship between RVE macroscopic equivalent 

strain and ettringite concentration 

 
图 4  RVE 处宏观等效应变与孔隙率之间的关系 

Fig.4  The relationship between RVE macroscopic equivalent 

strain and the porosity 

3  结论 

硫酸盐侵蚀水泥基材料是一种复杂的物理化

学过程。本文通过建立水泥净浆 RVE 的力学分析模

型，从微观尺寸上分析 RVE 内膨胀应变的空间分布

规律；然后通过均匀化方法，从宏观尺寸上分析

RVE 所在位置处的等效应变随钙矾石浓度与孔隙

率的变化规律。结果表明： 

(1) 微观尺度上，孔隙率为 0.1 的 RVE 内球体各

向均为拉应变，外球壳径向为压应变，环向为拉应变，

且钙矾石浓度越高，内球体、外球壳的各向应变越大； 

(2) 宏观尺度上，孔隙率为 0.1 的 RVE 径向等效

为压应变，环向等效为拉应变，体积应变为拉应变，

三者随钙矾石的浓度增大而线性增大； 

(3) 宏观尺度上，钙矾石浓度为 400 mol/m3
、孔

隙率从 0%~60%变化过程中 RVE 径向最初为等效压

应变，随孔隙率的增大先增大后变小，REV 环向为

等效拉应变，随孔隙率增大而增大。 
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