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腐蚀疲劳作用下混凝土膨胀内应力分析
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摘　要：为了研究交变荷载对硫酸盐侵蚀混凝土所产生膨胀内应力的影响，引入受交变荷载应力水

平及加载频率影响的有效扩散系数，基于Ｆｉｃｋ第二定律，建立腐蚀与疲劳耦合作用下的扩散反应

方程，并采用有限差分法进行求解；在混凝土单轴抗拉强度本构关系的基础上，由膨胀应变计算膨

胀内应力，研究交变荷载应力水平、加载频率、外界硫酸盐浓度和水灰比对其膨胀内应力的影响，并

应用灰色关联熵对各因素进行分析。结果表明：随交变荷载应力水平、加载频率、水灰比和外界硫

酸盐浓度的增加，膨胀内应力产生以及达到极限抗拉强度的时间出现了不同程度的提前，其中，水

灰比是影响膨胀内应力的最主要因素；在腐蚀疲劳工况中，混凝土满足设计要求的前提下宜采用较

小的水灰比，以提高其耐久性。
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０　引　言

耦合因素作用下混凝土结构物的耐久性是国内

外土木工程研究的热点问题，其中，硫酸盐侵蚀与荷

载疲劳耦合作用是混凝土材料与结构损伤累积破坏

的主要形式之一［１］。环境中的硫酸盐等腐蚀性介质

以液相的形式侵入到混凝土连通孔隙中，并与水泥

石组分反应生成钙钒石等结晶产物，在混凝土内部

产生膨胀应力，使混凝土材料膨胀开裂。交变荷载

的作用更能显著地提高盐溶液侵蚀速率，降低混凝

土结构物的服役寿命。目前，硫酸盐工况下混凝土

结构物耐久性的研究主要集中在混凝土结构唯象损

伤和失效规律、单一硫酸根离子扩散与传输模型方

面［２５］。对于腐蚀与疲劳耦合作用下混凝土结构物

研究多以宏观力学试验研究为主，对于交变荷载对

膨胀内应力影响的研究鲜有涉及。为此，本文引入

有效扩散系数表征交变荷载对侵蚀速率的影响，基

于Ｆｉｃｋ第二定律建立硫酸盐侵蚀混凝土的一维修

正扩散反应方程，并采用有限差分法进行求解，分析

不同荷载和环境条件对膨胀内应力的影响，且对各

因素进行灰关联熵分析，以便指导工程实际。

１　模型建立

１．１　有效扩散系数的引入

目前，对硫酸根离子在混凝土中的扩散和传输

过程的表征，主要是基于Ｆｉｃｋ第二定律稳态扩散过

程，但其应用的基本条件是均质材料、硫酸根离子不

与材料发生化学反应、硫酸根离子的扩散系数恒定

不变。实际上混凝土很难满足这些条件，混凝土是

一种水硬性材料，其水化过程几乎伴随整个服役寿

命。实际工况条件下硫酸盐在混凝土中的扩散系数

与混凝土孔隙率有关，是位置和时间的函数。尤其

在路桥混凝土中，扩散系数是随着所受荷载参数而

发生变化，为准确描述交变荷载作用下硫酸根离子

在混凝土中的扩散行为，对现有模型的扩散系数进

行修正［６］。修正后的有效扩散系数，引入了荷载应

力水平、加载频率等参数，如式（１）。

犇ｔ＝犇ｍ＋０．７８５犇ｃ·

２４狀ｄε
狆
Ｂ

２４狀ｄε
狆
Ｂ＋２×０．９×１０

（犪－狊）／犫－０．７８５·

２４狀ｄε
狆
Ｂ

２４狀ｄε
狆
Ｂ＋２×０．９×１０

（犪－狊）／犫犇ｍ （１）

式中：犇ｔ为有效扩散系数；犇ｍ 为混凝土基体材料中

的扩散系数；犇ｃ为初始裂纹中的扩散系数（初始裂

纹中填充满水）；狀ｄ 为荷载加载频率（次／ｄ）；狊为应

力加载水平；ε狆Ｂ 为混凝土疲劳损伤过程中第二发展

阶段结束时对应的残余应变；犪、犫为混凝土疲劳方

程试验常数。

１．２　 一维扩散反应模型

基于Ｆｉｃｋ第二定律及化学反应动力学理论，建

立腐蚀疲劳耦合作用下硫酸根离子在混凝土板等一

维构件中的扩散反应方程

犝

狋
＝


狓
犇ｔ（狓，狋）

犝

［ ］狓 －犽犝犆

犝

狋
＝－
犽犝犆

λ

犝（狓，０）＝０，［狓∈ （０，犔）］

犝（０，狋）＝犝０，［０＜狋≤犜

烍

烌

烎］

（２）

式中：犝 为硫酸根离子浓度；狓为混凝土构件内的某

一位置沿着扩散方向距离混凝土表面的距离；狋为扩

散时间；犇ｔ（狓，狋）为狋时刻狓位置处硫酸根离子的有

效扩散系数；犽为硫酸根离子与混凝土组分发生化

学反应的反应速率常数；犆为混凝土孔溶液中的钙

离子浓度；犔为试件厚度；犜为总时间；犝０ 为硫酸根

离子初期的浓度。

１．３　膨胀应变的计算

假设硫酸盐侵蚀混凝土时产生的膨胀破坏是由

钙钒石（Ｃ６Ａ珔Ｓ３Ｈ３２）结晶引起，当ＳＯ
２－
４ 离子侵入到

混凝土原始孔隙内，由于水泥水化产物（水化硫铝酸

钙）的溶解度比石膏小很多，生成的石膏不结晶、析

出，而与水泥石中的未水化的铝酸三钙（Ｃ３Ａ）、水化

硫铝酸钙（Ｃ４ＡＨ１３）、单硫型硫铝酸钙（Ｃ４Ａ珔ＳＨ１２）反

应生成体积膨胀的钙钒石（Ｃ６Ａ珔Ｓ３Ｈ３２）结晶片状。

　Ｃ４ＡＨ１３＋Ｃ珔ＳＨ２ →＋１４Ｈ Ｃ６Ａ珔Ｓ３Ｈ３２＋ＣＨ （３）

　Ｃ４Ａ珔ＳＨ１２＋Ｃ珔ＳＨ２ →＋１６Ｈ Ｃ６Ａ珔Ｓ３Ｈ３２ （４）

２ 长安大学学报（自然科学版）　　　　　　　　　　　　　　２０１３年



　Ｃ３Ａ＋Ｃ珔ＳＨ２ →＋２６Ｈ Ｃ６Ａ珔Ｓ３Ｈ３２ （５）

现有研究表明，上述３个化学反应生成钙钒石

的体积膨胀率见表１
［７］。

表１　生成钙钒石体积膨胀率

犜犪犫．１　犞狅犾狌犿犲犲狓狆犪狀狊犻狅狀狉犪狋犻狅狊狅犳犆６犃珔犛３犎３２

水泥石中的组分 与硫酸盐反应生成物 膨胀率／％

Ｃ３Ａ 钙钒石 １．２６

Ｃ４ＡＨ１３ 钙钒石 ０．４８

Ｃ４Ａ珔ＳＨ１２ 钙钒石 ０．５２

　　考虑到混凝土原始孔隙填充需要消耗部分钙钒

石，钙钒石生长所引起混凝土平均体积膨胀应变为

εｖ＝∑
３

犻＝１
β犻
犞犻
犞
－犳φ （６）

式中：εｖ 为混凝土平均膨胀体积应变；犞犻 分别为

Ｃ４ＡＨ１３、Ｃ４Ａ珔ＳＨ１２、Ｃ３Ａ因化学反应而消耗掉的体

积；β犻为三者相应的体积膨胀率；犳为折减系数；φ为

混凝土总孔隙率。

可由式（７）计算得到

φ＝ｍａｘ犳ｃ
狑／犮－０．３９α
狑／犮＋０．３２

，｛ ｝０ （７）

式中：犳ｃ为混凝土中水泥所占的体积分数；α为水泥

水化程度，α＝１－０．５［（１＋１．６７狋ｓ）
－０．６
＋ （１＋

０．２９狋ｓ）
－０．４８］；狑／犮为水灰比；狋ｓ为水泥水化时间（ｓ）。

根据钙钒石生长而产生的混凝土平均体积膨胀

应变εｖ，可以计算出相应的平均线膨胀应变ε，

ε＝εｖ／３。

１．４　 膨胀内应力的计算

混凝土膨胀过程可以等效为单轴受拉的情况，

根据混凝土单轴受拉下的本构关系（式８），在已求

膨胀线应变的基础上，可以计算出硫酸盐侵蚀混凝

土后所产生的膨胀内应力［８］。

令狓＝
ε
εｔ
，狔＝

σ

犳ｔ
，其中εｔ、犳ｔ分别为受拉的峰

值应变和应力。

狔＝

１．２狓－０．２狓
６
　　　　　狓≤１

狓

０．３１２犳
２
１（狓－１）

１．７
＋狓

狓＞
烅

烄

烆
１

（８）

２　模型的主要参数及求解

一维模型均分为４０个节点，利用Ｆｉｃｋ第二定

律建立偏微分方程，应用有限差分的方法，通过

Ｍａｔｌａｂ软件进行迭代求解，计算模型的主要参数见

表２，其中部分参数借鉴文献［７］的取值。

表２　计算模型的主要参数

犜犪犫．２　犕犪犻狀狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犳狅狉犮犪犾犮狌犾犪狋犻狀犵犿狅犱犲犾

参数 数值 参数 数值

模型厚度犔／ｍｍ ４０ 混凝土原始空隙率／％ ８

疲劳加载应力水平犛 ０．２、０．４、０．６ 混凝土疲劳常数犪１ １．０７

硫酸根紊态扩散系数犇ｃ０ １．７３×１０－１０ 混凝土疲劳常数犫１ ０．０９

原始Ｃ３Ａ（７％）／（ｍｏｌ·ｍ－３） １６４．９ 最初的石膏含量／（ｍｏｌ·ｍ－３） ６６．１

未水化的Ｃ３Ａ／（ｍｏｌ·ｍ－３） ４４．９ Ｎａ２ＳＯ４溶液浓度／（ｍｏｌ·ｍ－３） ３７７

水灰比 ０．４３、０．４５、０．４７ 反应速率犓／（ｍ３·（ｍｏｌ·ｓ）－１） ３．０５×１０－８

第二阶段后残余应变／１０－６ １２０ 加载频率／（次·ｄ－１） １００、３００、５００

３　计算结果分析

混凝土内部各点的膨胀内应力是位置和时间的

函数，选取一维模型中点（第２０个节点）作为研究位

置，分析不同因素对模型该节点处膨胀内应力的影

响；并假定钙钒石结晶膨胀的过程在瞬间完成，以及

当膨胀内应力达到单轴极限抗拉强度时该节点处产

生初始微裂纹。

３．１　应力水平

固定 ＳＯ２－４ 侵蚀浓度３０ｍｍｏｌ／Ｌ，水灰比为

０．４７，交变荷载加载频率为３００次／ｄ，变换交变荷载

最大应力水平。下页图１是应力水平为０．２、０．４、

０．６时膨胀内应力随时间变化的曲线。从图１中可

以看出，应力水平不同，膨胀内应力产生和达到单轴

极限抗拉强度的时间亦呈现不同程度的差异。应力

水平越大，膨胀内应力出现时间越早，初始微裂纹产

生亦越快。应力水平为０．２时，混凝土在交变荷载

和硫酸盐腐蚀耦合作用下，模型中心节点在１１７ｄ

后产生膨胀内应力，１２９ｄ后膨胀内应力达到极限

抗拉强度，此时该节点产生初始微裂纹；应力水平为

０．４时，模型中心节点在１１１ｄ后出现膨胀内应力，

１２２ｄ即产生初始微裂纹；应力水平为０．６时，仅１０４

ｄ就产生膨胀内应力，１１４ｄ即产生初始微裂纹。应

力水平从０．２变化到０．４和０．６时，相应的初始裂

纹出现时间分别提前了５．４％和１１．６％，即随应力

水平的提高，混凝土材料的疲劳损伤寿命在缩短。

究其原因，主要是由于随应力水平的增加，在混凝土

内部承受载荷的有效面积相等的条件下，有效应力
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图１　不同应力水平对膨胀内应力的影响

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｅｓｓｌｅｖｅｌｓｏｎ

ｅｘｐａｎｓｉｏｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｅｓｓ

也伴随着增加，从而导致混凝土损伤逐渐累积，微裂

纹产生，有效扩散系数增加，硫酸根离子扩散速率加

快，从而加速了膨胀内应力的产生。

３．２　加载频率

固定 ＳＯ２－４ 侵蚀浓度３０ｍｍｏｌ／Ｌ，水灰比为

０．４７，交变荷载最大应力水平为３００次／ｄ，变换交变

荷载加载频率。图２是不同加载频率作用下模型中

心节点膨胀内应力随时间变化曲线。当加载频率为

１００次／ｄ时，模型中心节点在腐蚀疲劳耦合作用第

１２２ｄ，由于硫酸盐的侵入、钙钒石的生成，钙钒石结

晶膨胀填充混凝土材料原始孔隙后，首先在混凝土

内部产生局部膨胀内应力。当硫酸根离子在交变荷

载等外部能量的驱动作用下，不断侵入并生成钙钒

石膨胀晶体，膨胀内应力逐渐增大，硫酸根离子的传

输扩散到１３５ｄ时，该节点的膨胀内应力已经达到

极限抗拉强度，此时该节点已经出现初始微裂纹。

当交变荷载加载频率为３００次／ｄ和５００次／ｄ时，膨

胀内应力产生时间分别为１１１ｄ和１０３ｄ，该节点出

现初始裂纹时间分别为１２２ｄ和１１３ｄ。相比１００

次／ｄ的加载频率，模型该节点处腐蚀疲劳寿命相应

缩短了９．６％和１６．２％。由此可以看出，随交变荷

载加载频率的提高，膨胀内应力出现时间以及膨胀

内应力达到极限抗拉强度的时间也出现了不同程度

的缩短，从而加速了混凝土损伤破坏过程［９］。

３．３　外界硫酸盐浓度的影响

固定交变荷载最大应力水平为０．４，水灰比为

０．４７，交变荷载加载频率为３００次／ｄ，在模型参数中

设置不同的外界硫酸盐侵蚀浓度。图３是外界硫酸

盐侵蚀浓度为３０、６０、９０ｍｍｏｌ／Ｌ时膨胀内应力随

时间变化曲线。随外界硫酸盐浓度的增加，膨胀内

应力出现时间从１１２ｄ缩短到１０５ｄ、９８ｄ，膨胀内

图２　不同加载频率对膨胀内应力的影响

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｉｎｇｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

ｏｎｅｘｐａｎｓｉｏｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｅｓｓ

应力达到极限抗拉强度的时间也由１２２ｄ减少到

１１５ｄ、１０７ｄ。由此可以看出，外界硫酸盐浓度的增

加，在扩散化学势的驱动下，加速硫酸根离子的扩散

速率，从而改变了膨胀内应力的产生过程。

图３　不同外界硫酸盐浓度对膨胀内应力的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｅｘｔｅｒｎａｌ

ｓｕｌｆａｔｅｏｎｅｘｐａｎｓｉｏｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｅｓｓ

３．４　水灰比的影响

固定交变荷载最大应力水平为０．４，外界硫酸盐

浓度为３０ｍｍｏｌ／Ｌ，交变荷载加载频率为３００次／ｄ，

在模型参数中设置不同的水灰比。下页图４是水灰

比为０．４３、０．４５、０．４７时膨胀内应力随时间变化曲

线。由图４可知，水灰比为０．４７时膨胀内应力产生

时间为６７ｄ，膨胀内应力达到极限抗拉强度时间为

７５ｄ；水灰比为０．４５和０．４３时，相应的时间分别为

８６ｄ、９５ｄ和１１１ｄ、１２２ｄ。随着混凝土水灰比的增

加，膨胀内应力出现时间产生提前现象，０．４５和０．４７

水灰比时，提前率分别达到２８．４％和６５．７％。这种

现象出现的原因主要是由于水灰比高，水泥水化充

分，多余水分蒸发，产生气孔，使得混凝土孔隙率较
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大，有效扩散系数相对较高，从而在一定程度上降低

了混凝土材料抗硫酸盐腐蚀的能力。

图４　不同水灰比对膨胀内应力的影响

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒ－ｃｅｍｅｎｔｒａｔｉｏｓ

ｏｎｅｘｐａｎｓｉｏｎｉｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｅｓｓ

３．５　影响因素灰关联熵分析

灰色关联分析是一种分析系统影响因素主次的

方法。选取交变荷载最大应力水平、加载频率、外界

硫酸盐浓度和水灰比为自变量，腐蚀疲劳耦合作用

下膨胀内应力达到极限抗拉强度的时间为应变量，

进行灰关联熵分析。通过数学软件计算出各自变量

因子的灰关联熵，计算结果为：犈１＝０．９８９（最大应

力水平），犈２＝０．９８５（交变荷载加载频率），犈３＝

０．９８６（外界硫酸盐浓度），犈４＝０．９９７（水灰比）。灰

关联熵排序为：犈４＞犈１＞犈３＞犈２。分析结果表明，

对膨胀内应力影响最大的是水泥水灰比，其次是交

变荷载最大应力水平，然后是外界硫酸盐浓度、交变

荷载加载频率，如图５所示。因此，在腐蚀疲劳耦合

作用的混凝土工况中，在满足其他条件前提下，尽量

采用较低的水灰比，以提高混凝土的抗硫酸盐腐蚀

能力，从而提高混凝土结构物的耐久性。

图５　各影响因素的灰关联熵分析

Ｆｉｇ．５　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｇｒａｙｒｅｌａｔｉｏｎａｌ

ｅｎｔｒｏｐｙｆｏｒｅａｃｈｆａｃｔｏｒ

４　结　语

（１）随交变荷载应力水平的增加，膨胀内应力产

生以及达到极限抗拉强度的时间出现了不同程度的

提前，与交变荷载应力水平为０．２时相比，应力水平

为０．４和０．６时，膨胀内应力出现时间分别提前了

５．４％和１１．６％，说明荷载应力水平的增大加速了

硫酸盐侵蚀速率和混凝土疲劳损伤过程，缩短了混

凝土材料的剩余疲劳寿命。

（２）随着疲劳荷载加载频率的增加，不同程度的

加快了膨胀内应力的产生过程，疲劳加载次数为

１００次／ｄ时，膨胀内应力达到极限抗拉强度的时间

是１３５ｄ，而加载频率为３００次／ｄ和５００次／ｄ时，该

过程缩短了９．６％和１６．２％；并且膨胀内应力的产

生过程，随着外界硫酸盐侵蚀浓度、水灰比的增加而

明显加快。

（３）对各因素的灰关联熵计算分析表明，对膨胀

内应力影响最大的是混凝土水灰比，其次是交变荷

载最大应力水平，然后是外界硫酸盐浓度、交变荷载

加载频率；在满足混凝土设计要求的前提下，应采用

较低的水灰比，以提高混凝土结构物的耐久性。
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