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摘　要：采用氯盐浸泡试验，定期检测了混凝土表面处的氯离子浓度，并对数据进行了拟合分析，研

究了混凝土表面氯离子浓度随时间的变化规律，分析了氯盐溶液浓度、水灰比和粉煤灰掺量对表面

氯离子浓度大小及其累积速率的影响。结果表明，表面氯离子浓度随时间的增加逐渐增长并最终

达到稳定状态。随着氯盐溶液浓度的增加，表面氯离子浓度将更快地达到稳定状态，表面氯离子浓

度也相应增大；水灰比越大，表面氯离子浓度累积速率越快，表面氯离子浓度越大；掺入粉煤灰可加

快表面氯离子浓度的累积速率，表面氯离子浓度随粉煤灰掺量的增加而增大。通过对现有模型的

比较与修正，提出了一个更为完善的模型。
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　　沿海混凝土结构的耐久性问题主要表现为氯盐

侵蚀引起的钢筋锈蚀。氯离子在混凝土中的扩散是

由于氯离子的浓度差引起的，混凝土表面氯离子浓

度越高，内外部氯离子浓度差越大，扩散至混凝土内
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部的氯离子就会越多［１］。而混凝土表面氯离子浓度

除了与环境条件有关外，还与混凝土的胶凝材料类

型、水灰比和孔隙率等有关。

长期 以 来，国 内 外 研 究 机 构 倾 向 于 采 用

Ｃｏｌｌｅｐａｒｄｉ
［２］提出的Ｆｉｃｋ第二定律来计算混凝土中

氯离子侵蚀过程，在Ｆｉｃｋ扩散方程的解答中通常假

设混凝土表面氯离子浓度为恒定值。然而大量检测

结果表明［３５］，实际氯盐环境中混凝土表面氯离子浓

度并不是恒定值，它有一个随时间逐步累积并最终

达到稳定的过程。目前，对混凝土表面氯离子浓度

随时间的变化规律已进行了不少研究工作。关于描

述表面氯离子浓度时变性的模型主要有线性［６］、平

方根型［７］、幂函数型［８］、对数型［９］和指数型［４］等几种

形式，但这些模型相别较大，其适用性还有待进一步

研究。尽管也曾有学者［６，１０］进行过这方面的研究，

但也仅限于在线性和平方根模型的基础上进行一些

修正。在研究方法上，不少研究人员［１１１２］倾向于通

过采用Ｆｉｃｋ第二定律恒定边界条件的解析解对氯

离子变化曲线进行拟合的方法得到表面氯离子浓

度，再对其进行时变性研究，这在逻辑上难免自相矛

盾。影响因素方面，ＤｕｒａＣｒｅｔｅ
［１３］认为表面氯离子随

水灰比的增大而增大，但也有文献［９］指出，由于皮肤

效应（ｓｋｉｎｅｆｆｅｃｔ）的影响，水灰比较大的混凝土的表

面氯离子浓度反而较低。此外，关于环境、材料等因

素对混凝土表面氯离子浓度累积规律影响的研究未

见报道。

基于以上研究现状，采用氯盐浸泡试验，通过

实际检测和数据分析，研究了混凝土表面氯离子浓

度随时间的累积规律，讨论了氯盐溶液浓度、水灰比

和粉煤灰掺量对表面氯离子浓度及其累计规律的影

响。基于试验数据对现有的表面氯离子浓度时变性

模型进行了比较与修正，提出了一个更为完善的模

型。

１　试验设计

１．１　试验方案

采用氯盐浸泡试验，通过定期检测混凝土表面处

的氯离子浓度，研究表面氯离子浓度随时间的累积规

律。为了研究氯盐溶液浓度、水灰比和粉煤灰掺量对

表面氯离子浓度的影响，试验分３组进行，分组情况见

表１。试验所用水泥为浙江杭州钱潮水泥厂生产的Ｐ．

Ｏ．４２．５水泥，砂子为天然河砂，属于中砂，石子为产自

獐山的５～１６ｍｍ连续级配的碎石，粉煤灰为Ⅱ级灰，水

为自来水。各组混凝土试验配合比见表２，其中Ｂ１５、

Ｓ４５、Ｆ０作为各组试验的基准配合比，粉煤灰采用超量

取代法，取代系数为１．２。

表１　试验分组

试验

组号
考察因素

试块

编号

ＮａＣｌ
溶液

浓度／％

水灰比
粉煤灰

掺量／％

１ 氯盐溶液浓度

Ｂ１５ １５

Ｂ１０ １０

Ｂ０５ ５

０．４５ ０

２ 水灰比

Ｓ３５ １５ ０．３５ ０

Ｓ４５ ０．４５

Ｓ５５ ０．５５

Ｓ６５ ０．６５

３ 粉煤灰掺量

Ｆ０ ０

Ｆ１０ １０

Ｆ２０ １５ ０．４５ ２０

Ｆ３０ ３０

Ｆ４０ ４０

表２　混凝土试验配合比

试验

组号

试块

编号

材料用量／（ｋｇ·ｍ－３）

水泥 粉煤灰 砂 石 水

１

Ｂ１５

Ｂ１０

Ｂ０５２

４３３ ０ ５８７ １１３９ １９５

２

Ｓ３５ ５５７ ０ ５０１ １１１６ １９５

Ｓ４５ ４３３ ０ ５８７ １１３９ １９５

Ｓ５５ ３５５ ０ ６６４ １１３０ １９５

Ｓ６５ ３００ ０ ７３６ １１０４ １９５

３

Ｆ０ ４３３ ０ ５８７ １１３９ １９５

Ｆ１０ ３９０ ５２ ５６０ １１３９ １９５

Ｆ２０ ３４７ １０４ ５３３ １１３９ １９５

Ｆ３０ ３０３ １５６ ５０６ １１３９ １９５

Ｆ４０ ２６０ ２０８ ４７９ １１３９ １９５

１．２　试验步骤

１）浇筑混凝土试块尺寸为１００ｍｍ×１００ｍｍ

×１００ｍｍ，标准养护２８ｄ。

２）为实现一维方向的氯离子扩散，将试块的一

个侧面作为暴露面，其余各面均用海工砼专用漆密

封，放于水中浸泡至饱和状态。

３）试块在室温下干燥至饱和面干状态，浸泡于

预先配制好的ＮａＣｌ溶液中，各组试验溶液浓度参照

表１，试验温度统一控制在（３０±３）℃，如图１所示。

溶液每周更新一次。

４）浸泡开始后，分别于７ｄ、１４ｄ、２１ｄ、２８ｄ、３５

９第３期 赵羽习，等：混凝土表面氯离子浓度时变规律试验研究
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ｄ、４２ｄ、４９ｄ、６０ｄ取出试块进行检测。首先用砂纸

将试块暴露面表面的结晶盐除去，然后用剖面磨削

机在暴露面磨粉取样，见图２。综合考虑试验的精

确性和可操作性，取样深度定为０～５ｍｍ。

５）对混凝土粉样进行氯离子浓度测试，绘制表

面氯离子浓度随时间的变化曲线。

图１　氯盐浸泡试验

图２　剖面磨削

１．３　氯离子测试方法

使用ＲＣＴ（快速氯离子浓度测试仪）对已取得

的混凝土粉样进行氯离子浓度的测试。ＲＣＴ是丹

麦ＧｅｒｍａｎｎＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＡ／Ｓ公司的产品，其检测

方便快捷，既可用于硬化混凝土的检测，也可用于新

拌混凝土的检测。ＲＣＴ与标准实验室氯化物浓度

测试有很好的相关性，其精度可与离子色谱法相提

并论。ＲＣＴ测出的氯离子浓度，均以氯离子占混凝

土重量的百分比来表示，故文中所涉及到氯离子浓

度均为氯离子占混凝土质量的百分比。ＲＣＴ的原

理及操作步骤介绍见文献［１４］。

２　试验结果

试验检测得到了各组混凝土表面氯离子浓度随

时间的变化曲线，见图３－图５。试验结果显示，各

组试验的混凝土表面氯离子浓度大致上一开始都随

着侵蚀时间的增加而增长，且早期增长速度较快，随

后逐渐减慢，并逐步趋于稳定。在不同浓度的氯盐

溶液侵蚀下，混凝土表面氯离子浓度随着溶液浓度

的增大而增大，但浓度较大时差异减小。混凝土表

面氯离子浓度随水灰比的增大而增大。掺入粉煤灰

之后，混凝土表面氯离子浓度明显增大，并随着粉煤

灰掺量的增加有增大的趋势。

图３　第１组表面氯离子浓度随时间的变化曲线

图４　第２组表面氯离子浓度随时间的变化曲线

图５　第３组表面氯离子浓度随时间的变化曲线

３　分析与讨论

３．１　模型的比较与修正

如前言所述，描述混凝土表面氯离子浓度犆ｓ随

时间狋的变化规律的模型主要有线性、平方根型、幂

函数型、对数型和指数型等，具体函数表达式见表

３。采用这几种模型分别对试验数据进行拟合分析，

发现各个模型与试验数据的相关性不尽相同。以

Ｂ１５为例，各模型对Ｂ１５数据的拟合结果见表３，拟

合曲线见图６。
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表３　犅１５数据的模型拟合结果

模型类型 表达式 拟合结果 犚２ σ２

线性 犮ｓ＝犽·狋 犽＝０．０１５９５ －０．３４８９６０．０６３１８

平方根型 犮ｓ＝犽·槡狋 犽＝０．１０８８１ ０．６３６７５ ０．０１７０１

幂函数型 犮ｓ＝犮１·狋狀
犮１＝０．４０７４７

狀＝０．１３０１１
０．９９３９７ ０．０００３２

对数型 犮ｓ＝犮０＋α·ｌｎ狋
犮０＝０．３６１２４

α＝０．０８０９１
０．９９３９７ ０．０００３２

指数型 犮ｓ＝犮０（１－ｅ－ｒｔ）
犮０＝０．６５６６０

狉＝０．１８７３８
０．９９４４４ ０．０００３０

说明：犆１、犆０ 为拟合的氯离子浓度，单位为％；犽、α、狉为拟合系

数，无量纲。

图６　犅１５数据的模型拟合曲线

拟合结果表明，线性和平方根型模型拟合精度

不高，时间对犆ｓ 的敏感性过高，导致早期犆ｓ 偏小，

后期犆ｓ偏大
［９］。而幂函数型、对数型和指数型模型

拟合精度很好。但是，幂函数型模型仍无法解决时

间敏感性过高的问题，导致后期犆ｓ 偏大；对数型模

型表达式适用于狋＞０，无法考虑初始状态。相比之

下，指数型模型不但弥补了其它模型的缺陷，而且表

达式中的犆０ 可直接表征稳定后的表面氯离子浓度，

具有很好的合理性和实用性。

由于指数型模型未考虑混凝土初始时刻的表面

氯离子含量，对其进行修正，得到一个更为完善的模

型：

犮ｓ（狋）＝犮ｓ０＋犮ｓｍａｘ（１－ｅ
－ｒｔ） （１）

式中，犆ｓ（狋）是狋时刻的混凝土表面氯离子浓度（％），

犮ｓ０是初始时刻的混凝土表面氯离子浓度（％），犮ｓｍａｘ

是稳定后的混凝土表面氯离子浓度（％），狉为表征

累积速率的拟合系数，无量纲。

文献［４５］分别给出了现场检测和实验室浸泡

试验得到的表面氯离子浓度随时间的变化曲线，采

用该模型对这２组试验数据进行拟合分析，如图７、

８所示。结果得出相关系数分别为０．９３６２和

０．９６７１，表明该模型具有良好的合理性和实用性。

图７　现场检测的表面氯离子浓度时变曲线
［４］

图８　浸泡试验的表面氯离子浓度时变曲线
［５］

３．２　数据分析

采用式（１）对试验数据进行拟合分析，求得各组

混凝土初始时刻的表面氯离子浓度犮ｓ０、稳定后的表

面氯离子浓度犮ｓｍａｘ和累积速率系数狉，见表４。

拟合结果发现，各组混凝土除Ｓ３５外犮ｓ０都小于

０．００６％，可以忽略不计，而实测的各组混凝土初始时刻

的表面氯离子浓度均为零，与拟合结果保持一致。

表４　试验数据的拟合结果

试验

组号

试块

编号
犮ｓ０／

％

犮ａｍａｓ／

％
狉 犚２ σ２

１

Ｂ１５ 　０．００２２９０．６５４３６０．１８６８７０．９９４４５ ０．０００３５

Ｂ１０ －０．００４９７０．５２９２６０．１３９６９０．９８５８４ ０．０００５９

Ｂ０５ 　０．００３４００．３０３９７０．１３８６４０．９３８４７ ０．０００８９

２

Ｓ３５ ０．０１９５８ ０．５１４４６０．１２９０９０．８６８２２ ０．００５９１

Ｓ４５ ０．００２２９ ０．６５４３６０．１８６８７０．９９４４５ ０．０００３５

Ｓ５５ ０．０００６３ ０．６９９９４０．２２５９６０．９７３９５ ０．００１９０

Ｓ６５ ０．００１５０ ０．７４８２１０．２５１６６０．９７９３４ ０．００１５０

３

Ｆ０ ０．００２２９ ０．６５４３６０．１８６８７０．９９４４５ ０．０００３５

Ｆ１０ ０．００２３９ ０．６７２２２０．２３８３００．９５９２６ ０．００２７８

Ｆ２０ ０．００３４８ ０．７５９２９０．２１３４９０．９５５７０ ０．００３８７

Ｆ３０ ０．００５６１ ０．７９６８４０．１９５７９０．９５３２９ ０．００４５１

Ｆ４０ ０．００３２０ ０．８１１３３０．２４４０６０．９５４７３ ０．００４５２
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３．３　氯盐溶液浓度对表面氯离子浓度的影响

如表４所示，随着氯盐溶液浓度的提高，犮ｓｍａｘ和

狉逐渐增大。这表明随着氯盐溶液浓度的提高，表

面氯离子浓度在较高的浓度梯度作用下会更快地达

到稳定状态，而且稳定后的表面氯离子浓度也相应

增长。这是因为影响表面氯离子浓度的最重要的环

境变量是混凝土接触水中的氯离子含量［１２］，外界氯

盐溶液浓度较高，渗入到混凝土表面的氯离子就会

增多。

３．４　水灰比对表面氯离子浓度的影响

如表４所示，随着水灰比的增大，犮ｓｍａｘ和狉逐渐

增大，即表面氯离子浓度更快地达到稳定状态，而且

稳定后的表面氯离子浓度也相应增大。这是因为水

灰比越大，混凝土表面的密实度越差，孔隙率越大，

氯离子扩散速度越快，对氯离子的吸附能力越强。

欧洲Ｄｕａｒｔｅ
［１３］提出了海洋环境下表面氯离子浓度

与水胶比之间的线性关系：

犮ｓ＝犃（狑／犫）＋ε （２）

式中，犃、ε为拟合回归系数，单位与氯离子浓度相

同；狑／犫为水胶比。

用式（２）对２组试验数据拟合分析，结果如图９

所示，犃＝０．７４６８，ε＝０．２８０９，相关系数 犚
２＝

０．９１５６，稳定后的表面氯离子浓度与水灰比之间呈

现出良好的线性关系。

图９　表面氯离子浓度与水灰比的关系

３．５　粉煤灰掺量对表面氯离子浓度的影响

如表４所示，在普通混凝土中掺入粉煤灰之后，

犮ｓｍａｘ和狉均明显增大，即表面氯离子浓度会更快地达

到稳定状态，而且稳定后的表面氯离子浓度也相应

增大。随着粉煤灰掺量的增加，稳定后的表面氯离

子浓度犮ｓｍａｘ逐渐增大，这是因为粉煤灰颗粒具有较

大的比表面积和空心结构，本身就有一定的物理吸

附氯离子的能力［１５］，同时粉煤灰二次水化反应生成

较多的ＣＳＨ和水化铝酸钙，进一步增强了对氯离子

的吸附能力［１６］。尽管研究表明掺加粉煤灰可显著

提高混凝土对氯离子的抗渗性［１１，１６］，但对于混凝土

表面区域这种效果并不明显。Ｂｅｒｒｙ等
［１７］通过对强

度为４０～６０ＭＰａ的混凝土进行表面依附试验发

现：掺入粉煤灰之后，混凝土对水的吸附能力增强，

并随着粉煤灰掺量的增加而增长。而氯离子是通过

水溶液的形式输运的，因此进入混凝土表面的氯离

子也相应增加。此外，粉煤灰掺量在１０％～４０％范

围时，累积速率系数狉随着粉煤灰掺量的增加先减

小后增加，在掺量３０％处最小，这可能与粉煤灰掺

量为３０％左右的混凝土具有较低的表观扩散系

数［１８］，氯离子在表面０～５ｍｍ区域不容易扩散有

关。

根据回归分析，混凝土稳定后的表面氯离子浓

度与粉煤灰掺量之间具有显著的一元二次关系：

犮ｓｍａｘ＝－０．２３２０（犿Ｆ／犿Ｆ＋Ｃ）
２＋

０．４９８５（犿Ｆ＋Ｃ）＋０．６４３５ （３）

式中，犿Ｆ 为单位体积混凝土中粉煤灰的质量，犿Ｆ＋Ｃ

为单位体积混凝土中总胶凝材料的质量。相关系数

犚２＝０．９４２６，拟合结果见图１０。

图１０　表面氯离子浓度与粉煤灰掺量的关系

４　结论

１）通过氯盐浸泡试验，研究了表面氯离子浓度

随时间的累积规律。试验发现，混凝土表面氯离子

浓度一开始随着侵蚀时间的增加而增长，且早期增

长速度较快，随后逐渐减慢，并逐步趋于稳定。

２）随着氯盐溶液浓度的提高，表面氯离子浓度

会更快地达到稳定状态，稳定后的表面氯离子浓度

也相应增长。

３）随着水灰比的增大，表面氯离子浓度更快地

达到稳定状态，稳定后的表面氯离子浓度逐渐增大。

稳定后的表面氯离子浓度与水灰比之间呈现出良好

的线性关系。

４）在普通混凝土中掺入粉煤灰之后，表面氯离

子浓度更快地达到稳定状态，累积速率在粉煤灰掺

量为３０％时最小。随着粉煤灰掺量的增加，稳定后
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的表面氯离子浓度逐渐增大，这对混凝土抗氯离子

侵蚀产生了不利影响。

５）基于试验数据，分析比较了描述混凝土表面

氯离子浓度时变规律的５种模型，结果表明指数型

模型具有很好的合理性和实用性。通过考虑初始时

刻的表面氯离子含量，对指数型模型进行了修正，提

出了一个更为完善的模型。
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