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摘　要：通过对钢筋混凝土氯离子侵蚀机理的分析，在Ｆｉｃｋ第二扩散定律基础上，建立了综合考虑

水灰比、湿度、时间、温度、混凝土材料对氯离子结合作用等多因素作用下的氯离子侵蚀模型，并给

出了考虑边界条件的侵蚀模型数学解。通过对长期现场暴露试验数据分析，验证了该侵蚀模型的

有效性和可靠性。与传统的Ｆｉｃｋ第二扩散定律模型对比并分析得：该模型不仅能反映结构实际受

氯盐侵蚀的发展趋势和混凝土不同深度处的氯离子浓度，而且能预测不同时期钢筋处的氯离子含

量和钢筋开始锈蚀时间。
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　　影响混凝土结构耐久性的因素中，钢筋锈蚀是

最主要的原因之一，而钝化膜破坏是钢筋锈蚀的“元

凶”。在无杂散电流环境中，混凝土中性化和钢筋表

面有一定浓度的游离Ｃｌ－是导致钢筋钝化膜破坏的

２个主要因素
［１］，通常认为后者即氯离子侵蚀引起

的钢筋锈蚀最为直接、严重和普遍。

混凝土结构在氯盐环境下的使用寿命取决于混

凝土的氯离子渗透性能，而氯离子扩散系数是反映
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混凝土抗氯离子渗透性的主要指标。在常规的Ｆｉｃｋ

扩散方程中假定氯离子扩散系数犇 为常量，这与实

际情况并不吻合。由于混凝土水化过程需要经过很

长时间才能完成，因此犇 是一个随时间、氯离子浓

度等因素变化的函数。余红发 ［２］在Ｆｉｃｋ定律基础

上，提出了综合考虑氯离子结合能力、氯离子扩散系

数的时间依赖性和结构微缺陷影响的实际混凝土氯

离子扩散新方程。吴相豪［３］建立了综合考虑混凝土

氯离子结合能力、氯离子扩散系数的时间依赖性、水

灰比和应力状态影响的新扩散方程。

尽管目前对多因素作用下的氯离子侵蚀模型有

一定研究，但仍然存在许多问题，如考虑的因素相对

简单，或是在某些特定条件下的研究；或是需确定的

参数多，其实用性可操作性有待探讨；或方程中引入

的参数本身就是一个难以确定的变量，参数值的准

确性有待探讨等。基于此，该文在Ｆｉｃｋ第二定律基

础上建立了综合考虑水灰比、湿度、时间、温度、混凝

土材料、对氯离子结合作用等普遍因素作用下的氯

离子侵蚀模型，给出了考虑边界条件的侵蚀模型数

学解并采用实测数据进行了验证。

１　氯离子扩散新模型及其数学解

１．１　氯离子侵入混凝土的现有模型

一般认为在混凝土中氯离子的扩散遵循Ｆｉｃｋ

第二定律，并采用以下假设：１）混凝土是半无限均

匀介质；２）氯离子扩散时不与混凝土材料结合；３）氯

离子扩散系数犇是１个常数及２个边界条件下确定

的：狋 ＝０ 时 犆狓 ＝０，０＜狓 ＜ ∞ ；狓 ＝０ 时，

犆狓 ＝犆ｓ，０＜狋＜ ∞ 。Ｆｉｃｋ第二定律可表示为：

犆

狋
＝


狓
犇
犆

（ ）狓 （１）

其数学解为：

犆狓 ＝犆ｓ（１－ｅｒｆ
狓

２槡犇狋
） （２）

式中：犆狓 为距混凝土表面狓处的氯离子浓度；犆ｓ为

混凝土表面的氯离子浓度；狓为距离构件表面的深

度；狋 为曝露 时间；ｅｒｆ为误差函数，ｅｒｆ（狌）＝

２

槡π∫
狌

０
ｅ－狌

２

·ｄ狌。

１．２　考虑多因素作用下的有效氯离子扩散系数

１．２．１　水灰比的影响　 氯离子在混凝土中的扩散

主要受水泥石毛细孔的影响，而水泥石的毛细孔是

混凝土水灰比的函数，所以水灰比对混凝土扩散系

数的影响占有主要地位，随水灰比的降低扩散系数

减小［４］。但由于扩散系数与水灰比的关系比较复

杂，目前没有建立统一的公式。该文以标准养护

２８ｄ试件实测的氯离子扩散系数作为参照氯离子扩

散系数犇２８ ，反映结构水灰比的不同。考虑到湿度

因素的影响，犇２８建议采用ＡＳＴＭＣ１２０２或ＮＥＬ渗

透试验方法测得［５６］，因为这２种测试方法在测试前

对试件进行饱水或饱盐处理，相对湿度达到１００％。

１．２．２　相对湿度的影响　 氯离子扩散需要在连续

的水通道内进行，而相对湿度的大小影响混凝土内

部水通道的尺寸和数量，因此氯离子在混凝土中的

扩散速度随相对湿度的降低而减小，并存在临界相

对湿度。考虑相对湿度因素的氯离子扩散系数计算

公式为［７］：

犇犺 ＝犇２８· １＋
（１－犺）

４

（１－犺ｃ）（ ）４
－１

（３）

犇犺 为相对湿度为犺时的氯离子扩散系数；犺为混凝

土中的相对湿度；犺ｃ为临界相对湿度，一般取７５％。

１．２．３　时间因素的影响　 随时间的延续，水泥水

化程度越高，则混凝土的密实度越高，从而阻碍氯离

子的扩散。研究表明氯离子扩散系数与时间的关系

可用幂函数规律描述［８９］，即：

犇狋＝犇２８·
狋２８（ ）狋

犿

（４）

式中犇狋为狋时间的扩散系数；犿为 时间衰减系数。

时间衰减系数犿 与混凝土材料有关，已有研究

成果表明［１０］，对于普通混凝土犿值在０．２５左右，对

于掺粉煤灰和矿渣时的犿值在０．６左右。

１．２．４　温度因素的影响　温度对扩散系数有显著

的影响，扩散系数随着温度的上升而变大［１１］，同时

结合性能又随着温度的升高而降低。施惠生等［１２］

研究指出：４０℃时测得的扩散系数值为１０℃时的

３～４倍。北美Ｌｉｆｅ３６５
［１０］也给出了温度对扩散系数

影响的计算公式，并且与施惠生研究结果基本一致，

该文采用北美Ｌｉｆｅ３６５给出的计算公式

犇犜 ＝犇２８·ｅｘｐ
犝
犚

１

犜２８
－
１（ ）［ ］犜

（５）

犇犜 为温度犜 时的扩散系数；犜２８为养护２８ｄ时的绝

对温度，一般取２９３Ｋ；犝为扩散过程的激活能量，取

３５０００Ｊ／ｍｏｌ；犚 为气体常数，犚 ＝８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·

Ｋ）。

通过以上分析，得到同时考虑上述影响因素的

有效氯离子扩散系数犇犉
［１３］：

犇犉 ＝犇２８· １＋
（１－犺）

４

（１－犺犮）（ ）４
－１

·
狋２８（ ）狋

犿

·

ｅｘｐ
犝
犚
· １

犜２８
－
１（ ）［ ］犜

（６）

１．３考虑氯离子结合作用的自由氯离子浓度犆ｆ

氯离子在侵入混凝土的过程中与混凝土材料结
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合，一部分被化学结合生成新的水化物，一部分被物

理吸附，从而降低了氯离子在混凝土中的扩散速度，

也 减 少 了 到 达 钢 筋 表 面 并 积 累 的 数 量。Ｐ．

Ｓａｎｄｂｅｓｇ
［１４］、Ｔ．Ｕ．Ｍｏｈａｍｍｅｄ

［１５］、东南大学和南科

院等分别通过在实验室环境检测及长期暴露试验得

出总氯离子与自由氯离子之间是线性关系的结论，

因此采用线性关系［１６］，即：

犆ｆ＝α·犆 （７）

犆为狓处总氯离子浓度；犆ｆ为狓处自由氯离子浓度；

α为 氯离子结合系数。

对于α的取值，综合美国联邦公路管理局、东南

大学、南科院、日本港湾研究所及金祖权［１７］研究成

果及基础上，取α＝０．８５。

１．４　同时考虑多因素的氯离子扩散新模型及其数

学解

１．４．１　新模型的推导 　由于：１）侵入混凝土的氯

离子中只有自由氯离子参与钢筋的锈蚀反应；２）由

式（６）知，氯离子有效扩散系数犇犉 与深度狓 无关。

则式（１）可改写为：

犆

狋
＝犇Ｆ


２犆ｆ

狓
２

（８）

式中犇Ｆ 为 考虑多因素的有效氯离子扩散系数。

将式（６）、（７）代入式（８）中得到同时考虑水灰

比、湿度、时间、温度、氯离子结合作用的氯离子扩散

理论模型：

犆

狋
＝犇２８·狋

犿
２８· １＋

（１－犺）
４

（１－犺犮）（ ）４
－１

·

ｅｘｐ
犝
犚
· １

犜２８
－
１（ ）［ ］犜

·狋－犿·
２犆

狓
２

（９）

１．４．２　新模型的数学解　对于方程（９），边界条件

是：狋＝０时犆狓 ＝０，０＜狓＜∞；狓＝０时，犆狓 ＝犆ｓ，

０＜狋＜ ∞。则方程（９）的数学解为：

　　犆＝犆ｓ

１－ｅｒｆ
狓

２

犇２８·狋
犿
２８·α· １＋

（１－犺）
４

（１－犺ｃ）（ ）４
－１

·ｅｘｐ
犝
犚

１

犜２８
－
１（ ）［ ］犜

（１－犿）
·狋１－槡

犿

（１０）

式中：狋２８ ＝ ２８ｄ；α ＝ ０．８５；犺ｃ ＝ ７５％；犝 ＝

３５０００Ｊ／ｍｏｌ；犚＝８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犜２８ ＝２９３

Ｋ；对于普通混凝土犿＝０．２５，掺粉煤灰和矿渣时犿

＝０．６；

由式（１０）可以看出，对于混凝土结构，其犇２８ 为

定值，所以氯离子的侵蚀作用主要与混凝土表面的

氯离子浓度犆ｓ、侵蚀深度狓、侵蚀时间狋、温度犜、相

对湿度犺有关，该氯离子扩散模型更符合实际情况。

２　新模型的验证

Ｍ．Ｄ．ＡＴｈｏｍｅｓ和Ｐ．Ｂ．Ｂａｍｆｏｒｔｈ
［１８］进行了长

期现场暴露试验。实验制作了普通混凝土、粉煤灰

混凝土试件，试件水灰比分别为０．６６、０．５４，并于

１９８７年暴露在英国东南沿海的浪溅区，实验过程中

每种构件测试了６组数据，即暴露６个月、１ａ、２ａ、

３ａ、６ａ、８ａ时不同深度的氯离子含量。通过新方程

式（１０），由第一组实验数据（暴露６个月时的氯离子

含量）拟合得到构件的参照氯离子扩散系数犇２８ 和

混凝土表面的氯离子浓度犆ｓ，对于普通混凝土拟合

得：犇２８ ＝１７．８７×１０
－１２ｍ２／ｓ，犆ｓ ＝０．３５％；对于粉

煤灰混凝土拟合得：犇２８ ＝８．３５×１０
－１２ｍ２／ｓ，犆ｓ ＝

０．４２％。将拟合值犇２８ 和犆ｓ代入公式（１０）中，可得

暴露时间为１ａ、２ａ、３ａ、６ａ、８ａ时的新模型预测曲

线，并与Ｆｉｃｋ第二定律的预测曲线进行了对比，分

别如图１－２所示。

残差（犑）和决定系数（犚２）是评价曲线精度的２

个重要指标。残差越小，决定系数越接近于１，表示

曲线精度越高，拟合效果越好，若决定系数为负值，

则表示该曲线拟合程度越差，不能使用。根据误差

分析，分别计算新方程预测模型与Ｆｉｃｋ第二定律的

预测模型的残差及决定系数，评定２模型的可靠度

及精度，如表１所示。

由图１－２可见，除了在混凝土近表面由于取样

误差导致结果有偏差外，新理论模型与实验数据基

本一致。尤其是当混凝土深度大于２５ｍｍ时，该模

型能很好反映结构实际受氯盐侵蚀的发展趋势和氯

离子浓度，而Ｆｉｃｋ定律的预测曲线与实测值相差较

大。由表１可以看出，当侵蚀时间小于３ａ时，对于

普通混凝土，新模型与Ｆｉｃｋ定律精度接近，但对于

粉煤灰混凝土，新模型精度远远大于Ｆｉｃｋ定律。随

着侵蚀时间得增长，当侵蚀时间超过３ａ时，无论是

普通混凝土还是粉煤灰混凝土，Ｆｉｃｋ定律预测误差

很大，已经不能用来预测氯离子的侵蚀情况，但该文

提出的基于多因素作用下的新模型精度较高，满足

预测的要求。因此，无论在预测不同深度混凝土中

氯离子含量，还是在预测氯离子侵蚀随时间的发展

情况，该模型均具有较好的精度和可靠性。

３　结语

该文综合考虑了水灰比、湿度、时间、温度、混凝
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图１　不同暴露时间下氯离子浓度及不同模型方程的验证曲线（普通混凝土）

图２　不同暴露时间下氯离子浓度及不同模型方程的验证曲线（粉煤灰混凝土）

表１　不同模型的预测精度

时间

普通混凝土

残差犑

Ｆｉｃｋ定律 新模型

决定系数犚２

Ｆｉｃｋ定律 新模型

粉煤灰混凝土

残差犑

Ｆｉｃｋ定律 新模型

决定系数犚２

Ｆｉｃｋ定律 新模型

６个月 １．０６Ｅ０４ ７．７０Ｅ０５ ０．９９７９ ０．９９８５ ０．００２０ ５．７１Ｅ０５ ０．９６５２ ０．９９９０

１ａ ０．０４８８ ０．０４５５ ０．７１４８ ０．７３４２ ０．０３１４ ０．０１７３ ０．７５９０ ０．８６６９

２ａ ０．００３１ ０．００３９ ０．９３８６ ０．９２３０ ０．０２４９ ９．０４Ｅ０４ ０．６７９３ ０．９８８４

３ａ ０．００５９ ０．００６４ ０．８９７４ ０．８８８６ ０．０５５９ ０．００６１ ０．４８０７ ０．９４３４

６ａ ０．００９８ ０．００４８ ０．１２９７ ０．６７０２ ０．１０１８ ０．００６７ ０．００８０ ０．９３４３

８ａ ０．００５４ ０．００２６ ０．５５１５ ０．７８４０ ０．１０２０ ０．０２１２ ０．２８８７ ０．８５２３
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土材料对氯离子结合作用，建立了考虑多因素的氯

离子侵蚀计算模型，并给出了新模型数学解。通过

长期的现场暴露试验数据，对该文提出的基于多因

素作用新模型的准确性进行了验证，该模型无论在

预测不同深度混凝土中氯离子含量，还是在预测氯

离子侵蚀随时间的发展情况，均具有较好的精度和

可靠性。
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