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摘 要:海洋大气区氯离子对钢筋混凝土的侵蚀行为可分为两个阶段,首先,氯离子在风力作用下

附着在混凝土表面,其次,从混凝土表面向混凝土内部侵蚀。基于海洋大气区氯离子对混凝土侵蚀

的全过程,对已有研究进行归纳总结,阐述了各影响因素对沉积过程的影响规律。其中,海水含盐

量、风速、暴露时间与混凝土氯离子沉积量呈正相关关系,距海岸距离与混凝土氯离子沉积量呈负

相关关系;论述了各影响因素对传输过程的影响规律,水灰比越大、暴露时间越长、温度越高、内外

湿度梯度越大、碳化越严重越容易形成对流区。目前,针对海洋大气区氯离子在混凝土中沉积和传

输行为开展研究多基于单因素,多因素耦合作用下的沉积和传输行为尚需进一步研究。
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Abstract:Theerosionbehaviorofreinforcedconcretebychlorideionsinoceanatmospherecanbedivided
intotwophases.Atfirst,chlorideionsattachtothesurfaceofconcreteundertheactionofwind,andthen
erodefromthesurfaceintotheconcrete.Basedonthewholeprocessofchlorideionserodeonconcretein
marineatmosphere,thisarticlehassummarizedexistingresearchbothatdomesticandabroad.Ontheone
hand,thisessayexpoundsthevariousinfluencingfactorsontheinfluenceofdepositionprocess,The
salinityofseawater,windspeedandexposuretimewerepositivelycorrelatedwiththeamountofchloride
iondepositioninconcrete,whilethedistancefromthecoastwasnegativelycorrelatedwiththeamountof



chlorideiondepositioninconcrete.Ontheotherhand,discussingtheinfluenceoftransferprocessfromthe
variousinfluencingfactors.Theinfluencelawofvariousinfluencingfactorsonthetransmissionprocessis
discussed.Thehigherthewater-cementratiois,thelongertheexposuretimeis,thehigherthetemperature
is,thelargertheinternalandexternalhumiditygradientis,andthemoreseriousthecarbonizationis,the
easiertoformtheconvectionzone.Atpresent,theresearcheswhichaimatthedepositionandtransport
behaviorofchlorideionsinmarineatmospherearebasedonsinglefactor.Thedepositionandtransport
behaviorsunderthecouplingofmultiplefactorsneedtobefurtherstudied.
Keywords:marineatmospherezone;chloridedeposition;concrete;chloridetransport

  中国拥有长达1.8万km的大陆海岸线,沿海

钢筋混凝土建筑物数量庞大。海洋环境中存在大量

氯离子,对混凝土结构产生巨大威胁,在长期使用中

会出现混凝土内部钢筋锈蚀问题,带来巨大的经济

损失,混凝土结构的氯离子侵蚀问题已引起人们的

高度重视[1]。现阶段开展的混凝土抗氯盐侵蚀方面

的研究多针对潮差区和水下区,针对海洋大气区的

研究较少,然而,在沿海地区的混凝土结构中,绝大

多数处于大气区。因此,开展海洋大气区混凝土中

氯离子侵蚀规律研究具有重要的现实意义。

海洋大气区氯离子对混凝土的侵蚀过程主要分

为两个阶段,其中,一个阶段为氯离子随海风、海雾、

雨水等在混凝土表面的沉积过程,另一个阶段为混

凝土表面氯离子向混凝土内部传输的过程。鉴于

此,笔者对两个过程进行相关研究总结,对侵蚀过程

中的海域特征、海岸距离、风速等相关因素进行分

析。通过分析影响因素,对氯离子从外向混凝土内

部侵蚀全过程进行探究,为海洋大气区混凝土中氯

离子侵蚀规律的研究提供支持。

1 海洋大气区混凝土表面氯离子的沉

积过程和影响因素分析

  氯离子沉积到混凝土表面是海洋大气区氯离子

侵蚀钢筋混凝土的第1步。海浪在冲击海岸时会形

成拍岸浪,在拍岸浪形成过程中将浪花分解为细小

的液体组织,其质量体积较小,随着海洋气流上升,

在细小液体流入空气的过程中,经过一系列复杂的

变化过程,主要包含液体蒸发、裂解和凝固混拼等过

程,最终细小液体形成海洋气溶胶。海洋气溶胶的

主要组成物质为氯盐,在空气运动下,气溶胶先被运

送到几千米的高空,在风力作用下,气溶胶被传送到

陆地。风中如果含有大量的气溶胶会形成盐雾环

境,此环境中的氯离子浓度较高,随着风力作用的减

弱,其中的氯离子成分会沉积到附近的混凝土结构

表面。大气区混凝土每平方米暴露面积沉积的氯化

物约有2%~45%[2]。拍岸浪产生的海洋气溶胶是

导致大气区混凝土结构出现腐蚀问题的主要物质,

也是产生氯离子沉积作用的主要原因。沉积作用受

诸多环境因素影响,从海域特征、距海岸距离、风速、

暴露时间、水灰比、建筑物朝向等方面对氯离子在混

凝土表面沉积过程进行分析。

1.1 海域特征

Song等[3]收集了英国、日本和委内瑞拉海域现

场取样的数据,英国、日本和委内瑞拉海域的混凝土

建筑物存在时间分别为8a、7~58a和7~64a。根

据混凝土不同深度反推表面氯离子浓度,检测总氯

离子含量,结果显示,英国海域的表面氯离子浓度最

低,这可能是由于暴露时间较短。日本和委内瑞拉

海域的表面氯离子浓度则是在大致相同的暴露时间

里测得,尽管暴露条件和持续时间相似,但委内瑞拉

海域的表面氯离子沉积量远高于日本,这种差异可

能是由不同的气候条件和不同的海域特征所致。

Alcala[4]对西班牙境内伊比利亚半岛不同海域的氯

离子沉积量进行检测,同时,绘制出氯离子沉积速率

先图,发现各地方试验结果相差较大,这种情况的出

现与海域差异存在显著关系。

在中国,由于经纬度不同,受季风气候的影响,

渤海、东海、黄海和南海所含盐度不同,同时,随着季

节的变换,盐度也有小幅度的变化,四大海域冬季海

水含盐度普遍高于夏季海水含盐度,其中,东海的冬

季与夏季海水含盐度相差2.8%~2.9%,最为明

显。冬季四大海域海水含盐度基本相同,夏季四大

海域中东海海水含盐度与其他3个海域相差较大,

低2%~2.8%[5]。

由此可见,不同海域中盐度的差别,造成了盐雾

环境中含盐量的差异,进而影响混凝土表面沉积氯
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离子的浓度。

1.2 距海岸距离

由于拍岸浪形成的气溶胶颗粒成分较大,因此,

其搬运距离较短,海洋气溶胶会随着海岸距离的增

加而不断降低。蔡荣[6]在研究中收集了多国的海域

数据,这些数据通过对混凝土构件进行钻芯取样,实

测一定暴露龄期下,混凝土内部扩散区不同深度的

自由氯离子浓度,然后,根据Fick第二扩散定律模

型的一维解析,解公式拟合反推确定混凝土表面氯

离子浓度,称为表观表面氯离子浓度,也简称为表面

氯离子浓度,并且给出了距海岸线距离与表面氯离

子浓度的计算模型

Cs(d,v,Rw/b/t)=Cs(v,Rw/b,t)eβd·d

式中:Cs 为海洋大气区混凝土的表观表面氯离子浓

度,%(占胶凝材料质量的比值);d 为离海岸距离,

m;v为风速,m/s;Rw/b为水胶比;t为暴露时间;βd

为描述海岸距离影响规律的拟合参数,1/m。

对文献[6]部分数据进行整理绘图,如图1所

示。由图1可知,海洋大气区混凝土沉积氯离子浓

度与海岸距离存在直接关系。

图1 各国氯离子沉积与距海岸线距离关系

Fig.1 Relationbetweenchlorideiondeposition

anddistancefromcoastline
 

Makowski等[7]对厄瓜多尔东南部氯盐沉积采

取钻芯取样的方式,检测了各深度自由氯离子含量,

认为沉积浓度随距海岸距离增加而减少,并根据当

地地形与气候做出计算模型。Mustafa等[8]对暴露

1a,分别距离海岸线30、400m,通过收集装置直接

收集混凝土表面氯离子浓度,测试结果无明显差异,

此结果因暴露时间太短所致,也说明表面氯离子沉

积是一个漫长的过程。而 Morinaga等[9]对暴露30

a的混凝土建筑物进行取样,检测自由氯离子浓度,

取样点距离海岸线分别为50、100、1000m,反推其

表面氯离子浓度分别为2.5%、1.3%、0.3%。在30

a的暴露时间里,距海岸线距离对表面沉积作用有

显著影响。郭冬梅[10]对沿海城市台州的钢筋混凝

土桥梁的氯离子沉积情况进行了研究,参与调查取

样研究的钢筋混凝土桥梁共计300座,通过检测自

由氯离子含量发现,在海洋大气环境下,混凝土表面

氯离子浓度随距海岸距离的增加不断下降。日本建

筑学会指南[11]中提到表面沉积氯离子浓度数值暴

露在大气条件下30a后才会趋于稳定,同时,还发

现在距海岸线1km之外的混凝土建筑物表面并没

有受氯离子侵蚀的显著影响。Meira等[12]将钻芯取

样点划分得更加密集,检测总氯离子含量,提供了更

多关于海洋大气区中混凝土表面氯离子浓度的数

据,同样也是随离海岸线距离增加含量递减的趋势,

并且离海越近,递减速度越快。

中国海域也存在类似的变化规律,刘军等[13]在

海南万宁试验站现场检测的结果显示,大气氯离子

浓度变化受离海岸线距离的影响较大,随着离海岸

线距离的增加,100m以内时,大气氯离子浓度急剧

下降,100~200m 时,氯离子浓度下降速度变缓,

200m以外时,氯离子浓度较低且基本稳定。在中

国黄海海域,赵尚传[14]在山东烟台离海岸线水平距

离分别为0、100、250、500、1000m的区域布点,测
试这些区域大气中氯离子浓度,同时,还现场取样

3000m以内不同区域混凝土建筑,检测内部自由氯

离子浓度,然后反推表面氯离子浓度,结果表明,大
气中氯离子浓度和混凝土表面氯离子浓度均随距海

岸线距离的增加呈下降趋势。

在《海港工程混凝土结构防腐蚀技术规范》(JTJ
275—2000)中,对轻度大气区和重度大气区的判定

指标之一就是离海岸线距离,可见离海岸线距离是

一个影响氯离子侵蚀过程的重要因素。

1.3 风速

气溶胶形成的盐雾环境中含有高浓度的氯离子

成分,在氯离子整个沉积过程中,受到多种因素的影

响,其中,风力是最为关键的影响因素之一[15]。大

部分研究中所提及的风均指从海洋吹向陆地的风,

实验数据均取自迎风面。

Mcdonald等[16]在佛罗里达群岛的环礁海岸塔附

近,现场用大气氯离子收集器采集了大量不同风速情

况下的样本,采集样本时,风速为3.4~10m/s,从

3个不同口径的收集器收集的数据显示,在同一个

地方、不同季节里,风速不一样,大气中氯离子浓度

也不一样。风速越快则大气中氯离子浓度越高。
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Meira等[17]认为混凝土表面的氯离子是风带来的,

风速越高,附着在混凝土表面的氯离子越多,但是有

一个上限值。Woodcock[18]的研究发现,风速小于5

m/s时,大气中氯离子浓度急剧下降。收集整理世

界各地研究中部分风速与大气氯离子浓度的关系可

知,呈正相关关系[16,19-21],如图2所示。

图2 风速与大气氯离子浓度关系

Fig.2 Relationshipbetweenwindspeedandatmospheric

chlorideionconcentration
 

谢舜韶[22]发现风速会影响混凝土表面的蒸发

速率,并给出了空气表面蒸发速率的公式。彭智[23]

认为风速增大,混凝土表面水分对流速度加快,水分

扩散表面因子变大。随着风速增加,流体形态将由

层流向湍流转变,进入湍流后,风速对水分扩散表面

因子的影响更加剧烈,沉积效果加剧。

风速在每个时间段的大小不同,所以,统计风速

对氯离子沉积效果的影响时,结果相差较大,但总体

趋势是风速越大,混凝土表面氯离子沉积越多,精确

数值还需要测量当地天气状况,掌握风速变化规律,

做出风速影响模型。

1.4 暴露时间

暴露时间同样是一个重要的因素,一般认为大

气区氯离子沉积浓度随时间的增加而增加[24],研究

人员通过现场暴露实验和室内模拟实验分别对暴露

时间的影响进行了分析。Song等[3]发现现场暴露

3a后,混凝土的重量增加了0.44%~0.69%,而钻

芯测其自由氯离子含量,反推表面离子浓度,暴露8

a后增加了1.66%~6.69%,混凝土重量和表面氯

离子浓度的增加均与暴露时间相关。Thomas等[25]

对海洋大气区中暴露时间为2a和10a的混凝土结

构进行钻孔磨粉,检测内部总氯离子含量,结果表

明,暴露时间越长,混凝土表面氯离子浓度越大。刘

伟龙[26]在青岛小麦岛海洋暴露试验站通过钻孔取

样测试两种不同龄期混凝土内部自由氯离子含量,

再得到表面氯离子浓度,结果表明,暴露时间与表面

氯离子浓度呈正相关关系,且两种混凝土沉积氯离

子浓度线性增加速度基本一致。张荣亮等[27]在室

内用盐雾箱模拟大气环境对时间参数进行了探究,

制作了3组不同强度等级的混凝土,在其他条件相

同的情况下,放置于盐雾箱中加速侵蚀,通过钻孔取

样检测自由氯离子含量,反推表面氯离子浓度,结果

显示,随着时间增长,表面氯离子不断增加,当达到

极限值时,保持稳定不再变化,同时,发现混凝土强

度等级对表面氯离子浓度的影响并不显著。李长

贺[28]通过多组试验数据给出更为精确的表面氯离

子随时间变化的模型

Cs(t)=C0+Csm(1-e-bt)
式中:Cs 为表面氯离子浓度,%;Co 为混凝土初始氯

离子浓度,%;t为氯离子侵蚀时间;b为拟合系数;

Csm为表面氯离子浓度稳定值,%。

对比室外暴露实验与室内模拟实验,氯盐环境

中,混凝土表面氯离子浓度并不是维持一个定值,而
是一个随着时间变化最终趋于稳定的过程,并且大

气中 氯 离 子 浓 度 明 显 高 于 混 凝 土 表 面 氯 离 子

浓度[29]。

1.5 水灰比

在混凝土中减小水灰比,对改变混凝土的孔结

构有较好的提升效果[30-33]。根据Sakata[34]、Seaki
等[35]和 Wong等[36]的研究,当温度保持不变时,通
过钻芯取样检测自由氯离子含量,得到的混凝土表

面氯离子浓度与水灰比呈线性增加关系,且两者的

线性关系较为稳定。同时,马昆林等[37]的研究还表

明,对于氯离子在混凝土表面沉积的过程,水灰比越

小的混凝土,其达到稳定极值状态的时间就越短,因
为减小水灰比能够提升混凝土对氯离子有效吸附面

积,显著增强物理吸附能力。Mahdi等[38]通过检测

大气区现场暴露试验试块的总氯离子浓度来分析水

灰比对表面氯离子浓度的影响,结果显示,4种水灰

比的表面氯离子浓度基本一致,分析原因,每种混凝

土水灰比只相差0.05,水灰比梯度设置过小是造成

试验现象不明显的主要因素。Dura[39]研究发现,可
以通过引入胶凝材料种类修正系数Ac来考虑胶凝

材料类型对表面氯离子浓度的影响,从而将海洋大

气区混凝土表面氯离子浓度与水灰比和胶凝材料种

类之间的关系描述为

Cs(d,v,Rw/b,t)=Cs(d,v,t)·Ac·Rw/b
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式中:Cs 综合反映了离海岸距离、风速和暴露时间

对混凝土表面氯离子浓度的影响规律,%(占胶凝材

料质量的比值);Ac 表示胶凝材料种类修正系数,可

以利用不同胶凝材料种类混凝土的自然暴露试验数

据拟合确定。

赵羽习等[29]通过室内试验探究水灰比对表面

沉积氯离子的影响,将混凝土磨粉0~5mm,运用

RCT快速氯离子浓度测定仪检测自由氯离子含量,

结果表明,表面氯离子浓度与水灰比之间表现出良

好的正线性相关性。陈微[40]在研究中设置不同的

水灰比条件,在暴露45d后,通过磨粉取样检测混

凝土各深度的自由氯离子浓度,结果表明,在不同深

度下,水灰比大的混凝土氯离子浓度明显高于水灰

比小的混凝土,其表面氯离子浓度相差最大,随着深

度增加,不同水灰比间氯离子浓度差异性有所降低。

由此可见,水灰比越大,混凝土表面沉积量越

大,虽然减小水灰比会加快混凝土表面氯离子达到

极值的速度,但会产生致密的微观孔结构,这种结构

能够明显提升抵抗氯离子向内侵蚀的能力,进而更

好地提高混凝土的耐久性。

1.6 降水量

自然环境中,建筑物会遭受各种天气状况,其

中,沿海地区会经常受到降雨的影响,雨水对混凝土

氯离子表面沉积也会产生影响。Chen等[41]对基

隆、金山、三池等多个地区的建筑物通过改进的收集

装置检测其表面氯离子浓度。当地气象局的数据显

示,2006年12月至2010年3月中,在基隆、金山和

三池地区,月平均有效降水量大于100mm,其他地

区的有效降水量仅为21~49mm。测试结果显示,

基隆、金山和三池地区的表面氯离子含量明显低于

其他地区,单独统计基隆地区不同月份的降水量,检

测氯离子沉积量,绘制关系图如图3所示,结果表

明,降水量越大,对混凝土表面的冲刷效果越强,表

面沉积的氯离子损失越多。

Andrade等[42]指出,外界雨水环境对混凝土内

部湿度影响显著,在模型计算时,要对雨水条件和干

燥条件进行区别计算。Lockington等[43]指出混凝

土表面氯离子沉积状况与雨水径流量有关,认为雨

水对不同形状的混凝土表面影响程度存在差异,并

提出了相关的计算模型。Hong等[44]通过磨粉取样

检测内部总氯离子含量,结果表明,清水可以在一定

图3 基隆降雨量与氯离子沉积量关系

Fig.3 RelationshipbetweenKeelungrainfalland

chlorideiondeposition
 

程度上将混凝土表面附近的氯离子冲刷出来。Van
等[45]指出,在无降水且混凝土表面干燥的情况下,

通过检测内部总氯离子含量得到的表面氯离子浓度

明显升高。

在理想状况下,可以认为混凝土湿润过程中各

毛细孔按照由大至小的顺序依次饱和,湿润过程总

是孔径最大的部分孔隙在传输水分,而干燥过程则

是孔径最小的那部分孔隙在传输水分[46]。在实际

情况中,降雨有两方面的影响:在雨水的冲刷作用

下,混凝土结构表面的氯离子被冲走,使混凝土表面

沉积的氯离子浓度降低;雨水环境与高温环境交替

出现,加快了毛细吸附过程,混凝土是多孔材料,氯

离子等有害介质也随水分侵入到混凝土的孔隙中,

加快了混凝土的腐蚀过程。所以,降雨对混凝土的

侵蚀是一个多重因素,如果冲刷效应带走的氯离子

比“皮肤”效应吸收的氯离子多,降雨就是一个减缓

腐蚀的效果;如果“皮肤”效应吸收的氯离子比冲刷

效应带走的氯离子多,降雨就是一个加速腐蚀的效

果,但是这个临界值还有待探究。

1.7 建筑物朝向

建筑物有东西南北4个朝向,通过观察年代久

远的临海建筑物,发现4个朝向面并不是均匀腐蚀,

相关学者通过室外暴露实验和室内模拟实验分别探

究了建筑物朝向对混凝土表面氯离子沉积的影响。

达波等[47]对南海岛礁开展了关于朝向影响的研究,

在室外环境不同朝向的混凝土立柱上进行了现场取

样,并检测了自由氯离子和总氯离子含量,分别得到

表面氯离子浓度。结果显示,在西面和南面混凝土

立柱中,两种表面氯离子浓度远远高于其他两面的

表面氯离子浓度,其中,西面朝向大海,而此地盛行
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西南季风[48],由此可见,朝向对氯离子沉积浓度有

着显著的影响。高旭[49]现场取样海岸边一根主梁

的顶面和侧面,检测自由氯离子浓度,发现表面氯离

子浓度侧面高于顶面,由于顶面平行于风向,所以附

着的氯离子较少,而侧面拦截风中的氯离子较多,因

此,造成不同沉积程度。高祥壮等[50]、管学鹏[51]分

别现场取样日照港、天津港码头向海面和向岸面,检

测自由氯离子浓度,以及许泽启[52]收集的世界各国

暴露站数据,结果均显示向海面表面氯离子浓度显

著高于向岸面。

在室内模拟试验中,陈微[40]通过盐雾箱模拟海

洋大气区,以磨粉取样检测自由氯离子浓度的方式

确定表面氯离子浓度。由于盐雾箱的喷嘴自上而下

喷洒盐雾,所以,通过改变试件顶面与水平面角度的

方式模拟建筑物不同朝向,探究不同朝向对沉积作

用与传输作用的影响,试件摆放位置如图4所示。

图4 试件摆放位置

Fig.4 Placementofspecimens
 

研究结果表明,试件放置的角度对表面氯离子

的沉积有显著影响。当侵蚀面为水平面时,沉积量

最大,当侵蚀面与水平面夹角30°时,沉积量次之,当
侵蚀面为与水平面夹角60°时,沉积量最小。因此,

在与喷头夹角越接近直角的侵蚀面上,越容易积累

氯离子,进而加快氯离子的侵蚀速度。盐雾箱中喷

头方向模拟的是海洋大气区中,氯离子主要来源方

向,此室内试验结论与达波等[47]在南海岛礁的室外

试验结论一致。

海洋大气区中,氯离子主要来源方向受风向的

影响,所以,风向与建筑物接触面积最大即迎风面垂

直时,表面沉积的氯离子最多。

2 大气区混凝土中氯离子的传输过程

及影响因素分析

  自然环境中,混凝土中氯离子传输以毛细作用、

扩散作用、渗透作用相互耦合的方式进行[53-54]。常

压下,饱和状态主要依靠扩散作用,毛细吸附大多出

现在混凝土孔隙不饱和状态,而形成压力差的情况

下,则主要依靠渗透作用[55-56]。在大气区,氯离子以

毛细和扩散作用耦合进行,自外部到表层主要依靠

毛细吸附作用,而从表层向内部依靠扩散方式迁

移[57]。目前,混凝土内部扩散作用的研究较多,而

形成对流区的过程较为复杂,本文分析各因素对对

流区的影响过程,详细介绍对流作用。

2.1 对流作用

处于湿润盐雾环境中的混凝土,氯离子主要通

过毛细作用和扩散作用向混凝土内部迁移。当环境

处于相对干燥的状态时,表层水分蒸发,但氯离子仍

留在混凝土内部。在经过多次上述干湿循环过程

后,混凝土内部氯离子浓度逐渐增加[58-59],一旦氯离

子浓度达到临界浓度,钢筋开始锈蚀,随着锈蚀的进

行,混凝土因内部钢筋锈蚀而胀裂[60-61]。在混凝土

中,通常将氯离子含量峰值距混凝土表面距离来确

定对流区深度[62]。Andrade等[63]和Song等[3]强调

了研究对流区有利于建立更加准确的氯离子侵蚀模

型,对流区示意图如图5所示[64]。

图5 对流区示意图

Fig.5 Schematicdiagramofconvectionzone
 

范宏等[65]在研究中对暴露26a的修船码头氯

离子侵蚀情况进行了分析,结果显示对流区的平均

深度为15mm。Rincon等[66]和Chen等[67]分别检

测1996年和1974年服役的临海码头氯离子浓度分

布,结果表明对流区平均深度为20mm。对于普通

混凝土而言,微裂缝几乎是不可避免的[68],裂缝的

存在加剧了对流过程[69],陆春华等[70]通过室内模拟

实验认为,开裂混凝土试件经历15次干湿循环后,

裂缝宽度小于0.3mm,对流区深度为15mm,裂缝

宽度 大 于 0.3 mm 时,对 流 区 深 度 20 mm。

Frederiksen等[71]的研究认为只有潮差区、浪溅区、

大气区才存在对流区现象,由于水下区不存在干湿
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交替 作 用,所 以,混 凝 土 表 层 不 存 在 对 流 区。

Andrade等[72]认为,在Fick第二定律、边界条件恒

定以及半无限介质的假定基础上的一维解析解可修

正为

C(x,t)=Co+(Cs-Co)erfc
x-Δx
2 Ds·t

æ

è
ç

ö

ø
÷

式中:Ds 是饱和混凝土中氯离子表观扩散系数,

m2/s;C是混凝土中氯离子质量分数,%;Cs 是对流

区深度处混凝土中的氯离子质量分数,%;Co 是混

凝土中初始的氯离子质量分数,%;Δx 为对流区深

度,mm。

由此可见对流现象对混凝土寿命预测的重要

性。影响大气区对流区深度和峰值的因素主要有水

灰比、时间、温度和相对湿度等。

2.2 对流作用影响因素分析

2.1.1 水灰比 混凝土的密实度和孔隙大小是影

响氯离子在混凝土内部传输的两个重要因素[73-76],

有研究认为,将水灰比0.67降至0.42,能在试验周

期内减少25%的氯离子侵入[77-78]。Lifecon[79]在报

告中指出,混凝土的水灰比直接影响对流区深度,这
种关系在建立对流区深度模型以及寿命预测时有着

重要作用。Oh等[80]、Van等[45]和Li等[81]认为氯

离子在混凝土的孔隙中迁移时,水灰比越小,混凝土

越密实,氯离子通道越小,越不容易形成对流区。

Meira等[82]和Pedro等[83]认为减小水灰比能够提

升混凝土的密实性,降低混凝土“皮肤效应”带来的

影响,即减小水灰比,对流区峰值将不断下降,直至

对流区消失。Liu等[84]认为水灰比对对流区深度影

响不显著,但对对流区峰值与扩散区氯离子浓度影

响较大。

因此,对流现象不易出现在水灰比较小的混凝

土中,当不存在对流区时,氯离子传输过程得以简

化,可以直接运用扩散模型对混凝土结构进行寿命

预测。

2.1.2 暴露时间 Lin等[85]现场检测了暴露在大

气区10、30、50a的混凝土码头中氯离子浓度,发现

对流区峰值处氯离子浓度分别为1.8%、2.5%、

3%,如图6所示,由此可见,暴露时间越长,对流区

峰值越高。

Mangat等[86]认为,虽然时间越长混凝土水化

程度越高,混凝土越致密,但在大气区,相同时间内

混凝土毛细作用吸入的氯离子多于水化作用阻挡的

图6 对流区与暴露时间的关系

Fig.6 Relationshipbetweenconvectionzoneandexposuretime
 

氯离子量,所以,暴露时间较长的混凝土仍然存在对

流区。

曹杰荣[87]在研究中分别检测13个月、2a、3a
的混凝土内部氯离子浓度,发现其表层出现的对流

区峰值分别为0.15%、0.2%、0.24%,由此可见,暴

露时间越长,对流区峰值越高,与Liu等[84]的结论

一致。李建强等[88]认为处于大气区混凝土中氯离

子浓度由外至内逐渐降低并趋于平缓,在室外暴露

13个月未出现明显对流区,所以,大气区混凝土中

短期内不易形成对流区。高延红等[89]在探究混凝

土中对流区形成过程时,对不同龄期的混凝土在室

内加速模拟环境中进行测试,当混凝土的暴露时间

为40、80d时,混凝土中未出现对流区,而当暴露时

间达到120d后,混凝土表层开始形成对流区。

由此可见,对流区的形成需要一定时间并且需

经历多次干湿循环后才能形成,在海洋大气区,普遍

暴露1a以上才会出现对流区,且时间越长峰值

越高。

2.1.3 温度 欧洲标准化委员会[90]和Amey[91]认

为,对流区与环境温度有着密切的关系,温度升高会

直接提升氯离子的扩散能力,从而加速对流区的形

成。Van等[45]认为在干湿交替环境下,温度的影响

显得十分重要,温度较高不仅使内部扩散速率增加,

还使得毛细作用加强从而加快对流区的形成。Oh
等[92]在含有温度的计算模型中指出,25℃是一个活

化临界温度,温度高于25℃,氯离子扩散速率大大

加快,同时,也加快了对 流 区 的 形 成 速 度。张 明

敏[93]和徐可[94]在室内模拟实验中发现,高温下,蒸

发作用加快,干湿比例增大,由水分作为载体的氯离

子迁移速度加快,进而影响对流区的深度及形成

速度。

由此可见,温度对对流区有较大影响,其主要原
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因为温度升高增加了分子的动能,加快了氯离子的

迁移速度,进而加速了对流区的形成并影响对流区

深度。

2.1.4 相对湿度 湿度是形成对流区的最主要原

因之一,湿润盐雾与高温蒸发反复出现形成了干湿

交替的环境。由于混凝土的多孔特性,使其表面能

够与水溶液充分接触,在毛细作用下将溶液吸附于

混凝土的表层,而后逐步渗透到混凝土的内部,这一

过程也将溶液中的氯离子传递到混凝土的孔隙结

构中[95]。

Peter等[96]在划分氯离子在混凝土中传输区间

时,直接将对流区深度取为水分传输的深度,通常条

件下,混凝土中水分的传输与相对湿度存在直接关

系。Nilsson等[97]检测了暴露在外界环境中混凝土

相对湿度,发现随着相对湿度的减小,混凝土单位面

积的毛细吸水量呈下降趋势,对流区的深度也会因

此减小。李春秋等[98]通过具体的数值计算对干湿

交替下混凝土中氯离子与水分传输进行了研究,证

实在混凝土表层中,对流作用是氯离子主要的传输

方式。金伟良等[99]在研究中指出,随着外界相对湿

度减小,表层混凝土孔隙液排空深度增加,进而增加

表层混凝土毛细孔负压力,当外界相对湿度增大时,

随着孔隙液渗入,氯离子的移动速度增加,对流现象

更加明显。李长贺[28]给出了实验室环境干湿循环

次数与对流区峰值的关系式

CΔx=αTβ

式中:α和β为拟合参数;T 为干湿循环周期。

大气区中相对湿度是一个不断变化的参数,同

时伴随日照、降雨等因素容易出现干湿循环的条件,

混凝土经历多次干湿循环后易形成对流区。内外湿

度梯度是形成毛细作用的主要原因,且湿度梯度越

大,对流区深度越深。

2.1.5 碳化作用 碳化作用会影响混凝土中氯离

子的扩散,而对流是扩散和毛细吸附的耦合作用,因

此,碳化也会影响对流作用。

Yoon[100]认为碳化和氯离子共同作用时的碳化

速率低于单一碳化速率,且碳化对氯离子扩散却有

明显影响。主要是碳化后混凝土释放的自由氯离子

会重新向混凝土内部扩散,从而加速对流区的形成。

Xie等[101]的研究表明,碳化对氯离子扩散存在正反

两方面影响,一方面,碳化产物填充混凝土孔隙,阻

止氯离子扩散;另一方面,碳化增加混凝土的平均孔

径,促进氯离子扩散。

牛荻涛等[102]检测了3种不同混凝土经历多次

快速碳化循环后对流区峰值处的自由氯离子和总氯

离子含量,结果显示,在峰值处的自由氯离子和总氯

离子含量随循环次数的增加而提高。高祥壮等[50]

现场取样服役大于20a的日照港码头,通过检测碳

化和对流区深度发现,碳化平均深度在5.5mm左

右,对流区平均深度在9mm左右,对流速度比碳化

速度快。黄琪[103]通过电通量法测不同碳化条件下

的混凝土,发现经过碳化后能够明显降低氯离子渗

透,未碳化的混凝土对流区峰值明显高于碳化处理

后的混凝土,主要原因是碳化过程中形成的CaCO3
沉淀附着在孔隙中,从而在一定程度上阻碍氯离子

向内侵蚀。杨蔚为等[104]通过试验研究发现,虽然碳

化对扩散有双重作用,一方面,碳化增加混凝土密实

度,阻碍氯离子扩散;另一方面,碳化增加混凝土内

毛细孔数量且增大自由氯离子含量,促进氯离子扩

散,但试验结果表明,对于部分碳化混凝土,氯离子

扩散系数随着碳化深度增加而增大,在干湿循环下

形成的对流区峰值越大。

综上所述,碳化对对流区的形成有着双重作用,

但大多数情况下碳化对混凝土中氯离子传输是加速

作用,由于碳化反应粗化了混凝土的孔结构,从而加

快了混凝土中氯离子扩散速度,提高了混凝土中的

氯离子含量,进而加速了对流区的形成。

3 结论

绝大多数沿海建筑物处于海洋大气环境中,氯

盐导致的腐蚀问题较为普遍,因此,掌握大气区混凝

土中氯离子侵蚀规律对提高混凝土结构的耐久性有

重要意义。大气区氯盐侵蚀分为外部沉积和内部传

输两个过程,整理国内外相关文献,主要结论如下:

1)混凝土表面氯离子浓度可分为表面自由氯离

子浓度和表面总氯离子浓度,表面自由氯离子浓度

由内部自由氯离子含量拟合推出,表面总氯离子浓

度由内部总氯离子含量拟合推出。大气区混凝土结

构的两种表面氯离子浓度具有非常显著的线性关

系,且相同位置表面自由氯离子浓度略高于表面总

氯离子浓度。

2)海水含盐量、风速、暴露时间、水灰比与混凝
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土氯离子沉积量呈正相关关系,减小水灰比会加快

混凝土表面沉积氯离子达到极值的速度,距海岸距

离与混凝土氯离子沉积量呈负相关关系,其中,距海

岸距离影响程度最为显著。

3)对流区的表征参数主要为对流区峰值和深

度,水灰比越大、暴露时间越长、温度越高、内外湿度

梯度越大越容易形成对流区,其中,内外湿度梯度影

响程度最大。

上述结论可为海洋大气区的后续研究乃至模型

建立提供一定的借鉴和参考,另一方面,针对这些因

素的影响过程,有目的地进行建筑物选址、布筋、防

护等方面的工作,可有效延长混凝土结构使用寿命。

目前,针对海洋大气区氯离子在混凝土中沉积和传

输行为所开展的研究多基于单因素,多因素耦合作

用下的沉积和传输行为亟需更多更深入的研究,以

便做出更加精确的计算模型,预测混凝土结构寿命。
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