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强电场作用下早龄期混凝土的氯离子迁移特征
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摘 要：电化学除氯技术能有效降低混凝土结构中的有害氯离子，降低混凝土结构失效风险。采

用强电场方式对混凝土结构进行电化学除氯，并在不同的早龄期时间介入 40、80、120 min 的强电

场作用，测试了内部氯离子含量变化和分布特征，并对通电后养护 28 d 试件进行回弹强度试验。

研究结果表明：早龄期介入强电场作用能显著提高除氯效率，达到相同除氯效果时的作业时间约

为传统电化学方法的 1/300；氯离子分布特征表明，自由氯离子分布较传统电化学参数作用时更均

匀，结合氯离子仍然存在保护层中间堆积现象；强电场作用后进行标准养护，回弹测试结果表明，

强电场对混凝土的保护层宏观强度无明显影响。
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Abstract: Electrochemical chloride extraction can effectively eliminate harmful chloride ions of concrete 
structures and reduce the failure risk of concrete structures. The electrochemical dechlorination of concrete 
structure was carried out by means of strong electric field, and the strong electric field action of 40 min, 80 min 
and 120 min was involved in different early ages. The change and distribution characteristics of internal chloride 
content were tested, and the springback strength test was carried out on the specimens cured for 28 days after 
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electrification. The results show that the chlorine removal efficiency can be significantly improved by the 
intervention of strong electric field at an early age, and the working time is about 1/300 of the traditional 
electrochemical methods when reaching the same chlorine removal effect. The distribution characteristics of 
chloride ions show that the distribution of free chloride ions is more uniform than that of traditional 
electrochemical parameters, and the bound chloride ions still have the phenomenon of accumulation in the 
middle of the protective layer. The standard curing is carried out after the action of strong electric field, and the 
rebound test results show that the strong electric field has no obvious effect on the macroscopic strength of the 
concrete protective layer.
Keywords: concrete structure； electrochemical chloride extraction； maintenance period； strong electric field； 
durability of structures

氯盐侵蚀会导致钢筋锈蚀和混凝土锈胀开裂，

危害混凝土结构耐久性能并降低服役寿命，造成较

大 社 会 影 响 和 经 济 损 失 [1]。 电 化 学 除 氯 技 术

（Electrochemical Chloride Extraction, ECE）可以有

效降低混凝土保护层内的氯盐含量，提高混凝土碱

性并恢复钢筋钝化状态 [2-3]。目前，该技术通过在混

凝土表面铺设阳极材料构建电场的方式进行现场

实施，已在桥梁、厂房等耐久性防治方面取得规模

应用 [4]。电化学除氯效率与通电参数密切相关，学

者们对此开展了大量试验研究，如 Fajardo 等 [5]、

Marcotte 等 [6]、de Almeida Souza 等 [7]均以 1 A/m2 的

电流密度分别通电 21、56、61 d，除氯效率分别为

50%、73. 6% 和 80%；屈锋等[8]采用 2 A/m2通电 28 d
后的除氯效率达到 60%，许晨等 [9]以 3 A/m2通电发

现达到相同除氯效率仅需 15 d。电流密度和通电时

长是影响电化学除氯效率的关键因素，且通电时长

随电流密度的增大而缩短。然而，受限于实际结构

较厚的保护层以及安全电压，在电化学除氯技术的

工程应用中所能达到的电流密度较小，所需通电时

间也较长。方英豪等 [10]对沿海港区码头的横梁等构

件进行了 2 A/m2通电 30 d 的电化学除氯试验，除氯

效率达 74. 8%；毛江鸿等 [11]对保护层厚度为 55 mm
的桥梁承台进行电化学修复，使用 48. 0 V 安全电压

通电 85 d 后除氯效率才达到 65%。较长的通电时

长带来工程应用的困难，因此，有必要探究能在较

短时长内完成大幅除氯的电化学参数。

此外，混凝土电阻与内部孔隙结构相关，对电

化学除氯效率也有较大影响，已有研究表明，在混

凝土电阻较小时，介入电场作用可提升电化学除氯

效率。高谦[12]在混凝土早龄期采用 3 A/m2通电 14 d，
发现电化学除氯效率达 75%，保护层孔隙结构得到

改善。李明明等 [13]在混凝土早龄期开展了常规电流

密度的电化学试验，发现 3 A/m2 通电 3 d 时的除氯

效率接近 60%。可以看出，由于早龄期混凝土内部

微孔隙相对发达，结构内部微观致密性较差 [14]，在此

时介入电化学作用可以显著提高除氯效率，结合强

电场作用有望在提高除氯效率的同时大幅降低通

电时长。

中国沿海建筑在施工期受建筑材料或外部环

境水中氯离子含量超标影响而引起的耐久性质量

事故现象常有发生 [15-16]，电化学除氯可作为一种解

决上述工程问题的技术手段。笔者在混凝土早龄

期介入强电场作用进行电化学除氯试验，并分别测

试了除氯效率、氯离子分布特征和混凝土回弹

强度。

1　试验设计

1. 1　试验方案

混凝土结构除氯效率提升与电流密度增大密

切相关，且氯离子在通电前期的迁移能效比较高 [17]。

为了研究不同养护期介入强电场对除氯效果的影

响，电流密度选择 45 A/m2 并设置 3 种不同通电时

长。由于混凝土养护 7 d 后水化完成度较高 [18]，此后

的混凝土阻抗较大，不利于提升保障除氯效率，因

此选择在养护期电阻较小的 3、5、7 d 分别进行试

验，试验分组如表 1 所示。

1. 2　试验设计

采用直径 150 mm、高度 420 mm 的钢筋混凝土

表 1　试验分组

Table 1　Test grouping

试件编号

ECE-3-40
ECE-3-80

ECE-3-120
ECE-5-40
ECE-5-80

ECE-5-120
ECE-7-40
ECE-7-80

ECE-7-120

养护时间/d
3
3
3
5
5
5
7
7
7

通电时长/min
40
80

120
40
80

120
40
80

120
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圆柱试件，保护层厚度为 30 mm，纵筋和箍筋分别

为直径 8、6 mm 的 HPB300 钢筋，试件设计如图 1
所示。

为保证初始氯离子含量一致，在同一构件中进

行相同养护期下不同通电时长的试验。通电处理

的位置选择圆柱中部高度为 210 mm 的区域以清除

试件端部浇筑不均匀带来的试验误差。在每个区

段通电时长完成后，使用双刀岩石切割机进行切

割，并在试件底部用速凝胶密封后进行下一区段通

电时长的试验。

1. 3　试验材料

试件采用 C30 混凝土，水灰比为 0. 52，材料选

用 P·O42. 5 级水泥，粗骨料为粒径 5~20 mm 的碎

石。混凝土配合比如表 2 所示。

试件采用天然河沙、自来水拌和，并预掺水泥

质量分数 3% 的分析纯氯化钠[19]。试件养护 3、5、7 d
后进行钻孔取粉，测试得到初始自由氯离子含量分

别为 0. 900%、0. 883% 及 0. 879%(占胶凝材料质量

分 数)，初 始 结 合 氯 离 子 含 量 分 别 为 0. 195%、

0. 212% 及 0. 227%(占胶凝材料质量分数)。

2　试验过程

2. 1　电化学除氯过程

电化学除氯技术以混凝土内钢筋为阴极，外置

不锈钢网或者钛板等材料作为阳极，通过外加直流

电源形成电场 [20]。电场驱使混凝土内部负电荷的氯

离子向外迁移，电解液中的正电荷离子向内迁移，

并在阴极处发生 2H2O+O2+4e-→4OH-。OH-的

持续产生和迁移使电化学除氯后混凝土的碱性升

高，钢筋钝化状态恢复，可有效降低氯盐侵蚀造成

的钢筋锈蚀。采用 MP30020D 型号稳压直流电源

进行强电场电化学除氯试验，最大输出电压 300 V，

最大输出电流 20 A，可满足钢筋通过 45 A/m2 电流

密度所需的电流值，试验布置如图 2 所示。

2. 2　氯离子浓度测试

为研究不同养护期介入强电场电化学除氯效

果，对混凝土柱进行取粉测试，采用 8 mm 钻头沿单

根纵筋方向钻入 3 个孔取粉并将钻出的粉混合均

匀，取粉时垂直于纵筋且每隔 5 mm 为一层进行转

孔取粉，取粉示意图如图 3 所示。

处于养护期的混凝土内部存在大量自由氯离

子，且有相当部分自由氯离子在向结合态氯离子转

化。为研究强电场对不同形态氯离子分布的影响，

对混凝土内自由和结合氯离子含量进行测试。自

由氯离子和结合氯离子的含量依据《混凝土中氯离

子含量检测技术规程》（JGJ/T 322—2013）分别采

用水溶法和酸溶法进行测试。电化学除氯效率的

计算如式（1）所示。

E= é
ë
êêêê
C i - C 0

C 0

ù
û
úúúú× 100% （1）

式中：E为电化学除氯效率；Ci为电化学除氯后的氯

离子浓度；C0为初始氯离子浓度。

2. 3　混凝土强度测试

由于混凝土内部配置有钢筋笼，切割后无法直

接进行抗压强度试验，采用混凝土强度回弹测试评

价混凝土抗压强度变化。电化学除氯结束进行标

准养护至 28 d 后，采用 HT225T 型数显回弹仪对混

图 1　试件尺寸示意图

Fig. 1　Schematic diagram of specimen size

表 2　混凝土配合比

Table 2　Concrete mix
kg/m3

水

213
水泥

410
砂

638
石子

1 086

图 2　电化学除氯布置图

Fig. 2　Electrochemical dechlorination layout

图 3　钻孔取粉示意图

Fig. 3　Schematic of drilling hole for powder extraction
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凝土进行回弹强度测试。每个切割后的试件截面

共测试 8 个数据点，回弹仪向下垂直于待测表面，按

照先内层、后外层的顺序进行测试，测点布置如图 4
所示。

3　结果与分析

3. 1　除氯效率

为比较不同养护期下不同通电时长的电化学

除氯效果，计算得到除氯效率，如图 5 所示。

由图 5 可以看出，相同通电时长下养护期 3、5 d
的除氯效率远大于 7 d，其原因是混凝土养护 7 d 时，

水化完成约 80% 的标准强度使得电阻增大 [18]，导致

自由氯离子排出效果没有 3、5 d 明显。在不同保护

层深度上，靠近钢筋处的除氯效率最高，且向外呈

减小趋势，主要原因是电场力在阴极钢筋处最高，

此处氯离子受到的排斥驱动力最大。

由图 5 可知，养护期 3 d 通电 40、80、120 min 的

除氯效率分别为 52. 02%、60. 05% 和 71. 32%；养护

期 5 d 通 电 40、80、120 min 的 除 氯 效 率 分 别 为

44. 87%、52. 11% 和 63. 06%；养护期 7 d 通电 40、
80、120 min 的除氯效率分别为 21. 92%、31. 14% 和

49. 21%；电化学的除氯效率随着通电时长增大而

逐渐提高。将试验结果与相关文献中除氯效率和

通电时长的关系进行对比，如图 6 所示。

由图 6 可知，在相同除氯效率下，强电场作用可

以大幅缩短通电时长，其中养护期 3、5 d 分别通电

40、80 min 时即可达到文献中 50% 的除氯效率，通

电时长约为传统电化学方法的 1/300。
3. 2　混凝土内氯离子分布特征

3. 2. 1　自由氯离子

将不同养护期下不同通电时长的自由氯离子

分布特征绘制于图 7。

由图 7 可知，自由氯离子分布总体呈现非均匀

下降特征，越靠近钢筋处残余氯离子浓度越低。混

凝土内自由氯离子含量随着养护时间的减少而降

低；在相同养护期时间，氯离子含量随着通电时间

的增加呈减小趋势。在传统的常规电流密度电化

学除氯试验中，受限于电场强度大小，会存在沿电

极两侧向中间位置的电势减弱效应，在除氯后自由

氯离子有较为明显的中间位置堆积现象 [22]。试验在

强电场作用下，降低了保护层中间位置的氯离子浓

度，使保护层各位置的自由氯离子含量较为均衡地

下降。

3. 2. 2　结合氯离子

将不同养护期下不同通电时长的结合氯离子

分布特征绘制于图 8。
由图 8 可知，相比自由氯离子分布特征，结合氯

离子在保护层中间出现明显的堆积现象。依据电

化学除氯的电势分布情况 [22]，阴极钢筋处和阳极钛

板处的电场较大，结合氯离子会在强电场作用下发

图 4　回弹测点布置图

Fig. 4　Layout diagram of rebound measuring point

（a） 养护 3 d （b） 养护 5 d （c） 养护 7 d

图 5　氯离子除氯效率

Fig. 5　Chlorine ion dechlorination efficiency

图 6　除氯效率对比图

Fig. 6　Comparative diagram of chlorine removal 
efficiency
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生分解 [23]。根据电化学除氯过程中的离子迁移特征

以及 Friedel 盐生成机理，强电场作用下钢筋附近的

OH-和 Cl-外迁并与电解液中向内迁移的 Ca2+积

聚 ，造 成 Ca(OH)2 晶 体 生 成、沉 积 并 堵 塞 毛 细 管

壁 [20]，减缓了氯离子在保护层中间区域向外迁移的

速率，提高与 C3S 和 C2S 等凝胶体的吸附效率并提

高结合氯离子生成概率，导致了结合氯离子在保护

层中间的堆积现象。

由图 8 可知，不同养护期时间介入强电场电化

学除氯后结合氯离子含量较初始值均有所下降，养

护期时间相同时，不同保护层深度的结合氯离子含

量随着通电时间延长逐渐降低。这主要是因为结

合氯离子受外电场、混凝土碱性升高等影响而发生

失稳，氯离子在强电场作用下分子运动加速，使物

理吸附解除；同时，Friedel 盐的稳定存在对氯离子

浓度具有依赖性，随着通电时间增加，混凝土碱度

增大，结合氯离子失稳释放 [24]。

3. 3　混凝土回弹强度

电化学除氯后进行 28 d 标准养护后的回弹强

度测试值如图 9 所示。

由于内层混凝土未受到电场力作用，属于正常

水化状况，因此，将不同通电时长保护层回弹强度

值与内层进行对比。由图 9 可知，未通电情况下，养

护 28 d 后的内层混凝土回弹强度值约为 34. 1 MPa，

（a） 养护 3 d （b） 养护 5 d （c） 养护 7 d

图 7　自由氯离子分布图

Fig. 7　Distribution of free chloride ion

（a） 养护 3 d （b） 养护 5 d （c） 养护 7 d

图 8　结合氯离子分布图

Fig. 8　Distribution of binding chloride ion

（a） 养护 3 d （b） 养护 5 d （c） 养护 7 d

图 9　回弹强度测试值

Fig. 9　Rebound strength test value
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外层强度值约为 31. 6 MPa。可以发现，不同养护期

下不同通电时长的保护层回弹强度值与未通电位

置混凝土差别不大。这是因为在养护期 7 d 前混凝

土内部处于快速水化反应阶段，混凝土内 C3S 水化

生成大量水化硅酸钙 (C-S-H 凝胶)和氢氧化钙 [18]。

因此，早龄期强电场电化学除氯过程对标准养护后

混凝土保护层强度影响较小。

4　结论

对早龄期混凝土结构进行强电场作用下的电

化学除氯试验，对内部氯离子的含量变化及其分布

特征进行测试，并对处理后养护 28 d 试件进行回弹

强度测试，得到如下结论：

1）强电场作用下，随着养护期时间缩短，电化

学除氯效率提高，自由氯离子和结合氯离子均大幅

降低。养护期 3、5 d 分别通电 40、80 min 可以达到

相关文献相同除氯效率。

2）强电场作用下，不同养护期时间的自由氯离

子未出现明显的保护层中间堆积现象，结合氯离子

中该现象仍然存在。不同养护期时间电化学除氯

并标准养护 28 d 后的混凝土保护层回弹强度值基

本未出现降低。

3）对传统电化学除氯参数开展了系统性的研

究，其中包括钢筋氢脆、黏结 -滑移及构件力学性能

等，提出的强电场电化学除氯尚处于探索阶段，可

进一步开展系统研究，以掌握其负面影响和控制

方法。
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