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摘要：对普通混凝土（456）和高性能混凝土（756）进行了现场海洋暴露试验，并根据自然扩散法的
原理，通过分层取样和化学分析方法测定了海洋大气区、潮汐区和水下区混凝土的总 68 3质量分数
和自由 68 3质量分数，研究了 456与 756在现场海洋区域环境中的 68 3扩散规律、68 3结合能力和
表面 68 3质量分数随暴露时间的变化规律 #试验结果表明：混凝土的自由 68 3质量分数随着扩散深
度的增加而递减，两者呈二次函数关系；混凝土的总 68 3质量分数与自由 68 3质量分数具有很好的
线性关系 #
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近年来我国沿海大量规划和建造采油平台、码头、防波堤、海上大桥等重大混凝土结构物，这些海洋环境

中的钢筋混凝土结构物通常因冻融循环和干湿交替的频繁作用以及风暴引起的海浪冲击和使用环境的劣化

直接危害到其耐久性［!!.］，其中因 68 3扩散导致的混凝土内部钢筋锈蚀是影响混凝土结构耐久性的最关键因
素之一 #根据腐蚀劣化程度的不同，海洋区域环境可分为水下区、潮汐区、浪溅区和大气区 /个区域 #潮汐区
和浪溅区是腐蚀劣化最为严重的区域，这是因为海工结构物在涨潮时被海浪溅湿或淹没，落潮时水分蒸发干

燥，混凝土表层孔隙液中的 68 3质量分数增大，并不断向混凝土内扩散，使钢筋周围孔隙液的 68 3质量分数较
易增大到破坏钢筋钝化膜的临界 68 3质量分数［$］#
过去几十年，国内外海工结构物因 68 3侵蚀破坏导致其使用寿命大大缩短的工程数不胜数 #我国几乎所

有的海工结构物都是短命的，其使用年限多数为 $" < /" =，寿命最短的不到 !" =，有的甚至使用 ! =就需要修
补 #因而，基于现场海洋区域环境混凝土暴露试验，研究混凝土在海洋环境中的抗 68 3渗透性能，已经成为国
内外学术界的研究热点问题 #笔者在环境气候条件比较恶劣（冬寒夏热，冬季常结冰，平均潮差为 . < $>，盐
度高达 $?$@）的渤海湾设立了现场试验暴露站，实地进行了普通混凝土（ABC*,=BD EFBGAB>=,HF HA,HBFIF，456）
和高性能混凝土（J*KJ EFBGAB>=,HF HA,HBFIF，756）试件的海洋暴露试验，并根据自然扩散法的原理，采用分层
取样和化学分析方法，考虑到存放于海洋浪溅区的混凝土试件容易丢失，重点探讨了海洋大气区、潮汐区和

水下区 456和 756中 68 3的扩散行为 #

& 试件制备与试验方法

& #& 试验材料及基本性能
试验采用青海水泥股份有限公司生产的 5#4 $.?2水泥和 5# L 2.?2水泥，性能指标符合 M0!&2—!---《硅

酸盐水泥、普通硅酸盐水泥》［/］的要求，其物理力学性能见表 ! #矿物掺合料有：青海桥头电厂产的"级粉煤
灰（N;），细度为 /2#>方孔筛筛余不大于 ."@，含水量为 "?/@；青海山川铁合金有限公司产的硅灰（ON）# N;
和 ON中各化学成分的质量分数以及 N;和 ON的烧失量如表 .所示 #细骨料采用西宁北川河产河沙（细度模
数为 .?-的中沙），表观密度和堆积密度分别为 .&$" PK ( >$和 !2%2 PK ( >$，属于"区级配 #粗骨料为西宁市北
川河产的粒径为 2 < .">>花岗岩碎石，连续级配，级配良好 #外加剂为 NQR型萘系高效减水剂，棕褐色粉末，
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减水率达 !"#以上，$%!&’(的质量分数小于 )#，*+ ,的质量分数小于 "-".# /试验用水为饮用水 /
表 ! 水泥的物理力学性能

"#$%& ! ’()*+,#% #-. /&,(#-+,#% 0120&13+&* 24 ,&/&-3

水泥

品种

比表面积 0
（1!·23, .）

4"!1方孔
标准筛筛余 0 #

&’5的

质量分数 0 #
63’的
质量分数 0 #

烧失量 0
#

不溶物的

质量分数 0 #

抗压强度 0 67% 抗折强度 0 67%

5 8 !4 8 5 8 !4 8

7/ ’ 5!-) (-9 !-." !-:( .-!: .9-" (!-" (-! :-4
7/ ; )!-) 59" .-4( !-4" "-4" "-9. !9-" )4-( )-) 4-4

表 5 67和 86中各化学成分的质量分数以及烧失量
"#$%& 5 9(&/+,#% ,2/02*+3+2-* #-. %2**&* 2- +:-+3+2- 24 *+%+,# 4;/& #-. 4%) #*( #

品种
各化学成分的质量分数

&<’! =>!’5 $%!’ ?+!’5 *%’ 63’ @!’ A!’ &’5

烧失量

&= B"-"" "-5" "-5" "-(" "-4" "-:" "-B" "-:" (-""
=? )!-94 4-". 55-(! 5-94 .-!. "-99 !-).

试验设计了强度等级 *5"的 ’7*与强度等级 *4"的 A7*/参照 CD 0 E)""4.—!""!《普通混凝土力学性能
试验方法标准》［)］，制备 .""11 F .""11 F .""11的试件，其配合比和物理力学性能见表 5 /

表 < 混凝土配合比及物理力学性能
"#$%& < =+>&. 0120213+2-* #-. 0()*+,#% #-. /&,(#-+,#% 0120&13+&* 24 ,2-,1&3&

试件 水胶比
混凝土材料用量 0（23·1, 5）

水泥 粉煤灰 硅灰 砂 石 减水剂 水

坍落度 0
11

抗压强度 0 67%

5 8 : 8 !4 8

’7* "-(4 (.B )5" .!5( !"" (" !"-5 5.-9 ("-B
A7* "-!) (5) 4: )4 9:" .":" B-4 .() (" (4-" 9"-: 4.-5

! /5 试验方法
.-!-. 混凝土的成型养护与现场暴露
采用机械搅拌、振动成型 ."" 11 F ."" 11 F ."" 11的混凝土立方体试件 /次日拆模后移入温度（!" G

5）H、相对湿度达 B)#以上的混凝土标准养护室，进行 !4 8的标准养护 /混凝土试件经过 !4 8的标准养护
后，运至渤海湾的混凝土暴露试验站，在现场海洋区域环境中进行海洋大气区、海洋潮汐区和水下区的现场

暴露试验 /在每个暴露区域中，每组配比安放 .! 块试件 /试件的暴露时间 !> 分别为 ."! 8，.BB 8，59B 8 和
)9( 8，在每个暴露时间点分别取 5块试件运回试验室进行试验 /
. -!-! 取样方法
为了测定混凝土中自由 *+ ,质量分数，通过将混凝土碾成粉末用水萃的萃取溶液（萃取法）来分析 /首先

采用分层取样法对混凝土试件进行分层切割，然后收集不同切割深度的粉末样品 /切割机为苏州百得电动工
具有限公司生产的 IJ49.型，锯片厚度为 .-4 11/试件的切割深度依次为 " K ) 11，9 K ." 11，.. K .) 11，
.9 K !"11，!. K !)11，!9 K 5"11和 5. K 5)11，保证每层混凝土试件中收集约 ) 3的样品，并用孔径 "-.911
的方孔筛过筛 /
. -!-5 化学分析方法
混凝土的总 *+ ,质量分数 " L采用酸溶萃取法，自由 *+ ,质量分数 " M采用水溶萃取法，其详细的操作步

骤与分析步骤主要按 NEN!:"—.BB4《水运工程混凝土试验规程》［9］进行 /
! /< 试验数据处理方法

.-5-. 混凝土的 *+ ,结合能力 #
EOOLL<［:］发现，在低的 " M范围内，混凝土中的结合 *+ ,质量分数 "P与 " M之间的关系以线性吸附为主 $由

于总 *+ ,质量分数 " L Q "P R " M，因此 " L与 " M也呈线性关系，其关系式为

" L % &" M （.）
式中 & 为线性吸附系数 $采用 $<+SSTU等［4］提出的 *+ ,结合能力的定义

# %!
"P

!" M
% & ’ . （!）
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由式（!）可知 "# $结合能力 ! 为常数 "
%&’&! 表面 "# $质量分数 #(

根据 "# $扩散理论分析，#( 应该是 $ ) *时“表面混凝土”"# $质量分数，不能直接测定 "因为表面 # + 不

可测，所以只能根据实测的 # +与扩散深度 % 之间的关系拟合出 #(值 "本文采用回归拟合方法，在得到 # +与

$ 的回归关系式后，令 $ ) *求得 #( "

! 试验结果分析
! "" 不同海洋区域环境中 ! #与 " 的关系
不同海洋区域环境中混凝土试件暴露 %,, -后 # + 与 % 的关系如图 %所示 "从图 %可以看出，# + 随着 %

的增加而递减，两者呈二次函数关系，通过拟合回归分析，可得到二次函数回归方程 "令 $ ) *即可求得 #( "由
上述分析可知：加大钢筋保护层厚度可显著提高防止钢筋锈蚀的效果；保护层越厚，钢筋处的 # + 越低，从而也

就能保证 # +低于诱发钢筋锈蚀的临界 "# $质量分数 #./，这将会大大延长海工混凝土的使用寿命 "

图 " 不同海洋区域环境中 !#与 "的关系

$%&’ " ()*+,%-./0%1 2),3)). !# +.4 " -# /1)5%6)./ +#,)7 "88 4 -# )91-/:7) %. 4%##)7)., 6+7%.) 7)&%-.+* ).;%7-.6).,/

现场海洋区域环境中的 01"与 21"，其内部 # + 有很大的差别 " 01"内部 # + 的分布规律是 # +潮汐区 3
# +水下区；21"内部 # +的分布规律与 % 有关，浅表层混凝土（ % 4 %5 66）# + 的分布规律是 # +潮汐区!# +水下区 3
# +大气区，内部混凝土（% 3 %566）# +的分布规律是 # +水下区 3 # +潮汐区 3 # +大气区 "因此，在海洋混凝土结构的耐久
性设计时，01"应关注潮汐区的 "# $扩散行为，而 21"则更应关注水下区的 "# $扩散行为 "
! "! 不同暴露时间下 ! #与 " 的关系
不同暴露时间下混凝土试件 # +与 % 关系如图 !所示 "由图 !可见：除 01"的少量数据存在误差以外，

总体上 # +随 &7的增加而增加 "在相同的 % 下，暴露在海洋环境中的 01"的 # + 明显比 21"大，前者为后者
的 ! 8 9倍 "因为较低的水胶比以及硅灰和粉煤灰的微集料填充效应和火山灰效应改善了 21"的孔结构和
界面结构，使连通毛细孔减少，孔隙率下降，孔半径减小，所以混凝土的抗 "# $扩散渗透能力有所提高［,］"虽
然本研究的短期暴露试验与长期暴露试验（5 8 %* :）相比有其局限性，但亦可见其一般规律 "从长期耐久性考
虑，21"的孔隙率更小，孔结构更致密，21"具有优异的抗海洋环境腐蚀性 "

图 ! 不同暴露时间下 !#与 "的关系

$%&’ ! ()*+,%-./0%1 +6-.& !#，" +.4 #) 4%##)7)., )91-/:7) ,%6)
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! !" 混凝土的 #$ !结合能力 !
暴露在现场海洋区域环境中的 "#$和 %#$试件 " &与 " ’之间的关系如图 (所示 !混凝土的 $) !结合能

力参数 # 与回归的相关系数 $ 如表 *所示 !由图 (和表 *可见，在海洋氯盐环境下，混凝土的 " & 与 " ’ 之间

具有很好的线性关系 !

图 " %&#和 ’&#试件 "(与 ")的关系

*+,- " ./$0(+1234+5 6/(7//2 "( 028 ") 1) %&# 028 ’&# 35/9+:/23

表 ; 混凝土的 #$<结合能力参数与回归的相关系数
=06$/ ; #4$1>+8/ +12 6+28+2, 90509+(? 50>0:/(/>3 028 >/,>/33+12 91>>/$0(+12 91/))+9+/2(3 1) 9129>/(/

试件
大气区 水下区 潮汐区

% # $ % # $ % # $

"#$ +,(-.. -,(-.. -,/--0 +,01.* -,01.* -,/*-. +,0-/( -,0-/( -,/023
%#$ +,2-*3 -,2-*3 -,/012 +,1/-2 -,1/-2 -,/(31 +,*1*0 -,*1*0 -,/*(.

图 ; "3与 #/的关系

*+,- ; ./$0(+1234+5 6/(7//2 "3 028 #/

由拟合回归结果可知，"#$的 % 4 +,0- 5 +,(-，%#$的 % 4 +,*1 5 +,2-，此 % 值大于文献［+-］得到的 %
值 !这与试验暴露时间的长短有关，随着暴露时间的增加，% 值逐渐降低直至恒定 !由表 *回归分析结果可以
发现，在现场海洋区域环境中，混凝土的 $) !结合能力 # 具有以下规律：（6）%#$的 # 大于 "#$的 #，其主要
原因是掺加硅灰和粉煤灰提高了 %#$的 $) !结合能力 !（7）大气区的 # 大于水下区的 #，水下区的 # 又大于
潮汐区的#，%#$和 "#$在大气区、水下区、潮汐区的 # 分别为 -,2-和 -,(+，-,1/和 -,03，-,*1和 -,0+，前者
比后者高 +,+* 5 +,(3倍 !
! !; "3与 #/的关系

"8反映了混凝土表面对环境 $) !质量分数作用的响应 ! "8并非一成不变，而是一个逐步累积的过程 !关
于 "8与 &9的关系，:;9<等［++］建议用线性函数和幂函数来表示，=688>?等［+0］根据试验得到了指数函数的关
系 !这些函数关系为确定现场海洋环境中混凝土表面 $) !质量分数随时间和空间的变化规律提供了计算
模型 !
图 *所示为本次试验得到的混凝土表面 $) !质量分

数随暴露时间的变化趋势 !由图 *拟合结果可知，潮汐区
和大气区满足对数函数关系，水下区满足二次函数关系 !
这与文献［++!+0］中提到的计算模型有所区别，主要原因
是 "8不仅与现场海洋的区域环境因素相关，而且 "8 的

累积过程受到众多随机因素的影响而具有随机变量的特

征，不同区域环境中 "8的概率分布模型也不相同 !

" 结 论

0- 现场海洋区域环境中混凝土的自由 $) !质量分数
随着扩散深度的增加而递减，两者呈二次函数关系 !

6- 混凝土的总 $) !质量分数与自由 $) !质量分数具
有很好的线性关系 !在现场海洋区域环境中，混凝土的
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!" #结合能力最大的是大气区，其次是水下区，最小的是潮汐区 !
!" 在现场海洋区域环境的暴露过程中，混凝土的表面 !" #质量分数是一个逐步累积的过程，潮汐区和大

气区满足对数函数关系，水下区满足二次函数关系 !
#" 由于短期暴露试验结果与长期暴露试验结果存在一些差异，基于现场海洋区域环境的混凝土 !" #随

暴露时间的扩散行为及其变化规律仍需进一步探究 !
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