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摘要： 基于 Ｆｉｃｋ 第二定律，建立了混凝土内综合考虑扩散、电场迁移与结合作用的氯离子运移耦合

模型，并通过已有试验数据对模型进行验证。 以南通盐渍土环境为例，运用 Ｃｏｍｓｏｌ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ 软

件分析盐渍土内混凝土中氯离子的运移机制以及混凝土内氯离子随时间和空间的分布，研究不同

强度等级的普通硅酸盐水泥混凝土和粉煤灰混凝土抗氯盐侵蚀的能力。 结果表明：盐渍土腐蚀环

境下，普通硅酸盐水泥混凝土结构仅靠提高混凝土强度和保护层厚度不能满足高耐久性要求，采用

粉煤灰混凝土能延长结构使用年限；在保证使用年限为 １００ ａ 的前提下，建议南通盐渍土环境中的

钢筋混凝土结构采用粉煤灰混凝土，强度等级为 Ｃ３０、Ｃ４０、Ｃ５０ 和 Ｃ６０ 的混凝土结构保护层厚度分

别为 ５５ ｍｍ、５０ ｍｍ、４５ ｍｍ 和 ４０ ｍｍ。
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钢筋混凝土结构物劣化破坏的主要原因是腐蚀。 海洋工程中混凝土结构的耐久年限普遍小于 ２０ ａ，天
津滨海盐渍土内的混凝土结构物一般使用 ７ ～ ８ ａ 便会出现严重腐蚀，盐湖盐渍土中使用年限则一般不足
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５ ａ［１⁃２］。 与海洋环境相比，盐渍土区域地下水中的侵蚀性化学成分含量较高，对钢筋混凝土的腐蚀更为剧

烈［３］。 目前，盐渍土环境下的钢筋混凝土结构抗氯离子腐蚀研究相对较少，且研究多是基于短时间的室内

试验，没有综合考虑离子运移过程的时间依赖关系以及离子迁移受到的电迁移场作用和结合作用等。
张俊芝等［４］和杨跃等［５］利用试验数据分别得到了普通硅酸盐水泥混凝土和粉煤灰混凝土内的氯离子

扩散系数与抗压强度之间的关系；张巨松等［６］ 研究了混凝土内粉煤灰和矿粉掺量对氯离子扩散系数的影

响。 上述研究是基于混凝土中氯离子扩散系数的研究，是短时间室内试验的结果，没有考虑离子迁移系数随

时间的衰减变化，不能用于分析混凝土抗氯离子的侵蚀能力。 Ｗａｎｇ 等［７］和 Ｓａｍｓｏｎ 等［８］ 考虑了多重离子迁

移的电势场影响，Ｂｏｄｄｙ 等［９］研究了混凝土内氯离子的多种迁移方式及影响因素，以上方法是基于理想状态

的扩散，没有考虑扩散的时间和温度依赖关系，也没有综合考虑离子的运移机制，不适合工程应用。 乔頔

等［１］分析了混凝土内氯离子的不同运移机制对离子迁移的影响，但研究仅限于普通硅酸盐水泥混凝土。
笔者通过研究混凝土内氯离子运移机制，在 Ｆｉｃｋ 第二定律基础上考虑等效扩散系数，建立综合扩散作

用、电势场作用与结合作用的耦合模型，并利用已有试验数据对模型进行验证。 在南通盐渍土环境下，通过

Ｃｏｍｓｏｌ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ 软件计算了氯离子在不同强度等级的普通硅酸盐水泥混凝土和粉煤灰混凝土中随时间

和空间的分布；基于结构物 １００ ａ 的使用寿命，探讨了南通盐渍土中混凝土种类、强度等级以及保护层厚度

对混凝土抗氯离子侵蚀的影响。

１　 氯离子的运移机制

１􀆰 １　 混凝土内氯离子运移基本方程

影响混凝土内氯离子运移的因素主要有：离子浓度差引起的扩散、混凝土固相对氯离子的结合、毛细水

压力差引起的渗流以及电势场作用下的电迁移［１０］。 由于渗流可以让毛细水压力差很快达到平衡，故在结构

寿命期内可以忽略毛细作用的影响。 氯离子运移的基本方程为

∂Ｃ
∂ｔ

＝ Ｄ ∂２Ｃ
∂ｘ２ （１）

式中：Ｃ———混凝土内 ｔ 时刻、ｘ 深度处的氯离子浓度；Ｄ———氯离子等效扩散系数。
式（１）能较好地描述氯离子的非稳态扩散过程，但该方程未考虑混凝土的结构形式、材料性质以及周边环

境，因而得到的结果不可靠；在式（１）基础上，考虑采用等效扩散系数，Ｂｏｄｄｙ 等［９］提出了离子的扩散系数为
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式中：Ｄｒｅｆ———温度 Ｔｒｅｆ、时刻 ｔｒｅｆ 的扩散系数；ｍ———扩散系数的时间衰减系数，普通硅酸盐水泥混凝土取

０􀆰 ３４［１１］，粉煤灰混凝土取 ０􀆰 ６４［２］；Ｕ———扩散过程活化能；Ｔ———绝对温度；Ｒ———气体常数。
１􀆰 ２　 综合考虑电势场与结合作用的修正方程

混凝土与盐渍土之间存在浓度梯度的离子主要有 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｃｌ－、ＯＨ－ ［９，１２］，由于浓度差异，不同离子会以

不同的速率向混凝土内迁移，在这过程中移动速度较快的离子携带着多余的电量便会在混凝土内部产生电

势场，电势场的存在将会影响氯离子的运移。 在不考虑侵入离子间的化学作用，且假定混凝土孔隙饱和情况

下，扩散电迁移场作用下的氯离子通量 Ｊｖ 简化为［８］

Ｊｖ ＝ － Ｄｉ

ｓｉ Ｆ
ＲＴ

Ｃ ｉ ∇Ｖ （３）

式中：Ｄｉ、Ｃ ｉ、ｓｉ———离子 ｉ 的扩散系数、浓度、电荷数； Ｆ———法拉第常数； Ｖ———离子扩散产生的电势，可通过

电荷的空间分布（式（４））定义。

∇２Ｖ ＋ ρ
ε

＝ ０

ρ ＝ Ｆ ∑ｓｉ Ｃ ｉ ＋ ω( )

ì

î
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ï
ï

ïï

（４）

式中：ρ———电荷密度；ε———混凝土介电常数；ω———区域内固定电荷密度。
混凝土固相能吸附孔隙中迁移的氯离子，除物理吸附外，氯离子与 Ｃ３Ａ 发生化学反应。 刘芳等［１３］ 认为

３３４
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Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线较适合自由氯离子与结合氯离子之间的关系。 离子迁移过程中混凝土固相吸附 Ｃｌ－与解吸

附 ＯＨ－的过程相互补偿［８］，研究其他离子在混凝土中的运移很少，可不考虑结合作用对其他离子的影响。
于是基于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线关系为

Ｃ ＝ Ｃｂ ＋ Ｃ ｆ 　 　 　
∂Ｃｂ

∂Ｃ ｆ

＝ α
（１ ＋ βＣ ｆ） ２ （５）

式中：Ｃｂ———结合氯离子浓度；Ｃ ｆ———自由氯离子浓度；α、β———经验系数，分别取 １􀆰 ６７、４􀆰 ０８［１４］。
综上，根据离子质量守恒，恒温条件，孔隙饱和，忽略不同离子间化学作用，且不考虑结合作用对其他离

子的影响，考虑了扩散、电迁移场与结合作用的修正氯离子迁移方程为
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１ ＋ βＣ ｉ( ) ２ 　 　 ＯＨ －１
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ïï

ï
ï

（６）

式中：δｉ———结合作用影响系数，当离子为 Ｎａ＋、Ｋ＋时 δｉ ＝ １。

２　 有限元模型描述

２􀆰 １　 模型环境

南通市洋口港地区的盐渍土属于典型的滨海相盐渍土。 近地表区域，因受到强烈的蒸发作用，含盐量较

高，又因地下水流影响，沿地表向下盐渍土含盐量逐渐减小（图 １），图 １ 中 ｚ 为地下深度，ｐ 为离子的质量分

数， Ｃ 为氯离子质量浓度。 盐渍土中 Ｃｌ－与 ＳＯ４
２＋质量浓度平均值比在 ５～９ 之间［１５］，根据 ＪＴＧ Ｄ３０—２０１５《公

路路基设计规范》 ［１６］，盐渍土为典型的氯盐渍土。 易溶盐的质量分数为 ０􀆰 ４％ ～ １􀆰 ２％，氯盐质量分数为

０􀆰 ２％～０􀆰 ６％［１５］，区域土为弱 中盐渍土，以弱盐渍土为主。 实测氯离子质量浓度在 ０ ～ ２ ｍ 范围波动幅度较

大，２ ｍ 以后变化较小，如图 １（ｂ）所示。 当采用线性拟合，可以考虑采用放大 １􀆰 ４５ 倍后的上限值，模型边界

处的氯离子浓度随深度变化关系为

Ｃ ＝ １􀆰 ４５ － ０􀆰 ６ｚ ＋ ６􀆰 ４( ) （７）

图 １　 南通滨海地区盐渍土盐含量分布

Ｆｉｇ． １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｌｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓａｌｉｎｅ ｓｏｉｌ ｉｎ ｃｏａｓｔａｌ ａｒｅａ ｉｎ Ｎａｎｔｏｎｇ Ｃｉｔｙ

２􀆰 ２　 计算模型

基于修正氯离子运移方程，通过 Ｃｏｍｓｏｌ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ 软件建立混凝土保护层中氯离子迁移模型。 考虑

到盐含量在地表向下 ２ ｍ 范围内波动较大，且出现最大值，模型的尺寸设为 ８０ ｍｍ×２ ｍｍ。 鉴于混凝土内与

表面处的离子浓度差异很大，加密边界附近的网格。 模型的初始及边界条件为

ｔ ＝ ０　 ０ ＜ ｘ ＜ Ｌ，Ｃ ｉ ＝ Ｃ ｉ，ｉｎｉｔ，Ｖ ＝ ０

ｔ ＞ ０
ｘ ＝ ０，Ｃ ｉ ＝ Ｃ ｉ，ｂ，Ｖ ＝ ０

ｘ ＝ Ｌ，
∂Ｃ ｉ

∂ｘ
＝ ０，∂Ｖ

∂ｘ
＝ ０

ì

î

í

ïï

ïï

ì

î

í

ï
ïï

ï
ïï

（８）
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式中：Ｌ———模型宽度；Ｃ ｉ，ｉｎｉｔ、Ｃ ｉ，ｂ———混凝土内离子 ｉ 的初始浓度和边界浓度。
２􀆰 ３　 计算参数

表 １　 模型计算参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｏｄｅｌ

离子
Ｄｉ

［７］ ／
（１０－１２ｍ２·ｓ－１）

Ｃｉ，ｉｎｉｔ
［１２］ ／

（ｍｏｌ·ｍ－３）
Ｃｉ，ｂ ／

（ｍｏｌ·ｍ－３）
Ｋ＋ ３􀆰 ７８ １５０ ９（－ｚ＋１０）
Ｃｌ－ Ｄｒｅｆ ０ ２７（－ｚ＋１０）
Ｎａ＋ ２􀆰 ６６ ３００ １８（－ｚ＋１０）
ＯＨ－ ５􀆰 １０ ４５０ ０

　 　 混凝土孔隙溶液为电中性平衡时，Ｎａ＋与 Ｋ＋的初始浓度

分别为 ＯＨ－浓度的 ２ ／ ３ 和 １ ／ ３［９］；混凝土表面离子浓度设为

南通滨海盐渍土环境下的离子浓度值，其中 ＯＨ－ 浓度非常

小［１２］，认为 ＯＨ－浓度值为 ０。 模型计算参数见表 １。 张俊芝

等［４］拟合试验数据认为普通硅酸盐水泥混凝土的氯离子扩

散系数与其抗压强度存在较好的相关性（式（９））；杨跃等［５］

认为粉煤灰混凝土内的氯离子扩散系数与抗压强度之间相关

（式（１０）），由式（９）、式（１０）可得氯离子扩散系数。
Ｄｒｅｆ ＝ ３２􀆰 ７６６ ｆ －０􀆰 ５３３

ｃ ×１０－１２ （９）
Ｄｒｅｆ ＝（－０􀆰 ０５４ ２４ ｆｃ＋５􀆰 ５８６ ８６）×１０－１２ （１０）

式中：ｆｃ———标准养护 ２８ ｄ 实测混凝土抗压强度， ＭＰａ。

３　 计算结果分析

３􀆰 １　 普通硅酸盐水泥混凝土抗氯离子侵蚀能力

混凝土内的氯离子分布是分析盐渍土环境下混凝土结构耐久性的前提［１７］。 图 ２ 为模型上边界的氯离

子浓度随时间和空间的分布，其中 ｌ 为距混凝土表面距离，ＣＣｌ为氯离子浓度。 由图 ２（ａ）可知，普通硅酸盐水

泥混凝土，１０ ａ 时，Ｃ３０ 强度等级，混凝土内 ５０ ｍｍ 深度处，氯离子浓度为 ９３􀆰 ９ ｍｏｌ ／ ｍ３，而 Ｃ６０ 强度等级， 最

大为 ５３􀆰 ８ ｍｏｌ ／ ｍ３，降低了约 １􀆰 ７５ 倍。 说明提高混凝土抗压强度等级有利于延缓氯离子向混凝土内部的运

移，这是因为混凝土强度等级越高，结构越密实，孔隙率越小，越能阻碍氯离子迁移。 随着时间的增加，混凝

土内的氯离子浓度增加十分迅速，２０ ａ 时，Ｃ３０、Ｃ６０ 强度等级下，混凝土内 ５０ ｍｍ 深度处的氯离子浓度已分

别为 １５４􀆰 ２ｍｏｌ ／ ｍ３和 １１０􀆰 ９ｍｏｌ ／ ｍ３，而 Ｃ６０ 强度等级下，混凝土内６０ ｍｍ深度处仅为 ６６􀆰 ７ｍｏｌ ／ ｍ３，相比 ５０ｍｍ
处降低了约 １􀆰 ６７ 倍，说明随着保护层厚度的增加混凝土内部氯离子含量降低。

图 ２　 混凝土模型上边界的氯离子浓度分布规律

Ｆｉｇ． ２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｔ ｕｐｐｅｒ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｍｏｄｅｌ

钢筋混凝土预测寿命从安全角度考虑为腐蚀破坏过程的初始阶段，即混凝土内钢筋表面达到氯离子临

界浓度，钢筋腐蚀开始的时刻［１２］。 考虑到开始腐蚀时钢筋点腐蚀电位小于－２００ ｍＶ，此时氯离子临界浓度约

为 ４７􀆰 ９ ｍｏｌ ／ ｍ３［１２］。 因此南通盐渍土环境，即便采用 Ｃ６０ 强度等级的普通硅酸盐水泥混凝土，保护层厚取

５０ ｍｍ，其耐久年限只有 １０ ａ 左右，保护层厚取 ６０ ｍｍ，其耐久年限也仅有 ２０ ａ，这也说明了为什么在氯离子

侵蚀环境，钢筋混凝土结构一般使用不到 ２０ ａ 就出现严重腐蚀［１⁃３，１２］，所以盐渍土内的钢筋混凝土结构，仅靠

提高普通硅酸盐水泥混凝土的强度等级及其保护层厚度，达不到结构要求的耐久年限。
３􀆰 ２　 粉煤灰混凝土抗氯离子侵蚀能力

由图 ２（ｂ）可知，掺用粉煤灰的 Ｃ３０ 混凝土， １０ ａ 时，混凝土内 ５０ ｍｍ 深度处的氯离子浓度几乎为 ０；
１００ ａ时，为 ５３􀆰 ２ ｍｏｌ ／ ｍ３，采用 Ｃ６０ 强度等级时，仅为 ９􀆰 ８ ｍｏｌ ／ ｍ３。 说明盐渍土环境，采用粉煤灰混凝土可以
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极大阻碍氯离子对混凝土的侵入。 因为粉煤灰使混凝土初期的干燥收缩降低，粉煤灰中的微细颗粒使胶凝

材料的颗粒级配得到改善，进而混凝土更加密实。 粉煤灰中的火山灰反应生成 ＣＳＨ 凝胶和钙矾石等水化产

物，这些产物对氯离子有着较强的物理吸附能力，而且进一步填充混凝土的毛细孔，使孔隙细化，降低混凝土

孔隙率，使得氯离子迁移速度降低［５］。 同时，粉煤灰的初始固化能力较强，氯离子与粉煤灰中含量较高的

Ａｌ２Ｏ３ 反应生成 Ｆｒｉｅｄｅｌ 盐，可提高混凝土的固化吸附能力。

图 ３　 粉煤灰混凝土使用寿命

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｅｒｖｉｃｅ ｌｉｆｅ ｏｆ ｆｌｙ ａｓｈ ｃｏｎｃｒｅｔｅ

表 ２　 模型验证计算参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｍｏｄｅｌ ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

出处 试样
Ｃｉ，ｂ ／ （ｍｏｌ·ｍ－３）

Ｃｌ－ Ｎａ＋ Ｋ＋ ＯＨ－

王玲等［１８］ 除冰盐区 ２００ １５０ ５０ ０
刘卫民［１９］ 天津滨海区 ４０８ ３５８ ５０ ０

Ｔｈｏｍａｓ 等［２０］ 试块（ＨＰＣ） ３００ ２５０ ５０ ０

３􀆰 ３　 粉煤灰混凝土耐久年限分析

如图 ３ 所示，ｔｃ 为混凝土结构物耐久年限，ｄ 为保护

层厚度。 随着混凝土强度提高以及保护层厚度增加，混
凝土使用年限有着极大的提高。 混凝土强度一定时，增
加保护层厚度能极大的延长结构物的使用寿命。 保护层

厚度一定时，增大混凝土强度同样能延长结构物的使用

寿命。 例如，Ｃ３０ 混凝土，采用保护层５５ ｍｍ时，混凝土结

构预测使用寿命为 １３８􀆰 ５ ａ；而保护层为 ４０ ｍｍ，采用 Ｃ６０
混凝土时，为 １００ ａ，因此为保证 １００ ａ 耐久年限，南通盐

渍土环境下建议采用粉煤灰混凝土，在 Ｃ３０、Ｃ４０、Ｃ５０、
Ｃ６０ 强度等级下，保护层厚度分别为 ５５ ｍｍ、５０ ｍｍ、
４５ ｍｍ、４０ ｍｍ。

４　 模 型 验 证

如图 ４（ａ）所示，王玲等［１８］对北京除冰盐环境下使用了

１８ａ 的西直门立交桥桥基的混凝土取芯样，芯样为 Ｃ４５ 普通

混凝土，对应的 Ｄ２８为 ４􀆰 ３１×１０－１２ ｍ２ ／ ｓ［４］，ｍ 取 ０􀆰 ３４［２，１１］。 模

型边界处的氯离子浓度可由实测浓度分布曲线反推，约为 ２００ｍｏｌ ／ ｍ３。 刘卫民［１９］对天津滨海浪溅区使用了 １１ａ 的

天津港码头 ７～８ 段进行梁板混凝土构件取样分析，取样为 Ｃ３５ 粉煤灰混凝土，对应 Ｄ２８为３􀆰 ６９×１０－１２ ｍ２ ／ ｓ［５］，ｍ 取

０􀆰 ６４［２，１１］，模型边界处氯离子浓度约为 ４０８ｍｏｌ ／ ｍ３。 如图 ４（ｂ）示，Ｔｈｏｍａｓ 等［２０］把混凝土试块暴露在英国南部海岸

的海水浪溅区 ８ａ，试块为 Ｃ５０ 粉煤灰混凝土，对应Ｄ２８为 ２􀆰 ８７×１０－１２ ｍ２ ／ ｓ［５］，ｍ 取 ０􀆰 ６４［２，１１］，模型边界处氯离子浓度

约为 ３００ｍｏｌ ／ ｍ３。 参数见表 ２。 图 ４ 表明，模型计算的结果与已有试验数据有较好吻合。

图 ４　 氯离子浓度计算结果与实测结果对比

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

５　 结　 　 论

ａ． 得到南通盐渍土环境下氯离子在混凝土内随时间和空间的分布，混凝土内氯离子的侵入量随着时间

增加而逐渐增长，随着距混凝土表面距离增加迅速减少。
ｂ． 采用 Ｃ６０ 高强普通硅酸盐水泥混凝土，保护层厚 ６０ ｍｍ 时，混凝土结构的抗氯离子侵蚀年限也达不到

２０ ａ，因此盐渍土环境仅靠提高普通硅酸盐水泥混凝土强度等级及保护层厚度不能满足混凝土高耐久性要求，
而采用粉煤灰混凝土则可以延长混凝土结构使用年限。
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ｃ． 随着粉煤灰混凝土强度等级的提高、混凝土保护层厚度的增大，混凝土内部氯离子侵入量急剧减少，
混凝土结构的耐久寿命有明显提高。

ｄ． 在保证 １００ ａ 使用年限的前提下，南通盐渍土腐蚀环境中的钢筋混凝土结构建议采用粉煤灰混凝土，
在 Ｃ３０、Ｃ４０、Ｃ５０、Ｃ６０ 强度等级下，保护层厚度分别应为 ５５ ｍｍ、５０ ｍｍ、４５ ｍｍ、４０ ｍｍ。
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