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摘要：在综合考虑混凝土初始暴露龄期和时变扩散系数的基础上研究氯离子侵入混凝土的时变扩

散模型，并据此推导了氯离子二维扩散微分方程的封闭解，分析了混凝土初始暴露龄期、持续暴露

时间、时变扩散系数等因素对混凝土中氯离子二维扩散和分布规律的影响。研究并比较了本文与

其他文献中的氯离子二维扩散模型，并对这些计算模型的特点和适用性给出说明。

关键词：氯离子；二维扩散；时变扩散系数；钢筋混凝土结构

中图分类号：5O@$! 文献标识码：+ 文章编号：A$$%!B%DB（!$$"）$#!$$!$!$D

!"#$%&’(#$ )&*+% ,- &.,/+’01")’,"#$ +’--*)’," ,- (2$,3’+1 ’," ’" (,"(31&1 4 4P+*Q R>F91/7，RL =./（ !"#$$% $& ’()(%
*+,(+--.(+, /+0 1."#(2-"23.-，43/+,5( 6+()-.7(28，9/++(+, @#$$$D，’#(+/）
!5)&3#(&：S.21, ’/ 0’GT<161/23-1 0’/23,1<.;3’/ ’9 ;61 3/3;3.( 1IT’2><1 .71 ./, ;3G1F-.<83/7 ,399>23’/ 0’1993031/; ’9 0’/0<1;1，.
;3G1F-.<83/7 ,399>23’/ G’,1( ’9 06(’<3,1 3’/ 3/7<122 3/ 0’/0<1;1 32 2;>,31,) 561 0(’21,F9’<G 2’(>;3’/ ’9 ;61 ;U’F,3G1/23’/.( ,399>23’/
,3991<1/;3.( 1V>.;3’/ ’9 06(’<3,1 3’/ 32 ,1<3-1,) 561 3/9(>1/01 ’9 3/3;3.( 1IT’2><1 .71，1IT’2><1 (.2;3/7 ;3G1，;3G1F-.<83/7 ,399>23’/
0’1993031/; ./, ’;61< 9.0;’<2 ’9 ;61 ;U’F,3G1/23’/.( ,399>23’/ ./, ,32;<3W>;3’/ ’9 06(’<3,1 3’/2 3/ 0’/0<1;1 .<1 ./.(8X1,) 561 G’,1(
T<121/;1, 3/ ;632 T.T1< 32 0’GT.<1, U3;6 ;6’21 3/ ;61 (3;1<.;><1) 561 06.<.0;1<32;302 ./, 2>3;.W3(3;8 ’9 ;6121 G’,1(2 .<1 ./.(8X1,)
61% .,3+)：06(’<3,1 3’/；;U’F,3G1/23’/.( ,399>23’/；;3G1F-.<83/7 ,399>23’/ 0’1993031/;；<13/9’<01, 0’/0<1;1 2;<>0;><1

钢筋混凝土结构的耐久性主要取决于氯离子侵

蚀对结构的损坏，所以准确计算并预测氯离子在混

凝土中的扩散和分布情况是进行钢筋混凝土结构耐

久性设计的重要前提。通常情况下，氯离子在混凝

土中的扩散规律可以用 Y30Z第二定律来描述，并得
到在一定初始条件和边界条件下的解析解［A］，但该

解析解建立在混凝土中氯离子扩散系数恒定的假设

基础上。由于混凝土材料本身的特性与 Y30Z 第二
定律所假定的材料稳定、各向同性、不与扩散离子发

生化学反应等特性有很大差异，所以使得该解析解

时常产生较大误差。5.Z1U.Z1等［A］研究了氯离子扩
散系数随时间呈指数衰减的时变性质；5./7等［!］在
考虑混凝土浆体孔隙率、渗透深度、暴露时间、扩散

过程活化能以及温度等基础上建立了扩散系数的多

因素计算模型；R3./7等［#］考虑了水泥水化物对氯离
子扩散的影响，并对氯离子扩散系数进行了修正；

[./7.;等［D］提出了半无限大体中的氯离子扩散系数
的时变模型；余红发等［@］研究建立了综合考虑氯离

子固化、混凝土材料和结构缺陷等因素下的氯离子

时变扩散系数模型。尽管多因素扩散系数模型能从

多角度较全面地考虑氯离子扩散过程，使理论更为

完备，但也使得计算过程过于复杂和理想化，不利于

扩散模型的工程应用。事实上扩散系数通常被称为

等效扩散系数，是多种影响因素的综合近似表现，所

以可以在识别主要影响因素的基础上用尽可能少的

参数建立等效扩散模型。5./7 等［%］通过对同类研
究工作的系统总结，建立了含有时变扩散系数的氯

离子一维扩散模型并给出了其解析解。吴瑾等［B］分

析了氯离子在混凝土中扩散的随机过程。

上述研究大多局限于建立半无限大体的一维扩

散计算模型。由于二维扩散能够更全面地反映混凝

土结构中氯离子的扩散和分布规律，所以近年来人

们逐渐关注氯离子的二维扩散问题。4><8.-./263
等［C］提出了 Y30Z 第二定律的常扩散系数的二维解
析解；李冉等［"］研究提出了常扩散系数下混凝土中

氯离子扩散研究的有限元法；S3;.<.9等［A$］应用无网
格法对氯离子侵入混凝土进行了二维数值模拟；田

冠飞等［AA］给出了氯离子二维扩散时变模型的解析
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解；李冉等［!"］在考虑混凝土初始暴露龄期和时变扩

散系数的基础上，研究提出了混凝土中氯离子二维

扩散的简化解析解。但是，上述研究氯离子二维扩

散解析解的文献或者没有考虑扩散系数的时变性，

或者缺乏严格的逻辑推理，所得结果有一定的局限

性。笔者基于混凝土中氯离子二维扩散的常系数解

析解，引入具有时变性的氯离子扩散系数，从而反映

了混凝土初始暴露龄期对氯离子扩散和分布的影

响。在此基础上建立了考虑时变扩散系数和混凝土

初始暴露龄期影响的氯离子二维扩散微分方程，并

推导了其封闭解，分析了混凝土初始暴露龄期、时变

扩散系数、混凝土持续暴露时间等因素对混凝土中

氯离子二维扩散和分布规律的影响。通过比较研

究，分析了已有若干混凝土中氯离子二维扩散模型

的特点和适用性。

! 基于时间依赖性的二维扩散模型

#$%&’$%&等［!］研究了氯离子扩散系数随时间呈
指数衰减的时变性质，#$()等［"］利用快速扩散试验
测量氯离子扩散系数，得出了混凝土中氯离子扩散

系数含时间依赖性及初始暴露龄期影响的表达式：

!（ "#）$ !*
"*( )"#

%
（!）

式中："*为混凝土准备暴露于氯盐环境时的龄期，
称之为初始暴露龄期；"#为混凝土龄期；!*和 !（ "#）
分别为与 "*和 "#相对应的氯离子扩散系数；% 为混
凝土龄期衰减因子。

根据 +,-%第二定律，混凝土中氯离子的二维扩
散方程为

!!
"&
!’" ( !!

"&
!)" $!&

!" （"）

其中 &（* "!，" $ *）$ &*

&（* ""!，"）$ &.

&（* """，"）$ &*

式中：! 为氯离子扩散系数；& 为氯离子质量分数；
" 为混凝土暴露时间，" / "# 0 "*；&* 为混凝土内初

始氯离子质量分数；&.为暴露于氯离子环境的混凝

土构件表面氯离子质量分数；! 为求解域；* 为求
解域中的某一点，* 点坐标为（ ’，)）；"! 为 ’，) 中
至少有一个为零的混凝土构件边界；"" 为 ’，) 中
至少有一个为无穷大的混凝土构件边界。

+,-%第二定律成立的前提之一是氯离子扩散系
数为常数，文献［1］给出了此条件下的氯离子二维扩
散方程解析解：

& $ &* (（&. + &*）! + &23
’

"#( )!"
&23

)
"#( )[ ]!"
（4）

其中 &23（,）$ "
#!$

,

*
&+ ""5 "

式中 &23（,）为误差函数。
当考虑 ! 为式（!）中随龄期呈指数衰减的变系

数 !（ "#）时，可以利用变量替换技术，即令 !（ "#）为
变量 - 的一阶导数：

!（ "#）$ !（ " ( "*）$
5-
5 " （6）

将式（6）两边在时间域［ "*，"* 7 "］上积分，可以
求得 - 的表达式为

- $$
"*( "

"*
!（ "#）5 " $ !$ " （8）

其中 !$ $ !*
.（ "，"*）
! + %

"*( )"
%

（9）

.（ "，"*）$
"#( )"

!+ %
+

"*( )"
!+ %
（:）

式中 !$为时变扩散系数。

对于暴露在氯离子环境下的特定混凝土构件而

言，"*是常数，所以 !$ 和 .（ "，"*）都是 " 的函数，且
!$与式（!）中作为常量的 !（ "#）明显不同，!$ 综合

考虑了 "* 和 " 对氯离子扩散规律的影响，是时变
量。此时式（"）可以根据式（6）改写为

!"&
!’" (!

"&
!)" $!&

!- （1）

其中 &（* "!，- $ *）$ &*

&（* ""!，-）$ &.

&（* """，-）$ &*

可以看出，式（1）是常系数微分方程，参照式（4）容易
知道其解析解表达式为

& $ &* (（&. + &*）! + &23
’

"#( )-
&23

)
"#( )[ ]-
（;）

将式（8）代入式（;），可得考虑 "* 和 !$ 影响的氯离

子二维扩散微分方程的解析解为

& $ &* (（&.+ &*）!+&23
’

" !$#( )" &23
)

" !$#( )[ ]"
（!*）

" 氯离子扩散系数及扩散规律的封闭解

由于 "* 通常远小于 "，所以有
"*
" % *。根据

#$<=>2级数展开式，式（:）可以简化为

.（ "，"*）$ ! (
"*( )"

!+ %
+

"*( )"
!+ %

% ! （!!）

将式（!!）代入式（9）可得 !$的简化形式 !$#：

!$# $
!*

! + %
"*( )"

%
（!"）
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利用 !!"代替式（"#）中的 !!，可得混凝土中氯离子

二维扩散方程的简化解析解：

# $ ## %（#$& ##）" & %&’
’

( !!!( )[ "( ·

%&’
)

( !!!( ) ]"(
（")）

文献［""］给出了进一步简化的时变扩散系数和氯离
子质量分数计算公式：

!!* $
!#

" & +
"( )(

+
（"*）

# $ ## %（#$ & ##）" & %&’
’

( !!!( )[ *( ·

%&’
)

( !!!( ) ]*(
（"+）

可以看出，式（"*）,（"+）忽略了 (# 的作用，或
者可以看作 (# - " .的特例。由于在常规的混凝土
设计和施工中，通常取 (# - (/ .，所以式（"*）和
式（"+）是不完备、不严密的。
式（0）、式（"(）及式（"*）反映了不同的时变扩散

系数计算模型，它们的差异也反映在混凝土中氯离

子质量分数计算模型式（"#）、式（")）及式（"+）中。
由于式（0）没有简化，所以相对式（"(）及式（"*）更为
准确。对比式（0）和式（"*）可以得出：

!! $ !!*,（ (，(#）(#+ （"0）
对于海洋环境下的高性能混凝土而言，+ 值通常较
大（ + 1 #2+），3!4’5&67 建议波特兰水泥混凝土掺加
粉煤灰和矿渣时 + 值分别取 #2088，#20("［)］。由
图 "可以看出，!! 和 !!*之间有明显差异，所以式
（"*）提供的计算模型误差较大，不宜采用。

图 " 式（0）和式（"*）所反映的时变扩散系数的差异（(# - (/.）

比较式（0）和式（"(）可以得出：
!! $ !!",（ (，(#） （"9）

由图 (可以看出，在氯离子扩散的初期，!! 和

!!"之间有非常明显的差异；但随着混凝土暴露时间
达到几个月或者几年之后，当 +"#29时二者之间的
比值快速向 "收敛。所以即使对于普通混凝土，当
暴露于氯离子环境一段时间之后，用简化计算模型

式（"(）可以得到具有较高精度的计算结果，该计算
模型是可以采用的。

图 ( 式（0）和式（"(）所反映的时变扩散模型的差异（(# - (/.）

为了验证式（0）表示的时变扩散系数计算模型
的正确性，将文献［*］图 )中 :样本的试验数据（时
变扩散系数）转化为本文的等效时变扩散系数 !!，

并与式（0）的计算结果相比较，详见图 )。根据文献
［*］提供的试验数据，(# 取 "* .。由图 ) 可以看出，
式（0）建立的时变扩散系数精确计算模型与文献［*］
试验结果吻合良好。

图 ) 时变扩散系数精确计算模型与试验值的比较

! 算例与分析

取添加 *+-!级粉煤灰的混凝土试件，水胶比
为 #2)+，尺寸为 "+#44 ; "+# 44 ; "+# 44。当 (# 为
(/ .时将试件的 *个面用环氧树脂封闭，只留下(个
相邻的面，然后浸泡于海水中，边界氯离子质量分数

为 #29+#-，!#为 )20* ; "#< "( 4( = $，+ 取 #2+0#。分
别采用不考虑 (#的计算公式（式（"+））、简化计算公
式（式（")））及精确计算公式（式（"#））计算试件(个
暴露面相交处及其附近的氯离子质量分数，并与常

扩散系数的氯离子二维扩散解析解、考虑 (# 及 !!

影响的氯离子一维扩散解析解和二维时变有限元解

相比较，见图 * , +，图中深度是指 ( 个暴露面夹角
的平分线上的点与暴露面的距离。

由图 * , +可以看出精确计算公式和简化计算
公式的计算结果与二维时变有限元解吻合得很好，

说明精确解和简化解模型都具有很好的计算精度，
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图 ! ! " #$ %时角点处氯离子质量分数

图 & ’$((深度处氯离子质量分数

而不考虑 !$的模型计算精度较差。同时，常扩散系
数的二维扩散解析解没有考虑扩散系数随时间衰减

的特性，将高估氯离子在混凝土试件中的质量分数

和积聚速度，并且这种趋势随时间的增长而扩大；而

考虑了 !$及 "%影响的一维扩散解析解由于无法考

虑结构角点处的几何特性，导致低估氯离子在这些

几何形状较复杂之处的积聚速度和氯离子质量分

数，此误差随着时间的增长而加大；而无论是高估还

是低估，都会对海洋环境中混凝土结构的设计、后期

维护形成不利影响。

从图 ! ) & 可以看出，不考虑 !$ 的模型计算结
果与精确计算公式的计算结果之间存在明显的差

异，前者显著小于后者，并且这种差异随着混凝土持

续暴露时间的增加而越来越大。这种现象不单独存

在于高性能混凝土中。笔者针对普通波特兰水泥，

取 # 为 $*+,!，进行与上述过程相同的计算，结果表
明具有类似的规律。

! 结 论

通过在氯离子二维扩散微分方程的求解中引入

时变扩散系数，在考虑混凝土初始暴露龄期及扩散

系数时变特性影响的基础上，推导了氯离子在混凝

土中二维扩散规律的解析表达式。同时分析了不考

虑混凝土初始暴露龄期的扩散系数和氯离子质量分

数计算模型的不足，论证了简化计算模型的合理性。

常扩散系数的二维扩散解析解高估了氯离子在

混凝土中的质量分数和积聚速度，并且这种趋势随

时间的增加而扩大；而考虑了初始暴露龄期的一维

扩散解析解由于无法考虑结构角点处的复杂几何特

性，导致低估氯离子的积聚速度和氯离子质量分数。

不考虑混凝土初始暴露龄期的计算模型将低估混凝

土中氯离子的积聚速度和氯离子质量分数，造成计

算误差，并且该误差将随着混凝土持续暴露时间的

增加而增大。
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