
[收稿日期 ] 　2004 - 10 - 21

确定混凝土中氯离子扩散系数的方法及适用性评价
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[摘　要 ] 　对当前常用的确定混凝土中氯离子扩散系数的方法进行了简要介绍 ,指出了各种方法的优缺点 ,并对获得结果的使用范围
进行了评述。
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Methods to evaluate chloride ion diffusion coeff icient of concrete and appraisement on applicable case
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　　Abstract :　The general methods to evaluate chloride diffusion coefficient of concrete are introduced ,and the advantages

and disadvantages of these method are figured out . This paper also discussed the applicable cases of the results.
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1 　引言

氯盐引起的钢筋腐蚀 ,在世界范围内对钢筋混凝土基础设

施等造成极大破坏 ,修复花费巨大 ,已经是一个影响经济和可

持续发展的大问题[ 1 ] 。我国存在广泛的氯盐环境 ,因此必须对

氯盐环境下混凝土耐久性问题给予足够的重视。

氯盐环境下的混凝土抗侵入性一般用氯离子扩散系数 D

表示 ,D 值越大 ,表示氯离子侵入混凝土越容易。目前 ,确定氯

离子扩散系数通常有三类方法 :一类是自然扩散法 ,将试件长

期浸泡在盐溶液中 ,或直接从现场混凝土中取样 ,通过测定氯

离子侵入混凝土内部不同深度上的浓度分布 ,用 Fick 第二定

律拟合求出氯离子扩散系数。二是加速扩散法 ,通过施加电

场 ,加速氯离子在混凝土中的迁移 ,然后结合化学分析 ,通过测

定氯离子浓度 —距离 —时间曲线 ,利用理论公式计算氯离子扩

散系数。三是经验公式法 ,人们根据工程调查和长期暴露试

验 ,拟合出一些经验公式来估算 D 值。

虽然混凝土耐久性越来越受到关注 ,确定氯离子扩散系数

的方法也越来越多[ 2～3 ] ,但人们对确定氯离子在混凝土中扩

散系数的具体方法并不是很了解 ,对所得到结果的适用范围也

不是很清楚。本文结合收集到的相关资料 ,对这些方法进行简

要介绍和评述。

2 　自然扩散法

自然扩散法分为试验室浸泡[ 4 ]与现场取样两种。试验室

浸泡测定氯离子扩散系数时 ,通常使用 350mm ×250mm ×

75mm 的试模 ,制作后移至标准养护室养护。试验前 7d 加工

成标准测试试件 (直径为Φ100mm ±3mm ,高度为 50mm ±

2mm) ,浸没于饱和 Ca (OH) 2 溶液养护至试验龄期。为了避免

出现双向扩散及压力渗透现象 ,除了测试面 ,其余面均用环氧

树脂密封。测试时 ,将试件放入一个 215L 的塑料容器 ,容器

中装有 115 升 1mol/ L 的 NaCl 溶液 ,如图 1 所示。保持溶液温

度恒定 (波动幅度 ±3 ℃) ,持续浸泡至预定时间。由于氯离子

扩散进入混凝土是一个缓慢的过程 ,所以通常浸泡时间要持续

3 个月以上。完成上述步骤后 ,将试件取出 ,立即用塑料薄膜

覆盖并放入冰箱冷藏 ( - 18 ℃) ,以阻止进一步的扩散。研究氯

离子沿混凝土深度分布时 ,首先用小锤和凿子去除表面的环氧

树脂层 ,以免将混凝土研粉时混入其中。将试件固定在研磨机

上分层研磨 ,每次研磨厚度为 110mm ±011mm ,各层粉末分别

存放 ,但研磨的第一层应该被抛弃 ,这是因为表层的缺陷容易

使得氯离子集中。将混凝土粉末放入三角瓶中 ,缓缓加入

015mol/ L 的硝酸溶液 ,盖上瓶盖 ,在电炉上加热至微沸 ,以充

分释放氯离子到溶液中。待冷却至室温后 ,采用 0101mol/ L 的

AgNO3 溶液 ,用电子滴定仪进行电化学滴定 ,根据获得的电压

与滴定体积的关系曲线图的拐点来计算氯离子的浓度 ,如图

22a、22b 所示。为了得到一个好的分布截面 ,在氯离子侵入深

度内至少要有 5 个代表点 ,侵入深度外至少需 1 个代表点 ,一

般采用 10 个点来描绘氯离子沿混凝土深度的浓度分布 ,表层

应适当密集一些 ,如图 22c。需注意的是 ,所量测到的最低氯离

子浓度应视为背景氯离子浓度 ,这是在制备混凝土时混入的 ,

而不是扩散进入的 ,应从获得的氯离子浓度梯度中扣除。

　

图 1 　试验室浸泡示意图

　　根据做出的氯离子浓度与侵入深度的关系曲线 ,利用 Fick

第二定律 (式 1) ,基于最小二乘法 ,拟合出氯离子在混凝土中

的扩散系数 ,这一扩散系数称为有效扩散系数或表观扩散系数

Dap (mm2/ s) 。
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图 2 　电化学滴定方法

c (x ,t) = cs[1 - erf ( x

2 Dap·t
) ] (1)

式中 :Cs 为混凝土暴露表面的氯离子浓度 ,以占混凝土重量百

分比表示 ;x 为距混凝土表面的距离 (mm) ; t 为浸泡时间 ( s) ;

erf 为误差函数。

Dap既与开始浸泡时的龄期有关 ,又随浸泡时间 t 的增长

而降低 ,其与时间的函数为 :

D = Dt0 (
t0

t
) n (2)

式中 :t 为混凝土龄期 ,n 为扩散系数的衰减指数 ,Dt0为龄期 t

= t0 时的表观扩散系数。当 t ≥30a 时 ,D 就取为定值而不再

降低。

进行试验时 ,通常将同一批试件在 NaCl 溶液分别浸泡不

同的时间 (如 90d ,200d ,1a) ,以获得 D 随 t 变化曲线 ,按式 (2)

拟合出衰减指数 n。此外 ,表观扩散系数随试验温度的提高而

增加 ,还与试件的养护与环境有关 ,因此用实验室测定的扩散

系数来预测实际工程的寿命时 ,要按式 (3)修正。

D = ke·kc·(
t0

t
) n·T

T0
·e

U
R

( 1
T

0
- 1

T
) D0 (3)

式中 :D 是寿命预测时采用的氯离子扩散系数 ; ke 与 kc 分别是

环境系数和养护系数 ,前者考虑不同环境与不同胶凝材料的影

响 ,后者考虑养护时间的影响 ,具体取值见表 2、表 3[ 5 ] ; T 为绝

对温度 ; U 为扩散过程中的活化能 ,与水灰比有关 ,水灰比为

014 时 ,U = 4918875J·mol - 1 ,水灰比为 015 时 ,U = 4513145J·

mol - 1 ;R = 81314510J·mol - 1为摩尔气体常数 ;D0 为在龄期 t0 ,

温度 T0 测定的基准表观扩散系数。

表 1 　环境系数 ke

胶凝材

料环境

硅酸盐水泥

水中 潮汐区 浪溅区 大气区

矿渣

水中 潮汐区 浪溅区 大气区

ke 1132 0192 0127 0168 3188 2170 0178 1198

表 2 　养护系数 kc

养护时间 1/ d 3/ d 7/ d 28/ d

kc 2108 1150 1 0179

　　现场取样法与试验室浸泡法基本相同 ,本文仅就不同点做

简要说明[ 6 ] 。取样时 ,应清除混凝土表面的污垢、粉刷层。选

择混凝土均质且无钢筋处 ,用取芯机在构件有代表性部位钻取

芯样 ,芯样直径宜在 70mm～100mm。用切割机将钻取芯样分

层 ,每层厚度在 5mm～7mm 左右 ,研磨至全部通过 0108mm 筛

子 ,冷却至室温后使用。现场取样拟合出的表观扩散系数可信

度最高 ,按式 (2)进行龄期修正后 ,就可用于实际寿命预测。

自然浸泡法原理简单 ,容易令人接受 ,且表观扩散系数比

较接近实际情况 ,可信度高 ,经修正后可用于实际寿命预测。

其缺点在于试验周期漫长 ,要进行切片、研粉、浸取、电化学滴

定、数学拟合等多个步骤 ,试验过程繁琐 ,而且无法真正知道混

凝土表面的氯离子浓度 ,检测结果有一定误差。对于氯盐环境

下的重要工程 ,通常要用自然扩散法进行耐久性评估。

3 　加速扩散法

加速试验法操作简便 ,试验时间短 ,在实践中得到了广泛

的应用。常用的加速扩散法有两种 :一种是 RCM 法 ,欧洲 Du2
ra Crete 的建议标准 ,德国的 ibac2test 及瑞士标准 SIA 26221 都

采用了这种试验模式。另一种是清华大学提出的 N EL 法 ,在

国内应用较多。

311 　RCM法[ 6]

制作试件时 ,通常使用Φ100mm ×300mm 或 150mm ×

150mm ×150mm 的试模 ,制作后立即用塑料薄膜覆盖移至标

准养护室 ,24h 后拆模并浸于标准养护池的水池中。试验前 7d

加工成标准测试试件 (Φ100mm ±1mm ,高度为 50mm ±2mm) ,

继续浸没于水中养护至试验龄期。试件安装前表面应干净 ,无

油污、灰砂和水珠 ,其直径与高度用游标卡尺测量 (精度

011mm) ,实验室温度控制在 20 ℃±5 ℃。RCM 测定仪构造如

图 3 所示 ,将试件装入橡胶筒内 ,用两个环箍施加扭矩固定 ,使

试件的侧面处于密封状态。将装有试件的橡胶筒装到试验槽

中 ,安好阳极板 ,在橡胶筒中注入约 300ml 的 012mol/ L 的

KOH 溶液 ,使阳性板和试件表面均浸没于溶液中。在试验槽

中注入含 5 % NaCl 的 012mol/ L 的 KOH 溶液 ,直至与橡胶筒

中溶液平齐。接通 30V 的直流电源 ,记录时间 ,同步测量并联

电压 ,串联电流和电解液温度。试验时间由表 3 确定 ,溶液温

度应精确到 012 ℃。试验结束时 ,关闭电源 ,取出试件 ,立即在

压力实验机上劈成两半。在劈开的试件表面喷涂显色指示剂

(萤光黄溶液) ,混凝土表面一般变黄 ,含氯离子部分明显较亮。

表面稍干后喷 011mol/ L 的 AgNO3 溶液 ,不久在含氯与无氯区

便呈现不同颜色 ,沿分界线即可量得氯离子的扩散深度。按图

4 所示方法测定深度 (精确到 mm) ,计算各点平均值即为扩散

深度。

表 3 　初始电流与试验时间关系

初始电流/ mA I0 < 5 5 ≤I0 < 10 10 ≤I0 < 30 30 ≤I0 < 60 60 ≤I0 < 120 120 < I0

通电时间/ h 168 96 48 24 8 4
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图 3 　RCM 测试仪示意图

　

图 4 　绘制显色分界线

　　氯离子在混凝土中的扩散系数按下式计算 :

DRCM = 21872 ×10 - 6 Th (xd - a xd)
t

(4)

a = 31338 ×10 - 3 Th

式中 :DRCM为 RCM 法测定的氯离子扩散系数 (m2/ s) ; T 为阳

极电解液初始和最终温度的平均值 ( K) ; h 为试件高度 (m) ,xd

为氯离子扩散深度 (m) ; t 为通电试验时间 ( s) ;氯离子扩散系

数为 3 个试样的平均值。

当试件从实体混凝土结构中钻取时 ,应先切割成标准尺

寸 ,再在标准养护水池中浸泡 4d ,然后才可以进行试验。

RCM法适用于骨料最大粒径不大于 25mm (一般 ≤

20mm)的构件。对于孔隙率大的混凝土 (如强度小于 C40) ,计

算氯离子扩散系数时 ,将会产生高估现象 ,对于孔隙率小的混

凝土 (如强度 > C70) ,会产生低估现象 ,故该法对 C50～C70 的

混凝土较为合适 ,特别是掺硅灰的混凝土[ 7 ] 。DRCM值也与测

试时的龄期有关 ,但随龄期增长而降低的速率不同于 Dap 。已

有少许的室内试验对比说明 :早期混凝土的 DRCM与 Dap之间有

较好的相关性 ,而且在数值上相当接近[ 5 ] ,因此实际工程中的

混凝土在早期接触氯盐时的表观扩散系数 Dap ,可近似取为

DRCM值。用实验室测定的 DRCM按式 (3) 修正后 ,可利用 Fick

第二定律进行寿命预测。

312 　NEL 法[ 8]

清华大学建立的 N EL 法 ,实际是饱盐混凝土电导率法。

它是将混凝土进行饱盐 ,使之成为线性元件 ,然后用 Nernst2E2
instein 方程确定混凝土中的氯离子扩散系数。试验步骤如下 :

用纯 NaCl 和蒸馏水搅拌配制 4mol/ L 的 NaCl 盐溶液 ,静停

8h以上备用 ;将待测混凝土试件 (指定龄期的试件或钻取的芯

样) ,切去表面层 2cm以避免浮浆层的影响 ,然后切成 100mm ×

100mm×50mm或Φ100mm×50mm的试样 ,上下表面应平整 ;取

其中三块 ,用千分尺量取试样中心厚度。将试样用配备好的溶

液进行真空饱盐 ,擦去试样侧面盐水 ,置于夹具中两Φ50mm 紫

铜电极间 ,用 NEL 型混凝土渗透性电测仪进行量测。凝凝土渗

透性电测仪可自动调节电压 ,直接给出该混凝土试样中氯离子

扩散系数 DNEL值 ,最终定值为三块试样的平均值。

N EL 法测量时间很短 ,它可在混凝土饱盐后 5 分钟内完

成测量 ,是现有电测方法中最快的。同时 ,该法施加电压低 ,无

高压带来的不良影响 ,所以应用较多。但 N EL 法得到的扩散

系数是自由氯离子的扩散系数 ,由于现阶段对混凝土中自由氯

离子与被结合氯离子之间定量关系研究还不是很透彻 ,所以

DNEL尚不能用于 Fick 定律 ,对使用寿命进行评估。DNEL值一

般用于对混凝土渗透性进行快速评价 ,为混凝土耐久性设计及

检验提供依据。

4 　经验公式法

估计扩散系数常用的简单办法是利用实际工程调查和试

验得到的经验公式计算。估算普通硅酸盐混凝土 28d 龄期的

扩散系数 D28可参考下式[ 9 ] :

D28 = 10 ( - 12106 + 214W/ C) (m2/ s) (5)

其中 ,W/ C为水胶比。

如掺和料为硅粉 ,则取其扩散系数为[ 9 ] :

DSF = DPCe - 011646SF (6)

式中 ,DPC为硅酸盐水泥混凝土的扩散系数 ,指数内的 SF 为硅

粉掺量百分比。

文献[6 ]也给出了一个经验公式 :

Dap = exp (3156W/ B + 3186RH - 32136) (mm2/ s) (7)

式中 ,Dap为氯离子表观扩散系数 ,RH 为环境相对湿度。

根据美国佛罗里达州对跨海桥调查结果 ,分析得到下列关

系式 ,估算混凝土在 11 年龄期时扩散系数[ 9 ] :

D = 21046 ×10 - 13 ×(1 +
W/ C - 0132
0141 - 0132

) ×(1 +
446 - CF
446 - 390

) ×F1(m2/ s)

(8)

式中 , CF 为胶凝材料用量 ( kg/ m3 ) ;如果 W/ C < 0132 ,则用

0132 ;如果 CF > 466 ,则用 466 ;如粉煤灰或微硅粉或矿渣取代

水泥量分别达到 18 %～30 %、8 %～10 %或 70 % ,则 F1 = 1 ;如

不有用上述掺合料 , F1 = 3。如混凝土龄期超过 11 年 ,D 还要

乘以折减因数 ; F2 = (龄期/ 11 年) - 017 。

由于混凝土耐久性与施工质量、材料的选择以及环境作用

密切相关 ,而上述因素很难定量描述 ,且不同工程差别较大 ,因

此上述经验值可靠度不高。只有在缺乏可靠的工程经验类比 ,

也没有条件进行试验时 ,作为初步估算使用 ,不能用于实际寿

命预测。在混凝土配比设计阶段 ,也可利用经验公式初步估算

混凝土的耐久性。值得注意的是 ,上述经验公式的回归数据源

都是国外试验与工程数据 ,考虑到我国材料和施工水平与国外

的差距 ,因此 D 值宜比经验公式值取的大一些。

5 　结 　语

(1)有关确定氯离子在混凝土中扩散系数的方法多种多

样 ,但其测试原理和适用范围有所不同 ,所获得的扩散系数使

用方法也不同 ,应予合理选择。

(2)由于水分迁移速度远快于氯离子扩散 ,因此在不饱和

的混凝土中 ,只有达到平衡状态后水迁移机制停止的情况下 ,

氯离子扩散才重新起主要作用。所以 ,用作扩散试验的试件都

必须是饱和的 ,或饱水或饱盐。

(3)目前的方法都或多或少存在缺陷 ,所获得的扩散系数

难以准确预测结构寿命 ,需进一步完善。 ·下转第 28 页·
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的颗粒数约为 15 % ;水泥 X在大粒径范围的颗粒较少 ,714μm

～15μm 颗粒总量 215 %左右 ,L 在这一粒径范围的颗粒数占

1713 % ,H在 613μm～16μm 的颗粒比例为 1915 % ,根据坐标

图中的数据 ,可以换算出水泥 H 在 714μm～15μm 范围内颗粒

的比例约为 10 %左右。

　

图 9 　L 的等效直径分布图

　　水泥 X细颗粒较多的特点会引起水化速度加快 ,使早期

消耗的水量增加 ,增加水泥的流动性经时损失 ,最终产生与减

水剂的适应性问题[ 7 ] 。

所以 ,水泥 X的细颗粒较多是其与萘系减水剂产生适应

性问题的主要原因。

2 　适应性问题的机理分析及解决措施

211 　产生适应性问题的机理

通过提高熟料中的 C3 S含量并控制其晶型与晶貌 ,是提高

熟料胶凝性的有效手段 ,普通硅酸盐水泥熟料中 C3 S含量通常

为 50 %～60 % ,当超过 60 %时就认为是高 C3 S 水泥熟料 ,C3 S

含量的提高改善了水泥的易磨性 ,如果按照一般粉磨工艺加工

高 C3 S水泥 ,会引起过粉磨现象[ 3 ] 。水泥 X 中 C3 S 含量达到

6813 % ,显然具有更好的易磨性 ,尽管生产中可以通过提高产

量等措施控制其勃氏比表面积、筛余等细度指标达到一般水泥

的范围 ,但易磨性的提高改变了水泥的粒径分布 ,使细颗粒的

比例提高。虽然水泥的凝结时间无明显异常 ,但较多的细颗粒

增加了早期水化消耗的水量 ,使工作性变差。

212 　解决适应性问题的措施

在实际应用中 ,水泥 X 产生与萘系减水剂适应性问题时

通常采用了增加减水剂掺量或增加拌和水的解决方法 ,显然这

是以增加成本或降低性能为代价的。根据问题产生的原因和

机理 ,采用缓凝剂或缓凝型减水剂应当是最有效的解决方

式[ 8～10 ] 。由于缓凝作用主要针对水泥 X中细颗粒的水化速度

而不是针对萘系减水剂一般由于高温造成的流动性损失 ,所以

缓凝剂的使用具有一定特殊性 ,具体实验研究通过本文作者另

外的论文介绍。

3 　结论

311 　高 C3 S水泥在萘系减水剂作用下的初始流动性属于正常

范围 ,但经时流动性损失高于一般水泥 ;

312 　高 C3 S水泥产生与萘系减水剂适应性问题的原因是由于

其细颗粒比例过高、早期水化消耗了较多的水分造成的 ,C3 S

含量的提高改善了水泥的易磨性 ,从而使水泥的细颗粒数量增

加 ;

313 　解决高 C3 S水泥与萘系减水剂适应性问题的最有效途径

是采用缓凝剂或缓凝型减水剂。
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