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摘要! 基于R0<S第二扩散定律! 综合考虑了混凝土初始表面氯离子浓度以线性方式变化" 扩散系数随时间不断减小

以及温湿度对氯离子扩散的影响! 把氯离子扩散过程分为两个阶段! 推导得到一个新的氯离子扩散方程! 结合现有

数据! 对理论数学模型进行了验证# 结果表明$ 随着表面氯离子浓度以线性积累速率的减慢! 短期内氯离子扩散过

程也变得缓慢% 阶段一与阶段二时间结合点处的两个氯离子曲线分布得到很好的吻合! 用新方程所得到的氯离子分

布曲线与以往普遍采用基准方程得到的分布曲线也能很好地匹配! 在分别计算 $% ,! "& ,! &% ,混凝土中钢筋表面氯

离子浓度到达锈蚀临界浓度时! 用新方程比采用基准方程时要提前约 !T U$DT! 且随着时间的增长二者之间差异不

断减小#
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0(+ <(+<;+9*,90(+

<=引言

混凝土结构在氯盐环境下% 氯离子能够渗入混

凝土% 当钢筋表面氯离子浓度超过临界值时能够引

起混凝土内钢筋锈蚀& 这种锈蚀会减少钢筋截面积

进而降低结构承载能力% 而且钢筋锈蚀产物会引起

混凝土开裂甚至剥落& 混凝土结构在氯盐环境下的

使用寿命取决于混凝土的氯离子扩散渗透性能% 而

氯离子渗透可用 R0<S 第二扩散定律描述% 并得到一

个在一定初始条件和边界条件下的数学解& 但是%

它有严格的条件限制! 混凝土是均匀的半无限介质%

氯离子扩散系数必须恒定% 氯离子不与混凝土发生

反应& 长期的氯离子扩散过程不能直接用短期测试

结果确定& 短期测试结果仅仅在测试时间范围内有

效% 把短期测试结果推断到长期过程中去是十分必

要的&

目前% 诸多国内外学者研究混凝土构件在氯盐

环境下氯离子扩散系数时变性规律'$(

) 桥梁结构剩

余使用寿命预测方法'"(

& 有学者探讨了混凝土结构

在应力) 水灰比等多因素作用下的氯离子扩散方

程'! E&(

) 氯离子扩散系数原位测量研究'K(

& 但是考

虑初始氯离子浓度和扩散系数的变化对氯离子扩散

方程的影响% 把扩散过程分两个阶段来研究的相关

报道尚未见&

本文首先利用 R0<S 第二扩散定律% 推导了考虑

混凝土表面氯离子浓度随时间以线性方式增加) 氯

离子扩散系数不断减小的氯离子扩散方程% 并得到

此条件下的基准数学解& 结合模拟人工气候环境下

氯盐喷雾试验结果% 对氯离子扩散方程基准数学解

进行了较好的验证% 并与以往普遍采用基准氯离子

扩散方程作分析验证&

>=氯离子扩散新方程及数学解

混凝土中氯离子扩散过程可以通过 R0<S 第二扩

散定律建立的模型描述% 但它采用了以下假设'I EJ(

!

混凝土是半无限均匀介质& 氯离子扩散时不与混凝

土结合& 氯离子扩散系数是一个恒定值% 为!

!

!

!

"

#$

!

"

!

!

%

"

% "$#

式中% "为时间$ $为混凝土中氯离子扩散系数$ %

为距混凝土表面的距离$ !为距混凝土表面%处的氯

离子浓度 "混凝土质量&#& 满足初始条件! 当"#

%% %'% 时% !#!

%

$ 满足边界条件! 当 %#%% "'%

时% !#!

7

& 式 "$# 的数学解为!

!

.

#!

%

("!

7

)!

%

#;*.

%

" 槡
[ ]

$"

% ""#

式中;*.为补偿误差函数&

在多数情况下% 混凝土表面携带了一定浓度的

氯离子& 因此% G*,+S

'F(提供了式 ""# 的数学表达

式为!

!)!

%

!

7

)!

%

#;*.

%

" 槡
( )

$"

& "!#

##此外% 由 W+5*,5;

'$%(

% W++

'$$(

% ];0*,

'$"(等人对

受到干湿循环或冲洗过程的混凝土的研究指出% 混

凝土表面最外层氯离子的分布不遵循式 "!#% 它比

预期的浓度要低% 这是因为混凝土表面存在一个对

流区
!

%% 考虑对流区时% 用%E

!

%代替%& 式 ""#)

"!# 只适用于氯离子扩散系数趋于恒定值的情况&

6,+1和 B0-77(+

'$!(

% _9,+072 和 62(?,7

'$D(等指出混凝

土中扩散系数随着时间推移急剧下降% 与时间的关

系为!

$

,

#$

*

"

*

"

( )
,

*

% "D#

式中% $

,

为"

,

时刻混凝土的氯离子扩散系数$ $

*

为

水化时期"

*

时刻的氯离子扩散系数$ *为时间因数%

为一个常数% 文献 '$&( 取 %AKD&

X,1;与6,**,7

'$K(等研究指出温度) 湿度对氯离

子扩散系数的影响分别为!

+",# #;N8

-

<

.

$

,

*;.

)

$( )[ ]
,

% "&#

式中% ,为当前温度$ ,

*;.

为参考温度% ,

*;.

#"FK e$

.为气体常数 JA!D 'Q"?(-*e#$ -

<

为氯离子扩散过

程的活化能& 普通硅酸盐混凝土的活化能% 当水灰

比为 %AD 时% -

<

取 D$AJ fDA%$ 当水灰比为 %A& 时%

-

<

取 DDAK fDA!&

+"/# #
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式中% /和 /

<

分别为当前湿度和临界湿度 /

<

#

%AI&& 0

考虑温度) 湿度对氯离子扩散系数的影响% 利

用式 "&#) "K# 对式 "D# 进行修正% 得到!
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##在多数情况下% 初始表面氯离子浓度不是一个

恒定值% 它有一个积累过程& 表面氯离子积累周期

的长短很大程度依赖于所暴露的环境% 较长周期主

要是除冰盐环境% 较短周期主要是海水) 浪溅等环

境& 第一种积累过程是基于 ])79,.,和 a)7(.

'$I(

%

G(79,和 W88-;9(+

'$J(

% ];0*,等'$"(数据建立的% 它呈

线性方式积累% 主要是对通过空气介质传播氯离子

的混 凝 土& 第 二 种 积 累 过 程 是 基 于 G(79,和

W88-;9(+

'$F(

% e,9(等'"%(

% _20+ 和 e0?

'"$(等数据建立

的% 它以平方根方式积累% 主要针对混凝土暴露在

干湿循环中的情况& 本文主要考虑除冰盐环境% 混

凝土表面氯离子浓度以线性积累% 为!

!

7

#2"% "J#

式中2为常量&

当满足初始氯离子浓度为 %) 表面氯离子浓度以

线性方式增加) 氯离子扩散系数是一个恒定值的条

件时% 氯离子的扩散过程可以采用以下Z*,+S

'!(提供

的数学表达式为!

!#2"

;N8

)%

"

D

( )
$"

)

%槡"

" 槡$"
;*.

%

" 槡
( )[ ]

$"

& "F#

00初始暴露时期 "阶段 $#% !

7

和$

,

都是随时间变

化的% 扩散系数$

,

满足式 "D#& 此条件下% 式 "!#

和式 "F# 都不适用于这种氯离子扩散模型& 随后时

期 "阶段 "# !

7

和$

,

都趋于一个恒定值% 式 "!# 适

用于这个阶段& 此外% 以上两个扩散阶段是在不同

的条件下进行的% 有不同的数学表达式& 因此% 需

要一个方法去整合以上两个阶段的扩散方程以及得

到整个暴露周期的氯离子分布表达式&

混凝土中氯离子扩散过程中 !

7

以线性增加趋于

恒定值比$

,

不断减少趋于恒定值的时间要短% 本文

以$

,

趋于恒定值为分界点& 暴露时期在多数情况下

分为不同条件下的两个阶段& 分别为! 阶段 $% 表面

氯离子浓度随时间以线性方式增加和氯离子扩散系

数随时间减小$ 阶段 "% 表面氯离子浓度和扩散系数

都趋于恒定值&

"$# 阶段 $! 以线性增加的!

7

和不断减小的$

,

氯离子扩散过程中的第 $ 阶段% 考虑了初始氯

离子浓度!

%

) 随时间不断减小扩散系数% 在式 "F#

中用$

,

替换$% "

;

替换"% 得到!

!#!

%

(2"

;N8

)%

"

D$

,
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( )
;

)

%槡"

" $

,

"槡 ;

;*.

%

" $

,

"槡
( )[ ]

;

%

"$%#

式 "$%# 只适用于恒定的 $

,

而不适用于不断减小的

$

,

& 对于在扩散过程中 $

,

值不断减少的情况% R0<S

第二扩散定律可以改写成式 "$$#% 把 $

,

!

"

;

当成一

个整体转变后再代入式"$%#!

!

!

$

,

!

"

;

#

!

"

!

!

%

"

& "$$#

##采纳G*,+S

'!(变换方法% 引进一个新的时间参数

,g% 为!

5,3#$

,

5"

;

% "$"#

,3的值可以从式 "$!# 的积分得到& 当满足初始边

界条件时! "

;

#%% ,3#$

,

"

;

#%% 确定这个积分的常

数为)$

*

"

*

*

"

,%

$ E*

4"$ E*#% 其中 "

,%

为阶段 $ 的初

始时刻&

,3#

"

$

,

5"

;

#

"

$

*

"

*

"
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,

*
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*+",#+"/# % "$!#
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*
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*

*

+",#+"/# #$3% 则式"$!# 为!

,3#$3

'""

;

("
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#

$)*

)"
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$)*

(

$ )*

% "$D#

把式 "$D# 代入式 "$%# 中得到式 "$&#% 为!

!3#2"

;

* ;N8

)%

"

"$ )*#

D$3'""

;

("
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#

$)*
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$)*

( )[
(

)

%

"

"$ )*槡 #

" '""

;
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#

$)*
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$)*

槡 (

1

;*.

% $槡 )*

" $3'""

;
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#

$)*
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$)*

槡
( ) ]

(

(!

%

% "$&#

式中% !3是第 $ 阶段混凝土中氯离子浓度& 对于第 $

阶段结束时刻 "

;$

% 这阶段最终时刻的氯离子分布

!

!3可以用 "

;$

替换式 "$&# 中的 "

;

得到% 说明式

"$&# 适用于!

7

随时间以线性方式增加和 $

,

不断减

小的扩散过程&

""# 阶段 "! 恒定的!

7

和$

,

氯离子扩散过程的第 " 阶段% !

7

和 $

,

都趋于恒

定值% 式 "!# 适用此种扩散过程& 但是% 不能直接

使用式 "!#% 这是因为在阶段 " 开始时刻通过式

"!# 计算得到的氯离子分布曲线与式 "$&# 在相同

时刻得到的分布曲线不一致& 直接利用式 "!# 来模

拟第 " 阶段的扩散过程% 等同于在没有考虑第 $ 阶

段分布结果的前提下% 就假设扩散过程是在趋于恒

定的表面氯离子浓度和扩散系数的条件下进行& 用

这种方法计算得到的氯离子分布曲线与第 $ 阶段结

束时获得的氯离子浓度显著不同& 因此% 需从阶段 "

选择一个等效暴露时间% 用这个等效暴露时间获得

KF
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与阶段 $ 结束时相似的分布& 等效暴露时间的数学

表达式为!

"3

;

#"

;

)

!

"3

;

% "$K#

式中% "3

;

为阶段 " 的等效暴露时间$

!

"3

;

为实际暴露

时间与等效暴露时间的差值& 在式 "!# 中用"3

;

代替

"

;

% 并代入其他参数的初始值% 得到阶段 " 氯离子扩

散的数学表达为!

!5#!

%

(2"

;$

*;*.

% ""

;$
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,%

#槡
*

" $3""

;

)

!

"

;

3槡
[ ]

#

% "$I#

式中% !5为第 " 阶段氯离子浓度$ "

;$

为阶段 " 开始暴

露时刻& 这里需要选择一个
!

"

;

3值% 用它通过式

"$I# 计算阶段 " 开始时刻的分布曲线% 且与阶段 $

结束时刻通过式 "$&# 的分布曲线很接近& 整个阶

段 " 氯离子浓度的增量
!

!5为!

!

!5#2"

;$

;*.

% ""

;$

("

,%

#槡
*

" $3""

;"

)
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"
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5槡
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% ""

;$
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#槡
*
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% "$J#

式中"

;"

为第 " 阶段末时刻&

以上整个扩散过程氯离子的最终分布% 可以由

两个阶段氯离子浓度的增量之和获得!

!

!#

!

!3(

!

!5& "$F#

?=氯离子扩散模型验证

?@>=模型对比分析

通过计算实例对比分析本文建立的氯离子扩散

新方程和已有的扩散方程& 假设龄期为 "J 5 的混凝

土构件% 初始氯离子扩散系数为 "A% h$%

E$"

?

"

Q7&

龄期系数*取 %AD% 扩散系数随时间的变化按照式

"D# 计算% 温度为 "% i% 相对湿度取 F%T& 通过

分析% 氯离子扩散系数随暴露时间不断减小趋于恒

定值所需时间为 IA& ,"即"

;$

为 IA& ,#% IA& ,后 !

7

到达最大值% !

7

值取混凝土质量的 %AK&T& 考虑对

流区域%

!

%取 $% ??& 混凝土中初始氯离子浓度为

混凝土质量的 %A%$T& 混凝土构件养护 "J 5 后将其

暴露在含氯离子环境中% 开始引起钢筋腐蚀的临界

氯离子浓度为混凝土质量的 %A%KT&

利用上述参数和已知条件% 通过式 "!# 和式

"$F#% 对比分析分别对暴露时间为 $%% "&% &% ,的

构件的氯离子浓度分布规律& 式 "!# 中的扩散系数

$为恒定值% 为$

,>;

&

图 $ 为暴露 $% ,的混凝土构件的氯离子分布曲

线& 如图 $ 所示% 当 $

,>;

为 KAK h$%

E$!

?

"

Q7时% 通

过式 "!# 计算的氯离子分布曲线明显比用新模型获

得曲线分布要高% 可能的原因是式 "!# 使用的是最

大的!

7

值% 新模型中!

7

值是逐渐增加至趋于恒定值%

而混凝土中氯离子浓度在一定范围内与 !

7

是成比例

的% 表面氯离子缓慢的积累过程将减慢氯离子扩散

过程&

图 $%式 "$&# 与 "'# 氯离子分布曲线

(#)*$%+,-".#!/#"0!#12.#342#"054.6/1"77".84-9

"$&# 90!7".84-9 "'#

图 " 为暴露 "& ,的混凝土构件的氯离子分布曲

线& 在式 "!# 中% $

,>;

为 DA! h$%

E$!

?

"

Q7& 如图 "

所示% 用式 "$F# 获得的氯离子分布曲线% 比式

"!# 获得的曲线稍低% 最可能的原因是% 新方程中

同样采用了最大!

7

值% 式 "!# 用的$

,>;

值比新方程

中的$

,

值要大& 因此% 式 "!# 得到的分布曲线要

稍高于式 "$F#% 但二者已经接近&

图 :%式 "$&# 与 "'# 氯离子分布曲线

(#)*:%+,-".#!/#"0!#12.#342#"054.6/1"77".84-9

"$&# 90!7".84-9 "'#

图 ! 为暴露 &% ,的混凝土构件的氯离子分布曲

线& 用新方程获得的曲线与 $

,

取平均值 "!AD h

$%

E$!

?

"

Q7# 通过式 "!# 获得曲线很接近相似& 通

过式 "!# 获得的曲线 ! 这两条曲线之间的总体差

异与图 "所得曲线分布差异相比稍微减小& 这个阶

段% 新模型中!

7

与 $

,

都是常量% 这与式 "!# 所采

用条件基本相同% 这也是所得两条曲线更加接近的

IF
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原因&

图 '%式 "$&# 与 "'# 氯离子分布曲线

(#)*'%+,-".#!/#"0!#12.#342#"054.6/1"77".84-9

"$&# 90!7".84-9 "'#

从图 $ U图 ! 可以看出% 新方程氯离子浓度到达

临界值时的扩散深度比基准方程要浅% 随着暴露时

间的增加% 二者之间的差异越来越小% 用新方程所

得氯离子分布曲线与以往普遍采用的式 "!# 用平均

$

,

值所得曲线越来越接近% 这也充分说明了用新方

程所得的氯离子分布与式 "!# 的氯离子分布曲线的

变化趋势是基本一致的&

?@?=试验验证

本试验依托长沙理工大学人工气候模拟箱% 在

考虑不同水灰比的情况下% 根据试验配合比制作一

批 $&% ??h$&% ??h$&% ??的混凝土试块% 每组

水灰比条件下各制作 I 个试块% 其中 K 个用于氯离

子腐蚀试验% 另一个用于强度测试% 试块标准养护

"J 5后% 置于试验温度为 "& i) 试验湿度为 F&T的

人工模拟气候箱& 在强度测试后取样进行氯离子浓

度测试% 利用试验数据对比分析验证新方程的正确

性& 图 D) 图 & 分别为水灰比 %AD% %A& 条件下的试

验数据与新方程计算氯离子浓度分布曲线& 从图中

可以看出在扩散深度大于 $IA& ??时% 氯离子试验

测试浓度呈不规律变化% 其可能原因是由于暴露于

氯盐环境中时间短% 在扩散深度大于 $IA& ??后%

氯离子浓度值不能精确测出% 导致试验结果有一定

的离散性% 但新方程总体变化趋势与试验结果基本

一致% 新方程能很好地描述混凝土中氯离子扩散

过程&

?@A实桥氯离子浓度分布验证

北京西直门旧立交桥% 建成于 $FJ% 年% $FFF 年

! 月因混凝土破坏维修加固& 王玲等'""(研究认为%

在除冰盐作用下的盐冻破坏和钢筋锈蚀是混凝土破坏

的主要原因& 该桥面混凝土的水泥用量为 !%F S1Q?

!

%

图 ;%试验与新方程氯离子分布曲线 "!"#<=*;#

(#)*;%+,-".#!/#"0!#12.#342#"054.6/1"72/1290!0/>

/?492#"0"!"#<=*;#

图 @%试验与新方程氯离子分布曲线 "!"#<=*@#

(#)*@%+,-".#!/#"0!#12.#342#"054.6/1"72/1290!

0/>/?492#"0"!"#<=*@#

配合比为 $j$AJ"j"AJ"% 水灰比为 %A&D%& 图 K 是桥

基和桥面混凝土芯样的氯离子浓度的实测结果与本

文数学模型的对比分析图& 从图 K 可以看出% 利用

理论数学模型所得结果与实测数据基本一致&

图 A%实桥实测数据与模型氯离子分布曲线

(#)*A%+,-".#!/#"0!#12.#342#"054.6/1391/!"0

3.#!)/2/12!929 90!8"!/-

A=结论

"$# 在R0<S第二扩散定律的基础上% 考虑了表

面氯离子浓度有一个缓慢的积累过程% 氯离子扩散

JF
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系数是随时间不断减小的% 二者随时间会趋于一个

恒定的最大值和最小值% 从而把扩散过程分为两个

阶段% 每个阶段利用适用条件得到扩散方程% 然后

把两个阶段新方程整合得到新的氯离子扩散方程&

新氯离子扩散模型能成功地用于模拟混凝土氯离子

扩散过程% 把短期试验结果扩展到适用于长期的氯

离子扩散过程&

""# 利用以往普遍采用的氯离子扩散方程去验

证新的扩散方程% 并结合试验数据与新方程作比较

验证& 混凝土初始时期氯离子扩散系数不断减小%

随暴露时间的增加扩散系数继续减小直到趋于恒定

值& 与R0<S第二扩散定律利用平均=,值所得氯离子

分布曲线% 并结合试验数据作比较验证% 发现新氯

离子扩散方程% 阶段一所需完成时间的增加会导致

分布曲线下降& 随着暴露时间的增加% 新扩散方程

与R0<S第二扩散定律的扩散方程的变化趋势完全一

致% 且其效果明显优于R0<S第二扩散定律&

"!# 采用综合考虑表面氯离子浓度和氯离子扩

散系数随暴露时间不断变化直到趋于恒定值条件的

氯离子扩散新方程% 比用 R0<S 第二扩散定律基准方

程得到的到达临界氯离子浓度时的扩散深度要提前

约 !T U$DT% 但随着暴露时间的增长% 二者之间的

差异越来越小&
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