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要!海工混凝土结构的水上区部分#长期受到氯离子侵蚀和碳化的双重作用#较之一般大气环境下的混凝

土结构#这一区域的混凝土结构更易发生钢筋锈蚀
0

本文开展了干湿循环机制下碳化混凝土的氯离子侵蚀试

验#通过分析氯离子浓度分布规律#扩散系数以及微观结构#深入研究混凝土碳化对氯离子扩散的影响
0

研究

结果表明#碳化反应增加了混凝土内部自由氯离子的含量#减缓了氯离子浓度的衰减#对混凝土的抗氯离子侵

蚀性能造成了不利影响
0

碳化后#低水胶比混凝土的氯离子扩散系数有所下降#而高水胶比混凝土的氯离子扩

散系数显著增大
0

碳化反应对混凝土的微观结构有一定的劣化作用#将会加速有害介质的侵入
0

降低水胶比可

显著提高混凝土的密实度#增强混凝土自身的抗氯离子侵蚀性能#同时可以减轻碳化反应对氯离子侵蚀的加

剧
0

关键词!海工混凝土结构$氯离子$碳化$干湿循环$扩散系数$微观结构
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我国海域辽阔#海岸线很长#大规模的基本建设都集中在沿海地区#随着杭州湾跨海大桥%珠港澳跨

海大桥%青岛胶州湾海底隧道%厦门东通道海底隧道等大型海工混凝土工程的开工建设#海工混凝土工

程耐久性得到了越来越多的关注
0

海工混凝土结构不同于一般大气环境下的混凝土结构#在特殊的外部

条件作用下!如温度变化%海水浸泡与溅浪%碳化%冻融及干湿循环等"会产生多种形式的破坏
0

海工混凝

土结构的水上区部分#长期受到氯离子侵蚀和碳化的双重作用#较之一般大气环境下的混凝土结构#这

一区域的混凝土结构更易发生钢筋锈蚀
0

目前#关于混凝土碳化对于氯离子扩散的影响还未达成共识#此类研究尚存在不少争议&
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%

(通过将混凝土浸泡在冲入二氧化碳气体的硫酸盐
V

氯盐复合溶液中发现#二氧化碳的存在降

低了氯离子在普通混凝土中的扩散性能#但却提高了氯离子在矿渣混凝土中的扩散性能$

Z6*-@,

S

4,E

I*4;

'

#

(通过研究砂浆碳化对氯离子扩散性能的影响发现#碳化作用降低了氯离子在普通水泥砂浆中的扩

散性能#但却提高了氯离子在火山灰水泥砂浆中的扩散性能$

b0]<,;,;I,-,-1-

'

"

(等采用二维非线性有

限差分程序分析了氯离子和碳化共同作用下的钢筋混凝土劣化机理#证实碳化降低了混凝土中氯离子

的渗透性$

Z=,*II90]9;943

'

!

(的研究结果表明#碳化会降低混凝土的渗透性#对于高水胶比和养护较差

的混凝土尤其明显$郑永来'

C

(研究发现混凝土的碳化降低了内部的孔隙率#提高了混凝土的密实度#降

低了氯离子扩散系数#完全碳化试件的氯离子扩散系数约为未碳化试件的
%

,

#

左右$赵铁军'

&

(研究表明

碳化作用一定程度上降低了混凝土的抗氯离子渗透性能$许晨'

B

(等通过试验#研究了混凝土氯离子侵蚀

与碳化的交互影响#结果表明碳化对氯离子侵蚀存在正负效应#一方面碳化产物填充了混凝土孔隙#阻

止了氯离子扩散#另一方面碳化将释放结合氯离子从而导致自由氯离子增多$金祖权'

L

(通过将碳化后的

混凝土浸泡到腐蚀溶液中发现#碳化增加了混凝土中的氯离子含量#提高了混凝土表观氯离子扩散系

数#且随碳化时间的增加#其变化幅度变大$苏卿'

D

(

%万小梅'

%$

(亦通过将碳化后的混凝土浸泡到氯化钠

溶液中发现#碳化作用加快了氯离子在混凝土中的扩散速度$张鹏'

%%

(研究发现碳化反应破坏混凝土基

体原有的过滤机制#提高了混凝土中的氯离子含量
0
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(等人的试验表明碳化后的混凝土#其渗透性
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0



有所提高$孙丛涛'

%"

(研究了碳化与氯离子侵蚀交替作用下的混凝土劣化机制#证实碳化加速了混凝土

中氯离子的扩散
0

有鉴于此#本文将开展干湿循环机制下碳化混凝土的氯离子侵蚀试验#通过分析氯离子浓度分布规

律#扩散系数以及微观结构#深入研究混凝土碳化对氯离子扩散的影响
0

%
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原材料及混凝土配合比

水泥&陕西秦岭牌
]0c!#(C[

普通硅酸盐水泥
0

粗骨料&陕西泾阳碎石#

CHH

&

#$HH0

细骨料&西安

灞河中砂#细度模数
#(&#0

外加剂&西安红旗外加剂厂
M'E%

高效减水剂
0

水&普通自来水
0

水泥品质指标

如表
%

所示
0

混凝土配合比及抗压强度见表
#0

表
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试件制作及试验方法

按照设计配合比制作试件#试件尺寸为
%$$HHY%$$HHY%$$HH0

浇筑好的混凝土
#!6

后拆模#之

后将试件放入标准养护室内养护
#L@

#自然养护至
D$@0

养护到期后#将试件放入烘箱烘干
!L6

#留一个

侧面作为渗透面#其余各面均用石蜡密封#之后进行加速碳化试验
0

碳化试验参照.普通混凝土长期性能

和耐久性能试验方法标准/

'

%!

(

!

M\
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"进行#龄期为
$@

#

%!@

#

#L@0

将碳化至预定龄期的混凝

土试件放入浓度为
CX

的
:,Z=

溶液进行干湿循环试验#干湿制度为浸泡
%

周#自然凉置
%

周#每
&

周为

一个测试周期#测试同时更换
:,Z=

溶液#试验共持续
%L

周
0

到达预定的试验时间#取出试块并烘干

!L6

#采用混凝土磨粉机从试块渗透面由表及里逐层取粉#第一厘米以
%HH

为单位分层研磨#之后以

#HH

为单位分层磨粉
0

取粉后过
$(&"HH

筛#并立即装入自封袋#然后参照.水运工程混凝土试验规

程/

'

%C

(

!

'8'#B$EDL

"测试混凝土中水溶性氯离子含量
0

通过电镜扫描试验观察腐蚀后混凝土的微观结

构#试验设备为日本电子株式会社制造
'>JE&C%$̀ A

型扫描电子显微镜
0

#

!

试验结果及分析

"0!

!

氯离子浓度变化规律

图
%

&

图
"

为干湿循环试验后的混凝土中水溶性氯离子浓度变化规律图
0

由图可见#在干湿循环条

件下#混凝土内部氯离子浓度最大值均出现在混凝土表层附近#混凝土内部的氯离子到达某一深度后开

始出现稳定趋势#水胶比的增大以及侵蚀时间的增长使得氯离子趋于稳定时的深度有所增加#这表明氯

离子主要以扩散机制向混凝土内部迁移
0

随着侵蚀时间的增长#各组混凝土内部的氯离子浓度均有所增

加#且增长幅度对于低水胶比混凝土更为明显
0

较之水胶比
$("C

和
$(!C

的混凝土#水胶比
$(CC

混凝土
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的抗氯离子侵蚀性能较差
0

由图
"

可见#干湿循环
%L

周时#水胶比
$("C

和
$(!C

混凝土内部的氯离子浓

度在深度
%%HH

左右时即开始趋于稳定#而水胶比
$(CC

混凝土内部的氯离子浓度在深度大于
%DHH

时尚未出现稳定趋势
0

混凝土的水饱和程度对氯离子扩散有较为显著的影响#混凝土的水饱和度不仅与

环境相对湿度有关#还与混凝土自身的密实度密切相关
0

在混凝土由饱和向非饱和状态变化的过程中#

对于低水胶比混凝土#由于其密实度较高#混凝土内部水分蒸发较慢#在下一次浸泡之前#其内部的水分

能够保证氯离子继续以扩散机制向混凝土内部迁移#反之对于水胶比较高的混凝土#由于密实度较差#

混凝土内部水分蒸发较快#在下一次浸泡之前#氯离子的迁移将受扩散和毛细吸收两种机制的影响#因

此迁移速度加快#造成混凝土内部氯离子浓度的升高
0

由此可见#采用低水胶比混凝土可以显著提高混

凝土自身的抗氯离子侵蚀性能
0

由图
%

&

图
"

可见#干湿循环试验后#碳化和未碳化混凝土内部氯离子浓度分布表现出一定差异
0

对低水胶比混凝土!

b

,

\ $̂("C

"而言#碳化反应未对氯离子浓度分布造成明显影响#无论碳化与否#氯

离子浓度分布曲线均较为平滑#无明显波动并单调递减#碳化反应一定程度上降低了混凝土内部自由氯

离子浓度!见图
#

!

,

"%图
"

!

,

""

0

随着水胶比的增大#碳化混凝土的氯离子浓度分布与未碳化混凝土相

比#发生了两方面变化&其一#氯离子浓度出现波动#甚至出现1二次峰值2!见图
"

!

Q

"%!

5

""$其二#碳化

与未碳化混凝土的氯离子浓度分布曲线有明显的1交点2

0

以图
#

!

5

"为例#碳化和未碳化混凝土氯离子

浓度分布曲线的1交点2出现在深度
!(CHH

处#深度小于
!(CHH

时#未碳化混凝土内部的氯离子浓度

较高#当深度大于
!(CHH

时#碳化混凝土内部的氯离子浓度较高
0

由此可见#混凝土碳化对氯离子浓度

变化的影响可概括为1先降低#后增大2#碳化反应减缓了氯离子浓度的衰减#增加了自由氯离子含量#对

混凝土的抗氯离子侵蚀性能造成了不利影响
0

图
%

!

干湿循环
&

周氯离子浓度变化
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0%
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!

图
#

!

干湿循环
%#

周氯离子浓度变化

F*

G

0#

!

Z6=14*@951-59-;4,;*1-/,4*,;*1-U*;6@9

S

;6,2;945

T

5=9;U1

!

"0"

!

氯离子扩散系数

处于干湿交替条件下的混凝土在干燥过程中#混凝土表层的水份逐渐地蒸发#而表层以内混凝土中的

%!"
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图
"

!

干湿循环
%L

周氯离子浓度变化

F*

G

0"

!

Z6=14*@951-59-;4,;*1-/,4*,;*1-U*;6@9

S

;6,2;945

T

5=9;6499

!

湿度一般均能保证氯离子扩散的进行#即在干燥过程中#混凝土内部氯离子的扩散并未停止#因此干湿交

替条件下混凝土中氯离子的扩散时间包括干燥过程经历的时间#即类似于全浸泡条件下的混凝土#从混凝

土开始接触氯离子的那一刻开始计时
0

虽然氯离子在混凝土中的迁移分为对流过程和扩散过程#但是扩散

过程占据主导地位#因此应用
F*5K

第二定律对试验数据进行了回归分析
0F*5K

第二定律可以表示为&

-

U

-

$

)

\

-

#

U

-

#

#

!

%

"

式中
U

为氯离子的浓度!氯离子占胶凝材料或混凝土的质量百分比"$

$

为结构暴露于氯离子环境中的

时间#

I

$

#

为距离混凝土表面的深度#

H

$

\

为氯离子的扩散系数#

H

#

,

I0

当边界条件为&

U

!

$

#

$

"

)

U

6

#

U

!

.

#

$

"

)

U

$

$初始条件为&

U

!

#

#

$

"

)

U

$

时#可以得到函数!

%

"的解析

解为&

U

#

#

$

)

U

$

%

!

U

6

*

U

$

"!

%

*

G3

4

#

#槡\$
" !

#

"

式中
U

#

#

$

为
$

时刻深度为
#

时的氯离子浓度#

U

$

为氯离子初始浓度#

U

6

为氯离子表面浓度#

\

为氯离子扩

散系数#

$

为渗透时间#

G3

4

为误差函数&

G3

4

!

Z

"

)

#

槡*#

Z

$

G

*

+

#

@+

!

"

"

本文根据自由氯离子浓度实测结果#按照公式!

#

"#采用
J38̀ 3\

进行曲线拟合#求得氯离子扩散

系数
O

#结果如图
!

所示
0

图
!

!

氯离子扩散系数

F*

G

0!

!

Z6=14*@9@*22<I*1-51922*5*9-;

!

由图
!

可以较为直观的看到混凝土碳化对氯离子扩散系数的影响&水胶比
$("C

的混凝土在碳化

后#氯离子扩散系数有一定程度的降低#对于水胶比
$(!C

和
$(CC

的混凝土#碳化反应提高了混凝土的

氯离子扩散系数#且水胶比
$(CC

混凝土碳化前后的氯离子扩散系数差异很大#干湿循环
%L

周后#加速

碳化
#L@

混凝土的氯离子扩散系数是未碳化混凝土的
%%

倍#由此可见#碳化反应提高了低水胶比混凝

#!" !!!!!!
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土的抗氯离子侵蚀性能#但使高水胶比混凝土的氯离子扩散系数显著增大#这一结论与氯离子浓度的试

验结果相一致
0

此外#混凝土水胶比对氯离子扩散有较为显著的影响#混凝土氯离子扩散系数随水胶比

的降低而减小
0

这是由于低水胶比混凝土拥有更为密实的孔隙结构和较好的抗渗性
0

混凝土的水化是一

个缓慢的过程#随着水化的不断进行#混凝土的孔结构会得到逐步的改善#从而使氯离子扩散系数也逐

渐减小#因此认为氯离子扩散系数是具有时间依赖性的
0

从图
!

可以发现#离子扩散系数随时间增长呈

现出减小的趋势
0

"0#

!

混凝土微观结构

选取干湿循环
%L

周%碳化时间为
$@

%

#L@

的混凝土进行电镜扫描试验!混凝土试样取自距混凝土

侵蚀表面
%CHH

左右处"#混凝土内部
>?J

照片如图
C

所示
0

将混凝土碳化前后的
>?J

照片进行对比

后可看出碳化反应对混凝土微观形貌造成的影响&当水胶比
$("C

的混凝土碳化后#原本排列致密的蠕

虫状
ZE>EW

凝胶结构不复存在#取而代之的是不规则的簇状
ZE>EW

凝胶结构!见图
C

!

@

""#这使得混凝

土的密实度一定程度上有所下降
0

水胶比
$(!C

的混凝土在碳化前#结晶不完全的
Z,

!

cW

"

#

在成熟水泥

浆体中形成片层状沉淀#而碳化反应之后#水化产物
Z,

!

cW

"

#

与
Zc

#

反应生成了大量
Z,Zc

"

#由图
C

!

9

"可明显看到
Z,

!

cW

"

#

溶液表面沉淀的碳化层受到扰动后再结晶而形成的菱形面解理#这种晶体之

间的孔隙较之碳化前有所增大
0

而水胶比
$(CC

的混凝土在碳化之后#其内部孔隙的增大更为明显#由图

C

!

2

"可见#孔径最大可达
D

!

H

#且孔隙之间的连通性也在提高
0

综上所述#碳化反应对混凝土的微观结构

有一定的劣化作用#将会加速有害介质的侵入
0

这一结论与宏观试验的研究结论相吻合
0

图
C

!

混凝土内部
>?J

照片"

Y#$$$

#

F*

G

0C

!

>?J*H,

G

9I12;69*-;94-,=51-549;9

!

Y#$$$

"

!

"

!

结
!

论

!

%

"研究结果表明#碳化反应增加了混凝土内部自由氯离子的含量#减缓了氯离子浓度的衰减#对混

凝土的抗氯离子侵蚀性能造成了不利影响
0

碳化后#低水胶比混凝土的氯离子扩散系数有所下降#而高

水胶比混凝土的氯离子扩散系数则显著增大
0

通过
>?J

分析发现#碳化反应对混凝土的微观结构有一

定的劣化作用#将会加速有害介质的侵入
0

!

#

"降低水胶比可显著提高混凝土的密实度#增强混凝土自身的抗氯离子侵蚀能力#同时可以减轻

碳化反应对氯离子侵蚀的加剧#因此#海工混凝土宜采用低水胶比混凝土
0

"!"

第
"

期
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