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摘　要：为探讨在盐湖卤水与溶蚀耦合作用下，氯离子在混凝土中随龄期增长的扩散规律。在复合盐溶液箱室内

模拟盐湖卤水环境，并利用循环水泵使复合盐溶液保持流动性，研究在不同侵蚀环境中混凝土随龄期增长的氯离

子含量。研究结果表明：在不同侵蚀环境下，混凝土的氯离子含量随龄期增长而增加，随扩散深度增加而减小，且

距混凝土表面的深度越深，氯离子浓度梯度差越小。相比静态氯盐环境，流动性氯盐环境增加了混凝土氯离子含

量，降低了氯离子结合率；在流动性盐湖卤水环境中，混凝土的氯离子含量随龄期增长呈先降低后增加，降低了混

凝土的抗氯盐侵蚀能力。
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Diffusion rules of chloride ions in concrete under flowing salt solution 
environment
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Abstract： In order to explore the diffusion pattern of chloride ions in concrete with age， under the 

coupling effect of salt lake brine and dissolution. The salt lake brine environment was simulated in the 

compound salt solution chamber， and a circulating water pump was used to maintain the fluidity of the 

compound salt solution. The chloride ion of concrete with age growth in different erosion environments 

was studied. Research results show that， in different corrosive environments， the chloride ion content 

of concrete increases with age， and decreases with diffusion depth. Moreover， the farther away from 

the concrete surface， the smaller the chloride ion concentration gradient difference. Compared with the 

static chloride salt environment， the flowing chlorine salt environment increases the chloride ion 

content of concrete， and reduces the chloride ion binding rate. The chloride ion content of concrete in 

the flowing salt lake brine environment shows a trend of first decreasing， then increasing with age. 

Therefore， the concrete's resistance to chloride salt erosion is reduced the fluid salt solution 

environment.
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混凝土结构的服役环境，特别是恶劣的服役环

境对混凝土结构耐久性的影响巨大［1］。在一般服役

环境下，普通混凝土的寿命通常为 30～60 a。在含

侵蚀性离子的环境中，混凝土结构在服役 10～15 a
就可能出现显著的腐蚀性破坏。在富含侵蚀性离

子的盐湖卤水环境中，普通混凝土服役 2～3 a 就因

腐蚀而开裂。这表明侵蚀性离子对混凝土结构耐久

性构成了严重威胁［2-5］。中国西北地区分布了 1 000
多个盐湖，根据不同地域又分为四大盐湖区，即新

疆盐湖区、西藏盐湖区、青海盐湖区和蒙古盐湖区。

盐湖区环境含有大量的氯离子与硫酸根离子，其含

量是海水的 5～10 倍。在氯盐环境中，混凝土的水化

产物氢氧化钙被大量消耗，导致水泥基体的碱性降

低，从而使混凝土中的钢筋逐渐被锈蚀。随侵蚀龄期

增长，钢筋的锈蚀量逐渐增加，从而导致钢筋混凝土

结构发生锈胀开裂［6-10］。盐湖卤水中硫酸根离子与

氯离子的相互作用改变了氯离子的传输规律，影响

了混凝土的抗氯离子侵蚀能力。

为了解在氯盐和硫酸盐的耦合作用下，离子间

的相互作用对混凝土抗氯离子侵蚀能力的影响，许

多 学 者 对 混 凝 土 氯 离 子 结 合 能 力 进 行 了 研 究 。

YANG 等［11］研究了 Na2SO4 溶液对混凝土氯离子结

合能力的影响，发现随 Na2SO4 溶液浓度的增加，混

凝土对氯离子的结合能力逐渐降低。耿健等［12］采

用Ｘ射线衍射（ X-Ray diffraction ，XRD）、红外光谱

（fourier transform infrared spectrometer，FTIR）、热分

析（derivative thermogravimetry ，DTG）等方法，测试

了质量分数为 5% 的 Na2SO4 溶液对水泥净浆中结

合氯离子的影响，发现 Friedel 盐在 Na2SO4 溶 液 中

稳 定 性 降 低 ，并 重 新 分 解 为 自 由 氯 离 子 。

WEERDT 等［13］研 究 了 硫 酸 盐 侵 蚀 对 水 泥 净 浆 中

氯离子的影响，发现硫酸盐可抑制 C—S—H 凝胶

对氯离子的物理吸附作用。目前，虽然有关于硫

酸 根 离 子 对 氯 离 子 结 构 能 力 影 响 的 报 道 ，但 研

究中考虑的因素较单一，少见考虑流水溶蚀耦合

作用下的研究。而流水溶蚀作用会造成混凝土中

碱性物质、C—S—H 凝胶等水化产物溶解并析出，

导致混凝土内部结构劣化，对混凝土中氯离子的

传输性能产生不可忽视的影响。因此，本研究拟

进行室内模拟试验，研究在盐湖卤水环境与流水

溶蚀耦合作用下，氯离子在混凝土中不同深度的

分布规律，分析硫酸根离子与溶蚀耦合作用对氯

离子传输的影响机理。

1　试验概况

1.1　原材料

胶凝材料采用陕西富平尧柏水泥公司的 P·O 
42.5 水泥、韩城大唐盛龙的 F·II 级粉煤灰、天津鼎之

晟的硅灰，胶凝材料的主要化学组成见表 1。河砂

细度模数为 2.7，含泥量为 1.1%。卵石破碎的粒径

为 5～25 mm，含泥量为 0.3%。减水剂采用江苏苏

博特新材料股份有限公司的 PCA 聚羧酸高性能减

水剂，其减水率达到了 30%。拌和水采用自来水。

表1　胶凝材料的主要化学组成 

Table 1　The main chemical composition of gelling material

% 
胶凝

材料

水泥

粉煤灰

硅灰

w（SiO2）

22.76

40.06

74.60

w（Fe2O3）

3.29

7.32

7.59

w（CaO）

54.87

22.87

1.53

w（Al2O3）

6.79

17.24

0.92

w（SO3）

2.60

5.26

0.38

w（MgO）

2.11

1.23

1.19

其他

7.58

6.02

13.79

1.2　配合比及试块制作

本研究中混凝土的设计强度等级为 C30，水胶

比为 0.50，砂率为 40%，减水剂掺量为胶凝材料质量

的 1.0%。每立方米混凝土的配合比见表 2。坍落度

控制在 180±20 mm。

表2　混凝土配合比

Table 2　Mix proportion of concrete kg 

强度

等级

C30

水泥

246.00

粉煤灰

52.00

硅灰

9.00

砂

792.00

石

1 188.00

水

155.00

减水剂

3.07

依次将碎石、河砂、胶凝材料、拌合水及减水剂

加入搅拌机中进行搅拌，搅拌 2 min 后测量新拌混

凝土的坍落度，然后将其浇筑成大小为 100 mm×
100 mm×100 mm 和 100 mm×100 mm×400 mm 的 试

件，在 20 ℃室内环境中戴模养护 24 h 后，拆模，并置

于标准养护室进行后续养护。养护至 28 d 后，对试

件的力学性能进行测试，结果见表 3。
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表3　混凝土28 d力学性能 

Table 3　Mechanical properties of concrete at the 28 d   MPa 

抗压强度

35.0
抗折强度

10.0
劈裂抗拉强度

4.3
1.3　试验设计

本 研 究 采 用 浓 度 为 3.5% 的 氯 化 钠 溶 液 ，将

3.5% 氯化钠溶液与 5% 硫酸钠溶液配备制成复合溶

液来模拟盐湖卤水环境，探究硫酸根离子对氯离子

扩散的影响。采用耐腐蚀循环水泵让复合盐溶液

保持流动性，模拟流水冲刷对混凝土产生的溶蚀作

用，探究溶蚀作用在盐湖卤水环境下氯离子扩散的

影响。每 7 d 对所用溶液进行更新，使混凝土所处

溶液的 pH 值相对恒定。

1.4　氯离子含量测试

设计 6 个侵蚀测试龄期分别为 7、14、28、60、90
和 120 d。当混凝土试件达到预设侵蚀龄期后，由混

凝土表面至中心以 5 mm 为一层，对其连续 5 层逐层

磨粉，并密封储存。

自由氯离子含量的测试方法：测试前，将磨细

的粉烘干，并自然冷却后，称量 3 g 放入锥形瓶，取

100 mL 蒸馏水缓慢倒入锥形瓶。再采用振荡器将

锥形瓶持续振荡 5 min，待粉末与蒸馏水充分混合后

静置 24 h。然后用快速定量滤纸过滤后，采用电极

法对混凝土的自由氯离子含量进行测试。混凝土

中的自由氯离子含量的计算式为：

W[ Cl- ] = ( )M[ Cl- ] × 10-p[ Cl- ] × V
G1

× 100% （1）
式中：W[ Cl- ]为混凝土中自由氯离子占混凝土粉末的质

量分数，%；M[ Cl- ] 为氯离子的摩尔质量，35.45 g/ mol； 
V 为倒入锥形瓶的蒸馏水体积，mL；G1为置于锥形瓶的

粉末的质量，g；p[ Cl- ]为氯离子的物质的量浓度，mol/L。

总氯离子含量测试方法：先称 3 g 磨细的粉，烘

干，自然冷却后放入锥形瓶，缓慢加入 100 mL 稀硝

酸溶液（v（浓硝酸）∶v（蒸馏水）=3∶17），振荡器持续

振荡 5 min，粉末与稀硝酸充分溶解后静置 24 h。再

用快速定量滤纸对溶液进行过滤，将滤液置于两个

烧杯。然后分别滴入硝酸银和硫氰酸钾溶液，滴定

过程中持续晃动溶液，当溶液颜色由乳白色变为砖

红色且持续不褪色时，为滴定终点。混凝土中总氯

离子含量的计算式为：

P = 0.035 45(CAgNO3 × V - CKSCN × V1 )
G2 × V2

V3

× 100%（2）

式中：P 为粉末的总氯离子含量，%；CAgNO3 为硝酸银

标准溶液浓度，mol/L；CKSCN 为硫氰酸钾标准溶液浓

度， mol/L；V 为滴入滤液中硝酸银标准溶液的体积，

mL；V1为滴定消耗硫氰酸钾标准溶液的体积，mL；V2
为滴定所取滤液的体积，mL；V3 为浸泡粉末用稀硝

酸溶液的体积，mL；G2为粉末的质量，g。

2　结果与分析

2.1　静态氯盐环境

在静态氯盐环境下，氯离子在不同扩散深度处

含量随侵蚀龄期的分布规律如图 1 所示。

从图 1 可以看出，各项氯离子含量随扩散深度

增加与侵蚀龄期增长的变化趋势一致。在同一侵

蚀龄期下，自由氯离子含量、结合氯离子含量和总

氯离子含量均随扩散深度的增大而降低，且扩散深

度越大，相邻深度层之间的氯离子含量差异也逐渐

减小。当扩散深度达到 15 mm 后，各侵蚀龄期的氯

离子含量均趋于稳定。

自
由

氯
离

子
浓

度
/ %

   0～5 5～10   10～15   15～20  20～25
扩散深度/ mm

7 d    28 d   56 d    90 d   120 d0.3

0.2

0.1

0

（a） 自由氯离子

自
由

氯
离

子
浓

度
/ %

   0～5 5～10   10～15   15～20  20～25
扩散深度/ mm

7 d    28 d   56 d    90 d   120 d0.3

0.2

0.1

0

（b） 结合氯离子
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总
氯

离
子

浓
度

/ %

   0～5 5～10   10～15   15～20  20～25
扩散深度/ mm

7 d    28 d   56 d    90 d   120 d0.6

0.4

0.2

0

（c） 总氯离子

图1　静态氯盐环境氯离子含量

Fig. 1　Chloride ion content in static chloride environment

以侵蚀龄期为 56 d 的自由氯离子含量随扩散

深度变化为例，当扩散深度分别为 5、10、15、20 和

25 mm 时，自由氯离子含量分别为 0.058%、0.043%、

0.030%、0.025%、0.021%，相邻两组的浓度依次降低

0.015 个百分点、0.013 个百分点、0.005 个百分点、

0.004 个百分点。
结合氯离子含量可通过总氯离子含量减去自

由氯离子含量得出。结合氯离子含量与总氯离子含

量的比值为混凝土的氯离子结合率。氯离子结合

率越高，表示混凝土的抗氯离子侵蚀能力越强。

混凝土的氯离子结合率受扩散深度影响显著，当

扩散深度为 5 mm 时，氯离子结合率为 45%，随扩散

深度增加，氯离子结合率逐渐提高；当扩散深度大

于 10 mm 时，氯离子结合率基本大于 50%；当扩散

深度为 20～25 mm 时，氯离子结合率最高可达 62%。

这表明混凝土的抗氯离子侵蚀能力随扩散深度增加

而增强。

2.2　流动性氯盐环境

在流动性氯盐环境下，氯离子在不同扩散深度

的含量随侵蚀龄期的分布规律如图 2 所示。从图 2
（a）和图 1（a）可以看出，与静态氯盐环境相比，在相

同扩散深度，流动性氯盐环境下的自由氯离子含量

与总氯离子含量随侵蚀龄期的增长静态氯盐环境

明显增大。以扩散深度为 0～5 mm 的为例，流动性

氯盐环境中侵蚀龄期为 90 d 的自由氯离子含量为

0.113%，而同龄期静态氯盐环境的自由氯离子含量

为 0.083%，流动性氯盐环境的自由氯离子含量增加

了约 36%。

流动性盐溶液对混凝土的溶蚀作用消耗了混

凝土的水化产物，这必然对氯离子结合能力产生一

定影响。对比流动性氯盐环境与静态氯盐环境，可

以发现结合氯离子含量增大，但氯离子结合率却降

低了。以扩散深度在 0～5 mm 为例，流动性氯盐环

境在 90 d 的氯离子结合率为 45%，而在同龄期静态

氯盐环境的氯离子结合率为 49%，氯离子结合率降

低了约 8%。这表明流动性氯盐对混凝土的流水溶

蚀作用促进了自由氯离子在混凝土中的扩散，同时

降低了混凝土的氯离子结合能力，导致混凝土的抗

氯盐侵蚀能力下降。

自
由

氯
离

子
浓

度
/ %

   0～5 5～10   10～15   15～20  20～25
扩散深度/ mm

7 d    28 d   56 d    90 d   120 d0.3

0.2

0.1

0.0

（a） 自由氯离子
自

由
氯

离
子

浓
度

/ %

   0～5 5～10   10～15   15～20  20～25
扩散深度/ mm

7 d    28 d   56 d    90 d   120 d0.3

0.2

0.1

0.0

（b） 结合氯离子

总
氯

离
子

浓
度

/ %

   0～5 5～10   10～15   15～20  20～25
扩散深度/ mm

7 d    28 d   56 d    90 d   120 d0.6

0.4

0.2

0.0

（c） 总氯离子

图2　流动性氯盐环境氯离子含量

Fig. 2　Chloride ion content in flowing chloride environment

2.3　流动性盐湖卤水环境

在流动性盐湖卤水环境下，氯离子在不同扩散

深度的含量随侵蚀龄期的分布规律如图 3 所示。从

图 3 可以看出，与流动性氯盐环境对氯离子扩散的

促进作用不同，流动性盐湖卤水环境对自由氯离子

含量与总氯离子含量的影响表现为先抑制后促进。
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与流动性氯盐环境相比，当侵蚀龄期为7 d时，流动性

盐湖卤水环境的自由氯离子含量、结合氯离子含量及

总氯离子含量均更低，相邻两层扩散深度的差距更

小，特别是在扩散深度达到 15 mm 后，各项氯离子含

量几乎不变；而当侵蚀龄期为 120 d 时流动性盐湖

卤水环境的自由氯离子含量、结合氯离子含量及总

氯离子含量均大幅度高于流动性氯盐环境的，各项

氯离子含量随扩散深度增加的递减幅度大，呈现出

鲜明的阶梯形规律。另外，在同一扩散深度下，随

侵蚀龄期的增长，流动性盐湖卤水环境的氯离子含

量、结合氯离子含量及总氯离子含量递增幅度明显

大于流动性氯盐环境的。
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（a） 自由氯离子
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（b） 结合氯离子
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（c） 总氯离子

图3　流动性盐湖卤水环境氯离子含量

Fig. 3　Chloride ion content in flowing salt lake brine 
environment

流动性盐湖卤水环境的硫酸根离子对氯离子

结合率的影响主要体现在减少了混凝土中参与氯

离子结合的水化产物，从而影响混凝土对氯离子的

结合能力。以扩散深度在 5～10 mm 为例，从图 2～

3 可以看出，流动性盐湖卤水环境在侵蚀 120 d 后的

自 由 氯 离 子 含 量 为 0.196%、总 氯 离 子 含 量 为

0.347%，结合氯离子含量为 0.151%，计算出氯离子

结合率为 43.5%；而同侵蚀龄期的流动性氯盐环境

中 ，自 由 氯 离 子 含 量 为 0.150%、总 氯 离 子 含 量 为

0.277%，结合氯离子含量为 0.127%、计算出的氯离

子结合率为 45.8%。由此可知，侵蚀龄期同为 120 d
的流动性盐湖卤水环境的氯离子结合率较流动性氯

盐环境的氯离子结合率降低了约 5 个百分点。这表

明流动性盐湖卤水环境降低了混凝土的氯离子结合

能力，从而进一步降低了混凝土的抗氯盐侵蚀能力。

2.4　流动性盐湖卤水对混凝土的侵蚀机理

流动性盐湖卤水对混凝土的溶蚀作用导致钙

离子析出并被环境水带走，降低了水化产物氢氧化

钙含量，减弱了混凝土对氯离子的化学结合能力。

同时，C—S—H 凝胶与氢氧化钙的稳定性降低并发

生分解，导致氯离子的物理吸附范围缩小，并造成

衬砌混凝土结构疏松，连通孔隙增多，为氯离子扩

散提供了新通道。因此，氯离子含量增加，而氯离

子结合率降低。

流动性盐湖卤水中的硫酸根离子在侵蚀初期

与氢氧化钙反应生成钙矾石和石膏后，填充于水泥

基体孔隙中，使水泥基体密实度提高，改善了衬砌

混凝土的内部缺陷，减少了连通孔隙的数量。随氯

离子和硫酸根离子与混凝土组分的持续反应，侵蚀

产物 Friedel 盐、钙矾石和石膏逐渐增加。由于钙矾

石和石膏具有膨胀性，故其对水泥基体的孔隙壁产

生膨胀压力。当膨胀压力超过孔隙壁的极限压应

力后，混凝土开始产生微裂缝，在微裂缝中的氯离

子扩散效率远高于在孔隙中的，因此，在侵蚀后期，

混凝土中的氯离子含量显著提高。

3　结论

通过分析在盐湖卤水与溶蚀的耦合作用下，随

侵蚀龄期增长，混凝土内不同深度处的氯离子浓度

的分布规律，得出结论为：

1） 在不同侵蚀环境中，混凝土内的自由氯离子

含量、结合氯离子含量及总氯离子含量均随侵蚀龄
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期的增长而增加，随扩散深度增加而减小，且距混

凝土表面的深度越深，氯离子浓度梯度差越小。

2） 流动性氯盐环境对混凝土的溶蚀作用促进

了氯离子的扩散，自由氯离子含量、结合氯离子含

量及总氯离子含量均增大，但氯离子结合率降低。

3） 在流动性盐湖卤水环境下，混凝土的氯离子

传输受溶蚀与硫酸根离子的耦合作用影响，氯离子含

量随龄期的增长幅度与单一溶蚀作用明显不同。与

流动性氯盐环境相比，流动性盐湖卤水环境降低了

7 d 混凝土的氯离子含量，而在 120 d 时氯离子含量

明显提高。在盐湖卤水与溶蚀的耦合作用下，进一

步减小了混凝土的氯离子结合率，降低了混凝土的

抗氯盐侵蚀能力。
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