
　

碳化对混凝土中氯离子扩散的影响
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摘　要　混凝土与静浆快速碳化0�14�28d后浸泡到3∙5％ NaCl溶液中650d�测试了混凝土不同深度的自由氯离子、总氯离
子含量�计算出混凝土的表观氯离子扩散系数和氯离子结合能力；采用压汞法测试了不同腐蚀制度下静浆表层的孔结构�利
用 DSC 分析了静浆的腐蚀产物．结果表明：混凝土碳化后浸泡到腐蚀溶液中�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�降低了混凝土对氯离子的结合能力；且随碳化时间的增加�变化幅度变大．快速碳化粗化了混凝土的孔
结构�其大于30nm 的毛细孔数量增加了11％�最可几孔径增加了17nm；降低了混凝土中 Friedel’S 生成量�以及混凝土对氯
离子的化学结合能力．
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Effect of carbonation on chloride diffusion in concrete
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ABSTRACT　Concrete and paste were immersed in a3∙5％ NaCl solution for650d after they were quickly carbonated for0�14and
28d．The free and total chloride contents in different depths of concrete were tested to calculate the chloride apparent diffusion coeffi-
cient and the chloride binding capacity．The pore structure and corrosion production of paste attacked by different corrosion regimes
were analyzed by mercury intrusion porosimeter （MIP） and differential thermal analysis （DSC）�respectively．The results indicate
that the chloride content and the chloride apparent diffusion coefficient increase after quick carbonation�however the chloride binding
capacity of concrete reduce simultaneously；and the carbonation influence increase with time．Quick carbonation of concrete coarsens
its pore structure that the capillary pore （≥30nm） amount of paste increases by11％ and the most probable pore size increases by17
nm�but it decreases the Friedel’S amount in concrete and reduces the chemical chloride binding capacity of concrete．
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　　随着我国厦门东通道海底隧道、青岛胶州湾海
底隧道的开工建设�海底隧道结构混凝土的耐久性
问题受到越来越多的关注［1－2］．其中海底隧道出入
口处结构混凝土既处于重度盐雾区�又要承受普通
环境5～6倍的CO2气体污染�高含量氯离子和CO2
将会加速混凝土中钢筋锈蚀速度．同样的情况也存
在于海洋的浪溅区和大气区、西部盐湖地区和盐渍
土地区．这些地区混凝土构筑物因氯离子和碳化复
合损伤的报道十分普遍�因而有必要研究混凝土在

此类复合环境因素作用下的耐久性问题．
针对混凝土在单一氯盐和碳化作用下的耐久性

研究已有诸多报道［3－4］．然而�混凝土在氯盐、碳化
作用下的耐久性研究还有许多未解决的问题．如
Tumidajski研究表明：硫酸盐－氯盐复合溶液中充入
CO2气体�CO2延缓了氯离子在普通混凝土中的渗
透速度�但却加速了氯离子在矿渣混凝土中的渗透
速度［5］．Goni 通过掺加3％Cl－的静浆碳化实验表
明�碳化促进了 Friedel 盐分解�但静浆中的自由氯
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离子并没有大量增加［6］．而柳俊哲、刘志勇、
Papadakis等通过掺入一定量氯盐的砂浆（或混凝土）
碳化实验表明：碳化促进了 Friedel 盐分解�加速了
氯离子在混凝土中的渗透［7－9］．上述研究表明：碳
化将导致混凝土中的 Friedel盐分解�但是否会导致
外部氯离子在混凝土中渗透速度加快还存在一定的

争议；而且通过混凝土或砂浆中掺加 Cl－后进行碳
化实验�这与氯离子向混凝土中扩散的实际情况不
符．此外�上述实验主要使用低强度等级的砂浆或
混凝土实验�这与海底隧道、跨海大桥等重大工程运
用的 C50混凝土存在较大差异．因此�本文针对重
大海洋工程使用的 C50普通混凝土和粉煤灰混凝
土进行实验研究．考虑到 C50混凝土的碳化影响

小�本文主要研究碳化对氯离子在混凝土中扩散的
影响．
1　实验
1∙1　原材料

水泥为中国江南水泥厂 P·O·42∙5水泥�粉煤
灰为镇江苏源准 I 级灰�水泥和粉煤灰的化学成分
如表1所示．河砂为中砂�表观密度为2∙65g·cm－3．
丹徒竹柯花岗岩碎石压碎指标≤8％�颗粒级配为
5～25mm．江苏博特新材料有限公司高效减水剂
JM－Ⅷ�混凝土坍落度控制在160～200mm之间．混
凝土配合比及力学性能如表2所示．

表1　水泥和掺和料的化学成分（质量分数）
Table1　Chemical composition of cement and fly ash ％

原材料 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 f－CaO K2O＋Na2O 烧失量

水泥　 21∙43 5∙06 5∙38 64∙60 0∙67 2∙24 0∙58 0 1∙30
粉煤灰 53∙92 30∙86 4∙46 4∙16 1∙39 0∙48 0 1∙69 2∙04

表2　混凝土配合比及力学性能
Table2　Mix proportion and compressive strength of concrete

编号
混凝土配合比／（kg·m－3） 抗压强度／MPa

水泥 粉煤灰 砂 碎石 水 养护28d 养护90d
XLH1 500 0 649 1104 151 73∙0 78∙6
STF1 470 52 645 1030 150 73∙3 80∙2

1∙2　实验方法
混凝土试件尺寸为 100mm ×100mm ×

400mm�养护24h拆模�标准养护28d．一部分混凝
土直接浸泡到3∙5％ NaCl 溶液中650d；另一部分
混凝土按照 GBJ82－85规范（普通混凝土长期性能
和耐久性能试验方法）对其进行快速碳化实验．混
凝土在温度为20±5℃�湿度为70±5％�CO2质量
分数为20％±3％的标准碳化箱内快速碳化14�28d
后�浸泡到3∙5％ NaCl溶液中650d．测试混凝土的
自由氯离子、总氯离子含量�并计算混凝土的氯离子
表观扩散系数．

自由氯离子、总氯离子含量的测定：将碳化＋氯
离子浸泡腐蚀后的混凝土试件取出�烘干�采用冲击
钻头在混凝土0～5�5～10�10～15�15～20mm 四
个深度均匀的钻取粉末10～20g�根据《JTJ270－98
水运工程混凝土试验规程》�测出混凝土试件不同深
度的自由氯离子含量和总氯离子含量．

氯离子表观扩散系数的计算：根据混凝土不同

深度的自由氯离子、总氯离子含量�按照 Fick 第二
扩散定律 C（ x�t）＝ CS 1－erf x

2 Dt
求出�其中

C（ x�t）为混凝土不同深度的氯离子含量�CS 为混
凝土表面层氯离子含量�x 为混凝土距表面层深度�
t 为腐蚀时间�D 既为待求的混凝土表观氯离子扩
散系数．

氯离子结合能力计算：根据混凝土氯离子结合

能力 R 的定义 R＝ Cb
Cf＝

Ct－Cf
Cf 求出�其中 R 为混

凝土氯离子结合能力�Ct、Cf 分别为混凝土总氯离
子、自由氯离子含量［10］．
2　结果与讨论

2∙1　碳化对混凝土中氯离子扩散的影响
XLHI 和 STFI 混凝土快速碳化0�14和28d后

浸泡腐蚀�测试其总氯离子含量随混凝土深度变化
规律如图1所示．
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图1　碳化对氯离子在混凝土中扩散的影响．（a） STFI；（b） XLHI；（c） 氯离子扩散系数
Fig．1　Effect of carbonation on chloride diffusion in concrete：（a） STFI；（b） XLHI；（c） chloride diffusion coefficient

　

　　由图1（a）和（b）可知：混凝土碳化后浸泡到腐
蚀溶液中�不改变氯离子在混凝土中的扩散规律�混
凝土中氯离子含量分布符合 Fick 第二定律；但影响
了氯离子在混凝土中的含量大小．混凝土碳化一定
时间后�与单一浸泡腐蚀相比�混凝土中的氯离子含
量相应提高�且随碳化时间增加�氯离子在混凝土中
的含量将会随之增加．根据 Fick 第二定律计算出
两系列混凝土的表观氯离子扩散系数如图1（c）所
示．由图1（c）可知：XLHI 混凝土直接在3∙5％
NaCl溶液中浸泡腐蚀�其氯离子扩散系数为0∙45×

10－12m2·s－1；碳化14d后�混凝土表观氯离子扩散
系数提高了24％；碳化28d 再腐蚀�混凝土表观氯
离子扩散系数提高了36％．同样的趋势也出现在
STFI 混凝土上．显然�碳化降低了混凝土抗氯离子
扩散能力�加速了氯离子在混凝土中的扩散速度．
2∙2　碳化对混凝土氯离子结合的影响

采用水溶法得到混凝土不同深度的自由氯离子

含量．不同腐蚀制度下混凝土的自由氯离子含量变
化规律如图2（a）和（b）所示．

图2　碳化对混凝土中自由氯离子的影响．（a） STFI；（b） XLHI；（c） 氯离子结合能力
Fig．2　Effect of carbonation on free chloride in concrete：（a） STFI；（b） XLHI；（c） chloride binding capacity

　

　　由图2可知�随碳化时间增加�混凝土中的自由
氯离子含量随之增加．根据氯离子结合能力的定
义�考虑到混凝土的自由氯离子含量与总氯离子含
量呈线性关系 Ct＝ KCf＝（ R＋1） Cf ［11］�根据该公
式可求出混凝土的氯离子结合能力如图2（c）所示．
显然�混凝土碳化时间增加�混凝土的氯离子结合能
力也随之降低�混凝土在3∙5％ NaCl溶液中浸泡腐
蚀�其氯离子结合能力大约为0∙31～0∙35；当混凝
土碳化14d后再浸泡腐蚀�其氯离子结合能力降低
了30％左右；碳化28d 后�其氯离子结合能力降低
了40％～47％．
2∙3　讨论

实验结果表明碳化增加了混凝土总氯离子表观

扩散系数�既增加了氯离子在混凝土中的扩散速度．

这显然与混凝土微观结构演变密切相关．为研究混
凝土微结构演变规律�制备与混凝土同等水、胶凝材
料用量的静浆试件．静浆与混凝土同条件腐蚀�测
试腐蚀后静浆表层（0～8mm）的孔结构�静浆在浸
泡腐蚀和碳化28d＋浸泡腐蚀两种制度下的累积孔
径分布和微分孔径曲线如图3所示．

由图3（a）可知：静浆在 NaCl 溶液中直接浸泡
腐蚀�其大于30nm 的孔占的比例为19％�快速碳
化28d 后再浸泡腐蚀�其大于30nm 的孔所占比例
为30％�增加了11％．微分孔径分布中的峰值所对
应的孔径近似等于最可几孔径．由图3（b）可知�静
浆直接浸泡腐蚀的最可几孔径为19nm�而静浆碳
化后再浸泡腐蚀�其最可几孔径为36nm�其最几孔
径增加了17nm．显然�混凝土碳化过程中的 CaCO3
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的形成�粗化了混凝土的孔结构�即增加了＞30nm
的毛细孔数量�降低了凝胶孔数量．氯离子在混凝

土中的扩散速度与混凝土的孔径平方成正比［12］�因
而碳化增加了氯离子在混凝土中的扩散速度．

图3　静浆孔结构．（a） 累积体积分布；（b） 微分体积分布
Fig．3　Pore structure of paste with the same W／B as XLHI concrete：（a） cumulative volume；（b） differential pore volume

　

　　混凝土中钢筋附近自由氯离子含量达到临界值

是钢筋锈蚀的主要诱因�因而混凝土对氯离子的结
合能力也是影响其耐久性的主要因素．与混凝土同
条件腐蚀的静浆表层（0～8mm）的 DSC 曲线如图4
所示．

图4　静浆在不同腐蚀条件的 DSC 曲线
Fig．4　DSC curves of paste with different corrosion types

　

由图4可知：静浆在两种腐蚀制度下�其 DSC
曲线形式基本一致�除了 Ca（OH）2分解（450℃）、石
膏以及水化产物脱水（100～170℃）形成的波谷外�
在325℃附近还形成了吸热波谷�根据文献 ［13］报
道�该处主要是由于 Friedel’S 分解吸热导致的�比
较静浆在两种腐蚀制度下的波谷面积大小�显然直
接浸泡腐蚀大于快速碳化28d＋浸泡腐蚀．这表
明：碳化降低了混凝土中 Friedel’S 生成量�即降低
了混凝土对氯离子的化学结合能力．分析其原因�
混凝土对氯离子结合能力可以简单表示如下：

C4AH6＋Ca（OH）2＋NaCl＋H2O
C3A·CaCl2·12H2O（Friedel’S）＋NaOH．
显然�快速碳化降低了混凝土中的 Ca（OH）2含

量�从而降低了 NaCl 与其生成 CaCl2的量�即降低
了 Friedel’S 的生成量；此外�快速碳化降低了混凝
土的 pH值�增加了Friedel’S 的溶解度�从而也降低
了混凝土对氯离子的结合能力．这与自由氯离子测
试结果是一致的．
3　结论

（1） 混凝土碳化后浸泡到 NaCl溶液中�不改变
氯离子在混凝土中的扩散规律�但增加了混凝土中
的氯离子含量�提高了混凝土表观氯离子扩散系数；
且随碳化时间增加�增加幅度越大．
（2） C50混凝土在单一氯盐溶液中浸泡腐蚀�

其氯离子结合能力大约为0∙31～0∙35；快速碳化
14d后再浸泡腐蚀�其氯离子结合能力降低了30％
左右；碳化28d后�降低了40％～47％．
（3） 快速碳化粗化了混凝土的孔结构�其大于

30nm 的毛细孔数量增加了11％�其最可几孔径增
加了17nm�增加了氯离子在混凝土中的渗透速度．
快速碳化降低了混凝土中 Friedel’S 生成量�降低了
混凝土对氯离子的化学结合能力�增加了混凝土中
自由氯离子含量．
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