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混凝土抗氯离子渗透性能测试方法研究进展

梁　 可, 郭明磊, 吕　 忠
(安徽工业大学建筑工程学院, 安徽

 

马鞍山
 

243032)

摘　 要: 氯盐环境下氯离子能够渗入混凝土内部, 破坏钢筋的钝化膜, 引发钢筋锈蚀, 扩散是氯离子在混凝土中主要的传输

方式, 氯离子扩散系数是常用测试及表征混凝土耐久性的重要指标。 从测试时间、 适用强度等级范围、 测试精度及适用场景

等方面分析对比了国内外有关混凝土氯离子扩散系数测试方法, 并建立了相关测试方法之间的关联性, 为准确反映混凝土抗

氯离子渗透性能提供指导。 结果表明, 自然扩散法测试结果可信度高, 适用于基于 Fick 第二定律扩散模型进行寿命预测, 常

用于重要工程的耐久性评估; ASTM
 

C1202 法和 NEL 法的试验时间短且测试结果可区分度较高, 常用于混凝土的配合比筛选

和质量验收; RCM 法测试结果与自然暴露条件下的测试结果较为吻合; ACMT 法得到的氯离子稳态扩散系数能更好地反映氯

离子在混凝土中的长期扩散性能, 适用于寿命预测和耐久性设计; Permit 法由于实验设备小巧轻便, 操作简便且对结构破坏

小, 适用于现场无损检测。
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Abstract:
 

Chloride
 

ions
 

can
 

penetrate
 

into
 

concrete
 

under
 

chloride
 

salt
 

environment,
 

destroying
 

the
 

passivation
 

film
 

of
 

steel
 

reinforcement
 

and
 

triggering
 

the
 

corrosion
 

of
 

steel
 

reinforcement.
 

Diffusion
 

is
 

the
 

primary
 

mode
 

of
 

chloride
 

ion
 

transport
 

with-
in

 

concrete.
 

The
 

chloride
 

ion
 

diffusion
 

coefficient,
 

the
 

most
 

frequently
 

tested
 

and
 

characterised
 

parameter,
 

quantifies
 

the
 

mi-
gration

 

rate
 

of
 

chloride
 

ions
 

within
 

concrete
 

and
 

serves
 

as
 

a
 

crucial
 

indicator
 

for
 

evaluating
 

concrete
 

durability.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

testing
 

methods
 

of
 

chloride
 

ion
 

diffusion
 

coefficient
 

of
 

concrete
 

at
 

home
 

and
 

abroad
 

are
 

reviewed
 

from
 

the
 

aspects
 

of
 

tes-
ting

 

time,
 

applicable
 

strength
 

grade
 

range,
 

testing
 

accuracy
 

and
 

suitable
 

scenarios,
 

the
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

each
 

method
 

are
 

analyzed
 

and
 

compared,
 

with
 

the
 

correlation
 

between
 

the
 

relevant
 

testing
 

methods
 

established,
 

to
 

provide
 

guid-
ance

 

for
 

testing
 

and
 

evaluating
 

the
 

accurate
 

reflection
 

of
 

resistance
 

to
 

chloride
 

ion
 

penetration
 

of
 

concrete.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

natural
 

diffusion
 

method
 

has
 

high
 

reliability
 

and
 

is
 

suitable
 

for
 

life
 

prediction
 

based
 

on
 

Fick􀆳s
 

second
 

law
 

diffusion
 

model,
 

which
 

is
 

commonly
 

used
 

in
 

the
 

durability
 

assessment
 

of
 

important
 

projects.
 

The
 

ASTM
 

C1202
 

method
 

and
 

NEL
 

meth-
od

 

have
 

short
 

testing
 

times
 

and
 

provide
 

highly
 

distinguishable
 

results
 

for
 

evaluating
 

the
 

chloride
 

ion
 

permeability
 

resistance
 

of
 

concrete,
 

which
 

are
 

commonly
 

used
 

in
 

concrete
 

mixing
 

ratio
 

screening
 

and
 

quality
 

acceptance.
 

The
 

test
 

results
 

of
 

the
 

RCM
 

method
 

are
 

more
 

in
 

line
 

with
 

the
 

test
 

results
 

of
 

the
 

natural
 

exposure
 

conditions.
 

The
 

chloride
 

ion
 

steady-state
 

diffusion
 

coeffi-
cient

 

measured
 

by
 

the
 

ACMT
 

method
 

can
 

more
 

accurately
 

reflect
 

the
 

long-term
 

diffusion
 

performance
 

of
 

chloride
 

ions
 

in
 

concrete,
 

making
 

it
 

more
 

suitable
 

for
 

service
 

life
 

predic-
tion

 

and
 

durability
 

design.
 

The
 

Permit
 

method,
 

due
 

to
 

its
 

compact
 

and
 

portable
 

equipment,
 

simple
 

operation
 

and
 

min-
imal

 

structural
 

damage,
 

is
 

primarily
 

suitable
 

for
 

on-site
 

non-
destructive

 

testing.
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rele-
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1　 前　 言

自改革开放以来, 我国海洋工程发展迅速, 随之而

来的是钢筋混凝土结构的破坏失效问题, 其中大多是氯

离子侵入导致钢筋被腐蚀造成的。 氯盐(如海水、 除冰盐

等)环境下, 氯离子通过扩散、 毛细管吸附、 对流、 迁移

等方式向混凝土内部渗透, 透过混凝土保护层在钢筋表

面富集, 当氯离子浓度达到临界浓度时钢筋表面钝化膜

被破坏从而形成腐蚀电流, 诱发钢筋锈蚀, 锈蚀产物膨

胀使得混凝土保护层开裂、 剥落, 最终导致钢筋混凝土

结构失效[1-4] 。 因此, 为延长钢筋混凝土的使用寿命,
准确测试和评价混凝土的抗氯离子渗透性能至关重要。

氯离子扩散系数是评价混凝土抗氯离子渗透性的重

要指标, 也是混凝土寿命预测模型的重要参数。 它表示

的是在单位浓度梯度下, 单位时间内通过混凝土的氯离

子量。 近年来, 氯离子扩散系数计算在理论和实验研究

方面均取得了显著进步。 根据测试氯离子扩散系数和抗

氯离子扩散性能所需时间的长短, 可分为慢速法和快速

法。 慢速法是将混凝土试样暴露在氯盐溶液中进行长期

扩散试验, 以模拟自然环境中的氯离子侵蚀, 主要包括

扩散槽法[5] 、 自然扩散法[6] 和暴露实验法[7] 。 快速法是

利用电场加速氯离子的迁移, 以缩短测试时间快速获取

结果, 主要包括 RCM 法[8] 、 ASTM
 

C1202 法[9] 、 ACMT
法[10] 、 NEL 法[11] 、 Permit 法[12] 等。

氯盐环境下, 混凝土结构的耐久性设计和寿命预测

依赖于氯离子扩散系数的准确测定和评价。 混凝土氯离

子扩散系数的测试方法有多种, 实验原理和条件各有不

同, 也各有优势与局限性。 为准确地表征混凝土的抗氯

离子渗透性能, 根据实际场景和需求合理选择相匹配的

测试方法是至关重要的。 本文对混凝土抗氯离子渗透性

能的测试方法进行梳理, 对比其优缺点, 分析其适用性,
建立它们之间的相关性, 为检测人员及研究学者提供决

策参考。

2　 混凝土中氯离子的传输方式和影响因素

氯离子在混凝土中的传输方式主要包括扩散、 毛细

管吸附、 对流、 迁移等[13] 。 海洋水下区的混凝土可视为

处于饱和状态, 扩散是氯离子最主要的传输方式。 氯离

子在混凝土中的扩散一般符合 Fick 第二定律[14] , 该定律

适用的前提是将混凝土看作是均匀且各向同性的材料,
材料的扩散特性不随时间和氯离子浓度的改变而变化,
同时氯离子在传输过程中不受其它离子的影响, 且材料

和氯离子之间没有产生结合作用, 氯离子的扩散系数恒

定。 但实际上混凝土是一种由水、 水泥、 砂石, 可能还

有矿物掺合料经过复杂的物理化学作用后形成的复合材

料, 内部各处孔径结构及物理化学性质均存在差异。 同

时氯离子在混凝土中会受到物理吸附和化学结合的作用,
也可能受到环境变化影响重新释放, 这些都使得氯离子

扩散系数是个变量。
对于海洋潮汐区和除冰盐地区, 混凝土处于非饱水

状态, 扩散、 对流和毛细管吸附共同驱动氯离子在混凝

土中传输。 在干湿循环过程中, 混凝土中的孔溶液会在

饱和与非饱和之间周期性变化。 当环境湿润时, 氯离子

伴随水分扩散进入混凝土内; 当环境干燥时, 混凝土内

部水分蒸发, 氯离子在影响深度范围内浓度升高, 浓度

梯度增大, 表层氯离子受毛细管吸附作用逐渐向内部运

输并积累[15] 。 在干湿循环环境下, 对流和毛细管吸附作

用是氯离子进入混凝土内部的主要方式, 且这种方式主

要发生在混凝土的表层区域, 虽然传输距离有限, 但能

够使氯离子快速到达混凝土内部并形成峰值[16] 。 在混凝

土的内部区域, 氯离子的传输方式与饱水混凝土相同,
以扩散为主。

氯离子在混凝土中的传输主要受材料和外部环境的

影响, 包括水胶比、 掺合料的种类及掺量、 温度和湿度

等。 水胶比是水与胶凝材料质量的比值, 对混凝土的强

度、 工作性能、 耐久性和服役寿命有着很大的影响。 水

胶比越大, 混凝土在养护过程中形成的气孔越多, 混凝

土的孔隙率升高为氯离子传输提供更多的通道。 此外,
水泥的水化产物能够对氯离子产生结合作用, 水泥含量

的减少势必会影响水化产物的生成, 从而影响对氯离子

的结合作用[17-19] 。 总之, 水胶比越大, 混凝土的密实性

越差, 氯离子的扩散系数越大。
矿物掺合料由于具有颗粒小、 比表面积大等特点,

常被掺入混凝土中改善混凝土的流动性等工作性能, 以

提高混凝土耐久性。 掺合料中的活性成分 SiO2 、 Al2 O3 能

够与水泥水化产物 Ca(OH) 2 产生火山灰效应生成更多的

水化硅酸钙凝胶等物质, 从而改善混凝土的内部结构,
减少孔隙和裂缝数量, 显著提高混凝土的密实性和抗渗

性[20] 。 同时, 水化产物的增加能够提高混凝土对氯离子

的物理吸附和化学结合能力, 减少混凝土中自由氯离子

含量, 从而延长钢筋钝化膜被腐蚀的时间。 掺合料的加

入会影响氯离子在混凝土内的传输能力, 影响程度与掺

合料的种类和掺量有很大关系。 宁灿[21] 研究发现, 单掺

粉煤灰或矿粉均有助于提高水泥浆体对氯离子的固化能

力, 单掺矿粉对氯离子的固化作用优于单掺粉煤灰, 当

粉煤灰或矿粉掺量高于 40%(质量分数, 下同), 则会降

低水泥浆体对氯离子的固化能力。 复掺粉煤灰和矿粉对

氯离子的固化能力要高于单掺, 10%粉煤灰和 20%矿粉复
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掺时氯离子的固化能力最强, 固化率可以达到 65. 2%。
Sua-iam 等[22]发现分别掺入 8%和 15%的硅灰可以使混凝

土的氯离子扩散系数降低 22. 5%和 59. 9%。 Al-sodani[23] 研

究了暴露温度为 23 ~ 68
 

℃时, 5%, 10%和 15%偏高岭土

掺量对氯离子扩散系数的影响, 结果表明氯离子扩散系数

随着偏高岭土掺量的增加而降低, 15%掺量时抗氯离子渗

透性能效果最好, 氯离子扩散系数相比 5%掺量时降低了

64% ~71. 4%。
环境温度对混凝土的影响首先是发生在养护期间,

混凝土的水化时间较长, 温度会对混凝土的孔隙结构产生

很大的影响。 丁平祥等[24] 研究表明养护温度为 10 ~ 20
 

℃
时, 随着温度的增加, 混凝土中的总孔隙减少, 多害孔、
有害孔和少害孔占比减少, 无害孔占比增大。 在服役过

程中环境温度也会对混凝土氯离子的扩散产生影响, 温

度升高会加快氯离子在混凝土中的迁移速率, 使扩散系数

增大。 Samson 等[25]测试了不同养护龄期的混凝土在 4, 23
和 40

 

℃温度下的氯离子扩散系数, 结果显示氯离子扩散

系数随着环境温度的升高而增大, 40
 

℃ 时的氯离子扩散

系数是 4
 

℃时的 2 倍以上。
在养护阶段, 相对湿度对混凝土的水化和孔隙结构

有很大的影响。 Yeon 等[26] 研究了 45%, 65%和 95%
 

3 种

相对湿度养护方式对氯离子扩散系数的影响, 结果表明:
增大混凝土早期养护湿度, 能够使混凝土的表观氯离子

扩散系数减小, 可能是相对湿度的增加为混凝土水化过

程提供了足够的水, 使混凝土的水化过程更加充分。 Zhu
等[27] 研究了内部水分和外部相对湿度(50% ~ 100%)对氯

离子渗入不饱和混凝土的影响, 结果表明, 氯离子渗透

率与混凝土内部相对湿度之间存在良好的相关性。 当内

部相对湿度低于 50%时, 氯离子很难渗透到混凝土中;
但是, 当混凝土的内部相对湿度超过 75%时, 氯离子的

渗透率会增加, 其迁移速率随相对湿度和暴露时间的增

加而增加。 混凝土的水分蒸发随着外部相对湿度的降低

而增加, 当外部相对湿度为 50%时, 表面氯离子含量会

明显增加; 但是, 当外部相对湿度高于 75%时, 随着暴

露时间的延长, 内部氯离子含量增加, 表面氯离子含量

减少。 综上所述, 相对湿度是影响氯离子在混凝土中渗

透的重要因素, 内部和外部相对湿度的变化都会对氯离

子的传输行为产生显著影响。
氯离子在混凝土中的传输行为主要受两类机制调控,

其一为通过调控混凝土早期水化进程及孔隙结构演化影

响其微观密实性。 具体而言, 水胶比、 矿物掺合料掺量、
养护温度及湿度等参数通过影响水化产物生成与孔隙率

发展, 显著改变混凝土的微观结构特征。 研究表明, 优

化养护条件(维持 10 ~ 20
 

℃ 环境温度、 较高相对湿度)、
降低水胶比( ≤0. 4)及掺入适量矿物掺合料可促进致密

水化产物形成, 使孔隙结构细化, 从而显著降低氯离子

扩散系数。 其二为服役环境参数对传输动力学的直接影

响, 其中环境温度通过阿伦尼乌斯效应加速离子迁移速

率, 而水分作为氯离子传输的必要介质, 其存在形式(毛

细孔饱和度>80%)与含量将主导离子迁移的渗透-扩散耦

合机制。 这两类机制分别在材料形成阶段与服役阶段发

挥主导作用, 共同决定了氯离子在混凝土中的长期传输

行为。

3　 混凝土抗氯离子渗透性能的测试方法

混凝土抗氯离子渗透性能的测试方法有多种, 其测

试原理和适用范围也各不相同。 因此, 测试、 评价混凝

土抗氯离子渗透性能时应进行科学合理的选择。 RCM
法是我国现行的评价混凝土抗氯离子渗透性能的标准方

法, 但与其他方法相比, 该方法测试时间久, 且 AgNO3

显色法测氯离子渗透深度备受争议、 可靠性较低, 且无

法测量已受氯离子侵蚀的混凝土[28] 。 Lay 等[29] 以碘离

子作为渗透离子, 碘酸盐-淀粉乙酸为指示剂, 使得显

色深度是混凝土真实的侵蚀深度, 从而避免了已有氯离

子对所测氯离子扩散系数的影响。 但淀粉作为指示剂对

碘离子的显色效果不明显, Liu 等[30] 采用 AgNO3 代替淀

粉来显色, 使得碘离子渗透区域为淡黄色, 能够更清晰

地分辨碘离子渗透深度。 ASTM
 

C1202 法由于在混凝土

两端施加的电压较大使得实验容易受到电极反应的影

响, 所以仅适合测量电通量在 1000 ~ 3000
 

C 和强度等级

在 C30 ~ C50 的混凝土的抗氯离子渗透性能, 常用于配

合筛选和质量验收。 ACMT 法则是在电通量法上进行改

进, 更适用于评价高性能混凝土的抗氯离子渗透性能。
NEL 法是目前最快的电迁移法, 适用于各种类型的混凝

土, 常用于耐久性评价、 配合比筛选和质量验收。 为解

决 NEL 法因实验过程中紫铜电极和混凝土试件之间难

以完全接触而影响实验结果, 覃荷瑛[10] 对实验装置进

行了改进, 使试件固定在溶液池之间, 能够始终保持混

凝土试件与电极完全接触, 使测试结果更准确。 Permit
法是一种能够现场无损检测的方法, 该方法操作简便、
测试时间短且适用于各种强度等级的混凝土, 但其仅适

用于混凝土表层渗透性的评价, 无法对深层混凝土的渗

透性进行评价且实验设备成本较高, 一般用于配合比筛

选和实际工程的质量验收。 表 1 是对上述方法参考标

准、 测量指标、 测试时间、 理论基础、 适用范围及适用

场景的简要总结。
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表 1　 混凝土抗氯离子渗透性能测试方法比较

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

test
 

methods
 

for
 

chloride
 

ion
 

permeability
 

of
 

concrete

Method Reference
 

standard Testing
 

indicators Experiment
time

Theoretical
foundation

Scope
 

of
application

(concrete
 

strength)

Applicable
 

scenarios
or

 

target

Natural
diffusion
method

AASHTO
 

T259[31] ,
NT

 

build
 

443[32]

Chloride
 

ion
 

concentration
depth

 

distribution
in

 

concrete

Several
months Fick􀆳s

 

second
 

law Concrete
 

with
various

 

strengths

Lifespan
 

prediction,
 

mix
 

design
 

screening
 

and
 

long-term
 

durability
 

as-
sessment

RCM GB / T
 

50082—2024[33] ,
NT

 

build
 

492[34]

Average
 

chloride
 

ion
penetration

 

depth
 

and
diffusion

 

coefficient
6 ~ 96

 

h Nernst-Planck
equation C50 ~ C70

Mix
 

design
 

screening,
 

quality
 

monitoring
 

and
 

acceptance,
 

service
 

life
 

prediction

ASTM
 

C1202 ASTM
 

C1202[8] ,
AASHTO

 

T277[35] Conductivity 6
 

h

Correlation
 

between
electrical

 

conductivity
and

 

pore
 

structure
in

 

saturated
 

concrete
C30 ~ C50 Mix

 

design,
 

quality
 

mo-
nitoring

 

and
 

acceptance

ACMT — Chloride
 

ion
 

diffusion
coefficient 9

 

h Nernst-Planck
equation C15 ~ C80

Mix
 

design,
 

quality
 

mo-
nitoring

 

and
 

acceptance,
 

durability
 

design
 

and
 

general
 

service
 

life
 

pre-
diction

NEL CCES
 

01—2018[36] Electrical
conductivity 5~ 8

 

min Nernst-Einstein
equation C20 ~ C100

Mix
 

design,
 

quality
 

mo-
nitoring

 

and
 

acceptance,
 

durability
 

design

Permit — Chloride
 

ion
diffusion

 

coefficient 5 ~ 10
 

min Nernst-Planck
equation C15 ~ C80

Mix
 

design,
 

quality
 

mo-
nitoring

 

and
 

acceptance,
 

non-destructive
 

testing

3. 1　 自然扩散法

自然扩散法是实际应用中常见的一种测定氯离子扩

散系数的方法, 它基于 Fick 第二定律, 通过将混凝土试

样暴露于氯盐溶液中进行长期扩散实验来实现。 这种方

法模拟了自然环境中氯离子对混凝土的侵蚀, 是评估混

凝土耐久性的重要手段。 实验方法如图 1 所示, 实验步骤

为: ①
 

保留混凝土试件的一个侧面作为暴露面, 其余面

均用环氧树脂密封以防止氯离子多方向进入; ②
 

将试件

放入装有氯盐溶液的容器中持续浸泡至预定期限; ③
 

去

除试件表面的环氧树脂并将试件逐层取粉, 烘干后将各层

粉末分开存放; ④
 

将混凝土粉末浸泡于去离子水和稀硝酸

溶液中, 过滤后采用 AgNO3 滴定测量氯离子含量; ⑤
 

分析

氯离子浓度与侵入深度的关系曲线, 根据 Fick 第二定律利

用最小二乘法拟合出氯离子在混凝土中的扩散系数。
该方法的优点为: ①

 

由于模拟的是自然环境下的氯

离子侵蚀, 所以能够提供较为真实的氯离子扩散情况;
②

 

实验原理简单且可信度较高, 修正后可用于实际寿命

预测。 但也存在一些缺点: ①
 

实验周期长, 通常需要持

续数月甚至更久[37] ; ②
 

实验过程繁琐, 涉及多个过程;
③

 

检测结果的误差较大。 尽管自然扩散法存在一些局限

性, 但仍是一个用于评估混凝土结构在氯盐环境中耐久

性的重要方法。 自然扩散法适用于各种强度等级的混凝

土, 尤其适用于长期耐久性评估和寿命预测, 常用于重

要工程的耐久性评估。

图 1　 自然扩散法测试: (a)混凝土浸泡, (b)氯离子含量测试

Fig. 1　 Natural
 

diffusion
 

testing:
 

(a)
 

submerged
 

concrete,
 

(b)
 

test
 

of
 

chloride
 

ion
 

content
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3. 2　 RCM法

RCM 法是由唐路平教授开发的旨在评估混凝土中氯

离子非稳态迁移特性的方法[36] 。 RCM 法曾被国内外众多

规范及标准推荐使用[38,
 

39] , 实验原理为采用外加电场加

快氯离子向混凝土内部迁移的速率, 结合渗透深度计算

氯离子扩散系数, 图 2 为实验装置示意图[33] 。 该方法可

用于混凝土配合比设计与混凝土质量检验评定依据, 也

可用于混凝土使用寿命的预测和评估。 实验时先将直径

为(100±1)mm、 厚度为(50±2) mm 的圆柱体试件进行真

空处理, 之后再套在橡胶桶内, 放入负极为 10%的 NaCl
溶液、 正极为 0. 3

 

mol / L 的 NaOH 溶液的实验槽中, 两端

施加 30
 

V 左右的直流电压直至实验结束, 之后劈开试

件, 用 AgNO3 测量显色深度, 并根据式(1)计算氯离子

扩散系数:

DRCM = 0. 0239 × (273 + T)L
(U - 2) t

(Xd - 0. 0238
　 (273 + T)LXd

U - 2
) (1)

式中, DRCM 为混凝土的非稳态氯离子迁移系数, 精确到

0. 1×1012
 

m2 / s; U 为所用电压的绝对值(V); T为阳极溶液

的初始温度和结束温度的平均值(℃); L 为试件厚度(mm),
精确到 0. 1

 

mm; Xd 为氯离子渗透深度的平均值(mm), 精

确到 0. 1
 

mm; t 为实验持续时间(h)。

图 2　 RCM 法实验装置示意图[33]

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

experimental
 

set-up
 

for
 

RCM
 

method[33]

RCM 法的主要优点: ①
 

操作简单且有较好的准确

性, 实验周期短; ②
 

相关设备已经标准化, 确保了实验

的一致性和可靠性; ③
 

大量实验证明该方法测得的扩散

系数与自然暴露条件下的结果相吻合, 用于混凝土结构

耐久性设计及寿命预测时较为准确; ④
 

得到的数据与通

过其他测试方法(如电通量法)得到的数据具有良好的相

关性, 可以相互验证。 主要缺点: ①
 

实验过程中溶液浓

度易发生变化, 且对骨料尺寸较大的混凝土测试不够准

确; ②
 

已被碳化或氯离子侵蚀的试件在测试过程中会影

响混凝土的显色深度导致测试结果误差较大; ③
 

Spiesz[40]

认为氯离子迁移系数的大小依赖于氯离子的渗透深度,
随渗透深度的增加而增加, 当渗透深度大于 10

 

mm 才会

使误差在 10%以下, 对于 60
 

MPa 以上强度的掺合料混凝

土或 70
 

MPa 以上高强混凝土由于过于密实使得显色深度

较小误差较大, 从而使得测试结果不够精确[41] ; ④
 

忽略

了对流、 毛细管吸附作用及氯离子结合能力对氯离子迁

移速率的影响[42] ; ⑤
 

使用 AgNO3 显色测试氯离子侵蚀

深度存在争议, 当 AgNO3 溶液喷涂在劈裂的混凝土表面

时, 混凝土表面形成的沉淀物可能是氧化银(氢氧化银不

稳定, 瞬间分解成氧化银)和氯化银的混合物。 当氧化银

的百分比足够大时, 白色的颜色可能会被棕色覆盖[43,
 

44] 。
当混凝土的 pH 值低于 11 时, 不宜用 AgNO3 显色法测量

穿透深度[45] 。
3. 3　 ASTM

 

C1202法

外加电场加速氯离子扩散实验方法最初由 Whiting[46]

于 1981 年发明, 1991 年美国材料与实验协会对实验方法

及实验条件等重新修订, 将它编入美国公路桥梁设计规

范(AASSTO
 

T277) 及美国材料与实验协会标准 ( ASTM
 

C1202), 是最具影响力的电加速快速测试氯离子渗透的

方法。 实验装置如图 3 所示[47] , 该实验通过在真空饱水

后的混凝土两端施加 60
 

V 的直流电加快氯离子迁移速

率, 测量 6
 

h 内流过的总电量来评价混凝土的抗氯离子

渗透性, 表 2 是 ASTM
 

C1202 法对混凝土渗透等级的评

定标准。 但不少学者研究指出, 不同种类和组成的混凝

土由于孔结构特征存在差异, ASTM
 

C1202 法测试结果与

混凝土抗氯离子渗透性能之间的相关性可能会受到影响。
这意味着在应用 ASTM

 

C1202 法时, 可能需要考虑混凝

土的具体组成和孔结构特征, 以确保测试结果的准确性

和适用性。

图 3　 ASTM
 

C1202 法实验装置示意图[47]

Fig. 3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

experimental
 

set-up
 

for
 

ASTM
 

C1202
 

method[47]

由于操作简单、 实验时间短、 可重复性好, ASTM
 

C1202 法成为目前广为人知的电测法, 但该方法在测试
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过程中存在许多的问题: ①
 

在 6
 

h 的测量过程中, 测量

是非稳态的, 采用每 30
 

min 记录一次电流的方式测试电

流波动大的试样会出现较大误差; ②
 

对于强度在 C30 以

下及 C50 以上的混凝土, 试样电阻过小或过大均会使得

测量易受焦耳效应的影响, 不能准确反映混凝土的抗氯

离子渗透性[48,
 

49] ; ③
 

测试适用范围较小, 仅适用于测试

0. 35~ 0. 6 水胶比及电通量在 1000~ 3000
 

C 的混凝土的抗

氯离子渗透性能[50] ; ④
 

在实验测试过程中溶液温度易升

高从而影响导电量的测试结果; ⑤
 

对于有外加剂、 掺合

料的混凝土, 使用电通量法测得的是混凝土整体的导电

性, 而不是混凝土的抗氯离子渗透性能[51] 。
表 2　 ASTM

 

C1202 法混凝土渗透等级标准

Table
 

2　 ASTM
 

C1202
 

standard
 

for
 

concrete
 

penetration
 

levels

Electric
 

flux / C Permeability Types
 

of
 

concrete

>4000 High High
 

water-cement
 

ratio

2000 ~ 4000 Medium Medium
 

water-cement
 

ratio

1000 ~ 2000 Low Low
 

water-cement
 

ratio

100 ~ 1000 Very
 

low
Emulsion-modified,
internally

 

sealed,
silica

 

fume
 

concrete

<100 Ignore Polymer-modified
 

or
other

 

impregnated
 

concrete

3. 4　 ACMT法

20 世纪 90 年代随着电迁移技术的出现, 氯离子的

迁移可以通过更低的外加电场来测定, 因此 ACMT 法在

RCPT 实验方法的基础上进行了改进。 ACMT 法通过降低

直流电电压、 减小试件厚度、 减小电流记录间隔时间、
增大溶液池容积和延长测试时间等措施提高测试结果的

准确度。 该方法的实验原理是采用外加电场加速氯离子

迁移, 通过测量阳极处氯离子的含量得到浓度-试件曲

线。 Shen 等[52] 采用 ACMT 法研究了昼夜温差大、 干燥程

度高的养护条件对加速硫酸盐侵蚀的砂浆试样氯离子扩

散系数的影响, 结果显示, 温度变化与干燥条件的耦合

作用引起砂浆样品产生显著的初始微裂纹并增加孔隙率,
致使氯离子有效扩散系数明显增大。 Wang 等[53] 提出了

ACMT 法与自然扩散实验相结合的耦合实验方法, 该方

法可用于模拟潮汐区钢筋混凝土结构在氯盐侵蚀环境下

的耐久性退化过程。 能够在保持钢筋初始钝化状态的前

提下显著缩短氯离子渗透至临界浓度的诱导期, 从而将

腐蚀起始时间提前。 ACMT 实验装置如图 4 所示[54] , 实

验时先将混凝土切割成 Φ100×30
 

mm 的试件, 真空饱水

21
 

h, 再在混凝土两端施加 24
 

V 的电压, 持续通电 9
 

h,
每隔 5

 

min 记录一次电流, 绘制电流-时间曲线。
与 ASTM

 

C1202 法相比, ACMT 法具有以下优点:

图 4　 ACMT 法实验装置示意图[54]

Fig. 4　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

experimental
 

set-up
 

for
 

ACMT
 

method[54]

①
 

通过降低外加电场电压、 增加溶液体积并在上方开孔

可减少溶液温度升高对测试结果的影响; ②
 

得到的氯离

子扩散系数与长期浸泡实验方法测试的结果之间具有很

好的相关性, 有助于使用 ACMT 法预测混凝土结构的长

期耐久性能。 与 RCM 法相比, ACMT 法虽然具有实验时

间短的优势, 但仍有很多的不足: ①
 

需要专门的设备和

仪器进行测试, 可能会增加成本; ②
 

对于某些特殊类型

的混凝土或者在特定的环境条件下, 适用性可能受限;
③

 

不同学者实验得出的经验系数可能存在较大差异, 影

响结果的一致性; ④
 

对于含有矿物掺合料的混凝土, 通

过的电荷易受孔隙溶液中离子的影响[51] 。
3. 5　 NEL法

NEL 法是由路新瀛教授团队提出的, 通过测定高浓

度真空饱盐混凝土试件的电导率, 根据电导率利用

Nernst-Einstein 方程测试混凝土的氯离子扩散系数[36,
  

55] :

Di =
RTσti
Zi

2F2Ci

(2)

式中, D i 和t i 分别为带电粒子 i 的扩散系数( m2 / s)和迁

移数; C i 为混凝土试件孔溶液中氯离子浓度, 即所用

真空饱盐溶液中氯离子浓度( mol / cm3 ) ; σ 为混凝土的

电导率; Z i 为电荷数或者价数; R 为气体常数, 8. 314
 

J / ( mol·K) ; F 为 Faraday 常数, 96
 

500
 

C / mol; T 为绝

对温度(K)。
测试时先用 4

 

mol / L
 

NaCl 溶液对混凝土试件进行真

空饱盐处理, 之后用 NEL 型混凝土渗透性电测仪测量氯

离子扩散系数值, 实验装置如图 5 所示[39] 。 NEL 法对混

凝土的测试范围很广, 除普通强度等级混凝土外, 还能

够对超高性能混凝土的抗氯离子渗透性进行快速测量,
测试结果可分为 6 个等级, 对应的氯离子扩散系数如表 3
所示。 与 RCM 法和 ASTM

 

C1202 法相比, NEL 法也具有

其特有的优势: ①
 

能够在较短的时间内(通常少于 8
 

min)
得到测试结果, 且实验操作简单, 适合快速评估混凝土

的耐久性[56] ; ②
 

测试使用 0 ~ 5
 

V 的电压, 基本可以忽
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图 5　 NEL 法实验装置示意图[39]

Fig. 5　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

experimental
 

set-up
 

for
 

NEL
 

method[39]

表 3　 NEL 法混凝土渗透性能评价标准

Table
 

3　 Evaluation
 

criteria
 

of
 

concrete
 

permeability
 

by
 

NEL
 

method

Chloride
 

diffusion
coefficient /

(10-14
 

m2 / s)

Permeability
grade

Permeability
evaluation

>1000 Ⅰ Very
 

high

500 ~ 1000 Ⅱ High

100 ~ 500 Ⅲ Medium

50 ~ 100 Ⅳ Low

10 ~ 50 Ⅴ Very
 

low

<10 Ⅵ Ignore

略电极极化反应; ③
 

对于高性能混凝土, 可以得到较为

稳定和准确的测试结果, 王增浩等[57] 采用此 3 种方法测

试 3 种超高性能混凝土的抗渗透性能, 结果显示 RCM 法

用时长达 3 周且显色深度均小于 2
 

mm, 难以比较其渗透

性, ASTM
 

C1202 法测试的电通量均小于 100
 

C 也无法比

较, 只有 NEL 法测试的 3 种混凝土结果差距较大, 渗透

性容易比较且与现有研究相吻合。 NEL 法的不足之处是:
①

 

测试对混凝土饱和度要求高, 但混凝土是多孔介质,
即使经过真空饱盐处理也难以达到完全饱和状态; ②

 

测

试是基于电导率来实现的, 当混凝土中掺有影响其导电

性能的材料时, 测试结果不够准确[58] ; ③
 

在计算氯离子

扩散系数时, 通常假设氯离子迁移数为 1, 不符合实际

情况; ④
 

对试件进行饱盐处理时采用高浓度氯盐会增加

氯离子间的相互作用, 与 Nernst-Einstein 方程中“溶液中

的离子是独立移动的”这一假设不符。
3. 6　 Permit法

Permit 法是由 Basheer 等[59] 基于稳态电迁移的实验

原理改进后提出的, 可现场测试混凝土及其它建筑材料

(如石材) 的表层氯离子扩散阻力, 基本不引起结构损

伤, 适用于测试混凝土保护层的抗氯离子渗透性能。 吴

立朋等[60] 研究发现混凝土氯离子扩散系数会受到饱水度

的微弱影响, 但基本不会受到孔溶液中的氯离子之外离

子的影响。 Liu 等[61] 使用 Permit 法研究了不同养护方法

下含大量矿物外加剂的混凝土的氯离子扩散系数, 结果

表明矿物掺合料掺量大的胶凝体系水化速率慢, 当养护

时间短, 失水量大时, 混凝土水化不足, 将显著增加氯

离子在混凝土表面的扩散速率。 祝小靓等[62] 通过测定阳

极室的氯离子浓度, 得到氯离子浓度与电导率之间的换

算关系, 避免了直接测定溶液氯离子浓度时大量复杂的

实验操作, 并使用 Permit 法对现场混凝土进行测试, 证

明了纳固材料能够明显改善混凝土的抗氯离子渗透性能。
如图 6 所示[59] , Permit 法离子迁移仪由测试器和控制器

组成, 测试器含有 2 个不互通的同心储液室, 内室含有

0. 55
 

mol / L 的 NaCl 溶液和不锈钢阴极, 外室池装有蒸馏

水和低碳钢阳极, 实验时施加 60
 

V 直流电, 根据氯离子

浓度与电导率的关系, 并采用温度修正得到浓度-时间曲

线, 再根据式(3)计算氯离子扩散系数:

DPermit =
kBT
Zie0

l
A

V
UC

dc
dt

(3)

式中, DPermit 为离子扩散系数( m2 / s); kB 为 Boltzmann
常数, 1. 381×10-23

 

J / K; T 为绝对温度( K); Z i 为离子

价数, Z= 1; e0 为电子电量( C); l 为平行板电极间距

( m) ; A 为迁移面面积( m2 ) ; V 为外室体积( m3 ) ; U
为内室氯离子浓度( mol / L) ; C 为室氯离子浓度( mol /
L); dc / dt 为浓度变化率(mol / (L·s))。

图 6　 Permit 法的实验装置[59]

Fig. 6　 Experimental
 

set-up
 

for
 

Permit
 

method[59]

Permit 法与其他测试方法相比有以下优点: ①
 

实验

设备小巧轻便, 操作方便, 实验数据易于梳理; ②
 

可用

于商业混凝土结构现场检测, 且对结构基本不会造成损

坏, 能为结构寿命预测提供依据[63] ; ③
 

测试速度快,
测试范围广, 对于高性能混凝土及外掺掺合料的混凝土

也能快速测定。 但也存在以下不足: ①
 

国内试验数据

相对较少, 需要进一步研究和验证才能应用于实际工
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程; ②
 

对于掺有矿物掺合料的混凝土, 测试结果的真实

性和准确度有待进一步研究; ③
 

测试范围为混凝土表层

15
 

mm, 难以检测内部性能; ④
 

测试得到的氯离子扩散

系数尚未与我国现行标准 RCM 法所得扩散系数建立换算

关系; ⑤
 

需要建立氯离子浓度与电导率之间的换算关

系, 这可能需要额外的步骤和校准。

4　 混凝土抗氯离子渗透性能测试方法的相

关性

　 　 为了建立氯离子快速测试方法之间的相关性, 许多

学者进行了理论和实验研究。 表 4 总结了不同的测试方

法相关性的研究结论和适用范围。 沈平邦[64] 通过正交实

验, 使用 Permit 法和 RCM 法测试了不同影响因素下混凝

土的氯离子扩散系数, 结果显示在 DPermit <2. 5×10-12
 

m2 / s
时, RCM 法和 Permit 法的氯离子扩散系数具有相关性,
两者的关系为 DPermit = kDRCM , 其中 0. 2597<k<0. 3068, 否

则线性关系不明显。 吴立朋[65] 则认为两者关系为 DPermit =

0. 3DRCM 。 赵东拂等[66] 采用 RCM 法和 Permit 法开展试验

研究, 同时考虑水胶比、 掺合料种类及用量、 模板类型

(钢模和木模) 等因素的影响, 得到 DRCM = 0. 281 +
2. 808DPermit 的关系。

对于 RCM 法和电通量法, 陆晗等[67] 发现对于低渗

透性混凝土, 库仑电量与氯离子扩散系数之间不存在规

律性。 方毅[68] 用 RCM 法和电通量法测试了水胶比为

0. 5、 纯水泥混凝土及矿粉和钢渣粉(1 ∶ 1, 质量比)复掺

30%的混凝土抗氯离子渗透性能, 结果显示, 不掺加掺

合料时两者的关系为 DRCM = 0. 0035Q-4. 262, 复掺时关系

为 DRCM = 0. 0021Q-0. 491, 其中 DRCM 是用 RCM 法时测出

的氯离子扩散系数, Q 是用电通量法测试 6
 

h 时总电量。
韩建国等[50] 研究发现氯离子扩散系数与电通量之间呈分

段线性关系, 且电通量 3000
 

C 为分界点。
为研究电通量法和 NEL 法之间的相关性, 易成等[69]

选用不同水胶比的混凝土进行测试, 结果表明, 对于低

水胶比混凝土, 2 种测试指标(电通量和氯离子扩散系

数)之间离散性较小, 相关性较好; 而高水胶比混凝土的

离散性较大, 相关性较差。 盛黎等[70] 探究高性能混凝土

的氯离子扩散系数与电通量之间的关系, 研究表明, 矿

物掺合料种类相同、 水泥品种相同, 且水胶比在同一范

围内的高性能混凝土氯离子扩散系数与电通量具有较好

的相关性。 丁小平等[71] 采用 ASTM
 

C1202 法和 NEL 法评

价开裂前后低收缩延性纤维增强水泥基复合材料试件的

抗氯离子渗透性, 发现试件开裂前 ASTM
 

C1202 法与

NEL 法测试结果相关性良好, 开裂后相关性不强。

表 4　 混凝土抗氯离子渗透性能测试方法的相关性

Table
 

4　 Relevance
 

of
 

test
 

method
 

for
 

resistance
 

to
 

chloride
 

ion
 

penetration
 

of
 

concrete

Method Scope
 

of
 

application
 

or
 

type
 

of
 

concrete Conclusion Ref.

RCM
 

and
Permit

DPermit <2. 5×10-12
 

m2 / s DPermit = kDRCM ,
k= 0. 2597 ~ 0. 3068 [64]

Strength
 

grade
 

C30
 

or
 

higher
 

under
 

natural
 

curing DPermit = 0. 3DRCM [65]

Factors
 

such
 

as
 

water-binder
 

ratio,
 

admixture
 

type
 

and
 

dosage,
and

 

formwork
 

type
 

(steel
 

and
 

wood) DRCM = 0. 281+2. 808DPermit [66]

RCM
 

and
ASTM

 

C1202

Low
 

water-to-binder
 

ratio No
 

correlation

Water-binder
 

ratio = 0. 5,
 

concrete
 

without
 

admixtures D= 0. 0035Q-4. 262

Water-binder
 

ratio = 0. 5,
 

blend
 

30%
 

of
 

mineral
 

powder
 

and
steel

 

slag
 

powder
 

with
 

1 ∶ 1
 

ratio D= 0. 0021Q-0. 491

At
 

the
 

threshold
 

of
 

3000
 

C
 

electric
 

flux Exhibits
 

a
 

piecewise
 

linear
 

relationship

[64]

[68]

[50]

ASTM
 

C1202
and

 

NEL

Low
 

water-binder
 

ratio
High

 

water-binder
 

ratio
High

 

correlation
Low

 

correlation
[69]

The
 

mineral
 

admixture
 

type
 

is
 

the
 

same,
 

the
 

cement
 

type
is

 

the
 

same,
 

and
 

the
 

water-binder
 

ratio
is

 

within
 

the
 

range
 

of
 

0. 25
 

to
 

0. 3
High

 

correlation [70]

Low-shrinkage
 

ductile
 

fiber-reinforced
cementitious

 

composite
 

concrete
High

 

correlation
 

when
 

no
 

cracks
 

occur,
low

 

correlation
 

after
 

cracking [71]
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5　 结　 语

在混凝土抗氯离子渗透性能评估中, 理论基础和测

试方法多样, 不同方法在试验时间、 测试精度及适用场

景等方面各具特点。 为便于工程人员和研究人员快速选

择最优测试方案, 基于自然扩散法、 RCM 法、 ASTM
 

C1202 法、 ACMT 法、 NEL 法及 Permit 法等对比分析,
结合测试需求, 图 7 系统总结了各测试方法的判断依据

及选择路径。

图 7　 测试方法选择依据

Fig. 7　 Selection
 

criteria
 

for
 

test
 

methods

　 　 (1)现有的氯离子快速测试方法均采用先真空饱水,
后外加电场加速氯离子迁移的测试方式, 能够反映氯离

子在饱水混凝土中的扩散传输, 而在浪溅区、 潮汐区等

干湿循环的服役环境下氯离子的传输还会涉及到对流、
毛细管吸附、 迁移等方式。 因此, 为了与实际服役情况

更加贴近, 需结合氯离子的传输方式和影响因素, 进一

步加强开发能够反映混凝土在氯盐环境中不同传输方式

的测试方法。
(2)对于低等级混凝土, 采用 ACMT 法检测较为合

适; 对于普通等级混凝土, ASTM
 

C1202 法适用于配合比

筛选、 质量监测与验收, RCM 法适用于寿命预测; 对于

高强度等级混凝土, NEL 法适用于配合比筛选、 质量监

测与验收, ACMT 法适用于一般寿命预测。 Permit 法可

以用于混凝土结构的现场无伤检测。
(3)混凝土抗氯离子渗透性能测试方法的相关性研

究有助于全面评价混凝土在氯盐环境下的耐久性。 对于

RCM 法和 ASTM
 

C1202 法, 当采用 ASTM
 

C1202 法进行

混凝土配合比筛选和质量监测时, 可根据二者的相关性

大致推测氯离子扩散系数, 并判断服役寿命是否能够满

足要求。 因此, 增加混凝土抗氯离子渗透性的样本数量

和种类, 更全面地研究各测试方法的相关性对评估混凝

土抗氯离子渗透性能有重要意义。
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