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养护湿度对混凝土内氯离子传输的影响

延永东，刘荣桂，陆春华，傅巧瑛

（江苏大学 土木工程与力学学院，江苏 镇江 ２１２０１３）

摘　 要： 为得出早期养护湿度对混凝土内腐蚀介质传输的定量影响，以氯盐侵蚀为例，从水化度及孔隙率角度分析了混凝土

养护湿度与氯离子扩散系数之间的相互关系，建立了不同养护湿度下氯离子扩散系数的计算模型．对制作的普通混凝土及掺

纤维混凝土试件采用不同湿度进行养护，然后将试件在 ＮａＣｌ 溶液中分别浸泡 ６０ ｄ 和 １８０ ｄ，测试得到的氯离子质量分数表

明，早期养护湿度越大，混凝土的表观氯离子扩散系数越小．相对于正常浇水养护，饱水养护可降低氯离子扩散系数 １０％ ～
２０％，而不养护将使氯离子扩散系数增大 １４％～２９％．纤维的加入能减弱不正常养护对混凝土耐久性的影响．最终利用试验数

据回归得出了模型中不同材料所对应的参数，给出了不同湿度养护后混凝土的表观氯离子扩散系数计算公式．
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　 　 早期养护是混凝土能正常发挥作用的一个关键

步骤，养护质量对混凝土内部孔隙结构有重要影

响［１］ ．为此，工程界均对混凝土的养护条件提出了一

定要求，并制定了相应的标准．然而由于施工条件的

复杂性，实际工程中混凝土很难达到标准养护．由此

造成混凝土内初始缺陷增多，进而对混凝土的力学

性能及耐久性产生不利影响［２］ ．文献［３］研究表明，
增大养护湿度可以有效减小混凝土的总孔隙率和大

孔的体积；文献［４］研究了不同湿度养护时混凝土

水化物的组成，发现养护湿度对硅酸三钙的形成影

响较小，而对硅酸二钙的形成有较大影响，但在混凝

土内加入粉煤灰后此影响有所减小；文献［５］研究

表明初始养护湿度及其持续时间对混凝土后期的渗

水、透气均有影响，其中对掺加粉煤灰等添加剂的高

性能混凝土影响更大；文献［６］指出，湿养护比干燥

养护可以增大混凝土的抗压强度；文献［７］进行了

养护条件与暴露环境耦合作用下氯离子传输性能研

究，发现早期养护时水分不足会使后期暴露过程中

氯离子在混凝土浅层富集；文献［８］研究了高温蒸

压养护下再生混凝土的干燥收缩性能和抗碳化性

能，发现与标准养护相比，高温蒸压养护减小了试件

的干燥收缩变化率，增大了试件的碳化速度．
上述研究从定性上分析了养护条件对混凝土耐

久性的影响，不同养护条件下养护参数与耐久性宏

观参数（如水分渗透系数、氯离子扩散系数等）之间



的实用计算方法还较为缺乏，因此无法通过早期养

护条件来预测混凝土后期的耐久性寿命．
本文首先利用养护湿度对混凝土内部孔隙结构

及氯离子传输的影响机理来建立相关模型，在此基

础上进行了不同养护条件下混凝土的抗氯离子渗透

试验，利用回归得到的氯离子扩散系数来验证模型

的正确性及适用性．

１　 养护湿度与氯离子传输之间的关系

混凝土浇筑成型后内部存在一定数量的孔隙与

微裂缝，这些孔隙的体积及直径与养护时的温湿度

有重要联系，在常温下，湿度越高，水泥水化越充分，
混凝土内部越密实；湿度越低，水泥不能完全水化，
内部就会产生大量连通孔隙及微裂缝等初始缺

陷［９］ ．这些初始缺陷会加快有害物质在混凝土内的

侵蚀速度，造成结构提前失效，如图 １ 所示．

养护湿度不足

水泥水化
不充分

产生连通孔
隙及微裂缝

提前失效

有害物质侵
蚀速度加快

图 １　 养护湿度对混凝土耐久性的影响
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　 　 由此可看出，水泥水化度（已完全水化水泥的

质量与初始水泥质量之比）与混凝土孔隙结构之间

具有一定的相关性，一定范围内可用水化度 α 来表

征混凝土服役时的整体孔隙结构．由于一般情况下

水泥不能完全水化，且水化程度与初始水灰比及养

护龄期有关，因此根据文献［１０］，将水化度 α０ 表示

为水灰比 ｗ ／ ｃ 及养护时间 ｔ 的函数：
α０ ＝ ０．７１６ｔ０．０９０ １ｅｘｐ［ － ０．１０３ｔ０．０７１ ９ ／ （ｗ ／ ｃ）］ ． （１）

　 　 由于实际养护过程中温度、湿度不可能达到理

想状态，因此实际水化度应为与养护时间、温度、湿
度有关的函数．为了简化模型，方便工程应用，本文

假定水化度 α 的计算函数，其应满足两个条件：
１）养护湿度为 １００％时混凝土的水化度为 α０；２）养
护湿度越大，混凝土的水化度 α 越大．

由此可采用式（２）来计算不同养护湿度下的 α：
α ＝ α０ － κ（１ － Ｈ）， （２）

式中：Ｈ 为相对湿度，α０ 为 Ｈ 为 １００％时混凝土内的

水化程度， κ 为与混凝土自身结构有关的系数．
室温养护下，混凝土内的毛细孔隙率 ｆｇｅｌ、凝胶

孔隙率 ｆｃａｐ均与混凝土水灰比和水化度有关［１１］：

ｆｐ ＝ ｆｃａｐ ＋ ｆｇｅｌ ＝
（ｗ ／ ｃ） － ０．３６α
（ｗ ／ ｃ） ＋ ０．３２

＋ ０．１９α
（ｗ ／ ｃ） ＋ ０．３２

＝

（ｗ ／ ｃ） － ０．１７α
（ｗ ／ ｃ） ＋ ０．３２

． （３）

　 　 氯离子在水泥基中的扩散系数可近似表示为孔

隙率 ｆｐ 的函数［１２］：

Ｄｃｐ ＝
２ｆ２．７５ｐ Ｄｗ

ｆ１．７５ｐ （３ － ｆｐ） ＋ １４．４ （１ － ｆｐ） ２．７５ ． （４）

式中：Ｄｃｐ和 Ｄｗ 分别为氯离子在水泥基体内和纯水

中的扩散系数，理想情况下 Ｄｗ 是一个与温度有关

的较为固定的值，２５ ℃时 Ｄ０
ｗ ＝ ２．０×１０－９ ｍ２ ／ ｓ［１３］，实

际应用时需考虑孔隙的尺寸效应和水分子与混凝土

的物理化学反应进行折减，因此可取

Ｄｗ ＝ μＤ０
ｗ， （５）

式中 μ 为小于 １ 的折减系数．
混凝土可看作由水泥砂浆、骨料及界面组成的

三相复合材料．其中骨料自身密实度较高，可认为是

不透水材料，因此氯离子在其内部的扩散系数近似

为 ０．界面为混凝土的薄弱部位，微裂缝较多，因此氯

离子扩散系数较大．已有研究表明界面处的氯离子

扩散系数 Ｄｉ 与水泥基体内的氯离子扩散系数 Ｄｃｐ之

比在 ２～８ 之间［１４］ ．
根据文献［１５］的研究成果，混凝土内的表观氯

离子扩散系数 Ｄ０ 与在水泥基体内的氯离子扩散系

数 Ｄｃｐ之间存在如下关系：

Ｄ０ ／ Ｄｃｐ ＝ １ ＋
Ｖａ

１
２（Ｄｉ ／ Ｄｃｐ）ε － １

＋
１ － Ｖａ

３

． （６）

式中：Ｖａ 为骨料体积率，Ｄｉ 为砂浆－骨料界面处的氯

离子扩散系数，Ｄｃｐ 为水泥基体内的氯离子扩散系

数，ε 为界面过渡区的厚度与所对应的骨料粒径的

比值，可近似取为 ０．００２．
由此可得混凝土内的表观氯离子扩散系数为

Ｄ０ ＝ Ｄｃｐ（１ ＋
Ｖａ

１
２（Ｄｉ ／ Ｄｃｐ）ε － １

＋
１ － Ｖａ

３

） ． （７）

　 　 通过上式（１） ～ （７）可以得到一定水灰比的混

凝土试件在不同养护湿度下的氯离子扩散系数．
作者通过后面的试验来验证这一成果，并对不

同类型的混凝土回归出其合适的参数．

２　 试验方案

２．１　 试验材料

试验所用原材料：１）水泥：浙江三狮牌４２．５级普

通硅酸盐水泥；２）水：杭州市自来水；３）细骨料：河
沙，细度模数为 ２．７，粒径＜５ ｍｍ；４）粗骨料：碎石，粒
径为 ５～２０ ｍｍ；５）纤维：聚丙烯纤维（ＰＰＦ）为深圳

维特耐公司生产的聚丙烯束状单丝纤维，能起到有

效抗裂作用的最小掺量为混凝土体积的 ０．１％；钢纤
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维（ＳＦ）为浙江省嘉兴市经纬钢纤维有限公司生产

的 ＤＷ２－２０ 波纹形钢纤维，能起到有效抗裂作用的

最小掺量为混凝土体积的 １％．纤维参数见表 １，试
验选用的混凝土配合比见表 ２，Ｐ 中掺聚丙烯纤维，
Ｓ 中掺钢纤维．

表 １　 聚丙烯纤维和钢纤维性能

Ｔａｂ．１　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＰＰＦ ａｎｄ ＳＦ ｉｎ ｔｈｉｓ ｔｅｓｔ

纤维

名称

密度 ／

（ｇ·ｃｍ－３）

长度 ／
ｍｍ

抗拉强度 ／
ＭＰａ

弹性模量 ／
ＧＰａ

延伸率 ／
％

ＰＰＦ ０．９１ １０ ＞４５０ ＞３．９ ＞１５

ＳＦ ７．８ ２０ ＞６００ ２００ １．４

表 ２　 试验混凝土配合比

Ｔａｂ．２　 Ｍｉｘ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｓｔ ｃｏｎｃｒｅｔｅ

编号 水胶比
实际材料质量 ／ （ｋｇ·ｍ－３）

水泥 水 砂 石 纤维 减水剂

Ｏ ０．５５ ３６０ １９８ ６４７ １２０２ — ０．４

Ｐ ０．５５ ３６０ １９８ ６４７ １２０２ ０．９ ０．４

Ｓ ０．５５ ３６０ １９８ ６４７ １２０２ ４０ ０．４

　 　 拌制过程中先加入粗细骨料和水泥，然后加入

纤维干拌 １．５ ｍｉｎ，待纤维均匀分布后再加水湿拌

１．５ ｍｉｎ．拌制过程中发现加入纤维后混凝土流动性

降低，粘聚性和保水性增强．３ 种混凝土的坍落度见

表 ３．
表 ３　 混凝土试件基本性能

Ｔａｂ．３　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｉｎ ｔｈｉｓ ｔｅｓｔ

编号
坍落度 ／

ｍｍ
２８ ｄ 抗压

强度 ／ ＭＰａ
２８ ｄ 抗拉

强度 ／ ＭＰａ
２８ ｄ 抗折

强度 ／ ＭＰａ

Ｏ ３５ ３３．０ １．９６ ３．８４
Ｐ １０ ３３．０ ２．０６ ４．２８
Ｓ １５ ３３．８ １．９９ ４．３９

　 　 饱水养护 ３ 种试件 ２８ ｄ 后按照标准方法测试

其抗压强度、抗拉强度、抗折强度［１６］，结果见表 ３．可
见，纤维掺入混凝土内会增大混凝土 ２８ ｄ 的抗拉强

度及抗折强度，但对 ２８ ｄ 的抗压强度无明显影响．
２．２　 试验过程

氯离子侵蚀试验采用 １００ ｍｍ × １００ ｍｍ ×
１００ ｍｍ的混凝土试件．混凝土浇筑后 ２４ ｈ 拆模，拆
模后对不同试件采用如表 ４ 所示的方法进行养护，
同时利用湿度计监测其湿度变化，利用养护期间

（２８ ｄ）每天的湿度计算其平均湿度如表 ４ 所示．
养护结束后，为保证氯离子的一维传输，用防腐

涂料封闭 ５ 个面，只留一个非浇筑面作为试验面，然
后浸入 ８％的 ＮａＣｌ 溶液中，分别浸泡 ６０ ｄ 和 １８０ ｄ
后取出．晾干后用冲击钻取样，对每一试件用直径为

１２ ｍｍ 的钻头取 ３ 个位置，同一位置沿深度每 ５ ｍｍ
取一个粉样，取至 ５０ ｍｍ 深，然后将颗粒状粉样研

磨成粉末状，将同一深度的试样混合均匀，用孔径为

０．６３ ｍｍ的方孔筛筛除较大颗粒，然后取 １．５ ｇ 进行

水溶性 ＲＣＴ 测试．

表 ４　 养护方法及湿度

Ｔａｂ．４　 Ｃｕｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｈｕｍｉｄｉｔｙ

类型 编号 养护方法
平均

湿度 ／ ％

普通混凝土

Ｏ 正常浇水养护 ２８ ｄ ８０
ＯＤ 在室内环境下放置 ２８ ｄ ５０
ＯＷ 在水中完全浸泡 ２８ ｄ １００

聚丙烯纤维混凝土

Ｐ 正常浇水养护 ２８ ｄ ８０
ＰＤ 在室内环境下放置 ２８ ｄ ５０
ＰＷ 在水中完全浸泡 ２８ ｄ １００

钢纤维混凝土

Ｓ 正常浇水养护 ２８ ｄ ８０
ＳＤ 在室内环境下放置 ２８ ｄ ５０
ＳＷ 在水中完全浸泡 ２８ ｄ １００

３　 试验结果及分析

３．１　 氯离子质量分数检测结果

不同环境下养护后混凝土内的自由氯离子质量

分数在 ６０ ｄ 和 １８０ ｄ 时随深度的变化见图 ２．可以看

出，在同一深度下，正常浇水养护后混凝土内的自由

氯离子质量分数大于完全饱水养护后混凝土内的值

而小于干燥养护后混凝土内的值．这说明混凝土早期

饱水时间越长，养护越充分，抗氯离子侵蚀的能力也

越强．另外，经过 １８０ ｄ 浸泡后的氯离子质量分数大于

相同情况下经过 ６０ ｄ 浸泡后的值，这说明混凝土内

同一深度处的氯离子质量分数随时间增加不断增大．
３．２　 养护湿度与表观氯离子扩散系数之间的关系

饱和状态下氯离子在混凝土内的传输以扩散为

主，在一维状态下，可采用 Ｆｉｃｋ 第二定律计算，其传

输方程为

∂Ｃ
∂ｔ

＝ ∂
∂ｘ

Ｄ０
∂Ｃ
∂ｘ

é

ë
êê

ù

û
úú ． （８）

式中：ｔ 为时间，ｘ 为距混凝土表面的距离，Ｄ０ 为混

凝土表观氯离子扩散系数，Ｃ 为距混凝土表面 ｘ 位

置处的氯离子质量分数．
本文试验，初始条件为 Ｃ（ｘ＞０，ｔ ＝ ０） ＝ ０；由于

试验采用的溶液氯离子质量分数较高，因此表面氯

离子质量分数在开始浸泡后很短时间内即可达到固

定值，因此可假设其边界条件为：Ｃ（ｘ＝ ０，ｔ＞０）＝ Ｃｓ ．
由此可得方程（８）的解析解为

Ｃ（ｘ，ｔ） ＝ Ｃｓ［１ － ｅｒｆ（ ｘ
２ Ｄ０ ｔ

）］， （９）

式中 Ｃｓ 为混凝土暴露表面的氯离子质量分数，ｅｒｆ

为误差函数，ｅｒｆ（ ｕ） ＝ ２
π
∫ｕ

０
ｅ － ｔ２ｄｔ ．
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图 ２　 不同湿度养护后混凝土内部的自由氯离子质量分数

Ｆｉｇ．２　 Ｆｒｅｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｕｍｉｄｉｔｙ’ｓ ｃｕｒｉｎｇ

　 　 方程（９）即为本试验下计算氯离子在混凝土内

质量分数分布的公式，同时也可根据已有氯离子质

量分数随深度变化的关系回归得到混凝土内的表观

氯离子扩散系数．由于氯离子在混凝土表层 （０ ～
５ ｍｍ）的传输方式较为复杂，除了扩散外还有对流、
渗透等，因此为得到较准确的氯离子扩散系数，采用

式（９）回归时，去掉表层 ０～５ ｍｍ 的数据．
根据上述方法拟合得到的不同养护环境下的表

观氯离子扩散系数及其相对值（相对正常浇水养护

的混凝土）见表 ５．可以看出，６０ ｄ 浸泡过程中氯离

子的表观扩散系数明显大于 １８０ ｄ 浸泡过程中的

值，这说明混凝土中的氯离子扩散系数随浸泡时间

增加而减小，与已有结果一致．相对于正常浇水养

护，饱水养护可使混凝土后期的氯离子扩散系数减

小 １０％～２０％，而不养护将使氯离子扩散系数增大

１４％～ ２９％．同等养护条件下，掺加纤维后混凝土的

氯离子扩散系数要小于不掺纤维的混凝土．这说明

纤维的桥联作用可使混凝土早期的抗拉强度提高，
在湿度不足时产生裂缝的可能性降低，且这部分作

用要大于纤维自身提供的传输通道．由于钢纤维的

掺量和弹性模量均大于聚丙烯纤维，使得其抵抗微

裂缝的效果要好于聚丙烯纤维，由此造成相同养护

环境下，３ 种混凝土的表观氯离子扩散系数大小顺

序为：掺加钢纤维混凝土＜掺加聚丙烯纤维混凝土＜
不掺纤维混凝土．

表 ５　 不同养护环境下的混凝土表观氯离子扩散系数

Ｔａｂ．５ 　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｕｒｉｎｇ ｈｕｍｉｄｉｔｙ １０－１１ｍ２ ／ ｓ

养护方法
６０ ｄ １８０ ｄ

Ｏ Ｐ Ｓ Ｏ Ｐ Ｓ

饱水养护 ５．２０４ ４．９９１ ４．９２０ ２．１６２ １．９５４ １．７２３
浇水养护 ６．３８０ ５．６２７ ５．４６５ ２．４５０ ２．１５３ １．８８０
不养护 ８．２４８ ７．１４２ ６．６９１ ３．０３０ ２．５８６ ２．１４８

　 　 根据不同试件的水灰比和养护湿度，对拟合得

到的表观氯离子扩散系数采用式（１） ～ （４）进行回

归（骨料密度为 ２ ７００ ｋｇ ／ ｍ３，可求得试验试件的骨

料体积率约为 １ ２０２ ／ ２ ７００＝ ４４．５％），当拟合度 Ｒ 值

大于 ０．９９ 时，回归得到的相关系数 ｋ 及 μ 见表 ６．
表 ６　 回归系数 ｋ 及 μ

Ｔａｂ．６　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｋ ａｎｄ μ

浸泡

时间 ／ ｄ

Ｏ Ｐ Ｓ

ｋ μ ｋ μ ｋ μ

６０ ０．４９６ ０．４０ ０．４４８ ０．３６ ０．３８７ ０．３５５
１８０ ０．３９０ ０．１６ ０．３２６ ０．１４４ ０．２４８ ０．１２８

　 　 可表 ６ 可见：１）无论采用哪种混凝土，６０ ｄ 回

归得到的 ｋ 、μ 值均大于 １８０ ｄ 的值．这说明随着浸

泡时间的增加，混凝土的水化更充分，氯离子在水泥

基体内的扩散系数减小，初期养护湿度对后期耐久

性的影响减小；２）采用相同湿度养护混凝土时，掺
加纤维后拟合得到 ｋ、μ 有所减小，其中掺加钢纤维

后减小的程度稍大于掺加聚丙烯纤维的混凝土．这
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说明掺加纤维后养护湿度对混凝土传输性能的影响

有所减小．因此实际工程中若确实无法保证正常的

养护湿度，可通过掺加纤维来弥补养护不足对后期

耐久性的影响．
采用上述回归参数即可得到不同湿度养护下混

凝土在氯盐溶液中浸泡 ６０ ｄ 和 １８０ ｄ 后的表观氯离

子扩散系数见图 ３．可见，随养护湿度的增大，表观氯

离子扩散系数近似呈线性减小．
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图 ３　 表观氯离子扩散系数与早期养护湿度之间的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｐｐａｒｅｎｔ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ａｎｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｃｕｒｉｎｇ ｈｕｍｉｄｉｔｙ

４　 结　 论

本文根据混凝土的孔隙结构与养护湿度之间的

内在规律建立了表观氯离子扩散系数与早期养护湿

度之间的关系，并进行了相关试验，得出如下结论：
１）早期养护湿度会影响混凝土内水泥的水化

度，进而影响孔隙结构及混凝土的耐久性．
２）随着早期养护湿度的增大，混凝土的表观氯

离子扩散系数逐渐减小．相对于正常浇水养护，饱水

养护可降低氯离子扩散系数 １０％ ～ ２０％，而不养护

将使氯离子扩散系数增大 １４％～２９％．
３）一定掺量的聚丙烯纤维及钢纤维可以减小

养护湿度不足对混凝土内氯离子扩散系数的影响，
其中掺加聚丙烯纤维可以降低氯离子扩散系数

４％～１５％，掺加钢纤维可以降低氯离子扩散系数

５％～２９％．
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