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研究了非饱和砂浆在氯盐溶液中持续浸泡、干湿循环作用下的氯离子传输和 pH 分布，并考虑了碳化作用对氯离子传输的影响，重点分析了
氯离子传输与 pH分布的相关性。研究结果表明:干燥砂浆在 NaCl溶液中持续浸泡不同时间后，氯离子浓度分布与 pH 分布没有表现出明显的
相关性;然而，在干湿循环作用下，非饱和砂浆的氯离子传输与 pH分布密切相关，砂浆近表层氯离子浓度的减小与 pH下降具有一致性;非饱和预
碳化砂浆经干湿循环之后的氯离子浓度分布与 pH分布具有相同的特征，均呈“S”型，碳化作用使砂浆的 pH分布发生改变，进而影响了氯离子传
输行为。
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C hloride ion transportation and pH distribution of unsaturated mortar suffered from continuous immersion in chloride solution and drying-wet-
ting cycles were investigated，and the influence of carbonation on chloride transportation was considered． What's more，the correlation be-

tween chloride transportation and pH distribution was analyzed systematically． The results show that the chloride transportation and pH distribution
do not show a direct correlation when the dried mortars were suffered from continuous immersing in NaCl solution for different time． However，un-
der the drying-wetting cycles，the chloride transportation of unsaturated mortar is closely related to pH distribution． The decrease of chloride con-
tent near the surface of mortar is consistent with the decrease of pH． For the unsaturated pre-carbonated mortar suffered from drying-wetting cy-
cles，the chloride content distribution and pH distribution show the same characteristics，similar to“S”shape． The carbonation of unsaturated
mortar changes the pH distribution and further affects the behavior of chloride transportation．
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0 引言

在造成混凝土结构破坏的众多原因中，钢筋锈蚀被列为
第一大因素，而氯离子侵蚀是导致钢筋锈蚀的主要原因［1］。
同时，从海洋工程中可以发现，混凝土结构最先发生腐蚀破
坏的区域往往是潮差区、浪溅区、干湿交界处，而且破坏程度
最为严重，主要原因是这些区域的混凝土通常处于非饱和状
态。氯离子的传输除了浓度梯度的扩散外，还有毛细管作用
力下的对流效应，加速了氯离子的迁移［1-3］。因此，科研人员
对混凝土中氯离子传输行为的研究由饱和状态转向非饱和
状态。

基于海洋环境下混凝土结构服役的环境特点，主要采用
干湿循环的方式对非饱和混凝土氯离子传输行为进行模拟
研究。Fraj等［4］研究了干湿循环作用下混凝土相对湿度对
氯离子传输的影响，发现当混凝土的相对湿度从 90%降低到
50%时，氯离子表观扩散系数会提高 2 ～ 9 倍。Hong 等［5］重
点研究了干湿循环次数对氯离子渗透深度的影响，认为氯离
子的渗透深度与干湿循环次数的平方根呈线性增长关系。

Xu等［6］利用试验和数值模拟的方法研究了干湿循环制度对
氯离子传输的影响，发现氯离子的最大传输深度与混凝土扩
散系数及干湿循环制度密切相关，而与表面氯离子浓度几乎
无关。Chang等［7］基于孔结构研究了干湿循环作用下浆体对
流区氯离子浓度峰的迁移，结果表明，浆体总孔隙率越高，氯
离子峰值浓度越大，且临界孔径增大，氯离子浓度峰出现的
位置越深。曹卫群［8］对干湿交替下混凝土中氯离子的传输
机理进行了研究，并建立了氯离子扩散-对流传输模型。此
外，在干湿循环过程中，混凝土不可避免地会发生碳化、离子
溶出等劣化现象，造成砂浆近表层 pH下降，进而影响氯离子
传输行为。目前已开展了大量有关混凝土碳化对氯离子传
输影响的研究，但结论并不一致。一种观点认为，碳化使混
凝土孔隙率降低以及孔径重新分布，阻碍了氯离子传输; 另
一观点认为，碳化使混凝土中的结合氯离子释放，增加了孔
溶液中的自由氯离子浓度，加速了氯离子传输［9］。然而，碳
化仅仅是造成混凝土 pH 下降的一个因素，只分析碳化作用
对氯离子传输的影响是片面的。因此，开展氯离子传输与
pH分布的相关性研究具有更大的理论意义和应用价值。
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本工作研究了非饱和砂浆在氯盐溶液中持续浸泡、干湿
循环作用下饱和度变化、氯离子传输和 pH分布，重点分析了
氯离子传输与 pH分布的相关性，以期为混凝土结构的耐久
性设计、寿命预测等提供理论依据。

1 实验

1．1 原材料与试样制备
采用 P·Ⅰ 52．5硅酸盐水泥和标准砂，水泥的化学成分

如表 1所示。按 m( 水泥) ∶m( 砂) = 1 ∶3、W/C= 0．5制备标准
砂浆，成型直径 100 mm、高 200 mm的圆柱形试件，标准养护
24 h后脱模，然后放入水中继续养护 28 d。

表 1 水泥的化学成分( 质量分数，%)
Table 1 Chemical composition ( mass fraction，%) of cement
CaO MgO SiO2 Al2O3 Fe2O3 SO3 Na2O K2O Others
64．36 0．62 19．87 3．75 4．05 3．43 0．65 0．65 2．62

试样制备分为三部分:
( 1) 将养护完毕的试件沿高度方向切割成厚度为 20 mm

的片状试样，在电热鼓风干燥箱中于 105 ℃干燥至恒重，然
后将砂浆试样的侧面和一个端面用环氧树脂进行密封，将另
一端面暴露于 NaCl 溶液中，此部分研究干燥砂浆的氯离子
传输。

( 2) 将养护完毕的试件按纵向高度平均切为两段，并进
行真空饱水，然后将饱和的砂浆试样在干燥箱中于 50 ℃干
燥不同时间以达到预设初始饱和度( θi = 0．6、0．8、1．0) 。饱和
度的计算方法如下:

θ=
mx－m0

ms －m0
( 1)

式中: θ是试样的饱和度; mx 是 θ= x时试样的质量，m0 是绝干
试样的质量( 在 105 ℃干燥至恒重) ; ms 是饱和试样的质量。

当试样冷却至室温后，将试样的侧面和成型面用环氧树
脂进行密封，而切割面暴露于 NaCl 溶液中。待环氧树脂固
化后，将试样用塑料膜进行包裹，并置于室内 20 d以上，使试
样内部水分分布均匀，得到不同初始饱和度的砂浆试样。

( 3) 选取处理完毕后饱和度分别为 0．6、0．8的砂浆试样，
放置于碳化箱中碳化 30 d，碳化条件为: CO2 浓度 3%、温度
20 ℃，制得预碳化砂浆试样。

1．2 试验方法
1．2．1 氯离子传输试验

( 1) 持续浸泡: 将干燥砂浆浸泡于质量分数为 3%的
NaCl溶液中，砂浆未密封端面直接与盐溶液接触，氯离子向
上传输，液面高于试样底面 3～ 5 mm，如图 1 所示，连续浸泡
至 60 d。

( 2) 干湿循环:将不同饱和度的砂浆试样和预碳化试样在
氯盐溶液中进行干湿循环试验，干 4 d+湿 3 d为一个循环。干
燥在 50 ℃的电热鼓风干燥箱中进行;润湿是将未密封的试样
端面浸泡于质量分数为 3%的 NaCl溶液中，如图 1所示。

1．2．2 氯离子含量测定
达到预设氯盐溶液侵蚀时间后取出试样，由表及里逐层

磨粉，每层的厚度为 1 mm。将收集到的粉末在电热鼓风干燥

图 1 砂浆试样浸泡于 NaCl溶液
Fig．1 Mortar exposed to NaCl solution

箱中于 105 ℃干燥 24 h以上，冷却至室温后，用 0．15 mm 方
孔筛筛除大颗粒后采用沉淀-电位滴定法测定总( 酸溶) 氯离
子含量［1］。

1．2．3 pH测定
称取 1 g粉末样品放置于量筒中，加入 10 mL 蒸馏水并

迅速摇动使其溶解，放置 30 s 后采用 pH 计 ( STAR A215，
Thermo Scientific) 测定上清液的 pH值。为了防止碳化，整个
测试过程需在 2 min内完成。

2 结果与分析

2．1 干燥砂浆持续浸泡下氯离子传输与 pH分布
图 2为干燥砂浆在 NaCl 溶液中持续浸泡的饱和度变

化。可见，随着浸泡时间的延长，砂浆内部的饱和度逐渐增
大，尤其是在浸泡开始的几小时内，砂浆内部的饱和度迅速
增大，此阶段砂浆的水分传输主要在毛细孔内进行，其驱动
力为毛细管作用力［10-11］。持续浸泡至 24 h，砂浆内部的饱和
度达到 0．926，吸水过程由快速阶段过渡到稳定阶段。浸泡
至 7 d时，砂浆内部的饱和度达到 0．969，此时砂浆的水分传
输主要发生在凝胶孔内，以水分扩散为主［11］。当持续浸泡至
30 d、60 d 时，砂浆内部的饱和度分别为 0．986、0．99，砂浆吸
水已极为困难，接近理论饱和状态。另一方面，水分进入砂
浆内部会造成未水化水泥颗粒的进一步水化，新生成的水化
产物填充孔隙，使砂浆的微结构更加密实，从而降低了水分
的传输速率，但该影响极为有限。

图 2 干燥砂浆在 NaCl溶液中浸泡的饱和度变化
Fig．2 Saturation degree evolution for the dried mortar exposed to NaCl solu-
tion

图 3为干燥砂浆在 NaCl溶液中持续浸泡不同时间后的
氯离子浓度分布与 pH分布。为了避免偶然因素对试验结果
的影响，将试样近表面 1 mm 的试验结果去除。如图 3a 所
示，当干燥砂浆在 NaCl溶液中浸泡 6 h 时，砂浆的氯离子浓
度分布由表及里并没有表现出明显的浓度梯度;当浸泡至7 d
时，砂浆近表层的氯离子浓度显著增大，而深度大于 7 mm的
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氯离子浓度与浸泡 6 h时一致;当浸泡时间由 7 d延长到30 d
时，砂浆不同深度的氯离子浓度均大幅增加; 而浸泡时间由
30 d延长至 60 d时，砂浆近表层的氯离子浓度几乎无变化，
而深度大于 7 mm的氯离子浓度有所增加。以上干燥砂浆的
氯离子传输特点与规律受控于不同阶段的氯离子传输机制。
当干燥砂浆浸泡于 NaCl 溶液中，氯离子向砂浆内部的传输
包括两个过程:一是因毛细管作用力的存在而产生的对流效
应，即氯离子随孔隙水运动而发生迁移; 二是因浓度梯度造
成的扩散［2，12-13］。如图 2所示，干燥砂浆在 NaCl 溶液中浸泡
初期，水分传输以毛细吸水为主，氯离子传输则是以对流效
应为主，传输速率快; 此后，砂浆逐渐趋于饱和，氯离子的传
输以扩散为主，传输速率变慢。

图 3b 所示为干燥砂浆在 NaCl 溶液中浸泡不同时间后
的 pH变化。随着浸泡时间的延长，砂浆的 pH整体上呈现降
低的趋势，尤其是浸泡时间从 6 h延长至 30 d，砂浆的 pH下
降较为明显;而当浸泡时间从 30 d 延长至 60 d，砂浆近表层
的 pH有较为明显的下降，但在深度大于 7 mm后 pH下降并
不显著。同时，从砂浆的 pH 分布可以看出，砂浆表层的 pH
远小于内部的 pH，且浸泡时间越长，砂浆更深处的 pH 逐渐
降低，造成这一现象的主要原因是砂浆表面的碳化和浸泡过
程中 OH－的溶出［7，14-15］。由图 3 可以看出，干燥砂浆在 NaCl
溶液中持续浸泡不同时间后的氯离子浓度分布与 pH分布没
有表现出直接的相关性。

图 3 干燥砂浆在 NaCl溶液中浸泡不同时间后的( a) 氯离子浓度分布
与( b) pH分布
Fig．3 ( a ) Chloride content and ( b ) pH distribution of the dried mortar
exposed to NaCl solution for different time

2．2 非饱和砂浆干湿循环作用下氯离子传输与 pH分布
图 4所示为 θi = 0．6、0．8、1．0的砂浆经过 4次、8次、12次

图 4 干湿循环作用下砂浆的氯离子浓度分布: ( a) 4次循环; ( b) 8次循环; ( c) 12次循环
Fig．4 Chloride content distribution of mortar suffered from the cycles of drying-wetting: ( a) 4 cycles; ( b) 8 cycles; ( c) 12 cycles

干湿循环之后的氯离子浓度分布。如图 4a所示，经过 4次干
湿循环之后，θi = 0．6、0．8的砂浆氯离子浓度分布并不是由外
向内逐渐降低，氯离子浓度最大值( Cmax ) 出现在距表面 5 mm

处( 即 D= 5 mm，下同) ;对于 θi = 1．0 的砂浆，D≤5 mm 的氯
离子浓度变化不大，而当 D＞5 mm时，氯离子浓度逐渐降低。
如图 4b所示，经过 8次干湿循环之后，砂浆的氯离子浓度显
著增加，且不同初始饱和度的砂浆近表面氯离子浓度均明显
下降。氯离子浓度分布特征可划分三个阶段: ( 1) D≤5 mm，
随着深度增加，氯离子浓度增加; ( 2) 5 mm＜D≤12 mm，氯离
子浓度达到最大值，且在一定的范围内波动，Cmax向内延伸至
D= 12 mm; ( 3) D＞12 mm，随着深度增加，氯离子浓度逐渐降
低。如图 4c所示，经过 12次干湿循环之后，砂浆的氯离子浓
度继续增加，但氯离子浓度分布特征发生了变化: 5 mm＜D≤
13 mm，随着深度增加，氯离子浓度出现小幅度下降; D ＞
13 mm，氯离子浓度迅速下降。另外，由图 4 还可以看出，在
氯离子浓度下降阶段，砂浆的初始饱和度越小，相同位置处

的氯离子浓度越大。当砂浆处于非饱和状态时，氯离子的传
输是由扩散与对流共同作用，且对流效应占主导地位; 砂浆
内部饱和度越小，毛细管作用力越大，对流效应越强，氯离子
传输越快［16-17］。

图 5所示为 θi = 0．6、0．8、1．0的砂浆在 3% NaCl溶液中经
过 4次、8 次、12 次干湿循环后的 pH 分布。从图 5 可以看
出，砂浆近表层的 pH 明显低于内部，且由内向外呈下降趋
势;同时，随着干湿循环次数的增加，砂浆的 pH 整体呈下降
趋势，且不受砂浆初始饱和度的影响。综合图 4、图 5可以发
现，砂浆近表层氯离子浓度的减小与 pH 下降具有一致性。
在干湿循环过程中，水泥浆体析出 OH－，使孔溶液失去电荷
平衡，降低了对氯离子的吸附能力，使近表层的氯离子向外
逆向迁移［15，18］。随着深度的增加，砂浆的 pH趋于稳定，当深
度超过 Cmax位置后，氯离子浓度随着深度的增加而减小。

为了进一步分析离子平衡对砂浆 pH 的影响，将不同初
始饱和度的砂浆以蒸馏水为介质按相同的制度进行 12次干
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湿循环，然后分层磨粉、测定 pH，并与以 3% NaCl 溶液为介
质进行 12 次干湿循环测得的 pH 进行对比，结果如图 6 所
示。从图 6可以看出，当以 NaCl 溶液为介质时，砂浆近表层
2～3 mm处的 pH大于以蒸馏水为介质的 pH，而 4～13 mm深

度处的 pH小于后者;当 D＞14 mm 时，二者无明显差异。以
上结果表明，当以 NaCl溶液为介质进行干湿循环时，氯离子
的进入使砂浆孔溶液失去电荷平衡，而孔溶液为了维持电荷
平衡，在浓度梯度的作用下，迫使 OH－由内向外迁移，加速了

图 5 干湿循环作用下砂浆的 pH分布: ( a) 4次循环; ( b) 8次循环; ( c) 12次循环
Fig．5 pH distribution of mortar suffered from the cycles of drying-wetting: ( a) 4 cycles; ( b) 8 cycles; ( c) 12 cycles

砂浆对流区 OH－的析出，造成 pH显著下降［19-20］。

图 6 砂浆在 3% NaCl溶液和水中经过 12次干湿循环后的 pH对比
Fig．6 Comparison of pH for mortars suffered from 12 cycles of drying-wet-
ting exposing to 3% NaCl solution and water

2．3 碳化砂浆干湿循环作用下氯离子传输与 pH分布
图 7所示为预碳化砂浆经过 8 次干湿循环之后的氯离

子浓度分布与 pH分布。在砂浆的近表层，随着深度增加，砂
浆的氯离子浓度逐渐下降，且 θi = 0．6、0．8的预碳化砂浆氯离
子浓度分别在 D= 9 mm、7 mm深度位置达到最小值;而后，随
着深度增加，氯离子浓度再次增大，均在 D= 14 mm处达到峰
值，继而随着深度增加而下降。非饱和预碳化砂浆的 pH 分
布与氯离子浓度分布具有相同的特征，均表现为“S”型，可分
为碳化区、碳化过渡区和未碳化区。因碳化作用，砂浆近表
层的 pH下降至 10．5左右;随着深度的增加，砂浆 pH逐渐增
大，由碳化区向未碳化区过渡;当 D＞14 mm，砂浆 pH 趋于稳
定，进入未碳化区。由图 7 可以看出，预碳化砂浆经过干湿
循环后的氯离子浓度分布与 pH分布具有直接相关性。砂浆
近表层因碳化作用使浆体失去了对氯离子的结合能力，造成
氯离子浓度下降［14，18，21］。在砂浆碳化过渡区，随着深度的增
加，氯离子浓度增大与 pH 增大具有一致性。在砂浆未碳化
区，随着深度的增加，pH 趋于稳定，而氯离子在浓度梯度的
作用下向内传输。

通过与图 4对比可以发现，非饱和预碳化砂浆在氯盐溶
液中经过相同次数的干湿循环后，虽然氯离子峰值浓度出现
的位置与未碳化砂浆接近，但整体的氯离子浓度分布与后者
有显著区别。对于未做碳化处理的砂浆，其碳化仅发生在近
表面 4 mm处，而经过预碳化处理后，砂浆的碳化深度达到了

14 mm，碳化区砂浆的氯离子浓度远小于同等深度的未碳化
砂浆。碳化作用改变了砂浆的 pH 分布，进而影响了氯离子
传输行为，该结果有力地证明了非饱和砂浆氯离子传输与
pH分布具有直接的相关性。

图 7 碳化砂浆经过 8次干湿循环后的氯离子浓度分布与 pH分布: ( a)
θi = 0．6; ( b) θi = 0．8
Fig．7 Chloride content and pH distribution for carbonated mortar suffered
from 8 cycles of drying-wetting: ( a) θi = 0．6; ( b) θi = 0．8

3 结论
( 1) 干燥砂浆在 NaCl 溶液中持续浸泡不同时间后的氯

离子浓度分布与 pH分布没有表现出明显的相关性。
( 2) 在干湿循环作用下，非饱和砂浆的氯离子传输与 pH

分布密切相关，砂浆近表层氯离子浓度的减小与 pH 下降具
有一致性;砂浆孔溶液的电荷平衡直接影响 pH分布，进而影
响氯离子传输。

( 3) 非饱和预碳化砂浆经过干湿循环后的氯离子浓度分
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布与 pH分布直接相关，均表现为“S”型;碳化作用使砂浆的 pH
分布发生改变，从而极大地影响了氯离子传输和浓度分布。

( 4) 非饱和混凝土的 pH变化是影响氯离子传输的关键因
素，在进行混凝土结构寿命预测和耐久性设计时不容忽视。
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