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有限差分法氯离子侵入混凝土计算模型
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摘要　根据氯离子侵入混凝土的主要途径和来源 ,阐明氯离子侵入混凝土的机理.分析氯离子侵入混凝土的

现有计算模型及其局限性.综合考虑水泥的品种、温度、湿度和时间等因素对氯离子扩散系数的影响 ,建立基

于有限差分法的氯离子侵入混凝土的计算模型.经验证 ,该模型较好地反映实际情况.
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混凝土结构的耐久性 ,是目前土木工程领域中备受关注的热点课题.氯离子半径小、活性大 ,因而极

具穿透能力和吸附能力〔1〕.它能够破坏钢筋的保护层 ,穿透钢筋表面的钝化膜 ,使难溶的 Fe (OH) 3转化

为易溶的 FeCl3 ,引起钢筋坑蚀.在坑蚀处 ,铁基体与尚为完好的钝化膜区形成电位差 ,构成腐蚀电池.

它促使钢筋表面大范围锈蚀.由于氯离子的存在 ,强化离子通路 ,提高腐蚀电池的效率 ,加速电化学腐蚀

过程〔2〕.由此 ,加剧了钢筋的锈蚀 ,使钢筋的物理力学性能严重退化 ,进而明显地影响结构的耐久性.因

此 ,急需研究综合考虑多种因素的氯离子侵入混凝土的计算模型.

1　氯离子侵入混凝土的主要途径及机理

1. 1　氯离子侵入混凝土的主要途径

氯离子侵入混凝土有两种途径 1(1) 掺入.即在混凝土形成过程中 ,由原材料混入 ,或在施工中随掺

和物加入 1 (2) 渗入.即外界环境中的氯离子途径混凝土的宏观和微观缺陷 ,并经复杂的物理化学过程

进入混凝土.掺入大都是人为造成的 ,可通过管理措施 ,减少掺入氯的含量 ;而渗入则是综合的技术问

题 ,与混凝土特性、工程质量、环境等因素有关 1渗入是氯离子进入混凝土的主要途径.

1. 2　混凝土中氯离子的主要来源

混凝土中氯离子有 4个主要来源 1(1) 混凝土的原材料.水泥中虽含少量氯化物 ,但在混凝土拌制

过程中加入的外加剂 ,以及使用海砂、海水和加入的高炉矿渣等 ,都会增加氯化物的含量. (2) 海洋环

境.海水中含有约 3 %的盐 ,其主要成分是氯盐.另外 ,海风、海雾中也带有氯离子 ,它们通过风力作用远

离海岸 ,成为建筑物尤其是海岸工程中氯离子的主要来源. (3) 道路化冰.以氯盐为主要成分的融雪剂

化雪性能好 ,价格便宜.因此 ,在寒冷地区常用于冬季雪后道路和公路桥面化雪和防冰.那么 ,大量的氯

离子侵入到公路桥梁的混凝土中 ,成为交通工程设施混凝土中氯离子的主要来源. (4) 工业环境.工业

环境中存在有酸、碱、盐等有害物质 ,以氯离子、氯气和氯化氢等为主的有害物质.成为建筑物中氯离子

的主要来源.

1. 3　氯离子侵入混凝土的机理

氯离子侵入混凝土是一个复杂的物理化学过程 ,共有渗透作用、毛细作用、自由氯离子的扩散作用
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等 3种不同的侵入方式.实际结构受氯离子的侵蚀作用 ,往往是这几种侵入方式的组合作用 ;同时 ,还受

到氯离子与混凝土组成材料间的化学和物理作用的影响.在特定的环境条件下 ,将有一种侵入方式起主

导作用 ,并通常扩散成为氯离子传播的主要方式.这 3种方式必须共同具备的条件 ,是混凝土的孔隙中

有一定湿度.影响氯离子侵入混凝的土方式和速度 ,其主要因素有混凝土的特性、氯离子的扩散系数、混

凝土表面氯离子的浓度 (即表面氯离子的累积浓度)和环境因素.

2　氯离子侵入混凝土的计算模型

氯离子侵入混凝土的机制因环境不同而异 ,影响因素很多.因此 ,必须建立一个符合实际情况的氯

离子侵入混凝土的计算模型.目前 ,大多计算模型都建立在水饱和状态扩散模型的基础上 ,只在参数选

取等方面有所不同.文〔3～5〕分别建立了非水饱和状态下的氯离子侵入模型 ,但它们在计算方法上也有

较大的差别.具体有经验公式法、有限单元法和神经网络预测法等.按侵入机制来划分 ,可分为水饱和状

态氯离子标准扩散模型、非水饱和状态计算模型.

211　标准扩散模型

在饱和溶液中 ,氯离子的扩散过程可视为稳定的.当混凝土处于水饱和状态时 ,氯离子主要通过离

子的扩散作用侵入混凝土.所以 ,扩散过程满足 Fick第二定律.即

5 Cf

5 t
=

5
5 x

( DF2·
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5 x
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式中 Cf 为扩散离子的浓度 , t为曝露时间 (s) , DF2为扩散系数 , x为距构件表面的深度 (m) .设扩散系数

DF2为常数 ,则氯离子是从表面向半无限空间扩散.其边界条件为 C(0 , t) = Cs , C ( x ,0) = 0.所以 ,式 (1)

的解析解为

C( x , t) = Cs[1 - erf ( x/ 2· DF2·t ) ] = Cs·erfc ( x/ 2· DF2·t ) . (2)

在式 (2)中 , Cs为构件表面氯离子浓度 (kg·m - 3) ,erfc为误差余函数 ,erfc ( x) = 1 - erf ( x) , erf 为误差函

数 , erf ( x) =
2
π∫

x

0
e - u

2

d u. 由此可见 ,标准扩散模型只适用于水饱和条件.其考虑的影响因素较少 ,计算

结果与实际情况出入较大.

2. 2　非水饱和计算模型

针对非水饱和条件的溅浪区 ,或者化冰撒盐的环境 ,建立氯离子计算对流模型〔3〕.把混凝土中游离

态水分为液态水和气态水 ,氯离子迁移只与液态水流动有关.液态水流动过程描述为

ql = qt - qv = - kRH (φeq) ·5φ5 x
. (3)

上式中 , qt为混凝土中总的水流量 (kg·s·m - 2) , ql为混凝土中液态水的流量 (kg·s·m - 2) , qv为混凝土

中气态水的流量 (kg·s·m - 2) , kRH (φeq)为液态水等效流动系数 (kg·s·m - 2) , φ为相对湿度函数.在扩散

和对流两种机制共同作用下 ,氯化物的流量为

qCl = - DCl ( w , T , C′f ) ·
5 C′f
5 x

+ ql C′f , (4)

式中 DCl为氯离子扩散系数.当等效湿度φeq≤0. 75时 , DCl = 0 ,即不考虑扩散作用. w 为混凝土中水的

含量 (kg·m - 3) , T为温度 K, C′f 为混凝土孔隙溶液中自由氯离子浓度 (kg·m - 3) .显然 ,非水饱和模型是

同时考虑毛细作用和扩散作用两种机制 ,较符合实际情况.但该模型较繁琐 ,参数难确定 ,特别是水分在

混凝土中的分布情况.而且 ,其边界条件的处理比较复杂 ,计算麻烦.

3　含多种影响因素的有限差分计算模型

3. 1　模型的建立

由于现有的计算模型均有明显的局限性 ,未能反映实际边界氯离子浓度的累积变化 ,以及扩散系数

随时间和温度而改变的特点.为此 ,本文建立相应的控制方程 ,并采用有限差分方法来求解.设氯离子扩

散系数与入侵混凝土的深度无关 ,则氯离子扩散的控制方程为
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上式中 , CCl为 t时刻 x处氯离子的浓度 , DF为含多因素的等效氯离子扩散系数.其边界条件为 , Cs =

CCl| x = 0 = f ( t) , 0≤t ≤T , C0 = CCl| t = 0 =φ( x) , 0 < x < l .式 (5)是一个典型的抛物线型偏微分方程 ,

现对求解变量进行离散处理.记 C ( x i , tj)为距离构件表面深度 i·h处 ,时刻 j·τ的氯离子浓度值 ,则求

解域中的任一点均满足式 (5) .故有

5 C ( x i , tj)

5 t
- DF

52 C( xi , tj)

5 x2 = 0 , (6)

边界条件为

Ci ,0 = C ( x i ,0) Χφ( xi) , i = 0 ,1 ,Λ, m ,

C0 , j = C(0 , tj) Χ f ( tj) , j = 0 ,1 ,Λ, n.

为确保计算过程稳定 ,采用最简隐式差分计算.则

5 C ( x i , tj)

5 t
=

C ( x i , tj) - C ( x i , tj - 1)

τ Χ
Ci , j - Ci , j - 1

τ . (7)

将式 (6)转化为

Ci , j - Ci , j - 1

τ = DF·
Ci +1 , j - 2·Ci , j + Ci - 1 , j

h2 . (8)

也即

- r·Ci - 1 , j +1 + (1 + 2 r) ·Ci , j +1 - r·Ci +1 , j +1 = Ci , j , 　　i = 1 ,2 ,Λ, m - 1 . (9)

式中 r =
DF·τ

h2 .式 (9)是 C1 , j + 1 , C2 , j + 1 , ⋯, Cm - 1 , j + 1的三对角线方程组 ,由边界条件 Ci ,0可逐层求出

Ci ,1 , Ci ,2 , ⋯, Ci , n .即求得不同暴露时间氯离子浓度在混凝土断面上的分布.

3. 2　含多因素的氯离子扩散系数

等效氯离子扩散系数是一个综合反映内外因素影响的重要参数 ,它应包含着水灰比、温度、湿度、掺

和粉煤灰以及时间的影响.因此 ,定义 DF = Dref ( w/ c)·f 1 ( T)·f 2 ( t)·f 3 ( h) ,其中 Dref ( w/ c)为参照氯离

子扩散系数.它可在标准的温度、湿度和养护条件下测得.本文采用的标准温度为 20 ℃,相对湿度为

90 % ,砼经养护 28 d1f 1 ( T)为温度的影响系数 ; f 2 ( t)为时间影响系数 ,与水灰比、扩散的时间、粉煤灰掺

量有关 ; f 3 ( h)为湿度影响系数.

3. 3　各影响系数的确定

3. 3. 1　参照氯离子扩散系数 Dref 　它是使用普通水泥 ,不掺任何外加材料拌制的混凝土 ,在标准的温

度、湿度和养护条件下测得的氯离子扩散系数〔6〕(m·s - 1) .在温度为 20 ℃的条件下 ,采用湿养护 28 d后

经试验测得.即

D28
ref = 10 - 12. 06 +2. 4 ( w/ c)

. (10)

3. 3. 2　温度影响系数 f 1 ( T) 　温度影响具有双面性.从长期效果看 ,混凝土中胶凝材料水化趋于稳定 ,

温度升高 ,氯离子活动能力增强 ,提高了扩散能力.温度的影响 ,可由下式〔6〕决定.即

f 1 ( T) = ( T/ T0) ·e
U
R

( 1
T

0
-
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T

)
= ( T/ T0) ·e q ( 1

T
0

-
1
T

)
. (11)

式 (11)中 , T0为参考温度 ( K) , T为计算温度 ( K) , U为扩散过程的激活能量 (kJ·mol - 1) , R为气体常数

(J·(mol·K) - 1) , q为激活常数 , q = U/ R.

3. 3. 3　时间影响系数 f 2 ( t , m) 　随时间的延续 ,水泥的水化不断进行 ,产生的水化物进一步填充混凝

土中的孔隙 ,阻碍扩散作用.氯离子扩散系数随使用时间的增长而按幂指数模型衰减〔7〕.即

f 2 ( t , m) =
( t0/ t) m 　　t0 ≤ t < tmax ,

( t0/ tmax)
m 　　t ≥ tmax.

(12)

在式 (12)中 , t0为参考时间 (一般为 28 d) , t 为侵蚀持续时间 , tmax为对扩散系数衰减的最大影响时间 ,

取 tmax = 25～30 a , m为时间衰减系数.
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3. 3. 4　时间衰减系数 m　m与混凝土的材料组成、水灰比、湿度等因素有关.表现为 m随水泥类型、外

加掺料种类与数量、水灰比的不同而变化〔8〕,即 m = (0. 8 - w/ c) + 0. 4 ( FA/ 50 + SA/ 70) .式中 w/ c为水

灰比 , FA 为粉煤灰替代水泥的百分比 ( FA ≤50 %) , SA 为矿碴替代水泥的百分比 ( SA ≤70 %) .

3. 3. 5　相对湿度影响系数 f 3 ( h) 　水是氯离子在混凝土中扩散的前提条件.若混凝土中相对湿度较

低 ,则氯离子的扩散速度降低.因此 ,需要考虑湿度变化对氯离子扩散系数的影响〔4〕,即 f 3 ( h) = [1 + (1

- h) 4/ (1 - hc) 4 ] - 1 .式中 h为混凝土中的相对湿度值 , hc为临界相对湿度 ,一般取 hc = 75 %.

4　结束语

氯离子侵入混凝土的现有计算模型具有其局限性 ,尤其是未能考虑实际边界上氯离子浓度的累积

和变化 ,以及扩散系数随时间和温度变化等.文中综合考虑了水泥品种、温度、湿度、时间等因素对氯离

子扩散系数的影响 ,建立了基于有限差分法的氯离子侵入混凝土的计算模型.该模型符合实际情况 ,为

深入研究因氯离子的侵蚀对混凝土结构耐久性的影响奠定基础.
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A Model Based on Finite Difference Method for

Calculating Penetration of Chloride into Concrete

Shi Yanghang①　　Luo Gang②

(①Dept . of Civil Eng. , Huaqiao Univ. , 362011 , Quanzhou , China ;

②Shanghai Designing Inst . of Nuclear Industry Dept . , 200000 , Shanghai , China)

Abstract 　According to the source of chlorides and their primary ways of penetrating into concrete , the authors clarify the mechanism

for chlorides to penetrate into concrete , and analyse the variety and the limitation of models now available for calculating the penetration

of chlorides into concrete ; and comprehensively consider the influences of variety of cement and temperatare and humidity and time on

diffusion coefficient of chlorides. Basing on finite difference method , a model is constructed for calculating penetration of chloride into

concrete. The model reflects actual situation fairly well.

Keywords 　chloride , concrete erosion , calculation model ,diffusion coefficient , finite difference method
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