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摘　 要 目的 探究不同风积沙替代率的混凝土在干湿循环作用下对其内部氯离子扩

散的影响ꎬ研究氯离子在干湿循环中的传输特性ꎮ 方法 通过制备 ０％ 、２５％ 、５０％ 、
７５％ 、１００％风积沙替代河砂的混凝土ꎬ采用磨粉滴定的方法测定不同干湿循环周期

下混凝土中不同深度处的总氯离子和自由氯离子浓度ꎬ并就 ４ 种结合机制探讨氯离

子结合规律ꎮ 结果 自由氯离子浓度随风积沙替代率的增大先减小后增大ꎬ并且干湿

循环作用对混凝土表层氯离子浓度影响较大ꎮ 风积沙混凝土氯离子结合规律均符合

线性结合类型ꎬ随着风积沙替代率的增大ꎬ混凝土氯离子结合能力先增大后减小ꎮ 风

积沙替代率为 ２５％时混凝土自由氯离子浓度最低ꎬ结合能力最好ꎬ其结合能力为基

准混凝土的 １ ２０ 倍ꎬ而替代率 １００％的风积沙混凝土反而不利于混凝土抵抗氯离子

侵蚀ꎮ 结论 风积沙替代率小于 ５０％时ꎬ风积沙混凝土的氯离子结合能力和抗氯离子

侵蚀能力较好ꎬ对钢筋的保护能力比普通混凝土更强ꎮ
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　 　 混凝土作为一种二次加工产品ꎬ其价格

直接受原材料价格波动的影响ꎮ 近年来随着

砂子价格持续长高ꎬ混凝土的价格逐年攀升ꎮ
我国风积沙资源储备之大ꎬ范围之广ꎬ为其现

实工程中广泛使用提供了可能[１ － ２]ꎮ 如果能

加快风积沙在实际工程中的推广应用ꎬ不仅

可以实现固废利用、缓解沙害ꎬ同时也可以降

低工程造价[３ － ５]ꎮ
氯离子侵蚀造成钢筋混凝土结构发生破

坏与失效的问题已经引起广泛关注[６ － ７]ꎮ 特

别是干湿交替区的混凝土结构ꎬ干湿循环作

用使得氯离子侵入混凝土内部变得更加容

易ꎬ从而使混凝土结构的耐久性面临更加严

峻的考验[８ － ９]ꎮ 董瑞鑫等[１０] 研究表明ꎬ干湿

循环作用产生的硫酸盐、碳酸盐等盐蚀结晶

产物会填充混凝土内部的无害孔、少害孔ꎬ使
混凝土内部有害孔和多害孔增多ꎬ加速贯通

裂纹发展ꎮ 薛慧君等[１１] 研究了风沙吹蚀与

干湿循环耦合作用下风积沙混凝土的氯盐侵

蚀过程ꎬ氯盐侵蚀所产生的腐蚀结晶物ꎬ可以

填充 １ ~ ４ ｎｍ 的胶凝 孔ꎮ 氯 离 子 消 耗

Ｃａ(ＯＨ) ２等成分ꎬ造成孔径不断扩大ꎬ并最

终形成贯穿微裂纹ꎬ加速混凝土破坏ꎮ Ｈ. Ｙｅ
等[１２]研究了干湿循环和碳化耦合作用下氯

离子的传输行为ꎬ碳化引起混凝土中自由氯

离子和结合氯离子重新分布ꎬ氯离子更容易

从碳化区域进入非碳化区域ꎮ
目前ꎬ在风积沙混凝土耐久性方面的深

入研究相对较少ꎮ 基于此ꎬ笔者针对河砂取

代率为 ０％ 、２５％ 、５０％ 、７５％ 、１００％ 的风积

沙混凝土进行干湿循环试验ꎬ研究不同风积

沙替代率在不同干湿循环周期下风积沙混凝

土氯离子传输的影响ꎬ分析不同风积沙替代

率混凝土自由氯离子浓度、氯离子结合能力

和氯离子扩散系数的变化规律ꎮ

１　 试　 验

１. １　 试验原材料

水泥采用内蒙古包头冀东水泥有限公司

出产的 ４２ ５ 级普通硅酸盐水泥ꎬ体积安定性

良好ꎮ 粉煤灰采用包头河西电厂生产的Ⅰ级

粉煤灰ꎮ 外加剂选用减水率 ２３％ 、含固量

７％的复合高效减水引气剂ꎮ 骨料各项性能

指标如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 砂与石子物理性能指标

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｇｇｒｅｇａｔｅ

种类 表观密度 / (ｋｇｍ － ３) 堆积密度 / (ｋｇｍ － ３) 粒径 / ｍｍ 含泥量 / ％ 含水率 / ％

河砂 ２ ６１０ １ ５５０ < ４ ７５ ０ ９ ２ ０

风积沙 ２ ６６０ １ ５７０ ０ ０７５ ~ ０ ２５ ０ ３ ０ ２

石子 ２ ５８０ １ ６１０ ５ ~ ２５ ２ ５ ０ ２

１. ２　 试验设计

风积沙混凝土制备时内掺 １０％ 的粉煤

灰代替水泥ꎬ以 Ｃ３０ 普通混凝土的配合比为

基准组ꎬ确保坍落度≥１５０ ｍｍꎬ外加剂为胶

凝材料的 １％ ꎬ水胶比为 ０ ５５ꎬ砂率 ０ ４２ꎮ 风

积沙替代率取 ０％ 、２５％ 、５０％ 、７５％ 、１００％ ꎬ
配合比如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 混凝土配合比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｘ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

组别
掺量 / (ｋｇｍ － ３)

水泥 粉煤灰 砂子 风积沙 石子 水 外加剂

Ａ０ ２９７ ３３ ８００ ０ １ ０９０ １８０ ３ ３

Ａ２５ ２９７ ３３ ６００ ２００ １ ０９０ １８０ ３ ３

Ａ５０ ２９７ ３３ ４００ ４００ １ ０９０ １８０ ３ ３

Ａ７５ ２９７ ３３ ２００ ６００ １ ０９０ １８０ ３ ３

Ａ１００ ２９７ ３３ ０ ８００ １ ０９０ １８０ ３ ３

　 　 ４ ｄ 为一个干湿循环周期ꎬ干燥 １ ｄꎬ浸
泡 ３ ｄꎬ总计 １００ ｄꎬ选用 １００ ｍｍ × １００ ｍｍ ×
１００ ｍｍ的立方体试块进行氯离子浓度测定ꎮ
标准养护 ２６ ｄ 时将试件取出ꎬ擦除表面水

分后以(８０ ±５)℃烘干 ２ ｄꎮ 然后将试件放入

温度为 １５ ~ ２０℃、３ ５％ 的 ＮａＣｌ 溶液中浸泡

３ ｄꎬ取出试件擦干表面水分静置 １ ｈꎬ为一个

干湿循环周期ꎮ 干湿循环 ０、５、１０、１５、２０、２５
次时对试块进行分层取粉ꎬ根据«水运工程混

凝土试验检测技术规范»(ＪＴＳ / Ｔ ２３６—２０１９)
用化学滴定法测量混凝土粉末中自由氯离子

浓度和总氯离子浓度ꎬ并记录相关数据ꎮ

２　 结果与分析

２. １　 风积沙替代率及干湿周期对自由氯离

子的影响

　 　 图 １ 为不同风积沙替代率和不同干湿循

环周期下风积沙混凝土内部自由氯离子浓度

的变化趋势ꎮ
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图 １　 各组风积沙混凝土自由氯离子浓度

Ｆｉｇ １　 Ｆｒｅｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ａｅｏｌｉａｎ ｓａｎｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ

　 　 由图 １ 可知ꎬ相同干湿循环周期作用下ꎬ
各组风积沙混凝土中自由氯离子浓度均随着

氯离子侵蚀深度增加而逐渐降低ꎬ干湿循环

１００ ｄ内ꎬ距离混凝土表层 １５ ｍｍ 之前氯离

子变化较大ꎬ而干湿循环周期对 ２５ ｍｍ 处的

氯离子几乎没有影响ꎮ 混凝土试件在周边环

境干燥时ꎬ部分已经进入混凝土内部的氯离

子跟随水分向混凝土表层迁移ꎮ 但是在迁移

过程中ꎬ由于混凝土孔壁具有黏滞阻力以及

混凝土孔隙结构自有的“墨水瓶 － 束管”形

态ꎬ氯离子会在混凝土表层出现大量的累积ꎬ
并对混凝土表层造成破坏[７]ꎬ因而导致干湿

循环对混凝土表层自由氯离子的影响较大ꎬ
氯离子在干湿环境下的传输过程如图 ２ 所

示ꎮ 风积沙混凝土浅层表面处随着风积沙替

代率的增大自由氯离子浓度先减小后增大ꎬ
风积沙替代率为 ２５％ 时自由氯离子浓度最

低ꎮ 相同深度范围内ꎬ随着适量风积沙的掺

入ꎬ混凝土中自由氯离子浓度有所降低ꎬ说明

适量风积沙替代河砂可以改善混凝土内部孔

隙结构ꎬ降低风积沙混凝土孔隙率ꎬ增加基体

密实度ꎬ延缓氯离子的侵入ꎮ 但是随着风积

沙替代率的进一步增大ꎬ图 １ 中同一深度处

氯离子浓度也继续增大ꎬ这是由于过量风积

沙的掺入ꎬ导致胶凝材料不足以很好地包裹

骨料ꎬ混凝土相对水胶比以及内部孔隙率均

增大ꎬ基体有害孔隙含量增大ꎬ导致水分和氯

离子易于进入混凝土内部ꎮ

图 ２　 干湿循环条件下氯离子传输示意图

Ｆｉｇ ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｕｎｄｅｒ ｄｒｙ ｗｅｔ ｃｙｃｌｅ
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２. ２　 风积沙混凝土氯离子结合能力

结合氯离子和自由氯离子之间的关系ꎬ
可以通过氯离子的等温吸附曲线较好地反映

出来ꎮ 主要有 ４ 种结合机制:线性结合、非线

性 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 结合 (幂函数结合)、非线性

Ｔｅｍｋｉｎ 结合、非线性 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 结合ꎮ 图 ３

(ａ) ~ ( ｅ ) 图 为 各 组 混 凝 土 进 行 线 性、
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 结合拟合图ꎮ 在进行

非线性 Ｔｅｍｋｉｎ 结合时ꎬ将自由氯离子浓度

Ｃｆ 数据转化为 ＬｎＣｆ 作为横坐标ꎬ而后进行

线性拟合ꎬ图 ３( ｆ)是风积沙替代率 ０％ 的混

凝土 Ｔｅｍｋｉｎ 拟合图ꎮ

图 ３　 各替代率风积沙混凝土在不同结合机制下拟合图

Ｆｉｇ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｗｉｎｄ￣ｂｌｏｗｎ ｓａｎｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｏｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
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　 　 表 ３ 为混凝土在 ４ 种拟合机制下得到的

吸附参数及相关系数ꎬ在相同的结合机制下ꎬ
不同风积沙替代率混凝土相应的吸附参数不

同ꎮ 通过相关系数大小对比可以发现ꎬ各组

混凝土均在线性拟合机制下相关系数最高ꎬ
可以确定各组混凝土的氯离子结合规律均为

线性结合类型ꎮ

表 ３　 各组混凝土不同结合机制下吸附参数及相关系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｅａｃｈ ｇｒｏｕｐ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｏｎｄｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ

替代率 / ％
线性结合 非线性 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 结合 非线性 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 结合 非线性 Ｔｅｍｋｉｎ 结合

α Ｒ２ α β Ｒ２ α β Ｒ２ α β Ｒ２

０ ０ ５５２ ０ ９５１ ０ ４８４ － ０ ４６９ ０ ８６５ ０ ６４７ １ １１２ ０ ８６５ ０ ０８０ ０ ２５０ ０ ７６９

２５ ０ ６６４ ０ ９５２ ０ ５６３ － ０ ７４１ ０ ８７２ ０ ８８０ １ １７０ ０ ８７４ ０ ０７４ ０ ２５１ ０ ７４４

５０ ０ ６１０ ０ ９２９ ０ ５９１ － ０ １４５ ０ ７９６ ０ ６７３ １ ０６２ ０ ７９８ ０ ０８０ ０ ２５８ ０ ７４９

７５ ０ ５１１ ０ ９５２ ０ ４３７ － ０ ５１７ ０ ８６７ ０ ６０５ １ １２６ ０ ８６６ ０ ０８１ ０ ２４４ ０ ７７８

１００ ０ ４８３ ０ ９５９ ０ ４７１ － ０ ０７５ ０ ８７７ ０ ５０３ １ ０３４ ０ ８７８ ０ ０８５ ０ ２５０ ０ ８２０

　 　 Ｎｉｌｓｓｏｎ 等[１３] 对混凝土氯离子结合能力

Ｒ 的定义为

Ｒ ＝
∂Ｃｂ

∂Ｃｆ
＝ α. (１)

式中:Ｃｆ 为自由氯离子含量ꎻＣｂ 为结合氯离

子含量ꎮ
依据式(１)可以测定氯离子结合能力 Ｒꎬ

结合表 ３ 中 Ｒ２ 可以得到不同风积沙替代率

的混凝土氯离子结合能力及相关系数如表 ４
所示ꎮ 从表 ４ 可知ꎬ随风积沙替代率逐渐增

大ꎬ混凝土氯离子结合能力变化趋势为先增

大后减小ꎮ Ａ２５ 和 Ａ５０ 两组风积沙混凝土

的 Ｒ 值远高于 Ａ０ 组的 Ｒ 值ꎬ风积沙替代率

２５％时对氯离子的结合最好ꎬ其 Ｒ 值为 Ａ０
的 １ ２０ 倍ꎮ 当风积沙替代率超过 ５０％ 时ꎬ
混凝土的氯离子结合能力变差ꎬＡ１００ 组的 Ｒ
值是基准组Ａ０的０  ８７倍ꎮ从氯离子结合

表 ４　 不同风积沙替代率下混凝土氯离子结合能力

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｅｏｌｉａｎ ｓａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ

风积沙替代率 / ％ 结合能力 Ｒ 相关系数 Ｒ２

０ ０ ５５２ ０ ９５１

２５ ０ ６６４ ０ ９５２

５０ ０ ６１０ ０ ９２９

７５ ０ ５１１ ０ ９５２

１００ ０ ４８３ ０ ９５９

能力方面考虑ꎬ若想提高风积沙混凝土结构

的耐久性ꎬ降低氯离子侵蚀对钢筋造成的锈

蚀伤害ꎬ风积沙的替代率不宜大于 ５０％ ꎮ
２. ３　 风积沙替代率对氯离子扩散系数影响

通过所测氯离子数据ꎬ依据 Ｆｉｃｋ 第二扩

散定律ꎬ利用 Ｏｒｉｇｉｎ 回归计算分析得出不同

干湿循环时间下各组混凝土 Ｄ 值(见图 ４)ꎮ

图 ４　 各组氯离子扩散系数样条曲线

Ｆｉｇ ４　 Ｓｐｌｉｎｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｉｎ ｅａｃｈ ｇｒｏｕｐ

随着周边环境的干燥ꎬ水分逐渐向外部

蒸发ꎬ而氯离子由于孔壁对其“滞留”作用的

存在ꎬ多数氯离子停留在混凝土孔隙之内ꎬ水
分蒸发后ꎬ过饱和的盐溶液在混凝土孔隙之

中析出多余的盐类晶体ꎬ并且储存在混凝土

孔隙之中堵塞孔洞及氯离子传输通道ꎬ这就
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导致风积沙替代率 ０％和 ７５％的混凝土在干

湿循环前期ꎬＤ 值下降的很快ꎮ 而风积沙替

代率 ２５％和 ５０％ 混凝土试件由于内部孔隙

较少ꎬ在前期吸入的水分及氯离子较少ꎬ因而

Ｄ 值在前期呈现相对较为缓慢的下降趋势ꎬ
而随着干湿循环的持续进行ꎬ氯盐溶液不断

侵入混凝土内部ꎬ盐结晶的逐渐累积导致在

中期 Ｄ 值呈现快速下降的趋势ꎮ 风积沙替

代率 １００％的混凝土ꎬ其内部不仅孔隙数量

增加了ꎬ而且孔隙的孔径也相对于其他组混

凝土较大[１４]ꎬ因而在干湿循环时候ꎬ需要更

多的盐晶体才能堵塞混凝土内部孔隙及氯离

子传输通道ꎬ故而风积沙替代率 １００％ 的混

凝土ꎬ随着干湿循环的进行ꎬＤ 值一直以较为

平和的方式逐渐下降ꎮ
２. ４　 物相分析

各组混凝土中 ＳｉＯ２ 对应衍射峰最为明

显ꎬ并且干湿循环前后其峰值并没有很大的

变化ꎬ标准养护 ２８ ｄ 混凝土中主要成分是来

自砂石中的 ＳｉＯ２ 及水泥水化产物 Ｃ￣Ｈ、Ｃ￣Ｓ￣
Ｈ 和 ＡＦｔꎬ以及混凝土中未水化的少量 Ｃ３Ｓ
(见图 ５(ａ))ꎮ 说明风积沙作为一种细骨料

存在于混凝土中主要起填充及形成砂浆层包

裹粗骨料的作用ꎬ并未参与化学反应ꎮ 从图

５(ｂ)可知ꎬ在干湿循环 １００ ｄ 之后除了常见

的水化产物外ꎬ还有因干湿循环作用产生的

结晶产物 ＮａＣｌ 晶体以及氯盐和水泥水化产

物反应生成的 Ｆｒｉｅｄｅｌ′ｓ 盐ꎮ 随着干湿循环的

进行ꎬＮａＣｌ 溶液逐渐进入混凝土内部ꎬ所含

ＮａＣｌ 与混凝土水泥水化产物 ＡＦｍ 中层状的

[Ｃａ２Ａｌ(ＯＨ) ６２Ｈ２Ｏ] ＋ 产生吸附作用ꎬ其中

的 ＯＨ － １ 与 Ｃｌ － １ 产生交换生成 Ｆｒｉｅｄｅｌ′ｓ 盐ꎮ
反应产物 Ｆｒｉｅｄｅｌ′ｓ 盐一方面可以填充混凝土

孔隙ꎬ减少混凝土内部孔隙数量ꎬ使得混凝土

基体更加密实ꎬ增加其抗渗能力ꎮ 另一方面ꎬ
生成 Ｆｒｉｅｄｅｌ′ ｓ 盐使得混凝土孔隙溶液中

Ｃｌ － １和 ＯＨ － １的比值减小ꎬ导致外部氯离子侵

蚀速率减慢ꎬ提高风积沙混凝土耐久性能ꎮ

图 ５　 混凝土 ＸＲＤ 衍射图谱

Ｆｉｇ ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃｏｎｃｒｅｔｅ

３　 结　 论

(１)混凝土中自由氯离子浓度随深度增

加而逐渐减小ꎬ随着干湿循环时间的增加逐

渐增大ꎮ 干湿循环周期对距离混凝土表层

１５ ｍｍ 的氯离子浓度影响较大ꎬ而对 ２５ ｍｍ
处的氯离子几乎没有影响ꎮ

(２)氯离子结合能力表现出良好的线性

结合ꎬ随着风积沙替代率增大ꎬ结合能力先增

大后减小ꎮ 风积沙替代率小于 ５０％ 时混凝

土的氯离子结合能力较好ꎬ风积沙替代率

２５％时混凝土的氯离子结合能力最强ꎬ其结

合能力为基准混凝土的 １ ２０ 倍ꎮ
(３)氯离子扩散系数随着干湿循环周期
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的增长而逐渐减小ꎬ风积沙替代率小于 ５０％
以下在干湿循环前期能够提升混凝土抗氯离

子侵蚀能力ꎬ替代率 １００％ 的风积沙混凝土

反而不利于混凝土抵抗氯离子侵蚀ꎮ
(４)风积沙替代率 ２５％的混凝土内部较

为密实ꎬ而替代率 １００％ 的混凝土界面区存

在裂缝及孔洞ꎮ 干湿循环作用生成代表性

Ｆｒｉｅｄｅｌ′ｓ 盐ꎬ在干湿循环前期有利于填充孔

隙、提高混凝土密实度ꎬ阻碍氯离子的侵入ꎮ
但随着循环周期的增长ꎬ盐结晶导致混凝土

内裂缝发展ꎬ孔隙增大ꎬ加快氯离子侵蚀ꎮ
(５)风积沙替代率 ２５％ 和 ５０％ 的混凝

土抗氯离子侵蚀能力比普通混凝土更强ꎬ工
程应用中能更好地保护混凝土内部的钢筋ꎮ
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