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摘要:延长钢筋混凝土结构服役寿命可有效降低其全寿命周期的经济、环境、资源、能源成本。然

而,很多钢筋混凝土结构在环境作用下常由于氯离子侵蚀导致钢筋锈蚀,从而导致性能劣化,进而

失去使用功能,甚至发生安全事故。作为钢筋与外界环境之间的屏障,保护层混凝土可有效阻碍

氯离子接触钢筋表面,保护钢筋不受氯离子侵害,从而提高结构的耐久性。超高性能混凝土由于

水胶比低并剔除了粗骨料,具有致密的微观结构,可极大程度地阻碍氯离子在其内部的传输,从而

有望大幅提升钢筋混凝土基础设施的服役寿命。基于此,本文首先总结了氯离子在水泥基材料内

部传输的基本机制,包括水泥基内部氯离子的运动方式与物理化学结合机制,并分析了超高性能

混凝土的氯离子渗透与氯离子结合能力的研究现状与改善方法。
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0 引言

随着社会高速发展,以钢筋混凝土为主的建筑

结构服役环境日趋复杂、多变。由于钢筋混凝土结

构在与外界环境接触中,外界环境中的一些物质与

混凝土各组分之间存在一定程度的反应。特别是

在侵蚀性环境下,钢筋混凝土结构性能会因此发生

劣变,导致寿命缩短,钢筋混凝土结构不可避免地

面临耐久性问题。美国学者 Mehta[1]指出,在导致

钢筋混凝土耐久性退化的因素中,钢筋锈蚀占据了

主导地位。钢筋锈蚀是引起钢筋混凝土结构劣化

的世界性难题,尤其是在沿海地区,钢筋混凝土结

构更易受到化学物质的侵蚀。据测算,沿海地区钢

混结构的寿命仅有内陆地区钢混结构的十分之一,

因氯盐侵蚀沿海地区基础建设带来的耐久性问题

严重制约了海洋经济的发展[2]。

正常情况下,埋入混凝土内部的钢筋在保护层

的保护下具有较好的耐腐蚀性。在结构设计、施
工、维护合理的情况下,可有效避免氯离子和二氧

化碳等侵蚀性物质渗透到钢筋表面;即使氯离子渗

透到钢筋表面,水泥基体孔隙溶液中的高碱性介质

(pH>13.5)会形成一层氧化铁钝化膜(厚度约为

1000Å)来保护钢筋免受侵蚀。但在实际工程中,由
于氯离子半径小,其能够穿透保护层混凝土,并降

低钢筋钝化膜局部的pH 值[3]。当pH<11.5时,

钝化膜开始失稳;当pH<9.88时,钝化膜发生破
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坏;之后,钢筋表面局部腐蚀,表面出现蚀坑,蚀坑

逐渐发展;Cl-促成钢筋表面形成腐蚀电池,发生一

系列电化学反应[3]:

Fe→FeCl2
Fe2++OH-→Fe(OH)2

Fe(OH)2+O2+H2O→Fe(OH)3
整个反应过程中,氯离子作为诱导剂,不会被

消耗,可作为催化剂持续不断破坏钢筋,这是过量

氯离子危害性大的明显特征。钢筋被腐蚀时,氯离

子强化了离子通道,降低了阴极和阳极电阻,生成

氯化物提高了混凝土吸湿性,加快离子运动,提高

导电性能。最后,钢筋不断被消耗,反应过程中常

伴随着温度局部升高、体积膨胀,降低钢筋与混凝

土的黏结力,混凝土开始出现剥落,裂缝进一步扩

展,导致混凝土结构耐久性下降。因此,单纯依靠

混凝土包裹的钢筋表面产生的钝化膜来保护钢筋

不被锈蚀是难以达到预期目标,在结构服役期内阻

止氯离子渗透到钢筋表面,才能根本上解决钢筋锈

蚀引起的结构劣化问题。
一般情况下,氯离子主要通过两种方式进入混

凝土内部。一种来自掺合料(内部氯源),采用无氯

或者低氯的混凝土原材料,如砂石、水泥和实验用

水,可以很好地控制混凝土内部氯化物含量。另一

种来自外界环境(外部氯源)渗透,外来氯化物来源

大多不可避免,难以预测且难以控制。大多数研究

学者一致认为,混凝土中氯化物主要来源于暴露环

境,如海洋环境、盐碱地区以及冬季频繁使用除冰

盐的道路、桥梁等[4]。
氯离子扩散系数和氯离子结合能力是反映混

凝土抗氯离子侵蚀能力的两个重要指标。氯离子

侵入钢筋混凝土是一个缓慢过程,以普通混凝土为

例,氯离子扩散系数一般为10-12m2/s-10-11m2/

s,在自由扩散条件下,氯离子50年的渗透深度最大

约为15
 

mm。基于此,根据环境类别,钢筋混凝土

保护层最小厚度一般15-40mm[5]。然而,氯离子

迁移在荷载、干湿交替、微裂纹等多种因素耦合作

用下,氯离子扩散系数能够提高1-2个数量级,这
个渗透深度已超过最小保护层的厚度。增大保护

层厚度,能避免氯离子在混凝土使用年限内渗透到

钢筋表面,但保护层过大会影响结构计算强度,降
低结构安全度,增大保护层厚度并不能从根本上解

决问题。对于钢筋混凝土结构50~150年设计使用

年限来说,氯离子渗透过程并不缓慢。尤其是在沿

海地区,受干湿循环、碳化等因素耦合,会进一步加

快氯离子侵入混凝土内部的速率,因此普通混凝土

抗氯离子渗透性难以满足建筑物在复杂环境下的

使用年限。
与普通混凝土相比,超高性能混凝土(Ultra-

high
 

performance
 

concrete,UHPC)具备更加突出

的抗氯离子侵蚀性能。其孔隙率低于2%,远低于

普通混凝土的孔隙率(8%~10%);普通混凝土的

氯离子扩散系数一般在2.0×10-12m2/s-6.0×

10-12m2/s,而 UHPC 的 氯 离 子 扩 散 系 数 在

10-13m2/s-10-14m2/s之间。研究表明,UHPC中

钢筋的腐蚀速率为0.01μm/年,远低于实际工程所

需的1μm/年的限值。因此,在复杂的环境条件下,

UHPC比普通钢筋混凝土具有更长的服役寿命。

基于此,本文首先总结了氯离子在水泥基材料

内部传输的基本机制,包括水泥基内部氯离子的运

动方式与物理化学结合机制,并分析了超高性能混

凝土的氯离子渗透与氯离子结合能力的研究现状

与改善方法。

1 水泥基材料中氯离子的运动形式

硬化水泥基材料是由不同粒径的组分构成的

聚合体,是一种多孔材料。水泥浆体的孔隙率在体

积上可达30%~40%,孔隙直径可从几纳米到数毫

米。孔隙率和孔隙结构对水泥基材料的渗透性有

重要影响,硬化水泥基材料内部孔隙包括水化硅酸

钙的层间空隙(C-S-H)、毛细孔和气孔,如图1所

示。由于氯离子的直径约为0.32~0.36
 

nm,远远

小于各类孔隙尺寸范围,因此氯离子可在水泥基材

料各类孔隙中传输。通常情况下,硬化水泥基材料

内部孔隙可根据其形态分为开(连通)孔和闭(不连

通)孔,其中开(连通)孔是氯离子进入基体内部的

主要途径[6]。

外部环境中的氯离子进入混凝土内部是一个

复杂过程。一般认为,氯离子的渗透与硬化水泥基

材料的透水性密切相关。此外,由于氯离子是带电

粒子,氯离子的运动还可能受到电场的驱动。Tang
和Nilsson[7]认为外界氯离子进入水泥基体内部是
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图1 硬化水泥基材料内部孔隙尺寸范围

Fig.1 Range
 

of
 

pore
 

size
 

within
 

cement-based
 

materials

一个复杂的过程,其主要受以下因素影响:

①
 

环境条件影响。以海洋环境下混凝土结构

为例,不同区域的混凝土结构受环境影响不同,如
完全淹没区、潮汐区、飞溅区和海洋雾区,不同区域

氯离子含量存在差异,水饱和状态也不同,导致混

凝土的劣化程度不同。

②
 

水泥基材料内部组分与时变性特征影响。
现代水泥基材料成分复杂,除了传统成分外,矿物

掺合料和化学外加剂的使用使得硬化水泥基材料

内部组分更加复杂多变,从而改变氯离子在其内部

的传输特征。

③
 

氯离子侵蚀水泥基材料的方式影响。氯离

子不仅能以不同的机制进行传输,同时温度变化、
干湿循环、冻融循环等外部变化也会导致持续性耦

合效应改变氯离子传输特征。
氯离子在水泥基材料内部的传输影响因素复

杂,为了通过改善保护层水泥基材料阻碍氯离子侵

蚀钢筋,有必要首先分析氯离子在水泥基材料内部

的运动形式。外界氯离子进入混凝土内部的方式

主要包括扩散、电迁移和毛细效应。
(1)扩散

氯离子扩散是指以浓度梯度为主要驱动力,氯
离子从高浓度区域移动到低浓度区域的运动方式。
当混凝土处于完全饱和状态时,一般可认为扩散是

氯离子传输主要机制。氯离子在多孔介质中扩散

时,氯离子在沿浓度梯度移动常会受到基体内部孔

结构影响,在某一位置移动路径被固相阻挡时,氯
离子会停止移动。在扩散条件下,氯离子的浓度随

时在变化,始终处于非稳态,氯离子扩散满足Fick
第二定律[8,9]:

∂c
∂t=

∂J
∂x=-∂c∂x D·∂c∂x  =D·∂

2c
∂x2

(1)

基于公式(1),利用边界条件c(x=0,t
 

>
 

0)=
c0(表面浓度恒定在c0),初始条件c(x>0,t=0)=
0(混凝土中初始浓度为0)和无穷远点条件c(x=
∞,t>0)=0(离表面足够远,浓度将始终为0),求
解该方程,可得到经典的误差函数解:

cx,t  =c0 1-erf
x

 
4D  􀭠

􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 (2)

erfz  =2/ π∫
z

0

exp-u2  du (3)

式中,erf 是误差函数,式(2)和式(3)已被广泛用于

描述氯离子在硬化混凝土中的扩散。
(2)电迁移

当混凝土内部的孔隙溶液存在离散电流时,电
势差导致氯离子沿某一方向进入水泥基材料内部。
本质上,水泥基材料内部的阴、阳离子是相互中和

的。当阳离子失去电子后,会吸附水从而由于其大
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尺寸导致移动速率变慢,因而阴离子在物理上比阳

离子移动得更快。进一步,阴、阳离子倾向于朝着

不同方向移动,最终产生电势差,氯离子在电势差

的作用下沿一定方向移动,加快了氯离子在水泥基

材料内部的运动。此外,当外加电场存在时,氯离

子会在电场力的作用下向正极移动,该原理被用于

混凝土抗氯离子侵蚀加速实验中。当离子在外加

电压的作用下移动时,数学上,特定离子的迁移可

以表示为[10]:

J x  =-D ∂c
∂x+

ZF
RT
·c·∂E∂x

􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 (4)

其中,D 代表氯离子扩散系数。式(4)表明在电场

作用下,会导致氯离子浓度的差异,这意味着扩散

也在同步发生。
(3)毛细效应

毛细效应不同于其他机制。氯离子的驱动力

并不是来自梯度变化,而是来自吸引分子对内部各

相的力和吸引它们到接触面的力之间的差异产生

的自由界面能。随着界面能差值的增大,孔隙水等

流体滞留在水位高程以上的多孔介质中。毛细管

中的界面张力或吸力使水上升,形成曲面。毛细效

应可以用Laplace方程来表示[11]:

H =
2γcosθ
ρgR

(5)

式中,θ 表示液面接触角,γ 表示液体表面张力系

数,R 为毛细管半径,ρ 代表孔隙液体密度,g 代表

重力加速度;H 代表毛细孔内液面上升高度。
液体的侵入量取决于液体的表面张力、接触角

和孔隙半径。对于具有亲水性的水泥基材料来说,
其内部毛细孔的半径介于纳米到微米之间。因此,
含有氯离子的溶液在毛细效应的作用下能够很快

侵入水泥基材料内部。然而,Thomas等[12]认为这

种传输机制通常仅限于浅覆盖区域,除非水泥基材

料质量极差且钢筋较浅,否则单纯由于毛细效应不

会将氯离子带到钢筋表面。

2 氯离子在水泥基材料中的物理化学

吸附

当氯离子随水分进入到水泥基材料时,部分氯

离子会与水泥基材料内部的物相结合,无法自由移

动,这一特性使得接触钢筋表面的自由氯离子大大

减少,对于延缓钢筋锈蚀具有重要意义。Haque和

Kayyali[13]研究认为,水泥基材料内部氯离子的存

在形式包括3种:①化学结合氯离子:氯离子与水泥

基材料 中 未 水 化 的 C3A 反 应 生 成 单 氯 铝 酸 钙

(3CaO·Al2O3·CaCl2·10H2O),也 称
 

Friedel
 

盐,简称F盐;②物理吸附氯离子:氯离子被水泥基

材料内部水化产物(如C-S-H、AFt等)通过范德华

力吸附;③游离氯离子:以离子形式存在与水泥基

材料的孔隙溶液中。
(1)化学结合

学者们对于氯离子的化学结合做了大量的研

究。Shi等[14]和Paul等[15]均证明了氯离子可通过

化学结合与C3A生成F盐;Midgley和Illston[16]认
为只有未水化的C3A才能结合氯离子形成F盐,而

Glasser[17]认为C3A的反应产物同样能与氯离子反

应生成F盐。

Hewlett等[18]研究表明,铝酸盐含量与水泥化

学结合量成正比的假设只对内部氯离子起作用,这
一发现与Chen等[19]的研究一致;杨志强等[20]模拟

氯离子运输机制发现,在水泥基体中加入2%纳米

氧化铝时,加入辅助胶凝材料(Supplementary
 

Ce-
mentitious

 

Materials,SCMs)后的复合水泥浆体的

氯离子结合能力提高了35%,而未加入SCMs的水

泥浆体氯离子结合能力并未发生明显变化。如图2
所示,较低的无定形相钙硅比降低了氯离子的物理

结合;相反,较高的C-A-S-H 含量有利于氯离子的

物理结合,微观分析证实了加入纳米氧化铝后,确
实提高了水泥基材料内部的F盐含量。

图2 氯化物在(a)C-S-H和(b)C-A-S-H
表面的吸附模型

Fig.2 Adsorption
 

model
 

of
 

chlorides
 

on
 

(a)C-S-H

surface
 

and
 

(b)C-A-S-H
 

surface
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Ekolu等[21]发现基体内部在接触氯离子时,

C-S-H凝胶脱附的硫酸盐可以形成钙矾石。随着氯

离子浓度逐渐增加,单硫酸盐中的硫酸根离子可被

氯离子置换,加速硫酸根离子与未锈蚀单硫酸盐之

间钙矾石的形成。在氯离子浓度超过一定阈值时,
单硫酸盐和钙矾石均会被氯离子破坏,转化为F盐

和石膏。

Mehta[22]则认为AFm和AFt不会与外部进入

基体内的氯离子结合。Florea和Brouwers[23]定量

研究了在不同外部氯离子浓度下,硅酸盐水泥水化

产物对氯离子的结合能力。结果表明,在所有外部

氯离子浓度下,HO-AFm 相能较好地与氯离子结

合;同时HO-AFm与氯离子的结合能力随外界氯

离子浓度的增加而下降。Li[24]比较了纳米氧化硅、
纳米碳酸钙、碳纳米管对水泥基材料氯离子渗透性

和氯离子化学结合能力的影响效果。结果表明,纳
米氧化硅会降低水泥基材料孔隙溶液的pH 值,导
致F盐溶解;这与Suryavanshi等[25]发现F盐在低

碱度环境下溶解的结论一致;纳米碳酸钙的加入虽

然提升了基体内部的钙硅比,增强了物理吸附,但

XRD分析证实了纳米碳酸钙的加入抑制了 AFm
相的形成,不利于氯离子的化学结合,降低了水泥

基材料的抗氯离子侵蚀性能,这也从侧面反映出化

学结合在固定氯化物占据主导地位。
(2)物理吸附

C-S-H凝胶表面与氯化物的结合是物理吸附的

主要形式[14,26-28]。物理吸附是氯离子由于物理作用

力被吸附到C-S-H表面,氯离子与C-S-H之间的相

互作用包括三种类型:吸附在C-S-H的化学吸附层

中,吸附在C-S-H 层间空间中,紧密地结合在C-S-
H晶格中。Tang和Nilsson[29]发现,物理吸附氯离

子主要与C-S-H的离子交换位点结合,且其中大部

分是可逆的。在C-S-H凝胶表面,吸附的氯离子可

以通过浓度梯度从一个区域移动到另一个区域,速
度比孔溶液中慢得多。C-S-H凝胶表面带正电,阴
离子 如 Cl- 和 OH- 可 以 被 吸 引 和 吸 附。Hirao
等[30]研究了C-S-H凝胶与氯离子接触前后的形态

性质,发现氯离子的物理吸附不会改变C-S-H凝胶

的结构特征。

Birnin和Glasser[31]指出在低氯离子浓度条件

下,氯离子也可能被 AFt相吸附。Elakneswaran

等[32]也证实AFt相可以通过物理吸附作用与氯离

子结合。然而,Hirao等[30]的研究结果表明外部溶

液中氯离子不能与AFt相结合,AFt相暴露在氯化

物溶液中后形貌不变。在上述研究中,由于所采用

的氯离子浓度不同,这可能是研究得到相悖结果的

原因。
(3)自由游离

游离态氯离子是指在孔隙溶液中随着溶液的

迁移而迁移的可溶氯离子。研究表明,孔隙溶液中

的游离氯离子对于混凝土中氯离子的迁移和腐蚀

起到主导作用。当外部的氯离子进入基体内部后,
只有一部分会被束缚和阻挡,另一部分则以游离形

式顺利地进入水泥基材料内部。因此,部分研究者

认为,自由氯离子导致钢筋锈蚀的主要原因。
此外,在碳化和硫酸盐侵蚀的作用下,一部分

结合吸附的氯离子会受到基体内部条件变化的影

响而逃逸到水泥基材料中。因此,对于解决水泥基

材料中氯离子导致的钢筋锈蚀问题,控制游离态氯

离子含量非常重要。
通常情况下,较高浓度的外部氯离子会导致高

水平的氯离子结合[33]。而对于给定的水泥基材料,
其氯离子结合能力存在极限值。在此极限控制下,
孔隙溶液浓度越高,氯离子接触钢筋并导致锈蚀的

机会越多。为表征水泥基材料化学结合与物理吸

附氯化物的能力,常采用结合等温曲线分析结合氯

离子和游离氯离子浓度之间的关系。目前,学者们

提出三种类型等温线模型,即线性、Langmuir、Fre-
undlich结合等温线模型。

①
 

线性结合等温线模型

Tuutti[34]提出了线性结合等温线模型,可表

示为:

Cb =kCf (6)
式中,Cb 和Cf分别表示结合和自由氯离子浓度,k
为比例常数。

线性结合等温线模型的合理性引起学者们的

一系列的讨论。Mohammed和 Hamada[35]研究发

现,线性结合等温线模型可准确地描述氯盐环境

下水泥 基 材 料 内 部 自 由 和 结 合 氯 离 子 关 系;此
外,Oh和Jang[36]也在氯离子渗透模型中应用了

线性结合等温线,结果表明用来描述在氯溶液中

浸泡试样的氯离子结合,使用线性等温线模型是
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可取 的。然 而,Ramachandran等[37]的 研 究 表 明

自由氯离子与氯离子总含量不符合线性结合等

温线模型;Olivier[38]认为线性关系只适用于有限

的氯离子浓度范围,在较高或较低氯离子环境下

不具有普遍性。

②
 

Langmuir结合等温线模型

Langmuir结合等温线模型假设氯离子结合是

单层吸附,可由物理化学推导的 Langmuir公式

描述:

Cb =
αCf

1+βCf  
(7)

其中,α、β为拟合后得到的参数,无实际物理意义。

Papadakis[39]认为当氯离子含量较高时,所有水泥

基材料内部的吸附位点都被氯离子占据,因此在氯

离子浓度较高时,Langmuir等温线斜率趋近于零;

Sergi等[40]发现 Cf、Cb 的单位分 别 用 mol/L 和

mmol/g表示时,得出的拟合参数α 和β 也不同;

Tang和Nisson[29]研究表明在氯离子浓度较低时,

Langmuir结合等温线可准确描述水泥基材料内部

结合和自由氯离子之间的关系。因此,Langmuir结

合等温线模型的适用范围有比线性等温线模型

广泛。

③
 

Freundlich结合等温线模型

随着水泥基材料的发展,各种矿物填料、外加

剂的使用,使得水泥基材料内部氯离子吸附结合情

况变得更加复杂。因此Freundlich基于单分子层

吸附理论建立了Freundlich结合等温线模型,表示

如下:

Cb =αCβ
f (8)

Tang和Nilsson[29]研究发现,在自由氯离子浓

度较低时,结合氯离子与自由氯离子之间的关系,
可用Langmuir等温线描述,当自由氯离子浓度较

高时,结合氯离子与自由氯离子之间的关系可用

Freundlich等 温 线 描 述。他 们 认 为,在 0.01~
1.0mol/L自由氯浓度范围内,Freundlich等温线很

好地拟合了数据,如图3所示。Tang[41]和 Qiao[42]

使用Freundlich等温线预测混凝土中的氯离子迁

移,结果表明模型结果与实验结果契合度较高。
基于上述研究,结合和自由氯离子之间呈现出

明显的非线性关系,因此 Langmuir和Freundlich
等温线在目前的研究中占据了主导地位。

图3 线性、Langmui和Freundlich等温线模型[43]

Fig.3 Plots
 

of
 

the
 

Linear,Langmuir
 

and

Freundlich
 

isotherms[43

3 UHPC抗氯离子渗透研究现状

超高性能水泥基材料,一般指水胶比较低,并
在其中加入具有微骨料填充效应和火山灰效应的

硅灰、粉煤灰以及磨细矿渣等。与普通混凝土相

比,UHPC具有更加致密的微观结构,且内部存在

更多的水化产物,不仅可显著增加UHPC对氯离子

的化学结合与物理吸附,还可降低氯离子在 UHPC
内部的传输,从而极大提高了UHPC结构的耐久性

能[2,44]。然而,大 量 掺 入 矿 物 掺 合 料 后,会 导 致

UHPC内部的碱度降低,破坏钢筋表面钝化膜,可
能会加速钢筋锈蚀,降低钢筋混凝土结构耐久性。

纳米材料是指其特定尺寸小于100nm的材料,
根据材料的尺寸和粒径,纳米填料可以分为零维、
一维和二维,分类依据参照材料在空间的纳米尺度

个数。具有特殊的成核效应、桥接效应和界面效

应[45-48],纳米材料复合水泥基材料后可使其内部水

化产物微观结构变得更加致密,从而改善其抗氯离

子渗透性能[49-52]。如图4所示,纳米材料可增强混

凝土内部钢筋的腐蚀电位,从而提高被包裹钢筋的

耐腐蚀性能,在实验中没有观测到任何点蚀迹象,
并在正常和加速条件下降低腐蚀电流密度[46]。因

此,纳米材料可有效提高混凝土在高强钢与混凝

土界面处的抗体积阻力和电荷转移阻力,减缓阳

极和阴极之间的电子流,从而阻碍了腐蚀过程的

传播。
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图4 25±2℃下,1%纳米填料复合混凝土浸泡

在3.5%氯化钠中的腐蚀电流密度

Fig.4 Corrosion
 

current
 

density
 

of
 

1%
 

nanofiller

composite
 

concrete
 

immersed
 

in
 

3.5%
 

NaCl
 

at
 

25±2℃

相比于普通混凝土,在UHPC中掺入纳米填料

可更有效地提高其抗氯离子渗透性能。
(1)零维纳米填料复合UHPC抗氯离子渗透研

究现状

零维纳米填料,主要是指各种纳米氧化物,常
见的包括纳米二氧化硅(NS)、纳米二氧化钛(NT)、
纳米二氧化锆(NZ)、纳米二氧化钙(NC)等。Wang
等[45]研究了NS、NT和NZ掺量分别为1%和3%
时UHPC的抗氯离子渗透性能。对于常温下养护

的试样,掺入1wt%
 

NS时,氯离子扩散系数最低,
降低了52.63%,抗氯离子渗透性能最好。Shaikh
等[53]研究发现在复合1%

 

NS可使氯离子扩散系数

降低26%,这可能是由于火山灰效应促进了额外的

C-S-H凝胶的形成,微观结构变得更加致密。Li[24]

认为NS通过改善孔结构可以提高混凝土的抗氯离

子渗透能力,进而提高混凝土的耐久性。李永斌[54]

研究发现,NS掺量为1.5%时,抗氯离子渗透系数

为4.01‱10-12m2/s,相较于对照组混凝土抗氯离子

渗透系数的11.3‱10-12m2/s降低了64.5%,说明

在混凝土中加入 NS可显著改善抗氯离子渗透性

能,提高混凝土的防腐蚀能力。梅军帅等[55]研究发

现,一层2
 

mm的NS改性UHPC保护层能明显地

降低混凝土氯扩散系数,无保护层的对照组氯离子

扩散系数是16.57×10-12m2/s;而复合1%、3%和

5%的 NS后,对应的氯离子扩散系数分别降低至

7.89×10-12m2/s、4.62×10-12m2/s 和 3.76×
10-12m2/s,分别比对照组降低了52.4%、72.1%
和77.3%。

马保国等[56]研究发现在砂浆中添加 NT能够

提高砂浆的抗氯离子渗透性能,当NT掺量为1%、

2%和3%时,砂浆氯离子扩散系数比对照组分别降

低了6.6%、19.4%和31.1%。韩林阳[57]实验结果

表明,在 UHPC中加入掺量为1%、3%的 NT时,
氯离 子 扩 散 系 数 分 别 比 对 照 组 降 低 了 20% 和

100%。Jalal等[58]测定了1%、2%、3%、4%、5%的

NT在试件不同深度的氯含量。结果表明,加入4%
 

NT在2.5
 

mm处的氯含量最低仅为1.85%,远低

于对照组的3.55%;随着 NT颗粒掺量的增加,氯
离子渗透深度逐渐减小。NT掺量为3%和4%时,
氯离子渗透性分别为0.13%和0.09%,低于基准混

凝土的0.23%。根据Jalal等[59]的研究,使用超过

4%的NT会导致混凝土性能不佳,与其他纳米材料

相比表现更差。在该研究中,控制组和4%NT混凝

土在168小时暴露后的吸水率分别为5.12%和

4.22%。然而,加入15%粉煤灰的混凝土的吸水性

比含4%NT的混凝土更低。随着NT的加入,氯离

子 快 速 渗 透 和 氯 离 子 迁 移 逐 渐 减 少[60];

Chinthakunta等[61]通过 RCP法测定了 NT 复合

UHPC快速氯离子渗透电荷量为115.5
 

C,而对照

混凝土为970.83
 

C。Chun等[62]的研究结果表明,
在无外荷载作用下,含1%

 

NT和不含NT的 UH-
PC在0

 

~
 

5
 

mm深度处的氯离子浓度几乎相同。
然而,NT的加入降低了拉伸应力下UHPC中的氯

离子浓度,这是因为在NT颗粒存在的情况下,拉伸

应力对抗氯离子侵蚀性能的负面影响变得不明显,
纳米粒子的成核效应提高了UHPC的韧性[63]。

(2)一维纳米填料复合UHPC抗氯离子渗透研

究现状

一维纳米填料(如碳纳米管、碳纳米纤维等)被
认为是一种有效的纳米填料,因为其长径比大、表
面积大、力学性能好等特点使得纳米填料能够良好

地增强UHPC基体的力学性能,同时在抗氯离子渗

透方面也呈现出良好的效果。
加入碳纳米管(Carbon

 

Nanotubes,CNTs)对混

凝土抗氯离子侵蚀性能的影响尚存在一定的争议。
程马遥等[64]研究了CNTs在0.1%、0.2%、0.3%、

0.4%、0.5%等掺量下注浆材料试样的氯离子渗透

深度分别减少了27.6%、44.8%、51.7%、44.8%、

37.9%;Li[24]研究结果表明在0.2%CNTs掺量下
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UHPC的氯离子扩散系数显著降低;Carriço等[65]

则认为CNTs种类对混凝土抗氯离子渗透性能影

响较小,与对照混凝土相比,氯离子扩散系数最大

降低 了 12%。Li等[66]则 认 为 添 加 少 量 CNTs
(0.02%)砂浆氯离子迁移系数是对照组的3.4倍,

氯离子在水泥基材料中的迁移本质上是带电粒子

在水泥基孔隙溶液中的水泥砂浆中添加CNTs显

著提高了氯离子的传输速率。Wang等[67]通过实验

表明,加入碳纳米纤维(CNF)可以降低混凝土渗透

性,但是,如果掺入CNF体积分数过大改性效果会

降低,当CNF掺入体积分数为0.3%时,混凝土的

渗透率最低。李相国等[68]通过 RCM 实验研究了

CNTs在不同掺量(0.1%~0.5%)下的28d氯离子

渗透深度,结果表明,氯离子渗透深度先减小后增

大,在CNTs掺量为0.3%时,渗透深度最小。
(3)二维纳米填料复合UHPC抗氯离子渗透研

究现状

二维纳米填料包括石墨烯、氧化石墨烯(GO)、

石墨纳米片(GNPs)、纳米氮化硼(BN)等,因其具有

优异的力学、物理和化学性能,也逐渐开始应用在

混凝土中。Zhang等[69]分别测定了不同 掺 量 下

(0.5%、1.0%、1.5%)BN复合 UHPC在标准养护

和高温养护2
 

d下的氯离子扩散系数,结果表明,标
准养护条件下,BN最佳掺量为1.5%,复合后 UH-
PC的氯离子扩散系数降低100%;高温养护下,BN
最佳掺量为1.0%,复合UHPC氯离子扩散系数也

降低100%,两种养护方式下的最佳掺量不同很有

可能是高掺量的纳米BN团聚现象在高温时影响较

为明显。Arslan等[70]研究表明GNPs能提高UH-
PC抗氯离子渗透性能,在GNPs掺量为0.14

 

wt%
时,导电量最低,为102

 

C,比对照组降低了55.5%。

Chu等[71]实验表明GO的加入可以提高 UH-
PC的抗氯离子渗透性能。0.05%

 

GO的加入使氯

离子迁移系数由1.16×10-12m2/s降低到1.02×

10-12
 

m2/s,明显低于普通 UHPC氯离子扩散系

数,这是因为GO增强了孔隙结构和微观结构[72];

此外Yu和 Wu[73]也证实了含 GO的 UHPC的氯

离子迁移系数显著低于对照 UHPC。在最优掺量

0.06%
 

时,GO 改 性 UHPC 氯 离 子 迁 移 系 数 为

1.08×10-12m2/s,比空白UHPC降低了10.7%。

4 UHPC氯离子结合能力研究现状

水泥基材料中的氯离子结合能力受水泥成分、
温度、碳化程度、氯离子浓度、硫酸根离子、外电场

等多种因素的影响[74,75]。而在 UHPC中,由于使

用了SCMs,给基体氯离子结合能力的影响带来了

更多的不确定性。
硅灰不利于水泥基材料的氯离子结合能力。

Arya等[76]发现掺入硅灰一方面会使C-S-H含量增

加,有利于氯离子的化学结合,但同时水泥基材料的

钙硅比降低且pH值降低,对化学结合产生不利影

响;从 宏 观 来 看,硅 灰 的 负 效 应 超 过 其 正 效 应。

Page[77]随着硅灰含量的增加,F盐的含量逐渐降低。

这可能是由于pH值的降低或C3A的稀释作用导致。

Dhir等[78]利用平衡法发现,使用粉煤灰后可提

升水泥基材料的氯离子结合能力[79]。然而,Na-

gataki等[80]研究发现,在外源氯化物的情况下,复
合粉煤灰会降低水泥基材料的氯离子结合能力;而
对于内部氯离子,复合粉煤灰会提高其结合能力。

5 结论

抑制氯离子侵蚀混凝土引发的钢筋锈蚀是防

止钢筋混凝土性能退化的重要手段。与普通混凝

土相比,UHPC具备更加突出的抗氯离子渗透性

能,在复杂的环境条件下,UHPC比普通混凝土的

结构具有更长的服役寿命。在UHPC的基础上,结
合纳米技术,有助于进一步提升钢筋混凝土结构的

耐久性和安全性,降低其生产和使用中的环境足迹

(特别是碳排放),为钢筋混凝土结构可持续发展提

供新思路、新方法或新机理,具有重要的工程意义。

利益冲突:作者声明无利益冲突。
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Abstract:Extending
 

the
 

service
 

life
 

of
 

reinforced
 

concrete
 

structures
 

can
 

effectively
 

reduce
 

the
 

economic,

environmental,resource
 

and
 

energy
 

costs
 

throughout
 

their
 

life
 

cycle.However,a
 

large
 

number
 

of
 

reinforced
 

concrete
 

structures
 

often
 

suffer
 

from
 

corrosion
 

of
 

reinforcing
 

bars
 

due
 

to
 

chloride
 

ion
 

erosion
 

in
 

various
 

en-
vironments,which

 

leads
 

to
 

deterioration
 

of
 

performance,the
 

loss
 

of
 

functionality
 

and
 

even
 

safety
 

acci-
dents.As

 

a
 

barrier
 

between
 

reinforcing
 

steel
 

and
 

the
 

external
 

environment,protective
 

layer
 

concrete
 

can
 

ef-
fectively

 

prevent
 

chloride
 

ions
 

from
 

contacting
 

the
 

surface
 

of
 

reinforcing
 

steel,thus
 

delaying
 

the
 

corrosion
 

of
 

reinforcing
 

steel
 

and
 

improving
 

the
 

durability
 

of
 

reinforced
 

concrete
 

structures.Ultra-high-performance
 

concrete
 

has
 

a
 

dense
 

microstructure
 

due
 

to
 

its
 

low
 

water-to-cement
 

ratio
 

and
 

elimination
 

of
 

coarse
 

aggre-

gates,which
 

can
 

greatly
 

impede
 

the
 

transport
 

of
 

chloride
 

ions
 

within
 

it,and
 

thus
 

it
 

is
 

expected
 

to
 

signifi-
cantly

 

improve
 

the
 

service
 

life
 

of
 

reinforced
 

concrete
 

infrastructure.Based
 

on
 

this,this
 

paper
 

firstly
 

summa-
rizes

 

the
 

basic
 

mechanism
 

of
 

chloride
 

ion
 

transport
 

inside
 

cementitious
 

materials,including
 

the
 

movement
 

mode
 

and
 

physicochemical
 

binding
 

mechanism
 

of
 

chloride
 

ions
 

inside
 

the
 

cementitious,and
 

analyzes
 

the
 

current
 

research
 

status
 

and
 

improvement
 

methods
 

of
 

the
 

chloride
 

ion
 

penetration
 

and
 

chloride
 

ion
 

binding
 

capacity
 

of
 

ultra-high-performance
 

concrete.
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