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摘要：分析了海洋环境下氯离子在混凝土中的传输机理及其随机扩散过程 )将扩散系数作为随机
数，混凝土表面氯离子浓度、保护层厚度作为随机变量，建立混凝土中钢筋表面氯离子浓度分布的

随机模型，推导出钢筋表面氯离子浓度的均值和方差 )算例结果表明，该模型的计算值较传统的
+,-.扩散定律更接近试验值，可用于预测海洋环境下混凝土中钢筋表面的氯离子浓度 )
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氯离子引起的钢筋锈蚀是混凝土结构耐久性破坏的主要原因 )对海洋环境中混凝土结构寿命预测或既
有结构寿命评估时，必须估计混凝土中钢筋表面的氯离子浓度 )国内外学者预测混凝土中氯离子浓度主要基
于 +,-.第二定律，+5678798,［%］根据当前混凝土中的氯离子浓度，应用差分方法绘出未来的氯离子浓度分布 )
:76;7<等［!］通过扩散试验，研究了氯离子在混凝土中的扩散系数随时间变化的关系 ) /5=,>7?9., 等［#］用
@AB<C=766D:7<76A法推导出氯离子的扩散系数，发现氯离子扩散系数随时间、距离和浓度变化，通过试验得出
氯离子扩散系数可以表达为 @AB<C=766变量的线性函数的结论 ) E8,F等［4］基于半无限介质中氯离子浓度表达
为 @AB<C=766变量指数衰减函数的假定，提出了确定氯离子浓度分布的数学模型 ) G76;等［&］基于含有加速扩
散项的 +,-.第二定律，考虑混凝土对氯离子的吸附作用，建立了氯离子浓度分布的数学模型 ) H6IJ?J.KJ等［(］

考虑影响氯离子扩散系数的时间和温度因素，应用格林元素法建立了混凝土中氯离子扩散的数值方法 )以上
研究中均将影响氯离子分布的因素作为确定性参数，而没有考虑它们的随机性 )本文用随机的方法研究氯离
子在混凝土中的扩散过程，将扩散系数作为随机数，混凝土表面浓度、混凝土保护层厚度作为随机变量，建立

海洋环境下混凝土中钢筋表面氯离子浓度的随机模型 )

! 氯离子在混凝土中的传输机理
氯离子通过混凝土内部的孔隙和微裂缝从周围环境向混凝土内部传递 )氯离子侵入混凝土的方式主要

有以下几种：（7）扩散作用：由于浓度的作用，氯离子从浓度高的地方向浓度低的地方转移；（L）毛细管作用：
氯离子向混凝土内部干燥的部分移动；（-）渗透作用：在水压力作用下，氯离子向压力较低的方向移动；（>）电
化学迁移：氯离子向电位较高的方向移动 )
氯离子的侵蚀是上述几种方式的共同作用，另外还受到氯离子与混凝土材料之间的化学结合、物理粘

结、吸附等作用的影响 )但对于特定的条件，其中的一种侵蚀方式是主要的 )有的学者［$ M ’］在氯离子向钢筋表

面传输的模型研究中，对各种机理考虑比较全面，但由于模型中的一些参数很难确定，有些只能从定性上加

以描述，用于实际工程还需进一步探讨 )虽然氯离子在混凝土中的传输机理非常复杂，但是在许多情况下，扩
散过程仍然被认为是最主要的传输方式之一 )大量的检测结果表明，氯离子的传输过程可以认为是一个线性
的扩散过程：
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式中：!———经时间 " 后距混凝土表面 % 处的氯离子浓度；$———氯离子扩散系数；% ———距混凝土表面的

第 #!卷第 %期
!""4年 %月

河 海 大 学 学 报（ 自 然 科 学 版 ）

NA5F67B AO PA87, 06,QJF9,<I（R7<5F7B S-,J6-J9）
TAB)#! RA)%
N76)!""4



深度；!——— 扩散时间 "
式（!）即为传统的 "#$%第二定律表达式 ""#$%第二定律的解取决于问题的边界条件，在稳定的使用环境

（如海洋环境）中，假定混凝土结构在经过相当长的使用时间后其表面的氯离子浓度恒定不变，另外再假定混

凝土结构相对于暴露表面为无限介质，在任一时刻，相对于暴露表面的无限处的氯离子浓度值为初始浓度

（可假定为零），那么相应的边界条件和初始条件为 #（&，!）’ #$，#（(，!）’ &，#（%，&）’ &，从而解式（!）得

#（%，!）& #$［! ’ )*+（% (（,!)!））］ （,）
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! 氯离子在混凝土中的随机扩散
上述 "#$%第二定律描述的是一种稳定扩散过程，假定扩散系数是常数，在初始边界条件中假设表面浓

度为常数 "许多研究者通过现场实测得到 #$ 及 #（%，!+）（ !+ 时刻氯离子浓度），通过曲线拟合得到扩散系数，
由此预测今后钢筋表面处的氯离子浓度 #（%，!）达到临界浓度 #$*的时间 "但事实上，扩散系数、表面浓度及
混凝土保护层厚度是变化的，而且是随机的 "
! "" 氯离子扩散系数
氯离子扩散系数是反映混凝土耐久性的一项重要指标，它主要与混凝土组成、内部孔结构的数量和特

征、水化程度有关 "由于混凝土内部骨料、孔隙、微裂缝的随机分布，使得氯离子的扩散系数必然为一随机变
量 "此外，氯离子的扩散系数还与养护龄期、外界温度、掺和料的种类和数量有关，本文主要考虑养护龄期的
影响 "./01/2［,］根据试验结果，提出扩散系数随时间变化规律可用指数函数表示：

)（ !）& )&（ !& ( !）! （3）

式中：)&——— !&时刻氯离子的扩散系数，由现场实测数据计算得到；!&———相应于 )& 的时间；!———经验系
数，与水灰比 , ( # 有关，!’ 3（&455 6 , ( #）"由式（!）和式（3）得
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解式（7）得

#（%，!）& #$［! ’ )*+（% (（, )& !!& !!’! (（! ’!! ）））］ （5）

! "! 混凝土表面的氯离子浓度
由式（5）可知，其他条件不变时，混凝土表面的氯离子浓度愈大，扩散到钢筋表面的氯离子浓度也愈大，

钢筋愈容易发生锈蚀 "水下区氯离子来自海水；浪溅区氯离子来自波浪，海水的浪溅区是以某一规律进行的，
变化周期很短；大气区氯离子来自海洋环境中氯离子的迁移，虽然会受风力的影响，但变化不大 "由于混凝土
的离散性及量测误差的不确定性，以至于混凝土表面的氯离子浓度实际为随机变量 "
! "# 混凝土保护层厚度
由式（5）可知，其他条件不变时，混凝土保护层厚度愈大，氯离子到达钢筋表面所需的时间就愈长，钢筋

愈不容易锈蚀，混凝土耐久性愈好 "由于施工误差的影响，并不是所有的钢筋都能够被准确地放到设计的位
置，因此混凝土保护层厚度也是一个随机变量 "由文献［!&］可知，混凝土保护层厚度分布服从正态分布 "

# 海洋环境下混凝土中钢筋表面氯离子浓度的随机模型
由以上分析可知，扩散系数 ) 属于随机过程，混凝土表面的氯离子浓度 #$ 及混凝土保护层厚度为随机

变量，则钢筋表面的氯离子浓度随机过程可表示为

#（%，!）& #$［! ’ )*+（% (（,!)!））］ （8）
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将上式中的 )6 *,用麦克劳林级数展开并积分，代入式（8）得钢筋表面氯离子浓度的随机过程表达式为

93第 3,卷第 !期 吴 瑾，等 海洋环境下混凝土中钢筋表面氯离子浓度的随机模型



!（"，#）$ !% ! & "
!!"

#

’ $ !
（& !）(&! !

（"( & !）（( & !）！
"

" ) #!&!( )!
"(&[ ]! （$）

由数理统计知识推导［!!］得混凝土中钢筋表面氯离子浓度（近似一次项）均值为
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方差为
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式中#!%，%)，$"，&’(!%，&’()，&’(" 分别为表面浓度、扩散系数及混凝土保护层厚度的均值和方差 +

! 模型的验证
文献［*］试件为 $+,, - $+,, - *..,,，水灰比 , - ! / .01.，养护 "% 2后，在含有氯离子的溶液中浸泡，

测得 *个月、3个月、!"个月、!%个月不同深度处氯离子浓度（均值）+由于文献［*］未给出氯离子浓度及混凝
土保护层厚度的实测样本，因此本例仅计算氯离子浓度均值，而未计算其方差 +本文模型式（%）计算结果、传
统 4567定律式（"）计算结果及实测结果（第 !组）见图 ! +

图 " 不同深度处的氯离子浓度
#$%&" ’()*+$,- $*. /*./-.0+10$*. 10 ,$22-+-.0 ,-30(4

由图 !看出：传统 4567定律计算出的氯离子浓度远大于实测值，而本文建立的随机模型计算的氯离子
浓度较传统的 4567定律的计算值更接近实测结果 8

5 结 语

通过分析氯离子在混凝土保护层中的随机扩散机理，将扩散系数作为随机数，混凝土表面氯离子浓度、

保护层厚度作为随机变量，建立了混凝土中钢筋表面氯离子浓度分布的随机模型，推导出氯离子浓度均值和

方差 8算例结果表明，本文模型计算值较传统的 4567扩散定律计算值更接近实测结果，可用于预测海洋环境
下混凝土中钢筋表面的氯离子浓度 8
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