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摘  要：钢筋混凝土结构遭受氯盐侵蚀和冻融循环的共同作用时，其耐久性能会迅速降低。本文针对冻融循环下混凝土中氯

离子传输过程，从混凝土物理性能、氯离子传输性能和保护措施 3 个方面总结相关研究成果。冻融循环过程中混凝土损伤分

为两个阶段，两阶段损伤理论可以较好描述冻融损伤初始和扩散阶段。结合实验可量化氯盐侵蚀和冻融循环双重作用下混凝

土的损伤程度，冻融损伤和氯离子扩散系数之间的关系能够有效描述冻融循环对氯离子传输的加速效应，以此为基础可探究

各影响因素对冻融循环下混凝土中氯离子传输性能的影响。但是目前的研究结果、规律多为实验室条件下获得，对于定量评

估实际混凝土结构的寿命仍有局限性。最后介绍了 3 种常见的防护方法，分别是表面处理、电化学修复/防护技术以及添加

掺合料，并对未来该领域的发展方向从实验、理论和模型三方面进行展望。 
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Chloride Transport in Concrete Subjected to Freeze-Thaw Cycles – A Short Review 
 

JIANG Wen-qiang1,2, LIU Qing-feng1,2 
(1. State Key Laboratory of Ocean Engineering, School of Naval Architecture, Shanghai 200240, China;  

2. State Key Laboratory of Structural Analysis for Industrial Equipment, Dalian University of Technology, Dalian 116023, Liaoning, China) 
 

Abstract: The durability of the concrete under salt-freezing environment is rapidly degraded due to the coupling effect. In this review, 
the research results of chloride transport under freeze-thaw cycles were summarized according tothe mechanical behavior, the 
diffusivity of chloride and several protective measurements. In freeze-thaw action, the concrete damage could be divided into two 
stages, and the two-stage damage theory was proposed to describe the initial and diffusion of damage, respectively. Some 
experimental methods were used to quantitatively investigate the damage degree of concrete. The relationships between damage 
degree and diffusion coefficient wereestablished to deal with the acceleration effect of freeze-thaw cycle on chloride transport. The 
influence of influencing factors on the chloride transport under freeze-thaw cycle was investigated. The existing studies are mostly 
obtained from lab-scale experiments, thus restricting the quantitative evaluation of the life of actual concrete structures. A series of 
protective measures, such as surface treatment, electrochemical rehabilitation/protection and addition of admixture were proposed, 
and afuture research direction in this field was discussed based on three aspects, i.e., experiment, theory and modelling. 
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我国拥有广阔的滨海和沿江区域，这些地区建

有大量的钢筋混凝土结构建筑物和基础设施。氯盐

侵蚀引起的钢筋锈蚀以及由此引发的混凝土保护层

开裂现象在这些结构中层出不穷，严重影响使用寿

命[1–5]。而在同时存在氯盐侵蚀和冻融循环作用的地

区，钢筋混凝土结构受到冻融循环作用时，内部出

 
收稿日期：2019–04–25。    修订日期：2019–08–03。 
基金项目：国家自然科学基金项目(51978396)；中国科协青年人才托举

计划(2018QNRC001)项目；上海市“青年科技启明星计划” 
(19QA1404700)项目。 

第一作者：姜文镪(1994—)，男，硕士研究生。 
通信作者：刘清风(1986—)，男，博士，副教授，博士研究生导师。 

 
Received date: 2019–04–25.    Revised date: 2019–08–03. 
First author: JIANG Wenqiang (1994–), male, Master candidate. 
E-mail: wqjiang11@163.com 
Correspondent author: LIU Qingfeng (1986–), male, Ph.D., Associate 

Professor. 
E-mail: liuqf@sjtu.edu.cn 

综 合 评 述 



第 48 卷第 2 期 姜文镪 等：冻融循环下混凝土中氯离子传输研究进展 · 259 · 
 

 

现细微观裂缝，进而加速氯离子传输，双重劣化因

素的耦合会进一步加快结构耐久性的下降[6–10]。 
冻融循环过程中的冻结使混凝土内部孔隙液结

冰膨胀，产生静水压、渗透压、膨胀压等应力[11–14]。

一旦应力超过混凝土的强度，内部致密性遭到破

坏，从而逐渐产生微裂缝，为氯离子提供传输路

径 [15–16]。随着聚集到钢筋表面的氯离子浓度提

升，钝化膜逐渐转变为不稳定状态，钢筋表面生

锈。铁锈相对于钢筋有体积膨胀，在混凝土内部

再次产生应力，导致裂缝扩展。如图 1 所示，冻

融循环导致混凝土出现表面剥落、宏观裂缝等情

形，与此同时，氯盐侵蚀也造成了内部钢筋的  
锈蚀。 

 

 
 

 
 

图 1  发生在我国北方地区的冻融循环下氯盐侵蚀实例 
Fig. 1  Examples of salt‒frost damage of structures in north 

China  
 

冻融循环早期所造成的混凝土微裂缝，加剧

了氯盐侵蚀进而严重降低混凝土耐久性[17–19]，人

们不得不投入更多维修成本来保证建筑结构能够

正常使用。针对这一问题，本文将围绕冻融循环

下的混凝土物理性能、氯离子传输性能以及相关

保护措施 3 个方面进行综述，并对该领域未来的

发展从实验、理论和模型进行展望。 

1  混凝土物理性能劣化 
1.1  冻融循环下的混凝土物理性能劣化 

冻融循环下氯离子传输造成混凝土耐久性能降

低，最直观表现即为混凝土物理性能劣化，而冻融

循环对混凝土物理性能的作用首当其冲。当混凝土

结构遭受冻融循环，内部出现裂纹、孔洞等不可逆

破坏，宏观层次上主要表现为混凝土表面剥落、质

量损失、动弹性模量损失、强度损失、形变等[20–21]。

在这个过程中，冻融可以视为低循环次数的疲劳加

载，随着循环次数增加，损伤持续累计，微裂缝逐

渐扩张连通成为宏观裂缝。在此过程中，混凝土普

遍存在一个性能突降点，一般将冻融损伤过程分为

初始和扩散阶段，并建立其两阶段损伤理论。Wei
等采用动弹性模量损失率表征冻融损伤程度 D[22]。 
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(2) 
其中：k1 和 k2 是材料常数，由实验确定；N 是冻

融循环次数；NC 是性能突降点；DC 是对应的损

伤程度；Nu 是最终的冻融循环次数；T 是拉力；

max 是最大应力；E 是弹性模量。Nili 等从单轴拉

伸实验中测量弹性模量比值 k=E/Et，建立 DN (损
伤程度 循环次数)关系，并以 55 组实验检验其可

靠性[23]。 
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其中 b 和 c 是常数，由实验数据计算得到。前两位

学者主要考虑使用弹性模量或者动弹性模量表征冻

融损伤，但在余红发等的研究中发现混凝土弹性模

量或者动弹性模量损失只能表征冻融损伤变化的一

个阶段，而混凝土微观结构对于混凝土抗冻性能的

影响更为密切[24]。Li 等采用 MIP 和 DSC 实验方法，

发现 50 次冻融循环为性能突降点，通过迭代建立细

观损伤系数，并根据临界破坏孔隙 R′c建立冻融损伤

程度[25]。 
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式中 D*
0，D*

1，D*
2，D*

N分别是第 0，1，2，N 次

冻融循环后的损伤程度，是混凝土 Poisson 比。 
除此之外，部分学者引入“冻融力”的概念表征

冻融循环过程中混凝土内部产生的应力，冻结为冻

融力加载过程，而融化为冻融力卸载过程。随着冻

融循环次数的增加，混凝土内部损伤加重，材料渗

透性增加，离子传输过程中产生的静水压力随之降

低。因此静水压模型可用于建立冻融循环次数和混

凝土损伤程度之间的关系。在静水压模型的基础上，

可进一步通过混凝土形变评估损伤程度，建立其和

混凝土渗透性之间的关系。Du 等[11]将冻融力简化为

水平拉应力，施加到混凝土两侧，分析其形变，从

而预测离子传输速率。Gong 等[26]在静水压模型的

基础上，通过静水压力快速定量计算混凝土内部离

子传输速率。需要注意的混凝土在每一次冻融循环

中都经历膨胀和收缩的过程，每一次循环结束，混

凝土都会有不可恢复的残余应变，Muttaqin 等基于

冻融循环下混凝土单元的塑性变形，引入刚度损失

表征破坏系数，从而通过塑性应变预估冻融循环破

坏程度 S [27]。 

o o p( )S K C f f   (6) 

其中：是有效系数；是冻融循环破坏系数；Ko

是破坏系数；Co 为 2；f 是等效应变；fp 是等效塑性

应变。 
1.2  冻融和盐溶液复合环境中的混凝土物理性能

劣化 
盐冻破坏是指寒冷地区同时叠加含盐环境，如

撒除冰盐或融雪剂、海水和盐碱地等。需要注意的

是，仅在融化阶段接触盐溶液，和冻融全过程接触

盐溶液对混凝土结构产生的影响不尽相同。本综述

的关注重点为冻融全过程接触盐溶液。混凝土遭受

冻融循环时若伴随氯盐侵蚀，其物理性能劣化过程

将出现变化。第一，盐溶液冰点较低，降低了混凝

土内部结冰劣化的可能性。第二，盐溶液渗透过程

中混凝土表面和内部出现浓度梯度，一旦受冻，混

凝土内部会分层结冰。鉴于水泥基和孔隙液的热膨

胀系数不一致，混凝土内外由此产生的应力差会

使得破坏力增强。第三，融冰过程中从混凝土内

部吸热，产生过冷水。这种过冷水处于不稳定状

态，温度持续降低会再次结冰导致混凝土表面剥

落，出现质量损失[28]。Li 等[17]实验发现混凝土 150
个冻融循环后表面剥落，粗骨料暴露，产生明显的

质量损失。Zhang 等发现在 25~60 次冻融循环之前，

普通和高强度混凝土物理性能没有明显的差异，

超过此循环次数，普通混凝土出现更明显的表面

剥落和质量损失[29]。孙伟等发现冻融循环过程中

盐溶液中混凝土表面剥落现象更严重，质量损失

是水中 2 倍[30]。 
混凝土孔隙结构扩张，产生微裂缝，同样表现

为混凝土强度、弹性模量等物理性能下降。总体来

看，水灰比 0.4 左右的普通混凝土遭受 100 次冻融

循环后，抗压强度和弹性模量下降幅度普遍超过

20%。Zhang 等[29]在普通混凝土上同样施加 100 次

冻融循环，抗压强度和弹性模量分别下降了 32%和

24%。Zhang 等[31]对水灰比 0.4 的普通混凝土施加

100 次冻融循环，发现混凝土的抗压强度和动弹性

模量分别降低 25%和 22%。郝潞岑等[32]表明 250 次

冻融循环后保温混凝土的相对动弹性模量降低至

60%以下。王萧萧等[33]表明相对清水，盐溶液中的

质量损失率和相对动弹模量的冻融损伤更严重，并

且孔隙率变化更明显。罗大明等综述了在荷载和环

境共同作用下，混凝土的抗渗性能、抗离子侵蚀，

以及抗冻融循环作用方面的研究成果[34]。王振地等

在快速冻融循环与氯盐侵蚀作用下发现混凝土基体

变形呈非线性且应变–温度曲线有滞回现象[35–36]。 
部分学者通过实验量化混凝土冻融损伤，并建

立冻融损伤和不同影响因素之间的关系。Penttala
等在盐溶液中采用 CIF/CDF 试验，建立冻融损伤

程度 D 和水灰比 r、含气量 A 以及养护时间 B 的关

系[37]。 
e[ / / ]c dD a b r A B    (7) 

其中：a、b、c、d、e 是常数。Amini 等分别建立质

量损失 Wloss、抗压强度损失与冻融循环次数 N，
水灰比W和与盐溶液浓度相关变量S之间的关系[38]。 

loss
2
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  (9) 
毛继泽等针对动弹性模量，基于冻融循环次数

和氯离子浓度建立损伤演化方程[39]。 
(1 ( ))

0d e( ) dk c x N
NE x E x  (10) 

其中：E0 是冻融循环之前的混凝土弹性模量；是
混凝土组分相关系数；c(x)是氯盐浓度；k 为常数。

余红发等同样针对动态弹性模量，分别在水和盐溶

液中建立损伤程度模型[40]。 
在水中经历冻融循环

m

0 m m

0.8lg1 1
lg 0.4lg( )

N
n

E ND
E N N N
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       (11) 
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在盐溶液中经历冻融循环 

m

0 m m

0.8lg1 1
lg 0.2lg( )

N
n

E ND
E N N N

   
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 (12) 

式中：Nm 代表实验条件下混凝土遭受冻融循环的

疲劳寿命；EN 为 N 次冻融循环后的混凝土动弹性

模量。 
总体上看，冻融损伤多通过质量损失、抗压强

度、动弹性模量等来进行表征，而影响因素主要为

冻融循环次数、氯盐浓度、水灰比、含气量、养护

时间等。宋玉普等发现在冻融循环过程中质量损失

率变化范围较小，相对动弹性模量始终维持在较高

值[41]。之前已经提到余红发等的研究中发现混凝土

抗盐冻能力主要与混凝土微观结构联系更为紧密。

因此仅用质量损失、抗压强度、动弹性模量等指标

衡量盐冻损伤全过程是不够合适的。未来的研究可

通过微观孔结构指标比如孔隙率、孔径变化(最可几

孔径、临界孔径)等表征混凝土盐冻损伤，从而使损

伤变量更加准确，进而通过损伤变量更可靠的预测

盐冻环境下离子传输速率[42–43]。 

2  冻融循环下混凝土中氯离子传输性能 
物理性能劣化是混凝土结构耐久性降低的直观

表现，而进一步开展冻融循环下氯离子传输性能的

研究能够更加全面的理解氯盐侵蚀和冻融循环双重

作用地区混凝土结构耐久性降低的深层机理[44-46]。

需要注意的是，本文所涉及的冻融循环下混凝土中

氯离子传输性能研究主要侧重于冻融循环中前期，

一旦循环次数过高，混凝土出现大面积宏观裂缝，

氯盐溶液将直接进入混凝土内部接触钢筋，此时应

直接对结构进行彻底修复。 
2.1  冻融循环对氯离子传输性能的总体影响 

近十年来，学者们通过试验研究混凝土中冻融

循环对于离子传输过程的影响，普遍发现冻融循环

造成的混凝土内部微观裂缝对于离子传输有着不容

忽视加速作用。陈月顺等分别发现氯离子扩散系数

随冻融循环次数增加而增加，浓度随扩散深度增加

而降低[47]。李毅等通过试验引入冻融损伤因子，利

用损伤因子对氯离子扩散系数加以修正[48]。Chen
等发现混凝土所处环境氯盐浓度升高，同样会加速

氯离子在混凝土中的传输[49]。Banthia 研究发现冻融

循环过程中不同温度和冻结时间对于混凝土中氯离

子传输性能均有明显改变[50]。Yang 等发现冻融循环

对于混凝土渗透性的放大作用大于外加荷载[51]。何

世钦和赵国藩等发现冻融循环所导致的混凝土内部

损伤，增大和增多了氯离子渗透的通道，进而显著

提高离子扩散系数[52]。 
混凝土在冻融环境下遭受氯离子侵蚀时，也会

遭受环境条件变化，使得混凝土内部孔隙结构、离

子传输情况出现明显差别，较为常见的环境条件包

括应力作用、干湿循环、碳化、硫酸盐侵蚀等。王

学军等结合不同应力状态研究混凝土抗盐冻能力，

发现拉应力状态下混凝土的抗冻性能较差，适当的

压应力可以有效提高混凝土的抗冻性能[53]。李长成

等针对吉林西部盐渍土地区混凝土进行试验，发现

干湿循环会加速冻融循环下氯离子传输 [54]。

Wittmann 等研究了碳化对于冻融循环下氯离子传

输性能的改变[55]。硫酸盐对于冻融循环下氯离子传

输产生两种相反的影响，一方面在孔隙中形成钙矾

石晶体能有效延缓离子传输造成混凝土劣化，另一

方面生成钙矾石过程中膨胀力使得混凝土结构内部

产生微裂缝加速离子传输。Mardani 等表明 7 d 时硫

酸盐侵蚀会加速冻融循环下水泥砂浆中氯离子传输，

而 28 d 后硫酸盐侵蚀会降低冻融循环下水泥砂浆中

氯离子传输[56]。李彦军等在冻融循环实验中均发现

硫酸盐和氯盐同时存在的腐蚀溶液对于混凝土的腐

蚀性高于单一氯盐或者硫酸盐[57–58]。此外前文均为

冻融循环和氯盐侵蚀同步试验，现实情况中同样存在

先发生冻融损伤再遭受氯盐侵蚀的混凝土结构，王孟

然等试验发现既有冻融损伤的混凝土中氯离子扩散

速度明显大于完好混凝土中氯离子扩散速度[59]。 
近年来，学者们也开始采用数值方法揭示不同

影响因素对于冻融循环过程中离子传输性能的影

响。王立成等计算冻融循环过程的骨料-水泥界面

过渡区(ITZ)的裂缝宽度和水泥砂浆中的毛细孔隙

率[60]，在三相桁架网格模型中研究了不饱和环境

下氯离子传输性能和冻融循环次数间的关系[61]。

通过建立冻融损伤和氯离子扩散系数之间的关系，

定量分析冻融循环对氯离子传输的加速效应能够

有效预测混凝土耐久性的变化。王军强等发现双重

劣化作用下氯离子含量是单一氯离子侵蚀过程中

的 2~4 倍[62]。洪锦祥等基于混凝土的冻融损伤与

扩散系数、扩散深度之间的非线性关系，定量表征

冻融循环对于氯离子传输的加速效应[63]。Zhang 等

通过扩散系数比值和表面浓度比值两种系数，定

量评估冻融损伤对于高强混凝土表面浓度和扩散

系数的影响[29]。 
1 0.009) 1(

cDR N N   (13) 

1 0.117) 7(
sCR N N   (14) 
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刘金亮等考虑混凝土盐冻循环损伤的影响，建

立了预应力混凝土结构中氯离子时变扩散系数模

型，采用 Monte Carlo 模拟分析了不同参数对预应

力混凝土结构盐冻环境下氯离子侵蚀耐久寿命的敏

感性[64]。 
上述研究分析了冻融循环下氯离子传输性能的

变化，部分研究建立了冻融循环次数和离子传输速

率之间的关系，但是对于冻融循环对于氯离子传输

在微观尺度上的影响，即孔隙结构的演变研究较少。

姜文镪和刘清风以时变的孔隙率表征孔隙结构的损

伤演变，从而研究孔隙结构变化对离子传输的影响。

定量揭示了冻融损伤对氯离子传输过程的加速作

用，如图 2 所示，遭受冻融循环的混凝土比普通混

凝土具有更高的氯离子渗透性，同时冻融循环对于

离子传输深度的影响大于扩散时间。通过建立三相

模型研究冻融循环下混凝土水灰比、ITZ、外界氯离

子浓度、骨料体积分数、温度等对于氯离子传输性

能的改变，并结合灰度关联分析方法研究这些影响 

 

 
 

 
 

图 2  遭受不同次数冻融循环和传输时间的混凝土中离子浓

度分布和平均浓度变化 
Fig. 2  Variation of freeze-thaw action and penetration time on 

concentration profiles and average concentration 

因素对于传输性能变化的关联程度[65]。随后，该团

队又进一步研究冻融循环下孔隙结构变化对于氯离

子固化的影响，通过修正 Langmuir 等温吸附关系和

质量守恒方程来提高对于冻融循环下离子传输性能

的预测精度[66]。 
2.2  冻融循环下氯传输过程中的其它影响因素 

氯离子传输与水泥基材料的孔结构息息相关，

而孔结构主要受水灰比、养护龄期、引气剂等因素

影响。除此之外，骨料、ITZ、温度等因素也会显著

影响氯离子的传输性能。这些影响因素将在下文详

细展开。需要注意的是，尽管下文中有个别结论是

在单一劣化过程的研究中得到的，但对于双重劣化

过程依然成立。 
2.2.1  影响因素-孔结构    混凝土的孔隙结构扩

张，为氯离子提供传输通道[67]，而孔隙数量、大小、

连通性、分布等都是可以反映孔隙结构的重要因素，

其中孔隙率最适合用来研究孔隙结构中离子的传输

特性[68–69]。目前常用扫描电子显微镜、压汞仪、X
射线 CT、差热分析、比表面积分析等技术研究混凝

土微观结构。Gong 等基于实验观测建立混凝土中孔

径分布的经验公式，并研究盐冻环境下孔隙分布的

演变[70]。图 3 归纳了 Yuan 等和 Gao 等研究中所发

现的冻融循环次数与孔隙率变化之间的关系。其中

D 表示孔隙直径，ZK 表示混凝土孔隙率。Yuan 等

和 Gao 等分别使用 X-CT、NMR 和 T2 发现 30 次冻

融循环之前孔隙率改变较小，一般不超过 10%，而

之后孔隙率出现急剧上升，孔径越大的孔隙越容易

遭受冻融损伤，同时浸泡溶液种类在冻融循环过程

中也对孔隙率有影响，NaOH 溶液在混凝土遭受冻

融循环过程中对于孔隙结构的损伤最明显，NaCl
和 H2SO4 次之[71–72]。 

 

 
 

图 3  冻融循环次数对混凝土孔隙率变化的影响[71–72] 
Fig. 3  Variation of porosity of concrete under different 

numbers of freeze-thaw cycles[71–72] 
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高水灰比混凝土中存在更多的孔隙和孔隙液，

为离子传输提供更加便捷的通道的同时，孔隙液冻

结产生的静水压力也会进一步促使混凝土内部出现

微裂缝。低水灰比混凝土的孔隙率和平均气泡间距

更小，孔隙结构也更曲折[73]。张鹏等利用灰色关联

法分析研究 7 种相关因素和高性能混凝土抗盐冻性

能的关联程度，其中水灰比的相关性最大[74]。图 4
归纳了刘军等、杜修力等、张鹏等和洪雷等的研究

中所揭示的水灰比和氯离子扩散系数的关系，均展

现了氯离子扩散系数随水灰比的增加而增大
[31,49,75–77]。杜修力等在混凝土三相模型中将 ITZ 厚

度设置为 500 μm，因此其氯离子扩散系数偏高[76]。

刘军等、张鹏等和洪雷等分别发现冻融循环次数和

氯离子扩散系数之间存在线性关系[31,75,77]。 
 

 
 

(a) 
 

 
 

(b) 
 

图 4  水灰比对混凝土中氯离子扩散系数的影响[31,49,75–77] 
Fig. 4  Chloride diffusion coefficient with different w/c 

ratios[31,49,75–77] 
 

混凝土持续水化过程中内部结构日益密实，氯

离子扩散系数降低，因此充分养护能有效提升混凝

土的抗盐冻能力。危行财等表明合适的养护龄期和

养护温度都有助于降低氯离子扩散系数，扩散系数

与养护龄期之间呈近似幂函数关系[78]。陈妤等测定

了不同养护龄期下预应力混凝土结构中的氯离子

浓度分布，发现龄期对氯离子浓度的影响随着混

凝土结构使用年限增长而逐渐增大[79]。Zhao 等研

究发现当养护时间在 3~7 d 时，氯离子扩散系数显

著下降，但当养护时间超过 28 d 的时候，扩散系

数趋于稳定[15]。余红发等结合冻融循环，考虑养护

龄期，建立多因素作用下的氯离子扩散方程[80]。需

要注意的是，尽管充分养护可以有效降低氯离子传

输速率，但当冻融循环次数超过一定界限，充分养

护作用有限。Penttala 等在 45 组不同混凝土中进行

CIF/CDF 实验，发现尽管增加养护时间可以有效缓

解混凝土表面剥落情况，但对于缓解内部冻融损伤

的效果不明显[37]。 
2.2.2  影响因素-界面过渡区(ITZ)    ITZ 是骨料

与砂浆的界面过渡区，区域狭窄，相较于骨料和水

泥砂浆有着更大的孔隙率。当混凝土水灰比较低并

且掺和细硅粉时，ITZ 对于离子传输速率的影响较

小，但是在普通混凝土中，ITZ 的存在显著增加混

凝土的渗透性。SEM 试验中发现 ITZ 平均厚度为

20~50 μm，ITZ 和水泥砂浆中的扩散系数比值约为

2~7[81–84]。杜修力、蒋金洋、张云升和刘清风等课

题组分别研究 ITZ 的扩散系数在各种情况下对于混

凝土中氯离子传输的影响[65,76,83,85]。如图 5 中所示，

增大 ITZ 的扩散系数，混凝土中的氯离子浓度明显

增加[76]。基于上述研究，部分学者进一步研究盐冻

环境中 ITZ 结构的变化。Zhou 等指出冻融循环过程

中温度变化剧烈，ITZ 较混凝土中其它组分更容易

出现损伤[86]。Sicat 等将应变计分别贴在骨料层，砂

浆层和 ITZ 层，实时监测冻融循环下的混凝土各组

分的变形。结果表明裂缝首先出现在 ITZ 中，随之

蔓延到砂浆，为氯盐提供传输通道[87]。 
 

 
 

图 5  混凝土中氯离子含量和 ITZ 扩散系数之间的关系[76] 
Fig. 5  Relationship between chloride content and diffusivities 

of ITZ[76]  
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2.2.3  影响因素-骨料    混凝土内部的传输路

径曲折度是影响氯离子扩散系数的重要原因，而

骨料的形状，分布和体积分数都是影响曲折度的

主要因素[88]。骨料体积分数增大会对氯离子传输

性能带来两种相反的影响：一是骨料周围的 ITZ
体积分数增大，造成混凝土整体的渗透性增加；

二是混凝土的曲折度增加，同时由于骨料的低渗

透性，造成混凝土整体的渗透性降低。后者的影

响往往更大，因此氯离子扩散系数一般随骨料体积

分数的增大而降低[82]。目前常用数值模型研究骨料

对于盐冻环境下氯离子传输性能的而影响，较为常

见的两种模型分别是混凝土晶格模型[89–94]，和混

凝土细观多相模型[95–101]。这两种模型都发现纯扩

散情形下，骨料形状和分布对氯离子扩散率的影

响较小，体积分数影响较大。而在非纯扩散的环

境下，形状和体积分数的影响同等重要[94, 100]。建

立包含骨料的混凝土多相模型对于盐冻环境中再

生骨料混凝土的研究更具优势。再生混凝土的使

用在冻融环境下存在一定争议，其质量会受到再

生骨料来源和生成过程的影响。Šeps 等以及应敬

伟和肖建庄的实验分别表明再生混凝土不适用于

盐冻环境[8,102]。然而 Abba 基于 EMV (等效砂浆体

积)方法表明，再生混凝土较普通混凝土具有更好

的抗渗性和抗冻性[103]。Lei 等同样认为遭受一定

数量之内的冻融循环次数，再生混凝土的耐久性

高于普通混凝土[104]。 
2.2.4  影响因素-温度    冻融循环中温度降低导

致孔隙溶液中的离子活动速率降低，此外冻结过程

中孔隙溶液结冰也会堵塞离子传输路径，两者都会

降低混凝土中氯离子扩散系数[105‒107]。但是当温度

低至孔隙溶液结冰，内部产生应力，造成微裂缝等

损伤，反而提高了混凝土的渗透性。Banthia 发现带

冻融损伤的混凝土的渗透性通常超过完好混凝土一

个数量级[50]。Tomlinson 等用电阻率研究混凝土的

渗透性。温度下降，混凝土电阻率上升，氯离子的

扩散性降低[108]。Wang 等同样运用电阻率研究冻融

循环中温度变化对氯离子传输性能的影响。当温度

从 20 ℃降低到–20 ℃，混凝土中氯离子的传输速率

降低约 5.5 倍。如式(15)，温度对氯离子扩散的影响

可以用 Arrhenius 方程表达[28]，而孔隙溶液结冰对

于氯离子渗透性能的影响可以用公式(16)表达， 

0 0

1 1ln U
R T T




   
    

   
 (15) 

ln P T C     (16) 

其中 P 和 C 都是常量，普通混凝土 P=0.159；U 为

混凝土活化能，与混凝土性能密切相关。混凝土添

加掺合料、增加龄期或者改善孔隙结构，活化能随

之增加。 
2.2.5  影响因素-裂缝    裂缝的出现是冻融循环

过程中的必然结果，当混凝土尚未出现大面积宏观

裂缝时，裂缝加速离子传输，钢筋会更早更快的出

现锈蚀。Wu 等对混凝土施加 300 次冻融循环形成

裂缝，在此基础上进行 75 次海水浸泡，以此研究带

裂缝混凝土中的氯离子渗透能力[110]。王立成等基于

裂缝宽度计算混凝土中的氯离子扩散系数。当裂缝

宽度大于临界宽度，此时氯盐溶液能快速接触钢筋，

裂缝的氯离子扩散系数设置为 10 000 mm/h。当裂

缝宽度小于临界值，扩散系数在 1 500~4 500 mm/h
的范围内确定，一般取平均值 3 000 mm/h[60,111]。

Šavija 等在三维晶格模型中发现，裂缝宽度越大，

氯离子浓度越高。同时发现，在相同裂缝宽度下，

平行的裂缝造成的影响比弯曲的裂缝更大[112–113]。

穆松等表明小于 100 μm 的裂缝宽度对混凝土中氯

离子传输速率的影响显著，当裂缝宽度大于 100 μm
时混凝土中氯离子的传输速率变化较小[114]。裂缝的

临界宽度对于离子传输的影响至关重要，超过临界

宽度，氯离子能快速接触钢筋，此时研究氯盐传输

速率失去意义。但目前尚未能够明确不同混凝土裂

缝的临界宽度，未来如何确定不同环境下混凝土裂

缝的临界宽度及不同阶段的离子传输速率将会是该

方向的研究重点。 
2.3  现场实验中冻融循环下氯离子传输性能 

前文研究了 5 种因素对于冻融循环下混凝土中

氯离子传输性能的影响。需要注意的是，这些影响

规律多在实验室试验条件下得到。考虑到实验室试

验和现场试验的差异，有必要在现场试验中研究冻

融循环下混凝土中氯离子的传输性能。元成方等以

渤海地区为例，研究不同冻融损伤下的松花江大桥

的氯离子侵蚀规律，发现冻融循环次数增大，混凝

土内外氯离子浓度差减小，氯离子扩散系数随着混

凝土冻融损伤的加深而增大；同时在此基础上结合

盐冻损伤变量和离子传输方程，对大桥遭受不同

冻融损伤时的氯离子传输速率进行了预测，如表 1
所示，其中 C 是保护层厚度，D 是氯离子扩散系数，

T 是结构使用寿命。当引桥 T 梁混凝土冻融循环

至 30 次、主桥箱梁混凝土冻融循环至 50 次时，

氯离子扩散系数呈急剧上升趋势，结构使用寿命

迅速下降[115]。 
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表 1  桥梁不同结构在冻融循环和氯盐侵蚀下的结构使

用寿命 
Table 1  Service life of different structural members of 

bridge under freeze-thaw cycles and chloride 
attack 

Structural  
member 

Number of 
freeze–thaw cycles 

C/mm D/(mm2·s–1) T/a

T beams 

0 

41 

3.33×10–6 8.7

15 3.89×10–6 7.4

30 4.76×10–6 6 

45 8.01×10–6 3.6

Box beams 

0 

45 

1.27×10–6 32

25 1.55×10–6 26

50 2.69×10–6 15

75 5.44×10–6 7.5

 
陈浩宇等从在青海盐湖卤水中遭受 1 435 次冻

融循环的不同配比混凝土试样中取样试验，研究发

现普通混凝土内部孔隙结构疏松，明显加速氯离子

传输，而高强和高性能混凝土内部孔隙结构仍然较

为密实，因此氯离子含量随深度减少的幅度较普通

混凝土明显[116]。丁廉营等对西北典型灌区—景电灌

区水工混凝土材料遭受的侵蚀环境进行研究，分析

遭受侵蚀破坏混凝土建筑物附近的水样、土样和混

凝土残渣，对其进行化学和 XRD 衍射分析，结果

发现冻融循环环境下氯盐对于混凝土耐久性的影响

显著大于清水[117]。杨全兵等结合现场试验和实验室

试验，发现盐类的存在将明显提高混凝土内的饱水

度，使混凝土受冻时将产生更高的结冰压，从而加

速混凝土内部孔隙结构劣化[118]。 

3  保护措施 
冻融和氯盐复合环境造成混凝土耐久性迅速降

低，如何从机理上降低离子传输速率，前文在论述

孔结构的部分中已涉及到一些改善孔结构的措施，

如降低水灰比、添加引气剂、充分养护等。本节重

点介绍其它三种盐冻环境下常见的预防方法。 
3.1  表面处理 

混凝土表面用涂层和硅烷憎水剂等表面处理方

式属于附加耐久性增强措施。一般分为 3 种形式，

如图 6 中所示，即填塞毛细孔，涂料成膜和添加硅

烷憎水剂，从而防止水分或盐溶液进入，减少盐冻

损伤。其中 a、b 类主要采用表面堵塞封闭方法，而

c 类采用硅烷憎水剂在孔隙表面形成憎水层[119]。表

面处理剂分子结构中的硅氧烷水解，在毛细孔吸力

作用下进入混凝土表面区域，与水反应生成硅醇，

随后与混凝土中的硅酸盐反应形成化学键。混凝土

表面与水的接触角大于 90°就可以阻止水分进入，

达到防水效果，增强混凝土的抗氯离子渗透能力，

减轻盐冻损伤[31,120]。 
 

 
 

图 6  三种缓解孔隙问题的表面处理方法 
Fig. 6  Three ways of solving capillary penetration problem 

 
盐冻环境下对混凝土进行表面处理是较为常见

的保护措施，Ma 等在冻融环境下用硅烷偶联剂作

表面防水处理，硅烷偶联剂的渗入深度随冻融损伤

增加而线性增加，从而混凝土内部氯盐浓度随之降

低[121]。Bheheer 等发现深层表面处理相较浅层表面

处理效果更好，且处理效果的差别随着冻融循环次

数的增加效果愈加明显 [122]。侯和平等对比了

Atometal 陶瓷涂料和优龙南通防腐涂料这两种常用

的表面处理涂料的性能，结果表明使用这两种表面

处理涂料后，混凝土的抗氯离子渗透性能都能满足

标准[123]。 
3.2  电化学修复/防护技术 

对于已遭受盐冻损伤的钢筋混凝土结构，传统

修补法主要先凿除劣化混凝土，对钢筋做除锈和阻

锈处理，再使用环丙砂浆等进行填补。这样的方法

导致钢筋处于新旧混凝土之间，造成新旧混凝土之

间出现电位差，同时钢筋内侧氯离子难以被清除，

因此传统修复技术难以满足长期耐久性要求[124]。20
世纪 70 年代提出一种非破坏性修复技术，即电化学

修复/防护技术。电化学修复过程中，不同的电流强

度和持续时间都会对盐冻环境下除氯效果造成显著

影响。刘清风等发现随着时间和电流强度的增加，

混凝土中氯离子浓度持续降低，但是除氯效率随之

降低[125–126]。作为电化学修复技术的分支，电沉积

法不仅可以降低氯盐浓度，还可以填补混凝土裂缝，

因此更适用于盐冻环境。Sasaki 等首先在海工混凝

土结构中尝试用该法修复盐冻损伤产生的裂缝，通

电过程中电解质在混凝土内部发生电迁移，CaCO3

和Mg(OH)2等沉积物在混凝土结构的表面和裂缝中

生成，填充裂缝[127]。蒋正武等和刘桂凤等表明混凝

土中的裂缝愈合机理是电解反应形成的产物在混凝

土中裂缝中诱导成核，形成不溶性晶体填充裂缝，
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并且沉积物最先在裂缝处形成[128–129]。王增忠等在

电化学防护技术中既介绍了阴极防腐保护法、氯

盐提取法等保护性措施，也介绍了碱性复原法这

类电化学修复方法，强调应该控制裂缝及钢筋锈

蚀[130]。此外，金伟良等结合电迁移型阻锈剂和电

化学除氯技术，率先提出了双向电渗法提高混凝

土的防护效果。该方法在迁出氯离子的同时向混

凝土保护层内迁入阻锈剂，不仅可以有效除氯，

同时也能起到较好的阻锈效果，在盐冻环境下效

果明显[131–133]。 
但是电化学修复/防护方法在实际应用中，尤其

是在冻融环境下，存在一些技术难点。一旦电流强

度或电通量控制不当，不仅钢筋表面会出现析氢现

象或诱发混凝土的碱骨料反应，钢筋和混凝土之间

的黏结面也会局部变软，黏结强度大幅度下降，这

种现象在冻融环境下尤为明显，目前较为常见的办

法是采用横向钢筋加固、选用高质量阳极材料等。

Guo 等表明随电流强度和电通量增加，粘结强度将

会持续下降，遭受冻融循环的混凝土粘结强度降低

更显著，最高降低至 58.7%[134]。横向钢筋加固可以

有效缓解这种情况，粘结强度降低幅度从无横向钢

筋的 30%~44%改善为有横向钢筋的 19%~27%，同

时粘结强度随时间推移也会逐渐回升[5, 135]。选用质

量较差的阳极材料会出现阴极保护电流分布不均

匀，阳极和混凝土的表面反应生成酸，以及阳极和

混凝土表面干燥等问题，因此需要选择合适的阳极

材料，涂有钛金属氧化物作为阳极材料具有较好的

应用效果，但造价较高[136]。 
3.3  掺合料 

在混凝土中填充的一些胶凝材料(SCM)，如粉

煤灰、硅灰等，会发生火山灰反应、微集料填充效

应和微粒形态效应等，从而改善混凝土孔隙结构，

提高其物理性能和耐久性，同时降低混凝土结构建

设成本[137–139]，也是冻融氯盐环境下相对常见且有

效的措施之一。而添加不同组合、不同用量的矿物

掺合料，对于混凝土结构也有着不同的防护效果。

Liu 等表明当混凝土中的粉煤灰用量为 15%，氯离

子扩散系数降低为普通混凝土中的 75.4%；当粉煤

灰含量为 30%，氯离子扩散率降低为 32.3%；Chen
等指出随着粉煤灰含量增加，有效扩散系数可以降

低一个数量级，但是研究中均发现盐冻环境下添加

粉煤灰的效果均会明显降低(如图 7)[49,75]。此外，低

温环境会导致添加粉煤灰的混凝土强度增加过于缓

慢，内部密实性较差，需保证适当的水灰比，养护

时间以及引气剂。比如，当混凝土空气含量仅为 2%，

水灰比达 0.6 时，含粉煤灰混凝土遭受冻融循环相

较普通混凝土抗渗性更差，不适用于盐冻环境[19]。 
 

 
 

图 7  混凝土中粉煤灰含量对于有效扩散系数的影响 
Fig. 7  Effective chloride diffusion coefficient with different 

fly ash content 
 

Hooton 和 BENTZ 表明添加低于 20%的硅灰

可以显著增加混凝土的抗渗性，降低氯离子扩散

系数[88]。图 8 汇总了 Oh 等和 Garboczi 等的研究中

硅灰和粉煤灰添加量和离子传输性能方面指标之间

的关系。添加 10%和 20%的硅灰对于混凝土孔隙率

的改变几乎相同，但添加 20%的硅灰会导致混凝土

中水泥砂浆过少，无法提供足够的 CH 和掺合料反

应，硅灰在混凝土中充当惰性填充剂，反而提高了

混凝土孔隙率。同时硅灰中的碳成分会造成孔隙稳

定问题，因为碳成分缓慢吸附引气剂，抑制微小气

泡生成，降低混凝土中空气含量[140]。添加适当可粉

煤灰将混凝土中氯离子的扩散系数降低到 25%，但

是添加过多的粉煤灰，也会由于同样的原因，反而

会增加氯离子扩散性能[1]。Panesar 实验中在混凝土

中添加 0%到 60%的 GGBFS，尽管混凝土的孔隙

率有效降低，但 2 年后的质量损失随 GGBFS 的掺

量增加先降低后增加[141]。Yang 等表明含 20%的粉

煤灰或 40% GGBFS 的混凝土遭受 50 次冻融循环

后，损伤较普通混凝土更为明显，氯离子传输速

率增大[51]。因此在盐冻环境下需要综合考虑现实情

况，选择合适的掺合料种类，并严格控制添加量，

才能有效改善混凝土的抗冻性和抗渗性。 
除此之外，活性粉末，乳胶，纤维等掺合料也

可改善混凝土抗盐冻性能。Wang 等表明活性粉末混

凝土的孔隙结构在冻融循环早期不会出现明显变

化，1500 次循环后，混凝土的孔隙度仅增加了

29.86%[142]。Wu 等指出乳胶和纤维在冻融环境下

可以加强水泥净浆的粘结性，降低孔隙率。根据
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实验结果，乳胶可以降低水泥净浆孔隙率达 19%。

加入纤维小幅降孔隙率，但可以提高约 10%的抗拉

强度[143]。 
 

 
 

 
 

图 8  粉煤灰和硅灰含量对于氯离子扩散性的影响 
Fig. 8  Effective chloride diffusion coefficient with different 

content of fly ash and silica fume 
 

4  结束语与展望 
通过系统分析混凝土在盐冻环境中物理性能、

氯离子传输性能和保护措施 3 个方面的研究情况和

结果，总结如下： 
1) 冻融循环过程中混凝土损伤分为 2 个阶段，

采用两阶段损伤理论可以有效表征冻融损伤初始和

扩散阶段。盐冻环境中混凝土出现表面剥落，质量

损伤，弹性模量下降等物理性能劣化，通过实验手

段可以有效检测冻融损伤，并建立损伤变量和冻融

循环次数、氯盐浓度等影响因素的关系。 
2) 通过时变的孔隙率表征孔隙结构的损伤演

变并结合离子传输方程，可以定量化研究冻融损伤

对于氯离子传输过程的加速作用。孔隙结构主要受

水灰比、养护龄期、引气剂等因素影响。除此之外，

骨料、ITZ、温度、裂缝等因素也会显著影响氯离子

的传输性能。 
3) 盐冻环境中，表面处理可以达到防水效果，

增强混凝土的抗氯离子渗透能力，同时深层表面处

理相较浅层表面处理效果更好；电化学修复需要控

制电流强度以防钢筋和混凝土的粘结强度迅速下

降，这种现象可以通过横向钢筋加固改善。添加掺

合料时需要综合考虑现实情况，选择合适的掺合料

种类，并严格控制添加量，否则会加重盐冻损伤。 
因试验方法和理论模型存在出入，尽管国内外

学者围绕盐冻环境中混凝土的物理性能和离子传输

性能已开展相关研究，但结果仍然存在分歧。为进

一步推进冻融循环下混凝土中氯离子传输的机理研

究，许多工作亟需进一步深入开展，下面从实验、

理论和模型 3 个方向分别展望如下： 
在实验研究领域，1) 从实验环境角度，在模拟

实际工程中混凝土构件所处盐冻环境需保证氯盐侵

蚀和冻融循环完全同步，在不同的时间节点以不同

手段测试混凝土物理性能的变化，完善两阶段损伤

理论。此外，实验室内的冻融循环试验与实际结构

受冻条件有所差异，而本文所综述的工作大多基于

实验室内快速冻融试验的混凝土试件性能变化，有

限的现场试验更多的也是在展示冻融循环对于氯盐

传输的加速作用。因此，现有冻融循环下氯离子传

输研究主要侧重于反映客观规律，解释现象，相关

模型难以直接用于预测实体结构上的氯离子传输。

未来需要进一步开展现场试验，同时进一步明确混

凝土结构出现表面剥落、大面积宏观裂缝等现象时

的环境界限。2) 从实验材料角度，目前的大部分实

验主要针对普通混凝土，而对高性能混凝土、轻骨

料混凝土、自密实混凝土等具有良好应用前景的特

种混凝土研究甚少，因此有必要深入开展盐冻环境

下特种混凝土的物理性能及氯离子传输性能变化，

从而全面分析各类混凝土的抗冻性和抗渗性，量化

冻融损伤对各类混凝土中氯离子传输的加速效应，

为盐冻地区混凝土结构的耐久性设计提供依据。3) 
从保护措施的角度，可考虑在双向电渗中引入纳米

材料，将阻锈剂制备成纳米材料，或者将纳米材料

包裹阻锈剂一起通过电渗法迁移至混凝土中保护钢

筋。同时开发新型表面处理剂和掺合料，研究多种

保护措施协同配合增强混凝土结构耐久性。 
实验可以有效检测混凝土物理性能的变化，尤

其是 SEM、MIP、X-CT、BET、BSE、NMR 等细

微观测试方法可以实时监测混凝土损伤，但仍需要

理论和模型的支撑才能更加深入的明确其机理，并
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定量预测盐冻环境下混凝土的耐久性。因此：1) 一
方面可通过上述检测损伤，结合弹塑性力学和损伤

力学理论，以孔隙结构演变表征混凝土损伤过程，

建立更加符合实际的损伤变量。同时考虑混凝土不

饱和状态，完善损伤变量和氯离子扩散系数之间的

相关规律，同时考虑不同影响因素，如水灰比、骨

料、养护时间、养护条件、温度等，在盐冻环境下

修正氯离子传输的理论方程。2) 另一方面，很有

必要在数值模型中建立和发展能够同时考虑冻融

循环和氯盐传输的数值模型，综合考虑离子传输，

水分渗流，热量传输，冻融循环等物理场，应用多

场耦合理论揭示冻融循环下氯离子的传输机理。三

维混凝土模型同样是未来的发展方向之一，目前局

限于计算机的计算能力，氯离子传输的混凝土多相

模型较多局限于二维，未来可采用“单元多次划分”
技术判别单元材料，应用“骨料投影网格法”模拟

混凝土网格模型，基于干涉判断数学条件建立混

凝土三维模型，在此基础上建立细微观孔隙结构，

更真实、准确地揭示冻融循环下混凝土中氯离子

传输机理。 
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