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多离子溶液浸泡环境下氯离子在砂浆中的扩散性能 
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摘  要：以深圳各港口实测海水盐类成分为基准，配置了不同盐类比例和浓度的侵蚀溶液，研究了侵蚀溶液成分及浓度比

例对砂浆性能劣化和氯离子扩散的影响。结果表明：多离子溶液浸泡环境下硫酸根离子对氯离子在砂浆中传播的影响与盐

类浓度有关，高浓度硫酸根离子和镁离子对氯离子在砂浆中传播前期抑制后期促进的规律不适用描述海水浸泡环境多离子

相互作用对氯离子传播的影响；海水中低浓度硫酸根离子和镁离子的存在并未对氯离子的传播产生抑制作用，甚至有轻微

的促进作用。 
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Chloride Ion Diffusion in Cement Mortar in Multi-Ion Solutions with Various Ions 
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Abstract: Immersion solutions at different salt ratios and concentrations were prepared based on the seawater salt composition in 
Shenzhen ports, China. The effect of immersion solution on the deterioration of the mortar and the chloride diffusion coefficient were 
investigated. The results show that the influence of sulfate ions on the diffusion of chloride ions is related to the salt concentration in 
multi-ion solutions. The diffusion of chloride ions is inhibited by high-concentrated sulfate and magnesium ions in the early stage and 
promoted in the later stage. This phenomenon is not consistent with the effect of multi-ion interactions in the marine environment. 
The low concentration of sulfate and magnesium ions in seawater does not inhibit and even slightly promote the diffusion of chloride 
ions in the mortar. 
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混凝土结构的耐久性极限状态一般分为 3 种，

即钢筋开始发生锈蚀的极限状态，钢筋发生适量锈

蚀的极限状态和混凝土表面发生轻微损伤的极限状

态[1]。对于氯离子侵蚀引起的钢筋锈蚀，钢筋开始

发生锈蚀的极限状态是由钢筋表面的氯离子浓度决

定的，因此明确氯离子在混凝土中的传播过程对于

准确评价钢筋锈蚀起始时间至关重要，直接影响了

混凝土结构是否到达耐久性寿命的判断。对于滨海

混凝土结构而言，氯离子侵蚀的来源主要是海水。

虽然海水中含有的氯离子浓度最高，但同时还含有

硫酸根离子、钠离子和镁离子等，其中硫酸根离子

进入混凝土内部会生成钙钒石等膨胀性产物以及发

生“钙溶蚀”现象，会直接影响氯离子在混凝土中的

传播过程。海水中多离子之间的相互作用以及内部

电荷不平衡带来的局部电场对氯离子传输也存在一

定的影响[2–5]。早期研究者为规避困难，往往忽略了

海水中存在的硫酸根离子和镁离子对氯离子在混凝

土中传输的影响，并假设氯离子在混凝土中传播不参 
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加任何反应，因此用 Fick 定律就能较好地描述氯离

子溶液浸泡环境下氯离子在混凝土中的扩散过程。 

近年来越来越多的研究者关注到混凝土在氯 

盐-硫酸盐共同作用下的劣化过程，并达成了一些基

本结论[6–11]：氯离子在混凝土中的扩散系数要高于

硫酸根离子 2 个数量级，因此氯离子会率先与水化

产物生成 Friedel’s 盐；硫酸根离子则与氢氧化钙首

先反应生成石膏，继而生成钙矾石逐渐填充孔隙；

侵蚀过程中 pH 值会降低，碱性环境的逐渐降低将

导致 Friedel’s 盐发生失稳分解。Guerrero 等[12]认为，

氯盐和硫酸盐的相互影响主要有 2 部分，分别是硫

酸盐对氯离子结合物的抑制作用和侵蚀产物积累

对孔隙通道的变化影响。Loser 等[13]则认为混凝土

的孔隙变化是影响氯离子扩散的最主要因素。Chen

等[14]结合物理和化学两方面，认为多离子耦合溶液

会对氯离子活动产生抑制作用，并且膨胀性侵蚀产

物会降低孔隙率，阻碍氯离子的传输，降低了氯离

子的扩散系数。而 Maes 等[15–16]对此持不同的看法，

认为硫酸根离子的存在对氯离子扩散是促进作用，

并与硫酸根离子的浓度成正相关。当硫酸根离子和

氯离子共存时，C3A 与硫酸根离子的反应更稳定，

导致自由氯离子含量升高；同时，Friedel’s 盐会因

为硫酸盐的影响失稳转化为钙矾石，从而释放部分

结合氯离子。 

综上所述，目前在海水侵蚀环境下多离子在混

凝土内部的传播过程尚存在较大争论，并且前期研

究大多采用了高浓度离子侵蚀溶液，而硫酸根离子

浓度的高低直接影响了其侵蚀反应机制，这对研究

海水侵蚀环境下氯离子‒硫酸根离子的耦合侵蚀过

程引入了较大的误差。基于此，本工作重点研究盐

类浓度和比例对氯离子在砂浆中传播的影响。 

1  实验 

1.1  原材料 

使用深圳市源流建材厂海螺牌 42.5R 普通硅酸

盐水泥，其主要化学成分见表 1，水泥的相关物理

力学性能指标如表 2 所示。浇筑所用的砂均为二区

中砂，级配良好。其表观密度为 2 570 kg/m3，堆积

密度为 1 470 kg/m3，细度模数 2.7。砂浆配合比见

表 3。 

1.2  侵蚀溶液设计 

侵蚀溶液设计如表 4 所示，共设计了 5 组侵蚀

溶液工况，重点考虑了硫酸根离子浓度、镁离子浓

度对氯离子传输性能的影响。SEA 组选取了海水中

主要离子成分，且镁离子、钠离子、硫酸根离子比

上氯离子的比值为 0.070 8:0.567 6:0.115 5，与文献

[17]中深圳市海水中各个离子比值相接近。 
 

表 1  水泥化学成分 
Table 1  Chemical compositions of cement materials 

Composition Mass fraction/% 

Na2O 0.13 

MgO 1.07 

Al2O3 5.21 

SiO2 21.10 

CaO 65.65 

Fe2O3 4.18 

K2O 0.58 

SO3 1.02 

others 1.06 

 

表 2  水泥物理力学参数 
Table 2  Cement physical and mechanical parameters 

Mass fraction/% Setting time/min Flexural strength/MPa Compressive strength/MPa 

Standard consistency L.O.I 80 µm sieve residue Initial Final 3 d 28 d 3 d 28 d 

26.3 3.23 0.23 165 263 5.7 8.7 28.8 49.8 

 

表 3  砂浆配合比 
Table 3  Mix proportions of mortar      kg/m3 

Cement River sand Water 

500 1 350 300 

 
表 4  浸泡组合及试验编号 

Table 4  Solution combination and test number 

Sample No. Solution combination 

Cl3 3.0% NaCl 

Cl3S3 3.0% NaCl+3.0% Na2SO4 

Cl3S8 3.0% NaCl+8.0% Na2SO4 

Cl3MS3 3.0% NaCl+3.0% MgSO4 

SEA 2.42% NaCl+0.16% Na2SO4+0.12% MgSO4+0.4% MgCl2

采取恒定室内温度 20 ℃自然浸泡的侵

蚀制度，最长侵蚀时间为 240 d。主要的试

件尺寸为40 mm×40 mm×160 mm棱柱体A和

100 mm×100 mm×300 mm 棱柱体 B。其中棱

柱体 A 试件用于测试砂浆在不同侵蚀环境下

的质量变化、抗折和抗压强度等宏观力学性

能测试，共 80个。棱柱体B试件用于钻孔取

样磨粉测定砂浆在不同侵蚀时间节点的氯离

子浓度以及微观测试分析等，共 10 个。 
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1.3  测试方法 

质量变化率为表征硫酸盐侵蚀混凝土劣化程度

的常用指标，可以有效反映混凝土在不同侵蚀时间

和环境下的表面剥落情况。采用 0.1 g 精度的电子

秤，自侵蚀开始后每隔 30 d对不同工况的试件称重，

记录质量变化。砂浆质量变化率的计算公式如下： 

0

0

( )
100%t

t
M M

M
M


                    (1) 

式中：Mt 为侵蚀 t (d)后砂浆的质量变化率，%；

Mt 为侵蚀 t (d)砂浆的质量，kg；M0 未侵蚀砂浆的质

量，kg。 

选用 SHT-4605 微机控制电液伺服万能试验机

进行了棱柱体 A 砂浆试件的抗折和抗压强度测定，

试验方法根据 GB/T17671—1999《水泥胶砂强度检

验方法》[18]。试验加载制度为应力控制，抗折和抗

压的加载速率分别为 2 400 N/s 和 50 kN/s。 

选用 NJCL-C 型混凝土氯离子含量快速测定仪

对不同侵蚀工况下砂浆试件沿深度方向的氯离子浓

度进行了测定。从 100 mm×100 mm×300 mm 棱柱体

B 中钻孔取芯，按第 1 层厚度 2.5 mm，往后 5 mm

厚度切片，磨粉称取质量。 

使用扫描电镜(SEM)观察砂浆表层微观形貌的

变化。利用工程转机在棱柱体试块中钻取内芯，内

芯尺寸约 ϕ20 mm×100 mm；再使用切割机对芯样

切片，取表层 2.5 mm 厚的薄片作为观测试样，观测

盐类侵蚀对砂浆微观结构的影响。将薄片进行研磨

成粉末放入烘箱以 60 ℃恒温烘干 24 h 后采用

D8ADVANCE型X射线差分仪进行XRD衍射分析。 

2  结果与讨论 

2.1  质量变化率 

图 1 为砂浆试件在 5 种侵蚀溶液中长期浸泡后

的质量变化。由图 1 可见，各工况试件在 240 d 侵

蚀时间内质量变化趋势为：总体上砂浆质量随着侵

蚀时间的增加而增长，逐渐趋于平缓，除 Cl3MS3

组试件之外，其他工况组试件并未出现质量下降(主

要受侵蚀时间的限制，并未观测到全部工况的质量

下降段)。前期砂浆质量的快速上升主要是由 2 方面

引起的，一是未水化水泥的持续水化；二是硫酸盐

侵蚀初期，生成的膨胀性产物沉淀于孔隙中尚未造

成破坏。至侵蚀 240 d，Cl3、Cl3S3、Cl3MS3、Cl3S8

与 SEA 中砂浆的质量变化率分别为 1.01%、1.16%、

1.25%、1.20%和 1.06%。在整个侵蚀过程中，单一

氯盐溶液浸泡下的试件质量变化比复合溶液小。比

较 Cl3、Cl3S3 与 Cl3S8 组，发现砂浆试件的质量增

长与硫酸根离子浓度成正比。在侵蚀时间为 240 d

时，Cl3S8 组的质量增长比 Cl3S3 组和 Cl3 组分别

提高了 7.76%和 23.8%。这是因为硫酸根离子浓度

越高，进入混凝土内部反应生成钙钒石含量的越多。

这与 SEM 微观分析中观测到的结果相吻合，如   

图 2a 和图 2b 所示。 

在 5 种工况中，Cl3MS3 组砂浆试件的质量最

早进入了下降阶段，试件在 0~90 d 质量提升很快，

在 90~180 d 呈平缓波动趋势，180 d 后出现下降。

相比于其他溶液，镁离子的存在将 Ca(OH)2 转化为

溶解度很低的 Mg(OH)2 沉淀，使得质量增加较快。

随着侵蚀进一步进行，溶液 pH 值不断降低，水化

硅酸钙分解，生成软化的无粘性 M-S-H 凝胶(图 2c)，

导致混凝土表层的剥落。金祖权[19]指出混凝土在硫

酸镁作用下的侵蚀劣化机理是镁离子与硫酸根离子

侵蚀作用的叠加，加速了混凝土剥落和劣化过程。 

 

图 1  砂浆在不同侵蚀溶液下的质量变化 
Fig. 1  Change of mass fraction (ΔMt) of mortars in different 

immersion solutions 
 

2.2  抗折和抗压强度 

图 3 和图 4 分别给出了砂浆在 5 种不同溶液中

侵蚀后抗折强度和抗压强度随侵蚀时间的变化规

律，抗折和抗压强度随侵蚀时间变化的总体规律较

为一致，强度随着侵蚀时间的增长先上升后下降。

对于 Cl3 组砂浆前中期强度提高，主要是由水泥水

化反应和 Friedel’s 盐等侵蚀产物填充孔隙，提高了

砂浆的密实性。侵蚀时间为 240 d 时强度降低，主

要可能是由水泥基材料长期在纯水或低 pH 值溶液

中易发生钙溶蚀引起的。 

对比 Cl3 组、Cl3S3 组和 Cl3S8 组强度，发现

在侵蚀 120 d 以前，复合溶液侵蚀下的抗折和抗压

强度大于单一氯盐溶液侵蚀下砂浆强度，且硫酸盐

浓度越大，砂浆的强度越大。侵蚀 180 d 时，Cl3S8 
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(a) Cl3S3 

 

(b) Cl3S8 

 

(c) Cl3MS3 

图 2  砂浆在不同溶液侵蚀 180 d 后 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of mortar after immersing in different 

solutions for 180 d 
 

组强度率先下降，Cl3S3 组强度持续增大并超过

Cl3S8 组。与早期砂浆质量随侵蚀时间的增加而增

长的原因相同，强度的增长也主要是由未水化水泥

的持续水化和硫酸盐侵蚀产物的生成使混凝土内部

更加密实而导致的。在侵蚀前期，钙钒石和石膏等

膨胀性产物不断积累填充砂浆孔隙，致使砂浆试件

密实度提高而强度增大；在后期钙矾石等膨胀性侵

蚀产物生成过多对孔隙壁产生膨胀压力，导致微裂

缝开展和水泥水化产物黏性的丧失，引起了砂浆强

度的降低。硫酸根离子含量越大，生成的钙钒石含

量越多，前期对强度增强作用更加明显，同时也更

快地表现出由于膨胀开裂导致强度的降低。这与文

献[8]中的结果一致。 

图 4 中对比 Cl3S3、Cl3MS3 和 SEA 组，发现

镁离子存在的使得抗压强度大幅降低。Cl3MS3 和

SEA 两组的抗压强度都低于 Cl3S3 组，且 Cl3MS3

组在侵蚀 240 d 后其抗压强度首先低于初始值。镁

离子进入混凝土内部生成了无胶结能力 Mg(OH)2、

M-S-H 等侵蚀产物。SEM 微观分析 Cl3MS3 组发现

其砂浆的凝胶体已大量减少，外层遍布着松软的层

状水镁石，如图 2c 所示。混凝土黏结力性能的丧失

使得混凝土抗压强度出现了显著降低。 

 

 
图 3  抗折强度随侵蚀时间的变化 

Fig. 3  Variation of flexural strength with immersion time 

 

 

图 4  抗压强度随侵蚀时间的变化 
Fig. 4  Variation of compressive strength with immersion time 

 
2.3  氯离子浓度分布时变规律 

图 5 为砂浆在不同工况中氯离子浓度随深度的

分布曲线。从图 5 可以看出：对于同种工况，随着

侵蚀时间增加氯离子浓度逐渐增长；相同侵蚀时间

下，Cl3 组和 SEA 组的氯离子浓度最大，并且 SEA
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组氯离子浓度稍大于 Cl3 组，其次是 Cl3S3 组、

Cl3MS3 组，氯离子浓度最小的为 Cl3S8 组。 

为更清晰地对比不同工况下的氯离子浓度差

异，并弱化个别误差导致的不准确性，引入氯离子

浓度分布积分面积来对比不同工况下氯离子在砂浆

内部的分布。氯离子浓度积分面积为氯离子浓度分

布曲线与相应直线(x=0，y=0)所围成的面积。各工

况下的氯离子积分面积如图 6 所示，Cl3、Cl3S3、

Cl3S8 的氯离子浓度随硫酸根离子浓度增大而降

低。这表明硫酸根离子的存在对氯离子的传输产生

一定的抑制作用[14–15, 19–21]。可能有这几方面的原

因：其一，多离子传输与单离子传输的结果存在明

显差异[3]，多离子共存下，其他较高浓度的盐离子

浓度降低了氯离子的化学活度[14]，从而影响氯离子

的传输性能；其二，硫酸根离子侵蚀混凝土的产物

对内部孔隙产生填充作用，在一定程度上阻碍氯离

子的扩散过程[19–20]。而当孔隙不能容纳更多的膨胀

性产物时，孔隙膨胀开裂形成新的微裂缝，为氯离 

子进入砂浆内部提供了新的通道，硫酸盐侵蚀引起

的抑制效应开始减弱甚至转而起促进作用。将不同

工况下氯离子积分面积做归一化分析，分别除以Cl3

组氯离子积分面积，结果如图 7 所示。随着侵蚀时

间的增长，Cl3S8 组氯离子积分面积比值早期持续

减小，在 180 d 时到达最小值。然后反弹转而增长，

240 d 时氯离子积分面积比值相较 180 d 出现明显恢

复。这说明后期硫酸根离子对氯离子的抑制作用越

来越小，侵蚀一定时间后会由于裂缝的发展对氯离

子传输起到一定的促进作用[21]。 

从图 6 可以看出：含有镁离子 Cl3MS3 组的氯

离子浓度早期低于 Cl3S3 组，侵蚀 240 d 后，其氯

离子浓度略大于 Cl3S3 组，约为 4.5%。可能原因

是早期生成的 Mg(OH)2 沉淀加大了对孔隙的填充

作用，降低了氯离子扩散能力；而由于镁离子对混

凝土黏结性能的破坏使得表层产生剥落，以及硫酸

根离子生成的膨胀性产物更易导致砂浆内部微裂

纹的产生会在后期加快氯离子向混凝土内部传输。 

 

     

(a) 60 d                                                     (b) 120 d 

     

(c) 180 d                                                     (d) 240 d 

图 5  砂浆不同侵蚀时间下的氯离子浓度分布 
Fig. 5  Distribution of free chloride ion along concrete depth under different immersion times 
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图 6  氯离子浓度积分面积 
Fig. 6  Integration area of chloride 

 

上述试验现象已被一些研究者发现并形成了较

为一致的结论，然而大多数研究者都忽略了得到上

述结论的前提是多离子侵蚀溶液中氯离子浓度和硫

酸根离子浓度是相当的，该规律并不宜直接适用于

描述海水侵蚀环境中氯离子在混凝土中的传播。图

7 中，与 Cl3S3、Cl3S8 和 Cl3MS3 组氯离子积分面

积比值下降相反，不同侵蚀时间下 SEA 组氯离子积

分面积比值皆稍大于 1，这说明在高浓度溶液配比

下硫酸根离子对氯离子传输的抑制作用几乎没有在

SEA 组中表现出来。根据 SEA 组中各个离子与氯离

子的比值可知，氯离子浓度是硫酸根离子浓度的 

8.6 倍，镁离子的 14.1 倍，钠离子的 1.76 倍。氯离

子的浓度远远高于其它各个离子浓度，占据主导地

位，其他离子对氯离子传输的影响非常微弱。且高

浓度氯离子在一定程度上会延缓硫酸根离子与水化

产物的反应[15]，更加降低硫酸根离子生成侵蚀产物

对孔隙结构的影响。从图 8 也可以看出，SEA 组与

Cl3 组 2 组各类侵蚀产物的衍射峰强度都非常接近。

这与文献[22]中的结果也相接近。 
 

 

图 7  积分面积比值 
Fig. 7  Ratio of chloride integration area 

 
E—Ettringite; F—Friedel’s salt; Q—Quartz; CH—Portlandite. 

图 8  砂浆在不同溶液侵蚀 120 d 后的 XRD 谱 
Fig. 8  XRD patterns of mortar after immersing in different 

solutions for 120 d 
 

3  结论 

1) 氯离子、硫酸根离子等多离子溶液全浸泡环

境下，砂浆的质量、抗折和抗压强度随着侵蚀时间

增加先增长后降低，砂浆质量处于上升段时，抗折

和抗压强度已进入下降段。 

2) 在侵蚀周期内，高浓度复合溶液中硫酸根离

子和镁离子的存在都会对氯离子的传输产生一定的

抑制作用，但在侵蚀后期该抑制作用由于硫酸根离

子和镁离子侵蚀导致混凝土内部损伤的发展而逐渐

降低，当超过一定侵蚀周期后会对氯离子扩散起到

促进作用。 

3) 海水环境中由于硫酸根离子、镁离子浓度远

远低于氯离子浓度，在侵蚀周期内氯离子在砂浆中

传输的过程并未受到其显著影响。因此试验中高浓

度试验得到的结果并不直接适用于描述海水侵蚀环

境中氯离子在混凝土中的传播。 
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