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摘  要：北方除冰盐地区和临海地区的混凝土耐久性问题显著。冻融循环作用会粗化孔隙结构，促进氯离子传输；另外，温

度的降低会使孔隙溶液结冰，阻碍离子传输。而氯盐浓度的改变也会影响孔隙相变，进而再度作用于离子传输。针对这一复

杂的耦合过程，本工作提出了冻融过程中孔隙溶液结冰率计算模型，进而分析溶液结冰对离子传输的影响，并建立经过多组

第三方试验验证的冻融–离子传输的多相数值模型。结果表明：混凝土的结冰率及氯离子浓度均随着冻融循环次数的增加而

增大；冻融温度及冻融持续时间对氯离子的传输具有重要影响；外界盐溶液浓度的增加虽有利于孔隙结冰温度的降低和结冰

率的减小，但总体上仍加速氯离子的传输，加速混凝土耐久性的恶化。 
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Abstract: The durability problem of concrete structures is severe in deicing salt and marine areas. The coarsen of pore structure 
caused by freeze‒thaw cycles (FTCs) can promote chloride transport. The pore solution can freeze into ice during the decrease of 
freezing temperature and consequently block chloride transport. Also, the change of chloride concentration affects the phase transition 
of pore solution and then chloride transport. This paper proposed a model considering freezing rate of porous solution during FTCs to 
analyze the effect of icing on the ionic transport. A multi-phase numerical model for coupling the binary actions of freeze‒thaw and 
chloride transport was proposed and also verified via multiple third-party experiments. The results indicate that the freezing rate and 
chloride concentration increase with the increase of FTCs, and the temperature and duration of FTC both have an impact on the 
chloride transport. In addition, the increase of solution concentration also accelerates the chloride transport and the concrete structure 
deterioration although it is conducive to the decrease of pore freezing temperature and freezing rate. 
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混凝土的耐久性问题是钢筋混凝土结构服役过

程中面临的首要问题[1]，氯离子侵蚀又是引起结构

耐久性问题的最重要原因[2–4]。当钢筋表面的氯浓度

超过阈值时，钢筋钝化膜破坏并开始腐蚀，从而引

起钢筋混凝土耐久性降[5–6]。位于冻融环境中的钢筋

混凝土结构，内部水循环结冰–融化发生相变，产生

冻胀力[7]。随着循环次数及温度的改变，应力超过

混凝土强度极限，使混凝土结构内部产生大量微裂 
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纹[8–9]，加剧结构损伤。 
对于寒冷地区的海洋环境或除冰盐环境，氯离

子含量丰富，冻融损伤与氯离子侵蚀相互作用，进

一步加速钢筋混凝土结构性能的劣化[10–12]。冻融循

环作用导致孔结构损伤，加速氯离子的传输。而冻

融温度的降低使孔隙溶液结冰，阻塞离子传输通道，

减缓离子的传输。另一方面，盐浓度的增加降低溶

液结冰温度及结冰率，加速氯离子的侵蚀。冻融循

环与氯离子传输耦合作用，最终导致混凝土结构耐

久性的急剧劣化。 
近年来，学者们开始采用解析和数值模型来研

究冻融作用机理。Coussy 等[13]指出了在饱和条件

下，混凝土膨胀主要是由液态水转化为冰所引起的

水压，且多余的液体从冻结场排出引起。Zuber 等[14]

采用孔隙力学模型得出冰的形成过程及冰压力直接

受材料孔径分布的影响，水首先在较大的孔隙中结

冰，然后向小孔隙中渗透。Liu 等[15]建立孔隙弹塑

性模型，指出孔隙的水压力和冰晶压导致孔隙结构

产生不可恢复的变形和粗化。而对于冻融循环与氯

离子传输共同作用，学者们采用多种手段进行了研

究。Zhang 等[16]和 Ma 等[17]采用试验方法研究发现

氯离子的渗入浓度与冻融循环次数有很好的相关

性，且离子的扩散系数与循环次数呈正相关。Chen
等[18]、Wang 等[19]和 Li 等[20]基于冻融损伤对氯离子

传输系数的修正建立数值模型，研究发现冻融循环

作用可以显著加速氯离子的传输。然而，现有研究

大多忽略了冻融过程中混凝土孔隙结构结冰率的变

化，以及孔隙溶液的相变对离子传输的影响；同时，

溶液盐浓度的变化对孔隙结冰情况及离子传输情况

的影响也有待进一步研究。 
为了深入研究冻融循环作用与氯离子传输的耦

合作用机理，本工作基于以上研究空缺，创新性地

提出综合考虑孔隙结构及盐溶液浓度的混凝土孔隙

溶液结冰率计算模型，并在这一基础上建立考虑孔

隙结冰率和离子活性的冻融‒氯传输耦合数值模型，

同时通过多组第三方试验验证了模型的可靠性。基

于该模型，本文进一步系统分析了冻融次数、冻融

温度、冻融持续时间及溶液浓度影响下的孔隙结冰

情况，并阐明了这些参数对离子传输的重要影响。

研究结果有助于深入理解冻融作用下混凝土孔隙液

相变等相关因素对氯盐侵蚀的影响，为沿海及除冰

盐地区的混凝土耐久性设计和保障提供参考。 

1  模型建立 
冻融与氯盐的耦合作用引起孔溶液相变及孔结

构损伤，进而对离子传输产生重要影响。本节将首

先建立冻融循环作用下孔隙结构损伤模型，并基于

此提出结冰率计算模型，随后在这两者的基础上构

建冻融–氯传输模型，最后建立冻融–氯传输耦合的

数值模型。由于裂缝会显著影响氯离子的传输，对

此课题组已在前期工作中详细探讨[21–23]。因此本工

作的研究边界定为第一条裂缝出现之前，聚焦于孔

隙液结冰规律及其对氯传输的影响。 
1.1  机理分析 

冻融循环与氯离子传输耦合作用机理十分复

杂，如图 1 所示。混凝土在冻结过程中，温度的 

 

图 1  冻融循环对氯离子传输影响作用示意图 
Fig. 1  Mechanisms of how FTCs affects chloride transport 
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降低使孔隙中的溶液结冰，一方面产生冻胀压力，

导致孔隙结构粗化，促进氯离子传输，另一方面，

冰阻塞部分传输通道，阻碍离子传输。而融化过程

温度的升高，使孔隙中的冰晶体融化，释放堵塞的

传输路径；与此同时，离子活性增加，加速向混凝

土内部传输。而离子的侵入使溶液浓度增加，降低

孔隙溶液的结冰温度和结冰率，减缓冻害的同时，

增加了离子传输的通道，加速氯离子侵蚀。冻胀–
融化在孔隙溶液中循环发生，使孔隙结构损伤积累，

进一步影响孔隙结冰，对离子的传输产生极大影响。

需要注意的是，孔隙壁和冰晶体之间的薄层，称为

不结冰层，此层可在低温下保持为溶液状态[24]。还

有研究表明，冰晶体的冻结–融化过程中存在滞回效

应[25–26]；本研究为简化计算，将综合考虑此效应，

即计算某一温度下的结冰量时，取冻结–融化结冰量

的平均值。 
1.2  混凝土孔隙结构损伤模型 

冻融循环作用过程中，孔隙结构粗化，具体表

现为孔隙率增加[27]，临界孔径增加和最可几孔径增

大。毛细孔和凝胶孔均对氯离子的传输有重要作用，

但毛细孔对冻融循环作用更加敏感，且当毛细孔的

比例较大时，它对氯离子的传输起主导作用，因此

本工作将着重考虑冻融循环作用下毛细孔隙率对氯

离子传输的作用。砂浆中的毛细孔隙率与冻融循环

次数之间的关系为： 
d
dN

ϕ λϕ=  (1) 

式中：φ为毛细孔隙率；N 为冻融循环次数；λ为经

验常数。 
对式(1)积分，可得： 

0 exp( )Nϕ ϕ λ=  (2) 
式中：φ0 为砂浆的初始孔隙率。基于初始孔隙率对

水化程度的依赖性，φ0与水灰比 r 和水化程度 h 之

间的关系可以表示为[28–29]： 

0 ( 0.36 ) / ( 0.32)r h rϕ = − +   (3) 
1 exp( 3.15 )h r= − −  (4) 

由于混凝土中的毛细临界孔径和毛细最可几孔

径均随着冻融循环次数 N 的增加而增大，将 N 为 0
时的临界孔径和最可几孔径视为未损伤，损伤因子为

0；随着冻融循环次数的增加，两孔径均逐渐损伤，

毛细临界孔径损伤因子 FC‒P 和毛细最可几孔径损伤

因子 FM‒P均大于 0，二者与 N 之间的关系分别为[30]： 
1 2( / ) ( / )

1 2 0
C P

e e
100

N t N tA A AF
− −

−
× + × +

=  (5) 

M P 100

BA NF −
×=  (6) 

式中：A0= –128.91，A1＝129.40，A2＝4.413e‒11，t1= 

–1 300.45，t2＝ –12.15，A=0.507，B=0.770 为无量纲

常数。 
定义在冻融循环作用下的连通性 β以表征砂浆

中毛细孔临界孔径损伤对离子传输的促进作用，同

时定义最可几孔径因子 γ 以表征砂浆中毛细孔隙分

布恶化对离子传输的促进作用，二者通过下式计算： 

C P

1
1 F

β
−

=
−

 (7) 

M P

1
1 F

γ
−

=
−

 (8) 

至此，冻融循环作用下混凝土孔隙结构损伤模

型构建完成。其中式(2)、式(7)和式(8)将作为 1.3 节

建立的结冰率模型和 1.4 节建立的冻融循环下氯离

子传输模型的基础。 
1.3  孔隙溶液结冰率模型 

温度降低的过程中，孔隙毛细管压力随之增  
加[25]，影响孔隙结构的相变；而孔隙中离子的存在，

使水活度发生改变，进而使孔隙的毛细管压力产生

重大变化。根据孔溶液和冰晶体之间的化学平衡，

孔隙毛细管压力可以表示为： 

2

i 1 f 0

i w0
i d 0

H O

( )
ln( ) ln

P P S T T
RT aTH T T T
MT

ρρ

− = − +

  − + +    

  

 (9) 
式中：Sf=1.222 7 MPa/K 为冰在标准大气压(0.1 MPa)、
标准融化/冻结温度 T0 (273.15 K)的融化熵，ρi=  
917 kg/m3 为冰的密度，Hd 为液相与固相的热容差， 
Hd=2.1 J·g–1·K–1，R=8.314 J·K–1·mol–1是气体常数， 

2H OM 是水(冰)的摩尔质量(0.018 kg/mol)，lnaw表示

溶液中的水活性。研究指出 lnaw 可以用式(10)[31]表

示，该其计算结果高度依赖于盐溶液浓度。 

2T H O
w

1/2
2 2

1/2

ln
1 000

1
1 ( 1)i i i i i

i

m M
a

I IA x z x z S
b I T

αα
αφ

= − ×

 
− + + + 

 
(10) 

式中：mi (mol/kg)是离子 i 的质量摩尔浓度；mT 

(mol/kg)是所有离子的质量摩尔浓度之和；xi=mi/mT

是摩尔分数；I=∑mizi (mol/kg)是离子强度；zi 指离子

价电数；bi，Si 为由离子种类决定的常数；α=1.29
为常数。Aϕ为由温度决定的 Debye–Huckel 常数[31]，

可表示为： 
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3/22
1/2

w
0 r

1 (2 )
43 A

eA N
kT

ρ
ε εφ

 
= π  π 

 (11) 

式中：ρw=997 kg/m3为水的密度；NA=6.023×1023 mol−1

为 Avogadro 常数；e=1.602 1×10−19 C 为单位电荷；

k=1.380 5×10−23 J·K−1为 Boltzmann 常数；ε0=8.853 8× 
10–12 C2·J–1·m–1；εr为随温度变化的参数。 

对于饱和多孔材料的结冰过程，液体饱和度与孔

隙毛细压力密切相关[32]。结冰过程中液体的饱和度

Sl 与毛细管压力之间的关系为： 
l

1/(1 )
i 1

r r i 1

i 1

(1 ) ( 0)1

1 ( 0)

mm

S

P PS S P P
n

P P

−−

=

  −  + − − >+     
 − ≤

    

(12) 
式中：n=4.5 MPa；m=0.23；Sr=0.085 为不结冰层饱

和度。 
混凝土中孔隙溶液的结冰是一个极为复杂的过

程，它与温度、溶液浓度、孔隙饱和度均密切相关。

为定量研究这一复杂机理过程中温度和溶液浓度的

影响，以及二者与氯传输的耦合作用，选取饱和混

凝土作为研究对象。饱和混凝土在冻胀‒融化过程

中，孔隙内同时存在两种相互平衡的相：固相、液

相[14]，此时冰晶体饱和度 Sc和液体饱和度之间满足

公式： 

c l 1S S+ =  (13) 
对于在给定温度下的多孔水泥基材料，只有大

于阈值孔隙直径的孔才会结冰[33–34]，因此孔隙溶液

在冻融过程中的结冰情况高度依赖于孔隙结构。当

混凝土遭受冻融作用时，孔隙结构粗化导致孔隙相

关参数均增加。这其中，孔隙率的增加不利于孔隙

结冰饱和度的增加；而临界孔径与最可几孔径的增

大，却均有利于孔隙的结冰。因此，为了综合考虑

孔隙结构参数变化所造成的影响，提出了冻融循环

作用下的孔隙结冰率 f 的计算公式： 

cf K K K Sϕ β γ= × × ×  (14) 

式中：Kφ、Kβ和 Kγ为孔隙率影响系数、连通性影响

系数以及最可几孔径因子影响系数，分别与式(2)的
孔隙率 φ、式(7)的连通性 β及式(8)的最可几孔径因

子 γ有关： 
0.9

01.06Kϕ
ϕ
ϕ

 =  
 

 (15) 

2exp( 1)Kβ β= −  (16) 
3.3exp( 1)Kγ γ= −  (17) 

由式(9)和式(12)~式(14)可知，当冻融循环次数

恒定时，结冰率 f 为温度 T 和溶液浓度 mT的函数。

图 2 展示了遭受 1 次冻融循环(N=1)，氯离子浓度为

500 mol/m3 时的结冰率随温度的变化曲线。Shi[35]

和 Li[36]等学者早在 20 世纪就发现了水泥净浆的结

冰在一定范围内存在 3 个结冰放热峰，其中一个放

热峰位于 0 至–20 ℃之间，因此混凝土的结冰也应

存在类似的现象。仔细观察图 2 可以发现，结冰率

曲线的斜率在温度为–8 ℃时急剧增大，也很好的验

证了 Shi 等的发现。由于本工作重点研究混凝土在

–30 ℃以内的结冰及冻融‒氯传输规律，文献[36]
中提到的另外两个更低温度下的放热峰有待进一

步研究。 
至此冻融循环作用下孔隙溶液结冰率的计算模

型已建立完成。其中，式(14)~式(17)将作为 1.4 节

构建冻融循环下氯离子传输模型的重要基础。 

 
图 2  结冰率随温度的变化趋势 

Fig. 2  How freezing rate varies with temperature 

1.4  冻融循环下的氯离子传输模型 
饱和混凝土中氯离子传输的主要驱动力是浓度

梯度下的扩散，因此主要研究离子传输达到稳态之

前的阶段。根据 Fick 第二定律，氯离子扩散的控制

方程可表示为： 

bf fCC CD
t t x x

∂∂ ∂ ∂ + =  ∂ ∂ ∂ ∂ 
 (18) 

式中：Cf为自由氯离子浓度；Cb 为结合氯离子浓度；

D 为氯离子扩散系数；t 是扩散时间；x 是扩散深度。

氯离子在砂浆和 ITZ 中以同一个控制方程、不同的

扩散系数传输。 
混凝土的孔隙结构损伤对氯离子侵蚀产生重要

影响[37]。本研究综合考虑孔隙结构损伤对离子传输



第 50 卷第 8 期 李林洁 等：冻融循环下混凝土内部结冰及氯离子传输规律的数值研究 · 2249 · 

的影响，提出标准温度下的氯离子在砂浆中的扩散

系数 Dcp0 如下式所示： 
2

cp0 0

2

[0.001 0.07

( 0.18) 1.8 ( 0.18) ]

D D

H

βγ ϕ

ϕ ϕ

= + +

− × × −
 (19) 

式中：D0=1.5×10–9 m2/s 是孔隙溶液的扩散系数；β
为 1.2 节由式(7)得到的连通性，γ 为式(8)得到的最

可几孔径因子；φ 为式(2)计算得到的孔隙率。H 为

常数。当 φ小于 0.18 时，H 取 0；当大于 0.18 时，

H 取 1[38]。 
冻胀–融化过程中，冰晶体的出现阻塞了离子传

输的通道，进而减缓了氯离子在砂浆中的扩散。考

虑到孔隙结冰对氯离子传输通道的阻塞作用，本研

究提出氯离子在砂浆中扩散系数Dcp的计算公式为： 

cp cp0 (1 )D D f ϕ= −  (20) 

与此同时，冻融过程中温度的变化还会改变孔

隙溶液的分子活性，对离子的传输特性产生重要影

响，采用 Arrhenius 公式来表征氯离子的扩散系数随

温度的变化： 

a
s

s

1 1
( ) exp ED T D

T TR
  −=   

  
 (21) 

式中：Ds 为氯离子在标准温度下(Ts=298.15 K)的扩

散系数；Ea= 27.0 kJ/mol 为活化能。 
采用 Langmuir 等温吸附来表示氯离子的吸附

作用，结合氯离子的浓度 Cb 可以表示为： 
a

s

1 1
b f

b b
f

e
1

E
T TRC aCk C At bC

 − 
 

 ∂
= −  ′ − ∂ + 

 (22) 

式中：kb 为氯离子和水泥水化产物的反应速率，取

3.13×10–7 m3/mol/s，a 取 1.67、b 取 0.5 L/mol，A′
为预设常数，取 1.2。 

至此，冻融循环作用下的氯离子传输模型构建

完成。对比式(9)~式(17)及式(20)可知，随着冻融过

程中的温度 T 及循环次数 N 的改变，孔隙结冰率 f
实时变化，进而对离子传输产生重要影响；而离子

浓度 mT、摩尔分数 xi、离子强度 I 的改变使孔隙结

冰压变化，进而影响孔隙结冰率 f，最后转而再度

作用于离子的传输，由此实现冻融与氯传输的相互

耦合。 
1.5  数值模型与网格划分 

为求解 1.2~1.4 节模型中的偏微分方程组，本节

采用有限元方法建立包含砂浆、骨料以及砂浆–骨料

界面过渡区(ITZ)的混凝土数值模型，模型中同时考

虑了时变的孔隙结构和孔隙结冰率。需要注意的是，

实际服役的混凝土结构因体积较大，其表面和内部

不同位置的温度不同，会导致不同部位的结冰率差

异。为减小这种差异，也为了更好的与试件尺寸的

试验数据进行对比，建立尺寸为 50 mm×50 mm 的

混凝土细观数值模型，在模型尺寸范围内温度与结

构部位不相关，从而聚焦于结冰率与时变温度、溶

液浓度及冻融循环次数之间的定量关系。而当应用

于实际服役的混凝土结构时，需充分考虑结构不同

部位间的温度差异，建立基于结构位置的结冰率修

正关系式。图 3 为本研究建立的几何模型之一，圆

形代表直径 1.5~10.0 mm、体积分数为 0.5 且符合

Fuller 随机分布的骨料，环绕骨料的为 ITZ，其余为

砂浆。前期有关研究指出氯离子通过对流、电迁移

或其他复杂作用传输时，骨料的形状会影响氯离子

传输[39–42]，但在 2-D 氯离子扩散模型中，骨料的影

响相对较小。因此为了便于计算，本研究采用圆形

骨料模型。ITZ 的厚度通常为 20~50 μm[43]，本模型

中采用 40 μm。考虑到骨料对氯离子的抗渗透性很

高，被认为是不可渗透的(Dagg=0)，为简化计算，仅

ITZ 区域和砂浆区域被划分有限元网格。砂浆中的

氯离子渗透系数可由式(20)计算，ITZ 中的氯离子扩

散系数取砂浆中的 5 倍。需要注意的是，方程(18)、
(22)数值解的精确度高度依赖于网格尺寸，因此为

了得到较为精确的数值解，网格的最小尺寸为

6.25×10–6 m，网格自由度为 43 万左右。模型的初始

和边界条件设置为：在暴露面[x=0，y∈(0, L)]，混

凝土浸润在氯离子浓度为 CCl0 的 NaCl 溶液中，其

余 3 个暴露面均密封以隔绝氯离子的传输；在混凝

土内部，自由氯离子和结合氯离子的初始浓度(Cf0、

Cb0)均为 0。 

 
图 3  混凝土几何模型与网格划分 

Fig. 3  Geometric model of concrete and meshing 

2  模型验证  
本节将从多个角度验证所提模型的可靠性。首

先基于结冰放热速率测试从机理上验证本模型所得
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结冰率随温度变化趋势的合理性；随后通过国内外

第三方试验，从孔隙结冰率和冻融–氯传输两个方面

对模型的可靠性进行定量验证。 
2.1  基于放热速率的定性验证 

本小节基于 Shi[35]的放热速率数据从机理上定

性验证结冰率随温度的变化关系。图 4a 为结冰放

热速率随温度变化关系的实验结果。根据结冰放热

过程中的能量守恒，结冰率 f 随温度的变化趋势应

当与放热速率的积分曲线随温度的变化趋势保持

一致。 
图 4b 为基于图 4a 得到的水泥放热速率的积分

随温度的变化曲线。由高等数学可知，图 4b 中曲线

的斜率即为图 4a 纵坐标的值，即 tanα=Yc。从图 4a
可知放热率峰值(即 Pp 点)出现后，放热速率虽大幅

减小但其值始终大于零(即 Yc>0)，因此随温度的降

低，放热速率的积分值持续增加(图 4b 中的曲线斜

率：tanα=Yc>0)。由于结冰率随温度的变化与放热速

率积分随温度的变化趋势一致，图 4b 的曲线走向即

为理论上的结冰率随温度变化的定性趋势。图 4c
为本文基于预测模型所绘制的结冰率随温度的变

化，曲线同样在 Pp′点斜率最大(对应于图 4a 和图 4b
中的放热峰 Pp 点)；随着温度进一步降低，结冰率

曲线斜率减小，但始终大于零，与图 4b 中放热速率

积分曲线的变化趋势基本一致，从机理上定性验证

了结冰率预测模型的可靠性。 
2.2  基于结冰率的定量验证 

为了定量验证本模型对混凝土结冰率的预测结

果，采用 Fridh[44]测得的混凝土试件的结冰率。考虑

到了冻–融滞回效应，验证时选取冻结–融化结冰量

的平均值。在 Fridh 的试验中，试件的含水率为 0.4，
试件表面浸润在 4.5%氯化钠溶液中，分别测得遭受

1 次和 2 次冻融循环的试件结冰率随温度的变化情

况。图 5 展示了本模型的预测结果与试验结果之间

的对比。从图 5 可以看出，模型结果与试验结果较

吻合。随着温度的降低，孔隙溶液先迅速结冰，随

后结冰速率减慢。与经历 1 次冻融循环相比，经历

2 次循环的孔隙结冰率较大，这表明冻融循环对混

凝土孔隙结构的粗化促进孔隙的结冰，从而导致孔

隙结构的进一步粗化。 
2.3  基于氯离子传输的定量验证 

采用 Sun 等[45]的试验结果对氯离子的浓度分

布进行验证。在该实验中，混凝土试件截面尺寸为

100 mm×100 mm，水灰比为 0.4，集料尺寸为 5~16 mm， 

 

(a) Heat evolution rate varying with temperature measured by Shi′s 
experiment[35] 

 

(b) Integral of heat evolution rate varying with temperature based on 
experimental result 

 

(c) Calculated trend of freezing rate varying with temperature based on the 
presented model 

图 4  基于放热速率的结冰率变化趋势验证 
Fig. 4  Verification of changing trend of freezing rate based on 

heat evolution rate 
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图 5  结冰率的数值预测与 Fridh 的[44]试验结果对比 
Fig. 5  Comparison the freezing rate between Fridh’ test[44] and 

numerical results  
 
冻融循环的温度为(5±2) ℃到 (–12±2) ℃。试件一个

表面被浸润在 5%氯化钠溶液中，其余表面密封。

每 24 h 遭受 1 个冻融循环，单次循环时间为 2.5 h，
其余时间维持恒温浸润在氯化钠溶液中，在分别遭

受50次和100次冻融循环时测得某一渗透深度的平

均氯离子浓度。图 6 为试验与模型的对比结果。从

图 6 可以看出，无论是氯离子的浓度还是渗透深度，

模型结果都与试验结果有较高的拟合度。还可看到

与遭受 50 次循环的试件相比，遭受 100 次循环的试

件氯离子渗透深度和浓度均有所增加。因此也可以

推测：虽然冻融循环次数的增加会导致孔隙结冰时

间的延长，但是冻融作用对离子传输的促进作用大

于孔隙结冰的阻碍作用。 

 

图 6  氯离子浓度分布的数值预测与 Sun 的[45]试验结果对比 
Fig. 6  Benchmark the chloride concentration between Sun’s 

test[45] and numerical results 

综合 2.1、2.2 和 2.3 节的验证结果，证实了本

研究建立的数值模型能够较为准确的预测冻融循环

作用下孔隙结冰率和氯离子侵蚀进程。在下一章节

中，将运用本模型详细研究冻融作用下各相关参数

对氯离子传输的重要影响。 

3  数值分析与讨论 
本研究中的混凝土孔隙结构只存在初始水、水

冰混合物以及完全结冰 3 种状态。混凝土先进行冻

结过程，再进行融化过程，而后维持融化温度不变，

直至下一个冻融循环。注意冻胀时长=融化时长=1/2
单次冻融持续时间，且每 24 h 只进行 1 次循环。 
3.1  冻融循环次数 

冻融循环对混凝土孔隙溶液的结冰和氯离子

的传输均有重要影响，本节选用单次冻融时间为  
6 h，冻融温度为–20~10 ℃，氯离子边界浓度 CCl0

为 500 mol/m3 的参数进行研究。 
3.1.1  冻融循环次数对结冰率的影响    图 7 展示

了在不同冻融循环作用次数下，混凝土结冰率随温

度的变化曲线。整体来看，混凝土的结冰率随温度

的降低先快速增加，随后缓慢增加。而随着冻融循

环次数的增加，特别是是当循环次数超过 50 次时，

混凝土结冰率迅速增加，在–30 ℃时，100 次冻融

循环的结冰率达到 25 次循环的 1.4 倍。这是由于

冻融损伤使大孔孔隙迅速增加，在同一温度下的满

足结冰阈值孔径的孔隙数量明显增加，有利于孔隙

结冰，表现出结冰率随冻融循环次数的增加而迅速

增加。 
3.1.2  冻融循环次数对氯离子传输的影响    图 8
展示了传输 100 d 时不同冻融循环次数下的氯离子 

 
图 7  冻融循环作用下孔隙溶液结冰率随温度的变化曲线 
Fig. 7  Freezing rate varying with temperature under FTCs 
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浓度分布。从图 8 可以看出，随着冻融循环次数的

增加，氯离子传输的浓度和深度均有所增加。从   
图 7 与图 8 的对比可以发现，虽然冻融循环作用使

孔隙结冰率急速增加，阻塞了离子的传输通道，但

总体上，冻融循环次数的增加对离子传输的加速作

用仍为主导。 

 
(a) 0 N                   (b) 25 N 

 

(c) 50 N                 (d) 100 N 

图 8  不同冻融循环作用次数下氯离子浓度分布 
Fig. 8  Distribution of chloride concentration under FTCs 

 
为了进一步说明冻融循环作用对氯传输的影

响，图 9a 展示了不同冻融循环作用次数下，渗透

100 d 的氯离子浓度随深度的变化。氯离子传输的深

度和浓度均随着冻融循环次数的增加而增加。但

是与不考虑结冰效应[46]的模型(图 9b)对比发现，

直至传输 100 d，图 9a 中的氯离子浓度和扩散深度

均要小于忽略结冰效应的情形。因此也可以推断，

在冻融初期由于孔隙结构结冰，冻融循环作用下的

混凝土氯盐侵蚀问题较小。由 3.1.1 分析可知，随着

循环次数增加，孔隙结冰率迅速增加，阻塞更多的

离子传输路径，抵消部分孔隙粗化对氯离子传输的

促进作用，最终表现为考虑孔隙结冰的冻融损伤对

短期氯离子传输的促进作用较不考虑结冰效应时明

显偏低。 
图 10 为氯离子浓度与渗透时间的关系曲线。从

图 10 可以看出，时间越长，氯离子含量越高。同时，

随着传输时间的延长，冻融循环对氯离子传输的影

响迅速增大。传输 100 d 时，100 次冻融循环的氯离

子含量是 0 次循环的 1.45 倍；而到 150 d 时，100 次

冻融循环的氯离子含量可以达到 0 次循环的 1.59 倍。

这是由于冻融循环对混凝土的损伤不可逆，遭受过

冻融损伤的混凝土试件，持续为氯离子的传输提供

更多、曲折度更小的路径，对位于非结冰状态的混

凝土来说，可以极大加速离子的传输。 

 

(a) Chloride concentration varying with penetration depth considering 
freezing rate 

 

(b) Chloride concentration varying with penetration depth without freezing 
rate[46] 

图 9  不同冻融循环作用次数下氯离子浓度随深度的变化 
Fig. 9  Chloride concentration varying with penetration depth 

under different FTCs 
 
对比图 9 和图 10 可知，虽然孔隙的结冰会短暂

地导致冻融作用对氯离子传输的加速作用减缓，但

是随着传输时间的延长，冻融仍旧会极大加速氯盐

传输，对混凝土结构的耐久性带来损伤。 
3.2  温度和冻融持续时间 

混凝土在冻结–融化过程中，温度对孔隙结构的

结冰情况、氯离子的扩散性能有关键性的影响。与

此同时，单次冻融持续时间的改变将导致混凝土孔 
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图 10  冻融作用下氯离子浓度随时间的变化曲线 

Fig. 10  Chloride concentration figure varying with time under 
different FTCs 

 
隙结冰情况的改变，进而再次影响氯盐传输。因此

本节将着重讨论冻结–融化过程的最低、最高温度以

及单次冻融持续时间对氯离子传输性能的影响。 
图 11 为传输 100 d 时，氯离子平均浓度及氯离

子含量的增长率随冻结–融化温度的变化图，其中离

子含量增长率是以–20~10 ℃为基准进行计算。从  
图 11 可以看出，混凝土的氯离子含量与冻融温度呈

正相关。由 3.1.1 的讨论可知，随着冻结温度的升高，

孔隙结冰率降低，这导致孔隙中主要为液体，为离

子传输提供通道，加速氯离子传输；与此同时，温

度的升高使分子活性增强，这也将有利于离子的传

输。由图 11a 和图 11b 可以看出，当单次冻融时间

为 6 h 时，升高融化温度对氯离子传输的促进作用

更明显，且循环次数越多，增长率越大。而从    
图 11c 与图 11b 对比可以看出，冻融持续时间的延 

 
图 11  氯离子剖面平均浓度随温度的变化曲线 

Fig. 11  Chloride concentration varying with temperatures 
under different FTCs 

长，增大了温度的变化对氯传输的影响：图 11c 中

冻结温度升高 10 ℃，氯离子浓度增长率可达 19%；

而融化温度升高 10 ℃，氯离子浓度增长率有所下

降，但仍可达到 16%。综合分析，氯离子传输与冻

融循环的温度、次数有很大关系，冻融循环次数越

多，融化温度的变化对氯离子传输的影响越大；但

是氯离子的传输会由于单次冻融持续时间的不同表

现出差异。 
图 12 为渗透 100 d，冻融温度为–20~10℃时，

氯离子平均浓度及浓度增长率随单次冻融持续时间

的变化。从图 12 可以看出，随着冻融持续时间的增

加，氯离子浓度降低；且冻融循环次数越多，浓度

下降的越快。在 100 N 时，冻融持续时间为 24 h 的

氯离子浓度增长率可以达到–36%。这是由于冻融持

续时间的延长，增加了孔隙结构结冰概率，同时又

减小了氯离子的活性，从而阻碍了离子的传输。值得

注意的是，在冻融持续时间大于 12 h 时，经历 100 N
氯离子浓度小于 50 N 的浓度。这主要归因于冻融持

续时间过长，使孔隙结构处于冰水混合状态或者完

全结冰状态的时间延长，冰晶体堵塞扩散路径时间

增长，阻碍氯离子的传输；相同渗透时间下，循环

次数越多，堵塞时间越长。同时，冻融循环过程中

的低温作用使氯离子扩散速度缓慢，同样大幅减慢

离子的传输。以上两方面对氯离子传输的减缓作用

大于孔隙粗化带来的加速作用，从而表现出氯离子

含量不增反降。但是根据 3.1.2 节的讨论可知，随着

传输时间的延长，冻融次数的增加能够使氯离子浓

度迅速增加，因此可以推测单次冻融时间过长导致

在 100 N 产生的离子浓度的减小是短暂的，随着传

输时间的延长，这种减小效应逐渐降低，甚至消失。 

 

图 12  冻融循环作用下氯离子的剖面平均浓度随单次冻融

持续时间的变化 
Fig. 12  Chloride concentration varying with duration under 

different FTCs 
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中国幅员辽阔，不同地区的冻融温度以及冻融

持续时间均会表现出较大差异，因此需要充分考虑

二者的综合作用，这对加深冻融循环对氯离子传输

影响的理解具有重要意义。 
3.3  盐溶液浓度 

选用冻融循环次数为 100 次、单次冻融时间为

6 h 的模型，分别对盐溶液浓度对孔隙溶液结冰率以

及对离子传输的影响展开分析。 
图 13为不同盐溶液浓度下孔隙溶液结冰率随

温度的变化曲线。由图 13 可见，随着盐溶液浓度

的增加，结冰率减小。当温度为–20 ℃时，500、    
1 000 mol/m3 和 1 500 mol/m3 盐溶液结冰率分别为

水溶液结冰率的 0.97、0.92 和 0.87 倍。与此同时，

孔隙溶液的结冰点也随着浓度的增加而降低，当溶

液浓度增加到 1 500 mol/m3 时，混凝土溶液的结冰

点从 0 ℃降到–6.5 ℃左右。由此可见，较高的盐溶

液浓度可以在一定程度上减缓混凝土的冻害。 

 
图 13  不同盐溶液浓度下结冰率随温度的变化曲线 

Fig. 13  Freezing rate against different solution concentration 
 
溶液浓度差作为扩散的驱动因素，浓度的改变

必然会影响离子的传输速率。为了研究氯盐溶液浓

度对离子传输的影响，分别选取氯盐溶液边界浓度

CCl0为 200、500 mol/m3和 800 mol/m3的分析模型。

图 14 为遭受 100 次冻融循环的混凝土中氯离子平

均浓度随时间的变化关系。随着外部盐溶液浓度

的增加，混凝土中的氯离子浓度也随之增加。同

时通过对比曲线的斜率还可发现，盐溶液浓度越

高、渗透时间越长，对氯离子传输的加速作用就

越显著。 
对比图 13 和图 14 可知，虽然较高的外界盐溶

液浓度有利于降低混凝土孔隙结构中的结冰点和结 

 
图 14  不同的外部盐溶液浓度下氯离子剖面平均浓度随时

间的变化关系 
Fig. 14  Chloride concentration varying with time under 

different solution concentration 
 
冰率，在一定程度上减缓混凝土的冻害，但它更会

在降低结冰率导致更多的离子传输通道出现的同

时，产生更大的扩散驱动力，极大的加剧氯盐侵蚀

并诱发钢筋锈蚀。因此，对于北方地区的冬季，选

择合适浓度的盐溶液进行喷洒除冰显得十分重要。 

4  结论 
针对考虑结冰效应的冻融与氯传输耦合作用研

究的缺乏，通过全面考虑冻融次数、冻融温度及盐

溶液浓度对混凝土孔隙结冰情况和氯传输的影响，

提出结冰率模型，并基于此建立冻融–氯传输耦合作

用的数值模型。在经过放热速率、结冰率、氯离子

浓度分布等多角度的第三方试验验证之后，运用该

模型研究了冻融循环下氯离子在混凝土中的传输规

律，系统分析了各个冻融相关参数的影响，得到以

下主要结论： 
1) 冻融循环次数对孔隙结构的结冰情况以

及氯传输有显著影响。冻融循环作用促进混凝土

孔隙液的结冰，且随着温度的降低，结冰率先快

速增加，而后缓慢增加。与不考虑结冰效应相比，

随着冻融循环次数的增加，孔隙结冰使得离子浓

度增加的速率减缓；但随着传输时间的延长，浓

度增速依然加快。 
2) 冻融温度以及单次冻融持续时间与氯离子

的传输性能密切相关。温度越高，离子含量越高，

且温度对离子传输影响与持续时间相关。当温度相

同时，随着单次冻融持续时间的增加，氯离子浓度

降低；且冻融循环次数越多，浓度下降的越快。 
3) 盐溶液浓度对孔隙液的结冰情况以及氯离子
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的传输性能均有重大影响。浓度越高，孔隙结构结冰

点越低，相同温度下的结冰率越小，一定程度上有利

于减缓混凝土的冻融损伤。但是，盐溶液浓度的增加、

渗透时间的延长，会显著加剧氯盐侵蚀，进而在总体

上加速结构耐久性劣化。 
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