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冻融循环作用后钢筋混凝土电化学除氯效果研究∗

屈 锋，侯海龙，胡 松，石卫华，程火焰，王功勋，金 浩

（湖南科技大学土木工程学院，湖南 湘潭，411201）

摘要: 为探究盐冻环境钢筋混凝土结构经电化学除氯后的残余氯离子分布规律，本文设计快速冻融试验，对冻融循

环作用后的钢筋混凝土开展电化学除氯试验，研究冻融循环次数、除氯时间和粉煤灰掺量等因素对钢筋混凝土电

化学除氯效果的影响。研究表明，粉煤灰混凝土电化学除氯效率受冻融循环作用影响和粉煤灰二次水化的共同影

响，冻融循环作用引起的混凝土性能劣化导致电化学除氯后混凝土内残余氯离子呈凸型分布，集聚在距混凝土表

面 15~25 mm范围，钢筋附近残余氯离子含量最低。结果表明，冻融循环作用会引起混凝土电化学平均除氯效率

上升，相较于未冻融试件，冻融循环作用 100次的试件上升约 12.5%；随电化学除氯时间增加，平均除氯效率会增

大，混凝土内残余氯离子含量下降和外迁总量正相关；随粉煤灰掺量增加，混凝土电化学除氯效率增大，掺 10%、

20%、30%的粉煤灰混凝土，其 28 d平均除氯效率分别达到 51.2%、54.5%、59.9%。
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Study on Electrochemical Chloride Extraction effect of
Reinforced Concrete after Freeze‑thaw Cycle
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Abstract: In order to explore the distribution of residual chloride ions in reinforced concrete structures
after electrochemical chlorine removal in the salt-frozen environment，a rapid freeze-thaw test was de‑
signed and electrochemical chloride extraction tests of reinforced concrete after freeze-thaw cycles
were carried out. The influence of freeze-thaw cycles，chlorination time and fly ash content on the elec‑
trochemical chloride extraction of the reinforced concrete was studied. Studies showed that the electro‑
chemical chloride extraction efficiency of fly ash concrete can be affected by the combined impact of
the freeze-thaw action and secondary hydration of fly ash. The deterioration of concrete performance
caused by freeze-thaw cycle can lead to the convex distribution of residual chloride ions in concrete af‑
ter electrochemical chloride extraction. After electrochemical chlorine removal，the residual chloride
ions in concrete present a convex distribution trend and gathered in the depth of 15-25 mm from the
concrete surface. And the content of residual chloride ions near the reinforcement bar is the lowest.
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The results show that the freeze-thaw action leads to the increase of average dechlorination efficiency
of concrete. Compared with the specimens without freeze-thaw attacking，the average dechlorination
efficiency of concrete after 100 freeze-thaw cycles increases by about 12.5%. With the electrochemical
chlorine removal time increasing，the average chlorine removal efficiency increases，and the decrease
of residual chlorine ions content in concrete is positively correlated with the total amount of external
migration. With the fly ash content increasing，the dechlorination efficiency of concrete increases. The
28-day average dechlorination efficiency with fly ash content of 10%，20% and 30% can reach
51.2%，54.5% and 59.9%，respectively.
Keywords: reinforced concrete；freeze-thaw cycle；fly ash；electrochemical chloride extraction；dura‑

bility

引 言

氯离子侵蚀是造成钢筋锈蚀的主要原因之一，

由氯离子引起的钢筋锈蚀会大幅度降低钢筋混凝

土结构的耐久性和使用寿命。北方沿海地区许多

码头进行的耐久性调查结果表明，大部分工程都过

早地出现因氯盐侵蚀所造成的钢筋锈蚀及混凝土

开裂，且部分受到冻害［1‑2］。

电化学除氯为通过外加电场除去混凝土内氯

离子，而使钢筋恢复钝化的有效方法。目前对电化

学除氯效率影响研究，主要集中在对电极材料种

类、电化学参数以及不同类型混凝土等因素［3‑6］，较

少考虑混凝土所处恶劣环境（如冻融环境）对电化

学除氯效果的影响。已有研究表明，冻融作用改变

了混凝土孔隙结构，使混凝土内部微裂缝扩张，抗

渗性降低［7‑9］，导致各种盐溶液能加速进入混凝土

内，加剧混凝土结构损伤。孙文博等［10］研究发现经

电化学除氯后，混凝土表面结构致密，但钢筋附近

区域的孔隙率增多、孔径增大，内部结构变得疏松。

Hu等［11］对掺量分别为 10%、20%、30%的粉煤灰混

凝土进行了电化学除氯效率影响研究，表明掺入粉

煤灰可提高除氯效率，达 12%~153.1%，额外提取

的氯离子是由于结合氯化物的溶解。

本文以工程结构所处服役环境为背景，以快速

冻融循环试验为基础，通过对不同掺量粉煤灰混凝

土进行电化学除氯试验，研究不同冻融循环次数、

不同除氯时间和不同粉煤灰掺量对电化学除氯效

果的影响，为准确评价电化学除氯钢筋混凝土耐久

性提供参考。

1 试验

1.1 试验材料和配合比

本试验采用湘潭恒宇牌 P.O42.5水泥，其细度

（45 μm方孔筛余量）为 6.2%，3 d和 28 d的抗压强

度分别为 24.5、49.6 MPa；采用候钢一级粉煤灰，密

度 2.63 g/cm3，含水量 0.5%，细度 9.6%，需水量比

为 93%；细集料采用湘潭市湘江河沙，细度模数为

2.7；粗骨料采用湘潭湘江碎石，压碎值 8.1%，粒径

5~20 mm；钢 筋 采 用 湖 南 湘 钢 有 限 公 司 生 产 的

HRB400螺纹钢；NaCl采用纯度大于 96%的工业

盐 ；饱 和 Ca（OH）2 电 解 质 溶 液 采 用 分 析 纯 CaO
配制。

试验共设计 4组混凝土，强度设计等级为 C40，
水 胶 比 为 0.49，其 中 未 掺 外 加 剂 及 掺 和 料 的 为

NFAC组，掺 10%、20%、30%粉煤灰混凝土分别为

FAC‑1、FAC‑2、FAC‑3 组 ，FAC‑1‑50‑28 表 示 掺

10%粉煤灰、经 50次冻融循环数、电化学除氯 28 d
的混凝土组。每组试件制作时掺入胶凝材料总量

3%的工业盐以引入 Cl-，混凝土配合比及 28 d立方

体抗压强度见表 1。

表 1 混凝土配合比

Table 1 Concrete mix ratio

编号

NFAC
FAC‑1
FAC‑2
FAC‑3

材料用量/(kg⋅m-3)
水泥

357
321
285
249

细骨料

642
642
642
642

粗骨料

1 246
1 246
1 246
1 246

粉煤灰

0
36
72
108

水

175
175
175
175

NaCl
11
11
11
11

fc /
MPa
48.0
46.3
45.5
44.2
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1.2 试验方法

混 凝 土 抗 压 强 度 试 验 采 用（100×100×
100）mm立方体试块，电化学除氯试验采用（100×
100×400）mm棱柱体试件，构件中埋入一根直径

16 mm、长 350 mm的螺纹钢筋，如图 1所示。

冻融循环试验依据《普通混凝土长期性能和耐

久性能试验方法标准》［12］采用“快冻法”，将试件分

别经 0、25、50、75、100次冻融循环，共 5组。每组试

件经冻融循环作用后，采用如图 2所示自制除氯装

置进行除氯试验，将混凝土试件外包裹的不锈钢网

作为装置的阳极，钢筋作为阴极，电解质用饱和

Ca（OH）2溶液，通过导线连接至直流电源，形成闭

合回路，电流密度设定在 2 A/m2［13］。

电化学除氯后，将混凝土试件表面清洗干净，

静置待干后，沿试件表面向内部钢筋方向钻取粉

末 ，以 表 面 向 内 5 mm 为 第 1 个 样 本 ，依 次 间 隔

10 mm取粉，直至到达钢筋附近，每 1个钻取粉末样

本重约 20 g，钻取完毕后将样品研磨、过筛、烘干后

按照《混凝土中氯离子含量检测技术规程》［14］规范

方法，采用水溶性氯离子含量测定方法测试氯离子

含量。除氯效率 P计算如式（1）所示：

P= (1- 残余氯离子含量

初始氯离子含量 )× 100% （1）

2 结果与分析

2.1 不同冻融循环次数对电化学除氯效果的影响

图 3为不同冻融循环作用后，各深度范围混凝

土内电化学除氯后的残余氯离子分布。由图 3可
知，各深度范围内残余氯离子含量随冻融循环次数

增加而降低。经 28 d除氯，残余自由氯离子从混凝

土表面至钢筋表面呈先增后减的趋势，在钢筋表面

残余氯离子含量最低，氯离子迁移量最大。

表 2为不同混凝土各深度范围内的除氯效率及

平均除氯效率。由表 2可知，经 0、25、50、75、100次
冻融循环作用后，混凝土各深度范围内随冻融次数

增加除氯效率呈增加趋势，平均除氯效率分别达到

55.6%、58.2%、61.4%、66.7%、68.1%。经 100次冻

融循环作用的试件，对比未经冻融循环作用试件，

其平均除氯效率增大了 12.5%。由此可知，随冻融

损伤程度不断加剧，混凝土电化学除氯效率存在上

升趋势。这是因为：一方面，随着混凝土冻融损伤

持续加剧，其内部会生成大量细小裂缝以及孔洞，

导致混凝土内部结构疏松，而这些细小的裂缝和孔

洞为氯离子运输提供通道，增加了自由氯离子的排

出量；另外，开展冻融循环试验混凝土试件在冻融

试验开始前，需要在水中浸泡 4 d，由于混凝土内外

氯离子存在浓度差，导致部分自由氯离子排出，各

试件在未除氯时初始自由氯离子含量就可能有所

减少，故各组试件除氯效率相对于NFAC‑0‑28组试

件有所提高。

图 1 试件示意

Fig.1 Schematic diagram of specimen

图 2 电化学除氯装置

Fig.2 Electrochemical chloride extraction device

图 3 不同冻融循环次数各深度范围残余氯离子分布

Fig.3 Residual chloride ion distribution at different depths af‑
ter different freeze-thaw cycles
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2.2 除氯时间对电化学除氯效果的影响

图 4为经不同除氯时间各层深度范围内残余氯

离子含量。由图 4可知，各组试件经冻融循环 75
次，再分别开展 7、14、28 d电化学除氯后，其残余自

由氯离子含量随除氯时间延长而呈降低趋势。距

试件表面深度 0~15 mm处，残余氯离子含量呈增

加趋势，大多数残余氯离子聚集于 15~25 mm范围

内，在 25 mm到钢筋表面时，残余氯离子含量呈减

少趋势，钢筋表面达到最低。

张文文等［15］研究表明在电化学除氯过程中，氯

离子的迁出速率与电场强度正相关。由此可知，在

除氯过程中外加电源提供了混凝土内部离子一个

电场环境，而离子本身带有电荷，因此就会受电场

环境影响而移动。但中间区域相对于靠近电极附

近的离子受排斥力与吸引力作用较小，以及钢筋附

近区域的氯离子不断向中间区域迁移排出，所以各

试件经冻融循环作用后，残余自由氯离子大多数集

聚于 15~25 mm范围内，两端残余氯离子含量较

少。在电化学除氯作用下各层范围内残余自由氯

离子基本呈现凸型分布，这与既有研究结果［16‑17］

一致。

由表 3可知，随除氯时间增加，电化学除氯效率

增加，除氯 28 d不同深度范围的平均除氯效率为

66.7%，是 除 氯 时 间 为 7、14 d 平 均 除 氯 效 率 的

1.97倍、1.30倍。但单位天数除氯量有所降低，其中

经过 7 d除氯时间的试件，其单位天数平均除氯效

率为 4.84%，而经过 14 d、28 d的试件仅为 3.68%、

2.38%。

分析其原因，在于电化学除氯造成了离子迁

移，阴极产生的氢气使混凝土内部结构疏松，产生

的 OH-则会与 K+、Na+结合，分解水化产物 C‑S‑H
凝胶，同样会造成混凝土内部结构疏松，使得除氯

效率增加。但因试件内部氯离子含量恒定，除氯初

期混凝土内部氯离子含量较高，除氯效率提升较

快，但随电化学除氯时间延长，氯离子总的含量就

会减少，除氯效率就处于减少趋势。

表 2 不同冻融循环次数各深度范围内的除氯效率

Table 2 Dechlorination efficiency at different depths after different freeze‑thaw cycles

试件编号

NFAC‑0‑0
NFAC‑0‑28
NFAC‑25‑28
NFAC‑50‑28
NFAC‑75‑28
NFAC‑100‑28

除氯效率

初始氯离子含量

除氯效率 /%
除氯效率 /%
除氯效率 /%
除氯效率 /%
除氯效率 /%

测点距试件表面深度 /mm
0~5
0.153
53.59
56.86
60.13
64.71
64.7

5~15
0.157
50.96
54.14
58.00
63.69
60.5

15~25
0.159
49.69
51.57
54.72
62.89
64.15

25~35
0.157
56.69
58.60
61.78
68.15
71.34

35~42
0.159
67.30
69.81
72.32
74.21
75.47

平均除氯效率 /%

-
55.6
58.2
61.4
66.7
68.1

图 4 经不同除氯时间各层深度范围内残余氯离子含量

Fig.4 The residual chloride ion content at different depths af‑
ter different chlorination extraction time

表 3 不同除氯时间各深度范围内的除氯效率

Table 3 Dechlorination efficiency at different depths with different chlorination extraction time

试件编号

NFAC‑0‑0
NFAC‑75‑7
NFAC‑75‑14
NFAC‑75‑28

除氯效率

初始氯离子含量

除氯效率 /%
除氯效率 /%
除氯效率 /%

测点距试件表面深度 /mm
0~5
0.153
34.64
52.29
64.71

5~15
0.157
29.94
45.22
63.69

15~25
0.159
28.93
44.02
62.89

25~35
0.157
33.76
53.50
68.15

35~42
0.159
42.14
62.26
74.21

平均除氯效率 /%

-
33.9
51.5
66.7
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结合未经冻融循环作用的钢筋混凝土结构电

化学除氯效率研究成果［18］，如表 4所示，其中 7 d平
均 除 氯 效 率 仅 为 13.0%，14 d 和 28 d 分 别 为

40.3%、60.1%。对比发现，经冻融循环 75次后，除

氯 7 d的平均效率比未冻融试件增加约 2倍。这在

于电化学除氯和冻融循环两者共同作用造成混凝

土内外部微裂缝连通，经除氯 7 d，其除氯效率大幅

增加。

2.3 不同粉煤灰掺量对电化学除氯效果的影响

图 5为不同粉煤灰掺量各深度范围残余氯离子

分布。由图 5可知，未掺粉煤灰组残余氯离子含量

均小于掺粉煤灰组，而在掺粉煤灰组中，粉煤灰掺

量越大其残余氯离子含量越少。

从表 5可知，各深度范围内未掺粉煤灰混凝土

除氯效率值及平均除氯效率值均大于掺粉煤灰混

凝土，但在掺粉煤灰混凝土中，粉煤灰掺量越大平

均除氯效率有增加趋势，其中钢筋表面区域的除氯

效率最高。

粉煤灰掺入能结合更多自由氯离子，当自由氯

离子降至钢筋锈蚀临界值以下时，就起到了降低钢

筋锈蚀发生的作用［19］。氯离子以自由氯离子和结

合氯离子形式分布于混凝土内，而除氯过程中排出

的氯离子多为自由氯离子。研究表明［20‑21］，结合氯

离子主要分两大类，一类是通过物理吸附于水泥水

化产物（主要是 C‑S‑H）上，另一类是通过氯离子与

AFm（单硫型水化硫铝酸钙）发生反应生成含氯

AFm化合物，弗里德尔盐（Friedel's salt）就是其化

合物中的一种。

粉煤灰中含有的氧化铝可结合氯离子生成更

多的弗里德尔盐，而活性物质可与水化产物氢氧化

钙进行二次水化生成 C‑S‑H凝胶提高氯离子的吸

附率，所以随粉煤灰掺量增加，其结合氯离子能力

不断增强，结合态氯离子含量增加使未掺粉煤灰组

的初始自由氯离子大于掺粉煤灰组，从而其除氯效

率大于掺粉煤灰组。但由于在电化学除氯过程中，

试件浸泡在饱和 Ca（OH）2溶液中，电解质阴极端会

产生大量 OH-离子并向阳极端迁移，提高了混凝土

内部碱度，而碱度的提高会抑制弗里德尔盐的形

成［21］，减少了结合氯离子的产生，除此之外，随着粉

表 4 未冻融试件不同除氯时间各深度范围内的除氯效率 [18]

Table 4 Dechlorination efficiency of specimens without freezing at different depths with different chlorination time

除氯时间 /d

7
14
28

除氯效率

除氯效率 /%
除氯效率 /%
除氯效率 /%

测点距试件表面深度 /mm
0~5
26.7
38.0
43.6

5~15
12.4
43.5
47.4

15~25
3.8
39.0
56.8

25~35
7.2
32.3
66.0

35~42
14.9
48.4
86.8

平均除氯效率 /%

13.0
40.3
60.1

图 5 不同粉煤灰掺量各深度范围残余氯离子分布

Fig.5 Residual chloride ion distribution at different depths
for different fly ash contents

表 5 不同粉煤灰掺量各深度范围内的除氯效率

Table 5 Dechlorination efficiency at different depths for different fly ash contents

试件编号

NFAC‑0‑0
NFAC‑50‑28
FAC‑1‑50‑28
FAC‑2‑50‑28
FAC‑3‑50‑28

除氯效率

初始氯离子含量

除氯效率/%
除氯效率/%
除氯效率/%
除氯效率/%

测点距试件表面深度 /mm
0~5
0.153
60.13
52.29
56.86
59.48

5~15
0.157
58.00
49.04
50.96
56.69

15~25
0.159
54.72
42.77
44.65
54.09

25~35
0.157
61.78
52.87
57.96
62.42

35~42
0.159
72.32
59.12
62.26
66.67

平均除氯效率/%

-
61.4
51.2
54.5
59.9
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煤灰掺量的增加，混凝土抗冻性能退化［22］，冻融损

伤加剧造成混凝土内部裂缝扩展，加速了自由氯离

子的排出，从而出现各层深度范围除氯效率及平均

除氯效率 FAC‑3>FAC‑2>FAC‑1。

3 结 论

设计钢筋混凝土冻融循环作用后电化学除氯

试验，开展不同冻融循环次数、不同除氯时间和不

同粉煤灰掺量对电化学除氯效果的影响研究，结论

如下：

（1）除氯后混凝土内的残余氯离子呈凸型分

布，聚集在距混凝土表面 15~25 mm深的范围内，

钢筋表面附近残余氯离子含量最低。

（2）钢筋混凝土经冻融循环后，随着冻融次数

的增加，其平均除氯效率有所增加。

（3）在一定的冻融循环作用下，粉煤灰混凝土

随着电化学除氯时间的增加，平均除氯效率会增

大，除氯 28 d的平均除氯效率是除氯 7 d的 1.97倍。

（4）粉煤灰的掺入降低了电化学除氯效率，但

随着粉煤灰掺量的增大，各深度范围残余自由氯离

子含量减小，除氯效率有所增加。
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