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氯离子阈值分布与钢 -混凝土界面关系的统计分析

Amit Kenny1, *, Amnon Katz2

1 以色列 阿什杜德 沙蒙工程学院土木工程系

2 以色列 海法 以色列理工学院 Technion 土木与环境工程学院

摘 要：在文献中可以发现氯化物阈值的广泛变化。上述变化的可能原因包括：阈值测定方法、水泥化学和混凝土微

观结构。无论这些变化的原因是什么，都可以使用概率方法来确保钢筋混凝土结构在特定时期的耐久性。概率方法

给出了给定所需置信度的设计阈值。先前的研究通过 BSE 自动图像分析和氯化物阈值分析了钢筋周围混凝土的微观

结构。研究发现，钢筋周长上钢筋与最近混凝土实体之间的最大距离与氯化物阈值之间存在统计上的显著相关性。

极值统计理论表明，最大值数据的分布是一般极值分布（GEVD）。对上述研究数据的重新分析发现，正如统计理论

所预期的，最大钢 - 混凝土距离根据 GEVD 分布。因此，由于氯化物阈值取决于钢 - 混凝土距离，其分布与 GEVD
有关。本文的分析表明，所接收的氯化物阈值是理论预测的 GEVD。从理论角度来看，GEVD 可能是许多其他腐蚀

过程的分布。将 GEVD 识别为描述钢筋混凝土（RC）结构中腐蚀起始的正确分布，可以实现更准确的防腐规划。
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Abstract: A wide variation of chloride thresholds can be found in the literature. Possible causes for this variation, which were 
mentioned are: method of threshold determination, cement chemistry, and concrete microstructure. Regardless of the reasons 
for these variations, a probabilistic method can be used to ensure the durability of reinforced concrete structures for a specific 
period. A probabilistic method gives a threshold for design for given required confidence. A former research analyzed the 
micro-structure of concrete around steel rebar, by means of BSE automated image analysis, and the chloride threshold. The 
research found a statistical significant correlation between the maximal distance of steel from the closest concrete solid on the 
rebar perimeter and the chloride threshold. Theory of statistics of extreme values state, that the distribution of maxima data 
is bonded to be general extreme value distribution (GEVD). Re-analysis of the data from the abovementioned research found 
that as expected from the theory of statistics, the maximum steel-concrete distance distributed according to GEVD. Therefore, 
since the chloride threshold depends on the steel-concrete distance, its distribution is bonded to the GEVD. The analysis in this 
paper show that the received chloride threshold is GEVD as the theory predicted. From the theoretical point of view, GEVD 
may be the distribution of many other corrosion processes. The recognition of GEVD as the correct distribution for describing 
corrosion initiation in reinforced concrete (RC) structures, can enable more accurate planning for corrosion protection.
Keywords: Reinforced concrete; Probabilistic design; Chloride threshold; Statistical analysis; Corrosion

1. 引言

当钢筋表面附近的氯化物含量超过某一限值时，称

为氯化物腐蚀浓度限值（CCCL，在下文中也称为“阈

值”），钢发生脱钝化，钢易受腐蚀；事实上，嵌入钢

筋的腐蚀危险在该水平以上急剧增加 [1]。

嵌入混凝土中的钢的去钝化氯化物阈值是计算钢筋

混凝土开始腐蚀之前预计经过的时间的一个重要参数。

氯化物阈值的变化会对钢筋混凝土的使用寿命以及混凝

土的运输特性或覆盖混凝土厚度产生重大影响。因此，

例如，根据 LIFE-365 模型 [2]，对于特定情况 [3]，CCCL

增加 20% 将使腐蚀开始时间增加 28%，而扩散系数减

少 20% 仅使腐蚀开始的时间增加 10%。

文献中可以找到的氯化物阈值在数量级上变化 [3-4]。

氯化物阈值范围的修订发现，砂浆中总氯化物与水泥的

比例为 0.2%[5] 至 8.34%[6]。当仅测量游离氯化物时，阈
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值范围为水泥的 0.03%[7] 至水泥的 4%[6]。当 Cl-/OH 用

于表示氯化物阈值时，文献 [6] 中可以找到 0.12 至 20 的

范围。这些变化归因于几个原因，包括（a）阈值确定

方法 [4]，（b）水泥化学 [8]，以及（c）混凝土微观结构 [3，

9-10]。无论用于氯化物阈值测定的方法或具体的水泥化学

性质如何，氯化物阈值可变性仍然很高 [4-3，8-9]。已经证明，

氯化物阈值取决于微观结构，浓度极化的局部腐蚀机制

强化了这种依赖性 [3，11-12]。尽管已知微结构是影响氯化

物阈值的因素，但它目前是一个不可控因素 [13]。

然而，概率方法可用于确保具有预定义置信度的预

计腐蚀时间。换言之，即使无法计算腐蚀的确切时间，

因为控制腐蚀的变量值分布广泛，也可以计算具有确切

置信区间的腐蚀时间 [14]。例如，50 年内没有腐蚀的概

率为 1%，或 50 年内结构的腐蚀率低于 1%。必须知道

覆盖混凝土、混凝土有效扩散系数和氯化物阈值的变化，

以便为氯化物引发腐蚀的持续时间建立完整的概率模

型。覆盖混凝土的分布发表在几篇论文中 [15]。尽管如此，

尽管许多论文报告了氯化物阈值的发现，但关于氯化物

阈值分布的数据仍然不足。

对于使用概率方法，需要有关氯化物阈值等于或大

于特定值（累积分布函数 -CDF）的概率的信息。通过

使用参数分布来创建该信息，需要氯化物阈值的大型数

据库，特别是对于较低概率的尾部，即对于概率为 1%

的尾部，需要至少 100 个样本用于氯化物阈值测定。通

过使用与数据拟合的已知分布来估计氯化物阈值，可以

使用较少的数据来找到尾部概率。

正态分布、对数正态分布和 Weibull 分布已用于估

计氯化物阈值的分布 [4，16-17]。Weibull 分布是由 Weibull

开发的，用于描述依赖于过程中随机参数极值的过

程 结 果 的 分 布。 后 来，Weibull、Gumbel、Frechet、

Leadbetter、Lindgren、Rootzen 和其他数学家对数学进行

了改进，以创建广义极值分布（GEVD）并建立其理论 [18]。

GEVD 是一种代表结果组极值的分布，即代表具有相同

分布 [19-18] 的不同测量集的极值，并已用于描述各种现象，

包括点蚀 [20]、混凝土渗透性 [21] 和钢筋混凝土的可靠性

分析。

假设氯化物阈值由钢 - 混凝土界面中的最大缺陷

决定，即最大钢 - 混凝土距离 [3]，氯化物阈值分布由

GEVD 很好地表示。结果证实了界面的可变性是氯化物

阈值的主要贡献这一假设。这意味着应使用 GEVD 来确

定设计和监督的氯化物阈值。

本文提出使用 GEVD 来表示氯化物阈值的分布。

GEVD 是腐蚀引发的结果，腐蚀不是一次遍及整个钢，

而是通常观察到的最脆弱点，即极值。

2. 方法

2.1. 混合料制备

使用以下变量生产了 16 种不同的混凝土混合物：（1）

w/c 比在 0.40 和 0.65 之间；（2） 在 0.45 或 0.52 的恒定

w/c 比下，水 / 粉末比为 0.91 至 1.36，其中粉末包括骨料、

水泥和石灰石填料中小于 0.15mm 的所有颗粒。通过加

入细石灰石粉末来调节粉末的量。混合料的设计可产生

不同的 ITZ 性能。表 1 给出了混凝土混合物的组成。混

凝土按照以下程序进行混合：粗骨料与 70% 的总水预混

合 1 分钟，并在静止状态下再吸水 5 分钟。然后加入细

骨料、水泥、粉末、其余水和外加剂，再混合 3 分钟。

所有混合物的坍落度均为 80mm 或更高。其他与主题无

关的混合特性在其他地方详细描述 [13]。

表 1. 每 1m3 的混凝土混合物成分

2.2. 试样制备

为了减少非钢 - 混凝土微观结构引起的可变性，应

特别注意确保钢筋制备均匀。所有钢筋在浇筑前都进行

了类似的处理，如下所示：在 10% 的 H3PO4 中浸泡两

小时，在热水下清洗和刷洗，热空气干燥，在饱和 Ca（OH）
2 溶液中浸泡 24 小时，干燥，并在模具中定位和固定。

为了形成不同类型的 ITZ，为每种混凝土混合物准

备了两种类型的模具，相对于浇筑方向，钢筋处于水平

或垂直方向。试样尺寸为 150 mm x 150 mm x 230 mm，

钢筋之间的净距离为 65 mm（图 1）。为每个钢筋方向

准备两个副本。所有试样在 20° C 的水中固化一周，并

在 20° C/100%RH 的条件下再固化 21 天。

浇筑和养护后，暴露的钢筋尖端在混凝土中 20 mm

深度处进行防腐保护，并用电线进行腐蚀测量。钢筋尖

端保护方案如图 2 所示。

通过在距其中一根钢筋表面 10±2 mm 处切割混凝

土，实现均匀的混凝土保护层。该钢筋暴露于盐的渗

透，而另一钢筋用作参考。靠近断面的混凝土侧表面涂

有室温硫化（RTV）硅树脂，以确保溶液的单向渗透（图

1c）。
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图 1. 腐蚀测量用试样的尺寸。（a） 垂直钢筋方向。（b） 

水平钢筋方向。（c） 切割一个边缘后的试样，使暴露

面和受试钢筋之间的距离为 10mm。

图 2. 钢筋尖端保护方案。

2.3. 腐蚀和氯化物阈值测量

对试样的切面进行循环，包括在 6%（w/w）NaCl 溶

液中浸泡两周，深度为 5mm（图 3），然后在 30℃、

30%RH 下风干两周。通过测量每个混凝土试样的上部

和下部钢筋之间的电位差来监测腐蚀起始。下部钢筋靠

近氯化物源，因此预计腐蚀将在该处开始。上部钢筋用

作内部参照。针对 Ag|AgCl 半电池测量电势以进行验证。

一天内的电位变化超过 100mV，表明保护钢的钝化层破

裂。

通过使用电化学阻抗谱（EIS）分析几个试样，验

证了表明腐蚀开始的电位偏移，Ann 和 Song[23] 认为这是

提供腐蚀最准确信息的方法。两种测量方法之间获得了

良好的相关性，验证了潜在位移结果。值得一提的是，

发现 100mV 电位降比 ASTM G109[17] 更准确。

在检测到活性腐蚀后，沿与腐蚀钢筋平行的线在

每个试样上钻取 16 个直径为 4mm 的孔，距离暴露表面

10mm。收集钻孔中的粉末并干燥。干燥后，将 2g 混凝

土粉末与 40ml 蒸馏水混合，摇动 2 小时，再静置 24 小时。

通过加入 1ml 1M HNO3 酸化 20ml 上清液，并使用离子

选择电极装置测量溶液的氯化物浓度。氯化物含量首先

确定为混凝土重量的‰（1/1000）。

测量干燥和饱和空气中的含水量，计算氯化物阈值

为 [Cl-]。通过在干燥循环结束时称量约 300 克的混凝

土（不包括钢筋），在水中浸泡两周，再次称重，在

105℃烘箱干燥，测量含水量 ⁰C 下放置 24 小时，然后

再次称重。相对于烘箱干重计算含水量。

图 3. 腐蚀试验设置。

2.4. 微观结构测量

背散射电子（BSE）图像取自每种混合物和每种钢

筋方向钢筋周围的区域。如 Kenny 和 Katz 所述，BSE 图

像被自动分析 [24]。简而言之，为每个混合 / 定向制备两

个 30mm×30mm×5mm 的切片。垂直于钢筋纵轴制备的

切片，以显示其横截面和周围混凝土。环氧树脂浸渍和

抛光后，以 x100 倍放大率扫描整个周边，以产生高分

辨率图像，其中每个像素对应约 0.65µm。使用改进的平

均位移算法对 16 个混合料和 2 个钢筋方向的总共 1300

张 BSE 图像进行扫描和分析，以将像素正确地聚类到正

确的阶段（混凝土、钢或空隙）。

通过使用 MATLAB 图像分析工具箱上的欧几里得距

离，计算了每个钢周边像素的钢 - 混凝土距离，即钢筋

表面到最近混凝土颗粒的距离。注意，钢 - 混凝土距离

表示从钢表面到最近的混凝土实体的距离，包括钢表面

上的固体沉积物。

2.5. 分布分析

在 分 离 试 样 中 发 现 的 氯 化 物 阈 值 分 布 以 及 最 大

钢 - 混凝土距离符合不同的已知分布。使用 MATLAB 

R2009b 进行分布拟合。

3. 结果和讨论

钢 - 混凝土距离的分布不同于常用的分布，与指数

分布最为相似，不包括其极值（图 4）。忽略钢 - 混凝
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土距离的分布，图像中最大钢 - 混凝土间距的分布，或

钢筋周围可找到的最大钢筋 - 混凝土间距，具有广义极

值分布（分别见图 5 和图 6）。与根据 GEVD 分布的另

一变量线性相关的变量也具有 GEVD[19]。因此，由于钢

筋周围的最大钢 - 混凝土距离预计将决定氯化物阈值 [2]，

因此氯化物阈值本身预计将具有广义极值分布。

发现的氯化物阈值分布如表 2 所示。氯化物阈值最

好用极值分布表示（图 7 和图 8）。这在低累积概率范

围内最为明显（图 9）。如果期望的目标是确保腐蚀风

险的上限，那么低累积概率是最重要的。

例如，如果风险水平设置为 5%，则使用正态分布

得出的氯化物阈值约为 0.9 gr Cl-/kg 混凝土，而广义极

值分布和参数分布得出的阈值分别约为 1.35 和 1.45 gr 

Cl-/kg 混凝土（图 9）。

由于气候和不同的水泥成分可能会影响氯化物阈

值，因此此处给出的阈值不应直接应用，因为它是针对

特定的水泥和环境条件获得的。

对于其他影响因素，如覆盖混凝土厚度和混凝土渗

透性，应采用相同的统计数据进行分析和确定腐蚀引发

风险。由于在任何实际结构中，由于钢的波纹、铸造框

架的弯曲以及一些时间的不良实践，覆盖混凝土的厚度

是不同的，因此腐蚀风险取决于覆盖混凝土最小的地方。

GEVD 描述了特定建筑中出现这种最小厚度的概率。混

凝土的渗透性也是可变的，高度依赖于局部缺陷，如裂

缝和振动不足。临界渗透率（即最差渗透率）为最大渗

透率；因此，其发生由 GEVD 描述。腐蚀起始的整个过

程取决于几种特性的最大值和最小值，每次腐蚀起始测

量都会产生 GEVD。

图 4. 一幅图像的钢 - 混凝土距离分布的概率图，符合指

数分布。

图 5. GEVD 拟合的每个图像中最大钢 - 混凝土距离的概

率图。

图 6. GEVD 拟合钢筋周围最大钢 - 混凝土距离的概率图。

图 7. 实验 Clth 分布与一些分布相吻合。
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图 8. 实验值的概率图，某些分布与之相符。

图 9. 氯化物阈值的累积概率和低概率拟合的分布。

表 2. 测量的氯化物阈值（游离氯化物为混凝土重量

的‰），并根据其他常用阈值表示进行计算。

4. 结论

本文给出的结果可能比钢筋混凝土的耐久性具有更

广泛的应用。许多腐蚀引发过程可能表现类似，因此可

以采用以下结论。

i. 混凝土中氯化物阈值的分布（可在现场或实验室

中找到）应解释为广义极值。

ii. 通过调整 GEVD 分布，可以更准确地评估腐蚀风

险。这可用于：

a. 建筑物测量

b. 在设计阶段评估腐蚀风险

c. 标准的制定
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