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氯离子对模拟混凝土孔溶液中钢筋钝性影响

的电化学研究
`

吴 群 刘 玉 杜荣归 林昌健

(凰
、

1大学化学化工学院固体表面物理化学国家重点实验室
,

厦门 36 100 5 )

摘 要 通过动电位极化曲线
、

电化学阻抗谱以及 M ot t一cS ho tt k y 曲线的测试
,

研究了预钝化电位对模拟混凝土孔溶液中钢

筋的钝化作用及氯离子对钢筋钝性的影响
.

结果表明
,

在室温下相对于饱和甘汞电极电位为 一0
.

2 00一 0
.

20 0 V 范围于不同电位分

别预钝化 4 8 00
5 后

,

钢筋表面均处于钝态
;
钝化膜内浅层施主浓度随预钝化电位的升高而减少

,

深层施主浓度则增加
; 预钝化电

位为 0
.

2 0 0 V 时
,

钢筋钝化膜的电荷转移电阻最大
;
预钝化后的钢筋在含氯离子 。

.

01 一 0
.

08 m ol / L
,
p H 值为 12

.

50 的模拟混

凝土孔溶液中浸泡 2 4 h 后
,

其表面钝化膜表现为高掺杂的 n 型半导体
,

在 0
.

1 5一 0
.

47 V 电位区间内表现为一种类型的施主浓

度
,

施主浓度随氯离子浓度的升高而减小
.

关键词 钢筋
,

钝化膜
,

氮离子
,

电化学阻抗谱
,

M ot t 一cS h ot tk y 曲线
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2 0 0 V
.

Im m e r s e d in s im u l a t e d e o n e r e t e p o r e s o l u t i o n s w i t h

e h l o r id e i o n e o n e e n t r a t i o n 0
.

0 1一 0
.
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钢筋在高碱性混凝土环境中
,
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成一层致密的氧化物钝化膜 {l, 2 1
.

钢筋的耐蚀性决定于其

表面钝化膜的稳定性
.

当混凝土中孔溶液的碱性降低或钢

筋受到氯离子侵蚀时
,

钝化膜的性质将发生变化
,

导致钢

筋的耐蚀性降低
,

可能大大影响钢筋混凝土构筑物的使用

寿命 ! `一 3 ]
.

关于碳钢表面钝化膜的特性方面
,

许多学者研究发

现
:

钝化膜的厚度
、

组成和稳定性受极化电位
、

极化时间
、
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溶液的 p H 值
、

介质中氯离子浓度的影响 [4 一 9 ]
,

而钝化膜

的晶体结构也与钝化电位及时间等相关 [` 0]
.

但是
,

关于

氯离子对模拟混凝土孔溶液中钢筋表面钝化膜半导体结

构及其施主类型和浓度等特性的影响作用还缺少深入的

研究
.

为了研究氯离子对钢筋钝化膜的侵蚀作用
,

本工作对

模拟混凝土孔溶液中钢筋进行预钝化
,

研究不同极化电位

下形成的钢筋表面钝化膜的性质以及外加氛离子对钝化

膜特性的影响
,

主要应用动电位极化曲线法
、

计时电流法
、

电化学阻抗谱 (E I S )
、

M o t t一 S e h o t t k y 曲线等对钝化膜

的性质进行分析
.

1 实验方法

实验材料为 R 2 35 光圆钢筋
,

经加工做成直径 12

m m
,

厚 4 m m 的试样
,

以一个端面为工作面
,

另一端面

焊接引出铜导线
,

除工作面外其余部分用环氧树脂包封
,

制备成电化学测试用的工作电极
.

测试前钢筋电极经水磨

砂纸逐级打磨后在乙醇中超声波清洗 10 m in
,

存放于干

燥器中待用
.

模拟混凝土孔溶液为 0
.

6 m ol /L K O H+ 0
.

2 m ol / L

N a o H + 0
.

0 0 1 m o l /L c a

( o H )
2 溶液 [“ ]

,

其 p H 值用一

次去离子水调节至 12
.

50
,

简称模拟液
,

并以 S P S 表示
.

外加 N a C I 改变溶液中氯离子浓度
.

极化曲线
、

电化学阻抗谱以及 M ot t一 S ch ot kt y (以下

称为 M 一 S ) 曲线的测试采用 A u t o la b P o t e
nt i o s t a t G a l

-

va
n os t at 电化学工作站

,

工作电极为 R 2 35 钢筋电极
,

参

比电极为饱和甘汞电极
,

P t 电极为对电极
,

室温 (25 ℃

士 2 ℃ ) 下测试
.

动电位阳极极化曲线的测试从腐蚀电位

扫描至电流增大到 150 并A /
c m “ ,

扫描速率为 0
.

8 m V /
5

.

电化学阻抗谱测量的激励信号为正弦波
,

振幅 10 m V
,

分

别选择在设定的预钝化电位和腐蚀电位下进行测量
,

频率

范围为 10 5
一 1 0 一 2 H z

.

M
一 S 测试的电位范围为 一 0

.

40 一

O
.

7O V
,

频率为 10 0 0 H z
.

为考察钢筋在模拟混凝土孔溶液中不同电位下形成

的钝化膜的特性
,

本工作选择钢筋阳极极化曲线稳定钝化

区范围内的不同电位
,

对钢筋电极进行钝化处理
,

时间为

4 80 0 5
.

为考察氯离子对钢筋钝化膜特性的影响作用
,

经

预钝化后的电极再转移至含不同氯离子浓度的 S P S 中浸

泡 2 4 h
,

然后进行电化学阻抗以及 M
一 S 测试

.

2 实验结果与讨论

2
.

1 钢筋极化曲线

钢筋浸泡于模拟液 (S P s) 中 20 m in
,

其腐蚀电位基

本稳定后的动电位阳极极化曲线如图 1 所示
.

可以看出
,

钢筋在纯模拟混凝土孔溶液中处于稳定钝态
,

其极化曲线

具有宽的稳定钝化区
,

维钝电流密度在 10 一 7 A /
c m “ 数

量级
.

电位高于 0
.

74 V 后
,

极化电流剧增
,

表示溶液中

氧的析出或钢筋钝化膜被破坏
.

选择钢筋在 S P S 中阳极极化曲线稳定钝化区里的电

位 一0
.

2 0 0
, 一 0

.

10 0
,

0
.

0 0
,

0
.

1 0 0
,

O
.

2 0 O V 分别对钢筋进

行预钝化处理 4 8 0 0 5
.

计时电流曲线的测试表明
,

施加

上述不同预钝化电位后的钢筋电极的电流随时间变化趋

势相似
,

在 50 0 5 内维钝电流密度均降至约 10 一 7 A /
c m Z

数量级
,

一般是预钝化位升高时
,

钢筋的维钝电流密度略

有升高
.

预钝化 4 8 0 0 5 均使钢筋表面形成稳定钝化膜
,

处于钝态
.

由此可见
,

从动电位曲线中所选的 5 个钝化电

一

0
.

4
一

0 2 0刀 0
.

2 0 4 0
.

6 0丑

E (vs S C E )
,

V

图 1 钢筋在 S P S 中的阳极极化曲线
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图 2 钢筋在 S P S 中不同电位下的 N y q u i s t 和 B o d e 图

F i g
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a
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a n d B o d e
(b ) p lo t s o f r e in fo
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r e n t P o t e n t i a l s i n S P S
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位均可以使钢筋短时间内形成钝化膜
,

进入钝态
.

2
.

2 电化学阻抗谱

钢筋在 S P S 中于上述不同电位预钝化成膜后
,

对应

电位下的电化学阻抗谱如图 2 所示
.

通过对各电位下对应

的 E IS 数据的解析
,

可得到如图 3 所示的等效电路图
.

其中
,

R
,

代表溶液电阻
; R

c t 表示界面的电荷转移电

阻
,

其值越大表示腐蚀反应越难进行
,

钢筋钝化膜稳定性

也就越好 ; C P E 为恒相角元件
,

用于代表钢筋 / 溶液界

面的双电层电容
.

其阻抗 几
P E 表示为 lz[ 1

CZ
P E = [0Y ( , 、 )

九

]
一 `

( l )

其中
,

0Y 和 n 为恒相角元件 (0Y 为基本导纳
,

单位

为 S “
/ (仆

c m “
) ;

n 表示固体电极双电层偏离理想电容的

程度
,

一般归因于电极表面的粗糙度引起双电层电场的不

均匀性
,

取值范围为 0 < n < 1
.

当 n = 1 时
,

代表纯电

容行为
.

根据等效电路图对阻抗谱进行拟合
,

得到如表 1

所示的相应元件的数值
.
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关系可用 M
一 s 方程来描述 〔`“ ]

.

对 n 型半导体有

l 2

嗽 二 O

NO ND

(二 一

、
一

譬
)

(2 )

图 3 钢筋在 S P S 中的等效电路图

F ig
.

3 E q u iv a le n t e i r e u i t o f r e in fo r e i n g s t e e l i n S P S

其中
,

sC
。

代表高频时空间电荷层电容
; : 。 为真

空介电常数 (8
.

8 54 x l o 一 ` 4 F /
e m )

; 已 为电子电荷

( 1
.

6 0 2 1 8 9火 10 一 ` g C )
;

ND 为施主浓度 ; E 是外

加电位
,

E 几 为平带电位
; k 为 B o lt z m a n

常数

( l
.

3 8 0 6 6 x 10 一 “ 3 J / K )
; : 为钝化膜的相对介电常数

,

取值为 12 a[] ; T 为热力学温度
.

通过 s7C
“ 对 E 作图

,

从直线斜率可以判定半导体的类型和计算出 入7b
,

由电位

轴上的截距可以得到 E fb
.

图 4 为钢筋在 S P S 中不同电位下钝化后的 M
一 S 曲

线
.

表 2 为图 4 中相应曲线拟合后钢筋钝化膜的施主浓

度
.

在不同电位下钢筋预钝化成膜后
,

在 一 0
.

4 0一
一0

.

16 V

的低电位区间 M一 S 曲线表现为一直线
,

在 0
.

15 一O
.

47 V

区间又出现另一斜率直线
,

说明存在两种施主浓度
,

即浅

层施主和深层施主 (表 2 中分别用屿
1 和 刀b : 表示 )

.

这

是由于低电位下电场强度较弱
,

延缓了 eF
“ + 变成 eF

“ +
,

同时还促进了氧空缺的歼灭 [` 3 }
,

表现为浅层施主主要以

氧空缺和 eF +2 为主
.

随钝化电位的升高
,

浅层施主浓度

减少
,

钢筋钝化膜的保护性增强
.

采用相关 X A N E S (X
-

r
即

a b s o r p t i o n n e a r 一 e d g e s p e e t r o s e o p y ) [
` 4 ] 和 E x A F s

(
e x t e n d e d X 一r叮 a b s o r p t i o n if n e s t r u e t u r e

) [
` 5 } 的分析

表明
:

电位变化时
,

eF +2 随电位升高而减少
.

电位在

!
uJ。杯江60L

Z
b

表 1 不同预钝化电位下钢筋在 S P S 中等效电路各元件拟合值

T a b l e 1 Va lu e s o f t h e e le m e n t s i n t h
e e q u iva le n t e i r e u i t of

r

r e in of r e in g s t e e l in S P S a t d i俄
r e n t P a s s iv e P o t e n -

t ia l s

P a 。一 i v e p o t e n t ia l 凡 oy 。

几二m Z 1 0 5 5儿

/ (几 .c m Z
)

R
`

一

t

10 一 4 几
.

e
m

Z

一 0
.

2 0 0 2滩4 9 0
.

9 1 6 3 1 4 0
.

4

一 0
.

1 0 0 3
.

1 9 4 0名 5 0 9 4
.

9 0 2

一一

沙沙0
.

0 0 0 2
.

6 3 6 0
.

8 6 4 1 4 4
.

9 8

一

0 4
一

0
.

2 0 0 0 2 0 4 0
.

6 0
.

8

E (vs S C E )
,

V

0
.

1 0 0 1 6 7 7 0
.

9 4 2 9 9 9 1 0

0
.

2 0 0

1 10

1 7 1

1 8 9

1 5 9

1 0 4 1
.

5 4 6 0
.

9 2 2 2 1 5 1
.

3 图 4 钢筋经不同电位钝化后在 S P S 中的 M 一 S 曲线

由图 Z a 可见
,

随着预钝化电位的增加
,

从 一 0
.

100 一
O 2 0 O V

,

N y q u i s t 弧增大
.

预钝化电位从 一O
,

I OO V 增加到

0
.

20 0 V 时
,

钝化膜的界面电荷转移电阻从 4
.

9 0 2 x l0 4 仆

e m Z 增加到 l
.

s l 3 x i o 6 几
·

e m Z ,

恒相角元件的 n 值也随

电位的增加有增大趋势
.

钝化膜界面转移电阻的增加
,

是

由于钝化膜增厚或更为致密
,

表明其保护性增强
.

2
.

3 钢筋钝化膜的 M o t t 一 S e h o t t k y 分析

半导体和溶液界面的电荷分布可以通过测试电极的

电容曲线来获得
.

半导体电极在耗尽层状态的电容和电位

F 19
·

4 M 一 S (M
o t t 一 S e h o t t k y ) p lo t s o f t h e r e in fo r e in g s t e e l

p a s s iv a t e d a t d i俄
r e n t p o t e n t ia l s i n S P S

表 2

T a b l e Z

钢筋经不同电位钝化后在

D o n o r d e n s it i e s in t h e

S P S 中钝化膜的施主浓度

P a S S I V e

s t e e l P as s iva t e d a t d iffe
r e n t P o

if lm o f r e i n fo r e i n g

t e n t ia l s i n S P S

D o n o r d e n s i t y P a s s i v e P o t e n t ia l
,

V

1 0 2 0 e m 一 3 一 0
.

2 0 0 一 0
.

1 0 0 0
.

0 0 0 0
.

1 0 0 0
.

2 0 0

S u P e r if e ia l N
o l

D e e p N o Z

9
.

5 0 7
.

6 6 6
.

8 3 6
.

0 8 5
.

7 7

4
.

5 3 6
.

2 8 8习 5 13
.

3
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0
.

1 5一 0
.

4 7V 之间表现为深层施主
,

此电位范围内钢筋

表面主要生成含 eF
ZO 3 的钝化膜

,

所以施主类型为氧空

缺和 eF
3十

.

电位大于 0
.

15 V 后
,

深层施主浓度随电位的

增加而变大
,

说明测试过程中随着电位的正移
,

钝化膜的

耐蚀性降低
.

2
.

4 氯离子对钢筋钝化膜特性的影响

钢筋在模拟混凝土孔溶液中经不同预钝化电位处理

后
,

浸泡在 p H 值为 12
.

50
,

含氯离子浓度为 0
.

08 m ol /L

的模拟混凝土孔溶液中 24 h 后的 M
一 S 曲线如图 5 所

示
.

对比图 4 可以看出
,

钝化膜在含氯离子的 S P S 中
,

M一 S 曲线图形有较大变化
.

低电位区间 C 0
.

40 一
一 0

.

16

V )时曲线斜率趋向于 0
,

即空间电荷层电容将随电位基本

保持不变
,

这是由于钝化膜中部分施主耗尽
,

类似于绝缘

体 ; 高电位区间 (0
.

15 一 0
.

47 v) 时表现为一种直线斜率
,

对应深层施主 N D Z ,

拟合结果见表 3
.

氯离子侵蚀下
,

深

层施主浓度差别逐渐变小
,

随钝化电位的升高呈增大的趋

势
,

且低电位下成膜耐蚀性能强
,

施主浓度最小
.

一般认

为
,

氯离子的侵入会破坏钝化膜的稳定性
,

使钢筋钝化膜

的耐蚀性减弱
.

但与表 2 所示未受氯离子侵蚀时钢筋钝化

膜的施主浓度 N D Z 相比
,

M一 S 曲线斜率均增大
,

施主浓

度呈减少的趋势 (即钝化膜的稳定性没有减弱 )
.

这种现象

可能与以下诸因素的影响作用有关
:

( l) 在较高外加电位

测试过程中
,

电位的升高会促进 eF
” 十 转化为 eF

” + ;
( 2 )

钢筋表面会加强对氯离子吸附
,

氯离子易渗入钝化膜
,

与

膜内层的 eF +2 结合为氯化物
,

减少了 eF +2 ;
(3 ) 钢筋

表面的过剩正电荷还会吸附 O H 一 ,

促进钢筋表面的再钝

化
.

可见
,

经预钝化处理的钢筋
,

其表面钝化膜已经致密

和完整
,

当溶液中外加氯离子未达到破坏钢筋钝化膜的临

界浓度时
,

短时间内少量侵蚀性氯离子的存在可使钝化膜

的深层施主浓度与未加氯离子相比呈减少的趋势
.

表 4 给出了钢筋在 p H 12
.

50 的 S P S 中在电位为

表 3 钢筋经不同电位钝化后在含 0刀 8 m ol / L C I一 的

S P S 中钝化膜的施主浓度

T a b l e 3 D o n o r d e n s it i e s i n t h e P a s s ive if lm o f r e i n fo
r e -

i n g s t e e l p as s iva t e d a t d iffe
r e n t p o t e n t ia l s in

S p S w it h o习 8 m o l / L C I -

D o n o r d e n s it y P as s ive p o t e n t ia l
,
V

10 2 0 e m 一 3
一 0

.

2 0 0 一 0
.

1 0 0 0
.

0 0 0 0
.

10 0 0
.

2 0 0

Nn
2 4 3 0 4

.

4 7 5
.

3 0 6
.

2 4 6
.

2 6

表 4

T a b le 4

钢筋经不同电位钝化后在含不同 c l一 浓度的 S P S

中钝化膜的施主浓度

D o n o r d e n s it i e s in t h e p a s s ive if lm o f r e i n fo r e -

i n g s t e e l i n S P S w it h d i价
r e n t C I一 e o n e e n t r a -

t i o n s a t P a s s i ve P o t e n t ia l 0
.

2 0 0 V

D o n o r d e n s i t y C I一 e o n e e n t r a t io n ,

m
o l / L

1 0 2 0 e m 一 3 0
.

0 1 0
.

0 4 0刀 8

N D Z 7
.

4 7 6
.

5 6 6
.

2 6

一

0 1 0 0 V

一

0
.

2 0 0 V

OOV

ù匀Q
ǐb

!
ujuZ比60尸

.
、勺

一

0 4 一 2 0力 0 2 0涛 0乃 0
.

8

E ( vs S C E )
,

V

图 5 钢筋经不同电位钝化后在含 .0 0 8 m ol / L C l一 的 S P S

中 M 一 S 曲线

F ig
.

S M 一 5 p lo t s o f r e i n fo r e i n g s t e e l p a s s i v a t e d a t d iffe
r -

e n t p o t e n t ia l s in S p S w i t h 0
.

0 8 m o l / L C I一

O
.

20 O V 下钝化成膜后
,

分别在 0
.

01
,

0
.

04 和 0
.

08 m ol / L

的 S P S 中侵蚀 24 h 后的钝化膜的施主浓度
.

M
一 S 曲

线选取的电位区间为 0
.

15 一习 4 7 V
.

可以看出
,

随着氯离

子浓度的增大
,

施主浓度呈减小的趋势但变化小
.

加入的

氯离子会被吸入到氧空缺中
,

延缓了界面处自由氧空缺的

歼灭速率
,

导致膜内氧空缺的浓度增加 [`”
,

` 6, ` 7 ]
.

但是
,

与未加氯离子相比依然呈现减小的趋势
,

所以当氯离子浓

度小于 0
.

0 8 m ol / L 时
,

短时间内自由氧空缺的歼灭速率

不会减慢
,

表现为施主浓度的减少
,

同时氯离子并没有改

变钝化膜的 n 型半导体性质
.

3 结论

对模拟混凝土孔溶液中钢筋在相对于饱和甘汞电极

不同电位下进行预钝化
,

考察钢筋的腐蚀电化学行为和钝

化膜特性及其氯离子的影响作用
.

结果表明
:

( 1 ) 钢筋分别在不同电位 (即
一 0

.

20 0
, 一0

.

10 0
,

0
.

0 0
,

0
.

10 0
,

0
.

200 v) 下钝化处理 50 0 5 ,

维钝电流密度约为

10 一 7 A /
c m “ 数量级 ; 处理 4 8 00 5 后

,

均进入稳定钝化

状态
.

(2 ) 钢筋预钝化的电位从
一 0

.

10 o V 升高到 0
.

2 00 v

时
,

其钝化膜的膜层电荷转移电阻增大 ; 浅层施主浓度随

预钝化电位的增加而减小
,

深层施主浓度随钝化电位的升

高而增加
.

(3 ) 钢筋在预钝化电位 .0 20 0 V 时成膜后
,

再在含

C l一 氯离子浓度为 0
.

01 一 0
.

08 m ol / L 的模拟液中浸泡

2 4 h 后
,

钝化膜的施主浓度随氯离子浓度的升高而减小
.

表明氯离子浓度较低
,

浸泡时间较短时
,

钢筋在模拟液中

经不同电位钝化成膜后
,

氯离子加入后并没有增加施主浓

度
,

钝化膜的 n 型半导体结构也没有改变
.



0 5 3金 属 学 报 第 4 4卷

参考文献

【1 」 Kum ar V
.

C o

~
5Rv e,

1 9 8 8 ; 16 : 3 1 7

!2」K o le v a D A
,

d e

W i t J H W
,

va
n B r e u g e I K

,
L o d h i Z F

,

eY G
.

J E le e t or e h已m S o e ,
2 0 0 7 ; 1 5 4 : C 2 6 1

〔3 } D u R G
,

H u R G
,
H u a n g R S

,
L i n C J

.

A 二 a l hC
o m

,
2 0 0 6 ;

7 8 : 3 1 7 9

【4」S丘n e h e z M
,

G r e g o r i J
,

A lo n s o M C
,

G a r e i a 一 J a r e n o J J
,

V i e e n t e F
.

E le e tor e h z爪 A e t a ,
2 0 0 6 ; 5 2 : 4 7

【5」H a m a d o u L
,

K a d r i A B e n b r a h im N
·

A p p l S “可 S e : ,

2 0 0 5 ;

2 5 2 : 15 1 0

!6} A lv e s

Va l̀ r i a A
,
B r e t t C h r i s t o p h e r M A

.

E le e tor e h z二 A e t a ,

2 0 0 2 ; 4 7 : 2 0 8 1

【7{ C h e n g Y F
,

L u o J L
.

E l e e t or e h乞。 A e t a ,

1 9 9 9 ; 4 4 : 2 9 4 7

【8」C h e n g Y F
,
L u o J L

.

E l e e t or e h : m A e t a ,

1 9 9 9 ; 4 4 : 4 7 9 5

【9〕 S o s a E
,

C a b r e r a 一

S i e r r a R
,

O r o p e z a M T
,

O r o p e z a M T
,

H e r n 丘n d e z F
,
C a s i lla s N

,

rT
e m o n t R

,
C a b r e r a C

,

G o n z汽le z

1
.

E le e t or e h : 爪 A e t a ,

2 0 0 3 ; 4 8 : 1 6 6 5

【1 0」D e n g H H
,
N a

nj
o H

,

Q ia n P
,
S a n t o s a A

,

I s h i ka w a l
,

K u -

r a t a Y
.

E le e tm e h zm A e t a ,

2 0 0 7 : 5 2: 4 2 7 2

{1 1} K it o w s k i C J
,

W h e a t H G
.

OC o
s : o , ,

1 9 9 7; 5 3 : 2 1 6

!12」S a g 6 6 s A A
,
K r a n e S C

,

M o r e n o E I
.

OC ~
5 S e z ,

1 9 9 5 ; 3 7 :

10 9 7

【13 } G o
m

e s

W p
,

Va
n
m

a e k e lb e r g h D
.

E le e tor e h乞m A e o a ,
19 9 6 ;

4 1 : 9 6 7

【14 1 z e n g Y M
,

L u o J L
.

E le e t or e h zm A e 亡a
,

2 0 0 3 ; 4 8 : 3 5 5 1

【1 5} D va
e n p o r t A J

,
S a n s o n e M

.

J E le e to e h e o S
o e ,

1 9 9 5 : 1 4 2 :

7 2 5

【16』K r u g e r J
,

L o n g G G
,
I n : M e C a

ffe
r t y E

,
B r o d d R J

, e d s
.

,

S二咖
e e s ,

nI h乞b乞t : 0 0 a o d P a s s z o a t z o 二 ,

P e n n in g t o n ,
N J :

T h e E le e t r o e h e m i e a l S o e i e t y
,
1 9 8 6 : 2 10

【17」5 ik o r a E l z b ie t a M a e d o n a ld
,
D i g b y D

.

J E le e t o e h e m S o e ,

2 0 0 0 ; 1 4 7: 4 0 8 7


