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聚乙烯吡咯烷酮对模拟混凝土孔隙液中

钢筋的缓蚀效应
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摘要 应用电化学阻抗谱和极化曲线测试技术，结合扫描电子显微镜(SEM)、X 射线光电子能谱(XPS)和拉

曼(Ｒaman)光谱分析，研究了表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮(PVP) 作为缓蚀剂对钢筋的缓蚀效应和机理． 结

果表明，PVP 对 pH 值为 11. 0，含 0. 5 mol /L NaCl 的模拟混凝土孔隙液中的钢筋具有良好的缓蚀作用，可有

效抑制钢筋的腐蚀; PVP 浓度变化对钢筋腐蚀行为有显著的影响，当浓度为 25 mg /L 时，PVP 对钢筋的缓蚀

效率达到 89. 1%; PVP 通过在钢筋表面形成吸附膜来抑制钢筋的腐蚀．
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钢筋腐蚀是影响钢筋混凝土构筑物耐久性的主要原因
［1，2］． 由于水泥水化作用产生大量 Ca(OH) 2，

使混凝土孔隙液呈高碱性(pH 值约为 12. 5) ． 在高碱性环境中，钢筋表面形成一层致密的保护性氧化

膜而处于钝化状态，不发生腐蚀． 混凝土碳化和 Cl－侵蚀是造成钢筋表面去钝化、发生腐蚀的重要因素．
空气中的 CO2 可扩散到混凝土内部，并与孔隙液中的 Ca(OH) 2 发生中和反应，使其碱性降低，导致钢

筋表面钝化膜不稳定，甚至发生破坏而引发钢筋腐蚀
［1～3］． Cl－是极强的阳极活化剂，在钢筋 /混凝土界

面累积到一定的浓度后，会引起钢筋表面钝化膜的破坏，进而发生局部腐蚀
［3～6］． 混凝土中钢筋腐蚀的

现象普遍存在，研究钢筋的腐蚀行为和防护技术在当前具有重要意义． 在保护混凝土中钢筋的各种措

施中，使用缓蚀剂是一种方便、低成本和高效率的方法
［1～3］．

表面活性剂作为缓蚀剂的开发和应用研究日趋广泛． 作为一类能显著降低液体表面张力或使体系

的表面状态发生明显变化的化学物质，因其含有亲油和亲水基团，常作为清洗剂的有效成分，对垢层

起到润湿、渗透和增溶等作用． 某些表面活性剂还具有特定的有机官能团，表现出吸附特性和缓蚀性

能
［7］． 表面活性剂的种类繁多，有的可单独作为缓蚀剂，有的可与其它缓蚀剂复配后，降低缓蚀剂用

量，提高缓蚀效率，在金属腐蚀防护领域有良好的应用前景
［8，9］． 不同种类的表面活性剂适用的环境不

同． 适用于酸性和中性环境中的阳离子型或非离子型表面活性剂型缓蚀剂的研究已有报道
［10～20］，而作

为混凝土中的钢筋缓蚀剂的研究则很少．
表面活性剂的缓蚀机理主要是在金属表面形成吸附膜

［10］，其亲水基团吸附在金属表面上，以几何

覆盖效应起缓蚀作用，而疏水基团还可以对腐蚀介质起到排斥作用． 因亲水基团性质的不同，表面活

性剂与金属表面发生物理吸附或者化学吸附，其吸附规律也不同
［11～13］． 聚乙烯吡咯烷酮(PVP)是一种

非离子型表面活性剂，无毒无害，环境友好，可作为绿色环保型缓蚀剂用于金属防腐
［14～18］． 但是，至

今尚缺乏该表面活性剂作为混凝土中钢筋缓蚀剂的专门研究． 为此，本文以 PVP 作为钢筋缓蚀剂，采

用电化学测试技术与表面分析相结合，研究了其在含 Cl－ 的模拟混凝土孔隙液中对钢筋的缓蚀性能和

机理．



1 实验部分

1．1 试剂与仪器

Q235 钢筋(福建省三钢有限责任公司); 无水乙醇、氢氧化钙、碳酸氢钠和氯化钠(国药集团化学

试剂有限公司); 聚乙烯吡咯烷酮(南京瑞泽精细化工有限公司) ． 所用试剂均为分析纯． 去离子水(电

阻率＞18 MΩ·cm) ．
Autolab 电化学工作站(瑞士万通公司); S-4800 冷场发射扫描电镜(SEM，日立公司); PHI QUAN-

TUM 2000 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)，Al Kα 射线，能量为 1486. 6 eV，电压为 15 kV，功率 35 W，

光电子射出角度 45°，结合能以 C1s = 284. 8 eV 为基准; Xplora 共焦 Ｒaman 光谱仪(Horiba Jobin Yvon 公

司)，采用 CCD 检测器进行信号接收和光电转换，激发光源为氩离子激光器，激发线波长为 532 nm，

激光功率为 10 mW．
1．2 钢筋电极的制备

将 Q235 钢筋去除表面氧化皮后，加工成  11. 2 mm × 4 mm 的圆柱形试样，以其中一个截面作为

工作面(面积约为 1. 0 cm2)，背面焊接引出铜导线，侧面及背面均以环氧树脂胶密封，制成适合于电

化学测量的工作电极． 电化学测试前钢筋电极以 400 ～ 1500 目水磨砂纸逐级打磨后，在去离子水和无

水乙醇中分别超声清洗 10 min，冷空气吹干，然后置于干燥器中备用． 用于表面分析的钢筋试样加工

成  11. 2 mm × 4 mm 或  5. 0 mm × 2 mm 的圆柱形，以 400 ～ 1500 目水磨砂纸逐级打磨后，再用

Al2O3 粉抛光，然后用同样方法清洗和干燥．
1．3 溶液的配制

采用饱和 Ca (OH) 2 溶液作为模拟混凝土孔隙液 ( pH 约为 12. 5)［21～23］，通过添加 0. 8 mol /L
NaHCO3溶液调节其 pH 至 11. 0，加入 0. 5 mol /L NaCl 以模拟碳化和 Cl－污染的混凝土孔隙液，即模拟

污染的混凝土孔隙液(简称模拟液) ． 在模拟液中添加不同浓度的 PVP，研究其对钢筋的缓蚀作用．
1．4 电化学测试

电化学测试采用 Autolab 电化学工作站． 所用的三电极电解池中，以 Q235 钢筋为工作电极，饱和

甘汞电极(SCE)和铂片分别作为参比电极和对电极． 测试前，将钢筋电极在模拟液中浸泡 30 min，使其

腐蚀电位(开路电位)基本稳定． 电化学阻抗谱(EIS)的测试在腐蚀电位下完成，采用振幅为 10 mV 的

正弦交流信号，频率范围为 105 ～10－2 Hz． 线性极化曲线的电位测试范围为相对于腐蚀电位±10 mV，扫

描速率为 0. 167 mV /s． 动电位扫描阳极极化曲线从腐蚀电位开始测试，向正方向扫描至电流密度突升

至 150 μA /cm2
为止，扫描速率为 0. 8 mV /s．

1．5 表面分析

将钢筋试样在模拟液中浸泡 3 h，取出后分别用去离子水和乙醇冲洗，冷空气吹干，进行 SEM 微

观形貌观察和 XPS 元素分析．
将钢筋电极在模拟液中浸泡 48 h，分别用去离子水和乙醇冲洗，冷空气吹干，用于 Ｒaman 光谱测

试，分析钢筋钝化膜的化学组分和结晶度，光谱测量范围为 200～2000 cm－1，数据采集时间为 40 s．

2 结果与讨论

2．1 PVP 对钢筋腐蚀行为的影响及缓蚀效应

2．1．1 电化学阻抗谱 通过电化学阻抗谱的测量可以研究金属在溶液中的电化学行为和缓蚀剂对金

属的缓蚀效应
［24～31］． 图 1 为钢筋在添加不同 PVP 浓度的模拟液( 含 0. 5 mol /L NaCl，pH = 11. 0) 中的

Nyquist 图． 可以看出，PVP 浓度为 10 mg /L 时，钢筋电极电化学阻抗谱的容抗弧半径与空白模拟液

(未加缓蚀剂)相比略有降低，说明加入低浓度的 PVP 不能提高钢筋的耐蚀性． 容抗弧半径在缓蚀剂

PVP 浓度为 25 mg /L 时达到最大，之后随 PVP 浓度的继续增大而减小． 可见，在本实验条件下，PVP
浓度为 25 mg /L 时钢筋表面的阻抗最大，即钢筋的耐蚀性最强，说明此条件下 PVP 使钢筋表面形成了

保护膜，对钢筋有良好的缓蚀作用． 钢筋的阻抗谱可用等效电路(图 1 中插图) 拟合分析，其中 Ｒs表示
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溶液电阻，Ｒct表示钢筋 /溶液界面电荷转移电阻，CPE 为恒相位角元件用于代替界面双电层电容． CPE
元件考虑了弥散效应和电极表面的不平整性等因素，以代替电容元件，其阻抗 Z 的表达式为

［24］

ZCPE =［Y0( jω) n］－1 (1)

式中: ω 为角频率; Y0(Ω
－1·cm－2·sn)是基本导纳; n 为弥散常数，n = 0～1，其数值可表示 CPE 偏离

Fig．1 Nyquist plots of reinforcing steel in the simulated
polluted concrete pore solution with different
PVP concentrations
c(PVP) /(mg·L－1): a． 0; b． 10; c． 25; d． 50; e． 100;

f． 300． Inset: equivalent circuit．

理想电容的程度， n = 1 时，CPE 是纯电容，n = 0
时，CPE 为纯电阻

［23～25］． Y0和 n 的取值与金属表面

的状态有关，随着金属表面膜均匀性的降低，Y0增

大，而 n 值减小
［28，29］． EIS 数据解析采用 ZsimpWin

软件，结果如表 1 所示． 可以看出，测试液中 PVP
浓度为 10 mg /L 时，钢筋电极的电荷转移电阻 Ｒct

略有降 低，在 25 mg /L 时 Ｒct 的 数 值 最 大，接 近

40 kΩ·cm2，约为在空白模拟液中 Ｒct的 5 倍，说明

PVP 抑制了钢筋的腐蚀反应． 随着 PVP 浓度的继续

增大，Ｒct 反而逐渐降低，PVP 浓度超过 100 mg /L
后，Ｒct数值接近甚至低于空白模拟液中的数值，表

明 PVP 超过最佳使用浓度后缓蚀效应会降低，甚

至会加速钢筋的腐蚀． 随着 PVP 浓度的增加，Y0先

减小后增大，而 n 先增大后减小，在 PVP 浓度为 25 mg /L 时，Y0和 n 分别达到最小和最大值，说明此

时钢筋表面比较平滑均匀，这与 PVP 在钢筋表面覆盖度的增加有关，意味着钢筋表面形成了较为完整

的保护膜．
Table 1 Fitting results for impedance spectra of reinforcing steel corresponding to Fig．1

c(PVP) /(mg·L－1) Ｒs /(Ω·cm2) Ｒct /(kΩ·cm2) 105Y0 /(Ω
－1·cm－2·sn) n

0 45. 4 8. 28 14. 70 0. 81
10 22. 8 6. 13 17. 00 0. 82
25 31. 6 39. 70 9. 07 0. 88
50 17. 4 24. 40 9. 47 0. 88
100 36. 3 8. 89 13. 00 0. 84
300 26. 1 5. 23 10. 90 0. 86

2．1．2 极化曲线 在添加缓蚀剂 PVP 前后的模拟液中进行钢筋的线性极化曲线测试，拟合分析结果

列于表 2． 通过下式计算 PVP 对钢筋的缓蚀效率(η)［31，32］:

η =
i0corr － icorr

i0corr
× 100% (2)

式中: i0corr和 icorr分别为未添加与添加缓蚀剂的模拟液中钢筋的腐蚀电流密度．
从表 2 可以看出，在未添加缓蚀剂的模拟液中钢筋的腐蚀电位 Ecorr［－0. 507 V(vs． SCE)］最负，极

化电阻 Ｒp只有 9. 48 kΩ·cm2，而腐蚀电流密度 icorr达到 0. 490 μA /cm2，远大于钢筋发生腐蚀的临界腐

蚀电流密度(通常认为是 0. 1 μA /cm2)［33］，表明钢筋的腐蚀速度较快，发生了明显的腐蚀现象． PVP
浓度增加至 25 mg /L 时，腐蚀电位 Ecorr 正移至－0. 387 V( vs． SCE)，钢筋极化电阻 Ｒp 增大至 38. 8
kΩ·cm2，表明钢筋的表面状态发生了明显变化． 此情况下钢筋腐蚀电流密度 icorr 则减小至 0. 053

μA /cm2，腐蚀速度显著降低了，PVP 的缓蚀效率达到 89. 1%，说明 PVP 对钢筋起到了良好的缓蚀作

用． 随着缓蚀剂 PVP 用量的继续增加，钢筋的腐蚀电位 Ecorr又向负方向移动，腐蚀电流密度 icorr增大，

缓蚀效率降低，说明钢筋表面重新转变为活化状态，腐蚀加快． 缓蚀剂浓度为 50 mg /L 时，腐蚀电位

Ecorr负移至－0. 414 V(vs． SCE)，缓蚀效率降低到 70. 4%． PVP 浓度超过 100 mg /L 时，钢筋电极的腐蚀

电流密度 icorr已接近甚至高于在未加缓蚀剂的模拟液中的数值，此条件下 PVP 已对钢筋失去保护作

用，甚至会加速钢筋的局部腐蚀． 由此可见，PVP 用量对缓蚀效果影响较大，只有用量适当时 PVP 对
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钢筋才具有良好的缓蚀作用． 本实验条件下 PVP 的最佳用量为 25 mg /L，其缓蚀效率可达 89. 1%．
Table 2 Fitting results for linear polarization curves of reinforcing steel in the simulated polluted

concrete pore solution and inhibition efficiency of PVP

c(PVP) /(mg·L－1) icorr /(μA·cm－2) Ecorr /V(vs． SCE) Ｒp /(kΩ·cm2) η(%)

0 0. 490 －0. 507 9. 48
10 0. 469 －0. 470 7. 19 4. 31
25 0. 053 －0. 387 38. 80 89. 1
50 0. 145 －0. 414 20. 20 70. 4
100 0. 477 －0. 452 10. 10 2. 65
300 0. 602 －0. 455 5. 91

Fig．2 Potentiodynamic anodic polarization curves
of reinforcing steel in the simulated polluted
concrete pore solution with different PVP
concentrations
c( PVP) /(mg·L－1 ): a． 0; b． 10; c． 25; d． 50;

e． 100; f． 300．

通过钢筋动电位阳极极化曲线的测试，可以观

测其活化和钝化的行为． 图 2 为钢筋在添加不同浓

度 PVP 的模拟液中的动电位阳极极化曲线． 可以看

出，添加缓蚀剂 PVP 前，钢筋阳极极化曲线没有钝

化区(图 2 曲线 a) ． 而加入 PVP 后，随浓度的增加

逐渐出现了明显的钝化区，在 25 mg /L 时钝化区范

围最大 ( 图 2 曲 线 c)，钝 化 电 流 密 度 最 小 ( 在

1 μA /cm2
数量级或更低)，点腐蚀电位最高，说明

在此浓度时钢筋表面形成了良好的保护膜． 但是，

随着 PVP 用量的继续增大，极化电流密度升高，极

化曲线的钝化区逐渐减小，甚至消失． 这与电化学

阻抗谱和线性极化曲线的测试结果一致，再次说明

适量的 PVP 可对钢筋产生良好的缓蚀作用，而用

量过大则会产生不利影响．
2．1．3 表面形貌和组成分析 图 3 为在模拟液中浸泡 3 h 后钢筋表面的 SEM 照片． 从图 3(A) 可以看

出，在浸泡前，经抛光处理后的钢筋表面比较平整，无明显缺陷． 经模拟液浸泡后，钢筋表面发生了局

部腐蚀，出现明显的腐蚀坑［图 3(B)］，这是因为 Cl－破坏了钢筋表面的钝化膜，使其发生点腐蚀． 从

图 3(C)可以看到，当模拟液中含 25 mg /L PVP 时，钢筋表面保持平整、光滑，没有发生腐蚀现象，与

浸泡前的形貌相似，说明缓蚀剂在钢筋表面形成了有效保护膜，对钢筋起到了良好的保护作用． SEM
表征结果进一步验证了上述电化学测试结果．

Fig．3 SEM images of reinforcing steel before and after immersion in the simulated polluted concrete pore solution
(A) Before test; (B) the solution without PVP; (C) the solution with 25 mg /L PVP．

钢筋表面膜的组成可通过 XPS 和 Ｒaman 光谱测试得到． 图 4(A) 为经模拟液浸泡后钢筋表面的

XPS 谱图． 可见，添加 PVP 缓蚀剂前后，钢筋表面 XPS 全谱图中 C1s，O1 s和 Fe2p的谱峰位置没有明显

变化． 但是，对于加入 PVP 的溶液［图 4(B)］显示 N 元素的窄谱在 397. 0 和 400. 2 eV 处出现了 2 个

N1s的小谱峰，与文献［34］报道一致，说明缓蚀剂在钢筋表面发生了吸附作用，而钢筋表面的吸附膜可

以阻隔侵蚀性离子与钢筋表面的接触，为钢筋提供保护，有效抑制钢筋腐蚀的发生． 图 4(C)和(D)是

Fe 元素的窄谱，其中结合能为 706. 8 和 710. 2 eV 谱 峰 分 别 是 Fe 金 属 和 Fe (Ⅲ) 氧 化 物 的 特 征
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峰
［32，35，36］，其余谱峰归属于 Fe 的其它化合物． 添加 PVP 后，Fe(Ⅲ)的含量(相对于不同价态 Fe 总量)

由添加前的 27. 0%增加到 39. 5%． Fe(Ⅲ)是钢筋表面钝化膜的主要成分
［37］，其含量的增加说明缓蚀剂

的加入有利于钢筋表面钝化膜的形成和稳定，使钢筋的耐蚀性提高．

Fig．4 XPS spectra of reinforcing steel after immersion in the simulated polluted concrete pore solution
without(a) and with(b) PVP(A)，N1s with PVP(B)，Fe2p3 /2 without PVP(C) and with PVP(D)

Fig．5 Ｒaman spectrum of reinforcing steel after
immersion in the simulated polluted
concrete pore solution with 25 mg /L PVP

图 5 是钢筋在含有 PVP 的模拟液中浸泡后表面

的 Ｒaman 光谱图． 可以看出，添加缓蚀剂后，在钢筋

表面没有检测到钢筋腐蚀产物主要成分 FeOOH 的特

征峰
［38，39］，在 560 和 670 cm－1

处检测到了 Fe3O4 的特

征峰和 279 cm－1
处 α-Fe2O3 的特征峰

［40，41］
及在 1077

cm－1
处的 PVP 分子中杂五环的特征峰

［42］． Fe3O4 和

α-Fe2O3 是比较稳定的化合物，是钢筋钝化膜的重要

组成，说明 PVP 的添加有利于钢筋表面的 Fe(Ⅱ) 离

子转化为稳定的 Fe(Ⅲ) 化合物，在钢筋表面形成致

密完整的钝化膜，而杂五环峰的出现则证明 PVP 在

钢筋表面发生了吸附作用，形成了吸附性保护膜层．
2．2 PVP 对钢筋的缓蚀机理

PVP 是具有吸附特性的有机表面活性剂，谱学分析证明 PVP 在钢筋表面发生了吸附作用，形成了

吸附性保护膜，对介质特别是腐蚀性的 Cl－起到阻挡作用，抑制了钢筋腐蚀的发生，并促进钢筋表面钝

化膜的形成． 电化学结果表明在 PVP 用量较少和过多时，缓蚀效果变差，这是因为 PVP 用量较少时，

PVP 在钢筋表面不能形成致密和完整的吸附性保护膜，无法有效地阻隔 Cl－ 对钢筋腐蚀，对钢筋的保

护性能较差，缓蚀效果不佳． 只有达到合适的浓度，PVP 在钢筋表面形成的吸附性保护膜层才能对钢

筋表面实现有效覆盖，以阻挡 Cl－等对钢筋的腐蚀，达到良好的缓蚀效果． 但如果浓度太高，钢筋表面

PVP 分子之间距离减小，出现较大的排斥力，PVP 与钢筋电极之间的吸附力减弱，不利于在钢筋表面

形成完整的保护膜，缓蚀效率下降． PVP 可作为络合剂与过渡金属离子形成络合物
［43，44］，因此，浓度

较高的 PVP 有可能与 Fe2+形成络合物，促进 Fe 的溶解，加速钢筋的腐蚀，这可能是另一个在 PVP 浓

度较高时缓蚀效率降低的原因． 当钢筋表面局部裸露于腐蚀介质成为阳极，而其它的钢筋表面区域则

成为阴极，形成由小阳极和大阴极构成的腐蚀电池，引发局部腐蚀，反而会加速钢筋的腐蚀
［45］． 这就
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是 PVP 浓度太高时缓蚀效率反而下降的主要原因． 因此，PVP 作为缓蚀剂具有最佳用量． 在本实验条

件下，PVP 浓度为 25 mg /L 时，可在钢筋表面形成有效的吸附膜，有效抑制钢筋的腐蚀，起到良好的

缓蚀作用．
在本实验条件下，模拟液虽然是碱性溶液(pH= 11. 0)，但由于含有 0. 5 mol /L NaCl，钢筋不能形

成完整钝化膜
［3，5］． Cl－是极强的阳极活化剂，在钢筋表面累积到一定浓度(使钝化膜破裂的临界浓度)

后，钢筋表面就不能完全钝化，已有的钝化膜也会破裂，发生局部腐蚀
［3，5，35，46，47］． 由于 PVP 在钢筋表

面的吸附，可排斥溶液中 Cl－，阻挡其对钢筋钝化膜的腐蚀，改变钢筋 /溶液界面结构
［3，32，47，48］，因此有

利于钢筋表面钝化膜的形成和稳定，使钢筋的耐蚀性提高．

3 结 论

在模拟碳化和 Cl－污染的混凝土孔隙液(含 0. 5 mol /L NaCl，pH= 11. 0)中考察 PVP 对钢筋的缓蚀

效果． 当 PVP 浓度为 25 mg /L 时，缓蚀效率达 89. 1%，可有效抑制钢筋腐蚀． PVP 属于吸附型缓蚀剂，

可在钢筋表面形成吸附性保护膜，阻挡 Cl－等介质对钢筋的腐蚀，保护钢筋免受腐蚀．
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Inhibition Effect of Polyvinylpyrrolidone on Corrosion of Ｒeinforcing
Steel in Simulated Concrete Pore Solutions

DONG Shigang1，GAO Yingbo2，GUAN Zichao2，WANG Haipeng2，
WANG Xia2，DU Ｒonggui2* ，SONG Guangling3

(1． College of Energy，Xiamen University，Xiamen 361102，China;

2． Department of Chemistry，College of Chemistry and Chemical Engineering，

3． Center for Marine Materials Corrosion and Protection，College of Materials，
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Abstract Surfactant polyvinylpyrrolidone(PVP) was used as a potential corrosion inhibitor for reinforcing
steel． The corrosion inhibition effect and mechanism of PVP for the reinforcing steel in the simulated polluted
concrete pore solution at pH = 11. 0 with 0. 5 mol /L NaCl were studied by electrochemical impedance
spectroscopy and polarization curve measurements， scanning electron microscopy， X-ray photoelectron
spectroscopy and Ｒaman spectroscopy． The results indicated that the PVP concentration had an important
effect on the corrosion behavior of the steel in the solution． The PVP with the optimum concentration could
effectively inhibit the corrosion of the reinforcing steel． The inhibition efficiency of PVP reached 89. 1% when
its concentration was 25 mg /L． PVP formed an adsorption film on the surface of the reinforcing steel and
protected the steel from corrosion．
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