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摘要    建立一种阵列电极技术, 通过测量不同时空的微电极腐蚀电位、电偶电流及其动态

变化, 研究了在腐蚀介质作用下, 混凝土中钢筋腐蚀发生、发展早期过程阳极区和阴极区分布

特征, 探讨了钢筋腐蚀过程宏观腐蚀电池与微观腐蚀电池的相互作用机制. 结果表明, 伴随

着点腐蚀的发生、发展过程, 在钢筋/混凝土界面宏观腐蚀电池的作用明显, 宏观腐蚀电池电

流分布与腐蚀电位有密切的对应关系. 混凝土中钢筋腐蚀过程总是存在着宏观腐蚀电池和微

观腐蚀电池, 二者密切相关、相互作用, 对钢筋局部腐蚀的发生、发展过程有重要影响. 
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1  引言  

随着混凝土结构及服役环境的多元化, 钢筋混

凝土的环境损伤和过早失效日趋普遍和严重, 已成

为一个世界性的难题和研究前沿, 大型钢筋混凝土

结构耐久性、安全性问题更引起人们的高度关注. 钢

筋的电化学腐蚀是钢筋混凝土结构过早失效的最主

要原因之一. 混凝土中钢筋的腐蚀是一种典型“闭塞

条件”下的电化学过程, 由阳极反应和阴极反应共轭

组成, 在阳极区主要发生钢筋的溶解: 

 2+Fe Fe +2e→   (1) 

在阴极区溶解氧还原成氢氧根离子: 

 2 2O +2H O 4e 4OH−+ →  (2) 

混凝土孔隙液(电解质溶液)作为离子迁移通道, 与钢

筋(电子导体)一起构成回路, 形成完整的腐蚀电池[1].  

钢筋在混凝土中腐蚀过程常表现出与传统敞开的金

属腐蚀过程不同的特点和复杂性.由于混凝土相是多

尺度的不均一体系, 钢筋在混凝土中腐蚀过程始终

存在着各种空间尺度的电化学宏观腐蚀电池和微观

腐蚀电池: 1) 宏观腐蚀电池. 在钢筋表面的腐蚀区

(阳极区)及钝化区(阴极区)分别发生金属的阳极溶解

反应和溶解氧的阴极还原反应, 阳极溶解反应产生

的电子通过钢筋内部流到阴极区参与阴极还原反应, 

而阳极区产生的腐蚀电流通过电解质中离子的迁移

流向邻近的阴极区. 宏观腐蚀电池主要是由于混凝

土相的不均一造成的传输过程的差异, 从而诱发局

部腐蚀. 2) 微观腐蚀电池. 阳极区与阴极区在空间位

置上不可分, 从宏观上看, 在钢筋表面某些区域发生

均匀腐蚀. 微观腐蚀电池通常是由于钢筋/混凝土界

面化学微环境的变化, 包括 pH 的降低和氯离子诱导 
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而发生的[1~4]. 

混凝土中钢筋腐蚀过程总是表现为宏观腐蚀电

池与微观腐蚀电池共存、交互影响, 使得钢筋在混凝

土中的腐蚀行为尤为错综复杂. 鉴于钢筋在混凝土中

腐蚀的电化学本质, 电化学方法研究其腐蚀机理必然

不可缺少. 然而, 由于钢筋/混凝土体系的高阻、闭塞

和复杂性, 传统电化学方法, 譬如半电池电位技术[5,6], 

极化电阻[7~9], 交流阻抗[10,11]等, 难以直接获得钢筋

在混凝土中具有空间分辨的局部腐蚀行为的信息 , 

电化学噪音技术[12~15]也无法定位测量腐蚀过程中阴

极区和阳极区的空间分布. 原位跟踪监测混凝土中

钢筋宏观腐蚀电池和微观腐蚀电池的反应过程及其

交互作用, 目前仍是腐蚀科学家面临的一大难点和

挑战. 阵列电极是由多个微电极有序排列组成, 具有

空间位置确定, 可快速测量闭塞体系界面腐蚀电位

和电流分布等特点, 已用于研究有机涂层下[16~18]、混

凝土[19]等体系中金属的腐蚀行为. Tan 等人[20~26]认为

阵列电极可有效模拟大面积电极, 并开展了大量相

关研究. Yang 等人[27~29]制作了阵列电极传感器, 用

于工业现场的腐蚀监测. Legat[30]证明阵列电极技术

可检测混凝土中钢筋腐蚀过程时间与空间分辨特性. 

本工作在原研究基础上[16~19]进一步运用阵列电极技

术, 并结合其他电化学研究方法, 侧重研究混凝土中

钢筋腐蚀过程微区电位和宏观腐蚀电池电流的关系, 

同时测量宏观腐蚀电池的形成对阳极区和阴极区微

观腐蚀电池的影响. 探讨钢筋在混凝土中腐蚀过程

宏观腐蚀电池与微观腐蚀电池相互作用的机理.  

2 实验部分 

2.1 阵列电极的制备 

采用直径 0.3 mm, Q195 材质的低碳钢丝为电极, 

电极经打磨、清洗后, 表面涂覆绝缘漆膜, 按 11×11

方阵紧密排列, 以环氧树脂固定封装. 阵列电极一端

横截面经抛光打磨成一平面, 作为工作面, 另一端焊

接铜导线引出. 试验时, 将全部微电极短接耦合, 模

拟整体电极, 测试时, 各电极瞬间断开快速扫描测量. 

2.2 混凝土样品的制备 

混凝土试样采用普通硅酸盐水泥、粒径最大为

0.35 mm 的河沙和去离子水拌制 , 水泥 :砂 :水为

1:3:0.6, 浇铸成尺寸为Φ 57 mm×100 mm 的圆柱体. 

阵列电极置于混凝土样品中央, 且工作面与混凝土

样品底面平行, 其混凝土保护层厚度约 6 mm. 侧面

混凝土保护层与阵列电极间的厚度远大于正面, 确

保环境中的侵蚀性物种(O2, Cl−, H2O, CO2 等)首先从

正面方向通过混凝土层渗透到达电极表面. 混凝土

样品制备一天后脱模, 然后在室温下湿养护 28 d. 

2.3 阵列电极的测量 

制备好的混凝土样品在 3.5% NaCl 溶液中进行

浸泡试验. 阵列电极的测量和控制系统由多路电子

开关、电位电流检测及微计算机控制等组成. 通过电

子开关的控制, 将其中一个微电极接入电流计一端, 

剩余微电极耦合后接入另一端, 测量流经微电极的

电流. 以电流流入为正(即电子流出, 为阳极), 电流

流出为负(即电子流入, 为阴极), 依次对每一个微电

极的电流进行测量. 然后控制相互偶接的微电极全部

断开, 微电极相互独立, 以饱和甘汞电极为参比电极, 

通过电子开关快速扫描测量每个微电极电位. 再通过

计算机描绘对应的电流密度分布和电位分布. 测量完

毕后, 将全部阵列微电极耦合连接, 模拟金属单电极

的电化学腐蚀过程. 

3 结果与讨论 

3.1 腐蚀电位 

通过测量阵列电极的电位分布, 可判断钢筋腐

蚀的阳极区和阴极区, 电位较负的区域发生氧化反

应, 为阳极区, 电位较正的区域发生还原反应, 为阴极

区. 根据 ASTM C876 标准, 当腐蚀电位高于−126 mV 

(vs. SCE)时, 钢筋发生腐蚀的概率为 10%; 当腐蚀电

位低于−276 mV 时, 腐蚀概率为 90%; 当腐蚀电位低

于−426 mV 时, 钢筋已发生严重腐蚀; 当腐蚀电位介

于−276和−126 mV之间时, 钢筋的腐蚀概率不确定[5]. 

由于混凝土介质属于多相不均一的复杂体系, 腐蚀

电位的测量误差较大. 特别是对于结构致密高阻的

混凝土, 氧难以通过混凝土层扩散到钢筋表面, 阴极

反应受阻, 钢筋/混凝土界面可能存在负电荷积累而

使电位变负, 但钢筋并不一定发生腐蚀.  

图 1为混凝土中阵列电极在 3.5% NaCl溶液中不

同浸泡时间下的电位分布图. 横坐标和纵坐标表示

微电极在阵列电极中的位置. 在浸泡 20 d 时, 如图 1 

(a), 在图右下方区域和(9, 8)电极电位相对较负, 成
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为腐蚀的阳极区; 在图上方电位明显较正, 成为阴极

区. 同时存在其他一些电位较正的区域, 也属于局部

腐蚀的阴极区. 从图中还可看出, 整体电极平均电位

较负, 可能是由于氧传输阻滞所致. 从图  1(b)可以看

出, 浸泡到达第 48 d, 整体电极腐蚀电位进一步下降, 

阳极区面积扩大, 并且在电极中央区域出现了新的

阳极区, 表明腐蚀区域逐渐增加, 局部腐蚀进一步明

显发展. 值得注意的是, 随着局部腐蚀的发展, 某些

局部腐蚀位置腐蚀活性进一步增强(图右下方区域)

某些新的局部腐蚀活性出现(图中央区域), 而某些原

局部腐蚀活性点腐蚀活性消失((9, 8)电极), 局部阴极

区的分布也随之发生相应的变化. 

3.2 宏观腐蚀电池 

腐蚀电位可表征腐蚀的倾向性, 从腐蚀电位分

布图虽可判定钢筋已发生局部腐蚀. 但宏观腐蚀电

池的形成及作用强度还需测量微电极电流大小和极

性. 阵列电极在混凝土中不同浸泡时间的下宏观腐

蚀电池电流密度分布如图 2 所示, 从图 2 (a)可看出, 

在浸泡 20 d 时, 图的下方有 3 个明显的阳极位点, 在 
 

 

图 1  混凝土中阵列电极在 3.5% NaCl 溶液中不同浸泡 
时间下的电位(mV vs. SCE)分布图 

(a) 20 d ; (b) 48 d 

图上方和(10, 6)电极电流密度为负值, 成为宏观腐蚀

电池的阴极区. 其他位置电流密度基本为零, 未受到

宏观腐蚀电池影响. 继续浸渍到 48 d, 如图 2 (b)所示, 

与腐蚀电位分布图测量结果一致, 同样出现了许多

新的阳极腐蚀位点, 而原有的阳极位点的电流密度

降低. 随着腐蚀区域的逐渐增加, 阳极腐蚀位点之间

相互竞争, 受氧传输阻滞, 总的腐蚀速度受到抑制. 

同时可发现, 阴极区分布比原先扩大、增多, 主要分

布在阳极区周围. 随着浸渍时间延长, 混凝土孔隙中

水饱和度增加, 受混凝土介质电阻影响, 宏观腐蚀电

池优先在临近区域作用明显. 

3.3 宏观腐蚀电池与微观腐蚀电池相互作用 

比较图 1 和 2 可看出, 由腐蚀电位分布图获得的

阳极区和阴极区的面积, 远大于由宏观腐蚀电池电

流密度分布图得到的阳、阴极区面积. 因为在腐蚀电

位分布图中, 电位较负的区域, 可有 3 种情况: 1) 发

生阳极溶解反应, 提供电子, 与阴极区共同作用形成

宏观腐蚀电池; 2) 发生腐蚀反应, 但未与阴极区形成

离子通道, 铁溶解腐蚀反应和溶解氧还原反应在同 

 

 
图 2  混凝土中阵列电极在 3.5% NaCl 溶液中不同浸泡 

时间下的宏观腐蚀电池电流密度(mA/cm2)分布图 
(a) 20 d; (b) 48 d 
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一区域发生, 形成微观腐蚀电池, 无明显宏观腐蚀电

池电流产生; 3)完全与外界隔绝的区域, 电位较负是

由于表面电子积聚造成, 并未发生腐蚀. 而电位较正

的区域, 作为宏观腐蚀电池的阴极, 发生溶解氧的还

原反应, 消耗阳极区铁溶解腐蚀反应产生的电子. 还

有一些区域隔绝状态良好, 未形成氧和离子迁移的

通道, 处于稳定的钝化状态, 电极电位较正, 但并无

阴极反应发生, 也没有受到宏观电流的影响. 由于混

凝土多尺寸、气-固-液三相并存、不均一的特征, 钢

筋的腐蚀过程总是宏观腐蚀电池和微观腐蚀电池共

存, 二者相互错杂复杂的作用结果, 宏观腐蚀电池电

流的测量可表征局部腐蚀发生、发展, 并能确定宏观

腐蚀电池中阳极区和阴极区精确的时空分布. 

随着环境中侵蚀性物种(O2, Cl−, H2O, CO2 等)在

混凝土中的渗透, 钢筋/混凝土界面化学微环境发生

变化, Cl−的腐蚀促进作用和混凝土的碳化导致的局

部微环境 pH 值降低, 使得钢筋表面钝化膜的稳定性

遭到破坏, 钢筋即可能发生腐蚀. 然而, 混凝土的多

尺寸、不均一的特性使得钢筋/混凝土界面化学微环

境必然也是不均一的, 因此混凝土中钢筋通常倾向

于发生局部腐蚀. 而随着混凝土介质电阻率的下降

和不均一的分布, 即可在钢筋/混凝土界面形成十分

复杂的宏观腐蚀电池和微观腐蚀电池, 并随之发生

相互影响. 阳极区微观腐蚀电池作用可在宏观腐蚀

电池的影响下而减弱. 其相互作用原理示意图如图 3

所示, 由于宏观腐蚀电池的作用, 微腐蚀电池(a)接

收来自微腐蚀电池(b)的阴极电流, 而受到一定的阴

极保护作用, 微腐蚀电池(a)腐蚀受到抑制; 而微腐

蚀电池(b)由于向邻近区域提供了部分电子和电流, 

使得自身的微观腐蚀电池的阴、阳极反应失衡, 微观

腐蚀电池作用相应减弱. 但值得注意, 钢筋/混凝土

界面化学微环境的酸化、氯离子浓度的积累以及溶解 

 

图 3  钢筋在混凝土中腐蚀过程宏观腐蚀电池与微观 
腐蚀电池相互作用示意图 

氧的扩散和分布仍然是导致钢筋腐蚀发生、发展的主

要因素, 钢筋/混凝土界面化学微环境一旦达到特定

的临界值, 新的腐蚀活性点仍可不断形成, 并参与复

杂的宏观腐蚀电池与微观腐蚀电池及其相互作用过程. 

钢筋在混凝土中腐蚀过程普遍存在着宏观腐蚀电池和

微观腐蚀电池, 它们相互独立、相互耦合、相互作用, 

对钢筋腐蚀发生、发展早期过程产生重要影响. 

4 结论 

1) 当钢筋/混凝土界面局部化学环境发生变化, 

钢筋表面钝化膜破坏, 并发生局部腐蚀. 阵列电极测

量技术可直接跟踪钢筋腐蚀行为、空间发布及宏观/

微观腐蚀电池的相互影响.  

2) 受到宏观腐蚀电池电流作用的区域必然有一

定程度的阴极极化, 其腐蚀微电池的作用可受到一

定程度的抑制. 然而, 钢筋/混凝土界面化学微环境

仍是导致钢筋腐蚀发生、发展的主要因素. 

3) 钢筋在混凝土中腐蚀过程普遍存在宏观腐蚀

电池和微观腐蚀电池, 它们相互独立、相互耦合、相

互作用, 对钢筋腐蚀的发生、发展早期过程产生重要

影响. 
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