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摘要 利用光 电化 学显微技术 ( P ho t o e l e e t or
e h e m i e a l M ie or

s e o p y
,

P E M ) 现场 ( i n -

is ut )跟踪研 究了钢筋 电极在含氯离子 的模拟混凝土孔溶液中 ( p H = 13
.

8) 处于 点蚀

孕育及发生阶段的局部光 电流变化情况
.

实验发现
,

在点蚀发生区域钢筋钝化膜的

光电流随着点蚀过程 的发生而逐渐降低
.

这 一现象可能与溶液中氛离子穿透钝化膜

并在钢筋 /钝化膜界面富集
,

进而从钝化膜底部逐渐溶解钝化膜的历程有关
.

另外局

部光 电流 的变化在一定程度上也反映了腐蚀产物的富集与扩散特征
.

关扭词 点蚀过程 光电化学显微技术 现场动态监测

混凝土中钢筋的腐蚀是造成混凝土结构过早失效的主要原因之一
,

在过去的几十年里
,

其

研究 已在混凝土领域引起了广泛的关注 [’ 一 4 〕
.

然而至今人们大多采用传统的电化学及非现

场谱学手段来观察腐蚀发生前后钢筋钝化膜的变化情况
,

所得到的仅是有关研究对象的整体

平均信息
.

由于点蚀是一局部过程
,

其活性位置的尺寸仅有亚微米至微米数量级的大小
,

因而

从利用传统方法所得的结果中很难详细理解点蚀的微观机理
.

同时
,

点蚀 的发生及点蚀活性

位置的分布都是随机的
,

因而 目前人们很难跟踪研究点蚀的发生及发展过程
.

由于缺乏与点

蚀过程直接相关的电化学及谱学方面的微观信息
,

钢筋在混凝土 中点蚀行为的微观机理 至今

仍未得到充分的理解
,

这也限制了人们对钢筋点蚀的预测
、

防护及控制
.

不少的实验 已表 明〔5
,

6 ]
,

在含氯离子的溶液中
,

点蚀总是发生在金属钝化膜中最薄弱的部

分
,

因此
,

如果我们在 电极表面人为地制造某种缺陷 (如凹坑 )
,

那么点蚀将很可能仅在
“

凹坑
”

处发生
.

这样我们就可以将研究区域设定在包含了
“

凹坑
”

的微小区域内
,

并 利用 P E M 技术

的特点
,

现场动态跟踪观察在点蚀孕育期及点蚀发生前后这一区域内局部光 电流的变化
,

由于

钝化膜的结构和性质与其光电流有着密切关系 〔6 一 ”̀ 〕 ,

所获的信息将可直接关联到点蚀的发生

过程
,

从而有助于我们更好地理解点蚀的微观机理
.

本文采用现场光 电化学显微技术 ( i n 一

ist
u

P h o t o e l e e t or e h e m i e a l M i e or s e o p y
,

简称 P E M )研究 T 钢筋表面上具有
“

人工凹坑
”

的钝化膜在模

拟混凝土孔溶液中的点蚀行为
,

并且利用该技术首次动态检测到点蚀孕育期钝化膜的局部光

电流的变化
.
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1实验
1

.

1仪器系统
、

化学药品及电极
P E M 技术的原理及技术细节已有详细报道 [5 一 9

,

` i一 `“ J
.

本实验所用的 P E M 系统系实验

室自建〔’ 3 ]
.

激光源为 rA
+

激光器 (入= 4 8 8
.

2 n m )
,

光斑大小约为 30 拌m
,

照射在电极表面上的

光强约为几 拌w
.

实验中使用锁相技术 ( P A R C 5 2 0 6 助ck
一

in A m p ilf ier )以分离光电流与暗电流

(腐蚀电流 )
,

斩光频率为 1 8 o H z ( P A R e l 9 4 e h o p p e r )
.

恒电位仪为 E G & G P A R C M oa
e l 2 7 3

P ot en iot st at / G al va n os at t
.

整套系统由 BI M P C 兼容机控制
,

实验数据可用三维立体图或二维

俯视图的方式显示
.

此外
,

本文还采用线扫描的方法研究电极一维区间上局部光电流随时间

的变化情况
,

即固定 y 轴坐标条件下间隔一段时间用激光点在电极表面进行 x 轴方向扫描
.

从文献【15
,

16 〕中可以看出
,

线扫描所得的实验结果能清楚地反映出电极表面一维区间内光电

流随时间
、

电位等的变化
,

进而关联到钝化膜性质的变化
.

此外
,

由于进行一次线扫描实验所

花时间较短 ( 一 s
级 )

,

该法适用于跟踪短时间内光响应就会发生变化的电极反应体系
.

实验

所用的工作电极为直径 1
.

2 m m 的 20 林建筑钢筋圆棒
,

该圆棒被封于聚 四氟乙烯内
.

辅助 电

极为铂丝
,

参比电极为饱和甘汞电极
.

实验所用的混凝土模拟孔溶液 ( 0
.

6 mo l/ L K O H + 0
.

2

mo l / L N a O H + 0
.

0 0 1 mo l / L e a ( o H ) : ) [3 ]采用从 级试剂与 3 次蒸馏水配制而成
,

其 p H 值通

过加入 0
.

s m ol / L N a H CO 3
调节

.

本文所用溶液 p H 值均为 13
.

8
.

1
.

2 表面具有
“

人工凹坑
”

的钢筋电极的制备

每次实验前
,

钢筋电极都要依次用 4 #
、

5 #
、

6 # 金相砂纸磨光
,

再用 3 次蒸馏水在超声波清

洗器中洗涤 5 m i;n 将电极放入 p H = 13
.

8 的模拟 混凝土孔溶液中恒定电位 一 1
.

3 v 还原 10

m in
,

随后电位阶跃至 十 0
.

S V 氧化 以使 电极表面形成一 层钝化膜
.

当电极电位恒定在
+ 0

.

SV 1 0 m in 后
,

用刀片的尖端在电极中心戳出一个直径约为 0
.

2 m m 的凹坑
.

钝化膜刚被

戳破时
,

电流急剧上升
,

超过 1 n 1 A
,

不过由于再钝化的缘故很快又降了下来
.

几分钟后
,

电流

重新稳定在 1泌 以下
.

1
.

3 对
“

人工凹坑
”

在含抓离子溶液中局部光电流变化情况的跟踪监测步骤

首先
,

在制备
“

人工凹坑
”

前后分别对整个钢筋电极表面进行微区光电流扫描
,

以对 比
“
凹

坑
”

制备前后该区域光电流的变化情况
.

随后
,

将激光点移至与
“

凹坑
”

中心具有相 同 y 轴坐

标的位置并开始线扫描实验以获得包括
“

凹坑
”

在 内的电极一维光电流形貌图
.

扫描的起始及

终止位置均设置在电极之外
.

上述实验完成后
,

用针筒 吸出部分溶液
,

然后注入相同体积
、

相

同 p H 值
,

但含有氯离子的模拟液
,

搅拌并控制溶液中最终氯离子浓度为 10 %
.

在此过程中
,

电极电位始终恒定在 + 0
.

5 V
,

电极及激光点的位置也都固定不变
.

溶液更换后
,

立 即在相同

位置上开始连续的线扫描实验以监测
“

凹坑
”

处局部光电流的变化情况
,

直致点蚀发生
.

每次

线扫描的间隔时间为 30
5

.

一旦点蚀发生
,

则立刻将电位断开以防止点蚀的进一步发展
.

随

后将溶液全部抽 出
,

清洗电极表面
,

换上不含氯离子的模拟液
,

重新将电位恒定在 + 0
.

5 v
,

稳

定 3 m in 之后再次进行单次线扫描及大面积扫描实验
.

2 结果与讨论

2
.

1 固定激光波长照射下钢筋电极光电流与电位的关系

利用未聚焦的氢离子激光束 (入= 4 8 8
.

2 n m )作为光源
,

可获得模拟混凝土孔溶液中钢筋电
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极的大面积光电流与 电位的关系 曲线
.

图 1中的虚线为 pH =3 1
.

8
,

溶液中不含 lC
一

时的结

果
.

在此实验之前
,

电极先在 + 0
.

5 V 下氧化 10 m in
,

然后电位以 s m v / S
的速度从 一 0

.

2 V 至

代花、
ó

令工

仆nU曰6 0
J件八̀

一OC

3()20100
一

苍\长工

+ 0
.

7 V 进行扫描
,

钝化电流对电位的曲线出同

时记录 (图中的实线 )
.

在以前的工作中仁̀〕我们

通过 电化学及光 电化学的方法推测出钢筋在模

拟液中钝化膜可能具有双层结构
,

内层 为 eF
3
马

汁
一

F eZ O 3 和 F e O 的混合体 )
,

外层为 7
一

F e 0 O H
.

在这里
,

具有光活性的物质是 y
一

eF
Z o 3 〔1 6〕

.

通过

比较可知出现光电流最大值的电位 ( + 0
.

6 v )对

应于钝化膜从钝 化区进入过钝化的 闽值电位
.

另外钢筋电极在相 同 p H 值但含氯离子的模拟

液中重复上述实验时
,

所得曲线的形状在 电极发

生点蚀前与图 1相 比没有明显的改变
.

2
.

2 具有
“
人工凹坑

”

钢筋电极表面的局部光电

流行为

图 2 ( a )和 ( b) 分别是制备
“

人工 凹坑
”

前后

电位 / V

图 1 虚线为钢筋电极在模拟混凝土孔溶液中

( pH = 13
.

8) 光电流与电位的关系曲线

入二 4 8 8
.

2 n m
,

扫描速度 = 5 m v / c m ;实线为同时记录下

的暗电流与电位的关系曲线

电极在不含氯离子的模拟混凝土孔溶液中的三维 P EM 图象
.

从这两幅 图象中可 以看 出
“

凹

坑
”

处 (尤其是
“

凹坑
”

中心处 )的光电流 比电极其他未受损伤的部位大得多
.

s hc ul tz e
等〔`7 〕在

纯铁电极上也曾发现过类似的现象
,

他们认为这是由于光在
“

凹坑
”

处的钝化膜 中发生多次 内

反射
,

从而增加了膜对光的吸收所致
.

不过我们进一步的实验并不支持这种结论
.

实验发现
,

如果
“

凹坑
”

是在电极开路条件下制备的
,

或者图 2 ( b) 中的电极被置于 一 1
.

3 v 还原 10 m in 重

新在 + O
.

S V 下氧化
, “

凹坑
”

处的光电流都不会有明显的增长
.

这一结果显然无法用光的多

重 内反射模型来解释
.

综合先前的实验结果 〔̀
,

`“ 〕,

我们认为不同条件下形成的
“

凹坑
”

在局部

光电流上所表现出的显著差异性是由
“

凹坑
”

处再钝化后覆盖了不同厚度的钝化膜所导致
.

如

I , h
/
n A

I p卜 / nA
人工凹坑

1 6

1 2

8

ù

6ZC八
,1Jl i

2 0 0 0声
00 0卜m 少泛o 0 0 0 m

2 00 0拌谊

图 2 钢筋电极在 + 0
.

5 V (
v s

.

S C )E 下
,

不含氯离子的模拟混凝土溶液中 ( p H = 13
.

8) 的三维 P E M 图象

( a)
“

人工凹坑
”

制备前
; ( b)

“
凹坑

”

制备 之后
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前所述
,

当钝化膜于 + 0
.

5 V 下被戳破时
,

钝化 电流会骤然增大到 1 m A 以上然后逐渐衰减
.

由于
“

凹坑
”

的直径 ( < 0
.

2 m m )远小于电极的直径 ( 1
.

2 m m )
,

因此
, “

凹坑
”

处再钝化时的瞬间

电流密度 ( > 33
I n A / c时 )远大于电极钝化时的瞬间电流密度 (兰 2 n 1 A / c

耐 )
.

我们在先前的实

验 中发现 〔̀
,

`“ 〕 ,

钢筋钝化膜的厚度主要取决于前 30
:
的生长过程

,

所以瞬间电流密度越大
,

膜

的生长速度就越快
,

厚度也会越厚
,

因此
“

凹坑
”

处覆盖有比电极其他区域的更厚的钝化膜
.

同

时也由于该处膜生长速度较快
,

因而该处的钝化膜将较为疏松
.

考虑到金属钝化膜的厚度一

般都比较薄
,

仅有几个纳米
,

远 小于本文所用激光 (入= 4 88
.

Z n m )的穿透深度
.

根据膜厚与光

电流的简约关系 〔̀ 9〕 (其中 中 一 2
。 ·

与
,

其中 中 为量子效率
,

且 中 一 乞p h / I 。
,

公p h
为光电流

,

I 。 为入

射光光强
, 。
为膜的光吸收系数

,

L f
为膜厚 )可知薄氧化膜的光电流与膜厚成正 比

,

这也解释

了凹坑处局部光电流增大的现象
.

2
.

3 对含
“

人工凹坑
”

钝化膜点蚀孕育期局部光电流变化的跟踪监测

图 3 (
a )和 ( b) 是电极制备了

“

人工凹坑
”

前后的二维俯视 P E M 图象
,

其中的明亮区域就是
“

凹坑
”

所在处
,

图 4 是不同时间下
,

在含 10 % N a CI 的模拟混凝土孔溶液中所获的一系列线扫

描结果
,

其中曲线
a
是在含氯离子的溶液 刚注入电解池后立即扫描所得 ; 曲线 g 则反映了钝

化膜因点蚀而破裂前电极一维区域局部光 电流的分布
.

由于点蚀发展得非常快
,

腐蚀电流会

在几秒钟之内从不足 1 拜A 上升到 300 拌A 以上并伴随着剧烈的振荡
,

严重干扰了光 电流数据

2 0 0 0
1 0

n A 2 00 0

14 n A

s
n
A

7 n A

1 0 0 0
1 00 0

o n A
O
n A

1 000 2 00 0拜m

(
a
)

1 0 00

( b )

2 0 0 0拌m

图 3 钢筋电极在 + O
.

S V (
v s

.

S C E )下
,

不含氯离子的模拟混凝土孔溶液中

( p H = 1 3
.

8 )的俯视 P E M 图象

( a)
“

人工凹坑
”

制备前
; ( b)

“

凹坑
”

制备之后
,

其中方框中的明亮区域即为
“

凹坑
”

所在处

的采集
,

因此 目前尚无法用线扫描的方法动态跟踪点蚀发展过程中局部光 电流的变化
.

曲线

h 为点蚀发生后在不含氯离子的模拟液中获得
.

对 比曲线 h 与
a
可以清楚地看出

,

凹坑处的

局部光 电流分布形状在发生点蚀后会从点蚀前的一个
“

山峰
”

状转变为
“

凹谷
”

状
,

而
“

谷
”

底正

对应于原先的
“

峰
”

值位置
.

这一现象说明
“

人工凹坑
”

中心的点蚀最为严重
,

也可能聚集了最

多的腐蚀产物
.

图 5 是点蚀发生后在不含氯离子的模拟液中所得的整个 电极的 P E M 图象
.

从图中可看出
,

除了凹坑处之外
,

电极其它地方的光 电流变化很小
,

对 比图 3 及图 5 说明在我

们的实验条件下
“

人工凹坑
”

处是电极上唯一发生点蚀 的区域
.

实验结束后
,

当我们将电极取

出时
,

发现
“

凹坑
”

中堆积有棕黑色的物质
,

该物质很可能是 F e ( O H ) 3 (非光活性物质 )
,

而电极
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妈、工

的其他部分仍保持平整光亮
.

这一现象进一步证

实电极上只有
“

凹坑
”

处发生了点蚀
.

我们认为
,

图 4 所给出的结果提供了与点蚀

孕育及发生初期有关的重要信息
.

从该图中可清

楚地看出
, “

凹坑
”

处的光电流峰随着时间的推移

而逐渐降低
,

因此可以认为这一现象是由于 C r穿

透
“

凹坑
”

处的钝化膜并使该膜逐渐溶解变薄所

致
.

as t。 等人〔20, 川发现
,

铁电极在高 p H 值下所

形成的钝化膜是一种阳离子选择性膜
,

它 阻碍溶

液中的氯离子迁移进入膜内
.

这一结果同样可适

用于钢筋钝化膜体系
.

然而
, “

凹坑
”

处再钝化时

的形成条件决定了该处的钝化膜比电极其他地方

疏松
,

缺陷也多 ;另一方面
, “

凹坑
”

中心处受到 的

静电压力 ( e l e e t r o s t a t i e p r e s s u r e )比表面其 他部分

大 [221
,

因此溶液中的氯离子可以借助
“

凹坑
”

处特

别是
“

凹坑
”

中心处膜中的缺陷及某些孔洞而穿透

钝化膜
,

并在
“

凹坑
”

中心处的膜内富集
,

导致膜从

底部开始 溶解 (若膜从膜 /溶液 界面 首先开始溶

解
,

由于腐蚀产物的堆积
,

可能出现当光 电流形状

呈现
“

凹坑
”

状仍未有点蚀发生的情况
.

但我们未

8 7 0

X /户m

图 4 不同时间下
,

在含 10 % N
a
CI 的模拟混凝土

孔溶液 ( p H 二 13
.

8) 中对表面具有
“

人工凹坑
”

的

钢筋电极进行线扫描所获的一系列结果

由
.

极 申
.

位 为 + 0
.

S V v S
.

S C E
.

a
.

含 lC
一

的溶液 刚被注

在实验中观察到该现象 )
.

随着膜的逐渐减薄
,

光 入电解池
,

。
,

s m in
, 。

.

20 m in
,

d
.

27 m in
, 。

.

37 m in,

电流也会逐渐减小
,

最终导致膜的破裂及点蚀的 f
.

47 m in
,

9
.

49 m in
,

h
.

点蚀发生后在相同位置下
,

剧烈发生
.

从图 4 的曲线 g 中可证实
,

膜破裂前 不含 lC
一

的溶液中所得扫描结果
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图 5 点蚀发生后钢筋电极在 + O
.

S V (
v 。

.

S C E )

下
,

不含 lC
一

的模拟孔溶液 ( pH 二 13
.

8) 中的俯视

P EM 图象

方框中的凹陷处就是点蚀发生区域
.

同图 3 ( b) 相比

较
,

可 以看出点蚀发生在
“

人工凹坑
”

处

“

凹坑
”

处的钝化膜并未完全溶解
,

仍有一定厚度
,

显然钝化膜最终的破裂应是由静电压力引起的
.

由于
“

凹坑
”

中心处所受静电压最大
,

所 以膜有破

裂应从
“

凹坑
”

中心开始
.

通常人们都通过电极极化曲线是否带有
“

滞

后环
”

来判断电极是否发生点蚀 23[ 」
.

事实上
,

这

种方法有较大的局限性
,

因为从
“

滞后环
”

中并不

能判断出电极上究竟哪个位置发生了点蚀
.

并且

当观察到
“

滞后环
”

时
,

点蚀 已剧烈发生
.

以下结

果表明利用
“

滞后环
”

方法判断点蚀发生与否存在

一定的局限性
,

在图 4 中曲
。 扫描结束时

,

对电极

进行了循环伏安扫描
,

范围从 + 0
.

3 v 一 + 0
.

65

V
,

速度 1 m v / 5
.

实验发现 I
一

V 曲线中并未出现
“

滞后环
”

.

而从图 4 中可知在此之前凹坑处的局

部光电流已有很明显的变化
.

从这一对 比中可说
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明 P E M 技术中的线扫描方法在研究钝化膜点蚀

过程中的独特优势
.

户了
.

户产一了日
乙 U

尸一n U

性、戈工

0
.

5

电位 / V

图 6 表面具有
“

人工凹坑
”

的钢筋电极在模拟混

凝土孔溶液 ( pH 二 13
.

8 )含有 0 1 %N a
3 C I 7 mi n

.

后的循环伏安图

扫描范圈
:0

.

3 一 0
.

6 5 V ( vs
.

S CE ) ; 扫描速度 = s mV / s

3 结论

从以上的实验结果可知
,

P E M 技术是研究模

拟混凝土孔溶液中钢筋钝化膜空间不均匀性及其

破坏过程的一种有力工具
.

从实验图象得 出钝化

膜
“

人工凹坑
”

处的光电流比其他未受损伤的地方

大得多
.

我们认为这是由于该处的钝化膜较厚所

致
,

且实验表明
“

凹坑
”

中心处的钝化膜厚度最大
,

但可能所含缺陷最多
,

静电压力最大
,

因此溶液中的

氯离子最容易从该处穿透钝化膜而引起点蚀
.

借助线扫描方法
,

我们首次现场跟踪观察了

点蚀发生区域光电流的变化情况 (图 6 )
.

实验表明
,

钢筋电极上
“

人工凹坑
”

处的局部光电流

在点蚀孕育过程中会逐渐降低
.

我们认为这一现象可与溶液中的氯离子穿透并逐步侵蚀该处

的钝化膜的过程相关联
.

另外在点蚀前后及孕育期中得到的 P E M 图象和线扫描结果所反映

出的局部光电流的变化 (如光电流峰的形状
、

大小等 )在一定程度上反映了钝化膜局部区域腐

蚀产物富集与扩散特征
,

因此这些结果的获得将可能有助于建立描述金属钝化膜点蚀过程中

腐蚀产物富集及扩散过程的数学模型
.

致谢 作者感谢谢兆雄博士帮助编写 了出色的数据灰度图象处理软件
.
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