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氯离子侵蚀下钢筋在混凝土中
腐蚀行为的 EIS研究
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摘要 :　应用电化学阻抗谱 ( EIS)研究环境介质中氯离子对混凝土中钢筋腐蚀行为的影响.结果

表明 ,在测量的频率范围内 ,钢筋混凝土体系的阻抗谱图包含两个时间常数 ,分别对应于界面的双

电层和钢筋表面的混凝土保护层.其低频段的半圆有些压扁 ,表明界面双电层的充放电行为偏离

理想电容器 ,可归因于钢筋表面的不均一性.在浸泡后期 ,低频段出现拖尾 ,同时电荷转移电阻 Rct

减小了近两个数量级 ,这是由于钢筋表面的钝化膜已经破裂 ,发生活性腐蚀 ,况且氯离子浓度的增

大加速了腐蚀发展过程.讨论了混凝土中在钢筋腐蚀发生 ,发展的过程中 ,其腐蚀电位 Ecorr以及等

效电路中的 Rct和 Warburg阻抗等元件的变化特征.
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混凝土孔溶液的强碱性 (p H 12. 5～13. 5)可长期维持钢筋钝化 ,同时混凝土层还有阻挡

环境介质侵蚀钢筋的作用.但混凝土因其固有的孔隙和微裂纹 ,而不能将钢筋和侵蚀性介质完

全隔离.若因海洋环境的影响 ,或者除冰盐 ,早凝剂等的使用以及各式各样的污染 ,乃至氯离子

不可避免地渗透到钢筋/混凝土界面 ,必将导致混凝土中钢筋的腐蚀和钢筋混凝土结构的过早

失效.在钢筋混凝土结构服役期内 ,氯化物是最常见 ,最危险的一种侵蚀介质.因此 ,研究氯离

子侵蚀下的钢筋腐蚀行为对深入认识腐蚀机理和指导腐蚀检测以及防护设计具有重要的理论

和实用价值.

电化学阻抗谱 ( EIS)是表征多相 ,非均质材料中发生的电化学反应的常用而有效的工

具[1 ] .由于 EIS测量采用的激励信号幅度小 ,通常不超过 20 mV ,对研究体系只产生轻微的扰

动 ,很适合于对钢筋混凝土体系进行长期跟踪.自从 Dawson及其合作者第一次开始用 EIS检

测混凝土和水泥净浆中钢筋腐蚀的尝试[2 ]以来 , EIS在钢筋混凝土的腐蚀研究中已得到广泛

应用[3～6 ] .通过对腐蚀体系阻抗数据的等效电路解析 ,可以定量描述腐蚀反应各步骤的动力

学参数.本文以 EIS为主要研究手段 ,跟踪混凝土中的钢筋因氯离子侵蚀而引发的腐蚀过程 ,
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讨论有关参数的变化规律.

1　实验
实验采用的水泥为 425 # R早强型普通硅酸盐水泥.细骨料为福建九龙江河砂 ,使用前经

方形筛子 (筛孔约 1. 3 mm)过筛.钢筋电极取材于建筑用 A3光圆钢筋 ( ª12 mm) ,加工成 ª10

mm×5 mm的圆柱形.以其中一个端面为工作面 ,另一端面焊接引出包封的铜芯导线.除工作

面外 ,其余部分用环氧树脂包封.工作面逐级打磨 ,最后用 6 #金相砂纸抛光.混凝土试样的质

量混合比为 :水泥 :砂 :水 = 1 :3 :0. 6.试样尺寸为 ª35 mm×40 mm的圆柱形.钢筋位于试样的

中心位置 ,工作面向下与混凝土的端面平行.制备好的样品在室温下湿养护 14 d后浸入 0. 5

mol·L - 1NaCl溶液中 ,经不同时间后进行测试.

钢筋腐蚀电位用 263A型恒电位/恒电流仪 ( EG &G公司)测量 ,参比电极为饱和甘汞电

极.电化学阻抗谱的测量联用 263A恒电位仪和 5210EC型锁相放大器 ,激励信号为正弦波 ,幅

值 10 mV ,频率范围 :105～10 - 4 Hz.测量时控制钢筋电位为自然腐蚀电位.数据的处理采用

“EQU IVCRT”商用软件 ,解析出等效电路的结构及各元件的参数.

2　结果与讨论
图 1中的 a和 b分别是钢筋混凝土样品浸泡在 0. 5 mol·L - 1NaCl溶液中 2 h和 107 d的

复数平面 (Nyquist )图.图 2 的 a 和 b 则是浸泡在 1 mol·L - 1 NaCl 溶液中 2 h 和 72 d 后的

Nyquist图.从图 1和图 2可看出 ,在测量频率范围内存在两个半圆 ,其低频段的半圆发生一定

程度的压扁 ,且半径随时间的增加而减小.此外 ,样品经较长时间浸泡后 ,则低频端出现拖尾.

以上这些特征用 Randle模型难以解释 ,必须通过更复杂的等效电路来描述钢筋/混凝土体系

的阻抗特征.

图 1　浸泡在 0. 5 mol·L - 1 NaCl溶液中的混凝土钢筋 Nyquist图　浸泡时间 :a) 2 h , b) 107 d

Fig. 1　Nyquist diagrams of rebar in concrete after immersion in 0. 5 mol·L - 1 NaCl solution for different

time　a) 2 h ,b) 107 d

上述 Nyquist 图之第 1特征表明 ,在混凝土保护下的钢筋 ,其对激励信号的响应存在不止

1个的时间常数 ,需要用 2个甚至更多的 ( RC)或类似组合来描述钢筋混凝土体系.第 2 特征

·091· 电　化　学 2003年



图 2　浸泡在 1 mol·L - 1 NaCl溶液中的混凝土钢筋 Nyquist图　浸泡时间 :a) 2 h , b) 72 d

Fig. 2　Nyquist diagrams of rebar in concrete after immersion in 1 mol·L - 1 NaCl solution for different

time　a) 2 h , b) 72 d

则说明钢筋表面双电层的充电放电行为已偏离了理想电容器 ,适于采用常相位元件进行描述.

而低频区的拖尾则和电极过程的扩散控制有关.经过等效电路分析得到如图 3表示的等效电

路.其中 R s代表溶液电阻 , Rc , Cc分别代表混凝土层的电阻和电容 , Rct是钢筋界面双电层电子

转移电阻 , Q 是表征钢筋界面双电层的常相角元件 (CPE) .图 2中 a和 b分别代表钢筋混凝土

浸泡时间为 1 d前和 70 d后两种腐蚀状态 ,两者在结构上的唯一区别是后者增加一个元件 ,即

Warburg阻抗 ,与代表法拉第过程的 Rct串联 ,用 Yow表示.图 3的等效电路可很好地解释 EIS

谱图的主要特征及变化规律.其中包含串联的 ( RC)和 ( RQ)电路 ,有两个时间常数 ,高频部分

的响应主要来自 ( RC)的贡献 ,和钢筋表面的混凝土保护层有关[5 ] ; ( Rct Q)或 ( ( Rct W ) Q )代

表钢筋/混凝土界面的双电层 ,其响应主要体现在频谱的低频部分.

对于一般的金属电极 ,非法拉第过程是电极/溶液界面双电层的充放电过程.这一过程类

似于一个平板电容器的充放电过程 ,因而通常以平板电容来模拟双电层.如果该等效电容的电

容值为 Cdl ,那么代表非法拉第过程的参数 (导纳形式) Y NF就应为 jωCdl .实验谱图的低频部分

呈压扁的半圆 ,可归因于钢筋表面的不均一性和混凝土层的多相结构.有文献指出 ,不连续 ,非

均相的界面的充放电将导致类似于 CPE的响应形式[6 ] .钢筋表面的粗糙度 ,分离的微观反应

区以及混凝土固有的多相性 ,均将使得钢筋/混凝土界面的双电层更接近一个 CPE而不是纯

电容 ,这种现象称为弥散效应.相应的 CPE导纳数学式可表示为 :

　Y = Y0 ( jω) n

其中 Y0是基本导纳 , n称频率系数 ,反映了界面偏离理想电容或称弥散效应的程度 ,一般

情况下取值范围为 1 > n > 0. 5.就混凝土钢筋而言 ,弥散效应是很常见的[6 ] .在绝大多数钢筋

混凝土体系的阻抗测量中 , n之取值界于 0. 7～0. 9之间[5 ] . CPE可以用来估算界面表观电容

Capp
[7 ] ,算式如下 :
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　图 3　浸泡于 NaCl中的混凝土钢筋等效电

路　a)钝态 ,b)活性腐蚀

　Fig. 3　Equivalent circuit of rebar in concrete

immersed in NaCl solution 　a ) in

passivity ,b) in active corrosion

　Capp = ( YoRct)
1/ n/ Rct (1)

在钢筋浸泡于 NaCl溶液中的早期 ,其交流阻抗

谱的低频部分是一段半径很大的容抗弧 , Rct超过

106Ω·cm2 .随着浸泡时间的延长 ,该弧显著收缩 , Rct

的降低不止 1个数量级 ,并且在低频端出现直线段.

上述特征表明钢筋在浸泡的早期其表面仍然保持完

整的钝化膜 ,界面电化学反应的活化阻力很大 ,此时

电荷转移是整个电极过程的控制步骤.经 NaCl溶液

浸泡一段时间后 ,钢筋表面的钝化膜破裂 ,表面发生

了活性腐蚀 ,腐蚀速率明显提高 ;而 Warburg阻抗的

出现 ,又表明整个电极过程的控制步骤已从电荷传

递过程转变为腐蚀反应物或产物的传质过程.钢筋

表面状态的这些变化主要是由于 Cl - 的侵蚀引起的.

钢筋周围的混凝土孔溶液的化学组成是影响钢筋表

面状态的一个主要因素 ,其中 p H和氯离子的影响最大.对浸泡在含 Cl - 溶液中的钢筋混凝土

试样 ,因为气相扩散和液相扩散的速度相差 4个数量级[8 ] ,空气中的 CO2很难通过饱和的混凝

土毛细孔道渗透到钢筋/混凝土界面 ,碳化作用的深度有限 ,尚不能导致界面 p H的降低.而溶

液中的 Cl - 在浓度梯度的推动下可通过混凝土的毛细孔或微裂纹等向钢筋表面扩散.当氯离

子浓度超过临界值 ,即使孔隙溶液的 p H还很高 ,钢筋表面也会去钝化而导致腐蚀发生.氯离

子对钢筋钝化膜的破坏过程的机理已经有了大量的研究 ,提出了许多观点 ,如 :膜的化学溶

解[9 ] ,在膜与基底界面形成“金属孔洞”[10 ] ,在氧化铁/溶液界面存在着高浓度的 Cl - 而导致局

部酸化和孔蚀[11 ] .比较一致的看法可归结为氯离子的自催化酸化机理[12 ] ,反应历程如下列所

示.

　Fe2 + + 2Cl - FeCl2 (2)

　FeCl2 + 2H2O Fe (OH) 2 + 2Cl - (3)

　6FeCl2 + O2 + 6H2O Fe3O4 + 12H + + 12Cl - (4)

以上氯离子的作用是独特的 ,在反应中不断地消耗、又被释放而反复参与反应 ,具有催化

剂的作用 ,少量的氯离子就可使腐蚀反应持续进行 ,从下面的讨论也能看出外部介质氯离子浓

度的增加显著地加速了腐蚀的发生发展.

图 4示出浸泡在 0. 5 mol·L - 1NaCl溶液中的钢筋 ,其腐蚀电位 Ecorr及电荷转移电阻 Rct

随浸泡时间的变化.如图可见 ,浸泡初期 Rct急剧下降 ,至第 10 d时 ,已从原来的 3. 1×106Ω·

cm2降到 2. 5×105Ω·cm2 ,而在这段时间内 ,钢筋的腐蚀电位也快速负移 ,从 - 190 mV负移了

近 100 mV. Rct和 Ecoor两者变化趋势的不同之处在于 , Ecorr在浸泡 34 d以后仍然保持负移 ,但

变化较缓慢.而 Rct则基本不变 ,并维持在约 7×104Ω·cm2左右.对浸泡在 1 mol·L - 1NaCl溶液

中的钢筋 ,其 Rct和 Ecorr的变化情况类似 (图略) ,只是前期 Rct的下降和 Ecorr的负移更显著 ,且

等效电路中的 Warburg阻抗较早出现. Rct和 Ecorr随时间变化趋势的差异说明 ,腐蚀电位的降
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图 4　浸泡在 0. 5 mol·L - 1 NaCl溶液中的混凝土钢

筋 Rct (1)和 Ecorr (2)随时间变化

Fig. 4　Variation of the Rct (1) and Ecorr (2) with im2

mersed time for rebar in concrete immersed in

0. 5 mol·L - 1 NaCl

低并不一定意味着腐蚀速率的加快.这是因为

腐蚀电位受到该电极阴 ,阳极反应的平衡电位 ,

极化率以及电极表面电化学活性物种的浓度等

因素影响 ,当金属处于活性腐蚀或钝化状态时 ,

Ecorr和 Icorr之间不存在简单的规律性联系 ,只有

在金属表面发生活化-钝化状态转变的情况下 ,

腐蚀电位的变化才会反映腐蚀速率的变化.在

钢筋浸泡的后期 ,处于活性腐蚀状态的钢筋 ,其

Ecorr的降低也可能是由于氧的浓差极化造成

的[13 ] .钢筋发生腐蚀以后 ,其表面附近孔溶液

中的溶解氧不断地被消耗 ,而试样一直处于全

浸状态 ,氧在饱含水的混凝土孔洞中的传递速

率不能满足阴极过程的需要 ,由于氧的传输过

程受阻 ,钢筋电极表面可能发生负电荷的积累 ,

从而造成钢筋腐蚀电位负移[14～17 ] .

表 1　混凝土钢筋浸泡在两种不同浓度的 NaCl溶液中经不同浸泡时间后的等效电路元件的比较

Tab. 1 The values of circuit description elements of rebar in concrete in NaCl solution of different concentrction

Solution Immersed time Rct/ kΩ·cm2 Y0 (Q) / 10 - 6Ω- 1·cm - 2s n n

0. 5 mol·L - 1 NaCl 2 h 3. 13×103 42. 0 0. 87

77 d 9. 83×101 70. 9 0. 76

1 mol·L - 1 NaCl 2 h 5. 49×103 36. 6 0. 87

72 d 3. 58×101 207 0. 70

表 1列出混凝土中的钢筋浸泡在两种不同浓度的 NaCl溶液中 ,其浸泡初期和浸泡后期的

典型 CPE的参数及电荷传递电阻 ( Rct) .可以看出 ,在两种浸泡溶液中 ,随着浸泡时间的延长 ,

Y0增大而 n减小 ,其中以在 1 mol·L - 1 NaCl溶液中的变化尤为突出. Y0的增大反映了钢筋表

面腐蚀的发展和钢筋表面粗糙化的加剧 ; n 的减小表明钢筋表面不均一性增加[18 ] ,弥散效应

更为显著.这意味着随着介质中氯离子浓度的增加 ,扩大了氯离子浓度分布梯度 ,不仅加速了

氯离子向钢筋/混凝土界面的扩散 ,同时还提高扩散平衡时界面氯离子的浓度 ,促进了钢筋去

钝化和腐蚀的进一步发展.总之 ,由于氯离子浓度的变化 ,引起了钢筋/混凝土界面的化学环境

的改变 ,并导致了钢筋腐蚀行为的差异.

3　结　论
钢筋/混凝土体系的阻抗谱中包含两个时间常数 ,分别对应于界面双电层和钢筋周围的混
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凝土保护层.由于钢筋表面的不均一性和混凝土层的多相性造成的弥散效应 ,钢筋/混凝土界

面双电层的充放电行为更接近于常相角元件 (CPE) ,随着腐蚀的进行和外部介质 Cl - 浓度的

增大 ,电极表面粗糙度和不均一性增加 ,弥散效应更为显著.经 NaCl溶液浸泡后 ,电荷转移电

阻 Rct的减小和腐蚀电位 Ecorr的负移同时发生 ,并出现 Warburg阻抗 ,表明钢筋的钝态被破

坏 ,进入活性腐蚀状态. Rct在后期几乎保持不变 ,而腐蚀电位继续负移 ,说明此时的电极反应

受到氧传输过程的控制.

Corrosion Behavior of Reinforcing Steel in
Concrete Subjected to Chloride Contamination By EIS

Hu Rong- Gang , Du Rong- Gui , Lin Chang-Jian 3

( Depart ment of Chemist ry , S tate Key L aboratory f or Physical Chemist ry of Solid S urf aces ,

Xiamen U niversity , Xiamen 361005 , China)

Abstract : Electrochemical impedance spectroscopy ( EIS) was employed to study the influence

of chloride on the corrosion behavior of reinforcing steel in concrete. In Nyquist plot ,the spectrum

consists of two semicircles ,indicating that the reinforced concrete system contained two time con2
stants ,one derived from electrical double layer of reinforcing steel and the other f rom the deposi2
tion film of concrete layer. The depressed semicircle in lower frequency featured the non-faradic

behavior of the electrical double layer ( EDL) deviated from idea capacitor due to diffusive effect

which was att ributed to the surface roughness of rebar and the inhomogenity of concrete layer.

Then the EDL was denoted by a constant phase element (CPE) other than a capacitor in the e2
quivalent circuit . At the late stage of immersion ,a new element ,Warburg resistance W evolved a2
long with dramatic decrease in the value of polarization resistance , Rp ,convincing the break down

of the passive film and the initiation of active corrosion. The increase of [ Cl - ] in external solution

prominently accelerated this t rend.
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