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LD-2复合缓蚀剂对海水介质混凝土中
钢筋阻锈作用研究

杜荣归 3 ,王周成 ,黄若双 ,胡融刚 ,赵　冰 ,谭建光 , 林昌健
(厦门大学化学系 ,材料科学与工程系 ,物理化学研究所 ,

固体表面物理化学国家重点实验室 ,福建 厦门 361005)

摘要 :　利用电化学检测技术和海水浸泡试验等方法 ,观测和研究了经筛选研制的 LD-2复合缓

蚀剂对海水介质中钢筋腐蚀电化学行为的影响 ,考察和评价了复合缓蚀剂对钢筋的阻锈作用.结

果表明 ,LD-2复合缓蚀剂主要起阳极型缓蚀剂作用.在海水中加入 25 g·L - 1复合缓蚀剂后 ,钢筋

的腐蚀电位提高约 0. 220 V ,腐蚀电流降低至未加缓蚀剂的 1 % , 缓蚀效率达 99 %.钢筋混凝土试

样在海水中浸泡 2年 ,表明混凝土中加入占水泥重量 1. 0 %～2. 5 % LD-2复合缓蚀剂时 ,能有效阻

止混凝土中钢筋的腐蚀.
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在海洋环境和氯化物污染的环境中 ,钢筋在混凝土中的腐蚀是影响钢筋混凝土构筑物耐

久性 ,使之过早破坏的主要原因[1 ] .氯离子是极强的阳极活化剂 ,在含氯化物的环境中 ,氯离

子可侵入到混凝土中钢筋与混凝土界面 ,破坏钢筋表面钝化膜 ,使钢筋去钝化而发生局部腐

蚀[2～5 ] .我国的海岸线长 ,还有内陆盐碱地、工业盐环境等 ,因此 ,存在着广泛的氯化物环境 ,

氯离子的侵蚀引起混凝土中钢筋的腐蚀较为普遍和突出 ,防止钢筋混凝土的腐蚀破坏已成为

一项迫在眉睫的任务.

在已有的防止混凝土中钢筋腐蚀的方法中 ,在混凝土中添加缓蚀剂是一种经济而有效的

方法[5～7 ] ,这方面国外虽已有较广泛的应用 ,但国内相关的研究和应用却较少见.

本文应用电化学技术等方法研究了新研制的 LD-2型复合缓蚀剂对海水等介质中钢筋腐

蚀电化学行为的影响 ,观测和评价了这种缓蚀剂对钢筋的阻锈作用.

1　实　验
实验材料为建筑用的 A3光圆钢筋 ,试验前先除去钢筋表面氧化皮 ,加工成 §11. 3 mm×

5. 0 mm和§11. 3 mm×10. 0 mm两种圆柱形试片.前者以横截面为工作面 ,背面焊接引出导
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线 ,除工作面以外 ,其余表面用环氧树脂涂封于 PVC套圈内 ,制备成电化学试样 ;后者以侧面

为工作面 ,上下端面同样用胶涂封 ,将样品埋在水泥沙浆中 ,进行海水浸泡实验 ,同时还进行电

化学测试 ,试样的上端焊接引出包封的导线.钢筋试样在实验之前逐级打磨至 №600 水磨砂

纸.另外 ,加工一种§5. 0 mm×2. 0 mm的钢筋试片 ,用于原子力显微镜 (AFM)观测 ,除试样的

观测面外其余表面也都涂胶密封 ,实验时试片的观测面先逐级打磨直至用 0. 05μmAl2O3 抛

光.

水泥为 425 # R早强型普通硅酸盐水泥.混凝土细骨料为福建九龙江河砂 ,使用前先用筛

孔尺寸约 1. 3 mm的方型筛子过筛.

钢筋混凝土试样的制作 :以水泥、砂、水的配合比为 1∶3∶0. 6拌制水泥砂浆 ,作为混凝土试

样 ,制作成 §35 mm×35 mm的圆柱形试样.钢筋以同方向预埋于混凝土试样的中心位置.制

作好的试样在室温下湿养护 28 d.然后用于浸泡试验.

以饱和 Ca (OH) 2溶液作为模拟混凝土孔隙液 ,该溶液在 25 ℃时的 p H约为 12. 5 ,与混凝

土中孔隙液的 p H相似[2 ] . 用 NaHCO3调节溶液的 p H 值 ,添加 NaCl改变 Cl - 含量.

LD-2复合缓蚀剂由 NaNO2和一种有机物及一种无机物组成. 实验所用缓蚀剂及其它试

剂为分析纯或化学纯试剂.用一次去离子水配制试验溶液.

浸泡用海水取自厦门港高潮时的表层水 ,水样的 p H和盐度分别约为 8. 00和 26. 0 ‰ .

电化学测试时用三电极体系 ,以钢筋为工作电极 ,饱和甘汞电极为参比电极.钢筋电极浸

泡于溶液待自然腐蚀电位稳定后进行测定.钢筋混凝土试样浸泡于海水中每隔一定时间进行

测试或除去水泥砂浆观察钢筋表面腐蚀状况.电化学测试在 26±2 ℃下进行 ,采用 EG &G 273

型恒电位仪 ,M352腐蚀参数测量系统 ,通过线性极化法、动电位扫描阳极极化曲线法 (从自然

腐蚀电位开始以 0. 8 mV/ s的速率扫描至阳极电流突升即钝化膜击穿)测试技术 ,测定钢筋电

极在加与不加缓蚀剂等条件不同的介质中的腐蚀电流、极化电阻、钝化膜击穿电位等腐蚀电化

学参数 ,并考察钢筋表面腐蚀状况.

用于 AFM观测的钢筋试样经抛光、冲洗后用无水乙醇脱脂 ,超声波清洗 ,二次去离子水

冲洗后 ,浸泡于不同 p H和 Cl - 含量以及加与不加缓蚀剂的模拟混凝土孔隙液中至少 4 h ,待钢

筋的腐蚀电位基本稳定后取出小心吸去表面的溶液后 ,随即用于 AFM观测.

2　结果与讨论

2 . 1　LD-2 复合缓蚀剂对海水中钢筋腐蚀电化学行为的影响及其阻锈作用

为考察缓蚀剂对海水介质混凝土中钢筋的阻锈作用 ,在筛选和评价缓蚀剂性能时 ,先考察

缓蚀剂对海水中裸钢筋的腐蚀电化学行为的影响及阻锈作用.

海水是强腐蚀性介质 ,钢筋在海水中容易发生腐蚀.从图 1中 (a)曲线可看出 ,钢筋在海水

中的阳极极化曲线无钝化区 ,钢筋处于活化状态.但当海水中添加一定量合适的缓蚀剂时 ,钢

筋的腐蚀电化学行为则发生了明显的变化.

亚硝酸钠被认为是混凝土中钢筋的良好阻锈剂 ,获得一定的推广应用.当海水中加入 10

g·L - 1 NaNO2时 ,即对钢筋有明显的阻锈作用 ,钢筋的阳极极化曲线出现钝化区.当含量再增

至 60 g·L - 1时 ,电化学测试表明 ,钢筋的腐蚀电流和阳极极化曲线的钝化区和钝化膜的击穿
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　图 1　裸钢筋在加与不加缓蚀剂海水中的

动电位阳极极化曲线 　a)未加 , b)

25 g·L - 1NaNO2 ,c) 25 g·L - 1 LD-2

　Fig. 1 　Potentiodynamic anodic polarization

curves of the reinforcing steel im2
mersed in seawater　a) wihout in2

hibitor , b) 25 g·L - 1 NaNO2 , c)

25 g·L - 1 LD-2 compound inhibitor

电位基本不变 (如图 1的曲线 b所示) .我们以亚硝酸

钠为基本成分筛选其他成分 ,并把复合缓蚀剂的阻

锈作用与亚硝酸钠进行比较.经筛选后 ,我们选择一

种有机缓蚀剂和一种无机缓蚀剂与亚硝酸钠组成

LD-2复合缓蚀剂 ,这两种成分与亚硝酸钠的重量比

分别为 0. 5和 1. 0.亚硝酸钠属于阳极钝化膜型缓蚀

剂 ,而其他两种化合物则使钢筋形成其他类型的保

护膜.三者复合 ,形成的复合保护膜 ,有明显的协同

作用 ,能显著提高缓蚀效率.当复合缓蚀剂含量达 15

g·L - 1时 ,对海水中裸钢筋的腐蚀行为就有明显的抑

制作用.图 1的曲线 c是海水中加入 25 g·L - 1复合缓

蚀剂后钢筋的动电位扫描阳极极化曲线 ,可看出复

合缓蚀剂的加入使钢筋的腐蚀电位明显正移 ,极化

曲线出现比加入 NaNO2 更宽的钝化区.缓蚀剂主要

表现出阳极极化作用.从图 1可看出 ,与外加 NaNO2

比较 ,钢筋极化曲线的钝化区范围变得更宽 ,达

0. 650 V ,钝化膜击穿电位比外加 NaNO2 又提高了

0. 310 V ,说明复合缓蚀剂比 NaNO2 有更好的阻锈

　图 2　LD22 复合缓蚀剂含量对钢筋在海水中

腐蚀电流的影响

　Fig. 2 　The effect of LD-2 compound inhibitor

on the corrosion currents of the reinforc2
ing steel immersed in seawater

作用.

2 . 2　LD-2复合缓蚀剂对钢筋在海水中

　　腐蚀电流的影响
　　图 2示出外加于海水中的 LD-2 复合缓蚀剂

含量对钢筋在海水中的腐蚀电流的影响.可以看

出 ,当 LD-2复合缓蚀剂含量在 1～15 g/ L 时 ,钢

筋的腐蚀电流 ( Icorr)随缓蚀剂的含量的增加而急

剧减少 ,含量为 15 g/ L 时 ,钢筋的腐蚀电流变化

明显变小 ,含量达 20 g/ L 以上时 ,钢筋腐蚀电流

则基本不变.表明在本实验条件下 ,当外加 LD-2

复合缓蚀剂达到一定的含量时 ,即能有效地改善

钢筋表面抗海水中 Cl - 离子等的侵蚀 ,大幅度降

低钢筋的腐蚀速度.根据添加 25 g·L - 1复合缓蚀

剂时的钢筋腐蚀电流计算 ,复合缓蚀剂的缓蚀效

率达 99 % ,可见 LD-2 复合缓蚀剂对钢筋有显著

的阻锈作用.
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　图 3　钢筋在含 25 g·L - 1 LD22复合缓蚀剂海

水中腐蚀电位与时间的变化关系

　Fig. 3　The free corrosion potential vs. time for

the reinforcing steel in the seawater with

25 g·L - 1 compound inhibitor

2 . 3　钢筋在含 LD-2复合缓蚀剂的海水中

　　腐蚀电位与时间的变化关系
　　把钢筋电极泡于加与未加复合缓蚀剂的海水

中 ,测定其腐蚀电位与时间的变化关系 ,并观察其

表面的腐蚀情况.经实验发现钢筋电极浸泡于未

加缓蚀剂海水中时 ,其腐蚀电位较快地负移 ,30

min内从 - 0. 510 V 负移至 - 0. 700 V ,并出现点

蚀.但当海水中加有复合缓蚀剂时 ,情况则不同.

图 3是钢筋在含 LD-2复合缓蚀剂 25 g/ L 的海水

中钢筋腐蚀电位随时间的变化 (至 30 d) .腐蚀电

位从 - 0. 410逐渐正移 ,3 h 后趋于基本稳定 ( -

0. 290 V左右) . 随后浸至 6 个月后 ,钢筋表面仍

光亮如初.这表明 LD-2 复合缓蚀剂使海水中的

钢筋发生阳极极化和钝化 ,提高了钢筋的耐蚀性.

2 . 4　AFM 观测 LD-2 复合缓蚀剂对钢筋

在饱和 Ca (OH) 2溶液中的表面微观形貌的影响
正常条件下 ,钢筋在混凝土高碱性孔隙液中表面形成钝化膜而受到保护 ,但如果混凝土发

生碳化或受到氯化物等侵蚀性介质的影响 ,导致钢筋与混凝土界面环境的 p H下降以及 Cl - 含

量升高 ,使钢筋表面钝化膜受到破坏[5 ] ,钢筋表面的微观形貌也会随之发生变化.原子力显微

镜 (AFM)应用于观测钢筋表面微观形貌是研究金属表面腐蚀过程的新方法之一.

比较图 4中 a、b、c的 3幅 AFM图像 ,可看出钢筋在纯模拟混凝土孔隙液即饱和 Ca (OH) 2

溶液中 ,表面较为平整 ,这是由于钢筋表面形成致密钝化膜的缘故.当模拟液中外加 3. 5 %

NaCl ,并且调节 p H至 10. 40时 ,钢筋的腐蚀行为发生了明显变化 ,表面钝性受到破坏 ,经该溶

液浸泡后的钢筋表面 ,其 AFM图像也发生明显变化 ,即出现凹凸不平 ,粗糙度加大 ,表面存在

微点蚀点 ,说明这样的钢筋表面处于较不稳定状态 ,容易发生局部腐蚀.如果在 p H为 10. 40 ,

含 3. 5 % NaCl的模拟液中加入 25 g·L - 1复合缓蚀剂 ,则经浸泡后的钢筋表面 ,其 AFM图像

又与在纯模拟液中的图像相似.这从图 4中各图像右方纵轴所标示的表面凹凸点相对高度数

值即可看出两者的粗糙度相似 ,表明复合缓蚀剂使钢筋表面生成保护膜 ,因而钢筋表面微观形

貌就显得较为平整致密 ,从而提高钢筋的耐蚀性.

2 . 5　LD-2复合缓蚀剂对混凝土中钢筋在海水介质中的阻锈作用

　　根据上述有关 LD-2复合缓蚀剂对海水中钢筋腐蚀电化学行为的影响及其阻锈作用 ,取

占水泥重量 1. 0 %～2. 5 %的复合缓蚀剂加于水泥砂浆中考察其对钢筋的阻锈作用.

用于电化学测试的钢筋混凝土试样 ,采用间浸方式 ,即模拟海洋环境中潮差区的条件 ,白

天 (12 h)试样全浸于海水中 ,晚上 (12 h)取出自然晾干 ,每隔一段时间测试钢筋的腐蚀电化学

参数 ,2 d后首次测试水泥砂浆中钢筋的腐蚀参数 ,作为以后测试结果的参比值.实验初始 ,由

于受水泥砂浆的保护 ,外部介质扩散和侵入还未影响钢筋的钝性 ,在加与未加复合缓蚀剂的试
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　图 4　钢筋在不同条件的饱和Ca (OH) 2

溶液中的表面 AFM 图像 , a)纯
溶液 , b ) 3. 5 % NaCl , p H =
10. 40 , c ) 3. 5 % NaCl , p H =

10. 40 , 25 g·L - 1 LD22
　Fig. 4 　AFM images of the reinforcing

steel immersed in the saturated
Ca (OH) 2 solution , a) pure so2
lution ,b) with 3. 5 % NaCl and
p H = 10. 40 , c) with 3. 5 %
NaCl , p H = 10. 40 and 25 g·

L - 1 LD22 compound inhibitor

样中 ,钢筋的腐蚀电位 (约0. 170 V)或腐蚀电流 (约 60. 0

nA·cm - 2)几乎相同 ,钢筋处于钝化状态.间浸 3 个月

后 ,在未加缓蚀剂的试样中 ,钢筋的腐蚀电位负移约 0.

300 V ,腐蚀电流上升约 10倍 ,随间浸时间延长 ,腐蚀电

位继续正移 ,腐蚀逐渐上升.而加有复合缓蚀剂的水泥

砂浆中间浸 6个月测试 ,水泥砂浆中的钢筋的腐蚀电位

和腐蚀电流基本不变.

另一种试验方法是钢筋混凝土试样全浸于海水中 ,

每隔一定时间取出除去外层水泥砂浆 ,观察钢筋表面的

腐蚀状况.当试样浸泡 3 个月 ,加与未加缓蚀剂的试样

中钢筋表面均未发生腐蚀 ,宏观上两者无明显差异.浸

泡 6 个月后 ,在未加缓蚀剂的水泥砂浆中 ,钢筋表面已

出现个别微小点腐蚀 ,浸泡 12 个月后 ,点蚀明显扩大 ,

表面大部分发生局部腐蚀 ,而在加有复合缓蚀剂的水泥

砂浆中 ,钢筋经浸泡 24 个月后 ,表面仍光亮如新.以上

结果说明 LD-2复合缓蚀剂对在海水介质中的混凝土中

钢筋有良好的阻锈作用.

实际使用中 ,单独使用 NaNO2 作为混凝土中钢筋

的阻锈剂 ,其用量一般为水泥重量的 2 %～4 %[8 ] .由于

NaNO2属于阳极型缓蚀剂 ,用量不足反而可能促进钢筋

的局部腐蚀 ,而用量过多 ,则对混凝土的性能可能产生

不利影响 ,NaNO2又有毒性 ,因而它的应用受到了限制.

所以 ,采用复合缓蚀剂乃具有实际意义. LD-2复合缓蚀

剂用量少 ,而 3种成分的协同缓蚀效应使其对钢筋的阻

锈作用更为显著 ,克服了单独使用 NaNO2 的缺点.比

NaNO2更有实用价值.

3　结　论
1) LD-2复合缓蚀剂可使钢筋表面在海水介质中产

生保护膜 ,阻止钢筋的腐蚀.使钢筋的腐蚀电流下降到

未加缓蚀剂的 1 % ,缓蚀效率达 99 % ,比单独使用

NaNO2缓蚀剂有更显著的阻锈作用.

2) LD-2 复合缓蚀剂对钢筋主要起阳极极化作用.

在海水中可使钢筋的腐蚀电位正移约 0. 220 V ,钝化膜

击穿电位提高约 0. 900 V ,使钢筋在海水中处于钝化状

态.

3)在 p H 为 10. 40 ,含 3. 5 %NaCl的饱和 Ca (OH) 2
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溶液中 ,AFM观测钢筋表面微观形貌表明 ,LD-2 复合缓蚀剂使钢筋表面生成了与在纯饱和

Ca (OH) 2溶液中相似的致密保护膜 ,因而表面变得平整光滑 ,提高了耐蚀性.

4)海水浸泡试验表明 ,混凝土中加入占水泥重量 1. 0 %～2. 5 %的 LD-2复合缓蚀剂能有

效阻止混凝土中钢筋在海水介质中的腐蚀. LD-2复合缓蚀剂是混凝土中钢筋在海水及含氯化

物环境中的有效缓蚀剂.

5) LD-2复合缓蚀剂用量少 ,可以克服单独使用 NaNO2的缺点 ,更适合于实际应用.

Study on the Anticorrosion of LD-2 Compound Inhibitor
on Reinforcing Steel in Seawater

DU Rong-gui 3 , WAN G Zhou-cheng , HUAN G Ruo- shuang ,

HU Rong-gang , ZHAO Bing , TAN Jian-guang , L IN Chang-jian
( Dept . of Chem . , Dept . of M aterials Sci . , Inst . of Phys . Chem . ,

S tate Key L ab. f or Phys . Chem . of Solid S ur. , Xiamen U niv . , Xiamen 361005 , China )

Abstract : The effect of LD-2 compound inhibitor developed in our laboratory on its anticorro2
sion action on the reinforcing steel in concrete immersed in seawater was shown in this paper. The

corrosion behavior of the reinforcing steel in seawater was studied using electrochemical techniques

and immersion tests. The polarization curve of the reinforcing steel immersed in seawater showed

the free corrosion potential of the steel increased by 0. 220 V (vs. SCE) , and the corrosion cur2
rent decreased by two orders of magnitude by adding 25 g·L - 1 compound inhibitor to the seawa2
ter. The potentiodynamic anodic polarization curve of reinforcing steel in the seawater with com2
pound inhibitor exhibited a passive range and the breakdown potential of the steel increased by 0.

900 V as against in the seawater without inhibitor. Being immersed in the seawater over 24

months , the surface of the reinforcing steel in concrete with LD-2 compound inhibitor content of

1. 0 % - 1. 5 % of the cement mass was intact , while pitting corrosion occurred on the surface of

the steel in concrete without inhibitor for 6 months. LD-2 compound inhibitor is an effective cor2
rosion inhibitor for steel in concrete in seawater and in those environments contained chloride ions

for the above experimental results.

Key words : Reinforced concrete , Corrosion , Seawater , Inhibitor
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