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痛 要

针对南海高温高湿高盐雾的严酷海洋腐蚀环境 ， 使用 耐蚀钢筋 巧 防 ｉ ｈ． 钢

筋混礙 Ｉ ．结构腐蚀失效的最后
一

道屏障 。 然而 ， 不镑钢的价格相对巧 扣 ， 化

用 不铸钢钢筋会提高工程建设的成本 ， 开发
－

种低成本闻强耐蚀的低 合金钢

筋具有垂耍 的现实意义 。 本文在 ＨＲＢ４００ 钢筋的基拙± ， 通过成分乂：工艺 设

计 ， 自 巧乳制得到 ３ 种含 Ｃｒ 量分别为 １ ． ５ｗ ｔ ．％ 、 ３ｗｔ ．％ 、 ５ｗｔ ．％的低 合金耐础

钢筋 ， 通过 电化学测试结合 ＸＰＳ 、 ＡＥＳ 、 ＸＲＤ 等分析手段研究 了耐蚀钢筋純

化膜的耐蚀机理 ， 并通过室 内加速腐蚀试验方法的建义与南海湛江海水试验

站浪满区腐蚀 １ 年的钢筋混凝王砂浆试样的标定 ， 表明 ５Ｃ ｒ 钢筋 具有较高的

临界氛离子浓度和较低的绣后腐蚀速率 ， 可作为
一

种适合南海严酷海洋坏巧

下服役的新型耐蚀低合金钢筋 。 主要结果如下 ；

（ １ ） 在饱和 Ｃ ａ
（
０Ｈ

） ２模拟混凝止孔隙液中 ， Ｃ ｒ 元素对钢筋纯化膜的初期

形成速率具有阻碍作用 ， 随着浸泡时间的延长 ， 低合金耐蚀钢筋的开路 电位

正移 ， 钢的开路电位稳定在 －２５０ｍＶ ｖｓ ． ＳＣＥ 左右 。 随着 Ｃｒ 元素含量的增加 ，

钢的极化电阻増大 ， 生成稳定的纯化膜至少需要 ７２ｈ ， 耐蚀钢筋纯化膜的耐

蚀性化于 ＨＲＢ４００ 钢筋 。

（ ２ ） 在饱和 Ｃａ
（
ＯＨ

） ２ 模拟混凝±孔隙液 中 ， 耐蚀钢筋纯化膜主要 由 Ｆｅ

的氧化物组成 ， ３Ｃ ｒ 和 ５打钢筋的纯化膜中存在 Ｃ ｒ 的氧化物 Ｃｒ〇 ３ 和 Ｃｒ
（
ＯＨ

） ３ ，

纯化膜厚度约为 ５
￣

６ｎｍ ， ５Ｃｒ 钢筋具有最大的纯化膜厚度 。 纯化膜外层主要

为 Ｆｅ 的氧化物 ， Ｃｒ 元素参与 内层纯化膜的形成 。

（ ３ ） 低合金耐蚀钢筋具有相对较好抵抗混凝±族化的能力 。 钢筋纯化膜

的稳定性随 ｐＨ 的降低而下巧 ； 巧离子导致財蚀钢巧的点蚀电位的下降 ， 纯

化膜内缺陷増多 ， 純化膜財蚀性巧低 ； 当模拟液的 ｐＨ 值越低 ， 氛离子浓度

增加对钢筋耐蚀性下降的影响越湿著 。 在相 同的測试条件下 ， 钢筋耐蚀性 由

商到低的排序为 ： ５Ｃｒ ＞３Ｃｒ＞ １ ． ５Ｃｒ＞ＨＲＢ４００ 。

（ ４ ） 低合金財蚀钢筋具有较高的临界巧离子浓度 。 在 ２５
°

Ｃ时 ， ５Ｃ ｒ 钢筋的

临界氣离子浓度值约为 ＨＲＢ４００ 钢筋的 ６ ．２ 倍 。 温度的升髙降低了钢筋在模

捣混凝±孔隙液中 的临界巧离子浓度 。 采用低合金耐蚀钢筋可 不同程度的

延长混凝±中钢筋腐蚀开始时间 ， 其中 ５Ｃ ｒ 钢筋的作用最为晶著 。

（ ５ ）低合金耐蚀钢筋具有较差的抵抗钢筋径向腐蚀的能力和较好的巧抗顺

筋巧蚀的能力 ， 随着 Ｃｒ 元素含里的増加点蚀系数増大 。 当钢筋开始巧蚀后 ，

采用巧蚀钢筋可Ｗ延长混凝主中钢筋巧蚀开裂的时间 ， 使用 ５Ｃｒ 钢巧效果最
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海洋坏巧下 离 强耐地化 介 魚納 瞄 的 腐祉 化 为
１

 ｊ Ｗ ＬＷ
ｉ

柳 兒


为显著 。

（ ６ ） 室 内干湿交替加速实验结 巧表 明 ， 随 巧 Ｃ ｒ 儿架 含靖 ；的增加 ， 钢筋的

极化电阻增大 ， 腐蚀电流密度降低 ； 钢筋的腐蚀产物均 为 Ｆｃ 的氧化物或氨氧

化物 ， ５Ｃ ｒ 钢筋中腐蚀产物 Ｌッ ａ
－ＦｅＯＯＨ 居 《 ， 从邮降化 丫钢筋的腐蚀速率 。

’

（ ７ ）通过南海湛江海水试验站浪满区腐蚀 １ 年的钢 筋混凝±砂浆样 品分析

表明 ， 裸钢筋中 ＨＲＢ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋 出 现 ／ 材部腐蚀 ， ５Ｃ ｒ 钢筋未见明

湿铸蚀 ， 说明 ５Ｃ ｒ 钢筋具有较高的 临 界氯离子浓度和巧好的耐蚀性 ， 室 内 预

测的结果与室外投样的结果完全
一

致 。 裸钢筋 中 ＨＲＢ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋

的腐蚀产物均为 Ｆｅ 的氧化物或氨氧化物 ， 钢筋巧蚀产物的组成与室 巧加速腐

蚀实验的结果完全
一

致 。

关？词 ： 脱 巧 ， 似Ｉ ， 巧巧氮商子巧度 ． 拓足±

－

ＩＶ －
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北 扣巧化 、学 巧 上
－

学位论文


１ 引言

海洋环境下 山 于 氯离子侵蚀和池凝止的碳化导致钢筋混凝±结构过早失

效的案例广泛巧化 ， 造成 丫 巨乂的经济损失 Ｉ
Ｗ

１
。 目 前 ， 随着我国南海的大为开

发 ， 南海高温高湿高盐雾 的服役环境 ， 对钢筋混凝±结构的耐久性也提出 了更

高的要求 。 为 了提高钢筋很凝上结 构的耐久性 ， 草者们做 了大量的研巧王作 【
心

１

，

．

提 出 了
－

些具体的防护措施包巧 ； 巧用缓蚀剂 ， 混凝止表面涂保护层 ， 采用耐

蚀钢筋 ， 施加阴极保护等 。

使用耐腐蚀钢筋是防止钢筋混凝止结构 因钢筋腐蚀而过早失效的最后
一

道屏障 。 发达国家 己在
一

些腐蚀环境异常恶劣的重要的和设计使用年限长的新

建桥梁使用 了不铸钢钢筋 ， 防腐 效巧湿著 而在我国 ， 使用耐蚀钢筋的混
，

凝主结构还很少 ， 耐蚀钢筋的研究和生产应用与 国外有很大差距 。 然而 ， 不铸
－

钢的价格巧对较裔 ， 为
？

般碳钢价格的 ６－

７ 倍 ， 使用不绣钢钢筋会提离工程建
＊

设的成本 ， 从而限制 了 的它 的广泛化用 。

低合金耐蚀钢筋成为 目 前研巧的热点 ， 美国 Ｇａｒｅ化 １＾博±研制 了
一

种低碳

的 ＭＭＦＸ 钢筋 ， 该钢筋含有 ９？ ｌ ｌｗｔ ．％的 Ｃｒ 元案 ， ＭＭＦＸ 钢筋具有优异的財

蚀性能 ， 它的財蚀性约为碳钢钢筋的 ５ 倍 Ｉ 其巧蚀性能优于环氧涂层钢筋和巧
■

巧钢筋 。 目 前 ， 我国对于耐蚀钢的研巧处于起步阶段 ， 对于钢筋母材本身巧蚀

能力的研巧还不多 。 在大气环境下 ， Ｃｒ 、 〇１ 、 Ｐ 元素的添化可Ｗ提巧钢抗大气

腐蚀的能力 ｕｗ ］

， 在族钢中添加 Ｃｒ 、 Ａｒ等合金元素可 Ｗ提巧巧钢抗巧水麻蚀

的能力
一

些研巧结果表明 ， 含 Ｃｒ 的化合金钢巧化巧钢巧示出 了极好的

財蚀性 ， 在普通碳钢中添加 ３－ｌｗｔ％的 Ｃｒ元素可Ｗ巧商销抗 Ｃ〇２ 的麻蚀巧力 ，

钢表面形成了致密的保护铸层心 １

。 目 前关于化 Ｃｒ 巧巧巧巧大巧分巧集中在巧

性和中性环境中 ， 在喊性环境中的研巧巧巧并不多见 ， 在巧凝±巧碱性的环巧

中 ， 碳钢表面会形成
一

层纯化膜保护钢巧免遭巧蚀 ， 目 前巧钢仍然是巧巧混巧

主结构的主导钢筋 ， 在巧温高湿巧巧盐雾巧泮环境下 ， 巧钢的財蚀性是非常有

限的 ， 在不大量堆加成本的基础上 ， 添加少ｆｉ巧合金元巧 Ｃｒ ．巧许会提巧钥筋

在严巧海洋环境下的》蚀性 。 开发
一

种经济巧海洋巧温高湿高盐卖环境的篇蚀

低合金钢巧有重大现实意义 。

巧 目巧对耐蚀巧巧的研究结果来看 ， 巧发Ｋ蚀钢巧的评价方法单
一

， 大部

分研巧者均 Ｗ中性益雾加速巧蚀试验来评价钢巧？蚀性差异 ， 研巧结果只化做

为
一

种相对巧蚀性的化 并不能明确反挟钢巧在混凝±中的真实服巧请况。

另外 ， 广西盛隆巧会有限公司 、 钢巧研巧总院等制定相关行业巧准 ， 推广其巧

巧主用財腐蚀含接絡巧巧 ， 但是值巧
一

｜｜的是 ， 该标准中评价钢巧酣巧性的方

法为采用度牲 （棋巧工化环境 ） 巧中性 （緩巧氣离子环境 ） 巧巧用＆满化一段
－

１
－





海洋环巧
＇

Ｆ 商强耐蚀化合金钢筋 的腐蚀巧为
Ｉ

ｊ 机理研 免


时问 巧价巧耐蚀性差异 ， 该方法 中溶液的选择和混凝主的强碱性坏境有很大

的 出 入 ， 并 小能说明 该钢筋是否在混凝±环境中也耐蚀 。 同时 由 于钢筋混凝上

服役环境的特殊性 ， 现场评价耗时 费力 。 因此 ， 建立
一

套具有较高室外相关性

的实验章快速评价耐蚀钢筋腐蚀行为的方法是非常必要 的 。

随若巧闽 南海建设的迅速展开 Ｉ 在南海高温 、 高湿 、 高盐雾的热带海洋环

巧 Ｋ ， 钢筋池凝±结构服役结构环境更加恶劣 ， 因此研巧严酷海洋环境下耐蚀

钢筋的腐蚀巧为与机理 ， 开发适合严酷海洋环境下服役的島强耐蚀低合金钢筋

巧建立 奪快速评价钢筋耐蚀性的方法具有重大的科学价值和应用 意义 。

？

￣

—

＇

 ？
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．比 扣科技大学巧 七学位 论文
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２ 文巧综述

２ ． １ 巧洋环境下巧筋混紀１：腐蚀特点

２ ． １ ． １ 混巧±的巧化

很凝 ｔ．的 屯耍成分巧水泥 、 粗细骨料 、 水 心^及外加剂 。 水泥接与混凝主的

拌合中 ， 水泥中 ； ｔ嬰成分是 ＣａＯ ， 经水化作用后生成 Ｃａ
（
ＯＨ

） ２
， 混凝止的碳化 ，

是指混凝止 中 的 Ｃ ａ
（
ＯＨ ｈ 与 空气中 的 Ｃ〇 ２ 起化学反应 ， 空气中 Ｃ＆ 气渗透到混

凝上 内 ， 与其碱性物质 起化学反应后生成碳酸益和水 ， 使混凝王碱度降低的过
■

程称为混凝王碳化 ， 又称作 中性化 ， 其化学反应为 ： Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２
＋ Ｃ〇 ２

＝ Ｃ ａ
－

Ｃ〇 ３

＋出〇 ， 生成中性的碳酸盐 ＣａＣ〇 ３

口 ３
－ｕ

】

。 未碳化的混凝主呈城性 ， 混凝击 中钢

筋保持纯化状态的最低 （ 临界 ） 碱度是 ｐＨ 值为 １ １ ． ５ ， 碳化后的混凝±ｐＨ 值

为 ８ ． ５
？

９ ． ５ ， 可 见碳化使混凝止的碱度降低 。

凝±碳化作用
一

般不会直接引起其性能的劣化 ， 对于素混凝± ， 碳化还有

提离混凝王耐久性的效果 。 水泥在水化过程中生成大？的备巧化巧 ， 使混凝止

空隙中充满 了饱和氨氧化巧溶液 ， 其碱性介质对钢筋有 良好的保护作用 ， 使钢

筋表面生成难溶的 Ｆｅ ｉＯ ｉ和 Ｆｅ沿４ ， 称为鈍化膜 。 碳化后使混巧±的碱度巧低 ，

当碳化超过混凝±的保护层时 ， 在水与空气存在的条件下 ， 巧会使巧凝主失去

对钢筋的保护作用 ， 钢筋开始生绣口 同时 ， 増加巧巧吐孔巧巧中务离子数

量 ， 因而会使混凝主对钢筋的保护作用巧弱 。 同时 ， 增加混巧止孔洛液中备巧

子数量 ， 使混凝主对钢筋的保护作用减弱 。 当钢筋巧巧后 ， 巧蚀产生的体积比

原来膨胀 ２－４ 倍 ， 从而对周 围混巧主产生膨化应力 ， 巧蚀越严＊ ， 铁绣巧多 ，

膨胀力越大 ， 最后导致混凝±开裂形成厢巧裂缝 。 裂巧的产生使水和 Ｃ〇２ 得 Ｗ

顾利的进入混凝± 内 ， 从而又加速了巧化和巧巧的巧蚀 ｆＷ
。

２ ． １ ．２ 巧洋环境巧巧 巧境分区

海洋环境下 ， 混巧±碳化千分有限 ， 浪凝±的碳化区 Ｗ部分碳化区为主 【
＾

１

。

处在浪裙区和潮汝区长期暴巧的巧巧±结构 ，

＇

混凝主表层发生巧化的深度不巧

过 １ ２ｍｍ ， 虽然化学分巧表明存在巧的巧出 ， 但巧凝主巧化和表居盐结晶堵塞

了混巧±表面区域的毛细化 ， 使巧巧±表盾的孔巧率减小 ， 对氣离子的巧入有

阻巧作用 。 钢巧巧蚀是导致混巧主结构耐久性能下降的主要原因 ， 而氣离子的

侵入往往又是导致钢巧巧蚀的直接原因 ， 氣巧子的侵入破坏了钢巧的纯化换 ，

？

？

－ ３ －





海洋环境 Ｆ 高强耐浊化 行金钢筋 的腐 烛巧 为
Ｉ

ｊ 化理 硏
．

托


巧发钢筋铸蚀 ， 引 起混凝±绣胀开裂和顺筋裂缝的开展 ， 游凝上剥落 ， 从师丧

尖结构性能和力学性能 。 我国海域江阔 ， 海岸线长 ， 加之沿海地区经济发达 ，

人规模基础建设 大都集中于沿海地区 。 受海洋影响 ， 这些地区审
／

（ 中氯离子浓

巧颇窩 ， 这严重挑战着混凝±结构的耐久性能 。 据统计 ， 我国 ８９％的海港码头 ，

化 使用 ７￣２ ５ 年后就遭到不同程度腐蚀破坏 ， 大量沿海地区 的工业 和 民川建筑

化使用 １ ０年左右就 出现钢筋绣蚀 、 混凝止剥落的情况 。

处于直接暴露环境的部分浸泡在海水中 的钢筋混凝±结构 ， 根据腐蚀程度

的不 同分为五个区域 ： 海洋大气区 ； 海水浪継区 ； 潮差 区 ； 海水全浸区 ； 海水

ｈ壤区 。 浪满区是腐蚀最严重的区域口Ｗ Ｉ
１

。 处于海水区的结构表面常年浸润于

制水 中 ， 氯离子主要通过扩散作用侵入混凝± ， 因此根据扩散作化 的平衡条件

可认定其表面氛离子浓度为海水中的氮离子浓度 。 但对于长年浸没于海水中或

巧于海底泥王区 中的钢筋混凝止 ， 由于 引起钢筋脱纯所需的氯离子临界浓度在

饱水条件下较高 ， 又因水中缺氧使铸蚀发展速度变得极其缓慢甚至停止 ， 所

相对来说钢筋铸蚀的危害性不会太大 。

在干湿交替条件下 （ 如浪雅区与潮差区 ） 的混凝±结构 ， 氯离子的侵入主

要依靠混凝王表层的毛细管吸附作用和深层的扩散作用 。 浪潮冲刷时风干的海

凝±表层依靠毛细管吸附作用吸收海水直至饱和 ； 环境干燥时表层水分向外蒸

发 ， 极大地提髙 了表面氛离子浓度 ， 使巧离子因 内外浓度差向 内扩散 。 在不断

的干湿循环下 ， 混凝±表面氮离子浓度累积达到
一？

个很高的值 。 因此处于潮差

怪和浪巧区的结构受 由于干湿循环的影响 ， 表面氣离子浓度往往很高 。 浪花浪

巧区 的供氧条件最为充分 ， 绣蚀最为严重 ， 由频繁干湿交替造成的混凝±盐结

晶腐蚀在这
一

区域也最为严重 。 此外 ， 南方炎热地区温度高 ， 氛离＾散系数

増大 ， 巧蚀发展速度也会加剧 ， 所Ｗ在南方炎热地区的浪源区混凝￡构件中 ，

钢筋巧受腐蚀的程度更大 。

海洋和近海地区的大气中都含有巧离子 。 海洋大气区处于浪花浪規区的上

方 ， 海浪拍击可产生大小为０ ． １
￣２０ｕｍ的细小巧滴 ， 较大的雾滴积聚于海面附近 ，

而较小的巧滴可随风巧移到近海的陆上地区 。 海上桥梁的上部构件离浪花浪巧

区很近时 ， 受到严重的盐巧作用 ， 在构件混凝王表层 内积累的氯离子浓度可 ｜^

很巧 ， 而且处于干湿交替的环巧中 ， 因此处于卖加不利的状态 。

然而 ， 巧洋大气区的巧凝主表面氯离子浓度虽然可 积累到与浪花浪雅区

相近 ， 但浪花浪巧区的混凝±表面巧离子浓度可 认为从
一

开始就达到其最大

值 ， 而大气盐雾区则需要许《年才能逐渐累积到最太值 ； 此外 ， 浪花浪巧区的

干湿交替程度也明显巧于大气区 ， 所Ｗ浪花浪攪区的环境是巧为严巧的 。

－ ４ －





北 山科技 乂学憐北学位 论文


２ ． １ ．３ 組离子环境下巧巧绣蚀的化理

巧 闽海域辽阔 ， 海岸线化长 ， 大规模的基本建设集中于沿海地区 ， 海边的

舶翻 ＩＴ稍 山 Ｔ
－

长期受到氯离子侵蚀 ， 混凝± 中 的钢筋绣蚀现象非常严重 ， 己

连的解湛码头 货工程多数都达不到设计寿命的嬰求 。 海水 、 海风 、 海雾 中 的氯

－

盐和小 合理化化用海砂 ， 是造成海洋环境子钢筋混礙止结构不能耐久的主要原

因么
．Ｗ Ｗ

。 窥盐进入泡凝±有两种方式 ，

一

种是作为混凝±拌合物的带入 ，

另 种是 山 外界渗入 ［
ＡＭ

！

。 氯化物的最大危害是诱发和加速混凝止 中 的钢筋巧

蚀 ， 同时对船凝止本身也有
一

定 的破坏作用 ， 在干湿循环条件下 ， 氛盐的结晶

会使游凝±产生大量裂缝而使之破坏 。 混凝王 中水泥水化后在钢筋表面形成
一

展致密的純化膜 ， 故在正常情况下钢筋不会铸蚀 ， 但纯化膜 ？

－

旦遭到破坏 ， 在

有化够水和氧ｎ的条件下会产化电化学腐蚀 。 由于钢筋铸蚀 ， 方面使钢筋有

效截面减小 ， 另
一

方面 ， 铸蚀产物体积膨胀使混凝±保护层胀裂甚至脱落 ， 钢

筋
ｔ

ｊ混凝 １
？

． 的粘结作用 下降 ， 破坏它们共同工作的基础 ， 从而严重影响混凝 十．

结构物的安全性和正常使用性能 。 氛离子对钢筋铸蚀的机理如下 ；

（
１
）破坏纯化膜

水泥水化的髙碱性 （ｐＨ＾ ２ ．巧 ， 使其内钢筋表面产生
一

层致密的纯化膜 。 Ｗ

往认为 ， 该纯化膜 由铁的巧化物构成 ， 最新研巧表明 ， 该純化膜中含有 Ｓ ｉ
－Ｏ 键 ，

对钢筋有很强的保护能力 ， 这正是混凝±中钢筋在正常情况下不受巧蚀的主要

原因 。 然而 ， 此纯化膜只有在高碱性环境中才是稳定的 。 研究与实践表明 ， 当

ｐＨ
＜

１ １ ． ５ 时 ， 纯化膜就开始不稳定 （临界值 ） ： 当 ｐＨ＜９ ． ８８ 时 ， 鈍化族生成困难

或己经生成的纯化膜逐渐破坏 。 Ｃ １

？

进入巧凝±中并到达钢巧表面 ， 当它吸附于

局部纯化膜处时 ， 可使该处的 ｐＨ 值迅速巧低 。 有微观測试试验表明 ， Ｃ １

－

的局

部酸化作用 ， 可使钢筋表面 ｐＨ 值降低到 ４Ｕｉ下 （酸性 ）
。 这就不难理解 Ｃ １

？

对钢

筋表面纯化膜的破坏作用 了 

ＰＭＷ
。

口 ）形成
＂

腐蚀电池
＂

Ｃ １

－

对钢巧表面纯化膜的破坏首先发生在局部 （点 ） ，使这些部位 （点 ）露 出 了铁

基体 ， 与 尚完好的纯化膜区域之间构成电位差 （作为电解质 ， 混凝± 内
一

般有水

或潮气存在
）

。 铁基体作为阳极而受巧蚀 ， 大面积的纯化膜区作为阴极 （发生巧

的还原反应
）

。 腐蚀电池作用的结果 ，钢筋表面产生点蚀（
坑蚀 ）

， 由于大阴极 （巧

化膜区 ）对应于小阳极（纯化巧的破坏点 ）
， 坑蚀发展十分迅速 ，

这就是 Ｃ Ｉ

－

对钢筋表面产生
＂

坑蚀
＂

为主的原因所在 ｆｗ
。这种局部腐蚀称为点

蚀或坑蚀 ， 如图 ２－

１ 所示 。 这是
一

个电化学过程 。

－

５
－





海详坏境 Ｋ簡强耐袖化合金測脱 的腐蚀 巧 为
＊

ｊ 化理酬 究


＾ ｌ ａ


Ｉ

Ｈ ｉｏ
￣

ｕＺ ｉ Ｉ Ｉ
̄

Ｆｃ（ＯＨ ） ：

｜
＋Ｈ

＇

＋ａ^

ｐＨ ５？ ？ １ ５Ｏｈ／

＾
／｛



ｗ 巧


＼
＼
－

田 巧 ｆ与 Ｗ巧卢ｗ况巧 Ｐ ｅ （ ＯＨ ） ｉ

田 ２
－

１ 氣巧子引起钢巧点蚀示意困 ｉ

＂ ｉ

ｉ

（
３

）
ａ

？

的阳极去极化作用

ＣＴ不仪促成 丫 钢筋巧面的腐蚀电池 ． 而 １１加速 电池作用 的过程 。 町 １ 极反应

过程是 Ｆｅ
－

＾Ｆｅ
２ ＋＋２ｅ

－

， 如果生成的 Ｆ护
＋

不能及时搬运走而积累于阳极表面 ， 则

阳极反应就 会 因而巧阻 ： 相反 ， 如果生成的 Ｆｅ
２
＋

能及时被搬运走 ， 那么 ， 阳极

过程就会顺利进行乃至加速进行 。 Ｃ １

－

与 Ｆｅ
２
－

相遇会生化 ＦｅＣ ｌ ； ， 从而加速阳极

过程 。 通常把使阳极过程受阻称作阳极极化作 用
，
而加速阳极过程者 ． 称作阳极

去极化作用 ， Ｃ １

－

正是发挥 了 阳极去极化作用 的功能 。 应该说明 的是 ， 在氛盐存

在的混凝止 中 ， 钢筋通常的巧蚀产物化难找到 ＦｅＣｂ 的存在 ， 这是 由 于 ＦｅＣｈ

是可溶的 ， 在 向混凝王 内扩散时遇到 ＯＨ
－

， 立即生成 Ｆｅ
（
ＯＨ

） ２ 的沉淀 ， 又进
一

步氧化成铁的氣化物 （通常的铁铸 ）
。 由此可见 ， Ｃ １

－

只 是起到 了
＂

搬运
＂

作用 ， 它

不被
＂

消巧
＂

， 也就是说 ， 凡是进入混凝±中 的 Ｃ １

－

， 会周而复始地起破坏作用 的 ，

这也是巧盐危害的特点之
一

（
４

）
ｃ ｒ的导 电作用

腐蚀电池的要素之
一

是要有离子通路 。 混凝± 中 〇 的存在 ． 强化 了离子

通路 ， 降低 了 阴 、 阳极之间的欧姆 电阻 ， 提高 了腐蚀电池的效率 ， 从而加速 了

电化学腐蚀过程 。 氛驻 中 的阳 离子 （
Ｎ ａ

＋

、 Ｃ ａ
２ ＋等

）
． 也降低阴 、 阳极之间 的欧姆

电阻 ， 但不参与 阴 、 阳 极过程 １

４ ２
１

。 氯盐对钢筋的腐烛的强弱 ， 与 巧达到钢筋表

面的浓度有关 。 氯盐对混凝上也有
一

定破坏 作用 （如结 品膨胀和增加冻融破坏

等 ）
， 但巧盐对钢筋巧蚀所 引 起的破坏 ， 在通常情况下是起主导作用 的 。

（
５

）
ＣＴ与 水泥的作用 々对钢筋巧蚀的影响

水泥中 的铅酸兰巧 （
Ｃ ｓＡ ）

， 在
一

定条件下可与氯盐作用生成不溶性
＂

复盐
’ ’

，

降低 了混凝主 中 肖 由 Ｃ Ｉ

－

的存在 ， 从这个角 度讲 ， 含 Ｃ ，Ａ 髙的水泥品种有利于

抵御 Ｃ Ｉ

？

的侵宰 。 海洋环境 中优先选用 Ｃ；Ａ 含量较高的巧通補酸沾水泥 ， 道理

就在十此 。 然而 ， 应该注意的是 ，

＂

夏盐
＂

只有在强碱性坏境下才能生成和保持

稳定 ， 当混凝主的喊度降低时 ，

＂

复盐
＂

会发生分解 ， 重新释放出 Ｃ １

－

来 。 就此而

．

言 ， 保持混凝±的髙喊性也是重要的 。 此外 ， 在 同时含有硫酸盐的情况下 Ｃ １

－

－ ６ －
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

ｉ

ｊ ＯＡ 化化
＂

复盐
＂

， 有利于降低硫酸盐与 Ｃ ３Ａ 作 川 而发生的
＂

膨胀
＂

破坏 ：

即 ＣＴ化 定 朱件 ｈ

＇

ｎ
ｊ

？

抑制硫酸盐对沿凝± 的破坏作 川 。 余件是 ： 必 须保持舶

勒 Ｉ 的 岛喊巧 ， 并 １Ｌ氯盐 、 硫酸盐在混凝 ：ｈ 中巧较低的浓巧 。 相反 ， 軒氛盐
ｉ

ｊ

硫岐盐的和浓度过闻 ， 将更加速钢筋腐蚀和对混凝ｊ ． 的破坏 。

氯离子环境 Ｋ 的钢 筋绣蚀均是氯离子进入池凝 Ｉ ： 中 并 化钢 前 表而达到 腐

蚀临 界浓度时 发生 ， 混凝十．结构使用 寿命的关键是氯离子 的渗透速巧和使钢筋

生铸蚀的时间 。 硏究混凝止的抗氯离子渗透性 ， 氯离子的 传输机理 ，对氯离子

侵浊坏境中混凝±结构耐久性设计与施工 ， Ｗ及化用寿 命的预测都巧非常重嬰

的意 义 。

２ ． １ ．４ 临巧氣巧子巧度

钢筋腐蚀的倾向随着混凝主中氛化物含量的墙加而増大 ， 但不 是混凝 ｔ ：含

片 氛化物 ， 钢筋就会发生腐蚀 ， 只有当混凝±化隙液 内 的氯离了达到
？

巧浓度 ，

并肚具 备反应的其他必要条件 （ 水和氧 ） 时锅筋才会发生巧蚀 ， 学术界 比较统

？

的将
？

定条件下 引起钢筋腐蚀的最低氛离子浓度称作 引 起钢筋铸蚀的
＂

临界

值
＂

， 简称ＣＴＬ
【
＂

】

（
Ｃｈ ｌｏｒｉｄｅＴｈｒｅｓｈｏ ｌｄＬｅｖｅ ｌ

）
。

目 前 ， 有两种较为常见的临界巧离子浓度定义 ① 、 科学的定义是钢

筋腐蚀起始 （ 去纯化时 ） 表面的巧离子含量 ； ② 、 从工程应用 的角度 ， ＣＴＬ 通

常被定 义为 ： 钢筋混凝±结构处在
一

个
＂

可见的
＂

或者
＂

可接受的
＂

恶化状态

下 ， 所允许的钢筋腐蚀程度对应的氮离子含量 。 需要说明 的是 ， 两种定义分别

对防不同的腐蚀情况 ； 破纯化临界值仅仅考虑 了钢筋巧蚀的初始阶段 ， 而第二

种定义还包括 了钢筋腐蚀的扩展阶段Ｗ及对混凝止结构造成的影巧 。 因此 ， 两

种定义对应的临界氛离子浓度值不同 。

由于受水泥类型 、 温度与湿度 、 诊合料含量等因素的影巧 ， 临界巧离子浓

度的取值有很大的差异 ， 其主要表示方法有三种 ： ① 、 总巧离子浓度 。 总氛离

子浓度
一

般是指氮离子含量 与水泥用童的百分比 ， 这种表示方法数据采集简单

易 行 ， 同时考虑 了结合巧寓子可能导致钢筋腐蚀的风险 ， 是最常用 的
一

种表示

方法 ， 为保证混凝±结构財久性 ，

一

些国 内外的规范中也将限制总巧离子 占水

泥质里百分比作为重要举措 ； ② 、 自 由氯离子浓度 ， 混凝±中有
一

部分氯离子

会与水化产物结合 ， 很难移动到钢巧表面 ， 对钢筋巧蚀不起巧巧 。 这使人们认

为用 自 由巧离子浓度表示临界巧离子浓度从理论上看是更好的选巧 ｆ
４５

】

。 但是当

孔瞭液中的 ｐＨ 降低时 ， 由于 Ｃａ
（
ＯＨ

）２ 只能抵御
一

部分 押 的降低 ， 这时结合氣

离子就会释放出来成为 自 由巧离子 。 ⑨ 、 氯离子浓度与氨巧根离子浓度之比 ：

Ｃ １

－

／０Ｈ
－

。 这种表示方法主要考巧了氣离子活性与孔隙液 ｐＨ 值之间的关系 。 各
－ ７ －
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Ｉ

ｊ 化巧 Ｗ 究


出版物
一

般认为这种表示方法是 由 Ｈ ａｕ ｓｍ ａｎ ｎ
ＩＷ和 Ｇｏｕｄａ

ｉ

ｗ
ｉ首先正式提 出 的 ，

实际上使川 Ｃ Ｉ７０化表示临 界氣离子浓巧 电早 山 Ｖｃｎｕ 等 人捉 出 。 而 山 Ｈ ａｕｓｍａｎｎ

建议 Ｃ １７０Ｈ
－

的 比化 巧为
一

个常数 ， Ｇｏｕｄ ａ 则 发现 （ Ｃ ｌ

－

）０ ． ８ ３ ／ＯＨ
－

的 比值为
一

个常数 ， 这就意味着随着溶液 ｐ
Ｈ 的増加 ． 结氧根离子对氛离子的抑制作用越

来越强 。 显然 ， Ｃ Ｉ ＶＯＨ
－

的 比化化混凝 ： １

？

．钢筋腐蚀的情况 Ｋ 井小是常数 ， 不过这

种 巧达 方式化是被认为史准确 的 巧述 ｒ 临 巧 氛离子浓巧的化用 。 但是 ， Ｇ ｌ ａｓｓ

和 Ｂｕｅｎｆｅ ｌｄ ［
４ ８

ｌ Ｗ及 Ｐａｇｅ 和 Ｈ ａｖｄａｈ ｌ

ｌＷ指 山垃种表示方法 并 不被实验数据所支

撑 。

２丄 ５ 氣离子环境下混凝±结构寿命预測

混凝±在海洋环境和除冰盐等恶 劣条件 下 的耐久性参数设计
一直是混巧

±材料和结构专家 关屯、的 向题 ， 氛离子扩散理论是迄今为止建立的唯
一

将混凝

七指标与其使用 寿 命联 系 化 起的理论 ， 它 坦巧现混凝 Ｉ ．耐 久性设计的基础 。

为 了 定量地表征氛离子在混凝 Ｉ ： 中 的扩散巧为 ， 并据此对混凝±使用寿命进行

预测 ， 发展出 各种氛离子扩散的数学模型

混凝±结构的使用 寿命
一

般划 分为 ３ 个阶段 （ 图 ２ －２ ） ， 混凝±结构 的寿
‘

命公式为 ｔＡｗ ｉ

；

户
（
２ －

１
）

算 中 ， ／ 为混凝±结构的使用寿命 ； 。 为诱导期 ， 指暴露
一

侧混凝± 内钢筋表面

氛离子浓度达到临界氛离子浓度所需时 间 ， 或 Ｃ １

－

侵入混凝±并聚于钢筋表面

引 起钢筋 去纯时为止 Ｉ 国 内结构寿命预测指巧导期寿命 ； ｂ 为发展期 ， 指钢筋

表面视化膜破坏到混凝±保护层发生开裂所茹时间 ； ｂ 为失效期 ， 指从混凝±

保护层开裂到混巧±结构失效所需要的时间 。

？吞斯 ｆ
， 供 ｈ 火 巧斯 ｂ

￡

＊

ｏｖｎ／ ＲＷ■？巧巾 乐

１／
受 〇１ＴＲＨ／

／－

、

Ｉ

／，巧

，？ 巧ｔｅ？任人
■ ＊

．

＿＿

^


，＊ ± 

巧娩？？

ｎｗ

困 ２
－

２ 巧筋巧蚀模型 Ｉ

Ｓ １
Ｉ

－

８ －
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７
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

（ Ｉ ） 巧 守期游 命预测模型

氛离卡侵入混凝上的机理巧环境而 巧 ， 张响 闲 索众 《 ， 園 内 外
’

７
：者 刈 混凝

Ｉ 化氛离子环境 Ｆ 的寿 命预测也提 出 了 多种寿命预测模 型 ． 这些模 巧 《 数预测

混凝十． 的诱导 期寿命 ， 即 暴露
一

侧混凝± 内 钢筋表而氯离子浓麼达到临 巧氛离

子浓度所需的时间 。 火 多 数模型建立在扩散的基础 ｈ ， 在 参数选取 、 计巧 巧法

ｈ 各不相 同 。 按侵入机制划分 ， 可 Ｗ分为水炮和状态氛离卡扩散计當模型 巧非

水饱和状态 的 氛离子扩散计算模 型两 大 类 ， 前 者 也称 为标 准扩 啟计算 模 型

［
Ｗ－Ｗ

。 通常 ， 氛离子的侵蚀是滲透 、 扩散和毛细作川等儿种侵入方式的ｍ合 ，

另 外 ， 还受到氛离子与混凝±材料之间 的化学结 合 、 物理粘结 、 吸附等作用 的

影响 。 而对于特定的条件 ， 其中 的
？

种侵蚀方式为 ；小： 。 山然氛离Ｔ
？

在船凝上

中 的传输机理非常复杂 ， 但在许多情况 扩散仍然被认 为是最主要的化输方

式之
一

。
■

为 了 能够预测
一

定深度处氛离子浓度 ， 为混凝 ｈ纺构寿命预测提供参考 ，

国 内 外学者提 出 了 多种模型 ， 目 前应用最广泛的模型均基 Ｔ
－

Ｆ ｉ ｃｋ第＾护散定律

而建立 。 Ｃｏ ｌ ｌｅｐａｒｄ ｉ
口Ｗ Ｉ

】等人首次采用 Ｆ ｉ ｃｋ第二定律建立氛离子侵入模型 ：

Ｃ
＇

＝
Ｃ

， 。
－的立 ） 口 －２

）

式中 ， ／为时间 ； Ｇ为 ｔ时刻距表面；Ｃ深度处的氛离子浓度 ；
Ｃｓ为混凝±表面的氮

离子浓度 ；
Ｘ为距离暴巧面的深度 ；

公为氣离子的扩散系数 。

上式是基于众《假设得到的 ： 首先 ， 扩散发生的材料具有可《透性 ， 且各

向均质 ； 其次 ， 氮离子在渗透过程中不与混凝±中胶巧材料结合 ； 第Ｈ ， 混巧

±的扩散特征为其固有特性 ， 不随时间 、 扩散物浓度改变 。 虽然ＷＦｉ浊第二定

律掛合巧离子分布 曲线存在
一

定缺陷 ， 但经广泛工程验证 ． 仍与实际工程有很

髙的相关性 。 针对其存在的 问趣 ， 国 内 外学者进行了修正 ， 得到可更好符合实

际倩况的模型 ： 欧洲〇１１巧打６１妒２
】项 目 纪的Ｍｅ

ｊ
Ｕ）ｒｏ考虑氣离子扩散系数是时间

的变量 ， 并与养护条件 、 使用环境 、 胶凝材料有关 ， 建立数学模型 ：

（
Ｎ

Ｃ
ｆ

＝ Ｃ
ｓ


；

＝ （
２ －

３
）

式中 ， Ｋｅ 、 也 、 Ｋｍ分别是使用环巧 、 养护条件 、 胶凝材料对巧离子扩散系数的

影巧因子 。

金伟 良 、 张奕等 从氯巧子在混凝±孔隙扩散的载体一孔隙水的渗流模型

入手 ， 考虑巧离子浓度场对扩敝的影响 ， 将干湿巧环情况下混凝±中氯离子扩

散过程巧分 ， 建立了氣离子後透獲型 ， 对于渗入过程 ：

－ ９ －
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Ｉ

 ｊ 帆拙 研 兄


仁
（
（
／

‘、

－

）
－

＝〇
ｓ

■

Ｓ
■

ｇｒａｄ ｛
ｃ ／ Ｓ

）
午Ｄ

’
，
ｇｒａｄｓ （

２ －４
）

ｄｔ Ｌ ｃｖ

对 于干燥过程 ：

弓
、
ｃ
ｊ
ｓ
）． ＝

ｄｉｖ〇
ｓ

．

ｓ
■

ｇｒａｄ （
ｃ Ｉ ｓ

）
＋Ｄ

＂ｄｇ
ｒａｄｓ （

２ －５
）

６ ＇ Ｌ
．

女．

式 Ｘ为孔隙饱和度 ；
Ｏｍｗ为後入过程 水分扩 敞 系数 ；

Ｏｍｄ为干燥过程水分扩

散 系数 。 但是该模型没有考虑干湿循环机制 Ｆ毛纳吸附作用 的影响 。

吴相豪等 基于巧ｃｋ第二扩散定律 ， 综合考虑时 间 、 混凝±与氯离子结合

能力 、 水灰比和应力状态的影响 ， 建立扩散方程 ：

－

／ 丫

＝ ｃ
〇
＋

（
ｖ

，

－

ｃ
〇 ）＼

－

ｅｒｆ
—

，

义
＝

；

＝口
－６

）

［ ＼ ｉ
＼＋Ｒ

） ｉ
＼
－

ｍ
））

＿

式中 ， 〇〇为ｈ时刻的氛离子扩散系数 ；
Ｗ为氛离子结合系数 ； ／（Ｗ为应力影响系

数 ； 口（
Ｗ／句为水胶 比影响 系数 。 刘荣桂等 ［Ｗ从Ｆ ｉ ｃｋ第二扩散定律 出发 ， 推导 出

综合考虑氛离子
，

结合能力 、 氯离子扩散系数的时间依赖性 、 应力水平和环境温

湿度等影响的氯离子扩散方程 ：

Ｃ Ｃ
Ｖ （

；ｃ
，＾

＝
Ｃ

ｎ
＋

（
Ｃ

ｓ

－ Ｃ
。 ）

１
－卸 口 －７

）

ｙ ｋＤ
ａ ，

ｔ

式中 ， ４ ＋４产 引１小
＋

［端订 ／
（
Ｉ
－

田 ）

／〇
＜

，
） 」

／
〇ＬＶ？＾
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＾

１ 

—

ｉｖ／ｉ
ｃ ／

Ｌ－ ＊Ｕ ‘Ｊ－

孙伟 、 余红发等 【Ｗ基于 巧 ｃｋ 第二定律 ， 推导 出综合考虑巧凝±的巧离子结

合能力 、 巧离子扩散系数的时间依赖性和混凝主结构微缺檐影响的新扩散方程

为 ：

－

 ／ Ｙ

Ｃ
（
ｘ

， 。
＝

Ｃ
＂
＋

（。
－

Ｃ
＂ ）１

－

ｅｒ／ ，
义

 口
－

８
）

２Ｉ

Ｈ
． 。

。
’
〇

．

ｔ
〇

Ｉ＼ （
１＋＾

）（
１
－

？
）

＇

．

Ｊ

式中 ， 好 为混凝±巧离子扩散性能的劣化效应系数 ；
Ｋ 为混凝±的氣离子结合

能力 ；
ｎ 为Ａ巧子扩散系数的时间依赖性常数 ０ ，ｎ

＝０ ． ６４ 。

（ ２ ） 混巧主保护层巧蚀开裂时间的预測

① 理论模型

－

１ ０ －





北京 科巧大学博 ｜ ：学化 论 义


混凝± 中钢筋巧蚀后 ， 其巧蚀产物是原钢材体积的 ２ －６ 倍 ， 铁巧体巧膨胀

使保护层受到拉应力 ， 随着绣蚀的发展 ， 当拉防力达到保护思旭凝上的抗拉强

度时 ， 保护层开裂 。 混凝±保护层开裂后 ， 巧击 介质沿着顺筋裂缝能够更快地

到达钢筋表面 ， 加速 了钢筋巧蚀进程 ， 最终导致结构安全性和巧用性降低

混凝±保护层铸胀开裂时巧蚀量模型精 确
ｉ

ｊ 巧 首接影响 到混凝止结构耐冬性
？

－

评估结果的准确性 。 国 内 外学者对混凝十．俱护展铸胀开裂进行 丫 大量的研究 ，
？

包括理论分析 、 试验研巧和有限兀模拟 ， 建方 丫 保护层铸胀开裂时巧蚀量 （
或保

护层开裂时间 ）的数学模型 。

Ｂ ａ２ａｎ ｔ
［
？

］较早地研巧 了钢筋铸蚀 引 起保护居开裂 问题 ， 在假设混凝止为各

向 同性线弹性材料及钢筋为均匀巧蚀的前提 下 ， 综合考虑钢筋巧蚀速率 、 混凝

±强度 、 保护层厚度 、 钢筋问距及钢筋直径等 因素 ， 提 出 了 海洋环境混凝止结

构 中钢筋绣蚀的数学模型 ：
／

，

‘ 。 ，

＝

Ａ 。 ，

＾ （
２
－９

）

Ｓ
Ｊ ｒ

式中 ， 为钢筋开始铸蚀到保护层开裂的时间 ：
〇 为钢筋直径 ；

ａｄ 为钢筋巧

蚀后直径增量 ； ＊ 为钢筋间距 ； 乂 为铸蚀产物生成的速率 。

Ｌ ｉｕ 和 Ｗｅｙｅｒｓ
Ｐ ｉ

ｌ首次将混凝±保护层铸胀开裂全过程分为四个阶段 ： 第
一

阶段为钢筋开始巧蚀阶段 ； 第二阶段为铸蚀产物 自 由膨胀阶段 ， 即铸蚀产物首

先填充钢筋 －混凝±界面的孔隙 ， 该阶段铸蚀产物对保护层不产生膨胀力 ： 第Ｈ

阶段为产生应力阶段 ， 该阶段随着铸蚀产物的积累 ， 铸蚀产物对保护层开始产

生膨胀力 ； 第四阶段为保护层开裂阶段 ， 随着铸胀力的増大 ， 最终保护层开裂 。

Ｌ ｉｕ 和 Ｗｅｙｅｒｓ 考虑钢筋巧蚀产物巧充钢筋 －混凝±界面的孔隙 ， 巧于弹性

力学理论建立了保护层胀裂时单位长度巧蚀产物虽的公式 ：

Ｗ
ｄ＂

＝學 ＋＋
也

］ （
２ －

１ ０
）

Ｕ 怎
分

＇

＾

６
－

。 」
Ａ，

Ｊ

式中 ， Ｃ 为保护层厚度 ； Ｄ 为钢筋直语 ； ｄ
。
为钢筋 －混巧±界面孔隙区厚度 ； Ｐｗ ，

为 铸 蚀 产 物 密 度 ； 为 有 效 弹 性 模 里 ； 。 ＝
（
〇 ＋２ｒｆ

ｎ ） ：

６
＝

Ｃ ＋
（
￡＞

＋２ｉ／
ｎ ）

／ ２ ６
＝Ｃ＋

（
Ｄ＋２ｄｏ

）
／２ ； 听 为保护层胀裂时单位长度钢筋巧蚀

虽 ， Ｗ
，，

＝ ａＷ
ｆ。 ，

。 根据绣蚀产物生成的速率与 己生成铁巧重呈成反比原理 ， Ｌ ｉｕ

和 Ｗｅｙｅｒｓ 建立 了 巧离子侵蚀环境下钢筋混凝±结构巧胀开裂时间模型 ：

宾 （
２－

１ １
）

诚
Ｐ

式中 ， ｔ
，

＝ ０ ．０９８
（
ｌ ／ ａ

）
油Ｗ

ｗｒ
；ａ 为铁与镑蚀产物分子鱼之比 。

－

１ １
－





海巧坏巧 Ｋ 商强耐袖化 片余巧筋 的腐蚀巧为巧 机理研 化


Ｐａｎ ｔａｚｏｐｏｕ
ｌ ｏｕ 建立 了

一

种新的模型 ［

７ ２
］

， 该模型较考虑 了 保护层受拉开裂片

的软化 ， 并且考忠後入保护 ｂ ；

？ 的 巧 向裂缝部分铸蚀产物 ， 建立 ／钢筋绣蚀导致

混凝±保护层开裂时 间的模型 。 但该模 型仍基于钢筋均匀铸蚀的假设模拟钢筋

绣蚀导致保护层的开裂过程 。

ｔ理论模型是基于钢筋巧 匀巧蚀的假设 ， 和实际混凝±中钢筋表面铸蚀

特征不相符 。 自 然环境 Ｋ ， 钢筋巧不是均匀巧蚀 ， 而是混凝主表面
一

侧钢筋铸

蚀严重 ， 在有氯离子存在的环境 ， 混凝± 中钢筋
一

般为局部铸蚀 ， 这些模型难

Ｗ准确模拟 自 然环境下钢筋的铸蚀真实情况 。 其次 ， Ｂａｉａｎ ｔ 模型和 Ｌ ｉｕ－Ｗｅｙｅｒｓ

模型认为 当铸蚀产物产生的巧胀 力达到保护层抗拉强度时保护层开裂 。 实际

上 ， 在应 力达到混凝±抗拉强度后 ， 还有应力减小而应变増大的软化阶段 ，

Ｂａ紅ｆｉｔ 模型和 Ｌ ｉｕ－Ｗｅｙｅｒｓ 模型均未考虑软化阶段 ， 使得预测结果偏小 。 同时 ，

Ｂａ站Ｂ ｔ 模型未考虑铸蚀产物向钢筋 －混凝±界面孔隙的 自 由扩钢筋铸蚀后 ， 产生

的铁铸体积 比发生绣蚀的铁体积要大数倍 ， 通常把生成的铁镑体积与发生绣蚀

钢铁的体积之比称为铁铸的体积膨胀率 。

② 经验模型

曰本学者 Ｍｏｒｉｎａｇａ
ｔ
ｎ

ｉ用空屯、圆柱体的 内径模拟钢筋直径 ， 用壁厚模热保护

层厚度 ， 通过给空屯、圆柱 内壁施加油压进行 了绣蚀产物的膨胀压力试验 ， 分析

了钢筋直径 、 混凝王抗拉强度及保护层厚度对混凝生破坏时最大压力的影响 。

同时应用厚挈柱理论分析 了混凝±表面的拉应变 ， 并进行了保护层开裂铸蚀量

的通 电快速绣蚀试验研巧 ， 综合这些试验结果与分析给出 了泡凝±保护层胀裂

时的钢筋铸蚀量计算公式 。

＝
０ ．６０２

＾

１ ＋

等 

１ ＜／ ｘ ｌ 〇

－

３、

（
２－

１ ：２
）

式中 ， 是单位长度钢筋铸蚀质量损失 ； Ｃ 为混凝±保护层厚度 ； ｄ 为钢筋直

径 。

西班牙学者 Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ
ｔＷ通过 电化学快速试验和长期暴露试验研巧 了混凝

±保护层巧胀开裂时的钢筋镑蚀深度 ， 给出 了如下的计算公巧 ：

＝

（
８３ ． ８ ＋ ７ ．４ｃ ／ ｄ －

２２ ． ６／， ）
ｘ ｌ 〇

－

３

口
－ Ｄ

）

式中 ， 是混巧±保护层开裂时的绣蚀深度 ；
． 乂 為混凝±的巧裂抗拉强度 。

ａｎ血故 Ｐｑ等通过电化学快速绣蚀试验 ， 建立 了局部巧蚀导致保护层开裂时

钢筋绣蚀深度计算公式 ：

Ｊ
ｑｗ

＝
０ ．０＂

巧
＋ ｌ 口 －

１ ４
）

－

１ ２ －
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

其中 ， 为保护展开裂时绣蚀深度 ＩＣ 为保护佔 障度 ， 分 为钢筋直径 ， Ｌ 为

局部巧蚀阳极长度 。 从该公式可 Ｌ
：；看 出保护层 厚度 Ｉ

．

Ｊ钢筋直径比值 Ｃ ／ ４ 也是局

部绣蚀引 起保护层开裂时巧蚀量的重嬰参数 ， 同时 材部铸蚀引 起保护层开裂时

铸蚀量与保护层厚度与 阳极长度 比値 Ｃ ／ Ｉ 有关 ， 当保护层厚度相同时 ， 阳极长

度越小 ， 开裂时镑蚀量越大 。 ． 但对了实际船凝 ； ．ｈ中钢筋 局部铸蚀 ， 其阳极长度 －

’

 Ｌ 较难确定 。
．

③ 有限元模型

张伟平 ＰＷ在分析弹性为学方法与外加荷载有限化模掛方法基础上 ， 应用温

度膨胀环模拟铸蚀膨胀 ， 用有限元方法分析 了钢筋铸胀开裂的影响因素 ， 认为

孔边混凝止的最大主拉应力达到触凝上 的抗拉强度时 ， 触凝止保护层胀裂 ， 根

据此时膨胀环的＾度 （即钢筋绣损部分 ）给出 了 开裂时钢筋巧蚀量的计算公式 ；

’

 ｆ
Ｘ ０ ． ２ ８ ７

巧＂
＝ ２ ． ０４＊ １ ＊

２间〇
＋

（
￡

‘
ｘ ｌ Ｏ

－

４
－

２ ． ５ ７
）

；

）／：
．

＂＊

。伽

 （
２ －

１ ５
）

式中 ， 为绣胀开裂时的钢筋诱蚀截面损失率 ； ／。 ， １
混凝±立方体抗压强度标

准值 ； ｈ 为钢筋位置影响系数 ， 角 区取 １ ． ０ ，
一

般边取 １ ． ０４
（保护层厚度与钢筋

直径相等时 ） ； ｋ２为
‘

相邻钢巧影响系数 ， 钢筋净距为 ２ｄ 、 ３ｄ 、 ４ｄ 时依次取 化 ６５ 、

０ ． ７６ 、 化 ８ １ ， 钢筋净距大于 ｌ Ｏｄ 时取 １ ． ０ 。

淡丹辉 ［
７＾基于断裂力学虚拟裂缝模型的非线性有限元方法 ， 分析了服役钢

筋混凝±构件绣蚀巧裂行为的全过程 ， 得出钢筋混凝主构件开裂时巧蚀量的计

算公式为 ：

巧口
＝

（
９ ．３ ８０ ＋ ０ ． ５０３ｃ

）
〇 ．０８２３ ／？

〇ｗ

／ｗ
〇 ｍ

 （
２－

１ ６
）

式中 ， ｑｕ为铸胀开裂时的钢筋巧蚀截面损失率 ； Ｃ 为保护层厚度 ； Ｒ 为钢街半

径 ； 心混巧止立方体抗压强度标准值 。

国 内外学者《采用有限元模拟均匀巧蚀导致保护层巧裂 ， 对非均匀巧蚀研

巧相对较少 。 同时有限元模拟保护层开裂存在
一

个很大的缺点 ， 就是较难模拟

巧蚀产物向钢筋 －混巧±界面孔隙的扩散 ，

一般在分析时忽巧该部分巧蚀量 ， 导

致模巧结果偏小 。 其次 ， 不同研巧者选用不同的绣蚀产物径向位移对模拟结果

影巧较大 。

另 外 ， 钢 筋 绣蚀 产 物不 同 的 朦胀 率对 混凝± 开 裂 有 很 大 的影 巧 ，

ＫａｒｉｎＬｕｎｄｇｒｅｎｌＷ总结 了 文献中Ｆｅ３〇４ 、 Ｆｅ
（
ＯＨ

）２
、 Ｆｅ

（
ＯＨ

）
３ 、 Ｆｅ

（
ＯＨ

）３３比０的体

巧膨化系巧近似值 ， 如表 ２－

１ 所示 。

浙江大学赵羽习等 通过 Ｘ 巧射分析方法巧热分析技术 ， 得出在 ８ 种不同

环境下形成的巧祥主要巧分 ， 确定 了巧样中氧化物与轻基氧化物两大类氣化产

－
１ ３ －
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海 ；卞 ｙ 、 ｈ吉 ｈｗ
， 强 Ｉ闹 址化 ｆ ｒ 含钢 筋 的腐蚀巧 为

Ｉ

ｊ ｔ
ｉ

Ｌ圳 研 究


物的含黃 ： 恨据计货 ； Ｉ
Ｉ 的 中

－

化合物体积膨胀率 々其化样 品 中 的体化 １

＇

１ 分 比 ，

平均加权 得到该样品 的 化 ｍ膨胀率 ， 化此甚础上 ， 分析 丫 不 同枯度 的坏境影响

因 莱 下铁诱体权岐化率取化 ， 为实际工程巧用提 出 丫 铁铸的体积膨胀率化 ， 述

立 丫环境駭响 、 铁铸化分 、 体积膨胀率兰者之问 的联 系 （ 表 ２ －２ ） 。

巧 ２
－

１ 文献中＃见的铁巧产巧巧化率值

铸蚀产物 体积膨胀率

Ｆｃ ３〇 ４ ２ ． ２

Ｆｅ
（
ＯＨ

） ： ３ ． ８

Ｆｅ
（
ＯＨ

） ３ ４ ． ２



Ｆｅ
（
ＯＨ

） ３
３Ｈ ２０
＾

巧 ２ － ２ 环巧类型对应试巧样品的巧号及体积典化牵

湿度 （ 水 ）

环境类型 

局 中 低

高 ３ ． ３ ３ ． １ ２ ．９

供氧中 ３ ． ２ ３ ． ０ ２ ． ８

＾ ＾ ＾ ２ ． ６

２ ．２ 耐蚀巧巧研究现状

提高混凝±中钢筋腐蚀性能的途径主要有两个 ：

一

个是在碳钢钢筋上涂覆

有机或者无机涂层 ；
二是通过合金化或不同的加工制造工艺获得耐廣蚀性能优

异的钢筋材料 。 耐蚀性来源于钢筋 自 身的耐蚀钢筋有两种 ： 不铸钢钢筋和低合

金耐蚀钢筋 。 不铸钢钢筋在 国 内外都有应用 ， 欧美 、 日 本等发达国家是生产和

使用不巧钢钢筋的主体 ， 而国 内生产和应用不铸钢钢筋的 比较少 。

迄今为止 ， 开发研制的耐腐蚀钢筋主要有 ： 环氧涂层钢筋 、 不巧钢钢筋 、

不巧钢包覆钢筋 、 热浸巧涂层钢筋 、 ＭＭＦＸ 钢筋和复合涂层钢筋 ［
｜ ０

１

。

２ ．２ ． １ 环巧涂层巧巧

环氧涂层钢筋是在 ２０ 世纪 ７０ 年代美国联邦公路管理局和美国 国家标准局

为 了防止除冰盐对钢筋的腐蚀 ， 开发研制 出 了
一

种钢筋防腐蚀涂层 ， 即静 电喷

徐环氧粉末涂层 。 这种钢筋称为烙粘黏环氧钢筋 ， 通常称为环氧涂层钢筋 ｔ
ｗ

】

。

环氧涂层钢筋在我国的使用 自 ２０ 世纪 ９０ 年代才开始起步 ， 但是发展较快 ， 目

－

１ ４ －



 —


．

ｌ
ｌ： ｖ： ｆＨ ＾叩Ｍ马 化 论 之


前 制 定 的 标舶 中 华 人 Ｋ 化和 巧 沾 筑 Ｘ 化 行业化准 环 氧 树 胎 涂 ｋ ； 钢

筋ＪＧ３ ０４ ２
－

１ ９９ ７
－２０（Ｗ－ ７

－

８ ， 巧 Ｉ小 准 足 餐 考 关 巧Ａ ＳＴＭＡ ７

＂

７ ５Ｍ －９ ５ ａ 、 Ａ ＳＴＭ

Ａ９ ３４Ｍ－９ ５ 、 奥 巧 Ｂ Ｓ ７ ２ ９ ５ ： １ ９％ 々 闽 际标化化如织 Ｉ ＳＯ －

１ ４６５４ 等标准有乂 内 巧

的基础 ｈ ． 结合巧闽 闽巧编制 的 。 Ｗ 外 ， 中科院金厲所 自 行研制 丫 比普通环氧

涂 仁ｕｉ
ｃ ＴＴ 史 Ｗ 附巧 力 的 柯巧 能 的坏 勒涂 。钢 筋 ， 混凝±的耐久性坤 ｌａ提升至

１ ００ 年 ｈ ， 井制定 ｆ 《舶凝 ｈ川 内化能坏勤涂层納 筋技术规范 》 的相关标池 。

２ ． ２ ． ２ 不巧钢钢筋

Ｈ 前 ， 么 几种 炎 型 的 不巧钢 中 ， Ｈ 氏休不铸钢和沉淀硬化型不铸钢没有被

用 Ｔ耐
！

窝蚀钢筋 ， 铁 莱体不绣钢川 Ｔ
＇

耐腐 祉钢筋巧少 ， 奥 氏体型不铸钢用 于耐

腐蚀钢筋较 《 ， 巧相钢 也逐渐被用 Ｔ耐腐蚀钢筋 ， 特别是在高氯化物和高湿度

环境下
＇

。 近年来 ． 芬 ；

＂

． 奥托 昆巧 ．

１ ： １

＇

生产 了
－

种新型双相不铸钢 ２ １ ０ １ ， 其 Ｃ ｒ

含量很商 ， 为 ２ １ ． ５％ ， Ｎ ｉ 含量化低 ， 为 １ ． ５％ ，Ｍ ｏ 含量也很低 ， 为 ０ ． ３％ ， 低

Ｎ ｉ 低 Ｍｏ 对降低钢筋造价起 了 化大的作 州 。

２ ．２３ 不巧巧包ａ钢巧

不铸钢钢筋具有优异的耐腐蚀性能 ， 但是造价非常高 。 为 了是钢筋 同时具

有不铸钢的离耐腐蚀性能和相对较低 的价格 ， 国外研制开发 了不镑钢包覆钢

筋 ， 即在碳钢钢芯外包裹
一

层不绣钢 。

目 前 ， 不铸钢包覆钢筋有两种加工工艺 。

一

种是将不铸钢条焊接成管状 ，

然后在压力作用 下将碳钢颗粒填充在不巧钢管子中形成碳钢态 ， 形成两端有皱

槽的人造棒材 ， 然后将其加工礼制成钢筋 。 另
一

种是在碳钢铸件上喷涂
一

层不

巧钢合金包覆层 ， 然后将其加热扯制成钢筋 。

不铸钢包覆钢筋的优点主要有 ： ①钢筋表面具有
一

层財腐蚀层 ； ②比不绣钢钢

筋便宜 ： ③材料性能 良好时寿命预期值高 。 不巧钢包覆钢筋的缺点 ！＾义及可能出

现的 问题主要有 ： ①与碳钢相 比 ， 造价相对较髙 ； ②包覆层厚度不均匀 ； ③包

覆层与碳钢芯之间脱开 ： ④包覆层缺陷会造成应力集中 ： ⑤端头处理不好 ， 将

会使碳钢钢巧发生腐蚀 ； ⑧钢筋的屈服强度小于需要的屈服强度值 ； ⑦ 目 前还

不能生产小直径的钢筋 ； ⑨生产厂家较少 。

２ ．２ ．４ＭＭＦＸ巧巧

ＭＭＦＸ 钢氣 由美 国 ＭＭＦＸ 钢铁公司生产 ， 是 ２０ 世纪 ９０ 年代末期美国加

利福尼亚大学伯克利分校的 ＧａｒｅｔｈＴｈｏｍａｓ
口 ４巧古发明 的

一

种營有 ９ｗｔ ．％Ｃ ｒ 的

－

１ ５
－





制 ； 丫
；坏巧 ｈ ；

’

：

ｌ 强耐 浊低 介企钢 筋 的腐蚀巧为
１

ｊ 化卵 ＜ ｜ ）巧亡


化碳钢 ， 具有独特的微观结构 ， 是
一

项专利产 品 。

美 闽加利福尼 化火学伯 克利分校的技术报巧认为 ，

Ｉ

－

Ｊ碳钢钢筋 化 比 ， ＭＭ ＦＸ

钢 筋具巧较 岛的耐腐蚀性能 ， 力学性能也有所改善 ， 如强度 、 巧展性 、 巧接性

能和可化形性 。 山 于 ＭＭＦＸ 是
一

项相对较新的技术 ， 还没巧长朋试验 的件能

资 巧 ， 预测使川 ＭＭ ＦＸ 钢筋的钢筋混凝±使用寿 命为 ５ ５ 年到 １ ００ 年 ＷＫ 。

２ ．２ ．５ 热巧巧巧筋

热浸巧钢筋时将 己经除诱的碳钢钢筋热浸于盛有烙融巧 （ 越 ４ ５０
°

Ｃ ） 的糟

中 ． 使钢和巧之间 发生
－
－

个冶金反应 ， 钢筋表面产生
一

层 由轉 －铁合金 和纯巧构

成的多展次的冶金结合的覆盖层 １Ｗ
。

热浸巧具有将钢筋与腐蚀介质隔离使其免遭腐蚀 ， Ｗ及为破钢总提供 阴 极

保护的双重功能 。

（ １ ） 隔离层作用 热浸巧作为坚固的 、 与碳钢芯之间具有冶金结 合 的覆盖层完

全覆盖在碳钢芯表面 ， 将钢筋与腐蚀介质隔离 ， 使钢筋免遭腐蚀 。

（ ２ ） 阴极保护作用 巧是
…

种 比碳钢更加活泼的金属 ， 在 电解质溶液 中 ， 梓可

Ｗ为牺牲阳极为碳钢提供阴极保护 。 因此 ， 如果热浸巧钢筋表面存在缺陷使得

碳钢芯裸露在外 ， 那么热浸巧层将会作为牺牲阳极不断溶解消耗 ， 为碳钢苍提

供阴极保护作用 ， 使其免遭腐蚀 。

２ ．２ ．６ 复合涂层巧筋

复合涂层钢筋就是在钢筋表面施了 多种涂层 。 Ｚｎ／ＥＣ 钢筋就是在碳钢钢筋

表面电弧喷涂辑后再涂覆环氧涂层的
一

种复合涂层钢筋 。 如果环氧＾层在施工

过程中遭到破坏 ， 巧涂层则会为钢筋提供阴极保护作用 。

２ ．２ ．７ 低合金巧蚀巧巧

低合金耐蚀钢筋是适合当今环保节能大趋势的发展方向 ， 其研巧还正在进

行 中 ， 国 内 国外都很少有厂家生产 。 发达国家先后投 巨 资设立课题 ， 研充巧发

钢筋混凝±结构抗各种环境腐蚀的新材料 。 其 中 各种低合金离性能的耐候钢

筋 ， 其中包括耐巧离子腐蚀钢筋等的研发 ， 在上世紀 ６０ 年代至今持续不断 。

我国 目 前还没有耐蚀钢筋的品种生产 。 板材品种的耐候钢 、 耐蚀钢的强度 ，

一

般在 ３００ＭＰａ 级水平 ， 还没有达到 ４００Ｍ Ｉ
＞

ａ 水平 。 对冰盐 、 海盐 、 盐贼地等的
＂

盐

害
’ ’

， 还是重视不够 、 认识不深 、 措施不力 。

美 国 １ ９３ ３ 年研巧成功耐候钢
＂

Ｃｏｒｔｅｎ
＂

钢 ， 并投人 了市场进行销售 ； 自

－

１ ６ －





ｌ ｌ ： Ｖ 巧 １ 七 火学 牌 １ ：

‘

早位论 义


１ ９％ 年开始研制耐與水腐蚀钢 ， 到 １ ９ ５ １ 年研制成功 丫

＂

Ｍ ａｒ ｉ ｎ ｅｒ

＂

钢 ， 化下 １％４

巧投 人 丫 ｌ Ｕ场边 巧销 巧 。 这两 个钢 巧 分 别是化界±第
？

个低合金耐 人Ｈ腐蚀钢

和 第 个化 行金耐海 水腐蚀钢的 名牌钢号 。 后 ， 巧 界各巧才根据 自 凸 岡情 、

需耍 ， 相继升 化 丫 各种 系 列 ， 谷种使用范围和用途的众 多耐乂气和海水腐蚀钢

Ｖ ， 并投 、 １

＇

出
＇

场销 １

【

；

：和推 ）

’
＇

化用 。 ２００５ 年 ， 〇３乂 ； （１ 等开发的低合金钢 人 ５了^

＇Ａ ７ ０６钢筋 ， 打巧低的 〔 （ ０ ． ２ ３％ ） ， Ｍ ｎ（ ０ ． ９ ３％ ） ， Ｐ ， Ｎ ｉ（ ０ ． １ ８％ ） ， Ｃ ｒ（ ０ ． １ ８％ ）

和较岛的 Ｃｕ （ ０ ．４ １％ ） ｃ

对于钢筋 巧材本 身耐腐蚀能为 的研究还不 多 ， 研究者大 多在实验室 条件

下 ， 模拟使用场所的条件 ， 硏究 了混凝主中钢筋的腐蚀情况 ， 钢筋的腐烛对其

如学化能的影响和对钢筋淋凝 ｉ ：质量的影响等 。 也有少数研究者采用 Ｃｕ 、 Ｃ ｒ 、

．

Ｍ ｏ 、 Ｎ ｉ 等耐腐蚀元素对钢筋进行微合金化 ， 获得 了 良好的耐腐蚀性能 ， 但未

． 能得到推广利用 。 沙特的 Ｍ ａｓｋｈｕｄｄ ｉ

ｉ
ｓｓ

ｉ等人研巧 了 热扎钢筋冷却工艺对其耐蚀

性能的影响 ， 衷明水巧 艺可在钢筋外层形成马 氏体姐织 ， 从而提 高其耐蚀性

能 。 尽管 围外尚没有成巧批量生产耐腐蚀钢筋的先例 ， 但耐腐蚀锅筋的研究 。

引 起关注 。

我国从 １ ９６５ 年起开始研制耐海水腐蚀钢 ， 但是通过鉴定和在鉴定后投人

生产和在市场上销售的钢号和数量并不多 ， 到 目 前为止只有 ｌ ＯＭｎＰＮｂＲＥ 钢在

１ ９６９ 年纳入 了 冶金部颁部标准 ， 而且产量较大 ， 主要用 于钢板巧 ， 其余鉴定转

产的钢号 （ 其 中 〇９ＭｎＣｕＰＴ ｉ 钢主要是耐大气巧蚀钢 ） ， 除了 少数用户 因某项

Ｘ程需要进行巧货外 ， 尚未推广开来 。 应用少 ， 产量也少 。 此外 ， 就这些钢号

的应用情况来看 ， 多用在钢板巧 、 海水冷巧器 、 输海水管线 、 管巧 、 船巧间 口 、

水鼓等方面 ， 虽然也制造 了
一

些驳船、 浮码头等 ， 但尚未涉及大型的固定式和

移动式的海洋结构物 。 对于耐蚀钢筋的开发 ， 基本上没有进行 。

山东大学王钩等 研巧 了耐腐蚀钢筋的成分优化及財蚀机理 ， 并提出 了 在

低合金钢基础上进行耐蚀钢筋的成分优化设计思路 。 研巧表明財巧蚀钢筋的较

优成分控制范围为 ； ０ ．４０％？ ０ ． ７０％灯 和 ０ ． ３０％？０ ． ５０％Ｎ ｉ 组合的耐腐蚀钢筋性

能较好 。 他们的研巧结果还进
一

步表明 ， 在巧盐腐烛环境下 ， 钢筋中 Ｃｒ 对耐

腐蚀性的影响确实远大于 Ｎ ｉ 和 Ｖ ， 而 Ｍｏ 对肘氮盐腐蚀性的影响不大 。 钢筋 的

表面状态对钢筋的麻蚀特征有重要影响 。 具有原始氣化层的钢筋的財蚀性能明

显好于 同类别裸表面的钢筋 。 ２０ １ ０ 年 ， 在优化元素配比的基础上 ， 巧湛等

加入了稀±元素 ， 对 ２０ＭｎＳ ｉＮｂＲｅ ．２０ＭｎＳ ｉＶＮＲｅ 两种牌号的耐蚀钢筋进行 了

研巧 。

目前广西盛隆冶金有巧公司 、 钢铁研巧总院 、 防城港市质量技术监督局正

在制定巧关酌标准 ， 推广其混巧±用財巧蚀含镇络钢筋 ， 钢中主要含有微量的

－

１ ７ －





海巧环境下 高强耐蚀低 作 念钢筋 的腐蚀 巧 为
１

Ｊ 化川
ｉ

Ｗ
ｌ

＇

＇

托


巧和锭儿索 ， 该类元素的巧在在
？

定程度± 会提搞其耐腐蚀件能 。

２ ．３ 钢筋巧蚀的抢巧方法

２ ．３ ． １ 巧理方法

钢筋巧蚀会 引 起钢筋 的
一

些物理特性变化 ， 钢筋腐蚀的物理检测方浊是通

过测试不 同物理状态变化来判断钢筋的腐蚀情况 。 根据测化的物理特件不 同 ，

物理方法主要包括电陋探头 、 电阻探针法 、 声发射 、 锅流与磁通减量 、 膨胀应

雙探头 、 红外热相法等口ｙ
。 但是 由于物理法对测试仪器的精度要求较离 ， 而且

测试的结果受多种因素的干扰 ， 目 前大部分方法仍 旧 停留在实验室价段 。

２ ．３ ．２ 电化学方法

（ １ ） 半电池电位法

钢筋半 电池电位法是 目 前无损检测钢筋腐蚀状态的
一

种常用方法 。 混凝

止 中钢筋腐蚀状态的判别标准 ，

一直沿用美 国材料试验协会依据对盐污染钢筋

混凝±桥面板上检测 ， 调査得到的统计结果 ， 制订的 ＡＳＴＭＣ ８７６ ／混凝± 中无

涂层钢筋的半 电池电位标准试验方法 ｔ
ｓＭ Ｓ

Ｕ 钢筋的 电位不仅与腐蚀状态有关 ，

还受到混凝主性质和环境等多种因素的影响 。 不 同 的使用环境应有不 同的电位

判别标准 ， 同时可根据钢筋混凝止构件中钢筋半 电池电位的大小 ， 定性地判别

混凝± 中钢筋的腐蚀状态 。

表 ２－３ 钢巧半电化电位 （ｍＶ ） 的ｉＷ ｉｗ
＇

相对于饱巧相对于饱巧甘相对于麽处化 Ｈ 密

̄

Ｃｕ／ＣｕＳ〇４电极亲电极Ａｇ／ＡｇＣ ｌ电极

＞－２００〉－ｎ６＞－

１ １ ９不腐蚀＞９０％

－２００－３ ５０－

１ ２６—２７６－

１ １ ９—２６９不确定

＜－

３ ５０＜－２７６＜－

２６９腐蚀＞９０％

（ ２ ） 线性极化法

线性极化法Ｗ过电位很小时 （ ＜ １ ０ｍＶ ） 过电位与极化电流呈线性关系作为理论

依据 。 通过向測量区域施加
一

个小电流 ， 测量该电流引 起的 电位变化 ， 电位变

化Ｓ与 电流么比称为极化电阻 ， 极化电阻与铸蚀电流成反比 。 因此满定 出极化

电阻可 Ｗ求得极化电流 ， 根据法拉第定律可 Ｗ将极化电流转换为钢筋的损失

－

１ ８ －
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贵 。 该方法测貴 知化快巧 、 测试精度较窩 ［
Ｗ

１

。 缺点是 ： 现场构 化的计算 系数小

巧 巧 准确测定 ： 线杜极化测量是建立在 已知测量范围 的基础± ， 山 于测Ｍ时输

入巧 会 也 ；化侧 向扩散 ， 很难准确界定测量范 围 的大小 ； 仪器精度耍求化 高 。

表 ２
－４ 给 出 Ｔ 线性极化法测定值与腐蚀状态的关 系 。

表 ２ ￣４ 基于线性巧化法的巧巧 ＪＲ巧巧车特征

极化电阻腐蚀电流密度钢筋损失率 Ｉ

々呵棟 階

＾ＭＱ
＇

ｃｍ
］

）＾ ｜

ｘＡ／ｃｍ
２

） ／
（
ｍｍ／ａ

）
两

２ ． ５
－０ ． ２ ５ １ ０－ １ ００ ０ ． １ 

￣

１很高

２ ５
－

２ ． ５ １

？

１ ０ ０ ．０ １
－

０ ． １离

２ ５０－２ ５ ０ ． １
？

１ ０ ． ００ １
？０ ． ０ １中等 、 低

＞ ２５０


＜ ０
Ｊ

＜ ０ ． ００ １



不腐蚀

（ ３ ） 恒 电豊实验方法

恒 电董方法测定 的结果都是瞬时的腐蚀速度 ，代表钢筋腐蚀电极在给 定 余化 ｈ

的瞬时腐蚀速度
＂

如果测量连续进行 ， 则可测定钢筋表面腐蚀状况的连续变化 ，

所 Ｗ容易制成联机在线测量 。 自动数据处理和 自 动报巧的便携式的钢筋腐蚀速

率仪
＂

混凝±表面电阻率法 钢筋铸蚀发生时 ， 会产生电子的迁移 ， 从而在混凝

主表面发生电子分布差异 ， 通过測量混凝主表面的 电阻率分布情况判断钢筋的

绣蚀可能性 。 该方法受混凝±表面水分含量和化学成分的影巧 。

（ ４ ） 交流阻抗谱法

交流阻抗谱法 （
Ｅ ＩＳ

）是将顿率不同 、 振巧较小的交流电 （小于 ｌ ＯｍＶ
）通入钢

筋 ， 从而确定交流阻抗谱与频率之间的相关关系 ， 是
一

种定量巧价钢筋腐蚀的

方法 ＩＷ
。

（ ５ ） 混凝±比电阻的测定

混凝王比电阻的测定方法同样采用四极法 。 在 ２ 个电极间施加 电皮 ，
然后

測定产生的电流 ， 其比值为电阻 （
Ｑ

）
。 基于 比电阻的钢筋腐蚀特征如表 ２

－

５ 所示

［
９ Ｉ

－Ｗ
Ｊ

。

表 ２－５巧Ｍ車的 值■車特征Ｗ

电阻率 腐烛速度
＂＂

＜ ５０００ 非常大

５０００－ １ ００００ 大



１ ００００－２００００
 ＾

－

１ ９ －





舶巧Ｗ咕 Ｉ

、

，

； ；
，
强耐 祉化 行 片削 化 的 府 址 ｆ ｊ

＇

／ ？Ｖ ｊ ｆ
ｎｊ Ｔ Ｗ

ｔ ％

＞ ２００００ 个腐 浊

２ ．４ 巧巧巧蚀性能试验研究方法

山 于钢筋在混凝 ： ｈ环境中腐蚀的特殊性 ， 打
＇

《川现巧试擔来
’

评价钢筋 的耐

久性需要的时间巧长 ， 工化量 巨乂 。 为 ｊ

＇

化速计 化 小 Ｍ耐蚀钢 筋 化池凝 七环境

中 的耐蚀性差异 ， 目 前发展 了
一

些实验单加速 评价 ／ｊ 法 ， ＷＷ缩短实验室评价

的 巧期 ， 而且
一

定程度上反应 出钢筋耐蚀性的 茫 片 ， 巧 出钢 齡开始腐蚀时 间 、

钢筋腐蚀速度和钢筋氯化物极限浓度 ， 对钢筋的腐蚀巧能进化评判 ， 预估其使

用 年限 。 可 在相对较短的时间 内
＇

般小 Ｔ２
；

｜ ） 巧材料的耐腐蚀能做 出 评

价 。 加速腐蚀
一

般需要具巧 良好的相关性 。 相 义性 ＋；嬰是指 白 然环境暮露试验

与相应采用 的室 内模拟加速试验之间 的关 系 相义性 也可 Ｗ说 ， 在某个室 内

条件下加速试验多少小时 ， 相当于某个环境蘇露试验 《少年 。 相关性有
一

个显

著特点 ， 即不确定性 。 不 同的方法 、 装置軒不 Ｎ 的和关性 ， 相 同方法不 同材料

也有不同的相关性 。 能否真实再现试样在实际坏境糸件 ｈ 的腐蚀失效规律 ， 看

似简单 ， 但实际上非常 困难 。 尽管如此 ， 各工业发达 国 家都致力于相关性研究 ，

目 前相关性的研巧是环境试验领域研究热点之
－

， 随着试验条件 、 试验装置的

不断提升 ， 相关性技术也取得 了
一

些突破和发展 。

迄今为止 ， 开发的腐蚀性能试验研巧方法主要有 ： 快速宏 电池试验 、 动 电

位扫描试验 、 恒 电位极化试验 、 盐雾腐蚀试验 、 干湿循环暴露试验 、 ＡＳＴＭＧ １ ０９

试验等 。

２乂 １ 快巧巧电池试验

快速宏 电池加速腐蚀试验是美国堪萨斯州 大学的 Ｍａｒｔ ｉｎｅｚ 等 ｔ
Ｍ

ｌ在 １ ９９０ 年

发明的 ， 測试装置如图 ２ －

３ 所示 ， 由 阳极和 阴 极组成 ， 阴极 由 ２ 根钢筋和混凝

±模拟液组成 ， １ Ｌ 的孔隙液 由 ９７４ ． ８ｇ 蒸饱水 ， １ ８ ． ８ １

ｇ 的 ＫＯＨ ， １ ７ ． ８７ｇ 的 Ｎ ａＯＨ

组成 ； 混凝生阳极 由 １ 根钢筋巧含 １ ５％ＮａＣ ｌ 的混凝＋．空隙液组成 ， Ｉ Ｌ 孔隙液

加入 １ ７２ ． １ ｇ 的 Ｎ ａＣＫＷ得到含 １ ５％Ｎ ａＣ ｌ 的混凝 ｉ：孔隙液 。 每 ５ 周 更换
一

次溶

液 。 測试温度为室温约为 ２０
－２４

°

Ｃ ， 测试 １ ５ 周 。

在阳极 ， 容器中含氮化纳的模拟混凝主化隙液的离度为 Ｗｍｍ ， 钢筋放置

在容器底巧正中也 ， 钢筋顶部上顶部穿过塑料盖 ， 塑料盖位于液面 Ｗ上 。 铜导

线
一

端连接到钢筋试样上 ，

一

端接在接线盒的黑色接线柱上 。 另
一

个容器用不

含氣化钢的钢筋模巧液填充 ， 液面髙度 ７５ｍｍ ， 两段钢筋放在容器中作为阴极 ，

用塑料盖固定两根钢巧 ， 用两根导线各 自接在两根钢筋的端部 ， 两导续连接在

－ ２０ －
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

第
－

． 糸导线± ， 第 ．

－

． 条导线的 另
－

端接 化接线 耗 的红色巧巧柱 ｈ耐 。 阴 化 Ｋ迎

入巧巧ｎ洗緣器处理后的空气 ． 排 出 溶解化舶凝上模ｍ液 中 的 ＣＯ ； ， 川 盐巧

连接阴 极 区和 阳极区 。

Ｖｏｔｍｅｔｅｒ

■
 Ｓ＾Ｍｅｄ Ｐｏｒｃ Ｉ■

̄

Ｘ 

＾

Ｓｏ ｌｕ ｔ ｉｏｎ ｗＫｈ Ｎ ａＣ Ｉ Ｉ ［

／ Ｓｉｍｕｔａｔｅｄ Ｐｏｒｅ ＼＼ ：

ｊｊ ＳｏＷｆｏｎ—

＾
Ｕ Ｖｏ

图 ２ －３ 快巧宏电池满试示意困 ｉ

ｗ
ｉ

电压降测贵的端点接在接线盆的黑色巧线柱和红色巧巧巧的两端 ， 也就是

１ ０ 欧姆 电阻的两端 。 电压表负极接在黑色接线柱 ． 正极接化红色接线柱 。 在 电

压降被测量 Ｗ后 ， 断开接线盒的阳极 。 断开 ２ 个小时后 Ｉ 应当用饱和甘巧 电极

测阳极和 阴极的腐蚀电位 ， 饱和廿束 电极接在 电压表正极接线柱上 ， 阳极钢筋

或明极钢筋接在 电压表负极接线柱上 ， 测试开始后 ， 第
－

个狙期 ， 每隅
一

天记

录
一

次读数 ， 此后 ． 毎隔
一

个星期记录
一

次读数 。

应用 ＾下公式将电压降转换成腐蚀速率 （
＾
ｉｍ／ａ ） ：

腐蚀速率 ＝ ｎ ． ６ ｗ ｃ

＝
１ １ ６００１７０４ ／？

）口 －

１ ７
）

式中 ：

ｋ 腐蚀电流密度 （ ＨＡ／ｃｍ
２

） ；

Ｋ ： １ ０ 欧姆 电阻上的 电压降 （ ｍＶ ）
；

化 电阻 （ Ｑ ）
；

心 阳极钢筋裸露的面积 （ ｃｍ
２
） 。

该方注最 Ｖ
－用 于研巧不Ｎ除冰盐对砂浆中钢 筋腐烛的龄响 。 么后用千评价

不 同种类钢筋的耐腐蚀性能 ＾心义 各种防腐 系统的防腐蚀效巧 。 美 国材料测试协

会也采用 该方法评价不巧钢钢筋的腐蚀性能 。 该方法需要成本较低 ， 耗时也较

短 ， 但是试验过程较为复杂 ， 可很好的评价无涂层钢筋 、 水灰 比对钢 筋腐蚀行

为的影响 ， 也可用于化学添加剂对钢筋腐蚀巧为的影响 。 （
Ｉ Ｉ

． 接 不推荐用 十对钢

筋涂层种类腐蚀性能的评价 ， 对钢筋涂层破损的评价也仅限于环氧涂层 。

－ ２ １
－
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巧巧坏巧 Ｋ 高强耐独低 行 貪 炯化 的腐袖 巧 为
Ｉ

ｊ 化理柳 究


２ ．４ ． ２ 极限点蚀电位測定

动电位巧面试验是将试样沒泡巧试验 介 质 中 ， 对巧进行 ｉ Ｆ向和反向动 电位

扫描 ， 测定试样 的点蚀电位 。 间 ２
－４ 如扣 型 金厲纯化的 阳 极化化 曲线 ， 闻 中 ￡ｂ

点为点蚀电位 ， 点蚀电位
？

般定 义为 １

；
１ １ 巧化化 曲巧的 电流密巧的突变点时 的 电

位值 ， 点蚀电位 坑 是巧征金厲材料点浊敏感性的垂耍 电化学参数 。 通过点蚀电

位的测景可 Ｗ评化钢点蚀的能八 ， 么添 山不 同浓喧的氮离子后 ， 点蚀电位突然

Ｔ 降的氯离子浓度通常被认为临 Ｗ氛离 ｆ浓 巧 ＩＷ
。

该方法可 Ｗ用于快速评价钢筋耐氛离了点蚀的能力 ． 需要的成本也较低 ，

但是临界氛离子浓度影响因 素众 《 ， 婴想巧得准确的临界氛离子浓度还是较为

团难 。

Ｅ

过视化区

ｆ

沒定巧化区

Ｅ
？
… － 已


 

 ．

￡ ―二三：二ｒｒｒｒｒｒ＞
Ｂ
……醒？ ，

－

￡
—

ｒ１


！

？－ － － － － －

０ Ｉ ：^

Ｉ ｇ
ｌ

＂ Ｉ ｇ ，

困 ２ ＊４ 典型金属巧化的阳极扱化曲线 ｜

Ｍ
｜

２乂３ 恒电位极化试验

恒电位极化是将试样持续浸泡在 试验介质 中 ， 对其进行恒电位阳极极化 ．

根据測量的 电流密计算试样的 化流密度 。 规定 当 化流密度达到某
一

数值时 ， 即

表示开始腐蚀 ， 此时的氛化物的总量 即 为氛化物的极限浓度 Ｉ
Ｗ

１

。

一

些研 巧者采用饱和氧氧化钟 的 梭拟混凝 ｈ孔隙液 ， 极化 化位为 －

２ ００ 、 ０

和 ２００ｍＶ（ ＳＣＥ ） ， 毎隔 ２４ 小时添加
一

出
’

量的 Ｎ ａＣ ｌ 。 也有
一

些学者采用极化

电位为 ２００ｍＶ （ ＳＣＥ ） 。 氛化物添加采用逐步添加和氣离子浓度不变两种方法 ，

规定试样的 电流巧度达到 ｌ
－２＾Ａ ／ｃｍ

－

１

时的氣化物浓度即 为氛化物化限浓度 。 然

而 Ｓｃｕ ｌ ｌｙ 等 ｌ

ｉ ｎ
）认为 ． 头验查测定 氣化物 巧限浓度最好的 方法是款化物浓度不变

的恒 化化巧验 ， 极化电位为 ＋
１ ００ｍＶ（ ＳＣ Ｅ ） 或＋ ２ ００ｍＶ （ ＳＣ Ｅ ） 。 化是 門 前

一

些研巧结果表明 ． 恒 电位极化后钢筋表面形成的纯化膜与钢筋 自 然形成纯化膜

的组成是不 问 的 Ｉ
Ｗ

Ｉ

。 该方法在
一

定程度上该方法可 Ｗ快速的评价 出 钢筋耐蚀性

的差异 。

－ ２２ －





化 扣 科巧 人 Ｉ

２ ．４ ．４ 益雰加速巧蚀试验

盐募加速腐蚀试验是将钢筋崇歲化 人造盐絮
／

（ｋ中 化 巧 加浊腐 蚀试验 ， 迎

过別钢筋腐蚀后 的样品进巧失重和化貌分析 ， 评价钢 化 的耐腐 蚀性能 。 目 前 巧

内 外的标准主要有 ＧＢ ／Ｔ １ ０ １ ２ ５ －

１ ９９ ７ＧＢ ／Ｔ １ ０ １ ２ ５ －

１ ９９ ７ 《 人造
＇

ＣＵ腐蚀试验盐絮

试验 》 ， Ａ ＳＴＭＢ １ １ ７ －２００９
＂

Ｓ ｔａｎｄａｒｄＰｒａｃ ｔ ｉ ｃｅｆｏ ｒＯｐｅ ｒａ ｔ ｉ ｎｇＳａ
ｉ ｌＳ

ｐ
ｒａｙ（Ｆｏｇ

）

Ａ
ｐｐ

ａｒａ ｔｕｓ

＂

和 国 际 化 纳 ＿织 标 准 ＩＳＯ９ ２ ２ ７ － ２００６
＂

Ｃ
’

ｏ ｒｒｏｓ ｉ ｏｎ化ｓ ｔ ｓ ｉ ｎａｒ ｉ ｆｌ ｃ ｉ ａ ｌ

ａ ｔｍｏｓｐ
ｈｅｒｅ

－Ｓａ ｌ ｔｓ
ｐ
ｒａｙ 化ｓ ｔ ｓ 

＂

。 盐雰腐蚀试验的坏巧 Ｖ壯凝 Ｉ 坏巧差好较大 ， 而

．且 条件非常苛刻 ，

一

般 只用 于不 同钢筋腐蚀性能之 间 的 比较 。

２乂５ 干湿循环暴？试验

Ｈａｒｔｔ 等 １

＾
】采用 了干湿循环暴露试验研 亢 ／ＭＭ ＦＸ －

Ｉ Ｉ 钢 化 、 个巧钢钢筋和

３ １ ６ 钢筋包巧钢筋 的耐蚀性能 。 将裸露的钢筋 化 換拟液 中 巧泡 １ ． ７ ５ｈ 后 ， 化空

气 中 干 燥 ４ ． ２ ５ｈ ， 循 环 ８４ｄ 。 模 拟 洛 液 采 州 ０ ． ３ ０ｍｏ ｌ ／ＬＫＯＨ ＋ ０ ． ０５ｍｏ ｌ ／Ｌ

（
ｐ
Ｈ＝ １ ３ ．４０ ） ， 在第

一

个 ２ ８ｄ 添 力日 ３ｗｔ ． ％的 Ｎ ａＣ ｌ ’ 么 芽， ２ 个 ２ ８ｄ 添 力口９ｗｔ ．％的

ＮａＣ ｌ ， 在第 ３ 个 ２ ８ｄ 添力日 １ ５ｗｔ ．％的 Ｎ ａＣ ｌ 。 试样在浸泡期间 ， 巧期测定极化电

阻 。 我国学者侯保荣等 也采用类似的方法研 究 Ｙ 碳钢钢筋在饱和 Ｃａ
（
ＯＨ

） ２

溶液中 的临界巧离子浓度 。 关于钢筋耐蚀性能的评定 ， 我国于 ２０ １ ４ 年发布 了

ＹＢ ／Ｔ４％７－２０ １ ４ 《钢筋在氯离子环境中腐蚀试验方法 》 和 ＹＢ ／Ｔ ４３６８－２０ １ ４＜钢

筋在工业大气环境中腐蚀试验方法 》 等标准 。

２ ．４ ．６ 钢巧在巧巧±中的姐肝试巧方法

美国材料测试协会标准 ＡＳＴＭＧ １ ０９ 最初是用于研巧化学添加剂对钢筋腐

蚀性能影响的试验标准 ， 近 ２０ 年多来被用广泛的应用 于財腐蚀钢筋性能的评

价 ｜
｜ ＂ ｜

】

。 试验的周期需要 １
－

２ 年 ， 模拟腐蚀环境相 当恶劣 ， 可 模巧桥梁暴露

３０￣４０ 年 。 我国近期发布的 ＹＢＴ ４３６９－２０ １ ４ 《钢筋在混凝主中耐巧离子腐蚀性

能測试方法 》 也采用 ＡＳＴＭＧ １ ０９ 中 的试验方法来评价钢筋在混凝十 中耐氛离

子腐蚀的性能 。 该方法具有广泛的适用性 ． 可 用于评价无涂层钢筋腐蚀性能 、

水灰比的巧巧 、 化学添加剂的影巧 、 钢筋涂层种类 、 钢筋涂层破损的影响 。 巧

是该方法成本较高 ， 需要的时间周期也较长 。

２ ．４ ．７ 室外獻挂挣

室内评价可 相对快速和低成本的的评价钢筋巧蚀性差异 ， 在实海投样可

－ ２３ －





漸沖坏巧  Ｉ

、

扣 强耐 祉 化 別 Ｗ 化 的腐 蚀 ｉ ｒ 为
Ｉ

Ｊ 化理研 化


Ｕ巧实的模拟钢筋舶凝丄现场服 巧 的巧 ；化 。 节 ；度却
Ｗ咕海商 八所港浪满Ｋ长达

１ ４ 年的暴謀试验 ， 研 免 现降化舶凝± 水灰 比 、 巧加粉煤灰 、 矿渣后能大火延

长池凝± 中钢筋开始腐蚀的时问 ， 捉品削筋混凝 Ｉ ． 的耐 久性 。 在选定的海洋暴

露实验场投样 ， 毎 个实验场巧照每种钢 筋投样 （ 分 别布置于海水全浸区 、 海洋

浪巧区 、 海洋大 区 ）
； 在每 个 巧巧的 據巧时间点分别取试件运回实验余进巧

强度等检测试验 。 同时 也Ｗ检验经水环境腐蚀后巧 Ｘ 龄期 的钢筋混凝上试件中

钢筋腐蚀电位和腐蚀速率 ，
Ｌ义评 延触凝 １ ． 中钢筋巧蚀程度 。

■

－ ２４ －





北 山 村巧 人节 Ｉ

ｉ

ｉ

ｊ １ ７ ： 片 也 文


３Ｃｒ 元素对低合金《蚀钢筋鈍化膜的Ｂ蚀机理研究

３ ． １ 引言

碳钢钢斌在混凝上中具巧耐蚀性是因 为姑凝±的 高减性 ， 通常混凝±的 ｐＨ

约为 １ ２
￣

１ ３ 么间 ， 钢筋在离碱巧的环境中巧而 会形化 ｒ
？

层純化膜 ， 阻止 了钢

筋的腐蚀 。

一

般认为碳钢钢筋在船凝± 中 形化的纯化膜具有双层结构 ， 内层 Ｗ

氧化不充分的混合氧化物 Ｆｅ ３〇 ４ 为主 ， 夕惦为氧化稍度较离的丫
－Ｆｃ ２〇户

９
，
１Ｗ

。 不

铸钢钢筋表面纯化后可形成富 。 双层純化膜 ： Ｃ ｒ 勒化物 内层和铁氧化物外层

［
ＩＭ－

１ ０６
］

。 Ｍａｎｃ ｉ ｏ等 

１
１ ０ ７

］研究 了９ｗｔ ．％Ｃ ｒ含Ｍ 的ＭＭＦＸ钢筋 ， 发现ＭＭＦＸ钢筋

也可能形成含 Ｃ ｒ 双厦结构纯化膜 ， 巧而增强拉 曼化谱分析结果发现耐蚀钢筋

純化膜内 层含有 Ｃ ｒ
（
ＯＨ

） ３ ， 外居主耍 为 Ｆ ｅ ，〇 ４ 、
Ｙ

－Ｆｅ ２〇 ， 、 ａ －ＦｅＯＯＨ 。 Ｃ ｒ
（
ＯＨ

） ３ 作

为 ＭＭＦＸ 钢筋纯化膜不同于巧通低碳钢 筋纯化膜的关键成分 ， 使得钢筋耐蚀

性蟲著提升 。

钟化时间对钢筋纯化膜的姐成及耐蚀效果有很大影响 。 在碱性环境下 ， 钢

筋纯化膜的形成和溶解作用过程 同时进行 ［
ｉＭ

］

。 Ｐｏｕｒｓａｅｅ 等 ［
ｉｗ ’

ｉ ｉ Ｗ认为在常温下

钢筋在泡凝止模拟孔溶液中純化需要 ３ 天 ， 而在砂浆中形成稳定的纯化膜则霜

要 ７ 天 。 低合金耐蚀钢筋 中 由 于添加 了 合金元素 ， 其纯化行为可能有其特殊性 ，

纯化膜的形成过程中伴随着 Ｆｅ 和 Ｃ ｒ 元素的溶解过程 ， 钢筋纯化膜的组成会有

所差异 ， 钢筋充分钟化时间也许与碳钢钢筋有所不 同 。 然而 ， 目 前关于不同纯

化时间下耐蚀钢筋纯化效果表征及评估的研究较少 ， 不同纯化时间下财蚀钢筋

钟化膜组成 、 结构及 电化学性能的变化过程也未知 。

本章 Ｗ ＨＲＢ４００ 碳钢钢筋为基材 ， 通过合金化设计了３ 种不同 Ｃｒ 含ｆｉ的

化合金耐蚀钢筋 ， 采用 电化学分祈手段研巧 了其在饱和 Ｃａ
（
ＯＨ）２模拟混巧±孔

隙液中不同时间的纯化行为 ， 并应用 ＸＰＳ 、 ＡＥＳ 等表面分析手段研巧了巧蚀钢

筋在饱和 Ｃａ（
ＯＨ

）
２ 模拟混凝±孔隙液中纯化膜的组成 ， 初步确卒了低合金耐蚀

钢筋纯化膜的耐蚀机理 。

３ ．２ 实验巧法

３ ．２ ． １ 实验巧巧及热ｆｔ

实验材料为南京钢铁股份有限公司生产的 ＨＲＢ４００ 普通巧钢钢筋 ， 其化学

组成如表 ３
－

１ 所示 。通过成分设计在 ＨＲＢ４００ 钢种添加不同巧量分巧的 Ｃｒ 元索

－ ２５ －



些 ｎ＂些２叩
：

｜非 ＇

ｔ 祉 化 ＾ｔ
＇

ｉ Ｍ 肋 的 腐蚀 仔 为
Ｉ

Ｊ 化地 剛 诉


ｉ

＇

ｉ计 Ｊ

＇

个 Ｉ ｈ Ｉ３ 种 小 村 Ｃ

’

ｒ 儿 朱 ｌＹ请 的钢 筋 ， Ｃ ｒ 元索含貴分 別 为 １ ． ５ 、 ３ 、 ５ｗ ｔ ．％ ，

迪过 扣宇蛇炼化 柯 ３ 帥 小 ＮＣ ｌ

？

儿索含Ｍ的耐蚀钢筋 。 分 别称为 １ ． ５Ｃ ｒ 、 ３Ｃ ｒ

和 ５Ｃ ｒ 钢 化 。

表 ：ＭＨ Ｒ Ｂ４００ 钢巧化学组成

实验材巧ＣＳ ｉＭ ｎＰＳＣ ｒＦｃ

ＨＲ Ｂ４０００ ． １ ９６０ ． ５ ７ １ ． ５ ７０ ． ０２４０ ． ５ ７０ ． ０８余量

巧 验 川 洛 液 为 化 和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ； 模 拟 混 凝 ｈ孔 隙 液 １
１ １ Ｉ Ｉ  １ ＾

１

， 将过 景 的 饱 和

Ｃａ
（
ＯＨ

） ２ 溶解去离 丫
？

水 中 ． 待溶液静止后取上清液为实验溶液 ， 溶液的 ｐ
Ｈ 约

为１ ２ ． ６ 。．

３ ．２ ．２ 电化学满试

电化学测试选用标准 的＾ 电极体系 ， ４ 种钢筋试样为工作 电极 ， 钻片 电极

为对 电极 ， 参 比 电 极 为 饱和 甘 宋 参 比 电 极 （ ＳＣＥ ） 。 工 作 电极线切 割 为

１ ０ｍｍ ｘ
ｌ 〇ｍｍ ｘ ５ｍｍ 的方块 ， 用环氧树脂封样保留 １ ｃｍ

２

的工作面积 。 实验前 ，

样品用水砂纸逐级打磨至 ２０００＃ ， 并用酒精和去离子水清洗 、 吹干待用 。

动 电位极化 曲线和 电化学阻抗谱 （ Ｅ ＩＳ ） 测试均采用 ＰＡＲＳＴＡＴ ２２７３ 电化学

工作站 。 待置于模掛液 中 的试样开路 电位 （
ＯＣ巧稳定后 ， 采用动 电位扫描方法

进行极化曲线測试 。 动 电位扫描范围从阴极相对于开路电位 －２５０ｍＶ 扫描到阳

极方 向 ， 扫描速率 为 Ｉ ｍＶ ／ｓ ， 当阳极 电流密度为 １ｍＡ 时停止扫難 。 电化学阻

抗谱的测量在开路电位下进行 ， 测试的频率范围为 １ ００ ｋＨｚ
￣

１ ０ ｍＨｚ ， 阻抗测

量信号幅值为 １ ０ｍＶ 正巧波 。 测定结果利用 Ｚｓ ｉｍｐＷ ｉｎ 软件进行解析 。 电化学

测试的温度为室温约为 ２５

‘

Ｃ 。

３ ．２ ．３ＸＰＳ測试

采用 Ｘ 射线光能谱仪 （ ＸＰＳ ） 对 ４ 种钢筋电极进行纯化膜组成分析 。 ＸＰＳ

试验采用 Ｋｒａ ｔｏｓＡＸ Ｉ ＳＵ ｌ ｔｒａＤＬＤ 型 Ｘ 射线光 电子能谱似 ＸＰ＾ 分析鈍化膜的

姐成 ： 单色器 为 Ａ Ｉ Ｋ 。 ， 灵敏度为 ｌ ＯＯ ｋｃｐｓ ， 能谱扫描范围为 ０
？

１ ３ ５０ ｅＶ ， 宽

幅扫描间距为 １ｅＶ ， 窄幅扫描间距为 ０ ． １ｅＶ ， 能谱采用 Ｃ ｌ ｓ
（
２８５ ． ０ ｅＶ

） 进行校

正 。 通过和 元素标准 谱 图 对 比来分析元 素 组成及其含呈 ， 标准数据 来 自

Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅ ｌｍｅｒ 公 司 的 ＸＰＳ 数据手册 及 ＸＰＳＩｎ ｔｅｒｎａｔ ｉｏｎａｌＩｎｃ ． 网站 。 通过表面

－ ２６ －





北扣科巧 欠学併 Ｉ

？

学巧论文


纯化膜化分的 巧化 ， 进
－

少硏 宛小 问钢 脱 作 梭拟沿凝主孔隙液 中 巧而纯化脫的

化分和结构 。 采川 Ｘ
ｐ
ｓ
ｐｃａ

ｋ４ ． １ 软件 义川 尚 斯 －牛顿拟 行法 分析数据 。

３ ． ２ ．４Ａ ＥＳ測试

采川俄歇 电子能巧 （ Ａ ＥＳ ） 糾 ４ 补钢化 电极进巧化化膜ｍ成谋巧剖析 。 Ａ ＥＳ

巧验采用 日 本 ＵＬＶＡＣ － ＰＨ Ｉ 公 Ｉ Ｉ

］ 生产纳米ｈ描俄欤 系统 ． 型 ４ＰＨ Ｉ
－

７００ 。 检测依

据为 ＧＢ ／Ｔ ２６５ ３ ３ －２０ １ １ 俄歇 电千能谱 分析 々 法通则 。 采用 同轴 电子枪和 ＣＭＡ

能推分析 器 ， 电子枪高压为 ５ＫＶ ． 能Ｍ 分辨率为 １ ％〇 。 入射角 为 ３０
°

， 分析查

真空度优干为 ３ ． ９ ＞＜
１ 〇

－ ９

了 。？ 。 微射 糸件为扫描型 Ａ ｒ

＋

枪 ， 标样为热氧化 Ｓ ｉ〇２ ／ Ｓ ｉ 。

３ ．３ 实验结果与分析讨论

３ ．３ ． １ 钢筋的扯制工艺 、 力学性能与组织

（ １ ） 耐蚀钢筋的化刺丄芝

按设计成分配比后 ， 真空烙炼 、 焼注试验钢锭 ， 钢锭经锻造开巧 ， 制备断

面尺寸为 ｌ ＯＯｍｍｘ
ｌ ＯＯｍｍ 的化制巧料 ， 加热温度 １ ２００

°

Ｃ 。

将巧料热靴为 １ ２ｍｍ 厚的钢板 ： 加热温度 １ ２００
°

Ｃ ， 开礼温度 １ ０８０
°

Ｃ ． 终

化媪度 ８ ３ ０
°

Ｃ ， 化后水冷吿 ６５０
°

Ｃ ． 然后空冷 。

（ ２ ） 耐蚀钢筋的为学性能

根拋 ＧＢ ／Ｔ２２ ８ ． １

－

２０ １ ０ 《金诚材料拉仲试验第 １ 部分 ： 室溫试验方法 》 对钢

巧进行取样測试 ， 如图 ３
－

１ 所示 。

表 ３
－２ 为试制耐蚀钢筋 的力学性能参数 ， 其 中 Ｒｄ －屈服强度 ；

Ｒｍ－抗拉强

度 ； Ａ％－断后 延伸率 ；
Ａ
ｇ

ｔ％－最大作用 力 下 的总巧伸率 。 从表 中 的数据可 ＾＾ ？看

出 ， 试制钢筋 的 各项力学性能均满足设计要求 。

Ｋ ｙｒｒｚｚｉ＿＿
 

 

００

—＾
 Ｉ ４０ Ｉ


＾￣̄

＾
４４
^

－ｍ^

西 ３
－

１ 技伸试样示意苗

－ ２７ －



漸 巧坏巧 Ｆ 高强耐蚀化 合金制筋 的腐蚀巧 为与 机理硏巧


表 ３
－

２ 巧巧的力学巧能

实验钢种Ｒ ｃ ｌ

＇Ｍ Ｐ ａＲｍ ／Ｍ ＰａＡ％Ａ ｇｔ％

Ｉ小化含 ４００含 ５４０呈 １ ６皇 ７ ． ５

Ｉ １ Ｒ Ｂ４ ００ ４ ９０ ８ ７ ８ １ ８ ． ５ １ ０ ． ５

１ ， ５Ｃ ｒ ４ ５０ ５ ８ ３ ２ ８ １ ２ ． ５

３Ｃ ｒ ４２０ ７ １ ８ １ ８ １ ０

５Ｃ ｒ ４ １ ８ ５ ６３ ２ ３ ８

（ ３ ） 耐蚀钢筋的躬织

采用化学显微分析方法 ， 观察 了４ 种钢筋材料的显微组织 。 试样经过打磨 、

抛光和侵蚀 ， 然 化化学显微镜下进行观察 。 四种村料的纸织分别如围 ３
－２ 所

示 。 山 聞 Ｗ 旬 Ｉ ．Ｈ ＲＢ４００ 钢筋材料的扯微姐织为 Ｆ （ 铁索体 ） ＋Ｐ（ 珠化体 ） ＋

少量 ＧＢ（ 粒状贝 氏体 ） 。 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋材料的显微组织为 Ｆ＋Ｂ（ 贝 氏体 ） ＋ＧＢ 。

３Ｃｒ 钢材料的显微组织为铁素体＋粒状 贝 氏体＋少量珠光体 。 ５Ｃ ｒ 巧筋材輯的盈

微组织为 Ｆ＋ＧＢ 。

麟繼表幾達 滤； 立

圓圓
西３

－

２四种巧巧光学远微组织 （
ａ ）ＨＲＢ４００

，（ ｂ ）ｌ ． ＳＣ ｒ
， （ ｃ ）３Ｃ ｒ

， （ ｄ ）５Ｃ ｒ

－ ２ ８
－





北京科技 大学博 ｖ ｌ：学位论文


３ ．３ ． ２ 电化学测试

（ Ｉ ） 升路 电位

Ｈ ａ ｉ ｃｃｍ 等 Ｉ

Ｉ 巧
切 １ 兜化现 ， 早 期碳钢 巧 饱和 Ｃ ａ

（
ＯＨ

） ］ 模拟混凝上孔隙液 中徘

化膜的形化速率 ｕ
ｊ 从采川 升路 电位随时间的变化来表征 。 围 ３

－

３ （ ａ ） 为耐蚀钢

筋测试初始 ４ ｈ 的 化化 电化随时 问 的变化关 系 。 从开路 电位测 定 的结 巧可 １
＾＾初

步判断钢 中 Ｃ ｒ 儿朵 的添化减巧 ｊ

＇

钢筋在混凝 ； ｈ模抵液 中纯化膜的形成速 率 。

图 ３
－３（ ｂ ）４ｈ 时的 小 同 Ｃ ｒ 昏角钢筋的开路电位值 ， 可 见开路电位随着 Ｃ ｒ 含量

的增 加 怖 降低 ． 巧
？

的符合巧性关 系 。 关于钢筋早期纯化膜 的形成速率 ，

Ｈ ａ ｌ ｅｅｍ 等采川 Ｋ列 公式求解 ：

Ｅ 
＝

ｃｏ ｎ ｓ ｔ ． 
＋

２ ． ３ ０３ ＪＶ＾ ｌ ｏｇ／ （
３

－

１
）

其 中 ＜＾ 为纯化膜化 ｌ ｏｇ ／ 时 的生长速率 ， ／＜ 为常数 ， ／＾ 可 Ｌッ通过如 下公式计算 ［
ｌ ｌ ３

レ

Ａ
＝—ａＳ

＇

 （
３ －２

）

Ｒ Ｔ

式中 ， ａ为 电荷化递系数 ｌ
ｉ ｕ

’
ｉ ｎ

ｉ

，

（
〇 ＜ａ＜ ｌ

）
， 矿 为 电荷传递时的能 累宽度 ， 假设

碳钢在混凝 Ｊ
？

．模拟液 中纯化膜的厚度的增加是通过 Ｆｅ
２ ＋扩散到 Ｆｅ 与氧的 界面

【
Ｉ ＂

］

， 所 Ｌ
：Ｕ 值为 ２ ， 带入公式 （ ３ －２ ） 计算 出 ＾ 为 ３ ９ｎｍ／Ｖ 。 图 ３ －

３（ Ｃ ） 为 ４ｈ

的开路 电位 ￡ 随 巧 ｌ ｏｇ ／ 的变化 曲线 ， 可 看 出 存在 明盐线性关 系 。 采用 公式

（ ３
－

１ ） 计算 了 不 同 Ｃ ｒ 含藍钢 筋早期纯化膜的生长速率 矿 ， 图 ３
－

３（ ｄ ） 为计算

的不同 Ｃ ｒ 含量与钢筋早期纯化膜形成速率的关系 ， 可 见很好的符合线性关系 ，

斜率约 为 －０ ． ０７４ｎｍ ／ ｌ

ｇ ／ ， Ｃ ｒ７Ｕ素 对钢筋在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 模拟混凝±孔隙液中早期

純化膜的形成速率具軒 明 思的肌碍作用 。

Ｉ


－０ ． ２５

 Ｉ



１

－

０３Ｗ

￡
－ ０＾＇

 賣
－０ ． ３０

－

〇
＼［ｊ

Ｔ— Ｈ Ｒ Ｂ４００＊‘

ｒｒ三ｉ豕。－

－０ ． ６ ［

． １＊ １＊＊＊＊ ｉ ．‘ 丄 １Ｊ． Ｉ，．■■ Ｉ－０４０ 
Ｌ ？  １  ＊ ■ １ １ １ ■ ■ Ｉ ■ ■ ？ ＊ ４  ■ ＊ ＊ ＊  直 ＂ ＂ ｉ ＊ ＊

０ ． ０３ ． ０ｋ６ ． ０ ｋ９Ｏｋ １ ２ ． ０ ｋ１ ５ ． ０ ｋ ０ １２３４５

Ｔ ｉｍ ｅ （ ｓ ） Ｃ ｒ （ｗｔ ． ％
）

－ ２９ －





海巧环境 Ｆ 髙强耐袖化介金钢 筋 的腐烛 巧 为与机理硏兒


３ ．０ ．



０３少
’

＞


：

川 ）

。 Ａ．

ｖ
＝－０ ． Ｕ ７４ ｘ＋ ２ ． ８ ８ ７

壹

。 ４

矿 又＞— ＨＲＢ４００ｎＶ．

Ｊ
－

０５
－＾＾

＇

３Ｃ

＾ ＇；
２ ． ６

^

—

ｆ
—５Ｃ ｒ

－０ ． ６ 
［ ■ ？ ＾ ■ ｉ ＂ ＊ ＊ ｉ ＊ ＊ ＞ ＊ ｉ ＊ ＊ ＊ ＊ ｉ ＊ ＊ ＾ ＊ ｌ２４ ■ ＊ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ？ ■ ■ Ｉ ■ ■ ■ ■ ＊ ■ ■ ■ ■ ■ ？ ■ ■ ？ Ｉ■

２ ． ４２ ． ８３ ． ２３ ． ６４
． ０４

． ４ 〇 ｉｏ＾４ｃ

ｌ ｏ
ｇ ＇

（
ｓ
） Ｃ ｒ （

、ｖ ｔ ．％ ）

图 ３ －

３ 钢巧电极在巧巧 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 模捣混巧±孔踩巧中沒泡 ４ ｈ（ ａ ） 开巧电位巧时间变化 ，

（ ｂ ）４ ｈ 时的开巧电位巧 ，
（ Ｃ ） 开巧电位与 ｌ ｏ

ｇ ｆ
， （ ｄ ）． 早期巧化巧形成速率

为 Ｔ研究钢筋在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 模拟船凝±孔隙液 ４
＾純化膜的形成过巧 ， 测

量钢筋 电极在饱和 Ｃａ
（
ＯＨ

） ２ 模沿混凝±孔隙液中浸泡 ７ 天开路电位 （ ＯＣ Ｐ ） 随

时间的变化关系如图 ３
－４ 所示 。 ＨＲＢ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋在浸泡 １ 天后开路电

位达 到 ｒ
－２ ５０ｍＶ 左 右 ， ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢 筋 的 开 路 电 位 化 浸泡 ３ 天 后 达 到 了

－２５０ｍＶ ， 在随后 的浸泡时间 内 ， 钢筋开路电位 ＯＣＰ 相对稳定 ， 都在 －２ ５０ｍＶ 左

右波动 。

根据 Ｓ ａｎ ｃｈ ｅｚ 等…
４

］的研巧结果 ， 碳钢在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

）
２
＋０ ． ２ＭＮ ａＯＨ 的模拟

混凝 ｈ孔隙液 中 开路电位随时间 的变化遵循如下 巧 数关系 ；

Ｅ ＝
Ａ －

ｅｘｐ （

－

ｒ／ａ
） 

＋Ｂ 

？

ｅｘｐ （

－

／／６
） 
＋Ｃ 口

－

３
）

式中 ， 厶 公 、 Ｃ 、 ａ 、 ６ 均为常数 。 采用上述公式对 ４ 种钢筋在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 模

拟混凝止孔隙液 中 的开路 电位随时 间 的变化关系进行 了拟合 ， 拟合结 果 见 图

３
￣４ 和表 ３

－

３ ， 从 图 中拟合的结 果可 看 出 义用 上述公式拟合是合理的 ， 说明钢

筋純化膜的形成过程遵循指数巧数规律 。

巧 ３ －３ 巧巧电极在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ ｈ模拟混巧±孔隙巧中开巧电位随时间变化的拟合结果

糾 利
Ｉ 拟 合纽 巧 Ｊｆ

Ｈ Ｒ Ｂ４００￡

■

＝－
１ ５ ３ ．

４ １ｅ ｘ ｐ （

－

ｆ／０ ＇ ｎ
）

－

ｌ ５ ３ ４ １
．

ｃ ｘ
ｐ （

－

／／ ０ ．ｎ
）

－

２ ２ ５ ＇０２０ ． ９９４ ５

１ ． ５Ｃ ｒ￡ 
＝－２ ７ ５ ． ３ ６ｅｘｐ （

－

ｆ／０ ． ｎ
）
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图 ：Ｍ 巧巧电极在饱和 Ｃ ａ
（
〇ｎ

） ２ 模拟混巧±孔隙巧中开巧电位巧时间的去化关系

（ ２ ） 极化曲线

凰 ３
－

５ 为钢 筋 电极在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ；
模拟混凝±孔隙液 中浸泡不同时 间 后测

试的极化 曲线 。 从阐 中可 看 出 ， ４ 种钢筋 电极的极化 曲线均巧现为典型的金

属纯化极化 曲线特征 。 ４ 种钢筋 电极在浸泡 ３０ｍ ｉ ｎ 后测试的极化曲线形状相似 ，

且均具有巧宽的纯化区 间 ， 钢筋的阳极极化 曲线直接进入纯化区 ， 没有表现出

明亞 的巧化 －纯化过渡转变特征 。 浸泡 １ 天后 ， ４ 种钢 筋 的极化 曲线形状也较为

相似 ， 极化 曲线整体左上方移动 ， 自 然腐蚀电位 正移 ， 维纯电流密度显著

减小 。 随着漫泡时间 的延长 ， 钢筋的 自 腐蚀电流密度 心ｒｒ减小 ， 即钢筋的腐蚀

速率降低 。 浸泡 １ 天巧 ， ４ 种钢筋 白 然腐蚀化流密度均小于 ０ ． １

＾
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蚀钢筋 电极在饱和 Ｃ ａ
（
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） ２ 模拟混凝±孔隙液中浸泡 １ 天后可形成具有保护性
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图 Ｗ 钢筋在饱 Ｃ ａ
（
Ｏ Ｉ Ｉ

） ； 模拟混巧±孔隙巧中巧泡不同时间的极化曲线 ： （ ａ ）Ｈ ＲＢ４ （ ） ０
，
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（ ３ ） 电化学阻抗谱

为 了进
一

步研巧耐蚀钢筋 电极纯化膜耐蚀性的差异及形成过程 ， 测量 了不

同浸泡时间钢筋 电极饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２模巧混凝±孔隙液中 的电化学阻抗谱 。 图 ３
－６

为 ４ 种钢筋在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 模拟混凝±孔隙液中浸泡不 同时间 的 电化学阻抗谱

图 ， 左侧为 Ｎｙｑ ｕ ｉ ｓ ｔ 图 ， 右侧为相应的 Ｂｏｄｅ

＇

圍 。 从图 中可 看 化 ， 随着浸泡时

间的延长 ， 钢筋在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 模拟混凝±孔隙液中 的容抗弧半径逐渐増大 ，

说明钢筋 电极表面的纯化膜的耐蚀性增强 。 浸泡 ３ ０ｍ ｉｎ 的 Ｂｏｄｅ 图的相位角 为

一

个时间常数的 容抗弧 ； 浸泡 化 后 的相位 角 变的宽 乂 ， 说 明 衝少存在两个时

间常数的叠加 。

采用 图 ３
－７ 所示的等效电路来巧合图 ３

－

６ 中 电化学阻抗谱的相关电化学参

数 Ｉ
Ｉ Ｉ ４

］

。 浸泡 ３ ０ｍ ｉ ｎ 的试样采用 图 ３
－７（ ａ ） 所示的

一

个时间常数的等效 电路拟

合 ， 浸泡 ６ 小时 Ｌ乂上的试样采用 图 ３
－７（ ｂ ） 所示的两个时 问常数的等效 电路来

巧合 。 其中 ， 化 表示从参 比 电极到工作 电极的溶液电阻 ， 欠Ｕ 是 化荷传递 电阻 ，

公 Ｉ Ｉ 代表双 电层 电容的常相位 角 元件 ， 仍 是纯化膜外层氣化物巧成 电阻 ， ＆代

表純化膜外居氧化物双 电层 电容的常相位 角 元件 。 围 ３
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通巧 双 屯 ６ ！ 的 电容因 为 电极表而的粗髓并不是理想的 电巧 记件 ， 双 电ｙ？ 的附

抗
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式中 ． Ｗ 为角频率 ，

＿／ 为脂数的符号 ， ｎ 为恆相元件的指数 。 ｎ 通巧在 化 ５
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１ 范

困
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隻化 。 当 ｎ
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ｌ ， 常相 儿件等 效于 电容 ， 外层氧化物常相位 角 巧件 ０ １ 和 如

巧 ＂ ＋ Ｉ Ｉ化的含 义Ｗ
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表 ３
－４￣３

－ ７ 为采用 Ｚ ｓ ｉｍ
ｐ
Ｗ ｉ ｎ 软件拟合 的 ４ 种钢筋 电极 的 电化学阻抗谱参

数值 。 图 ３
－７ 为 电荷传递 电阻 化 ， 和纯化膜 电阻 斯随时 间 的变化关 系 。 从表

３
＿４？３ －

７ 和 间 ３
－ ７ 拟介的结 巧可 看 出 ， 在巧泡 ３ ０ｍｍ 时 ， 化 Ｃ ｒ 耐蚀钢 筋巧－巧

较大的 电荷传递 电阻 （化 ，
） ， 随着浸泡时 间 的 巧长 ， 納筋 的 电荷 传递 电阻 化： １

増加幅度不火 ， 说明采用 ３
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随时间 的巧化关 系 可 Ｗ看 出 ， 在浸泡祝期外居勒化物的 电阻 新随皂浸

泡时 问 巧长迅速增人 ， 说明钢筋 电极表面快速形成 了 具有保护性的纯化膜 。 值
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筋表面纯化膜的主要 由 Ｆｅ 、 ０ 元素約成 ， ３Ｃ ｒ 钢筋和 ５Ｃ ｒ 钢筋衷面純化膜主要

由 Ｆｅ 、 ０ 、 Ｃ ｒ 等元素组成 。 表 ３ － ８ 为各种氧化物结合能的的峰值 ｔ
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。

图 ３
－９ 为纯化膜 中 Ｆｅ 的氧化物组成 ， 从 ＸＰＳ 中 Ｆｅ

２＋和 Ｆｅ
３ ＋的峰值大小可

判断 出 Ｈ民Ｂ４００ 、 １ ． ５打 、 ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋试样 么饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ ｂ 模拟混凝主孔

隙液中純化膜的组成主要为 Ｆｅ
３ ＋

的氧化物或氨氧化物 。 耐蚀钢筋和 Ｈ民Ｂ４００ 巧

筋的纯化膜中可 Ｗ检测到 Ｆｅ＾ 说明钟化膜的婷度应该在几个 ｎｍ 左右 【
｜ ＂ ｜ １ ６

］

。

Ｆｅ
２＋主要参与形成 Ｆｅ

２＾Ｊ氧化物或者形成 了Ｆｅ ３〇 ４ 。 ＨＲ Ｂ４００ 、 １ ． ５Ｃ ｒ 、 ３Ｃｒ 和 ５灯

钢筋的 （ Ｆｅ
２
＋

）／（ Ｆｅ－氧化物总豊 ） 的值分别 为 ０ ． ３ ２ 、 ０ ． ３４ 、 化４ １ 和 化４５ 。

一

般

认为 ， 碳钢在模拟混凝 ：！

？

．孔隙液中纯化膜为两层 ， 内 尼 由 Ｆｅ ；〇 ４ 巧成 ， 外层为

Ｆｅ
．

，ＯＶＦｅ
３
＋

的结构姐成 。 在纯化膜与基体的交 巧处为 Ｆｅ
３ ＋

的氧化物姐成 ， 这也是

钢筋 在混凝王中 具有较好耐蚀性的原巧所在 ， 因 为巧钢钢筋纯化膜中 Ｆｅ
２ ＋

的巧

化物具有巧好的耐蚀性 ． 阻碍 了 钢筋腐蚀的发生 。 从 Ｘ ＰＳ 测试的结果定量分析

可 ＾＾看 出 ， Ｃ ｒ 元素的 巧量的增 加巧制 了Ｆｅ
２

＇

向 Ｆｅ
３

＊

的氧化过程 ， 从而捉高 了 钢

筋纯化膜的耐蚀性 。

图 ３
－

１ ０ 为纯化膜 中 Ｃｒ 的氧化物巧成 ， 可能是 由于 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋 中 Ｃ ｒ 元素含

星较少 ， 只 旬 ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋 的纯化膜 中可 Ｗ观巧到 Ｃ ｒ 的氧化物 ， Ｃ ｒ 的氧化

物主要表现为两个峰 ： Ｃ ｒ
（
ＯＨ

）
，

（
５ ７ ７ ． １ｅＶ

）和 Ｃ ｒ〇 ３ （
５ ７ ８ ． ２ｅＶ

）
。 当 Ｃ ｒ 元素含量増

加 ， ＣｒＯ ， 峰的强度降低 ． Ｃ ｒ
（
ＯＨ

）
， 峰的强度増加 。 Ｃｒ

＾ ＋

的存在是不巧钢纯化膜 自

修复和维持稳定性的关键所在 ｌ

ｉ ｉｗ ｉ ７
ｌ

． 因此 ， ５Ｃ ｒ 钢筋 的纯化膜具有更高 的稳定

－

３ ７
－
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海巧坏境 Ｆ 窩强耐烛化 片金糾筋 的 腐灿 巧 为
Ｉ

］ 化理研 究


性 。

巧 ３
－

８ 巧化巧中主要巧化物结合能的ｇ巧

７ Ｕ絮Ｐ ｅ ａ ｋ儿 朵 村
１ 哭 ／舒 行能 （

ｃＶ
）

Ｆ ｃ ２
ｐ ３ ／２ Ｆｃ

（
ｍ ｃ ｔ

）
／ ７ ０ ７ ． ７

；ＦｃＯ ／ ７ ０ ９ ． ４
；Ｆ ｃＯＯ Ｉ Ｉ ， ７ １ １ ． ８

Ｏ Ｉ Ｓ ０
－

／５ ３ ０ ． ２
；ＯＨ７５ ３ １ ． ８

；Ｈ ：〇 ／５ ３ ３

Ｃ ｒ ２
ｐ ３ ／ ２ Ｃ ｒ

（
Ｏ Ｈ ｈ ／ ５ ７ ７ ． １

；Ｃ ｒ〇 ３
／ ５ ７ ８ ． ２

图 ３
－

１ １ 为纯化膜中 ｏ／ ｉ：来的ｍ化 书要 为 ｏ
３

－

和 ＯＨ
－

。 氧元素在纯化膜中

主要起结合金属离子的作川 。 ０ 化藥在纯化膜中 的姐成 由Ｈ种组成 ： 〇
２

－

（
５ ３ ０ ．２

ｅＶ
） ，
ＯＨ

－

口 ３ ｒ． ８ ｅＶ
） 巧 Ｈ

２〇 （
５ ３ ３ｅＶ

）
。 从 園 中 可 Ｗ看 出 纯化膜 中 含有较 多 的

０片 ， 这和纯化膜中 含有 Ｃ ｒ
（
ＯＨ

） ； 和 ＦｅＯＯＨ 适
－

？

致的 ， 纯化膜中 的 ０
２

－

主要形

成ＦｅＯ 。

Ｈ Ｒ Ｂ ４ ００
—

￣￣

Ｆ ｅ

＇

－

ｏｘ ｉ ｄ ｃ １

嚷 ！難
７０４ ７０ ８ ７ １ ２ ７ １ ６７ ０４ ７ ０８ ７ １ ２ ７ １ ６

Ｂ ｉ ｎ ｄ ｉ ｎ
ｇ
Ｅ ｎ ｅ ｒ

ｇｙ （
ｅＶ

） Ｂ ｉ ｎｄ ｉ ｎｇＥ ｎ ｅ ｒｇｙ（
ｅＶ

）

．．．  ． ． ． ． Ｉ Ｉ Ｉ ？ ■ ■ ■ Ｉ■ ■■ ■ Ｉ－？■ ？ Ｉ‘

７０４７０ ８ ７ １ ２ ７ １ ６７０４７０ ８７ １ ２７ １ ６

Ｂ ｉ ｎ ｄ ｉ ｎｇ
Ｅ ｎ ｅ ｒ

ｇｙ（
ｅＶ

） Ｂ ｉ ｎ ｄ ｉ ｎ ｇ
Ｅ ｎ ｅ ｒ

ｇｙ （
ｅＶ

）

图 ３
－ ９ 钢筋电巧在饱巧 Ｃ ａ

（
Ｏ Ｈ ｈ 模拟混巧±孔隙巧中巧泡 ７ 天后 Ｆ ｅ ２ ｐ３ ／ ２ 的 Ｘ ＰＳ 谱困

－ ３ ８ －
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？
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

＾
。

＾。

ｉｆｆ 

ｒ。
，

１ Ｉ

 Ｎ ）

ｌ ｙ
５７ ２５ ７ ６５８０５８４ ５７ ２５７６５８０５８４

Ｂ ｉ ｎｄ ｉ ｎｇ
Ｅ ｎ ｅ ｒ ｇｙ （

ｅＶ
） Ｂ ｉ ｎｄ ｉ ｎ ｇ

Ｅｎ ｅ ｒｇｙ（
ｅＶ

）

巧 ：Ｍ Ｏ 巧巧电极在饱和 Ｃ ａ
（
〇 ｌ ｌ ｈ 模拟混巧±孔巧巧中浸泡 ７ 天后 Ｃ ｒ ２

ｐ
．Ｖ ２ 的 Ｘ ＰＳ 诸田

ＨＲＢ４００． ｌ ． ５Ｃ ｒ ｉ

（
ａ

）巧 （
ｂ

）

５２４５２８５ ３２５ ：３６５４０５４４巧４５２８５ ３２５ ３６５４０５４４

Ｂ ｉ ｎｄ ｉ ｎｇ
Ｅｎ ｅ ｒｇｙ （

ｅＶ ） Ｂ ｉ ｎ ｄ ｉ ｎｇ
Ｅ ｎ ｅ ｒｇｙ （

ｅＶ
）

３Ｃ ｒ ５Ｃ ｒ

ｉ＾ｔ

ｉｉ
（
Ｃ

）
一

（
ｄ

）

５２４５２８５３２５％５４０５４４５２４５２８５３２５ ：３６５４ ０５４４

Ｂ ｉ ｎ ｄ ｉ ｎｇ
Ｆ ｎ ｃ ｒｇｙ （

ｅＶ
） Ｂ ｉ ｎｄ ｉ ｎｇ

Ｅ ｎ ｅ ｒｇｙ （
ｅＶ

）

困 ３ －ｎ 钢巧电极在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 横巧混 ；疑止孔巧巧中巧泡 ７ 天后 Ｏ ｌ ｓ 的 Ｘ ＰＳ 谱困

３ ．３ ．４ＡＥＳ分析

固 ３
－

１ ２ 为 ４ 种钢筋试样在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ； 模拟混凝±孔隙液中在开路 电位下

浸泡 ７ 天后钟化膜的深度剖析的 ＡＥＳ 各元素对 比图 。 从图可 看出 ， ４ 种钢筋





渐 巧坏巧下 岛强耐 浊化 合金钢 化 的腐蚀斤为 Ｌ
ｊ 机理研兒


的 ＸＰＳ 深度剖析的形状相似 ， 纯化膜的基本姐成元素为 Ｆｅ 、 ０ 元素 ， 低合金

耐蚀钢筋 的純化膜 中 巧化 定Ｍ的 Ｃ ｒ 化索 。 从 图 ３
－

１ ２（ ａ ） 中 Ｆｅ 元素深度剖

析对 比 图 ｑ
ｆ ｔＡ巧 出 随若钢 中 Ｃ ｒ 元莱含奇 ；的增加 ， 純化膜中 Ｆｅ 元素 的含试减 小 ，

说明 Ｃ ｒ 元素参 Ｊ ．

Ｊ 了钢筋纯化膜的化成 。 从图 ３ －

１ ２（ ｂ ）Ｃ ｒ 元素的深度剖析对 比

可 Ｌ义看 出 ， Ｃ ｒ 元素 ＿
小：嬰窗集么纯化膜的 内层 ， 这和开路电位和 电化学阻抗谱分

析的结 果巧
？

致的 ． 纯化膜的 外按 中．嬰为 Ｆｅ 的氧化物 ， Ｃ ｒ 元素参与 了 内 展钟

化膜的 形成 。 根据
？

些研 光结 化 ｜

｜ ｜ ５ ’
１ ＾

， 純化膜与基体的 界面
一

般处于氧元东

含量的
一

半处 ， 从图 ３
－

１ ２（ Ｃ ）０ 元素的对比可 ＾心看 出纯化膜的厚度约为 ５
￣

６ｎｍ

左右 ． 随着 Ｃ ｒ 元素含量的增加 ， 钢筋纯化膜的厚度略巧增加 ， ５Ｃ ｒ 钢具有最大

的純化膜巧度约 为 ５ ． ５ ｎｍ 。 耐蚀網 筋在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨｈ 模拟池凝上孔隙液可 Ｌ

：！形

成致密稳定的纯化膜 。

？ １ ００
，



〇 ．１ １ｕ
＇

ｒ

＇

Ａ ｊ ｖ
－＊ ３。 

： Ａ

ｒ
．

冬 ｔ

＼．

－

ｊ
（
ａ

）
＾

Ｈ Ｒ Ｂ ４ ０ ０ （
ｂ

）

０４ ８ １ ２ １ ６２００４ ８ １ ２ １ ６２ ０

Ｓｐｕ ｔＵ ｒＤ ｅ
ｐ
化

（
ｎｍ

） Ｓｐｕ ｔ ｔ ｅ ｒＤ ｅ ｐ ｔ ｈ （
ｎｍ

）

８０

ｐ



＾
６０／ ５Ｃｒ

？岂

〇

ｔ ^
０４ Ｓ １ ２ １ ６２ ０

Ｓｐ ｕ ｔ ｔ ｅ ｒＤ ｅｐ ｔ ｈ
 （
ｎｍ

）

田 ３
－

ｌ ２ 巧巧电巧在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 模拟混巧±孔媒巧中 ｊ＊泡 ７ｄ巧后的 Ｘ ＰＳ 深巧剖析后元

素对比图 ； （ ａ ）Ｆ ｅ
， （ ｂ ）Ｃ ｒ

，（ ｃ ）Ｏ

３ ．４ 本章小结

（ １ ）Ｃ ｒ 元素含量的増加减缓 了钢筋 电极在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ：！ 模拟混凝±孔隙

－ ４０ －





北 扣 ｆ ｉ 巧 大 ７ ： 牌 Ｉ ： 学位 论 义


液中純化膜生长的速率 ， 随着浸泡时间 的 巧长 ， 低合金耐蚀钢筋巧模拟混凝上

化隙液 中 的升路 电位 ；｜ ｜ ；移 ， Ｗ泡 ７ ２ ｊＴｉ ， 钢的开路 电位都稳定在 － ２ ５０ｍＶ
（
ＳＣ巧

左右 。

（ ２ ） 耐蚀钢筋在炮和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 模拟混凝 ： １ ．化隙液 中浸泡初期的 Ｅ ＩＳ 为 １

个时 间常数的 容抗弧 ， 随着 Ｃ ｒ 含危的增加 ， 钢 的极化电阻増大 ， 腐蚀电流密

度减小 ； 随着浸泡时 间的 巧长 ． 钢筋 的极化 电肌值均増大 ， 浸泡初期 （ ６ｈ￣７２ｈ ）

耐蚀钢筋純化膜 电阻 Ｒ
， 小于 ＨＲＢ４００ 钢筋 ； 浸泡 ７２ 后 ， 钢的纯化膜电阻趋于

稳定 ， 最终稳定在 ｌ
ｘ

ｌ ０
６Ｑｃｍ

２

的数量级 ， 腐蚀电流密度降低到 ０ ． １
＾
ｉＡ／ｃｍ

２
１＾下 ，

低合金耐蚀钢筋中 Ｃ ｒ 元素参 巧成 了 具巧更好保护性的纯化膜 ， 纯化膜电阻

Ｒ
ｉ 乂ＴＨＲＢ４００ 钢筋 ， ５Ｃ ｒ 钢筋巧巧坂人悄 。 在饱和 Ｃ ａ

（
ＯＨ

）
： 模拟混凝±孔隙

液中 Ｃ ｒ 系低台金钢筋可Ｗ形成稳定的纯化膜 。

（ ３ ） 钢筋純化膜的主要 由 Ｆｅ 的氧化物姐成 ， 在 ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋的纯化膜

中存在 Ｃ ｒ 的氧化物 ， 说明低 Ｃ ｒ 钢筋 中 Ｃ ｒ 元素参与 了纯化膜的组成 。

（ ４ ） 钢筋在饱和 Ｃ ａ
（
０Ｈ

）２ 模拟混凝上孔隙液 中 形成的纯化膜厚度约 为

５￣６ｎｍ ， 随着 Ｃｒ 元素含量的增大 ， 纯化膜厚度略有增加 ， ５Ｃ ｒ 钢筋具有最大的

纯化膜厚度 。 纯化膜外层主要为 Ｆｅ 的氧化物 ， Ｃ ｒ 元素主要参与 了 内层纯化膜

的形成 。

－ ４ １
．





拇巧坏巧 Ｋ ，句 强耐地化 合 念钢 筋 的腐 袖巧 为
Ｉ

ｊ 化拙 研 充


４ 混凝±巧化对低合金財蚀钢筋庙蚀行为与机理研究

４ ． １ 引言

第 ３ 巧研 光 丫低 合金耐蚀钢筋在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 模揪混凝上孔隙液 中純化膜

的耐蚀巧及纯化膜层的纳成 。 众所周知 ， 混凝±的碳化和氯离子的侵蚀和是 计？

致钢筋搞凝止结构失效的主要原因 。 混凝±化隙液的 ｐＨ 值与钢筋 农面纯化膜

的稳定巧密切相关 。 相关研巧表明 ｆ
ｉ ｉ ７

１

，ｐＨ 的降低使得碳钢钢筋表面纯化膜 的

稳定性降低 ， 钢筋表面形成的纯化膜 只有在较高的 ｐ
Ｈ 条件下才能稳定存 在 。

，另
一

方面 ， ｐＨ 的蜂低使得碳钢钢筋的临界氛离子浓度降低 。 然而 ， 由 于 不铸

／钢钢筋純化膜 中存在 Ｃ ｒ 、 Ｎ ｉ 等元素 ， Ｃ ｒ 的氧化物在较低的 ｐ
Ｈ 条件下也可 Ｌ乂

稳定存在 ， 因而不绣钢的純化膜了 更具保护性 ， 在碳化和含氯的环境下不巧钢

钢筋均表现 出 较好 的耐蚀性 ｌ
ｉ ｉｗ ｓ ｉ

ｌ

。 Ｆｒｅ ｉｒｅ 等 【
ｌ Ｗ发现 ， 即 使在含 １ ０ｗｔ ．％Ｎ ａＣ ｌ

的 ｐＨ
＝
９ 的碳化模拟混凝±孔隙液中 ， ３ １ ６ 不铸钢纯化膜中 Ｃ ｒ 元素的 比例增大 ，

富含 Ｃｒ 的纯化膜使得不绣钢在碳化较为严重的条件下也免遭腐蚀 。

在我国沿海地区 ， 采用海砂建屋的现象非常普遍 ， 海砂屋是髙危险建筑物 ，

海砂含有大量氛离子 ， 会使钢筋发生电化学反应致铸蚀损坏 ， 给建筑工程带来

严重的安全隐患 。 混凝±结构又不可避免存在碳化 ， 在碳化和氛离子的综合作

用下更进
－

步的加剧 了建筑物失效的速度 。 因此 ， 本章采用不同 ｐＨ 的混凝止

模拟液来模掛混凝±结构碳化的环境 ， 并添加不同质量分数的氯离子来研巧混

凝±碳化和氛离子综合作用下財蚀钢筋与 ＨＲＢ４００ 钢筋的腐蚀行为的差异 。

４ ．２ 实验方法

４ ．２ ． １ 实验材巧及巧巧

实验材料为南京钢铁股份有限公司生产的 ＨＲＢ４００ 钢筋 、 Ｉ ．５Ｃｒ 、 ３Ｃｒ 、 ５灯

钢筋 ， 其化学组成见表 ３
－

１ 。 采用饱巧 Ｃａ
（
ＯＨ

） ２ 来模拟未碳化的混凝十＿ 化隙液 ，

采用不同摩尔浓度 ＮａＯＨ 、 ＫＯＨ 、 Ｃａ
（
０Ｈ

）２ 和 ＮａＨＣ〇 ３ 获得 了３ 种模拟碳化的

混凝±模拟液 ｌ
ｉ ｎ

ｉ

， 并在不 同 ｐＨ 值得模拟液中并添加不 同质量分数的 Ｎ ａＱ ，

来模拟混凝±中碳化含氯的腐蚀环境 。

表 ４－

１ 给出 了 不同 ｐＨ 的混凝止模拟液的配制方法 ， 所有腐蚀溶液均采用

去离子水及分析纯化学试剂配制 ， 所配溶液均静置 ２４ｈ 并校准 ｐＨ 值后使用 。

－ ４２ －
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表 ４ －

１ 不同 ｐ
Ｈ 值的横拟混巧±Ａ曲巧的肚Ｍ方巧

Ｉ Ｕ
Ｉ

￣

ＮａＯＨ Ｃａ
（
ＯＨ

） ２ＮａＨＣＯ ａ

Ｐ （ ｍｏ ｌ ／Ｌ ） （ ｍｏ ｌ ／Ｌ ） （ ｍｏ ｌ ／Ｌ ） （ ｍｏ ｌ／Ｌ ）

１ ２ ． ６０ ０过量饱和 ０

１ １ ． ６ ０ ． ６ ０ ． ２０ ． ００ １０ ． ８４

１ ０ ． ６ ０ ． ６ ０ ．２ ０ ． ００ １ １ ． １ ６

９ ． ６０ ．６ ０ ． ２ ０ ． ００ １ ４ ． ３ ９

４ ．２ ．２ 电化学巧试

电化学测试均采川 ＰＡ Ｒ ＳＴＡＴ２ ２ ７３ 电化学工作站 。选用标准的三电极体系 ，

４ 袖钢试样为工作 电极 ， 拍 片 电极为对 电极 ， 参 比 电极为饱和甘束参 比 电极

（ ＳＣＥ ） 。 工作 电极线切割为 １ ０ｍｍＸ１ ０ｍｍＸ５ｍｍ 的方块 ， 用环氧树脂封样

保留 １ ｃｍ
２

的工作面积 。 实验前 ， 样品 用 水砂纸打磨至 ２０００＃ ， 并用酒精和去离

子水清洗 、 吹干待用 。

循环伏安 曲线的测试测试 由初始的 －

１ ． ５Ｖ（ ＳＣＥ ） 正 向扫描到至 １ ． ０Ｖ（ ＳＣＥ ）

后巧回扫至初始 电位 ， 共进行 ５ 个扫描循环 ， 扫描速率为 ５０ｍＶ／ｓ 。 动 电位扫

描范围从阴极相对于开路电位 －２ ５ ０ｍＶ 扫描到阳极方向 ， 扫描速率为 １ｍＶ／ｓ ，

当 阳极电流密度为 ＩｍＡ／ｃｍ
２

时停止扫描 。 电化学阻抗谱的测量在开路电位下进

行 ， 测试的频率范围为 １ ００ｋＨｚ
￣

１ ０ｍＨｚ ， 阻抗测量信号幅值为 １ ０ｍＶ 正弦波 。

测定结果利用 Ｚｓ ｉｍ
ｐ
Ｗ ｉｎ 软件进行解析 。 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 测试频率为 １ ０００Ｈｚ ，

扫描速率为 ５０ ｍＶ ／ｓ ， 扫描 电位区间为 －

１ ．０ Ｖ—Ｈ ｉＯ Ｖ Ｃ ＳＣＥ ） 。 实验温度为室温

（ ２５±ｒｃ ） 。

４ ．２ ．３ 廣蚀失重

失重实验采用 ５０ｍｍ ｘ ２５ｍｍ＾￣４ｍｍ 的挂片试样 ， 毎组平巧样为 ３ 个 ，

将加工好的试样用 １ ５０－８００ 号水砂纸逐级打磨 ， 測＞尺寸并称重 。 实验溶巧为

ｐＨ
＝
９ ．６ 的混巧±模拟液＋不同质量分数的 ＮａＣ ｌ ， 实验时间为 １ ２化 ， 环境温度

为
－

ｓｏ
ｅ
ｃ ， 采用恒温水浴锅控制 。 采用失重法计巧钓匀巧蚀速率 。

金属的巧蚀速率按照式 （ ４－

１ ） 进行计算 ；

８ ．７６ ｘ １ ０
＊

ｘ Ｗ
ｖ
＝ （

４－

１
）

Ｓ ｘ ｔ ｘ
Ｐ

式中 ， Ｖ 为麻蚀速率 （ｍｍ／ａ ） ，Ｗ为失重 （ ｇ ） ，５ 为样品表面积 （ ｃｍ
２

） ， ｐ

为金属的密度 （ ｇ／ｃｍ
３

） ， ／ 为试验时巧 （ ｈ ） ．

－ ４３ －
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泡 巧坏巧 Ｋ 向强耐浊化 ／ ｒ 念钢 化 的腐 祉 ｉ ｒｙ ｊ ＲＷ Ｗ
Ｉ 化

腐蚀产物的去除按照 《ＧＢＴ １ ６５４ ５
－

Ｉ ９９６ 腐蚀试样 ｈ 府 浊产物的巧 化 》 的 ｆ小

准进行 。 川洗液 （ ５ ００ｍ ｌＨＣ Ｉ ＋ ５００ｍ ｌ Ｈ ２〇 ＋ ３
？

ｌ Ｏ
ｇ 六 次

１

｜

１ 化 巧 胺 ）超 卢 化巧化

３ｍｍ 去除腐蚀产物 、 去离子水超声坡淸洗 ， 巧用 巧禍沾洗除水 ， 吹 察 ，

Ｌａ化除巧巧洛液 Ａ腐蚀产物的影响 。 采用 Ｄ ／ｍａｘ
－

ｒＡ 转俾 多 品体 Ｘ 射线 ｆ巧射Ｒ

（
ＸＲ Ｄ

） 分析巧蚀产物 。 头验仪器选用 Ｕ ｌ ｔ ｉｍａ ｌＶＸ 射线ｒｊ射 化 ’ 测认选川 Ｃｕ 祀 ’

芭 化压 ４０Ｋ Ｖ ． 瞥 电流 ４０ＭＡ 。 描范围为 １ 〇
°
￣

１ 〇〇
°

， 川巧速率 设 为 ４
°

／
ｉ ｉ ｉ ｉ ｎ ｒ

通过机械法刮 下钢筋表面的腐蚀产物 ， 研磨成粉末状 ， 粒度 小 Ｔ ｌ Ｏ
ｙｍ ，

Ｌ
？义化

到品粒细小 、 无择优取向 的条件 。 ＸＲＤ 实验前将腐蚀产物粉末巧充至玻璃板 中 ，

滴入丙禍 ， 固定粉末 。

４ ．２ ．４ 巧面形巧观巧

采用 数码相机对样品进行宏观腐蚀形貌观察 。 取 下 小块具巧代 衣性 的试

样 ， 采用扫描 电子远微镜 （ ＳＥＭ ，ＦＥ Ｉ
Ｑｕａｎｔａ２５０ ） 进行微观腐蚀形貌观察 。

采用 ＳＥＭ 附带的能谱仪 （ ＥＤＳ ） 分析腐蚀产物成分 。

４ ．３ 实验结果与讨论

４ ．３ ． １？环伏安曲线

图 ４－

１ 为钢筋 电极在 ｐＨ
＝

１ ２ ．６ 模巧混凝±孔隙液中 的循环伏安 曲线 ， 从固

中可 １＾看出随着循环次数的増大各种峰的强度均有所增强 ， 但是峰的形状保持

稳定 ， 钢的循环伏安曲线存在 ３ 个氧化峰 Ａ
，
、 Ａ ２ 、 Ａ ｓ 和三个还原峰 Ｃ

ｉ
、 Ｃ ２ 、

片 。 从 －

１ ． ５Ｖ 扫描到 －

１ ． １ Ｖ 时 出现第
一

个氧化巧 Ａ
，

， 对应的反应为 ｌ

９８ ． ｉ ２ ２ ｉ ２４
］

；

Ｆｅ＋ ２０Ｈ
－

一Ｆｅ
（
ＯＨ

＞ 

＋２ｅ （
４－

引

当扫描到 －０ ． ６Ｖ时 出现了 明显的氧化峰Ａ２ ， 该峰表明纯化膜开始生成 ， 反映 了

Ｆｅ
２
＊

与不溶性的 Ｆｅ
］义间 的转换Ｐｓ

’
ｉ ｕ－ ｎ ｓ

】

：

３Ｆｅ
（
ＯＨ

），
＋２０Ｈ

＇

Ｆｅ〇４ ＋４Ｈ
，
０ ＋ ２ｅ

＇

 （
４－

３ ａ
）

３ＦｅＯ ＋ ２０Ｈ
．

＜
？

＞Ｆ芭〇４ ＋２ｅ （
４－

３ｂ
）

在 －０ ． ２５
－

０ ． ５Ｖ之间存在
一

个宽大的纯化区间 ， 此时 内部致密的纯化膜与外部的純

化膜之间发生 了 
Ｆｅ

２７Ｆｅ
３＋

的氧化还原反風 ｉｎ－

ｉ Ｍ
ｌ

：

Ｆｅ ，〇４ ＋ＯＨ＋ Ｈ
２

〇 ＋２ ｅ一３Ｙ
－ ＦｅＯＯＨ ＋ ｅ （

４－４
）

２Ｆｅ３〇４ ＋ ２０Ｈ
—

＋ ２Ｈ
２
Ｏ３

ｙ 

－

Ｆｅ
２
〇

３
＋Ｈ

＾
Ｏ ＋２ｅ

＇

 （
４－

５
）

在纯化区 间 内钢筋表面的纯化膜变得更加致密 【
ｉｕ

］

。 从图 中可Ｗ看出 ， 随着

－ ４４ －
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

Ｃ ｒ元索含Ｍ的增 化 Ｉ ， 辆的紳化Ｋ 间增大 。 当 电位正于化 ６Ｖ时 机 极 电流裤巧剧增 ，

进入析氧 （ ｏｘｇｙｇｃｎｅｖｏ ｌ ｕ ｔ ｉ ｏｎ ） 过稍粹制 。

负 向扣描 出现 丫 ？ 个述原峰 ， 其 中化 Ｃ
ｉ 处的还原峰可能与化成含輯 。巧 关

【
６７

１

。 第二个还原峰 〇 巧氧化峰 Ａ ２ 是相互对巧的 。 Ｃ ３ 还原峰可能与 Ｆｃ ；化 巧换

为 Ｆｅ （
ＯＨ

） ： ＋ Ｉ Ｉ 关 。 电化继巧 负 巧 ， 体 系进入析结 （ ｈｙｄ ｒｏｇｅｎｅｖｏ ｌ ｕ ｔ ｉ ｏｎ ） 过构控

制阶段 ｔ

４

ｐ Ｉ ． Ｉ／／
＞

ｉ

｜
４

ｐ
￣￣

ｒ
＼

Ｎ

一

 ：／
．Ｖ

．

Ｉ＂ 、

ＶＴ
￣

ｉ

￣

Ｉ尸Ｎ

； ：＼＾／



４
－

１ ． ５－

１ ． ０－ ０ ５０ ． ００
． ５ １ ． ０

＂
＾

－

１ ． ５－

Ｉ ． Ｏ－

０ ． ５Ｕ ． （ ）０ ． ５ １ ． ０

ｆ
 （
Ｖｖ ｓ ．ＳＣ Ｆ

） Ｅ
 （
Ｖｖ ｓ ．ＳＣＥ

）

：ｒ＾ ７１：ｒｉ ＼

．

％户’

— ４
－

１ ． ５－

１ ．
０－０ ． ５０ ． ００ ． ５ １ ． ０

—４
－

１ ． ５－

１ ． ０－０ ． ５０ ． ００ ． ５ １ ０

Ｅ
 （
Ｖｖ ｓ ．ＳＣＥ

） Ｅ
（
Ｖｖ ｓ ．ＳＣＥ

）

曲 ４ －

１ 钢巧电巧在 ｐＨ
＝

１ ２ ．６ 的横巧混巧±孔换巧中的涵环伏安曲线 ； （ ａ ） Ｈ ＫＢ ４ ０ ０
，（ ｂ ）

ｌ ．ＳＣ ｒ
， （ ｃ ）３Ｃ ｒ

，（ ｄ ）５Ｃ ｒ

图 ４－

２ 为 ４ 种钢筋 电极在 ｐＨ
＝ｎ ． ６ 的模拟混凝±化隙液中的循环伏安 曲线 ，

氧化还賠峰的位置和 ｐＨ
＝

１ ２ ． ６ 的混凝七模拟液 中 的循环伏安 曲线葺本
一

巧 ， 们

是 由于模拟液的碱巧 降低 ， 溶液 中 ＯＨ
－

离子含量减少 ， Ａ ２ 峰的强度 巧 品降低 ，

纯化膜 小 牛 成的 Ｆｅ ，〇 ４ 的含量减少 。

－０ ． ３Ｖ 处的 Ａ ， 峰的强度则明强增高 ． Ａ ； 峰

■

的增强可能与 内部化成致密的纯化膜中 Ｆｅ ；〇 ４ 的有关 ｉ

ｎｗｗ
。 电位为 ０Ｖ 时的 电

流密度 是纯化膜耐蚀性能的指标 ， Ｉ

’

ｏＶ 越大 ， 对应的鈍化膜的耐蚀性趙差 ，

钢筋腐蚀的概率也越大 【
ｉ ｎ

ｉ

。 随着 ｐＨ 的降低 ， ｙ〇Ｖ 増大 ， 纯化膜形成的稳定 电

位区 间止巧并减小 ． 在 ｐＨ
＝

ｌ Ｌ ６ 的模拟混凝±孔隙液中 钢筋形成数密 稳化純化

膜的可能性减小 ， 钢筋的财蚀性下降 。

阴极的 回扫 曲线只 出现 了Ｃ ｉ 和 Ｃ２两个巧 ， 在 －０ ． ８Ｖ￣－

１ ． ２Ｖ 的 电位区间存在

Ｉ ．
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

阴极电流密度平台 ， 这是因为受到溶液中氧还原反防的强烈影响 ， 水中溶解氧

的 还 原 反 应 电 流 在 －０ ． ６Ｖ 的 时 候 已经达 到 极 限 电流 ． 强 烈 的 电 流 覆 盖掉 Ｔ

Ｆ ｃ

＊

７Ｆｃ
２

７Ｆｃ 的 电化学还原过程的信 号 。

＇

ｆ（
ｉ

）＼ｎ
＇

［
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）

图 ４ －

２ 巧筋电扱在 ｐＨ
＝ｎ ． ６ 模拟混巧±孔隙巧中 的循环伏安曲线 ： （ ａ ）Ｉ Ｉ ＲＢ４ ００

， （ ｂ ）

ｌ ． ＳＣ ｒ
， （ ｃ ）３Ｃ ｒ

， （ ｄ ）５Ｃ ｒ

图 ４ －

３ 为 ４ 种钢筋 电极在 ｐ
Ｈ
＝

１ ０ ． ６ 的模拟混凝±化隙液中 的循坏伏安 曲线 ，

氧化还原峰的位置和 ｐＨ
＝

ｌ １ ． ６ 的模拟液中 的循环伏安 曲线
一

致 ， 化是 Ａ
３ 峰与

Ｃ ２ 峰的强度相 比 ｐＨ
＝

１ １ ． ６ 的略有降低 。 在 ｐＨ
＝

１ ０ ． ６ 的混凝±模拟液中钢筋纯化

膜稳定性降低 。

■
－

－ ２
 ：
／ ＾

２
１／
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＾
－
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．
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０

＇
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－
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■

３

－

 ． ５－

１ ． ０－ ０ ． ５０ ． ００ ． ５ １ ． ０
＇

＾

－

１ ． ５－

１ ． ０－ ０
． ５０ ． ００

． ５ １ ． ０

Ｅ
 （
Ｖｖ ｓ ．ＳＣＥ

） Ｅ
 （
Ｖｖ ｓ ．ＳＣ Ｆ

）

困 ４ －３ 钢巧电巧在 ｐ
ｌ ｌ
＝

１ ０ ． ６ 模议液巧±孔巧巧中的循环伏安曲线 ： （ ａ ） Ｉ Ｉ Ｒ Ｂ４００
， （ ｂ ）

１ ． ５Ｃ ｒ
， （ ｃ ）３Ｃ ｒ

， （ ｄ ）５Ｃ ｒ

图 ４ －４ 为 ４ 种钢筋 电极在 ｐ
Ｈ＝９ ． ６ 的模拟碳化的混凝十． 礼隙液 中 的循坏伏安

曲线 。 从闻 中可 看 出 ， 随 ｐ
Ｈ 的进

一

步降低 ， ＨＲＢ４００ 钢筋的 Ａ ２峰的强度増

大 ， Ａ ； 巧的强巧减小 ， 阴极峰位 片 的强度増大 ， 说明 Ｈ Ｒ Ｂ４００ 钢筋 农面主嬰

巧在 Ｆｅ 的巧性溶解过程 。 随翁钢 中 Ｃ ｒ 元素 含量的增加 ， Ａ ； 峰的强巧小于 Ａ ３

峰 ， 在 ０ ． ６Ｖ 左 右 ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢 出现了
一

个 Ａ ４ 阳极 电流峰 ， 此峰位对应的是 Ｃ护

到 Ｃ产的转变过禪 Ｉ ＩＷ ８
－

ＩＷ
。 根据文献

［
１ ２ ８ －

１ ３ ０
］
的研巧结果 ， 扣

＋

到 Ｃ产的转变

存在两个不 同 的氧化过程 ：

－－

个是氧化过程发生在纯化膜的 內层 ， 生成的 Ｃ产

会保留在純化膜中 ， 并且在 回扫的循环伏安 曲线上柩会存在于之相对应的还原

巧 ； 而 另
一

种情况 是氧化还原过巧发生在纯化膜的 外居 ， Ｃ产 Ｗ Ｃ ｒ〇 ４

２
－

的形式

溶解到溶液中 ， 在 的扫 的循环伏安 曲线上也就不存在相应的还原峰 。 根贴 Ｌ
：Ａ上

分析 ， 團 ４ ￣４ 中 的 Ａ４ 峰应为 Ｃ户氧化为 Ｃ ｒ〇４

２
－

的转变 。 Ｃ ｒ

＞ ＋是不巧钢纯化膜 自

修复和稳化性的关键因素 ， 所 Ｌ：ＪＬｈ述转巧过程 是不利于纯化膜稳定的 ， 这也说

明 在 ｐＨ
＝

９ ． ６ 的混凝 七模拟中钢筋 电极 ｄ经很难形成具巧保护性的纯化膜 。

－

３
－

５－

１ ． ０

斯 ＂货 ｜／
５ Ｉ 。

－

３
－ ５－

Ｉ ＇ 。

说 ｆ／
５ Ｉ

＇ Ｏ

ｊｌｌｌ
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

Ｉ

似Ａ全 ＾ 、

１ ［

州
、 ＼

￣￣

１ 、

／

！．／Ｌ
叫

＊

３
－

１ ． ５－

１ ．
０－０ ． ５０ ． ００ ． ５ １ ． ０

＇

＾
－

１ ． ５－

１
．
０－ ０

． ５〇 （ ）０
． ５ １ ．
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Ｅ
（
ＶＶ Ｓ ．ＳＣＥ

） Ｅ
 （
ＶＶ Ｓ ．ＳＣ Ｅ

）

田 ４＞４ 巧巧电极在 ９
１ １ ９ ．６ 横巧混巧±孔 ｜？巧中的循环伏安曲线 ！ （ ８ ） １１ １＜８４ ０ （）

，
化 ）

１ ． ５Ｃ ｒ
， （ ｃ ）３Ｃ ｒ

，（ ｄ ）５Ｃ ｒ

图 ４ －

５ 为添加
一

定量的巧离子后 的钢筋在 ｐ
Ｈ＝ １ ２ ． ６ 模拟混凝±孔隙液中 的

循环伏安 曲线 。 从图 ４－

５（ ａ ） 可 １＾１看 出 ， ５Ｃ ｒ 钢筋在添加 Ｏ ． ｌ ｗ ｔ ．

ｎ
／ｏＮ ａＣ ｌ 后循环

伏安 曲线和 阁 ４ －

１ 中不 含氛离了的 曲线没行 站 著 苦异 ， 当氣离 了 浓巧为 化 ５ｗｔ ． ％

时 ， 循环伏安 曲线纯化区间减小 ， 阳极电流极大增大 ， 循环化安 曲线的形状发

了 明显改变 ， 氧化还原峰 己不存在 ， 当氛离子浓度增大到 Ｉ ｗｔ ．％ ， 电流密度进

一

步增大 ， 说明氛离子浓度的增大破坏 了纯化膜的形成过程 。 从图 ４ －５（ ｂ ） 中

可 ＾文看 出 ， 当氯离子浓度恒定在 化 Ｉ ｗ． ｔ％时 ， ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋的循环伏安 曲线的

形状与不含氛离子的没有明显区别 ， 随着钢筋 中 Ｃ ｒ 元素含量的降低 ， 钢筋的

循环伏安 曲线 中 阳极扫描 曲线左移并岛 电流密度 盈 著增大 ， 这说 明 Ｃ ｒ 元素的

添加可 提高钢筋抗氯离子侵蚀的能 和促进钢筋纯化膜 的稳定 。 在碳化的淮

凝±模拟液 中 Ｃ ｒ 元素也具有相似的结果 ， 这里没有给出 ， 后面将会更加详细

的阐述氯离子对钢筋纯化膜的影响机制 。
－

２４ １

 ， ■ ，

Ｉ ■ —

仙ＷＬ
．
／． Ｎ ．Ｃ Ｉ７７７Ｗ

一…讓

ｆ謀 ！調
－ ｈ

： 説 ５Ｃ ｒ广 Ｏ ． Ｉ 、ｖ ｔ ． ％ Ｎ ａＣ Ｉ

－

１ ． ５－

１ ． ０－

０ ． ５０ ． ００ ． ５ １ ． ０－

１ ． ５－

１ ． ０－

０ ． ５０ ． ００
． ５ １ ． ０

￡
 （
Ｖ 化ＳＣＥ

） Ｅ
 （
Ｖｖ ｓ ． ＳＣＥ

）

困 ４ －５ 钢筋电极在含ｔｌ的 ｐＨ
＝

１ ２ ． ６ 的模掛混巧±孔隙巧中的循环伏安曲线 ： （ ａ ）５Ｃ ｒ
，

（ ｂ ）Ｏ ． ｌ ｗ ｔ ．Ｖｏ Ｎ ａＣ Ｉ
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

４ ．３ ． ２ 极化曲线

巧 ４ － ６ 为 ４ 种钢筋 电巧化 ｐ
Ｈ＝ １ ２ ． ６ 的梭拟 ；齡疑上化隙液 中添加小 Ｍ故 请分

数的 Ｎ ａＣ Ｉ 的极化 曲线 。 从阁 ４ －

６ 和表 ４ －２巧 出 ， 随带氛离千浓巧的增加 ，

钢的 点蚀 电位负移 ， 钢的耐蚀能力 降低 。 巧相 同 的氯离千浓诊 下 ， 瞄 巧 Ｃ ｒ 元

素 含 请的增 加 ． 钢筋 电极的点蚀电化止；移 ， ４ 种钢 胳的点证电化 山 闻到化的顺

序为 ５Ｃ ｒ＞ ３Ｃ ｒ＞ １ ． ５Ｃ ｒ＞ Ｈ ＲＢ４００ ， 说明在扣 同 糸化 Ｋ ， Ｈ Ｒ Ｂ４００ 的点蚀敏感性站

高 ， １ ． ５Ｃ ｒ 次之 ， ５Ｃ ｒ 鼓低 。
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５ 钢巧电极在 ｐ
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图 ４ －
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４ ． ３ ．３ 电化学阻抗谱

阁 ４ －

１ １ 为钢筋 电极许：含不同浓度 ＮａＣ ｌ 的 ｐ
Ｈ＝ １ ２ ． ６ 的模拟混凝止孔隙液中

电化学肌抗谱的 Ｎ
ｙｑ
山 Ｓ ｔ 图 。 出 ， 随着模拟溶液中氛离子浓度 的增 大 ，
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特化弧半径减小 ． 这说叫 制筋 的耐蚀性辟低 。 采用 图 ４ －

１ ２ 所示 的等效电路拟合
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ｐ
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通常 ， 双 电层的 电容因为电极表面的粗綻并不是理想的 电容元件 ， 双 电层

的肌抗
ｔ
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围变化 Ｉ
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。 当 ｎ
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ｌ ， 常相元件等效于 电容 。

从图 ４ －

１ ３ 拟合的极化电阻 馬 中可 看出 ， 随着巧离子浓度的増大 ， ＨＲＢ４００

钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋 的极 化 电阻逐渐降低 ， ３Ｃ ｒ 钢筋和 ５Ｃ ｒ 钢筋的极化化阻降低
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钢筋 的 知 稳定在 ｌ 〇
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的数量级 ， 说明 ＨＲＢ４００ 和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋处于活

化腐蚀状态 。 ｐ
Ｈ＝ １ １ ． ６ 时 ， ３Ｃ ｒ 巧 ｌ ５Ｃ ｒ 钢筋的 Ｒ

ｐ
＞２ ． ５ ｘ

ｌ ０响 ’

ｅｍ
２

， 钢筋也处于钟

态 ，

、

弓 ｐＨ
＝

１ ０ ． ６ 时 ， ｙ 有 ５Ｃ ｒ 表现为纯态 。 当 ｐ
Ｈ＝９ ． ６ 时 ， ４ 种钢筋的 Ｒ

ｐ 均降

低到 １ ０
３化 ｃｍ

２

的数量级 ， 表现为活化腐蚀状态 ， 这与循环伏安 曲线和极化曲线

－

６ １
－





化洋 Ｍ 、巧 ＞ ，诗强耐祉化 行 怎钢 故 的阮 地 巧 为
Ｉ

ｊ 化拙 Ｗ

＇

化


的测量结 果是
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中 Ｆｅ 的氧化物和径基氧化物逐渐溶解 ， 而 Ｃｒ 的氧化物和控基氧化物在较低 ｐＨ
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ｌ
＾
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方面说明低合金耐蚀钢筋 中 Ｃｒ 元素参与 了纯化膜的形成过程 ， 提髙 了钢筋的

纯化膜的稳定性 。
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困 ４ －２ １ 钢巧在含 ｌ 、ｖ ｔ ．％ Ｎ ａＣ Ｉ 模拟混巧±孔巧巧中 ／ｆ
ｐ巧时间的变化 ： （ ａ ）ｐＨ １ ２ ．６

，（ ｂ ）

ｐ
Ｈ １ １ ． ６

， （ ｃ ）ｐＨ１ ０ ． ６
， （ ｄ ）ｐ

Ｈ９ ． ６

４ ．３ ．４Ｍ ｏ ｔ ｔ
－Ｓ ｃ ｈ ｏ ｔ ｔｋｙ曲线

钢筋 在混凝±模拟液 中 的表面純化膜半导体特征通常可用 Ｍ ｏ ｔ ｔ
－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ

现论进行描述 ， 空 间 电荷 电容与 电位 的关 系如下 【
ｗ ？  １ １ ５ ＇ 

Ｉ ｕ
 １

：

ｎ型 ：

－

＾

＝
—＾—

ｔ Ｅ － Ｅ
ｈ

－
—

） （
４ －

１ １
）

ｅｅ
〇
ｅＡ

＾

〇 ｅ

ｐ
型 ：

＝
—

（ ￡ － ￡
■

， ｉ ，



） （
４ －

１
引

Ｃ
＊

ｅｅ
〇
ｅＮ

＾ ｅ

式中 ， Ｃ 为氧化膜的空间 电荷层 电容 ； ｆ 为外加 电位 ；
Ｅ为半巧体介电常数 ， 取

铁氧化物的 相对 介 电巧数为 Ｕ ｉ

ｗ ’ ｉ ＂
’
…

１

；为真空介 电常数 ， 饼
＝
８ ． ８５ ｘ

ｌ 〇
－

ｉ ２

Ｆ／ｍ ；

６
＜ 为 电了 化量 ， 片 ． ６〇２ ＾

１ 〇
－

１
９

（：
；＾ 。

为 化 丫施主浓度 ；
Ａ
＾＾
为化子受主浓度 ；

亿
化

为平带 电位 ， 大小为 Ｍ－ Ｓ 曲线直线段所对应的 电压截距 ， Ａ 为 Ｂｏ ｌ ｔｚｍａｎｎ 常数 ，

’

－ 片 １ ． ３ ８ ｘ ｌ 〇
ｕ

ｊ／Ｋ ；ｒ 为热力学温度 。 由此測量不同 电位下的空间 电荷层 电容 ，

Ｉ ６３
－
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

通过 Ｗ Ｃ
－

’

与 电位 ￡ 作 图 ， 可判定纯化膜的半巧体类 型 。 Ｍｏｕ － ｓｃ ｈｏｕｋｙ 曲线斜率

为正 ， 呈现为 ｎ 型半导体特性 ；
Ｍ ｏｕ －Ｓ ｃｈ ｏ ｔ ｔｋｙ 曲线斜率为负 ， 呈现为 Ｐ 型半导

体特性 。

罔 ４ －２２ 为 ４ 种钢筋 电极 化 小 问 ｐ
Ｈ 模拟混凝 Ｈ

＇

－ 孔隙液 中 的 Ｍ ｏｔｔ －Ｓ ｃｈ ｏ ｔ ｔｋｙ

曲线 。 当 电极 电位高 ？平带 电位后 ， 视化膜 Ｍ ｏ ｔ ｔ
－Ｓｃ ｈｏ ｔ ｔｋｙ 化线的拟合宜线均为

正值 ， 表明 ４ 种钢筋在不同 ｐ
Ｈ 模拟混凝 十． 孔隙液中 形成的純化膜呈 ｎ 型半导

体特征 。 根据式 （ ４ －

１ １ ） 计算 出 １１ 巧 卞 导体 中 的施 ；小；载流子密度 ， 其数憤 见表

４ －

１ ０ 和图 ４ －２２ 。 可 文^看 出 ， 在 相 同的 ｐ
Ｈ 化条件下 ， 钢筋纯化膜 中载流子密度

随 Ｃ ｒ 元素含量的増加而降低 。 随着 ｐ
Ｈ 的降低 ， ＨＲ Ｂ４００ 和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋表面纯

化膜 内载流子 密度 明 虽增加 ， ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋 的觀流子密度随 ｐ
Ｈ 的降低而变

化不大 ， 说明 ３Ｃ ｒ

＇

和 ５Ｃ ｒ 钢筋的徘化膜在较低的 ｐ
Ｈ 条件Ｔ仍然巧有较好 的稳

定性 。
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１ ． ０－
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吉墨
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＞ Ｉ． ． ． ． Ｉ ． ． ． ． Ｉ ． ． ． ． Ｉ． ． ． ． Ｉ Ｉ

－

１ ． ０－

０ ． ５０ ． ００ ． ５ １ ． ０－

１ ． ０－

０ ． ５０ ． ００ ． ５ １ ． ０

Ｅ
（
Ｖｖ ｓ ．ＳＣ Ｅ

） Ｅ
（
Ｖｖ ｓ ，ＳＣＥ

）

田 ４－

２ ２ 巧巧电巧在不同 ｐＨ 巧模巧混凝± ：孔巧巧中的 Ｍ ｏ ｔ ｔ
－Ｓ ｃ ｈ ｏ ｔ ｔ ｋ

ｙ 曲线 ； （ ａ ）ｐＨ１ ２ ． ６
，

（ ｂ ）ｐＨ１ １ ． ６
， （ ｃ ）ｐＨ１ ０ ． ６

， （ ｄ ）ｐＨ９ ．６

－ ６４ －
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表 ４ －

１ １ １ 钢筋钟化巧在不同 ｐ
Ｈ 模拟混巧±孔隙巧中的 ＼

｜ ｜ 值

￣

 Ｎ
，
ｙ
／

ｌ 〇
＇

ｃｍ
＇

化Ｊ
—



ｐ
Ｈ Ｉ ２ ． ６


ｐＨ １ １ ．
６


ｐ
Ｈ １ ０ ． ６


ｐＨ９ ．
６

Ｈ ＲＢ４００ ２ ． ０ １ ２ ． ０４ ３ ． １ ７ ３ ．４ Ｘ

１ ． ５Ｃ ｒ １ ． ９４ ２ ． ０ １ ２ ． １ １ ２ ． ３ ４

３Ｃ ｒ １ ． ８ ２ １ ． ８４ １
．
Ｋ ６ １ ． ９ １

５Ｃ ｒ １ ． ８ １ １ ． Ｘ ３ １
．
Ｘ ５ Ｉ ．

Ｘ Ｓ

４ ．０ｒ


—

ＨＲＢ４００

３ ． ５
：—＾

１ ． ５Ｃ ｒ

广 ３Ｃ ｒ

Ｉ

３０
：．

—
ｆ
—

５Ｃ ｒ

２ ．０－


、 


■

▼—
ｒ＊；

１ ５

Ｉ ？■ ■ ？
＿ Ｉ＿ Ｉ＿ Ｉ＿＿ １＿ Ｉ＿ Ｉ＿ Ｉ＿ Ｉ＿ Ｉ＿ １＿ Ｉ＿ Ｉ＿ ．＿ Ｉ＿ Ｉ—

９
■

１ ０ １ １ １ ２ １ ３

ｐＨ

巧 ４ －

２３ 巧巧在不同 ｐ
Ｈ 巧汾混巧±孔隙巧中 的載流子密度 Ｎ ｎ

围 ４ －２４ 为钢筋 电极在含 ｌ ｗ ｔ ．％Ｎ ａＣ ｌ 的不 同 ｐＨ 模拟混凝止化隙液 中 的

Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏ ｔ ｔｋｙ 曲线 。 当 电极 电位髙于平带 电位后 ， 纯化膜 Ｍｏ ｔ ｔ
－Ｓｃｈ ｏｔｔｋｙ 曲线

的拟合直线均为正值 ， 表 明 ４ 种钢筋在含 ｌ ｗｔ ． ％Ｎ ａＣ ｌ 的不 Ｎｐ
Ｈ 換拟混凝止孔

隙液中形成的纯化膜呈 ｎ 型半 导体特征 。 根据式 （ ４ －

１ １ ） 计算 出 ｎ 型半导体中

的施主载流子密度 ． 其数值见表 ４－

１ １ 和 图 ４ －２ ５ 。 与 图 ４ －

２ ３ 不含氛离子的结果

对比可 看 出 ， 溶液中添加 ｌ ｗ ｔ ． ％Ｎ ａＣ ｌ 后 ， 钢 中 的載流子密度 明显增大 ， 純化

膜的稳定性下降 。 随 着 ｐＨ 的降低 ， Ｈ民Ｂ４００ 钢 筋纯化膜 内 载流子密度 明 湿増

加大 ， １ ． ５０ 、 ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋的载流子密度随 ｐＨ 的降化而略微增大 ， 在相 同

的测 试条件 下 ． 纯化股 中 我流子密度随 Ｃ ｒ 兀素 含星的增加而降低 。 说明 酣烛

钢筋的纯化膜在巧款碳化的模拟混凝±孔隙液中仍然具有较好的巧蚀性 ？
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１ ． ０－０ ． ５０ ． ００ ． ５ １ ． ０－
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西 ４ －２４ 钢筋在含 ｌ ｗ ｔ ． ％Ｎ ａＣ Ｉ 不同 ｐ
Ｈ 模拟混巧±化隙巧中的 Ｍ ｏ？－Ｓ ｃｈ ｏ ｔ ｔｋｙ 曲线 ； （ ａ ）

ｐＨ１ ２ ．６
． （ ｂ ）ｐＨ １ １ ． ６

， （ ｃ ）ｐＨ １ ０ ． ６
， （ ｄ ）ｐＨ９ ． ６

根据 阳Ｍ－

Ｉ Ｉ 模型 （
Ｐｏ ｉ ｎ ｔＤｅ ｆｅ ｃ ｔＭ ｏｄｄ －

Ｉ Ｉ
）

ｌ

＂ ７
ｌ

， 氧化膜的生长和溶解之 间存

在
一

种动态平衡关系 ， 如 園 ４－

２ ６ 所示 。 圏 ４ －２６ 中 的 各化学反应描述 了 氧化膜

生长 及破坏的过程 ， 反应 （ ４ ） 描述 了 阳离子空位在氧化膜 ／溶液界面产生 ，

并朝金属基体方 向迁移 ； 反应 （ １ ） 描述 了 阳离子空位的煙灭 ； 反应 （ ３ ） 描述

了氧空位在金属 ／氧化膜 界而产生 ， 且向溶液方 向迁移 ， 由于溶液 中 的氧离子填

充 了氧空位 ， 因此氧空位被消耗并且氧离子与填充阳离子结合形成氧化膜 。 但

是 当溶液 中含有氯离子时 ， 由于氯离子具有比氧离子更强的结合能力 ， 氯离子

占据迁移至氧化膜 ／溶液界帕的氧空位 ， 从而使氧化膜的生成受到阻碍 。 其次 ，

金属基体 ／氧化膜 界面可 通过反应 （ ３ ） 不断产生氧空位 ／金属离子空缺对 ， 产

生的氧空位又被纯化膜 ／溶液界面上其他氮离子 占据 ， 从而产生 了更 多 的金属离

子空缺 。 如此反复 ， 多 余的金属离子空缺在金属基体 ／纯化膜 巧面局部堆巧 ， 从

而将金属基体与純化膜隔离 ， 阻止 了纯化膜 的进
一

步生长 。 此时 ， 纯化膜 的动

态平衡遭到破坏 ， 只溶解而不再继续生长 。 当纯化膜在含有 Ｃ １

－

等侵蚀性的溶

液中 ， 侵蚀性离子可与氧空位在膜 ／电解液界面发生吸附 ， 并通过 Ｍ ｏ ｔ ｔ
－Ｓｃｈｏ ｔ ｔｋｙ

－ ６６
－
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对反应产生氧巧位 ／金属寓子巧位对 ． 生化的新氧巧义 义巧 其他 ＣＴ反应 ， 从而

剩余更 多 的金属离子空位 。 多余的金城寓子巧位在金厲基体 ／膜界面材部堆积 ，

将金属基体与純化膜隔离 ， 从而 引 化纯化膜的局部溶解或受力开裂 ， 导致点蚀

发生 。 因 而纯化膜 中含有越多 的氧李位 ， 即视化膜中载流子密巧越乂 ， 純化膜

越容 易受到破坏 Ｉ

＂ ７
１

。

巧 ４ －ｎ 钢巧巧化膊在含 ｌ ｗ ｔ ．％ Ｎ ａ （ Ｉ 的不同 ｐ
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－
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５Ｃ ｒ ３ ． ０ １ ３ ． ０ ７ ３ ． １ １ ３ ． ２ ３

８ ．



、
一■— Ｈ 民歴０

１ ５Ｃ ｒ

６ ：＾３Ｃ ｒ

Ｉ

巨 ５Ｃ ｒ





，Ｔ

２
．．．．

９ １ ０ １ １ １ ２ １ ３

ｐＨ

田 ４－２５ 钢巧在含 ｌ ％Ｎ ａＣ Ｉ 的不同 ｐ
Ｈ 樓巧混巧王孔巧巧中的巧巧子巧度

恨据 ｔ；ｌ上分祈 ， 结合表 ４ －

１ ０ 和表 ４
－

１ １ 的拟合数据可 发现 ， 随着模城混

凝±孔隙液添加 ｃ ｒ后 ， 钢筋纯化膜 中載流子密度蟲著増加 ， 说明純化膜 内部

产生的氧空位 ／金属 子空缺对浓度增大 ． 氧空位被 ｃ ｒ 占巧而产 生 了 大量的金

属离子空缺 ， 阻止 了纯化膜的进
一

步牛长 ， 钟化膜的穏定性也大大降低 。 在不

含氯寓 ｆ
－

ｐ
Ｈ ＝ １ ２ ．６ 模拟混凝±化隙液中 ＨＲＢ４００ 钢筋纯化膜中载流子密度是其

’

含 ｌ ｗ ｔ ． ％Ｎ ａＣ Ｉ 表面膜 内 戴流子密度 的 ２ ． ２ ５ 巧 ， 表明 随 着模拟液氛离 了浓度 的

増大 ， 纯化膜表面的氧化物在相对较低的 电位下就可 发生局部溶解 ， 导致肆

． 化膜的破裂而 发生点蚀 ， 钢的耐蚀性能降低 。 随着 Ｃ ｒ 含量的増加施主浓度显
－

著降低 ， 载流子密度所呈现的整体规律为 ： ＨＲＢ４００〉 １ ． ５Ｃ ｒ＞３Ｃ ｒ＞５Ｃ ｒ ， 由此可

－ ６７ －





海巧坏境 ＞ 蔚强帖 烛化 合 余钢 巧 的腐烛行为
Ｉ

Ｊ 化理硏 ％


Ｗ说明 ， 化相 问的含氣环境 Ｋ ．Ｃ ｒ 含量的増加能够减小钢筋纯化膜 中载流子密

度 ， 提高钢筋純化膜的稳定巧 ， 从而提高钢筋 的耐蚀性能 。 Ｌ
：Ａ上结果与循环伏

安 、 极化 曲巧巧 电化学肌抗谱 所测 得的试验结 果相
－
－

致 。
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巧 ４ －２ ６ 金届纯化膀表面缺陷的产生和津灭示篇图 Ｉ

１ －
＂

Ｉ

■

４ ．３ ．５ 腐蚀形貌分析

阁 ４ －

２ ７ 为钢筋 化极在 含 ｌ ｗｔ％Ｎ ａＣ ｌ 的 ｐ
Ｈ＝ １ ２ ． ６ 的模拟混凝±孔隙液 中浸

泡 １ ２加 巧的形貌图 ， 从图 中可 看 出 ＨＲ Ｂ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋表面存在少童

的点蚀坑 ， ３Ｃ ｒ 钢筋和 ５Ｃ ｒ 钢筋表面未见明思的局部巧蚀区域 ， 说明在低合金

耐蚀钢 筋 其 有 较 好 的 耐 点蚀能 力 。 图 ４ －

２ ８ 为钢 筋 电 极 在 含 ｌ ｗｔ ．％Ｎ ａＣ ｌ 的

ｐ
Ｈ ＝ １ １ ． ６ 的 模 拟 混凝 ± 孔 隙 液 中 浸 泡 １ ２ ０ｈ 后 的 形 貌 圏 ， 从 固 中 可 Ｗ 看 出

Ｈ民Ｂ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋表面存在少量的点蚀坑 ， 蚀坑数量较 ｐ
Ｈ＝ １ ２ ． ６ 的模

拟液中 的数量增化 ， ３Ｃ ｒ 钢筋和 ５Ｃ ｒ 钢筋表面未见明湿的点蚀区域 。

緊转馨境誦ｆｅ ．顏

咖遲
－ ６８

－
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图 ４ －

２ ７ 钢巧电极在 ｐ
ｌ ｌ
＝

１ ２ ． ６ 巧拟混巧±孔巧巧中巧泡 １ ２ ０ ｈ 的 ＳＥ ＼ Ｉ 形巧图 ： （ ａ ）

Ｉ Ｉ Ｒ Ｂ４ ０ ０
， （ ｂ ） １ ． ５Ｃ ｒ

， （ ｃ ）３Ｃ ｒ
， （ ｄ ）５Ｃ ｒ

ｒ；顯－

！
｜｜｜Ｐ

‘ ．

ｒ

，垂 議讀^

□
Ｉ

＇

胃 ：

‘

困 ４
－

２ ８ 钢筋电极在 ｐ
Ｈ＝ １ １ ．６ 横觀它巧±孔 １？巧中＊泡 ＵＯｈ 的 化Ｍ 敝ｔｔ田 ： （ ａ ）

Ｈ Ｒ Ｂ４ ００
， （ ｂ ） ｌ ． ＳＣ ｒ

， （ ｃ ）３Ｃ ｒ
，（ ｄ ）５Ｃ ｒ

图 ４－２９ 为钢筋 电极在含 ｌｗ ｔ ． ％Ｎ ａＣ Ｉ 的 ｐＨ
＝

１ ０ ． ６ 的模拟混凝±孔隙液 中浸

泡 １ ２化 后 的 化Ｍ 形貌图 ， 从国 中可 Ｌ
：ｉ ？看 出 Ｈ ＲＢ４００ 和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋表面存在大

量的点蚀坑 ． ３Ｃ ｒ 钢筋试样表面存在少量的 点蚀区域 ， 点浊坑的尺寸较小 ， ５Ｃ ｒ

．钢筋试样表明 未见明 見的点腐蚀区域 ？

ｌ
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
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Ｖ
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＇

｜

图 ４ －２９ 钢巧电极在 ｐ
Ｈ ＝ １ ０ ．６ 横拟混巧±孔巧巧中巧泡 １ ２化 的 ＳＥＭ 形巧图 ： （ ａ ）

Ｉ ＩＲＢ４ ０ ０
， （ ｂ ） １ ． ５Ｃ ｒ

， （ ｃ ）３Ｃ ｒ
， （ ｄ ）５Ｃ ｒ

图 ４ －

３０ 为钢筋 电极在在含 ｌｗ ｔ ．％ＮａＣ ｌ 的 ｐＨ
二
９ ． ６ 的模拟混凝止化隙液 中浸

泡 ２ｈ 后的形貌图 ， 从图中可 看 出仅浸泡 ２ｈ 后 ＨＲＢ４００ 钢筋表面 己经 出现 Ｔ

乂壁的点蚀坑 ． 点蚀大小与 ｐＨ
＝

ｌ 化 ６ 的模化混凝±化隙液 中浸泡 １ ２加 相 当 ，

说明此时钢筋 己处于活化腐蚀状态 。 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋表面 也存在乂面积的点烛区域 ，

点蚀坑的尺寸小于 ＨＲＢ４００ 钢筋 ， ３Ｃ ｒ 钢筋表面也零星存在
一

些小的点蚀坑 ，

５Ｃ ｒ 钢筋试样表面未见明显 的腐蚀区域 ， 说明 ５Ｃ ｒ 钢筋在碳化较为严重的含氛

模拟混凝 ． １ ．溶液 中仍然具有较好的耐巧蚀能力 。

巧 ４ －

１ ２ 列 出 了钢筋 化极在 含 ｌ ｗ ｔ ．％Ｎ ａＣ Ｉ 的不巧 ｐ
Ｈ 模拟混凝Ｊ

－

． 孔隙液中 点

蚀坑 内 和点蚀附近区域的 Ｃ ｒ／Ｆｅ 比值 。 可 Ｌ义看 出 ， 在点蚀坑 内 的 Ｃ ｒ／Ｆｅ 比值大

于 巧蚀附近 区域 。 随 若模拟液 ｐ
Ｈ 的降低 ， Ｃ ｒ／Ｆｅ 比值增大 ， 这是 内 为巧较低

ｐＨ 值时 ， Ｆｅ 的氣化物或 Ｆｅ 的氨氧化物不能稳定 的存在 ＭＷ
， 而 Ｃ ｒ 的氧化物和

氨氧化物可 Ｌ
：＞１相对稳定存在 ， Ｃ ｒ 元素参与 了 腐蚀过植抑制 了 点蚀的 发生 ， 这与

之前的測试结果是
一

致的 。

－ ７０ －
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宙 ４ －３ ０ 钢巧电投在 ｐＨ
＝９ ． ６ 棋巧巧凝±孔规巧中法泡 ４化 后的形巧困 ： （ ａ ）１ Ｉ Ｒ Ｂ４ ００

，

（ ｂ ） ｌ ． ＳＣ ｒ
， （ ｃ ）３Ｃ ｒ

，（ ｄ ）５Ｃ ｒ

巧 ４－

１ ２ 钢筋试样在含 Ｉ ｗ ｔ ． ％Ｎ ａＣ Ｉ 的不同 ｐ
Ｈ 的模拟混巧±孔巧巧中巧泡 １ ２ ０ｈ 后的 ＥＤ Ｓ

的 Ｃ ｒ ／Ｆｅ 比值

ｐ
Ｈ ＝

ｌ ２ ． ６ ｐ
Ｈ ＝

］ １ ． ６ ｐ
Ｈ ＝
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Ｈ ＝

９ ． ６

钢筋

Ｉ ｎ ｓ ｉ ｄ ｅＯ ｕ ｔｓ ｉ ｄ ｅ Ｉ ｎ ｓ ｉ ｄ ｅＯ ｕ ｔ ｓ ｉ ｄ ｅ Ｉ ｎ ｓ ｉ ｄ ｅＯｕ ｔ ｓ ｉ ｄ ｅ Ｉ ｎ ｓ ｉ ｄ ｅＯｕ ｔ ｓ ｉ ｄ ｅ

Ｈ Ｒ Ｂ４ ００
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一 一一 —

１ ． ５Ｃ ｒ０ ． ０２４０ ． ０ １ ７０ ．０２ ６０ ． ０ １ ８０ ． ０５ ２０ ． ０２ ２０ ． ０８４０ ． ０３４

３Ｃ ｒ
—０ ．０４２

—０ ． ０４４０ ．０７００ ． ０４５０ ． １ ０ １０ ． ０６ １
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０ ． ０８ ００ ． １ ２ ３０ ． ０ ８ ５

４ ．３ ． ６ 腐蚀速率分祈

图 ４ －

３ １

？４ －

３ ３ 为 ４ 种钢筋试样在 ｐ
Ｈ＝９ ． ６ 不同质量分数 Ｎ ａＣ ｌ 溶液中 ５０

°

Ｃ浸

泡 １ ２化 的宏观腐蚀形貌图 。 从图 中可 Ｗ看 出 ， ４ 种钢均 Ｗ 不均匀 腐蚀为主 ，

ＨＲＢ４００ 钢筋 的表而有大耐积的腐蚀区域 ． １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋腐处相对巧轻 ， ３Ｃ ｒ 巧 Ｉ５Ｃ ｒ

钢筋表面未见大面积的腐蚀产物 ， 随着巧离子浓度的増加钢腐蚀程度加重 。 采

用 失重法计算 了４ 种钢筋试样 的腐蚀速率列于表 ４ －

１ ３ 。 从图 ４ －

３４ 腐蚀速率对

比结果可知 ， 氯离子浓度升高增加 了 钢的腐蚀率 ， 在相 同 的氣离子浓度 下 ， 随

－ ７ １
－



海巧坏境下高强耐袖低 合余钢筋 的腐化巧 为
Ｉ

Ｊ 化巧 硏 ％


着 Ｃｒ 含睛的增加 ， 钢的腐蚀速華下 降 。 ５Ｃ ｒ 钢筋 巧现 出 ｒ优 抒的耐浊性能 ， 化

测试的 ３ 种氛离子浓度下腐蚀速率均最低 ， 巧 ；含 化＾ ｖｖ ｔ ．％Ｎ ａ口 的 ｐ
Ｈ ＝

９ ．
６ 的梭

拟碳化混礙 小．孔隙液中其相对腐蚀速度仅为 Ｈ ＲＢ４ ００ 钢筋 的 ３ ２％ 。

麵麵国Ｍ
田 ４ －３ １ 巧筋试样在

｜

）Ｈ ＝９ ． ６＋０ ． ２５％Ｎ ａ（  ｌ 巧巧中 如
。
Ｃ

＇

巧泡 １ ２ １化 的腐蚀形貌田

闕。巧鬥

Ｈｌｊ ＬＪｈ
困 ４

－

３ ２ 钢巧试样在 ｐ
Ｈ ＝９ ．６＋０ ． ５％Ｎ ａａ 巧巧中 ５０

°

Ｃ法泡 ｌ ２ Ｕ ｈ 的巧蚀形巧田

ＰｌＷ
ｆｌＰＩ

ｉｙｉ圍
图 ４ －３ ３ 钢巧试样在 ｐＨ

＝
９ ． ６＋ ｌ ％Ｎ ａＣ Ｉ 落巧中 ５０

。

（ 浸泡 １ ２ ０ ｈ 的巧蚀形親图

表 ４ －

１ ３ 钢在 ｐ
Ｈ ＝ ｉ

； ． ６＋不同巧度 Ｎ ａＣ Ｉ 溶巧中 引ＰＣ浸泡 Ｉ ２ Ｉ Ｉ Ｉ １ 的平均巧蚀速率 （ ｍｍ ／ａ ）

Ｎ ａＣ ｌ （ ｗ ｔ ． ％ ）Ｈ Ｒ Ｂ４００ １ ， ５Ｃ ｒ ３Ｃ ｒ ５Ｃ ｒ

０ ． ２ ５ ０ ． ２２４２０ ． １ ３ ３ １０ ． Ｈ ６ ２０ ． ０７ １ ６

０ ． ５ ０ ． ２ ３ ７ ９０ ． １ ６２ ５０ ． １ ２４ ３０ ． １ ０８ １

１ ０ ． ２ ８ １ １ ０ ． １ ９ ８ ７０ ． １ ７ ２ ８０ ． １ ６ ０３

－ ７２ －





北京科技大学博±学位论文

０ ． ３

 Ｉ



■

 ■

麵

一
０ ． ２ ．

 ？

巧

Ｉ．
▼

－

０ １

： ▼
■ 瞧 ０。

． ？ １ ． ５Ｑ

▼ Ａ３Ｃｒ

▼５Ｃ ｒ

Ｕ ‘
ｎ

〇 ． ２ ０ ． ４ ０ ． ６０ ．
８ １ ． ０

Ｎ ａＣ Ｉ
 （
ｗｔ ．％

）

困 ４ －

３ ４ 巧巧在 ｐ
ｌ ｌ
＝９ ． ６＋不同巧度 Ｎ ａｎ 巧巧中 ５ ０

°
Ｃ法泡 １ ２ ０ｈ 平均巧蚀速率对比

■

阐 ４ －

３ ５ 为 ４ 种钢筋试样在 含 ｌ ｗ ｔ ．％Ｎ ａＣ ｌ 的 ｐ
Ｈ＝９ ． ６ 的模拟混凝±孔隙液中

５ ０
°

Ｃ巧泡 １ ２ ０ｈ 巧 的 ＳＥＭ 形貌 阁 。 从 閱 中可 Ｌ
：Ｊｌ看 出 ， Ｉ １ＲＢ４００ 巧 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋 的

腐蚀Ｋ域形貌较为平整 ， ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋腐蚀区域存化不连续的人块的腐蚀产

物 。 对腐蚀产物进行 了ＥＤＳ 分析 ， 图 ４ －

３ ６ 和表 ４ －

１ ４ 分别为 ＥＤＳ 能谱图 与可

．能存在的元素 的质量百 分 比 Ｉ 可 １＾看 出 ， 耐蚀钢筋腐蚀区域中 出 现 了 明 思 的

Ｃｒ 元素的富集现象 ， 直随钢 中 Ｃ ｒ 元素含贵的增加而增大 ， 这说明 Ｃ ｒ 元素在腐

蚀产物中 的 富集可 １＾减缓钢筋的腐蚀 ， 这与 失重腐蚀速率的计算结果是
一

致

■圓
－ ７３

－





海巧坏巧下 商强耐烛低 行 乐钢 巧 的腐浊 行 为
ｉ

ｊ 化巧研 ａ




Ｈ
—

Ｍ
■Ｑ＾ｇｉＱＭ｜Ｑａ｜Ｕ２ＩＪｂＳｉｋ ｌ ｔｆｌｌＥＳ＾＾ｔｔｋＪ＾ｓａＳ＾ＳｉＱＢＳＳＳ３

困 ４ －

．Ｗ 钢筋试样在 口 １ １
＝
９ ． ６＋ １ ％則．？ ３ （： １ 模拟混巧±孔隙巧中 ５ ０

。

（ 愚泡 １ ２ ０ １１ 后的形巧田 ：

（ ａ ）Ｉ Ｉ Ｋ Ｂ４ ０ ０
， （ ｂ ） ｌ ． ５Ｃ ｉ

， （ ｃ ）３Ｃ ｒ
， （ ｄ ）５Ｃ ｒ

。 （
ａ

） ？

 （
ｂ

）

Ｍ
■ ？Ｍ －

Ｉ ＪＵ
－

ｋｃｍ ｉ ｋｍ

Ｉ Ｊ －

 １ ． １ －

＂

ＪＬｉｉ＾－－ ｊ^ ｌ ｊ＼ Ｌ ｊＪ
Ｉ Ｊｔ 》Ｊ？Ｕｌ４ＭＬＭ ？一 ？ ＪＩＬＭ Ｉ ．Ｍ Ｉ ｔＪｔ １Ｊ９ 》Ｊ＊Ｕｔ４ＭｋＭＩＮ ｒ ．ＮＬＭＭｌ １ＭＩ



ＣｆＭ？ｇｙ 

 ｌ ｉ ｔ Ｖ


ｔｎａｒｑｙ ｆｃ ？ Ｖ


＂

］

。 （
ｃ
）

＂

１
？ （

ｄ
）

２ ． １
－－

ｔ４ 
－ ， ？＊

－

ＫＯａ ＨＣＭ

： ＿ｊＩ
［：

。

。 Ｌ
ｊｆｃｊＪＬ… ；

— Ｊｉ ｉＬｘｗＬ」 ｌ
．

；
ｒｊＬ

－

Ｔ
％Ｍ ｉＭ ｉＭ ＊．Ｈ ｉ ．ＨＵ？ １ＭＵｌ ■

 ｔ ．Ｍ ，Ｍｔ ＩＪｔ ｝Ｊ？ ＪＪｔＩＭ ｉ Ｊｔ ｉ Ｊ？ＭｌＵｌＭ＞ ＩＭｔ

ｔ ｎｅｍｙ 

 ＞ ｉ ｅ Ｖ ｔ ｎｔ
ｇｙ ｆｃ ，Ｖ


巧 ４ －

３ ６ 巧巧试样在 ｐＨ
＝
９ ． ６＋ ｌ ％ 、ｖ ｔ ．Ｎ ａＣ Ｉ 模巧混巧±孔巧巧中 ５ （ＰＣ浸泡 １ ２ ０ ｈ 后的 ＥＤ Ｓ

巧田 ； （ ａ ）Ｈ Ｒ Ｂ４ ０ ０
， （ ｂ ） ｌ ． ＳＣ ｒ

， （ ｃ ）３Ｃ ｒ
， （ ｄ ）５Ｃ ｒ

＞

４

－ ７４ －

３
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

表 ４ －

１ ４ 钢筋试巧在 ｐ
Ｈ ＝９ ． ６＋ ｌ ％ｗ ｔ ．Ｎ ａＣ Ｉ 的模似混巧±孔隙巧中 州

。

（ 巧泡 Ｉ ２ ０ ｈ 巧蚀产巧

ＥＤ Ｓ 兀素分析结巧 （ 、ｖ ｔ ． ％ ）

化 ！ 化Ｉ



Ｃ


０
＾

Ｃ ＩＭ ｎ



Ｆ ｃ



Ｃ ｌ

１ １ Ｒ Ｂ４００ ２ ３ ． ９ ３＾＾Ｋ ９９６４ ． １ ４
￣̄

１ ． ５Ｃ ｒ４ ． ６６ １ ８ ． ５ ６ １ ． ３ １３ ． １ ４ １ ． ７ １５ ５ ． ０９９
． ５ ２

３Ｃ ｒ ５ ． ９６２ ３ ．４４２ ． ８４７ ． ７９ １ ． ３ １３ ６ ． ６ ３ １ ９ ． ８０

５Ｃ ｒ ６ ． ２ ７３ ２ ． ２４ １ ． １ ５５ ． ９０ １ ． ５ ０ １ ５ ． ５ ３３ ３ ． ３ ７

将耐蚀钢筋 在 ｐＨ ９ ． ６＋ ｌ ｗ ｔ ．％Ｎ ａＣ ｌ 溶液中浸泡 １ ２０ 抗 的腐蚀产物进行 Ｘ 射

线衍射 （ ＸＲＤ ） 分析 。 给出 了４ 种钢筋 的腐蚀产物的 Ｘ 射巧衍射巧谱 （ 閔 ４Ｊ ７ ） ，

Ｗ Ｌ义看 出 ４ 种钢筋 的 腐蚀产物成 分基本相 同 ， 均 山 ｏｔ

－ Ｆ ｅＯＯＨ （ Ｇｏ ｅ ｔ ｈ ｉ化 ） 、

ｙ
－ＦｅＯＯＨ（ Ｌｅｐ ｉ ｄｏｃ ｒｏｃ Ｕｅ ） 及Ｙ

＿Ｆｅ ２〇 ３或Ｆｅ ｊ〇 ４（ Ｍ ａｇ
ｈ ｅｍ Ｕｅ ｏ ｒ Ｍ ａ

ｇｎ
ｅ ｔ Ｕｅ ） 如成 。

比巧钢筋 的 Ｘ －Ｒ ａｙ 巧射 图谱可 Ｌ义看 出 ． 随巧钢筋 中 Ｃ ｒ 含Ｍ的增如 ， ａ － ＦｅＯＯＨ

的衍射峰的数Ｍ和强度均增高 ， Ｙ
－ＦｅＯＯＨ 的巧射峰的强度和 数Ｍ 则 Ｆ降 ， 这

－

现象说明 Ｃ ｒ 含量的増加使得腐蚀产物中 ａ
－ Ｆ ｅＯＯＨ 的 含景增加 ， 而 Ｙ

－ＦｅＯＯＨ 的

含量降低 。 Ｙ
－ＦｅＯＯＨ 是钢筋 电化学腐蚀过程 中 生成的

■

种 中 间产物 ， 电化学活

性较强 ， 通常作为还原剂促进钢筋腐蚀 ：
ａ－ＦｅＯＯＨ 共有较低的 电化学活性 ， 有

良好的附着性和致密性 ， 被认为是具有保护性的铸蚀产物 Ｉ
ＩＭ－

ＩＷ
， 说明钢中添

加的 Ｃ ｒ 元素参与 了 腐蚀过程 ， 形成 了 具有保护作用 的腐蚀产物 ． 从而降低 了

钢的腐蚀速率 。 这和前面 ＥＤＳ 分析的结果是
一

致的 。 结合电化学测试和浸泡实

验的结果 ， 均表明 在低合金范围 内 Ｃ ｒ 元素的添加可 Ｗ提高钢筋在模拟碳化混

凝±孔隙液中的耐蚀性 。

９就 ＬＨ
．

…ＯＨ
… ｃ

’

Ｏ
‘

－ ， Ｉ

１
Ｉ ３Ｃ ｒ

Ｉ Ｉ

１ ０２０３０４０５０６０７０８０９０ ．

２０／ｄ巧

困 ４ －

３ ７ 钢巧试样在 ｐ
Ｈ＝９ ．６＋ ｌ％ Ｎ ａＣ Ｉ 巧巧中 ５０

。
（ 巧泡 Ｉ Ｗ ｈ 的 ＼ ＫＤ 巧

％

－ ７ ５ －





解洋坏巧下 訂 地耐 祉化 介 余徊 化 的 府 祉 ｉ ｊｙ ｊ ｈ ｕ Ｔ 研 化


４ ．４ 本章小结

（ ０ｐＨ 的降低使得钢游表面純化膜的稳定性 和耐蚀巧降低 ， 在 同
一

碳化

的 ｐ
Ｈ 条件 Ｆ ， 低合金耐蚀钢筋 的纯化膜的稳定件 岳 ］

＇

？

ＨＲＢ４００ 钢筋 。 在 ｐＨ
＝
９ ． ６

的混凝±模拟液 中 ， ＨＲＢ４００ 钢筋和 １ ． ５０
？

钢 筋 己 小能化化稳定 的純化膜 ， 表

现为活化腐蚀 ， Ｃ ｒ 元素参
ｉ

ｊ ／ ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋巧而化化膜的形成过程 ， 低合金

耐蚀钢筋的純化膜具有相对巧岛的稳定性 。

（ ２ ） 在同
一

碳化 ｐ
Ｈ 条件下 ， 随着模拟液 中 氯离子浓度的增大 ， 钢筋的点

蚀电位负移 ， 极化电阻减小 ， 純化膜 内载流子密度增大 ， 钢筋耐蚀性降低 。 低

合金耐蚀钢筋 的耐蚀性优
＇

３Ｈ ＲＢ４００ 钢 筋 ， 钢 筋耐祉性 山 高到低 的排序为 ；

５Ｃ ｒ
＞３。＞ １ ． ５Ｃ ｒ＞ＨＲＢ４００ 。

（ ３ ） 在碳化较为严重的模拟混凝±液 中 ， 低合金耐蚀钢筋具有较低的腐

蚀速率 ， 低合金耐蚀钢筋与 ＨＲＢ４００ 钢筋具荷和 间 的腐蚀产物 ， 均 由 ａ－ＦｅＯＯＨ

（ Ｇｏｅ舶化 ） 、 Ｙ
－ＦｅＯＯＨ（Ｌｅｐ ｉｄｏｃｒｏｄ ｔｅ） 义

Ｙ
－Ｆｅ

； ！
〇 ！ 或Ｆｅ ３〇４（Ｍａｇｈｅｍ ｉ ｔｅｏｒ

Ｍａｇ
ｎｅｔｉｔｅ ） 纪成 。 耐蚀钢筋 中 Ｃ ｒ 元素在腐蚀产物中 出现 了 富集 ， 参与 了 腐蚀

过程 ， 腐蚀产物中具有保护性的ａ－ＦｅＯＯＨ 的含量增多 ， 降低 了钢筋的腐蚀速率 ，

使用低合金耐蚀钢筋可Ｗ提高在碳化含氛混凝±环境中钢筋的耐蚀性 。

－ ７６ －





北 诉 科巧乂巧 牌 Ｉ ； 中 仁 论 义



５ 低合金財蚀钢筋临巧氣离子巧度研究及庙蚀起始寿命预測

５ ． １ 引言

巧 ４ 窜 研究 了 不 同碳化程度 下模拟舶凝 Ｉ ． 化隙液 中化 Ｃ ｒ 钢 的 的耐蚀性 。

么高温高湿窩盐雾的海洋环境Ｔ ， 混凝 Ｉ ．巧构的碳化转度非常巧限 。 氯离子侵

蚀是导致混凝止结构发生耐久性破坏的嵌 韦嬰 原 因 。 当钢筋表面 的氯离子浓度

达到某
一

极限时 ， 钢筋开始腐蚀 ， 这
－

极限值被称为临界氯离子浓度 （ Ｃｈ ｌｏｒｉｄｅ

Ｔｈｒｅｓｈｏ ｌｄＬｅｖｅ ｌ ， 简称 ＣＴＬ ） 。 临界氛离 ｆ浓巧对 Ｔ顿测納筋脱化时 间 至关重

耍 。 氯离子浓度大致与渗透时间 的平方根化正 比 ， 巧池凝上 中钢 筋的临界氯离

卞浓度提高
一

个数量级 ， 钢筋开始腐蚀时 问将 会延长军两 个数Ｍ级 。 即提高临

界氛离子浓度 （ ＣＴＵ 对于延长混凝±结构的耐久忱 具巧 東嬰的意义 。

由 于钢筋混凝王腐蚀环境的特殊性 ， 如何准确快速的获巧钢 筋 的临 界氯离

子浓度是至关重要 。 目 前关于 ＭＭＦＸ 钢筋临界氯离子浓度的研 究 己有大量的

报道 （
１ １ １

，
１ ４〇

，

１ ４２
，

１＂
］

， 研巧的方法也不尽相 同 ，

一

般均在模拟混凝止孔隙液中采用

电化学方法 （ 动 电位极化 【
＂ ｜

］

、 线性极化 【
ｉｗ

】

、 恒电位极化 ｌ
ｉ ｉ ｉｗ

ｉ

） 快速测量钢筋

的临界氯离子浓度 ， ＭＭＦＸ 钢筋的临界氯离子浓度约为普通碳钢的 ２￣ １ ０ 倍 ，

测量结果之间存在
一

定的离散性 。 就电化学测量方法来说 ， 动电位极化测量的

临界氯离子浓度偏小 ［

＂ １
】

， 通过恒电位极化形成的纯化膜与 自然形成纯化膜又有

很大的不同 ［
９＊

！

。 钢筋在模拟混凝±孔隙液和很凝主中可 自鈍化形成保护性的

纯化膜 １
１ ０９

．
１ １ ０

１

， 因此 ， 没有必要再外加 电位制备新的纯化膜 ， 试验方法的选择

至关重要 。

为 了 弄清低合金財蚀钢筋的瞄界氯离子浓度及其对疮凝±结构商久性的

影响 ， 本章采用开路电位与 电化学阻抗谱测量研巧了財蚀钢筋在饱和 Ｃａ
（
ＯＨ

）２

模巧混凝±孔隙液中在开路电位下 自然形成純化膜的临界氛离子浓度值 ， 并采

用确定法和基于 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ 的巧率寿命的计算方法对低 Ｃ ｒ钢筋在高温商湿高

盐雾的海洋环境下钢筋腐蚀起始寿命进巧 了预测 。

５ ．２ 实验方法

５ ．２ ． １ 实验彷巧及巧巧

实验材料为南京钢铁股份有限公司生产的 ＨＲＢ４００ 钢筋 、 １ ． ５Ｃ ｒ 、 ３Ｃ ｒ 、 ５Ｃｒ

钢筋 ， 其化学组成见表 ３
－

１ 。 腐蚀溶液为饱和 Ｃａ
（
ＯＨ

） ２
模拟海凝±孔隙私 与

－ ７７ －





化 ｒｗ 、巧 ｌ

、

Ｍ 拙邮 化 化 ｆ ｒ 怎 Ｗ 的 的腐 化扣 为
｜

＾化巧 硏 光


第
一

；章 相 同 。

５ ． ２ ．２ 电化学巧试

钢筋经线切刮 化工成 ｌ Ｏｍｍ ｘ
 ｜ 〇ｍｍ ｘ

３ｍｍ 片状试样 ， 作 为 电化学测试试样 ，

巧余非工作而部 分 川 耐 柄温坏站树胎密 ＿１ Ｖ ｊ腐蚀介质绝缘 ， 工作面巧为 １ ｃｍ
２

，

经过 １ ５０－２０００＃水抄纸依次打赔 ｉｎ 川 去 玲
？

水 、 无水乙醇清洗 ， 空气 中干燃后

备用 。 电化学测试在 ＰＡＲ ＳＴＡＴ２ ２ ７ ３ 电化巧测试 系统上进行 ， 电解池为 １Ｌ 的

玻璃电解池 。 电化学测豈采川二 电极体 系 ， 研究 电极为钢筋试样 ， 辅助 电极为

钻 电极 ， 参 比 电极选川 饱和甘来 电极 （
ＳＣ Ｅ

）
。 电化学阻抗谱测试的频率范围为

１ ００ｋＨｚ
￣

１ ０ｍＨ ｚ ， 阻抗测Ｍ信 幅値为 １ ０ｍＶ 正弦波 。测定结果利用 Ｚｓ ｉｍ
ｐ
Ｗ ｉ ｎ

软件进行解析 。

实验前 ， 将制作好的钢筋 电极在饱和 Ｃａ
（
ＯＨ

） ２ 模拟混凝±孔隙液中浸泡 ７

天Ｗ生成致密的纯化膜 ，
ｌａ此米模拟钢筋么混凝止 中完全純化的状态 。 然后每

隅 ２ 天添加 ０ ．２ｗｔ ．％ＮａＣ ｌ ， 两天后测量钢 筋 电极的 的开路电位和 电化学阻抗谱

【
１ ４３

］

。 试验的环境温度为 ２５
°

Ｃ 、 ３ ５
°

Ｃ 、 ５０
°

Ｃ ， 采用 电热恒温水浴锅控制 。

５ ．３ 实验结果与分析

５ ．３ ． １ 化巧氣巧子巧度 （ ２ ５
°
Ｃ ）

图 ５
－

１ 为 ＨＲＢ４００ 、 １ ． ５Ｃ ｒ 、 ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋 电极在 ２ ５
°

Ｃ含不同浓度氯离子

的饱和 Ｃａ
（
ＯＨ

） ２ 模拟混凝±孔隙液 中开路电位的变化曲线 。 可 Ｗ看 出 ， 在不添

加巧离子时 ， ４ 种钢筋的 电位均在 －

２ ５０ｍＶ 左右 ， 此时钢筋处于完全鈍化状态 。

随着巧离子含量的逐渐增加 ， 钢筋 的开路 电位突然从 －２５０ｍＶ 降化到 ＞４５０ｍＶ

左右 ， 说明钢巧表面的純化膜 己经破裂 ， 钢筋 电极表现为活化腐蚀状态 ， 这时

添加的氛离子浓度的总量为钢筋的临 界氯离子浓度值 ［
ｗ

】

。

图 ５
－２ 为从开路电位 图 中得出的 ４ 种钢筋 的临界巧离子浓度值 ， 略界氛离

子浓度采用 氛化钢 占饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 模拟混凝±孔隙液的质量百分 比来表示 。

ＨＲＢ４００ 钢筋的临界巧离子浓度为 １ ． ２ｗｔ ．％ＮａＣ ｌ 、 １ ． ５Ｃｒ 钢筋的临界巧离子浓度

为 ２ ． ８ｗｔ ．％Ｎ ａＣ Ｉ 、 ３Ｃ ｒ 钢筋的临界氛寓子浓度为 ４ ．４ｗｔ ．％ ＮａＣ ｌ 、 ５Ｃｒ 钢筋的临界

氛离子浓度为 ７ ．４％ＮａＣ ｌ 。 可见 ， 随着 Ｃｒ 元素含量的增加 ， 钢筋在饱和 Ｃａ
（
ＯＨ

） ２

模拟混凝±孔隙液中 的临界氮离子浓度显著増大 ， ５Ｃ ｒ 钢筋具有最大的临界氛

离子浓度值 ， 为 ＨＲＢ４００ 钢筋的 ６ ．２ 倍 。 这也说明在碳钢钢筋中添加
一

定量的

Ｃｒ 元素可Ｗ提高钢筋在模拟混凝止孔隙液中的临界巧离子浓度 ， 另外 ， 预純化

－ ７８ －
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后 的钢筋 的临 界氛离子浓度 叫 妃 火于第 ４ 吊 中巧 巧顿排化临 巧氛离子浓度 ， 这

和
一

些关于 ＭＭ ＦＸ 钢筋 的研 究结 巧是
？

致的 １

１ １ １

１

。

Ｗ
－

３００ Ｉ ３Ｃ ｒ

＾—
？
１

—

５Ｃ ｒ

＞

－４。＂

ｌＡ
蛛

Ｉ

曼 －５ ００
＾气１

－６００ 【 ■ Ｉ ■ ■ Ｉ ■ ■ ■ ■ Ｉ ■ ■ ？ ？ Ｉ ？ ■ ■ ■ ？ ■ ■ ■ ■ １ ■ ■ ■ ■

０２４６８ １ ０ １ ２

Ｎ ａＣ Ｉ
 （
ｗ ｔ ．％

）

图 ５ －

１ 钢筋电极在 ２ ５
。
（ 饱和 Ｃ ａ

（
０ ！ ｌ ｈ 模拟混巧±孔隙巧中含不同巧度 Ｎ ａＣ Ｉ 的开巧电位

ｓ

ｆ １Ａ

̄

？
６

：資
Ｉ ：
／

／／

２ｉ 《

ＪａＩＩ１ １

ＨＲＢ４００１ ． ５Ｃ ｒ３Ｃ ｒ５Ｃ ｒ

巧 ５
－２ 巧巧在 ２ ５

°
Ｃ巧和 Ｃ ａ

（
ＯＨ

） ｉ巧拟混巧±孔巧巧中的临巧氣巧子巧巧

图 ５
－

３ 为 Ｈ ＲＢ４００ 、 ｌ ． ５Ｃ ｒ 、 ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 納 筋 屯 极 江 含 不 同 氛离 了 的饱和

Ｃ ａ
（
ＯＨ

）
２ 模拟混凝±化隙液中 的 电化学阻抗谱 Ｎ ｙｑ ｕ

ｉ ｓ ｔ 图 ？ 可 看出 ， ４ 种巧的

Ｎｙｑ ｕ
ｉ ｓ ｔ 国均表现为

－ －

ｔ 小亢 整的 丫 圆 。 巧 丈轴 （ 横轴 ） 上 ， 不 巧氛离 子时钢

筋具较大的直巧 ． 即 具有 高的阻抗值 。 随着教留 子浓巧的增加 ， 容抗弧半径逐

渐减小 ， 说明钢的耐蚀性能遂渐 降低 。 为 Ｔ 便于计算极化 电阻 Ｗ
ｐ

， 采用 图 ５
－４

所示的等效电路来拟合巧 ５
－

３ 中 化化学阻抗谱的相关电化学参数 ［
ＩＷ

。 其中 ， 化

表示从参 比 电极到Ｘ 作 化极的巧液 屯阻 ， 化 １

＋化 ． 如 化表双 电层 电容的巧相

位角 元件 。 围 ５
＂４ 等效 电路的阻抗可 用式 （ ５

－

１ ） 来表示 ：

？



■


－ ７９ －
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ｔ

Ｊ 机规 研 Ｈ


Ｚ
二
Ｒ

，

＋— ５—

ｊ

－ （
５ －

１

）

ｚ
＂＋

。‘ ’Ｒ
ｐ

通常 ， 双电。？ 的 电 林因 为 电化 巧而的粗権并不是理想的电容元件 ， 双电层的阻

抗与激励信号 的 角频率巧乂 ， 该附抗可 写成如下形式 ；

２
口

＝ —
（
５

－２
）

化
Ｗｗ

）

ｎ

式中 ， Ｗ 为 角频率 ，

＿／ 为虑数 的 符 与 ， ｎ 为恆相 儿件的指数 。 《 通常在 ０ ． ５
？

１ 范

围变化 ， 当 ／１
＝

１ ， 常扣 儿化 等效Ｔ 电容 ｔ
ｉｗ

。 拟合 出 的 电化学阻抗谱的部分参

数值列于表 ５ －

１
￣表 ５

￣４ 。

６００
ｒ
—

６００

种－〇－ ０ ． ０％仰一－ ０ ． ０％
．

５００
：一－

０ ． ２％
５００

 ＾
一－

１ ． ０％
－

Ｎ

一
４００：＾ ０ ．４％Ｈ

一
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？

ｉ乂－
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声 二
：武 軒 。 二
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（
ＯＨ ｈ模拟混巧±孔巧巧中添加不同巧巧 Ｎ ａＣ Ｉ 的电化学阻抗谱

Ｎ
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（
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Ｎ ａＣ ｌ化 ，

＾Ｒ
ｐ ，

Ｗ ｔ ． ％Ｑｃｍ
］Ｙ 〇 ｋｎ －

ｃ ｎｒ

化
Ｉ  ？

（：脚
２ －

Ｓ

＂

＇ ｉ ｉＴｗ ２ ３ ．４
、

１ ０
。０＾^

２ ７ ．９０ ３４ ． ６ ｘ
１ ０

－６０ ．９６ ５０８

２ ． ２ ７ ． ８ ７ ３ １ ． ７ ｘ
１ ０

－６〇 ９５４７６

２ ．４ ７ ． ７ ５ ３４ ． ２ ｘ
１ ０

６０ ． ９６ ４２４

２ ． ６ ７ ． ６２ ３ ５ ． ８ ｘ
１ 〇

－

（，０ ． ９５ ３４ ８

２ ． ８ ７ ． ３ ６ ４ １ ． ３ ｘ
１ ０

－６〇９４ ２ １ １

３ ． ０ ７ ．４ ３ ４６ ． ６ ｘ
１  （ ）

－

（，０ ． ９ ３ １ ６ １

－ ８ １
－



川 Ｍ
．

ｔ ，

： ）
． Ｉ

－

巧咖 祉化 Ｔ ｒ 怎锅 化 的腐 祉 Ｕ 为
‘

化


巧 ５－３ ３Ｃ ｒ 钢巧在 ２ ５叫化和 （ ａ
（
Ｏ Ｈ

） ２ 模拟混巧±孔议巧中电化学阻抗巧部分巧合＃数巧

Ｎ ａ＂＂ 、 ．

＾

Ｒ

。
＇

Ｗ ｔ ．％ ｌ ｉ ｃ ｎｒＹ
（ ） ｋＱ ＇

ｃｍ
：

化
ｉ

’

ｃｍ
－

２ －

ｓ

ｉ ， Ｉ

１Ｍ Ｊ ８ ２ ８ ． ｜

ｘ
ｌ 〇

－

ｆ ， ０ ． ９６ ６０５

２Ｖ州 ３ ５ ． ０ ｘ
１ ０

－ ＾ ０ ． ９ ８ ５ ３ １

３ ７
． ５ ２ ３ ０ ． １

ｘ
１ ０

＇ ＇

 ０ ． ９ ５ ５ ００

４ ６
． ６ １ ２ ６ ． ８ ｘ １ ０

－＾

 ０ ． ９ ７ ３ ９０

４ ． ２ ５ ． ：Ｕ ）％ ．４ ｘ
ｌ 〇

－６ ０ ． ９ ７ ３ １ ７

４ ．
４ ５ ． ２ ７ ２ ９ ．４ ｘ

１ ０
－ ６ 〇 ％ ２ ２ ８

４ ． ６ ４ ． ９６ ２ ８ ． １

ｘ
１ ０

－６ 〇９ ７ ２０ ７

巧 ５＞４５Ｃ ｒ 巧巧在 ２ ５乂
’

饱巧 ［
’

３
（
０恥横巧混巧±孔 ｜？巧中电化学阻抗巧巧＾＾巧合＃数值

Ｎ ａＣ ｌ化
，如 ， Ｒ

ｐ 、

Ｗｌ％Ｑ ‘

ｃｍ
２Ｙ〇 ｋｆｌ ｃｍ

＊

Ｑ
＇

＇

ｃｍ
＇

＾

ｓ
＂ ０

１ １７２９４４ ．５ ｘ
１ ０

－

６ 〇 ＾ １ ５ ２９

２ １ ３ ． ５９４３ ． ７ ｘ １ ０
－

６ 〇 ． ９ １ １ ２３ ８

３ １ ３ ． ０９４４ ．２ ｘ
ｌ 〇
４ ０ ． ９２ １ １ ３０

４ １ ０ ． ６５ ；３ ３ ． ２ ｘ
ｌ 〇

－

６ ０ ． ９４ １ ０００

５ ５ ． ９ １ ３ ８ ． ６ ｘ
１ ０

－

６０ ． ９３ ８００

６ ４ ． ５ ９ ２ ７ ． ９ ｘ
１ ０

－６０ ． ９５６００

７ ４ ． １ ３ ２ １ ． ７ ｘ
１ ０

－

６０９５４００

７ ． ２ ３ ． ７ １ ２４ ． ０ ｘ
１ ０

－

６０ ． ９ ５ ３ １ ０

７ ．４ ３ ． ２８ ４６ ． ６ ｘ
１ ０

－

６ ０ ． ８４ １ ７０

７ ． ６ ２ ． ７６ ７ ８ ． ９ ｘ
１ ０

－

６ ０ ． ８ ３ １ ４６

巧饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ： 模拟混凝±孔隙液中 ， ４ 种钢筋 电极的溶液电阻均随着氯

离 ｙ 浓巧的巧 人 而 ．

ｉ主渐减小 ， 这是闲为氯离了的添加增强 了溶液的 导 化性 。 常

相化 角 元件的 ｎ 值均在 化 ９５ 左右 ， 说明钢筋试样表面较为平整 。 始着溶液中氯

离 ｆ浓度 的增加 ， 钢筋 的容抗弧的 半径逐渐减小 ， 说明钢筋的耐蚀性逐渐降化 。

通过 屯化学阻抗谱拟介巧获得极化电阻 Ｒ
ｐ

． 根据线性极化理论 Ｉ ｔ 。，尸Ｂ ／／？
ｐ

， 可 ｌａ

求得不Ｎ氣离 丫 含星 下的 自 然腐蚀电流密度 心 ｒｒ ．Ｂ 通常取 ２６ｍＶ ｌ
ｉＷ

。 采用上

述公式 ， 获得钢筋 化板在含不同浓度氛化纳的饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨｈ 模拟混凝±化隙液

中 的 自 然腐蚀电流密度值 心 ｒｖ 如 图 ５
－

５ 所示 。

－

８２ －
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困 ５－５ 钢筋在 ２ ５
。

（ 饱和 （ ； ，
（
（川

） ： 横拟混凝±孔巧巧中巧加不同巧度 Ｎ ａＣ Ｉ 的 自然？巧电
？

流密巧－

根据腐蚀电流密度判断钢筋腐烛状态的准 则 ［
Ｗ

． ＩＷ
， 当钢筋的 自 然腐蚀电流

密度 心ｎ
■ 火于 ０ ． １ｕＡ ／ｃｍ

３

时标志巧钢 筋 农閒 的純化膜 己经破裂 ， 转变为活化腐

蚀状态 ， 此时的氛离子浓度为临 界氛离子浓度 。 从 图 ５
－

５ 可 Ｗ看 出 ， 在 ２５
°

Ｃ时 ，

ＨＲＢ４００ 钢筋的临界氛离子浓度为 １ ． ２％ｗ ｔ ．Ｎ ａＣ ｌ
；１ ． ５Ｃ ｒ 钢筋的临界氛离子浓度 －

为 ２ ． ８ｗ ｔ ． ％Ｎ ａＣ ｌ
；３Ｃ ｒ 钢筋 的临界氮离子浓度为 ４ ．４ｗｔ ． ％ＮａＣ ｌ

；５Ｃ ｒ 的临界氯离

子浓度为 ７ ．４ｗ ｔ ． ％Ｎ ａＣ ｌ 。 可 见 ， 随着 Ｃ ｒ 元素含量的增加 ， 钢的临界氯离子浓度

湿著增大 ， ５Ｃ ｒ 钢筋具有最大的临 界氯离子浓度值 ， 为 ＨＲＢ４０ ０ 钢筋的 ６ ． ２ 倍 。

通过 电化学阻抗谱测量获巧 的临 界氯离 子浓度 与开路电位测量获得 的结果是

－
－

致的 。

５ ．３ ．２ 临界氛离子浓度 （ ３５
。
仁 ）

图 ５
－６ 为 Ｈ 民 Ｂ４００ 、 １ ． ５Ｃ ｒ 、 ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋 电极在 ３ ５

°

Ｃ添加不同浓度氯离

子的饱和 Ｃ ａ
（
Ｏ Ｈ

） ： 模拟混凝 ｒ． 化隙液中 开路 化位的变化曲线 。 可从看 出 ， 在不

添加氯离子时 ， ４ 种钢筋的开路电位均在 －

２ ５ ０ｍＶ 左右 ， 此时钢筋处于純化状态 。

随若氯离 Ｔ
．

巧量的逐渐增 加 ． 钢 筋 的 开路 化位义然下降 至 －

３ ００ｍＶ Ｗ下 ， 说明

钢筋表晰的纯化膜 己经破裂 ． 钢筋 电极巧现为巧化腐蚀状态 ， 此时添加的氯离
‘

子浓度的总量即 为临 界氯萬子浓度值 。

图 ５
－７ 为从开路化位图 中得到的 ４ 种钢筋 电极在 ３ ５

°

Ｃ时的临 巧氛离子浓度

值 ， 临 界氣离 丫
．

浓度用 氯化納 占 泡和 Ｃ ａ
（
ＯＨ ｈ 模拟混凝 十－孔隙液的质 量百分 比

来表示 。 Ｈ ＲＢ４００ 钢筋的临 界氯离 丫浓度为 化 ６ｗ ｔ ．％Ｎ ａＣ ｌ 、 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋的临 界氛

离子浓度为 １ ． ２ｗ ｔ ．％Ｎ ａＣＬ３Ｃ ｒ 钢筋的临 Ｉ
ｆ
巧离子浓度为 ３ ． ８ｗｔ ．％ＮａＣＫ５Ｃ ｒ 钢

－

８３
－





射弹坏境 Ｋ Ｉ訂 强耐烛化合 余钢筋 的巧蚀行为与 机巧 研 ％


筋的临 巧 氛离子浓麼为 ５ ．４ｗｔ ．％Ｎ ａＣ ｌ 。 可 化 ， 随着溶液温巧：的升高 ， 钢筋 的临

界氯离卡浓巧 ｈ 降 ； 随着 Ｃ ｒ 元素含量的増加 ， 钢筋 的临界氯离子浓巧增 人 ，

５Ｃ ｒ 钢 筋 Ｈ巧最 、的临界氯离子浓度值 ． 约为 ＨＲＢ４００ 钢筋 的 ９ 倍 。

间 ５
－ ８ 为 ４ 帥钢筋在 ３ ５

°

Ｃ添加不 同氯离子的化和 Ｃ ａ
（
ＯＨｈ 模拟混凝 ｈ孔隙

液 中 的 电化学肌抗谱 Ｎｙｑ山 Ｓ ｔ 图 。 巧 看出 ， ４ 种钢筋的 Ｎ
ｙｑ

ｕ ｉ ｓ ｔ 巧均表现为
－
－

个小亢於 的平同 。 化实轴 （ 横轴 ） 上 ， 不含氛离子时钢筋巧较 乂 的 平径 ， 随着

氛离 ｆ浓 巧 的增 加 ， 容抗弧半径逐渐减小 ， 说明钢筋 的耐蚀性能逐渐降低 。 采

用 阁 ５
＞４ 所示的等效电路拟合 ／ 阻抗的参数 ， 拟合的部分参数值列于表 ５ －

５ 。

－２ ００１
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－６０ ９ １４４３

４ ． ０ ４ ． １ ２４ ３ ． ８ ｘ
１ ０

－

６０ ． ９ １ ｉ 〇２

－

８ ８
－





北京科技大学博 ：ｔ：学位论义


在饱和 Ｃａ
（
０Ｈ

）２ 模拟混凝止孔隙液中 ， ４ 种钢 筋 的溶液 屯阻均随着氛离子

浓度的增大而逐渐减小 ， 温度的升 窩也促进 了溶液 电阻的减小 。 闻 ５ －

１ ３ 为计算

的钢 筋 电极在 ５ ０
°

Ｃ含不 同浓度 Ｎ ａＣ Ｉ 的饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨｈ 梭拟混凝 ； ｈ孔隙液 中 的 自

然腐蚀电流密度値 ｉ ｃｎｒｒ 。 当钢筋 的 白 然腐蚀电流密度 ，ａ ， ｒｒ 大 ？０ ． １ＵＡ ／

ｃｍ
２

时标志

着钢筋巧而的纯化膜 己经破裂 ． 转变为活化腐蚀状态 ， 此时的氣离 子浓度为临

界 氛 离 卡 浓 度 。 从 阁 ５
－

１ ３ 可 Ｌ义 巧 出 ， ＨＲ Ｂ４００ 钢 筋 的 临 界 氛 离 子浓 度 为

０ ．４ｗ ｔ ．％Ｎ ａＣ ｌ 、 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋 的临界氯离子浓度为 〇 ． ８ｗ ｔ ．％Ｎ ａＣ Ｉ 、 ３Ｃ ｒ 钢筋 的临界氯

离子浓度为 １ ． ８ｗ ｔ ． ％Ｎ ａＣ ｌ 、 ５Ｃ ｒ 的临界氛离子浓度为 ４ ． ０ｗ ｔ ．％Ｎ ａＣ ｌ 。 可 见 ， 随着

Ｃ ｒ７Ｕ素 含景的增加 ， 钢筋 的临 界氛离了浓度増大 ， ５Ｃ ｒ 钢 筋乃． ＂ 相对最人的临

巧氛离子浓度值 ， 约为 ＨＲＢ４００ 钢筋 的 １ ０ 倍 。 通过 电化学阻抗谱测貴获巧的

临 界氯离子浓度和开路电位测量获得的结果是
一ｉ［的 。

从第 ３ 章纯化膜的组成来看 ， Ｃ ｒ 系低爸金耐蚀钢筋预纯化形成的纯化膜 内

展 含巧 Ｃ ｒ 的氧化物 ． Ｃ ｒ 的氧化物巧不巧钢筋具有优异耐浊巧的原因 ， 因而 ，

低合金耐蚀钢筋具有较高的临界氛离子浓度值 。 随着温度的升高 ， 钢筋 的临界

氛离子浓度均降低 ， Ｄｅｕｓ 等 ＾ ２ ４
】发现 ， 随着温度的升高 ， ３０４ 不铸钢在混凝生

中纯化膜 Ｆｅ
２＋

的 比例下 降 ， 钢筋純化膜稳定性蜂低 ， 温度的升高阻碍的纯化膜

形成过程和 降低 了纯化膜的耐蚀性 。

０ ．４


１

—〇— ＨＲＢ４００

化 ３：户
一＾ １ ． ５Ｃ ｒ

令 ； ／＞二 遣



０ １ ２ ３ ４ ５

Ｎ ａＣ ｌ
（
ｗｔ ． ％

）

田 ５ －

１ ３ 巧巧电仅在 ５０
。
（

’

饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ： 模拟混巧±孔巧巧中添加不同浓度 Ｎ ａ Ｃ Ｉ 的巧蚀电

流密度

二－

８９
＊

－

－

：





海巧坏巧 １

、

扫 强耐蚀化 作 金邮 ｉ

ｉ

ｊ 的 腐 祉 化 为
ｉ

ｊ Ｒ ｊ 巾 训 化


５ ．４ 財蚀钢巧巧蚀起始寿命预满

５乂 １ 痛定法巧蚀起始寿命预满

钢筋船凝±在海洋环境和 除冰盐 巧 恶 劣 条件 下 的耐 久巧 参数设计 直是

池凝十．材料和结构专家关屯、的 问题 ， 筑 ，旬 ｆ扩散理论巧么 今为 化建方 的唯
一

将

混凝±指标巧其使川寿命联 系么 起的理论 ， 它足实现混凝 ： ｒ．耐久性设计的基

础 。 为 了 定量地表征氯离子在瓶凝 ．
小． 中 的扩敗巧为 ， 并据此对混凝 ；ｈ使用寿命

进行预测 ， 发展 出各种氯离子扩散的数学模與 。

－

般情况下 ， 氯离子侵蚀环巧 Ｋ钢 筋 沾凝 Ｉ ． 结 构 的 腐 蚀过程 分为两个阶

段 ， 第
一

阶段为混凝主结构的腐蚀诱发期 ， 即氯离子经 由触凝上保护层 ， 扩散

至钢筋表面并积聚到极 Ｉｆ浓度的这 段时期 。 目 前最常用 的氯离子扩散方程大

部分都是基于 Ｆ ｉ ｃｋ 第二定律

Ｃ
、

＝

（
Ｃ
；

－ Ｃ
＂

｛

ｌ

－

ｅｒ／ （＾ ）
＋ Ｃ

＂ （
５

－

３
）

式中 ， Ｇ 为 ＾ 时刻距混凝止表面 ｘ 处的氛离子浓度 ；
（：

： 为混凝±表面处的氯离

子浓度 ； Ｃｏ 为混凝±材科中的氯离子初始浓度 ；
Ｄ 为氯离子扩散系数 ；

ｅｒｆ
（ｇ ）

为误差函数 。 氯离子慢蚀环境下钢筋混凝止腐蚀的第二个阶段 ， 是頗蚀发展期 。

即氯离子侵蚀到钢筋表面并聚集到临界浓度后 ， 钢筋开始快速铸蚀的过程 。 这

一

阶段又分为保护层开裂期 、 剥落期和结构倒塌期 。 当混凝止选材 中不含有氯

离子成分的材料 ， 知道钢筋的临界氯离子浓度 ， 可 大概估算 出混凝主中钢筋

开始腐蚀的时 间 打 ；

Ｔ
广

￣

｜

＿

２

＾
二

是 卸
＇

（
１

－

軒 口
－４

）

式中 ， ；Ｃ 表示钢筋凝止保护层的厚度 ： ＣｃＴ为临界氯离浓度 。

根据 日 本学者 山路 ？徹等 【
ｗ

】的研 巧结果 ， 钢筋在饱和氨氧化巧混凝±模拟

液中的氛离子含量可 Ｗ换算成混凝± 中氯离子的浓度 。 具体换算过程如下 ：

１
） 细孔溶液量的计算

混凝±中单位体积的细孔溶液量 刮％ ： 容积 比 ）可根据水量 Ｗ （
ｋｇ／ｍ

３

）
、 水

泥量 Ｃ
（
ｋｇ／ｍ

３

）
及水泥水和率 ｈ

（
％

）
进行计算 。

片
＝ 它

－八＆

Ｘ １ ００％ （
５ －

５
）

１ ０００

这 里 取 水 泥 水 和 率 々
＝
２０％ ， Ｗ＝ １ ５０ｋｇ／ｍ

３

、 ０３００ｋｇ／ｍ
３

（
Ｗ／Ｃ＝０ ． ５

）
， 计 算 出

ｐ
＝９ ．０％ 〇

－ ９－






北诉科巧乂 学 牌 Ｉ ； 学朽 论


２
） 巧 山 氯离卡浓度的计锋

混凝上 中 的 自 由 氯离子浓度 Ｃ ｖ
（
ｋ
ｇ／ｎｖ

；

）

ｎ
Ｊ根据单化化巧的细孔溶液Ｍ

ｐ （
％ ：

巧积比 ）及模拟溶液中的 Ｃ ｌ

－

浓度 ａ
（
％ ： 质讀比 ）进巧计 巧 。

Ｃ
、

＝
ｌ ０００ ｘ －＾ ｘ

／
； （

５
－

６
）

Ｉ
－

ａ

３
） 固 定化氯兀索浓度的 ｉ十算

固化化氯元素浓度 ａ
， １ 、 （
％ ： 水泥质Ｍ 比 ） 叫 根惦 Ｕ 卞 Ｙ ｉ 田 的 队研究成果 中 的

氯离子量与 固定化氯的最的关系进行计算 。

？
ｍ ｎ ｈ

＜０ ． ３ ５ ８时。
，１ 、

＝
４ ． ７４ Ｘ （

５
－

７
）

口
ｍ ｏ ｂ

＞０ ． ３ ５ ８时口
。 、

＝
０ ． ２４０ Ｘ＋ １ ． ６ １ ５

＂ｍｏｂ 为水泥的 百分质量比 ， 可 由模拟 ；

＇

容液中 的氮离 ／
．

浓麼换算而成 。

＂
ｍ＂ ｈ

＝ ａ ｘ
— （

５
－

８
）

４
） 固定化氯离子浓度的计算

钢筋混凝王 中 的 固 定化氯离子浓度 Ｃｎ ｘ （
ｋｇ ／ｍ

３

）根据 罔 定化氯元素浓度 ｆｌ ｆｉ ｘ

及水泥含量 Ｃ 进行计算 。

Ｃ
ｆｉ ，

＝
Ｃ ｘ ａ

。 ， （
５

－９
）

５
） 全氯离子浓度的计算

全氛离子浓度为 自 由氮离子浓度与 固定化氛离子浓度的和 。 混凝±中的全

氯离子浓度表示如下 ：

Ｃ
ｗ
＝ Ｃ

、
＋Ｑ ， （

５
－

１ ０
）

利用上述公式可 将 ４ 种钢筋在不同温度下在饱和 Ｃａ
（
ＯＨ

）２ 模拟混凝止孔

隙液中 临界氯离子浓度换算成钢筋在混凝±中 的临界氣离子浓度 ， 如表 ５
－

７ 所

不 。

表 ５－７ 钢巧在不同 ｉａ度卞的？｜巧氮商子巧度换ＩＩ
［但 （ ｋｇ／ｃｍ。

２＾ ！ ３＾ ５^

ＨＲＢ４００
￣

 ｉｍ Ｌ９４

１ ． ５Ｃ ｒ ７ ．０ １ ５ ． ７７ ３ ． ８９

３Ｃｒ ８ ． ２ ８ ７ ． ８０

５Ｃｒ １ ０ ． ６９ ９ ． ０７ ７ ．９６

采用 日 本学者 山路
？徹等的相关研巧中 的公式和参数来预测在海洋巧盐环

－ ９ １
－





姆巧坏埼 ｈ ；

＇

，

ｌ

， 强耐 祉 化 介 ｆｅ納 化 的 腐 祉 化 为 化川
ｉ

研 兜

境下混凝± 中钢筋 表而的氯离千浓度达到 临 巧化 的时 刻 ｒ
ｉ
。 ：Ｔ

ｉ 计 算 的 公式化

Ｋ ：

。 二

叫
’

－

吗 （載 ）

］ （
５
－ …

式 中 ， 打 为钢筋升始腐 浊的临 界氛离 千浓度 ； Ｙｄ 为波动 系数 ，

－

般为 １ ． ０
；〇 ．

为混凝± 巧丽的氯离子浓度 ， 考化到斟巧环巧腐浊挺严重 的浪継区 ， 其表面氯

离子浓度可 Ｌ
ｊｊｌ在化短时 间 内达到Ｍ大化 ， 取 １ ５ ．

１ ｋ
ｇ
／ｍ

，

， 海洋全浸区混凝尘表面

氯离子浓度为海水中 氯离子 含唐 ；
， Ｗ３ ． ５ｗ ｔ ．％Ｎ ａＣ ｌ 在饱和 Ｃ ａ

（
ＯＨ

）
２模拟混凝±

化隙液 中计算 ． 换算为舶凝 中 氛离 丫 含Ｍ为 ７ ．％ ｋｇ／ｍ
，

；ｒ 为混凝±保护层厚

度 ；
Ｄ 为混凝止 中 氛离 ｒ

？

扩散 系数 ， 和池凝 的龄期 ， 温度和局部氯离子含量

有关 ， 它们之

？

间存如下关 系 ［
…

１

：

‘

Ｄ 
二
Ｄ

ｔ 、

Ｆ
， （

ｔ
）Ｆ

，
（
Ｃ

ｆ
）Ｆ４ （

Ｔ
） （

５
－ 口

）

式中 ， Ｄ
。
为基准扩散系数 ， 尸如 ）为混凝 龄期的影响 ， ｆＭＣ ｆ）代表 自 由氯离子

浓度的影响 ， 仍（
Ｔ

）
表示温度的影响 。

Ｏｏ可 レ乂适过水灰比计算得 出 ［
ＩＷ

：

ｌｏｇ ， ０ 
Ａ ）

＝
６ ． ０

．

ＷＣ欠 一 １ ３ ． ８４ （
５
－

１ 如

当水灰比 ＷＣＲ 为 ０ ． ５ 时 ， ￡）
〇 的值约为 １ ４ ．４ ５ ｘ ｌ 〇

－

ｉ ２

ｍ
２

／ｓ 。

根据 Ｍａｒｔ ｉｎ －Ｐｅｒｅｚ 等 ｔ
ｉ ４ ９

］的研究结果 ， 巧
（
ｔ
）可通过下式计算得出 ：

ｆ ｔＹ
６ （０

＝ 立 （
５
－

１ ４
）

Ｖ
＾

Ｊ

式中 ， ？如为根据扩散系数 ／）〇计算的龄期为 １ 年的结果 ， ／ 为混凝上结构的实际

龄期 （ 年 ） ， ｍ 为经验参数值
一

般取 ０ ． ０４ 。

根据 Ｋｏｎｇ 等
［
＂ ０

１给出 的经验公式计算 出 沪３ （０）
；

Ｆ
，
｛Ｑ ）

＝
＼
－

ｋ
■

（
£

，
）

＂

 （
５
－ Ｋ

）

式中 ， 扛８ ． ３ ３ ３ ，ｎ
＝
０ ． ５ 。

Ｍａｒｉｎ－Ｐｅｒｅｚ
ｌ

ｉ ４９
］和 Ｋｏｎｇ 等岡根据阿累尼乌斯定律提 出 了

ｆ４ （
Ｔ

）的计算公

式 ； ■

Ｆ
， （
Ｔ

）

＝
ｃｘｐ

｜
（

＾
－

＾
） （

５
－

１ ６
）

式中 ， ￡ 为氯离子扩散的激活能 （ ｋＪ／ｍｏ ｌ ） ， 当水灰比 ＷＣＲ＝０ ． ５ 时取 ４４ ． ６ ；
欠

为气体常数＝

８ ． ３ １ ４Ｊ／Ｋｍｏ ｌ ， ７Ｗ为扩散系数为 ￡＞
〇时的温度 巧６Ｋ ， 了 为实际温度 。

Ｂｅｒｋｅ巧Ｈ ｉ ｃｋｓ
ＵＷ提出 了扩散系数值同温度变化的关系式 ， 他们认为温度每

－ ９２ －





北  ｉ
； （抖化 乂

‘

７ ： 帖 ｌ ； ｖ ：

ｆ

、ｖ
论 乂
 

升 岛 ｌ 〇
°

Ｃ ， 船凝止 中氛离子的扩散 系数 乂约增至两巧 。 巧此 ． 如 果化刑 期 内 年

平均气温 ７有 姑著变化时 ， 实验宰媪度 ７Ｖ ｈ 测 巧的扩散 系数化蒂 驶：进巧修化 。

基了 
Ａｒｒｈｅ ｎ ｉｕ ｓ方程和Ｎ ｅｍ ｓ ｔ

－Ｅ ｉ ｎ ｓ ｔｅ ｉ ｎ方稍的修 Ｉ ！ 公式如 Ｋ ：

ｆＴ＾「 ｒ １ １^
Ｄ

．

＝ Ｄ
，

－

±ｅｘ ｐｋ （
５
－

１ ７
）

Ｖ
＾

）ＬＶ Ｊ
＿

式 中 ， 为温度为 ＴＶ测定 的瓶凝 Ｉ ． 中 的 氛巧 ｆ扩 散 系数 ， 化为温度为 ｒ：时计算

修正 的扩散系数 ， ４为被气体常数平 分 ；＾
－

的巧化能 ， 对 ？水胶 比在 ０ ． ５的混凝± ，

Ａ的取值为 ５４５ ０Ｋ之间 １

＂ ２
】

。

忽略混凝±龄期等的影响 ， 屯嬰 考虑温度变化对触凝 Ｉ ． 中 氯离子扩散系数

的影响 ， 参考 日 本学者 山路 ？ 徹 ｆ
ｉＷ的研 究巧乂 ， 化 ２ ５Ｘ时 巧迎淋凝 ： ｈ（ ＯＰＣ ）

的扩散系数取 １ ． ％ｃｍ
２

／ａ ， 鳥巧能混凝± （ Ｈ ＰＣ ）的氯离子扩散 系数取 １ ． ０４ｅｎＷａ 。

采用公式 （ ５
－

１ ２ ） 分别计算了３ ５
°

Ｃ和 ５ ０
°

Ｃ时巧通瓶凝上 （ ＯＰＣ ） 和离性能混凝

±（ ＨＰＣ ） 的氯离子扩散系数列于表 ５
－

８ 中 ， 从表 中 的数据 ｎ＂义看 化温度的升

高极大地提高 了 混凝± 中氯离子的扩散系数 ， 巧通混凝上在 ５ ０Ｘ时的氛离子扩

散系数约为 ２ ５
°

Ｃ时的 ４ 倍 。

表 ５ －９ 为采用表 ５
－８ 中参数计算的环境湿度为 ２５

°

Ｃ时混凝± 中钢筋表面的

氯离子浓度达到临界值所需的时间 （ ｒ
，
） 。 可 ［＾看 出 ， 添加低合金耐蚀钢筋具

有较高的临界氯离子浓度 ， 显著地延长 了混凝± 中钢筋表面氛离子浓度达到临

界值所需的时间 打 。 采用窩性能混凝主材料也可 Ｗ不同程度地延长钢筋在混凝

± 中开始腐蚀的时 间 。 在海洋全浸医 ， 除 ＨＲＢ４００ 钢筋在普通海凝± 中 的 了
｜

最小为 ８７ ． １ ９ 年 ， 低合金耐蚀钢筋预测值均远在 １ ００ 年 Ｗ上 ， 这也说明混凝±

结构在海洋全浸区腐蚀较轻 ， 这与
一

些研巧结果是
一

致的 Ｉ
Ｗ

Ｊ

。

表 ５
－８ 巧巧±中钢巧开巧腐巧时间预測计ｇ参數但

参数 计算选用值

水灰 比 （ＷＣＲ ）

￣￣

 ０ ． ５０■

１ ． ５６ （ ２ ５
°

０ １ ． ０４（ ２５
°

０

Ｄ
（
ｃｍ

２

／ａ
）ＯＰＣ３ ．２０（ ％

。

０ＨＰＣ２ ． １ ３（ ３ ５
〇

Ｃ ）
－



６ ．４３（ ５０
°

〇


４ ． ２ ８（ ５０
°

〇

八 ？ ， ， 、 １ ５ ． １（ 浪雅区 ）

Ｃｎ
ｆ
ｋｇ

／ｍ
） ７ ．％（ 全浸区 ）

ｃ
（
ｍｍ

）
 ＾

－ ９３ －





海巧 坏巧下商强耐袖低行停 和 的巧蚀行为巧 机拙研巧


巧 ５
－ ９ 环境溫度为 ２ ５

°

Ｃ时混巧±中钢筋开始庙蚀时间 （ ｒ ｉ
） 的巧巧值

￣￣

脱邮 Ｋ忡 ） 个 （

： ｎ



Ｏ ＰＣ


Ｉ

＿

Ｉ ＰＣ


Ｏ ＰＣ


Ｈ ＰＣ

ｎ Ｒ Ｂ４０ （ ） １
０

． ３ ６ １ ５ ． ７４ Ｓ ７ ． １ ９—

ｌ ． ５Ｃ ｒ １ ４ ． ７ ７ ２ ２ ．４０——

３Ｃ ｒ ２ １ ． ％ ３ ３ ． ３ ７——

５Ｃ ｒ ５ ６ ． ３ ７ Ｓ ５ ． ６４——

ＳＯ
： 圓ＯＰＣ閥
：

１３＾ ＨＰＣ^

ＢＯ
：Ｉ

：

－

Ｉ ：ｉ｜

■

 Ｈ Ｒ Ｂ ４ ００ １ ． ５Ｃ ｒ３Ｃ ｒ５Ｃ ｒ

困 Ｓ －

１ ４ 巧巧温度为 ２ ５
°
Ｃ下混巧±中钢巧开始巧蚀时间预满值 （巧巧区 ）

表 ５
－

１ ０ 为环境温度 ３ ５
°

Ｃ时计算的混凝± 中钢筋表面的氛离子浓度达到临

界值所需的时 间 （ 打 ） 。 可 Ｗ看 出 ， 相 比 ２ ５
°

Ｃ的计算结果 ， 钢筋在混凝上 中开

始腐蚀的时 间 明 强缩短 。 在腐蚀最严重的浪满区 ， ＨＲＢ４００ 钢筋开始腐蚀的时

间为 ２ ． ３ １ 年 ， 使用 高性能混凝王开始时间也仅为 ３ ．４ ７ 年 。 温度的升髙
一

方面

降低 了混凝 ： １ ． 中钢筋开始腐蚀的临 界氯离子浓度 ， 另
一

方面又使得氯离子在混

凝±中 的扩散 系数增乂 ． 两者共 同作 用 的结巧使得钢筋在混凝止 中开始腐蚀的

时间极大地缩短 。 低 合金耐蚀钢筋巧
一

定程度上表现出 了较好的耐蚀性 ， ５Ｃ ｒ

钢筋的开始腐蚀的时间约为 ＨＲＢ４００ 钢筋的 ７ 倍 。

表 ５
－

１ ０ 环巧温度 ５＾ ３ ５乂
’

时混巧±中钢巧开抬巧蚀时间 （ ｒ， ） 的巧３？但

钢筋 －

伞棲



Ｏ ＰＣ


Ｉ

＿

Ｈ＾Ｏ ＰＣ


Ｈ ＰＣ

Ｈ ＲＢ４００ｉｎＴａ Ｉ ５Ｊ ０１ ８２

１ ． ５Ｃ ｒ ５ ． １ １ ７ ． ６ ８ ４３ ． ０５ ６４ ． ６８

３Ｃ ｒ ９ ． ２ ８ １ ３ ． ９ ５——

５Ｃ ｒ



１ ４
＿＾ ２ １ ．４ ２


—



—

－ ９４ －





北京 科巧 乂学憐北 巧仿 论 乂


２ ５
 （

－



：

Ｖ７７７ＡＯ ＰＣ

２ ０
：川乂

’

网

＾Ｉ

暑１ 。

＾Ｊ ＩＩ

： Ｉ ＾Ｊ誦圓 Ｉ

Ｍ Ｒ Ｂ ４ Ｉ ） （ ） １ ． ５０３Ｃ ｒ５Ｃ ｒ

围 ５ －

１ ５ 环 温巧力 ３ ５
°
Ｃ下混巧主中钢筋开始巧蚀时间预满值 Ｏ

＇

良巧区 ）

表 ５
－

１ １ 为环境温巧 ５ ０
°

Ｃ时计算 的混凝 ｈ 中 钢筋农而的氛离子浓度达到临

界值所需的时 间 （ 打 ） 。
ｕ
Ｊ Ｗ看 出 ， 相 比 ２ ５

°

Ｃ巧 ３ ５Ｔ的计算结果 ， 钢筋 在混

凝±中开始腐蚀的时间极大的缩短 。 在腐蚀最严重的浪漉区 ＨＲＢ４００ 钢筋开始

腐蚀的时间不到 ．

１ 年 ， 使用 高性能混凝±开裂时间也缩短为 １ ． ２６ 年 ， 使用 高性

＿能混凝±后 ， ５Ｃ ｒ 钢筋开始腐蚀的时间也仅为 ７ ． ３ １ 年 。 所 Ｗ在极其恶劣的服役

条件下 ， 使用低合金耐蚀钢筋的对提高钢筋混凝止的耐久性也有限 ， 应该采用

更加严格的防腐措施 ， 如增加混凝 ｒｈ保护眉的厚度 ， 使用环氧涂层钢筋或不诱

钢钢筋等 。

巧 Ｓ－ Ｍ 环境温度为 圳乂
’

时混巧±中钢巧开抬巧蚀时间 （ 打 ） 的巧測值

￣￣

浪潰 Ｉ Ｍ 小 ） Ａ沒 ［互
（
年 ）

钢化



Ｏ ＰＣ


Ｈ ＰＣ


Ｏ ＰＣ
 

Ｈ ＲＢ４０００ ． ８４ １ ． ２ ６ １ ． ５ １ ２ ． ２ ７

１ ． ５Ｃ ｒ １ ． ５２ ２ ． ２ ８ ４ ． ５ ８ ６ ． ８ ８

３Ｃ ｒ ２ ． ９０４ ． ３ ５ ３９ ． ３ ３ ５９ ．０９

５Ｃ ｒ



４

＿＾
１

＿＾
—



—



－ ９５ －





刺 巧坏境 Ｋ ｍ 强耐 袖化 合金納筋 的腐 袖 巧 为
Ｉ

Ｊ 化理研 究


８ ｒ


： Ｏ ＰＣ网
： ＾＾ Ｈ ＰＣ ^
＂

Ｉ

Ｉ
－

ｊｊｍＢＢ
Ｉ Ｉ Ｒ Ｂ４ ００ ｌ ． ＳＣ ｒ３Ｃ ｉ５Ｃ ｒ

＊

．田 ５ －

１ ６ 环境温度方 ５ Ｉ ）

°

Ｃ下混巧±中巧巧开始巧蚀时间巧测值 （巧巧区 ）

＜＊

５ ．４ ． ２ 基于可靠度的腐蚀起始寿命预測

５ ． ４ ． １ 采用 了 确定法预测 Ｔ 氛离子侵蚀的混凝主中钢筋开始腐蚀的时间 打 ，

即没有考虑氯离子扩散系数 、 临界氯离子浓度 、 混凝止表面氛离子浓度 、 混凝

上保护层厚度等因素的概率特性 ， 这样得到的氯离子侵蚀钢筋开始腐蚀时 间都

是确定的值 。 然而在氛离子侵蚀过程中混凝±材料性能的离散性和环境条件的

变异性而言 ， 用确定性方法研究氯离子侵蚀的钢筋混凝±结构的寿命 ， 存在局

限性 Ｉ

Ｗ
Ｉ

。

基于规定可靠度指标 的概率寿命预测方法是利用 Ｆ ｉ ｃｋ 第二定律 ， 计算氯离

子侵蚀 打 寿命的概率值和混凝±结构在不同时 间点上的財久可靠性指标 ， 得到

打 可靠性随时间变化的 曲线 。 当某
一

时间点上可靠性低于规定的指标时 ， 结构

的耐久寿命终结 ， 将这 个时 间 点作 为氯离子侵烛的钢 筋开始腐蚀的时 间预测

值 。

临界氛离子侵蚀的深度等于最小的保护层厚度时 ， 就认为钢筋开始腐蚀 。

基于上述考虑 ， 氛离子侵蚀 ｒ
ｉ 可靠度 Ｚ 可 Ｗ定义为结构抗力 （ 混凝 卡保护层 厚

度 ） 和作用 荷載 ５（ 时变的氣离了侵蚀深度 ） 的差值 。

对于氯离子侵蚀 ， 定义 Ｋ＝；ｃ（ 保护层厚度 ） ， ５
＝则氯

Ｃ
ｓ

离子侵蚀环境正常使用极限状态方程可 表示为

广

Ｚ
＝

／？ 

－

Ｓ
＝

乂 
－

２ｅ＾

｜

（
１

－ －已
）而 （

５
－

１ ８
）

则失效的概率为 ：

－ ９６ －



化 ！

； 人 ７
＇

巧 Ｉ７ ： Ｒ 论ｉ










Ｐ ｘ Ａ

￣

ｐ
＼
̄

ｐ

｜ 

．Ｖ
－

ｌｅｒｆ
＇

 （
１

．＜０

Ｊ

＜ （
５
－

１ ９
）

当 ／？ 、 ５ 均服从 ｉ ｌ ： 态 分 化时 ， Ｚ 化为 ｉ ｌ ； 态 分 布 ， 即 ：

Ａ
＝

／
＇
Ｋ

－二

ｙｌ
〇ｉ

＋ 〇
； （

５
－２０

）

么化态分 布的化况 ｈ ， 尖效概率 叫 表达 为 Ｉ
Ｗ

｜

：

户
，

＝ 中 市
（

―

片 ） （
５

－２ １

）

火效概率 的计算 般采川 Ｍ ｏｎｋＣ ａ ｒ ｌ ｏ 的方法来模拟 ［
Ｉ Ｗ －

Ｉ巧
， 该方法是

＇－

种

迪过随机梭捣和统计试验来求解数学或Ｘ稍技术 问题近似解的数倘计算 片法 。

其基本原理足某水件 的 慨率 叫 由人壺 试验 中 该带件发生的频率来佔算 ， 因此 ，

可先对蔽响其川 靠度 的随机变景进行大Ｍ随机加样 ； 然巧把这些抽样化化入功

能南 数式 ， 确化 足 色 乂巧 ： Ｍ 后 ， 从中求得义效概率 ， 失效概率就是试验乂效

次数 占总抽 巧 时
＇

Ｉ小烦 中 。 因此 ， 大效概率 ｕｍ农示为 ［
＂ ３

］

：

巧
二

去
－

芝也气 ，
＇＾ ］ （

５
－２２

）

式中 为模巧次数 ；

ｔｇ（Ａ ， Ａ ）
ｊ
为指示函数 ： ｇ （

／？
ｊ

，Ａ ） 极限状态方程 ； Ａ为结

构抗力 ； Ａ 为环境作用 。

具体计算流程见表 ５
－

１ ２ 。 选用文巧中的数据并结合实验測得的临界巧离子

浓度的数值来模掛计算 。 对于巧离子扩散系数 （Ｄ ） 、 混凝±保护层厚度 （Ｚ） 、

临界氛离子浓度 （ ＣｃＴ ） 和表面氛离子浓度 （ Ｇ ） 均认为其服从正态分布 ｉ
ｗ

】

。

参考文献 ［
１ ５ ３

］
中 的取值 ， 表 ５

－

１ ３ 为采用 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ 巧巧计算的具体参数值 。

利用上述参数值 ， ． 利用 ｍａｔｂｂ 软件进行对公式 （ ５
－

１ １ ） 进行 Ｍｏｎｔｅｃａｒｌｏ 模拟 ，

通过增加模巧次数 ＾ 可 ＾文増加试验的精确性 ，

一

般取值为 ＡＴ
＝

ｌ 〇〇０ 次 ， 为提商

模拟的精度 ， 本文取 Ａ＾ Ｉ ＯＯＯＯ 进行模拟计算 。

？５
■口 采用 Ｍｏｎ ｔｅＣＴａ ｒｌｏ 横巧计ｇ的参数巧值

．参数平均值分布类型

Ｄ（ ｍｍ
＾

／ａ ）表５
－

８Ｎ（ Ｄ
，
Ｑ ． ＼ ２ ）

乂 （ ｍｍ ） ５０Ｎ（ ５０
，
７ ）

ＣｃＴ（ ｋｇ／ｍ
＾

）表５
－

８Ｎ（ Ｃｃｒ ，
〇 ．９６ ）

。 （ ｋｇ／ｍ
，

）



表５
－

８



ＡＭＣｓ ，
０ ． ８８ ）

－ ９７ －





巧巧坏巧下 向强耐浊低 介金钢 巧 的腐蚀行为
ｔ

Ｊ 化巧 研 究


巧 ５－

１ ２Ｍ ｏ ｎ化 Ｃ ａ ｒ ｌ ｏ 计算巧程示意巧 １

＂ ，
１

输入模拟次数



失效次数 Ｎ
ｉ 賦初値


Ｆｏ ｒｙ
＝

 １Ｕ） ｊＶ



产生第 ｙ 个抗力随化数


根据抗力的概率分布 函数确定第 ｊ 个化 Ａ
＇



产生第 ｊ
个环境作用随机数


根据环境作用 的概率分布 函数确定第 ｊ
个作用值 Ｓ

ＴＨＥＮ ＥＬＳＥ

Ｎｆ
＝Ｎ＆ ＼

计算失效次数所 占 的 阿 分 比 ＡＷＶ
̄

失效概率等

图 ５
－

１ ７ 为采用 表 ５ －

１ ３ 模拟计算的环巧温度为 ２５
°

Ｃ时混凝±中钢筋腐蚀起

始时间 （ 打 ） 与失效概率之间的关系 。 可 看出 ， 低合金耐蚀钢筋具有较高的

临界氣离子浓度值 ， 延长 了混凝主中钢筋的起始时间 （ ｒ
，
） ， 采用 高性能混凝

止材料也可 Ｗ不 问程度的延长钢筋在混凝± 中钢 筋的起始时间 （ ｒ
ｉ
） 。 采用 失

效概率 户＝
１ ０％作为钢筋开始腐蚀的时间判据 ， 表 ５

－

１ ４ 列 出 了Ｍ ｏｎｔｅＣ ａｒ ｌ ｏ 模拟

１ ００００ 次计算的 ４ 种钢筋在浪满区 分别采用普通混凝＋．和髙性能混凝 ＋．钢筋腐

蚀起始的时间 （ ｒ
ｉ
） ， 从表中 的数据可 Ｗ看 出 ， 钢筋 的起始寿命随卷 Ｃ ｒ 元素含

量的增加而极大的提高 。 但是 ， 也可 看 出采用 Ｍ ｏｍｅＣ ａ ｒ ｌ ｏ 概串涛命顿测 的

钢筋起始寿命 （ 乃 ） 小于确定法预测的结果 。

１ ００ｎｎ＿／＞—Ｏ—？ １ ００
：ＨＲ Ｂ４ ０ ０

户乃本 ５
－

产

恢 ；

－
／ ／ ２。

＾户 ｒ

：

Ｉｆｙ ／
＞
＝

， 〇％ ｊｊ ｉＴ严 

１ ０％

０． ■ ．  ．  ■■■．

（
ａ

．

）
＇０    ．Ｗ ．

０２０４ ０６０８０ １ ０００２ ０４ ０６０８０ １ ００

Ｔ
 （ ｙ ｅ ａ ｒ

） Ｔ
 （ ｙ ｅａ ｒ）

困 Ｓ－

１ ７ 环境温度为 巧叩 下巧离子巧蚀失效巧率与巧蚀起始时间的关系 （巧巧区 ）
，

（ ａ ）

普通混巧±（Ｏ ＰＣ ）
，
化 ） 离性能混巧±（ Ｈ ＰＣ ）

－

９ ８ －





Ｊｂ
，非Ｈ Ｕ ＇

、

‘

７
＇

牌 １ ； ７ ： 杉 论ｉ


表 ５ － Ｈ 环境ｆｆｌ度为 ２５
°
Ｃ时混巧±中巧巧开始腐巧时间 （ 乃 ）

Ｍ浪贱阿年 ）ｍ


Ｏ ＰＣ


！ Ｉ Ｒ Ｂ４ （ ）０
￣

Ｓ
１ ． ５。 ８

． ５４ １ ２ ． ８ ９

３ Ｃ ｒ １ ２ ． ３ ０ １ ８ ．４７

＾ ２＾ ４＾

罔 ５
－

１ Ｘ 为采川 表 ５
－

１ ３ 化算的坏境温度为 ３ ５
°

Ｃ时泥縣 Ｉ ． 中钢筋腐蚀起始时

问 （ ｒ
，

） ｜ ＾＜ 效概率之 问 的 义 系 。 叫 １＾看 出 ， ＾） ２ ５
。

（：测嚴巧义相 同 ， 使川化 合

金耐 浊 １Ｍ化 川 Ｌ义姐 氏舶凝 ｈ 中 钢 筋 的起始时 间 （ 乃 ） ， 采川 离忡能沿凝 Ｉ ．材料
’

化Ｗ ｉａ 个 Ｎ枯巧地延长钢筋化混凝± 中钢筋的起始时 间 （ 打 ） 。 采川 乂效概率

Ｐ＝ ｌ 〇％作 为钢 筋开 始腐蚀的 时 问 判据 ， 表 ５
－

１ ５ 列 出 丫 采川 ＭｏｍｅＣ ａ ｒ ｌｏ 模拟

１ ００００ 次的钢 筋 在浪满区 采川 普迎混凝 七和离性能混凝十． 钢筋腐蚀起始的时 问

（ ＴＶ；
， Ｗ Ｕ皂 出温度的升 商降化 ／钢筋在混凝十． 中腐蚀起始时间 （ ｒ

，） ？ Ｈ Ｒ Ｂ４００

钢筋 么化川 Ｏ ＰＣ 后仅 １ ． ２４ 年 就发生 了 腐蚀 ， ５Ｃ ｒ 钢筋也降低为 ７ ． ７６ 年 ， 温度

对钢筋在混凝 中开始腐蚀的时间具有重要的影响作用 。

图 ５ －

１ ９ 为采用 表 ５
－

１ ３ 计算的环境温度为 ５０
°

Ｃ时混凝 片钢筋腐蚀起始时

间 （ 打 ） 与 失效概率之 间 的关系 。 可 Ｗ看出 ， 与 ２５ 、 ３ ５
°

Ｃ预测结果相 同 ， 使用

低合金耐蚀钢筋可 Ｗ延长混凝± 中钢筋的起始时 间 （ 打 ） ， 采用 高性能混凝±

材料也可 Ｗ不问程度地延长钢筋在混凝± 中钢筋的起始时间 （ ｒ
，
） 。 采用 失效

概率 户＝

１ ０％作为钢筋开始腐蚀的时间判据 ， 表 ５
－

１ ５ 列 出 ／采用 Ｍｏｎ化 Ｃ ａ ｒ ｌ ｏ 模

拟 １ ００００ 次的钢筋在浪紙区采用 普通混凝生和高性能混凝±钢筋腐蚀起始的时

间 （ Ｆ
ｉ

） ， 采用普通混凝 ．
４ ：材料 ， ＨＲＢ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋的腐蚀起始时 间

不到 １ 年 ， 耐蚀性最好的 ５Ｃ ｒ 钢筋的腐蚀起始时间也降为 ２ ． ７ ３ 年 （ 图 ５
－

２０ ） ，

温度的影响更加适著 ， 所 在极高温高氮的服役条件下 ， 低合金耐蚀钢筋对提

高钢筋混凝 ：ｈ结构的耐蚀性也非常有限的 ， 应该采用 更加严格的防臟措施 。

表 ５
－

１ ５ 环境宙度为 ３５
°
Ｃ时巧巧±中钢巧开巧《化时间 （ ／

＂

ｉ ）

浪满区 （年 ）

钢巧 



ＯＰＣ


Ｈ ＲＢ４００ Ｌ ２４

１ ． ５Ｃ ｒ ３ ．０ １ ４ ．４８

３Ｃ ｒ ５ ． ３ ３ ７ ． ９５

＾ ＴＪ６


－ ９９ －
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；

ｆｆ
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Ｖ
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困 Ｓ － Ｗ 环巧温度为 ３ ５
°
Ｃ下氣离子腐蚀失效巧率与巧蚀起始时间的关系 （巧巧区 ）

，
（ ａ ）

巧巧混？±（ Ｏ ＰＣ ）
，

（ ｂ ）？性能混？±（川乂
’

）

１ ００Ｆ

■—

■ 一 ？ ． ．

— Ｊ １ ０ ０
Ｆ－Ｗ％

－＊■〇＾ ^

ｆＴＨ ＲＢ４ ００ ：Ｊ｜Ａ ｉ Ｒ Ｂ４ ０ ０

Ｊ
＇

＿Ｊ＿ ／
＞
＝

！ 〇％ ＩＩｆ
口
二

 １ ０％

０心 
（
ａ

） ｌｏ Ｕ＾
（
ｂ

）
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Ｔ
（ｙ ｅ ａ ｒ

） Ｔ
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）

困 ５－

１ ９ 环境温度为 ５０
°

Ｃ下組巧子巧蚀失效巧率与巧蚀起始时间的关系 （浪致区 ）
，

（ ａ ）

普通混巧±（ Ｏ ＰＣ ） ， （ ｂ ）＊性能巧為±（ Ｈ Ｐ（
’

）

表 Ｓ－

１ ５ 环巧温度为 ５ （ １

°
（

’

时混巧±中巧巧开始巧蚀时间 （ ７

＂

｜ ）

…脱耻 ｋ （

ｊ

＇

ｒ
－

）

钢朋



Ｏ ＰＣ
 ｜＾￡￡

Ｈ Ｒ Ｂ４００＾ ０ ． ６ ７

１ ． ５Ｃ ｒ ０ ． ９０ １ ． ３ １

３Ｃ ｒ １ ． ６８ ２ ． ５ ７

＾ ２Ｊ ３



４
＿

ｎ


？１ ００
－ ？

：

々
一
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）

图 ５ － ２ ０ 钢筋腐蚀失效巧率 ／
＾

１ 〇％时巧蚀起始时间预測 ： 普通混巧±（ Ｏ ＰＣ ） ， （ ｂ ） 亩

性能混巧±Ｏ Ｉ ＰＣ ）

５ ． ５ 本章小结

 （ １ ） 随着 Ｃ ｒ 元素 含量的増加 ， 钢筋 的临界氯离子浓度增大 ， ５Ｃ ｒ 钢筋具

有最大的临界氛离子浓度值 ， 在 ２ ５
°

（：时约为 ＨＲＢ４ ００ 钢筋的 ６ ． ２ 倍 。 开路电位

和 电化学阻抗谱测试的临界氯离子浓度具有
一

致性 。 预纯化可 Ｗ提高低合金耐

蚀钢筋么模拟混凝±孔隙液 中 的临界氯离子浓度 。

（ ２ ） 温度的升高降低 了钢筋在模拟混凝±孔隙液中 的临界氮寓子浓度值 ，

低合金耐蚀钢筋具有 比 ＨＲＢ４００ 钢筋的更高的临 界氛离子值 ． 在同
一

温度 ５Ｃ ｒ

钢筋具有最大值 。

（ ３ ） 在不考虑混凝上存在裂纹的条件下 ， 基于修正的 Ｆ ｉ ｃｋ 第二巧律 ， 采

用确定法和基于可靠度的 Ｍ ｏｎｔｅＣａｒ ｌｏ 模拟方法 ， 对混凝止 中钢筋开始腐蚀的

时间进行 了 预测 。 相 比 ＨＲＢ４００ 钢筋 ， 在腐蚀最严重的窩媪离湿菌盐零的海洋

浪滅区 ， 采用低合金耐蚀钢筋可 不 同程度的延长混凝 ： １

？

． 中钢筋开始时 间 ， 其

中 ５Ｃｒ 钢筋的作用最为愚著 。

（ ４ ） 对于极其恶劣的服役条件下 ， 采用 低合金耐蚀钢筋对混凝± 中钢筋

开始腐蚀时 间 的 延长也相对有限 ， 应采用环氧涂居钢筋 、 不巧制钢筋巧阱化促

护等更加严格的防腐措施 。

－

１ ０ １
－





海巧坏巧 强耐 烛化 ｆ ｒ ｔ 制 化 的 化
‘

；

＇

！ ｋ ｈ

６ 低合金耐蚀钢巧巧后庙蚀行为与机理研究

６ ． １ 引言

第 ５ 章研究 丫 低 合金耐蚀钢化 在化巧 Ｃ ａ
（
Ｏ Ｉ Ｉ

） ； 巧ｍ旭柄 Ｉ ．化隙液 中 的临 界

氮离子浓度随湿度的变化规律及对钢 的 么 柄温 扣 湘 枯 盐 的海巧环境 Ｆ开 始

腐蚀的时间进巧 了预测 ． 使用 ５Ｃ ｒ 钢 筋 ４ １＾ 虽 茗 的 证 氏沾被 Ｉ ． 中钢筋开始腐蚀

的时间 。 混凝上中钢筋开始腐蚀 ／ｎ
＇

， 巧袖产物的休积 般 知钢筋体积的 ２ －６ 倍 ，

铁绣体积膨胀使保护层受到拉巧力 ． 随着巧祉的 发 賠 ， 当巧盼 力达到保护展很

凝止的抗拉强度时 ， 保护层开裂 。 池凝±保护片开巧 ／＾＾ ， ＂甚介质沿着顺筋裂

缝能够更快地到达钢筋表面 ， 加速 ｒ钢筋巧蚀进释 ， 始终 致结构安全性和适

用性降低 。 国 内 外对于碳钢钢筋的铸浊开裂提 出 ／
－

系 列模型 ［

７？＂

７ ８
１

。 各种模型

的方法也都有其实用性 。 美国 Ｌ ｉ ｆｅ
－

３ ６ ５ 混凝 １ ．耐 久巧 巧测软件 对碳钢钢筋和不

绣钢钢筋从钢筋开始腐蚀到混凝±开裂取值均为 ６ 年 Ｉ
Ｉ ５气 Ｈｕｒ ｌｅｙ 等 ［

Ｉ Ｉ Ｉ
１通过恒

电位极化的方法研巧 了 不巧钢钢筋和碳钢钢筋在模拟混凝±孔隙液 中钢筋铸

蚀与外加电位的关系 ， 发现当 电位低于 －０ ．３ ５Ｖ（ ＳＣＥ ） 时 ， 在腐蚀苛刻的含 ２Ｍ

氮离子的 中性溶液中 ３ １ ６Ｌ 不巧钢也会发生再纯化 ， 腐蚀过程被抑制 ， 使用不

诱钢钢筋可Ｗ延长钢筋从开始腐蚀到混凝±开裂的时间 。 然而 ， 关于低合金耐

蚀钢筋从开始腐蚀到混凝主开裂的行为研巧较少 ， 因此 ， 本章采用 电化学测试

方法研究 了低合金耐蚀钢筋在腐蚀后的 电化学行为 ， 并综合考虑 多因素对钢筋

腐蚀行为的影响 ， 结合 己有的巧蚀开裂模型 对钢筋巧蚀后的使用寿命进行 了预

测 。

６ ．２ 实验方法

氏２ ． １ 实验拭料和巧巧

实验材料为南京钢ｒ生产的 Ｈ 民Ｂ４００ 钢筋 ， １ ． ５Ｃ ｒ 、 ３Ｃ ｒ 、 ５Ｃ ｒ 钢筋 ， 其化学

成分见表 ３－

１ 。

实验洛液选用饱和 Ｃａ
（
０Ｈ

）２ 模拟混凝±孔隙液 ， 采用 去离子水和分析纯化

学试剂配制而成 。 在模拟液中添加不同浓度的 Ｎ ａＣ Ｉ 來模拟钢筋铸蚀后的含巧

环境 ， 根据第 ４ 、 ５ 章的研究结果 ， 因 ４ 种钢筋的临 界氯离子浓度不同 ， 分别

选择不同浓度的含氣模巧混巧±孔隙液来研巧铸后巧筋的腐蚀行为 ， 选取的标

准为接近或等于钢巧的临界氣离子浓度 （表 ６＞

１ ） 。

－

１ ０２ －







北诉 巧巧 人学博 ｄ ：学化 论义


６ ． ２ ． ２ 径向腐蚀

术 川线 切削分别从 ４ 种钢筋上切取 赶径为。化 ８ｍｍ ｘ
 ｌ Ｏｍｍ 岡 巧状试样 ， 作

为电化学测试样 。 试样王作面的面积为 化 ５ｍｍ
］

， 巧 糸非工作 而部分川 Ｗ 、 切树脂

酱封巧腐蚀 介质绝缘 。 恒电位极化巧 ＰＡＲ ＳＴＡＴ ２ ２ ７ ３ 电化学测试 系统 化巧 ，

电解池为 ＩＬ 的玻璃 电解池 。 电化学测请义川二 电极体 系 ， 研光 电巧分 別为钢

筋 电极试样 ， 辅助 电极为轴 电极 ， 參 比 电极选川 炮 和甘水 电 Ｗ （
ｓｃ

口 。 丈验前

将研巧 电极采用 水砂纸逐级打磨至 ２０００＃ 。

采 川 阳 极恒 电位极化来加速钢筋 电极的腐蚀过程 ， 在 化 ５Ｖ 电位下恒 电位

极化时 问 Ｉ ｈ 。 然抗极化电位降至 化 ２Ｖ ． 极化完成后逐级递减 ５０ｍＶ ， ｒｔ到极化

电位为 －

０ ． ６ ５Ｖ ， 每个 电位极化时间为 １ ８００ｓ ． 记录腐蚀电流密度雌时 间 的变化

关系 。 当腐蚀电流密度突然下降则认为钢筋 电极发生 了 巧纯化 ， 电流密度反向

化且数 俏增乂说明钢筋 电极衷耐进行 了 阴 极极化 。

不 Ｎ 阴极面积对钢筋腐蚀的实验巧置如 图 ６ －

１ 所示 ， 巧置 山 两 个完全分开的

密封性 良好的容器组成 ， 用盐桥进斤连接 ， 试样用铜 导线连接 。 采用零电阻电

流计 （ Ｚ民Ａ ） 记录不同阴 阳极面积的 电偶 电流 。 阳极 电极表面积为 ０ ． ５ｍｍ
２

， 在

化 ５Ｖ下极化 １ ｈ使其处于活化腐蚀状态 ， 改变阴极试样的面积记录不 Ｗ 阴极面积

下 电偶 电流值 ， 阴极和阳极的面积比分别为 １ ０００ ： １ ， １ ００ ； １ ， ５０ ； １ 和 １ ０ ：１ 。

ｒｐ＝ ｒ^
－

气 广
—

７

．
 、

６ 

／
 Ｉ


．

田 ６￣ １ 不同阴阳极面巧比腐蚀的实验装■ （
！

－盐巧 ２
－有机巧璃田ｆｆｉ３

－巧封巧Ｓ４
－巧和甘

亲电巧 ５
－模拟落巧 ６ －巧巧巧巧 ）

 巧 ６
－

１ 实验用巧巧

納 的 乂的 片 ｆ湘

Ｈ Ｒ Ｂ４００化和Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ：
＋

ｌ ｗ ｔ ．％ Ｎ ａＣ Ｉ
＇

１ ． ５Ｃ ｒ饱和Ｃ ａ
（
０Ｈ ｈ＋ ２ｗ ｔ

。
／， ，Ｎ ａＣ ｌ

３Ｃ ｒ饱和Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２
十 ３ｗ ｔ ． ％Ｎ ａＣ ｌ

＾化 和Ｃ

’

ａ
（
Ｏ Ｈ

） ：
Ｗｗ ｔ ．％Ｎ ａＣ Ｉ



－

１ ０３ －





漸巧环巧 ＞ 商强財袖低 介 余钢 赖 的厢 祉斤为
Ｉ

ｊ机理研巧


６ ． ２ ．３ 厭筋腐蚀

将钢筋加工成恥 ． ０ｍｍ ｘ ２０ ． ０ｍｍ 的例巧状试样 ，

一

端焊接钢导线 ， 插入模

具 中 ， 用配制好的环氧树脂封成 １ ０ ｘ
１ ０ 矩巧 （ 见图 ６－ ２ ） ， 封装完之后 ， 使用

水磨炒纸将阵 列 电极巧而逐级进巧打赔全 １ ５００
Ｌ
ｊ ， 然 ； 川 无水占醇进行清洗 ，

冷风吹干 ， 放化 Ｔ燥器 中 备川 。

顺筋腐蚀的研巧采川 ＣＳＴ－

５ ２０ 丝束 电极巧描仪 ， 参比电极为饱和甘录电极

（ ＳＣＥ ） 。 丝束 电极不进行测量时 ， 所巧 １ ００ 根终束均相旦短接并接到地端 ，

因此可 将 １ ００ 根 电极巧作 是
－ ？

个亢繫的金 厲平而 ： 进行 电流测靑 ：时 ， 先将待

测量的单根丝束与其余 ９９ 根电极断开 ， 巧 ｉｎ迎过举阻 电流计 （ ＺＲＡ ） 与 其余

９９ 根丝束则短接到地 ， 测量单根丝束与 其余 ９９ 根丝束之间的偶接 电流 ， 依次

顺巧切换丝束巧 其余 ９９ 根丝束 电极化化 电流测请 凹路 ， 即可扫描到整个电极

表面的 电流分布 ， 规定从高 电位 向化 电位流 向 的 电流为正 ， 因此阴极 区 电流为

正 ， 阳极区 电流为 负 。 进行电位测Ｍ时 ， 将巧测黃的单根丝束 屯极短接到地 ，

而将其余 ９９ 根丝束 电极悬空 ， 测景短接的丝束 电极与参 比 电极之间 的 电位 ，

依次顺阵切换丝束与 参 比 电极组成 Ｎ 路 ， 即 Ｗ扫描到 整个 电极表面 的 电位分

布 。 实验持续时间 为 ｌ Ｏｄ 。

／ＯＯ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ ＯＯ Ｏ＼ｔ ｉ ｌ ｌ了Ｉ Ｉ Ｔ Ｔ Ｉ ａ
／Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ＼？ ６＃ ？
／Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ＼■１

＿

ＩＩＩＩ ＩＩＩＩ■
ＩＯ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ ＼ＹｆＴ？■

Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ？ Ｉ Ｌ ｉ ｉ乂ｌ ｌ ｉ
【 ｜

Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ ＯＴ ｔ Ｔ ｔ ｔＴ ｔ

＼Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ ／Ｉ Ｘ ａ Ｉ Ｉ ａ Ｘ乂１ １ １

＼Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ／ＷｙＴＴ 

＾
＂

Ｔ ＾＾ Ｔ Ｔ ｒ ｅ

＼Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ／ｍ ．１．＾ａＡ１ＬＭ

＼Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ／■ｙＴＴＴＴＴＴＴＴ１

ＶＨｔｆＨ ｔ ｔｌｎ＼
—
／
Ｓ

＇

个 电煤ＦＴＴＴＴＴＴＴＴＴ
ｊ

田 ６－

２ 丝束电极制作示意西 ：
（
ａ

）示恵田 ， （
ｂ

）实巧田

６ ． ２ ．４ 点蚀系数

采用也 电流的方法来加速腐蚀 ， 腐蚀样 品 的尺寸为 ５０ｍｍ ｘ ２ ５ｍｍ ｘ ３ｍｍ 。

恒电流极化的 电流密度为 Ｉ ｍＡ ／ｃｍ
２

， 极化的时间分别为 １ ２ｈ ，２４ｈ 和 ４ ８ｈ 。 采用

失重法计算均
／

苗 偽蚀速率 。

采用 强微法测量评定 点蚀坑的深度 。 即将金属表面的单个蚀坑放在低倍物

镜正 中 ， 増加物镜的倍数直到蚀坑皿积 占到视野的大部分 ， 在蚀坑的边缘先粗

－

１ ０４ －





化 点科巧 、 ７ ：桃 Ｉ ； 巧化 ｉｆｃ 么

调 微调进行聚焦 ， 记呆鼓初微调旋Ｗ的巧数 ， 川 微 调 旋销 化蚀坑化聚焦 ， 记

戈旋組读数 。 微调旋错慰初读数 ｉ

ｊ 姑 。读数 的 巧化就巧浊坑的涕度ｗ ｔ

。

６ ．３ 实验结果与讨论

６ ．３ ． １ 径向巧蚀

（ １ ） 恒 电位极化 （ 大阴极 ）

根据 Ｆａｒａｄａｙ

’

ｓ 定律 ， 可 计算 出 钢筋径向腐 浊速 率 。 假 设腐蚀的体积 Ｆ

为半球形 ， 根据材料的密度可 算 出 ｌ

ｉ ｉ ｕ
；

Ｋ
＝

｜
巧

－
３

 （
６－

１
）

Ｐ
－

Ｊ （
６－２

）

式 中 ， ＾
＾

为体积 （ ｃｍ
３

） ，／

＂ 为半径 （ ｃｍ ） ， 戶为材料的密巧 （

ｇ
／ｃｍ

３

） ，？１ 为质

量 。 实验过程中质量的损失可 用法拉第定律计算 出 （ ６－

３ ） 。 对 电流求积分便

可计算 出 （ ６＞４ａ ） 。

Ｑ￡ ． Ｗ．

＾ 
＝
＾

ｙ
－ （

６－

３
）

Ｑ
＝

ｊ

／
（
Ｅ

＂ｐｐ＂ ｉ
．

ｄ ， 〇ｄ＇ （
６－４ａ

）

式中 ， ０ 为 ／ 时间 内流过的 电量 （ ｃ ） ， （ ￡ ． Ｗ． ） 为钢筋的 电化学当量 ， Ｆ 为法

拉第常数 （Ｍ ５００Ｃ ） ， ／
（＆ｐｐ ｉ ， ｅｄ ， 〇为外加 电位下的 电流强度 （ Ａ ） ， ／ 为通电时

间 （ Ｓ ） 。 电量 ０ 可通过式 （ ６＞４ａ ） 计算出 。 通过每个外加 电位的 电流 ／

＊

（＆ｐｐ ｉ ｉ ｅｄ）

与时间 （ ｆ ） 的关系可 Ｌ
：Ａ计算 出 ／

（
＾ａ

ｐｐ ｌ ｉｅｄ ． 坤
１ ＂

】

。

（
６
－４ｂ

）

。 ｒ ， ｒ ， 、 ＿ ！ ？

＇（
Ｅ
ｗ ＇ ｉｗ ）

＇

， Ｉ

 ＜ 、

。叫 （ ’
＇
）
扣 ＝
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接若将 处 Ｔ巧化胸蚀的 Ｈ Ｒ Ｂ４００ 钢 筋阳极试样通过 ＺＲＡ 连接到 ５Ｃ ｒ 钢筋 阴极

试样化成 电 偶 体 系 测 悬 电 偶腐 浊 电流 。 结 巧 表 明 小 问 面积 的 ５Ｃ ｒ 钢 筋 偶巧

ＨＲＢ４００ 钢筋对 ＨＲＢ４００ 钢筋的影响远小于 ＨＲＢ４００ 钢筋与不同面积 Ｈ民Ｂ４００

钢筋的偶接 ， 说明 ５Ｃ ｒ 耐蚀钢筋对 ＨＲＢ４００ 钢筋偶接的加速腐蚀作用不显著 。

１ 〇
２

^

１ ０

３
 ■



—

 



書 １ ０

一

ｒ

１ ０ 

５
ｔ￣￣￣￣ ￣￣ ￣￣￣￣ ＊￣ ？￣ ？￣ ＊￣ ？￣ ■￣ ■￣ ■—

０ １ ０００ ２０００ ３０００ ４ ０００

Ｔ ｉｍ ｅ （
ｓ ）

１ Ｑ

￣
＊ ＊

 

Ｉ



：

（
ｂ

） １ ０ ０ ０ ： １ Ｉ １ ０ ０ ： １ Ｉ５ ０ ： １ １ ０ ： １ Ｉ １ ： １

１ ０

．

５
．

＇

 Ｉ Ｉ ｌ

Ｎ

； Ｉ Ｉ Ｉ

ｕ ｉ ｏ

＂？

 ｒ Ｉ Ｉ Ｉ

＾ Ｉ Ｉ

  




二
…

７ Ｉ ＞ Ｉ ＇

１ ０ ［

■

 Ｉ Ｉ Ｉ Ｉ

ｔ ｉ ｌ
ｌ

ｕ

４０００６０００８０ ００ １ ００００ １ ２０００

Ｔ ｉｍ ｅ （
ｓ
）

围 ６ －

１ ６（ ａ ）Ｈ Ｒ Ｂ４ ＩＷ 钢筋在含 ｌｗ ｔ ． ％ Ｎ ａＣ Ｉ 的巧和 Ｃ： ａ
（
ＯＨ

） ２横拟混巧±孔獻９０ ．５Ｖ 恒

电位化化 Ｉ ｈ 巧蚀电流密度巧时间的变化 ．
（ ｂ ） 不同面巧比巧后电巧巧度拓时间的巧化

－

１ １ ３
－
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海巧坏巧 Ｆ 蔚强耐 浊低介 金钢 筋 的腐袖 巧 为
Ｉ

ｊ 化巧 研 筑


…
２

ｐ



一

…
；

’

￣



ｌ ｉ ｏ

＾
：

１ ０

５
ｔ ￣ ？￣ ？￣ －￣ ＇￣ ？￣ ？ ＊￣ ＊￣ ？￣ －￣ －￣ ？￣ ＊￣ ■￣ ＊￣ ＇￣ ■—

０ １ ０００ ２ ０００ ３０００４０００

Ｔ ｉｍ ｅ （
ｓ
）

１ ０

＾

Ｉ



Ｉ



Ｉ



Ｉ



Ｉ



Ｉ

；

（
ｂ

） ｜ 〇 Ｕ Ｏ ： ｔ ， １ ００ ： １ ，州 ： ｌ Ｉ １ ０ ： １ ， １ ： １

１ ０

．

５

，


１


＇ ＇ Ｉ

一
＇ Ｉ

Ｉ
＇

－

ｇ
…

６
． Ｉ ｉ ！ Ｉ



＇

：

￥ Ｉ Ｉ— Ｉ Ｉ

：
ｉ 〇

７

ｆ Ｉ Ｉ
－

 Ｉ ｉ



１ ｏ

＇？．． １ ， ． ．
＊

， ｌ ． ， ｉ ． ｌ ． ． ｌ ． ． ｌ ． Ｊ ． ． ｌ ． ．

４ ０００６００ ０８０００ １ ００００ １ ２ ０ ０ ０

Ｔ ｉｍ ｅ（
ｓ
）

田 ６－

１ ７Ｈ ＲＢ４ ０ ０ 钢巧与 ５Ｃ ｒ 钢巧巧接 ，
（ ａ川 ＲＢ４ ００ 巧筋在含 Ｉ ｗ ｔ ．ＶｏＮ ａＣ Ｉ 的饱和 Ｃ ａ

（
ＯＨ

） ２

摸巧混巧±孔 １？巧 ０ ． ５Ｖ 恒电位极化 ３ ６００ ｓ 巧蚀电流密度巧时间的变化 ，
（ ｂ ） 不同明阳巧

面积巧巧后电流密度巧时间的变化

（３ ） 点蚀发展的阻力分析

从国 ６
－

１ １
￣图 ６－

１ ４ 的分祈可知 ， ４ 种钢筋径向腐蚀实验中 电阻为控制点腐

蚀发展的主要影响閃素 。 根据 Ｈｕｒ ｌ巧 等
ｌ

ｌ ｌ ｌ

ｌ的研巧结果 ， 总的阻抗值 化； （
１１

）
可 ^

表示为如下 的形式 （ 图 ６－

１ ８ ） ：

吃 ＝ Ｒ
ｐ＂
＋Ｒ

：＂ｎ ，
＋Ｒ

ｈ ｕ ｉｋ
＋

Ｋ
，
，

 （
６
－

１

叫

式中 ：

欠
ｐ

， ｉ 为点蚀坑 内 部的 电阻 ；

化山 、 为 ｉ巧液 化ｍ ：

Ｗ ｚｏｎ ｅ 为点蚀坑外部的 电阻 ；

化
Ｐ
为 由 腐烛产物覆盖产生的 屯阻 。

考虑到而积对阻抗参数的影响 ， 并丹为 了 区 分 各 电阻对总阻抗的影响 ， 定

义 了 Ｐ （
化 ｃｍ

）
和对应的形状因子 Ａ（ ｃｍ

－

ｉ

） 来区分各参数的獻响程度 ， 总 的阻抗

可 心文表示为 ：

－ Ｒ
只
＝

＜Ｐ
ｐ， ，

． 又
抑

＋
聲 －

柳

－ ＋
斬邮

．

Ｋ ，ｋ
＋ ＜Ｐｃｐ

－

Ｋｐ （
６－

１
刊

－

１ １ ４ －
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

Ｒｂ ｕ ！ｋ

，
＂
－
… ＇

、

、

、
、

、

度績
＼

／ ＼

！ ＼

Ｒ
〇ｐ＾

ｐ ｉ ｌ

图 ６ －

１ ８ 单个点蚀的欧姆电阻示巧图 Ｍ ｉ ｌ
ｌ

为 Ｊ

’

简化计算 ， 做 了 如下假设 Ｉ
Ｉ Ｉ Ｉ

．
ＩＷ

Ｉ

：１ ） 点蚀坑内部的溶液电阻是稳定的 ，

约为 ４ ． ２ １＼／１ 金 ／禹 阳离子 ，

（咕 ，

￣

ｉ

（
ｎ ．

ｃｍ
） ）

， ＞
？

巾 ｜

＝ １ ／ ／１ 。 ／ 为点蚀外部的半径 ， ＞４

为点蚀外部的巧积 。 ２ ）Ｐ，。。。
和 具有相 同的溶液组成

，
位于点蚀的 中央 ，

并化半巧为 Ｐ
ｐ

， ，

的 ４ 倍 ， Ａ
？ ，？ ，

＝
 ｌ ／ （４ｒ

？ｗＪ 。 ３ ） 溶液电阻 不 同 ， 因为钢筋测

试的环境不同 ， 为工作 电极到参 比 电极之间的距离 ＝＝０ ． ５ ｃｍ 。 ４ ） 不巧在扩散

控制 ， 因为 电流和 电位存在线性关系 。

从 ｔＬ ｈ对欧姆阻抗的分析结果可 Ｗ看 出 ， 对于低氛蔚子浓度的 ＨＲＢ４００ 钢

‘

筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋 ， 溶液 电阻 为整个腐蚀的控制过程 。 ／Ｕ 几乎 比 馬， ， ， 和 斯。 。 ｅ

大
一

个数量级 。 对于临 界氯离子浓度较嵩的 ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋 ， 腐蚀的控制过程

可能是混合控制 ， 此时的 和 旬 ， １ 和 化。Ｍ 在同
一

个数量级 。 欧姆阻抗控制的

腐蚀过程和溶液组成有很大的关系 ， 因为钢筋测试的溶液成分有很大的差异 ，

怎么 等效的转换成混凝上的 电附率是非常 困难的 。

一

般情况 下 ， 由 欧姆控制 点蚀发展与材料无关 。 毎种钢筋 都有不 同 的 化 ＞

值 ， 因 为钢筋的测试环境的 电阻率是不 同的 ， 根据材料耐腐蚀性 （ 即氯离子浓

度 水平 ）所需的溶液中使得钢筋处于活性腐蚀的氮离子浓度是不同的 【
｜ ｜ ｜

１

。 例如 ，

Ｈ ＲＢ４ ００ 钢筋具有最低的耐腐蚀性 ， 最高 电阻率 ， 具有最巧的抗巧 向 腐蚀的特

征 。 然而相反 ， ５Ｃ ｒ 钢筋具有相对较高的临 巧氯寓子浓度 ， 因而其 电阻率最低 ，

其点蚀的阻力最小 。 因此 ， 混凝±模拟溶液 中氯离子含量影响 Ａ
？

值 （ ￡ａｐｐ ｌ ｉ ｅｄ ）

的大小 。

６ ．３ ．２ 颇筋腐蚀行为

團 ６
－

１ ９ 为 ＨＲＢ４００ 钢筋丝束 电极试样置于含 ｌ ｗｔ ．％ＮａＣ ｌ 的饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２

模拟混凝上孔隙液 中 唯极 电位随时 间 的变化分布 圍 。 从阁 中 可 Ｗ看 出 ， 钢筋丝

束 电极表面 电位分布发生变化 ， ＨＲＢ４００ 钢筋在浸泡初期 电位相对较正 ， 随着

－

１ １ ５ －
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海巧坏境卞 高强耐烛化介 念钢 筋 的腐蚀巧为
Ｉ

Ｊ 机即 研 兒


浸泡时 间 的 巧长 ． 电极 的 电位 的 巧 ． 表现为活化腐蚀 ， 并 ｉｉ分布较为广泛 ， 为

大面积的均匀腐蚀 。 图 ６－２０ 为 Ｈ ＲＢ４００ 钢筋丝 束 电极试样的 电流密巧分布图 ，

其 中 负 憤电流区表示腐蚀阳极区 ， 正值 电流区 巧不腐蚀阴 巧 区 。 从罔 中可 ＬＵ看

出 ， 电流分布与 电位分布较为
？ －

致 ， 说明 Ｈ Ｒ Ｂ４００ 钢筋 化 含 ｌ ｗ ｔ ． ％Ｎ ａＣ Ｉ 的化和

Ｃａ
（
ＯＨ

） ２ 模柏触凝±孔隙液 中
－

ＩＩ开始臟蚀 ， 腐蚀面较为ｒ泛 ， 将会么整个试

样表面进行 。

（
ａ
） ｔ：

｛
ｍ ＼ｖ ｓ ． Ｓ ＜ １ ：

） （
ｂ

） Ａ

＇

 （
ｎ ｉ ＼

＇

ｖ ｓ ． ＳＣＥ
）

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １ ０ １ ２－

，４ ５ ６ ７ ８ ９ １ ０

Ｎ ｕｍ ｂ ｅ ｒ ｏ ｆ Ｃ ｏ ｌ ｕｍ ｎ Ｎ ｕｍｂ ｅ ｒｏ ｆ Ｃｏ ｌ ｕｍｎ

（
ｃ
） Ｅ

 （
ｍＶ ｖ ｓ ． ＳＣＥ ）州 ｆ

 （
ｍＶ ｖ ｓ ． ＳＣＥ）

Ｈ
Ｈｉｉ！律麵曲

Ｉ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １ ０ Ｉ２ ３ ４ Ｓ ６ ７ ８ ９ Ｉ ０

Ｎ ｕｍｂ ｅ ｒｏ ｆ Ｃ ｏ ｌ ｕｍｎ Ｎ ｕｍｂ ｅ ｒｏ ｆ Ｃｏ ｌ ｕｍ ｎ

田 ６
－

１ ９ Ｈ ＲＢ４ ０ ０巧巧阵列电巧置于巧和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ｉ
＋ ｌ ｗ ｔ ． ％Ｎ ａａ模拟混巧±孔煤巧中丝宋电

巧表面电位分布困 ：
（
ａ

）
ｌ 天 ； （

ｂ口 天 Ｊ （
ｃ

）
５ 天 ； （

ｄ
）

１ ０ 天

（
ａ
） （

ｂ
）

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １ ０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ ！ ？

Ｎ ｕｍｂ ｅ ｒｏ ｆ Ｃｏ ｌ ｕｍ ｎ Ｎ ｕｍｂ ｅ ｒｏ ｆ Ｃ ｏ ｌｕｍ ｎ

－

１ １ ６ －
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（
Ｃ

）

  （
ｂ

）

＝

，

＾咖
国

＂…

！

，
＇

围？ ？ 爾一
＇

巧
’ ’ ’＂＂

５
４ 。

１Ｖ ＇
（ 片 、

＞ ！
？

＊

３麵＾ ＇
＜ 片 、

＞

：

］ ａ
？

■

Ｉ ２？

，４５６７Ｍ９ １ ０ Ｉ２３４￥６７Ｘ９ １ ０

Ｎ ｕｍ ｂ ｅ ｒ ｏｆ Ｃ ｏ ｌｕｍｎ Ｎ ｕｍｂ ｅ ｒｏ ｆ Ｃ ｏ ｌ ｕｍ ｎ

围 ６ －

２ ０ ｉｍＢ ＞ｍ ｎ 钢巧置于巧和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２
＋ ｌ ｗ ｔ ．

＂
／？Ｎ ａＣ Ｉ 樓拟混巧±孔隙巧中丝束电极表面电

流分布图 ：
（
ａ

）
１ 天

； 化 ）
３ 天 ；

‘

（
ｃ

）
５ 天 ； （

ｄ
）

ｌ （ ） 天

图 ６－

２ １ 为 ５Ｃ ｒ 钢筋丝束 电极试样置于 含 ５ｗｔ ．％Ｎ ａａ 的饱和 Ｃ ａ
（
０ １ Ｉ

） ２ 模拟

混凝 ： ｒ． 孔隙液 中 电极 电位随时 间 的变 化 分布 图 。 从 幽 中 Ｗ Ｌ义岳 出 ， ５Ｑ
■

側筋 电

极试样在浸泡初期电位较正 ， 局部区域电位 明 盈正与其他区域 ， 电位差较为明

显 。 随着浸泡时间的延长 ， 钢筋 电极的 电位有所负移 ， 局部商电位区域的 电位

也负移 ， 但整体变化不大 ， 分布较为局限 ， 为不均匀腐蚀 。 图 ６ －２２ 为 ５Ｃ ｒ 钢筋

丝束 电极试样的 电流密度分布图 ， 从图 中可 看 出 ， 电流分布与 电位分 布较为

一

致 ， 说明 ５Ｃ ｒ 钢筋在混凝±模拟液中 Ｗ不均匀腐蚀为主 ， 这和第 ４ 章中浸泡

实验的结果较为 致 ， 随着 Ｃ ｒ 元素含量的增加 ， 钢筋腐蚀朽为越控 向 子 ＾心不

均匀腐蚀为主 。

（
ａ

） Ｅ
 （
ｍＶｖ ｓ ． ＳＣＥ

）化）


Ｅ

（
ｍＶ化 ＳＣＥ ）

戀麵３

｜ ２ ３ ４ ５ ｆｔ ７ Ｒ
＊

？
ｌ 〇

－

１ ２ 、 ４ ， （ ， ７ ８ ９ １

１ 
‘

Ｎ ｕｍ ｂ ｅ ｒ ｏ ｆ Ｃｏ ｌ ｕ ｍ ｎ Ｎ ｕｍ ｂｅ ｒ ｏ ｆ Ｃｏ ｌ ｕｍ ｎ


－

１ １ ７ －




海洋环境 Ｆ拘强耐蚀化 介金糾 筋 的腐 蚀巧 为

Ｉ

ｊ 化训 研光


（
Ｃ
） ￡

（
ｍＶ ｖ ｓ ， ＳＣＦ． ）

州 Ｅ
 （
ｍＶ ｖ ｓ ． ＳＣＥ ）

麵＝画３

！ 〕 ３ ４ Ｓ ６ ７ Ｘ
＇

） １ ０ ！ ： ？ ４５６ ７ Ｓ ９ Ｉ
Ｉ

）

Ｎｕｍｂ ｅ ｒ ｏ ｆ Ｃｏ ｌ ｕｍ ｎ Ｎ ｕｍ ｂ ｅ ｒ ｏ ｆ Ｃｏ ｌ ｕｍ ｎ

田 ６－２ １５Ｃ ｒ巧巧阵列电极置于巧和 Ｃ： ａ
（
Ｏ Ｉ Ｉ

）Ｗｗ ｔ ．％Ｎ ａｎ樓拟混巧±孔隙巧中随巧泡时间

的延 ４
＾
电位变化困 ：

（
３

）
１ 天

： 化口 天 ； （
ｃ

）
５ 天 ； （

ｄ
） １ ０ 天

（
ａ

）

ｉ ：Ｓ＾Ｓ５ｉ

＾画 ＇ Ｉ… ＇纖］

＇
’…

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １ ０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １ ０

Ｎ ｕｍｂ ｅ ｒ ｏ ｆ Ｃｏ ｌ ｕｍｎ Ｎ ｕｍ ｂ ｅ ｒｏ ｆ Ｃｏ ｌ ｕｍｎ

（
Ｃ
）

 （
ｄ

）

誦酬匿
１ ２－

，４ ５ ６ ７ ８ ９ １ ０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ １ １ ９ １ ０

Ｎ ｕｍｂｅ ｒ ｏ ｆ Ｃ ｏ ｌ ｕｍｎ Ｎ ｕｍｂ ｅ ｒｏ ｆ Ｃ ｏ ｌ ｕｍ ｎ

田 ６－

２ ２ ５Ｃ ｒ钢巧置于饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨｋ＋５ 、ｖ ｔ ． ％ Ｎ ａＣ ｌ模拟混矩ｔ孔麻巧中丝束电极表面电流分

布困 ：
（
ａ

）
ｌ 天 ； 化口 天 ； （

Ｃ巧 天 ； 州 １ ０ 天

６ ．３ ．３ 点蚀系巧

图 ６－

２ ３ 为 ４ 种钢筋试样在饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

）２模拟混凝±孔隙液中 的恒电流极化

－

１ １ ８
－





化京科技乂学巧 ：Ｊ ：学化 论 义


１ ｈ 巧 电化随 时 间 的 变化 曲线 。 从 阁 中 可 从巧 出 ， 当 电流密度 为 １ ｍＡ ／ｃｍ
２ 时

ＨＲＢ４００ 钢筋 的 电化值 为 －４３ １ ｍＶ ， １ ． ５Ｃ ｒ 钢 筋 的 化化化 为 －

３柳 ｉ ｉＶ ， ３Ｃ ｒ 钢筋 的

电位值为 －

３ ６ ８ｍＶ ，５Ｃｒ 钢的 电位值为 －

３ ２０ｍＶ 。 随薪 Ｃ ｒ 含讀的增加 ， 钢的电位

正移 。

－０ ． １


：

了
一＊— Ｍ Ｒ Ｂ４ ０ ０

－ ０ ． ２ｉ １ ．乂ｒ

Ｕ ：

＼ ３Ｃ ｒ

ｂｉ ：

４
５Ｃ ｒ

＞
＾ＴＴｒ

－

Ｗ
－ ０４

^

－ ０ ． ５
ｔ ｉ ？ ？ ■ ？ Ｉ ？ ＊ ？ ■ Ｉ ■＊ ■ ？ ｉ ． ． ■ ■ Ｉ ？ ． ■ ＞

０Ｓ ＯＯ １ ｍ ）２ ４ ００３ ２００４０００

ｒ ｉｍ ｅ （
ｓ

）

田 ６ － ２３ 钢筋电极在饱和 Ｃ ａ
（
Ｏ Ｉ Ｉ

） ２
＋不同巧度 Ｎ ａｎ 的横彻混巧±孔隙巧中 Ｉ ｍＡ ／ｃｍ

２ 恒电

流极化电位随时间的变化关系

图 ６－

１ ７ 为 ４ 种钢筋在跑和 Ｃ ａ
（
ＯＨ

） ２ 模拟混凝上化隙液 中 Ｌ：ｎｍＡ／ｃｍ
２恒 电

流极化 １ ２ 、 ２４ 、 ４化 后测量的钢筋的点蚀系数 。 随着 Ｃ ｒ 元素含量的增加 ， 钢

筋点蚀系数増大 ， ５Ｃ ｒ 钢筋具有最大点腐蚀系数 ， 说明 ５Ｃ ｒ 钢筋的腐蚀区域较

为局限 ， 不均匀腐蚀为主 ； 随巧测 试时间的延长 ， 钢筋 的点蚀系数有所降化 ，

ＨＲＢ４００ 钢筋在测试 ４ ８ｈ 巧 巧蚀 系数接近 １ ， 表现为大面积腐 浊 域 ， Ｗ均匀

腐蚀为主 ， 这和之前的丝束 电极测试的结果也较为
一

致 。

４０ｒ


■Ｈ ＫＢ４００

？
； ？ １ ．５Ｃ ｒ

＇

 ３０■

Ｔ？３Ｃ ｒ

２Ａ

ｗ▼５Ｃ ｒ

ｗ
▼

ａ

＾
２０ －▼

ｃ
？ —

乙？

］ 〇
１ ｐ

ｉ ｔ ｔ ｉ ｎｇ
ｆａ ｃ ｔｏ ｒ

： 

１

；

■

： ：＼
〇
ｒ


Ｊ

０ １ ０２０ ３ ０４０５０６０

Ｔ ｉｍ ｅ
（
ｈ

）

田 ６－２４ 巧巧在巧拟混巧±孔媒巧中 Ｉ ｍＡ ／ｃｍ
２恒电流巧化不同时间的点蚀系巧

－

１ １ ９
－





海巧环巧 下 商强耐祉化 ｆｒ 念钢 筋 的腐蚀巧 为
ｉ

．

ｊ 化理研 究


６ ．３ ．４ 耐蚀钢筋巧蚀后寿命预測

从图 ６ －

１ １

？

６ －

１ ４ ｎ
Ｊ ｌ＾看 山 ， ｒ随若外加 电位 ＾ａｐｐ

ｌ ｉ ｅｄ之间存在线性关系 ， 说明

钢筋在饱和 Ｃ ａ
（
０Ｈ

） ２ 模拟溶液中 的点腐蚀的 发展 是受 电阻控制 ， 欧姆阻抗中 占

主导因素的 是溶液 电肌 。 将化饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ ） ３ 模拟舶凝±孔隙液 中 的 化１换算

成相 同氯离子含Ｍ中淋凝 Ｉ ． 的 Ｗｏ ， 然 ｆ
ｉｌ获巧在混凝上中 的 广 。 参考 Ｂ ｃ ｎ ｔｕ ｒ 等 Ｉ

ＩＷ

的研究结果 ， 在饱和 Ｃ ａ
（
０Ｈ

） ２ 模拟溶液 中 的 化１分解成溶液 电阻 和
一

个形状

因素 ， 可 Ｌ义狭得在混凝 ： １ ； 中 的 电化化 斯 。 换算的 Ｈ Ｒ Ｂ４００ 、 １ ． ５Ｃ ｒ 、 ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃｒ

钢筋在混凝 ；ｉ

－

＿ 中 的 电阻率 化汾别约为 ： ２４００ 、 ２０００ 、 １ ６００ 和 １ ２００
（
Ｑｃｍ

）
。 采

用欧姆定律可 Ｌ义计眷获巧么混凝 ｔ ： 中 的 ｒ值 ， 利用计算的 ｒ计算获得在混凝主

中 的 ＾ 值 ＜

， 图 ６ －

２ ５ 为各耐蚀钢筋在游凝±计算的新 Ａ 值 。

？

４
：—

Ｈ Ｒ Ｂ４ ００

１ ． ２ ｘ １ ０

－ ４

＾
－

＃
－

１ ． ５Ｃ ｒ

Ｈ

一

４ 〇ｘ …
，

：

０ ． ０ １ ． ． ． ． ． Ｉ ． ． ． ． 

－ ０ ． ７－

０ ． ６－

０ ． ５－０ ． ４－０３

Ｅ
 （
Ｖｖ ｓ ．ＳＣ Ｅ

）

困 ６－

２ ５ 钢筋在混巧±中点蚀发展系巧 Ａ 的换算值

因为耐蚀钢筋的密度 、 电化学当量等参数没有明显差异 ， 参数 Ａ 值主要 由

ｒ影响 ， 根据之前的实验结果 ， 广的大小和 电阻成反 比 ， 因此 Ａ 值的大小主要受

电阻巧制 。 但是需要指 出 的是混凝十． 中 的含水率较氯寓子对混凝± 电阻率的影

响更为盈著 ， 在对 Ａ 值得计算中 ， 较低的含水率影响更大 。 如果混凝±中含水

率 降低到
一

定程度使得混凝七 电阻率极大的升高 （ 化 ｉ
〉 ２０００〇ｎ ，

ｃｍ ） ， 氛离子

对混凝± 电阻率 的影响可 ＩＵ忽略 ｌ
ｉ ｉ Ｌｗ ］

。 另 外 ， 完全处于海水 中 的情况也需要

考虑 ， 尽管混凝±的 电阻率会随含水率的增大而降低 ， 但是完全处于海水中时

混凝±的氧扩散系数会降低 。 在此 ， 我们不考虑含水率及氧扩散系数降化的巧

况 。

钢筋的径 向扩展可 Ｕ通过之前建立的公式进行计算 。 假设钢筋沿着直径方

向的腐蚀发展是半球形 ， 那么根据 公式 （ ６－

１ １ ） 可 反推 出径向腐 浊发展的时

间 ｆ ；

－

１ ２０ －





北京巧巧 Ａ
：巧牌 Ｉ ：学化论 义


／
＝仁 丫 （

６ －

１ ４
）

＼ ｋ ｊ

需要指 出 的是 ， 该模型仅限于钢筋腐蚀稳定发胆过程的计算 。

Ａｎｄｒ站 ７ ５
】等通过电化学快速铸蚀试验 ， 建立 丫钢筋局部巧蚀导致混凝±保

护层开裂 的巧蚀深度 ｉｔ算公式 ：

ｆ ｃＹ ｃＶ
石 ， ／

＝
０ ． ０ １ １￣

ｒ
＋ １ （

６ －

１ ５
）

Ｉ少Ａ
＾／

式中 ， 龙＊为混凝±保护层开裂时钢筋巧蚀的深度 ， （７ 为保护层 厚度 ，

（

＾为钢筋

直径 ， Ｚ 为局部铸蚀的长度 。 从该公式Ｗ Ｌ义香 出保护层 厚度巧 钢筋直径 比值 Ｃ７ 含

■也是钢筋局部绣蚀引 混凝上保护层铸蚀开裂的巧要参数 ， 同时钢筋局部铸蚀

引 起混凝主保护层开 巧巧浊深度与保护层厚度和钢筋巧蚀长度 比值 （ Ｃ７ ＺＪ 有

关 ， 当混凝上保护层厚度相 Ｎ时 ， 巧浊长度越巧 ， 开裂时所 ；甫 的巧蚀景就越乂 。

对于
一

般的爆纹钢筋 ， 钢筋的直径通常为 １ ６ｍｍ ， 混凝±保护居厚度约为 ５０ｍｍ ，

图 ６－２ ６ 为选用上述参数时绣蚀深度 （乂ｎ ，
） 与局部巧蚀阳极长度 （ Ｌ ） 的对应关

系 图 。

１ ００
５
￣ ＾

Ｖ


０＾１
＾ｒｍｉｉ


０ ． １ Ｉ

－

 ■ Ｉ—一Ｉ— Ｉ Ｉ ■ ‘ ■ ｉ － ？ ‘ ＊ －Ｊ—一 Ｉ—一 Ｉ— Ｉ—一ｉ—一４—

０ １ ０ ２ ０ ３０ ４０ ５ ０

Ｌ
（
ｍｍ

）

图 ６－２ ６ 绣蚀量深度 （Ａｃｒｔ ， ） 与届部镜蚀阳巧长度 Ｕ ） 的关系

在含氯的环境中 ， 混凝七结构 中钢筋的巧蚀深度达到临 界巧蚀深度 （乂Ｕ ｉ ，
）

时 ， 混凝±结构保护层胀裂 。 根据么前的实验结果 ， 低合金財蚀钢筋的腐蚀形

貌和沿钢筋方向腐蚀扩展速率也是不 同的 。 巧钢钢筋
一

旦发生腐蚀 ，

一

般 ＾式较

大 区域的均匀腐蚀为主 ， 而低合金耐蚀钢 筋 则 ＾^ 不均匀腐浊为主 ， 腐蚀发生的

部位也较 为局限 ， 具有较好的抵抗顺筋腐蚀的能九 。 为 了 更好的理巧钢筋巧蚀

导致混凝±开裂的过程 ， 根据公式 （ ６－

１ ５ ） 结合局 部巧蚀长度 ａ ） 可Ｗ计算 出

不 同钢筋 的临 界绣蚀深度 （义Ｈ ｉ
） 。 根据前面径 向 腐蚀和顺径实验的结果 ， 参

考 Ｈ ｕ ｒ ｌ ｅｙ 等
川 Ｉ财 不巧钢 的研 巧结果 ， 可 Ｗ做 出 如下假设 ： ＨＲＢ４００ 钢筋具有





射 巧坏巧 Ｋ ｍ 强邮 祉化 ｆ ｒ 余
‘

刺巧 的腐蚀巧 为 ｙ ｉ

Ｌ圳 圳 ％


站化的点蚀敏感巧 ， ＺＸＹｔ

．

ｒ ，尸４０ ， 计算的 义川 约为 ０ ．
４ ７ｍｍ ； １ ． ５Ｃ ｒ 钢 筋 Ｕ义， ， ，

二

３ ０ ，

乂 ， ， １约为０ ． ５ ３ｍｍ ；３。 钢 月 ；＾ ／乂 ．

川
＝如 ， Ｘ 。 ， ，

约 为０ ． ６２ｍｍ ，５Ｃ ｒ納筋／７乂川
＝

２ ０ ，

义
＇

ｅｍ 约为 ０ ． ６９… ｎｒ；

钢筋化池凝 Ｉ ． 中径 向 腐蚀发展 的 电化假设为 －０ ． ３ ５Ｖ
（
ＳＣ巧 ， 在这 个 阳 化 电

信 ， 所了ｆ钢筋 的腐蚀过稍都为欧姆拉制 ， 通过 可 Ｕ计巧 出混凝 ； Ｉ

＇

． 中钢 的

从开始腐蚀到姑舶凝出 计甥的时 问 列 下 巧 ６ － ７ 中 。 从表 中 的数据 巧 出 ， ５。

钢筋 从巧蚀开 始到混凝 Ｉ ． 开裂 的时 问 为 １ ６ ． ７ 年 ， ３Ｃ ｒ 为 １ ０ ． ３ 年 ， １ ． ５Ｃ ｒ 为 ５ ． ４

年 ， ＨＲＢ４００ 仪为 ３ ． ６ 年 ， 使川低 合金耐蚀钢筋可 Ｗ延长混凝± 中钢筋从开始

腐蚀到混凝 ｈ结构巧蚀开裂的时问 ， ５Ｃ ｒ 钢筋作用最为显 著 。

巧 ６＊７ 巧巧从开始巧巧到巧巧开巧所？时间 （ 打 ） 的理论计ｇ巧

钢筋ＵＸａ 、 ＇乂ｒｉ ｔ
（
ｍｍ

） Ｔｉ（ｙｅａ ｒ
）

ＨＲＢ４００ ４０ ０ ．４７ ３ ． ６

１
． ５Ｃ ｒ ３０ ０ ． ５ ３ ５ ． ４

３Ｃ ｒ ２５ ０ ． ６２ １ ０ ． ３

５Ｃｒ ２０ ０ ． ６９ １ ６ ． ７

６ ．４ 本章小结

（ １ ）
一

县钢筋局部开始腐蚀 ， 其径向腐蚀过程为电阻控制 ， 径向腐蚀的

时 间可 通过 。知 ＂３ 来计算 ， Ａ： 值与材料密度 ， 电化学 当量等有关 。 电阻控制

过程 的主耍影响 因 素为溶液或混凝上 中 氯离子含量 。 当 电极 电位 负 于 －

０ ． ６Ｖ

（ ＳＣＥ ） 时 ， 钢筋的腐蚀过程被抑制 。

（ ２ ）ＨＲＢ４００ 钢筋在含氯的模拟混凝±孔隙液中
一

旦开始腐蚀开始 ， 腐蚀

面较为广泛 ， 将会在整个试样表面进行 。 低合金耐蚀钢筋腐蚀的面积较为局限 ，

表现为不均匀腐蚀 。 耐蚀钢筋具有相对较高的点蚀系数和相对较大的点腐蚀深

度 ， 随着耐蚀钢筋 中 Ｃ ｒ 元素含量的増加点蚀系数増大 ， 钢筋抵抗径向腐蚀的

能力下降 ， 抵抗顺筋腐蚀的能力増强 ， 相应其混凝±结构开裂的局部绣蚀阳极

．

长度减小 。

（ ３ ） 在 －

０ ． ３ ５Ｖ
（
ＳＣ巧的极化的条件下 ， 预测 了钢筋从在混凝±中开始腐蚀

到混凝±开裂的时间 ， ５Ｃ ｒ 钢筋具有最长的铸蚀开裂时 间为 １ ６ ． ７ 年 ， ３Ｃ ｒ 钢筋

为 １ ０ ． ３ 年 ， １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋为 ５ ． ４ 年 ， ＨＲＢ４００ 钢筋仅为 ３ ． ６ 年 。 使用低合金耐蚀钢

筋可 不 同程度的延长混凝±中钢筋开始腐蚀到混凝±保护层巧蚀开裂 的时

间 ， ５Ｃｒ 钢筋作用最为显著 。

－

１ ２２ －





比 １

；讯巧 心７
：

１ 啡 １

’

別 、
＇ 论 乂


７ 低合金财蚀钢巧室内加速庙蚀试验与实海投祥分析

７ ． １ 引言

前 化窜 通过在蓋 内 违立 的 模拟姑殺 １ ． 礼隙液 中评价钢筋耐蚀性 的方法对

低合金耐蚀钢筋腐蚀斤为 耐蚀机理进 巧 丫 硏 光 。 对耐蚀钢筋耐久寿命预测发

现使用 ５Ｃｒ 钢筋不仅巧 Ｌ
：Ｘ延长船凝 ．

Ｉ ． 中钢筋开始腐蚀的时间 ， 也可 Ｗ提髙钢筋

铸后到混凝±开裂的时间 。 由 于混凝上结构是 多孔的 １
， ６ ２

】

， 在模化液中 的实验结

果可能和实际服役的坏巧巧所 芒异 。 但是 ， 钢筋池凝±服役的周 期较长 ， 建立

室 内 加速腐蚀评价方法是非常必要的 。 我国 于 ２０ １ ４年发布 了ＹＢ ／Ｔ４３ ６７ －２０ １ ４ ［
ｉ ｗ

］

《钢筋在氯离 子环境中腐蚀试验方法 》 和 ＹＢ ／Ｔ ４３ ６８ －２０ １ ４
【

ｉＷ
《钢筋在工业大

气环境中腐蚀试验方法 》 的标准 。 需耍指 出 的是 ， 上述标准中 的试验方法在
一

定程度上可 Ｗ评价 出钢筋耐蚀性的差异 ， 化是标准 中周浸腐蚀试验方法通常用

于巧价金属材料的大气腐蚀 ， 另外 ， 混凝±中钢筋处于强碱性环境 ， 和上述标

准中 的 中性 （模拟氛离子环境 ） 和酸性 （模拟工业大气环境 ） 环境是有很大差

异的 。
—

为 了 能够快速评价低合金耐蚀钢筋耐蚀性的差异 ， 本章采用快速宏 电池试

验结合室 内干湿交替 的加速试验方法研巧 了１ ． ５Ｃｒ 和 ５Ｃｒ 钢筋在模拟混凝主孔

隙液和在混凝 卡．砂浆试块 中 的腐蚀行为 ， 同时也对 １ ． ５Ｃ ｒ 和 ５Ｃｒ 钢筋混凝王砂

浆试块在我国 高温高湿高盐雾的南海湛江海水试验站浪漉区进行 了为期 １ 年的

实海投样 。 通过对室 内 加速与 实海定标投样结果相关性的分祈 ， 可 １＾进
一

步明

确低合金耐蚀钢筋在严酷海洋环境下的腐蚀行为 。

７ ．２ 实验方法

７ ．２ ． １ 实验材輯

实验材料为南京钢铁股份有限公司 生产的成品 ＨＲＢ４００ 普通钢筋 、 １ ． ５Ｃ ｒ 、

５Ｃｒ 钢筋 ， ＨＲＢ４００ 钢筋的直径为 １ ６ｍｍ ．１ ． ５Ｃｒ 钢筋的直径为 １ ６－２０ｍｍ ， ５Ｃｒ

钢筋的直径为 ２２ｍｍ ． 其化学沮成见表 ３
－

１ 。

７ ．２ ．２ 快巧宏电池试验

快速宏 电池实验采用 ＡＳＴＭ９５ ５ ／９５ ５Ｍ－０９ａ 中 的测试方法 ［
９５

］

。 钢筋试样长

为 １ ２５ｍｍ ， 实验前需去除钢筋端部的毛刺 ，

一

端钻巧纹孔 ， 通过长 １ ０ｍｍ 的不

－

１巧 －





ｉ 丫 坏巧 Ｋ ，

； ，

’

， 强耐祉化 介 金钢筋的腐 浊 巧 为
Ｉ

ｊ 化圳 研
＇

化

巧钢螺巧连接 恨 １ ． ５ ｜ １１ １１１

＾ 的铜导线 ， 连接处川环氧涂片 ；紫封 材防 止缝隙棉 祉 ，

件除去钢筋 巧而油
＇

冉 和 灰生 。 阴极 山 ２ 根钢筋试样和模拟混凝丄化隙液ｍ 此 ，

１ Ｌ 的模拟孔隙液 山 ９ ７４ ． ８
ｇ 蒸溜水 ， １ ８ ． ８ １

ｇ
ＫＯＨ ， １ ７ ． ８ ７

ｇ
Ｎ ａＯＨ ｍ化 ： 阳 巧 山 １

根钢筋试样和 含 １ ５ｗ ｔ ． ％Ｎ ａＣ Ｉ 的模拟混凝 ：ｋ化隙液纸成 ， １ Ｌ 的模拟化隙
’

液 中 贴

入 ｌ ７２ ． １

ｇＮａＣ ｌＷ 叫
■

获巧含 １ ５ｗＬ％ＮａＣ ｌ 的混凝 ｈ模拟化隙液 。 洛液毎 ５ 巧 屯 新

■

次 ， 所有谣液均川去离子水和分析纯化学试剂配制 。 测试温度为幸溫 ， 测 从

时问为 １ ５ 巧 。

实验开始后 ， 第
－

周每天记录
一

次读数 ， 此后 ， 每周记录
－

次读数 。 按照

式 （ ７
－

１ ） 将 电压降换算成腐蚀速率 （
＾
ｉｍ／ａ ） ［Ｗ

；

腐蚀速率 ＝ ｎ ． ６
－

ｉ ｃ

二
１ １ ６００

．

户心
．

／？
） （

７
－

１

）

式中 ， ＜ ￡ 为腐蚀 电流密度 ，

＾
ｌＡ／ｃｍ

２

；＾ 为 １ ０ 欧姆 电阻上 的 电压降 ， ｍＶ
；／？ 为

电阻 ， 化 ５ 为阳极钢筋裸露的面积 ， ｃｍ
２

。

７ ．２ ．３ 棵巧加速巧蚀实验

采用周浸加速腐蚀试验的方法 ， 实验溶液为饱和 Ｃａ
（
ＯＨ

）
２模拟混凝±孔隙

液 ， 并添加质量分数分别为Ｏｗｔ％ ， ０ ．０５ｗｔ％ ， ０ ． １ｗｔ ／
？

／〇 ，０ ． ２５ｗｔ ．％ ， ０ ． ５ｗｔ％ ，

ｌ ．Ｏｗｔ ．％的 ＮａＣｈ 溶液温度约为 ２５
°

Ｃ ． 干燥室 內最离温度为 ３ ５
°

Ｃ ． 每
一

循坏周

期 ６〇 １１１ ； １１ ， 其中浸润时间 １ ２ １１１１１１
； 腐蚀时间为 １ ４４６ 。

钢筋试样长度为 ５０ｍｍ ， 每纽实验采用 ３ 个平行样 ， 实验前将钢筋用 去离

子水 、 无水 乙醇依次清洗 ， 冷风吹干 ， 待干燥后称重并记录试样初始重量 为

ｗＯ（ 精确度为 化ＯＯ ｌ
ｇ

） 。 实验结束后取出钢筋棒并用去离子水浸洗 ， 然后冷风

吹干 ， 待干燥后称重并记录试样腐蚀后重量 ｗｔ（ 精确度为 化ＯＯ ｌ ｇ ） 。 采用 失重

法计算腐蚀速率 （ 公式 ４－ ０ 。

腐蚀产物的去除按照 《ＧＢＴ １ ６５４５ －

１Ｗ６ 腐蚀试样上腐蚀产物的清除 》 的标

准进行 。 用洗液 （
５００ｍ ｌ ＨＣ ｌ ＋ ５００ｍ ｌ 比０ 十 ３

？

ｌ Ｏｇ 六次 甲基 四胺饱 声波淸洗

３ｍ ｉｎ 去除腐蚀产物 、 去离子水超声波清洗 ， 再用两巧清洗除水 ， 吹干后观察 ，

Ｌ
：Ａ排除巧留溶液及腐蚀产物的影响 。 采用 Ｄ／ｍａｘ －

ｒＡ 转靴《 晶体 Ｘ 射线衍射 化

（
ＸＲＤ

） 分析巧蚀产物 。 实验仪器选用 Ｕ ｌ ｔ ｉｍａ ｌＶ Ｘ 射线衍射仪 ， 测试选用 Ｃｕ 祀 ，

管 电压 ４０ＫＶ ， 管电流 ４０ＭＡ 。 扫描范围为 １ ０
°
￣

１ ００
。

， 扫描速率设为 ４
°

／ｍ ｉｎ 。

通过机械法刮下钢筋表面的腐蚀产物 ， 研磨成粉末状 ， 粒度小于 ｌ Ｏ
＾
ｒｎｉ ，１

＞＾达

到晶粒细小 、 无择优取向的条件 。 ＸＲＤ 实验前将腐蚀产物粉末填充至玻璃板 中 ，

滴入丙雨 ， 固定粉末 。

－

１ ２４ －





化 巧 ｆｗ 至 、学 阳 ｔ：学位论 文


７ ． ２ ．４ 砂浆试块加速腐蚀试验

钢筋貼礙上妙浆试块 加速腐 浊的研 化 电 化的制 备如 阁 ７
－

１ 所巧 。 腐蚀洛液

为 湛 江 湾 海 水 ， 巧 化 学 成 分 及 含 Ｍ ＞Ｊ ＣＭ ９ ． １ ０ｇ
／ｋｇ ， Ｎ ａＭ ０ ． ６２ｇ／ｋｇ ， Ｓ０４

２
－

１ ． ２ ８ｇ／ｋ
ｇ

， Ｃａ
２
－

〇 ．４
ｇ

／ｋ
ｇ ，Ｋ

‘

０ ． ３ ８ｇ／ｋｇ ，

ｐ
Ｈ值约为７ ． ９￣ ８ ．４ 。

使川 Ａ ｕ ｔｏ ｌ化 电化学 工 作站化行 电化学测试 。 采川Ｈ 电极体 系 ， 参 比 电 极

为饱和甘来参 比 电极 ， 对 电化选 ２ ｘ ２ｃｍ
３ 納 ｜叫 电极 ． 混凝 ； １

－

． 钢筋 电极作为工 化

电极 。 电化学测试化干 ／湿拋环的湿循环结束前进行 。 升路 电位的测试时 间 为

３ ０ｍ ｉ ｎ ； 电化学附抗谱测试频奉范围 为 １ ００ ｋＨ ｚ
￣

１ ０ｍＨ ｚ ， 交流激励信号幅值为

１ ０ｍＶ ， 并川 ＮＯＶＡ １
．
１ ０ 软ｎ 对测请的ｍ抗结 巧进行分析 拟合 ； 线化极 化 曲

线测试中 电位扫摘范围为相对于开路 电路± １ ５ｍＶ ， 扫描速度为 ０ ．０ １ ６６ ７ｍＶ ／ｓ ，

采南线性区拟合 自 腐蚀电流密度 （ 人 。 ｒｒ ） 、 自 腐蚀电位 （＆Ｗ ） 和极化电阻 （ ／？
Ｐ

） 。

干湿循环周期为室外浸泡 ４ 天 ， 凑晒 ３ 天 ， ７ 天为
一

个加速循环 。 浸泡两周后 ，

更换腐浊洛液 。

导

线

．

 ４
？脂

ＨＩ
■ ． ｓ ｅｎ，

Ｓｅｍ

巧

巧

困 ７ －

１ 室内加速巧巧范巧±巧浆试块电巧制作示意田

混凝 十．钢筋试样制备前 ， 钢筋材料经过除铸 、 除油 、 干燥 、 称量 ， 制 备的

混凝±钢筋试样经过养护 、 干湿循环漫泡后破陈混巧主保护层 ， 对钢筋材料进

行形貌观察 ， 除铸 、 称量 ， 获得钢巧的均匀腐蚀速率 ？

７ ． ２ ． ５ 实海投样

实海投巧选择耐蚀钢筋和肘蚀巧筋＋环氧涂层 － 环氧涂层选择普通环 氧 ？涂

层和高性能环氣涂层 。普通环氣涂层钢筋的加工参考国 家标准 ＧＢ ／Ｔ２５ ８２ ６－

２０ １ ０

《钢筋混凝 －十．用环氣涂层钢筋 》
１
＂ ５

１

， 高性能环氧涂层钢筋的加工参考中科院 《混

凝主用高性能环氧涂层钢筋巧术规范 》
【

ＩＷ
。

－

１ ２５ －



射巧坏巧下 窩强耐蚀低 合金钢 筋 的腐蚀竹 为
Ｉ

Ｊ 化即研 化


＇ ＇

去海投样钢筋
’

船凝止试样加工尺寸为 ４０ｍｍ ｘ ４０ｍ ｎ ｉ
ｘ ２０ （ ）ｎ ｉｍ ｒ 钢筋的 苗

＇

． 拴

为 １ ６ －

２ ２ｍｍ ， 钢筋在混凝王 中 的保护居厚度约为 １ ２
－９ｍｍ ， 选掉巧通娃酸盐

水泥 Ｐ ．０４２ ． ５ 。 绕注配合 比为水泥 ： 水 ： 砂＝
１ ： ０ ． ５ ： ２ ． ５ 的砂浆试块 ， 钢筋的长巧

为 ２ ５ （ ）ｍｍ ． 两端茲 出钢筋 ２ ５ｍｍ ， 露 出端采用塑料软管鞋保护 并 Ｍ ｊ巧胶密封 ，

如 闻 ７ －２ 所不 。 试验前钢筋采用 １ ２ｗ ｔ ．

＂
／〇的盐酸溶液进行酸洗 ， 井巧清水漂净 ｒ７ ．

用 村灰水中和 ， 再用清水冲洗干净 ， 擦干巧在干燥器 中巧放 ４ｈ 。 试件成型前将

套有 山位板的钢筋放人试模 ， 定位板防紧贴试模的两 个端 板 ， 义放克 中 Ｇ
？

化用

丙巧擦巧钢筋表面 。 试件成型后 ， 在 （ ２０±２
）

°

Ｃ的温度下盖湿布养护 ２仙 Ｇ编

号拆模 ， 并拆除定位板 。试件在就地潮湿养护 ２４ｈ 后 ， 移人标准养护室养护 ２ ８ｄ 。

砂浆试块巧样周 期为 １ 年 ， 投样场所为南海湛江海水腐蚀试验站 ． 巧样 区域为

海洋浪满区 ， 每组平行样 ３ 个 。

，

厂
…

． ． ． 胃 Ｉ

，

下
钢抑 ４ ０

ｍｍ

Ｉ ＩＩ

細
－巡曲迎

 ｚｍｒｎ

围 ７
－

２ 实海投洋混凝±祥品示患困

是

…—… ＇… —

： ： ｗ

ｍＭ

困 ７
－

３ 广东港江海水试艳巧巧巧混凝±样品实海投祥施工照片

－

１ ２６ －





化 扣 ｆｙ支 乂学博± 学位 论 义


７３ 实验结果与讨论

７ ．３ ． １ 快速宏电池试验

间 ７
－４ 为 ３ 种钢化 电极快速玄 电池试验测景的 阳 极 电化和 阴 巧 电化随时 间

的变化关 系 。 从 图 ７ －４（ ａ ） 川 Ｌ
：Ａ看 出 ， 实验初期 Ｈ Ｒ Ｂ４００ 钢筋的ｍ 极试样 电化

化 －４ ７０￣ ５ ５０ｍＶ 范 閱 內 波动 ． 并且随着实验的进行 ， 阳 极电位逐渐趋 『
．

稳化 ，

负 ｊ

＇

－

－

５ ３ ０ｍＶ
； 繫 个测试削 间 ， Ｈ Ｒ Ｂ４００ 阴 极试样 的 电位稳化在 －

１ ９０？ －

２ ５ ０ｍＶ 范

围 内 ， 通常钢筋处于巧全纯化时 ， 开路 电位值化于 －

２ ７ ６ｍＶ
（
ＳＣＥ

）

柳－

Ｋ Ｓ
１

。 因此 ，

Ｈ ＲＢ４００ 钢筋的 阴 极试样化于视化状态 。 从图 ７
＿４ （ ｂ ） 叫 Ｗ暂 出 ， 巧验初期 １ ． ５Ｃ ｒ

，钢筋 刚 极试样 的 电位化 －４ Ｘ０？５ ５０ｍＶ 范 围 内存在较小的波动 ， 随着测试时问 的

／巧长 ， 电位逐渐趋于稳定 ， 略 负于 －

５ ００ｍＶ
；１ ． ５Ｃ ｒ 钢筋 阴 极试样 的 电位稳沾 化

－２００？ ２４ ０ｍＶ 范 围 内 ， １ ． ５Ｃ ｒ 钢 筋 阴 极试样处于純化状态 。 从巧 ７ －４（ Ｃ ）５Ｃ ｒ

钢 筋 的 ［

；
１ １ 巧试样 电位 和 佛 极 试样 电位随实验时间 的变化关系可 Ｗ看 出 ， ５Ｃ ｒ 钢

瓶的的 阳极电位在 －４８０？５４０ｍＶ 范围 内 ， 波动较小 ， 随若测试村 问 的进行 ， ５Ｃ ｒ

钢筋阳极试样的 电位逐渐稳定在 －

５ １ ０ｍＶ 左右 ；
５Ｃ ｒ 钢筋 阴极试样的 电位稳化在

－

１ ８０？２３ ０ｍＶ 的范围 内 ， 化处于纯化状态 。

－０ ． １

Ｉ

？

（
ａ

）Ｈ Ｒ Ｂ４ ００

Ｕ
－ ０ ． ３－

 ，
．

—■—
ｓａｍｐ

ｌｅ Ｉ

Ｃ／３＼
ｃａ化 ｏｄｅ ，^

ａ ｎ ｏｄ ｅ
一―

ｓａｍｐ
ｌｅ２

－

０ ． ６
 Ｊ

－^
？

 ．． ． ． Ｉ． ．１． Ｉ ． ．． ． Ｉ１ ． ． ． Ｉ ■．１ ． Ｉ．

ｎ ３ （ ’

Ｔ ｉｍ ｅ（ｗ ｅｋ
）

ｉ ］＂

－０ ． １

；

（
ｂ

）
１ ． ５Ｃ ｒ

Ｓ
－

０ ］
＾

、

＼
ｃａ ｔ ｈ ｏｄ ｅ

一－

ｓａｍｐ

ｌ

ｅ

： ｎ ｄ

： ａｎ ｏｄ ｅ
－＾

ｓａｍ
ｐ

ｌｅ ］

＞
－ ０ ４

： ｓａｍ
ｐ

ｌｅ３

乏
ｎ ｓＡ

？
－

一
＾？— ■ ＾ ＝ ■一＂̄

ｋ
］

＂ ． ５

六 ？？－
一？？＾

一

－０ ． ６
 ^

－ ０ ３ ６

Ｔ ｉｍ ｅ（ｗ品ｋ
）

口＂

？

－ 。 ７
—





海洋环境Ｔ 轉强巧蚀化合金钢 筋 的腐蚀巧为
Ｉ

 ｊ 化禪研 究


？０ ． １ｒ


１

：

（
ｃ

） ５Ｃ ｒ

Ｕ
－

＜ ） ３ －

 ， ？
—■—

ｓａｍｐ ｌｅ １

Ｊｎ＼
ｃ ａ ｔ ｈ ｏ ｄ ｅ ， ＊

＾ ａｎ ｏｄ ｅ
ｓａｍ

ｐ
ｌ ｅ２

＇
ｓａ…

ｐ
ｌ ｃ３

意 －

（＂ 起＝１二

－０ ‘ ６
 ^

？

． ． ．？ Ｉ？ ， ■ ＊ ｔ■．． ■ Ｉ ■．．． ！ ＾ ．．１．

０ ３ ６Ｔ
．

 ，＂
１ 、 Ｉ ］ １ ５

Ｔ ｉｍ ｅ （
ｗ ｅ ｅ ｋ

）

田 ７＊４ 巧巧试样快速宏电池电位 ！
（
ａ

）
Ｈ Ｋ Ｂ４ （ ）０

， （
ｈ

） Ｉ ． ＳＣ ｒ
， （

ｃ
）５ Ｃｒ

图 ７ －

５ 为分别采用式 （ ７
－

１ ） 计算 的 ＨＲ Ｂ４００ 、 １ ． ５Ｃ ｒ 巧 ５Ｃ ｒ 钢筋 的腐蚀速

率随时间的变化关系 。 从图中可 Ｌ
：Ａ看 出 ， 实验初期 ， 毎组 ３ 个平 行样的数据较

为
一

致 ， ３ 种钢筋的腐蚀速率随试验时 间 的 延长逐渐 ｈ 降 巧控 Ｔ
＇

稳定 ， 与钢筋

阳极试样的 电位测试结果相
？

致 。 图 ７－６ 为计算 的 比巧 ３ 种钢筋 的平均腐蚀速

率 ， 从图 中可 看 出 ， ＨＲＢ４００ 钢筋的腐蚀速率壤大 Ｉ １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋次之 ， 其腐蚀

速率为 ＨＲＢ４００ 钢筋的 ７ １％ ， 耐蚀性提高 了１ ．４ 倍 ；
５Ｃ ｒ 钢筋具有最小的腐蚀

速率 ， 其腐蚀速率为 ＨＲＢ４００ 钢筋的 ４０％ ， 耐蚀性提 高 ｒ将近 ２ ． ５ 倍 ； 这进
一

步说明 了合金元素 Ｃ ｒ 等的添加有利于提离钢 筋 的耐蚀性能 。 图 ７
－７ 为试验结束

后 ３ 种钢筋的阳极试样的腐蚀形貌图 ， 从图 中可 看 出 ， ３ 种钢筋阳极试样表

面均巧在大量的腐蚀产物 ， ＨＲ Ｂ４００ 钢筋表面的腐蚀产物较 多 ， 说明其腐蚀程

度较 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋和 ５Ｃ ｒ 钢筋严亟 ， 这和宏 电池测豈获得 的腐蚀速 率的结 果是
一

致的 。

４０ 


１

：
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—
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）

－
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北京科技 大学博 七学位论文
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
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５ 钢筋试样快速宏电池腐蚀速率巧时间巧化 ；
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田 ７
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－

１ ２９ －





海弹环境下 商强耐 独化介 金钢 粉 的腐蚀 巧 为
Ｉ

ｊ 化理研 究


ｉ

＊

ｒＷＢＭＭ＾Ｐ３ＷＷＷｆ ＴＢｒＴＢＷ＾＾Ｍ Ｉ＾＾Ｍ

Ｉｆｌｌ＾ＨＨＨ

困 ７ － ７ 快速宏电池实验 １ ５ 周后钢巧阳扱试样巧蚀形巧田

７ ．３ ． ２ 裸钢筋加速实验

图 ７
－

８
（
ａＨ０为 ３ 种钢筋在不 间 ａ

－

浓巧 的饱巧 Ｃａ
（
ＯＨ

） ； ！ 模拟混凝止孔隙液

中周浸 ８ 天后腐蚀形貌图 ， 可 Ｌ
：Ａ看 出 ， ３ 种钢筋均发生 了 不同程度的腐蚀 。 随

着模拟液中 Ｃ Ｉ

－

浓度 的增加 ， ３ 种钢筋表面的腐蚀产物量均逐渐增 多 ， 钢筋的腐

蚀程度随混着模拟液 中 的 ａ
？

浓度增加而加剧 。 此外 ， 在 Ｃ １

－

浓度
一

定 的模化液

中 ， Ｓ种钢筋 的腐蚀程度 由 重到轻依次为 Ｈ ＲＢ４００ 、 １ ． ５灯、 ５Ｃ ｒ 钢筋 。

誦謙 
１１＾

．

赫時編
．

＇

ｔ麵
隱逢纖

－

１ ３０ －





北京科技大学牌±学仿论义


麵諭
田 ７ －８ 钢巧试样在含不同氣离子巧巧的饱和 Ｃ ａ

（
ＯＨ

） ２ 巧巧混巧±孔巧巧中用巧腐蚀 ８ 天

的巧蚀速率 （注 ： 巧张巧中从左至右依次 ＾％ ： １ ． ５ （＞ 、 ５ ＜ ＞ 、
Ｉ Ｉ Ｋ Ｆ＾ＩＷＯ

图 ７ －９ 为 ３ 种钢筋试样在 Ｃ ａ
（
ＯＨｈ 模拟混凝 ｉ ． 化隙液 中干湿交 替 加速腐蚀

８ 天后 的腐蚀速率随氮离子浓度的变化关 系 。 从图 中 ４ Ｌ义昏 出 ， 在模拟混凝止

孔隙液 中添加氛萬子可 Ｗ促进钢筋的腐蚀速 审 在氣拽浓巧从 ０ 增乂到 ０ ． ５ｗｔ ．％

时 ， 钢筋腐蚀速率快速增大 ； 但是 当氛离子浓度达到 〇 ． ５ｗ． ｔ％ Ｎ ａＣ Ｉ 么后 ， 腐蚀

速率増加幅度不大 。 在相 同的含巧的模拟液中 ， ＨＲＢ４００ 钢筋腐蚀速率最大 ，

１ ． ５Ｃｒ 钢筋次之 ， ５Ｃｒ 钢筋的腐蚀速率最化 ， 仅为 ＨＲ Ｂ４００ 钢筋的 １ ／２ ， 耐蚀性

提高 了２００％ 。 因此 ， 耐蚀钢筋中 合金元素 Ｃ ｒ 等的加入 ， 著提高钢 筋 的

耐腐蚀能力 ， 这与快速宏 电池实验的结果是
一

致的 。

０ ．４
，



；

—■— ＨＲＢ４００

？—

１ ． ５。

０ ． ３？
—＾―５０ｎ





■

１

。 ２

＾／／
？

０ ． １

：

° °

０ ． ００ ． ２０ ．
４０ ． ６０ ． ８ １ ． ０

Ｗ１ ．％（
Ｎ ａ Ｃ Ｉ

）

田 ７
－ ９ 巧巧在含不同組巧子巧巧的巧巧 仁 ａ

（
（ ）Ｈ

） ２横做１巧±孔巧巧中周＊巧蚀 ８ 天的巧

巧速李

通过 Ｘ 射线衍射 （ ＸＲＤ ） 分析 ＨＲＢ４００ 、 １ ． ５Ｃ ｒ 、 ５Ｃ ｒ 钢筋在巧 ｌ ｗ ｔ ．％Ｎａａ

混凝±模拟液孔隙液中裸钢筋试样的腐蚀产物 。 阁 ７ －

１ ０ 给出 了 钢筋 的腐蚀产物

的 Ｘ 射线衍射图谱 ， 可 Ｌ义薪 出 ， ３ 种钢筋的腐蚀产物成分相 同 ？ 均 由 ａ －ＦｅＯＯＨ

－

１ ３ １
－





海巧坏巧
＇

Ｆ 商强耐浊化介 余钢 筋 的腐 浊行为
Ｉ

ｊ 机理研 巧


（ Ｇｏｅ ｔ ｈ ｉ化 ） 、 ｙ
－ＦｃＯＯＨ（ Ｌｃｐ ｉ ｄ ｉ ， ｃ ｒｏｃ Ｕｅ ） 及

ｙ
－Ｆｃ ｓＯ ｓ或Ｆｅ ＿

、〇４（ Ｍ ａｇｈ ｅｍｈｅ ｏｒ

Ｍ ａｇｎ ｃ ｔ Ｕｅ ） 组成 （ 巧 中 ｙ
－Ｆｃ ２〇 ， 破 Ｆｃ ；〇 ４ 不能通过 ＸＲＤ 鉴别 出来 。 但值得注意

的是 ， 比较 ：

二
．种钢筋的 Ｘ －Ｒ ａｙ 衍射閔濟Ｗ Ｗ巧 出 ， 随甫钢筋 中 Ｃ ｒ 含量的増加 ，

表征 ａ－ＦｃＯＯＨ 的Ｗ射岭的 强巧越 岛 ， 表 征 Ｙ
－ ＦｃＯＯＨ 的衍射峰 的强度则越低 ，

这
－－

现象初步说明钢筋 中 Ｃ ｒ含Ｍ的增加 甘巧瞄蚀产物 中 ａ －ＦｃＯＯＨ 的含量增加 ，

而Ｙ
－Ｆ ｅＯＯＨ 的含貴降低 。 为验祉这 规律 ， 本 文采 ｊ 目 Ｈ ｉ ｇｈ Ｓ ｃｏ ｒｅ 软件 ， 通过 Ｒ ＩＲ

值 （取 白 ＰＤＦ 标准卡片 ） 法对二种钢筋 的 府 蚀产物进巧平 化黃分析 。

图 ７
－

１ １ 为通过 Ｈ ｉ

ｇ
ｈ Ｓ ｃｏ ｒｅ 软件对 ３ 种制 筋 的腐蚀产物进行半 定量分析所

得的结 果 ， 钢筋腐蚀产物中 ｃ ｔ

－ＦｅＯＯＨ 含景从高到低依次为 ５Ｃ ｒ＞ １ ． ５Ｃ ｒ＞ＨＲＢ４００ ，

ｙ
－ＦｅＯＯＨ 含量 由 岛到低依次为 Ｈ Ｒ Ｂ４００〉 １ ． ５Ｃ ｒ＞ ５Ｃ ｒ 。

Ｙ
－ＦｅＯＯＨ 是钢筋 电化学腐

蚀过程中生成的
一

种中 间产物 ， 电化学活性较强 ， 通常作为还原剂促进钢筋腐

蚀 ； 而 ａ－ＦｅＯＯＨ 是最稳巧 的经基铁教化物 ， 作为
－

科绝缘的非 电化学活性物质 ，

是保护性铸层 的主要成分 ， 因此钢筋 的腐蚀产物中 ａ－ ＦｅＯＯＨ 与 Ｙ
－ＦｅＯＯＨ 的含

量比 （

‘ ‘

〇Ｙ
’

） 常用来表征钢筋农前铸展 的保护能力 ，
目Ｐ

＂

ａＹ
’

值越高 ， 钢筋表面

腐蚀产物越稳定 ， 越能阻 止钢 筋进
一

步腐 蚀 ［
ｉ Ｍ－ｗ

ｊ

。 从图 ７ －

１ １ 中 可 看 出 ，

ＨＲＢ４００ 、 １ ． ５Ｃ ｒ和５Ｃ ｒ的
＂

〇／丫

＂

借分别为０ ． ２４２ 、 ０ ． ３７５和０ ． ６ ８７ ， 可 见５Ｃ ｒ钢筋

表面生成的腐蚀产物最具保护性 ， １ ． ５Ｃｒ 钢筋次之 ， ＨＲＢ４００ 钢筋最差 ， 因此 ３

种钢筋耐蚀性从高到低的顺序为 ５Ｃ ｒ＞ １ ． ５Ｃ ｒ＞ＨＲＢ４００ 。

Ｈ
． Ｇ ａ

－

Ｆ ｃＯＯＨＨＦ ｃ Ｏ

制
。

＞ Ｆ ｅＶ
‘

１ ０２０３０４０５０６０７０８０９０

２ ０
（
ｄ ｅ

ｇ ）

田 ７ －

１ ０ 巧筋试样在含 ｌ ｗ ｔ ．％Ｎ ａＣ Ｉ 饱和 Ｃ ａ
（
ＯＨ ｈ 模拟混凝±孔隙灌中周浸的腐蚀 ８ 天的

Ｘ Ｒ Ｄ 围谱

－

１ ３２ －



北京科巧 、学 Ｉ巧 论 义


广 Ｆ ｂＯＯＨ－ Ｆ ｅＯＯＨ ｜－

Ｆ ｅＯＯＨ

■Ｂ ｏ－ ＦｅＯＯＨ ■■ ，Ｆ ｅＯＯＨ。 Ｆ ｅＯＯＨ

ＧＵ 
Ｆｅ ３〇４

ｏｒ
广ＦｍＯｊ ｉ Ｋ ｅ 

．〇 ． ｏｆ
？Ｆ ｅ ｒＯ ｉ １ＺＪ 

Ｆ ｅ〇４
〇ｒ

广ＦｗＯｉ

＂

ｃｔ／
ｙ

＂
＝０ ．２４２Ｖ

ｙ

＂

＝ ０ ． ３ ７ ５ ｙ

＂

＝ ０ ． ６８７



ＨＲＢ４００ Ｉ ． ＳＣ ｒ

 ５Ｃ ｒ

围 ７－ ｎ 巧巧在含 ｌｍ．

＂
／＂Ｎ ａＣ Ｉ 巧和 Ｃ ； ，

（
（ Ｈ Ｉ

） ２ 模拟巧巧±孔麻巧中用漫的巧蚀 ８ｄ ａｙ 的？巧

产物的半定量分析

７ ．３ ．３ 砂浆试块加速腐蚀试验

（ １ ） 电化学阻抗谱

图 ７ －

１ ２ 为 Ｈ民Ｂ４００ 、 １ ． ５ 灯 和 ５Ｃ ｒ 钢筋砂浆试块么湛江湾海水 中加速腐

蚀不 同 时 间 的 电化 学 阻抗谱 图 。 从 图 中 可 １＾苗 看 出 在加速 的 前 ２０ 天测 量 的

ＨＲＢ４００ 钢筋的具有较大的容抗弧半径 ， 这是 由 于 １ ． ５Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋砂浆试块

的 外层保护展的厚度较薄 ． 氛离子渗巧速率较快的缘故 ， 所 初期 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋

和 ５Ｃ ｒ 钢筋 的腐蚀巧早发生 。

电化学阻抗谱的 Ｂｏｄｅ 图中 Ｚ
ｉ ， ． 〇 ｉ Ｈ ＜ 可用 来评价材料耐蚀性的差异 ｌ

ｉ ｗ ’ ｉＭ
ｊ

， 由

ＨＲＢ４００ 与 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋的阻抗 Ｂｏｄｅ 阁可 见随巧干湿循坏的进行在化频区域的

阻抗值 明 站 的降低 ， Ｚｏ ｏ ｉ Ｈ ｚ在干湿循环进行到 ２ ０乂时开始迅速下 降 、 干湿循环

进巧到 ４０ 天时 下降到最低值 ＩＨＲＢ４００ 钢筋 与 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋的变化规律
一

致 ， 但

是 ， 在起始时 Ｈ艮Ｂ４００ 钢筋 的 Ｚｏ ｏ川 Ｚ 要远远高于 １ ． ５ 。 钢 筋 的 Ｚｏ ． ｏ ｉ Ｈ ｚ 。 根据

Ｈ ＲＢ４００ 与 １ ． ５ Ｃ ｒ 钢筋 的腐蚀电流变化规律 ， 可 ｔＪｌ发现 １ ． ５ Ｃ ｒ 钢 筋 的腐蚀速率

在初期和后 期 背略低于 ＨＲＢ４００ 钢 筋的腐蚀速率 ， 在 中 Ｗ阶段 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋的腐

蚀速率髙于 ＨＲＢ４００ 钢筋的腐蚀速率 。 很据 ＨＲ Ｂ４００ 钢筋与 １ ． ５ Ｃ ｒ 钢筋 的阻抗

变化规律和臟蚀电流变化规律可 Ｗ判断 出 １ ． ５Ｃ ｒ 削筋 的肘烛性化高十 Ｈ Ｒ Ｂ４００

钢筋 。

根据图 ７ －

１ ２ 中 ５Ｃ ｒ 钢筋的阻化谱分析可 ｌａ发现 ， Ｂｏｄｅ 阁在低频区域的阻

抗值变化不大 ， 在干湿循环初期 ， ５Ｃ ｒ 钢筋的 Ｚｏ ｏ ｉ ｉｂ 变化不大 ， 在干湿循环进

行到 ４０ 天左 右时 ． ５Ｃ ｒ 低合金钢的 Ｚ ｏ ｏ川 Ｚ 不 ｆ
ｌ ｌ 不降低 、 反而迅速上升 ， 大于

Ｈ ＲＢ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋 ， 这说明 ５Ｃ ｒ 钢筋具 宵较好的耐蚀性 。

－

１巧 －





漸巧坏巧 Ｋ 向强耐浊化行金钢筋的腐浊 巧 为 机理研 巧


４ ｋ
 Ｉ

—４ ｋ
 Ｉ



（
ａ

）

—〇—４ｄａｙ
—〇— １ １ ｄ ａｙ

—〇—４ｄａｙ
—〇— １ １ ｄａｙ

３ ｋ
－

巧 １ ７ ｄａ ｙ
—

Ｖ
—

２４ ｄａｙ ３ ｋ １ ７ｄａｙ
—

ｖ
—

２４ｄａｙ

Ｊｊ
３ ９ （Ｊ ｊ ｙ 

—

４ ６ｄ ａ ｙ巧ｄａｙ
—

４６ｄａｙ

＾？ 护 ５ ３ ｄａ ｙ
—

〇
—

６０ｄａｙ＾
＊

２ ｋ
＼ ５ ３ ｄａｙ

—

ｏ
—

６０ｄａｙ

—

ｇＭ—

６ ７ｄａｙ
—〇— ７ ３ ｄａｙ是＾ ６ ７ｄａｙ

＿〇—７ ３ ｄａｙ

Ｗｍ
—〇— Ｓ Ｓ ｄａ ｙ 

—＋— ９４ｄ ａ ＼气ｋ ８ ８ｄａｙ
—

＜

—

９４ｄａｙ

Ｉ ｋ
？

著－ｘ
－

Ｉ Ｏ Ｉ ｄａｙ＼
－

Ｘ
－

１ ０ １ ｄａ ｙ

０已 ．

 ＾ ＾０

０ Ｉ ｋ ２ ｋ Ｊ３ ｋ４ ｋ－

２－

１０ １ ２３４５

乂
， ，

ｉ
Ｑ ｃｍ ） ｌｏｇ

ｆ
（
Ｈｚ

）

４ ｋ４ ｋ

（
ｂ

）

—〇—４ｄａｙ
—〇— Ｉ Ｉ ｄａ ｙ

—〇—４ｄａｙ
—〇— １ １ ｄａｙ

３ ｋ
－ １ ７如ｙ

—

Ｖ
—

２４ｄ ａ
ｙ ３ ｋ

－ １ ７ｄａｙ
—

２４ｄａｙ
■

３ ９ｄ ｉ ｉ

ｙ
—＜

—

４６ｄ ａｙ ３ ９ｄａｙ
—

４６ｄａｙ？
？

Ｖ
２ ｋ

－ ５ ３ ｄａｙ
—

０
—

６０ｄ ａ ｙ＾
２ ｋ － ５ ３ ｄａｙ

—

６０ｄａｙ

Ｓ
ｇ

－

６ ７ ｄａｙ
－〇－ ７ ３ｄ ａ

ｙ琴－

６ ７ｄａｙ
－〇—７ ３ ｄａｙ

吁

－

—

８ ８ ｄ ａ
ｙ

－

＋
－

９４ｄ ａ
ｙ气 ＾ Ｓ Ｓ ｄａ

ｙ
—

？

—

９４ｄａｙ

Ｉ ｋ

户 ＊＊３
－？－Ｘ－ １ ０ １ ｄａｙ良＾

—ｘ— １ ０ １ ｄａｙ

＾ ＾ ＾０

０ Ｉ ｋ＾ ！３ ｋ４ ｋ－２－

１ ０ １ ２３４５

Ｚ
ｒ ｃ

（
ｎ ｃｍ ） ｌ ｏ

ｇ
ｆ

（
Ｈ ｚ

）

２ ｋ
 Ｉ



１化 ■

（
ｃ

）
４ ｋ

－〇－４ｄａ ｙ
－０－ １ Ｉ ｄａｙ－〇－４ｄａ

ｙ
－〇－ １ Ｉ ｄａｙ

— 么 １ ７ｄａｙ
—

＜＾ ２４ （ｉａｙ化 ．－夺 Ｉ ７ｄａｙ
＿

ｖ２４ｄａｙ

－

ｇ
巧ｄａ ｙ

－＜－ ４ ６ｄａｙｗ

；巧ｄａｙ
－

０
－

４６ｄａｙ

＾ ｉ ｋ ．Ｗ ｄａ
ｙ
—

〇
－

６０ｄ ａ ｙｐ ，
，，

．Ｗ ｄａ
ｙ
－

ｏ
－

６０ｄａｙ

一

ｓ
－＊－ ６ ７ｄａｙ

－〇－ ７ ３ ｄ ａｙＳ－＊－ ６ ７ｄａｙ
－〇－７３ ｄａｙ

中ａ
－〇－麵ａ

ｙ
—＋－ ９４ｄａｙ－〇－ ８ ８ｄａｙ

－＋－９４ｄａｙ

－

Ｘ
－

 ｌ Ｏ ｌ ｄａｙ－Ｘ－ １ ０ Ｉ ｄ ａ
ｙ

＾ Ｑ
    ■  ■ ｒｍ

０，
Ｉ

夫 ： ２ｋ－ ２－

１ ０ １ ２３４５

Ｚ
， ，

ｌ
〇 ｃｍ ｉ ｌ ｏ ｇ

ｆ
（
Ｈ ｚ

）

由 ７
－

１ ２ 钢筋混巧±砂浆试样干湿交替加速巧巧不同时间巧试的电化学阻抗谱图 （ ａ ）

Ｈ Ｒ Ｂ４ ０ ０
， （ ｂ ） ｌ ． ＳＣ ｒ

， （ ｃ ）５Ｃ ｒ

－

１ ３４ －

馬





北京科巧 ）ｃ学巧±学仍 论 义


４ ｋ

｜



１

—

＂ Ｒ＂４０Ｇ

３ ｋ
－＾

１５Ｃ ｒ

１＼
５。

０ ２０４０６０８ ０ １ ００

Ｔ ｉｍ ｅ
 （
ｄ ａｙ ）

田 ７ － ｎ 巧筋混巧±砂浆试样在 ｉ ｉ ． ｉ ｉ ｉ Ｎ ／ 阻抗值巧时间变化关系

（ ２ ） 线性极化曲线

图 ７ －

１ ４ 为 ＨＲＢ４００ 、 １ ． ５Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋砂浆试样加速循环周期 内 的线性极

化 曲线 ， 圏 ７ －

１ ５ 为计算 的 ３ 种钢筋腐烛电流密巧随时 间 的变化关系 。 从图 中可

从看 出 ５Ｃ ｒ 钢筋 的腐蚀 电流在初期略火于 ＨＲＢ４００ 和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋 ， 这是 由 于钢

筋的直径大 ， 混凝±保护层厚度较薄的原因导致的 。 在加速 ２０ 天Ｗ后 ， １ ． ５Ｃ ｒ

钢筋的 自 然腐蚀电流密度小于 ＨＲＢ４００ 钢筋 ， ５Ｃ ｒ 钢筋 的 自 然腐蚀电流密度 明

显低于 ＨＲＢ４００ 钢筋 ， 说明腐蚀后 期 ５Ｃ ｒ 钢筋衣现出较好的耐蚀性 ， 这和 电化

学阻抗谱测董的结果是
一

致的 。

■４ －

（
ａ

）

、 ／

１ ／ ／ １

｜

／ ／


４ｄａｙ


１ １ ｄａｙ

一

－

５
－ ｜ ｜ １ ７ｄａｙ



２４ｄ ￡ｉｙ

Ｅ ／／ ３ ９ｄａｙ


４６ｄａｙ

－ ６
？ Ｊ

＇ ５ ３ ｄａｙ
－

６０ｄａｙ

急 Ｉ


６７ｄ ａｙ


７ ３ ｄａｙ

互７

８ ８ｄａｙ９４ｄａｙ

－

 ｌ Ｏ ｌ ｄａｙ
＊

＾

Ｌｉ ． Ｉ Ｉ

－０ ． ８－０ ． ６－０ ．
４－０ － ２０ ．０

￡
（
Ｖｖ ｓ ． ＳＣ Ｅ

）

－

１ ３ ５
－





漸巧坏巧 Ｋ前强耐蚀低合金钢筋 的腐蚀斤为与 化巧研 巧


－４ －

（
ｂ

）

＼ｆ
ｌ

＼

Ｌ
ｉ



４ｄａｙ


Ｉ Ｉ ｄ巧

：
—

５ ？

 Ｉ １ ７ｄａｙ



２ ４ ｄａｙ

１
．

６
． ｆ ｌ ＼ ３ ９ｄａｙ

—

４６ｄａｙ

兰 Ｉ ｌ ／ ＼ ５ ３ ｄａｙ６０ｄａｙ

￡ ， ７ ． Ｉ


６ ７ｄａｙ


７ ３ ｄａｙ

Ｉ

８ ８ｄａｙ


９４ ｄａｙ

－

８

ｔ ， ． ， Ｉ



ｌ Ｏ ｌ ｄａｙ

－０ ． ８－０ ． ６－０ ．
４－０ ． ２０ ．０

￡
（
Ｖ ｖ ｓ ．ＳＣＥ

）

－４ －

（ ｃ ）

Ｗ


４ｄａｙ


Ｈ ｄ
＾
ｖ

广
－

５
－

 Ｉ Ｉ １ ７ｄａｙ


２４ｄａ
＞

－

ｉ （ｆ ３ ９ｄａｙ


４６ｄａｙ

＜－

６
－

亡 ｜

｜ ５
３ｄ巧


６０ｄａｙ

呈７
——

６７ｄａｙ



７３ ｄａｙ



ＳＳｄａｙ



９４ｄａｙ

－

８
？



ｌ Ｏ ｌ ｄａｙ

－０ ． ８－０ ． ６－０ ． ４－０ ． ２０ ． ０

Ｅ
（
Ｖ ｖ ｓ ．ＳＣＥ

）

困 ７ － Ｈ 巧巧混巧±巧浆试样在干湿交替加速巧蚀不同时间測试的线性极化曲线图 （ ａ ）

Ｈ Ｒ Ｂ ４ ００
， （ ｂ ） ｌ ． ＳＣ ｒ

， （ ｃ ）５Ｃ ｒ

４０ ．



—〇— ＨＲＢ４００－

３ ０ －
－０－

１ ． ５。

Ｑ
ｔ ｉ ｌ ｌ

０ ２０４０６０８ ０ １ ００

Ｔ ｉｍ ｅ
（
ｄ ａｙ ）

面 ７
－

１ ５ 钢筋混巧±巧浆试样巧蚀电流随时间 的变化关系

（ ３ ） 失重试验

表 ７
－

１ 和图 ７－

１ ６ 为通过失重法计算的不同时间段的钢筋混凝±砂浆试样 中

－

１ ３６ －





．化巧巧巧 、学巧 ｔ ：学位论文


３ 种钢筋 的腐蚀速率 ． 叫 从巧 ！ ｜

｜

｜

， 随街加速腐浊的进行腐蚀速率逐渐降化 ， 加

速腐蚀 １ ５０乂 后 １ ． ５Ｃ ｒ 制 化 的 腐蚀速率为 Ｈ Ｒ Ｂ４００ 钢 筋 的 ７４％ ，５Ｃ ｒ 钢筋的腐

蚀速率仅为 ＨＲＢ４００ 钢筋的 ３ ２％ ， 说明钢筋开始腐蚀肩 ５Ｃ ｒ 钢筋表现出优异 的
？

耐蚀性 ， 这和 电化学肌抗巧 ｉ

ｊ线件巧化测请的结巧是
一

致的 。

巧 ７ －

１ 钢筋巧浆试块试巧室 内干湿交替不同时间的失重庙蚀速率

时 巧 怕 地迪 ＇

中 ／

ｇ

－

ｃ ｎｖ
＾ ＇

ｄ
ｉ

ｄａｙ


Ｈ Ｒ Ｂ４ ０ （ ）



ｌ ． ５Ｃ ｒ

＾
６０ ６

． ５ ２ ９ ７ ５ ． １ ３ ２ ６ ２ ． ５ ７ Ｉ Ｘ

１ ５０


４
．
０ ５ ５ １



３ ． ０ １ ４ ９



１ ． ３ １ ４ ０



８ ｒ


１，

Ｖ７７＼Ｈ Ｒ Ｂ４００？

ｃＹ／ＡＫ＼ １ １５Ｃ ｒ

■ｒ
＆

－

＇／
么四５。

ｉ Ｂｆｃ ｌ

６０ｄ １ ５０ｄ

困 ７ －

１ ６ 巧巧巧浆试块试样的失重庙蚀巧率对比

图 ７
－

１ ７ 为 ＨＲＢ４００ 、 １ ． ５。 和 ５Ｃ ｒ 钢筋混凝±砂浆 试块化 Ｉ速腐蚀 １ ０ １ 天后

去除混凝 ｈ保护居 后 钢 筋 的臟浊形貌 图 。 可 Ｌ义昏 出 ， Ｈ ＲＢ４００ 钢筋腐蚀面巧较

为广泛 ， 钢筋 表耐存在大量的黄褐色腐蚀产物 ：
１ ． ５Ｃ ｒ 钢筋表面也存在黄巧色

的腐蚀产物 ， 但腐蚀产物量相对较少 ：
５Ｃ ｒ 钢筋表面仅存在少量的黄色腐蚀产

物 。 这也进
一

步证实 了 第 ６ 章 中低合金耐烛钢莉巧浊后 的腐蚀特征 ， 碳钢腐蚀

面积较大 ． Ｕ均 臟蚀为主 ’ 随若 Ｃ ｒ 儿素 含量的增乂 ’ 钢筋则 Ｌ
：ｒ不均匀腐蚀

－

为主 Ｃ 围 ７－

１ ８ 为 Ｈ ＲＢ４００ 钢筋 、 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋 、 ５Ｃ ｒ 钢筋加速腐蚀 １ ０ １ 天的腐蚀

产物 ＸＲＤ 谱 图 。 可 Ｌ
：Ｊｌ 巧 化 ， ３ 种钢 筋 的 腐 蚀产物成分相 同 ， 均 由 ａ － ＦｅＯＯＨ

（ Ｇ ｏｅ ｔｈ ｉ化 ） 、 ７
－ Ｆ ｅＯＯＨ （ Ｌｅｐ

ｉ ｄｏ ｃ ｒｏｃ ｉ化 ） 及
Ｙ

－Ｆｅ ２〇 ３或Ｆｅ ＇

，〇４（ Ｍ ａｇｈｅｍ ｉ化ｏｒ

Ｍ ａｇｎ ｅ
ｔ ｉ化 ） 组成 ， 巧能 由 十砂浆 试块腐蚀时间短的原因 ， 没有观察到明盈的保

护诱层 的形成 。

－

１ ３７
－





漸 巧坏巧 下 商强肘础化 合金钢筋的腐蚀巧为
Ｉ

Ｊ 机理研 兜


困 ７ －

１ ７ 巧巧混巧±砂浆试铁巧巧干湿交替化速巧蚀 Ｉ  （ ） １ 天后的巧巧形巧田

＾
￣￣

Ｇ ａ－ Ｋ ｅＯ〇 ｎ ＾

^

ＭＦ ｅＸＡ Ｐ
－ Ｆ細－

３Ｌｙ
－ Ｆ ｉ （ ） （ ） ｌ ｌ，

ｔＧ
？

５

Ｉ Ｓ

’

 Ａ
．

？？ Ｈｋ

ＭＭ：
？

Ｉ Ｉ Ｉ ，Ｈ Ｒ Ｂ４ ０ ０

１？ Ｉ Ｉ—

０ ２０４０ ６０８０ １ ００

２０
（
ｄ ｅ

ｇ ）

（
ｂ

）Ｇａ
－ Ｆ ｅＯＯＨ

ＨＦ ｃＯ

Ｇ
， Ａ

ｐ
－ Ｆ ｅＯＯ Ｉ ｌ； ；

Ｈ Ｌｙ
－ Ｆ ｃＯＯ Ｈ 、 ４

ＭＡ

，
Ｈ

；

互 Ｍ ５Ｃ ｒ

Ｉ Ｔ
Ｌ＾ ｉ

ｆ
ｉ

ｉ

ｗ ｉｍ
＇ ＇ ＂ 、一 Ｉ ＊ ＂ ＊＊ ＊ ＂ ＊＊ Ｉ ＇ ＂ ＇

ＩＭ＿ 、

０ ２０４０６０８０ １ ００

２ ０
（
ｄ巧 ）

田 ７ －

１ ８ 巧筋混巧±巧浆试样干湿交替化速巧蚀 １ ０ １ 天后的的 ＸＲＤ 困

７ ．３ ．４ 实海投样分析

为 了在短时间 内 对 比获得 ３ 种钢筋混凝七试样耐蚀性的差异 ， 实海投样采

用 降低海凝±保护层厚巧方法加速氛离子的扩散过程 ， 钢筋混巧±砂浆试块加

－

１ ３ ８ －





北京科巧 大学巧 ｈ学位 论义


工尺寸巧 为 ４０ｍｍ ｘ ４ （）ｍｍ ｘ ２００ｍｍ ｊｍ Ｂ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋的 直径为 １ ６ｍｍ ，

５Ｃ ｒ 钢筋的 田 抬 钢筋化淋凝 １ ： 中 的保护居掉度约 为 １ ２ －９ｍｍ ， 接选掉

巧通巧酸盐水泥 Ｐ．０４ ２ ． ５ 等级船凝± ， 扩散系数约为 １ ． ５ ６ｃｍ
－

’

／ａ 。 根据第 ５ 章華

内 临界氮离卡测认巧 来 ， 对湛化浪满Ｒ投样的砂浆试块 中裸钢筋开始腐蚀的时

问 （ 打 ） 进 。 Ｊ

＇

烦测 （ 表 ７ － ２ ） ，Ｈ ＲＢ４００ 钢筋开始腐蚀的时 间约 为 化４ ７ 年 ，

ｌ ． ５Ｃ ｒ 钢筋开始腐蚀的时问约为 ０ ． ６ ３ 午 ． ５Ｃ ｒ 钢筋开始腐蚀的时问约为 １ ． １ ５ 年 。

从预测的巧 义 ｉ ｉ

ｌ ｉａ 巧 化 ． １ 年后 Ｈ ＲＢ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢 筋 己到铸蚀发展期 ，

５Ｃ ｒ 钢化巧处 Ｈ ｉ

｜ｉ化撕 。

巧 ７ －

２ 巧江实巧巧筋混巧±砂浆试样中钢筋开始巧蚀时间预測 〇
＇

良巧区 ）

钢 化
ｙ如ｗｍ 保护 ＞７； 巧度 临 界

實

离
寺
浓＠ 开始腐

ｍｍｍｍ ｋ
ｇ

／ｍ
＾

 ｙｅａ ｒ

Ｈ Ｒ Ｂ４ ００ １ ６ １ ２ ５ ． ７ ７ ０ ．４ ７

１ ． ５Ｃ ｒ １ ６ １ ２ ７ ．０ １ ０ ． ６ ３

５Ｃ ｒ ２ ２ ９ １ ０ ． ７ １ ． １ ５

（ １ ） 腐蚀形貌观察
＜

图 ７ －

１ ９ 为 ３ 种裸钢筋 、 ３ 种钢筋＋普通环氧涂层和 ３ 种钢筋＋窩性能环氧涂

层砂浆试块在湛江海水试验站浪满区腐蚀 １ 年的宏观形貌图 ， 从图 中可 Ｗ看 出 ，

砂浆试块表而亢好 ， 朱 化明 强的腐蚀巧裂 。

巧 ７
－

１ ９ 钢巧巧浆试块实巧投样巧蚀宏观形巧西

图 ７ －２０ 为去除砂浆保护层后的 ３ 种裸钢筋的巧蚀形貌图 ， 从图 中可 看出 ，

Ｈ 民Ｂ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋表面存在明 巧 的 局 部腐蚀区域 ， Ｈ Ｒ Ｂ４００ 腐浊 域巧

为广泛 ， １ ． ５Ｃ ｒ 相对较轻 ， ５Ｃ ｒ 钢 筋表冊没有 明 思 肉眼可 化的腐蚀区域 ， 这和表

７ －

３ 的预测纽 梁 完全
一

致 。 这也说明 ＨＲＢ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃｒ 钢筋 己经破純 ， 处于

铸蚀期 ， 而 ５Ｃ ｒ 钢筋具有较商的构界巧离子浓度 ， 处于純化期 ， 表现出 了较好

－

１巧 －





海巧坏境下高强耐烛化合金钢筋 的腐蚀斤 为 与化理研充


的耐蚀性 。 图 ７ － ２ １ 和 图 ７ －２２ 分别为去除砂浆保护层后 的 ３ 种钢筋 ＋普通环氧涂

。和 窩性能环氧涂ｇ的腐蚀形貌图 。 从图中可 看 出 ， 普通环氧涂賠和高巧能

环氧涂Ｕ钢筋涂掉均完好 ， 未 见明 显 的巧蚀点 ， 采川环氧涂Ｕ钢筋 〇＂以提闻钢

化混凝 ｈ结构的耐久性 。

ｊ
賊嫩 

ＷＭｆｌ ｌｉＷｉＷＭＨｉｉＷＫｉＳ＾Ｓｌ

西 ７ －

２ （） 裸钢巧巧浆试样巧江海水试验站巧巧区投样 Ｉ 年后的巧蚀形巧图
■

图 ７
－

２ １ 巧筋＋普巧巧ｍ涂层试样在巧江巧水试验站巧巧区投样 Ｉ 年后的腐蚀形貌图

｜＾＾
ｆｌ
＾＾＾＾＾＾９９Ｓ ｜

９ＳＳＳＢＢＳＢＢＢ
＾＾^

围 ７ －

２ ２ 钢筋＋高性能环巧涂层试样在巧江巧水试验站巧巧区投样 １ 年后的腐蚀形規

（ ２ ） 腐蚀产物分析

图 ７ －２３ 为在湛江海水试验站浪雅区腐蚀
一

年后 ＨＲＢ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋

的样 品 的腐蚀产物 ＸＲＤ 物相 分析结果 。 从 ＸＲＤ 分祈结 巧可 Ｗ看 出 ， ２ 种钢筋

的腐蚀产物巧成相 问 ， 均 由 ａ－ Ｆ ｅＯＯＨ
（
Ｇｏｅ化 ｉ ｔｅ

）
，Ｙ

－ ＦｅＯＯＨ
（
Ｌｅ ｐ ｉ ｄｏｃ ｒｏｃ ｉ ｔｅ

）
， 和

Ｙ
－Ｆｅ ２〇 ３／ Ｆｃ ３〇４ 组成 ， 腐蚀产物的组成和 由 室 内 干湿交替 加速腐蚀后 的产物相

同 ． 说明窜 内 如速腐蚀与牵外暴露
一

年现场试验的结果具有较高的相关性 ，

一

些关于 不巧钢钢筋 和 ＭＭ ＦＸ 钢筋 的研 究结果也表 明耐蚀钢筋 和碳钢钢 筋诱蚀

产物相 同 Ｉ
Ｉ Ｉ Ｉ

Ｉ

， 室 内干湿交 巧加速腐蚀方法可 Ｌ
：＞１作为

一

种快速评价钢 筋耐蚀性的

方法 。

－

１ ４０ －
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：化京科技大学巧 ：ｆ：学位 论义




（ ； ａ
－ ＫＷ ）Ｏ Ｉ Ｉｈ Ｆ ｃ Ｏ

Ａ Ｐ
－ Ｒ ＯＯＨ

１ ，

ＬＹ
－

Ｋ ｅＵＯＨＭＦ ｅ
，

０
＜

Ｍ

己．

１ Ｉ １ ． ５Ｃ ｒ

言９
＾ｊｊ

．

ｉｕｒｔｉ们
１
化 １ 巾

＂

ｒ产
心一＾＊＂＊＊＊＊＊＊＊＂＾＊＾＾＊^

—

ｍ ｍ
ｊ

一

Ｈ
，

曲 ＾


｜

｜… ｉ
ａ Ｉ一心 九 ＂ ｜ … Ｌ

ｉ ＂ ４ ？ ■ ■＾ ？ １？一… ！

１ ０２ ０３０４ ０５０６０７ ０８０９０

２ ０ 川巧 ）

曲 ７ － ２ ３ 课钢巧巧浆试样在广东巧江海水试验站浪满区投样 １

＾后的 ＸＲＤ 巧巧

７ ．４ 本章小结

ｔ ｌ ） 快速宏 电池 １ ５ 周试验结果表 明 ， ＨＲＢ４００ 钢筋耐蚀化较差 ， 随着钢

筋 中 Ｃ ｒ 元素含量的増加 ， 钢筋腐蚀速率降化 ， ５Ｃ ｒ 钢筋具有最低的腐蚀速率 ，

耐蚀性提窩 了近
一

倍 。

（ ２ ） 室 內 裸钢筋干湿交替 结果表明 ， 氛离子促进 了钢筋的腐蚀 ， 随着 Ｃ ｒ

元素含量 的増加 ， 钢筋腐蚀速率蜂低 ， ５Ｃ ｒ 钢筋具有最低的腐蚀速率 ， １ ． ５Ｃｒ

和 ５Ｃｒ 钢筋 中 腐蚀产物 具有保巧性的铸蚀产物 ａ
－ＦｅＯＯＨ 巧 多 。

（ ３ ） 混凝 ｈ砂浆试块干湿 交 巧加速腐蚀的结 巧 灰 明 ， 耐蚀钢 筋 具有相 对

较低的腐蚀化流密度和腐蚀速率 ， ＨＲＢ４００ 钢筋腐 烛贿积较为广泛 ， １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋

腐蚀产物量巧对较少 ；
５Ｃ ｒ 钢筋表面仅存在少量的黄色腐蚀产物 。 ３ 种钢筋的

腐蚀产物成分相同 ， 均 由 ｃｔ

－ＦｅＯＯＨ（ Ｇｏｅ ｔｈ ｉ ｔｅ ） 、

Ｙ
－ＦｅＯＯＨ（ Ｌｅｐ ｉ ｄｏｃｒｏｃ ｉ化 ） 及

Ｙ
－ Ｆ ｅ ２〇， 或Ｆｅ ？〇 ４ （Ｍ ａｇ

ｈ ｅｍ ｉ化ｏ ｒＭ ａｇｎ ｅ
ｔ ｉ化 ） 组成 。

＾ （ ４ ） 在高温高湿高盐 累的湛江海水浪满区现场投样腐蚀 ］ 年后 ， 普通环

氧涂层和高性能环氧涂层表层完好 ， 未见明 显 的巧蚀区 ： 裸钢筋 中 ＨＲＢ４００ 钢

筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢 筋 出现 了 局 部腐蚀 ， ５Ｃ ｒ 钢筋 未见 明 思 巧蚀区域 ， 室 内 加速腐蚀

巧验与 藥外现场投样结果具有高度
一

致性 。 采用 ５Ｃ ｒ 钢筋可 Ｗ极大的提髙钢筋

混凝±结构在严酷海洋环境下的財久性 ？

－

１ ４ １
－





海洋环境 Ｋ ，旬 强耐蚀化合 念钢 筋 的腐 袖 ｆｊ

＇

为
Ｉ

ｊ 化圳研 兒


８ 结论

为 了提高在南海窩温岛湿高盐雾海洋环境 Ｆ钢筋 船凝±结构的耐久性 ， 通

过成分及工艺设计 ， 自 主研制 了３ 种新型 窩强耐蚀低 合金钢筋 。 建立 ｒ
－

食实

验室 内评价高温高湿高盐雾环境下低合金钢筋腐蚀行为的实验方法 ， 采用该方

法研巧 了ＨＲＢ４００ 、 １ ． ５Ｃ ｒ 、 ３Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋在模拟混凝上孔隙液 中 的腐蚀行为

与机理 ， 并对 １ ． ５Ｃｒ 和 ５Ｃ ｒ 耐蚀钢筋在湛江海水腐蚀试验站浪娥区进行 了 为期

一

年的现场投样标定 。 研巧结果表明 ， 室 内评价与室外投样的结果具有高度的

？

致性 ， 在南海高温高湿高盐雾的环境下 ， 使用 ５Ｃ ｒ 钢筋可 ＬＵ极乂的提高混凝

主结构的耐久性 。 主要结论如下 ：

？

（ １ ）Ｃｒ 元素的添加阻碍 了钢筋初期表面纯化膜的形成速率 ， 随着浸泡时间

的延长 ， 钢的开路电位正移 ， 钢的开路电位稳定在 －

２ ５０ｍＶ 左右 。 耐蚀钢筋在

饱和 Ｃａ
（
０Ｈ

）２拟混凝±孔隙液中腐蚀初期为
一

个时 间常数的容抗弧 ， 随着 Ｃｒ

元素含量的増加 ， 钢的极化电阻增大 ； 浸泡 ７２ｈ 后 ， 耐蚀钢筋的极化电阻值大

于 ＨＲＢ４００ 钢筋 ， 腐蚀电流密度降低到 ０ ． １ ｕＡ／ｃｍ
２

Ｗ下 ， ５灯 钢筋純化膜具有

最大的肘蚀性 。

（ ２ ） 低合金耐蚀钢筋在模拟混凝止孔隙液中纯化膜的主要 由 Ｆｅ 的氧化物

组成 ， 肘蚀钢筋中 Ｃｒ 元素参与 了鈍化膜的形成过程 ， 在 ３Ｃｒ 和 ５Ｃｒ 钢的純化

膜中存在 Ｃｌ

？

的氧化物 Ｃｒ〇３和 Ｃｒ
（
ＯＨ

）３
。 钢筋纯化膜厚度约为 ５￣６ｎｍ ． 随着 Ｃｒ

元素含虽的增化 ， 纯化膜厚度略有増加 ， ５Ｃｒ 钢筋具有最大的钟化膜厚度 。 纯

化膜外层主要为 Ｆｅ 的氧化物 ， Ｃ ｒ 元荣主要参与 了 内层鈍化膜的形Ｊ
巧 。

（ ３ ）
ｐＨ 值的巧低使得钢筋表面纯化膜的稳定性下降 ， 低合金財蚀钢筋具

有相对较好抵抗混凝±碳化的能力 。 随着模拟液 ｐＨ 的降低和氮离子浓度的増

加 ， 钢巧的点蚀电位均降低 ； 当 ｐＨ
＝
９乂 时 ， 巧离子増加对钢筋点蚀电位下降

的影巧更为湿著 ， 说明钢巧的点腐蚀敏感性随模拟混凝止孔隙液的 ｐＨ 降低而

升 高 。 在 相 同 的 拥 试 条 件 下 ， 钢 筋 的 点 蚀 电 位 由 高 到 低 的 排 序 为 ：

５Ｃｒ
＞３Ｃｒ＞ ｌ  ．５Ｃｒ＞ＨＲＢ４００ 。

（ ４ ） 钢巧的临界巧离子浓度随着 Ｃｒ 元素含量的増加而増大 ， 在 ２５
°

Ｃ时 ，

５Ｃｒ 钢巧具有最大的化界氣离子浓度 ， 为 ＨＲＢ４００ 钢筋的 ６ ．２ 倍 ， 预纯化可Ｗ

提高钢筋在後巧混巧±化隙液中 的临界氮离子浓度值 ， 温度的升髙降化了钢筋

在模拟混巧主孔巧液中的临界巧离子浓度 。 不考虑混凝止存在裂纹的条件下 ，

在海详巧蚀最严重的浪满区 ， 采用低合金財蚀钢筋可 不同程度的延长絕凝±

中钢筋开始巧蚀的时间 ， 其中 ５Ｃｒ 钢筋的作用最为显著 。

－

１ ４２ －
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

（ ５ ）Ｈ ＲＢ４００ 钢筋和低合金耐蚀钢筋
一

百腐蚀不存在冉纯化行为 ， 当 电位

低 ｒ
－６００（ ＳＣＥ ） 时 ， 钢筋腐蚀过程被抑制 。 随着 Ｃ ｒ 元素含量的增加 ， 钢筋抵

抗巧向腐蚀的能力 下降 ， 抵抗顺筋腐蚀的能力增强 。 耐蚀钢筋具巧相对较 ．闻的

点蚀 系数 ， 随着 Ｃ ｒ 元素含量的增加点蚀系数增大 。 耐蚀钢筋具巧巧火的点腐

蚀深度 ， 相应导致混凝±结构开裂的局部铸蚀阳极长度减小 。 当钢筋开始腐蚀

／ｎ ， ５Ｃ ｒ 钢筋具有最长的铸蚀开裂时 间为 １ ６ ． ７ 年 ， ３Ｃ ｒ 钢筋为 １ ０ ． ３ 年 ， １ ． ５Ｃ ｒ

钢筋为 ５ ． ４ 年 ， ＨＲＢ４００ 钢筋仅为 ３ ．６ 年 ， 采用耐蚀钢筋可 心^ 延长沿凝 ； ｔ 中钢筋

镑浊开裂的时间 。

（ ６ ） 室 内干湿交替加速实验结果表明 ， 随着 Ｃ ｒ 元素含量的增加 ， 钢筋的

极化电阻增大 ， 腐蚀电流密度降低 ， ５Ｃ ｒ 钢筋具有最好 的耐蚀性 ； 钢筋的腐烛

产物均为 Ｆｅ 的氧化物或氨氧化物 ， １ ． ５Ｃ ｒ 和 ５Ｃ ｒ 钢筋 中腐蚀产物 ａ
－ＦｅＯＯＨ

居 多 ， 从而降低 了钢筋的腐蚀速率 。
－

（ ７ ） 在高温高湿高盐雾的湛江海水飞娥区进行 了 为期
一

年的混麟±砂浆

试块现场投样标定试验 。 普通环氨涂层和高性能环氧涂层表层完好 ， 未见明弘

的铸蚀区 ； 裸钢筋 中 ＨＲＢ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢筋 出现了 局部腐蚀 ， ５Ｃ ｒ 钢筋未

见明湿铸蚀区域 ， 说明 ５灯钢巧具有较髙的临界巧
．

离子浓度和较好的耐蚀性 ，

实海投样结果与投样前室内麻蚀预测结果完全
一

致 。 ＨＲＢ４００ 钢筋和 １ ． ５Ｃ ｒ 钢

筋的腐蚀产物均为 Ｆｅ 的氧化物或纪备化物 ， 巧蚀产物沮成与室内加速腐蚀试

验的结果
一

致 。

－

１ ４３ －
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＇

ｊ ｉＶ ｊ
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＇

ｊ 护训 研 光


作者简历及在学研究成果

－

、 作者入学前简巧

起止年 月 吁 ： 或工 作 中化备注

２００５ 年 ０９ 月 至 ２０ １ ０ 年 么 １

＾
４ 女 交 迎 乂 学 口 腔 Ｉ

尖 学 专 业 攻 读

０ ７ 月学 １
？

学化

２０ １ ０ 年 ０９ 月 至 ２０ １ ３ 年 么 Ｉ叫 交 油
ｉ

ｊ 中 油 巧 工 稍巧 术研究

０７ 月院材料学专化攻读硕±学位

二 、 在学期间从事的科研工作

（
１
） 国家 ９７３ 项 目 ： 海洋工程装备材料巧蚀与 防护关键技术基础研巧

。０ １ ３ ．９－至今 ）

项 目 主要执行者 。

口 ） 南京钢铁股份有限公司合作项 目 ： 海洋用巧蚀钢巧的研制与开发

（ ２０ １ ３ ． １ ２－２０ １ ６ ．６ ）

项 目 主要执行者 。

（
３

） 郑州巧炭机械研巧巧合作项 目 ： 液压支架立柱千斤顶失效分析
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Ｈ 、 在学期间所获的科研奖励
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＂
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北京科技大学
《

化秀云好研巧生
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［ ＵＬ ｉｕＭ ．Ｃｈｅｎｇ义Ｑ ．

，Ｌｉ义 任 ＊
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