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珊瑚骨料混凝土中钢筋的开始锈蚀模型
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摘要：采用线性极化法和电化学交流阻抗谱法，分析了不同电压下珊瑚骨料混凝土中钢筋腐蚀电位

和腐蚀电流的时变性；测试了珊瑚骨料混凝土和普通混凝土的电阻率和孔隙率，研究了 2种混凝土

的临界氯离子浓度 .结果表明：在相同电压下，珊瑚骨料混凝土腐蚀电位的稳定期和腐蚀电流的平稳

期较普通混凝土短；珊瑚骨料混凝土的临界氯离子浓度小于普通混凝土 .
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Model of Reinforcement Incipient Corrosion in Coral Aggregate Concrete
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Abstract: The time‑varying of the corrosion potential and corrosion current of coral aggregate concrete reinforce⁃
ment at different voltage values was analyzed by linear polarization resistance and electrochemical impedance
spectroscopy. The resistivity and porosity of coral aggregate concrete and ordinary concrete were tested. The
critical chloride ion concentration of two kinds of concrete was studied. The results show that the stable period
of corrosion potential and corrosion current of coral aggregate concrete is shorter than that of ordinary concrete
under the same voltage. The critical chloride ion concentration of coral aggregate concrete is lower than that of
ordinary concrete.
Key words: coral aggregate concrete；critical chloride ion concentration；incipient corrosion；linear polarization
resistance；electrochemical impedance spectroscopy

海工混凝土是海洋工程发展的基础 .多数岛礁

都远离陆地，岛上建筑材料和淡水资源极其有限 .若
岛礁建设采用普通混凝土，不仅运输困难、成本高，

而且对岛上环境有一定的污染，这在很大程度上制

约了岛礁的开发和建设 .研究表明［1‑8］，在不破坏珊瑚

礁自然生态环境的前提下利用珊瑚礁配制混凝土，

可以解决材料短缺的问题，减轻岛屿的环境负荷 .然
而，珊瑚骨料自身携带的氯离子会导致混凝土耐久

性劣化，这是一个迫在眉睫的问题 .

钢筋锈蚀将给国家基础建设带来巨额经济损失

和巨大的安全隐患［9‑10］.部分学者对珊瑚骨料混凝土

中钢筋的锈蚀进行了研究［11‑16］.近几十年来，混凝土

中钢筋的氯离子腐蚀在现场和实验室条件下得到了

广泛的研究，特别是关于临界氯离子浓度［17‑18］.目前，

关于海洋环境下钢筋混凝土临界氯离子浓度的研究

虽然已有不少成果［19‑21］，但结论差别较大、数据较为

离散，钢筋锈蚀临界点的判断是影响研究结果的关

键因素 .
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本文采用线性极化法（LPR）和电化学交流阻抗

谱法（EIS），对不同电压下珊瑚骨料混凝土中的钢筋

锈蚀情况进行了监测，深入分析了电压值对珊瑚骨

料混凝土中钢筋的锈蚀速率以及腐蚀电位的影响；

测试了珊瑚骨料混凝土和普通混凝土的电阻率以及

孔隙率；采用扫描电子显微镜（SEM）观察了钢筋锈

蚀/未锈蚀交界处的表面形貌；探讨了钢筋锈蚀临界

点的判断方法，得到了珊瑚骨料混凝土的临界氯离

子浓度（质量分数，文中涉及的浓度、减水率等除特

别说明外均为质量分数），为珊瑚骨料混凝土结构耐

久性设计及寿命预测提供了试验参数 .

1 试验

1.1 原材料及配合比

胶凝材料为 P·O42.5普通硅酸盐水泥、Ⅱ级原

状粉煤灰，其化学组成和物理性能如表 1、2所示 .普
通混凝土（O30）细集料采用细度模数为 2.4的河砂，

粗集料采用粒径为 5~20 mm的玄武岩碎石；珊瑚骨

料混凝土（S30）采用细度模数为 2.4的珊瑚砂，粗骨

料粒径为 5~20 mm的珊瑚碎石 .减水剂采用 25%~
30%减水率的聚羧酸型高效减水剂 .拌和水为自来

水 .混凝土的配合比如表 3所示 .细骨料和粗骨料均

满足骨料级配曲线的要求 .珊瑚粗细骨料的物理性

质如表 4所示 .珊瑚骨料外观如图 1所示 .
将 HRB400级 ϕ10 mm钢筋打磨光亮，用丙酮

去脂，在其一端连接 500 mm 导线，并用环氧和直径

12 mm的热缩管密封钢筋端部，把暴露的钢筋（长

为 20 mm，暴露面积 6.28 cm2）作为工作电极 .钢筋下

部埋置ϕ20 mm的316L不锈钢棒，作为对电极，再用2块
塑料端头板将其固定在150 mm×150 mm×150 mm的

钢模中，确保混凝土保护层厚度为 20 mm；浇筑混凝

土，24 h后拆模，在标准条件下养护 56 d；用环氧树

脂对钢筋混凝土试件 2个端面及 2个侧面进行密

封，只留出上下 2个平行面作为氯离子侵蚀面 .试件

56 d抗压强度分别为 35.1、37.3 MPa.同时，制备

100 mm×100mm×100 mm立方体试件用于混凝土

孔隙率和电阻率测试 .钢筋的元素含量和力学性能

如表 5所示 .

1.2 电迁移氯离子加速钢筋锈蚀方法

基于自然浸泡法、内掺氯盐加速法和阳极通电

加速法的不足，考虑到电迁移法在混凝土中氯离子

扩散系数的测试以及迁移型阻锈剂的渗透研究已经

得到广泛应用，探索使用电迁移法来加速氯离子在

混凝土保护层中的传输过程，并结合电化学方法来

研究混凝土中钢筋的锈蚀行为 .

图 2为电迁移氯离子加速钢筋锈蚀试验装置 .
在 混 凝 土 试 件 表 面 安 装 塑 料 套 管 ，内 部 注 入

3.5%NaCl溶液，NaCl溶液中放置不锈钢钉子连接

电源的负极，混凝土中的不锈钢棒与电源的正极相

连，整个试件浸没在自来水中 .通过直流稳压电源，

表 1 水泥和粉煤灰的化学组成

Table 1 Chemical compositions of cement and fly ash
kg/m3

Material

Cement
Fly ash

CaO

57. 70
21. 14

SiO2

18. 48
35. 71

Al2O3

4. 82
16. 57

Fe2O3

3. 26
8. 92

MgO

1. 51
1. 41

SO3

1. 83
1. 94

Na2O

0. 33

K2O

1. 07

TiO2

0. 23

表 2 水泥和粉煤灰的物理性能

Table 2 Physical properties of cement and fly ash

Material

Cement
Fly ash

Water requirement of
normal consistency
(by mass)/%

25
101

Setting time/min

Initial

102

Final

152

Compressive
strength/MPa

3 d

24. 6

28 d

56. 5

Flexural strength/
MPa

3 d

5. 6

28 d

8. 4

Specific surface
area/(cm2·g-1)

390

Density/
(g·cm-3)

3. 09
2. 16

Fineness

10. 2

Moisture
content(by
mass)/%

0. 5

表 3 混凝土配合比

Table 3 Mix proportions of concretes

Group

O30
S30

Mix proportion/(kg·m-3)

Cement

370. 80
446. 25

Fly
ash

0
78. 75

Water
reducer

1. 48
2. 63

Water

163. 00
183. 80

Fine
aggregate

658. 40
900. 00

Coarse
aggregate

1 222. 70
600. 00

mW/
mB

0. 44
0. 35

表 4 珊瑚粗骨料和珊瑚砂的物理性能

Table 4 Physical properties of coral coarse aggregate and
coral sand

Property

Bulk density/ (kg·m-3)
Void content(by volume)/%

Cylinder compressive strength/MPa
Fineness modulus
w（chloride ion）/%

Coral coarse
aggregate

904
45. 8
2. 27

0. 025

Coral sand

1 181
23. 2

2. 8
0. 050
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在不锈钢钉子和不锈钢棒间施加 0.6、1.0、2.0、3.0 V
的直流电压 .为保证钢筋表面及钢筋-混凝土界面

区的稳定性，电化学测试均在电源关闭 24 h后进

行，电迁移过程持续 70 d.

1.3 外加电场的影响

试验过程考虑了外加电场的影响 .在初始时刻，

混凝土中的钢筋处于钝化状态，即处于图 3中曲线的

第 3部分（EF‑Etr）.随着电场电压的增加，钢筋在阳极

方向极化 .当钢筋的电位超过临界值Etr时，钢筋表面

会发生氧化还原反应：H2O→ O2- + 4H++ 4e-.氢
离子的产生会使钢筋表面的孔隙流体局部酸化，导

致钢筋表面钝化膜局部击穿 .文献［22］研究了杂散

电流对混凝土中钢筋腐蚀的影响，发现杂散电流对

钢筋腐蚀的影响主要与钢筋的极化电流密度和混凝

土中氯离子的浓度有关 .
根据上面的分析，如果采用电场加速测试得到

的临界氯离子浓度代表实际工作条件下的临界氯离

子浓度，有必要确保钢筋的极化势小于 Etr，防止氧化

表 5 钢筋性能

Table 5 Properties of steel bar

w/%

C

0. 250

Si

0. 310

Mn

1. 080

P

0. 015

S

0. 025

Fe

98. 32

Yield strength /MPa

480

Tensile strength /MPa

630

Elongation/%

14. 2

Yield strength ratio

1. 29

图 2 电迁移氯离子加速钢筋锈蚀试验装置

Fig. 2 Electro‑migration chloride ion device for accelerating corrosion of steel bar

图 3 金属阳极极化曲线

Fig. 3 Metal anodic polarization curve

图 1 珊瑚骨料

Fig. 1 Coral aggregate
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还原反应的发生 .为了进一步研究外加电场电压对

钝化膜的影响，Xu等［23］测试了不同电位下钢筋的应

用电化学阻抗谱（EIS）响应，通过测试钢筋的极化曲

线，确定钢筋在混凝土中的析氧电极反应发生在

590 mV左右，这与其他学者的研究结果相似 .在本

试验中施加的最大电压为 3.0 V，钢筋两端的电压为

60 mV，均远小于临界电压 590 mV.因此，杂散电流

对钢筋的影响很小，可以忽略不计 .
1.4 钢筋锈蚀监测方法

如图 4所示，采用电化学工作站对混凝土中钢筋

的锈蚀状况进行监测 .电化学测试通过 PARSTAT
2273电化学工作站使用的三电极法系统，即Ag/AgCl

电极作为参比电极，不锈钢为辅助电极，混凝土试件

中的钢筋为工作电极 .首先将试件置于 3.5%的NaCl
溶液中，对体系的开路电位进行测试，如果 5 min内
体系的开路电位变化范围不超过±2 mV，则判定测

试体系处于稳定状态，即可进行线性化电阻（LPR）
测试 .然后，根据 LPR测试结果对混凝土中钢筋状

态进行判断：若钢筋未锈蚀，则继续通电加速试验；

若钢筋开始锈蚀，则对试件进行 EIS测试，以便进

一步判断钢筋的锈蚀状态 .LPR采用的弱极化电压

为-20~20 mV，测试步距为 0.1 mV，扫描速率为

0.15 mV/s.所有电化学测试的电位均相对于 Ag/
AgCl电极 .

2 结果与讨论

2.1 腐蚀电位值

图 5为钢筋的腐蚀电位在 70 d电迁移过程中的

时变曲线 .由图 5可见：（1）不同电压值下同批钢筋的

电位值变化趋势基本一致，但均有较小波动 .普通混

凝土在通电 21 d时，电位曲线急剧下降，腐蚀电位值

变化较快，表明钢筋发生了腐蚀反应 .（2）在 3.0 V的

电压作用下，珊瑚骨料混凝土在 17 d时，腐蚀电压值

在-280~-300 mV间波动；普通混凝土在通电 21 d
时，电压值小于-276 mV.依据文献［24］，腐蚀电压

值低于-276 mV（相对于Ag/AgCl电极），说明此时

钢筋具有 90%的腐蚀概率 .由此可见，在 3.0 V的电

压作用下，珊瑚骨料混凝土在 17 d时钢筋开始锈蚀，

普通混凝土在 21 d后钢筋开始锈蚀 .（3）珊瑚骨料混

凝土在电压值为 0.6 V时通电 63 d后钢筋开始锈蚀，

在电压值为 1.0 V时通电 49 d后钢筋开始锈蚀，在电

压值为 2.0 V时通电 35 d钢筋开始锈蚀 .（4）对于珊

图 4 钢筋锈蚀电流密度测定

Fig. 4 Determination of corrosion current density of steel bars

图 5 钢筋的腐蚀电位

Fig. 5 Corrosion potential of reinforcement
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瑚骨料混凝土，外加低电压值 0.6、1.0 V时，钢筋的腐

蚀电位值在 0~7 d内腐蚀电位值较为稳定，且电压值

低于-126 mV（钢筋具有 50%的腐蚀概率），则钢筋

存在钝化膜保护作用，未发生锈蚀；但是在通电 7~
42 d时，珊瑚骨料混凝土钢筋的腐蚀电位值急剧下

降，钢筋钝化膜破坏，原因在于珊瑚骨料混凝土内部

含有氯离子（0.100%自由氯离子含量，占胶凝材料

的重量），在电场作用下迁移到钢筋表面参与了钢筋

锈蚀反应，加快了钢筋的锈蚀 .通电电压值为 2.0、
3.0 V在 7~21 d时，珊瑚骨料混凝土钢筋的腐蚀电位

值急剧下降，钢筋发生钝化膜破坏 .
普通混凝土在外加电场作用下存在钢筋电压值的

“稳定期”：在 0.6 V电压作用下存在 28 d的“稳定期”，

1.0 V电压作用下存在 21 d的“稳定期”，2.0、3.0 V电

压作用下存在 7 d的“稳定期”.但是，珊瑚骨料混凝土

腐蚀电压的“平稳期”较短，珊瑚骨料混凝土内部的氯

离子在电场作用下移动到钢筋表面，参与钢筋锈蚀反

应 .在初始阶段，普通混凝土电压值持续下降，直至钢

筋钝化膜被破坏，定义此段时间为腐蚀电压“下降

期”.相对于珊瑚骨料混凝土，普通混凝土电压“下降

期”持续时间较长 .在电场作用下，氯离子在钢筋表面

持续聚集，参加钢筋锈蚀反应，直至钢筋钝化膜破坏 .
钢筋钝化膜破坏后，腐蚀电压存在“骤减期”，普通混

凝土的电压值在短时间内下降较快，珊瑚骨料混凝土

腐蚀电压值“骤减期”和“下降期”变化不大 .
综上所述，珊瑚骨料混凝土内的钢筋可以形成

完整的钝化膜，对钢筋起到保护的作用 .珊瑚骨料混

凝土腐蚀电位“稳定期”较短，“下降期”和“骤减期”相

差不大 .普通混凝土存在明显的腐蚀电位“稳定期”，

“下降期”长且斜率小 .珊瑚骨料混凝土的开始锈蚀

时间小于普通混凝土 .
2.2 腐蚀电流密度值

腐蚀电位的测试受多种因素的影响，如混凝土

保护层电阻率、混凝土内的氧气含量及相对湿度等 .
故腐蚀电位只是表述钢筋锈蚀的定性指标，只有腐

蚀电流密度 icorr能定量表征钢筋的腐蚀程度，因此采

用 LPR测试钢筋的极化电阻（Rp），通过法拉第定律

求得相应的腐蚀电流密度（icorr），如式（1）所示 .
icorr = B/R p （1）

式中：B为 Stern‑Geary 常数，根据文献［25］得出，考

虑影响值，最终取值为 26 mV.
图 6为钢筋的极化电阻在 70 d电迁移过程中的时

变曲线 .由图 6可见：在试验初期，珊瑚骨料混凝土中

钢筋的极化电阻值小于普通混凝土，比值为 1.8~2.5，
其腐蚀电流密度值大于普通混凝土；在 0~10 d内，珊

瑚骨料混凝土中钢筋的极化电阻值曲线迅速下降，普

通混凝土中钢筋相应的持续时间较长，不同电压值对

钢筋的极化电阻值影响较小，曲线变化趋势较为一致 .

图 7为钢筋的腐蚀电流密度在 70 d电迁移过程

中的时变曲线 .由图 7可见：（1）当钢筋的腐蚀电流密

度值大于 0.1 μA/cm2时，钢筋的钝化膜被破坏［26］.
（2）对于珊瑚骨料混凝土，在电压值为 3.0 V时，通电

17 d后钢筋钝化膜发生破坏；在电压值为 2.0 V时，通

电 35 d后钢筋钝化膜发生破坏；在电压值为 1.0 V
时，通电 49 d后钢筋钝化膜发生破坏；在电压值为

0.6 V时，通电 63 d后钢筋钝化膜发生破坏 .（3）对于

普通混凝土，在电压值为 3.0 V时通电 21 d后钢筋钝

化膜发生破坏；在电压值为 2.0 V时，通电 42 d后钢

筋钝化膜发生破坏；在电压值为 1.0 V时，通电 63 d
后钢筋钝化膜发生破坏；在电压值为 0.6 V时，通电

80 d后钢筋钝化膜发生破坏 .最终研究结论与 2种混

凝土中钢筋腐蚀电位值较为一致 .

图 6 钢筋的极化电阻值

Fig. 6 Polarization resistance of steel bar
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2种混凝土开始锈蚀阶段的腐蚀电流密度值变

化存在电流持续平稳阶段（“平稳期”），腐蚀电流密

度值持续上升阶段（“上升期”）.钢筋钝化膜发生破

裂后，普通混凝土中钢筋的腐蚀电流密度值持续增

加，但不同电压值作用下数值趋于 0.15 μA/cm2，珊

瑚骨料混凝土中钢筋的腐蚀电流密度值变化趋势与

普通混凝土的数值相同，不同电压值作用下数值趋

于 0.25 μA/cm2，2种混凝土锈蚀速率的比值为 1.66

倍 .普通混凝土的孔隙率小于珊瑚骨料混凝土，珊

瑚骨料混凝土的孔隙率为 18.95%，2种混凝土的孔

隙率比为 1.85.与此同时，根据二电极交流电的方

法 测 试 得 出 ，普 通 混 凝 土 试 样 的 饱 水 电 阻 率 是

10.84 kΩ·cm，而在同样情况下珊瑚骨料混凝土的饱

水电阻率为 5.87 kΩ·cm，2种混凝土的电阻率比为

1.85，混凝土的电阻率小，钢筋的锈蚀速率较大，这

与前人的研究一致［27］.

图 8为钢筋开始锈蚀时的弱极化曲线 .当钢

筋开始锈蚀时，极化曲线的开路电位值与腐蚀电

位值相近 .由图 8可见：珊瑚骨料混凝土的锈蚀开

始时间明显短于普通混凝土；在开始锈蚀时，不

同电压下钢筋的电流密度比较接近，说明钢筋开

始锈蚀条件与外界环境无关（混凝土种类和通电

电压值），仅与钢筋的种类和钢筋与混凝土接触

面有关 .

为了准确地反映钢筋的腐蚀过程，可以通过图 9 所示的等效电路对混凝土中钢筋的阻抗谱进行分析

和拟合，拟合结果如表 6所示 .其中 Rs为模拟海水侵

蚀溶液的电阻，CPE1为钢筋/混凝土界面双层电容

的恒相角单元，Rct为电化学腐蚀反应过程中的电荷

转移电阻，CPE2为钝化膜层电容的恒相角元件，Rf

为钢钝化膜层的电阻 .增强层的极化电阻包括电荷

转移电阻 Rct和钝化膜电阻 Rf.n为扩散系数（0<n<
1），Y0为法向相角元导纳 .

图 7 钢筋的腐蚀电流密度值

Fig. 7 Corrosion current density of steel bar

图 8 钢筋开始锈蚀时极化曲线

Fig. 8 Polarization curve of steel bar at the beginning of corrosion

图 9 EIS等效电路图

Fig. 9 Equivalent circuit diagram of EIS
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钢筋开始腐蚀时的Nyquist图如图 10所示 .由图

10可见：随着腐蚀的发展，钢筋与混凝土的界面微观结

构趋于复杂，由于钢筋表面的不均匀性和混凝土的多

向性，双层电容逐渐偏离理想状态；钢筋极化电阻（电

子转移电阻之间的界面孔隙液体双层钢筋和混凝土）低

于230 kΩ/cm2，小于250 kΩ/cm2，表明钢筋已经锈蚀 .

2.3 腐蚀形貌

当判断珊瑚骨料混凝土中钢筋开始锈蚀时，首

先将试件置于压力试验机上顺筋劈开，观察钢筋表

面的锈蚀状况，并采用 SEM对钢筋表面的锈蚀/未

锈蚀交界处进行观察，如图 11所示 .由图 11可见：钢

筋表面的钝化膜已破坏，而且已开始发生锈蚀；锈

蚀/未锈蚀交界处三角形区为黑锈，椭圆形区为红

锈，矩形区为钢筋表面钝化膜；钢筋表面钝化膜的破

表 6 EIS拟合结果

Table 6 EIS fitting results

Group No.

S30‑0. 6 V
S30‑1. 0 V
S30‑2. 0 V
S30‑3. 0 V
030‑0. 6 V
030‑1. 0 V
030‑2. 0 V
030‑3. 0 V

Rs/(Ω·cm2)

0. 017 0
0. 002 5
0. 398 0
0. 040 0
0. 048 0
0. 053 0
0. 063 0
0. 001 0

Rct/(Ω·cm2)

2 796
3 638
8 334
8 732
2 737
6 106
8 035
4 200

CPE1
Y 0

/(Ω-1·cm2·sn)

54. 80×10-7

495. 00×10-7

32. 50×10-7

32. 50×10-7

806. 00×10-7

70. 00×10-7

40. 40×10-7

623. 00×10-7

n

0. 422
0. 455
0. 445
0. 599
0. 468
0. 578
0. 569
0. 488

Rf/(Ω·cm2)

196 944
162 485
170 010
164 752
223 613
186 695
158 813
171 366

CPE2
Y 0

/(Ω-1·cm2·sn)

18. 56×10-4

18. 35×10-4

7. 48×10-4

9. 68×10-4

14. 55×10-4

7. 07×10-4

10. 75×10-4

8. 98×10-4

n

0. 720
0. 715
0. 526
0. 529
0. 689
0. 625
0. 636
0. 744

图 10 钢筋开始锈蚀时Nyquist图
Fig. 10 Nyquist diagram when steel bars begin to rust

图 11 钢筋的腐蚀形貌

Fig. 11 Corrosion morphology of steel bar
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坏部分已经产生铁锈，而未破坏部分仍与水泥水化

产物（AFt针状晶体）紧密结合；钢筋表面产生的铁锈

大部分为黑色铁锈（Fe3O4），只有小部分为红色铁锈

（Fe2O3）.上述分析表明，这时的钢筋已处于初始锈蚀

阶段 .
2.4 钢筋临界氯离子浓度测定

确定混凝土中钢筋开始锈蚀以后，测定临界氯

离子浓度 .由于珊瑚骨料中氯离子含量较高，改变以

往逐层磨粉取值的方法，在钢筋靠近保护层一侧的

上沿处沿平行于试件上表面方向淋水并切割出厚度

为 4 mm的混凝土切片 .采用研钵将切片初步磨碎，

仔细去除其中的粗细骨料，再用自动研磨机将砂浆

研磨至粒径小于 1.5 mm大小的粉末 .采用氯离子选

择电极法测定粉末样品中游离氯离子的含量 .最终

得到普通混凝土的临界氯离子浓度为 0.54%（以胶

凝材料质量计），而珊瑚骨料混凝土的临界氯离子浓

度为 0.41%（以胶凝材料质量计），同时 n（Cl-）/
n（OH-）的氯离子阈值为 2.01.珊瑚骨料混凝土的临

界氯离子浓度小于普通混凝土 .

3 结论

（1）通过改进阳极通电加速法，提出了电场加速

下氯离子的快速测定方法 .采用不同电压值模拟了

氯离子在海洋环境中的扩散过程 .
（2）珊瑚骨料混凝土腐蚀电位的稳定期和腐蚀

电流的平稳期较普通混凝土短 .
（3）普通混凝土和珊瑚骨料混凝土试样的饱水

电阻率分别为 10.84、5.87 kΩ·cm，电阻率比为 1.85，
珊瑚骨料混凝土的电阻率较小 .由于珊瑚骨料混凝

土中存在氯离子，且电阻率均低于普通混凝土，珊瑚

骨料混凝土中钢筋的腐蚀速度更快 .
（4）普通混凝土的临界氯离子浓度为 0.54%，而

珊瑚骨料混凝土的临界氯离子浓度为 0.41%，其临

界氯离子浓度小于普通混凝土 .
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