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摘要：以低合金高强耐蚀钢筋和普通钢筋为试验对象，为模拟海洋飞溅区交替环境，在氯盐环境下进行干、湿周期浸润腐蚀试

验。采用扫描电镜(SEM)观察内锈层的表面形貌，采用交流阻抗谱和极化曲线等电化学方法研究合金元素对试验钢筋腐蚀行

为的影响机制，采用X射线衍射(XRD)表征锈层结构。结果表明：Cr元素的添加可降低钢筋的自腐蚀电位，促进阳极钝化作用

及腐蚀初期内锈层的形成，降低钢筋的平均腐蚀速率，且Cr含量越高，腐蚀初期平均腐蚀速率越低；Mn-Cu协同作用可扩大钢

筋钝化范围，使钝化电流密度迅速降低，且使腐蚀中后期的阻抗迅速增大，加快锈层向稳定化锈层α-FeOOH与Fe3O4发展，缩

短稳定性锈层生成时间，降低钢筋腐蚀中后期的腐蚀速率。
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Abstract：Taking low alloy high strength corrosion resistant rebars and ordinary rebars as test objects, alternate

environments of marine splash zone was simulated, wet and dry cycle immersion corrosion tests were performed

in chloride salt environment. The surface morphology of the inner rust layer was observed with scanning electron

microscopy (SEM), influence of alloy elements on the mechanism of corrosion behavior of the tested rebar was

studied with electrochemical impedance spectroscopy and polarization curves, the structure of rust layer was

analyzed with method of AC diffraction (XRD). Results show that the addition of Cr can reduce the self-corrosion

potential of tested rebar, promote anode passivation and formation of inner rust layer in the initial corrosion stage,

and decrease the average corrosion rate of the tested rebar. With the content of Cr increasing, the average corrosion

rate of tested rebar becomes lower at the initial corrosion stage. The synergistic effect of Mn-Cu can enlarge the

passivation range of steel bars and decrease average corrosion rate of steel bars, and the impedance of tested rebar

increases rapidly in the middle and later corrosion stage, which can accelerate development of rust layer to the

stabilization of rust layer of α-FeOOH and Fe3O4, shorten the formation time of the stability of stable rust layer,
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and reduce the corrosion rate in the middle and later stage.

Key words：low alloy corrosion resistant rebar; wet and dry cycle immersion corrosion; electrochemical impedance

spectroscopy; polarization curve

钢筋锈蚀严重威胁钢筋混凝土结构耐久性，甚至造成巨大经济损失。日本交通运输省对混凝土海港码

头检查发现，使用20年以上的码头均有相当大的顺筋锈蚀，澳大利亚对62座海岸混凝土结构调查发现，海岸

混凝土结构的耐久性均与飞溅区的钢筋严重锈蚀有关[1]。据专家估计[2]，全世界每年因钢筋锈蚀造成的经济

损失约占国民经济的1.25%，美国交通运输部门估计[3]，每年因钢筋腐蚀所花费用约占美国债务的6%。

目前广泛应用的耐蚀钢筋(筋材)主要有环氧涂层钢筋、FRP(纤维增强复合材料)筋和不锈钢筋。环氧涂

层钢筋能隔离钢筋与混凝土环境的直接接触，较好地起到防治钢筋锈蚀的作用，其占桥梁钢筋总用量的70%

~80%，但是此种钢筋使用寿命仅20~30 a[4]。FRP筋具有较高的强质比、较好的抗疲劳性能及易施工和耐腐

蚀等特点，但与混凝土的结合强度差、热稳定性差、抗剪切强度与弹性模量低，使其在高强度混凝土结构中

的应用较为困难[5]。不锈钢筋含大量贵重的Cr、Ni、Mo等合金元素，使用成本较高。低合金耐蚀钢筋强度

高，合金元素较低(远低于不锈钢筋中质量分数为13%的Cr)，且施工工艺流程简单，可直接用于混凝土结构

中[6]。鉴于低合金耐蚀钢筋良好的耐蚀性和工艺性能，其将具有广阔的应用前景和巨大的市场潜力。

目前，国内外对于低合金耐蚀钢筋的研究主要集中在钢筋锈蚀上，且已取得初始锈蚀计算模型、钢筋锈

胀开裂模型等研究成果[7]，但是对于海洋环境中氯离子侵蚀机理的认识不深，研究甚少。为此，文中模拟海洋

飞溅区交替环境，在对低合金高强耐蚀钢筋和普通钢筋进行干、湿周期浸润腐蚀试验，分析合金元素对钢筋

的腐蚀机理。

1 试验材料和方法
1.1 试验材料

试验材料为低合金耐蚀钢筋和工业生产的普通钢筋，其化学成分见表1。其中1#和2#试样为新设计的

高强度低合金耐蚀钢筋，3#试样为工业生产的普通高强钢筋。在成分设计过程中，通过降低钢中C含量，适

量提高Cr、Mn、Cu等合金元素的含量，同时添加微量V、Ti且控制其析出来提高普通高强钢筋的耐蚀性能。
表1 试验钢筋化学成分(w/%)

Tab. 1 Chemical composition of tested rebars(w/%)

试样编号

1#

2#

3#

C

0.07

0.08

0.25

Si

0.52

0.62

0.80

Mn

1.13

0.78

1.60

P

0.015

0.017

0.035

S

0.004

0.006

0.035

Cr

0.89

1.09

-

Ni

0.25

0.25

-

Cu

0.24

0.25

-

V

0.037

0.059

0.12

Ti

0.020

0.025

-

1.2 试验方法

试验设备为杰瑞尔周期浸润腐蚀试验箱，试验溶液为质量分数为 3.5%的 NaCl 溶液，溶液温度为

(35±2) ℃，干燥温度为(45±2) ℃，湿度(RH)为38%~42%。循环一个周期时间为1 h，其中每个周期设置浸润

时间12 min，暴露时间48 min。对3种试样钢筋分别进行干、湿周期浸润试验，在杰瑞尔周期浸润腐蚀试验

箱，周期浸润腐蚀72，144，216，288 h。 对腐蚀4个周期后的试样和腐蚀产物进行测试分析，并快速评价试验

钢筋的腐蚀性能。

将腐蚀试样表面的浮锈刮下、研磨，采用德国 BRUKER AXS公司生产的D8 ADVANCE 多晶X射线衍

射仪(阳极为铜靶，功率为1.6 kW，每单位时间(s)扫描0.02 °)测试其锈层组成；采用日本生产的 JSM-6510LV

型扫描电镜(SEM)观察试样的表面形貌。采用德国的Zennium-IM6型电化学仪器测量试样的极化曲线和电

化学阻抗谱。其中，极化曲线测量采用三电极体系，辅助电极为铂片电极，参比电极为饱和甘汞电极，扫描速

度为 1 mV·s-1，扫描范围为-0.8~1.5 V，电解液为质量分数为3.5%的NaCl溶液；电化学阻抗谱测试交流激励

信号幅值为10 mV，频率范围为0.1~107 Hz。
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2 试验结果与分析
2.1 腐蚀速率分析

图 1为干、湿周期浸润腐蚀试验条件下 3种试

验钢筋的平均腐蚀速率，及 1#试验钢筋相对 2#试验

钢筋的相对腐蚀速率随时间变化曲线。从图1可看

出，整个周期浸润腐蚀过程中，1#和2#试验钢筋的平

均腐蚀速率均明显低于 3#试验钢筋，主要是因为降

低了1#，2#试验钢筋中的C含量且添加了Cr、Mn、Cu

等合金元素的缘故，一方面C含量降低，可减少碳化

物析出，从而减少腐蚀微电池的数量[8]；另一方面合

金元素的加入，可使钢筋在表面快速形成钝化膜

与致密锈层，对基体起保护作用[9]。周期浸润腐蚀

144 h前，3种试验钢筋的平均腐蚀速率均呈上升趋

势，这是因为腐蚀初期产生锈层的氧化和Fe的还原

自催化腐蚀，锈层中存在的裂纹和缝隙使腐蚀介质易渗入，直接接触基体加快腐蚀进程；周期浸润腐蚀144 h

后，1#试验钢筋的平均腐蚀速率呈下降趋势，其余2种试验钢筋平均腐蚀速率仍趋于升高，这是因为1#试验钢筋

中Mn含量较高，在腐蚀过程中Cu+存在于锈层Fe3O4反尖晶石结构的四面体间隙中，取代了原来的中心离

子，使锈层局部带有净负电荷，改变了锈层的带电性质，阻挡溶液层中的Cl-通过锈层侵蚀基体[10]；另一方面，

Mn比Fe在钢中的电化学活性高，其以稳定的Mn2+为产物优化溶解并向溶液中扩散，锈层因掺杂Cu+带负电

荷，从而俘获Mn2+，在锈层孔隙中堵塞侵蚀性介质向基体迁移的通道以及腐蚀产物向外迁移的通道，从而抑

制腐蚀的后续过程[11]。因此，Mn-Cu的协同作用可抑制氯离子腐蚀。周期浸润216 h后，3种试验钢筋的平

均腐蚀速率均呈降低趋势，主要是因为随着腐蚀时间的延长，锈层逐渐稳定致密，抑制了钢筋基体的进一步

腐蚀。

从图 1还可看出，腐蚀开始阶段，1#试验钢筋的相对腐蚀速率高于 2#试验钢筋，与 2#试验钢筋相比，其

72，144 h的相对腐蚀速率分别为1.08，1.14，这是因为2#试验钢筋中Cr含量高，Cr的自腐蚀电位低于其他合

金元素，在腐蚀初期Cr在表面很快腐蚀形成致密保护层，从而对基体起保护作用。随着腐蚀时间的进一步

延长，1#试验钢筋的腐蚀速率快速降低，其平均腐蚀速率低于2#试验钢筋，在216，288 h时其相对腐蚀速率分

别为0.80与0.78，这是因为1#试验钢筋中Mn含量高于2#试验钢筋，在腐蚀后期，Mn-Cu的协同作用改善了锈

层结构，减少锈层中的裂纹与孔洞，提高了锈层与基体的结合强度；同时在腐蚀过程中，首先生成不稳定的

β-FeOOH逐步转化为亚稳定的 γ-FeOOH或者在干燥过程中转化成稳定的Fe3O4，最后才能转化成稳定的

α-FeOOH，α-FeOOH的还原性最弱。添加Mn可使 γ-FeOOH 含量减少，添加Cu可增加Fe3O4、γ-FeOOH 和

β-FeOOH的含量，因此Mn-Cu的协同作用可促使锈层向稳定的α-FeOOH与Fe3O4形成，从而降低钢筋的平

均腐蚀速率[12]。

2.2 内锈层微观形貌及分析

图2为3种试验钢筋周期浸润72 h时，去除表面疏松锈层后内锈层形貌微观照片。

图1 试验钢筋的平均腐蚀速率和1#，，2#试验钢筋相对腐蚀速率

Fig. 1 Average corrosion rate of tested rebars and relative

corrosion rates of 1#,2# tested rebars

图2 钢筋腐蚀72 h锈层扫描电镜照片

Fig. 2 SEM of rust layer of tested rebars with corrosion for 72 h
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从图2可以看出：1#试验钢筋基体表面被一层薄薄的内锈层覆盖，内锈层致密；2#试验钢筋基体表面已完

全被内锈层覆盖，相比1#试验钢筋内锈层稍厚，因此平均腐蚀速率较1#试验钢筋稍低；3#试验钢筋基体表面内

锈层不完整，局部分布着颗粒状锈层且易脱落，因此其腐蚀速率较高。

图3为3种试验钢筋周期浸润144 h时，去除表面疏松锈层后内锈层形貌微观照片。从图3可看出：1#试

验钢筋内锈层逐渐增加并覆盖整个基体表面，与基体结合强度增强且致密；2#，3#试验钢筋内锈层覆盖整个基

体表面且细化，2#试验钢筋部分颗粒状内锈层转化为团絮状，局部出现疏松的大颗粒内锈层，3#试验钢筋锈层

孔洞较多，为腐蚀介质提供了向基体传输的通道。综上所述，1#试验钢筋因有致密均匀内锈层的保护作用，

其平均腐蚀速率减小，2#与3#试验钢筋由于内锈层出现局部大颗粒以及孔洞，其平均腐蚀速率进一步增大。

图 4为 3种试验钢筋周期浸润 216 h时，去除表面疏松锈层后内锈层形貌微观照片。从图 4可以看出：

1#试验钢筋内锈层累积增厚，锈层连续致密，枝晶尺寸纤细，与基体结合强度高；2#试验钢筋内锈层致密且颗

粒物细化呈絮状，与基体结合牢固；3#试验钢筋此时内锈层细小致密呈饼状。由此表明，3种试验钢筋的内锈

层均对基体起保护作用，平均腐蚀速率均呈下降趋势。

2.3 极化曲线与交流阻抗谱分析

图 5为 3种试验钢筋在质量分数为 3.5% NaCl

溶液中测得的极化曲线。从图 5可看出，1#，2#试验

钢筋的自腐蚀电位相当，均低于 3#试验钢筋的自腐

蚀电位。这是因为 1#，2#试验钢筋中Cr元素的添加

降低了钢筋的自腐蚀电位，致使腐蚀初期1#，2#试验

钢筋表面的Cr元素很快与氧结合 [13]，形成致密的保

护层，对基体的进一步腐蚀起保护作用。此外，3#试

验钢筋阳极极化曲线随着电流密度 J的增加，电极

电位逐渐增加，反应过程主要为极化反应，1#，2#试验

钢筋均存在钝化现象，1#试验钢筋的“钝化”特性较

强，维钝电流较小，且维钝电位范围较宽，说明在快

速腐蚀过程中，1#，2#试验钢筋锈层对基体起到一定

的保护作用，使其在后期腐蚀速率呈减小趋势，1#试

图5 试验钢筋在质量分数为3.5%NaCl溶液中的极化曲线

Fig. 5 Potentiodynamic polarization curves of tested rebars

in NaCl solution with mass fraction of 3.5%

图3 钢筋腐蚀144 h锈层扫描电镜照片

Fig. 3 SEM of rust layer of tested rebars with corrosion for 144 h

图4 钢筋腐蚀216 h锈层扫描电镜照片

Fig. 4 SEM of rust layer of tested rebars with corrosion for 216 h
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验钢筋的这种趋势比2#试验钢筋更强烈。

为评价钢筋钝化后抗 NaCl 溶液的耐腐蚀性

能，对 3种试验钢筋在Ca(OH)2溶液浸泡 48 h后，在

质量分数为3.5%NaCl溶液中测其交流阻抗谱，结果

如图 6。其中：Z′表示阻抗实部；Z″表示阻抗虚部。

从图6可看出：试验钢筋低频下容抗弧阻抗值(半圆

弧半径)大小顺序为 1#>2#>3#，也即其腐蚀速率顺序

为 3# >2# >1#。1#试验钢筋经Ca(OH)2溶液浸泡后的

阻抗值较大，说明表面形成了较厚的钝化膜，从而降

低了腐蚀速率[14]，3#试验钢筋经Ca(OH)2溶液浸泡后

的阻抗值最小，这是由于3#试验钢筋中的C，V含量

最高，而C，V以碳化物(氮化物)形式析出，在腐蚀过

程中与钢筋基体形成原电池腐蚀[15]。

2.4 锈层XRD测试结果及分析

图7为周期浸润不同时间下试验钢筋锈层XRD分析结果。图7显示：3种试验钢筋在不同腐蚀时间下

锈层结构基本一致，说明在试验时间内3种试验钢筋均基本形成相对稳定的锈层，锈层主要由Fe2O3，Fe3O4以

及少量的γ-FeOOH，α-FeOOH组成[16]；但不同腐蚀周期锈层的相含量不同，这直接影响不同时期锈层对基体

的保护性能。对比图7(a)可发现：对于1#试验钢筋，周期浸润腐蚀144 h时，衍射角度30°附近的 γ-FeOOH的

衍射强度较周期浸润腐蚀 72 h时弱，而衍射角 53°附近的α-FeOOH衍射强度较 72 h强；随着腐蚀时间的延

长，γ-FeOOH的衍射强度逐渐减弱，α-FeOOH衍射强度逐渐加强，并且Fe3O4的强度逐渐变强。由此表明，

图6 试验钢筋经Ca(OH)2浸泡48 h后的交流阻抗谱图

Fig. 6 Electrochemical impedance spectroscopy of tested

rebars after soaking with Ca(OH)2 solution for 48 h

图7 钢筋腐蚀不同时间锈层组分XRD结果

Fig. 7 XRD results of rust layer components of tested rebars with corrosion for different corrosion times
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1#试验钢筋周期浸润腐蚀 144 h后，腐蚀速率呈下降趋势，因为 α-FeOOH是一种比较稳定的物质，其具有

较低的电化学活性，在锈层中可起到较好的保护作用。γ-FeOOH与Fe的腐蚀电位比较接近，γ-FeOOH是电

化学活性物质，可作为阴极参与还原反应，同时Fe3O4致密性较好，对基体起到保护作用。对比图 7(b)可发

现，对于2#试验钢筋周期浸润腐蚀144 h后，γ-FeOOH衍射峰消失，周期浸润腐蚀216 h后，锈层中衍射角度

32°，53°处 α-FeOOH 衍射强度显著增强，腐蚀速率的转折来自于锈层中 γ-FeOOH 衍射强度的减弱以及

α-FeOOH衍射强度显著增强。 对比图7(c)可发现，对于3#试验钢筋，周期浸润腐蚀216 h后，其 γ-FeOOH衍

射峰较弱，α-FeOOH衍射强度较强，α-FeOOH与 γ-FeOOH含量比值增大，因此 216 h后周期浸润腐蚀速率

呈下降趋势。

3 结 论
1) 通过降低普通钢筋中C元素含量，且适量添加Cr、Mn、Cu等合金元素，可降低钢筋的平均腐蚀速率，

钢筋的耐腐蚀性能显著提高。钢筋中Cr元素含量越高，钢筋腐蚀初期平均腐蚀速率越小；Mn元素含量的提高

可增强Mn-Cu协同作用，促进锈层向稳定化锈层发展，缩短稳定化锈层形成时间，并显著提高长期腐蚀性。

2) Cr元素的添加可降低钢筋的自腐蚀电位，促进表面钝化膜的形成，使钢筋阳极极化曲线出现“钝化”

现象；Mn-Cu的协同作用可扩大钢筋“钝化”区范围，显著减小其钝化区电流密度，同时显著增大其交流阻抗值。

3) 合金元素Cr，Mn，Cu的添加促进了钢筋内锈层稳定相的形成。Cr元素的添加使内锈层迅速形成且快

速增厚，作用最为显著；Mn-Cu协同可抑制β-FeOOH的生成，促进锈层的非晶化形成以及更多α-FeOOH，

Fe3O4相生成，从而促使锈层更加稳定、细小致密。
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