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摘   要： 为了研究粉煤灰水泥浆内部钢筋钝化过程，考虑 5 组粉煤灰掺量（质量分数为 0，10%，20%，30%

和 40%），浇筑水泥浆钢筋圆柱形试件，采用开路电位、电化学阻抗谱等电化学方法，监测水泥水化过程中内

部钢筋钝化膜的形成过程，获得水泥水化过程中不同粉煤灰掺量水泥浆钢筋试件的阻抗谱，基于等效电路模

型 R（Q（R（QR）））得到试件钝化膜电阻、电荷转移电阻和表观界面电容等电化学参数 . 结果表明，粉煤灰水泥

浆内部钢筋钝化膜在 7 d 内形成；R（Q（R（QR）））等效电路模型可有效拟合粉煤灰水泥浆钢筋试件的电化学

阻抗谱曲线，卡方检验结果小于 10-4数量级；粉煤灰延缓水泥浆内部钢筋钝化；掺 20% 粉煤灰水泥浆内部钢筋

钝化膜较稳定，对钢筋保护能力较好 .
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Electrochemical Experimental Study on Passivation 
Behavior of Steel Bars Embedded in Fly Ash Cement Paste
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Abstract： In order to investigate the passivation process of steel bars embedded in fly ash（FA）
cement paste， five FA dosages（0， 10%， 20%， 30% and 40%） were taken into consideration.  
The cement paste-cylindrical steel bar specimens were prepared.  Open-circuit potential and 
electrochemical impedance spectroscopy methods were applied to monitor the formation of the 
passivation film on the steel bar during the cement hydration process.  The impedance spectra of 
cement paste-steel bar specimens with different FA dosages were obtained during the cement 
hydration process.  Based on the equivalent circuit model R（Q（R（QR）））， the electrochemical 
parameters such as the resistance of the passivation film， the charge transfer resistance， and the 
apparent interface capacitance of the specimens were recorded.  The results indicate that the 
passivation film is formed on the steel bars embedded in the FA cement pastes within seven days.  
The R（Q（R（QR）））equivalent circuit model can effectively fit the electrochemical impedance 
spectral curves of the FA cement paste-steel bar specimens.  The chi-square test results are less 
than 10−4.  FA delays the passivation of the steel bars embedded in the cement paste.  When 20% 
FA is added， the passivation film of steel bars embedded in the cement paste is more stable， and it 
has a better protective effect on the steel bars.
Key words： fly ash； cement paste； passivation of steel bar； electrochemical impedance 
spectroscopy； equivalent circuit model

混凝土内部钢筋锈蚀是影响混凝土结构工 程耐久性的关键因素，如何减缓混凝土内部钢筋
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锈蚀、提高混凝土结构耐久性、延长结构服役寿

命始终是困扰土木工程界的工程难题 . 钢筋在高

碱性环境中自发形成 1~10 nm 致密的氧化物钝化

膜［1-2］，钢筋表面钝化膜是影响脱钝和锈蚀的重要

因素［3-4］，对钢筋耐腐蚀性具有决定性作用 . 粉煤

灰（fly ash，FA）是我国大宗工业固体废物，年均

产量 6 亿吨以上；因含 SiO2，Al2O3 等氧化物而具

有火山灰效应，用于水泥基材料中可降低生产能

耗，产生良好的环境效益［5-6］，已广泛应用于混凝土

结构工程 . 认清粉煤灰水泥基材料内部钢筋钝化

过程，对于合理评价混凝土结构耐久性非常重要，

相关研究具有十分重要的科学意义和工程价值 .

近年来，国内外学者采用开路电位监测、线

性极化、循环极化、动电位阳极极化、电化学阻抗

谱等电化学方法，对 FA 水泥基材料内部钢筋钝

化膜形成时间、生长过程、结构变化及特性展开

系列研究［7］. 研究表明：适量（不超过 45%~50%［8］）

FA 有利于保持水泥基材料内部钢筋钝化状态稳

定［9］，但会导致钢筋钝化时间延迟［10-12］；影响钝化

膜厚度［13-14］. 目前研究多是将钢筋置于不同 pH 值

模拟孔溶液中，有关实际 FA 水泥浆内部钢筋钝

化的研究并不全面，尤其是 FA 对水泥浆早期内

部钢筋钝化过程以及钝化膜形成时间和稳定性

的影响规律尚不清晰 . 认清不同掺量 FA 水泥浆

早期水化过程中内部钢筋钝化过程是进一步揭

示水泥基材料内部钢筋脱钝、锈蚀的重要基础，

相关研究尚未见报道 .

本文考虑 5 种 FA 掺量（质量分数分别为 0，

10%，20%，30%，40%），浇筑 FA 水泥浆钢筋试件，

在规定龄期（1，7，14和 28 d）测试 FA水泥浆钢筋试

件的开路电位、电化学阻抗谱，得到FA水泥浆钢筋

试件的电化学阻抗谱（electrochemical impedance 

spectroscopy，EIS）曲线，讨论 FA 水泥浆体系中钢

筋表面钝化过程，为粉煤灰水泥基材料在土木工

程中的应用提供科学依据和参考 .

1　试验材料及方法

1. 1　试验材料

试验中水泥采用大连小野田 P·O 42.5R 普通

硅酸盐水泥，粉煤灰采用河南铂润铸造材料有限

公司生产的 I 级粉煤灰（按照《用于水泥和混凝土

中的粉煤灰》（GB/T 1596—2005）分类标准）. 水

泥、FA 密度分别为 3.1 g/cm3，2.47 g/cm3；比表面

积分别为 0.58 m2/g，0.93 m2/g；化学成分如表 1 所

示 . 水泥粒径 1~53 μm，FA 粒径 0.3~53 μm，粒径

分布见图 1a；FA 微观形貌见图 1b. 拌制用水为自

来水；钢筋采用直径为 6 mm 的 HPB300 普通光圆

钢筋，钢筋密度 7.85 g/cm3，弹性模量 210 GPa.

1. 2　试件制备

1. 2. 1　粉煤灰水泥浆

试件水胶比为 0.4. 采用 FA 等质量替代水泥

的方法制备 FA 水泥浆，考虑 5 种 FA 质量分数（0，

10%，20%，30%，40%），对应试件编号记作：OPC、

FAC10、FAC20、FAC30、FAC40. 按照《水泥标准稠

度用水量、凝结时间、安定性检验方法》（GB/T 

1346—2001），拌制 FA/水泥浆 .

图1　水泥、FA的尺寸形貌特征

Fig. 1　Dimensional and morphological characteristics 
of cement and FA

（a）—水泥与 FA 粒径分布； （b）—FA 微观形貌 .

表1　水泥和FA化学组成(质量分数)
Table 1　Chemical composition of cement and FA(mass fraction) % 

材料

水泥

FA

CaO

59. 30

4. 78

SiO2

21. 91

49. 89

Al2O3

6. 27

34. 81

MgO

1. 64

1. 28

Fe2O3

3. 78

2. 17

SO3

2. 41

1. 10

K2O

—

2. 97

Na2O

—

1. 25

其他

4. 69

1. 75
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1. 2. 2　电化学测试试件制备

取长 150 mm、直径 6 mm 的 HPB300 普通光

圆钢筋，依次用 300＃、600＃角磨机逐级除锈打磨，

使用去离子水清洗后放入无水乙醇并在超声波

清洗仪中脱脂，用热风吹干 . 取钢筋中部 50 mm

为工作面，其余非工作面用环氧树脂密封，将钢

筋在干燥器中放置24 h，待环氧树脂充分固化后用

热塑管封装（图2）.随后，将钢筋置入内径为16 mm

的 PVC 管中（图 2），用塑料底托密封 PVC 管底

部 . 注入 FA 水泥浆至 100 mm 高度，采用单孔塑

料塞将钢筋固定于 PVC 管中间 . 每种 FA 掺量水

泥浆制作 1 组（每组 3 个试件），将制备好的试件

放入标准养护箱，在标准条件下（（20±2）℃，湿度

大于 95%）养护至测试龄期 . 采用 Ca（OH）2 粉末

和去离子水配制 pH 为 12.5 的饱和 Ca（OH）2 溶液

作为电解液，在阴凉处静置 24 小时，待溶液稳定

后，用定量滤纸过滤上层清液，得到电解液 . 长时

间测试过程中，为保持溶液碱性，采用保鲜膜覆

盖避免与大气作用 .

1. 3　试验方法

1. 3. 1　pH 测试

所处环境 pH 是影响钢筋表面钝化膜形成的

重要因素之一 .FA 水泥浆体制备完成后，随即采

用雷磁 PHBJ-260 型 pH 测试仪插入水泥浆体，待

pH 测试仪数值稳定后读取浆体 pH.

1. 3. 2　电化学测试

采用 Bio-Logic SP300 电化学工作站，在室

温（（20±2）℃）条件下，测试水泥浆钢筋试件的开

路电位和电化学阻抗谱曲线 . 电化学测试采用经

典三电极体系：工作电极（WE）为水泥浆钢筋试

件；参比电极（RE）为饱和甘汞电极，用于准确、稳

定地测量工作电极电位；辅助电极（CE）为石墨电

极，与工作电极形成导电回路 . 电化学测试装置

如图 3 所示 . 为确保开路电位测试值相对稳定，测

试系统至少连续监测 30 min，待电位稳定且近似

呈水平直线后读取开路电位测试结果 . 电化学阻

抗谱试验中施加的扰动电压幅值为 10 mV，扫描

频率范围为 100 kHz~10 mHz，每个频率量级取 5

个 测 点 ，总 计 36 个 数 据 点 . 电 化 学 参 数 利 用

ZVIEW 软件拟合获得 .

1. 3. 3　SEM（scanning electron microscope）测试

同期浇筑水泥浆试件，养护至规定龄期后，

切取 1 cm×1 cm×1 cm 立方体试样，浸泡于无水乙

醇中 24 h 以终止水化，随后将样品置于 40 ℃恒

温干燥烘箱中烘干至恒重 . 测试前采用离子溅射

镀膜仪对样品表面喷涂厚度为 10 nm 的金属导电

层，使用德国 Zeiss Supra 55 扫描电子显微镜观察

试样微观形貌 .

2　结果与讨论

2. 1　粉煤灰对水泥浆pH值的影响

FA 及 5 种 FA 掺量水泥浆 pH 测试结果如表 2

所示 . 可以看出：FA 的 pH 为 10.13，低于普通硅酸

盐水泥（13.11）；FA 等质量替代水泥势必导致 FA

水泥浆 pH 低于普通硅酸盐水泥浆；FA 掺量越高，

水泥浆 pH 越低 .

图2　试件制备流程

Fig. 2　Specimen preparation process

图3　电化学测试装置

Fig. 3　Electrochemical test device
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2. 2　FA水泥浆钢筋试件开路电位

钢筋与溶液接触后，界面形成表面电位，钢

筋与参比电极间的电位差为钢筋开路电位 . 开路

电位是钢筋表面所有阴极与阳极反应电动势耦

合的结果［15］；开路电位稳定时，表明钢筋表面反

应达到平衡状态 . 开路电位反映 FA 水泥浆内部

钢筋腐蚀倾向性以及腐蚀产物在电极表面的沉

积 ，可 定 性 推 断 钢 筋 表 面 钝 化 膜 的 稳 定 状 态 .

ASTM C876［16］给出开路电位的建议限值：当开路

电位小于-400 mV 时，钢筋严重腐蚀；当开路电

位介于-400 mV 至-250 mV 时，钢筋轻微腐蚀；当

开路电位大于-250 mV 时，钢筋处于钝化状态 .

FA 水泥浆内部钢筋开路电位随水泥水化时间的

发展过程如图 4 所示 .

由图 4 可以看出：（1）水化 1 d 时，5 组掺量 FA

水泥浆内部钢筋开路电位为-400~-280 mV，低

于-250 mV，钢筋表面尚未发生钝化；FAC 试件较

OPC 试件开路电位低，FA 掺量越大，FAC 试件开

路电位越低 . 究其原因，这可能与水泥浆体 pH 降

低导致水泥浆体化学成分的变化以及钢筋表面

产物有关［17］.（2）水化 7 d 时，5 组掺量 FA 水泥浆

内部钢筋开路电位为-220~-140 mV. 与水化 1 d

时开路电位相比，OPC 试件与掺 10%，20%，30%，

40% FA 水泥浆钢筋试件开路电位增幅分别为

49.8%，49.7%，50.0%，44.3%，46.4%. 各试件开路

电位均高于-250 mV，钢筋表面生成钝化膜，钢筋

处于钝化状态 .（3）水化 14 d 时，5 组掺量 FA 水泥

浆内部钢筋开路电位为-150~-120 mV.与水化 1 d

时开路电位相比，OPC 试件与掺 10%，20%，30%，

40% FA 水泥浆钢筋试件开路电位增幅分别为

54.5%，60.1%，63.5%，62.8%，62.0%. 钢筋处于钝

化状态，相对比较稳定 .（4）水化 28 d 时，5 组掺量

FA 水泥浆内部钢筋开路电位为-100~-70 mV. 与

水化 1 d 时开路电位相比，OPC 试件与掺 10%，

20%，30%，40% FA 水泥浆钢筋试件开路电位增

幅 分 别 为 67.9%，72.9%，76.4%，75.3%，74.4%.

FAC 水泥浆钢筋试件开路电位均高于 OPC 试件，

以 FAC20 水泥浆钢筋试件的开路电位值最高 .

2. 3　FA水泥浆钢筋试件电化学阻抗谱

电化学阻抗谱是一种原位表征钝化膜的技

术 . 该方法适于确定钝化膜特性，并能监测因施

加电压或溶液成分变化导致的钝化膜厚度或缺

陷密度的变化［18］. 电化学阻抗谱的表示方式主要

分为 Nyquist 图和 Bode 图：Nyquist 图无法表征频

率信息，只能研究体系的固有特征；Bode 图能够

体现阻抗谱中的频率信息 .

2. 3. 1　Bode 图

Bode 图可分为高频区（>104 Hz）、中频区（1~

104 Hz）和低频区（10–3~1 Hz）共 3 个区域［19］，可采

用以下两种方式表述：以相位角-频率为坐标的

相位角图和以阻抗模量-频率为坐标的阻抗模量

图 . 水化过程中 FA 水泥浆钢筋试件的相位角图

如图 5 所示 .

表2　FA水泥浆pH
Table 2　pH of FA cement paste 

试件

编号

pH 值

FA

10. 13

OPC

13. 11

FAC

10

13. 06

FAC

20

13. 04

FAC

30

13. 01

FAC

40

12. 99

  注：FA 为纯粉煤灰浆 .                  

图4　水化过程中试件的开路电位

Fig. 4　Open-circuit potential of specimens 
during cement hydration process
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1）　相位角峰值 . 从图 5 可以看出：FA 水泥浆

钢筋试件相位角曲线形状与 OPC 试件类似，并且

随着水化龄期的增加，相位角峰值以及峰值出现

的频率在不断变化，如图 6 所示 .

从图 6 可以看出：（1）水化 1 d 时，所有水泥

浆钢筋试件相位角峰值均在 70°左右，表明具有

良好的电容性质 . 随着水化龄期增加，各水泥浆

钢筋试件相位角峰值逐渐增加；到水化 28 d 时，

相位角峰值增至 80°左右，表明钢筋钝化程度提

高 .（2）随龄期增加，相位角峰值逐渐向低频区移

动，说明钢筋表面钝化膜由吸附膜逐渐转变为

氧化膜［20］.1~7 d 时，频率降低较明显，钝化膜形

成速率较快 .7~28 d 时，频率几乎不再下降，钝化

膜形成速率趋于稳定 . 这说明水泥浆钢筋试件

钝化膜的形成和发展主要是在 7 d 内完成的动

态过程［21］，7 d 时钢筋钝化膜已基本形成 . 因此，

以 下 着 重 对 龄 期 为 1，7 d 时 的 测 试 结 果 进 行

分析 .

2）　阻抗模量 . 低频区阻抗模量［22］与钢筋钝化

程度成正比 . 水化过程中 FA 水泥浆钢筋试件阻

抗模量 || Z 如图 7 所示 .

图5　水化过程中试件相位角图

Fig. 5　Phase angle plots of specimens during cement hydration process
（a）—1 d； （b）—7 d； （c）—14 d； （d）—28 d.

图6　水化过程中试件相位角峰值

Fig. 6　Phase angle peak of specimens during cement hydration process
（a）—最大相位角值； （b）—最大相位角对应的频率 .
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从图 7 可以看出：（1）水化 1 d 时，5 组掺量 FA

水泥浆钢筋试件阻抗模量为 170~230 kΩ·cm2；

FAC 水泥浆钢筋阻抗模量低于 OPC，随着 FA 掺

量增加，FAC 水泥浆钢筋试件阻抗模量逐渐降

低 .（2）水化 7 d 时，5 组掺量 FA 水泥浆钢筋试件

阻抗模量为 200~330 kΩ·cm2. 与水化 1 d 时相比，

OPC 试件与掺 10%，20%，30%，40% FA 水泥浆钢

筋试件阻抗模量增幅分别为44.0%，31.7%，72.5%，

73.7%，14.5%.FAC 水泥浆钢筋试件的阻抗模量

仍低于 OPC 水泥浆钢筋试件，但 FA 掺量对水泥

浆钢筋试件阻抗模量的影响规律与 1 d 不同，阻抗

模量大小顺序为 FAC20>FAC30>FAC10>FAC40.

2. 3. 2　Nyquist 图

水化过程中 FA 水泥浆钢筋 Nyquist 曲线如

图 8 所示，Z'为阻抗实部，Z''为阻抗虚部 . 与水泥

Nyquist 曲线呈现的准 Randles［2］型不同，FA 水泥

浆钢筋试件 Nyquist 曲线形状与 OPC 试件类似，

说明在水泥浆中加入 FA 并没有改变钢筋的钝化

机理［23］. 低频区为圆弧形，非线性直线，表明钢筋

未出现扩散现象［20］，所有钢筋表面均能生成钝

化膜 .

从图 8 可以看出：（1）水化 1 d 时，FAC 水泥浆

钢筋试件容抗弧半径小于 OPC 试件，FA 掺量越

大，FAC 水泥浆钢筋试件容抗弧半径越小 .（2）水

化 7 d 时，与 1 d 时相比，5 组 FA 水泥浆钢筋试件

容抗弧半径均有所增加，虽然仍小于 OPC 试件，

但 FAC 水泥浆钢筋试件容抗弧半径变化与 1 d 时

不同，FAC20 和 FAC30 水泥浆钢筋试件容抗弧半

径要大于 FAC10 水泥浆钢筋试件，这与阻抗模量

变化规律相一致 .

2. 4　SEM微观形貌分析

为了探讨产生上述结果的原因，对水化 1，7 d

时普通水泥浆和不同 FA 掺量水泥浆进行 SEM 微

观形貌分析，如图 9 所示 . 为了与水泥浆钢筋试件

区 分 ，5 种 FA 质 量 分 数（0%，10%，20%，30%，

40%）水 泥 浆 对 应 试 件 编 号 记 作 ：OP，FA10，

FA20，FA30，FA40.

由图 9 可以看出：（1）水化 1 d 时，普通水泥浆

中除了未水化的水泥颗粒外，还可以看到六边形

片板状的氢氧化钙晶体以及 C-S-H 凝胶；FA 水

泥浆中只能看到少量的 C-S-H 凝胶或钙矾石

（AFt），并且随着 FA 掺量增多，水化产物数量减

少，浆体内部孔隙和裂缝逐渐增加，结构逐渐疏

松，导致外界离子更容易到达钢筋表面，不利于

钢筋钝化 . 因此，FAC 试件的阻抗模量及容抗弧

半径均小于 OPC 试件；随着 FA 掺量增加，试件的

阻抗模量及容抗弧半径逐渐减小 .（2）水化 7 d

时，在普通水泥浆中可以看到大量呈辐射状生长

的 C-S-H 凝胶［24］及其他水化产物氢氧化钙晶体；

相对于水化 1 d，普通水泥浆内部水化产物形态

发育且相互之间连接性增强，水泥浆体内部结构

更加致密，各试件的阻抗模量及容抗弧半径均有

所增大 .在FA水泥浆中可以看到在FA颗粒周围存

图8　水化过程中试件Nyquist曲线

Fig. 8　Nyquist curves of specimens during cement hydration process
（a）—1 d； （b）—7 d.

图7　水化过程中试件阻抗模量

Fig. 7　Impedance modulus of specimens during 
cement hydration process
（a）—1 d； （b）—7 d； （c）—|Z|值 .
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在 C-S-H 凝胶、AFt 等水化产物；相对于水化 1 d，

FA 水泥浆中水化产物之间连接性增强，浆体内部

孔隙减少，但相对于普通水泥浆，C-S-H 凝胶形

态并未完全发展且水化产物连接性较弱，结构中

仍存在较多的孔隙 . 因此，FAC 试件的阻抗模量以

及容抗弧半径仍小于 OPC 试件 .（3）水化 7 d 时，

在不同 FA 掺量的水泥浆中，水化产物的形态以及

之间连接性强弱不同 .20% FA，30% FA 水泥浆中

FA 颗粒周围 C-S-H 凝胶呈放射状，水化产物之

间通过端头交叉连接成空间网络，使阻抗模量和

容抗弧半径较高 .10% FA，40% FA 水泥浆中 FA 颗

粒周围 C-S-H 凝胶形态未发生变化，水化产物之

间连接性较弱，导致阻抗模量和容抗弧半径较低 .

3　电化学参数

3. 1　等效电路模型的确定

FA 水泥浆钢筋体系复杂，为了揭示 FA 掺量

对水泥浆内部钢筋钝化过程的影响规律，选择合

适的等效电路模型非常重要［25］. 与由电解质溶

液、电极和外部电源组成的普通电化学系统不

同，水泥基材料 EIS 的等效电路是一个特殊的电

化学系统，等效电路由电阻（R）、电容（C）等基本

元件按串联或并联组成 . 本文采用 Liu 等［26］提出

的等效电路 R（Q（R（QR）））模型进行拟合分析，

如图 10 所示 . 考虑到钢筋表面的粗糙度或不均匀

性造成的频散效应导致偏离理想电容行为，致使

Bode 图中最大相位角小于 90°，因此，用常相角元

件（constant phase element，CPE）代替原电路中的

纯电容 C［20］.Rs 为水泥浆内部孔隙溶液电阻；Rf 为

钝化膜电阻；Rct为钢筋和钝化膜之间的电荷转移

电阻；CCPEf代表钝化膜电容；CCPEc代表钢筋和钝化

膜 界 面 双 电 层 电 容 . 常 相 角 元 件 CPE 的 阻 抗

（ZCPE）如式（1）所示 .

ZCPE = Y0
-1 ×(jω)-n. （1）

式中：Y0 为基本导纳；ω 为角频率；j 为虚数单位；

n 为常相角指数（0≤n≤1），受到表面粗糙度、层孔

隙率和表面层不均匀导电性等因素影响［27］，当 n

取 0，1，-1 时，CPE 分别为电阻 R、电容 C 和电感 L.

R（Q（R（QR）））模型分析结果与实测数据如

图 11 所示，横坐标为阻抗实部，纵坐标为阻抗虚

部 . 可以看出：模型拟合数据与实测数据吻合度

较高，即 R（Q（R（QR）））模型对 FA 水泥浆钢筋试

件 Nyquist 曲线的整体拟合效果较佳 .

为进一步检验等效电路模型的适用性，采用

卡方检验方法（式（2））［28］对模型分析结果与试验

结果进行误差分析 .χ2越小，等效电路模型各元件

值与实际体系越接近，各电路元件相关误差在

5% 以内［29］.R（Q（R（QR）））等效电路模型卡方检

验结果如表 3 所示 . 可以看出，R（Q（R（QR）））等

效电路模型对水泥浆钢筋试件各龄期卡方检验

结果均小于等于 10-4数量级，说明 R（Q（R（QR）））

图9　FA水泥浆SEM微观形貌

Fig. 9　SEM micromorphology of FA cement paste

图10　等效电路模型

Fig. 10　Equivalent circuit model
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等效电路模型拟合误差较小［30］，能够较为准确地

反映 FA 水泥浆钢筋试件的曲线 .

χ 2 =∑
i = 1

N [ ]Z rei - Z re (ω i )
2

- [ ]Z imi - Z im (ω i )
2

|| Z(ω i )
2

.（2）

式中：χ2 为卡方值；Zre，i 和 Zim，i 分别代表测试数据

的实部和虚部；Zre（ωi）和 Zim（ωi）分别为对应的拟

合 数 据 实 部 和 虚 部 ；|Z（ωi）| 为 测 试 阻 抗 数 据

模量 .

3. 2　基于SEM电化学参数分析

由 ZVIEW 软件建立 R（Q（R（QR）））等效电

路模型，对 5 组 FA 水泥浆钢筋试件的 Nyquist 测

试曲线进行拟合，得到体系等效电路结构及各电

化学参数（Rbulk，Rf，Rct，Y0，n）.

3. 2. 1　体电阻 Rbulk

体电阻（Rbulk）为高频区和低频区容抗弧交点

的实部数据（Z′），可用于表征水泥浆体的微观结

构；Rbulk 值越大，水泥浆体结构越致密［31］.FA 水泥

浆钢筋试件的 Rbulk值如图 12 所示 .

从图 12 可以看出：（1）水化 1 d 时，5 组掺量

FA 水泥浆钢筋试件 Rbulk 值为 10~15 Ω；相比于普

通水泥浆，FA 水泥浆内部结构孔隙较多，FAC 水

泥浆钢筋试件 Rbulk 值低于 OPC，随着 FA 掺量增

加，Rbulk 值以较小的幅度降低 .（2）水化 7 d 时，FA

水泥浆以及普通水泥浆内部结构有所发展，5 组

掺量 FA 水泥浆钢筋试件 Rbulk 值为 30~50 Ω. 与水

化 1 d 时 相 比 ，OPC 试 件 与 掺 10%，20%，30%，

40% FA 水 泥 浆 钢 筋 试 件 Rbulk 值 增 幅 分 别 为

240.9%，281.6%，262.7%，189.5%，177.3%；FAC

水泥浆钢筋试件 Rbulk值仍低于 OPC；随着 FA 掺量

增加，Rbulk值逐渐降低 .

3. 2. 2　介电常数 ε

孔隙溶液中的离子是影响水泥基材料介电

性能的主要原因，离子浓度降低，介电性能下降，

介电常数增加［32］. 此外，矿物掺合料与水泥基体

之间的界面也会影响介电常数 .FA 水泥浆钢筋试

件的介电常数如图 13 所示 .

从图 13 可以看出：（1）水化 1 d 时，5 组 FA 水

泥浆钢筋试件 ε 值为 3×105~5×105 F·m-1；相比于

普通水泥浆，FA 几乎不参与胶凝材料水化反应，

FA 减少了胶凝材料中水泥熟料的占比，水泥熟料

溶解减慢，可溶性离子减少，致使 FAC 水泥浆

钢 筋 试 件 ε 值 高 于 OPC 试 件 . 随 着 FA 掺 量 增

加，ε 值以较小的幅度增加 .（2）水化 7 d 时，浆体

内部水化反应加快，可溶性离子增加，5 组 FA 水

图11　等效电路模拟与实测数据Nyquist图
Fig. 11　Nyquist plots of simulated data by equivalent circuit and measured data

（a）—1 d； （b）—7 d.

表3　等效电路模拟卡方检验结果
Table 3　Chi-square results by equivalent circuit simulation 

龄期/d

1

7

OPC

3. 59×10-4

2. 34×10-4

FAC10

9. 80×10-5

7. 41×10-4

FAC20

6. 80×10-4

6. 72×10-4

FAC30

1. 00×10-4

2. 18×10-4

FAC40

1. 74×10-4

5. 78×10-4

图12　水化过程中试件Rbulk值

Fig. 12　Rbulk of specimens during cement 
hydration process
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泥浆钢筋试件 ε 值为 1×105~2×105 F·m-1. 与水化

1 d时相比，OPC试件与掺10%，20%，30%，40% FA

水泥浆钢筋试件 ε 值降幅分别为 71.0%，66.1%，

66.4%，59.4%、60.5%. 与水化 1 d 相同，FAC 水泥

浆钢筋试件 ε 值仍高于 OPC 试件；随着 FA 掺量

增加，ε 值逐渐增加 .

3. 2. 3　钝化膜电阻 Rf

FA 水泥浆钢筋试件 Nyquist 曲线的低频区为

半径不同的弧线 . 低频区容抗弧半径反映钢筋钝

化膜的膜电阻和电容信号，其半径大小代表钢筋

表面钝化膜电阻（Rf）值［17］.Rf 值越高，钢筋钝化膜

越厚，水泥水化过程中 FA 水泥浆钢筋试件 Rf 值

的变化过程如图 14 所示 .

从图 14 可以看出：（1）水化 1d 时，5 组掺量

FA 水泥浆钢筋试件 Rf 为 350~580 kΩ·cm2；相比

于普通水泥浆，FA 水泥浆中氢氧化钙等碱性水化

产物的减少降低了浆体 pH［33］，使得铁氧化物生成

较少，钝化膜较薄，FAC 水泥浆钢筋试件 Rf值低于

OPC，随着FA掺量增加，Rf值逐渐降低 .（2）水化7 d

时，水化产物增加，钝化膜发展变厚，五组掺量 FA

水泥浆钢筋试件 Rf 为 430~1 000 kΩ·cm2. 与水化

1 d 相比，OPC 试件与掺 10%，20%，30%，40% FA

水泥浆钢筋试件 Rf 值增幅分别为 71.8%，30.1%，

115.8%，120.3%，20.1%.FAC 水泥浆钢筋试件 Rf

值仍小于 OPC 试件 . 但与水化 1 d 不同的是，当

FA 掺量从 10% 增至 20% 时，Rf 值有所增高；随着

FA 掺量继续增加至 30%，40% 时，Rf 值反而有所

降低，表明在 4 种掺量中，20% FA 水泥浆中钢筋

钝化膜厚度较大，对钢筋保护能力较好 . 这与其

水泥浆体内部碱性水化产物形成，铁氧化物生长

较多有关 .（3）5 组水泥浆钢筋试件的 Rf 值随 FA

掺量变化规律与 Nyquist 曲线低频区容抗弧半径

变化具有一致性 .

3. 2. 4　电荷转移电阻 Rct

FA 水泥浆钢筋 Nyquist 曲线高频区为半径不

同的弧线，反映钢筋电荷转移电阻及双电层电容

信号，对应容抗弧半径代表电荷转移电阻（Rct）的

大小［17］.Rct 值能够通过描述钢筋与水泥浆之间电

子转移的难易程度来反映钢筋的耐腐蚀性［34］，可

以评价钢筋表面钝化膜对钢筋的保护作用 .Rct 值

增加，对钢筋的保护作用增强 . 水泥水化过程中

FA 水泥浆钢筋试件高频区容抗弧半径 Rct值变化

过程如图 15 所示 .

由图 15 看出：（1）水化 1 d 时，5 组掺量 FA 水

泥浆钢筋试件 Rct值为 0.2~1.2 kΩ·cm2；FA 的掺入

减少了水化产物的生成，降低了水泥浆内部结构

的密实度，减缓钝化膜发展，电子更容易穿过膜

层，FAC 水泥浆钢筋试件 Rct 值低于 OPC. 随着 FA

掺量增加，Rct 值逐渐降低，内部钢筋钝化膜对钢

筋的保护能力逐渐减弱 .（2）水化 7 d 时，5 组掺量

FA 水泥浆钢筋试件 Rct 值为 1.5~5.1 kΩ·cm2. 与水

化 1 d 时 相 比 ，OPC 试 件 与 掺 10%，20%，30%，

图15　水化过程中试件Rct值

Fig. 15　Rct of specimens during cement hydration 
process

图13　水化过程中试件介电常数

Fig. 13　Dielectric constant of specimens during 
cement hydration process

图14　水化过程中试件Rf值

Fig. 14　Rf of specimens during cement hydration 
process
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40% FA 的 水 泥 浆 钢 筋 试 件 Rct 值 增 幅 分 别 为

345.6%，317.8%，264.4%，353.8%，424.1%，内 部

钢筋钝化膜对钢筋的保护能力有所增强 . 与水化

1 d 时 相 同 ，FAC 水 泥 浆 钢 筋 试 件 Rct 值 仍 低 于

OPC，并且随着 FA 掺量的增加 Rct值逐渐减小 .

3. 2. 5　表观界面电容 Capp

表观界面电容 Capp可以反映钢筋钝化的稳定

状态，Capp 数值越低，钢筋钝化膜越稳定［35］.Capp 由

钝化膜电阻 Rf 通过式（3）计算得到，其中 Y0，n 值

如表 4 所示 .

Capp = (Y0 ×R f )1/n /R f. （3）

5 组掺量 FA 水泥浆钢筋试件水化过程中的

Capp值变化过程如图 16 所示 .

从图 16 可以看出：（1）水化 1 d 时，FA 水泥浆

钢筋试件 Capp 为 50~60 μF·cm-2；FAC 水泥浆钢筋

试件 Capp值高于 OPC，随着 FA 掺量增加，Capp值逐

渐增加 .（2）水化 7 d 时，5 组掺量 FA 水泥浆钢筋

试件 Capp 值为 40~50 μF·cm-2，与水化 1 d 时相比，

OPC 试件与掺 10%，20%，30%，40% FA 水泥浆钢

筋 试 件 Capp 值 分 别 降 低 26.8%，17.5%，24.4%，

25.1%，22.1%，钢筋钝化膜稳定性提高 .FAC 水泥

浆钢筋试件 Capp值仍高于 OPC，但与水化 1 d 时不

同的是，当 FA 掺量从 10% 增至 20% 时，Capp 值有

所降低；随着 FA 掺量继续增加至 30%，40% 时，

Capp 值反而有所增高，表明在 4 种掺量中，20% FA

水泥浆内部钢筋钝化膜稳定性较好，这与 Rf 值变

化规律一致 .

4　结  论

1） FA 水泥浆内部钢筋钝化膜形成时间约为

7 d.FA 会降低水泥浆 pH，但未对钢筋钝化膜形成

时间产生较大影响；开路电位及相位角图一致表

明，FA 水泥浆钢筋试件钝化膜在 7 d 内形成 .

2） R（Q（R（QR）））等效电路模型可有效拟合

FA 水泥浆钢筋试件 EIS 曲线 . 模型卡方检验结果

在 10-5~10-4 数量级，基于该等效电路模型得到试

件钝化膜电阻、电荷转移电阻和表观界面电容等

电化学参数 .

3） FA 影响水化过程中水泥浆内部钢筋钝化

速度 . 水化早期（1，7 d），普通水泥试件体电阻、钝

化膜电阻和阻抗模量等均高于 FA 水泥试件，FA

对水泥浆仅具有物理填充作用，会延缓水泥浆内

部钢筋钝化 .

4） FA 掺量影响水泥浆内部钢筋钝化状态 .

掺 20% FA 试件 Rf值是掺 10%，30%，40% FA 试件

的 1.40，1.08，2.06 倍，其表观界面电容最小，钢筋

钝化膜较稳定，对钢筋的保护能力较好 .
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