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摘 要:钢筋混凝土结构在杂散电流和氯离子存在的复合腐蚀环境下易发生锈蚀,威胁工程安全运营。本文

模拟不同碱激发矿渣孔溶液环境,研究杂散电流和不同浓度氯离子对钢筋开路电位、电化学阻抗以及腐蚀电

流密度的影响。结果表明,在杂散电流和氯离子共同作用下,钢筋的腐蚀速率大幅提高。在碱当量较高的模

拟孔溶液中,杂散电流和氯离子对钢筋的破坏相对较小,其保护效果优于其他碱激发模拟孔溶液和普通混凝

土模拟孔溶液。这说明碱当量水平较高的碱激发矿渣混凝土能更好地抵抗杂散电流和氯离子的复合腐蚀作

用,对于沿海地区地铁工程的长期耐久性具有重要意义。
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Abstract:
 

Reinforced
 

concrete
 

structures
 

are
 

prone
 

to
 

corrosion
 

under
 

the
 

combined
 

corrosive
 

environment
 

of
 

stray
 

current
 

and
 

chloride
 

ions,
 

which
 

threatens
 

the
 

safe
 

operation
 

of
 

engi-
neering

 

projects.
 

This
 

study
 

simulates
 

different
 

alkali-activated
 

slag
  

pore
 

solutions
 

environ-
ment,

 

and
 

investigates
 

the
 

effects
 

of
 

different
 

concentrations
 

of
 

chloride
 

ions
 

and
 

stray
 

cur-
rent

 

on
 

the
 

open
 

circuit
 

potential,
 

electrochemical
 

impedance
 

and
 

corrosion
 

current
 

density
 

of
 

the
 

steel
 

reinforcement.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

under
 

the
 

combined
 

action
 

of
 

stray
 

current
 

and
 

chloride
 

ions,
 

the
 

corrosion
 

rate
 

of
 

steel
 

reinforcement
 

is
 

significantly
 

accelerated.
 

In
 

the
 

simulated
 

pore
 

solution
 

with
 

a
 

relatively
 

high
 

alkali
 

content,
 

the
 

damage
 

of
 

stray
 

current
 

and
 

chloride
 

ions
 

to
 

the
 

steel
 

reinforcement
 

is
 

relatively
 

small,
 

and
 

its
 

protective
 

effect
 

is
 

better
 

than
 

that
 

of
 

other
 

alkali-activated
 

simulated
 

pore
 

solutions
 

and
 

ordinary
 

concrete
 

simulated
 

pore
 

solutions.
 

This
 

indicates
 

that
 

alkali-activated
 

slag
 

concrete
 

with
 

a
 

higher
 

alkali
 

content
 

can
 

better
 

resist
 

the
 

combined
 

corrosion
 

effect
 

of
 

stray
 

current
 

and
 

chloride
 

ions,
 

which
 

is
 

of
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great
 

significance
 

to
 

the
 

long-term
 

durability
 

of
 

subway
 

engineering
 

in
 

coastal
 

areas.
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近年来,随着城市化进程的推进,地铁建设在我国快速发展。地铁系统虽能有效缓解城市交通压力,
但其运行环境易导致钢轨绝缘失效,产生杂散电流[1]。这些杂散电流是埋地金属结构发生电化学腐蚀的

主要诱因,会严重降低钢筋混凝土结构寿命,威胁地铁工程安全运营。特别是在沿海地区,地铁钢筋混凝

土结构常处于杂散电流与高浓度氯化物的恶劣环境中。杂散电流不仅会加速腐蚀离子在混凝土中扩散和

钢筋表面氧化还原反应,还会提高腐蚀产物传输速度,削弱钢筋与混凝土黏结力,加剧钢筋锈蚀[2-4]。因

此,研究这种复合腐蚀环境下钢筋混凝土的耐久性问题,对保障地铁工程安全运营至关重要。
氯离子和杂散电流是导致钢筋混凝土锈蚀的主要原因。氯离子可通过内掺或外渗进入混凝土内部,

累积到一定浓度时会破坏钢筋钝化膜,形成微小电池,加剧钢筋锈蚀。反应过程中氯离子不会被消耗,而
是以FeCl2形式存在,不会转变成固态铁锈排出[5]。因此,在氯离子环境中,钢筋钝化膜的稳定性主要取

决于混凝土中游离氯离子的浓度。杂散电流作为外加电流,不仅直接加速钢筋氧化反应,还促进阴极区

OH-产生,破坏钝化膜,同时提高了离子和腐蚀产物迁移速率,因此在氯离子和杂散电流共同作用下,钢
筋锈蚀速率会大大加快[6]。单独杂散电流或氯离子都会加速钢筋锈蚀,当二者共同作用时,对钢筋锈蚀的

危害会进一步加剧[7]。研究表明[8]在杂散电流促进下,混凝土中氯离子的扩散系数提高了15.2%~
44.3%。一方面,杂散电流的存在会促进氯离子向钢筋表面的迁移,使得钝化膜被破坏的区域增大;另一

方面,杂散电流加速了阳极氧化反应和阴极还原反应,从而加剧了钢筋的溶解和腐蚀产物的产生。此外,
杂散电流还能提高离子和腐蚀产物在混凝土内部的迁移速率,减弱钢筋与混凝土的黏结力[9]。因此,在杂

散电流和氯离子共同作用的情况下,钢筋锈蚀的程度和速率都会大大提高。
鉴于沿海地区地铁工程常面临杂散电流与氯离子的复合腐蚀环境,研究该环境下钢筋锈蚀行为对确

保工程安全运营至关重要。目前,对于复合作用下的锈蚀机理认识还不够全面深入,因此,本文拟模拟这

一环境,研究碱激发矿渣混凝土中钢筋的锈蚀情况:在模拟孔溶液中探究杂散电流作用下氯离子浓度对钢

筋钝化膜破坏和锈蚀产物的影响;研究复合作用下钢筋电化学阻抗变化,阐明锈蚀机理,为地铁工程中碱

激发混凝土耐久性设计提供理论参考。

1 试验

1.1 直流电源模拟杂散电流测试

在模拟孔溶液环境下,采用恒流模式进行杂散电流测试。将电源正极连接到钢筋,负极连接到碳棒,
模拟实际情况下轨道电流的泄漏情况。
1.2 电化学测试

所有电化学测试均在Gamry5000E电化学工作站上进行,采用三电极体系。钢筋/电极作为工作电

极,碳棒为辅助电极,R501型汞/氧化汞(Hg/HgO)为参比电极。
1)

 

开路电位(OCP)测试:连接好工作电极、辅助电极和参比电极,尽量保证三者在同一水平面上。设

置持续时间为1200
 

s,待开路电位变化完全稳定后终止测试。
2)

 

电化学阻抗谱测试:在开路电位测试完成后,设置扫描频率为0.1
 

Hz~100
 

kHz,交流扰动信号振

幅为±10
 

mV,进行电化学阻抗谱测试。
1.3 模拟孔溶液的萃取

采用压滤法获取真实的孔溶液数据。制备2组碱激发矿渣砂浆(碱当量为5%,模数分别为1.50、
0.75)和1组普通硅酸盐砂浆作为对照组(水胶比0.45),养护7

 

d后,放入压滤模具,在压力试验机中以

5
 

MPa/s的速度加载10
 

min,卸载后收集压滤出的溶液。
收集到的孔溶液先过滤(0.45

 

μm滤纸),然后使用PHS-3E
 

pH计(有效量程-2.00~18.00)测试

pH值,接着利用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP)测试孔溶液的化学组成及元素含量。此外,使用离
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子色谱仪测试硫离子总含量Stotal,稀释10倍。测试结果如表1所示。

表1 AASM和PC砂浆孔溶液成分

编号
元素含量/(mmol·L-1)

K+ Na+ Ca2+ Mg2+ AlO-
 

2 SiO2-3 SO2-4 S2O2-3 Stotal
pH

PC 436.72 98.54 0.01 — 2.44 1.89 — — — 13.52

AASM-A 13.72 1127.00 2.32 0.41 15.86 56.27 14.01 32.60 48.27 14.27

AASM-B 23.54 1079.14 1.38 0.06 8.45 46.92 10.14 17.06 28.33 14.11

  注:PC为普通混凝土模拟孔溶液;AASM-A为碱当量5%、模数1.50的碱激发模拟孔溶液;AASM-B为碱当量5%、模数0.75的碱激

发模拟孔溶液。

以电感耦合等离子体发射光谱测试的离子含量为基准,根据OH-浓度计算模拟孔溶液的离子组成,
如表2所示。所用药品均为分析纯。相比普通混凝土孔溶液,碱激发模拟孔溶液离子成分更复杂。配制

过程中,先将试验药品加入烧杯中,再加入适量去离子水后密封搅拌24
 

h使其完全溶解,静置24
 

h后用

一次性针管转移至容量瓶中备用。钢筋电极编号及试验环境如表3所示。

表2 模拟孔溶液化学试剂含量
  

mmol/L 

编号 KOH Ca(OH)2 Mg(OH)2 NaAlO2 Na2SiO3 Na2SO4 Na2S2O3 NaOH

PC 436.72 0.01 — 2.44 1.89 — — 98.54

AASM-A 13.72 2.32 0.41 15.86 15.99 14.10 32.60 1842.90

AASM-B 23.54 1.38 0.06 8.45 46.92 10.14 17.06 1263.27

表3 钢筋电极编号及试验条件

编号 杂散电流/mA 腐蚀性离子含量/%

AASM-A-01 0

AASM-A-02 1.5

AASM-A-03 3.5

AASM-B-01 0

AASM-B-02 25 1.5

AASM-B-03 3.5

PC-01 0

PC-02 1.5

PC-03 3.5

  注:腐蚀性离子含量以Cl-计。

2 试验结果与分析

2.1 氯盐环境下的碱激发体系钢筋锈蚀规律

2.1.1 开路电位

图1为钢筋电极在25
 

mA杂散电流与氯离子作用下,不同模拟孔溶液中钢筋电极腐蚀电位(Ecorr)的
演变。钢筋电极的Ecorr值低于-600

 

mV时,可认为钢筋电极进入脱钝锈蚀状态。在图1(a)中,AASM-
A-01钢筋电极在碱激发模拟孔溶液的腐蚀时间达到291.5

 

h时,Ecorr值由-91.21
 

mV降至-600
 

mV以

下。当添加1.5
 

%氯离子后,AASM-A-02钢筋电极仅在腐蚀51.5
 

h后便达到了相同Ecorr值(-600
 

mV
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以下),且随着氯离子浓度继续增加,达到3.5
 

%时,钢筋电极(AASM-A-03)的脱钝锈蚀时间缩短到27.5
 

h。此外,从其他碱激发模拟孔溶液(图1(b))中钢筋电极腐蚀电位的演变可以看出,钢筋电极在不同碱激

发模拟孔溶液中,腐蚀电位的变化规律与图1(a)一致。开路电位测试结果表明,在杂散电流作用下,氯离

子的存在会显著加速钢筋电极的脱钝锈蚀过程,且脱钝时间随氯离子浓度的增加而明显缩短;与普通混凝

土模拟孔溶液相比(图1(c)),碱激发模拟孔溶液由于其高碱性环境能够更好地保护钢筋表面的钝化膜,
从而延长了钢筋的脱钝时间,其中在杂散电流和氯离子共同作用的复合腐蚀环境下,AASM-B模拟孔溶

液对钢筋电极表现出了最强的保护能力。

图1 不同模拟孔溶液内钢筋电极的开路电位演变

2.1.2 电化学阻抗

图2为钢筋电极在杂散电流大小为25
 

mA时,AASM-A模拟孔溶液中不同氯离子含量下钢筋电极

的电化学阻抗演变,其中,Zr为实部阻抗;Zi为虚部阻抗。从图2中可看出,AASM-A-01、AASM-A-02
和AASM-A-03钢筋电极在测试时间分别为3.5、1.5、1.5

 

h时,相位角出现短暂减小。含有3.5%氯离子

腐蚀环境中的AASM-A-03钢筋电极在3.5
 

h时,低频区容抗弧迅速减小(图2(c)),相位角由81.66°减小

至35.51°(图2(f)),率先脱钝锈蚀。对其他腐蚀离子环境下钢筋电极的脱钝锈蚀时间进行对比,在图2
(a)(b)中,碱激发模拟孔溶液内氯离子含量分别为0%、1.5%时,AASM-A-01、AASM-A-02钢筋电极分

别在195.5、7.5
 

h出现容抗弧迅速减小的现象,相位角分别降至35.32、36.49°(图2(d)(e)),钢筋电极完

全脱钝锈蚀。
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图2 AASM-A模拟孔溶液中氯离子环境下钢筋电极的电化学阻抗演变

图3为在AASM-B模拟孔溶液中不同氯离子含量下钢筋电极的电化学阻抗演变。在AASM-B模拟

孔溶液中,AASM-B-01钢筋电极在腐蚀387.5
 

h之前,容抗弧半径保持较高水平(图3(a)),相位角也在

80°附近小范围波动(图3(d)),表明此时AASM-B碱激发模拟孔溶液对钢筋电极的钝化作用大于25
 

mA
的杂散电流对钢筋钝化膜的破坏作用,与AASM-A-01钢筋电极相比,达到脱钝锈蚀状态的时间延长了

192
 

h。当加入1.5%氯离子时,AASM-B-02钢筋电极在15.5
 

h时,容抗弧半径迅速缩小(图3(b)),相位
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角降至45.39°(图3(e)),表明钢筋电极开始脱钝,与相同氯离子含量下的AASM-A-02钢筋电极相比达

到脱钝锈蚀状态的时间延长了8
 

h。当氯离子浓度增加至3.5%时,AASM-B-03钢筋电极在3.5
 

h内就

达到了脱钝锈蚀状态(图3(c)(f))。综上所述,AASM-B碱激发模拟孔溶液对钢筋电极的钝化作用明显

优于AASM-A碱激发模拟孔溶液,在杂散电流和氯离子共同作用下,AASM-B碱激发模拟孔溶液对钢筋

电极的保护效果更好。这说明合适的碱当量水平是提高碱激发混凝土耐久性的关键因素之一。

图3 AASM-B模拟孔溶液中氯离子环境下钢筋电极的电化学阻抗演变

02
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在杂散电流和氯离子作用下,普通混凝土模拟孔溶液对钢筋电极的保护效果远低于碱激发混凝土模

拟孔溶液。在无任何腐蚀离子的钝化环境中,AASM-A、AASM-B
 

2种碱激发模拟孔溶液中钢筋电极的

脱钝锈蚀时间分别为195.5、387.5
 

h,而PC模拟孔溶液中钢筋只用99.5
 

h就完全脱钝(图4(a)(d))。在

PC模拟孔溶液中,添加1.5%和3.5%氯离子后,钢筋电极的容抗弧半径急剧降低,相位角也从初始的

80.72°分别减小至0.21、0.08°(图4(e)(f)),表明杂散电流和氯离子共同作用下仅0.25
 

h内就对钢筋电

极造成了不可逆的破坏,PC模拟孔溶液无法对其进行有效保护。不同腐蚀离子环境下,PC模拟孔溶液中

钢筋电极的电化学阻抗演变规律与碱激发模拟孔溶液中相似,但PC模拟孔溶液的保护效果明显差于碱

激发模拟孔溶液。综上所述,在杂散电流和氯离子共同作用下,碱激发混凝土模拟孔溶液特别是AASM-B

图4 PC模拟孔溶液中氯离子环境下钢筋电极的电化学阻抗演变

12
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对钢筋电极的保护效果要优于普通混凝土模拟孔溶液,这为提高地铁工程碱激发混凝土结构耐久性提供

了理论依据。

Rs—溶液电阻;Qf—膜层常相位元件;Rf—膜层电阻;

Qdl—双电层常相位元件;Rct—电荷转移电阻。

图5 等效电路示意[11-13]

2.1.3 腐蚀电流密度

考虑到电化学阻抗谱仅能通过图形的拓扑

结构对钢筋电极腐蚀状态进行初步识别,为了

进一步分析,仍需利用ZSimpWin软件对腐蚀

参数进行拟合。根据试验电路分布情况,选择

R(QR)(QR)为拟合电路。使用ZSimpWin软

件拟合可获得极化电阻Rp(研究表明电荷转

移电阻Rct近似等于Rp
[10]),拟合电路如图

5[11-13]所示。根据Stern-Geary公式[10],可计算

得到钢筋电极不同腐蚀龄期的钢筋腐蚀电流密

度icorr,如式(1)所示。

icorr=
B
Rp

(1)

式中:icorr为腐蚀电流密度,μA/cm2;B 为塔菲尔斜率,mV,在0
 

h时,钢筋电极还处于钝化状态,B=
52

 

mV,此后取B=26
 

mV。
图6展示了不同模拟孔溶液中,25

 

mA杂散电流与氯离子共同作用下钢筋电极icorr的演变过程。一

般认为,当icorr值超过0.1
 

μA/cm2 时,可认为钢筋电极进入脱钝锈蚀状态[14-15]。由图6可知,在不同模

拟孔溶液中,25
 

mA杂散电流和氯离子共同作用下,钢筋电极icorr的演变规律:①AASM孔溶液样品在腐

图6 不同模拟孔溶液中钢筋电极的腐蚀电流密度演变
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蚀初期出现icorr先增大后降低的现象,推测是杂散电流导致局部钝化层损伤,暴露钢筋表面反应加快,但
随后碱激发孔溶液对钝化层的恢复作用使icorr降低;②与AASM孔溶液相比,PC孔溶液在0.25

 

h时icorr
就已超过0.1

 

μA/cm2,表明对钢筋电极的保护作用明显弱于AASM孔溶液。这主要是由于AASM孔溶

液的高碱环境对钢筋钝化有促进作用。综合电化学分析结果,在25
 

mA杂散电流和氯离子作用下,0.75
模数、5%碱当量的AASM-B模拟孔溶液对钢筋电极的保护效果最佳。
2.2 钢筋锈蚀产物分析

2.2.1 微观形貌

钢筋电极的锈蚀产物在扫描电镜下的腐蚀形貌如图7所示,不同氯离子环境中钢筋电极的锈蚀产物

形貌相差较大。从图7(a)中可以看出,AASM-B-01钢筋电极锈蚀产物表面出现蜂窝状的保护膜层,这是

由于在碱激发模拟孔溶液中,钢筋与溶液之间发生的电化学反应使得钢筋局部发生腐蚀或溶解,进而形成

蜂窝状的保护膜层。从图7(b)中可以看到,随着氯离子的加入,在AASM-B-02钢筋锈蚀产物的表面出现

明显的白色结晶体,钢筋电极的腐蚀形貌呈蜂窝状和粉末状。氯离子含量为3.5%的腐蚀环境中钢筋电

极锈蚀破坏最为严重,钢筋锈蚀产物表面出现明显的点蚀坑,从放大图中可以看到,钢筋电极的基体发生

剧烈锈蚀膨胀,包裹在钢筋电极表面的环氧树脂已出现开裂(图7(c))。同时,结合能量散射谱仪(EDS)
测试可以发现,随着氯离子含量增加,钢筋锈蚀速度进一步加快,锈蚀产物Fe/O值由0.36增加到1.71
(表4)。

图7 AASM-B碱激发模拟孔溶液中钢筋电极锈蚀产物的微观形貌

表4 AASM-B碱激发模拟孔溶液中钢筋锈蚀产物的Fe/O值

元素比 AASM-B-01 AASM-B-02 AASM-B-03

Fe/O 0.36 0.64 1.71
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2.2.2 物相组成

图8中展示了AASM-B碱激发矿渣模拟孔溶液内不同氯离子含量下锈蚀产物的衍射图谱(XRD)。
从图8中可以看出,氯离子含量的改变对锈蚀产物主衍射峰的位置基本没有影响,锈蚀产物主要由各种形

式的氧化铁(Fe2O3、FeO(OH)等)组成,这是因为模拟孔溶液环境中氧气含量较低,在杂散电流加速下氧

气进一步被消耗,钢筋锈蚀产物的主要成分表现为三价铁的化合物。

图8 杂散电流与氯离子作用下钢筋锈蚀产物的XRD衍射图谱

3 结论

1)
 

在杂散电流和氯离子共同作用下,碱激发模拟孔溶液对钢筋电极的保护作用优于普通混凝土孔溶

液。与普通混凝土孔溶液相比,在无任何腐蚀离子的情况下,碱激发模拟孔溶液中钢筋电极脱钝锈蚀的时

间延长了96.48%~289.44%。
2)

 

在相同腐蚀离子环境下,不同碱激发模拟孔溶液对钢筋电极的保护效果存在差异,0.75模数、5%
碱当量下由水玻璃和氢氧化钠共同激发的AASM-B模拟孔溶液表现最佳。
3)

 

氯离子的存在会加速钢筋电极在碱激发模拟孔溶液中的脱钝锈蚀过程,且钢筋电极的脱钝锈蚀时

间随着氯离子浓度的增加而缩短。
4)

 

杂散电流的存在会加速氯离子向钢筋表面迁移,促进钝化膜破坏区域扩大,同时提高氯离子和腐

蚀产物在混凝土内的迁移速率。
5)

 

在碱激发模拟孔溶液的保护作用下,尽管钢筋电极经历了短暂的腐蚀电流密度峰值,但后续腐蚀

电流密度会快速降低并在较低水平持续一段时间。
6)

 

在杂散电流和氯离子共同存在的腐蚀环境下,合理设计碱激发模拟孔溶液的成分和浓度可以显著

提高钢筋混凝土结构的耐久性。
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