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摘 要：采用阻锈剂是钢筋混凝土结构阻止钢筋锈蚀的有效方式，而阻锈剂微胶囊化克服了传统阻锈剂易流失、毒性

大、阻锈效能较低等缺点，提高其在混凝土中的稳定性并延缓释放，可以显著改善钢筋混凝土的耐久性.采用
溶剂蒸发法和喷雾干燥法制备出一种具有氯离子和氢氧根离子共同响应效果的双层壁结构微胶囊，利用光学

显微镜（OM）、扫描电子显微镜（SEM）、X射线衍射（XRD）、热重分析仪（TGA）和电化学测试对微胶囊的形貌、
物相、热稳定性和阻锈性能进行了分析.研究结果表明：制备的单、双层壁微胶囊形貌良好，具有理想的核-壳
结构和良好的热稳定性，芯材含量分别为 53.2%、38.6%.通过模拟混凝土孔隙溶液的电化学测试，单层壁微胶
囊在 24 h内将芯材全部释放，双层壁微胶囊将时间延长到了 80 d，具有更好的阻锈效果.
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Abstract：The use of corrosion inhibitors is an effective way to stop the corrosion of reinforced concrete structures.The
microencapsulation of corrosion inhibitors overcomes the shortcomings of the traditional corrosion inhibitors袁such as easy
loss袁high toxicity and low corrosion-inhibiting efficiency袁improves the stability of corrosion inhibitors in concrete袁and
delays their release.It also significantly improves the durability of reinforced concrete. In this paper袁double -layered
microcapsules with the co-responsive effect of chloride and hydroxide ions were prepared by solvent evaporation and spray
drying method.The morphology袁physical phase袁thermal stability袁and corrosion-inhibiting properties of the microcapsules
were analyzed by optical microscopy 渊 OM 冤 袁 scanning electron microscopy 渊 SEM 冤 袁 X - ray diffraction 渊 XRD 冤 袁
thermogravimetric analysis 渊TGA冤 and electrochemical tests . The results show that the prepared single -layered
microcapsules and double -layered microcapsules have good morphology袁ideal core -shell structure袁and good thermal
stability袁with 53.2% and 38.6% of core material content respectively. Through the electrochemical test of simulated concrete
pore solution袁the single-layered microcapsules released all the core material within 24 hours袁and the double-layered
microcapsules extended the time to 80 days with a better corrosion-inhibiting effect.
Key words：microcapsule；corrosion inhibitors for reinforcement steel；double-layer structure；dynamic potential

收稿日期：2022-11-30；修订日期：2023-03-10
作者简介：董德宇（1992—），男，河北沧州人，天津城建大学硕士生.

DOI：10.19479/j.2095-719x.2403186

天 津 城 建 大 学 学 报
允燥怎则灶葬造 o枣 栽蚤葬灶躁蚤灶 Chengjian 哉灶蚤增藻则泽蚤贼赠

第 30卷 第 3期
圆园24年 6月

Vol.30 No.3
Jun. 2024

随着我国沿海地区经济的高速发展，各种海底隧

道、沿海大桥等处于建设和运营中，由于海水中的氯

离子可以通过离子扩散和毛细引力渗透到钢筋表面，

混凝土结构长期受到氯盐的侵蚀作用[1]，当氯离子的

浓度达到阈值时，钢筋钝化膜被破坏，钢筋发生锈蚀，

引起钢筋混凝土结构的破坏，其降低了其耐久性[2-3].这
些饱受氯盐环境侵蚀危害着重大基础设施结构的耐

久性问题一直是我国政府及科研人员高度关注的热点.

目前，钢筋阻锈剂是应用最广泛且十分经济有效

的阻锈外加剂[4-5].但是钢筋阻锈剂自身的缺点比较明
显，主要是本身毒性较大，对周围环境的危害较为严

重，并且容易流失，存在过早失效的问题.例如，大量
的实验证明单氟磷酸钠极易溶于水，在混凝土结构中

通过溶解-沉淀，生成磷酸盐，大量的磷酸盐离子可以
作为钢筋腐蚀的抑制剂，将钢筋表面的阳极活化区变

为钝化区，抑制钢筋的腐蚀进程[6-7]. 单氟磷酸钠作为
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图 1 双层壁微胶囊的制备工艺流程

喷露干燥

内掺型阻锈剂使用时有着非常显著的阻锈效果[8]，但

是单氟磷酸钠会和新拌水泥浆体中的 Ca2+反应生成氟

化钙和磷酸钙，使大量的单氟磷酸钠被提前消耗，导

致阻锈能效比较低.
微胶囊是一种具有核-壳结构的以聚合物为壁材

包覆所需芯材的小颗粒，可以保护芯材的完整性并实

现智能释放，降低芯材有毒有害的负面影响[9-10].目前，
有关应用于自修复混凝土的氯离子响应型微胶囊，其

响应机制是壁材遇到 Cl-，生成更难溶的沉淀或可溶性
络合物，这一化学反应过程使得壁材发生破坏.邢峰
等[11]以聚羧酸银为壁材制备氯离子响应微胶囊，当遇

到 Cl-时，生成 AgCl沉淀，羧基变成电离态，溶在水中，
进而微胶囊破裂.将阻锈剂微胶囊化既为钢筋锈蚀提
供了应对措施，又解决了传统阻锈剂存在的问题.

针对氯盐侵蚀这一问题，大多研究表明，氯离子

触发微胶囊遇到 Cl-即刻触发，存在钢筋未达到锈蚀条
件时芯材损失的问题.本文结合触发型微胶囊的优缺
点，针对芯材的释放速度问题做出改进，通过溶剂蒸

发法和喷雾干燥法来制备 PVA-PMMA-单氟磷酸钠
的双壁结构微胶囊，着重考察了微胶囊的形貌、物相

结构、热稳定性和阻锈性能.

1 实 验

1.1 实验原料

本实验中为减少杂质的引入，所用化学试剂均为

化学分析纯，表 1 为试验过程中所使用的主要化学
试剂.

1.2 微胶囊的制备

微胶囊制备方法参考文献[12]，其工艺流程如图 1
所示.

2 结果与分析

2.1 单层壁微胶囊的性能研究

2.1.1 单层壁微胶囊的制备

采用溶剂蒸发法制备单层壁微胶囊，其中芯材为

单氟磷酸钠，壁材为 PMMA，按照表 2 的配比制备单
层壁微胶囊.先观察微胶囊样品状态，再通过光学显
微镜、超景深显微镜、扫描电子显微镜测试并对微胶

囊的形貌进行分析，如图 2-4所示.

由图 2可见，单层壁微胶囊为颗粒均匀的白色粉
末状，相互没有黏连.从图 3可以看出，制备的单层壁
微胶囊具有微球结构，且球形规则，粒径大小适中，分

散性好.由图 4可见，制备的单层壁微胶囊形状规则
且表面光滑，对芯材实现了完整的包覆，囊壁没有出

现破损的情况，粒径约为 10 滋m.
2.1.2 单层壁微胶囊的物相分析

图 5为单层壁微胶囊样品、硫酸铅和单氟磷酸钠
粉末的 XRD图谱.从图中可以看出，硫酸铅和单氟磷
酸钠粉末的 XRD图谱中的衍射峰均与其标准卡片一
一对应.单层壁微胶囊的衍射峰显示中包含了硫酸铅
和单氟磷酸钠两种物质，由于单氟磷酸钠本身易溶于

水，没有被包裹在微胶囊内部的单氟磷酸钠粉末会在

制备微胶囊的后处理过程中被全部洗涤干净.因此，

表 1 试验所用化学试剂

试剂名称 规格 试剂供应商

聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA） AR 上海笛柏

聚乙烯醇（PVA） AR 上海笛柏

二氯甲烷（DCM） AR 天正

氯化亚铜（CuCl） AR 津科

单氟磷酸钠（Na2PO3F） AR 天津百奥泰有限公司

氯化钠（NaCl） AR 天津百奥泰有限公司

氢氧化钠（NaOH） AR 天津百奥泰有限公司

无水乙醇 AR 天津市科威有限公司

硝酸银标准滴定溶液 AR 天津市科威有限公司

酚酞指示剂 AR 天津市科威有限公司

苯乙烯马来酸酐 AR 天津三江赛瑞达商贸有限公司

B：PMMA+DCM+单氟磷酸钠+硫酸铅

A：水+乳化剂（SMA） 300 r/min
常温水浴搅拌 20 min

均相水包油乳液

微胶囊乳液

蒸馏水、乙醇洗涤
抽滤、干燥

氯离子触发微胶囊

双层壁微胶囊

500 r/min
39 益 4 h

400 r/min 0.5 h

表 2 单层壁微胶囊配合比

试样名称
温度/
毅C

乳化剂
SMA/g

单氟磷
酸钠/g

聚甲基丙
烯酸甲酯/g

改性材料
PbSO4/g

单层壁微胶囊 40.0 1.5 1.5 1.0 0.1

喷雾干燥
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这也证明了制备的单层壁微胶囊具有完整的核-壳结
构，对单氟磷酸钠粉末实现了很好的包覆效果.
2.1.3 单层壁微胶囊的热稳定性分析

本小节实验使用热重分析仪来分析单层壁微胶

囊的热稳定性.图 6为单层壁微胶囊样品与微胶囊囊
壁材料（PMMA）的 TG曲线.

从图 6中 TG曲线可以看出，微胶囊的初始分解
温度约为 280 益，但是微胶囊在之前已经出现部分质
量损失，这主要是由于微胶囊内含有的少部分水分及

反应残留的乳化剂的蒸发造成的.壁材在 450 益后完
全分解，没有残留物质.加热到 500 益后，微胶囊的残
余质量约为 62%，残余的物质由单氟磷酸钠和硫酸铅
组成，这是因为单氟磷酸钠和硫酸铅的热稳定性都非

常好，两者完全分解的温度都在 1 200 益以上.

2.1.4 单层壁微胶囊的芯材包覆量计算

考虑到单层壁微胶囊中各组分只有芯材易溶于

水，其余组分均不溶于水，所以采用称重法来计算单

层壁微胶囊芯材的含量.取一定量的单层壁微胶囊样
品称重并磨碎，将研磨过的微胶囊倒入水溶液中静置

0.5 h，浸泡过后的微胶囊干燥称重，称量结果保留小
数点后三位，试验进行三组取平均值来计算单氟磷酸

钠的包覆量，试验所得的数据如图 7所示.

由图 7可知，三组试验得出的芯材含量结果是相
近的，通过计算分别为 53.7%、54.1%和 51.9%，取其平
均值得出单层壁微胶囊囊芯质量分数约为 53.2%.结
合章节 3.1.3热稳定性分析，芯材和硫酸铅的质量分
数分别为 53.2%、8.8%，满足对微胶囊型钢筋阻锈剂基
本的设计要求.

1 滋m

图 2 单层壁微胶囊样品状态

图 3 单层壁微胶囊光学显微镜

图 4 单层壁微胶囊 SEM图
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2.1.5 单层壁微胶囊的作用机理

图 8 为单层壁微胶囊的作用机理，从图 8 中可
知，单层壁微胶囊在遇到 Cl-时，会迅速做出响应，壁材
上的改性物质 PbSO4与 Cl-发生配位反应，生成溶于水
的 PbCl42-，使得单层壁微胶囊在低浓度氯离子的环境
中发生破坏，导致芯材释放过快.

2.2 双层壁微胶囊的性能研究

2.2.1 双层壁微胶囊的制备

双层壁微胶囊的制备采用喷雾干燥成膜的方式

将外壁材 PVA溶液包覆在单层壁微胶囊外表面，其阻
锈的具体效果从微胶囊的样品状态出发，并通过扫描

电镜、超景深显微镜等对微胶囊的形貌进行分析.图 9
为双层壁微胶囊样品状态，图 10为双层壁微胶囊超
景深显微镜.从中可以看出，双层壁微胶囊粉末颗粒
均匀，没有黏连，球形规则. 图 11为未损坏双层壁微
胶囊 SEM 图像.图 12 为双层微胶囊碾碎后 SEM 图
像，从中可以看出，制备的双层壁微胶囊没有呈现出

光滑的圆球状，因为实验喷雾干燥工艺不足，导致包

覆的厚度不够均匀，碾碎后的双层壁微胶囊明显呈双

层壁材结构，其各层囊壁的厚度都在 0.5 滋m左右.外
层囊壁 PVA薄膜能够提供一定的环向力，提高微胶囊
的稳定性，同时该囊壁具备较好的抗溶解性和防水性

能，当微胶囊掺入混凝土中时，外层壁材能够保持稳

定性和完整性，保证微胶囊在基体内部稳定存在.因
此，通过对微胶囊形貌的观察，可以进一步推断其基

本满足微胶囊功能设计的要求.

2.2.2 双层壁微胶囊的热稳定性分析

图 13 为双层壁微胶囊样品与微胶囊囊壁材料
（PMMA、PVA）的 TG曲线.从图中可以看出，内层壁材
PMMA从 280 益开始发生分解，加热到 450 益后完全
分解，外层壁材 PVA 从 230 益开始发生分解，加热到
520 益后完全分解.双层壁微胶囊的初始分解温度约
为 260 益，这主要是微胶囊外层壁含有少量的水分蒸
发造成的.加热到 450 益后，微胶囊的残余质量约为
45%.通过热重分析得出，双层壁微胶囊有着优异的热
稳定性，结合章节 3.1.3热稳定性分析，单氟磷酸钠和
硫酸铅质量约为 45%，可以推算出双层壁微胶囊中芯
材单氟磷酸钠的质量分数约为 38.6%，满足对微胶囊
型钢筋阻锈剂基本的设计要求.
2.2.3 双层壁微胶囊的作用机理

图 14 为双层壁微胶囊的作用机理 . 从图 14 可

图 8 单层壁微胶囊的作用机理

PMMA
MFP

图 9 双层壁微胶囊样品状态

图 10 双层壁微胶囊超景深显微镜像

图 11 双层壁微胶囊 SEM图

图 12 双层壁微胶囊碾碎后 SEM图
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图 13 壁材与双层壁微胶囊的 TG曲线
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知，在含有氯离子的碱性环境中，双层壁微胶囊外壁

材料首先会受到碱性溶液的影响，随着时间的延长而

发生破坏，内囊壁逐渐暴露在氯离子环境中，然后才

开始发生化学反应，进而导致内壁破损，芯材得到缓

慢释放.由此说明，双层壁微胶囊改善了其在混凝土
中过早触发的情况，延长了微胶囊型钢筋阻锈剂的使

用寿命.

3 微胶囊在模拟海工混凝土孔隙溶液中的阻

锈效果研究

海工混凝土离不开海水的侵蚀，而海水本质上是

一种复杂的电解质溶液，由于海水的组成多样性和不

稳定性，为方便实验检测，本文实验用饱和的 Ca（OH）2

溶液与 3.5 wt%的 NaCl 溶液配制的混合溶液来模
拟海工混凝土孔隙环境，并将溶液初始 pH 值控制
在12~13之间，模拟溶液中微胶囊的掺入情况如表 3
所示.

3.1 双层壁微胶囊浸泡在模拟海工混凝土孔隙溶液

中不同时间的微观分析

将双层壁微胶囊浸泡在模拟海工混凝土孔隙溶

液中 7，28，80 d，然后利用扫描电子显微镜进行微观
分析.图 15为双层壁微胶囊浸泡不同时间的 SEM，从
图 15可以看出，浸泡 7 d时，外层壁开始发生溶解；浸
泡 28 d时，外层壁大面积发生溶解破坏；浸泡 80 d
时，外层壁基本完全溶解，内层壁暴露于腐蚀溶液后，

发生化学反应，逐渐出现空洞，进而释放芯材.

3.2 不同壁材微胶囊浸泡不同时间的动电位曲线分析

以微胶囊芯材质量为基准，分别将不同壁材的微

胶囊与芯材等量的单氟磷酸钠粉末加入到模拟溶液

中，其不同时间的动电位曲线如图 16所示.
由图 16可知：在整个试验周期中，空白组的钢筋

腐蚀电位一直处在最低的位置，说明不同壁材微胶囊

和单氟磷酸钠粉末的掺入均可以起到延缓钢筋锈蚀

的作用. M1和 M2的腐蚀电位几乎一致，这是因为单
层壁微胶囊的改性材料硫酸铅与氯离子很快发生络

合反应生成可溶性的[PbCl4]2-[13]，使囊壁出现孔洞破裂
以释放芯材. 单层壁微胶囊对氯离子的响应过于灵
敏，可以在一天内就将囊芯全部释放到溶液中.在第 7
天和第 20天，M1和 M2两个实验组的腐蚀电位要高
于 M4实验组，这是因为 M1和 M2两个实验组的单氟
磷酸钠粉末均快速溶解在环境中，在模拟溶液中电离

图 14 双层壁微胶囊的作用机理

PVA

PMMA
MFP

编号 微胶囊种类 掺入量/（g·L-1）

M — 0

M1 单层壁微胶囊 20

M2 单氟磷酸钠粉末 20

M3 双层壁微胶囊 10

M4 双层壁微胶囊 20

M5 双层壁微胶囊 30

表 3 模拟溶液中微胶囊掺入情况

（a）微胶囊浸泡7 d

（b）微胶囊浸泡28 d （c）微胶囊浸泡80 d

图 15 双层壁微胶囊浸泡不同时间的 SEM图

a

b
c
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图 16 不同壁材微胶囊和等量单氟磷酸钠粉末浸泡不同时间的动电位曲线
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生成的 PO3F2-与溶液中的 Ca2+接触后，生成氟化钙和

氟磷酸钙沉淀覆盖在钢筋表面[14]，使得钢筋表面的腐

蚀进程受到抑制.但是在浸泡中后期，M4实验组的钢
筋腐蚀电位高于 M1和 M2两个实验组，这可能是因
为前期 M1和 M2两个实验组将溶液中的 Ca2+完全消

耗，后面溶液中没有足够的 Ca2+来继续形成磷酸钙铁

沉淀膜保护钢筋.随着浸泡时间的增长，钢筋表面的
钝化膜逐渐开始发生破坏，难以保持稳定，而双层壁

微胶囊可以在中后期继续慢慢缓释单氟磷酸钠粉末

在溶液中生成保护膜，提高了中后期溶液中钢筋的耐

腐蚀能力.整体来看，M4实验组在溶液中的阻锈效果

要好于 M1和 M2两个实验组.
3.3 加入不同量微胶囊浸泡不同时间的动电位曲线

分析

在模拟海工混凝土孔隙溶液中加入不同量的双

层壁微胶囊，其浸泡不同时间的动电位曲线如图 17
所示.

由图 17可知：在整个试验周期中，空白组的钢筋
腐蚀电位一直处在最低的位置，说明微胶囊的加入起

到了对钢筋的保护作用.在模拟溶液中，微胶囊的添
加量越大，相应的腐蚀电位也越高，对钢筋锈蚀的抑

制效果越明显，在第 20 d和第 40 d，M4和 M5两个实

M1
M4
M2
M

（a）浸泡7 d动电位曲线
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（b）浸泡20 d动电位曲线
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（c）浸泡40 d动电位曲线
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（d）浸泡80 d动电位曲线
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（a）浸泡7 d动电位曲线
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图 17 加入不同量微胶囊浸泡不同时间的动电位曲线
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（c）浸泡40 d动电位曲线
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（d）浸泡80 d动电位曲线
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验组的钢筋腐蚀电位相差不大，而 M3实验组的腐蚀
电位明显低于另外两组，说明在微胶囊添加量较低

时，能起到的阻锈效果较为有限.

4 结 论

（1）单层壁微胶囊具有完整的核-壳结构，呈表面
光滑的球状，分散性好，粒径约为 10 滋m，芯材含量为
53.2%.在低于 280 毅C时，具有良好的热稳定性.
（2）双层壁微胶囊的形貌良好，粒径均匀，PVA壁

材成功的包覆了单层壁微胶囊，芯材的含量约为 38.6%.
双层壁微胶囊在低于 260 益时，具有良好的热稳定性，
改善了其在混凝土中过早触发的情况，延长了微胶囊

型钢筋阻锈剂的使用寿命.
（3）在模拟混凝土孔隙溶液的阻锈性能测试中，

单层壁微胶囊在 24 h内将芯材全部释放，其阻锈效果
与直接添加单氟磷酸钠粉末差别不大；双层壁微胶囊

在整个试验周期中都具有着较高的腐蚀电位，芯材全

部释放的时间延长到 80 d，具有更好的阻锈效果；适
量增加双层壁微胶囊的掺量可以进一步提升钢筋的

腐蚀电位，增强电荷转移电阻，让钢筋的腐蚀反应更

难进行.
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