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摘    要 ：经略海洋及双碳背景下，用阴极防护 (CP) 技术提升海工结构服役寿命具有重要意义，然而需外加电

源额外驱动。为此本文先用水热法合成纳米二氧化锰 (nMnO2)，然后与碳纳米管 (CNTs) 复掺水泥砂浆体系

中，制备纳米水泥基热电复合材料 (NTEC)；最后将 20 个 NTEC 串联成 1 套热电发电模块，并结合电化学方

法综合评价基于温差发电的 NTEC 热电模块直接用作海工结构钢筋 CP 系统电流供给源的可行性。结果表明：

复掺有 0.2wt%CNTs 与 5.0wt%nMnO2 的 NTEC 试件的热电系数、热电功率因数可分别达 3 612 μV/℃ 和

301.4 μW·m−1·℃−2，本征力学强度与耐久抗渗性得到保障；施加基于 NTEC 温差发电的 CP，钢筋的腐蚀电位

正移，腐蚀概率显著降低；施加基于 NTEC 热电模块的 CP 后能使钢筋腐蚀电流密度降低 3 个数量级，腐蚀

电荷转移得到了抑制，腐蚀速率大为降低，实现海工结构钢筋 CP 的自供能，同时保障了其用作保护层的强

度与耐久性。

关键词 ：海工结构；阴极防护自供能；纳米水泥基热电复合材料；温差发电性能；电化学性能
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Abstract：Under the background of  strategic  ocean and double-carbon,  it  is  important  to  use cathodic protection

(CP) technology to enhance the service life of offshore structures. However, it requires additional power supply for

extra  drive.  Here,  nano-size  nMnO2 was  synthesized  by  hydrothermal  method,  and  then  was  mixed  into  cement

mortar  along  with  carbon  nanotubes  (CNTs)  to  prepare  nano-modified  cement-based  thermoelectric  composites

(NTEC). 20  NTECs  were  connected  in  series  to  form  a  set  of  thermoelectric  power  generation  module,  and  com-

bined  with  electrochemical  methods  to  comprehensively  evaluate  the  feasibility  of  NTEC  thermoelectric  module

based on  differential  temperature  power  generation  directly  serving  as  a  current  supply  source  for  the  reinforce-

ment CP system of offshore structure. Results show that:  The thermoelectric coefficient and thermoelectric power 
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factor  of  NTEC  specimens  doped  with  0.2wt%CNTs  and  5.0wt%nMnO2 can  be  up  to 3 612 μV/℃,  and

301.4  μW·m−1·℃−2,  respectively.  The  intrinsic  mechanical  strength  and  anti-permeability  are  accordingly

guaranteed.  Applying  the  CP  based  on  the  temperature  difference  power  generation  of  NTEC,  the  corrosion

potential  of  the  reinforcement  bar  positively  shifts,  and  the  probability  of  corrosion  is  significantly  reduced.

Applying  the  CP  based  on  the  NTEC  thermoelectric  module  the  corrosion  current  density  of  the  reinforcement  is

reduced by 3 orders of magnitude, the corrosion charge transfer is suppressed, the corrosion rate is greatly reduced,

the self-power supply of CP for reinforcement in offshore structures is realized, and its mechanical properties and

durability are guaranteed when simultaneously serving as concrete cover.

Keywords：  offshore structures；self-power supply for cathodic protection；nano-modified cementitious thermo-

electric composites；temperature difference power generation performance；electrochemical proper-

ties

当今，几乎所有的工程建设都离不开钢筋混凝

土材料，但由于水泥基材料带缺陷 (裂缝) 工作的特

性，使钢筋混凝土结构在长期服役期间普遍存在钢

筋腐蚀问题，尤其是各类海工结构[1-3]。恶劣的海洋

环境使氯盐等有害介质极易侵入混凝土结构内部，

破坏钢筋表面钝化膜，进而导致钢筋锈蚀，降低服

役寿命 [4-6]。阴极防护 (CP) 技术是国际公认的金属

防腐技术，尤其适用于氯盐侵蚀引起孔隙液 pH 值

下降，造成钢筋钝化膜失稳或破坏的情况，包括牺

牲阳极的 CP 和外加电流的 CP[7]。由于混凝土材料

较高的内阻，牺牲阳极产生的驱动电压较低，很难

给结构提供有效的保护电流。外加电流的保护手段

则具有驱动电压与保护电流连续可控，受混凝土电

阻影响较小等优势 [8]。但是，在沿海及偏远地区，

直流电源保护系统的架设及后期维护等问题限制了

混凝土结构中钢筋 CP 方法的发展。

热电效应指的是材料内部载流子 (空穴或电

子 ) 在温差梯度下发生定向迁移和扩散，自主实

现热能和电能转化的现象 [9]。水泥基材料载流子

含量低，价电子受到束缚，相应热电效应较弱。

为了提高水泥基材料的热电性能，有学者将各类

导电材料 (如碳质材料 [10]、金属及金属氧化物 [11]

等 ) 掺入水泥基体系中，用以开发一种高热电转

换效率的水泥基热电复合材料 (TEC)[12]。TEC 的研

发为 CP 提供了一种结构本征温差发电单元的思

路，有望实现钢筋腐蚀防护电流的自供给，极大

简化 CP 系统，降低运维成本。Wen 等 [13] 制备了

一种溴插层修饰碳纤维水泥基复合材料 (CFRC)，

热电系数 (S) 提高到 21.2 μV/℃。碳纳米管 (CNTs)

的 S 可以达到 100 μV/℃[14]。Wei 等 [10] 在保证均匀

分散的前提下，制备 CNTs 增强 TEC (NTEC)，复

合材料的电导率 (σ) 提高到 0.818 S/cm， S 达到

57.98 μV/℃。以 CNTs 为代表的碳质材料可以降低

基体电阻，但是 S 的量级还是较低，因此需要引

入新的热电组分，纳米过渡金属氧化物因其量子

约束效应及可调节的电子、声子传输性质，成为

热电材料研究领域新的研究热点 [15-17]。Ji 等 [15]、Li

等 [18] 分别利用纳米 ZnO、Fe2O3、MnO2 (nMnO2)

将 NTEC 的 S 提高到了 3 300、2 500 和 3 300 μV/℃，

达到较高的量级。nMnO2 半导体是一种优异的热

电材料，具有较大的禁带宽度，而 nMnO2 可以引

起量子约束效应，提高载流子在费米面附近的能

量梯度，从而增大 S [19]。国内外学者通过不同的

方法制备得到不同颗粒尺寸或不同薄膜厚度的 β-

MnO2，发现随着颗粒尺寸或薄膜厚度的减小，β-

MnO2 粉末的 S 增大，由此可推得相应水泥基材

料的热电性能也将随之增强 [20-22]。虽然 nMnO2 能

显著增强水泥基材料的热电性能，但是由于水泥

基体较高的电阻，使 NTEC 的热电转化效率并不

高，产生的温差电流有限，而且，由于 nMnO2 具

有氧化性，可能会影响到水泥水化，不利于保障

NTEC 强度和耐久性。同时，目前的大多数研究还

停留在 NTEC 的开发和热电效应的提升方面，很

少有学者将 NTEC 作为温差发电模块和混凝土保

护层，研究其用于海工结构钢筋 CP 的保护效果。

本文拟首先水热法制备 nMnO2，接着将 CNTs

与自制 nMnO2 复掺入水泥基体中，利用 nMnO2

大幅度提升复合材料的热电效应，通过 CNTs 降

低水泥基体的内阻并保障水泥基体本征强度和抗

渗耐久性，以期发挥两种填料的功能互补作用，

开发一种高热电转化效率的 NTEC。同时，利用

NTEC 组装温差发电模块为钢筋 CP 提供外加电源，

通过电化学方法评价海工结构钢筋腐蚀防护效果。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

CNTs，购自江苏南京先锋纳米科技有限公司，
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主要性能见表 1；硫酸锰 (MnSO4·H2O) 与过硫酸

铵 ((NH4)2S2O8)，分析纯，均购自国药集团，用于

制备 nMnO2；聚乙烯吡咯烷酮 (PVP)，分析纯，

购自国药集团，用作 CNTs 的分散剂；快硬型硫

铝酸盐水泥 (425 型 )，购自河北唐山北极熊建材

有限公司；标准砂符合规范 GB/T  17671−2021

(ISO法)[23] 要求，购自厦门艾思欧标准砂有限公司；

蒸馏水，自制。

 
 

表 1    碳纳米管 (CNTs) 的主要物理性能指标

Table 1    Main physical property indexes of carbon nanotubes (CNTs)
 

Diameter/nm Length/μm Purity/%
Amorphous
carbon/%

Specific surface
area/(m2·g−1)

Thermal
conductivity/(W·(m·K)−1)

Resistivity/
(Ω·cm)

20-40 5-15 ≥90 ≤3 40-300 1.60 ＜5

 
 

1. 2    nMnO2 的制备与晶体结构及形貌表征

采用水热合成法制备所需的纯相 nMnO2，首

先将 MnSO4·H2O 与 (NH4)2S2O8 按照 1∶1.5 的质量

比溶于 65 mL 去离子水中，磁力搅拌充分溶解后

倒入配有聚四氟乙烯内衬的水热反应釜中，烘箱

中 160℃ 加热反应 48 h 后取出冷却，冷却后的混

合液高速离心、沉淀，用蒸馏水洗涤 5~6 次去除

杂质。干燥、研磨后即得 nMnO2 粉末，用 X-ray

衍射分析仪 (日本 Ultima IV，扫描范围为 10°~60°，

步长为 0.02°) 对 nMnO2 粉体的晶相结构及结晶度

进行表征分析，用扫描电子显微镜 (SIGMA 500 型，

北京欧波同光学技术有限公司) 对 nMnO2 粉体的

微观形貌表征。 

1. 3    NTEC 试样制备

固定水灰比 1∶2、胶砂比 1∶3，NTEC 试件

制备按 GB/T 17671−2021(ISO 法)[23] 要求进行，棱

柱体模具为 40 mm×40 mm×100 mm，并在距离两

侧 10 mm、30 mm 预埋 2 对带孔铜片电极，标准

养护 28 天，硬化后的水泥砂浆试件如图 1(a) 所示。

具体制备工艺如下：首先，用 PVP 超声处理法制

备 CNTs 的水分散原液。取设计用水量的 80%，

将 PVP 与 CNTs 以 2∶100 的 质 量 比 溶 于 水 中

(CNTs 掺量为水泥质量 0.2%)，磁力搅拌 20 min，

再超声处理 30 min。CNTs 分散原液制备完成、备

用。在水泥与标准砂干拌过程中加入 nMnO2 粉

末 (分别为水泥质量的 0.5%、1.5%、2.5% 和 5%)，

然后按照规范 [23] 要求工艺进行混合搅拌 (此过程

中掺入剩余 20% 用水 )，入模成型。为了探究

nMnO2 对 NTEC 力学性能和耐久性的影响，同样

的工艺制备尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm 的棱柱

体试件用于 NTEC 力学性能的测试，制备直径

Φ100 mm×50 mm 的圆柱体试件用于 NTEC 耐久性

测试，均不含铜电极。同时作为对比，制备同样尺寸

的 nMnO2 水泥基复合材料 (nMnO2/cement-based

composite， nMnO2/CC) 并测试其力学性能和耐

久性。 

1. 4    NTEC 的电导率和热电系数测试

相比较两电极法，四电极法由于排除了接触

电阻的影响而具有更高的准确度 [24]。因此采用四
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图 1    纳米水泥基热电复合材料 (NTEC) 试样的电极分布图 (a) 和

热电系数 (S) 测试示意图 (b)

Fig. 1    Electrode distribution diagram (a) and schematic diagram of

thermoelectric coefficient (S) test (b) for nano-modified cement-based

thermoelectric composites (NTEC) specimen

· 2664 · 复合材料学报



电极法测试试件的导电性，由 DC30V5A 型直流电

源 (江苏卡宴电子有限公司) 输出电流；Fluke B15

数字万用表 (福禄克测试仪器 (上海) 有限公司) 测

量两电极间的电压。σ计算如下式所示：

σ =
1
ρ
=

I
U

L
A

(1)

其中：ρ为试件的电阻率；I 和 U 为测得的电流值和

电压值；L 和 A 分别为电压极间距和试样横截面积。

NTEC 试件在 60℃ 下干燥 48 h，去除残留水

分。将试件立于 HH·S11-2-S 型恒温水浴锅 (上海

五九自动化设备有限公司) 之中，以 0.1℃/s 的速

率升温至 80℃，试件的另一端用循环冷却水保持

室温，实现试件两端的温差梯度。在试件与水浴

锅及循环冷却水的接触端均匀涂抹一层导热硅脂

隔绝水，并减小热阻，用 Fluke B15 数字万用表测

得试件两端产生的温差电压，将 PT100-K 型热电

偶 (上海超盈电热电器有限公司) 连接冷热铜片测

量温差，测试示意图如图 1(b) 所示。NTEC 试件

S 的计算如下式所示：

S = lim
∆T→0

V
∆T

(2)

其中：∆T 为温差；V 为温差电压。

S 仅能反映在单位温差梯度下产生电压的能

力，为进一步体现材料的热电转化效率，引入热

电功率因数 PF 的计算如下式所示：

PF = σS 2 (3)
 

1. 5    NTEC 力学性能和耐久性测试

依照GB/T 17671−2021[23] 测试NTEC 和nMnO2/

CC 的 28 天抗压强度 (fc 28 d) 和抗折强度 (ft 
28 d)。

对于要应用于海工混凝土 CP 的 NTEC 来说，

抗氯离子侵蚀能力强弱是评价其耐久性好坏的重要

指标，参考 GB/T 50082−2009[25] 的规定，采用快

速氯离子迁移系数法 (RCM) 测定氯离子在圆柱体试

件中非稳态迁移的迁移系数 (λ) 来评价 NTEC 和

nMnO2/CC 抗氯离子渗透能力，仪器为北京数智意隆

仪器有限公司生产的 RCM-6T 氯离子扩散系数测定仪。 

1. 6    NTEC 热电模块的钢筋 CP 性能测试

根据 1.4 节温差电压的测试结果，结合工程实

际应用中海工结构两端的温差一般为 20℃，将多

个 NTEC 试块用导线进行串联组成热电模块，以

确保测试过程中产生的温差电压能够达到 1 V 左

右，为 10 mm×10 mm×10 mm 的 Q235 光圆钢筋提

供有效的 CP 电流，图 2 为该温差发电模块示意

图 (试件电极为四电极)。

先利用无水乙醇和超声波清洗去除测试钢筋

表面油渍，干燥后与铜导线焊接。确定钢筋一个

面作为测试面，其他面则用环氧树脂进行密

封。待密封固化后，分别用 0.038 mm、0.025 mm、

0.019 mm、0.015 mm 的砂纸对工作面进行逐级打

磨，保证电极工作面的光滑。清洗干燥后用密封

胶对钢筋与环氧树脂的接触界面进行填充，防止

腐蚀介质的渗入对钢筋其他面造成腐蚀。为模拟

混凝土材料内部的碱性环境，用 0.6 mol/L 的 KOH、

0.2  mol/L 的 NaOH 和 0.02  mol/L 的 Ca(OH)2 配制

混凝土模拟孔隙液，同时掺入 3.5wt% NaCl 溶

液模拟海洋环境下的氯盐侵蚀环境，并用蒸馏水

将溶液的 pH 值调为 12.5，得到腐蚀模拟孔隙

液 (CSF)。

采用 CS2350 H 型电化学工作站 (武汉科思特

仪器股份有限公司) 对腐蚀钢筋进行电化学测试，

测试内容包括开路电位、线性极化曲线和交流阻

抗谱测试 (EIS)。为了研究温差发电系统对腐蚀钢

筋的 CP 效果，设计一组对比测试：没有 CP 的腐

蚀钢筋 (NP) 测试系统和 CP 下的腐蚀钢筋 (CP) 测

试系统。其中，NP 测试系统采用三电极测试体系，

腐蚀钢筋为工作电极，参比电极为饱和甘汞电极

(SCE)，对电极采用铂电极，电解质溶液为 CSF 溶

液；CP 测试系统为将温差发电模块的热端与工作

电极连接，为构成串联回路，利用钛网作为辅助

阳极与冷端连接，测试过程中避免工作电极与钛

网的接触，其他设置均同第一组，如图 3 所示。

通过电化学工作站对不同龄期 (0 天、3 天、7 天、

14 天、21 天) 下的钢筋腐蚀情况进行采集，将两

组钢筋的电化学情况进行对比，分析 NTEC 组成

的温差发电系统用于钢筋 CP 的效果。 
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图 2    NTEC 温差发电模块示意图

Fig. 2    Schematic diagram of temperature gap power generation

module of NTEC
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2    结果与讨论 

2. 1    nMnO2 晶型和微观结构分析

目前关于温度对水热法合成 nMnO2 效果的研

究已较充分，在 160℃ 时，nMnO2 晶体就足以较

快地生长 [20, 26]。图 4 为温度 160℃ 时、反应时间

为 48 h 的 nMnO2 粉末的 XRD 图谱，与衍射峰位

数据库比对可以确定不同峰对应的晶相结构。衍

射 峰 位 出 现 在 2θ值 为 28.68°、 37.32°、 41.01°、

42.82°、 46.08°、 56.65°和 59.37°处 ， 分 别 对 应 β-

MnO2 的 (110)、(101)、(200)、(111)、(210)、(211)

和 (220) 晶面，可以确定产物为 β-MnO2。图 5 为

nMnO2 的 SEM 图像，从图中可以很明显地看到产

物颗粒分布非常均匀，且都为表面光滑的棒状结

构，长度约为 0.6~1.3  μm，直径约为 50~80 nm。

结合 XRD 的测试结果来看，产物为纯相的、稳定

的 β-MnO2 颗粒。而 β-MnO2 正是所需要的，由于

它的导电性比其他类型的 nMnO2 颗粒都高，更适

合用作热电元件 [21]。
 

2. 2    NTEC 热电性能分析

温差可以驱动 NTEC 产生温差电压，图 6 为

不同 nMnO2 掺量下 NTEC 的温差电压与温差的关

系。从图中可以看出，未掺入 nMnO2 时，NTEC

在温差作用下只表现出微弱的电位差，这是由于

CNTs 本身 S 的量级比较低。而 nMnO2 的掺入使

温差电压发生明显的突变，这说明 nMnO2 作为热

电元件对水泥基体的热电性能发挥了主要作用。

nMnO2 作为一种 n 型半导体材料，能够在温差作

用下产生电压，从而使水泥基复合材料产生热电

效应。NTEC 试件的温差电压随温差升高而线性
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CPRRTEST
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图 3    电化学测试示意图：(a) 不设阴极防护 (NP)；

(b) 设置阴极防护 (CP)

Fig. 3    Schematic diagram of electrochemical testing: (a) Testing without

cathodic protection (NP); (b) Testing with cathodic protection (CP)
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增加，这是由于热能激发了载流子的迁移效率。

同时，发现掺有 nMnO2 试件的温差电压随温差变

化曲线的斜率明显提高，这说明 nMnO2 的掺入使

水泥基复合材料对温差的敏感性增强。

图 7 为 NTEC 的 S 和 PF 随 nMnO2 掺量变化的

曲线图。显然，添加 nMnO2 对 NTEC 的 S 提高非

常显著，当仅添加 0.2wt%CNTs 时，NTEC 的 S 约

为 128 μV/℃。而在此基础上添加 0.5wt%nMnO2，

NTEC 的 S 提 高 到 了 2 514 μV/℃， 提 升 幅 度 达

1 864%， 并 且 该 数 值 也 比 现 有 研 究 中 关 于

nMnO2/CC 的 S 高出 1 倍多 [11]，这得益于 CNTs 创

造出来的良好的导电环境和 nMnO2 所提供的丰富

载流子，而且纳米材料极易引起量子约束效应，

提高费米能级附近的能量梯度，使 NTEC 热电性

能得到进一步提高。同时说明 CNTs 与 nMnO2 能

够在水泥基体中发挥功能互补的作用，在对热电

效应有质的提升同时，还能有效降低水泥基体内

阻 ， 进 而 极 大 提 升 S。 当 nMnO2 的 掺 量 为

1.5wt% 时，NTEC 的 S 提高到 3 249 μV/℃，但是

提升幅度减缓为 29.2%。同样的现象也发生于

nMnO2 掺量分别为 2.5wt% 和 5.0wt% 时，这可能

是过多的 nMnO2 使基体变得疏松而导致的，由于

基体越致密其 S 越稳定。热电功率能进一步反映

材料的 PF，未掺加 nMnO2 时，PF 较低，可以忽

略不计，当 nMnO2 掺量为 0.5wt% 时，PF 就提高

至 61.9  μW·m−1·℃−2， nMnO2 掺 量 继 续 增 加 到

1.5wt%、2.5wt% 和 5.0wt% 时，PF 值也保持持续增长

趋势，分别达到了 164.5、209.3 和 301.4 μW·m−1·℃−2。

分析其原因，从 PF 的定义不难看出，其与 σ和 S

成正比，而 NTEC 既有 CNTs 所提供的高 σ又有

nMnO2 提供的高 S，CNTs 能够在基体内部相互搭

接形成稳定的导电网络，在 nMnO2 提升 NTEC 的

S 的基础上降低内阻，提高 σ，最大限度增强热

电转换效率，两种纳米填料协调互补，从而显著

提高 NTEC 的 PF。
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图 7    不同 nMnO2 掺量下 NTEC 的热电系数 S 和热电功率因数 PF

变化趋势

Fig. 7    Trends of thermoelectric coefficient S and thermoelectric power

factor PF of NTEC with different nMnO2 doping
  

2. 3    NTEC 的力学性能和耐久性分析

图 8 是 NTEC 和 nMnO2/CC 的 fc 28 d 和 ft 
28 d 随

nMnO2 掺量变化趋势图，发现掺入少量的 nMnO2

(0.5wt%~1.5wt%) 对试件 fc 28 d 和 ft 
28 d 的影响不大，

但随着 nMnO2 掺量的提高，试件 fc 28 d 和 ft 
28 d 均出

现明显下降，这可能是由于前面所提到的 nMnO2

的氧化性影响了水泥水化导致的。但是，由于 CNTs

的存在，其能够促进水化，改善微观形貌，提升

基体密实度 [27]，使 NTEC 在 nMnO2 掺量最大时的

fc 28 d 也要高于纯水泥砂浆试件，提升幅度约为 2%，

保证了复合材料的本征强度，能够满足实际工程

应用的要求。另外，高长径比的 CNTs 能够起到

桥接作用，阻碍微裂缝的产生和发展 [28]，因此，

CNTs 对 ft 
28 d 的提升更明显，NTEC 的  ft 

28 d 最低为

7.4 MPa，相比纯水泥砂浆试件提升了约 17.5%。

图 9 为不同 nMnO2 掺量下 NTEC 和 nMnO2/CC

的 λ变化曲线。很明显，nMnO2 掺量的提高导致

试件 λ增大，即抵抗氯离子侵蚀的能力降低，这

可能是由于强氧化性的 nMnO2 影响了水泥水化，

造成材料孔隙率增大，从而使抗氯离子侵蚀能力

降低。但即使是最高 nMnO2 掺量时，NTEC 的 λ
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图 6    不同 nMnO2 掺量下 NTEC 的温差电压随温差变化趋势

Fig. 6    Curves of thermoelectric voltage with temperature gap for NTEC

with different doping of nMnO2
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仍然远低于纯水泥砂浆的，约低 37%。这是由于

复掺的 CNTs 能够为水泥水化提供成核位点 [29]，

生成更多致密的水化硅酸钙 (C-S-H)，同时 C-S-H

凝胶对氯离子具有一定的物理吸附作用，从而降

低氯离子的侵入速率。 

2. 4    NTEC 的 CP 性能分析

(1) 半电池电位法、极化曲线法测试结果及

分析

图 10(a) 为两组测试系统中钢筋的腐蚀电位随

腐蚀龄期变化的关系图。CSF-NP 前 10 天的自腐

蚀电位在−470~−500 mV 的范围内波动，10 天后，

电位值开始产生明显的负移趋势，并在 17 天时达

到了−603 mV，最终在该电位上下波动。根据规

范 ASTM C876[30] 中腐蚀状况的判定标准，CSF-NP

在整个 21 天的腐蚀龄期内，腐蚀概率始终大于

90%。CSF-CP 的初始腐蚀电位为−447 mV，施加

CP 1 天后就发生明显正移，之后一直保持上升趋

势，并在第 5 天达到−275 mV，根据 ASTM C876[30]

标准，该腐蚀电位值已经进入腐蚀概率为 50% 的

区间，最终 CSF-CP 的腐蚀电位维持在−200 mV 左

右。综上来看，CSF-CP 腐蚀电位的代数值明显大

于 CSF-NP，这说明前者的抗腐蚀性更强。利用电

化学工作站对腐蚀龄期为 21 天的两组钢筋进行动

电位扫描，结果如图 10(b) 所示。相比较 CSF-NP，

CSF-CP 的腐蚀电位有明显正移，这与半电池电位

法的测试结果一致。但是，从动电位极化曲线中

观察到的腐蚀电位与半电池电位法得到的结果约
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Fig. 8    28 days compressive strength (fc 28 d) and flexural strength (ft 
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NTEC and nMnO2/cement-based composite (nMnO2/CC) specimens

with different nMnO2 doping
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有 250 mV 左右的偏差，这是由于在动电位扫描过

程中，首先进行的阴极极化会产生极化产物附着

在金属表面，影响阳极极化过程，使极化曲线中

的腐蚀电位发生一定偏离 [31]。

利用拟合软件分别对两组钢筋动电位扫描结

果进行拟合，结果如表 2 所示。从拟合数据来看，

CSF-NP 的自腐蚀电流密度为 15.6 μA/cm2，而 CSF-

CP 的腐蚀电流密度仅为 7.58×10−2 μA/cm2，降低

了 3 个数量级，这说明温差发电系统起到了良好

的 CP 效果，抑制了金属腐蚀反应。根据腐蚀电

流密度 (Icorr) 标定了腐蚀速率，当 Icorr>1.0 μA/cm2

时，腐蚀速率极快；当 Icorr<0.5 μA/cm2 时，腐蚀

速率较慢 [32]。这样来看，CSF-NP 的 Icorr 值超过了

快速腐蚀标定下限值的 10 倍以上，而 CSF-CP 的

Icorr 值远远未达到慢速腐蚀标定上限值。腐蚀速

率的拟合值也佐证上述结果，CSF-CP 相比于 CSF-

NP 组降低了 3 个数量级，仅为 8.91×10−4 mm/a。

(2) 交流阻抗法测试结果及分析

为进一步明确温差发电系统能否起到良好的

CP 效果，分别测试了两组钢筋在不同腐蚀龄期 (0、

3、 7、 14、 21 天 ) 下的 EIS，结果如图 11 所示。

首先，从 Nyquist 图 (图 11(a1)~11(e1)) 可以发现，

在各个腐蚀龄期下，CSF-CP 容抗弧的直径都明显

大于 CSF-NP 的，一般而言，直径越大代表金属

的阻抗值越高，耐腐蚀性越强。并且，随着腐蚀

龄期的延长，两组钢筋容抗弧的差距越来越大，

说明温差发电系统对钢筋的腐蚀起到了一定的抑

制作用，而 CSF-NP 在腐蚀 21 天后表现出两个明

显的容抗弧，意味着腐蚀介质已经对钢筋产生侵

蚀。从 Bode 图 (图 11(a2)~11(e2)) 可以看出，在各

个腐蚀龄期下，CSF-NP 的相位角随频率变化的幅

度较大，并且在 21 天时额外出现了一个时间常数。

而 CSF-CP 的相位角在各个龄期下明显更加稳定，

并且在一段较宽的频率区间内大于 80°接近 90°，

 

表 2    两组钢筋的极化曲线拟合数据

Table 2    Fitting data of polarization curves for two groups of
steel rebars

 

Group Ecorr/V Icorr/(μA·cm−2) Corrosion rate/(mm·a−1)

CSF-NP −0.762 1.56×10 1.83×10−1

CSF-CP −0.336 7.58×10−2 8.91×10−4

Note: Icorr−Corrosion current density.
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再次说明了金属腐蚀得到抑制，电化学情况比较

稳定 [33]。另外，随着腐蚀龄期的延长，CSF-NP 的

阻抗模值 (|Z|) 下降明显，而 CSF-CP 前 14 天的 |Z|

稳定上涨。事实上，低频区的 |Z|与电荷转移电阻

有关 [34]，当金属开始腐蚀时，电荷转移电阻会急

剧下降，导致 |Z|随之下降，而 CSF-CP 的这一过

程明显得到了抑制。

为进一步定量描述两组钢筋的电化学反应过

程，采用如图 12(a) 所示的等效电路图对未腐蚀

钢筋的 EIS 数据进行拟合，采用图 12(b) 所示的等

效电路图分别对腐蚀 3、7、14、21 天钢筋的 EIS

数据进行拟合，拟合数据如表 3 所示。在等效电

路中，Rs 为电解质溶液的电阻，Rf 和 CPEf 分别为

钢筋表面转换膜的膜电阻和膜电容，Rct 为钢筋腐

蚀过程中电荷转移的电阻，CPEdl 为双电层电容。

从拟合数据来看，两组钢筋的 Rs 相差不大，
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图 11    两组钢筋不同腐蚀龄期下的 Nyquist 图 ((a1)~(e1)) 和 Bode 图 ((a2)~(e2))

Fig. 11    Nyquist ((a1)-(e1)) and Bode ((a2)-(e2)) diagrams for two groups of steel rebars at different ages of corrosion
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温差发电系统不会对电解质溶液的电导性产生影

响。对于膜电阻 Rf，两组钢筋的拟合数据表现出

相同的趋势，在前 7 天逐渐上升，而在 7 天后出

现下降趋势，这可能是由于前 7 天电化学反应过

程中的腐蚀产物会提高转换膜的致密性，而随着

时间的延长，转换膜出现裂纹或脱落的情况。但

是 CSF-CP 的 Rf 值在各个龄期下均比 CSF-NP 组大，

甚至在21 天时CSF-CP 的Rf 值最小值 (102.31 kΩ·cm2)

超 过 CSF-NP 的 Rf 值 (1.07 kΩ·cm2) 2 个 数 量 级 。

Rct 值是评价金属耐蚀性的一个重要参数，在腐蚀

初期，由于钢筋钝化膜的存在，电荷转移比较微

弱可以忽略不计。从第 3 天开始，CSF-NP 的Rct 值持

续下降，在 21 天时达到最小值，仅为 29.26 kΩ·cm2，

表明未施加 CP 的情况下，腐蚀介质极易使钝化

膜产生缺陷，从而到达金属表面引起侵蚀。而

CSF-CP 则呈现出相反的趋势，其 Rct 值从第 3 天

开始持续上升，在 14 天时发生数量级的突变，并

在之后趋于稳定，相比较 CSF-NP 提升了 2 个数

量级。这充分说明了从腐蚀初期开始，温差发电

系统就对金属电荷转移施加阻力，当腐蚀介质突

破钝化膜渗透到金属表面，会抑制金属进一步的

腐蚀反应，使其得到保护。此外，CP 电流密度

是 CP 设计中不可缺少的重要参数，也是降低金

属腐蚀、调节和控制保护电位的重要参数，CP 电

流密度既不能过大也不能过小，过大不仅会消耗

大量电能，还可能会发生过保护现象，过小则不

能充分保护金属。规范 GB/T 39154−2020[35] 提出：

针对混凝土用钢筋的 CP，电流密度应在 0.2~

2 mA/m2 之间，用钢筋腐蚀电位除以 Rct 可大致计

算 钢 筋 的 CP 电 流 密 度 ， 初 期 的 电 流 密 度 为

10.31 mA/m2，随着腐蚀龄期的增长，其逐渐稳定

在 0.63 mA/m2 左右，满足规范要求。 

3    结 论
(1) 在水热反应温度为 160℃、反应时间为

48 h 的条件下制备纳米 MnO2 (nMnO2)，根据微观

测试结果，确定其为纯相 β-MnO2，呈棒状结构，

表 面 光 滑 ， 长 度 约 为 0.6~1.3  μm， 直 径 约 为

50~80 nm。

(2) 纳米水泥基热电复合材料 (NTEC) 的热电

性能随 nMnO2 掺量的增加而显著加强，复掺

0.2wt% 碳 纳 米 管 (CNTs) 和 5.0wt%nMnO2 的

NTEC 其热电系数 (S)、热电功率因数 (PF) 可分别

达到 3 612 μV/℃、301.4 μW·m−1·℃−2。

(3)  NTEC 的 28 天抗压强度 fc 28 d 和抗折强度

ft 
28 d 和抗氯离子渗透性随 nMnO2 掺量的增加有所

下降，但最低 fc 28 d 和 ft 
28 d 也分别比纯水泥砂浆试

件高 2% 和 17.5%，迁移系数 (λ) 较纯水泥砂浆试

件约低 37%，其本征力学与耐久性能得到有效

保障。

(4) 腐蚀模拟孔隙液 (CSF)-阴极防护下的腐蚀

钢筋 (CP) 组钢筋腐蚀电位值在腐蚀初期就保持正

移趋势，腐蚀概率大大降低；CSF-CP 组钢筋的腐

蚀电流密度 Icorr 值仅为 7.58×10−2 μA/cm2，相比较

CSF-没有阴极防护的腐蚀钢筋 (NP) 组钢筋降低了

3 个数量级，腐蚀速率的拟合值仅为 8.91×10−4 mm/a；

在各个腐蚀龄期下，CSF-CP 的容抗弧直径更大、

 

(a) Uncorroded

Rs

(b) Corroding

CPEf

Rf

CPEf

Rs CPEdl
Rf

Rct

Rs−Resistance of the electrolyte solution; Rf−Film resistance of the

conversion film on the surface of the steel rebars; Rct−Resistance of the

charge transfer during the corrosion of the steel rebars;

CPEf−Membrane capacitor; CPEdl−Double layer capacitor

图 12    不同腐蚀龄期下的 EIS 模拟等效电路图

Fig. 12    Equivalent circuit diagrams for EIS simulations

at different corrosion ages

 

表 3    不同腐蚀龄期下钢筋的 EIS 拟合数据

Table 3    EIS fitting data for steel rebars at different
corrosion ages

 

Group
Corrosion
age/d

Rs/(Ω·cm2) Rf/(kΩ·cm2) Rct/(kΩ·cm2)

CSF-NP

  0 3.24 101.38     −
  3 2.85 126.42     236.51
  7 2.88 154.36     180.04
14 2.84      7.20       62.92
21 3.07      1.07       29.26

CSF-CP

  0 2.97 123.77     −
  3 2.95 253.70     302.64
  7 2.80 501.48     447.21
14 2.83 245.73 3 125.21
21 2.95 102.31 3 232.93
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相位角更加稳定、低频区的阻抗模值 (|Z|) 更大等

信息充分表明阴极防护 (CP) 的作用已经产生并且

有效。CSF-NP 组钢筋经过 21 天腐蚀后的钢筋腐

蚀过程中电荷转移的电阻 (Rct) 值仅为 29.26 kΩ·cm2，

而 CSF-CP 在同期可达 3 232.93 kΩ·cm2，有效抑制

腐蚀电荷转移；钢筋的CP 电流密度稳定在0.63 mA/m2

左右，满足规范要求。
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