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不同 pH 值模拟混凝土孔隙液中钢筋钝化
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摘    要 ：本研究旨在探讨普通低碳钢在不同 pH 值的混凝土孔隙溶液中的钝化行为及其机制。通过开路电位、

线性极化电阻、电化学阻抗谱以及飞行时间二次离子质谱 (ToF-SIMS) 分析，深入探究了 pH 值对低碳钢钝化

行为的影响。结果表明，在 pH 值较低的饱和氢氧化钙 (CH) 溶液中，极化电阻 (Rp) 缓慢增加最终稳定在

120 kΩ·cm2，腐蚀电流密度 (Icorr) 保持在较高水平 0.15 μA/cm2。表明 CH 溶液对低碳钢钝化效果不明显；而

在 pH 值较高的饱和 Ca(OH)2+0.1NaOH+0.3KOH (ST) 溶液中，电容电抗弧一天内发生明显变化，表明其在一

天内即发生钝化。且无论混凝土模拟液的 pH 值如何，低碳钢均能自发形成钝化膜，其表面钝化膜都经历了

从快速初始生长到后期逐渐稳定的过程。pH 值是促进低碳钢钝化的关键因素且与钝化膜性能存在正相关性，

CH 溶液中，钝化膜厚度从最初的 1.930  nm 上升至 3.733  nm。而在 ST 溶液中一天内从 4.786  nm 增至

9.187 nm，说明随着模拟液 pH 值的升高，钝化膜厚度为增加的趋势，形成更加稳定的钝化膜，从而使其钝

化性能得到增强。
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Electrochemical response and mechanism of steel rebar passivation in simulated

concrete pore solutions with different pH values
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Abstract：This study aims to investigate the passivation behavior and mechanisms of low carbon steel in concrete

pore solutions with different pH values. Through open circuit potential,  linear polarization resistance, electroche-

mical  impedance  spectroscopy  and  Time-of-flight  secondary  ion  mass  spectrometry  (ToF-SIMS)  analysis,  the

effect of pH on the passivation behavior of low carbon steel was examined in detail. The results showed that in satu-

rated calcium hydroxide (CH) solution with low pH, the polarization resistance (Rp) increased slowly and finally sta-

bilized at 120 kΩ·cm2, and the corrosion current density (Icorr) remained at a high level of 0.15 μA/cm2. It shows that

the  CH  solution  has  no  obvious  effect  on  the  passivation  of  mild  steel;  While  in  the  saturated  Ca(OH)2+

0.1NaOH+0.3KOH (ST) solution with a higher pH, the capacitive reactance arc changes significantly within one day,

indicating  that  it  passivates  within  one  day.  Regardless  of  the  pH  value  of  the  concrete  simulation  solution,  mild

steel can spontaneously form passivation film, and its surface passivation film went through the process from rapid 
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initial growth to the later gradual stabilization. pH value is a key factor to promote the passivation of mild steel and

there is a positive correlation with the performance of the passivation film, the thickness of the passivation film in

the CH solution increased from the initial 1.930 nm to 3.733 nm, and the thickness of the passivation film in ST solu-

tion increased from 4.786 nm to 9.187 nm in one day in ST solution, indicating that the passivation film thickness

tends  to  increase  with  the  increase  in  pH  of  the  simulated  solution  to  form  a  more  stable  passivation  film,  which

leads to the enhancement of its passivation performance.

Keywords：  low carbon steel；passivation；pH values；electrochemical；concrete

钢筋混凝土是世界上应用最广泛的建筑材料，

因其特有的坚固性、来源广泛、成本低廉等优势

广泛应用在各种大型建筑、沿海建筑中 [1-2]。近年

来，大型沿海建筑因氯离子等侵蚀性介质的存在

导致混凝土建筑腐蚀破坏比比皆是，不仅造成重

大经济损失，也给人们生命安全带来重大隐患 [3]。

未侵蚀的混凝土内部 pH 值为 12.5~13.5，此

环境下钢筋表面会形成稳定的钝化膜，显著提高

其耐蚀性 [4] 和混凝土结构的服役寿命 [5-6]。然而为

了响应绿色环保的倡导，现代混凝土中常使用大

掺量矿物掺合料，如硅灰 [7]、粉煤灰 [8]、矿渣 [9]、

偏高岭土 [10]、煅烧粘土 [11] 等。这些矿物掺合料的

使用会改变混凝土孔隙溶液的 pH 值 [12-13]，进而影

响钢筋钝化膜的稳定性。Rammelt 等 [14] 发现低碳

钢的钝化性能主要取决于溶液的pH 值。Freire 等 [15-16]

的研究表明， pH 值在 AISI  304 和 316 钢钝化膜

薄膜电阻和电荷转移过程的演变中起着重要作用。

为了尽量减少混凝土中各种因素引起的 pH 值

波动，国内外学者广泛采用混凝土模拟孔隙液进行

研究。通过模拟孔隙液，研究者能够有效排除其他

复杂因素的干扰，从而专注于评估钢筋在不同化学

条件下的腐蚀行为和耐久性。 Zhou 等 [17] 和 Shi

等[18-20] 运用电化学方法研究低碳钢在碳酸氢钠模拟

液中的钝化行为，重点比较了低碳钢在碱性溶液和

酸性溶液中的钝化能力。 Chen 等 [21] 和 Bharasi

等 [22] 对钢材在饱和 NaOH 溶液中的钝化情况进行

了深入研究。刘国建等 [23-24]、Volpi 等 [25]、Ghods

等[26] 和 Liu 等[27-28] 采用饱和 Ca(OH)2 溶液作为模拟

混凝土孔溶液，探讨了该环境中低碳钢钝化行为的

影响。Liu 等 [29] 和 Yang 等 [30] 通过在 Ca(OH)2 溶液

中添加一定比例的 NaOH 和 KOH，制备了模拟混

凝土溶液，并研究了低碳钢在这种混合溶液中的钝

化性能。尽管国内外已有相关研究，但对低碳钢钝

化膜形成的最佳碱性条件及其钝化机制仍存在诸多

不明之处，需要进一步研究以阐明低碳钢的钝化机

制及耐腐蚀策略。

本文系统性地研究了低碳钢在不同 pH 值模

拟混凝土孔隙溶液中的钝化行为。通过多种电化

学测试方法和飞行时间二次离子质谱 (ToF-SIMS)

分析，阐明了低碳钢的钝化行为规律，揭示了其

受不同 pH 值影响的钝化机制，为低碳钢在实际

混凝土环境中的防腐策略和工程应用提供了理论

支持和科学依据。 

1    实验材料与方法 

1. 1    原材料

本实验采用的江苏鸿泰钢铁有限公司的低碳

钢直径为  16 mm，化学组成如表 1 所示。每个试

验组选择 3 个电极钢试样作为平行样品。使用上

海金相机械设备有限公司的 M-2T 金相磨床对试

样进行分步制备，将一端的横截面抛光至镜面效

果。在此过程中，分别使用颗粒粒径为 2.5×10−5 m、

2.1×10−5 m、1.8×10−5 m 的 SiC 砂纸。将抛光后的

试样保存在酒精中，同时制备模拟混凝土孔隙溶

液 (SCPS) 来模拟混凝土结构内的化学环境。第一

种溶液称为 CH，是饱和氢氧化钙 (Ca(OH)2) 溶液，

pH 值约为 12.4。第二种溶液称为 LC，是将普通

波特兰水泥与去离子水按 1∶10 的质量比混合而

成；经过搅拌和沉淀后，将 pH 值约为 12.9 的上

清液用作模拟孔隙溶液。第三种溶液称为 ST，由

饱和  Ca(OH)2、 0.1 mol/L  NaOH 和 0.3 mol/L  KOH

组成，pH 值约为 13.5，上述所用试剂来自上海沪

试实验室器材股份有限公司。

 
 

表 1    钢筋化学成分 (wt%)

Table 1    Chemical composition of steel bars (wt%)
 

C Si Mn S P Fe
0.2 0.55 1.42 0.028 0.026 97.776

  

1. 2    电化学测量

采用美国普林斯顿 P4000 电化学工作站，在

经典的三电极设置中进行。钢筋为工作电极，饱

和甘汞电极 (SCE) 为参比电极，铂电极为辅助电

极。实验室温度控制在 (20±1)℃。线性极化电阻

(LPR) 参数包括扫描电位为  ±0.01 V(相对于 OCP，
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OCP 为开路电位)，扫描速度为 10 mV/min。电化

学阻抗谱 (EIS) 测试参数为振幅 10 mV 的正弦电压，

频率范围为 10 mHz 至 100 kHz。测量时钢试样的

暴露面积为 1 cm2。 

1. 3    飞行时间二次离子质谱

使用德国 ION-TOF  GmbH 公司 TOF.SIMS  5-

100 系统进行 ToF-SIMS 分析。主离子束  Bi1+的加

速电压为 30 keV，束流为 1 pA，入射角为 45°，扫

描区域为 200 μm×200 μm。收集的负离子质量范

围为 0 至 900 amu。深度剖析时，Cs+离子的加速

电压为 1 keV，电流强度为 45 nA，入射角为 45°，

溅射面积为 450 μm×450 μm。以标准二氧化硅为

基准，将溅射速率校准为 0.067 nm/s。整个分析

过程中，设备的真空度保持在 1×10−7Pa 以下。 

2    结果与讨论 

2. 1    钢试样的腐蚀电位

图 1 为普通低碳钢在 CH、 LC 和 ST 溶液中

10 d 钝化阶段的腐蚀电位 (Ecorr) 趋势显示，CH 和

LC 溶液中值在初始 4 d 内迅速上升至稳定水平，

表明钝化完成。相比之下，ST 溶液中 Ecorr 值逐渐

上升，第 9 天和第 10 天的值接近约−150 mV，表

明钝化完成。对比 3 种溶液的 Ecorr 发展趋势发现，

ST 溶液中的 Ecorr 曲线最高，LC 溶液次之，CH 溶

液的值最低，说明 ST 溶液中钢的钝化效果最佳。

OCP 测试显示，在 pH 值最高的 ST 溶液中，普通

钢材的钝化膜的腐蚀倾向最小，其次是 pH 值稍

高的 LC 溶液，而 pH 值最低的 CH 溶液的腐蚀倾

向最大。 

2. 2    钢试样的极化电阻与腐蚀电流密度

极化电阻 (Rp) 和腐蚀电流密度 (Icorr) 可通过

Stern-Geary 公式求得。使用前 10 天的 Rp 和 Icorr

数据，取 9 组数据的平均值和标准偏差。图 2 显

示了在 CH、LC 和 ST 溶液中浸泡 10 d 的钢试样

的 Rp 和 Icorr 的变化曲线。

Icorr =
βaβc

2.303(βa+βc)Rp
=

B
Rp

(1)

式中：βa 和 βc 分别表示阳极和阴极极化曲线的斜

率；B 被称为 Stern-Geary 常数，假定混凝土中处

于钝化状态的钢筋的极化电阻为 52 mV。
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图 1    钢试样在饱和氢氧化钙 (CH)、去离子水 (LC) 和氢氧化钙、氢氧

化钠以及氢氧化钾一定比例溶液 (ST) 钝化阶段的腐蚀电位曲线

Fig. 1    Corrosion potential curves of steel specimens in the passivation

stage in saturated calcium hydroxide (CH), deionized water (LC) and

solutions with certain ratios of calcium hydroxide, sodium hydroxide and

potassium hydroxide (ST)
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图 2    钢试样在 CH、LC 和 ST 溶液钝化阶段的极化电阻 (Rp) (a) 和腐蚀电流密度 (Icorr) 曲线 (b)

Fig. 2    Polarization resistance (Rp) (a) and corrosion current density (Icorr) curves (b) of steel specimens

in the passivation stage of CH, LC and ST solutions
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图 2(a) 展示了钢试样在 CH、LC 和 ST 溶液中

浸泡后，其 Rp 随时间的变化情况。初始阶段，

CH 溶液中的 Rp 稍有增加，随后降低，在 4 d 后

稳定于约 120 kΩ·cm2。而 LC 溶液中的试样，其

Rp 在前 4 d 略有升高，后来在大约 200 kΩ·cm2 处

波动。ST 溶液中的试样则显示出 Rp 的快速增长，

4~5 d 间有所下降，6 d 后稳定在大约 380 kΩ·cm2。

在这个钝化过程中，ST 溶液中的试样显示出最强

的耐腐蚀性，其次是 LC 溶液，CH 溶液中的试样

耐腐蚀性最弱，Rp 最低。通过测量得到的 Rp 值，

可以推算出 Icorr，这为耐腐蚀性提供了定量指标。

图 2(b) 呈现了 CH、LC 和 ST 溶液中钢试样的 Icorr

变化趋势。在 CH 溶液中，试样的 Icorr 最初稍降

后升高，保持在 0.15  μA/cm2 以上的较高水平。

LC 溶液中，试样的 Icorr 在前 4 d 下降，之后上升。

ST 溶液中，试样的 Icorr 在前 4 d 下降后趋于稳定，

大约在 0.075 μA/cm2。实验数据显示，ST 溶液中

的钢试样具有最低的钝化膜腐蚀速率，其次是

LC 溶液，而 CH 溶液中的 Icorr 值较高，指示出最

快的腐蚀速率。这些研究结果指出，钢试样在

pH 值最高的 ST 溶液中通常展现出更佳的耐腐蚀

性，具有较高的 Rp 和较低的 Icorr。相反，在 CH

溶液中，Rp 较低而 Icorr 较高。这一发现表明，钝

化膜的稳定性与 pH 值相关，pH 值越高，形成的

钝化膜越稳定且具有更强的保护性，这可能对钝

化膜的有效性有重要影响。 

2. 3    钢试样的电化学阻抗谱

图 3 展示了在 CH、LC 和 ST 溶液中对钢试样

进行 EIS 测试所得到的奈奎斯特图 (Nyquist 图 )、

波特图 (Bode 图 ) 和相位图 (Phase 图 )。在 CH 溶

液中，0 d 到 9 d 的容抗弧半径逐渐增大，9 d 到

10 d 的容抗弧半径变化不大。测得的容抗弧半径

越大，钝化膜对应的阻值也就越大，钢筋钝化膜

的耐腐蚀性也就越强。表明普通低碳钢试样可以

在 CH 模拟液中钝化，但钝化时间较长，约为 9 d。

在 0 d 至 9 d 内低频的阻抗模值均逐渐增大。阻抗

模值的增大表明钢筋试样钝化膜的逐渐形成，  说

明钢筋试样在 CH 模拟液中可以完成钝化，且钝

化时间约为 9 d。随着钝化过程的进行，曲线对应

的最大相角逐渐增大。曲线对应的最大相角越接

近 90°，说明钢筋钝化膜的完整度越高。因此，随

着钝化过程的进行，钢筋钝化膜的完整度越来越

高，其耐腐蚀性也越来越强。LC 溶液中，0 d 到

2 d 的容抗弧半径大小非常接近，  2 d 到 3 d 的容

抗弧半径大小发生了突变，随后从 3 d 到 10 d 的

容抗弧半径大小也非常接近，表明普通低碳钢试

样可以在 LC 模拟液中钝化，钝化过程需要 3 d。

2 d 至 3 d 内低频的阻抗模值出现了幅度相对较大
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图 3    钢试样钝化阶段的 Nyquist 图、Bode 图和 Phase 图及其在 CH、LC 和 ST 溶液中的等效电路拟合结果

Fig. 3    Nyquist, Bode and Phase plots of steel specimens in passivation phase and their equivalent circuit fitting results in CH, LC and ST solutions
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的增大，钝化时间约为 3 d。ST 溶液中，0 d 的容

抗弧半径较小，0 d 到 1 d 容抗弧半径的增长幅度

较大，随后从 1 d 到 10 d 的容抗弧半径的变化幅

度较小，0 d 至 1 d 内低频的阻抗模值出现了幅度

相对较大的增大，1 d 到 10 d 的曲线均比较接近。

相位图在 0 d 时对应的曲线较低，其最大相角值

也较低，1 d 至 10 d 的曲线较为接近，对应的最

大相角值也略高于 0 d。综上，钝化时间仅为 1 d。

为了更深入地理解钢试样的钝化过程，有必

要结合图 4 所示的等效电路模型来检查 EIS 结果。

采用等效电路模型：R(Q(R(QR))) 来计算和评估薄

膜厚度。图 3 中的测量数据点与拟合线平行，表

明所选的等效电路准确地反映了 EIS 结果。

其中，Rs 代表电解质电阻，本实验采用 3 种

不同 pH 值溶液为电解质溶液。实验过程中，温

度和 pH 值的变化会对电极与溶液界面处的电化

学行为产生影响，从而改变等效电路中的电荷转

移电阻 (Rct) 和加固界面的动态效应 (CPE2) 参数。

采用低碳钢作为电极材料，低碳钢成分见表 1。

表面形成的钝化膜会对 Rct 和 CPE2 有显著影响。

恒定相角元件 CPE1 代表与被动薄膜有关的特性

效应，CPE2 可表征合金表面形成的钝化膜对界面

电化学行为的影响。R1 代表被动薄膜电阻，实验

中使用了低碳钢作为工作电极，Rct 值反映了合金

在碱性溶液中的电荷转移阻力，表明电极与电解

液界面的钝化行为。

通过等效模拟电路 (EEC) 模型和 EIS 数据拟合，

得出了 8 个参数，包括 Rs、CPE1 和 CPE2 的 Q (Q

为基本导纳) 和 α、R1、Rct、拟合质量的 χ2，以及

计算得出的理论钝化膜厚度 δ。CH 溶液中的 Rct

下降，反映溶液导电性变化；LC 溶液中的 Rs 上

升，表明离子移动阻力增加；ST 溶液中的 Rct 保

持稳定，表示离子环境平衡。与 CPE2 相关的参

数 α是薄膜完整性指标，其值越接近 1，薄膜越

完整。在 CH 溶液中，α提高，表明薄膜形成；

LC 溶液中，α在 3 d 后趋于稳定，表明薄膜迅速

成熟；ST 溶液 1 d 内显示出稳定的钝化。所有溶

液的 Rct 值呈上升趋势，与 α和 Rp 值的提高一致，

表明耐腐蚀性增强。具体来说，CH 溶液的 Rct 最

低，LC 和 ST 溶液的 Rct 逐渐升高，与各自的钝化

膜质量相关。通过 ZSimpWin 软件计算，得到模

拟电路各元件参数值如表 2 所示，表 2 为 EIS 数

据拟合的结果，模拟液中的 χ2 数值均在 10−3 和

10−4 之间，表明拟合结果是可靠的。在钝化过程

中，CH 模拟液中 CPE2 对应的 α值从 0.6681 逐渐

增加到 0.6853，这表明 CH 模拟液中普通低碳钢

钝化膜随着浸泡时间的增加逐渐完整。LC 溶液中，

CPE2 对 应 的 α值 从 0 d 的 0.8469 上 升 至 3 d 的

0.9261，随后 3 d 至 10 d 的过程中，α值大小保持

稳定，表明 3 d 后钝化完成。ST 模拟液中，仅需

1 d 钝化就完成。3 种模拟液中 CPE2 对应的 Q 值

都逐渐下降，说明试样表面钝化膜的逐渐形成。 

2. 4    钢试样钝化的钝化膜厚度

钝化膜系统的整体阻抗通过下式来表示。其

中，ZRC 是无源薄膜的总阻抗， j 是虚数，ω是角

频率，时间常数 τi=RiCi，Ri 是电阻，Ci 是电容。

方程 (3) 和 (4) 经过积分变换后得到。

ZRC =
∑

i

Ri

1+ jωτi
(2)

δ =
(εε0)α

gQρδ1−α
(3)

g = 1+2.88(1−α)2.375 (4)

式中：δ表示钝化膜厚度；ε表示钝化膜的介电常

数；ε0 表示真空介电常数；α代表弥散系数；Q

代表基本导纳；ρδ 为电阻率；g 是钝化膜厚度模

型中经验修正因子参数；α和 Q 可通过 EIS 数据

分 析 得 出 。 本 文 将 ε设 为 12  μF/m， ρδ 设 为

450 Ω·cm。利用 ZsimpWin 软件和图 4 所示的 EEC，
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Rs−Solution resistance; Rl−Charge transfer resistance; Rct−Corrosion

resistance; CPE1, CPE2−Constant phase element 1 and element 2

图 4    等效电路图

Fig. 4    Equivalent circuit diagram
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分别对 SCPS 中钢试样的 EIS 数据进行拟合，获得

相关参数 α和 Q，并将其代入公式 (3) 和 (4) 计算

钝化膜的厚度。表 3 总结了拟合参数，包括计算

出的 δ。在 CH 溶液中，δ在整个测试过程中呈上

升趋势，从最初的 2.16 nm 上升到 3.757 nm。这

种逐渐增加的趋势与 OPC、LPR 和 EIS 分析结果

一致。对于 LC 溶液，δ在 3 d 内从 2.412 nm 扩大

到 3.997 nm，之后趋于稳定。这表明钝化在 3 d 内

完。在  ST 溶液中，δ在第一天内迅速从 3.572 nm

增至 4.379 nm，随后趋于稳定，这表明钝化时间

为 1 d，与其他分析结果一致。比较评估显示，

CH 溶液中的膜厚度最小，LC 溶液中的膜厚度居

中，ST 溶液中的膜厚度最大，这表明溶液 pH 值

与钝化后膜厚度之间存在相关性。 

2. 5    钢试样钝化阶段飞行时间二次离子质谱

图 5 为低碳钢在 CH 和 ST 模拟溶液中钝化 7 d

 

表 2    电化学阻抗谱 (EIS) 数据拟合结果

Table 2    Fitting results of EIS data of steel specimens
 

Solution Time/d
Rs/
(Ω·cm2)

CPE1, Q/
(S·sn·cm−2)

CPE1, α/
[0<α<1]

R1/
(Ω·cm2)

CPE2, Q/
(S·sn·cm−2)

CPE2, α/
[0<α<1]

Rct/
(Ω·cm2)

Chi-squared

CH

0 30.99 0.000181 0.8801 3 524 0.00007947 0.6681 37 950 1.62×10−3

1 34.79 0.0006243 1 4 439 0.0001044 0.6391 79 980 4.18×10−3

2 30.94 0.0001127 0.8815 5 494 0.00004949 0.6548 117 700 4.44×10−4

3 33.37 0.0001092 0.8853 4 838 0.00004493 0.6353 155 900 6.45×10−4

4 32.86 0.0002026 0.8861 5 367 0.00004023 0.6493 186 520 5.36×10−4

5 29.14 0.0009702 0.8869 6 947 0.00003695 0.6698 225 400 4.11×10−4

6 31.38 0.0001019 0.8840 7 993 0.00003565 0.6095 218 800 7.27×10−4

7 29.54 0.0009796 0.8898 7 881 0.00003274 0.6943 284 900 5.77×10−4

8 30.53 0.0009453 0.8914 7 976 0.00002633 0.6764 316 300 1.07×10−4

9 33.21 0.0008241 0.9017 7 023 0.00002888 0.6980 367 900 1.69×10−3

10 31 0.0008867 0.8954 8 369 0.0000271 0.6853 338 700 1.67×10−3

LC

0 26.88 0.00007963 0.9061 68 810 0.0001285 0.8469 55 570 1.76×10−3

1 29.81 0.00008169 0.9162 49 580 0.00003099 0.8537 80 470 3.31×10−3

2 27.02 0.00008597 0.9147 34 970 0.00003930 0.8694 96 460 1.57×10−3

3 27.35 0.00007808 0.9202 35 500 0.00001436 0.9261 71 310 8.15×10−4

4 28.73 0.00007633 0.9234 25 330 0.00001419 0.8907 78 030 1.06×10−4

5 29.51 0.00003119 1 13 280 0.00005319 0.8801 1 417 000 1.18×10−3

6 26.56 0.00007546 0.9189 29 240 0.00001400 0.8347 1 114 000 1.39×10−3

7 26.03 0.00007776 0.9115 37 020 0.00002071 0.8937 704 000 1.58×10−3

8 29.48 0.00007773 0.9123 31 290 0.00001734 0.8714 2 148 000 4.01×10−3

9 30.64 0.00007588 0.9165 21 900 0.00001732 0.9250 4 468 000 1.22×10−3

10 30.25 0.00007609 0.9173 23 960 0.000018 0.8852 7 130 000 6.82×10−4

ST

0 38.06 0.00007504 0.9183 54 850 0.0000255 0.2326 686 100 9.78×10−4

1 33.09 0.00003052 1 15 580 0.00005107 0.8384 619 000 1.38×10−3

2 30.92 0.00003169 1 25 560 0.00004324 0.8214 656 700 1.84×10−3

3 29.45 0.00002717 1 12 940 0.00005259 0.8538 741 300 5.99×10−4

4 33.62 0.00002766 1 13 730 0.00004696 0.8482 846 000 9.22×10−4

5 34.40 0.00007253 0.9229 14 380 0.00001506 0.8328 562 500 1.20×10−4

6 35.79 0.00002826 1 14 090 0.00004813 0.8487 988 800 4.91×10−4

7 38.06 0.00007504 0.9183 14 850 0.00003524 0.8326 6 861 000 9.78×10−4

8 38.24 0.00002682 1 12 490 0.00005017 0.8504 0.85 1 237 000 7.70×10−4

9 31.27 0.00007871 0.9116 13 360 0.00005955 0.7915 1 256 000 7.13×10−4

10 34.21 0.00004021 1 18 620 0.00001925 0.7912 1 145 000 6.35×10−3

Notes:  CPE1, Q−Constant  phase  element  1,  describing  the  non-ideal  capacitance  behavior;  CPE1, α−Exponent  of  CPE1,  indicating
deviation from ideal capacitive behavior; CPE2, Q−Constant phase element 2, associated with surface processes; CPE2, α−Exponent of
CPE2, indicating deviation from ideal capacitive behavior; Chi-squared−Indicator of the goodness-of-fit for the model.

 

表 3    钝化阶段钝化膜厚度计算 (单位：nm)

Table 3    Calculation of passivation film thickness at passivation stage (Unit: nm)
 

Solution 0 d 1 d 2 d 3 d 4 d 5 d 6 d 7 d 8 d 9 d 10 d
CH 2.16 2.252 2.681 2.536 2.693 2.795 2.884 3.287 3.564 3.629 3.757
LC 2.412 2.699 3.285 3.997 3.869 3.789 3.854 3.905 3.881 3.798 3.773
ST 3.572 4.379 4.317 4.296 4.271 4.165 4.137 4.364 4.152 4.312 4.288
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的 ToF-SIMS 测试结果。由图可知，OH−、FeO−、

FeO2−、Fe−和 O2−等负离子在测试初期迅速增加后

稳定，并随溅射时间增长逐渐降至稳态。分析表

明，钝化 7 d 后约为 3.75 nm。图 6 则显示 ST 溶液

中钝化膜 7 d 厚度为 4.35 nm，表明钝化膜成分主

要为铁氧化物，且在相同钝化时间内，钝化膜厚

度随 pH 值增加而增大。分析对比 EIS 和 ToF-SIMS

结果，EIS 的钝化膜厚度略微超过了通过 ToF-SIMS

测得的厚度，这是由于用于 EIS 拟合的 EEC 模型可

能无法完全代表低碳钢上钝化膜的实际特性，导

致计算累积误差。其次由于标准二氧化硅和低碳

钢之间的成分差异，使用二氧化硅作为参考可能无

法准确反映试验样品。尽管存在这些潜在的误差

来源，但 EIS 数据显示的薄膜厚度增加趋势与 ToF-

SIMS 中的溅射时间之间的相关性强调了使用 EIS 作

为探索低碳钢钝化膜形成机制的比较方法的有效性。
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图 5    CH (a) 和 ST 模拟液 (b) 中的普通低碳钢试样钝化 7 d 的飞行时间二次离子质谱 (ToF-SIMS) 结果

Fig. 5    Time-of-flight secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS) results of normal mild steel specimens passivated

for 7 d in CH (a) and ST simulation solution (b)
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图 6    碱溶液中钢筋的钝化过程示意图：(a) 初始状态；(b) Fe(OH)2 的形成；(c) 继续氧化及钝化膜的双层结构

Fig. 6    Schematic representation of the passivation process of steel bars in alkali solution: (a) Initial state; (b) Formation of Fe(OH)2;

(c) Continued oxidation and bilayer structure of passivation film
 
 

2. 6    钢试样钝化机制

对 Ecorr 和 Icorr 的分析表明，ST 溶液的腐蚀电

位最低，钝化膜形成速度最快，且稳定性最佳；

LC 溶液次之，钝化膜形成较慢但较稳定；CH 溶

液的腐蚀电位最高，钝化性能最差，尽管成膜速

度与 LC 相似，但稳定性较差。在不同 pH 值和钝

化时间下，低碳钢钝化膜主要由铁氧化物组成，

且成分一致。

对钝化膜结构和成分的研究一般采用 XPS 测

试，经过众多研究 [26, 31-33] 可知低碳钢钝化膜一般

为双层结构。经对比分析，实验结果与本文结果

相近。本研究实验结果表明，pH 值的增加 (与较

高的 OH−浓度相对应) 可加速钝化过程，缩短钝化

膜形成所需的时间。因此，钝化后钝化膜的耐腐
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蚀性能得到显著提高。在高碱性溶液中，OH−优

先与氧化和溶解的  Fe2+反应，形成小的被动颗粒。

具体反应如下：

Fe2++2OH−→ Fe(OH)2 (5)

生成的 Fe(OH)2 会继续进行一系列复杂的反

应，生成各种加固钝化产物：

4Fe(OH)2+2H2O+O2→ 4Fe(OH)3 (6)

4Fe(OH)2+O2→ 4FeOOH+2H2O (7)

2Fe(OH)2→ 2FeO+2H2O (8)

2Fe(OH)3→ Fe2O3+3H2O (9)

如图 6 所示，钝化膜形成初期主要涉及 Fe(OH)2

的合成，如图 6(b) 和图 6(c) 所示。从亚铁到铁的

转化过程需要氧气，在溶液中氧气的溶解作用下，

钝化膜外层主要产生铁产物，如 FeOOH、Fe(OH)3

和 Fe2O3。而 Fe(OH)2 和 FeO 等亚铁产物则聚集在

内层，形成双层结构。内层含亚铁化合物，致密

性较好；外层富含铁化合物。随着 pH 值增加，

会加速 Fe(OH)2 的生成，从而形成更厚的 Fe(OH)2

膜，后随着反应进行形成更稳定的钝化膜，因此，

模拟溶液的 pH 值升高与低碳钢表面钝化膜的稳

定性增加有关。 

3    结 论
本研究探讨了不同 pH 值的混凝土孔隙溶液

对普通低碳钢钝化的影响，阐明了其钝化行为和

机制。可以得出以下结论：

(1) 低碳钢在不同 pH 值条件下均能自发形成

钝化，随钝化过程的进行钝化膜的电化学性能逐

步增强，同时钝化膜性能和 pH 值存在一定的正

相关性：随 pH 值升高，极化电阻 (Rp) 显著增加、

腐蚀电流密度 (Icorr) 显著降低，钝化膜稳定性增

强。在 3 种模拟液中，低碳钢的钝化性能顺序为

pH=13.5(ST)> pH=12.9(LC)>pH=12.4(CH)  (CH 为饱

和氢氧化钙，LC 为去离子水，ST 为氢氧化钙、

氢氧化钠以及氢氧化钾按一定比例配制的溶液)；

(2) 利用电化学阻抗谱 (EIS) 和飞行时间二次

离子质谱 (ToF-SIMS) 得出钝化膜的厚度增加趋势

略有误差但其总体趋势具有一致性，即钝化膜厚

度增加与 pH 值存在正相关关系且结果表明，EIS

薄膜厚度增加趋势与 ToF-SIMS 溅射时间具有相

关性；

(3) pH 值为驱动铁基材料表面钝化的动力，

直接影响钝化效果的结果。pH 值越高，钝化效果

越好。在高 pH 环境中，低碳钢表面的钝化倾向

更为明显，不同 pH 条件下低碳钢表面的钝化膜

都经历了从快速初始生长到后期逐渐稳定的过程。
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