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[摘要 ] � 临界氯离子浓度是确定氯离子环境下钢筋混凝土结构寿命的必备参数之一,为耐久性研究中的一个重点. 在综述了

混凝土中钢筋腐蚀临界氯离子浓度常用的研究方法,包括失重法、半电池电位法、宏电池法、线性极化法、交流阻抗谱及其他方

法,介绍了各种方法的原理、特点及应用过程中存在的问题后.得出由于各种方法判别混凝土中钢筋腐蚀的起始点,进而确定临

界氯离子浓度所用的标准与原理不同,获得的临界氯离子浓度也可能并不完全一致. 因此,研究方法的差异可能是致使现今临

界氯离子浓度的报道值具有高离散性的一个重要原因.
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Abstrac t: The chloride threshold va lue ( CTV ) is one of crucial param e ters for determ ining the serv ice life of re inforced

concre te structure exposed to ch lo rides. According ly, it has becom e an emphas is of research on the durab ility o f re in-

forced concrete struc ture. In th is pape r, the research m ethods o f CTV including m ass loss, hal-f cell po tentia,l macro-

ce l,l linea r po larization, e lectrochem ica l im pendence spectro scopy and other e lectro chem ica l m ethods have been

rev iew ed. Especia lly, the m echanism s, som e im po rtant features and ex istent issues in eva luation m ethods are intro-

duced. The research ind icates that due to the d ifferences o f mechan ism and standard o f identify ing the co rros ion initia-

tion, the CTVs obta ined by the var ious research me thods m ay be different. So, the different research m ethodsm ay have

contr ibu ted to the scatte r o f CTV reported in the perv ious lite ratures.
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� � 混凝土是当今世界用量最大的工程材料. 混凝土本身是非匀质的脆性材料,其抗拉和抗弯强度差,为

了承受拉应力,需要配筋强化, 其中以钢筋的使用最为广泛. 通常情况下,钢筋在水泥混凝土的高碱性环境

中,表面生成钝化膜, 并不会发生锈蚀.但是,随着外界侵蚀性介质,如氯离子的侵入, 钢筋的钝化膜会被破

坏,从而发生锈蚀.现今,钢筋锈蚀已成为钢筋混凝土构筑物过早失效的一个主要原因, 并已成为世界性

难题.

氯离子是极强的阳极活化剂,但是只有当钢筋表面附近溶液的氯离子浓度达到一定的临界值后,混凝

土中钢筋才会发生腐蚀.钢筋腐蚀的临界氯离子浓度值 CTV ( Chloride Thresho ld V alue), 就是使钢筋脱钝

化所必需的氯离子浓度值,对氯离子环境下的钢筋混凝土结构的耐久性和寿命预测都有十分重要的意义,

为钢筋混凝土结构耐久性研究中不可缺少的一个参数. 但是,由于钢筋混凝土结构的复杂性, 且 CTV同时

受到众多因素,如:钢筋成份与表面状态、混凝土配合比、水泥成份、掺合料和环境温度与湿度等影响与制

约,从而使对该参数的研究变得尤为复杂,直至目前,有关 CTV的报道值并未达成一致,且离散性很大,实

际也使得 CTV成为耐久性研究中的一个难点
[ 1]

.
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开展 CTV研究的一个关键环节就是要对混凝土中钢筋的活性腐蚀起始点进行准确的判别.由于混凝

土中钢筋腐蚀具有很强的隐蔽性,因此活性腐蚀起始点的准确诊断是一项非常具有挑战性的工作.本文综

述了判别混凝土中钢筋腐蚀的起始点,进而确定临界氯离子浓度常用的研究方法, 包括失重法、半电池电

位法、宏电池法、线性极化法、交流阻抗谱及其他方法,介绍了各种方法的原理、特点及应用过程中存在的

问题. 这些对混凝土中钢筋腐蚀状态的诊断与评价及临界氯离子浓度的研究均具有重要的参考价值.

1� 失重法

失重法 MS(M ass loss)是一种较为传统的混凝土中钢筋腐蚀的测定和评价方法,常被用作估计其他腐

蚀评价方法准确性的参考标准.该种方法是通过计算混凝土中钢筋腐蚀前后暴露面的失重来评价混凝土

中钢筋的腐蚀状态的.具体诊断腐蚀起始点依据是:由于钢筋在腐蚀起始点还没有发生明显腐蚀, 因而此

时的混凝土中钢筋与处于完全钝化态的、控制试件钢筋的失重率应相同,或相对于完全钝化的控制试件中

的钢筋,当试验中的钢筋显示可察觉到的失重时,此时所对应的钢筋腐蚀状态即为活性腐蚀的起始点.

早在 1996年, M ichaelThom as
[ 2]
就用此种方法研究了粉煤灰掺量对海洋环境下处于潮汐区的 1年和 4

年期限的钢筋混凝土结构的 CTV影响规律,研究发现对于所有配合比的混凝土中钢筋的平均失重率与氯

离子含量近似存在下列线性关系:

m (% ) = - 0. 086+ 0�442C l
-
, ( 1)

而处于钝化态的控制混凝土中钢筋在化学洗涤液中由于去除钢筋表面钝化膜产生约为 0�087%失重率,

因此, 对于所有粉煤灰掺量的混凝土中钢筋的平均 CTV约为 0�39% (相对于胶凝材料质量 ),这个 CTV与

有关标准中对于氯离子浓度限定值有很好的一致性.对于各种掺量的粉煤灰混凝土, 钢筋的失重率与混凝

土中钢筋表面的氯离子含量之间的线性关系会有差异, M ichae lThom as用上述方法, 分别推断出具体各种

掺量的粉煤灰混凝土中钢筋腐蚀的起始点,从而确定了各种粉煤灰掺量的混凝土的 CTV. 同理, Reou和

Ann
[ 3]
也用失重法判别了内掺氯离子的混凝土中钢筋腐蚀的起始点,并确定了 CTV, 并以此作为基准,确

定了半电池电位法、宏电池法与线性极化法对应于钢筋活性腐蚀起始点的相应的电化学参数值.

虽然失重法被一些研究者认为是较为准确的混凝土中钢筋腐蚀起始点判别方法,但是,该方法也存有

较为明显的缺陷,如: 失重法是破坏性的钢筋腐蚀状态的测定方法,因而不太适用于现场的钢筋混凝土结

构状态的评价,同时, 只有钢筋腐蚀得较为严重时, 钢筋失重才较为明显.因此失重法用于判别钢筋活性腐

蚀起始点所需的试验周期较长,也不太适用于实验室进行研究.此外,相对于电化学方法, 失重法的判别精

度还是值得商榷的.

2� 半电池电位法

半电池电位法 H CP(H al-f ce ll potential),由于简单、经济、又易于操作是应用最早、最广泛的钢筋腐蚀

状态的无损诊断电化学方法.该种方法是通过测定钢筋表面的微阳极和微阴极的混合电位来判别钢筋的

腐蚀状态.具体测试装置如图 1所示
[ 4 ]

.其中半电池电位测试过程中使用的参比电极除了可用美国 ASTM

C876- 91和我国 JTJ 270- 98标准中规定的饱和的 Cu /CuSO 4电极 ( CSE )外,也可用氯化银电极和甘汞电

极 ( SCE )等其他参比电极.其机理是由于氯盐环境下混凝土钢筋腐蚀体系中处于钝化状态阴极的性质变

化并不大,因而混凝土中的钢筋微阴极和微阳极的混合电位取决于阳极的性质, 如: 阳极钝化, 则电位偏

正;阳极活化,则电位偏负.如用饱和 Cu /CuSO4电极,评价的标准为: E > - 200 mV, 大于 90%概率不会发

生腐蚀; - 350mV < E < - 200 mV,不确定; E < - 350 mV, 大于 90%概率发生活性腐蚀.

早在 1996年, S. E. H ussa in等人
[ 5]
就用饱和甘汞电极为参比电极,通过持续监控浸泡在 5%氯化钠溶

液中的不同 C3A含量水泥砂浆中钢筋的半电池电位值,以钢筋电位值达 - 270mV vs. SCE作为钢筋活性

腐蚀发生的依据, 确定了 CTV. 研究结果显示 CTV与水泥 C3A含量无关, 游离氯离子表示的 CTV在

0�22% ~ 0�29% (相对于水泥质量 )之间,这个范围值与标准规定值有着较好的一致性. Oh B H 和 Jang S

Y
[ 6 ]
通过测量相对胶凝材料质量比为 0% ~ 2%之间的 8个掺量氯化钠混凝土中钢筋的半电池电位和实际

腐蚀面积,试验结果发现, 随混凝土中的氯化钠掺量的增加,钢筋的半电池电位值近似线性减小, 同时,钢

筋表面的实际腐蚀面积也会增大,其中, 当钢筋的半电池电位值达到 - 300mV vs CSE时, 钢筋的实际腐蚀
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面积增长明显,此时即被认为是钢筋活性腐蚀发生的起始点.此外, H an YoungM oon和 Kook Jae Shin
[ 7, 8]

也分别用半电池电位法诊断了水下抗分散混凝土中钢筋活性腐蚀的起始点,并以此为标准,推出了用钢筋

腐蚀电流密度来判断水下抗分散混凝土中钢筋腐蚀发生的临界值,而 Khatr,i R. P等人
[ 9 ]
也做了类似的工

作,用半电池电位法为基准确定了对应于混凝土中钢筋发生活性腐蚀所对应的临界极化电阻值.

半电池电位法测试的实际是热力学上的自腐蚀电位, 因

此,只能定性判断混凝土中钢筋腐蚀的可能性.此外,由于它

是混合电位,除了与钢筋表面阳极去钝化状态有关外,其值还

受到钢筋腐蚀的阴极反应的影响.影响阴极反应的因素,如混

凝土含水量、氧含量和混凝土碱度等都会影响到钢筋的半电

池电位值.现行标准就规定半电池电位法一般不用于已饱水

或接近饱水构件.因此,用半电池电位来识别腐蚀发生的起始

点还应综合考察环境因素, 单纯从半电池电位某个值诊断钢

筋活性腐蚀发生的起始点存有较大的风险.但是,鉴于半电池

电位法的简便和易操作性, 它仍然不失为诊断钢筋腐蚀发生

的起始点良好的辅助方法.

3� 宏电池法

氯盐环境下钢筋混凝土结构由于钢筋 /混凝土界面的非

均匀性,通常会形成分离的阳极和阴极,从而产生所谓宏电池腐蚀.宏电池法 MC (M acro-ce ll), 通过直接测

定活化的阳极和钝化的阴极之间的宏电流来判断和评价钢筋的腐蚀风险.在具体研究中, 通常采用电位较

正的材料作为阴极来模拟混凝土中钢筋宏电池腐蚀, 所用的阴极材料主要有钛网、石墨或不锈钢.此外,

钢筋的梯形系统也常被用来研究混凝土中的宏电池腐蚀.目前,已有美国标准 G109-99a规范用于评价氯

盐环境下的混凝土中拌合物对钢筋腐蚀性影响的宏电池判别方法可供参考.

根据宏电池腐蚀的机理,宏电流 Ic可表示为:

Ic =
U

R p, A + R p, C + R el

, ( 2)

式中, U为阴、阳极之间的驱动电位 ( driving vo ltage); R p, A、R p, C分别为阳极和阴极的极化电阻; Re l为阴、阳

极之间混凝土电阻.在钢筋腐蚀起始的起始点,钢筋表面开始去钝化,阳极的极化电阻会突然减小, 由式 2

可知宏电流会急剧增加.因此对同一钢筋进行持续宏电流监控,在钢筋腐蚀起始的临界点, 宏电流会产生

跳变 (或跃变 ),因而通过宏电流跳变 (或跃变 )点可用来判别作为腐蚀的起始点. 如 Ryou J S和 Ann K

Y
[ 10]
以钛网为阴极,通过持续监控浸泡在 4 m o l/

L氯化钠溶液中的混凝土中钢筋腐蚀的宏电流,

典型的结果如图 2所示. 从图中可以看出, 在浸

泡的起始阶段,此时钢筋处于钝化状态, 宏电流

接近于 0,但是在浸泡一段时间后,氯离子逐步渗

透进入混凝土至钢筋表面的浓度达到 CTV, 宏电

流急剧增长. 用此方法, Ryou J. S. and A nn K.

Y.
[ 11 ]
还研究了 Ca ( NO2 ) 2对 CTV提升规律. 此

外, Darw in等人
[ 12 ]
以宏电池法诊断了热浸镀锌

钢筋的临界腐蚀点.而 H arttW. H.和 N am J.
[ 13 ]

以宏电池电流值超过 10 �A, 并结合半电池电位

值判别腐蚀起始点,从而确定 CTV.

宏电池法中测试的宏电流不能等同于混凝

土中钢筋的腐蚀电流.这是因为混凝土中钢筋腐

蚀还形成了许多微电池,这些微电池腐蚀的电流
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是通过混凝土形成回路而未经过测试导线,因而并没有包含在宏电流的测试值中. 此外, 用其他电极材料

作为阴极模拟混凝土中钢筋的宏电池腐蚀与现实中的钢筋腐蚀仍然存在较大差异.因此, 不宜用宏电流的

测试值直接评价混凝土中的腐蚀程度,也不宜用某一个具体的宏电流值对应判别钢筋活性腐蚀的起始点.

4� 线性极化法

线性极化法 LP( Linear po larization), 是 Stern和 Geary
[ 14 ]
于 1957年提出并发展起来的一种快速而有

效的腐蚀速度测试方法.该种方法具体通过测量钢筋通微电流时自然电位附件产生的电位变化量求得极

化电阻,从而评价钢筋腐蚀速度.这一方法是以过电位很小时 ( �< 10mV ),过电位与极化电流成线性关系

作为理论根据,即:

R p =
�E
�I �E � 0

, ( 3)

式中, �E为施加的极化电位值 (相对于自腐蚀电位或开路电位 ); �I为极化前后相应的电流密度变化; Rp

为极化电阻.极化电阻通过 Stern-Geary常数 B与腐蚀电流密度建立联系,即:

icorr=
B

R p

, ( 4)

式中 Stern-Geary常数 B与腐蚀反应的阴、阳极的过程的 tafe l常数有关:

B =
�a + �c

2�303( �a + �c )
, ( 5)

具体 B的取值已经通过失重法进行了校准, 当混凝土中钢筋发生活化反应时, 一般认为 B = 26 mV; 当处

于钝化态时,一般认为 B = 52mV.

由线性极化法测试所得的腐蚀电流密度诊断钢筋腐蚀发生的临界点,主要通过两种途径,一是通过持

续监控外渗氯离子或测量不同氯盐掺量的混凝土中钢筋的腐蚀电流密度,由腐蚀电流密度的发展趋势来

诊断钢筋活性腐蚀的起始点.如 H ope B B和 Ip A K C
[ 15]
用线性极化法测试不同掺量的氯化钙混凝土中

钢筋的腐蚀电流密度,试验发现内掺 0�2~ 0�4%氯化钙 (相对水泥质量比 )时, 钢筋的腐蚀电流密度迅速

增长, 由此可认为钢筋活性腐蚀已起始.但是, 由于混凝土中钢筋腐蚀过程的复杂性, 混凝土中钢筋的腐蚀

电流密度出现显著变化的增长点时常并不明显,因此这种判别钢筋活性腐蚀起始点的办法有一定的主观

性.其次是将腐蚀电流密度某个值与钢筋的腐蚀状态直接对应起来,这个方法首先由 Andrade C
[ 16]
提出,

现今这个方法已得到广泛接受与应用.如 A lonso C等人
[ 17]
通过线性极化法测试了不同内掺量的氯化钠和

氯化钙的砂浆中钢筋的腐蚀电流,并建立了腐蚀电流与氯离子含量对数之间的线性关系, 并以腐蚀电流密

度 0�1�A /cm
2
< icorr< 0�2�A /cm

2
之间对应的氯离子浓度值为 CTV范围, 其他的研究者

[ 18, 19]
也用类似方

法判别内掺和外渗氯盐两种氯离子侵入方式的混凝土中钢筋的腐蚀起始点.

线性极化法由于具有操作方便快捷、测试精度高等优点,是使用最为广泛的混凝土中钢筋活性腐蚀起

始点的判别方法,同时,线性极化法还定量反应了混凝土中钢筋的腐蚀速度和腐蚀程度. 通过护卫环控制

技术可较准确地确定钢筋受到极化扰动的表面积, 从而使之也可用于现场的钢筋混凝土结构的腐蚀速率

测试. 但是, 线性极化法测试过程中也还存有需要进行 IR降的补偿,以及测试结果易受扫描速度、浸泡时

间和钢筋暴露面积等因素的影响等问题.

5� 电化学阻抗谱法

电化学阻抗谱 E IS( E lectrochem ica l Im pendence Spectroscopy) ,是以小振幅的交流信号 (通常是幅度小

于 20mV正弦交流电压信号 )为扰动信号的一种电化学测量方法.由于是以小振幅的电信号对体系扰动,

既避免对腐蚀体系产生大的影响,同时也使扰动和体系的响应之间近似成线性关系, 从而简化了测量结果

的数学处理.同时,它又是一种频率域的测量方法, 它以测量得到的频率范围很宽的阻抗谱来研究电极系

统,因而比其他常规的电化学方法得到更多的动力学信息及电极界面结构的信息. 基于上述优势,自 Daw-

son课题组
[ 20, 21]

首次将电化学阻抗谱引入研究混凝土中钢筋的腐蚀行为以来, 交流阻抗谱已成为试验室

中研究混凝土结构中钢筋腐蚀行为的最为常用方法之一.
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电化学阻抗谱测试方法中一个基本概念就是混凝土中的钢筋腐蚀系统可以视为由一系列电阻和电容

组成的等效的电子电路,而该电路中每一个电子元件与混凝土中钢筋腐蚀系统的某个特性密切相关,因

此,对测试得到的电化学阻抗谱进行等效电路模拟获取的电子元件电阻和电容值就可推算出混凝土钢筋

腐蚀系统对应的性质.归因于混凝土系统的复杂性,已经有多个研究者提出了各自不同的钢筋混凝土结构

腐蚀系统的等效电路模型.从纯数学角度来说,电化学阻抗谱是可以由这些不同的等效电路进行拟合,但

是,对电化学阻抗谱的合理解释应综合考虑混凝土钢筋腐蚀体系的结构和性能, 等效的各个电路元件应该

要有明确的内涵,同时等效的电子电路应尽可能简单些,因为这有利于简化阻抗谱的数学拟合过程.

将混凝土钢筋腐蚀体系测试得到的阻抗谱由适宜的等效电路进行拟合,与阻抗谱低频位置 ( 1 mH z~

10 H z)对应的电阻元件为混凝土中钢筋腐蚀的电荷转移电阻 ( charge transfer resistance, R ct ) .电荷转移电

阻一般就等于极化电阻. O liv ier Poupard等人
[ 22]
通过持续监控外部氯离子渗透钢筋混凝土结构的电化学

阻抗谱,并对阻抗谱低频处用等效电路模拟获取了不同渗透时期的极化电阻,并以极化电阻出现显著下降

来识别钢筋腐蚀起始临界点.此外,也可以将阻抗谱模拟所得的极化电阻代入 Stern- G eary方程计算腐蚀

电流密度,通过前述的 C. Andrade提出标准进行钢筋腐蚀起始的临界点判别.但是,史美伦则认为对混凝

土阻抗谱的解释不应拘泥于某一个特定的测量值和模拟值,而应着眼于整个频率范围内阻抗谱的拓扑特

性,也即图形的形状和曲线的走向
[ 23]

.国内外许多研究者通过试验发现,混凝土钢筋腐蚀前后的电化学阻

抗谱的图形特征有着较为明显的差异,即相较于腐蚀前,钢筋腐蚀后的阻抗谱低频处多出了扩散控制的线

性段, 需要用不同的等效电路进行模拟.混凝土腐蚀体系的阻抗谱的这种拓扑结构变化表明钢筋表面的钝

化膜破裂,已经从稳定的钝态转入活性腐蚀状态,而整个电极过程的控制步骤也从电化学电荷传递过程转

变为腐蚀反应物或产物的传质过程. 李岩等人
[ 24, 25]

正是依据这种阻抗谱拓扑结构的改变并结合其他的电

化学判别手段识别了粉煤灰、矿渣粉混凝土中钢筋腐蚀的起始临界点,进而确定了的 CTV, 并建立了 CTV

与混凝土孔隙液 PH值之间线性关系式.

电化学阻抗谱主要不足的是所需测试仪器复杂,测试时间较长,同时, 图谱往往较为复杂, 所得的结

果更多依赖于提出的模拟模型,解析也需要专业知识,这也是它现场应用受到限制的主要原因.

6� 其它方法

除了上述的比较常用的混凝土钢筋腐蚀起始点的判别方法外,用于混凝土中钢筋腐蚀的起始点判别

还有其他的电化学方法,如早在 1967年, H ausm ann D A
[ 26]
首次用碱性溶液模拟混凝土中孔溶液, 用自腐

蚀电位变化并结合目视观察判别钢筋腐蚀的起始点,研究发现钢筋腐蚀的 CTV与溶液碱度有关,在 11�60

~ 12�40的 pH值范围内, [ C l
-

] /[ OH ]
-
比值约为 0�60.随后 Gouda

[ 27]
用恒电流极化法研究了在更广 pH

值范围内的碱性模拟混凝土孔溶液中 CTV. 同样, L. L .i
[ 28]
和 A lonso C.

[ 29]
也做了类似的工作, 分别用自

腐蚀电位和恒电流极化法判别了碱性模拟溶液和砂浆中的钢筋腐蚀的起始点.而 Izqu ierdo D.
[ 30]
则用恒

电位极化方法判别了砂浆中钢筋腐蚀的起始点,并结合统计方法建立了钢筋腐蚀的 CTV与钢筋电位之间

的关系.宋晓冰等人
[ 31, 32]

用恒电位极化法确定碱性模拟溶液的钢筋腐蚀的孔蚀电位,并以腐蚀电位大于

孔蚀电位作为腐蚀的起始点判别标准.而刘玉和 M oreno M.等人
[ 33, 34]

则通过测试不同氯盐含量的碱性溶

液中的钢筋腐蚀的动电位极化曲线, 确定相应的孔蚀电位,并以孔蚀电位相对于氧气的析出电位 EOE显著

变化作为钢筋活性腐蚀起始点.此外,循环极化法也常被用作碱性模拟孔溶液和水泥提取液中钢筋腐蚀起

始点判别方法.而混凝土的电阻率也可用于判别钢筋腐蚀的起始点, 如 M orrisW
[ 35]
建立了混凝土钢筋腐

蚀的 CTV土电阻率之间的线性关系.

7� 结语

临界氯离子浓度是确定钢筋混凝土结构起始阶段寿命的必备参数之一,为耐久性研究中的一个重点.

目前, 已有的研究存在报道的临界氯离子浓度值离散性过大的问题, 需进一步研究.而对混凝土中钢筋的

活性腐蚀起始点进行准确的判别是开展临界氯离子浓度研究的一个关键环节. 混凝土中钢筋腐蚀临界氯

离子浓度的常用研究方法有多种,包括失重法、半电池电位、宏电池法、线性极化法、电化学阻抗谱法及其

他方法,这些方法各自都有自己的优势与特点,但是在具体应用过程也都存在一些问题.此外,由于这些方
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法的原理不同,采用判别腐蚀起始点,进而确定临界氯离子浓度的标准也不一致,因此,获得的临界氯离子

浓度也可能并不完全一致,因此,研究方法的差异可能是致使现今临界氯离子浓度的报道值具有高离散性

的一个重要原因.但是,鉴于实际的混凝土钢筋腐蚀是自然状态下发生的自然腐蚀, 因此,半电池电位、线

性极化、电化学阻抗谱这 3种方法由于不会对钢筋施加明显的极化,应该为首选的方法.
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