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氨基醇阻锈剂对钢筋表面钝化膜性能的影响

唐 诗，汤雁冰，王胜年，范志宏

( 中交四航工程研究院有限公司 水工构造物耐久性技术交通行业重点实验室，广东 广州 510230)

［摘 要］ 氨基醇阻锈剂对钢筋表面钝化膜的影响机理尚不清楚。采用动电位极化曲线、X 射线光电子能谱

( XPS) 和原子力显微镜( AFM) 研究了氨基醇阻锈剂对钢筋表面生成的钝化膜的影响。结果表明: 添加氨基醇阻锈

剂后，钢筋表面钝化膜的抗点蚀能力提高，发生点蚀的临界 Cl － 浓度由未添加阻锈剂时的 0． 05 ～ 0． 06 mol /L 提高

到 0． 06 ～ 0． 07 mol /L; 钢筋表面生成的钝化膜均是由 Fe 的氧化物( Feox ) 和氢氧化物( Fehydrox ) 组成，氨基醇阻锈剂

提高了钝化膜表面的 Fehydrox含量; 氨基醇阻锈剂的添加使得钝化膜的表面更加光滑平整。
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0 前 言

氯离子侵入诱发钢筋锈蚀，引起混凝土开裂，使混

凝土结构承载力下降是影响我国海工混凝土结构使用

寿命的主要因素之一［1］。为提高混凝土结构的使用寿

命，必须提高混凝土自身的质量和保护层厚度。随着

对海工混凝土结构使用寿命的要求越来越长，使用寿

命要求达 50 年甚至上百年，单靠提高混凝土自身质量

和保护层厚度已难以满足要求，采取附加防腐蚀措施

是进一步提高混凝土结构使用寿命的有效技术手段。
用于混凝土结构的附加防腐措施有很多，如涂层、

硅烷、阻锈剂、环氧涂层钢筋、阴极保护等。其中，阻锈

剂作为一种有效的附加防腐蚀措施在许多大型的海港

工程混凝土结构中得到了广泛应用，如杭州湾跨海大

桥、泉州湾跨海大桥等。现行的《海港工程混凝土结构

防腐蚀技术规范》( JTJ 275 － 2000 ) 以及在编的《水运

工程结构耐久性设计标准》和《水运工程结构防腐蚀施

工规范》均将阻锈剂作为一种重要的提高混凝土结构

耐久性的附加防腐蚀措施。
氨基醇阻锈剂是常用有机阻锈剂［2］，相关研究也较

多，但主要集中在其阻锈效果上。研究结果表明，氨基醇

类阻锈剂可以抑制钢筋的腐蚀，阻锈效果良好［3 ～ 5］。阻

锈剂主要通过改善钢筋表面的钝化膜，提高钝化膜的抗

点蚀能力，从而提高混凝土结构的使用寿命。然而，氨基

醇阻锈剂对钢筋表面钝化膜的影响机理目前尚不清楚。
本工作通过极化曲线、能谱及形貌分析研究了氨基醇阻

锈剂对钢筋钝化膜性能的影响，以期揭示氨基醇阻锈剂

提高混凝土结构耐蚀性的根本原因。

1 试 验

1． 1 试材预处理

试材为普通的光圆钢筋，其成分( 质量分数，% ) : C
0． 160，Si 0． 170，S 0． 034，P 0． 035，Mn 0． 050，Fe
99． 101。用 于 动 电 位 极 化 测 试 的 试 材 加 工 成 直 径

1 cm、高 1 cm 的圆柱试样，以一个端面为工作面，另一

个端面焊接引出铜导线，除工作面以外其余部分用环

氧树脂密封。用于成分和形貌研究的试样加工成 150
mm ×100 mm × 2 mm 的长方体形状。用 1 000 号砂纸

对试样工作面进行打磨，用丙酮和酒精清洗后吹干存

放于干燥器中待用。

1． 2 钝化膜的形成

分别以饱和 Ca( OH) 2 溶液和添加了 10 g /L 市售氨

基醇阻锈剂的饱和 Ca( OH) 2 溶液作为混凝土模拟孔液，

由分析纯试剂和蒸馏水配制而成，pH 值 13． 5，温度( 20
±2) ℃，将钢筋试样浸泡其中 60 min 以获得钝化膜。
1． 3 测试分析

( 1) 电化学分析 为了研究氨基醇阻锈剂对钢筋

抗点蚀能力的影响，采用 2273 电化学测试系统测试了

钢筋在 未 添 加 和 添 加 10 g /L 阻 锈 剂 的 含 Cl － 饱 和

Ca( OH) 2溶液中的动电位极化曲线，其中未添加阻锈
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剂时，NaCl 浓度分别为 0． 4，0． 5，0． 6 mol /L，添加阻锈

剂时，NaCl 浓度分别为 0． 5，0． 6，0． 7 mol /L，测试温度

为室温。辅助电极为钛基复合氧化物电极( MMO) ，参

比电极为饱和甘汞电极( SCE) ，工作电极为钢筋。测试

前将钢筋浸泡于测试溶液中 40 min，使其表面的电极反

应达到稳定状态。扫描速率为 0． 5 mV/s，扫描范围为从

－250 ～700 mV( 相对于 SCE) ，由阴极向阳极扫描。
( 2) 钝化膜的成分及形貌 采用 ESCALAB250 X

射线光电子能谱( XPS) 测试钝化膜成分，钝化成膜后立

刻将试样放到样品室，待真空度达到 10 －7 Pa 后，进行

C1s、O2p 和合金内所有元素的检测。X 射线采用 Al Kα
( 1 486． 6 eV) ，光斑直径为 500 μm。用 XPSPEAK4． 1 软

件进 行 拟 合，峰 值 参 考 相 关 XPS 标 准 数 据。采 用

CSPM5500 原子力显微镜( AFM) 分析钝化膜形貌。

2 结果与讨论

2． 1 氨基醇阻锈剂对钢筋抗点蚀能力的影响

图 1 为普通钢筋在添加( 10 g /L) 和未添加阻锈剂

的含不同浓度 NaCl 的饱和 Ca( OH) 2 溶液中的动电位

极化曲线。

图 1 钢筋在含不同浓度 NaCl 的饱和 Ca( OH) 2 溶液中的

动电位极化曲线

未添加阻锈剂时，当 Cl － 浓度低于 0． 05 mol /L 时，

极化电位高于 0． 6 V，电流密度随电位的升高急剧增

大，根据铁-水体系的 Pourbaix 图［6］可知，此时电流密

度的急剧增大不是因钢筋发生点蚀引起的，而是其表

面发生吸氧反应的结果，此时钝化膜尚未破坏; 当溶液

中的 Cl － 浓度增加至 0． 06 mol /L 时，极化电位远低于

0． 6 V 处，电流密度急剧增加，表明钢筋表面的钝化膜

被击破，点蚀发生。当添加 10 g /L 的烷基醇阻锈剂时，

动电位极化曲线与未添加阻锈剂的动电位极化曲线相

似，当 Cl － 浓度低于 0． 06 mol /L 时，钝化膜尚未破坏; 当

增加溶液中的 Cl － 浓度至 0． 07 mol /L 时，发生点蚀。氨

基醇阻锈剂添加提高了钢筋发生点蚀的临界 Cl － 浓度，

即提高了钢筋的抗点蚀能力。钢筋在高碱性环境下其表

面会形成一层钝化膜，钝化膜的成分和形貌是影响其抗

点蚀能力的主要因素之一，以下就从氨基醇阻锈剂对钝

化膜的成分和形貌的影响进行分析。

2． 2 烷基醇阻锈剂对钝化膜成分的影响

图 2 为钢筋在饱和 Ca ( OH) 2 溶液和添加 10 g /L

氨基醇类阻锈剂的饱和 Ca ( OH) 2 溶液中生成的钝化

膜的 XPS 谱。由图 2 可见: 钢筋在这 2 种溶液中生成

的钝化膜均是由 Fe 的氧化物( Feox ) 和 Fe 的氢氧化物

( Fehydrox ) 组成，氨基醇类阻锈剂的加入没有改变钝化膜

的成分; 进一步计算了钝化膜表面的 Feox /Fehydrox ( 原子

比) ，结果显示在饱和 Ca ( OH) 2 溶液中生成的钝化膜

表面的 Feox /Fehydrox 为 0． 69，而在饱和Ca( OH) 2 溶液中

添加 10 g /L 氨基醇类阻锈剂之后，生成的钝化膜表面

的 Feox /Fehydrox为 0． 32，可见氨基醇阻锈剂的加入提高

了钝化膜表面 Fehydrox 的含量，降低了 Feox 的含量，而钝

化膜表面的 Fehydrox有利于提高钝化膜的稳定性和再钝

化能力［7］，也即是说，氨基醇类阻锈剂的添加提高了钝

化膜表面 Fehydrox的含量，提高了钝化膜的稳定性和再钝

化能力，从而提高了钢筋的抗点蚀能力。

图 2 钢筋在 2 种溶液中所得钝化膜的表面成分

2． 3 氨基醇阻锈剂对钝化膜表面形貌的影响

钝化膜的表面形貌也是影响钝化膜抗点蚀能力的

重要因素，钝化膜表面越粗糙，点蚀越容易发生［8］。这

主要是因为电场强度不均匀分布在膜 /溶液界面，在

膜 /溶液界面，凹面比平面的电场强度更大［9］。在合适

条件下，凹面处的钝化膜先破裂形成点蚀，然后整个膜

破裂并发生点蚀。图 3 为钢筋分别在 2 种溶液中生成

钝化膜的表面 AFM 形貌。

图 3 钢筋表面钝化膜的表面 AFM 形貌
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由图 3 可见: 在饱和 Ca( OH) 2 溶液中形成的钝化

膜表面粗糙，并有许多凹处( 图 3a) ; 而在饱和Ca( OH) 2

溶液中加入 10 g /L 氨基醇阻锈剂后，钝化膜表面的凹

面消失，钝化膜表面变得平整( 图 3b) 。在原子力显微

镜研究钝化膜表面形貌时，分形维度( Df ) 可以用来表

示钝化膜的粗糙度，更加深入地描述钝化膜的粗糙程

度［10］。结果表明，在饱和 Ca( OH) 2 溶液和添加了氨基

醇阻锈剂的饱和 Ca( OH) 2 溶液中，钢筋钝化膜的 Df分

别为 2． 63，2． 36，说明氨基醇阻锈剂能使钝化膜变得更

加平整，从而提高了钝化膜的抗点蚀能力。

3 结 论

( 1) 氨基醇类阻锈剂的添加提高了混凝土结构的

耐蚀性，使钢筋的点蚀临界 Cl － 浓度由不添加阻锈剂时

的 0． 05 ～ 0． 06 mol /L 提高到 0． 06 ～ 0． 07 mol /L。
( 2) 氨基醇阻锈剂的添加提高了钝化膜表面的

Fehydrox含量，提高了钝化膜的稳定性和再钝化能力。
( 3) 氨基醇阻锈剂的添加使钢筋表面生成的钝化

膜更加平整，提高了钝化膜的抗点蚀能力。
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