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基于第一性原理的不同侵蚀性离子作用下混凝土孔溶液中钢筋腐蚀机理 
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摘  要：为了揭示 Cl−、SO4
2−作用下混凝土中钢筋腐蚀机理的差异，并为氯盐和硫酸盐侵蚀下混凝土的抗腐蚀调控提供理论

基础，研究了 Cl−、SO4
2−侵蚀下混凝土孔溶液中钢筋的电化学行为差异，并利用基于第一性原理的密度泛函理论研究了腐蚀

性物质(Cl−、SO4
2−)和致钝物质(CaOH+、OH−)在 Fe(100)表面的竞争吸附。结果表明：相较于含 Cl−的混凝土孔溶液，钢筋在

含 SO4
2−的混凝土孔溶液中的腐蚀电位和极化电阻均更低，更易发生腐蚀；SO4

2−对 OH−与铁表面反应的抑制作用略强于 Cl−；

SO4
2−既可促使 CaOH+中 Ca—OH 键伸长，又可阻碍 CaOH+中 OH 基团与表面 Fe 原子间的作用，其对 CaOH+与铁表面反应的

抑制作用明显强于 Cl−。 
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Abstract:  To reveal the difference of corrosion mechanism of steel bars in concrete under Cl− and SO4
2− action, and provide the 

theoretical basis for the control of concrete corrosion resistance under chloride and sulphate attack, the electrochemical behavior of 
reinforcement subjected to Cl− and SO4

2− in concrete pore solutions was investigated, and the competitive adsorptions of corrosive 
ions (Cl−, SO4

2−) and passive ions (CaOH+, OH−) on the Fe (100) surface were analyzed by the density functional theory based on the 
first-principles. The results show that the corrosion potential and polarization resistance of steel reinforcement in concrete pore 
solution with SO4

2− both are lower than those in concrete pore solution with Cl−, indicating that the steel reinforcement corrosion 
occurs more easily in concrete pore solution with SO4

2−. The inhibition effect of SO4
2− on the reaction of OH− and iron surface is 

slightly stronger than that of Cl−. Moreover, SO4
2− can promote the elongation of Ca-OH bond, and block the interaction of the OH 

group in CaOH+ and surface Fe atom, showing that the inhibition effect of SO4
2− on the reaction of CaOH+ and iron is stronger than 

that of Cl−. The results reveal the corrosion mechanism of steel reinforcement under the attack of Cl− and SO4
2− in concrete. 
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钢筋混凝土结构是当今应用最广泛的建筑结构

形式之一，但当钢筋混凝土结构应用于海洋、盐湖

等严酷环境时，会受到环境中氯离子和硫酸根离子

的侵蚀，往往未到预定的使用年限就发生破坏[1]。 
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其中氯离子侵蚀主要引起混凝土中的钢筋锈蚀而造

成结构劣化[2]。硫酸根离子侵蚀一方面是与混凝土

中的水化产物反应产生膨胀产物导致混凝土基体开

裂破坏[3]；另一方面也有研究利用扫描电镜观测到

在含硫酸根离子的模拟混凝土孔隙液中的钢筋表面

存在蚀坑，说明硫酸根离子对钢筋也存在腐蚀    
性[4–6]。然而，由于硫酸根离子对钢筋的腐蚀程度会

受到硫酸盐引入方式、硫酸盐浓度和试验载体(模拟

孔隙液或水泥基材料)等因素的影响，也有部分研究

得到的结果是硫酸根离子对钢筋的侵蚀性较弱[7–8]，

可见目前围绕硫酸根离子对于钢筋侵蚀作用的研究

仍存在争议，这也是目前在钢筋混凝土结构的相关

教材中，仅把氯离子列为引起钢筋锈蚀的腐蚀性离

子，而未提及硫酸根离子的原因。鉴于此，有必要

进一步研究硫酸根离子对钢筋的侵蚀机理，并且揭

示其与氯离子侵蚀机理的差异，才能更清楚地揭示

侵蚀性离子对钢筋混凝土结构耐久性的影响。 
目前，对于硫酸根离子对混凝土侵蚀机理的研

究已较为深入，现有研究已揭示了硫酸根离子在混

凝土中的传输和反应机理[9–10]；而对于氯离子、硫

酸根离子引起钢筋锈蚀的机理研究，由于钢筋在高

碱性的混凝土环境中会发生钝化，在钢筋表面形成

的钝化膜可以保护钢筋不受腐蚀[11]，氯离子和硫酸

根离子主要通过破坏钝化膜而引起钢筋锈蚀。对此，

Liu[12]分别开展了已钝化钢筋在氯离子和硫酸根离

子侵蚀下的电化学测试，发现硫酸根离子引起钢筋

脱钝的临界浓度值低于氯离子，说明硫酸根离子对

钢筋具有更强的侵蚀性。已有研究将氯离子诱导钢

筋脱钝的机理解释为混凝土中的致钝离子 OH−与

Cl−在钢筋表面发生的竞争作用，若 Cl−对钢筋的作

用强于 OH−钢筋就会发生点蚀[13–14]。然而，本课题

组的前期研究发现混凝土孔溶液中的CaOH+也会导

致钢筋钝化[15]。相较于 OH−的致钝作用，CaOH+与

钢筋表面 Fe 原子之间发生更多的电子转移，使得钢

筋表面的钝化态更稳定。因此，有必要研究腐蚀性

离子与 CaOH+和 OH−在钢筋表面的竞争作用差异，

才能更清楚地揭示腐蚀性离子对钢筋的去钝化机

理。除此之外，目前的试验研究大多是先将钢筋放

到模拟混凝土孔溶液中预钝化，待钝化膜稳定形成

后再向溶液中添加腐蚀性离子，从而测试不同腐蚀

性离子浓度下钢筋的电化学参数[12, 16]。主要关注于

临界腐蚀性离子浓度值的判别，实际上无法反映腐

蚀性离子与致钝离子在钢筋表面的竞争作用对其电

化学腐蚀行为的影响。并且电化学试验结果仅能揭

示腐蚀性离子侵蚀下钢筋腐蚀的宏观规律，无法反

映腐蚀性离子和致钝离子在钢筋表面的竞争作用。

还需进一步研究混凝土中致钝离子(CaOH+、OH−)
和腐蚀性离子(Cl−、SO4

2−)在钢筋表面的竞争作用，

从而揭示氯离子和硫酸根离子对混凝土中钢筋的去

钝化机理。 
随着计算材料科学的发展，基于第一性原理的密

度泛函理论(DFT)已被广泛应用于腐蚀领域[17–18]。

Liu[17]基于 DFT 模拟了 Cl−和 OH−在水化 Al(111)表
面的竞争吸附，揭示了 Cl−通过取代从 H2O 中解离

出的 OH−从而促进铝表面腐蚀的机理。由于钢的腐

蚀过程主要为铁元素与环境接触发生的氧化还原反

应，Hu[18]也利用 DFT 分别模拟了 Cl−和 OH−在 Fe 
(110)表面的吸附以研究钢的腐蚀机理，发现 Cl−吸

附对 Fe (110)表面中 Fe 原子键合的削弱作用强于

OH−，说明 Cl−吸附容易使得钢发生腐蚀。虽然目

前已有研究关注了 Cl−和 OH−在铁表面上的竞争吸

附[18–20]，但仍缺乏(Cl−、SO4
2−)和混凝土中致钝离子

(CaOH+、OH−)在铁表面的竞争吸附研究，且未基于

此从去钝化角度揭示腐蚀性离子(Cl−、SO4
2−)对钢筋

腐蚀过程的影响机理。 
本工作分别开展了未钝化钢筋在含氯离子和硫

酸根离子的模拟混凝土孔溶液中的电化学测试，分

析了腐蚀性离子和致钝离子相互作用下钢筋的电化

学行为变化规律；进一步利用 DFT 方法分别模拟了

腐蚀性离子(Cl−、SO4
2−)和致钝离子(CaOH+、OH−)

在铁表面的竞争吸附，从而揭示 Cl−和 SO4
2−对混凝

土中钢筋去钝化机理的差异，研究可为氯盐和硫酸

盐侵蚀下混凝土的抗腐蚀调控提供理论基础。 

1  实验 
1.1  钢筋和腐蚀环境 

样品采用 HPB300 光圆钢筋，直径为 12 mm，

厚度为 8 mm。钢筋的化学成分(质量分数，%)为：

0.02%碳元素、0.28%硅元素、0.80%锰元素、0.03%
硫元素、0.032%磷元素和 98.838%铁元素。在钢筋

样品的 1 个端面焊接引出铜导线，该端面和钢筋侧

面均用环氧树脂胶包封，未包封的钢筋端面作为电

化学测试的工作面。测试前将未封包的钢筋端面分

别用 240#、400#、800#、1200#的水磨砂纸逐级打磨，

再用 0.25 μm 抛光剂抛光至镜面，随后浸泡到无水乙

醇中用超声波清洗，最后储存于干燥器中待测。 
根据文献[12]和前期试验可知，混凝土孔溶液

中的氯离子或硫酸根离子浓度为 0.04 mol/L 时均会
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使钢筋进入活化状态，但硫酸根离子引起的活化腐

蚀更为剧烈。为了研究混凝土中钢筋在氯离子和

硫酸根离子侵蚀下腐蚀行为的差异，模拟了混凝

土中钢筋暴露的 3 种溶液环境，即：饱和 Ca(OH)2

溶液、含 0.04 mol/L NaCl 的饱和 Ca(OH)2 溶液和

含 0.04 mol/L Na2SO4 的饱和 Ca(OH)2 溶液，溶液体

积均为 200 mL，采用去离子水以及 Ca(OH)2、NaCl
和 Na2SO4 等分析纯化学试剂配制于密封的电解池

中，放置 24 h 后将处理好的钢筋放入溶液中进行测

试，每间隔 2 d 测试 1 次，共测试 12 d。 
1.2  电化学测试的参数设置 

采用武汉科斯特 CS3004 电化学工作站分别对

不同混凝土模拟孔隙液中的钢筋进行开路电位、交流

阻抗和线性极化测试，采用经典三电极体系，参比电

极为饱和甘汞电极(SCE)，辅助电极为铂电极，钢筋

电极为工作电极。交流阻抗测试频率为 100 kHz~  
10 mHz，扰动电压幅值为 10 mV；线性极化测试的扫

描电位为±0.015 V vs. OCP，扫描速率为 0.167 mV/s。 
1.3  DFT 计算模型和方法 

DFT 计算均采用 Materials Studio 软件中的

CASTEP 软 件 包 进 行 ， 交 换 关 联 函 数 采 用

GGA-PW91[21]，采用超软赝势(Ultrasoft)来描述离

子和价电子间的相互作用[22]，同时考虑自旋极化。

计算时平面波截断能设置为 340 eV，Brillouin 区

K 点取样为 4×4×1。原子结构优化中的自洽场收

敛性判据为 2.0×10−6 eV/atom，能量收敛性判据为

2.0×10−5 eV/atom，原子位移和原子间作用力的收敛

性判据分别为 0.001 Å 和 0.03 eV/Å。采用上述参数

进行几何优化后的铁晶体的晶格常数为 2.812 Å，与

试验值(2.866 Å)十分相近，说明了所设定计算参数

是可靠的。 
选用最简单的低指数 Fe (100)表面模拟钢筋表

面，基于优化后的铁晶体构建含 5 个原子层的(4×4) 
Fe (100)表面，为避免周期性结构带来的影响，在相

邻层板间设置了 15 Å 真空层，如图 1a 所示。进一

步地，分别将氯离子和硫酸根离子吸附在干净 Fe 
(100)表面上进行几何优化，从而构建预吸附氯离子

和硫酸根离子的 Fe (100)表面，构型分别如图 1b 和

图 1c 所示。基于此，分别模拟混凝土中的致钝物质

(CaOH+、OH−)在干净 Fe (100)表面、预吸附 Cl−的

Fe (100)表面和预吸附 SO4
2−的 Fe (100)表面的吸附，

从而研究腐蚀性物质对致钝物质和钢筋表面相互作

用的影响，进而对比分析 Cl−和 SO4
2−引起钢筋腐蚀

机理的差异。 
吸附能的计算公式如式(1)所示： 

ads adsorbate/surface adsorbate surface( )E E E E= − +   ( 1 ) 
式中：Eads 为吸附能，其值越负说明吸附物质在表

面的吸附作用越强；Esurface 为表面模型的能量，其

中包括干净Fe (100)表面模型、预吸附Cl−的Fe (100)
表面模型和预吸附 SO4

2−的 Fe (100)表面模型；

Eadsorbate 为吸附物质的能量，即：CaOH+或 OH−的

能量；Eadsorbate/surface 为吸附物质吸附在表面模型的

总能量。 

 

(a) Fe (100) surface         (b) Cl−-preadsorbed Fe (100) surface  (c) SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface 

图 1  模拟钢筋表面 
Fig. 1  Simulation surface of steel bar 

2  结果与讨论 
2.1  腐蚀性离子侵蚀下模拟混凝土孔隙液中钢筋

腐蚀的电化学行为 
钢筋在饱和Ca(OH)2溶液、含氯离子的Ca(OH)2

溶液以及含硫酸根离子的 Ca(OH)2 溶液中的开路电

位随时间的变化如图 2 所示。由图 2 可见，钢筋在

饱和 Ca(OH)2 溶液和含 0.04 mol/L NaCl 的 Ca(OH)2

溶液中的开路电位均随时间的推移往正向移动，但

含氯离子的 Ca(OH)2 溶液中钢筋的开路电位相较于

饱和 Ca(OH)2 溶液中的更负，说明氯离子的存在增

大了钢筋在混凝土模拟孔隙液中的腐蚀倾向。而钢
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筋在含 0.04 mol/L Na2SO4 的 Ca(OH)2 溶液中的开路

电位随时间呈现先上升后下降的趋势，说明钢筋在

含硫酸根离子的混凝土模拟孔隙液中的钝化不稳

定，相较于含氯离子混凝土模拟孔隙液中的钢筋更

容易发生腐蚀。 
图 3 为不同混凝土模拟孔隙液中钢筋浸泡 12 d

的线性极化曲线。由图 3 可见，含腐蚀性离子的溶液

中钢筋自腐蚀电位均负于饱和 Ca(OH)2溶液中的，且

含硫酸根离子溶液中的钢筋自腐蚀电位最负，这与开

路电位的结果一致。进一步地，分别对图 3 中的极化

曲线进行Rp拟合，得到相应的极化电阻Rp，如表 1 所

示。由此可见，在含硫酸根离子溶液中钢筋的极化电

阻最小，表明相较于氯离子，混凝土模拟孔隙液中硫

酸根离子的存在更易于钢筋腐蚀电流的流动。 
利用如图 4 所示的等效电路对在 3 种溶液中浸

泡不同时间的钢筋交流阻抗曲线进行拟合。图 4 中：

Rs 为模拟混凝土孔隙液电阻；Rct 为钢筋钝化膜的膜

层电阻；恒相位元件(CPE)为用来代替理想电容元件

的常相位角元件，其阻抗可用式(1)表示；拟合出的

电荷转移电阻 Rct 如图 5 所示。从图 5 可以看出，在

3 种混凝土模拟孔隙液中钢筋的电荷转移电阻基本

上均随浸泡时间的增大而增大，说明在 3 种混凝土

模拟孔隙液中钢筋的抗腐蚀性相较于初始时刻均有

所提升。 

CPE 01 / ( j )nZ Y ω=                       (2) 
式中：ZCPE 为常相位角元件；Y0 为与电容成正比例

的参数；j 为虚数单位(j2= –1)；ω 为角频率；n 为弥

散指数，通常表示与理想电容的偏离程度(0≤n≤1，
当 n=1 时，CPE 为理想电容)。 

 
图 2  不同混凝土模拟孔隙液中钢筋开路电位随时间的变化 
Fig. 2  Open circuit potential of steel bars in different 

simulated concrete solutions with time 

 
Note: i is corrosion current density 
图 3  不同混凝土模拟孔隙液中钢筋浸泡 12 d 的线性极化 

曲线 
Fig. 3  Linear polarization curve of the steel bars immersed  

12 d in different simulated concrete solutions 

表 1  不同混凝土模拟孔隙液中钢筋浸泡 12 d 的极化电阻(Ω·cm2) 
Table 1  Polarization resistance (RP) of steel bar immersed 12d in different simulated concrete solutions (Ω·cm2) 

Sat. Ca(OH)2 solution Ca(OH)2 solution with 0.04 mol/L NaCl Ca(OH)2 solution with 0.04 mol/L Na2SO4 

2.37×106 1.85×106 8 793.8 
 

图 6 为钢筋在不同混凝土模拟孔隙液中浸泡 
12 d 的电化学阻抗 Nyquist 谱。从图 6 可以看出，

钢筋在含硫酸根离子溶液中低频区的容抗弧半径最

小，含氯离子溶液中的次之，Ca(OH)2 溶液中的最

大，说明腐蚀性离子的存在均加剧了钢筋的腐蚀，

且硫酸根离子对钢筋腐蚀的促进作用强于氯离子。

表 2 显示了不同混凝土孔隙液中浸泡 12 d 后的钢筋

电化学阻抗谱等效电路各元件拟合参数，从表 2 可

知，相较于 Ca(OH)2 溶液，含腐蚀性离子的溶液中

拟合得到的 Rct 更小，Y0更大，说明腐蚀性离子的存

在均不利于钢筋钝化膜的形成，使得钢筋抗腐蚀性

能降低。此外，在含硫酸根离子溶液中钢筋的 Rct

小于含氯离子溶液中的，说明硫酸根离子对钢筋钝

化过程的抑制作用更为明显。由此可见，电化学结

果均表明了硫酸根离子对模拟混凝土孔隙液中钢筋

的侵蚀性强于氯离子。 

 
Note: Rs is solution resistance; Rct is charge transfer resistance; CPE is 
constant phase element. 

图 4  等效电路图 
Fig. 4  Equivalent circuit diagram 
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图 5  不同混凝土模拟孔隙液中钢筋电荷转移电阻随时间的

变化 
Fig. 5  Charge transfer resistance (Rct) of steel bar in different 

simulated concrete solutions with time 

 
Note: Zʺ is imaginary part of impedance; Zʹis real part of impendance. 
图 6  不同混凝土模拟孔隙液中钢筋浸泡 12 d的电化学阻抗

Nyquist 谱 
Fig. 6  Nyquist plot of steel bar immersed 12 d in different 

simulated concrete solutions 
表 2  不同混凝土孔隙液中钢筋电化学阻抗谱等效电路各元件拟合参数(浸泡 12 d) 

Table 2  Fitting parameters of steel bar by equivalent in different simulated concrete solutions circuit (Immersed 12 d) 

Solution Rs/(Ω·cm2) Rct/(Ω·cm2) 
CPE 

Y/(Ω−1·cm−2·sn) n 

Sat. Ca(OH)2 solution 58.61 3.10×106 3.53×105 0.92 

Ca(OH)2 solution with 0.04 mol/L NaCl 35.19 1.56×106 3.85×105 0.93 

Ca(OH)2 solution with 0.04 mol/L Na2SO4 18.87 4.71×105 3.73×105 0.92 

Note: n and Y are the parameters associated with CPE. 
 

2.2  基于第一性原理的混凝土孔溶液中钢筋腐蚀

机理分析 
2.2.1  吸附能和吸附结构变化分析    图 8 为

OH−在预吸附 Cl−和 SO4
2−的 Fe (100)表面上的吸

附构型，其吸附能分别为 −385.24 kJ/mol 和    
−374.25 kJ/mol，均大于 OH−在干净 Fe (100)表面

的吸附能(−400.18 kJ/mol)，说明 Cl−和 SO4
2−在 Fe 

(100)表面的预吸附均削弱了 OH−的后续吸附，且 

(a) Eads=−400.18 kJ/mol (b) Eads=−259.65 kJ/mol 

Note: Eads is adsorption energy. 

图 7  OH−、CaOH+在干净 Fe (100)表面上的吸附构型 
Fig. 7  Configuration of OH− and CaOH+ adsorption on clean Fe (100) surface 

 

 

(a) Eads=−385.24 kJ/mol (b) Eads=−374.25 kJ/mol 

图 8  OH−在预吸附 Cl−/SO4
2−的 Fe (100)表面上的吸附构型 

Fig. 8  Configurations of OH− adsorption on clean and Cl−/SO4
2− preadsorbed Fe (100) surface 
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OH−在预吸附 Cl−的 Fe (100)表面的吸附能略负于

其在预吸附 SO4
2−的 Fe (100)表面上的吸附能，说

明 SO4
2−的存在对 OH−吸附的抑制作用强于 Cl−。

除此之外，对比图 7a、图 8a 和图 8b 中 OH−的吸

附构型，可以看到相较于 OH−在干净 Fe (100)表面

吸附形成 Fe—O 键的键长 (1.99 Å)，在预吸附

Cl−/SO4
2−的 Fe (100)表面上靠近 Cl−/SO4

2−的 Fe–O
键的键长更长(2.05 Å/2.04 Å)，进一步说明了腐蚀

性离子 Cl−、SO4
2−的存在均削弱了 OH−和铁表面

的相互作用。 
图 9 为混凝土中另一种致钝物质 CaOH+在预吸

附 Cl−/SO4
2−的 Fe (100)表面上的吸附构型，与图 7b

相比，从吸附能上来看，CaOH+在预吸附 Cl−的

Fe(100)表面的吸附能(−277.57 kJ/mol)相较于其在

干净 Fe(100)表面的(−259.65 kJ/mol)更负，说明 Cl−

的存在未削弱 CaOH+在铁表面上的吸附。而 CaOH+

在预吸附 SO4
2−的 Fe (100)表面上吸附的吸附能为

−222.38 kJ/mol，大于−259.65 kJ/mol，说明 SO4
2−的

存在削弱了 CaOH+在铁表面的吸附。除此之外，从

图 9a 可以看出，CaOH+的后续吸附使得预吸附 Cl−

的 Fe(100)表面上的 Fe—Cl 键断裂，说明 CaOH+在

铁表面的后续吸附削弱了 Cl−的表面 Fe 原子之间的

相互作用，进一步说明了当 CaOH+和 Cl−在铁表面

上共存时，CaOH+在铁表面吸附的竞争性强于 Cl−。

而对于CaOH+在预吸附SO4
2−的Fe (100)表面的吸附

(图 9b)，后续 CaOH+的吸附使得表面上 Fe–O(S1)键

的键长变长，但并未断裂。此外，吸附后 CaOH+中

的 Ca 原子趋向于与 SO4
2−中 O(S1)原子结合，不与表

面 Fe 原子结合，且 CaOH+中 Ca–O(Ca)键的键长 
(2.17 Å)明显大于在干净 Fe(100)表面上的 Ca–O(Ca)

键的键长(2.11 Å)，说明了 SO4
2−的存在明显改变了

CaOH+的结构，并阻碍了 CaOH+中 Ca 原子与表面

Fe 原子间的相互作用，从而影响了 CaOH+在铁表

面吸附作用。 
 

 

(a) Eads=−277.57 kJ/mol (b) Eads=−222.38 kJ/mol 

图 9  CaOH+在预吸附 Cl−/SO4
2−的 Fe (100)表面上的吸附构型 

Fig. 9  Configurations of CaOH+ adsorption on clean and Cl−/SO4
2− preadsorbed Fe (100) surface 

2.2.2  态密度和 Mulliken 电荷分析    图 10 为

OH−在干净、预吸附 Cl−和预吸附 SO4
2−的 Fe (100)

表面吸附后 Fe—O(H)键的态密度，EF 表示 Fermi 能
级。由图 10 可见，O 2p 轨道和 Fe 3d 轨道重叠，说

明OH−在Fe (100)表面上吸附形成的Fe—O(H)键主要

由 O 2p 电子态和 Fe 3d 电子态贡献；在预吸附 Cl−

的 Fe (100)表面上，−5 eV 附近成键轨道中 Fe 3d 电

子态的峰值相较于干净 Fe (100)表面上的更低，说

明 Cl−的存在使得 Fe 3d 轨道对 Fe—O(H)键的贡献降

低，从而削弱了 Fe 原子和 O(H)原子的成键作用。此

外，在预吸附 SO4
2−的 Fe (100)表面上 Fe—O(H)键的

成键轨道相较于在干净 Fe (100)表面上的轻微地向

更高能级移动，说明预吸附 SO4
2−的 Fe(100)表面上

的 Fe—O(H)键比干净 Fe(100)表面上的更不稳定。由

此可见，Cl−和 SO4
2−的存在均使得 OH−与铁表面 Fe

原子的成键作用变弱。 

 
NE is density of state; α represents spin-up; β represents spin-down; EF 
represents Fermi level. 
图 10  OH−在干净、预吸附 Cl−和预吸附 SO4

2−的 Fe (100)表
面吸附后 Fe—O(H)键的态密度 

Fig. 10  Density of state of Fe—O(H) bond after OH− 
adsorption on clean, Cl−- preadsorption and 
SO4

2−-preadsorption Fe (100) surface 
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图 11 为 CaOH+在干净和预吸附 Cl−的态密度。

从图 11a 可以发现，CaOH+在干净 Fe (100)表面吸

附后，Ca 原子的 4s 轨道和表面 Fe 原子的 3d 轨道

在−0.7 eV 附近出现了态密度峰重叠，说明 CaOH+

中的 Ca 原子与表面 Fe 原子间具有相互作用；而

由图 11b 可见，CaOH+在预吸附 Cl−的 Fe (100)表面

吸附后，在 Fermi 能级附近未发现 Fe 3d 轨道和

Ca 4s 轨道有明显重叠，说明 Ca 原子与预吸附 Cl−

的 Fe (100)表面上的 Fe 原子间的相互作用很小。

除此之外，通过比较图 11c 和图 11d 可知，相较于

干净 Fe (100)表面，CaOH+吸附在预吸附 Cl−的 Fe 
(100)表面上的 Fe(2)—O(Ca)成键轨道在−5 eV 附近

的 Fe 3d 和 O 2p 态密度峰值均降低，说明在预吸

附 Cl−的 Fe (100)表面上 Fe(2)—O(Ca)的成键作用弱

于干净 Fe (100)表面上的。由此可见，Cl−的存在

均削弱了 CaOH+中 Ca 原子和 O 原子与表面 Fe 原

子间的成键作用，从而抑制了 CaOH+在铁表面上

的吸附。 

 

图 11  CaOH+在干净和预吸附 Cl−的 Fe (100)表面吸附后 Fe—Ca 键和 Fe—O(Ca)键的态密度 
Fig. 11  Density of state of Fe—Ca and Fe—O(Ca) bonds after CaOH+ adsorption on clean and Cl−-preadsorbed Fe (100) surface 

CaOH+在干净和预吸附 SO4
2−的 Fe (100)表面吸

附后 Fe—O(Ca)键的态密度如图 12 所示，由图 12 可

以看出，相较于干净 Fe (100)表面，预吸附 SO4
2−的

Fe (100)表面上 Fe—O(Ca)键在−6.5~−4 eV 范围内的

成键态明显变弱，−4~0.3 eV 范围内的反键态变强，

说明在预吸附 SO4
2−的 Fe (100)表面上 Fe—O(Ca)键的

稳定性比干净 Fe(100)表面上的更弱。此外，进一步

分析了CaOH+吸附后Ca原子与O(Ca)原子以及SO4
2−

中 O(S1)原子的态密度，如图 13 所示。从图 13a 可以

看到，在 5~7 eV 范围内，O(S1) 2p 轨道和 Ca 3d 轨

道有重叠，说明 CaOH+中的 Ca 原子与 SO4
2−中的

O(S1)原子发生了相互作用。另外，从图 13b 和图 13c
可以看到，吸附后 Ca—O(Ca)键的成键轨道所处的最

高能级为 0.3 eV，比吸附前的(–0.2 eV)要高，进一

步说明 SO4
2−的作用降低了 Ca—O(Ca)键的稳定性；  

为了进一步对比 Cl−和 SO4
2−对钢筋钝化过程抑

制作用的强弱，分别分析了致钝物质(OH−和CaOH+)
在干净 Fe (100)表面、预吸附 Cl−或 SO4

2−的 Fe (100)

表面的 Mulliken 电荷变化情况。表 3 显示了 OH−在

干净 Fe (100)表面、预吸附 Cl−或 SO4
2−的 Fe (100)表面

的 Mulliken 电荷，由此可见，OH−在干净 Fe(100)表面

上吸附后所带电荷量为−6.57×10−20 C，其绝对值略大

于 OH−在预吸附 Cl−或 SO4
2−的 Fe(100)表面上吸附后

所带的电荷量(−6.41×10−20 C)，说明 Cl−或 SO4
2−的存

在均轻微地减小了 OH−从铁表面得到的电子数。 
此外，OH−吸附前后干净 Fe (100)表面和预吸附

Cl−或 SO4
2−的 Fe (100)表面 Fe 原子的 Mulliken 电荷

数直接反映了铁表面的得失电子情况，如表 4 所示，

从表中可见，OH−在 3 种表面上吸附后，主要与 OH−

发生作用的 Fe(1)和 Fe(2)原子的电荷数均增加，表

现为失电子；对于 Fe(1)原子而言，其在干净 Fe (100)
表面的正电荷量增加量最多(3.52×10−20 C)，在预吸

附 Cl−的 Fe (100)表面的正电荷量增加量次之

(3.20×10−20 C)，在预吸附 SO4
2−的 Fe (100)表面的正

电荷量增加量最少(1.76×10−20 C)；而对于 Fe(2)原子而

言，其在干净 Fe (100)表面和预吸附 Cl−的 Fe (100)表 
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图 12  CaOH+在干净和预吸附 SO4
2−的 Fe (100)表面吸附后

Fe—O(Ca)键的态密度 
Fig. 12  Density of state of Fe—O(Ca) bond after CaOH+ 

adsorption on clean and SO4
2−-preadsorbed Fe (100) 

surface 

 

图 13  CaOH+在预吸附 SO4
2−的 Fe (100)表面吸附后 Ca 原子

与 O(Ca)和 O(S1)原子的态密度 
Fig. 13  Density of state of Ca-O(Ca) and Ca-O(S) bond after 

CaOH+ adsorption on SO4
2−-preadsorbed Fe (100) 

surface 

表 3  OH−在干净 Fe (100)表面和预吸附 Cl−或 SO4
2−的 Fe (100)表面的 Mulliken 电荷 

Table 3  Mulliken charges of OH− on clean, Cl−-preadsortion and SO4
2−-preadsorption Fe (100) surface 

Atom Surface s p d Total Charge×1020/C 

O(H) Clean Fe (100) surface 1.86 4.93 0.00 6.79 −12.66 

Cl−-preadsorbed Fe (100) surface 1.85 4.94 0.00 6.79 −12.66 

SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface 1.86 4.93 0.00 6.79 −12.66 

H Clean Fe (100) surface 0.62 0.00 0.00 0.62 6.09 

Cl−-preadsorbed Fe (100) surface 0.61 0.00 0.00 0.61 6.25 

SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface 0.61 0.00 0.00 0.61 6.25 

OH− Clean Fe (100) surface     −6.57 

Cl−-preadsorbed Fe (100) surface     −6.41 

SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface     −6.41 

Atomic label is shown in Fig. 8. 
 

面的正电荷量增加量相同(3.69×10−20 C)，而在预吸附

SO4
2−的 Fe (100)表面的正电荷量增加量(3.36×10-20 

C)略低于其他 2 个表面。由此可见，SO4
2−对 OH−

与表面 Fe 原子之间电荷转移的抑制作用强于 Cl−。

除此之外，OH−吸附前后 Cl 原子和 O(S1)原子的电荷

数变化不大，说明 Cl−和 SO4
2−与后续吸附的 OH−之

间几乎没有电荷转移，因此可以推断 Cl−和 SO4
2−对

OH−与铁表面作用的抑制主要来源于它们在铁表面

的物理竞争作用，SO4
2−相比于 Cl−在 Fe (100)表面可

占据较多的吸附位，所以 SO4
2−对后续 OH−在 Fe 

(100)表面吸附的抑制作用更强。 
表 5 显示了 CaOH+在干净 Fe (100)表面和预吸附

Cl−或 SO4
2−的 Fe (100)表面的 Mulliken 电荷，由文   

献[15]可知，CaOH+与 3 种铁表面作用时，O(Ca)原子

主要从表面 Fe 原子中得电子，Ca 主要向表面 Fe 原子

贡献电子，从表 5 可以看到，O(Ca)原子在预吸附 Cl−

或 SO4
2−的 Fe (100)表面的电荷量为−13.14×10−20 C，

绝对值小于其在干净 Fe (100) 表面的电荷量

(−13.94×10−20 C)，说明在预吸附Cl−或SO4
2−的Fe (100)

表面上 O(Ca)原子得到的电子数更少；此外，Ca 原子

在预吸附 SO4
2−的 Fe (100)表面的电荷量(20.67×  

10−20 C)均大于其在吸附 Cl−的 Fe (100)表面和干净 Fe 
(100)表面的电荷量，说明 Ca 原子在预吸附 SO4

2−的

Fe (100)表面上失去的电子数最多。 
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表 4  OH−吸附前后干净 Fe (100)表面和预吸附 Cl−或 SO4
2−的 Fe (100)表面 Cl、O(S1)和 Fe 原子的 Mulliken 电荷 

Table 4  Mulliken charges of Cl, O(S1)
 and Fe atoms of clean, Cl−-preadsortion and SO4

2−-preadsorption Fe (100) surface 
before and after OH− adsorption 

Atom Surface 
Charge×1020/C 

Charge change×1020/C 
Before adsorption After adsorption 

Cl Cl−-preadsorbed Fe (100) surface −4.33 −4.49 −0.16 

O(S1) SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface −12.98 −13.14 −0.16 

Fe(1) Clean Fe (100) surface 0.32 3.85 3.52 

Cl−-preadsorbed Fe (100) surface 0.80 4.01 3.20 

SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface 4.97 6.73 1.76 

Fe(2) Clean Fe (100) surface 0.48 4.17 3.69 

Cl−-preadsorbed Fe (100) surface 0.64 4.33 3.69 

SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface 0.96 4.33 3.36 

Atomic label is shown in Fig. 8. 
 

表 5  CaOH+在干净 Fe (100)表面和预吸附 Cl−或 SO4
2−的 Fe (100)表面的 Mulliken 电荷 

Table 5  Mulliken charges of OH− on clean, Cl−-preadsortion and SO4
2−-preadsorption Fe (100) surface 

Atom Surface s p d Total Charge×1020/C 

O(Ca) Clean Fe (100) surface 1.84 5.03 0.00 6.87 −13.94 

Cl−-preadsorbed Fe (100) surface 1.84 4.98 0.00 6.82 −13.14 

SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface 1.85 4.97 0.00 6.82 −13.14 

Ca Clean Fe (100) surface 2.24 5.99 0.59 8.81 19.07 

Cl−-preadsorbed Fe (100) surface 2.22 5.99 0.59 8.79 19.39 

SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface 2.15 5.99 0.57 8.71 20.67 

CaOH+ Clean Fe (100) surface     11.38 

Cl−-preadsorbed Fe (100) surface     12.34 

SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface     13.14 

Atomic label is shown in Fig. 9. 

要比较 CaOH+与 3 种表面的电荷转移情况，还

需进一步分析与 CaOH+作用的表面 Fe 原子吸附前

后的电荷变化，如表 6 所示，对于主要与 O(Ca)原子

作用的表面 Fe(2)原子，其在预吸附 SO4
2−的 Fe (100)

表面正电荷量增加量最少(1.28×10−20 C)，而在预吸

附 Cl−的 Fe (100)表面上的正电荷量增加量最多

(2.72×10−20 C)。由此可见，虽然吸附后 O(Ca)在预吸

附 Cl−和 SO4
2−的 Fe (100)表面上的电荷数相同，但

预吸附 Cl−的 Fe (100)表面上 Fe(2)原子失去的电子

数比干净 Fe(100)表面上的更多，说明预吸附 Cl−的

Fe (100)表面发生了更明显的氧化(钝化)。因此，Cl−

的存在并未削弱因 CaOH+中 O(Ca)原子与表面 Fe 原

子间相互作用产生的钝化；而预吸附 SO4
2−的 Fe 

(100)表面Fe(2)原子的失电子数相较于干净Fe (100)
表面明显减少，说明 SO4

2−的存在削弱了 O(Ca)和 Fe
原子间的相互作用所产生的钝化。 

此外，如表 6 所示，对于主要与 CaOH+中 Ca 原

子作用的 Fe(3)原子，其在干净 Fe (100)表面上的负电

荷量增加量最多(−8.01×10−20 C)，在预吸附 Cl−的 Fe 

(100)表面上负电荷量增加量次之(−5.61×10−20 C)，在

预吸附 SO4
2−的 Fe (100)表面上的负电荷量增加量最

少(−3.52×10-20 C)，说明 Cl−和 SO4
2−的存在均减少了

CaOH+中 Ca 原子向表面 Fe 原子贡献的电子数，并且

SO4
2−对贡献电子数量的减少幅度更大，说明 SO4

2−对

CaOH+中 Ca 原子与表面 Fe(3)原子相互作用的抑制强

于 Cl−。值得一提的是，虽然在预吸附 SO4
2−的 Fe (100)

表面上 Fe(3)原子得到的电子数最少，但从表 5 得知，

Ca 原子失去的电子数却是最多的，这是由于 Ca 原子

与 SO4
2−中的 O(S1)原子也发生了电子转移，进一步证

明了 SO4
2−中 O(S1)与 CaOH+中的 Ca 具有相互作用，

从而削弱了 Ca 与表面 Fe 原子之间的相互作用。 
综上所述，基于 DFT 模拟证明了 SO4

2−的存在对

OH−、CaOH+与 Fe (100)表面间相互作用的抑制均强

于 Cl−，从原子层面解释了电化学结果中钢筋在含

SO4
2−模拟混凝土孔隙液中相较于在含 Cl−模拟混凝

土孔隙液中更容易发生腐蚀的原因。因此，在混凝土

材料的抗腐蚀调控中除了注重氯盐侵蚀下的钢筋防

腐蚀之外，硫酸盐侵蚀造成的钢筋腐蚀也不能忽视。 
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表 6  CaOH+吸附前后干净 Fe (100)表面和预吸附 Cl−或 SO4
2−的 Fe (100)表面 Fe 原子的 Mulliken 电荷 

Table 6  Mulliken charges of Fe atoms of clean, Cl−-preadsortion and SO4
2−-preadsorption Fe (100) surface before and after 

CaOH+ adsorption 

Atom Surface 
Charge×1020/C 

Charge change×1020/C 
Before adsorption After adsorption 

Cl Cl−-preadsorbed Fe (100) surface −4.33 −5.77 −1.44 

O(S1) SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface −12.98 −13.94 −0.96 

Fe(2) Clean Fe (100) surface 0.32 2.24 1.92 

Cl−-preadsorbed Fe (100) surface 0.64 3.36 2.72 

SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface 0.64 1.92 1.28 

Fe(3) Clean Fe (100) surface 0.48 −7.53 −8.01 

Cl−-preadsorbed Fe (100) surface 1.44 −4.17 −5.61 

SO4
2−-preadsorbed Fe (100) surface 0.64 −2.88 −3.52 

Atomic label is shown in Fig. 9. 

3  结论 
1) 相较于氯离子侵蚀，硫酸根离子侵蚀下混凝

土孔溶液中钢筋的腐蚀电位和极化电阻更低，说明

硫酸根离子具有更强的侵蚀性。 
2) SO4

2−和 Cl−均抑制了混凝土中致钝物质 OH−

与钢筋表面的相互作用，并且这种抑制作用主要来

源于腐蚀性离子与致钝物质之间的物理竞争作用,
其中 SO4

2−对 OH−在钢筋表面反应的抑制作用略强

于 Cl−。 
3) SO4

2−促进 CaOH+中的 Ca–OH 键伸长，Ca
趋向于与 SO4

2−结合，从而阻碍了 Ca 与表面 Fe 原

子的直接作用，并且削弱了 CaOH+中 OH 与铁表面

的相互作用，明显阻止了 CaOH+在钢筋表面的完整

吸附，而 Cl−主要减小了 CaOH+整体与表面 Fe 原子

间的电荷转移，对 CaOH+本身的结构影响不大，说

明 SO4
2−对 CaOH+在钢筋表面反应的抑制作用明显

强于 Cl−。 
4) SO4

2−对混凝土中的致钝物质 CaOH+和 OH−

在钢筋表面反应的抑制作用均强于 Cl−，这是 SO4
2−

相较于 Cl−对混凝土中的钢筋更具有侵蚀性的原因

之一。 
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