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摘  要：高地热环境隧道衬砌混凝土中温度、孔溶液 pH 值、侵蚀离子的共同作用引发钢筋锈蚀。通过模拟混凝土孔隙液，

研究了环境温度(20 ℃和 60 ℃)、孔溶液 pH 值(12.55、12.15、11.75)和侵蚀离子种类(Cl–、SO4
2–和 Cl–、SO4

2–复合)共同作用

下，钢筋开始锈蚀的临界离子浓度及其锈蚀行为。结果表明：氯盐侵蚀时，温度为 60 ℃、pH 值为 12.55 的饱和混凝土模拟

液中，钢筋锈蚀的临界氯离子浓度为 0.04~0.06 mol/L；当 pH 值降低到 12.15 和 11.75 时，钝化膜稳定性下降，临界氯离子浓

度降低到 0.03~0.05 mol/L 和 0.02~0.04 mol/L。硫酸盐侵蚀钢筋的锈蚀诱导期更长，温度为 60 ℃、pH 值为 12.55、12.15 时，

钢筋锈蚀的硫酸根浓度阈值相差不大，在 0.06~0.08 mol/L 之间；当 pH 值降低到 11.75 时，硫酸根离子浓度阈值为 0.05~     
0.08 mol/L。硫酸盐与模拟孔溶液中 Ca(OH)2的反应生成石膏，其覆盖在钢筋表面对钢筋锈蚀有延缓作用，因此温度与 pH 值

对 SO4
2–引起的锈蚀浓度阈值影响较小。Cl–、SO4

2–复合作用下，SO4
2–会排斥吸附在电极表面的 Cl–，并与 Ca2+反应生成 CaSO4，

覆盖在钢筋表面使钝化膜致密，延缓了钢筋锈蚀速度。pH 值为 12.55、12.15 时，SO4
2–分别达到 0.03 mol/L 和 0.04 mol/L 时

对 Cl–引起的钢筋腐蚀具有缓蚀作用，然而当 pH 值为 11.75 时，SO4
2–对 Cl–引起的钢筋腐蚀无缓蚀作用。 
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随着“一带一路”战略推进，中国西北、西南地

区修建长、大、深隧道的数量日益增加，这些地区

修建隧道时，隧道内的高温热害问题越来越突出[1–3]。

高黎贡山隧道岩温最高达 50 ℃[4]，川藏铁路桑珠岭

隧道的岩温最高达 69.2 ℃。西部地区地下水中含有

多种侵蚀性盐类[5]，如西藏尼木–那曲高温地下水中

SO4
2–含量达 800 mg/L，Cl–含量达 1 000 mg/L[6]，青

海省威远镇地热水中 SO4
2–含量高达 10 277 mg/L，

Cl–含量达 15 993 mg/L[7]，高浓度氯离子的存在更容

易引起钢筋锈蚀问题。再加上在长、大、深隧道运

营过程中，由于隧道的半封闭性，汽车尾气无法及

时消散，混凝土的中性化速度加快[8–9]，混凝土内部

孔隙液的 pH 值降低[10]，也会增加钢筋锈蚀风险。

因此高地热环境混凝土结构中的钢筋锈蚀受温度、

地下水中侵蚀盐种类和浓度、混凝土中性化程度的

共同影响。 
温度升高，钢筋锈蚀速率加快。Al-Sodani 等[11]

认为温度与氯离子扩散系数成正比关系，温度越高

侵蚀离子的传输速率越快，导致混凝土中游离氯离

子含量增加，更多氯离子接触到钢筋表面加快电化

学反应速率[12–13]。根据 Arrhenius 定律，蒋德稳等[14]

认为温度每升高 10 ℃，锈蚀速度约提升 1 倍，但

Fe 2 O 3 的分子结构相对稳定，FeOOH 需要在

200~300 ℃以上才发生羟基断裂[15–17]，因此温度对

锈蚀产物类型的影响相对较小。虽然氯盐是引起钢

筋锈蚀的主要因素[18–19]，氯离子接触到钢筋表面形

成腐蚀电流，发生宏电池腐蚀，破坏表面的钝化膜，

局部钢筋产生“边缘效应”[20–21]，但硫酸根离子同样

有去极化作用[22–24]。在二者耦合侵蚀下，许多学者

还发现硫酸盐对氯盐引起的锈蚀具有抑制作用。邹笃

建等[25]发现复合溶液中硫酸根离子对混凝土中氯离

子的传输产生一定的抑制作用，左晓宝等[26]表明硫

酸盐减缓了硫酸盐–氯盐复合溶液水泥净浆内钢筋

的锈蚀速度，俞小彤等[27]发现硫酸盐–氯盐复合
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侵蚀下钢筋锈蚀率低于单一氯盐侵蚀。巴明芳等[28]

发现碳化和氯盐复合作用加速了硫氧镁胶凝材料中

钢筋的锈蚀速度，二者对钢筋的锈蚀程度具有明显

叠加效应。综上所述，温度、侵蚀盐种类与浓度、

混凝土中性化等都会较大程度影响高地热环境混凝

土结构钢筋的锈蚀行为，但目前多因素耦合作用下

高地热环境中钢筋锈蚀行为以及引起锈蚀的临界离

子浓度还缺少系统深入的研究。 
考虑不同温度(20、60 ℃)、不同 pH 值(12.55、

12.15、11.75)，以及不同侵蚀离子(氯离子、硫酸根

离子、复合盐离子)的影响，对模拟混凝土孔溶液中

钢筋开始锈蚀行为进行研究，通过分析钢筋自腐蚀

电位(Ecorr)、极化电阻(Rp)与腐蚀电流密度(Icorr)的演

变规律，明确了高地热环境中钢筋开始锈蚀的临界

离子浓度，并研究了锈蚀产物的形貌及微观组成，

研究结果可为高地热环境中钢筋混凝土实际环境服

役过程中的设计作出科学依据。 

1  实验 
1.1  原材料 

采用直径为 10 mm 的普通钢筋，钢筋各元素组

成质量分数为：0.20% C，0.028% S，0.026% P，1.42% 
Mn，0.55% Si，余量为 Fe。采用大茂试剂厂生产的

NaCl、Na2SO4 及 Ca(OH)2，NaCl 与 Na2SO4 分析纯

度均为 99.9%，Ca(OH)2 含量＞95.0%，(氯化物＜

0.002%，硫酸盐＜0.005%)；采用科隆化学品有限公

司生产的 NaHCO3、NaOH，其中 NaHCO3 含量＞

95.0%(氯化物＜0.001%，硫酸盐＜0.002%)。 
1.2  试样制备 
1.2.1  钢筋电极制备    首先将钢筋用线切割机切

割成厚度 5 mm 的小薄片，如图 1a 所示。先用不同

目数的砂纸进行打磨，具有一定光度后用抛光机抛

光至镜面状态。钢筋段一面用焊锡连接铜导线，另

一面作为工作电极，然后用环氧树脂将钢筋薄片和

硬聚氯乙烯管(PVC)管固封，仅留下工作面，工作

电极剖面图如图 1b 所示。制成好的钢筋电极如图

1c 所示，使用酒精冲洗然后封存与酒精中。腐蚀前，

先将钢筋电极置于饱和模拟孔溶液(pH=12.55)[29]中

钝化 10 d 使其表面形成致密钝化膜[30–31]，如图 1d
所示，用装置将钢筋电极固定在容器之中，使其暴

露面(面积为 0.785 cm2)与混凝土模拟孔溶液及侵蚀

离子相接触，每组均设置 3 个平行试样，共计试样

54 个。 
1.2.2  侵蚀溶液制备    采用 Ca(OH)2 配制饱和混

凝土模拟孔溶液(pH=12.55)，用粉状 NaHCO3 调节

饱和混凝土模拟液 pH 值至 12.15、11.75，配制溶液

时均采用去离子水。侵蚀离子 Cl–和 SO4
2–分别由

NaCl、Na2SO4 提供，单一 Cl–、SO4
2–采用逐级添加

的方式，每级添加 0.01 mol/L，每 24 h 添加 1 次[32]。

根据实际环境调查及相关文献设定高温组为

60 ℃[33–34]，使用水浴加热系统模拟高地热环境温

度。为保证试验时混凝土模拟液 pH 值的稳定，使

用 pH 计监测模拟液 pH 值并用 NaOH 调节模拟液

pH 值[35]，并在每次添加侵蚀离子后重新配置混凝

土模拟液。复合盐环境，先加入 0.1 mol/L 的 Cl–与

0.01 mol/L 的 SO4
2–，再每 24 h 逐级添加 0.01 mol/L 

SO4
2–。侵蚀环境与测试龄期如表 1 所示。 

1.3  电化学测试 
电化学实验仪器为武汉科斯特电化学工作

站，型号为 CS1350，电流量程 2 μA~20 A，恒电

位控制范围为±10 V。电化学测试选用三电极体

系，钢筋薄片(直径为 10 mm，暴露面积 0.785 cm2)
作为工作电极，铂片电极(20.0 mm× 20.0 mm×  
0.1 mm)作为对电极，参比电极为饱和硫酸铜电极

(CSE)。通过开路电位法(OCP)测试钢筋的腐蚀电

位(Ecorr)，测试时将工作电极浸入模拟液，待钢筋

腐蚀电位稳定后开始测试，再进行线性极化法

(LPR)测试钢筋的极化曲线，分析钢筋腐蚀电流密

度(Icorr)与极化电阻(Rp)变化，Ecorr、Icorr、Rp 值取

平行试样的平均值。 
 

 

 

  
(a) Reinforcing steel sheet (b) Reinforcement electrode section (c) Rebar Electrodes (d) Electrode passivation 

图 1  工作电极及钝化 
Fig. 1  Working electrodes profile and rebar passivation 
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表 1  侵蚀环境与测试龄期 
Table 1  Erosion environment and test age 

Specimen 
number Temperature pH 

value 
Erosionion 

type 
Ionic concentration/ 

(mol·L–1·d–1) 
C20p12.55 
C20p12.15 
C20p11.75 

20 ℃ 12.55 
12.15 
11.75 

Cl– 0.01 

C60p12.55 
C60p12.15 
C60p11.75 

60 ℃ 12.55 
12.15 
11.75 

S20p12.55 
S20p12.15 
S20p11.75 

20 ℃ 12.55 
12.15 
11.75 

SO4
2– 0.01 

S60p12.55 
S60p12.15 
S60p11.75 

60 ℃ 12.55 
12.15 
11.75 

CS20p12.55 
CS20p12.15 
CS20p11.75 

20 ℃ 12.55 
12.15 
11.75 

0.1 mol Cl–

＋SO4
2– 

0.01 

CS60p12.55 
CS60p12.15 
CS60p11.75 

60 ℃ 12.55 
12.15 
11.75 

 

Note: C is Cl–. S is SO4
2–. CS is Cl–＋SO4

2–. p is pH. 

1.4  微观测试 
X 射线衍射(XRD)仪型号为 Rigaku Miniflex 

600 型，Cu 靶(Kα，λ=0.154 06 nm)，工作电压 40 kV，

工作电流 15 mA，扫描范围 5°~85°，扫描速度      
4 (°)/min。刮取钢筋表面生成的锈蚀产物，使用玛

瑙研钵研磨粉末并过 400 目筛，60 ℃真空干燥 48 h，
置于真空密封袋密封保存。 

2  结果与讨论 
2.1  不同温度与 pH 值下氯离子浓度对钢筋锈蚀的

影响 
钢筋自腐蚀电位Ecorr随Cl–含量变化情况如图 2

所示。钢筋在饱和模拟孔溶液(pH=12.55)中钝化 10 
d 后，Ecorr维持在–180 mV 至–220 mV 范围内，表

明钢筋处于钝化状态。初始阶段，Cl–吸附到钢筋表

面导致局部酸化，形成局部腐蚀电流，Ecorr 值缓慢

下降。随着钢筋表面 Cl–的积累，形成“大阴极–小阳

极”，Ecorr开始急剧下降，表明钢筋表面的钝化膜破

裂，钢筋开始发生活性锈蚀[36]。温度为 20 ℃，pH
值为 12.55 时，Ecorr在 Cl–达到 0.05 mol/L 开始突降，

当其达到 0.07 mol/L 时 Ecorr 值为–543 mV，下降

74.04%，此时钢筋开始发生锈蚀；而温度升高到

60 ℃时，Ecorr在 Cl–浓度为 0.04~0.06 mol/L 时骤降，

且 Ecorr值降为–512 mV，表明温度升高钢筋由钝化

状态转变为活化状态对应的 Cl–浓度阈值降低。因为

高温会加速 Cl–的传输，钢筋表面会吸附更多 Cl–，

加快析氢或吸氧反应速率，导致 Ecorr更早发生剧降。

温度为 60 ℃、pH 值降低为 12.15 和 11.75 时，Ecorr

在 Cl–浓度为 0.03 mol/L 和 0.02 mol/L 时开始突降，

分别在 Cl-浓度为 0.05 mol/L 和 0.04 mol/L 时 Ecorr

值超过–500 mV，表明诱发锈蚀的Cl–离子浓度随 pH
值降低而减小。这是因为钝化膜的主要成分 Fe3O4、

Fe2O3、FeOOH 等只在强碱环境下才能稳定存在[37]，

另一方面，pH 值降低会使钢筋表面处于更容易与

Cl–结合生成氯化物的活化状态，钝化膜的稳定性下

降[38]钢筋更容易锈蚀。 

 

图 2  钢筋自腐蚀电位随 Cl–浓度的变化 
Fig. 2  Evolution of self-corrosion potential of steel 

reinforcement with Cl– content 

表 2为钢筋极化电阻Rp随Cl–浓度增加的变化。

温度为 20 ℃，pH 值为 12.55 时，Rp从 346.22 kΩ·cm2

开始缓慢减小，在 Cl–浓度为 0.05~0.07 mol/L 时 Rp

由 260.20 kΩ·cm2 降低至 21.60 kΩ·cm2，下降了    
1 104.6%，钢筋极化电阻发生数量级减小，表明此

时腐蚀区域电荷转移时的阻力迅速减小，腐蚀电流

在电阻小的腐蚀区域迅速流通[39]，导致钝化膜破

裂。温度升至 60 ℃时，Rp 值均小于温度为 20 ℃时，

表明钢筋极化电阻随温度升高而减小，加快腐蚀时

的电荷转移速率，钢筋锈蚀速度加快。pH 值为

12.15 时，Rp 在 Cl–浓度为 0.04~0.06 mol/L 时从

263.40 kΩ·cm2 降低至 10.68 kΩ·cm2，此时腐蚀电流

迅速增大且流通速度加快，导致钢筋的钝化膜破裂，

锈蚀速度加快。当 pH 值降低到 12.15、11.75 时，

Rp 分别在 0.03~0.05 mol/L 及 0.02~0.04 mol/L 发生

了数量级的减小，表明 pH 减小会降低钢筋腐蚀区

域电荷转移阻力。同时在此浓度范围内，对应的 Ecorr

值也发生了骤然降低。 
钢筋腐蚀电流密度 Icorr随Cl–浓度的变化情况如

图 3 所示。温度为 60 ℃，pH 值为 12.55 时，在 Cl–

浓度为 0.04~0.06 mol/L，Icorr值从 0.224 μA/cm2 增大

到 2.10 μA/cm2，增大了 837.5%，且此浓度范围内

Ecorr值减小了 74.04%，Rp 从 263.40 kΩ·cm2 降低至
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10.68 kΩ·cm2，三者均在该浓度范围内均发生显著

变化，可以确定此浓度即为钢筋开始锈蚀的临界氯

离子浓度。不同方式表征试样的临界氯离子浓度如表

3 所示，使用溶液中的氯离子摩尔浓度[Cl–]来表示时，

θ=60 ℃、pH 值 12.55 的钢筋锈蚀临界氯离子浓度为

0.04~0.06 mol/L，同 pH 值 θ=20 ℃时，临界氯离子浓

度值 0.05~0.07 mol/L，表明温度升高且钢筋锈蚀临界

氯离子浓度阈值也随之降低。用[Cl–]/[OH–]来表征 pH
值 12.55，温度为 20、60 ℃钢筋锈蚀临界氯离子浓度

分别为 1.42~2.00 和 1.14~1.71，临界氯离子浓度随温

度升高而减小。θ=60 ℃，当 pH 值降低为 12.15 和

11.75 时，[Cl–]来表示随着 pH 值的减小降低为

0.03~0.05 mol/L 和 0.02~0.04 mol/L，用[Cl–]/[OH–]
来表征时临界氯离子浓度为 2.14~3.57、4.00~8.00，
随 pH 值降低而增大。 

表 2  极化电阻与 Cl–浓度的变化 
Table 2  Variation of resistance polarization with Cl– 

concentration 
Rp/(kΩ·cm2) 

Ionic 
concentration/ 

(mol·L–1) 

C20 
p12.55 

C20 
p12.15 

C20 
p11.75 

C60 
p12.55 

C60 
p12.15 

C60 
p11.75 

0 346.22 288.20 254.20 276.00 248.10 220.26 

0.01 325.20 305.60 246.10 282.40 258.20 236.58 

0.02 288.60 302.30 240.10 268.10 260.16 228.4 

0.03 325.20 266.70 232.22 254.20 240.24 84.30 

0.04 273.20 273.20 49.80 263.40 108.56 12.36 

0.05 260.20 143.70 12.35 132.00 11.20 12.56 

0.06 74.80 110.66 8.92 10.86 10.42 11.82 

0.07 21.60 10.72 10.16 8.96 11.02 11.60 

0.08 12.26 12.36 9.80 9.12 10.72 11.22 

0.09 10.62 10.76 8.26 8.65 9.86 11.52 

0.10 12.10 12.38 8.86 7.90 9.88 10.86 

 
图 3  钢筋腐蚀电流密度随 Cl–浓度的变化 

Fig. 3  Evolution of corrosion current density of steel 
reinforcement with Cl– content 

表 3  不同方式表征试样的临界氯离子浓度 
Table 3  Different ways to characterize the critical chloride 

concentration of a specimen 
Specimen No. [OH–]/(mol·L–1) [Cl–]/(mol·L–1) [Cl–]/[OH–] 

C20p12.55 0.035 0.05–0.07 1.42–2.00 

C20p12.15 0.014 0.04–0.06 2.86–4.28 

C20p11.75 0.005 0.03–0.05 6.00–10.00 

C60p12.55 0.035 0.04–0.06 1.14–1.71 

C60p12.15 0.014 0.03–0.05 2.14–3.57 

C60p11.75 0.005 0.02–0.04 4.00–8.00 

 
2.2  不同温度与 pH 值下硫酸根离子浓度对钢筋锈

蚀的影响 
钢筋自腐蚀电位 Ecorr 随 SO4

2–浓度增加的变化

曲线如图 4 所示。与添加 Cl–的 Ecorr变化趋势不同，

SO4
2–侵蚀作用下，Ecorr缓慢下降的时间更长，表明

SO4
2–对钢筋同样具有极化作用，但其腐蚀能力低于

Cl–[23, 35]，SO4
2–侵蚀时的锈蚀诱导期更长[12]。此外

SO4
2–会与其极化作用生成的 Fe2+生成 FeSO4，FeSO4

附着在钢筋表面形成覆盖层，阻碍离子传输通路。

在硫酸盐锈蚀产物 XRD 谱中观察到石膏相生成，

SO4
2–会与模拟液中 Ca2+反应生成 CaSO4 形成石膏

保护层。但当 SO4
2–达到某一浓度时，Ecorr也产生突

降，这是因为随 SO4
2–浓度的持续增加，锈蚀反应的

进行，腐蚀产物体积膨胀破坏 FeSO4 覆盖层与石膏

保护层，SO4
2–重新接触钝化膜[40]，锈蚀速度加快。

温度为 20 ℃，pH 值为 12.55、12.15 时，Ecorr突降

段均在 SO4
2–浓度 0.07~0.09 mol/L，温度升至 60 ℃

时，pH 值为 12.55、12.15 的 Ecorr在 0.06~0.08 mol/L
的 SO4

2–浓度出现显著降低，表明温度升高，使钢筋

钝化膜破裂的 SO4
2–浓度阈值降低。因为温度升高，

SO4
2–的传输速率加快，腐蚀的电化学反应速率加

快。温度为 60 ℃，pH 值降低为 11.75 时，在 SO4
2–

浓度为 0.05 mol/L 时开始突降，在 0.08 mol/L 时降

至–520 mV，表明 pH 值对 SO4
2–侵蚀下钢筋自腐蚀

电位 Ecorr变化无显著影响。 
为了对比不同侵蚀离子对钢筋锈蚀的影响，相

同温度下钢筋自腐蚀电位随不同离子增加的变化如

图 6 所示。Cl–侵蚀的 Ecorr曲线呈现出更陡峭的下降

趋势，说明氯离子对钢筋具有更强的腐蚀能力，而

相比于 Cl–，SO4
2–侵蚀的诱导期更长，且需要更高

浓度才能引起 Ecorr的显著下降。因为 Cl–的半径(约
0.18 nm)相比 SO4

2–的半径(约 0.28~0.32 nm)更小，

使它具有更好的渗透性[41]，更容易穿透钢筋表面的

钝化膜并吸附到钢筋表面加快钢筋锈蚀速率[42]。 
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图 4  钢筋自腐蚀电位随 SO4
2–浓度的变化 

Fig. 4  Evolution of self-corrosion potential of steel 
reinforcement with SO4

2– content 

 
(a) θ=20 ℃ 

 
(b) θ=60 ℃ 

图 5  相同温度下钢筋自腐蚀电位随离子浓度的变化 
Fig. 5  Evolution of self-corrosion potential of steel reinforcement 

with ionic content at the same temperature 

表4为钢筋极化电阻随SO4
2–浓度增加的变化。

温度为 60 ℃，pH 值为 11.75 时，Rp 值在 SO4
2–浓

度为 0.05~0.08 mol/L 时从 243.26 kΩ·cm2 降低至

9.84 kΩ·cm2。除 60 ℃，pH 值为 11.75 的试样外，

其余试样钢筋极化电阻 Rp在 SO4
2–浓度增加到 0.06 

mol/L 之前均无明显变化。温度为 20 ℃，pH 值为

12.55、12.15 时，Rp 值在 SO4
2–为 0.07~0.09 mol/L

的范围内显著下降，分别降至 11.86 kΩ·cm2 和

10.25 kΩ·cm2。pH 值为 11.75 与温度为 60 ℃，pH
值为 12.55、12.15 的试样的 Rp 值均在 0.06~     
0.08 mol/L 的 SO4

2–浓度时发生数量级的减小，Rp

值变化趋势与 Ecorr 值的变化一致。 

表 4  极化电阻与 SO4
2–浓度的变化 

Table 4  Variation of resistance polarization with SO4
2– 

concentration 
Rp/(kΩ·cm2) 

Ionic concentration/ 
(mol·L–1) 

S20 
p12.55 

S20 
p12.15 

S20 
p11.75 

S60 
p12.55 

S60 
p12.15 

S60 
p11.75 

0 363.22 352.24 324.42 320.28 318.54 328.26 

0.01 358.20 348.52 328.86 310.08 300.28 316.20 

0.02 362.80 360.24 316.48 298.42 312.24 284.66 

0.03 343.20 328.62 282.28 283.36 288.6 278.42 

0.04 326.20 306.2 260.42 285.24 276.52 282.20 

0.05 318.20 298.60 284.46 262.60 256.24 243.26 

0.06 320.22 312.24 275.06 258.42 269.70 80.34 

0.07 280.22 301.25 46.30 45.20 38.72 20.28 

0.08 53.32 48.40 8.24 9.32 10.28 9.84 

0.09 11.86 10.25 8.84 9.10 9.83 8.82 

0.10 363.22 352.24 324.42 320.28 318.54 328.26 

 
Icorr 随 SO4

2–浓度增加的变化如图 6 所示。初

始阶段腐蚀电流密度 Icorr 的无明显变化。温度为

60 ℃，pH 值为 11.75 的条件下，当积累的 SO4
2–

达到 0.05 mol/L 时，Icorr 由 0.60 μA/cm2 迅速增长，

SO4
2–达到 0.08 mol/L 后激增到 2.65 μA/cm2，此浓

度下 Ecorr 及 Rp 同样发生较大变化，SO4
2–侵蚀作

用下 Icorr 的变化趋势和 Ecorr 及 Rp 相符，结合钢筋

自腐蚀电位、极化电阻得到使钢筋锈蚀的硫酸根

浓度阈值。不同方式表征试样的硫酸根浓度阈值

如表 5 所示。20 ℃，pH 值为 12.55 和 12.15 的条

件下硫酸根浓度阈值为 0.07~0.09 mol/L；60 ℃，

pH 值为 12.55 和 12.15 的硫酸根浓度阈值均为

0.06~0.08 mol/L；pH 值为 11.75 的试样 SO4
2–浓度

阈值为 0.05~0.08 mol/L。FeSO4 覆盖层与石膏层

在钢筋表面起到锈蚀的延缓作用导致 pH 值对

SO4
2–浓度阈值的影响较小。当用[SO4

2–]/[OH–]来
表征临界硫酸根离子浓度时，[SO4

2–]/[OH–]随 pH
值减小而增大。 
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图 6  钢筋腐蚀电流密度随 SO4
2–浓度的变化 

Fig. 6  Evolution of corrosion current density of steel 
reinforcement with SO4

2– content 

表 5  不同方式表征试样的硫酸根浓度阈值 
Table 5  Different ways to characterize the threshold of 

sulfate concentration in specimens 
Sample No. [OH–]/(mol·L–1) [SO4

2–]/(mol·L–1) [SO4
2–]/[OH–] 

S20p12.55 0.035 0.07–0.09 2.00–2.57 

S20p12.15 0.014 0.07–0.09 5.00–6.43 

S20p11.75 0.005 0.06–0.08 12.00–16.00 

S60p12.55 0.035 0.06–0.08 1.71–2.29 

S60p12.15 0.014 0.06–0.08 4.29–5.71 

S60p11.75 0.005 0.05–0.08 10.00–16.00 

 
2.3  不同温度与 pH 值下复合离子浓度对钢筋锈蚀

的影响 
钢筋电极在复合环境下的变化曲线如图 7 所

示。温度为 20 ℃的 3 个试样 Ecorr变化均经历 2 个

阶段，初始阶段 Ecorr 受高浓度 Cl–的极化作用急剧

降低，pH 值为 12.55 的试样 Ecorr 值在 SO4
2–达到  

0.03 mol/L时出现下降转折点；此后继续添加 SO4
2–，

Ecorr 值维持在–450 mV 左右，SO4
2–达到 0.1 mol/L

时 Ecorr值为–432 mV，表明钝化膜未被击穿。pH 值

为 12.15 时，在 SO4
2–浓度达到 0.04 mol/L 出现相似

变化；当 SO4
2–达到 0.1 mol/L 时，Ecorr值在–488 mV

左右，钢筋未发生锈蚀。此变化表明 SO4
2–在含 Cl–

溶液中具有缓蚀作用，这是因为 SO4
2–具有较强的吸

附能力和亲核性，其吸附在钢筋表面上，排斥已吸

附在电极表面的 Cl–，而 SO4
2–对钢筋腐蚀能力较弱，

从而减缓了氯离子对阳极腐蚀的速率，且复合环境

锈蚀产物 XRD 谱有石膏相生成，溶液中的 SO4
2–会

与 Ca2+反应生成 CaSO4，在蚀坑表面形成覆盖层，

阻碍氯离子与钢筋的直接接触[43]，进一步减缓锈蚀

速率。pH 值 11.75 的试样在 SO4
2–浓度 0.06 mol/L

时发挥缓蚀作用，但 Ecorr值最后仍达到–528 mV，

这是因为随着电化学反应的进行，腐蚀产物体积膨

胀覆盖层被破坏，缓蚀作用失效，Cl–重新接触钝化

膜，钢筋锈蚀。温度为 60 ℃时，pH 值为 12.55 时，

SO4
2–浓度达到 0.03 mol/L 时发挥缓蚀作用，而当 pH

值降低为 12.15 时，缓蚀点 SO4
2–浓度为 0.04 mol/L，

缓蚀点的 SO4
2–浓度随 pH 值的降低而升高。pH 值

为 11.75 时，Ecorr持续剧降并在 0.05 mol/L 的 SO4
2–

时降至–523 mv，未达到 SO4
2–发挥缓蚀作用所需浓

度值钝化膜已破裂。 

 

图 7  钢筋自腐蚀电位在复合离子下的变化 
Fig. 7  Evolution of self-corrosion potential of steel 

reinforcement with complex ion content 

表 6 为钢筋的极化电阻在复合条件下的变化。

复合盐环境，温度为 20 ℃时，受高浓度 Cl–的强极

化作用，3 个 pH 下的试样 Rp 值一开始均大幅减小。

pH 值为 12.55 的试样在 SO4
2–浓度为 0.03 mol/L 时

减小为 118.36 kΩ·cm2，此后 Rp 值随 SO4
2–浓度增加

无明显变化；pH 值为 12.15、11.75 的 Rp 在 SO4
2–

浓度分别为 0.04 mol/L 和 0.06 mol/L 时下降至 
64.58 kΩ·cm2 和 32.60 kΩ·cm2 且此后无较大波动，

Rp值的变化同样表明 SO4
2–在含 Cl–溶液中具有缓蚀

作用，转变点的 SO4
2–浓度较 pH 值为 12.55 时的模

拟液分别升高了 33.3%、100%。温度为 60 ℃时，

pH 值为 12.55、12.15，Rp 值分别在添加 SO4
2–达到

0.03 mol/L、0.04 mol/L 时停止数量级的减小，与温

度为 20 ℃时的转变点浓度相同。 
Icorr 在复合环境下的变化曲线如图 8 所示。温

度为 20 ℃时，pH 值为 12.55 时，在 SO4
2–含量到达

0.03 mol/L 前 Icorr曲线持续上升，分别增大 48.40%、

42.36%、28.12%，SO4
2–含量到达 0.03 mol/L 后，Icorr
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在 0.60 kΩ·cm2左右波动。从 Icorr的变化也表明SO4
2–

在含 Cl–溶液中的缓蚀作用。θ=60 ℃，pH 值为 12.55
的试样，当 SO4

2–浓度达到 0.03 mol/L 时发挥缓蚀作

用，pH 值为 12.15 时，缓蚀点的 SO4
2–浓度为     

0.04 mol/L，pH 值为 11.75 时，Icorr持续快速增长并

在 0.05 mol/L 的 SO4
2–时钝化膜破裂，表明 SO4

2–尚

未发挥缓蚀作用，缓蚀点的 SO4
2–浓度大于 0.05 

mol/L，Icorr所得结论与 Ecorr、Rp 一致。而 pH 值减

小，钢筋极化电阻减小，钢筋锈蚀速率加快，SO4
2–

的缓蚀作用更为明显，但需要更高浓度的 SO4
2–才能

发挥缓蚀作用，这是因为在溶液的 pH 值较低时，

更多的 Cl–会吸附到钢筋表面，取代 Cl–需要更多

SO4
2–，才能发挥缓蚀作用。 

表 6  极化电阻与 SO4
2–浓度的变化 

Table 6  Variation of resistance polarization with SO4
2– 

concentration 
Rp/(kΩ·cm2) 

Ionic concentration/ 
(mol·L–1) 

CS20 
p12.55 

CS20 
p12.15 

CS20 
p11.75 

CS60 
p12.55 

CS60 
p12.15 

CS60 
p11.75 

0 268.24 283.54 288.54 284.46 288.76 276.04 

0.01 180.20 202.28 212.36 178.56 212.35 203.18 

0.02 121.60 154.64 183.36 132.24 163.78 152.36 

0.03 118.36 102.34 136.54 96.28 102.58 114.98 

0.04 86.25 64.58 96.68 64.42 52.64 53.76 

0.05 82.75 88.26 63.24 88.42 64.66 12.36 

0.06 75.88 102.34 32.60 92.62 50.08 11.08 

0.07 85.72 121.38 78.20 96.02 10.25 11.28 

0.08 75.64 142.58 83.24 114.28 10.83 9.48 

0.09 83.36 148.86 42.16 122.28 9.86 9.52 

0.10 72.51 156.00 10.84 136.06 8.98 8.64 

 
图 8  钢筋腐蚀电流密度在复合环境下的变化 

Fig. 8  Evolution of corrosion current density of steel 
reinforcement with complex ion content 

图 9 为 SO4
2–对 Cl–锈蚀的缓蚀机理。初始阶段，

溶液中大量的 Cl–吸附到钢筋表面的钝化膜上。随着

具有更强吸附能力的 SO4
2–加入，它优先吸附到钢筋

表面，排斥表面的 Cl–，同时，硫酸根离子与氢氧化

钙溶液反应生成石膏覆盖在钢筋电极工作面上，重

新致密了表面的钝化膜，抑制 Cl–的腐蚀，起到延缓

锈蚀的作用。而在混凝土中 Cl–的扩散系数为 SO4
2–

的 10~100 倍[41]，在复合溶液中其会优先渗透进入

混凝土内部，一部分成为自由氯离子，一部分形成

Friedel’s 盐细化孔隙减缓 Cl–的渗入，SO4
2–扩散入混

凝土内部速度相对较慢，但其与水化产物生成石膏、

钙矾石等侵蚀产物，在侵蚀前期会填充孔隙，抑制

其和氯离子的传输[25, 41, 44]。随着侵蚀进行，硫酸盐

产生的膨胀性产物与孔壁接触，会形成膨胀内应力，

当膨胀应力超过混凝土抗拉强度时，混凝土内部便

会产生微裂缝，其会加速 Cl–和 SO4
2–的扩散[20]，同

时，硫酸盐会导致 Friedel’s 盐失稳转化为钙矾石而

释放部分结合氯离子[45]，更多的自由 Cl–接触到钢

筋表面，加速钢筋锈蚀。 

 
图 9  SO4

2–对氯盐锈蚀的缓蚀机理 
Fig. 9  Corrosion inhibition mechanism of SO4

2–on chloride 
salt corrosion 

2.4  腐蚀产物 
图 10为不同钢筋试样在达到锈蚀离子浓度时

继续浸泡 60 d 的表面锈蚀状态。复合盐环境下试

样 CS60p11.75、CS60p12.15 表面已全面锈蚀，这

是因为加入的 SO4
2–还未发挥缓蚀作用钝化膜就

已破裂，试样 CS20p11.75 的锈蚀面积较大，SO4
2–

虽发挥缓蚀作用但在 SO4
2–浓度达到 0.1 mol/L 时

破裂钝化膜。其余 3 个试样为局部锈蚀，根据电

化 学 测 试 试 样 CS20p12.55 、 CS20p12.15 、

CS60p12.55 的 SO4
2–发挥缓蚀作用，SO4

2–的缓蚀

作用使其表面锈蚀面积明显小于未起到缓蚀作用

的试样，使锈蚀发生在局部，减缓了锈蚀速率，
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但随着锈蚀反应进行，锈蚀产物体积膨胀导致覆

盖层破裂，侵蚀离子重新接触钢筋，各个试样表

面均生成了明显的锈蚀产物；其次是氯盐环境，

试样 C60p11.75、C60p12.15 表面锈蚀情况最为严

重，其次是 C60p12.55。20 ℃的试样表面多为局

部锈蚀，温度高、pH 值低的试样锈蚀速度更快，

锈蚀情况越严重，与电化学测试结论一致。而硫

酸盐环境下多为点蚀，硫酸盐的锈蚀能力较氯盐

弱，表面大部分腐蚀较为分散发生的轻微局部腐

蚀，出现蚀孔或麻点，随着腐蚀的进行蚀孔不断

向纵深方向发展，形成孔状腐蚀坑。 
图 11 为钢筋在不同锈蚀条件下的锈蚀产物

XRD 谱对比。3 种锈蚀条件下锈样的 XRD 主要衍

射峰位置基本相同，衍射峰高度存在差别，均在

36.5°位置左右出现最大衍射峰，表明锈样产物组成

成分无明显差别。单一氯盐与硫酸盐环境中，均生

成了针铁矿 α-FeOOH，赤铁矿 Fe2O3
[17]。氯盐环境

下，生成了四方纤铁矿 β-FeOOH，在大量 Cl–的存

在下，生成了 FeOCl，由于 FeOCl 不稳定，随后又

转化为 β-FeOOH，同时生成了氯化亚铁 FeCl2，遇

到空气氧化成氯化铁 FeCl3，观察到有碳酸钙相的

生成是因为疏松多孔的铁锈会残留少量的

Ca(OH)2，遇到空气中的 CO2 发生碳化生成碳酸钙；

在硫酸盐环境中，主要腐蚀产物是纤铁矿

(Lepidocrocite)γ-FeOOH 和 α-FeOOH，除此之外还

有 CaSO4 相的生成，SO4
2–会与模拟液中的 Ca(OH)2

反应生成石膏，而硫酸铁 Fe2(SO4)3 相的生成是因

为溶液中的 SO4
2–与 Fe2+生成 FeSO4 覆盖在锈蚀坑

表面，之后氧化成棕色的 Fe2(SO4)3；在复合环境

中，主要产物是 α-FeOOH 和 β-FeOOH，这是因为

氯盐溶液生成了 β-FeOOH，γ-FeOOH 转变为更稳

定的 α-FeOOH，还观察到石膏相及氯化铁相。 

 
图 10  不同钢筋试样表面锈蚀形貌 

Fig. 10  Surface corrosion morphology of different steel bar samples 

 
(a) Corrosion products under chloride salt corrosion  (b) Corrosion products under sulphate salt corrosion   (c) Corrosion products under composite salt corrosion  

图 11  3 种侵蚀环境下腐蚀产物 XRD 谱 
Fig. 11  XRD patterns of corrosion products in three erosive environments 
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3  结论 
通过开展不同温度、侵蚀离子种类与浓度和 pH

值的共同作用下，混凝土模拟孔溶液中的钢筋快速

锈蚀试验。明确了钢筋在不同温度与 pH 值中开始

锈蚀的临界氯离子浓度、硫酸根浓度阈值，并研究

了钢筋在不同侵蚀离子下生成的腐蚀产物。 
1) 相比 20 ℃，在 60 ℃的极化电阻 Rp 更小，

腐蚀电流更容易流通，钢筋电化学反应速度加快，

3 种 pH 值下的临界氯离子浓度均小于 20 ℃时。在

60 ℃，pH 值为 12.55 的饱和混凝土模拟液中，钢

筋的临界氯离子浓度为 0.04~0.06 mol/L，pH 值降

低为 12.15 和 11.75 时，钝化膜稳定性下降，导致

临界氯离子浓度降低为 0.03~0.05 mol/L 和 0.02~ 
0.04 mol/L。 

2) 硫酸盐侵蚀钢筋的能力较弱，锈蚀前的诱

导期更长，SO4
2–会与模拟液中的 Fe2+、Ca2+反应生

成 FeSO4、CaSO4，并附着在钢筋表面起到锈蚀延

缓作用，石膏覆盖层的保护作用导致温度与 pH 值

对 SO4
2–浓度阈值的影响较小。60 ℃，pH 值为

12.55、12.15 的条件下 SO4
2–浓度阈值均为 0.06~ 

0.08 mol/L，pH 值为 11.75 的试样 SO4
2–浓度阈值为

0.05~0.08 mol/L，腐蚀产物体积膨胀破坏保护层后

锈蚀加速。 
3) 复合盐中，受高浓度 Cl–的极化作用，初始

阶段，Ecorr骤降，Rp 出现数量级减小，Icorr迅速增大；

但加入 SO4
2–后，Ecorr下降速度变慢，Rp 维持在某一

数值左右，Icorr 上升速度变缓表明 SO4
2–在含 Cl–溶

液中具有缓蚀作用。θ=20 ℃，起缓蚀作用 SO4
2–浓

度随 pH 值降低由 0.03 mol/L 升至 0.04 mol/L 和  
0.06 mol/L；而 θ=60 ℃，pH 值为 12.55、12.15，SO4

2–

分别达到 0.03 mol/L和 0.04 mol/L时发挥缓蚀作用；

pH 值为 11.75 时，在 0.05 mol/L 的 SO4
2–时已钝化

膜脱钝，钢筋开始锈蚀。 
4) 温度对钢筋锈蚀产物无明显影响，在不同侵

蚀环境下生成了 Fe2O3 的同素异形体。氯盐环境生

成了 β-FeOOH 及 FeCl3；硫酸盐环境下生成了

γ-FeOOH、Fe2(SO4)3 和 CaSO4；复合环境下生成了

β-FeOOH 和由 γ-FeOOH 转变而成的 α-FeOOH，此

外还有 Fe2(SO4)3 和 CaSO4。 
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Extended Abstract 
Introduction  The corrosion of steel bar in tunnel lining concrete under high geothermal environment is the result of the combined 
effect of temperature, pH value of pore solution, and erosion ions. In this paper, the critical ion concentration and corrosion behavior 
of steel bar under the combined action of ambient temperature (20 ℃ and 60 ℃), pH value of pore solution (12.55, 12.15, and 11.75) 
and erosion ions (Cl–, SO4

2–, and Cl–, SO4
2– composite) were studied by simulating concrete pore solution. The results show that the 

critical chloride concentration of steel corrosion is 0.04–0.06 mol/L in the saturated concrete simulated solution with temperature of 
60 ℃ and pH of 12.55 during chloride corrosion. The stability of the passivation film decreased when the pH value decreased (12.15 
and 11.75), and the corresponding critical chloride ion concentration also decreased (0.03–0.05 mol/L and 0.02–0.04 mol/L, 
respectively). The corrosion induction period of steel bar becomes longer when the steel bar is eroded by single sulfate. The threshold 
value of sulfate ion concentration is between 0.06–0.08 mol/L when the temperature is 60 ℃ and the pH value is 12.55 and 12.15, and 
it becomes 0.05–0.08 mol/L when the pH value decreases to 11.75. There is no significant difference in the sulfate concentration 
threshold of steel corrosion, because the gypsum covers the steel surface and delays the steel corrosion which formed by the reaction 
of sulfate with Ca(OH)2 in the simulated pore solution. Therefore, temperature and pH value have not significant effect on the 
corrosion concentration threshold caused by SO4

2–. Under the combined action of Cl– and SO4
2–, SO4

2– will repel the Cl–, and it 
reacts with Ca2+ to form CaSO4, which covers the surface of steel bar,densifies the passive film, and slows down the corrosion rate 
of steel bar. When the pH value is 12.55 and 12.15, SO4

2– reaches 0.03 mol/L and 0.04 mol/L respectively, which can inhibit the 
corrosion of steel bar caused by Cl–. However, when the pH value is 11.75, SO4

2– has not inhibition effect on the corrosion of steel 
bar caused by Cl–. 

Methods  The electrochemical experimental instrument was Wuhan Koster electrochemical workstation, model CS1350, with a 
current range of 2 μA–20 A and a constant potential control range of ±10 V. A three-electrode system includes working electrode, 
counter electrode, and reference electrode, was chosen for electrochemical testing, that is, the steel bar sheet (10 mm in diameter and 
0.785 cm2 of exposed area) as the working electrode, a platinum sheet electrode (20.0 mm×20.0 mm×0.1 mm) as the counter 
electrode, and a saturated copper sulfate electrode (CSE) as the reference one. The corrosion potential (Ecorr) of the steel bars was 
tested by the Open Circuit Potential Method (OCP). During the test, the working electrode was immersed in the simulation solution, 
and the test began after the corrosion potential of the steel bar was stable. Then the polarization curve of the steel bar was tested by 
linear polarization method (LPR), the changes of corrosion current density (Icorr) and polarization resistance (Rp) of the steel bar were 
analyzed. The corrosion products of steel bars under different erosion ions were studied by X-ray diffractometer.  

Results and discussion  In this paper, rapid corrosion tests of steel bars in concrete simulated pore solutions under the combined 
effect of different temperatures, erosion ions types and concentrations and pH values were carried out. The critical chloride ion 
concentration and sulfate concentration thresholds for the steel to start rusting in different temperatures and pH values were clarified. 
Moreover, the corrosion products generated by steel corrosion under different erosion ions were investigated by XRD. 

Conclusions  The results showed that the critical chloride ion concentration of steel corrosion was 0.04–0.06 mol/L in the saturated 
concrete simulated solution with pH value of 12.55 at 60 ℃. When the pH value reduced to 12.15 and 11.75, the stability of the 
passivation film decreased at the same time. The critical concentration of chloride ion also reduced to 0.03–0.05 mol/L and 0.02–0.04 
mol/L. The corrosion induction period of steel bar becomes longer when the steel bar is eroded by single sulfate. The threshold value 
of sulfate ion concentration is between 0.06–0.08 mol/L when the temperature is 60 ℃ and the pH value is 12.55 and 12.15, and it 
becomes 0.05–0.08 mol/L when the pH value decreases to 11.75. There is no significant difference in the sulfate concentration 
threshold of steel corrosion, because the gypsum covers the steel surface and delays the steel corrosion which formed by the reaction 
of sulfate with Ca(OH)2 in the simulated pore solution. Therefore, temperature and pH value have not significant effect on the 
corrosion concentration threshold caused by SO4

2–. Under the combined action of Cl– and SO4
2–, SO4

2– can inhibit the corrosion of 
steel bar caused by Cl– when the pH value is 12.55 and 12.15, and the corresponding concentration of SO4

2– is 0.03 mol/L and 0.04 
mol/L. However, when pH decreased to 11.75, SO4

2–had not inhibition effect on steel bar corrosion caused by Cl–. 

Keywords  high geothermal environment; corrosion of reinforcement; high temperature; pore solution pH value; chloride and sulfate 
complex interaction 
 


