
科技导报 2016，34（2） www.kjdb.org

收稿日期：2014-12-15；修回日期：2015-07-02
基金项目：国家重点基础研究发展计划（973计划）项目（2014CB643300）
作者简介：刘明，博士研究生，研究方向为耐蚀钢筋的腐蚀机理与耐久性，电子信箱：liuming870313@stu.xjtu.edu.cn；李晓刚（通信作者），教授，研究方向

为金属材料的腐蚀规律与数据积累，电子信箱：lixiaogang@ustb.edu.cn
引用格式：刘明, 程学群, 李晓刚, 等. 新型耐蚀低合金钢筋腐蚀行为[J]. 科技导报, 2016, 34(2): 205-209; doi: 10.3981/j.issn.1000-7857.2016.2.034

新型耐蚀低合金钢筋腐蚀行为新型耐蚀低合金钢筋腐蚀行为
刘明，程学群，李晓刚，邢佩，洪媛媛，魏子博

北京科技大学腐蚀与防护中心，北京 100083
摘要摘要 应用动电位极化、电化学阻抗谱、周浸腐蚀试验的方法，研究了HRB400碳钢钢筋和两种Cr合金化的低合金钢筋在0.01
mol/L NaHSO3溶液中的腐蚀行为。结果表明，相比HRB400钢筋，Cr合金化钢筋的开路电位明显正移，Cr元素提高了钢的热力

学稳定性；随着Cr元素质量分数的增加，钢筋的自腐蚀电流密度减小，极化电阻增大，Cr合金化的钢筋具有相对较小的电化学腐

蚀速率；周浸加速腐蚀72 h后，HRB400钢筋和Cr合金化的钢筋均以均匀腐蚀为主，添加Cr元素可以显著降低钢筋的均匀腐蚀

速率。
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随着钢筋混凝土结构的广泛运用，由钢筋腐蚀造成混凝

土结构过早失效的案例屡见不鲜，造成严重的经济损失[1~3]。

但目前使用耐蚀钢筋的混凝土结构建筑物还较少，对耐蚀钢

筋的研究和生产应用与国外有很大差距。在一些腐蚀极其

严酷的环境下，不锈钢钢筋表现出极好的耐蚀性[4,5]。但不锈

钢的价格相对较高，为一般碳钢价格的6~7倍，使用不锈钢钢

筋会提高工程建设的成本，限制其广泛应用。为提高钢筋的

耐蚀性，美国加利福尼亚大学伯克利分校发明了一种低碳并

含有质量分数 9%Cr 的钢筋，称为 micro-composite multi-
structure formable reinforce steel（MMFX）钢筋，一些研究结果

表明，MMFX钢筋具有优异的耐蚀性能，它的耐蚀性能约为

普通钢筋的5倍[6]。

能否在普通低碳钢的基础上通过成分优化，开发耐蚀性

优异的低合金钢筋具有重要的现实意义。但现阶段国内外

对耐蚀钢筋的研究还处于起步阶段，郭湛等[7]在碳钢钢筋中

加入了少量稀土元素，研制出2种高强耐蚀钢筋，盐雾试验和

周浸试验均表明添加Nb、Re可以提高钢筋的耐蚀性。近期，

周扬等[8]研制出含Cu、Ni、Cr多种合金元素的耐蚀钢筋，在氯

离子侵蚀环境中，阻锈剂与耐蚀钢筋的协同作用使得钢筋的

腐蚀速率显著降低。在大气腐蚀中，Cr、Cu、P元素可以提高

钢抗大气腐蚀的能力 [9~11]。在碳钢中添加Cr、Al等合金元素

可以提高碳钢抗海水腐蚀的能力[12]。通常情况下，添加Cr元
素可以提高钢的耐蚀性，在低碳的油井套管钢中添加 3%~
4% Cr元素可以提高其抗CO2腐蚀的能力[13]。目前碳钢仍然

是钢筋混凝土结构的主导钢筋，在海洋环境下，碳钢的耐蚀

性能非常有限，在少量增加成本的基础上，添加少量的耐蚀

合金元素Cr也许会提高普通碳钢钢筋在严酷海洋环境下的

耐蚀性，但这方面的研究工作相对较少。

本文以HRB400碳钢钢筋为对比钢，通过成分优化、真空

熔炼获得两种低Cr质量分数耐蚀钢筋。采用电化学测试、周

浸腐蚀试验研究碳钢钢筋和低合金钢筋的腐蚀性能差异。

1 试验方法
试验基材取自南京钢铁集团公司生产的HRB400钢筋。

通过在HRB400钢筋中添加Cr元素，再真空熔炼，得到2种新

的抗腐蚀钢，分别称为1#钢和2#钢，其中1#钢中添加质量分数

为1.5%的Cr元素，2#钢中添加质量分数为3%的Cr元素，通过

光谱仪分析合金化后的钢的化学组成，成分如表 1所示。从

表 1数据可以看出，没有明显Cr元素损失，满足设计时对成

分的要求。分别从 3种材料中切取 10.5 mm×10.5 mm×2.5
mm片状试样，作为电化学测试样。试样打磨后工作面的尺

寸为10 mm×10 mm，工作面面积为1 cm2，其余非工作面部分

用环氧树脂密封与腐蚀介质绝缘。

腐蚀溶液为0.01 mol/L NaHSO3溶液，采用蒸馏水和分析

纯化学试剂配制而成。

电化学极化和电化学阻抗谱测试在PARSTAT 2273电化

学测试系统上进行，电解池为 1 L的玻璃电解池。电化学测

量采用三电极体系，研究电极分别为HRB400钢、1#钢和2#钢

试样，辅助电极为铂电极，参比电极选用饱和甘汞电极

（SCE）。试验前将研究电极即试样采用150#~800#水砂纸逐级
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打磨。先测开路电位，测试时间为30 min。极化曲线测试采

用动电位扫描的方法，动电位极化曲线的扫描范围从阴极

（vsOCP）-250 mV扫描到阳极方向，扫描速率为 0.5 mV/s，当
阳极电流密度为1 mA时停止扫描。电化学阻抗谱测试的频

率范围为100 kHz~10 MHz，阻抗测量信号幅值为10 mV正弦

波。测定结果利用ZsimpWin软件进行解析。试验的环境温

度为室温，约25℃。

加速腐蚀试验采用《YB/T 4367—2014 钢筋在工业大气

环境中腐蚀试验方法》标准进行[14]。钢筋在工业大气环境中

采用周浸腐蚀试验的方法，试验采用 50 mm×25 mm× 4 mm
的挂片试样，每组平行样为 3个，将加工好的试样用 150#~
800#水砂纸逐级打磨，测量尺寸并称重。试验溶液为 0.01
mol/L NaHSO3，pH值为4.4~4.8，溶液温度为45℃，每一循环周

期为 60 min，其中浸润时间 12 min，烘烤后试样表面最高温

度 70℃，腐蚀时间为 72 h，用失重法计算均匀腐蚀速率。采

用XRD衍射分析锈蚀产物，XRD分析设备为Rigaku公司D/
max-rA转靶多晶体X射线衍射仪，入射角度为10°~90°。

在控电位的电化学极化过程中，研究电极极化电位和极

化电流密度的关系符合电极动力学方程为[15]
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式中，i为极化时的净电流密度，mA；icorr为腐蚀体系的自腐蚀

电流密度，mA/cm2；E为极化时的极化电位，mV；Ecorr为腐蚀体

系的自腐蚀电位，mV；ba为阳极Tafel常数，mV/dec；bc为阴极

Tafel常数，mV/dec。
在弱极化区，η= ||E -Ecorr < 50 mV ，根据电极动力学方程

式，采用迭代拟合方法编制一个计算机解析程序，可求出 ba、

bc、icorr，然后计算出极化电阻Rp和腐蚀速率V。

2 试验结果与讨论
2.1 开路电位

图1为3种钢试样在浸入0.01 mol/L NaHSO3溶液中的开

路电位Eop随测试时间的变化关系图。从图 1可以看出，3种
钢筋试样开路电位在刚浸入溶液时出现快速负移的过程，随

后移动幅度减小，逐渐趋于稳定。取1800 s时的开路电位值

作为钢试样的开路电位，HRB400钢、1#钢和 2#钢在 0.01 mol/
L NaHSO3溶液中的Eop分别为-0.713、-0.708和-0.706 V，可

见，随着Cr元素质量分数的增加，钢的开路电位Eop正移。

图2为在0.01 mol/L NaHSO3溶液中浸泡72 h后3种钢试

样中的开路电位Eop随测试时间的变化关系。从图 2可以看

出，浸泡 72 h后，钢的开路电位均较为稳定，没有明显波动。

取测试结束时的电位值作为钢试样的开路电位，HRB400钢、

1#钢和 2#钢在 0.01 mol/L NaHSO3溶液中浸泡 72 h后的分别

为-0.698、-0.680和-0.641 V，3种钢筋试样开路电位较初始

30 min的开路电位明显正移，这可能是由于形成腐蚀产物

后，Fe变为Fe2+影响双电层的电荷分布，使得电极表面的双电

层电位正移，同时形成的腐蚀产物会有效阻滞活性离子吸

附，使得电极表面产生电阻极化，这些因素综合作用的结果

使材料的开路电位正移，材料腐蚀的热力学活性减 小[16]，因

而在浸泡72 h后钢的开路电位逐渐向正方向移动。可见，Cr
元素质量分数增加可以提高钢筋在 0.01 mol/L NaHSO3溶液

中的热力学稳定性。

表1 HRB400钢、1#钢和2#钢的化学组成

Table 1 Chemical composition of the HRB400 steel and the modified steels %

钢筋种类

HRB400
1#

2#

C
0.200
0.200
0.190

Mn
1.570
1.570
1.570

P
0.024
0.024
0.024

S
0.017
0.017
0.017

Si
0.570
0.570
0.560

Ni
0.040
0.040
0.040

Cr
0.080
1.530
3.020

Cu
0.020
0.020
0.020

V
0.054
0.054
0.054

Ti
0.002
0.002
0.002

Fe
97.423
95.973
94.503

图1 开始30 min钢开路电位随时间的变化关系

Fig. 1 Open circuit potentials of alloy steel
samples vs test time

图2 浸泡72 h后测试30 min钢开路电位随时间的变化关系

Fig. 2 After immersing 72 h, the open circuit potentials of
alloy steel samples vs. test time
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2.2 极化曲线

图3为钢试样在0.01 mol/L NaHSO3溶液中的动电位极化

曲线。可以看出，3种钢的极化曲线均表现为活化极化，没有

出现钝化现象。相比HRB400钢，1#钢和2#钢的极化曲线向左

上方移动。3种钢的极化曲线形状较为相似，说明钢的腐蚀

机理没有发生改变。当电化学极化的净电流密度为零时，对

应的极化电位为自腐蚀电位Ecorr，1#钢和 2#钢的自腐蚀电位

Ecorr较HRB400钢试样的正移，这与开路电位测量的结果是一

致的。

根据电极动力学方程式，采用迭代拟合方法对不同钢试

样的极化曲线进行解析（表 2）。由表 2结果可见，HRB400
钢、1#钢和 2#钢的 ba在 30~43 mV/dec，变化量为 13 mV/dec，ba

变化不大，bc在-64~-70 mV/dec，变化量为 6 mV/dec，bc变化

也不大。解析的电化学腐蚀速率HRB400钢具有最大值，2#

钢具有最小值，仅为HRB400钢的42%。

2.3 电化学阻抗谱

图4为钢筋在0.01 mol/L NaHSO3溶液中的电化学阻抗谱

Nyquist图和Bode图。从图 4可以看出，钢筋的Nyquist图表

现为容抗特征，随着Cr元素质量分数的增加，容抗弧的半径

增大。从图 4 Bode图可以看出，在所测试的频率范围内，相

位角均小于20°。在低频下，阻抗模值反映电极的极化阻抗，

随Cr元素质量分数的升高，钢筋的极化阻抗逐渐增大，表明

钢的耐蚀性增强。

采用图 5所示的等效电路来拟合电化学阻抗的相关参

数，其中，Rs表示从参比电极到工作电极的溶液电阻，Qdl代表

双电层电容的常相位角元件，Rct是电荷传递电阻。表3为采

用ZsimpWin软件拟合的电化学阻抗谱参数值。从表 3中拟

合的结果可以看出，电荷转移电阻Rct均随Cr元素质量分数的

增加而增大。

根据电化学阻抗谱的理论，常采用Rp=Rct计算钢的极化

电阻 [17,18]。根据表 3的结果，1#钢和 2#钢的极化电阻都大于

HRB400钢的极化电阻，因而具有较小的自腐蚀电流密度。

这表明Cr元素可以提高HRB400钢筋在模拟工业大气环境

下的耐蚀性。对比表 2和表 3拟合的结果，即通过阻抗谱分

析的结果与上述极化曲线的拟合数据得到的电化学腐蚀速

率结果具有一致性。

图3 钢在0.01 mol/L NaHSO3溶液中的极化曲线

Fig. 3 Polarization curves of steel samples in 0.01
mol/L NaHSO3 solution.

表2 钢在0.01 mol/L NaHSO3溶液中拟合的电化学参数

Table 2 Electrochemical parameters of steel samples in
0.01 mol/L NaHSO3 solution

试样

HRB400
1#

2#

Ecorr/
mV
-461
-430
-369

icorr/
（μA·
cm-2）

21.6
12.5
9.10

ba/
（mV·
dec-1）

30
39
43

bc/
（mV·
dec-1）

-70
-65
-64

Rp/
（Ω·
cm2）

423
847
1234

V/
（mm·
a-1）

0.2534
0.1466
0.1067

图4 合金钢在0.01 mol/L NaHSO3溶液中的电化学阻抗谱

Fig. 4 EIS of alloy steel samples in 0.01 mol/L NaHSO3 solution

图5 电化学阻抗谱的等效电路

Fig. 5 EIS equivalent circuit
of steels in 0.01 mol/L
NaHSO3 solution

（a）Nyquist图 （b）bode图

表3 钢在模拟溶液中电化学阻抗谱拟合参数

Table 3 EIS fitting parameters of steels

试样

HRB400
1#

2#

Rs/
（Ω·cm2）

252.4
249.8
249.1

Qdl/
μF

780.2
765.1
581.7

n

0.82
0.83
0.85

Rct/
（Ω·cm2）

325.3
343.1
467.2
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2.4 周浸腐蚀试验

图6为钢周浸腐蚀72 h后钢的腐蚀形貌图，可以看出钢

表面均覆盖一层黄色的腐蚀产物，随着Cr元素质量分数的增

加，腐蚀产物的量逐渐减小，说明钢的腐蚀程度减弱。图7为
去除腐蚀产物后的形貌图，可以看出 3 种钢在 0.01 mol/L

NaHSO3溶液中均以腐蚀为主。应用失重法计算了钢的腐蚀

速率，计算结果见表 4。图 8钢的腐蚀速率对比可以看出，

HRB400钢筋的平均腐蚀速率最大，1#钢次之，2#钢最小，其相

对腐蚀速率仅为HRB400钢筋的 39.9%，可见Cr元素质量分

数的增加可以降低钢筋在模拟工业大气环境中的腐蚀速率。

图7 周浸腐蚀72 h后去除腐蚀产物

Fig. 7 Surface appearances of steel
rebar after removing
corrosion product

图6 周浸腐蚀72 h后的腐蚀形貌

Fig. 6 Surface appearances
of steel rebar after dry/wet

cycles test for 72 h

（a）HRB400钢 （b）1#钢 （c）2#钢 （a）HRB400钢 （b）1#钢 （c）2#钢
图8 钢在0.01 mol/L NaHSO3溶液中

周浸腐蚀72 h后的腐蚀速率

Fig. 8 Corrosion rate of steels in 0.01 mol/
L NaHSO3 solution after dry/wet cycle test

for 72 h

图9为3种钢在0.01 mol/L NaHSO3溶液周浸72 h后腐蚀

产物的 XRD图。可见，HRB400钢筋的锈层的主要成分为

Fe2O3、Fe3O4、β-FeOOH、γ-FeOOH及少量的α-FeOOH和非晶

态化合物，Cr 合金钢除了含有 Fe2O3、Fe3O4、β-FeOOH、γ-
FeOOH 和少量非晶态化合物之外，还检测到大量的α-
FeOOH。α-FeOOH具有较低的电化学活性，有良好的附着性

和致密性，是具有保护性的锈蚀产物[19~21]，这说明钢中添加的

Cr元素参与了腐蚀过程，形成了具有保护作用的腐蚀产物，

降低了钢的腐蚀速率，这和前面失重计算的腐蚀速率结果一

致。结合电化学测试和浸泡试验的结果，均表明在低合金范

围内少量的Cr元素可以提高钢筋在工业大气环境下的耐蚀

性，因此，在污染较为严重的腐蚀性强的地区，可以考虑使用

低合金耐蚀钢筋提高混凝土结构的耐久性。

3 结论
在 0.01 mol/L NaHSO3溶液中，相比HRB400钢筋，含 Cr

的耐蚀钢筋的开路电位正移，表现出较高的热力学稳定性。

HRB400钢筋和 Cr合金化的钢在 0.01 mol/L NaHSO3溶

液中的电化学阻抗谱都为具有 1个时间常数的容抗弧，相比

HRB400钢筋，Cr合金钢的自腐蚀电流密度明显降低，其极化

电阻增大，具有较小的电化学腐蚀速率。

周浸加速腐蚀72 h后，3种钢均以均匀腐蚀为主，Cr合金

钢具有相对较低的腐蚀速率，可能和锈层中形成大量的保护

性腐蚀产物α-FeOOH有关。

致谢致谢 国家材料环境腐蚀平台对本研究提供支持。

表4 周浸腐蚀72 h后的腐蚀速率

Table 4 Steel corrosion performance after dry/wet cycle
test for 72 h

试样

HRB400

1#

2#

试验前重/
g

26.1257
26.2253
26.4040
26.4008
26.4454
26.3815
25.9974
25.7845
25.9453

失重后/
g

0.8745
0.8869
0.8863
0.5400
0.5418
0.5449
0.3673
0.3706
0.3695

腐蚀速率/
（mm·a-1）

4.9037
4.9016
4.8988
3.0204
3.0156
3.0292
1.9502
1.9580
1.9569

平均腐蚀速率/
（mm·a-1）

4.9014

3.0217

1.9550 图9 周浸腐蚀72 h后腐蚀产物的XRD图谱

Fig. 9 XRD of steels after dry/wet cycle test for 72h
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Corrosion behavior of new low alloy corrosion resistance rebar

AbstractAbstract The electrochemical methods of the potentiodynamic polarization, the electrochemical impendence spectroscopy and the dry/wet
cycle corrosion test are employed to investigate the corrosion behavior of the Cr modified HRB400 carbon steel rebar in 0.01 mol/L NaHSO3

solution. The open circuit potential of the Cr modified steel shifts in the positive direction as compared with the HRB400 carbon steel; The
results of the polarization curve show that the corrosion current density of the Cr modified steel is decreased, the polarization resistance is
increased and the corrosion rate is declined. After the dry/wet cycle corrosion test for 72 h, the corrosion morphologies of the HRB400 steel
and the Cr modified steel see a uniform corrosion, the addition of the Cr element can significantly reduce the corrosion rate of the HRB400
steel rebar.
KeywordsKeywords alloy; open circuit potential; electrochemical impedance spectroscopy; potentiodynamic polarization; corrosion rate
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