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摘要　　钢筋混凝土在盐渍土和盐湖环境下的腐蚀包括硫酸根离子和镁离子对混凝土的侵蚀以及氯离子对混
凝土中钢筋的锈蚀。简要介绍了盐渍土环境中钢筋混凝土结构腐蚀失效原理，并综述了国内外近年来对盐渍土钢筋
混凝土腐蚀机理研究的相关情况。
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　　盐渍土是盐土和碱土以及各种盐化、碱化土壤的统称。
碱土含有较多量的交换性钠，又称钠质土，盐土是指土壤中
易溶盐的含量达到０．５％以上的土类［１］。盐渍土广泛分布在
我国东部沿海及西北盐湖地区，这类土壤中含有较高浓度的
氯离子，以及一定量的硫酸根离子、镁离子等侵蚀性物种，因
此对钢筋混凝土结构物常构成比较严重的腐蚀［２－４］，处于盐
渍土地区的建筑物常常在远未到达设计寿命时就会出现表

层混凝土粉化脱落及钢筋锈蚀等现象，给人们的生产生活造
成巨大的损失。盐渍土环境下多种侵蚀性介质对钢筋混凝
土的腐蚀问题一直是广泛关注的热点之一，人们围绕混凝土
损伤失效以及钢筋锈蚀过程展开了一系列的研究。

１　盐渍土环境下钢筋混凝土结构物的腐蚀原理

１．１　混凝土的腐蚀破坏机制
盐渍土中的盐分遇到土壤中的水分溶解后，对土壤中的

混凝土结构物存在腐蚀作用。盐渍土中的 Ｍｇ２＋、ＳＯ４２－等离
子对混凝土具有极强的侵蚀作用，Ｍｇ２＋会与混凝土中胶凝
性的Ｃａ（ＯＨ）２ 发生离子互换反应，形成无胶凝性的 Ｍｇ－
（ＯＨ）２，致使混凝土粉化，强度降低。ＳＯ４２－在地下水的作用

下沿着毛细孔渗透到混凝土内部时会发生反应：

　　ＳＯ４２－＋Ｃａ（ＯＨ）２＝ＣａＳＯ４＋２ＯＨ－

若生成的硫酸钙与固态水合铝酸钙相作用，则有：
（４ＣａＯ）·Ａｌ２Ｏ３·１２Ｈ２Ｏ＋３ＣａＳＯ４＋２０Ｈ２Ｏ→
　　（３ＣａＯ）·Ａｌ２Ｏ３·３ＣａＳＯ４·３１Ｈ２Ｏ＋Ｃａ（ＯＨ）２
生成的硫酸铝钙较原有体积增大１．５倍以上，在混凝土

内产生内应力，当膨胀内应力超过混凝土的抗拉强度时，会
造成已硬化的混凝土逐渐膨胀、开裂［５］。侵蚀性物种的侵蚀
形式和作用周期的不同会影响到混凝土损伤失效过程，实际
工况下，混凝土常受到物理侵蚀和化学侵蚀多种因素的影
响，因此混凝土的腐蚀呈现出多因素共同作用的特点，使得
混凝土腐蚀劣化的机理较为复杂。
混凝土的硫酸盐侵蚀试验过程中，根据侵蚀溶液的特

点，往往需要考虑 Ｍｇ２＋与ＳＯ４２－的双重侵蚀作用，以及Ｃｌ－

对硫酸盐侵蚀的影响等［６］。物理侵蚀方式如机械力剥落、磨
损、反复加热冷却、冻融循环等会破坏混凝土层或使混凝土
产生裂缝，加速混凝土的腐蚀破坏［７］。

１．２　钢筋在混凝土中的腐蚀原理
混凝土在成型之后，混凝土中的水化过程一直在持续进
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行，水化形成的ＯＨ－使得钢筋周围呈高碱性的环境，表层会
形成钝化膜，对腐蚀的发生起到抑制作用。混凝土长期处于
侵蚀性介质中时，外界的 Ｏ２、Ｃｌ－会逐步向混凝土内部扩散
传递，起初一部分游离状态的Ｃｌ－会被混凝土固化，抑制腐蚀
的发展。随着混凝土碳化和外界离子侵蚀过程的进一步发
展，钢筋周围失去高碱性环境，表面钝化膜在侵蚀离子作用
下破裂而发生点蚀。
混凝土中钢筋的腐蚀是钢筋混凝土结构物失效的重要

原因之一。混凝土相是多尺度的不均一体系，钢筋在混凝土
中，表面会形成各种空间尺度的宏观腐蚀电池和微观腐蚀电
池，其体系高阻、闭塞且复杂［８］。混凝土中钢筋的腐蚀是一
种典型“闭塞条件”下的电化学过程。电极反应由阳极反应
和阴极反应共轭组成，在阳极区主要发生钢筋的溶解，在阴
极区溶解氧还原成氢氧根离子。混凝土孔隙液（电解质溶
液）作为离子迁移通道，与钢筋（电子导体）一起构成回路，形
成完整的腐蚀电池［９］。这些电池持续作用的结果最终会导
致钢筋表面阳极区的腐蚀，腐蚀反应为：

　　Ｆｅ→Ｆｅ２＋＋２ｅ（阳极反应）

　　Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ→４ＯＨ－（阴极反应）
阳极表面会继续发生反应：

　　Ｆｅ２＋＋２ＯＨ－→Ｆｅ（ＯＨ）２
　　４Ｆｅ（ＯＨ）２＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ→４Ｆｅ（ＯＨ）３
氯离子一般通过扩散方式到达钢筋与混凝土的界面，随

着硫酸根及氯离子的积累，界面处的混凝土孔隙液的ｐＨ值
会逐步下降，达到一定程度后（［Ｃｌ－］／［ＯＨ－］＞０．６［１０］），钢
筋表面会脱钝形成点蚀［１１］。混凝土与钢筋接触不充分的空
洞处通常是腐蚀发生的主要场所［１２］，空洞处钢筋表面存在许
多高反应活性的位点，易形成“大阴极小阳极”的结构，从而
加剧腐蚀。盐渍土中的Ｃｌ－、ＳＯ４２－、ＨＣＯ３－等均对钢筋具有
一定的腐蚀作用，其中的Ｃｌ－是造成钢筋腐蚀的主要因素，它
会与阳极区的Ｆｅ２＋反应，生成ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ（绿锈），绿锈从
钢筋阳极向含氧量较高的混凝土孔隙迁徙，分解为Ｆｅ（ＯＨ）２
（褐锈）。褐锈沉积于阳极周围，同时放出 Ｈ＋和Ｃｌ－，它们又
回到阳极区，使阳极区附近的孔隙液局部酸化，Ｃｌ－再带出更
多的Ｆｅ２＋。氯离子充当了腐蚀过程的中间产物。反应的方
程式为：

　　Ｆｅ２＋＋２Ｃｌ－＋４Ｈ２Ｏ→ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ

　　ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ→Ｆｅ（ＯＨ）２＋２Ｃｌ－＋２Ｈ＋＋２Ｈ２Ｏ
　　４Ｆｅ（ＯＨ）２＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ→４Ｆｅ（ＯＨ）３
钢筋腐蚀后生成的氢氧化铁，其体积膨胀３～４倍，由于

结构混凝土保护层的膨胀开裂，外部的氧气会快速进入到钢
筋表面，从而导致钢筋锈蚀驱动电势大幅度提高。腐蚀进一
步发生，钢筋与混凝土界面粘结性能下降，钢筋混凝土结构
会迅速劣化，抗压强度、抗拉伸强度等力学指标都会出现显
著的下降［１３］。

２　盐渍土环境下钢筋混凝土腐蚀的研究进展

２．１　混凝土腐蚀失效研究
盐渍土中侵蚀性离子种类多、浓度大，混凝土腐蚀失效

研究区别于单一的混凝土硫酸盐侵蚀实验，需考虑混凝土在
双重或多重离子作用下的损伤失效过程。根据盐渍土的特
征，非Ｃｌ－成分（如硫酸根）对Ｃｌ－在混凝土中扩散的影响机
制以及Ｃｌ－对混凝土硫酸盐腐蚀失效程度的影响，是盐渍土
环境中混凝土腐蚀失效研究的主要着手点。

（１）基于离子扩散方面的研究
侵蚀性的Ｃｌ－在混凝土中的扩散行为一直是混凝土耐久

性的研究热点之一，Ｃｌ－在混凝土中的扩散速率与钢筋混凝
土腐蚀失效时间存在密切的关系。服役环境中的氯离子进
入混凝土内部后，一部分与水泥水化产物发生化学反应，以
化学结合状态存在；一部分由于物理作用，以物理结合状态
存在于混凝土中；一部分为游离状态，滞留在混凝土内部孔
溶液中，或继续向离子浓度低的方向扩散。进入混凝土内的
游离氯离子，若温湿度发生变化，还会发生物理结晶。氯离
子的这种物理和化学特性会引起混凝土内部结构以及性能

的不同程度变化，游离氯离子还会促进混凝土内部的钢筋锈
蚀等［１４］。
国内外学者基于Ｃｌ－在混凝土中扩散规律，试图从不同

角度阐述当侵蚀溶液含有硫酸根时 Ｃｌ－在混凝土中扩散特
征。余红发等［１５］采用化学分析的方法探索了盐湖环境的各
种离子在混凝土和钢筋混凝土结构中的扩散规律，发现Ｃ２０、

Ｃ４０两种不同强度等级的混凝土内部的ＳＯ４２－质量分数均低
于Ｃｌ－质量分数，且两者在垂直于表面的径向呈现不均匀分
布的特点。金祖权等［１６］研究了不同粉煤灰、矿粉、硅灰掺量
的混凝土在单一氯盐、复合溶液以及青海盐湖卤水溶液中的
氯离子结合规律。结果表明：混凝土在氯盐溶液中结合氯离
子的产物为Ｆｒｉｅｄｅｌ′ｓ盐（水化氯铝酸钙，分子式：３ＣａＯ·

Ａｌ２Ｏ３·ＣａＣｌ２·１０Ｈ２Ｏ），其在ＮａＣｌ腐蚀溶液中的氯离子结
合能力最强，复合溶液和青海盐湖卤水溶液中由于硫酸根离
子的存在降低了混凝土的氯离子结合能力，且随腐蚀溶液中
硫酸盐浓度的增加而降低。Ｐ．Ｊ．Ｔｕｍｉｄａｊｓｋｉ［１７］使用Ｗ／Ｂ＝
０．４２、含气量为６％的矿渣混凝土和普通混凝土浸泡到

０．５％ＮａＣｌ、０．５％ＮａＣｌ＋２．２％Ｎａ２ＳＯ４溶液中６０个月，测定
氯离子侵入深度。结果表明：相比于单一氯盐溶液腐蚀，复
合溶液中硫酸盐的存在降低了普通混凝土的氯离子渗透深

度，但增加了矿渣混凝土的渗透深度。Ａｌ－Ａｍｏｕｄｉ［１８］比较了
单独的Ｃｌ－扩散以及Ｃｌ－与ＳＯ４２－共同作用下两者的差别，发
现Ｃｌ－与ＳＯ４２－共同作用时，Ｃｌ－总的扩散量较Ｃｌ－单独作用
时略有减小，在保持Ｃｌ－浓度不变的前提下增大ＳＯ４２－的浓
度，ＳＯ４２－的渗透量会逐渐增大。
一般认为，Ｃｌ－在混凝土中的扩散速率数倍于ＳＯ４２－在

混凝土中的扩散速度［１９，２０］。一些报道［２１，２２］指出钢筋混凝土
在氯化钠溶液中开始发生腐蚀的时间与浸泡在氯化钠、硫酸
盐混合溶液中的基本一致，说明ＳＯ４２－对Ｃｌ－在混凝土中的
扩散速率影响较小。一些学者从Ｃｌ－在混凝土中的扩散系数
角度提出了不同的看法，认为ＳＯ４２－会影响Ｃｌ－在混凝土中
的扩散系数。张巨松等［２３］研究了冻融循环下不同掺量的

Ｎａ＋和ＳＯ４２－对混凝土中Ｃｌ－扩散系数的影响，发现 Ｎａ＋掺
量的提高会促进Ｃｌ－的扩散，而ＳＯ４２－掺量的提高则会抑制
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Ｃｌ－的扩散。刘荣桂等［２４］分析了混凝土中氯离子、硫酸根离
子耦合扩散机理，发现受硫酸盐影响的混凝土中氯离子的扩
散系数，随时间的延长先减小后增大，随深度的增加而增大；
当侵蚀时间足够长时，氯离子扩散系数随深度增加先增大后
减小。针对硫酸盐对混凝土氯离子扩散的影响，Ｆｅｌｄｍａｎ［２５］

将混凝土浸泡在硫酸盐和氯盐复合溶液中１２个月，发现氯
离子扩散系数随时间延长而降低，且小于单一氯盐下的扩散
系数。
针对侵蚀性离子在钢筋混凝土中扩散的研究，旨在认识

这些离子在混凝土中的传递规律，从目前的报道来看，影响
侵蚀性离子在混凝土中扩散的因素很多，包括混凝土的组成
结构、侵蚀性离子浓度和离子间的作用关系以及时间等因
素。侵蚀性离子的扩散过程同时也是一个动态的变化过程，
随着上述各因素的变化不断发生改变。总体来看，目前还没
有形成一个较系统的认识，还有待进一步深入研究。

（２）基于混凝土结构物失效方面的研究
硫酸盐对混凝土造成的侵蚀主要是由钙矾石、石膏引起

的硫酸盐结晶侵蚀［２６］。硫酸盐对混凝土的腐蚀研究常见的
试验方法包括连续浸泡、干湿循环以及冻融循环。连续浸泡
法可以比较准确地得到混凝土的失效机制，但是耗时较长。
实验室一般采用干湿循环的方法模拟混凝土硫酸盐的损伤

失效过程。对于低强度的混凝土来说，干湿循环作用下，湿
状态下混凝土受到钙矾石、石膏等膨胀性侵蚀产物的作用，
干状态下又叠加由蒸发作用引起的盐结晶压力的损伤，干湿
循环制度是缩短硫酸盐侵蚀周期的有效方法［２７］。
硫酸盐对混凝土的损伤失效机理已有较多的研究报道，

硫酸盐溶液中混凝土损伤失效的过程大致包括初始劣化段、
性能改善段和性能劣化段。如果溶液中含有 ＭｇＳＯ４，则还存
在 Ｍｇ２＋对混凝土的剥蚀作用［２８］。
东南大学的金祖权对氯盐及硫酸盐共同作用侵蚀混凝

土做了一系列研究，用３．５％ＮａＣｌ、５％Ｎａ２ＳＯ４、３．５％ＮａＣｌ＋
５％Ｎａ２ＳＯ４的３种溶液，分别采用浸泡机制及干湿循环机制
研究普通混凝土及掺有粉煤灰的混凝土的损伤失效过程。
结果表明，初期ＳＯ４２－会阻碍Ｃｌ－的扩散，后期则会促进之，

ＮａＣｌ复配到Ｎａ２ＳＯ４ 溶液会相应地降低因ＳＯ４２－侵蚀而造
成的混凝土结构的破坏。复合溶液中氯盐的存在延长了各
个腐蚀阶段的时间，延缓了混凝土的硫酸盐损伤程度［２９－３１］。
在相同的侵蚀条件下，关于Ｃ３０、Ｃ５０两种强度等级，３种大
掺量掺合料混凝土在腐蚀溶液中的自由氯离子扩散规律，以
及基于相对动弹性模量变化的损伤的研究结果表明：复合腐
蚀下，Ｃ３０的自由氯离子含量是Ｃ５０的２倍左右；氯离子扩
散系数为Ｃ５０的１．７～１．９５倍；混凝土相对动弹性模量先上
升后下降。矿物掺合料提高了混凝土抗氯离子渗透和抗硫
酸盐损伤能力，硫酸盐降低了混凝土抗氯离子腐蚀能力，氯
盐减缓了硫酸盐对混凝土的损伤速度［３２］。Ａｌ－Ａｍｏｕｄｉ和

Ｋｉｎｄ［３３］通过研究指出当ＳＯ４２－与高浓度的Ｃｌ－复合时，能够
提高混凝土抗硫酸盐侵蚀性能。Ｋｉｎｄ将添加氯盐引起混凝
土抗硫酸盐侵蚀性能的提高归结为Ｃｌ－存在条件下硫酸盐侵
蚀产物钙矾石量减少，并且生成的钙矾石也以不稳定非膨胀

性的状态存在。

Ｓｏｔｉｒｉａｄｉｓ［３４］研究发现Ｃｌ－会阻碍ＳＯ４２－对混凝土结构的
破坏并对机理进行了分析，指出由于Ｃｌ－扩散速率较ＳＯ４２－

快，会优先在混凝土中形成水化氯铝酸钙（３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·

ＣａＣｌ２·１０Ｈ２Ｏ），减缓ＳＯ４２－的侵蚀。另一方面Ｃｌ－在扩散
过程中会与混凝土中的Ｃａ（ＯＨ）２ 发生反应生成羟基氯化
钙，抑制碳酸硅钙的形成，同时Ｃｌ－对ＳＯ４２－的侵蚀产物钙矾
石有比较强的溶解作用（溶解度为水中的３倍），在这些作用
下Ｃｌ－减缓了ＳＯ４２－对混凝土的侵蚀作用。梁永宁也对这一
现象进行了研究，并指出氯离子会与混凝土中水泥水化产物
发生化学反应，生成水化氯铝酸钙（３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·ＣａＣｌ２·

１０Ｈ２Ｏ），减少了硫酸盐腐蚀产物钙矾石的量，是推迟混凝土
出现硫酸盐损伤进程的原因［３５］。
盐渍土环境中，氯离子对混凝土硫酸盐腐蚀程度影响的

看法不一［３６］。目前从混凝土在硫酸盐－氯盐溶液中的损伤过
程的报道来看，混凝土的腐蚀与侵蚀性离子的类型、浓度以
及混凝土的性能有关，但由于腐蚀时间过短不能形成混凝土
损伤全过程是研究结果存在争议的原因，对于氯盐、硫酸盐
在混凝土损伤过程中的交互作用研究尚没有整体明确的认

识。

２．２　钢筋混凝土腐蚀机理研究的电化学方法
电化学方法是研究钢筋混凝土腐蚀过程和机理的重要

手段之一。半电池电位［３７］、测开路电位［１１，３７，３８］、线性极
化［１８，３７，３８］、极化曲线［３７－３９］、电化学阻抗［４０－４２］、恒电流脉冲［３７］、
电化学噪声［４２］等都是常用的混凝土中钢筋腐蚀的研究方法。
电化学测量是反映钢筋腐蚀本质过程的有力手段，与其他物
理方法相比，它具有测试速度快、灵敏度高、可连续跟踪和原
位无损等优点［４３］。
极化曲线测试方法可以及时获取钢筋混凝土腐蚀过程

中的腐蚀电位、腐蚀电流等信息，一直是研究混凝土中钢筋
腐蚀最重要的手段之一。Ａｂｏｓｒｒａ［４４］运用线性极化法研究了

３％ＮａＣｌ溶液浸泡下不同强度等级混凝土中钢筋腐蚀的全
过程，并指出混凝土的强度会明显地影响钢筋腐蚀速率。

Ａｌ－Ａｍｏｕｄｉ［１６］采用普通硅酸盐水泥制作了钢筋混凝土棒，将
其浸泡于质量分数为１５．７％Ｃｌ－＋０．５５％ＳＯ４２－（硫酸钠和硫
酸镁）中５００天，并运用线性极化法追踪钢筋腐蚀电位的变
化，发现较之１５．７％Ｃｌ－的溶液浸泡，钢筋的腐蚀速率明显增
大，并且当ＳＯ４２－的浓度增大到２．１％时，腐蚀速率增大１
倍，并进一步指出对于相同氯离子和硫酸根离子浓度的溶
液，采用 ＮａＣｌ＋ＭｇＳＯ４ 复配溶液较采用 ＮａＣｌ＋Ｎａ２ＳＯ４ 复
配溶液，腐蚀速率更大。Ｄｅｈｗａｈ［２２］研究了Ｃ３Ａ（铝酸三钙）

含量不同的３种水泥阳离子类型（Ｎａ＋、Ｍｇ２＋）与硫酸根共同
作用时对钢筋混凝土氯致腐蚀的影响，发现阳离子的类型对
钢筋的脱钝时间没有影响，ＳＯ４２－浓度增大会促进腐蚀的发
生，并且采用ＮａＣｌ＋ＭｇＳＯ４复合溶液，钢筋混凝土腐蚀得更
严重。Ｄｅｈｗａｈ分析了腐蚀电流增大的原因：（１）复合溶液侵
蚀条件下，混凝土孔隙液中自有氯离子浓度增大；（２）复合溶
液侵蚀条件下，混凝土孔隙液中离子传导增强。
电化学阻抗（ＥＩＳ）在钢筋混凝土腐蚀研究中正发挥着越
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来越重要的作用，是表征多相、非均匀材料中电化学反应的
常用有效方法。它所采用的激励信号幅度小，通常不超过２０
ｍＶ，对研究体系只产生轻微的扰动，适于对钢筋混凝土体系
进行长期的追踪［４３］。混凝土中钢筋的腐蚀一般分为钝化、初
锈与锈蚀发展期３个阶段，运用交流阻抗技术等效电路来拟
合钢筋的锈蚀行为能够较为准确地反映钢筋在混凝土中发

生锈蚀的全过程［４５］。运用电化学阻抗可以获取钢筋电极双
电层的电化学信息，推测可能的腐蚀机理。在钢筋混凝土的
腐蚀研究中，电化学阻抗等电化学方法结合拉曼测试、扫描
电镜（ＳＥＭ）等表征手段能够对腐蚀机理进行比较深入的研
究［４３］。
目前针对钢筋混凝土在氯盐与硫酸盐的混合溶液中的

电化学腐蚀研究报道较少，Ａｌ－Ａｍｏｕｄｉ和 Ｄｅｈｗａｈ的研
究［１８，２２］均指出钢筋混凝土长期浸泡在氯盐及硫酸盐的复合

溶液中时，硫酸根会促进腐蚀的进行。但国内有学者指
出［４６］，混凝土模拟孔溶液中有氯离子存在时，硫酸根具有缓
蚀作用，提高了钢筋表面钝化膜的抗蚀性能，并运用ＳＯ４２－与

Ｃｌ－竞争吸附的观点作出了解释，但没有进一步表征以验证
自己的解释，因此模拟孔隙液中硫酸根对钢筋的氯致腐蚀有
待进一步的研究。

３　结语

目前模拟盐渍土环境下钢筋混凝土的腐蚀研究虽取得

很大的进展，但是大部分研究成果还不够系统，很多试验结
论的得出缺乏相应的表征手段予以佐证。下一步工作应该
综合运用电化学手段及现代表征手段对盐渍土环境下钢筋

混凝土的腐蚀进行进一步的深入研究。
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邀稿”栏目。
为了及时报道国内外材料科学技术的热点和动向，让广大读者及时了解国内外材料研究的前沿和方向，熟悉从事材料研

究的知名学者和专家，更充分地体现《材料导报》“导”向性的特色，特邀请知名学者和专家就所从事材料研究领域的最新研究
热点和动向撰写综述论文。
为了引领材料科研方向，促进材料产业发展，反映材料研发动态，推动材料产研进步，敬请知名学者和专家惠赐佳作。
稿件一经采用，将优先安排发表。
稿件要求：
（１）投稿时请将稿件的电子版发送至 ｍａｔｒｅｖｅｄ＠１６３．ｃｏｍ，并请注明是“特邀稿投稿”。
（２）请注明第一作者简介，包括姓名、性别、籍贯、出生年月、职称、毕业学校或学位（院士、教授、博导情况）、研究方向、研究

成果（科研获奖、主持课题、专著、发表论文）。
（３）请注明电话、Ｅ－ｍａｉｌ、通讯地址，以便联系。

《材料导报》编辑部
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