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木质素磺酸钠衍生物对钢筋的阻锈作用研究
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[摘　 要] 　 钢筋混凝土结构往往因钢筋锈蚀而发生过早破坏ꎬ加入阻锈剂可以有效抑制钢筋腐蚀ꎬ提高钢筋混凝

土结构的耐久性ꎮ 木质素磺酸盐作为一种绿色高效组分ꎬ具有良好的阻锈性能ꎬ但其减水效果较差ꎬ单独使用无法

满足现代混凝土大流动度和高强度技术需求ꎮ 为此ꎬ对木质素磺酸钠进行羟基、羧基接枝改性ꎬ合成了木质素磺酸

钠衍生物ꎬ并将其掺入模拟孔溶液和水泥砂浆中ꎬ研究其对钢筋的阻锈作用ꎮ 结果表明:模拟碱性氯盐环境和砂浆

加速腐蚀环境下ꎬ木质素磺酸钠衍生物均可增大电荷转移电阻以及减小腐蚀电流密度ꎬ起到显著的阻锈作用ꎻ在水

灰比为 ０.３５ 时ꎬ掺入木质素磺酸钠衍生物的水泥净浆流动度可达 ３５０ ｍｍꎬ减水效果接近聚羧酸ꎬ可满足混凝土的

流动性和强度需求ꎮ
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１８０１８５９５４５９＠ １６３.ｃｏｍ

０　 前　 言

钢筋混凝土结构在土木工程领域广泛应用ꎬ但由

于其易与所处环境介质发生反应ꎬ诱发腐蚀ꎬ导致其安

全性和耐久性受到极大影响[１]ꎮ 混凝土具有较高的

ｐＨ 值ꎬ促使钢筋表面形成钝化膜ꎬ对钢筋起到一定的



１１６　　
保护作用[２]ꎮ 但在海洋环境中ꎬ氯离子会诱发钢筋表

面钝化膜破坏ꎬ导致钢筋锈蚀[３]ꎮ 大多数绿色阻锈剂

分子通常含有芳香环、极性官能团和电负性原子ꎬ如 Ｐ、
Ｎ、Ｓ 或 Ｏꎬ能够与金属阳离子协同作用ꎬ在钢筋表面形

成保护层ꎬ抑制腐蚀过程的发展[４]ꎮ 但实际混凝土工程

中ꎬ阻锈剂与减水剂同时使用ꎬ阻锈性能和减水性能常发

生相互干扰[５]ꎮ 如能赋予阻锈剂较好的减水效果ꎬ将解

决实际工程中减水剂和阻锈剂复配的干扰问题ꎮ
通过在阻锈剂分子链中引入减水基团或在减水剂

分子链中引入阻锈基团ꎬ可合理解决外加剂的多功能

协同要求ꎮ 如李崇智等[６] 以氨基酸为阻锈成分ꎬ利用

自制的氨基酸羧酸酯封端聚醚大单体与丙烯酸合成了

一种阻锈型聚羧酸减水剂ꎬ掺该减水剂的水泥净浆流

动度保持性能好ꎬ且在含氯盐的复合溶液中ꎬ钢筋失重

率明显减少ꎬ混凝土中钢筋没有锈蚀ꎬ对钢筋具有较好

的阻锈保护功能ꎮ 苏亚林[７]以烯丙基三甲基氯化铵为

阻锈成分ꎬ与丙烯酸、甲基烯丙基聚氧乙烯醚反应ꎬ合
成了一种阻锈型聚羧酸减水剂ꎬ掺入改性减水剂后水

泥净浆流动度均在 ２８０ ｍｍ 以上ꎬ同时其能有效抑制锈

蚀的发生ꎬ减缓钢筋的锈蚀速率ꎮ
近几年的文献表明[８－１０]ꎬ木质素磺酸钠对混凝土

中钢筋具有良好的阻锈效果ꎮ 因此ꎬ本工作选取木质

素磺酸钠作为阻锈成分ꎬ将其接枝到异戊烯聚氧乙烯

醚上ꎬ并与丙烯酸通过自由基聚合成一种新型木质素

磺酸钠衍生物阻锈剂(ＬＳ ￣ ＰＣＥ)ꎬ通过电化学阻抗谱和

动电位极化曲线研究其在模拟碱性氯盐环境和砂浆加

速腐蚀环境下对钢筋的阻锈作用效果和机理ꎮ

１　 试　 验

１.１　 试材及腐蚀环境

(１)试材　 试剂木质素磺酸钠(ＬＳ)、异戊烯聚氧

乙烯醚( ＴＰＥＧ ￣ ２４００)、聚羧酸减水剂( ＰＣＥ)、丙烯酸

(ＡＡ)、过硫酸铵 ( ＡＰＳ)、抗坏血酸 ( Ｖｃ)、巯基丙酸

(ＭＰＡ)、 环氧氯丙烷 ( ＥＣＨ)、 三氟化硼乙醚溶液

(ＢＦ３￣Ｅｔ２Ｏ)和氢氧化钠均为分析纯ꎮ 选用 ＰＯ ４２.５
水泥ꎬ其化学成分(质量分数ꎬ％)如下:ＣａＯ ５７.９４ꎬＳｉＯ２

１７.４９ꎬＡｌ２Ｏ３ ４.４７ꎬＦｅ２Ｏ３ ２.９０ꎬＭｇＯ ３.２１ꎬＳＯ３ ３.６０ꎬＮａ２Ｏ
０.１９ꎬＫ２Ｏ ０.８５ꎬ 其余 １.３１ꎮ

(２)ＬＳ ￣ＰＣＥ 合成　 取 ７５ ｇ ＴＰＥＧ ￣ ２４００ 于烧杯中

加热搅拌至 ６５ ℃完全溶解ꎬ加入催化剂 ＢＦ３￣ Ｅｔ２Ｏꎬ然
后用蠕动泵连续滴加 ０.５ ｈ 的 ＥＣＨꎬ滴加结束后保温

２.０ ｈꎬ制得中间体(Ｃｌ ￣ＴＰＥＧ)ꎮ 在 ８０ ℃下ꎬ将 ｐＨ 值为

１３ 的 ５０ ｇ ＬＳ 加入 Ｃｌ ￣ＴＰＥＧ 中间体反应 ３.０ ｈꎬ待冷却

到室温后ꎬ即可获得未经聚合的木质素磺酸钠聚醚单

体(ＬＳ ￣ＴＰＥＧ)ꎮ
取 ２０ ｇ ＬＳ￣ＴＰＥＧ 和 ８０ ｇ ＴＰＥＧ￣２４００ 大单体于 ２５０

ｍＬ 的三口烧瓶中ꎬ加入一定量的蒸馏水配成溶液ꎬ随
后加入 ０.８６７ ｇ ＡＰＳ 引发剂ꎬ用蠕动泵分别滴加 Ａ 液

(１１.０３ ｇ ＡＡ 与 ３０.５９ ｇ 蒸馏水)和 Ｂ 液(０.１４７ ｇ Ｖｃꎬ
０.３１１ ｇ ＭＰＡ 与 ３４.６５ ｇ 蒸馏水)ꎬＡ 液滴加 ２.０~２.５ ｈꎬ
Ｂ 液滴加 ３.０ ｈꎬ滴加结束后继续保温 １. ０ ｈꎬ即得到

ＬＳ ￣ＰＣＥꎬ补加蒸馏水使其含固量为 ２０％ꎮ
(３)模拟腐蚀液环境　 模拟腐蚀液是质量分数为

３.５％ＮａＣｌ 的饱和 Ｃａ(ＯＨ) ２溶液ꎬ通过 ＮａＣｌ、Ｃａ(ＯＨ) ２

及蒸馏水配制而成ꎮ 同时ꎬ向模拟液中添加不同掺量

的 ＬＳ￣ＰＣＥꎬ配制浓度分别为 ０ꎬ１.４２８ꎬ５.７１４ꎬ１１.４２８ ｇ / Ｌ
的阻锈溶液ꎬ分别对应固含量为 ０ꎬ０.１％ꎬ０.２％ꎬ０.４％ꎮ
采用自制的碳钢工作电极ꎬ其中 Ｑ２３５ 碳钢尺寸为

１ ｃｍ×１ ｃｍ×１ ｃｍꎬ１ 个面与空气接触ꎬ其余面用环氧树

脂封装ꎮ 测试前ꎬ采用 ４００、１ ０００、２ ０００ 目砂纸逐级打

磨碳钢电极工作面ꎬ直至表面光洁ꎮ
(４)实际混凝土环境　 采用饱和 ＮａＣｌ 溶液作为加

速腐蚀液ꎬ在自制的碳钢电极基础上灌注 １ ｃｍ 厚度的

砂浆加工而成ꎬ砂浆所有材料质量比为水泥 ∶ 砂 ∶
水 ∶ 氯化钠 ＝ １.０００ ∶ ３.０００ ∶ ０.５００ ∶ ０.０１５ꎬ所用拌合

水中掺入不同浓度(０ꎬ１.４２８ꎬ５.７１４ꎬ１１.４２８ ｇ / Ｌ)的阻锈

剂并充分搅拌至均匀ꎬ成型后的电极置于标准养护箱

中养护 ２８ ｄꎬ再进行相关电化学测试ꎮ

１.２　 测试分析

(１) ＦＴ ￣ ＩＲ 红外光谱 　 取一定量的 ＰＣＥ、ＬＳ 和

ＬＳ ￣ＰＣＥ试样ꎬ依次倒在溴化钾(ＫＢｒ)窗片上开始测试ꎬ
在 Ｖｅｒｔｅｘ８０ 傅立叶红外光谱仪上扫描红外吸收光谱

图ꎬ扫描范围 ０~４ ５００ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ３２ 次ꎬ间隔为

１ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ꎬ扫描背景为空气ꎮ
(２)电化学测试　 用铂电极作对比电极、饱和甘汞

电极作参比电极ꎬ碳钢电极或水泥砂浆碳钢作工作电

极ꎬ在室温条件(２６ ℃)下ꎬ用 ＣＨＩ６０４Ｅ 电化学工作站

进行三电极体系的电化学测试ꎮ 首先进行开路电位

(ＯＣＰ)的测试ꎮ 当电位稳定后(直到最后 ３００ ｓ 内电位

变化不超过 ２ ｍＶ)再进行交流阻抗谱(ＥＩＳ)测试ꎬ频率

范围 １ ×(１０－２ ~ １０５) Ｈｚꎮ 最后进行动电位极化曲线

(Ｔａｆｅｌ)测试ꎬ扫描速率 １.６７ ｍＶ / ｓꎬ电位范围为开路电

位值±２５０ ｍＶꎮ
(３)净浆流动度　 将 １０５ ｍＬ 的 ＬＳ￣ＰＣＥ 溶液与 ３００

ｇ 水泥搅拌成水泥净浆ꎬ并参照 ＧＢ / Ｔ ８０７７－２０１２“混凝

土外加剂匀质性试验方法(２)”测试净浆流动度[１１]ꎮ
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(４)水泥胶砂强度　 １ ３５０ ｇ 标准砂、４５０ ｇ 水泥分

别与 ２２５ ｍＬ 浓度为 ０ꎬ１. ４２８ꎬ５. ７１４ꎬ １１. ４２８ ｇ / Ｌ 的

ＬＳ ￣ＰＣＥ溶液搅拌成水泥胶砂ꎬ并参照 ＧＢ / Ｔ １７６７１ －
１９９９“水泥胶砂强度检验方法”测试水泥胶砂强度[１２]ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 合成物分子结构

ＰＣＥ、ＬＳ 和合成 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 的红外吸收光谱对比见

图 １ 所示ꎮ 其中 ＰＣＥ 分子在 ３ ４２０ꎬ１ ６３９ꎬ１ １０１ꎬ９５３
ｃｍ－１出现特征吸收峰ꎬ分别对应酚羟基伸缩振动、Ｃ ＝Ｏ
伸缩振动、Ｃ－Ｏ－Ｃ 对称伸缩振动以及－Ｃ－ＯＨ 面外弯曲

振动ꎻ而 ＬＳ 分子在 ３ ４３８ꎬ２ ９３６ꎬ１ ６４４ ｃｍ－１处出现特征

吸收峰ꎬ分别对应羟基的伸缩振动、Ｃ－Ｈ 伸缩振动吸收

以及 Ｃ＝Ｏ 伸缩振动ꎮ ＬＳ ￣ＰＣＥ 红外光谱图上对应酚羟

基伸缩振动的特征吸收峰位置偏移至 ３ ４４４ ｃｍ－１ꎻ对应

Ｃ＝Ｏ 伸缩振动的特征吸收峰位置偏移至 １ ６３９ ｃｍ－１ꎻ
对应 Ｃ－Ｈ 伸缩振动的特征吸收峰位置偏移至 ２ ９１３
ｃｍ－１ꎻ对应苯环伸缩振动的特征吸收峰位置偏移至

１ ６４２ ｃｍ－１ꎻ对应－Ｃ－ＯＨ 面外弯曲振动的特征吸收峰

位置偏移至 １ １０１ ｃｍ－１ꎮ 红外吸收光谱对比结果表明

ＬＳ ￣ＰＣＥ 中含有 ＰＣＥ 与 ＬＳ 的分子特征官能团ꎬＰＣＥ 特

征官能团接枝到 ＬＳ 分子上ꎬ即本试验成功合成木质素

磺酸钠衍生物 ＬＳ ￣ＰＣＥꎮ

图 １　 ＰＣＥ、ＬＳ 与 ＬＳ ￣ＰＣＥ 红外光谱
Ｆｉｇ. １　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＣＥꎬ ＬＳ ａｎｄ ＬＳ ￣ＰＣＥ

２.２　 模拟腐蚀液环境下阻锈作用

碳钢在添加不同浓度 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 阻锈剂的模拟腐蚀

液中的电极交流阻抗谱如图 ２ꎮ 从图 ２ａ 可以看出ꎬ所
有电极的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 谱表现为一段近似压扁的圆弧ꎬ且圆

弧半径随着模拟腐蚀液中 ＬＳ￣ＰＣＥ 浓度的增大而增大ꎬ
说明高浓度阻锈剂下碳钢电极表面形成的钝化膜或保

护膜更加致密[１３]ꎮ 从图 ２ｂ 可以看出ꎬ随着模拟腐蚀液

中 ＬＳ￣ＰＣＥ 阻锈剂浓度的增加ꎬ碳钢电极的相位角值逐

渐增大ꎬ 低频区的阻抗模值也均逐渐增大ꎬ 说明

ＬＳ ￣ＰＣＥ可以有效抑制碳钢的锈蚀ꎬ且随着阻锈剂浓度

的增加ꎬ阻锈效果越好ꎮ Ｎｙｑｕｉｓｔ 谱和 Ｂｏｄｅ 谱均表明碳

钢电极阻锈效果随着模拟腐蚀液中 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 浓度的增

加而提升ꎬ在阻锈剂浓度为 １１.４２８ ｇ / Ｌ 时ꎬ阻锈效果为

最佳ꎮ

图 ２　 碳钢在含不同浓度 ＬＳ￣ＰＣＥ 的模拟腐蚀液中的交流阻抗谱
Ｆｉｇ. ２　 ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｅｅｌ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｆｌｕｉｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＳ ￣ＰＣＥ

采用图 ３ 等效电路图对测试所得交流阻抗谱结果

进行拟合ꎬ 所得电化学参数列于表 １ꎮ

图 ３　 含不同浓度 ＬＳ ￣ＰＣＥ 的模拟腐蚀液中
交流阻抗谱拟合等效电路

Ｆｉｇ. ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｆｌｕｉｄ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＳ ￣ＰＣＥ
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表 １　 碳钢电极在含不同浓度 ＬＳ￣ＰＣＥ 的模拟腐蚀液中交流阻抗谱的拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｅｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｆｌｕｉｄｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＳ ￣ＰＣＥ

ρ / (ｇＬ－１)
Ｒｓ /

(Ωｃｍ２)
ＣＰＥ１ /

(μＦｃｍ－２)
ｎ１

Ｒｆ /
(Ωｃｍ２)

ＣＰＥ２ /
(μＦｃｍ－２)

ｎ２
Ｒｃｔ /

(Ωｃｍ２)
ηＥ /％

０ ６.７４０ ５８.４８ ０.９１０ ０ １０ ８５０ １ ８７５.０００ ０.３４０ ０ １ ０１０ －

１.４２８ ６.８５２ ３４.４１ ０.９１２ ２ ９６ ９００ １２.５７０ ０.５４２ ０ ２２７ ３００ ９６.３

５.７１４ ６.８８３ ３３.９９ ０.８９７ ５ １５６ ９００ １１.８３０ ０.３８１ ８ ３０２ ８００ ９７.４

１１.４２８ ３.３１７ １９.４３ ０.２４３ ９ ３４６ ７００ ２.７７６ ０.９１３ ４ ６３９ ６００ ９８.８

其中: Ｒｓ为溶液电阻ꎻＲ ｆ为膜电阻ꎻＲｃｔ为电荷转移电阻ꎻ
ＣＰＥ１由膜电容 Ｃ ｆ和弥散指数 ｎ１组成ꎻＣＰＥ２由双电层电

容 Ｃｄｌ和弥散指数 ｎ２组成ꎮ 相应的阻锈效率 ηＥ通过式

(１) [１４ꎬ１５]计算:
ηＥ ＝(Ｒｐ’－Ｒｐ) / Ｒｐ’ (１)

式中:Ｒｐ ＝Ｒｃｔ＋Ｒ ｆꎬＲｐ和 Ｒｐ’分别为未添加阻锈剂和添加

阻锈剂后的碳钢电极的极化电阻ꎮ
从表 １ 可以看出ꎬ随着模拟腐蚀液中 ＬＳ￣ＰＣＥ 阻锈

剂浓度的增大ꎬＲｃｔ越来越大ꎬ说明 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 浓度的增加

有助于其在碳钢表面与氯离子发生竞争吸附ꎬ形成吸附

保护膜ꎬ保护碳钢钝化膜的完整性ꎬ有效抑制碳钢腐蚀ꎮ
同时ꎬ当模拟腐蚀液中添加 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 后ꎬ所有浓度下 ＬＳ ￣
ＰＣＥ 的阻锈效率均可达 ９６％以上ꎬ表明 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 在高碱

性氯离子腐蚀环境下表现出良好的碳钢锈蚀抑制效果ꎮ
碳钢电极在不同浓度 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 阻锈剂腐蚀模拟液

中的动电位极化曲线如图 ４ 所示ꎮ 可以发现ꎬ溶液中

添加 ＬＳ￣ＰＣＥ 阻锈剂后ꎬ碳钢电极的阳极极化曲线和阴

极极化曲线均向电流密度减小的方向发生一定程度移

动ꎬ表明 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 能同时抑制阳极反应和阴极反应ꎬ在
电极表面可形成较为完整的吸附膜ꎮ

图 ４　 碳钢电极在含不同浓度 ＬＳ ￣ＰＣＥ 的模拟
腐蚀液中的动电位极化曲线

Ｆｉｇ. ４　 Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｓｔｅｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｆｌｕｉｄ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＳ ￣ＰＣＥ

对各浓度 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 的模拟腐蚀液中的碳钢电极

Ｔａｆｅｌ 极化区间进行拟合ꎬ得到不同电极的腐蚀电流密

度ꎬ相应的阻锈效率 ηＴ通过公式(２)计算:
ηＴ ＝(Ｊｃｏｒｒ－Ｊ’ ｃｏｒｒ) / Ｊｃｏｒｒ (２)

式中:Ｊ’ ｃｏｒｒ为添加阻锈剂后的腐蚀电流密度ꎻＪｃｏｒｒ为空

白组腐蚀电流密度ꎮ 相关拟合参数列于表 ２ꎬ可以看

出ꎬ在所有测试浓度下ꎬＬＳ ￣ ＰＣＥ 的阻锈效率均高于

９０％ꎬ阻锈效率与阻抗谱拟合结果基本保持一致ꎬ表明

在高碱性氯离子腐蚀环境下 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 表现出良好的碳

钢锈蚀抑制作用ꎮ
表 ２　 碳钢电极在含不同浓度 ＬＳ￣ＰＣＥ 的模拟

腐蚀液中 Ｔａｆｅｌ 极化拟合参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔａｆｅｌ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｓｔｅｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｆｌｕｉｄ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＳ ￣ＰＣＥ

ρ / (ｇＬ－１) Ｅｃｏｒｒ / Ｖ
βｃ /

(Ｖｄｅｃ－１)
βａ /

(Ｖｄｅｃ－１)
Ｊｃｏｒｒ /

(Ａｃｍ－２)
ηＴ /％

０　 　 －０.５７４ ７.５５１ ８.６９０ ２.５５７×１０－６ －

１.４２８ －０.４６２ ８.５２２ ４.８８１ １.８２９×１０－７ ９２.８

５.７１４ －０.４８２ ８.３４９ ４.１０９ １.３１２×１０－７ ９４.９

１１.４２８ －０.４５５ ９.８１６ ３.１７８ ６.５１６×１０－８ ９７.５

综合以上电位、阻抗谱和极化曲线测试结果ꎬ说明

ＬＳ ￣ＰＣＥ 在模拟腐蚀液中的阻锈以碳钢表面吸附成膜

作用为主ꎬ浓度越高ꎬ碳钢表面的吸附膜层越完整致

密ꎬ对碳钢钝化膜的保护作用越好ꎬ阻锈效果越佳ꎮ

２.３　 浸泡 ３ ｄ 水泥砂浆环境下阻锈作用

添加不同浓度 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 阻锈剂的水泥砂浆碳钢电

极在饱和氯化钠溶液中浸泡 ３ ｄ 时间下交流阻抗谱如

图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ａ 可以看出ꎬ所有电极均出现 ２ 段容

抗弧ꎬ掺入 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 的水泥砂浆碳钢电极ꎬ圆弧的半径

较空白组增大ꎬ 电极反应法拉第过程减慢ꎬ 说明

ＬＳ ￣ＰＣＥ阻锈剂对碳钢电极能起到一定的锈蚀抑制作

用ꎮ 从图 ５ｂ 可以看出ꎬ所有电极均出现 ２ 个波峰ꎬ说
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明电化学反应过程出现 ２ 个时间常数ꎬ对应 Ｎｙｑｕｉｓｔ 谱
中的 ２ 段容抗弧ꎻ且随着模拟腐蚀液中 ＬＳ￣ＰＣＥ 浓度的

增大ꎬ水泥砂浆碳钢电极的相位角值和低频区的阻抗

模值均逐渐增大ꎬ说明 ＬＳ￣ＰＣＥ 浓度的增加有助于其在

碳钢表面吸附ꎬ在碳钢表面钝化膜破坏 ￣修复竞争过程

中有助于钝化膜的修复过程ꎮ

图 ５　 不同浓度 ＬＳ ￣ＰＣＥ 阻锈剂的水泥砂浆碳钢电极 ３ ｄ 交流阻抗谱
Ｆｉｇ. ５　 ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｍｏｒｔａｒ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｅｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＳ ￣ＰＣＥ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ ａｔ ３ ｄ

　 　 采用图 ６ 等效电路图对测试所得交流阻抗谱结果

进行拟合ꎬ所得电化学参数列于表 ３ꎬ其中 Ｒｃ为水泥砂

浆电阻ꎬ相应的阻锈效率 ηＥ通过式(１)进行计算ꎮ
图 ７ 为添加不同浓度 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 阻锈剂的水泥砂浆

碳钢电极在饱和氯化钠溶液中 ３ ｄ 动电位极化曲线ꎮ
从极化曲线可以看出ꎬ水泥砂浆中添加 ＬＳ￣ＰＣＥ 阻锈剂

后ꎬ碳钢电极的阳极极化曲线和阴极极化曲线均向电

流密度减小的方向发生一定程度移动ꎬ表明 ＬＳ￣ＰＣＥ 能

同时抑制阳极反应和阴极反应ꎮ

图 ６　 含不同浓度 ＬＳ ￣ＰＣＥ 的水泥砂浆中
交流阻抗谱拟合等效电路

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｉｒｃｕｉｔ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｆｉｔｔｉｎｇ ｉｎ ｃｅｍｅｎｔ ｍｏｒｔａｒ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＳ ￣ＰＣＥ

表 ３　 水泥砂浆电极在含不同浓度 ＬＳ￣ＰＣＥ 的模拟腐蚀液中交流阻抗谱的拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｍｏｒｔａｒ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｆｌｕｉｄｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＳ ￣ＰＣＥ

ρ / (ｇＬ－１)
Ｒｃ /

(Ωｃｍ２)
ＣＰＥ１ /

(μＦｃｍ－２)
ｎ１

Ｒｆ /
(Ωｃｍ２)

ＣＰＥ２ /
(μＦｃｍ－２)

ｎ２ Ｒｃｔ / (Ωｃｍ２) ηＥ /％

０　 　 ３９４.１ ３３５.９ ０.６２０ １ ９４２.７ ４ ３２１ ０.６６７ ５ １３ ４３０ －

１.４２８ ４０９.６ １４０.３ ０.６９９ １ ３ ３２０.０ ６７３ ０.７０３ ２ ５６９ ２００ ９７.４

５.７１４ ４０６.２ １３６.４ ０.７２２ ３ ７ ３３５.０ １ １７８ ０.８３４ ５ １ ４５５ ０００ ９９.０

１１.４２８ ２３２.６ １４５.５ ０.６６５ ９ １３ ５５０.０ ９３５ ０.９０５ ０ ５ ５６１ ０００ ９９.７

　 　 对各浓度 ＬＳ￣ＰＣＥ 的水泥砂浆碳钢电极 Ｔａｆｅｌ 极化

区间进行拟合ꎬ得到不同电极的腐蚀电流密度ꎬ通过公

式(２)可算出相应的阻锈效率 ηＴꎬ相关拟合参数列于

表 ４ꎮ 腐蚀电流密度结果表明ꎬ所有碳钢电极均发生一

定程度腐蚀ꎬ但阻锈剂对已发生锈蚀的碳钢仍有一定

的阻锈作用ꎬ在所有测试浓度下ꎬＬＳ ￣ ＰＣＥ 的阻锈效率

在 ９０％左右ꎬ表明在高碱性饱和氯离子加速腐蚀环境

下 ＬＳ ￣ＰＣＥ 表现出良好的碳钢锈蚀抑制作用ꎮ

表 ４　 含不同浓度 ＬＳ￣ＰＣＥ 的水泥砂浆碳钢
电极中 Ｔａｆｅｌ 极化拟合参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔａｆｅｌ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｃｅｍｅｎｔ ｍｏｒｔａｒ
ｃａｒｂｏｎ ｓｔｅｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＳ ￣ＰＣＥ

ρ / (ｇＬ－１) Ｅｃｏｒｒ / Ｖ
βｃ /

(Ｖｄｅｃ－１)
βａ /

(Ｖｄｅｃ－１)
Ｊｃｏｒｒ /

(Ａｃｍ－２)
ηＴ /％

０　 　 －０.９３０ ６.９６２ ３.６１３ ２.４４７×１０－５ －

１.４２８ －０.８５９ １５.２５５ ８.２５１ ２.６５７×１０－６ ８９.１

５.７１４ －０.８４４ １４.７９４ ９.３４８ ２.３８４×１０－６ ９０.２

１１.４２８ －０.７６３ １４.６２９ ９.２３２ １.５１７×１０－６ ９３.８
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图 ７　 不同浓度 ＬＳ ￣ＰＣＥ 阻锈剂的水泥砂浆碳钢
电极 ３ ｄ 动电位极化曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ
ｍｏｒｔａｒ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｅｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＬＳ ￣ＰＣＥ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ ａｔ ３ ｄ

２.４　 净浆流动度

图 ８ 给出了 ０.３５ 水灰比下水泥净浆流动度随着

ＬＳ、ＰＣＥ 以及 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 掺量的变化趋势ꎮ 从中可以发

现ꎬ３ 种减水剂均能有效提升水泥净浆的流动度ꎮ 在相

同减水剂掺量下ꎬ水泥净浆的流动度从小到大依次对

应的减水剂为 ＬＳ、ＬＳ ￣ＰＣＥ 和 ＰＣＥꎬ说明 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 的减

水效率介于 ＬＳ 和 ＰＣＥ 之间ꎮ 随着水泥浆中 ＬＳ 掺量的

提高ꎬ流动度逐渐提升ꎬ并在 ５.７１４ ｇ / Ｌ 时ꎬ即在掺量达

到 ０.２％时趋于平稳ꎬ说明 ＬＳ 存在饱和掺量ꎬ该饱和掺

量下水泥净浆的流动度为 １６０ ｍｍꎮ 同样ꎬＰＣＥ 也存在

饱和掺量 ０.２％ꎬ该掺量下对应的流动度为 ３５０ ｍｍꎮ 不

同的是ꎬ在试验掺量范围内ꎬ掺入 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 的水泥净浆

流动度一直增大ꎬ没有达到减水剂饱和掺量ꎬ测试掺量

范围内的极限流动度也为 ３５０ ｍｍꎬ说明 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 的极

限减水效率较高ꎮ

图 ８　 不同 ＬＳ ￣ＰＣＥ、ＬＳ 和 ＰＣＥ 掺量下
０.３５ 水灰比水泥净浆流动度

Ｆｉｇ. ８　 Ｆｌｕｉｄｉｔｙ ｏｆ ０.３５ ｗａｔｅｒ ￣ ｃｅｍｅｎｔ ｒａｔｉｏ ｃｅｍｅｎｔ
ｓｌｕｒｒｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＬＳ ￣ＰＣＥꎬ ＬＳ ａｎｄ ＰＣＥ ｄｏｓａｇｅｓ

２.５　 水泥胶砂强度

测试所得不同 ＬＳ ￣ＰＣＥ 掺量的水泥胶砂的 ２８ ｄ 抗

折强度和抗压强度如图 ９ 所示ꎮ 可以发现ꎬ试件的抗

折强度和抗压强度呈现出相似的变化规律ꎮ 当

ＬＳ ￣ＰＣＥ的浓度不超过 ５.７１４ ｇ / Ｌꎬ试件的抗折和抗压强

度均与基准试样差不多ꎬ表明ＬＳ ￣ＰＣＥ在低掺量下对混

凝土的强度作用微弱ꎻ而当 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 浓度超过 ５. ７１４
ｇ / Ｌ后ꎬ试件的抗折强度和抗压强度均急速降低ꎬ表明

ＬＳ ￣ＰＣＥ 在高掺量下对混凝土的强度作用显著ꎬ这主要

是由于 ＬＳ ￣ＰＣＥ 的引气作用导致ꎮ 结合电化学测试结

果ꎬ取 ９０％阻锈效率下对应的 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 的掺量ꎬ水溶液

中浓度介于 １. ４２８ ｇ / Ｌ 和 ５. ７１４ ｇ / Ｌꎬ该掺量范围的

ＬＳ ￣ＰＣＥ对于力学强度均不会造成显著影响ꎬ即混凝土

采用１.４２８~５.７１４ ｇ / Ｌ 的 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 的溶液拌合ꎬ能够对

混凝土中钢筋锈蚀起到良好的抑制作用ꎬ同时硬化后

的混凝土强度基本保持不变ꎮ

图 ９　 不同 ＬＳ ￣ＰＣＥ 掺量下水泥胶砂抗折强度和抗压强度
Ｆｉｇ. ９　 Ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ

ｒｕｂｂｅｒ ｓａｎｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＬＳ ￣ＰＣＥ ｄｏｓａｇｅｓ

３　 结　 论

(１)随着碱性氯盐腐蚀液中 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 浓度升高ꎬ碳
钢电极阳极电化学反应和阴极电化学反应均得到抑
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制ꎬ表明 ＬＳ ￣ ＰＣＥ 可同时在钝化膜和铁表面吸附成膜ꎬ
表现为一种混合型阻锈剂ꎬＬＳ ￣ＰＣＥ 可以有效抑制模拟

海水氯盐环境下工作的钢筋混凝土结构锈蚀ꎮ
(２)在氯盐加速腐蚀环境下ꎬ水泥砂浆中的碳钢发

生锈蚀ꎬＬＳ ￣ＰＣＥ 能与氯离子发生竞争吸附ꎬ吸附在碳

钢阳极活性位点成膜ꎬ同时与腐蚀中间产物发生作用ꎬ
降低碳钢腐蚀反应速率ꎬ表明对混凝土中已经发生锈

蚀的钢筋依然有很强的保护作用ꎮ
(３)木质素磺酸钠经过分子结构改性后ꎬ阻锈效率

略有降低ꎬ减水性能显著提升ꎬ在混凝土中单独掺入

ＬＳ ￣ＰＣＥ既可以对氯盐腐蚀环境下的钢筋起到足够的

阻锈作用ꎬ又能兼顾混凝土的流动性和力学性能ꎬ实现

木质素磺酸钠衍生物多功能协同ꎬ满足绝大多数海洋

工程设计和施工要求ꎮ
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