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锌铝层状双金属氢氧化物焙烧物对钢筋的
缓蚀作用研究

张小娟 1袁王静静 1袁董士刚 2袁林昌健 1*

渊1. 厦门大学 固体表面物理化学国家重点实验室袁化学化工学院化学系袁福建 厦门 361005曰
2. 厦门大学能源研究院袁福建 厦门 361100)

摘要院在空气气氛下合成了锌铝层状双金属氢氧化物(Zn-Al LDHs)和焙烧物(Zn-Al CLDHs)袁扫描电镜结果表明袁
所制得的双金属氢氧化物具有明显的层状结构. 文中研究了 Zn-Al CLDHs 对钢筋的腐蚀保护效果袁Zn-Al CLDHs
固体在 NaCl 溶液中浸泡处理 3 h后袁 钢筋的腐蚀速率显著降低. 实验证明袁Zn-Al CLDHs在结构重组过程中可吸

收溶液中的 Cl-袁同时释放出 OH-袁改善腐蚀环境袁有效抑制钢筋的腐蚀.

关键词院钢筋曰 腐蚀曰 双金属氢氧化物曰 缓蚀剂

中图分类号院 O646 文献标识码院 A

钢筋混凝土作为最重要的建筑材料之一广泛

应用于各种基础设施[1]袁但钢筋腐蚀引起的混凝土

结构过早破坏带来巨大的经济损失和严重的社会

危害袁各国已开展了广泛的相关研究[2]. 混凝土是

多孔尧不均一尧气-液-固三相共存及多尺度的复杂

体系袁钢筋在混凝土中的腐蚀比一般敞开体系中的

腐蚀更为复杂.环境温度尧湿度尧O2尧CO2 以及 Cl- 等
均是影响混凝土中钢筋腐蚀的重要因素.目前普遍

认为混凝土的碳化作用和 Cl- 侵蚀是导致混凝土

中钢筋腐蚀的最主要因素[3-6].通常水泥水化作用产

生大量 Ca(OH)2袁并沉积于混凝土孔隙壁上袁在混

凝土孔隙液中形成高碱性的 Ca(OH)2 饱和溶液袁此
环境中的钢筋表面能够生成一层致密的钝化膜而

使其免于腐蚀[7]. CO2 可扩散进入混凝土并与孔隙

液中 Ca(OH)2 发生中和反应袁降低孔隙液碱度袁破
坏钢筋表面钝化膜的稳定性. Cl- 是极强的去钝化

剂袁对钢筋腐蚀起着催化作用袁当 Cl- 在钢筋/混凝

土界面累积到一定程度袁可引发钝化膜的破裂和钢

筋腐蚀[8].钢筋/混凝土界面的 pH/Cl- 是影响钢筋腐

蚀的关键因素.混凝土中钢筋的腐蚀防护措施主要

有两类[2]院基本措施袁如合理设计袁严格施工规程袁
采用低的石灰比袁使用高性能水泥袁加入粉煤灰[9-11]

和硅灰[12-13]等掺合料袁降低混凝土孔隙率尧提高其抗

渗透性袁降低有害物质 CO2尧Cl- 等在混凝土中的扩

散与渗透袁尽可能提高混凝土保护层本身对钢筋的

保护作用曰辅助措施袁如使用缓蚀剂[14]尧实施涂层保

护[15]尧电化学处理[16]及采用合金钢筋[17]等袁其中使用

缓蚀剂是广泛应用尧较为经济的防护措施.
层状双金属氢氧化物渊Layered Double Hydrox-

ides, LDHs冤的高温焙烧产物渊Calcined Layered
Double Hydroxides, CLDHs冤具有结构野记忆冶效应袁
即在水环境中能吸收阴离子袁通过结构重组恢复原

有层状结构[18-19].
本文试图发展一种锌铝层状双金属氢氧化物

焙烧物渊Zn-Al CLDHs冤的制备技术袁并考察其对混

凝土中钢筋腐蚀的多重保护作用袁 探索 Zn-Al
CLDHs对钢筋的腐蚀防护机理.

1 实 验
1.1 Zn-Al CLDHs缓蚀剂的制备与表征

将 30 mL 1.0 mol窑L-1 Zn (NO3)2 溶液和 30 mL
0.5 mol窑L-1Al(NO3)3 溶液充分混合后袁缓慢滴入剧

烈搅拌的 1.5 mol窑L-1 Na2CO3 溶液中袁 并滴加

NaOH 溶液调节溶液 pH 值为 10 依 0.5. 该反应物

经 65 oC水热处理可得到 Zn-Al LDHs袁再经 350 oC
下 焙 烧 4 h 即 得 Zn-Al CLDHs. 利 用 HITACI
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S-4800 扫描电镜以及 Panalytical X爷pert PRO X射

线衍射仪观察和表征合成物的形貌和结构.

1.2 电化学测试
将碳钢钢筋渊各组分质量分数为 C院 0.19%袁S院

0.03%袁 Mn院 0.47%袁 Si院 0.33%袁 P院 0.02%袁 Fe院
98.96%冤加工成直径 1.13 cm尧 高 0.4 cm 的圆柱体

试样袁其一端面焊接铜导线袁焊点及侧面均用环氧

树脂密封袁另一端面作为工作面渊1.0 cm2冤. 其工作

面依次用 400#尧800#尧1200#水磨砂纸打磨袁并依次

在丙酮尧乙醇中超声清洗渊20 min冤袁擦干备用.
测试溶液为 NaCl 溶液袁缓蚀剂 Zn-Al CLDHs

粉末的添加量为 5 g窑L-1. 测试在室温下渊渊23 依 1冤
oC冤进行袁测试前溶液预通氮气渊20 min冤袁以除去溶

液中的 CO2. 钢筋电极于 NaCl 溶液中浸泡约 15
min使其电位基本稳定后即进行电化学测试.

电化学测试在 Autolab 电化学工作站上完成袁
采用三电极体系袁其中钢筋作为工作电极袁饱和甘

汞电极渊SCE冤作为参比电极袁铂片电极作为辅助电

极. 线性极化曲线的扫描范围为 OCP 依 10 mV袁扫
描速率为 0.17 mV窑s-1. 电化学阻抗谱渊EIS冤测试在

开路电位下进行袁激励信号为 10 mV的正弦波袁频
率范围为 105 ~ 10-2Hz.电化学测试结果采用 Auto-
lab自带的拟合软件处理.

Zn-Al CLDHs 粉末浸泡于 NaCl 溶液实验前

后利用 Cl- 探针和 pH 电极测量该溶液中的 Cl- 浓
度和 pH值袁 考察 Zn-Al CLDHs 对 Cl- 浓度和 pH
值的作用.

2 结果与讨论
2.1 Zn-Al CLDHs的表征

图 1 为 Zn-Al LDHs 和 Zn-Al CLDHs 的 XRD
谱图. Zn-Al LDHs的 XRD吸收峰可归属于层间载

有 CO3
2- 的 Zn-Al LDHs[20]. 其晶化程度高袁吸收峰

强度大. 经 350 oC 焙烧 4 h袁Zn-Al CLDHs 的谱峰

强度降低袁 说明经焙烧处理后产物的结晶度降低.
图 2 为 Zn-Al LDHs 和 Zn-Al CLDHs 的扫描电镜

图袁可看出 Zn-Al LDHs 有明显的层状结构袁层状

图 1 Zn-Al LDHs(A)和 Zn-Al CLDHs(B)的 XRD谱图

Fig. 1 XRD patterns of Zn-Al LDHs (A) and Zn-Al CLDHs (B)

图 2 Zn-Al LDHs (A)和 Zn-Al CLDHs (B)的扫描电镜照片

Fig. 2 SEM images of Zn-Al LDHs (A) and Zn-Al CLDHs (B)
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结构尺度为数百纳米袁 其厚度为数十纳米. Zn-Al
LDHs焙烧处理后的 Zn-Al CLDHs袁仍保持层状结

构袁其尺寸和厚度比 LDHs稍有减小袁但仍在纳米

尺度.

2.2 Zn-Al CLDHs对钢筋的缓蚀作用
图 3 为 Zn-Al CLDHs 固体渊0.25 g冤浸泡处理

的 0.1 mol窑L-1 NaCl 溶液 渊50 mL冤 中钢筋电极的

EIS 谱. 经 Zn-Al CLDHs 浸泡处理 3 h 后的 NaCl
溶液中袁钢筋电极的阻抗明显增大袁表明其腐蚀速

率显著降低袁 耐蚀性提高. Zn-Al CLDHs浸泡时间

延至 24 h袁 钢筋的阻抗谱与 3 h 时的相似袁 表明

Zn-Al CLDHs 浸泡 3 h 即可达到较好的缓蚀效果.
EIS 谱图可用图 4等效电路拟合. Zn-Al CLDHs粉
末浸泡 3 h 后袁钢筋电极的 Rct 由 0.9 k赘窑cm2 升至

4 k赘窑cm2 左右袁 此后继续浸泡处理袁Rct 基本维持

不变渊见图 5冤.
图 6 为 NaCl 溶液中钢筋的线性极化曲线. 经

Zn-Al CLDHs粉末浸泡处理后袁钢筋电极的腐蚀电

位正移袁其腐蚀电流下降袁说明浸泡处理后钢筋耐

蚀性有所升高. 图 7 为 NaCl 溶液中钢筋的极化电

图 4 Zn-Al CLDHs 固体粉末浸泡处理的 NaCl 溶液中

钢筋电极 EIS谱的等效电路图

Fig. 4 Equivalent circuit of rebar in NaCl solution treated
with Zn-Al CLDHs

图 3 钢筋电极在经 Zn-Al CLDHs 粉末(0.25 g)浸泡处

理的 0.1 mol窑L-1 的 NaCl 溶液(50 mL)中的 EIS图

Fig. 3 EIS plots of rebar in 0.1 mol窑L-1 NaCl solution treat-
ed with 0.25 g Zn-Al CLDHs powders

图 5 Zn-Al CLDHs 固体浸泡的 NaCl 溶液中钢筋电极

Rct-浸泡处理时间 t曲线

Fig. 5 The time dependency of Rct for rebar in 0.1 mol窑L-1

NaCl solution treated with Zn-Al CLDHs

图 6 钢筋电极在经 Zn-Al CLDHs 浸泡处理的 NaCl 溶
液中的极化曲线

Fig. 6 Polarization curves of rebar in NaCl solution treat-
ed with Zn-Al CLDHs

图 7 钢筋电极极化电阻 Rp 与 Zn-Al CLDHs 固体(0.25
g)在 0.1 mol窑L-1 NaCl 溶液(50 mL)浸泡处理时间 t
曲线

Fig. 7 Time dependency of Rp for rebar in 0.1 mol窑L-1

NaCl solution containing 0.25 g Zn-Al CLDHs
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阻 Rp 随 Zn-Al CLDHs 固体浸泡处理时间变化的

曲线. Zn-Al CLDHs浸泡处理 3 h袁钢筋电极的极化

电阻 Rp 由 2.5 k赘窑cm2 增大至 5.6 k赘窑cm2袁继续浸

泡至 24 h袁Rp 值仍维持在较高水平. 线性极化测试

结果表明 Zn-Al CLDHs 能够使钢筋电极的腐蚀速

率明显降低袁对钢筋起到缓蚀作用.
2.3 Zn-Al CLDHs对钢筋缓蚀机理的探讨

为探讨 Zn-Al CLDHs 在 NaCl 溶液中对钢筋

的缓蚀机理袁基于 LDHs焙烧产物的结构重组特性
[21]袁 利用 Cl- 探针和 pH计测量 Zn-Al CLDHs粉末

浸泡处理前后溶液的 Cl- 浓度和 pH值.初始 NaCl
溶液的 Cl- 浓度为 0.1 mol窑L-1袁 溶液 pH 值为 6.2.
经 Zn-Al CLDHs固体浸泡处理 3 h后袁 溶液的 Cl-

浓度降低为 0.08 mol窑L-1袁 同时溶液 pH 值上升至

11.3. Cl- 浓度的降低是由于 Zn-Al CLDHs 粉末在

溶液中发生结构重组袁焙烧物恢复为 LDHs的层状

结构的过程中载入大量自由 Cl-. 图 8 为焙烧物

Zn-Al CLDHs浸泡于 0.1 mol窑L-1NaCl溶液 3 h袁随
后将其分离干燥所得物的电镜照片.该电镜图与图

2A中所示的 Zn-Al LDHs SEM形貌图相似袁 可见

Zn-Al CLDHs 在溶液中结构重组恢复了 LDHs 的
层状结构.

除溶液中 Cl- 浓度降低外袁更为重要的是溶液

pH值显著提高.焙烧物 Zn-Al CLDHs 为典型的复

合金属氧化物袁其分子式可表示为 Zn2+1-xAl3+xO1+x/2袁
结构重组后形成[Zn2+1-xAl3+x(OH)2]Cl-x窑mH2O袁据金

属氧化物水解反应可推测发生如下反应院
Zn2+1-xAl3+xO1+x/2 垣 (m垣1垣x/2)H2O 垣 xCl-→

[Zn2+1-xAl3+x(OH)2]Cl-x窑mH2O＋xOH-

Zn-Al CLDHs 在结构重组过程中能释放出

OH-袁导致其溶液 pH显著升高. Zn-Al CLDHs经浸

泡处理 3 h袁 其溶液 pH 值迅速升至 11.3袁 说明

Zn-Al CLDHs结构重组过程快速袁OH-的释放使溶

液体系迅速达到相对稳定的碱性状态.
混凝土的碳化和 Cl- 的侵蚀是导致混凝土中

钢筋腐蚀的两个最主要的原因. 空气中的 CO2 气

体扩散到混凝土中袁与混凝土孔隙液中的 Ca(OH)2
发生中和反应袁使得孔隙液的 pH 值降低袁实际上

混凝土的这种碳化或中性化过程是普遍存在的.
Cl- 在混凝土中渗透袁并在钢筋/混凝土界面积累到

一定程度袁即引发钢筋腐蚀.应当指出袁混凝土的碳

化和 Cl- 侵蚀往往同时发生袁 二者关系密切. 不同

的 pH环境下导致钢筋发生腐蚀的 Cl- 临界浓度也

不相同袁pH值越低袁诱导钢筋腐蚀的 Cl- 临界浓度

也越低袁 反之亦然.混凝土的碳化和 Cl- 的侵蚀是

导致混凝土中钢筋腐蚀的两个最主要环境因素袁前
者在钢筋表面钝性破坏及腐蚀发生中扮演更加重

要的角色. Zn-Al CLDHs 固体在 NaCl 溶液中不仅

可大量吸收溶液中的 Cl-袁 降低环境中的 Cl- 浓度袁
更重要的是显著提高溶液的 pH值袁维持钢筋表面

钝化膜的稳定性袁从而呈现出良好的缓蚀效果.

3 结 论
本文合成了 Zn-Al LDHs 和焙烧产物 Zn-Al

CLDHs袁并将 Zn-Al CLDHs固体作为缓蚀剂袁考察

其对钢筋的缓蚀作用. 该缓蚀剂在 NaCl 溶液浸泡

处理 3 h 后袁钢筋腐蚀电位正移袁电荷转移电阻增

大袁 极化电阻增加袁 腐蚀速率降低袁 说明 Zn-Al
CLDHs可有效减缓钢筋腐蚀的发生与发展. Zn-Al
CLDHs 在溶液中浸泡处理后能使溶液 Cl- 浓度明

显降低袁pH 值显著提高 . 这归因于 Zn-Al CLDHs
在溶液中的结构重组可载入大量的 Cl-袁 降低环境

中 Cl- 离子浓度袁同时释放出 OH-袁提高溶液的 pH
值袁 这均有利于维持钢筋表面钝化膜的稳定性.
Zn-Al CLDHs对钢筋起到双重保护作用.
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Multifunctional Corrosion Inhibition Behavior of Zn-Al Calcined
Layered Double Hydroxides for Steel Rebar in NaCl Solution

ZHANG Xiao-juan1, WANG Jing-jing1, DONG Shi-gang2, LIN Chang-jian1*

渊1. State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry, College of Chemistry
and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China; 2. School of Energy Research,

Xiamen University, Xiamen 361100, Fujian, China冤

Abstract: The Zn-Al layered double hydroxides (Zn-Al LDHs) and calcined products (Zn-Al CLDHs) were synthesized

successfully under a routine air atmosphere. The results showed that both Zn-Al LDHs and Zn-Al CLDHs had obvious flake
structures. The corrosion inhibition of Zn-Al CLDHs for steel rebar in NaCl solution was studied by electrochemical techniques. It
was found that the corrosion rate of steel rebar decreased significantly after the steel rebar was treated by Zn-Al CLDHs in NaCl
solution for 3 h. It was indicated that Zn-Al CLDHs could absorb Cl- and release OH- during their reconstruction process, which
provided dual protection for the steel rebar.

Key words: steel rebar; corrosion; layered double hydroxides; corrosion inhibition
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