
 

doi: 10.11933/j.issn.1007−9289.20170612001

新型热扩散法制备耐海洋环境腐蚀钢筋及其耐蚀性

李    翔，程学群，李晓刚
(北京科技大学 腐蚀与防护中心，北京 100083)

摘    要: 通过热扩散工艺在自行研制的钢筋原坯表面形成一层化学成分满足不锈钢要求且耐蚀性能优异的“类不锈钢”

表面层。采用 XRD、SEM 及 EDS 对热扩散层的相结构、表面形貌和截面成分分布进行了分析和表征。通过浸泡加速

腐蚀试验、动电位极化曲线和电化学阻抗谱研究了 HRB400、316L 以及“类不锈钢”钢筋试样在含氯离子混凝土模拟孔

隙液中的腐蚀行为及规律。结果表明，热扩散层主要由 Cr23C6、Fe-Cr 和 Cr2N 等相组成。在含有氯离子的混凝土模拟

孔隙液中，“类不锈钢”钢筋的耐蚀性比 HRB400 提高了 287.4 倍，比 316L 提高了 1.4 倍。“类不锈钢”钢筋的腐蚀电流

密度是 HRB400 的 1/299，是 316L 的 1/223。“类不锈钢”钢筋的极化电阻 Rp 值是 HRB400 的 28.7 倍，是 316L 的 4.5 倍。

因此，“类不锈钢”钢筋在混凝土模拟孔隙液中的耐氯离子腐蚀性能优于 316L和 HRB400。
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A Novel Thermal Diffusion Method to Produce Marine Corrosion Resistant Steel Bar
and Its Corrosion Resistance

LI Xiang, CHENG Xue-qun, LI Xiao-gang
(Corrosion and Protection Center, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083)

Abstract: The thermal diffusion treatment was performed on a self-developed steel bar to form a stainless-steel-like surface
layer with stainless steel chemical composition and excellent corrosion resistance. The phase structure, surface morphology
and cross-section composition distribution of the thermal diffusion layer were analyzed and characterized by XRD, SEM and
EDS. Immersion test, potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy were used to study the
corrosion behavior and mechanisms of HRB400, 316L and stainless-steel-like steel bar in simulated concrete pore solution
with chloride ions. Results show that the thermal diffusion layer is mainly composed of Cr23C6, Fe-Cr and Cr2N phases. In
simulated concrete pore solution with chloride ions, the corrosion resistance of stainless-steel-like steel bar is 287.4 times
better than HRB400, and 1.4 times better than 316L. The corrosion current density of stainless-steel-like steel bar is 1/299 of
HRB400 and 1/223 of 316L. The polarization resistance Rp of stainless-steel-like steel bar is 28.7 times larger than that of
HRB400 and 4.5 times larger than that of 316L. Therefore, the corrosion resistance of stainless-steel-like steel bar in simulated
concrete pore solution with chloride ions is obviously better than that of 316L and HRB400.
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0    引　言

钢筋混凝土结构是现今土木工程中应用最为

广泛的结构形式之一，其成本低廉、坚固耐久、

用途广泛等优点，使之很快成为广受欢迎的建筑

材料[1]。随着人类对海洋资源的开发，在海洋环境

服役的钢筋混凝土设施处于高浓度的氯离子环

境，因钢筋锈蚀诱发的结构耐久性急剧下降问题

日益严峻[2-3]。在一些大量使用氯盐融雪剂的寒冷

地区也面临同样的难题。通常情况下普通钢筋在

混凝土中具有较好的耐蚀性，这是因为钢筋在高

碱性环境中会形成致密的钝化膜，这层致密的钝

化膜会阻止腐蚀的发生和发展[4]。而一旦混凝土中

的氯离子浓度超过某个临界值时，这层钝化膜稳

定性会急剧下降甚至被击穿，最终将导致钢筋发

生明显腐蚀，腐蚀产物的膨胀作用则加速钢筋混

凝土结构的失效[5-6]。

在一般使用条件下，钢材失效多源于表面。

表面强化技术可以使材料表面的成分、组织、结

构发生变化，起到提高表面性能的作用，不但可

以延长材料使用寿命，也可以降低使用成本[7]。表

面渗铬技术是金属表面强化的常见方法，长久以

来被广泛应用，以提高基体的硬度、强度、耐磨

性、抗腐蚀性、耐高温性等[8]。吕寿丹[9]等人对表

面纳米化 (SNC) 处理后的热作模具钢 AISIH13 钢

进行热扩散渗铬处理，经 600℃ 及1 050℃ 的复合

渗铬处理后，SNC 样品表面形成了厚约 30 μm 连

续渗层，AISIH13 钢经渗铬处理后耐磨性得到显

著提高，但表面纳米化会使试样的耐腐蚀性能下

降 [ 1 0 ]，而且该复合渗铬工艺温度高，处理时间

长，成本较高。因此，开发一种耐氯离子腐蚀性

低成本钢筋产品，具有较大应用前景。文中通过

中低温热扩散工艺，在自行炼制的钢筋原坯表面

形成一层化学成分满足不锈钢要求且耐蚀性能优

异的“类不锈钢”表面层，以实现基材仍为低成

本、高强度的低合金钢，而表面层是耐蚀性能优

异的“类不锈钢”，可在一定范围内替代不锈钢钢

筋，拓宽低合金钢的应用范围，降低成本。

1    材料与方法

1.1    “类不锈钢”钢筋的制备

基体材料为一种自行炼制的钢筋原坯，化学

成分设计时考虑到获得更厚的 Fe-Cr 固溶扩散层，

减小表面碳化铬的形成，钢筋原坯当中碳含量要

求尽量低；另一方面，在钢筋原坯中加入 5%铬 (质
量分数) 可以提升钢筋的耐蚀性能，铬是铁素体稳

定元素，铬在铁素体内的扩散速率比在奥氏体内

大，因此在钢筋原坯中添加一定量的铬元素有利

于表面热扩散层的形成。其具体化学成分见表 1。

将钢筋原坯线切割处理成 10 mm×10 mm×
5 mm 的试样，在进行热扩散处理前，对试样表面

进行高能喷丸处理，选取直径 0.6 mm 的不锈钢钢

丸，喷丸压力 0.5 MPa，喷嘴距试样表面 50 mm，

喷丸时间 3 min。
采用热扩散剂配比为：50%Cr 粉+47%Al2O3+

3%NH4Cl+1%NaF。热扩散剂中各组成成分作用：

Cr 粉提供铬源，Al2O3 作填充剂，NH4Cl 作助热

扩散剂，氟化钠作为表面清洁剂 (防止热扩散处理

后的试样从容器中取出时表面粘结热扩散剂)。热

扩散处理前，为充分混合均匀各组分 (NH4Cl 除
外)，热扩散剂需经过 10 h球磨处理。

具体热扩散试验步骤为：先于自制不锈钢容

器底部预铺上一层热扩散剂，高度约为容器高度

的 1/3；将 4 片待处理试样两两对称地埋入热扩散

剂中，保持 4 片试样在一个平行高度上 (约为容器

高度的 1/4)；接着将剩余热扩散剂倒入容器内，

倒完后稍稍压实，再在表面覆盖一层还原铁粉；

最后盖上盖子，用耐火粘土做预封处理，辅以螺

栓和螺母进一步固定。完成后，将密封好的容器

放入马弗炉中加热至 900 ℃，保温 2 h，随炉冷却

至室温后将试样取出。

1.2    热扩散层的微观表征

采用 FEI Quanta250 环境扫描电子显微镜

(SEM) 及其配备的能谱仪 (EDS) 获得热扩散层的

表面微观形貌、截面成分分布、扩散厚度等信

息。采用 UltimalV X 射线衍射仪来确定热扩散层

的相结构，测试选用 Cu 靶，管电压 40 kV，管电

流 40 mA，扫描范围为 20°~100°。

 

表 1    试验用钢筋原坯的化学成分

Table 1    Chemical composition of steel bar for experiment

(w/%)

Element C Mn P S Si

Content 0.04 0.12 0.02 0.000 05 0.2
 

Element Ni Cr Cu Ti Fe

Content 0.13 5.06 0.28 0.017 Bal.
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1.3    浸泡腐蚀试验

为模拟混凝土钢筋服役条件下的腐蚀介质，

腐蚀溶液采用混凝土模拟孔隙液。表 2 给出了不

同 pH的混凝土模拟孔隙液的配制方案，所有腐蚀

溶液均采用去离子水及分析纯化学试剂配制，所

配溶液均需静置 24 h并校准 pH值后方能使用。

浸泡加速腐蚀试验采用 pH=9.68、NaCl 质量

分数为 10% 的混凝土模拟孔隙液来加速试样的腐

蚀，以此来研究“类不锈钢”钢筋在模拟的高氯低

碱环境下的腐蚀特征，并将其和 HRB400 碳钢钢

筋和 316L 不锈钢钢筋作比较。在浸泡试验完成

后，观察浸泡试样的宏观形貌，除锈后观察表面

微观形貌，通过计算 3种试样的腐蚀失厚 D(mm/a)
以表征各自的腐蚀速率，其计算公式如下[11]：

D = 10(Wt −W0)∗ 365
S ρT

(1)

式中 (Wt–W0) 为钢筋浸泡后的失重，g；T为

试样浸泡时间，d；S为试样腐蚀面积，cm2；ρ为

试验钢的密度，7.8 g/cm3。

1.4    电化学性能测试

动电位极化曲线测试在 Gmary 电化学工作站

上进行，试验采用传统的三电极体系，饱和甘汞

电极 (SCE) 作为参比电极，铂电极作为辅助电极，

待测钢筋电极为工作电极。腐蚀溶液：pH=12.68，
NaCl质量分数为 3.5%的混凝土模拟孔隙液。试验

前，试样经 150~1 200 号砂纸逐级打磨，用去离

子水、无水乙醇清洗，冷风吹干后备用。动电

位极化曲线的测量是在开路电位稳定后，从相对

于开路−250 mV处正向以 1 mV/s的速率进行动电位

极化扫描，电流密度达到 10−4A/cm2 时停止扫描。

交流阻抗的测量在 PARSTAT2273 电化学工

作站上进行，测试频率范围为 105~10−2Hz，阻抗

谱测量信号幅值为 10 mV 的正弦波[12]。腐蚀溶液

取 pH=12.68，NaCl 质量分数为 3.5% 的混凝土模

拟孔隙液。阻抗数据经计算机采集后，利用

ZSimpWin 软件进行数据处理及阻抗谱的等效电路

模型分析。

2    结果与分析

2.1    热扩散层的微观形貌及厚度

图 1(a) 为经过热扩散处理后试样的表面形

貌。由图 1(a) 可见，热扩散处理后试样表面均

匀、致密地分布着许多细小颗粒，其尺寸接近且

与表层结合良好，并紧密聚集在热扩散层表面，

更好地保护了基体。从图 1(b) 热扩散层和基体的

XRD 图谱分析可知，这些致密的颗粒主要是

Cr23C6 和 Cr2N 等铬和碳、氮等原子形成的碳化物

和氮化物[13]。在热扩散过程中，基体内的 C 向表

层扩散，符合上坡扩散规律，因此表层的碳含量

高于基体，碳原子与铬原子在试样表面形成碳化

铬。碳化铬具有很高的硬度，其维氏硬度可以达

到 1 372 HV[14]，因此通过热扩散处理后的试样具

有良好的耐磨性能，其表面维氏硬度可达 952 HV。

 

 
图 1   热扩散层表面形貌及热扩散层和基体的 XRD图谱

Fig.1   Surface morphology and XRD patterns of the thermal
diffusion layer and substrate
 

 

表 2    不同 pH 值的混凝土模拟孔隙液的配制

Table 2    Preparation of concrete simulated pore solutions with
different pH values                                                                    (g/L)

pH 12.68 11.68 10.68 9.68

Ca(OH)2 Saturated 2.5 2.5 2.5

NaHCO3 0 3.5 4.8 10.8
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图 2 为热扩散处理后试样的截面形貌以及对

应 EDS 能谱线扫描得到的 C、N、O、Cr、Fe 的

5 种元素质量分数随扫描距离变化的关系曲线。

从图中可知，热扩散层成分包括主要成分为碳化

铬的富铬层和主要成分为 Fe-Cr 固溶体的扩散

层。一般钢中的 Cr质量分数在 12%以上时才能在

表面形成致密的钝化膜，具有良好的耐蚀性[15]，

所以文中试验取 Cr 质量分数大于 12% 的部分为

有效热扩散层。

由图 2 可见，热扩散层与基体结合紧密、无

裂缝且都是由富铬层+扩散层两部分构成，其中富

铬层的厚度约为 7.5 μm，扩散层厚度约为 22.5 μm，

热扩散层与基体之间为成分渐变的冶金结合，对

于富铬层和扩散层，由于二者成分不同，显现出

深浅不同的颜色[16-17]。热扩散层中 Cr 元素符合固

态扩散规律由表面向里呈梯度分布，随着距表面

距离的增大，Cr 含量先增加后迅速降低；Fe 元素

含量随铬元素含量的下降而上升，在热扩散层和

基体的界面处停止大幅上升，直到完全进入基体

达到稳定；C 元素分布符合上坡扩散规律，基体

内的 C 向表层扩散，但只在近表层区域内含量稍

高，随后迅速降低，与基体趋于一致；试样表面

的 N 是由热扩散剂中氯化铵在高温下受热分解渗

入的，因此试样表层发现少量的 N 元素；O 元素

也只在近表层含量稍高，这表明热扩散过程几乎

未发生氧化反应。

从图 2 中可以看出，试样经过热扩散处理后

铬元素扩散至基体的扩散深度为 46 μm，Cr 元素

质量分数大于 12%的有效热扩散层厚度 30 μm。

2.2    浸泡腐蚀试验

图 3 分别为 HRB400、316L、“类不锈钢”钢

筋 3 种材料在 pH=9.68，质量分数为 10%NaCl 的
混凝土模拟孔隙液中浸泡 20 d 后的宏观腐蚀形

貌，在碱性的混凝土孔隙液中，试样处于钝化状

态，当孔隙液中的 Cl-浓度达到某一特定值时，会

使钢筋表面钝化膜破裂，形成“大阴极-小阳极”的

腐蚀电池，钢筋发生局部腐蚀。从图 3 中可以看

出，HRB400 发生了明显的均匀腐蚀，以及大量

局部腐蚀特征，腐蚀最严重，而“类不锈钢”钢筋

和 316L 无明显腐蚀特征。比较 3 种材料在相同介

质条件下的宏观腐蚀形貌可知，316L 和“类不锈

钢”钢筋的耐氯离子腐蚀性能要明显优于 HRB400。
图 4 分别为 HRB400、316L、“类不锈钢”钢

筋 3 种材料在 pH=9.68，质量分数为 10%NaCl 的

 

 
图 2   热扩散处理后试样的截面形貌，以及对应热扩散层的

EDS线扫描成分分布

Fig.2   Section morphology of the sample after thermal diffusion
treatment and the corresponding composition distribution by EDS
linear scanning
 

 

 
图 3   3 种材料在混凝土模拟孔隙液中浸泡 20 d 后的宏观腐蚀

形貌

Fig.3   Corrosion morphologies of three kinds of material immersed
for 20 days (wNaCl=10%，pH=9.68)
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混凝土模拟孔隙液中浸泡 20 d 去腐蚀产物后表面

微观形貌。HRB400 的表面腐蚀情况最严重，腐

蚀坑较多且尺寸较大，316L 表面出现少量点蚀

坑，而“类不锈钢”钢筋表面无明显腐蚀特征。

通过计算 3 种试样的腐蚀失厚 D(mm/a) 以表

征腐蚀速率，如表 3 所示，“类不锈钢”钢筋的耐

蚀性比 HRB400 提高了 287.4 倍，比 316L 提高了

1.4 倍。浸泡腐蚀试验表明“类不锈钢”钢筋在 3 种

材料中腐蚀速率最低，其耐氯离子腐蚀性能优于

316L和 HRB400。

2.3    极化曲线测试结果

图 5 给出了 3 种材料在 Cl-质量分数为 3.5%，

pH=12.68 的混凝土模拟孔隙液中浸泡 2 h 后的电

化学极化曲线结果。在强极化区，极化电位与净

电流密度遵循 Butler-Volmer公式[18-19]：

i=icorr

{
exp
[
2.303(E−Ecorr)

ba

]
−exp

[
2.303(Ecorr−E)

bc

]}
(2)

式中 icorr 代表腐蚀电流密度，Ecorr 代表腐蚀

电位，拟合结果见表 4，从表中可知，3 种材料

中，“类不锈钢”钢筋的腐蚀电位比 316L 和

HRB400 更正，腐蚀电位越正，金属的热力学腐

蚀倾向越小，耐蚀性越好[20]。“类不锈钢”钢筋的

腐蚀电流密度是 HRB400 的 1/299，是 316L(维钝

电流密度) 的 1/223，3 种材料中“类不锈钢”钢筋

的腐蚀电流密度最小，这表明“类不锈钢”钢筋的

耐氯离子腐蚀性能优于 316L和 HRB400。

2.4    交流阻抗测试结果

图 6 分别给出了 3 种材料在 3.5%NaCl 质量分

数，pH=12.68 的混凝土孔隙液中浸泡 2 h 后的电

化学阻抗谱。容抗弧半径的大小则直接反映了测

试试样的耐蚀性，半径越大，表明其溶解阻力越

 

 
图 4   3种材料在混凝土模拟孔隙液中浸泡 20 d去腐蚀产物后表面微观形貌

Fig.4   Micro corrosion morphologies of three kinds of material immersed for 20 days after removing the corrosion products (wNaCl=10%，

pH=9.68)
 

 

 
图 5   3种材料在混凝土模拟孔隙液中的动电位极化曲线

Fig.5   Potentiodynamic polarization curves of the three different
samples in simulated concrete pore solution (wNaCl=3.5%,
pH=12.68)
 

 

表  3    3 种材料在混凝土模拟孔隙液中浸泡 20 d 后的腐蚀

速率

Table 3    Corrosion rate of the three different material immersed
for 20 days (wNaCl=10%, pH=9.68)                                    (mm·a−1)

Types of material Corrosion rate

HRB400 0.459 8

316L 0.002 3

Chromized sample 0.001 6
 

 

表 4    极化曲线拟合数值

Table 4    Fitting parameters for the polarization curves of steels

Types of material Ecorr / mV icorr / (μA·cm−2)

HRB400 −468 3.891

316L −461 2.895

Chromized sample −217 0.013
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大，即在腐蚀介质中的稳定性越好。图 6 表明“类

不锈钢”钢筋的溶解阻力最大，其次为 316L，最

差的是 HRB400。等效电路中 Rs 代表溶液电阻，

Rp 表示由电荷转移反应引起的极化电阻，Qd l

表示相位角元件 (CPE)，代表双电层电容 [ 2 1 ]。

Rp 由钝化膜电阻 Rf 和电荷转移电阻 Rct 组成，钝

化膜的防护性能可以通过 Rp 表征，其值越大耐腐

蚀性能越好[22]。

表 5 给出了等效电路中各元件的拟合值。由

拟合结果可知，“类不锈钢”钢筋的 Rp 值是 HRB400
的 28.7 倍，是 316L 的 4.5 倍。交流阻抗的测试结

果与前述试验结果是一致的。

3    结　论

(1) 通过热扩散工艺在自行研制的钢筋原坯表

面形成一层化学成分满足不锈钢要求且耐蚀性能

优异的“类不锈钢”表面层，试样表面铬元素扩散

深度 46 μm，有效热扩散层厚度 30 μm，热扩散层

与基体结合紧密、无裂缝且都是由富铬层+扩散层

两部分构成，热扩散层主要由 Cr23C6、Fe-Cr 和
Cr2N等相组成，且均匀、连续。

(2) 比较 3 种材料在含有 10%NaCl 的混凝土

模拟孔隙液 (pH=9.68) 中浸泡 20 d 后的宏观腐蚀

形貌和去腐蚀产物后表面微观形貌可知，HRB400
的腐蚀情况最为严重，316L 发生了轻微腐蚀，而

“类不锈钢”钢筋表面无明显腐蚀特征。浸泡腐蚀

试验结果表明“类不锈钢”钢筋的耐蚀性比 HRB400
提高了 287.4倍，比 316L提高了 1.4倍。

(3) 在含有 3.5%NaCl 的混凝土模拟孔隙液

(pH=12.68) 中，动电位极化曲线测试结果表明“类

不锈钢”钢筋的腐蚀电流密度小于 HRB400 和

316L。交流阻抗测试结果表明“类不锈钢”钢筋的

极化电阻 Rp 值大于 HRB400 和 316L。“类不锈

钢”钢筋在混凝土模拟孔隙液中的耐氯离子腐蚀性

能优于 HRB400和 316L。
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