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摘要：目的 探究不同电流密度下，直流和脉冲 2 种电流模式对钢筋混凝土电化学除氯的影响，降低钢筋渗

氢量，减小通电后阴极产生的氢气使钢筋发生氢脆的风险，提高除氯效率，改善电化学除氯效率的均匀性。

方法 通过在电流密度为 2、3、4 A/m2 的条件下，对混凝土进行直流和脉冲电流电化学修复，测定处理后的

钢筋的释氢电流，计算释氢总电量，来表示钢筋渗氢量，对比处理后强电流区和弱电流区混凝土的氯离子

含量，分析 2 种方式除氯效率的均匀性，同时用扫描电子显微镜观察电化学除氯前后混凝土的微观结构。

结果 计算得到不同通电电流密度下钢筋的释氢总电量和除氯效率，脉冲电流的释氢总电量比直流电流低约

20%，而除氯效率提高了约 10%。结论 增加电流密度可以提高除氯效率，但是会增加钢筋发生氢脆的风险。

相较于直流电流，脉冲电流电化学修复可以降低钢筋渗氢量，显著提高弱电流区的除氯效率，从而改善除

氯效率的均匀性。 
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ABSTRACT: The work aims to explore the influence of direct current and pulse current on the electrochemical dechlorination 

of reinforced concrete at different current densities, reduce the hydrogen permeation amount and hydrogen embrittlement risks 

of steel bars, so as to improve the efficiency of dechlorination and the uniformity of electrochemical dechlorination efficiency. 



第 21 卷  第 5 期 李冬韵，等：脉冲电流对电化学除氯的影响 ·151· 

 

The current densities of 2, 3 and 4A/m2 were selected, and the concrete was electrochemically repaired by direct current and 

pulse current. The hydrogen release current of the treated steel bar was measured, and the total hydrogen release electricity was 

calculated to represent the hydrogen permeation amount of the steel bar. The chloride ion content of concrete in the solid current 

area and weak current area after treatment was compared, and the uniformity of dechlorination efficiency of the two methods 

was analyzed. At the same time, the microstructure of concrete before and after electrochemical dechlorination was observed by 

scanning electron microscope. The total hydrogen release amount and chlorine removal efficiency of steel bars with different 

current densities were calculated. Compared with direct current, the total amount of hydrogen released with pulse current is re-

duced about 20%, while the chlorine removal efficiency is improved about 10%. The results show that increasing the current 

density can improve the dechlorination efficiency but increase the risk of hydrogen embrittlement of steel bars. Compared with 

direct current, the hydrogen permeation of the steel bar is reduced by electrochemical repair with a pulse current, and the 

dechlorination efficiency in the weak current region is significantly improved. Thus, the uniformity of dechlorination efficiency 

is improved. 

KEY WORDS: pulse current; electrochemical chloride removal; hydrogen embrittlement; current density; concrete; corrosion 

在我国沿海地区，钢筋混凝土结构材料的耐久性

大幅降低，主要是氯离子渗透至钢筋表面引起钢筋锈

蚀造成的[1-4]。目前，关于保护混凝土中钢筋不受侵

蚀，延长钢筋混凝土结构的寿命的研究越来越多[5-7]。

传统的钢筋混凝土修复方法是去除氯离子侵入的混

凝土，再用砂浆重新浇筑混凝土保护层[8]。虽然用这

种方法可以有效去除氯离子，但旧混凝土中残留的氯

离子和新混凝土的电位差加剧了钢筋的腐蚀，并且破

坏了原有混凝土结构。电化学除氯是一种无损的混凝

土除氯方法，相较于传统的修复方法，它操作方便，

所需时间短。电化学除氯的基本原理是将混凝土中的

钢筋作为阴极，混凝土表面作为阳极，在电场的作用

下，混凝土内的氯离子向阳极方向移动，从而达到除

氯的效果[9-12]。尽管在电化学除氯过程中不能完全去

除混凝土中的氯离子，但是通过提高除氯的效率，也

可以显著提高钢筋混凝土的使用寿命。因此，提高除

氯效率，是相关学者关注的重点。 

电流密度是影响电化学除氯效率的主要因素。电

流密度直接影响到电场的强度，电流密度越大，离子

与电荷的传输速度越快，增加了除氯速率，但是电流

密度过大也会对钢筋混凝土造成不利影响。电化学修

复过程中，若电流密度过大，不仅钢筋与混凝土的黏

结力降低，作为阴极材料的钢筋也会发生析氢反应，

H2 浓度过高会导致钢筋发生氢脆[13-14]。目前的研究

结果显示[15-18]，电化学除氯时，安全电流密度为 1~ 

3 A/m2。降低钢筋发生氢脆的风险有助于提高除氯电

流密度，延长除氯时间，提高除氯效率。 

除此之外，除氯效率不均匀也是目前存在的问
题。由于混凝土试样体积大，以及混凝土内部结构的
差异，电化学修复会导致除氯效率不均匀。Xu 等 [19]

设计了一个 3 层钢筋混凝土保护系统，并得出结论，
混凝土中较高的电阻率使电流分布不均匀。因此，除
氯效率不均匀是电化学除氯技术亟待解决的难点。 

在过去的研究中，电化学除氯总是采用直流电源

作为氯离子迁移的驱动力，关于脉冲电源应用于电化

学除氯的研究很少。目前脉冲电流多被应用于电解水

制氢和电沉积，Vincent 等[20]将脉冲电流用于电解水

制氢，结果显示，相同电流密度下，脉冲电流对应的

电池电压低于传统的直流电解水。Dobo 等[21]研究发

现，相较于直流电解水制氢，脉冲电流的效率更高。

Lyu 等 [22]采用脉冲电流研究锰电沉积，实验结果表

明，与传统的电镀技术相比，金属 Mn 的沉积效率增

长了约 15%。Ibrahim 等[23]研究发现，使用脉冲电流

用可以产生更均匀的锌涂层。其他一些文献也报道了

类似的电沉积现象，并且认为应用脉冲电流可以使涂

层分布更均匀[24-25]。因此，本研究创新性地将脉冲电

流应用到电化学除氯技术，通过不同电流密度的电化

学除氯试验，探讨了直流电流和脉冲电流对电化学除

氯效率和钢筋渗氢量的影响，分析了脉冲电流对提高

除氯效率均匀性的作用，探究了电化学除氯对混凝土

微观结构的影响。 

1  试验 

1.1  试样制备 

采用 P.O42.5 普通硅酸盐水泥制作混凝土样品。

细骨料选择本地河砂，细度模数为 2.65；粗骨料选择

最大粒度为 20 mm 的碎石，且连续配级；钢筋选择

Q345 带肋钢筋，直径为 18 mm；NaCl 选用工业纯级。

混凝土抗压强度设计为 C30，混凝土的配合比见表 1。 

按 250 mm×500 mm×150 mm 尺寸浇筑混凝土试

样，保护层厚度为 50 mm，混凝土中的水灰比为 0.38。

在混凝土内平行放置 2 根直径为 18 mm 的钢筋，长

40 mm，钢筋间距为 80 mm。用直径为 4 mm 的不锈

钢丝连接钢筋，并穿过混凝土背部，作为通电导线，

连接点用环氧树脂密封，不锈钢丝用热缩管绝缘密

封。为模拟被氯盐侵害的混凝土，将样品分层浇注，
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在保护层中均匀掺入相对水泥质量分数为 3%的

NaCl，其余部分不掺 NaCl，混凝土分层浇筑的模型

如图 1 所示。24 h 后拆模，然后在标准养护室中养护

28 d。 
 

表 1  混凝土的配合比 
Tab.1 Concrete mix design 

成分 质量浓度 

水泥 382 kg/m3 

水 145 kg/m3 

细骨料 712 kg/m3 

粗骨料 1 114 kg/m3 

NaCl 11.46 kg/m3 

水灰比 0.38 
 

 

图 1  混凝土分层浇筑的模型 
Fig.1 Model for layered pouring of concrete 

 

1.2  电化学除氯 

在塑料容器底部放置不锈钢网作为阳极连接电

源正极，2 根钢筋作为阴极，通过通电导线连接电源

负极。电解质溶液为饱和氢氧化钙溶液，并且每 2 d

更换 1 次。分别使用直流电源和频率为 1 000 Hz、占

空比为 80%的脉冲方波电源作为电化学除氯的外加

电源，并将平均电流密度设置为 2、3、4 A/m2，连续

通电 28 d，确保在同一平均电流密度时不同类型电源

提供相同的电荷量。 

1.3  钢筋渗氢量的测定 

在一定的氧化电位下对钢筋进行释氢（使渗入到

钢筋表面的氢原子氧化）电流测量，配制饱和 Ca(OH)2

溶液，并用 NaOH 调节 Ph 至 13.5，作为模拟混凝土

孔隙液。Q345 钢在模拟混凝土孔隙液中的极化曲线

如图 2 所示。释氢电位选择稳定钝化区，在此电位区

间既可保持钢筋表面稳定的状态，也可将扩散至钢

筋表面的活性氢原子完全氧化[26]，因此本文将释氢

电位确定为相对开路电位 200 mV。电化学修复结束

后，将钢筋阳极极化到电位 200 mV，测量阳极极化

电流所产生的总电量，来表示钢筋表面渗氢量。恒

电位释氢时氢的氧化电流形成的电量 Q 可由式（1）

计算[27]： 

0
d

t
Q i t   (1) 

 

图 2  Q345 钢的极化曲线 
Fig.2 Polarization curve of Q345 steel 

 
式中：Q 为释氢形成的电量；i 为释氢时的氧化

电流；t 为释氢时间。 

1.4  除氯效率测定 

所有混凝土样品都用直径为 30 mm 的电钻进行

钻孔取样，取样深度为 50 mm，取样位置位于混凝土

样品中钢筋的正上方，以及两根钢筋中间，如图 3 所

示。然后使用混凝土切割机将取出的混凝土块平均分

成 5 份，每块厚度为 10 mm。最后通过化学滴定法测

定水溶性氯化物浓度。 
 

 

图 3  取样位置 
Fig.3 Sampling positions 

 
氯离子去除效率的计算公式如式（2）所示。 

100%i
i

A B
Z

A


   (2) 

式中：Zi 为采样区氯离子去除效率；A 为初始水

溶性氯离子含量，Bi 为采样区剩余氯离子含量。 

1.5  扫描电镜测试  

电化学除氯结束后，将钢筋附近的混凝土抛光，
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随后用扫描电子显微镜（SEM）观察混凝土的微观

结构。 

2  结果与讨论 

2.1  钢筋的渗氢量 

由于氢释放时间需要较长时间，释氢时间设计为

1 h。钢筋的渗氢量表示为释氢的电荷量。钢筋的释

氢电流曲线如图 4 所示，释氢 1 h 通过钢筋的总电量

见表 2。可以看出，在电化学除氯过程中，同种通电

方式，随着电流密度的增加，释氢 1 h 通过钢筋的总

电量增加。主要原因是电流增加，钢筋（阴极）析氢

反应（2H2O+2e–→2OH–+H2↑）的速度增加，产生的

氢气增加，导致钢筋渗入更多的氢。在同种电流密度

的情况下，脉冲电流产生的释氢总电量总是低于直流

电流。通电电流密度为 2、3、4 A/m2 时，脉冲电流

的释氢总电量比直流电流分别低 17.31%、19.39%、

21.41%。这是因为在钢筋表面发生了耗氧反应和析氢

反应，这 2 种反应相互竞争，混凝土内部的氧气有限，

钢筋发生耗氧反应消耗氧气，而氧气扩散到钢筋表面

需要时间。在使用直流电进行电化学除氯的过程中，

由于氧气时刻被消耗，钢筋处氧含量降低，浓差极化

抑制了耗氧反应，更多的电子参与析氢反应。在使用

脉冲电流进行电化学除氯的过程中，在电流开启时间

内，氧气被消耗，在关闭时间，氧气扩散到钢筋表面，

浓差极化被抑制，更多的电子参与耗氧反应，析氢反

应产生的氢气减少。混凝土内部储存的氧气含量是一

定的，通电电流密度为 2 A/m2 时，耗氧反应速度较

慢，消耗氧气较少，浓差极化不明显，2 种电流的释

氢总电量差距较小。随着通电电流密度增加，耗氧反

应速度增加，浓差极化作用增大，2 种电流的释氢总

电量差距增大。可以看出，脉冲电流电化学除氯可以

显著降低钢筋渗氢量，减少钢筋发生氢脆的风险。 
 

 

图 4  钢筋的释氢电流曲线 
Fig.4 Hydrogen release current curves of steel bars 

表 2  通过钢筋的总电量 
Tab.2 Quantity of electric charge through steel bars 

电流模式/(A·m–2) 电量/C 

2（直流） 12.82 

2（脉冲） 10.59 

3（直流） 20.11 

3（脉冲） 16.21 

4（直流） 30.41 

4（脉冲） 23.90 

 

2.2  除氯效率 

除氯后剩余的自由氯离子含量如图 5 所示。电化

学处理前，试样的自由氯离子含量为 6.12 kg/m3，低

于初始总氯离子浓度（6.95 kg/m3）。这是因为在养护

期间，部分游离的氯离子转化为了结合氯化物。样品

的除氯效率如图 6 所示。将混凝土层分为 2 个区域：

一个是位于钢筋正上方的强电流区，另一个是位于钢

筋之间的弱电流区。在电化学除氯处理期间，通过强

电流区中的电流较大，通过弱电流区中的电流较小。

在所有混凝土样品中，观察到相同的除氯效率趋势，

钢筋附近除氯效率达到 70%以上，而混凝土表面附近

的除氯效率约 40%。这表明钢筋附近的氯离子向外移

动，而对于混凝土表面，在除氯的同时，内部氯离子

也在向混凝土表面移动，导致除氯效率很低。因此，

越靠近钢筋所在平面，除氯效率越高。无论是直流电

化学除氯，还是脉冲电化学除氯，在电流密度为

4 A/m2 时，除氯效率最高，电流密度为 2 A/m2 时，

除氯效率最低。这是因为氯离子在混凝土中以扩散和

迁移的方式运动，其中电迁移是主要的运动方式[28]，

随着电流密度增加，氯离子迁移的驱动力增大，提高

了除氯效率。 

观察强电流区的除氯效率可以看出，脉冲电流的

除氯效率比直流电流略高，而对于弱电流区，脉冲电

流的除氯效率显著高于直流电流。这是因为混凝土是

一种具有大量微观双电层结构的多相材料，双电层主

要存在于孔壁与孔隙溶液的界面，导致了电化学除氯

过程中微观区域电场强度分布出现差异。介电常数和

双电层有效表面积大的区域称为缺陷区域。采用直流

电除氯时，双电层对电流阻碍较大，微观阻抗分布不

均匀，通过缺陷区域的电流很小。氯离子在混凝土中

分布均匀，缺陷区的除氯效率可以忽略不计，大量电

流集中作用在电阻小的区域，导致除氯不均匀，除氯

效率低。双电层对脉冲电流的阻碍不大，脉冲电流除

氯效率高。通过弱电流区的电流较弱，双电层对直流

电流阻碍作用在此区域尤为明显，因此弱电流区的直

流电流除氯效率很低，对于混凝土整体，直流电流除

氯效率不均匀。脉冲电流可以显著提高电化学除氯的

均匀性。 
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图 5  除氯后剩余的自由氯离子含量 
Fig.5 Content of water-soluble chloride ions in concrete after dechlorination: a) DC strong current region;  

b) DC weak current region; c) pulse strong current region; d) pulse weak current region 
 

 

图 6  样品的除氯效率 
Fig.6 Efficiency of chloride removal of samples: a) DC strong current region; b) DC weak current region;  

c) pulse strong current region; d) pulse weak current region 
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2.3  混凝土的微观组织结构  

除氯前后钢筋附近混凝土的微观组织结构如图 7

所示。从图 7a 可以看出，在没有进行除氯处理的混

凝土样品中，存在大量明显的薄片状Ⅰ型 C-S-H 结晶

盐，同时由于试样中掺入了氯盐，形成了大量笼状Ⅱ

型 C-S-H。另外，还有少量六方板状 Ca(OH)2 和针棒

状的钙钒石。从图 7b 可以看出，电化学处理后，混

凝土中的Ⅱ型 C-S-H 几乎消失，Ca(OH)2 增多，孔隙

数量明显增多，孔径减小。 
 

 

图 7 混凝土的微观组织结构 
Fig.7 Microstructure of concrete: a) before dechlorination;  

b) after dechlorination 
 

3  结论 

1）与直流电相比，脉冲电流修复混凝土钢筋的

氢渗透量减少，抑制了氢脆的发生。 

2）脉冲电流可以提高电化学除氯效率，并且除

氯效率更均匀。 

3）电化学除氯后，钢筋混凝土界面 Ca(OH)2 晶

体相对增多，Ⅱ型 C-S-H 含量减少，孔隙增多。 
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