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摇 摇 [摘摇 要] 摇 通过失重法测定腐蚀速率,并计算缓蚀率,确定了具有较好协同缓蚀效应的四元无磷海水缓蚀

剂配方,并通过电化学极化、SEM、EDS 等分析手段,对该无磷海水复合缓蚀剂的缓蚀机理进行了研究。 结果表

明:配方以 40 mg / L 钨酸盐+40 mg / L 葡萄糖酸盐+4 mg / L Zn2++30 mg / L 三乙醇胺为宜,该缓蚀剂在海水中对碳

钢的缓蚀率超过 90% ;此无磷复合缓蚀剂为阳极型缓蚀剂,海水中添加了此缓蚀剂后,碳钢试片表面形成了以氧

化铁为主要成分,同时含有钨和锌的混合型沉淀膜。
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[Abstract] 摇 A quaternary corrosion inhibitor formula without phosphorus,which has a good synergistic effect was con鄄

formed in natural seawater through measuring corrosion rate and corrosion rate with the weight loss method. Corrosion mechanism
of the compound corrosion inhibitors was studied through the electrochemical polarization, SEM and EDS analysis method. The
results indicate that the inhibition efficiency is over 90% in the proportion of 40 mg / L stungstate,40 mg / L sodium gluconate,4
mg / L Zn2+and 30 mg / L TEA. The compound inhibitor is an anodic corrosion inhibitor which formes a compact film on carbon
steel surface, the main composition of the film is iron oxide with some W and Zn.

[Key words] 摇 stungstate; non鄄phosphor corrosion inhibitor; sea water; corrosion inhibition property

[收稿日期]2012鄄10鄄29; [修回日期]2012鄄11鄄19
[基金项目]河北省科技局科技攻关项目(06213027)
[作者简介]柳鑫华(1971—),女,河北唐山人,硕士,副教授,主要研究方向为水处理剂。

摇 摇 海水循环冷却技术作为海水直接利用新技术,可
广泛用于沿海城市和苦咸水地区的化工、石化、电力、
冶金等行业,应用前景十分广阔,但是海水的强腐蚀性

会导致换热设备的腐蚀。 采用缓蚀剂是一种简单而有

效的防腐蚀方法,在工业上已获得广泛应用[1—2]。
缓蚀剂的应用先后经历了铬酸盐时代和聚磷酸盐

时代,现正处于以有机膦缓蚀剂为主的时期。 磷系缓

蚀剂如过量使用,会引起“富营养化冶问题,而且此类

缓蚀剂对铜及铜合金具有一定侵蚀性,因此无磷缓蚀

剂的研究和开发日益得到了研究者的重视。 国内外对

钼酸盐、钨酸盐以及其它无磷或低磷缓蚀剂进行了研

究,并已取得了一定的成果[3—5],但大多数研究都不是

针对天然海水的。 文中开发了用于天然海水的钨酸盐

复合型无磷缓蚀剂,并考察了其对海水中碳钢的缓蚀

性能,探讨了缓蚀机理。

1摇 试验

1. 1摇 缓蚀剂配方的确定
对缓蚀剂各组分,即钨酸钠、葡萄糖酸钠、硫酸锌、

三乙醇胺(均为分析纯)进行复配,以唐山地区的天然

海水为腐蚀介质,测试标准 Q235 碳钢 II 型试片在添

加缓蚀剂的介质中的平均腐蚀速率,考察缓蚀剂各组

分的协同缓蚀效应,从而确定无磷高效海水缓蚀剂各

组分的最佳配比。 平均腐蚀速率通过失重法测得,测
试在 ZJ 型旋转挂片腐蚀测试仪上进行,测试条件如

下:温度 40 益, 旋转速度 75 r / min。
1. 2摇 缓蚀机理研究

通过电化学测试,分析了适用于海水介质的缓蚀

剂对阴、阳极的抑制作用。 电化学测试在 IM6e 电化学

测试仪上进行,采用三电极体系:饱和甘汞电极为参比
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电极;铂电极为辅助电极;工作电极为 Q235 碳钢,其
测试面积为 1 cm2,其余部分用环氧树脂封嵌。 动电位

扫描范围为-150 ~ +150 mV,扫描速度为 0. 2 mV / s。
采用 S鄄250 型扫描电子显微镜与 X鄄射线色散能谱

联用仪(河北联合大学测试中心),对被海水腐蚀前后

的碳钢表面进行微观形貌和成分分析,讨论海水缓蚀

剂的缓蚀机理。

2摇 结果与分析

2. 1摇 平均腐蚀速率
2. 1. 1摇 钨酸盐在海水中的临界缓蚀浓度

Robertson 于 1951 年首次研究了钨酸盐在空气饱

和的中性水介质中对钢铁的缓蚀机理[6],发现在该条

件下,当钨酸盐浓度超过一定值(0. 0001 mol / L)时,
具有与铬酸盐相当的缓蚀作用,同时他还发现在同样

条件下,WO4
2-不能氧化 Fe2+。 另外,与浓度低的铬酸

盐溶液相似,当钨酸盐浓度低于一定值(临界浓度)
时,也会加快金属的腐蚀速度,他认为这是由于钝化膜

不完整,形成了“活化鄄钝化冶电池,造成局部腐蚀而引

起的。 根据文献[7]报道,单一钨酸盐作为缓蚀剂,在
自来水中使用的临界质量浓度为 10 mg / L。 而海水中

含有大量侵蚀性 Cl-,对金属的腐蚀性很强,电导率又

远远大于自来水,加之其它离子的含量也与自来水不

同,所以临界浓度会发生一定变化。 因此,首先进行了

单一钨酸盐在海水中的临界缓蚀浓度测试,结果如图

1 所示。

图 1摇 单一钨酸盐质量浓度对其缓蚀效果的影响

Fig. 1 Effect of concentration of single tungstate
on corrosion rates and inhibition rates

由图 1 可知,在天然海水中,钨酸盐质量浓度低

于 40 mg / L 时,腐蚀速率在 0. 75 ~ 0. 83 mm / a 之间,缓
蚀率比未加钨酸盐时还低,即钨酸盐不但没有起到缓

蚀保护的作用,反而加速了腐蚀。 钨酸盐质量浓度逸
40 mg / L 时,腐蚀速率降到了 0. 66 mm / a 以下,从缓蚀

率看,具有了一定的缓蚀性。 这与 Robertson 关于在中

性水中的实验结果[6] 相一致。 从电化学角度分析,钨
酸盐浓度低时,Q235 钢表面形成了氧化膜,但是不致

密,即有一定的部位处于裸露状态,从而形成了局部

“活化鄄钝化冶电池,所以加速了碳钢的腐蚀;但随着钨

酸盐浓度的增大,碳钢表面形成的氧化膜越来越致密,
所以表现出一定的缓蚀性。 不过,钨酸盐的质量浓度

在 60 ~ 100 mg / L 的范围内继续增大时,缓蚀率的变化

不太明显。
2. 1. 2摇 三元复合缓蚀剂的缓蚀性能

葡萄糖酸钠含有羧酸根(COO—)和大量的羟基

(—OH),因此作为水处理剂使用具有缓蚀性能,而且

和 Zn2+配合呈现协同效应的特点[8],因此考察了钨酸

盐、葡萄糖酸钠与 Zn2+之间的协同效应。 从单一钨酸

盐缓蚀性能的研究结果及环境保护等方面考虑,固定

钨酸钠质量浓度为 40 mg / L、Zn2+质量浓度为 4 mg / L,
改变葡萄糖酸钠的浓度,研究缓蚀率的变化。

由图 2 可知,当只有钨酸盐与 Zn2+复配时,腐蚀速

率高达 0. 65 mm / a,随着葡萄糖酸钠的加入,腐蚀速率

明显降低。 葡萄糖酸钠的质量浓度从 10 mg / L 增至

40 mg / L 时,腐蚀速率从 0. 5 mm / a 降至 0. 15 mm / a;
从 40 mg / L 增至 70 mg / L 时,缓蚀率的增加有所减缓。
从以上分析得知:三种物质之间存在很好的协同效应,
而非三种物质的简单代数加和关系。 当葡萄糖酸钠、
钨酸盐的质量浓度均为 40 mg / L,Zn2+的质量浓度为 4
mg / L 时,该三元缓蚀剂在天然海水中对 Q235 钢的缓

蚀率达到了 78. 0% 。

图 2摇 葡萄糖酸钠质量浓度对缓蚀效果的影响

Fig. 2 Effect of concentration of sodium gluconate
on corrosion rates and inhibition rates

2. 1. 3摇 四元复合缓蚀剂的缓蚀性能

根据文献[9]报道,电负性较大的氮原子具有很

好的缓蚀作用,因此为了进一步提高无磷海水缓蚀剂

的缓蚀率,在三元复配的基础上添加了三乙醇胺,并研

究其协同缓蚀作用。 固定葡萄糖酸钠、钨酸盐的质量

浓度均为 40 mg / L,Zn2+的质量浓度为 4 mg / L,改变三

乙醇胺的质量浓度,研究缓蚀率的变化。
从图 3 可以看出:三乙醇胺的质量浓度从 0 增至

30 mg / L 时,Q235 钢的腐蚀速率从 0. 164 mm / a 下降

到 0. 073 mm / a;从 30 mg / L 增至 60 mg / L 时,腐蚀速
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率从 0. 073 mm / a 下降到 0. 056 mm / a,下降得比较缓

慢。 与 2. 1. 2 中的分析对比可见,三乙醇胺与其它盐

之间存在协同增效作用。 从经济和缓蚀率综合考虑,
三乙醇胺的质量浓度以 30 mg / L 为宜,此时缓蚀率可

达 90%以上。 王督等人[10] 研究过有机膦酸盐类复合

缓蚀剂,由有机膦酸盐类和磷酸二氢锌组成,当二者用

量比为 3 颐 1 时,对 3% (质量分数) NaCl 水溶液中

P110 钢的缓蚀率达到 90% ,与之相比,文中开发的四

元复合缓蚀剂有明显的优越性。

图 3摇 三乙醇胺质量浓度对缓蚀效果的影响

Fig. 3 Effect of concentration of TEA
on corrosion rates and inhibition rates

2. 2摇 缓蚀机理分析
2. 2. 1摇 电化学方法

图 4 为 40 益时,Q235 钢在空白海水以及分别添

加单一钨酸盐(40 mg / L)、三元钨酸盐体系(钨酸钠 40
mg / L+Zn2+ 4 mg / L+葡萄糖酸钠 40 mg / L)和四元钨酸

盐体系(钨酸钠 40 mg / L+Zn2+ 4 mg / L+葡萄糖酸钠 40
mg / L+三乙醇胺 30 mg / L)的海水中的极化曲线,可以

看出,Q235 钢的自腐蚀电位依次逐渐正移。 表 1 为根

图 4摇 添加不同缓蚀剂体系的海水中的极化曲线

Fig. 4 Polarization curves adding the different inhititors in saewater

表 1摇 不同缓蚀剂体系的动电位极化参数

Tab. 1 Electrochemical parameters
in different inhititors systems

缓蚀体系 自腐蚀电位 / V 自腐蚀电流密度 / (滋A·cm-2)
空白海水 -0. 85 0. 480

单一钨酸盐 -0. 73 0. 461
三元缓蚀体系 -0. 70 0. 403
四元缓蚀体系 -0. 69 0. 401

据极化曲线得出的参数,可见 Q235 钢在空白海水中

的自腐蚀电位为-0. 85 V 左右,在加入四元体系的海

水中的自腐蚀电位为-0. 69 V,说明四元体系在很大程

度上抑制了腐蚀。
与空白海水中的极化曲线相比,其它的阴极极化

曲线和阳极极化曲线都向低电流密度方向移动,而且

阳极极化曲线移动较多,表明钨酸盐缓蚀剂体系为抑

制阳极为主的阳极型缓蚀剂。 此外,阳极极化曲线明

显出现了钝化区。 钨酸盐、葡萄糖酸盐、锌盐、三乙醇

胺有很好的协同效应,因此四元缓蚀体系中的自腐蚀

电流密度最低。
2. 2. 2摇 SEM 及 EDS 能谱分析法

图 4 为试片浸泡前后的 SEM 照片。 浸泡前,除机

械加工痕迹外,试片表面光洁平整。 在空白海水中浸

泡后,试片表面变得粗糙,有明显的均匀腐蚀痕迹。 海

水经四元体系缓蚀剂处理,试片浸泡后,表面存在一层

膜,但膜较薄,因此仍能看到机械打磨的痕迹;不过已

经没有明显的腐蚀裂痕,也未发现缝隙腐蚀和点蚀,这
与上述“腐蚀速率下降冶相吻合,说明四元缓蚀剂起到

了很好的保护作用。

图 5摇 碳钢浸泡前后的表面 SEM 照片

Fig. 5 SEM images of carbon steel before and after soaking
表 2 和表 3 分别为 Q235 钢在空白海水、添加四元

缓蚀剂的海水中浸泡后,对表面进行 EDS 元素分析的

结果。 由表 2 可见,在空白海水中浸泡后,碳钢表面存

在 Fe,O,Ca,Al,Cl,Si 等元素;由表 3 可见,在添加四
元缓蚀剂的海水中浸泡后,碳钢表面除含有 Fe,O,Al,
Si 等元素外,还增加了 Zn 和 W,尤其 Cl 元素的含量明

显降低,这可能是由于缓蚀剂分子与 Cl-在碳钢表面竞

争吸附的缘故。 分析认为,海水中添加了此缓蚀剂后,
碳钢试片表面形成了以氧化铁为主要成分,同时含有

钨和锌的混合型沉淀膜,抑制了 Cl- 对碳钢表面的侵

蚀,保护了碳钢表面。
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表 2摇 在空白海水中浸泡后的 EDS 测试结果

Tab. 2 The results of EDS of metal surface
after soaking in blak sea鄄water

元素
原子数分数

/ %
质量分数

/ %
化合物

化合物质量

分数 / %
Al鄄k 1. 90 1. 66 Al2O3 3. 15
Si鄄k 2. 10 1. 92 SiO2 4. 09
Cl鄄k 0. 90 0. 90 Cl 0. 90
K鄄k 0. 10 0. 11 K2O 0. 14
Ca鄄k 0. 80 1. 07 CaO 1. 47
Mn鄄k 0. 32 0. 57 MnO 0. 72
Fe鄄k 35. 60 64. 46 Fe2O3 92. 15
O鄄k 58. 28 29. 31

表 3摇 在添加四元缓蚀剂的海水中浸泡后的 EDS 测试结果

Tab. 3 Test results of EDS with quaternionic inhibitor
after soaking in seawater

元素
原子数分数

/ %
质量分数

/ %
化合物

化合物质量

分数 / %
Al鄄k 1. 70 1. 50 Al2O3 2. 89
Si鄄k 1. 67 1. 52 SiO2 3. 96
Cl鄄k 0. 02 0. 02 Cl 0. 02
K鄄k 0. 08 0. 09 K2O 0. 11
Ca鄄k 0. 06 0. 08 CaO 0. 19
Mn鄄k 0. 25 0. 41 MnO 0. 56
Fe鄄k 34. 85 63. 08 Fe2O3 90. 59
Zn鄄k 0. 05 0. 10 ZnO 0. 13
W鄄k 0. 22 1. 23 WO3 1. 55
O鄄k 61. 10 31. 97

3摇 结论

1) 当钨酸盐质量浓度低于 40 mg / L 时, Q235 钢

表面形成了氧化膜,但是不致密,有一定的部位处于裸

露状态,从而形成局部“活化鄄钝化冶电池,所以加速了

碳钢的腐蚀;钨酸盐质量浓度逸40 mg / L 时,表现出缓

蚀性。
2) 四元钨系缓蚀剂的较佳配方如下:钨酸盐和葡

萄糖酸钠质量浓度为 40 mg / L,Zn2+质量浓度为 4 mg /
L,三乙醇胺质量浓度为 30 mg / L。 此配方的复配缓蚀

剂在天然海水中对 Q235 钢的缓蚀率可达 90. 2% 。
3) 此缓蚀剂体系为以抑制阳极为主的阳极型缓

蚀剂。 加入缓蚀剂后,碳钢表面增加了 Zn 和 W 等元

素,而且 Cl-的含量明显降低,这可能是缓蚀剂分子与

Cl-在碳钢表面竞争吸附的结果。
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表面形貌中的一种特定类型,但实际上受加工因素等

的影响,表面形貌可能存在凹坑、划痕、裂纹等各种类

型的奇异特征,需进行进一步的深入研究,使模拟的粗

糙表面形貌更加符合实际。
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