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醋酸介质中溶解氧对不锈钢和
磷脱氧铜腐蚀行为影响

胡荣宗 3 ,赵雄超 ,翁玉华 ,林昌健
(厦门大学化学系 , 福建 厦门 361005)

摘要 : 　应用极化曲线法和溶解氧测量技术研究不锈钢-206 和磷脱氧铜在醋酸介质中的腐蚀行

为以及过程的控制特征. 分析在含氧及采用抗坏血酸去除部分溶解氧的醋酸介质中 , 醋酸浓度、

氯度、温度对上述两种金属腐蚀行为的影响因素 , 为石油化工中的醋酸设备的正确选材及有效防

腐提供理论和实验依据.
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醋酸是石油化工、化纤生产及许多基本有机合成的重要原料 , 也是一种腐蚀性较强的有

机酸. 化工生产中早期常选用铜作为醋酸设备用材 , 但存在耐蚀性差 , 焊接工艺要求苛刻 ,

现场修复困难等缺点 , 而不锈钢则以其良好的钝化性能常作为优先考虑的替换材料. 鉴于醋

酸介质中溶解氧 (DO) 是铜制设备腐蚀的主要因素 , 但却能引发不锈钢钝化 , 为此 ,本文从介

质溶解氧 (DO)入手 ,采用氧传感器测量醋酸中溶解氧的含量 , 并应用极化曲线法研究比较在

有氧和部分除氧条件下 , 醋酸浓度、氯度、温度及相关因素对这两种金属腐蚀行为的影响 , 分

析其原因所在 , 为正确选材提供基本依据. 目前有关这方面的研究工作还少见报道[1 ] .

1 　实验部分

1 . 1 　仪器和试剂

8511B 型恒电位仪 (延边电化学仪器厂) ,溶解氧测定仪 (厦门大学化学系分析教研室研

制) [2 ] , 308X- Y函数记录仪 (四川仪表器厂) , TC-15 套式恒温器. 醋酸溶液 , KCl 溶液 , 抗坏

血酸. 所用试剂均为 A. R. 级 , 配制溶液所用水为二次蒸馏水.

1 . 2 　电解槽系统

采用三电极系统. 研究电极 :不锈钢-206 , 磷脱氧铜 ; 辅助电极 :铂电极 ; 参比电极 :Ag/

AgCl 电极.
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1 . 3 　电极制备和处理

将 206 不锈钢或磷脱氧铜机械加工成表面积为 1 cm2 的正方形电极 , 四周抛光 , 并接好

引线 , 再用热塑型 PVC 压制成工作电极. 电极表面依次经 01 # —05 # 金相砂纸抛光后 , 用无

水乙醇去酯 , 二次蒸馏水冲洗 , 干燥后备用. 后续实验每次之前均需重新抛光 , 无水乙醇去

酯 , 蒸馏水冲洗 , 滤纸吸干水分.

1 . 4 　极化曲线测量方法

取阳极向线性扫描伏安法 , 扫描范围 : - 0. 7～1. 4 V (vs. Ag/ AgCl , 下同) . 扫速 100

mV/ s.

1 . 5 　醋酸介质中溶解氧的去除

因单一抗坏血酸水溶液对不锈钢、磷脱氧铜腐蚀影响微弱 ,故实验前先用抗坏血酸去除醋

酸介质中的溶解氧. 然后借助溶解氧仪测定醋酸介质中残余的溶解氧含量.

2 　结果与讨论

2 . 1 　醋酸介质中的溶解氧含量

1) 醋酸浓度和抗坏血酸 (VC)对溶解氧含量的影响

表 1 是室温下 20 % , 40 % , 60 %醋酸中加入或未加入适量抗坏血酸后的溶解氧含量. 由

表 1 可知 ,随着醋酸浓度的增大 , 溶解氧的含量越来越低 ;加入抗坏血酸可以去除醋酸溶液中

部分溶解氧. 实验还表明溶液中溶解氧的含量随抗坏血酸加入量的增加及搁置时间的延长而

减少.

表 1 　醋酸浓度和抗坏血酸对溶解氧含量的影响

Tab. 1 　Effect of acetic-acid concentration and VC on the content DO contect

CHAC/ % 20 40 60

DO/ ml·L - 1 (without VC) 4. 45 4. 29 4. 08

DO/ ml·L - 1 (with VC) 3. 84 3. 60 3. 51

2) 温度对溶解氧含量的影响

据水中溶解氧含量与温度的关系可推知 :醋酸溶液中溶解氧的含量将随温度的升高而降

低.

2 . 2 　醋酸介质中溶解氧对不锈钢、磷脱氧铜腐蚀行为的影响

图 1a ,b 分别给出不锈钢 206 和磷脱氧铜在利用抗坏血酸去除溶解氧前后的 20 %醋酸中

的阳极极化曲线. 由图 1a 可以看出 , 不锈钢 206 在去除溶解氧后 (曲线 1) 其钝化区缩小 , 活

化峰明显 , 说明耐蚀能力相应减弱. 按金属钝化的吸附膜理论[3 ] : 钝态金属之钝化乃因在该

金属表面或部分表面形成氧或含氧粒子的吸附层 , 从而改变了金属/ 溶液界面的结构 , 导致

金属反应的活化能显著升高 , 亦即降低了该金属本身的反应能力 , 能使钝态金属表面吸附 ,

进而钝化的粒子有 O ,O2 - 或 OH - . 图 1a 表明 , 醋酸介质中溶解氧的去除不利于不锈钢的钝
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化 , 这和吸附理论一致. 铜非钝态金属 , 在醋酸介质主要发生耗氧腐蚀 , 从图 1b 可看出 , 磷

脱氧铜在去除溶解氧的醋酸中其阳极极化的极化率反而提高. 这说明溶解氧的去除有利于其

耐蚀能力的提高.

图 1 　不锈钢-206 (a)和磷脱氧铜 (b)在除氧前、后的 20 %醋酸中的阳极极化曲线

Fig. 1 　The polarization curves of stainless steel-206 (a) and coalessed copper (b) in acetic solution

Curve : (1) without DO 　(2) with DO

图 2 　不锈钢-206 (a)和磷脱氧铜 (b)在不同浓度醋酸中的阳极极化曲线

Fig. 2 　The polarization curves of stainless steel-206 (a) and coalesced copper (b) in different con2
centration of 20 % acetic-acid

HAC concentration/ % :Curve 1) 20 ,2) 40 ,3) 60 ,4) 98

2 . 3 　醋酸浓度对不锈钢、磷脱氧铜腐蚀行为的影响

研究醋酸介质对上述两种金属的腐蚀 , 除了研究因醋酸浓度变化而引起的电导、p H 值变

化之影响外 , 还应进一步揭示由此而引起的溶解氧含量对金属腐蚀的影响. 图 2a ,b 分别给出

不锈钢和磷脱氧铜在 20 % , 60 % , 80 % , 98 %醋酸中的阳极极化曲线. 就不锈钢-206 而言 , 随

着醋酸浓度升高 , DO 含量减小 (见 2. 1) , 同时 p H 值升高 , 电导下降. 由于 DO 含量减少将导

致不锈钢耐蚀性降低 , 但 p H 值升高、电导下降却增强了不锈钢耐蚀性. 图 2a 示出 , 随着醋酸

浓度的增加 , 不锈钢 206 的耐腐能力提高. 这表明 , 此中 p H 值和电导的影响应占主导地位.

而对于磷脱氧铜 , 则因 DO 含量减小、p H 值升高 ,以及电导下降等这些因素均可增强铜的耐

蚀性. 所以随着醋酸浓度的升高 , 铜的耐蚀性越来越强 (见图 2b) . 上述实验结果证实了 ,尽

管醋酸浓度的变化对两种金属腐蚀的影响相似 , 但关于溶解氧的影响机理却有所区别.
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2 . 4 　在含氧、除氧醋酸中氯离子对不锈钢和磷脱氧铜腐蚀行为的影响

氯离子是金属腐蚀过程最常见的有害物. 图 3a ,3b 分别给出在含有氯离子、未除氧和除氧

的 20 %HAC 中 ,氯离子浓度对不锈钢-206 腐蚀的影响. 显然 ,对未除氧的醋酸介质 ,随着氯离

子浓度升高 , 钝化区缩小 , 不锈钢-206 耐蚀能力降低 , 但是影响并不十分严重 (图 3a) . 而在

除氧的情况下 ,即使氯离子浓度低至 m = 500 ×10 - 6 ,其钝化区也几乎完全消失 (图 3b) . 实验

表明 ,醋酸介质中溶解氧对不锈钢表面钝化层的破坏能起修复作用 , 而在含氯除氧的醋酸中 ,

由于不存在溶解氧与 Cl - 的竞争吸附以及对钝化层破坏的修复 ,所以增加了氯离子浓度 ,将加

强氯离子在不锈钢表面的吸附和络合 , 导致钝化层破坏 , 耐蚀能力严重下降. 图 4a ,b 表明 ,

在同样的实验条件下 , 不论 HAC 介质是否除氧 , 氯离子对磷脱氧铜的腐蚀影响基本相同 , 这

是因为磷脱氧铜并非钝态金属 , 在醋酸介质中其对磷脱氧铜腐蚀影响主要是改变了介质的电

导 , 不存在氯离子对钝化膜的破坏 , 以及氯离子和溶解氧在铜表面的竞争吸附.

图 3 　不锈钢-206 在加 Cl - ,未除氧 (a)和除氧 (b)的 20 %醋酸的阳极极化曲线

Fig. 3 　The polarization curves of stainless steel-206 in 20 % acetic solution with Cl- and DO (a)

or without DO(b) Cl - concn :1) 2 000 ×10 - 6 ,2) 1 000 ×10 - 6 ,3) 500 ×10 - 6

图 4 　磷脱氧铜在加 Cl - 、未除氧 (a)和除氧 (b)的 20 %醋酸中的阳极极化曲线

Fig. 4 　The polarization cuves of coalesced copper in 20 % acetic solution with Cl - and DO (a) or

without (b) Cl - concn. curve :1) 2 000 ×10 - 6 ,2) 1 000 ×10 - 6 ,3) 500 ×10 - 6

2 . 5 　温度对醋酸介质中不锈钢和磷脱氧铜腐蚀行为的影响[ 4 ]

图 5a ,b 分别示出不锈钢-206 和磷脱氧铜在 40 %醋酸介质中于不同温度下的阳极极化曲

线. 即如图 5a 所示 , 随着温度升高 , 不锈钢-206 的钝化区逐渐缩小 , 耐蚀能力不断降低. 究
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其原因 , 除了因温度升高提高了介质的导电能力 , 从而加速了金属的腐蚀速度外 , 另一个十

分重要的因素是 , 随温度的升高 , 溶解氧含量的下降 , 导致钝化性能减弱、耐蚀能力下降. 虽

然 ,从腐蚀速度、介质电导等因素分析 , 温度升高也将导致磷脱氧铜的耐蚀能力下降 , 但与此

同时 ,由于溶解氧含量的下降却反能提高磷脱氧铜的耐蚀能力 , 这两方面影响因素相互抑制 ,

其结果表现为 :在 40 %HAC 介质中的磷脱氧铜其耐蚀能力受温度影响不大 (图 5b) .

由挂片实验可知 :常温下在 HAC 介质中不锈钢-206 的耐蚀能力比铜强. 而在高温下则前

者耐蚀能力下降反比铜快 , 长期以来这一实验现象得不到合理解释. 但在这里 ,从以上的实

验结果分析 ,大体已能得出比较完满的回答.

图 5 　不锈钢 (a)和磷脱氧铜 (b)在 40 %醋酸中不同温度下阳极极化曲线

Fig. 5 　The polarization curves of stainless steel-206 (a) and coalsced copper (b) in 40 % acetic-acid

solution with different temperature

Temp. curve : 1) 100 ℃,2) 80 ℃,3) 60 ℃

3 　结　论
(1) 溶解氧是影响不锈钢-206、磷脱氧铜在醋酸介质中耐蚀能力的重要因素之一.

(2) 醋酸介质中的溶解氧存在有利于不锈钢的钝化和耐蚀 , 不利于磷脱氧铜的耐蚀.

(3) 高温下由于醋酸介质中的溶解氧含量下降导致不锈钢-206 耐蚀能力的下降反比铜

快.

Effect of Dissolved Oxygen on the Corrosion Behavior
of Coalesced Copper and Stainless Steel-206 in Acetic Solutions

HU Rong-zong 3 ,ZHAO Xiong-cao ,WEN G Yu- hua ,L IN Chang-jian
( Depart ment of Chemist ry , Xiamen U niversity , Xiamen 361005 , China)

Abstract :Linear sweeping technique and dissolving oxygen sensor were used to study the effect

of dissolved oxygen and relating factors on the corrosion behavior of coalesced copper and stainless
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steel-206 in acetic solutions. It was found :

1. The existing of dissolved oxygen is one of the important factors , which strongly influ2
enced the corrosion behavior of coalesced copper and stainless steel-206 in acetic solution.

2. The existing of dissolved oxygen is benefitial to the preventing stainless steel-206 from

corrosion in acetic solutions , but damage to the preventing coalesced copper from corrosion.

3. At the high temperature since the dissolved oxygen was escaping the anti-corrosion perfor2
mance of coalesced copper is much batter than that of stainless steel.

Key words : Corrosion , Dissolving oxygen , Copper , Stainless steel , Acetic acid
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