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暋暋[摘暋要]暋采用正交试验方法对硝酸锌、钼酸钠、三聚磷酸钠进行复配,得到一种适合于不锈钢在酸性高锰

酸钾去污溶液中的优良缓蚀剂,利用失重法、电化学测试、微观表面分析等手段对其缓蚀性能进行了评价。结果

表明:该复合缓蚀剂是一种阴极型缓蚀剂,适宜于常温下去污,缓蚀率达到97.40%;溶液的高速流动对其抑制基

体腐蚀的能力没有影响,使用该缓蚀剂后,金属表面腐蚀非常轻微,无点蚀及晶间腐蚀等非均匀腐蚀现象。
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暋暋不锈钢具有良好的机械性能、耐蚀性能、经济性

能、传热性能,是最常用的耐蚀金属材料,被大量应用

于核设施中。由于核设施在长期的服役过程中,放射

性污染物常以氧化物污染层的形式存在于系统内设

备、管道等的表面,因此在核设施的运行和退役技术

中,关键技术之一就是清除管道、设备等金属物件表面

附着牢固、化学稳定性极强的氧化物污染层。在此基

础上发展起来的化学去污方法,主要是均匀地溶解掉

去污对象表面的氧化层和一定厚度的金属基质,从而

达到深度去污的目的,常用的为瑞典 HNO3+KMnO4

体系(NP工艺)[1]。这种酸性高锰酸钾去污工艺腐蚀

速率较大,因此在酸洗过程中要做到既能除去垢层,又
保护金属材料与设备,防止不锈钢过度腐蚀穿孔。所

以,必须同时开展相应的缓蚀剂研究,以便将其腐蚀速

率控制在一定的范围内。

1暋实验

1.1暋试样的制作及处理
选用核工业中使用较为广泛的1Cr18Ni9Ti奥氏

体不锈钢,将其线切割加工成50mm暳25mm暳3mm
与10mm暳10mm暳3mm 两种规格。前者主要用于

失重试验,在试样顶端钻一直径为1mm 的小孔,后者

用于表面分析试验与电化学试验。电化学试验所用试

样的背面先用100号的粗砂纸打磨,目的是增强其导

电性,随后锡钎焊铜线并用环氧树脂封装,镶嵌于聚乙

烯塑料管内,外露约1cm2 的测试面。最后,将所有加

工好的试样用金相砂纸由粗到细逐级打磨至表面光

亮,浸入乙醇、丙酮体积比为1暶1的混合液中去脂,冷
风吹干,置于干燥器中备用。
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1.2暋复合缓蚀剂的研制
采用正交设计法,对1Cr18Ni9Ti奥氏体不锈钢在

10%HNO3+0.5%KMnO4(以质量分数计,后同)溶
液中的缓蚀剂进行复配,所选用的缓蚀剂包括硝酸锌、
钼酸钠、三聚磷酸钠。水平和因子见表1,按照L9(34)
正交表(表2)配制9种缓蚀去污液,表2中因子的第4
列作为空白列,用于考虑实验过程中的误差或交互作

用等其它因素的影响。将经过处理并测定了尺寸及初

始质量的试样放入去污液中进行全浸泡试验,采用恒

温水浴锅对去污液进行加热与保温。浸泡12h后取

出试样,用软毛刷刷去腐蚀产物,并放在乙醇与丙酮的

混合液中用超声波清洗器清洗15min,吹干后称量,
通过公式(1)计算腐蚀速率。

表1暋正交实验因子水平表

Tab.1Factorsandlevelsoforthogonalexperiment

水

平

因子

硝酸锌/(g·L-1)钼酸钠/(g·L-1) 三聚磷酸钠/(g·L-1)

1 1.0 1.0 0.1
2 2.0 2.0 0.5
3 3.0 3.0 1.0

表2暋正交试验表及结果

Tab.2Orthogonalexperimentanditsresult

试验

号

因子

硝酸锌(A)钼酸钠(B)三聚磷酸钠(C)空列

腐蚀速率/

(g·m-2·h-1)

1# 1 1 1 1 0.1429
2# 1 2 2 2 0.0392
3# 1 3 3 3 0.0295
4# 2 1 2 3 0.0373
5# 2 2 3 1 0.0363
6# 2 3 1 2 0.0950
7# 3 1 3 2 0.0364
8# 3 2 1 3 0.0963
9# 3 3 2 1 0.0679

暋暋v=m0-m1

St
(1)

式中:v为腐蚀速率,g/(m2·h);m0 为初始质量,

g;m1 为腐蚀后质量,g;S为暴露表面积,m2;t为腐蚀

时间,h。
实验中溶液体积与试样的暴露面积比约为20mL

暶1cm2,每次试验做3个平行样。所用硝酸、高锰酸

钾、硝酸锌、钼酸钠、三聚磷酸钠均为分析纯试剂,去污

液用一次蒸馏水配制。

1.3暋复合缓蚀剂的评价

1.3.1暋失重法

为了解复合缓蚀剂在酸洗去污过程中的缓蚀性

能,设定不同的试验条件,用失重法测得1Cr18Ni9Ti
奥氏体不锈钢在添加复合缓蚀剂前后的去污液中相应

的腐蚀速率,然后按公式(2)计算缓蚀率毲。试验中通

过恒速搅拌器对溶液的对流状况进行控制,为减少和

防止酸雾等有害物质对环境及人体的危害,在腐蚀介

质容器上安装循环水冷凝装置。

毲=v0-v
v0

暳100% (2)

式中:v0 为不加缓蚀剂时的腐蚀速率,g/(m2·

h);v为加入缓蚀剂后的腐蚀速率,g/(m2·h)。

1.3.2暋电化学极化曲线法

测试仪器为美国普林斯顿公司的PARSTAT2273
型电化学工作站,测量体系为标准的三电极体系,辅助

电极为铂电极,参比电极为饱和甘汞电极,工作电极为

待测试样。将装有去污液的电解池放入温度恒定的水

浴锅内,三电极按要求浸入去污液中,并分别与相应端

口进行连接。先测定工作电极的自然腐蚀电位,15
min后待自然腐蚀电位稳定,开始测极化曲线,扫描速

度为1mV/s,极化范围为-250mV~+250mV(相
对于开路电位)。

1.3.3暋金相观察及电子探针分析

将试样分别浸入两组30曟的10%HNO3+0.5%
KMnO4 去污液中,一组未加缓蚀剂,另外一组加入复

合缓蚀剂。在不同时间点取出试样,并清除表面的腐

蚀产物,用金相显微镜在200倍下观察试样表面的腐

蚀形貌,在扫描探针显微镜下用Si灢DF20型探针(悬臂

弹性系数为20N/m,将其设置成 DFM 模式)测量试

样表面的三维形貌及粗糙度。试验仪器为日本 Nikon
公司的EPIPHOT200型金相显微镜和日本精工公司

的SPI3800NSPA400型扫描探针显微镜。

2暋结果与讨论

2.1暋缓蚀剂的复配
正交实验结果见表2。实验表明,在酸性高锰酸

钾去污液中添加缓蚀剂后,腐蚀速率最高的试样(1# )
的缓蚀效率为85.07%,腐蚀速率最低的试样(3# )的
缓蚀效率为96.92%,表明在酸洗过程中添加一定的

缓蚀剂后,基体表面的腐蚀都得到了很好的抑制。为

了便于直观分析,作出缓蚀剂因子的水平与腐蚀速率

v的关系,如图1所示。
从图1可以看出,硝酸锌和钼酸钠的质量浓度从

1g/L增加到3g/L时,腐蚀速率先降低后增高;当两

者的质量浓度为2g/L时,腐蚀速率最低,表明此时这

两种缓蚀剂都具有很好的抑制基体腐蚀的能力。另

外,随三聚磷酸钠浓度的增加,腐蚀速率一直降低,表
明缓蚀效率也在逐渐升高。这三种缓蚀剂的加入存在
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图1暋缓蚀剂因子的水平与腐蚀速率的关系

Fig.1Relationshipbetweenlevelsofcorrosion
inhibitorfactorandcorrosionrate

一个最佳浓度,高浓度不一定具有高的缓蚀率。较优

方案为:硝酸锌2g/L、钼酸钠2g/L、三聚磷酸钠1g/

L,测得此时的腐蚀速率为0.0249g/(m2·h),为最

小值[2-3]。
为了考察各缓蚀剂对腐蚀速率的影响程度,将正

交试验计算得到的极差R 值与因子水平的关系绘制

成图,如图2所示。可以看出,各缓蚀剂对腐蚀速率的

影响主次顺序为:三聚磷酸钠、钼酸钠、硝酸锌。

图2暋缓蚀剂因子的水平与腐蚀速率极差R的关系

Fig.2Relationshipbetweenlevelsofcorrosioninhibitorfactor
andRvalueofcorrosionraterange

2.2暋复合缓蚀剂的评价

为了进一步验证复合缓蚀剂的缓蚀能力,以10%
HNO3+0.5%KMnO4 溶液为基础溶液,加入复配缓

蚀剂(2g/L硝酸锌+2g/L钼酸钠+1g/L三聚磷酸

钠),通过在不同试验条件下进行模拟浸泡,计算相应

情况下的失重及缓蚀率,结果见表3。可见温度为30
曟时,在静止与搅拌(400r/min)两种情况下,该复合

缓蚀剂都具有较高的缓蚀效率,均大于97%;另外还

可发现,在此温度下,溶液是否流动对复合缓蚀剂抑制

基体腐蚀能力的影响有限,缓蚀率变化比较微小。温

度为90曟,在强制搅拌条件下缓蚀率为68.76%,而
在溶液静止的情况下缓蚀率仅为32.77%,相对于30
曟时,缓蚀率都出现了比较明显的降低。说明在实际

清洗过程中,应该控制好去污液的温度,首选在常温进

行清洗作业,此温度下不会因为去污溶液的流动而降

低复合缓蚀剂的缓蚀能力。
表3暋复合缓蚀剂在不同清洗条件下对不锈钢的缓蚀效果

Tab.3Corrosioninhibitingrateofcompoundcorrosioninhibitor
tostainlesssteelindifferentcleaningconditions

试验条件
加复合缓

蚀剂情况

腐蚀速率

/(g·m-2·h-1)
缓蚀率/%

30曟,静止 不加 0.9569
30曟,静止 加 0.0249 97.40
90曟,静止 不加 0.3018
90曟,静止 加 0.2029 32.77
30曟,搅拌 不加 2.2170
30曟,搅拌 加 0.0488 97.80
90曟,搅拌 不加 0.5090
90曟,搅拌 加 0.1590 68.76

暋暋将质量为3g的硝酸锌、钼酸钠、三聚磷酸钠及复

合缓蚀剂分别加入到1000mL10%HNO3+0.5%
KMnO4 溶液中,复合缓蚀剂为1.2g硝酸锌+1.2g
钼酸钠+0.6g三聚磷酸钠,将试样浸泡12h后取出

并计算相应情况下的失重,算得的缓蚀率如图3所示。

图3暋不同缓蚀剂缓蚀率的对比

Fig.3Comparativeanalysisofcorrosioninhibitingrate
ofdifferentcorrosioninhibitors

由图3可知,缓蚀率从高到低依次为复合缓蚀剂、
三聚磷酸钠、钼酸钠、硝酸锌。复合缓蚀剂的缓蚀率最

高,说明将各单组分进行复配后,各组分之间有可能产

生了一定的协同缓蚀作用,从而达到了良好的缓蚀效

果,使其抑制基体腐蚀的能力增强。具体的协同缓蚀

过程及作用机理还有待于进一步研究。
在30曟添加和未添加复合缓蚀剂的酸性高锰酸

钾去污溶液中,不锈钢的阴极极化曲线和阳极极化曲

线见图4。对极化曲线进行拟合分析,结果见表4。
表4暋拟合的腐蚀参数

Tab.4Fittingcorrosionparameters

溶液
Ecorr

/V

Jcorr

/(毺A·cm-2)
Ba

/mV

Bc

/mV
毲

/%
空白 1.063 5258 1107 7077

加复合缓蚀剂 0.701 2.367 371 137 99.95
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图4暋两种条件下不锈钢的极化曲线对比

Fig.4Comparisonofpolarizationcurveof
stainlesssteelundertwoconditions

暋暋从图4及表4可知,添加了复合缓蚀剂后,不锈钢

的腐蚀电位降低,说明复合缓蚀剂是一种阴极型缓蚀

剂,缓蚀效果优良,缓蚀率可以达到99.95%[4]。
将10%HNO3+0.5%KMnO4 去污液分成两组,

一组作为空白溶液,另外一组加入复合缓蚀剂,同时将

经过打磨处理的不锈钢试样在常温下放入两种溶液

中,12h后取出并去掉表面疏松的腐蚀产物,用金相

显微镜及电子探针对其表面进行观察,见图5和图6。

图5暋不锈钢表面腐蚀形貌的对比(OM,100毺m)

Fig.5Corrosionmorphologycomparisonofstainlesssteel

从图5可见,试样在10%HNO3+0.5%KMnO4

溶液中长时间浸泡后,腐蚀非常严重,发生了比较明显

的晶间腐蚀,这种晶间腐蚀是强氧化剂的晶界选择性

溶解造成的,当晶界上析出氁相(Fe灢Cr金属间化合

物)时,便会发生选择性溶解。加入复合缓蚀剂后,试
样表面的晶间腐蚀得到了很好的抑制,浸泡12h后没

有发现明显的晶间腐蚀裂纹产生,整个试样的表面与

未腐蚀前的原始试样相似,光滑而平整,不存在比较明

显的局部腐蚀现象[5]。由此可见,该复合缓蚀剂不会

引起非均匀腐蚀,同时对金属的机械性能也不造成影

响。

图6暋不锈钢表面三维形貌的对比(SPM,5毺m)

Fig.6Three灢dimensionalmorphologycomparison
ofstainlesssteel

从图6可见,试样在10%HNO3+0.5%KMnO4

溶液中浸泡12h后,表面已经不含明显的尖锐峰,整
个表面较为光滑和平整,划痕的形貌特征已基本消失,
在试样表面的局部区域开始出现一些坑蚀的形貌特

征,材料表面的高低不平度开始增大,表明腐蚀呈加重

趋势。加入复合缓蚀剂后,试样表面的尖锐峰与未腐

蚀前的原始试样相比较为细小,但二者整个表面的起

伏凹凸情况并没有大的不同。粗糙度分析表明,试样

未腐蚀前表面的粗糙度Ra=3.594nm,随机抽取的高

度差殼Z=49.407nm;在未加缓蚀剂的去污液中浸泡

后,表面粗糙度Ra=7.228nm,高度差殼Z=68.6405
nm,可见试样腐蚀严重,有明显的局部腐蚀发生,使表

面变得更为粗糙;在加入复合缓蚀剂的溶液中浸泡相

同时间后,表面粗糙度Ra=4.690nm,高度差 殼Z=
42.6935nm,与空白试样相比要小,表明腐蚀过程得

到了很好的抑制,与金相观察的结果一致。

3暋结论

1)复合缓蚀剂中,各缓蚀剂对腐蚀速率影响的主

次顺序为三聚磷酸钠、钼酸钠、硝酸锌,在10%HNO3

+0.5%KMnO4 溶液中,最佳复配缓蚀剂的组成为2
g/L硝酸锌+2g/L钼酸钠+1g/L三聚磷酸钠,缓蚀

效率可达97.40%。

2)失重法研究表明,该复合缓蚀剂在30 曟下有

着较高的缓蚀率,适宜在常温下进行清洗,在此温度

下,去污溶液的流动不会对其抑制基体腐蚀的能力产

生影响。电化学研究表明,该缓蚀剂是阴极型缓蚀剂。
(下转第19页)
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变,产生相对较大的激活能,而晶界处较疏松的原子排

列及较多的空穴缺陷,使得钇当其含量超过在铁中的

固溶度(质量分数0.02%~0.06%)时,将在缺陷与晶

界处偏聚,以降低系统自由能,这在热力学上是自发过

程,所以,钇容易在晶界处偏聚。

图6暋合金元素的含量分布

Fig.6Theconcentrationdistributionofalloyingelements

渗层的物相检测结果如图7所示,可见其主要由

Fe(W,Mo,Y),Fe3Mo,Fe17Y2,W,Y等相组成。

图7暋渗层 X射线衍射图

Fig.7XRDpatternofalloyinglayer

4暋结论

1)当极间距为25mm、保温温度为1000 曟、工
作气压为30Pa、保温时间为3h时,所获的渗层最厚,
为37毺m,此为本实验的最佳工艺参数。

暋暋2)钨钼钇共渗层组织为柱状晶,钨、钼在渗层中

呈梯度分布,钇在渗层中呈不均匀分布且在晶界处发

生偏聚。

3)渗层的物相主要为 Fe(W,Mo,Y),Fe3Mo,

Fe17Y2,W,Y等。
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金相及电子探针分析结果显示,该缓蚀剂在酸性高锰酸

钾去污液中不产生点蚀、晶间腐蚀等非均匀腐蚀现象。
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