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钨酸钠及其复配缓蚀剂在模拟海水中对碳钢的缓蚀性能

黄琳, 徐想娥, 汪万强

(湖北文理学院 化工系, 湖北 襄阳 441053)

摘摇 要: 目的摇 考察在模拟海水中,钨酸钠及其与月桂酰肌氨酸钠复配物对 Q235 钢的缓蚀性能。 方法

进行挂片失重法实验,研究缓蚀剂添加量对缓蚀效率的影响;测定电化学极化曲线及阻抗谱,对比单一钨

酸钠缓蚀剂与复配缓蚀剂的缓蚀效率以及相关拟合数据。 结果摇 钨酸钠单独使用时的缓蚀效果良好,缓
蚀效率随着添加量的增加而增大,且在碳钢表面的吸附符合修正了的 Langmuir 吸附模型;与月桂酰肌氨

酸钠复配后,缓蚀效率更高,阴极、阳极的塔菲尔斜率均减小,腐蚀电流密度也降低了很多。 结论摇 钨酸

钠与月桂酰肌氨酸钠复配后比单独使用效果更好,二者有较好的协同缓蚀增效作用;复配缓蚀剂为混合

型缓蚀剂。
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Corrosion Inhibition Performances of Sodium Tungstate and Its Composite
for Carbon Steel in Simulated Seawater

HUANG Lin, XU Xiang鄄e, WANG Wan鄄qiang

(Department of Chemical Engineering, Hubei University of Arts and Science, Xiangyang 441053, China)

ABSTRACT: Objective To investigate the corrosion inhibition performances of sodium tungstate and the sodium tungstate鄄SLS
composite on Q235 steel in simulated seawater. Methods Effects of inhibitor additions on the corrosion inhibition efficiency were
studied using weight loss of tested pieces. Based on the electrochemical polarization curve and impedance test, the inhibition effi鄄
ciencies and related fitting data of sodium tungstate inhibitor when used alone or in combination were compared. Results Sodium
tungstate was a good inhibitor for carbon steel in simulated seawater, and the inhibition efficiency increased with the increasing in鄄
hibitor concentration, and the adsorption of sodium tungstate onto the surface of carbon steel followed the amended Langmuir ad鄄
sorption isotherm equation. Compound inhibitors had higher efficiency, with lower Tafel slope on the cathode and anode and signifi鄄
cantly reduced corrosion current density. Conclusion Composite of sodium tungstate and SLS had better corrosion performance than
that of sodium tungstate alone, which showed excellent synergistic effect. Compound inhibitor was a mixed鄄type inhibitor.
KEY WORDS: sodium tungstate; synergistic effect; corrosion inhibitor; sodium鄄lauroylsarcosinate

摇 摇 随着淡水资源的日益紧张,海水被越来越多地应 用到工业冷却水系统中,但由于海水中存在大量的氯
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离子,具有强烈的腐蚀性,因此长期与海水接触的管

线和设备会受到腐蚀破坏,引起生产事故,从而造成

很大的经济损失。 控制工业冷却水系统中设备腐蚀

的方法有很多,其中添加缓蚀剂不仅方便、价廉,而且

适用性强,是重要方法之一[1—3]。 常用的冷却水缓蚀

剂有铬酸盐、亚硝酸盐、磷酸盐等,大多有毒,随着人

们对环境的要求越来越高,水处理剂也逐渐要求绿色

环保。 钨酸钠是一种无毒无害的无机缓蚀剂,可望在

工业循环水中推广应用,文中拟考察钨酸钠及其与月

桂酰肌氨酸钠(SLS)复配在模拟海水中对碳钢的缓

蚀性能。

1摇 实验

1. 1摇 试剂及材料

摇 摇 所用钨酸钠和 SLS 均为市售化学纯,氯化钠、丙
酮、无水乙醇为市售分析纯。 模拟海水为用自来水配

制的 3. 5% (质量分数)氯化钠溶液。
测定缓蚀剂的缓蚀性能采用了失重法和电化学

法,失重法中所用挂片与电化学法中所用电极均为

Q235 钢,由废弃锅炉残片经线切割而成。 挂片规格

为 72 mm伊11. 2 mm伊2 mm;工作电极为直径 0. 9 cm、
长度 1 cm 的圆柱,非工作面用环氧树脂涂封。

1. 2摇 失重法

挂片实验所用设备为自制挂片实验仪,称量采用

JPT鄄10 托盘天平(江苏常熟衡器厂)。 挂片需经以下

预处理:用 200,400,600 号砂纸逐级打磨至光亮寅酒

精擦洗寅丙酮擦洗寅冷风吹干。 将预处理后的挂片

包好,放入干燥器待用。 实验前,对挂片进行称量(精
确到 0. 0001 g),并测量尺寸(精确到 0. 02 mm)。

用配有搅拌器的大烧杯盛装适量模拟海水,添加

缓蚀剂后,放入 45 益的恒温槽中。 将准备好的挂片

依次悬挂到腐蚀介质中,开动搅拌器,让腐蚀介质处

于流动状态。 48 h 后取出腐蚀挂片,按文献[4]中的

腐蚀试片处理方法进行处理,再用滤纸包好,放入干

燥器中 12 h,称量。

腐蚀速率 V=
m0-m1

籽·A·t,其中 m0 和 m1 分别为挂片

腐蚀前、腐蚀后(除去腐蚀产物)的质量(g),A 为腐蚀

表面积(cm2 ), t 为腐蚀时间( h),籽 为碳钢密度(取
7800 kg / m3)。

缓蚀效率 浊= (V0 -V1) / V0 伊100% ,其中 V0,V1 分

别为挂片在未加和加入缓蚀剂时的腐蚀速率。

1. 3摇 电化学法

电化学实验中测定了 Tafel 极化曲线和交流阻抗

谱。 采用三电极体系:饱和甘汞电极为参比电极,铂
电极为辅助电极,自制的 Q235 钢电极为工作电极。
工作电极在金相预磨机上逐级打磨至表面光滑,再依

次用去离子水、酒精、丙酮清洗,冷风吹干后待用。
所用设备包括 Solartron鄄1287 恒电位仪和 Solar鄄

tron鄄1260 频响分析仪,均为英国 Solartron 公司制造。
电化学阻抗测量软件为 Zplot2. 1,测量频率为 100
kHz ~ 0. 01 Hz,施加的讯号幅值为 10 mV。 解析软件

为 Zview2. 1。 测量前,将工作电极在腐蚀介质中浸泡

30 min 左右,使其达到自腐蚀电位,然后从自腐蚀电

位开始测试。
由 Tafel 极化曲线计算缓蚀效率,浊 = ( J0 -J1 ) /

J0伊100% ,其中 J0,J1 分别为试样在未加和加入缓蚀

剂时的腐蚀电流密度(A / cm2)。 由交流阻抗谱计算

缓蚀效率,浊 = (Rp1 -Rp0) / Rp1 伊100% ,其中 Rp0,Rp1分

别为试样在未加和加入缓蚀剂时的极化电阻(赘)。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 失重法分析缓蚀效果

摇 摇 图 1 为添加不同质量浓度钨酸钠在模拟海水中

对碳钢的缓蚀情况。 由图 1 可知,随着钨酸钠添加量

的增加,缓蚀效率不断增大,腐蚀速率不断减小,说明

钨酸钠对碳钢在海水中的腐蚀有抑制作用,添加 1800
mg / L 时的缓蚀效率已达 79. 2% 。

图 1摇 钨酸钠添加量对其缓蚀效果的影响

Fig. 1 Effect of sodium tungstate addition amount on inhibition
efficiency
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从挂片的腐蚀情况来看,当添加 100 mg / L 钨酸

钠时,试片腐蚀严重,表面粗糙且多蚀斑;当添加 600
mg / L 钨酸钠时,挂片光亮,边缘存在少量蚀斑,有点

蚀,这可能是由于有活性高且穿透力极强的 Cl-存在

的缘故[1];当钨酸钠添加量增加到 1200 mg / L 时,挂
片光亮洁净,边缘蚀斑消失。 要想达到更好的缓蚀效

果,钨酸钠的添加量需更高,为了降低钨酸钠的用量,
同时更好地抑制点蚀,可考虑与其它缓蚀剂复配,依
靠协同效应来实现[5—6]。 SLS 是近几年发展起来的

一种新型缓蚀剂,无毒无害,易生物降解,成本合理,
有望在工业冷却水系统中推广应用。 笔者通过失重法

考察了钨酸钠与 SLS 复配后的缓蚀效果,结果见表 1。

表 1摇 钨酸钠与 SLS 复配后的缓蚀效果

Tab. 1 Inhibition efficiency of the sodium tungstate鄄SLS
composite

缓蚀剂添加量 / (mg·L-1)
钨酸钠 SLS

挂片腐蚀后的形貌
Vcorr /

(mm·a-1)
缓蚀效
率 / %

0 0
表面深灰色,粗

糙,有小孔
1. 520

0 40 表面灰暗 1. 138 25. 1

600 40
表面光亮,边缘有

少量蚀孔
0. 237 84. 4

600 60 表面光滑洁净 0. 181 88. 1
600 80 表面光滑洁净 0. 115 92. 4
600 100 表面光滑洁净 0. 087 94. 3
600 120 表面光滑洁净 0. 068 95. 5

由表 1 可知,加入 SLS 后,缓蚀效果大增,添加 40
mg / L SLS 与 600 mg / L 钨酸钠复配后,缓蚀效率就由

62%增至 84. 4% ,说明两者具有协同增效作用。 添加

120 mg / L SLS 后,缓蚀效率达到 95. 5% ,此时碳钢的

腐蚀速度为 0. 068 mm / a,已经低于 GB 50050—2007
《工业循环冷却水处理设计规范》中对循环冷却水系

统腐蚀控制指标的规定(0. 075 mm / a)。 对比添加

SLS 前后腐蚀挂片的情况,可以发现在加入 SLS 后,
孔蚀明显减少,SLS 添加量为 60 mg / L 时,孔蚀现象

消失。 这可能是因为 SLS 中的氮原子上有孤对电子,
能与铁原子上的空轨道形成配位键,产生化学吸附,
与钨酸钠在碳钢表面形成的物理、化学混合吸附膜共

同作用,加强了碳钢表面吸附膜的牢固性,使金属表

面与 Cl-及其它微粒完全隔开,从而得到保护。

2. 2摇 吸附热力学计算

对钨酸钠单组分失重法实验数据进行线性拟合,

结果如图 2 所示。 所得直线符合修正了的 Langmuir

吸附等温式 c
浊 = h

K +hc,其中,h 为校正因子,K 为吸附

平衡常数,c 为钨酸钠浓度(文中以质量浓度计)。

图 2摇 添加钨酸钠后的 c / 浊鄄c 拟合直线

Fig. 2 Fitting straight line of c / 浊鄄c after sodium tungstate addi鄄
tion in simulated seawater

图 2 线性拟合的相关系数 R = 0. 999 45,约等于

1,说明在此条件下,钨酸钠在 Q235 钢表面的吸附符

合该 Langmuir 吸附模型。 拟合的直线方程为 c / 浊 =
307. 117+1. 091 05c,可算出吸附平衡常数 K = 1043. 7
L / mol。 根据 驻G0

ads = -RTln 55. 5K,求得吸附自由能

驻G0
ads = -27. 25 kJ / mol,为负值,表明缓蚀剂吸附是自

发、有效地进行的[7—8]。 此外,20 kJ / mol臆 |驻G0 |臆42
kJ / mol,表明钨酸钠在碳钢表面的吸附属于物理吸附

和化学吸附的混合吸附[9]。 这与 Robertson 等人的观

点是一致的。 在碱性或中性介质中,WO4
2-是很弱的

氧化剂,在没有其它足够氧化剂存在的情况下,在钢

表面建立保护性氧化膜是不可能的[10—11],其缓蚀作

用只能靠沉积或吸附在钢的表面上来实现。

2. 3摇 电化学分析缓蚀效果

2. 3. 1摇 Tafel 极化曲线

分别测试了未添加及添加复合缓蚀剂(600 mg / L
钨酸钠+120 mg / L SLS)时的极化曲线,扫描速度为 1
mV / s,扫描范围为-300 ~ +300 mV,测试温度为 45
益,结果见图 3。 对图 3 用 Cview2. 1 软件进行拟合,
结果见表 2。

由图 3 可知,添加复合缓蚀剂后,碳钢电极的自

腐蚀电位明显正移,表明复合缓蚀剂对阳极过程有很

好的抑制作用。 由表 2 可知,加入复合缓蚀剂后,阴
极、阳极的塔菲尔斜率(bc,ba)均减小,腐蚀电流密度

也降低了很多,说明该缓蚀剂不但抑制阳极过程,而
且对阴极过程也有很好的抑制作用,是一种混合型缓
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蚀剂[12]。

图 3摇 Q235 钢的 Tafel 极化曲线

Fig. 3 Tafel curves of Q235 steel

表 2摇 Tafel 极化曲线拟合结果

Tab. 2 Fitted parameters of Tafel curves

参数
ba

/ mV

bc

/ mV

Jcorr

/ (A·cm-2)

Ecorr

/ mV
缓蚀效

率 / %
未加缓蚀剂 141. 9 -493. 8 1. 94伊10-4 -692

添加复配缓蚀剂 94. 1 -224. 6 9. 49伊10-6 -591 95. 1

从图 3 中曲线 2 的阳极部分形状来看,发生了阳

极脱附现象,在阳极脱附开始后,出现了一个阳极电

流密度迅速增大的“平台冶,然后与曲线 1 重合,这是

绝大多数吸附型缓蚀剂都会发生的现象[13]。 可以推

知,复合缓蚀剂通过在金属表面形成吸附膜而起到缓

蚀作用。 这与失重法实验结果是一致的。
2. 3. 2摇 交流阻抗谱

图 4 为常温下,Q235 钢电极在不同介质中的

Nyquist 图。 采用图 5 所示的等效电路进行拟合,所得

数据列于表 3,其中 Rp 为极化电阻,CPE 为常相位角

元件,Rs 为溶液电阻[14]。 从图 4 可知,未添加缓蚀剂

时,其阻抗谱由一个高频容抗弧和一个低频感抗弧组

成;添加缓蚀剂后,阻抗图成容抗弧,符合吸附型缓蚀

剂阻抗特征,而且缓蚀机理是几何覆盖效应[15—16]。
弧半径越大,说明耐蚀效果越好,这与缓蚀剂在电极

表面的吸附有关,由于缓蚀剂分子替代了原来吸附在

金属表面的水分子及其它微粒,增加了极化电阻。
结合图 4 与表 3 可知, 加入复配缓蚀剂后, 极化

电阻变得更大,说明复配后的缓蚀效果更加明显,具
有协同效应。

图 4摇 Q235 钢在不同腐蚀介质中的 Nyquist 谱
Fig. 4 Nyquist plots for Q235 steel in different corrosive mediums

图 5摇 等效电路

Fig. 5 Equivalent circuit of the corrosion system

表 3摇 EIS 谱拟合数据

Tab. 3 Fitted parameters of EIS plots

缓蚀剂 Rp / (赘·cm2) CPE鄄T / (滋F·cm-2) CPE鄄P Rs / (赘·cm2) 缓蚀效率 / %
未添加 121. 5 0. 000 47 0. 747 2. 05

600 mg / L 钨酸钠 401. 6 0. 000 68 0. 579 1. 29 69. 7
600 mg / L 钨酸钠+120 mg / L SLS 2989 0. 000 79 0. 580 5. 76 95. 9

3摇 结论

1) 在模拟海水中,钨酸钠对 Q235 钢有缓蚀作

用,缓蚀效率随着其浓度的增加而增大。 钨酸钠在碳

钢表面的吸附属于混合吸附,服从修正的 Langmuir 吸
附等温模型。

2) 单组分钨酸钠缓蚀剂要求浓度较高,与 SLS

复配后,有很强的协同增效作用。 当 600 mg / L 钨酸

钠加 120 mg / L SLS 复配后,缓蚀效率超过 95% ,腐
蚀速率也降到 0. 075 mm / a 以下,属于混合型缓蚀

剂。
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