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饮用水水质对缺陷涂层腐蚀行为的影响

杨敏娜, 卢琳, 高瑾, 李晓刚

(北京科技大学 腐蚀与防护中心, 北京 100083)

摘摇 要: 目的摇 研究带缺陷环氧富锌涂层在不同水质的饮用水模拟溶液中的腐蚀机理,为饮用水输水管

内壁涂层的选用提供建议。 方法摇 采用电化学阻抗谱(EIS)研究涂层浸泡过程中的电化学行为,分别采

用扫描电子显微镜(SEM)、EDS 能谱仪和拉曼光谱对腐蚀产物的形貌和成分进行分析。 结果摇 在含 Ca2+

较多的溶液中,缺陷处形成了致密的水垢,并在水垢附近形成了双层锈结构;在含 Ca2+较少的溶液中,垢
的生长受到限制,缺陷处布满黄锈,并且起泡现象严重。 结论摇 涂层在硬度较小的溶液中具有更好的抗

渗性;而在硬度较大的溶液中更容易形成粗大而紧密堆积的碳酸钙柱状晶,覆盖在缺陷处形成水垢,阻碍

涂层的阴极剥离和阴极起泡过程。 对于输送软水的饮用水管道,内壁涂层的防划伤是关键;对于输送硬

水的饮用水管道,内壁涂层的抗渗能力是关键。
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Effects of Drinking Water Hardness on Corrosion Mechanism of Defected Coating

YANG Min鄄na, LU Lin, GAO Jin, LI Xiao鄄gang

(Corrosion and Protection Center, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China)

ABSTRACT: Objective The corrosion mechanism of defected zinc rich epoxy coating was studied in simulated drinking water with
different hardness, which will be valuable for the selection of the coating used in the inner wall of drinking water pipes. Methods
The electrochemical behavior of the coating during the immersion was studied by electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
The morphology and composition of corrosion products were investigated by scanning electron microscope (SEM), energy dispersive
spectrometer (EDS) and Raman spectra. Results The results showed that the sample immersing in the solution containing higher
concentration of Ca2+ were protected by incrustation covering the defect, which delayed the process of cathodic disbonding. In the
solution containing lower concentration of Ca2+, the coating blistered around the defect because of the loose accumulation of the cor鄄
rosion products. Conclusion The coating had better permeability resistance in soft water while had better cathodic disbonding re鄄
sistance in hard water. Some suggestion for the application of coatings in drinking water was given at last.
KEY WORDS: coating; corrosion; drinking water; defect; delamination
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摇 摇 目前大多数输水管道为钢铁结构,通常会与服役

环境中的氧、水、电解质离子等介质发生化学、电化学

或者物理作用,使得构件在远未达到使用寿命时失

效,导致巨大的国民经济损失,甚至威胁人们生命安

全[1—3]。 为了保证饮用水输运的质量和效率,其内壁

需要进行有效的防护处理,以保证饮用水输送过程中

的水质,目前应用最为广泛的就是涂层技术[4—6]。 其

中,金属涂层主要依赖于阴极保护作用,而有机涂层

则依靠屏蔽作用。
涂层在施工使用过程中难免会有各种各样的破

损,从而加速失效,而失去防护层的管道内壁因腐蚀

释放各种污染性离子,给水质安全带来了巨大的隐

患。 特别是在我国大力开展“直饮水冶工程的今天,对
饮用水的水质提出了更高的需求。 “直饮水冶是可供

人们直接饮用的自来水,为无污染、无退化(充满生命

活力)、符合人体生理需要的弱碱性水质[7—8]。 这一

工程的开展无疑对我国的饮用水输送管网及防护体

系、涂层评估等提出了更高的要求。
目前市面上用于饮用水输水管内壁防护的涂层

种类繁多,在实际施工应用中对于涂层体系的选择也

没有统一的标准可供参考。 文中针对缺陷涂层,研究

其在两种不同水质的饮用水模拟溶液中的腐蚀机理,
拟为饮用水输水管内壁涂层的选用提供建议。

1摇 实验

1. 1摇 饮用水模拟溶液

摇 摇 表 1 为根据我国某两座城市自来水水质报

告[9—10] ,提取出的饮用水中几种常见阴阳离子的指

标数据。 城市 1 为硬水,城市 2 为软水。 根据数据

配制出符合 GB 5749—2006《生活饮用水卫生标准》
的饮用水模拟溶液 1 和 2,分别对应城市 1 和 2 的饮

用水,并测试其 pH 值。 溶液 1 的配方及性质为:
CaSO4 170 mg / L,MgCO3 105 mg / L,CaCl2 111 mg / L,
NaNO3 59. 3 mg / L,NaHCO3 67. 2 mg / L;硬度 (按照

CaCO3计)350 mg / L,pH = 7. 5。 溶液 2 配方及性质

为:MgSO4 72 mg / L,CaCl2 83. 25 mg / L,NaNO2 44. 36
mg / L,NaHCO3 104. 5 mg / L;硬度(按照 CaCO3 计)135
mg / L,pH=7. 3。

表 1摇 城市自来水主要离子含量特征
Tab. 1 Main ion content of tap water in city 1

城市 pH
硬度(CaCO3 计)

/ (mg·L-1)
SO4

2-

/ (mg·L-1)
Cl-

/ (mg·L-1)
NO3

-(N 计)
/ (mg·L-1)

NO2
-(N 计)

/ (mg·L-1)
城市 1 7. 5 ~ 7. 99 121 ~ 348 23. 9 ~ 135 16. 7 ~ 75. 9 1. 8 ~ 9. 2
城市 2 7. 3 135 64. 9 67 9

1. 2摇 涂层制备

基板为 75 mm伊50 mm伊1 mm 的 Q235 片状冷轧

钢板,表面用 150#砂纸打磨,并用丙酮除油后备用。
涂料采用环氧富锌漆,将涂料、固化剂和稀释剂

按质量比 63 颐 9 颐 7 混合,搅拌均匀后熟化 20 min。
手工刷涂后待其表干,置于 50 益烘箱中烘干。 参照

标准 GB / T 13452. 2—2008《色漆和清漆 漆膜厚度的

测定》,采用 QNix 4500 测厚仪测试涂层厚度;参照标

准 GB / T 5210—85《涂层附着力的测定法 拉开法》,
采用 PosiTest 拉拔式附着力测试仪测试涂层附着力。
测得涂层厚度平均值约为 40 滋m,附着力平均值约为

8 MPa。 用雕石刻刀在涂层表面划出长 20 mm、宽 150
滋m 的划痕,作为涂层缺陷。

1. 3摇 性能测试与表征

采用浸泡实验,结合电化学阻抗谱技术(EIS)研

究涂层在介质中的腐蚀。 通过 Nikon D200 数码相机

和 Quanta 250 环境扫描电子显微镜对涂层试样的宏

观和微观形貌进行观察;运用 LabRam HR Evolution
型拉曼光谱仪对腐蚀产物进行成分分析,镜头为 50
倍长焦,氩离子激光器激发波长为 532 nm,光束直径

2 滋m;运用 EDS 能谱仪(EDAX 10+, USA)确定不同

形貌产物的元素组成。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 完好涂层的 EIS 测试结果对比

摇 摇 将完好涂层分别浸泡在两种模拟溶液中,在测试

的 21 天内,其开路电位均正移,如图 1a 所示,但在溶

液 2 中电位更高,即发生腐蚀的趋势更小。 图 1b 的

低频阻抗模值变化曲线表明,随着浸泡时间的延长,
完好涂层在溶液 2 中的阻抗模值下降后,又小幅回
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升,浸泡21 天的阻抗模值比在溶液1 中大1 个数量级。
由此可见,完好涂层在溶液 2 中具有更好的抗渗性。

图 1摇 完好涂层试样在两种溶液中的 EIS 测试结果

Fig. 1 Open circuit potential (a) and impendence module at fre鄄
quency of 0. 01 Hz versus (b) immersing time in solution
1 and 2 for intact coating sample

2. 2摇 缺陷涂层在两种溶液中的腐蚀形貌对比

2. 2. 1摇 宏观形貌

缺陷涂层试样分别在两种模拟溶液中浸泡 21 天

后的表面宏观形貌如图 2 所示。 图 2a 显示,涂层在

溶液 1 中浸泡后未出现起泡现象,腐蚀产物仅在缺陷

处堆积,并未向缺陷两侧的涂层下扩展。 图 2b 显示,
浸泡在溶液 2 中的涂层起泡现象非常严重,将 F 处拱

起的涂层挑破后,可以看到泡下堆积着大量的锈蚀产

物,如图 2d 所示。 另外,从腐蚀产物的颜色分析,在
两种溶液中的情况也有很大不同。 在溶液 2 中,腐蚀

产物为单一的黄锈,用细针轻轻刮去表层黄锈 ( D
处),观察到下层锈蚀产物仍以黄锈为主,只夹杂着很

少量的白色物质,并未观察到有黑色锈蚀产物;在溶

液 1 中,产物有白、黄、黑三种颜色,刮去上层物质后,
发现 B 处黄锈下层为黑锈,C 处黑锈下基体表面覆盖

有少量黄锈,而 A 处白色物质下为光亮的金属基板,
无任何锈蚀迹象。
2. 2. 2摇 微观形貌

图 3 为试样在溶液 1 中浸泡 17 天后缺陷处腐蚀

图 2摇 缺陷涂层试样浸泡后的表面宏观形貌

Fig. 2 Surface morphologies of the defected coating after 21鄄day
immersions : a) in solution 1, b) in solution 2, c) rust
removal for solution 1, d) rust removal for solution 2

图 3摇 缺陷涂层试样在溶液 1 中浸泡后的 SEM 形貌及 EDS 能谱

Fig. 3 SEM micrograph and EDS energy spectrum of defected
coating after 17 days immersion in solution 1
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产物的 SEM 形貌及其 EDS 能谱图。 从图 3b 可以看

出,溶液 1 中涂层破损处的腐蚀产物形貌主要有两大

类:一类呈较小的球状颗粒,从能谱(图 3e)分析来

看,球状腐蚀产物中含有大量的 Fe 和 O 元素,而 Ca
和 Mg 元素的含量较少,可推测其主要为 Fe 的腐蚀产

物;另一类腐蚀产物为较粗的柱状晶,且晶柱生长较

为充分,能谱图(图 3f)显示,柱状晶中以 Ca 元素为

主,几乎不含 Fe 元素,可见其主要为溶液中的 Ca2+结

晶析出的产物。 另外,从图 3a 的较低倍照片中可以

看出,腐蚀产物堆积较为紧密,出现了结块现象,能谱

图显示板块处含有大量的 Ca 元素(见图 3d)。 由此

可以推测,在腐蚀过程中,溶液中的 Ca2+结晶析出形

成水垢,堵塞在疏松的锈蚀孔隙中,结成致密的板块,
阻挡了溶液的渗透。

图 4 为试样在溶液 2 中浸泡 17 天后缺陷处腐蚀

产物的 SEM 形貌及其 EDS 能谱图。 图 4 中仍然可以

观察到球状和柱状晶两种形态的腐蚀产物,其中球状

产物含 Fe 元素较多,而柱状产物含有大量的 Ca 元

素,这与在溶液 1 中的情况相似。 不同的是,图 4a 显

示在溶液 2 中的腐蚀产物堆积较为疏松,含 Ca 柱状

晶细而短,并且间距较大。 含 Ca 柱状晶生长受限导

致缺陷处在溶液 2 中没有形成致密的水垢,溶液中的

离子较易从缺陷处向两边涂层下扩散,这与之前的宏

观形貌分析结果吻合。

图 4摇 涂层试样在溶液 2 中浸泡后的 SEM 形貌及 EDS 能谱

Fig. 4 SEM micrograph and EDS energy spectrum of defected
coating after 17 days immersion in solution 2

2. 3摇 缺陷涂层的腐蚀产物成分对比

结合 2. 2 小节中的腐蚀产物形貌分析,可以推测

白色物质为钙的化合物,黄锈和黑锈均为铁的腐蚀产

物。 根据 Reddy 等人的报道[11],缺陷涂层在腐蚀介

质中会形成双层锈结构,外层为疏松的黄色铁锈

FeOOH,内层为致密的黑色铁锈 Fe3O4。 因此可以推

断,黄锈的主要成分为 FeOOH,黑锈可能为 Fe3O4。
为了进一步确定腐蚀产物的具体成分,对图 2 中 A,
B,C,D 四处进行了拉曼光谱分析,结果见图 5。 根据

文献[12],方解石(CaCO3)在常温下的拉曼光谱如图 6
所示。 本实验测得白色腐蚀产物的拉曼光谱含有

151,280,1085 cm-1特征峰,见图 5a,与 CaCO3 的拉曼

峰 155,282,1087 cm-1相一致,因此判断白色产物为

CaCO3。 杨晓梅等[13] 列出了 Fe3O4 的拉曼特征峰位

置,即 298,319,420,560,680,1322 cm-1,图 5c 中黑锈

的拉曼峰 322,1323 cm-1 与之吻合,可见黑色铁锈的

成分为 Fe3O4。 拉曼光谱中的 383,476 cm-1两个峰代

表晶体结构中 Fe—O—Fe 和—OH 基团的存在[14]。
Clark 等[15]给出了黄色铁氢氧化物 FeO(OH) x·H2O
的拉曼峰,即 244,299,384,412,476,543 cm-1,图 5b
中的 381,478 cm-1拉曼峰和图 5d 中的 386,476 cm-1

拉曼峰均能与之对应,说明在两种模拟溶液中浸泡得

到的黄色铁锈均为 FeOOH。

2. 4摇 分析讨论

根据腐蚀产物形貌和成分的差异,可以推测在两

种饮用水模拟溶液中有着完全不同的腐蚀机理。
对于在溶液 1 中的涂层试样,其阴阳极反应均在

缺陷处发生。 缺陷处裸露的基体首先发生局部腐蚀,
阳极反应为 Fe 氧化成 Fe2+,阴极反应为 O2 还原生成

OH-,缺陷处便生成 Fe(OH) 2,然后被氧化成黄色铁

锈 FeOOH。 与此同时,阴阳极反应的发生使溶液中

生成了新的阴阳离子(主要为 Fe2+,OH-),打破了溶

液中可沉淀物的溶解平衡,促使溶液中的 Ca2+沉淀析

出。 由于溶液 1 中 Ca2+含量达 90 mg / L,含量较高,其
沉淀能够充分结晶生长并紧密堆积,形成水垢覆盖在

缺陷处。 此时结垢处贫氧,未结垢处富氧,形成氧浓

差电池。 临近水垢处的金属基体发生阳极反应,无垢

处的黄色铁锈 FeOOH 发生阴极反应,被还原成黑色

铁锈 Fe3O4,其反应方程式如(1)式[15]。 因此,在水垢

周围会出现黄锈和黑锈的双锈层结构。
6FeOOH + 2e寅 2Fe3O4+ 2H2O + 2OH- (1)
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图 5摇 图 2 中各处不同腐蚀产物的拉曼光谱测试结果

Fig. 5 Raman spectra of different corrosion products shown in Fig. 2

图 6摇 方解石在常温常压下的拉曼光谱[12]

Fig. 6 Raman spectra of calcite at ambient temperature and pres鄄

sure[12]

研究表明,阴极剥离过程分为诱导期和剥离期。
在诱导期,缺陷处并未与完好涂层 /金属界面建立起

腐蚀原电池,离子以扩散方式传输[17];在剥离期,阳
离子在涂层 /金属界面的传输是阴极剥离速率的决定

步骤[18]。 由此推断,水垢在诱导期就已形成,覆盖在

缺陷处成为致密的保护层,阻挡溶液渗入,从另一个

角度来说,也阻碍了阳离子向涂层 /金属界面处的传

输,延缓了阴极剥离过程。
对于在溶液 2 中的涂层试样,由于溶液中 Ca2+含

量较少,只有溶液 1 中钙含量的 1 / 3,不足以提供充分

的 Ca2+促使柱状晶形核长大,因而柱间间隙较大,结
构疏松,无法形成具有保护作用的致密水垢。 诱导期

结束后,溶液中的阳离子沿着涂层 /金属界面传输,使

得反应的阳极区由缺陷处向涂层下扩展,涂层开始发

生阴极剥离。 阴极气泡通常发生在阴极剥离之后,起
泡点一般是界面处的薄弱点[19]。 在缺陷处被先前的

腐蚀产物 FeOOH 覆盖后,薄弱点成为电位较低处,发
生阳极反应,薄弱点附近区域发生阴极反应,腐蚀产

物便在薄弱点处生成。 腐蚀产物的堆积及其在渗透

压作用下的吸水作用导致涂层鼓泡。

3摇 结论

通过对比缺陷涂层浸泡在两种不同硬度的饮用

水模拟溶液中的腐蚀形貌特征,发现饮用水的硬度影

响着带缺陷涂层的腐蚀行为,具体表现为:
1) 完好涂层在硬度较小的溶液中具有更好的屏

蔽作用。
2) 在硬度较小的溶液中,黄色铁锈 FeOOH 在缺

陷处堆积。 由于溶液中 Ca2+含量较少,无法形成致密

的 CaCO3。 随着阳离子沿涂层 /金属界面传输,涂层发

生阴极剥离,随后在界面的薄弱点处发生阴极起泡。
3) 在硬度较大的溶液中更容易形成粗大而紧密

堆积的 CaCO3 柱状晶,覆盖在缺陷处形成水垢,阻碍

涂层的阴极剥离和阴极起泡过程。 同时水垢覆盖处

成为贫氧区,无垢处作为富氧区,部分黄锈 FeOOH 发

生阴极反应被还原成黑色的 Fe3O4,从而出现双层锈
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结构。
4) 对于输送软水的饮用水管道,内壁涂层的防

划伤是关键;对于输送硬水的饮用水管道,内壁涂层

的抗渗能力是关键。
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