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用表面分析的方法研究复合缓蚀剂在天然海水中的缓蚀阻垢机理

柳鑫华, 孙彩云, 王庆辉, 韩婕

(河北联合大学 轻工学院, 唐山 063000)

摇 摇 [摘摇 要] 摇 通过 EDS,XPS 和 SEM 分析方法,探讨了海水中,复合缓蚀剂钼酸盐+有机膦酸盐+聚环氧琥珀酸

+锌离子在碳钢表面的缓蚀阻垢协同作用机理。 EDS 分析表明,碳钢试片在空白海水中与在添加了缓蚀剂的海水

中相比,表面 Fe 元素含量由 62. 68%增加到 96. 80% ,而钙元素含量由 34. 56%降低到 0. 10% ,说明缓蚀剂减缓了

垢下引起的缝隙腐蚀。 XPS 分析表明,添加复合缓蚀剂使得金属表面铁氧化物膜的覆盖率更高,更为致密,而且

试片表面没有发现钙,与 EDS 的测试结果一致。 SEM 分析表明,添加复合缓蚀剂浸泡后,试片没有腐蚀痕迹和新

试片存在的机械划痕,碳酸钙由浸泡前的稳定方解石变为不稳定的分散状结晶体球霰石。
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Mechanism of Compound Inhibitors in Natural Sea Water
with Methods of Surface Analysis
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[Abstract] 摇 The synergistic mechanism of inhibitor including molybdate, organic phosphate,PESA and Zn2+on the metal
surface was explored with methods of EDS,XPS and SEM. EDS analysis showed that Fe content was increased from 62. 68% to
96. 80% and the calcium content was decreased from 34. 56% to 0. 10% by comparing to the blank seawater specimens with
adding inhibitors specimen. So the crevice corrosion under the scale was slowed. XPS analysis showed that compound inhibitor
was added so that coverage rate on the metal surface of the iron oxide film was higher and denser and calcium was not found,
which was consistent with the test results of the EDS. SEM analysis showed that there was no corrosion trace and no mechanical
scratch in solution adding composite formulations; Crystals of calcium carbonate became from the most stable structure of calcite
scale layer to unstable dispersion vaterite.
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摇 摇 工业冷却水占工业用水量的 80% 左右,海水可以

代替淡水作为工业冷却水,主要用于火力发电厂及核

电厂,其次是石油化工企业和钢铁企业。 利用海水有

如下的优越性:水源稳定,水温适宜,动力消耗低,设备

投资少,占地面积小,可省去回水设备、凉水塔等装备

(与淡水循环冷却相比)。 但海水中含有腐蚀性离子,
会对生产设备造成非常严重的腐蚀,而添加缓蚀剂可

以解决这一问题。 使用缓蚀剂最突出的优势就是在原

有工艺设备条件下即能达到防腐的目的,而且与其它

防腐方法相比,更为经济且见效快,这使得海水应用的

范围和领域更为广泛[1—3]。
缓蚀剂分子与设备表面的金属原子发生作用,使

得设备的腐蚀速率降低。 作用的结果主要表现为氧化

膜、沉淀膜或吸附膜[4—5]。 缓蚀剂分子不同,在设备表

面形成膜而阻碍金属腐蚀的原理就不同。 本文从腐蚀

金属表面分析入手,研究缓蚀剂分子在金属表面的行

为及作用机理、缓蚀剂组分之间的协同作用机理,从而

为缓蚀剂的开发提供理论指导。

1摇 实验

1. 1摇 实验条件
所用循环冷却水为天然海水(唐山地区),水质分

析结果见表 1。 腐蚀试片材料为 Q235 钢,试验有效面
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积为 20 cm2。 实验时同时用三片 Q235 钢试片进行测

试,实验用水 1000 mL,温度为 40 益,试片旋转速度为

90 r / min,腐蚀时间 72 h。 失重法分析所用测试仪器

为 ZJ 型浸渍腐蚀试验仪。
表 1摇 唐山地区海水水质分析

Tab. 1 Analysis of sea鄄water quality of tangshan

pH 值
电导率 /

(滋S·cm-1)
Cl- /

(mg·L-1)
Ca2+ /

(mg·L-1)

总硬度(以碳酸钙计) /
(mg·L-1)

盐度 /
(mg·L-1)

总碱度 /
(mmol·L-1)

8. 09 70 000 18 225 500 7154. 9 29 690 2. 7

1. 2摇 表征分析方法
试片的微观形貌通过 S鄄250 型扫描电子显微镜

(SEM) 观察。 测试参数为:入射电子束直径 5 ~ 10
nm,加速电压 1 ~ 30 kV,钨丝电子枪热电子流强度 20
keV。

试片的 EDS 能谱由 S鄄250 型扫描电子显微镜与

X鄄射线色散能谱联用仪测得。 测试参数为:冷指位置

逸40 mm,距离逸16 mm,发射角逸35毅。
用于 SEM 观察的缓蚀试片为 5 mm伊5 mm 的金属

片,经脱脂棉蘸取丙酮擦除油污、无水乙醇脱水、蒸馏

水清洗、室温干燥后,放入样品袋,待测。 实验时,同时

进行空白试样的实验,以作对比。 用于 SEM 观察的阻

垢药品由静态阻垢实验提供,烘干后装入样品袋中,待
用。

XPS 能谱采用 PH玉鄄550 型电子能谱仪进行测试。
一次电子束束压 3 keV,一次电子束束流 1. 0 滋A,氩离

子束压 1 kV,氩离子束流密度 40 滋A / cm2,Mg 靶通能

50 eV,Mg 靶功率 400 W。 样品同前面的缓蚀电镜试

片。

2摇 结果与讨论

通过失重法分析得出复合缓蚀剂配方为 40 mg / L
钼酸盐+10 mg / L 有机膦酸盐 PBTCA+40 mg / L 聚环氧

琥珀酸+3 mg / L 锌离子,缓蚀率在 90% 以上。 下面通

过表面分析的手段,研究缓蚀剂分子在试片上的缓蚀

阻垢协同作用。
2. 1摇 能量色散 X 射线谱分析

图 1 为 Q235 钢试片在循环海水中的表面 EDS 能

谱。 由能谱分析数据可知,空白海水中的碳钢试片表

面,铁含量为 62. 68% (全文涉及含量的分数均为质量

分数),钙盐总含量为 34. 56% ,氯离子含量为 0. 9% ;
而在加入复合缓蚀剂配方的海水中,试片表面膜中的

Fe 含量达到 96. 80% ,钙元素含量为 0. 10% ,氯元素

含量为 0. 05% 。 对比以上数据可知,在没有缓蚀剂的

循环海水中,钙离子很容易沉积在试片表面,氯离子接

近试片表面的机会较高。 添加复合缓蚀剂后,Ca2+ 的

沉积减少,这可能主要因为 PBTCA 和聚环氧琥珀酸对

海水中 Ca2+的络合分散作用阻止了钙盐在金属表面的

作用,减少了沉淀形成的缝隙引起的垢下腐蚀,即二者

起到缓蚀和阻垢双重作用;氯离子也减少,可缓解点

蚀;另外,Mo 和 P 元素在表面膜中出现,说明钼酸盐和

PBTCA 也起到了协同作用。

图 1摇 碳钢表面的 EDS 能谱

Fig. 1 EDS of carbon steel surface

2. 2摇 X 射线光电子能谱分析
图 2 为在空白海水和加有缓蚀剂的海水中,Q235

钢试片表面的 X 射线光电子能谱分析结果。 在空白

海水中,碳钢试片表面的碳含量为 68. 1% ,氧含量为

22. 9% ,钙含量为 5. 1% ,铁含量为 3. 9% 。 添加复合

缓蚀剂后,碳钢试片表面膜中的氧含量为 28. 2% ,铁
含量为 10. 4% ,元素含量发生了明显变化,这可能使

试片表面膜层覆盖率更高、更为致密,不易受到氯离子

的侵蚀破坏而溶解,使缓蚀率提高。 图 3 中没有出现

Ca,可能是由于 PBTCA[6]和聚环氧琥珀酸具有很好的

分散作用,垢无法在试片表面沉积。 这与 EDS 的测试

结果一致,也说明缓蚀剂组分不仅起到了缓蚀作用,而
且具有阻垢的效果,协同作用明显。 另外,在添加复合

缓蚀剂的海水中浸泡的试片表面发现了 Zn,P,Mo 元

素,说明复合配方中加入的锌离子、有机膦酸盐和钼酸
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盐均参与了表面膜的生成,使得该复合配方具有很高的

缓蚀率。

图 2摇 碳钢表面的 XPS 全谱

Fig. 2 XPS energy spectroscopy of carbon steel surface
图 3a 为未加缓蚀剂时,碳钢表面 Fe2p2 / 3 的 X 射

线光电子能谱。 利用 Gaussian鄄Lorentzian 和 Shirlely 基

线相结合,采用非线性最小面积法把 Fe2p2 / 3 谱图解

析成以下三部分:706. 28 eV 处峰值为单质铁,总含量

为 23. 05% ;708. 29 eV 处为 Fe3O4;710. 30 eV 处为

Fe2O3。 这表明在未加缓蚀剂的海水中,试片表面存在

一定的裸露铁,未被钝化。
图 3b 为添加缓蚀剂时,碳钢表面 Fe2p2 / 3 的 X 射

线光电子能谱。 Fe2p2 / 3 谱图解析成四部分:706. 02
eV 处为单质铁,其含量为 7. 35% ;708. 40 eV 处为

Fe3O4;710. 02 eV 处为 Fe2O3;缓蚀剂配方中的有机物

与三价或二价铁形成的络合物的峰。 与空白海水中的

碳钢相比,单质铁的含量降低,表明单质铁大部分已经

转化为氧化铁的钝化态形式,这也证明缓蚀剂在碳钢

表面共同作用,使试片表面的单质铁大部分转化成

Fe2O3,形成了致密性很好的保护膜。
图 4a 为未加缓蚀剂时,C1s 的 X 射线光电子能

谱。 284. 59 eV 处为碳,含量为 90. 69% ,主要是测试

过程中吸附的碳;290. 09 eV 处为碳酸盐中的碳形成

的峰,含量为 4. 55% ;286. 55 eV 处应为因 C—O 出现

形成的峰,含量为 4. 76% 。
图 4b 为碳钢片在含缓蚀剂的海水中浸泡 72 h 后,

表面 C1s 的 XPS 图谱。 经解析,峰值分别为284. 59,
286. 47,289. 05 eV。 284. 59 eV 处的碳含量为 91. 55%,

图 3摇 碳钢表面的 Fe2p XPS 能谱解析

Fig. 3 XPS energy spectroscopy of Fe2p on carben steel surface

图 4摇 碳钢表面的 C1s XPS 能谱解析

Fig. 4 XPS energy spectroscopy of C1s on carben steel surface

与未加缓蚀剂时的 90. 69%相比,有所增加,说明除了测

试系统吸附碳以外,复合配方中的有机物在试片表面起

到了缓蚀作用;峰值 286. 47 eV 处的碳含量为 5. 88%,
与未加缓蚀剂时的 4. 76%相比,有大幅度的增加,这可
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能是复合配方中聚环氧琥珀酸 C—O 作用的结果;峰值

289. 05 eV 处的碳酸盐作用有所降低。
2. 3摇 碳钢表面 SEM 分析
2. 3. 1摇 缓蚀作用

如图 5a 所示,未腐蚀过的 Q235 钢试片表面存在

明显的机械加工痕迹。 如图 5b 所示,在未加缓蚀剂的

海水中浸泡后,碳钢试片表面产生了大量的腐蚀产物

和点蚀坑。 如图 5c 所示,在添加缓蚀剂的海水中浸泡

后,碳钢试片表面出现一层吸附膜,不存在明显的机械

加工痕迹和腐蚀产物,说明复合缓蚀剂有效阻止了侵

蚀性离子在碳钢表面的作用,达到了缓蚀防护的目的,
进一步证明了缓蚀剂配方中缓蚀组分的协同效应。

图 5摇 碳钢浸泡前后的表面 SEM 照片

Fig. 5 SEM images of carbon steel at soaking
in seawater with and without inhibitors

2. 3. 2摇 阻垢作用

观察静态阻垢试验过程中的垢层,如图 6a 所示,
发现在空白溶液中形成的垢层形体有明显的几何形

状,坚硬密实,不易被水流冲走,这样很容易堆积在设

备的表面,影响设备的传质传热功能。 添加复合缓蚀

剂后,如图 6b 所示,碳酸钙质地疏松,为极易被水流冲

图 6摇 碳酸钙晶体结构的照片

Fig. 6 SEM images of calcium carbonate

走的球状球霰石絮状结构,而球霰石的溶度积和自由

能均高于方解石。 可以初步认定,复合缓蚀剂的阻垢

机理是阻垢剂与钙离子发生吸附螯合,从而使碳酸钙

垢层发生晶格畸变,这可能是缓蚀剂组分 PBTCA 和聚

环氧琥珀酸协同作用的结果[7-10]。

3摇 结论

1) 能量色散 X 射线谱分析表明:空白海水中,碳钢

表面主要成分为铁和钙,表明海水中的钙盐较多地沉积

在金属表面,且海水中的氯离子侵蚀碳钢表面,会导致

金属的腐蚀,特别是点蚀;在添加缓蚀剂的海水中,碳钢

表面主要成分为铁,氯元素含量仅为 0. 05%。
2) X 射线测试结果表明:添加缓蚀剂后,碳钢表

面的铁氧化物膜覆盖率更高,且没有发现钙。 这可能

是由于聚环氧琥珀酸有很好的分散作用,使垢无法在

试片表面沉积。
3) SEM 照片表明:碳钢在添加复合缓蚀剂的介质

中浸泡后,表面没有明显的腐蚀产物,也没有点蚀;碳
酸钙由浸泡前的稳定方解石变为不稳定的分散状结晶

体球霰石。
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