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软化水中除氧剂与 pH 值对碳钢腐蚀率影响研究

陈莉荣, 阚伟海, 姜庆宏, 王哲

(内蒙古科技大学 能源与环境学院, 内蒙古 包头 014010)

摘摇 要: 目的摇 针对供热管网软化水水质,研究在供热软化水中除氧剂乙醛肟和异抗坏血酸钠的除氧性

能,以及添加除氧剂乙醛肟和异抗坏血酸钠、调节 pH 值对碳钢腐蚀率的影响。 方法摇 通过除氧实验、静
态挂片和旋转挂片实验,研究除氧剂乙醛肟和异抗坏血酸钠的除氧性能以及添加除氧剂对碳钢腐蚀率的

影响,用 1 mol / L 的氢氧化钠和碳酸钠溶液调节 pH 值对碳钢腐蚀率的影响,以及添加除氧剂后在 pH=11
时对碳钢腐蚀率的影响。 结果 摇 在乙醛肟和异抗坏血酸钠的质量浓度为 160 mg / L 时,除氧率分别为

45. 68%和 71. 83% ,碳钢的腐蚀率分别为 0. 1948,0. 0728 mm / a;用氢氧化钠和碳酸钠调节 pH 值为 11
时,碳钢的腐蚀率分别为 0. 0751,0. 0143 mm / a;在乙醛肟和异抗坏血酸钠的质量浓度为 120 mg / L,pH =
11 时,碳钢的腐蚀率分别为 0. 0885,0. 0365 mm / a;在乙醛肟的质量浓度为 140 mg / L,pH= 11 时,碳钢的

腐蚀率达到 0. 1531 mm / a。 结论摇 异抗坏血酸钠的除氧效果优于乙醛肟的除氧效果,碳钢的腐蚀率随着

异抗坏血酸钠浓度的增加而降低,在乙醛肟浓度大于 120 mg / L 时,碳钢的腐蚀率随着投加量的增加出现

先增大后减小的趋势;随着 pH 值的增大,碳钢的腐蚀率在降低。
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Study on Effects of pH Value and Oxygen Scavenger on Corrosion Rate of Carbon Steel
in Softened Water Solution

CHEN Li鄄rong, KAN Wei鄄hai, JIANG Qing鄄hong, WANG Zhe

(College of Energy and Environment, Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014010, China)

ABSTRACT: Objective To research the deoxidization capacity of deoxidants acetaldoxime and sodium hexametaphosphate in sof鄄
tened water and the effect of sodium hexametaphosphate and acetaldoxime and pH value on the corrosion inhibiting capacity of car鄄
bon steel targeting at the quality of heating softened water. Methods The deoxidizing test, the static coupon test and the rotary cou鄄
pon test were used to investigate the effects on corrosion rate of sodium hexametaphosphate and acetaldoxime, adjusting pH value
with sodium hydroxide and sodium carbonate and adjusting pH=11 after deoxidization for carbon steel. Results Under the condition
of doses of 160 mg / L acetaldoxime and sodium hexametaphosphate, the deoxidization rate was 45. 68% and 71. 83% , the corrosion
rate was 0. 1948 mm / a and 0. 0728 mm / a. The corrosion rate was 0. 0751 mm / a and 0. 0143 mm / a with sodium hydroxide and so鄄
dium carbonate adjusting pH to 11. And under the condition of pH= 11 adjusted by doses of 120 mg / L acetaldoxime and sodium
hexametaphosphate, the corrosion rate was 0. 0885 mm / a and 0. 0365 mm / a, while the corrosion rate was 0. 1531 mm / a at a dose
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of 140 mg / L acetaldoxime, pH=11. Conclusion The deoxygenation rate by sodium hexametaphosphate was better than by acetal鄄
doxime, the corrosion rate of carbon steel decreased with addition of sodium hexametaphosphate, fluctuated with addition of acetal鄄
doxime when acetaldoxime was more than 120 mg / L, and decreased with the increasing of pH value.
KEY WORDS: softened water; pH value; carbon steel; corrosion; sodium hexametaphosphate; acetaldoxime; deoxidization

摇 摇 天然水经过水质处理,将水中的悬浮物质、胶体

物质、溶解的高分子物质以及溶解盐类的钙镁离子去

除后得到的水称为软化水。 软化水不含钙镁离子,不
产生水垢,被广泛应用在许多特种工业冷却系统上,
如核电站、锅炉、热电厂、空调等闭路水循环系统[1]。

软化水与一般的工业循环水相比,具有很强的腐

蚀性。 当用在以软化水为热媒介质的供热管网中,较
高的溶解氧浓度和水温会加速供热管网的腐蚀。 当

供热管网腐蚀后,首先会影响供热效果,其次腐蚀反

应的持续进行会降低材料设备的使用寿命,增加维修

工作量和资金投入。 当腐蚀到一定程度后,达到临界

爆炸状况,将会直接威胁生产安全。
在供热管网腐蚀过程中,循环水溶解氧浓度、pH

值、温度、水流速度以及水中盐分浓度是热网腐蚀的

主要影响因素。 供热管网的防腐蚀措施主要有降低

水中溶解氧的浓度,将热媒介质的 pH 值控制在规定

的范围内,控制水的温度使之避开腐蚀的最大值区域

以及通过添加缓蚀剂进行防腐蚀处理[2]。
文中针对软化水水质情况研究了添加除氧剂和

调节 pH 值两种方法对供热管网软化水介质中 A3 碳

钢腐蚀的影响。

1摇 试验

1. 1摇 材料

摇 摇 试验所用试剂:丙酮、无水乙醇、氢氧化钠、碳酸

钠、异抗坏血酸钠、六次甲基四胺、盐酸。 所用试剂均

为分析纯,乙醛肟为工业纯。
试验用材料:Q235 碳钢,尺寸为 50 mm伊25 mm伊

2 mm。

1. 2摇 方法

1. 2. 1摇 挂片预处理

试验前用 80#,120#,240#,360#,500#砂纸逐级打

磨挂片,然后用丙酮除油,无水乙醇脱水后放入干燥

器备用。
1. 2. 2摇 除氧剂除氧及对碳钢腐蚀率影响试验

1)除氧剂的除氧试验。 在 250 mL 溶氧瓶中加入

软化水,用 JPB鄄607A 型便携式溶氧仪测定水中溶解

氧浓度,记为 a0;然后将溶氧瓶放入 HH鄄S8 型电热恒

温水浴锅中加热,待水温升高到试验温度时,向瓶中

迅速加入除氧剂,并进行水封,30 min 后取出,冷却至

室温用溶氧仪测定溶解氧浓度,记为 a1;同时做未加

除氧剂的空白实验。 试验后计算除氧剂的除氧率。
除氧剂分别按质量浓度 20,40,60,80,100,120,140,
160 mg / L 投加。

除氧率 浊 的计算公式为:

浊=
a0-a1

a0
伊100% (1)

2)添加除氧剂对碳钢腐蚀率的影响试验。 静态

挂片法:用量筒准确量取 1000 mL 水样倒入 1000 mL
塑料广口瓶,置于水浴锅中加热,待水温升高到试验

温度后,将用尼龙绳系好的预处理挂片悬挂于瓶内

(挂片不与瓶壁接触),并快速加入除氧剂,盖紧内盖,
旋紧外盖后置于水浴锅中,试验时间为 72 h,试验温

度为 50 益。
1. 2. 3摇 pH 值对碳钢腐蚀率的影响试验

用 1 mol / L 的氢氧化钠和碳酸钠溶液分别将 pH
调节为 9,10,10. 3,10. 5,10. 7,11. 0,11. 5,12. 0。 当

pH>11. 5 后,用 1 mol / L 的碳酸钠很难将 pH 值调至

12. 0,因此只调节到 11. 5。
旋转挂片法:参照《中华人民共和国国家标准水

处理剂缓蚀性能的测定》 (GB / T 18175—2000) [3] 在

RCC鄄域型旋转挂片腐蚀试验仪上进行试验,温度为

50 益,转速为 75 r / min,试验时间为 72 h。
挂片后处理:试验后用自来水冲洗掉挂片表面的

腐蚀产物后,然后将挂片放入酸洗溶液(取 200 mL 浓

盐酸用蒸馏水稀释至 1000 mL,并加 8. 0 g 六次甲基

四胺,溶解混匀)中 4 min。 酸洗过后用软毛刷除去表

面的腐蚀产物,然后迅速用自来水冲洗,再放入 60 g /
L 的氢氧化钠溶液中浸泡 30 s,取出后迅速用去离子

水冲洗,滤纸擦干,再放入无水乙醇中浸泡 3 min 左

右,取出再用滤纸吸干,放入干燥器内 4 h 以上,称
量,精确至 0. 0001 g。 同时做挂片的酸洗空白试验和

未添加除氧剂的空白试验。
根据挂片试验前后的质量差计算腐蚀率,腐蚀速

率 x 按式(2)计算:
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x=
8760伊(m-m0)伊10

S伊籽伊t (2)

式中:m 为挂片质量损失,g;m0 为酸洗空白试验

的挂片质量损失平均值,g;S 为挂片表面积,cm2;籽 为

挂片密度,7. 86 g / cm3;t 为试验时间,h。
缓蚀率 浊 按式(3)计算:

浊=
x0-x
x0

(3)

式中:x0 为未加缓蚀剂试验中的腐蚀率,mm / a;x
为加有缓蚀剂试验中的腐蚀率,mm / a。

在静态挂片试验及旋转挂片试验中,对每个试验

条件,采用 3 片相同的挂片进行平行试验。 试验后进

行挂片后处理,并取 3 片挂片的平行测定结果的算术

平均值作为最终结果,要求单个平行测定结果与算术

平均值的相对偏差不超过依10% ,否则将舍去。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 试验水质分析

摇 摇 试验用水取自内蒙古科技大学供暖锅炉软化水,
水质分析见表 1。

表 1摇 软化水水质

Tab. 1 The quality of softened water

水质指标 水样 补水标准

pH 值 8. 35 9 ~ 10

总硬度 / (mmol / L) 0. 21 臆0. 6

Cl- / (mg·L-1) 57. 13 臆300
SO2-

4 / (mg·L-1) 87. 30 臆150

总铁量 / (mg·L-1) 0. 0024 臆0. 1

溶解氧 / (mg·L-1) 7. 0 ~ 9. 0 臆0. 1

摇 摇 在常温下测得软化水溶解氧介于 7. 0 ~ 9. 0 mg / L
之间,pH 值为 8. 35。 对照供热采暖系统水质标准

(DBJ 01鄄619—2004)可知,该软化水水质与包钢热电

厂供热管网软化水[4]水质类似,都存在溶解氧含量超

标严重,pH 值低于补水标准的问题,根据 Ryznar 稳定

指数法分析该水质为强腐蚀型水质。

2. 2摇 添加除氧剂

2. 2. 1摇 除氧剂的除氧性能

试验温度为 50 益,pH 值为 8. 35。 乙醛肟、异抗

坏血酸钠除氧率如表 2 所示。

表 2摇 乙醛肟、异抗坏血酸钠投加量与除氧率的关系

Tab. 2 The relationship between the amount of acetal鄄
doxime, sodium hexametaphosphate and the de鄄
oxidization rate

投加量 /

(mg·L-1)

乙醛肟

除氧后氧浓度

/ (mg·L-1)
除氧率

/ %

异抗坏血酸钠

除氧后氧浓度

/ (mg·L-1)
除氧率

/ %
20 5. 9 27. 16 5. 3 25. 35
40 5. 6 30. 86 4. 4 38. 03
60 5. 5 32. 10 3. 7 47. 89
80 5. 3 34. 57 3. 0 57. 75
100 5. 0 38. 27 3. 0 57. 75
120 4. 8 40. 74 2. 7 61. 97
140 4. 5 44. 44 2. 5 64. 79
160 4. 4 45. 68 2. 0 71. 83

从表 2 可以看出,在除氧剂的质量浓度低于 160
mg / L 时,异抗坏血酸钠的除氧率优于乙醛肟的除氧

率。 随着乙醛肟投加量的增加,除氧率是缓慢增大,
当其投加量为 160 mg / L 时,除氧率仅为45. 68% 。 异

抗坏血酸钠同样是随着其浓度增加,除氧率也是增大

的,当其投加量为 160 mg / L 时,除氧率为 71. 83% 。
添加除氧剂对碳钢腐蚀率的影响需要通过挂片试验

进行探讨。
2. 2. 2摇 除氧剂对碳钢腐蚀率的影响

试验采用静态挂片法,研究了乙醛肟、异抗坏血

酸钠对挂片腐蚀率的影响,pH 值为 8. 35。 试验结果

如图 1 所示。
从图 1 可以看出,挂片的腐蚀率随着异抗坏血酸

钠浓度的增加而降低,随着乙醛肟浓度的增加而上下

波动,基本没有缓蚀作用。 当异抗坏血酸钠的质量浓

度为 160 mg / L 时,挂片的腐蚀率为 0. 0728 mm / a,缓
蚀率为 64. 35% 。

结合表 2、图 1 可以看出,随着溶液中溶解氧浓度

的减小,挂片的腐蚀率逐渐降低,异抗坏血酸钠表现

出较好的缓蚀作用。 原因是异抗坏血酸钠本身不仅

有除氧的作用,而且还是一种较强的金属钝化剂,可
在金属表面形成薄的致密保护性氧化膜层,抑制了挂

片的腐蚀[5—6]。 在本试验过程中,乙醛肟的除氧缓蚀

性能没有得到较好的体现,这可能是由于乙醛肟浓度

过低,钝化作用和除氧能力比较弱,使得除氧缓蚀效

果不佳[7]。 由此可见,添加合适的除氧剂可以控制碳

钢腐蚀的。
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图 1摇 除氧剂对碳钢缓蚀率、腐蚀率的影响

Fig. 1 The effect of deoxidant on inhibition rate and corrosion
rate of carbon steel

2. 3摇 调节 pH 值对碳钢腐蚀率的影响

试验采用旋转挂片法,研究了用氢氧化钠和碳酸

钠调节 pH 对碳钢腐蚀率的影响,未调节 pH 值的软

化水 pH 值为 8. 35。 试验结果如图 2 所示。

图 2摇 pH 值与碳钢腐蚀率的关系

Fig. 2 The relationship between pH value and corrosion rate for
carbon steel

从图 2 可以看出,在原水样水质条件下,两组试

验中初始的腐蚀率略有不同,分别为 1. 3644,1. 2184
mm / a,在合理的误差范围 10%内,而且用碳酸钠调节

软化水的 pH 值比用氢氧化钠的碳钢腐蚀速率小。 不

管用氢氧化钠还是碳酸钠,腐蚀率均是随着 pH 值的

增大在逐渐减小。 当 pH 值小于 10 时,挂片的腐蚀率

相对变化较小,分别从 1. 3644 mm / a 减至 1. 0699
mm / a 和 1. 2184 mm / a 减至 1. 0147 mm / a,缓蚀率分

别为 21. 69%和 16. 71% ;当 pH 值从 10 增大到 11,腐
蚀率变化很大;当 pH 为 11 时,腐蚀率分别为 0. 0751
mm / a 和 0. 0143 mm / a;当 pH 值大于 11 后,两者的腐

蚀率变化不明显,并随着 pH 值的增大趋于稳定。
从图 2 还可以看出,在 pH 值小于 10 时,碳钢的

腐蚀率较大,溶液中发生氧的去极化和铁的氧化反

应。 此时挂片腐蚀为全面腐蚀,溶液中有红色沉淀物

产生,同时在挂片表面生成了黑色的腐蚀产物,腐蚀

产物的致密性和附着性较差,容易从挂片表面脱落,
不具有保护作用,因而水中的溶解氧可以继续扩散到

挂片表面,继续发生氧的去极化和铁的氧化反应,从
而使得碳钢的腐蚀率较大。 当 pH 值大于 10 后,挂片

的腐蚀率明显降低,且当 pH 大于 11 时挂片表面呈现

出金属光泽。 其原因是:溶液 pH 升高,阴极去极化作

用减弱,且阳极表面形成钝化膜,该钝化膜在碱液中

的溶解度很低,附着在挂片表面阻碍腐蚀的进一步发

生,起到一定的保护作用[8—11]。 当 pH 值进一步升

高,其对钝化膜稳定性的影响将减小,因而当 pH 值大

于 11 后,随着 pH 的增大,腐蚀率相对变化不大[12]。
由此可见,通过调节 pH 值控制金属的腐蚀是可行的。

2. 4摇 添加除氧剂后调节 pH 值对碳钢腐蚀率

的影响

摇 摇 由图 2 还可以看出,不管是用氢氧化钠还是碳酸

钠,当将软化水的 pH 值调至 11 时,挂片的腐蚀率可

到达一个很低的值,其腐蚀率分别为 0. 0751,0. 0143
mm / a。 试验过程中发现,乙醛肟在 pH= 11 时的除氧

率很低,因此研究了添加乙醛肟、异抗坏血酸钠除氧

后在 pH=11 时对碳钢腐蚀率的影响。 试验采用静态

挂片法,除氧剂浓度按照除氧试验中除氧剂的浓度添

加,pH 值调节用 1 mol / L 的氢氧化钠溶液进行调节。
试验结果如图 3 所示。

从图 3 可以看出,投加异抗坏血酸钠挂片的腐蚀

率随着药剂投加量的增加呈下降的趋势,但相对变化

不大。 乙醛肟在投加量为 0 ~ 100 mg / L 时,挂片的腐

蚀率比较低;当投加量为 120 mg / L 时,腐蚀率发生突

变,达到 0. 0885 mm / a;投加量为 140 mg / L 时,腐蚀

率为 0. 1531 mm / a,此时的腐蚀率比未投加药剂的腐

蚀率还高。 通过观察挂片的外观特征,在乙醛肟的质

量浓度大于 100 mg / L 时,挂片的表面发生了点蚀,而
氢氧化钠溶液又没有点蚀恢复性能的作用,从而挂片
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图 3摇 除氧剂在 pH=11 时对碳钢腐蚀率的影响

Fig. 3 The effect of deoxidant on corrosion rate of carbon steel at
pH=11

的腐蚀率较大[7,13]。
结合表 2 和表 3,分析可以看出,在相同的除氧剂

浓度下,投加除氧剂后,调节 pH 值的腐蚀率比除氧未

调节 pH 值的腐蚀率低,而且随着除氧剂浓度的增加,
腐蚀率变化并不大。 原因可能是在 pH=11 时形成的

钝化膜较致密,抑制腐蚀的作用优于未调节 pH 值的

钝化膜。 在较高的 pH 值条件下,溶解氧浓度的大小对

金属腐蚀率影响不大,这可能与碳钢在不同 pH 值形

成的腐蚀产物有关。 在较高的 pH 值条件下,碳钢表

面生成的腐蚀产物更为致密和稳定,对碳钢的保护性

更强[14—15]。

表 3摇 乙醛肟、异抗坏血酸钠在原水和 pH=11 条件下与碳钢腐蚀率的关系

Tab. 3 The relationship between acetaldoxime, sodium hexametaphosphate and corrosion rate under
the condition of origin water and pH=11

除氧剂
腐蚀率 / ( mm·a-1)

20 mg / L 40 mg / L 60 mg / L 80 mg / L 100 mg / L 120 mg / L 140 mg / L 160 mg / L

乙醛肟
原水 0. 1874 0. 1824 0. 1932 0. 1838 0. 1846 0. 1898 0. 1991 0. 1948

pH=11 0. 0659 0. 0703 0. 0688 0. 0621 0. 0669 0. 0685 0. 1531 0. 0979
异抗坏

血酸钠

原水 0. 1848 0. 1863 0. 1615 0. 1394 0. 1240 0. 0996 0. 0903 0. 0728
pH=11 0. 0602 0. 0565 0. 0431 0. 0413 0. 0390 0. 0371 0. 0365 0. 0298

3摇 结论

1) 在除氧剂的质量浓度小于 160 mg / L 时,异抗

坏血酸钠的除氧效果优于乙醛肟的除氧效果,碳钢的

腐蚀率随着异抗坏血酸钠投药量的增加呈下降趋势。
碳钢的腐蚀率在乙醛肟质量浓度大于 120 mg / L 后随

着其浓度的增加先增大后减低。
2) 在 pH 介于 8. 35 到 12 之间时,碳钢的腐蚀率

随着 pH 值的增大逐渐降低。 当 pH 值大于 11 后,腐
蚀率随着 pH 值的增大变化不明显。

3) 在本试验水质条件下,通过添加合适的除氧

剂和调节 pH 值在一定程度上都可以控制碳钢的腐

蚀,但综合考虑,调节 pH 值的效果要优于添加除氧剂

的效果。
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