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金属材料在模拟地热水环境中的腐蚀与结垢特性

程子非1, 金文倩2, 马春红2, 莫东平2, 侯峰1

(1. 华东理工大学 机械与动力工程学院, 上海 200237;
2. 中国石化集团新星石油有限责任公司, 北京 100083)

摘摇 要: 目的摇 地热水的腐蚀和结垢是地热资源开发利用的核心问题,研究几种常见金属材料在地热水

中的腐蚀和结垢规律,为地热资源开发利用提供理论依据。 方法摇 通过扫描电子显微镜,X 射线衍射仪、
动态挂片试验、极化和交流阻抗测试等方法,对比研究紫铜、304 不锈钢和 20#碳钢在模拟地热水溶液中

的腐蚀和结垢情况。 结果摇 3 种金属材料表面的结垢产物均为 CaCO3,20#碳钢表面的 CaCO3 均为方解

石相,304 不锈钢和紫铜表面的 CaCO3 包含方解石相和少量文石相,304 不锈钢表面的 CaCO3 分布较紫

铜疏松,且含垢量较小。 20#碳钢表面腐蚀产物的内层主要是黑色的 Fe3O4,外层主要是黄色的 Fe2O3;紫
铜表面的腐蚀产物主要是铜的氧化物;304 不锈钢表面无腐蚀产物。 浸泡期间,304 不锈钢未发生腐蚀且

腐蚀电流密度最小;紫铜的整体耐蚀性能不及 304 不锈钢,但耐点蚀性能最佳;20#碳钢腐蚀严重,腐蚀电

流密度较大。 结论摇 在模拟地热水溶液中,304 不锈钢拥有比紫铜和 20#碳钢更好的耐腐蚀性能和阻垢

性能。
关键词: 地热水; 紫铜; 不锈钢; 碳钢; 腐蚀; 结垢

中图分类号: TG172. 5摇 摇 摇 文献标识码: A摇 摇 摇 文章编号: 1001鄄3660(2015)08鄄0092鄄05
DOI: 10. 16490 / j. cnki. issn. 1001鄄3660. 2015. 08. 017

Corrosion and Scaling Characteristics of Metal Pipes
in Simulated Geothermal Water Environment

CHENG Zi鄄fei1, JIN Wen鄄qian2, MA Chun鄄hong2, MO Dong鄄ping2, HOU Feng1

(1. School of Mechanical and Power Engineering, East China University of Science and
Technology, Shanghai 200237, China; 2. SINOPEC Star Petroleum Co. Ltd, Beijing 100083, China)

ABSTRACT: Objective Corrosion and scaling are the main problems in the development and utilization of geothermal resources.
The aim of this work was to study the scaling and corrosion rules of common metal materials in geothermal water, and to provide
theoretical basis for the development and utilization of geothermal resources. Methods Scanning electron microscopy, X鄄ray diffrac鄄

·29·



第 44 卷摇 第 8 期摇 摇 程子非等:金属材料在模拟地热水环境中的腐蚀与结垢特性

tion, immersion corrosion and electrochemistry test were used to study and compare the scaling and corrosion rules of copper pipes,
304 stainless steel pipes and 20# carbon steel pipes in a simulated geothermal water environment. Results The scaling product of
three kinds of metal materials was CaCO3, but with different phases. The CaCO3 on the surface of 20# carbon steel pipes showed
only calcite phase, while the CaCO3 on the surface of copper and 304 stainless steel pipes showed a small amount of aragonite phase
besides calcite phase. And the 304 stainless carbon steel pipes had the minimum amount of scaling, and the distribution of CaCO3

was not as dense as that on copper. A large amount of corrosion products were formed on the surface of 20# carbon steel pipes. The
inner layer was mainly Fe3O4, and the outer layer was Fe2O3 . The corrosion products of copper pipes were mainly copper oxides.
While no corrosion product was formed on the surface of the 304 stainless steel pipes. During the soaking, 304 stainless steel was
not corroded and had the lowest corrosion current density. The corrosion resistance of the copper pipes was not as good as that of
304 stainless steel, but its pitting resistance was the best. The 20# carbon steel pipes were severely corroded and had relatively high
corrosion current density. Conclusion 304 stainless steel pipes showed better corrosion resistance and anti鄄scaling performance than
cooper pipes and 20# carbon steel pipes in a simulated geothermal water environment.
KEY WORDS: geothermal water; copper; stainless steel; carbon steel; corrosion; scaling

摇 摇 地热资源作为一种新能源,具有分布广、成本低、
可直接利用、环境污染小等优点。 近年来,常规能源

紧缺、环境污染和气候变暖等问题使地热资源的优势

显著增加,成为继太阳能、风能之后又一新的绿色低

碳经济投资亮点[1—3]。 在地热资源开发和使用过程

中存在的主要问题是金属管道的结垢和腐蚀[4—6]。
由于地热水的温度和矿化程度比较高,而且含有许多

腐蚀和结垢性物质,使得金属管材在长期高温浸泡下

发生腐蚀与结垢,从而导致管道破裂、水量减小、水质

污染等问题,引起地热资源的浪费以及供暖能力的下

降。 因此,开展常见管道在地热水环境中腐蚀与结垢

研究,对地热资源的开发和利用具有重要意义[7—9]。
赵金平等[10]通过对河南省东部平原地热水的结垢与

腐蚀趋势的评价,提出了相应的防护技术。 卢予

北[11]采用静态浸泡法,研究了中深井地热水环境中

的材料腐蚀与结垢问题。 近几年,朱立群等[5—6,12—14]

通过腐蚀浸泡法和电化学测试法,研究了不锈钢管、
镀锌钢管、碳钢管和涂层管等材料在模拟地热水环境

中的腐蚀和结垢情况,对比了不同管材腐蚀和结垢产

物的形貌、成分及其腐蚀电化学行为的差异。
实际上,不同金属管道在地热水中的腐蚀和结垢

产物在形成过程中存在一定的相关性。 本文选取了

广东省某典型地热水为模拟溶液,以紫铜、304 不锈

钢和 20#碳钢金属管材为对象,探讨 3 种金属材料在

模拟地热水溶液中的结垢和腐蚀规律。

1摇 实验

将实验材料切割成尺寸为 30 mm伊15 mm伊2. 5
mm 的金属挂片,依次用 180#,400#,800#,1000#,1200#

砂纸进行打磨,用乙醇和丙酮除油,水洗,吹干。
模拟地热水溶液化学组成如下:NaHCO3 4. 196

g / L,KHCO3 0. 245 g / L,CaSO4 1. 857 g / L,MgSO4 0. 048
g / L,CaCl2 0. 069 g / L,NaF 0. 421 g / L,Na2SO4 0. 043 g / L。
相关数据来自广东省中心实验室水质分析报告书,采
用蒸馏水配置模拟地热水溶液,调节 pH = 7. 99,使用

时溶液需加热至 75 益。
将紫铜、304 不锈钢和 20#碳钢金属挂片垂直悬

挂在 RCC芋型旋转挂片腐蚀试验仪中,每组 3 个平行

试样,共 2 组。 置于 2 L 的模拟地热水溶液中,每天

对模拟地热水溶液进行更换,以保持离子浓度恒定。
仪器转速设定为 50 r / min,水浴温度为 75 益,悬挂周

期分别为 120,240,360,480,600 h,采用 HS 型超声清

洗仪对其进行表面清理,干燥后称量,计算金属挂片

的腐蚀速率 v,见式(1):

v=
8760(m0-m1)

籽St (1)

式中:m0 为金属挂片初始质量,g;m1 为金属挂片

腐蚀清理后的质量,g;籽 为金属挂片的密度,kg / m3;S
为金属挂片的表面积,m2;t 为金属挂片浸泡的时间,h。

采用 JSM鄄6360LV 型扫描电子显微镜观察金属挂

片的表面腐蚀和结垢形貌,利用 D / MAX2550 型 X 射

线衍射仪对金属挂片表面的腐蚀与结垢产物进行分

析。
采用 PARSTAT2273 型电化学工作站对试片进行

腐蚀电化学测试。 采用三电极体系,工作电极分别由

3 种金属材料经环氧树脂封装制成,工作面积为 1
cm2,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电极为铂电极。
腐蚀 600 h 后,对电极进行交流阻抗和极化曲线测

试,极化曲线扫描速度为 5 mV / s,交流阻抗测试频率
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为 100 kHz ~ 0. 01 Hz,激励信号幅值为 10 mV。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 腐蚀速率分析

摇 摇 浸泡 600 h 后,得到 3 种金属材料在模拟地热水

溶液中的腐蚀速率,如图 1 所示。 304 不锈钢由于在

浸泡周期内未发生宏观腐蚀,也未发生点蚀,因此腐

蚀速率为零,表现出了优良的耐蚀性能。 紫铜和 20#

不锈钢则发生了不同程度的腐蚀,从图 1 可以看出

20#碳钢的腐蚀速率几乎是紫铜的 30 倍。 此外,前
360 h,两种材料的 v鄄t 曲线斜率均较陡,说明浸泡初

期 Cl-,SO4
2-等腐蚀性离子的渗透大大促进了金属材

料的腐蚀;360 h 后,20#碳钢的 v鄄t 曲线的斜率变得平

缓,说明腐蚀速率增速减缓,腐蚀性离子侵入金属材

料基体难度增加,这可能和腐蚀与结垢产物的保护作

用有关[15]。

图 1摇 模拟地热水溶液中紫铜和 20#碳钢腐蚀速率与浸泡时

间的关系

Fig. 1 The relationship between corrosion rate and immersion
time of copper and 20# carbon steel in simulated geother鄄
mal water

2. 2摇 表面产物形貌分析

图 2 是 3 种金属材料在 75 益地热水中浸泡 600
h 后,表面的腐蚀和结垢产物形貌。 图 3 是 3 种金属

材料腐蚀和结垢产物的 XRD 图谱。 由图 3 可知,3 种

金属材料表面产生的结垢产物均为 CaCO3,但不同金

属材料表面 CaCO3 的晶系及含量不同。
综合分析图 2 和图 3 可以得出,紫铜表面紧密地

分布着大量块状的晶体,这些晶体由腐蚀和结垢产物

构成,腐蚀产物主要是 Cu 的氧化物,结垢产物主要是

CaCO3 的方解石相,块状晶体表面还分布着少量的条

状晶体,主要是 CaCO3 的文石相。 304 不锈钢表面被

图 2摇 模拟地热水溶液中 3 种金属材料表面形貌

Fig. 2 Surface morphology of three kinds of metal materials in
simulated geothermal water

图 3摇 3 种金属材料表面产物的 XRD 图谱

Fig. 3 XRD patterns of products on the surface of three kinds of
metal materials in simulated geothermal water

立方状的晶体覆盖,晶体分布得较为分散,结垢量相

对较小;块状晶体主要是方解石相,细长状晶体主要

是文石相,这些结垢产物可能处在文石相向更稳定的

方解石相转变的过程中[16]。 20# 碳钢表面发生了较

为严重的腐蚀,产生了大量的腐蚀与结垢产物,结垢

产物基本都以方解石的形式存在,腐蚀产物为针叶

状[17]分为内外两层,内层主要为黑色、较致密的

Fe3O4,外层主要为黄色、较疏松的 Fe2O3,这主要是外

层隔离了氧气,导致内层形成了未完全氧化的 Fe3O4

及其他铁的不稳定氧化物[18—20]。

2. 3摇 电化学分析

图 4 为 3 种金属材料在 75 益模拟地热水溶液中
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浸泡 600 h 后的极化曲线,相应的腐蚀电位 Ecorr和腐

蚀电流密度 Jcorr见表 2。 3 种材料中紫铜最不容易发

生点蚀,20#碳钢的腐蚀倾向最大。 从表 1 可以看出,
20#碳钢的腐蚀电流密度最大,约为 304 不锈钢的 15
倍,这说明 304 不锈钢的耐腐蚀性能最好,20#碳钢耐

腐蚀性能最差。

图 4摇 模拟地热水中 3 种金属材料的极化曲线

Fig. 4 Polarization curves of three kinds of metal materials im鄄
mersed in the simulated geothermal water

表 1摇 极化曲线相关的电化学参数

Tab. 1 Electrochemical parameters of polarization curves

管材
腐蚀电位

(Ecorr) / V
腐蚀电流密度

(Jcorr) / (滋A·cm-2)

紫铜 -0. 110 0. 329
304 不锈钢 -0. 295 0. 252
20#碳钢 -0. 780 14. 700

图 5 为 3 种金属材料在 75 益模拟地热水溶液中

的交流阻抗谱,可以看出紫铜和 20#碳钢的阻抗值远

低于 304 不锈钢。
图 6 为对交流阻抗谱拟合后的等效电路,对电路

进行解析可得主要电化学参数,见表 2。 其中,Rs 是

图 5摇 模拟地热水中 3 种金属材料的交流阻抗谱

Fig. 5 Nyquist diagrams of three kinds of metal materials im鄄
mersed in the simulated geothermal water

模拟地热水溶液的电阻,Cd 为材料表面膜的电容,Ra

为材料表面膜的电阻,Rb 为材料产生腐蚀的极化电

阻,CPE 为等效电容原件,Zd 为 Warburg 阻抗。 可以

看出,由于 304 不锈钢表面钝化膜生长完整,Ra 较高,
有效保护了金属材料表面免受腐蚀性离子渗透。 紫

铜表面由于有氧化膜的保护[21],Ra 也较高,但仅为不

锈钢的一半。 因为紫铜表面氧化膜已受到腐蚀性离

子的侵蚀,紫铜基体已与腐蚀性离子发生接触,表现

为 Rb 很低。 20#碳钢表面氧化膜早已被破坏,由于表

面存在大量腐蚀与结垢产物,Rb 比较稳定,但耐蚀性

远低于前两种管材。 另一方面,紫铜的表面膜电容值

最小,说明其孔隙率低,不易发生点蚀;304 不锈钢的

表面膜电容值也相对较低,但高于紫铜,说明 304 不

锈钢耐点蚀的能力相对较弱;紫铜综合耐腐蚀能力虽

然不如 304 不锈钢,但耐点蚀能力却优于前者。

图 6摇 阻抗谱的等效电路

Fig. 6 Equivalent circuit models of Nyquist diagrams

表 2摇 交流阻抗谱主要的电化学参数

Tab. 2 Main electrochemical parameters of Nyquist dia鄄
grams

管材
Rs /

(赘·cm2)

Cd /

(滋F·cm-2)

Ra /

(赘·cm2)

Rb /

(赘·cm2)

紫铜 242. 5 6. 20 3. 835伊105 157. 8
304 不锈钢 229. 6 29. 11 6. 386伊105

20#碳钢 222. 6 2333 151. 8

3摇 结论

1) 紫铜,304 不锈钢和 20#碳钢在地热水中的结

垢产物均为 CaCO3,但是晶系不同。 20#碳钢只含方

解石相,而紫铜和 304 不锈钢还有少量的文石相。
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2) 304 不锈钢在地热水中的耐蚀性能最好,紫铜

次之。 20#碳钢在地热水中极易发生腐蚀,生成的腐

蚀产物为铁的氧化物,内层主要为黑色 Fe3O4,外层主

要为黄色 Fe2O3。
3) 综合考虑,20#碳钢在模拟地热水环境中具有

较好的耐磨蚀性能和阻垢性能。
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