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常温碱性水溶液中联氨对20钢腐蚀行为的影响
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摘 要:
 

为了在停炉保护中摆脱对联氨的依赖并寻找其替代方案,通过电化学试验研究了在不同pH
的常温氨水溶液中联氨对20钢腐蚀行为的影响。结果表明:在不含联氨的氨水溶液中,20钢的腐

蚀速率随着pH的升高而下降,其表面逐渐发生钝化,当pH为10.5时,20钢具有最小的腐蚀速率

和最大的阻抗模;在pH为9.5和10.0的氨水-联氨溶液中,随着联氨含量的增加,20钢的腐蚀速率

下降,联氨通过吸附和替代氧化可对20钢起到较好的缓蚀作用;在pH为10.5和11.0的氨水-联氨

溶液中,随着联氨含量的增加,20钢的腐蚀速率反而增大,此时联氨的存在促进了20钢的腐蚀,联
氨对钝化膜形成的抑制作用是造成上述现象的原因。在试验范围内,20钢在pH

 

10.5不含联氨的

氨水溶液中和pH
 

9.5含200
 

mg/L联氨的氨水溶液中具有最低的腐蚀速率。
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  联氨(N2H4)是一种强还原性物质,在火力发电过程

中,常用作锅炉给水的辅助除氧剂[1]。近年来研究发现,
联氨及其衍生物对碳钢有一定的缓蚀作用[2-3]。锅炉在

停炉期间往往存在比运行时更严重的腐蚀,这主要是由

于停炉期间大量空气进入锅炉内部,在O2和CO2等共

同作用下,金属腐蚀加速。目前,电站锅炉的停炉保护主

要通过阻止锅炉表面与水汽和氧气接触来实现,常用方

法有充氮法、保持蒸汽压力法、烘干法、成膜胺保护法、气
相缓蚀剂保护法、氨法保护等[4-7]。氨-联氨保护法是目

前较为常用的湿法停炉保护法。其中氨水的主要作用是

调节水的pH。水的pH可对碳钢的腐蚀行为产生重要

影响,但在不同介质中pH对碳钢的腐蚀行为影响又有

所差别[8-11]。常温下联氨的主要作用不再是除氧,而是

通过吸附或促进金属表面的钝化来抑制腐蚀[12]。但联

氨的毒性较大,不仅在使用时存在安全隐患,而且会对

水环境造成严重威胁[13]。联氨的排放处理也是一个问

题,其减量排放技术也得到了广泛关注[14-16]。改进氨-
联氨处理工艺,在保证腐蚀控制效果的前提下不用或

少用联氨,是目前电厂湿法停炉保护需要解决的重要

问题之一。作者以20钢为研究对象,研究了其在不同

pH的常温水溶液中的腐蚀行为,探讨联氨对碳钢腐蚀

行为的影响,分析氨-联氨停用保护的改进方法。

1 试 验

  试验材料为20钢,其主要化学成分(质量分数)
为:0.20%

 

C、0.18%
 

Si、0.31%
 

Mn、0.02%
 

Cr、
0.018%

 

Ni、<0.035%P、<0.035%
 

S、<0.25%Cu。
将试验材料加工成尺寸为10

 

mm×10
 

mm×2
 

mm
的电极试样,其工作面面积为10

 

mm×10
 

mm,在
工作面的背面焊接铜导线,再用环氧树脂封装非工

作面。使用400号至1200号金相砂纸逐级打磨工

作面,再依次用乙醇、丙酮以及去离子水清洗。
试验溶液为氨水-联氨溶液,用电导率1.2

 

μS/cm
的去离子水配制,向去离子水中加入不同量联氨,使其

质量浓度分别为0、50、100、200
 

mg/L,通过加氨水调节

溶液pH到设定值(9.5、10.0、10.5、11.0)。通氮气去除

水中溶解氧,残余溶解氧质量浓度约为0.50
 

mg/L,试
验温度为25

 

℃。将工作电极浸入不同pH的试验溶液

中密封浸泡72
 

h后,进行电化学测试和形貌观察。
电化学测试采用三电极体系,待测试样为工作电

极,铂电极和饱和甘汞电极分别作辅助电极和参比电

极。工作电极和参比电极之间用盐桥连接。电化学测

试仪器为辰华CHI604E电化学工作站。电化学阻

抗谱测量在开路电位下进行,频率范围为0.01
 

Hz~
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图1 在不同联氨含量和不同pH的氨水-联氨溶液中20钢的电化学阻抗谱

Fig 1 Nyquist
 

plots
 

 a 
 

c 
 

e 
 

g 
 

and
 

Bode
 

plots
 

 b 
 

d 
 

f 
 

h 
 

of
 

20
 

steel
 

in
 

ammonia-hydrazine
 

aqueous
 

solutions
 

with
different

 

hydrazine
 

content
 

and
 

different
 

pH

100
 

kHz。动电位极化曲线扫描速率为1.0
 

mV/s。

2 结果与讨论

2.1 电化学阻抗谱

  溶液的pH会直接影响碳钢的腐蚀行为[17]。

在较低pH的酸性溶液中,碳钢可快速溶解生成

Fe2+。而在碱性溶液中,碳钢腐蚀产物会转变为铁

的氧化物,当氧化物致密覆盖在碳钢表面时,可阻止

碳钢的进一步腐蚀,即发生钝化。但当pH过高时,
腐蚀产物又会转变为可溶性的HFeO-2。图1为在

·2·
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图3 在不同联氨含量和不同pH的氨水-联氨溶液中20钢的动电位极化曲线

Fig.3 Potentiodynamic
 

polarization
 

curves
 

of
 

20
 

steel
 

in
 

ammonia-hydrazine
 

aqueous
 

solutions
 

with
 

different
hydrazine

 

content
 

and
 

different
 

pH

不同联氨含量和不同pH的氨水-联氨溶液中浸泡

72
 

h后20钢的电化学阻抗谱。
由图1可见,pH

 

为9.5和10.0的氨水-联氨溶

液的电导率较低,其对应的Nyquist图中出现了高

频容抗弧,这应该对应于鲁金毛细管端与溶液之间接

触区的电阻和电容,与电化学过程无关[18]。因此,作
者未对阻抗谱进行拟合,而是直接采用0.01

 

Hz下的

阻抗模|Z|0.01来分析电极的耐蚀性[19]。
图2为在不同联氨含量和不同pH的氨水-联氨

溶液中20钢的|Z|0.01。|Z|0.01 越小,说明耐蚀性越

好。在不含联氨的溶液中,当pH为9.5和10.0时,
20钢的|Z|0.01 明显较低,分别为8.55

 

kΩ·cm2 和

6.78
 

kΩ·cm2;当pH提升到10.5时,|Z|0.01 大幅提

高到47.6
 

kΩ·cm2,表明20钢表面发生钝化;当pH
继续提升到11.0时,|Z|0.01反而下降到约25.9

 

kΩ·

cm2。这可能与溶液的电导率急剧增大有关(pH为

9.5、10.0、10.5和11.0时溶液的电导率分别为11.8、
29.5、78.3、231.0

 

μS/cm)。当溶液pH为9.5和10.0
时,20钢的|Z|0.01 都随着联氨含量的增加而不断增

大,其中pH为10.0时,|Z|0.01 的增幅明显较小。当

溶液pH升高到10.5和11.0时,20钢的|Z|0.01 随着

联氨含量的增加而减小,说明联胺的加入反而使20
钢的耐蚀性下降,但pH为11.0时20钢的|Z|0.01 均

图2 在不同联氨含量和不同pH的氨水-联氨溶液中20钢的|Z|0.01
Fig.2 |Z|0.01 of

 

20
 

steel
 

in
 

ammonia-hydrazine
 

aqueous
 

solutions

with
 

different
 

hydrazine
 

content
 

and
 

different
 

pH

小于pH为10.5时。
上述结果显示,在不同pH的溶液中,联氨对

20钢的腐蚀行为产生了两种截然不同的作用。在

pH为9.5和10.0的溶液中,联氨表现出缓蚀作用;
而在pH为10.5和11.0的溶液中,联氨对20钢腐

蚀表现出明显的促进作用。下面将结合极化曲线来

分析联氨在不同pH溶液中对20钢腐蚀产生上述

不同影响的原因。
2.2 极化曲线

  图3为在不同pH和不同联氨含量的氨水-联
氨溶液中20钢的动电位极化曲线。根据图3获得

腐蚀电流密度与pH的关系,见图4。

·3·
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图4 20钢的腐蚀电流密度与溶液pH的关系

Fig.4 Relationship
 

between
 

corrosion
 

current
 

density
 

of
20

 

steel
 

with
 

pH
 

of
 

solution

由图3可见,在pH为9.5和10.0的溶液中,联
氨的加入使20钢的自腐蚀电位正移,而腐蚀电流密

度减小,说明联氨主要抑制了20钢的阳极溶解过

程;且在相同pH条件下,联氨含量越大,自腐蚀电

位越正,而腐蚀电流密度越小,这显示联氨的阳极抑

制作用越强。比较pH为9.5和10.0的溶液中20
钢的腐蚀行为可以发现,在pH为9.5的溶液中联

氨对20钢的腐蚀抑制作用更强,表明pH的增大使

联氨的缓蚀作用减弱。而在pH为10.5和11.0的

溶液中,联氨的加入使20钢的自腐蚀电位负移,腐
蚀电流密度增大,说明在此pH条件下联氨促进了

碳钢的阳极溶解过程;且在相同pH条件下,联氨含

量越大,自腐蚀电位越负、腐蚀电流密度越大。比较

pH为10.5和11.0的溶液中20钢的腐蚀行为可以

发现,在pH为10.5的溶液中联氨对20钢的腐蚀

促进作用更小。
2.3 讨 论

  通常认为联氨的缓蚀作用主要体现在以下几个

方面:
(1)

 

除氧作用 溶解氧是常见的阴极去极化

剂,而联氨具有较强的还原性,可以与水溶液中的溶

解氧分子反应生成氮气和水,从而降低水中的溶解

氧含量,抑制氧的阴极去极化过程,使金属的腐蚀速

率降低[13,20]。但一般认为,常温下联氨与氧气的反

应速率很小[21-22]。
(2)

 

钝化作用 联氨可以将碳钢表面疏松的腐

蚀产物Fe2O3还原为致密的Fe3O4 氧化物膜,使碳

钢表面发生钝化而降低其腐蚀速率[12]。
(3)

 

吸附作用 不少观点认为联氨可以优先吸

附在碳钢表面的阳极区域,增大碳钢的阳极溶解阻

力,使其自腐蚀电位正移并降低其腐蚀速率[23-24]。
(4)

 

替代阳极反应 水溶液中的联氨可以起到

类似于牺牲阳极的作用,通过与水中的OH-反应

生成水和游离电子,保护铁不被溶解。
从电化学测试结果可知,在不同的pH溶液中

联氨对20钢的腐蚀具有完全相反的效果。当溶液

pH较低时(pH为9.5和10.0),联氨抑制了20钢的

腐蚀;而当溶液pH较高时(pH为10.5和11.0),联
氨促进了20钢的腐蚀。从对腐蚀的抑制作用来看,
联氨在降低20钢腐蚀电流密度的同时,使20钢的

自腐蚀电位正移。如果联氨的缓蚀作用是由于其对

溶解氧的去除,则溶解氧含量的降低将增大腐蚀体

系中的阴极极化作用,使金属的自腐蚀电位降低、腐
蚀电流密度减小。因此,这里联氨的缓蚀作用应该

不是由联氨的除氧作用引起的。否则在联氨含量较

高的情况下,其应该表现出更好的除氧效果。在本

试验的碱性环境中,20钢本身就会产生钝化现象,
表面形成致密钝化膜,因此不存在可以供联氨还原

的Fe2O3,也就不可能发生钝化反应。这也是未加

入联氨时20钢在pH
 

10.5的溶液中仍然具有较低

腐蚀电流密度的原因。
因此,常温下在pH为9.5和10.0的水溶液中,

联氨对20钢的缓蚀作用应该是缘于其在阳极区域

的吸附作用,以及其在阳极表面发生替代阳极的氧

化反应。该反应的发生对20钢起到了类似于牺牲

阳极的保护作用,抑制了铁阳极的溶解,同时联氨在

阳极表面的吸附进一步降低了20钢的腐蚀速率。
而在pH为10.5和11.0的水溶液中,加入联氨后

20钢的钝化性能下降。联氨的吸附阻碍了氧气分

子在20钢表面的吸附,抑制了钝化膜的形成,但
同时已经形成的部分钝化膜又阻止了联氨的吸

附,二者互相影响,使20钢表面无法生成致密保

护膜,从而使20钢的腐蚀加速,所以在pH较高的

水溶液中,联氨的存在可能反而使20钢的耐蚀性

下降。

3 结 论

  (1)
 

在不含联氨的氨水溶液中,当pH不高于

10.0时,20钢电极处于活性溶解状态,当pH达到

10.5时,20钢电极发生了钝化。
(2)

 

在含联氨的氨水溶液中,当pH为9.5和

10.0时,联氨对20钢起到了较好的缓蚀作用,且随

着联氨含量的增加,20钢的腐蚀速率下降。这可能

是因为联氨在阳极表面的吸附作用以及联氨的氧化

替代反应抑制了20钢的阳极溶解。当pH为10.5
·4·
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和11.0时,20钢的腐蚀速率随联氨含量的增加而

增大,联氨促进了20钢的腐蚀,这可归因于其对20
钢表面钝化的抑制作用。

(3)
 

确定了20钢耐蚀性能较好的两个氨法停

炉保护工艺条件:pH为9.5的含200
 

mg/L联氨-氨
水溶液,及pH为10.5的氨水溶液(不含联氨)。通

过调节水溶液的pH至合适范围,可以在不采用联

氨条件下对20钢起到较好的保护作用。
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Effect
 

of
 

Hydrazine
 

on
 

Corrosion
 

Behavior
 

of
 

20
 

Steel
 

in
 

Alkaline
 

Aqueous
 

Solution
 

at
Normal

 

Temperature
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Jinyu1,
 

HUA
 

Licun2,
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Heat
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Systems,
 

Shanghai
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of
 

Electric
 

Power,
 

Shanghai
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China;
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Northwest
 

Electric
 

Power
 

Design
 

Institute
 

Co.,
 

Ltd.
 

of
 

China
 

Power
 

Engineering
 

Consulting
 

Group,
 

Xi'an
 

710075,
 

China)

Abstract:
 

To
 

eliminate
 

reliance
 

on
 

hydrazine
 

for
 

boiler
 

layup
 

protection
 

and
 

find
 

its
 

alternatives,
 

the
 

corrosion
 

behavior
 

of
 

20
 

steel
 

in
 

ammonia
 

solution
 

of
 

different
 

pH
 

at
 

room
 

temperature
 

was
 

studied
 

through
 

electrochemical
 

experiments.The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

corrosion
 

rate
 

of
 

20
 

steel
 

in
 

ammonia
 

solution
 

without
 

hydrazine
 

decreased
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

pH,
 

and
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

steel
 

gradually
 

passivated.
 

The
 

20
 

steel
 

had
 

the
 

minimum
 

corrosion
 

rate
 

and
 

the
 

maximum
 

impedance
 

modulus,
 

when
 

the
 

pH
 

of
 

the
 

solution
 

was
 

10.5.
 

In
 

ammonia-hydrazine
 

solutions
 

at
 

pH
 

9.5
 

and
 

10.0,
 

the
 

corrosion
 

rate
 

of
 

20
 

steel
 

decreased
 

with
 

increasing
 

hydrazine
 

content,
 

suggesting
 

effective
 

inhibition
 

through
 

hydrazine
 

adsorption
 

and
 

oxygen
 

displacement.
 

Conversely,
 

in
 

solutions
 

at
 

pH
 

10.5
 

and
 

11.0,
 

the
 

corrosion
 

rate
 

increased
 

with
 

increasing
 

hydrazine
 

content,
 

indicating
 

corrosion
 

acceleration
 

where
 

hydrazine
 

likely
 

suppressed
 

passive
 

film
 

formation.Within
 

the
 

experimental
 

range,
 

the
 

20
 

steel
 

got
 

the
 

lowest
 

corrosion
 

rate
 

in
 

both
 

hydrazine-free
 

ammonia
 

solution
 

at
 

pH
 

10.5
 

and
 

in
 

ammonia
 

solution
 

containing
 

200
 

mg/L
 

hydrazine
 

at
 

pH
 

9.5.

Key
 

words:
 

carbon
 

steel;
 

hydrazine;
 

pH;
 

electrochemical
 

testing;
 

laying-up
 

protection
 

of
 

boiler
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