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碳钢在水电厂冷却水中的腐蚀
行为及腐蚀机理研究
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[摘　 要] 　 为了了解冷却水对水电厂设备碳钢基材表面的腐蚀情况ꎬ利用腐蚀挂片法、表面分析和电化学测量技

术等手段ꎬ对浸泡于水电厂冷却水中的 Ｑ２３５ 碳钢片的腐蚀规律和腐蚀机理进行了研究ꎮ 结果表明:冷却水中的

Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋对碳钢的腐蚀过程起到了加速的作用ꎻ采用动力学模拟计算诱发反应发生的因素ꎬ在 Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋存在

的条件下ꎬ腐蚀产物膜表面的均方位移和扩散系数均在一定程度上得到了增加ꎬ并且腐蚀离子均通过与腐蚀产物

膜表面形成化学键的方式进行吸附ꎬ从而拥有较大的吸附能ꎮ 这说明 Ｃｌ－含量的增加会使水电厂碳钢设备腐蚀加

剧ꎬ 冷却水中的 Ｃｌ、Ｍｇ、Ｃａ 元素的同时存在ꎬ是碳钢设备腐蚀速率不断加剧的原因ꎮ
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０　 前　 言

工业上冷却水系统是指以水为冷却介质并使用的

一种冷却运行系统ꎬ由换热设备、冷却设备、水泵、管道

和其它有关设备组成[１]ꎮ 工业上的冷却水占整个工业

用水的 ７０％[２ꎬ３]ꎮ 冷却水大多数取自于易获取且水量

充足的河流、水库、地下水等天然水体ꎬ因此水中会含

有一些游离的离子、藻类、微生物、细菌和杂质[４－１０]ꎬ如
贵州思林发电厂的冷却水取自于乌江ꎬ对乌江水源水

坝地表水进行分析表明ꎬ含有氯化物、硫酸盐、细菌ꎬ并



１２０　　
且硬度较高ꎬ达到 ２１４ ｇ / Ｌꎮ 冷却水在管道内以湍流的

方式流动ꎬ会损坏设备的配件、阀门、节流阀和管道壁ꎬ
导致其表面发生局部腐蚀和侵蚀腐蚀ꎮ 腐蚀速率和腐

蚀机理的准确预测对于选取合适的设备材料的防护方

式至关重要ꎬ若低估了设备的腐蚀速率可能会导致灾

难性的管道故障以及带来相应的环境危害和经济损

失[１１－１３]ꎬ因此可以通过了解碳钢在冷却水系统中的演

化机制和腐蚀机理ꎬ为设备选材和延长设备的使用寿

命的预测提供依据ꎬ确保工业生产的安全进行ꎮ 尽管

碳钢在多种腐蚀介质中的电化学行为已经得到了广泛

的研究[１４－１６]ꎬ但其表面的形貌演变却很少受到监测和

定量分析ꎬ特别是对碳钢在冷却水中的腐蚀机理缺乏

系统的研究ꎮ
为了全面了解碳钢在冷却水系统中的腐蚀机理ꎬ

探究导致碳钢腐蚀的主导因素ꎬ本工作以思林发电厂

冷却系统中的水样作为研究对象ꎬ采用腐蚀挂片法测

定了碳钢表面在不同腐蚀时间下的腐蚀速率ꎬ利用表

面分析技术表征了腐蚀产物膜的微观形貌及产物组

成ꎬ借助电化学测量技术ꎬ分析了碳钢在冷却水中的电

化学腐蚀参数的变化规律ꎮ 在上述实验基础上ꎬ全面

地研究了水系统腐蚀碳钢片的腐蚀机理和演化过程ꎬ
采用分子动力学方法ꎬ研究了腐蚀离子 ( Ｃｌ－、Ｍｇ２＋、
Ｃａ２＋)在金属氧化膜界面 Ｆｅ２Ｏ３表面腐蚀的协同作用、
交互作用能以及在金属氧化膜表面的扩散作用ꎬ从理

论角度对腐蚀介质对金属表面的分析加以佐证ꎮ

１　 实　 验

１.１　 实验材料

发电厂真实水样的成分是非常复杂的ꎬ含有 Ｍｇ、Ｐ、Ｓ、
Ｃｌ、Ｃａ、Ｍｇ 等元素ꎬ但随着冷却水在为设备循环降温时ꎬ
其成分浓度是在变化的ꎬ无法定量测得ꎬ因此本实验通过

模拟水来代替发电厂的真实水样来完成一些定量分析测

试实验ꎮ 选取发电厂水样ꎬ并根据文献[１７ꎬ１８]配制模拟

发电厂冷却水水样(下文简称模拟水)ꎬ其成分见表 １ꎮ
表 １　 模拟冷却水成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｃｏｏｌｉｎｇ ｗａｔｅｒ

药品种类 含量 / (ｇＬ－１) 含量 / (ｍｏｌＬ－１)

ＣａＣｌ２ ０.２２２ ０.００２ ０

ＮａＣｌ ０.９３６ ０.０１６ ０

ＫＮＯ３ ０.５８６ ０.００５ ３

Ｎａ２ＳＯ４ ０.２８４ ０.００２ ０

ＭｇＳＯ４７Ｈ２Ｏ ０.３９６ ０.００１ ６

ＮａＨＣＯ３ ０.３０２ ０.００３ ６

１.２　 实验方法

１.２.１　 碳钢表面腐蚀分析

将取出碳钢片后的腐蚀溶液进行离心、干燥ꎬ获得

腐蚀产物ꎮ 利用 ＸＦｌａｓ Ｈ６１１０ Ｂｒｕｋｅｒ 能谱仪对碳钢表

面的腐蚀产物进行元素分析ꎻ利用 ＳＵ５０００ 场发射扫描

电子显微镜ꎬ观察腐蚀前后碳钢试片表面形貌ꎬ扫描电

镜放大倍数为 １ ０００ 倍ꎬ加速电压为 ５.０ ｋＶꎻ利用 Ｘ’
Ｐｅｒｔ３ Ｐｏｗｄｅｒ Ｘ 射线粉末衍射仪分析腐蚀产物的物相

组成ꎮ
１.２.２　 失重挂片法

为了保证模拟的真实性ꎬ使用失重法验证的 ２ 种

水样的腐蚀速率规律是一致的ꎮ 对 Ｑ２３５ 碳钢片经

８００~１ ２００ 号砂纸逐级打磨ꎬ经蒸馏水、乙醇和丙酮洗

涤ꎬ脱脂脱油ꎬ用滤纸吸干ꎬ放入烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ称
重ꎬ记录编号ꎮ 放入腐蚀溶液中ꎬ当试样浸入溶液后开

始记录腐蚀时间ꎬ分别在 ０ꎬ４ꎬ７ꎬ１４ꎬ２８ ｄ 后ꎬ将试片取

出ꎬ用水清洗部分腐蚀产物(在每种条件下ꎬ平行测试 ３
片碳钢片ꎬ腐蚀速率取 ３ 次实验的平均值)ꎮ 难清洗掉

的腐蚀产物放入酸洗液[１２％ＨＣｌ＋１％~２％六次甲基四

胺(乌洛托品)]超声洗涤ꎬ然后放入干燥器内干燥后称

重ꎮ 并按下式计算腐蚀速率[１９]:
ｖ ＝ (ｗ１ － ｗ２) / (Ｓ × ｔ) (１)

式中:ｖ 为腐蚀速率ꎬｇ / (ｍ２ｈ)ꎻｗ１和 ｗ２分别为试样腐

蚀前的质量和腐蚀后的质量ꎬｇꎻＳ 为试片的工作面积ꎬ
ｍ２ꎻｔ 为腐蚀实验时间ꎬｈꎮ
１.２.３　 电化学测试

将腐蚀一定天数的碳钢片和腐蚀溶液转移至小烧

杯中ꎬ 采用三电极体系ꎬ 其中碳钢片为工作电极

(ＷＥ)ꎬ铂丝电极(面积为 １ ｃｍ２)为辅助电极 (ＣＥ)ꎬ饱
和甘汞电极 (ＳＣＥ) 为参比电极 (ＲＥ)ꎮ 将 ＷＥ 浸泡在

腐蚀溶液中ꎬ待开路电位稳定后开始进行交流阻抗的

测试ꎬ信号幅度为 ５ ｍＶꎬ频率范围为 １.０×(１０－２ ~ １０６)
Ｈｚꎬ并利用 ＺＶｉｅｗ 阻抗拟合软件拟合出交流阻抗谱的

电化学参数[２０ꎬ２１]ꎮ
１.２.４　 动力学计算

利用 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ ２０１９ 软件模拟计算腐蚀离子

在碳钢表面的吸附过程并进行分析ꎮ 腐蚀离子和腐蚀

Ｆｅ２Ｏ３表面的模型通过 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 中的 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ 模
块构建ꎬ点击 Ｆｉｌｅ ￣ Ｉｍｐｏｒｔ ￣Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ￣Ｍｅｎｔａｌ 构建金属基

底ꎬ使用 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ￣Ｔｏｏｌｓ 中的 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ 进行模拟计

算ꎬ找出最佳切面ꎮ 点击 Ｂｕｉｌｄ￣Ｓｕｒｆａｃｅｓ￣Ｃｌｅａｖｅ Ｓｕｒｆａｃｅ￣
Ｃｌｅａｖｅ Ｐｌａｎｅ 进行切面ꎮ 使用 Ｂｕｉｌｄ￣Ｓｙｍｍｅｔｒｙ ￣Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ
构建 ６ ｎｍ×６ ｎｍ×４ ｎｍ 的超晶胞结构ꎮ 在此基础之上ꎬ



１２１　　
建立 ６ ｎｍ×６ ｎｍ×１ ｎｍ 的 Ｆｅ２Ｏ３(代表腐蚀产物膜)基
底模型ꎮ 使用 ３Ｄ Ａｔｏｍｉｓｔｉｃｇｏ 在新建立的状态栏中构

建腐蚀离子的晶胞ꎬ选择 １ Ｐ １ 进行构建晶型ꎬ点击

Ｂｕｉｌｄ ￣Ａｄｄ Ａｔｏｍｓ 添加腐蚀离子并在 Ｃｈａｒｇｅ 选项中添

加离子的电荷ꎮ 然后构建 ２ ｎｍ×２ ｎｍ×１ ｎｍ 的超晶胞ꎮ
点击 Ｂｕｉｌｄ ￣Ｂｕｉｌｄ Ｌａｙｅｒｓ ￣Ｄｅｆｉｎｅ Ｌａｙｅｒｓ 添加已经建好的

晶胞并进行整合ꎬ最后构建高为 ３５ ｎｍ 真空层ꎮ 勾选

Ｍｏｄｉｆｙ ￣Ｃｏｎｓｔｒａｉｎｔｓ ￣Ｆｉｘ Ｃａｒｔｅｓｉａｎ Ｐｏｓｉｔｉｏｎ 选项对金属基

底进行固定从而进行下面的分子动力学模拟ꎮ
选择 Ｆｏｒｃｒｉｔｅ 模块来进行腐蚀离子在金属氧化物表

面吸附的动力学模拟ꎮ 当动力学模拟的体系达到平衡得

到轨迹文件后ꎬ打开 Ｍｏｄｕｌｅｓ 模块的 Ｆｏｔｃｉｔｅꎬ选择ａｎａｌｙｓｉｓ
的 Ｍｅａｎ Ｓｑｕａｒｅｄ Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ 选项执行 ａｎａｌｙｚｅ 操作ꎬ可
计算出腐蚀离子的均方位移 (ＭＳＤ) ꎻ打开Ｍｏｄｕｌｅｓ 模块

Ｆｏｔｃｉｔｅꎬ选择 ａｎａｌｙｓｉｓ 的 Ｒａｄｉａｌ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ 选项

进行 ａｎａｌｙｚｅ 操作ꎬ可计算出腐蚀离子的径向分布函数ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 碳钢片表面形貌分析

２.１.１　 扫描电镜分析

将碳钢片放入冷却水腐蚀溶液中ꎬ利用 ＳＵ５０００ 场

发射扫描电子显微镜测定不同浸泡时间下的碳钢腐蚀

表面形貌ꎬ结果见图 １ꎮ 由图 １ 可见ꎬ被腐蚀的碳钢片

表面粗糙凹凸不平ꎬ随着腐蚀浸泡时间的延长ꎬ碳钢片

腐蚀程度不断加剧ꎮ 同时在试片表面发现深刻的凹

坑ꎬ说明在试片的表面发生了孔蚀ꎮ 孔蚀是局部金属

腐蚀的一种破坏形式ꎬ众所周知ꎬ卤离子[例如氯离子

(Ｃｌ－)]会加速合金的点蚀[２２ꎬ２３]ꎮ 当有 Ｃｌ－存在的情况

下ꎬ首先会破坏金属表面氧化 /钝化膜ꎬ然后离子吸附

和局部稀化ꎬ最终导致薄膜破裂[２４ꎬ２５]ꎮ

图 １　 不同浸泡时间对碳钢片表面形貌的影响
Ｆｉｇ. １　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｅｅｌ ｓｈｅｅｔ

２.１.２　 Ｘ 射线能谱分析

表 ２ 为在腐蚀溶液下碳钢表面腐蚀产物的元素含

量ꎮ 分析表 ２ꎬ发现碳钢在冷却水中有以下腐蚀规律:
表 ２　 冷却水腐蚀 １４ ｄ 后碳钢表面腐蚀产物元素含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｅｅｌ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｆｔｅｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｆｏｒ １４ ｄａｙｓ

元素 线类型 ｗ /％ Ａ /％

Ｃ Ｋ ￣ｓｅｒｉｅｓ ８.７５ １９.３９

Ｏ Ｋ ￣ ｓｅｒｉｅｓ ３０.７６ ５１.１８

Ｍｇ Ｋ ￣ ｓｅｒｉｅｓ ０.４３ ０.４７

Ａｌ Ｋ ￣ ｓｅｒｉｅｓ ０.１８ ０.１８

Ｓｉ Ｋ ￣ ｓｅｒｉｅｓ ０.３０ ０.２９

Ｐ Ｋ ￣ ｓｅｒｉｅｓ ０.０３ ０.０３

Ｓ Ｋ ￣ ｓｅｒｉｅｓ ０.０２ ０.０２

Ｃｌ Ｋ ￣ ｓｅｒｉｅｓ ０.０４ ０.０３

Ｃａ Ｋ ￣ ｓｅｒｉｅｓ ０.３１ ０.２１

Ｆｅ Ｋ ￣ ｓｅｒｉｅｓ ５９.１６ ２８.２０

总计 Ｋ￣ｓｅｒｉｅｓ １００.００ １００.００

(１)从表 ２ 中的元素含量可以看出:在腐蚀产物中

含有大量的 Ｆｅ、Ｏ、Ｃ 元素ꎬ和少量的 Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｓ、
Ｃｌ、Ｃａ 元素ꎮ 结合文献[２６]ꎬ推测在冷却水系统中碳

钢表面的腐蚀产物主要包括一些常见的腐蚀产物———
氧化铁沉积物(Ｆｅ２Ｏ３和 Ｆｅ２ＣＯ３)ꎮ 氧化铁沉积物通常

是多孔的ꎬ同时它们的不均匀覆盖也是产生局部腐蚀

的原因之一ꎮ
(２) 在腐蚀产物中发现了 Ｃｌ 元素ꎮ 据文献报

道[２７ꎬ２８]:氯离子存在的可以促进碳钢腐蚀ꎬ破坏碳钢表

面腐蚀生成的钝化膜ꎬ从而使得碳钢表面始终处于活

化状态ꎮ 碳钢活化表面还可与氯离子形成氯化物ꎬ而
氯化物属于强酸弱碱盐ꎬ易水解生成氢离子ꎬ从而导致

腐蚀表面的 ｐＨ 值降低ꎬ促进碳钢腐蚀的发生ꎮ 结合

ＳＥＭ 形貌ꎬ印证了溶液中的 Ｃｌ－是造成孔蚀的一大主要

因素ꎮ
(３)在腐蚀产物中出现有 Ｍｇ 元素ꎮ Ｓｉｎｇｈ 等[２９] 指

出ꎬＣｌ－含量的增加会使腐蚀加剧ꎻＭｇ２＋含量的增加一般



１２２　　
也会导致腐蚀的加剧ꎻ在 Ｃａ２＋存在的条件下ꎬ会使得碳

钢表面凹坑更深ꎬ表明冷却水中的 Ｃｌ、Ｍｇ、Ｃａ 元素的同

时存在ꎬ促进了腐蚀反应的进行ꎮ
２.１.３　 Ｘ 射线粉末衍射分析

对经过冷却水腐蚀 １４ ｄ 的腐蚀试片表面的腐蚀产

物进行了 ＸＲＤ 测试表征(见图 ２)ꎬ测试结果显示ꎬ在
２３.８°和 ２８.６°处出现了 ２ 个较强的峰ꎮ 比对标准卡发

现ꎬ分别与 ＣａＣＯ３和 Ｍｇ(ＯＨ) ２的特征吸收峰的位置和

大小基本一致ꎬ表明在含有 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋的冷却水的作

用下ꎬ碳钢表面发生了垢下腐蚀ꎬ形成了以垢下封闭区

作为阳极的吸氧腐蚀反应区ꎬ加速了碳钢表面的腐

蚀[３０]ꎮ 同时ꎬ在 ２６.５°和 ３５.７°处存在着 ２ 个特征吸收

峰ꎬ比对发现为 Ｆｅ２Ｏ３的特征吸收峰ꎬ表明在冷却水腐

蚀碳钢的过程中主要的腐蚀产物为 Ｆｅ２ Ｏ３ꎮ 此外ꎬ在
３８.５°处出现了 １ 个 ＦｅＣＯ３的特征吸收峰ꎬ这是因为空

气中的 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 反应生成了 Ｈ２ＣＯ３ꎬＨ２ＣＯ３与碳钢发

生了电化学反应得到了 ＦｅＣＯ３
[３１]ꎮ

图 ２　 冷却水腐蚀的碳钢表面腐蚀产物 ＸＲＤ 谱
Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｅｅｌ

ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏｒｒｏｄｅｄ ｂｙ ｃｏｏｌｉｎｇ ｗａｔｅｒ

２.２　 失重法测试分析

图 ３ 为不同腐蚀溶液下碳钢片的失重速率图ꎮ 从

图 ３ 可以看出ꎬ在 ２ 种腐蚀溶液下的碳钢片腐蚀速率

随着时间的推移均表现为先上升后下降的趋势ꎮ 在 １４
ｄ 左右时的腐蚀速率最快ꎬ随后腐蚀速率持续下降ꎬ最
终达到一个平缓的腐蚀速率ꎮ 这可能是由于后期腐蚀

锈层大面积地覆盖于碳钢片的表面ꎬ阻碍了腐蚀溶液

与碳钢片的进一步接触ꎬ从而使得腐蚀速率不再持续

增大[３２]ꎮ 从图中可以看出模拟水和冷却水的腐蚀速率

演化过程基本一致ꎬ以下采用模拟水替代冷却水做定

量分析ꎮ

２.３　 电化学测试

２.３.１　 时间 ￣电位曲线分析

在室温下ꎬ按照 １.２.３ 实验方法进行时间 ￣电位曲

图 ３　 不同腐蚀溶液下碳钢片的失重速率图
Ｆｉｇ. ３　 Ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｅｅｌ ｓｈｅｅｔ

ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

线分析ꎬ图 ４ａ 为在冷却水中不同浸泡时间的时间 ￣电
位曲线ꎻ图 ４ｂ 中曲线 Ｉ 为在模拟水中腐蚀 １４ ｄ 的碳

钢表面的时间 ￣电位曲线ꎻ曲线 ＩＩ 为在模拟水其他含

量不变的情况下ꎬ增加 Ｃｌ－浓度至 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 后碳钢表

面的时间 ￣电位曲线ꎻ曲线 ＩＩＩ 为在模拟水其他含量不

变的情况下ꎬ增加 Ｃｌ－浓度至 ０.５ ｍｏｌ / Ｌꎬ同时将 Ｍｇ２＋

和 Ｃａ２＋均增加至 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 后碳钢表面的时间 ￣电位

曲线ꎮ

图 ４　 时间 ￣电位曲线图
Ｆｉｇ. ４　 Ｔｉｍｅ ￣ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｇｒａｐｈ

从图 ４ａ 中可以看出开路电位均有不同程度的负

移ꎬ并在约 ２ ４００ ｓ 后达到稳定状态ꎮ 碳钢片在腐蚀溶

液中浸泡一段时间后ꎬ开路电位一直处于下降趋势ꎬ但
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随着时间的延长ꎬ下降趋势有所减缓ꎬ腐蚀速率趋于平

缓ꎬ这与失重法测试结果相吻合ꎮ 腐蚀增长速率趋于

平缓与后期腐蚀碳钢表面稀松的腐蚀产物 Ｆｅ２Ｏ３有关ꎬ
腐蚀产物对碳钢片表面腐蚀速率的快速增长起到了一

定的抑制作用ꎮ 同时ꎬ从图 ４ｂ 还发现随着 Ｃｌ－ 浓度的

增加ꎬ腐蚀程度进一步加剧ꎬ并且 Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋浓度的增

加同样会加重碳钢表面的腐蚀程度ꎮ
２.３.２　 电化学交流阻抗谱分析

图 ５ａ 为在冷却水中不同浸泡时间下的阻抗谱ꎮ
从图 ５ａ 和 ５ｂ 中可以看出ꎬ碳钢片在不同浸泡时间下

的阻抗谱均出现了 ２ 段容抗弧ꎬ表明在腐蚀过程中出

现了 ２ 个相界面ꎬ即腐蚀溶液与碳钢表面、腐蚀溶液与

碳钢表面腐蚀产物膜层ꎮ 此外结合图 ５ａ 和表 ３ 可以

看出ꎬ碳钢片表面随着腐蚀时间的延长ꎬ所测得的容抗

弧的半径越小ꎬＲｃｔ值越小ꎬ即随着腐蚀时间的延长ꎬ碳
钢表面越有利于电荷的转移ꎬ腐蚀不断加剧ꎮ 另外结

合图 ５ｂ 和表 ３ 可以看出ꎬ与 ７ ｄ 模拟水腐蚀的碳钢片

对比ꎬ添加腐蚀离子的 ２ 种腐蚀溶液的腐蚀能力得到

了提升ꎬ腐蚀容抗弧半径增大ꎬ同时电荷转移电阻值也

有所增大ꎮ 再次证明ꎬＣｌ－是碳钢在冷却水腐蚀进程中

的一大主导因素ꎬ同时说明在 Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋存在的条件

下也会促进腐蚀反应的进行ꎮ
图 ５　 交流阻抗谱

Ｆｉｇ. ５　 ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

表 ３　 ＥＩＳ 参数

Ｔａｂｌｅ ３　 ＥＩＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

水样单位 时间 / ｄ
Ｒｓ /

(Ωｃｍ２)
Ｒｆ /

(Ωｃｍ２)

ＣＰＥ / Ｃｃｏａｔ

Ｙ０ / (１０－６ ＳｎΩ－１ｃｍ－２) ｎ

Ｒｃｔ /
(Ωｃｍ２)

Ｃｄｌ

Ｙ１(１０－６ＳｎΩ－１ｃｍ－２) ｎ１

０ １３７.０ １ １７５.１ １５.２０ ０.８７ ４７１.５ ２ ３８８.９ ０.７１

４ ９７.１ ７１０.８ ２８.４３ ０.６７ ４５４.５ ２ ８３６.５ ０.６４

冷却水 ７ ２０.６ １ ０１２.５ １８.３５ ０.８１ ４２７.３ ７ １６９.９ ０.７７

１４ １３９.０ ８２６.７ １１.９７ ０.７３ ３７１.７ １ ２８９.５ ０.６９

２８ １４６.０ １ ０１２.４ ２０.１３ ０.７２ ３４３.３ ３ ９９８.３ ０.７４

Ｉ １５２.７ １ １７５.２ １２.９７ ０.７５ ４６５.７ １ ７１４.４ ０.８０

模拟水 ＩＩ １２９.０ ９７５.１ １１.１０ ０.６９ ４０８.３ １ ８０４.２ ０.６８

ＩＩＩ １７２.９ ７１０.８ １４.２５ ０.６３ ３７４.７ １ ７２１.５ ０.６６

２.４　 动力学计算

对比添加与不添加 Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋的条件下进行的腐

蚀吸附动力学的研究ꎬ初始模型和优化后模型如图 ６
所示ꎮ 其中图 ６ａ 和图 ６ｂ 为初始未添加和添加 Ｍｇ２＋、
Ｃａ２＋模型ꎻ图 ６ｃ 和图 ６ｄ 为优化后的未添加和添加

Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋模型ꎮ 腐蚀离子 Ｃｌ－、Ｍｇ２＋ 和 Ｃａ２＋ 分别采用

圆、正方形和三角形表示ꎮ
２.４.１　 吸附能

选择 Ｆｏｒｃｒｉｔｅ 模块来进行腐蚀离子在金属 Ｆｅ 以及

腐蚀产物膜 Ｆｅ２Ｏ３表面吸附的动力学模拟ꎮ 在 Ｃａｌｃｕｌａ￣
ｔｉｏｎｓ ￣Ｓｅｔｕｐ ￣Ｔａｓｋ ￣ Ｇｅｏｍｅｔｒｙ Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ 对所建的模型

进行优化ꎮ 之后在 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ￣ Ｓｅｔｕｐ ￣ Ｔａｓｋ ￣ Ｄｙｎａｍｉｃｓ
中对所建立的模型进行动力学模拟[３３]ꎮ 选择 Ｃｏｍｐａｓｓ
力场、等温等压的 ＮＶＴ 正则系综ꎬ温度设置为 ２９８ Ｋ
(２５ ℃)ꎬ Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ 和 ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ 均选择 Ａｔｏｍ
Ｂａｓｅｄꎮ 为保证一定的计算精度ꎬ时间步长选择 １ ｆｓꎬ每
１ ０００ 步输出一帧ꎬ总的动力学模拟时间为 ５００ ｐｓꎬ共
５００ ０００ 步[３４]ꎮ
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图 ６　 初始模型和优化后模型
Ｆｉｇ. ６　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｍｏｄｅｌ

　 　 腐蚀离子与金属表面的相互作用可记为 Ｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎꎬ
吸附能记作 Ｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ可由下面公式计算[３５]:
Ｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ＝ － Ｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ＝ Ｅｍｏｌｅｃｕｌｅ＋ｓｕｒｆａｃｅ － (Ｅｍｏｌｅｃｕｌｅ ＋ Ｅｓｕｒｆａｃｅ)

(２)
其中ꎬＥｍｏｌｅｃｕｌｅ＋ｓｕｒｆａｃｅ是包含金属表面和所有腐蚀离子的总

体系能量(ｋｃａｌ / ｍｏｌ)ꎬＥｍｏｌｅｃｕｌｅ是包含所有腐蚀离子的能

量(ｋｃａｌ / ｍｏｌ)ꎬＥｓｕｒｆａｃｅ是未吸附腐蚀离子时金属表面的

能量(ｋｃａｌ / ｍｏｌ)ꎮ
从表 ４ ３ 种腐蚀离子条件下的吸附能模拟计算值

可以看出ꎬ当存在 Ｃｌ－时ꎬＣｌ－与金属氧化膜的相互作用

较强ꎬ说明其吸附于金属表面的作用力比较大ꎬ有文献

指出ꎬ当 Ｃｌ－强烈吸附于氧化物表面的同时会水解产生

Ｈ＋ꎬ从而加速腐蚀反应的发生[３６]ꎮ 当存在 Ｃｌ－ 的同时

又含有 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋时ꎬ腐蚀离子与金属氧化膜的相互作

用更强ꎬ所得的吸附能更大ꎬ表明腐蚀反应更加迅速ꎮ 吸

附能通常可作为微观评价一个反应程度的衡量指标ꎮ
表 ４　 ３ 种腐蚀离子条件下的吸附能对比

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｒｅｅ ｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ / (ｋｃａｌｍｏｌ－１) Ｃｌ－ Ｃｌ－、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋

Ｅｓｕｒｆａｃｅ＋ｍｏｌｅｃｕｌｅ －５７ ６６１.９１６ －５７ ８２１.９８２

Ｅｍｏｌｅｃｕｌｅ ２.６４７ ２.５７１

Ｅｓｕｒｆａｃｅ －５２ ６６７.１２５ －５２ １６４.７５８

Ｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ －４ ９９７.４３８ －５ ６５９.７９５

２.４.２　 均方位移

图 ７ 为腐蚀离子在氧化物表面的均方位移(ＭＳＤ)
图ꎮ 均方位移[３７ꎬ３８]的定义如下:

ＭＳＤ ＝ < ｜ ｒ( ｔ) － ｒ(０) ２ ｜ > (３)
其中ꎬ< >是对组内所有原子平均ꎮ 离子做随机运动距

离的平方的平均数与时间成正比ꎮ 公式(３) 关系式

如下:
< ｒ２ > ＝ ６Ｄｔ ＋ Ｃ (４)

其中ꎬ<ｒ２>是位移平方的平均( ｃｍ２)ꎬＣ 是常数ꎬｔ 是时

间(ｓ)ꎮ Ｄ 是扩散系数(ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ)(ｃｍ２ / ｓ)ꎮ

Ｄ ＝ ｌｉｍ １
６ｔ

< ｜ ｒ( ｔ) － ｒ(０) ２ ｜ > (５)

体系中的均方根位移与时间呈线性关系ꎬ其斜率与扩

散系数关系为:

Ｄ ＝ ｍ
６

(６)

其中ꎬｍ 为 ＭＳＤ 曲线的斜率ꎮ

图 ７　 不同腐蚀条件下腐蚀离子在氧化物表面的均方位移
Ｆｉｇ. ７　 Ｍｅａｎ ｓｑｕａｒｅ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｏｘｉｄｅ

ｓｕｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

腐蚀离子 Ｃｌ－、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋在金属氧化物膜表面的腐

蚀过程ꎬ与离子的自身性质、腐蚀离子与产物膜之间的

相互作用均有关系ꎬ是一种繁杂的反应过程ꎮ 腐蚀离

子的自扩散过程可以通过均方位移和扩散系数进行分

析ꎮ 从图 ７ 和表 ５ 中可以看出ꎬ相较于单纯未添加
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Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的腐蚀溶液ꎬ添加 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的腐蚀溶液表现

出了更大的均方位移和扩散系数值ꎬ也再次印证了当

存在 Ｃｌ－的同时又含有 Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ 时ꎬ碳钢表面的腐蚀

进程被加速ꎮ
表 ５　 不同腐蚀条件下氧化物表面的扩散系数

１０－６ ｃｍ２ / ｓ

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｏｆ ｏｘｉｄｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ １０－６ ｃｍ２ / ｓ

氧化物
扩散系数

Ｃｌ－ Ｃｌ－、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋

Ｆｅ２Ｏ３＋Ｆｅ ５.３２ ８.３８

２.４.３　 径向分布函数

当腐蚀反应进行一段时间后达到平衡状态时ꎬ可
以通过腐蚀离子和腐蚀产物膜的距离来进行判定腐蚀

离子在产物膜表面的吸附存在方式ꎮ 当原子间距离小

于 ０.３５０ ｎｍ 时ꎬ认为是化学键和氢键相互作用ꎬ当原子

间距离大于 ０.３５０ ｎｍ 时ꎬ认为相互作用为库仑力或范

德华力ꎮ 从图 ８ａ 和 ８ｂ 可以看出ꎬ腐蚀产物膜表面腐

蚀离子的径向分布函数的最强峰分别出现在０.２８７ ｎｍ
和 ０.２９４ ｎｍ ꎬ均小于 ０.３５０ ｎｍꎬ说明腐蚀离子的吸附均

是通过化学键进行的[３９]ꎮ

图 ８　 不同腐蚀条件下腐蚀离子在氧化物表面的径向分布函数
Ｆｉｇ. ８　 Ｒａｄｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ

ｏｘｉｄｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３　 结　 论

(１)本工作通过采用腐蚀挂片法和表征测试ꎬ模拟

了冷却水腐蚀碳钢片的过程ꎬ从腐蚀结果表征来看ꎬ随
着碳钢在冷却水中腐蚀时间的延长ꎬ腐蚀程度不断加

剧ꎬ腐蚀速率在 ７ ｄ 左右达到最大值ꎮ 主要的腐蚀产物

为 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ同时还会存在部分垢下腐蚀产物 ＣａＣＯ３ 和

Ｍｇ(ＯＨ) ２以及 Ｆｅ２ＣＯ３ꎮ 腐蚀介质中氯离子对碳钢片

的腐蚀起了很大的作用ꎬＣｌ－ 含量的增加会加速腐蚀ꎻ
Ｍｇ２ ＋的添加也会导致一般腐蚀的加剧ꎻ在 Ｃａ２＋的存在

条件下ꎬ会使得碳钢表面凹坑更深ꎮ 从而得出溶液中

的 Ｃａ、Ｍｇ 等元素可能也对碳钢片的腐蚀起到促进

作用ꎮ
(２)通过电化学分析可以看出ꎬ碳钢片随着腐蚀时

间的延长ꎬ阻抗谱均出现了 ２ 段容抗弧ꎬ表明在腐蚀过

程中出现了 ２ 个相界面ꎬ即腐蚀溶液与碳钢表面、腐蚀

溶液与碳钢表面腐蚀产物膜层ꎮ 同时可以看出ꎬ当腐

蚀离子 Ｃｌ－浓度增加时ꎬ电荷转移电阻会减小ꎬ在 Ｍｇ２ ＋

和 Ｃａ２＋存在的条件下ꎬ会进一步促进腐蚀进程的发生ꎮ
(３)通过分子动力学模拟ꎬ当存在 Ｃｌ－时ꎬ对比添加

与未添加 Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋的腐蚀离子在腐蚀产物膜表面的

模拟运动过程ꎬ添加 Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋相较于未添加的体系ꎬ
腐蚀离子在金属基体表面拥有更大的吸附能和扩散系

数ꎬ同时所有腐蚀离子与产物膜的吸附间距均小于

０.３５０ ｎｍꎬ说明腐蚀离子的吸附均是通过化学键进行吸

附的[３９]ꎬ从而更加清晰地阐明了发电厂碳钢设备的腐

蚀原因ꎬ是由于 Ｃｌ－、Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋的存在ꎮ
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