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柠檬酸、硝酸铵溶液中冷轧钢的腐蚀行为
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摘要: 利用失重法、动电位极化曲线法研究了室温( 20~ 25 )下 0. 01~ 0. 10 mol/ L 柠檬酸、硝酸铵溶液中

冷轧钢的腐蚀行为. 结果表明,柠檬酸溶液中,冷轧钢的腐蚀速度随柠檬酸浓度的增加而增大,阴、阳两极反应

速度也随浓度的增大而加快, 但当柠檬酸浓度为 0. 10 mol/ L 时 ,阳极反应受到抑制. 硝酸铵溶液中, 浓度为

0. 01~ 0. 06 mol/ L 时, 钢的腐蚀速度、阴阳两极反应均随浓度的增加而增大; 硝酸铵浓度 0. 06 ~ 0. 10 mol/ L

时, 浓度增加对腐蚀速度和阴极反应影响微弱, 而对阳极反应产生抑制作用.详细探讨了腐蚀机理.
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金属腐蚀遍及国民经济各部门,给国民经济带

来巨大损失.工业发达国家每年因腐蚀造成的经济

损失约占国民生产总值的 2% ~ 4%, 我国每年因

腐蚀造成的经济损失至少达 200亿元, 而且呈逐年

上升趋势[ 1] , 研究金属的腐蚀与防护具有非常重

大的意义.目前, 人们对金属在无机酸介质中的腐

蚀和防护做了大量的研究工作[ 2~ 8] , 取得了很大

的进展.柠檬酸是一种危险性小、使用方便的有机

酸, 20世纪 60 年代以来, 柠檬酸酸洗技术已得到

广泛的应用[ 9] , 但柠檬酸根阴离子的络合作用对

金属的腐蚀电化学影响复杂. 近年来, 化工产品硝

酸铵的腐蚀也备受关注[ 10] ,溶液中的 NO-3 的氧化

性和 NH +
4 的微酸性、络合性等使腐蚀规律和机理

变得复杂.所以,研究金属在柠檬酸、硝酸铵溶液中

的腐蚀行为和机理具有一定的理论和实际意义.为

此,本文采用失重法, 动电位极化曲线法系统研究

了冷轧钢在不同浓度柠檬酸、硝酸铵溶液中的腐蚀

行为和规律,并对腐蚀机理做了深入探讨.

1 实验方法

1. 1 仪器与试剂 HWS- 20 型恒温水浴箱

(  0. 1 , 江苏省太仓市实验设备厂) , OHAU S

AdventureTM 电子天平(  0. 1 mg, 梅特勒- 托利

多仪器(上海)有限公司) , PASTAT2263电化学测

量仪(美国 Perkin ElmerTM 公司) ; 试样为昆明钢

铁厂生产的冷轧钢片, 其组成( w )为: C 0. 05%, Si

0. 02%, Mn 0. 28%, P 0. 023% , S 0. 019% .所用试

剂: 柠檬酸,硝酸铵,六亚甲基四铵,盐酸,丙酮均为

分析纯, 蒸馏水.

1. 2 失重法 将 25 mm ! 20 mm ! 1. 0 mm 的冷

轧钢片用 300- 500- 800# 的砂纸逐级打磨至镜

面光亮, 清洗,吹干,用丙酮脱脂.精确称重后, 将 2

块钢片全浸悬于室温下 100 mL 含有 0. 01~ 0. 1

mol/ L 柠檬酸、硝酸铵溶液中, 进行平行挂样. 20 d

后取出钢片, 表面腐蚀产物用 500 mL HCl( 37% ,

AR) + 500 mL 蒸馏水+ 20 g 六亚甲基四铵的清洗

液清除, 用蒸馏水冲洗, 吹干, 精确称重,求出 2 块

平行样钢片的平均失重 m ( g ) .据下式计算腐蚀速

度 v ( g∀m- 2∀h- 1) :

v =
m
S t

, ( 1)

式中 S 为钢片的表面积(m
2
) , t 为腐蚀时间(h) .

1. 3 极化曲线法 进行动电位极化曲线测量, 用
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环氧树脂灌封工作电极(裸露面积为 1. 0 cm ! 1. 0

cm) .裸露面积依次以 500# , 800# , 1 000# 砂纸打

磨至镜面光亮, 用丙酮脱脂后, 放入 250 mL 装有

腐蚀溶液的烧杯中,浸泡 6 h 使开路电位稳定.辅

助电极为铂电极( 213型) ; 参比电极为套有卢金毛

细管的饱和 KCl甘汞电极( 232型) ( SCE) , 所有电

位均相对于 SCE. 参数设置为: 扫描速度为 0. 5

mV/ s ,扫描区间为- 250~ 250 mV.

2 结果与讨论

2. 1 柠檬酸、硝酸铵溶液浓度对冷轧钢的腐蚀速

度影响 图 1 表明, 冷轧钢的腐蚀速度随柠檬酸、

硝酸铵溶液浓度增加而增大. 冷轧钢在 0. 01~

0. 08 mol/ L柠檬酸溶液中腐蚀速度逐步上升, 但在

0. 08~ 0. 10 mol/ L 时中腐蚀速度急剧上升; 而硝

酸铵溶液浓度对冷轧钢的腐蚀速度的影响程度较

弱.图 1 进一步表明, 当溶液浓度为 0. 01 ~ 0. 06

mol/ L 时, 同等浓度下, 硝酸铵对冷轧钢的腐蚀速

度强于柠檬酸; 当溶液浓度为 0. 08~ 0. 10 mol/ L

时, 柠檬酸对冷轧钢的腐蚀速度远远强于硝酸铵.

2. 2 冷轧钢在柠檬酸溶液中的腐蚀电化学 图 2

为冷轧钢在柠檬酸溶液中的动电位极化曲线特征,

其电化学参数列于表 1. 表 1 表明, 随着柠檬酸溶

液浓度的增加,腐蚀电流( I corr)增大, 而且在 0. 08

~ 0. 10 mol/ L 时其增大幅度更为明显, 这表明冷

轧钢的腐蚀速度随柠檬酸溶液浓度增加而增大, 且

在 0. 08~ 0. 10 mol/ L 时冷轧钢的腐蚀速度急剧上

升, 这和失重法的结果一致. 另外,随着柠檬酸溶液

浓度的增加,腐蚀电位( Ecorr)有所正移, 阴极 Tafel

斜率( bc)增大,而阳极 Tafel斜率( ba)减小.图 2进

一步表明, 随着柠檬酸溶液浓度的增加, 冷轧钢的

阴极反应和阳极反应速度均加快, 但当浓度为

0. 10mol/ L时,阳极反应受到抑制. 钢在柠檬酸溶

液中发生式( 2) ~ ( 9)电化学反应:

图 1 柠檬酸、硝酸铵溶液浓度对冷轧钢的腐蚀速度

影响

Fig. 1 Relationship between corrosion rate of cold rolled

steel and concentration of citric acid and ammoni

um nitrate

图 2 冷轧钢在柠檬酸溶液中的动电位极化曲线

Fig . 2 Potentiodynamic polar ization curv es for the corro

sion o f cold rolled steel in nitric acid at room tem

perature

表 1 冷轧钢在柠檬酸溶液中的腐蚀电化学参数

Tab. 1 Po tentiodynamic polarization parameters for the corr osion o f cold rolled steel in citric acid at room temperature

c/ ( mol∀L- 1 ) E corr/ mV I corr/ ( A∀cm- 2) bc/ ( mV∀dec- 1) ba / ( mV∀dec- 1 )

0. 01 - 513. 7 24. 77 115 76

0. 02 - 508. 2 35. 85 114 63

0. 04 - 497. 9 48. 17 126 50

0. 06 - 467. 7 90. 12 131 43

0. 08 - 478. 1 280. 50 152 52

0. 10 - 460. 8 306. 92 241 37
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阳极发生 Fe的氧化反应

Fe Fe2+ + 2e. ( 2)

阴极发生 H+ 的还原反应

2H + + 2e H2 # . ( 3)

柠檬酸( H 3C6H 5O7)属于羟基羧酸类, 在溶液

中发生以下电离:

H3C6H 5O7 H
+
+ H2C6H5O

-
7 , ( 4)

H2C6H 5O
-
7 H+ + HC6H5O

2-
7 , ( 5)

HC6H 5O
2-
7 H

+
+ C6H5O

3-
7 . ( 6)

电 离 后 的 阴 离 子 部 分 ( H 2C6H5O
-
7 ,

HC6H 5O
2-
7 , C6H5O

3-
7 ) 可以和阳极反应产物 Fe2+

发生络合反应:

H2C6H 5O
-
7 + Fe

2+
Fe( H2C6H 5O7) 2, ( 7)

HC6H 5O
2-
7 + Fe2+ FeHC6H5O7, ( 8)

C6H 5O
3-
7 + Fe2+ Fe3( C6H5O7) 2. ( 9)

所以,柠檬酸电离的阴离子部分对钢的阳极反

应有加速作用, 但由于形成的络合物会覆盖在金属

表面, 使阳极反应受到抑制.随柠檬酸溶液浓度的

增加, 溶液 中的 H
+
, H2C6H5O

-
7 , HC6H5O

2-
7 ,

C6H 5O
3-
7 的浓度均增大,结果使冷轧钢的阴、阳两

极反应速度加快, 从而腐蚀速度增加; 但当浓度很

高时( 0. 10mol/ L )阳极反应会受到抑制.

2. 3 冷轧钢在硝酸铵溶液中的腐蚀电化学 图 3

为冷轧钢在硝酸铵溶液中的动电位极化曲线特征,

其电化学参数列于表 2.从表 2看出, 随着硝酸铵

溶液浓度的增加, 腐蚀电流 ( I corr)增大, 腐蚀电位

( Ecorr)有所正移,阴极 Tafel斜率( bc )和阳极 Tafel

斜率( ba)都发生较大幅度的改变,这表明冷轧钢的

腐蚀速度随硝酸铵溶液浓度增加而增大,且电极表

面发生的腐蚀电化学机理更为复杂.

图 3进一步表明,冷轧钢的阴极反应随硝酸铵

溶液浓度的增加而加快,但当浓度超过 0. 06mol/ L

后,阴极反应不再发生明显变化;而阳极反应速度

随硝酸铵溶液浓度的增加而加快, 但当浓度超过

0. 06mol/ L 后, 阳极反应却随浓度的增加而受到

抑制.钢在硝酸铵溶液中发生的阳极反应为( 2)式,

但阴极发生 O2 的还原反应

1/ 2 O2+ H 2O+ 2e ∃ % 2OH - . ( 10)

图 3 冷轧钢在硝酸铵溶液中的动电位极化曲线

Fig . 3 Potentiodynamic polar ization curv es for the corro

sion of cold rolled steel in NH4NO3 at room tem

perature

表 2 冷轧钢在硝酸铵溶液中的腐蚀电化学参数

T ab. 2 Potentiodynamic polar ization parameters for the co rrosion of cold rolled steel in NH4NO 3 at room temperature

c/ ( mol∀L- 1 ) E corr / mV I corr/ ( A∀cm- 2) bc/ ( mV∀dec- 1 ) ba / ( mV∀dec- 1 )

0. 01 - 658. 1 42. 42 253 150

0. 02 - 638. 7 99. 51 275 215

0. 04 - 642. 3 122. 09 191 146

0. 06 - 630. 6 125. 10 184 154

0. 08 - 627. 0 121. 60 163 175

0. 10 - 630. 6 110. 90 216 249
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Fe2+ 可进一步与 OH- 发生反应:

Fe2+ + OH - FeOH+ , ( 11)

FeOH+ + OH- Fe( OH) 2. ( 12)

Fe( OH) 2 不稳定, 它会分解成 FeO 或逐渐被

O2氧化为 FeOOH :

Fe( OH ) 2 FeO+ H 2O, ( 13)

Fe( OH ) 2+ 1/ 2 O2 2FeOOH+ H 2O. ( 14)

同时,部分 FeOOH 会逐渐脱去水分形成更加

稳定的难溶物 Fe2O3:

2FeOOH Fe2O3+ H2O. ( 15)

此外, Fe( OH ) 2 也会被缓慢地氧化为 Fe3O4:

3Fe( OH ) 2+ 1/ 2 O2 Fe3O4+ 3H2O. ( 16)

在 NH 4NO3 溶液中, NO
-
3 也有如下主要作

用:

Fe2+ + NO-3 Fe3+ + NO-2 , ( 17)

Fe3+ + 3OH- Fe( OH) 3. ( 18)

同时, NH4NO3 溶液中 NH +
4 会导致溶液具有

弱酸性,它会造成 Fe( OH) 2 和 Fe( OH ) 3 的快速溶

解,进一步增强了电化学腐蚀反应[ 10] :

2 NH+4 + Fe( OH) 2 Fe2+ + 2H2O+ 2NH3,

( 19)

3 NH+4 + Fe( OH) 3 Fe3+ + 3H2O+ 3NH3.

( 20)

综上所述, NO-3 和 NH +
4 一方面对钢的阴阳

两极电化学反应起加速作用; 但也会形成 FeOOH ,

Fe2O3, Fe( OH ) 2, Fe( OH ) 3 和 Fe3O4 等难溶物.所

以,随着硝酸铵溶液浓度的增加, 溶液中的 NO-3

和NH+4 浓度增加,其钢的阴阳两极电化学反应加

速, 但当溶液超过一定浓度后, 由于 FeOOH ,

Fe2O3, Fe( OH ) 2, Fe( OH) 3 和 Fe3O4 等难溶物会覆

盖到钢的表面, 此时对 Fe的阳极反应起抑制作用,

造成阴极反应的相对平稳.

3 结 论

( 1) 冷轧钢的腐蚀速度随柠檬酸溶液浓度的

增加而明显增大;硝酸铵溶液浓度对冷轧钢的腐蚀

速度的影响程度微弱;

( 2) 柠檬酸溶液中,钢的阴极反应和阳极反应

速度均随酸浓度的增加而加快, 但当浓度为 0. 10

mol/ L 时,阳极反应受到抑制, 主要原因是柠檬酸

电离的阴离子和 Fe2+ 形成络合物;

( 3) 硝酸铵溶液中,钢的阴极反应随硝酸铵浓

度的增加而加快, 但逐渐趋于平稳;而阳极反应先

加快后受到抑制.原因是 NO-3 和 NH+4 一方面对

钢的阴阳两极电化学反应起加速作用;但反应中形

成 FeOOH, Fe2O3, Fe( OH ) 2, Fe( OH) 3 和 Fe3O4 等

的难溶物覆盖到电极表面.
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Corrosion behavior of cold rolled steel in citric acid and NH4NO3 solution

BAI Wei1, L I Lei2, L I Xiang hong3, YANG Shi hong1, MU Guan nan3

( 1. School of Chemistry and Bio- Science, Yunnan Nationalities University , Kunming 650031, China;

2. Laboratory for Conser vation & U tilization of Bio Resource, Yunnan University, Kunming 650091, China;

3. Department of Chemistry, Yunnan University , Kunming 650091, China)

Abstract: T he corrosion behav ior of cold rolled steel in 0. 01~ 0. 10 mol/ L citric acid and NH 4NO3 solu

t ion w as studied by weight loss and polarizat ion curve methods. The results show that the corrosion rate of cold

rolled steel increases w ith the increase of cit ric acid concentrat ion. In cit ric acid solut ion, both anodic and ca

thodic react ions were accelerated w ith the increase of acid concentrat ion.How ever, the anodic react ion was in

hibited w hen the cit ric acid concentration w as 0. 10mol/ L . In 0. 01~ 0. 06 mol/ L NH 4NO3 solut ion, the corro

sion rate, anodic react ion and cathodic react ion increased w ith the increase of acid concentrat ion. In 0. 06~

0. 10 mol/ L NH 4NO3 solut ion, both the corrosion rate and cathodic react ion did not change w ith the increase

of acid concentrat ion obviously, w hile the anodic react ion was inhibited w ith the increase of acid concentrat ion.

T he corrosion mechanism w as studied.

Key words: steel; citric acid; NH4NO3; corrosion

* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
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Effects of sample granularity and spectral resolution on

tobacco nicotine NIR predoctive model
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( 1. T echnolog y Center , Hongyun Tobacco ( Group) , Co. , L td, Kunming 650202, China;

2. Yunnan Reascend Tobacco Technology ( Group) Co. , Ltd, Kunming 650106, China;

3. Life Science Co llege, Yunnan Normal University , Kunming 650092, China)

Abstract: It was studied that the size of sample powders and inst rumental resolut ion on tobacco nicot ine

N IR predict ive model. T he results show ed that the powder size can affect larg ely the model. The model based

on fine powders can gave more accurate evaluat ion indexes vs that based on rough powders. Therefore, it is

suggested that the tobacco sample for spect ra collect ion should be screened w ith a 0. 441mm or below screen.

T he scanning sample at resolut ions of 2, 4, 8, 16, 32 and 64 cm- 1 show ed tat resolution could affect dist inct ive

ly the model. The model based on higher resolut ion can give more accurate evaluat ion indexes vs that based on

low er resolut ion. However, a resolut ion of 8 cm- 1 could gve sat isfactory result , considering the scanning period

and size of spect rog ram file.
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