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摘　要:某品牌家用冷凝式燃气热水器,使用期间多次出现错误报警,维修时发现冷凝水箱漏

水导致主板损坏,原因是内部壳体和管路发生腐蚀.燃气热水器一旦发生腐蚀和泄漏,则存在

危害人身安全的风险.因此研究其腐蚀失效过程、防止类似事件再发生意义重大.实验采用

扫描电镜、能谱成分分析、金相显微镜等对某冷凝式燃气热水器的腐蚀微观形态、腐蚀产物成

分和微观组织进行了分析.宏观形貌和微观分析表明,热水器在上部烟气排放口和下部进出

水孔公螺纹接头两个区域发生了严重腐蚀,腐蚀位置均属于异种金属装配处,且均是电位较低

的金属发生腐蚀.能谱成分分析表明,腐蚀产物中含有较高含量的硫和氧,这表明金属在含硫

酸根的潮湿腐蚀性介质下发生了电偶腐蚀.金相分析表明,进出水孔公螺纹的材料组织中存

在晶界析出相,降低了材料耐蚀性能,使材料发生沿晶腐蚀开裂,断裂的金属呈现掉块状剥落.
因此,异种金属连接、燃气燃烧产生的硫化物以及水蒸气凝露是燃气热水器发生上述腐蚀和泄

漏的主要原因.建议改进热水器组件所采用的材料,采用单一铝材制造,可以有效消除组件材

料的电位差和电偶腐蚀的发生.
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　　与普通型燃气热水器相比,冷凝式热水器多增

加了一级冷凝换热器,进而通过利用高温烟气中的

余热来预热冷水,最终排出的烟气温度只有６０~
８０℃[１],而普通热水器排出的烟气温度高达１８０℃.
显然冷凝式热水器提高了热效率,达到了节能目的.

　　但由于烟气中含有酸性物质,当烟气温度降到

露点时,酸性物质会被冷凝水吸收,形成具有高腐蚀

性的酸性冷凝水,侵蚀热水器的换热设备以及烟气

管道,从而降低热水器的使用寿命,影响使用的安全

性[２].燃气热水器漏水会影响产品的电气绝缘,可
能导致触电或着火.近日,某品牌家用冷凝式燃气

热水器,使用３年,期间多次出现错误报警,维修时

发现冷凝水箱漏水导致主板损坏,并且内部壳体和

管路都存在腐蚀现象.本文根 据 宏 微 观 腐 蚀 形

貌、腐蚀产物成分分析、金相组织等实验分析了

热水器的腐蚀原因.以期为热水器的制造选材

改进和消除广大用户身边的安全隐患提供重要的

参考依据.

１　实验部分

１􀆰１　试验材料

　　试样来源为某品牌家用冷凝式燃气热水器,使
用两年后在多个位置发生腐蚀.

１􀆰２　试验方法

　　腐蚀形态微观形貌观察按照JB/T６８４２—１９９３
«扫描电子显微镜试验方法»要求进行,腐蚀产物成

分分析按照 GB/T１７３５９—２０１２«微束分析 能谱法

定量分析»要 求 进 行,金 相 组 织 分 析 按 照 GB/T
１３２９８—１９９１«金属金相组织检验方法»要求进行.

２　试验过程与结果

２􀆰１　宏观分析

　　燃气热水器宏观形貌及结构如图１(a)所示,它
由不锈钢烟气排放口、铝壳体、换热器主体、进水孔

和出水孔等组件构成.图１(a)中左侧为不锈钢材

质的烟气排放口,它与右侧的铝壳体为卡压式连接,
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卡压处存在缝隙,用线切割方法将缝隙区打开,如图

１(b)、(c)所示,缝隙处的铝壳体表面有异常斑点区,

(a)热水器结构;(b),(c)烟气排放口卡压处

发生点腐蚀;(d),(e)进出水孔发生腐蚀.

图１　燃气热水器宏观腐蚀形貌分析

Fig􀆰１　Analysisofmacroscopiccorrosion
morphologyforgaswaterheater

可见异常灰色腐蚀产物,用手触摸可感觉到斑点处

存在凹坑,说明铝壳体局部表面具有在点腐蚀的作

用下发生腐蚀减薄的特征.与铝壳体卡压缝隙接触

的不锈钢没有发生腐蚀.此外,铝壳体的进水孔和

出水孔表面附着大量蓬松的泥状腐蚀产物,如图１
(b)、(c)所示,腐蚀点位于铝壳体上,与之卡压接触

的不锈钢没有发生腐蚀.此外,铝壳体的进水孔和

出水孔也发生腐蚀,腐蚀产物呈泥状,如图１(d)、
(e)所示,腐蚀严重处局部已穿透孔壁,甚至形成金

属掉块,与进水孔和出水孔公螺纹连接的母螺纹接

头材料为铜,没有发生腐蚀.

　　宏观分析表明,冷凝热水器主要在３处发生腐

蚀,腐蚀处均位于与异种金属装配区.

２􀆰２　表面腐蚀形貌观察

　　从不同腐蚀位置取样,超声波清洗后,在扫描电

镜下观察腐蚀形貌,并用能谱仪半定量分析腐蚀产

物的成分,结果见图２~图４.

(a)腐蚀坑及坑内腐蚀产物;(b)腐蚀产物成分.

图２　筒体卡压下面铝合金表面腐蚀区形貌及成分

Fig􀆰２　Morphologyandcompositionofcorrosionzoneonthesurfaceofaluminumalloyatcylinderpressure

　　烟气排放筒体卡压下侧的铝合金表面腐蚀区呈

斑点状,长边约３􀆰５mm.高倍下观察,如图２(a)所
示,腐蚀斑点由许多小腐蚀坑组成,坑内堆积的腐蚀

产物向上隆起,呈颗粒球状.对这些腐蚀产物进行

能谱成分分析,结果如图２(b)所示,可见腐蚀产物

成分以 Al２O３ 为主,并有较高含量的腐蚀性介质S.

　　筒体缝隙内的铝合金表面也发生类似形态的腐

蚀,如图３(a)所示,大部分腐蚀区的腐蚀产物发生

剥落,留下许多规则的圆形腐蚀坑,高倍下观察,坑
内可见腐蚀形成的晶粒组织形态,如图３(b)所示.
图３(c)中可见残留的腐蚀产物呈絮状,能谱分析表

明,腐蚀产物成分也以Al２O３ 为主,并有较高含量的

腐蚀性介质S,如图３(d)所示.

　　侧面进水公螺纹孔腐蚀形貌和成分分析结果如

图４(a)、(b)所示,以内表面腐蚀最为严重,附着很

厚的片絮状腐蚀产物,产物成分与上述腐蚀区成分

基本一致.

２􀆰３　剖面金相分析

　　烟气排放筒体(钢)与壳体(铝合金)缝隙连接区

的剖面金相形貌如图５所示,可观察到大尺寸的弧

形腐蚀坑,最大深度达２５０μm,为典型的缝隙点蚀

形态.

　　侧面进出水公螺纹孔主要发生应力腐蚀和沿晶

腐蚀,如图６所示,图６(a)中裂纹以单向弯曲扩展为
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(a)腐蚀坑形态;(b)腐蚀出来的晶粒形态;(c)腐蚀产物;(d)腐蚀产物成分.

图３　筒体卡压缝隙内的铝合金表面腐蚀形貌

Fig􀆰３　Corrosionmorphologyofaluminumalloysurfaceincompressionjoint

(a)公螺纹孔内表面腐蚀形态;(b)腐蚀产物成分.

图４　进水公螺纹孔腐蚀形貌和能谱分析结果

Fig􀆰４　Corrosionmorphologyandenergyspectrumanalysisresultsofinletthreadedholes

主,几乎穿透螺牙上部,形成金属掉块,裂纹的扩展

形态具有应力腐蚀开裂特征.图６(b)中裂纹以网

状为主,裂纹的扩展没有方向性,具有沿晶腐蚀的开

裂形态.腐蚀比较严重区域的晶粒已与基体剥离,
以孤岛分布的方式远离基体,许多晶粒内部同时可

见许多平行、细孔形态的腐蚀隧道.图６(c)、(d)是

公螺纹孔的晶粒组织,晶粒较为粗大,大部分晶粒直

径在２００μm 以上,晶界存在析出相,降低了材料的

耐晶间腐蚀性能.

２􀆰４　基体成分分析

　　将热水器壳体和进出水孔的公螺纹接头制备成

剖面金相试样,在抛光检测面上进行能谱成分分析,
—６３—
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图５　上侧烟气排放筒体与壳体缝隙连接处

的腐蚀剖面形貌

Fig􀆰５　Corrosionprofileoftheuppersideflue

gascylinderandshelljoint

结果如图７所示,根据图７结果初步判定壳体材料

为 Al,公接头材料为 AlＧZn合金.

　　对烟气排放口的不锈钢材料进行化学成分分

析,结果如表１所示,确定所用材料为标准 GB/T
１２２０—１９９２中材料牌号为０Cr８Ni９的奥氏体不锈钢.

３　失效机理分析

　　上述分析表明,在腐蚀性介质的作用下,燃气热

水器发生大范围的腐蚀,其中以壳体侧面的公螺纹

孔内、外表面腐蚀最为严重,除发生点腐蚀外,这些

区域还形成沿晶腐蚀裂纹,导致材料力学性能下

降[３],部分裂纹 贯 穿 公 螺 纹 孔 基 体,形 成 金 属 掉

块;筒体缝隙连接处腐蚀相对严重,点蚀坑深度达

(a)沿晶腐蚀;(b)腐蚀严重处形成掉块;(c),(d)晶界存在析出相导致材料发生晶间腐蚀.

图６　进、出水口公螺纹口腐蚀剖面

Fig􀆰６　Corrosionsectionoftheinletandoutletwaterthread

到２５０μm.

　　两处严重腐蚀位置均发生在钢和铝两种异种金

属的连接处,与钢质和铜质材料相比,铝合金较为活

泼,腐蚀电位最低,在含硫化物的电解质中,Al作为

阳极易发生电偶腐蚀.此外,上侧烟气排放口(钢)
与壳体(铝合金)缝隙连接区存在微小缝隙,含腐蚀

性离子的烟气从这里经过时会在这些缝隙区沉积含

腐蚀性介质的物质,部分水蒸气也在此冷凝成水滴,
腐蚀性离子溶于水形成电解质,积存在两种不同的

异种金属形成的缝隙内,三者构成电化学腐蚀电池,
最终电位低的铝质表面发生缝隙腐蚀.在上述腐蚀

中,被腐蚀的区域均位于电位较低的金属,腐蚀产物

中均检测出S,金属具有在含硫化合物[４]或离子的

介质下发生电偶腐蚀的特征.
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图７　热水器壳体和公螺纹接头基体的能谱成分分析

Fig􀆰７　Energyspectrumanalysisofwaterheatershellandmalethreadjointbase

表１　化学成分分析结果

Table１　Resultsofchemicalcompositionanalysis　　　　　　　　w/％

项目Item C Si Mn P S Cr Ni

烟气口 ０．０４７ ０．３３ １．４５ ０．０３４ ０．００１０ １７．１４ ８．２４
０Cr１８Ni９ ≤０．０７ ≤１．００ ≤２．００ ≤０．０３５ ≤０．０３０ １７．００~１９．００ ８．００~１１．００

　　公螺纹孔所用材料采用 AlＧZn合金,与铜质接

头连接,在含腐蚀性离子的电解质作用下,除发生电

化学腐蚀外,还发生破坏性更大的沿晶应力腐蚀开

裂.应力腐蚀是应力、腐蚀性介质、材料三者交互作

用的结果,其中应力来源于安装预紧力;材料因素则

与晶粒组织较为粗大、晶界存在析出相[５]、耐蚀性能

差[６]有关.

　　在热水器燃烧室中含S的天然气(H２S)与空气

中的 O２ 反应后会产生SO２,有过剩的 O２ 时能进一

步氧化为SO３,遇到水蒸气后再发生反应生成 H２SO４

液雾,这些 H２SO４ 液雾会使换热器的金属表面发生

腐蚀[７]生成硫酸盐类的腐蚀产物,该产物会发生水

解,水解产物在热水器加热时脱水,最终生成金属氧

化物.具体反应过程见化学反应式(１)~(７).

　　　H２S＋O２→SO２＋H２O (１)

　　　SO２＋O２→SO３ (２)

　　　SO３＋H２O→H２SO４ (３)

　　　H２SO４＋M→M２(SO４)x (４)

　　　M２(SO４)x→Mx＋ ＋SO２－
４ (５)

　　　Mx＋ ＋H２O→M(OH)x＋H＋ (６)

　　　M(OH)x→M２Ox＋H２O (７)

　　在上述腐蚀状态下,用 Al的材质制作换热器无

疑是非常好的选择,因为 Al与 H２SO４ 发生反应时

会在表面形成一层氧化膜(Al２O３),该氧化膜比较致

密,可以隔离酸与金属,阻止进一步腐蚀.然而,该
冷凝热水器虽然主要壳体部分采用了 Al,但外接装

配区采用了异种金属[８]材料的零件,导致异种金属

装配区发生腐蚀.

４　结语

　　上述分析表明,热水器至少采用了３种材料:不
锈钢、Al、AlＧZn合金.其中烟气排放口处采用了不

锈钢材料,其与铝壳体采用了卡压式连接,连接缝隙

处发生了电偶腐蚀.进、出水孔的公螺纹接头采用

了 AlＧZn合金,其与铜合金母接头也形成电位差,使
处于阳极的 AlＧZn合金接头发生了电化学腐蚀和应

力腐蚀.造成上述腐蚀的介质均来源于烟气中 H２S
燃烧生产的硫化物.建议改进热水器组件所采用的

材料,将多种材料制造变为单一铝材制造,消除组件

配合时形成的电位差.
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Corrosionanalysisofmetalmaterialsincondensinggaswaterheater

ZHENGJieＧchang１,ZHONGZhenＧqian２,LIUYingＧchun∗１,XIEZhiＧli１

WANGHuiＧping１,LIHuanＧyu１

(１．ChinaNationalInstituteofStandardization,Beijing１００１９１,China;２．NCSTestingTechnologyCo．,Ltd．,

Beijing１０００８１,China)

Abstract:Duringtheuseperiodofonebrandofhouseholdcondensinggaswaterheater,thefalsealarmsocＧ
curredforseveraltimes．Itwasfoundinmaintenancethattheleakageofcondensatewatertankcausedthe
damageofmainboard．Thereasonwasthecorrosionofinternalshellandpipeline．ThecorrosionandleakＧ
ageofgaswaterheateronceoccurred,itmaycauserisktopersonalsafety．Therefore,itwasofgreatsigＧ
nificancetostudythecorrosionandfailureprocess,whichcouldpreventrecurrenceofsimilarevents．In
experiments,themicromorphology,compositionandmicrostructureofcorrosionproductsofonecondenＧ
singgas waterheater wereanalyzedbyscanningelectron microscopy,energyspectrum composition
analysisandmetallographicmicroscopy．Themacroscopicmorphologyandmicrostructureanalysisshowed
thattwoareasofheaterwereseriouslycorroded,i􀆰e．,thefluegasoutletonthetop,andmaleconnectorof
waterinletandoutletonthebottom．ThecorrosionpositionswerealllocatedinassemblypartsofdissimiＧ
larmetals．Moreover,thecorrodedmetalswerethosehadlowerpotential．TheenergyspectrumcomposiＧ
tionanalysisindicatedthatthecorrosionproductscontainedhighcontentsulfurandoxygen,implyingthe
bimetalliccorrosionofmetalsinhumidandcorrosivemediumcontainingsulfate．ThemetallographicanalyＧ
sisshowedthatthegrainboundaryprecipitatesphaseexistedinstructureofmalethreadofwaterinletand
outlet．Itdecreasedthecorrosionresistingpropertyofmaterial,leadingtocorrosioncrackingalongthe
grainboundary．Thecrackedmetalswerepeeledoffintheformofsmallpiece．Therefore,theconnection
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ZHENGJieＧchang,ZHONGZhenＧqian,LIUYingＧchun,etal．Corrosionanalysisofmetalmaterialsin
condensinggaswaterheater．MetallurgicalAnalysis,２０１８,３８(１０):３４Ｇ４０

ofdissimilarmetals,thesulfidegeneratedingascombustionandthecondensationofwatervaporwere
mainreasonsforthecorrosionandleakageofgaswaterheaterabove．ItwassuggestedtoimprovethemaＧ
terialsforheatercomponents．ThefabricationusingsinglealuminumcouldeffectivelyeliminatethepotenＧ
tialdifferenceofmaterialandtheoccurrenceofbimetalliccorrosion．
Keywords:condensinggaswaterheater;dissimilarmetal;galvaniccorrosion;stresscorrosion
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