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摘要：目的 分析304不锈钢和316L不锈钢在电厂冷却塔内海水及烟气形成的模拟冷凝酸液环境

中的耐蚀性能。方法 利用浸泡试验和电化学试验方法测试两种不锈钢在模拟冷凝酸液中的腐蚀

形貌、腐蚀率和极化曲线。结果 304不锈钢在模拟冷凝酸液中的耐蚀性能较差，其腐蚀率及钝态

稳定性受冷凝酸液pH值的影响较大；316L不锈钢在模拟冷凝酸液中的耐蚀性能较好，其腐蚀率及

钝态稳定性受冷凝酸液pH值的影响较小。结论 316L不锈钢在冷却塔冷凝酸液中的耐蚀性能明

显优于304不锈钢。
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Corrosion Resistance Analysis of Two Stainless Steels Exposed in
Cooling Tower Condensed Acid

DING Guo-qing，YANG Hai-yang，YANG Wan-guo，ZHANG Bo，QU Zheng
（Qingdao NCS Testing & Corrosion Protection Technology Co.，Ltd，Qingdao 266071，China）

ABSTRACT: Objective To analyze the corrosion resistance of 304 and 316L stainless steel which were exposed in

cooling tower condensed acid produced in electric power plant. Methods The corrosion rate and polarization curves of
304 and 316L stainless exposed in cooling tower condensed acid were measured. Results Totally 304 stainless steel
exhibited poor corrosion resistance. The pH of condensed acid had a great influence on the corrosion rate and passive
performance of 304 stainless steel. 316L stainless steel exhibited good corrosion resistance. The pH of condensed acid
had less influence on the corrosion rate and passive performance of 316L stainless steel. Conclusion The corrosion
resistance of 316L stainless steel exposed in cooling tower condensed acid was much better than that of 304 stainless
steel under the same conditions.
KEY WORDS: stainless steel; cooling tower; condensed acid; corrosion resistance
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烟塔合一海水冷却塔采用“海水循环冷却”和

“冷却塔排烟”两种技术的组合［1-2］，通过海水冷却塔

排放湿法净烟气。因此，冷却塔内部的结构极易受

到海水Cl-的侵蚀，另外，烟气中的SO2，SO3等腐蚀介

质与水蒸气结合后，生成具有酸性的液滴，也将会对

冷却塔内部的结构造成严重腐蚀。

304及316L不锈钢是海水冷却塔常用的金属材

料［3］，关于它们在海水冷却塔环境中（如海水、浓缩

海水介质或盐雾环境）的耐蚀性已有大量报道［4-7］。

研究表明，316L不锈钢的耐蚀性能要优于304不锈

钢，但从腐蚀速率结果看，二者耐蚀性能差别并不

大，在考虑经济性的情况下，厂家可能更倾向选择

304不锈钢。烟塔合一海水冷却塔的烟气和海水环

境可形成冷凝酸液，因酸液中含有大量氢离子、氯离

子和硫酸根离子，可能对不锈钢产生较强腐蚀破坏，

两种不锈钢的耐蚀性差异也可能发生明显变化。

浸泡试验和电化学方法是评价不锈钢材料耐蚀

性能的常用方法［8］。文中通过对304和316L不锈钢

试样在模拟酸液中进行浸泡试验，测定（观察）试验

后的外观形貌、质量变化和腐蚀率，并利用电化学方

法测试了它们在模拟酸液中的极化曲线。分析两种

不锈钢在烟塔合一海水冷却塔内海水及烟气形成的

冷凝酸环境中的耐腐蚀性能。

1 试验

1.1 试样及制作

试验材料：304不锈钢、316L不锈钢。材料成分

（以质量分数计）见表1。

试样尺寸：浸泡试样的尺寸为150 mm×75 mm，

电化学试验试样的尺寸为10 mm×10 mm。

试样加工：按尺寸要求对试样进行切割，为避免

热影响，采用线切割的方式。完成后，对裸钢试样的

表面进行打磨，粗糙度为3.2 μm。对需要进行浸泡

试验的试样进行去油、称重并测量尺寸。采用镶嵌法

制作电化学试样，即先在试样的背面焊上一根导线，

然后把试样放在塑料管中，浇注环氧树脂，等待24 h

树脂固化后，磨去端面，使试样的表面暴露于外。

1.2 试验内容

1）模拟冷凝酸液的制备。由于烟塔合一海水

冷却塔中存在大量海水，容易形成盐雾飘滴，所以在

形成的模拟冷凝酸液中除了含有大量的H+和SO4
2-

外，还含有Cl-。因此，该试验模拟冷凝酸液制备方

法是利用硫酸将海水pH调成1和2，同时，试验溶液

还选取了天然海水（取自青岛小麦岛）以进行对比。

2）浸泡试验。将试样竖直悬挂在分别盛有天

然海水、模拟冷凝酸液的试验箱内，试验温度为

20 ℃。试验周期结束后，取出试样，拍摄腐蚀形貌照

片，参考GB/T 16545－1996去除腐蚀产物后称重［9］，

计算腐蚀率，方法见文献［10］。

3）极化曲线测试。将制作好的电极用耐水砂

纸逐级水磨至1000目，样品经丙酮擦洗，酒精脱水

后，用吹风机快速吹干，待用。将电极浸泡在试验溶

液（同浸泡试验）中10 min后，进行极化曲线测试，试

验温度为20 ℃，测试仪器为2273综合电化学测试系

统。试验采用三电极测试系统，参比电极为饱和KCl

甘汞电极，辅助电极为铂片。扫描范围为-300～

1000 mV，扫速为0.333 mV/s。

2 结果与讨论

2.1 腐蚀形貌

两种不锈钢在模拟冷凝酸液中浸泡不同时间的

表1 试验不锈钢的化学成分

Table 1 Chemical composition of tested stainless steels

%

材料

304

316L

C

0.050

0.019

Si

0.001

0.35

Cr

17.08

17.07

Mn

1.38

1.68

Ni

8.010

11.95

Mo

2.04

Cu

1.14

S

0.001

0.07

P

0.020

Fe

余量

余量
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腐蚀形貌表明：304不锈钢在pH为1的模拟冷凝酸

液浸泡30天后的外观形貌发生了显著变化，由原来

的具有金属光泽的银白色变为黑绿色，如图 1 所

示。去除腐蚀产物后的试样表面十分粗糙，发生了

全面腐蚀。在其他试验条件下，304不锈钢的形貌外

观均未发生明显变化。316L不锈钢在各试验条件下

的表面形貌均未发生明显变化。

2.2 腐蚀速率

两种不锈钢在天然海水、pH为1和2的模拟冷

凝酸液浸泡10，30及60 d的腐蚀速率见表2。

结果表明，304不锈钢在各试验溶液中浸泡10 d

后，腐蚀速率较小且相差不大；浸泡30 d后，304不锈

钢在pH为1的模拟冷凝酸液中的腐蚀速率明显增大，

为0.925 mm/a；浸泡60 d后的腐蚀率为0.365 mm/a，腐

蚀率仍然很高，甚至高于碳钢在天然海水、pH为2的

模拟冷凝酸液中的腐蚀速率。这说明304不锈钢在

pH为1的模拟冷凝酸液中的腐蚀特征与非钝性金

属材料相同，发生了全面腐蚀，腐蚀程度较重。该

结果与文献报道的在稀硫酸中，某些含铬不锈钢的

腐蚀速度高于碳钢相吻合［11］。此外，研究表明［12］，

在酸性介质中，Cl-的存在明显加速了不锈钢的腐

蚀，与在不含Cl-的介质中相比，含Cl-介质中的腐蚀

速率分别为不含Cl-介质中的14 284和7 915倍。这

也说明了为什么在pH为1的模拟冷凝酸液中，304

不锈钢的腐蚀如此严重。

316L不锈钢在天然海水及pH为2的模拟冷凝

酸液中10 d的腐蚀速率为0.0065 mm/a，与304不锈

钢相差不大，至浸泡30 d后，腐蚀速率基本保持在

0.0013 mm/a。316L不锈钢在pH为1的模拟冷凝酸

液中的腐蚀速率略大于其在天然海水及pH为2的

模拟冷凝酸液中的腐蚀速率，但远小于304不锈钢

在pH为1的模拟冷凝酸液中的腐蚀速率，低于其2

个数量级。这说明316L不锈钢在酸性较强的模拟

冷凝酸液中依然保持钝性，没有发生全面腐蚀。

图1 304不锈钢在模拟冷凝酸液中的腐蚀形貌

Fig.1 Corrosion morphology of 304 stainless steels in condensed

acid

2.3 极化曲线

2.3.1 304不锈钢

304不锈钢在天然海水、pH为1和2的模拟冷凝

酸液中的极化曲线如图2所示。结果表明，304不锈

钢在3种试验溶液中的极化曲线形状各不相同，但在

3种海水中的自腐蚀电位相差不大（-500~-400 mV）。

在天然海水中，从自腐蚀电位扫描至-100 mV

时，304不锈钢的阳极电流随着电位的增加而缓慢增

加，说明其在该电位区间内，虽然表面形成了钝化

膜，但不够致密。随着极化电位继续正向扫描，阳极

电流迅速增加，说明钝化膜遭到破坏，发生局部腐

表2 304和316L不锈钢在模拟冷凝酸液中的腐蚀速率

Table 2 Corrosion rate of 304 and 316L stainless steels in condensed acid

材料

304不锈钢

316L不锈钢

试验时间/d

10

30

60

10

30

60

腐蚀速率/（mm.a-1）

天然海水

0.0078

0.0022

0.0010

0.0065

0.0013

0.0014

pH为2冷凝酸液

0.0071

0.0029

0.0013

0.0065

0.0013

0.0014

pH为1冷凝酸液

0.0072

0.925

0.365

0.0071

0.0040

0.0036
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蚀。由此可以推断304不锈钢在天然海水中的钝化

区间大小为300 mV，点蚀电位为-100 mV，其钝化区

间和点蚀电位均明显小于316L不锈钢。

在pH为2的模拟冷凝酸液中，从自腐蚀电位扫

描至-400 mV时，304不锈钢呈活化溶解状态，阳极

电流随着极化电位的增加而迅速增加；当继续正向

扫描至-200 mV时，阳极电流随着极化电位的增加而

减小，说明在该区间内，304不锈钢由于阳极极化而

生成钝化膜；从-200 mV正向扫描至-100 mV时，极

化电流随着极化电位的增加而基本不变，生成的钝

化膜有效地阻止其腐蚀；当电位大于-100 mV时，阳

极电流迅速增加，钝化膜遭到破坏，发生局部腐蚀。

上述分析表明，304不锈钢在pH为2的模拟冷凝酸液

中可能发生较严重腐蚀，但若对其进行阳极极化，其

表面就可以形成钝化膜［13］，从而提高其耐蚀能力。

在pH为1的模拟冷凝酸液中，从自腐蚀电位扫

描至-400 mV时，304不锈钢呈活化溶解状态，阳极

电流随着极化电位的增加而迅速增加；当继续正向

扫描至-100 mV时，阳极电流随着极化电位的增加

而不变或小幅度减小，说明在该区间内，304不锈钢

并没有发生阳极极化而生成有效的钝化膜；当继续

正向扫描时，极化电流随着极化电位的增加而继续

增大，发生活化溶解。上述分析表明，304不锈钢在

酸性较强的海水中难以形成钝化膜，阳极发生活化

溶解，从而导致其全面腐蚀的发生，该结果吻合文中

2.1的试验结果。

2.3.2 316L不锈钢

316L不锈钢在天然海水、pH为1和2模拟冷凝

酸液中的极化曲线如图3所示。结果表明，316L不

锈钢在pH为2的模拟冷凝酸液和天然海水中的自

腐蚀电位相差不大，约为-300 mV，阳极极化曲线

形状基本一致。当从自腐蚀电位扫描至0.2 V时，

316L不锈钢呈钝化状态，阳极电流随着极化电位

的增加基本不变，钝化区间大小为500 mV。在该

钝化区间内，316L不锈钢在天然海水和pH为2冷

凝酸液中能够形成致密钝化膜，可有效阻止海水

中 Cl-，H+的侵入，具有良好的耐海水腐蚀能力。

当极化电位大于0.2 V时，阳极电流随着极化电位

的增加而迅速增大，说明316L不锈钢的钝化膜遭

到破坏，发生局部腐蚀。由此可推断，316L不锈钢

在天然海水和pH为2的模拟冷凝酸液中的点蚀电

位约为0.2 V。

与pH为2的模拟冷凝酸液中相比，316L不锈钢

在pH为1的模拟冷凝酸液中的阳极极化曲线发生明

显变化，自腐蚀电位负向移动了约100 mV，即自腐蚀

电位为-400 mV；当从自腐蚀电位扫描至-350 mV时，

316L不锈钢呈活化溶解状态，阳极电流随着极化电

位的增加而迅速增加；当继续正向扫描至-200 mV

时，阳极电流随着极化电位的增加而减小，说明在

该区间内，316L不锈钢由于阳极极化而生成钝化

膜；从-200 mV继续正向扫描时，阳极电流随着极

化电位的增加而缓慢增加，生成的钝化膜有效地阻

止其腐蚀。上述分析表明，316L不锈钢在pH为1

的模拟冷凝酸液中可能发生较严重腐蚀，但若对其

进行阳极极化，其表面就可以形成钝化膜，耐蚀能

力随之提高。

相较304不锈钢，316L不锈钢在天然海水和模

图2 304不锈钢在模拟冷凝酸液中的极化曲线

Fig. 2 Polarization curves of 304 stainless steel in condensed acid

图3 316L不锈钢在模拟冷凝酸液中的极化曲线

Fig.3 Polarization curves of 316L stainless steel in condensed acid
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拟冷凝酸液中之所以能形成致密钝化膜而具有良好

的耐蚀能力，原因是316L不锈钢中Cr含量虽然与

304相差不大，但其Ni含量高于304不锈钢，同时添

加了少量的Mo元素［14］。Ni是奥氏体不锈钢的主要

合金元素，其主要作用是形成并稳定奥氏体。随着

Ni含量的提高，不锈钢的热力学稳定性增加。此外

Mo能提高不锈钢的钝化能力［15］，扩大其钝化介质范

围，如热硫酸、稀盐酸、磷酸等。Mo元素的添加可以

使不锈钢产生含Mo钝化膜，该钝化膜在许多强腐蚀

介质中具有很高的致密性和稳定性，能阻止Cl-的浸

入和H+的溶解破坏。

3 结论

1）304不锈钢在冷却塔模拟冷凝酸液环境中，

腐蚀速率随着pH值的减小而增大，当pH值达到1

时，304不锈钢钝化膜破坏严重，发生全面腐蚀，腐蚀

速率大。极化曲线结果表明，304不锈钢在模拟冷凝

酸液中的阳极行为过程为活化—钝化—再活化，钝

态稳定性随着pH值减小而变差。

2）316L不锈钢在海水冷却塔模拟冷凝酸液环

境中的耐蚀性能优于304不锈钢，模拟冷凝酸液的

pH值对316L不锈钢腐蚀速率的影响较小。当冷凝

酸液的pH值达到1时，316L不锈钢钝化膜没有发生

明显的腐蚀破坏，腐蚀速率较小。极化曲线的结果

表明，当冷凝酸液pH值大于2时，316L 不锈钢阳极

的行为过程为钝化—活化；当冷凝酸液pH值小于1

时，其阳极行为过程为活化—钝化—再活化，钝态稳

定性变差。
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