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国国产海水淡化装置铝黄铜换热管腐蚀调查分析
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摘摇 要: 目的摇 了解国产万吨级 LT鄄MED 装置铝黄铜换热管的腐蚀情况。 方法摇 通过对设备现场

调研和腐蚀产物分析,对换热管的腐蚀类型和腐蚀原因进行分析,并对其腐蚀的危害性进行判断。
结果摇 铝黄铜换热管在凝结水侧发生全面腐蚀和点蚀,在海水侧主要发生轻微脱锌腐蚀。 结论

铝黄铜换热管在凝结水中腐蚀率很低,其全面腐蚀可以接受。 换热管在凝结水侧的点蚀轻微,可

对其进行定期检测。 铝黄铜在海水侧的脱锌腐蚀轻微,可以忽略。 换热管腐蚀程度轻微,不影响

水质和设备正常运行。
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Corrosion Analyses of Aluminum Brass Tube Heat Exchanger
in Homemade Equipment for Seawater Desalination
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ABSTRACT: Objective To understand the corrosion of aluminum brass tube heat exchanger in homemade 12 500 m3·
d-1 LT鄄MED equipment for Seawater desalination. Methods Field research and analysis methods for corrosion products
were used to analyze the types and causes of corrosion. And the dangers of corrosion were judged. Results Aluminum brass
tube showed mainly general corrosion and pitting in fresh water condensate, while slight dezincification corrosion mainly oc鄄
curred in seawater. Conclusion Aluminum brass tube had a very low corrosion rate in fresh water condensate, and its gen鄄
eral corrosion was acceptable. For the pitting at the side of fresh water consendate, regular testing could be performed. The
slight dezincification corrosion in seawater could be neglected. The slight corrosion of tube heat exchanger did not affect the
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water quality and the normal operation of equipment.
KEY WORDS: LT鄄MED;seawater desalination; HAl77鄄2; heat exchange tube; corrosion

摇 摇 低温多效蒸馏(LT鄄MED) 海水淡化技术是 20
世纪 70 年代末由以色列 IDE 公司开发的[1],是目

前主流海水淡化技术之一。 因其具有产品水水质

好、预处理简单、腐蚀和结垢风险小、单机制水能力

大以及经济性好等特点,得到了越来越多的应

用[2—3]。 至 2011 年 8 月,我国建成投产的 LT鄄MED
海水淡化工程产能已达 18. 65伊104 m3 / d,占我国海

水淡化总设计产能的 23. 8% [4]。 LT鄄MED 技术是最

具有发展前景的海水淡化技术,今后将占据 50%左

右的市场份额[5]。
LT鄄MED 海水淡化的换热过程主要是蒸发鄄冷

凝,通过数量众多的换热管完成热量交换,管外侧海

水受热蒸发浓缩,管内侧蒸汽冷却形成凝结淡水。
一台日产水 10 000 t 的 LT鄄MED 装置换热管用量约

300 t[5]。 在 LT鄄MED 海水淡化装置中,除换热管束

的上三层使用钛管外,其余换热管主要为 HAl 77鄄2
铝黄铜管[5—8]。 因此,HAl 77鄄2 换热管的腐蚀破坏

对淡水生产和装置寿命造成较大危害,一直受到腐

蚀工程师和研究者的关注[7—10]。
2008 年 12 月,国产万吨级低温多效海水淡化

装置在沧州投产运行[2]。 该套海水淡化装置共 6
效蒸发器,各效蒸发器换热管束中除上层 3 排选用

钛管外,其余均采用铝黄铜换热管。 这是我国首台

万吨级低温多效海水淡化装置,其在服役状态下的

耐蚀性对国产 LT鄄MED 装置的推广和发展具有重要

意义。
本文通过现场调研的方式对国产万吨级 LT鄄

MED 装置铝黄铜换热管的腐蚀情况进行了研究,结
合腐蚀产物的测试结果对腐蚀原因进行了分析,并
对腐蚀危害性进行了评价。

1摇 方法

2011 年 10 月,国产万吨级低温多效海水装置

停机整修,笔者对铝黄铜换热管的腐蚀情况进行了

现场调研,对换热管内壁和外壁的腐蚀形貌进行了

观察,并获取了换热管内壁额腐蚀产物。 调研时获

取海水淡化装置换热管同批次管材。

调研结束后,对换热管腐蚀产物进行能谱测试

(EDS)和 X 射线衍射测试(XRD),并对换热管管材

进行化学成分分析。

2摇 结果

2. 1摇 内壁腐蚀形貌和腐蚀产物

摇 摇 在内壁湿润状态下,铝黄铜换热管内壁有一层

黑色的腐蚀产物膜,以全面腐蚀为主,膜上有较多微

小的颗粒状凸起,凸起高度和直径均小于 0. 2 mm。
待大部分内壁表面干燥后,黑色腐蚀产物膜上有稀

薄的白色附着物,在少数换热管管口局部有水膜处,
有稀薄的绿色腐蚀产物(铜绿),如图 1 所示。 刮开

黑色腐蚀产物膜,膜下为砖红色腐蚀产物,去除砖红

色腐蚀产物后呈现黄色有金属光泽的铝黄铜基体。

图 1摇 淡水和蒸汽侧铝黄铜换热管腐蚀形貌(三效)
Fig. 1 Corrosion morphology of aluminum brass tubes in fresh

water and steam(three鄄way)

对换热管内壁刮下的腐蚀产物进行 EDS 和

XRD 测试。 腐蚀产物的 EDS 测试结果如图 2 所示,
对图 2 进行分析计算可知,腐蚀产物的主要组成元

素为 Cu,O,并含少量 Al 和 C,见表 1。 腐蚀产物的

XRD 测试结果如图 3 所示,腐蚀产物中主要为 CuO
和 Cu2O。

根据 EDS 和 XRD 测试结果,结合现场腐蚀形

貌,认为换热管主要的腐蚀产物包括外层黑色的

CuO 和内层红色的 Cu2O,而腐蚀产物膜外稀薄的白

色附着物为 Al2O3。
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图 2摇 换热管内壁腐蚀产物 EDS 图

Fig. 2 EDS of the corrosion products of inner wall of heat ex鄄
change tubes

表 1摇 换热管内壁腐蚀产物主要元素组成

Table 1 Elemental composition of the corrosion products of the
inner wall of heat exchange tubes

%

元素 质量分数 原子数分数

Cu 59. 82 40. 28
O 17. 78 47. 56
Al 4. 10 6. 51
C 1. 59 5. 65

图 3摇 换热管内壁腐蚀产物 XRD 图

Fig. 3 XRD of the corrosion products of the inner wall of heat
exchange tubes

2. 2摇 外壁腐蚀形貌

换热管外壁的腐蚀情况可分为 2 种:大部分换

热管外壁表面呈黄色或黄绿色,有金属光泽;小部分

换热管的外壁表面部分区域表面呈浅红色、紫色或

蓝色等,颜色有过渡区,用手指甲划刻这些区域,发
现表面光滑,无腐蚀产物脱落,如图 4 所示。 此外,
部分换热管外壁有结垢现象,去除垢层后,发现结垢

对腐蚀没有影响。

图 4摇 海水侧铝黄铜换热管的腐蚀形貌(三效)
Fig. 4 Corrosion morphology of aluminum brass tubes in sea鄄

water(three鄄way)

3摇 讨论

本次调研的海水淡化装置使用的换热管直径为

25. 4 mm,厚度为 0. 7 mm,其主要化学成分见表 2。

表 2摇 HAl77鄄2 的主要元素组成

Table 2 Elemental composition of the HAl77鄄2

%

元素 Cu Zn Al As
实测 77. 55 20. 05 1. 82 0. 04
要求淤 76. 0 ~ 79. 0 余量 1. 8 ~ 2. 5 0. 02 ~ 0. 06

摇 摇 注:淤来源于 GB / T 5231—2001

由表 2 可知,换热管成分符合铝黄铜 HAl77鄄2
的成分要求,因此其在海水、蒸汽、饮用水甚至盐水

中都具有很好的耐蚀性[11]。

3. 1摇 蒸汽和凝结水侧

换热管内壁的腐蚀本质上是 HAl 77鄄2 铝黄铜

在热凝结水(蒸馏水)中的腐蚀。 在接触蒸汽 /凝结

水前,铝黄铜表面有一层很薄的、透明的氧化膜,其
厚度通常为 2 ~ 10 nm[12],主要由 CuO,Cu2O 和 ZnO
等组成[13]。 这层氧化膜具有半钝态性质,使铝黄铜

具有良好的耐蚀性。
换热管内壁与蒸汽 /凝结水长时间接触后,水中

的氧会通过氧化膜扩散到金属基体,与金属发生电

化学反应。 金属发生阳极溶解成为 Cu+,Zn2+,Al3+,
与氧的阴极反应生成物形成 Cu2O,ZnO 和 Al2O3。
溶解的 Zn2+会有部分流失,即发生脱锌。 随腐蚀产

物的增厚,铜管内壁先呈现 Cu2O 的红色,接着外层

Cu2O 会继续被氧化形成 CuO,使铜管内壁最终变为
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黑色。 Cu2O 能形成一层致密的具有保护作用的膜,
会在一定程度上抑制铜管的腐蚀。

被调研海水淡化装置产品水(凝结水)的 pH 值

为 6. 5 ~ 7. 5,电导率小于 10 滋s / cm,氧的质量浓度

小于 50 滋g / L。 在这种凝结水中,黄铜的腐蚀率通

常小于0. 015 mm / a[14],壁厚为 0. 7 mm 的铝黄铜换

热管的使用寿命超过 40 年,明显大于其 30 年的设

计寿命。 因此,换热管内壁的这种全面腐蚀是可以

接受的。
铜管内壁腐蚀产物膜上形成的微小颗粒状凸

起,其本质上是铜管内壁的轻微点蚀。 由铜管内壁

腐蚀产物的 EDS 分析结果可知,铜管内壁表面可能

存在残碳膜。 这是由于铝黄铜管在出厂前去除残碳

膜处理不能将碳膜完全去除干净,铜管内壁表面仍

存在微量的残碳,与换热管金属基体形成电偶,对该

区域换热管的腐蚀有加速作用,形成点蚀。 由于现

场调查时为保护换热管束未对换热管取样,因此不

能对其点蚀发展情况进行深入检测。 从腐蚀外观

看,凸起尺寸微小,说明点蚀深度很小,未对换热管

造成实质性破坏。 为掌握换热管内壁点蚀的发展状

态,建议对在役换热管定期检测。
图 1 中出现的少量铜锈,其主要成分为碱式碳

酸铜。 三效蒸发器的工作温度范围为 54. 8 ~ 57. 8
益,这种温度(超过 50 益)无法生成碱式碳酸铜[11]。
因此可以断定,碱式碳酸铜不是设备正常运转时的腐

蚀产物,而是在装置停止运行、温度下降后生成的。

3. 2摇 海水侧

换热管外壁的腐蚀是铝黄铜 HAl 77鄄2 在热海水

中的腐蚀。 研究表明[15—17],在天然海水中,HAl77鄄2
铝黄铜是耐蚀性最好的黄铜,但其抗生物污损能力较

差,在生物污损区域容易发生点蚀、缝隙腐蚀等局部

腐蚀。 此外,HAl77鄄2 铝黄铜耐冲刷腐蚀性能较差,
在海水中推荐使用的最高流速为 2. 4 m / s[18]。

在 LT鄄MED 装置运行时,天然海水必须经过预

处理后才能进入装置。 预处理滤除了海水中的悬浮

颗粒,杀死了海生污损生物幼体和细菌,不仅降低了

海水的冲刷腐蚀能力,还避免了铝黄铜换热管因污

损生物发生局部腐蚀。 另外,调查时发现,换热管束

中接触较高流速海水的上三层换热管均选用钛管,
其他位置铝黄铜换热管接触的海水流速均小于 1
m / s,这种设计避免了铝黄铜换热管的冲刷腐蚀。

调研时发现,海水侧大部分铝黄铜换热管呈黄

色或黄绿色的原金属色,根据文献[12—13]的中关

于氧化膜厚度与颜色的关系可知,此时铝黄铜腐蚀

很轻微,氧化膜增厚不大,保持透明,其厚度小于 50
nm。 局部呈浅红色-紫色-蓝紫色的少数换热管处

发生了轻微腐蚀,氧化膜增厚。 氧化膜下金属表面

的部分 Zn 被溶解并向外迁移,导致脱锌现象发生。
看到的浅红色鄄紫色鄄蓝紫色是脱锌的氧化膜内层

Cu2O 的颜色。 浅红色鄄紫色鄄蓝紫色的变化是由于

光的干涉造成的,其厚度小于 200 nm。 根据调研现

场换热管的颜色可知,铝黄铜管仅发生很轻微均匀

腐蚀和脱锌腐蚀。
与凝结水相比,海水中盐度高,但铝黄铜管的腐

蚀更轻。 这是因为,在海水中天然存在的有机物

(其种类没确定),能在黄铜表面吸附,形成保护膜,
起着缓蚀剂作用,抑制铝黄铜的腐蚀[19],使其比淡

水侧腐蚀更轻。 因此,海水侧铝黄铜换热管的腐蚀

也是可以接受的。

4摇 结论

国产万吨级低温多效蒸馏海水淡化装置服役 3
年后,其铝黄铜换热管内外两侧均发生了腐蚀。 换

热管内壁主要发生全面腐蚀,但其腐蚀率很低,不影

响装置服役寿命。 内壁还出现轻微点蚀,未对换热

管造成实质破坏,可通过定期检测掌握其发展趋势。
换热管外壁发生轻微的均匀腐蚀和轻微的脱锌腐

蚀,其腐蚀程度比内壁更轻。 分析结果表明,铝黄铜

换热管腐蚀轻微,不影响装置的正常运行。
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