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苦咸水中氯离子对铜腐蚀行为的影响

赵春梅　贾梦秋　霍金花
(北京化工大学应用化学系 , 北京　100029)

摘　要 : 采用失重法和电化学方法对铜在模拟苦咸水溶液中的腐蚀电化学行为进行了研究。结果表明 ,铜在所用

模拟苦咸水中呈现典型的孔蚀特性 ;并且随着 Cl - 的加入使铜在该体系中的自腐蚀电位和孔蚀电位大大降低 ,说明

Cl - 对铜具有很强的侵蚀性 ,与纯 NaCl 溶液中的各数据比较 ,都向正方向移动 ,苦咸水溶液中的其他阴离子 ,如

HCO -
3 或 SO2 -

4 ,抑制了 Cl - 对铜的破坏作用。
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引　言

我国一些地区由于水资源缺乏 ,将苦咸水直接

作为冷却水使用 ,使其中的设备遭到损坏 ,苦咸水具

有高氯、高碱、高硫酸根、高氟等特点 ,铜设备在苦咸

水中的腐蚀情况比较复杂 ,目前还未见报道。氯离

子作为一种对金属具有严重侵蚀性的活性阴离子 ,

对铜的腐蚀影响很大。Drogowska等[1 ]认为碳酸氢

盐溶液中 Cl - 对铜表面膜的破裂及孔蚀的形成有很

大影响 ,而 HCO -
3 可抵制氯离子的侵蚀 ,对于给定

浓度的 Cl - 的局部腐蚀 ,可以靠一定临界最小浓度

的 HCO -
3 减缓。潘传智

[2 ]等指出 ,NaCl 溶液中 ,当

[ Cl - ] > 01013 mol/ L 时 ,铜表面 Cu2O 膜才会被

Cl - 侵蚀而有 CuCl形成。张其滨[3 ]等人提出 ,和钝

化金属在含 Cl - 溶液中的孔蚀机理一样 ,铜的孔蚀

也是 Cl - 对表面膜的局部破坏。文献认为[4 ]淡水中

[ SO2 -
4 ]与 [ Cl - ]比值为 (3～4)∶1时 ,其中的铜会产

生点蚀 ,且水中 Cl - 或 NO -
3 的浓度越高 ,或 p H值

越高铜孔蚀倾向愈小[4 ,5 ]。本文针对苦咸水溶液中

Cl - 对铜的腐蚀行为的影响加以研究。

1　实验方法

111　模拟苦咸水溶液的配制

根据本实验要求 ,以去离子水及分析纯试剂

NaCl , Na2 SO4 , NaHCO3 , MgSO4 , NaF 及 MgCl2 ·

6H2O配制模拟苦咸水溶液 ,结果如表 1所示。

表 1　实验用模拟苦咸水[ 6 ]主要成分及其质量浓度ρ

Table 1　The main content of the simulating bitter

and brackish solution

离子种类 ρ/ (mg·L - 1) 离子种类 ρ/ (mg·L - 1)

Cl - 1 830189 F - 　019

SO2 -
4 2 024184 Mg2 + 281192

HCO -
3 185186

112　失重实验

采用挂片法 ,试样为 5 cm×215 cm×012 cm的

紫铜普通冷扎板标准试片 ,依次用 400 #和 600 #碳

化硅水砂纸打磨均匀 ,去离子水冲净 ,丙酮脱脂后干

燥 24 h称重测得尺寸待用。实验周期为 96 h ,用质

量分数 w = 15 % H2 SO4溶液除膜。

113　动电位扫描极化曲线测试

采用 Model 352电化学测试系统 (美国 EG &G

公司) ,其中包括 Model 1273 型恒电位仪 , Model

352电化学极化曲线软件 , IBM30 286计算机 ,数据

的采集和处理均由计算机完成。测量装置为三电极

体系 ,参比电极为 217型饱和甘汞电极 ,辅助电极为

铂金电极 ,工作电极为环氧树脂固封的有效表面积

为 10 mm ×10 mm 的紫铜试样 ,依次经 600 # 和

800 #碳化硅水砂纸打磨均匀 ,丙酮除油。处理好的

试样 - 019 V 阴极极化 1 min ,静置 15 min后 ,于自

腐蚀电位开始阳极极化 ,扫描速度 011 mV/ s ;实验

温度为室温。

114　交流阻抗测试

采用 Model 398电化学测试系统 (美国 EG &G



公司) ,其中包括 Model 273型恒电位仪 ,锁相放大

器及 IBM30 286计算机 ,数据的采集和处理均由计

算机完成。测试装置及电极处理同上。

2　结果与讨论

211　极化曲线测试

室温下测量铜在模拟苦咸水中阳极极化滞后环

曲线如图 1 所示 ,其中 J 为电流密度 , V 为电极电

位 ,说明铜在此体系中有孔蚀发生 ,此时溶液中的氯

离子浓度为 0105 mol/ L。铜在模拟苦咸水溶液中

的动电位极化曲线如图 2 所示 ,由曲线 (a)和 (b)可

以看出 ,Cl - 的加入引起铜自腐蚀电位和孔蚀电位

负移 ,说明 Cl - 对铜具有很强的侵蚀性。铜在没有

图 1　铜在模拟苦咸水溶液中的滞后环曲线

Fig11　Hysteresis loop of copper in the simulating

bitter and brackish solution

(a)含氯离子 ; (b)不含氯离子

图 2　铜在含氯离子和不含氯离子的模拟

苦咸水溶液中的动电位极化曲线

Fig12　Polarization curve of copper in the simulating bitter

and brackish solution

　

Cl - 模拟苦咸水的溶液中有孔蚀发生 ,说明 Cl - 不是

引起铜在此介质中孔蚀的决定性因素。这与文献

[5 ,7 ]中所述 HCO -
3 和 SO2 -

4 混合溶液 ( [ HCO -
3 ]/ [

SO2 -
4 ] < 1)会导致铜产生孔蚀的结果相一致。

212　交流阻抗测试

图 3为铜在含氯离子和不含氯离子的模拟苦咸

水溶液中的交流阻抗谱 ,其中 Zim为阻抗的虚部 , Zre

为阻抗的实部 ,由图 3 可以看出铜在两种溶液中的

阻抗谱呈现为具有两个时间常数的容抗曲线 ,由文

献[8 ,9 ]可知 ,这是蚀孔中的驰豫过程与孔外钝化表

面上的驰豫过程平行叠加的结果 ,说明铜试样处于

孔蚀发展期 ,电极表面存在两个不同的反应区 ,一个

是发生在蚀孔内基底金属表面上的反应 ,另一个发

生在孔外钝化面上。孔内的电位远负于后者 ,故孔

内金属表面上主要进行阳极溶解反应。与钝化面的

阴极区相比 ,蚀孔内阳极电流密度很大 ,从而孔内溶

液的欧姆电位降不可忽略。所以与图 3相应的等效

电路如图 4 所示 ,图中 Re 为由参比电极与研究电

极间的溶液欧姆电阻 , C1 (电阻值大而忽略)是表面

(a)含氯离子 ; (b)不含氯离子

图 3　铜在含氯离子和不含氯离子的模拟

苦咸水溶液中的交流阻抗谱

Fig. 3　Nyquist plots of copper in the simulating bitter and

brackish solution

图 4　铜在模拟苦咸水溶液中的阻抗谱

图 3的等效电路图

Fig. 4　Equivalent circuit for copper in the simulating bitter

and brackish solution as Fig. 3
　

上的界面电容 , R1是蚀孔内溶液欧姆电阻 , R2 是蚀

孔内的反应电阻 , C2 是蚀孔内的界面电容。如图 3

所示 ,铜在有氯和无氯的模拟苦咸水溶液中都产生

了孔蚀 ,且曲线 (a)的 Re 小于曲线 (b) ,即 Cl - 的加

入降低了溶液的欧姆降 ,增大了金属的腐蚀倾向。
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Cl - 对铜具有很强的侵蚀性 ,但其不是铜在苦咸水

溶液中发生孔蚀的决定性因素 ,这与前面极化曲线

测试结果相同。

213　苦咸水中不同 Cl - 浓度对铜极化曲线的影响

改变模拟苦咸水溶液中的氯离子浓度 ,测得铜

的阳极极化曲线如图 5所示。图 5具有典型的活化

2钝化2钝化破坏阳极极化行为 ,实验后铜试样上表

面出现蚀点。可以看出 ,随 [ Cl - ]的增加 ,铜的自腐

蚀电位和孔蚀电位向负方向移动 ,而且当 01038

mol/ L < [ Cl - ] < 0107 mol/ L 时 ,极化曲线的形状基

本相同 ,且铜自腐蚀电位及孔蚀电位变化不大。当

[ Cl - ] = 0109 mol/ L 时由极化曲线可以看出其自腐

蚀电位降低很大 ,极化电流密度相对较大。铜在纯

NaCl溶液中不同氯离子浓度下的阳极极化曲线如

图 6所示 ,测试随着氯离子浓度的升高铜自腐蚀电

位逐渐降低 ,当[ Cl - ] = 0107 mol/ L 时 ,极化曲线上

出现明显的表面膜的钝化和溶解特性。从图 5 ,6可

见 ,在同一 Cl - 浓度下与纯 NaCl 溶液中的数值相

比 ,苦咸水中铜的自腐蚀电位和孔蚀电位较正 ,可能

是溶液中的 HCO -
3 , SO2 -

4 等其他阴离子一定程度

上抑制了 Cl - 对铜的腐蚀破坏。

图 5　铜在含有不同浓度的 NaCl模拟苦咸

水溶液中的动电位极化曲线

Fig15　Polarization curves of copper in the simulating bitter

and brackish solutions with different concentration of

NaCl
　

214　失重实验结果

室温下 ,用失重法测铜在含有不同浓度 Cl - 的

模拟苦咸水溶液中的腐蚀速率如图 7 所示 , v 为腐

蚀速率 , c为溶液浓度 ,当[ Cl - ] < 0103 mol/ L 时 ,随

其浓度的升高铜腐蚀速率逐渐增大 ,与图 5 中极化

曲线在此浓度范围内 Cl - 使铜的自腐蚀电位和孔蚀

电位大大降低结果相一致 ,说明在此浓度范围内 Cl -

图 6　铜在含有不同浓度 NaCl溶液中

的动电位极化曲线

Fig16　Polarization curves of copper in the solutions with

different concentration of NaCl

　

图 7　铜在含有不同浓度 NaCl的模拟

苦咸水溶液中的腐蚀速率

Fig17　Corrosion rates of copper in the simulating bitter

and brackish solutions with different concentration

of NaCl

　

对铜具有强烈的侵蚀性。当 Cl - 浓度在 0103～0104

mol/ L 范围内 ,随 Cl - 浓度的增大 ,铜腐蚀速率反而

降低了。这可以用 Cl - 与此时其他阴离子如 HCO -
3

和 SO2 -
4 等在铜表面的竞争吸附来解释 , HCO -

3 和

SO2 -
4 等抑制性阴离子在铜表面的吸附占主导地位 ,

从而铜腐蚀速率降低 ,在 0104～0107 mol/ L 范围

内 ,Cl - 浓度增大 ,由于 HCO -
3 和 SO2 -

4 等抑制性阴

离子在铜表面的吸附率变化不大 ,因而铜的腐蚀速

率 v 变化平缓 ,当 Cl - 浓度继续增大到 0107 mol/ L

以上时 ,Cl - 在铜表面的吸附开始占主导地位 ,铜表

面不能形成完整的保护膜 ,腐蚀速率增大。

3　结　论

(1) 铜在模拟含氯、不含氯苦咸水溶液中呈现

典型的孔蚀特征。苦咸水溶液中 Cl - 存在导致了铜

表面膜的破坏 ,与不含 Cl - 的模拟苦咸水相比较 ,其

自腐蚀电位、孔蚀电位负移 ,说明 Cl - 对铜具有侵蚀
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性。

(2) 苦咸水溶液中 Cl - 浓度在 0103 mol/ L 以下

时 ,对铜具有很大的侵蚀性 ,腐蚀速率随 Cl - 浓度增

大而增大。大于 0103 mol/ L 时腐蚀速率降低 ,在

0104～ 0107 mol/ L 范围内 ,腐蚀速率变化不大 ,

0107 mol/ L 以后随 Cl - 浓度的增大 ,铜腐蚀速率加

大。

(3) 苦咸水溶液中 Cl - 使铜的自腐蚀电位和孔

蚀电位负移 ,与纯的 NaCl 溶液相比较 ,苦咸水中的

铜自腐蚀电位仍然很正 ,这是因为苦咸水溶液中的

其他离子抑制了 Cl - 对铜的破坏。
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The effect of Cl - on corrosion behaviour of copper
in bitter and brackish solution

ZHAO Chun2mei　J IA Meng2qiu　HUO Jin2hua
(Department of Applied Chemistry ,Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The electrochemical behaviors of copper in the simulating bitter and brackish solution was studied us2
ing weight method and electrochemical techniques. In the present simulating solution , copper possesses typical

characteristics of pitting corrosion. And the presence of chloride ions in the above solution the shifted the corro2
sion and breakdown potentials towards more negative values , indicating chloride ions have an aggressive effect on

copper. Nevertheless the values are still move positive , compared to the values obtained in pure chloride solu2
tions , showing that other anions in the simulating bitter and brackish solutions , such as , HCO -

3 or SO2 -
4 ,have

an inhibiting effect on copper corrosion attacked by chloride anions.

Key words : bitter and brackish solution ; Cu ; Cl - pitting
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