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摘要: � 应用电化学阻抗谱 ( E IS)研究碳钢在 N�甲基二乙醇胺 ( MDEA )介质中的腐蚀行为. 实验表明,未经

预阴极活化处理的碳钢表面存在氧化膜,溶解氧促使它腐蚀速率增大,经活化处理去除氧化膜后则相反. 在不

含热稳定性盐 (H SS)的 MDEA溶液中, 碳钢的腐蚀性随 MDEA浓度的增加呈先上升后下降趋势;而在 H SS高

含量的溶液中,其腐蚀性则随 MDEA浓度的增加而单调下降.在含有 H SS模拟溶液中, 碳钢的阳极极化 E IS

随极化电位由低到高分别出现感抗、负阻抗以及 W arburg阻抗响应等特征, 对应于孔蚀、活化状态向钝化状态

过渡以及进入钝化的趋势,腐蚀反应的阴极过程表现为电化学反应和扩散传质混合控制, 阳极过程为电化学

反应控制.
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� � N �甲基二乙醇胺 ( methy ld iethanolam ine, 简称

MDEA )是天然气、炼厂气的高效脱硫 (H 2 S)、脱碳

( CO2 )试剂,脱硫、脱碳系统的许多部件均用碳钢

制作. MDEA在使用过程中发生降解作用生成热稳

定性盐 ( H eat�Stab le Salts,简称 HSS) , HSS的生成

与积累是导致设备腐蚀加剧的重要原因
[ 1�2 ]

.应用

电化学方法研究含有 HSS的 MDEA溶液对脱硫、

脱碳系统碳钢设备的腐蚀行为及其腐蚀控制因素

有着重要的意义.

文献上已有采用高压反应釜挂片法
[ 3 ]
、线性

极化法
[ 4]
和动电位极化法

[ 5]
等研究碳钢在 MDEA

介质中腐蚀的报道.电化学阻抗谱 ( E lectrochem ical

Impedance Spectroscopy,简称 E IS)以其对研究体系

的扰动小且能给出丰富的动力学和表面状态信息

等优点而在腐蚀科学中得到日益广泛的应用
[ 6]
,

Guo XP应用 E IS技术研究碳钢在 CO2 饱和的

MDEA介质中的腐蚀行为
[ 5]
.本文应用 E IS法研究

MDEA浓度、溶解氧对碳钢腐蚀性的影响及其在多

组分混合 HSS模拟溶液中的腐蚀行为和腐蚀反应

控制因素,为生产过程的腐蚀监控提供了理论分析

和实验方法.

1� 实验部分
1. 1� 仪器与试剂

263A型恒电位仪 /5210型锁相放大器 (美国

EG&G公司 ) ;研究电极为 �10mm的 A3碳钢 (用

环氧树脂封装,仅露出横截面 ) , 参比电极为饱和

甘汞电极 ( SCE ), 辅助电极为铂电极; 三室电解池

自制; 02
#
~ 06

#
金相砂纸.

MDEA试剂,工业级;其他试剂均为分析纯;高

纯氮气,纯度� 99. 999%;压缩空气;实验用水均为

去离子水.

1. 2� HSS模拟溶液的制备

HSS模拟溶液参照文献 [ 7]分析实际贫胺液

样品 HSS阴离子的组成配制,见表 1. 表中所示浓

度系指该酸 (或盐 )的阴离子浓度. 如无特别注明

该底液为 30% ( bym ass)MDEA水溶液.

1. 3� E IS实验

A 3碳钢电极依次用 02
#
~ 06

#
金相砂纸抛光,
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表 1� H SS模拟溶液的组成

Tab. 1� Composition of HSS in simu lated solution

Com ponent H2 SO4 HCOOH CH3COOH CH3CH2COOH N aSCN H2C2O4 HC l

C / m g L- 1 1000 3000 6000 500 2000 500 500

去离子水冲洗,丙酮除油, 冷风吹干. 然后分别作活

化或不活化处理. ( ! )阴极活化: 将电极浸入样品

溶液, 于 - 1. 2 V ( vs. SCE)下活化 3m in, 待腐蚀电

位稳定后测其 E IS. ( ∀ )不经活化: 将电极于空气

中放置 10 m in后浸入溶液至腐蚀电位稳定时作

E IS试验.

取 100 mL样品溶液注入三室电解池以 80

mL /m in的流量通高纯 N 2除氧或通压缩空气以饱

和氧各 150m in.电解池置于电热恒温水浴锅中水

浴控温 25 # 0. 2∃ .在静态、氮气氛围下实验.

E IS: 测定频率范围 10 kH z~ 5 mH z, 交流激励

信号幅值 10 mV, 施加不同的直流电平 ( vs. ocp;

即 open circuit po tent ia l) , 文中 E IS所指电位均相

对于 ocp.

2� 结果与讨论
2. 1� 溶解氧对腐蚀性的影响

各取两份 30% MDEA底液及 HSS模拟溶液,

分别通入压缩空气和高纯氮气,记录不经活化处理

和经阴极活化处理的碳钢电极 E IS.图 1中显示的

E IS容抗弧直径 (即极化电阻 Rp )表征溶液对碳钢

的腐蚀性, Rp 值越小则溶液的腐蚀性越强. 由于

未经阴极活化处理的电极表面覆盖着比较稳定的

氧化物膜,溶解氧主要起阴极去极化剂作用,所以

底液 (图 1a)和 HSS模拟溶液 ( b)均表现为:溶液

经通空气饱和后 (曲线 A )所得的 Rp 值比经通氮气

除氧后 ( B)的小, 表明溶解氧促进了碳钢的腐蚀.

电极经阴极活化后, 其表面原有的氧化物膜被去

除,但在含溶解氧的溶液中氧化物膜部分得以恢

复,因而, 不论是底液或 HSS模拟溶液, 经通空气

饱和后 (曲线 C )测定的 Rp 值均比通氮气除氧后

( D)的大,表明此一情况溶解氧已减缓了碳钢的腐

蚀.

图 2示明碳钢电极经阴极活化后在通空气饱

和的底液中因氧化物膜的恢复使得腐蚀电位 E corr

大幅度上升 (A ), 而在 HSS模拟溶液中却由于 HSS

阴离子阻碍了氧化物膜的恢复形成使得腐蚀电位

仍在低位保持恒定 ( B ). 这也是造成碳钢在含或者

不含 HSS溶液中,其 Rp 值变化出现很大差别的原

因.例如, 对不含 HSS的底液,按图 1 a计算, 经通

空气饱和的 Rp ( C )是经通氮气除氧后的 ( D ) 9. 3

倍;而在 HSS模拟溶液中, 则二者的 Rp (图 1b C,

D)相差仅为 1. 2倍.

2. 2� MDEA底液浓度对碳钢腐蚀性的影响

图 3A示出经阴极活化的碳钢电极在不含

HSS经通氮气除氧的水溶液中, 由 E IS拟合的 R P

随MDEA浓度的变化曲线 . 如图随着MDEA浓度

� 图 1� 碳钢在不同实验条件下的底液 ( a)与 H SS模拟溶液 ( b)中的 E IS

� F ig. 1� E IS of the carbon steel in blank ( a) and H SS simu la ted so lution ( b) at d ifferent experim enta l cond itions

A ) purg ing a ir, non activation; B) purg ing N2, non activa tion; C ) purg ing a ir, activation; D ) purg ing N2, activation
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图 2� 碳钢经阴极活化后在含溶解氧的溶液中的 E co rr ~ t

曲线

F ig. 2� E corr ~ t curves of carbon steel in the solutions conta i�

n ing disso lved oxygen after cathodic activation

图 3� 碳钢在含有或不含 HSS的 MDEA溶液中由 E IS拟合

的 Rp 随底液 MDEA浓度变化关系

F ig. 3� Var ia tion of the Rp fitting va lues w ith MDEA concen�

tration acco rd ing to E IS fo r carbon stee l in MDEA

aqueous ( blanks) o rH SS simu lated so lution

的升高, Rp 呈先下降后上升趋势, 其极小值出现在

30%处,表明此浓度下的底液腐蚀性最强.而在阴

离子总浓度为 13 500mg /L的 HSS模拟溶液中,则

其 Rp的变化规律发生变化:即如图 3曲线 B,随着

MDEA浓度之升高, Rp 单调上升, 即溶液的腐蚀性

单调下降.

以上规律可作如下解释:本实验的溶液体系均

呈弱碱性,碳钢在碱性溶液中具有一定的钝性, 其

阳极过程包括下列 3类反应
[ 8]
.

活性阳极溶解:

Fe+ OH
-

( FeOH ) ad + e ( 1)

( FeOH ) ad FeOH
+
+ e ( 2)

FeOH
+

Fe
2+

+ OH
-

( 3)

钝化

( FeOH ) ad + OH
-

[ Fe( OH ) 2 ] ad + e ( 4)

2[ Fe( OH ) 2 ] ad + 2OH
-

Fe2O3 ( passive film ) + 3H2O + 2e ( 5)

钝化膜的化学溶解

Fe2O3 + 3H 2O 2Fe
3+

+ 6OH
-

( 6)

以上各反应, OH
-
既作为反应物又是产物,从

而溶液 pH对腐蚀反应速率的影响并非简单变化.

不含 HSS且浓度低 (如 10% )的 MDEA (空白 )底

液, pH 值较低, 不利于碳钢腐蚀的起步反应发生

(式 1),总体表现为腐蚀性略低; 但如 MDEA浓度

过高 (如 50% ), pH值也较高, 亦不利于溶解反应

( 3)和 ( 6)的发生,总体亦表现为腐蚀性略低; 仅当

MDEA浓度适中 (如 30% )时,反应 ( 1) , ( 3)和 ( 6)

才能以相对较大的速率进行, 表现为溶液的腐蚀性

较强.但对 HSS模拟溶液, 由于溶液 pH 值比底液

的约低 1. 8, 而且其电导率又比底液的高 20倍以

上,溶液中的阴离子如 SCN
-
, C2O4

2 -
, C l

-
等均能

与 Fe(% )结合生成易溶的配离子向本底溶液迁

移,因而,有利于反应 ( 3)和 ( 6)的进行; 促使碳钢

的腐蚀速率显著增加,此时溶解反应 ( 3)起决定性

作用.如果 MDEA浓度越大, pH 越高, 电导率越

低,就越不利于该过程的进行, 故表现为随着

MDEA底液浓度的升高,溶液的腐蚀性单调下降.

2. 3� 碳钢在 HSS模拟溶液中的腐蚀过程

碳钢在经通氮除氧的 HSS模拟溶液中 (底液

为 30% MDEA )于不同极化电位下的 E IS见图 4.

如图,阴极极化下的 E IS表现为电化学反应与扩散

传质混合控制的特征 (图 4a的 B, C ) ,而且极化电

位越负, 腐蚀反应越难以进行. 然而, 阳极极化的

E IS特征存有明显不同. 即如图 4b, 在弱阳极极化

下, E IS表现为电化学反应控制的特征 ( D, E ), 且

极化电位越高, Rp 越小,说明该腐蚀反应由阳极过

程控制,此时碳钢处于活化状态.极化电位为 + 100

mV时, E IS低频端向第二象限弯曲 ( F ) , 即极化电

阻 Rp 呈负值,对应于从活化状态向钝化状态过渡

的过程
[ 8]
;极化电位为 + 150mV时, E IS出现W ar�

burg阻抗响应 ( G ) ,体现扩散传质控制特征,表明

体系转入明显的钝化状态. 在 MDEA介质中, 尽管

HSS的生成使溶液的腐蚀性显著增强,但它对碳钢

的腐蚀性还是相对较弱的,碳钢仍可以以钝化状态



 390��  电 � 化 � 学 2007年

� 图 4� 碳钢在 H SS模拟溶液中阴极极化 ( a)与阳极极化 ( b)的 E IS

� F ig. 4� E IS of the carbon stee l in H SS sim ulated so lution at cathod ic po lar iza tion potentia l ( a) and anodic po lar ization potential

( b)

存在, 故脱硫脱碳系统的许多部件可以用碳钢制

作.又据图 4b, 在 ocp( A )及弱阳极极化下, ( D) E IS

低频区出现电感性实部收缩现象,可见碳钢在 HSS

模拟溶液中存在孔蚀的趋势
[ 9]
.

3� 结 � 论

1) 未经阴极活化的碳钢表面存在氧化层, 溶

解氧的阴极去极化作用加重了溶液的腐蚀性; 经阴

极活化去除氧化层后,溶解氧有利于氧化物膜的生

成而使腐蚀性降低.

2) 底液 MDEA浓度在 30%处出现腐蚀性极

大值;在含大量 HSS的溶液中, 随着 MDEA浓度上

升溶液的腐蚀性单调下降.

3) 碳钢在 HSS模拟溶液中呈现孔蚀和钝化

趋势.
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Abstract: Corrosion behav ior of carbon steel in methy ldiethano lam ine (MDEA ) so lut ion w as invest igated by

E lectrochem ical Impedance Spectroscopy ( E IS) . The results w ere show ed that the corrosion rate o f carbon steel

in so lu tion containing dissolved oxygen is higher than that in so lution removed of disso lved oxygen before cathod ic

activat ion. They w ere reversed after cathodic activation. The corrosion rate is increased at first and then de�
creased when the concentrat ion ofMDEA is increased in the blank solutions. In the simulated so lut ions conta i�
n ing quantit ies of heat�stab le salts ( HSS) , the corrosion rate is decreased monotonously w ith increase o f the

MDEA concentration. As anodic po larizat ion po tent ia l is increased, theE IS o f carbon steel inHSS simu lated so�
lut ion show ed characteristics o f inductive shrinkage, negat ive impedance andW arburg�response, wh ich imp lied

pitt ing co rrosion, transition from act ive state to passive state and passive state, respective ly. The rate o f cathod ic

reduct ion is de term ined by both electrochem ical reaction and d iffusion process. The rate�determ in ing step o f the

anodic d isso lut ion is e lectrochem ical react ion.

Key words: heat�stab le salts; methyldiethano lam ine; e lectrochem ical impedance spectroscopy; carbon stee;l

corrosion


