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摘 要：以发生锈蚀的1J116材料产品为分析对象，应用能谱分析、模拟试验等方法，

研究了锈蚀产生的原因、腐蚀介质的作用模式和腐蚀机理。实验表明．锈蚀形武主要表现为

缝隙腐蚀。氯离子是引起锈蚀的重要条件，而产品清洗后系统中残留的四氯化碳、水和乙醇

的混合溶液是氯离子的主要来源。
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1引言

许多金属制品由于特殊的使用要求和环境．

需要保持非常高的洁净程度，在生产、装配过程

中经常使用多种溶剂对其进行反复清洗。在人们

的认识里，用于清洗的有机溶剂，对金属尤其是

不锈钢材料一般是不会造成腐蚀的。但在实际生

产中，由于使用有机溶剂而导致金属产品锈蚀事

件时有发生。给生产带来了相当麻烦和损失。

我厂生产的某型号动力装置交付后。在用户方做

电性能检查时发现一个l儿16材料的电磁阀信号

异常。返厂分解后发现该电磁阀内腔严重锈蚀．

阀芯无法动作，以致整台装置返修。为此．我们

以发生锈蚀的电磁阀为研究对象．分析了锈蚀产

生的原因，并重点进行了残留清洗溶剂对电磁阀

的腐蚀行为及腐蚀机理的探索和分析。

2电磁阀锈蚀原因分析

2．1锈蚀产物形貌及成份分析

1儿16是一种铁铬软磁合金．属于铁素体型

不锈钢类．磁性能及耐蚀性良好，其化学成份见

表1。

表l 1Jll6材料化学成份

强l composi矗on 0fl儿16 alloy

观察发现．在锈蚀件内腔表面布满流痕状红

褐色锈斑；而结构上存在缝隙的部位，所发生的

锈蚀最严重。表面还存在因锈蚀而产生的晶粒脱

落现象。锈斑的sEM形貌见图1。

对锈斑进行x射线能谱分析．发现锈斑中存

在氧、铁、铬元素，另有高达3．09％的氯元素，

其成份见图2。而对于不锈钢类材料来讲，氯离

子的存在是造成其腐蚀失效的重要条件之一。

图1锈蚀件表面锈斑形貌

Fi昏l R1lsty 8Pm叽rus6“g pansudke

圉2锈蚀件表面锈蚀产物成份谱线

Fig，2 Compo甜d蚰8Pect同hne 0f rusting parI mldke

2-2模拟试验

为找到锈蚀件锈蚀产生的原因和机理+我们

采用了与锈蚀件同批生产、同批装配及试验的三

台电磁阀．进行了模拟再现试验。

2．2，l自来水和无水乙醇的影响

由于电磁阀在装配、试验时接触到无水乙醇

和自来水两种介质，我们首先将这两种介质的残

留液对电磁阀的影响分别进行了模拟。

模拟试验采用温湿度标箱进行．试验条件

为：温度40℃±2℃，相对湿度(80±3)％。

试验进行了42小时后发现，存在乙醇残留

液的试验件内腔表面发生轻微锈蚀，存在自来水

残留液的试验件表面仅产生2个小锈点。经分

析，两试验件的锈蚀产物中只含有氧、铁、铬元

素，均不含氯元素，成份见图4、6，其SEM形

貌分别见图3、5。
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可见．电磁阀的锈蚀原因与这两种介质无直

接关系。

图3自来水试验件锈蚀产物形貌

Fi导3 Ru撕“g 8ppe棚傀“tap water speciIne“

能量／kev

图4自来水试验件锈蚀产物成份谱线

Fi昏4 Ru龇ing c唧positi佃5p耐珂l哪0f

组P water 8peciIne“

图5无水乙醇试验件锈蚀产物形貌

Fig．5 Rusdng appearaIlce 0f pure山ohol 8pecimen
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图6无水乙醇试验件锈蚀产物成份谱线

Fig．6 RumⅡg comp09hio“spe酬li∞of
pum alcohol sPecil脯“

2．22残留清洗液的影响

考虑到与锈蚀件相连接的传感器在生产单位

检定后，依次采用自来水、四氯化碳和无水乙醇

清洗．残留物有可能进人电磁阀中成为氧的来

源。因此．我们模拟传感器的清洗程序对试验件

进行清洗，然后进行试验，试验条件同2．2．1。试

验进行22小时后．检查发现，在所有接触到清

洗剂的内腔表面均长满深褐色锈斑。锈斑的SEM

形貌见图7。成份见图8。

图7四氯化碳模拟件锈蚀产物形貌

Fi97 Ru吼i“g 8ppe姗nce of carbon tet础lll甜d。

a11alog 8peciIne“

从模拟试验的结果看．自来水和无水乙醇试

验件的锈蚀产物中均不含氯元素．而只有四氯化

碳、自来求和无水乙醇混合渡试验件的锈蚀产物

中含有大量的氯(高达2，96％)．而且氯含量与产

品锈蚀产物中的氯含量相当，锈蚀产物微观形貌

相似．这说明造成两者锈蚀的原因是类似的。因

此．残留的混台液是氯的来源，也正是这种混合
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液中含有的氯离子造成了电磁阀的锈蚀。

能量／kcV

图8四氯化碳模拟件锈蚀产物成份谱线

Fig．8 Te口achlodde聃aloglle te8t叩ecim朋

3氯离子生成机理研究

四氯化碳属卤代烃类有机溶剂．采用甲烷

(CH。)与氯气(cl：)经氯代反应合成，具有不燃

性，易挥发，对油性污垢溶解力大，脱脂力比石

油溶剂强lO倍左右【1J．因此广泛应用于忌油产品

零件的脱脂清洗。

产品清洗用的分析纯级四氯化碳纯度高达

99．5％。理论上纯净的四氯化碳本身不会腐蚀黑

色金属。但是。在合成四氯化碳的实际生产中．

产品中常会残留有一定量的游离氯(Cl：的质量

不超过0．000l％，H：O不大于O．02％)．氯溶于水

后极易与水分子发生反应，产生氯离子，其反应

离子方程式为：

C12+H20—崆H++C10一+Cr (1)

即使是金属表面由于潮气吸附而形成的肉眼

不可见的10一100个分子层厚的水膜。或者是无

水乙醇中含有的微量水(≤O．3％)，也能使C1：与

水分子发生反应。这是氯离子的一个来源．但

是．仅这微量的氯离子不可能使电磁阀发生如此

严重的锈蚀，必有其他的来源。

在经典的化学定性分析方法中．用于判断溶

液中是否存在氯离子的方法是：在要鉴定的溶液

中滴加一定浓度的硝酸银溶液．如果溶液中含有

氯离子．则会发生如下反应：

AgNO—cl-—+A西I土+NOf{2)

生成的A娟l白色沉淀会使溶液变混浊；如果溶

液中不含氯离子．则溶液无变化，保持原有的透

明清亮。这样，通过溶液是否出现混浊．即可确

定溶液中是否存在氯离子。

依据上述原理．我们利用二次蒸馏水、分析

纯级的四氯化碳和无水乙醇进行了以下四个试

验，以分析氯离子的来源。

试验一：在分析纯级的四氯化碳中滴加硝酸

银溶液，充分搅拌后。静止片刻。因四氯化碳属

于非极性有机溶剂。在水分子与四氯化碳之间只

有很弱的吸引力。而极性强的水分子之间由很强

的偶极氢键结合着。要拆开较强的氢键而代之较

弱的四氯化碳与水分子问的引力，非常困难，因

此，四氯化碳难溶于水，且比重比水大，滴加的

硝酸银溶液以液滴形式漂浮在四氯化碳上。对着

亮光观察。硝酸银液滴透明清亮．说明纯四氯化

碳中没有游离氯离子。

试验二：50IIll四氯化碳+50111l无水乙醇充

分搅拌。因两者均属有机溶剂．极性相同．所以

两者能完全溶为一体。滴加硝酸银溶液并充分搅

拌，由于水可与无水乙醇无限互溶，故硝酸银溶

液先与无水乙醇互溶．进而与混合溶液互溶：静

止片刻后，混合溶液出现白色混浊现象。说明在

此过程中四氯化碳与无水乙醇发生了反应．从而

产生了氯离子．氯离子与硝酸银发生反应。生成

白色沉淀。

试验三：在50lnI蒸馏水中滴加硝酸银溶液

并充分搅拌，蒸馏水无变化。说明在蒸馏水中不

含有氯离子或含量极其微小，不足以使溶液产生

浑浊。

试验四：50rnl四氯化碳+50Ⅱll蒸馏水充分搅

拌后，静止片刻，溶液分层，上层为水，下层为

四氯化碳。在上层水溶液中滴加硝酸银溶液．水

溶液中出现白色沉淀。说明在此过程中也有一定

量的氯离子产生。

上述试验说明．分析纯级的四氯化碳中不存

在氯离子，其中残留的游离氯以分子形式一C12

存在。但当其与一定量的无水乙醇或水混合后，

则会生成氯离子。从滴加硝酸银溶液能使混合溶

液变混浊来看。混合溶液中的氯离子有一定的浓

度。
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四氯化碳属于化学不稳定物质，当其与求混 腐蚀最严重，堆满红褐色产物，且有明显的区域

合后会发生如下反应，生成光气(COCk)和盐 性。将各部位的腐蚀产物清除后，缝隙部位的金

酸： 属表面布满麻点状浅腐蚀坑，而其他部位表面均

Ccl4+H船一cock+2Hcl (3) 未观察到腐蚀现象，基体金属也未发生损失。

盐酸继续与乙醇反应，生成氯乙烷(c2H，c1) 可以说，电磁阀内腔的锈蚀产物均来源于缝

和水： 隙结构部位。同时，上述现象也说明，在相同环

c2H，OH+HCl—-C扭15cl+H20 (4) 境因素作用下，当零件存在缝隙结构并有四氯化

生成的光气则可与乙醇发生反应，生成氯乙 碳、水和乙醇等混合溶液存在时，1儿16材料更

烷、二氧化碳和盐酸： 容易发生缝隙腐蚀。因此，避免采用四氯化碳清

c2H，OH+COCl2一C：H，Cl+c02+Hcl (5) 洗存在缝隙结构的零件，是预防其产生缝隙腐蚀

由上述各反应生成的盐酸成为系统中氯离子 的有效途径。当需要同时采用四氯化碳和其它含

的主要来源。因此，可以说，没有一定量的水和 水溶剂清洗金属零件时，应使每种溶剂充分挥发

无水乙醇的存在。分析纯级的四氯化碳是不会产 干燥后，再进行下一道清洗，尤其是零件存在缝

生游离氯离子的。 隙结构时，更应加强清洗过程控制，以避免产生

4四氯化碳对电磁阀的腐蚀作用模
腐蚀介质。

A订忻
5 1J116材料缝隙腐蚀机理分析

四氯化碳清洗是利用油污等有机物易溶于有

机溶剂的特点．从而使其从金属表面溶解去除。 从产生缝隙腐蚀的条件考虑，并不是所有的

对于单纯的四氯化碳来说，当其用于清洗裸露的 缝隙都会发生缝隙腐蚀。缝隙的宽度应足以允许

金属表面时．由于其超强的脱脂力和高挥发性． 溶液进入缝隙内，但缝隙的宽度又必须足够窄小

四氯化碳分子可携带着被溶解的油污分子很快脱 以保证缝隙内的溶液处于滞留状态，并使缝隙内

离金属表面．其中的游离氯也随之被带走．这 外溶液之间的物质迁移发生困难。也就是说，一

时．四氯化碳不会对金属产生腐蚀。而当被清洗 定宽度的缝隙才能引起缝隙腐蚀，这个宽度一般

的产品存在缝隙结构时。则四氯化碳容易在缝隙 在O，025—0．10mm之间【习。

部位滞留．其挥发速度大大减缓。这时，如果有 由于电磁阀内腔正好存在这样特殊的缝隙结

一定量的含水介质(如本案例中的水、乙醇等) 构，使缝内的介质处于滞流状态，阴极反应物

进入该部位，则四氯化碳中的游离氯(cl：)溶于 (溶解氧)可很容易地通过对流(自然对流和强

水形成氯离子．同时四氯化碳与乙醇和水发生反 制对流)以及扩散抵达缝隙外的金属表面，但要

应．生成盐酸．从而为腐蚀的发生提供了敏感介 抵达缝隙内部的静滞溶液层却困难得多。因阴极

质一含氯离子溶液。 反应物仅能通过缝隙的窄口进行扩散，这就导致

在含氯离子溶液中．几乎所有的金属都可 了缝隙内外氧的浓度差别，从而形成氧浓差电

能发生腐蚀行为(点腐蚀、应力腐蚀、缝隙腐 池。同时，缝内的腐蚀产物又难以扩散出去，于

蚀等)，但依赖钝化膜而耐蚀的金属．如不锈钢 是造成缝内介质随着腐蚀的不断进行，在组成、

等，最容易产生缝隙腐蚀闭。与点腐蚀相比，对 浓度、pH值等方面和整体介质产生很大的差异，

同一种合金而言，缝隙腐蚀更容易发生，是一 这种差异形成各种局部宏观腐蚀电池，导致缝内

种更为普遍的局部腐蚀四．而具有自钝化特性的 金属表面加速腐蚀，缝外金属腐蚀较慢。

lJll6材料，其缝隙腐蚀的敏感性更高。 在腐蚀过程中．缝内金属发生强烈的阳极溶

对发生锈蚀的电磁阀仔细观察后不难发现， 解：

电磁阀中结构上存在狭小缝隙的部位。所发生的 Fe—n“+2e (6)
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缝外大面积金属表面上发生氧化还原反应： 为缝隙腐蚀，引起腐蚀的主要介质为含有氯离子

O：+2H20+4e_÷40H一 (7) 的残留清洗液。

金属溶解的F矿在缝内积累，吸引缝外溶液 (2)氯离子的产生机理为残留的清洗液(四

中氯离子大量迁移进缝内以傈待电荷平衡，造成 氯化碳、水、乙醇)混合后发生反应，生成了一

氯离子在缝隙内富集。缝隙内，由于Fen的浓缩 定量的氯离子和氢离子，从而对金属造成腐蚀。

和氯离子的富集。生成金属氯化物。随着金属氯 (3)纯四氯化碳不会对金属造成腐蚀。实际

化物的水解： 清洗中如还需采用其他溶剂时，应使每种溶剂充

FeCl2+2H：o—Fe(OHn2H++2Cr (8) 分干燥后，再进行下一道清洗，以避免四氯化碳

产生没有保护性的Fe foH)：膜和氢离子，使缝内 与其他溶剂形成混合溶液，产生腐蚀介质。

溶液酸化。这种酸性和高浓度氯离子加速了金属

阳极溶解．从而又吸引更多的氯离子迁入，氯化 参考文献：

物的浓度又增加。氯化物的水解叉使介质酸化。

如此循环往复。形成一个自催化酸化过程，使缝 f1】魏竹渡，周继维，姚瑶．金属清洗技术嗍．北京：化学工

内钝化膜永久破坏．金属加速溶解。 业出版社t 2003，20I-

6结论

(1)在四氯化碳、水、乙醇混合溶液存在的

条件下，l儿16材料电磁阍锈蚀的主要形式表现

【2]桂立丰，吴民选．机械工程材料测试手册腐蚀与摩擦学

卷【明．沈阳：辽宁科学技术出版社，2002．

【3】粱成浩．金属腐蚀与防护【M】．大连：大连理工大学．

1992．

[4】马丽珍．同门台座加工工艺叨．火箭推进，2005，3l(3)：

42埘．
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4结论

利用凡uent软件对某型固体火箭冲压发动机

补燃室内的燃烧过程进行了数值模拟研究，得到

了补燃室内的流场结构，分析了补燃室燃烧效率

的变化和发动机性能，最后研究了空燃比变化对

燃烧效率的影响．得出以下结论：

(1)补燃室内的流场极为复杂，存在三个回

流区和一个漩涡区。

f21补燃室内压力分布较为均衡．温度分布

极不均匀，燃烧过程受燃气和空气掺混控制，发

动机室壁受热严重。

f卦在适当范围内增加空燃比能大大提高补

燃室的燃烧效率。
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