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表面分析技术在钨酸盐缓蚀机理研究中的应用

        李 燕 陆 柱
(华东理工大学防腐蚀中心 上海200237)

    摘 要 钨酸盐单独使用及与其它组分复配使用时均有缓蚀作用。本文简要介绍了钨酸盐作为缓蚀剂的主要

应用领域，综述了表面分析技术(包括椭圆偏振法、Auger能谱、XPS一及卢瑟夫背散射能谱)在钨酸盐缓蚀作用机理

研究中的应用，并对分析结果及存在的问题进行了讨论。
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APPLICATION OF SURFACE ANALYSIS TECHNOLOGY IN STUDY ON

        CORROSION INHIBITION MECHANISM OF TUNGSTATE

                                            Li Yan  Lu Zhu

  (Center of Corrosion Prevention, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237)

    Abstract  Tungstate can be used as a corrosion inhibitor alone or with other additives. This paper briefed

the application of tungstate as a corrosion inhibitor. Several methods of surface analysis，including ellipsometric

measurements，AES.XPS and Rutherford backscattering spectroscopy, used to study corrosion inhibtion mecha-

mism of tungstate are reviewed. The results gained by surface analysis showed that the films formed on the surface

of iron and carbon steel were mainly composed of O.Fe and W elements. The film formed on aluminium in solution

containing tungstate appeared to be relatively porous, so that transport of hydroxyl anions and aluminium was not

easily restricted.
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1 引 言

    研究金属缓蚀剂的传统方法是金属失重法和电

化学极化法。随着表面分析技术的发展及分析方法

的完善，有关缓蚀剂的作用机理研究经常采用电化

学研究与表面分析技术相结合的方法。特别对于表

面可形成钝化膜的金属材料，在研究缓蚀剂对它们

的缓蚀作用时，由于缓蚀机理通常与形成的钝化膜

性质有关，可以利用表面分析法研究钝化膜的成膜

条件和膜的组分、结构及其缓蚀性能的关系。

    钨酸盐属于钝化膜型缓蚀剂。由于它的氧化能

力比铬酸盐要低，所以只有在水中存在溶解氧的情

况下才会有良好的缓蚀作用。钨酸盐首次用作缓蚀

剂是用于有机抗冻液中[Ci1，之后又陆续开发了在其

他方面的应用，拓展了钨酸盐缓蚀剂的应用领域。钨

酸盐作缓蚀剂可用于淡水冷却水[[2J、海水冷却水[31

石油开采中的油田回注水川、熔融盐[51、水冷式内燃

机抗冻液[e1、吸附型致冷机循环液川以及用于水煤

浆181中防止水煤浆输送管道的腐蚀。也可以添加入

防锈涂料(91和模具树脂材料[[t0〕中起缓蚀作用。国内

外一些学者用表面分析法对钨酸盐溶液中金属表面

生成的钝化膜进行了研究。他们研究了钝化膜的组

成、结构、厚度及致密程度等，并结合电化学方法的

研究结果，找出钝化膜成分、结构及其缓蚀性能之间

的关系，使缓蚀机理的研究更加深入。

2 单一钨酸盐缓蚀剂的机理研究

    纯铁电极浸入钨酸钠浓度为2. 5 X 10-2mo1/L,

pH8. 5的溶液中，表面会生成保护膜。用椭圆偏振

法测定膜厚度，同时测定铁电极的自腐蚀电位[11_l

实验结果表明，在自腐蚀条件下，膜厚度和自腐蚀电

位均随浸入时间的增加而增大，并与时间的对数成

正比(见图1)。说明钝化膜以对教形式增长，膜厚度

越大，自腐蚀电位也越高;在阳极极化条件下的成膜

过程分两个阶段:在开始的0. 5-15s(取决于阳极

极化电位的高低)内，膜是以对数形式增长，当厚度

达到0. 1nm时，进入快速增长阶段，1005时厚度最

大达到25nm，之后不再增加。电极表面的俄歇能谱

分析表明，自腐蚀条件下纯铁在钨酸钠中性水溶液

中形成的膜与阳极极化条件下形成的膜的组石蝙丈同

(见图2):自腐蚀条件下生成的膜外侧钨含量较高、

膜内侧钨的含量很低(曲线4);氧的含量曲线有一

·447·



李 燕等:表面分析技术在钨酸盐缓蚀机理研究中的应用

个肩峰(曲线2)，肩峰左面的氧含量与膜中钨的存

在有关，说明膜的外层是由铁与钨酸根形成的;肩峰

右面的氧主要是氧化铁中的氧。900MV阳极极化条

件下形成的膜中氧的余量特别高(曲线1)，考虑到

膜中共存的钨元素，可以推测铁电极外表面层是由

铁和钨酸根形成的;另外，氧含量随刻蚀深度不断降

低，但整个膜中钨的含量基本不变(曲线3),
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入钨酸钠防止了腐蚀的发生、抑制了磨蚀的产生。碳

钢表面的AES分析表明:钝化膜中有钨元素存在，

但钨的含量较低。用XPS结合刻蚀技术分析钝化膜

的成分，结果也说明钝化膜含有的主要元素为铁和

氧，钨的含量仅有0.8%。图3,4分别为20"碳钢表

面的AES和XPS能谱图。XPS表明该钝化膜最外

层是三价铁和二价铁的混合物(包括钨酸铁、钨酸亚

铁、氧化铁和氧化亚铁)，膜的中间层主要是二价铁，

而靠近本体的一层主要是零价铁.根据以上结果，得

出下列推论:钝化膜中钨的含量很低，钨不可能均匀

地覆盖于金属表面.所以钨酸钠的缓蚀机理为:钝化

膜主要是在空气中形成的氧化铁，但这种氧化物膜

存在着缺陷和孔隙;钨酸根离子与Fee十、Fe升生成

FeWO;和Fe2(WO,)3，其作用是填充孔隙和修补缺

陷以减少腐蚀的活性点，最终与氧化膜一起形成三

维立体膜。

图1纯铁在。.025mol/L钨酸钠溶液中成膜厚度

          与自腐蚀电位随时间的变化
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图2 纯铁表面膜的Auger能谱刻蚀图

  1. 900MV下形成的表面膜中氧

  2.自腐蚀条件下形成的表面膜中氧

  3. 900raV下形成的表面膜中钨

  4.自腐蚀条件下形成的表面膜中钨

图3碳钢表面Auger能谱图

A空白 B加入钨酸盐缓蚀剂

    水煤浆中钨酸钠浓度为10-2 mol/L时，对

AISI1010钢的缓蚀率为87 Y 181。将钢表面刻蚀
1min(约1. 5nm)后，表面的XPS和AES分析表明，

钢样表面的钝化膜中存在6价钨;钝化膜厚度因浸

入溶液时间和缓蚀剂浓度的不同，介于10~  40nm

之间，XPS和AES的分析结果非常接近，进一步说

明了钝化膜主要是钨酸盐膜。

    水煤浆系统中加入钨酸钠也可抑制20#碳钢的

腐蚀和磨蚀['zl, SEM形貌图表明，未加缓蚀剂的金

属表面上产生很深的冲击沟纹租疏松的腐蚀产物;

而加了钨酸钠缓蚀剂后，金属表面比较均匀，说明加

    钨酸钠也可抑制金属的点蚀，由于WO履一具有

氧化性，对铁电极上点蚀核的形成和点蚀蔓延两个

过程均有抑制作用[[13j。用极化曲线法、EPMA,XPS
和SEM等方法测定钨酸钠对纯铁点腐蚀的影响发

现:点蚀后重钝化膜中有Cl一和WO军一的聚焦，

WO三一的聚集抑制了点腐蚀的蔓延.铁上钝化膜的

XPS分析(图5)表明:钝化膜中主要组分是三价铁

的氧化物，外表面层中的钨是W6+，而内表面层中

的钨主要为W‘十，可能外表面层中含有w0I一，而内

表面含有WO遗一的还原产物WO',

    卢瑟夫背散射能谱(RBS)是一个简单而又快速
的表面分析方法，可用来测定发生在铝表面和水介

质间的反应，观察表面相的变化情况，该方法对重金

·448·



李 燕等:表面分析技术在钨酸盐缓蚀机理研究中的应用

时间/min

L0

2b/L WOi，
‘

八乙

，
‘

口
0

 
 
 
 
 
 

.

…

件J

八吕

内J

n6

卜
.
.
月

口
.
.
.
.

0.5 0.75 1.00 1.25

a4._  ,A/(表面)

1.50 1.75 2.00

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0

汀
卜

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

目
”

︸3

-，

，
J

‘
﹄

‘
J

户

﹃

.

:

勺

﹄

沪

O
O

J
f

C
甘

 
 
 
 
 
 
 
 

:

0
0

4

730      722      714

      结合能/eV

图4 碳钢表面XPS刻蚀图
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图6 浸入溶液不同时间铝表面的RBS谱图
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缓蚀剂所不具备的优势，即可与有机缓蚀剂或其它

水处理剂复配使用.复配缓蚀剂的使用还可以解决

钨酸盐单独投加浓度高的缺点。随着钨酸盐复合缓

蚀剂应用研究的开展，对其复配缓蚀机理的研究也

受到重视.

    含有钨酸钠、葡萄糖酸钠、聚丙烯酸和锌盐的复

配水处理剂对中性、弱碱性水中的碳钢具有缓蚀作

用。动电位极化曲线表明:该复合水处理剂主要为阳

极型缓蚀剂，添加阴极型缓蚀剂后具有协同增效作

用。碳钢表面的AES分析表明碳钢上形成的钝化膜

.厚度约为5Pm，其中钨含量约1%，成膜元素除W

外，还有O,Fe,Ca,Zn,Na等。
    另一以钨酸盐为主缓蚀剂的水处理剂包括葡萄

糖酸钠、聚马来酸醉、硫酸锌和苯甲酸钠[C36;，电化学

研究表明该复配缓蚀剂主要是阳极型缓蚀剂。XPS

结合Ar离子刻蚀分析发现:在整个膜层中均有钨

的出现，证明了钨是参与成膜的，但在刻蚀l Omin

时，钨的含量达到最高;锌在刻蚀40min时出现最

高值，且含量比钨为高，苯甲酸钠的is特征峰主要

出现在外表面层。以上实验事实说明膜最外层是苯

甲酸根的吸附膜，中间为FeWO4, WO，和Fe203的
混合物，由于锌有易成膜及成膜快的特点，所以在保

护膜的最内层含有Zn(OH)Z.
    硅钨杂多酸盐与Zn“十及葡萄糖酸钠复配缓蚀

剂是阳极型缓蚀剂，AES结果表明碳钢表面含有

W,Si,0,Fe,Zn等元素，说明各组分在碳钢表面均
有一定的成膜作用。在碳钢的表面和次表面上出现
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    图5 铁表面XPS刻蚀图

[Fe (2P,; z .O (1 S,/,)和W (4f 7N2)峰〕

属元素如W,M。的分析灵敏度较高。用卢瑟夫背散

射法研究浸入缓蚀剂溶液时间不同在铝表面形成的

膜[[14〕可以发现:纯水中铝的腐蚀产物主要是水合氧
化铝，当水中添加钨酸钠时，经电化学抛光的铝在开

始的1 Omin内形成钨酸盐沉淀膜;20min后，水合氧

化铝表面层快速增长(见图6)，说明表面的钨酸盐

膜相对来说是多孔性的，致密性较差，不能阻挡

OH一和A13+离子的透过，即不能抑制铝在水中的腐
蚀。RBS分析同时还发现，在表面形成的腐蚀产物

中也存在钨元素，但其散射峰由尖的高峰变为宽的

低峰。

3 钨系复配缓蚀剂的机理研究

    由于钨酸盐的低氧化性，使之有一个强氧化性
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WO呈一的特征峰，次表面上出现Si什的特征峰，表明

硅钨杂多阴离子作为缓蚀剂时，不仅在碳钢表面成

膜，也在次表面上形成性能优良的膜，具有一定的穿

透能力。表面出现ZnZ十的特征峰说明ZnZ+在复配缓

蚀剂中的主要作用是在表面，表面富集的ZnZ十起到

快速成膜的作用，复配物间存在着明显的协同作用。

所以NaBSi W�039-ZnZ+复配缓蚀剂的作用可能为:

溶解氧将Fe'+部分氧化为Fe3+,ZnZ十与阴极生成的

OH一结合形成Zn (OH):沉淀于金属表面，而Fe'十

与硅钨杂多阴离子形成的钝化膜在金属表面及次表

面均匀成膜，它们之间的协同作用大大提高了复配

缓蚀剂的缓蚀性能[E171a

4 结 论

    根据以上研究结果可以看出:与铬酸盐的缓蚀

机理不同，钢铁由于钨酸盐的缓蚀作用而在表面形

成的钝化膜，其主要成分并不是铁的氧化物和钨的

氧化物，而是铁的钨酸盐膜.这是由于钨酸盐的氧化

性比铬酸盐要弱得多，本身不易被还原，而且钨酸盐

可与铁离子形成难溶盐覆盖在金属表面。但也有实

验发现有部分WO军一被还原为WO:后进人表面

层。此外，表面分析技术还发现除铁离子参与形成钝

化膜外，膜中还发现有其他金属阳离子，说明在钨酸

盐作缓蚀剂时，腐蚀介质中的共存金属离子可能会

对钝化膜的形成有影响。

    钨酸根离子在铝表面形成的钨酸铝膜不能对铝

在水中的腐蚀起到有效的抑制作用，说明膜是多孔

性的，Al’十和OH一容易透过膜扩散。

    表面分析技术可以提供表面的化学、形貌、物理

性能与物质结构信息，为金属腐蚀研究及缓蚀剂的

缓蚀机理研究提供了有力的支持。随着表面科学技

术的发展，可利用的表面信息和获取信息的手段越

来越多，使研究者对问题的理解也越来越深人。可以

预料，随着表面分析仪器及分析方法的进一步改进

和完善，它在腐蚀研究中的应用将会更加广泛。
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