
第 24卷 第 3期
2008年 6月

　　
哈 尔 滨 商 业 大 学 学 报 (自然科学版 )

Journa l of Harb in Un iversity of Comm erce ( Na tura l Sc iences Ed ition)
　　

Vol. 24 No. 3
Jun. 2008

收稿日期 : 2007 - 06 - 23.

基金项目 :哈尔滨市科技攻关项目 (2003AA4CS183) .

作者简介 :滕玉洁 (1965 - ) ,女 ,副教授 ,研究方向 :环境物理化学.
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摘　要 :研究二氧化氯和 PBTCA (2 -膦酸基丁烷 - 1, 2, 4 -三羧酸 )、HEDP (羟基亚乙基二膦酸 )、AT2
MP (氨基三亚甲基磷酸 )复配使用时对碳钢的缓蚀性能 ,并利用正交试验确定了最佳配方.
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Abstract: The corrosion inhibition of carbon steel by the compound of ClO2 , PBTCA (2 -

phosphonobutane - 1, 2, 4 - tricarboxylic acid) , HEDP ( 1 - hydroxy - ethylidene - 1, 1 -

diphosphonic acid) and ATMP ( am ino tri (methylene phosphonic acid) ) is investigated,

and the op timal ratio is determ ined by the orthogonal experiment.
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　　循环冷却水的细菌滋生和结垢腐蚀问题 ,一般

靠添加杀菌剂和缓蚀阻垢剂解决 [ 1 ]
.杀菌剂决定

着循环水系统的使用周期、循环水的水质及稳定性

能.如果缓蚀阻垢剂和杀菌剂的配伍性能良好 ,则

该缓蚀阻垢剂将有更强的生命力和应用前景. ClO2

作为优良的杀菌剂 ,已得到公认 ,但由于二氧化氯

具有强氧化性 [ 2 ]
,对循环水设备很容易造成腐蚀.

因此研究开发与 ClO2配伍并且低磷的缓蚀阻垢剂

配方具有重要的理论意义和应用价值.

根据 ClO2作为杀菌剂的特点
[ 3 ] ,从常用的水

处理药剂中选出 3种有机膦药剂 PBTCA、HEDP、

ATMP进行单药剂的缓蚀阻垢性能的测定 ,并研究

这些药剂的热稳定性、稳锌效果和耐 ClO2氧化的

能力 ,确定效果较好的两种有机膦药剂.利用正交

试验探索最佳的复合缓蚀剂配方.

1　实验仪器药品和实验方法

1. 1　实验仪器药品

电动搅拌器 : ( JJ - 1型 ) ;二氧化氯 (自制 ) ;

PBTCA; HEDP; ATMP;标准腐蚀试片.

1. 2　实验方法

缓蚀性能的测定 ,根据 HG/T2159—91,采用

旋转挂片腐蚀测定方法.腐蚀试片根据化学工业部

(HG5 - 1526 - 83)推荐的标准腐蚀试片尺寸 (长

×宽 ×厚 ) ,本实验采用 Ⅰ型 A3碳钢试片 ,规格

为 : (5010 ±011 ) mm ×(2510 ±011) mm ×(210 ±

011) mm. A3碳钢表面光洁度全部为µ 7 ,挂孔φ =

(410 ±011) mm,光洁度µ 4 ,面积为 28100 cm
2
.

金属腐蚀速度按式 (1)进行计算 :

V = K
W 1 - W 2

F·t·γ
. (1)



式 (1)中 V为腐蚀速率 , mm /a; W 1为试片未腐蚀

前质量 , mg;W 2为试片经过腐蚀并除去表面产物后

的质量 , mg; F为试片暴露在冷却水中的表面积 ,

cm
2
; K为所采用单位的常数 ,其值为 8716; t为试

片受腐蚀的时间 , h;γ为金属的密度 (A3 碳钢为

7185) , g /cm
3
.

试验用水采用标准配制水 ,标准配制水中各离

子质量浓度如下 :

c (Ca
2 + ) 200 mg/L 　c (Mg

2 + ) 48 mg/L ,

c (Na
+ ) 305 mg/L ,　c (Cl

- ) 426 mg/L

c ( SO
2 -
4 ) 192 mg/L 　c (HCO

-
3 ) 122 mg/L.

2　实验结果

2. 1　缓蚀剂质量浓度对缓蚀效果的影响

试液为标准配水、ClO2和缓蚀剂的混合液 ,改

变 PBTCA、HEDP、ATMP投加质量浓度 ,研究质量

浓度变化对缓蚀效果的影响. ClO2投加质量浓度

为 710 mg/L ,温度为 ( 4010 ±110 ) ℃, pH值为

910,旋转时间为 72 h.结果见图 1.

图 1　不同质量浓度缓蚀剂对碳钢的缓蚀率

由图 1可知 ,随着有机膦药剂质量浓度的增

加 ,缓蚀速率逐渐升高. PBTCA、HEDP在投加质量

浓度为 1510 mg/L时 ,缓蚀率可以达到 80%.质量

浓度再增加 ,缓蚀速率增加变得缓慢. ATMP的缓

蚀率随着质量浓度的增加逐渐升高 ,当质量浓度增

大到 3510 mg/L时 ,缓蚀率也可以达到 80%.但是

和 PBTCA、HEDP相比 ATMP的缓蚀率并不是特别

理想.

2. 2　二氧化氯质量浓度对缓蚀效果的影响

试液为标准配水、ClO2和缓蚀剂的混合液 ,改

变 ClO2投加质量浓度 ,研究质量浓度变化对缓蚀

效果的影响.缓蚀剂投加质量浓度均为 1510 mg/

L ,温度为 (4010 ±110) ℃, pH值为 910,旋转时间

为 72 h.结果见图 2.

图 2　不同质量浓度二氧化氯对碳钢的缓蚀率

由图 2可知 , ClO2质量浓度变化对 3种有机

膦药剂的作用效果不同.随着 ClO2质量浓度的增

加 , PBTCA的缓蚀率逐渐下降 ,但变化幅度不大 ,

可见 , PBTCA有一定的抗 ClO2氧化性能 ,可以与

其很好地复配作为循环冷却水的水处理剂. HEDP

随着 ClO2质量浓度的增加 ,缓蚀率逐渐升高 ,在质

量浓度为 710 mg/L时达到最高值 ,然后下降 ,说明

HEDP也具有抗 ClO2氧化性能.随着 ClO2质量浓

度的增加 , ATMP的缓蚀率一直下降 ,缓蚀率最低

时仅为 30%左右. 3种缓蚀剂在 ClO2存在的条件

下 , 缓蚀率的平均大小为 : PBTCA > HEDP > AT2
MP.

2. 3　有机膦药剂的稳锌性能

锌盐是常见的复合配方中的无机缓蚀剂 ,一般

情况下 ,锌盐的添加可以有效提高缓蚀率.本文研

究了 3种有机膦药剂的稳锌性能 ,试验用水为标准

配水 ,锌盐的投加质量浓度 (以 Zn
2 + 计 )为

410 mg/L ,有机膦药剂投加质量浓度为 1510 mg/

L ,温度为 ( 8010 ±110)℃,时间为 10 h.结果如表

1.

表 1　有机膦药剂的稳锌性能

有机膦药剂
Zn2 +稳定质量浓度

/ (mg·L - 1 )
稳锌率 /%

PBTCA 1. 392 34. 8

HEDP 1. 096 27. 4

ATMP 1. 504 37. 6

由表 1可以看出 ,在稳锌性能上 ATMP的效果

最好 ,稳锌率可以达到 3716% ; PBTCA次之 ,稳锌

率为 3418% ; HEDP的稳锌率较差为 2714%.稳锌

率可以部分地反应缓蚀剂和锌盐的配伍性能.
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2. 4　有机膦药剂的耐二氧化氯性能

分解率可以从一定程度上反映有机膦药剂耐

二氧化氯氧化的能力.有机膦药剂投加质量浓度为

1510 mg/L , ClO2的投加质量浓度为 210 mg/L,温

度为 (4010 ±110) ℃.测定加入 ClO2后 24、72、120

h后的总磷和正磷 ,并计算分解率.

分解率 = (不同时间的正磷 -起始正磷 ) /总

磷 ×100%

表 2　有机膦药剂的耐二氧化氯性能

有机膦药剂
分解率 /%

24 h 72 h 120 h

PBTCA 0. 0 5. 32 6. 01

HEDP 1. 12 1. 51 1. 74

ATMP 9. 76 13. 93 13. 34

　　由表 2可知 ,在 24 h内耐二氧化氯的氧化性

能顺序为 : PBTCA > HEDP >ATMP,时间再延长 ,则

HEDP > PBTCA > ATMP.可见 ,在二氧化氯长期存

在的循环冷却水系统中 HEDP和 PBTCA两种缓蚀

剂的耐氧化能力要明显好于 ATMP.

2. 5　二氧化氯和有机膦药剂复配的正交试验

根据单项药剂性能评定的试验结果 ,本文选取

PBTCA、HEDP和 ZnSO4作为复合缓蚀剂配方的主

要药剂 ,并且设计了一组三因素三水平的正交试

验 ,共计 9次试验 ,最终确定了各药剂的最佳投加

质量浓度和配比.

试验条件为 :二氧化氯投加质量浓度为

710 mg/L ,温度为 (4010 ±110) ℃,试片旋转时间

为 72 h.其中 PBTCA与 HEDP的比例作为因素 A

( PBTCA和 HEDP总质量浓度为 1510 mg/L ) ,

Zn
2 +质量浓度为因素 B , pH值为因素 C.正交试验

因素水平表见表 3,试验结果见表 4.腐蚀速率是判

定缓蚀剂性能优良与否的重要指标 ,本文对正交实

验的腐蚀率进行了详细的分析 ,表 5为极差分析

表.

表 3　因素水平表

水平 因素 A / (mg·L - 1 ) 因素 B / (mg·L - 1 ) 因素 C

1 10. 0∶5. 0 2. 0 8. 0

2 7. 5∶7. 5 3. 0 8. 2

3 5. 0∶10. 0 4. 0 8. 4

从表 4、5的计算结果可以看出 :

1)直接比较腐蚀速率 ,发现第二组最小 ,其次

是第八组.这表明 A1 B2 C2和 A3 B2 C1是较好的水

平因素搭配 ,即此时的缓蚀效率较高.

表 4　正交试验结果

编号 腐蚀率 / (mm·a - 1 )

1 0. 330 7

2 0. 096 3

3 0. 291 9

4 0. 127 7

5 0. 116 1

6 0. 182 3

7 0. 106 2

8 0. 099 6

9 0. 109 5

表 5　腐蚀速率的极差分析表

因素 A B C D

K1 0. 718 9 0. 564 6 0. 612 6 0. 556 3

K2 0. 426 1 0. 312 0 0. 333 5 0. 384 8

K3 0. 315 3 0. 583 7 0. 514 2 0. 519 2

R 0. 403 6 0. 271 7 0. 279 1 0. 171 5

最优水平 A3B2 C2

2)比较 R值 (极差 ) ,发现 R1最大 , R2最小.

极差的大小一定程度上反映了因素对结果影响的

重要性.本试验中 , PBTCA与 HEDP的比例是最重

要的因素 , pH值重要性最小.另外 ,空列的 R4 <

R2 ,这表明试验中的随机误差较小 ,可以忽略不计.

3)通过腐蚀速率的 K值和水平因素的关系图

可以看出 ,对于因素 A , K13 > K12 > K11 ,应选取水平

A3 ,对于因素 C, K32 > K33 > K31 ,可以看出 ,应选取

水平 C2.对于影响结果的最次要因素 B的选择可

以根据阻垢缓蚀的综合目标选取水平 B2.

因此 ,可以确定最佳的水平组合为 A3 B2 C2 ,

即 :二氧化氯投加质量浓度为 710 mg/L , PBTCA质

量浓度为 510 mg/L , HEDP质量浓度为 1010 mg/

L , Zn2 +质量浓度为 310 mg/L, pH值为 812.

3　结　语

试验结果表明 , PBTCA、HEDP和 ATMP三种

有机膦药剂在二氧化氯存在的情况下 , PBTCA和

HEDP的缓蚀效果好于 ATMP.在添加了 Zn2 +后 ,

通过正交试验 ,确定了最佳复合配方 ,二氧化氯投

(下转 354页 )
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其中 : A =

- 01128 25 　11912

0105 - 261642 - 11791

31484 - 21465 - 7112

,

B =

41294 0 　2601155

- 31981 0 - 01061

0 - 21994 　0

1

计算系统开环极点为 :

λ (A ) = {01035 2 - 61722 9 - 271202 3}可见系统

存不稳定极点.

在执行器故障情形下 ,对于执行器故障模式 ,

有

L 1 = d iag{0 1 1}

L 2 = d iag{1 0 1}

L 3 = d iag{1 1 0}

选取稳定裕度α = 011,初始权矩阵 Q 0 = I, R0

= I,取计算步长β= 011,采用 Matlab语言进行仿

真计算 ,最终确定 R = I, Q = 171449 4 I1
此时容错状态反馈律为 :

K =

41080 6 11707 7 　01510 8

- 01496 2 - 01151 1 - 21297 8

01548 8 01459 3 　01022 6

此时 ,对于执行器故障条件 L 1 , L 2 , L 3 ,容错控

制系统的闭环极点为

λ(A - BL1 K) = { - 0. 101 8 - 13. 387 1 - 27. 337 6}

λ(A - BL2 K) = { - 35. 702 7 - 1. 799 0 - 7. 168 8}

λ(A - BL3 K) = { - 35. 690 0 - 1. 743 1 - 14. 059 9}

当取稳定裕度α = 015,初始权矩阵 Q 0 = I, R0

= I,为提高计算速度取计算步长β= 013,最终确

定 : R = I, Q = 5421800 8 I

此时容错状态反馈律为

K =

201906 6 - 21285 6 　11058 4

- 01359 7 01408 0 - 181337 7

51387 0 41961 5 　01026 9

对于执行器故障条件 L 1 , L 2 , L 3 ,容错控制系

统的闭环极点为

λ(A - BL1 K) = { - 0. 597 9 - 26. 518 7 - 62. 209 0}

λ(A - BL2 K) = { - 123. 046 6 - 2. 979 4 - 7. 268 3}

λ(A - BL3 K) = { - 122. 938 6 - 2. 549 3 - 62. 177 3}

可见 ,系统在执行器故障条件下具有指定的稳

定裕度.

4　结　语

利用线性二次型调节器 (LQR )设计的闭环系

统容错控制器 ,其对执行器故障的容错性取决于权

矩阵 Q和 R ,但对于保证稳定性的基本条件 ,设计

的自由度相当大.
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加质量浓度为 710 mg/L , PBTCA 质量浓度为

510 mg/L , HEDP质量浓度为 1010 mg/L , Zn
2 +质量

浓度为 310 mg/L , pH值为 812,此时的缓蚀效果最

好.
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