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摘 要:阐述了不锈钢腐蚀机理以及柠檬酸钝化机理,同时用 C 型柠檬酸基钝化剂对焊接样品不锈钢储水

箱进行钝化处理,并通过中性盐雾测试,研究不同钝化处理工艺对焊接样品抗腐蚀性能的影响.实验结果

表明,采用浓度为 1 0%的 C 型柠檬酸基钝化剂进行钝化,能显著提高样品的抗腐蚀能力,最佳钝化工艺为

钝化温度 60 ℃、钝化时间 30 min.
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不锈钢储水箱广泛应用于家用电器、食品等行

业中,在家用电器热水器中不锈钢储水箱是其主要

组成部分,大多采用 304 号不锈钢做为储水箱箱体

材料,而不锈钢并非绝对不锈,自来水中含有一定量

的侵蚀性阴离子 Cl-[1],极易在不锈钢储水箱焊缝

处发生点腐蚀,同时由于水箱的工作温度较高,加快

了点腐蚀的腐蚀速率,从而发生危险的局部腐蚀[2],

导致大面积渗漏现象的发生,由此造成经济损失、环
境污染,甚至人身损害.空气能热水器是目前大力发

展的产品[3],其热交换效率高、节能、环保且安全,但
是不锈钢腐蚀导致储水箱渗漏的问题严重影响了整

台电器的品质及使用寿命,是亟待解决制约空气能

热水器推广应用的技术瓶颈.
目前,国内采用传统的钝化处理方式[4]预防不

锈钢腐蚀,一般采用强酸如硝酸、铬酸等无机强氧化

性酸钝化金属表面,但酸液对人体有害,且污染环境

严重.C 型柠檬酸基钝化剂是一种新型环保的不锈

钢钝化处理剂[5],其无污染及对人体、环境友好,采
用该钝化剂的钝化方式已逐步取代传统的不锈钢钝

化处理方式,但在不锈钢储水箱的应用中钝化工艺

还需要进一步完善.本研究模拟不锈钢储水箱实际

焊接情况,采用 C 型柠檬酸基钝化剂对不锈钢储水

箱焊接实验样品进行钝化处理,并通过中性盐雾测

试,研究不同钝化处理工艺对焊接样品抗腐蚀性能

的影响,确定 C 型柠檬酸基钝化的最佳工艺参数.

1 点腐蚀及钝化机理

1 .1 不锈钢点腐蚀机理

点腐蚀属于化学腐蚀中的局部腐蚀[6],通常分

为两种:一种是局部原电池化学反应产生的点腐蚀,
类似于金属的缝隙腐蚀;另一种是常见的发生在有

钝化表面或高耐腐蚀氧化物覆盖的金属上的点腐

蚀,不锈钢点腐蚀属于后者.不锈钢加工成板带材

后,其表面会在空气中自发生成金属氧化物,这些物

质紧密地覆盖在金属表面上成为钝化膜.通常这种

不锈钢的钝化膜是自愈性的,其中的铬可以形成一

定量的 Cr2 O3 而形成钝化表皮以保护不锈钢基

材[7],但这种自发形成的钝化膜具有一定的反应能

力,即钝化膜的溶解与修复再钝化处于动态平衡状
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态.当介质中含有活性阴离子 Cl-时,Cl- 离子会优

先吸附在钝化膜上,排挤金属氧化物中的氧原子而

与钝化膜中的金属原子结合成可溶解的氯化物,动
态平衡遭到破坏.当溶解速度大于修复速度时,会在

金属表面特定点上生成小蚀坑,也称作孔蚀核,其孔

径多在 20~30 μm.当不锈钢材料表面存在缺陷,如
焊接产生的硫化物夹杂、晶界碳化物沉积及表面损

伤等,会加速孔蚀核的形成,尤其在 Cl-离子的影响

下,孔蚀核的孔径会逐步扩大,当孔蚀核长大到临界

尺寸(大于 30 μm)时,金属表面就会出现宏观可见

的蚀孔,并形成孔蚀源,同时孔蚀处有缺陷的金属与

其周边金属构成微小原电池且发生原电池反应,腐
蚀速度加快,最终造成腐蚀穿孔.

1 .2 钝化机理

C 型柠檬酸基钝化剂是由柠檬酸、高效表面渗

透剂、强氧化剂及促进剂等组成,其在一定温度范围

内可有效清除不锈钢表面的油污及其它杂质.钝化

剂中的柠檬酸可溶解金属表面大量的游离铁[8],适
度修补机械伤痕并溶解部分高温焊接时形成的氧化

皮,从而最大程度的让不锈钢表面变得均匀平整光

亮.钝化剂中的氧化剂可以与 304 号不锈钢中的铁、
铬、镍发生氧化反应,生成的 Cr2 O3,Fe3 O4 和 NiO
等金属氧化物[9]紧密覆盖在不锈钢的表面上,形成

厚度达到 2~5 nm 的钝化膜,对不锈钢表面起到有

效的保护,大大减少孔蚀源的形成.

2 实验部分

304 号不锈钢储水箱在加工过程中存在不同位

置的焊接,本实验模拟 304 号不锈钢储水箱易发生

腐蚀的水咀位置焊接和环缝焊接,采用 C 型柠檬酸

基钝化剂进行钝化处理,研究不同钝化工艺参数,即
时间及温度对钝化效果的影响,确定最优的钝化工

艺参数.

2.1 原 料

钝化样品制作:水箱材料选取厚度为 1.5 mm
的 304 号不锈钢,模拟实际生产中不锈钢储水箱水

咀位置焊接与环缝焊接,制成两组焊接实验样品.
钝化液配制(浓度 1 0%):称取 C 型柠檬酸基钝

化剂 1 00 g 于 2000 mL 的烧杯中,加入 900 mL 去

离子水,用玻璃棒搅拌均匀直至充分溶解,待用.

2.2 方 法

前处理:钝化前应使用 pH≥10 的碱性清洗剂

在温度为 50~60 ℃下对不锈钢储水箱做脱脂处理,
通过碱性清洗去除样品表面的游离成分及杂质,提
高钝化膜的牢固度及致密性.然后使用去离子水常

温下漂洗,以保证工件进行钝化时的洁净度.
钝化:将配制好的钝化液加温到一定温度,然后

将需钝化的工件进行一定时间的浸泡,即可完成钝

化.钝化后的样品用去离子水漂洗干净并烘干,烘干

温度为 85~100 ℃、时间 1 5~20 min.对于几何形状

复杂的工件,可以使用 40 kHz 的超声波清洗钝化,
以便获得最佳钝化效果.
2.2.1 样品钝化处理

第一组水咀焊接样品如图 1 所示,共计 4 件,分
别标注为 1~4 号.在钝化时间一定的条件下,研究

钝化温度对钝化效果的影响,样品的钝化处理工艺

列于表 1.

图 1 水咀焊接样品

F ig.1 Water tsui welding sample

表 1 水咀焊接样品的钝化处理工艺

Table 1 The passivation treatment process of the tsui welding sample

编号 处理工艺

1 柠檬酸钝化液加热到 20 ℃,浸泡钝化处理 20 min

2 柠檬酸钝化液加热到 40 ℃,浸泡钝化处理 20 min

3 柠檬酸钝化液加热到 60 ℃,浸泡钝化处理 20 min

4 柠檬酸钝化液加热到 80 ℃,浸泡钝化处理 20 min

第二组环缝焊接样品如图 2 所示,共计 4 件,分
别标注为 1~4 号.在钝化温度一定条件下,研究钝

化时间对钝化效果的影响,样品的钝化处理工艺列

于表 2.
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图 2 环缝焊接样品

F ig.2 Ring seam welding sample

表 2 环缝焊接样品的钝化处理工艺

Tab le 2 The pass ivat ion treatment process for the
c i rcumferent ia l seam l weld ing sample

编号 处理工艺

1 柠檬酸钝化液加热到 60 ℃,浸泡钝化处理 5 min

2 柠檬酸钝化液加热到 60 ℃,浸泡钝化处理 1 5 min

3 柠檬酸钝化液加热到 60 ℃,浸泡钝化处理 30 min

4 柠檬酸钝化液加热到 60 ℃,浸泡钝化处理 45 min

2.2.2 中性盐雾测试

按照国标 GBT2423.1 7-93 进行中性盐雾测试

(NSS),以全面评估钝化膜的抗腐蚀性能,实验参数

列于表 3.

表 3 中性盐雾测试

Tab le 3 Neutra l sal t spray test

名称 参数

盐雾沉降率/mL·(80 cm2·h)-1 1~2

喷雾周期/h 8

实验温度/℃ 35±1

沉降盐液 pH 值 6.5~7.2

测试时间/h 200

3 分析与讨论

3.1 钝化前后外观分析

钝化前后焊接试样外观对比如图 3 所示.从图

图 3 焊接样品外观对比

(a)钝化前;(b)钝化后

F ig.3 Comparison of the appearance of welding sample
(a)before passivation;(b)after passivation

3(a)可见,钝化前两组样品焊斑明显,不锈钢表面光

泽暗淡不均匀.从图 3(b)可见,钝化后颜色较深的

焊接黑斑逐渐变淡,焊斑总面积明显减少,样品表面

呈现均匀金属光泽,露出 304 号不锈钢金属本色.通
过对比观察明显可以看出,第一组实验中的 3 号样

品和第二组实验中的 4 号样品钝化后的外观效果最

为理想.

3.2 中性盐雾测试结果

3.2.1 第一组水咀焊接样品

图 4 为水咀焊接样品经中性盐雾测试后的外观

形貌,表 4 为水咀焊接样品的中性盐雾实验现象.由
表 4 可知,1 号样品最先开始出现腐蚀,2 号和 4 号

在 200 h 内均出现腐蚀,3 号在 200 h 之后仍无腐蚀

表 4 水咀焊接样品的中性盐雾实验现象

Tab le 4 Exper imental phenomena of neutra l sal t spray test i n

water tsu i weld ing samples

测试时间/h 实验现象

50
1 号样焊缝处出现腐蚀迹象;2,3,4 号无明

显变化

1 00
1 号腐蚀情况加剧;2,3 号无明显变化;4
号出现轻微腐蚀现象

1 50
1,4 号腐蚀情况加剧;2 号出现腐蚀;3 号

无明显变化

200
1,4 号腐蚀严重;2 号腐蚀加剧;3 号无明

显变化
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图 4 中性盐雾测试后水咀焊接样品外貌

F ig.4 The appearance of water tsui welding samples after neutral salt spray test
(a)50h;(b)100 h;(c)1 50 h;(d)200 h

现象出现,表明 3 号样品的抗腐蚀性能力最强,与外

观形貌所显示的结果相符.
图 5 为水咀焊接样品中性盐雾测试结果.从图

5 可见,随着钝化温度的上升,样品表现出抗腐蚀能

力先增强后降低,当温度超过一定值时,抗腐蚀性开

始降低.这是因为达到一定温度后钝化膜溶解速度

大于产生速度,从而使钝化效果降低,表现出抗腐蚀

能力下降.综合分析,钝化温度控制在 60 ℃左右时,
焊接样品的抗腐蚀性最好,表明钝化效果最佳.

图 5 水咀焊接样品中性盐雾测试结果

F ig.5 The results of neutral salt spray test in
water tsui welding samples

3.2.2 第二组环缝焊接样品

图 6 为环缝焊接样品经的中性盐雾测试后的外

观形貌,表 5 为环缝焊接样品中性盐雾实验现象.由

表 5 可知,3 号样品在经 200 h 中性盐雾测试后,仍
未有腐蚀现象出现,耐盐雾能力最强,而 1 号样品抗

腐蚀性最差,与外观形貌所显示的结果相符.

表 5 环缝焊接样品的中性盐雾实验现象

Tab le 5 Exper imental phenomena of neutra l sal t spray test i n
c i rcumferent ia l seam weld ing samples

测试时间/h 实验现象

50
1 号出现轻微腐蚀迹象;2,3,4 号无明显

变化

1 00 1 号腐蚀情况加剧;2,3,4 号无明显变化

1 50
1 号腐蚀情况加剧;2 号出现腐蚀迹象;3,4
号无明显变化

200
1 号腐蚀情况加剧;2 号腐蚀情况加剧;3
号无明显变化;4 号出现腐蚀迹象

2 50
1 号腐蚀情况加剧;2 号腐蚀情况加剧;3
号出现腐蚀迹象;4 号腐蚀情况加剧

图 7 为环缝焊接样品中性盐雾测试结果.从图

7 可见,随着钝化时间的延长,样品表现出抗腐蚀能

力先增后降.这是因为钝化时间过短,金属表面钝化

膜未完全生成,钝化效果不佳,抗腐蚀能力不强,随
着钝化时间的延长,当钝化膜完全生成时,抗腐蚀能
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图 6 中性盐雾测试后环缝焊接样品外貌

F ig.6 The appearance of circumferential seam welding samples after neutral salt spray test
(a)50 h;(b)100 h;(c)1 50 h;(d)200 h

力最强,但当钝化时间超过一定时间后,因生成的钝

化膜被溶解,而新的钝化膜来不及生成,造成钝化效

果降低,表现出抗腐蚀能力下降.综合分析,钝化时

间控制在 30 min 左右时,焊接样品的抗腐蚀性最

好,表明钝化效果最佳.

图 7 环缝焊接样品中性盐雾测试结果

F ig.7 The results of neutral salt spray test in
circumferential seam welding samples

综上所述可知,用浓度 1 0%的 C 型柠檬酸基钝

化剂进行钝化时,最佳钝化条件为温度 60 ℃、时间

30 min.

4 结 论

C 型柠檬酸基钝化剂能够显著提高 304 号不锈

钢储水箱的抗腐蚀性.最优的钝化工艺:钝化剂为浓

度 1 0%的 C 型柠檬酸基钝化剂,钝化温度为 60 ℃,
钝化时间为 30 min.经柠檬酸基钝化剂处理过的不

锈钢焊接样品,其耐腐蚀性能明显优于未处理的样

品,抗腐蚀性能显著提高.
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Study on the application of citric acid-based passivator in stainless
steel water storage tank industry

XIE Peng,DAI Xianbin,ZHANG Yuhang,HAN Zhenfeng,SUN Fulin
Guangdong Welding Institute(China-ukraine E.O.Paton Institute of Welding),Guangzhou 5 1 0 6 50,China

Abstract:The stainless steel corrosion mechanism and the citric acid passivation mechanism were described.
At the same time,the stainless steel water storage tank welding samples was passivated with a C-type
citric acid passivator.Through the neutral salt spray test,the influence of different passivation treatment
processes on the corrosion resistance of the welded samples were studied.The experimental results show
that the passivation of C type citric acid passivating agent with a concentration of 1 0% can significantly
improve the corrosion resistance of the samples.The optimum passivation process is passivation
temperature 60 ℃and passivation time of 30 min.
Key words:stainless steel;citric acid;passivation;corrosion resistance
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was numerically simulated by Deform software and the influencing factors of cracks were analyzed
according to stress and strain.The results show that with the passage of time, the temperature of
Cr20Ni80 alloy gradually decreases,and the forging stress increases gradually.In addition,when the
Cr20Ni80 alloy is forged at 1 200 centigrade,the maximum stress is much lower than the tensile strength
(6 50 MPa),and the high quality forgings can be obtained.In order to avoid the generation of microcracks,

the forging temperature should be between 9 10 ℃ and 1 200 ℃.
Key words:Cr20Ni80 alloy;forging;simulation analysis;cracks
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