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甲醇汽油对金属的腐蚀研究
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摘要!研究了在未添加腐蚀抑制剂的条件下%甲醇$汽油$+*@ 和 +!) 甲醇汽油 " 种体系对 # 种不同金属的腐蚀情况%同

时%考察了环境因素对金属试片的腐蚀情况& 结果表明%甲醇汽油对 ()

v钢$铝片$铸铁$锡片的腐蚀影响不大%对黄铜$紫铜有

一定的影响& 环境中水和空气的进入增大了燃料对铜件的腐蚀能力& 鉴于此%有针对性的研制了一种腐蚀抑制剂%能有效抑制

甲醇汽油对铜件的腐蚀能力&
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::在石油资源日益匮乏和环保呼声日益高涨的今

天%甲醇汽油作为替代能源受到了广泛关注& 首先%

甲醇具有辛烷值高$污染物排放少等特点%研究表

明%使用甲醇汽油%/W$\/$RW

R

等常规排放物质大

幅度减少** ?!+

'其次%SFZH(!@*),());(车用燃料

甲醇)$SFZH(!N;;,());(车用甲醇汽油"+M@#)

( 项国家标准让甲醇燃料有了合法身份&

甲醇可以与汽油掺烧或单独使用%使用低比

例甲醇汽油%发动机可以不作改动& 由于低比例

甲醇汽油国家标准尚未出台%目前仅在山西$陕

西$浙江$贵州等地试点推广%在推广应用中%甲醇

汽油的相溶性$腐蚀性$溶胀性$气阻等引起了广

泛关注*" ?M+

& 由于汽油的酸性腐蚀很弱%主要是

活性硫化物引起的腐蚀%当汽油中存在一定量的

甲醇时%在运输储运过程中%难免会有水的进入以

及甲酸的生成%会激活金属的酸腐蚀和电化学腐

蚀等%笔者主要针对甲醇汽油的腐蚀性问题进行

研究&

;<研究方法

;>;<试验材料与仪器

试验材料!无水甲醇%分析纯'甲酸%分析纯';!

v

汽油%市售'紫铜!符合 SFZH@);# 铜片腐蚀要求'

黄铜!符合SF@!!( 中\N) 铜要求'铸铁化学组成!

碳质量分数为 !i)a !̀i!a%硅的质量分数为

*iMa (̀i(a%铁余量'()

v钢!符合SF#;; 要求'铝

片化学组成!硅的质量分数为 @i@a #̀i@a%铜的

质量分数为 !i)a "̀i)a%铁的质量分数 o*i(a%

锰的质量分数为 )iMa%镁的质量分数为 )i*a `

)i@a%镍的质量分数 o)i@a%锌的质量分数

o*i)a%铝余量'锡片!锡的质量分数为 (;i)a `

!)i)a%铅余量&

试验仪器!赛多利斯分析天平%精度为 )i* 1B'

恒温水浴锅%精度为 )i*b'游标卡尺%精度为

)i)( 11'H=<?;;) 原子吸收分光光度计%普析通用

仪器设备有限公司生产&
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;>=<试验方法

*i(i*:腐蚀试片的处理及腐蚀级别的判断

试片先用 #@

)

1"(") 粒度#的碳化硅或氧化铝

砂纸处理%除去以前用其他等级砂纸留下的打磨痕

迹后%将铜片浸没在洗涤溶剂中%铜片在使用前要进

行最后磨光& 最后磨光时%将试片取出%用无灰滤纸

保护手指来拿取铜片%用 *)@

)

1"*@) 目#的碳化硅

或氧化铝砂纸做精细磨光处理%将夹在夹钳上的铜

片表面磨光%直至用一块新的脱脂棉擦拭时不再留

下污斑为止& 当试片擦净后%马上浸入"或称重后

浸入#已准备好的试样中& 试片腐蚀级别参照

SFZH@);#,*;M@

*;+

&

*i(i(:金属试片的表面积

金属试片的表面积 0"31

(

#为!

0 S"/ T5U5T#U/ T## T( V*))

式中!/ 为金属片的长%11'5为金属片的宽%11'

#为金属片的高%11&

*i(i!:金属试片的单位面积质量变化值

金属试片的单位面积质量变化值>"1BZ31

(

#为!

> S*"J

)

WJ

*

#X0+ T*)))

式中!J

)

为试验前金属片质量%B'J

*

为试验结束处

理后金属片质量%B'0为金属片表面积%31

(

& 其中%

>为正值表示失重%为负值表示增重&

*i(i":铜离子含量测试条件

原子吸收分光光度计%火焰类型为空气?乙炔

贫燃焰%波长为 !("iN &1%光谱带宽为 )i( &1%滤波

系数为)i!%灯电流为! 1=%负高压为!)(i(@ k%燃烧头

高度为 M 11%积分时间为 ! 7%空气压力为 )i(" +E4%

乙炔压力为 )i)@ +E4%流量为 * #)) 1[Z12&&

=<结果与分析

=>;<甲醇汽油对金属的腐蚀研究

将 # 种试片分别浸泡于 ;!

v汽油$+*@$+!)$

+*)) " 种体系中"所用甲醇为无水甲醇#%比色管口

密封隔绝空气%( 个月以后%取出试片观察$称重%由

于紫铜的腐蚀等级有标准色板对比%其他 @ 种金属

的腐蚀测定没有可以进行比对的标准色板%只能通

过单位面积试片的质量损失和试片表面变色$腐蚀

或锈蚀的情况进行判断%结果如表 * 所示&

由表 * 可以看出%# 种金属的单位面积重量变

化率均o)i)@ 1BZ31

(

%变化率较小%取出的试片中%

浸泡在+*@$+!)$汽油体系中的黄铜和紫铜表面出

现了轻微的变色& 浸泡黄铜和紫铜的 " 种溶剂体系

中%除甲醇体系无变化外%其他 ! 种体系颜色均有略

:::::::

表 ;<金属试片在 B 种溶剂中的单位面积质量变化值

单位面积质量变化值

>Z"1B-31

?(

#

;!

v汽油 甲醇 +*@ +!)

紫铜 )i)*#; )i)(N( )i)"(! )i)"#)

黄铜 )i)*#) )i)(") )i)"N) )i)";*

锡片 )i));M )i)(") )i)!!@ )i)!@!

()

v钢 )i)*(( )i)*M! )i)!@@ )i)!M"

铸铁 )i)*!; )i)*;" )i)(N# )i)(MN

铝片 )i))@M )i))MM )i)**@ )i)*("

微的加深& 其他 " 种试片并无明显变化%可见甲醇

汽油体系对铜件的影响最为明显& 另外%由于试验

用的甲醇试剂为分析纯%纯度高%所含游离酸性离子

少%腐蚀性也较弱%从而导致其他几种金属的腐蚀情

况变化不明显&

铜的腐蚀是一个非常复杂的过程**)+

%为进一步

研究甲醇汽油体系中铜片腐蚀的原因%向密封和敞

开的 ( 种甲醇汽油体系中分别置入紫铜片%同时进

行空白对比%两星期后的腐蚀结果见表 (&

表 =<铜片腐蚀试验

甲醇汽油
隔绝空气 未隔绝空气

无铜片 铜片 无铜片 铜片

J\ Ni)* Ni@( Ni)" Mi!#

铜片腐蚀等级 , *4 , *K

由表 ( 可以看出%没有密封的体系%J\均有所

增加%且铜片腐蚀情况较密封体系严重%参考铜导线

在水中的腐蚀机理发现%在不含氧的体系中%铜导线

的腐蚀速率很低%在 )i))( )̀i)@ BZ"1

(

-0#的数量

级***+

'当有水和氧存在时%会发生电化学腐蚀%从而

导致铜的腐蚀速率大大提高& 此外%甲醇在生产过

程中一般会含有酸性物质甲酸%而且甲醇本身的吸

水性也使之在贮存过程中吸收少量水分%同时受到

空气的氧化或细菌发酵%甲醇体系中也会产生少量

的有机酸%这些都会造成金属腐蚀& 为此%在甲醇汽

油的运输及加注使用过程中%要做好密封%防止水和

氧气进入到甲醇汽油体系中&

=>=<不同腐蚀抑制剂对金属腐蚀的影响

由于甲醇汽油在运输储运以及加注$使用中很

难不与空气中的水分和氧气等其他介质接触%为此%

选用目前常用的几种腐蚀添加剂与自制的 h[腐蚀

抑制剂%按照SFZH@);#,*;M@ 进行铜片腐蚀实验%

其腐蚀等级均在 *4级& 为模拟使用情况%在甲醇汽

-!@-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

油中加入微量水和甲酸%将腐蚀等级测试时间延长

至 * 个月%实验结果见表 !&

表 ?<添加不同腐蚀抑制剂后的铜片腐蚀实验

腐蚀抑制剂
石油

磺酸钠

苯骈

三唑

新癸

酸

甲苯

三唑

巯基苯

并噻唑

市售复合

抑制剂
h[

( 0后腐蚀等级 *4 *4 *4 *4 *4 *4 *4

* 月后腐蚀等级 "4 (4 (3 (4 "4 *4 *4

* 月后溶液颜色 棕色 浅绿 绿色 浅绿 深棕色 浅黄 浅黄

由表 ! 可以看出%加入自制的与市售的腐蚀抑

制剂的铜片腐蚀等级均为 *4等级%试片质量无明显

变化%腐蚀率也在同一数量级上& 为考察 ( 种添加

剂的优劣性%选该 ( 种添加剂%质量分数分别为

)i)"a$)i)@a$)i)#a$)i)Na$)i)Ma%测定一星

期后介质中铜离子质量浓度的变化%其中%配制的铜

标准溶液从 )i* *̀i) 1BZ[%标准工作曲线拟合结

果为+e)i*M"@Fj)i)"N!%相关性为 )i;;; ;!%结

果如图 * 所示&

*,自配'(,市售

图 *:体系中铜离子质量浓度的变化情况

由图 * 可以看出%在添加剂质量分数相同的情

况下%加入自配腐蚀添加剂中铜离子的质量浓度均

低于市售体系%质量分数为 )i)Ma时即可达到最优

效果& 经分析%自制的 h[腐蚀抑制剂属于混合型

缓蚀剂%由一些含氮和羟基的化合物和具有表面活

性的有机缓蚀剂复配而成%其分子中有 ( 种性质相

反的极性基团!亲水基和亲油基%这些化合物分子中

的亲水基能吸附在金属表面形成一层致密的保护

膜%亲油基则发挥遮蔽作用%阻止水和氧等腐蚀性物

质和金属接触%从而起到防止金属腐蚀的作用& 由

于该缓蚀剂中的亲水基团能透过金属表面上已存在

的腐蚀产物或污垢面而逐渐在金属表面形成保护

膜%因此%该腐蚀抑制剂不仅可以用于比较清洁的系

统%而且可用在已运转一段时间且存在一些腐蚀和

污垢的系统& 亲水基在渗透穿过腐蚀产物和污垢并

在金属表面附着的过程中%能使这些污垢和腐蚀产

物相互地结合松弛%与金属表面的粘聚力下降%使他

们逐渐脱落而被油路系统带走& 由于该缓蚀剂具有

相当好的清洗金属表面的能力%所以在污垢比较多

的系统中使用该添加剂时%要逐渐加入%并慢慢增加

其浓度%以免剥落下来的污垢太多%造成油路管

堵塞&

?<结论

无水分存在时%甲醇汽油体系对 ()

v钢$铝片$

铸铁$锡片的腐蚀影响不大%对黄铜$紫铜有一定的

影响%表现为浸泡后溶液颜色加深'防止空气中水和

氧气进入甲醇汽油中是有效地保护铜类材料免于腐

蚀的重要措施之一'所配制的 h[腐蚀抑制剂对甲

醇汽油的金属腐蚀有明显的抑制作用%相对于市售

金属腐蚀抑制剂%添加剂量较小%经济性好%有利于

甲醇燃料的推广使用&
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