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探究制药环境中硝酸型与柠檬酸型钝化剂的适用性

李娟华１ꎬ 祝　 闻２ꎬ 刘子灿１

(１. 广东凯盟钝化防锈技术有限公司ꎬ 广东 东莞　 ５２３０００ꎻ
２. 东莞理工学院材料科学与工程学院ꎬ 广东 东莞　 ５２３８０８)

[摘　 要]为探究单一硝酸型(ＨＧ ￣ １)、单一柠檬酸型(ＨＧ ￣ ２)、硝酸复合型(ＨＧ ￣ ３)、柠檬酸复合型

(ＨＧ￣４)钝化所形成的钝化膜在常规制药环境中的适用性ꎬ采用 ２０％ＮａＣｌ 溶液浸泡法和 １２０ ℃高温浸

泡法ꎬ研究不同钝化处理在含 Ｃｌ－环境中常温及高温条件下的耐蚀情况ꎮ 结果表明:在含 Ｃｌ－及 １２０ ℃高

温条件下ꎬ复合型钝化的腐蚀面积比单一型钝化小ꎬ且硝酸复合型比柠檬酸复合型小ꎮ 通过电化学分析

得出腐蚀电流密度为:ＨＧ￣１ 为 ８.５１×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬＨＧ￣２ 为 ８.９１×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬＨＧ￣３ 为 ７.２４×１０－７Ａ / ｃｍ２ꎬ
ＨＧ￣４ 为 ７.５９×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎻ根据缓蚀率公式计算发现ꎬＨＧ￣３ 钝化后的缓蚀率为 ６４.５１％ꎬ较 ＨＧ￣１ 缓蚀率

提高 ６.２３％ꎻＨＧ￣４ 缓蚀率为 ６２.７９％ꎬ较 ＨＧ￣２ 缓蚀率提高 ６.４７％ꎮ 通过扫描电镜(ＳＥＭ)和 ＸＰＳ 分析可

知:硝酸复合型和柠檬酸复合型所形成的钝化膜致密覆盖并填充了表面缺陷ꎬ阻隔了 ３０４ 不锈钢与外界

腐蚀介质接触ꎬ减少了孔缝形成的浓差电池产生的局部腐蚀ꎬ从而提高了耐蚀性ꎮ 采用核黄素荧光检测

方法ꎬ对比不同类型钝化处理后的表面洁净度ꎬ在紫外线检测灯照射下ꎬ表面均无荧光亮点ꎬ符合洁净度

要求ꎮ 因此ꎬ对于制药环境中医疗制药设备的钝化防护ꎬ特别是存在 Ｃｌ－、高温等腐蚀因素时ꎬ硝酸复合

型钝化剂的耐蚀性最强ꎬ其次是柠檬酸复合型ꎮ
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ｒｏｎｍｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｎ Ｃｌ－ ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ２０％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ １２０ ℃ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｌ－ ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｎｄ １２０ ℃ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｒｅａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｗａｓ
ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ａｒｅａ ｏｆ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｉｔｒｉｃ
ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｗｅｒｅ: ＨＧ ￣ １ ｗａｓ ８.５１×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬ
ＨＧ￣２ ｗａｓ ８.９１×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬ ＨＧ￣３ ｗａｓ ７.２４×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬ ａｎｄ ＨＧ￣４ ｗａｓ ７.５９×１０－７ Ａ / ｃｍ２ . Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｉｎｈｉ￣
ｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｆｏｒｍｕｌａꎬ ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＨＧ￣３ ａｆｔｅｒ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｗｓ ６４.５１％ꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ６.２３％ ｈｉｇｈ￣
ｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＨＧ￣１ꎻ ｔｈｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＨＧ￣４ ｗａｓ ６２.７９％ꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ６.４７％ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＨＧ￣２. Ｔｈｒｏｕｇｈ
ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＳＥＭ) ａｎｄ ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｆｉｌｍｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ａｎｄ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｄｅｎｓｅｌｙ ｃｏｖｅｒｅｄ ａｎｄ ｆｉｌｌｅｄ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｅｆｅｃｔｓꎬ ｂｌｏｃｋｅｄ ３０４ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ｆｒｏｍ ｃｏｎｔａｃｔｉｎｇ ｗｉｔｈ ｅｘｔｅｒｎａｌ
ｃｏｒｒｏｓｉｖｅ ｍｅｄｉａꎬ ｒｅｄｕｃｅｄ ｌｏｃａｌ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｅｌｌｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｐｏｒｅｓ ａｎｄ ｇａｐｓꎬ ａｎｄ ｔｈｕｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ. Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｌｅａｎｌｉｎｅｓｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｗａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｂｙ ｒｉｂｏｆｌａｖｉｎ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ.
Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌａｍｐꎬ ｔｈｅｒｅ ｗｅｒｅ ｎｏ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｂｒｉｇｈｔ ｓｐｏｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｍｅｔ ｔｈｅ ｃｌｅａｎｌｉ￣
ｎｅｓｓ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｄｉｃａｌ ａｎｄ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｅｎ￣
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｆａｃｔｏｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ Ｃｌ－ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐａｓｓｉｖａｔｏｒ
ｈａｓ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｅｓｔ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅꎬ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐａｓｓｉｖａｔｏｒ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎꎻ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄꎻ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄꎻ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅꎻ ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

０　 前　 言

在医疗制药行业与化工技术不断发展的时代背

景下ꎬ我国化工制药工艺及其技术也得到了较大幅度

的提升与优化ꎬ但依旧存在制药设备落后、原材料处

理不合格、制药生产环境差等一系列问题[１ꎬ２]ꎮ 医疗

制药行业作为民生领域的重点ꎬ随着科技的发展迎来

了前所未有的机遇与挑战ꎬ药品质量也成为人们关注

的焦点[３ꎬ４]ꎮ
影响药品质量的因素来源于多个方面:一是制药

生产过程中的环境变化以及微生物污染[５]ꎻ二是技术

壁垒问题ꎬ部分高端设备依赖进口ꎬ国内自主研发能

力较弱ꎬ核心零件国产化率低[６]ꎻ三是材料耐蚀性能

问题ꎬ若未能选用符合要求的 ３０４、３１６Ｌ 不锈钢ꎬ可能

会发生材质迁移ꎬ导致生产过程中产生药品安全问

题[７]ꎮ 长期接触酸碱液和高湿环境的设备ꎬ若未定时

清洁或表面处理不当ꎬ会导致设备腐蚀ꎬ不仅会损坏

设备ꎬ还会污染药品ꎬ引发安全问题[８ꎬ９]ꎮ 医疗制药设

备在制药过程中起着重要作用ꎬ是影响药品质量和安

全性的关键[１０ꎬ１１]ꎬ对医疗制药设备(如制药不锈钢管

道等)进行钝化防护ꎬ可增强其接触外界介质时的耐

蚀性ꎬ确保制药生产环境的安全性[１２]ꎮ 因此ꎬ探索硝

酸型、柠檬酸型及对应复合型钝化剂对不锈钢的耐

Ｃｌ－腐蚀、耐高温腐蚀等耐蚀性能ꎬ可为不锈钢医疗制

药设备的钝化剂类型选取提供依据ꎮ
本工作主要探究硝酸型、柠檬酸型及对应复合型

钝化剂对 ３０４ 医疗管道钝化后的耐蚀效果ꎬ通过耐

Ｃｌ－测试、１２０ ℃耐蚀稳定性测试、电化学测试、扫描电

镜测试、ＸＰＳ 测试及核黄素清洁度测试ꎬ分析硝酸型

钝化剂和柠檬酸型钝化剂在医疗制药设备中的适

用性ꎮ

１　 实　 验

１.１　 实验材料

待处理件为 ３０４ 不锈钢医疗管道ꎬ将其切割成长

３.００ ｃｍ、外直径 ３.７０ ｃｍ、内直径 ３.３４ ｃｍ 的试样若干

件ꎻ选取长 ２.５０ ｃｍ、宽 ２.５０ ｃｍ、厚度 ３.００ ｃｍ 的若干

３０４ 不锈钢样片进行模拟测试ꎮ

１.２　 仪器与试剂

１.２.１　 仪　 器

ＺＹ ￣ １５０Ｋ４０ 可程式恒温恒湿试验箱、３６５ ｎｍ 紫

外线检测灯(Ｘ１０ 魔铁手电)、ＤＨＧ ￣ ９０５５Ａ 鼓风干燥

箱、数显 ＨＨ ￣ ６ 恒温水浴锅、Ｈ１６０５ ￣ ＢＴ 显微镜、ＣＨＩ
７５０ｆ 电化学工作站、ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ ＡｐｒｅｏＣ 扫描电子显

微镜、 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ ￣ Ａｌｐｈａ Ｘ 射线光电子能

谱仪ꎮ

１.２.２　 试　 剂

除油剂 Ｓ３００ (广东凯盟钝化防锈技术有限公

司)、碱性除锈剂 ＫＭ０２１０(广东凯盟钝化防锈技术有

限公司)、ＡＳＴＭ Ａ９６７ 国际标准中的 ５％柠檬酸钝化

剂和 ２０％硝酸钝化剂、硝酸型钝化剂 ＩＤ３０００ ￣ １(广东

凯盟钝化防锈技术有限公司)、柠檬酸复合型钝化剂

ＫＭ０６１５(广东凯盟钝化防锈技术有限公司)、２０％
ＮａＣｌ 溶液ꎮ
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硝酸复合型钝化剂在单一 ２０％硝酸中添加了 ２.５％
ＧＡ￣２、１％ ＡＥ ￣１ 及 ０.２５％ ＢＴＡ 等有机缓蚀剂ꎻ柠檬

酸复合型钝化剂在单一 ５％柠檬酸中添加了２.７５％
ＨＪ、０.５％ ＭＢＴ 等无机缓蚀剂ꎮ 这些缓蚀剂中的 Ｃ、
Ｎ、Ｏ、Ｐ、Ｓ 能优先吸附在金属活性位点ꎬ与金属表面

形成配位键ꎬ形成一层致密、吸附牢固的化学吸附

膜ꎬ能致密覆盖或填充金属表面ꎬ提高耐蚀性ꎮ

１.３　 实验处理工艺

将 ３０４ 不锈钢医疗管道分为 ５ 组ꎬ每组 ３ 个样

件ꎬ分别采用相同的前处理清洗工艺及钝化处理

条件ꎮ
预处理:采用除油剂 Ｓ３００ 对 ３０４ 医疗管道样件

进行除油ꎬ室温(２０~３０ ℃)下浸泡 １０ ｍｉｎꎬ取出样件

后用流动清水清洗干净ꎬ烘干后用 ３２ 号达因笔确认

试样表面洁净ꎮ
使用 ＨＨ ￣ ６ 数显恒温水浴锅将碱性除锈剂

ＫＭ０２１０ 加热至 ６０ ℃后ꎬ将样件放置于 ＫＭ０２１０ 中ꎬ
浸泡 １５ ｍｉｎ 进行除锈处理ꎬ过水清洗干净后烘干ꎬ在
Ｈ１６０５ ￣Ｂ 显微镜下观察样件表面ꎬ确保样件表面完全

干净、无锈迹ꎮ
按照表 １ 配制钝化剂ꎬ使用条件为 ５０ ~ ６０ ℃、浸

泡 ２０ ｍｉｎꎬ对上述 ５ 组样件进行钝化处理ꎻ钝化结束

后用流水和纯水将样件清洗干净ꎬ然后在 ＤＨＧ ￣
９０５５Ａ 鼓风干燥箱中 ８５~９０ ℃烘干 １５ ｍｉｎꎮ

表 １　 ＳＵＳ３０４ 医疗管道钝化剂配方

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｓｓｉｖａｔｏｒ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ＳＵＳ３０４ ｍｅｄｉｃａｌ ｐｉｐｅｓ

序号 所用钝化剂 ｐＨ 值

ＨＧ￣０ 空白组(不做钝化处理) －

ＨＧ ￣１ ２０％硝酸 <１

ＨＧ ￣２ ５％柠檬酸 <１

ＨＧ ￣３ ＩＤ３０００ ￣１ <１

ＨＧ ￣４ ＫＭ０６１５ <１

１.４　 测试表征

１.４.１　 耐 Ｃｌ－及抗高温稳定实验

制药过程中无法避免存在微量 Ｃｌ－ [５]ꎬ因此制药

不锈钢管道通常需要进行钝化处理ꎬ在表面形成致密

的钝化膜ꎬ以提高耐 Ｃｌ－腐蚀能力ꎮ 已知耐 Ｃｌ－测试可

分为 ＮａＣｌ 溶液浸泡测试和中性盐雾测试等方法ꎬ本
工作将 ＨＧ￣ ０~ＨＧ ￣ ４ 处理后的样件浸泡在 ２０％ＮａＣｌ
溶液中ꎬ然后分别放置于 ２０ ~ ３０ ℃的室内及 １２０ ℃

工况的可程式恒温恒湿试验箱中持续观察ꎬ探究不同

钝化处理的 ３０４ 医疗管道的耐 Ｃｌ－腐蚀能力ꎮ

１.４.２　 电化学测试

采用 ＣＨＩ ７５０ｆ 型电化学工作站ꎬ以传统三电极测

试方法对 ３０４ 不锈钢样片进行 ３ 次极化曲线测试ꎮ
工作电极为未钝化和钝化后的 ３０４ 不锈钢ꎬ试样面积

为 １ ｃｍ２ꎬ辅助电极为铂片电极ꎬ参比电极为饱和甘汞

电极ꎬ电化学检测实验溶液为 ２０％ＮａＣｌ 溶液ꎮ 测试

时ꎬ辅助电极的弧度尽量与工作电极平行ꎬ使电流密

度分布均匀ꎬ减小测试误差ꎮ 为减小测试样片表面已

形成的氧化膜和钝化膜对测试结果的影响ꎬ将连接工

作电极的金属基体裸露出来ꎬ以保证电流顺畅流通ꎬ
并用 １２００ＣＷ 砂纸打磨ꎻ电化学测试前ꎬ将 ３０４ 不锈

钢与 ２０％ＮａＣｌ 溶液反应 ３０ ｍｉｎꎮ 极化曲线测试的开

路电位为－０.１７ Ｖꎬ电位扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓꎮ 得到极

化曲线后ꎬ使用 Ｏｒｉｇｉｎ 软件分析得到自腐蚀电位和腐

蚀电 流 密 度ꎬ 同 时 根 据 缓 蚀 率 公 式: η ＝ ( １ －
Ｊｃｏｒｒꎬ ｉ / Ｊｃｏｒｒꎬ０)×１００％计算缓蚀率ꎬ进而得出钝化膜的缓

蚀效果ꎮ

１.４.３　 扫描电子显微镜观察

选取长、宽均为 １.５０ ｃｍ、厚为 ０.３５ ｃｍ 的 ３０４ 样

片ꎬ用磨砂纸均匀打磨样片表面大部分较深的划痕ꎬ
再进行酸洗预处理ꎬ去除打磨形成的划痕ꎬ使样片表

面腐蚀均匀ꎬ便于钝化处理后观察 ＳＥＭ 形貌ꎮ
用导电胶带粘贴固定样片后ꎬ采用 ５０ｋ 及 １００ｋ

放大倍数ꎬ上机观察微观形貌ꎮ

１.４.４　 Ｘ 射线光电子能谱分析

在真空条件下ꎬ将片状样品贴于样品盘上ꎬ放入

Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ￣Ａｌｐｈａ ＸＰＳ 仪器的样品室ꎻ当样品

室压力小于 ５.０× １０－７ ｍｂａｒ 时ꎬ将样品送入分析室ꎮ
在 Ａｌ Ｋα 射线(ｈν＝ １ ４８６.６０ ｅＶ)激发光源、光斑大小

为 ４００ μｍ 条件下ꎬ进行全谱扫描(通能为 １５０.００ ｅＶꎬ
步长 １.００ ｅＶ)ꎬ高效获取元素组成信息及特征峰ꎻ为
避免峰变宽和重叠峰ꎬ采用窄谱扫描(通能为 ３０.００
ｅＶꎬ步长 ０.１０ ｅＶ)ꎬ精确获取峰能量和高质量峰形ꎬ得
出定性定量分析数据及 ＸＰＳ 成像图片ꎮ

１.４.５　 核黄素检测

核黄素检测是用于评估制药设备表面清洁度的

检测方法ꎬ当核黄素吸附在制药设备表面时ꎬ利用其

荧光特性检测分布情况ꎬ判断表面是否有核黄素残
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留ꎬ进而反映表面清洁程度[１３ꎬ１４]ꎮ
按照 ０. ２ ｇ / Ｌ 的浓度避光配制核黄素溶液ꎬ将

３０４ 不锈钢样片完全浸泡于核黄素溶液中 １５ ｍｉｎꎬ使
核黄素与样片可能存在的污染物充分结合ꎮ 用纯水

清洗掉未结合的核黄素和其他杂质后ꎬ进行干燥处

理ꎮ 采用波长为 ３６５ ｎｍ 的紫外线检测灯ꎬ照射样件

表面观察是否有荧光出现ꎻ若有荧光出现ꎬ说明表面

有核黄素残留ꎬ存在清洁不彻底的情况ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 不同配方下的耐 Ｃｌ－性能对比以及 １２０ ℃抗高

温耐蚀对比

２.１.１　 不同配方下常温的耐 Ｃｌ－性能

图 １ａ~１ｅ 为 ３０４ 医疗管道经不同配方钝化后ꎬ持
续在 ２０％ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ３６０ ｈ 后的外观形貌ꎮ

图 １　 不同配方下样品的耐 Ｃｌ－ ３６０ ｈ 测试对比
Ｆｉｇ. １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ３６０ ｈ Ｃｌ－ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｅｓｔｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

　 　 表 ２ 为不同配方下浸泡于 ２０％ＮａＣｌ 溶液中不同

测试时间时的实验现象ꎮ
表 ２　 ３０４ 医疗管道浸泡 ２０％ＮａＣｌ 溶液的实验现象

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｈｅｎｏｍｅｎａ ｏｆ ３０４ ｍｅｄｉｃａｌ ｐｉｐｅｓ
ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ２０％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

测试时间 / ｈ ＨＧ ￣０ ＨＧ ￣１ ＨＧ ￣２ ＨＧ ￣３ ＨＧ ￣４

５０ １ 级 ０ 级 ０ 级 ０ 级 ０ 级

１００ ２ 级 ０ 级 ０ 级 ０ 级 ０ 级

１６０ ３ 级 １ 级 ２ 级 ０ 级 ０ 级

２００ ４ 级 ２ 级 ３ 级 ０ 级 ０ 级

２６０ ４ 级 ３ 级 ４ 级 ０ 级 １ 级

３６０ ４ 级 ４ 级 ４ 级 １ 级 ２ 级

　 　 注:０ 级无腐蚀ꎻ１ 级腐蚀面积≤１％ꎻ２ 级腐蚀面积≤５％ꎻ３ 级腐蚀
面积≤１５％ꎻ４ 级腐蚀面积≤２５％(采用 ＧＢ / Ｔ ６４６１－２００２ 国标)

３ 次平行实验结果显示ꎬＨＧ￣０在 ５３ ｈ 出现腐蚀ꎬ
ＨＧ￣１ 在 １６４ ｈ 出现腐蚀现象ꎬＨＧ￣２ 在 １６０ ｈ 出现腐

蚀ꎬＨＧ￣４ 在 ２６１ ｈ 出现腐蚀现象ꎬＨＧ￣３ 在 ３６４ ｈ 观察

到腐蚀现象ꎮ 由表 ２ 可知 ＨＧ ￣ ０~ ＨＧ ￣ ４ 的具体腐蚀

情况ꎮ

２.１.２　 １２０ ℃抗高温耐蚀对比

将经不同类型钝化剂处理后的 ３０４ 医疗管道样

件浸泡于 ２０％ＮａＣｌ 溶液中ꎬ在 １２０ ℃高温封闭环境

中测试 １５ ｈꎬ观察其腐蚀情况ꎬ分析不同类型钝化膜

在 １２０ ℃高温环境中的耐 Ｃｌ－腐蚀性能ꎮ 由图 ２ａ~２ｅ
可知ꎬ３ 组平行样在 １５ ｈ 后均发生腐蚀ꎬ可见浸泡在

２０％ＮａＣｌ 溶液中时ꎬ升高温度会加速 ＳＵＳ３０４ 不锈钢

的腐蚀ꎮ 由表 ３ 实验现象可知ꎬ腐蚀程度由轻到重

为:ＨＧ￣３<ＨＧ￣４<ＨＧ￣１<ＨＧ￣２<ＨＧ￣０ꎮ

图 ２　 不同配方下的样品在 １２０ ℃浸泡 ＮａＣｌ 溶液 １５ ｈ 的对比
Ｆｉｇ. ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ １５ ｈ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｉｎ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ １２０ ℃ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ
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２４　　　

表 ３　 ３０４ 医疗管道在 １２０ ℃浸泡 ２０％ＮａＣｌ
溶液 １５ ｈ 的实验现象

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｈｅｎｏｍｅｎａ ｏｆ ３０４ ｍｅｄｉｃａｌ ｐｉｐｅｓ
ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ２０％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ １５ ｈ ａｔ １２０ ℃

序号 实验现象

ＨＧ￣０ ４ 级腐蚀

ＨＧ￣１ ３ 级腐蚀

ＨＧ￣２ ３ 级腐蚀

ＨＧ￣３ ２ 级腐蚀

ＨＧ￣４ ３ 级腐蚀

　 　 注:０ 级无腐蚀ꎻ１ 级腐蚀面积≤１％ꎻ２ 级腐蚀面积≤５％ꎻ３ 级腐蚀
面积≤１５％ꎻ４ 级腐蚀面积≤２５％(采用 ＧＢ / Ｔ ６４６１－２００２ 国标)

２.１.３ 常温和 １２０ ℃下在 ２０％ＮａＣｌ 溶液中浸泡的耐蚀

性总结

　 　 由表 ２ 和表 ３ 数据可知:常温浸泡和 １２０ ℃浸泡

于 ２０％ＮａＣｌ 溶液中时ꎬ耐蚀时间由长到短均为:
ＨＧ￣３>ＨＧ￣４>ＨＧ￣１>ＨＧ￣２>ＨＧ￣０ꎮ 可见ꎬ无论常温还

是 １２０ ℃浸泡ꎬ耐蚀效果最好的是硝酸复合型钝化剂

ＨＧ￣３ꎬ其次是柠檬酸复合型钝化剂 ＨＧ￣４ꎮ

２.２　 电化学测试

电化学测试中ꎬ极化曲线电位越正、腐蚀电流密

度越小ꎬ其耐蚀性能越好ꎮ 将 ３０４ 医疗管道浸泡在

２０％ＮａＣｌ 溶液中 ３０ ｍｉｎꎬ与 ＮａＣｌ 溶液充分反应后ꎬ测
试开路电位为－０.１７ Ｖꎬ扫描电位速率为 １０ ｍＶ / ｓꎮ
图 ３为动电位极化曲线图ꎬ表 ４ 为通过拟合极化曲线

得到的电化学参数ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ各试样的腐蚀电流

密度分别为:ＨＧ￣０为 ２.０４×１０－６Ａ / ｃｍ２ꎬＨＧ￣１ 为 ８.５１×
１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬＨＧ￣２ 为 ８.９１×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬＨＧ￣３为 ７.２４×

图 ３　 不同钝化处理后 ＳＵＳ３０４ 在 ２０％ＮａＣｌ
溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ. ３　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳＵＳ３０４ ｉｎ ２０％ ＮａＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

表 ４　 ＳＵＳ３０４ 医疗管道电化学测试结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ＳＵＳ３０４ ｍｅｄｉｃａｌ ｐｉｐｅｓ

序号
腐蚀电
位 / Ｖ

腐蚀电流密度 /
(Ａ􀅰ｃｍ－２)

缓蚀率 /％

ＨＧ￣０ －０.４４ ２.０４×１０－６ －

ＨＧ￣１ －０.３０ ８.５１×１０－７ ５８.２８

ＨＧ ￣２ －０.３０ ８.９１×１０－７ ５６.３２

ＨＧ ￣３ －０.３３ ７.２４×１０－７ ６４.５１

ＨＧ ￣４ －０.３３ ７.５９×１０－７ ６２.７９

１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬＨＧ￣４ 为 ７.５９×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬ其中 ＨＧ￣３ 的

腐蚀电流密度最小ꎬ其次是 ＨＧ ￣ ４ꎮ 同时根据缓蚀率

公式:η＝ (１－Ｊｃｏｒｒꎬ ｉ / Ｊｃｏｒｒꎬ０) ×１００％ꎬ计算得出 ＨＧ ￣ ０ ~
ＨＧ ￣ ４ 的缓蚀率ꎬ其中 ＨＧ ￣ ３ 钝化后的缓蚀率为

６４.５１％ꎬＨＧ ￣ ４ 缓蚀率为 ６２. ７９％(如表 ４)ꎬ均优于

ＨＧ￣１~ＨＧ ￣ ２ 的缓蚀效果ꎮ 综上数据可知ꎬＨＧ ￣ ３ 形

成的钝化膜缓蚀效果最好ꎬ其次是 ＨＧ￣４ꎮ

２.３　 ＳＥＭ 测试

使用场发射扫描电子显微镜对不同钝化处理后

的 ３０４ 不锈钢样片表面形貌进行分析ꎬ结果见图 ４ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ经前处理后ꎬ样片表面有细微且呈平行

规则的划痕ꎬ这是打磨、酸洗后产生的ꎮ 样片经酸洗

后ꎬ表面会出现鼓泡、凹坑、孔缝等缺陷ꎬ缺陷处会形

成封闭环境ꎬ导致金属间物质移动受阻ꎬ形成浓差电

池ꎬ进而产生局部腐蚀[１５ꎬ１６]ꎮ
由图 ４ａ 可知ꎬ未钝化样片表面存在明显的鼓泡、

孔缝等缺陷ꎻ而经钝化后的试样(图 ４ｂ~４ｅ)中ꎬ鼓泡、
孔缝现象明显减少甚至消失ꎮ 如图 ４ａ ~ ４ｅ 所示ꎬ３０４
不锈钢经酸洗后ꎬ表面会形成带有杂质和缺陷的氧化

层ꎻ钝化处理后ꎬ钝化剂会清洗、溶解掉杂质和氧化

层ꎬ露出基体ꎬ基体与钝化剂发生氧化还原反应ꎬ形成

一层致密的钝化膜ꎬ覆盖并填充表面缺陷ꎬ阻隔 ３０４
不锈钢与外界腐蚀介质接触ꎬ减少孔缝形成的浓差电

池产生的局部腐蚀ꎬ从而提高 ３０４ 不锈钢的耐蚀性ꎮ
经 ＨＧ￣３ 钝化处理后的表面ꎬ未观察到划痕、鼓泡及

孔缝ꎬ说明表面形成了一层氧化膜和吸附膜ꎬ覆盖并

填充了缺陷ꎻ经ＨＧ￣４处理后ꎬ表面有明显的薄膜层ꎬ薄
膜层上有均匀分布的氧化物颗粒ꎬ但不影响其耐蚀性ꎻ
ＨＧ￣１和 ＨＧ￣２存在少量鼓泡和划痕ꎬ且 ＨＧ￣１ 的划痕

比 ＨＧ￣２ 少ꎬ说明 ＨＧ ￣ １ 形成的钝化膜更致密ꎮ 由图

４ａ~４ｅ 可知ꎬＨＧ ￣ ３ 的钝化膜最致密ꎬ其次是ＨＧ￣４ꎬ可
见复合型钝化膜比单一钝化膜更致密ꎬ耐蚀性更好ꎮ
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图 ４　 不同配方下试样的 ５０ｋ 及 １００ｋ 表面 ＳＥＭ 形貌图
Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ５０ｋ ａｎｄ １００ｋ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

２.４　 ＸＰＳ 测试

对 ３０４ 不锈钢在不同配方下形成的钝化膜进行

ＸＰＳ 测试分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由 ＸＰＳ 谱可知ꎬ３０４
不锈钢形成的钝化膜中主要含有 Ｃｒ、Ｆｅ、Ｏ、Ｃ 等元

素ꎻ通过对谱峰进行窄扫描ꎬ确定 Ｃｒ、Ｆｅ、Ｏ、Ｃ 的化

学态ꎮ 由图可知ꎬ氧元素峰值对应的结合能为

５３１.０２~５３１.１８ ｅＶꎬ与 Ｏ２ －对应的结合能范围基本一

致ꎬ说明钝化膜表层中氧元素主要以金属氧化物形式

存在ꎻ钝化膜中 Ｃｒ２ｐ 谱峰对应的结合能为 ５７６.４０ ~

５７８.３０ ｅＶꎬ说明 Ｃｒ 元素以氧化物形式存在ꎻＦｅ 元素

谱峰对应的结合能为(７１０.００±０.１０) ｅＶꎬＦｅ２ｐ 对应的

结合能为 ７１０.７１ ｅＶꎬ因此铁元素多数以氧化物形式

存在ꎻＸＰＳ 谱中检测到 Ｃ１ｓꎬ说明钝化剂中存在有机

组分或表面存在污染ꎮ
Ｃｒ、Ｆｅ 的氧化物均为钝化膜的主要成分ꎮ 由表 ５

可知ꎬＣｒ２ｐ 含量由多到少排序为:ＨＧ ￣ ３ ﹥ ＨＧ ￣ ４ ﹥

ＨＧ￣１ ﹥ ＨＧ￣２ ﹥ ＨＧ￣０ꎬＣｒ２ｐ 含量越高ꎬ膜的致密性

和耐蚀性通常越好ꎮ
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图 ５　 不同配方下的 ３０４ 样片表面 ＸＰＳ 谱图
Ｆｉｇ. ５　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ３０４ ｓａｍｐｌｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

表 ５　 ＸＰＳ 测试的原子分数 ％
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ａｔｏｍｉｃ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ＸＰＳ ｔｅｓｔｓ ％

Ｅｌｅｍｅｎｔ ＨＧ ￣０ ＨＧ ￣１ ＨＧ ￣２ ＨＧ ￣３ ＨＧ ￣４

Ｏ１Ｓ ４１.５２ ３９.９１ ４１.３３ ３９.６９ ４１.７４

Ｃｒ２Ｐ ５.９６ ６.２８ ６.２６ １１.１８ ７.９０

Ｆｅ２Ｐ ８.０６ １１.３６ １２.８４ １１.４６ ９.９２

Ｃ１Ｓ ４４.１６ ４２.４５ ３９.８７ ３７.６８ ４４.４４

ＨＧ￣０ 在酸洗过程中ꎬ与酸液中的氧化剂反应生

成少量 Ｃｒ、Ｆｅ 氧化膜ꎬ形成一层疏松多孔的钝化膜ꎻ
ＨＧ￣１ 为单一硝酸钝化剂ꎬ样片与硝酸发生氧化反应

生成一层致密的 Ｃｒ、Ｆｅ 氧化膜ꎻＨＧ ￣ ２ 为单一柠檬酸

钝化剂ꎬ在金属表面形成一层配位氧化膜ꎻ而 ＨＧ ￣ ３
和 ＨＧ￣４ 均为复合钝化剂(硝酸复合型和柠檬酸复合

型)ꎬ除在钝化膜内层形成氧化膜外ꎬ外层还由 Ｃ１ｓ 等
有机组分形成化学吸附膜ꎮ 硝酸复合型钝化剂是在

单一 ２０％硝酸中添加了 ＧＡ ￣ ２、ＡＥ ￣ １ 及 ＢＴＡ 等缓蚀

剂ꎬ柠檬酸复合型钝化剂是在单一 ５％柠檬酸中添加

了 ＨＪ、ＭＢＴ 等缓蚀剂ꎮ 这些缓蚀剂中的 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｐ、Ｓ
能优先吸附在金属活性位点ꎬ减少 ３０４ 基体溶解ꎬ并
与金属表面形成配位键ꎬ在氧化膜基础上再形成一层

致密、吸附牢固的化学吸附膜ꎬ能致密覆盖或填充金

属表面ꎬ提高耐蚀性ꎮ
在硝酸溶液中ꎬ其强得电子能力使不锈钢 /硝酸

体系具有更高的腐蚀电位ꎬ即硝酸的强氧化性对钝化

膜生长的促进作用大于高 Ｈ＋浓度对钝化膜的溶解作

用[１７]ꎬ可形成更厚、更致密的钝化膜ꎮ 因此ꎬ在测试的

钝化剂中ꎬＨＧ ￣ ３ 形成的钝化膜最致密、最厚ꎬ其次是

ＨＧ￣４形成的氧化 ￣物理多层钝化膜ꎬ优于 ＨＧ ￣ １ 形成

的单一氧化膜ꎬＨＧ￣１形成的氧化膜比 ＨＧ￣２更致密ꎮ

２.５　 不同配方下的核黄素分布对比

为模拟医疗行业中不锈钢管道的清洁度测试ꎬ在
环境温度 ２４.７ ℃、相对湿度 ５２.４％条件下ꎬ使用 ３６５
ｎｍ 紫外线检测灯对样片表面进行核黄素荧光测试ꎮ
由图 ６ａ~６ｅ 可知ꎬ在紫外线检测灯照射下ꎬ５ 组方案

表面均无荧光亮点ꎬ即 ＨＧ￣０~ＨＧ ￣ ４ ５ 组钝化处理后

不影响样片表面的清洁度ꎻ因此ꎬ表 １ 中硝酸型、柠檬

酸型等钝化剂对 ＳＵＳ３０４ 管道处理后ꎬ不会改变其表

面清洁度ꎮ

３　 结　 论

(１)对经不同表面处理的 ３０４ 不锈钢进行 ２０％
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图 ６　 不同配方下的核黄素分布对比
Ｆｉｇ. ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｉｂｏｆｌａｖｉｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｓ

ＮａＣｌ 浸泡法测试发现ꎬ在常温与 １２０ ℃ 条件下ꎬ抗
Ｃｌ－腐蚀能力为:ＨＧ￣３>ＨＧ￣１、ＨＧ￣４>ＨＧ￣２ꎬ复合型钝

化剂的耐蚀性优于单一型钝化剂ꎮ
(２)经预处理和预处理＋钝化的 ３０４ 样片ꎬ在紫

外线检测灯照射下ꎬ表面均无荧光亮点ꎬ说明钝化处

理对表面洁净度无影响ꎻ对经不同表面处理的 ３０４ 不

锈钢进行电化学分析ꎬ得出腐蚀电流密度为:ＨＧ￣１ 为

８.５１×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬＨＧ￣２ 为 ８.９１×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬＨＧ￣３ 为

７.２４×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎬＨＧ ￣ ４ 为 ７.５９×１０－７ Ａ / ｃｍ２ꎻ根据缓

蚀率公式计算发现ꎬ ＨＧ ￣ ３ 钝化后的缓蚀率为

６４.５１％ꎬ较 ＨＧ￣１ 缓蚀率提高 ６.２３％ꎻＨＧ￣４ 缓蚀率为

６２.７９％ꎬ较 ＨＧ￣２ 缓蚀率提高 ６.４７％ꎮ 观察 ＳＥＭ 形貌

图ꎬ对比 ＨＧ￣３ 与 ＨＧ￣１ 钝化处理后的微观结构ꎬ发现

ＨＧ￣３ 表面无缺陷、均一平整ꎬ无缝隙腐蚀ꎻ对比 ＨＧ￣４
与 ＨＧ￣２ꎬ发现 ＨＧ￣４ 表面有一层吸附膜ꎬ填充了工件

原有的孔缝等缺陷ꎬ较 ＨＧ ￣ ２ 缝隙缺陷更少ꎻ结合电

化学分析数据可知ꎬＨＧ ￣ ４ 的表面吸附层能够改善单

一柠檬酸型钝化剂的钝化效果ꎬ使不锈钢表面具备更

优异的耐蚀性ꎮ 由 ＸＰＳ 数据结果可知ꎬＨＧ ￣ ３ 和

ＨＧ￣４这两款复合型钝化剂能在金属表面形成氧化 ￣
物理多层钝化膜ꎬ单一钝化剂只能形成单一氧化膜ꎬ
因此钝化处理后耐蚀性最好的是 ＨＧ ￣ ３ꎬ其次是

ＨＧ￣４ꎬ与 ＳＥＭ 形貌分析结果一致ꎮ
(３)综上所述ꎬ复合型钝化剂的耐蚀性优于单一

型钝化剂ꎬ更适合用于制药环境中的不锈钢钝化

处理ꎮ
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