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摘� 要 � 以海藻酸钠模拟水体中的细胞外高聚物( EPS ) , 研究软水体系中海藻酸钠对铜管/磷酸盐缓蚀行为的

影响, 结果表明: 低浓度海藻酸钠能明显提高软水�铜管�磷酸盐体系中溶解性铜的释放, 从而降低磷酸盐对

铜管的缓蚀效果, 而且从新管释放的溶解性铜远高于老化 6 个月、12 个月和 10 年的铜管, 释放溶解铜的顺序

为 Cnew> C6m> C12m> C10y; 随着海藻酸钠含量的增加, 溶解性铜的释放浓度降低, 但仍高于对照试验. 在低

pH 条件下, 海藻酸钠对溶解性铜的释放影响显著, 从新管释放的溶解性铜浓度低于老化 6 个月、12 个月和

10年的铜管, 这可能是由于不同老化时间的铜管其腐蚀表面的组成不同, 水质 pH 值明显影响这些腐蚀副产

物的溶解性铜释放; 在不同停留时间内, 随着水体组成的变化, 溶解性铜的释放浓度不断发生变化, 表明海

藻酸钠与铜离子形成的络合物影响磷酸与铜的相互作用, 从而影响磷酸盐对铜管的缓蚀效果.
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� � 微生物吸附在金属表面后, 在新陈代谢过程中会产生粘稠的细胞外高聚物( EPS ) , 微生物包藏于

EPS 中, 在金属表面与液体环境之间形成凝胶相, 即生物膜. 海藻酸钠是从 P. atlant ica (一种海洋

细菌)中分离出来的由由�甘露糖基和 ��L�葡萄糖基通过 1 � 4 糖苷链连结而成的线状共聚物[ 1]
, 与

EPS 具有类似性质 �
� � 铜管由于其优良的传热、耐腐蚀性能而被广泛用于机械冷却和饮用水系统, 然而, 水质的变化对

铜管的腐蚀影响很大, 特别是在软水中, �蓝水� 现象较严重[ 2] . 近年来, 关于水质、管龄、停留时

间以及缓蚀剂对铜管的腐蚀以及腐蚀副产物的释放影响[ 3, 4]是研究很活跃的领域. 为了延缓铜管的腐

蚀, 常用磷酸盐作为缓蚀剂, 但水体质量对缓蚀剂的使用效率有重要影响. 关于水中无机物对铜管/

磷酸盐的缓蚀作用以及铜释放的影响已有许多报道[ 5, 6] , 但水中有机物对铜管缓蚀效果的影响还少见

报道.

本文以海藻酸钠模拟EPS, 研究了铜管/磷酸盐体系中, 软水中的EPS对溶解性铜释放行为的影响.

1 � 实验方法

� � 铜管(含铜量 99% , 长约 10m, 内径 2cm )实验前用自来水和丙酮清洗, 用自配软水分别进行 14

天、6个月和 12个月腐蚀老化, 定期更换新水. 截取等长不同老化时间的铜管(容积约 150m l ) , 分

别设置海藻酸钠浓度( 0, 1, 4, 16 mg �l- 1
, 以 TOC计)和3个 pH 水平( 6�3, 7�5, 8�9 ) , 并设置平行

实验, Na2HPO4浓度控制在 1�0mg �l- 1(以 P 计) , 用含有定量海藻酸钠和 1 mg �l- 1 P的软水调节 pH

值, 灌注铜管, 并用橡皮塞封住两端, 定期取样测定溶解性铜含量.

2 � 海藻酸钠浓度以及停留时间对铜管�磷酸盐�软水体系中溶解性铜释放的影响

� � 在 pH 7�5和停留时间为 24h 的条件下, 海藻酸钠浓度对溶解性铜释放的影响见图 1. 由图 1可

知, 与不含海藻酸钠的体系相比, 低浓度海藻酸钠体系中溶解性铜的浓度显著增加, 且新铜管溶解性

铜的释放浓度高于老化 6个月、12个月和 10年的铜管; 但随着海藻酸钠浓度的增加, 溶解性铜的释

放量减小, 这可能是由于在老化 6个月和 12个月的铜管内壁形成了一层保护膜, 保护膜在水中具有

低的溶解度, 阻止铜管进一步腐蚀, 海藻酸钠与铜离子形成的络合物沉积在铜管表面, 阻止了 PO4
3-
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与铜的相互作用, 因而使磷酸盐缓蚀效率降低[ 7] .

� � 在 pH 7�5和海藻酸钠为 4 mg �l- 1的条件下, 不同停留时间下溶解性铜的释放如图 2所示, 铜管

中溶解性铜的释放过程是由开始浓度的逐渐增加到趋于平衡, 这是由于软水与铜管的相互作用, 水体

组成发生变化, 海藻酸钠与铜产生络合、溶解、扩散等现象的发生[ 6] , 所有这些作用均影响软水体系

中溶解性铜的浓度. 随着停留时间的延长, 溶解性铜的最大释放浓度出现在 24h后, 且随管龄时间的

延长而降低, 这是由于不同老化时间的铜管, 铜腐蚀副产物的腐蚀表面成分不同, 这些腐蚀副产物在

水体中的溶解性控制溶解性铜的释放.

图 1 � 海藻酸钠浓度对铜管/磷酸盐体系溶解性

铜释放的影响

Fig�1� Effect of sodium alginate dose on soluble

copper released from copper pipes in soft water

图 2 � 不同停留时间对铜管/磷酸盐体系溶解性

铜释放的影响

Fig�2� Stagnation times versus soluble copper released

from copper pipes in soft water with sodium alginate

3 � 不同 pH条件下, 海藻酸钠对铜管/磷酸盐体系中溶解性铜释放的影响

� � 停留时间为 16h时, 不同 pH 条件下海藻酸钠( 4mg �l- 1, 以 TOC计)对铜管/磷酸盐体系中溶解

性铜释放的影响见图 3. 由图 3可知, 与不含磷酸盐的体系相比, 软水中的海藻酸钠明显增加溶解性

铜的释放, 且在低 pH 值条件下对溶解性铜的释放更加显著; 随着 pH 值的增加, 海藻酸钠对溶解性

铜释放的影响降低; 在 pH 6�3的条件下, 从新管释放的溶解性铜明显低于老化 6个月和 12个月的铜

管, 这可能是由于 PO4
3- 易与 Cu2+ 在铜管壁表面形成致密的保护膜, 使溶解性铜的释放降低, 对于

老化 6个月和 12个月的铜管, 由于内壁保护膜的形成(其主要成分为 Cu ( OH ) 2) , 影响 PO4
3- 与铜离

子作用形成保护膜的致密性, 而且 pH 改变对保护膜的溶解性影响较大[ 8] , 对于老化 10 年的铜管,

由于腐蚀表面组成不同, 溶解性铜释放存在显著差异.

图 3 � 不同 pH 值时海藻酸钠对铜管/磷酸盐体系溶解性铜的释放的关系

Fig� 3� pH values ver sus soluble copper released from copper pipes in soft water

w ith o r without sodium alg inate in the presence of orthophosphate

� � 综上所述, 软水中的海藻酸钠明显影响铜管/磷酸盐体系中溶解性铜的释放, 低浓度海藻酸钠明

显能提高软水�铜管�磷酸盐体系溶解性铜的释放, 从而降低了磷酸盐对铜管的缓蚀效果, 且从新管释

� 1期 李时银等: 软水中 EPS 对铜管/磷酸盐体系溶解性铜释放的影响 45���



放的溶解性铜远高于老化 6个月、12个月和 10年的铜管, 释放溶解性铜的顺序为 C new > C6m> C 12m

> C10y ; 随着海藻酸钠含量的增加, 溶解性铜的释放浓度降低, 但仍高于对照试验. 在低 pH 条件下,

海藻酸钠对溶解性铜的释放影响显著, 从新管释放的溶解性铜浓度低于老化 6 个月、12个月和 10年

的铜管, 这是由于不同老化时间的铜管其腐蚀表面的组成不同, 水质 pH 值明显影响这些腐蚀副产物

溶解性铜的释放; 在不同停留时间内, 随着水体组成的变化, 溶解性铜的释放浓度不断发生变化, 表

明海藻酸钠与铜离子、铜管壁之间进行复杂的络合、吸附作用, 从而影响磷酸盐缓蚀膜的形成.
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ABSTRACT

� � T he ef fects of sodium alginate on orthophosphate corrosion inhibit ion for copper pipe in simulated sof t

w ater w ere invest ig ated. The results showed that more soluble copper release w as occurred in low levels for

so�
dium alginate. The 2�week aged copper pipe released more soluble copper than the 6, 12�month and 10�year
aged copper pipe. T he sequence of concentrat ion of soluble copper release w as C new > C6m> C 12m> C10y .

When the init ial pH value w as low , compared to the system of no sodium alg inate, the soluble copper re�
lease distinctly increased in the presence of sodium alginate. The amount of soluble copper released f rom

new copper pipe is low er than that from 6, 12�month and 10�year aged copper pipe, which due to the dif�
ferent components of copper corrosion by�products on the surface of dif ferent aged copper pipes and the dif�
ferent solubility of different corrosion by�products. The ef fects of dif ferent stagnat ion t imes on the concen�
t rat ion of soluble copper release w ere highly variable w hich due to the absorpt ion of sodium alginate on the

surface of copper surface and the complex between sodium alginate and copper ions.

� � Keywords: copper pipe, sof t w ater, EPS, orthophosphate corrosion inhibitor.
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