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Abstract 
The electrochemical linear polarization resistance method was used to study the effects of differ-
ent power density, chloride ion concentration, bicarbonate concentration and conductivity on the 
corrosion performance of heating tube 310S stainless steel under loading state. From the experi-
mental results, the impact of water quality on corrosion is mainly reflected in the heating and in-
sulation stage. The results show that the order of environmental impact factors affecting the ser-
vice life of heating tube is as follows: Cl− > 3HCO−  (scale factor) > power density (strong to weak), 
Conductivity has a slight effect on corrosion of the heating tube. 
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摘  要 

用电化学线性极化电阻法研究了在载荷工况下，不同电力密度、氯离子浓度、碳酸氢根浓度、电导率对

加热管310S不锈钢的腐蚀性能影响。从实验结果来看，水质对腐蚀的影响主要体现在加热和保温阶段。
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研究结果表明影响加热管使用寿命的环境影响因子由强到弱的排序为Cl− > 3HCO−  (结垢因子) > 电力

密度，电导率对加热管腐蚀影响轻微。 
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1. 引言 

随着社会的发展进步，居民的生活质量逐渐提升，同时也对生活舒适度的要求也越来越高。电热水

器能够满足部分居民在沐浴舒适方面的需求,从而在国内外家电市场上占有了一席之地[1]。其中作为电热

水器的主力军储水式电热水器应用最为广泛[2]。电热水器经过十余年的发展，然而随着销量和使用地域

的扩增，逐渐暴露出由于加热管故障导致的返修率增加，加热管故障主要是由于腐蚀导致的，而加热管

所发生的腐蚀绝大多数都是电化学腐蚀[3] [4] [5]。 
储水式电热水器中加热管的材质主要有 Cu、3 系列不锈钢(304、310 S 和 316 L)、8 系列高镍基不锈

钢(Incoloy800、Incoloy825 和 Incoloy840)和工业纯钛(TA2)，其中 310S 具有优良的耐腐蚀性和耐高温

性，和其较低的价格，被广泛应用在热水器行业[6] [7]。但实际使用过程中出现较多问题，加热管维修

率较高。鉴于国内对加热管在载荷工况下的腐蚀机理认识较浅，因此本论文采用电化学测试技术对电热

水器加热管使用过程中的不同环境工况进行关键因子分析，分析关键影响因子对加热管的影响程度，从

而在实际工况下对加热管的腐蚀机理进一步认识，具有重要的学术意义和社会经济效益。 

2. 实验方法 

实验采用商用 310S 不锈钢加热管，材料成分详见表 1。为了更加接近加热管实际使用工况，实验采

用某地区自来水做基准使用介质，水质主要参数详见表 2。本研究分析了在不同电力密度(5.1 W/cm2，11 
W/cm2，20.5 W/cm2)、不同氯离子浓度(100 mg/L，125 mg/L，150 mg/L，200 mg/L)、不同 3HCO−  (173 mg/L，
470 mg/L)、不同电导率(800 μS/cm，1250 μS/cm)下的 310SS 加热管载荷条件下的腐蚀性能。 

采用某地区自来水作为基准使用介质，实验主要水质参数： 
氯离子浓度：100、150、200、250 mg/L，加入氯化钠(分析纯)，并用硫酸钠和蒸馏水调整溶液电导

率均为 800 μS/cm。 

3HCO− 浓度：在 100 mg/L 氯离子的蒸馏水中加入 NaHCO3 (分析纯)，再用 Na2SO4 (分析纯)调节电导

率为 900 μS/cm，其中 3HCO− 浓度分别为 173 和 470 mg/L。 
 
Table 1. The chemical composition of 310S stainless steel 
表 1. 310S 不锈钢化学组成 

成分 C S Si Mn P Cr Ni Fe 

含量 wt% 0.0491 <0.0005 0.4536 1.106 0.0388 18.04 8.076 余量 
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Table 2. The main parameters of water quality in some region 
表 2. 某地区自来水水质主要参数 

成分 参数 成分 参数 

溶解氧(20℃) 9.7 mg/L 电导率 0.8mS/cm 

pH 7.8 Cl−
 101.64 

3HCO−
 173.26 mg/L 总硬度 CaCO

3 247.10 mg/L 

钙硬度 Ca
2+

 135.68 mg/L 镁硬度 Mg
2+

 18.49 mg/L 

 
电导率：在蒸馏水中加入氯化钠，使得氯离子浓度 100 mg/L (模拟某地区自来水)，再加入 Na2SO4

调配不同电导率溶液，分别为 800 和 1250 μS/cm (模拟不同地区的水质差异)。 
实验采用电化学三电极体系，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，文中电极电位均相对 SCE，辅助电极

为 Pt 片，工作电极待研究管材试样。电化学工作站为 PAR 公司的 273A/1260 电化学工作站。线性极化

测试方法：在开路电位稳定后，在相对 OCP ± 20 mV 范围内，扫描速度为 0.166 mV/s 测量线性极化曲

线，并进行线性拟合得到线性极化电阻 Rp。工况模式：1) 向热水器中注满自来水，开启加热状态(全胆

速热)，加热至 70℃时，测试加热态的开路电位和线性极化电阻 Rp；2) 当水温达到 75℃时，拔掉电源，

待开路电位稳定后，测试保温态的开路电位和 Rp。 

3. 实验结果与分析 

3.1. 载荷态电力密度对线性极化电阻 Rp影响 

选取 150 V，220 V，300 V 三种电压，对应的电力密度分别为 5.1 W/cm2，11 W/cm2，20.5 W/cm2。

将输入电源电压经变压器升压或降压后，按照第 2 部分实验方法介绍的线性极化测试方法和工况模式进

行测试。 
通过改变输入交流电压，可以得到不同的加热工作电流密度，150 V、220 V 和 300 V 分别对应电力

密度为 5.1 W/cm2，11 W/cm2和 20.5 W/cm2。从图 1 中可见，随着电力密度提高，加热态 Rp值相应增大，

这是符合加热管表面温度越高化学溶解速度越快的基本规律；对应不同电力密度下，保温态的 Rp值随电

力密度提高而减小，尤其在高电力密度下，Rp 值下降较大，这是由于加热态中化学溶解速度高，导致保

护膜层的厚度和有效组份流失较高，保温态的再钝化能力变弱。 
基于电力密度对保温态 Rp值(取最后 5 次的平均值)的影响，从图 2 二者的相互关系曲线，可以得到

在所研究电力密度范围，二者成线性关系，其经验方程为Rp = 10,098 − 283 P，Rp为线性极化电阻(Ω∙cm2)，
P 为电力密度(W∙cm−2)，相关度为 99%。 

3.2. 载荷氯离子浓度对线性极化电阻 Rp影响 

从图 3 可见，随着氯离子浓度增加，加热态和保温态的 Rp值都降低，表明氯离子浓度升高不仅会引

起加热中加热管表面的化学溶解速度增大，而且会导致在保温态的再钝化能力降低。在本研究周期内，

100~150 mg/L 浓度范围内，从外观上看三者腐蚀程度没有显著差别；当达到 200 mg/L 时，310 S 加热管

已失去再钝化能力，腐蚀非常严重，如图 4。 
基于氯离子浓度对保温态 Rp值(取最后 5 次的平均值)的影响，从图 5 二者的相互关系曲线，在敏感

浓度 100~200 ppm 范围内，二者成线性关系，与腐蚀速度相关性的经验线性方程为 Rp = 13331 − 62.2X，

Rp为线性极化电阻(Ω∙cm2)，X 为 Cl−浓度(mg/L)，相关度为 99%。 
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Figure 1. Influence of cycle numbers on 310S polarization resistance under different power density 
图 1. 载荷态 310S 在不同电力密度下的极化电阻随循环次数的变化 

 

 
Figure 2. Linear curve between power density applied on 310S surface with polarization resistance 
图 2. 载荷态 310S 表面电力密度与极化电阻的线性关系曲线 

 

 
Figure 3. Influence of cycle numbers on 310S polarization resistance in tap water with different chloride ion concentration 
图 3. 载荷态 310S 在不同 Cl−浓度下的极化电阻随循环次数的变化 
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Figure 4. Surface morphology of 310S in tap water with different chloride ion concentration after 20 cycles 
图 4. 载荷态 310S 在不同 Cl−浓度下 20 次循环后的外观照片 
 

 
Figure 5. Linear curve between 310S polarization resistance with chloride ion concentration under heat-preservation state 
图 5. 载荷态保温时 310S 氯离子浓度与极化电阻的线性关系曲线 

3.3. 载荷态碳酸氢根离子浓度对线性极化电阻 Rp影响 

从图 6 可见，当 3HCO− 浓度由常规变化到高时，加热管在使用初期二者具有相近的 Rp值。经 5 次循

环后，加热态中高 HCO3
−浓度下的 Rp值相比常规浓度的大幅度降低，这可能是由于高 3HCO− 浓度下在使

用中逐渐形成厚的垢层，导致加热管散热能力减弱，表面温度升高，致使 310S 化学溶解速度增快。也正

是由于 310S 表面有效元素 Cr 和 Ni 的高温溶解加速，导致高 3HCO− 浓度下的不锈钢再钝化能力减弱，表

现为保温态的 Rp值降低。循环结束后，两种浓度下的加热管表面垢层照片也证明了上述分析，如图 7，
高 3HCO− 浓度下表面形成连续的水垢层，厚度可达 1~2 mm，而较低浓度下只有一层不连续的、薄的水垢。  

3.4. 载荷态下电导率对线性极化电阻 Rp影响 

从图 8 可见，增加自来水的电导率，无论是加热态还是保温态，对于 Rp值影响都很小，表明电导率

对于加热管腐蚀影响轻微。 
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Figure 6. Influence of cycle numbers on polarization resistance of 310S in tap water with different 3HCO−  concentration 

图 6. 载荷态 310S 在不同 3HCO− 浓度下的极化电阻随循环次数的变化 
 

  
Figure 7. Surface morphology of 310S used in tap water with different 3HCO−  concentrations after 20 cycles (Left: 173 
mg/L; Right: 470 mg/L) 
图 7. 载荷态 310S 在不同 3HCO− 浓度下(左图：173 mg/L；右图：470 mg/L) 20 次循环后的外观照片 
 

 
Figure 8. Influence of cycle numbers on polarization resistance of 310S in tap water with different conductivity 
图 8. 载荷态 310S 在不同电导率下的极化电阻随循环次数的变化 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

0

2000

4000

6000

8000

 

 

R
p
/
Ω
 
c
m
2

循环次数

 173mg/L-保温
 470mg/L-保温
 173mg/L-加热
 470mg/L-加热

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

 

 

R
p
/
Ω
 
c
m
2

循环次数

 800μS/cm-保温
 1250μS/cm-保温
 800μS/cm-加热
 1250μS/cm-加热

 
102 



曲绍鹤 等 
 

3.5. 载荷态综合影响因素分析 

基于上述的电力密度、氯离子浓度、碳酸氢根离子浓度和电导率的影响分析，可知前三者对于 310S
加热管腐蚀影响较大，图 9 对比分析了它们的作用强度。 

加热管的腐蚀首先发生于加热阶段，由于高温导致不锈钢表面保护层被破坏，发生化学溶解；其次

当加热结束后进入保温阶段，由于不锈钢具有的自钝化能力，保护层重新被建立，腐蚀被抑制；最后，

这种加热高温化学溶解和保温再钝化过程的交替往复过程决定了不锈钢长期使用寿命。 
从图 9 可见，电力密度、氯离子浓度、碳酸氢根离子浓度都会导致加热中化学溶解速度增快，其中

电力密度直接的和碳酸氢根离子(形成厚垢层)间接的作用下，致使加热管表面温度提高造成化学溶解速度

增快；而氯离子是通过增强了表面膜层的溶解度，从而造成了化学溶解速度增快。考虑到电力密度设计

值在实践中通常偏于保守，因此水介质的易结垢因素和氯离子浓度偏高(大于 100 mg/L)是实践中特别要

注意的影响因素。加热状态在整个加热管的使用中，毕竟时间相对较短，更为关键的是不锈钢具有一定

的自钝化能力，因此，进入保温态下的再钝化能力是评价其长期使用寿命的关键。 
保温态的再钝化能力受两个方面的影响：一方面是，加热态结束后表面氧化膜的结构和成分，结构

致密和钝性金属元素 Cr 和 Ni 含量高是有利的；另一方面是，保温态时水介质的温度和化学组份，温度

主要影响溶解氧浓度，化学组份中主要是氯离子浓度的影响，前者提供不锈钢再钝化的氧化性环境，后

者则起到抑制不锈钢表面具有保护能力的氧化膜再生，即再钝化能力。从图 9 可见，加热态中影响化学

溶解速度越快(Rp值越低)的因素，其对应的保温态中的 Rp值越低，即再钝化水平降低；然而，在图中高

浓度碳酸氢根离子浓度下的化学溶解速度最快，但由于溶液中氯离子浓度低，其仍可以在保温态过程中

具有一定的钝化能力，但当溶液中氯离子浓度较高时，不锈钢加热管在保温态过程中则完全丧失了再钝

化能力。 
基于上述分析，可以得到影响加热管使用寿命的环境影响因子由强到弱的排序为氯离子 > 碳酸氢根

离子(结垢因子) > 电力密度。 
 

 
Figure 9. Influence of cycle numbers on polarization resistance of 310S in different factor (power density: 20.5 W/cm2，

chloride ion concentration: 200 mg/L, 3HCO−  concentration:470 mg/L) 

图 9. 载荷态 310S 不同影响因素下的线性极化电阻对比(电力密度 20.5 W/cm2，Cl−浓度 200 mg/L， 3HCO− 浓度 470 
mg/L) 
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4. 结论 

1) 电力密度越高，加热态不锈钢表面氧化膜化学溶解速度越快，电力密度对保温态 Rp 值的影响成

负线性关系，其经验方程为 Rp = 10098 − 283 P，Rp为线性极化电阻(Ω∙cm2)，P 为电力密度 (W∙cm−2)，相

关度为 99%。 
2) 氯离子浓度升高不仅会引起加热中加热管表面的化学溶解速度增大，而且会导致在保温态的再钝

化能力降低，氯离子浓度对保温态 Rp值影响成负线性关系，其经验方程为 Rp = 13331 − 62.2 X，Rp为线

性极化电阻(Ω∙cm2)，X 为 Cl− 浓度(mg/L)，相关度为 99%。 
3) 以碳酸氢根为代表的易结垢因素，通过形成厚的垢层影响传热，致使不锈钢表面温度过高，从而

间接引起加热管寿命降低。 
4) 自来水电导率对于加热管腐蚀无显著影响。 
5) 影响加热管使用寿命的环境影响因子由强到弱的排序为：氯离子 > 碳酸氢根离子为代表的结垢

因子 > 电力密度。 
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