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深部煤矿降温系统管道腐蚀机理
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摘%要!随着煤矿采掘深度的不断增加!深部矿井热害问题随之凸显!XA=, 热能转换系统以矿井涌水为冷源!降温$

降湿效果明显*然而!在降温系统运行过程中!系统管道的腐蚀问题较为严重!极大的影响了系统的稳定性及生产安全*本文

结合O

;

THP!,F=和水质全分析测试结合第一性原理的计算方法来研究矿井涌水对深部煤矿降温系统管道腐蚀机制*研究

结果表明!系统管道内壁腐蚀物的主要成分为J-的氧化物!且矿井涌水中的离子成分%?H
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于铁与X

#

d吸附体系的吸附能$结构特征及电子特性均有明显的影响!证明了矿井水中离子是引起腐蚀的根本原因*该研

究对于增强降温系统稳定性!提高系统传热性能!改善深部煤矿热环境及生产安全均有着重要意义*

关键词!腐蚀#第一性原理#矿井涌水#降温系统
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煤炭是中国的主要能源*现今煤矿生产处于深部开采阶段"工作面温度可达 !$b:$ a

&1'

*高温环境对

于井下的生产安全(工人的身体健康及生产效率&#'均有着不利的影响*然而传统的非人工制冷降温措施已

不能解决深井的高温热害问题"人工制冷降温技术应运而生&1"!'

*XA=, 系统是以矿井水为冷源的热能转
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图 1%XA=,降温系统技术原理

换系统"在江苏(湖南等地的高温矿井得到了成功应用%巷道

空气温度降低了 "b9 a"相对湿度降低了 "cb1"c

&1"!'

*图 1

为该系统的技术原理图*

矿井水具有高硬度(高矿化度(弱碱性等特性&:'

*系统在

现场运行了一段时间后"发现系统管道腐蚀较为严重"如图 #

所示"大大地降低了系统的稳定性及传热效率&"'

"威胁着井

下的降温安全*因此"研究矿井水中的离子对铁质管道壁面的

腐蚀的影响"对于深部煤矿降温系统管道的腐蚀机制研究以

及采取相应的防腐措施均具有理论指导意义*许多专家针对

地热水管道腐蚀过程进行了研究&8

;

11'

*

图 #%XA=,降温系统的腐蚀现状

L0K等&1#'对腐蚀的影响因素进行了比较"认为影响球墨铸铁腐蚀的主要因素是温度p.Xp总余氯p总

硬度#LK等&1!'研究发现水中?H

#

m

"=N

#

m

离子能够促进腐蚀的发生#=q))-T等&1:'发现 =N

#

m

使碳酸钙以文石

的形式沉淀"从而降低腐蚀速率#IGH6N等&1"'认为?H

#

m

离子浓度对碳钢腐蚀的影响主要是通过改变结垢的

形貌和电化学性能"并且低浓度的?H

#

m

离子能明显的腐蚀碳钢#iK等&18'认为地热水中的成垢性离子能够

降低镀锌钢管的腐蚀速率#,H6/-T等&19'认为在总碳酸盐浓度较低的水中"加入?H

#

m

离子会降低腐蚀速率#

XK0等&12'指出?H

#

m

和=N

#

m

的存在有利于形成抗腐蚀膜#D-57VH66 等&1&'却认为?H

#

m

和=N

#

m

对腐蚀没有影

响#,HYH等&#$'认为在停滞条件下"局部腐蚀与 ?H

#

m

的存在有关#研究发现 ?)

;

会破坏保护性腐蚀产物

膜&#1"##'

#L0等&#!'发现 ?)

;

可以加速钢管 ,=2$,, 的阳极溶解"并加快它的腐蚀速率#IGK 等&#:'指出"随着

,d

#

;

:

浓度的增加"钢管中会释放出更多的铁"同时钢的点蚀敏感性也会随之提高#从 _H)U-)-等&#"'建立的

模型可以看出",d

#

;

:

离子会降低坑内电位"进而抑制铁的腐蚀#+(T0(等&#8'运用第一性原理方法研究了

,d

#

;

:

对铁腐蚀的影响#Q057等&#9'比较了?)和d原子在J-!$$1$表面的吸附能力"认为这两种离子在铁表

面吸附特性几乎相同#L0K等&#2'运用密度泛函理论计算了不同覆盖层下J-!$$1$表面对水的吸附和解离#

牛林等&#&'利用电化学的方法研究了碱性介质中卤素离子对腐蚀的影响"结果表明"?)

;

相对于其他的卤素

离子对腐蚀影响最大#叶慧等&!$'应用动电位法研究了?)

;

对碳钢腐蚀行为的影响"认为 ?)

;

对碳钢腐蚀具

有促进的作用#王万达&!1'认为 ?)

;

对钢铁腐蚀的影响随着温度的增大而加强#朱立群等&!#'建立了模拟流

动地热水环境装置"研究了在 "$ a的条件下管道腐蚀情况"结果表明"地热水中的?)

;

和d

#

对腐蚀影响很

大#杨生柳等&!!'通过实验研究认为"当钙镁比为 1 o1 时"水质为腐蚀水质#刘延湘等&!:'通过静态实验研

究了炉水中阴离子对于腐蚀影响"研究认为?)

;

",d

#

;

:

是引起腐蚀的重要原因#赵巍&!"'采用第一性原理研究

了?)与X

#

d分子共同吸附于J-!1$$$晶面的吸附行为"结果表明"当?)与X

#

d共吸附于J-!1$$$面时"体系

吸附能显著增加"且?)的存在使得X

#

d与基底相互作用加强#吕胜杰等&!8'采用电化学实验方法"研究了?)

;

的浓度对于碳钢腐蚀的影响"结果表明"随着?)

;

的浓度的升高"碳钢的腐蚀速率增大#赵景茂等&!9'认为+H?)

的质量浓度为 !$ N3L为拐点"小于 !$ N3L时"随浓度升高腐蚀速率增大"大于 ! $N3L则减小"当加入杂质离

子后"碳钢腐蚀情况出现了变化"加入?H

#

m

对腐蚀的促进作用最强"其次是=N

#

m

"而 ,d

#

;

:

影响不大*

目前管道结垢机理及腐蚀机理的研究多采用物理模拟实验法"而管道中水系统较复杂"往往导致实验

结果随机性较大"而利用基于密度泛函理论的第一性原理计算的方法进行研究则很好地避免了这一缺陷"

然而目前关于铁腐蚀研究第一性原理计算方面仅局限于铁表面水吸附(杂质原子?)以及杂质离子 ,d

#

;
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X

#

d在铁表面的共吸附"杂质原子与X

#

d在铁表面共吸附的计算不够准确"因为离子与原子带电性不同"

对于铁表面的影响不同"不能准确地反应铁表面腐蚀的微观机制*本文在以往研究的基础上"以张双楼煤

矿降温系统的腐蚀问题为研究对象"拟采用第一性原理的计算方法研究离子和水在铁表面的共吸附特性"

以此来揭示深井降温系统腐蚀机制*

./化学模型的建立

.0./腐蚀产物的微观结构

利用O光衍射和扫描电子显微镜!,A=$分析了张双楼煤矿降温系统中的管道沉积物*结果表明"腐蚀

产物主要为J-

#

d

!

和J-

!

d

:

"如图 ! 所示"铁氧化物的比例约为 19cb#$c"其微观形态表现为直线带状或

立方体!图 !$*

图 !%腐蚀产物的微观结构及成分

8"
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.01/降温系统管道水化学特性

在张双楼煤矿;

"$$ V水平集水池(东翼;

9"$ V制冷硐室(西翼;

9"$ V制冷硐室的降温管道中采集

水样进行水质全分析测试"其中离子成分及含量如表 1所示"水中离子含量最高的为+H

m

"?H

#

m

"=N

#

m
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;

"

,d

#

;

:

和X?d

!

;

*

表 1% 张双楼煤矿降温系统管道水的离子成分及含量

区域
离子含量31$
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7N/L

;
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#

m
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#

m

+H

m

,d

:

#

;

?)

;

X?d

!

;

QX

;

"$$ V集水池水 !"! 1!# "82 # 11$ !!! "#$ 9*"

东翼;

9"$ V制冷硐室防尘水 "1& 1": 828 # $9$ !1& #:# 9*#

东翼;

9"$ V制冷硐室管道水 1&8 &1*! "$: 1 !$$ !$# !8" 9*!

西翼;

9"$ V制冷硐 "1" 1&! "&2 # 8"$ !"9 :1" 9*1

东翼;

9"$ V制冷硐室管道水 #1# &2*# ::" 1 #:$ #81 :19 9*:

%图 :%深部煤矿降温系统管

道电化学腐蚀过程

.02/化学模型

图 :为深井降温系统管道电化学腐蚀过程*电化学反应的阳极反应是从

管道中释放的铁离子与水反应形成氢氧化亚铁"d

#

见式!1$和式!#$*电化学

反应的阴极反应是溶解在矿井水中的氧气捕获阳极反应释放的电子转化为

dX

;

"见式!!$*
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"
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#

m

m

#-# !1$
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m
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# X
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# X
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# !#$

d
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m

# X

#

d

m
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"

: dX

;

* !!$

1/第一性原理计算模型及方法

%%由 1*!可知"腐蚀的第一步是X

#

d与铁发生反应*应用第一性原理分析了离子对X

#

d与J-!$$1$之间

相互作用的影响"用于计算的离子是 ?H

#

m

"=N

#

m

"+H

m

",d

#

;

:

"?)

;

和 ?d

!

#

;

!矿井水中的 X?d

!

;

会转换为

?d

!

#

;

$"采用基于密度泛函理论的软件包'@,Q

&!2'

"计算过程中采用投影缀加波赝势!Q@i$来模拟电子;

离子相互作用"而电子;电子之间的交换关联势则采用Qi&1形式的广义梯度近似!__@$

&!&'

*计算采用的

平面波基组的截断能取为 :$$ -'*布里渊区积分策略采用 =(67G(TSW

;

QH57 方案"计算中采用的 E点积分

网格为 "

^

"

^

1*根据上述参数计算得到的金属J-的晶格常数为 #*289 r(自由水分子d

;

X键长为 $*&9 r"

键角为 1$"*"h"与实验值 #*29"$*&8 r和 1$:*:h

&:$":1'符合得很好*构造J-!$$1$面的方法是建立由 8 层 J-

原子构成的周期性重复的薄层!S)HY$"在垂直于表面方向上加上 1: r的真空层"以此来模拟 J-!$$1$表

面*本文的计算模型均采用 .!!

^

!$的超原胞"每一层都含有 & 个J-原子*在计算过程中"为了简化计算并

且更准确地模拟J-!$$1$表面"底部三层J-原子位置固定"而让其他J-原子和被吸附的X

#

d分子(离子

等自由弛豫"直到作用在每个自由原子上的力都小于 $*$# -'3r*+ALA?>用来表达离子电荷*

%%吸附能计算公式&:#

;

::'为

5

H/

/

5

0(6

m

X

#

d3J-!$$1$

2

5

X

#

d

2

5

0(63J-!$$1$

1 !:$

式中% 5

X

#

d

"5

0(63J-!$$1$

和5

0(6

m

X

#

d3J-!$$1$

分别为X

#

d(离子在J-!$$1$面吸附体系(离子和X

#

d在J-!$$1$面

共吸附体系的能量*

图 8(图 2和图 1$中的小图表征的为吸附体系的三维电荷差分密度!!F

;

?FF$"用于直观地描述吸附

体系电荷再分配*蓝色部分代表电荷分布的减小!

(+

s$$"黄色部分代表区域电荷分布的增加!

(+

p$$*计

算公式如式!"$所示%

!+

!B$

/

+

!0(6

m

X

#

d$

J-!$$1$
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2

+

0(6
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2

+

X

#

d

!B$1 !"$

式中%

+

!0(6

m

X

#

d$

J-!$$1$

!B$ 为吸附!离子m

X

#

d$3J-!$$1$体系的总电荷密度分布#

+

0(6

J-!$$1$

!B$ 与
+

X

#

d

!B$ 分别为!离

9"
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子m

X

#

d$3J-!$$1$共吸附体系的电荷分布*

2/结果和讨论

20./单个8

1

9分子在:$";;.#面的吸附

对单个X

#

d分子在J-!$$1$表面的吸附计算过程中"本文考虑了X

#

d以水平(竖直向上(竖直向下 !

种姿态在J-!$$1$表面的吸附"主要吸附位置为 J-!$$1$表面的 ! 个高对称位"DT0/N-!D$"X())(B!X$及

>(.!>$"共计吸附位形为 8$种*计算结果表明"在J-!$$1$表面的W(.

;

[位"总存在稳定的吸附态"X

#

d的

分子平面接近平行于金属表面*这些分子吸附态的位形结构和相应参数分别见图 "!图中按球体直径从大

到小的顺序依次代表铁(氧和氢原子$和表 #*在图 "中我们定义了两个角度
'

和
)

"其中
'

表示水分子X

;

d

;

X的夹角"

)

表示水分子相对于J-!$$1$表面的倾斜角*弛豫后吸附体系的功函数为 :*$& -'"小于清洁

铁表面的功函数!:*:2 -'$"这说明被吸附的X

#

d和J-!$$1$表面有较明显的电荷重新分布*

图 "%单个X

#

d在J-"$$1#上吸附时最稳定位置的俯视图和侧视图

图 8为最稳定吸附态的X

#

d吸附于J-!$$1$面时吸附态水分子(J-!$$1$表面原子的分波态密度"其

中大图为X#d分子和J-!$$1$表面原子的QFd,图"小图为X#d在J-!$$1$表面吸附的差分电荷密度"

费米能设为零*为了比较"自由X

#

d分子(清洁表面 J-原子的分波态密度也进行了整理*单个 X

#

d在 J-

!$$1$表面吸附时"弛豫后"吸附体系中水分子的 !

#

":

#

""

#

和 1

"

分子轨道的能级相对于费米面分别下

降了 !*#""#*9#":*"和 :*" -'"分子轨道 !

#

和 :

#

明显变窄*对 J-而言"X

#

d分子在其表面的吸附主要是

通过 !

#

""

#

轨道和表面原子的 /态相互作用*!F

;

?FF图表征了水和铁之间存在着明显的电荷积累*

图 8%X

#

d分子和J-"$$1#表面原子的QFd,与差分电荷密度图

2"
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201/离子对铁腐蚀影响机制的第一性原理研究

!*#*1%?H

#

m

!=N

#

m

!+H

m和X

#

d在J-"$$1#上的共吸附

初始时刻"将X

#

d置于>位"以平行的姿态置于J-!$$1$面上方"离子!?H

#

m

"=N

#

m

"+H

m

$精确地放在 !

个高对称位上*弛豫后"

$

显著增加"?H

#

m

!=N

#

m

或+H

m

$从初始 >"D或 X位迁移到相邻的 X位"?H

#

m

!+H

m

$

和X

#

d之间明显成键*

共吸附体系的结构参数及吸附能如表 # 所示*共吸附体系吸附能远大于单个水分子在 J-!$$1$面的

吸附能"与此同时"

'

和
$

明显增大*以上差异均表明"?H

#

m

"=N

#

m

"+H

m

对于 X

#

d与 J-!$$1$的相互作用有

明显的促进作用"最稳定的吸附位置为?H

#

m

"=N

#

m

"+H

m

在X位"X

#

d在>位"如图 9所示!图中按球体直径

从大到小的顺序依次代表分别代表?H"=N"+H"J-"d"X原子$*

图 9%共吸附体系最稳定位置的俯视图和侧视图

为了更进一步了解离子的加入对水分子在J-!$$1$面的化学吸附态的本质特点"我们计算得到了最

稳定吸附态的离子和X

#

d共吸附于J-!$$1$面时吸附态水分子(J-!$$1$表面原子与被吸附离子的分波

态密度!图 2$"其中大图为X

#

d分子和 J-

m

离子!?H

#

m

3=N

#

m

3+H

m

$的 QFd, 图"小图为 X

#

d在 J-!$$1$表

面吸附的差分电荷密度"费米能设为零*为了比较"自由 X

#

d分子(清洁表面 J-原子(单个水分子在 J-

!$$1$表面吸附时X

#

d分子和表面J-原子的QFd,也显示在图 2中*

?H

#

m

m

X

#

d3J-!$$1$的共吸附体系中%共吸附体系中水分子的 !

#

":

#

""

#

"1

"

和 #

"

轨道能级相对于费

米面分别下降了 $*9""1#*$"":"1*&""8*# -'*同时从表面J-原子与?H

#

m

的QFd,之和来看"吸附X

#

d分子

后明显有新的S态峰值出现"特别是在对应 #

"

""

#

分子轨道的区域"因此 X

#

d分子在其表面的吸附主要

是通过 #

"

轨道("

#

和表面原子的S态相互作用"这说明"?H

#

m

对 J-!$$1$面 X

#

d分子的吸附具有巨大的

影响*通过差分电荷密度图!!F

;

?FF$来看"当X

#

d和?H

#

m

在J-!$$1$面共吸附时"X

#

d分子和?H

#

m

之间(

X

#

d分子和J-!$$1$面之间(J-!$$1$面和 ?H

#

m

之间均有明显的电荷积累*这说明"X

#

d分子与 ?H

#

m

在 J-

!$$1$面共吸附时"J-!$$1$面原子与 X

#

d分子和 ?H

#

m

均发生反应"促进了表面腐蚀的产生*综上所述"

?H

#

m

的加入对于铁质管道的腐蚀具有促进作用*

=N

#

m

X

#

d3J-!$$1$的共吸附体系中%共吸附体系中水分子的 :

#

和 "

#

轨道向费米面能相对低的方向

移动了 $*$""$*9" -'"1

"

轨道向费米面能相对高的方向移动了 1*1" -'*同时从表面 J-原子与 =N

#

m

的

QFd,之和来看"吸附 X

#

d分子后明显有 S态和 / 态的变化"特别是在对应 1

"

""

#

"#

"

分子轨道的区域"

因此X

#

d分子在其表面的吸附主要是通过 1

"

轨道("

#

和表面原子的 S态相互作用"#

"

分子轨道与表面

原子的 /态发生作用*通过差分电荷密度图!!F

;

?FF$来看"当X

#

d和=N

#

m

在J-!$$1$面共吸附时"X

#

d分

&"
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子和J-!$$1$面之间有明显的电荷积累*这说明"X

#

d分子与=N

#

m

在J-!$$1$面共吸附时"J-!$$1$面原子与

X

#

d分子反应加强"促进了表面腐蚀的产生*综上所述"=N

#

m

的加入对于铁质管道的腐蚀具有促进作用*

+H

m

m

X

#

d3J-!$$1$的共吸附体系中%共吸附体系中水分子的 :

#

""

#

和 1

"

轨道向费米面能相对低的

方向移动了 $*:""$*#""$*1 -'*同时从表面J-原子与+H

m

的QFd,之和来看"吸附X

#

d分子后S态和 / 态

发生明显变化"特别是在对应 1

"

""

#

和 #

"

分子轨道的区域"因此 X

#

d分子在其表面的吸附主要是通过

1

"

轨道("

#

和表面原子的S态相互作用以及 #

"

分子轨道和表面原子的 / 态相互作用*通过差分电荷密

度图!!F

;

?FF$来看"当X

#

d和+H

m

在J-!$$1$面共吸附时"X

#

d分子和+H

m

之间(X

#

d分子和J-!$$1$面

之间(J-!$$1$面和 +H

m

之间均有明显的电荷积累*这说明"X

#

d分子与 +H

m

在 J-!$$1$面共吸附时"J-

!$$1$面原子与X

#

d分子和+H

m

均发生反应"促进了表面腐蚀的产生*综上所述"+H

m

的加入对于铁质管道

的腐蚀具有促进作用*

图 2%X

#

d分子和J-

m离子"?H

#

m

3=N

#

m

3+H

m

#QFd,与差分电荷密度

$8
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!*#*#%?)

;

%?d

!

#

;

%,d

#

;

:

和X

#

d在J-"$$1#上的共吸附

该模型与?H

#

m

!=N

#

m

(+H

m

$和X

#

d在J-!$$1$上的共吸附相似*在初始时刻?d

!

#

;

或 ,d

#

;

:

与J-!$$1$的

初始夹角被设定为 $h和 &$h*弛豫后"模型的结构和吸附位形均发生了明显变化%!1$当?)

;

和X

#

d共吸附

在J-!$$1$上时"弛豫后"

$

显著增加"d

;

X

;

d中X原子指向由左改变为向前"如图 &所示"?)

;

移向D位"

表明?)

;

最稳定的位置为D位"而X

#

d最稳定吸附位为>位*!#$当?d

!

#

;

和X

#

d共吸附于J-!$$1$面时"

弛豫后"?d

!

#

;

表面与铁表面的夹角从最初的 $h变成接近 &$h"?d

!

#

;

的?原子被吸附在X位点"表明?d

!

#

;

最稳定的位置为X位"而X

#

d最稳定吸附位为>位*!!$当 ,d

#

;

:

和X

#

d共吸附于 J-!$$1$面时",d

#

;

:

的 ,

原子被吸附在X位点",d

#

;

:

的其中一个d原子捕获X

#

d的X原子"同时X

#

d失去X原子并形成d

;

X*

图 &% ?)

;

m

X

#

d3J-"$$1#%?d

!

#

;

m

X

#

d3J-"$$1#和 ,d

#

;

:

m

X

#

d3J-"$$1#共吸附系统最稳定吸附位置的俯视图和侧视图

如表 #所示"共吸附体系的吸附能远大于单个水的吸附能"这意味着?)

;

"?d

!

#

;

和 ,d

#

;

:

将大大地促进

X

#

d和J-!$$1$之间的相互作用*

表 #%离子m

X

#

d共吸附体系的结构参数%吸附能

吸附物 5

H/

3-'

'

3!h$

)

0!h$

J

1"#

3r J

#"!

3r H

d

;

X1

3r H

d

;

X#

3r

X

#

d

;

$*2& 1$:*29 1$*9& 1*1& 1*!8 $*&& $*&&

?H

#

m

m

X

#

d

;

1*&! 1$&*#$ :8*8& 1*1" 1*!8 $*&& 1*$!

=N

#

m

m

X

#

d

;

"*:2 1$2*$! 22*:1 1*18 1*!8 $*&2 $*&2

+H

m

m

X

#

d

;

1*!9 1$9*$: !8*&8 1*12 1*!8 $*&& 1*$!

?)

;

m

X

#

d

;

1*1: 1$!*9: 1"*9$ 1*#$ 1*!" 1*$$ 1*$1

?d

!

#

;

m

X

#

d

;

1*!# 1$:*1! 11*:# 1*## 1*!" 1*$! 1*$$

,d

#

;

:

m

X

#

d

;

!*$1

; ;

1*#! 1*!"

;

$*&&

%%注%5

H/

为吸附能#J

1"#

为一层与二层的距离#J

#"!

为二层与三层的距离#H

d

;

X1

为水的d

;

X1长度#H

d

;

X#

为水的d

;

X#长度#

'

为X

;

d

;

X

角#

)

为X

#

d与J-!$$1$平面的倾斜角

图 1$为共吸附体系的QFd,图"其中大图为X

#

d分子和J-

m离子!?)

;

3?d

!

#

;

3,d

:

#

;

$的 QFd, 图"小

图为X

#

d在J-!$$1$表面吸附的差分电荷密度"费米能设为零*!1$当?)

;

和X

#

d共吸附在J-!$$1$上时"

!

#

":

#

""

#

和 1

"

轨道向相对高的费米面能方向移动了 $*1$"$*$""$*#""$*1" -'"同时 #

"

轨道向费米面能

相对低的方向移动了:*&" -'*从表面J-原子与?)

;

的QFd,之和来看"吸附X

#

d分子后表面原子的S态(.

态和 /态均发生了明显的变化"特别是在对应 1

"

"#

"

和 "

#

分子轨道的区域"因此 X

#

d分子在其表面的

吸附主要是通过 1

"

"#

"

和 "

#

轨道与表面原子的S态(.态和 /态相互作用*!#$当?d

!

#

;

和X

#

d共吸附于

J-!$$1$面时":

#

""

#

"1

"

和 #

"

轨道向费米面能相对低的方向移动了 1*1$"1*9""1*$$""*$$ -'*从表面 J-

原子与?d

!

#

;

的QFd,之和来看"吸附X

#

d分子后明显有新的S态(.态轨道的变化"特别是在对应 1

"

"#

"

和 "

#

分子轨道的区域"因此X

#

d分子在其表面的吸附主要是通过 1

"

"#

"

轨道("

#

和表面原子的S态和 .

18
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态相互作用*!!$当 ,d

#

;

:

和X

#

d共吸附于J-!$$1$面时":

#

""

#

"1

"

和 #

"

轨道向相对低的费米面能方向移

动了 1$*&"":*$$"#*8$"9*"$ -'"同时 #

"

轨道向费米面能相对高的方向移动了 $*9" -'*从表面 J-原子与

,d

#

;

:

的QFd,之和来看"吸附X

#

d分子后明显有S态与 .态发生了明显的变化"特别是在对应 #

"

("

#

分子

轨道的区域"因此X

#

d分子在其表面的吸附主要是通过 #

"

轨道("

#

和表面原子的S态(.态相互作用*

如图 1$的 !F

;

?FF所示"当X

#

d和?)

;

3?d

!

#

;

3,d

#

;

:

在J-!$$1$面共吸附时"X

#

d分子和 ?)

;

3?d

!

#

;

3

,d

#

;

:

之间(X

#

d分子和J-!$$1$面之间(J-!$$1$面和 ?)

;

3?d

!

#

;

3,d

#

;

:

之间均有明显的电荷积累*这说明"

X

#

d分子与?)

;

3?d

!

#

;

3,d

#

;

:

在J-!$$1$面共吸附时"J-!$$1$面原子与X

#

d分子和?)

;

3?d

!

#

;

3,d

#

;

:

均发生

反应"促进了表面腐蚀的产生*综上所述"?)

;

3?d

!

#

;

3,d

#

;

:

的加入对于铁质管道的腐蚀具有促进作用*

图 1$%X

#

d分子和J-

m离子"?)

;

3?d

!

#

;

3,d

#

;

:

#QFd,与差分电荷密度

#8
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3/结论

1$O

;

THP",F=分析结果表明"深井降温系统管道内壁腐蚀物的主要成分为J-的氧化物*

#$第一性原理计算结果表明"离子!?H

#

m

3=N

#

m

3+H

m

3?)

;

3?d

!

#

;

3,d

#

;

:

$与 X

#

d在 J-!$$1$面共吸附体

系的吸附能(结构特征及电子特性均发生了明显的变化"证明了杂质离子的加入对于 X

#

d和 J-!$$1$面

相互作用具有促进的作用"即离子!?H

#

m

3=N

#

m

3+H

m

3?)

;

3?d

!

#

;

3,d

#

;

:

$加速了铁质管道表面的腐蚀*

!$研究结果对于深部煤矿降温系统管道腐蚀机制的研究(防腐措施的研究(系统的优化及井下的生

产安全均有着重要的意义*
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