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增甘膦及复配液缓蚀性能研究
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(1. 武汉工程大学 化工与制药学院, 武汉 430073; 2. 绿色化工过程教育部重点

实验室,武汉 430073; 3. 湖北省新型反应器与绿色工艺重点实验室, 武汉 430073)

摘摇 要: 目的摇 合成增甘膦,研究增甘膦及其复配液缓蚀性能。 方法摇 以亚磷酸、甲醛、甘氨酸为原料,
在酸性条件下,合成增甘膦。 通过塔菲尔曲线法和电化学阻抗谱,测试酸性条件下 LY12 硬铝在增甘膦

溶液中的缓蚀性能,并与同类有机膦系缓蚀剂氨基三甲叉膦酸(ATMP)进行比较。 同时,在碱性条件下,
测试 LY12 硬铝在增甘膦复配液中的缓蚀性能。 结果摇 当 pH=1,增甘膦缓蚀液质量分数为 0. 5% 时,缓
蚀率可达 90% 。 在相同酸性条件及缓蚀剂含量下,增甘膦缓蚀效果较 ATMP 好。 在碱性条件下,增甘膦

单独使用缓蚀效果不佳,与三乙醇胺复配后缓蚀效果较好。 当增甘膦与三乙醇胺复配含量为 0. 5% (质

量分数)三乙醇胺+0. 4% (质量分数)增甘膦时,LY12 硬铝在 pH= 8. 7 体系中的缓蚀率为 65. 5% 。 结论

增甘膦单独使用,在酸性条件下有很好的缓蚀效果;与三乙醇胺复配后,在碱性条件下也有较好的缓蚀效

果。
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Corrosion Inhibition Performance of Glyphosine and Its Mixture

CHEN Xiao鄄fei1,2,3, MAO Li鄄na1,2,3, GUO Kang1,2,3, YIN Chao鄄fan1,2,3, CHEN Qi鄄ming1,2,3

(1. College of Chemical and Pharmacy, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430073, China;
(2. Key Laboratory for Green Chemical Process of Ministry of Education, Wuhan 430073, China;
(3. New Reactor and Green Chemical Technology Laboratory of Hubei, Wuhan 430073, China)

ABSTRACT: Objective To synthesize glyphosine and study the corrosion inhibition performance of glyphosine and its mixture.
Methods Glyphosize was synthesized with phosphate, formaldehyde and glycine in acidic solution. The corrosion inhibition per鄄
formance of LY12 alloy in glyphosine solution under acidic condition was studied by Tafel curves and electrochemical impedance
spectroscopy. And glyphosine was compared with the similar phosphonic acid, i. e. , amino trimethylene phosphonic acid (AT鄄
MP). Besides, the corrosion inhibition performance of LY12 alloy was studied in glyphosine solution. Results When the pH= 1,
the mass concentration of glyphosine was 0. 5% , the corrosion inhibition rate was up to 90% . And the corrosion inhibition effect of
glyphosine solution was superior to ATMP under the same acidity and the same concentration of corrosion inhibitor. The corrosion
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inhibition effect of glyphosine was not ideal while used alone in alkaline condition. However, when it was mixed with trolamine, the
corrosion inhibition effect was preferable. When the pH = 8. 7 and the built鄄up concentration was 0. 5% trolamine with 0. 4%
glyphosine, the corrosion inhibition rate of LY12 alloy was up to 65. 5% . Conclusion The corrosion inhibition effect of glyphosine
was excellent when used alone under acidic condition. Its corrosion inhibition effect was preferable when it was mixed with trola鄄
mine under alkaline condition.
KEY WORDS: glyphosine; corrosion inhibitor; polar curves; electrochemical impedance spectroscopy; complex formulation

摇 摇 增甘膦为一种植物生长调节剂,催熟增糖效果显

著、毒性低、残留低,可作用于甘蔗、甜菜、甘薯、水果

及大豆棉花等作物的生长调节[1]。 另外,增甘膦具有

甲叉膦酸结构,符合膦酸类缓蚀剂的结构,也可以作

为金属缓蚀剂使用。 有机膦酸类缓蚀剂能够与水或

溶液中的 Ca2+,Fe2+ 等发生化学反应,形成一层难溶

的沉淀物或络合物,并在金属表面不断沉积形成一层

致密的保护膜,将金属表面和腐蚀环境分隔开,降低

金属腐蚀速率[2]。 同时,有机膦酸的极性膦羧基位置

上磷、氧原子存在未成对电子,容易与金属表面的空

轨道结合形成配位键,产生化学吸附,促进对金属的

缓蚀保护作用[3]。 含氮烃基膦酸具有类似氨基酸的

结构,对金属有较好的螯合性,因而具有很好的缓蚀

阻垢作用[4]。 利用缓蚀剂间的协同效应,将缓蚀剂进

行复配,可以增大吸附覆盖度和吸附稳定性,改变吸

附速率,从而提高缓蚀效率。 实际应用的缓蚀剂几乎

都是由多种缓蚀物质复配而成,缓蚀剂间的协同作用

可以减少缓蚀剂用量,降低生产成本,扩大缓蚀剂应

用范围,解决单组分难以克服的困难[5]。
缓蚀剂缓蚀性能的评价方法有质量法、光谱法、表

面谱法和电化学法。 质量法是根据腐蚀前后材料质量

变化来测定腐蚀程度,被认为是评价缓蚀效率最简便

可靠的方法,目前也仍然是测量腐蚀的基本方法。 质

量法简便、直观、易操作,但测试结果受试样的制备、环
境介质及实验操作等诸多因素限制,且只适用于金属

的全面腐蚀,对于局部腐蚀及腐蚀机理的探究有较大

局限性。 光谱法和表面谱法是对缓蚀剂后对金属表面

膜结构的作用进行研究,近年来已成为评价缓蚀剂的

手段和技术;然而,此法不仅成本高,而且数据分析较

为复杂,对于缓蚀机理的探讨也有待进一步研究。 电

化学法通过表征缓蚀剂与金属界面作用过程中产生的

电化学信号,可以直接或间接地研究缓蚀剂的缓蚀效

率及缓蚀机理。 随着电化学测试技术的现代化,其检

测速度快、信息丰富及原位测量的特点更为突出,该方

法已逐渐成为缓蚀性能研究的主要手段[6—7]。
本实验采用电化学法,测试增甘膦及其复配液对

LY12 硬铝的缓蚀效率,探究其缓蚀机理及缓蚀行为。

1摇 实验

实验所用甘氨酸、37% ~ 40% (质量分数)甲醛溶

液、亚磷酸、36% ~ 38% (质量分数)盐酸、无水乙醇、
三乙醇胺等试剂均为分析纯。

将三口烧瓶固定于集热式恒温磁力搅拌油浴锅

中,加入一定比例甘氨酸、亚磷酸、盐酸溶液,适宜温

度下缓慢滴加甲醛溶液。 滴加完毕后,升温至反应温

度,待反应结束后,浓缩、静置、抽滤、洗涤、干燥,最终

得到白色增甘膦晶体[8]。 反应方程式如下:

用 RY鄄1 型熔点仪,对所得晶体进行熔点测定;用
Lambda750S 型红外光谱仪,对所得晶体进行红外光

谱分析;用 Vario EL cube 元素分析仪对所得晶体进

行 C,H,N 元素含量分析。
用塔菲尔曲线法评价不同酸性条件下增甘膦溶

液对 LY12 硬铝的缓蚀情况;用电化学阻抗谱评价酸

性条件下增甘膦溶液及空白液对 LY12 硬铝的缓蚀情

况。 在相同缓蚀剂含量、相同酸性条件下,用塔菲尔

曲线法评价增甘膦和 ATMP 的缓蚀性能。 在碱性条

件下,分别用塔菲尔曲线法对空白液、三乙醇胺溶液、
增甘膦溶液及三乙醇胺+增甘膦复配液进行缓蚀性能

评价;在碱性条件下,分别用电化学阻抗谱对空白液、
三乙醇胺溶液、增甘膦溶液及三乙醇胺+增甘膦复配

液进行缓蚀性能评价测试。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 增甘膦的合成及表征

2. 1. 1摇 增甘膦的合成

按 n(甘氨酸) 颐 n(亚磷酸) 颐 n(甲醛)= 1 颐 2 颐 4
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混合三种试剂,在 104 益下反应 2. 5 h,经浓缩、静置、
抽滤、洗涤、干燥后,得到白色增甘膦结晶[1]备用。
2. 1. 2摇 熔点

用 RY鄄1 型熔点仪对增甘膦进行熔点测定。 200
益时,白色晶体开始熔化,202 益变为黄褐色且在毛

细管中膨胀,说明试样已开始分解,与报道一致。 熔

点约为 198 ~ 201 益 [9]。
2. 1. 3摇 红外光谱分析

用 Lambda750S 型红外光谱仪对产物进行红外光

谱测试,结果如图 1 所示。

图 1摇 产物红外光谱

Fig. 1 The infrared spectrum of product

图 1 中,1731. 56 cm-1处有一强吸收峰为氨基酸

基团羟基上 C O 键的伸缩吸收;1310. 03 cm-1 处有

一中等强度峰是大部分氨基酸及其衍生物所特有的;
3012. 32 cm-1处为氨基酸基团中羧基上—OH 伸缩吸

收峰;1244. 41 cm-1处的强吸收峰为亚磷酸中 P O 键

吸收峰;1420. 60 cm-1处是 P—CH2—N 键中 P—C 键

吸收峰;940. 67 cm-1处的强吸收峰是 P—C—N 键中

的 C—N 键伸缩吸收峰。
2. 1. 4摇 元素分析

用 Vario EL cube 元素分析仪,对产物进行 C,H,
N 元素含量分析,结果(以质量分数计)为:N 5. 28% ,
C 18. 13% ,H 4. 241% 。 与增甘膦中 C,H,N 元素含

量相当,可以确定所得产物就是目标产物增甘膦。

2. 2摇 增甘膦缓蚀性能评价

2. 2. 1摇 pH 对增甘膦缓蚀性能的影响

考察0. 5%(质量分数,后同)增甘膦溶液对 LY12 硬

铝在酸性条件下的缓蚀性能,缓蚀情况随 pH 值的变化

见表 1。
由表 1 可知,增甘膦缓蚀率随 pH 变化总趋势是:

随 pH 的增大,缓蚀率降低。 这可能是较强酸性条件

表 1摇 不同 pH 下的腐蚀情况

Tab. 1 The corrosion situation under different pH

pH
腐蚀电

位 / V
添加缓蚀剂前

腐蚀电流 / A
添加缓蚀剂后

腐蚀电流 / A
缓蚀率

/ %
1 -0. 56 1. 304伊10-4 1. 313伊10-5 89. 93
2 -0. 54 1. 763伊10-4 2. 468伊10-5 85. 99
3 -0. 60 2. 096伊10-5 2. 644伊10-6 87. 38
4 -0. 55 8. 249伊10-5 9. 166伊10-6 88. 87
5 -0. 57 2. 723伊10-5 7. 04伊10-6 74. 15
6 -0. 547 1. 326伊10-5 4. 71伊10-6 64. 48
7 -0. 528 1. 762伊10-5 5. 788伊10-6 67. 15

有利于金属离子的释放,促进增甘膦与金属离子的快

速络合成膜,从而对金属进行保护。
pH=1 时,空白液和缓蚀液的 Tafel 曲线如图 2 所

示。 由图 2 可知,pH = 1 时,添加缓蚀剂后,腐蚀电流

明显降低,说明增甘膦能减缓 LY12 硬铝的腐蚀;此时

缓蚀剂吸附在金属表面形成保护膜,阻隔了腐蚀离子

及腐蚀介质,对金属形成保护。 添加增甘膦后,阴极

和阳极曲线均明显向腐蚀电流小的方向移动,表明增

甘膦对阴极和阳极反应均有抑制作用,为混合抑制型

缓蚀剂。 添加增甘膦后,腐蚀电位发生正移。 一般来

说,相对于空白溶液,如果添加缓蚀剂后腐蚀电位偏

移值超过 85 mV,则可认为是阴极或阳极型缓蚀剂。
此条件下,腐蚀电位正移 40 mV,说明在酸性条件下,
增甘膦缓蚀剂是以抑制阳极为主的混合抑制型缓蚀

剂[10—11]。

图 2摇 pH=1 时空白液和缓蚀液的 Tafel 曲线

Fig. 2 Tafel curve of the blank solution and the inhibition solu鄄
tion when pH=1

2. 2. 2摇 电化学阻抗谱评价增甘膦缓蚀性能

塔菲尔曲线法,能定量测定金属材料的腐蚀速

率,但用来探究缓蚀剂对金属材料的吸附行为及缓蚀

机理有局限性。 在酸性条件下将自制的 LY12 硬铝电
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极置于 0. 5%增甘膦水溶液及空白溶液中,分别进行

电化学阻抗测试,如图 3 所示。

图 3摇 增甘膦缓蚀液和空白液的电化学阻抗谱

Fig. 3 The electrochemical impedance spectroscopy of the blank
solution and the glyphosine solution

从图 3 可以看出,空白溶液仅表现出较小的一个

容抗弧,加入增甘膦后容抗弧半径明显增大。 电荷传

递电阻增大,LY12 硬铝在体系中的腐蚀受到抑制,腐
蚀速率减小,表明增甘膦在 LY12 硬铝表面形成了明

显的保护膜[12]。 加入增甘膦后,除高频区呈现容抗

弧外,低频区多出一段弧线,图谱形状与空白溶液不

同,表明添加增甘膦后 LY12 硬铝的腐蚀机理发生了

变化[13]。 这说明增甘膦的缓蚀作用不仅是通过增甘

膦分子吸附排列在金属表面形成保护膜,阻隔腐蚀介

质及腐蚀离子,还能通过增甘膦分子中的有机膦酸基

团与体系中的金属离子结合,形成难溶的沉淀物或络

合物,在金属表面沉积成一层致密的保护膜,从而起

到缓蚀效果[14]。 增甘膦分子中没有憎水基团,所形

成的保护膜薄,单靠缓蚀剂分子吸附在金属表面达不

到隔绝腐蚀物质的效果,通过其分子中的有机膦酸基

团与体系中的金属离子结合,形成难溶沉淀物或络合

物沉积在金属表面,能较好地保护金属。
2. 2. 3摇 增甘膦与同类有机磷系缓蚀剂的比较

ATMP 又称氨基三甲叉膦酸,是市面上第一代含

磷类有机缓蚀剂,其结构与增甘膦类似,都含有甲叉

膦酸结构[15]。 在相同缓蚀剂含量、相同酸性环境下,
用塔菲尔曲线法对增甘膦和 ATMP 缓蚀性能进行对

比,如图 4 所示。
由图 4 可知,在相同缓蚀剂含量、相同酸性条件

下,与 ATMP 缓蚀液相比,增甘膦溶液体系中腐蚀电

流较小,缓蚀效果较好。 这可能是增甘膦分子结构中

不仅有膦酸基团,还有羧基;由于羧基极性较膦酸基

团强,更有利于缓蚀剂吸附在金属表面,形成保护膜。
同时,从分子结构组成来看,增甘膦比 ATMP 少一个

图 4摇 空白液、ATMP、增甘膦缓蚀液的 Tafel 曲线

Fig. 4 Tafel curves of blank solution, ATMP solution and glypho鄄
sine solution

膦酸基团,含磷量较低,也符合国家低磷少磷的政策

规定。

2. 3摇 增甘膦复配液缓蚀性能评价

2. 3. 1摇 复配前后的 Tafel 曲线

在碱性条件下,增甘膦单独使用缓蚀效果很差,
因此考虑复配来增强其在碱性条件下的缓蚀效果。
在 pH=8. 7 条件下,分别对空白液、0. 5% (质量分数,
后同)三乙醇胺溶液、0. 4% (质量分数,后同)增甘膦

溶液及 0. 5% (质量分数,后同)三乙醇胺+0. 4% (质
量分数,后同)增甘膦复配液(0. 9% (质量分数,后
同)复配液)进行 Tafel 曲线测试,结果见表 2 和图 5。

表 2摇 LY12 硬铝在不同溶液中的 Tafel 曲线参数

Tab. 3 Tafel curve parameters of LY12 alloy in different
solutions

缓蚀剂

腐蚀

电位

/ V

腐蚀

电流

/ A

阴极

斜率

/ mV

阳极

斜率

/ mV

缓蚀

率 / %

空白液 -0. 451 1. 424伊10-5 54. 17 47. 46 0
0. 5%三乙醇胺 -0. 504 1. 088伊10-5 52. 69 48. 11 23. 6
0. 4%增甘膦 -0. 485 9. 491伊10-6 55. 93 60. 99 33. 35
0. 9%复配液 -0. 455 4. 912伊10-6 56. 77 51. 66 65. 50

由表 2 及图 5 可知,在 pH = 8. 7 的腐蚀体系中,
复配后 LY12 硬铝腐蚀电流较复配前及空白液明显减

小,说明增甘膦与三乙醇胺复配,对 LY12 硬铝在碱性

条件下有协同抑制腐蚀作用。 这可能是因为三乙醇

胺有氮原子及较多的极性基团羟基,与增甘膦复配

后,能提高其吸附速率及吸附覆盖率,增强吸附稳定

性,从而提高缓蚀率。 复配前,三乙醇胺及增甘膦腐
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图 5摇 不同溶液的 Tafel 曲线

Fig. 5 Tafel curves of different solutions

蚀电位均负移,阳极极化曲线斜率基本无变化,表明

两者是通过抑制阴极反应来对 LY12 硬铝起缓蚀作

用。 复配后腐蚀电位又正移,说明两者的协同作用既

能抑制阴极反应又能抑制阳极反应。
2. 3. 2摇 复配前后电化学阻抗谱

在 pH=8. 7 腐蚀体系中,将自制 LY12 硬铝电极

置于空白液、0. 5%三乙醇胺溶液、0. 4%增甘膦溶液、
0. 5%三乙醇胺+0. 4%增甘膦复配液(0. 9%复配液)
中,分别进行电化学阻抗谱测试,如图 6 所示。

图 6摇 不同溶液的电化学阻抗谱

Fig. 6 The electrochemical impedance spectroscopy of different
solutions

从图 6 可以看出,空白液、三乙醇胺溶液、增甘膦

溶液表现出单容抗弧,复配后容抗弧半径增大,电荷

转移电阻增大;LY12 硬铝在体系中的腐蚀速率减小,
表明增甘膦与三乙醇胺复配后能进一步提高缓蚀率,
较它们单独使用缓蚀效果更佳。 复配后除高频区出

现容抗弧外,低频区多出一段直线,图谱形状与空白

液及两试剂单独使用时都不同,说明复配使得 LY12
硬铝在碱性条件的腐蚀机理发生了变化。 这应该是

受增甘膦与三乙醇胺协同作用的影响,这样更有利于

LY12 硬铝的腐蚀抑制,与 Tafel 曲线的结果相吻合。

3摇 结论

1) 在酸性条件下,增甘膦是以抑制阳极为主的

混合抑制型缓蚀剂,其缓蚀效果随 pH 的增大而降低。
2) 增甘膦的缓蚀行为包括两方面:增甘膦分子

通过简单的物理及化学吸附,在金属表面形成保护

膜,对金属进行保护;增甘膦分子中的有机膦酸基团

与体系中的金属离子结合,形成难溶沉淀物或络合物

沉积在金属表面,保护金属。 后者起主要作用。
3) 在相同缓蚀剂含量和酸性条件下,与 ATMP

缓蚀液相比,增甘膦溶液缓蚀效果较好,且含磷量更

低。
4) 在 pH=8. 7 体系中,增甘膦单独使用对 LY12

硬铝的缓蚀效果不佳;当与三乙醇胺复配时会起到良

好的缓蚀效果,能够应用于碱性腐蚀介质中。 这是利

用增甘膦与三乙醇胺的缓蚀协同效果,改变腐蚀体系

的腐蚀机理,提高缓蚀效果。
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