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酸性介质中N,N灢二苯基硫脲和硫脲对A3钢的缓蚀作用对比研究

聂金艳,司云森,余强,王招娣
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暋暋[摘暋要]暋采用动电位扫描极化曲线、交流阻抗法和量子化学法,研究了 N,N灢二苯基硫脲(DPH灢TU)在

5%H2SO4 介质中对 A3钢的缓蚀作用及缓蚀机理,计算出了相应吸附过程的热力学数据,并与硫脲进行了对比。
研究表明:N,N灢二苯基硫脲是一种缓蚀效果显著的混合型缓蚀剂,它在 A3钢表面发生化学吸附,吸附过程为放

热过程,吸附行为服从El灢Awady动力学模型,其缓蚀效果明显优于硫脲。
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[Abstract]暋TheinhibitivebehaviorandmechanismofN,N灢diphenylthiourea(DPH灢TU)onthecorrosionofA3

steelin5%H2SO4 mediumwerestudiedusingpolarizationcurvesmeasurements,electrochemicalimpedancespectroscopy
(EIS)andquantumchemistrymethodsinordertoinvestigatetheinhibitiveeffectofDPH灢TUinH2SO4solutionand
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isaneffectiveandmixingtypeinhibitor.ItissuggestedthattheadsorptionofDPH灢TUonA3mildsteelbechemosorp灢
tionandexothermicreaction.ThecorrespondingthermodynamicparametersoftheadsorptionprocessforDPH灢TUare
calculatedaccordingtotheEl灢Awadykineticmodel.Comparedwiththethiourea,theinhibitioneffectofDPH灢TUissu灢
periortothiourea.

[Keywords]暋A3steel;N,N灢diphenylthiourea;Sulphuricacid;Inhibitiveeffect

[收稿日期]2009-09-01
[作者简介]聂金艳(1984-),女,湖北襄樊人,硕士,主攻金属腐蚀与防护电化学。

暋暋硫脲及其衍生物含有硫代碳酰键(C S)和 N原

子的化合物,常用作金属酸洗缓蚀剂。近年来的研究表

明,硫脲及其衍生物对铁有明显的缓蚀效果[1]。本文研

究了N,N灢二苯基硫脲在硫酸溶液介质中对 A3钢的缓

蚀作用及相应缓蚀机理,并与硫脲(TU)进行了对比。

1暋实暋验

腐蚀介质为5%(质量分数)的 H2SO4 溶液,配制

溶液所需的 H2SO4 为分析纯。A3钢的主要成分为:
0.16%C,0.16%Si,0.40%Mn,0.02%S,0.013%P。

N,N灢二苯基硫脲的结构式为:

采用三电极体系进行动电位极化曲线扫描和交流

阻抗谱测试:工作电极的裸露面积为1cm2,其余部分

用环氧树脂密封;参比电极为 SCE(饱和 K2SO4 溶

液);辅助电极为Pt电极。动电位极化曲线的扫描采

用CHI660电化学工作站,扫描速度为2mV/s;交流

阻抗谱的测试采用PARSTAT2263电化学工作站,阻
抗测量频率为100kHz~10mHz,正弦波幅值为10
mV,用ZSimpWin软件对阻抗谱进行模拟。

2暋结果与讨论

2.1暋动电位扫描极化曲线分析
控制试验温度为30曟,在5%H2SO4 溶液中添加

不同浓度的DPH灢TU,测得A3钢的Tafel曲线见图1。
图1a中,阳极曲线几乎重合,阴极曲线随着浓度
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图1暋A3钢的极化曲线

Fig.1PolarizationcurvesforA3steel

的增加逐渐负移,说明当浓度低于0.4暳10-4 mol/L
时,DPH灢TU促进了 A3钢(阳极)的溶解过程,抑制了

阴极析氢过程,为阴极型缓蚀剂。图1b中,随着浓度

增加,当浓度低于1.0暳10-4 mol/L时,DPH灢TU 对

阴阳极均有抑制作用,为混合型缓蚀剂。图1c中,随
着DPH灢TU浓度的增加,阴极曲线变化不大,自腐蚀

电位正移,此时,DPH灢TU 是阳极型缓蚀剂。因此,得
出DPH灢TU为混合型缓蚀剂。导致这种变化可能是

因为 DPH灢TU 在 A3钢表面的覆盖度发生了变化。
在低浓度时,DPH灢TU 在 A3钢表面发生的是平卧吸

附,抑制了阴极析氢过程;随着浓度增加,平卧吸附向

垂直吸附转变,抑制了阳极溶解过程[2]。
此外,A3钢自身有硫化物的夹杂,在 H2SO4 溶液

中形成“活性阳极区暠,DPH灢TU 具有堵塞这些活性阳

极区的作用,因而可起到良好的缓蚀作用。

2.2暋DPH灢TU与TU的缓蚀效率对比
控制试验温度为30曟,在5%H2SO4 溶液中分别

添加DPH灢TU 和 TU,计算得出2种缓蚀剂对 A3钢

的缓蚀效率,并作缓蚀效率和缓蚀剂浓度的关系曲线,
见图2。

图2暋缓蚀效率与缓蚀剂浓度的关系

Fig.2Therelationshipbetweeninhibitionefficiency
andtheconcentrationofinhibitor

由图2可知,在添加量相同的情况下,DPH灢TU
的缓蚀率比 TU 高10%以上,浓度大于1.5暳10-4

mol/L时,2种缓蚀剂的缓蚀效率皆变化不大。TU 在

极低的浓度下,有加速腐蚀的作用,可能是低浓度下

TU被 H2SO4 中的活性 H+ 电离,分解产生的 H2S作

用所致。将湿润的醋酸铅试纸放在实验体系(含 TU)
瓶口,试纸变黑,说明有 H2S产生[3],其反应如下:

H2N—CS—NH2+6H桽+2H 曻+

暋暋暋NH+
4 +CH3NH+

3 +H2S
H2S以分子状态被吸附在 A3钢表面后形成了活

化位,从而加速了阳极的溶解,使腐蚀加快。DPH灢TU
是 TU的衍生物,DPH灢TU 的摩尔质量比 TU 高,理
论上缓蚀效率比 TU高[4]。这一点通过实验得到了证

实。从结构上分析,DPH灢TU 的缓蚀效率也较高。与

TU相比,DPH灢TU结构上多了苯环上的大毿键,苯基

是憎水基团,有良好的缓蚀效果。

2.3暋添加DPH灢TU和TU对体系活化能影响
腐蚀反应的速度与温度之间符合 Arrhenius公

式:

Jcorr=Aexp[-Ea/(RT)] (1)
式中,Jcorr为腐蚀电流密度,A 为指前因子,Ea为活化

能。将式(1)两边同时取自然对数,得到lnJcorr=lnA
-Ea/(RT),可以看出,lnJcorr与1/T 成线性关系。分

别在5%H2SO4 溶液中添加0.6暳10-4 mol/L的 TU
和DPH灢TU,测得这2种缓蚀体系中 A3钢在不同温

度下的Jcorr,作lnJcorr灢1/T 曲线,见图3。为作比较,实
验中还作出 A3钢在未添加缓蚀剂的5%H2SO4 溶液

中的lnicorr灢1/T 曲线,一并列于图3中。

图3暋A3钢在不同体系中的lnJcorr灢1/T
Fig.3lnJcorr灢1/TofA3steelindifferentsystems

根据图3的拟合参数求得Ea和A,见表1。由表

1可以看出,加入0.6暳10-4 mol/L 的 TU 或 DPH灢
TU后,活化能均增大,这是由于 TU 或 DPH灢TU 在
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A3钢表面吸附成膜后,提高了腐蚀反应的活化能垒,
使电极反应速度降低,因而抑制了 A3钢的腐蚀,使腐

蚀速率降低。此外,加入不同的缓蚀剂对指前因子A
的影响很大,说明缓蚀作用可能主要来自对金属活化

区的阻挡。这两方面的共同作用加强了缓蚀效果[5]。
实验结果表明,DPH灢TU的缓蚀效果比 TU显著。

表1暋A3钢在不同体系中的Ea和A

Tab.1EaandAvaluesofA3steelindifferentsystems

体系 Ea/(kJ·mol-1) A
5%H2SO4 57.1048 2.4811暳107

添加 TU 98.5544 1.0348暳1014

添加 DPH灢TU 128.1662 3.8071暳1018

2.4暋DPH灢TU和TU的吸附行为
由极化曲线可以看出,与在未添加缓蚀剂的介质

中相比,A3钢在添加 DPH灢TU 的介质中的自腐蚀电

位变化不大(差值小于30mV),这说明缓蚀剂的机理

为“覆盖效应暠。吸附粒子的表面覆盖度毴可近似等于

缓蚀效率毲,将 DPH灢TU 和 TU 的毲=毴 分别代入

Langmuir,El灢Awady,Temkin和 Frumkin吸附等温

式进行拟合,拟合结果表明,这2种缓蚀剂体系的吸附

等温式与El灢Awady吸附等温式[6][见式(2)]较为符

合。

毴
1-毴=Kcy (2)

El灢Awady吸附等温式实质上是 Langmuir式的

修正[7],式中,毴为表面覆盖度,K 为Langmuir常数,c
(mol/L)为缓蚀剂浓度,y为占据金属表面1个活性位

置的缓蚀剂分子数目。对式(2)两边取自然对数,得
到:

ln 毴
1-毴=lnK+ylnc (3)

可以看出,ln 毴
1-毴

与lnc成线性关系。根据30曟

条件下,不同浓度的 TU 和 DPH灢TU 对 A3钢的缓蚀

效率毲,由毲=毴,将毴值代入式(3),作ln[毴/(1-毴)]灢lnc
曲线,见图4,相应的拟合结果见表2。

图4暋2种缓蚀剂的ln[毴/(1-毴)]灢lnc曲线

Fig.4Plotofln[毴/(1-毴)]灢lncofDPH灢TUandTU

表2暋图4拟合结果的参数值

Tab.2FittingparametersvaluesofFig.4

缓蚀剂 K y
TU 3.42962 0.60098

DPH灢TU 26.8772 0.98554

暋暋由表2可知,TU和DPH灢TU 体系的y值有所不

同,且均小于1,说明在30曟时,1个 TU 或 DPH灢TU
分子吸附在 A3钢多个活性点上。DPH灢TU比 TU分

子更易吸附在 A3钢表面。

K 与殼G 存在如下关系:

殼G=-2.303RTln(55.5K) (4)
式(4)中,K 为Langmuir常数,又:

K=K0exp[-殼Hm/(RT)] (5)

殼G=殼H-T殼S (6)
联立式(2)和式(5)可得:

毴
1-毴=K0exp[-殼Hm/(RT)]cy (7)

对式(7)两边取自然对数可得:

ln[毴/(1-毴)]=lnK0+ylnc-殼Hm/(RT) (8)
其中,K0 为与温度无关的常数,c为缓蚀剂浓度。TU
和DPH灢TU浓度为0.06mmol/L时,测得不同温度

下的毲,根据毲=毴,代入式(8),作ln[毴/(1-毴)]灢1/T
曲线(见图5),拟合结果见表3。拟合得到 殼H,并计

算出30曟的殼G 和殼S,一并列于表3中。

图5暋2种缓蚀剂的ln[毴/(1-毴)]灢1/T
Fig.5ln[毴/(1-毴)]~1/TofDPH灢TUandTU

表3暋2种缓蚀剂体系的热力学参数

Tab.3Thermodynamicparameters
ofdifferentinhibitorsystems

缓蚀剂
殼G(30曟)

/(kJ·mol-1)
殼H

/(kJ·mol-1)
殼S(30曟)

/(kJ·mol-1·K-1)

TU -30.4666 -166.801 -0.44973
DPH灢TU -42.4170 -196.831 -0.50937

暋暋由表3数据可知,DPH灢TU 和 TU 在 A3钢表面

的吸附是以化学吸附为主(物理吸附焓变一般为8~
20kJ/mol[8]),且为放热过程,所以随着温度的升高,
缓蚀剂的吸附量降低,腐蚀增强,缓蚀效果减弱,与实

验相符。殼G 小于零,表明这2种缓蚀剂在 A3钢表面
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的吸附是一个自发过程。吸附过程的熵变小于零,表
明加入缓蚀剂后,体系进入更加有序的状态。

2.5暋交流阻抗图谱
在30曟下测得A3钢在添加不同浓度的DPH灢TU

或TU的5%H2SO4 溶液中的Nyquist图,见图6。

图6暋30曟时 A3钢在不同介质中的 Nyquist分析

Fig.6NyquistfiguresforA3steelindifferentsystemsat30曟

暋暋由图6可知,加入2种缓蚀剂后,A3钢的极化电

阻明显增大。不同体系下的 Nyquist图在第一象限高

频端都出现了比较规则的压扁的半圆容抗弧,半圆直

径(即极化电阻)增大,说明 TU和DPH灢TU的加入减

缓了腐蚀的发生,缓蚀效率随着缓蚀剂浓度的增大而

显著增加,这与图2相吻合。在第四象限低频端均出

现了感抗弧,且弧度逐渐增大,可能是由于这2种缓蚀

剂的中间产物在阳极表面的吸脱附过程引起了感抗成

分。
将相应的 Nyquist图用 ZSimp Win软件进行模

拟,相应的动力学参数见表4,表中,Rs 为溶液电阻,

Rct为电荷转移电阻,CPE/Q 为吸附导致的常相位角

元件,Cd 为双电层电容,Rf 为膜电阻。相应的等效电

路见图7。
由表4可知,2种体系的Cd 随着缓蚀剂浓度的增

加而降低,Rf 随着缓蚀剂浓度的增加而增大,这是由

于 TU和DPH灢TU在A3钢表面的吸附层更加紧密的

图7暋不同介质中的等效电路

Fig.7EquivalentcircuitsforA3steel
indifferentinhibitorsystems

表4暋30曟时A3钢在不同介质中的电化学参数拟合结果

Tab.4ElectrochemicalparametersusingimitationforA3steelindifferentinhibitorsystemsat30曟

C/
(mol·L-1)

Rs

/毟

CPE
/(F·cm-2)

n
Rf

/(毟·cm-2)
Cd

/(F·cm-2)
Rct

/(毟·cm-2)
毲

/%
未加缓蚀剂 0.5814 — — — 86.15 17.64 —

TU

0.2 0.5776 31.63 0.9833 18.47 199.5 15.93 -10.7
0.6 0.5782 33.04 0.9915 19.15 147.2 43.78 59.71
0.8 0.8426 38.05 1 34.28 62.74 57.27 69.20
1.0 0.8493 79.08 1 41.93 44.01 68.11 74.10
1.5 0.8801 81.66 1 43.75 41.05 76.73 77.01

DPH灢TU

0.2 0.4663 17.74 0.9340 33.34 54.12 62.83 71.92
0.4 0.4861 16.93 0.9891 39.92 53.08 79.82 77.90
0.6 0.4133 25.17 1 59.16 35.45 107.8 83.64
0.8 0.4171 49.55 1 76.96 30.12 209.9 91.60
1.0 0.4394 53.61 1 89.77 25.65 234.6 92.48
1.5 0.4987 62.98 1 115.23 11.14 625 97.18

缘故。n也随着缓蚀剂浓度的增加而增加,也可以说

明吸附膜的致密度增加,且是逐渐均匀地吸附在 A3
钢的表面。CPE 值随着缓蚀剂浓度的增加而增大,

CPE值越大,说明缓蚀剂的吸附量越大[9]。CPE(也叫

弥散效应)的出现,可能是由于电极表面的不均匀导致

表面各点的电化学活化能不同,各点电荷的传递电阻

也不同。添加 DPH灢TU 的介质中的Rct比添加 TU
的介质中的大很多。Rct越大,缓蚀效果越显著。交

流阻抗实验表明,DPH灢TU对 A3钢的缓蚀作用优于

TU。

2.6暋量子化学法
利用 Gaussian03Revision灢B03 软 件,通 过 DFT灢
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B3LYP/6灢311g对 TU 和 DPH灢TU 的分子结构参数

进行量子化学计算,结果见表5。由表5可以看出,与

TU 相比,DPH灢TU 具有高的 EHOMO 和低的 ELUMO。

EHOMO能量越高,缓蚀剂与 A3钢成键作用越强,吸附

力越强;ELUMO能量越低,缓蚀率越高[10]。DPH灢TU比

TU更易于与Fe的d轨道成键,形成更强的吸附键,
因而DPH灢TU对 A3钢具有更好的缓蚀作用。

表5暋TU和DPH灢TU的量子化学计算数据

Tab.5QuantumchemistrycalculationsofTUandDPH灢TU

缓蚀剂 EHOMO/eV ELUMO/eV

TU -0.217 -0.032

DPH灢TU -0.198 -0.046

3暋结暋论

1)DPH灢TU是混合型缓蚀剂,它对 A3钢具有优

良的缓蚀效果,其缓蚀效果优于 TU。

2)2种缓蚀剂在 A3钢表面发生了化学吸附,吸
附过程为放热过程。

3)2种缓蚀剂的吸附行为服从El灢Awady动力学

模型。

4)5%H2SO4 中加入2种缓蚀剂后,A3钢的极化

电阻明显增大,加入DPH灢TU时比加入 TU时增大得

更明显。
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图13暋4# 样品表面划痕的SEM
Fig.13SEMimageofthescratchonsample4#

的SEM 观察图,经扫描电镜观察,划痕宽度明显变

小,在超过13N时才观察到破裂。这是由于离子注入

在薄膜与石英玻璃基体之间形成一个注入金属和石英

玻璃混合的过渡层,与外层金属和内层基体均能良好

结合,从而改善膜层的结合性能。

3暋结暋论

1)离子注入使得薄膜和基体之间形成了一个过

渡层,随着注入离子剂量从3暳1016ion/cm2 增加到5
暳1016ion/cm2,Ti离子分布深度增加,深度分布峰值

展宽变大;在使用相同剂量和能量的情况下,镀 Ti膜

石英玻璃的注入深度比石英玻璃小,浓度分布峰值有

一定的展宽。
2)离子注入能显著改善薄膜的结合力,随注入剂

量的增加,薄膜结合力呈增加趋势;注入5暳1016ion/
cm2 剂量的 Ti离子后,膜基的结合强度比未注入样品

提高了90%。
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