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含咪唑啉磷酸酯的复配缓蚀剂对Q235钢的缓蚀行为研究
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暋暋[摘暋要]暋将自制咪唑啉磷酸酯盐与 KI复配,采用失重法、极化曲线和交流阻抗法研究了该缓蚀剂在1
mol/LHCl水溶液中对 Q235钢的缓蚀行为,探讨了其在 Q235钢表面的吸附行为。结果表明:该缓蚀剂在1
mol/LHCl水溶液中对 Q235钢为混合偏阴极型缓蚀剂;缓蚀率随缓蚀剂浓度的增大而增加;该缓蚀剂在 Q235
钢表面的吸附模式遵循Langmuir吸附。
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[Abstract]暋TheinhibitiveeffectagainstQ235steelandadsorptionbehaviorofcompoundinhibitorincludingimid灢

azolinephosphateandKIwasstudiedin1mol/LHClsolutionusingweight灢lossmethod,polarizationcurveandelectro灢
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暋暋咪唑啉类缓蚀剂以其优良的缓蚀性能、无特殊刺

激气味、热稳定性好、毒性低等特点,被广泛应用于酸

洗、水处理、油田、机加工、防锈包装等行业,对钢铁、

Cu、Al等多种金属均有良好的缓蚀作用[1-3]。研究发

现,咪唑啉类缓蚀剂在酸性介质中与金属接触时,可以

在金属表面形成单分子吸附膜,改变氢离子的氧化还

原电位;也可以络合溶液中的某些氧化剂,降低其电

位,从而达到缓蚀的目的。此外,咪唑啉磷酸酯盐上的

阴离子对阳离子缓蚀剂在金属表面的吸附有较大影

响,一些阴离子基团同季胺盐阳离子之间存在明显的

协同效应。文中研究了咪唑啉磷酸酯盐与 KI的复配

缓蚀剂在1mol/LHCl水溶液中对 Q235钢的缓蚀行

为及其在 Q235钢表面的吸附行为。

1暋实验

1.1暋实验基本条件
所用 Q235钢化学成分(质量分数)为:C0.18%,

Si0.02%,Mn0.45%,S0.02%,P0.01%,Fe余量。
复配缓蚀剂组成为:咪唑啉磷酸酯盐(实验室自制)、

KI,按1暶1(质量比)配成溶液。实验介质为1mol/L
HCl水溶液,实验温度25曟。

1.2暋失重法
所用试片尺寸为5.0cm暳1.0cm暳0.3cm,开孔

(孔径0.6cm)用于挂片。将 Q235钢用砂纸逐级打

磨,经蒸馏水、无水乙醇清洗后冷风吹干,恒重后称量。
将处理好的试片完全浸于含不同浓度复配缓蚀剂的1
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mol/LHCl水溶液中72h,清除腐蚀产物,经去离子

水和无水乙醇清洗后干燥至恒重,精确称量后计算腐

蚀速率V(mm/a),并由式(1)计算缓蚀率毲。

毲=V0-V
V0

暳100% (1)

其中:V0 和V 分别是未加缓蚀剂和添加缓蚀剂后

的腐蚀速率。

1.3暋电化学测试
极化曲线和电化学阻抗谱测试均在IM6e型电化

学工作站(德国ZAHNER公司)上进行。采用传统三

电极体系:工作电极为尺寸1.0cm暳1.0cm暳0.3cm
的 Q235钢试样,保留1个1.0cm2 的表面,其余面均

用环氧树脂密封,经金相砂纸逐级打磨,露出光亮均匀

的金属面,用去离子水冲洗,滤纸吸干,无水乙醇脱脂;
辅助电极为铂片;参比电极为饱和甘汞电极(SCE)。

测极化曲线时,将工作电极浸入1mol/LHCl水

溶液中稳定1h后再开始测试。扫描速率为1mV/s,
通过塔菲尔直线外推法得到电化学参数值ba(阳极极

化斜率)、bc(阴极极化斜率)、Icorr(腐蚀电流密度),并
由公式(2)计算缓蚀率毲。

毲=Icorr-I曚
corr

Icorr
暳100% (2)

式(2)中:Icorr和I曚
corr分别为未加和添加缓蚀剂后

相应的腐蚀电流密度。
测电化学阻抗谱时,幅值为暲5mV(相对于自腐

蚀电位),扫描频率为0.01Hz~100kHz,用电化学工

作站自带拟合软件解析电化学参数,并由公式(3)计算

缓蚀率毲。

毲=R曚
ct-Rct

R曚
ct

暳100% (3)

式(3)中:Rct和R曚
ct分别为未加和添加缓蚀剂后相

应的电荷转移电阻值。

2暋结果与讨论

2.1暋失重实验

25曟下,Q235钢在添加不同浓度复配缓蚀剂的

介质中的失重实验结果见表1。由表1可知,随着缓

蚀剂浓度的增加,缓蚀率逐渐增大。添加25mg/L缓

蚀剂时,腐蚀速率就明显降低,缓蚀率达到94.76%,
说明此缓蚀剂在1mol/LHCl水溶液中对 Q235钢的

缓蚀效果优良。

2.2暋极化曲线结果分析

25曟下,Q235钢在添加不同浓度复配缓蚀剂的

介质中的强极化曲线见图1,拟合参数见表2。
从图1和表2可以看出:1)相对于未添加缓蚀剂

表1暋失重法测得的腐蚀速率及缓蚀率

Tab.1Corrosionrateandinhibition
efficiencyobtainedfromweight灢loss

缓蚀剂质量浓度

/(mg·L-1)
V

/(mm·a-1) 毲/%

0 7.2150
25 0.3776 94.76
50 0.3474 95.18
75 0.2606 96.39
100 0.2374 96.71
200 0.1841 97.45

图1暋Q235钢的强极化曲线

Fig.1ThepotentiadynamiccurvesofQ235steel

表2暋由极化曲线得到的电化学参数和缓蚀率

Tab.2Electrochemicaldataandtheinhibitionefficiency
obtainedfromthepotentiadynamiccurves

缓蚀剂

质量浓度

/(mg·L-1)

Ecorr

(vs.SCE)
/V

ba/

(mV·

dec-1)

bc/

(mV·

dec-1)

Icorr

/(毺A·

cm-2)

毲
/%

未添加

缓蚀剂
-0.464 60.5 -121 118

25 -0.467 64.9 -137 14.4 87.80
50 -0.495 83.0 -138 13.9 88.22
100 -0.495 89.9 -156 12.7 89.24
200 -0.510 106 -187 7.34 93.78

的情况,介质中添加不同浓度的缓蚀剂后,Q235钢的

腐蚀电流密度均有较大幅度的减小,表明缓蚀剂对碳

钢的腐蚀具有抑制作用。随着缓蚀剂浓度的增加,缓
蚀率增加,这是因为缓蚀剂在电极表面形成的缓蚀剂

膜越来越完整致密,阻止了腐蚀介质与试样的接触,从
而起到良好的缓蚀作用。2)从添加缓蚀剂后的极化曲

线看,腐蚀电位逐渐负移,说明此缓蚀剂是以控制阴极

反应为主的缓蚀剂[4]。Fe的零电荷电位为-0.37V
(vs.SHE),相对于SCE为-0.6V,而Fe在1mol/L
HCl水溶液中的自腐蚀电位约为-0.5V(vs.SCE),
所以 Q235钢在酸中时表面带有正电荷,不利于有机

阳离子的吸附。而缓蚀剂中的I- 可优先吸附在 Q235
钢的表面使其带有负电荷,改变表面的电荷状态[5],更
有利于咪唑啉磷酸酯盐阳离子向 Q235钢电极表面的
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转移、吸附。当缓蚀剂分子与金属表面接近时,咪唑啉

磷酸酯盐中的 梾梾C N 双键以及 N,P原子的孤对电子

进入Fe的3d空轨道,同时咪唑啉环的反毿轨道(毿* )
也可以接受Fe的3d轨道中的电子形成反馈键[6],削
弱了Fe表面活性中心的活性,从而降低腐蚀速度;此
外,咪唑啉磷酸酯盐中的长链烷基形成疏水层,有效地

抑制了 H+ 的扩散,从而降低了阴极过程的反应速度。
从表2可看出,随着缓蚀剂浓度的增加,阴、阳极 Tafel
斜率变大,阴、阳极电流密度均有所降低,表明缓蚀剂

对阴、阳极反应都有明显的抑制作用,说明此缓蚀剂是

以控制阴极反应为主的混合型缓蚀剂。

2.3暋电化学阻抗谱结果分析

Q235钢在添加不同浓度缓蚀剂的1mol/L HCl
水溶液中的电化学阻抗谱见图2。未添加缓蚀剂和添

加缓蚀剂后的阻抗谱分别用图3a和图3b所示等效电

路进行拟合,图上:Rs 为溶液电阻;Rct为电荷转移电

阻;Rf 为膜电阻;CPE为常相位角元件,CPE1 由双电

层电容Cd 和弥散指数n1 组成,CPE2 由膜电容Cf 和

弥散指数n2 组成。拟合参数见表3。
从图2和表3可以看出:所得谱图均为一近似半

圆的容抗弧,随着缓蚀剂含量的增加,容抗弧半径随之

增大,Rct逐渐增大,缓蚀率随之增大。 这是由于随着

图2暋Q235钢在缓蚀剂含量不同的介质中的 Nyquist分析

Fig.2NyquistplotsofQ235steelinsolution
withvaryingconcentrationofinhibitor

图3暋电化学阻抗谱图中数据拟合的等效电路

Fig.3Thecorrespondingequivalentcircuitsusedinmodeling
oftheelectrochemicalimpedancespectrumdata

表3暋Q235钢在缓蚀剂含量不同的介质中的电化学阻抗谱拟合参数

Tab.3ThesimulativeelectrochemicalparametersforQ235steelinsolutionwithvaryingconcentrationofinhibitor

缓蚀剂质量浓度

/(mg·L-1)
Rs/毟

Cd

/(毺F·cm-2)
n1

Rct

/(k毟·cm2)
Cf

/(毺F·cm-2)
n2

Rf

/(毟·cm2) 毲/%

0 0.576 23.82 0.853 0.178
25 0.773 7.404 0.628 1.131 4.641 0.976 1.18 84.26
50 0.500 3.293 0.578 1.422 3.181 1 5.315 87.48
75 0.733 2.675 0.524 1.506 2.992 1 2.028 88.18
100 0.607 2.624 0.546 1.876 6.445 1 21.17 90.51
200 0.512 2.614 0.536 2.717 4.999 1 15.2 93.45

缓蚀剂含量的增加,吸附在 Q235钢电极表面的缓蚀

剂分子逐渐增多,使得腐蚀反应的阻抗模值增大,有效

抑制了腐蚀反应。双电层电容Cd 较不加缓蚀剂情况

时急剧减小,这是由于缓蚀剂取代 H2O分子层吸附在

金属表面,而 H2O分子的介电常数比所有其他被吸附

的物质大得多,且缓蚀剂吸附层也比 H2O 吸附层

厚[7],使得Cd 值明显降低。弥散指数n1 变化不大,在
浸泡时间内较稳定,说明电极反应过程没有发生变化,
应为电化学控制过程;弥散指数n2 接近1,说明电极表

面接近于理想双电层电容,这与缓蚀剂在电极表面形

成连续、均匀、致密的膜层有关。

2.4暋吸附行为研究

一般来说,咪唑啉类缓蚀剂在金属表面的吸附属

于几何覆盖效应,为了研究此复配缓蚀剂的吸附模式,
假设缓蚀剂在 Q235钢表面是单层吸附,并近似地以

缓蚀率毲表示该缓蚀剂在金属表面的覆盖度毴。
根据Langmuir等温式:

毴
1-毴=Kads·C (4)

可得:C
毴=C+ 1

Kads
(5)

式中:Kads为吸附平衡常数;C为缓蚀剂质量浓度,

mg/L。以C/毴对C 作图,理论上应得到一条斜率为1
的直线。用失重法所得数据作图,线性回归结果见图

4。线性回归系数大于0.9999,说明此复配缓蚀剂在

Q235钢表面的吸附遵循Langmuir吸附等温式,根据

截距可算得吸附平衡常数为0.8248L·mg-1。
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图4暋根据失重法实验数据得出的C/毴灢C 曲线

Fig.4RelationshipbetweenC/毴
andCobtainedfromweight灢loss

标准吸附自由能殼Gads与Kads之间的关系式为:

Kads= 1
55.5exp -殼Gadsæ

è
ç

ö

ø
÷

RT
(6)

可得:殼Gads=-2.303RTlg(55.5Kads) (7)
式中:55.5为1L水的物质的量,单位为 mol/L;

R 为气体常数;T 为热力学温度。根据 Kads值转化单

位后可以计算出殼Gads= -33.755kJ/mol。由此可以

看出,在 HCl水溶液中,缓蚀剂分子在电极表面具有

较高的吸附自由能[8],表明复配缓蚀剂中的咪唑啉磷

酸酯盐同金属表面具有较强的化学作用,其吸附作用

能主要来自于环中 梾梾N C双键和 N,P原子上的孤对

电子同Fe3d空轨道形成的化学键。这与电化学方法

结果一致。

3暋结论

1)含咪唑啉磷酸酯的复配缓蚀剂具有良好的缓

蚀效果,在1mol/LHCl水溶液中添加25mg/L时缓

蚀率即可达到94.76%,随着添加量的增加,缓蚀效率

逐渐提高。

2)含咪唑啉磷酸酯的复配缓蚀剂在1mol/LHCl
水溶液中对Q235钢为混合偏阴极控制型缓蚀剂。

3)含咪唑啉磷酸酯的复配缓蚀剂在 Q235钢表面

的吸附模式遵循Langmuir吸附等温式,属于化学吸附。
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