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氨基酸类酸洗缓蚀剂缓蚀机理及其缓蚀性能的影响因素研究

柳鑫华,杜娇,王庆辉,孙彩云

(河北理工大学 轻工学院,唐山063000)

暋暋[摘暋要]暋采用失重法、电化学法研究了在硫酸介质中,氨基酸类复合缓蚀剂对碳钢的缓蚀性能及缓蚀机

理。动电位极化曲线测试证明,氨基酸复合酸洗缓蚀剂是抑制阳极和阴极反应的混合型缓蚀剂;交流阻抗测试了

Nyquist图、Bode图及phaseangle图,通过分析阻抗Rt、双电层电容Cdl、阻抗模值汄Z汄和相角的大小,证明三

元氨基酸类复合缓蚀剂各组分有很好的协同效应,缓蚀率很高。通过失重法确定,在酸洗时间0~16h,酸洗温度

30~50曟,硫酸浓度0.4~2.0mol/L范围内,该三元复合缓蚀剂的缓蚀率都在90%以上。
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暋暋用强酸清洗表面锈蚀和污垢,是金属材料表面预

处理、管道和锅炉系统清洁除垢的重要手段,迄今仍在

金属材料、机械、冶金、电力、化工等行业有着广泛的用

途。由于强酸的腐蚀性,酸洗过程中常出现“过蚀暠现
象,即清洗过程中不仅清除了表面的锈蚀和污垢,同时

也将部分金属基材一并清洗掉。因此,酸洗过程既造

成金属材料、酸洗液的极大浪费,还会产生大量的酸洗

废液,造成严重的环境污染。据估计,我国每年产生的

酸洗废液大约数百万立方米,而处理酸洗废液的费用

也高达数千万元之巨。由此可见,从源头上减少酸洗

废液的产生量,不仅是降低生产成本的需要,对于减少

污染负荷更有深远的意义[1]。
由于表面锈蚀、污垢量相对较少,大部分酸洗液耗

于金属基材的腐蚀,所以添加缓蚀剂减缓金属基材的

腐蚀,又可降低酸洗液的消耗量。此种防腐方法不需

要改变原有的工艺和设备,有利于减少酸液的用量,应
用极为广泛[2]。但在实际酸洗过程中,会遇到酸洗液

温度、浓度、pH 值的变化问题,所以还应考虑如何最

大限度发挥缓蚀剂的保护效果。为此,文中对缓蚀机

理和缓蚀性能的影响因素进行了分析研究。

1暋实验

试片采用 A3标准碳钢片,表面积为20cm2。所

用缓蚀剂包括蛋氨酸(Met)、十六烷基三甲基溴化铵

(HTAB)、碘化钾。
用ZJ型浸渍腐蚀试验仪通过失重法得出碳钢片

的腐蚀率和缓蚀率。实验过程为:将除油、脱脂后的

A3标准碳钢试片悬挂于未加或加有缓蚀剂的0.5
mol/L的硫酸溶液(恒温30曟)中,8h后取出,再在硫
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酸酸洗溶液中浸泡3min,取出后迅速用蒸馏水冲洗,
之后立即浸入碱洗溶液中约3min,取出后用蒸馏水

冲洗并用脱脂棉擦干,然后在无水乙醇中浸泡约30s,
取出后置于干燥器中干燥2h,称量。按式(1)计算碳

钢片的腐蚀速率b[g/(m2·h)],进而按式(2)计算缓

蚀剂对 A3碳钢片的缓蚀率W,每组实验选用3个试

样做平行试验,结果取平均值。

b=
(m-m0)暳104

A·t
(1)

式中:m 为原始试片的质量,g;m0 为试片试验后

的质量,g;A 为试片的表面积,cm2;t为试片腐蚀的时

间,h。

W=b0-b
b0

暳100% (2)

式中:b0,b分别为未加缓蚀剂时和加缓蚀剂后碳

钢片的腐蚀率。
极化曲线和交流阻抗谱测试由德国 ZAHNER

IM6/6e电化学工作站完成,工作电极的材质是 A3标

准碳钢片,工作面积为1cm2,其余部分用环氧树脂封

嵌。测试之前,工作电极依次用400# ,600# ,800# ,

1000# 金相砂纸打磨至镜面光亮,用脱脂棉蘸取丙酮、
无水乙醇擦拭并于室温晾干。工作电极放入电解液,
待自然腐蚀电位稳定后开始测试。采用恒电位法测试

电极的极化曲线和交流阻抗谱。测极化曲线的参数

为:扫描幅度150mV,扫描速率0.152mV/s,测试温

度30曟;测交流阻抗的参数为:测量频率100mHz~
1kHz,交流激励信号幅值5mV,测试温度30曟。

2暋结果与讨论

通过挂片法筛选出0.5mol/L硫酸(30曟)中,碳
钢的氨基酸类复合三元酸洗缓蚀剂最佳配方为:蛋氨

酸20mg/L,HTAB10mg/L,KI20mg/L。后文研

究中的三元酸洗缓蚀剂均为此复配缓蚀剂。

2.1暋通过电化学测试研究缓蚀机理

2.1.1暋极化曲线测试法

图1为碳钢试片浸泡于30曟含有和不含缓蚀剂

的硫酸介质中30min后测得的极化曲线,表1给出了

采用塔菲尔外推法得到的相关电化学参数及计算出的

缓蚀率。由极化曲线测试结果可知:与未添加缓蚀剂

时相比,添加了800mg/L蛋氨酸时的极化曲线腐蚀

电位正移,腐蚀电流密度减小,说明形成了一层保护

膜,但保护膜并不致密,缓蚀率仅为86.60%;当同时

加入800mg/L蛋氨酸和800mg/L碘化钾时,腐蚀电

位进一步正移,腐蚀电流密度显著降低,缓蚀率可达到

98.00%,说明蛋氨酸与碘化钾之间存在显著的协同效

应;在二元缓蚀剂的基础上加入具有缓蚀剂作用的

HTAB时,虽然与二元缓蚀剂相比,此三元缓蚀剂各

组分的使用浓度极大地降低了,但可以达到更高的缓

蚀率(98.23%),说明三组分之间存在更优异的协同效

应。上述一元、二元和三元缓蚀剂都同时抑制了阳极

铁溶解反应和阴极析氢反应,属于混合型缓蚀剂。

图1暋碳钢的极化曲线

Fig.1Polarizationcurvesofcarbonsteel

表1暋电化学极化参数及缓蚀率

Tab.1Electrochemicalpolarizationdate
andthecorrosionefficiency

缓蚀剂
腐蚀电位

(vs.SCE)/mV

腐蚀电流密度

/(毺A·cm-2)
缓蚀率

/%
空白 -253 903

蛋氨酸 -239 121 86.60
二元 -207 18 98.00
三元 -220 16 98.23

暋暋图1中的曲线4为添加三元缓蚀剂时的极化曲

线。随着阳极极化的增强,阳极极化曲线出现了特征

不同的3个区域:第1段为缓蚀剂起到缓蚀作用的缓

蚀区;第2段为腐蚀电流密度急剧增大,电极表面的缓

蚀剂被认为是逐渐发生大量脱附的“腐蚀平台暠区,此
处电位下金属开始发生阳极溶解;第3段为无缓蚀作

用区,此时吸附的缓蚀剂可能已经脱附殆尽[3]。缓蚀

剂的脱附行为除与其本身的分子热运动有关外,还与

阳极极化足够大时,电极表面组分的部分溶解而带动

缓蚀剂分子从电极表面离开有关,极化程度越高,这种

带动作用就越强,致使最终缓蚀剂分子全部离开,从而

出现了图中无缓蚀作用的区域。

2.1.2暋交流阻抗测试法

图2a为 Nyquist图,其相关电化学阻抗参数列于

表2。图2a中的容抗弧都近似半圆,半圆直径的大小

表明金属溶解时电荷转移阻抗Rt 的大小,半径越大,
则Rt 值越大,缓蚀剂的缓蚀效果越好。在硫酸溶液中

添加三元复配缓蚀剂时的半圆最大,表明其缓蚀效果

最好。从表2可以看出,Rt 的大小依次为:三元>二
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元>蛋氨酸>空白,双电层电容Cdl的大小则相反。

Cdl减小反映了缓蚀剂分子在电极表面形成的双电层

厚度增加,说明缓蚀剂分子在电极表面与溶液之间形

成的吸附层发挥了防护性能,有效地抑制了发生在电

极表面与溶液之间的电荷传递[4]。

图2b为Bode图,电极的耐蚀性可由低频点的阻

抗模值汄Z汄表示,汄Z汄越大,缓蚀效果越好。图2c
为phaseangle图,相角越大,则缓蚀效果越好。由图

2b和图2c可以看出,添加三元缓蚀剂的硫酸溶液中

碳钢的汄Z汄和相角最大,说明具有最高的缓蚀率[5]。

图2暋碳钢的电化学阻抗谱

Fig.2Electrochemicalimpedanceplotsofcarbonsteel

表2暋电化学阻抗参数

Tab.2Electrochemicalimpedanceparameters

缓蚀剂
阻抗半径

/(毟·cm2)
电容

/(毺F·cm-2)
缓蚀率

/%
空白 9.73 122.03

蛋氨酸 63.58 77.28 84.69
二元 401.54 55.46 97.57
三元 850.51 37.58 98.85

暋暋以上三种阻抗图都说明,实验中复配的三元缓蚀

剂各组分之间具有较好的协同效应,因而表现出了优

异的缓蚀性能,这与极化曲线所测的结果一致。

2.2暋酸洗时间对三元缓蚀剂缓蚀性能的影响
图3为添加三元复配缓蚀剂时与未添加任何缓蚀

剂时,碳钢试片的腐蚀速率随酸洗时间的变化。图4
为在添加三元缓蚀剂的硫酸中,缓蚀剂对碳钢的缓蚀

率随时间的变化。由图3可看出,随着酸洗时间延长,
空白酸中碳钢的腐蚀速率基本保持在30g/(m2·h)左

右,浸泡8h以后略有下降,这可能是因为随着时间的

延长,碳钢表面被形成的腐蚀产物所覆盖,使得碳钢片

内部不易受到腐蚀。结合图3和图4可知,在添加三

元缓蚀剂的硫酸介质中,碳钢的腐蚀速率大约为0.5
g/(m2·h),基本没有变化,而缓蚀率约在95%以上,且
随时间的延长还略有提高,稳定性很好。可能是因为

缓蚀剂中的原子与铁空轨道的相互作用是化学吸附,
因此在碳钢表面形成了一层稳定、致密的保护膜[6]。

2.3暋酸洗温度对缓蚀性能的影响
在酸洗过程中,温度的变化很大,酸洗液温度的高

低会影响缓蚀剂吸附的性能,进而影响缓蚀效果。在

实际的酸洗过程中,酸洗液温度一般不会超过60曟,
为考察介质温度对缓蚀剂缓蚀效果的影响,设计了不

图3暋酸洗时间对碳钢腐蚀速率的影响

Fig.3Theeffectofpicklingtime
oncorrosionrateofcarbonsteel

图4暋酸洗时间对缓蚀率的影响

Fig.4Theeffectofpicklingtimeofinhibitionrate

同温度(30,40,50,60曟)下的实验。在添加三元复配

缓蚀剂的硫酸介质和在空白硫酸介质中,碳钢试片的

腐蚀速率随酸洗温度的变化见图5。图6为在添加三

元缓蚀剂的硫酸介质中,缓蚀率随酸洗温度的变化。
由图5可见,在空白酸中,碳钢的腐蚀速率随温

度的升高而增大,从30曟的31.18g/(m2·h)增加到

60曟的151.05g/(m2·h)。结合图5和图6,在添加

三元缓蚀剂的硫酸介质中,酸洗温度在30~50曟之间

时,碳钢的腐蚀速率基本不变,缓蚀率略有下降;高于

50曟时,腐蚀速率升高,缓蚀率则显著降低。由此可

知,在30~50曟进行酸洗时,三元缓蚀剂可起到有效
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图5暋酸洗温度对碳钢腐蚀速率的影响

Fig.5Theeffectofpicklingtemperature
oncorrosionrateofcarbonsteel

图6暋酸洗温度对缓蚀率的影响

Fig.6Theeffectofpicklingtemperatureoninhibitionrate

的保护作用,进一步证明在碳钢表面形成了一层稳定、
致密的保护膜;但温度过高,缓蚀率降低的幅度加大

了,这层保护膜的破坏几率加大。

2.4暋硫酸浓度对缓蚀性能的影响
图7为添加三元复配缓蚀剂的硫酸介质中与空白

硫酸介质中,碳钢试片的腐蚀速率随硫酸浓度的变化

情况。图8为添加三元缓蚀剂的硫酸介质中,缓蚀率

随硫酸浓度的变化情况。由图7可见,在空白硫酸介

质中,碳钢的腐蚀速率随硫酸浓度的增加而增大,从

31.18g/(m2·h)增大到65.56g/(m2·h)。结合图7
和图8,在添加了三元缓蚀剂的硫酸介质中,随着硫酸

浓度的增加,碳钢的腐蚀速率基本不变,仅在0.7~

图7暋硫酸浓度对碳钢腐蚀速率的影响

Fig.7TheeffectofdifferentH2SO4solution

oncorrosionratetofcarbonsteel

2.09g/(m2·h)之间变化,缓蚀率也基本保持不变,可
能因为是在一定酸浓度范围内,碳钢表面形成的保护

膜很致密的缘故。这进一步证明该三元复合缓蚀剂对

酸洗介质的酸浓度有很好的适应性,说明缓蚀剂与碳

钢表面的作用是稳定的。

图8暋硫酸浓度对缓蚀率的影响

Fig.8TheeffectofdifferentH2SO4solutiononinhibitionrate

3暋结论

1)Met,HTAB和 KI复配的三元缓蚀剂,三组分

之间存在优异的协同效应。在硫酸介质中,单一的

Met,Met与 HTAB复配的二元缓蚀剂和该三元缓蚀

剂都同时抑制了阳极铁溶解反应和阴极析氢反应,三
元复合酸洗缓蚀剂属于混合型缓蚀剂。

2)20mg/L Met,10 mg/L HTAB 和20 mg/L
KI复配的三元缓蚀剂虽然比单一的 Met和 Met与

HTAB复配的二元缓蚀剂用量低得多,但却具有更高

的缓蚀率。

3)酸洗时间、酸洗温度及硫酸浓度对该三元缓蚀

剂的缓蚀效果都有一定的影响,在酸洗时间0~16h,
酸洗温度30~50曟,硫酸浓度0.4~2.0mol/L范围

内,缓蚀率都在90%以上,保持了很高的缓蚀率。
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