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色氨酸复配缓蚀剂对碳钢在硫酸中的缓蚀性能
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暋暋[摘暋要]暋利用失重法、电化学法研究色氨酸及其复配缓蚀剂对 Q235碳钢片在0.5mol/L硫酸介质中的

缓蚀性能,并用吸附等温模型和腐蚀动力学对缓蚀机理进行初步探讨。结果表明:单独使用色氨酸的缓蚀率不

高,L灢色氨酸与碘化钾有一定的协同效应,而与抗坏血酸的协同效应不显著,将三者以最佳用量复配后,缓蚀率可

达92.43%;色氨酸与抗坏血酸均为混合型缓蚀剂,而碘化钾和复配缓蚀剂均为阳极型缓蚀剂;色氨酸通过化学

吸附的方式吸附于碳钢表面,符合Langmuir吸附等温式。
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[Abstract]暋ThetryptophananditscompoundweretestedascorrosioninhibitorsforcarbonsteelQ235inanaque灢

oussolutionof0.5mol/Lsulphuricacidbyweight灢lossandelectrochemistrymethods.Theinhibitorymechanism was
discussedbyisothermaladsorptionmodelandcorrosionkinetics.Theresultsshowthatsingletryptophanhaslowcorro灢
sioninhibitoreffect,whileL灢tryptophanandpotassiumiodidehavecertainsynergisticeffect,butsynergisticeffectwith
ascorbicacidisnotsignificant.Thethreeoptimumamountofcompound,theinhibitionefficiencyreaches92.43%;The
L灢tryptophanandascorbicacidaremixedtypeinhibitors,whereasthepotassiumiodideandcomplexinhibitorsarethe
anodictype;Tryptophanisabsvrbedonthesurfaceofcarbonsteelbychemisorptionadsorbed,inlinewiththeLangmuir
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暋暋金属表面避免不了与大气、溶液,乃至腐蚀介质接

触,在这些环境介质的作用下,由于化学反应、物理溶

解或电化学反应等,金属易发生腐蚀[1]。在各种腐蚀

防护方法中,添加缓蚀剂由于简便、适应性强且成本低

廉,已广泛应用于化工、能源等行业,且效果良好,经济

效益高[1-2]。
传统缓蚀剂具有毒性较强、难降解等弊端[1,3]。随

着人们对环境的重视,迫切需要开发对环境无害的可

降解缓蚀剂。氨基酸是动物及人类所需蛋白质的基本

组成,对环境不构成影响,是一种绿色、安全、可生物降

解的物质。因此,氨基酸作为缓蚀剂的应用成为了研

究热点。文中主要研究色氨酸及其复配缓蚀剂在硫酸

中对 Q235碳钢的缓蚀性能。

1暋实验

1.1暋实验材料
实验材质为 Q235碳钢片,两种规格的碳钢片表

面积分别为28cm2 和20cm2,碳钢片成分(以质量分

数计)为:0.017%C,0.078%Si,0.85%Mn,0.0047%
P,0.017%S,剩余是Fe。
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1.2暋失重法
首先配制0.5mol/L的硫酸溶液,加入不同缓蚀

剂(按不同浓度、不同配比,以色氨酸、抗坏血酸、碘化

钾作为单一缓蚀剂或进行复配),待用。无油封装的

Q235碳钢片用无水乙醇擦拭,并放于干燥箱中干燥,
之后称取腐蚀前的质量,精确到0.0001g。将待用硫

酸溶液放于提前半小时预热的ZJ型灢浸渍腐蚀实验仪

恒温水浴中,将碳钢片依次悬挂入硫酸溶液中,8h后

取出,记录外观,再用无水乙醇清洗试片,用刷子除去

腐蚀产物,经蒸馏水、无水乙醇清洗干净后,用滤纸吸

干,放于干燥箱中干燥,称取腐蚀后的质量。根据腐蚀

前后的质量,计算腐蚀速度和缓蚀率。

1.3暋电化学实验
所用设备为德国ZAHNERIM6e电化学工作站。

电化学测量采用三电极体系:辅助电极为211铂片;参
比电极体系由饱和甘汞电极(SCE)和Luggin管组成;
研究电极为暴露面积1cm2 的 Q235碳钢片,非工作

表面用环氧树脂封装,暴露面经360—1000号水磨砂

纸逐级打磨,再用丙酮和蒸馏水清洗。测试介质为加

入不同缓蚀剂(按不同浓度、不同配比,以色氨酸、抗坏

血酸、碘化钾作为单一缓蚀剂或进行复配)的 0.5
mol/L硫酸溶液,实验温度为常温。30min后,待电

极电位稳定,进行电化学阻抗谱(EIS)和极化曲线测

量。极化曲线的电位扫描速度为0.5mV/s;EIS的测

定频率范围为100mHz~1kHz,交流激励信号幅值

为暲5mV。

2暋结果与讨论

2.1暋各单一缓蚀剂及复配缓蚀剂的缓蚀效果
图1为不同浓度色氨酸在硫酸介质中对 Q235碳

钢的缓蚀情况。由图1可知,随着色氨酸浓度的增加,
碳钢腐蚀速率逐渐减小,缓蚀率增大。但即使色氨酸

质量浓度达到2000mg/L,缓蚀率也仅为53.08%,用

图1暋色氨酸的缓蚀效果

Fig.1Corrosioninhibitioneffectoftryptophan

量再增加,缓蚀率略有下降。可见,单组分色氨酸作为

硫酸中的酸洗缓蚀剂并不理想,有必要寻找合适的添

加剂来提高缓蚀效果。
图2是不同浓度抗坏血酸在硫酸介质中对碳钢的

缓蚀情况。由图2可知,抗坏血酸有一定的缓蚀效果,
随着其用量的逐渐增加,缓蚀率增大,当用量增加到一

定值时,缓蚀率基本维持不变,这个临界用量约为176
mg/L。抗坏血酸具有较强的还原性,是一种除氧剂,
金属能够与其发生钝化反应,在表面形成薄而致密的

保护性氧化物层,抑制内部金属进一步腐蚀,从而达到

缓蚀的目的[6-7]。

图2暋抗坏血酸的缓蚀效果

Fig.2Corrosioninhibitioneffectofascorbicacid

图3是不同浓度碘化钾在硫酸介质中对碳钢的缓

蚀情况。由图3可知,随着碘化钾用量的逐渐增加,缓
蚀率明显增大,单组分碘化钾作为缓蚀剂有较好的缓

蚀效果。这是由于活性卤素阴离子I- 容易吸附在金

属碳钢表面,形成吸附保护膜,从而达到保护金属、抑
制腐蚀的目的。

图3暋碘化钾的缓蚀效果

Fig.3Corrosioninhibitioneffectofpotassiumiodide

表1给出了色氨酸与碘化钾复配在0.5mol/L硫

酸介质中对碳钢的缓蚀情况。由表1可知,两者对碳

钢的缓蚀有很好的协同效应,缓蚀率达到90%左右,
大大提高了缓蚀效果,是很好的复配缓蚀剂。通常认

为,在酸性溶液中,碳钢表面带部分正电荷[8-9],以质

子化形式存在的氨基酸不易吸附于金属碳钢表面,而
活性卤素阴离子I- 能优先以共价键与铁结合,吸附于
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金属表面,然后质子化的氨基酸吸附在碘负离子覆盖

的铁表面,I- 起到了中间桥梁的作用,使得去极化剂与

水分子更不易接近金属表面,达到很好的缓蚀目的。
上述二元复配的研究发现,缓蚀剂的用量较高,为

了降低成本,有必要进行三元复配实验。通过研究在

酸性介质中,几种物质与色氨酸的三元复配情况,得知

在硫酸介质中,碘化钾、抗坏血酸与色氨酸有较好的协

同缓蚀效果。以用量为水平、缓蚀剂种类为因素进行

正交实验,得到正交实验分析表(表2),其中各水平用

量值由各单一缓蚀剂使用量及缓蚀效果决定。
由表2数据可知,C为主要影响因素,即抗坏血酸

的用量为主要控制因素;观察因素 A的数据,其水平1
的平均缓蚀率更大,故选择40mg/L;因素B是水平2

的平均缓蚀率较大,应该选择255mg/L。
表1暋碘化钾与色氨酸复配的缓蚀效果

Tab.1Corrosioninhibitioneffectof
compoundofpotassiumiodideandtryptophan

色氨酸质量浓度

/(mg·L-1)
碘化钾质量浓度

/(mg·L-1)
腐蚀速度

/(g·m-2·h-1)
缓蚀率

/%

500

0
83
166
332

8.98
3.02
2.55
1.54

29.458
76.277
79.969
87.903

1500

0
83
166
332

6.92
1.74
1.32
0.84

45.640
86.332
89.631
93.401

表2暋正交实验极差分析

Tab.2Rangeanalysisoforthogonaltest

编号
A

/(mg·L-1)
B

/(mg·L-1)
C

/(mg·L-1)
D

腐蚀速度

/(g·m-2·h-1)
缓蚀率

/%
1 40(1) 350(1) 50(1) 1 0.866 93.20
2 40(1) 255(2) 100(2) 2 0.962 92.45
3 40(1) 170(3) 200(3) 3 0.906 92.88
4 60(2) 350(1) 100(2) 3 0.795 93.76
5 60(2) 255(2) 200(3) 1 0.933 92.67
6 60(2) 170(3) 50(1) 2 1.123 91.18
7 80(3) 350(1) 200(3) 2 0.714 94.39
8 80(3) 255(2) 50(1) 3 0.975 92.34
9 80(3) 170(3) 100(2) 1 1.109 91.29

K1/% 278.53 275.35 276.72 277.16
K2/% 277.61 277.46 277.50 278.02
K3/% 278.02 275.35 279.94 278.98
k1/% 92.84 91.78 92.24 92.39
k2/% 92.54 92.49 92.50 92.67
k3/% 92.67 91.78 93.31 92.99
R/% 0.30 0.71 1.07 0.60

注:A,B,C分别代表碘化钾、抗坏血酸、色氨酸,D为空列。

暋暋表3为固定因素A与B,即碘化钾40mg/L,抗坏

血酸255mg/L,对C进行实验研究的结果。根据缓蚀

率以及腐蚀后的表面光洁度,得到三元复配缓蚀剂的最

佳配比为:碘化钾40mg/L,抗坏血酸255mg/L,L灢色氨

酸200mg/L。
表3暋三元复配缓蚀剂中KI用量对缓蚀效果的影响

Tab.3EffectofKIconcentrationonthecorrosion

inhibitionofernarycompoundcorrosioninhibitor

色氨酸质量浓度

/(mg·L-1)
腐蚀速度

/(g·m-2·h-1)
缓蚀率

/%

腐蚀后金属

表面状况

50 0.9658 92.42 暗淡

100 0.9705 92.38 暗淡

150 0.9882 92.24 光亮

200 0.9641 92.43 光亮

2.2暋吸附热力学计算
拟合失重法所得的数据,对照几种基本吸附等温

模型对缓蚀机理进行初步阐述。通过各种吸附等温公

式模拟,所拟合的直线基本符合 Langmuir吸附等温

式。文中的Langmuir吸附等温式是以氀/毴作为纵坐

标[10-11],以色氨酸质量浓度氀为横坐标进行直线拟

合,拟合结果见图4。
由图4得知,氀/毴与色氨酸质量浓度氀的相关系数

为0.99981,说明基本符合 Langmuir吸附等温式。
拟合直线的截距为0.02263,可以算得热力学吸附平

衡常数K=9.01暳106L/mol,根据吸附平衡常数与标

准吸附自由能的关系式,可算得吸附自由能 殼G0
ads=

-49.65kJ/mol。查阅表面吸附自由能数据表知道,
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图4暋添加复合缓蚀剂的碳钢表面Langmuir吸附等温模型

Fig.4Langmuirisothermadsorptionmodel
withcompoundinhibitors

当|殼G0
ads|曒40kJ/mol时为化学吸附,吸附自由能为

负值则表明缓蚀剂的吸附是自发、有效地进行的[12]。
所以,复配缓蚀剂在硫酸介质中为化学吸附,并且这种

吸附为自发、有效的吸附,能够很好地保护碳钢,抑制

腐蚀。

2.3暋腐蚀动力学计算
腐蚀与缓蚀的本质都是电化学性质,根据电化学

理论可知,腐蚀过程也满足 Arrhenius公式。这个公

式是瑞典化学家 Arrhenius根据实验结果,提出的化

学反应速率(文中指腐蚀速度v)与温度间的关系式,
即lnv=-Ea/(RT)+lnA[11]。根据公式,通过软件

对lnv和1/T 进行线性回归分析(见图5),并计算得

到碳钢在空白溶液和添加复合缓蚀剂的溶液中,腐蚀

反应的活化能和反应指前因子,数据列于表4。

图5暋碳钢在空白和添加复合缓蚀剂的硫酸溶液中的Arrhenius图

Fig.5Arrheniusplotsofcarbonsteelin
H2SO4 withoutandwithcompoundinhibitors

表4暋腐蚀动力学分析结果

Tab.4Analysisresultofcorrosionkinetics

硫酸溶液
Ea

/(kJ·mol-1)
A

/(g·m-2·h-1)
相关

系数r
未加缓蚀剂 31.80 1.3619暳107 0.9910

加入复合缓蚀剂 54.00 8.3537暳109 0.9878

暋暋从图5可以看出,lnv和1000/T 的线性相关性较

好。表4显示相关系数分别为0.9910和0.9878,都

接近于1。空白硫酸溶液中的反应表观活化能Ea1=
31.80kJ/mol,添加复合缓蚀剂后的表观活化能Ea2=
54.00kJ/mol。根据经验知,某反应活化能减小10
kJ/mol,则其反应速率可增大50倍,而添加缓蚀剂后

的腐蚀反应表观活化能增幅较大,说明腐蚀反应速度

极大减小,腐蚀反应将更难进行,表明复合缓蚀剂抑制

金属腐蚀反应的能力较强。

2.4暋电化学实验数据分析
电化学测试在室温、敞开体系的条件下进行。测

量极化曲线时,先测开路电位,再取开路电位的暲500
mV作为测试范围。图6给出了碳钢在不同硫酸溶液

中的极化曲线。由图6可知,加入色氨酸或抗坏血酸

时,腐蚀电位没有明显移动,所以色氨酸和抗坏血酸为

同时抑制阴、阳极反应的混合型缓蚀剂;而加入碘化钾

或复配缓蚀剂时,腐蚀电位向着阳极方向移动,说明复

配缓蚀剂为阳极型缓蚀剂。

1―空白溶液;2―2暳103 mg/L色氨酸;3―1暳102 mg/L碘化钾;

4―2暳102 mg/L抗坏血酸;5―40mg/L碘化钾+255mg/L抗坏

血酸+200mg/L色氨酸;6―103 mg/L色氨酸+80mg/L碘化钾

图6暋碳钢在硫酸溶液中的极化曲线

Fig.6PolarizationcurvesofcarbonsteelinH2SO4solution

图7给出了碳钢在不同硫酸溶液中的电化学阻抗

谱图,对照几种等效电路以及阻抗图谱,认为其恰好符

合吸附型缓蚀剂体系。Nyquist图(图7a)为一半圆

弧,按照阻抗模值公式|Z|2=(Z曚2+Z曞2),可计算出

Q235碳钢电极的阻抗模值Z,Z 越大,耐蚀效果越好。
未添加缓蚀剂时,Nyquist图中相应的弦长最短,阻抗

膜值|Z|最小,抗腐蚀效果最差。将阻抗膜值对频率

作图,得到bode图(图7b)。由阻抗图知,三元复配缓

蚀剂具有更好的缓蚀效果,与失重法得到结论具有很

好的一致性[12]。
对于三元复配缓蚀剂,色氨酸侧链含有毬灢吲哚基,

其上的 N原子以及氨基—NH2 上的 N 原子皆含有孤

对电子,孤对电子与金属铁上的空轨道进行配位结合,
使得金属铁原子形成较稳定的电子层排布结构,从而

吸附在金属铁上面形成保护膜,使得腐蚀介质与金属

隔开,保护了金属;同时,KI中的活性阴离子I- 起到

了色氨酸与金属铁之间的过渡桥梁作用;此外,抗坏血



暋第41卷暋暋第5期暋暋2012年10月 表面技术
暋暋暋Vol.41暋No.5暋Oct.2012 SURFACETECHNOLOGY 29暋暋暋

1-空白;2-单剂色氨酸;3-三元复配缓蚀剂;4-单剂抗坏血酸;

5-单剂碘化钾;6-二元复配缓蚀剂

图7暋碳钢在硫酸溶液中的电化学阻抗谱

Fig.7Electrochemicalimpedanceplotsof
carbonsteelinH2SO4solution

酸作为强还原剂,可以使得部分金属钝化。这三种物

质共同作用,协同缓蚀碳钢,因此缓蚀效果好于三者单

独使用或二元复配使用。

3暋结论

1)碘化钾或抗坏血酸单独使用时,在0.5mol/L
硫酸溶液中对 Q235碳钢有一定的缓蚀作用,而色氨

酸的缓蚀效果不理想。缓蚀效果由好至差依次为碘化

钾、抗坏血酸、色氨酸,缓蚀率则均随着用量的增加而

增大,增大到一定程度后基本不变。

2)色氨酸与碘化钾复配具有协同效应,复配后的

缓蚀率高于单独使用色氨酸或碘化钾;色氨酸、抗坏血

酸和碘化钾复配的用量分别为200mg/L,255mg/L,

40mg/L时,缓蚀效果最佳,缓蚀率达到90%以上。

3)色氨酸与抗坏血酸都属于混合型缓蚀剂,碘化

钾与复配缓蚀剂则都属于阳极抑制型缓蚀剂。热力学

和动力学数据表明,色氨酸吸附符合 Langmuir等温

式,并通过化学吸附的方式有效、自发地吸附于 Q235
碳钢表面。
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