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柚子皮提取物对 C38 的缓蚀作用

张世红1, 齐振伟1, 王梦迪1, 陈艳芬2

(1. 西南石油大学 化学化工学院, 成都 610500; 2. 淮安自来水有限公司, 淮安 223001)

摘摇 要: 目的摇 研究柚子皮提取物对 C38 钢在 1 mol / L HCl 中的缓蚀作用。 方法摇 通过索氏提取器从柚

子皮中提取天然绿色缓蚀剂,进而与 0. 01 mol / L KI 进行复配,采用失重法和电化学测试法分析柚子皮提

取物的缓蚀作用机理。 结果摇 失重实验表明,柚子皮提取物对 C38 钢的缓蚀作用最高达 93% ,而与 0. 01
mol / L KI 复配使用后缓蚀效率最高达 98%以上。 同时表明其在碳钢表面的吸附符合 Langmuir 吸附等温

式;Tafel 极化曲线表明其能同时抑制碳钢腐蚀的阴、阳极过程;碳钢的阻抗值随着柚子皮提取物浓度的

增加而增大。 结论摇 柚子皮提取物是很好的缓蚀剂,与卤素离子复配后效果更佳。
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Corrosion Inhibition of C38 by Pomelo Peel Extract

ZHANG Shi鄄hong1, QI Zhen鄄wei1, WANG Meng鄄di1, CHEN Yan鄄fen2

(1. College of Chemistry and Chemical Engineering, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China;
2. Huai'an Tap Water Co. , Ltd, Huai'an 223001, China)

ABSTRACT: Objective To investigate the performance of pomelo peel extract in corrosion inhibition in 1 mol / L HCl. Methods A
natural green corrosion inhibitor was extracted from pomelo peel using soxhlet extraction method, and the mechanism of corrosion
inhibition of the extract was analyzed in a complex with 0. 01 mol / L KI. Weight鄄loss and Electrochemical tests were used. Results
The result of weight鄄loss test showed that the corrosion inhibition of the extract to C38 steel was up to 93% , and it reached up to o鄄
ver 98% when used in a complex with 0. 01 mol / L KI. It was also shown that the adsorption of the inhibitor molecules on the sur鄄
face of C38 steel obeyed Langrnuir isotherm. The Tafel polarization curves indicated that both anodic and cathodic corrosion proces鄄
ses were suppressed by the inhibitor. The EIS indicated that the charge transfer resistance increased with the increase of the inhibitor
concentration. Conclusion Pomelo peel extract is a good corrosion inhibitor and the effect enhanced by the addition of halogen ions.
KEY WORDS: pomelo peel extract; natural green inhibitor; KI; electrochemical test

摇 摇 缓蚀剂被广泛应用于金属酸洗、酸浸、油井酸化

等各个方面[1],特别是在酸洗过程中,使用缓蚀剂来

防止碳钢及酸液的过度消耗是最实用的方法。 大多

工业用缓蚀剂主要是包含 N,O 和 S 原子的杂环有机

化合物,其含有的双键或三键在促进缓蚀剂吸附在碳

钢表面起着很关键的作用[2]。 虽然这些化合物中大

多数都有很好的缓蚀作用,甚至有少许化合物在用量

很低的情况下就能达到很高的缓蚀效果,但是大多有

毒,对环境有害,难降解且费用高等[3],使其应用受到

越来越多的限制。
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近年来,随着各国对环境及人体无危害的要求越

来越高,环境友好型缓蚀剂的研究和开发已成为了目

前缓蚀剂研究领域的一个重要的方向[4]。
M. Lebrini 等[5] 和 M. Dahmani 等[6] 分别研究了

番荔枝植物和黑胡椒的提取物对 C38 在 1 mol / L HCl
中的缓蚀作用,结果表明两种物质的提取物都有很好

的缓蚀作用。 同时,Simone Santana de Assuncao Arau鄄
jo Pereira 等[7]和 Mohd Hazwan Hussin 等[8] 分别研究

了大蒜皮提取物和 Uncaria gambir 提取物对碳钢的缓

蚀作用,结果表明它们也有很好的缓蚀性能。 在国内

也有从黄连[9]、海带[10]、滑竹叶[11]、大蒜[12]等植物中

提取天然缓蚀成分的报道,但对柚子皮提取物作为天

然缓蚀剂,且进一步的与卤素离子复配后的效果还很

少有报道。
我国柚类栽培历史悠久、资源丰富、品种繁多、价

格便宜。 柚皮中主要含有黄酮类、甾醇类、脂肪酸类、
糖类、柠檬苦素类等,它们富含大量的杂环、羟基、羰
基等活性基团。 这些基团带有较多负电荷,可以向金

属的空轨道提供电子,吸附在金属表面,在金属表面

形成保护膜,从而使金属表面和腐蚀介质隔开,减缓

金属表面的化学腐蚀而达到缓蚀作用,而且,碘离子

的加入对缓蚀具有很好的协同作用。 因此,文中通过

失重试验、电化学测试方法研究了柚子皮提取物在 1
mol / L 盐酸中和 0. 01 mol / L KI 复配后对碳钢的缓蚀

作用。

1摇 实验方法

1. 1摇 柚子皮提取物的制备

摇 摇 将新鲜的柚子皮在 60 益下干燥至质量恒定,用
豆浆机打成粉末,称取 5 g 装入索氏提取器,用 70%
的乙醇溶液提取 3 h。 将提取液蒸发浓缩至淡黄色,
后放入电热鼓风干燥箱,在 60 益下干燥 5 h,得到缓

蚀剂粉末,收率为 10. 4% 。

1. 2摇 试片的制备

试样所用碳钢为 C38,成分(以质量分数计)为:C
0. 36% ,Mn 0. 66% ,Si 0. 27% ,S 0. 02% ,P 0. 015% ,
Cr 0. 21% ,Mo 0. 02% ,Cu 0. 22% ,Al 0. 06% ,其余为

Fe。 失重试样尺寸为 50 mm 伊10 mm伊3 mm,依次用

600#,800#,1000#,1200#金相砂纸打磨抛光后,用大量

去离子水冲洗,丙酮除酯,冷风吹干,称重。 电化学测

试所用直径为 10 mm 的圆柱型试样,以环氧树脂封

装,工作面依次用 600#,800#,1000#,1200#金相砂纸打

磨剖光,用大量去离子水冲洗,丙酮除酯,冷风吹干备

用。

1. 3摇 失重测试

失重试验参照 GB10124—88 执行,分别配制含有

0. 01 mol / L 的 KI 和柚子皮提取物质量浓度为0. 1000,
0. 2000,0. 3000,0. 4000,0. 5000 g / L 的 1 mol / L HC1 溶

液,并以未添加柚子皮提取物的酸液作为空白对照。
试验温度为 25 益,碳钢试样在酸液中浸泡 6 h 后取

出,先用自来水冲洗,再用去离子水冲洗,无水乙醇中

脱水,冷风吹干后称重。 缓蚀效率 浊 和表面覆盖率 兹
根据以下公式计算:

浊=
W0-W
W0

伊100% (1)

兹=
W0-W
W0

(2)

其中:W0 和 W 分别是未加入和加入缓蚀剂时的

腐蚀速率。

1. 4摇 电化学测试

电化学测试使用上海辰华 CHI604D 电化学工作

站。 试验采用传统的三电极体系,碳钢为工作电极,
碳棒电极为辅助电极,饱和甘汞电极为参比电极。 工

作电极在含不同浓度缓蚀剂的盐酸中浸泡 30 min
后,首先测定开路电位,随后进行交流阻抗测试,扰动

电位为 10 mV,频率范围为 100 kHz ~ 0. 01 Hz。 Tafel
极化测试采用的扫描速度为 10 mV / s,扫描范围为-
1. 0 ~ 0 V。 缓蚀效率 浊 可由公式(3),(4)计算:

浊=
J0-Jcorr

J0
伊100% (3)

浊=
Rct-R0

Rct
伊100% (4)

式中:Jcorr为加入缓蚀剂时的腐蚀电流密度;J0 为

空白时的腐蚀电流密度;Rct为加入缓蚀剂时的电荷转

移电阻;R0 为空白时的电荷转移电阻。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 柚子皮提取物

摇 摇 柚子皮提取物的主要成分为柚皮苷,其结构式如

下:
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柚子皮提取物的红外光谱如图 1 所示,可以看

出:在 3400 cm-1为羟基峰,在 2900 cm-1为甲基峰,在
1600 ~ 1700 cm-1为酮峰,在 1400 ~ 1600 cm-1为苯环

峰,在 1000 ~ 1200 cm-1为醚峰等。 由此能很好地验

证柚皮苷的结构。

图 1摇 柚子皮提取物的红外光谱

Fig. 1 The infrared spectrum for pomelo peel extract

2. 2摇 失重实验

C38 在不同缓蚀剂浓度下不含和含 0. 01 mol / L KI
的 1 mol / L HCl 中的失重试验数据分别见表 1、表 2。

由表 1 可看出,柚子皮提取物是一种高效的缓蚀

剂:在质量浓度为 0. 1 g / L 时,缓蚀效率已经在 80%以

上,说明提取物的加入能有效地保护金属机体,阻滞

C38 钢的腐蚀,提取物分子吸附在金属表面,减少金属

表面的活性点面积,形成稳定的保护膜[13];在质量浓度

为0. 5 g / L 时缓蚀效率最高, 为 93%以上; 再增加缓

表 1摇 不同浓度柚子皮提取物对 C38 碳钢在 1 mol / L HCl 溶
液中的缓蚀效率

Tab. 1 Inhibition efficiency of pomelo peel extract for
C38 steel in 1 mol / L HCl

质量浓度

/ (g·L-1)

腐蚀速率 W

/ (mg·h-1·cm-2)
缓蚀效率

浊 / %
表面覆盖度

兹
未加缓蚀剂 0. 889 297

0. 1 0. 155 637 82. 49 0. 8294
0. 3 0. 073 529 91. 73 0. 9173
0. 5 0. 056 373 93. 66 0. 9366
1. 0 0. 065 768 92. 60 0. 9260

表 2摇 不同浓度柚子皮提取物对 C38 碳钢在含有 0. 01 mol / L
KI 的 1 mol / L HCl 溶液中的缓蚀效率

Tab. 2 Inhibition efficiency of pomelo peel extract for
mild steel in 1 mol / L HCl when in a complex
with 0. 01 mol / L KI

质量浓度

/ (g·L-1)

腐蚀速率 W /

(mg·h-1·cm-2)
缓蚀效率

浊 / %
表面覆

盖度 兹

未加缓蚀剂 0. 889 297
0 0. 217 888 75. 50 0. 7550
0. 1 0. 039 624 95. 54 0. 9554
0. 3 0. 025 735 97. 10 0. 9710
0. 5 0. 011 029 98. 75 0. 9875
1. 0 0. 015 931 98. 20 0. 9820

蚀剂的浓度,缓蚀效率基本不变且有少许下降的趋

势,这可能是缓蚀剂分子在金属表面的脱附速率大于

吸附速率所致。 由表 2 可知,单独 0. 01 mol / L KI 时
缓蚀效率为 75% ,而随着缓蚀剂浓度的增加,在质量

浓度为 0. 5 g / L 时缓蚀效率最高,为 98% 以上,可见

缓蚀剂与 KI 复配后的效果极好。 拟合的 Langmuir 吸
附等温式为式(5),等温线如图 2 所示。

C
兹 = 1

K +C (5)

式中:C 为提取物浓度,g / L;K 为吸附平衡常数,
这表明柚子皮提取物在碳钢表面的吸附是比较典型

的单分子层吸附[7]。

图 2摇 柚子皮提取物对碳钢在 1 mol / L HCl 中拟合的 Lang鄄
muir 吸附等温线

Fig. 2 Langmuir adsorption isotherm for pomelo peel extract on
mild steel in 1 mol / L HCl

2. 3摇 电化学实验

在不同浓度柚子皮提取物与 0. 01 mol / L KI 复配

的条件下,碳钢试样在 1 mol / L HCl 中的极化曲线如

图 3 所示,极化参数见表 3。
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表 3摇 C38 碳钢在含和不含缓蚀剂的 1 mol / L HCl 溶液中的塔菲尔极化曲线参数

Tab. 3 Tafel polarization parameters for C38 steel in 1 mol / L HCl with and without inhibitor

提取物质量浓度
/ (g·L-1)

腐蚀电位 Ecorr

(vs. SCE) / mV
腐蚀电流密度 Jcorr

/ (滋A·cm-2)
阳极塔菲尔斜率 茁c

/ (mV·dec-1)
阴极塔菲尔斜率
茁a / (mV·dec-1)

浊
/ %

未加缓蚀剂 518 135. 90 9. 558 12. 140
0 504 36. 25 8. 591 11. 442 73. 33
0. 1 500 29. 38 8. 737 10. 325 78. 38
0. 3 507 25. 79 9. 244 7. 621 81. 02
0. 5 517 16. 30 9. 554 8. 869 88. 08
1. 0 520 17. 65 8. 754 9. 407 87. 01

图 3摇 C38 碳钢在含有不同浓度柚子皮提取物和 0. 01 mol / L
KI 的 1 mol / L HCl 溶液中的极化曲线

Fig. 3 Polarization curves for C38 steel in 1 mol / L HCl contai鄄
ning different concentrations of pomelo peel extract and
0. 01 mol / L KI

摇 摇 由图 3 可以看出,随着柚子皮提取物浓度的增

加,碳钢阴阳极反应得到很好的抑制,意味着柚子皮

提取物的加入减小了阳极的溶解过程,同时对阴极的

析氢反应也有很好的减缓作用。 由表 3 可以看出,加
入缓蚀剂后腐蚀电位变化不是很明显,因此,柚子皮

提取物表现为良好的混合型缓蚀剂。 阴极斜率几乎

恒定不变,由此能表明柚子皮提取物的加入并没有改

变质子放电反应的机制[5]。 阳极 Tafel 斜率越大,说
明反应电流密度越大,即耐腐蚀性越差;反之,斜率越

小,则耐腐蚀性越好[14]。 从表 3 还可以看出,随着缓

蚀剂的加入,阳极斜率减小,在刚加入 KI 和柚子皮提

取物时,碳钢的腐蚀电流明显减小。 随着柚子皮提取

物浓度的增加腐蚀电流继续减小,在 0. 5 g / L 的浓度

下,腐蚀电流最小,为 16. 30 滋A / cm2,此时缓蚀效率

达到 88%以上,与失重试验相一致。
从图4 中阻抗测试数据可知,C38 在含有不同浓度

柚子皮提取物的 1 mol / L HCl 中与 0. 01 mol / L KI 复配

后的谱图表现为单一时间常数的半圆容抗弧。 随浓度

增加,电极表面的阻抗值逐渐变大,表明腐蚀速率变

慢。 此电化学体系为典型的酸中金属腐蚀体系。 可用

图 5 所示等效电路来表示[15],拟合数据见表 4。 可以

看出, 电荷转移电阻 Rct 随着缓蚀剂浓度的增加而变

图 4摇 C38 碳钢在含有不同浓度柚子皮提取物和 0. 01 mol / L
KI 的 1 mol / L HCl 溶液中的 Nyquist 图

Fig. 4 Nyquist diagram of pomelo peel extract for C38 steel in 1
mol / L HCl together with 0. 01 mol / L KI

图 5摇 对所研究系统拟合的等效电路

Fig. 5 Equivalent circuit model for the studied system

表 4摇 C38 碳钢在含和不含缓蚀剂的 1 mol / L HCl 溶液中的

阻抗值

Tab. 4 Impendence data of C38 steel in 1 mol / L HC1
with and without inhibitor

提取物质量浓度

/ (g·L-1)

电荷转移电阻

Rct / (赘·cm2)

电容 Cdl

/ (滋F·cm-2)

浊
/ %

未加缓蚀剂 60. 88 81. 53 -
0 248. 5 43. 44 75. 50
0. 1 324. 2 40. 83 81. 22
0. 3 352. 4 54. 01 82. 72
0. 5 537. 8 53. 12 88. 68
1. 0 474 52. 17 87. 18
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大, 而 Cdl则减小,最高缓蚀率在 88%以上,与极化曲

线和失重数据相吻合。 在最高浓度 1. 0 g / L 时,容抗

弧下偏,而 Cdl也变大,这可能因为浓度高时的浓差极

化较大造成的[7]。

3摇 结论

柚子皮的固体提取物可以作为一种优良的吸附

型天然绿色缓蚀剂。 它在 1 mol / L HC1 中对碳钢有

高达 93%的缓蚀率,与卤素离子复配后缓蚀效率可

达 98%以上,与卤素离子有很好的协同作用。 失重

数据表明其吸附符合 Langmuir 等温式,是比较典型的

单分子层吸附。 电化学测试结果表明其缓蚀机理为

阴阳极同时被抑制,为良好的混合型缓蚀剂,碳钢的

阻抗值随柚子皮提取物浓度增加而变大,表现为良好

的抗腐蚀性。 失重和电化学测试方法得到的结果具

有较好的一致性。
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