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十六烷基二甲基乙基溴化铵与 NH4 SCN缓蚀协同效应

向云刚1, 崔益顺1, 谯康全2

(1. 四川理工学院 材料与化学工程学院, 四川 自贡 643000;
2. 四川理工学院 分析测试中心, 四川 自贡 643000)

摘摇 要: 目的摇 研究十六烷基二甲基乙基溴化铵(CDAB)与 NH4SCN 在硫酸介质中对 Q235 钢的缓蚀协

同效应,并探讨其缓蚀机理和性能,以期为工业实际生产提供理论数据。 方法摇 运用失重法研究 CDAB
质量浓度与缓蚀率的关系,通过失重法、动电位极化曲线法和交流阻抗法分析 CDAB 与 NH4SCN 复配后

的缓蚀率和缓蚀机理。 结果摇 仅添加 CDAB 时,缓蚀率随着 CDAB 质量浓度增大而增大,但缓蚀性能并

不显著,当质量浓度为 10 mg / L 时缓蚀率仅为 85. 07% ;当 CDAB 与 30 mg / L 的 NH4SCN 复配后,缓蚀率

显著提高到 96. 73% ,能有效抑制 Q235 钢在 0. 5 mol / L 硫酸介质中的腐蚀。 极化试验结果显示,该复配

缓蚀剂是一种以控制阳极反应为主的混合型缓蚀剂,缓蚀率随 CDAB 质量浓度增大而增大,与交流阻抗

法、失重法试验结果相一致。 复配缓蚀剂在 Q235 钢表面的吸附服从 Langmiur 吸附等温模型,吸附吉布

斯自由能 驻G0 = -48. 33 kJ / mol,为自发吸附。 结论摇 CDAB 与 NH4SCN 在 0. 5 mol / L 硫酸介质中具有优

异缓蚀协同效应,能有效抑制腐蚀介质对 Q235 钢在的腐蚀,复配缓蚀剂具有较高的缓蚀率。
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Synergistic Corrosion Inhibition Effect of
Cetyldimethylethylammonium Bromide and NH4SCN

XIANG Yun鄄gang1, CUI Yi鄄shun1, QIAO Kang鄄quan2

(1. School of Material and Chemical Engineering, Sichuan University of Science & Engineering, Zigong 643000, China;
2. Analysis and Testing, Sichuan University of Science & Engineering, Zigong 643000, China)

ABSTRACT: Objective In order to provide theoretical data for industrial production,the synergistic corrosion inhibition effect of
cetyldimethylethylammonium bromide (CDAB) and NH4SCN for Q235 steel was investigated in 0. 5 mol / L sulfuric acid solution,
and the corrosion inhibition mechanism and performance were explored. Methods Firstly, the relationship between the corrosion in鄄
hibition efficiency and the concentration of CDAB was studied by the weight loss method. Then, the corrosion inhibition efficiency
and mechanism of the compound inhibitor were analyzed by weight loss measurements, potentiodynamic polarization curves and
electrical impedance spectroscopy (EIS). Results The results of weight loss method showed that CDAB had a low corrosion inhibi鄄
tion efficiency when acted alone, and the inhibition efficiency increased with the increasing CDAB concentration. The corrosion in鄄
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hibition efficiency was only 85. 07% when the concentration of CDAB was 10 mg / L, while the inhibition efficiency increased to
96. 73% when CDAB was compounded with 30 mg / L NH4SCN. The experimental results revealed that the corrosion of Q235 steel
in 0. 5 mol / L H2SO4 solution was strongly suppressed by the compound inhibitor. The polarization curve results showed that the
compound inhibitor used in this paper was a mix鄄type inhibitor which mainly retarded anodic process, and the inhibition efficiency
increased with the increasing CDAB concentration. The anti鄄corrosion performances determined by the potentiodynamic polarization
curve, weight loss method and EIS were almost consistent. The adsorption of the compound inhibitor on Q235 steel surface abided
the Langmiur忆s adsorption isotherm and the Gibbs free energy of adsorption 驻G0 was -48. 33 kJ / mol. The adsorption was a sponta鄄
neous chemisorption process. Conclusion Composite of CDAB and NH4SCN showed excellent synergistic effect in the presence of
0. 5 mol / L sulfuric acid solution,and the corrosion of Q235 steel in 0. 5 mol / L sulfuric acid solution was effectively suppressed by
the compound inhibitor. The compound inhibitor had a high corrosion inhibition efficiency.
KEY WORDS: Q235 steel; cetyldimethylethylammonium bromide; NH4SCN; synergistic effect; corrosion inhibition performance

摇 摇 金属作为最重要的工程材料,应用范围十分广

泛,使用历史悠久,然而金属的腐蚀也随之成为一个

全球性的问题。 金属腐蚀的危害十分严重,已成为生

产发展和科学技术进步的障碍[1]。 如今,金属的防腐

已日益受到人们的关注,而在众多的防腐方法中,添
加缓蚀剂是一种经济、高效和操作简单的金属防护方

法[2—4]。 然而,通常情况下单一缓蚀剂的腐蚀抑制效

果具有一定的局限性,若利用不同缓蚀剂之间的缓蚀

协同效应,通过适当复配,不仅能有效提高缓蚀剂的

缓蚀率,还能够降低使用成本,扩大缓蚀剂的适用范

围[5]。 现今,许多具有高缓蚀率的商品缓蚀剂大多数

是利用缓蚀剂之间的协同效应而制备的。 季铵盐

CDAB 是一种阳离子表面活性剂,它被广泛用于乳化

剂、消毒剂、杀菌基等。 由于 CDAB 具有独特的分子

结构,即它是由极性基(含孤对电子的 N 原子)和非

极性的疏水基(烷基)两部分组成,因而具有用作金属

缓蚀剂的可能。 通常认为,其缓蚀机理是由于电子给

予体的极性基吸附在金属表面,使金属表层形成双电

层;非极性基则远离金属表面作定向排列,形成疏水

层,阻止了溶液中的腐蚀介质与金属表面的接触,从
而使金属的腐蚀反应受到抑制[6]。 研究发现单一的

CDAB 缓蚀剂的缓蚀率并不是十分的理想,但当添加

少量的 NH4SCN 时,CDAB 的缓蚀率却大幅提高,这
使得研究 CDAB 与 NH4SCN 的协同效应变得有意义。
为此,本文首先运用失重法研究 CDAB 在硫酸中的缓

蚀性能,再运用失重法、动电位极化曲线法、交流阻抗

法研究 CDAB 与 NH4SCN 在硫酸介质中对 Q235 钢的

缓蚀协同效应,探讨其缓蚀机理,以期为工业实际生

产提供理论数据,实现实际应用价值。

1摇 实验

试样基材为 Q235 钢,所用十六烷基二甲基乙基

溴化铵和 NH4SCN 均为分析纯,配制用水为实验室自

制二次蒸馏水。
将两块尺寸为 35. 0 mm伊20. 0 mm伊2. 0 mm 的

Q235 钢片用干湿两用型金相砂纸逐级打磨抛光,经
蒸馏水冲洗、丙酮超声清洗、吹干后称量( 依0. 0001
g),然后平行悬挂浸没于 25 益下含不同缓蚀剂的0. 5
mol / L H2SO4 溶液中,静置腐蚀 8 h 后取出,除去腐蚀

产物,再次用蒸馏水冲洗,冷风吹干后称量。 缓蚀率

按式(1)计算:

浊=
v0-v1
v0

(1)

式中:v0,v1 分别为空白溶液和添加缓蚀剂的溶

液中钢片的腐蚀速率, g / (m2·h);浊 为缓蚀率。
采用 chi660D 型电化学工作站(上海辰华仪器有

限公司)进行电化学测试,以饱和甘汞电极电极为参

比电极,铂电极作为辅助电极,自制 Q235 钢试样为工

作电极(工作表面为圆形截面,面积 0. 785 cm2,非工

作表面用环氧树脂密封)。 测试时,将打磨好的备用

工作电极放置在含不同缓蚀剂的0. 5 mol / L H2SO4 溶

液中,用电化学工作站测试工作电极在不同缓蚀剂的

0. 5 mol / L H2SO4 溶液中的电化学图谱。 其中测试动

电位极化曲线的扫描速度为 2 mV / s,极化范围为依
150 mV(vs. OCP);测试交流阻抗的频率为 105 ~ 10-2

Hz,扰动电位为依5 mV,利用 Zview 软件对测试数据进

行拟合分析。 按式(2)—(3)计算缓蚀率:

浊=
i0-i1
i0

(2)

式中:i0,i1 分别为未添加缓蚀剂和添加了缓蚀剂

的腐蚀电流密度,滋A / cm2。

浊=
R t-R t0

R t
(3)

式中:R t0,R t 分别为空白和加入不同浓度缓蚀剂
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后的转移电阻,赘。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 单一 CDAB 对 Q235 钢的缓蚀率

摇 摇 通过失重法研究了 CDAB 在 0. 5 mol / L H2SO4 中

对 Q235 钢的缓蚀作用。 图 1 是 25 益下,单一不同浓

度 CDAB 对 Q235 钢的缓蚀率图。 从图 1 可知,CDAB
在 0. 5 mol / L 硫酸中对 Q235 钢具有一定的缓蚀作

用,缓蚀率随 CDAB 质量浓度增大而增大, 当 CDAB
质量浓度为 10 mg / L 时,缓蚀率可达 85. 07% 。

图 1摇 CDAB 浓度与缓蚀率的关系

Fig. 1 Relationship between corrosion inhibition efficiency and
CDAB concentration

2. 2摇 NH4SCN 浓度对 CDAB 缓蚀率的影响

摇 摇 在实验研究中,发现单一较低质量浓度 NH4SCN
对 Q235 钢几乎没有缓蚀作用,甚至会加速 Q235 在腐

蚀介质中的腐蚀,而仅将少量的 NH4SCN 添加到含有

CDAB 的溶液中,却能显著提高 CDAB 对 Q235 钢的缓

蚀率。 图 2 为 25 益下,在 0. 5 mol / L 硫酸溶液中,当

图 2摇 NH4SCN 浓度与缓蚀率的关系

Fig. 2 Relationship between corrosion inhibition efficiency and
NH4SCN concentration

CDAB 为 1 mg / L 时,添加不同量的 NH4SCN 对 CDAB
缓蚀率的影响图。 由图 2 可知,添加 NH4SCN 大幅度

提高了 CDAB 对 Q235 钢的缓蚀率。 当 NH4SCN 质量

浓度仅为 10 mg / L 时,CDAB 对 Q235 钢的缓蚀率从

66. 09%提高到了83. 63%;当 NH4SCN 的质量浓度达

30 mg / L 后,缓蚀率基本保持不变,维持在 92% 左右。
因此选用添加 30 mg / L 的 NH4SCN 与 CDAB 进行复配

研究。

2. 3摇 CDAB 和 NH4SCN 复配对 Q235 钢的协

同作用

2. 3. 1摇 失重实验

图 3 是 25 益下,当 NH4SCN 为 30 mg / L 时,Q235
钢片在添加不同质量浓度的 CDAB 溶液和空白硫酸溶

液(不含 NH4SCN 和 CDAB,下同)中的失重实验结果

图。 从图 3 可知,复配缓蚀剂能显著地抑制腐蚀介质

对 Q235 钢的腐蚀,且所添加的缓蚀剂质量浓度较低,
这体现出了该复配缓蚀剂优异的缓蚀性能;此外,随着

CDAB 的质量浓度增大,腐蚀速率减小,缓蚀率逐渐增

加。 当 CDAB 的质量浓度为 10 mg / L 时缓蚀率为

96. 73%,明显高于同等浓度下单一 CDAB 的缓蚀率

(85. 07%),这表明 CDAB 和 NH4SCN 之间具有较好的

缓蚀协同效应。

图 3摇 失重实验分析

Fig. 3 Weight loss experimental analysis

2. 3. 2摇 极化曲线

图 4 是 25 益下,当 NH4SCN 为 30 mg / L 时,Q235
钢在不同质量浓度 CDAB 溶液中的极化曲线,用
chi660D 电化学工作站自带软件拟合得到的电化学参

数见表 1。
从图 4 和表 1 可知,当添加 CDAB 后,腐蚀电位呈

小幅正移趋势,阴、阳极电流密度均得到降低,这表明
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图 4摇 不同质量浓度 CDAB 的动电位极化曲线

Fig. 4 Potentiodynamic polarization curves for various concentra鄄
tions of CDAB

表 1摇 动电位测试主要电化学参数与缓蚀率

Tab.1 Polarization parameters and corresponding corro鄄
sion inhibition efficiencies

籽 /

(mg·L-1)

Ecorr

/ V

茁c /

(mV·dec-1)

茁a /

(mV·dec-1)

Jcorr /

(滋A·cm-2)

浊
/ %

blank -0. 494 98. 48 73. 58 118. 20
0. 5 -0. 485 149. 05 108. 04 10. 82 90. 85
1. 0 -0. 484 159. 95 141. 36 8. 17 93. 09
5. 0 -0. 481 152. 25 143. 23 6. 46 94. 53
10. 0 -0. 485 154. 30 153. 70 4. 76 95. 97

复配缓蚀剂对 Q235 钢电极的阳极溶解反应和阴极析

氢反应都起到了抑制作用,是一种以控制阳极过程为

主的混合型缓蚀剂[7],具有优异的缓蚀效果。 此外,
通过 NH4SCN 和 CDAB 的复配,腐蚀电流进一步减小,
缓蚀率较大幅度提高,这体现出 NH4SCN 与 CDAB 之

间较好的缓蚀协同效应。 同时,由表 1 可知,在 30
mg / L 的 NH4SCN 和 0. 5 mol / L 的 H2SO4 溶液中,随
着 CDAB 质量浓度的增加,缓蚀率升高,明显高于相

同质量浓度下单一 CDAB 的缓蚀率,这表明 NH4SCN
和 CDAB 复配后确实对钢产生了较好的缓蚀协同效

应。 两者之间产生缓蚀协同效应的原因可能是:在酸

性溶液中,钢电极部分表面相对于溶液带正电,不利

于 CDAB 分子在钢电极表面的吸附, 而 加 入 的

NH4SCN 解离出来 SCN- 带负电,可优先吸附在钢表

面使其表面正电荷减少甚至变为负电,这就改变了钢

电极表面的电荷状态,有利于 CDAB 缓蚀剂吸附层的

形成,加强了隔离作用[1,8],从而提高了缓蚀剂分子

在钢表面的覆盖度,阻碍了电荷的转移,致使缓蚀剂

的缓蚀率大幅度增加。 因此复配后的缓蚀率比单一

CDAB 显著提高。
2. 3. 3摇 交流阻抗

图 5 是 25 益下,当 NH4SCN 为 30 mg / L 时,Q235
钢在不同质量浓度 CDAB 溶液和空白硫酸溶液中的

电化学阻抗谱图。 从图 5 中的 Bode 图可知,空白硫

酸溶液中的 Bode 图具有一个时间常数,而添加复配

的缓蚀剂后,呈现两个时间常数。 空白硫酸溶液与添

加复配缓蚀剂后的阻抗谱可以分别用图 6a 和图 6b

图 5摇 NH4SCN 为 30 mg / L 时 Q235 钢在不同浓度 CDAB 溶

液中的 Nyquist 图和 Bode 图

Fig. 5 Nyquist and Bode plots for Q235 steel in solutions with va鄄
rious concentrations of CDAB in the presence of 30 mg / L
NH4SCN

图 6摇 等效电路图

Fig. 6 Equivalent circuit models
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所示等效电路图进行拟合,其中:Rs 为溶液电阻,R f

为膜电阻,R t 为电荷转移电阻,CPE1 为与界面电容有

关的常相位角元件;CPE2 为与双电层电容有关的常

相位角元件。 电化学阻抗谱参数是用 Zview 软件拟

合而得到,结果见表 2。
从图 5 和表 2 可知,随着缓蚀剂的加入及缓蚀剂

质量浓度的增加,容抗弧半径逐渐增大,从而使得与

电极界面相对应的电荷转移电阻 R t 也随着缓蚀剂浓

度的增加而增大。 这表明随着缓蚀剂质量浓度增加,
不导电的缓蚀剂分子与钢表面的相互作用逐渐增

强[9],钢表面吸附层覆盖度增加,减少了电极表面活

性点数目,导致钢电极表面与溶液界面电荷迁移阻力

增大,使得金属腐蚀反应变得越来越困难。 与空白硫

酸溶液相比,添加 CDAB 和 NH4SCN 复配缓蚀剂后的

CPE2鄄T 值明显减小,产生这种现象的主要原因为:比
水分子介电常数大得多的缓蚀剂分子取代了水分子

吸附在钢表面上,使得钢表面界面层的电容值显著减

小[10—11]。 R f 值随缓蚀剂质量浓度增大而呈现出增大

的趋势,这说明随缓蚀剂质量浓度增加缓蚀剂分子吸

附膜的致密度和完整度有所增大[12—13]。
表 2摇 电化学阻抗谱主要参数与缓蚀率

Tab. 2 EIS parameters and corresponding corrosion inhibition efficiencies

CDAB 质量浓度

/ (mg·L-1)
Rs / 赘

CPE1
CPE1鄄T / 滋F CPE1鄄P

Rf / 赘
CPE2

CPE2鄄T / 滋F CPE2鄄P
Rt / 赘 浊 / %

blank 2. 23 224. 85 0. 79509 79. 6
0. 5 2. 95 12. 68 0. 88550 29. 98 147. 32 0. 59041 950. 5 91. 63
1. 0 3. 15 10. 00 0. 89552 44. 96 157. 86 0. 57829 1410. 3 94. 36
5. 0 3. 12 11. 41 0. 83761 52. 52 181. 34 0. 54528 1663. 8 95. 22
10. 0 2. 80 22. 23 0. 77359 80. 14 209. 14 0. 50796 2362. 3 96. 63

摇 摇 此外,由图 3、表 1 和表 2 可知,在同一腐蚀介质

溶液中,失重法、极化曲线法和交流阻抗谱法试验所

得的缓蚀率基本一致,但也存在差异,这种差异主要

源于 3 种测试方式的测试原理、腐蚀时间的不同。
2. 3. 4摇 NH4SCN 与 CDAB 复配在 Q235 钢表面的吸

附模型研究

通常认为,有机分子是通过吸附在金属表面起到

缓蚀作用的,而吸附规律的研究可用来描述和衡量缓

蚀剂分子与钢表面的相互作用,吸附等温线能够提供

相关有用的抑制腐蚀的机理信息。 在酸性介质中,吸
附型缓蚀剂在钢表面的覆盖率可以用缓蚀效率表

示[14],为获得缓蚀剂在钢表面的吸附规律,假定缓蚀

作用是由于缓蚀剂分子被吸附于钢表面所致,且吸附

规律服从 Langmuir 等温模型[15],即有:
籽
兹 = 1

K +籽 (4)

式中:籽 为缓蚀剂质量浓度,mg / L;兹 为表面覆盖

度;K 为吸附平衡常数,L / mol。
用表 2 的数据进行回归拟合,拟合结果如图 7 所

示,直线的斜率为 1. 03,线性相关系数 R2 为 0. 999,
这表明复配后的缓蚀剂分子在钢表面的吸附服从

Langmuir 等温模型,假设成立。 由直线的截距算出吸

附平衡常数 K=5 296 610. 17 L / mol,可用式(5)计算

吸附吉布斯自由能 驻G0 [16]:

K= 1
籽 e-驻G0 / (RT) (5)

式中:R 为摩尔气体常数,8. 314 J / (mol·K);T
为热力学温度,K;籽 为溶剂中水的质量浓度。 由式

(5)计算得到 驻G0 = -48. 33 kJ / mol,为一负值,这表

明复配缓蚀剂在钢表面的吸附为自发过程,且其绝对

值大于 40 kJ / mol,可认为该吸附过程是化学吸附[7]。

图 7摇 CDAB 在 Q235 钢表面的 Langmuir 吸附等温关系图

Fig. 7 Langmuir adsorption isotherm of CDAB on Q235 steel sur鄄
face

3摇 结论

1) 单一添加 CDAB 时,对 Q235 钢的腐蚀具有一
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定的抑制作用,但缓蚀率不是很理想,当其质量浓度

为 10 mg / L 时缓蚀率达 85. 07% 。
2) CDAB 与 NH4SCN 复配后,对 Q235 钢的缓蚀

率大大提高,两者之间具有很好的协同作用,当 CD鄄
AB 和 NH4SCN 分别为 10 mg / L,30 mg / L 时,失重法

所测得缓蚀率高达 96. 73% 。
3) 复配缓蚀剂是一种以控制阳极过程为主的混

合型缓蚀剂。
4) 复配缓蚀剂是通过在钢表面发生吸附而起到

缓蚀作用,该吸附过程为自发的化学吸附过程,且服

从 Langmuir 等温模型。
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