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低碳钢自腐蚀电位与缓蚀剂吸附性能关系的探讨

王保成,朱金华
(西安交通大学金属材料强度国家重点实验室,710049,西安)

摘要:在低碳钢/稀盐酸腐蚀体系中,测试了缓蚀剂六次甲基四胺(HA)对体系的缓蚀行为,并对HA和二
乙基二硫代氨基甲酸钠(SDEDTC)的缓蚀行为进行了分析;从理论上导出了体系自腐蚀电位随温度变化的
关系式和缓蚀剂类型的自腐蚀电位判据.研究结果表明:低碳钢缓蚀前、后自腐蚀电位的改变与温度的倒数
成线性关系;HA为阳极型缓蚀剂,SDEDTC为混合型缓蚀剂,二者的吸附形式均为物理吸附,吸附热分别
为-35kJ/mol和-30kJ/mol.
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RelationshipBetweenCorrosionPotentialofMildSteeland
AdsorptionPropertiesoftheInhibitors
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Abstract:Inhibitionbehaviorsofhexamine(HA)andsodiumdiethyldithiocabamate(SDEDTC)weretested
inthesystemofmildsteel/hydrochloricacid.Therelationbetweenthecorrosionpotentialofthesystem
andtemperature,andthecriteriaforcorrosionpotentialsofdifferentcorrosion-inhibitivetypesofinhibi-
torswerederivedtheoretically.Theexperimentalresultsshowthatthevariationofmildsteelcorrosionpo-
tentialsafteraddinginhibitorsislinearwithrespecttothereciprocaloftemperature.HAisananodictype
inhibitor,andSDEDTCisamixedtypeinhibitor.Theiradsorptionformsarephysical,andtheadsorption
heatreachesto-35kJ/mol(HA)and-30kJ/mol(SDEDTC),respectively.
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  目前对于金属材料缓蚀剂的研究,从探讨吸附
膜和成相膜的缓蚀机制到研究分子结构与缓蚀性能

和吸附机理之间的关系,已经成为较为活跃的研究
领域,其主要目的是为了估算缓蚀效率,探讨缓蚀剂
的作用机理[1!4],但在如何选择缓蚀剂的种类和评定
最佳效果等方面,尚缺乏完整的理论根据.金属材料
的自腐蚀电位是在腐蚀体系达到稳态的条件下可精

确测得的一个物理量,缓蚀剂在金属材料表面的吸
附,介质浓度和体系温度的变化,都会使得自腐蚀电
位发生变化.尽管前人对自腐蚀电位受以上各种因
素的影响而发生改变的现象进行了不少研究[5],但

大都是定性的分析.因此,探讨腐蚀体系的状态变化
对自腐蚀电位的影响以及它们之间的定量关系,具有
重要的实际和理论意义.本文针对常见的低碳钢/稀
盐酸腐蚀体系和加入六次甲基四胺(HA)、二乙基二
硫代氨基甲酸钠(SDEDTC)后的缓蚀体系进行了研
究,并利用热力学和动力学理论,得出了自腐蚀电位
与温度、活化能以及缓蚀剂吸附热之间的定量关系.

1 实验部分

1.1 实验仪器和药品
电化学测量使用M273A电化学测试仪;电解
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池由三电极系统组成,温度控制采用恒温槽;工作电
极为低碳钢加工成的高10mm、直径11mm的圆柱
体,外封聚四氟乙烯,底面积暴露,顶端引出导线;参
考电极用饱和甘汞电极,辅助电极为铂电极;1
mol/L盐酸溶液加0.01mol/L六次甲基四胺、0.5
mol/L盐酸溶液加0.01mol/L二乙基二硫代氨基
甲酸钠分别组成缓蚀体系.
1.2 测试方法
用1mol/L的盐酸作为空白体系(不加缓蚀

剂),将工作电极用细砂纸打磨光亮,用蒸馏水冲洗
后放入电解池,饱和甘汞电极通过盐桥放入电解池,
铂电极开路,实验温度分别为20、40、60、80℃,在不
同的温度下稳定10min后测量自腐蚀电位Ecorr(开
路电位).配制含0.01mol/L缓蚀剂HA的盐酸溶
液,进行同样的测量,得到E'corr.测试结果见表1.

表1 低碳钢在1mol/L盐酸中和在HA盐酸
溶液*中腐蚀的电化学参数

T/℃ Ecorr/mV E'corr/mV %Ecorr/mV

20 -520 -500 -20

40 -510 -505 -5

60 -502 -515 13

80 -500 -520 20

  *:HA盐酸溶液的配比为1mol/L盐酸+0.01mol/LHA.

2 理论分析

2.1 腐蚀电位与速率常数的关系
对于金属铁与酸溶液接触所发生的腐蚀过程,

其基本特征是在一个孤立的金属电极上同时以等速

进行着一个阳极反应和一个阴极反应.以铁在不含
氧的酸性溶液中均匀腐蚀作为讨论体系,有
阳极氧化反应 Fe&Fe2++2e
阴极还原反应 2H++2e+& H2
总的电池反应 Fe+2H+&Fe2++H2
在任意情况下,空白溶液中的上述阳极反应的

电极电位为Ea,阴极反应的电极电位为Ec,阳极溶
解和阴极析氢反应的电流密度可表示为[6]

ia=kaexp(Ea/7a) (1)
ic=-kcexp(-Ec/7c) (2)

式中:ka、kc分别为阳极反应和阴极反应的速率常数
(与温度有关);Ea、Ec分别为任意状态时阳极和阴

极的电极电位;7a、7c分别为阳极反应和阴极反应的
Tafel斜率.在等温条件下,阳极极化和阴极极化过
程中的Ea和Ec逐渐发生变化,Ea不断变正,Ec不
断变负.当阳极电流密度ia和阴极电流密度%ic%相
等,且等于某一数值icorr时,阳极电极电位和阴极电
极电位由于极化而相等,此时体系达到稳态,所以有
icorr=kaexp(Ecorr/7a)=kcexp(-Ecorr/7c)(3)
式中:Ecorr为自腐蚀电位,也称为混合电位;icorr为自
腐蚀电流.
由式(3)可得

Ecorr= 7a7c
(7a+7c)

lnkcka
(4)

式(4)即为自腐蚀电位与速率常数的关系式[6].
2.2 空白体系中自腐蚀电位与温度的关系
在稳态条件下,各活性物质的活度都不随时间

而变.为处理问题方便,抓主要矛盾,假定7a、7c不随
温度变化(因为在20"80℃范围内,7a7c/(7a+7c)
的值变化很小),认为它们是常数,而速率常数为温
度的函数,所以将式(4)对温度进行微商,得

dEcorr
dT = 7a7c

7a+7c
[dlnkc/dT-dlnka/dT] (5)

将阿仑尼乌斯公式

dlnk
dT = â/RT2 (6)

(式中 â为反应的活化能)代入式(5),有
dEcorr
dT = 7a7c

7a+7c
âc- âa

RT( )2 (7)

式中:̂ac为阴极反应的活化能;̂aa为阳极反应的活

化能.式(7)表明了自腐蚀电位随温度的变化率与
阴、阳极反应活化能之间的关系.积分式(7)得

Ecorr= 7a7c
7a+7c

%̂( )RT +I (8)

式中:%̂ =̂ aa-̂ ac为阴、阳极反应活化能差;I为
积分常数,其物理意义表示在一定温度下,体系阴、
阳极反应活化能差等于0时的自腐蚀电位.式(8)就
是自腐蚀电位与温度及阴、阳极反应活化能差之间
的关系式.
2.3 有缓蚀剂吸附时自腐蚀电位与温度的关系
与获得式(5)的理论相同,可得到有缓蚀剂吸附

时自腐蚀电位随温度的变化率与阴、阳极反应活化
能之间的关系

dE'corr
dT = 7a7c

7a+7c
'̂ac- '̂aa
RT( )2 (9)

式中:上角标“'”表示有缓蚀剂吸附.对式(9)积分得

E'corr= 7a7c
7a+7c

%̂'( )RT +I' (10)
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由式(8),式(10)可得

Ecorr-E'corr= 7a7c
7a+7c

%̂ -%̂'( )RT +(I-I')

(11)
令%Ecorr=Ecorr-E'corr,%I=I-I'.假定由于吸附使
得活化能差发生改变,那么活化能差的改变量就等
效于吸附热%Had,令%Had=%̂ -%̂',从而有

%Ecorr= 7a7c
7a+7c

%Had( )RT +%I (12)

从式(12)可知,缓蚀前、后自腐蚀电位之差%Ecorr和
温度的倒数成线性关系,所以只要测定不同温度下
的%Ecorr,就可以求得吸附热%Had.

3 结果与讨论

3.1 自腐蚀电位随温度的变化率与阴、阳极反应活
化能的关系

式(7)表明:对于空白体系,当阳极反应的活化
能大于阴极反应的活化能时,̂aa6̂ ac,dEcorr/dT0
0,自腐蚀电位随温度的增加而变负;当阳极反应的
活化能等于阴极反应的活化能时,̂aa=̂ ac,dEcorr/
dT=0,自腐蚀电位不随温度变化;当阳极反应的活
化能小于阴极反应的活化能时,̂aa0̂ ac,dEcorr/dT
60,自腐蚀电位随温度的增加而变正.
从表1可以看出,对于空白体系,随着温度从

20℃增加到80℃,低碳钢/稀盐酸腐蚀体系的自腐
蚀电位从-520mV变到-500mV,向正方向变化.
由于表2的数据取自文献[5],工作电极试样的材料
成分和介质浓度与本文的实验条件有差别,因此表
1和表2中同温度(40、60℃)下自腐蚀电位的数据
出现不同,但其随温度变化的趋势是相同的,表明阳
极反应的活化能小于阴极反应的活化能.

表2 低碳钢在0.5mol/L盐酸中和SDEDTC
盐酸溶液8中腐蚀的电化学参数

T/℃ Ecorr/mV E'corr/mV %Ecorr/mV

30 -526 -519 -7

40 -524 -523 -1

50 -514 -528 14

60 -510 -527 17

  8:SDEDTC盐酸溶液的配比为0.5mol/L盐酸+0.01mol/L

SDEDTC.

3.2 不同缓蚀剂吸附类型的自腐蚀电位变化率
判据

有缓蚀剂吸附时,假定为活性中心覆盖机理[7],
则必然要影响腐蚀正、逆反应的活化能.吸附使金属
表面位置上的反应活性降低,改变了电极反应的活
化能,自腐蚀电位也随之发生改变.根据式(9),如果
缓蚀剂只对阳极有抑制作用,增加了阳极反应的活
化能,使 âa6̂ ac时,自腐蚀电位随温度的增加而变
负,dEcorr/dT00,说明该缓蚀剂为阳极型缓蚀剂;
当缓蚀剂只对阴极有抑制作用,增加了阴极反应的
活化能,而且有 âa0̂ ac时,自腐蚀电位随温度的增
加而变正,dEcorr/dT60,说明缓蚀剂为阴极型缓蚀
剂;如果缓蚀剂对阳极和阴极均有抑制作用,使得

âa=̂ ac时,会出现自腐蚀电位不随温度改变的情
况,dEcorr/dT=0,说明缓蚀剂是混合型的.
3.3 HA和SDEDTC的缓蚀特点及吸附热"3ad
从表1可知,对于有缓蚀剂 HA吸附时的体

系,在20℃时自腐蚀电位相对于空白体系正移了
20mV.根据Evens极化理论[7],说明HA对阳极反
应有抑制作用.也就是说,由于HA的吸附,使得阳
极反应的活化能升高.随着温度的升高,自腐蚀电位
从-500mV变到-520mV,向负方向变化,即
dEcorr/dT00.从式(9)可知,阳极反应的活化能大于
阴极反应的活化能.根据阿仑尼乌斯理论,温度对于
活化能较高的反应影响比较显著,升高温度可加快
活化能大的反应.因此,温度升高加速了阳极反应的
进行,使得自腐蚀电位向负方向变化.这进一步证实
了HA对阳极过程具有抑制作用,是一种阳极型缓
蚀剂.
从表2可知,对于有缓蚀剂SDEDTC吸附的体

系,随着温度从30℃升高到50℃,自腐蚀电位从
-519mV变到-528mV,向负方向变化,dEcorr/dT
00,说明SDEDTC对阳极过程有抑制作用,但在温
度为60℃时,自腐蚀电位变为-527mV,向正方向
变化,这可能是由于温度升高对SDEDTC缓蚀体系
的阴极还原产生了显著影响所致.所以,SDEDTC
具有混合型缓蚀剂的特征.
对于低碳钢/稀盐酸体系,7a 和7c 均为26

mV[8],所以式(12)可化为

%Ecorr=1.6%Had(1/T)+%I (13)

  由图1可以看出,对于有缓蚀剂HA吸附的体
系,%Ecorr和温度的倒数在较大的温度范围内符合线
性关系,证明了式(13)的正确性.
由图2可以看出,对于有缓蚀剂SDEDTC的体
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图1 HA/HCl体系中自腐蚀电位差与温度倒数的关系

图2 SDEDTC/HCl体系中自腐蚀电位差与
温度倒数的关系

系,由于温度间隔小,%Ecorr和温度倒数关系的线性
要差一些.通过直线的斜率,可求出缓蚀剂 HA和
SDEDTC发生吸附时的吸附热%Had分别为-35
kJ/mol和-30kJ/mol,表明缓蚀剂 HA 和SD-
EDTC在低碳钢表面的吸附为物理吸附,而且均为
放热吸附反应.
需要指出的是,由于%Ecorr为两个体系自腐蚀

电位的相对差值,所以在测量自腐蚀电位时,其数值
与所选用的参比电极电位是否氢标并无关系,只要

精确测量出缓蚀前、后的自腐蚀电位之差%Ecorr,就
可求出%Had.

4 结 论

通过以上的理论和实验探讨,得出了自腐蚀电
位与温度、缓蚀剂吸附热之间的定量关系,根据自腐
蚀电位随温度的变化趋势和吸附热的大小,可确定
缓蚀剂与金属表面形成的吸附类型.在一定的温度
范围内(20"80℃),缓蚀前、后自腐蚀电位之差

%Ecorr和温度的倒数成线性关系.缓蚀剂HA和SD-
EDTC在碳钢表面的吸附为物理吸附,均为放热吸
附反应,都对阳极反应有抑制作用.缓蚀剂 HA有
较宽的温度适应性,属于阳极型缓蚀剂.在温度较高
的情况下,SDEDTC吸附体系的阴极还原受到显著
影响,所以SDEDTC属于混合型缓蚀剂.
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