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２十一烷基Ｎ羧甲基Ｎ羟乙基咪唑啉在
柠檬酸溶液中对碳钢的缓蚀作用
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摘　要　采用失重实验、极化曲线和交流阻抗等方法研究了缓蚀剂２十一烷基Ｎ羧甲基Ｎ羟乙基咪唑啉在
质量分数为２％柠檬酸溶液中对碳钢的缓蚀性能。失重实验表明，该缓蚀剂在柠檬酸溶液中能够有效地抑制
碳钢的腐蚀，当其质量分数为０４％时，缓蚀效率达到８６４％。极化曲线表明，该缓蚀剂为混合型缓蚀剂，
Ｎｙｑｕｉｓｔ图中单一的容抗弧变化表明碳钢电极表面的腐蚀过程主要由电荷转移步骤控制。该缓蚀剂的吸附行
为符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式，吸附机理是介于物理吸附和化学吸附之间的一种吸附。
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锅炉的化学清洗非常重要。随着大容量火电机组的建设，设备材质的复杂化，对锅炉化学清洗工艺

的要求也越来越高，传统的无机酸如盐酸对钢铁腐蚀性强，对贵重设备、特种金属材料清洗时受到限制，

废液排放污染环境，而有机酸如柠檬酸，无毒、无味和不污染，属于安全型清洗剂。由于柠檬酸对氧化铁

垢有很强的溶解能力［１］，清洗效率高、对钢铁腐蚀性较小，非常适合用于清洗铁垢含量高的热力设备。

柠檬酸毕竟是酸，对金属材料还是要产生一定的腐蚀作用，而添加缓蚀剂，特别是高效、环保型缓蚀剂是

一种工艺简单、成本低廉、适应性强的腐蚀控制方法。咪唑啉型缓蚀剂一般具有１个含氮的五元杂环，
碳支链Ｒ和与杂环上Ｎ成键的含有官能团的支链Ｒ１，其突出优点是，当金属与酸性介质接触时，它可以
在金属表面形成单分子吸附膜，以改变 Ｈ＋的氧化还原电位，也可以络合溶液中的某些氧化剂，降低其
电位以达到缓蚀的目的。咪唑啉型缓蚀剂在无机酸中的缓蚀行为有较多报道［２４］，但在有机酸中的缓蚀

作用研究不多。２十一烷基Ｎ羧甲基Ｎ羟乙基咪唑啉为黄棕色溶胶，总固体含量为（４０±２０）％，低毒
无味，ｐＨ值为７０～９５，具有良好的润湿性、抗静电性及生物降解性，且对人的皮肤刺激性极小［５］，是

一种优良的环境友好性缓蚀剂。本文研究了在２％柠檬酸溶液中２十一烷基Ｎ羧甲基Ｎ羟乙基咪唑
啉对４５号碳钢的缓蚀和吸附行为。

１　实验部分
１．１　咪唑啉缓蚀剂结构及碳钢成分

本实验所使用的２十一烷基Ｎ羧甲基Ｎ羟乙基咪唑啉缓蚀剂来自上海发凯化工有限公司，是一
种钠盐，相对分子质量为３４９，结构式如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。
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本实验使用的 ４５号碳钢名义成分（质量分数）为：Ｃ０４２％ ～０５０％，Ｓｉ０１７％ ～０３７％，Ｍｎ
０５０％～０８０％，Ｃｒ≤０２５％，Ｎｉ≤０３０％，Ｃｕ≤０２５％，其余为Ｆｅ。
１．２　测试介质的制备

测试介质根据《火力发电厂锅炉化学清洗导则ＤＬ／Ｔ７９４２００１》制备，用去离子水配置２％柠檬酸溶
液，添加氨水调节ｐＨ值至３７２。
１．３　失重实验

将碳钢试片经０＃～６＃金相砂纸逐级打磨抛光，依次用去离子水、无水乙醇、去离子水冲洗，最后将
试片放在干燥箱中烘干，取出测量尺寸并称重。然后将试片分别浸入含不同缓蚀剂浓度的柠檬酸溶液

中，８ｈ后取出试片，用软橡皮擦去表面附着物并用乙醇、去离子水洗净，干燥、精确称重。利用金属腐
蚀前后的质量变化来表征金属腐蚀速率，缓蚀剂的缓蚀效率可表示为：

η１ ＝
ｖ０－ｖ
ｖ０

×１００％ （１）

式中，ｖ０和ｖ分别为未加缓蚀剂和加缓蚀剂后金属的腐蚀速率（ｇ／（ｍ
２·ｈ））。

１．４　电化学测试
电化学测试采用经典的三电极体系，仪器为美国普林斯顿应用研究公司的ＶｅｒｓａＳＴＡＴ３电化学工作

站。工作电极为碳钢材料，工作面积为０７８ｃｍ２，非工作表面以环氧树脂密封，电极表面经１＃～６＃金相
砂纸逐级打磨抛光，清洗，用无水乙醇除油，再经去离子水冲洗干净后浸泡在溶液中，饱和甘汞电极和铂

电极分别作为参比电极和辅助电极。交流阻抗测量频率范围为１００ｋＨｚ～００５Ｈｚ，交流激励信号峰值
为５ｍＶ；极化曲线扫描速率为１０ｍＶ／ｓ，扫描电位为－１２～－０４Ｖ。本文所示电位均相对于 ＳＣＥ，所
有实验均在室温下测试。

１．５　扫描电子显微镜分析
将２个碳钢电极样品分别在空白柠檬酸溶液和含质量分数０４％缓蚀剂的柠檬酸溶液中浸泡４ｈ，

取出样品用滤纸吸干后，采用日立公司ＳＵ１５００型扫描电镜对其表面形貌进行分析。

２　结果与讨论

２．１　失重法测试
碳钢试片分别浸泡在含质量分数为０％、００５％、０４％和０６％缓蚀剂的柠檬酸溶液中浸泡８ｈ

后，由失重法计算得出的腐蚀速率和缓蚀效率数据列于表１。由表１可知，碳钢试片在２％的柠檬酸溶
液中的腐蚀速率为０５４ｇ／（ｍ２·ｈ），说明柠檬酸介质本身对碳钢的腐蚀较轻；当加入咪唑啉缓蚀剂后，
碳钢的腐蚀速率明显减小，在质量分数为０４％～０６％时缓蚀效果可达到８２％以上。

表１　经失重法测试计算的腐蚀速率和缓蚀效率
Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｓａｎｄｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｔｈｒｏｕｇｈｍａｓｓｌｏｓｓｔｅｓｔｓ

ｗ（ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒ）／％ ｖ／（ｇ·ｍ－２·ｈ－１） η１／％ ｗ（ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒ）／％ ｖ／（ｇ·ｍ－２·ｈ－１） η１／％

０ ０．５４０ － ０．４ ０．０７４ ８６．４
０．０５ ０．１８０ ６６．６ ０．６ ０．０９５ ８２．４

２．２　极化曲线测量
图１显示的是碳钢电极分别在无缓蚀剂、含００５％～０６％咪唑啉的柠檬酸溶液中浸泡４ｈ的极化

曲线。不同浓度缓蚀剂的极化曲线数据经Ｖｅｒｓａ３软件拟合得出的腐蚀电位Ｅｃｏｒｒ、腐蚀电流密度Ｉｃｏｒｒ列于
表２。缓蚀效率η２按下式

［６］计算：

η２ ＝
Ｉ０ｃｏｒｒ－Ｉｃｏｒｒ
Ｉ０ｃｏｒｒ

×１００％ （２）

式中，Ｉｃｏｒｒ和Ｉ
０
ｃｏｒｒ分别为在含缓蚀剂和空白柠檬酸溶液中浸泡４ｈ的腐蚀电流密度。
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表２　在无缓蚀剂和含不同浓度缓蚀剂的柠檬酸溶液中浸泡４ｈ电极的电化学参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ２％ ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｉｎｈｉｂｉｔｏｒａｆｔｅｒ４ｈｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

ｗ（ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒ）／％ Ｅｃｏｒｒ／Ｖ（ｖｓＳＣＥ） １０６Ｉｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２） η２／％

０ －０．７９２ １７６ －
０．０５ －０．７８９ ４３．６ ７５．３
０．１ －０．７８８ ３７．５ ７８．７
０．２ －０．７８７ ３０．５ ８２．７
０．３ －０．７７０ ３０．３ ８２．８
０．４ －０．７９０ ２２．６ ８７．２
０．５ －０．７８５ ２９．２ ８３．４
０．６ －０．７８７ ３６．９ ７９．１

　　从图１可见，在相同电位下，含缓蚀剂的碳钢电极阴、阳极电流密度均比不含的要小，因此，可认为
该咪唑啉缓蚀剂的添加既抑制了碳钢电极的阳极氧化过程，也抑制了阴极还原过程，说明在２％柠檬酸
溶液中该缓蚀剂是碳钢的混合型缓蚀剂。由表２可见，在添加缓蚀剂后碳钢电极的腐蚀电位 Ｅｃｏｒｒ与空
白电极相比并无明显变化，但腐蚀电流密度明显减小，表明该缓蚀剂在碳钢表面吸附成膜，缓蚀机理系

几何覆盖效应。加入缓蚀剂后，刚开始随缓蚀剂浓度增加，Ｉｃｏｒｒ逐渐减小，缓蚀效率 η２逐渐增大，当浓度
为０４％时，η２值达到最大，为８７２％，随后浓度进一步增加，η２值反而逐渐降低。由于咪唑啉类缓蚀剂
分子在浓度超过其临界胶束浓度［７］时，易发生分子聚集而形成团簇结构，从而导致其缓蚀能力下降［８］。

图１　碳钢电极在含不同浓度缓蚀剂的柠檬酸溶液
中浸泡４ｈ后的极化曲线图
Ｆｉｇ．１　Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ
２％ ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａ
ｔｉｏｎｓｏｆｉｎｈｉｂｉｔｏｒａｆｔｅｒ４ｈｉｍｍｅｒｓｉｏｎ
ａ．ｂｌａｎｋ；ｂ．０．０５％；ｃ．０．１％；ｄ．０．２％；ｅ．０．３％；ｆ．０．４％；

ｇ．０．５％；ｈ．０．６％

图２　碳钢电极在含有不同浓度缓蚀剂的柠檬酸溶
液中浸泡４ｈ的Ｎｙｑｕｉｓｔ图
Ｆｉｇ．２　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ２％
ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ
ｉｎｈｉｂｉｔｏｒａｆｔｅｒ４ｈｉｍｍｅｒｓｉｏｎ
ａ．ｂｌａｎｋ；ｂ．０．０５％；ｃ．０．１％；ｄ．０．２％；ｅ．０．３％；ｆ．０．４％；

ｇ．０．５％；ｈ．０．６％

２．３　交流阻抗测量
碳钢电极在含有不同浓度缓蚀剂的柠檬酸溶液中浸泡４ｈ的阻抗谱如图２所示。该阻抗谱图均呈

一压扁的半圆形。半圆与Ｚ轴上的弦长对应于电极的电荷传递电阻Ｒｃｔ，Ｒｃｔ越大，说明缓蚀效果越好。

电极的电荷传递电阻及其双电层电容容抗弧的大小和形状与电极的表面状态密切相关［９］，其半圆

的偏离程度常被称为“弥散效应”［１０］。由图２可见，各容抗弧的形状大体相似，均呈现单一的容抗弧变
化，表明在所研究的体系中碳钢的腐蚀主要由电荷传递控制，缓蚀剂的加入并没有改变碳钢酸性溶解的

机理，因此图３中的数据采用图右上角中的等效电路分析，等效电路由常相角元件 ＣＰＥ和电荷转移电
阻Ｒｃｔ并联后再与溶液电阻Ｒｓ串联组成。考虑到弥散效应存在时双电层电容的行为并不等同于纯电容，

因此采用常相位角元件ＣＰＥ代替电容［１１１２］，更精确地去拟合双电层电容的阻抗行为。缓蚀效率 η３（覆
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盖度θ＝η３）可用下式计算
［１３］：

η３ ＝
Ｒｃｔ－Ｒ

０
ｃｔ

Ｒｃｔ
×１００％ （３）

式中，Ｒｃｔ和Ｒ
０
ｃｔ分别为在含缓蚀剂和空白柠檬酸溶液中浸泡４ｈ的电荷传递电阻。用Ｚｓｉｍｐｗｉｎ软件拟合

后的相关数据列于表３中。从表３可看出，溶液电阻Ｒｓ值变化不大，与空白电极相比，含缓蚀剂的碳钢
电极的电荷转移电阻Ｒｃｔ值远大于空白电极的，常相角元件ＣＰＥ值远小于空白的，而且随着缓蚀剂浓度
的增加，Ｒｃｔ值逐渐增大，ＣＰＥ值逐渐减小，在０４％时缓蚀效率达到最大，以后随着缓蚀剂浓度的进一步
增加，由于咪唑啉分子的聚集，导致其缓蚀能力有所下降。

表３　碳钢电极的交流阻抗数据拟合值
Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｄａｔａｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ｗ（ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒ）／％ Ｒｓ／（Ω·ｃｍ２） Ｒｃｔ／（Ω·ｃｍ２） １０６ＣＰＥ／（Ｆ·ｃｍ－２） η３／％ θ

０ ２２．４５ ８４３．０ １５４．９０ － －
０．０５ ２０．９８ ２４０４ ３８．６２ ６４．９３ ０．６４９３
０．１ ２５．４２ ２８４２ ３５．５８ ７０．３４ ０．７０３４
０．２ １９．３２ ４０８９ ３５．４７ ７９．３８ ０．７９３８
０．３ １８．３４ ４６９５ ３１．２０ ８２．０４ ０．８２０４
０．４ ２０．３７ ５８１４ ４９．６９ ８５．５０ ０．８５５０
０．５ ２０．７２ ４７０２ ３５．５８ ８２．０７ ０．８２０７
０．６ ２４．０９ ４５６３ ３７．９８ ８１．５２ ０．８１５２

２．４　吸附行为

图３　根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式模型拟合电极腐蚀数据
的吸附曲线

Ｆｉｇ．３　Ｓｉｍｕｌａｔｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｕｒｖｅｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｃｏｒｒｏ
ｓｉｏｎｄａｔａｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｕｓｉｎｇＬａｎｇｍｕｉｒｉｓｏ
ｔｈｅｒｍａｌｅｑｕａｔｉｏｎ

有机物在金属表面的吸附过程一般被认为是溶液中的有机物分子Ｏｒｇ（ａｑ）与吸附在金属表面的水
分子Ｈ２Ｏ（ｓｏｌ）之间通过取代吸附方式进行的，可假定为

［１４］：

Ｏｒｇ（ａｑ）＋ｘＨ２Ｏ（ｓｏｌ）＝Ｏｒｇ（ｓｏｌ）＋ｘＨ２Ｏ（ａｑ） （４）
　　将有机分子的覆盖度θ（θ＝η３）分别代入Ｔｅｍｋｉｎ、Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式

［１５］拟合，结果

表明Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式与实验结果符合良好。
根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式有：

ｃθ－１ ＝Ｋ－１ａ ＋ｃ （５）
式中，ｃ为缓蚀剂浓度，Ｋａ为吸附平衡常数，θ为覆盖度。将 ｃθ

－１ｃ作图（见图３），可以看出 ｃθ－１ｃ呈很
好的线性关系，线性相关系数 Ｒ２为 ０９９９２，斜率为 １１７８，说明咪唑啉分子在碳钢表面的吸附符合
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式模型，每一个咪唑啉分子大约占据 １１７８个吸附点，是单分子层吸附。同时可得到

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附平衡常数 ｋａ为 ２１０８×１０
３Ｌ／ｍｏｌ。

Ｋａ与吸附吉布斯自由能ΔＧｍ关系
［１６］如下：

Ｋａ＝
１
５５．５ｅｘｐ（

－ΔＧｍ
ＲＴ ） （６）

式中，５５５为１Ｌ溶液中Ｈ２Ｏ的物质的量，Ｒ为摩尔
气体常数（８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）），Ｔ为热力学温度（Ｋ）。

通过计算得ΔＧｍ＝－２８９１ｋＪ／ｍｏｌ，ΔＧｍ＜０说
明咪唑啉分子在碳钢表面的吸附过程是一种自发行

为。通常情况下，当 ΔＧｍ在 －２０ｋＪ／ｍｏｌ左右时，表
示带电荷的缓蚀剂分子和带电荷的金属之间的静电

作用，为物理吸附；当 ΔＧｍ在 －４０ｋＪ／ｍｏｌ左右时，
表示带电荷的缓蚀剂分子通过与金属共用电子成

键，为化学吸附［１５１６］，因此可认为，该咪唑啉分子在

碳钢表面的吸附是介于物理吸附和化学吸附之间的

一种吸附。
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２．５　扫描电子显微镜分析
用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察了浸泡在空白柠檬酸溶液和含０４％烷基咪唑啉的柠檬酸溶液中电

极的表面形貌，结果如图４所示。从图４Ａ和４Ｂ可看出，在空白柠檬酸溶液中，碳钢表面由于酸的腐蚀
作用而表现粗糙，而在含缓蚀剂的柠檬酸溶液中，碳钢表面光滑，表明碳钢表面吸附了一层缓蚀剂膜，由

于缓蚀剂保护层的形成，给大规模电荷的转移制造了障碍［１７］，从而减缓了碳钢的腐蚀。

图４　在空白（Ａ）和含缓蚀剂（Ｂ）的柠檬酸溶液中浸泡４ｈ的碳钢电极的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ２％ ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔ（Ａ）ａｎｄｗｉｔｈｉｎｈｉｂｉｔｏｒ（Ｂ）
ａｆｔｅｒ４ｈｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

３　结　论
２十一烷基Ｎ羧甲基Ｎ羟乙基咪唑啉能够有效抑制柠檬酸对碳钢的腐蚀作用；在２％的柠檬酸溶

液中，２十一烷基Ｎ羧甲基Ｎ羟乙基咪唑啉在质量分数为０４％时缓蚀效率η达到最大，为８５５％；该
烷基咪唑啉在碳钢表面的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式，吸附过程的吉布斯自由能 ΔＧｍ 为
－２８９１ｋＪ／ｍｏｌ，其吸附类型介于物理吸附和化学吸附之间。
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