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摘　要　合成了苯氧亚甲基咪唑啉季铵盐（ＰＯＡＩ）和萘氧亚甲基咪唑啉季铵盐（ＮＯＡＩ），通过失重法、电化学
方法研究了二者在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中对Ａ３钢的缓蚀性能，并对二者在Ａ３钢表面的吸附行为进行了探讨。结果表
明，二者在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中对Ａ３钢均有较好的缓蚀作用，其中 ＮＯＡＩ对 Ａ３钢的缓蚀性能优于 ＰＯＡＩ的缓蚀性
能；两化合物均为混合型缓蚀剂。缓蚀性能随缓蚀剂浓度和温度的增大而增大；二者在Ａ３钢表面的吸附过程
吸热，是化学吸附，符合Ｌａｎｇｅｍｕｉｒ吸附等温式。
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咪唑啉类缓蚀剂以其低毒、高效和对环境友好的特点被广泛应用于国内外金属缓蚀领域［１３］。咪唑

啉类缓蚀剂的咪唑环及其极性基团上的杂原子具有孤对电子，可与金属的空ｄ轨道结合，牢固地吸附在
机体上，这样一方面改变金属表面的电荷分布和界面性质，使金属表面的能量状态趋于稳定化，从而增

加腐蚀反应的活化能，使腐蚀速率减慢；另一方面非极性基团远离金属表面形成了一层疏水的薄膜，对

水分子的吸附和金属腐蚀产物迁移起阻滞作用，阻碍了腐蚀反应相关的电荷和（或）物质的转移过程，

降低了金属的腐蚀速度［４５］，因此对金属具有优良的缓蚀作用。近年来，烷基咪唑啉季铵盐缓蚀剂报道

很多，但将芳氧亚甲基咪唑啉季铵盐化合物应用于缓蚀领域现仍未见报道。为提高咪唑啉衍生物的缓

蚀效率，向咪唑啉环上引进电子给予体特别是具有共轭结构的取代基（如苯环），在发生化学吸附的过

程中就会在金属表面形成较大的覆盖面积，同时苯环也可提供电子到Ｆｅ原子的 ｄ空轨道上，增强其在
金属表面的作用强度，使缓蚀性能得到提高［６７］。本文合成了２种芳氧亚甲基咪唑啉季铵盐化合物，通过
失重法和电化学法研究了２种化合物在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中对Ａ３钢的缓蚀性能及其在Ａ３钢表面的吸附行为。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

苯酚（中国医药集团上海化学试剂公司）、α萘酚（成都科龙化工试剂厂）、氢氧化钠（天津市化学试
剂一厂）、氯乙酸（成都科龙化工试剂厂）、氯乙酸钠（中国医药集团上海化学试剂公司）、二乙烯三胺

（天津市化学试剂一厂）、二甲苯（北京化工厂）、无水乙醇（天津化学试剂有限公司）均为分析纯试剂。

ＤＦⅡ型集热式磁力加热器（金坛市医疗仪器厂），Ｘ６Ａ型精密显微熔点测定仪（北京福凯仪器有限
公司），ＲＥ５２ＡＡ型旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪器厂），ＣＨＩ６６０Ｃ型电化学工作站（上海辰华仪器公
司），ＢＲＵＫＥＲＥＵＩＮＯＸ５５型红外光谱仪（德国ＢＲＵＫＥＲ公司）。
１．２　芳氧亚甲基咪唑啉季铵盐的合成

参照文献［８］方法合成芳氧乙酸，在三颈瓶中加入００６ｍｏｌ芳氧乙酸和１００ｍＬ二甲苯，加热至
１２０℃时开始缓慢滴加００７２ｍｏｌ二乙烯三胺，程序升温至２３０℃，反应５～８ｈ，至不再有 Ｈ２Ｏ生成时
结束反应，用旋转蒸发仪减压蒸馏出溶剂，得到红棕色粘稠液体即为芳氧亚甲基咪唑啉化合物。

芳氧亚甲基咪唑啉季铵盐的合成：用适量去离子水与００５ｍｏｌ氯乙酸钠配成氯乙酸钠水溶液，加
入００２ｍｏｌ咪唑啉化合物［９］，升温至８０～９０℃，反应３ｈ，反应结束后蒸馏出 Ｈ２Ｏ，得到粘稠状咪唑啉
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季铵盐化合物。产物用乙醇∶乙酸乙酯∶石油醚（体积比３∶３∶１）提纯。
合成路线如下：
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ｘｙｌｅｎｅ

１．３　缓蚀性能的检测
１．３．１　失重法　失重法实验材质采用Ａ３钢（３９ｍｍ×１３ｍｍ×２ｍｍ）。使用前将试片用耐水砂纸逐级
打磨，蒸馏水冲洗，用乙醇浸泡除油，最后在室温下于干燥器中干燥备用。腐蚀介质为１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶
液。在实验温度下，Ａ３钢试片悬挂于试验介质中浸泡４８ｈ，实验结束后，将试片取出用橡皮擦除腐蚀产
物并用蒸馏水冲洗，再用丙酮、无水乙醇清洗，干燥后称重，用试片的失重量来计算其在盐酸溶液中的腐

蚀速度和缓蚀效率。

１．３．２　电化学方法　电化学测试采用三电极体系。所用的参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），大面积的
铂片作为辅助电极。Ａ３矩形碳钢片的四周用环氧树脂胶涂封做为研究电极，暴露于溶液中的面积为

０２６ｃｍ２，实验前研究电极均用１５００＃耐水砂纸打磨呈镜面光亮，用丙酮、蒸馏水冲洗擦干。腐蚀介质为
１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液，然后置于温度恒定的待测溶液中（含或不含缓蚀剂）中浸泡５ｍｉｎ，待自腐蚀电位稳
定后进行极化曲线和交流阻抗测试。极化曲线测试的电位扫描幅度为 Ｅｃｏｒｒ±２００ｍＶ（Ｅｃｏｒｒ为腐蚀电
位），扫描速度为０５ｍＶ／ｓ。交流阻抗测试频率范围为１００ｋＨｚ～０１Ｈｚ，交流激励信号幅值为５ｍＶ。
用ＥＱＵＩＶＣＲＴ拟合软件拟合阻抗数据。以上测试均在实验温度为（２５±１）℃下进行。所测电位均相对
于饱和甘汞电极（ＳＣＥ）。

２　结果与讨论
２．１　产物的表征

测定合成的苯氧乙酸和萘氧乙酸的熔点，苯氧乙酸：ｍｐ９８～９９℃（文献值９８～９９℃），萘氧乙酸：
ｍｐ１８７～１８８℃（文献值１８９～１９０℃）［１０］。

图１　苯氧乙酸咪唑季铵盐（ＰＯＡＩ）的红外图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＯＡＩ

图２　萘氧乙酸咪唑季铵盐（ＮＯＡＩ）的红外图
Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＯＡＩ

苯氧亚甲基咪唑啉季铵盐（ＰＯＡＩ）为棕黄色粘稠膏状物，萘氧亚甲基咪唑啉季铵盐（ＮＯＡＩ）为深红
棕色粘稠膏状物。ＰＯＡＩ的红外谱图（图１）中，１６６３ｃｍ－１处为酰胺基特征吸收峰，说明分子中含有咪唑
啉环，１２９５ｃｍ－１为 Ｃ Ｎ的特征吸收峰，８８５和 ６９３ｃｍ－１为苯环上 ５个 Ｃ—Ｈ吸收峰，３３８４ｃｍ－１为
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—ＮＨ２的振动吸收峰，１２３５和１０８５ｃｍ
－１为Ｃ—Ｏ—Ｃ吸收峰。在ＮＯＡＩ的红外谱图（图２）中，１６３７ｃｍ－１

处出现酰胺基特征吸收峰，是咪唑环上的 Ｃ Ｎ键伸缩振动形成的特征吸收峰，１２６７ｃｍ－１为 Ｃ Ｎ的
特征吸收峰，７７５和 ６７９ｃｍ－１为萘环上 Ｃ—Ｈ吸收峰，３４５２ｃｍ－１为—ＮＨ２的振动吸收峰，１２４１和
１１０３ｃｍ－１为Ｃ—Ｏ—Ｃ吸收峰［１１１２］。

２．２　失重法测试结果
不同浓度的２种化合物在常温下（（２５±１）℃）对Ａ３钢在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中的缓蚀作用结果见表１。

表１　（２５±１）℃下Ａ３钢在加有不同浓度ＰＯＡＩ和ＮＯＡＩ的１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中失重法测试结果
Ｔａｂｌｅ１　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＡ３ｓｔｅｅｌｍａｓｓｌｏｓｓｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｗｉｔｈａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＰＯＡＩａｎｄ

ＮＯＡＩａｔｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｔ（２５±１）℃

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１）
ＰＯＡＩ ＮＯＡＩ

Ｍａｓｓｌｏｓｓ／ｇ １０３ｖ／（ｇ·ｃｍ－２·ｈ－１） η／％ Ｍａｓｓｌｏｓｓ／ｇ １０３ｖ／（ｇ·ｃｍ－２·ｈ－１） η／％
ｂｌａｎｋ ０．１４３８ ０．２４５２ － ０．１４３８ ０．２４５２ －
５ ０．０７６９ ０．１３１１ ４６．５２ ０．０７２３ ０．１２３３ ４９．７２
２０ ０．０５６４ ０．０９６２ ６０．７８ ０．０５７４ ０．０９７８ ６０．１０
５０ ０．０３９７ ０．０６７７ ７２．３９ ０．０４１０ ０．０６９９ ７１．４８
１００ ０．０２１７ ０．０３７０ ８４．９１ ０．０２０４ ０．０３４８ ８５．８１
２００ ０．０１６１ ０．０２７５ ８８．８０ ０．０１３３ ０．０２２７ ９０．７５

　　根据失重法测试数据，可由下式计算缓蚀率：
η／％ ＝［（Δｍ０－Δｍ）／Δｍ０］×１００ （１）

式中，η为缓蚀效率（％），Δｍ０、Δｍ分别为添加合成咪唑啉季铵盐前、后材料的失重。
用化学失重法测量缓蚀剂的缓蚀性能时，Ａ３矩形碳钢片在盐酸中的腐蚀速度用式（２）进行计算：

ｖ＝Δｍ／（Ｓ·ｔ） （２）
式中，ｖ为腐蚀速度（ｇ·ｃｍ－２·ｈ－１），Ｓ为试样的表面积（ｃｍ２），ｔ为实验时间（ｈ）。

在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中添加不同浓度的２种芳氧亚甲基咪唑啉季铵盐化合物均能起到抑制腐蚀的作
用，在测试浓度范围内，随着２种化合物浓度的增加，缓蚀率η（％）也逐渐增加。在浓度较小时，缓蚀率
随浓度线性增大；当浓度较高时随浓度增大缓蚀率增大缓慢。说明缓蚀剂在 Ａ３钢表面吸附逐渐达到饱
和。在浓度为２００ｍｇ／Ｌ时可达较高缓蚀效率。选择２００ｍｇ／Ｌ为２种化合物最佳浓度。在相同浓度下，
ＮＯＡＩ的缓蚀效率优于ＰＯＡＩ。
２．３　极化曲线法测试结果

用极化曲线法来评价Ａ３钢在１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液中的缓蚀性能时，缓蚀效率用式（３）来表示：
η／％ ＝［（Ｉ０ｃｏｒｒ－Ｉｃｏｒｒ）／Ｉ

０
ｃｏｒｒ］×１００ （３）

式中，η为缓蚀效率（％），Ｉ０ｃｏｒｒ、Ｉｃｏｒｒ分别是加入咪唑啉季铵盐前、后的腐蚀电流密度（１０
－６Ａ／ｃｍ２），通过

外推法求得。

图３为Ａ３钢电极在１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液及加入不同浓度的ＰＯＡＩ和ＮＯＡＩ的盐酸溶液中的极化曲
线图，相应的腐蚀电位（Ｅｃｏｒｒ）、腐蚀电流（Ｉｃｏｒｒ）、缓蚀效率（η）汇列于表２中。

表２　（２５±１）℃条件下Ａ３钢在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ加入不同浓度ＰＯＡＩ和ＮＯＡＩ极化曲线测试结果
Ｔａｂｌｅ２　ＰｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＡ３ｓｔｅｅｌｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｗｉｔｈ

ｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｔ（２５±１）℃

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１）
ＰＯＡＩ ＮＯＡＩ

Ｅｃｏｒｒ／Ｖ １０６Ｉｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２） η／％ Ｅｃｏｒｒ／Ｖ １０６Ｉｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２） η／％
ｂｌａｎｋ －０．４８１ ４１５．１５ － －０．４７０ ３７４．９４ －
５ －０．４７７ ３０２．４９ ２７．１４ －０．４７５ ２１０．７８ ４３．７８
２０ －０．４７０ ２１３．０１ ４８．６９ －０．４５９ １３９．２３ ６２．８７
５０ －０．４６２ １２６．２２ ６９．６ －０．４６１ ９４．８８ ７４．７０
１００ －０．４５４ ９２．４０ ７７．７４ －０．４７４ ７２．５４ ８０．６５
２００ －０．４４７ ５２．１８ ８７．４３ －０．４９６ ４２．４３ ８８．６８

　　从表２可知，缓蚀剂ＰＯＡＩ和ＮＯＡＩ加入，抑制了阴阳两极的腐蚀反应，但是ＰＯＡＩ对阳极的缓蚀作
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用比对阴极的缓蚀作用好，而ＮＯＡＩ对阴极的缓蚀作用比对阳极的缓蚀作用好。从表２可以看出，分别
加入两化合物后的腐蚀电流与１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液的相比有较大降低，表明两化合物对 Ａ３钢均有好的缓
蚀作用。随着缓蚀剂浓度的增大，腐蚀电流密度逐渐减小，缓蚀效率随之提高。但随着浓度的增大，缓

蚀效率增大的程度逐渐减小。缓蚀效果：ＮＯＡＩ＞ＰＯＡＩ，结论与失重法完全一样。

图３　（２５±１）℃条件下，Ａ３钢在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中加入不同浓度ＰＯＡＩ（Ａ）和ＮＯＡＩ（Ｂ）的Ｔａｆｅｌ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴａｆｅｌｃｕｒｖｅｓｏｆＡ３ｓｔｅｅｌｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｗｉｔｈａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＯＡＩ（Ａ）ａｎｄＮＯＡＩ（Ｂ）ａｔ

（２５±１）℃

２．４　交流阻抗法测试结果
在含有不同质量浓度的２种芳氧亚甲基咪唑啉季铵盐化合物的１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中，Ａ３钢的电化学阻

抗谱测试结果如图４所示，两化合物的阻抗谱均为第一象限的容抗弧，说明 Ａ３钢的腐蚀过程只存在一
个时间常数，并且容抗弧呈现挤压的半圆形状，这可能是由电极表面粗糙或不均匀性造成［１３１４］。等效电

路见图５，拟合结果见表３。

图４　Ａ３钢在（２５±１）℃条件下１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中加入不同浓度ＰＯＡＩ（Ａ）和ＮＯＡＩ（Ｂ）的Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线

Ｆｉｇ．４　 ＮｙｑｕｉｓｔｄｉａｇｒａｍｓｆｏｒＡ３ｓｔｅｅｌｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＰＯＡＩ（Ａ）ａｎｄ

ＮＯＡＩ（Ｂ）ａｔ（２５±１）℃

表３　在（２５±１）℃条件下在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ加入不同浓度ＰＯＡＩ和ＮＯＡＩ交流阻抗测试结果

Ｔａｂｌｅ３　ＡＣｉｍｐｅｄａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡ３ｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｗｉｔｈ
ｖａｒｉｏｕｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｔ（２５±１）℃

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１）
ＰＯＡＩ ＮＯＡＩ

Ｒｔ／（Ω·ｃｍ２） １０６Ｃｄ／（Ｆ·ｃｍ－２） η／％ Ｒｔ／（Ω·ｃｍ２） １０６Ｃｄ／（Ｆ·ｃｍ－２） η／％
ｂｌａｎｋ １２４．５４ ３３７．８３ － １３７．６４ ３９５．４２ －
５ １６９．７１ ３２１．５４ ２６．６２ ２１４．０９ ３８１．２８ ３５．７１
２０ ２１５．９４ ３０１．３０ ４２．３３ ２７４．６４ ３１７．６５ ４９．８８
５０ ３２６．４０ ２９３．４５ ６１．８４ ３７８．１４ ２９５．６５ ６３．６０
１００ ４６６．３９ ２５２．６９ ７３．３０ ５７４．５２ ２５８．８３ ７６．０４
２００ ６４４．２５ ２３３．９８ ８０．６７ ９１４．９１ ２５５．４５ ８４．９６
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图５　金属溶液界面等效电路图
Ｆｉｇ．５　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｆｏｒｔｈｅｍｅｔａｌ／ａｃｉｄｉｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｒｔ：ｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ；Ｒｓ：ｓｏｌｕｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ；Ｃｄ：

ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒ

交流阻抗法缓蚀率的计算式为：

η／％ ＝［（Ｒｔ－Ｒｓ）／Ｒｔ］×１００ （４）
式中，Ｒｓ、Ｒｔ分别是加入芳氧亚甲基咪唑啉季铵盐化
合物前、后的金属腐蚀传递电阻。

从表３可以看出，在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中分别加入
２种芳氧亚甲基咪唑啉季铵盐化合物后，Ａ３钢的腐
蚀传递电阻Ｒｔ明显增大，且随着二者质量浓度的增
大而递增，而金属溶液的界面电容 Ｃｄ则递减，说明
电极表面层介电常数下降或者是双电层的厚度增

加，这主要归因于缓蚀剂分子在界面处取代了吸附

的水分子［１５］。在同一质量浓度下，加入ＮＯＡＩ后的Ｒｔ值明显大于加入 ＰＯＡＩ后的 Ｒｔ值，说明在１ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ中ＮＯＡＩ对Ａ３钢的缓蚀性能优于 ＰＯＡＩ，这与失重法、极化曲线法测试结果相一致。可能是由于
ＮＯＡＩ中萘基的供电子性能大于ＰＯＡＩ的苯基［１６］，使咪唑环上的电子云密度增大，有利于 ＮＯＡＩ更好的
吸附在金属表面。其次ＮＯＡＩ上的萘基与ＰＯＡＩ上的苯基相比，萘基的疏水性更好则ＮＯＡＩ缓蚀率更高。
２．５　温度对缓蚀效率的影响

为了研究腐蚀过程的活化能，测试了在不同温度条件下，Ａ３钢在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ及分别含有最佳浓度
（２００ｍｇ／Ｌ）ＰＯＡＩ和ＮＯＡＩ的１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中的失重，结果见表４。

表４　不同温度下Ａ３钢在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ加入最佳浓度ＰＯＡＩ和ＮＯＡＩ的失重法测试结果
Ｔａｂｌｅ４　ＭａｓｓｌｏｓｓｆｏｒＡ３ｓｔｅｅｌｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ／Ｋ ３０３ ３１３ ３２３ ３３３

ｂｌａｎｋ Ｍａｓｓｌｏｓｓ／ｇ ０．２０７４ ０．４５３８ １．７１２８ ３．８４９４
１０３ｖ／（ｇ·ｃｍ－２·ｈ－１） ０．３５３６ ０．７７３７ ２９１９．７４ ６５６２．６７

η／％ － － － －
ＰＯＡＩ Ｍａｓｓｌｏｓｓ／ｇ ０．０２２４ ０．０３９７ ０．１２１８ ０．２３５２

１０３ｖ／（ｇ·ｃｍ－２·ｈ－１） ０．０３８２ ０．０６７７ ０．２０７６ ０．４０１０
η／％ ８９．２０ ９１．２５ ９２．８９ ９３．９０

ＮＯＡＩ Ｍａｓｓｌｏｓｓ／ｇ ０．０１７９ ０．０２９１ ０．０６６１ ０．１００１
１０３ｖ／（ｇ·ｃｍ－２·ｈ－１） ０．０３０５ ０．０４９６ ０．１１２７ ０．１７０６

η／％ ９１．３７ ９３．５９ ９６．１４ ９７．３９

　　由表４说明在所研究的温度范围，未加入２种化合物时，Ａ３钢的失重随温度的升高显著增大，２种
化合物的加入明显降低了金属的失重。缓蚀性能随温度升高而增加，说明ＰＯＡＩ和ＮＯＡＩ在Ａ３钢表面的
吸附可能属于化学吸附，吸附过程吸热，温度升高时，分子运动加快使金属表面的缓蚀剂吸附层更加紧

密，缓蚀率升高。

２．６　Ａ３钢表面的吸附行为
芳氧亚甲基咪唑啉季铵盐化合物在 Ａ３钢表面吸附作用机理可以用吸附等温式来表征。为了得到

吸附等温式需要知道表面覆盖度θ，θ由式（５）得出：
θ＝（Δｍ０－Δｍ）／Δｍ０ （５）

式中，θ为表面覆盖度，Δｍ０、Δｍ分别为添加合成咪唑啉季铵盐前、后材料的失重。本文采用 Ｔｅｍｋｉｎ、
Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｄｌｉｃｈ吸附等温式拟合，结果表明，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式与实验结果符合较好，拟合结果表明
２种化合物在Ａ３钢表面的吸附为单层吸附。

ｃ为芳氧亚甲基咪唑啉季铵盐化合物的浓度（ｍｏｌ／Ｌ），θ为表面覆盖度，Ｂ为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ常数，Ｂ与
ΔＧｍ的关系式如下

［１７］：

Ｂ＝ｅｘｐ（－ΔＧｍ／ＲＴ）／５５．５ （６）
式中，５５５为溶液中水的摩尔浓度（ｍｏｌ／Ｌ），根据Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式［１８］：
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Ｂｃ＝θ／（１－θ） （７）
　　将式（７）变形为：

ｃ／θ＝ｃ＋１／Ｂ （８）
　　以ｃ／θ为纵坐标，ｃ为横坐标作图，由图６的直线截据求得１／Ｂ（Ｌ／ｍｏｌ）。再由式（６）计算得吸附的
吉布斯自由能ΔＧｍ。

图６　１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中分别加入不同浓度ＰＯＡＩ（Ａ）或ＮＯＡＩ（Ｂ）在Ａ３钢上的吸附曲线

Ｆｉｇ．６　 ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆＰＯＡＩ（Ａ）ｏｒＮＯＡＩ（Ｂ）ｏｎＡ３ｓｔｅｅｌｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＰＯＡＩ：Ｂ＝３４１１１Ｌ／ｍｏｌ，ΔＧｍ＝－３５．８１ｋＪ／ｍｏｌ
ＮＯＡＩ：Ｂ＝３６３７８Ｌ／ｍｏｌ，ΔＧｍ＝－３５．９７ｋＪ／ｍｏｌ

图７　ＰＯＡＩ和ＮＯＡＩ在最佳浓度时的ｌｇ（θ（１－θ））
ｖｓ１／Ｔ
Ｆｉｇ．７　Ｐｌｏｔｏｆｌｇ（θ（１－θ））ｖｓ１／ＴｆｏｒＰＯＡＩａｎｄ
ＮＯＡＩａｔｏｐｔｉｍｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ΔＧｍ为负值表明等温等压下化合物可以自发的吸附在Ａ３钢表面，由以上数据可以看出，ＮＯＡＩ在Ａ３
钢表面的吸附倾向优于ＰＯＡＩ，由此ＮＯＡＩ的缓蚀性能优于ＰＯＡＩ。通常ΔＧｍ在－２０ｋＪ／ｍｏｌ左右或更低，
表明带电分子和带电金属之间是静电反应（物理吸附）；在－４０ｋＪ／ｍｏｌ左右或更高，意味着电荷共享或
从有机分子到金属表面的电荷传递形成一层膜（化学吸附）［１９２１］。计算出来的 ΔＧｍ数值略大于
－４０ｋＪ／ｍｏｌ，表明在１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中，两化合物在金属表面的吸附机理是一种化学吸附。
根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程：

Ｂ＝Ｂ０ｅｘｐ（－ΔＨｍ／ＲＴ） （８）
　　将式（８）代入到式（７）中，然后公式两边同时取自然对数［２２］，就得到了下列公式：

ｌｇ（θ／（１－θ））＝ｌｇＢ０＋ｌｇｃ－ΔＨｍ／２．３ＲＴ （９）
式中，Ｂ０为一个与温度无关的参数，ｃ为２种化合物的浓度（ｍｏｌ／Ｌ），θ为由失重法算出的在不同温度下
２种化合物处于最佳浓度时在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中的缓蚀率。以 ｌｇ（θ／（１－θ））为纵坐标，以１／Ｔ为横

坐标用表３中的数据作图，见图７。
由图７直线斜率得到 ＰＯＡＩ、ＮＯＡＩ在 Ａ３钢表面

的吸附热 ΔＨｍ，再依据 ΔＧｍ＝ΔＨｍ－ＴΔＳｍ，可求出
３０３Ｋ的吸附熵。
ＰＯＡＩ：ΔＨｍ＝１７．５６ｋＪ／ｍｏｌ，ΔＳｍ＝１７６．１６Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）
ＮＯＡＩ：ΔＨｍ＝３６．０７ｋＪ／ｍｏｌ，ΔＳｍ＝２３７．７７Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）

两化合物ΔＳｍ是正值并且数值比较大，表明混
乱度的增加是发生在从反应物转化为吸附在金属表

面的混合物的过程［２３］。由此两化合物在 Ａ３钢上的
取代吸附是一个熵增的过程。２种化合物的 ΔＨｍ均
为正值，表明２种化合物在Ａ３钢表面的吸附过程是
吸热反应。ＮＯＡＩ高的 ΔＨｍ表明它在金属表面有更
好的吸附性，与交流阻抗、失重法和极化法得到的结

论相一致。一个吸热吸附过程决定必是化学吸
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附［２４］。同时，随温度上升，覆盖度和缓蚀作用增加，说明温度升高对化合物吸附有利，故吸附热 ΔＨｍ应
大于零，这与实验结果一致。

３　结　论
２种化合物对Ａ３钢在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中具有较好的缓蚀性能，失重法、极化曲线法和交流阻抗法

同时得出浓度相同时ＮＯＡＩ的缓蚀作用优于ＰＯＡＩ。两化合物对 Ａ３钢腐蚀反应的阴阳两极均有抑制作
用，但ＰＯＡＩ对阳极反应的抑制作用较好，而ＮＯＡＩ对阴极反应的抑制作用较好。ＮＯＡＩ在分子结构上有
一个更大的共轭结构，所以其膜的疏水性更好，供电子能力更强，因此ＮＯＡＩ的缓蚀性能优于ＰＯＡＩ。

在所研究的温度范围内，２种化合物在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中对 Ａ３钢的缓蚀作用随着温度的升高而
增大，说明２种化合物在Ａ３钢表面的吸附是化学吸附，且吸附服从Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式，吸附过程是吸
热反应。
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