
Ｓｅｐ. ２０２０ 现代化工 第 ４０ 卷第 ９ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２０ 年 ９ 月

双曼尼希碱酸化缓蚀剂的制备与
缓蚀性能研究
郭恒瑞ꎬ董笑程ꎬ杨敬一∗ꎬ徐心茹

(华东理工大学化工学院ꎬ上海 ２００２３７)
摘要:以正辛胺、苯乙酮、甲醛为主要原料ꎬ通过两步 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应得到双曼尼希碱 ＤＭＮꎬ并对反应条件进行了优化ꎮ 采用

静态失重、极化曲线、吸附行为计算、扫描电镜(ＳＥＭ)和电子能谱(ＥＤＳ)等方法研究了 ＤＭＮ 的缓蚀性能以及缓蚀机理ꎮ 结果

表明ꎬ在 ２０％盐酸溶液中加入质量分数为 ０􀆰 ２５％的 ＤＭＮꎬ在温度为 ９０℃及时间为 ４ ｈ 时ꎬ对 Ｎ８０ 试片的缓蚀率达到 ９９􀆰 ７０％ꎬ与
单曼尼希碱 ＭＮ 相比具有更好的缓蚀效果ꎻＤＭＮ 是同时抑制阳极和阴极反应的混合型和吸附成膜型缓蚀剂ꎻＤＭＮ 的吸附行为

服从 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式ꎬ吸附过程主要是化学吸附ꎬＫＩ 与 ＤＭＮ 复配进一步增强了缓蚀剂的效果ꎮ
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　 　 随着石油天然气需求的不断增加及采油技术的

不断发展ꎬ在石油和天然气的开采中酸化处理已成

为提高采出率的重要工艺ꎮ 在酸化过程中酸液会严

重腐蚀石油管道和设备并造成环境污染ꎬ因此采用

咪唑啉及曼尼希碱类等缓蚀剂以阻止酸液对金属材

料的腐蚀[１－２]ꎮ 因曼尼希碱具有结构稳定及酸溶性

强的特点ꎬ因此曼尼希碱的开发研究日益受到国内

外的关注[３－４]ꎮ Ａｈａｍａｄ 等[５]以靛红为原料合成了 ４
种曼尼希碱ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中对 Ｎ８０ 钢取得

较好的缓蚀效果ꎻＫｕｍａｒ 等[６]以吲哚、氨基硫脲和甲

醛为原料ꎬ改变吲哚的取代基合成曼尼希碱的衍生

物ꎬ用于 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中 Ｎ８０ 钢的缓蚀ꎻ王赟

等[７]以苯胺、苯乙酮和甲醛为原料制备曼尼希碱ꎬ
考察了其在 ６０℃、０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中对 Ｎ８０ 钢

的缓蚀效果ꎻ郭文姝等[８] 用一种咪唑啉衍生物与甲

醛、丙酮反应得到曼尼希碱( ＩＭＴＴＭ)并用于 １０ 号

钢的缓蚀ꎻ肖鹏等[９] 以硫脲、苯甲醛和苯乙酮为原

料合成了一种双曼尼希碱ꎬ并于 １５％盐酸溶液中对

Ｎ８０ 钢进行缓蚀ꎻ苏铁军等[１０] 研究了 ２ 种苯并咪

唑－Ｎ－曼尼希碱在盐酸介质中对 Ｎ８０ 钢的缓蚀性

能ꎬ结果表明ꎬ２ 种缓蚀剂均为混合型缓蚀剂ꎬ且吸

附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式ꎮ 为进一步提升在

酸化体系下曼尼希碱的缓蚀效果及减少应用成本ꎬ笔
者以正辛胺、苯乙酮和丙酮等为原料制备双曼尼希碱

缓蚀剂 ＤＭＮꎬ研究在酸化体系下 ＤＭＮ 对 Ｎ８０ 试片的

缓蚀作用ꎬ并探讨了其缓蚀机理及吸附行为ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

正辛胺、苯乙酮、丙酮、无水乙醇ꎬ均为分析纯ꎻ

􀅰０８１􀅰



２０２０ 年 ９ 月 郭恒瑞等:双曼尼希碱酸化缓蚀剂的制备与缓蚀性能研究

甲醛、浓盐酸ꎬ均为化学纯ꎮ
利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 ６７００ 型傅里叶红外光

谱仪对合成的产物进行分析表征ꎮ
１􀆰 ２　 合成原理

双曼尼希碱 ＤＭＮ 合成原理如下:

１􀆰 ３　 合成方法

称量一定质量的正辛胺加入四口烧瓶中ꎬ用盐

酸－乙醇溶液调节 ｐＨ 至 ２ꎬ加入适量无水乙醇作溶

剂ꎬ搅拌升温至 ９０℃后加入苯乙酮和甲醛ꎬ正辛胺、
苯乙酮、甲醛的摩尔比为 １ ∶１􀆰 ２ ∶１􀆰 ２ꎬ反应 １０ ｈ 后终

止反应ꎬ利用旋转蒸发仪除去溶剂乙醇和多余的苯

乙酮和丙酮ꎬ得到单曼尼希碱 ＭＮꎮ 再将 ＭＮ 加入

四口烧瓶中ꎬ用盐酸－乙醇溶液调节 ｐＨ 至 ２ꎬ加入适

量无水乙醇作溶剂ꎬ搅拌升温至 ９０℃后ꎬ再加入一

定量的丙酮和甲醛ꎬＭＮ、丙酮、甲醛的摩尔比为 １ ∶
１􀆰 ２ ∶１􀆰 ２ꎬ开始记录时间ꎬ反应 １０ ｈ 后终止反应ꎬ旋
转蒸发仪除去溶剂乙醇和多余的丙酮和甲醛ꎬ得到

双曼尼希碱 ＤＭＮꎮ 利用 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 ６７００ 型

傅里叶红外光谱仪对合成的产物进行分析表征ꎮ
１􀆰 ４　 缓蚀剂性能评价

采用静态失重法测试缓蚀剂的缓蚀性能ꎬ按
ＳＹ / Ｔ ５４０５—１９９６«酸化用缓蚀剂性能试验方法及

评价指标»中所述的方法进行测试ꎮ 所用挂片为

Ｎ８０ 钢片ꎬ实验条件为:质量分数为 ２０％的盐酸溶

液ꎬ反应温度为 ９０℃ꎬ反应时间为 ４ ｈꎬ测试缓蚀剂

对 Ｎ８０ 钢片的腐蚀速率和缓蚀率:
ｖ ＝ (ｗ０ － ｗ) / (Ｓ􀅰ｔ) (３)

式中:ｖ 为 Ｎ８０ 试片的腐蚀速率ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻｗ０、ｗ 分

别为腐蚀前后的 Ｎ８０ 试片的质量ꎬｇꎻＳ 为 Ｎ８０ 试片

的腐蚀面积ꎬｍ２ꎻｔ 为腐蚀时间ꎬｈꎮ
η ＝ [(ｖ０ － ｖ) / ｖ０] × １００％ (４)

式中:η 为缓蚀效率ꎻｖ０ 为不加缓蚀剂空白组的腐蚀

速率ꎻｖ 为加入缓蚀剂后的腐蚀速率ꎮ
１􀆰 ５　 缓蚀剂的极化曲线

利用 ＣＨＩ６００Ｅ 系列电化学工作站和三电极系

统测试缓蚀剂的极化曲线ꎬＰｔ 电极为辅助电极ꎬ饱

和甘汞电极为参比电极ꎬＮ８０ 试片为工作电极ꎬ电解

液为质量分数为 ２０％的盐酸溶液ꎬ温度为 ２５℃ꎬ电
位扫描区间为－０􀆰 ６ ~ －０􀆰 ３ Ｖꎬ扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓꎮ
得到缓蚀剂的腐蚀电位 Ｅ 和腐蚀电流密度 Ｉꎮ 缓蚀

剂的阳极和阴极作用系数为[１１]:
ｆａ ＝ Ｉ / { Ｉ０ｅｘｐ[(Ｅ０ － Ｅ) / βａ]} (５)
ｆｃ ＝ Ｉ / { Ｉ０ｅｘｐ[(Ｅ － Ｅ０) / βｃ]} (６)

其中:ｆａ 和 ｆｃ 分别为 Ｎ８０ 试片对电化学反应的阳极

作用系数和阴极作用系数ꎻＩ 为加入缓蚀剂后的腐

蚀电流密度ꎬμＡ / ｃｍ２ꎻＥ 为加入缓蚀剂后的腐蚀电

位ꎬＶꎻＩ０ 和 Ｅ０ 分别为未加缓蚀剂的腐蚀电流密度

和腐蚀电位ꎻ βａ 和 βｃ 分别为用自然对数表示的

Ｔａｆｅｌ 斜率ꎮ
１􀆰 ６　 扫描电镜(ＳＥＭ)和元素能谱(ＥＤＳ)测试

利用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ４８００ 型扫描电镜对 Ｎ８０ 试片表

面进行微观形貌观察ꎬ工作电压为 １０ ｋＶꎬ工作距离

为 １０􀆰 ４ ｍｍ(电子束到试片的距离)ꎬ放大倍数为

１ ０００ 倍ꎮ 利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｑｕａｎｔａｘ ４００Ｘ 射线能谱仪对

试片表面元素分布进行分析ꎬ仪器的工作电压为

２０ ｋＶꎬ工作距离为 １５ ｍｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＤＭＮ 缓蚀剂的结构表征

ＤＭＮ 和 ＭＮ 的红外光谱图如图 １ 所示ꎮ ＭＮ 发

生第二步 Ｍａｎｎｉｃｈ 反应后ꎬ其红外吸收峰发生明显

变化ꎬ具体表现为 ＭＮ 在 ３ ４５７ ｃｍ－１出现的 Ｎ—Ｈ 伸

缩振动吸收峰经反应后完全消失ꎬ表明 Ｍａｎｎｉｃｈ 反

应完全ꎬ 生 成 产 物 双 曼 尼 希 碱 ＤＭＮꎮ ＤＭＮ 在

１ ２６７ ｃｍ－１处出现强吸收峰ꎬ证明 Ｃ—Ｎ 键的存在ꎻ
在 １ ６００ ｃｍ－１ 附近属于苯环骨架振动的特征吸收

峰ꎬ６８０ ~ ７５０ ｃｍ－１处吸收峰为取代苯环上 ＣＨ 的弯

曲振动ꎬ表明产物引入了苯环结构ꎻ在 １ ３７８ ｃｍ－１和

１ ４６５ ｃｍ－１处及 ２ ９２７ ｃｍ－１附近存在吸收峰ꎬ证明饱

和烃 Ｃ—Ｈ 骨架的存在ꎻ１ ６８３ ｃｍ－１ 处出现强吸收

峰ꎬ表明反应产物引入了羰基ꎮ 分析结果表明ꎬ反应

　 　 　 　 　 　 　

１—ＭＮꎻ２—ＤＭＮ

图 １　 ＭＮ 和 ＤＭＮ 的红外光谱图
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得到了具有叔胺结构、苯环结构、羰基和饱和烃 Ｃ—
Ｈ 骨架的产物ꎮ
２􀆰 ２　 ＤＭＮ 加入量对缓蚀性能的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 ＤＭＮ 的缓蚀性能

在 ２０％的盐酸中分别加入质量分数为 ０􀆰 １％ ~
０􀆰 ３％的缓蚀剂ꎬ在 ９０℃条件下测试 ＤＭＮ 加入量对

Ｎ８０ 试片的腐蚀速率的影响ꎬ并与 ＭＮ 的缓蚀性能

比较ꎬ结果分别如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以

看出ꎬ随着缓蚀剂质量分数的增加ꎬＮ８０ 试片的腐蚀

速率逐渐降低ꎬ当 ＭＮ 质量分数增加到 ０􀆰 ３％时ꎬ试
片腐蚀速降低至 １０􀆰 ３９ ｇ / ( ｍ２􀅰ｈ)ꎬ缓蚀速率为

９９􀆰 ３５％ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ当 ＤＭＮ 质量分数增

加到 ０􀆰 ２５％时ꎬ试片腐蚀速率降低至 ４􀆰 ８３ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ
缓蚀率为 ９９􀆰 ７０％ꎬ达到标准中一级指标要求[小于

５ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)]ꎮ 双曼尼希碱 ＤＭＮ 的缓蚀性能高于

单曼尼希碱 ＭＮꎬ这是由于 ＤＭＮ 比 ＭＮ 多一个强吸

附能力的氧原子ꎬ且叔胺中 Ｎ 的电子云密度相对于

仲胺中的 Ｎ 原子较大更易提供电子[１２]ꎬ所以 ＤＭＮ
中叔胺的 Ｎ 原子大于 ＭＮ 中仲胺 Ｎ 原子的吸附能

力ꎮ 具有孤对电子的 Ｎ 和 Ｏ 原子可以与 Ｆｅ 原子的

空轨道结合形成稳定的螯合物ꎬ在试片表面形成更

加完整的保护膜ꎬ从而增加缓蚀效果ꎮ 当 ＤＭＮ 的

质量分数为 ０􀆰 ２５％时金属表面吸附达到平衡ꎬ继
　 　 　 　 　 　 　

１—腐蚀速率ꎻ２—缓蚀率

图 ２　 ＭＮ 的质量分数对 Ｎ８０ 试片

腐蚀速率的影响

１—腐蚀速率ꎻ２—缓蚀率

图 ３　 ＤＭＮ 的质量分数对 Ｎ８０ 试片

腐蚀速率的影响

续增加 ＤＭＮ 质量分数试片的腐蚀速率有所升高ꎬ
因此最佳的 ＤＭＮ 质量分数为 ０􀆰 ２５％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＤＭＮ 的极化曲线

不同质量分数 ＤＭＮ 的极化曲线如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 中可以看出ꎬ加入 ＤＭＮ 后腐蚀电位 Ｅｃｏｒｒ变化

不大ꎬ其正负偏差在 ０􀆰 ０２４ Ｖ 之内ꎻＤＭＮ 的质量分

数从 ０􀆰 １％ 增加到 ０􀆰 ２５％ 时ꎬ腐蚀电流密度 Ｉ 从

１３６􀆰 ５ μＡ / ｃｍ２ 降低至 ３９􀆰 １ μＡ / ｃｍ２ꎮ 腐蚀电流密

度 Ｉ 反应腐蚀过程的快慢ꎬ腐蚀电流密度越低 ＤＭＮ
的缓蚀性能越好[１１]ꎬ表明 ＤＭＮ 的加入减缓了工作

电极的腐蚀速率ꎮ 继续增加 ＤＭＮ 的质量分数ꎬ腐
蚀电流密度略有增加ꎬ这与失重法结果相吻合ꎬ这是

由于 ＤＭＮ 在金属表面络合形成吸附成膜ꎬ从而覆

盖金属表面起到缓蚀效果ꎬ当缓蚀剂浓度达到一定

值时ꎬ金属表面的缓蚀剂浓度达到饱和ꎬ缓蚀效果变

化不明显ꎬ因此体系此时的腐蚀速率趋于平衡ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 １％ ＤＭＮꎻ３—０􀆰 １５％ ＤＭＮꎻ４—０􀆰 ２％ ＤＭＮꎻ
５—０􀆰 ２５％ ＤＭＮꎻ６—０􀆰 ３％ ＤＭＮ

图 ４　 ＤＭＮ 质量分数对试片极化曲线的影响

经拟合与计算后得到不同 ＤＭＮ 质量分数下极

化曲线参数ꎬ如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ缓蚀

剂质量分数从 ０􀆰 １％增加至 ０􀆰 ２５％后ꎬ阳极作用系

数 ｆａ 从 ０􀆰 ２５ 降低至 ０􀆰 ０８ꎬ阴极作用系数 ｆｃ 从 ０􀆰 ２４
降低至 ０􀆰 ０７ꎬ且阳极作用系数 ｆａ 和阴极作用系数 ｆｃ
均小于 １ꎮ 表明缓蚀剂对阳极反应和阴极反应都起

到抑制作用ꎬ抑制作用效果随着缓蚀剂质量分数增

加而增加ꎬ且 ＤＭＮ 对阳极和阴极的抑制作用接近

相等ꎬ因此可以认为 ＤＭＮ 是一种混合控制型缓

蚀剂ꎮ
表 １　 ＤＭＮ 的质量分数对试片极化曲线参数的影响

ｗ(ＤＭＮ) /
％

Ｅｃｏｒｒ /

ｍＶ

Ｉｃｏｒｒ /

(μＡ􀅰ｃｍ－２)

βａ /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ)

βｃ /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ)
ｆａ ｆｃ

０ －４１５ ５６５􀆰 ９０ １２０􀆰 ３ １１７􀆰 ８ — —
０􀆰 １０ －４１０ １３６􀆰 ５０ １３５􀆰 ８ １９３􀆰 ３ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２４
０􀆰 １５ －４０５ ７９􀆰 ７３ １３９􀆰 ６ １６５􀆰 ３ ０􀆰 １５ ０􀆰 １３
０􀆰 ２０ －３９１ ６９􀆰 ３３ １４３􀆰 ６ １７４􀆰 ３ ０􀆰 １４ ０􀆰 １１
０􀆰 ２５ －４２０ ３９􀆰 １０ １３４􀆰 ４ １６１􀆰 ７ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０７
０􀆰 ３０ －４２７ ４４􀆰 ６０ １３７􀆰 ２ １５７􀆰 ５ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ０８
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２􀆰 ３　 ＤＭＮ 在 Ｎ８０ 试片表面的吸附行为

由极化曲线测试结果可知ꎬ添加缓蚀剂前后腐

蚀电位 Ｅｃｏｒｒ没有出现显著变化ꎬ可以认为缓蚀剂在

Ｎ８０ 试片表面为几何覆盖效应[１１]ꎮ 假设吸附过程

符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式ꎬ则有:
ｃ / η ＝ ｃ ＋ １ / Ｋａｄｓ (７)

式中:ｃ 为缓蚀剂浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻη 为缓蚀率ꎻＫａｄｓ为吸

附平衡常数ꎮ
将失重法测得的数据代入式(７)进行拟合ꎬ得

到了图 ５ 所示的吸附等温线ꎬ吸附热力学参数如

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬ拟合的复相关系数

等于 １ꎬ表明 ＤＭＮ 在 Ｎ８０ 表面的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附模型ꎬ假设是合理的ꎮ 根据图 ５ 中的吸附等温

线可以求得吸附平衡常数 Ｋａｄｓꎬ再计算出吸附过程

的 Ｇｉｂｂｓ 自由能(ΔＧａｄｓ)ꎮ
ΔＧａｄｓ ＝ － ＲＴｌｎ(５５􀆰 ５Ｋａｄｓ) (８)

式中:Ｒ ＝ ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为温度ꎬＫꎻΔＧａｄｓ 为

Ｇｉｂｂｓ 自由能ꎻ５５􀆰 ５ 为水的摩尔体积浓度ꎮ

图 ５　 ＤＭＮ 在 Ｎ８０ 试片表面上的吸附等温线

表 ２　 ＤＭＮ 在 Ｎ８０ 试片表面的吸附热力学参数

缓蚀剂 斜率 Ｒ２ Ｋａｄｓ ΔＧａｄｓ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ＤＭＮ １􀆰 ００２ １ ６􀆰 ２５×１０５ －５􀆰 ２４×１０４

根据式(７)和式(８) [１４] 计算得到吸附平衡常数

和吸附自由能列于表 ２ 中ꎮ 可见ꎬＤＭＮ 在 Ｎ８０ 表面

吸附的 Ｇｉｂｂｓ 自由能为－５􀆰 ２４×１０４ ｋＪ / ｍｏｌ<０ꎬ说明

吸附过程是自发进行的ꎮ 吸附过程的 Ｇｉｂｂｓ 自由能

的大小可以判断吸附类型ꎬ当 ｜ ΔＧａｄｓ ｜ ≤２０ ｋＪ / ｍｏｌ
时为物理吸附ꎻ当 ２０ ｋＪ / ｍｏｌ≤ ｜ ΔＧａｄｓ ｜ ≤４０ ｋＪ / ｍｏｌ
时ꎬ为混合吸附ꎻ而当 ｜ ΔＧａｄｓ ｜ ≥４０ ｋＪ / ｍｏｌ 时ꎬ为化

学吸附ꎮ 由此可见ꎬＤＭＮ 在 Ｎ８０ 表面的吸附过程为

化学吸附ꎬ其本质是 ＤＭＮ 中的 Ｎ、Ｏ 原子和含大 π
键的苯环可以和 Ｆｅ 原子上的 ３ｄ 空轨道发生配位作

用形成吸附膜ꎬ抑制阳极腐蚀过程ꎻＤＭＮ 的烷基长

链和苯环具有空间位阻和一定的疏水性ꎬ阻挡与腐

蚀有关的电荷或物质转移ꎬ阳极流出的电子难以进

入试片上ꎬ导致 Ｈ＋的过电位提高ꎬ有效抑制了阴极

腐蚀过程ꎮ
２􀆰 ４　 ＳＥＭ 和 ＥＤＳ 能谱分析

将 ２ 个 Ｎ８０ 试片分别放入未添加和添加 ＤＭＮ
质量分数为 ２０％盐酸溶液中ꎬ在 ９０℃ 条件下放置

４ ｈ 后ꎬ采用 Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ４８００ 扫描电镜观察 Ｎ８０ 试片

的表面形貌ꎬ结果如图 ６ 所示ꎬ对 ２ 个试片进行 ＥＤＳ
能谱分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎬ试片各元素质量分数如

表 ３ 所示ꎮ 由图 ６( ａ)可以看出ꎬ未添加缓蚀剂时

Ｎ８０ 试片腐蚀 ４ ｈ 后的表面粗糙及腐蚀严重ꎮ 而由

图 ６(ｂ)可以看出ꎬ添加缓蚀剂的试片表面表面平整

光滑ꎬ有一层平整的保护膜ꎬ抑制 Ｎ８０ 试片在酸液

中的腐蚀ꎮ

(ａ)未添加缓蚀剂 (ｂ)添加缓蚀剂

图 ６　 Ｎ８０ 试片 ＳＥＭ 表面形貌图

(ａ)未添加缓蚀剂 ＥＤＳ 图谱

(ｂ)添加缓蚀剂 ＥＤＳ 图谱

图 ７　 Ｎ８０ 试片 ＥＤＳ 能谱图

由图 ７ 和表 ３ 可见ꎬ未添加缓蚀剂的试片在

９０℃条件下放置 ４ ｈ 后ꎬ试片表面 Ｏ 元素质量分数

增加ꎬ而 Ｆｅ 的质量分数有所降低ꎬ说明试片发生了

一定程度的氧化腐蚀ꎮ 添加 ＤＭＮ 的试片在 ９０℃条

件下放置 ４ ｈ 后ꎬＮ 元素和 Ｃ 元素的质量分数有所

增加ꎬ表明有缓蚀剂吸附在试片表面ꎻ而相对于未添

加缓蚀剂时ꎬＯ 元素的质量分数有所降低ꎬ而 Ｆｅ 元

素的质量分数有所增加ꎬ表明缓蚀剂抑制了氧化腐
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蚀的发生ꎮ
表 ３　 缓蚀剂对 Ｎ８０ 试片元素分布的影响

元素
ω(元素) / ％

原始样品 添加缓蚀剂 未添加缓蚀剂

Ｎ — １􀆰 ２２ —

Ｆｅ ９６􀆰 ４８ ９３􀆰 ７０ ８８􀆰 ９９

Ｏ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ２１ ４􀆰 １９

Ｃ ３􀆰 ２６ ４􀆰 ８７ ６􀆰 ８２

合计 １００ １００ １００

２􀆰 ５　 复配缓蚀剂中 ＫＩ 对 ＤＭＮ 缓蚀性能的影响

缓蚀剂与活性阴离子如卤素离子(Ｃｌ－１、Ｂｒ－１、
Ｉ－１)有良好的协同作用ꎮ 卤素离子的协同作用效果

顺序一般为 Ｉ－１ >Ｂｒ－１ >Ｃｌ－１ꎬ因此选用 ＫＩ 与缓蚀剂

ＤＭＮ 进行复配[１５]ꎮ 在 ＤＭＮ 质量分数为 ０􀆰 ２５％、温
度为 ９０℃、２０％盐酸溶液的条件下ꎬ考察 ＫＩ 对 ＤＭＮ
缓蚀性能的影响ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 ＫＩ 的质量分数对腐蚀速率的影响

由图 ８ 可以看出ꎬ在 ＤＭＮ 质量分数一定的情况

下ꎬ随着 ＫＩ 质量分数的增加ꎬ腐蚀速率呈下降趋势ꎬ
当 ＫＩ 的质量分数增至 ０􀆰 ２％时ꎬＮ８０ 试片的腐蚀速

率趋于稳定ꎬ达到 １􀆰 ５４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ优于标准中的一

级指标要求ꎮ 这是由于 Ｉ－可以通过分子之间的作用

力和金属以共价键的方式结合ꎬ使得金属表面的保

护膜更加致密ꎮ

３　 结论

(１)以正辛胺、苯乙酮、丙酮和甲醛等为原料合

成双曼尼希碱 ＤＭＮꎬ优化反应条件后得到的 ＤＭＮ
在质量分数为 ２０％的盐酸溶液中、温度为 ９０℃、腐
蚀时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ加入质量分数为 ０􀆰 ２５％
ＤＭＮ 缓蚀剂对 Ｎ８０ 试片缓蚀率为 ９９􀆰 ７０％ꎬ与单曼

尼希碱 ＭＮ 相比ꎬＤＭＮ 具有更显著的缓蚀效果ꎮ
(２)极化曲线测试显示ꎬ当 ＤＭＮ 的质量分数从

０ 增加至 ０􀆰 ２５％ꎬ腐蚀电流密度 Ｉ 从 ５６５􀆰 ９ μＡ / ｃｍ２

降低至 ３９􀆰 １ μＡ / ｃｍ２ꎬＤＭＮ 的加入减缓了工作电极

的腐蚀速率ꎬ降低了腐蚀电流密度ꎬ阳极作用系数 ｆａ
和阴极作用系数 ｆｃ 降低ꎬＤＭＮ 对阳极反应和阴极反

应都起到抑制作用ꎮ
(３)热力学吸附行为分析表明ꎬ双曼尼希碱

ＤＭＮ 的吸附行为服从 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式ꎬ吸附类

型主要是化学吸附ꎬＤＭＮ 的吸附中心苯环、２ 个 β－
羰基的氧原子、叔胺基的 Ｎ 原子与 Ｎ８０ 试片的 Ｆｅ
原子的 ３ｄ 轨道形成配位键ꎮ 扫描电镜和电子能谱

分析表明ꎬＤＭＮ 缓蚀剂在 Ｎ８０ 试片表面形成完整的

保护膜ꎬ且有效抑制了试片的氧化腐蚀ꎮ ＫＩ 与

ＤＭＮ 复配进一步增强了缓蚀剂的效果ꎮ
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