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核桃青皮提取物对冷轧钢在一氯乙酸中的
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摘要:利用失重法、电化学法、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)研究了 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 一氯乙酸溶液中核桃青皮提取物(ＷＧＨＥ)对冷轧

钢的缓蚀性能ꎮ 结果表明ꎬＷＧＨＥ 具有显著的腐蚀抑制作用ꎬ当 ＷＧＨＥ 质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ２０、３０、４０、５０℃下缓蚀率(ηｗ)
分别达到 ８９􀆰 ６％、９２􀆰 ０％、９３􀆰 ４％和 ９３􀆰 ２％ꎻ电化学极化曲线分析表明ꎬ阴极和阳极极化曲线均向腐蚀电流小的方向移动ꎬ表明

ＷＧＨＥ 为混合抑制型缓蚀剂ꎻＮｙｑｕｉｓｔ 图谱为单一压缩容抗弧ꎬ添加 ＷＧＨＥ 后ꎬ钢 / 酸界面的电荷转移电阻增大ꎬ腐蚀反应速率

减缓ꎻ通过 ＳＥＭ 形貌可观察到 ＷＧＨＥ 能有效降低一氯乙酸对冷轧钢表面的腐蚀ꎮ
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　 　 随着各国对钢铁材料需求不断增加ꎬ腐蚀问题

造成严重的经济损失和安全隐患ꎮ 钢铁材料防腐蚀

的方法很多ꎬ可在其表面使用防腐涂层包覆以阻断

铁与氧、酸等接触[１]ꎻ在钢铁材料中添加或者减少

一些元素提高其抑制腐蚀的能力[２]ꎻ向钢铁材料所

处环境介质中添加缓蚀剂以抑制腐蚀[３]ꎮ 缓蚀剂

应用最广泛ꎬ但多数污染环境ꎬ具有生物毒性被禁

用ꎬ所以开发绿色环保型缓蚀剂是金属防腐蚀的热

点ꎮ 从植物中制备提取物作缓蚀剂因绿色环保、价
廉高效受到研究者关注[４]ꎬ如利用银杏叶[５]、薄荷

叶[６]、空心莲子草[７] 等提取物对金属防腐蚀进行

研究ꎮ
我国的核桃种植面积和年产量居世界第一[８]ꎮ

核桃加工时产生大量果皮即核桃青皮作为废弃物被

丢弃ꎬ核桃青皮提取物作为植物缓蚀剂对钢材进行

腐蚀抑制ꎬ可减小环境污染ꎬ开发农林废弃物的利用

价值ꎮ 以有机酸为介质研究植物缓蚀剂缓蚀性能的

报道较少ꎬ核桃青皮提取物(ＷＧＨＥ)作为缓蚀剂对

冷轧钢在有机酸中缓蚀性能的研究可为其开发利用

提供理论依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料与试剂
冷轧钢(厚度为 ０􀆰 ０７ ｍｍ)ꎬ其中 Ｍｎ 质量分数

为 ０􀆰 ３％ꎬ Ａｌ 质量分数为 ０􀆰 ０３％ꎬ Ｃ 质量分数为

０􀆰 ０７％ꎬ Ｓｉ 质 量 分 数 为 ０􀆰 ０１％ꎬ Ｐ 质 量 分 数 为

􀅰４１１􀅰
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０􀆰 ０１％ꎬＳ 质量分数为 ０􀆰 ０１％ꎻ核桃青皮采自大理漾

濞ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、一氯乙酸(ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ)、
石油醚ꎬ均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 核桃青皮提取物的制备

称取一定量核桃青皮粉末于 ５００ ｍＬ 烧杯中ꎬ以
料液比 １ ∶３０ 加入 ４０％的乙醇溶液于超声波提取仪

中进行提取ꎬ提取液经过滤抽滤后得到滤液ꎬ二次提

取后ꎬ合并滤液ꎬ总提取液减压浓缩至一定体积ꎮ 加

入等体积的石油醚在浓缩液里进行萃取分层ꎬ下层

液继续加入等体积的石油醚萃取ꎬ反复萃取数次直

至上层液无色ꎬ取下层液减压浓缩至小体积ꎬ将浓缩

液进行真空干燥后得到 ＷＧＨＥꎬ备用ꎮ
１􀆰 ３　 失重法缓蚀性能测试

分别利用 １２０＃、 ６００＃ 和 １ ５００＃ 的砂纸打磨

２５􀆰 ０ ｍｍ×２０ ｍｍ×０􀆰 ６ ｍｍ 的钢片试样ꎬ打磨好后用

丙酮擦拭ꎬ干燥备用ꎮ 精确称量钢片试样ꎬ将玻璃钩

挂好的钢片分别浸没于添加 ２５０ ｍＬ 和未添加

ＷＧＨＥ 的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 中ꎬ置于恒温水浴

环境下反应 １２ ｈ 取出洗涤烘干称重ꎬ计算缓蚀率

(ηｗ):
ηｗ ＝ [(Ｗ０ － Ｗ) / Ｗ０] × １００％ (１)

式中:Ｗ０ 为钢片在未添加缓蚀剂的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 中浸泡 １２ ｈ 后的质量损失ꎬｇꎻＷ 为钢

片在含有 ＷＧＨＥ 的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 中浸泡

１２ ｈ 后的质量损失ꎬｇꎮ
１􀆰 ４　 电化学法缓蚀性能测试

选用参比电极为饱和甘汞电极、辅助电极为 Ｐｔ
电极、工作电极为钢电极的三电极测试系统ꎬ利用

ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３ 电化学工作站(美国普林斯顿公司生

产)进行电化学极化曲线和阻抗谱的测试ꎬ工作电

极面积为 １０􀆰 ０ ｍｍ×１０􀆰 ０ ｍｍꎬ动电位极化扫描范围

为－２５０~ ２５０ ｍＶ(相对于开路电位)ꎬ扫描速率为

０􀆰 ５ ｍＶ / ｓꎬ阻抗谱测试频率在 ０􀆰 ０１ ~ １０５ Ｈｚꎮ 将工

作电极浸入 ２５０ ｍＬ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中 ２ ｈ 后进行

测试ꎮ 通过极化曲线测试缓蚀率(ηＰ)ꎬ电化学阻抗

谱(ＥＩＳ)测试缓蚀率(ηＲ)ꎬ其计算式分别为:
ηＰ ＝ [( ｉｃｏｒｒ(ｏ) － ｉｃｏｒｒ(ｉｎｈ) ) / ｉｃｏｒｒ(ｏ) ] × １００％ (２)
ηＲ ＝ [(Ｒｔ( ｉｎｈ) － Ｒｔ(０) ) / Ｒｔ( ｉｎｈ) ] × １００％ (３)

式中:ｉｃｏｒｒ(ｏ) 为工作电极在未含 ＷＧＨＥ 的一氯乙酸

溶液中的腐蚀电流密度ꎻｉｃｏｒｒ( ｉｎｈ) 为工作电极在含有

ＷＧＨＥ 的一氯乙酸溶液中的腐蚀电流密度ꎻＲ ｔ(０) 为

工作电极在不含 ＷＧＨＥ 的一氯乙酸溶液中的电荷

转移电阻ꎻＲ ｔ( ｉｎｈ) 为工作电极在含有 ＷＧＨＥ 的一氯

乙酸溶液中的电荷转移电阻ꎮ

１􀆰 ５　 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)测试

将钢片打磨处理后(参照 １􀆰 ３ 节所述的失重

法)ꎬ在 ４０℃ 恒温条件下分别浸泡于不含或含有

ＷＧＨＥ 缓蚀剂的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中

１２ ｈ 后取出ꎬ再用蒸馏水洗净干燥备用ꎮ 利用 Ｚｅｉｓｓ
Ｓｉｇｍａ ５００ 扫描电子显微镜进行表面微观形貌测试

表征ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＷＧＨＥ 对钢的缓蚀效果

不同温度下 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中ꎬηｗ

和 ＷＧＨＥ 质量浓度的关系曲线如图 １ 所示ꎮ 由图 １
中可以看出ꎬηｗ 随 ＷＧＨＥ 质量浓度的升高而增大ꎬ
当 ＷＧＨＥ 质量浓度增大到一定时ꎬηｗ 改变趋于平

缓ꎬ这是由于当 ＷＧＨＥ 质量浓度达到一定程度时ꎬ
钢片表面对 ＷＧＨＥ 的吸附量趋于饱和ꎮ 质量浓度

为 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ在 ２０、３０、４０、５０℃ 下 ηｗ 分别可达

到 ８９􀆰 ６％ꎬ９２􀆰 ０％、９３􀆰 ４％和 ９３􀆰 ２％ꎬ缓蚀效果较好ꎮ

１—２０℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—４０℃ꎻ４—５０℃

图 １　 不同温度下 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中

缓蚀率和 ＷＧＨＥ 质量浓度之间的变化关系

２􀆰 ２　 ＷＧＨＥ 在钢表面的吸附等温式以及标准吸附

Ｇｉｂｂｓ 自由能

利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式对失重法得到的实

验数据进行拟合[９]:
ｃ / θ ＝ １ / Ｋ ＋ ｃ (４)

式中:ｃ 为 ＷＧＨＥ 的质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＫ 为吸附平衡

常数ꎬ Ｌ / ｍｇꎻ θ 为表面覆盖度ꎬ其数值近似与 ηｗ

相等ꎮ
ＷＧＨＥ 在钢表面的标准吸附 Ｇｉｂｂｓ 自由能

(ΔＧ０)为[１０]:
Ｋ ＝ (１ / ｃｓｏｌｖｅｎｔ)ｅｘｐ(ΔＧ０ / ＲＴ) (５)

式中:Ｒ 为气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (Ｋ􀅰ｍｏｌ)ꎻＴ 为失重法

测试的热力学温度ꎬＫꎻｃｓｏｌｖｅｎｔ为溶剂水的质量浓度ꎬ
ｍｇ / Ｌꎬ由于本体系为稀溶液体系ꎬ故在此处取其近

似值 １􀆰 ０×１０６ ｍｇ / Ｌ[１０]ꎮ
不同温度下 ｃ / θ － ｃ 的拟合曲线如图 ２ 所示ꎬ

􀅰５１１􀅰
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ｃ / θ－ｃ 线性拟合参数及标准吸附 Ｇｉｂｂｓ 自由能如

表 １ 所示ꎮ

１—２０℃ꎻ２—３０℃ꎻ３—４０℃ꎻ４—５０℃

图 ２　 不同温度下 ｃ / θ－ｃ 的拟合直线

表 １　 ｃ / θ－ｃ 线性拟合参数及标准吸附 Ｇｉｂｂｓ 自由能

Ｔ / ℃ ｒ２ 斜率 截距 Ｋ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) ΔＧ０ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

２０ ０􀆰 ９９９７ １􀆰 ０６ ４􀆰 ８６ ０􀆰 ２０５８ －２９􀆰 ８０

３０ ０􀆰 ９９９８ １􀆰 ０４ ４􀆰 ４５ ０􀆰 ２２４７ －３１􀆰 ０４

４０ ０􀆰 ９９９４ １􀆰 ０２ ４􀆰 ３３ ０􀆰 ２３０９ －３２􀆰 １４

５０ ０􀆰 ９９９３ ０􀆰 ９８ ８􀆰 ３９ ０􀆰 １１９２ －３１􀆰 ３９

由图 ２ 和表 １ 中可以看出ꎬＷＧＨＥ 在钢片表面

吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式ꎮ 拟合的 ｃ / θ 与 ｃ 在
不同温度下的线性关系都较好ꎬ线性回归系数

( ｒ２)和直线斜率也都接近 １ꎮ Ｋ 在不同温度下的

大小顺序为 Ｋ４０℃ >Ｋ３０℃ >Ｋ２０℃ >Ｋ５０℃ ꎬ与图 １ 中不同

温度下 ηｗ 规律保持一致ꎮ 在 ２０ ~ ５０℃ 间 ΔＧ０ 在

－３０ ｋＪ / ｍｏｌ 附 近 波 动ꎬ ΔＧ０ 为负值说明钢表面

ＷＧＨＥ 的吸附是自发的ꎬ且 ΔＧ０ 绝对值在 ２０ ~
４０ ｋＪ / ｍｏｌ 之间ꎬ表明 ＷＧＨＥ 在钢表面的吸附行为

是物理和化学吸附结合的混合吸附方式ꎮ 温度较高

时ꎬΔＧ０ 的绝对值相对大一些ꎬ说明随着温度的升

高ꎬ吸附作用更明显ꎮ
２􀆰 ３　 钢在 ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中添加 ＷＧＨＥ 前后

的动电位极化曲线

２０℃时 冷 轧 钢 在 不 含 和 含 不 同 质 量 浓 度

ＷＧＨＥ 的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中的动电位

极化曲线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ在 ２０℃时ꎬ当
加入不同质量浓度的 ＷＧＨＥ 后ꎬ阴阳两极的极化曲

线均向左移动ꎬ腐蚀电流密度减小ꎬＷＧＨＥ 为混合

抑制型缓蚀剂ꎮ ２０℃ 时 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶

液中添加不同质量浓度的 ＷＧＨＥ 的钢的动电位极

化曲线拟合的电化学参数如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 中可以看出ꎬ添加 ＷＧＨＥ 前后ꎬＥｃｏｒｒ没有

明显 改 变ꎬ 说 明 ＷＧＨＥ 的 加 入 没 有 改 变 钢 在

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中的腐蚀机理ꎬ电化学

作用机理为“几何覆盖效应” [１１]ꎮ 随着加入 ＷＧＨＥ

　 　 　 　 　 　 　

１—ｂｌａｎｋꎻ２—１０ ｍｇ / Ｌꎻ３—５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１００ ｍｇ / Ｌ

图 ３　 冷轧钢在不同质量浓度 ＷＧＨＥ 的

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中的动电位极化曲线

表 ２　 ２０℃时冷轧钢在不同质量浓度 ＷＧＨＥ 的

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中的动电位极化曲线参数

ｃ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｅｃｏｒｒ /

ｍＶ

ｉｃｏｒｒ /

(μＡ􀅰ｃｍ－２)

ｂｃ /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１)

ｂａ /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１)
ηＰ / ％

０ ５１７ ３２９ １３７ ３２１ —

１０ ５１３ １３７ １６６ ４０１ ５８􀆰 ３５

５０ ５０６ ６４ ２２５ ３６３ ８０􀆰 ５４

１００ ５１４ ２８ １６９ ２７７ ９１􀆰 ４９

质量浓度的增加ꎬ腐蚀电流密度( ｉｃｏｒｒ)显著下降ꎬ当
ＷＧＨＥ 质量浓度为 １００ ｍｇ / ＬꎬηＰ 可达 ９１􀆰 ５％ꎬ再次

说明ＷＧＨＥ 在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 一氯乙酸溶液中对钢的缓

蚀作用良好ꎮ 与空白一氯乙酸相比ꎬ添加 ＷＧＨＥ 的

缓蚀溶液中的阴极 Ｔａｆｅｌ 斜率(ｂｃ)和阳极 Ｔａｆｅｌ 斜率

(ｂａ)变化较为显著ꎬ进一步表明 ＷＧＨＥ 在钢表面吸

附后对阴、阳极的极化变化幅度发生了明显改变ꎮ
２􀆰 ４　 钢在 ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中添加 ＷＧＨＥ 前后

的 ＥＩＳ
２０℃时 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中分别不

添加 ＷＧＨＥ 和添加不同质量浓度的 ＷＧＨＥ 的钢的

Ｎｙｑｕｉｓｔ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ阻抗

谱呈单一容抗弧ꎬ当 ＷＧＨＥ 质量浓度增大ꎬ容抗弧

半径增大ꎬ说明 ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 与钢电极表面间电荷

转移受到限制ꎬ阻碍了腐蚀反应ꎬ且缓蚀作用随着

　 　 　 　 　 　 　

１—空白ꎻ２—１０ ｍｇ / Ｌꎻ３—５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１００ ｍｇ / Ｌ

图 ４　 冷轧钢在不同质量浓度 ＷＧＨＥ 的

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中的 ＥＩＳ
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ＷＧＨＥ 质量浓度的增大越明显ꎮ
容抗弧不是完整半圆ꎬ表明电极表面存在粗糙

不均匀或介质溶液中分子在电极表面吸脱附引起的

频率弥散效应ꎮ 针对弥散效应的容抗弧ꎬ拟合 ＥＩＳ
实验数据等效电路图模型ꎬ结果如图 ５ 所示ꎬ其中 Ｑ
为常相位角元件(包含弥散效应系数 ａ)ꎬＲｓ 为测试

溶液的电阻ꎬＲ ｔ 为钢 /酸界面发生腐蚀反应的电荷

转移电阻ꎮ
钢 /酸溶液的界面双电层电容(Ｃｄｌ)与 Ｑ 存在如

下关系式[１２]:
Ｃｄｌ ＝ Ｑ × (２πｆｍａｘ) ａ－１ (６)

式中:ｆｍａｘ为 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图谱上虚轴(Ｚ ｉｍ)最大值时的最

大特征频率ꎬＨｚꎮ

图 ５　 拟合 ＥＩＳ 实验结果的有效电路图模型

ＥＩＳ 拟合参数如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ２０℃时冷轧钢在不同质量浓度 ＷＧＨＥ 的

０􀆰 ５０ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 中的 ＥＩＳ 拟合参数

ｃ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０ １０ ５０ １００

Ｒｓ / (Ω􀅰ｃｍ２) ２􀆰 ８ １３􀆰 ８ １３􀆰 ９ １５􀆰 ８

Ｒｔ / (Ω􀅰ｃｍ２) ４１４ １５５６ ２７６８ ３４２８

Ｑ / (μΩ－１􀅰ｓａ􀅰ｃｍ－２) ５１５ １０９ ９２ ７８

ａ ０􀆰 ８３０６ ０􀆰 ８６１５ ０􀆰 ８５７７ ０􀆰 ８１６０
ｆｍａｘ / Ｈｚ ０􀆰 ８５ １􀆰 ４９ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ８５

Ｃｄｌ / (μＦ􀅰ｃｍ－２) ３８８ ８０ ７３ ５９
χ２ ９􀆰 ０７×１０－３ ２􀆰 ５２×１０－３ ８􀆰 ４９×１０－３ ４􀆰 ６２×１０－３

ηＲ / ％ — ７３􀆰 ４ ８５􀆰 ０ ８７􀆰 ９

由表 ３ 中可以看出ꎬ添加 ＷＧＨＥ 前的 ０􀆰 ５０ ｍｏｌ / Ｌ
ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液电阻较小ꎬ 电导率较高ꎮ 添加

ＷＧＨＥ 后 Ｒ ｔ 急剧上升ꎬ当添加 １００ ｍｇ / Ｌ ＷＧＨＥ 时ꎬ
Ｒ ｔ 增至 ３ ４２８ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ缓蚀率 (ηＲ ) 为 ８７􀆰 ９％ꎬ故
ＷＧＨＥ 具有优良的缓蚀性能ꎮ 此外ꎬ弥散效应系数

(ａ)小于 １ꎬ进一步证实了研究体系中存在频率弥散

效应ꎬ且缓蚀体系的 ａ 偏离 １ 的程度增大ꎬ故缓蚀体

系中的频率弥散效应增强ꎬ这与缓蚀剂分子在钢表面

的吸附有关ꎮ 此外ꎬ与未添加缓蚀剂的 ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ
相比ꎬ添加 ＷＧＨＥ 后另外 ２ 个参数 Ｑ 和 Ｃｄｌ都下降ꎬ
原因可用 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ 双电层模型公式解释[１３]:

Ｃｄｌ ＝ (εｏε / ｄ)Ｓ (７)

式中:εｏ 为真空介电常数ꎻε 为电解质溶液的介电常

数ꎻＳ 为电极的有效面积ꎻｄ 为保护膜层的厚度ꎮ Ｃｄｌ

降低是介电常数较小的缓蚀剂分子在钢表面吸附时

驱替了介电常数较大的水分子ꎬ或是缓蚀剂分子在

钢 /酸界面上的双电层厚度增大ꎮ
２􀆰 ５　 钢表面的 ＳＥＭ 分析

钢表面的 ＳＥＭ 微观形貌图如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６
(ａ)中可以看出ꎬ４０℃时 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶

液中浸泡钢片 １２ ｈ 后钢片表面严重腐蚀ꎬ且腐蚀产

物膜层疏松有空隙ꎬ故腐蚀介质可以通过空隙到达

钢的基体表面ꎬ持续对钢表面腐蚀ꎮ 由图 ６(ｂ)中可

以看出ꎬ 当加入 １００ ｍｇ / Ｌ ＷＧＨＥ 在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 中浸泡 １２ ｈ 后ꎬ钢表面形貌相对平整ꎬ
说明加入 ＷＧＨＥ 可减缓 ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 对钢的腐蚀速

率ꎬ表明 ＷＧＨＥ 对钢的缓蚀性能良好ꎮ

(ａ)钢片在 ４０℃时

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ

溶液中腐蚀浸泡 １２ ｈ

(ｂ)钢片在 ４０℃时

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ

溶液中添加 １００ ｍｇ / Ｌ ＷＧＨＥ
后腐蚀浸泡 １２ ｈ

图 ６　 钢缓蚀前后的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ６　 腐蚀及缓蚀作用机理

ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 是有机酸中的一元弱酸 ( ｐＫａ ＝
２􀆰 ８６)ꎬ在溶液中易发生电离:

ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ → ＣｌＣＨ２ＣＯＯ － ＋ Ｈ ＋ (８)

　 　 钢浸入 ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液后ꎬ发生阴极反应为:
２Ｈ ＋ ＋ ２ｅ － → Ｈ２ (９)

　 　 反应历程如下[１４]:
Ｆｅ ＋ Ｈ ＋ → (ＦｅＨ ＋ ) ａｄｓ (１０)

(ＦｅＨ ＋ ) ａｄｓ ＋ ｅ － → (ＦｅＨ) ａｄｓ (１１)
(ＦｅＨ) ａｄｓ ＋ Ｈ ＋ ＋ ｅ － → Ｆｅ ＋ Ｈ２ (１２)

　 　 钢在一氯乙酸的阳极反应历程如下[１５]:
Ｆｅ ＋ ＣｌＣＨ２ＣＯＯ － → (ＦｅＣｌＣＨ２ＣＯＯ － ) ａｄｓ (１３)

(ＦｅＣｌＣＨ２ＣＯＯ － ) ａｄｓ → (ＦｅＣｌＣＨ２ＣＯＯ) ａｄｓ ＋ ｅ － (１４)
(ＦｅＣｌＣＨ２ＣＯＯ) ａｄｓ → (ＦｅＣｌＣＨ２ＣＯＯ ＋ ) ＋ ｅ － (１５)

ＦｅＣｌＣＨ２ＣＯＯ ＋ → Ｆｅ２＋ ＋ ＣｌＣＨ２ＣＯＯ － (１６)

　 　 根据阴阳极反应可以看出ꎬＨ＋和 ＣｌＣＨ２ＣＯＯ
－均

可导致钢表面腐蚀ꎮ 核桃青皮提取物主要成分包含

多酚类、多糖类、黄酮及胡桃醌类等物质[１６]ꎮ 这些

成分中含有大量的—ＯＨꎬ在 ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液中大
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量—ＯＨ 存 在 会 使 这 些 成 分 发 生 质 子 化ꎬ
ＣｌＣＨ２ＣＯＯ

－附着在钢表面使其带负电ꎬ质子化的成

分与带负电的钢表面通过静电引力发生物理吸附成

膜而包覆ꎬ在 ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶液介质中ꎬＣｌＣＨ２ＣＯＯ
－

的“架桥”作用对钢与 ＷＧＨＥ 间的物理吸附产生主

要影响ꎬ这有别于无机酸体系中吸附机理ꎮ 另外ꎬ多
酚类、黄酮类、多糖类及胡桃醌类等物质中含有大量

的 ＯꎬＯ 的孤对电子可与 Ｆｅ 的 ｄ 轨道产生配位键形

成配合物ꎬ进而吸附在钢表面产生缓蚀效果从而抑

制钢腐蚀ꎮ

３　 结论

ＷＧＨＥ 在不同温度下对冷轧钢在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
ＣｌＣＨ２ＣＯＯＨ 溶 液 中 的 缓 蚀 效 果 良 好ꎬ ηｗ 随 着

ＷＧＨＥ 质量浓度的增大而升高ꎮ ＷＧＨＥ 在钢表面

的吸附是自发吸附ꎬ且服从 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式ꎬ
吸附行为是物理和化学吸附共同作用的吸附方式ꎮ
Ｎｙｑｕｉｓｔ 图谱呈单一容抗弧ꎬ随着 ＷＧＨＥ 质量浓度

的增大ꎬ容抗弧半径增大ꎬ腐蚀反应速率降低ꎮ ＳＥＭ
形貌表征显示ꎬＷＧＨＥ 对钢的缓蚀作用较好ꎮ 从农

林废弃物核桃青皮中提取制备的 ＷＧＨＥ 作为钢铁

酸洗缓蚀剂不仅增加了核桃产业的附加值ꎬ而且作

为绿色环保型缓蚀剂应用前景广泛ꎮ
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