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摘要:研究了石斛根提取物(ＤＮＬ)在 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸中对 Ｑ２３５ 钢的缓蚀性能ꎮ 结果表明ꎬＤＮＬ 作为一种阴极抑制更加突出

的混合型缓蚀剂ꎬ能有效减缓 Ｑ２３５ 钢在盐酸中的腐蚀ꎻ缓蚀效率随 ＤＮＬ 浓度增加而增大ꎬ随温度升高而降低ꎻ当 ＤＮＬ 添加

量为 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ 时ꎬ缓蚀效率可达 ９５􀆰 ９９％ꎮ 等温吸附模型研究表明ꎬＤＮＬ 能自发地在 Ｑ２３５ 钢表面吸附ꎬ且符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附

等温式ꎮ
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　 　 金属在使用过程中由于周围环境的影响易发生

腐蚀[１]ꎮ 金属腐蚀导致严重的资源浪费ꎬ给国民经

济造成巨大损失ꎬ同时也给人们生活与生产带来了

巨大的安全隐患[２－３]ꎮ 在众多的金属防腐蚀方法

中ꎬ缓蚀剂具有使用方便、成本低、效果好等特点ꎬ已
广泛应用于各个行业的防腐蚀领域[４－５]ꎮ 从植物体

中提取天然产物作为缓蚀剂ꎬ具有来源广、无毒无污

染、易降解等特点ꎬ符合环境保护与可持续发展理

念ꎬ目前已成为绿色缓蚀剂发展的重要方向之

一[６－８]ꎮ 例如ꎬＦｅｎｇ 等[９]研究表明ꎬ藜芦根提取物可

作为金属的绿色缓蚀剂使用ꎮ Ｔａｎ 等[１０] 探究了木

瓜叶提取物对铜在硫酸中的缓蚀性能ꎮ
石斛具有抗炎、抗肿瘤、免疫调节、调节血糖等

功效ꎬ作为我国传统名贵中草药在贵州、云南、广东、
广西等地均有较大面积的种植[１１－１２]ꎮ 石斛根作为

石斛加工的副产物ꎬ目前关于它的应用基础研究还

相对较少ꎮ 为此ꎬ本文选用贵州赤水出产的石斛根

为研究对象ꎬ通过蒸馏水浸提法制备了石斛根提取

物(ＤＮＬ)ꎻ采用傅里叶红外光谱ꎬ对 ＤＮＬ 的成分进

行了分析ꎻ利用电化学测试ꎬ研究了温度与浓度对

ＤＮＬ 缓蚀性能的影响ꎻ借助失重实验、等温吸附模

型以及扫描电镜ꎬ进一步探究了 ＤＮＬ 在金属表面的

吸附和缓蚀性能ꎬ以便为 ＤＮＬ 作为绿色植物缓蚀剂

使用提供一些理论依据和技术参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

实验基材为 Ｑ２３５ 钢ꎬ化学组成为 Ｃ １２％、Ｍｎ
３５％、Ｓｉ １４％、Ｐ １􀆰 ９％、Ｓ １􀆰 ０％、Ｆｅ ３６􀆰 １％ꎮ 石斛根

采摘于贵州省赤水市长期镇ꎬ将其清洗并自然晾干ꎬ
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粉碎后储存于密封袋内ꎬ置于干燥器中备用ꎮ 采用

蒸馏水配制 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸作为腐蚀介质ꎮ 实验所用

试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 ＤＮＬ 的制备

ＤＮＬ 的制备流程如下:取 ２０ ｇ 石斛根干粉末于

３００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ在 １００℃下加热回流 ４ ｈꎬ真空抽

滤得滤液ꎬ旋蒸浓缩后冷冻干燥ꎬ得到浅黄色粉末ꎬ
即为 ＤＮＬꎮ 采用 ＩＲＰｒｅｓｔｉ 型傅里叶变换红外光谱仪

分析 ＤＮＬ 的成分ꎬ波数范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３　 电化学测试

采用 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站和标准三电极体系

进行电化学测试ꎮ Ｑ２３５ 钢(割成 １􀆰 ０ ｃｍ×１􀆰 ０ ｃｍ×
１􀆰 ０ ｃｍꎬ由环氧树脂封装后裸露出 １􀆰 ０ ｃｍ２ 的面积)
作为工作电极ꎬ铂电极作为辅助电极ꎬ饱和甘汞电极

(ＳＣＥ)作为参比电极ꎮ 开路电位(ＥＯＣＰ)测试时间为

１ ２００ ｓꎬ使得 Ｑ２３５ 钢电极表面到达一个稳定状态ꎮ
电化学阻抗测试扫描频率范围为 １０５ ~１０－２ Ｈｚꎬ使用

５ ｍＶ 的正弦电压作为激励信号ꎮ 动电位极化曲线

测试的电位扫描区间为 ＥＯＣＰ ±２５０ ｍＶꎬ扫描速率设

定为 １ ｍＶ / ｓꎮ
１􀆰 ４　 失重实验

采用 ２ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ×０􀆰 ５ ｃｍ 的 Ｑ２３５ 钢片试样ꎬ
表面经砂纸打磨、丙酮超声清洗、蒸馏水冲洗后冷风

吹干备用ꎮ 将精确称量后的钢片试样平行挂于含有

２􀆰 ０ ｇ / Ｌ ＤＮＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中ꎬ并以空白盐酸

溶液作为对照ꎮ 室温下浸泡 ２４ ｈ 后取出ꎬ清洗表面

腐蚀产物ꎬ吹干再次精确称重ꎮ 以 ３ 组失重平行实

验得到的平均值用式(１)计算 Ｑ２３５ 钢的腐蚀速率:
ν ＝ Δｍ / ( ｓ × ｔ) (１)

式中:ｖ 为腐蚀速率ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻΔｍ 为腐蚀前后试

样的质量差ꎬｇꎻｓ 为试样的总表面积ꎬｍ２ꎻｔ 为试样的

腐蚀时间ꎬｈꎮ
对应的缓蚀效率 η(％)计算公式如下:

η ＝ [(ν０ － ν) / ν０] × １００％ (２)

其中:ｖ 和 ｖ０ 分别为 Ｑ２３５ 钢片在含有 ＤＮＬ 和空白

盐酸溶液中的腐蚀速率ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
１􀆰 ５　 扫描电镜测试

把尺寸为 ０􀆰 ５ ｃｍ×０􀆰 ５ ｃｍ×０􀆰 ５ ｃｍ 的 Ｑ２３５ 钢

样品在 ４００＃ ~２ ０００＃的砂纸上打磨光亮ꎬ浸泡在含有

和不含 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ ＤＮＬ 的盐酸溶液中 ３ ｈ 后ꎬ分别采

用无水乙醇与蒸馏水超声清洗并吹干试样ꎬ利用

ＫＹＫＹ－ＥＭ６９００ 型扫描电镜观察试样腐蚀后的表面

形貌ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＤＮＬ 的红外光谱分析

图 １ 为 ＤＮＬ 的红外光谱图ꎮ 图中 ３ ４２１ ｃｍ－１处

的宽吸收峰归属于水或糖类羟基的伸缩振动ꎻ
２ ９２１ 与 ２ ８６２ ｃｍ－１处分别为—ＣＨ２—的碳氢反对称

伸缩振动与对称伸缩振动吸收峰[１３]ꎬ这表明 ＤＮＬ
中具有长链化合物ꎻ１ ６２８ ｃｍ－１处为芳香类或生物碱

物质的芳环、共轭羰基的伸缩振动峰或 Ｎ—Ｈ 的弯

曲振动吸收峰ꎻ１ ５１０ ｃｍ－１处为芳香类物质的芳香环

骨架伸缩振动吸收峰ꎻ１ ４５４ 与 １ ４２０ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｈ
的弯曲振动峰、芳香环骨架的伸缩振动或 Ｃ—Ｎ 的

伸缩振动吸收峰[１４]ꎻ１ ２５０ ~ １ ０００ ｃｍ－１归属于多糖

物质的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰ꎻ９５０ ｃｍ－１以下为糖类物质

糖环骨架的振动峰或 Ｎ—Ｈ 的面外弯曲振动吸收

峰[１５]ꎮ 综上所述ꎬＤＮＬ 中含有大量的 Ｎ、Ｏ 杂原子

以及不饱和基团的共轭结构ꎬ这些杂原子上的孤对

电子或共轭结构的 π 电子易与金属表面原子空间

空轨道相互作用ꎬ形成配位键而在金属表面吸

附[１６]ꎮ 由此可以判断ꎬＤＮＬ 可以作为金属潜在的高

效缓蚀剂ꎮ

图 １　 ＤＮＬ 的红外光谱图

２􀆰 ２　 电化学阻抗谱分析

图 ２ 是 ２９８ ~ ３１３ Ｋ 时ꎬＱ２３５ 钢在含不同浓度

ＤＮＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中的电化学阻抗谱图ꎮ 从

图中可以看出ꎬ随着 ＤＮＬ 浓度增加或溶液温度升

高ꎬＮｙｑｕｉｓｔ 图的形状并没有发生显著变化ꎬ说明添

加 ＤＮＬ 并未对 Ｑ２３５ 钢在盐酸中的腐蚀机制产生较

大的影响ꎮ 如图 ２(ａ)所示ꎬ随着溶液中 ＤＮＬ 浓度

增加ꎬ容抗弧半径明显增大ꎬ表明增加 ＤＮＬ 浓度利

于更多的 ＤＮＬ 分子在 Ｑ２３５ 钢表面吸附ꎬ使得腐蚀

反应的电阻不断增大ꎬ从而抑制了 Ｑ２３５ 钢的腐蚀ꎮ
从图 ２(ｂ)可见ꎬ容抗弧的半径随着溶液温度的升高

而减小ꎬ这是因为温度上升使得 ＤＮＬ 分子的热运动

加剧ꎬ导致分子在 Ｑ２３５ 钢表面的脱附效应增强[１７]ꎮ
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此外ꎬ温度上升也会加速腐蚀介质的热运动ꎬ进而加

剧介质对 Ｑ２３５ 钢的腐蚀ꎮ

１—空白ꎻ２—０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—１ ｇ / Ｌꎻ５—２ ｇ / Ｌ

(ａ)２９８ Ｋ 时不同 ＤＮＬ 浓度

１—空白ꎻ２—３１３ Ｋꎻ３—３０３ Ｋꎻ４—２９８ Ｋꎻ５—２９３ Ｋ

(ｂ)不同温度时 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ ＤＮＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液

图 ２　 Ｑ２３５ 钢的电化学阻抗谱图

采用图 ３ 所示等效电路图对阻抗谱数据进行拟

合ꎬ拟合结果如表 １ 与表 ２ 所示ꎮ 其中ꎬＲＳ 表示溶

液电阻ꎻＲｃｔ为腐蚀反应的电荷转移电阻ꎻＣｄｌ为界面

双电层电容ꎮ ＤＮＬ 对 Ｑ２３５ 钢的缓蚀效率 ηｃｔ 可通

过式(３)计算得到ꎬ其中 Ｒｃｔ和 Ｒｃｔꎬ０分别表示添加和

未添加 ＤＮＬ 时的电荷转移电阻ꎮ
η ＝ [(Ｒｃｔ － Ｒｃｔꎬ０) / Ｒｃｔ] × １００％ (３)

图 ３　 等效电路图

从表 １ 可以看出ꎬ随着 ＤＮＬ 浓度增大ꎬ电荷转

移电阻 Ｒｃｔ增大ꎬ即腐蚀反应阻力增大ꎬ相应的缓蚀

效率增高ꎮ 另一方面ꎬ随着 ＤＮＬ 浓度增大 Ｃｄｌ值逐

渐降低ꎬ这是因为 ＤＮＬ 浓度增大ꎬ使得更多的具有

较小介电常数的有机分子在 Ｑ２３５ 钢表面吸附ꎬ从
而导致双电层厚度增加和介电常数减小ꎬ因此增加

ＤＮＬ 浓度有利于 ＤＮＬ 分子在金属表面吸附形成致

密的保护膜ꎬ从而减缓金属腐蚀ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ随着

　 　 　 　 　 　 　表 １　 ２９８ Ｋ 时 Ｑ２３５ 钢在含不同浓度 ＤＮＬ 的

１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中的阻抗图谱拟合参数

Ｃ(ＤＮＬ) /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

ＲＳ /

(Ω􀅰ｃｍ２)

Ｃｄｌ /

(μＦ􀅰ｃｍ－２)

Ｒｃｔ /

(Ω􀅰ｃｍ２)
η / ％

空白 ０􀆰 ６５７４ １２１􀆰 ００ １７􀆰 ５０ —

０􀆰 １ ０􀆰 ６００９ ５３􀆰 ７３ ６２􀆰 ４７ ７１􀆰 ９９

０􀆰 ５ ０􀆰 ７１４８ ３６􀆰 ６１ １００􀆰 １０ ８２􀆰 ５２

１􀆰 ０ ０􀆰 ８３２３ ２７􀆰 ５７ １４５􀆰 ８０ ８８􀆰 ００

２􀆰 ０ ０􀆰 ６８８４ ２２􀆰 ８９ ３０９􀆰 ００ ９４􀆰 ３４

表 ２　 不同温度下 Ｑ２３５ 钢在含 ２ ｇ / Ｌ ＤＮＬ 的

１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中的阻抗图谱拟合参数

Ｔ / Ｋ
ＲＳ /

(Ω􀅰ｃｍ２)

Ｃｄｌ /

(μＦ􀅰ｃｍ－２)

Ｒｃｔ /

(Ω􀅰ｃｍ２)
η / ％

空白 ０􀆰 ６５７４ １２１􀆰 ００ １７􀆰 ５ —

２９３ ０􀆰 ６９８７ ２１􀆰 ４７ ４１８􀆰 １ ９５􀆰 ８１

２９８ ０􀆰 ６８８４ ２２􀆰 ８９ ３０９􀆰 ０ ９４􀆰 ３４

３０３ ０􀆰 ６８１３ ２４􀆰 １３ ２２７􀆰 ４ ９２􀆰 ３０

３１３ ０􀆰 ６７９７ ２４􀆰 ７９ １４７􀆰 １ ８８􀆰 １０

溶液温度升高ꎬＲｃｔ逐渐减小ꎬ同时 Ｃｄｌ值增大ꎬ表明

升高温度不利于 ＤＮＬ 分子在盐酸中对 Ｑ２３５ 钢的缓

蚀ꎮ 但在 ３１３ Ｋ 时ꎬ ＤＮＬ 的缓蚀效率依旧接近

９０％ꎬ表明在一定的温度范围内 ＤＮＬ 能够展现出很

好的缓蚀性能ꎮ
２􀆰 ３　 动电位极化曲线分析

图 ４ 为 ２９８ ~ ３１３ Ｋ 时ꎬＱ２３５ 钢在含不同浓度

ＤＮＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中的动电位极化曲线ꎮ 从

图中可以看出ꎬ随着 ＤＮＬ 浓度增加或溶液温度降

低ꎬ腐蚀电位发生负移ꎬ同时极化曲线阴、阳极腐蚀

电流密度明显降低ꎮ 这表明 ＤＮＬ 在 Ｑ２３５ 钢表面吸

附可以有效抑制金属阴、阳极的腐蚀反应ꎮ 相比之

下ꎬ图中阴极极化电流降低得更加明显ꎬ意味着在盐

酸溶液中 ＤＮＬ 对 Ｑ２３５ 钢属于一种阴极抑制更加突

出的混合型缓蚀剂ꎮ

１—空白ꎻ２—０􀆰 １ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ４—１ ｇ / Ｌꎻ５—２ ｇ / Ｌ

(ａ)２９８ Ｋ 时不同 ＤＮＬ 浓度

􀅰４２２􀅰
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１—空白ꎻ２—３１３ Ｋꎻ３—３０３ Ｋꎻ４—２９８ Ｋꎻ５—２９３ Ｋ

(ｂ)不同温度时 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ ＤＮＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液

图 ４　 Ｑ２３５ 钢的动电位极化曲线

借助 Ｔａｆｅｌ 外推法对腐蚀电流密度、阳极与阴极

的斜率进行拟合ꎬ结果列于表 ３ 和表 ４ꎮ 表中 Ｅｃｏｒｒ为

腐蚀电位ꎻＩｃｏｒｒ为腐蚀电流ꎻβｃ 与 βａ 分别为阴极和阳

极 Ｔａｆｅｌ 斜率ꎻη 为缓蚀效率ꎬ计算公式如下:
η ＝ [( Ｉｃｏｒｒꎬ０ － Ｉｃｏｒｒ) / Ｉｃｏｒｒꎬ０] × １００％ (４)

表 ３　 ２９８ Ｋ 时 Ｑ２３５ 钢在含不同浓度 ＤＮＬ 的

１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中的极化曲线参数

Ｃ(ＤＮＬ) /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

Ｅｃｏｒｒ(ＳＣＥ) /

ｍＶ

βｃ /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１)

βａ /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１)

Ｉｃｏｒｒ /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

η /

％

空白 －４２９ ５３􀆰 ７７ ６０􀆰 ３１ ０􀆰 ７２３ —

０􀆰 １ －４４７ ７４􀆰 ６２ ６３􀆰 ３９ ０􀆰 １７８ ７５􀆰 ３８

０􀆰 ５ －４３８ ７７􀆰 ０５ ６５􀆰 ５５ ０􀆰 １０７ ８５􀆰 ２０

１􀆰 ０ －４２８ ７７􀆰 ８２ ６０􀆰 ６３ ０􀆰 ０６８ ９０􀆰 ５９

２􀆰 ０ －４３４ ７９􀆰 ０６ ６０􀆰 ５９ ０􀆰 ０３８ ９４􀆰 ７４

表 ４　 不同温度下 Ｑ２３５ 钢在含 ２ ｇ / Ｌ ＤＮＬ 的

１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中的极化曲线参数

Ｔ / Ｋ
Ｅｃｏｒｒ(ＳＣＥ) /

ｍＶ

βｃ /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１)

βａ /

(ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１)

Ｉｃｏｒｒ /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

η /

％

空白 －４２９ ５３􀆰 ７７ ６０􀆰 ３１ ０􀆰 ７２３ —

２９３ －４４９ ８０􀆰 ５７ ６３􀆰 ３０ ０􀆰 ０２９ ９５􀆰 ９９

２９８ －４３４ ７９􀆰 ０６ ６０􀆰 ５９ ０􀆰 ０３８ ９４􀆰 ７４

３０３ －４３５ ７４􀆰 ０２ ６０􀆰 ２４ ０􀆰 ０５７ ９２􀆰 １２

３１３ －４４６ ７３􀆰 ２６ ６５􀆰 １９ ０􀆰 ０９８ ８６􀆰 ４５

从表 ３ 和表 ４ 中可见ꎬ加入 ＤＮＬ 后 Ｑ２３５ 钢在

盐酸中的腐蚀电位最大改变值为 ２０ ｍＶ(ＳＣＥ)ꎬ小
于 ８５ ｍＶ(ＳＣＥ)ꎬ由此可以判断出 ＤＮＬ 为混合型缓

蚀剂[１８]ꎮ 此外ꎬ随 ＤＮＬ 浓度升高ꎬ阳极 Ｔａｆｅｌ 斜率

βａ 变化并不十分明显ꎬ说明添加 ＤＮＬ 并不会改变

Ｑ２３５ 钢在盐酸中腐蚀反应的阳极过程ꎮ 同时ꎬ随
ＤＮＬ 浓度升高ꎬβｃ 逐渐增大ꎬ表明阴极反应活性因

缓蚀剂吸附而被显著抑制ꎮ 表中数据也显示ꎬＩｃｏｒｒ随

着 ＤＮＬ 添加量的增加而减小ꎬ随着溶液温度升高而

增大ꎬ表明适当增加 ＤＮＬ 用量以及降低溶液温度ꎬ
有利于提高 ＤＮＬ 的缓蚀效果ꎬ当 ＤＮＬ 浓度为 ２ ｇ / Ｌ
且溶液温度为 ２９３ Ｋ 时ꎬ缓蚀效率可达 ９５􀆰 ９９％ꎮ
２􀆰 ４　 失重实验

表 ５ 给出了 Ｑ２３５ 钢在盐酸溶液中的失重数

据ꎮ 由表中数据可知ꎬＱ２３５ 钢试样在含有 ２ ｇ / Ｌ
ＤＮＬ 盐酸溶液中浸泡后ꎬΔｍ 值远远小于空白盐酸

溶液中的 Δｍ 值ꎬ表明添加 ＤＮＬ 能有效抑制 Ｑ２３５
钢在盐酸溶液中的腐蚀ꎮ 此外ꎬ从表中也可以看出ꎬ
添加 ＤＮＬ 后钢试样在盐酸溶液中的腐蚀速率明显

降低ꎬ缓蚀效率可达 ９１􀆰 ０３％ꎬ与电化学实验的结果

接近ꎮ
表 ５　 ２９８ Ｋ 时 Ｑ２３５ 钢试样在不含和含有 ２ ｇ / Ｌ ＤＮＬ 的

１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中浸泡 ２４ ｈ 的失重数据

Ｃ(ＤＮＬ) / (ｇ􀅰Ｌ－１) Δｍ / ｇ ｖ / (ｇ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１) η / ％

０ ０􀆰 ０６２５ ０􀆰 ０２７４１ —

２ ０􀆰 ００５６ ０􀆰 ００２４６ ９１􀆰 ０３

２􀆰 ５　 等温吸附模型研究

采用 Ｌａｎｇｍｉｕｒ、Ｔｅｍｋｉｎ、Ｅｌ－Ａｗａｄｙ、Ｆｌｏｒｙ－Ｈｕｇｇｉｎｓ、
Ｆｒｕｍｋｉｎ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附模型[１９－２０]ꎬ进一步

研究 ＤＮＬ 在 Ｑ２３５ 钢表面的吸附行为ꎮ 式(５) ~式

(１１)为吸附模型表达式:
　 　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ: Ｃ / θ ＝ １ / Ｋａｄｓ ＋ Ｃ (５)

　 　 Ｔｅｍｋｉｎ: ｅｘｐ －２αθ ＝ ＫａｄｓＣ (６)
　 　 Ｅｌ－Ａｗａｄｙ:　 ｌｎ[θ / (１ － θ)] ＝ ｙ ｌｎ Ｃ ＋ ｌｎ Ｋａｄｓ (７)
　 　 Ｆｌｏｒｙ－Ｈｕｇｇｉｎｓ: ｌｎ(θ / Ｃ) ＝ ｘ ｌｎ(１ － θ) ＋ ｌｎ(ｘＫａｄｓ) (８)
　 　 Ｆｒｕｍｋｉｎ:　 ｌｎ[θ / (１ － θ)Ｃ] ＝ ｌｎ Ｋａｄｓ ＋ ２αθ (９)
　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ: ｌｏｇ θ ＝ ｎ ｌｏｇ Ｃ ＋ ｌｏｇ Ｋａｄｓ (１０)

Ｋａｄｓ ＝ (１ / Ｃｗａｔｅｒ) × ｅｘｐ( － ΔＧ０
ａｄｓ / ＲＴ) (１１)

式中:θ 为 ＤＮＬ 分子在 Ｑ２３５ 钢表面的覆盖率ꎬ用阻

抗测试的缓蚀率 η(％)表示ꎻＣ 为吸附质浓度ꎬｇ / Ｌꎻ
Ｋａｂｓ为吸附平衡常数ꎬＬ / ｇꎻα 为相互作用系数ꎻｙ 为

在 Ｑ２３５ 表面活性位点上吸附的缓蚀剂分子数ꎻｘ 为

比例系数ꎻｎ 为常数ꎻΔＧ０
ａｄｓ为吸附自由能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＲ

表示理想气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＣｗａｔｅｒ为水的

质量浓度(１ ０００ ｇ / Ｌ)ꎻＴ 表示热力学温度ꎬＫꎮ
相关拟合结果如图 ５ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附线的线性回归系数接近于 １ꎬ表
明 ＤＮＬ 在 Ｑ２３５ 钢与溶液界面的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
单层吸附ꎮ 吸附线斜率稍大于 １ꎬ说明吸附分子之

间可能存在作用力或金属表面吸附并非均匀ꎬ说明

􀅰５２２􀅰
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(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合

(ｂ)Ｆｌｏｒｙ－Ｈｕｇｇｉｎｓ 拟合

(ｃ)Ｔｅｍｋｉｎ 拟合

(ｄ)Ｅｌ－Ａｗａｄｙ 拟合

(ｅ)Ｆｒｕｍｋｉｎ 拟合

(ｆ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 拟合

图 ５　 不同等温模型的拟合曲线

ＤＮＬ 在 Ｑ２３５ 钢表面吸附并不稳定[２１]ꎮ 通过式

(１１)计算可得 ＤＮＬ 在 Ｑ２３５ 钢表面的吸附自由能

ΔＧ０
ａｄｓ为－２３􀆰 ７６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ其值小于 ０ꎬ说明 ＤＮＬ 在盐

酸溶液中能自发地在 Ｑ２３５ 钢表面吸附ꎮ 此外ꎬ
ΔＧ０

ａｄｓ的大小与分子物理 /化学吸附类型有关ꎬ当

ΔＧ０
ａｄｓ>－２０ ｋＪ / ｍｏｌ 时为物理吸附ꎬΔＧ０

ａｄｓ<－４０ ｋＪ / ｍｏｌ 时
为化学吸附ꎬΔＧ０

ａｄｓ值介于两者之间时为物理和化学

吸附[２２]ꎮ ＤＮＬ 在 Ｑ２３５ 钢表面的吸附自由能接近

－２０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明 ＤＮＬ 分子在 Ｑ２３５ 钢表面的吸附

是以物理吸附为主的混合型吸附ꎮ
２􀆰 ６　 ＳＥＭ 分析

图 ６ 是 Ｑ２３５ 钢试片在不含 /含 ＤＮＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ
盐酸溶液中浸泡 ３ ｈ 后的 ＳＥＭ 图ꎮ 对比图 ６(ａ)与
６(ｂ)可以发现ꎬ在空白盐酸溶液中浸泡 ３ ｈ 后的钢

试片表面变得粗糙ꎬ且出现了较为严重的腐蚀ꎬ而在

含有 ２ ｇ / Ｌ ＤＮＬ 盐酸溶液中浸泡后的钢试片表面相

对平整ꎬ腐蚀程度较为轻微ꎬ且打磨后的划痕依然清

晰可见ꎮ 表明 ＤＮＬ 能有效抑制 Ｑ２３５ 钢在盐酸中的

腐蚀ꎬ这与电化学测试和失重实验结果相吻合ꎮ

(ａ)不含 ＤＮＬ (ｂ)含 ２ ｇ / Ｌ ＤＮＬ

图 ６　 Ｑ２３５ 钢试片的 ＳＥＭ 形貌图

３　 结论

(１)红外光谱研究表明ꎬＤＮＬ 中主要含有多糖、
芳香类、生物碱类等物质ꎬ这些物质中含有大量的

Ｎ、Ｏ 杂原子以及不饱和基团的共轭结构ꎬ这些杂原

子上的孤对电子或共轭结构的 π 电子易与金属表

面原子空间空轨道相互作用ꎬ形成配位键而在金属

表面吸附ꎬ从而阻隔腐蚀性介质对金属的侵蚀ꎮ
(２)电化学测试显示ꎬ随着 ＤＮＬ 浓度增大或溶

液温度降低ꎬ容抗弧半径明显增大ꎬ腐蚀电流密度逐

渐减小ꎬ表明 Ｑ２３５ 钢的腐蚀得到有效抑制ꎬ缓蚀效

率不断升高ꎮ 此外ꎬ动电位极化曲线分析显示ꎬ加入

ＤＮＬ 后阴极极化电流降低得更加明显ꎬ表明 ＤＮＬ 属

于一种阴极抑制更加突出的混合型缓蚀剂ꎮ
(３)ＤＮＬ 在 Ｑ２３５ 钢表面的吸附满足 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

吸附等温式ꎬ形成了单分子吸附层ꎮ 吸附自由能为

􀅰６２２􀅰
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－２３􀆰 ７６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明 ＤＮＬ 分子在 Ｑ２３５ 钢表面的吸

附是以物理吸附为主的混合型吸附ꎮ 失重实验与

ＳＥＭ 测试结果进一步证明了 ＤＮＬ 在盐酸中能有效

减缓 Ｑ２３５ 钢的腐蚀ꎮ
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