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摘要!以 A@三氟甲基苯甲醛与乙二胺为原料#经 K2/1FF反应合成了席夫碱化合物&eG?'#反应条件!反应温度为 ">i#(&乙

二胺'�(&A@三氟甲基苯甲醛' l>�)#反应时间为 " /%eG?与均苯三甲酰氯经酰胺化反应合成了多吸附位点席夫碱缓蚀剂

&e;?'#反应条件!反应温度为 >(i#(&eG?'�(&均苯三甲酰氯' l!Z!�)#反应时间为 S /" 采用静态挂片失重法$电化学法和

扫描电子显微镜&KG#'研究eG?和e;?对 U))( 钢在 ) 0*3Bb盐酸中的缓蚀性能" 失重法研究表明#当缓蚀剂质量浓度为

'(( 0EBb时#e;?缓蚀率达 ::Z!:[#eG?的缓蚀率仅 :AZ':[%等温吸附行为研究结果表明#缓蚀剂分子能自发地吸附于U))(

钢表面#满足b$-E051%吸附模型%电化学法研究结果表明#e;?属于阳极控制型#在金属表面形成保护性膜#能有效抑制金属腐

蚀" 因此#多吸附位点缓蚀剂e;?缓蚀性能优于eG?"

关键词!席夫碱%缓蚀剂%静态挂片失重%电化学%KG#
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99席夫碱是 )S"A 年 K2/1FF首先合成并提出的#因

其含有富电子的芳香环或电负性较大的 I原子#属

于6L

' 杂化#具有孤对电子#通过配位键与金属离子

形成稳定的配合物*) @'+

#故有较好的缓蚀性能"

近年研究表明#多吸附位点缓蚀剂能更牢固地

吸附于金属表面*! @A+

#有效抑制金属腐蚀%故研究新

颖的多吸附位点缓蚀剂很重要"

笔者合成了一种新型多吸附位点席夫碱缓蚀

剂#经静态挂片失重法$电化学法和 KG#评价了该

缓蚀剂对U))( 钢在 ) 0*3Bb盐酸中抗腐蚀的影响"

;<实验部分

;>;<主要仪器和试剂

主要仪器!?ed''(@A#电子天平#济南隆润电

源设备有限公司生产%`̂ c@"('( 真空干燥箱#上海

一恒科学仪器有限公司生产%旋蒸蒸发器#巩义市英

峪高科仪器厂生产%YY@A 数显恒温水浴锅#常州丹

瑞实验仪器设备有限公司生产%.K!)( 电化学工作

,'",
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站#武汉科思特仪器有限公司生产%dK#@Q>((c型

扫描电子显微镜#日本电子生产"

主要试剂!乙二胺$f

'

.W

!

$浓盐酸$无水乙醇$

丙酮$石油醚#分析纯#均为成都市科龙化学试剂厂

生产%A@三氟甲基苯甲醛$均苯三甲基酰氯#分析

纯#均为上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产"

;>=<多吸附位点缓蚀剂的合成

)Z'Z)9eG?的合成

在装有回流冷凝管$温度计和磁子的三口烧瓶

中加入 (ZS" E乙二胺和 !( 0b.Y.3

!

#再加入 (ZS E

f

'

.W

!

#加热至 A(i#搅拌下经恒压加料器向反应器

缓慢滴加 (Z>! EA@三氟甲基苯甲醛#加热至 ">i回

流反应 " /后#将深棕色透明溶液旋蒸#得粗产品%

用二氯甲烷与甲醇体积比为 )�)( 的混合溶剂将其

重结晶得eG?"

经查阅文献*> @S+确定最佳反应条件!最佳反

应温度为 ">i#反应物配比 (&乙二胺'�(&A@三氟

甲基苯甲醛' l>�)#反应时间为 " /" 反应式为!

)Z'Z'9e;?的合成

在装有回流冷凝管$温度计和磁子的三口烧瓶

中加入 (Z>) EeG?和 !( 0b.Y

'

.3

'

#再加入 (ZQ E

f

'

.W

!

#加热至 !>i#搅拌下经恒压加料器向反应器

缓慢滴加 (Z'' E均苯三甲酰氯#加热至 >(i回流反

应 S /后#将乳黄色溶液旋蒸$干燥得e;?"

反应条件!反应温度为 >(i#反应物配比

(&eG?'�(&均苯三甲酰氯' l!Z!�)#反应时间为

S /" 反应式为!

;>?<缓蚀剂性能测试方法

采用U))( 钢#其化学成分&质量分数#['为 .

(Z'"#K1(Z):##- )Z!Q#U(Z((A#K (Z((A#.%(Z)AS#

I1(Z('S#.5 (Z():##*(Z()!#\(Z(("#?3(Z("'"

测试前#碳钢表面经 A(($S(($)'(( 目砂纸逐级打

磨#并抛光呈镜面#经丙酮和石油醚依次清洗后#冷

风吹干称量#放入干燥器待用"

)Z!Z)9静态挂片失重法

参照 K]B;>A(>/)::"

*:+测定缓蚀剂 eG?和

e;?的常压静态腐蚀速率及缓蚀率%在 "(i下#将

待用的试片静态悬挂于加有不同浓度缓蚀剂的

) 0*3Bb盐酸中浸泡 AS /#试片取出后经去离子水$

无水乙醇清洗#冷风吹干称量"

)Z!Z'9电化学法

使用传统的三电极体系#参比电极为饱和甘汞

电极&KG.#饱和 f.3溶液'#辅助电极为铂电极#工

作电极为U))( 试片#工作面积为 ) 20

'

#其余部分用

环氧树脂封固" 将工作电极浸于 "(i盐酸中

!( 01-#待体系稳定后进行测试" 动电位极化曲线

扫描速率为 ) 0\B6#扫描范围! @'>( Vj>(( 0\%

电化学阻抗的扫描频率为 )(

@'

V)(

>

YO#交流信号

的振幅为 )( 0\"

)Z!Z!9KG#检测

将试片分别放入未加和加有缓蚀剂的 ) 0*3Bb

盐酸中#在 "(i下恒温放置 AS /#取出后用蒸馏水

冲洗#干燥%用 dK#@Q>((c型扫描电子显微镜观察

试片表面腐蚀形貌"

=<结论与分析

=>;<UQ8的结构表征

由eG?的)

YI#X谱图可知#eG?的分子结构

是正确的%其理论相对分子质量为 ')"Z'#由eG?的

质谱图可得其相对分子质量为 ')QZ'#与理论相对

分子质量相吻合"

=>=<静态挂片失重法

'Z'Z)9e;?浓度对缓蚀效果的影响

在 "(i下测定不同浓度缓蚀剂在 ) 0*3Bb盐酸

中对试片的缓蚀效果" 腐蚀速率和缓蚀率
)

P

的计

算式分别为*)(+

!

@Xl&SQ "(( k

-

A'U&! >5>D'

)

P

B[ l*&@X

(

R@X'U@X

(

+ k)((

式中!

-

A为试片的失重量#E%! 为试片的表面积#

20

'

%5为腐蚀时间#/%D为钢片的密度#EB20

!

%@X

(

$

@X分别是未加和加有缓蚀剂时钢片的腐蚀速率#

00B$"

U))( 钢在添加不同浓度缓蚀剂的 ) 0*3Bb盐酸

中的失重实验数据如表 ) 所示" 由表 ) 可知#随着

,!",
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缓蚀剂质量浓度的增加#U))( 钢的腐蚀速率逐渐减

小#当缓蚀剂质量浓度为 '(( 0EBb时#e;?的缓蚀

率达 ::Z!:[#eG?仅 :AZ':[#说明多吸附位点

e;?的缓蚀效果优于 eG?" 其原因是!

#

随着缓蚀

剂质量浓度的增加#其在金属表面形成的吸附膜越

致密且稳定#能阻隔酸液与钢铁表面接触%

$

多吸附

位点缓蚀剂更易吸附于金属表面#不易脱附#能隔离

酸液与金属表面接触#更有效地抑制金属腐蚀"

表 ;<T;;D 钢在添加不同浓度缓蚀剂的 ; 206VM

盐酸中的失重实验数据

缓蚀剂
质量浓度B

&0E,b

@)

'

失重B

E

*

@XB

&00,$

@)

'

)

P

B[

/ 9( )Z:> / "SZ:S /

eG? '> (Z'" (ZS"Q SZSA SQZ):

eG? >( (Z'' (ZSSQ QZ>' S:Z)(

eG? )(( (Z)S (Z:(S "Z'( :)Z()

eG? )>( (Z)! (Z:!! AZ>A :!ZA)

eG? '(( (Z)' (Z:!: !Z:A :AZ':

e;? '> (Z(Q (Z:"A 'ZAQ :"ZA'

e;? >( (Z(" (Z:": )Z:: :QZ)'

e;? )(( (Z(> (Z:QA )ZQ> :QZAQ

e;? )>( (Z(' (Z::( (ZQA :SZ:!

e;? '(( (Z() (Z::> (ZA' ::Z!:

'Z'Z'9等温吸附行为研究

对缓蚀剂 eG?和 e;?在钢表面上的吸附行为

进行了研究#表面覆盖度为*))+

!

*

l*&

-

A

(

@

-

A'B

-

A

(

+ k)((

式中!

-

A

(

$

-

A分别为未加和加有缓蚀剂时挂片的

失重量#E"

实验表明#在 "(i时#缓蚀剂在钢表面的吸附

符合b$-E051%吸附等温式*)'+

!

@

&

U

*

=)UQ

$+6

j@

&

式中!@

&

是缓蚀剂的质量浓度#0EBb%Q

$+6

是吸附平

衡常数" 结果如图 ) 所示"

&$'eG? &N'e;?

图 )9) 0*3Bb盐酸中eG?和e;?在

U))( 钢表面b$-E051%吸附曲线

由图 ) 可知#eG?和e;?的X

' 均超过 (Z::#表

明其在钢表面的吸附均满足 b$-E051%吸附模型#可

与金属表面形成致密的单分子吸附层%e;?的斜率

更接近 )#说明e;?更易吸附于金属表面#更有效地

保护金属"

eG?的 )BQ

$+6

l!Z")S )! DEBb#即Q

$+6

l'ZQ" k

)(

>

bBDE%e;?的 )BQ

$+6

l)Z>SA A> DEBb#即 Q

$+6

l

"Z!) k)(

>

bBDE" 吉布斯自由能计算式为*)!+

!

-

/

(

$+6

l@X:3-&>>Z>Q

$+6

'

式中!X为气体常数#SZ!)AdB&0*3,f'%:为温度#

f%>>Z> 为水分子的浓度#0*3Bb"

eG?的
-

/

(

$+6

l@A>ZS DdB0*3#e;?的
-

/

(

$+6

l

@ASZ) DdB0*3#当
-

/

(

$+6

q@A( DdB0*3#说明缓蚀剂

在金属表面的吸附是化学吸附*)A+

#与金属表面形成

作用力较强的共价键#达到较好的缓蚀效果%

-

/

(

$+6

q(#说明缓蚀剂在金属表面的吸附过程是自发的"

=>?<极化曲线测定

试片在不同质量浓度 eG?和 e;?的 ) 0*3Bb

的盐酸中的极化曲线如图 ' 所示#采用;$F,3传统方

法拟合极化曲线#曲线拟合参数如表 ' 所示" 缓蚀

率
)

L

为*)>+

!

)

L

B[ l*&&

(

R&'U&

(

+ k)((

式中!&

(

$&别是未加与添加缓蚀剂时的腐蚀电流密

度#0?B20

'

"

&$'eG? &N'e;?

)/空白%'/'> 0EBb%!/>( 0EBb%A/)(( 0EBb%

>/)>( 0EBb%"/'(( 0EBb

图 '9U))( 钢在含有不同质量浓度eG?和

e;?的 ) 0*3Bb盐酸中的极化曲线""(i#

由图 ' 可知#随着 e;?质量浓度的增加#阴极

和阳极的曲线均向低电流方向移动#腐蚀电流明显

降低" 由表 ' 可知#eG?和e;?的
&

$

均减小#

&

2

均

增大#说明eG?和e;?均为阳极控制型缓蚀剂%当

缓蚀剂质量浓度为 '(( 0EBb时#多吸附位点 e;?

的缓蚀率达 ::Z"'[#eG?仅 :SZ:([#说明 e;?具

有较好的缓蚀效果#验证了多吸附位点缓蚀剂更易

吸附于金属表面#使金属抗腐蚀性能较好#与失重法

结果一致"

,A",



'()" 年 ! 月 何毅等!多吸附位点席夫碱缓蚀剂的合成及缓蚀效果

表 =<T;;D 钢在添加不同质量浓度缓蚀剂的

; 206VM盐酸溶液中的极化曲线拟合参数#HDE$

缓蚀剂
@B

&0E,b

@)

'

#

2*%%

B

0\

&

2*%%

B

&0?,20

@'

'

&

$

B&0\,

+,2

@)

'

&

2

B&0\,

+,2

@)

'

)

L

B

[

/ e3$-D @AQ)ZA )AZ>!) !A>Z) @!Q"ZA /

eG? '> @AA(ZA (ZQ') )!)Z( @):SZ' :>Z(A

eG? >( @AQ(ZS (Z)>" :'Z' @)")Z! :SZ:!

eG? )(( @AQ"Z( (Z)"" :'Z( @)":Z: :SZS"

eG? )>( @A>SZ" (Z)>Q S'ZA @''!ZQ :SZS'

eG? '(( @A>AZQ (Z(': "QZ) @')SZ: :SZ:(

e;? '> @A")Z' (Z)(" :)ZA @):>Z! ::Z'Q

e;? >( @AA!Z' (Z(SA Q>Z! @):AZA ::ZA'

e;? )(( @A>AZS (Z)'' S:ZS @'("Z' ::Z)"

e;? )>( @AA'ZA (Z))" S"Z: @')!Z) ::Z):

e;? '(( @A!"Z) (Z(>> Q)Z( @)>QZS ::Z"'

=>@<电化学阻抗谱

试片在加有不同质量浓度 eG?和 e;?的

) 0*3Bb盐酸中的电化学阻抗谱图如图 ! 所示%用

K̂10La1-软件拟合阻抗数据&如表 ! 所示'#得等

效电路图#如图 A 所示" 其中 X

6

为溶液电阻#X

27

是

电荷转移电阻#O为常相位角元件" 计算缓蚀

率
)

O

*)"+

!

)

O

B[ l*&X

27

@X

(

27

'BX

27

+ k)((

式中!X

(

27

和 X

27

分别为不加和添加缓蚀剂溶液中的

电荷转移电阻#

.

,20

'

"

&$'不含缓蚀剂

)/'> 0EBb%'/>( 0EBb%

!/)(( 0EBb%A/)>( 0EBb%

>/'(( 0EBb

&N'eG?

)/'> 0EBb%'/>( 0EBb%

!/)(( 0EBb%A/)>( 0EBb%

>/'(( 0EBb

&2'e;?

图 !9U))( 钢在不含和含有不同质量浓度eG?和

e;?的 ) 0*3Bb盐酸中的I8g5167图""(i#

图 A9U))( 钢在含有eG?或e;?的盐酸中

测量电化学阻抗谱所采用的等效电路

由图 !&$'可知#在高频区仅有很小的半圆弧#

说明空白电极表面几乎没有保护膜#腐蚀速率较大%

由图 !&N'$图 !&2'可知#I8g5167图呈半圆形的容抗

弧#弧的圆点在横坐标上方#说明 U))( 钢在盐酸中

的腐蚀主要由电极和腐蚀介质界面上电荷转移过程

控制*)Q+

#随着缓蚀剂质量浓度的增加#容抗弧的近

似直径变大#容抗弧直径对应于电极表面上电荷转

移X

27

#即随着质量浓度增加#X

27

增大#说明缓蚀剂

在电极表面形成吸附层#腐蚀速率减小" 由表 ! 得#

e;?最高缓蚀效率达 ::ZQ([#eG?仅 ::Z':[#说

明了e;?能明显抑制U))( 钢在盐酸中的腐蚀"

表 ?<T;;D 钢在添加不同质量浓度缓蚀剂的

; 206VM盐酸中的阻抗拟合参数#HDE$

缓蚀剂

质量浓

度B&0E,

b

@)

'

X

27

B

&

.

,20

'

'

O

0

(

B&

.

@)

,

20

@'

' k)(

"

(

)

O

B[

/ e3$-D )Z'QQ |(Z((: )((Z" |(Z(AS (Z:('A |(Z((: /

eG? '> A>Z'A |(Z((" )>:Z! |(Z(A( (ZS((( |(Z((" :QZ)S

eG? >( >(ZS' |(Z()( )SAZA |(Z(A: (ZS((( |(Z((S :QZA:

eG? )(( )'SZA |(Z()( :)ZAQ |(Z(>( (ZS((( |(Z((S ::Z()

eG? )>( )('Z" |(Z()' :QZ:: |(Z(>! (ZS((( |(Z((S :SZQ"

eG? '(( )QSZS |(Z()S )((Z' |(Z("( (ZS((( |(Z()( ::Z':

e;? '> !')ZQ |(Z(') )(AZS |(Z(>' (ZS((( |(Z((: ::Z"(

e;? >( !")Z: |(Z('' S)ZQ |(Z(>Q (ZS((( |(Z((: ::Z">

e;? )(( !''ZS |(Z('' ::ZS) |(Z(>( (ZS((( |(Z((S ::Z"(

e;? )>( A'QZS |(Z()' S"Z"! |(Z(!! (ZS((( |(Z((" ::ZQ(

e;? '(( A'"ZS |(Z(): Q)Z:Q |(Z('A (ZS((( |(Z((S ::ZQ(

=>G<SQF分析

KG#分析是研究金属点蚀$条纹腐蚀等非均匀

腐蚀的有效手段之一" U))( 钢片的 KG#形貌如图

> 所示"

由图 > 可知#空白的试片表面附着疏松状腐蚀

膜和一些明显的腐蚀坑#甚至出现了裂纹#试片整体

腐蚀较严重%加有 )>( 0EBbeG?的试片表面粗糙#

有腐蚀产物和腐蚀凹槽%加有 )>( 0EBbe;?的试

片表面光滑#有一层膜#阻隔酸液与其接触#未见明

显的点蚀和条纹腐蚀#基本呈均匀腐蚀#表明了

,>",
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e;?在U))( 钢表面生成较完整的保护膜#抑制其

在酸液中的腐蚀#尤其是点蚀#有效保护了试片%说

明多吸附位点e;?的缓蚀性能优于eG?"

&$'空白 &N')>( 0EBbeG?

&2')>( 0EBbe;?

图 >9U))( 钢片的 KG#形貌

?<结论

&)'通过 K2/1FF反应和酰胺化反应合成了一种

新型的多吸附位点席夫碱缓蚀剂 e;?#静态挂片失

重法实验结果表明#随着缓蚀剂质量浓度的增加#

U))( 碳钢的腐蚀速度逐渐减小#当缓蚀剂质量浓度

为 '(( 0EBb时#e;?的缓蚀率达 ::Z!:[#eG?仅

:AZ':[#说明了多吸附位点 e;?能更有效地减缓

盐酸对金属的腐蚀#从而保护金属"

&''等温吸附行为研究表明#e;?在 U))( 钢表

面的吸附符合b$-E051%吸附等温式#且吸附过程是

自发的化学吸附"

&!'电化学机理研究表明#e;?是一种阳极控

制型缓蚀剂%电化学阻抗谱图分析结果表明#随着缓

蚀剂质量浓度的增加#缓蚀剂在U))( 钢表面形成明

显的保护膜#有效隔离酸液与钢片接触#从而保护金

属%说明多吸附位点缓蚀剂 e;?具有优异的缓蚀

性能"

&A'静态失重法$极化曲线和电化学阻抗谱 !

种测试方法得到的缓蚀效果具有较好的一致性"
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