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等温方程的分段吸附模型#分析研究在
!Jb2&

溶液中#不同浓度

的磺胺甲恶唑和替硝唑作为缓蚀剂在
C?

'钢表面的吸附行为#论证磺胺甲恶唑和替硝唑的缓蚀性能随

浓度增加先增大后降低的现象&由该模型所得吸附参数表明!磺胺甲恶唑和替硝唑在低浓度范围内

的吸附性能要优于高浓度范围内的吸附性能#研究表明#发生这种现象的主要原因是在高浓度范围内

缓蚀剂分子间疏水引力的作用强于静电斥力#发生疏水聚集#导致其在
C?

'钢表面的吸附性能下降&
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金属腐蚀是社会生活与工业发展中的常见现象&

金属腐蚀后会使其许多性能大大降低#更重要的是金

属结构的破坏所产生的巨大经济损失和环境危害&

在众多防腐措施中#向腐蚀介质添加有机化合物作为

缓蚀剂是一种简单有效(经济实用的方法&随着人们

环保意识的提高#一些无毒(易降解(生物相容性好的

药品作为缓蚀剂被开发应用于金属防腐领域)
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究发现喹诺酮类)
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(磺胺类)
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*头孢唑类)
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*药物在酸性

介质中对碳钢有较好的缓蚀效果#磺胺甲恶唑
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b2&

溶液中对
C?

'钢有较好的缓蚀性能&

等温吸附模型是用于研究有机缓蚀剂分子与金

属表面作用机制最简单有效的手段&通过拟合不同

浓度下的实验数据可以得到#特定介质中某一缓蚀剂

在某种金属表面的吸附作用规律#进而求得吸附平衡

常数$

!
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%(吸附反应吉布斯自由能$

&

/
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%等#但是

在前期研究中发现#磺胺甲恶唑和替硝唑的缓蚀性能

随着有机分子浓度的增加先增大到某一极大值#随后

缓蚀剂浓度的增加会造成缓蚀性能的降低&
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在研究
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硝基吡唑在
b2&

中对铁的缓蚀性能#以及
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*研究硫酸介质中十二烷基苯磺酸钠对铜的

腐蚀抑制行为时也发现了类似现象&对于这种现象#

还需进行深入研究&

由于一个恒定参数的等温吸附方程并不能有效

说明整个实验浓度范围内缓蚀剂分子在金属表面的

吸附行为#现尝试利用分段拟合的方法#分别得到缓

蚀效率极值前后有机分子在金属表面的等温吸附方

程#进一步阐明有机缓蚀剂与金属基体的作用规律&
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吸附理论与实验数据
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!

吸附方程

!!

在水相腐蚀体系中#溶剂水分子会优先吸附在

金属表面上&所以水相中有机缓蚀剂分子)
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在金属表面的吸附就是一个取代金属表面水分子
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式中
*

称为体积因数#表示一个有机缓蚀剂分子取

代水分子的个数&根据不同的吸附模型与理论假设

可以建立不同的等温吸附方程#但所有的等温吸附

方程可以表示成统一的形式!
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式中!
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%是由吸附物理模型及其理论假设确定

的结构因子'

(

是金属表面覆盖率'

8

是缓蚀剂质量

浓度#
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是体积因数'

$

是有机分子作用参

数'

!

是吸附反应平衡常数&

腐蚀体系中#研究缓蚀剂分子在金属表面的吸

附过程中普遍使用的等温吸附方程是
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式中!分子间作用参数
$

#当其为正值时#表示吸附

在金属表面的有机分子之间存在相互作用的引力#

为负值时#其之间为斥力&
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数据来源

在前期研究工作中#利用
C?

'钢挂片在室温静态

环境下失重实验(极化曲线(交流阻抗研究了
)D!M

温度下#在
!Jb2&

溶液中磺胺甲恶唑和替硝唑对

C?

'钢的吸附缓蚀行为#得到的缓蚀效率$
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%分别

用
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%表示$如表
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所

示%&磺胺甲恶唑和替硝唑优化后的几何结构如图
+

所示&此外#为增强所得吸附方程的准确性#利用失重

实验增加了部分实验数据&所有数据如表
+

(

)

所示&

图
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!

优化后的几何结构

表
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!

磺胺甲恶唑在
:Jb2&

溶液中对
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!钢的缓蚀效率
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溶液中对
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!钢的缓蚀效率
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结果与讨论

利用失重实验(极化曲线和交流阻抗得到的

!Jb2&

溶液中磺胺甲恶唑和替硝唑对
C?

'钢缓蚀

效率
[E

T

$

J

%(
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V

$

J

%(
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6
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J

%如图
)

所示&从图
)

可以看出#虽然不同的实验方法得到的
[E

结果有一

定的差别#但是
!

种实验方法得到
[E

随着缓蚀剂质

量浓度的变化趋势是一致的&首先#

[E

随着缓蚀剂

质量浓度的增加而增大#达到一个极值之后#随着缓

蚀剂质量浓度的增加#

[E

持续降低&

图
9

!

在
:_LB$

溶液中#磺胺甲恶唑和替硝唑的

缓蚀效率随其质量浓度的变化

在水相腐蚀体系中#缓蚀剂分子取代部分水分

子覆盖了金属表面的部分活性点&一般假设腐蚀反

应只发生在未被缓蚀剂分子覆盖的活性点处#所以

可用失重实验得到的
[E

$

J

%计算金属表面的覆

盖率!
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图
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G
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C.34U'"

和
T+4U'"

等温吸附方程

对于磺胺甲恶唑
VZ

的拟合结果

!!

使用上述
K0/

4

F-6.

(

c.-FW6/

(

L9FW6/!

种等温

吸附方程拟合磺胺甲恶唑和替硝唑在
!Jb2&

溶液中

对
C?

'钢的
[E

实验结果#分别如图
!

和图
C

所示&由

图
!

可以看出#恒定参数的
K0/

4

F-6.

和
c.-FW6/

等

温吸附方程并不能解释
!Jb2&

溶液中磺胺甲恶唑在

C?

'钢的吸附规律&

L9FW6/

方程在低浓度$
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4
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%时与实验数据相吻合#但是高浓度范围$

#**

"

>**F
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"

K

%的拟合效果不好&而对于图
C

中替硝唑在

C?

'钢表面的吸附规律#

!

种吸附方程在整个浓度范

围内均不适用&但是在磺胺甲恶唑的
L9FW6/

等温吸

附图中#可以观察到
(6

+&/8

曲线有两段不同的线性

区#并且替硝唑的
L9FW6/

图中#也有类似现象&

图
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G
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C.34U'"

和
T+4U'"

等

温吸附方程对于替硝唑
VZ

的拟合结果

为了更好地阐明缓蚀剂分子在整个浓度范围内

与金属表面的作用规律#采用分段拟合的方法得到不

同浓度范围内磺胺甲恶唑和替硝唑在
C?

'钢表面的

L9FW6/

吸附模型$磺胺甲恶唑和替硝唑分别以其
[E

极值点对应的质量浓度
#**F

4
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K

和
C**F
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"

K

为浓

度范围分界点%&拟合结果如图
?

和图
"

所示&

图
=

!

:_LB$

溶液中磺胺甲恶唑

在
<=

!钢表面的分段
T+4U'"

吸附模型

?D

第
#

期
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范兆廷#等!盐酸中两种唑类药品在
C?

'钢表面的吸附缓蚀行为分析



 http://qks.cqu.edu.cn

图
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:_LB$

溶液中替硝唑

在
<=

!钢表面的分段
T+4U'"

吸附模型

根据
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等温吸附方程的
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曲线#可

以从该曲线的斜率和
(

轴的截距得到被吸附分子之

间的作用参数
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和吸附反应平衡常数
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以进 一 步 计 算 吸 附 反 应 标 准 吉 布 斯 自 由

能$

&

/

]

0=:

%!

&

/

]

0=:

&(

46&/

$

??H?!

0=:

%#

式中
??H?

表示水分子的摩尔浓度#即腐蚀介质中水

为
??H?F%&
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&根据
L9FW6/

等温方程计算所得磺

胺甲恶唑和替硝唑在不同浓度范围内吸附反应参数

如表
!

所示&

表
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不同浓度范围内
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吸附反应参数
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比较
!Jb2&

溶液中#磺胺甲恶唑或替硝唑在

不同质量浓度范围内的
L9FW6/

吸附反应参数#分

子间作用参数
$

均由低浓度范围内$磺胺甲恶唑!
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#替硝唑!
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%的负值变

为高质量浓度范围内$磺胺甲恶唑!
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%的正值&前面已经提到#

在
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吸附模型中#

$

为正值#表示被吸附的分

子之间存在相互作用的引力#为负值时#则被吸附分

子之间存在斥力&不同质量浓度范围内
$

值的变化

说明随着缓蚀剂浓度的升高#缓蚀剂分子之间的相

互作用由斥力变成引力&吸附平衡常数
!
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表示吸

附质在金属表面的吸附"脱附倾向&一般来说
!

0=:

的

值越大#缓蚀剂分子在金属表面的吸附反应速率与

脱附速率之差越大#缓蚀剂分子更易于吸附在金属

表面&磺胺甲恶唑或替硝唑在不同质量浓度范围内

!

0=:

的差异说明在低浓度范围内缓蚀剂分子更易在

金属表面形成稳定吸附膜&

此外#磺胺甲恶唑或替硝唑在金属界面吸附反

应的标准吉布斯自由能
&

/

]

0=:

均为负值#说明在各种

情况下缓蚀剂分子在金属界面的吸附反应均是自发

进行的&一般认为
&

/

]

0=:

的值大于
f)*W,

"

F%&

#吸

附反应是静电引力作用下的物理吸附'其值小于

fC*W,

"

F%&

#缓蚀剂分子与金属表面之间的相互作

用是发生了电子转移的化学吸附'在两值之间#物理

吸附和化学吸附都参与缓蚀剂分子与金属表面的相

互作用&由此可以看出#除了磺胺甲恶唑在高质量

浓度范围内只发生物理吸附以外#其余情况缓蚀剂

分子在金属表面的吸附行为均是由物理吸附与化学

吸附共同参与的&还有#吸附反应
&

/

]

0=:

值也反映了

缓蚀剂分子在金属表面的吸附性能#其值越小#表示

该情况下缓蚀剂分子越易吸附在金属表面#本文中

由
&

/

]

0=:

值的变化得出的结果与
!

0=:

说明的问题也是

相一致的&

上述现象可以由质量浓度变化造成溶液内缓蚀

剂结构的改变进行解释&在酸液中缓蚀剂分子会发

生质子化从而带正电荷#带同种正电荷的缓蚀剂分

子之间存在相互作用的斥力#而磺胺甲恶唑和替硝

唑在水相中随着质量浓度的升高其疏水聚集的倾向

也越来越大#吸附在金属表面的缓蚀剂分子呈增多

趋势&在低质量浓度范围内#带正电的缓蚀剂分子

由于静电排斥彼此独立#既可以与吸附在金属表面

的
2&

f发生物理吸附作用#又可以通过
X

(

(

中的孤

对电子以及苯环(唑环的离域
%

电子等活性吸附基

团和金属表面
c9

的
=

空轨道发生化学作用)

#

*

&而

随着缓蚀剂质量浓度的升高#疏水引力在缓蚀剂分

子之间起主导作用#导致缓蚀剂分子发生团聚#形成

缓蚀剂分子缔合胶体#掩埋了部分活性吸附基团#造

成其吸附性能的下降&此外#在高质量浓度范围时#

缓蚀剂分子在溶液中的疏水聚集与其在金属表面的

吸附会发生竞争关系)

>AD

*

#进一步降低缓蚀剂分子在

金属表面的吸附性能&而磺胺甲恶唑在高质量浓度

范围内由于其较强的疏水引力#使其团聚现象比替

硝唑更加严重#几乎掩埋了所有的活性基团#故只发

生物理吸附作用&

:

!

结
!

论

由于恒定参数的
K0/

4

F-6.

(

c.-FW6/

和
L9FW6/

"D
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等温吸附方程均不能有效解释
!Jb2&

溶液中磺胺甲

恶唑和替硝唑于整个质量浓度范围内在
C?

'钢表面

的吸附行为#采用分段拟合的方法#建立了基于

L9FW6/

等温方程的分段吸附模型&

由该模型计算所得的吸附反应参数说明磺胺甲

恶唑和替硝唑在较高质量浓度范围内的吸附性能均

不如其在低浓度范围内的吸附性能&这是因为在低

质量浓度范围内#缓蚀剂分子由于静电斥力的作用

保持相对独立#缓蚀剂分子既可以通过物理作用也

可以通过化学作用吸附在金属表面&而随着缓蚀剂

质量浓度的升高#疏水引力使缓蚀剂分子发生团聚#

造成其吸附性能下降&
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