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应用技术

羟丙基壳聚糖与表面活性剂的缓蚀协同效应

卢浩, 郭英

(中国民航大学 理学院, 天津 300300)

摘摇 要: 目的摇 研究羟丙基壳聚糖(HPCS)与 Tw鄄20、十二烷基苯磺酸钠(SDBS)在 1 mol / L HCl 溶液中对

Q235 钢的协同缓蚀作用。 方法摇 进行 Q235 钢试片在 1 mol / L HCl 溶液中的腐蚀试验,通过失重法、动电

位极化和电化学交流阻抗技术,分析 HPCS 及其与 Tw鄄20,SDBS 复配的缓蚀效果与机理。 结果摇 低浓度

条件下,HPCS 的缓蚀性能并不显著,100 mg / L 时的缓蚀效率仅为 63. 03% ,添加 0. 2 mg / L Tw鄄20 可使 50
mg / L HPCS 的缓蚀效率从 51. 73%提高到 90. 75% 。 当 HPCS / Tw鄄20 / SDBS 以 50,0. 2,20 mg / L 复配时,
缓蚀效率高达 93. 77% ,由于同时具备了非离子型和阴离子型表面活性剂的优点,其在 60 益时缓蚀效率

仍保持在 71. 11% 。 结论摇 Tw鄄20,SDBS 对 HPCS 具有良好的协同缓蚀作用,HPCS / Tw鄄20 和 HPCS / Tw鄄
20 / SDBS 复合缓蚀剂均为混合型缓蚀剂,作用机理为“几何覆盖效应冶。
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Synergistic Inhibition Effect of Hydroxypropyl Chitosan and Surfactant for Carbon Steel

LU Hao, GUO Ying

(College of Science, Civil Aviation University of China, Tianjin 300300, China)

ABSTRACT: Objective To investigate the synergistic inhibition effects of HPCS, Tw鄄20 and sodium dodecyl benzene sulfonate
(SDBS) on the corrosion of Q235 steel in 1 mol / L HCl solution. Methods The corrosion experiments of Q235 steel specimens im鄄
mersed in 1 mol / L HCl solution were carried out. Using static weight loss method, polarization techniques and electrochemical im鄄
pedance spectroscopy (EIS), the inhibition performance of HPCS and its composites were analyzed. Results HPCS had a low inhi鄄
bition efficiency when acted alone at a relatively low concentration, and it reached the highest inhibition efficiency of only 63. 03%
when it acted alone with a concentration of 100 mg / L. The inhibition efficiency of HPCS and Tw鄄20 increased to 90. 75% with a
concentration ratio of 50 mg / L 颐 0. 2 mg / L, while the inhibition efficiency was only 51. 73% when HPCS acted alone with a con鄄
centration of 50 mg / L. The inhibition efficiency of HPCS / Tw鄄20 / SDBS reached 93. 77% with a concentration ratio of 50 mg / L 颐
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0. 2 mg / L 颐 20 mg / L, with the advantages of both non鄄ionic surfactant and anionic surfactant, it could maintain a relatively high
inhibition efficiency of 71. 11% at 60 益 . Conclusion Tw鄄20 and SDBS had a strong synergistic effect on corrosion inhibition with
HPCS. And the compound inhibitors, HPCS / Tw鄄20 and HPCS / Tw鄄20 / SDBS, were both mixed鄄type corrosion inhibitors, the in鄄
hibitor mechanism of which was coverage effect.
KEY WORDS: hydroxypropyl chitosan; Tw鄄20; sodium dodecyl benzene sulfonate; compound corrosion inhibitors; synergistic
effect

摇 摇 近年来,壳聚糖(CTS)和改性 CTS 的缓蚀性能研

究得到了人们越来越多的关注。 吴茂涛等[1] 研究了

水溶性 CTS 及其磷酸酯在海水中对碳钢的缓蚀作用;
M. Abdallah 等[2]研究了羧甲基壳聚糖(CMC)及其纤

维素在盐酸中对铝合金的缓蚀作用;李言涛等[3]研究

了 CMC 与铬酸钠、葡萄糖酸钙、硫酸锌等分别复配

时,在海水中对碳钢的缓蚀作用。 但是,关于羟丙基

壳聚糖(HPCS)及其与表面活性剂协同效应的研究甚

少。 文中选用非离子表面活性剂 Tw鄄20、阴离子表面

活性剂十二烷基苯磺酸钠( SDBS),研究其与 HPCS
进行复配时在 1 mol / L HCl 溶液中对 Q235 碳钢的缓

蚀性能及缓蚀机理。

1摇 缓蚀性能测试

1. 1摇 失重法

摇 摇 所用 Q235 钢试件规格为 50 mm伊25 mm伊2 mm,
试验前用水磨砂纸逐级打磨至 1000#,直至表面光亮,
无划痕,然后经蒸馏水洗净,无水乙醇(AR)脱脂,洗
耳球吹干,待质量恒定后,用电子天平称量,置于干燥

器中备用。
配制 1 mol / L HCl 腐蚀溶液,将试片静态浸泡 24

h,去除腐蚀产物后称量,计算质量损失、平均腐蚀速

率和缓蚀效率。
平均腐蚀速率 v 计算公式为:

v=
m0-m
S伊t (1)

缓蚀效率 浊 计算公式为:

浊=
v0-v
v0

伊100% (2)

(1)式中,m0 和 m 分别为 Q235 钢片浸泡前、后
的质量,单位为 g;S 是钢片的表面积,单位为 m2;t 为
腐蚀时间,单位为 h。 (2)式中,v0 和 v 分别为未添

加、添加缓蚀剂时的 Q235 钢片平均腐蚀速率。 试验

中所用的 HPCS 为实验室自制,SDBS 为 AR 级,Tw鄄20
为 CP 级。

1. 2摇 电化学测试

电化学测试采用三电极体系。 工作电极采用暴

露面积为 1 cm2 的 Q235 碳钢圆柱,非工作面用环氧

胶泥涂封,暴露面用水磨砂纸逐级打磨至 1000#,再经

蒸馏水冲洗和无水乙醇脱脂,吹干后置于干燥器内待

用。 辅助电极为铂电极,参比电极选用饱和甘汞电

极。
测试前,先将电极置于待测溶液中浸泡 4 h,待腐

蚀电位稳定后,测量电化学阻抗谱和极化曲线。 交流

阻抗扫描频率范围为 100 mHz ~ 100 kHz,幅值为 10
mV。 动电位扫描范围为-500 ~ 500 mV,扫描速度为

5 mV / s。 测试都在德国 IM6ex 电化学工作站上进行,
测试温度为 20 益,数据利用 ZsimpWin 和 Origin8. 0
软件进行拟合。 缓蚀效率 浊 按式(3)和(4)计算,式
中的 Rct,R忆ct和 Jcorr,J忆corr分别为加入缓蚀剂前后的转

移电阻和腐蚀电流密度。

浊= 1-
R忆ct
R

æ

è
ç

ö

ø
÷

ct
伊100% (3)

浊= 1-
J忆corr
J

æ

è
ç

ö

ø
÷

corr
伊100% (4)

2摇 结果与讨论

2. 1摇 HPCS 和 Tw鄄20 对 Q235 钢的缓蚀作用

摇 摇 图 1 为单独添加不同浓度 HPCS 或 Tw鄄20 时测得

的 Nyquist 谱图。 频谱特征都表现为单一时间常数的

简单半圆容抗弧,因此使用图 2 所示的模拟等效电

路。 利用公式(3)算得缓蚀效率,图 3 为缓蚀效率与

单一缓蚀剂浓度的关系曲线。 可以看出,在一定浓度

范围内,转移电阻随 HPCS 或 Tw鄄20 浓度的增加而增

大,表明腐蚀速率降低,缓蚀作用增强。
HPCS 单独作用时,在 100 mg / L 时的 Rct值最大,

缓蚀效率仅达到 63. 03% ,进一步提高浓度,Rct值减

小,缓蚀效率降低。 HPCS 在 Q235 钢表面可能通过

物理吸附或化学吸附形成吸附膜,阻滞腐蚀介质与碳
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图 1摇 添加不同浓度单一缓蚀剂时的 Nyquist 图
Fig. 1 Nyquist plots in the presence of different single inhibitors

图 2摇 等效电路图

Fig. 2 Equivalent circuit model used to fit the EIS experiment
data

图 3摇 单一缓蚀剂浓度与缓蚀效率的关系

Fig. 3 Plot of inhibition efficiency 浊 against inhibitor concentra鄄
tion of different single inhibitors

钢接触,起到一定的缓蚀作用[4]:HPCS 为大分子,可
以通过 Vander Walls 力在 Q235 钢表面发生物理吸

附;其活性基团—OH和—NH2中的氧原子、氮原子的

孤对电子能与钢表面铁原子的空 d 轨道形成配位键,
从而发生化学吸附。 但是碳钢表面各处的吸附能力

不同,HPCS 分子会优先吸附在吸附能力强的活性点,
这导致生成的吸附膜不均匀,HPCS 单独作用时缓蚀

效率较低。
Tw鄄20 单独作用时,在 0. 8 mg / L 时缓蚀效率达到

69. 78% ,继续提高浓度,缓蚀效率没有明显提高。
Tw鄄20 主要通过物理吸附在固液界面形成吸附层,随
着浓度的增加,吸附量增大,缓蚀效率提高;当浓度大

于一定值时将接近它的胶团浓度,会生成胶团,有效

单体浓度不再改变,因此缓蚀效率不再明显改变[5]。
Tw鄄20 相对分子量较大,分子间会发生相互作用,导
致形成的吸附膜不够均匀,缓蚀效率不高。

2. 2摇 HPCS / Tw鄄20 的协同效应

图 4 为未添加缓蚀剂,添加单一 HPCS 或 Tw鄄20,
以及添加 HPCS / Tw鄄20 复合缓蚀剂时的 Nyquist 谱

图,阻抗谱数据解析参数列于表 1。 低浓度时,HPCS
和 Tw鄄20 的缓蚀性能并不明显,单独添加 50 mg / L
HPCS 时的缓蚀效率为 51. 73% ,单独添加 0. 2 mg / L
Tw鄄20 时的缓蚀效率为 64. 14%,而二者复配后,Tw鄄20

图 4摇 添加不同缓蚀剂时的 Nyquist 谱图

Fig. 4 Nyquist plots in the presence of different inhibitors

表 1摇 添加不同缓蚀剂时的 Nyquist 谱图拟合参数

Tab. 1 Electrochemical impedance parameters in the
presence of different inhibitors

缓蚀剂
Cd / (伊10-3

赘-1·cm-2·s-n)

Rct /

(赘·cm2)
浊 / %

未添加 1. 132 32. 21
HPCS 0. 937 66. 73 51. 73
Tw鄄20 0. 804 89. 81 64. 14

HPCS / Tw鄄20 0. 249 348. 31 90. 75

·17·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2014 年 12 月

对 HPCS 缓蚀的协同作用十分显著,缓蚀效率提高到

90. 75% 。 从表 1 还可以看出,同时添加 HPCS / Tw鄄20
后,Cd 值大幅减小,Rct值增大,表明该复合缓蚀剂能

够很好地吸附在碳钢表面,覆盖率增加[6]。 Tw鄄20 在

固液界面形成吸附层,一方面 Tw鄄20 分子覆盖了水分

子,溶液表面自由能降低,降低了溶液的表面张力和

固液界面的界面张力,提高了碳钢表面的润湿性,增
加了 HPCS 在盐酸溶液中的分散性,使 HPCS 分子能

更好地吸附在碳钢表面[7—11];另一方面,Tw鄄20 作为

一种非离子表面活性剂,可以无选择地吸附在碳钢表

面,填补 HPCS 吸附膜的空隙[8]。 HPCS 与 Tw鄄20 的

协同效应使吸附膜更加完整,缓蚀效率大幅提高。
若 HPCS / Tw鄄20 复合缓蚀体系的温度升高,可导

致 Tw鄄20 溶解度降低,部分 Tw鄄20 分子析出,HPCS 在

溶液中的分散性降低,碳钢表面的润湿度降低[10—11]。
利用静态失重实验考察温度对 HPCS / Tw鄄20 复合缓

蚀性能的影响,二者添加量分别为 50,0. 2 mg / L,浸泡

时间 24 h,缓蚀效率、腐蚀速率与温度的关系如图 5
所示。 可以看出,在 20 ~ 30 益之间,缓蚀效率变化不

大,随着温度继续升高,缓蚀效率急剧下降,60 益时

缓蚀效率只有 37. 11% 。 这一方面显示了 Tw鄄20 在常

温下对提高 HPCS 缓蚀性能的协同作用;另一方面,
说明非离子型表面活性剂 Tw鄄20 不适合在高温环境

下使用。 此外温度升高,分子热运动加剧,部分吸附

的离子从金属基体表面脱落[2],导致吸附膜不完整,
这也导致了缓蚀效率大幅下降。

图 5摇 温度对 HPCS / Tw鄄20 缓蚀性能的影响

Fig. 5 Effect of temperature on the corrosion rate and inhibition
efficiency of HPCS / Tw鄄20

2. 3摇 阴离子、非离子表面活性剂与 HPCS 复

配的缓蚀协同作用

摇 摇 图 6 为未添加缓蚀剂,添加 HPCS / Tw鄄20(分别为

50,0. 2 mg / L),以及添加 HPCS / Tw鄄20 / SDBS(分别为

50,0. 2,20 mg / L)时的 Nyquist 谱图,阻抗谱数据解析

参数列于表 2。 可以看出,在阴离子、非离子表面活

性剂复配体系的作用下,缓蚀效率进一步提高,当以

质量浓度 50,0. 2,20 mg / L 复配时,缓蚀效率高达

93. 77% 。 此外根据静态失重实验结果(图 7),随着

温度升高,缓蚀效率降低较为平缓,在 60 益时仍保持

在 71. 11% 。 阴离子表面活性剂 SDBS 与非离子表面

活性剂 Tw鄄20 的加和增效性进一步降低了表面张

力[11],使缓蚀效率进一步提高。 HPCS / Tw鄄20 / SDBS
同时具备了非离子型和阴离子型表面活性剂的优点,
具有良好的耐温耐盐能力、优良的抗分解能力和分散

性能[12—14],温度升高时,吸附膜仍较致密牢固,能够

保持较高的缓蚀效率。

图 6摇 添加复合缓蚀剂时的 Nyquist 谱图

Fig. 6 Nyquist plots in the presence of compound inhibitors

表 2摇 添加复合缓蚀剂时的 Nyquist 谱图拟合参数

Tab. 2 Electrochemical impedance parameters in the
presence of compound inhibitors

缓蚀剂
Cd / (伊10-3

赘-1·cm-2·s-n)

Rct /

(赘·cm2)
浊 / %

未添加 1. 132 32. 21
HPCS / Tw鄄20 0. 249 348. 31 90. 75

HPCS / Tw鄄20 / SDBS 0. 152 516. 95 93. 77

图 7摇 温度对 HPCS / Tw鄄20 / SDBS 缓蚀性能的影响

Fig. 7 Effect of temperature on the corrosion rate and inhibition
efficiency of HPCS / Tw鄄20 / SDBS
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2. 4摇 极化曲线分析

图 8 为添加 HPCS 及其与 Tw鄄20,SDBS 复配时测

得的极化曲线,电化学参数列于表 3。 由图 8 和表 3
可知,相对于空白体系,添加 50 mg / L HPCS 后,Ecorr

没有明显变化,阴、阳极极化曲线均向低电流方向移

动,bc 的变化幅度大于 ba,推断 HPCS 是以抑制阴极

为主的混合型缓蚀剂[15]。 添加 HPCS / Tw鄄20(50,0. 2
mg / L)或 HPCS / Tw鄄20 / SDBS(50,0. 2,20 mg / L)后,
腐蚀电流密度大幅减小,说明对碳钢腐蚀有很好的抑

制作用。 Ecorr没有明显变化,阴、阳极极化曲线均向低

电流方向移动,说明复合缓蚀剂对阳极和阴极过程均

有一定的抑制作用[15] , 且 ba 和 bc 变化幅度基本相

同,推断两种复合缓蚀剂均为混合型缓蚀剂,作用机

理为“几何覆盖效应冶 [16]。

图 8摇 添加不同缓蚀剂时的极化曲线

Fig. 8 Potentiodynamic polarization curves in the presence of dif鄄
ferent inhibitors

表 3摇 Tafel 极化曲线参数

Tab. 3 Tafel polarization curve parameters

缓蚀剂 Ecorr / V ba / (mV·dec-1) bc / (mV·dec-1) Jcorr / (滋A·cm-2) 浊 / %
未添加 -0. 427 128. 39 -68. 95 258. 60
HPCS -0. 440 132. 31 -54. 04 133. 37 48. 43

HPCS / Tw鄄20 -0. 437 110. 77 -60. 72 24. 43 90. 55
HPCS / Tw鄄20 / SDBS -0. 436 118. 01 -62. 20 16. 27 93. 71

3摇 结论

1) HPCS 为以抑制阴极为主的混合型缓蚀剂。
单独添加 HPCS 时,由于选择性吸附,其对 Q235 钢在

HCl 体系中的缓蚀作用并不显著,添加 100 mg / L 时

的缓蚀效率仅为 63. 03% 。
2) Tw鄄20 与 HPCS 具有良好的协同缓蚀作用,添

加 0. 2 mg / L Tw鄄20 可使 50 mg / L HPCS 对 Q235 钢在

HCl 体系中的缓蚀效率从 51. 73% 提高到 90. 75% 。
温度升高会导致 Tw鄄20 溶解度降低,部分 Tw鄄20 分子

析出,减弱其对 HPCS 的协同缓蚀作用,60 益时的缓

蚀效率只有 37. 11% 。
3) Tw鄄20 与 SDBS 的加和增效性使缓蚀效率进

一步提高,当 HPCS / Tw鄄20 / SDBS 以 50,0. 2,20 mg / L
复配时,缓蚀效率高达 93. 77% 。 由于其同时具备了

非离子型和阴离子型表面活性剂的优点,具有良好的

耐温耐盐能力、优良的抗分解能力和分散性能,温度

升高时吸附膜仍较致密牢固,因此 60 益时缓蚀效率

保持在 71. 11% 。
4) HPCS / Tw鄄20 和 HPCS / Tw鄄20 / SDBS 复合缓蚀

剂均为混合型缓蚀剂,作用机理为“几何覆盖效应冶。
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