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咪唑啉酰胺在电偶电极表面的吸附行为*

艾俊哲 郭兴蓬 屈钧娥 陈振宇
(华中科技大学化学系,武汉 430074)

摘要 采用原子力显微镜技术研究了有机阳离子缓蚀剂(咪唑啉酰胺)在电偶电极表面的吸附行为,并探讨了其
腐蚀抑制机理.结果表明,金属表面的过剩电荷较大地影响缓蚀剂分子的吸附行为.在 1%的 NaCl溶液中,碳钢
电极表面带有过剩的负电荷；不锈钢电极表面带有过剩的正电荷；碳钢电极和不锈钢电极耦合后,其表面分别带
有过剩的正电荷和负电荷.在耦合前阳离子缓蚀剂分子仅吸附在碳钢表面,耦合后缓蚀剂分子在偶对的阴极(不
锈钢)和阳极(碳钢)表面均有吸附,但缓蚀剂分子在碳钢表面的吸附强度和覆盖度较之耦合前降低,缓蚀剂的腐
蚀抑制能力减弱.
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有机物分子结构、金属表面原子结构及表面电

荷密度能改变有机物分子在金属表面上的吸附行

为[1鄄3].咪唑啉硫脲衍生物中的硫原子是比氮原子更
强的给电子体,是一种在酸性条件下非常有效的缓
蚀剂[4].量子化学研究[5]认为,含 N、S缓蚀剂在金属
表面吸附、成膜的过程中,往往伴随着电子转移和电
子对共用. Frumkin等[6]认为,金属表面过剩电荷密
度显著地改变多晶金属的表面状态,从而影响有机
物分子在其表面上的吸附鄄脱附的分界点.目前,对
有机缓蚀剂分子在碳钢、不锈钢上吸附行为有较多

的研究[7鄄10].但是,当碳钢与不锈钢耦合后,构成的电
偶电极表面的荷电状态会不同于单独电极的表面状

态,将影响有机缓蚀剂分子的吸附行为,相关的研究
工作鲜有报道[11].显然,研究表面过剩电荷对吸附行
为的影响和规律不仅对缓蚀剂理论的发展,而且对
金属表面功能修饰和控制都具有十分重要的意义.
我们采用 Tafel极化曲线、电偶电流、电化学阻

抗等电化学测试方法,以及原子力显微镜(AFM)力
曲线和形貌/相位图扫描技术研究了 NaCl水溶液中

N80碳钢和 S31803不锈钢电极表面过剩电荷的荷
电状态以及阳离子缓蚀剂(咪唑啉酰胺)在 N80 碳
钢/ S31803双相不锈钢电偶对上的吸附行为,探讨
缓蚀剂抑制电偶腐蚀的机理.

1 实验部分
1.1 实验材料
电极采用 N80碳钢及 S31803双相不锈钢两种

材料,其成分如表 1所示.
电极制备与封装如图 1所示.电极表面分别用

400目、600目、800目、1200目三氧化二铝砂纸打磨
后,用蒸馏水和无水乙醇及丙酮清洗；用于 AFM实
验测试的电极表面在 1200目三氧化二铝砂纸打磨
后,进一步用石英抛光膏(0.5 滋m)抛光,用蒸馏水和
无水乙醇及丙酮超声振荡清洗,干燥后备用.
1.2 缓蚀剂的制备
以化学纯的脂肪酸和二乙烯三胺(摩尔比为 1:1)

为原料,二者首先进行缩合反应,在 100~120 益搅拌
反应 1 h, 升温至 160~200 益搅拌反应 2 h, 然后在

表 1 N80钢及 S31803不锈钢的化学组成
Table 1 Chemical composition (w, %) of N80 steel and S31803 stainless steel

C Si Mn P S Cr Ni Cu Mo N Fe
API N80 0.38耀0.45 0.15耀0.35 1.55耀1.85 臆0.025 臆0.025 < 0.20 < 0.20 < 0.20 0.15耀0.25 原 balance
S31803 0.03 1.00 2.00 0.030 0.020 21.0耀23.0 4.5耀6.5 原 2.5耀3.5 0.08耀0.20 balance
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(a) (b)

图 1 实验电极(a)用于 AFM实验的电极, (b)用于极化曲线实验的电极
Fig.1 Experiment electrodes (a) electrode for AFM experiment, (b) electrode for polarization curve measurement

200 益以上的高温下脱水、环化生成咪唑啉酰胺[12],
其反应式可表示如下：

1.3 Tafel极化曲线测量

采用三电极体系,以饱和甘汞电极为参比电极,
铂电极为对电极.采用动电位扫描(扫描电位：-0.2耀
+0.2 V vs Ecorr,扫描速度：0.5 mV·s-1)测量碳钢电极、
不锈钢电极及碳钢与不锈钢耦合后的偶对电极在

1%的 NaCl溶液中以及加有质量分数为 50伊10-6缓

蚀剂的 1%的 NaCl溶液中的极化曲线.
1.4 零电荷电位测量
零电荷电位从微分电容(Cd)-电位(E)曲线求得.

在不同电位下分别测量不锈钢和碳钢电极在 1%的
NaCl水溶液中的交流阻抗谱(测量频率范围为：100
kHz鄄100 mHz),利用 Zview软件对所测阻抗数据拟
合得到相应电位下的微分电容值,并以该电容值对
极化电位作图.为了更清楚地表示电极的微分电容
在极小值附近的变化,作 lgCd-E半对数曲线,该曲

线上微分电容值最小处对应的电位即为测试电极在

介质中的零电荷电位.
1.5 电偶电流测试
碳钢电极和双相不锈钢 S31803电极(面积比为

1颐1) 通过零电阻电流计方式耦接组成腐蚀电偶,同
时记录电偶电流和电偶电位.实验介质为 1%的 NaCl
溶液,缓蚀剂质量分数为 50伊10-6.
1.6 原子力显微镜形貌图、相位图和力曲线测试
采用 Seiko SPA400型原子力显微镜,扫描速率

2 Hz,扫描方式为轻敲模式(Tapping Mode),使用 SI鄄
DF20型探针(悬臂弹性系数为 20 N·m-1)测量电极
表面的形貌图和相位图；在表面力曲线测量时,采用
接触模式,使用 SN鄄AF01型探针 (悬臂弹性系数为
0.02 N·m-1).测试电极在实验介质 (介质为 0.1%的
NaCl溶液或添加有质量分数为 50伊10-6 缓蚀剂的

0.1%的 NaCl溶液) 中浸泡 30 min后用蒸馏水冲洗
后测量.

2 实验结果及讨论
2.1 Tafel极化曲线

图 2 研究电极在 1%的 NaCl水溶液中加与不加缓蚀剂的极化曲线
Fig.2 Polarization curves in 1%NaCl solution with or without inhibitor

electrode：(a) N80, (b) S31803, (c) N80/S31803
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表 2通过三参数拟合的电极电化学参数
Table 2 Fitting parameters for electrodes in 1% NaCl solution with or without inhibitor

实验分别测试了 N80 钢电极及双相不锈钢
(S31803)电极在 1%的 NaCl溶液中加与不加缓蚀剂
时的极化曲线,实验结果如图 2.采用三参数弱极化
拟合所得腐蚀电化学参数列在表 2. 表中 Ecorr、Icorr、

茁a、茁c 和 IE(IE=(Iblank-Iinhi)/Iblank)分别为电极在实验介
质中的腐蚀电位、腐蚀电流密度、阳极 Tafel常数、
阴极 Tafel常数和缓蚀剂的缓蚀效率.
实验表明,碳钢在缓蚀剂溶液中的腐蚀速度受

到了明显的抑制,腐蚀电位显著正移,缓蚀剂主要抑
制了腐蚀的阳极过程(图 2(a)).不锈钢在缓蚀剂溶
液中的腐蚀速度变化不明显,腐蚀电位显著负移,缓
蚀剂主要抑制了阴极过程(图 2(b)).缓蚀剂对碳钢
与不锈钢耦合后的偶对电极的腐蚀抑制不显著,缓
蚀剂加入后,腐蚀电位负移.相对而言,缓蚀剂主要
抑制了偶对电极的阴极过程(图 2(c)).
2.2 零电荷电位

1% NaCl溶液中 N80和 S31803钢电极的电化
学阻抗谱随极化电位而变化,其典型的阻抗谱特征
如图 3所示,在中高频区为一容抗环.
通过 Zview软件的并联等效电路(见图 3的插

图)可解析得到电极在所测试的极化电位下的微分
电容.然后作微分电容与电极电位的半对数曲线(图
4),从图 4可以得到,不锈钢和碳钢电极在 1% NaCl
水溶液中的零电荷电位分别为-557 mV 和-580

Ecorr：corrosion potential, Icorr：corrosion current density, 茁a：anode Tafel constant, 茁c：cathode Tafel constant, IE：inhibition efficiency.

Electrode w(inhibitor) Ecorr / V icorr / mA·cm-2
Tafel slope IE(%)

茁a / mV·dec-1 茁c / mV·dec-1

N80 0 原0.720 0.077 106 90
50伊10-6 原0.671 0.007 126 95 91

S31803 0 原0.500 0.002 212 88
50伊10-6 原0.572 0.002 205 114 0

N80/S31803 0 原0.570 0.094 58 121
50伊10-6 原0.622 0.044 63 147 53

图 3 N80钢电极在 1% NaCl溶液中的 Nyquist图及拟
合的等效电路

Fig.3 Nyquist plot of N80 steel in 1% NaCl solution
and its epuivalent circuit
CEP is interface equivalent capacity, Rf is Faraday resistance,

Rs is solution resistance.

图 4 S31803不锈钢及 N80钢电极在 1% NaCl溶液中的微分电容曲线
Fig.4 The differential capacity curves for S31803 and N80 in 1% NaCl solution

(a) S31803 stainless steel (b) N80 steel
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mV.由表 2可知,不锈钢和碳钢电极在 1%NaCl水
溶液中的腐蚀电位分别为-500 mV和-720 mV,两
电极偶合后其腐蚀电位为-570 mV.故在腐蚀电位
下,该介质中不锈钢表面带有过剩正电荷,而碳钢表
面带有过剩负电荷；当两电极偶合后,在腐蚀电位
下,不锈钢表面带有过剩负电荷,而碳钢表面带有过
剩的正电荷.
2.3 电偶电流

将等面积的两个圆形电极(N80和 S31803)浸没
于 1% NaCl溶液中,用导线将其与零电阻电流计连
接构成腐蚀电偶,并记录电偶电流密度和电偶电位
随时间的变化,所得结果见图 5.
图 5表明,加入缓蚀剂后,电偶电流显著降低,

腐蚀电位逐渐负移.由图 2可知,缓蚀剂主要抑制不
锈钢的阴极过程和碳钢的阳极过程,当不锈钢和碳
钢耦合后,作为阴极的不锈钢表面将带有过剩的负
电荷,而作为阳极的碳钢将带有过剩的正电荷.因
此,这种表面过剩电荷的分布,有利于阳离子缓蚀剂
分子在阴极(不锈钢)表面吸附,而不利于其在阳极

(碳钢)表面吸附.所以,在碳钢和不锈钢耦合的条件
下,缓蚀剂将加剧对不锈钢表面阴极过程的抑制,而
对碳钢表面阳极过程的抑制作用有所减弱.故,总体
效应而言,缓蚀剂主要抑制了电偶腐蚀的阴极过程,
电偶电流减小,腐蚀电位负移.
2.4 原子力显微镜(AFM)力曲线

用原子力显微镜(AFM)测得的典型力-距离曲
线(见图 6)可直接用于定量研究固体表面吸附膜层
与底物(固体表面)之间的结合力[13鄄14],通常在洁净的
固体表面力-距离曲线没有粘附力特征；表面存在有
机物吸附膜时,由于针尖与样品之间的粘弹作用,测
得一个表征为负值(A点)的吸引力(或粘附力).图 6
给出了不锈钢电极在 0.1% NaCl溶液中及碳钢电极
在含有 50伊10-6缓蚀剂的 0.1% NaCl溶液中浸泡后,
在其表面测得的实际力-距离曲线.

在 0.1%NaCl溶液中及加有阳离子缓蚀剂(咪唑
啉衍生物)的该溶液中分别对单一金属电极及电偶
电极表面阴、阳极区进行了 AFM力曲线测量.相同
电极在同一条件下进行多次测量力曲线后,所得粘
附力的平均值列在表 3.
表 3中的结果表明,耦合前不锈钢表面没有测

得粘附力曲线,而碳钢表面则有较为明显的粘附弹
性力曲线,这表明阳离子缓蚀剂(咪唑啉衍生物)在
耦合前仅在碳钢表面吸附,而在双相不锈钢表面不
吸附.耦合后,在不锈钢表面和碳钢表面均测得粘附
力曲线,且碳钢表面的粘附力比耦合前减小了,而不
锈钢表面的粘附力甚至比碳钢表面的粘附力还大.
这一现象说明,在耦合后,不锈钢表面产生阴极极
化,其表面带有过剩的负电荷,有利于阳离子型缓蚀
剂在其表面吸附,增强了缓蚀剂在不锈钢表面的吸
附力.另一方面,碳钢表面产生阳极极化,其表面带

图 5 N80 / S31803偶对在 1% NaCl溶液中的电偶电
流密度及电偶电位

Fig.5 Galvanic current density and galvanic potential
of couple (N80 / S31803) in 1%NaCl solution

图 6 针尖与样品之间的典型力-距离曲线
Fig.6 Typical force-distances curves for the interaction

between the probe and samples

表 3 电极在溶液中浸泡后采用 AFM在其表面测得的力
Table 3 Forces measured on electrodes in 0.1%NaCl solution

with or without inhibitor
Electrode w (inhibitor) Force (nN)

0 0
50伊10-6 原2.79依0.1

0 0
50伊10-6 0

0 0
50伊10-6 原0.70依0.12

0 0
50伊10-6 原1.69依0.08

N80

S31803

N80 of Galvanic electrode

S31803 of Galvanic electrode
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有过剩的正电荷,不利于阳离子缓蚀剂分子在其表
面吸附,减弱了缓蚀剂吸附分子与碳钢表面的结合
力,吸附膜变得稀疏.
2.5 原子力显微镜形貌/相位图
碳钢、不锈钢电极及电偶电极分别半浸于加有

阳离子缓蚀剂的溶液中 30 min,取出,用蒸馏水冲
洗后,分别对各电极表面进行了形貌/相位图扫描,
所得结果见图 7.
从形貌/相位图(图 7)可以看出,耦合前碳钢表

面吸附的缓蚀剂膜厚且致密(如 x鄄x忆),而不锈钢表面
在耦合前未有缓蚀剂分子吸附(如 y鄄y忆).耦合后碳钢
表面与不锈钢表面都有缓蚀剂的分子吸附,缓蚀剂
分子膜在阴极(不锈钢)表面比较致密(如 d鄄d忆),而在
阳极(碳钢)表面不太致密,有明显的缺陷(如 e鄄e忆).
这表明,阳离子缓蚀剂易于在带有过剩负电荷的表
面形成致密的吸附膜,而在带过剩正电荷的表面难
以形成致密的吸附膜.

3 结 论
(1) 在 1% NaCl溶液中, S31803不锈钢表面带

过剩正电荷, N80碳钢表面带过剩负电荷；不锈钢和
碳钢在 1% NaCl溶液中耦合后,其表面分别带有过
剩的正电荷和负电荷,表面过剩电荷显著地影响缓
蚀剂在其表面上的吸附行为.

(2)在含有阳离子缓蚀剂的 1% NaCl溶液中,不
锈钢和碳钢耦合前,阳离子缓蚀剂仅吸附在碳钢表
面；耦合后,缓蚀剂分子在偶对的阴极(不锈钢)和阳
极(碳钢)表面均有吸附,但缓蚀剂在碳钢表面的吸
附强度和覆盖度较之耦合前显著降低.

(3)阳离子缓蚀剂(咪唑啉酰胺)对碳钢在盐水溶
液中的腐蚀抑制效果显著,对碳钢/不锈钢偶对的电
偶腐蚀抑制效果较差.
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Adsorption Behavior of Imidazoline Amide on the Surface of Galvanic Electrode*

AI, Jun鄄Zhe GUO, Xing鄄Peng QU, Jun鄄E CHEN, Zhen鄄Yu
(Department of Chemistry, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074)

Abstract The adsorption behavior of imidazoline amide as a cationic inhibitor for inhibiting galvanic corrosion
has been investigated by using electrochemical methods and atomic force microscopy(AFM) technology. The results
show that the adsorption behavior of the inhibitor is significantly affected by the excess charge on the metal sur鄄
face. Carbon steel and stainless steel carry negative and positive excess charges when they are immersed in 1%
NaCl solution, respectively. The inhibitor adsorbs on the surface of carbon steel, while it does not adsorb on the
surface of stainless steel in aqueous NaCl solution. When the two metals are electrically coupled in NaCl solution,
positive and negative excess charges are carried on the carbon steel and the stainless steel, respectively. The inhi鄄
bitor can adsorb on the surfaces of both carbon steel and stainless steel. However, in this case, the surface coverage
of the inhibitor film formed on the carbon steel decreases compared with that on the surface of single carbon steel,
and the adsorbability of the inhibitor on the surface of carbon steel is weakened.

Keywords: Atomic force microscopy, Electrochemical method, Adsorption behavior, Surface excess
charge, Inhibitor, Galvanic corrosion
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