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３⁃丁基⁃５，５⁃二甲基海因咪唑季铵盐对
ＨＣｌ 溶液中 Ｑ２３５ 钢的缓蚀性能

郭　 睿， 李云鹏， 土瑞香， 宋　 博， 郭　 煜
（陕西科技大学陕西省轻化工助剂重点实验室， 西安 ７１００２１）

摘要　 利用失重法、 电化学阻抗谱法、 环境扫描电镜观测和接触角测试等研究了 ３⁃丁基⁃５，５⁃二甲基海因咪

唑季铵盐（ＢＤＭＨＩ）对 ＨＣｌ 溶液中 Ｑ２３５ 钢的缓蚀性能和其在 Ｑ２３５ 钢表面的吸附行为． 结果显示， 缓蚀效率

随 ＢＤＭＨＩ 浓度的增加而增加， 随温度的升高而降低， 最高缓蚀效率为 ９１ ６２％； 在 ２５ ～ ３５ ℃温度范围内，
ＢＤＭＨＩ 质量浓度为 １ ０ ｇ ／ Ｌ 时， 缓蚀效率达 ８０％以上． 测定了 ＢＤＭＨＩ 在 Ｑ２３５ 钢表面吸附的吸附吉布斯自由

能（ ΔＧ０
ａｄｓ ）和吸附热（ ΔＨ０

ａｄｓ ）． 结果表明， ＢＤＭＨＩ 在 Ｑ２３５ 钢表面的吸附为放热反应， 符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温式，
是包含物理吸附和化学吸附的混合吸附． 运用量子化学方法探究了 ＢＤＭＨＩ 的缓蚀机理．
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油田开采中常利用酸化技术来提高采油率， 但注入的酸液会腐蚀井下的金属设备， 造成巨大的经

济损失． 经济高效的金属防护措施是使用缓蚀剂． 腐蚀环境中存在的少量缓蚀剂可与金属表面发生作

用， 降低金属的腐蚀速率， 从而延长金属的使用寿命［１，２］ ．
咪唑啉类缓蚀剂具有良好的热稳定性和缓蚀性， 且对环境友好， 因而被广泛应用在油田开采等领

域． 咪唑啉的防腐性能一方面是因为其分子中的 Ｎ 等杂原子含有多个孤对电子， 可与碳钢表面铁原子

的空 ｄ 轨道结合， 形成配位键而吸附在碳钢表面， 提高了腐蚀反应活化能， 从而降低腐蚀速率； 另一

方面是因为吸附在碳钢表面的咪唑啉分子中的碳链部分在腐蚀介质中伸展， 形成一层疏水膜， 从而阻

碍腐蚀反应［３～５］ ． 当前使用的咪唑啉缓蚀剂水溶性通常较差， 缓蚀性能也有待提升． Ｌｉｕ 等［６］ 的研究发

Ｆｉｇ．１　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＢＤＭＨＩ

现， 咪唑啉季铵盐较咪唑啉缓蚀效率明显提

高． 张静等［７］研究发现， 硫脲基中的 Ｎ， Ｓ 杂原

子可提高咪唑啉的缓蚀性能； Ｌｉｕ 等［８］ 的研究

也得到类似的结论． 但目前的研究多集中在以

硫脲等改性咪唑啉， 将咪唑和海因结合并应用

于盐酸环境的防腐研究则很少． 本文在咪唑母体上引入海因环， 合成了 ３⁃丁基⁃５，５⁃二甲基海因咪唑季

铵盐（ＢＤＭＨＩ， 图 １）， 并研究了该化合物对 ＨＣｌ 溶液中 Ｑ２３５ 钢的缓蚀性能， 通过量子化学计算探究了

ＢＤＭＨＩ 的缓蚀机理．

１　 实验部分

１．１　 试　 　 剂

咪唑、 ３７％（质量分数）盐酸、 二氯甲烷和甲醇均为 Ａ．Ｒ．级， 购于天津市大茂精细化工有限公司；
硅胶（２００ 目）， 购于青岛海洋化工有限公司； Ｑ２３５ 钢化学组成（质量分数， ％）： Ｃ ０ １４ ～ ０ ２２， Ｓｉ ≤
０ ０３， Ｍｎ ０ ３０～０ ６５， Ｓ≤０ ０５， Ｐ≤０ ０４５， Ｆｅ 余量．



１．２　 ＢＤＭＨＩ 的制备

参照文献［９］的方法制备 ＢＤＭＨＩ． 将一定量的 ３⁃溴丁基⁃５，５⁃二甲基海因（自制）与咪唑（摩尔比 １ ∶
３）加入到三口烧瓶中， 再加入溶剂乙腈， 加热回流并搅拌， 反应 ２４ ｈ 后在减压条件下蒸发除去溶剂乙

腈； 剩余部分经柱色谱（二氯甲烷 ／甲醇体积比 １１ ５ ∶ １）分离， 即得到 ＢＤＭＨＩ．
１．３　 缓蚀性能测试

１．３．１　 静态失重实验　 参照国家标准 ＧＢ１０１２４⁃８８ 进行静态失重实验， 腐蚀介质为 ６％（质量分数）ＨＣｌ
溶液， 实验前用 ６００， ８００， １２００ 目金相砂纸逐级打磨钢片表面， 再依次用丙酮、 蒸馏水、 无水乙醇对

钢片进行清洗， 冷风吹干后称重［１０］ ． 将处理好的钢片分别浸入含不同质量浓度 ＢＤＭＨＩ 的 ６％ＨＣｌ 溶液

中， 腐蚀 ２４ ｈ， 考察温度对 ＢＤＭＨＩ 缓蚀性能的影响； 在适宜 ＢＤＭＨＩ 质量浓度和温度下考察腐蚀时间

对缓蚀效率的影响． 实验结束后将钢片取出， 并用蒸馏水清洗， 干燥后称重． 腐蚀速率（ ｖ）和缓蚀效率

分别（ηｉｅ）由式（１）和式（２）进行计算：
ｖ ＝ Δｍ ／ （Ａｔ） （１）

ηｉｅ（％） ＝ （ｖ０ － ｖ） ／ ｖ０ × １００％ （２）
式中： Δｍ（ ｍｇ） 是钢片腐蚀前后质量差； Ａ （ ｍ２ ） 为钢片表面积； ｔ （ ｈ） 为钢片腐蚀时间； ｖ０ 和
ｖ（ｇ·ｍ－２·ｈ－１）分别是未添加和添加缓蚀剂的 Ｑ２３５ 钢片腐蚀速率．
１．３．２　 电化学测试　 采用三电极体系进行电化学测试［１１］， 参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）， 辅助电极

为铂电极， 工作电极为 Ｑ２３５ 钢片， 有效工作面积为 １ ０ ｃｍ２ ． 测试前将钢片经砂纸逐级打磨， 并用蒸馏

水、 乙醇清洗， 干燥后放入待测溶液中． 电化学测试均在 ＰＡＲＳＴＡＴＭＣ 电化学工作站（美国普林斯顿有

限公司）上进行． 极化曲线扫描起止电位为－７５０～４００ ｍＶ（相对开路电位）， 扫描频率为 ０ １ ｍＶ ／ ｓ； 交

流阻抗测试采用的激励信号为正弦波， 振幅为 １０ ｍＶ， 频率范围为 １０５ ～１０－２ Ｈｚ． 缓蚀效率计算公式分

别如下：
ηｉｅ（％） ＝ ｊｏｃｏｒｒ － ｊｃｏｒｒ( ) ／ ｊｏｃｏｒｒ × １００％ （３）
ηｉｅ（％） ＝ Ｒｃｔ － Ｒｏ

ｃｔ( ) ／ Ｒｃｔ × １００％ （４）
式中， ｊｏｃｏｒｒ 和 ｊｃｏｒｒ （μＡ·ｃｍ－２）分别为无和有缓蚀剂存在时相应的腐蚀电流密度； Ｒｏ

ｃｔ 和 Ｒｃｔ （Ω·ｃｍ２）分
别为无和有缓蚀剂存在时的电荷转移电阻．
１．３．３　 ＳＥＭ 观测　 采用 ＦＥＩ Ｑ４５ 环境扫描电子显微镜（ＳＥＭ， 美国 ＦＥＩ 公司）观察 ２５ ℃下在 ６％ＨＣｌ 溶
液和含 １ ０ ｇ ／ Ｌ ＢＤＭＨＩ 的 ６％ＨＣｌ 溶液中浸泡 ２４ ｈ 后 Ｑ２３５ 钢片的表面形貌．
１．３．４　 接触角测试　 将 Ｑ２３５ 钢于 ２５ ℃下分别在 ６％ＨＣｌ 溶液和含有 ＢＤＭＨＩ 的 ６％ＨＣｌ 溶液中浸泡

４８ ｈ， 并用蒸馏水清洗， 干燥后， 利用 ＤＳＡ１００ 光学接触角测量仪（德国 Ｋｒｕｓｓ 公司）测量纯水液滴（液
滴直径约 ５ ｍｍ）在 Ｑ２３５ 钢片表面的接触角．
１．４　 量子化学计算

量子化学计算在 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ ８ ０ 软件 ＤＭｏｌ３模块中进行． 依据密度泛函理论， 运用 ＧＧＡ ／ ＢＬＹＰ
方法［１２］， 在 ＤＮＤ 基组水平上对 ＢＤＭＨＩ 和 ＢＤＭＨＩ＋做几何全优化运算及频率分析， 表明为极小值点；
并在相同基组水平下计算 ＢＤＭＨＩ＋的全局量子化参数、 前线轨道分布和 Ｆｕｋｕｉ 指数．

２　 结果与讨论

２．１　 静态失重实验

在腐蚀时间为 ２４ ｈ， 温度为 ２５～５５ ℃条件下， 缓蚀效率随 ＢＤＭＨＩ 质量浓度的变化结果见图 ２． 由
图 ２ 可知， 随着 ＢＤＭＨＩ 质量浓度的增加， 缓蚀效率逐渐增加， 最高可达 ９１ ６２％； 随着温度的升高， 缓

蚀效率逐渐下降， 但在 ２５～３５ ℃温度范围内具有良好的缓蚀效果， 当 ＢＤＭＨＩ 浓度为 １ ０ ｇ ／ Ｌ 时， 缓蚀

效率均在 ８０％以上． 当温度超过 ３５ ℃时， 缓蚀效率明显下降， 这是因为随着温度升高， ＢＤＭＨＩ 在碳钢

表面的吸附能力下降， 脱附加剧， 使缓蚀效率下降［１３］ ． 在温度为 ２５ ℃， ＢＤＭＨＩ 质量浓度为 １ ０ ｇ ／ Ｌ，
ＨＣｌ 质量分数为 ６％条件下， 考察了腐蚀时间对缓蚀效率的影响， 结果见图 ３． 由图 ３ 曲线 ａ 可知， 缓蚀

效率随腐蚀时间的延长先增加后降低， 在腐蚀时间为 ２４ ｈ 时， 缓蚀效率达最大． 这表明 ＢＤＭＨＩ 是通过

９１０１　 Ｎｏ．５ 　 郭　 睿等： ３⁃丁基⁃５，５⁃二甲基海因咪唑季铵盐对 ＨＣｌ 溶液中 Ｑ２３５ 钢的缓蚀性能



Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ａｎｄ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＤＭＨＩ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ＢＤＭＨＩ（ａ） ａｎｄ ｖ（ ｂ） ａｎｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｔｉｍｅ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

在碳钢表面形成吸附膜来阻碍腐蚀的， 当浸泡时间较短时， 表面覆盖率较低， 形成的吸附膜未能完全

覆盖碳钢表面［１４］； 时间超过 ２４ ｈ， 吸附在碳钢表面的缓蚀剂分子有一定程度的脱落， 缓蚀效率

下降［１５］ ．
２．２　 电化学测试

２．２．１　 极化曲线　 图 ４（Ａ）和（Ｂ）分别为 Ｑ２３５ 钢片在未含和含 １ ０ ｇ ／ Ｌ ＢＤＭＨＩ 的 ６％ＨＣｌ 溶液中不同

温度下的极化曲线， 相应的极化参数见表 １． 由图 ４ 及表 １ 可知， 阴极极化曲线产生的塔菲尔线几乎平

行， 阴、 阳极塔菲尔斜率没有明显改变， 这说明在不同温度下缓蚀剂的加入未改变腐蚀反应过程的机

理［１６，１７］ ． 添加缓蚀剂后， 腐蚀电位（Ｅｃｏｒｒ）改变不大， 阴、 阳极化曲线均向低电流方向移动， 腐蚀电流密

度明显降低． 这说明 ＢＤＭＨＩ 可同时抑制阴、 阳极腐蚀反应， 降低腐蚀速率［１８，１９］ ． 当温度为 ２５ ℃时， 缓

蚀效率最大， 为 ９１ ３％， 与失重法计算结果一致； 而随着温度升高， 缓蚀效率逐渐下降， 这是因为温度

升高使分子热运动加剧， 促进了腐蚀反应过程中电荷的转移， 影响了缓蚀剂分子在碳钢表面吸附膜的

形成， 加速了吸附膜的脱落［１５］ ．

Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ ｉｎ ６％ ＨＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ（Ａ） ａｎｄ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ（Ｂ） ｏｆ １ ０ ｇ ／ Ｌ ＢＤＭＨＩ ａｔ ２５—５５ ℃

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ ｉｎ ６％ ＨＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ａｎｄ

ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ １ ０ ｇ ／ Ｌ ＢＤＭＨＩ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ∗

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｅｃｏｒｒ ／ ｍＶ ｊｃｏｒｒ ／ （μＡ·ｃｍ－２） ｂａ ／ （ｍＶ·ｄｅｃ－１） ｂｃ ／ （ｍＶ·ｄｅｃ－１） ηｉｅ（％）

２５ 　 Ｂｌａｎｋ －４４２．５ ２６５．２６ １１６．８１ ６４．４１
　 ＢＤＭＨＩ －４１９．９ ２３．１８ １１１．１２ ７４．２３ ９１．３

３５ 　 Ｂｌａｎｋ －４４９．５ ３４３．２４ １０５．４９ ７２．０５
　 ＢＤＭＨＩ －４２４．５ ３９．６１ １１７．７１ ７９．６９ ８８．４

４５ 　 Ｂｌａｎｋ －４４９．６ ４１１．２５ １１６．２８ １０４．６７
　 ＢＤＭＨＩ －４４２．０ ７８．０９ １００．３５ ７８．３０ ８１．０

５５ 　 Ｂｌａｎｋ －４５０．３ ５０２．３７ １０１．４０ ８５．３８
　 ＢＤＭＨＩ －４４９．７ １１２．９０ １０３．５２ ６８．８４ ７７．５

　 　 ∗ ｊｃｏｒｒ： Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ； ｂａ： ａｎｏｄｉｃ Ｔａｆｅｌ ｓｌｏｐｅｓ； ｂｃ： ｃａｔｈｏｄｉｃ Ｔａｆｅｌ ｓｌｏｐｅｓ．
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２．２．２　 电化学阻抗　 图 ５（Ａ）和（Ｂ）分别为 Ｑ２３５ 钢片在未含和含 １ ０ ｇ ／ Ｌ ＢＤＭＨＩ 的 ６％ＨＣｌ 溶液中不

同温度下的阻抗谱图， 相应的拟合参数见表 ２． 从图 ５ 及表 ２ 可知， 随着温度升高， 容抗弧直径逐渐变

小， 电荷转移电阻 Ｒｃｔ值逐渐降低， 表明 ＢＤＭＨＩ 对 Ｑ２３５ 钢在 ６％盐酸溶液中的腐蚀抑制作用随温度的

升高而减弱［２０］ ． 双电层电容（Ｃｄｌ）值随温度的升高而增加， 这是由于 ＢＤＭＨＩ 发生脱附后， 水分子吸附

在碳钢表面， 由于水的介电常数比缓蚀剂分子大， 从而使 Ｃｄｌ值升高［２１］ ．

Ｆｉｇ．５　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｐｌｏｔｓ ｏｆ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ ｉｎ ６％ ＨＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ（Ａ） ａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ（Ｂ） ｏｆ
１ ０ ｇ ／ Ｌ ＢＤＭＨＩ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｉｍｕｌａｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ ｉｎ ６％ ＨＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ
ａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ １ ０ ｇ ／ Ｌ ＢＤＭＨＩ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ∗

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｒｓ ／ （Ω·ｃｍ２） Ｒｃｔ ／ （Ω·ｃｍ２） ｎ Ｃｄｌ ／ （μＦ·ｃｍ－２） ηｉｅ（％）

２５ Ｂｌａｎｋ ０．４８６６ ３０．２ ０．９４３３ ２１６．０
ＢＤＭＨＩ ０．５６７４ ３２６．８ ０．８７０３ １６８．９ ９０．７６

３５ Ｂｌａｎｋ ０．５４７５ １９．４ ０．９３５２ ２１５．８
ＢＤＭＨＩ ０．５３１０ １６３．５ ０．８８８６ １６９．０ ８８．１３

４５ Ｂｌａｎｋ ０．５３５７ １３．９ ０．９３５１ ２１４．５
ＢＤＭＨＩ ０．５１７１ ７４．８ ０．８６１５ １７８．１ ８１．４２

５５ Ｂｌａｎｋ ０．４６０２ ８．７ ０．９３３８ ２１７．４ －
ＢＤＭＨＩ ０．４１６０ ３９．２ ０．８８３２ １８６．２ ７７．８１

　 　 ∗ Ｒｓ： Ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ； ｎ： ｔｈｅ ＣＰＥ ｅｘｐｏｎｅｎｔ（ｐｈａｓｅ ｓｈｉｆｔ） ．

２．３　 ＳＥＭ 表征

图 ６ 为 ２５ ℃下 Ｑ２３５ 钢片在未含和含有 １ ０ ｇ ／ Ｌ ＢＤＭＨＩ 的 ６％ＨＣｌ 溶液中浸泡 ２４ ｈ 后的 ＳＥＭ 照

片． 可见， 在无 ＢＤＭＨＩ 添加的 ＨＣｌ 溶液中浸泡后的钢片表面凹凸不平， 清晰可见不规则的腐蚀坑， 表

明钢片腐蚀严重［图 ６（Ａ）］； 而在添加了 ＢＤＭＨＩ 的 ＨＣｌ 溶液中钢片表面仅有几处腐蚀小孔， 表面较平

整［图 ６（Ｂ）］． 这是由于 ＢＤＭＨＩ 中的 Ｎ， Ｏ 原子提供电子给铁原子的 ｄ 空轨道， 形成了牢固的配位键，
使缓蚀剂分子吸附在碳钢表面， 形成了一层保护膜， 从而有效阻碍了腐蚀反应的进行［２０，２２，２３］ ．

Ｆｉｇ．６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｆｏｒ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ ａｆｔｅｒ ２４ ｈ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ａｔ ２５ ℃ ｉｎ ６％ ＨＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ（Ａ） ａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ（Ｂ） ｏｆ １ ０ ｇ ／ Ｌ ＢＤＭＨＩ

２．４　 接触角

图 ７ 为在含有不同质量浓度 ＢＤＭＨＩ 的 ６％盐酸溶液中浸泡后钢片的表面接触角， 相应参数见表 ３．
从图 ７ 和表 ３ 可以看出， 随着 ６％盐酸溶液中 ＢＤＭＨＩ 质量浓度的增大， Ｑ２３５ 钢片表面接触角逐渐增

１２０１　 Ｎｏ．５ 　 郭　 睿等： ３⁃丁基⁃５，５⁃二甲基海因咪唑季铵盐对 ＨＣｌ 溶液中 Ｑ２３５ 钢的缓蚀性能



　 　 　 　 　 　

Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｆｏｒ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ ａｆｔｅｒ ２４ ｈ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ａｔ ２５ ℃ ｉｎ ６％ ＨＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ（Ａ）
ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ０ ２ ｇ ／ Ｌ（Ｂ）， ０ ６ ｇ ／ Ｌ（Ｃ） ａｎｄ １ ０ ｇ ／ Ｌ（Ｄ） ＢＤＭＨＩ

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ ａｆｔｅｒ ２４ ｈ ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ａｔ ２５ ℃ ｉｎ ６％ ＨＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＢＤＭＨＩ

ρ（ＢＤＭＨＩ） ／ （ｇ·Ｌ－１） ＣＡ ／ （°） γｓ ／ （ｍＪ·ｍ－２） ρ（ＢＤＭＨＩ） ／ （ｇ·Ｌ－１） ＣＡ ／ （°） γｓ ／ （ｍＪ·ｍ－２）

０ ３２．８ ６２．８７ ０．６ ９６．７ ２４．７９
０．２ ６１．３ ４６．４４ １．０ １１２．０ １６．９４

大． 固体表面疏水性与表面粗糙度及表面能有关［２１］ ． 从表 ３ 可知， 随着 ＢＤＭＨＩ 浓度的增大， 碳钢的表

面能（γｓ） ［２４］从 ６２ ８７ ｍＪ ／ ｍ２下降到 １６ ９４ ｍＪ ／ ｍ２ ． 这表明接触角的降低是因为 ＢＤＭＨＩ 吸附在碳钢表面

形成的吸附膜降低了碳钢的表面能， 阻碍了腐蚀进程， 并降低了碳钢表面的粗糙度［２５］ ．
２．５　 吸附行为

缓蚀剂对金属的腐蚀抑制作用可通过其在金属腐蚀表面的吸附行为来推测［２６］， 而覆盖率被认为

是研究缓蚀剂吸附行为最有效的参数［４］ ． 由极化曲线测试结果（图 ４， 表 １）可知， 加入 ＢＤＭＨＩ 后自腐

蚀电位起伏变化不大， 说明 ＢＤＭＨＩ 在电极表面为几何覆盖效应， 表面覆盖度（θ， ％）数值可等于缓蚀

效率（ηｉｅ）． 假定 ＢＤＭＨＩ 在 Ｑ２３５ 钢表面的吸附符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式［２７］：
ｃ ／ θ ＝ ｃ ＋ １ ／ Ｋ （５）

式中： ｃ（ｍｏｌ·Ｌ－１）为 ＢＤＭＨＩ 浓度； Ｋ（ｍｏｌ－１）为吸附平衡常数．
依据失重法实验结果， 对 ２９８～３２８ Ｋ 温度范围内的（ｃ ／ θ）－ｃ 作图（图 ８）并进行线性拟合， 相关结

Ｆｉｇ．８　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｆｉｔｔｉｎｇ ｆｏｒ
ＢＤＭＨＩ ａｔ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ ｓｕｒｆａｃｅ

果列于表 ４． 由图 ８ 和表 ４ 可知， 不同温度下 ｃ ／ θ 与

ｃ 呈良好的线性关系， 相关系数（Ｒ２）几乎等于 １，
斜率（Ｓｌｏｐｅ）也接近 １， 这表明 ＢＤＭＨＩ 在 Ｑ２３５ 钢表

面的吸附可用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温式来描述［２８，２９］ ．
吸附平衡常数可由图 ８ 中截距值的倒数计算，

ＢＤＭＨＩ 分子在 Ｑ２３５ 钢表面的吸附吉布斯自由能

（ ΔＧ０
ａｄｓ ， ｋＪ·ｍｏｌ－１）可由下式得到［３０］：

Ｋ ＝ （１ ／ ５５ ５）ｅｘｐ（ － ΔＧ０
ａｄｓ ／ ＲＴ） （６）

式中： Ｒ（８ ３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）为标准气体常数， Ｔ
（Ｋ）为绝对温度．

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＢＤＭＨＩ ｏｎ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ ｓｕｒｆａｃｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ Ｋ Ｓｌｏｐｅ Ｒ２ Ｋ ／ ｍｏｌ－１ ΔＧ０
ａｄｓ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＨ０

ａｄｓ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ０
ａｄｓ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

２９８ １．００４００ ０．９９９５３ ３．６４２ －３０．２８３ －４２．６６ －４１．５３
３０８ ０．９９６４８ ０．９９９１１ ２．０９０ －２９．８７９ －４２．６６ －４１．５０
３１８ ０．９８８１９ ０．９９９０３ １．３７７ －２９．７４１ －４２．６６ －４０．６３
３２８ ０．８６６０３ ０．９９９５５ ０．７２５ －２８．９２６ －４２．６６ －４１．８７

　 　 吸附热（ ΔＨ０
ａｄｓ ， ｋＪ·ｍｏｌ－１）由 Ｖａｎｔ′Ｈｏｆｆ 式得到：

ｌｎＫ ＝－ ΔＨ０
ａｄｓ ／ ＲＴ ＋ ｃｏｎｓｔａｎｔ （７）

式中： Ｃｏｎｓｔａｎｔ 为积分常数． ΔＨ０
ａｄｓ 值可由 ｌｎＫ－Ｔ－１拟合线（图 ９）的斜率求得．

标准熵（ ΔＳ０
ａｄｓ ， Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）可由下式得到［３１］：

ΔＧ０
ａｄｓ ＝ ΔＨ０

ａｄｓ － ＴΔＳ０
ａｄｓ （８）
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Ｆｉｇ．９　 ｌｎＫ⁃Ｔ－１ ｃｕｒｖｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｆｏｒ Ｑ２３５ ｓｔｅｅｌ ｉｎ ６％ ＨＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ １ ０ ｇ ／ Ｌ ＢＤＭＨＩ

　 　 通常认为， 当 ΔＧ０
ａｄｓ ＜－４０ ｋＪ ／ ｍｏｌ 时， 为化学吸

附， 这是由于碳钢表面铁原子和缓蚀剂分子之间共

用电子或发生电子转移形成了共价键； 当 ΔＧ０
ａｄｓ ＞

－２０ ｋＪ ／ ｍｏｌ 时， 为物理吸附， 这源于缓蚀剂分子和

碳钢表面的静电作用［３２］ ． ＢＤＭＨＩ 在碳钢表面吸附

的 ΔＧ０
ａｄｓ 值约为－３０ ｋＪ ／ ｍｏｌ（表 ４）， 表明 ＢＤＭＨＩ 缓

蚀剂在 Ｑ２３５ 钢表面的吸附是自发进行的， 是含物

理吸附和和化学吸附的混合吸附． 通常认为 ΔＨ０
ａｄｓ ＜

０ 的放热过程是由化学吸附和物理吸附共同作用或

物理吸附或化学吸附引起的； ΔＨ０
ａｄｓ ＞０ 的吸热过程

是由化学吸附引起的． 在放热过程中， 当 ｜ ΔＨ０
ａｄｓ ｜ ＜４０ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 为物理吸附； ｜ΔＨ０

ａｄｓ ｜值接近 １００ ｋＪ ／ ｍｏｌ
时， 为化学吸附［１０］ ． 由表 ４ 可知， ＢＤＭＨＩ 在 Ｑ２３５ 钢表面吸附的 ΔＨ０

ａｄｓ ＝ －４２ ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 表明 Ｑ２３５ 钢的

吸附是由物理吸附和化学吸附共同作用， 这与用 ΔＧ０
ａｄｓ 判断的结论一致． 由表 ４ 可知， ＢＤＭＨＩ 在 Ｑ２３５

钢表面吸附的 ΔＳ０
ａｄｓ ＜０， 说明吸附过程是熵减过程， 体系中缓蚀剂分子在碳钢表面的吸附逐渐变得有

序， 形成了定向吸附［１９］ ．
２．６　 量子化学计算

为进一步研究 ＢＤＭＨＩ 的缓蚀作用机理， 对其进行了量子化学计算． 依据前线分子轨道理论［３３］， 前

线轨道间的相互作用导致了电子跃迁， 分子的反应活性由前线轨道 ＨＯＭＯ（最高占有轨道）与 ＬＵＭＯ
（最低空轨道）决定． ＥＨＯＭＯ与分子供电子能力有关， 其值越大， 表示越可能提供电子给低能级或有空轨

道的电子受体； ＥＬＵＭＯ表示分子接收电子的能力， 其值越小， 分子越容易接受电子［３４，３５］ ． 考虑 ＢＤＭＨＩ 在
溶液中以 ＢＤＭＨＩ＋形式存在， 为研究 ＢＤＭＨＩ＋在碳钢表面的吸附行为， 在对 ＢＤＭＨＩ＋进行几何全优化基

础上（见图 １０）， 计算了其 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ， 前线轨道分布图见图 １１， 计算结果列于表 ５， 其中 Ｆｅ 的前

线轨道能量来自文献［４］． 分子轨道间能量 ΔＥ 越低， 越容易发生交互作用［３６］ ． 由表 ５ 可知， ΔＥ１＜ΔＥ＜
ΔＥ２， 表明 ＢＤＭＨＩ＋的 ＬＵＭＯ 与 Ｆｅ 的 ＨＯＭＯ 之间的交互作用是主要的， ＢＤＭＨＩ＋提供电子的能力小于

接收电子的能力， 这与 ＢＤＭＨＩ＋为正离子结构相符． 由图 １１ 可知， ＢＤＭＨＩ＋的 ＨＯＭＯ 主要分布在海因

环中的 Ｎ， Ｏ 原子上， 这是金属离子发生亲电攻击的活性位点； ＬＵＭＯ 主要分布在咪唑环上， 可作为较

　 　 　 　

Ｆｉｇ．１０　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＢＤＭＨＩ（Ａ） ａｎｄ ＢＤＭＨＩ＋（Ｂ） ｂｙ ＧＧＡ ／ ＢＬＹＰ

Ｆｉｇ．１１　 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｏｒｂｉｔａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＢＤＭＨＩ＋［ＨＯＭＯ（Ａ） ａｎｄ ＬＵＭＯ（Ｂ）］

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ ｏｒｂｉｔａｌ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ＢＤＭＨＩ＋ ａｎｄ Ｆｅ∗

Ｍｏｌｅｃｕｌｅ ＥＨＯＭＯ ／ ｅＶ ＥＬＵＭＯ ／ ｅＶ ΔＥ ／ ｅＶ ΔＥ１ ／ ｅＶ ΔＥ２ ／ ｅＶ

ＢＤＭＨＩ＋ －７．８４９ －５．８７１ １．９７８ １．９３９ ７．５９９
Ｆｅ －７．８１０ －０．２５０

　 　 ∗ ΔＥ＝ＥＬＵＭＯ－ＥＨＯＭＯ， ΔＥ１ ＝ＥＬＵＭＯ（ＢＤＭＨＩ＋） －ＥＨＯＭＯ（Ｆｅ） ， ΔＥ２ ＝ＥＬＵＭＯ（Ｆｅ） －ＥＨＯＭＯ（ＢＤＭＨＩ＋） ．

３２０１　 Ｎｏ．５ 　 郭　 睿等： ３⁃丁基⁃５，５⁃二甲基海因咪唑季铵盐对 ＨＣｌ 溶液中 Ｑ２３５ 钢的缓蚀性能



好的电子接受体［３７］ ． 前线轨道计算结果揭示 ＢＤＭＨＩ＋的活性区域主要在咪唑环和海因环上， 这将使缓

蚀剂 ＢＤＭＨＩ 具有多个吸附中心， 从而使 ＢＤＭＨＩ＋在碳钢表面形成的吸附膜更加稳定． 为进一步确定

　 　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ ６　 Ｆｕｋｕｉ ｉｎｄｅｘ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ＢＤＭＨＩ＋

Ａｔｏｍ ｆ Ｅ
ｒ Ａｔｏｍ ｆ Ｎ

ｒ

Ｃ１３ ０．０１０ Ｃ１ －０．００６
Ｃ１５ －０．０１２ Ｃ３ ０．０４９
Ｎ１０ －０．００７ Ｃ５ ０．０５７
Ｎ１２ ０．００５ Ｃ７ －０．００８
Ｏ１７ ０．２３３ Ｎ２ ０．０５６
Ｏ１８ ０．１９７ Ｎ４ ０．０２８

ＢＤＭＨＩ＋的活性位点， 计算了 ＢＤＭＨＩ＋ 中各原子的

Ｆｕｋｕｉ 指数， 结果见表 ６． Ｆｕｋｕｉ 指数是一种研究所测

分子反应活性位点及亲核或亲电特性的参数． 由

Ｆｕｋｕｉ 指数的分析可知， Ｏ１７， Ｏ１８ 原子的亲电前线电

荷密度（ ｆ Ｅ
ｒ ）较大， Ｎ２， Ｎ４ 和 Ｃ３ 原子的亲核前线电

荷密度（ ｆ Ｎ
ｒ ）较大， 表明活性位点主要在海因环和咪

唑环上， 这与前线轨道分布的计算结果吻合．
综上所述， 缓蚀剂 ＢＤＭＨＩ 在 ＨＣｌ 溶液中对 Ｑ２３５ 钢具有较好的的缓蚀效果， 当 ＢＤＭＨＩ 质量浓度

为 １ ０ ｇ ／ Ｌ 时， 缓蚀效率最高为 ９１ ６２％， 且在 ２５ ～ ３５ ℃温度范围内缓蚀性能良好． ＳＥＭ 测试结果表

明， ＢＤＭＨＩ 可在碳钢表面形成一层吸附膜， 阻碍腐蚀反应进行； 接触角测试结果显示， 最大接触角为

１１２ ０°， 说明 ＢＤＭＨＩ 在碳钢表面形成的吸附膜较致密． ＢＤＭＨＩ 在 Ｑ２３５ 钢表面的吸附为放热反应， 符

合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式， 是包含有物理吸附和化学吸附的混合吸附． 量子化学计算结果表明， ＢＤＭＨＩ
的活性位点位于海因环及咪唑环上， ＢＤＭＨＩ 分子中 Ｎ， Ｏ 原子可与碳钢表面的 Ｆｅ 原子形成配位键和

反馈键， 从而牢固地吸附在碳钢表面．
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