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铁表面自组装缓蚀功能膜的电化学阻抗谱研究
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摘要：　在铁表面自组装十四烷基胺膜．研究该膜在0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液中对铁的缓蚀性能．电化学阻抗
谱测试表明�随着组装时间的延长�缓蚀性能也随之增强�最大缓蚀效率为68．7％．而以十二烷基硫醇和十四
烷基胺修饰的混合膜则更为致密、稳定�对铁的缓蚀能力也明显优于仅以十二烷基硫醇或十四烷基胺修饰的
单一膜�其缓蚀效率可提高至78．2％．
关键词：　铁；自组装；缓蚀；电化学阻抗谱
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　自组装技术是近年来迅速发展的表面成膜技

术�利用有机分子在金属表面自发吸附能形成的高
度有序、排列紧密的分子膜 ［1-2］�有效防止溶液向金
属表面的迁移和传输�从而对基底金属起到保护作
用．

铁是现代工业生产中广泛使用的材料之一�每
年因钢铁腐蚀造成的损失严重�因此关于铁的缓蚀
性能研究有着重要的实际意义．铁是ＶＩＩＩ族元素�
最外层电子排布为3ｄ64ｓ2�而烷基胺和烷基硫醇分
子均为长链有机分子�其活性头基—ＮＨ2和—ＳＨ
的Ｎ和Ｓ原子均含有孤对电子�理论上这类化合
物可以与铁成键 ［3］�有可能在铁表面发生化学吸
附形成自组装膜．本文研究了十四烷基胺自组装膜
在0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液中对铁的缓蚀作用�以及
十四烷基胺和十二烷基硫醇混合膜的缓蚀性能．
1　实　验

铁电极直径2．0ｍｍ（＞99．9％�Ａｌｄｒｉｃｈ）�每次
使用前均依次用 ＳｉＣ金相砂纸 （600＃～2500＃）打
磨�然后用0．5μｍ的金刚石磨料在抛光机上抛至
镜面光亮�再依次经丙酮�无水乙醇和Ｍｉｌｌｉ-Ｑ超纯
水超声清洗10ｍｉｎ�高纯氮气吹干后备用．

十四烷基胺与十二烷基硫醇 （Ａｌｄｒｉｃｈ公司 ）�
使用前未经进一步处理．其组装成膜的乙醇溶液浓
度为10ｍｍｏｌ／Ｌ．混合膜的制备是先将铁电极浸入
十四烷基胺�再浸入十二烷基硫醇的乙醇溶液分别
经一定时间后而得．

电化学测试采用常规三电极体系．参比电极
为饱和甘汞电极 （ＳＣＥ）�铂电极为辅助电极．阻抗
测试使用ＩＭ6测试系统 （ＺＡＨＮＥＲ�德国 ）�频率范
围60ｋＨｚ～0．1Ｈｚ�正弦扰动电压为5ｍＶ．实验温
度20±1℃．
2　结果与讨论
2．1　十四烷基胺单一自组装膜的电化学

阻抗谱 （ＥＩＳ）
　　图1表示20℃时�空白铁电极和十四烷基胺
经不同自组装时间成膜的铁电极在 0．5ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ2ＳＯ4溶液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ图．由图可见�各容抗弧的
形状都大体相似�电极的电荷传递电阻及其双电层
电容容抗弧的大小和形状与电极的表面状态密切

相关 ［4-5］�其半圆的偏离程度常被称为 “弥散效
应 ”．被十四烷基胺自组装膜覆盖的铁电极其电荷
传递电阻大于空白铁电极的�说明该膜的存在对铁
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的表面起有一定的阻挡效应�能够有效地防止铁腐
蚀反应的发生．而且�随着组装时间的延长�该膜的
容抗弧直径增大�亦即电荷传递电阻增大．作者认
为这可能是随着组装时间的延长�吸附的有机分子
稳定性增强�从而自组装膜的稳定性和致密性也都
随之增强．

图1　空白铁电极和十四烷基胺自组装膜覆盖的铁电极在
0．5ｍｏｌ／ＬＨ2ＳＯ4溶液中的电化学阻抗谱
实验温度：20℃

Ｆｉｇ．1　Ｎｙｑｕｉｓｔｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｂａｒｅｉｒｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｎｄｎ-ｔｅｔｒａ-
ｄｅｃｙｌａｍｉｎｅ-ｃｏｖｅｒｅｄ ｉｒｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ 0．5 ｍｏｌ／Ｌ
Ｈ2ＳＯ4ｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｔ20℃ （ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｕｓｅｄｔｏｆｉｔ
ｔｈｅｉｍｐｅｄａｎｃｅｗａｓｉｎｓｅｒｔｅｄａｎｄｔｈｅｉｍｍｅｒｓｉｏｎｔｉｍｅ

ｗａｓｍａｒｋｅｄ）

以烷基链作为一层屏障可以有效地防止电解
质的腐蚀性离子直接与电极表面接触．如果该层屏
障非常致密和有序�对基底就会有完好的保护能
力�同时也能表现出理想双电层的行为．但实际上�
在烷基胺分子于铁表面发生吸附的过程中�自组装
膜难免出现缺陷．因此�这里采用常相位角元件
（ＣＰＥ）来代替双电层电容 ［6-7］�并以 Ｒａｎｄｌｅｓ这一
简单的等效电路对图1阻抗谱作拟合 （见图1插
图 ）．其中�Ｒｓ表示溶液电阻�Ｒｃｔ代表电荷传递电
阻�ＣＰＥｄｌ为常相位角元件�它的导纳和阻抗可分别
表示为 ［9］：

ＹＣＰＥ＝Ｙ0（ｊω）ｎ　和　ＺＣＰＥ＝1
Ｙ0

（ｊω）—ｎ （1）
式中�Ｙ0与电容 Ｃ一样�总取正值；ｎ是无量纲的
指数．ω是角频率．容抗弧的压缩程度取决于 ＣＰＥ
的ｎ值�当ｎ＝1时�ＣＰＥ的行为类似于纯电容．

缓蚀效率 （Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ）可按下式计
算 ［4］：

ＩＥ％ ＝Ｒ＇ｃｔ—Ｒｃｔ
Ｒ＇ｃｔ ×100％ （2）

对自组装膜覆盖的铁电极Ｒｃｔ和Ｒ＇ｃｔ分别表示空白
铁电极和表面覆盖自组装膜的铁电极的电荷传递
电阻．从表1拟合计算结果即可看出�十四烷基胺
的最大缓蚀效率达68％左右．
2．2　混合自组装膜的电化学阻抗谱

图2示出空白铁电极、表面覆盖单一十四烷基
胺和十二烷基硫醇自组装膜以及两者混合自组装
膜的铁电极的电化学阻抗谱．如图可见�各阻抗谱
的谱线形状都很相似�但混合膜的电荷传递电阻要
明显高于任一种单一膜．而且�组装时间较长的混
合膜�其电荷传递电阻大于组装时间较短的混合
膜�如Ｃ14ＮＨ2（8ｈ）＋Ｃ12ＳＨ（12ｈ）�即先在烷基胺
溶液中组装8ｈ再于烷基硫醇溶液中组装12ｈ后
形成的混合膜�其电荷传递电阻为 78．2％�比
（Ｃ14ＮＨ2（1ｈ）＋Ｃ12ＳＨ（6ｈ）的 （74．8％ ）要大一
些．这可能是因为铁电极在十四烷基胺溶液中成膜
过程中�由于长烷基链较为柔软�发生了不同程度
的倒伏�致使膜中不可避免地存在缺陷 ［10］．但经过
后续十二烷基硫醇进一步修饰后�由于—ＳＨ与铁
有强烈的键合作用 ［11］�因而烷基硫醇分子有可能
穿过烷基胺膜中的缺陷到达铁表面�依靠其活性头
基强烈吸附在铁表面形成混合膜．以上表明�当混
合膜在电极表面的覆盖度明显高于单一膜的覆盖
度�它们的存在可以有效地防止侵蚀性离子与铁表
面的直接接触�对铁表面起到很好的保护作用．并
且覆盖度也随组装时间的延长而增加�缓蚀效率因
此而增强．

根据图2作Ｒａｎｄｌｅｓ等效电路拟合�计算结果
如表1所列．

图2　空白铁电极和表面覆盖单一或混合自组装膜的铁电
极的电化学阻抗谱

Ｆｉｇ．2　Ｎｙｑｕｉｓｔｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｂａｒｅｉｒｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｃｏｖｅｒｅｄｗｉｔｈｓｉｎｇｌｅｏｒｍｉｘｅｄｓｅｌｆ-ａｓ-
ｓｅｍｂｌｅｄｆｉｌｍｓ
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表1　覆盖不同自组装膜的铁电极的常相位角元件、电荷传递电阻和缓蚀效率
Ｔａｂ．1　ＣＰＥｄｌ�ＲｃｔａｎｄηＩＥｏｆｔｈｅｉｒｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｃｏｖｅｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｅｌｆ-ａｓｓｅｍｂｌｅｄｆｉｌｍｓ

Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ
Ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｈ
ＣＰＥｄｌ

Ｙ0／Ω—1·ｃｍ—2·ｓｎ ｎ（0～1） Ｒｃｔ／Ω·ｃｍ2 ηＩＥ／％

ｂａｒｅ 2．80×10—6 0．88 77．5

ｎ-ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌａｍｉｎｅ（Ｃ14ＮＨ2）

1 1．73×10—6 0．88 121．7 36．3
8 5．60×10—7 0．91 155．6 50．2
14 1．39×10—6 0．90 193．7 60．0
24 1．51×10—6 0．88 237．5 67．4
29 1．32×10—6 0．90 247．5 68．7

Ｃ12ＳＨ（6ｈ） 1．66×10—6 0．85 188．4 58．9
Ｃ12ＳＨ（12ｈ） 5．38×10—7 0．89 232．0 66．6

Ｃ14ＮＨ2（1ｈ） ＋Ｃ12ＳＨ（6ｈ） 8．87×10—7 0．90 307．1 74．8
Ｃ14ＮＨ2（8ｈ） ＋Ｃ12ＳＨ（12ｈ） 7．25×10—7 0．87 355．4 78．2

3　结　论
十四烷基胺可在铁表面形成缓蚀性能较好的自

组装膜�且其缓蚀性能随着组装时间的延长而增强．
而以十二烷基硫醇和十四烷基胺修饰的混合膜则更

为致密、稳定�对铁的缓蚀作用也明显优于仅以十二
烷基硫醇或十四烷基胺修饰的单一膜．
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