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Β2苯胺基苯丙酮在铁电极上吸附
动力学的研究

①

汪的华3 　　卜宪章　　邹津耘　　甘复兴
(武汉大学环境科学系　武汉　430072)

摘要　用计时电流法研究了 0. 5 mo löL H 2SO 4 溶液中 Β2苯胺基苯丙酮 (PA P)、卤素离子

(C l- , I- )在铁电极上的吸附动力学行为以及C l- 对 PA P 吸、脱附速度的影响,求得了吸、脱附速度

常数 k a、k d 和吸附自由能参数 f 值. 结果表明,当 PA P 发生化学吸附时, ka 比 k d 约大 2个数量级,

吸附粒子间存在吸引力. 在电极表面已吸附有C l- 的条件下,且当 PA P 浓度较低时发生静电吸附,

ka 比 k d 约大 4个数量级,吸附粒子间存在排斥力;浓度高时则发生化学吸附.

关键词　铁,缓蚀剂, Β2苯胺基苯丙酮,吸附动力学

在汞或某些贵金属表面上,有机物的吸附通常在相当短的时间内 (m s级)便可达到平衡,

其吸附过程往往是扩散控制的; 而在非贵金属表面上,许多化合物的吸附过程则要慢得多,且

为吸附步骤所控制[ 1, 2 ]. 由于在腐蚀着的金属表面上,表面层总是不断变化的,例如铁的溶解会

严重影响缓蚀剂的吸附过程. 因此,缓蚀剂吸附行为的研究通常采用稳态方法确定其所遵循的

吸附等温式和各种热力学参数,而较少研究缓蚀剂的吸附动力学. 对于混合型缓蚀剂,其吸附

既阻化金属的阳极溶解过程,也阻化金属表面上的析氢反应. 在较强的阴极极化条件下,处于

阴极保护下的铁表面基本上是稳定的,因此可通过研究缓蚀剂对析氢反应速度的影响来计算

吸附速度常数并探讨吸附动力学[ 3, 4 ]. 前文[ 5 ]用稳态方法研究了酸性介质缓蚀剂 Β2苯胺基苯
丙酮 (PA P)在铁电极上的吸脱附行为,本文在此基础上研究 PA P 在铁电极上的吸附动力学,

并与热力学研究结果进行比较.

1　实验原理和方法
酸性介质中, PA P 是铁的一种混合型缓蚀剂[ 5 ] ,稳态极化曲线表明 PA P 对铁ö酸液体系
的 bc 基本无影响. 据此,在恒定阴极电位下待析氢电流稳定后注入缓蚀剂即可由电流的衰减

曲线求得每一瞬间的 Η值:

　Η= 1- ic′öic (1)

式中 ic′和 ic分别为含和不含缓蚀剂时的阴极电流密度. 考虑到 PA P 分子在电极ö溶液界面对
水分子的取代吸附以及吸附分子间的作用力,其吸、脱附速度可分别表示为:
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　Τa= k aCe
n- 1 (1- Η) nexp (f Ηö2) (2)

　Τd = k d Ηexp (- f Ηö2) (3)

式中 k a、k d 分别为缓蚀剂的吸、脱附速度常数, C 是缓蚀剂浓度, f 为表征吸附粒子间作用力性

质和大小的参数 (称为吸附自由能参数) , n 是一个缓蚀剂分子吸附时取代的吸附水分子数. 据

此,覆盖度随时间的变化可表示为:

　dΗöd t= k aCe
n- 1 (1- Η) nexp (f Ηö2) - k d Ηexp (- f Ηö2) (4)

当吸附达到平衡时, d Ηöd t= 0,上式即成:

　〔Ηöe
n- 1 (1- Η) n〕exp (- f Η) = B C　　 (B = k aök d ) (5)

B 为吸附平衡常数,式 (5)即 F lo ry2H uggin s吸附等温式. 将 n 值代入式 (4) ,用自编计算机软

件对 Η2t曲线进行拟合,可得到 k a、k d 和 f 值. 以工业纯铁圆盘电极 (面积 0. 20 cm 2)作工作电

极,实验前用 0～ 6号金相砂纸逐级打磨至镜面,无水乙醇去油,二次蒸馏水清洗. 参比电极为

SCE,对电极用铂片,实验温度为 30±1 ℃. 采用DW 23型旋转电极装置,将电极浸入 0. 5 m o lö

L H 2SO 4 溶液中,转速调至 3 600 röm in,在恒定阴极电位下用 PA RC M 352腐蚀测量系统记

录电流2时间曲线,待析氢电流稳定约 5 m in 后,迅速注入少量缓蚀剂浓溶液使其达到确定浓

度,继续记录电流2时间曲线,整个实验过程通高纯氮保护.

本实验选定- 600 mV (vs. SCE)为极化电位,主要考虑如下: 1) - 600 mV 处于强极化区,

阳极反应可忽略,电极表面较稳定; 2)该电位接近硫酸中铁的零电荷电位[ 6 ]。

图 1　　- 600 mV 下于 0. 5 mo löL H 2SO 4 浓液中

加入 1×10- 3　mo löL PA P 时铁电极的 i2t

曲线

F ig. 1　T he i2t cu rve of iron electrode in 0. 5 mo lö

L H 2SO 4　w ith addit ion of 1×10- 3　mo löL

PA P (- 600 mV , 3 600 röm in)

　图 2　　由图 1数据得到的 Η～ t及其拟合曲线

　F ig. 2　Η2t cu rve of PA P adso rp t ion on iron ac2
co rding to F ig. 1 and its fit t ing cu rve

2　结果与讨论
2. 1　PAP 在铁电极上的吸脱附速度
图 1示出- 600 mV 下于 0. 5 m o löL H 2SO 4 溶液中加入 1×10- 3　m o löL PA P 时铁电极的

i2t曲线,由图可见, PA P 吸附达到平衡所需的时间超过 1 800 s,其相应的Η2t关系曲线见图 2,

又据式 (4) ,取 n= 5[ 5 ]进行曲线拟合,所得拟合曲线同时示于图 2. 由此求得的 k a、k d 和 f 值分
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别为0. 27 m o löL s- 1, 3. 9×10- 3　s- 1, 0. 92; f > 0,表明吸附粒子间存在引力.

实验测量了- 600 mV 下于 0. 5 m o löL H 2SO 4 溶液中加入不同浓度 PA P 时铁电极的 i2t

曲线,表 1列出由 Η2t曲线进行拟合得到的吸附动力学参数. 结果表明, PA P 浓度对吸、脱附速

度常数无明显的影响,即不同浓度下的 k a (k d )均具相同数量级,且 k a 比 k d 约大 2个数量级. 文

献 [5 ]指出,对不含C l- 的硫酸溶液,在 1×10- 5～ 1×10- 3　m o löL 浓度范围内, PA P 通过苯胺

基端 p 2Π共轭电子形成配键吸附在铁表面上,酮基端指向溶液,因形成分子间氢键致使吸附粒

子间出现引力. 本工作采取的 PA P 浓度范围较小,由于这种斜立的吸附取向不太可能随浓度

的变化而改变,其吸、脱附活化能变化也不大,因而不同浓度下求得的 k a、k d 值甚接近.

表 1　溶液中 PA P 浓度对其在铁上吸附动力学参数的影响

T ab. 1　 Influence of PA P concentration on its adso rp tion k inetic param eters on iron (- 600 mV vs. SCE, 30 ℃)

　　CA PA ömo l. L - 1 5×10- 5 1×10- 4 2×10- 4 1×10- 3

　　k aömo l. L - 1　s- 1 5. 7×10- 1 3. 4×10- 1 3. 5×10- 1 2. 7×10- 1

　　k d ös- 1 3. 8×10- 3 5. 9×10- 3 8. 1×10- 3 3. 9×10- 3

2. 2　卤素离子的吸附动力学行为
表 2列出 0. 5 m o löL H 2SO 4 溶液中C l- 、I- 在铁上的吸附动力学参数. 可以看出, C l- 的吸

附是一个相当缓慢的过程,两相比较, I- 在铁上的吸附要快得多,且 I- 的吸附平衡常数比C l-

的约大 2个数量级. D razic等人在搅拌溶液条件下研究了硫酸溶液中卤素离子在铁上的吸附

过程[ 1 ] ,发现 I- 在 10 m in 内基本可达吸附平衡,而C l- 则要经历一个小时以上才能建立吸附

平衡. 由于卤素离子带负电,故吸附粒子间存在斥力, f < 0.

表 2　C l- 、I- 在铁上的吸附动力学参数

T ab. 2　T he adso rp t ion k inet ic param eters of C l- 、I- 　on iron (- 600 mV vs. SCE, 30 ℃)

　　C xömo l. L - 1 k aömo l. L - 1　s- 1 kd ös- 1 f B

　　0. 1 (C l- ) 3. 2×10- 2 1. 1×10- 2 - 11. 4 2. 9

　　1×10- 3 ( I- ) 1. 8 7. 8×10- 3 - 1. 9 2. 3×102

2. 3　Cl- 对 PAP 吸附动力学的影响
表 3列出由实验测得的于含C l- 的 0. 5 m o löL H 2SO 4 溶液中, PA P 在铁电极上的吸附动

力学参数以及由 k a、k d 计算得到的吸附平衡常数B .

表 3　氯离子对 PA P 在铁上的吸附动力学参数的影响

T ab. 3　 Influence of ch lo ride ion on the adso rp t ion k inet ic param eters of

PA P on iron (0. 5 mo löL H 2SO 4, 30 ℃, - 600 mV vs. SCE)

CClömo l. L - 1 C PA Pömo l. L - 1 kaömo l. L - 1　s- 1 kd ös- 1 f B

　　0 1×10- 3 2. 7×10- 1 3. 9×10- 3 0. 92 69. 2

　　0. 1 2×10- 5 66 1. 8×10- 3 - 16 3. 7×104

　　0. 1 1×10- 3 1. 2×10- 2 4. 9×10- 4 5. 0 24. 5
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表 3数据说明,在含有 0. 1 m o löL C l- 的硫酸溶液中,其 k a、k d 和 f 值因 PA P 浓度不同而

有所不同. 这是由于氯离子首先特性吸附于铁表面上,而在一定程度上质子化形成的 PA PH +

粒子又能通过静电作用靠近已有C l- 吸附的电极ö溶液界面并发生吸附. 当 PA P 浓度较低时,

PA PH + 吸附于C l- 外侧,吸附层存在横向斥力,此际 f < 0;而当 PA P 浓度较高时,由于其分子

的 p 2Π或 Π电子可与表面铁原子空 d 轨道形成配键,从而 PA P 和ö或PA PH + 能直接吸附在铁

表面上,进入内亥姆霍兹层,并与C l- 以交错模式同时吸附,使吸附层出现横向引力,即 f > 0.

简言之,上述前一种情况 PA P 发生静电吸附,后一种情况则为化学吸附,因后者的吸附活化能

比前者大,故静电吸附的 k a 比化学吸附的 k a 大.

由表 3数据还可看出,同为化学吸附,有C l- 存在时,其 k a、k d 比不含C l- 时要小约 1个数

量级,这可能是当C l- 存在时,相应的吸附过程存在 PA P 与C l- 的竞争吸附,需要克服较高的

活化能垒,因而 k a 较小; 况且C l- 的存在使吸附层出现较强的引力,使 PA P 不易脱附,从而 k d

也要小一些. 此外,尽管C l- 存在时 PA P 的吸附平衡常数B 值要小一些,但由于其缓蚀效果乃

来自C l- 和 PA P 在铁表面的联合吸附,由于此时的吸附层更致密,覆盖度更高[ 5 ] ,故上述结果

实际上并不矛盾.

作者曾用稳态方法求取表 3所列三种溶液中 PA P 在铁表面的吸附平衡常数B 和吸附自

由能参数 f ,其值依次分别为 115、8. 5×106、85 和 7. 6、- 12. 7、8. 2[ 5 ] ,两种方法结果大体吻

合,说明实验条件下用计时电流法研究铁电极上缓蚀剂的吸附动力学是可行的.

PA P 作为一种高效的高温浓盐酸缓蚀剂,其应用主要集中在两个方面: 一是油井酸化缓

蚀剂,另一是钢铁酸洗缓蚀剂. 前者要求缓蚀剂提供长期稳定的保护效果,缓蚀效率达 99%以

上; 后者需要保持一定的酸洗速度,同时酸洗废液通常能够再生利用,虽仅希望缓蚀剂提供中

等的保护效果,但应有较快的吸附速度. 由吸附动力学的研究结果,我们对 PA P 的应用有以下

两点认识: 1)用于油井酸化时,采用较高的 PA P 浓度,使 PA P 与C l- 在设备表面按交错吸附

模式发生化学吸附,以提供优良的缓蚀效果和吸附稳定性; 2)用于钢铁盐酸酸洗尤其是连续自

动酸洗生产线时,采用较低的 PA P 浓度,可以保证在较低的缓蚀剂浓度下提供较快的吸附速

度和适中的缓蚀效果,既节约了缓蚀剂的用量,又便于废酸液的处理和再生利用.

3　结　论
1) 对于酸性溶液中的混合抑制型缓蚀剂,在阴极强极化条件下,可通过加入缓蚀剂后析

氢电流的衰减曲线研究缓蚀剂的吸附动力学.

2) 在硫酸溶液中, PA P 在铁电极上发生化学吸附,求得 k a、k d 分别具有 10- 1和 10- 3数量

级,吸附粒子间存在吸引力. 而在电极表面已有C l- 吸附的条件下, PA P 浓度和联合吸附模式

对缓蚀剂的 k a 和 k d 有明显的影响.
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A Study of A dso rp t ion K inet ics of Β2p henylam inop rop iop henone

on Iron in A cid So lu t ion

W ang D ihua3 　　Bu X ianzhang　　Zou J inyun　　Gan Fux ing
(D ep t. of E nv ir. S ci. , W uhan U n iv. , W uhan　430072)

A bs tra c t　T he adso rp t ion k inet ics of Β2phenylam inop rop iophenone (PA P) on iron

electrode in 0. 5 m o löL H 2SO 4　so lu t ion w ith o r w ithou t C l- 　w ere invest iga ted by ch ronoam 2
perom etry. A cco rd ing to the fo llow ing adso rp t ion k inet ic equat ion

　dΗöd t= k aCe
n- 1 (1- Η) nexp (f Ηö2) - k d Ηexp (- f Ηö2)

T he ra te con stan ts k a , k d　as w ell as the adso rp t ion free energy param eter f of PA P in

su lfu ric acid so ltu ion w as ca lcu la ted by u sed a com pu terized cu rve fit t ing p rogram , the ca lcu2
la ted k a , k d　are in the o rder of 10- 1　m o löL s- 1　and 10- 3　s- 1, respect ively, f > 0 in the con2
cen tra t ion reg ion of 5×10- 5　 to 1×10- 3　m o löL of PA P. W h ile in the 0. 5 m o löL H 2SO 4　so2
lu t ion w ith 0. 1 m o löL C l- , the va lues of k a , k d　are 66 m o löL s- 1　and 1. 8×10- 3　 s- 1, re2
spect ively, f < 0 w hen C PA P = 2×- 5　m o löL , bu t the k a , k d　equal to 1. 2×10- 2　m o löL s- 1,

4. 9×10- 4　s- 1, and f > 0 w hen C PA P= 1×10- 3　m o löL. O therw here, au tho rs p roved tha t the

PA P occu rred electro sta t ic adso rp t ion under fo rm er condit ion, and it is chem iso rbed on the

iron su rface under la t ter condit ion.

Ke y w o rds　 Iron, Co rro sion inh ib ito r, Β2phenylam inop rop iophenone, A dso rp t ion

k inet ics
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