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酸性溶液中 Β2苯胺基苯丙酮
在铁上的吸脱附行为

①

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

摘要　用极化曲线法研究了 0. 5 mo l·L - 1硫酸溶液中 Β2苯胺基苯丙酮 (PA P) 在铁2溶液界

面的吸脱附行为及C l- , I- 的影响. 结果表明, PA P 的吸附遵循 F lo ry2H uggns 等温式; 在较正的极

化电位区出现阳极脱附现象. 讨论了两种粒子联合吸附方式与浓度的关系, 提出可根据吸附粒子

的脱附电位与其浓度关系来推断联合吸附的理论模型.

关键词　铁, Β2苯胺基苯丙酮, 吸附, 阳极脱附

Β2苯胺基苯丙酮 (PA P)是多种油田酸化缓蚀剂的主剂[ 1, 2 ] , 因其能减缓铁在高温浓盐酸中

的腐蚀而倍受重视. 然而, 对纯 PA P 化合物的缓蚀行为研究还少有报道. 研究 PA P 在铁上, 尤

其是C l- 存在条件下的吸脱附行为, 对探明相关过程的缓蚀机理, 具有重要意义.

本工作研究 PA P 在 0. 5 m o l·L 1硫酸溶液中铁ö溶液界面的吸附规律与其阳极脱附行为,

考察了C r 和 I- 的影响.

1　实　验
试验材料为工业纯铁, 棒状试样嵌入聚四氟乙烯管中, 其圆形端面 (0. 419 cm 2) 为工作电

极. 实验前用 0～ 6# 金相砂纸逐级打磨至镜面. 无水乙醇去油, 二次水清洗, 冷风吹干. 参比电

极为饱和甘汞电极, 对电极为铂片.

Β2苯胺基苯丙酮由本实验室合成纯化, 经熔点测定, 红外光谱和核磁共振谱鉴定, 确定其

结构为 -

O
‖
C - CH 2- CH 2- N

û
H

- . 所用化学试剂均为优级纯, 试液用二次水配制, 为

防 K I氧化, 含 K I的试液均临时配用.

试液通高纯氮去氧, 工作电极浸入试液中 2 h 后, 用 PA RC M 352 腐蚀测量系统测量极化

曲线, 电位扫描速度为 0. 2 mV ·s- 1, 实验温度为 30±1 ℃.

由于缓蚀剂的阳极脱附干扰动力学参数测定[ 3 ] , 故本文中铁的腐蚀电流密度 ic 均由阴极

极化 T afel 直线段外推求得. 如果缓蚀剂的存在不影响阴极 T afel 斜率, 可用下式求覆盖度[ 4 ]

　Q = 1-
i′c
ic

(1)

① 本文 1996207228 收到, 1996209223 收到修改稿; 　国家自然科学基金资助项目



式中 ic 和 i
′
c 分别为不含和含有缓蚀剂的溶液中测得的腐蚀电流密度.

2　实验结果
2. 1　PA P 对极化曲线的影响

图 1 和图 2 分别为在不含与含有C l- 的 0. 5 m o l·L - 1硫酸溶液中, 添加不同浓度的 PA P

时铁的极化曲线. 表 1, 表 2 分别列出由图中曲线求得的动力学参数. 从图表中可以看出, PA P 和

PA P + C l- 对铁的阴极 T afel 斜率 (bc) 无明显影响. 而对阳极 T afel 斜率 (ba ) 的影响则较复杂. 当

PA P 浓度较低时, ba 变化不大, 而当 PA P 浓度较高时, ba 随 PA P 浓度升高明显降低. 表 1、表 2 同

图 1　铁在含有 PA P0. 5 mo l·L
- 1硫酸中的极化

曲线

1) w ithou t PA P

2) 5×10- 5　
mo l·L

- 1　
PA P

3) 1×10- 4　
mo l·L

- 1　
PA P

4) 5×10- 4　
mo l·L

- 1　
PA P

F ig. 1　Po larization curves of iron in 0. 5 mo l·

L
- 1　

H 2SO 4　w ith PA P

图 2　铁在含有 PA P+ C l
- 的 0. 5 mo l·L

- 1硫酸中极化

曲线

1) w ithou t PA P and C l
-

2) 3×10- 6　
mo l·L

- 1　
PA P+ 0. 1 mo l·L

- 1　
C l

-

3) 5×10- 5　
mo l·L

- 1　
PA P+ 0. 1 mo l·L

- 1　
C l

-

4) 2×10- 4　
mo l·L

- 1　
PA P+ 0. 1 mo l·L

- 1　
C l

-

5) 1×10- 3　
mo l·L

- 1　
PA P+ 0. 1 mo l·L

- 1　
C l

-

F ig. 2　Po larization curves of iron in 0. 5 mo l·L
- 1　

H 2SO 4　w ith PA P+ C l
-

表 1　PA P 浓度对铁动力学参数的影响

T ab. 1　Effects of PA P concen trat ion on k inet ic param eters of iron

(0. 5 mo l·L - 1　H 2SO 4, 30 ℃)

C ömo l·L - 1 E cömV baömV bcömV icöΛA ·cm - 2 Η
0 - 525 54±5 105±5 323

1×10- 5 - 522 56±5 107±6 274 0. 151

2×10- 5 - 519 58±7 104±5 261 0. 191

5×10- 5 - 514 49±5 105±7 179 0. 444

1×10- 4 - 512 46±6 106±5 122 0. 623

2×10- 4 - 507 ～ 30 107±8 106 0. 673

5×10- 4 - 506 ～ 27 102±7 75 0. 766

1×10- 3 - 506 ～ 15 108±7 32 0. 904
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表 2　PA P 浓度对铁动力学参数的影响

T ab. 2　Effects of PA P concen trat ion on k inet ic param eters of iron

(0. 5 mo l·L - 1　H 2SO 4+ 0. 1 mo l·L - 1　C l- , 30 ℃)

C ömo l·L - 1 E cömV baömV bcömV icöΛA ·cm - 2 Η

0 - 516 90±5 92±5 59. 2

1×10- 6 - 505 72±5 92±5 44. 1 0. 255

3×10- 6 - 509 80±5 93±5 40. 7 0. 313

1×10- 5 - 509 91±5 92±5 37. 2 0. 372

2×10- 5 - 509 90±6 94±7 33. 9 0. 428

5×10- 5 - 513 93±5 95±5 31. 9 0. 462

1×10- 4 - 527 186±8 94±6 23. 9 0. 596

2×10- 4 - 521 190±8 93±7 18. 6 0. 693

5×10- 4 - 549 290±8 95±8 11. 2 0. 775

1×10- 3 - 538 290±8 95±7 11. 1 0. 812

时表明, 随 PA P 浓度的增加, ic 逐渐降低, Η不断增加. 由于C l- 与 PA P 的联合作用使铁的溶解

速率大幅度降低, 所以C l- 与 PA P 的同时存在对铁有明显的缓蚀协同效应. 本工作还发现 I- 对

图 3　脱附电位与吸附粒子浓度的关系

1) 0. 1 mo l·L - 1　C l- + C PA P;

2) 5×10- 5　mo l·L - 1　PA P+ CCl-

3) 3×10- 4　mo l·L - 1　 I- + C PA P;

4) 5×10- 5　mo l·L - 1　PA P+ C I-

F ig. 3　R elat ion of deso rp t ion po ten tia l to concen trat ion

of adso rbate

PA P 还有更强的缓蚀协同效应. 其产生同样协同效应所需的 I- 浓度要比C l- 浓度低得多.

2. 2　PA P 的阳极脱附现象
许多研究者发现, 在含有缓蚀剂的体

系中铁的阳极极化曲线于足够正的电位

区, 往往出现电流随电位正移而迅速增大,

并达到接近底液电流值的现象, 被称为阳

极脱附[ 5 ]. 对此文献 [ 5 ]还提出“阳极脱附

电位”参数 (E des) (图 2 曲线 5 A 点所对应

的电位) , 并发现, 在酸性溶液中, 许多吸附

型缓蚀剂在铁电极上的脱附电位与其浓度

有如下半对数关系[ 6, 7 ]

　E des= a + b lgC (2)

式中 a、b 均为常数.

本文作者发现, PA P 出现阳极脱附现

象 (见图 1, 2) , 图 3 示出实验测得的脱附

电位 E des与 PA P 或 I- 或C l- 浓度的半对数

关系. 如图, 当 PA P 浓度恒定时, E des 与

lgCX- 有良好的线性关系; 而卤素离子

(X - ) 浓度恒定时, E des与 lgC PA P的关系则

出现两种情况: 当 PA P 浓度较低时 (≤2×

10- 5　 m o l·L - 1 ) , E des 与 C PA P 基本无关;
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PA P 浓度增大 (> 5×10- 5　 m o l·L - 1) , E des与 lgC PA P仍呈良好的线性关系. 图 3 中各直线经

线性回归求得的 a、b 值及其相关系数 r 见表 3. 由表中 b 值推断, CX- 对 E des的影响比 C PA P对

E des的大.

表 3　E des～ lgC 线性关系中的 a, b, r 值

T ab. 3　V alues of a , b and r fo r E des～ lgC linear rela t ion

溶液介质 a b r

5×10- 5　mo l·L - 1　PA P+ CCl- - 372 42. 4 0. 998

5×10- 5　mo l·L - 1　PA P+ C I- - 258 46. 2 0. 995

+ 0. 1 mo l·L - 1　C l- + C PA P - 318 17. 4 0. 992

3×10- 4　mo l·L - 1　 I- + C PA P - 385 9. 3 0. 986

　图 4　lg
Η

en- 1· (1- Η) n - lgC 与 Η关系

1) C PA P

2) 0. 1 mo l·L - 1　C l- + C PA P (≤2×

10- 5　mo l·L - 1)

3) 0. 1 mo l·L - 1　C l- + C PA P (≥5×

10- 5)

　F ig. 4　T he lg
Η

en- 1· (1- Η) n - lgC vs. Η

3　讨　论
3. 1　PA P 的吸附规律

一般而言, 有机分子在金属- 溶液界面的吸附
是一个取代吸附过程, 可由 F lo ry2H uggin s 吸附等温
式描述

　 Η
en- 1· (1- Η) n·exp (- f Η) = B C (3)

式中 n 为一个有机分子取代的吸附水分子数. 将表 1

中 数 据 代 入 式 ( 3 ) , 取 不 同 的 n 值, 以 lg
Η

en- 1· (1- Η) n - lgC 对 Η作图, 发现只当 n= 5 时, 才

有较好的线性关系 (图 4 曲线 1). 如按表 2 数据作同
样处理, 则出现两种情况: 当 C PA P≤2×10- 5　m o l·
L - 1时, 直线为负斜率 (n= 1, 图 4 曲线 2) ; C PA P≥5×
10- 5　m o l·L - 1时 (n= 5) , 直线为正斜率 (图 4 曲线
3).

将图 4 直线作线性回归, 由斜率、截距可分别求
得 f 、B 值 (见表 4). 结果表明, 在硫酸溶液中, 1 个
PA P 分子可取代 5 个吸附水分子并吸附在铁2溶液
界面, 由于吸附分子间存在引力 (f = 7. 6) , 且 n= 5,

说明 PA P 分子可能仅以某一端吸附, 另一端指向溶
液. 现知 PA P 分子中酮基端的 Π2Π共轭键的电子离域能大于苯胺基端的 p 2Π共轭键的电子离
域能, 后者的 p 2Π电子更容易与铁原子的空 d 轭道形成配键而发生吸附. 而羰基上的氧原子则
可能与另一分子胺基上的氢形成氢键. D. M. D razic 等人曾报道吸附分子间通过羟基形成氢
键可使它们之间表现出吸引力[ 8 ].

当硫酸中引入 C l- 后, 由于特性吸附, C l- 首先吸附在铁表面, 形成内 H elm ho ltz 层. 当
PA P 浓度较低时, 质子化的 PA P 因静电作用吸附在已吸附的C l- 上, 形成外H elm ho ltz 层. 两
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表 4　PA P 在铁上的吸附参数

T ab. 4 A dso rp tion param eter of PA P on iron

(0. 5 mo l·L - 1　H 2SO 4, 30 ℃)

C PA Pömo l·L - 1 CCl- ömo l·L - 1 n f B

1×10- 5～ 1×10- 3 —— 5 7. 6 1. 15×102

1×10- 6～ 2×10- 5 0. 1 1 - 12. 7 8. 51×106

5×10- 5～ 1×10- 3 0. 1 5 8. 2 0. 85×102

种粒子按此方式进行联合吸附, 称为重叠吸附 (模型). 因外层的吸附粒子间存在斥力, 故 f <

0. 事实上, 内H elm ho ltz 层中, C l- 间同样存在斥力. 文献[ 4 ]指出, C l- 的吸附遵循 T em k im 吸

附等温式, f = - 18. 本实验条件下, PA P 吸附在吸附的C l- 的外侧, 其吸附位应是均匀的, f 值

主要反映 PA P 之间的斥力.

如前所述, PA P 可直接吸附于铁表面上, 当其浓度足够大时, PA P 会直接进入内

H elm ho ltz 层, 并与吸附的C l- 交错地排列在界面上, 按此方式进行的联合吸附即称为交错吸

附 (模型) , 因交错吸附层中存在引力, 故 f > 0.

3. 2　PA P 与X - 的联合吸附
本文作者曾研究了酸性溶液中季胺阳离子与无机阴离子对铁的缓蚀协同效应[ 7 ] , 发现混

和缓蚀剂的阳极脱附行为可以为联合吸附模型提供有用的判断信息. 前面已经提到, 在恒定

CX- 的条件下, C PA P≤2×10- 5　m o l·L - 1时, E des与C PA P基本无关; 当 C PA P > 5×10- 5　m o l·L - 1

时, E des随 C PA P的增大明显正移, 二者具有良好的半对数关系. 这是由于前一种情况下, 两种粒

子按重叠吸附模型吸附, 内层为阴离子, 外层为质子化的 PA P, 对吸附层的脱附行为, 内层起

支配作用[ 7 ] , 故改变 PA P 浓度对 E des无明显影响; 对后一种情况, 两种粒子按交错吸附模型吸

附, 因此, 增加任一种粒子的浓度都会引起 E des的正移 (图 3). 由于酸性介质中铁的零电荷电位

约为- 0. 61 V vs. SCE [ 9 ] , 在本实验选定的电位范围内, 铁表面荷正电, 有利于阴离子吸附, 故

其浓度对 E des的影响大于 PA P 浓度对其的影响. 实际应用中, PA P 和 C l- 的浓度均大于本工

作选用的浓度范围, 可以预料, 二者是交错地吸附在铁2溶液界面, 这种吸附层较为致密, 难以

脱附, 因而具有良好的吸附稳定性和缓蚀性能.

4　结　论
1) 在 0. 5 m o l·L - 1　H 2SO 4 溶液中, Β2苯胺基苯丙酮在铁2溶液界面上的吸附遵循 F lo ry2

H uggin s 等温式; 当溶液中存在特性吸附阴离子 X - 时, PA P 与 X - 因发生联合吸附而产生缓

蚀协同效应.

2) 在含 X - 的硫酸溶液中, C PA P≤2×10- 5　m o l·L - 1时, E des与 C PA P无关; 当 C PA P > 5×

10- 5　m o l·L - 1时, E des与 lgC PA P有线性关系.

3) 由 E des与 C PA P的关系可以判断 PA P 与X - 的联合吸附模型, 这和根据吸附自由能参数

f 值所得的结果一致.
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T he A dso rp t ion2deso rp t ion B ehavio rs of Β2phenylam inop rop iophenone

on iron in su lphu ric acid so lu t ion

Bu X ianzhang　　W ang D ihua　　Zou J inyun　　Gan Fux ing
(D ep a rtm en t of E nv ironm en ta l science, W uhan U n iversity , W uhan　430072)

A bs tra c t 　T he adso rp t ion2deso rp t ion behavio rs of Β2phenylam inop rop iophenone

(PA P) on iron in 0. 5 m o l·L - 1　H 2SO 4　so lu t ion w ith o r w ithou t ha lide ion s (C l- , I- ) w ere

invest iga ted by po ten t io sta t ic po lariza t ion m easu rem en t. T he resu lts show tha t the adso rp2
t ion of PA P on iron su rface fo llow s F lo ry2H uggin s iso therm , the adso rp t ion free energy pa2
ram eter (f ) is po sit ive in H 2SO 4　so lu t ion; In the p resence of 0. 1 m o l·L - 1　C l- 1, w hen C PA P

≤2×10- 5　m o l·L - 1, f < 0 and w hen C PA P≥5×10- 5　m o l·L - 1, f > 0. A deso rp t ion phe2
nom enon w as ob served a t m o re po sit ive po ten t ia l reg ion in anodic po lariza t ion cu rves. Fu r2
therm o re, the anodic deso rp t ion po ten t ia l (E des) of PA P+ X - 　 is independen t of PA P concen2
t ra t ion a t low er concen tra t ion reg ion, and E des　vs. lgC PA P　 is a st ra igh t line a t h igher concen2
t ra t ion reg ion. T he jo in t adso rp t ion m odes under d ifferen t condit ion s w ere determ ined ac2
co rd ing to the above sta ted rela t ion of E des　 to PA P concen tra t ion s as w ell as the adso rp t ion

free energy param eter f values.

Ke y w o rds　 Iron, Β2phenylam inop rop iophenone, A dso rp t ion, A nodic deso rp t ion
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