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氨基乙酸在预腐蚀A3钢表面的吸附行为
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摘要采用极化曲线法及交流阻抗技术，研究了NaHCO，溶液中氨摹乙酸(GLY)在FeCO，膜表面的吸附行

为及其对A3钢腐蚀行为的影响。结果表明，GLY在腐蚀产物膜上形成了多层吸附，且存在脱附过程，其缓蚀

机理为“几何覆盖效应”。质量浓度为100 mg／L时，具有最好的缓蚀效果；吸附过程为自发过程，GLY在低浓

度和高浓度时，AG分别为一2．7．408和一13．152 kJ／tool。
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在缓蚀剂的研究中，大多以裸露金属为对象¨．2 J，由于加入缓蚀剂的滞后性，在加入缓蚀剂时金属

表面已经形成了腐蚀产物膜，。此时缓蚀剂作用在膜上而不是在裸露金属上，即从单一的金属一腐蚀介质

的界面变为金属．腐蚀产物膜．腐蚀介质的双界面层¨J，从而使缓蚀剂的行为主要受腐蚀产物膜的影响，

因此如果忽略了金属表面的腐蚀产物，将与实际情况产生较大的偏差H’51。迄今对腐蚀产物膜已进行了

大量研究，如李桐等【61研究了腐蚀产物膜的形成机理；Ikeda等"1和Kermani等旧1则研究了腐蚀产物膜

的结构，但均没有注意到腐蚀产物膜的存在对缓蚀剂所带来的影响，本文针对这一问题进行了研究，为

缓蚀剂的实际应用提供依据。

1实验部分

1．1试剂和仪器

A3钢的化学成分：C(O．14％一0．22％)，Mn(0．3％一0．65％)，Si含量约0．3％，S含量约0．05％，

P含量约0．045％；氨基乙酸(GLY)为化学纯试剂；碳酸氢钠为分析纯试剂；FA2004N型电子天平；M283

型恒电位仪和1025型锁相放大器(美国EG&G公司)；辅助电极为211型铂电极，参比电极为232型饱

和甘汞电极。

1。2实验方法

用未腐蚀试样A3钢制备工作电极(露出1 cm2工作面积，外用环氧树脂+丙烯酸包裹)，测试前需

将电极在模拟油气田腐蚀环境的腐蚀液(HC03-+O：+H：O)中腐蚀4 h以形成腐蚀产物膜(整个腐蚀

过程处于敞开系统中，O：量不加控制)。电化学测试采用传统的三电极体系，饱和甘汞电极(SCE)为参

比电极，辅助电极为铂电极。阻抗频率范围100 kHz一100 mHz，扫描速率10 mV／s，极化曲线扫描范围

一0．9—0．6 V，扫描速率O．5 mV／s。

2结果与讨论

2．1 缓蚀机理

将未腐蚀的A3钢电极在腐蚀液(rico；+O：+H：O)中腐蚀4 h后，获得具有腐蚀产物的膜，经

XRD测定腐蚀产物为FeCO，(见图1)。

将室温下不同浓度GLY中预腐蚀A3钢在NaHCO，溶液中的极化曲线得到的电化学参数列于表l

(由于缓蚀剂对阳阴极均有影响，因此，根据自腐蚀电流的大／J,N断缓蚀剂的缓蚀效率。自腐蚀电流由
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表1 由预腐蚀A3钢的极化曲线得到的

参数E。。、，。。和v／

Table 1 Parameters EⅫ。lⅫn and q from

polarization curves of pre·corrosion A3 steel

Tafel直线外推法获得)。表中可以看出，GLY质量

浓度为100 mg／L时，具有最好的缓蚀效果，腐蚀电 。．，

位与空白溶液中的电位相差不大。由此可推断，

GLY为混合型缓蚀剂，能同时抑制阳极反应和阴极

20／(。)

图l A3钢在腐蚀介质中腐蚀4 h后的

产物膜的XRD图

XRD pattern of corrosion film on A3 steel after

corrosion in corrosive solution for 4 h

反应，具有“几何覆盖效应”，使有效作用面积减小，达到缓蚀效果。

2．2缓蚀性能

图2为预腐蚀试样在含不同浓度氨基乙酸的NaHCO，溶液中的Nyquist图。从图中可以看出，添加

GLY后，A、钢的阻抗均有所增加，这说明缓蚀剂分子已经在表面形成了吸附层，减小了与腐蚀介质的接

触面积，抑制了腐蚀反应的进行。GLY质量浓度为100 mg／L时的阻抗值最大，具有最好的缓蚀效果。

因为在GLY浓度变化时存在脱附过程，从而导致某一浓度的腐蚀速率增加。

10“乙／o

图2预腐蚀A3钢的Nyquist图

Fig．2 Nyquist p|ots of pre—corrosion A3 steel
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图3预腐蚀A3钢的Bode图

Fig，3 Bode plots of pre-corrosion A3 steel

c(GLY)／(mg·L“)：口．0；b．50；c．100；d．200；e．600；，1 000

当A3钢表面存在腐蚀产物膜FeCO，时，在Nyquist图上出现2个容抗弧，含有2个时间常数(如

图3)。由图2通过ZSimpwin模拟结果(表2)得到Scheme 1所示的等效电路(选择不同等效电路依据：

R。 R。

置。

Scheme 1 Equivalent circuit of pre-corrosion A3 steel with GLY added

矗ⅢI：the resistance of adsorption film for GLY；QⅢl：Imperfect capacitor of adsorption film for GLY；

Rin：the resistance of corrosion film；Qin：Imperfect capacitor of corrosion film
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一是真实的阻抗谱与ZSimpwin阻抗模拟软件中固有等效电路的吻合情况，二是结合实验本身的实际情

况)。

模拟电路中，Q为常相位角元件：

Q=瓦1‘(必)一n
式中，见为弥散系数，0<r／,<1；ro为常数项。

从表2可以看出，等效电路在GLY质量浓度为100 mg／L时发生转变，这归因于GLY在浓度大时易

于吸附。rg、电阻值随着GLY质量浓度的增加逐渐增加，表明金属表面越光滑，有效接触面积越小，耐蚀

性越好。在GLY质量浓度为100 mg／L时具有最大的rL、R。和尺i。值，即此时GLY在FeCO，表面具有最

大的覆盖度，在GLY和FeCO，的协同作用下达到了最好的抑制A3钢腐蚀的能力。当GLY浓度继续增

加时，n值减小，表明此时GLY存在脱附现象，使腐蚀速度增加。

表2预腐蚀A3钢的EIS结果分析

Table 2 Analysis result of EIS of pre-corrosion A3 steel

2．3 GLY在腐蚀产物膜表面的吸附行为

有机物在金属表面的吸附过程一般被认为是溶液中有机物分子Org(aq)与吸附在金属表面的水分

子H：O(S)之间通过取代方式进行的[91：

Org(aq)+xH20(S)=Org(S)+xH20(aq)

式中，x为1个有机物分子取代吸附在金属表面水分子的个数。

覆盖度：

0：1一÷
／'0

式中，站、i分别表示空白腐蚀溶液和添加缓蚀剂的腐蚀溶液中的腐蚀电流密度(A／cm2)。

覆盖度0与缓蚀剂浓度C(mol／L)之间的关系可用Flory．Huggins等温方程¨叫描述：

o／(1—0)。=(c／55．5)exp(一ac／Rr)

转化后得： lg(o／c)：lg皇苎巳王铲+卫lg(1一p)
即：

lg(O／c)=lg K+xlg(1—19)

式中，55．5为1 L溶液中水的物质量，AG为吸附自由能(kJ／t001)，与温度有关，与覆盖度0的变化无关。

K为常数。戈≥l表明缓蚀剂是单分子层吸附，算<1则为多分子层的吸附。由极化测试，得到的0列于

表3。

表3不同GLY浓度下的覆盖度

TaMe 3 Coverage 0 at different concentration of GLY

c／(moi·L“)0 lg(a／c)lg(i一口) c／(tool·L一)0 lg(O／C)lg(1—0)

6．667E-4 0．634 l 2．98 —0．44 2．667E-3 0．443 3 2．22 —0，25

I．067E-3 0．887 8 2．92 —0．95 8E．3 0．388 5
． 1．69 —0．21

1．333E-3 0．938 6 2．85 一1．2l 1．333E-2 0．122 3 ‘0．96 —0．06
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将表3中的数据分别代入上式，以lg(#／c)对lg(1—0)作图得拟合直线。

当GLY质量浓度<100 mg／L时，lg(O／c)=3．06+0．16llg(1—0)，即石=O．16<1，表明GLY在腐

蚀产物膜上为多分子层吸附，属于物理吸附，AG=一27．408 kJ／mol；当GLY质量浓度>100 ms／L时，

lg(O／c)=0．56—6．1519(1—0)，即算=一6．15，表明此时GLY存在严重的脱附现象，AG=

一13．152 kJ／tool。

AG<0表明，GLY在FeCO，上的吸附过程足自发过程，AG随其浓度的增大而增大，说明存在脱附

过程。
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Adsorption Behaviour of Glycine on Pre-corrosion A3 Steel

LI Xiao．Wei，GAO Yan—Min‘，LI Yan-Xi，HAN Xiao—Yu

(School of Material Engineering，Jiangsu University of Science and Technology，Zhenjiang 2 12003)

Abstract The adsorption behavior of glycine(GLY)on the surface of FeC03 film and its inhibition mecha-

nism in sodium bicarbonate solution were studied by polarization curves and electrochemical impedance spee—

trum(EIS)．Results indicate that GLY forms multi-layer on the surface of pre—corrosion A3 steel and there is a

desorption process．The inhibition mechanism is geometric blocking effect and inhibition effect is better at a

concentration of 1 00 mg／L．The adsorption is spontaneous，and the Gibbs free energy is一27．408 kJ／mol at

a low concentration of GLY，and is一13．152 kJ／mol at a high concentration of GLY．

Keywords sodium bicarbonate。glycine，adsorption，corrosion film
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