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摘　要：太阳能作为清洁能源具有巨大应用潜力，但其波动性和不稳定性限制了其被广泛应用。相变材料
（ＰＣＭｓ）作为高效的热能存储介质，具有良好的热管理性能，能够促进太阳能的利用。十二水合磷酸二氢钠
（Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ）作为一种无机相变材料，具有较好的热导率和较高的相变潜热，但其腐蚀性引发的金属容
器腐蚀问题亟待解决。文章探讨苯并三唑（ＢＴＡ）与硫脲（ＴＵ）复合缓蚀剂对 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ熔融液体中
Ｑ２３５碳钢腐蚀的协同抑制效果。通过电化学测试（如开路电位、阻抗谱和极化曲线）及表面表征技术（如ＳＥＭ、
ＸＰＳ、ＡＦＭ等），研究ＢＴＡ与ＴＵ复合缓蚀剂对金属表面的保护机制。结果表明，ＢＴＡ与ＴＵ的协同作用显著提
高了腐蚀抑制效率，在２４ｈ浸泡实验中，复合缓蚀剂体系表现出最高的缓蚀效率（９８２６％），远高于单一缓蚀
剂。ＥＩＳ测试表明，ＢＴＡ和ＴＵ能够在金属表面形成保护膜，有效减少金属腐蚀。复合缓蚀剂 ＢＴＡ３００ＴＵ１００对
金属表面的保护效果最佳，具有较高的腐蚀抑制效率和较厚的氧化膜。该研究为 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ相变材料
在太阳能热能存储中的应用提供了有效的腐蚀抑制策略。
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　　太阳能作为一种丰富且可再生的清洁能源，
具有巨大的发展潜力。然而，太阳光的波动性和

不稳定性极大地制约了其被广泛应用。相变材料

（ＰＣＭｓ）是一种高效的热能储存介质，凭借其高能
量密度和恒定的相变温度，基于 ＰＣＭ的热能储存
技术，在太阳能光热转化和储存方面展现出巨大

的潜力。此外，ＰＣＭｓ还可作为智能温控建筑保温
填充材料，通过调节室内温度来实现节能和避峰

用电的目的［１－２］。然而，传统的有机相变材料普

遍存在热导率差、易流动、易燃、成本较高以及相

变潜热低等问题［３］。相比之下，十二水合磷酸二

氢钠（Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ）是一种无机相变材料，价
格低廉且易于获得，属于离子晶体。其在固态时

具有较好的热导率，在液态时由于自由离子的存

在，热导率也较好。在熔化过程中，需要破坏水分

子与金属离子之间的强极化作用，因此，其相变潜

热较大［４］。然而，水合盐相变材料的广泛应用可

能会引入高浓度的腐蚀性离子，导致金属容器在

长期使用中发生严重腐蚀和损坏。其主要危害包

括：金属厚度减少，导致机械强度减弱和结构故

障；关键部件的机械损伤，增加了维护的复杂性；

表面技术性能的丧失；外观损坏造成的贬值；液体

污染和管道系统的穿孔等［５］。

为了更好地实现无机 ＰＣＭ的应用，研究无机
ＰＣＭ对金属容器的腐蚀机制，并探索有效的腐蚀
抑制方法显得尤为重要。目前，缓解金属腐蚀的

有效方法较为有限，许多研究者集中寻找具有高

耐腐蚀性的金属材料。Ｍａｒíｎ等［６］采用失重法研

究了铝、铜和３１６Ｌ不锈钢在４种无机ＰＣＭ中的腐
蚀性。研究结果表明，金属在高盐环境中会发生

腐蚀，而不锈钢在所有研究的 ＰＣＭ中表现出最好
的耐腐蚀性能，腐蚀率最低，质量损失最小。Ｓｏｌé
等［７］将几种常见的金属材料浸泡在水合盐（如

ＣａＣｌ２、Ｎａ２Ｓ、ＭｇＣｌ２和ＭｇＳＯ４）中，研究了金属在高
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盐环境中长期的腐蚀机制。结果表明，铝可用于

Ｎａ２Ｓ，铜适用于 ＣａＣｌ２和 ＭｇＣｌ２，而不锈钢在上述
水合盐相变材料中的耐腐蚀性较好。Ｄａｎｉｅｌｉｋ
等［８］研究了氯化镁六水合物作为 ＰＣＭ对碳钢的
腐蚀作用，结果表明，只有当氯化镁六水合物和硝

酸钙四水合物的混合比例为１∶１时，碳钢才能作
为长期的包装材料使用。Ｃａｌａｂｒｅｓｅ等［９］采用电化

学方法研究了氯化镁六水合物对 ３种金属
（ＡＡ６０６１铝合金、ＡＩＳＩ１０５０碳钢和 ＣＷ０２４Ａ铜合
金）的腐蚀作用，结果表明，在氯化镁六水合物溶

液中，铝合金表现出优异的耐腐蚀性能，这与 Ｎａ
ｇａｎｏ等［１０］的实验结果一致。

有关两种缓蚀剂协同作用的研究已被广泛报

道［１１－１３］。苯并三唑（ＢＴＡ）与其他无机或有机缓
蚀剂的协同作用已经得到证实［１４－１８］，研究表明，

ＢＴＡ与其他缓蚀剂的协同作用能够显著增强腐蚀
防护效果。Ｒａｍｍｅｌｔ等［１７］发现，苯甲酸盐与 ＢＴＡ
的组合提供了最佳的耐腐蚀性，这是因为苯甲酸

盐与ＢＴＡ形成的不可溶复合物能强烈吸附于金属
表面。类似地，许多研究者在不同条件下也得出

了ＢＴＡ／Ｎａ３ＰＯ４或 ＢＴＡ／Ｎａ２ＭｎＯ４体系的相似结
论［１６，１８－１９］。然而，关于 ＢＴＡ与硫脲（ＴＵ）［２０］混合
物在Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ中对碳钢的腐蚀抑制作用
及其潜在机制的研究尚未开展。这些研究将有助

于进一步推动碳钢作为包装材料在无机水合盐相

变材料中的应用。

本研究旨在探讨苯并三唑（ＢＴＡ）与硫脲
（ＴＵ）作为腐蚀抑制剂，在熔融 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ
中对碳钢的协同抑制效果。通过电化学测量技术

监测腐蚀行为，包括开路电位（ＯＣＰ）、电化学阻抗
谱（ＥＩＳ）和动电位极化曲线。同时，采用先进的表
面表征技术，如Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、原子力
显微镜（ＡＦＭ）、拉曼光谱、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）以及
扫描电子显微镜／能谱分析（ＳＥＭ／ＥＤＳ），评估钢表
面钝化膜的化学组成和形貌。

１　实验部分

１．１　电化学测试
Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ作为腐蚀研究的电解液，在

磁力搅拌、恒温控制的水浴中熔化。通过ｐＨ计测
量电解液的 ｐＨ值约为９。在整个电化学测试过
程中，电解池始终保持在恒温水浴中，温度为

６０℃。本研究中，采用直径为 １５ｍｍ的碳钢试
样，通过依次使用２４０、６００、１２００和１５００目硅碳
砂纸进行抛光，之后用无水乙醇进行脱脂，并用冷

空气干燥。测试前，将抛光后的碳钢样品存放在

真空干燥器中。进行电化学测量时，将样品固定

在支架上，暴露的碳钢电极总表面积为１ｃｍ２。
电化学实验在一个容量为３００ｍＬ的密封电

解池中进行，采用三电极系统。除工作电极（ＷＥ）
外，使用１０ｍｍ×１０ｍｍ的铂片作为对电极，饱和
甘汞电极（ＳＣＥ，０２４１５Ｖｖｓ．标准氢电极）作为
参比电极。为了防止 ＳＣＥ中的氯离子污染熔融
盐，并最小化电压降，饱和甘汞电极通过Ｌｕｇｇｉｎ毛
细管固定。该毛细管内充满了饱和氯化钾琼脂，

并将其放置在工作电极测试表面附近。三电极系

统连接至德国 ＺａｈｎｅｒＩＭ６电化学工作站。随后，
测量开路电位（ＯＣＰ）３０ｍｉｎ，直到ＯＣＰ趋于稳定。
一旦达到准稳态，向工作电极施加幅度为５ｍＶ的
正弦扰动信号，在开路条件下测量电化学阻抗谱

（ＥＩＳ）响应。测试频率范围为１０ｍＨｚ至１００ｋＨｚ。
对于动态电位极化测试，扫描速率为１ｍＶ／ｓ，从
－３００ｍＶ（相对于 ＯＣＰ）开始，并向正向电位极
化。所有电化学测量均进行３次平行实验，以确
保数据的重复性。数据后处理使用 ＺＳｉｍｐＷｉｎ软
件完成。

１．２　质量损失测量
在实验前，碳钢样品通过１５００目砂纸抛光，

并使用分析天平（精度为０１ｍｇ）在不同时间间隔
称量３次。然后，将样品浸泡在不同浓度的缓蚀
剂添加的 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ熔融溶液中。浸泡
２４ｈ后，样品清除腐蚀产物，先后用去离子水和乙
醇冲洗。最后，用冷空气干燥，并精确称量３次，
以计算平均腐蚀速率。

１．３　表面形貌与表征
采用ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＫＡｌｐｈａＸＰＳ分析碳钢

在腐蚀２４ｈ后的表面组成。ＸＰＳ系统使用单色化
的ＡｌＫαＸ射线源，能量为１４８６６ｅＶ，每个样品
使用４００μｍ的光斑大小进行检测。所有光谱均
以Ｃ１ｓ峰（２８４８０ｅＶ）作为参考进行校准。使用
ＺＥＩＳＳ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）配合能谱分析
（ＥＤＳ）对碳钢在腐蚀２４ｈ后的表面形貌和元素组
成进行研究。利用ＴｈｅｒｍｏＤＸＲ拉曼显微镜进一步
分析２４ｈ腐蚀后钢材表面的成分。拉曼光谱采用
７８５ｎｍ激光光束获取，光谱范围为５０～４０００／ｃｍ。
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原子力显微镜（ＡＦＭ）采用 ＢｒｕｋｅｒＤｉｍｅｎｓｉｏｎＩＣＯＮ
显微镜，在扫描模式下进行，扫描尺寸为２０μｍ×
２０μｍ，扫描速率为 １Ｈｚ。晶体结构使用 Ｒｉｇａｋｕ
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ的 ＵｌｔｉｍａＩＶＸ射线衍射仪（４０ｋＶ，单
色化ＣｕＫα辐射，波长 !

＝１５４１８?）进行测定，
扫描范围为５°～９０°，扫描速率为５°／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　氧化膜的耐腐蚀性
２．１．１　质量损失测量

在Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中添加不同浓度缓
蚀剂，具体比例如表１所示。图１展示了碳钢在不
添加缓蚀剂和添加缓蚀剂后浸泡２４ｈ的表面形貌。
腐蚀速率表（Ｖｃｏｒｒ）根据公式（１）定义如下

［６］：

Ｖｃｏｒｒ＝
Δｍ×１０
ρ×Ｓｔ

， （１）

其中，Ｖｃｏｒｒ是腐蚀速率（ｍｍ／年），Δｍ是实验前后
试样的质量变化（ｇ），Ｓ是试样浸没在腐蚀介质中的
总表面积（ｃｍ２），ｔ是浸泡时间（年），ρ是试样的密度
（ｇ／ｃｍ３）。缓蚀效率（η１）则通过公式（２）计算

［２１］：

η１＝
Ｖ０ｃｏｒｒ－Ｖｃｏｒｒ
Ｖ０ｃｏｒｒ

×１００％， （２）

其中，Ｖ０ｃｏｒｒ为无缓蚀剂时测得的腐蚀速率，Ｖｃｏｒｒ为添

加不同缓蚀剂后测得的腐蚀速率。在 ４００ｍｇ／Ｌ
浓度下，ＴＵ在 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ对碳钢的缓蚀效
率为８０８０％，而ＢＴＡ的缓蚀效率为９６８６％，相较
于无缓蚀剂的相变材料溶液，添加４００ｍｇ／ＬＢＴＡ的
ＢＴＡ４００组显著降低了Ｑ２３５碳钢的腐蚀速率，但仍
然可以在钢表面看到大量的黄色至棕色腐蚀产物。

当ＢＴＡ与ＴＵ结合使用时，ＢＴＡ３００ＴＵ１００（３００ｍｇ／Ｌ
的ＢＴＡ＋１００ｍｇ／Ｌ的ＴＵ的混合缓蚀剂）体系在碳
钢表面表现出最轻微的腐蚀，并且缓蚀效率最高，

达到了９８２６％。２４ｈ的均匀腐蚀实验显示，碳钢
的缓蚀效率按顺序为：ＢＴＡ３００ＴＵ１００＞ＢＴＡ４００＞
ＢＴＡ２００ＴＵ２００＞ＢＴＡ１００ＴＵ３００＞ＴＵ４００＞Ｂｌａｎｋ。

表１　含有不同浓度缓蚀剂的 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ
溶液配方

Ｔａｂｌｅ１　ＦｏｒｍｕｌａｔｉｏｎｏｆＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉ
ｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

试验
浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

ＢＴＡ ＴＵ
空白 ０ ０
ＢＴＡ４００ ４００ ０
Ｔｕ４００ ０ ４００
ＢＴＡ３００Ｔｕ１００ ３００ １００
ＢＴＡ２００Ｔｕ２００ ２００ ２００
ＢＴＡ１００Ｔｕ３００ １００ ３００

图１　缓蚀剂和添加缓蚀剂２４ｈ的失重数据和表面形貌
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｄａｔａａｎｄｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｓｏａｋｅｄｉｎＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒａｎｄｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｆｏｒ２４ｈｏｕｒｓ
注：图１中，（ａ）为碳钢浸泡在Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中２４小时失重数据；（ｂ）～（ｇ）为碳钢试验表面数字照片，其中，（ｂ）为空白组，（ｃ）

为ＢＴＡ４００，（ｄ）为ＴＵ４００，（ｅ）为ＢＴＡ１００ＴＵ３００，（ｆ）为ＢＴＡ２００ＴＵ２００，（ｇ）为ＢＴＡ３００ＴＵ１００。

２．１．２　电化学阻抗谱测量
图２（ａ１）、（ｂ１）和（ｃ１）分别为浸泡在空白溶

液、ＢＴＡ４００和ＴＵ４００缓蚀剂溶液中的 Ｑ２３５碳钢

的Ｎｙｑｕｉｓｔ图。随着浸泡时间的增加，无缓蚀剂和
有缓蚀剂的体系阻抗均不同程度地增大。在空白

溶液中，Ｎｙｑｕｉｓｔ图包含高频区的电容性反应弧和
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低频区的电感反应弧。高频区的电容性反应弧与

电荷转移电阻和电双层电容相关，低频区的电感

反应弧可能是由于电极表面不均匀性所引起［２２］。

通过ＥＩＳ测得的Ｎｙｑｕｉｓｔ图呈现相同的半圆形，表
明相变材料溶液中的工作电极（ＷＥ）腐蚀主要受
电荷转移过程控制［２３－２４］。在 ＢＴＡ浓度为 ４００
ｍｇ／Ｌ时，Ｎｙｑｕｉｓｔ图中出现了 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗。随着
浸泡时间的增加，低频区的 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗变得更
加明显，表明铁离子从腐蚀界面扩散到相变材料

溶液中，或者氧气从溶液扩散到电极表面／界

面［２５－２６］。这表明ＢＴＡ在该浓度下在铁表面形成
的分子保护膜并不致密，因此，铁仍然可以继续氧

化成铁离子并扩散到溶液中。当 ＴＵ浓度为 ４００
ｍｇ／Ｌ时，Ｎｙｑｕｉｓｔ图与空白溶液相似，两个电容性
弧的时间常数相近，因此电容性弧重叠，导致阻抗

图呈现半圆形［２０］。从图 ２（ａ２）、（ｂ２）和（ｃ２）的
Ｂｏｄｅ图可见，缓蚀剂在低频区域的阻抗模值显著
高于空白溶液，并且相角峰值变得更高、更宽，表

明ＢＴＡ和ＴＵ能够表现出一定的缓蚀性能。

图２　Ｑ２３５碳钢在无缓蚀剂和分别添加ＢＴＡ和ＴＵ缓蚀剂的Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中测得的ＥＩＳ谱图
Ｆｉｇ．２　ＥＩＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＱ２３５ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｍｅａｓｕｒｅｄｉｎＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒａｎｄｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎ

ｏｆＢＴＡａｎｄＴＵｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
注：图２中，（ａ１）和（ａ２）为空白Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液谱图；（ｂ１）和（ｂ２）为添加４００ｍｇ／ＬＢＴＡ谱图；（ｃ１）和（ｃ２）为添加４００ｍｇ／ＬＴＵ谱图。

　　图３（ｄ１）、（ｅ１）和（ｆ１）展示了 ＢＴＡ１００ＴＵ３００、
ＢＴＡ２００ＴＵ２００和 ＢＴＡ３００ＴＵ１００复合缓蚀剂溶液
中的 Ｑ２３５碳钢的 Ｎｙｑｕｉｓｔ图。显然，复合缓蚀剂
体系的阻抗随着浸泡时间的增加而增大，但图 ３

（ｅ１）和（ｆ１）中的复合缓蚀剂在浸泡２４ｈ后，在低
频区域出现了Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗，这可能与 ＴＵ作为缓
蚀剂在ＰＣＭ中的分子间相互作用有关［２７］。为了

分析 ＢＴＡ和 ＴＵ的缓蚀性能，使用图４的等效电
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路图拟合ＥＩＳ数据，其中，图４（ａ）用于拟合包含
电感弧的 ＥＩＳ数据，图４（ｂ）用于拟合包含 Ｗａｒ
ｂｕｒｇ阻抗的ＥＩＳ数据，图４（ｃ）则用于拟合不包含
Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗的 ＥＩＳ数据［２８］。ＥＩＳ拟合参数见表
２，拟合的卡方值小于或等于１０－３，说明拟合值与
实验值之间的误差非常小。在等效电路中，Ｒｓ、Ｒｆ
和Ｒｃｔ分别代表溶液电阻、薄膜电阻和电荷转移电
阻，ＣＰＥｆ和 ＣＰＥｄｌ是常相位元件，分别代表薄膜电
容和双电层电容。与未添加缓蚀剂的样品相比，

缓蚀剂处理后的样品 Ｒｃｔ值较低，表明缓蚀剂提高
了碳钢的腐蚀抗性，这通过其较低的 Ｙ０值得到了
证实。然而，使用 ＢＴＡ３００ＴＵ１００复合缓蚀剂的样
品表现出更高的Ｒｃｔ值，暗示复合缓蚀剂通过协同
效应增强了碳钢的腐蚀抗性。ＣＰＥ由以下公式

（３）定义［２９］：

ＺＣＰＥ＝
１

Ｙ０（ｊω）
ｎ。 （３）

在ＥＩＳ中，Ｙ０表示ＣＰＥ的幅值，ｊ为虚数单位，
ω为角频率，ｎ为偏差指数，用来表征电极表面的
均匀性。当 ｎ＝１时，ＣＰＥ表征为理想电容器；当
ｎ＝－１时，对应于电感元件；当ｎ＝０时，ＣＰＥ表示
电阻［２４］。样品的有效电容Ｃｆ和 Ｃｄｌ分别通过公式
（４）和公式（５）计算［２８－３０］：

Ｃｆ＝（Ｙ０ｆ）
１
ｎｆ
１
Ｒ( )
ｆ

１－１ｎｆ
， （４）

Ｃｄｌ＝（Ｙ０ｄｌ）
１
ｎｄｌ
Ｒｆ＋Ｒｃｔ
ＲｆＲ( )

ｃｔ

１－１ｎｄｌ
。 （５）

图３　Ｑ２３５碳钢在添加不同浓度比例的ＢＴＡ和ＴＵ混合缓蚀剂的Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中测得的ＥＩＳ谱图
Ｆｉｇ．３　ＥＩＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＱ２３５ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｍｅａｓｕｒｅｄｉｎＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２ＯｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｏｆＢＴＡａｎｄＴＵ

ｍｉｘｅｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ
注：图３中，（ｄ１）和（ｄ２）为１００ｍｇ／ＬＢＴＡ＋３００ｍｇ／ＬＴＵ，（ｅ１）和（ｅ２）为２００ｍｇ／ＬＢＴＡ＋２００ｍｇ／ＬＴＵ，（ｆ１）和（ｆ２）为３００ｍｇ／ＬＢＴＡ＋１００
ｍｇ／ＬＴＵ。

１４



　　 广州大学学报（自然科学版） 第２４卷　

图４　用于拟合电化学阻抗谱的等效电路图
Ｆｉｇ．４　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｄｉａｇｒａｍｓｆｏｒｆｉｔｔｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａ
注：图４中，（ａ）为包含电感回路，（ｂ）为不含 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗，（ｃ）为
含Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗。

　　表２表明，与空白样品相比，添加缓蚀剂显著
降低了Ｃｆ值。然而，从图１（ｃ）可以推测，ＢＴＡ单
独在金属表面形成的保护膜在致密性上并不理

想。对于复合缓蚀剂，ＢＴＡ３００ＴＵ１００样品表现出
最小的 Ｃｆ和 Ｃｄｌ值，表明 ＢＴＡ的浓度比例在复合
缓蚀剂的效果中起到重要作用。通过等效电路模

型中获得的 Ｃｆ值，可以使用以下公式（６）估算氧
化膜的厚度ｄｆ

［１９，３１］：

ｄｆ＝
εε０
Ｃｆ
。 （６）

表２　Ｑ２３５碳钢浸泡在不同Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中ＥＩＳ测试数据的拟合结果
Ｔａｂｌｅ２　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＥＩＳｔｅｓｔｄａｔａｆｏｒＱ２３５ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

电解质溶液 时间／ｈ Ｒｓ Ｙ０ｆ ｎｆ Ｃｆ Ｒｆ Ｙ０ｄｌ Ｌ ｎｄｌ Ｒｃｔ Ｃｄｌ Ｗ η
空白 ０ ６．４４ ８．６６ ０．７２ ４４３ ２０６ － １９４．１ － ５２．１１ － － －

２ ７．６７ ８．００ ０．７５ ４６０ ２３７ － ２２４．７ － ３５．８３ － － －
５ ６．６１ ７．８３ ０．７４ ４２７ ２２７ － ９３．５ － ３１．９６ － － －
１０ ６．９８ ５．７１ ０．７７ ３５９ ３６９ － １２８．４ － ２７．７９ － － －
２４ ７．４９ ２．９５ ０．７９ ２１５ １０３０ － １０．２ － ４５．５２ － － －

ＴＵ４００ ０ ６．４４ １．０２ ０．９３ ８４．１２ ７５８ ３．９０ － ０．６７ ８０２ １５４ － ８３．４５
２ ６．２１ ０．９９ ０．９３ ８５．２９ １３９５ ４．６４ － ０．７４ ８４９ ２８３ － －
５ ６．５６ １．００ ０．９４ ８８．８９ １５８０ ３．９４ － ０．７１ １１２０ ２２７ － －
１０ ７．０１ １．０１ ０．９５ ９２．５１ １８６７ ３．７０ － ０．６８ １３１７ ２０５ － －
２４ ７．５２ １．０２ ０．９７ ９６．８５ １８３９ １．７４ ０．７５ ２４６６ ９８．８４ －

ＢＴＡ４００ ０ ８．０７ ０．４３ ０．５５ ０．０７ ９．０６ ０．６０ － ０．７５ ２０５５ ４．８９ ２３．４０８７．５０
２ ８．０９ ０．６８ ０．５１ ０．０８ １２．９０ ０．４４ － ０．７７ ２４５３ ４．７１ ２０．３３ －
５ ７．０４ ０．７６ ０．５１ ０．１０ １３．０４ ０．３０ － ０．７８ ２８９１ ３．２８ １０．０９ －
１０ ７．８９ ０．２３ ０．５６ ０．１１ ４８．２０ ０．１１ － ０．８２ ６９９６ ２．１０ ０．８０ －
２４ ６．６０ ０．０７ ０．６３ ０．２０ ３３５ ０．０６ － ０．７１ ９１７４ ０．４７ ０．０５ －

ＢＴＡ１００ＴＵ３００ ０ ７．３４ ０．３９ ０．９４ ３１．５３ ９１６ １．２１ － ０．６９ １４８３ ３６．２９ － ８９．２４
２ ６．９６ ０．４４ ０．９５ ３７．６４ １１７３ １．６０ － ０．６９ １４６６ ５７．９４ － －
５ ６．８６ ０．４７ ０．９６ ４１．９２ １３６８ １．８３ － ０．６７ １４０９ ６６．２３ － －
１０ ６．９５ ０．５１ ０．９６ ４６．０６ １７００ ２．３１ － ０．７０ １３３１ １０９ － －
２４ ７．４２ ０．５５ ０．９５ ４９．４３ ２３８９ ３．６５ － ０．７５ １３２０ ２４７ － －

ＢＴＡ２００ＴＵ２００ ０ ７．７３ ０．３２ ０．９４ ２５．２１ ７４７ １．２７ － ０．５９ ２９０６ ２１．０８ － ９２．９３
２ ７．７７ ０．２７ ０．９４ ２１．８２ １３１５ １．１３ － ０．６２ ３４５６ ２８．８３ － －
５ ７．０７ ０．２３ ０．９５ １９．３５ １６２６ １．１１ － ０．６２ ４０９５ ３１．６７ － －
１０ ６．３１ ０．２０ ０．９５ １７．０５ ２４１２ １．０１ － ０．６２ ５４１８ ３３．９２ － －
２４ ７．１４ ０．３７ ０．９２ ２７．０７ ７４３ １．０２ － ０．６９ ６５３５ ３０．４９ ０．１４ －

ＢＴＡ３００ＴＵ１００ ０ ７．５３ ０．２１ ０．８７ １１．２８ ７４２ ０．７５ － ０．６９ ４２６８ １９．０６ － ９４．８５
２ ７．４９ ０．１４ ０．８８ ７．９９ １１６９ ０．７２ － ０．６９ ６１０７ ２１．８９ － －
５ ６．７３ ０．１２ ０．９０ ７．６０ １３７０ ０．６５ － ０．７１ ７６８２ ２２．６４ － －
１０ ６．９５ ０．０８ ０．８７ ４．３４ ２０８５ ０．６０ － ０．７２ １１９２０ ２５．１１ － －
２４ ７．２６ ０．１１ ０．８１ ４．０７ １３０６ ０．５１ － ０．６１ ９０３６ ８．２８ ０．１０ －

　注：时间的单位为 ｈ；Ｒｓ、Ｒｆ和 Ｒｃｔ的单位为 Ω·ｃｍ２；Ｙ０ｆ和 Ｙ０ｄｌ的单位为 １０－４·Ｓ·ｓｎ·ｃｍ－２；Ｃｆ和 Ｃｄｌ的单位为 μＦ；Ｌ的单位为

Ｈ·ｃｍ－２；Ｃｆ和Ｃｄｌ的单位为μＦ，Ｗ的单位为１０－３Ω·ｃｍ２·ｓ１／２；η的单位为％。

２４



　
第２期

张绍琦，等：苯并三唑与硫脲复合缓蚀剂在无机水合盐相变材料

Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ中对Ｑ２３５碳钢腐蚀的协同缓蚀作用研究
　　　

　　在本研究中，碳钢上氧化膜的相对介电常数
ε为１２，自由空间的介电常数 ε０为８８５×１０

－１２

Ｆ／ｍ［１９］。氧化膜的厚度ｄｆ与Ｃｆ值成反比，Ｃｆ值越
低，氧化膜越厚。在碱性溶液中，氧化膜厚度通常

只有几纳米厚［３２］。与空白样品相比，ＢＴＡ３００ＴＵ１００
样品能够形成更厚的氧化膜。此外，随着 ＢＴＡ
浓度的增加，样品的 ｄｆ值也在增加，表明缓蚀剂
的结合促进了钢表面保护性氧化膜的形成。通

过 ＥＩＳ计算缓蚀效率 η２，公式（７）和公式（８）如
下［２７］：

Ｒｐ＝Ｒｆ＋Ｒｃｔ， （７）

η２＝
Ｒｐ－Ｒ

０
ｐ

Ｒｐ
×１００％， （８）

其中，Ｒｏｐ和 Ｒｐ分别表示无缓蚀剂和有缓蚀剂存
在时的极化电阻（Ω·ｃｍ２）。表 ２显示，在没有
缓蚀剂的情况下，Ｒｆ值随着时间的推移而增加，
而Ｒｃｔ值保持相对不变，这表明 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ
溶液中的腐蚀产物逐渐覆盖了碳钢表面，从而部

分阻止了基体金属与溶液的接触。为了验证

ＢＴＡ、ＴＵ及其复合缓蚀剂的持续缓蚀效果，分别
进行了不同浸泡时间的 ＥＩＳ测试。添加 ＢＴＡ、ＴＵ
或复合缓蚀剂后，系统的 Ｒｐ值随着浸泡时间的
增加而增大，表明缓蚀剂能够在 Ｑ２３５碳钢表面
形成保护膜，减缓碳钢的腐蚀。当浸泡２４ｈ后，复
合缓蚀剂 ＢＴＡ３００ＴＵ１００的 Ｒｐ和缓蚀效率最高
（８９６０％）。
２．１．３　动电位极化测试

图５显示了 Ｑ２３５碳钢在无缓蚀剂和加入缓
蚀剂的Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中浸泡２４ｈ后的动
电位计划测试曲线。通过 Ｔａｆｅｌ外推法估算极化

曲线的相关参数，包括腐蚀电位（Ｅｃｏｒｒ）、腐蚀电流
密度（Ｉｃｏｒｒ）、阴极塔费斜率（βｃ）、阳极塔费斜率
（βａ）以及缓蚀效率（η３）。相应的腐蚀抑制效率的
计算公式如公式（９）［２１］：

η３＝ １－
Ｉ′ｃｏｒｒ
Ｉ０( )
ｃｏｒｒ
×１００％， （９）

其中，Ｉ０ｃｏｒｒ和 Ｉ′ｃｏｒｒ分别是 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中
有无缓蚀剂时的腐蚀电流密度（μＡ／ｃｍ２）。计算
得到的抑制效率参数见表 ３。结果表明，在
ＢＴＡ４００、ＢＴＡ３００ＴＵ１００和 ＢＴＡ２００ＴＵ２００的浓度
下，添加缓蚀剂使腐蚀电位发生正移。与空白溶

液相比，未添加缓蚀剂的样品 Ｉｃｏｒｒ明显较高，这表
明Ｑ２３５碳钢在含水盐溶液中的腐蚀性更强，这与
均匀腐蚀测试的结果一致。引入缓蚀剂后，Ｉｃｏｒｒ值
显著降低，表明缓蚀剂对抑制碳钢在 Ｎａ２ＨＰＯ４·
１２Ｈ２Ｏ溶液中腐蚀有效。

图５　Ｑ２３５碳钢在含有不同浓度缓蚀剂的 Ｎａ２ＨＰＯ４·
１２Ｈ２Ｏ溶液中浸泡２４ｈ后的极化曲线

Ｆｉｇ．５　ＰｏｌａｒｉｓａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＱ２３５ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌａｆｔｅｒ２４ｈｏｕｒｓ
ｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

表３　Ｑ２３５碳钢在不同浓度缓蚀剂的Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中浸泡２４ｈ后的动电位极化测试拟合参数
Ｔａｂｌｅ３　ＦｉｔｔｅｄｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｄｙｎａｍｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌｐｏｌａｒｉｓａｔｉｏｎｔｅｓｔｏｆＱ２３５ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌａｆｔｅｒ２４ｈｏｕｒｓｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＮａ２ＨＰＯ４·

１２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

样品
Ｅｃｏｒｒ

／（ｍＶ·ＳＣＥ－１）

Ｉｃｏｒｒ

／（μＡ·ｃｍ－２）

βｃ

／（ｍＶ·ｄｅｃ－１）

βａ

／（ｍＶ·ｄｅｃ－１）
η３／％

Ｂｌａｎｋ －８７５ ３６．１０ －７５ ６９ －
Ｔｕ４００ －８５７ １５．９０ －１３２ １２２ ５７．０６
ＢＴＡ４００ －５０８ １．０５ －１７０ １３３ ９７．０９
ＢＴＡ１００Ｔｕ３００ －８８０ １３．９０ －１２２ ６２ ６１．５０
ＢＴＡ２００Ｔｕ２００ －６７２ １．０１ －９８ ２５６ ９７．２０
ＢＴＡ３００Ｔｕ１００ －５０４ ０．５９ －６５ ４０６ ９８．３７
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２．２　样品腐蚀测试后的表面形貌与成分分析
２．２．１　表面形貌分析

通过ＳＥＭ和ＥＤＳ分析Ｑ２３５碳钢在Ｎａ２ＨＰＯ４·
１２Ｈ２Ｏ溶液中浸泡２４ｈ后的表面微观结构和化学
元素组成。如图６（ａ１）所示，当碳钢样品在没有
缓蚀剂的溶液中浸泡２４ｈ后，大量的片状物质聚
集在钢表面，形成球形腐蚀产物。从放大的图片

中可以发现，钢表面的腐蚀情况较为严重，整个区

域被大量片状物质覆盖，并且存在一些不规则分

布的裂缝。此外，采用ＥＤＳ结果显示，在腐蚀产物
覆盖区域，表面主要由Ｆｅ、Ｏ和Ｐ等元素组成。这
表明在溶液中腐蚀过程中，碳钢的表面元素组成

发生了剧烈变化，表面被腐蚀产物覆盖，形成了全

面腐蚀［２３］。

图６（ｂ１）和（ｂ２）显示了在 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ
溶液中引入４００ｍｇ／ＬＢＴＡ缓蚀剂后的情况，腐蚀
产物在碳钢表面的覆盖明显减少，ＥＤＳ结果显示，
Ｏ、Ｐ和Ｎａ元素的强度降低，而 Ｃ和 Ｆｅ元素的强
度增加。图６（ｃ１）和（ｃ２）显示了在引入４００ｍｇ／Ｌ
ＴＵ缓蚀剂后的情况，相比于纯的 Ｎａ２ＨＰＯ４·
１２Ｈ２Ｏ溶液，球形腐蚀产物变得更小，片状腐蚀产
物在碳钢表面的积累受到限制，且在某些区域能

够看到带有研磨痕迹的钢基材。

从图６（ｄ２）、（ｅ２）和（ｆ２）可见，随着复合缓蚀
剂中 ＢＴＡ含量的增加，碳钢表面的腐蚀产物逐渐
减少。图６（ｆ２）显示，在加入 ＢＴＡ３００ＴＵ１００缓蚀
剂体系后，碳钢表面的形貌基本保持不变，钢表面

的研磨痕迹清晰可见。在图６（ｆ１）中，碳钢表面仅
出现轻微腐蚀。ＥＤＳ结果显示，碳钢表面的主要元
素为Ｆｅ和Ｃ，说明复合缓蚀剂ＢＴＡ３００ＴＵ１００对碳
钢在Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中的腐蚀具有较好的
抑制效果。

２．２．２　拉曼光谱和ＸＲＤ光谱分析
对腐蚀试样表面进行拉曼光谱测试，如图 ７

（ａ）所示。未添加缓蚀剂的样品中，发现了对应于
ＰＯ４

３－的４４４、５６８、９５５和１０２０ｃｍ－１特征峰［３３－３４］，

以及对应于 Ｆｅ２Ｏ３的 ６１４ｃｍ
－１特征峰［３０］，而在

９８２ｃｍ－１和 １０６７ｃｍ－１的峰值可能是由于
Ｎａ２ＨＰＯ４残留在腐蚀产物的缝隙中导致的

［３５］。

添加复合缓蚀剂 ＢＴＡ３００ＴＵ１００后，碳钢表面不再

出现磷酸盐或铁氧化物的特征峰，也未观察到明

显的ＴＵ缓蚀剂的Ｃ＝Ｓ和 Ｎ－Ｃ－Ｎ的伸缩振动
峰［２７］。相反，ＢＴＡ的特征峰变得显著，但是未出
现ＢＴＡ的典型 Ｎ－Ｈ键的峰［３６］，说明 Ｑ２３５试样
表面可能形成 Ｆｅｎ（ＢＴＡ）ｍ保护膜

［３０］。在腐蚀试

样的ＸＲＤ图谱中（图７（ｂ）），未添加缓蚀剂的溶液
中浸泡２４ｈ后，碳钢表面检测到３种物质（ＮａＦｅ
ＰＯ４、Ｆｅ和 Ｆｅ２Ｏ３）。当添加 ＢＴＡ３００ＴＵ１００复合缓
蚀剂体系后，只有铁的特征峰被检测到，证明该抑

制剂能够有效抑制钢材在 ＰＣＭ中的腐蚀，并保护
钢表面免受进一步的降解。

２．２．３　ＸＰＳ分析
在无缓蚀剂和添加 ＢＴＡ３００ＴＵ１００复合缓蚀

剂体系的情况下，分别在 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液
中浸泡２４ｈ后的碳钢样品，其 ＸＰＳ图谱分别如图
８和图９所示。在未添加缓蚀剂体系的测试样品
表面，ＸＰＳ广谱主要有 Ｆｅ、Ｏ、Ｎａ、Ｐ和 Ｃ元素的峰
值。Ｎａ１ｓ峰的存在可能是由于碳钢表面附着了
一层晶体ｎＨ２Ｏ·Ｎａ２ＨＰＯ４。图８（ｂ）中的高分辨

率Ｆｅ２ｐ３／２光谱显示了与Ｆｅ、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋相关的３
个明显峰，以及一个Ｆｅ２＋的卫星峰，结合能分别为
７０６９０、７０９３４、７１１００和７１３９５ｅＶ，这些峰可能
归因于碳钢在制备过程中或浸泡过程中受到氧

化，导致金属表面形成氧化物，如 ＦｅＯＯＨ、Ｆｅ２Ｏ３
或Ｆｅ２Ｏ３。在图９（ｃ）中的Ｏ１ｓ高分辨率光谱中，４

个峰分别与Ｏ２－、ＯＨ－、ＰＯ３－４ 和Ｈ２Ｏ相关，结合能
分别为 ５３００４、５３１０９、５３２１１和 ５３５６０ｅＶ。
５３５６０ｅＶ的峰可能与ｎＨ２Ｏ·Ｎａ２ＨＰＯ４的结合水
相关。图９（ｄ）中的Ｐ２ｐ高分辨率光谱显示，结合
能为１３３１０ｅＶ的峰与ＰＯ３＋４ 相关。
　　引入缓蚀剂体系后，相较于图 ８（ａ）和图 ９
（ａ）中的ＸＰＳ谱图中显示 Ｎａ和 Ｐ元素的含量明
显下降，这可能是由于碳钢表面形成的片状腐蚀

产物消失，且Ｏ１ｓ峰从图１０（ｃ）的５３５６０ｅＶ移
动到５３３３５ｅＶ。Ｓ元素在碳钢表面未被检测到，
这在图９（ｆ）的主光谱和详细的 Ｓ２ｐ光谱中得到
了确认。在图９（ｅ）的 Ｎ１ｓ高分辨率光谱中，出
现了两个峰，分别对应于３９９４９ｅＶ的 －ＮＨ或 ＝
Ｎ－，以及４００２６ｅＶ的 Ｎ－Ｆｅ，表明 ＢＴＡ分子在
碳钢表面的吸附［１８］。
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图６　碳钢在含有不同缓蚀剂的Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中浸泡２４ｈ后的表面ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６　ＳｕｒｆａｃｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌａｆｔｅｒ２４ｈｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ
注：（ａ１）和（ａ２）为空白 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液，（ｂ１）和（ｂ２）为添加４００ｍｇ／Ｌ的ＢＴＡ，（ｃ１）和（ｃ２）为添加４００ｍｇ／ＬＴＵ，（ｄ１）和（ｄ２）为

１００ｍｇ／ＬＢＴＡ＋３００ｍｇ／ＬＴＵ，（ｅ１）和（ｅ２）为２００ｍｇ／ＬＢＴＡ＋２００ｍｇ／ＬＴＵ，（ｆ１）和（ｆ２）为３００ｍｇ／ＬＢＴＡ＋１００ｍｇ／ＬＴＵ。

５４
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图７　碳钢试样在不同Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中浸泡２４ｈ后，表面腐蚀产物的拉曼光谱和ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．７　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ，ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｕｒｆａｃｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｆｔｅｒ２４ｈｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图８　碳钢在纯Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中浸泡２４ｈ后表面的ＸＰＳ光谱

Ｆｉｇ．８　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌａｆｔｅｒ２４ｈｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎｐｕｒｅＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎ

注：图８中，（ａ）为广域扫描光谱，（ｂ）～（ｄ）分别为Ｆｅ２ｐ３／２、Ｏ１ｓ和Ｐ２ｐ的高分辨率光谱。

２．２．４　ＡＦＭ分析
图１０展示了碳钢在纯 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶

液和添加 ＢＴＡ３００ＴＵ１００复合缓蚀剂体系的混合
溶液中６０℃条件下浸泡２４ｈ后，试样表面的原子
力显微镜（ＡＦＭ）分析结果。图１０（ａ１）和（ａ２）显
示，碳钢在纯溶液浸泡后，表面容易受到磷酸根离

子引起的腐蚀作用，导致表面粗糙不均，表面粗糙

度Ｒａ值为７１１ｎｍ。而图１０（ｂ１）和（ｂ２）则显示，

添加ＢＴＡ３００ＴＵ１００复合缓蚀剂体系后，碳钢表面
显著平滑且均匀，Ｒａ值显著降低至４６６ｎｍ，这
是由于复合缓蚀剂体系的分子在碳钢表面吸附，

形成了保护膜，抑制了腐蚀反应的发生。图 １０
（ａ３）中的线性高度分布显示，未经处理的样品表
面高度差超过 ３μｍ；而图 １０（ｂ３）显示，添加
ＢＴＡ３００ＴＵ１００复合缓蚀剂体系后，试样表面高度
差约为３５０ｎｍ。

６４
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图９　碳钢在添加ＢＴＡ３００ＴＵ１００复合缓蚀剂体系的Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中浸泡２４ｈ后表面的ＸＰＳ光谱
Ｆｉｇ．９　 ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔｅｄｗｉｔｈ

ＢＴＡ３００ＴＵ１００ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓｙｓｔｅｍｆｏｒ２４ｈ
注：图９中，（ａ）为广域扫描光谱，（ｂ）～ｆ）分别为Ｆｅ２ｐ３／２、Ｏ１ｓ、Ｐ２ｐ、Ｎ１ｓ和Ｓ２ｐ的高分辨率光谱。

图１０　碳钢在Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中浸泡２４ｈ后的表面ＡＦＭ图像
Ｆｉｇ．１０　ＳｕｒｆａｃｅＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌａｆｔｅｒ２４ｈｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＮａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎ

注：图１０中，（ａ１）和（ａ２）分别为未添加缓蚀剂的测试试样２Ｄ图像和３Ｄ图像，（ａ３）为２Ｄ图像中定义的线１的高度剖面图；（ｂ１）和（ｂ２）分

别为添加ＢＴＡ３００ＴＵ１００复合缓蚀剂体系的测试试样的２Ｄ图像和３Ｄ图像，（ｂ３）为２Ｄ图像中定义的线２的高度剖面图。

２．３　缓蚀机理
根据以上分析结果，可以得出 ＢＴＡ／ＴＵ复合

缓蚀剂体系在Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中对碳钢的
缓蚀机理（图１１）：最初，碳钢基材在初始腐蚀过
程中，产生的铁离子溶解在溶液中；随后，这些铁

离子会与 ＰＯ３－４ 离子结合，形成不溶性片状化合
物，在腐蚀微区沉淀，并随着腐蚀的进行扩展至整

个钢表面。尽管腐蚀产物可以覆盖整个钢表面，

但由于这些腐蚀产物疏松多孔的特性，难以抑制

溶液中的腐蚀溶液渗透，因此，无法有效地保护碳

７４
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钢基材。钢在ｐＨ值约为９的Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶
液中腐蚀反应可以用以下公式表示：

　　２Ｆｅ＋ＰＯ３－４ ＋Ｎａ
＋ ＋Ｏ２＋Ｈ２Ｏ→ＮａＦｅＰＯ４＋

ＦｅＯ＋２ＯＨ－。

图１１　ＢＴＡ和ＴＵ缓蚀剂体系对碳钢在Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中的腐蚀机制示意图
Ｆｉｇ．１１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＢＴＡａｎｄＴＵｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓｙｓｔｅｍｏｎｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｉｎＮａ２ＨＰＯ４·

１２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　此时，表面形成的ＦｅＯ进一步氧化形成Ｆｅ２Ｏ３
或 Ｆｅ２Ｏ３，产生双层氧化物结构。内层氧化物
（ＦｅＯ）在碱性介质中具有保护性，而外层氧化物
（Ｆｅ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３）之间会发生氧还原反应，这些反
应由于其较低的活化能而容易发生［３７］。这些化合

物在一定条件下能够相互转化。根据图 ７中的
ＸＲＤ结果，在 ｐＨ值约为 ９的 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ
溶液中，ＮａＦｅＰＯ４是主要的腐蚀产物，而 Ｆｅ２Ｏ３是
次要产物。引入复合缓蚀剂体系（ＢＴＡ＋ＴＵ）后，
ＢＴＡ与ＰＯ３－４ 离子竞争吸附在碳钢表面。已有文
献表明，ＢＴＡ在溶液中会发生化学吸附［３８－３９］。

ＴＵ的加入可以通过氢键的作用增强 ＢＴＡ的在碳
钢表面的吸附［１８，４０］。ＢＴＡ分子主要带有负电荷
（ＢＴＡ－），这是由于在碱性条件下发生去质子化的
结果［３１，４１］。因此，Ｆｅｎ＋离子与去质子化的氮原子形
成配位键，生成 Ｆｅｎ（ＢＴＡ）ｍ 化合物

［４２］。此外，

ＢＴＡ－的氮原子与 ＴＵ的 Ｈ－Ｎ形成氢键，增强了
ＢＴＡ－与ＴＵ在碳钢表面区域的相互连接，形成的
ＴＵＦｅｎ（ＢＴＡ）ｍ复合物能够堵塞氧化膜表面的缺
陷，从而抑制碳钢中Ｆｅ的溶解，增强其耐腐蚀性。

３　结　论

本文研究了ＢＴＡ和 ＴＵ复合缓蚀剂体系对碳

钢在Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ溶液中腐蚀行为的抑制效
果及其机制。通过ＥＩＳ、ＳＥＭ、ＸＰＳ、Ｒａｍａｎ、ＸＲＤ和
ＡＦＭ等手段，系统分析了腐蚀产物的成分、表面形
貌以及缓蚀剂对钢表面保护膜的影响。

（１）腐蚀行为分析。碳钢在Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ
溶液中发生了显著的腐蚀，表面形成了以 ＮａＦｅ
ＰＯ４、Ｆｅ２Ｏ３和Ｆｅ２Ｏ３为主的腐蚀产物。

（２）ＢＴＡ和 ＴＵ复合缓蚀剂缓蚀效果。添加
３００ｍｇ／ＬＢＴＡ和１００ｍｇ／ＬＴＵ复合缓蚀剂体系后，
碳钢表面腐蚀产物显著减少，形成了较为均匀、光

滑的保护膜，有效地减少了腐蚀的发生。

（３）腐蚀抑制机制。ＢＴＡ缓蚀剂通过与 ＰＯ３－４
离子竞争吸附，在碳钢表面形成 Ｆｅｎ（ＢＴＡ）ｍ复合
物，阻止了钢表面的腐蚀反应。ＢＴＡ分子通过去
质子化后的氮原子与 Ｆｅ２＋离子形成配位键，同
时，ＴＵ分子通过氢键增强 ＢＴＡ和 ＴＵ之间的相
互作用，从而在钢表面形成更加紧密的保护膜，

有效隔绝了 ＰＣＭ溶液与金属表面的接触，抑制
了腐蚀进程。

综上所述，ＢＴＡ３００ＴＵ１００复合缓蚀剂对碳钢
在 Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ无机水合盐相变材料中的
腐蚀具有良好的抑制效果，能够显著提高碳钢的

耐腐蚀性，有望推动无机水合盐相变材料的实际

应用。
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