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　　摘　要：合成了有机磷缓蚀剂１，１－双（二苯膦基）甲烷（ＤＰＰＭ），采用电化学极化曲线法研究了ＤＰ

ＰＭ在１．０ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中对Ｑ２３５钢的缓蚀作用，并考察了ＤＰＰＭ浓度、ＨＣｌ浓度、试验温度和缓蚀

液放置时间对ＤＰＰＭ缓蚀性能的影响。研究结果表明ＤＰＰＭ为混合型缓蚀剂，在３０℃时，ＤＰＰＭ浓度为

８０ｍｇ·Ｌ－１的１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中，缓蚀剂ＤＰＰＭ对Ｑ２３５钢的缓蚀率达到了９７．４３％。ＤＰＰＭ的缓蚀

率随腐蚀体系温度升高而降低，同样随体系酸度增大而降低，但随时间的延长，其缓蚀性变化不大。
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引 言

金属腐蚀的问题遍及国民经济和国防建设的各个

部门，据估计，全世界每年因腐蚀报废的钢铁设备大约

是年产量的１／３。金属腐蚀不仅使金属材料的损耗严

重，而且因为金属构件的损害而造成的间接损失就更

大［１２］。对于金属酸洗腐蚀，不仅给社会带来了巨大的

经济损失，而且还给各行各业带来了很多不便，甚至在

人们的生产和生活中存在着极大的安全隐患。实践

证明，为了减少损失和消除安全隐患，人们采用的最

常用、最有效、最廉价的方法之一就是在酸性介质或

者在体系中加入缓蚀剂来降低金属材质的腐蚀［３４］，

目前，缓蚀剂的使用具有投资小、方便、高效、经济和

适应性强等众多优点，于是它们在金属清洗、金属工

程设施和生产设备中被广泛的运用，其中使用较普

遍的酸洗缓蚀剂为有机缓蚀剂，有机缓蚀剂存在结

构易于修饰，缓蚀效率高，因此可根据需要对有机缓

蚀剂的分子进行设计和合成。

据调查，国内９０％以上的水处理剂都是以含磷化合

物为主，工业上常用的缓蚀剂主要有锌盐、铬酸盐、钼酸

盐、亚硝酸盐、聚磷酸盐和有机多元膦酸盐等，但是它们

在高碱、高ｐＨ、高浓缩倍数的水质条件中的缓蚀效果不

是很理想，缓蚀率不高。有机磷化合物作为缓蚀剂是最

近二、三十年才被应用，被用作缓蚀剂的有机磷化合物

种类主要有頮盐、磷杂环化合物、亚磷酸酯、磷酸及其衍

生物和膦酸及其衍生物等［５１２］，其中多元醇磷酸酯缓蚀

剂是使用相对较早的一种缓蚀剂，被广泛地应用在化肥

厂、炼油厂和化工厂等的油田水处理和冷却水处理

中［８１０］。由于现有缓蚀剂还存在着某些问题，所以研发

具有高效、廉价和多功能的新型缓蚀剂越来越受到重

视。１，１－双（二苯膦基）甲烷（ＤＰＰＭ）是一种常见的有

机磷配体，广泛应用于金属有机化合物的合成，特别在

多核簇合物的合成中非常有用［１３］。尽管有人将一些膦

化合物作为缓蚀剂进行了研究，然而 ＤＰＰＭ作为缓蚀剂



还无人研究，为此本文用电化学方法研究了 ＤＰＰＭ在

ＨＣｌ溶液中对Ｑ２３５钢的缓蚀性能。

１ 实验部分

１１ 仪器和试剂

四氢呋喃（ＴＨＦ）按标准方法经过无水处理纯化，其

余所有试剂均为分析纯，使用前未进一步处理。

ＣａｒｌｏＥｒｂａ１１０６元素分析仪（意大利 ＣａｒｌｏＥｒｂａ公

司），Ｘ－４数字显示显微熔点测定仪（温度计未校正北

京泰克仪器有限公司），ＣＨＩ４４０Ａ电化学工作站（上海辰

华仪器公司）。

１２ 缓蚀剂合成

在Ｎ２保护下，向配有回流冷凝管的２５０ｍＬ三颈烧

瓶中加入１６ｇ金属钾（４０ｍｍｏｌ），用注射器加入 １００

ｍＬＴＨＦ，搅拌下用注射器加入 ７ｍＬ的二苯基膦（４０

ｍｍｏｌ），大约１ｈ后金属钾溶解完，溶液缓慢变红。在冰

水浴下，用注射器注入１２８ｍＬ二氯甲烷（２０ｍｍｏｌ）。

其红色缓慢褪去并有白色沉淀生成。室温下继续搅拌

３６ｈ，旋转蒸馏去溶剂，得白色固体。固体用１００ｍＬ二

氯甲烷／１００ｍＬ蒸馏水进行溶解、萃取分液，有机相用无

水硫酸钠干燥，过滤旋去溶剂。在乙腈中重结晶得６２

ｇＤＰＰＭ。产率为 ８０６％，ｍ．ｐ．１２１～１２３ｏＣ，与文献

［１４］报道值相符。按 Ｃ２５Ｈ２２Ｐ２进行元素分析，实验值

（理论值）：Ｃ７８４１％（７８１２），Ｈ５６３％（５７７）。由此可

断定所合成的物质为ＤＰＰＭ。

１３ 缓蚀性测定

电化学测试在ＣＨＩ４４０Ａ电化学工作站上进行，采用

三电极体系，其中工作电极为环氧树脂封装、有效面积

为０７８５ｃｍ２的自制 Ｑ２３５钢电极，辅助电极为石墨电

极，参比电极为饱和甘汞电极。动电位极化曲线扫描速

度０５ｍＶ／ｓ，极化范围为 Ｅ±２５０ｍＶ，根据电流密度计

算缓蚀率（ＩＥ％）。实验前先将工作电极经３６０＃、６００＃、

８００＃、１０００＃和１２００＃砂纸逐级打磨光滑，并用丙酮清洗，

干燥备用。

２ 结果和讨论

２１ 极化曲线

图１是３０℃下，Ｑ２３５钢在添加不同浓度的 ＤＰＰＭ

缓蚀剂的１０ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中的极化曲线测试结

果相应的电化学参数见表１。极化曲线测试的缓蚀率计

算为：

ＩＥ＝
Ｉ０ｃｏｒｒ－Ｉｃｏｒｒ
Ｉ０ｃｏｒｒ

×１００％ （１）

其中，Ｉ０ｃｏｒｒ和Ｉｃｏｒｒ分别为未添加和添加了缓蚀剂ＤＰＰＭ的

１０ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ溶液中Ｑ２３５钢电极的腐蚀电流密度，

μＡ·ｃｍ－２。

图１ 不同浓度ＤＰＰＭ下Ｑ２３５钢的极化曲线

表１ 不同浓度ＤＰＰＭ下Ｑ２３５钢的极化曲线电化学参数
Ｃ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｅｃｏｒｒ／

Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）
Ｉｃｏｒｒ／

（μＡ·ｃｍ－２）
ＩＥ
／％

０ －０４９１ １５５７４５

２０ －０４９５ ８１６４ ９４７６

４０ －０４９６ ５８９４ ９６２２

６０ －０４９７ ４８２７ ９６９０

８０ －０４９６ ４００９ ９７４３

　　由图１和表１可知：在３０℃，１０ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ

空白溶液中，添加 ＤＰＰＭ后将导致阴、阳极极化曲线均

向低电流方向移动，同时腐蚀电流密度也逐渐减小，说

明缓蚀剂ＤＰＰＭ对Ｑ２３５钢在ＨＣｌ溶液中的腐蚀产生了

明显的抑制作用。随着缓蚀剂 ＤＰＰＭ浓度的增大，缓蚀

作用增强，这是由于缓蚀剂在电极表面形成的膜越来越

致密，阻止了腐蚀介质ＨＣｌ与电极的接触，从而使ＤＰＰＭ

具有良好的缓蚀作用。添加缓蚀剂 ＤＰＰＭ后，自腐蚀电

位Ｅｃｏｒｒ变化不大，阴、阳极的 Ｔａｆｅｌ斜率变化幅度基本一

致，表明ＤＰＰＭ属于混合型缓蚀剂［６７］。当缓蚀剂浓度

达到６０ｍｇ·Ｌ－１后，浓度的变化对缓蚀效率的影响变

小，缓蚀效率也逐渐趋于稳定［１５］。

２２ 缓蚀性影响因素研究

在ＤＰＰＭ浓度为８０ｍｇ·Ｌ－１的１０ｍｏｌ．Ｌ－１ＨＣｌ溶

液中，腐蚀液温度为３０℃时，ＤＰＰＭ对Ｑ２３５钢的缓蚀效

率随着缓蚀液静置时间的变化关系如图２所示。由图２

可知，随着缓蚀液静置时间的延长，ＤＰＰＭ的缓蚀率有所

降低，但是降低幅度很小，３６ｈ后缓蚀效率为９７８２％，

４８ｈ后缓蚀效率为９７６２％，６０ｈ的缓蚀效率仍然高达

９６５９％，由此可知，将ＤＰＰＭ加入到 ＨＣｌ溶液所配制成

的金属酸洗缓蚀液在６０ｈ内具有较好的缓蚀性。
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图２ ＤＰＰＭ对Ｑ２３５钢的缓蚀率与
缓蚀液静置时间关系图

在 １０ｍｏｌ．Ｌ－１ ＨＣｌ溶 液 中，ＤＰＰＭ 浓 度 为

８０ｍｇ·Ｌ－１时，缓蚀率随着腐蚀体系温度变化关系如图

３所示，由图３可知，随着腐蚀体系温度的升高ＤＰＰＭ的

缓蚀率逐渐降低，温度由３０℃升至６０℃时，缓蚀效率

由９７４３％降至９４３１％，降低的幅度不是特别大，但当

温度达到７０℃时缓蚀效率进一步降低至８００４％。因

此，ＤＰＰＭ对Ｑ２３５钢在 ＨＣｌ溶液中腐蚀的抑制作用随

着温度的升高而逐渐减弱［１６］。当温度高于７０℃时ＤＰ

ＰＭ的缓蚀效率急剧降低，由此可知，将 ＤＰＰＭ加入到

ＨＣｌ溶液所配制成的金属酸洗缓蚀液在温度低于７０℃

下具有较好的缓蚀性。

图３ ＤＰＰＭ对Ｑ２３５钢的缓蚀率与
腐蚀液的温度关系图

图４为３０℃，ＤＰＰＭ浓度为８０ｍｇ·Ｌ－１时，缓蚀率

与ＨＣｌ浓度的关系图。由图４可知，随着 ＨＣｌ浓度增

加，缓蚀剂的缓蚀效率逐渐降低。当 ＨＣｌ浓度低于

４０ｍｏｌ．Ｌ－１时，缓蚀率随 ＨＣｌ浓度增加降低很少，当

ＨＣｌ浓度为４０ｍｏｌ．Ｌ－１时的缓蚀率仍为９５７３％；只有

当ＨＣｌ浓度高于４０ｍｏｌ．Ｌ－１时，缓蚀效率随 ＨＣｌ浓度

增加才降低较快，ＨＣｌ浓度为５０ｍｏｌ．Ｌ－１时的缓蚀率快

速降至８５４９％。因此，随着 ＨＣｌ浓度的增加，Ｑ２３５钢

在ＨＣｌ中的腐蚀越来越严重，ＤＰＰＭ对 Ｑ２３５钢的腐蚀

抑制作用随之逐渐减弱，但在 ＨＣｌ浓度低于 ４０ｍｏｌ．

Ｌ－１时，ＤＰＰＭ则具有优异的缓蚀性。

图４ ＤＰＰＭ对Ｑ２３５钢的缓蚀率与ＨＣｌ浓度关系图

３ 结 论

本文合成了有机磷缓蚀剂 ＤＰＰＭ，用电化学方法研

究了它在盐酸溶液中对 Ｑ２３５的缓蚀性，并探索了影响

缓蚀性的因素，研究结果表明：

（１）ＤＰＰＭ是一种混合型缓蚀剂，在３０℃和１ｍｏｌ·

Ｌ－１的ＨＣｌ溶液中，浓度为８０ｍｇ·Ｌ－１的 ＤＰＰＭ的缓蚀
效率高达９７４３％。

（２）ＤＰＰＭ对缓蚀性随腐蚀体系温度升高而降低，

随酸度增大而降低，但随时间增长其缓蚀性变化几乎没

有变化。
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