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　　摘　要：合成了有机硫化合物 ４，５－二（正丁硫基）－１，３－二硫杂环戊二烯 －２－硫酮（ｄｍｉｔ

（Ｂｕｎ）２），用元素分析和红外光谱进行了表征，采用电化学极化曲线法研究了ｄｍｉｔ（Ｂｕ
ｎ）２在１０ｍｏｌ·Ｌ

１

ＨＣｌ溶液中对Ｑ２３５钢的缓蚀作用，并考察了 ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２浓度、ＨＣｌ浓度、腐蚀体系温度、缓蚀液放置时

间对缓蚀性能的影响。研究结果表明：在３０℃时，ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２浓度为８０ｍｇ·Ｌ
１的１０ｍｏｌ·Ｌ１ＨＣｌ溶液

中，缓蚀剂对 Ｑ２３５钢的缓蚀率达到了 ９９０１％，ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２为混合型缓蚀剂。吸附拟合表明：ｄｍｉｔ

（Ｂｕｎ）２在Ｑ２３５钢表面的吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式，属于自发进行的化学吸附。ｄｍｉｔ（Ｂｕ
ｎ）２的缓

蚀率随ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２浓度增大而升高，随腐蚀体系温度升高而降低，随ＨＣｌ浓度增大而逐渐降低，随静置

时间的延长、ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的缓蚀性变化不大。

关键词：ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２；缓蚀性；ＨＣｌ溶液；Ｑ２３５钢
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引 言

在工业生产中，酸溶液特别是盐酸、硫酸溶液被广

泛用于金属酸洗［１４］，然而酸洗会带来严重的腐蚀，造成

设备和金属管道系统的破坏［５］。即使使用现有防腐技

术也很难将腐蚀完全抑制，但可将其控制在一个合理的

水平。其中，使用缓蚀剂是防止金属在酸性环境下被

腐蚀的最有效的方法之一。众所周知：分子中含有 Ｎ、

Ｓ、Ｐ、Ｏ等带孤电子对的杂原子以及重键或芳环的有机

化合物均有可能作为缓蚀剂［６９］，而杂环化合物就是一

类常用的有机缓蚀剂［１０１２］。含硫有机化合物中，由于

Ｓ原子良好的供电性从而表现出良好的缓蚀性［１３１５］。

含４，５－二巯基 －１，３－二硫杂环戊二烯 －２－硫酮

（ｄｍｉｔ）及其衍生物的配合物是一类良好的分子导体而

被人们广泛研究［１６］，由于这些有机物分子中含有 Ｓ原

子和芳杂环，可以推测它们应具有较好的缓蚀性，然而

关于这些化合物的缓蚀性研究目前尚未见报道，为此

本文合成了 ｄｍｉｔ的衍生物４，５－二（正丁硫基）－１，

３－二硫杂环戊二烯 －２－硫酮（ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２），研究了

它在 ＨＣｌ溶液中对 Ｑ２３５钢的缓蚀性，并讨论了其缓

蚀性影响因素。

１ 实验部分

１１ 仪器与试剂

ＡＵＹ１２０电子天平（日本岛津），恒温水浴锅，

ＲＥ５２ＣＳ旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪器厂），熔点测定



仪（北京泰克仪器有限公司），Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００傅里叶变换

红外光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司，ＫＢｒ压片），ＣａｒｌｏＥｒｂａ

１１０６元素分析仪（意大利 ＣａｒｌｃＥｒｂａ公司），ＴＥＳＣＡＮ

ＶＥＧＡ３扫描电子显微镜（捷克 ＴＥＳＣＡＮ公司），

ＣＨＩ４４０Ａ电化学工作站（上海辰华仪器有限公司）。

ＤＭＦ用无水ＭｇＳＯ４干燥后减压蒸馏，ＣＳ２用无水氯

化钙干燥后蒸馏，甲醇用 Ｍｇ和 Ｉ２回流５ｈ后蒸馏。其

余试剂均为市售分析纯试剂，未做进一步处理。化合物

ｄｍｉｔ（ＣＯＰｈ）２按文献方法合成
［１７］。Ｑ２３５钢经 ４００＃～

１２００＃砂纸逐级打磨光滑，并用丙酮清洗，电吹风吹干，

放入干燥器中备用。

１２ 缓蚀剂合成

在Ｎ２气氛下，将１６６ｇｄｍｉｔ（ＣＯＰｈ）２（４ｍｍｏｌ）和

０２ｇＮａ（８７ｍｍｏｌ）加入到 １００ｍＬ圆底烧瓶，滴加

４０ｍＬ无水甲醇，室温下搅拌至固体消失，然后加入

１２ｍＬ１－溴丁烷（１１ｍｍｏｌ），室温下搅拌４０ｈ，溶液由

红棕色逐渐变为黄色，水洗，分液，有机相用无水Ｎａ２ＳＯ４
干燥，旋转蒸发，用１∶２的二氯甲烷／石油醚进行柱层析，

得深红色油状液体１２８ｇ，产率７６１３％。元素分析 Ａ

ｎａｌ．ｃａｌｃｄ．ｆｏｒＣ１１Ｈ１８Ｓ５（％）：Ｃ４２２８，Ｈ５８１，Ｓ５１６１；

ｆｏｕｎｄＣ４２２０，Ｈ５６１，Ｓ５１５２。

１３ 缓蚀性能测试

１３１ 动电位极化曲线测定

动电位极化曲线在 ＣＨＩ４４０Ａ电化学工作站上采用

三电极体系进行测试，工作电极为圆柱状 Ｑ２３５钢电极，

参比电极为饱和甘汞（ＳＣＥ）电极，辅助电极为石墨电

极。动电位极化曲线扫描速度０５ｍＶ／ｓ，极化范围为

Ｅ±１５０ｍＶ，根据电流密度计算缓蚀率（ＩＥ％）。

１３２ 试片腐蚀表面观察

将处理好的 Ｑ２３５钢样片（５０×２５×３ｍｍ）各放入

装有３００ｍＬ１０ｍｏｌ·Ｌ１ＨＣｌ溶液未添加ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）和

添加有ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的ＨＣｌ溶液的烧杯中，在３０℃下腐

蚀２４ｈ，将腐蚀后的Ｑ２３５样片用ＴＥＳＣＡＮＶＥＧＡ３型扫

描电子显微镜在２００×下观测试样表面的腐蚀形貌。

２ 结果与讨论

２１ 红外光谱

化合物ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的红外光谱如图１所示。由图

１可知，化合物 ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２在２９５６６ｃｍ
１、２９２７０ｃｍ１

和２８６８９ｃｍ１的吸收峰为饱和 Ｃ－Ｈ伸缩振动吸收，

１４６１３ｃｍ１的中强峰为 Ｃ＝Ｃ键的伸缩振动吸收，

１０６７３ｃｍ－１的强吸收峰和１０３２２ｃｍ１的中强峰为Ｃ＝Ｓ

键的伸缩振动吸收，８８６６ｃｍ１的中强峰为 Ｃ－Ｓ键振

图１ ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的红外光谱图

动，５１５４ｃｍ１的中强峰为ｄｍｉｔ环的呼吸振动吸收［１８１９］。

２２ 极化曲线

表１为Ｑ２３５钢在添加有不同浓度 ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的

１０ｍｏｌ·Ｌ１的 ＨＣｌ溶液中的极化曲线电化学参数，图２
为Ｑ２３５钢在添加有不同浓度ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的１０ｍｏｌ·Ｌ

１

的ＨＣｌ溶液中的极化曲线。由图 ２和表 １可知：在
３０℃的１０ｍｏｌ·Ｌ１ＨＣｌ溶液中添加缓蚀剂后，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

密度也急剧减小，说明ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２对 Ｑ２３５钢在 ＨＣｌ溶
液中的腐蚀有明显的抑制作用。随着缓蚀剂浓度增大，

其缓蚀作用增强，缓蚀剂浓度为８０ｍｇ／Ｌ的缓蚀率达到

最大（９９０１％），此后缓蚀率随缓蚀剂浓度的增加而变
化很小，逐渐趋于稳定。添加缓蚀剂后，自腐蚀电位

Ｅｃｏｒｒ变化不大，阴、阳极曲线的 Ｔａｆｅｌ斜率变化幅度基本

一致，表明ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２属于混合型缓蚀剂
［２０２１］。缓蚀剂

加入到ＨＣｌ溶液后，在电极表面形成了一层保护膜，并
随着缓蚀剂浓度的增大膜也变得越来越致密，阻止了腐

蚀介质ＨＣｌ与Ｑ２３５电极的接触，从而使 ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２具

有良好的缓蚀作用。

表１ Ｑ２３５钢在添加有不同浓度ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的
１０ｍｏｌ·Ｌ１的ＨＣｌ溶液中的极化曲线电化学参数

Ｃ／
（ｍｇ·Ｌ１）

Ｅｃｏｒｒ／
Ｖ（ｖｓ．ＳＣＥ）

Ｉｃｏｒｒ／
（μＡ·ｃｍ２）

阴极

斜率

阳极

斜率

ＩＥ／
％

０ －０５０１ ３８８８５ ８０２３ １０１９０ －

２０ －０４９８ ２０５１ １１１７３ １３３７４ ９４７３

４０ －０４９３ １８７８ １２０３４ １２６９２ ９５１７

６０ －０４９６ １０６５ １３７００ １６４３４ ９７２６

８０ －０４９５ ３８４ １１３５５ ２０００２ ９９０１

１００ －０５０１ ４９６ １１４５２ １８９５８ ９８７２

１２０ －０５０３ ６３９ １１１２１ １９４１１ ９８３６

２３ 吸附行为

用表１中的电化学数据（ｃ、ＩＥ％），分别以 Ｔｅｍｋｉｎ、

ｌａｎｇｍｕｉｒ、ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温式对 ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２在 Ｑ２３５
钢表面的吸附规律进行拟合，ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式的拟

合结果如图３所示。
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图２ Ｑ２３５钢在添加有不同浓度ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的
１０ｍｏｌ·Ｌ１的ＨＣｌ溶液中的极化曲线

图３ Ｃ与Ｃ／θ的关系图

Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式：

Ｃ／θ＝Ｃ＋１／Ｋ０ （１）

式中，Ｃ为缓蚀剂浓度，ｍｇ·Ｌ－１；θ为表面覆盖率（数值

上与ＩＥ％相等）；Ｋ０表示吸附与脱附之间的平衡常数，

ｍｇ·Ｌ１。

结合表１数据得到图３的拟合结果，其截距１／Ｋ０＝

１３５３ｍｇ·Ｌ１。将 Ｋ０用 Ｋ（摩尔浓度表示的平衡常数）

表示为：

Ｋ＝Ｍｎｄｍｉｔ（Ｂｕ）２×Ｋ０×１０
３＝２７５×１０３／１３５３＝

２０３２５×１０３（ｍｏｌ／Ｌ－１） （２）

将（２）式中的Ｋ值代入ΔＧ０ａ＝ －ＲＴｌｎ（５５５Ｋ）得：

ΔＧ０ａ＝－８３１４×３０３３５×ｌｎ（５５５×２０３３５×１０
３）＝

－４０９５５ｋＪ．ｍｏｌ１

研究结果表明：３０℃，ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２在 １０ｍｏｌ·Ｌ
１

ＨＣｌ溶液中于Ｑ２３５钢表面的吸附行为符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸

附等温式 （Ｒ＝０９９９），ΔＧ０ａ＝－４０９５５ｋＪ·ｍｏｌ
１ ＜

－４０ｋＪ·ｍｏｌ１，说明其吸附为自发进行的化学吸附。

２４ 缓蚀性影响因素研究

２４１ 缓蚀液静置时间的影响

在８０ｍｇ·Ｌ１ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的１０ｍｏｌ·Ｌ
１ＨＣｌ溶液

中，温度为３０℃时，ｄｍｉｔ（Ｂｕ）２对Ｑ２３５钢的缓蚀率随缓

蚀液静置时间的变化关系如图４所示。由图４可知：随

着缓蚀液静置时间的延长，ｄｍｉｔ（Ｂｕ）２的缓蚀率有所波

动，但是变化幅度很小。静置 ４８ｈ后的缓蚀效率为

９８８５％，７２ｈ的缓蚀效率为９７９８％，１２０ｈ的缓蚀效

率仍然高达９７８９％，由此可知，将 ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２加入到

ＨＣｌ溶液所配制成的金属酸洗缓蚀液不会随着放置时

间过长而失去缓蚀能力。

图４ ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２对Ｑ２３５钢的缓蚀率与
缓蚀液静置时间关系图

２４２ 腐蚀体系温度的影响

在１０ｍｏｌ·Ｌ１ ＨＣｌ溶液中，ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２浓度为

８０ｍｇ·Ｌ１时，缓蚀率随着腐蚀体系温度变化关系如图５

所示。由图 ５可知：随着腐蚀体系温度的升高，ｄｍｉｔ

（Ｂｕｎ）２对 Ｑ２３５钢的缓蚀率逐渐降低，温度由３０℃升

至６０℃时，缓蚀率由９９０１％下降至８９１３％，但降幅度

不大，但当温度达到 ７０℃时其缓蚀率进一步降低至

７３５７％。因此，ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２对 Ｑ２３５钢在 １０ｍｏｌ·Ｌ
１

ＨＣｌ溶液中腐蚀的抑制作用随着温度的升高而逐渐减

弱。由此可知，将ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２加入到１０ｍｏｌ·Ｌ
１ＨＣｌ溶

液所配制成的金属酸洗缓蚀液在温度低于５０℃下具有

良好的缓蚀性。

图５ ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２对Ｑ２３５钢的缓蚀率与
腐蚀液的温度关系

２４３ ＨＣｌ浓度的影响

图６为ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２对 Ｑ２３５钢的缓蚀率与 ＨＣｌ浓

度关系图。由图６可知：随着 ＨＣｌ浓度增加，缓蚀剂的

缓蚀率逐渐降低。当ＨＣｌ浓度低于４０ｍｏｌ·Ｌ１时，缓蚀

率随ＨＣｌ浓度增加缓慢降低，当ＨＣｌ浓度为４０ｍｏｌ·Ｌ１

时的 缓 蚀 率 仍 为 ９５１３％；但 当 ＨＣｌ浓 度 高 于
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４０ｍｏｌ·Ｌ１时，缓蚀效率随ＨＣｌ浓度增加降低较快，ＨＣｌ

浓度为５０ｍｏｌ·Ｌ１时的缓蚀率降至８４２４％。因此，随

着ＨＣｌ浓度的增加，ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２对 Ｑ２３５钢的腐蚀抑制

作用逐渐减弱，但在 ＨＣｌ浓度低于４０ｍｏｌ·Ｌ１时，ｄｍｉｔ

（Ｂｕｎ）２具有优异的缓蚀性。

图６ ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２对Ｑ２３５钢的缓蚀率与
ＨＣｌ浓度关系图

２５ 微观形貌观测

图７为３０℃不同腐蚀体系的 Ｑ２３５钢的腐蚀形貌

图，图７（ａ）为腐蚀前 Ｑ２３５钢电极表面形貌，抛光后的

电极表面有少量规则划痕，但总体光滑均匀。图７（ｂ）

为Ｑ２３５钢电极在未加缓蚀剂的１０ｍｏｌ·Ｌ１ＨＣｌ溶液中

腐蚀后的形貌，已发生全面腐蚀，划痕消失，表面粗糙且

蓬松，出现大量腐蚀坑，明显无覆盖膜。图７（ｃ）由于缓

蚀剂ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的加入，样片表面明显吸附成膜，整体

较为光滑、致密，未出现明显局部和均匀腐蚀，由此可

见，腐蚀已被抑制。缓蚀剂ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２分子中的Ｓ原子

或ｄｍｉｔ的茂环的 π电子可与金属表面的 Ｆｅ原子的空

３ｄ轨道配位形成配位键，在 Ｑ２３５钢表面吸附成膜，从

而减小ＨＣｌ溶液与Ｑ２３５钢的接触，使其具有缓蚀性。

（ａ．腐蚀前的２３５钢表面；ｂ．未添加ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的
１０ｍｏｌ·Ｌ１ＨＣｌ溶液中腐蚀后的 Ｑ２３５钢表面；ｃ．ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２

浓度为８０ｍｇ．Ｌ－１的１０ｍｏｌ·Ｌ１ＨＣｌ溶液中
腐蚀后的 Ｑ２３５钢表面）

图７ ３０℃不同腐蚀体系的Ｑ２３５钢的
腐蚀形貌图（２００ｘ）

３ 结 论

本文合成了有机硫缓蚀剂ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２，用电化学方

法研究了它在 ＨＣｌ溶液中对 Ｑ２３５的缓蚀性，并探索了

影响其缓蚀性的因素，研究结果表明：

（１）ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２是一种混合型缓蚀剂，在３０℃和

ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２浓度为８０ｍｇ·Ｌ
１的１０ｍｏｌ·Ｌ１ＨＣｌ溶液对

Ｑ２３５钢的缓蚀效率为９９０１％。
（２）ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２在 Ｑ２３５钢表面的吸附符合 Ｌａｎｇ

ｍｕｉｒ吸附等温式，属于自发进行的化学吸附。

（３）ｄｍｉｔ（Ｂｕｎ）２的缓蚀性随缓蚀剂浓度增大而增
大，随腐蚀体系温度升高而降低，随酸度增大而降低，但

随缓蚀液静置时间增长其缓蚀性几乎没有变化。
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