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葡萄糖酸钠与二甲氨基丙基甲基丙烯酰胺复配对
碳钢缓蚀性能的影响

常佳宇1 摇 陆摇 原2 摇 赵景茂1*

(1. 北京化工大学 材料科学与工程学院, 北京摇 100029; 2. 中海油(天津)油田化工有限公司, 天津摇 300450)

摘摇 要: 将葡萄糖酸钠(SG)、二甲氨基丙基甲基丙烯酰胺(DMAPMA)及其复配体系应用于循环冷却水中碳钢的

缓蚀。 通过失重法、电化学法分别测试了 SG、DMAPMA 单独使用和复配使用的缓蚀性能。 通过光学显微镜、场发

射扫描电子显微镜(FESEM)、X 射线光电子能谱(XPS)和分子动力学模拟,探讨了缓蚀机理;通过计算协同参数

(S)来衡量 SG 和 DMAPMA 协同效应的强弱。 结果表明,当体系的总质量浓度为 100 mg / L 时,复配缓蚀剂的缓蚀

率可达到 95%以上,当复配缓蚀剂含有 50mg / L SG 和 50mg / L DMAPMA 时缓蚀效果最好。 SG 和 DMAPMA 复配使

用具有良好的缓蚀协同作用,可以相互促进吸附,使得其在钢片表面形成致密的保护膜。
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引摇 言

随着全球工业化的快速发展,工业用水量、特别

是占总用水量 80% 的循环冷却水的消耗量正在逐

渐增加[1 - 4]。 在循环冷却水系统中碳钢设备的结

垢、腐蚀等问题给企业带来了巨大的损失[5 - 6],针对

这一问题,可以采用添加缓蚀剂、进行涂层和表面钝

化等方法对碳钢进行腐蚀防护。 有机缓蚀剂由于成

本低、添加量少等特点而被广泛应用,有机缓蚀剂分

子中的 O、N、P 和 S 等含有孤对电子的杂原子可以

向 Fe 原子的空 d 轨道提供电子,从而与 Fe 原子形

成配位键[7 - 8]。 目前主要使用有机磷酸酯以及无机

磷酸盐和锌盐复配的缓蚀剂来控制循环冷却水的腐

蚀程度[9 - 10],但磷的排放会导致水体富营养化以及

赤潮现象,因此绿色环保缓蚀剂的研究日益受到人

们的关注。
葡萄糖酸钠(sodium gluconate,SG)是一种工业

中常用的有机物,被认为是冷却水系统中对铁和低

碳钢有效的无毒缓蚀剂[11 - 12]。 二甲氨基丙基甲基

丙烯酰胺(DMAPMA)是一种化学反应单体,无毒,
分子中含有 N 原子,可以向 Fe 原子的空 d 轨道提

供电子, 有 可 能 具 有 一 定 的 缓 蚀 作 用。 SG 与

DMAPMA 的复配物既不含磷原子,也不含重金属

锌,如果该复配物具有良好的缓蚀作用,那么在碳钢

防腐领域将会有良好的研究价值和应用前景。
本文采用失重法、电化学法和表面分析技术,分

别测试了 SG、DMAPMA 单独使用和复配使用对碳

钢的缓蚀性能和协同效应,通过分子动力学模拟计

算缓蚀剂分子在 Fe 表面的吸附能,使用协同参数 S
衡量复配缓蚀剂的协同效应强弱,并对协同缓蚀机

理进行了探讨,以期得到一种效果良好且绿色环保

的复配缓蚀剂。

1摇 实验方法

1郾 1摇 实验材料

采用 20#钢标准试片,尺寸为 50 mm 伊 10 mm 伊
3 mm;腐蚀溶液为自来水,其中 Cl - 的质量浓度为

178郾 136 mg / L,pH 值为 7郾 53;葡萄糖酸钠、二甲氨基



丙基甲基丙烯酰胺,分析纯,阿拉丁科技(中国)有

限公司;石油醚,分析纯,北京伊诺凯科技有限公司;
无水乙醇,分析纯,国药集团化学试剂北京有限

公司。
1郾 2摇 缓蚀剂溶液的配制

将 SG、DMAPMA 分别加入到自来水中,配制成

质量浓度为 50、100、200 mg / L 的单一缓蚀剂溶液。
将 SG 和 DMAPMA 分别以 1颐 4、1颐 1和 4颐 1的质量浓度

比加入自来水中,体系的总质量浓度为 100 mg / L,制得

复配缓蚀剂溶液。 以未添加缓蚀剂的自来水作为空

白对照。
1郾 3摇 失重测试

用脱脂棉擦拭腐蚀试片表面的防锈油,依次经

石油醚、无水乙醇清洗,然后冷风吹干进行称重。 将

试片悬挂在装有自来水或缓蚀剂溶液的玻璃瓶中,
每组挂片做 3 个平行样,试验温度为 60 益,时间为

72 h。 试验结束后,将试片取出,浸泡在酸洗液中

3 ~ 5 min,用去污粉洗去试片上的腐蚀产物,然后用

乙醇脱水,吹干后称重。
腐蚀速率(深度指标)按照公式(1)计算得到。

V = 驻m 伊 24 伊 365
籽St 伊 1 000 (1)

式中,V 为腐蚀速率,mm / a;驻m 为试片腐蚀前后的

质量差,g;籽 为碳钢密度,7郾 8 g / cm3;S 为试片的表

面积,m2;t 为试片的试验时间,h。
失重法的缓蚀率按照公式(2)计算得到。

浊w =
V0 - Vint

V0
伊 100% (2)

式中,浊w为由失重法计算得到的缓蚀率;V0为空白对

照组的腐蚀速率,mm / a;Vint为缓蚀剂溶液的腐蚀速

率,mm / a。
1郾 4摇 电化学测试

电化学测试采用 Interface 1000 型电化学工作

站(美国 Gamry 公司)完成。 在 60 益恒温水浴下采

用三电极体系进行测试,以 20#钢样品为工作电极,
有效接触面积为 1 cm2,铂为辅助电极,饱和甘汞电

极为参比电极。 试验溶液为自来水或缓蚀剂溶液。
电化学阻抗(EIS)的频率测试范围为 105 ~ 10 - 2 Hz,
振幅 10 mV。 动电位极化曲线测量的扫描范围为

- 250 ~ + 250 mV(相对于开路电位),扫描速率为

0郾 167 mV / s。
电化学法的缓蚀率按照公式(3)计算得到。

浊e =
I - Icorr

I 伊 100% (3)

式中,浊e为由电化学结果计算得到的缓蚀率;I 为空

白对照组的腐蚀电流密度,滋A / cm2;Icorr为缓蚀剂溶

液的腐蚀电流密度,滋A / cm2。
表面覆盖率 专 按照公式(4)计算得到。
专 = 浊e / 100% (4)

1郾 5摇 表面分析

采用光学显微镜(JT -1600B 型,深圳市精拓优

诚科技有限公司)和场发射环境扫描电子显微镜

(FESEM) (Quanta 200F 型,美国 FEI 公司)进行表

面形貌观察。 采用 X 射线光电子能谱仪 ( XPS)
(ESCALAB 250Xi 型,美国赛默飞世尔科技公司)分
析表面成键情况。
1郾 6摇 分子动力学模拟

运用 Material Studio 软件进行建模模拟,模拟过

程采用 Compass 力场,在 NVT 系综下进行 300 ps 的

计算,步长为 1 fs,温度为 333 K。 计算得到缓蚀剂分

子在金属表面的吸附形态、吸附能,探究缓蚀剂的缓

蚀机理。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 失重分析结果

表 1 为采用失重法测得的单一缓蚀剂和复配缓

蚀剂的腐蚀速率和缓蚀率。 从表 1 中可以看出,单
一 SG 的缓蚀率随着其质量浓度的增大而增加,在
200 mg / L 时缓蚀率最大,为 69郾 97% ;单一 DMAPMA

表 1摇 采用失重法测得的单一缓蚀剂和复配缓蚀剂

的腐蚀速率和缓蚀率

Table 1摇 The corrosion rates and inhibition rates of the single
and compound inhibitors measured by the weight loss
method

籽SG /

(mg·L - 1)

籽DMAPMA /

(mg·L - 1)

失重 /
g

V /

(mm·a - 1)
浊w / %

0 0 0郾 105 9 1郾 477 3 -

50 0 0郾 057 5 0郾 802 1 45郾 70

100 0 0郾 038 1 0郾 531 5 64郾 02

200 0 0郾 031 8 0郾 443 6 69郾 97

0 50 0郾 071 2 0郾 993 2 32郾 76

0 100 0郾 042 6 0郾 594 6 59郾 75

0 200 0郾 038 5 0郾 537 0 63郾 34

20 80 0郾 002 4 0郾 033 5 97郾 73

50 50 0郾 002 1 0郾 029 3 98郾 01

80 20 0郾 002 3 0郾 032 1 97郾 82

摇 摇 - 表示无数据。
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的缓蚀率也随着其质量浓度的增大而增加,在

200 mg / L 时缓蚀率最大, 为 63郾 34% 。 在 SG 和

DMAPMA 的复配体系中,1颐 4、1颐 1和 4颐 1这 3 种配比

的复配缓蚀剂的缓蚀率均达到 95% 以上,其中 1颐 1
配比的复配缓蚀剂的缓蚀率最高,为 98郾 01% 。 在

总质量浓度(100 mg / L)相同的条件下,1颐 1配比的复

配缓蚀剂的缓蚀率相对于单一 SG 和单一 DMAPMA
分别提高了 53郾 09%和 64郾 03% 。
2郾 2摇 动电位极化曲线分析

图 1 为单一缓蚀剂和复配缓蚀剂的动电位极化

曲线,表 2 为对动电位极化曲线拟合得到的电化学

参数。

图 1摇 单一缓蚀剂和复配缓蚀剂的动电位极化曲线

Fig. 1摇 Potentiodynamic polarization curves of the single and compound corrosion inhibitors
表 2摇 动电位极化曲线的拟合参数、缓蚀率和表面覆盖率

Table 2 摇 Fitting parameters of potentiodynamic polarization

curves, corrosion inhibition rates and surface cover鄄

ages

籽SG /

(mg·

L - 1)

籽DMAPMA /

(mg·

L - 1)

Icorr /

(滋A·

cm - 2)

茁c
a) /

(mV·

dec - 1)

茁a
b) /

(mV·

dec - 1)

浊e /

%
专

0 0 24郾 07 - 58郾 55 79郾 82 - -

50 0 3郾 22 - 44郾 97 39郾 45 86郾 61 0郾 866

100 0 3郾 56 - 38郾 38 71郾 97 85郾 20 0郾 852

200 0 6郾 12 - 68郾 80 68郾 06 74郾 57 0郾 745

0 50 26郾 74 - 58郾 56 247郾 57 - 11郾 10 - 0郾 111

0 100 18郾 54 - 86郾 54 78郾 69 22郾 96 0郾 229

0 200 6郾 70 - 81郾 63 82郾 41 72郾 16 0郾 721

20 80 1郾 17 - 143郾 76 77郾 35 95郾 11 0郾 951

50 50 0郾 67 - 52郾 47 65郾 86 97郾 20 0郾 972

80 20 0郾 69 - 156郾 74 89郾 41 97郾 10 0郾 971

摇 摇 a—阴极的 Tafel 斜率;b—阳极的 Tafel 斜率; - 表示无数据。

摇 摇 由结果可知,SG 和 DMAPMA 都属于阳极型缓

蚀剂。 与空白对照组相比,单一 SG 的自腐蚀电位 E
均正移,但是 SG 的质量浓度变化对 E 的影响不大。
对于单一 DMAPMA,50 mg / L 的质量浓度对钢片的

腐蚀没有抑制作用,继续增加质量浓度,溶液表现出

一定的缓蚀效果,当质量浓度达到 200 mg / L 时,缓
蚀率为 72郾 16% 。 复配缓蚀剂与空白组相比,自腐

蚀电位正移,曲线明显向左移动,并且缓蚀率都达到

了 95%以上,表明其缓蚀效果明显提高。 当复配缓

蚀剂中含有 50 mg / L SG 和 50 mg / L DMAPMA 时,腐
蚀电流密度最小,缓蚀率为 97郾 20% ,缓蚀效果最

好。 当 SG 和 DMAPMA 复配时,缓蚀效果明显要比

单一使用时好很多,这说明二者之间存在着缓蚀协

同效应。
2郾 3摇 电化学阻抗分析结果

图 2 为单一缓蚀剂和复配缓蚀剂的电化学阻抗

谱图。 图 2(a)中,中高频区域阻抗弧全为半圆形,
其中 50 mg / L SG +50 mg / L DMAPMA 配方的阻抗弧

半径最大,缓蚀性能最好;图 2(b)中,由低频区域的

阻抗弧值大小可以看出,50 mg / L SG + 50 mg / L
DMAPMA 配方的阻抗值最大,缓蚀效果最好,其次

是 80 mg / L SG + 20 mg / L DMAPMA 配方,其缓蚀效

果较好。
由于在复配缓蚀剂的作用下,相位角图只有一

个峰,说明可以采用含有一个时间常数的电路模型

进行描述。 图 3 为采用 ZSimpWin 软件对电化学阻

抗谱拟合的等效电路图,其中,Rs 表示溶液电阻,
CPEdl表示膜层 /基体界面的电容,Rct表示电荷转移

电阻。 由于腐蚀过程中 Rs相对于 Rct小很多,且其值

变化并不大,所以 Rct的大小体现了缓蚀剂缓蚀性能

的好坏。
表 3 为拟合等效电路的各参数值,由结果可知,

复配缓蚀剂的 Rct均远大于单一缓蚀剂,并且在复配

比为 1颐 1时达到最大,为 22 100 赘·cm2,说明复配缓
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图 2摇 单一缓蚀剂和复配缓蚀剂的 EIS 谱图

Fig. 2摇 EIS of the single and compound corrosion inhibitors

图 3摇 对 EIS 拟合的等效电路图

Fig. 3摇 Equivalent circuit diagram fitted to EIS
摇

表 3摇 等效电路图的参数

Table 3摇 Parameters of the equivalent circuit diagram

籽SG /

(mg·L - 1)

籽DMAPMA /

(mg·L - 1)

Rs /

(赘·cm2)

常相位角元件(CPE)
Y0

a) / (滋赘 - 1·

cm - 2·s - n)
nb)

Rct /

(赘·cm2)

0 0 582郾 5 0郾 001 829 0郾 367 1 324

0 100 409郾 3 0郾 002 135 0郾 460 773

20 80 385郾 9 0郾 000 694 0郾 671 18 940

50 50 350郾 5 0郾 000 207 0郾 674 22 100

80 20 347郾 1 0郾 000 415 0郾 644 14 020

100 0 345郾 4 0郾 000 742 0郾 606 2 280

摇 摇 a—导纳;b—弥散系数。

图 4摇 在单一缓蚀剂和复配缓蚀剂中浸泡 72 h 后试片的光学显微镜照片

Fig. 4摇 Optical microscope photos of the test pieces immersed in the single and compound corrosion inhibitors for 72 h

蚀剂对于碳钢在循环水体系中的缓蚀效果比单一缓

蚀剂好得多。

2郾 4摇 表面形貌

试片在单一缓蚀剂和复配缓蚀剂中腐蚀 72 h
后的光学显微镜照片如图 4 所示。 由图中可以明显

看出, 空白组的腐蚀最 严 重, 单 独 SG 和 单 独

DMAPMA 均出现不同程度的腐蚀现象,其中 SG 的

缓蚀效果较好;复合缓蚀剂的试样表面较光亮,无明

显腐蚀痕迹,说明其缓蚀效果最好。
试片在复配缓蚀剂 ( 50 mg / L SG + 50 mg / L

DMAPMA)中腐蚀 72 h 后的 FESEM 照片如图 5 所

示。 从图中可以看出,空白组的表面腐蚀坑很多,而
添加复配缓蚀剂后钢片的表面基本没有缺陷,表面

成膜较好,砂纸打磨过的痕迹清晰可见,说明该复配

缓蚀剂的缓蚀性能良好。
2郾 5摇 XPS 结果

图 6 为试片在单一缓蚀剂和复配缓蚀剂

(50 mg / L SG +50 mg / L DMAPMA)中浸泡 12 h 后的

XPS 图谱。 可以看出,C 1s 和 N 1s 的主要来源是吸附

在钢片表面的 SG 与 DMAPMA 分子。 詤詤C O、C—N、
C—OH、O—H 这些键表明复配缓蚀剂吸附于钢片

表面,而 Fe—Ox表明复配缓蚀剂中的 O 原子与 Fe
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图 5摇 在复配缓蚀剂中浸泡 72 h 后试片的 FESEM 照片

Fig. 5摇 FESEM photos of the test pieces immersed in the compound corrosion inhibitor for 72 h

图 6摇 试片在复配缓蚀剂中浸泡 12 h 后的 XPS 图谱

Fig. 6摇 XPS spectra of the test pieces immersed in the compound corrosion inhibitor for 12 h

原子空轨道相结合[13 - 15]。 结果说明两种缓蚀剂可

以相互配合吸附在碳钢表面,保护其不被腐蚀。

图 7摇 通过分子动力学模拟得到的缓蚀剂分子在铁表面上的吸附模型

Fig. 7摇 Adsorption model of the corrosion inhibitor molecules on the iron surface as obtained by molecular dynamics simulation

2郾 6摇 分子动力学模拟结果

图 7 为通过分子动力学模拟得到的缓蚀剂分子
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在铁表面上的吸附模型。 从图中可以看出,两种缓

蚀剂分子都吸附在铁表面,其上的 O 原子与 Fe 原

子存在吸附作用,使得缓蚀剂分子靠近 Fe 表面,从
而吸附在金属表面,起到抑制腐蚀的作用。 通过模

拟计算得到 SG、DMAPMA、复配缓蚀剂的吸附能分

别为 324郾 339、235郾 363、378郾 267 kJ / mol,表明复配

缓蚀剂的吸附能大于单一缓蚀剂,理论上性能更优

于单一缓蚀剂。
2郾 7摇 缓蚀剂之间的协同参数

通常通过协同参数 S 来说明缓蚀剂组分之间协

同程度的大小。 对于复配使用的 SG 和 DMAPMA,
协同参数 S 的计算公式如下[16]。

S =
1 - 浊a - 浊b + 浊ab

1 - 浊ab
(5)

式中,浊a和 浊b分别为 SG 和 DMAPMA 单独存在时的

缓蚀率(失重法),浊ab为二者复配时的缓蚀率(失重

法)。 若 S > 1,表示复配体系具有明显的协同效应;
若 S臆1,表示复配体系的协同效果不明显或者存在

拮抗效应;S 值越大,复配缓蚀剂的协同作用越强。
通过计算得到 3 种复配体系(复配比 1颐 4、1颐 1、

4颐 1)的协同系数分别为 37郾 30、32郾 58、33郾 95,均远

大于 1,说明它们之间存在较强的协同效应。
2郾 8摇 缓蚀剂之间的协同机理

本文的研究结果表明,SG 和 DMAPMA 在循环

水体系中具有良好的协同缓蚀效果。 失重法结果表

明,50 mg / L SG + 50 mg / L DMAPMA 复配后将单一

缓蚀剂的缓蚀率(100 mg / L SG,64郾 02% ;100 mg / L
DMAPMA,59郾 75% )提升至 98郾 01% 。 结合以上研

究结果,本文提出 SG 和 DMAPMA 的协同缓蚀机

理,示意图如图 8 所示。

图 8摇 SG 和 DMAPMA 的协同缓蚀机理示意图

Fig. 8摇 Schematic diagram of synergistic corrosion
inhibition mechanism of SG and DMAPMA

摇

分子动力学模拟结果表明,SG 在碳钢表面的吸

附能力要强于 DMAPMA,所以在循环水体系中 SG
优先吸附于碳钢表面,形成具有一定缺陷的吸附膜

层。 基于补强理论,引入 DMAPMA 能够使 SG 进一

步吸附在碳钢表面,填充原有 SG 吸附膜的缺陷,使
得吸附膜 层 更 加 致 密。 同 时, SG 分 子 中 具 有

—COO - ,能够和 DMAPMA 分子中的酰胺基相互作

用,形成双层吸附膜,实现对碳钢的双重保护。 因

此,SG 和 DMAPMA 复配之后极大地提升了碳钢在

循环水体系中的缓蚀效果,实现了对碳钢的有效

保护。

3摇 结论

(1)由失重法和电化学测试结果可知,当复配

缓蚀 剂 的 总 质 量 浓 度 为 100 mg / L 时, SG 和

DMAPMA 复配具有良好的协同作用,对 20#钢的缓

蚀效果良好,缓蚀率达到 95% 以上。 当复配缓蚀剂

含有 50 mg / L SG 和 50 mg / L DMAPMA 时,其缓蚀效

果最好,成膜较好,性能较优。
(2)分子动力学模拟和 XPS 结果表明,SG 和

DMAPMA 可以吸附在 Fe 表面,并且相互补强,促进

其在 Fe 表面形成较致密的吸附膜,从而对碳钢起到

较好的保护作用,可作为一种有效的缓蚀剂使用。
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Corrosion inhibition of carbon steel by the combination of sodium
gluconate and dimethyl aminopropyl methacrylamide

CHANG JiaYu1 摇 LU Yuan2 摇 ZHAO JingMao1*

(1. College of Materials Science and Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029;
2. Cener Tech Oilfield Chemical Co. , Ltd. , Tianjin 300450, China)

Abstract: Sodium gluconate (SG), dimethyl aminopropyl methacrylamide (DMAPMA) and their compound sys鄄
tems have been used in the corrosion inhibition of carbon steel in circulating cooling water. The corrosion inhibition
performances of single and compound SG and DMAPMA were evaluated by the weight loss method and electrochem鄄
ical methods. Optical microscopy, field emission scanning electron microscopy ( FESEM), X鄄ray photoelectron
spectroscopy ( XPS) and molecular dynamics simulations were employed to investigate the corrosion inhibition
mechanism. The synergy parameter (S) was calculated in order to measure the strength of the synergy between SG
and DMAPMA. The results show that when the total mass concentration of the system was 100 mg / L, the corrosion
inhibition rate of the compound corrosion inhibitors exceeded 95% . When the compound corrosion inhibitor con鄄
tained 50 mg / L SG and 50 mg / L DMAPMA, the corrosion inhibition effect reached a maximum. Combinations of
SG and DMAPMA have a good corrosion inhibition synergistic effect and can mutually promote adsorption, resulting
in the formation of a dense protective film on the surface of the steel sheet.
Key words: carbon steel; sodium gluconate; dimethyl aminopropyl methacrylamide; synergistic effect; corrosion

inhibition performance
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