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 چکیده

دراین پژوهش یک ترکیب باز شیف بر پایه کرومون سنتز شد و اثر بازدارندگی آن روی خوردگی فولادکربنی در محیط 

، UV-Vis آزمونهای کاهش وزن، ی روشهیدروکلریک اسید بررسی شد. در این راستا اثر بازدارندگی این ترکیب به وسیله

و پلاریزاسیون، آنالیز میکروسکوپ الکترونی روبشی  (EIS)الکتروشیمیایی  های الکتروشیمیایی نظیر اسپکتروسکوپی امپدانسروش

(SEM)سنجی پراش اشعه ، طیفX (EDX) ها حاکی از اثر بازدارندگی خوب با کارایی و ایزوترم جذب بررسی شد. نتایج بررسی

میلی مولار از بازدارنده بررسی شدند که  2و  5/1، 1، 5/0های برای باز شیف سنتز شده در محیط اسیدی بود. غلظت %92بالای 

های اد که در حضور بازدارنده میزان جذب سطحی یوننشان د SEM-EDXدست آمد. نتایج مولار بهمیلی 1بهترین نتیجه در غلظت 

های ایزوترم جذب سطحی، جذب بازدارنده بر سطح فولاد از یابد و طبق بررسیکاهش می %90کلراید بر بستر فولاد به میزان 

 کند.ایزوترم لانگمویر پیروی می
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Abstract 
In this study, a novel Schiff base compound based on chromone was synthesized and its inhibition efficiency on 

corrosion of carbon steel in the hydrochloric acid was investigated. In this regard, the inhibition efficiency of the 

compound were investigated by weight loss methods, UV-Vis test, electrochemical methods such as 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and polarization, scanning electron microscopy (SEM), X-ray 

diffraction spectroscopy (EDX) and absorption isotherm. The results of the studies indicated good inhibition 

efficiency with an efficiency above 92% for the synthesized Schiff base in the acidic media. Concentrations of 

0.5, 1, 1.5 and 2 mM were investigated for the inhibitor, and the best result was obtained at concentration of 1 

mM. SEM-EDX results showed that in the presence of inhibitor, the adsorption amount of chloride ions on the 

steel surface decreased to 90% and according to the adsorption isotherm, Inhibitor absorption on the steel surface 

follows Langmuir adsorption isotherm. 
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 مقدمهـ 1
مختلف بویژه  عیصنا نهیپرهز و عمده ازمشکلات یکی یخوردگ

. عملا دیآ یم حساب به یمیپتروش و گاز، نفتصنایع شیمیایی، 

هم  ها باطیمح یها خورنده هستند اما قدرت خوردگطیمح هیکل

 یفولادها جملهفولاد و آلیاژهای فولادی از  .متفاوت است

دلیل استحکام بالا، سهولت ساخت و صرفه اقتصادی نی بهکرب

ترین فلزات در صنایع مختلف و در عین حال یکی از پرمصرف

های پذیر در برابر خوردگی هستند. هرچند واکنشبسیار آسیب

خوردگی قابل توقف کامل نیستند اما کنترل و کاهش سرعت 

نظر حفظ منابع از نقطهختلف های مها با استفاده از روشآن

های . روش]1[است تیاهم زیحا اریبس یجنبه اقتصاد و یعیطب

مختلفی برای حفاظت از خوردگی فلزات مورد استفاده واقع 

های خوردگی یکی از شود که استفاده از بازدارندهمی

 های مختلف خورنده است.ها در محیطپرکاربردترین این روش

که به  هستند یعیطب ای ییایمیش باتیترک یخوردگ یهابازدارنده

قسمت مولار، میکرومولار و های میلیبا غلظت میزان بسیار کم 

موثر  به طور اعمال کنند و خود را یاثر حفاظتقادرند   در میلیون

هر  ی. برادفلز شون کی یخوردگسرعت کاهش  ایموجب مهار 

خورنده لازم است از بازدارنده مخصوص به  طیهر مح در فلز

یکی از موارد اصلی مصرف بازدارنده  استفاده کرد. طیآن مح

های اسیدی هستند. هیدروکلریک اسید و سولفوریک ها، محیط

و  ییدشویاسترین اسیدهای مورد استفاده در اسید معمول

زدایی تجهیزات فولادی در محدوده غلظت همچنین رسوب

با  ندیفرا نیکه ا گراد هستنددرجه سانتی 80ای تا و دم %15-5

 انیپا نکهیا لیبه دل و فلز همراه است از یانحلال قابل توجه

توانند می ست،ین صیقابل تشخ قیدقطور به ییدشویاسفرآیند 

 . ]5-2[ای از جنبه خوردگی ایجاد کنندمشکلات عدیده

مناسب و کارآمد در این بازدارنده استفاده از یک  بنابراین   

 یبازدارنده برااز  نوع نیچندفرآیند کاملاً ضروریست. 

 استفاده قرار مورد یدیاس طیمح ازانحلال فلز در یریجلوگ

 .ای مناسب هستندمعمولاً گزینه یآل یهاکه بازدارنده ردیگیم

ی اکسیدی در محیط اسیدی، سطح فلز عاری از هرگونه لایه

ی آلی که اغلب از نوع مختلط هستند هااست که بازدارنده

ها قادرند اتصالات خوبی با سطح آن برقرار کنند. این بازدارنده

موجود  πهای و الکترون  Sو  O ،P ،Nهای اغلب حاوی هترواتم

های آروماتیک هستند در پیوندهای غیر اشباع و همچنین حلقه

هستند که به عنوان  یآل باتیازترک یگروه فیش یبازها .]6[

 مورد)در محیط اسیدی( اخیراً کارآمد  یخوردگ یبازدارنده ها

هستند.  ʺR΄-C=N-Rفرمول کلی  یدارا توجه قرارگرفته اند و

های آریل، آلکیل، سیکلوآلکیل یا هتروسیکل گروه ʺR و΄R که 

 ای نی)آزومت -C=N-  ی در بازهای شیفعامل یهاگروههستند. 

و همچنین هترو  -C=N-ه حضورگرو . ]7[باشندی( منیمیا

 فیبازش یهادرمولکول πهای سیکل حاوی هترو اتم و الکترون

موجب جذب خودبخودی این ترکیبات بر بستر فولاد و ایجاد 

 رخیب جینتا. ]7[شود یک لایه محافظ و چسبنده بر بستر فلز می

 یحفاظت از خوردگ ییمطالعات نشان داده است که کارا

 دیو آلده نیاز آم نیوجود گروه آزومت لیبه دل فیش یبازها

مواد به عنوان . همچنین این ترکیبات ]10-8[است شتریب هیاول

و به عنوان  ضد قارچ و ضد سرطان شناخته شدند ،ضد باکتری

داروهای ضد افسردگی و فشارخون بالا در پزشکی و داروسازی 

عنوان . علت مقبولیت بازهای شیف به]11[کاربرد وسیع دارند

ها، سهولت سنتز، بازدارنده، مربوط به قیمت پایین مواد اولیه آن

ها خلوص بالا و سمیت کمتر در مقایسه با سایر بازدارنده

و نوع اول  نیآم یواکنش تراکم از فیش یبازها. ]12[است

. مشخص شده است که ] 14و13[دنشو یحاصل م آلدهید

، برای حفاظت از خوردگی Nبازدارنده های آلی حاوی اتم 

های آلی حاوی فولاد در محلول هیدروکلریک اسید و بازدارنده

، برای حفاظت از خوردگی فولاد در محلول سولفوریک Sاتم 

، به  Sو N هستند. ترکیبات حاوی هر دو نوع اتم  مناسب  اسید

23 
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های کارآمد برای هر دو محیط قابل استفاده عنوان بازدارنده

 هستند

ها ازطریق جذب روی سطوح فلزی و . این بازدارنده]16و 15 [ 

های فعال خوردگی کنند و مکانتشکیل فیلم محافظتی عمل می

های مختلفی بر های اخیر بازدارندهکنند. در سالرا مسدود می

ها در محیط اسیدی پایه ترکیبات باز شیف سنتز و کارایی آن

-17 [بررسی شده است هیدروکلریک اسید و سولفوریک اسید 

23[ . 

های نوع و تعداد اتم ها اثر ساختار مولکولی،در این بررسی

های موجود بر روی هترواتم و همچنین نوع و تعداد استخلاف

صورت تجربی و های آروماتیک در ترکیبات باز شیف بهحلقه

. طبق نتایج برخی از محققین، ]22-17 [محاسباتی بررسی شدند 

بر روی حلقه  –OH)متوکسی( و  -3OCHوجودگروه 

آروماتیک به دلیل خاصیت الکترون دهندگی بیشتر، در مقایسه 

اثر بیشتری بر بازدارندگی باز شیف  -2NO–  ،3CHهای با گروه

های باز شیف سنتز شده دارای . اغلب مولکول] 24-22[دارد

ساختارهای پیچیده با وزن مولکولی بالا هستند که این منجر به 

ها در محیط اسیدی و در نتیجه کاهش کاهش حلالیت آن

شود و به منظور افزایش حلالیت نیاز به ها میغلظت موثر آن

. علاوه بر این در برخی ]25[کمک حلال )اغلب استون( دارند

ای است های سنتز دو یا چند مرحلهاز این ترکیبات نیاز به روش

 هیبر پا دیجد فیباز ش کیپژوهش  نیدر ا .]27-25و19[

 تیساده سنتز و خاص یو با روش یکرومون با ساختار خط

. آلدهید مورد استفاده در شد یآن بررس یخوردگ یبازدارندگ

جزء متیل کرومون( -6فرمیل  -3سنتز این باز شیف )

 شوندیم افتی اهانیوگها عمدتاً در غلات . فلاونهاستفلاون

از کلمه  مونکلمه کروو ترکیبات فعال بیولوژیکی هستند. 

ی که نشان م "رنگ" یبه معنمشتق شده است.  کروما یونانی

را  یمتنوع یرنگ ها یاز مشتقات کرومون یاریدهد که بس

ها به آن یفلزات آل یهاکمپلکس ایها کرومون .کنندیم جادیا

،  ضد سرطان، خواص HIVضد ،یعنوان ضد قارچ، ضد باکتر

دلیل ساختار ساده و خطی . به ]28[ شوندیاستفاده م روسیضد و

و همچنین گروه متوکسی قادر به  Nو Oهای بازدارنده، هترواتم

های موثر با بستر فلز گیری مناسب و درنتیجه برهمکنشجهت

هستند. همچنین بازشیف سنتز شده بدون نیاز به هیچ گونه کمک 

حلالی، حلالیت بسیار خوبی در محیط اسیدی دارد. در مقایسه 

تر، باز شیف زهای شیف سنتز شده با ساختارهای نسبتاً سادهبا با

و 13و7[دهدسنتز شده در این پژوهش کارایی بیشتری نشان می

 .]30و29

 بخش تجربی -2

 ها مواد و روش -2-1

و اسید  متوکسی آنیلین -4 در این مطالعه مواد شیمیایی 

از شرکت شیمیایی مرک تهیه شدند.  %37هیدروکلریک 

و اسید استیک  کرومون متیل -6 فرمیل -3 رکیباتهمچنین ت

آلدریچ تهیه شده و بدون -گلاسیال از شرکت شیمیایی سیگما

خالص سازی اضافی مورد استفاده قرارگرفتند. هیچ گونه 

از شرکت نماپوشش اعتماد تهیه شده  ST37صفحات فولادی 

 نیبا رز یفلز یهانمونهبه عنوان فلز پایه استفاده شدند. رشت 

شکل به  ایدایره ایهیکه ناح یمانت شدند، به گونه ا یاپوکس

قرار  تیمتر مربع در معرض محلول الکترول یسانت کیمساحت 

 یکاهش وزن از قطعات فولاد آزمونبه منظور انجام  گرفت و

سطح نمونه  هاآزمونقبل از . استفاده شد  2cm 5/1 × 5/1 با ابعاد

سائیده و با آب دیونیزه  600شماره  ها با استفاده از کاغذ سمباده

های مورد استفاده شامل محلول. و استون شستشو داده شدند

به عنوان شاهد و هیدروکلریک اسید  %15هیدروکلریک اسید 

مولار از بازدارنده میلی 2و  5/1، 1،  5/0های حاوی غلظت 15%

 بودند. 

ل در این پروژه از دستگاه پتاسیواستات/گالوانواستات مد

 NOVA 1.6و مجهز به نرم افزار   Autolab، از شرکت 84165

های الکتروشیمیایی استفاده شد. نمونههای ونجهت انجام آزم

الکترود ای حاوی فولاد به عنوان الکترود کار در یک سل شیشه

24 
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در  به عنوان الکترود کمکی نیالکترود پلاتو  Ag/AgClمرجع 

اسپکتروسکوپی  آزمون .ور شدندهای آزمایشی غوطهمحلول

 یگسترهو  طیمح یدر دما  )EIS( 1امپدانس الکتروشیمیایی

و  ولتیلیم 10با دامنه نوسان   mHz 10 تا kHz 100 فرکانس

  mVروبش پتانسیل در محدوده حدودآزمون پلاریزاسیون با 

 mV/s 1و سرعت اسکن    (OCP)از پتانسیل مدار باز   ±  250

پتانسیل در مقابل لگاریتم دانسیته جریان انجام گرفت و منحنی 

افزار ارائه شد. مقدار مقاومت پلاریزاسیون الکترود با توسط نرم

های پلاریزاسیون بدست استفاده از رسم شیب خط در نمودار

ها به منظور نمونه  یی،ایمیالکتروش یهایریگقبل از اندازه آمد.

ساعت در محلول  2به مدت  (OCP)ثابت ماندن پتانسیل مدار باز 

 ور شدند.غوطه

-FTطیف زیر قرمز به وسیله دستگاه طیف سنج 

IR,8400Shimadzou  ثبت گردید. طیف هایH NMR1  و

C NMR13  با استفاده از دستگاهNMR-FT، 

Brucker((400MHz متیل سولفوکسید و در حلال دی 

 طوری به ثبت شدند C◦ 25در دمای  (6d-DMSO)دار دوتریم

 تترامتیل از استفاده با ppm برحسب (δ) شیمیایی جابجایی که

 برحسب کوپلاژ ثابت مقادیر و داخلی عنوان استاندارد به سیلان

 24بعد از  ها نمونهسطح  زیآنال .است شده داده (Hz) هرتز

 یالکترون کروسکوپیم لهیوس در محلول به یورساعت غوطه

مجهز به  VEGA\\TESCAN-LMUمدل  (SEM)ی روبش

 KVو با ولتاژ شتابدهنده  (EDX)طیف سنج پراش اشعه ایکس 

 فیبا استفاده از ط UV-Vis یها فیطانجام شد و همچنین  30

ثبت شده  nm 800-200  هیو درناح Cary 100 Scanسنج 

 است.

فرمیل  -3روش سنتز باز شیف مشتق شده از  -2-2

 متیل کرومون -6

متوکسی آنیلین و  -4باز شیف موردنظر از واکنش تراکمی بین 

میلی لیتر 15در  1:1کرومون با نسبت مولی  متیل -6 فرمیل -3

ساعت سنتز  6حلال اتانول در شرایط رفلاکس و مدت زمان 

قطره(  3اسید ) شد. در این روش برای تسریع واکنش از استیک

پیشرفت واکنش  شد.به عنوان کاتالیزور آلی و اسیدی استفاده 

کروماتوگرافی لایه نازک ( و با استفاده از حلال های (   TLCبا

( بررسی شد. پس از کامل شدن 1:2اتر و اتیل استات ) پترولیوم

واکنش و تبخیر حلال، رسوب زرد رنگ حاصل با کاغذ صافی 

های اتانول و آب مجدد جمع آوری شد و با استفاده از حلال

شد. روش سنتز و ساختار شیمیایی باز  سازیمتبلور و خالص

 ارائه شده است.  1شیف در شکل 

 

 

 
 

 

 

 

      

 

                                                 
1Electrochemical impedance spectroscopy- 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
مسیر سنتز باز شیف -1شکل   
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 نتایج و بحث-3

 خصوصیات باز شیف سنتزشده-3-1

 ،FTIRساختار شیمیایی باز شیف سنتز شده توسط آنالیزهای 

 C NMR13 ،NMR H1  تایید شد. در طیفIR-FT ( 2)شکل

مربوط به پیوندهای   3066های موجود در اعداد موجی پیک

C-H مربوط به  2866و  2899های آروماتیک، حلقه

مربوط به  1648آلیفاتیک، پیک موجود در  C-Hپیوندهای 

مربوط به  1616و پیک موجود در  (C=O)گروه کربونیل 

 است.  (C=N)گروه ایمین 

ساختار باز  NMR هایهای حاصل از طیفهمچنین داده

 مغناطیسی رزونانس شیف سنتز شده را تایید کردند. طیف

، جابجایی 6d-DMSOدر حلال  (NMR H1هیدروژن ) هسته

، ppm 64/7شیمیایی پروتون ایمینی را به صورت یکتایی در 

 را به  (3OCH)و متوکسی  (3CH)پروتون های گروه متیل 

 

 

 

 ppmصورت یکتایی به ترتیب در جابجایی های شیمیایی 

پیک  نشان می دهد. جابجایی شیمیایی سایر   73/3و  32/2

ها با ساختار باز شیف سنتز شده مطابقت دارد. پروتون

 شده سنتز شیف باز طیفی هایخواص فیزیکی و داده همچنین

 در ادامه ارائه شده است. 
3-(((4-methoxyphenyl)imino)methyl)-6-methyl-

4H-chromen-4-one (Schiff base): Light yellow 

solid (yield 95 %), M.p 166-168 °C, FT-IR (KBr) ν 

H), 2959 and 2925 -: 3067 (aromatic C1-cm

(aliphatic C-H), 1646 (C=O), 1619 (C=N), 1541, 

H NMR 1. 518, 815, 957, 1181, 1217, 1288, 1471

, 298 K): δ (ppm) 2.32 (s, 3H, 6d-DMSOMHz,  400(

), 5.91 (s, 1H, ArH), 6.97 3), 3.73 (s, 3H, OCH3CH

(d, 2H, J = 8.0 Hz, ArH), 6.98 (d, 1H, J = 8.8 Hz, 

ArH), 7.32 (d, 2H, J = 8.0 Hz, ArH), 7.35 (d, 1H, J 

= 9.2 Hz, ArH), 7.64 (s, 1H, ArH), 8.02 (d, 1H, J = 

, 6d-C NMR (100 MHz, DMSO13. Hz, ArH) 12.4

298 K): δ (ppm) 20.7, 55.8, 100.4, 103.2, 115.3, 

118.1, 118.6, 122.9, 125.7, 131.0, 133.4, 135.1, 

146.1, 153.8, 156.6, 180.0. 

 

 

 

 

 
 

cm 400-4000-1باز شیف در محدوده عدد موج  FTIRطیف  -2 شکل
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 UV-Vis آزمون-3-2

 و فولادی هاینمونههای میان جهت بررسی برهمکنش

جی از آنالیز طیف سن اسیدی محیط در بازدارنده هایمولکول

UV-Vis باز  جذبی هایطیف منظور برای این. استفاده شد

 دبع تنهایی و بار دیگر در حضور ورق فولادیبار بهشیف یک

در محدوده  %15اسید  هیدروکلریک محلول در وریغوطه از

 همانطور (.3ت شدند )شکلنانومتر ثب 800-200طول موج 

-UV جذبی طیف در است، شده نشان داده 3 شکل در که

Vis جذبی  پیک یک باز شیف سنتز شده در محلول اسیدی

  که می شود مشاهده نانومتر 283 ناحیه در

 n-π٭ یا و π-π٭ از نوع الکترونی انتقالات به مربوط

در  وری نمونه فولادیغوطه ساعت 24 از پس . [31]است

 مقادیر %15هیدروکلریک اسید  محیط حضور بازدارنده و در

 و یافته بازدارنده به مقدار قابل توجهی کاهش جذب

های الکترونی یک اثر انتقال به مربوط جذب هایپیک

های بالاتر( را نشان باثوکرومی )جابجایی به سمت طول موج

ناشی از برهمکنش موثر بازدارنده سنتز شده با دهد که می

برهمکنش بازهای شیف با فولاد  سطح نمونه فولادی است.

باز شیف در  UV-Visو کاهش شدت جذب در طیف 

[1] گزارش قبلی نیز مشاهده شد

 

 بازدارنده در محلول اسیدی و بازدارنده + فولاد در اسید. Uv-Visطیف  -3شکل

 

 الکتروشیمیاییاسپکتروسکوپی امپدانس  -3-3

 %15نمودارنایکوئیست فولاد درمحلول هیدروکلریک اسید 

های مختلف و در دمای در غیاب و حضور بازدارنده با غلظت

آورده شده است و نتایج حاصل از این  5محیط درشکل 

 ستیکوئیناخلاصه شده است. نمودارهای  1آزمون در جدول

برای بازدارنده تقریباً به صورت نیم دایره هستند که بیانگر 

مکانیسم انتقال بار در فصل مشترک الکترود / الکترولیت 

های امپدانس، مقاومت انتقال . با استفاده از داده]32[هستند 

با استفاده از  )dlC  (و ظرفیت خازنی لایه دوگانه )ctR (بار

دند. همانطور که مشاهده مفهوم مدار معادل رندلز محاسبه ش

، مقاومت انتقال mM  1 شود، با افزایش غلظت بازدارنده تامی

جذب مولکول  یدهندهکه نشان است افتهی شیافزا بار

افزودن بازدارنده به  از طرفی،سطح فلزاست. بر بازدارنده 

کاهش  ایدوگانه  هیضخامت لا شیافزا موجباسیدی  محلول

که  دشویخازن( م تی)کاهش ظرف کیالکتر یدثابت 

 یآب ) باثابت د یهامولکول ینیگزیدهنده جانشان

 یثابت د بازدارنده )با یهابالاتر( با مولکول کیالکتر

بازدارنده  یهادرواقع مولکول .]29 [ تر( استنییپا کیالکتر

 لمیف کبا جذب سطحی موثر بر بستر فلز موجب تشکیل ی
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با افزایش غلظت بازدارنده تا  .شوندیم آنسطح  یمحافظ رو

mM 5/1  ،ctR یابد. اثر بازدارندگی با مجدداً کاهش می

( حساب شد. که درآن 1و از معادله )  tcRاستفاده از مقدار 

ctR وct(inh)R  به ترتیب مقاومت انتقال بار در غیاب و حضور

 بازدارنده است. 

IE%= (
𝑅𝑐𝑡−𝑅𝑐𝑡(𝑖𝑛ℎ)

𝑅𝑐𝑡
) ×100                 (1)  

در نمودار نایکوئیست بازدارنده تنها یک ثابت زمانی مشاهده 

 4های امپدانس با مدار معادل پیشنهادی در شکل شد و داده

با یک ثابت زمانی  4مطابقت کامل داشتند. مدار معادل شکل 

یک مدار معادل معمول به منظور بررسی فصل مشترک 

. اما در محیط حاوی بازدارنده، ] 33[فلز/الکترولیت است 

ثابت زمانی مشاهده شده، مربوط به جمع اثرات لایه دوگانه 

الکتریکی و لایه متشکل از جذب بازدارنده بر بستر فلز است 

که غیر قابل تفکیک هستند و منجر به ایجاد یک ثابت زمانی 

 .]33[شوند در نمودار نایکوئیست می

به عنوان غلظت  mM 1ت با توجه به نتایج امپدانس، غلظ

ها انتخاب بهینه برای این بازدارنده به منظور ادامه بررسی

 شد. 

 

 

 
 EIS مدارمعادل آنالیز -4 شکل

 

 

 

25 µm 25 µm 

 %15اسید )شاهد( و محلول هیدروکلریک  %15نمودار نایکویست فولاد در محلول هیدروکلریک اسید   -5شکل 

.مولار از بازدارندهمیلی 2و  5/1،  1،  5/0حاوی   

 

28 

 



 1398بهار  سال نهم(، -31)پیاپی  21صلنامه علوم و مهندسی خوردگی، شماره ف                                                            

 هیدروکلریکحیط یک شیف باز جدید بر پایه کرومون به عنوان بازدارنده خوردگی فولاد در م تهیه                                

   

 

 

21 

 

های مختلف بازدارنده های حاصل از امپدانس الکتروشیمیایی فولاد در محیط اسیدی و محیط اسیدی حاوی غلظتداده -1جدول 

 وری.غوطه ساعت 24بعد از 

SR  غلظت

)2Ω.cm( 

)2(Ω.cmct R )2-(μF. Cmdl    C )2-cmn S1-Ω(0Y n IE % 

 - 9789/0 2027 2519 2/12 1 شاهد

 10/1 81 379 344 9840/0 85 (mM 5/0بازدارنده ) 

 25/1 154 150 134 9882/0 92 (mM 1بازدارنده   )

 20/1 127 182 163 9895/0 90 (mM 5/1بازدارنده  ) 

 30/1 94 327 278 9845/0 87 (mM 2بازدارنده  )

 پلاریزاسیون-3-4

آزمون پلاریزاسیون به منظور ارزیابی کمی کارایی    

منحنی پلاریزاسیون فولاد را بعد  6بازدارنده انجام شد. شکل 

 15وری در محلول هیدروکلریک اسید % ساعت غوطه 24از 

گراد در غیاب و حضور بازدارنده با درجه سانتی 25در دمای 

دهد. نتایج حاصل از این آزمون نشان می mM 1غلظت بهینه 

که شیب تافل  آورده شده است 2جدول  طور خلاصه دربه

یابی از روش برون( aβ)افل آندیو شیب ت (cβ)کاتدی

دست آمدند و مقاومت پلاریزاسیون و سرعت نمودارها به

 [محاسبه شدند  3و  2خوردگی با استفاده از معادلات 

 .]36و35

Rp =  
𝜷𝒂 ·   𝜷𝒄

𝟐·𝟑𝟎𝟑 ·  𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓 · (𝜷𝒂+ 𝜷𝒄)
                                      )2(  

𝒓𝒄𝒐𝒓𝒓 = 
𝟎·𝟎𝟎𝟑𝟐 · 𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓   ·𝑴

𝒏 ·𝒅
                             )3(  

این آزمون عموماً برای تشخیص نوع بازدارنده به کار می 

 . [37و17و12و1 [رود و به این صورت ارزیابی می شود

نسبت به  (HCl)اگراختلاف پتانسیل خوردگی محلول شاهد 

 محلول بازدارنده:

باشد و به سمت مقادیرمثبت تر   mV  85بیشتر از  (1

به محلول شاهد جابجا شده  باشد،  نسبت

 بازدارنده از نوع آندی است.

باشد و به سمت مقادیر منفی تر   mV 85 بیشتر از  (2

نسبت به محلول شاهد جابجا شده باشد، بازدارنده 

 از نوع کاتدی است.

باشد،  بازدارنده از نوع  mV 40 اگرکمتر از (3

 مختلط است.

باشد، بازدارنده از    mV 85و   mV 40بین  اگر  (4

 نوع مختلط و با اثر غالب کاتدی یا آندی است.

در محلول   corrE  شود جابجاییهمانطور که مشاهده می     

حاوی بازدارنده نسبت به محلول شاهد به سمت مقادیر 

دهد بازدارنده است که نشان می mV  40 تر و به میزانمنفی

 با اثر غالب کاتدی است.  از نوع مختلط

از طرفی، دانسیته جریان آندی و کاتدی در نمونه حاوی 

ی نشانهدهد که بازدارنده نسبت به نمونه شاهدکاهش نشان می

کارایی بازدارنده در کاهش سرعت خوردگی است. همچنین 

شود که شیب واکنش کاتدی در حضور بازدارنده مشاهده می

ه بیانگر این است که مکانیسم دهد کتغییر زیادی نشان نمی

واکنش احیای پروتون در سطح فلز در حضور بازدارنده تغییر 

گیرد نکرده و از طریق مکانیسم انتقال بار صورت می

. تغییر در ظاهر و رفتار شاخه آندی در مقایسه ] 34و33و12[

های کلراید با شاهد ممکن است مربوط به جذب سطحی یون

. ] 34و33و12[ه بر سطح فلز باشدهای بازدارندو مولکول

ی کارایی بازدارنده به روش پلاریزاسیون با استفاده از رابطه
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به ترتیب  corr(inh)iو  corriکه در آن به دست آمد.  85زیر % 

 .بازدارنده است دانسیته جریان خوردگی در غیاب و حضور
    (4                    )IE% = (

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟−𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟(𝑖𝑛ℎ)

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟
)ᵡ100

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 SEMآنالیز ـ 3ـ5

منظور داشتن یک دید بهتر از اثر بازدارنده بر حفاظت از به 

به  (SEM)خوردگی بستر فلز، آنالیز میکروسکوپ الکترونی 

های فولاد در حضور از نمونه (EDX)همراه آنالیز عنصری 

 24و بدون حضور بازدارنده گرفته شد. این آزمون بعد از 

در  %15وری در محلول هیدروکلریک اسید ساعت غوطه

همانطور  غیاب و حضور غلظت بهینه از بازدارنده گرفته شد.

شود، سطح فولاد در محیط مشاهده می SEMکه از تصاویر 

 ب(، سطحی پر از ترک  7)شکل اسیدی و در غیاب بازدارنده 

و تخلخل است و آسیب زیادی دیده است. در حضور 

ج(، سطح فولاد در مقایسه با فولاد پایه  7بازدارنده )شکل 

 دهد که مربوط به تشکیل فیلم تری نشان میسطح صاف

 

 

 

      محافظ بازدارنده بر سطح فولاد و اثر حفاظتی آن در محیط 
که است  واضح راویتص نیتوجه به ا با نیبنابرااسیدی است. 

بازدارنده اثر حفاظتی بسیار موثری برای فولاد در محیط 
اسیدی دارد. ترکیب درصد عناصر مختلف سطح فولاد در 

آورده شده است. وجود درصد بالاتر کربن و  3جدول
همچنین ظاهر شدن پیک نیتروژن در سطح فولاد در محیط 

سطحی بازدارنده بر بستر ی جذب حاوی بازدارنده نشانه
 فولاد است. 

همچنین افزایش درصد اکسیژن و کاهش درصد آهن در 
نمونه بدون بازدارنده نشانه اکسید شدن سطح و انحلال آهن 
در غیاب بازدارنده است. درصد بسیار پایین یون کلراید در 
نمونه حاوی بازدارنده در مقایسه با نمونه بدون بازدارنده 

های بازدارنده با تشکیل یک ست که مولکولی این انشانه
دهی بالای سطح موجب دفع الکترولیت فیلم محافظ با پوشش

 و یون کلراید از بستر فولاد شده اند.

  

ـ حاصل از آنالیز منحنی های پلاریزاسیون الکتروشیمیایی2جدول   

 وری.ساعت غوطه 24نمودار پلاریزاسیون فولاد در محلول اسید )شاهد( و فولاد در حضور بازدارنده با غلظت بهینه بعد از  -6شکل 
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از الف( نمونه فولاد ب( فولاد در محلول اسیدی و ج( فولاد در محلول اسید   EDXبه همراه آنالیز عنصری  SEM تصاویر -7شکل 

 .وریساعت غوطه 24حاوی بازدارنده بعد از 
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ساعت  24 و فولاد در محیط اسیدی حاوی بازدارنده بعد ازساعت  24، از فولاد، در محیط اسیدی بعد از EDX آنالیز عنصری -3جدول 

 غوطه وری.

 فولاد عنصر

% وزنی -% اتم   

 فولاد در محلول اسیدی

% وزنی -% اتم   

 فولاد در محلول اسیدی حاوی بازدارنده

% وزنی -% اتم   

Fe 44/93- 17/98  35/31- 43/48  70/53- 59/81  

C 1/2 – 45/0  81/7 – 59/2  29/36- 86/11  

O 56/4- 37/1  86/19 – 79/8  78/5- 52/2  

N - - 26/1- 53/0  

Cl - 98/40 – 19/40  16/4- 01/4  

 

 

 بر کارایی بازدارنده  اثر دما -3-6

اثر افزایش دما بر کارایی حفاظت از خوردگی بازدارنده با 

های حاصل از این کاهش وزن بررسی شد و داده آزمون

، درصد  )2mg/h.cm( آزمون از جمله سرعت خوردگی

منظور بررسی دهی سطح بهو میزان پوشش (%IE)کارایی 

صورت خلاصه ایزوترم جذب و پارامترهای ترمودینامیکی به

، میزان کارایی آزمونآورده شده است. در این  4در جدول

بازدارنده و همچنین سرعت خوردگی با استفاده از روابط زیر 

 محاسبه شدند.

IE% = ( 
𝑊−𝑊𝑖𝑛ℎ𝑖𝑏

𝑊
 )× 100 

 
C.R = ∆w/st  

به ترتیب کاهش وزن فولاد در غیاب  inhibW و Wکه درآن 

زمان  t، مساحت قطعه فولادی و Sو حضوربازدارنده است.  

 وری است.غوطه

 

 

 سطح فولاد توسط بازدارنده در دماهای مختلف.   (θ)دهی، بازده و میزان پوشش (C.R)مقادیر سرعت خوردگی  -4جدول 

 

 

 )mM2 ( بازدارنده   )mM5/1( بازدارنده )mM1 ( بازدارنده )mM)5/0 بازدارنده  شاهد دما

  C.R 
 1-.h2-mg.cm(

)       

IE%       θ        C.R  C.R       IE%         θ C.R        IE%          θ C.R        IE%       θ 

20 14/2 943/0  3/94       19/0 984/0      4/98          056/0 985/0      5/98          045/0       98/0        98         042/0 

40 7 94/0        94          55/0  95/0           95            39/0 975/0       5/97          14/0 979/0       9/97        13/0 

60 10   4/0      40           1/6 769/0       9/76            3/2 853/0       3/85         59/1 91/0          91          37/1 

(5)  

(6  )   
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درجه  40شود افزایش دما تا دمای همانطورکه مشاهده می

در  C 60°تاثیری  بر کارایی بازدارنده ندارد و در دمای 

از کارایی  50تا % %20های پایین از بازدارنده حدود غلظت

های بالاتر تاثیری کند اما در غلظتبازدارنده کاهش پیدا می

های دهنده این است که مولکولبر کارایی ندارد. این نشان

ای بر سطح فلز تشکیل بازدارنده فیلم محافظ بسیار چسبنده

های بالا( )درغلظت C 60°ا تا اند که حتی با افزایش دمداده

 شود.راحتی از سطح فلز واجذب نمیبه

 ایزوترم جذب-3-7

تواند به های بازدارنده آلی از محلول آبی میجذب مولکول

عنوان یک فرایند جانشینی بین ترکیبات آلی در فاز آب 

(sol)org  های آب درسطح الکترود و مولکول(ads)O2H 

 درنظرگرفته شود.

(sol)O2+ x H (ads)↔ Org (ads)O2+ x H (sol)Org 

X ییکاراهای آب جایگزین شده است. تعداد مولکول 

 موفق عمدتاً یبه عنوان بازدارنده خوردگ های شیفباز

سطح فلز دارد.  یجذب بازدارنده رو ییبه توانا یبستگ

جذب اطلاعات  زوترمیا جذب و یهاروش نیبنابرا

 یسطح فلز در پ بازدارنده ومورد برهمکنش  در یارزشمند

سطح  و عتیبه طب یجذب بستگ یخواهد داشت. به طورکل

  بازدارنده دارد ییایمیساختارش خورنده و طیفلز، نوع مح

)میزان  θ. برای بررسی ایزوترم جذب از مقادیر ] 39و  38[

کاهش وزن  آزموناز  دست آمدهدهی سطح( بهپوشش

های مختلف و دماهای مختلف های فولادی در غلظتنمونه

 استفاده شد.

چندین ایزوترم جذب برای تشریح رفتار جذب ترکیب مورد 

نظر بررسی شد و مشخص شد که جذب بازدارنده مطالعه 

ازایزوترم جذب  HClشده بر روی سطح فولاد در محلول 

 شود:ان  میکند که به صورت زیر بیلانگمویر پیروی می

k ،ثابت تعادل فرایند جذبC  غلظت بازدارنده و ɵ  میزان

دهی سطح توسط بازدارنده است. نمودار لانگمویر پوشش

خلاصه  5و پارامترهای حاصل از آن در جدول  8درشکل 

 شده است.

𝐶𝑖𝑛ℎ𝑖𝑏

𝜃
=

1

𝑘𝑎𝑑𝑠
+  𝐶𝑖𝑛ℎ𝑖𝑏  

روی سطح  انرژی آزاد استاندارد فرآیند جذب بازدارنده

 فولاد ازطریق معادله زیر ارزیابی می شود.

 
)adsK55.5RTLn(-=  𝐺⁰𝑎𝑑𝑠 

 

معادل غلظت  5/55، (KJ/mol): ثابت گازها  Rکه در آن 

  است. Kدما بر حسب  Tو  mol/Lآب بر حسب 

adsمیزان 
⁰G  ،بیانگر نوع برهمکنش بازدارنده )جذب فیزیکی

جذب شیمیایی / جذب فیزیکی، جذب شیمیایی( با بستر فلز 

 6و  5. پارامترهای جذب محاسبه شده در جدول ]40 [است 

 خلاصه شده است.

نشانگرجذب بیشتر بازدارنده بر بستر و  adsKمقادیر بالا از

بنابراین اثر بازدارندگی بهتراست. همانطور که مشاهده 

ی یابدکه نشانهکاهش می adsKشود، با افزایش دما مقدار می

⁰واجذب بازدارنده از بستر بویژه در دمای  C 60  است. از

ی جذب خودبه نشان دهنده  ΔG⁰طرفی، مقادیر منفی برای 

های بازدارنده روی سطح فولاد است. بسته به ولخودی مولک

نوع برهمکنش بین بازدارنده و سطح محلول فلزی، دو نوع 

 .] 7[جذب روی سطح الکترود اتفاق می افتد 

برهمکنش الکترواستاتیکی بین ( جذب فیزیکی: 1

های باردار بازدارنده و سطح الکترود )برای مقادیر مولکول

ΔG⁰  تاKJ/mol 20 -.) 

های آزاد جذب شیمیایی: برهمکنش بین جفت الکترون  ( 2

پیوندهای دوگانه و سه گانه  πهای اتم های هترو و یا الکترون

در آهن. این  dهای آروماتیک با اوربیتال خالی و یا حلقه

جذب مستلزم اشتراک یا انتقال الکترون ازمولکول بازدارنده 

 ΔG⁰قادیر به سطح فلز است و بسیار پایدار است )برای م

 (.-KJ/mol 40تر از منفی

، هر -KJ/mol 40تا    -KJ/mol  20بین  ΔG⁰برای مقادیر 

دو جذب فیزیکی و شیمیایی در فرآیند جذب بازدارنده بر 

 ΔG⁰بستر فلز دخیل هستند. بنابراین، با توجه به مقادیر 

(7)  

(8)  
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دست آمده برای بازدارنده مورد مطالعه، جذب بازدارنده بر به

سطح فلز از طریق هر دو مکانیسم فیزیکی و شیمیایی اتفاق 

 می افتد. 

دست آوردن آنتالپی استاندارد فرآیند جذب به منظور به

)⁰adsHΔ(  نمودارadsln K  در برابرT/1  9بر اساس معادله 

دست آمد. به -R/dsa⁰HΔرسم شد که خط راستی با شیب 

( -50/77دست آمده برای تغییرات آنتالپی )مقدار منفی به

ی گرمازا بودن فرآیند جذب بازدارنده بر بستر فلز نشان دهنده

 است.

 

  Constant) + 
∆𝐻𝑎𝑑𝑠

0

𝑅𝑇
(-= adsLnK 

در یک فرآیند گرمازا، جذب شیمیایی از جذب فیزیکی با 

قابل تشخیص است. در فرآیند   ads⁰HΔ درنظر گرفتن مقدار 

است  KJ/mol  100جذب شیمیایی، این مقدار نزدیک به  

  KJ/mol 40درحالیکه در فرآیند جذب فیزیکی، کمتر از  

به   ads⁰HΔ. بنابراین با توجه به نزدیکی مقدار به ] 7 ]است

رسد که درصد نظر میدر مورد بازدارنده مورد مطالعه، به 100

های بازدارنده توسط جذب شیمیایی که لبالایی از مولکو

پایداری بیشتری نسبت به جذب فیزیکی دارد به بستر فولاد 

ی نشانه ⁰adsSΔمتصل شده اند. از طرفی منفی بودن مقادیر 

های بازدارنده در اثر فرآیند جذب نظمی مولکولکاهش بی

بر بستر فولاد است. در ادامه بررسی پارامترهای 

بر  ln (C.R)  ودارهای آرنیوس از رسم ترمودینامیکی، نم

های مختلف از برای نمونه شاهد و غلظت  T/1حسب 

از شیب خطوط  )aE(سازی بازدارنده رسم شد و انرژی فعال

  محاسبه شد. 10بدست آمده طبق رابطه 

در حضور بازدارنده نسبت  aEشود همانطور که مشاهده می 

تواند مربوط به دهد. این میبه حالت شاهد افزایش نشان می

های فعال آندی توسط بازدارنده باشد که بلوکه شدن سایت

انجام واکنش الکتروشیمیایی خوردگی را با سختی مواجه 

 کند.  می

 

LnC.R= (
−𝐸𝑎

𝑅𝑇
) + LnA          

ایش غلظت بازدارنده تا غلظت بهینه سازی با افزانرژی فعال

یابد که در تطابق کامل با نتایج افزایش و مجدداً کاهش می

   های امپدانس و پلاریزاسیون است.حاصل از آزمون

 پارامترهای ترمودینامیکی جذب بازدارنده بر سطح فولاد در محیط اسیدی -5جدول 

 adsK (KJ/mol)ads ΔG⁰ ΔH(KJ/mol) S (J/K.mol)Δ (L/Mol) (k) دما

293 50000 1/36- 50/77- 141- 

313 7/27777 37-  129- 

333 1250 86/30-  140- 

 های مختلف.انرژی فعالسازی جذب بازدارنده بر سطح فولاد در غلظت - 6جدول 

 aE (KJ/mol) نمونه

 6/27 شاهد

 9/71 (mM 5/0)بازدارنده 

( mM1 ) 8/75 

(mM 5/1) 2/74 

 ( mM2) 3/72 

(9)  

(10)  
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 C °  60 و ج( C °  40 (ب C° 20 نمودار ایزوترم لانگمویر جذب بازدارنده بر سطح فولاد در دماهای الف(  -8شکل

 

 

 

 مکانسیم بازدارندگی  -4

های بازدارنده آلی بر بستر فلز در حالت کلی جذب مولکول

شیمیایی نیست بلکه  %100فیزیکی یا  %100صورت به

در صورت ترکیبی از جذب فیزیکی و شیمیایی است. به

بر سطح فولاد موجب منفی شدن  Cl -جذب  یدیاس طیمح

 شود.سطح فلز می

ads)-↔ (Fecl -Fe + cl 

باز بازدارنده  هایدرمولکول Nو  O یاتم هااز طرفی هترو 

 شوند.یپروتونه م یدیدرمحلول اسشیف 

+↔ inhibH +Inhib + H 

های الکتروستاتیک بین بازدارنده و فلز در نتیجه، برهمکنش

 شود.موجب جذب فیزیکی بازدارنده بر بستر فلز می

-SEM آزموندر باز شیف سنتز شده در این پژوهش نتایج 

EDX های بازدارنده با جذب بر بستر نشان دادند که مولکول

-های درصدی جذب یون 90فلز موجب کاهش 
Cl   40)از% 

در نمونه حاوی بازدارنده( بر بستر  %4در نمونه شاهد به حدود 

فلز شدند. با توجه به نتایج حاصل از ایزوترم جذب، جذب 

فیزیکی  باز شیف مورد مطالعه بیشتر از نوع شیمیایی است تا

مهاجم  Cl-های و این موجب کاهش قابل توجه در میزان یون

شود. جذب شده بر بستر و افزایش کارایی بازدارنده می

های زوج الکترون های جذب شیمیایی ناشی از برهمکنش

در  πهای و همچنین الکترون Nو  Oهای آزاد در هترو اتم
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 dهای های آروماتیک با اوربیتالپیوندهای غیراشباع و حلقه

 خالی آهن است. 

در واقع ساختار نسبتاً ساده و خطی در این بازدارنده موجب 

در پیوند  πها و سیستم الکترونی گیری مناسب هترو اتمجهت

های آروماتیک بازدارنده نسبت به بستر فلز و ایمین و حلقه

شود. این حکم بازدارنده با بستر فلز میبرقراری پیوندهای مست

 اند.نشان داده شده  9 طور شماتیک در شکلها بهبرهمکنش

و  5[صورت زیراست واکنش احیای کاتدی هیدروژن به

39]:. 

ads)+↔ (FeH+Fe + H  

ads→ (FeH) -+ eads )+(FeH  

 2→ Fe + H  -+ e+ + Hads (FeH)  

های بازشیف پروتونه شده درمکان های کاتدی که مولکول

شوند. فلز در رقابت بایون های هیدروژن جذب سطح فلز می

های بازشیف پروتونه شده، سرعت واکنش جذب مولکول

 دهد.انحلال هیدروژن را کاهش می

 

 
 شمای مکانیسم جذب بازدارنده بر بستر فلز -9 شکل

 

 

 

 
وری الف( محلول اسیدی حاوی بازدارنده  قبل از تمیز کردن سطح ب( بعد از تمیز کردن ساعت غوطه 48عکس سطوح قطعات فولادی بعد از  -10 شکل

 سطح، ج( محلول اسیدی شاهد قبل از تمیز کردن سطح، د( بعد از تمیز کردن سطح.
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 گیرینتیجه -5

⁰باز شیف سنتز شده در این مطالعه کارایی خوبی برای حفاظت از فولاد کربنی در محیط اسیدی و گستره دمایی  C 20 تاC  ⁰ 40  
⁰ها و در همه غلظت C 20   ⁰تا C 60 در غلظت ( بالاmM 2 نشان داد. نتایج حاصل از امپدانس الکتروشیمیایی نشان داد که با )

پلاریزاسیون عملکرد بازدارنده از نوع مختلط  آزمونیابد. طبق نتایج کاهش می dlCافزایش و  tcRمیزان  mM 1افزایش غلظت تا  
های مهاجم کلراید بر بستر فلز به نشان دادند که در حضور بازدارنده میزان جذب سطحی یون SEM-EDXهای است و نتایج بررسی

ی شیمیایی بازدارنده در مقایسه با جذب فیزیکی بر بستر فلز است. هایابد که ناشی از غالب بودن برهمکنشکاهش می %90میزان 
 کند.دست آمده از ایزوترم جذب، جذب بازدارنده بر بستر فلز از ایزوترم جذب لانگمویر تبعیت میطبق نتایج به
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