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 چکیده

در  0101آروماتیک برای خوردگی کربن استیل  ۀو سه حلق C=Nدر این تحقیق، اثر بازدارندگی یک باز شیف دارای سه گروه 

، مورد C 52°سنجی امپدانس و پلاریزاسیون، در دمای الکتروشیمیایی طیف مولار به دو روش 1/0محیط هیدروکلریک اسید 

ندگی افزایش یافته و بیشترین درصد بازدار ppm 211تا  011بررسی قرار گرفت. درصد بازدارندگی با افزایش غلظت بازشیف از 

درصد به دست آمد. نتایج روش پلاریزاسیون نشان دادند که باز شیف  69بازشیف حدود  ppm211برای غلظت  C° 52در دمای 

از مقدار HClمولار 1/0برای محلول  ct(R(کند. مقاومت انتقال بار مختلط عمل می ۀدر محلول اسیدی به عنوان بازدارند
2.cmΩ 2/96  2 به مقدار.cmΩ 7/646 ا افزودن بppm211 بررسی اثر دما بر عملکرد بازدارنده، به  .یابدبازشیف افزایش می

، نشان دهنده کاهش درصد بازدارندگی با افزایش دما است. C 92- 52°دمایی  ۀروش الکتروشیمیایی پلاریزاسیون در محدود

دمای جذبی لانگمویر تبعیت در تمام دماهای مورد بررسی از هم 0101های باز شیف بر روی سطح کربن استیل جذب مولکول

ست آمدند که افزایشبه د -kJ mol54/92-1و  -kJ mol51/95-1به ترتیب  C° 92و  C° 52در دماهای  adsGΔکند. مقادیرمی

از نوع  0101های باز شیف بر سطح کربن استیل دهد که جذب مولکولنشان می شود. این نتایجدر مقدار قدر مطلق مشاهده می

 شیمیایی است.ـ  جذب فیزیکی

امپدانس سنجی ، هیدروکلریک اسید، پلاریزاسیون، طیف0101خوردگی، باز شیف ، کربن استیل  ۀبازدارند :دواژهیکل
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Abstract 

In this study, the inhibition effect of a Schiff base with three C=N groups and three aromatic rings on corrosion 

of 1018 carbon steel in 0.1 M hydrochloric acid is investigated by two electrochemical methods, impedance 

spectroscopy and polarization, at 25 °C. The inhibition efficiency increases by increasing the concentration of 

Schiff base from 100 to 500 ppm and the highest inhibition efficiency was about 96% at 25 °C for the 

concentration of 500 ppm of Schiff base. The results of the polarization method showed that the Schiff base in 

acidic solution acts as a mixed inhibitor. The charge transfer resistance (Rct) for 1.0 M HCl solution increases 

from 39.5 Ω.cm2 to 949.7 Ω.cm2 by adding 500 ppm of Schiff base. The effect of temperature on the inhibitor 

performance is investigated by electrochemical polarization method in the range of 25-65 °C and it shows 

decreasing of inhibition efficiency with increasing temperature. The adsorption of Schiff base molecules on the 

surface of 1018 carbon steel at all temperatures follows the Langmuir adsorption isotherm. The values of ΔGads 

obtain -32.122 kJ and -35.124 kJ mol-1 at 25 °C and 65 °C, respectively, which shows increment in its absolute 

value. These results show that the adsorption of Schiff base molecules on the surface of 1018 carbon steel is a 

physico-chemical adsorption. 

Keywords: Corrosion inhibitor, Schiff base, 1018 carbon steel, Hydrochloric acid, Polarization, 

Electrochemical impedance spectroscopy. 
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 مقدمهـ 1
مستقیم و  هایمطالعه خوردگی به علت تخریب و زیان

 ها در علم شیمیترین مباحث و چالشغیرمستقیم یکی از مهم

است. در سطح اقتصادی بیش از یک چهارم از تولید فولاد در 

[. کنترل 0جهان به علت معضل خوردگی، از بین رفته است ]

خوردگی در سطوح مختلف محیطی و اقتصادی دارای اهمیت 

ف متوق تواندمیکنش خوردگی نجایی که واازآن زبادی است.

های شود کنترل سرعت خوردگی با استفاده از انواع بازدارنده

و  5طبیعی یا شیمیایی، از لحاظ اقتصادی مقرون به صرفه است ]

های گروه ،S و N ، Oمانند هاییهترواتم حاوی آلی ترکیبات[. 9

 به یکهای آروماتهای دوگانه و حلقهعاملی الکترونگاتیو، پیوند

 آلیاژها و فلزات برای کارآمد خوردگی هایبازدارنده عنوان

ای هترکیبات بازشیف به عنوان بازدارنده[. 4-1] اندشده گزارش

های اسیدی مورد توجه زیادی قرار خوردگی بویژه برای محیط

[. ترکیبات بازشیف از ترکیب یک آمین با یک 1-04اند ]گرفته

ودن تهیه و اقتصادی بآیند. سهولت آلدهید یا کتون به دست می

 ازبها است. های استفاده از آنترین مزیتها از بزرگبازشیف

 حاوی هایهتروسیکل ،C=N هایگروه وجود دلیل به هاشیف

 به و هشد جذب استیل سطح روی بر π الکترونهای و هاهترو اتم

 و دهند می تشکیل سطح روی را لایه یک خود به خود صورت

 ند.کنمی عمل موثر خوردگی هایبازدارنده عنوان به در نتیجه،

های آیوپاک )نام باز شیف با نام 4، اثر بازدارندگی 515در سال 

ـ ( بنزیلیدینـ  متوکسی ـ 4ـ  هیدروکسیـ  9]) ـ 9مخفف(، 

 ـ هیدروکسی-5]ـ  HMAMB)،) 9 اسید بنزوئیکـ  [آمینو

ـ 9(، HNCAMB) اسید بنزوئیکـ [ آمینوـ ( متیلن 0ـ  نفتالین

 یداس بنزوئیک ـ [آمینو آللیدن ـ( فنیل ـ متوکسی ـ 4) ـ 9]

(TMCAMB )ـ[ وآمین آللیدن ـ( فنیل ـ متوکسی ـ 4) ـ 9] ـ 4 و 

پیرازول  ـ هیدرو دی ـ 0،5 ـ فنیل ـ 5 ـ متیل دی ـ 0،2

(TMCATPبرای ) مولار  0محلول  در استیل نرم خوردگی

 باتیمحاس و تجربیهای با استفاده از روش هیدروکلریک اسید

 اثر داده است که نشان مطالعه مطالعه شده است. نتیجه این

ترتیب به این محیط در هابازشیف بازدارندگی
 HMCAMB < HNCAMB< TMCAMB <TMCATP

 دلیل به TMCATP و TMCAMB بیشتر است. اثر بازدارندگی

 گروه مزدوج شده با C = C گروه از اضافی هایالکترون وجود

C = N[ در تحقیقی دیگر، سه6، نسبت داده شده است .] 

 گلیوکسال،( آمینوفلورین ـ 5) بیس آیوپاک، هایبازشیف با نام

( آمینوفلورینـ  5) بیس و فتالآلدئید ـ p( آمینوفلورینـ  5) بیس

های نام با ترتیب به کارباکسالدئید، فنیلدریک بی ـ ′4،4

 نکرب هایبازدارنده عنوان به شده و سنتز ،L3و  L1، L2مخفف

 رارق استفاده مورد مولار هیدروکلریک اسید 0 محلول استیل در

درصد  رینبیشت نتایج این تحقیق حاکی از آن است که. گرفتند

 سانتیگراد درجه 92 دمای در L3 برای درصد 5/61 بازدارندگی

های با نشانجدید ) شیف باز نیز دو 5101در سال  [.01است ]

 در نرم استیل خوردگی مهار برای (Sb2و  Sb1 اختصاری

مولار هیدروکلریک اسید مورد ارزیابی قرار گرفته  0 محلول

است. در ساختار هر دو باز شیف مورد بررسی در این تحقیق، 

، چهار حلقه بنزن )دو تا حلقه متصل S-S، پیوند C=Nدو گروه 

 ربنکو دو تا حلقه بنزن متصل به اتم  C=Nبه اتم نیتروژن گروه 

تفاوت این دو باز شیف در تنها ( وجود داشته و C=Nگروه 

روه گ کربنهای بنزن متصل به اتم های پارای حلقهاستخلاف

C=N  است. این استخلاف درSb1  گروه متوکسی و درSb2 

 لکه مولکو این تحقیق نشان داده است نتایج گروه نیترو است.

Sb1 با مقایسه در استخلاف متوکسی دارای Sb2 دارای 

که  دهدمی نشان را بهتری بازدارندگی عملکرد استخلاف نیترو

دلیل آن به خاصیت الکترون دهندگی گروه متوکسی نسبت داده 

دید ج فیش یک باز اثر بازدارندگی ،قیتحق نیدر ا شده است.

-هیدروکسیـ  4تریس]– ʺN  ،Nʹ،N( با نام 0)شکل 

در محیط  0101سالیسیلیدنواتیل[آمین، بر خوردگی کربن استیل 

 یهابا استفاده از روشمولار 1/0هیدروکلریک اسید 

قرار  یابیمورد ارز ییایمیتافل و امپدانس الکتروش ونیزاسیپلار

حلقه بنزنی، با دو گروه  9و  N=Cگروه  9وجود گرفت. 

های ارتو و پارا، نظر ما را جهت بررسی هیدروکسی در موقعیت

این باز شیف به عنوان ترکیبی موثر در مهار خوردگی به خود 

نیز  یقدرت بازدارندگ براثر غلظت بازدارنده و دما جلب نمود. 

 یآنتروپ ،یآنتالپ لیاز قب یکینامیترمود یمترهااشد. پار یبررس

 یدماها در یشگاهیآزما جیبا استفاده از نتا بسیآزاد گ یو انرژ

ل های جذبی مولکوجهت بررسی مکان .دیمختلف محاسبه گرد
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بر سطح فلز و چگونگی عملکرد آن در مهار خوردگی، 

کوانتومی انجام شدند. محاسبات شیمی

ساختار شیمیایی و نام باز شیف مورد استفاده در  -1شکل 

این تحقیق

روش تحقیقـ 2

هاسازی نمونهمواد و آماده -2-1

 06/0درصد و چگالی  97هیدروکلریک اسید با درصد خلوص 

کیلوگرم بر لیتر )ساخت شرکت مرک( جهت تهیه محلول 

مولار به عنوان شاهد و هیدروکلریک  1/0هیدروکلریک اسید 

مولار حاوی بازدارنده مورد استفاده قرار گرفت. مواد  1/0اسید 

-دی 4، 5یاز برای تهیه بازشیف عبارت از شییمیایی مورد ن

آمینواتیل(آمین هستند که به -5هیدروکسی بنزآلدهید و تریس )

های مرک و سیگما آلدریچ خریداری و بدون ترتیب از شرکت

سازی مورد استفاده قرار گرفتند. از اتانول تجاری با خالص

 درصد به عنوان حلال استفاده شد. 69درصد خلوص 

 دیـ  4و  5مول( از میلی 6گرم ) 549/0باز شیف، جهت سنتز 

لیتر اتانول به صورت میلی 61بنزآلدئید در  هیدروکسی

-میلی 9میکرولیتر )معادل  499سوسپانسیون در آمده و سپس 

آمین به آرامی به آن اضافه شد. ( اتیل آمینوـ  5) مول( تریس

همزده  اتاق دمای ساعت در 1سپس، محلول واکنش به مدت 

 وزن ات یافته کاهش فشار شد. رسوب حاصل صاف شد و تحت

گرم جامد  95/0 .شد خشک سانتیگراد درجه 41 ثابت در دمای

زرد حاصل شد.  به مایل درصد( به رنگ نارنجی 41/71)بازده 

باز شیف سنتز  تعیین شد. C ͦ501-512دمای ذوب این ترکیب

ون سنجی مادهای تجزیه عنصری و طیفشده با استفاده از روش

 ، مورد شناسایی قرار گرفت. آنالیز عنصری با استفادهIRقرمز، 

انجام شد.  Perkin Elmerشرکت  SERIES II 2400از دستگاه 

و6O4N30H27Cآنالیز عنصری برای باز شیف با فرمول عمومی 

 به صورت زیر است: 29/219وزن مولکولی 

 ,C, 64.02; H, 5.97; N, 11.06; O :مقدار تئوری

18.95 

 ,C, 63.25; H, 5.54; N, 10.69; O :مقدار تجربی

17.85 

دون سنج ماباز شیف با استفاده از دستگاه طیف IRهای طیف

، در محدوده plus 491، مدل JASCO-FTIRقرمز تبدیل فوریه 

به دست  KBrبا استفاده از قرص  cm 411-4111-1فرکانس 

آمدند. نتایج حاصل به صورت زیر است:
IR (KBr, cm-1): O-H (3354 cm-1), C=N (1649 cm-1), C-

O (1570 cm-1), C=C (1523 cm-1)  

، 511، 011های هیدروکلریک اسید حاوی برای تهیه محلول

 1121/1و  1152/1باز شیف، به ترتیب   ppm 211، و 411، 911

گرم از پودر باز شیف به طور  1052/1و 1011/1  1172/1و 

میلی لیتر اتانول  5جداگانه توزین شدند و در ظروف جداگانه با 

 1/0هیدروکلریک اسید  حل شدند. سپس محتوای هر ظرف با

میلی لیتری به حجم رسید. 52مولار در بالن حجمی 

با ترکیب شیمیایی  0101در این تحقیق، از فلز کربن استیل 

، 1/(77، منگنز )1/(92(، سیلیسیم )01/1)درصد وزنی(: کربن )

(، 011مانده از و آهن )باقی 1/(192(، گوگرد ) 19/1فسفر )

استفاده شد. ترکیب درصد قطعات استیل با استفاده از دستگاه 

در پالایشگاه اصفهان  PMI-MASTER Smartکوانتومتر مدل 

( برش داده 0/1×0×0)cm3 تعیین شد. قطعات استیل در ابعاد

شدند. سپس هر قطعه با استفاده از رزین اپوکسی دو جزئی به 

ط یک سمت از سطح فلز با ای پوشش داده شد که فقگونه

محلول در تماس باشد. با اتصال سمت دیگر قطعه فلزی با سیم 

مسی امکان اتصال فلز به دستگاه الکتروشیمی فراهم شد. سطح 

-ادهگیری با کاغذ سمببدون پوشش قطعه فلزی قبل از هز اندازه

های مختلف  صیقل داده شد و سپس با آب دو بار هایی با شماره

دایی شد.زه شد و در نهایت با استفاده از استون چربیتقطیر شست

ییالکتروشیمیا یهایگیراندازه -2-2

 باالکتـرودی  ســه داخل سل الکتروشیمیاییهــای آزمون

 AUTOLABاستفاده از دستگاه پتانسیواستات/ گالوانواستات 
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 انجــام ECOCHEMIEساخت شرکت  PGSTAT35مدل 

کتـرود القطعات استیل آماده شده به عنوان الکترود کار،  شدند.

کلرید به عنوان الکترود مرجع و میله پلاتینی به عنوان نقره/ نقره

الکترود کمکی مورد استفاده قرار گرفتند. به منظور پایداری 

یل پتانسیل، با استفاده از روش کرونوپتانسیومتری، تغییرات پتانس

زمان رسم شد و بلافاصله بعد از آن، نسبت به  (OCPمدار باز )

سنجی های طیفآزمون ها،بدون خارج کردن الکترود از محلول

 های تافل هر یکامپدانس و پلاریزاسیون انجام گرفت. منحنی

و  mV/s 2/1های مورد آزمایش، با سرعت روبشی از محلول

رسم گردید.  OCP بهنسبت  -V  2/1+ تا2/1محدوده پتانسیلی 

 Hzسنجی امپدانس در محدوده فرکانسی های طیفگیریاندازه

نسبت به پتانسیل  mV 2با اعمال پتانسیل  kHz 011تا  01/1

OCPسازی فرآیند انرژی فعال ۀانجام شد. برای محاسب

 22و  42و  92گیری پلاریزاسیون در دماهای خوردگی، اندازه

درجه سانتیگراد برای محلول شاهد و محلول حاوی  92و 

امانه ها از سهای مختلف بازشیف انجام شد. در این بررسیظتغل

 دماپای دوار همراه با سل دوجدار استفاده شد.

مطالعات شیمی کوانتومی -2-3

به منظور بررسی اثر ساختار مولکولی روی مکانیسم بازدارندگی 

و اثرات بازدارندگی بازشیف مورد مطالعه، محاسبات شیمی 

گردید. جهت انجام محاسبات از نرم افزار کوانتومی انجام 

و ازروش تابعیت چگالی الکترونی با سری پایه 16گوسین 

 6-31G** (B3LYP/6-31G**) ا ، باستفاده شد. شکل مولکول

ترسیم شد. پارامترهای کوانتومی  Gaussianاستفاده از نرم افزار 

نظیر انرژی بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده 

( (EHOMOترین اوربیتال مولکولی اشغال نشدهپایین

 (E LUMO) شیف محاسبه شدند.  و ممان دو قطبی باز

نتایج و بحث -3

و ، corrE ، پتانسیل خوردگیcorriدانسیته جریان خوردگی 

های منحنیاز  ، پارامترهای حاصل( cb و ab) تافلی خطوطشیب 

( هستند.5)شکل تافل 

θ پوشیدگی سطح توسط بازدارنده است و  ۀدرجɳ زنی

( 5( و )0و با استفاده از روابط ) باشدمیزان بازدارندگی می

شود. محاسبه می

𝜃 = 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟
0 − 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟/𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 (0)

𝜂
𝑝𝑜𝑙

= 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟
0 − 𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟/𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 × 100  (2)  

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟در این رابطه 
غیاب در خوردگی جریان چگالی 0

بازدارنده حضور در خوردگی گالی جریانچ corriبازدارنده، و 

آورده شده است. 0است. پارامترهای حاصل در جدول 

ل از کربن استیل در محلو منحنی پلاریزاسیون حاصل -2شکل 

ر های متفاوت باز شیف داسید وغلظتمولار هیدروکلریک  0/1

 C˚52 دمای

دهد که با اضافه کردن بازدارنده به محلول، نشان می 5شکل 

جریان خوردگی نسبت به محلول شاهد در هردو شاخه کاتدی 

مختلط بودن بازدارنده  ۀدهندو آندی کاهش یافته، که نشان

کاهش است به این معنا که بازدارنده، هم انحلال آهن در آند را

دهد داده و هم سرعت تولید گاز هیدروژن در کاتد را تقلیل می

از بازدارنده،  ppm 211و بیشترین درصد بازدارندگی، درغلظت 

 شود. مشاهده می

در 0101استیل  نایکوییست کربن نمودار )الف( 9شکل 

از متفاوتی هایغلظت در و بازدارنده بدون HClمحلول 

 0مربوطه در جدول دهد. پارامترهای می نمایش را بازدارنده

 نشان را خازنی دایره نیم یک ذکر شده است. همه نمودارها

ۀلای دو خازن و بار انتقال به مقاومت مربوط که دهدمی

با مشخص است، طورکه در شکلهمان است. الکتریکی

یابد. می افزایش دایره نیم شعاع غلظت، افزایش
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 0/1سنجی امپدانس ، در محیط هیدروکلریک اسید الکتروشیمیایی پلاریزاسیون و طیفهای پارامترهای حاصل از روش -1جدول 

 C˚22مولار در غیاب و حضور باز شیف در دمای 

 (ppm) غلظت بازدارنده
 روش پارامتر

 شاهد 011 511 911 411 211

517 911 912 952 995 947 )/SCE(mVcorrE-  پلاریزاسیون 

5/6 9/51 1/95 7/42 7/71 4/599 )2-(µA cm corri 

050 007 019 092 001 61 ba (mV dec-1) 

012 019 016 009 014 015 -bc (mV dec-1)  

69/1 60/1 19/1 10/1 97/1 - θ 

69 60 19 10 97 - ɳpol (%) 

59/9 54/5 17/5 66/0 74/0 15/1 Rs (Ω.cm2) سنجی طیف

 cmΩ( ctR.2( 2/96 1/056 4/061 6/572 9/464 7/646 امپدانس

9/21 4/059 5/512 2/904 7/492 0/999 Cdl (μF cm-2) 

11/1 76/1 71/1 77/1 77/1 72/1 n 

14/62 10/65 91/12 52/76 96/29 - ɳEIS (%) 

 

 

 

 

 

 مختلفهای وحضورغلظت درغیاب اسید هیدروکلریک مولار 0/1درمحلول 1011 استیل کربن نایکوییست )الف(: منحنی -3شکل 

 های امپدانسو )ب(: مدار معادل مورد استفاده جهت انطباق با طیف C˚22 دمای باز شیف در

 
 بازدارنده، غلظت افزایش با که دهدمی نشان موضوع این

 آن نتیجه در و یابدمی افزایش الکتریکی بار مقاومت انتقال

 معادل کند. مدارکاهش پیدا می خوردگی کربن استیل میزان

 شده داده نمایش )ب( 9 شکل در آزمایش، به مربوط

مقاومت  ctRمقاومت محلول،  sR )ب(، 9 شکل دراست.

 دوگانه الکتریکی است.  ظرفیت خازن لایه dlCانتقال بار، و 

 برروی ارائه شده معادل مدار صحیح انطباق جهت

 عنصر خازنی که است لازم امپدانس آزمایشگاهی هایداده

با رابطه  CPE[. امپدانس 6شود ] جایگزین ثابت فاز عنصر با

 گردد.زیر بیان می

 

nCPE
jY

Z
)(

1

0 
                                          )9( 

 

 9در رابطه 
0Y  مقدار بزرگیCPE  11و  n است و

اشد. بعوامل موثر در غیریکنواختی سطح مینمادی از تمامی 

هایی که ظاهر نیم دایره تورفته دارند برای منحنی

15.0  n .است 

از معادله  CPEبرای مداری حاوی  Cdlظرفیت لایه دوگانه 

 شود:زیر محاسبه می

 
1

max0 )(  n

dl YC 
                                         (4)  

(ب)  
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، 4در رابطه 
ma xma x 2 f   فرکانسی است که در آن

 فرکانس بخش موهومی امپدانس بیشترین مقدار است.

باز شیف،   غلظت افزایش با دهند که نشان می 0نتایج جدول 

دوگانه  لایه خازن مقدار و افزایش بار انتقال مقاومت مقدار

 ۀدهندنشان بار انتقال مقاومت کاهش یافته است. افزایش

 قدرت افزایش و استیل سطح روی بازدارنده جذب افزایش

 دهدمی نشان دوگانه لایه خازن کاهش بازدارندگی است.

 بر آب هایمولکول جایگزین های بازدارندهمولکول که

 الکتریک دی ثابت حالت این شوند. درمی فلز سطح روی

 یابدمی کاهش جذب بازدارنده اثر در دوگانه لایه خازن

 [. 01است ] بازدارنده بودن جذبی بر تاییدی که

 

 اثر دما -3-1

در  بازشیف غیاب و حضور در پلاریزاسیون نمودارهای

سینتیکی حاصله  آمد و پارامترهایبه دست  دماهای مختلف

 افزایش با که است واضح .است آورده شده 5جدول  در

است.  یافته خوردگی افزایش جریان چگالی دما، 

 حفظ را بازدارندگی خود خاصیت بالا دمای در بازدارنده

 یافته است. کاهش بازدارنده عملکرد بازدهی اما است کرده

 تاثیر قابل دما افزایش که دهندمی های جدول نشانداده

 جریان اما ندارد خوردگی پتانسیل برروی ایملاحظه

 است. یافته خوردگی افزایش

 

 دمای جذبهم -3-2

که مشخص شد بازشیف با جذب بر روی سطح بعد از این

شود برای درک فلز باعث کاهش سرعت خوردگی می

دماهای جذب مکانیسم کنترل خوردگی، انواع مختلف هم

به کمک نمودارها و  (%ɳ)بازدارندگی بررسی شد. میزان 

محاسبات پلاریزاسیون تافل حاصل شد و از روی آن میزان 

 محاسبه گردید.  θپوشش سطح 

 ( با کدام یک ازθباید مشخص شود که پوشش سطح، )

خوانی بیشتری دارد، به این دلیل که از هم دماهای جذب هم

دماها، برای تعیین پارامترهای نتایج حاصل از هم

شود. در این تحقیق ترمودینامیکی بازدارنده استفاده می

ری ن، فلودمای جذب فرامکین، فروندلیچ، تمکیهای هممدل

مورد بررسی قرار گرفت. از ضریب هم  هاگینز و لانگمویر

 برای انتخاب بهترین هم دمای جذب استفاده شد. 2Rبستگی 

 
 

مولار هیدروکلریک اسید در  0/1پارامترهای پلاریزاسیون و درصد بازدارندگی برای خوردگی کربن استیل درمحلول  -2جدول 

 های متفاوت باز شیفدماهای متفاوت در غیاب و حضور غلظت
 (ppm) غلظت بازدارنده

 دما (C̊) پارامتر شاهد 100 200 300 000 200

6/50 2/49 6/95 1/16 2/027 9/491 )2-(µA cm corri 92 

62/1 61/1 12/1 11/1 94/1 - θ 

62 61 12 11 94 - (%) polɳ 

9/45 6/77 5/055 9/092 7/516 9/749 )2-(µA cm corri 42 

64/1 16/1 14/1 71/1 90/1 - θ 

64 16 14 71 90 - (%) polɳ 

5/12 4/027 9/521 9/956 4/225 7/0905 )2-(µA cm corri 22 

64/1 11/1 11/1 72/1 21/1 - θ 

64 11 11 72 21 - (%) polɳ 

6/09 4/594 4/965 1/217 0/101 9/0706 )2-(µA cm corri 92 

69/1 17/1 71/1 75/1 22/1 - θ 

69 17 71 75 22 - (%) polɳ 
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دمای مختلف برای باز شیف مورد های همپس از رسم منحنی

( 4دمای جذب لانگمویر )شکل در هم 2Rمطالعه، مقادیر 

انی خوهای تجربی همبیشتر به یک نزدیک بوده و با داده

 شود.می لانگمویر به صورت زیر بیان ۀمعادل بیشتری داشت.

 
C/θ = 1/Kads + C                                                        )2( 

 

 با انرژی آزاد جذب، ارتباط دارد:  adsKثابت تعادل جذب 

 
Kads = 1/55.5exp(-ΔGads/RT)                                     )9( 

 

 mol1-JK 904/1 ،T-1ثابت عمومی گازها  Rدر این رابطه 

mol L-غلظت آب در محلول ) 2/22( و عدد Kدمای مطلق )

 است. adsK ،1-L mol( است بنابراین واحد 1

دمای جذبی در محیط اسیدی، دیده از بررسی نمودارهای هم

کاملاً خطی است، بنابراین  Cنسبت به   C/θشود رابطه می

شود که بازدارنده از هم دمای جذب لانگمویر نتیجه می

 مویر بازدارندهدمای جذب لانگکند. شیب خط همپیروی می

 باشد وباز شیف در دماهای مورد مطالعه به یک نزدیک می

ای هکنشی بین مولکولاین بدان معناست که هیچ بر هم

جذب شده بازدارنده وجود ندارد و هم چنین سطح فلز حاوی 

های جذبی بوده و هر مولکول بازدارنده تعداد ثابتی از مکان

را  0101بن استیل یک سایت جذبی موجود در سطح فلز کر

مقادیر  9[. همچنین با توجه به جدول 05کند ]اشغال می

adsG∆ آن است که جذب باز شیف ۀمنفی است و بیان کنند 

اگر مقادیر [. 09خودی است ]مورد مطالعه فرآیندی خودبه

adsG  به صورت قدر مطلق( کمتر از(kj/mol51  ،باشد

مربوط به نوع جذب فیزیکی و بر هم کنش الکترواستاتیکی 

باشد. در صورتی که های بازدارنده و فلز میبین مولکول

باشد مربوط به انتقال  kj/mol41بیشتر از  adsGمقادیر 

د های بازدارنده به سطح فلز و تشکیل پیونالکترون از مولکول

گر ایی خواهد بود. اباشد و نوع جذب، شیمیکئوردینانسی می

 kj/mol41تا  kj/mol51در محدوده بین  adsGمقادیر 

باشد، جذب بازدارنده روی سطح، جذب فیزیکی و شیمیایی 

 توان جذب بازدارنده را از نوع فیزیکیو می [04خواهد بود ]

توان نتیجه می 9شیمیایی اعلام نمود. با توجه به نتایج جدول ـ 

 ـ سطح فلز از نوع فیزیکیگرفت که جذب باز شیف بر 

 شیمیایی است.

فلز  فعالسازی خوردگی آرنیوس، انرژی معادله اساس بر

(aE )حضور  در و بازدارنده بدون (محیط دو هر در

 [: 02آید ] می بدست زیر رابطه بازدارنده( از

 
(7                                                 ))                      /RTaE-exp( λ=r 

 

 
، در دماهای مختلف در 1011دمای جذب لانگمویر بدست آمده از جذب باز شیف ، روی سطح کربن استیل هم -0شکل 

 اسید 
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مولار  0/1پارامترهای ترمودینامیکی حاصل از بررسی جذب باز شیف بر روی سطح کربن استیل در محلول  -3جدول 

 هیدروکلریک اسید

 دما

(̊C) 

adsK 

(L mol-1) 
2R adsGΔ 

)1-(kJ. mol 

52 75/1069 6614/1 51/95- 

92 10/7755 6616/1 50/99- 

42 71/9210 6617/1 19/99- 

22 94/2107 6699/1 26/94- 

92 95/2141 6627/1 54/92- 

 

aE سازی، انرژی فعالR  ،ثابت گازهاT  ،دمای مطلقλ  فاکتور

 r( چگالی جریان خوردگی است و چون با corriفرکانس و )

استفاده نمود.در  corriاز  rتوان به جای مستقیم دارد می ۀرابط

رسم نمودار تغییرات لگاریتم طبیعی چگالی جریان 

خط راست به دست خواهد  /T1نسبت به  corri (Ln (خوردگی

باشد و می –R/aEآمد که شیب خط حاصل از آن، برابر 

 را به دست آورد.  aEتوان با استفاده از آن می

ی توان آنتالپی و آنتروپگذار، میحالت ۀبا استفاده از نظری

 سازی را محاسبه کرد.فعال

 
(8)                )RT/*ΔH)exp(R/*ΔS)exp(Nh/RT= ( r 

 

عدد آووگادرو است. از  Nثابت پلانک و  hدر این رابطه 

خط راست به  /T1نسبت به  )T/corriln(رسم نمودار تغییرات 

و  -R*ΔH/آید. شیب خط راست حاصل برابر با دست می

خواهد بود.  )R*ΔS)+R/Nhln/عرض از مبدأ آن برابر 

از شیب و عرض از مبدأ محاسبه  ΔS*و  ΔH*بنابراین مقادیر 

الف و ب به ترتیب نمودارهای  2های شکل گردد.می

را  /T1نسبت به  T  corri Ln/و /T1نسبت به  corri Lnتغییرات 

درصد  دهد. اگر با افزایش دما میزان وبرای بازدارنده نشان می

سازی در حضور بازدارندگی افزایش یابد، انرژی فعال

 سازی محلول شاهد است و اگرفعال بازدارنده کمتر از انرژی

با افزایش دما درصد بازدارندگی کاهش یابد، انرژی 

سازی در حضور بازدارنده بیشتر از محلول شاهد است. فعال

حال، اگر با تغیرات دما درصد بازدارندگی تغییر نکند، انرژی 

حضور بازدارنده ثابت است. اگر سازی در غیاب و در فعال

اهد ول شسازی، در حضور بازدارنده نسبت به محلانرژی فعال

با افزایش دما افزایش یابد، نشان دهنده جذب فیزیکی خواهد 

بود و در صورتی که انرژی فعال سازی در حضور بازدارنده 

نسبت به محلول شاهد با افزایش دما کاهش یابد، نشان دهنده 

 [.09جذب شیمیایی بازدارنده روی سطح، خواهد بود ]

این  است.مثبت  ∆H*دهد که مقادیر نشان می 4نتایج جدول 

در  0101نتایج بیانگر آن است که فرآیند انحلال کربن استیل 

محلول هیدروکلریک اسید گرماگیر است و انحلال کربن 

[. همچنین نتایج 07به آسانی انجام پذیر نیست ] 0101استیل 

است. در نتیجه،  ∆S*نشان دهنده مقادیر منفی برای  4جدول 

سبت ننده سرعت به تجمع نککمپلکس فعال در مرحله تعیین

به انحلال تمایل بیشتری دارد. به عبارت دیگر با عبور از 

یابد نظمی کاهش میها به کمپلکس فعال، بیدهندهواکنش

[01 .] 

 

 مطالعات شیمی کوانتومی -0

برای بررسی اثر ساختار مولکولی، بر روی مکانیسم و اثر 

 HOMOEشد. بازدارندگی باز شیف محاسبات کوانتومی انجام 

اغلب نشان دهنده توانایی دهندگی الکترون است و درصد 

 یابد. افزایش می HOMOEبازدارندگی با افزایش مقدار 

(HOMOE-LUMOE=E∆ پارامتر دیگری است که مقادیر کم )

 آن موجب افزایش در اثر بازدارندگی مولکول می شود. 
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مولار هیدروکلریک اسید در غیاب و حضور  0/1پارامترهای سینتیکی بدست آمده از خوردگی کربن استیل در محلول  -0جدول 

 های مختلف باز شیف غلظت

 (ppm) غلظت بازدارنده پارامتر

 211 411 911 511 011 شاهد

)1-(kj.mol aE 55/49 97/46 94/20 42/29 19/20 94/29 

)1-(kj.mol *HΔ 21/41 90/25 61/29 79/49 76/45 61/42 

)1-(kj.mol *SΔ 69/65- 60/90- 99/21- 69/52- 62/41- 21/92- 

 

 ۀبه منظور محاسب /T1در مقابل  ) T/corriln(و )ب( رسم  /T1نسبت به   corriLnنمودار آرنیوس پس از رسم تغییرات )الف( -2شکل 

  مولار هیدروکلریک اسید 0/1سازی فرآیند خوردگی در غیاب و حضور باز شیف در محلول پارامترهای فعال

 

الف نشان  -9مولکول باز شیف در شکل  ۀشد ۀساختار بهین

 داده شده است. 

پارامترهای محاسبه شده از قبیل انرژی بالاترین اوربیتال 

ترین اوربیتال مولکولی ،پایین HOMOEمولکول اشغال شده 

 LUMOو  HOMOانرژی بین  ۀ، فاصلLUMOEاشغال نشده 

(HOMOE-LUMOE=E∆( پتانسیل یونیزاسیون ،)I ،)

( و ξ(، سختی )χ(، الکترونگاتیویتی )aEخواهی )الکترون

NΔ ها که از مولکول به سطح فلز انتقال )بخشی از الکترون

 -95441/1به ترتیب برابر با یابد( برای مولکول باز شیف می

الکترون  90994/1الکترون ولت ،  -11714/1الکترون ولت، 

 4091/1و  02195/1، 09909/1، 11714/1، 95441/1ولت، 

این پارامترها، با استفاده از روابط زیر بدست  به دست آمدند.

 آیند. می

I= -EHOMO                                                               )6( 
 

Ea=-ELUMO                                                               )01( 

 

χ=(I+Ea)/2                                                               )00( 

 

ξ=(I-Ea)/2                                                                )05( 

 

ΔN=(χFe-χinh)/2(ξFe+ξinh)                                     )09( 
 

NΔ های پارامتر کوانتومی مهمی در بررسی بازدارنده

خوردگی است. مطابق گزارشات موجود در مقالات، مقادیر 

نشانگر انتقال الکترون از مولکول بازدارنده به  NΔمثبت 

 بیانگر انتقال الکترون از سطح NΔفلز و مقادیر منفی  سطح
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 برای مولکول باز شیف  LUMO هایو )ج( شکل اوربیتال HOMOهای )الف( ساختار بهینه شده )ب( شکل اوربیتال -6شکل 

 

بیانگر انتقال الکترون از سطح فلز به  NΔفلز و مقادیر منفی 

به مولکول بازدارنده است. همچنین گزارش شده است که 

نشان دهنده الکترون دهندگی بیشتر  9/9مقادیر کمتر از 

مولکول و در نتیجه عملکرد بازدارندگی بهتر مولکول است. 

برای مولکول باز شیف  NΔبر اساس نتایج ذکر شده، مقادیر 

است. بنابراین، این  9/9دار آن کمتر از مثبت است و مق

مولکول توانایی تشکیل پیوند کوئوردینانسی با سطح فلز را 

دارد و نقش موثری در حفاظت استیل در برابر خوردگی ایفا 

 کند. می

تواند جهت نیز می LUMOو  HOMOهای توزیع اوربیتال

های بازدارنده بر سطح فلز بررسی چگونگی جذب مولکول

 LUMOو  HOMOهای ده شود. توزیع اوربیتالاستفا

ب و ج( نشان داده شده  9برای مولکول باز شیف، در شکل )

 LUMOو  HOMOهای است. از مشاهده توریع اوربیتال

بر روی  HOMOهای توان نتیجه گرفت که اوربیتالمی

های اکسیژن همچنین اتم C=Nهای نیتروژن، پیوندهای اتم

کز بوده و نقش انتقال الکترون از و حلقه آروماتیک متمر

مولکول به سطح فلز را بر عهده دارند. در حالی که 
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آروماتیک، و  ۀبر روی دو حلق LUMOهای اوربیتال

های دو بخش از مولکول، توزیع و اکسیژن C=Nپیوندهای 

ذیرای پشده است بنابراین مولکول باز شیف، از این قسمت 

ع با استفاده از نتایج توزیالکترون از سطح فلز خواهد بود. 

بر روی مولکول باز  LUMOو  HOMOهای اوربیتال

بر کل  HOMOهای توان نتیجه گرفت که اوربیتالشیف می

بر دو قسمت  LUMOهای مولکول توزیع شده ولی اوربیتال

 از مولکول متمرکز شده است. 

 

 مکانیسم بازدارندگی باز شیف -2

آن بر  جذب اساس بر توان می را بازدارنده عمل مکانیسم

باز  میاییشی ساختار تأثیر تحت جذب. داد سطح فلز توضیح

. تاس مولکول در بار توزیع آن، سطحی بار و ماهیت شیف،

 سطح اب کنش برهم نوع فلز، سطح در موجود بار کلی، طور به

 می یرتأث جذب پدیده بر بازدارنده شیمیایی ساختار و فلز

 هایبازدارنده عنوان به شیف بازهای اساسی اثر .گذارد

 باز شیف، های مولکول در N =Cگروه دلیل به خوردگی،

 اب برهمکنش نحوه آروماتیک، هایحلقه روی بر πالکترون 

[. 06-50] است فلزی هایکمپلکس تشکیل و فلز سطح

برهمکنش  آهن dهای اوربیتال با π و غیر پیوندی الکترونهای

عه باز شیف مورد مطال .کنندمی ایجاد محافظ فیلم یک داده و

 9حلقه آروماتیک،  N=C ،9گروه  9در این تحقیق، دارای 

-گروه هیدروکسی و یک اتم نیتروژن مرکزی است. مولکول

مولار هیدروکلریک اسید  1/0های باز شیف در محلول آبی 

های هیدروکلریک اسید بار در محلولشوند. دار میپروتون

گزارش شده است، بنابراین در این سطح فلز استیل مثبت 

جذب سطح شده و  Cl-های هیدراته ها، ابتدا یونمحلول

بر اساس  شوند.باعث منفی شدن سطح فلز نسبت به محلول می

ربن ک سطح باز شیف در بازدارندگی مکانیسماین مطالب، 

 تصویر از. است شده داده نشان 7 شکل در 0101استیل 

 اندتومی بازدارنده این که تاس مشخص شکل این در موجود

 ابتدا، شود. فلز مانع از خوردگی سطح مرحله سه طی

  Cl- هاییون جذب دارشده باز شیفهای پروتونمولکول

وند. ششوند و از این طریق به سطح فلز نزدیک میمی سطح

به این مرحله جذب الکترواستاتیک یا جذب فیزیکی گفته 

-های باز شیف با یونمولکولدار شده شود. فرم پروتونمی

 کند و در اثر آزادآبی در واکنش کاتدی رقابت می H+های 

ه مرحل گردد. دربه فرم مولکول خنثی باز می 2Hشدن گاز 

و  های اکسیژنهای آزاد روی اتمبعدی انتقال جفت الکترون

شود.در انجام می Fe های های خالی اتمنیتروژن به اوربیتال

های حلقه πهای انتقال الکترون از اوربیتالاین مرحله 

نیز صورت  Fe هایخالی اتم d 9های اوربیتال آروماتیک به 

گیرد. این فرآیند جذب شیمیایی است. آخرین مرحله، می

ر شده های پای است که با انتقال الکترون از اوربیتالمرحله

های خالی در حلقه π*های ضد پیوندی آهن به اوربیتال

این مرحله دهندگی برگشتی یا شود. آروماتیک انجام می

back-donation [ 6است .]،ولمولک در نتیجه بدین ترتیب 

 رب محافظ نازک لایه یک تواندمی مطالعه باز شیف مورد

 تواندیم این لایه نازک دهد. کربن استیل تشکیل سطح روی

 این. کند جدا محلول خورنده تهاجمی حملات از را سطح

 رکیبیت و فیزیکی متقابل جذب هایفعالیت توسط پدیده

 .شود می انجام شیمیایی
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 بازدارندگی باز شیف مورد مطالعه بر سطح کربن استیل مکانیسم نمایش -7 شکل

 

 یریگجهینت
  ،باشد.مولار می 1/0مناسبی در محیط هیدروکلریک اسید بازدارندهباز شیف بررسی شده در این تحقیق 

 باز شیف جریان را در  .یابدافزایش می فیلم تشکیل به علت آن غلظت افزایش با ترکیب این درصد بازدارندگی

 مختلط است.  ۀدهد بنابراین بازدارندشاخه کاتدی و آندی کاهش می

 شیمیایی است.–کند و جذب فیزیکیلانگمویر تبعیت می جذب بازدارنده بر روی سطح، از مدل جذبی 

 جذبی دهنده نشان که یابدکاهش می گانه الکتریکی دو  خازن لایه و افزایش بازدارنده بار در حضور انتقال مقاومت 

 .است بازدارنده بودن

 باشد.میسطح فلز  بر بازدارنده هایمولکول خودی خودبه جذب بیانگر گیبس آزاد انرژی منفی مقادیر 

 

 قدردانی و تشکر

 .نمایندمی تشکر صمیمانه اصفهان نور پیام دانشگاه فناوری و پژوهشی معاونت مالی هایحمایت از مقاله نویسندگان
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