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 چکیده
اي و در فشار اتمسفري تهيه  شد. بررسي ساختار شيميايي ( به روش پيمانهPAni-MOFزي )شبكه آلي فل -آنيليني پلينانوكامپوزيت بر پايه

يكروسكوپ الكتروني ميربرداري تصو( و FTIRفوريه)قرمز تبديل سنجي مادونيفطهاي هاي سنتز شده به كمك روشو مورفولوژي نمونه

سيد افزوده شد و ميزان گرم بر ليتر به محلول نيم مولار هيدروكلريك ا 0.1( انجام شد. نانوكامپوزيت سنتز شده به مقدار SEMروبشي)

و اسپكتروسكوپي امپدانس ن پتانسيو ديناميك هاي پلاريزاسيوور در محلول حاصل با استفاده از روشخوردگي كربن استيل غوطه

به دليل خواص  PAni-MOFهاي الكتروشيميايي نشان داد كه نانوكامپوزيت مورد ارزيابي قرار گرفت. نتايج آزمون  (EIS)الكتروشيميايي

لاد ز آن باعث افزايش مقاومت به خوردگي فوداراي عملكرد مناسب بوده و استفاده ا MOFآنيلين و خواص سدكنندگي ضد خوردگي پلي

نانو  نيسم عملكرد آنديكدرصد شده است. روند تغييرات پتانسيل مدار باز تأييدي بود بر مكا 75در محيط هيدروكلريك اسيد به ميزان  

 .زيت بودن نانو كامپوهاي نويز جزيان الكتروشيميايي نيز نمايانگر كاهش احتمال بروز خوردگي موضعي در حضور ايكامپوزيت و تحليل داده

 

 اسيد هيدروكلريك ل؛ بازدارنده؛آنيلين؛ كربن استي(؛  نانو كامپوزيت؛ پليMOFشبكه آلي فلزي) :اژهدویکل
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Abstract 

 
Polyaniline metal organic framework (PAni-MOF) nanocomposite was synthesized via facile batch process in 

atmospheric pressure. Scanning electron microscopy (SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy 

(FTIR) were used to determine the morphology and chemical structure of the synthesized samples, respectively. 

Synthesized nanocomposite was added to a 0.5 M hydrochloric acid solution and corrosion of carbon steel 

immersed in the solution, was evaluated using electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and 

potentiodynamic polarization corrosion testing. Results confirming the inhibition efficiency of PAni-MOF 

nanocomposite and its use reduce the rate of carbon steel corrosion in the environment of hydrochloric acid at a 

rate of 75 percent. Anodic protection mechanism of synthesize nanocomposite was confirmed via trend of open 

circuit potential changes and the analysis of electrochemical current noise data also showed a reduction in the 

probability of local corrosion in the presence of nanocomposite. 

 

 Keywords: Metal organic framework; Nanocomposite; Polyaniline; Carbon steel; Corrosion 
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 مقدمهـ 1
هاي متداول براي حذف روش ازجملهفرآيند اسيد شويي 

محصولات خوردگي و تركيبات معدني رسوب كرده در 

باشد ميو خطوط لوله  كنندهخنكهاي ظروف واكنش، برج

ها و محصولات خوردگي از بين بردن رسوب براي. [1-3]

هاي اسيدي از محلولمعمولاً تشكيل شده در كاربردهاي فوق 

و مختلف از قبيل سولفوريك اسيد، هيدروفلوريك اسيد 

هاي . در محيط[4-5] شودهيدروكلريك اسيد استفاده مي

يون هيدروژن ناشي از حضور خوردگي  ،اسيدي فاقد بازدارنده

ترين بوده و اين موضوع از مهماجتناب  و اكسيژن غيرقابل

 [.6و1باشد]هاي موجود در فرآيند اسيد شويي فلزات ميچالش

در  ويژهبهخوردگي ي كاهش ميزان هاروش مؤثرترينيكي از 

است كه هاي خوردگي استفاده از بازدارنده ،هاي اسيديمحيط

، آساني اربرو ك قبولقابليي كارايل صرفه اقتصادي،به دلا

  .[7-9گران قرار گرفته است]ن و صنعتمورد توجه اكثر محققا

استفاده از كننده ميزان بالاي يهتوجكه  فوقمزاياي  وجود با

، اين مواد اغلب سمي بوده و هستند هاي خوردگيبازدارنده

[ 9-12]همراه است محيطييستزبا مشكلات  هاآناستفاده از 

اي در هاي گستردهمحيطي، تلاشيستزاخيراً با وضع قوانين  و

هاي زيست سازگار ي بازدارندهخصوص معرفي و توسعه

هاي اخير استفاده از در سال .[13-15]تصورت گرفته اس

هاي هاي خوردگي آلي سنتزي به دليل جنبهبازدارنده

[. اين 16-17ي مورد توجه قرار گرفته است]محيطزيست

داراي جفت هاي مواد آلي حاوي هترو اتمها معمولاً، بازدارنده

 باشنديمنظير فسفر، نيتروژن، گوگرد و اكسيژن  الكترون آزاد

ريق جذب سطحي و تغيير خواص سطح سبب كاهش از ط كه

هاي از جمله بازدارنده [.20و19،18،12]شوندنرخ خوردگي مي

هاي براي كنترل خوردگي در محيطگزارش شده آلي سنتزي 

هاي ها كريستالمشتقات آزول، ايميدازولتوان به مياسيدي 

 استفاده از [.23و22،21،17،16]اشاره نمودينواسيدها آممايع و 

آنيلين، اليگو آنيلين، مشتقات مختلف آمينو بنزن نظير پلي

عنوان دي فنيلن آمين و پلي آنترانيليك اسيد بهپلي

 هاي اسيديهاي خوردگي زيست سازگار در محيطبازدارنده

استفاده از  [.24-27مقالات مختلف گزارش شده است]در 

 آنيلينپلي هاي بر پايهنانو كامپوزيتو آنيلين پليانواع مختلف 

هاي در پوششدر فاز محلول و يا   عنوان بازدارنده خوردگيبه

   ضد خوردگي توسط محققان مختلف گزارش شده است

بر كاربرد اين نانو  اما تا كنون گزارش مبني [.28-36]

بازدارنده خوردگي در محيط اسيدي  عنوانبه هاكامپوزيت

 نشده است. منتشر

     كلي-آنيلينپلييي نانوكامپوزيت كاراقبلي در مقاله 

(PAni-Clay) بازدارنده در محيط هيدروكلريك  عنوانبه

در اين مقاله نانو  [.37]اسيد مورد ارزيابي قرار گرفت

-PAni)شبكه آلي فلزي -آنيلينكامپوزيت بر پايه پلي

MOF)  سنتز شده و كارايي اين نانوكامپوزيت در كاهش نرخ

خوردگي كربن استيل در محيط اسيدي نيم مولار 

 بررسي قرار گرفته است.  هيدروكلريك اسيد مورد

 

 آزمایشروش مواد و ـ 2

، ياستات رو ،هيدروكلريك اسيد ،آنيلين، آمونيوم پرسولفات

 Merck يدروكسي كينولين ساخت شركته -8اتانول و 

ي سنتز برا  سازي خاصعنوان مواد اوليه و بدون آمادهبه

 . نداستفاده شدنانوكامپوزيت و تهيه محلول خورنده 

 شدهارائهمطابق روش  سنتز شبكه آلي فلزي  بر پايه روي،

محلول [. براي اين منظور، 38و همكاران انجام شد] 1توسط گوا

 آب ليتريليم 300گرم زينك استات در  8.7416حاوي 

اي دو دهانه مجهز به ديونيزه تهيه و به  داخل يك راكتور شيشه

با استفاده  .همزن، كندانسور و قيف تزريق فشار ثابت تزريق شد

به اي درجه حرارت محتويات راكتور شيشه ،از ژاكت حرارتي

(. گراديسانتدرجه  97 حدود  دماي جوش رسانده شد) دماي

هيدروكسي كينولين در  -8گرم  3.7564سپس محلول حاوي 

اتانول نيز تهيه شد و از طريق قيف فشار ثابت و   ليترميلي 100

 .قطره به راكتور در حال جوش اضافه شد-قطره صورتبه

و بعد از آن  نجام شداساعت در اين دما  4واكنش به مدت 

در دماي ساعت  24اي به مدت محتويات داخل راكتور شيشه

گراد( نگهداري شد. در انتها درجه سانتي 24محيط آزمايشگاه)

باشد مي Z-MOFزرد رنگ حاصل كه همان  محصول دوغابي

                                                 
1 Guo 
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طي چندين مرتبه سانتريفيوژ و شستشو با آب ديونيزه 

گراد به مدت درجه سانتي 50ي و در آون با دماي سازخالص

   ساعت خشك شد.  24

آنيلين در پلي ، سنتز PAni-MOFوزيت براي ساخت نانوكامپ

و به روش پليمريزاسيون درجا صورت   MOFحضور ذرات

به روش اكسيداسيون گرفت. براي اين منظور، پليمريزاسيون 

عامل  عنوانبهشيميايي و با استفاده از آمونيوم پرسولفات 

اكسيدكننده انجام شد. نسبت مولي آنيلين به آمونيوم 

گرم مونومر آنيلين و  2انتخاب شد. مقدار  8/0پرسولفات برابر 

آب  ليترميلي 150به  1-2-2سنتز شده طبق بند  MOFگرم  2/0

 126/6محلول حاوي ليترميلي 150ديونيزه اضافه شد. سپس 

گرم آمونيوم پرسولفات در آب ديونيزه نيز به راكتور شارژ 

درجه  24ساعت در دماي  24مخلوط حاصل به مدت  . شد

 100)سرعت قرار گرفت  و تحت همزدن مكانيكي گرادسانتي

تا واكنش كامل شود. بعد از سپري شدن مدت دور در دقيقه( 

آب ديونيزه  ليترميلي 500زمان واكنش، محصول حاصله به 

چندين مرحله با آب ديونيزه  شده،اضافه شد و سپس فيلتر 

آون  ساعت داخل 24شستشو داده شد. پودر سنتز شده به مدت 

خشك  كاملاًقرار گرفت تا  گرادسانتيدرجه  50در دماي  خلأ

 شود. 

از  نانوكامپوزيت سنتز شدهجهت شناسايي ساختار شيميايي 

، براي اين منظوراستفاده شد.  قرمزمادون سنجيطيف روش

قرصي از نمونه در بستر برميد پتاسيم تهيه شد. آزمايش با 

به روش انتقالي و   Equinox 55 FTIRاستفاده از دستگاه مدل 

انجام گرفت. جهت  4000تا  400ي اعداد موجي در محدوده

نانوكامپوزيت، از  شناسييختربررسي توزيع اندازه ذرات و 

 SEM)روش تصويربرداري ميكروسكوپ الكتروني روبشي) 

با استفاده از دستگاه ميكروسكوپ   SEMآزمون  استفاده شد.

 انجام گرفت. Philips XL30الكتروني روبشي مدل 

براي ارزيابي خواص بازدارندگي خوردگي نانوكامپوزيت 

گرم بر  0.1به مقدار  PAni-MOFسنتز شده، نانو كامپوزيت 

و به  ليتر به محلول نيم مولار هيدرو كلريك اسيد اضافه شد

با همزن مغناطيس  يلهوسبهساعت در دماي محيط  24مدت 

از پس از فيلتراسيون  و همزده شددور بر دقيقه  100سرعت 

هاي الكتروشيميايي استفاده در آزمون به دست آمده حلولم

اي سه هاي الكتروشيميايي از يك سل شيشه. در بررسيگرديد

استفاده شد. در  ليترميلي 300الكترودي دو جداره با حجم 

 1طول مدت زمان انجام آزمايش با كمك يك حمام لادا

 25ها در دماي د و كليه آزموندرجه حرارت سل تنظيم گردي

اي با مساحت استوانهانجام شد. نمونه فولادي  گرادسانتيدرجه 

در جدول  شدهارائهو با تركيب شيميايي  سانتيمتر مربع 4سطح 

الكترود  عنوانبهاي الكترود كار، گرافيت ميله عنوانبه 1

الكترود  عنوانبه( SCE2كمكي و الكترود كالومل اشباع )

هاي الكتروشيميايي با استفاده از ع استفاده شد. آزمونمرج

پتانسيواستات/ گالوانواستات اتولب مدل دستگاه 

PGSTAT204 و نتايج حاصله با استفاده از  انجام

ارزيابي رفتار ضد  منظوربهتفسير شد.   Nova 1.11افزارنرم

خوردگي بازدارنده، ارزيابي اسپكتروسكوپي امپدانس 

ي ميلي ولت در محدوده 5با اعمال پتانسيل  الكتروشيميايي

 10تا  يلوهرتزك 100بين  هايپتانسيل مدار باز و در  فركانس

دقيقه انجام  120و  30و   15هرتز و در فواصل زماني ميلي 

دقيقه(  120)بعد از  EISگرفت.  بعد از انجام آخرين آزمون 

 محدوده ، درECN) 3)الكتروشيميايي جريان نويز هاييگنالس

ثانيه ثبت شد و اين  0.5ثانيه و با فواصل زماني  512 زماني

       هانگ -و هيلبرت 3موجي ها با استفاده از روش انتقالداده

( 4HHT تجزيه و تحليل گرديد ).  2در پايان و بعد از گذشت 

ها، آزمون پلاريزاسيون وري نمونهساعت از غوطه

ميلي ولت  نسبت به پتانسيل  ±250پتانسيوديناميك در محدوده 

انجام شد. به منظور ثبت  mV.S 1-1مدار باز و با سرعت اسكن 

ها، آزمون تعيين پتانسيل مدار باز روند تغييرات پتانسيل نمونه

ي وري بر روي يك سري نمونهت غوطهساع 24در طول 

ساخت  DT4811جديد و به كمك دستگاه مولتي متر مدل 

 هييوكي انجام شد. شركت

                                                 
1 lauda 

2 Saturated Calomel Electrode (SCE) 
3 Wavelet Transform 
4 Hilbert-Huang Transform (HHT) 
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 ترکیب شیمیایي کربن استیل استفاده شده -1جدول 

Elements Fe C S Cr P Mn Mo Co Cu Nb Si 

Wt.% 2/99  18/0  0079/0  0051/0  0279/0  366/0  0146/0 0370/0 0210/0 010/0< 050/0< 

 

 نتایج و بحث ـ3
 هاي سنتز شدهشناسایي نمونه ـ1ـ3

ذرات تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  1در شكل 

MOF نشان داده شده  هاي مختلفييسنتز شده در بزرگنما

 شبكه آلي فلزي شودمشاهده مي 1است. چنانكه در شكل 

اي به هم چسبيده به شكل صفحهسنتز شده داراي ساختار 

 10ي در محدوده كلم بوده و ميانگين اندازه ذراتگل

ي نانوكامپوزيت اوير مربوط به نمونهتصباشد. ميميكرومتر 

PAni-MOF  در نشان داده شده است.  2نيز در شكل

شود مشاهده مي 2 مورد نانوكامپوزيت نيز چنانكه در شكل

نانو ذرات پلي اند و از يكديگر جدا شده MOFصفحات 

 شده است. سنتز هاآندر لابلاي صفحات و روي  آنيلين

و  نانومتر 100در محدوده اندازه ذرات پلي آنيلين نيز 

 باشد.تر ميپايين

         نمونه نانو كامپوزيت FTIR طيف 3در شكل 

PAni-MOF هاي سنتز شده نشان داده شده است. پيك

و  1570و  1470آنيلين در اعداد موجي جذبي شاخص پلي

 وضوحبهاند كه در مراجع مختلف ارائه شده 1320و  1115

[.  در اين شكل 38-39ند]شومشاهده مي 3در شكل 

كربن  –هاي دوگانه كربنهاي شاخص مربوط به باندپيك

به ترتيب در اعداد موجي حدود    كينونوئيديبنزنوئيدي و 

و گروه  1320آروماتيك در  C-Nگروه  1570 و   1470

C-H  [. پيك شارپ 40شوند]مشاهده مي 643 و  1115در

نيز مربوط به  cm-1 1500مشاهده شده در عدد موجي 

 مشاهده هاي ارتعاشات كششي حلقه كينونوئيدي و پيك

-Cگروه  دهندهنشان   1240و  1274 شده در اعداد موجي

N   وC-N.+ متعلق    746و   820 هاي موجود درو پيك

چنانكه در اين شكل مشاهده [.39باشد]مي C-Hهاي گروه به

 و  1470 ير محدودههاي جذبي موجود دشود پيكمي

دهنده باشند كه نشانداراي شدت تقريباً برابر مي 1570

  [.41]باشدمي آنيلينپلي 1حالت امرالدين
 

 ارزیابي رفتار بازدارندگي خوردگي ـ2ـ3

ور در هاي باد  و نايكوئيست  كربن استيل غوطهمنحني

يتر گرم بر ل 0.1مولار حاوي  5/0محيط هيدروكلريك اسيد 

عنوان بازدارنده و به PAniو   PAni-MOFنانوكامپوزيت 

 هاي مختلف در شكلمحلول اسيدي فاقد بازدارنده در زمان

هاي نشان داده شده است. با توجه به اينكه در منحني 4

شود و در دايره مشاهده مينايكوئيست تنها يك نيم

توان ك قله ظاهر شده است مييفاز نيز فقط -نمودارهاي باد

هاي خوردگي مورد بررسي، واكنشگفت در هر سه محيط 

ر د[. با توجه به آنچه 42باشد]تحت كنترل انتقال بار  مي

ي مترهاارامراجع ارائه شده،  براي تفسير اين نتايج و تعيين پ

توان از مدار خوردگي نظير مقاومت و ظرفيت خازني مي

نشان داده شده استفاده  5معادل رندلز  كه در شكل 

 [.43نمود]

كه خط واربورگ است، به انتقال جرم در  ميخط مستق

از سطح  -CuClشامل انتقال ذرات  يخوردگ يهاواكنش

شده از محلول به حل ژنيالكترود به محلول و انتقال اكس

است كه  نيا انگريخط ب ني. اشوديسطح مس نسبت داده م

 ژنياكس ايو اح ميسد ديمس در محلول كلر يانحلال آند

]. علاوه بر 15-16[ شوندينفوذ كنترل م قيرشده، از طحل

 يشكل، با كاهش اندازه ذرات قطر منحن نيبا توجه به ا ن،يا

ب و -5است. شكل  افتهي شيافزا ييايميالكتروش ستيكوئينا

 ييايميبد حاصل از آزمون امپدانس الكتروش يهايج منحن

 يامپدانس در تمام ز،يشكل ن ني. بر اساس ادهديرا نشان م

ست كه ا افتهي شيبا كاهش اندازه ذرات، افزا يفركانس هباز

 نمونه است. يبهبود مقاومت به خوردگ انگريب

                                                 
1 Emeraldine 
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 هاي مختلفسنتز شده، در بزرگنمایي  MOF تصاویر میکروسکوپي الکتروني روبشي نمونه -1شکل                           

 

  

  

 هاي مختلفسنتز شده، در بزرگنمایي PAni-MOFنانوکامپوزیت  تصاویر میکروسکوپي الکتروني روبشي نمونه -2شکل 
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سنتز شد PAni-MOFنمونه نانو کامپوزیت   FTIRنمودار طیف  -3شکل                                             

ل نشان داده شده معادبا كمك دو مدار  آمدهدستبهنتايج 

رفته و نتايج گمورد آناليز قرار  Zsim افزارنرمبا  6در شكل 

ر بيانگ Rsارائه شده است. در اين مدار  2حاصل در جدول 

بيانگر مقاومت لايه اكسيد مس  Rfمقاومت محلول، 

(Cu2Oتشكيل شده روي سطح نمونه در اثر قرار گرفتن  ) 

ار، مقاومت انتقال ب Rctنمونه مس در محلول كلريد سديم، 

Qf  وQdl زن بيانگر عنصر فاز ثابت هستند كه جايگزين خا

عنصر واربورگ است. مقاديرعنصر  Wاند و آل شدهايده

 :]17-19[ دول بر اساس رابطهخازن ارائه شده در اين ج

C= (CPE (R)1-n)1/n  جينتا 7محاسبه شده است. شكل  

با دو  C63نمونه  ستيكوئينا يمنحن يسازهيحاصل از شب

شكل، ظاهراً  ني. با توجه به ادهديمدار معادل را نشان م

 شيمورد آزما يهانمونه يبرا يمدار معادل با دو ثابت زمان

 chi-square بيضر نيي. مقدار پادهدينشان م يتطابق بهتر

 نيبر ا يديياست، تأ 10-4 محدودهكه در  (00093/0)

 يگرفت منحن جهينت توانيم ني]. بنابرا20-21موضوع است [

 گريكديكه با  ياز دو حلقه خازن ييايميالكتروش ستيكوئينا

شده است. البته  ليداشته و عنصر واربورگ، تشك يپوشانهم

 مميب دو ماكز -5ارائه شده در شكل  فاز -بد يدر منحن

 .شوديم دهيدارند(، بهتر د يپوشانمه گريكدي)كه با 

 

  

و  (Blankور در محلول اسیدي فاقد بازدارنده )هاي باد )چپ( و نایکوئیست)راست( نمونه کربن استیل غوطهنتایج منحني -4شکل

وري)نمودار مربوط به هاي مختلف غوطهدر زمان  PAni-MOFو نانوکامپوزیت   PAniهاي محلول اسیدي حاوي بازدارنده

 ست(.هاي فیت شده با خط نشان داده شده اداده
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  EISهاي دار معادل استفاده شده براي شبیه سازي و آنالیز دادهم -5شکل 

 

ي به ترتيب نماينده CPE1يا  Qو   Rs  ،Rpدر اين شكل  

مقاومت اهمي محلول اسيدي، مقاومت پلاريزاسيون و عنصر 

فاز ثابت مربوط به انتقال بار در سطح فلز كربن استيل 

باشد. با توجه به اينكه نمودارهاي نايكوئيست دقيقاً حالت مي

ال ندارد به دايره نداشته و حلقه خازني موجود حالت ايدهيمن

عنصر فاز ثابت استفاده شده كه مقدار جاي عنصر خازني از 

 [.44قابل محاسبه است] 1امپدانس آن مطابق رابطه 

𝐙𝐂𝐏𝐄 =
𝟏

𝐘𝟎(𝐣𝛚)𝐧                                                          

(1) 

( ، F.cm-2.Sn-1بر حسب) CPEثابت  Y0در اين رابطه 

j=√−𝟏   اي و ، فركانس زاويهn  صفر و  عددي است بين

نيز با استفاده از   CPE  .Cdlيك تحت عنوان نماي 

قابل محاسبه  2پارامترهاي عنصر فاز ثابت از رابطه 

 [.45است]

𝐂𝐝𝐥 = 𝐘𝟎(𝟐𝛑𝐟𝐦𝐚𝐱   )
𝐧−𝟏                                        (𝟐) 

مقادير مربوط به عنصر فاز ثابت   n و   Y0كه در اين رابطه  

فركانس مربوط به امپدانس موهومي حداكثر  fmaxاست و 

قابل محاسبه  3نيز مطابق رابطه  2باشد. درصد بازدارندگيمي

 [.46است]

                                                 
1 Constant Phase Element(CPE) 
2 Inhibition Efficiency(IE) 

𝐈𝐄𝐄𝐈𝐒(%) = (
𝐑𝐩

𝐢𝐧𝐡𝐢𝐛𝐢𝐭 − 𝐑𝐩
𝐛𝐥𝐚𝐧𝐤

𝐑𝐩
𝐢𝐧𝐡𝐢𝐛𝐢𝐭

  ) ∗ 𝟏𝟎𝟎             (𝟑) 

𝐑𝐩در رابطه فوق  
𝐛𝐥𝐚𝐧𝐤   و𝐑𝐩

𝐢𝐧𝐡𝐢𝐛𝐢𝐭  به ترتيب عبارت از

مقاومت پلاريزاسيون در غياب و در حضور بازدارنده 

 2باشند. با توجه به اين تعاريف و روابط فوق، در جدول مي

  n مقادير مربوط به مقاومت پلاريزاسيون، ظرفيت خازني و 

وري ارائه هاي مختلف پس از غوطهتحت شرايط و زمان

شود مقاومت مي مشاهده 2شده است.  چنانكه در جدول 

-PAniو نانوكامپوزيت   PAniپلاريزاسيون در حضور 

MOF  برابر افزايش داشته است.  4و  2به ترتيب بيشتر از

وري، مقدار نكته ديگر اينكه با افزايش مدت زمان غوطه

مقاومت پلاريزاسيون در محيط اسيدي فاقد بازدارنده 

مربع رسيده اهم سانتيمتر  10.98به  12.59كاهش يافته و از 

آنيلين و نانوكامپوزيت در محلول است اما حضور پلي

اسيدي باعث افزايش مقاومت پلاريزاسيون  با گذشت زمان 

شده است. كاهش مقدار مقاومت پلاريزاسيون در نمونه 

مرجع بدون بازدارنده به دليل انحلال محصولات خوردگي 

با  يجه افزايش ميزان سطح در تماسدرنتو افزايش زبري و 

آنيلين و باشد در حاليكه در حضور پليمحلول خورنده مي

نانوكامپوزيت، محصولات خوردگي پايدار بوده و سبب 
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شوند و يا با پوشاندن سطح و كاهش سرعت خوردگي مي

آنيلين و نانوكامپوزيت كه داراي نقش گذشت زمان، پلي

باشند، روي سطح رسوب كرده و باعث يمبازدارندگي 

يجه كاهش نرخ درنتسطح در دسترس و  كاهش ميزان

شود، در مشاهده مي 2شوند. چنانكه در جدول خوردگي مي

آنيلين و نانوكامپوزيت، نرخ خوردگي به ترتيب حضور پلي

درصد كاهش يافته است. با توجه به  75و   50در حدود 

ارائه   SEMكه در تصاوير  MOFاي ذرات ساختار صفحه

ها پخش شدن مناسب آن مشخص است و 1شده در شكل 

بيني اوليه اين بود كه ( پيش2آنيلين )شكل در بستر پلي

نانوكامپوزيت سنتز شده به دليل دارا بودن همزمان خواص 

، خواص ضدخوردگي 1ضد خوردگي فعال و سدكنندگي

بيني اوليه كاملاً يشپمناسبي داشته باشد كه اين نتايج با 

 باشد.همخوان مي

d

AK
Cdl

0

ي ضريب تراواي ε0، كيالكتريدثابت  Kكه در اين رابطه 

 است. با كيالكتريدضخامت لايه  dسطح نمونه و  A، خلأ

هش توجه به اين رابطه، كاهش مقادير ظرفيت خازني با كا

تخلل و در پي آن كاهش سطح فصل مشترک محلول و 

 ، قابل توجيه است.نمونه

هاي رفتار الكتروشيميايي نمونهتر بررسي دقيق منظوربه

ها ، آزمون پلاريزاسيون الكتروشيميايي روي نمونهشدههيته

هاي حاصل از اين آزمون را منحني 8انجام گرفت. شكل 

نيز نتايج حاصل از آناليز اين  3جدول  دهد.نشان مي

كه در اين نمودار  طورهمان دهد.ها را نشان ميمنحني

پيداست با كاهش اندازه ذرات تغييرات چنداني در پتانسيل 

1 Barrier effect

خوردگي ايجاد نشده است. از طرفي ديگر، منحني 

تر هاي پايينپلاريزاسيون به سمت چپ و دانسيته جريان

 انتقال يافته است.

نمودارهاي پلاريزاسيون پتانسيوديناميك نمونه  6 در شكل 

ور در محيط اسيدي فاقد بازدارنده و حاوي غوطهفولادي 

آنيلين و نانو كامپوزيت( نشان داده شده است. بازدارنده)پلي

در حضور نانو كامپوزيت، شيفت مقادير  6با توجه به شكل 

پتانسيل به سمت مقادير مثبت و مقادير جريان خوردگي نيز 

پوزيت كاملاً مشهود است و نانو كام ترنييبه سمت مقادير پا

را بر روي منحني آندي داشته است و ميزان  ريبيشترين تأث

طور محسوسي جريان آندي در حضور نانو كامپوزيت به

پارامترهاي استخراج شده از  3كاهش يافته است. در جدول 

، پتانسيل ((icorrاين نمودارها شامل دانسيته جريان خوردگي

و (  (aβ، شيب خطوط تافل آندي((Ecorrخوردگي

 3ارائه شده است.  با توجه به مقادير جدول (  (cβتديكا

آنيلين و نانو هاي آندي و كاتدي در حضور پليشيب منحني

دهد كامپوزيت تغيير چنداني نداشته است كه اين نشان مي

كلي خوردگي در حضور بازدارنده تغيير نكرده  سميمكان

است اما در حضور نانو كامپوزيت سنتزي، به دليل رسوب 

صولات خوردگي پايدار روي سطح و در نواحي ميكرو مح

آندي مقدار جريان خوردگي به ميزان زيادي كاهش يافته 

است. با توجه به مقادير دانسيته جريان خوردگي محاسبه 

 (%)IE توان راندمان بازدارندگيمي 4طه شده و مطابق راب

(.4را تعيين نمود) جدول 

IE_DC(%)=(1-i_inh/i_0)*100  (4)

مان به ترتيب راند iinhو  IE_DC (%) ،i0كه در اين رابطه  

بازدارندگي، شدت جريان خوردگي اوليه و شدت جريان 

باشند. خوردگي در حضور بازدارنده مي
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-PAniشود حضور بازدارندهمشاهده مي 3در جدول  چنانكه

MOF ي مقدار جريان در شاخه باعث افت قابل ملاحظه

آندي و در نتيجه كاهش سرعت خوردگي شده است و 

ميزان پتانسيل خوردگي نيز به سمت مقادير مثبت انتقال يافته 

است. درصد حفاظت كنندگي نيز در حضور نانوكامپوزيت 

محاسبه شده است كه با درصد حفاظت  صددر 74حدود 

 نيز همخواني خوبي دارد. EISز روش كنندگي حاصل ا

هاي نويز با استفاده از روش آناليز موج تجزيه و تحليل داده

زماني مشخصي رشد كرده و ميرا  يكوچك كه در محدوده

انجام شد. در اين روش،  ( ODWTگسسته اورتوگونال)

هاي صورت مجموعي از موجسيگنال نويز الكتروشيميايي به

انرژي نسبي هر  [.48-47شود]مي شوند در نظر گرفتهمي

،   DC trendكريستال نسبت به سيگنال اصلي بدون حذف 

 [.48شود]تعيين مي 5ي از رابطه

𝐄𝐣
𝐝 =

∑ 𝐝𝐣,𝐤
𝟐𝐧

𝐤=𝟏

∑ 𝐬𝐤
𝟐𝐧

𝐤=𝟏

 (𝟓)

كپتانسیودینامی مبناي نتایج آزمون پلاریزاسیون  مقادیر مقاومت پلاریزاسیون و سرعت خوردگي محاسبه شده بر - 3جدول 

وريمحلول غوطه
.corri

)2µA/cm(
.corrE

(mV vs. 

SCE)

aβ
(mV/dec)

cβ

(mV/dec)
سرعت خوردگي 

( mm/y)

درصد حفاظت كنندگي

𝐼𝐸𝐷𝐶(%)

-113.95140.1815.29-517 1316 مولارنيم هيدروكلريك اسيد 

نيم مولار هيدرو كلريك اسيد 

 PAniحاوي 
729 511-113.09150.788.4744.6

نيم مولار هيدرو كلريك اسيد 

 PAni-MOFحاوي 
335 456-113.81151.193.8474.5

 ( و محلولBlankدر محلول اسیدي فاقد بازدارنده) ورمودارهاي پلاریزاسیون پتانسیو دینامیك نمونه کربن استیل غوطهن -6شکل

  PAni-MOFاسیدي حاوي نانوکامپوزیت
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EISهاي هاي امپدانس حاصل از تفسیر منحنيمقادیر داده -2جدول 

وريمحلول غوطه

زمان 

وريغوطه

)دقيقه(

pR

(2cmΩ.)

CPE
dlC

)2-(F.cm
4x10

درصد حفاظت 

كنندگي
𝐼𝐸𝐸𝐼𝑆(%) n

0Y 
2)-(S.secn.cm

4x10 

نيم مولارهيدروكلريك اسيد 

1512.590.76455.51.21-

3012.880.78845.31.65-

12010.980.82415.41.89-

هيدروكلريك اسيد نيم مولار 

 آنيلينحاوي پلي

1523.440.76814.41.1046.3

3026.350.79054.01.2651.1

12025.10.80864.41.5356.3

هيدروكلريك اسيد نيم مولار

-PAniحاوي نانوكامپوزيت 

MOF

1539.840.76812.50.90468.4

3042.670.80862.60.72369.8

12044.790.79052.30.62475.5

هاي دهتعداد دا  n،  موردنظركريستال    djكه در اين رابطه 

ي در هر زمان مقدار سيگنال اصل  Skگيري شده و اندازه

 باشد.مي

نشاان  7ها در شكلكريستال نسبي انرژي توزيع نمودارهاي

شاود مي در اين شكل ملاحظاه كه همانطور است. شده داده

محلاول اسايدي فاقاد بازدارناده و محلاول  در ماورد هار دو

 انرژي (، سهمبازدارنده وانعنبهحاوي نانوكامپوزيت سنتزي)

ديگار هايكريساتال از بيشاتر  d8 و d7 هايكريستال نسبي

حلاول كاه در هار دو م است معني اين به نتيجه اين .باشدمي

بزرگتارين يلهوسابه  ECN هايسايگنال ماورد آزماايش،

اسات تاأمين خاوردگي عماومي باه مارتبط كاه گاذارها

هر  براي اصلي خوردگي سازوكار براينبنا [.49-48اند]شده

باشاد. ولاي، ساهم مي عماومي خاوردگي نوع دو محلول از

حلاول ور در مهاي غوطاهبراي نمونه d6تا  d2هاي كريستال

ور در محلاول غوطاههاياسيدي فاقد بازدارنده بيشتراز نمونه

داده نشاان بطمارت تحقيقات باشد. نتايجحاوي بازدارنده مي

( d6تا  d2)يعنيكوچكزماني يهاي با محدودهيستالكه كر

هاي موضاعي و كريساتال خاوردگي سازوكار از ايشاخصه

d7  وd8  [.  بنابراين 50باشند]مي شاخص خوردگي عمومي

تااوان گفاات در محلااول فاقااد يمب 7بااا توجااه بااه شااكل 

هاي خورنده كلر و هيدروژن و بازدارنده به علت وجود يون

بااه خااوردگي عاادم پايااداري محصااولات خورنااده تماياال 

 موضعي بيشتر خواهد بود.

هيلبرت  نيز نمودارهاي مربوط به انتقال 8در شكل 

نشان داده شده  ECNهاي ( براي سيگنال1HHTهانگ)

كه  9شكل و نيز شكل  ين در ا كه است. همانطور

در محدوده  8بخش از نمودارهاي شكل  دهندهنشان

فاقد شود در شرايط مي ملاحظه باشد،فركانس پايين مي

بازدارنده، سهم اتفاقات با فركانس پايين از كل نمودار 

اين  كه باشديم نسبت به شرايط حاوي بازدارنده، بيشتر

ي احتمال بروز خوردگي موضعي در محلول دهندهنشان

 باشد. اسيدي فاقد بازدارنده مي

ور غوطهتغييرات پتانسيل مدار باز كربن استيل  10در شكل 

اسيدي ( و محلول Blank)فاقد بازدارندهدر محلول اسيدي 

وري طهدر طول مدت زمان غو حاوي نانو كامپوزيت سنتزي

در اين شكل اين است كه  توجهقابلارائه شده است. نكته 

، ي اول()چهل دقيقهوريي غوطههاي اوليهگرچه در زمان

1 Hilbert Huang Transform(HHT) 
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از  ترپايينهاي حاوي بازدارنده مقادير پتانسيل مدار باز نمونه

نمونه فاقد بازدارنده)نمونه مرجع( است اما در كمتر از يك 

ي وري، مقادير پتانسيل مدار باز نمونهساعت پس از غوطه

مرجع بيشتر شده است. براي توجيه حاوي بازدارنده از نمونه 

روند تغييرات پتانسيل مدار باز در مورد محلول اسيدي 

ي پس از هاي اوليهتوان گفت در زمانحاوي بازدارنده مي

آنيلين  باعث اكسيداسيون فولاد و وري حضور پليغوطه

( و درنتيجه كاهش پتانسيل 2Fe+هاي آهن فرو)تشكيل يون

هاي گردد اما در ادامه و در حضور يونمدار باز مي

( بر 3O2Feاي از اكسيد آهن سه ظرفيتي )هيدروكسيل لايه

شود و با توجه به آنچه ور تشكيل ميروي سطح فولاد غوطه

آنيلين بر روي [، حضور پلي53-51در مرجع آمده است]

سطح منجر به پايداري اين لايه خواهد شد و با توجه به 

توان كاهش سطح فولاد در تماس با محلول خورنده مي

انتظار داشت در حضور بازدارنده ميزان خوردگي كاهش 

اين مطالب را  EISهاي پلاريزاسيون و ه باشد كه آزمونداشت

آنيلين در شرايط اسيدي از فرم امرالدين ييد كردند. پليتأ

شود. حضور تبديل مي 2به فرم امرالدين نمكي 1پايه 

آنيلين باعث تسهيل واكنش اكسيداسيون آهن و تبديل پلي

ي ياشدهاحشده و خود به فرم  2Fe+آن به كاتيون

شود)كاهش پتانسيل مدار باز در الدين تبديل ميلوكوامر

وري كه در ي غوطهمراحل اوليه و درآنيلين حضور پلي

نشان داده شده است نيز به همين دليل است(.  10شكل 

 2Fe+هاي ي فرآيند اكسيداسيون، كاتيونسپس در ادامه

شده و در كنار اين واكنش، احياي  3Fe+تبديل به كاتيون 

افتد. هاي هيدروكسيل اتفاق مييل آنيوناكسيژن و تشك

حضور اكسيژن همچنين سبب اكسيداسيون مجدد فرم 

شود. آنيلين و تبديل آن به فرم امرالدين پايه ميلوكوي پلي

1 Emeraldine base

2 Emeraldine salt

در حضور آنيون هيدروكسيل تشكيل  3Fe+ هاي كاتيون

دهند كه پايدار بوده و با مي 3O2Feمحصول خوردگي 

يند  باعث كاهش سطح در آ يرزرسوب بر روي سطح 

تماس با محلول خورنده و در نتيجه كاهش نرخ خوردگي 

باشد. با خواهند شد و اين فرآيند دائم در حال تكرار مي

پتانسيل مدار باز نيز به   بر روي سطح، 3O2Feي تشكيل لايه

بعد از  10كند) نمودار شكلسمت مقادير مثبت شيفت مي

عنوان آنيلين بهز پليوري(. اگر فقط ايك ساعت غوطه

شود، مواد خورنده )اكسيژن، آب و يون بازدارنده استفاده 

+H )ي به داخل فيلم تشكيل شده روي سطح زيرآيند، راحتبه

با   MOFرسند اما حضور ذرات نفوذ كرده و به سطح مي

اي در داخل فيلم تشكيل شده بر روي سطح ساختار صفحه

اي خورنده به داخل فيلم و هكربن استيل، فرآيند نفوذ يون

اندازد و ير ميتأخها به سطح زيرآيند را به رسيدن آن

يت، نرخ خوردگي كربن استيل  در محيط اسيدي درنها

بازدارنده كمتر خواهد  عنوانبهحاوي نانو كامپوزيت سنتزي 

 اي از جنس اكسيد آهن سه ظرفيتييهلاتشكيل  شد.

(3O2Fe-γ( آنيلين و سطح فولاد در مطالعات بين فيلم پلي

سنجي فوتوالكترون اشعه يفطمختلف با روش  

افزايش پتانسيل  [.52-51( گزارش شده است]XPSايكس)

آنيلين در حضور نانوكامپوزيت به اين دليل است كه پلي

( و 2Fe+هاي آهن فرو)باعث تسهيل فرآيند اكسيداسيون يون

شود كه در منافذ پايدار ميها به فيلم اكسيد آهن تبديل آن

آنيلين هاي مختلف پليكند. مكانيزم تشكيل فرمرسوب مي

كه براي اولين بار براي  11و  هيدروكسيد آهن در  شكل 

 3آنيلين توسط وسلينگتوجيه عملكرد ضد خوردگي پلي

[ و اين مكانيزم در تطابق با 53ارائه شد نشان داده شده است]

باشد. ه شد نيز ميآنچه در اين پژوهش مشاهد

3 Wessling 
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ور در  محلول فولاد کربني غوطه نهنمو مربوط به  ECN هايیگنالس براي هاي مختلفنسبي کریستال انرژي توزیع -7شکل

 d2-d6و  d7&d8هاي یستالکر)الف( و مجموع PAni-MOFهیدروکلریك اسید و  محلول هیدروکلریك اسید حاوي بازدارنده 

براي این دو محلول )ب(

محلول هیدروکلریك اسید )الف( و ور در  ي فولاد کربني غوطهمربوط به نمونه ECNهاي یگنالساز  HHTنمودارهاي  -8شکل 

  )ب(PAni-MOFمحلول هیدروکلریك اسید حاوي بازدارنده 

(ب))الف(

)الف(

(ب)
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محلول هیدروکلریك اسید ور در  ي فولاد کربني غوطهنمونه مربوط به ECNهاي یگنالساز  HHTبخشي از نمودارهاي  -9شکل 

هرتز که از  -3.5تا  -2.5در محدوده لگاریتم فرکانس بین  )ب(PAni-MOF)الف( و  محلول هیدروکلریك اسید حاوي بازدارنده 

 جدا شده است. 8نمودارهاي شکل 

)الف(

(ب)
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( و محلول اسیدي حاوي Blankرنده)ور در محلول اسیدي فاقد بازداستیل غوطهنمونه کربن اتغییرات پتانسیل مدار باز  -10شکل

PAni-MOFبازدارنده سنتزي 

آنیلین ردگي پليمکانیسم عملکرد ضد خو -11شکل

2Fe2+ +6OH-            Fe2O3+3H2O+2e- 

Fe            Fe2++2e- 
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 گیرينتیجه 

 عنوانامپوزيت سنتز شده بهكنانو كاربرد  با موفقيت انجام شد. PAni-MOFي سنتز شبكه آلي فلزي و نانو كامپوزيت بر پايه

ل شامهاي الكتروشيميايي اثبات شد. ارزيابيولار هيدروكلريك اسيد بررسي و مزيست در محلول نيم با محيطبازدارنده سازگار 

يط ولاد در محردگي فنرخ خو در حضور نانو كامپوزيت، اسپكتروسكوپي امپدانس و پلاريزاسيون پتانسيو ديناميك نشان داد كه

و  هاي امپدانس الكتروشيمياييصد كاهش يافته است. نتايج حاصل از تكنيكدر 75حدوداً به ميزان هيدروكلريك اسيد نيم مولار  

ها، شيب ارندهبازداين ور حضدر نشان داد پتانسيل مدار باز نيز كردند. بررسي  تأييديكديگر را  پتانسيو ديناميكلاريزاسيون پ

.  كنديحركت منرخ خوردگي  درنتيجه كاهشتر و  هاي مثبتپتانسيلتغييرات پتانسيل كمتر بوده و  با گذشت زمان به سمت 

انو حضور اين ن هاي نويز الكتروشيميايي نيز بيانگر رفتار ضد خوردگي نانو كامپوزيت سنتزي بود و درتجزيه و تحليل داده

يابد.ور در محلول اسيدي كاهش ميكامپوزيت احتمال وقوع خوردگي موضعي بر روي كربن استيل غوطه
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