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幼 . : 研究了天然高分子改性两性水处理剂c G A C在 l m ol / L日CI 中对A 3钢的缓蚀性能
,

讨论了

药剂投加 .
、

温度和药剂在酸中存放时间对缓蚀性能的影响
。

结果表明药剂C G A C 具有较好的

缓蚀性能
,

在C G A C投加 . 为 6 O m g / L时
,

缓蚀率达9 6
.

6 %
,

且具有长效缓蚀性能
。

初步分析

C G A C是吸附成膜型缓蚀剂
,

其吸附在金属表面后增大了腐蚀的表观活化能
。
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酸洗广泛应用于各个工业部门中的换热设备
、

传热

设备和冷却设备等水垢 的清洗川
。

在工业清洗过程中
,

盐酸是应用较为广泛的清洗剂之一
。

但盐酸是强酸
,

对

钢铁腐蚀性较强
.

因此在酸洗过程 中必须添加高效缓蚀

剂以减缓金属材料表面坑蚀
、

氢脆及失重腐蚀 2[]
。

目前

普遍采用的酸洗缓蚀剂为有机缓蚀剂
,

且大多数为有机

合成类缓蚀剂 〔’
·

3一 5〕,

利用天然高分子改性的缓蚀剂的报

道较少 6f
一

8]
,

而两性缓蚀剂的则尚未见报道
。

本文以天然高分子植物胶粉 F 。 9 1为原料
,

对其进行

化学改性
,

研制出具有絮凝
、

缓蚀作用的两性水处理剂

CGAC
,

研究CG AC在 I nl ol L/ 盐酸介质中对A3钢的缓蚀性能
,

并对其缓蚀机理进行初步分析
。

与氯乙酸和 3一氯
一 2一轻丙基二甲基氯化按进行接枝共聚制

得 )
,

使用时配成 0
.

5 %的浓度 ( 以 F 6引粉计 ) :
盐酸 A( R)

.

1
.

2 实验方法

采用静态挂片失重法测定药剂C GAC的缓蚀效果
。

实

验材质为A3 钢
。

将试片打磨
,

经石油醚
、

无水 乙醉清洗
,

恒重后称重
。

然后将试片悬挂在盛有浓度为 l m
ol / L Hcl

介质的烧杯中
,

于恒温水浴中腐蚀一定时间后
,

取出试

片再依次用蒸馏水
、

石油醚
、

无水乙醉洗涤
,

千燥恒重

后称重
,

计算腐蚀速率及缓蚀率
。

1 实验方法

1
.

1 主要药剂

两性水处理剂CGA C采用实验室 自制 (将 F 6 9 1粉先后

2 结果与讨论

2
.

1 投药 t 对缓蚀性能的影响

研究C GAC 投加量对A
3

在 l m
ol / L 盐酸的缓蚀效果

。

实

验温度为27 ℃
,

挂片时间 6小时
。

实验中可以观察到
,

不

加C GAC的空 白样 一直有大量气泡冒出
,

挂片表 l旬逐渐变
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黑
,

最后还可观察到挂片发生了氢脆现象
,

而加了药剂

的挂片除在挂片刚放下去的片刻可以观察到较多气泡外
,

以后只能偶尔看到有少数几个气泡 冒出
,

并且挂片表面

光亮如初
,

未发生氢脆现象
。

的分子扩散速度
,

使药剂能更好地吸附在金属表面
。

温

度对C GAC的缓蚀效果
,

是这两个方面综合起来的结果
。

--- 门卜- ED TM PPP
,,

叫卜~ C G A CCC

级蚀荆投加 t / (. ` / L )

图 1 C G^ C投加 , 对缓蚀率的影晌

从图 1中可以看出
,

CGA C在低投加量 s m g / L 时就具有

较好的缓蚀效果
,

缓蚀率为 78
.

4 %
,

且缓蚀率随着药剂

投加量的增大而增大
,

在投药量为6 0m g / L 时
,

缓蚀率达

到9 6
.

6%
,

但再投加药剂后
,

缓蚀率增加不是很明显
。

在同等药剂投加量的情况下
,

工业上常用的 EDT MP( 乙 二

胺三甲叉麟酸盐 )缓蚀效率都低于CGAC
,

尤其在低药剂投

加量 (小于 4 0m g / L ) 时EDTMP的缓蚀率远低于C GAC
。

2
.

3 c GA C在盐酸中的长效缓蚀性能

C GAC为天然高分子改性水处理剂
,

其高分子链在酸

中将不可避免发生酸降解反应
。

为了研究药剂在酸中酸

降解后对其缓蚀能力的影响
,

本文研究了C GAC在 l mo l/

LHC I中的长效缓蚀性能
。

即是预先将CGAC加入 I ul
ol / LHcl

中
,

投加量为 15m g / L
,

然后测定药剂在酸中放置不同时

间后的缓蚀性能
。

从图3中可以看到
,

药剂在酸中存放的前 11 天
,

缓蚀

率不仅没有下降
,

反而缓慢有所上升
,

然后缓蚀率才开

始下降
。

在存放一个月后
,

缓蚀率也并没有很大的下降
,

与当天配制的药剂相比
,

缓蚀率仅下降3
.

8 %
。

这是作为

酸缓蚀剂的非常优越的性能
,

在实际应用中非常重要
。

一般地
,

天然高分子有机物在酸中都会发生酸降解
,

使大分子变为小分子
。

文献 〔, 指出
,

药剂GMT 一 AZ较低分

子量组分具有较好的缓蚀性能
,

而分子量较高组分具有

较好的絮凝性能
。

这也就是说药剂CGAC在酸中发生酸降

解后
,

生成的低分子量物质具有缓蚀效果
,

使得CG AC在

酸中具有长效缓蚀性能
。
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2 温度对药剂缓蚀性能的影响

在 l m ol / L 盐酸中
,

研究了药剂浓度为 2 5m g / L 时
,
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图 3 药剂在酸中存放时间对级蚀率的影晌

2
.

4 药剂CG AC在酸中的缓蚀机理分析

2
.

4
,

1 CGAC分子结构对缓蚀行为的影响

根据CGAC的分子结构特点
,

即既含有阴离子基团
一 COO

-

(在 l m ol / L的HC I中
一COO

一

变为
一 C0 0助 又含有阳离子季铁

盐基团
。

季按盐基团通过静电引力而物理吸附于金属表

面的阴极区
,

增大析氢反应的过电位
,

从而减缓阴极反

应
,

而药剂中按基和 /或经基
,

由于具有孤对电子
,

可以

与金属F e的空 d轨道形成配位键
,

从而增大了药剂在金属

表面的吸附强度
,

减缓了金属离子的析出
,

从而减缓阳

极反应
。

并由于药剂C GAC的分子链上含有
一 CHZ一等疏水基

团
,

隔离了水介质中0 2和H
卡

与金属表面的直接接触
,

从而

抑制了金属的腐蚀
。

…
口
j勺
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温度/℃

图2 温度对腐蚀速度的影响

由图2可以知
,

温度影响反应速率
,

随着温度的升高
,

空白样和加药样的腐蚀速度都将增大
。

但在较低温度下

( 小于 5 0℃ ) 时
,

温度对空 白样的影响比加药样要大得

多
,

这可从在 5 0℃时
,

药剂的缓蚀率不仅没有下降
,

反

而有所上升看出
。

当温度超过5 0 ℃时
,

药剂的缓蚀效果

迅速下降
。

温度升高一方面增大 了酸腐蚀的速度和增大

药剂在金属表面的脱吸速度
,

另一方面
,

又增大 了药剂



利用红外光谱图 ( 未给出图谱 )
,

对比了CGAC在投加

前的特征吸收峰和CGAC投加到 l m ol / L HCI 后A 3钢表面的特

征吸收峰
.

单独CGAC有特征吸收峰 160 6
.

16 。 m 一 ’ ( 一 c 00
一

)
。

A s钥表面有特征峰 16 4 9
.

8 1。 m 一 ` (一 C o o
一

) 和一6 9 9
.

4 o e m 一 `

( 一Coo H )
,

这证实CGAC确实吸附在A。钢的表面
。

与C GAC

的特征吸收峰相比
,

金属表面
一C0 0

一

的特征吸收峰向高频

发生了偏移
,

这是由于
一C OO

一

吸附A 3钢表面后
,

将降低
一 COO

-

本身的电子云密度
,

文献 〔̀ 0] 指 出当两原子之间的电子云

密度增大时
,

振动能量降低
,

吸收峰向低频率移动
。

式中
: V一反应速率

;

A一指前因子
;

E a 一反应活化能
;

k J / m o l ;

R一气体状态常数
;

T一绝对温度
,

.K

根据不同温度时测定的A 3钢在酸中及投加缓蚀剂后

酸中的腐蚀速度
,

可以计算铁在酸中的溶解表观活化能

E al 和在投加药剂后酸中的表观活化能EZa
。

根据图2中的

数据
,

作 l g y
一 l / T关系的线性拟合图

,

见图5
。

2
.

4
.

2 CGAC在^ 。栩片上的吸附行为

对吸附成膜型缓蚀剂
,

其缓蚀作用的大小与金属表

面被级蚀剂分子吸附的被盖程度相关
。

被缓蚀剂分子覆

盖的金属表面部分 e
,

由于缓蚀剂分子的保护将其与周

围环境介质隔离而不被腐蚀
,

而没有被缓蚀剂分子覆盖

的 ( 1一 0 ) 由于裸礴在环境介质中
,

仍按照原来的腐蚀速

率进行腐蚀反应
。

由此可推出缓蚀剂的缓蚀率R等于金属

表面被缓蚀剂吸附的搜盖度 e[
, , ]

.

若两性高分子CGAC在金属铁表面的吸附服从 Lna g m ui r

等温吸附规律
,

即服从

8 / ( 1一 9 ) = KC ( l )

由于假定R二 e
,

则上式即是

R/ ( l 一R ) = KC ( 2 )

式中
: e 一吸附搜盖度 ;

K一吸附平衡常数 ;

C一CGA C浓度 ;

R一药剂的缓蚀率
。

... C GAC . 25 m口L , “
·
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。。 空自祥 l, 二0

.

””

5月
`JZ-
ù口

((二i乙̀ù夕úc尸

00扣 0 00 3 1 0 (目】32 0 00 33 0 1旧 3 4

1 1 ( TI K )

图5 在 l m o l / L HC I中 I n V一 1 / T关系圈

根据图5
,

可算出A3钢在 l m
ol / L Hcl 中及投加缓蚀剂

后的 l m o l / L HC I中的表观活化能分别为E a l= 5 4
.

3 k J / 口0 1

和EZa = 6 2
.

6 k J / m 0 1
。

这表明在酸中投加缓蚀剂CGAC后
,

增加 了腐蚀反应的表观活化能
。

这是 由于CGAC吸附在金

属铁表面
,

使腐蚀反应的活化区减少
,

从而减缓金属铁

的腐蚀反应
。

, = 0
.

9 3

刀
.
. .

(年:崖石ù
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1 9 (C , ( m o几 ) )

图4 CGA C在 l m o l / L H e l中的吸附规律

以1 9 (R八 1一 R) )对 l g C作图
,

如图4所示
,

线性拟合直

线的斜率为 0
.

93
,

这说明CG AC在金属表面的吸附符合

L a n g . u i r吸附等温规律
。

可以推断CGAC在金属表面的吸

附为单分子层吸附
。

阿果尼乌斯活化能公式为
:

V= A* e x P (
一E a / RT ) ( 3 )

3 C G^ C的应用经济分析

生产每吨C GAC (有效物含量6 %) 的原料成本约 3 50 0

元人民币
,

产品售价可定为7 0 0 0 元 /吨
.

在作为盐酸的

酸洗缓蚀剂时
,

当腐蚀速率低于 29 / m Z ·

h 时
,

c GAc 投

加 5~ 15m g / L 即可
,

即商品投加量为80 ~ 2 5 0m g / L
,

故

每吨 l m o l / L盐酸中投加C GAC 需要0
.

5 6~ 1
.

75 元
。

4 结论

( )l 两性水处理剂C GAc 在 l m
ol L/ H CI 中对A3 钢具有

较好的缓蚀效果
,

在投药量6 Om g / L时
,

缓蚀率达96
.

6 %
,

缓蚀效果优于工业上常用的DE TM P
.

( 2) 两性水处理剂CGAC在 l m ol / L H。 1中具有长效缓

蚀作用
。

( 3 ) 两性水处理剂CG AC在 l m o l / L He l中的缓蚀机理

为CGA C吸附在A 3钢表面
,

其吸附模型符合 L a n g nl ui r 吸附

等温模型
。

还可以得 出C GAC的投加增加了钢析氢反应的

表观活化能
。

( 下转第31 页 )



用 )
.

2 0 0 4年 l月的修改版中即时禁用包装材料
、

荧光灯
、

印刷线路板
、

钟表等中的锅
、

六价铬
、

铅
、

汞及其化合物
。

另外还制定了
“

绿色伙伴环境品质认定制度
” ,

对国内外

采购的所有物资
,

在采购前都要进行环境品质监督检查
,

对部件中含有的化学物质进行数据库管理
。

开发了可以把

握产品生命周期中环境负荷的体系
,

运用于各个产品设计

部门
。

即通过输入产品的基本信息及零部件构成
、

产品运

输条件等
,

可以算出产品的C 0 2

排放量
、

能源消耗量
、

资

源消费量等
,

可以掌握环境负荷大的产品应改善的重点课

题
,

有效地制定目标等
。

在商品计划设计阶段实施产品评

价
,

制定与环境相关的目标
,

确认在产品出厂前几个阶段

的目标达成情况
。

对于新设计的产品
,

可 以通过在线数据

库从设计部门收集耗电量
、

重量
、

再生材料
、

环保材料
、

使用量
、

管理对象有无使用有害物质等环境数据
。

另外
,

还可以从公司内的其它数据库中获取必要的信息
,

算出包

括库存产品在内的产品的环境负荷总量等
。

为应对WE EE指令
,

2 0 0 2年在欧洲与德国B r a u n 、

瑞典

E l ec
一 t or l u x 、

美国惠普三家公司共同成立全欧洲再循

环平台 ( ERP )
,

以使各国的法律与欧盟指令相一致
,

有

效地运作再循环制度
。

四家公司为执行份EE E指令而达成的

原则如下
:

1
.

执行根据WEEE指令确立的各企业制造者责任的原则
。

2
.

确立记录在欧盟市场上销售产品的企业及其责任等

级的登记制度
。

3
.

制定对将来废弃物的资金安排的控制线
.

4
.

设立公共的物流据点
,

以实施具竞争力的交易体制
。

三 结束语
:

从上述东芝
、

松下
、

索尼公司为应对欧盟两大指令

所采取的措施中
,

可以归纳出这三大公司所具有的共同

特点
:

1
.

适时修改或重新制定公司计划及管理规范
,

确立

阶段性目标
。

2
.

在产品的计划
、

设计
、

采购
、

生产各个阶段都进

行环境评价
,

以减轻环境负荷
。

3
.

自行建立或联合设立回收
、

处理厂
,

形成较完善

的回收再循环体系
.

4
.

加强替代物的研究开发
。

这些措施使日本公司能够尽快
、

尽早地适应欧盟市

场的要求
,

使公司能够较顺利地继续发展
。

现在两个欧

盟指令的实施迫在眉睫
,

我国企业也应尽快制定切实可

行的应对措施
,

以符合欧盟市场的要求
,

使企业与环境

共生共存
、

协调发展
,

使我们的社会成 为循环型社会
、

可持续发展的社会
,

为保护地球环境尽一份力
。
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