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量热法研究氨基硫脲对铝在盐酸溶液中的缓蚀作用

陈恕华，舒和庆
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［摘要］ 用量热法研究了氨基硫脲对铝在盐酸溶液中的缓蚀作用 ’讨论了温度与缓蚀剂的浓度对缓蚀率的影

响，发现氨基硫脲对铝的缓蚀作用类型属于置换型的吸附，求得平均吸附热为 (( ’) *+ , -./，其吸附等温线基本服

从 0123-456吸附等温式 ’
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含硫或氮等元素的有机化合物由于具有孤对电子，可与金属表面的原子发生键合而化学

吸附于金属表面上，故广泛地用作金属在腐蚀介质中的缓蚀剂 ’十多年来，人们用 0123-456吸
附理论研究有机缓蚀剂对铁、铝在酸溶液等腐蚀介质中的缓蚀机理，取得了一些进展 ’近来，有
人用电化学方法研究硫脲对铁在硫酸溶液中［#］和氨基硫脲对锌在氯化铵溶液中的缓蚀作

用［!］，并用 ;<*52<方法借助于 0123-456吸附模型处理实验数据，得到了一些重要的结论 ’但用
量热法研究含硫有机化合物对铝在盐酸溶液中的缓蚀作用还不多见 ’本文采用自制的简易量
热器，利用量热法研究氨基硫脲（记为 =;>）对铝在盐酸溶液中的缓蚀作用，且应用 ;<*52<法处
理实验数据，然后讨论缓蚀与吸附作用之间的关系以及吸附特性 ’

# ’精密温度计；!’软木塞；(’反应管

（玻璃）；%’杜瓦瓶；$’铝箔；8’盐酸

溶液；9’泡沫塑料保温层

图 ! 量热器

! 实验部分

!"! 仪器与试剂
自制的量热器，如图 #所示 ’
铝箔，# ?- @ #" ?- @ "A"# ?-，含铝 &&A$B；C>/溶液，%-./ , 0；

氨基硫脲水溶液，"A# -./ , 0，使用时按需要稀释 ’除铝箔外，所用
试剂均为 :D级，水为蒸馏水 ’
!"# 实验方法
将 #$-0的 %-./ , 0的 C>/溶液（或含一定量 =;>）倒入量热

器 ’铝箔用粒度 #"""的金相砂纸打磨后，用四氯化碳脱脂 ’再用
#-./ , 0 C>/溶液浸蚀 !-52，洗净后用滤纸吸干 ’用上法处理过的
铝箔弯成马蹄形放入量热器底部，按图 #安装精密温度计 ’保持
一定的起始温度，连续记录反应时间 ! 及系统温度 "，作出 " E !
曲线（如图 !）’
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!"#的浓度 !（$%& ’ (）：)：)；*：+,) - *) . /；+：/,) - *) . 0；1：

+,/ - *) . 1；0：/,) - *) . 1；/：2,/ - *) . 1

图 ! !"#$!%不同 &’(浓度时的 ! ) " 曲线

! 结果与讨论

!$* 氨基硫脲对铝在盐酸溶液中的缓蚀作用
在量热法研究金属的腐蚀速率时，可用反

应数 "# 表示腐蚀速率［1］：

"# 3
$% . $&

’ 4 ’ $56 （*）

加入缓蚀剂后，缓蚀率为

!3
"# 7899 . "#:;;

"# 7899
（+）

$& (4值分别为 *：+<1,+；+：+<=,+；1：1)1,+；0：1)=,+

图 + 温度与 &’(浓度对缓蚀率的影响

式中 $%、$& 分别为量热测定中达到的最高

温度和反应的起始温度，’ 为反应液达到最高温
度所需要的时间；"# 7899和 "#:;;分别表示未加

缓蚀剂与加入缓蚀剂后的反应数 )
实验表明，在 +<1,+ > 1)=,+ 4的各起始温度下，加入浓度大于 /,) - *). 0$%& ’ (的 !"#后，

铝在盐酸溶液中的反应数下降 ?当 !"#的浓度十分低（如 +,) - *). /$%& ’ (）时，!"#对铝在盐酸
溶液中的溶解反而有促进作用，致使缓蚀率出现负值 )据报道［0，/］，在其它缓蚀体系中也有类
似的实验事实 )例如，$& 3 +<=,+ 4时实验得到的 $ > ’ 曲线如图 +所示 )其它温度下也可画出
类似的 $ > ’ 曲线 )由图 +可见，加入浓度 !!/,) - *). 0$%& ’ (的 !"#后，$% 变化很小，但达到

$% 所需的反应时间 ’ 随 !"#浓度 ! 的增大而延长，故反应数 "#:;;随 !"#浓度 ! 的增大而减
小 )可见，!"#对铝在盐酸溶液中的缓蚀作用是明显的 )
!$! 温度与 &’(浓度对缓蚀率的影响
不同起始温度下缓蚀率!与 !"#的浓度 ! 的关系如图 1所示 )由图可见，在一定起始温

度时，缓蚀率!随 !"#的浓度 ! 的增大而上升；当 !"#的浓度 ! 一定时，缓蚀率!随反应的
起始温度的升高而上升 )在其它体系中，前人也曾获得类似的结果［@，2］)为了讨论这种现象，可
假设缓蚀作用是由于 !"#被吸附在铝表面上引起的 )可见 !"#在铝表面上的吸附能力随温度
的升高而增强，故吸附热!*"% 应大于 )，这与实验结果一致 )
!$+ &’(分子在铝表面上的吸附特性
由缓蚀剂的研究可知，缓蚀率!等于吸附型

缓蚀剂在金属表面上的覆盖度#［=］)如果 !"#在
铝表面上的吸附规律服从 (:6A$B58等温式，则有

#3 +! (（* C +!），式中 + 为吸附常数，! 为 !"#
的物质的量浓度 )此式可改写为：

!
#

3 ! C *
+ （1）

上式表明，若 !"# 在铝表面上的吸附服从
(:6A$B58等温式，则 ! (#与 ! 之间呈线性关系，
且直线斜率为 *，截距等于 * ( + )
为了便于进行量热测定并减小实验误差，本

文采取减少盐酸溶液体积和增大铝箔与盐酸溶
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液的接触面积（即用狭长的铝箔）两个措施，使得 !" 与 !# 之差约为 !"# $由于缓蚀率与反应温
度相关，故实验测得的是 !# $ !" 温度范围内的平均缓蚀率 $
按（%）式计算得不同起始温度 !# 下不同 &’(浓度的缓蚀率!（等于"），并作 % &"$ % 曲

!# & ’值为 )：%*+,%；%：%*-,%；+：+"+,%；.：+"-,%

图 ! ! "!" !曲线

线，结果得到 .条斜率为 )的直线（图 .），其截距随温度
!# 的升高而降低（表 )）$这些结果表明前面的假设基本
成立，即 &’(对铝在盐酸溶液中的缓蚀作用很可能是由
吸附引起的 $

表 # 由 ! "!" !直线计算 #与!$"%

! &# 斜率 截距 ’ !(#" &（/0 1 234）

+%"," ),"" ",""++ +"+ 5 )!,%
+%!,! ),") ",""%6 +-! 5 )6,)
++)," ),") ",""%) .76 5 )7,"
++!," ),"% ","")- !!! 5 )7,6

注：表 )中 ! 8（!" 9 !#）&%，!(#" 8 5 )!4:’ $

由 ;<:=2>?@吸附理论，’ 值的大小反映吸附能力的强弱，铝表面对 &’(的吸附能力愈强，
’ 值就愈大，吸附自由能!(#" 就愈负 $温度与吸附常数之间的关系可用 A<:’B C3DD方程的积分
形式表示：

4:’ 8 5!
*#"
)! 9常数 （.）

图 $ %&# " & ’ #曲线

式中!*#" 为吸附热，显见 4:’ 与 ) & ! 之间呈线
性关系 $由图 .四条直线的截距可求得不同温
度 ! 下的吸附常数 ’（表 )），再作 4:’ $ ) & ! 曲
线，得到直线（图 !），由斜率算得吸附热!*#" 8
++,- /0 1 234 $
按文献［*］描述，含硫有机缓蚀剂在铝表面

上发生置换型的吸附 $金属表面上原先覆盖着
极性的水分子，发生缓蚀作用时，这些水分子被

缓蚀剂分子所置换，过程可描写为：

+C%E<FG 9 E@=G34 8 E@=<FG 9 +C%EG34 （!）
这说明 &’(吸附到铝表面上时，很可能是先发

生水分子从铝表面上的解吸，这一步是吸热过程，然后 &’(分子再吸附到铝表面上去，此步为
放热过程，而总的热效应实质上是以上两步热效应的代数和［)"］$由（!）式可知，在发生置换型
吸附时，一个 &’(分子要把 + 个水分子从铝表面上驱赶下来，体系的熵必增加 $这与本文的实
验结果是一致的 $由热力学公式!(#" 8!*#" 5 !!,#"，代入!*#" 与表 )的!(#" 数据，可计算得

平均吸附熵!,#" 8 )!+ 0#5 ) 1 234 $显然，在置换型吸附发生时，体系总熵的增加是重要的驱动
力 $
依据文献［.］的原理，可提出 &’(分子在铝表面中的吸附机理如下：
H4 9：’ 8 (（IC%）（IC 5 IC%）!［H4"’ 8 (（IC%）（IC 5 IC%）］<FG

9 9 J （6）

［H4"’ 8 (（IC%）（IC 5 IC%）］<FG
9 9 C%E!［H4’C(EC（IC%）（IC 5 IC%）］<FG

9 （7）

—.7
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其中（!）为化学吸附步骤，（"）为亲核加成反应 !
综上所述，含硫有机化合物的缓蚀作用与它在铝表面上吸附性能密切相关，通过研究这种

吸附的特性可进一步了解缓蚀作用机理，从而寻找保护金属的有效的缓蚀剂 !
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