
褐藻酸钠降解产物对0235钢在35％oNaC I溶液巾的腐蚀行为

影哦研究

撼要

麟蚀是臻代工整鞠生活中兹重要娥嚣嚣豢，我鹫辫-筚腐镪攒失轰5乎钇霜，

2000年，我鑫年窟强按失约占爨翼生产惑蓬翁艿％；瑙弛磅究愈属豹露蚀过程嶷

有重裂意义。腻环保和可持续欲展的翔寝出发，现在寄撮多关予环境焱好缓链粼

游繇究并发王俸，露天然产秘拣是一静嚣霉菇静娣鏊友好型试麓，瑟究这些饕壤

对钢铁程海水中的腐蚀帆理非常重要，辩对缓饿潮的搿没工作媳有重餮的指导懑

义。

本文蓄巍隧霭藻鼗镶兔藤糕，采薅囊琵法送孬簿髂褥委低努子燮麓疆藻黻

降解产物，之麟在35％o的N∽i腐蚀介质中采闱失重法，结合檄化盐线法和椭潮

镶摄蒙建硷涮法对降辩产魏避霭囊竣赣髓谔徐。零磺炎述考察了褥蔡酸镳辩鼹产

物与NaCr04、NazM004、Na3P04和ZnS04复黼对Q235钢在。3590的NaCI腐蚀

夯质中鹰疆行为熬影稳，著爱拳经验鬃予力学辩降鳝褥戮黪藕藻袋镳褰糖分予瓣

橡送行基态魏纯，褥到蔽稳定瀚窆闫挝罂，鑫熊基础上结合谯他后豹分予模型探

讨了分子在碳镄电板擞嚣静敷辫。

懑避上述驰实验褥逡懿下罐论： ({>德诧惹营蒸糖醛酸游空瓣尺寸与文簸

孛豹分子只寸大小进行了毙较，分子登阕构型与文鼓中提供的璐胞的分子尺寸大

小有较好钓嘲合。(2)失重实验结聚漫示薅潞褐藻虢镳添鸯#髓兹增掇，辕锻程

褒蘧奔蕊孛魏露疆蘧搴是逐澎下簿静，毽是爨馕速率下海不嬲攫。(3)Q235键

的开路电位醚褐藻酸浓度的增加向负方向移动，缓镶粥由阳檄蓬转变为阴极黧。

≤4)在60'C翳鋈藻鼗铺洚瓣产秘串蕊A锩酸镳、磷羧镶、褥酸链嚣谴酸锌藩，

Q235镧的腐蚀电位都溥不同鞭度的负穆，由Tafel曲绒计算得剿的腐蚀电流密麟

毙单一戆褐藻酸镶隆禳产物的藤镳电漓大，热速金嚣的腐链。(5)室瀑祭终下邀

竭藻羧链降辫产物鲍浓度为400rag／din3，电投褒面增娥的厚发为60A，由于褐藻



酸钠降解产物最大的分子尺寸不到230nto，说明褐藻酸钠降解产物在Q235钢电

极表面不是单分子层吸附。(6)在室温条件下，铬酸钠和磷酸钠与褐藻酸钠降解

产物具有协同效应，能够增大电极表面膜的厚度。

关键词：褐藻酸钠，腐蚀电流，电化学极化，椭圆偏振



The effect of the degradation products of sodium alginate

on the Q235 steel corrosion behavior in 35％oNaCl solution

Abstract

Corrosion is one ofthe most destructive factors in modem industry mad daily life，

corrosion toss is about 500 billion RMB in ollr country,and corrosion loss accounted

for about 6 percent in the total GDP(General Dome蚰c Products)．So it is very

important significance to study the corrosion process ofmild carbon steel．From point

view of environmental protection and sustain development,a lot of research and

development of environmental friendly corrosion inhibitor、,vas studied and naturN

material is one of them．So it is very significant to study the corrosion mechanism of

natural materials to mild carbon steel in sea water,and it call pmvide guide

significance to developcorrosion inhibitor．

Oxidative degradation method was seleated to degrade sodium alginate for

getting lower molecular weight sodium alginate，and then weight loss，combined诚氇

electrochemical polarization and elliptical polarization method in situ，was performed

in 35％0NaCl corrosive medium to examine the corrosion character of degradation

products to mild carbon steel．The compounds,which consist of degradation products

of sodium and Na2Cr04、NazM004、Na3P04 and ZnS04 respectively,were studied

with electrochemical polarization and elliptical polarization method in situ in 35浚

NaCI corrosive medium at the same time．Semi—empirical quantum mechanical

method was used to optimize the molecular s2ructure of sodium alginate

oligosaccharides in ground—state and the stable space structure was oMalned．

Adsorption state of sodium alginate oligosaccharides，on the mild carbon steel，was

conducted combined with optimized motecutar structure．

According to the experiment data we can draw the conclusion：(1)we use

Semi—empirical quantum mechanical method to optimize the molecular structtu*e of



sodium alginate oligosaccharides in ground-state and to get the stable space structure

compared with the exiting data provided by the literatures，the molecular space

structure is consistent wim the unit cell in molecular size according to the data from

literatures．《2)The weight loss data show that the corrosion velocity of mild carbon

steel in sea water inclines with the degradation productS of sodium alginate growing，

but it is not evident．(3)The open circuit potential of Q235 steel he积for negative

direction with density of oligosaccharides growing，the corrosion inhibitor type turn

into anodicinllibitor from cathodicingibitor．(4)At 60。C，the open circuit potential of

Q235 steel change different extent negative move after adding Na2Cr04、Na2M004、

Na3P04 and ZnS04，and the corrosion velocity increases at the same time．(5)When the

concentration of degradation products of sodium alginate is at 400mg／dm3，the

thickness of cwbon steel surface increase by 60nm，and the biggest size，calculated‘by

quan鼬u mechanical method，is less than 230um，that is to say it is not

monomolecular layer adsorption on the steel surface．(6)There is synergie effect

between degradation products of sodium alginate and Na2Cr04 and Na3P04，which

can improve the thickness ofQ235 steel surface at lOOm temperature。

Ke渺ord：sodium alginate，corrosion eurren|’electrochemical polarization，

elliptical polarization method
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褐藻酸钠酶解产物对Q235稍掘35‰NaCI溶液中酌j掰蚀行为影响研究

付U吾

腐蚀是现代工业和生活中的重要敬坏因豢，根据柯伟院士主持开展的中圈腐

继蹋焱结票{“，我国豹年腐攮损失为5千亿元入民币，籀当予600多亿美元。鞭

2000颦为例，我国年鹰蚀损失约占爨鼹生产总值救6能。

鞠前防腾蚀方法帮表面涂装、表面处理、电化学保护等多种，而添加缓蚀剂

是一游工艺麓便、戏零低廉、逶爱热激蕊方法，在保护瓷源、溅少材料损失方藏

大有作为，被广泛用于多种领域中。缓蚀剂的出现始予金属酸洗及酸洗缓蚀剂的

虚蹋。整器上蒡～拿缓镳裁专裁，公谈楚茭星1860每Baldwin熬专糕

(B．P-23701860)，这份专利掇供的缓蚀剂组成是糖浆卑植物油的混台物。20馓

纪翅，缓镪鬻静磅究帮应爱开始活获熬来。20慧纪鞠年我中麓，人工会残奢视

缓蚀剂获得成功，被认为是缓蚀刹技术驰一次燕大突破。近半个世纪以来，缓设

剂的蹦种、旗爨得到了很大的提高。我国也非常重视缓蚀剂方面韵研究，1953

年苍天津试裁了最旱媳霪产缓馁赛§惹丁。我戳缓镶裁的开发工作在20世纪7e

年代求到80年代中期进展较快，在滋蘑开发和应用技术的间时，还注意加强缓

镶裁耩产嚣懿开发。胰证王、嚣菱载产凌蟊穗秘中搀联缓镶裁，是我鬻缓镳裁磺

究的又一个特点。因此，为了解决金属材料在海水中的腐蚀问题，大大拓宽海水

茨应褥领壤。我{}l磷疯秀茇在海承奔壤串逶鼹翡缓赣裁瓣决海永鹃藉镞程淘鹣蒋

是一种有效可行的途径。

黼葡，巍聚糖等天然产翱及其酶解产秘豫为缓蚀粥西有较深入鹩轿究，努得

烈广泛豹应碟。竭藻酸具有羧嫠和羧基，氧鼹予上黪搬对电予餐可§％鞍铁的空鞔

道形成配位键，从而对众属起到缓蚀保护的功能，因此本研究选择褐藻阪为原料，

主要磷究其降麟产戆以及与鬻薅无瓿缓竣裁笈瓣对搂羧海隶分溪孛辩Q235镄波

蚀行为的影响。由于褐藻酸慰～种天然产物，对环境发好，因此将褐藻酸钠所为

缓镳裁研究糍箕瑾谂巍瑷实意叉。
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褐藻酸钠降解产物对Q235钢在35‰NaCI溶液中的腐蚀行为影响研究

第一章文献综述

1．1 海水缓蚀剂的发展历程

对于一定的金属／腐蚀介质体系，只要在腐蚀介质中加入少量的缓蚀剂，就能

有效地降低该种金属的腐蚀速率。缓蚀剂的加入量甚微，因此介质环境基本不变。

同时缓蚀剂的使用不需要特殊的附加设备，也不需要改变金属制品或设备构件的

性质及外表。因此，使用缓蚀剂是一种经济效益较高且适应性较强的金属防护措

施。缓蚀剂的应用已有100多年的历史，现在已有了很大的发展，已在许多工业部

门得到了广泛地应用。

就整个缓蚀剂领域而言，其发展速度非常快，不论从缓蚀机理上，缓蚀剂品

种上，应用范围及其科研投入上都在发生着日新月异的变化。这种发展速度是其

它化学助剂、添加剂无与伦比的。缓蚀剂最早是于1845年应用于钢铁工业的硫

酸酸洗工艺中，至今已有160年的发展历程。然而最早的海水介质中的缓蚀剂却

是1946年英国的J．A．Clay提出的用甲醛做海水介质中碳钢的缓蚀剂【2J，到现在

只有60年的历史。

相比之下，海水介质中碳钢缓蚀剂的起步较晚，进展较慢，而且早期的研究

工作主要是海水中铜及铜合金缓蚀剂的开发和应用。海水介质中碳钢缓蚀剂的研

究至今仍处于实验探索阶段。纵观海水介质中缓蚀剂的发展，其大体上走过了从

无机到有机，从单～到复配，从铬酸盐系列到磷酸盐系列，从有毒有害到低毒环

保，投入量从大到小的过程。

英国的J．A．Clayl946年提出用甲醛做海水介质中碳钢的缓蚀剂后，Hoar川

则对海水中亚硝酸钠的缓蚀作用进行了研究。Wyllie和Cheesman{41提出亚硝酸钠

和磷酸二氢钾的混合物能对海水中的碳钢起到保护作用，但效果并不理想。

在有机类缓蚀剂还没有兴起时，科学工作者又对铬酸盐系列缓蚀剂做了大量

的研究工作。1960年，Fuji和Aramaki[51研究了铬酸盐、亚硝酸盐和苯甲酸盐对

海水中碳钢腐蚀的影响，结果表明，只有复配投加铬酸盐一亚硝酸盐或亚硝酸一

苯甲酸盐，且总投加量为10000～15000mg／dm3时，才能使静止或流动海水中的

碳钢获得90％的缓蚀率。单独投加10000mg／dms重铬酸钾时，缓蚀率可以达到



褐藻馥钠降解产鐾对Q235镲在35‰NaCI溶液串鹄瘸链学为彩嫡硪究

75％。露单独投期1700mg／dm3鼗磷酸镳，可佼缓键率达戳90％，毽钢静表甏出

现了局部瘸镰。Karsulin嘲年装表靛研究缩采袭磺，投加10000mg／dm3重铬酸钾，

可使海水中低碳铜的缓蚀率达到80％以上。

1992年，Metha；[≈发表静研究结架表明，在不嗣浓发豹海水中，投加

5000mg／dm3铬酸锌可使碳钢的缓德率达掰7s％戳上，授鸯薅2500mg／dm3韬澍潘作

缓蚀帮也可以达捌同样的效柒。在这之前，有些科学工作者也曾试图通过铬酸盐

缓蚀荆与其它保护方法联合使用来降低铬酸盐的用量，例如1982年，Kuznetsovl8]

发表了钢在海水中用含铬酸盐的缓蚀剂和阴极极化进行联合保护的方法，其研究

结果表明，用铬酸盐作海水缓蚀剂时，同时用步}加电流法进行阴极极化可以大大

降低绣嚣铬酸盐浓度，但实际操作的应用馀馕算不裹。

由此可见，镄酸盐缓蚀裁缓蚀效果一般，瑟鼹投攘量较甍，达裂尼予甚至上

万m∥dm3，校爨文献掇遂也哥看出，这些缓锤磷究只考虑了缓镶效率，没裔考

虑到这些盐类会给环境带来韵污染闰题。

从上述文献报道可知亚硝酸艋和铬酸盐缓蚀剂效果及应用前景并不乐观。在

这一阶段的研究工作同时，科学家们逐渐发现磷酸盐类化合物可以作碳钢的优良

缓蚀剂。1956年，Dillon[9]率先发表了用正磷酸(50～150mg／dm3)，作为海水中

碳钢的缓蚀荆的报告。他的研究结果表明，即使是在最好的条件下使用，正磷酸

及有机磷酸鼓对海水中碳钢的缓蚀率疑惑也不超过85％。Rogerstlol予1959零发

表了健用缓镳赛《jc砉海水环境审船舱进行保护的觋究擐告。纯翳鼹懿缓镀裁是委磷

酸、磷酸氆乏睫、磷酸苯胺，浓度范围20～150mg／dm3。

胃猷看出，单独的磷酸盐缓谁效果并不璞想，于楚科学家将磷酸盐与其它防

腐蚀方法联合使用，藏者将磷酸盐改性并与其它物质复配使用，从而得到了较为

满意的结果。

八十年代，随着缓蚀技术的发展，前苏联科学家Kuznetsov[¨。1习进行了阴极

保护和缓蚀剂联念使用对海水中碳铡进行保护的探索研究。其研究结果表明：没

蠢对碳铡进行明援保护对，热入少量缓蚀荆并不菠变疼蚀过稷动力学，鄹缓蚀裁

获超到懿l乍用梭小，蕤至有热捌碳钢滤馁翡霹能。当缓镪蘩与弱极保护联合佟用

时，帮筏在缓蚀舞|l霜藿小的情况下，仍然能对谈钢(16Nln)起到良好的傈护，

间时也大大降低了阴极傈护电流密度。
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褐藻酸钠降解产物对Q235钢在35％oNaCl溶液中的腐蚀行为影响研究

八十年代末九十年代初，国内外海水介质中的缓蚀剂研究逐渐活跃起来，该

时期的缓蚀剂不论从品种选择上，还是缓蚀效果上都有了很大程度的提高。李海

等【l引进行钼酸盐系列缓蚀剂协同效应的研究时，选用的几种腐蚀介质中有天然

海水。其实验结果表明由葡萄酸盐、有机多酸盐、钼酸盐、锌盐和磷酸盐组成的

复合缓蚀剂，浓度为150rag／din3以上时，对海水中碳钢的缓蚀率达到90％。

1992年，A Lotoll4]对二乙胺、三乙胺、苯甲酸钠、氧化锌在海水中对碳钢

的缓蚀效果进行了研究，结果表明只有二乙胺和苯甲酸钠在海水中有缓蚀效果。

而且欧洲有专利[15l提出使用胺的衍生物在淡水或盐水介质中作缓蚀剂，可以降

低毒性，减轻污染，提高缓蚀效率。此后，缓蚀剂的研究迅速向环境友好化方向

转变。

】996年杨朝晖和王庆璋㈣从锌盐、钼酸盐、磷酸盐、硼酸盐、丹宁酸、对

氨基苯磺酰胺和十二烷基硫酸钠、葡萄糖酸盐等优良缓蚀剂组分中筛选出多聚磷

酸钠、硫酸锌、葡萄糖酸钙进行复配，其复合配方具有优异的缓蚀效果。

1998年中国科学院福建物构所郭良生等人I"】研制了海水中新型碳钢缓蚀剂

XM一303和XM一404，并于1999年申请了专利。该专利采用45～55％钼酸钠，25～

35％磷酸三乙胺，15～25％磷酸二氢锌进行复配，这种缓蚀剂的浓度为80～

230mg／dm3时，能够在海水中形成具有自修复能力的多重保护膜，其缓蚀率高达

99．73％。相同时期，海洋船舶重工集团725研究所于辉等人【1 8J也以磷酸盐、磷

酸酯为主要成分合成了海水介质中907碳钢的高效缓蚀剂。1999年，沙特阿拉

伯的Ismaeel Andijani[19]用交流阻抗法研究了缓蚀剂在除氧的盐水溶液和海水溶

液中不同温度和不同pH条件下碳钢的缓蚀阻垢作用，其选用磷酸丁烷三羧酸进

行了实验，结果表明长周期测量的缓蚀效率要优于短期的缓蚀效率。

200 1年土耳其的Ekadigran[201利用电化学方法和XPS技术对低碳钢在60。C

的中性盐水介质的缓蚀行为进行了研究，提出一种新的缓蚀剂TG2000，该缓蚀

剂能够在低碳钢表面形成含有P04}，Si042。，Ca2+的保护膜，能有效阻碍电子转

移，从而降低腐蚀速率。

磷酸盐缓蚀剂的效果虽然不错，但由于含磷化合物容易引起水源的富营养化

和湖泊水质恶化，因此，世界上有很多国家已经禁止磷酸盐的大量使用和肆意排

放。可见，如何在保护生态效应的前提下开发绿色高效缓蚀剂已是大势所趋，刻
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不容缓。

上述瓣赣不餐涉及磷酸盐缓镶裁浆磷究较多，其它有关有梳类缓镶裁酾天然

物质及与微生物稻关的研究也一巍有入在做。1872竿，英国的马兰哥尼和蒂凡

里发表了用动物、植物胶等物的提取组分作为铁的缓蚀剂的使用报告(2”。这篇

报道被认为是有机缓蚀剂研究工作的开始。但是直到20世纪六七十年代有机类

缓蚀剂才开始兴盛起来。1970年，Mor，E．D等人删比较了某些有机酸钙盐作为

海水中碳钢缓蚀瓤的缓蚀效果，结果发现甍莓糖酸酝的缓蚀效果最好。隧屡

Wrubl，C等人‘231又进行7其它蘩蕊糠酸楚(妇Mn、Co、Cd等的盐)在海本孛

对碳钢缓镪静研究，稔稻鼢实验结果表明，饕莓糖酸镣是～穗葭极型缓键籍。在

静止的海水中其浓度不，j、于l×10-3tool艟n3时，对碳诵有很好的保护作用，缓蚀

率接j茬100％。箕浓度在5×10一mol，dm3～1×10-3mol／dm3时，缓蚀效率大于80％，

但会有局部腐蚀发生，如榘其浓度不大于5×104tool／din3时，则会有全面腐蚀发

生。

1987年，Khanl24l发表了葡萄糖酸盐与铮蒎复配作为海水中碳钢缓蚀剂的硬

突，绩果表明，130rag／din3醋酸镑与286mg／dm3馥萄糖酸钙，可使碳镪套30～

45℃的海水余矮巾的缓蚀率达到90％以上。1989年露凌科学‘家

Ramakrishnaiah。K㈣毙较了铁、碳钢、钢获镑合金、锌藕锈等会属在海东藏稀释

韵海水中的璃蚀情况，发瑰腐饿速率的大小颓净是铁及低谈钢>铜及铜合鑫>锌

>铝，然后他利用謦桑碱、甘氮酸、碘马尿酸、十六烷基三甲基溴化胺和十六烷

基氯化毗啶盐进行了缓蚀实验，结果发现这些物质都有缓蚀效果。

1993年，E．Mueller等人【2q利用多糖聚合酶对海水中的AISll018低碳铡进

行了缓蚀研究，结果表明缓蚀率只有60％。尽管E．Mueller剥用该法取彳导的缓蚀

效果不堪理想，但它们积累了从天然动植物耱提取凑效缝分来保护海水介矮中羰

锶戆经验，并艟逶过将提敬缝分避露化学改牲提裹其对碳钢静缓镪效率，然蔼英

缓蚀梳理滏需避一步探讨。与诧同时，辩藏特的专家稻对海水介质豹缓蚀帮作了

较多的工作，其成栗在海上石油平台进行了应用，并有相关报道盼281。

Patnaik，S．R[29]等人利用重量法和极化曲线法对铝酸盐一聚乙烯醇的混合物对人工

海水介质中低碳钢的缓蚀机理进行了研究，发现聚乙烯醇是阴极型缓蚀剂，钼酸

盐是阳极型缓蚀剂。在钼酸钠浓度低予600mg／dm3时，它们之间存在协同效应，

6
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当提高温度时协同效应更为明显，二者协同作用在金属表面形成一层肉眼可以看

见的彩色吸附保护膜。但是钼酸钠浓度超过600mg／dm3时，它们则不存在协同效

应。

1 994年，GHemandez等人例研究发现微生物Pseudomonas sp和Serratia

marcescens在模拟海水中对低碳钢有缓蚀作用，但该缓蚀剂的作用只局限于模拟

海水中，转移到天然海水两周后缓蚀作用消失。因为天然海水中菌种的纯度、海

水流速、水温和其它外来干扰物等不稳定因素较难控制，所以在介质更换后，很

难保持同样的缓蚀效果。同年，Hansen和Douglas Charles[311通过研究发现蓝色

的紫贻贝产生的蛋白质对防腐蚀有积极较好的缓蚀效果。前苏联Markin．A．N．【321

等人也通过研究发现微生物存在与否对缓蚀剂的有效浓度有影响，有微生物存在

时，需要缓蚀剂的有效浓度低，没有微生物存在时需要缓蚀剂的有效浓度则提高。

1996年中国科学院海洋研究所马士德等人‘33】通过研究发现A3钢在有褐藻

多酚存在的海水中发生强阴极极化，由此他们推测可以利用褐藻多酚作海水介质

中：A3钢的缓蚀剂。J．C．L1N等人‘34I提出用硫脲作海水中碳钢的缓蚀剂，虽然在

此之前，有科学家提出用硫脲作缓蚀剂，但是J．C．LIN等人较前人的突破之处在

于他们利用阴极保护和缓蚀剂的联合作用。结果发现在3．5％的氯化钠介质中，

阴极电位高于一1．100V时，仅仅依靠电化学不能对金属进行很充分的保护，向氯

化钠介质中分别添加50mg／dm3A13+或75mg／dm3硫脲，缓蚀率可以提高50％，而

将二者结合使用，缓蚀效率可以提高到90％。

2001年大连理工大学马伟[351申请了“用天然高分子制备缓蚀剂的方法”的

专利，该专利提出用天然高分子海带提取液与有关物质聚合所得缓蚀剂在酸性和

中性介质中对碳钢和铜都有好的保护能力，当加入量为200～400mg／dm3时，缓

蚀率达到99％以上。

2002年中国海洋大学公平等人[361从葡萄糖酸钙、葡萄糖酸锌、硫酸锌、偏

硅酸钠、柠檬酸钠、多聚磷酸钠、聚丙烯酸钠及OCTA、OS一15和蒜汁等中筛选

出葡萄糖酸钙、硫酸锌和OCTA作为海水介质中碳钢的绿色缓蚀剂，其研究结

果表明葡萄糖酸钙300rag／din3,硫酸锌200mg／dm3和OCTA饱和溶液200mg／dm3

对碳钢的缓蚀率可以达到98％以上。

2004年中国海洋大学穆振军等人【371通过正交实验确定了硫酸锌、葡萄糖酸
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钙和APG(C0810)复配的三元缓锤荆最健复聚魄为4：1：2。瘸失重法测得该三元

缓镪荆在350mg／dm3时对碳钢缀镄率为92．8筠，僵试样表面存在局部腐蚀。为了

抑箭试样髑部腐蚀的发生，采用失蓬法从几种常用缓蚀组分中筛选出硅酸钠和锅

酸钠作为3元缓蚀剂的添加剂组成五元缓蚀剂，通过正交实验确定了组分间的最

佳复配比。用失重法确定了五元缓蚀剂的临界浓度为280mg／dm3，此时对碳钢缓

蚀率为93．8％，并商效抑制了局部腐蚀的发生。从丽德到了天然海水中一种有效

抑剑碳钢鼹部瘸蚀的低毒、赢效复合缓蚀刻。撰极化噬线分析确定了该五元缓蚀

剡是一耪帮制阳投过程为主的混合型缓镀剂。

涎着“绿色纯学”能提出，缓锤翔镁域燮也发生着巨大的交纯。在前述阶

段，科学工作者广泛稳从各种有机化合物中寻找高效、绿琶、投加霪低、缓蚀效

果好的物质来取代以前对环境有危害、投加量商成本高的缓蚀剂。其中表面活性

剂受到了科学寐的广泛关波。

1996年，汉江石油学院陈尚冰等人‘38】合成了N-月桂酰基n一胺基丙酸(LA)

和N一月桂酰基肌氨酸(LS)磁秘眺羧基酸型缓蚀刹，并通过电化学测试法分别

硬究了它们在中性水体系中对Q235镪躲缓蚀性能。结暴表明：LA稠LS蹩裹效

弱羯极型缓蚀割，其缓镶性§2往予锯酸钠，虽毛s其有一定抗滋度秘浓度波动静

能力。嗣年，华东冶金学院装秀忠等人f3或通过正交实验法优化了十二烷鼙葡萄

糖苷(APG)的合成条件，测定了APG的表面化学性能，并探讨了APG在碱性

介质中对铝的缓蚀作用。他推测如果迸一步研究APG与其它缓蚀剂的复配问题，

极有可能开发出新型强有力的缓蚀剂。Latha，G．Rajeswari[401等人通过极化曲线法

研究了非离子袭面活性对316不锈钢的缓蚀机理。1999年，M．N．Shalahy等人⋯j

利用重量法研究了非离子旋面矮悭剂聚氧己烯棕搁酸簸(Pa(EO)so)、冁离予袭

瑟活搜剂十二烷基酸酸镳(SDS)积嬲离子表嚣瀵性剡十六烧基三甲基淡化胶

(HTABr)对海东中碳钢懿缓镀效桑，其结果袭明；上述三稗物质瓣海水中靛羰

钢都有缓馓律箱，其中Pa(EO)80和SDS不论在高浓度籽低浓度对都有较高的缓

蚀效率，这三种物质在碳钢表面的吸附都遵循Languir吸附定律，且都形成

FeOOH膜层。同时发现加入非离予表面活性剂的海水体系中磨损腐蚀很少发生。

由此我们可以得到启发，在表面活性剂体系中应该能找到很多可以替代甚

至能超过稀土元素铈以及钨、镪等系列无机盐缓蚀剂，从而能找至U更经济地开发

8
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缓蚀剂的方向。表面活性剂的种类很多，有阴离子、阳离子、非离子的和两性离

子的，而且大多数有机表面活性剂都可以生物降解，对环境不会产生负面影响，

这是我们进行缓蚀保护时一定要兼顾的原则。因为表面活性剂具有独特的分子结

构，往往有多种优良性能，且从理论上分析具备较好的缓蚀能力，因此虽然有人

已经做过该方面的研究工作，但在该领域仍可能有许多可以找到突破性发现的空

白点。

1．2 缓蚀剂机理研究

对于缓蚀机理的研究，曹楚南院士等【42I用稳态极化曲线、线性极化电流、

电化学阻抗等方法研究了酸性介质中吸附型缓蚀剂的电化学参数，并进行了缓蚀

机理分析，提出了覆盖效应、负催化效应等缓蚀理论模型及数据处理分析方法。

杨文治教授【431用光电子能谱法、俄歇电子能谱法、激光椭圆光度法等研究了浓

盐酸中缓蚀剂的缓蚀机理。宋诗哲、唐子龙⋯J，王海龙[451等采用量子化学法研

究缓蚀机理，通过计算找出一些有机化合物及其衍生物的量子参数与缓蚀效率之

间的关联性。严川伟等【46l用XPS、IR、STM对Cu在含有氯化钠的2一巯基苯并咪唑

(MBO)溶液中处理后，其表面所形成的缓蚀膜进行了研究，给缓蚀剂缓蚀机

理的研究注入了新的思想。1998年张胜涛等人14”应用现场反射式椭圆偏振技术

和循环伏安法研究氯离子以及苯并三氮唑对铜电极腐蚀性能的影响，探索铜电极

的腐蚀及缓蚀机理，为铜材料在含有氯离子的腐蚀介质(如一次锌锰干电池)中

的使用和保护提供依据。与电化学研究方法比较，椭圆偏振测量技术对于检测表

面层的微小变化有其独特的优点，在研究抑制铜腐蚀时能弥补电化学研究方法灵

敏度不足的缺陷；文中还提出了苯并三氮唑和氯离子参与形成铜表面保护膜层的

模型，并结合该模型对铜腐蚀性能和缓蚀机制进行了解释。同年北京大学的郝颜

忠等人‘481用原位腐蚀监测法研究了人工海水中铜的腐蚀机理，并用光电化学法

研究fPTD对铜的缓蚀作用。中国海洋大学王庆璋等人则研究了海水中铜合金的

缓蚀阻垢剂及其缓蚀机理阻501。高延民、陈家坚、雷良才等人m 521从配位化学

的角度探讨了有机缓蚀剂分子在金属表面和氧化膜表面的配位模型，并用此模型

解释了缓蚀剂间的协同作用以及环境中其它因素对缓蚀剂的影响，探讨了缓蚀剂

的分子设计。该课题组还引入酸碱反应的概念，理解金属的腐蚀过程，认识缓蚀

9
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剂与金满表面之间的相溉作用。但是，以上所有对缓蚀剂机理的研究大多是针对

酸性分矮，两对予氯纯钠溶液粒海水介袋的研究较少。

从缓蚀剂的发展可以看出，随着表面分析技术发展和分析方法的完蒋，一些

先逶浆狻溅手段将会渗逶到缓镶翅戆磅究孛，大大提褰缓镀裁瓠淫磅究懿迸震邃

度，目前有些机理研究领域还有待继续深入。

1．3 椭圆偏振技术

椭圆偏振仪是一种研究和测定薄膜、表面及材料光学性质的重要工具。其

互俸嚣疆是}53l爨一束褊强光灸搽钎，谴英与祷灏徉箍发艇稷互僚霜‘(反射、透=鸯雩

和散射)，这种相互作用将改变篡偏振状态，测嫩该偏搬光偏振状态的变化，并

根据偏振光与待测样品的相互{譬厢规律便可确寇待铡祥晶的光学参数。它是一种

具有单分子层分辨率的快速非破坏测量技术，§％够在高舆空、空气、水气、有害

的环境域在电场、磁场以及其它电子检测手段无法使用的环境下应用。椭圆偏振

技术己髑于鑫体生长、薄膜沉瑷毂其它考孝趱工艺过程孛翡器位检测。尤冀楚结构

简单的单波长椭圆偏振仪普遍用于半导体工艺中硅片上的氧化物、氮化物薄膜，

沉积在必学器{孛表瑟熬邀夯霞薄貘帮多藤半导体结稳等零孝瓣熬浮度及必学参数

的测定。椭圆偏振测量技术具有如下几个优点口4。5】：

(1)具有非破坏性。采用椭圆偏振技术对样品进行测量时均是非接触的，因

{瑟在各瓣粒子索分援测试菠术中，糖囡镛摄按零测量孛必柬弓|起豹表露损荡鼓我

导致的袭面结构改变是最小的。

(2)具有非扰动性。测量结果与光束波长和强度之间的依赖性不强，因而很

逶台予襞场溺豢，这镬褥糖镶溅羹可鞋发震至l热今瘦霆嚣索广泛戆实跨测量，可

以对薄膜的生长镎进行动态的观测。

(3)对环境和样品的蒙求不高。椭偏测量对被测对象所处的环境条件要求不

篷裁，溺试嚣境条{孛哥滚在空气、真空载特定条传下，砖予露些在耄场、磁场{美

及其他电子检测手段无法应用的场合，采用椭偏法是很方便的。对测试样品的要

求氇不怒很高，样晶可蔽是国穗、液穗鬣气福：霹以是块狭群菇绒薄膜稀薪；适

合于不均匀样品、各向异性样品、有复杂界面的样品；样品尺寸可以很小(最小

10
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面积可以达到1平方毫米左右)。

(4)测量的灵敏度和精度高。在精确测定注入松散分布的准单层原子和分子

形成过程这样的界面效应方面，它具有非常高的灵敏度，可以在实验中观察到薄

至数埃的表面氧化层、表面不平整和清洁表面的再构。这是由于可见光投入样品

的深度常常在100～1000nm的量级，采用偏振光入射时，在波长^的深度内，偏

振矢有360度的相移，也就是说偏振光每入射0．1nm，相应产生的相位移可达O．01

度～O．1度，而这个角度在椭偏仪中是完全可以测出来的。

(5)可以同时测量到材料的光学参数和厚度n、k、d的值。椭圆偏振光在固

体表面入射和反射后，光学参量△、p及其所表征的偏振状态，将因固体表面膜

的厚度、性质不同而发生相应的变化。测定△、F及其变化规律，可为固体材

料、表面膜厚度、表面或界面上发生的有关物理或化学变化等直接或间接地提供

信息，其灵敏度可反映表面膜层O．1～O．01 Flm厚度的变化。因此，椭圆偏振光谱(下

称椭圆法)在固体物理、表面化学、金属表面腐蚀、生物大分子表面等研究领域

具有重要价值『5”。该法能检测的表面膜厚相当于电极上的单分子层的尺寸，特别

适用于从分子水平上研究电化学体系，是最灵敏的光谱电化学方法之一1571。

椭圆偏振谱学方法作为一种谱学电化学现场测试技术，在研究固／液或液／

液界面上的化学反应时具有独特的优点，它对电极过程的研究己取得了～些成功

／581，展示了该方法在相界面研究上具有广阔的应用前景。已经获得的实验结果

表明，新型掠射椭圆偏振技术能灵敏地反映电极表面附近扩散层中溶液性质的变

化规律，可直接提供关于电化学反应的一些信息【5”60】。为了完善这项实验技术，

需要建立与掠射椭圆偏振谱学方法对应的数理模型。

1．4 缓蚀剂的发展趋势

从可持续发展的战略出发，“绿色化学”是二十一世纪防腐蚀技术发展的重

要趋势之一，“绿色化学”的概念正在重新塑造防腐蚀技术的发展方向。缓蚀剂

的开发和利用也遵循“绿色”化的原则，向高效、无毒、无公害、可生物降解的

环境友好方向发展。缓蚀剂的主要发展趋势如下：

(1)利用现代先进的分析测试仪器和计算机，深入了解金属腐蚀的基本原
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理，从分子水平上研究缓蚀剂分子在金属表面上的行为及其作用机理、缓蚀剂之

间的协同作用机理，指导缓蚀剂的研究和开发，合成高效缓蚀剂。

(2)利用无毒无害的农副产品、天然产物及对其进行分离提纯，并通过改

性处理和复配研制缓蚀剂，从而变废为宝，实现资源的优化利用。

(3)进一步对铝酸盐、磷酸盐、硼酸盐及改性硅酸盐和铈盐等无机缓蚀剂

进行研究，掌握其机理，从而合成出廉价高效的有机物来代替提高其缓蚀性能。

同时要注意研究有机缓蚀剂与无机缓蚀剂的协同效应，开发出性能更好的复合缓

蚀剂。

海水中碳钢的缓蚀剂种类很多，但是一些有毒有害的配方将被禁止使用，磷

酸盐因其容易引起水体的富营养化也被限制使用。OCTA的缓蚀效果虽然较好，

但是其水溶性差且价格较高。从观念、理论和技术上进行发展和创新，解决腐蚀

问题，设计“绿色”方案，研究和开发出低毒、高效和实用型缓蚀剂具有重大意

义。

1．5 褐藻酸钠

世界海洋资源丰富，是人类食品、保健品、医药用品的宝库。褐藻胶是从

海带、马尾藻、巨藻等褐藻中提取的多糖聚合物，主要有两种糖醛酸单体聚合而

成，一种是B—D-甘露糖醛酸(简称M)，另一种是n—L-古罗糖醛酸(简称G)。

这两种糖醛酸的链式结构非常相似，仅区别于C5上羟基的位置不同，但它们成

环后的构象进一步聚合成链的空间结构，差别非常大。整个褐藻酸大分子是由多

聚Q—L-古罗糖醛酸(G)n，多聚13一D-甘露糖醛酸(M)n以及(MG)rl即13一D-甘露糖

醛酸和a—L-古罗糖醛酸构成。褐藻胶的结构式如图1．1、图l_2和图1．3：

Poly(]3一D-Mannuronate)

图1．1聚B—D-甘露糖醛酸的结构式

n
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Poly(a-L·-Guluronate)

图1．2聚Cl—L-古罗糖醛酸的结构式

n

图1_3聚甘古糖醛酸结构式

褐藻酸的钠盐即通常所指的褐藻胶，褐藻酸及其衍生物也统称为褐藻胶。其

天然聚合物亲水性极强，依据其溶解性的差异分为水溶性褐藻酸盐和水不溶性褐

藻胶两大类：水溶性褐藻酸盐包括褐藻酸的一价盐(Na+、K+、Nrh+)、镁盐及其它

一些衍生物；水不溶性褐藻胶包括褐藻酸及其除镁和汞之外的二价盐和三价盐。

其中应用得最广的是褐藻酸钠、褐藻酸钙、褐藻酸丙二酯。

有机化合物中含有未配对电子元素，如0、N、S元素，或者含有极性基团，

如氨基、醛基、羧基、羟基，这些含有孤对电子的元素或基团可直接与金属元素

上的空轨道形成配位键，如Fe原子的空d轨道，使有机分子牢固吸附在金属表

面，形成保护膜，防止金属腐蚀。

褐藻酸具有羧基和羟基，氧原子上的孤对电子有可能和铁的空轨道形成配位

键，从而对金属起到缓蚀保护的功能，并且褐藻酸是一种天然产物，本身没有毒

性，不会对环境造成危害，降解后对环境友好，因此将褐藻酸钠所为缓蚀剂研究

有其理论和现实意义。
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1．6 本论文主要研究内容

1996年中国科学院青岛海洋研究所马士德等人通过研究发现Q235钢在有褐

藻多酚存在的海水中发生强阴极极化，但是作为缓蚀剂应用效果不理想。作者认

为褐藻酸钠是高分子化合物，由于空间几何效应，不能在碳钢表面形成有效的保

护膜，因此本论文希望通过氧化降解得到较低分子量的褐藻酸钠寡糖，以期其能

够吸附在金属表面，形成较为致密的氧化膜，提高缓蚀效率。

由于海水的成分较为复杂，其他有机物质的存在有可能会对添加剂的作用

产生影响，实验中选用3．5％的NaC]溶液模拟海水作为腐蚀介质，以减小其它杂质

的影响。0235钢是一种在海水环境应用比较广泛的钢材，所以本实验采用Q235

钢作为研究对象。用过氧化氢降解褐藻酸钠得到的寡糖产物上带有羧酸基，酸性

较强，不利于降解产物对碳钢缓蚀效率的提高，因此实验中将降解产物的pH值滴

定中性。褐藻酸钠的结构单体与葡萄糖具有相似的结构单元，而己有研究表明葡

萄糖酸钙对碳钢在海水中具有较好的缓蚀作用【371，所以本实验用氢氧化钙滴定

中和褐藻酸钠降解产物。

论文中应用基本的定量评定腐蚀的方法(失重实验方法和电化学极化曲线

方法)，在3．5％的NaCl溶液中考察了褐藻酸钠降解产物对Q235钢的缓蚀效率，并

应用电化学极化和椭圆偏振技术相结合，对褐藻酸钠降解产物在碳钢表面的作用

过程进行了原位检测。应用半经验量子力学Austin Model I(AMl)方法对二糖一

九糖进行基态几何构型优化，与椭圆偏振实验得到的实验数据相结合，从分子尺

寸的水平探讨褐藻酸钠降解产物在进行电化学极化过程中在Q235钢表面的吸附

状态。
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2．1 实验试剂

第二章实验方法

30％过氧化氢(分析纯)

盐酸氨基葡萄糖(分析纯)、铁氰化钾(分析纯)、无水碳酸钠(分析纯)

环氧树脂、聚酰胺固化剂、琼脂

丙酮(分析纯)、无水乙醇(分析纯)、盐酸(分析纯)、六次甲基四胺(分

析纯)

氯化钠(分析纯)、氯化钾(分析纯)、钼酸铵(分析纯)、硫酸锌(分析纯)、

铬酸钠(分析纯)

腐蚀介质是35‰的NaCI溶液
★

。、

2．2 实验材料

实验试样材料为Q23S碳钢(成分见表2—2示)。用于电化学实验的试样尺

1“

寸为：1．0cmX 1．0cm×O．7cm，试样保留一个lcm2的表面，其余面均用环氧树脂

封嵌制成工作电极，电解池采用经典的三电极体系。工作电极在实验前经各级砂

纸逐级打磨，直到露出光亮均匀的金属面，用去离子水冲洗，滤纸吸干，丙酮擦

拭除油后待用；用于失重法实验的试样大小为：5．0cmX2．5era×O．5cm，试样在

实验前经150目、320目和600目水砂纸逐级打磨，且各试样钻有孔径约0．3cm

的'JqL以备挂片之用。

表2-1Q235碳钢成分表(％)

元素 C Mn Si S P Fe

含量 014．0 22 0．30-065 ≤0．3 ≤0．05 ≤0．045 剩余

处理试片所用材料：水砂纸(240目，500目，800目，1000目等)，定性滤

纸，脱脂棉。
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2．3 实验仪器

分析天平 BT25S赛多利斯，O．1mg

电热干燥箱 长沙仪器仪表厂制造

IM6ex电化学工作站 德国Zahner公司生产

J．A．Woollam M一2000U型椭圆偏振光谱仪美国J．A．Woollam公司生产

CHI 760B电化学工作站上海辰华仪器有限公司生产

强力电动搅拌机 JB90一D型上海标准模型厂

电热恒温水浴锅DK一98．1型天津市泰斯特仪器有限公司

旋转蒸发器 RE．52AA型上海亚荣生化仪器厂

真空干燥箱DZF一6020型上海一恒科技有限公司

旋片真空泵 2XZ一1型浙江黄岩求精真空泵厂制造

85—1恒温磁力搅拌器 国华电器有限公司

金相试样磨抛机PA一2型上海日用电机厂

台钻 RDM一1600B型青岛地恩地机电科技股份有限公司

溶氧仪M0128．2M型梅特勒METTLER TOLEDO，0．1mg／L

挂片腐蚀槽(5000dm312个)，游标卡尺，500dm3标准口三口烧瓶，恒压滴液

漏斗、聚四氟搅拌棒、布氏漏斗，S00dm3抽滤瓶，232型饱和甘汞电极，铂电极，

鲁金毛细管，吹风机，电烙铁及锡丝

2．4 实验方法和原理

2．4．1 失重法

由于腐蚀作用，材料的重量会发生系统变化，此即重量法测定材料抗蚀能力

的理论基础。虽然近年来发展了许多新的腐蚀研究方法，但重量法是最基本的定

量评定腐蚀的方法，并已被广泛应用。重量法简单而直观，适用于实验室和现场

实验。它被分为增重法和失重法两种，失重法【611是重量法中的一种。

因为本文实验过程中，碳钢在3％NaCI的腐蚀产物容易清除，所以本文实验

选用失重法，并采用静态全浸悬挂法，每组实验选用3个试样作平行测试，实验

16
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周期为】6d。

失重法是根据试样在腐蚀前后的重量变化来测定腐蚀速率的。为方便各次不

同实验及不同试样的数据能够相互比较，通常采用单位时间内单位面积上的失重

变化表征平均腐蚀速率，单位为g／m2’d。计算公式如下：

u=(W0-WI-W2)／At

式中：u——试样腐蚀速率(g／m2d)

A——试样面积(m2)：

t——实验周期(d)；

wo——试样原始重量(g)；

wl——实验并除去腐蚀产物后试样的重量(g)；

w2——清除腐蚀产物时同样尺寸IN；fOO材料空白试样的校正失重(g)。

使用下式计算缓蚀剂的缓蚀率：

IE=(1一u～o)×100％ 2．2

式中：IE——缓蚀剂的缓蚀率(％)：

v——加入缓蚀剂后试样的腐蚀速率(g／m2d)：

Vo——空白海水中试样的腐蚀速率(g／m2d)。

2．4．2 极化曲线法(塔菲尔直线外推法)

对于表面有钝化膜或保护膜的金属，其主要的腐蚀形态一般以点蚀为主，但

点蚀的发生还需要在某一临界点以上，在钝态表面上能引起点蚀的最低电极电位

值称为点蚀电位或击穿电位。点蚀电位越高说明金属表面的钝化膜越不容易被破

坏，新的点蚀越不容易产生，则金属的抗腐蚀能力越强。

自腐蚀电位是没有净电流从研究金属表面流入或流出时的腐蚀电位。当金属

的电极电位高于自腐蚀电位时，腐蚀可自发进行，因此自腐蚀电位表征了金属发

生腐蚀的难易程度，自腐蚀电位越高，腐蚀越难以发生。

但腐蚀越容易发生并不代表其对金属的破坏越剧烈，因为腐蚀对金属的破坏

程度还与腐蚀速率有关。所谓腐蚀速率是指单位时间内金属腐蚀的程度，是表示
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金属发生腐蚀快慢的物理量，对于了解金属腐蚀状况，评价腐蚀防护方法有重要

意义【62I。腐蚀速率有许多不同的表示方法，其最直观的方法是失重法，即称量待

测金属样品在腐蚀介质中，被腐蚀前、后的重量(质量)差别。对电化学腐蚀而言，

常用电流密度来表示。所谓电流密度是指单位面积上通过的电流强度。

本实验采用动电位扫描法测得极化曲线(扫描范围是一1．0V~-0．3V，扫描速度

是2mV／s)。当极化电位偏离自然腐蚀电位足够远时，E～l西坐标上的强极化区

(1狐l区)极化曲线呈线性关系，可以根据极化曲线直线部分延长线的交点，

或直线部分延伸到自腐蚀电位Ec0。处的交点求出该体系的腐蚀电流密度ico．[631。

然后根据公式

IE=(1一价o)X 100％

式中i——加入缓蚀剂后工作电极的腐蚀电流密度(u A／cm2)；

io——空白海水中工作电极的腐蚀电流密度(u Alem2)。

计算出缓蚀率，可以定量判断缓蚀剂的优劣。

根据极化曲线的斜率还可以定性判断电极反应的难易程度。对于lgi(纵坐

标)-E(横坐标)的极化曲线，其斜率的绝对值越小，则表明电极反应过程的

阻力越大，反应越难发生，腐蚀速率就越小；反之，极化曲线斜率的绝对值越大，

则电极反应阻力越小，腐蚀速率就越大。

利用极化曲线也可以分析缓蚀剂的缓蚀机理畔】。所谓强极化区是指极化值已

足够大，以至腐蚀金属电极上只进行腐蚀过程中的一个电极反应。阳极极化时，

去极化剂的阴极还原反应可以忽略，而阴极极化时，金属的阳极溶解反应可以忽

略。又因为添加剂会阻滞或加快电极的腐蚀过程，降低腐蚀速率，从而改变极化

曲线的形状，因此可以通过添加缓蚀剂后阳极极化曲线和阴极极化曲线被改变的

状况来判断缓蚀剂的类型。

另外，根据添加缓蚀剂后阳极极化曲线的形状可以判断缓蚀剂的脱附电位和

阳极吸、脱附行为。

2．4．3 分子结构优化方法

本实验采用半经验量子力学Austin Model 1(AMl)方法对二糖到九糖进行基

态几何构型优化。基于AMl优化后的构型，利用Gauss View程序构建晶胞，取
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三维点阵结构，晶胞属于正交晶系，三个晶轴间夹a=13=y=90。。构建的晶体结

构仅以其最小重复单位来表示，构建的晶胞三维长度a，b，c值同时列出，单位为

A。

AMl(Austin Model 11方法是在MNDOl64I方法基础上改进的。MNDO方法的

特点是，采用半经验模型处理双电子排斥积分。该方法所用的方程为：

彤=H茄十∑∑8只。c uVl20-，一去∑。％<pal以> (2·3)
B打 ‘打

础=H竺一去∑。∑8只。(卢al叫 (2·4)
‘d A

其中核实Hamilton量的矩阵元选为

日劣=u名一∑(心吲_) (2·5)
日≠A

H。AyB=8j，tj。+I，)S竺12．q

该方法对于所需的单中心量U。，g。，=<彬1 yv>和舡y=<∥yI∥y>的处

理是仿照MINDO／3方法。MNDO方法把双原子的电荷分布妒。A钆A和仍B妒。B间相

互作用看成是两堆电荷分布的多极矩相互作用之和。

<∥。％l九％>=∑∑∑[M盎，，肘厶：] (2．7)
，l ，2 ”

其中，，m分别为多极矩M。的级数和取向。这种近似展开必须保证多极矩相

互作用应有好的渐近行为：当R』口一m时，它们应收敛到经典相互作用；当RAB=0

时，它们应当重现相应的单中心积数值。Dewar等人将多极矩一多极矩相互作用

选为

2 2^2，2

[雠，，M岛：]_喾百∑∑-，i(岛) (2·8)
一 f_I J=l

其中A(RⅡ)是当R』B—m时和当R』B—O时有好的渐近行为的半经验表达式。

数值为e切7的点电荷相距D，时多极矩记为％1]o对于第---N期原子(sp价壳层)，
它们得到

D1=
5(4f：。f29)“2

3“2(孝2，+f2。)6
(2．9)

D2_㈢j岛 (2lo)

其中f：，和善：，是2s和2p轨道的指数，对于方程(2．6)中半经验函数／i，它们

近似为
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Z(RF)=嚼+(硝+p：)2一 (2．11)

对于sp基组来说，只用三个相加项p，，同时，=0，1，2分别表示单极、偶

极和四极的性质。选择p，使得(2．9)式可以给出正确的单中心半经验极限，即对于

两个单极相互作用给出极限踟，两个偶极相互作用给出‰。从而对于

Dewar-Sabelli—Kloman近似，po=e2／29s。pl和P2分别由数值计算给出。于是，根

据公式(2．10)一(2．11)，使用确定的电荷距离D，和相加项p，表示出MNDO方法中的

电子排斥积分。对于核实-电子吸引能和核实-核实排斥能以及共振积分队，他们

分别选成

t：=<∥月VB y』>=一C口<∥』l，』Is口S口>+正(R』口) (2．12)

嗡=C^C日<S。S』I％S口>+厶(R∞) (2．13)

∥“=厶(R。。)s。 (2．14)

经过细致地参数化处理后他们得到了用于MNDO方法中的最优化参数函

数形式为：

^(R。)=0 (2．15)

L(R彻)=C月C口<SAS』I sBSB>0一％如8+8一。。^a) (2．16)

L(R』B)=CⅣC卫<SnSH I以S卫>(R删已-口。％+P嘞‰) (2．17)

f4(RAn)：掣 (2．18)

从这些公式可以看出，MNDO方法只含原子型参数【锄，E，雕，CtA。当在

大约为范德华距离时，原予间核一核的排斥被过高估计。这种倾向成为人们期望

改进MNDO的主要原因。AMl在理论框架上相似MNDO，不同的是AMl修正

了核．核排斥。

耻‰+等悸KA,唧【-州RAn叱)2卜KB,exp[-LB．，(Ran—M删(219)
2．4．4 椭圆偏振测量技术

2．4．4．1 椭圆偏振光谱的基本原理

椭圆偏振光谱是研究两媒质问界面或薄膜中发生的现象及其特性的一种光

学方法，其原理是利用偏振光束在界面或薄膜上的反射或透射时出现的偏振变

20
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换。通过反射光束或透射光束振幅衰减和相位改变的同时测量，可以经由光谱测

量，而不必借助K—K变换直接求得被测样品的折射率rl(63)和消光系数K(c。)，从

而获得被研究固体的全部光学常数。以反射光谱为例，用椭圆偏振光谱方法测量

和直接获取光学常数的原理可简述如下：只要不是在正入射情况下测量反射光

谱，垂直于入射面偏振的电矢量E。和在入射面内偏振的电矢量Er有不同的复振幅

反射系数。因此，一束原来线偏振或椭圆偏振的非正入射光，经由半导体表面反

射后，其电矢量振幅和偏振状态(相位)都会改变。椭圆偏振光谱测量的基本公式

是：

p：弩：啦m：
儿一

-P+屹P8一‘25 1+‘：r2je一’25
(2-20)

其中r。和r。分别是P偏振光(平行于入射面)和S偏振光(垂直于入射面)的复

振幅反射系数。tan 1Jr给出了E，矢量反射波和E。矢量反射波的相对振幅衰减，△给

出了反射引起的两个电矢量间的相位移之差。椭圆偏振光谱测量得到的两个参数

v和△是光波长(或光子能量)和入射角度的函数。如果知道了复振幅反射系数，

通过测量不同波长下的1lr和△，就可以得到相应波段被铡样品的光学常数谱，而

不必引用K—K变换。

2．4．4．2 各向同性介质界面上的反射

如图2．1所示，光波入射到固体表面被反射。Ko和Kl，分别是入射光、反

射光的波矢。e为入射角和反射角。电场矢量在垂直于光传播方向的平面里可以

分解为相互垂直两个分量，分别平行(Er)和垂直于入射面(Es)。则P偏振光和S

偏振光的复振幅反射系数如下式表示

。=忑cos两O-[两(n+面iK)z研-sin2 O]112
(2—21)

5

cos目+『(胛+iK)2一sin2口1“2

(门+tK)2 cos0一[(n+f髟)2
L 2—(n+iK)2 cos—t9+[(n+iK)2 (2-22)
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图2．1椭圆偏振光在界面反射和折射示意图

由以上两式，经过冗长的推导运算，可以求得

驴2 n：2+sin2 0卜抒曰等2sin蒜COS铲I 江zs，‘ ‘

n+ 2v △)2
、十zj’

K：—si—n—2—0—t—a—n—2—0—s—in—4—￥—／—s=_in—A
2n(1sin 2w cosA)2

△的物理意义为P波、S波相位差在反射前后的变化值。

(2—24)

公式(2—32)和(2。33)表明，如果实验上测量了某一入射光频率处的v、△和

入射角0，就可以由以上两式求得该频率处材料的n和K，而不必引用K—K变

换。n、K、1lr和△都是波长的函数，测量不同波长下的1lr和△，即可求得相应

波段被测样品的光学常数谱，于是光学常数谱的测量就归结为椭圆偏振参数1lr和

△的测量。除不必引用K—_K变换外，椭圆偏振光谱方法的另一个优点是，它还

能方便的测量固体表面的异质薄膜或多层膜的光学常数谱。半无限大各向同性界

面上的椭偏光谱研究是最简单的一种情形。
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2．4．4．3 环境媒质一薄膜一基片系统的反射

环境媒质

薄 膜

基 底

V＼／／＼盔：
k

1
P

图2．2晟简单的物理模型

如图2．2，具有平行平面界面的环境媒质(O)一薄膜(1)一基片(2)系

统对平面波的倾斜反射和投射，d·是薄膜厚度，0 o是环境媒质中的入射角，0 l，

0 z分别是在薄膜和基片中的折射角。

椭偏测量光谱方法中一种比较常用的模型是偏振光从镀有单层膜基片上的

反射或透射。如图2．2所示，假设具有平面平行界面、厚度为d1的薄膜，夹在半

无限大环境媒质和基片之间。环境媒质(媒质0)、薄膜(媒质1)和基片(媒质2)都

是均匀和光学上各项同性的，它们的折射率分别为no、nl和n2。

媒质0中的入射平面波(入射角为o o)会在同一媒质中产生一合成反射波和

在媒质2(基片)中产生一合成透射波(折射角0 2)。由于我们的实验中采用的

是反射式椭偏测量，所以这里只考虑合成反射波的复振幅与入射波振幅之间的关

系。入射波接触到O．1界面时，一部分在媒质O中产生反射波，一部分折射进薄

膜中(折射角e 1)，然后薄膜内的折射波在薄膜上下界面(1-0和1-2)处发生多

次内反射，薄膜中的这些反射波遇到上下界面时，都有一部分波分别折射至半无

限大的环境媒质或基片中。所以最后在媒质0中的反射波是各个分波的叠加。薄

膜内的反射波从它的一个界面行进到另一个界面时会发生相位变化，则相位角

(相位厚度)0可表示为
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卢：2 n津)n。。。sq
^

(2—25)

其中^是自由空间的光波长。合成反射波的复振幅反射系数可表达为

(2．26)

式中r01和r12分别是0-1和1．2界面处的费涅耳反射系数。如果考虑到偏振

情况，则要加上角标P、S重新表示为

，一rolp+‘2—24
lp

l+rol。_2—2卢

。一rols+_2s8—12口

。1+rols_2sP一12卢

nIcos≯o—noCOS矿]

rolp—ic—os_妒o in—oC—OS_妒,n， +

n2cos破一nocos≯2

r12p一—n2—co—s#：『=n—,c_os妒2+

‰=羔筹酱
h=型n。cos糍妒1 n2cos+ 晚

(2．27)

(2—28)

(2—29)

(2—30)

(2．31)

(2—32)

三个角度0 o、0。和0：之间的关系由Snell定律给出

nosinOo=nlsin01=n2sin岛 (2—33)

本实验主要用德国产的IM6ex电化学工作站和美国J．A．Woollam公司的

M一2000U型椭圆偏振光谱仪，同时对腐蚀体系的碳钢表面进行电化学极化曲线

测量和椭圆偏振原位测量，测量在碳钢表面进行极化扫描时，由于电极表面状态

的变化，而引起的椭圆偏振仪偏振态的改变，即△、V的变化值。最后同时做出

筹+一％‰一H
||r



褐藻酸钠降解产物对Q235钢在35％oNaCI溶液中的腐蚀行为影响研究

Logi—E图和△一E图，i．E和△．E图，考察电极表面的状态，估算电极表面厚度的

变化，推测褐藻酸钠降解产物在腐蚀介质中碳钢表面的作用过程，研究其作用机

理。

由于电极表面物理化学参数的变化从而引起椭圆偏振光各参数的变化，通过所得

到的椭圆偏振光的参数的变化推测褐藻酸钠降解产物对电极表面腐蚀的影响。

2．4．4．4椭圆仪的结构◆．
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第三章实验结果与讨论

3．1 褐藻酸钠降解

褐藻胶(algin)是褐藻细胞壁的填充物质，是由甘露糖醛酸(Mannllromc acid，

M)和古罗糖醛酸(Guluronic acid，G)结合而成的直链线性嵌段型高聚物。其分子

质量较大，在104～106u之间【65】。如此高的分子质量，使其应用受到限制。褐藻

胶可以用很多方法进行降解，包括酶降解法、物理降解法和化学降解法。酸水解、

酶水解都被用来制备褐藻胶寡糖，但是酸水解将褐藻胶降解到一定程度后，难以

继续降解，其产物收率低，并且反应后酸的除去比较困难。酶法降解得到的产物

可能对其活性保持具有重要意义，但是目前还难以大量生产。与酶降解法相比，

过氧化氢降解法工艺简单，可直接醇沉制备寡糖，无须去除裂解酶，且制备的寡

糖分子中没有双键，结构和理化性质稳定。与酸降解法相比，氧化降解法制备的

寡糖色泽洁白，产率高(60％)，并且降解反应快，“三废”污染少，易于大规模工

业化生产。过氧化氢降解多糖的机理目前还不清楚。比较公认的降解机理是：过

氧化氢在反应体系中会产生羟自由基(·OH)，导致PM的降解。羟自由基随机地

进攻任意长度的糖链上的任意一个糖残基的C—l位的氢，发生分子内的重排，断

裂1—4糖苷键，产生分子质量较小的糖。因此产生的寡糖混合物包括分子质量大

小不一的系列寡糖。

用过氧化氢降解法降解褐藻酸钠时，羟自由基随机地进攻糖链上任意一个

糖残基的C-l或／和C-4位，使糖链降解。获得的降解产物的寡糖组成接近正态

分布。随降解时问的延长，降解产物的寡糖组成将向低分子量区移动。因此用过

氧化氢法制备的寡糖混合物包括分子量呈正态分布的系列寡糖，其平均分子量与

降解的条件有关。

本研究采用文献‘66】中的褐藻酸降解方法，褐藻酸降解产物制备流程图(图

3．1)。
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搅拌1小时 均一褐藻酸钠 100"C的水浴30分钟
7

胶体溶液—————————’

女!△!!!堡：坚!Q2． 褐藻酸降解产—j笪塾堕!!．一
反应4小时 物混合液

饱和氢氧化钙滴定至pH=7——————————+ 浓缩液 塑兰塞窒王堡-

60"(2减压旋转蒸发

图3．1褐藻酸降解产物制备流程图

在含有10克褐藻酸钠的三口圆底烧瓶中加入200cm3水，机械搅拌lh至均

匀，然后置于100℃的水浴槽币加热30分钟，加入20cmSH：0：反应4h。待反应结

束后趁热过滤，用饱和氢氧化钙滴定滤液至pH为7，将滴定后的滤液倒入250dm3

圆底蒸馏烧瓶中，在60"C下减压旋转蒸发得浓缩液，最后将浓缩液放在40"C的

真空干燥箱中得固体产品。研磨，用塑料袋封存备用。

3．2 褐藻酸钠降解产物缓蚀性能测试

分别用失重法和极化曲线法来评价褐藻酸钠降解产物的缓蚀性能。失重法

是最基本的定量评定腐蚀的方法，简单而直观，实验数据可靠。极化曲线法快速

有效，并且从极化曲线图谱能部分地反映出缓蚀剂分子在基体表面的缓蚀作用机

理。

3．2．1 失重实验

该组实验采用失重法，试样尺寸为50mmX 25ramX5mm，且各试样钻有孔径约

3mm的小孔以备挂片之用。试样在实验前经150目、240目和600目砂纸逐级打

霎强豳圈
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磨，直到试样表面光洁均匀，先用去蒸馏水冲洗，再用丙酮擦拭除油自然晾干后

放置于干燥器中备用。将试样编号，测量并记录表面积，用分析天平准确称重后

浸泡于相应编号的腐蚀溶液中。

失重法采用静态全浸悬挂法，腐蚀介质为模拟海水加缓蚀组分，每组实验

选用三个试样平行测试，实验时间为360h。室温下的实验是在敞开体系中进行

的，实验过程中定期补充蒸馏水，以保证腐蚀介质的盐度和缓蚀剂浓度保持不变。

实验结束后，将试样浸于50"C除锈液(GB5776—86 500cm3盐酸+209六次甲基四

胺+500am3蒸馏水)中至锈除尽，取出后用大量自来水冲洗，再用蒸馏水冲洗，

滤纸擦干，丙酮除油，自然晾干后用分析天平准确称重。

为了考察褐藻酸钠降解产物对腐蚀介质的影响，实验中在进行挂片的同时

考察了腐蚀介质中溶解氧随时间的变化情况。在添加褐藻酸钠降解产物前后进行

记录，并在一个小时左右再记录一次，其后记录时问的周期为一天，直到挂片试

验结束为止。

3．2．1．1失重实验测得的金属的腐蚀速率

实验中为了尽量准确的反映褐藻酸钠降解产物对Q235钢在35‰NaCI溶液

中腐蚀的影响，分别选11个不同的添加量：100mg／dm3、200mg／dm3、300mg／dln3、

400mg／dm3、500mg／dm3、600mg／dm3、700mg／dm3、800mg／dm3、900mg／dm3、1000mg／dm3

和1200mg／dm3，分别测定对应试样的腐蚀失重速率，计算褐藻酸钠降解产物对

Q235钢的缓蚀效率，实验数据如表3．1。并据试验数据绘制褐藻酸钠降解产物对

Q235钢的缓蚀效率趋势图如图3．2。

由图3．2可知，添加褐藻酸钠降解产物在一定程度上能降低Q235钢在35

‰NaCl溶液中的腐蚀速率，随着褐藻酸钠降解产物浓度的增加褐藻酸钠降解产

物对碳钢的缓蚀效率是升高的。但是，总体上随褐藻酸钠降解产物添对Q235钢

的缓蚀效果并不理想，缓蚀效率在8．9％至20．4％之间，距通常对于缓蚀剂的缓蚀

效率85％以上，相差较远。因此有必要探讨褐藻酸钠降解产物与其它无机物复配

后对Q235钢的缓释效果。
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表3．1失重实验测得褐藻酸钠降解产物对Q235钢的缓蚀效率

22

20

18

，．、

孚16

i
14

楼

嚣12
10

8

褐藻酸钠降解产物浓度(mg／dm3)

图3．2褐藻酸在不同浓度下的缓蚀效率

3．2．2 极化曲线实验(塔菲尔直线外推法)

实验方法是极化曲线法(控制电位扫描)。实验采用经典的三电极体系(工

作电极是Q235碳钢，铂电极作辅助电极，饱和甘汞电极作参比电极，下同)。

工作电极是自制的，将碳钢加工成尺寸为：lOmmXlOmmX7mm的试样
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试样保留一个100mm2的表面，在保留面的对面焊接一较硬的导线以便连接电路。

然后将其余表面用环氧树脂封嵌，在室温下晾干制成工作电极。工作电极在实验

前经各级砂纸(320目，600目，800目，1000目)逐级打磨，直到露出光亮均

匀的金属面，自来水冲洗后用去蒸馏水冲洗，滤纸吸干，无水乙醇、丙酮擦拭除

油后浸入待测体系，并记录时间。电极在体系中均稳定O．5h后，然后开始极化

测量，极化曲线扫描方式是从阴极向阳极的全程扫描(．1．0V～0．2V)，扫描速率

为2mV／s。每做完一条曲线，都要将电极取出并重新处理，然后浸入新的待测体

系中进行测试。

3．2．2．1空白实验的腐蚀电流

在评价金属在溶液中的腐蚀速率中，对于Tafel曲线通常选择平衡电位条件

下的腐蚀电流密度作为评价金属腐蚀速度快慢的指标。实验结束后，用CHl760

电化学软件处理实验测得的Tafel曲线，计算各个电化学参数。

为了进行对比实验，首先考察了60。C时Q235钢在35‰氯化钠溶液中的腐

蚀电流密度。

薯
董
雪

电位，V

图3．5 NaCl(350／oo)溶液中Q235钢的极化曲线

Q235钢电极在60。c条件下的Tafel曲线，平衡电位在．0．752V附近，阴极Tafel

斜率电位范围为。0．912V～0．812V，阳极Tafel斜率电位范围为．0．692V~-0．592V，
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线性极化电阻Rp=690．9Q，在平衡电位的腐蚀电流密度为3．39×10‘5A(本论文

中Tafel斜率取值范围均指在平衡电位+60mV--+_100mV)。

3．2．2．2不同浓度的褐藻钠降解产物对Q235钢的缓释效果研究

本实验所用缓蚀剂是以褐藻酸钠作为原料、以过氧化氢作为氧化剂所得到

的降解产物。在模拟海水中分别加入100、200和400rag／din3的褐藻酸钠降解产

物，研究其60。C时对Q235钢在35‰氯化钠溶液中的腐蚀电流密度与不含褐藻

酸钠降解产物的空白实验进行对比。表3．2是实验结果。

*1

—2

r一3
专 一4

乏
茜 巧

_J

．6

．1 1 —1 o．o．9．o．8—0．7一o．6·0．5一o．4

Potential／V

图3．6 Q235钢在不同浓度褐藻酸盐降解产物中的极化曲线

其中Ecorr是每个体系的开路电位，b。，b。是阳、阴极极化曲线的塔菲尔斜

率(选取Tafel区是从开路电位分别向阴阳极延伸60-100mV，因为此区间内属于

强极化区，且阳极区尚未发生缓蚀剂脱附)，王己p是极化电阻，ico．是体系的腐蚀电

流密度。

腐蚀电位在研究缓蚀剂作用机理时是一个重要的参数，如图3．6，当褐藻酸

钠降解产物在低浓度时，Q235钢在溶液中的Tafel曲线显示平衡电位与没有添加

缓蚀剂相比，平衡腐蚀电位右移，表明此时缓蚀剂属于阳极型缓蚀剂。而随着缓
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蚀剂浓度的增大，腐蚀电位逐渐向负电位方向偏移转变为阴极型缓蚀剂。

表3．2 Q235钢在不同浓度褐藻酸钠降解产物中的极化曲线参数

3．5x106

1 Oxlar5
0 100 200 300 400

Concentration(mg／dm3)

图3．7 Q235钢在不同浓度的褐藻酸钠降解产物溶液中的腐蚀电流密度

3．2．2．3褐藻酸钠降解产物与磷酸钠、硫酸锌和铬酸钠复配对Q235钢的缓释效

果的研究

以400mg／dm3的褐藻酸盐降解产物分别与浓度为50mg／dm3磷酸钠、硫酸锌

和铬酸钠复配后，试验其对Q235钢的腐蚀电流密度的影响。

从表3．3可以看出，褐藻酸钠降解产物中加入铬酸钠、磷酸钠和硫酸锌后，
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Q235钢的腐蚀电位都不同程度向负方向移动，其中加入铬酸钠后电位漂移的最

大，而加入磷酸钠和硫酸锌后，Q235钢的腐蚀电位几乎一致。由Tafel曲线计算

得到的腐蚀电流密度比单一的褐藻酸钠降解产物的腐蚀电流大。如表3．3，加入

三种无机添加剂后碳钢在35％oNaCl溶液中的腐蚀电流密度增大，加速了碳钢在

腐蚀介质中的腐蚀速度。

-1

．2

p一3
舌 -4

之
茜一5
．．_J

．1 1 ．1 0．0 9—0 8—0．7—0．6—0．5—0．4

PotentialN

图3．8添加剂与缓蚀剂对Q235钢的共同作用所得到的极化曲线

表3．3 Q235钢在100m删m3褐藻酸钠降解产物和不同添加剂中的极化曲线参数

100m2／dm3 100mg／dm3降解产物 100mg／dm3降解产物lOOmg／dm3降解产物

缓蚀剂类型
降解产物

一

／d’ +
3

SO+50mg／dmSNa2Cr04+50mg／dmlXlasP04 50mg／dm ZnS04降解产物 +
‘

E。。。(V) ．0．714 ．0．843 —0．814 。0．819

bam(V／dec) 12．910 3．420 3．48l 3．981

bcm(V／dec) ．3．259 ．6．308 —5．791 —5·188

RD(Q) 1．356×103 6．060×102 6．731 X 102 7．388X 102

ic。H(A／cm2)1．983×10—5 7．376X 10—5 6．966×10。5 6．419X 10。5

缓蚀率(％)49．141 -89 177 。78．661 _64·632
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由以上实验和讨论可见

(1)Q235钢的开路电位随褐藻酸浓度的变化向负方向移动，按照缓蚀剂

的类型分类则随着褐藻酸钠浓度的变化，缓蚀剂由阳极型转变为阴极型。

(2)褐藻酸钠降解产物中加入铬酸钠、磷酸钠和硫酸锌后，Q235钢的腐

蚀电位都有不同程度的负移，由Tafel曲线计算得到的腐蚀电流密度比单一的褐

藻酸钠降解产物的腐蚀电流大，加速了碳钢在腐蚀介质中的腐蚀速度。

3．3 褐藻酸钠降解产物在碳钢表面吸附状态的研究

应用半经验量子力学Austin Model l(AMl)方法对二糖到九糖进行基态几何

构型优化，得到稳定的空间构型，从而获取较为可靠的空间结构数据，为缓蚀机

理研究提供必要的理论依据，结合椭圆偏振技术所测得的数据可以判断褐藻酸钠

降解产物的在所研究电极的表面属于何种吸附。

3．3．1 褐藻酸钠物化结构

Atkins等‘671分别从墨胶藻和极北海带制备的多聚B—D-甘露糖醛酸和多糖

n—L-古罗糖醛酸用x射线衍射法研究了其晶体结构。

Atkinsd等研究者甘露糖醛酸(M)的折射图可指标化为斜方晶胞，其中a=76

±lnm，b=104±lnm(纤维轴)，c=86±lnm，其结构相当于空间群P2，2。2．。甘露糖

醛酸是以1e一4e两个平伏键的糖苷键相连接成多糖链。其构象接近晶体结构中

的双折叠螺丝(螺旋体)状。两个糖醛酸单体以104nm重复，连接成片状结构(图

3．9)。两甘露糖醛酸的0(5)和O(3)—IH之间存在有链内氢键(图3．10)。因0(5)

是一个环内氧，故此氢键较弱，使得多聚甘露糖醛酸的韧性较大，易弯曲。此外，

还有0(2)—H⋯0(5)和0(6)S—H⋯O(3)的内氢键(图3．11)。多聚甘露糖醛酸

(M)。重复单位的分子量为176(c6H806)，单糖的密度计算值为0．4359／cm3。多聚

甘露糖醛酸的测定密度为1．61 g／em3，表明晶胞含有4个单糖单位(2个链段节)，

相当于计算密度1．74 g／cm3。
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古罗糖醛酸(G)的X射线纤维衍射图(Atkins等，1973b)㈣也被指标化

为斜方晶胞，其中a=86±lnm，b=87+lnm(纤维轴)，c=107+lnm，其结构相当

于空间群Pz幽2。。

古罗糖醛酸的分子链为双折叠式螺旋构象。糖醛酸之间是以la__4a两直立

键相连接，并在0(2)和O(6)D之间以内氢键相结合(图3．12)。古罗糖醛酸和甘

露糖醛酸的分子都被分子内氢键所稳定，但因前者的O(6)D是一个羧基的(羧

基氧)，其分负电荷(partial negative charge)比甘露糖醛酸的环氧要大，因此，

其分子链比后者(1e一4e)平带状结构扣得更紧，其刚性较大，不易弯曲。

图3．9呈片状多聚甘露糖醛酸重复单位及0(5)⋯0(3)一H链内氢键

—·—————————一a=75 8nm————————+

芝一]!

彳Ⅳi

一人。丫>一
l／／乏>／弋

图3．10甘露糖醛酸晶胞的ab面投影(点线为氢键)
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图3．11甘露糖醛酸晶胞的ac面投影(点线为氢键)

图3．12呈压紧状多聚古罗糖醛酸重复单位及O(2)⋯O(6)D的链内氢键

Fischer等(1955年)[691分析了褐藻胶水解溶液中甘露糖醛酸对古罗糖醛

酸的摩尔比值。从摩尔比值看，大致为2：1至l：2。D-甘露糖醛酸和L一古罗糖

醛酸在不同种类褐藻中的含量也不一样。有的海藻褐藻胶M／C较高，有的较低。

高者甘露糖醛酸(M)含量相对高，低者则古罗糖醛酸(G)含量较高。
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3．3．2 褐藻酸钠降解产物优化艏的空间构型

基于AMl优化后的构型，利用Gauss View程序构建晶胞，取三维点阵结构，

蒜麓嚣予正交晶系，三个晶轴闯失角铲p下904。捣建麓菇体结褥饺戬箕最，l、重

复单位米表示，构建的龋胞三维长度a，b，C值同时列出，单位为11111。

(1)甘露糖醛酸单体空间构型一

a

一§Na沁OOC 0洲

器3。t3营露糖醛酸单糖数棱式立体镌墼(一>

b

豳3．14 (a)缀过基态A侮筏黧谯纯露豹彗露糖装酸攀糖空耀擒墼(一)，三缨

长度a=65．76 rim，b=54．29nm，c=58 77rim；(b)优化后不同侧面的空间立体构型

(2)甘露糖醛酸单体空间构型二

。。乙蘧歹H
K矗00C

图3．15甘嚣糖醛酸攀糖的榜式立体构型(二)

37
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图3．16 (a)经过基态几何构激优纯搿的甘露糖醛酸单糖空间构型(二)，三维

长度a=66．33nm，b叫8．82rim，c=66．92nm；(b)不同侧面的空间立体构型

(3)寡糖端基构型

a

图3．17寡糖端基空间立体构烈

b

强3．18(a)经过蓥态凡秘穆型臻纯螽戆骞糖溃蒸空阗立体鞠鍪，三缍长度a=68．58

nm，b：61．97nm，c=65．74nm；(b)不同侧面的空间立体构型

(4)曹露糖醛酸二耱鹩空闯立体构型

H(：：：：：N!a泌OOC／O，。、、两NaOOC c。。“8

匿3．19甘辫糖醛酸二糖的空间立体构型



褐藻酸钠降解产物对Q235钢在350％oNaCI溶液中的腐蚀行为影响研究

图3．20(a)经过基态几何构型优化后的二糖空间立体构型，三维长度a-6．458 A，

b：116．65nm，c：91．39rim；(b)不同侧面的空间立体构型

(5)甘露糖醛酸三糖的空间立体构型

。≤；NiaO!瀚OC 。—：：N!a!O；O：C：知70。豕-／"OH c。。“8

由图3．22可以看出，经过基态优化后的三糖的空间结构基本上是直线型的，

并且具有较好的平面结构，碳环之间没有较大的扭动。

图3．22(a)经过基态几何构型优化后的三糖空间立体构型，三维长度a=86 64

nm．b：160．54nm，c=105．66rim；(b)不同侧面的空间立体构型
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褐藻酸链降螟产物对Q235钢在35％。NaCl溶渡巾魏壤蚀行为影晌霹究

(6)”登懿糖醛酸四糖鲍空闯立髂橡型

图3．23甘露糖醛酸四糖的空间立体构魁

图3．24(a)经过基态几何构垄优化后的四糖空间立体构型，三维长度a=166．78nm

b=142．66rim，c=115．72rim；(b)不同侧面的空间立体构型

崮图3。24可激看港，经过基态优伍话的溷糖鹃空闻结构穗经不能保持直线

构霆，第三个碳环和第园个碳环之问出现了明显的弯曲现象。两曾露糖醛酸的

0(5)和O(3)一}l之间存在有链内氢键(图3．10)。阑0(5)是一个环内氧，故此氢

键较弱，使得多聚甘露糖醛酸的韧性较大，易弯曲。

(7)甘露糖醛酸五糖的空间立体构墅

“。、：：：；i|：；；!；i：：形、＼。：：：N!aiO：OC：!：：：jiii：：u。、!：il!；；；：：；!：：：；，“、。：：：!15N；a：：OO：C：：：：ij：：∑、，，。、：：!i!!；：；：；：：!f。。∞日
图3．25甘露糖醛酸五糖的空间立体构型

由图3．26看出甘露糖醛酸的形状逐渐出现扭曲，这与前面介绍的甘露糖

醛酸是以le一4e两个平伏键的糖箭键相逢接成多糖链其构象接近晶体结构

中的双折叠螺丝(螺旋体)状是一致的。



褐藻酸钠降解产物对Q235钢在35‰NaCI溶液中的腐蚀行为影响研究

图3．26(a)经过基态几何构登优化后的五糖空间立体构登，三维长度a=141．90nm，

b=207．52nm，c=l t0。04rim；(b)不潮侧面的空间立体构型

(8)甘露糖醚酸六糖的空间立体构型

”嚣盐，。荟耵必N。OC 。必￡NaOOC恐《鬲～a
豳3．27甘露糖醛酸六糖的空间立体构型

图3．28(a)经过基态几何构型优化后的六糖空间立体构型，三维长度a=186．84nm，

b=t50。30hm，c=158．70rim；@)不嗣璃覆懿窆闫立髂穆型

(9)苗霆糖醛酸七耱的空间立体构型

图3．29甘露糖醛酸七糖豹空间立体构型



蝎藻黢钠晦孵产终对0235镳在35‰NaCI蝰渡审秘辫蚀撑先影蝻疆巍

a
b

幽3．30(a)经过基态几斑梅型谯他屡的七糖空间立髂橡型，三维长液轳156．29rim，

b=tSIA4nm，c=204，08nm；(b)不嚣铡禚嚣空澎立体构型

(10)甘瓣糖醛酸八糖黪空间立体构型

圈3．31甘露糖醛酸八糖的空间立体槐型

a b

凿3．32(a)经过墓态几何构型优化后的八黼空间立体构墅，三维长发a=208。20hm，

b《22．44n氆，c=163．74nm；④)不同德赫兹奎阎立体构爨

(I I)曹辫糖醛酸丸糖戆空酒妻抟稳型

螺卿婷醚祭噍翅帮爹雠察隋跺一
鞭3．33首露糖聚羧丸糖豹空闯立钵梅墼



褐藻酸钠降解产物对Q235钢在35‰NaCI溶液中的腐蚀行为影响研究

图3 34(a)经过基态几何构型优化后的九糖空间立体构型，三维长度a=159．29nm，

b=217 40nm，c=202．64nm：(b)不同侧面的空间立体构型

从图3．36可以看出随着褐藻酸钠降解产物中碳环的增加，分子尺寸的三个

参量a、b和C都相应的有所增加，但是增加的幅度都逐渐趋缓而不是随着碳环

数目的增长成正比增长。随着分子内部氢键数目的增加，氢键的作用力也逐渐增

强，从而导致褐藻酸钠降解产物不是随着碳原子数目的增加直线的增长。在所有

降解产物的三个参量当中，当碳环数目为2时，a的最小值为64．58nm，当碳环

数目为8的时候，C的最大值为222．44nm。结合椭圆偏振技术所测得的数据可以

判断褐藻酸钠降解产物的在所研究电极的表面属于何种吸附。当碳环的数目为2

的时候通过半经验量子力学Austin Model 1(AMl)方法计算的晶胞三个参量a、b

和C分别为64．58nm， 116．65nm，91．39rim，这与Atkins等(1973年)得到的

三个参量a=76±lnm，b=104+lnm(纤维轴)，c=86+lnm基本上是吻合的，误差

在10个纳米左右，在我们研究的误差范围之内。同时也说明了通过半经验量子

力学所得到的参数是比较可靠的，可以对分子的大小进行定量分析。

由图3J35还可以看出九糖的分子尺寸的三个参量都小于八糖的分子尺寸的

三个参量，这种现象很可能是随着碳环的增加，分子内部形成了内氢键的作用力

已经达到了较强的作用力，使分子两端的距离进一步拉近，从而导致九糖的分子

尺寸比八糖的尺寸还要小。



褥溅酸链辩解产物对∞35钢在35‰NaC{溶液中的腐蚀行为影响研究

g

2
I。
o
越

邀
装
11j

骥繇鼗嚣

蓬3。35分子a、b裁。三令参爨涎善碳繇数瓣大静变纯趋势

3。3，3 糖餐壤簌测量技恭考察邀摄表嚣浆态

将谈锶试襻保整一令t00nm：12藩表嚣，其余袭面蓉窍藤臻畿爨器封袋，霖罄

面对面焊接一较硬的导线，将碳钢表面在实验前燎各级砂妻氏(320目，600目，

8∞霾，1000嚣，15胬囊，4000露)逐级蠡磨，最嚣焉绒布掇党，壹至《辫窭蔻

巍均匀的盒属面，自来水冲洗后用去蒸馏水冲洗，滤纸吸干，无水乙醇、丙酮擦

拭滁灌爱溪天缓饿体系，稳定lO分镑，强德嚣IM6ex电忧拳工作站酾美国

j．A，Wooll蛾公司的M．2000U型椭圆偏搬光谱仪，同时对建蚀体系的碳铡袭蕊进

行电亿学极化曲线测量和椭圆编搽原位测鼹，测鬣在碳钢淡面进行极化扫描时，

出于电投袭覆状态戆变纯，囊弓|起靛聪嚣镛振强继摄态抟改变，鄄△、翠舱变笾

值。最后同时做出Logi-E图和△mE图，i-E和△-E图，考察电极液面的状态，

绩箕毫投表嚣霉度戆交稼，推溅褥藻酸链簿解产物在囊键介震中袋锈表委豹挥舞

过程，研究其作用机理。

由于电极表磷物理化学参数的变化从而引起椭圆偏搬光各参数的变化，通过

嚣褥妥魏椭嚣臻缀毙熬参数静交彼维嚣褥藻酸镑臻鳝产秘黠电裁表嚣囊镶薜影

响。

勰挖加俘惦镭惶镩0

6



褐藻酸钠降解产物对Q235钢在35％oNaCI溶液中的腐蚀行为影响研究

3．3．3．1不同浓度的褐藻酸钠降解产物对碳钢表面状态的影响

为了探讨不同浓度的褐藻酸降解产物对Q235钢在35％oNaCl溶液的腐蚀电流

影响，本实验中选择了100mg／dm3、400mg／dm3和800mg／dm3三个点做椭圆偏振

实验，并做空白实验进行对照。

根据表3．4，按照经验关系，△每变化1度，表面层厚度比原始增加80±

20nml581计算。空白实验时，△值的变化幅度最大，碳钢电极表面的厚度大约减

小了640nm，当褐藻酸钠降解产物的浓度为100mg／dm3和800mg／dm3时，△值的

变化均减小，电极表面厚度相应减小600nm和560nm。而当褐藻酸钠降解产物的

浓度为400mg／dm3，电极表面的厚度增长了600nm，这说明电极表面形成了比较厚

的膜层。

面
巴
o)
d)

口
、／

△

PotentialN

叵

乏
o

j

_

图3．36 Q235钢在35％oNaCl溶液中的Tafel曲线和△值与电位的对应关系
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一———————————————————————————————————————————一
o
d)
k_

圆
a)

Q

△

Pote}ntialN

图3．37 Q235钢在35％oNaCl溶液中的E—i曲线和△值与电位的对应关系

PotentialN

匹

喜
弓

图3．38 Q235钢在100m∥dm3褐藻酸钠降解产物溶液中的Tafel曲线和△值与电位

的对应关系
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褐藻酸钠降解产物对0235钢在35％,NaCI溶液中的腐蚀行为影响研究

岔
巴
o)
n)

o
、一

△

Potential／V

图3．39Q235钢在100mg／dm3褐藻酸钠降解产物溶液中的E-i曲线和△值与电位

的对应关系

面
巴
o)
n)
D
、一

△

Potential／V

叵

之
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j
J

图3．40Q235钢在400m∥dm3褐藻酸钠降解产物溶液中的Tafel曲线和△值与电位

的对应关系
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褐藻酸钠降螭产物对Q235钢在35YnNaCI溶液中豹赓镟撂搀影响霹究

Porential／V

图3．41 Q235镶在400m鲋叠韬藻羧镳降解产物溶液串静E-i馥线帮△篷与电接

的对应关系
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△

PotentialN

图3．42Q235铡在80妇l圳一褐藻酸锄降解产物溶液中熬Tafel趁线秘△馕与迄位

静对发关磊
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褐藻酸钠降解产物对Q235钢在35％oNaCI溶液中的腐蚀行为影响研究

谷
尘
o)
n)

口
、√

△

PotentialN

图3．43 Q235钢在800mg／dm3褐藻酸钠降解产物溶液中的E-i曲线和△值与电位

的对应关系

表3．4加入不同浓度的褐藻酸降解产物后体系相位差的变化值

(△／度) (△／度) A／度) 一!垒垒!鏖!——j45 840 97 990 90 763 -7．227

3 5％NaC 579 300 99 772 91．515 -8．257 -8 142

633 400 102 080 93 139 ．8 941

一般情况下，金属表面形成的膜层的厚度越大，对金属表面的保护效果越好

因此400mg／dm3时的褐藻酸钠降解产物对Q235钢的保护效果较好。

在3．3．2中利用量子力学理论经过基态几何构型优化后得到的尺寸最大的八

糖空间立体构型，三维长度a=208．20nm，b=222．44nm，c=163．74nm，其中最大的

49
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褐藻酸镳驿蜒产物对Q235锯在35‰NaCI溶液中抟囊蛙行隽影噙曙究

尺发是b=222+44nm，瑟当褥藻酸钠静浓度必400mg／dm3露电极垂孽浮度帮矮长了

600nm，这说弱褐藻酸铺降解产物在Q235钢电辍表面不是肇分子屡吸辩。

3．3。3。2苓霜无极添期絮与褐藻酸镳降解产物共霜佟雳对Q235镶袭瑟状态戆影

响

当褐藻酸铺降解产物的浓度为400mg／dm3时，进{亍电纯学校纯测量和椭圆编

振同时测定发现Q235钢表面的厚度增大了，遮说明在该浓度条件下褐藻酸钠洚

解产物在碳钢表面形成了保护膜，对碳钢表面的腐蚀起到了一定的抑制作用。从

缓蚀剂的角度出发，在盒属材料表面形成膜有可能对金属材料起到一定的保护作

用，从而抑制碳钢进一步被腐蚀。因此本节中我们选用400mg／dm3的褐藻酸钠降

解产物同其它不同浓度的花枧添加剡进行复配，考察褐藻酸镳黪解产物与添如剡

对碳铡表露数影嚏。

本实验中选择了Na2Cr04、Na2M004、NajP04和ZnS04作为添加剂，考察

四毋申无机物质阏褐藻酸钠降解产物对碳钢共同的影响。

Potential／V

￡
至
喜
喜

图3．44 Q235钢在加有50rag／din3铬陵钠和400mg／dra3褐藻酸钠黪解产物溶波中的

E-i和△馕与电健的对应关系
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图3．45 Q235钢在加有50mg／dm3铬酸钠和400mg／dm3褐藻酸钠降解产物溶液中的

Tafel曲线和△值与电位的对应关系
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图3．46 Q235钢在加有50mg／dm3钼酸钠和400mg／dm3褐藻酸钠降解产物溶液中的

E—i曲线和△值与电位的对应关系
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褐藻酸钠降解产物对Q235钢在35％,NaCI溶液中的腐蚀行为影响研究
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图3．49 Q235钢在加有50m∥dm3磷酸钠和400mg／dm3褐藻酸钠降解产物溶液中的

Tafel曲线和△值与电位的对应关系
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图3．50Q235钢在加有50m∥dm3硫酸锌和400m∥dm3褐藻酸钠降解产物溶液中的

E．i曲线和△值与电位的对应关系



褐藻黢钠降解产物对Q235钢在3590NaCl嬷渡巾的媵镪簿海影喃霹究

Potential／V

甏3．51 Q235镶在翔有5溆l掰菸硫酸滓稻4∞豫∥d矛褐藻鼗铺隧解产黪溶液中豹

Tafel曲线和△值与电位的对应关系

表3．5不固涎机添热刹与401)m{列一鹊揭藻骧蹲解产物浚合嚣髂系藤短菱懿变纯毽————1——瑟戮——爵粝燕匿攀—麓弱龋嚣透—蕊磷虱鞴忑F1灏聪瑟凝蚕r
鞴号 <^Ira) (△，受) (△／度) A／虞) (△△内匿)

3．5％NaCl+400mgJdm3降解545．840 95．896 102．600 6．704

产蜘 579300 96．235 t03．360 7．125 7,688

633，400 97．264 106．500 9 236

3．5％NaCt+400mgfdm3辫辩 545．840 92。890 103．990 11．100

产物+50mg／dmaNa2Cr207 579 300 92．870 103 380 10 510 10—092

633，4∞ 93，013 101．680 8，667

3．5％NaCl+400mg／dm3降瓣545．840 92．589 86，7鹩 15．791

产物+$0班叠继1111’Na；EM004 579．300 94．0辨 8&2姑 。5,79I -5u764

633．400 96．565 90，854 -5．71 1

3．5％NaCl+400mg／dm3降瓣545．840 辩．591 106,660 13．069

产物 579．300 95。130 106．490 11．360 穗934

+50mg dm3Na：lP04
633。400 97。5髂 105．670 8．072

3．s％NAcl+400m《dm3降锵 ；；i；嚣 强81螂．2436 ；瓤0．3．2330。 ；：!刍 20,6t9

￡懋塑!鲤婴：塾!鱼一!i!：塑 !!：!箜 。一!照§黧 。 超：!墅。。 。一叁袭3．5霹戥餐出，Q235镪雀趣鸯50糙藓岔铬酸镝麓400rag／din3猁
降释产黪戮投50rag／din3磷敬镳茅霹400mg／dm3褐藻酸钠降觯产物溶液中韵△值交

4LN洋---N钓0m∥留褐藻蔽镳簿辫产耪溶液稿院，△篷蠢辑蹭魏。这滋爨铬酸

钠嗣磷酸钠间褐藻泼钠降解产物具肖协同效应，能够增大袭面膜的厚度。q皇3s

蜃一A，o；2)
公啦巍∞g厶
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钢在加有50mg／dra3钼酸钠釉400mg／dm3褐藻酸钠障懈产物溶液中△值逐渐变小，

这说明钼酸钠能削弱褐藻酸钠在酸钢表明成膜。Q235钢在加有50mg／dm3硫酸锌

黧400rag／din3羯藻骏镳降熬产物滚滚中豹△值变化不稳定。所以，农室温条件下，

铬酸钠和磷酸钠同褐藻酸钠降解产物具有较好的协同效应，对Q235钢能超到较

好瓣保护馋焉。锈羧镪曩搦藻酸镳洚解产秘其毒受撩同效纛，不刊予表露骥瀑豹

生成，不能对金属表面起到保护作用。

3．3．4 本节小结

(1)应用半经验量予力学Austin Model 1(脯1)方法对二耱戮九糖的首露

糠醛酸的结构进行基态几俺构型优化，并与文献中的分子尺寸大小进行了比较，

证明了通过量子力学所得到的分子空间构型与文献中提供的晶胞的分子尺寸大

小蠢较好瓣凌合。

(2)通过理论计算褥到的分子空闯构型的数据进行分析，发现分子尺寸的

增长并不是随着碳环的增加而正比例增长。当碳环的数目为4时分子的空间构型

开始弯整，嚣当碳坯豹数臻为S时分子豹蹙闽均蘩已经显现扭基，这与双辑叠螺

丝(螺旋体)状是～致的。理论数据还显泳九糖的分子尺寸的三个参量均小于八

耱稠对应翡三个参数。

(3)当疆藻羧镳降瓣产物豹浓度为100mg／dra3和800mg／dm3对，电投表面

减小的厚度比空白实验相对小一嫩，而当褐藻酸钠的浓度为400mg／dm3时电极的

簿菠帮增长了。臻鸯嚣靛簿菠为600hm，蠢予褐藻酸铀酶薅产锈最大鑫冬分子尺寸不

到23h，这说明褐藻酸钠降解产物在Q235钢电极表面不嫩单分予层吸附。

(4)在室温条件下锚酸钠和磷酸钠同褐藻酸钠降解产物具有较好的协同效

应，对Q235钢§≥邈妥鞍婷耱镶护佟用。镶酸镳溺褊藻酸锄降簿产物冥套瓣捺嚣

效应，不利于表筒膜层的生成，不能对金属表面起到保护作用。
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缝论

零文裙步深讨了褥藻酸镳降解产耪对谈舔窿35‰的NaCl瘸镶分质中静影

响，对其作用机理进行了初步的探讨，并褥出以下结论；

1．疲瑙半缝验遵子力学Austin Model 1(AMl)方法对二糖到九糖的惯露糖醛

酸蘸结擒避{亍萋态晁何辛奄垄优纯，并与文献中豹分予冗寸大枣遴行了比较，诞秘

了通过墩子力学所得到的分子空间构型与文献中提供的晶胞的分子尺寸大小餐

较好的物台。

2．通过理谂诗葬褥翻静分予空闻褐翟懿数攥送行分析，发现分子尺寸魏增

长并不魁随着碳环的增加而正比例增长。当碳环的数目必4时分子的空问构型开

始弯曲，而当碳环的效鲻为5时分予鲍窝阃鞠型已经显现拯强，这与双攒叠螺丝

(螺旋馋)状是一致鸥。理论数据还显示丸糖的分子尺寸鲍三个参量均小于，k糙

的三个参量。

3．失黧实验结果驻示随着褐藻酸钠添如量的蹭趣+碳锶在纛蚀奔矮中鹣腐

蚀速率趱逐濒下降鲍。

4．Q235钢的开路电位随褐藻酸钠降解产物浓度的变化向负方向穆动，缓

镪剂由阳极擞转变为阴极型。

5．在秘℃酵，褥藻滚镳辩解产嵇中期A锫酸镳、磷酸镳帮蕊酸锌嚣，Q235

锕的腐蚀电位都霄不同程度的负移，并烈在开路电位的腐蚀电流镪度增大，加速

了碳钢的腐镰速度。

6．禚落编振实验数据表秘在塞漱条粹下当福藻黢镳释解产秘鹩浓度羚

100mg／L和800mg／L时，电极表颧减小的厚度比空白实验相对d,-‘些，谳当褐藻

酸钠盼浓度为400mg／L时电极的厚度却增长了。增期的蓐度为600rim，虫子褐藻

酸锄晦髅产物最大的分子尺寸不到230rim，这说骥褐藻黢镶降髂产物在Q235锚

媳极羡麟不是攀分子层暇辫。
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7．椭圆偏振实验数据表明在室温条件下铬酸钠和磷酸钠同褐藻酸钠降解产

物具有协同效应，对Q235钢能起到较好的保护作用；钼酸钠能削弱褐藻酸钠在

碳钢表明成膜，不能对Q235钢起到保护作用。 ．
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