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 بـر روي فـولاد نـرم در محـيط     (MBO) مركـاپتو بنـز اوكـسازول       -2 و   (MBI) مركاپتو بنز ايميـدازول      -2اثر بازدارندگي خوردگي تركيبات     

ده شد كه هر دوي اين تركيبـات داراي اثـر            بررسي شد و مشاه    (EIS)سنجي امپدانس الكتروشيميايي     اسيدكلريدريك به كمك آزمون طيف    

ي آزمـون نـشان داد كـه بـا افـزايش            هـا   بررسي رفتار الكتروشيميايي فولاد نرم در محلـول       . باشند  فولاد نرم مي   بر روي بازدارندگي خوردگي   

 داراي MBIوري يكـسان      غوطـه  ي هـا  شود و در زمـان      بيشتر مي  ها   دقيقه مقاومت در برابر خوردگي نمونه      300 تا   15وري از     غوطه ي  ها زمان

.  انجام شدHyperchem7 افزار  نرم  توسط MBO و   MBIمحاسبات شيمي كوانتوم براي     . باشد  مي MBOبازدارندگي خوردگي بهتري نسبت به      

بـه اتـم    تواند به سبب بار منفي اتم نيتـروژن پـايرولي نـسبت               مي MBO نسبت به    MBIنتيجه محاسبات نشان داد عملكرد بازدارندگي بهتر        

تر صـورت    راحتوي سطح فلز    نمايد و به دنبال آن جذب ر        اين موضوع پروتونه شدن اين تركيبات را تسهيل مي         .اكسيژن صورت گرفته باشد   

  .پذيرد مي
 

  .سنجي امپدانس الكتروشيميايي، اسيدكلريدريك، فولاد نرم بازدارنده خوردگي، طيف :هاي كليدي واژه
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Corrosion inhibition effect of 2-mercaptobenzimidazole (MBI) and 2-mercaptobenzoxazole (MBO) compounds on steel in 

hydrochloric acid solution was investigated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and it was observed that both 

of these compounds have corrosion inhibition effect on mild steel. Evaluation of electrochemical behavior in test solutions 

showed that by increasing the immersion time from 15 to 300 min corrosion resistance of samples are increased and at the 

same immersion time MBI have the better corrosion inhibition in comparison to MBO. Quantum chemical calculations were 

performed using Hyperchem7 software for MBI and MBO. The results of calculations showed superior inhibition efficiency of 

MBI in comparison to MBO, which could be attributed to the more negative charge of pyrole-like nitrogen atom in 

comparison to oxygen atom. This can cause easier protonation and consequently adsorption on the metal surface occurs 

easily. J. Color Sci. Tech. 4(2010), 65-70 © Institute for Color Science and Technology. 
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  ـ مقدمه1

ي آن در صـنايع مختلـف       هـا   به سبب اهميت خـوردگي فـولاد و آليـاژ         

ي مختلف پيشگيري از خوردگي فولاد      ها  مطالعات زيادي بر روي روش    

 خوردگي  ي  ها   استفاده از بازدارنده   ها  يكي از اين روش   . انجام شده است  

تواننـد در مقـادير بـسيار كـم،           موادي هستند كه مي    ها  بازدارنده. است

ــور ــيط خ ــزات در مح ــا دگي فل ــد   ه ــرل كنن ــده را كنت . ]1[ي خورن

ثر و  ؤي آلي در مدت سه دهه گذشته به علت اثرات بسيار م           ها  بازدارنده

اين . ]2[ اند  مورد مطالعه و بررسي قرار گرفته      دفعاتقيمت مناسب، به    

توانند داراي ساختارهاي شيميايي مختلفـي باشـند كـه      مي ها  بازدارنده

ايـن تركيبـات    . باشـند  بات داراي گـروه مركـاپتو مـي       يكي از آنها تركي   

مـشاهده شـده   . باشـند ... ريـدين و  يتوانند داراي ساختارهاي آزو، پ   مي

 هستند بازدارنـدگي بـسيار   S و Nي  ها  است كه تركيباتي كه داراي اتم     

ميـزان و چگـونگي جـذب ايـن         . ي اسـيدي دارنـد    هـا   خوبي در محيط  

ي اسـيدي بـه شـدت       هـا    محـيط   بر روي سطوح فلـزات در      ها  بازدارنده

هـاي آزاد    وابسته به ميزان مسطح بودن مولكول و تعداد جفت الكترون         

تا به حال تحقيقات زيـادي بـر روي         . ]3-6[  است ها  موجود بر روي اتم   

 داراي گـروه مركـاپتو بـر روي       تركيبات خواص بازدارندگي از خوردگي   

 انجام شده ]10-13[ و فولاد ]9[، برنج ]7 ،8[فلزات مختلف مانند مس     

ي خوردگي  ها   در ارزيابي عملكرد بازدارنده    EISاستفاده از آزمون    . است

بسيار سودمند است و تحقيقات فراواني در ارتباط بـا ارزيـابي عملكـرد      

ي خورنده حاوي مواد بازدارنده و سطح فعال توسـط آزمـون            ها  محلول

EIS  ــت ــه اس ــام گرفت ــار   . ]14-21[ انج ــي رفت ــال بررس ــن ح ــا اي ب

 و MBIكتروشيميايي فولاد نرم در محلول اسيدكلريدريك در حـضور      ال

 كـاري اسـت كـه پـيش از ايـن            MBO بازدارندگي آن با     بازدهمقايسه  

   .صورت نگرفته است

اين تحقيق از آن جهت حائز اهميت است كه هـر دو تركيـب داراي               

باشـند و مقايـسه عملكـرد ايـن دو تركيـب             حلقه آزول و اتم گوگرد مـي      

  . هموارتر نمايدها سازي ساختار مولكول بازدارنده د راه را براي بهينهتوان مي

  

  ـ بخش تجربي2

  ـ مواد1ـ2

 تهيــه 1 مــرك از شــركتMBO  وMBIاســيد كلريــدريك و تركيبــات 

  . نشان داده شده است1ساختار شيميايي اين تركيبات در شكل . شدند

  
  

  ب  الف  

 .MBO)  بMBI)  الفها  ساختار شيميايي بازدارنده:1شكل

                                                                 
1- Merck 

  ـ روش كار2ـ2

  تهيه نمونه

 2×6متـر در ابعـاد        ميلـي  2يي از فولاد نـرم بـا ضـخامت          ها  ابتدا نمونه 

سـپس بـا اسـتفاده از كاغـذ سـمباده در            . متر برش داده شـدند     سانتي

ــه800 و 600هــاي  مــش ــادههــا  ســطح نمون ــا اســتون   آم ســازي و ب

از  متـر  ي سـانت 1×1تنها يك سـطح مربعـي بـه ابعـاد           . زدايي شد  چربي

ي آزمون در نظر گرفته شد و       ها   فلزي جهت تماس با محلول     ي  ها  نمونه

 پوشـانده   2كلوفـوني -وكسمابقي سطح نمونه با استفاده از مخلوط بيـز        

 مـولار اسـيد     1 در محلـول     ها  مولار از بازدارنده    ميلي 1هاي   غلظت. شد

  . تهيه شد با استفاده از آب مقطركلريدريك

 تهيـه شـده   ي هـا  شده فولاد نرم در محلـول     سازي   ي آماده ها  نمونه

 300 و 240، 120، 75 ،15(هـاي مختلـف    ور شـدند و در زمـان    غوطه

 EIS آزمون   )دقيقه

ايـن آزمـون بـه كمـك      .ها انجام شد  بر روي نمونه3

-10kHz در سيـستم سـه الكتـرودي در محـدوده فركانـسي      4دسـتگاه 

10mHz  نقـره و الكتـرود      كلريد-الكترود مرجع الكترود نقره   .  انجام شد 

در اين تحقيق محلـول اسـيد كلريـدريك يـك      .كمكي نيز گرافيت بود   

  . در نظر گرفته شد5مولار عاري از بازدارنده به عنوان محلول مرجع

 افـزار  بررسي اثر ساختار شيميايي بر ميزان بازدارندگي توسط نـرم         

براي انجـام محاسـبات از روش نيمـه تجربـي           .  صورت گرفت  6يپركمها  

AM1 7    بـا حـد رواداري تغييـرات سـطوح      8ربيـر -و از الگوريتم پولاك 

  .  كيلوكالري بر مول استفاده گرديد0,01انرژي برابر 

  

  نتايج و بحثـ 3

 EIS آزمون ـ1ـ3

بـر   EISدست آمده از آزمون ه  ب10 و باد9 نمودارهاي نايكوئيست  2شكل

ري و ي غوطه ها   در زمان  MBIور در محلول شامل      روي فولاد نرم غوطه   

شود با افزايش زمان     همانگونه كه مشاهده مي   . دهد مختلف را نشان مي   

 ها  كه نمادي از مقاومت پلاريزاسيون نمونهها وري شعاع نيم دايره    غوطه

 همچنين از مقايسه نمودارهاي مربـوط بـه         .باشد، بيشتر شده است    مي

 حـاوي   ريك مـولار اسـيد كلريـد      1 دقيقه در محلول     300اي كه    نمونه

ور بـوده     غوطـه  مرجـع  دقيقـه در محلـول       300اي كه  رنده و نمونه  بازدا

 اثر بـسيار خـوبي در كنتـرل خـوردگي           MBIتوان نتيجه گرفت كه      مي

 قابـل ذكـر اسـت مقاومـت         .فولاد نرم در محلول اسيد كلريدريك دارد      

                                                                 
2- Beezwax-Colophony 

3- Electrochemical Impedance Spectroscopy 

4- IVIUM COMPCTSTAT 

5- Blank 

6- Hyperchem  

7- Austin Model 1 

8- Polak-Ribiere 

9- Nyquist 

10- Bode 
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مرجع طـي زمـان تغييـر محـسوسي نداشـته      در محلول  نمونه فولادي   

ي داراي بازدارنـده اطلاعـات      ها  حلولرو جهت مقايسه با م     است، از اين  

  . دقيقه گزارش شده است300مربوط به نمونه مرجع در 

 افـزايش امپـدانس در   هـا  وري نمونـه  نمودار باد طـي زمـان غوطـه    

ييد كننـده افـزايش مقاومـت    أدهد كه ت  پايين را نشان مي هاي  فركانس

  .باشد  ميMBIپلاريزاسيون در حضور 

 EISدست آمده از آزمـون      ه  و باد ب   نمودارهاي نايكوئيست    3شكل  

  .دهد  را نشان ميMBOور در محلول شامل  بر روي فولاد نرم غوطه

 و بـا بـرازش   1افـزار   به كمك نرمها ي فركانس نمونهها پاسخ تحليل

  ، نشان داده شده است    4نقاط توسط مدار معادل الكتريكي كه در شكل       

  

  

  
  ب

ي ها مربوط به زمان) ب(و باد ) الف(نايكوئيست  نمودارهاي :2شكل 

 مولار 1وري مختلف فولاد نرم در محلول اسيد كلريدريك  غوطه

  .MBI ميلي مولار از تركيب 1حاوي 

  

  

                                                                 
1- Ivium Equivalent Circuit Evaluator 

 

 

 

 مقاومت انتقال بـار و  Rct مقاومت محلول، RS،  4در شكل   . انجام گرفت 

CPE  اي از نمودارهاي برازش شده جهـت   نمونه.  المان ثابت فازي است

  . نشان داده شده است5كل نمايش نحوه برازش در ش

باشد كـه بـه ترتيـب      مي Y0 و   n خود داراي دو پارامتر      CPEالمان  

آل و  نمايانگر ميزان ناهمگوني لايـه دوگانـه يـا انحـراف از خـازن ايـده        

اين دو پارامتر همـراه بـا مقاومـت         .  است CPE المان   هدايت الكتريكي 

لف محاسبه شده و  وري مخت  ي غوطه ها   در زمان  ها  انتقال بار براي نمونه   

 . آورده شده است1نتايج در جدول 

 

  
  ب

ي ها  مربوط به زمان)ب (ادبو ) الف(نايكوئيست  نمودارهاي :3شكل 

 مولار 1كلريدريك  وري مختلف فولاد نرم در محلول اسيد غوطه

  .MBOمولار از تركيب   ميلي1حاوي 

 
  

  

  
 . مدار الكتريكي معادل:4شكل 
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  ب  الف  

 .ور شده است  دقيقه غوطه75 به مدت MBIاي كه در محلول اسيد كلريدريك حاوي   برازش شده مربوط به نمونه)ب (و باد) الف( نمودار نايكوئيست :5شكل 

 

  .MBOو  MBI مربوط به بازدارنده Y0 ,n مقادير مقاومت انتقال بار، :1جدول 

  نوع نمونه
  وري زمان غوطه

  )دقيقه(

  مقاومت انتقال بار

(ΩΩΩΩ.cm
2) 

Y0  
(µ.sn.ΩΩΩΩ

-1.cm-2) 
n 

C 
(µ Fcm-2) 

BLANK 300  54,46  108,7  0,93 33,8  

15  365,6  10,58  93.  7,0 

75  678,4  9,56  92. 6,2 

120  1002  8,231  91. 5,2 

240  1951  3,172  0,9  1,8 

MBI 

300  1990  2,599  0,88  1,3 

15  169,8  17,80  0,93 11,12 

75  616,4  16,39  0,92 10,99 

120  826,3  15,56  0,9 9,5 

240  872,1  14,68  0,9 9,0 

MBO  

300  999,1  12,92  0,9 7,9 

 

شود مقادير مقاومت انتقال     مي مشاهده   1گونه كه در جدول      همان

ي حاوي بازدارنده  ها  يي از فولاد نرم كه در محلول      ها  بار مربوط به نمونه   

 ـ  ي  وري افزايش مي   د با افزايش زمان غوطه    ان ور شده  غوطه ن بـه   ابد كه اي

 بر روي سطح فولاد نرم بـا        ها  بازدارندهعلت افزايش مقادير جذب شده      

كـه   n .باشـد  مـي اي بر روي سطح  وري و ايجاد لايه  افزايش زمان غوطه  

باشـد بـا افـزايش زمـان      مـي نمادي از ميـزان نـاهمگون بـودن سـطح           

تر  ني سطح فولاد با گذشت زمان ناهمگن       يع ،ابدي  وري كاهش مي   غوطه

 هـا   علت اصلي اين پديده، خوردگي غير يكنواخت سطح نمونه        . شود مي

ساختاري كـاملاً   ريزساختاري، داراي   ي فولادي به لحاظ     ها  نمونه. است

توانـد وجـود      در سطح يك نمونه مي     ها   و انواع نقص   باشند  ميناهمگون  

 هـا    وجـود مـرز دانـه      هـا   نقصداشته باشد كه دليل عمده پيدايش اين        

تـر   در مجاورت اسيدكلريدريك خوردگي از نقاط ضعيف      . ]22[ باشد مي

توانــد باعــث ايجــاد ســطحي  مــيشــود و ادامــه خــوردگي  شــروع مــي

 300يي كـه بـه مـدت        هـا   در مورد نمونـه   . تر طي زمان گردد    ناهمگون

 و محلـول   MBI،MBOي هـا  ي حـاوي بازدارنـده  هـا  دقيقه در محلـول 

اند نيـز مقـادير مقاومـت پلاريزاسـيون بـه ترتيـب              ور بوده  طهمرجع غو 

 بخش نتيجهمتر مربع بوده كه اين مقادير   اهم سانتي54 و 999، 1990

 در كاهش ميزان خوردگي فـولاد نـرم در محـيط            MBO و   MBIبودن  

 مقادير ظرفيت خازني لايه دوگانه الكتريكـي      . كنند ييد مي أاسيدي را ت  

(Cdl)  ادير  گـذاري مق ـ    با جايY0  وn     از المـان CPE   و Rct     1 در رابطـه  
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 .]23[ دست آمده ب
  

)1( Cdl= (Y0. R 
1-n

)
 1/n  

  

 محاسـبه   2رابطـه   با اسـتفاده از     %) Rθ(مقادير ميزان پوشيدگي سطح     

  .شد

)2(   R = 1- (Rct)blank/ (Rct)Inh        θ%  

  

 بـه ترتيـب نـشان دهنـده         blank و   Inhي  هـا    شـاخص  2در رابطه   

نتـايج  . باشـند  ميومت و ظرفيت در حضور و غياب بازدارنده      مقادير مقا 

 6 شـكل   .انـد   نـشان داده شـده     6 بالا در شـكل      ابطهدست آمده از ر   ه  ب

وري  زمان غوطه نشان دهنده افزايش ميزان پوشيدگي سطح با افزايش         

وري به  ي ابتدايي غوطهها  در زمانRθاي كه روند افزايش   به گونهاست،

 دقيقـه، شـيب     75 با گذشت زمان تـا حـدود         شدت صعودي است ولي   

 در دقـايق    هـا    جذب شديد بازدارنـده    .شود مي كمتر   Rθافزايش مقادير   

شـود   مـي به وجود مناطق جذبي فراوان بر روي سطح مربـوط           ابتدايي  

و تنهـا منـاطق    پوشـانند  مـي سطح وسيعي را   ها   بازدارنده اي كه  گونه هب

وري  ي غوطـه  هـا   در زمـان  . مانـد  ميجذبي كوچكي بر روي سطح باقي       

 ايـن منـاطق محـدود را نيـز بـه تـدريج اشـغال              ها   بازدارنده ،تر طولاني

 در هـا  كنند تا تعـادل ترموديناميـك پتانـسيل شـيميايي بازدارنـده          مي

  .محلول و سطح فلز برقرار گردد

  

  ـ محاسبات شيمي كوانتوم2ـ3

 دارند  تنها در اتم شماره يك خود تفاوتMBO و  MBIدو مولكول

اتم (بدين معني كه هر دو داراي اتم نيتروژن از نوع پيريدين ) 1شكل  (

و اتم گوگرد در موقعيـت دوم حلقـه آزولـي هـستند امـا در               ) 3شماره  

   داراي اتـم نيتـروژن از نـوع پـايرول و           MBIموقعيت اول حلقه آزولـي      
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1

15 75 120 240 300

Time(min.)

θθ θθ
R
%

MBI MBO

  .MBO,(♦) MBI(■) رندهبازدا دو %R θ مقادير مربوط به :6شكل 

  

MBO    نتيجه محاسبات شيمي كوانتوم بـراي      .  داراي اتم اكسيژن است

بررسي نتـايج   .  آورده شده است   2 در جدول    MBO و   MBIدو مولكول   

شماره يـك در حلقـه آزولـي از    اتم   با تغيير  كه دهد  نشان مي  2جدول  

بار  MBO در مولكول به اتم اكسيژن  MBI در مولكول    نيتروژن پايرولي 

. كنـد   تغييـر مـي  -0,148 بـه    -0,222روي اين عضو از حلقه آزولي از        

اي كـه    گيرد به گونه    نيز صورت مي   3تر شدن بار روي اتم شماره        مثبت

  .كنـد    تغييـر مـي     -0,108 بـه    -0,154با تغيير اين اتم ميـزان بـار از          

 نرخ پروتونه شـدن     ها  به واسطه كاهش ميزان بار منفي در اين موقعيت        

از آنجا كه سطح فـولاد  . ابدي ركيبات در محلول اسيدي كاهش مي اين ت 

توان   بار منفي دارد مي ،نرم در محيط اسيدي به واسطه جذب ويژه كلر        

تواند به سبب   مي MBI نسبت به    MBOنتيجه گرفت افت ميزان جذب      

بـا وجـود   . كاهش نرخ پروتونه شدن اين تركيبات صورت گرفتـه باشـد   

 از نيتـروژن بـه      1تم گوگرد با تغيير اتم شماره       تر شدن بار روي ا     مثبت

توانـد توجيـه     اكسيژن بازدارندگي خوردگي افزايش نيافته است كه مي       

ثرتر بودن عامل پروتونه شدن نسبت به بـار روي اتـم گـوگرد    ؤكننده م 

ربيتـال مولكـولي   وبـالاترين ا (HOMO 1همچنين ميـزان انـرژي    . باشد

 ميزان ايـن انـرژي در مولكـول          مثبت تر از   MBIمولكول  ) اشغال شده 

MBO هرچه انرژي   .  استHOMO تـر   هـا سـهل    تر باشد الكترون    مثبت

 نرم عمـدتاً   سطح فولاد  كه در  ـ گيرنده الكترون  اختيار جزء  در توانند مي

يـه  جتوانـد تو   قرار گيرند كه مـي     ـ باشد آهن و يون آهن دوظرفيتي مي     

  . باشدMBO نسبت به MBIكننده عملكرد بهتر 

  

 AM1 كوانتوم توسط روش نيمه تجربي نتايج محاسبات شيمي: 2ول جد

  .MBO و MBIبراي دو تركيب 

پارامترهاي كوانتومي
*
  MBI MBO 

  -0,148  -0,222  1بار روي اتم شماره 

  -0,108  -0,154  3بار روي اتم شماره 

  0,286  0,183  بار روي اتم گوگرد

الكترون  (HOMOانرژي 

  )ولت
8,51648-  8,826042-  

  . كلمب است1,602 × 10- 19بار واحد معادل * 

  

                                                                 
1- Highest Occupied Molecular Orbital 
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  گيري نتيجهـ 4

سـنجي امپـدانس    دست آمده از انجام آزمون طيـف ه با توجه به نتايج ب   

 با   كه توان نتيجه گرفت   الكتروشيميايي و محاسبات شيمي كوانتوم مي     

 حـاوي ي فولادي در محلـول اسـيدي        ها  وري نمونه  افزايش زمان غوطه  

اپتو مقاومـت انتقـال بـار افـزايش و ظرفيـت لايـه              تركيبات داراي مرك  

  باشد كه مويد افـزايش ميـزان جـذب ايـن     دوگانه الكتريكي كاهش مي   
  

  
 MBIبازدارنـدگي خـوردگي     . باشـد   بر روي سطح فولاد مي     ها  دهنبازدار

توانـد مربـوط بـه     باشد كه مـي   مي MBOبيشتراز بازدارندگي خوردگي    

 در مقايسه با بار اتـم       MBI پايرولي   بارمنفي بيشتر بر روي اتم نيتروژن     

 MBO نـسبت بـه   MBO مثبـت تـر   HOMO و انـرژي  MBOاكسيژن  

   .باشد
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