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1 立项背景

金属腐蚀遍及国民经济和国防建设各个领域
,

危害十分严重
。

据估计
,

全世界每年因腐蚀而报废

的钢铁量相当于年产量的 1/ 4一 1/ 3
,

发达国家每年

为解决腐蚀问题所花费用占国民经济的 2 % 一 4 %
,

且呈逐年增长趋势
。

因此
,

研究金属的腐蚀与防护

具有重要的意义
,

它已不是单纯的技术问题
,

而是关

系到保护资源
、

节约能源
、

节省材料
、

保护环境等问

题
。

国内外已经采用不同方法对金属材料进行了防

护
,

如
:

采用电化学保护法
、

表面处理方法
、

在腐蚀介

质中添加缓蚀剂等方法
。

缓蚀剂是添加于腐蚀介质中可使金属腐蚀速度

显著降低的物质
,

因具有用量小 (千万分之几到千分

之几 )
、

价格低
、

来源广
、

效果好和通用性强等优点
,

在各种金属 防护方法中占据了重要的地位
。

缓蚀剂

研究是一门新兴交叉科学
,

即研究各类缓蚀剂对金

属在各种介质中的缓蚀规律及其机理
,

在 国际上发

展很快
,

尤其是 20 世纪 60 年代以来
,

随着石油化工

的发展
,

化学清洗的突进
,

大大促进了缓蚀剂学科的

形成和发展
。

从我 国工业现状和发展看
,

当前乃至

将来我国缓蚀剂发展的主要任务是开发高效
、

价廉
、

使用安全
、

对环境友好的缓蚀剂
,

这也是解决 人类

2 1世纪所面临的材料与环保问题的重要需求
。

要

解决上述问题
,

需要加强有关缓蚀剂的基础理论研

究
,

尤其迫切需要系统深入地研究缓蚀剂 的缓蚀机

理
,

以指导其工业应用实践
。

缓蚀协同效应就是两种缓蚀剂混合使用后所表

现出的缓蚀率远远大于各种缓蚀剂单独使用时所表

现的缓蚀率的简单加和
,

即通常所说的
“ 1 十 1 > 2

”

效

应
。

当前乃至将来在工业过程中使用成功的缓蚀剂

均由多种缓蚀剂复配而成
,

故其缓蚀协同机理 已成

为各国研究的重点和难点
。

选择金属材料钢和铝是 由于钢和铝的产量大
,

而且应用性强
。

我国稀土资源丰富
,

而且 由于稀土

盐无毒或低毒
,

且用于缓蚀剂具有经济优势
,

但稀土

作为缓蚀剂的研究目前还处于初始阶段
。

为此
,

我们

课题组把研究稀土离子和配体复配的缓蚀剂作为研

究目标
,

开展前期实验工作
,

发现稀土离子和配体存

在缓蚀协同效应的实例
,

并于 2 002 年正式向国家自

然科学基金委员会提交 了
“

稀土离子和配体在钢
、

铝

表面的吸附及其缓蚀协同机理研究
”

项目的申请书
。

2 0 0 3 年 1 月基金项目 (编号
:
5 0 2 6 1 0 0 4 )正式启

动
,

由云南大学木冠南教授主持
,

集中力量重点研究

稀土离子和配体对钢
、

铝的缓蚀协同效应及其机理
。

为开发低毒
、

高效复合缓蚀剂提供理论依据
,

并试 图

寻求有毒无机缓蚀剂的替代品
。

2 该项目取得的创新性进展

2
.

1 钢
、

铝在无机酸介质中的腐蚀规律

无机酸在化工中广泛应用于酸浸
、

酸沾
、

酸洗
、

油井酸化等操作
,

因此研究金属在酸中的腐蚀规律

对化工操作及金属的 防护有重大 的理论和应用价

值
。

本项 目课题组对钢
、

铝在 3 种常用的无机酸 (盐

酸
、

硫酸
、

磷酸 )中开展了各种因素 (温度
,

酸浓度
,

腐

蚀时间 )下较为系统的研究
,

得出了其腐蚀规律
,

并

进一步进行定量化
,

求出了腐蚀动力学公式
,

得到了

物理化学参数活化能
、

指前因子
、

速度常数
、

动力学
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参数
。

研究成果相对前人工作较为系统
,

在理论上

有所创新
,

在工程上有重要的应用参考价值
。

2
.

2 稀土离子在酸介质中对铜
、

铝的级蚀作用

较以往稀土离子作 为缓蚀剂的研究相比
,

本课

题组主要集中研究 了各种稀土翎 ( L a)
、

饰 ( eC )
、

钦

( N d) 盐和忆 ( Y )盐在酸介质中对钢
、

铝的缓蚀作用
。

对各种稀土氯化物
、

硝酸盐
、

硫酸盐
、

硫酸复盐 在各

种温度
、

酸浓度下对钢
、

铝的缓蚀做了大量较为系统

的研究
。

发现各种稀土盐在酸中对钢的缓蚀作用较

弱
,

而对铝
,

稀土硫酸盐和稀土硝酸盐在酸中表现出

良好的缓蚀作用
,

并根据大量实验结果
,

提出其缓蚀

效果好的原因在于稀土硫酸盐和稀土硝酸盐中的稀

土离子及其阴离子存在缓蚀协同效应
。

2
.

3 配体在钢
、

铝表面的吸附及级蚀作用

目前
,

缓蚀机理处在探索阶段
,

但已取得较大的

进展
,

其中关于缓蚀剂在金属表面的吸附理论研究

对揭开其缓蚀机理有举足轻重的作用
。

本课题组在

过去两年中研究了无机配体
、

含 0
,

N
,

P
,

S 有机配

体在钢
、

铝表面的吸附和缓蚀作用
。

对各种配体在

金属表面的吸附建立了吸附模型
,

并 系统地求 出了

吸附热力学和动力学参数
。

建立了在 L an g m iu : 理

想吸附模型基础上引入校正因子 H 的校正模型
,

并

对其引入的校正因子 H 合理地阐述了其物理意义
。

该成果具有理论上的创新
,

更能解释许多实验过程

中大量配体在金属表面的缓蚀规律
,

已在 国内外核

心刊物 肠
r

osr i on cS ie n ce 和 (化学学报 》上发表
,

引

起国内外同行热烈反响
。

另外
,

对缓蚀剂配体在钢
、

铝表面的吸附方式 (水平
、

直立
、

侧立
、

卧式 )做 了探

讨
,

该方面的研究较以往吸附规律的研究更系统
、

更

深入
,

其主要特色为应用热力学
、

动力学
、

过渡状态

理论等探讨了配体在金属表面的吸附模型
,

并据各

种理论计算得到的参数探讨了体系的缓蚀机理
,

对

缓蚀剂的基础理论研究有重大的学术价值
。

2
.

4 稀土离子和配体对钢
、

铝的缓蚀协同效应

目前只有美国的 M an sf el d 教授
、

日本的 A ar m i
-

ik 教授和本课题组
,

在进行关于稀土离子和配体对

金属的缓蚀协同效应的相关研究
,

特别是酸介质 中

的研究只有本课题组涉及
,

即酸 中的稀土离子和配

体对金属的缓蚀协同效应已成为本课题组的研究特

色
,

在缓蚀剂的基础理论研究中具有科学创新的优

势
。

但由于其选择性强
,

理论研究不成熟
,

致使研究

具有很大的难度
,

国内外相关文献也较少
。

课题组

成员迎难而上
,

通过大量的实验
,

目前取得了具有重

大创新性的进展
,

对于常用金属钢
、

铝 已找到了稀土

离子和大量无机配体
、

有机配体存在缓蚀协同效应

的体系
,

其协同效应显著
,

而且协同体系无毒
、

对环

境无污染
、

缓蚀率高
,

具有广泛的开发应用前景
。

在研究其协同效应过程中
,

我们在研究缓蚀协同

效应测试技术方面对于微观形貌做了分辨率高的原

子力显微镜
,

并对其吸附在金属电极表面的膜进行了

直接观察
,

对研究缓蚀机理及其协同效应机理取得了

创新性的进展
。

另外
,

借助现代大型精密仪器—
红

外光谱仪
、

紫外光谱仪
、

光电子能谱仪
、

石英晶体电子

微天平等大大促进了缓蚀机理研究的可靠性
,

该项研

究对于国内外同行的相关研究具有较大的参考价值
。

通过大量的缓蚀协同效应体系的研究
,

我们认

真总结和系统处理 了实验数据
,

得出其协同效应机

理为
“

架桥
”

机理
,

即稀土离子和配体在介质中形成

了新的络合物
,

这种新的络合物吸附在金属 电极表

面
,

从而大大提高了金属 的耐蚀性
。

借助现代大型

精密仪器
,

我们对新的络合物在金属表面的吸附方

式和吸附顺序 (相对于配体和稀土离子 )做了深入的

探讨
,

提供了清晰的缓蚀协 同机理图像
,

取得了重大

的突破
,

引起了国内外同行学者的广泛重视
。

所发

表论文被多次引用
。

3 主要研究成果

前后历经 5 年时间
,

项 目组做了大量的实验
、

数

据分析整理和文献资料查阅等工作
,

至今 已基本完

成项目计划书的全部任务
。

该项 目在国内外重要学

术刊物或学术会议上发表论文 30 篇
,

其中 SC I 收录

12 篇
,

EI 收录 2 篇 (含立项前期工作发表的论文 )
,

提交国际学术会议报告 3 篇
,

并在第 16 届世界腐蚀

大会上宣读了部分论文
,

受到各 国与会者的重视
。

培养了 6 名硕士研究生
。

课题组所开展的稀土离子

和配体的缓蚀协同效应研究形成了 自己的特色
,

一

定程度上填补了国内外相关研究领域的空缺
。

4 结 语

“

稀土离子和配体在钢
、

铝表面的吸附及其缓蚀

协同机理研究
”

项 目选择了国内外的缓蚀研 究中的
“

空白
”

领域
,

结合我国稀土资源的优势
,

形成了 自己

的特色
,

经过不懈的努力取得了较 为理 想的成果
。

这表明科学研究必须在原有文献的基础 上选准课

题
,

力争站在领域前沿
,

再加上辛勤的工作
,

就一定

会取得成果
。

我们非常感谢国家自然科学基金委员

会给我们提供了宝贵的研究经费和工作指导
。
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转基因农作物经济影响和发展战略研究取得显著进展 10 3

消费偏好下
,

当转基因水稻的采用率分别 由 50 %
,

提高到 70 % 和 85 % 时
,

我 国总福利增 加值由 19
.

8

亿美元
,

增长到 2 6
.

5 亿和 3 1
.

1亿美元 ;在 70 % 的转

基因水稻采用率下
,

当消费者在转基因和非转基 因

大米间替代弹性从 1提高到 10 时
,

我国社会福利增

加值由 25
.

4 亿美元增加到 27
.

6 美元
,

增加约 2
.

2

亿美元
。

( 4 ) 转基因产品的强制标签制及其影响
。

实行

转基因产品的强制标签制度将显著减少其商业化所

带来的利益
。

如果转基因水稻标志使转基因水稻的

生产成本增加 3%
,

那么在 7 0 % 的采用率下
,

相对于

基准方案我国福利增加 21
.

8 亿美元
。

当标志成本

增加到 6% 时
,

我国的福利增 加 12 6 亿美元
,

相对

于中位方案
,

福利增加值降低 1 3
.

9 亿美元
。

以上研究成果对国家制定农业生物技术发展战

略和政策方面产生了积极 的影响
。

在今后两年
,

课

题组还将进一步深入研究如下内容
:

转基因农作物

虫害的抗性及经济影响 ; 主要虫害与次要虫害的动

态关系和田间管理优化问题 ;知识产权与生物技术

发展 ;消费者的接受程度
、

决定因素及其对农业生物

技术发展的影响 ;转基因农作物发展与国家贸易关

系 ;生物安全管理与政策等
。
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