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چکيده 
در این تحقیق، تأثیر عصاره شاه‌تره، به عنوان بازدارنده طبیعی، بر خوردگی کربن استیل در محلول هيدروکلريک اسيد 2 مولار با استفاده از 
روش‌هاي الکتروشیمیایی پلاریزاسیون و طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی مورد بررسی قرارگرفته است. نتایج نشان می‌دهند که عصاره شاه‌تره 
در غلظت g/L 2/0 دارای  ميانگين درصد 94/97 است که بیانگر این است که عصاره بازدارنده بسيار خوبي است. منحني‌هاي پلاريزاسيون نشان 
دادند که این بازدارنده از نوع مختلط )كاتدي/آندي( است. با توجه به نتایج حاصله، درصد بازدارندگی با افزایش غلظت بازدارنده افزایش‌میی‌ابد. 
بررسی اثر دما بر کارآرایی عصاره به روش الکتروشیمیایی پلاریزاسیون در محدوده دمایی C°65 ـ 35 انجام شد و کاهش در کارآرایی عصاره 
با افزایش دما را نشان داد.  جذب بازدارنده در این محدوده دمایی، از هم‌دمای جذب لانگمویر تبعيت مي‌کند. پارامترهاي ترموديناميکي جذب 
)ΔGads  و Kads( بازدارنده با استفاده از هم‌دمای جذب به دست آمد. مقدار ΔGads برای همه دماها نزدیک به  161kJ mol-1- به دست آمد 
که بیانگر جذب الکتروستاتیکی )جذب فیزیکی( مولکول‌های عصاره بر سطح فلز است. پارامترهاي فعال‌سازي فرآيند جذب از قبيل انرژی 
فعال‌سازی Ea، آنتالپي فعال‌سازي *ΔH  و آنتروپي فعال‌سازي *ΔS  با بررسي اثر دما بر عملکرد بازدارنده‌ها حاصل شد. مقدار انرژي فعال‌سازي 

محلول‌ اسیدی حاوي عصاره بزرگ‌تر از محلول‌ اسیدی بدون عصاره است که این مطلب جذب فیزیکی را تایید می‌نماید. 

کلمات کليدي: بازدارنده طبیعی ، کربن استیل ، هیدروکلریک اسید، عصاره شاه‌تره، روش الکتروشیمیایی پلاریزاسیون، طیف‌سنجی امپدانس 
الکتروشیمیایی؛
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Abstract
In this study, effect of Fumaria officinalis extract, as a natural inhibitor, on the corrosion of carbon steel 
in hydrochloric acid solution has been studied by using electrochemical polarization and electrochemical 
impedance spectroscopy methods. The results show that the Fumaria officinalis extract have 94.97% mean 
efficiency at 2.0 g/L concentrations which shows that this extract is a fairly good inhibitor. Polarization curves 
indicated that this inhibitor is a mixed (cathodic/ anodic) one. According to the obtained results, inhibition 
efficiency increases by increasing the inhibitor concentration. Investigation of the effect of temperature on 
the efficiency of the extract was done by electrochemical polarization method in the range of 35- 65°C which 
shows that efficiency of the extract decrease by increasing the temperature. Adsorption of inhibitor follows 
the Langmuir adsorption isotherm in this range of temperature. Thermodynamic adsorption parameters (Kads, 
ΔGads) of inhibitor were calculated by using the Langmuir adsorption isotherm. The values of ΔGads for all 
temperatures were close to -16 kJ mol-1, which indicates the electrostatic adsorption (physical adsorption) 
of the extracts molecules on the surface of the metal. Activation parameters of the corrosion process such 
as activation energies, Ea, activation enthalpies, ΔH* and activation entropies, ΔS*, were calculated by the 
obtained corrosion rates at different temperatures. The amount of activation energy of the acid solution with 
the extract is larger than it without the extract which confirm that the adsorption is physical.

Keywords: Natural inhibitor, Carbon steel, Hydrochloric acid, Fumaria officinalis extract, Electrochemical 
polarization method, Electrochemical impedance spectroscopy;
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1 ـ مقدمه 
آن  با  همیشه  صنایع  که  اساسی  مشکلات  و  چالش‌ها  از  یکی 
از  یکی  همیشه  می‌باشد. خوردگی  مواد  هستند، خوردگی  روبرو 
و  بوده  بزرگ  و  کوچک  صنایع  روی  پیش  مسایل  پرهزینه‌ترین 
سرمایه  و  انرژی  اتلاف  موجب  خوردگی  پدیده  واقع  در  هست. 
می‌شود ]1[. از طرفی در صنعت از اسیدها برای اسیدشویی فلزات 
و  نفتی  شیمیایی،  صنایع  در  فلزات  سطح  رسوب‌زدایی  و  آهنی 
خوردگی  باعث  خود  شستشو  این  که  می‌شود  استفاده  هسته‌ای 

می‌گردد ]2[.
بازدارنده‌های خوردگی موادی هستند که با اثر بر روی واکنش‌‌های 
این  می‌شوند.  خوردگی  سرعت  کاهش  موجب  آندی  و  کاتدی 
با تشکیل یک  پایین مؤثرند و عملکرد آن‌ها  مواد در غلظت‌های 
محافظ  فیلم  تشکیل یک  یا  فلز  روی سطح  بر  نازک جذبی  لایه 
می‌باشد ]2[. با وجود تعداد زياد ترکيبات بازدارنده، برای انتخاب 
بازدارنده مناسب باید نکاتی را در نظر بگیریم.؛ از جمله اینکه سمي 
بر روي موجودات  اثرات مخاطره‌آميزي  بازدارنده مي‌تواند  بودن 
يا  بوده  گران  بازدارنده‌ها  که  هنگامی  همچنین  باشد،  داشته  زنده 
باید  اقتصادی آن‌ها  ارزش  نياز مي‌باشد،  از آن‌ها  به مقدار زيادي 
براي  گزينه‌اي  بازدارنده  بودن  قابل‌دسترس  شود.  گرفته  نظر  در 
انتخاب آن خواهد بود زيرا در صورت عدم دسترسي کافي گران 
خواهد بود. همچنین باید دوستدار محیط ‌زیست باشد به‌طوری‌که 
محیط ‌زیست  براي  مضر  غیر  و  سمی  غیر  بازدارنده‌هاي  گسترش 
ترکیبات  از  زیادی  تعداد   .]3[ است  قرارگرفته  موردتوجه  بسيار 
ـ 4[.   6[ بازدارنده‌های خوردگی گزارش شده‌اند  به عنوان  سنتزی 
خود  از  خوبی  خوردگی  ضد  خاصیت  سنتزی  ترکیبات  چند  هر 
زندگی  و  زیست  محیط  برای  آن‌ها  بیشتر  ولی  می‌دهند  نشان 
منجر  ترکیبات سنتزی  اثرات سمی  بسیار سمی می‌باشند.  انسان‌ها 
خوردگی  ضد  مواد  عنوان  به  طبیعی  محصولات  جایگزینی  به 
شده است. عصاره گیاهان به دلیل قابلیت خوبی که از نظر زیست 
محیطی دارند، دستیابی آسان و منابع تجدیدپذیر محدوده وسیعی 

از بازدارنده‌های خوردگی را به خود اختصاص داده‌اند.
گیاه  ،]8[ پنبه  دانه  و  برگ  عصاره   ،]7[ زیتون  برگ   عصاره 

چای  برگ  عصاره   ،]10[ گلی  مریم  برگ  عصاره   ،]9[ آلوئه‌‌‌‌ورا 
 ،  ]13[ سیاه  فلفل  عصاره   ،]12[ سبز  چای  عصاره   ،]11[ زیتون 
عصاره آویشن ]14[، عصاره پوست دانه آفتابگردان ]15[، عصاره 
گياه حنا ]16[، عصاره کلزا ]17[، عصاره برگ شیرین بیان ]18[، 
عصاره برگ درخت آزاد ]19[ و عصاره برگ گزنه ]20[ تعدادی 
از عصاره‌های گیاهی هستند که تا به امروز به عنوان بازدارنده‌های 

سبز در خوردگی مورد مطالعه قرارگرفته اند.
از  گیاهی   Fumaria officinalis علمی  نام  با  شاتره  یا  شاه‌تره 
ساقه‌ای  با  یک‌ساله  علفی   ،)Fumariaceae( شاه‌تره  خانواده 
در  اغلب  گیاه  این  ایران  در  است.  شاخه‌دار  و  کوتاه  شکننده 
و  کردستان(  )بیجار  دشت‌های  در  بخصوص  زاگرس  دامنه‌های 
نیز  جدید  بالینی  بررسی  یک  طبق  می‌شود.  یافت  فارس(  )اقلید 
عصارۀ اندام هوایی آن در بهبود بیماری‌های قلبی ـ  عروقی و سیستم 
کبد و صفرا مؤثر است. بخش مورد استفاده شاه‌تره در این تحقیق را 
اندام هوايي تشكيل مي‌دهد. اندام هوایی داراي برگ‌هاي پنجه‌اي 
مانند و به رنگ سبز است. همچنین داراي طعم تلخ، سبز رنگ و 
بدون بو مي‌باشد. بررسی عصاره اندام هوایی شاه‌تره نشان داد که 
فومارین،  است.  آن  آلکالوئیدهای  گیاه  این  موثره  مواد  مهمترین 
پروتوپین، کریپتوکاوین، اسکولرین و تتراهیدروکوپتیسین و مقدار 
اندکی از آلکالوئیدهای دیگر. از دیگر ترکیبات مهم آن می‌توان 
املاح پتاسیم، اسید فوماریک، فلاونوئید فومارامین، فومارامیدین، 
برد ]21  نام  را  بیکوکولین  پارفومین و  فوماریفلورین،  فوماریسین، 

و 22[.
مطالعات اوليه نشان دادند كه عصاره شاه‌تره تاكنون به‌عنوان بازدارنده 
خوردگي کربن استيل در محیط هیدروکلریک اسید مورد استفاده 
قرار نگرفته است. بدین منظور در این تحقیق امکان استفاده از اين 
عصاره به عنوان ترکیب سبز و بازدارنده خوردگی موثر در محیط 
کلریدریک اسید 2 مولار که از محیط‌های اسیدشویی متداول در 
صنعت می‌باشد مورد ارزیابی قرار گرفت. عصاره شاه‌تره به دلیل دارا 
بودن مواد موثرۀ ذکر شده جهت این پژوهش معرفی می‌شود. پیش 
بینی می‌شود که این ترکیبات جذب سطح فلز استیل شده و نقش 

بازدارندگی از خود نشان می‌دهند. 

2 ـ بخش تجربي 
از:  عبارتند  تحقیق  انجام  جهت  شده  خریداری  شیمیایی  مواد 
مشخصات:  با  و  تجزیه‌ای،  خلوص  درجه  با  هیدروکلریک‌اسید 
خریداری   %37 خلوص  درصد  و  لیتر  بر  کیلوگرم   1/19 دانسیتۀ 
شده از شرکت مرک و اتانول صنعتی با درجه خلوص 96% برای 
مقدار  هیدروکلریک‌اسید  مولار  محلول2/0  از  میلی‌لیتر   25 تهیه 
بالن  یک  به   %37 اسید  هیدروکلریک  محلول  از  محاسبه‌شده 

حجمی 25 میلی‌لیتری ریخته و با آب مقطر به حجم رسانده شد.
شاه‌تره  گیاه  هوایی  قسمت‌های  گیاه،  الکلی  عصاره  تهیه  جهت 
جمع‌آوری  بهار  فصل  اواسط  یعنی  گل‌دهی  شروع  مرحله  از 
بخش  در  گیاه  میکروسکوپی  و  ماکروسکوپی  مشخصات  شد. 
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بررسی  در  گرفت.  قرار  بررسی  مورد  طوبی  شرکت  گیاه‌شناسی 
میکروسکوپی، شاه‌تره گردی سفید مایل به قرمز است. در بررسی 
بخشی از بافت اپیدرم گلبرگ مشاهده می شود که بر روی غشاء 
بافت  از  بخشی  همچنین  دارد.  وجود  شفافی  برجستگی‌های  آن 
اپیدرم گلبرگ به همراه روزنه، دانه گرده کروی ‏زگیلدار و بافت 
خاکستر  شد.  مشاهده  چوبی  آوندهای  با  همراه  برگ  کلرانشیم 
از  کمتر  اسید  در  نامحلول  خاکستر  درصد،   16 از  کمتر  گیاه  تام 
از 12 درصد گزارش  3 درصد و خاکستر محلو ل در آب کمتر 
شد.  خشک  سایه  در  گیاه  هوایی  اندام  نمونه،  تائید  از  پس  شد. 
گیاه خشک شده با استفاده از آسیاب برقی پودر و بعد از عبور از 
الک مش 40 توسط ترازوی دیجیتالی به دقت توزین شد. جهت 
به دست آوردن عصاره اتانولی این گیاه، 100 گرم از پودر حاصله 
 70 اتانول  حلال  با  و  ریخته  سوکسله  دستگاه  کارتوش  داخل  را 
درجه )70 میلی لیتر اتانول/30 میلی لیتر آب( به مدت 8 ساعت بر 
روی حرارت آرام شوف بالن عصاره گیری شد. سپس کارتوش را 
خارج کرده و عصاره اتانولی حاصل را در روتاتور ریخته تا تحت 
خلا خشک شود. وزن عصاره خشک حاصل 3/8 گرم )3/8 درصد 

وزنی ـ وزنی( به دست آمد.
جهت تهیه محلول‌های 2/0 مولار هیدروکلریک‌اسید  حاوی 0/1، 
از  لیتر عصاره، مقدار محاسبه ‌شده  بر  0/5، 1/0، 1/5 و 2/0 گرم 
عصاره با ترازوی دیجیتالی با دقت 0/0001 گرم توزين و در يک 
بشر با اضافه کردن حداقل اتانول همراه با حرارت حل شد. سپس 
 2/0 غلظت  به  رسيدن  براي  هیدروکلریک‌اسید  نیاز  مورد  مقدار 
مولار محاسبه ‌شده و به آن اضافه شد. طبق اين روش محلول‌هاي با 
غلظت‌هاي متفاوت نسبت به بازدارنده تهيه شدند. در تهيه محلول‌ها 
نکته حائز اهميت اين است که تمام شرايط تهيه به‌طور يکسان براي 

محلول شاهد و محلول حاوي بازدارنده برقرار شود.
از فلز كربن استيل استفاده گردید. ترکیب درصد  این تحقیق  در 
است.  بيان گرديده   1 بررسی در جدول  مورد  فلز  عناصر سازنده 
برای استفاده از فلز در آزمایشات ابتدا به ابعاد یک سانتی‌متر مربع 

برش داده شدند.
قطعات  پلاریزاسیون،  و  امپدانس  الکتروشیمیایی  مطالعات  برای 
الکتریکی  اتصال  امکان  که  نمود  طراحی  به شکلی  باید  را  فلزی 
با دستگاه فراهم شود. ضمن این‌که فقط یک طرف از سطح  آن 

به  دستیابی  جهت  باشد.  تماس  در  خورنده  محلول  با  فلزی  قطعۀ 
این هدف، ابتدا یک سیم مسی پوشش‌دار )که پوشش دو سمت 
و  سیم  توسط  است(  بریده شده  سانتی‌متر   1 اندازه  به  آن  انتهایی 
لحیم شد.  ابعاد یک سانتی‌متر مربع  به  فلزی  به قطعه  لحیم  روغن 
با قطعه فلزی، قطعه فلزی در  پس از اطمینان از اتصال سیم مسی 
ارتفاع 1/25 سانتی‌متر قرار داده شد  با طول، عرض و  یک جعبه 
جعبه  طرف  چهار  از  فلزی  قطعه  که  گردید  تنظیم  گونه‌ای  به  و 
0/25 سانتی‌متر فاصله داشته و در این حالت ثابت باشد. سپس جعبه 
الی 10ساعت رزین   8 از  بعد  پر شد.  اپوکسی دو جزیی  با رزین 
خشک و محکم شده و می‌توان جعبه را از رزین جدا نمود. پیش از 
هر اندازه‌گیری سطوح قطعات فلزي با کاغذ سمباده با شماره‌های 
تقطیر  بار  دو  آب  با  ساییده،   1500 و   1200  ،  1000  ،800  ،600

شسته و با اتانول چربی زدایی شد.
شده  تهیه  )الکترود  کار  الکترود  با  الکترودی  سه  سل  یک  از 
نقره  نقره/  مرجع  الکترود  و  پلاتین  کمکی  الکترود  فلز(،  از 
همۀ  شد.  استفاده  الکتروشیمیایی  اندازه‌گیری‌های  برای  کلرید 
انجام  محلول  هم‌زدن  بدون  و  محیط  شرایط  در  آزمایش‌ها 
پتانسیواستا/  همان  رفته  کار  به  الکتروشیمیایی  سیستم  شد. 
شرکت  ساخت   PGSTAT35 مدل   AUTOLAB گالوانواستا 
Pentium IV است که  رایانه  با یک  ECOCHEMIE  همراه 
 FRA افزار  GPES در روش پلاریزاسون و نرم  افزار  داراي نرم 

در روش EIS مي‌باشد.
دستگاهی  روش  دو  از  پژوهش  این  خوردگی  بررسی‌هاي  برای 
پلاریزاسیون و امپدانس استفاده شده است. اندازه‌گیری به این دو 
روش باید پس از پایدار شدن پتانسیل سل در یک مقدار ثابت انجام 
گردد تا از خطا‌های ناشی از تغییرات پتانسیل در حین اندازه‌گیری 
اجتناب شود. بدین منظور الکترود تهیه شده در محلول مورد نظر 
قرار گرفته و پس از اتصال الکترود‌ها به دستگاه بايد تا ثابت شدن 
پتانسیل صبر كرد. به مقدار عددی پتانسیل پس از ثابت شدن آن، 
تغییرات  منظور،  بدین  می‌شود.  گفته   )OCP( باز1   مدار  پتانسیل 
پتانسیل بر حسب زمان رسم می‌شود. قسمتی از منحنی که تغییرات 
پتانسیل نسبت به زمان ناچیز باشد به عنوان پتانسیل OCP شناخته 
 OCP منحنی‌های  رسم  از  پس  بلافاصله  تحقیق  این  در  می‌شود. 
روش طیف‌بینی امپدانس و در نهایت روش پلاریزاسیون انجام شد. 

90

جدول 1 ـ ترکیب درصد عناصر سازنده فلز کربن استیل 1018

Open circuit potential    1 -
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روبشی سرعت  با  پلاریزاسیون  پتانسیودینامیکی   منحنی‌های 
  +5001mV تا   -5001mV پتانسیلی  محدوده  در   0/501mV S-1

بررسی مکانیسم  منظور  به  به دست آمد.   OCP پتانسیل  به  نسبت 
خوردگی،  فرآیند  فعال‌سازی  انرژی  محاسبه  و  عصاره  عمل 
درجه   65 تا   35( مختلف  دما‌های  در  پلاریزاسیون  منحنی‌های 
برای محلول شاهد و محلول‌های حاوی  غلظت‌های  سانتی‌گراد( 
اندازه‌گیری‌های  آمد.  به‌دست  بررسی  مورد  بازدارنده‌  از  مختلف 
پلاریزاسیون در دما‌های مختلف در یک سل دو جداره متصل به 
ترموستات انجام شد. زمان غوطه‌وری نمونه در محیط خورنده در 

دما‌های 35 الی 65 درجه سانتی‌گراد حدود 20 دقيقه می‌باشد.
اندازه‌گیری EIS در محدوده فرکانسی Hz 0/10 تا kHz 100 با 
اعمال پتانسیل mV 5 نسبت به پتانسیل مدار باز )OCP( انجام شد. 
یعنی یک تحریک سینوسی با دامنه ذکر شده روی پتانسیل مدار 
باز ایجاد می شود و پس از تعیين مقاومت واقعی و ظاهری در طی 
مختلفی  مقادير  دارای  مختلف  فرکانس‌های  در  که  تحریک  این 

است، این دو مقاومت نسبت به هم در طیف ظاهر می‌شوند. 

3 ـ نتایج و بحث 
OCP 3 ـ 1 ـ تعیین زمان پایدار شدن

در این قسمت، تغییرات پتانسیل برحسب زمان رسم ‌شد. قسمتی از 
منحنی که تغییرات پتانسیل نسبت به زمان ناچیز باشد به ‌عنوان پتانسیل 

OCP شناخته می‌شود. نتایج در شکل 1 نشان داده شده است.

افزايش غلظت عصاره گیاه  با  به شکل 1مشاهده مي‌شود  با توجه 
مقدار  به‌طرف   OCP اسيد،  هيدروکلريک  محلول  به  شاه‌تره 
منفی‌تر جابه‌جا مي‌شود. جابه‌جایي منفی OCP در حضور بازدارنده‌ 

کنترل  با  اسيدي  مهار خوردگي  در  بازدارنده‌  توانايي  نشان‌دهنده 
خوب واکنش کاتدی مي‌باشد. در محلول اسيدي خوردگي آندي 
شامل عبور يون‌هاي فلزي از سطح فلز به محلول و فرآيند کاتدي 
کاهش  يا  و  هيدروژن  گاز  به  هيدروژن  يون‌هاي  کاهش  شامل 
يا هر  و  بر هر دو  تأثیری  بازدارنده‌ها  مي‌توانند  اکسيژن مي‌باشد. 
هنگامی‌که   .]23[ باشند  داشته  کاتدي  و  آندي  فرآيند  از  يک 
تغييرات در Ecorr بيش از mV 85 باشد بازدارنده‌ها به نوع آندي 
از  بازدارنده  کمتر،  مقادير  براي  و  مي‌شوند  طبقه‌بندی  کاتدي  يا 
نوع مختلط عمل مي‌کند ]24[. بيش‌ترين جابه‌جايي به‌وسیله عصاره 
گیاه شاه‌تره در محلول هیدروکلریک اسید mV 40 نشان داده‌شده 
به‌عنوان  اسید  هیدروکلریک  محیط  در  بازدارنده  درنتيجه  است. 

بازدارنده مختلط )کاتدي ـ آندي( فعاليت مي‌کند.

3 ـ 2 ـ اندازه‌گيري به روش منحني پلاريزاسيون تافل
در روش برونی‌ابی تافل، امکان اندازه‌گیری سرعت‌های بسیار کم 
به  با توجه  این سرعت‌ها را می‌توان  نیز، فراهم می‌شود که مقدار 
محل تقاطع حاصل از امتداد ناحیه خطی منحنی‌های تافل، محاسبه 
نمود. به‌منظور دستیابی به منحنی‌های مذکور، پس از آماده‌سازی 
نرم‌افزار  کمک  به  نیز  و  دستگاهی  شرایط  تنظیم  و  الکترودها 
پارامترهاي  شدند.  حاصل  موردنظر  تافلی  نمودارهای   ،GPES
جريان  دانسيته   ،)Ecorr( خوردگي  پتانسيل  مانند  الکتروشيميايي 
 )bc خوردگي )Icorr(، شیب‌خط‌های تافلی کاتدي و آندي )ba و 
و درصد بازدارندگي‌هاي مربوطه توسط برون‌يابي خط‌هاي تافلي 
 ،1 رابطه  مطابق  بازدارندگي  درصد  همچنین  می‌آید.  دست  به 

قابل‌محاسبه می‌باشد ]25[. 

با استفاده از رابطه                 محاسبه   )θ( درجه پوشش سطح
می‌شود.

خوردگی کربن استیل در محلول هیدروکلریک اسید 2 مولار و در 
غیاب و حضور غلظت‌های متفاوت عصاره شاه‌تره بررسی گردید. 
نتایج در جدول 2 و شکل 2 نشان داده شده است. با توجه به جدول 
2 با افزايش غلظت عصاره، درصد بازدارندگي و همچنين پوشش 
سطح افزایش ی‌افته و دانسيته جريان کاهش مي‌يابد. همان‌طور که 
با ملاحظه منحنی تافل در شکل2 آشکار است، در حضور عصاره 
و  کاتدی  شاخه  دو  هر  در  جریان  دانسیته  شاهد  محلول  به  نسبت 
هر  بر  عصاره  تأثیر  بیانگر  رفتار  این  و  است  یافته  کاهش‌  آندی 

شکل 1 ـ تغييرات پتانسيل مدار باز نسبت به زمان براي الکترود کربن استيل 
در محلول 2 مولار هيدروکلريک اسيد در غياب )                          (  و حضور 

 1/5 ،)                          ( 1/0 ،)                          ( 0/5 ،)                          ( 0/1
)                          ( و 2/0 )                          ( گرم بر لیتر از عصاره گیاه شاه‌تره 

)1(
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نوع  از  بازدارنده‌ها  و  بوده  و آندی خوردگی  دو واکنش کاتدی 
مختلط )کاتدی ـ آندی( می‌باشد.

مقادیر شیب‌های تافل کاتدی و آندی، )ba و bc(، برای بازدارنده، 
تقریباً ثابت مانده است که به ترتیب نشان‌دهندۀ عدم تأثیرگذاری 
عصاره بر سینتیک واکنش متصاعد شدن گاز هیدروژن، در کاتد و 
نیز عدم دخالت در مکانیسم انحلال آهن، در آند می‌باشند؛ بنابراین 

عملًا عصاره تنها نقش پوشش سطح را انجام داده است ]26[.

3 ـ 3 ـ انـدازه‌گـیــری به روش طیف‌سنجـــی امپــدانس 
الکتروشیمیایی

رفتار خوردگی کربن استیل در محلول 2 مولار هیدروکلریک‌اسید 
امپــدانس  طیف‌سنجــی  روش  به  عصــاره  غیــاب  و  حضور  در 
قرار گرفت. منحنی  بررسی  C°25 مورد  الکتروشیمیایی در دماي 
شکل  به  توجه  با  است.  داده‌شده  نشان   3 شکل  در  نایکوئیست 
به  بازدارنده  افزودن  با  امپدانس  پاسخ  منحنی می‌توان دریافت که 

محیط تغییر می‌کند و همۀ منحنی‌ها یک قوس ظرفیتی تک دارند. 
استيل در  فلز کربن  نایکوئیست  معادل منحني  شکل 3 )ب( مدار 
امپدانس  طيف‌هاي  مي‌دهد.  نشان  را  اسيد  هيدروکلريک  محيط 
پارامتر‌های  و  نرم‌افزار شبيه‌سازي دستگاه، مدل‌سازي شده  توسط 
مربوطه در جدول 3 آورده شده است. مقدار Rct بيانگر ميزان انتقال 
الکترون روي سطح بوده و با سرعت خوردگي نسبت عکس دارد. 
از رابطه 2   Rct از مقادير  استفاده  با  بازدارندگي خوردگي  درصد 

محاسبه مي‌شود ]17[.

در اين رابطه Rct و )Rct(inh به ترتيب انتقال بار در غياب و حضور 
طیف‌سنجی  روش  به   )θ( سطح  پوشش  درجه  است.  بازدارنده 

امپدانس الکتروشیمیایی با استفاده از رابطه                  محاسبه شده 
است.

عنصر فاز ثابت )CPE( را به‌ جای خازن استفاده مي‌کنند و نمادي 
خشني  از  ناشي  سطح  غیریکنواختی  در  مؤثر  عوامل  تمامي  از 
سطح، ناخالصي‌ها، توزيع مناطق فعال، جذب بازدارنده‌ها، تشکيل 
لايه‌هاي متخلخل و غيره مي‌باشد. امپدانس CPE با رابطه )3( بيان 

مي‌گردد ]27[.

در رابطه مذکور Y0 مقدار بزرگي CPE و n برابر n ≥1 ≤1- که 
ظاهر  که  منحني‌هايي  براي  مي‌باشد.  سطح  غیریکنواختی  ضريب 
دوگانه  لايه  ظرفيت  است.   0/5  ≥  n  ≥  1 دارند  تورفته  نيم‌دايره 
معادله 4 محاسبه مي‌شود ]28[. از   CPE براي مداري حاوي   Cdl

جدول 2 ـ پارامترهاي پلاريزاسيون و درصد بازدارندگي براي خوردگي کربن استيل درمحلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد و غلظت‌هاي متفاوت بازدارنده عصاره 
65°C گیاه شاه‌تره در دمای

 شکل 2 ـ منحني پلاريزاسيون حاصل از خوردگی کربن استیل در محلول 2 
مولار هيدروکلريک اسيد در غياب )                          ( و حضور 0/1 

،)                          ( 1/0 ،)                          ( 0/5 ،)                          (
1/5 )                          ( و 2/0 )                          ( گرم بر لیتر از عصاره گیاه 

25°C   شاه‌تره در دماي

)2(

)3(

R
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در اين رابطه   فرکانسي است که در آن فرکانس بخش موهومي 
امپدانس، بيشترين مقدار است. جذب مولکول‌هاي بازدارنده روي 
در  کاهش  نتيجه  که  دوگانه  لايه  ظرفيت  در  کاهش  با  فلز  سطح 
ثابت دي‌الکتريک )منطقه‌اي( يا افزايش در ضخامت لايه دوگانه 
در  استيل  کربن  براي  نایکوئیست  منحنی  مي‌باشد.  همراه  است، 
حضور بازدارنده‌ داراي يک نيم‌دايره ظرفيتي بزرگ بوده و بيانگر 
آن است که واکنش فقط تحت کنترل انتقال بار مي‌باشد و با مدار 

معادل نشان داده ‌شده در شکل 3 منطبق مي‌باشند.
افزايش  با  نتيجه گرفته مي‌شود که  نایکوئیست  منحني  به  توجه  با 
غلظت عصاره، درصد بازدارندگي افزايش مي‌يابد و موجب کاهش 
سرعت خوردگي مي‌شود. اين مطلب با افزايش قطر نيم‌دايره‌هاي 

نایکوئیست که همان Rct است، آشکارمي‌گردد.
جدول 3 نشان مي‌دهد که مقادير مقاومت انتقال بار Rct با افزايش 

تشکیل‌شده  دوگانه  لايه  ظرفيت  مقادير  و  افزايش  عصاره  غلظت 
در  کاهش  مي‌يابد.  کاهش  خوردگي  سرعت  و  خازن(  )ظرفيت 
ظرفیت لايه دوگانه نتيجه کاهش در ثابت دي‌الکتريک يا افزايش 
این‌گونه  مي‌توان  را  مسئله  اين  است.  دوگانه  لايه  ضخامت  در 
تحليل کرد که مولکول‌هاي بازدارنده جايگزين مولکول‌هاي آب 
جذب‌شده در مرز محلول/فلز شده و باعث افزايش ضخامت لايه 

دوگانه در نتیجه کاهش در ظرفيت لايه دوگانه مي‌گردد.

3 ـ 4 ـ بررسي اثر دما، هم‌دماي جذب و تعیین پارامترهـای 
ترمودینامیکی و سینتیکی

محلول‌  در  استیل  کربن  خوردگی  پارامترهای  روی  دما  اثر 
غلظت‌هاي  همراه  و  عصاره  بدون  مولار   2 هيدروکلريک‌اسيد 
در  )شکل4(،  پلاريزاسيون  روش  از  استفاده  با  عصاره،  متفاوت 
محدوده دمايي C°35 تا C°65 مطالعه شد. پارامترهای پلاریزاسیون 

حاصل از برونی‌ابی این منحنی‌ها نیز در جدول‌ 4 ارائه ‌شده‌اند. 

جدول 3 ـ پارامترهاي الکتروشيميايي حاصل از اندازه‌گيري به روش طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی براي خوردگي کربن استیل درمحلول 2 مولار 
25°C هيدروکلريک اسيد و غلظت‌هاي متفاوت بازدارنده گیاه شاه‌تره در دماي

)4(

شکل 3 ـ  )الف( منحني نایکوئیست  کربن استیل در محلول 2 مولار هيدروکلريک اسيد در غياب ))   ( شکل داخلی(  و حضور 0/1 )   (، 0/5 )   (، 1/0 )   (،
 1/5 )   ( و 2/0 )   ( گرم بر لیتر عصاره گیاه شاه‌تره در دماي C°25 و  )ب( مدار معادل مورداستفاده جهت انطباق با طیف‌های امپدانس
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شکل 4 ـ منحني پلاريزاسيون حاصل از خوردگی کربن استیل در محلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد اسيد در غياب )                          (  و حضور 0/1 
)                          (، 0/5 )                          (، 1/0 )                          (، 1/5 )                          ( و 2/0 )                          ( گرم بر لیتر از عصاره گیاه شاه‌تره در دماي

65°C  )د( ،55°C  )ج( ،45°C  )ب( ،35°C  )الف( 

افزایش  دما  وقتی  می‌دهد  نشان   4 جدول  خوردگی  پارامترهای 
میی‌ابد در حضور و غیاب عصاره Icorr افزایش میی‌ابد ولی عصاره 
شاه‌تره در همه دماهای مورد بررسی ویژگی بازدارندگی را داشته و 
با افزایش دما مقادیر درصد بازدارندگی برای عصاره کاهش داشته 
این  است.  وابسته  دما  به  بازدارنده  بازدارندگی  اثر  بنابراین  است؛ 
واقعیت که درصد بازدارندگی با افزایش دما کاهش میی‌ابد، به این 
صورت توضیح داده شد که در دماهای بالا احتمالاً برهم‌کنش ویژه 

بین سطح آهن و بازدارنده وجود ندارد ]29[.
بررسی هم‌دمای جذب به‌منظور تشخیص بهتر مکانیسم بازدارنده‌های 
برهم‌کنش  جذب  هم‌دماهای  اینکه  دلیل  به  شد.  انجام  خوردگی 
استیل  کربن  روی  فعال  موقعیت‌های  با  را  بازدارنده  مولکول‌های 
مشخص می‌سازند. درجه پوشش سطح )θ( با استفاده از محاسبات 

پلاریزاسیون، موجود در جداول 2 و 4، محاسبه می‌شود.
ازنقطه‌نظر علمی تشخیص این‌که داده‌های پوشش سطح با کدامی‌ک 
نتایج  از  زیرا  است؛  ضروری  است  منطبق  جذب  هم‌دماهای  از 
حاصل از هم‌دمای جذب جهت محاسبه پارامترهای ترمودینامیکی 

بازدارنده‌های جذب‌شده استفاده می‌شود. 
شاه‌تره  عصاره  برای  تحقیق  این  در  بررسی  مورد  هم‌دمای  مدل 
فلوري‌هاگينز  و  فرندلیچ  لانگمویر،  فرامکین،  تمکین،  هم‌دماهای 
می‌باشند. از ضریب هم‌بستگی R2 جهت انتخاب بهترین هم‌دمای 
جذب منطبق بر داده‌های تجربی استفاده شد. با بررسي نمودارهاي 
منحنی‌های  در   R2 مقدار  که  مي‌شود  مشخص  جذبي  هم‌دماي 
لانگمویر به یک بسیار نزدیک است. درنتیجه عصاره مورد بررسی 

در این تحقیق از هم‌دمای جذب لانگمویر تبعیت می‌کند. هم‌دماي 
جذب لانگموير به‌صورت زير تعريف مي‌شود ]18[. 

گیاه  عصاره  جذب  از  حاصل  لانگموير  جذب  هم‌دماي 
محلول  در  استيل  کربن  سطح  روي  مختلف  دماهاي  در  شاه‌تره 
در  نتايج  قرارگرفت.  بررسی  مورد  مولار   2 هيدروکلريک‌اسيد 
شكل 5 نشان داده‌شده است. شیب‌ خط هم‌دماي جذب لانگموير 
اين  آن  مفهوم  و  مي‌باشد  نزديک  يک  به  بررسی‌شده  دماهاي  در 
است که هيچ برهمکنشي بين مولکول‌هاي جذب‌شده )مولکول‌های 
موجود در عصاره( وجود ندارد و همچنين سطح فلز حاوي تعداد 
ثابتي از مکان‌هاي جذبي بوده و هر مولکول بازدارنده يک موقعيت 

جذبي موجود در سطح کربن استيل را مي‌پوشاند.
برای  است.  سطح  پوشش  از  مستقل  جذب  انرژي  اينکه  ضمن 
داده‌های  از  استفاده  با  بازدارنده‌ها  جذب  رفتار  تعیین  و  بررسی 
جذب  یکی  که  اصلی  برهم‌کنش  دو  باید  ترمودینامیکـی 
قرار  توجه  مورد  است  شیمیایی  جذب  دیگـری  و  فیزیکـی 
نیروهـــای  دلیل  به  جـذب  عمل  فیزیکـــی  جــذب  در  گیـــرد. 
دوقطبــی  یا  یونــی  بارهــای  بین  الکتـرواستاتیکــی  جـــاذبــه 
سطح روی  الکتریکی  بار  و  )بازدارنده(  جذب‌شده  اجزاء   روی 

فلـز ـ محلــول صورت می‌گیرد. در جذب فیزیکی گرمای جذب 
نسبت  به  دماهای  در  فقط  جذب  نوع  این  نتیجه  در  است،  پایین 

)5(
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جدول 4 ـ پارامترهاي پلاريزاسيون و درصد بازدارندگي براي خوردگي کربن استیل درمحلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد و غلظت‌های متفاوت عصاره شاه‌تره 
در دماهاي مختلف

شکل 5 ـ هم‌دماي جذب لانگموير حاصل از جذب بازدارنده‌ ‌عصاره گیاه شاه‌تره روي سطح کربن استيل در محلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد در دماهاي 
65°C )    ( ،55°C )    ( ،45°C )    ( ،35°C )    ( ،25°C )    ( ،مختلف
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پایین پایدار است. در این نوع جذب، سطح فلز از یک فیلم ضخیم 
پوشانده نمی‌شود، بلکه به‌وسیله لایه‌نازکی که به پوشش تک لایه 
موسوم است، پوشیده می‌شود. جذب شیمیایی با اشتراک گذاشتن 
بار یا انتقال بار از مولکول‌های بازدارنده به سطح فلز، با تشکیل پیوند 
کئوردینانسی همراه است. در این نوع جذب، انتقال الکترون برای 
پایینی  انرژی  سطح  با  خالی  اوربیتال‌های  دارای  که  واسطه  فلزات 
قوی‌تر  شیمیایی  جذب  در  جذب  انرژی  می‌باشد.  مناسب  هستند، 
از جذب فیزیکی بوده و بنابراین در دماهای بالا بسیار پایدار است. 
بازدارنده‌هایی که به این نحو عمل می‌کنند، با انجام واکنش با فلز 
و یون‌های آن، ترکیبات نامحلول یا کم محلول بر روی سطح فلز 
ایجاد می‌کنند ]30[. براي تعيين اينکه جذب بازدارنده روي سطح 
فلز از نوع جذب فيزيکي و یا شيميايي است، از پارامتر ΔGads استفاده 
مي‌شود. بدين منظور ثابت تعادل جذب Kads را از معکوس عرض از 
مبدأ منحني هم‌دماي جذب لانگموير به دست مي‌آوريم. با مشخص 
شدن ثابت تعادل جذب و با استفاده از رابطه زير مي‌توان انرژي آزاد 

جذب )ΔGads( را محاسبه نمود ]15[.
ضمن اينکه انرژي جذب مستقل از پوشش سطح است. برای بررسی 
و تعیین رفتار جذب بازدارنده‌ها با استفاده از داده‌های ترمودینامیکی 
باید دو برهم‌کنش اصلی که یکی جذب فیزیکی و دیگری جذب 
شیمیایی است موردتوجه قرار گیرد. در جذب فیزیکی عمل جذب 
به دلیل نیروهای جاذبه الکترواستاتیکی بین بارهای یونی یا دوقطبی 
روی اجزاء جذب‌شده )بازدارنده( و بار الکتریکی روی سطح فلـز 
ـ  محلــول صورت می‌گیرد. در جذب فیزیکی گرمای جذب پایین 
است، درنتیجه این نوع جذب فقط در دماهای به نسبت پایین پایدار 
پوشانده  فیلم ضخیم  یک  از  فلز  سطح  نوع جذب،  این  در  است. 
به پوشش تک لایه موسوم  به‌وسیله لایه‌نازکی که  بلکه  نمی‌شود، 
یا  بار  اشتراک گذاشتن  با  پوشیده می‌شود. جذب شیمیایی  است، 
پیوند  تشکیل  با  فلز،  سطح  به  بازدارنده  مولکول‌های  از  بار  انتقال 
کئوردینانسی همراه است. در این نوع جذب، انتقال الکترون برای 
پایینی  انرژی  سطح  با  خالی  اوربیتال‌های  دارای  که  واسطه  فلزات 
قوی‌تر  شیمیایی  جذب  در  جذب  انرژی  می‌باشد.  مناسب  هستند، 

از جذب فیزیکی بوده و بنابراین در دماهای بالا بسیار پایدار است. 
بازدارنده‌هایی که به این نحو عمل می‌کنند، با انجام واکنش با فلز 
و یون‌های آن، ترکیبات نامحلول یا کم محلول بر روی سطح فلز 
ایجاد می‌کنند ]30[. براي تعيين اينکه جذب بازدارنده روي سطح 
فلز از نوع جذب فيزيکي و یا شيميايي است، از پارامتر ΔGads استفاده 
مي‌شود. بدين منظور ثابت تعادل جذب Kads را از معکوس عرض از 
مبدأ منحني هم‌دماي جذب لانگموير به دست مي‌آوريم. با مشخص 
شدن ثابت تعادل جذب و با استفاده از رابطه زير مي‌توان انرژي آزاد 

جذب )ΔGads( را محاسبه نمود ]15[.

بيان  مولاريته  واحد  با  و  است  محلول  در  آب  غلظت   55/5 عدد 
قابل‌محاسبه   6 رابطۀ  از  و  بوده  تعادل جذب  ثابت   ،Kads مي‌شود. 
فرآیندهای  بررسی  از  حاصل  ترمودینامیکی  پارامترهای  می‌باشد. 
مولار   2 محلول  در  استیل  کربن  سطح  روی  بر  بازدارنده  جذب 
هيدروکلريک اسيد در جدول 5، آورده شده است که شیب، ضرایب 
همبستگی خط )R2( و Kads حاصل از رسم مقادیر C/θ، نسبت به 
C را ارائه می‌نمایند. مقادير منفي ΔGads نشانه‌ي خودبه‌خودي بودن 
فرآيند جذب بوده و برهم‌کنش قوی و پايدار لايه‌هاي جذبي روي 

سطح کربن استيل را مشخص مي‌سازد ]31[.
نشان‌دهنده  بازدارنده  براي   -201kj/mol از  بیشتر   ΔGads مقادير 
فلز  و  بازدارنده  مولکول‌هاي  بين  الکترواستاتيکي  برهم‌کنش 
 -4001kj/mol 401- تاkj/mol جذب فيزيکي( است و مقادیر بین(
است  کئوردینانسی  پیوند  تشکیل  و  شیمیایی  جذب  نشان‌دهندۀ 
بیان‌کننده‌ی  نیز،   -401kj/mol تا   -201kj/mol بین  مقادیر   .]32[
در جدول   ΔGads مقادير   .]33[ می‌باشد  شیمیایی  ـ  فیزیکی  جذب 
5، بیشتر از 201kj/mol- است که حاکی از برقراری جذب از نوع 

فیزیکی، بین مولکول‌های بازدارنده و کربن استیل می‌باشد.
آنتالپی   ،Ea فعال‌سازی  انرژی  از  عبارت‌اند  سینتیکی  پارامترهای 

)6(

جدول 5 ـ پارامترهاي ترموديناميکي حاصل از بررسي فرآيند جذب عصاره گیاه شاه‌تره بر روي سطح کربن استيل در محلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد
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)ΔH( و آنتروپی )ΔS( فعال‌سازی می‌باشند که در حضور بازدارنده 
فرآیند  فعال‌سازی  انرژی  می‌آیند.  دست  به  بازدارنده  غیاب  در  و 
خوردگی را در غیاب و حضور بازدارنده می‌توان با استفاده از معادله 

زیر محاسبه کرد ]34[.

فاکتور   λ فعال‌سازی،  انرژی   )kJ mol-1) Ea رابطه  این  در 
r سرعت واکنش  ثابت گاز‌ها،   R ،(K( T دمای مطلق  فرکانس، 
و  خوردگي  جريان  چگالي  با  مستقيم  به‌طور  که  است  خوردگي 
سرعت خوردگي متناسب است. اگر بين )ln (I و T/1 رابطه خطي 
وجود داشته باشد از شیب‌ خط حاصل مي‌توان Ea فرآيند انحلال 
فلز را محاسبه کرد. شکل 6 )الف( رابطه خطی بين )ln (I و T/1 را 
نشان می‌دهد. با استفاده از شیب خط‌های حاصل Ea به دست آمد 

و نتایج در جدول 6 گزارش شده است.
فرمول تغییر شکل یافته معادله آرنیوس به‌صورت زیر است ]35[:

از  است.  آووگادرو  عدد   N و  پلانک  ثابت   h رابطه  این  در 
محلول  استیل  کربن‌  انحلال  برای   1/T به  نسبت   )ln(I/T(( رسم 
هيدروکلريک اسيد 2 مولار در غیاب و حضور غلظت‌های مختلف 
به دست می‌آید )شکل 6  از عصاره گیاه شاه‌تره خط‌های راست 
)ب((. شیب‌خط راست حاصل برابر با ΔH*/R- و عرض از مبدأ 
مبدأ  از  عرض  و  شیب  از  بنابراین  است؛   lnR/Nh+ΔS*/R آن 
مقادیر *ΔH و *ΔS محاسبه ‌شده و در جدول 6 آورده شده است.

فرآيند  نشان می‌دهد كه  به‌دست‌آمده در جدول 6،  مثبت‌   مقادير 
انحلال کربن استيل در محلول هيدروکلريک‌اسيد گرماگير مي‌باشد. 
در  منفي،  علامت  مي‌يابد.  افزايش  خوردگي  دما  افزايش  با  پس 
محلول هيدروكلريك اسيد دو مولار حاكي از تمايل بيشتر كمپلكس 
تعیین‌کنندۀ  مرحله  در  انحلال،  با  مقايسه  در  تجمع،  به  فعال‌شده، 
سرعت مي‌باشد؛ این بدین معنی است که مولکول‌ها در حالت گذار 

)7(

)8(

جدول 6 ـ پارامترهاي فعال‌سازي حاصل از خوردگي کربن استيل درمحلول 2 مولار هيدروکلريک‌اسيد در غياب و حضور غلظت‌هاي متفاوت عصاره شاه‌تره

شکل 6 ـ )الف( منحني آرنيوس حاصل از رسم تغييرات I  ln نسبت به T/1000 و )ب( نمودار تغييرات )I/T(نln نسبت به T/1000 برای خوردگی کربن استیل در 
محلول 2 مولار هیدروکلریک ‌اسيد در غياب )     ( و حضور 0/1 )     (، 0/5 )     (، 1/0 )     (، 1/5 )     (، 2/0 )     (، گرم بر لیتر عصاره گیاه شاه‌تره 

97



 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 17 )پیاپی 27 ـ سال هشتم(  بهار 1397
اثر بازدارندگی عصاره شاه‌تره بر رفتار خوردگی کربن استیل در محلول‌ 2 مولار هیدروکلریک اسید 98

با  بنابراین  اولیه )واکنش دهنده‌ها( منظم‌تر هستند،  به حالت  نسبت 
کاهشی‌افته  بی‌نظمی  فعال‌شده،  كمپلكس  به  واكنشگرها  گذار 
نسبت  عصاره  حاوی  محلول‌های  در  مقادیر   همچنین   .]36[ است 
به محلول‌های اسیدی بدون حضور عصاره بیشتر است. این مطلب 
در مقالات بدین صورت تفسیر شده است که جذب مولکول‌های 
بازدارنده روی سطح فلز به صورت یک فرآیند شبه-جانشینی بین 
مولکول‌های بازدارنده در فاز آبی و مولکول‌های آب از سطح فلز 
در نظر گرفته می‌شود. به عبارت دیگر، جذب مولکول‌های بازدارنده 
بر سطح با واجذب مولکول‌های آب از سطح همراه است. بنابراین 
افزایش دز آنتروپی را می‌توان به افزایش در آنتروپی حلال نسبت داد 
]37[ نتایج جدول 6 حاکی از آن است که در حضور عصاره انرژی 
مقادیر  گفته‌شده  مطالب  به  توجه  با  است.  افزایشی‌افته  فعال‌سازی 
بیشتر انرژی فعال‌سازی به‌دست‌آمده در حضور عصاره و در مقایسه 
جذب  به  می‌توان  را  شاهد  محلول  در  فعال‌سازی  انرژی  مقادیر  با 

فیزیکی عصاره روی سطح کربن استیل نسبت داد.

3 ـ 5 ـ مکانیسم بازدارندگی عصاره شاه‌تره
نتایج حاصل از بررسی اثر بازدارندگی عصاره شاه‌تره بر سطح فلز 
غلظت  افزایش  با  که  داد  نشان  مختلف  روش‌های  به  استیل  کربن 
عصاره درصد بازدارندگی افزایش یافته است. بنابراین ‌ نتیجه می‌شود 
از مولکول‌های موجود  بیشتری  افزایش غلظت عصاره تعداد  با  که 
در عصاره می‌توانند جذب سطح فلز شوند. بنابراین قسمتی از سطح 
فلز که مورد حمله مستقیم اسید قرار داشته کاهش میی‌ابد. در این 
قسمت، هدف بررسی چگونگی پوشش سطح توسط مولکول‌های 
عصاره می‌باشد. بنابراین مواد موثره موجود در عصاره را با استفاده 
از مطالعات انجام شده توسط دیگران را انتخاب نموده و به بررسی 

دست  به  نتایج  اساس  بر  می‌پردازیم.  سطح  بر  آن‌ها  جذب  فرآیند 
آمده از بررسی عصاره اندام هوایی شاه‌تره، مهمترین مواد موثره این 
گیاه آلکالوئیدهای آن است که مهمترین آن‌ها عبارتند از فومارین، 
پروتوپین، کریپتوکاوین، اسکولرین و تتراهیدروکوپتیسین. ساختار 
 8 شکل  در  شاه‌تره  عصاره  در  موجود  آلکالوئیدهای  از  تعدادی 
نشان داده شده است. همان طور که از ساختار ترکیبات آلکالوئید 
حلقه‌های  و  نیتروژن  اکسیژن،  اتم‌های  شود،  می  دیده   8 شکل  در 
آروماتیک در ساختار آلکالوئیدها وجود دارد. آلکالوئیدها بازهای 
آلی هستند که در محیط اسیدی از طریق اتم‌های نیتروژن پروتون‌دار 
می‌شوند. بنابراین در محیط‌های اسیدی مورد بررسی در این تحقیق 
نیز آلکالوئیدها به فرم باردار مثبت هستند. از طرفی بار سطح فلز در 
محیط هیدروکلریک اسید در مقالات ]38[ مثبت گزارش شده است.
Cl- اسیدی  آنیون‌های  ابتدا  اسید  هیدروکلریک  محلول‌های  در 

بار  دارای  محلول  به  نسبت  فلز  و سطح  می‌شوند  فلز  جذب سطح 
منفی شده و شرایط برای جذب ترکیبات پروتون دار شده بر سطح 
دیگر  عبارت  به  الکتروستاتیکی(.  )برهمکنش  می‌گردد  فراهم  فلز 
مثبت  باردار  آلکالوئیدهای  و   Cl- آنیون  بین  همکاری  اثر  یک 
موجود در محلول ایجاد می‌شود. به محض شروع شدن خوردگی، 
آلکالوئیدهای کاتیونی شروع به حمله به سایت‌های کاتدی می‌کنند 
و با توجه به رابطه زیر، با شرکت در واکنش کاتدی به فرم بازهای 

آلکالوئیدی آزاد تبدیل می‌شوند.

بر سطح  امکان جذب مستقیم آلکالوئیدهای موجود در عصاره  بنابراین 
فلز از طریق برهمکنش‌های دهنده ـ پذیرنده بین الکترون‌های π ترکیبات 
هتروسیکل و اوربیتال‌های d خالی اتم‌های سطح آهن وجود خواهد داشت.

شکل 8 ـ ساختار تعدادی از آلکالوئیدهای موجود در عصاره شاه‌تره
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