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A B S T R A C T

In this study, the inhibitory effect of sodium dodecyl sulfate (SDS) on the corrosion behavior of the AZ31 magnesium 
alloy in 0.01 M NaCl solution was investigated. Potentiodynamic polarization (PDP) and electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) tests showed that increasing the SDS concentration significantly decreased the corrosion current 
and increased the polarization resistance, such that the sample containing 10 mM of the inhibitor exhibited the highest 
protective efficiency. Analysis of the Nyquist plots indicated the formation of a more stable and more uniform layer on 
the alloy surface in the presence of the inhibitor. Furthermore, examination of the Langmuir adsorption isotherm and 
calculation of the adsorption free energy showed that the dominant mechanism is the physicochemical adsorption 
of SDS molecules on the alloy surface. The results indicate that SDS can be an effective inhibitor for reducing the 
corrosion of the AZ31 alloy in chloride environments.

Keywords: AZ31 magnesium alloy, sodium dodecyl sulfate (SDS), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), 
Langmuir adsorption isotherm.
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چکیده
ــت.  ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــول NaCl ‎0.01 M م ــم AZ31 در محل ــاژ منیزی ــی آلی ــار خوردگ ــر رفت ــولفات‌ )SDS( ب ــیل س ــدیم دودس ــده س ــر بازدارن ــش، تأثی ــن پژوه در ای
�ـد ک�ـه افزای�ـش غلظ�ـت SDS، موجــب کاهــش چشــمگیر جریــان خوردگــی  آزمون‌ه�ـای پلاریزاس�ـیون پتانس�ـیودینامیک )PDP( و امپدانــس الکتروشــیمیایی )EIS( نش�ـان دادن
ــر  ــای نایکوئیســت بیانگ ــل نموداره ــه داد. تحلی ــی را ارائ ــی حفاظت ــن کارای ــده، بالاتری ــه حــاوی ‎10 mM‎ بازدارن ــه نمون ــه‌ای ک ــت پلاریزاســیون می‌شــود؛ به‌گون ــش مقاوم و افزای
تشــکیل لایــه‌ای پایدارتــر و یکنواخت‌تــر بــر روی ســطح آلیــاژ در حضــور بازدارنــده اســت. همچنیــن بررســی ایزوتــرم جــذب لانگمویــر و محاســبه انــرژی آزاد جــذب نشــان داد 
کــه مکانیــزم غالــب، جــذب فیزیکی-شــیمیایی مولکول‌هــای SDS بــر ســطح آلیــاژ اســت. نتایــج بیانگــر آن اســت کــه SDS می‌توانــد بازدارنــده‌ای مؤثــر بــرای کاهــش خوردگــی 

ــد. ــدی باش ــای کلری ــاژ AZ31 در محیط‌ه آلی

واژه‌های کلیدی: آلیاژ منیزیم AZ31، سدیم دودسیل سولفات )SDS(، امپدانس الکتروشیمیایی )EIS(، ایزوترم جذب لانگمویر.

دریافت: 1403/12/08     پذیرش: 1404/06/22

مقدمه
ــژه و  ــتیک وی ــدول الاس ــای آن دارای م ــم و آلیاژه منیزی
ــیعی از  ــف وس ــه طی ــتند ک ــی هس ــتحکام بالای ــر اس مقادی
ــم  ــه کاهــش وزن مه ــواردی ک ــن را در م ــای ممک کاربرده
اســت، بــه عنــوان مثــال در صنایــع زیســت پزشــکی، نظامی 
و حمل‌ونقــل بــرای آن‌هــا فراهــم می‌کنــد. علی‌رغــم 
نســبت بــالای اســتحکام بــه وزن، آلیاژهــای منیزیــم دارای 
برابــر خوردگــی ضعیفــی  در  مقاومــت  و  شــکل‌پذیری 
ــا  ــری ب ــت کمت ــت رقاب ــود قابلی ــث می‌ش ــه باع ــتند ک هس
ــته  ــوم داش ــای آلومینی ــد آلیاژه ــبک مانن ــزات س ــایر فل س
باشــند. افزایــش تقاضــا بــرای آلیاژهــای منیزیــم بــه دلیــل 
اســتحکام و ســختی ویــژه بــالا، جــذب عالــی ارتعــاش، اثــر 
ــت  ــظ الکترومغناطیســی، ماشــین‌کاری خــوب و قابلی محاف
 AZ بازیافــت آن‌هاســت. در بیــن آلیاژهــای منیزیــم، ســری
ــاژ  ــژه آلی ــه‌تایی Mg-Al-Zn به‌وی ــتم س ــه سیس ــر پای ب
ــوان  ــت و به‌عن ــم اس ــاژ منیزی ــن آلی AZ31 پرمصرف‌تری

ــای  ــتفاده در کاربرده ــرای اس ــده ب ــدوار کنن ــه‌ای امی گزین
ــود ]1[. ــوب می‌ش ــازه‌ای محس س

از آنجایــی کــه بیشــتر آلیاژهــای منیزیــم بــرای کاربردهــای 
ــص  ــوند، نواق ــد می‌ش ــری تولی ــورت ریخته‌گ ــی به‌ص صنعت
حیــن ریخته‌گــری و انجمــاد آن‌هــا نظیــر منافــذ، آخال‌هــا، 
ــن  ــر اســت. ای ــی اجتناب‌ناپذی ــش ترکیب ــا و جدای ریزترک‌ه
نواقــص باعث محــدود شــدن کاربردهــای منیزیــم و آلیاژهای 
ــای  ــم و آلیاژه ــی منیزی ــم خــواص عال آن می‌شــوند. علی‌رغ
آن، ایــن مــواد از نظر شــیمیایی فعال هســتند و کاربــرد آن‌ها 
بــه دلیــل عملکــرد ضعیــف خوردگــی آن‌هــا در محیط‌هــای 
اتمســفری و آبــی محــدود می‌شــود. مقاومــت بــه خوردگــی 
ــدم  ــا ع ــتقیم ب ــور مس ــای آن به‌ط ــم و آلیاژه ــن منیزی پایی
تطابــق بیــن شــبکه Mg(OH)2 و زمینــه فلــز مرتبط اســت 
کــه منجــر بــه عــدم تشــکیل فیلــم اکســید غیرفعــال محافظ 
ــد  ــه می‌توان ــاز ثانوی ــا و ذرات ف ــود ناخالصی‌ه ــود. وج می‌ش

باع��ث ایج��اد خوردگ��ی موضع��ی ش��ود ]1, 2[.
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یکــی از راهکارهــای افزایــش مقاومــت بــه خوردگــی منیزیــم و آلیاژهای 
آن اســتفاده از بازدارنده‌هــای خوردگــی اســت. بازدارنده‌هــای خوردگــی 
ــری  ــه طــور مؤث ــد ب ــی هســتند کــه می‌توانن ــا معدن ــی ی ــات آل ترکیب
ــا حتــی فرآینــد خوردگــی مــواد  ســرعت تخریــب را کاهــش دهنــد ي
ــا  ــد. در مقایســه ب ــه تعویــق بیاندازن فلــزی را در غلظــت نســبتاً کــم ب
ســایر تکنیک‌هــای حفاظــت در برابــر خوردگــی، کاهــش نــرخ تخریــب 
ــک اســتراتژی  ــی ی ــای خوردگ ــا اســتفاده از بازدارنده‌ه ــزی ب ــواد فل م
ــوان  ــی را می‌ت ــای خوردگ ــی اســت. بازدارنده‌ه آســان‌تر از لحــاظ عمل
ــا  ــر آن‌ه ــرد. تأثی ــدی ک ــط طبقه‌بن ــدی و مختل ــدی، کات ــواع آن ــه ان ب
ــا هــر  ــدی ی ــدی، کات ــد آن ــن فرآین ــر انداخت به‌طــور عمــده در به‌تأخی

دوی آن‌هاســت ]5-3[.
ــوان  ــه عن ــولفات )SDS( ب ــیل س ــدیم دودس ــش از س ــن پژوه در ای
ــش، بررســی  ــن آزمای ــی ای ــدف اصل ــتفاده شده‌اســت. ه ــده اس بازدارن
اثــر تغییــرات غلظــت ایــن بازدارنــده بــر رفتــار خوردگــی آلیــاژ منیزیــم 

می‌باشــد.  AZ31

روش پژوهش

مواد مورد استفاده

آلیاژ منیزیم

صفحــات آلیــاژی منیزیــم AZ31 )4×۵۰×۱۰۰ میلی‌متــر( بــه عنــوان 
مــاده پایــه اســتفاده شــد.
تجهیزات مورد استفاده

ــات  ــزات و امکان ــی تجهی ــه معرف ــه ب ــور خلاص ــش به‌ط ــن بخ در ای
ــد  ــرار گرفته‌ان ـ پژوهـش� م��ورد اس��تفاده ق آزمایش��گاهی کـه� در اینـ

ــت. ــده اس ــه ش پرداخت
دستگاه پتانسیواستات

می‌تــوان  آن  کمــک  بــه  کــه  اســت  دســتگاهی  پتانسیواســتات 
پتانســیل الکتــرود کاری را پلاریــزه کــرد. در ایــن پژوهــش از دســتگاه 
پتانسیواســتات ACM Instrument ســاخت کشــور انگلســتان و 
ــی  ــتگاه در تمام ــن دو دس ــد. ای ــتفاده ش ــتگاه ZIVE SP1 اس دس

ــتند. ــده داش ــر عه ــیون را ب ــام پلاریزاس ــه انج ــات، وظیف آزمایش
الکترود مرجع

در پژوهــش پیــش‌رو از الکتــرود اســتاندارد Ag/AgCI اســتفاده شــد. 
ــالا )اســترلینگ(  ــا خلــوص ب ــن الکتــرود شــامل یــک ســیم نقــره ب ای
ــیم  ــد پتاس ــولار کلری ــول ۳ م ــاوی محل ــی ح ــه در الکترولیت ــت ک اس
 mV ــباع ــرود Ag/AgCl اش ــیل الکت ــت. پتانس ــده اس ــه‌ور ش غوط

ــدروژن اســت. ــرود اســتاندارد هی ــه الکت ۲۰۲ نســبت ب
الکترود شمارنده

در ایــن پژوهــش از یــک الکتــرود پلاتیــن بــا ســطح مقطــع cm2 1 و 
خلــوص بــالا، بــه عنــوان الکتــرود کمکــی یــا شــمارنده اســتفاده شــد. 
ــول  ــا محل ــاس ب ــن تم ــه در حی ــت ک ــن اس ــرود ای ــن الکت ــی ای ویژگ
ــرد  ــورت نمی‌گی ــط ص ــا محی ــی ب ــچ واکنش ــا، هی ــام آزمون‌ه و انج

و وظیفــه آن فراهــم کــردن ســطحی بــرای انجــام واکنش‌هــای 
ــت. ــیمیایی اس الکتروش

الکترود کاری

ــر  ــای دارای مقادی ــش از نمونه‌ه ــن پژوه ــرود کاری در ای ــرای الکت ب
ــطح  ــه س ــت ک ــر اس ــه ذک ــد. لازم ب ــتفاده ش ــده اس ــف بازدارن مختل
ــده و در  ــس اندازه‌گیری‌ش ــتفاده از کولی ــا اس ــرود ب ــن الکت ــع ای مقط

ــد. ــال گردی ــبات اعم ــی محاس تمام
ترازوی دیجیتالی

در ایــن پژوهــش بــرای محلول‌ســازی‌ها در دو محیــط بــدون بازدارنــده 
و ب��ا بازدارن�ـده و بـه� منظــور وزن‌کش��ی م��واد ش��یمیایی، از یــک ترازوی 
دیجیتــال بــا دقــت ســه رقــم اعشــار اســتفاده شــد. ایــن تــرازو ســاخت 

شــرکت AND ژاپــن اســت.
دستگاه تولید امواج الکترومغناطیسی

پــس از ســنباده‌زنی و قبــل از انجــام آزمون‌هــای الکتروشــیمیایی 
آلودگی‌هــای  حــذف  جهــت  نمونه‌هــا  خوردگــی(،  )آزمون‌هــای 
ــه مــدت ۵  ــی ب ــه کمــک ارتعاشــات فراصوت ــی( ب ســطحی )چربی‌زدای

ــد. ــرار گرفتن ــی ق ــواج الکترومغناطیس ــت ام ــول، تح ــه در اتان دقیق
محلول‌های استفاده‌شــده جهت انجام آزمون‌های الکتروشــیمیایی 

)محلول‌ها جهت آماده‌سازی(

ــور  ــدم حض ــرایط ع ــا در ش ــی نمونه‌ه ــار خوردگ ــی رفت ــرای بررس ب
بازدارنــده، تمــام محلول‌هــا دارای غلظــت ثابــت M 0/01 کلرید ســدیم 
)NaCl( بودنــد. در ایــن آزمایــش بــه بررســی رفتــار خوردگــی آلیــاژ 
منیزیــم بــدون حضــور بازدارنــده و بــا حضــور بازدارنــده در غلظت‌هــای 
ــده، ۱، ۵ و  ــده استفاده‌ش ــای بازدارن ــد. غلظت‌ه ــه ش ــف پرداخت مختل
 mL ــدار ــه مق ــا ب ــون، محلول‌ه ــل از هــر آزم ــود. قب ــولار ب ۱۰ میلی‌م
ــک  ــر ت ــرای ه ــه شــده و ب ــز و خشــک، ریخت ــک بشــر تمی ۲۰۰ در ی
آزمــون از یــک محلــول تــازه اســتفاده شــد. لازم بــه ذکــر اســت دمــای 
ــوده و  ــانتی‌گراد ب ــه س ــا ۲7 درج ــازه‌ی ۲5 ت ــواره در ب ــا هم محلول‌ه
pH آن‌هــا نیــز همــواره قبــل از هــر آزمــون اندازه‌گیــری و یادداشــت 

گردیــد.
آزمون‌های الکتروشیمیایی جهت بررسی رفتار خوردگی

الکتــرودی   ۳ روش  از  الکتروشــیمیایی  آزمون‌هــای  انجــام  بــرای 
ــدن  ــوه بسته‌ش ــماتیک نح ــورت ش ــه ص ــکل۱ ب ــد. در ش ــتفاده ش اس

ــت.  ــده اس ــان داده ش ــیمیایی نش ــل الکتروش پی
آزمون پتانسیودینامیک

ــان خوردگــی،  ــه منظــور بررســی و مقایســه پتانســیل و شــدت جری ب
آزمون‌هــای  بازدارنــده،  حضــور  عــدم  و  حضــور  در  نمونه‌هــا  از 
پتانســیودینامیک )PDP( گرفتــه شــد. حیــن آزمــون پتانســیل 
  mV/minــت ــش ثاب ــرخ روب ــا ن ــرآوری شــده ب ــای ف ــرود نمونه‌ه الکت
۶۰ به‌طــور پیوســته ازmV  ۳۰۰ پایین‌تــر از پتانســیل مــدار بــاز 
)OCP( به‌صــورت کاتــدی تــاmV  ۳۰۰ بــالای پتانســیل مــدار 
ــان نیــز  ــدی افزایــش یافــت و تغییــرات چگالــی جری ــاز به‌صــورت آن ب

به‌صــورت همزمــان اندازه‌گیــری شــد.

بررسی نقش لایه‌های محافظ تشکیل‌شده توسط SDS بر پایداری الکتروشیمیایی...
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آزمون طیف سنجی الکتروشیمیایی

 zive از پتانسیواستات/گالوانوســتات آزمایشــات EIS بــا اســتفاده 
ــدل ۱۲۶۰، از  ــی )FRA( م ــخ فرکانس ــر پاس ــا تحلیل‌گ ــدل sp1 ب م
ــن در  ــولار و همچنی ــول NaCl 0/01 م ــا در محل ــراردادن نمونه‌ه ق
ــط و  ــای محی ــاعت، در دم ــدت ۱ س ــه م ــده ب ــاوی بازدارن ــط ح محی
ــر  ــت ه ــرض الکترولی ــز انجــام شــد. ســطح در مع ــداری ســطح فل پای
نمونــه کــه در محلــول غوطــه‌ور شــد، بــا اســتفاده از کولیــس محاســبه 
ــا اســتفاده از  ــز ب ــا ۱۰۰ مگاهرت ــز ت ــد. فرکانــس از ۱۰۰ کیلوهرت گردی
ــد.  ــتفاده ش ــری EIS اس ــرای اندازه‌گی ــت ب ــاژ ۱۰ میلی‌ول ــه ولت دامن
�ـای  �ـا داده‌ه �ـادل ب �ـدار مع �ـرازش م �ـرای ب ــزار EIS analyzer ب نرم‌اف

ــد. ــتفاده ش ــات اس ــن آزمایش ــت‌آمده در ای ــس به‌دس امپدان

نتایج، بحث و نتیجه‌گیری

مشخصه‌یابی الکتروشیمیایی

آزمون پلاریزاسیون پتانسیودینامیک

شــکل 2 عملکــرد خوردگــی فلــز پایــه و نمونه‌هــای دارای غلظت‌هــای 
 NaCl مختلــف بازدارنــده را در دمــای اتــاق و در محلــول 0/01 مــولار
نشــان می‌دهــد. بــر طبــق روش برون‌یابــی تافــل، پتانســیل خوردگــی 
ــت.  ــده اس ــدول 1 آورده ش ــا در ج ــی نمونه‌ه ــدت‌جریان خوردگ و ش
ــرای  ــی ب ــیل خوردگ ــروع پتانس ــده، ش ــت آم ــج بدس ــا نتای ــق ب مطاب

ــه  ــن نمون ــرای بهتری ــت و ب ــیل 1396- میلی‌ول ــه از پتانس ــه پای نمون
ــن  ــد. همچنی ــت می‌باش ــده(، 1329- میلی‌ول ــولار بازدارن )10 میلی‌م
 µA.cm-2 9 بــه میــزانµA.cm-2 کاهــش شــدت‌ جریــان خوردگــی از

ــش رســیده اســت. ــرای نمونه‌هــای آزمای 0/18 ب
پلاریزاســیون  منحنی‌هــای  از  حاصــل  نتایــج  بــر  اســتناد  بــا 
ــه  ــد ک ــوان فهمی ــی می‌ت ــان خوردگ ــدت ‌جری ــیودینامیک و ش پتانس
ــان  ــدت‌ جری ــی و ش ــیل خوردگ ــده، پتانس ــدار بازدارن ــش مق ــا افزای ب
ــن  ــی ای ــن منحن ــه در ای ــه قابل‌توج ــد. نکت ــش یافتن ــی کاه خوردگ
ــود  ــل وج ــه دلی ــدی ب ــاخه آن ــیب ش ــای ش ــه اندازه‌گیری‌ه ــت ک اس
حباب‌هــای تولیدشــده بــه میــزان زیــاد توســط تصاعــد گاز هیــدروژن 
و قلیایی‌شــدن موضعــی در نزدیکــی ســطح الکتــرود قابل‌اعتمــاد 

ــت ]6[. نیس
پســیویتی بــه پارامترهــای مختلفــی ماننــد تشــکیل انــرژی آزاد 
ــک  ــی ی ــیمیایی کل ــداری ش ــه پای ــتگی )ک ــرژی پیوس ــس، ان گیب
 Pilling-Bedworth  )PB( نســبت  نشــان می‌دهــد(،  را  مــاده 
ــا  ــه ب ــجام لای ــن انس ــد( و همچنی ــان می‌ده ــردگی را نش ــه فش )ک
ــم )شــکل  ــه منیزی ــودار پورب ــه نم ــه ب ــا توج ــط اســت. ب بســتر مرتب
ــخص  ــیل‌های مش ــی و در پتانس ــای خنث ــز در محیط‌ه ــن فل 3(، ای
ــاد  ــز ایج ــطح فل ــر روی س ــی ب ــه روئین ــده و لای ــی ش ــار خوردگ دچ
نمی‌شــود امــا لایــه‌ای از محصــولات خوردگــی کــه به‌‌اصطــاح 
شبه‌پســیو می‌نامنــد بــر روی آن تشکیل‌شــده کــه از خوردگــی 

.]7[ می‌کنــد  جلوگیــری  آن  بیش‌ازحــد 
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شکل 1: طرح‌واره‌ی تنظیم سلول الکتروشیمیایی به روش 3 الکترودی.

علی طالبی و همکاران: 191-200
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 پتانسیل خوردگی نمونه 
(mV) 

 جریان خوردگی 
)2-(µA.cm 

BM 1396- 9 
1mM SDS 1334- 98/0 
5  mM SDS 1328- 24/0 
10  mM SDS 1329- 18/0 

 Rs نمونه 
)2cm⋅(Ω 

CTR 
)2cm⋅(Ω 

dlCPE 
)n -s⋅2 -cm⋅1 -(Ω 1n R1 

)2cm⋅(Ω 
CPE1 

)n -s⋅2 -cm⋅1 -(Ω n2 

BM 76/154 6/1327 1/405×10-4 88/0 --- --- --- 

   1 mM SDS 47/185 5/1280 1/77×10-5 91/0 5/1927 77×10-4 98/0 

 5 mM SDS 6/125 2005 1/36×10-5 88/0 9/3465 71×10-4 88/0 

10 mM SDS 8/141 9/4307 1/45×10-5 90/0 9/3307 36×10-4 72/0 

Rp (Ω.cm2)  نمونه Rp (Ω.cm2)  نمونه 

75/5470  5 mM SDS 776/69  BM 

7432 10 mM SDS 4000 1 mM SDS 

 ΔGads (kJ/mol) نوع نمونه 
BM 5/18- 
 -1/21 میلی مولار  10غلظت بازدارنده  

جدول1: پارامترهای به‌دست‌آمده از منحنی پلاریزاسیون پتانسیودینامیک نمونه‌های آزمایش‌شده
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.NaCl شکل 2: منحنی پلاریزاسیون پتانسیودینامیک نمونه‌های پایه و دارای مقادیر مختلف بازدارنده در محیط 0/01 مولار

شکل 3: نمودار پوربه منیزیم ]7[.
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بــا توجــه بــه نتایــج بــه دســت آمــده از نمــودار پلاریزاســیون 
پتانســیودینامیک می‌تــوان اســتنتاج کــرد کــه مقادیــر بازدارنــده 
ــه  ــر ک ــجم‌تر و پایدارت ــن منس ــه روئی ــود لای ــل وج ــه دلی ــتر ب بیش
ــه بیشــتر، تشــکیل‌ شــده اســت،  ــا مرزهــای دان ــز ب ــر روی ســطح فل ب
ــزم  ــد. مکانی ـر روئینگ��ی دارن توانای��ی بیش��تری در به‌دسـت�آوردن رفتاـ
ــا واکنــش  ــاً ب ــی عموم ــم در محیط‌هــای آب خوردگــی آلیاژهــای منیزی
ــید  ــدروژن و هیدروکس ــد گاز هی ــرای تولی ــا آب ب ــیمیایی ب الکتروش

منیزیــم انجــام می‌شــود ]8[.
طیف‌سنجی امپدانس الکتروشیمیایی  

امپدانــس  طیف‌ســنجی  به‌عنــوان  کــه   AC امپدانــس  آزمــون 
الکتروشــیمیایی نیــز شــناخته می‌شــود، بــرای مطالعــه ســطح 
اکســیدی،  فیلم‌هــای  تأثیــر  فلز/محلــول،  مشــترک  فصــل 
ــی‌رود. از  ــه کار م ــا ب ــر بازدارنده‌ه ــش و اث ــی پوش ــی خوردگ بررس
ــان مســتقیم  ــه آزمون‌هــای جری مزیت‌هــای آزمــون EIS نســبت ب
ــالا و  ــری ب ــت اندازه‌گی ــزم، دق ــی مکانی ــت بررس ــوان از قابلی می‌ت

ــرد ]9[. ــام ب ــن ن ــری پایی ــدار تحریک‌پذی مق
ســطح،  تخریــب  و  خوردگــی  مکانیزم‌هــای  بررســی  به‌منظــور 
روی  بــر   )EIS( الکتروشــیمیایی  طیف‌ســنجی  آزمون‌هــای 
مختلــف  مقادیــر  دارای  نمونه‌هــای  پایــه،  منیزیــم  نمونه‌هــای 
ــول حــاوی 0/01 مــولار NaCl در دمــای محیــط  ــده در محل بازدارن
انجام‌شــده اســت. شــکل4 نمودارهــای نایکوئیســت، بــد و فــاز 
ــه  ــده و نمون ــف بازدارن ــر مختل ــای دارای مقادی ــه نمونه‌ه ــوط ب مرب
ــودار  ــه نم ــود ک ــاهده می‌ش ــکل4 مش ــد. در ش ـن می‌ده ــه را نشاـ پای
نایکوئیســت شــامل دو حلقــه خازنــی اســت. یکــی از دو حلقــه خازنــی 
ــا لایــه‌ای از محصــولات خوردگــی کــه در نزدیکــی ســطح  احتمــالاً ب
ــال  ــا انتق ــر ب ــورد دیگ ــد و م ــط باش ــت، مرتب ــده اس ــه ایجادش نمون
ــه  ــی یک‌لای ــت )یعن ــترک فلز/الکترولی ــل مش ــی در فص ــار الکتریک ب
ــن  ــر ای ــه قط ــت ک ــر اس ــت. قابل‌ذک ــط اس ــه( مرتب ــی دوگان الکتریک
ــه  ــار، مقاومــت لای ــر انتقــال ب ــا مقاومــت در براب ــی ب حلقه‌هــای خازن
اکســیدی و محصــولات خوردگــی تشکیل‌شــده بــر روی منیزیــم 

رابطــه مســتقیم دارد ]10[.

علی طالبی و همکاران: 200-191پاییز 1404 . دوره 28. شمـاره 3
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شکل 4: منحنی‌های )الف( نایکوئیست؛ )ب( بد و )ج( فاز مربوط به نمونه‌های دارای مقادیر بازدارنده و نمونه پایه.
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ــه، مشــاهده  ــه پای ــه نمون ــوط ب ــه نمــودار نایکوئیســت مرب ــا توجــه ب ب
ــی  ــه یک ــی ک ــت زمان ــامل 2 ثاب ــز ش ــی نی ــن منحن ــه ای ــود ک می‌ش
مربــوط بــه حلقــه خازنــی در فرکانس‌هــای بــالا و یــک حلقــه القایــی 
در فرکانس‌هــای پاییــن اســت. حضــور حلقــه القایــی در منحنــی 
نایکوئیســت، نشــان‌دهنده‌ی انحــال بخشــی از لایــه محافــظ و حفــره 
ــت  ــای نایکوئیس ــاهده منحنی‌ه ــا مش ــت. ب ــز اس ــطح فل ــر روی س ب
ــه منیزیــم مکانیــزم  ــوان دریافــت کــه مقادیــر مختلــف روی نمون می‌ت
خوردگــی را تغییــر داده و در نمونه‌هــای دارای مقادیــر مختلــف 
ــل  ــن قاب ــود. همچنی ــاهده نمی‌ش ــی مش ــی موضع ــده خوردگ بازدارن
ــای دارای  ــه نمونه‌ه ــوط ب ــی مرب ــه خازن ــه قطــر حلق ــن اســت ک تبیی
ــت  ــه اس ــه پای ــر از نمون ــب بزرگ‌ت ــده به‌مرات ــف بازدارن ــر مختل مقادی
ــا  ــت. ب ــا اس ــن نمونه‌ه ــر ای ــی بهت ــرد خوردگ ــر عملک ــن بیانگ ــه ای ک
ــی کاهش‌یافتــه اســت  ــده، قطــر ظرفیــت خازن ــر بازدارن کاهــش مقادی

ــت ]10[. ــر اس ــی کمت ــه خوردگ ــت ب ــان‌دهنده مقاوم ــه نش ک
در شــکل4 شــیب بخــش خطــی منحنی‌هــای بــد )n( در فرکانس‌هــای 
ــی خــواص  ــرای ارزیاب ــول ب ــل قب ــری قاب ــوان پارامت ــد به‌عن ــالا می‌توان ب
خوردگــی نمونه‌هــا بــا توجــه بــه یکنواختــی لایــه محصــولات خوردگــی 
ــواص  ــود خ ــا بهب ــود. ب ــه ش ــر گرفت ــطح در نظ ــده روی س تشکیل‌ش
ــه ســمت 1 افزایــش  ــه محصــولات خوردگــی، مقــدار n ب حفاظتــی لای
می‌یابــد. بــا افزایــش مقادیــر مختلــف بازدارنــده بــه آلیــاژ AZ31، مقدار 
ــر و  ــه نشــان‌دهنده محصــولات خوردگــی یکنواخت‌ت ــه ک n افزایش‌یافت

ــر محافظتــی بهتــر اســت ]10, 11[. ــر و اث صاف‌ت
مــدار معــادل سیســتم الکتروشــیمیایی موردنظــر همانطــور کــه 
ــت  ــی مقاوم ــق کمّ ــرای تطبی ــت، ب ــده اس ــان داده ش ــکل5 نش در ش
ــه  ــده و نمون الکتروشــیمیایی نمونه‌هــای دارای مقادیــر مختلــف بازدارن
 Rct .مقاومــت الکترولیــت اســت Rs پایــه اســتفاده می‌شــود کــه در آن
ــت  ــان‌دهنده مقاوم ــب نش ــه ترتی ــز ب ــوازی نی ــال م و CPEdl در اتص
بــه انتقــال بــار و ظرفیــت لایــه دوگانــه الکتریکــی در رابطــه هســتند. 
ــی  ــت و ویژگ ــف مقاوم ــرای توصی ــوازی ب ــورت م R1 و CPE1 به‌ص

ــی و  ــر القای ــک عنص ــود. L ی ــتفاده می‌ش ــیدی اس ــم اکس ــی فیل خازن
RL نشــان‌دهنده مقاومــت در برابــر خوردگــی حفــره‌ای و یــا خوردگــی 

ــت ]12, 13[. ــی اس موضع
نتایــج بــرازش در جــدول2 به‌طورخلاصــه قابــل مشــاهده اســت. پارامتــر 
عنصــر فــاز ثابــت CPE(20( بــرای لایــه الکتریکــی دوگانــه اســت کــه 
ــه را  ــی دوگان ــه الکتریک ــک لای ــای دی‌الکتری در آن، CPEdl ویژگی‌ه
ــی  ــار خازن ــزان انحــراف از رفت مشــخص می‌کنــد کــه نشــان‌دهنده می
ایــده‌آل و ناهمگنــی ســطح نمونــه اســت. دلیــل اســتفاده از المنــت فــاز 
ــال و  ــع مکان‌هــای فع ــودن توزی ــه جــای ظرفیــت، همگــن نب ــت ب ثاب
ــه  ــوان ب ــه را می‌ت ــر لای ــای ه ــت. ظرفیت‌ه ــاس اس ــطح تم ــار در س ب

کمــک معادلــه زیــر )معــادلات1و2( محاســبه کــرد ]13-11[:
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                                                    )2(

در معادلــه بــالا، R مقاومــت هــر لایــه و n نشــان‌دهنده پســتی 
میــزان  نمایانگــر  آن  عــدد  کــه  می‌باشــد  ســطح  بلندی‌هــای  و 
 n>1 ــدد ــدازه ع ــت. ان ــطح اس ــر روی س ــار ب ــع ب ــی توزی غیریکنواخت
ــطح  ــی س ــد، یعن ــر باش ــک نزدیک‌ت ــه ی ــه n ب ــر چ ــت و ه <0 اس
یکنواخت‌تــر و درنتیجــه المنــت فــاز ثابــت بــه ظرفیــت لایــه 
نزدیک‌تــر اســت. و هــر چــه n از یــک دورتــر باشــد، ســطح از 
ــاً  ــری برخــوردار اســت. حــرف انگلیســی x هــم صرف ــی کمت یکنواخت
ــر  ــا تأکیــد ب ــی، ب نماینــده هــر جــز اســت. پراکندگــی فرکانــس خازن
مقادیــر عامــل n )کمتــر از 1(، می‌توانــد بــه پراکندگــی ترکیــب لایــه 
ــا وجــود تخلخــل در اکســید  ــل نقــص( ی ــه دلی ــم )ب اکســیدی منیزی

ارتبــاط یابــد ]13-11[.
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شکل 5: مدار معادل به‌منظور برازش منحنی‌های نایکوئیست؛ الف( نمونه‌های دارای مقادیر مختلف بازدارنده و ب( نمونه پایه.
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 - Zim = 0 ،کــه در امپدانــس فرکانــس صفــر ،Rp مقاومــت پلاریزاســیون
ــه  ــت ب ــی مقاوم ــرای ارزیاب ــی ب ــود، به‌طورکل ــف می‌ش )f→0( تعری
ــرخ خوردگــی  ــا ن ــدار آن ب ــرا مق ــواد، اعمــال می‌شــود زی خوردگــی م
ــادل،  ــدار مع ــای م ــه مدل‌ه ــه ب ــا توج ــوس دارد. ب ــبت معک ــواد نس م
ــه3(  ــر )معادل ــه زی ــا معادل ــوان ب ــیون Rp را می‌ت ــت پلاریزاس مقاوم

ــرد ]12, 13[: ــبه ک ــن و محاس تعیی
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                                                 )3(

ــدول3،  ــا در ج ــیون نمونه‌ه ــت پلاریزاس ــدار مقاوم ــه مق ــه ب ــا توج ب
می‌تــوان بــه ایــن نتیجــه رســید کــه نمونه‌هــای دارای مقادیــر 
مختلــف بازدارنــده، مقاومــت پلاریزاســیون بالاتــری نســبت بــه نمونــه 
ــر  ــمگیری ب ــور چش ــده به‌ط ــف بازدارن ــر مختل ــد و مقادی ــه دارن پای
ــت.  ــته اس ــر گذاش ــم تأثی ــاژ منیزی ــی آلی ــه خوردگ ــت ب روی مقاوم
ــا غلظــت بازدارنــده 10  ــه ب ــر ایــن می‌تــوان گفــت کــه نمون عــاوه ب
ــایر  ــه س ــبت ب ــری نس ــی بالات ــه خوردگ ــت ب ــولار، از مقاوم میلی‌م

ــت. ــوردار اس ــا برخ نمونه‌ه

ایزوترم جذب  

بــرای مشــخص کــردن نــوع جــذب بازدارنــده بــر روی ســطح )فیزیکــی 
یــا شــیمیایی( و همچنیــن محاســبه میــزان گرمــای جــذب، می‌تــوان 
از محاســبه انــرژی آزاد جــذب بازدارنده‌هــا کمــک گرفــت. بــرای ایجــاد 
ــه  ــوان ب ــده و پوشــیدگی ســطح می‌ت یــک رابطــه بیــن غلظــت بازدارن
ایزوتروم‌هــای مختلفــی نظیــر لانگمویــر، تمکیــن و بوکریس-ســوئینکل 
اش��اره ک��رد. ب��ه عب��ارت دیگ��ر، ایزوترم‌هــای جــذب در مــورد تعامــل 
ــه  ــد. ب ــه می‌دهن ــی ارائ ــات مهم ــز اطلاع ــطح فل ــده و س ــن بازدارن بی
ــر )معــادلات4 و5( کــه  ــرم جــذب لانگموی ــال، رابطــه ایزوت ــوان مث عن
می‌تــوان بــه کمــک آن انــرژی آزاد و گرمــای جــذب را محاســبه کــرد، 

بــه شــرح زیــر اســت ]16-14[:
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کــه در آن، C غلظــت بازدارنــده بــر حســب مــولار، θ کســر اشغال‌شــده 
از ســطح توســط بازدارنــده در غلظــت و K ثابــت جــذب می‌باشــد.

علی طالبی و همکاران: 191-200

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 پتانسیل خوردگی نمونه 
(mV) 

 جریان خوردگی 
)2-(µA.cm 

BM 1396- 9 
1mM SDS 1334- 98/0 
5  mM SDS 1328- 24/0 
10  mM SDS 1329- 18/0 

 Rs نمونه 
)2cm⋅(Ω 

CTR 
)2cm⋅(Ω 

dlCPE 
)n -s⋅2 -cm⋅1 -(Ω 1n R1 

)2cm⋅(Ω 
CPE1 

)n -s⋅2 -cm⋅1 -(Ω n2 

BM 76/154 6/1327 1/405×10-4 88/0 --- --- --- 

   1 mM SDS 47/185 5/1280 1/77×10-5 91/0 5/1927 77×10-4 98/0 

 5 mM SDS 6/125 2005 1/36×10-5 88/0 9/3465 71×10-4 88/0 

10 mM SDS 8/141 9/4307 1/45×10-5 90/0 9/3307 36×10-4 72/0 

Rp (Ω.cm2)  نمونه Rp (Ω.cm2)  نمونه 

75/5470  5 mM SDS 776/69  BM 

7432 10 mM SDS 4000 1 mM SDS 

 ΔGads (kJ/mol) نوع نمونه 
BM 5/18- 
 -1/21 میلی مولار  10غلظت بازدارنده  

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 پتانسیل خوردگی نمونه 
(mV) 
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 5 mM SDS 6/125 2005 1/36×10-5 88/0 9/3465 71×10-4 88/0 

10 mM SDS 8/141 9/4307 1/45×10-5 90/0 9/3307 36×10-4 72/0 

Rp (Ω.cm2)  نمونه Rp (Ω.cm2)  نمونه 

75/5470  5 mM SDS 776/69  BM 

7432 10 mM SDS 4000 1 mM SDS 

 ΔGads (kJ/mol) نوع نمونه 
BM 5/18- 
 -1/21 میلی مولار  10غلظت بازدارنده  

جدول2: نتایج حاصل از برازش آزمون طیف‌سنجی الکتروشیمیایی نمونه پایه و نمونه‌های دارای مقادیر مختلف بازدارنده

جدول3: میزان مقاومت پلاریزاسیون Rp برای نمونه پایه و نمونه‌های دارای مقادیر مختلف بازدارنده
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 C/θ ـودار� �ـوق، نم �ـرم ف �ـده از ایزوت �ـذب بازدارن �ـت ج �ـورت تبعی در ص
ــود کــه عــرض از مبــدا آن  ــر حســب C، به‌صــورت خطــی خواهــد ب ب
ــه  ــا اســتفاده از ایــن مقــدار، می‌تــوان طبــق معادل مقــدار K بــوده و ب

ــرژی آزاد جــذب را بدســت آورد: ــر ان زی
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ــن و  ــب کلوی ــر حس ــق ب ــای مطل ــا، T دم ــت گازه ــه در آن، R ثاب ک
55/5 غلظــت مــولار آب می‌باشــد ]16-14[.

ــر از  ــرف نظ ــد و ص ــن باش ــز همگ ــطح فل ــه س ــرض اینک ــا ف ب
ــت  ــدار ثاب ــوان مق ــده، می‌ت ــای بازدارن ــن مولکول‌ه ــش بی واکن
 )ΔGads( ــذب ــرژی آزاد ج ــتفاده از آن ان ــا اس K( و ب ــذب ) ج
از  اســتفاده  بــا  بنابرایــن   .)5 و   4 )رابطــه  آورد  به‌دســت  را 
ــم  ــاژ منیزی ــطح آلی ــیدگی س ــزان پوش ــه می ــوط ب ــای مرب داده‌ه
ــرم  ــف، محاســبه ایزوت ــای مختل ــده در غلظت‌ه در حضــور بازدارن
ــا اســتفاده  ــا اســتفاده از رابطــه جــذب لانگمویــر انجــام شــد. ب ب
از رابطــه ذکــر شــده مقــدار ثابــت جــذب )Kads( از امتــداد 

ــورد  ــه برخ ــا در نقط ــی داده‌ه ــده از برون‌یاب ــت آم ــط به‌دس خ
ــد. ــبه ش C/θ محاس ــور  ــا مح آن ب

 R2 طبــق نمودارهــای ایزوتــرم جــذب، مشــاهده می‌شــود کــه مقادیــر
ــوده کــه حاکــی از تبعیــت جــذب بازدارنده‌هــای حاضــر از  ، 0/999 ب
قانــون لانگمویــر اســت. همچنیــن انــرژی جــذب بازدارنــده ΔGads بــر 

ــا اســتفاده از رابطــه5 بدســت آورد. روی ســطح فلــز را می‌تــوان ب
ــده 10  ــت بازدارن ــا غلظ ــه ب ــرای نمون ــده ب ــر ΔGads محاسبه‌ش مقادی
میلی‌مــولار و نمونــه شــاهد در جــدول4 قابــل مشــاهده اســت. مقادیــر 
انــرژی آزاد جــذب حــدود 40- یــا کمتــر، به‌عنــوان نشــانه‌ای از انتقــال 
شــارژ از گونه‌هــای آلــی بــه ســطح فلــز و به‌طــور کلــی جــذب 
ــدود  ــر ح ــه مقادی ــی ک ــود. در حال ــه می‌ش ــر گرفت ــیمیایی در نظ ش
20- یــا بیشــتر را بــرای تعامــل الکترواســتاتیک موجــود بیــن بازدارنــده 

ــد ]20-17[. ــر می‌گیرن ــز در نظ ــطح فل و س
ــه،  ــر دو نمون ــرای ه ــت‌آمده ب ــر ΔGads به‌دس ــه مقادی ــه ب ــا توج ب
ــاژ  ــطح آلی ــده روی س ــذب بازدارن ــه ج ــرد ک ــی ک ــوان پیش‌بین می‌ت
منیزیــم شــاهد بــه صــورت فیزیکــی و بــرای نمونــه بــا غلظــت بازدارنده 

ــت. ــیمیایی اس ــی و ش ــورت فیزیک ــه ص ــولار ب ۱۰ میلی‌م

 ب الف

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 پتانسیل خوردگی نمونه 
(mV) 

 جریان خوردگی 
)2-(µA.cm 

BM 1396- 9 
1mM SDS 1334- 98/0 
5  mM SDS 1328- 24/0 
10  mM SDS 1329- 18/0 

 Rs نمونه 
)2cm⋅(Ω 

CTR 
)2cm⋅(Ω 

dlCPE 
)n -s⋅2 -cm⋅1 -(Ω 1n R1 

)2cm⋅(Ω 
CPE1 

)n -s⋅2 -cm⋅1 -(Ω n2 

BM 76/154 6/1327 1/405×10-4 88/0 --- --- --- 

   1 mM SDS 47/185 5/1280 1/77×10-5 91/0 5/1927 77×10-4 98/0 

 5 mM SDS 6/125 2005 1/36×10-5 88/0 9/3465 71×10-4 88/0 

10 mM SDS 8/141 9/4307 1/45×10-5 90/0 9/3307 36×10-4 72/0 

Rp (Ω.cm2)  نمونه Rp (Ω.cm2)  نمونه 

75/5470  5 mM SDS 776/69  BM 

7432 10 mM SDS 4000 1 mM SDS 

 ΔGads (kJ/mol) نوع نمونه 
BM 5/18- 
 -1/21 میلی مولار  10غلظت بازدارنده  

جدول4:  انرژی آزاد جذب برای نمونه با غلظت بازدارنده ۱۰ میلی‌مولار و شاهد

شکل6: ایزوترم جذب لانگمویر الف( BM و ب( 10 میلی‌مولار بازدارنده.



بهـار 1404 . دوره 28 . شمـاره 1

http:metalleng.ir/ 200

علی طالبی و همکاران: 200-191پاییز 1404 . دوره 28. شمـاره 3

References
1.	 Manroo, S.A., N.Z. Khan, and B. Ahmad, Study on surface modifi-
cation and fabrication of surface composites of magnesium alloys by friction stir 
processing: a review. Journal of Engineering and Applied Science, 2022. 69(1): 
p. 25.
2.	 Wang, W., et al., Friction stir processing of magnesium alloys: a re-
view. Acta Metallurgica Sinica (English Letters), 2020. 33(1): p. 43-57.
3.	 Guo, X.-P., et al., Corrosion inhibition of magnesium (Mg) alloys, in 
Corrosion Prevention of Magnesium Alloys. 2013, Elsevier. p. 61-84.
4.	 Verma, C., et al., Molecular dynamics and Monte Carlo simulations 
as powerful tools for study of interfacial adsorption behavior of corrosion inhib-
itors in aqueous phase: a review. Journal of Molecular Liquids, 2018. 260: p. 
99-120.
5.	 Yang, J., et al., Corrosion inhibition of pure Mg containing a high 
level of iron impurity in pH neutral NaCl solution. Corrosion Science, 2018. 
142: p. 222-237.
6.	 Seifiyan, H., et al., Influence of friction stir processing conditions 
on corrosion behavior of AZ31B magnesium alloy. Journal of Magnesium and 
Alloys, 2019. 7(4): p. 605-616.
7.	 Wang, L., T. Shinohara, and B.-P. Zhang, Corrosion behavior of 
AZ31 magnesium alloy in dilute sodium chloride solutions. Zairyo-to-Kankyo, 
2009. 58(3): p. 105-110.
8.	 Venkateswarlu, G., et al., Effect of overlapping ratio on mechanical 
properties and formability of friction stir processed Mg AZ31B alloy. Materials 
& Design, 2013. 45: p. 480-486.
9.	 Bender, S., et al., Corrosion and surface finishing of magnesium and 
its alloys, in Fundamentals of magnesium alloy metallurgy. 2013, Woodhead 
Publishing Ltd. p. 232-265.
10.	 Huang, L., et al., Microstructural evolution and corrosion behavior 
of friction stir processed fine‐grained AZ80 Mg alloy. Materials and Corrosion, 
2020. 71(1): p. 93-108.
11.	 Yan, J., Influence of multipass high rotating speed friction stir pro-

cessing on microstructure evolution, corrosion behavior and mechanical proper-
ties of stirred zone on AZ31 alloy. Transactions of Nonferrous Metals Society of 
China, 2020. 30(12): p. 3263-3273.
12.	 Morisada, Y., et al., Effect of friction stir processing with SiC parti-
cles on microstructure and hardness of AZ31. Materials Science and Engineer-
ing: A, 2006. 433(1-2): p. 50-54.
13.	 Nia, A.A., H. Omidvar, and S. Nourbakhsh, Effects of an overlapping 
multi-pass friction stir process and rapid cooling on the mechanical properties 
and microstructure of AZ31 magnesium alloy. Materials & Design, 2014. 58: p. 
298-304.
14.	 Argade, G.R., S.K. Panigrahi, and R.S. Mishra, Effects of grain size 
on the corrosion resistance of wrought magnesium alloys containing neodymi-
um. Corrosion science, 2012. 58: p. 145-151.
15.	 Kim, J.-Y., D.-O. Kim, and J.-W. Byeon, Strength and corrosion resis-
tance of Al-alloying layer on AZ31B magnesium alloy fabricated in situ by re-
active friction stir processing. Materials Characterization, 2021. 174: p. 111024.
16.	 Song, G.-L., Corrosion behavior and prevention strategies for mag-
nesium (Mg) alloys, in Corrosion prevention of magnesium alloys. 2013, Else-
vier. p. 3-37.
17.	 Mehrian, S.M., et al., Effects of friction stir processing on the mi-
crostructure, mechanical and corrosion behaviors of an aluminum-magnesium 
alloy. Surface and Coatings Technology, 2021. 405: p. 126647.
18.	 Patel, V., et al., Enhancing grain refinement and corrosion behavior 
in AZ31B magnesium alloy via stationary shoulder friction stir processing. jour-
nal of materials research and technology, 2022. 17: p. 3150-3156.
19.	 Patle, H., R. Dumpala, and B.R. Sunil, Machining characteristics and 
corrosion behavior of grain refined AZ91 Mg alloy produced by friction stir 
processing: role of tool pin profile. Transactions of the Indian Institute of Metals, 
2018. 71(4): p. 951-959.
20.	 Pekguleryuz, M.O., K. Kainer, and A.A. Kaya, Fundamentals of 
magnesium alloy metallurgy. 2013: Elsevier.


	_Hlk214527966

