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 چکیده
گالی چئوری تابعیت تمیزان بازدارندگی این ترکیبات با محاسبات  وی آلی انتخاب شده های خوردگعنوان بازدارندهبرخی مشتقات آنیلین به

)DFT( پیل و یل، ایزوپروها )شامل متد(، الکیلیجز های هالیدی )بهمطالعه گردید. برای این منظور مشتقات مختلف آنیلین شامل استخلاف

، اختلاف OHOME ،LUMOEاین راستا پارامترهای شیمی کوانتومی مانند انتخاب شدند. در  2NOو  OH ،SH ،2NH ،3OCHترشیوبوتیل(، 

ی ( و همچنین پارامترهای ترمودینامیکΔNهای انتقال یافته )(، کسر الکترونη(، سختی )χ(، الکترونگاتیوی )μ(، ممان دوقطبی )ΔEانرژی )

افزار روی  ترکیبات توسط نرممحاسبه قرار گرفتند. محاسبات بر(  مورد ᵒE( و پتانسیل کاهشی استاندارد )ᵒGΔانرژی آزاد گیبس استاندارد )

ظور یافتن ساختارهای بهینه و مشخص شدن در فاز گازی و آبی، به من G(d,p)++311-6و مجموعه پایه  DFT/B3LYPگوسین و با روش 

ت برای موقعی تریند که مناسبپارامترهای شیمی کوانتومی مرتبط با خوردگی انجام شدپس از انجام کامل محاسبات، مشخص گردی

-رتبه E° و NΔمترهای اساس پاراهای مربوطه برباشد. در مقایسه خاصیت بازدارندگی آنیلینها بر روی حلقه آنیلین موقعیت پارا میاستخلاف

ات مشتقات دارای حاسبمشاهده گردید. نتایج حاصل از م  2NO < هاهالوژن و آنیلین < هاآلکیل <  2NH > 3OCH > OH  > SH بندی 

بندی تبهرو مطالعه خوانی خوبی با یکدیگر دارند. هر دهای حاصل از مطالعات تجربی گذشته همهای متیل یا متوکسی و دادهگروه

 .ده استات انجام شدهد که این موضوع تاییدی بر صحت محاسبمتا نشان می <ارتو  <صورت پارا بازدارندگی را برای ترکیبات  به

 

 .یمحاسبات یمیش ؛یچگال تیتابع یتئور ؛یبازدارنده خوردگ ؛نیلیمشتقات آن :دواژهیکل
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Abstract 
Some aniline Derivatives as organic corrosion inhibitors were selected and the inhibition effects of these 

compounds was studied with density functional theory (DFT) calculations. Some aniline derivatives containing 

substituted halides (except I), alkyls (methyl, isoporopyl and ter-butyl), OH, SH, NH2, OCH3 and NO2 were 

selected. For this purpose some electronic parameters such as EHOMO, ELUMO, the energy gap (ΔE), dipole 

moment (μ), electronegativity (χ), global hardness (η), the fraction of electrons transferred (ΔN) as well as the 

thermodynamic parameters such as standard Gibbs free energy (ΔGᵒ) and standard reduced potential (Eᵒ) were 

calculated. In order to find optimized structures and determination of quantum chemical parameters related to 

corrosion, the calculations were performed by using Gaussian software with DFT/B3LYP method and 6-

311++G(d,p) basis set in the gaseous and aqueous phases. After performing the calculations, it was determined 

that the most appropriate position on the aniline ring is para position. The NH2 > OCH3 > OH > SH > aniline 

and halides < alkyls > NO2 order was obtained by comparing their inhibitory properties based on the ΔN and E° 

parameters. The results of the calculations of the derivatives containing methyl or methoxy groups and last 

experimental studies are in good agreement. Both studies show the order of inhibition for compounds as para> 

ortho> meta, confirming the validity of the calculations. 

 

Keywords: aniline derivatives; corrosion inhibitor; density functional theory; computational chemistr 
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    1398سال نهم(، تابستان  -32)پیاپی  22صلنامه علوم و مهندسی خوردگی، شماره ف 

     (SPS) ایجرقه یپلاسما یجوشبه روش تف شدههیته 3O2Al-Cu تیکامپوز یاثر اندازه ذرات بر خواص و رفتار خوردگ

 

 

 مقدمهـ 1
انش خوردگی مواد به ویژه فلزات همه صنایع را تحت تاثیر د

تلاش هستند تا خود قرار داده و مهندسین این رشته همواره در 

های مناسبی برای رفع مشکل خوردگی تجهیزات فلزی روش

های خوردگی موجود در صنایع بیابند. استفاده از بازدارنده

ها موادی هستند که با باشد، بازدارندهها مییکی از این روش

های کاتدی و آندی موجب کاهش سرعت اثر بر روی واکنش

های پایین در غلظت شوند. این مواد معمولاخوردگی می

صورت تشکیل یک لایه نازک ها بهموثرند و عملکرد آن

باشد جذبی بر روی سطح فلز یا تشکیل یک فیلم محافظ می

های های تجاری مورد استفاده ترکیب. مهمترین بازدارنده]1[

آلی دارای نیتروژن و گوگرد، آلدهیدهای آروماتیک، 

ها، وژن، مرکاپتانهای چهارتایی نیترها، نمکهتروسیکل

 .]2-3 [باشند ها میتیواترها و تیازول
های اسیدی کاربرد دارند، های آلی اغلب در محیطبازدارنده

میزان تاثیر این مواد به ترکیب شیمیایی، ساختار مولکولی و 
-کنش مولکول با سطح فلز وابسته است. برهمچگونگی برهم

ریق جفت های عاملی و سطح فلز از طکنش بین گروه
های نیتروژن، گوگرد و اکسیژن از های آزاد هترواتمالکترون

چنین فراهم بودن ابرهای الکترونی مربوط به یک سو و هم
در ترکیبات آلی از سوی دیگر موجب افزایش  πپیوندهای 

. ارزیابی ]4[ گردندخواص بازدارندگی ترکیبات بازدارنده می
مانند سنجش کاهش  هاییتجربی عملکرد بازدارندگی با روش

وزن، پلاریزاسیون پتانسیودینامیک الکتروشیمیایی و طیف 
شود. انجام می (EIS)سنجی ایمپدانس الکتروشیمیایی 

باشند و گیر میهای تجربی پرهزینه و وقتحال، این روشبااین
اغلب در توضیح مکانیسم بازدارندگی دارای نقص هستند. با 

سازی کامپیوتری به افزار، شبیهافزار و نرمپیشرفت دانش سخت
های پیچیده )مانند یک ابزار قدرتمند برای بررسی سیستم

. از ]5[هایی که در خوردگی تجربه شده( تبدیل شده است آن
ها طریق بررسی ساختاری، توزیع الکترونی و جذب مولکول

های بازدارندگی روی فلز و سطوح اکسید شده، مکانیسم
 ]6[، وستا 1971اند. درسال ف شدهدرحال حاضر عمیقاً کش

های شیمی کوانتومی را برای بررسی بازدارندگی روش
خوردگی معرفی کرده و زمینه الکتروشیمی خوردگی 
کوانتومی را بنا نهاده است. تا کنون چندین روش شیمی 

منظور ارتباط سازی مولکولی بههای مدلکوانتومی و تکنیک
ها ها با خواص مولکولی آنرندهدادن راندمان بازدارندگی بازدا

دهندگی بازدارنده . توانایی واکنش]9-7[ارائه شده است 
ها، مرزی آن (MO)های مولکولی طور نزدیکی به اوربیتالبه

و  (HOMO)ل شده شامل بالاترین اوربیتال مولکولی اشغا
و دیگر  (LUMO)ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده پایین

اسید/ باز لوئیس سخت و نرم مرتبط شده پارامترها همچون 
 .]10[است 

 (DFT)های نظری مختلف، نظریه تابعیت چگالی از بین روش

به یک روش تئوری جذاب تبدیل شده است، چراکه مقادیر 

پارامترها را به صورت دقیق، بنیانی و اساسی برای حتی 

. در این ]11[دهد های بسیار پیچیده با هزینه کم میمولکول

های عاملی قیق با هدف پی بردن به تاثیر نوع و مکان گروهتح

روی حلقه آنیلین بر بازدارندگی ترکیب، تعدادی از مشتقات 

آنیلینی با قابلیت بازدارندگی خوردگی انتخاب شده و تاثیر 

ها بر خاصیت بازدارندگی با های عاملی و مکان آنتغییر گروه

ته و در پایان برای مورد بررسی قرار گرف DFTروش محاسباتی 

ارزیابی میزان صحت محاسبات، نتایج با برخی گزارشات 

 .تجربی موجود مقایسه شده است

 

 تحقیق روش ـ 2

 هامعرفی نرم افزار، روش و مدلـ 1ـ2

به منظور انجام محاسبات بر روی ترکیبات، ابتدا ساختار 

طراحی گردید  5ویو ها به کمک نرم افزار گاوسمولکول

س کلیه محاسبات مربوطه با استفاده از نرم افزار سپ ]12[

ها با . برای تمامی مولکول]13[انجام یافت  03گوسین 

 با مجموعه پایه DFT/B3LYPکارگیری روش به

6-31++G(d,p) ،بهینه سازی ساختار  در فازهای گازی و آبی

چنین محاسبات فرکانس ساختارهای حاصل انجام هندسی و هم

شونده با مدل حل -های حلال کنشی برهمگرفت. در فاز آب

شدند. بر در نظر گرفته (CPCM)پذیر رسانا پیوستار قطبش

ای احاطه شده شونده درون حفرهاساس این مدل مولکول حل

الکتریک توسط حلال به عنوان یک محیط پیوسته با ثابت دی

. علاوه بر این آنالیزهای ]14[است معین در نظر گرفته شده

دهد که ساختارهای بهینه سازی های ارتعاشی نشان میسفرکان
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های ها در نقاط ثابت مربوط به کمینهندهی تمامی بازدارشده

 های موهومی هستند.موضعی فاقد فرکانس

 

 ها  معرفی مولکول ـ2ـ2

عنوان در این تحقیق برخی مشتقات مختلف آنیلین به

های فهای خوردگی آلی انتخاب شدند. استخلابازدارنده

ها جز ید(، الکیلرفته بر روی آنیلین شامل هالیدها )به کاربه

چنین )شامل متیل، ایزوپروپیل و ترشیوبوتیل( و هم

های با توانایی الکترون دهندگی متفاوت دیگر شامل استخلاف

 (.1باشند )شکل می 2NOو  OH ،SH ،2NH ،3OCHهای گروه

 

 

NH
2

X

NH
2

Y

NH
2

Y

Para Meta Orto

X= H, NH
2
, OH, SH, OCH

3
, F, Cl, Br, CH

3
, CH(Me)

2
, C(Me)

3
, NO

2

Y= H, NH
2
, OH, SH, OCH

3

 
 قیتحق نیمطالعه شده در ا ینیلیآن باتیترک یشما  -1شکل 

 

 پارامترها و معادلات مربوطهـ 3ـ2

 میزان بازدارندگی ترکیبات بر اساس پارامترهای شیمی

ها و اختلاف انرژی آن HOMOE ،LUMOEکوانتومی مانند 

(ΔE( ممان دوقطبی ،)μ( الکترونگاتیوی ،)χ سختی کل ،)

(ηکسر الکترون ،)ه فلزیافته از بازدارنده ب های انتقال (NΔ )

رد انداچنین مقادیر تئوری تغییر انرژی آزاد گیبس استو هم

(G°Δ( و پتانسیل کاهشی استاندارد )E°.مطالعه شد ) 

های مولکولی مرزی و ممان اوربیتالـ 1ـ3ـ2

 دوقطبی

های مرزی )بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده اوربیتال

– HOMOرین اوربیتال مولکولی اشغال نشده ت( و )پایین– 

LUMOپذیری بسیار های شیمیایی در تعریف واکنش( گونه

که  HOMOEمهم هستند. راندمان بازدارندگی خوردگی و 

دهندگی مولکول مرتبط است اغلب با توانایی الکترون

ارتباط مستقیمی دارد. جذب یک بازدارنده روی سطح فلز 

گیرنده بین  - ای دهندههکنشتواند براساس برهممی

های مثلاً یک ترکیب هتروسیکلی و اوربیتال πهای الکترون

d مقدار بالای ]15[های سطح فلز رخ دهد خالی اتم .

HOMOE  به احتمال زیاد تمایل مولکول برای دادن الکترون به

اوربیتال مولکولی خالی پذیرنده و درنتیجه افزایش راندمان 

 LUMOEتر . مقدار کم]16[ ددهبازدارندگی را نشان می

تر بودن این است که مولکول پذیرای دهنده محتملنشان

تر مقادیر پایین ها خواهد بود. از سوی دیگرالکترون

(،  با HOMOE - LUMOE = EΔاختلاف انرژی این دو اربیتال )
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عث کاهش انرژی مورد نیاز برای حذف یک الکترون از 

 dهای انتقال به اوربیتالآخرین اوربیتال اشغال شده برای 

نشده فلز و لذا افزایش راندمان بازدارندگی خوبی اشغال

، پتانسیل ]18[ کوپمن-DFT. برطبق قضیه ]17[ گرددمی

تواند به صورت منفی انرژی بالاترین اوربیتال می (I)یونش 

 )A(خواهی و الکترون ) = HOMOE -I(مولکولی اشغال شده 

ترین اوربیتال مولکولی اشغال صورت منفی انرژی پایینبه

 ، تعریف شود. ) = LUMOE -A(نشده 

اندمان ( افزایش رµها )با کاهش ممان دوقطبی بازدارنده

. تانگ و همکاران ]19[بازدارندگی گزارش شده است 

کنش ، دریافتند که جذب فیزیکی از برهم]20[

ی الکترواستاتیک بین مراکز مولکولی باردار و سطح فلز

کنش دوقطبی مولکول و سطح شود و برهمحاصل میباردار 

 شود. فلز را موجب می

 الکترونگاتیوی و پتانسیل شیمیایی الکترونیـ 2ـ3ـ2

در ارائه بینش و آگاهی  )DFT(نظریه تابعیت چگالی 

پذیری شیمیایی از نظر پذیری و گزینشنسبت به واکنش

 و پتانسیل )χ(چون الکترونگاتیوی خواص مولکولی هم

 N.برای یک سیستم ]21[است موفق بوده )μ(شیمیایی 

ی و پتانسیل خارج )E(الکترونی با انرژی الکترونی کل 

v(r)ه بست، ؛ پتانسیل شیمیایی که منفی الکترونگاتیوی نیز ه

ثابت تعریف شده  v(r)در  Nبرحسب  Eصورت مشتق اول 

 :]22[( 1است )معادله 
 

 V) 𝜕𝐸/𝜕𝑁(-=  µ-=  χ(r)  (  1)معادله 

 

، ]23[و مارگراف و با توجه به کار پیشین ایکوفسکی 

 توانیم داشته باشیم: را نیز می 4و  3معادلات 

 

  HOMO+ ELUMO (E -=  χ/(2  ( 2)معادله 

 A)/ µ = (I -=  χ +2 (   3)معادله 

 

توان به تمایل یک اتم، گروه و یا الکترونگاتیوی را می

وندی به سمت خود های پیمولکول برای کشیدن الکترون

 ، در اینشودهای مختلفی بیان میتعریف کرد و به روش

محاسبه و بر حسب  2تحقیق ما الکترونگاتیوی را طبق معادله 

eV کنیم. گزارش می 

های کسر الکترونسختی، نرمی و ـ 3ـ3ـ2

 یافتهانتقال

عکس نرمی   )η(سختی یک مولکول یا سیستم الکترونی 

    :]25و  24[شود تعریف می 4دله معاصورت و به )σ(آن 

 

 V(r)) 𝜕µ/𝜕𝑁½(=  σ/1=  ɳ  (  4)معادله 

 

های  هرچه در یک مولکول فاصله میان انرژی اربیتال

HOMO  وLUMO  بیشتر باشد آن مولکول انعطاف پذیری

تر است و در عوض ابر الکترونی کمتری داشته و سخت

 ور بوده هرچه این فاصله کمتر باشد انعطاف پذیری بیشت

ه بو باتوجه  ]26[تر است. پیرو قضیه جاناک مولکول نرم

تواند برحسب ، سختی می]27[مدل حالت ظرفیت سهمی 

نیز  5صورت معادله به LUMOو  HOMOهای انرژی

ه تقریب زده شود. در این تحقیق نیز از این روش محاسب

  شود.بیان می eVاستفاده شده و بنابراین سختی بر حسب 

 
   2A)/ –(I = η   (5دله )معا

 

انتقال یافته از های ، کسر الکترون]28[برطبق رابطه پیرسون 

ت ( به عنوان یک کمیNΔمولکول بازدارنده به سطح فلزی )

رد گویی نظری  و برآونسبی و بدون دیمانسیون برای پیش

ه میزان خاصیت بازدارندگی از خوردگی فلز مورد استفاد

 آید:دست میبه 6از معادله گیرد. این کمیت قرار می

 

 inhη - Mη(2)/[ inhχ - M(χN = Δ  [((  6)معادله  

 

به ترتیب نشانگر الکترونگاتیوی  inhχو   Mχدر معادله فوق 

به ترتیب نشانگر  inhηو  Mηمطلق فلز و مولکول بازدارنده، و 

باشند. بنابراین برای سختی مطلق فلز و مولکول بازدارنده می

های مختلف )به عنوان تم با الکترونگاتیویواکنش دو سیس

مثال برای یک سطح فلزی و یک مولکول بازدارنده( جریان 
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الکترونی از مولکول با الکترونگاتیوی کمتر )مولکول 

بازدارنده( به سمت مقدار بالاتر )سطح فلزی(، وجود خواهد 

ها بین آهن و داشت. به منظور محاسبه انتقال الکترون

برای  )eV 7.0= Feχ(رنده، یک مقدار نظری مولکول بازدا

برای سختی کل توده آهن  Feη  =0و  ]29[الکترونگاتیوی

I شود، لازم به ذکر است که برای یک توده فلز استفاده می

A=  باشد. می 

بررسی و تفسیر میزان بازدارندگی براساس ـ 4ـ3ـ2

 E°پارامتر 
رامترهای ز پا، اNΔبر پارامتر ما در این تحقیق علاوه 

بس ترمودینامیکی محاسبه شده یعنی تغییر انرژی آزاد گی

( نیز برای E°و پتانسیل احیایی استاندارد )( ᵒGΔاستاندارد )

بررسی میزان بازدارندگی خوردگی این ترکیبات بهره 

ت ایم. اگر واکنش احیای گونه بازدارنده را به صورگرفته

 در نظر بگیریم:  7معادله 

 

   FE-= ᵒGΔ    -Inhibitor→  -Inhibitor + e°    (7)معادله 

 

، با باشد( می   =C96485F ثابت فاراده ) Fدر معادله فوق 

تر( و یا تر )مثبتبزرگ ᵒGΔتوجه به واکنش هرچه مقدار 

تر باشد، در این شرایط گونه کاهشی منفی E°مقدار 

رد. ن داجای احیا تمایل بیشتری برای اکسید شدبازدارنده به

این شرایط راندمان بازدارندگی خوردگی ترکیبات در 

گی وردبازدارنده بالاتر و در نتیجه فلز احیاء شده و از خ

تر شدن شود. لازم به ذکر است برای نزدیکجلوگیری می

redoxحاصل از محاسبات به مقادیر  E°مقادیر 
°E ات این ترکیب

 سیلمحاسباتی را از مقدار پتان E°در حالت تجربی، مقدار 

 Vردوکس محاسباتی الکترود هیدروژن استاندارد )

44/4 = SHE
°Eکنیم. (، کم می 

 نتایج و بحث ـ3
سازی شده به همراه بردارهای ممان ساختارهای بهینه

 برای تمام LUMOو  HOMOهای دوقطبی و شکل اوربیتال

مشتقات مختلف آنیلین تعیین گردیده که در این بین 

ها مشتقات آنیلینی دارای تن 2 جهت اختصار شکلبه

 د. دههای هالیدی )موقعیت پارا( و آمینی را نمایش میگروه

ن مشتقات مختلف آنیلین نشا HOMOهای شکل اوربیتال

 ها غنی از الکترون هستند و قادر بهدهد که این بازدارندهمی

 باشند، لذا توانایی ترکیباتها به سطح فلز میاهدای الکترون

رندگی از خوردگی فلز توسط تشکیل یک را برای بازدا

 دهد. زایش میی بازدارنده  افلایه

بررسی و تفسیر میزان بازدارندگی براساس ـ 1ـ3

 ΔEپارامتر 

های ها در فازهای گازی و آبی، انرژیبرای انواع استخلاف

 و اختلاف انرژی HOMO ،LUMOاوربیتالی 

LUMO-HOMO (EΔ و همچنین بزرگی ممان دوقطبی )

(μ در جداول )طور که قبلا همانارائه شده است.  2و  1

کننده شیمی کوانتومی یک توصیف HOMOEاشاره کردیم، 

دهندگی مولکول مربوط است و معمولاً به توانایی الکترون

های الکترون دهنده و یا جا با تغییر گروهاست. در این

ی آنیلین اثر الکترون کشنده هم ظرفیت متصل به حلقه

ها ها و ممان دوقطبی مولکولی بر انرژی اربیتالمزومر

های دهنده و مطالعه شده است.  چنانچه سطح انرژی اوربیتال

گیرنده نزدیک به هم بوده و دارای تقارن یکسان باشند 

تمایل انتقال الکترون به اوربیتال  HOMOEمقدار بالای 

دهد. مولکولی خالی مولکول پذیرنده مناسب را نشان می

جذب بازدارنده را تسهیل  HOMOEراین افزایش مقادیر بناب

 دهد. کرده و درنتیجه راندمان بازدارندگی را افزایش می
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Sub Optimized structure HOMO LUMO 

F 

   

Cl 

   

Br 

   

NH2 

(o) 

   

NH2 

(m) 

   

NH2 

(p) 

   
 

های هالیدی برای استخلاف LUMOو  HOMOهای و شکل اوربیتال دارهای ممان دوقطبیبه همراه بر . ساختارهای بهینه -2 شکل

 های مختلف ارتو، متا و پارا در آنیلینموقعیت 2NHهای موقعیت پارا و استخلاف

 
( برای μهای دوقطبی )( و مقادیر ممانΔE، اختلاف انرژی )HOMO ،LUMOهای اوربیتالی . انرژی1جدول 

 های مختلف آنیلین در فاز گازی.استخلاف

(D)μ E(eV)Δ (eV)LUMOE- (eV)HOMOE- استخلاف موقعیت 

1.5903 5.4165 0.3659 5.7824 ------ H 

3.1422 5.1386 0.7330 5.8716 Para F 

3.4410 5.1562 0.7494 5.9056 Para Cl 

3.4948 5.1407 0.7619 5.9026 Para Br 

7.4847 4.1631 2.4748 6.6379 Para 2NO 

1.3656 5.2626 0.3404 5.6030 Para i-Pro 

1.3598 5.2491 0.3507 5.5998 Para t-Bu 

1.6564 5.2937 0.4010 5.6947 Ortho 

Me 1.4247 5.3402 0.3507 5.6909 Meta 

1.2919 5.2414 0.3472 5.5886 Para 

25 µm 25 µm 
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 های دوقطبی ( و مقادیر ممانΔE، اختلاف انرژی )HOMO ،LUMOهای اوربیتالی . انرژی1جدول ادامه 

(μبرای استخلاف ).های مختلف آنیلین در فاز گازی 

(D)μ E(eV)Δ (eV)LUMOE- (eV)HOMOE- استخلاف موقعیت 

1.2232 5.1275 0.4255 5.5530 Ortho 

OH 1.2680 5.3805 0.3755 5.7560 Meta 

2.1274 4.9065 0.5085 5.4150 Para 

2.0245 5.0594 0.8381 5.8975 Ortho 

SH 1.8274 5.3032 0.5110 5.8142 Meta 

3.0443 5.3182 0.0337 5.3519 Para 

1.2186 5.0645 0.3864 5.4509 Ortho 

2NH 1.1460 5.0765 0.3518 5.4283 Meta 

0.0028 4.6899 0.3466 5.0365 Para 

1.5814 5.1623 0.2786 5.4409 Ortho 

3OCH 0.9926 5.3974 0.3074 5.7048 Meta 

1.7402 4.9160 0.4084 5.3244 Para 
 

 
یش فزاابنابراین توانایی اتصال بازدارنده به سطح فلز، با 

HOMOE  و کاهشLUMOE یابد. ها، افزایش میبازدارنده
رای ( یک پارامتر مهم بHOMO-LUMOEΔاختلاف انرژی )

 بررسی میزان بازدارندگی است. این پارامتر تابعی از
پذیری مولکول بازدارنده به سمت جذب روی سطح واکنش

پذیری ی واکنشبه معنا ΔEتر پارامتر فلز است. مقدار کم
ارنده تر و راندمان بازدارندگی بالاتر ترکیبات آلی بازدبیش

 نظر توان تنها با دره نمیاست. البته باید توجه داشت ک
ضاوت ها قی بین آنهای فوق و فاصلهگرفتن انرژی اربیتال

 نوان ه عکرد و سایر پارامترها هم باید در نظر گرفته شود. ب

جود به آنیلین با و NO2مثال اتصال گروه الکترون کشنده 
شده لیکن قطبیت  ΔEکه باعث کاهش قابل توجه آن

 ته و باعث الکترون کشندگیمولکول به شدت افزایش یاف
ی برا تواند بازدارنده مناسبیزیاد آن شده است و لذا نمی

ای خوردگی باشد. به همین دلیل در ادامه دیگر پارامتره
گی از خاصیت بازدارند تریبینی صحیحمحاسباتی که پیش

وان تمی ایدهیم. لیکن تا اندازهدارند را مورد بحث قرار می
-می ΔEانرژی  یتغییرات فاصلهوارد گفت که در اکثر م

 آن کم مقدار که باشد جذب انرژی مقدار دهنده نشان تواند
 است. بالاتر راندمان و بیشتر جذب معنی به
 

( μ) یدوقطب یهاممان ری( و مقادΔE) ی، اختلاف انرژHOMO ،LUMO یتالیاورب یهایانرژ -2جدول 

 یدر فاز آب نیلیمختلف آن یهااستخلاف یبرا

(D)μ E(eV)Δ (eV)LUMOE- (eV)HOMOE- استخلاف موقعیت 

2.0967 5.3860 0.5300 5.9160 ------ H 

4.0517 5.1323 0.7929 5.9252 Para F 

4.5080 5.1519 0.7962 5.9481 Para Cl 

4.5737 5.1418 0.8030 5.9448 Para Br 

11.1884 3.6265 2.7676 6.3941 Para 2NO 

1.6909 5.2610 0.4876 5.7486 Para i-Pro 

1.6773 5.2910 0.4555 5.7465 Para t-Bu 

2.2687 5.4303 0.4122 5.8425 Ortho 

Me 1.9673 5.3598 0.4993 5.8591 Meta 

1.6556 5.2217 0.5182 5.7399 Para 
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 یهااستخلاف ی( براμ) یدوقطب یهاممان ری( و مقادΔE) ی، اختلاف انرژHOMO ،LUMO یتالیاورب یهایانرژ -2جدول ادامه 

 یدر فاز آب نیلیآنمختلف 

(D)μ E(eV)Δ (eV)LUMOE- (eV)HOMOE- استخلاف موقعیت 

1.6673 5.3296 0.4239 5.7535 Ortho 

OH 1.6828 5.4769 0.4168 5.8937 Meta 

2.8031 4.9223 0.6443 5.5666 Para 

3.0451 5.1593 0.8408 6.0001 Ortho 

SH 2.3349 5.2896 0.6299 5.9195 Meta 

3.9576 5.3318 0.6868 6.0186 Para 

1.7804 5.2398 0.3409 5.5807 Ortho 

2NH 1.5434 5.3334 0.3053 5.6387 Meta 

0.0004 4.7038 0.5398 5.2436 Para 

2.0596 5.3457 0.3295 5.6752 Ortho 

3OCH 1.3762 5.4712 0.4244 5.8956 Meta 

2.4145 4.9109 0.6043 5.5152 Para 

 

بندی میزان ، رتبه2و  1های در جدول ΔEبرطبق مقادیر  

صورت به ΔEبازدارندگی در فازهای گازی و آبی براساس 

 زیر است:

para (فاز گازی): NO2 > NH2 > OH > OCH3 > 

هاهالوژن هاآلکیل <   > SH > آنیلین 

para (فاز آبی): NO2 > NH2 > OCH3 > OH > 

هاهالوژن هاآلکیل <   > SH > آنیلین 

meta (فاز گازی): NH2 > SH > OH > OCH3 

meta (فاز آبی): SH > NH2 > OCH3 > OH 

ortho (فاز گازی): NH2 ≈ SH > OH > OCH3 

ortho (فاز آبی): SH > NH2 > OH > OCH3 

شود، های بالا مشاهده میبندیطور که از رتبهنهما

، 2NHهای در هر سه موقعیت اورتو، متا و پارا استخلاف

OH ،3OCH  و همچنینSH جز در موقعیت پارا( روی )به

ترین میزان بازدارندگی را براساس این پارامتر آنیلین، بیش

ها در هر دهند، به همین علت به بررسی کامل آننشان می

ایم. لازم به ذکر است که در مورد موقعیت پرداختهسه 

آن که  LUMOEبه علت پایین بودن مقدار  2NOاستخلاف 

دهنده تمایل مولکول برای پذیرش الکترون بوده و در نشان

کاهش یافته است.  ΔEبازدارندگی اثر منفی دارد، مقدار 

و  ΔNهای بعدی توسط پارامترهای این موضوع در مقایسه

°E راساس دیگر پارامترهای شیمی کوانتومی و که ب

شود و بنابراین شوند، مشاهده نمیترمودینامیکی محاسبه می

ها نبوده و در از بهترین استخلاف 2NOاستخلاف 

های اورتو و متا مورد مطالعه و مقایسه قرار موقعیت

 گیرد.نمی

همچنین در مورد مقایسه ترکیبات با استخلاف یکسان 

 رتو،چهار استخلاف برتر(، در سه موقعیت او)فقط در مورد 

بی آی و بندی میزان بازدارندگی فازهای گازمتا و پارا رتبه

-به 3OCHو  2NH ،OHهای برای استخلاف EΔبراساس 

 بندی برایبوده اما این رتبه para > ortho > metaصورت 

باشد. می ortho > meta > paraصورت  به SHاستخلاف 

 SHشود، به جز استخلاف طور که مشاهده میبنابراین همان

ترین مقدار در سه استخلاف دیگر، موقعیت پارا دارای کم

ΔE باشد. ترین اثر بازدارندگی میو درنتیجه دارای بیش 

بررسی و تفسیر میزان بازدارندگی براساس ـ 2ـ3

 ΔNپارامتر 

پارامترهای شیمی کوانتومی دیگر همچون الکترونگاتیوی 

(χسخ ،)( تیηکسر الکترون،) های انتقال یافته از بازدارنده به

( محاسبه E°و  ᵒGΔ( و پارامترهای ترمودینامیکی )NΔفلز )

نشان داده  4و  3شده برای فازهای گازی و آبی در جداول 

 شده است.
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و  ᵒGΔودینامیکی محاسبه شده )( و پارامترهای ترمNΔهای انتقال یافته )( و کسر الکترونη(، سختی )χالکترونگاتیوی ). 3دول ج

°Eهای مختلف آنیلین در فاز گازی.( برای استخلاف 

E°(V/SHE) E°(V) G°(kJ/mol)Δ NΔ (eV)η (eV)χ استخلاف موقعیت 

3.0924 7.5324 - 726.7684 0.7248 2.7082 3.0741 ------ H 

3.1423 7.5823 - 731.5813 0.7195 2.5693 3.3023 Para F 

3.0962 7.5362 - 727.1336 0.7122 2.5781 3.3275 Para Cl 

3.0649 7.5049 - 724.1193 0.7134 2.5703 3.3322 Para Br 

3.8778 8.3178 - 802.5520 0.5870 2.0815 4.5563 Para 2NO 

2.7319 7.1719 - 691.9921 0.7654 2.6313 2.9717 Para i-Pro 

2.7022 7.1422 - 689.1174 0.7667 2.6245 2.9752 Para t-Bu 

2.9138 7.3538 - 709.5430 0.7465 2.6468 3.0478 Ortho 

Me 2.9456 7.3856 - 712.6068 0.7451 2.6701 3.0208 Meta 

2.8033 7.2433 - 698.8784 0.7692 2.6207 2.9679 Para 

2.8119 7.2519 - 699.7054 0.7822 2.5637 2.9892 Ortho 

OH 3.0177 7.4577 - 719.5616 0.7312 2.6902 3.0657 Meta 

2.6377 7.0777 - 682.8973 0.8230 2.4532 2.9617 Para 

2.9646 7.4046 - 714.4400 0.7179 2.5297 3.3678 Ortho 

SH 3.0318 7.4718 - 720.9200 0.7236 2.6516 3.1626 Meta 

2.6675 7.1075 - 685.7722 0.8098 2.6591 2.6928 Para 

2.5684 7.0084 - 676.213 0.8059 2.5322 2.9186 Ortho 

2NH 2.5446 6.9846 - 673.9184 0.8096 2.5382 2.8900 Meta 

2.0878 6.5278 - 629.8452 0.9186 2.3449 2.6915 Para 

2.6144 7.0544 - 680.6480 0.8020 2.5811 2.8597 Ortho 

3OCH 2.8818 7.3218 - 706.4500 0.7399 2.6987 3.0061 Meta 

2.4515 6.8915 - 664.9320 0.8408 2.4580 2.8664 Para 

 
( E°و  ᵒGΔه )محاسبه شد یکینامیترمود ی( و پارامترهاNΔ) افتهیانتقال  یها(، کسر الکترونη) ی(، سختχ) یویالکترونگات .4جدول 

 س الکتروشیمیاییهای امپداننتایج حاصل از آنالیز منحنی یدر فاز آب نیلیمختلف آن یهااستخلاف برای

E°(V/SHE) E°(V) G°(kJ/mol)Δ NΔ (eV)η (eV)χ استخلاف موقعیت 

1.0565 5.4965 - 530.3383 0.7012 2.6930 3.2230 ------ H 

1.0564 5.4964 - 530.3227 0.7094 2.5661 3.3590 Para F 

1.0936 5.5336 - 533.9141 0.7042 2.5759 3.3721 Para Cl 

1.0966 5.5366 - 534.2007 0.7052 2.5709 3.3739 Para Br 

1.7061 6.1461 - 593.0154 0.6671 1.8132 4.5808 Para 2NO 

0.8919 5.3319 - 514.4517 0.7378 2.6305 3.1181 Para i-Pro 

0.8692 5.3092 - 512.2652 0.7369 2.6455 3.1010 Para t-Bu 

0.9784 5.4184 - 522.7982 0.7131 2.7151 3.1273 Ortho 

Me 1.0127 5.4527 - 526.1062 0.7128 2.6799 3.1792 Meta 

0.8722 5.3122 - 512.5538 0.7413 2.6108 3.1290 Para 

0.8928 5.3328 - 514.5412 0.7338 2.6648 3.0887 Ortho 

OH 1.0558 5.4958 - 530.2702 0.7020 2.7384 3.1552 Meta 

0.6905 5.1305 - 495.0210 0.7912 2.4611 3.1054 Para 
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 ᵒGΔسبه شده )حام یکینامیترمود ی( و پارامترهاNΔ) افتهیانتقال  یها(، کسر الکترونη) ی(، سختχ) یویالکترونگات .4جدول ادامه 

 س الکتروشیمیاییهای امپداننتایج حاصل از آنالیز منحنی یدر فاز آب نیلیمختلف آن یهااستخلاف برای( E°و 

E°(V/SHE) E°(V) G°(kJ/mol)Δ NΔ (eV)η (eV)χ استخلاف موقعیت 

1.1181 5.5581 - 536.2800 0.6938 2.5796 3.4204 Ortho 

SH 1.1075 5.5475 - 535.2610 0.7018 2.6448 3.2747 Meta 

0.7828 5.2228 - 503.9292 0.7840 2.6659 3.3527 Para 

0.6206 5.0606 - 488.2816 0.7708 2.6199 2.9608 Ortho 

2NH 0.7205 5.1605 - 497.9143 0.7552 2.6667 2.9720 Meta 

0.2351 4.6751 - 451.0869 0.8734 2.3519 2.8917 Para 

0.8081 5.2481 - 506.3740 0.7478 2.6728 3.0023 Ortho 

3OCH 1.0378 5.4778 - 528.5350 0.7042 2.7356 3.1600 Meta 

0.6527 5.0927 - 491.3740 0.8023 2.4554 3.0597 Para 

 

د های مختلف ماننبرای واکنش دو سیستم با الکترونگاتیوی

-هیک سطح فلزی و یک مولکول بازدارنده مکانیسم به گون

 یویای است که جریان الکترونی از مولکول با الکترونگات

ی تیوکمتر )مولکول بازدارنده( به سمت ماده با الکترونگا

میایی های شیبالاتر )سطح فلزی(، تا زمانی که پتانسیل

ه بنابراین با توجه بیکسان باشند، وجود خواهد داشت. 

 به معنای افزایش توانایی NΔافزایش مقادیر  6معادله 

دهندگی مولکول بازدارنده و در نتیجه جذب الکترون

ور ی محافظ به منظبازدارنده برروی سطح فلز و تشکیل لایه

باشد. به عبارت دیگر افزایش در بازدارندگی خوردگی می

NΔشود. ، افزایش راندمان بازدارندگی را موجب می 

بندی ، رتبه4و  3های در جدول NΔبرطبق مقادیر در نتیجه 

برای  NΔها درهر دو فاز گازی و آبی براساس دارندهباز

 باشد:موقعیت پارا به صورت زیر می

NH2 > OCH3 > OH > SH > آنیلین < آلکیلها > 

 NO2 < هالوژنها

های ارتو و بندی برای موقعیتلازم به ذکر است که این رتبه

گردد. متای چهار استخلاف برتر فوق نیز مشاهده می  

شود، های بالا مشاهده میبندیاز رتبهطور که همان

 SHو  2NH ،3OCH ،OHهای در موقعیت پارا استخلاف

ترین میزان بازدارندگی را روی آنیلین، به ترتیب بیش

سی دهند، به همین علت به برربراساس این پارامتر نشان می

 ایم.ها در هر سه موقعیت پرداختهکامل آن

ر و، متا و پارا ددر مورد مقایسه سه موقعیت اورت

 OH ،3OCHهای ترکیبات با استخلاف یکسان حاوی گروه

ا ربندی زیر رتبه NΔدر فازهای گازی و آبی براساس  SHو 

 داریم:

 
OH, OCH3: para >  ortho > meta 

SH: para >  meta > ortho 

 

 در سه موقعیت برای فازهای گازی 2NH مقایسه استخلاف

ازی گکه در فاز باشد به طوریو آبی متفاوت با یکدیگر می

و در فاز آبی مشابه  SHروندی مشابه استخلاف 

 شده است: 3OCHو  OHهای استخلاف
 

NH2 (فاز گازی): para > meta > ortho 

NH2 (فاز آبی): para  > ortho > meta 

 

چهار استخلاف  شود، هرطور که مشاهده میبنابراین همان

و درنتیجه دارای  NΔن مقدار تریدر موقعیت پارا دارای بیش

باشند. همچنین نتایج مربوط به ترین اثر بازدارندگی میبیش

فاز گازی و آبی توافق نسبتاً خوبی با یکدیگر دارند. در دهه 

اخیر محققین با مطالعه تجربی اثر بازدارندگی برخی 

زمان ترکیبات آلی در خوردگی فلزات و انجام هم

به مقایسه و تجزیه و  ΔNمقادیر  محاسبات کوانتومی و تعیین

که این روش گر آنستاند، نتایج نشانها پرداختهتحلیل داده
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تی نظری به نحو مطلوبی قابلیت توضیح و توجیه محاسبا

 .]32-30[نتایج تجربی را دارد. 

یر میزان بازدارندگی براساس بررسی و تفس -3-3

 E°پارامتر 

ارامترهای پز ، اNΔبر پارامتر در این تحقیق علاوه 

سی نیز برای برر E°و  ᵒGΔترمودینامیکی محاسبه شده یعنی 

ایم. میزان بازدارندگی خوردگی این ترکیبات بهره گرفته

بندی میزان ، رتبه4و  3های در جدول E°برطبق مقادیر 

 زهایهای با موقعیت پارا در فابازدارندگی برای استخلاف

 باشد:یبه صورت زیر م E°گازی و آبی براساس 

NH2 > OCH3 > OH > SH > آنیلین و  < آلکیلها

 NO2 < هالوژنها

 هایبندی فوق برای چهار استخلاف اول در موقعیترتبه

 گردد.ارتو و متای مشتقات آنیلین نیز مشاهده می

شود، در هر سه بالا مشاهده می بندیطور که از رتبههمان

 2NH ،3OCH ،OHهای موقعیت اورتو، متا و پارا، استخلاف

ا رترین میزان بازدارندگی روی آنیلین، به ترتیب بیش SHو 

سی دهند، به همین علت به برربراساس این پارامتر نشان می

ایم. از طرف دیگر ها در هر سه موقعیت پرداختهکامل آن

در  NΔهای براساس پارامتر بندیها با رتبهاین رتبه بندی

 توافق خوبی است.

ا مورد مقایسه سه موقعیت اورتو، متا و پارهمچنین در 

به جز  E°ترکیبات مختلف در فازهای گازی و آبی براساس 

، گرددمشاهده می para > ortho > metaبندی دو مورد رتبه

ز در فا 2NHذکر است که این روند برای استخلاف لازم به

 para > meta > orthoصورت در فاز آبی به SHگازی و 

 است. مشاهده شده

شود، هرچهار استخلاف طور که مشاهده میبنابراین همان

و درنتیجه دارای  E°ترین مقدار در موقعیت پارا دارای کم

باشند. این رتبه ترین اثر بازدارندگی در هر دو فاز میبیش

در توافق خوبی  NΔهای براساس پارامتر بندیها با رتبهبندی

-شود رتبههده میطور که مشااز طرف دیگر هماناست. 

( در SHبندی میزان بازدارندگی ایزومرها )به جز در مورد 

های مختلف به صورت ابتدا پارا، سپس اورتو و موقعیت

باشد که براساس آنچه از این سه استخلاف درنهایت متا می

 باشد. دانیم، این ترتیب منطقی میدر شیمی آلی می

ی مقایسه راندمان بازدارندگی خوردگ ـ  4ـ  3

 با نتایج تجربی ها و آنیلینتولوئیدین

به بررسی تجربی  2012ماهیدا و همکاران در سال 

های خوردگی عنوان بازدارندههای آروماتیک بهآمین

در هیدروکلریک اسید  (Zn)برروی خوردگی روی 

-ها از بین این ترکیبات، آنیلین، اورتو. آن]2[پرداختند 

 انتخاب کرده تولوئیدین را-اولوئیدین و پارت-تولوئیدین، متا

های تجربی کاهش وزن و پلاریزاسیون، اثر و با روش

د. ردنبازدارندگی این ترکیبات برروی این فلز را مطالعه ک

پس از انجام آزمایشات در هردو روش مشخص شد که با 

 ها، راندمان بازدارندگی افزایشافزایش غلظت بازدارنده

افل تریزاسیون و نمودارهای لعات پلایابد. همچنین از مطامی

ها از نوع این ترکیبات مشخص شده که این بازدارنده

های کاتدی و آندی باشند و شیب هردوی منحنیمختلط می

ها هردوی دهند. به عبارت دیگر این بازدارندهرا تغییر می

 های آندی و کاتدی را کنترل کرده و بدین طریق ازواکنش

بندی راندمان ند. رتبهکنخوردگی فلز جلوگیری می

زن بازدارندگی این ترکیبات، با استفاده از روش کاهش و

نرمال به صورت زیر  01/0در حضور هیدروکلریک اسید 

 باشد:می
p-toluidine (97%) > o-touidine (85%) > m-toluidine 

(83%) > aniline (80%) 
بندی راندمان بازدارندگی این ترکیبات، رتبه

های تافل( در از روش پلاریزاسیون )پارامتردست آمده به

لا را نرمال نیز همان روند با 01/0حضور هیدروکلریک اسید 

 دهد:به صورت زیر نشان می
p-toluidine (98%) > o-touidine (81%) > m-toluidine 

(77%) > aniline (75%) 

ها با نتایج و ترتیب بندیحال به مقایسه این رتبه

این تحقیق در فاز آبی  E°و  NΔپارامترهای دست آمده از به

ی ترتیب میزان بازدارندگ 4پردازیم. با توجه به جدول می

 صورت:به ΔNاین ترکیبات در فاز آبی براساس پارامتر 

 
p-toluidine (0.7413) > o-touidine (0.7131) > m-

toluidine (0.7128) > aniline (0.7012) 
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اساس ها در فاز آبی برآن بندی میزان بازدارندگیو رتبه

 صورت زیر است:به 4با توجه به جدول  E°پارامتر 

p-toluidine(0.8722( > >-touidine(0.9784( > >-

toluidine(1.0127) > aniline(1.0565) 

 

 بندیشود، توافق خوبی بین رتبهطورکه مشاهده میهمان
 

ساس پارامترهای شیمی میزان بازدارندگی این ترکیبات برا

دست آمده از محاسبات تئوری در این تحقیق با وانتومی بهک

های تجربی قبلی وجود دارد که نتایج حاصل از روش

و هم بر  2012تأییدی هم بر کار تجربی انجام گرفته در سال 

 (.3باشد )شکل بررسی تئوری انجام گرفته در این مقاله می

 

NH
2

CH
3

NH
2

CH
3

NH
2

CH
3

NH
2

para           >     orto      >           meta       >       aniline  

 نیلیو آن هانیدیتولوئ یمان بازدارندگراند یبندرتبه -3شکل 

های آروماتیک از طریق جذب فیزیکی بر روی این آمین
کنند، به نظر سطح فلز، حفاظت از خوردگی را فراهم می

آید که بازدارندگی این ترکیبات از طریق اثر بر هر دو می
 افتد،  واکنش آندیواکنش کاتدی و آندی اتفاق می

 (-+ ne n+M→ M )  شود و به انحلال فلز منجر میکه
که آزاد شدن هیدروژن در  (2<+  +2<-  <<2)واکنش کاتدی 

طورکه از نتایج مشهود همان .دهدمحیط اسیدی را نتیجه می
های آروماتیک است، راندمان بازدارندگی بالای این آمین

نسبت  )2NH(تواند به حضور اتم نیتروژن گروه آمینو می
عنوان های آروماتیک بهژن در این آمینداده شود. اتم نیترو

کند، زیرا دانسیته الکترونی آن بالاتر مرکز واکنش عمل می
است. دانسیته الکترونی بالاتر اتم نیتروژن، پروتونه شدن را 

های آروماتیک پروتونه شده و کند، لذا این آمینآسان می
طور مستقیم روی های حاصل ممکن است بهکاتیون

تدی فلز جذب شوند و واکنش آزاد شدن های کامکان
هیدروژن )موتور خوردگی( را کاهش داده و از این طریق 
مانع از خوردگی شده و راندمان بازدارندگی را افزایش 

های آروماتیک ممکن است دهند. از سوی دیگر این آمین
های حلقه πهای های آندی فلز از طریق الکترونروی مکان

های نیتروژن های غیرپیوندی اتمونآروماتیک و جفت الکتر
جذب شوند و بدین طریق از انحلال آندی فلز جلوگیری 

کنند. از این رو بر اساس مکانیسم بالا، این ترکیبات روی 
سطح فلز در محلول هیدروکلریک اسید رفتار بازدارندگی 

 دهند.مختلط نشان می
 رطبق نتایج تئوری وتولوئیدین، ب-در مورد ایزومر پارا

ر فتارتجربی راندمان بازدارندگی بالاتری مشاهده شد. این 
طور عمده به علت موقعیت گروه متیل باشد ممکن است به

کند و دانسیته دهنده عمل میعنوان گروه الکترونکه به
م راهفالکترونی بیشتری برای اتم نیتروژن موجود روی حلقه 

اتم کند و بنابراین افزایش دانسیته الکترونی روی می
تر این ترکیب منجر نیتروژن، به عمل بازدارندگی قوی

تم اشود. گروه متیل موجود روی ایزومر اورتو و متا، با می
نیتروژنی که روی سطح فلزی جذب شده است، ممانعت 

تر این فضایی دارد و این موضوع قدرت بازدارندگی پایین
 دهد.توضیح می تولوئیدین را-مواد در مقایسه با پارا

مقایسه راندمان بازدارندگی خوردگی ـ 5ـ3

 با نتایج تجربیها آنیسیدین
به بررسی تجربی اثر  2009دسایی و همکاران در سال 

ها روی خوردگی آلومینیوم در بازدارندگی آنیسیدین
ها از بین این . آن]3[محلول هیدروکلریک اسید پرداختند 

کرده و با  آنیسیدین را انتخاب-ترکیبات، اورتو، متا و پارا
روش تجربی کاهش وزن و مطالعات پلاریزاسیون، اثر 
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دارندگی این ترکیبات برروی فلز را مطالعه کردند. پس باز

از انجام آزمایشات در هردو روش مشخص شد که با 
ها، راندمان بازدارندگی افزایش افزایش غلظت بازدارنده

تافل  یابد. همچنین از مطالعات پلاریزاسیون و نمودارهایمی
ها )به جز این ترکیبات مشخص شده است که این بازدارنده

طور قابل توجهی از نوع آنیسیدین( اندکی آندی ولی به-پارا
آنیسیدین نشان -باشند. منحنی پلاریزاسیون پاراکاتدی می

باشد و شیب دهد که این بازدارنده از نوع مختلط میمی
دهد. به یهای آندی و کاتدی را تغییر مهردوی منحنی

های آندی و کاتدی را کنترل عبارت دیگر هردوی واکنش
کند. کرده و بدین طریق از خوردگی فلز جلوگیری می

دست آمده بندی راندمان بازدارندگی این ترکیبات، بهرتبه
 4/0از روش کاهش وزن در حضور هیدروکلریک اسید 

 باشد:مولار به صورت زیر می
p-Anisidine (93%( > >->>>>>>>>> )84%( > >-Anisidine 

(76%) 

دست بندی راندمان بازدارندگی این ترکیبات، بهو رتبه
ر آمده از روش پلاریزاسیون )پارامترهای تافل( در حضو

 باشد:مولار به صورت زیر می 4/0هیدروکلریک اسید 
p-Anisidine (93%) > o-Anisidine (90%) > m-

Anisidine (83%) 

شود، توافق خوبی در مقدار ه میطورکه مشاهدهمان
ک راندمان بازدارندگی محاسبه شده با استفاده از تکنی

 (.4های کاهش وزن وجود دارد )شکل پلاریزاسیون و داده
ها با نتایج و بندیحال به مقایسه این رتبه

در فاز  E°و  NΔترهای دست آمده از پارامهای بهبندیرتبه
ات زان بازدارندگی این ترکیببندی میپردازیم. رتبهآبی می

 : ΔNدر فاز آبی براساس پارامتر 

p-Anisidine (0.8023( > >-Anisidine (0.7478( > >-
Anisidine (0.7042) 

 بی آبندی میزان بازدارندگی این ترکیبات در فاز و رتبه
 

 نیز همانند بالاست: E°براساس پارامتر 

p-Anisidine (0.6527) > o-Anisidine (0.8081) > m-
Anisidine (1.0378) 

شود، توافق خوبی بین همانطورکه مشاهده می
بندی میزان بازدارندگی این ترکیبات براساس رتبه

دست آمده از محاسبات پارامترهای شیمی کوانتومی به
های تجربی وجود دارد، که تئوری با نتایج حاصل از روش

م بر هو  2009تأییدی هم بر کار تجربی انجام گرفته در سال 
 باشد. بررسی تئوری انجام گرفته در این تحقیق می

در اینجا به بررسی دقیق مکانیزم بازدارندگی 
توان احتمال داد که، پردازیم. میخوردگی این ترکیبات می

ها که به جذب سطحی غیرمستقر آنیسیدین πهای الکترون
کنند، راندمان بازدارندگی قوی روی سطح فلز کمک می

شود. حضور گروه ها را موجب میبالای آن خوردگی
3OCH دهنده( توسط اثر القایی عنوان یک گروه الکترون)به

روه افزاید. حضور این گیا مزومری بر دانسیته الکترونی می
در  را در ترکیبات، احتمالاً سرعت تشکیل کاتیون آنیلینیوم

 جهت:
p-Anisidine > o-Anisidine > m-Anisidine 

ر خواهد داد. این موضوع بر نتایج بدست آمده دافزایش 
تو مطالعه تجربی حاضر استوار است، به این صورت که اور

آنیسیدین -دارندگی بالاتری نسبت به متاآنیسیدین باز-و پارا
مده آدست دارند. البته مقدار بالاتر راندمان بازدارندگی به

 ثرن است به علت حضور اآنیسیدین ممک-برای اورتو و پارا
ب است. از آنیسیدین غای-باشد، که در متا (M+)مزومری 

-تر راندمان بازدارندگی اورتوطرف دیگر مقدار پایین
ن است به حضور آنیسیدین ممک-آنیسیدین نسبت به پارا

-توپیوند هیدروژنی درون مولکولی و اثرات فضایی در اور
آنیسیدین مربوط باشد، که روی جذب سطحی و ظرفیت 

 گذارد.آن تأثیر می بازدارندگی

 

NH
2

OMe

NH
2

OMe

NH
2

OMe

para           >       orto      >          meta 
 

 هابندی راندمان بازدارندگی آنیسیدین. رتبه4شکل 
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 یریگجهینت
وری ا توسعه تئبهای خوردگی آلی، تا حد زیادی استفاده از شیمی محاسباتی به عنوان یک ابزار در طراحی و توسعه بازدارنده

دند های خوردگی آلی انتخاب شعنوان بازدارندهبه در این مطالعه، برخی مشتقات آنیلینافزایش یافته است.  )DFT(تابعیت چگالی 

مطالعه شد. وانتومی کو براساس پارامترهای شیمی  )DFT(و میزان بازدارندگی این ترکیبات با محاسبات تئوری تابعیت چگالی 

ر فاز د G(d,p)++311-6و مجموعه پایه  DFT/B3LYPهای مختلف آنیلین با روش برای این منظور محاسبات برروی استخلاف

زان الاترین میباص با گازی و آبی، انجام شد. پس از انجام کامل محاسبات، برترین استخلاف برای هر ترکیب در یک موقعیت خ

 HSو  2NH ،3OCH ،HOدهنده های الکترونشناسایی شد که به ترتیب استخلاف E°و  EΔ ،NΔبازدارندگی براساس پارامترهای 

ها به علت استخلاف خصوص در موقعیت پارا بالاترین میزان راندمان بازدارندگی را نشان دادند. بنابراین مشتقات دارای اینبه

های خالی فلز توانند از این طریق انتقال الکترون به اوربیتالهای آزاد بوده و میدارای جفت الکترون Sو  N ،Oهای وجود اتم

ت پارا( خصوص در موقعیبه)ا از طریق اثرات القایی یا رزونانس باعث افزایش دانسیته الکترونی استخلاف دیگر داشته باشند و ی

ا تشکیل بها، بازدارنده روی سطح فلز جذب شده و ی هریک از این مکانیسمشده و از این طریق اثر خود را اعمال کنند. در نتیجه

ها با مطالعات نآه مقایسه د. درنهایت برای تأیید بخشی از محاسبات انجام گرفته بشویک لایه محافظ، مانع از خوردگی آن می

حققین برای متواند به قیق میتجربی مشابه نیز پرداختیم، که نتایج تئوری و تجربی کاملاً بر یکدیگر منطبق بودند. نتایج این تح

 ید.مک نماکجربی با صرف وقت و هزینه فراوان انتخاب یک ترکیب بازدارنده خوردگی مناسب بدون انجام آزمایشات ت
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