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ـ  7و3و9متيل تيو  -2آمينو  -5تری آزول و  -7و3و9مرکاپتو  -2آمينو -5تری آزول و  -7و3و9ـ آمينو 5های آزول به نامتریسه مشتق 
تازگی به عنوان بازدارنده خوردگی روی سطح فلز آهن به  به که AMeTT-5و  ATA ،5-AMT-5 های اختصاریآزول به ترتيب با علامتتری
برای مطالعه در نظر  31G(d)-LYP/63B، در سطح  (DFT)زمایشگاهی مطالعه شده بودند با استفاده از نظریه تابعيت توزیع چگالی آ هایروش

، شكاف  𝐸𝑔مولكولی اشتغال نشده،  اوربيتالترین ينی، انرژی پا𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂مولكولی اشغال شده،  اوربيتال، انرژی بالاترین 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂گرفته شدند. 
، کسری از انتقال بار و توابع فوکویی محاسبه و بررسی شدند تا بتوان مراکز فعال در واکنش و نوع NΔژی بين هومو و لومو، الكترونگاتيوی، انر

نتایج محاسباتی با نتایج تجربی تطابق  بينی کرد. همپنين ساز و کار واکنش خوردگی بررسی گردید.حمله الكتروفيلی یا نوکلئوفيلی را پيش
 .بسيار نزدیكی دارد

 

 ، تابع فوكویی، بازدارنده از خوردگی. DFTهای كوانتوم شيميایی، گرآزول، توصيفتری :های كليدیواژه

 

 

 

DFT Study on Corrosion Inhibitory Effects of Three Substituted Triazole 

Derivatives on Iron Surface 
 

F. Naderi 

Department of Chemistry, Ghods Branch, Islamic Azad University, P. O. Box: 37541-98811, Tehran, Iran. 
 Received: 13-01-2020 Accepted: 06-01-2021 Available online: 11-12-2021 

 

 

 
 

Three derivatives of triazole, namely 5-amino 1,2,4-triazole, 5-ATA, and 5-amino-3-mercapto 1,2,4-triazole, 5 –AMT, and 5-

amino-3-methyl thio 1,2,4-triazole,5-AmeTT, which are recently used as corrosion inhibitors for steel, were considered as 

corrosion inhibitors for the iron surface using density functional theory (DFT), at the B3LYP / 6-31G (d) level. Fukui and Four 

functions, EHOMO, ELUMO, Eg, and ΔN, are defined as the highest occupied molecular orbital energy, the lowest unoccupied 

molecular orbital energy, the energy gap between HOMO and LUMO, and a fraction of electron transfer, were calculated 

respectively. They were evaluated to predict the active reaction sites and the electrophilic or nucleophilic attack. Also, The 

mechanism of the corrosion reaction was investigated. The computational results were very close to the experimental results. J. 

Color Sci. Tech. 15(2021), 187-196©. Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
استفاده روزافزون ازفلزات به ویژه آهن و فولاد در صنعت از جملـه در  

 نقـل،  و حمـل  آهـن،  ذوب برق، توليدصنایع نفت و گاز و پتروشيمی، 

 شـيميایی  مـواد  روزافـزون  مصـرف طور و همين غيره و فاضلاب و آب

 صـنعتی،  واحـدهای  در بحرانـی  و مختلف هایفرآیند با همراه خورنده

  .است شده جانی و مالی هایرشد زیان به رو افزایش موجب

کاهش و کنترل خوردگی فولاد بسيار ضروری  هایتوجه به روش

های مختلفی در راستای کاهش این اثـرات مخـرب ارا ـه    است. روش

 امـا  اسـت،  غيـرممكن  خوردگی کامل حذف اگرچه. ]9-2[شده است 

 را خوردگی هزینه عملی و علمی یهایروش با تا دارد امكان وجود این

هـای مختلـف، اسـتفاده از مـواد بازدارنـده      از ميـان روش  .داد کاهش

 باشـد ها مـی ترین و کاراترین روشمناسب، به عنوان یكی از اقتصادی

هـای  با ساز و کارهای مختلفی هـ  سـرعت فعاليـت    هابازدارنده .]7[

دهند و ه  با تشكيل فيل  محـاف  روی  کاهش میآندی و کاتدی را 

 [.5، ۶]کنند ورود مواد خورنده به سطح پيشگيری میسطح فلز از 

شوند تا بـا  ها به مقدار کمی به محيط خورنده اضافه میبازدارنده

هـای  ایجاد تغييراتـی روی سـطح فلـز در چگـونگی رخـداد واکـنش      

الكتروشيميایی در آنـد و کاتـد، از اثـرات مخـرب خـوردگی بكاهنـد.       

هـای  هـا یـا آزمـون   ها به وسـيله روش بازدارندهمعمولاً، کارایی بيشتر 

هایی مانند های اخير، از روششود. در سالپرهزینه تجربی ارزیابی می

بينی رفتـار  کوانتومی برای پيش هایروشسازی با سازی و شبيهمدل

 .]4-91[ شودها، استفاده میبازدارنده

خوردگی موادی هستند که با غلظت بسيار کـ  بـه    هایبازدارنده

شـوند و سـرعت خـوردگی فلـز را در آن محـيط بـه       محيط اضافه می

بعضی از عوامل موثر بر بازدارندگی [. 99، 93]دهند شدت کاهش می

عبارت از ماهيت و طبيعت سطح فلـز و پتانسـيل الكتروشـيميایی در    

رنـده کـه شـامل خـوا      های ساختاری بازداسطح مشترک و ویژگی

هـای موجـود در مولكـول بازدارنـده، سـاختار      فيزیكو شيميایی گـروه 

الكترونی مولكول، تعداد مراکز جذب در مولكول، چگالی بـار و انـدازه   

هـای فلـزی بـين    مولكول، نحوه جذب و همچنين تشكيل کمـپلك  

 باشد.بازدارنده و سطح فلز می

بـه وسـيله تشـكيل یـو پيونـد       معمـولاً  های خـوردگی بازدارنده

ــنش    ــره  ک ــا ب ــيمياییر و ی ــيونی  جــذب ش کوالانســی کئوردیناس

. کننـد عمل مـی الكترواستاتيكی بين فلز و بازدارنده  جذب فيزیكیر 

شـود.  این جذب موجب کاهش تمـاس فلـز بـا محـيط خورنـده مـی      

هـای عـاملی،   های خوردگی معمولاً ترکيبات آلی دارای گروهبازدارنده

گانه و همچنين دارای و یا پيوند دوگانه و سه (π)های دارای الكترون

های قطبی هستند که توانایی جذب برسطح گونه فلزی را داشته گروه

هـایی بـا   ات باشند. این ترکيبات در ساختار مولكولی خود دارای هترو

د که با باشنالكترونی بالا، مانند اکسيژن، نيتروژن یا گوگرد می چگالی

خالی یون فلزی در سـطح فلـز، قابليـت     اوربيتالواگذاری الكترون به 

 .]92-94[ روی سطح فلز را دارند جذب بر

ــده9113و  9119هــای درســال ــه در مــورد بازدارن هــای ، دو مقال

خوردگی براساس خصوصيات فيزیكی و براساس ملاحظات نظری منتشر 

کنون انجـام  تـا  3117سـال   از شد. علاوه بر مطالعات تجربی زیادی که

، مطالعات نظری و کوانتومی زیادی نيز توسط آلام ]98-31[شده است 

، گـولارت درسـال   ]33[ 3111، آرسلان در سـال  ]39[ 3114در سال 

 3195و دیگران انجام گردید. در گزارش دیگـری درسـال    ]32[ 3192

ایمـين   هـای به مطالعـه نظـری بعضـی از بازدارنـده     شو همكاران 9افيل

ــا  ــا مطالعــات  اســيد آروماتيــو ب ســولفا يليو پرداختنــد و نتــایج را ب

. در ]37[آزمایشگاهی مقایسه کردند و به تطابق بسيار نزدیكی رسيدند 

هـای عـاملی   و همكارانش به مطالعه اثر گـروه  3نيز، سينگ 3198سال 

 اسـيد های خوردگی برروی استيل در محيط دهنده از بازدارندهالكترون

ایمپدان   سنجیطيفهيدروکلریو پرداختند. آنها از روش گراویمتری، 

الكتروشــيميایی، پلاریزاســيون پتانســيو دیناميــو و همچنــين تئــوری 

.در ] 35[سازی دیناميو مولكولی استفاده کردند تابعيت چگالی و شبيه

نژاد و شـهيدی در تحقيقـی بـه مطالعـه رفتـار      نيز سلطانی 3198سال 

در حضــور و در غيــاب  4PO3Hمــولار  2ســتيل در محلــول خــوردگی ا

و پلاریزاســـيون پتانســـيودیناميو و  جـــی پرداختنـــدســـيلينپنـــی

اسپكتروسكوپی امپدان  الكتروشيميایی را بررسی کردند و دریافتند که 

کنـد و بـا افـزایش    این نوع جذب از ایزوترم جذب لانگمو ير تبعيت می

، اثر 3191در سال [ 3۶]شود نيز بيشتر می غلظت دارو، اثر بازدارندگی

جی بنزاتين به عنوان یو بازدارنده سـبز بـر روی اسـتيل در    سيلينپنی

محلول هيدروکلریو اسيد یو مولار به روش الكتروشـيميایی بررسـی   

شد. این دارو که ه  حلاليت بالایی در محيط اسـيدی دارد و هـ  غيـر    

جذب لانگمو ير تبعيت کرده و سـطح  سمی است برای جذب از ایزوترم 

در تحقيــق  3131در ســال [. 34[کنــد را از خــوردگی محافظــت مــی

، کسـيكام به مطالعه اثـر بازدارنـدگی ملو   شدیگری، عبداللهی و همكاران

های نيتروژن، اکسيژن و گوگرد بر روی استيل در محيط دارای هترو ات 

غلظت ملوکسـيكام تـا    اسيدی پرداختند و مشاهده کردند که با افزایش

 [.38[یابد حدود معينی، اثر بازدارندگی آن افزایش می

و  ]31[ 9111در سـال   شبر اساس مطالعات بنتي  و همكـاران 

آزول  ، بعضی از مشتقات تری[21] 3193در سال  شوانگ و همكاران

باشـند.  زیسـت مـی  دار محـيط نه تنهـا سـمی نيسـتند بلكـه دوسـت     

باشـند نيـز در مقایسـه بـا     می S-و  N-ها که به ویژه شامل آزولتری

هـا، کـه بـه عنـوان مـواد ضـدخوردگی اسـتفاده        ها و نيتریتکرومات

آزول تـری  – 7و3و9شوند سميت بسيار کمتری دارنـد. مشـتقات   می

اسـتفاده   ای برای جلوگيری از خوردگی مـ  و فـولاد  طور گستردهبه

نيـاز بـه اسـتفاده از     هااستفاده از اینگونه بازدارنده[. 29-22] اندشده

                                                                 
1- Efil 
2- Singh 
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 [.27]سازد تر را مرتفع میو گران ترسمی هایبازدارنده

های خوردگی آلی جدید به درک تحقيق و توسعه درباره بازدارنده

های ها و فه  نوع بره  کنش بين مولكولخوا  الكترونی و بازدارنده

سطح فلزکمو بزرگی کرده است و در این راستا، مطالعات  بازدارنده و

کننـد  براساس شيمی کوانتومی نقش بسيار ارزنده و مهمی را ایفا می

های مبتنی بر شيمی کوانتومی، ابزار قدرتمنـدی در  روش[. 25، 2۶]

 ـ  باشـند. از ایـن روش  های خوردگی میشناخت بازدارنده ه هـا بـرای ب

ها برای ارزیـابی رفتـار الكترونـی    دست آوردن ساختار بهينه بازدارنده

هـای  پذیری سطوح فلزی در برابـر حمـلات گـروه   آنها و ميزان آسيب

هـای الكتروشـيميایی مختلـف    عاملی و اسـيدی و محاسـبه شـاخ    

 شود.استفاده می

 در این تحقيق به بررسی رفتار بازدارندگی بعضی مشـتقات تـری  

-آمينو -5و  (ATA-5)ـ تری آزول 7و3و9آمينوـ  -5های آزول به نام

متيـل   -7-آمينـو   -5و  (AMT-5)تـری آزول   -7و 3، 9-مرکاپتو -2

ــو ــری آزول  -2و3و9تي ــتفاده از   (AMeTT-5)ت ــا اس ــن ب ــرروی آه ب

 نظری انـواع  بررسی و مطالعهای . های شيمی کوانتومی پرداختهروش

 جملـه  توانـد از مـی  مولكـولی  اتمی مقياس در خوردگی هایبازدارنده

 و الكتروفلــزی صــنایع در کوانتــوم مكانيــو دانــش کاربردهــای

 مطالعـه  به کمتر تاکنون که آنجایی از علاوه، به. باشد الكتروشيميایی

 از است، شده الكتروشيميایی، پرداخته هایسامانه )کوانتومی( بنيادین

 کوانتـومی  الكتروشيميایی و توصيف معرفی به پژوهش، این در رو،این

 پـردازی . اميـد  می )مولكولی اتمی مقياس در( خوردگی بازدارنده چند

 بـه طراحـی   بتوانـد  پـژوهش  این در شده ارا ه مطالعاتی روش رودمی

 در مولكـولی  هـای بازدارنـده  انواع عملكرد بنيادین بينیپيش و نظری

 .بنماید شایانی کمو الكتروشيميایی هایسامانه

 

 سازیمدل ـ2
آزول به عنوان بازدارنده خـوردگی، بـا   سازی کامل ترکيبات تریبهينه

طور تـابعی هيبریـدی   و همين 9DFTاستفاده از نظریه تابعيت چگالی،

LYP3B  انجام شده است. نمادB3   عـاملی ، تابع تبادل الكترونـی سـه 

دهنده به کار گـرفتن تـابع همبسـتگی    ، نشان LYPو [ 24، 28]بو 

 G(d) 29-۶باشـد. مجموعـه پایـه    مـی ] 21[الكترونی لی، یانگ و پار 

یـو مجموعـه پایـه والانـ       G29-۶استفاده شده اسـت کـه در آن   

هـا بـه   شكافته شده زتای دوگانه است که توابع قطبيده برای همه ات 

، انجام شـده اسـت   312گوسين افزارآن اضافه شده و محاسبات با نرم

[71.] 

این مطالعات شيمی کوانتومی برای گسـترش مطالعـات تجربـی    

انجام شده است. لذا بـه دنبـال    [79] روی هر سه بازدارنده خوردگی

                                                                 
1- Density Functional Theory 
2- Gaussian03 

محاسباتی برای توجيه رفتار بازدارندگی این ترکيبـات   عواملبهترین 

کننـد  يان مـی پذیری مواد را بباشي  و خوا  مولكولی که واکنشمی

، انرژی بـالاترین  (ET)کني . از جمله به محاسبه انرژی کل بررسی می

ربيتـال  وتـرین ا ، انرژی پایين(EHOMO)ربيتال مولكولی اشغال شده وا

پتانسيل یونش  ،(μ)، ممان دو قطبی (ELUMO)مولكولی اشغال نشده 
(I) سختی ،(η) نرمی ،(σ)    و کسری از الكترون انتقـال یافتـه(∆N) 

 پردازی .می

برای  .شوندهای زیر معرفی میگرها، به شكلبعضی ازاین توصيف

کنـد  بيان مـی [ 73] ربيتال مولكولی، نظریه کوپمنومثال در تئوری ا

ــرژی  ــه ان ــونش،   HOMOک ــيل ی ــه پتانس ــرژی  Iب ــه  LUMOو ان ب

 .، بستگی دارندAخواهی، الكترون
 

𝐼 = −𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂  9ر  
 

𝐴 = −𝐸𝐿𝑂𝑀𝑂  3ر  
  

بــه الكترونگــاتيوی و ســختی محاســبه  Aو Iو از ترکيــب خطــی 

 [.73[شوند می
 

𝜒 =
𝐼+𝐴

2
ر2    

 

η=
I-A

2
ر7    

 

  [.72[عك  سختی است  که نرمی،در حالی
 

σ=
1

η 
ر5    

 

، جریـان الكتریكـی را در یـو    (N∆)کسر الكترون منتقـل شـده   

با الكترونگاتيوی مختلف، یـو سـطح فلـزی     سامانهواکنش شامل دو 

کنـد و براسـاس نظریـه پيرسـون     ویو مولكول بازدارنده، ارزیابی می

 .شودبه صورت زیر محاسبه می ]77[
 

∆N=
χFe-χinh

2(ηFe+ηinh)
ر۶    

 

 χ
inh 

 , χ
Fe

به ترتيب به الكترو نگاتيوی مطلق ات  آهن و مولكول  

ηبازدارنده و 
inh

  ,η
Fe

، به ترتيب سختی مطلـق اتـ  آهـن و مولكـول      

دهد. مقـدار نظـری الكترونگـاتيوی تـوده آهـن       بازدارنده را نشان می

χ
Fe

=7eV  و ســختی آنη
Fe

ــرای  [.73[اســت  0= بــار منفــی کلــی، ب

ارزیابی توانایی دهندگی الكترون یو بازدارنـده خـوردگی از مجمـوع    

 [.75، 7۶]آید یهمه بارهای منفی روی هر بازدارنده به دست م

کنند نيز پذیری را توصيف میجمعيت و توابع فوکویی که انتخاب

در یو مولكول، توابع فوکویی که  Kاند. برای اتمی مانند بررسی شده

شود، از های شيميایی استفاده میبرای توصيف نحوه حمله در واکنش

 [.74]آیند روابط زیر به دست می

fk
+
=Pk(N+1)-Pk(N) دوستی                  های هستهبرای حمله  ر4    
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fk
-
=Pk(N)-Pk(N-1) دوستی                  های الكترونبرای حمله ر8    

   

fk
0
=Pk(N+1)-Pk(N-1) های رادیكالی                  برای حمله ر1    

   

 Kبار طبيعی روی اتـ    ،Pk(N-1)و  Pk(N+1)و  Pk(N)که در آن 

باشـد. ایـن توابـع    های خنثی، آنيونی و کاتيونی میبه ترتيب در گونه

اطلاعات مفيدی درباره تمایل به اهـدا و یـا گـرفتن تـو الكتـرون و      

 دهند.جفت الكترون را نشان می
 

 نتایج و بحث  ـ۳

با فرض عدم تغيير قابل توجه در ساختار مولكول بازدارنـده در طـول   

جذب، اثر مشتقات تری آزول و ميزان بازدارندگی از خوردگی  فرآیند

آنها روی سطح آهن به کمو محاسبات شيمی کوانتومی بررسی شد. 

انجـام شـد.    B3LYPو تـابع   DFTمحاسبات با روش تابعيـت چگـالی   

ها و ساختار بهينه شـده  ساختار شيميایی و علامت اختصاری مولكول

سـت. انـرژی و خـوا  الكترونـی     نشـان داده شـده ا   9آنها درشـكل  

 شود.تعيين می DFTمولكول در حالت پایه، بر اساس روش 

، که نقش مهمـی در تئـوری   ELUMO ,EHOMOنظری  هایمشخصه

ها روی سطح فلز دارند، جذب بازدارنده فرآیندمحاسباتی جهت بررسی 

، سـختی  χ، الكترونگاتيوی μ، ممان دو قطبی Egشكاف انرژی بين آنها 

η  و نرمیσ  وکسرالكترون انتقال یافته∆N نشان داده  9، که در جدول

 شوند.می خوردگی استفاده هایبازدارنده مطالعات در اندشده

هـای  اوربيتـال  توانایی جذب مولكول بازدارنده روی سطح فلـز بـه   

بسـتگی   LUMOو  HOMOهای اوربيتالیعنی  (FMO) مولكولی مرزی

، توانایی مولكول جهت اهـدای الكتـرون را نشـان     HOMOدارد. انرژی 

، تمایل به پذیرش الكترون از سطح LUMOکه انرژی  دهد. در حالیمی

 ELUMO-EHOMO، که بـه صـورت   Egدهد. شكاف انرژی فلز را نشان می

مه  به عنـوان تـابعی از جـذب مولكـول      مشخصهشود، یو تعریف می

، بيانگر ایـن  مشخصهباشد که مقدار ک  این بازدارنده روی سطح فلز می

شـود و  است که جذب مولكـول بـرروی سـطح بـه سـادگی انجـام مـی       

درنتيجه توانایی مولكول بازدارنده برای تشكيل کمپلك  با سـطح فلـز   

هـای  بالا است. برطبق نظریه کلاسيو اسيد و باز سخت و نرم، مولكول

های نرم دارای شكاف انرژی سخت دارای شكاف انرژی بيشتر و مولكول

 کمتری هستند.

 

... 
 

 رجالفر                                               بر                                               
 

-2آمينو -5ر ج، رAMA-5تری آزول -7و3و9مرکاپتو  -2آمينو -5، بر رATA-5تری آزول -7و3و9آمينو -5آزول. الفر ساختار شيميایی مشتقات تری: 1شکل 

 .رAMeTT-5  تری آزول -7و 3، 9متيل تيو 

 

 .هاشيمی کوانتومی محاسبه شده برای بازدارنده هایمشخصه :1جدول 

 ATA 5-AMT 5-AMETT-5 كوانتومی هایمشخصه

HOMO(eV) ۶91113- ۶99414- 594133- 

LUMO(eV) 792872- 19۶91۶- 19۶172- 

ΔΕ 395371 595599 599848 

Η 993۶37 394455 395121 

µ 59۶7۶4- 292153- 299182- 

Ω 939۶387 3914۶5 991494 

I ۶91113 ۶99414 594133 

A 792872 19۶91۶ 19۶172 

𝚾 59۶7۶4 292159 299182 

σ=1/µ 194139 192۶12 192855 

ΔN 195251 19۶717 194238 

2 
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هـای  فلزات به عنوان اسيد نـرم یـا پذیرنـده الكتـرون و مولكـول     

 بازدارنده، به عنوان باز نرم یا دهنده الكترون هستند.

وری مهارکننـدگی را  ، جـذب و در نتيجـه بهـره   EHOMOبيشتر بودن 

، تمایـل بهتـر مولكـول بـرای اهـدای      EHOMOکند. مقادیر بـالا  بيشتر می

اشغال نشده فلـز و در نتيجـه افـزایش جـذب      dهای اوربيتال الكترون به 

، بيشـترین مقـدار   AMeTT-5دهـد.  بازدارنده روی سطح فلز را نشان مـی 

EHOMO  5و-ATA  ــرین ــدار کمت ــی EHOMOمق ــان م ــذا را نش ــد. ل دهن

5-AMeTT دهد.ها نشان میحمله نوکلئوفيلی را بيشتر از سایر بازدارنده 
 

EHOMO(5-AMeTT)>EHOMO(5-AMT)>EHOMO(5-ATA(  91ر  
 

الكتــرون در  اســتقرار عــدم گرافيكــی مشــاهده تصــویرهای بــا

ــال ــه تمرکــز مــی LUMOو  HOMOهــای اوربيت ــوان ب ــرون در ت الكت

های پذیرنده و دهنـده الكتـرون را حـدس زد    ها پی برد و مكانمولكول

در همـه   HOMOای های جبههاوربيتالها در ر. تمرکز الكترون3 شكل 

همچنين  AMeTT-5و  AMT-5های حلقه و در ترکيبات روی نيتروژن

دگی الكترون به فلز ها توانایی دهنباشد. همه ترکيبمی C-Sروی پيوند 

هـا،  و جلوگيری از خوردگی را دارنـد. در واقـع ایـن بخـش از مولكـول     

گـروه   AMeTT-5دهنـد. در مولكـول   های خود را به آهن مـی الكترون

 شود. الكترون دهنده متيل باعث افزایش الكترون دهی می

ELUMO توانــایی مولكــول در پــذیرش الكتــرون از ســطح فلــز و ،

[. مقـادیر  73کنـد ] اتصال بازدارنده به سطح فلز را بيـان مـی  قابليت 

ELUMO  دهند که نشان می 9در جدول 
 

ELUMO(5-ATA)>ELUMO (5-AMeTT)>ELUMO (5-AMT)  99ر  
 

5-ATA ترین اوربيتال مولكولی اشغال نشده را دارد و نشان پایين

دهنده توانایی پذیرش الكترون است و درمقایسه با دو بازدارنده دیگر، 

خالی اوربيتال توانایی بيشتری برای برقراری پيوند کئوردیناسيونی با 

d .درفلز و پذیرش الكترون دارد 

ی است. لذا اختلاف این دو انرژی یعنی شكاف انرژی کميت مهم

، بيشتر و در EHOMO  ،Eg و ELUMOهای سخت، فاصله بين در مولكول

فاصله کـ  بـه معنـای قطبـی      های نرم این فاصله کمتراست.مولكول

شدن بيشتر و فاصله زیاد به معنای قابليت قطبی شدن کمتـر اسـت.   

های سخت، فعاليت شيميایی کمتر و ثبات جنبشی بيشتر در مولكول

بازدارندگی بيشتری درمقابل عوامل خوردگی وجـود دارد   و در نتيجه

ها به صـورت  ، در باز دارندهEg درمطالعه حاضر، ترتيب کاهش  [.71]

 زیر است.
 

Eg(5-AMT)>Eg(5-AMeTT)>Eg(5-ATA)  93ر  
 

 9دهـی باز پـ   سازوکارروی سطح فلز با  AMT-5بنابراین جذب 

در  Egمقـدار   .ح فلز استتر از جذب دو بازدارنده دیگر روی سطقوی

خوا  انتقالی و رسانایی به  قدری مه  است که گـاهی معيـاری بـر    

گيـرد. بـا توجـه بـه     ها قرار میرسانا و نارسا بودن مولكولرسانا، نيمه

، همه این ترکيبات در ساز و کـار توزیـع بـار و انـرژی     9اعداد جدول 

نقش به سزایی داشته و در نتيجـه بـه خـوبی بـر سـطح فلـز جـذب        

 خواهند شد. 

مه  است.  ایمشخصهپذیری مولكولی، سختی در توصيف واکنش

ی، های سخت درمقابل هرنوع تغيير شكل یا قطبيت ابرالكترونمولكول

دهنــد. بنــابراین، هنگــام انجــام واکــنش، مقاومــت بــه خــرج مــی در

تـری دارنـد. نتـایج    هایی با سختی کمتـر، بـازدهی مناسـبت   بازدارنده

دهند کـه کمتـرین   اند، نشان میگزارش شده 9سختی که در جدول 

و   η ر395121و بعـد    ATA-5مربـو  بـه    η  رeV 993۶37سختی  

ــو   η ر4455/3  ــه مرب ــ AMT-5و  AMeTT-5 ب ــع ه اســت. و ب طب

ی ژبيش از بقيه است و این نتایج قبلی که از شكاف انـر  ATA-5نرمی

 ازولـی  تری حلقه نيتروژن هایات کند. به دست آمده بود را تا يد می

 مراکز از توانندمی و داشته چگالی الكترونی کشندگی در بسزایی نقش

مـزدوج ایـن حلقـه در فعـال     باشـند. پيونـدهای    سطحی جذب فعال

 نمودن نقا  جذب سطحی در صفحه مولكول نقش به سزایی دارند.

                                                                 
1 -Back donation 

 

....... 

 جالف                                                      ب                                                       
 

 . ATA-5رجو  AMA-5، بر AMeTT-5مربو  به الفر   HOMOمولكولی  اوربيتال  :2 شکل

 

‘
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نشــان داده شــده اســت، بيــان  9 الكترونگــاتيوی کــه در جــدول

کند که هر سه ترکيب توانایی گرفتن الكترون از فلـز را عـلاوه بـر    می

ون دارند. در واقع بخشی از هر مولكول، از ات  فلـز  توانایی اهداء الكتر

دهـد کـه پـذیرش    ایـن شـاخ  نشـان مـی     گيرد.آهن، الكترون می

اسـت.   ATA-5و  AMT-5بيشتر از   AMeTT-5الكترون از فلز نيز در 

ای کـه بـه طریـق آزمایشـگاهی روی ایـن      این نتایج با نتایج مطالعـه 

تطابق بسيار خوبی دارند. در سـال  [ 79]ها انجام شده است بازدارنده

های خود بر روی آریل ، در بررسیشعيلی و همكارانانيز، اسم 9214

اند که نتایج حاصل ها، نشان دادهتيون -3 -بنزیميدازول  -تری آزینو 

بـر روی الكترونگـاتيوی ایـن ترکيبـات،       DFTاز محاسبات کوانتومی 

ــل از    ــایج حاص ــا نت ــل ب ــازگاری کام ــدان    س ــيون و امپ پلاریزاس

 .] 51[الكتروشيميایی در عملكرد بازدارندگی دارند 

، N∆کسری از انتقال الكترون از مولكول بازدارنده به سطح فلـز،  

. علـت انتقـال الكتـرون، تفـاوت     ] 59[به روش پيرسون محاسبه شد 

ــده،   الكترونگــاتيوی بــين دو سيســت ، ســطح فلــز و مولكــول بازدارن

جریـان الكتـرون از مولكـولی بـا الكترونگـاتيوی پـا ين بـه        باشد. می

افتد و تا زمانی که پتانسيل مولكولی با الكترو نگاتيوی بالاتر اتفاق می

پيرسـون، بـرای    یـه یابـد. براسـاس نظر  شيميایی برابر شود ادامه مـی 

محاسبه کسری از انتقال بار، الكترو نگـاتيوی مطلـق تـوده آهـن بـه      

χصورت 
Fe

=7eV [7۶]  و سختی آنη
Fe

با فرض اینكه بـرای یـو    0=

هـای فلـزی   شود. زیرا آنها از اتـ  بيان می [53] باشد A=Iتوده فلزی 

، تمایل اهدا الكترون ΔN 9تر هستند. براساس مطالعات لوکوویت نرم

 .] 52[دهد ها نشان میرا در بازدارنده

گزارش شده اند کـه در   9ها در جدول برای بازدارنده ΔNمقادیر 

بازدارنده بهتری  AMT_5را دارد.  ΔNبالاترین مقدار  AMeTT_5آن 

است زیرا در ساختار خود نيتـروژن دارد. نيتـروژن    ATA_5نسبت به 

شود و بنابراین به راحتی روی سطح فلز نشسـته  درمحيط پروتونه می

و توانـایی   C=S، قطبش بالا در پيونـد  AMT_5ر شوند. دو جذب می

وری بـالای  باعث توجيه بهره بالاتر این ساختار برای پيوند هيدروژنی،

-، گـروه  AMeTT_5شـود. امـا در   می AMT_5مهارکنندگی مولكول 

SCH3  جایگزین گروه–SH دهنـدگی  شده است گروه متيل، الكترون

عنـی کسـری از بـار انتقـال یافتـه بيشـتر       ، یΔNبيشتری دارد و لـذا  

دارنـد   ایشود. این نتایج در سازگاری بسيار خوبی با نتایج مطالعهمی

[. 79] ها انجام شده استکه به طریق آزمایشگاهی روی این بازدارنده

، به نتایج مشـابهی رسـيدند.   شنيز، سينگ و همكاران 3198در سال 

آزین بر روی آهـن  خوردگی چند نوع تریها بر روی بازدارندگی از آن

هيدروکلریو یو مـولار مطالعـه کردنـد و دریافتنـد     اسيد در محيط 

ترو تمایل به انتقال الكتـرون بيشـتری دارد در   بزرگ ΔNترکيبی که 

روش گراویمتری نيز نسبت به سایر ترکيبات، بازدارنـدگی بهتـری از   

 . ] 35[دهد خود نشان می

دهـد کـه مولكـول بـه     ، توتومری اجازه مـی AMT_5در مولكول 

مختلـف   هـای شـكل تبدیل شده و جابجـایی بـين    2شكل  هایشكل

 باشند.، غالب می2 و 3 شكلتوتومری داشته باشد. به ویژه 

نيـز بـا جـایگزین شـدن      AMeTT_5و  AMT_5در مقایسه بين 

گيـری توتـومری بـه دليـل     ، گروه متيل مـانع از شـكل  -SCH3گروه 

شـود و در نتيجـه جابجـایی بـه راحتـی      ازدحام و ممانعت فضایی می

به دليل کمتر داشتن مراکز جذب  ATA_5گيرد. مولكول صورت نمی

 ابر الكترون در آن، کمترین بازدارندگی را دارد. و تراک  پا ين

ــده يميایی، در توصــيف و درک نحــوه هــای شــدر برخــی از پدی

 .[59] شودحملات در واکنش شيميایی، از توابع فوکویی استفاده می

های به دسـت آمـده از تجزیـه و    برای محاسبه توابع فوکویی از روش

 [.55، 5۶شود ]، استفاده میNBOپيوند طبيعی،  اوربيتالتحليل 

 اوربيتـال لكتـرون را بـه   تواننـد ا ، میهاکه این بازدارندهاز آنجایی

توانند از ات  فلـزی الكتـرون   خالی ات  فلزی اهدا کنند و همچنين می

کـنش  بگيرند، بنابراین بررسی موقعيت فعـال مولكـول کـه در بـره     

کند حا ز اهميت است و در نتيجه بـرای  گيرنده شرکت می –دهنده 

اده کـرد.  به دست آوردن مرکز اصلی جذب باید از توابع فوکویی استف

درهر سـه بازدارنـده،    N𝟔، ات  7و با توجه به شكل  3براساس جدول 

f kدارای بالاترین مقدار برای 
است که به معنی حمله نوکلئـوفيلی از   +

 باشد.این ناحيه می

                                                                 
1- Lukovits 

 

 
 9فرم                                            3فرم                                              2فرم 

 

 .AMT_5توتومری مولكول  هایشكل : ۳شکل 
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f k، ميزان بالای  N4اما در ات  
، نشان دهنده حملات الكتروفيلی -

 از قسـمت  ایـن  طریق از فلز سطح روی مولكولاست. در نتيجه جذب 

 .گيرد صورت می مولكول

الكتروشيميایی خوردگی، وقتی فلز در محلول آبی  فرآینددر یو 

 افتد.هایی به شرح زیر اتفاق میگيرد، واکنشیا اسيدی ، قرار می
 

Fe +𝐻+ → [𝐹𝑒𝐻𝑎𝑑𝑠]+  92ر  
 

[𝐹𝑒𝐻𝑎𝑑𝑠]+ +  𝑒− → [𝐹𝑒𝐻𝑎𝑑𝑠]  97ر  
  

[𝐹𝑒𝐻𝑎𝑑𝑠]+𝐻+𝑒− → 𝐹𝑒 + 𝐻2  95ر  
 

𝐹𝑒 → 𝐹𝑒+2 + 2𝑒  9۶ر  

های بازدارنده به دو صـورت فيزیكـی و شـيميایی    معمولا مولكول

هـای  با انتقال بار الكتریكـی، مولكـول   شوند.روی سطح فلز جذب می

شـوند ولـی بـا بـه اشـتراک      بازدارنده بر سطح فلز جذب فيزیكی مـی 

ــار  ــی گذاشــتن ب ــد الكتریكی،جــذب شــيميایی روی م  ]54-51[ده

تواننـد پروتونـه شـوند.    ضع متفـاوتی مـی  اهای بازدارنده از مومولكول

نشان داده شده است، معمـولا بعـد از جـذب     5همانطور که در شكل 

هـای  های منفی موجود در محـيط بـر روی سـطح فلـز، مولكـول     یون

نيروهـای الكترواسـتاتيكی بـه ایـن     پروتونه شده بازدارنده، بر اسـاس  

هـای خنثـی   شـوند و بعـد مولكـول   منفی جذب فيزیكی می هاییون

هـای موجـود در اتـ     بازدارنده با حملـه نوکلئـوفيلی جفـت الكتـرون    

های اوربيتالبا  N) 6و محاسبه توابع فوکویی، 3نيتروژن  طبق جدول 

 .] ۶1[شوند ز میات  فلز به صورت شيميایی، جذب سطح فل dخالی 

 

 .مقادیر توابع فوکویی محاسبه شده: 2جدول 
 

k اتم بازدارنده
0f k

-f k
+f 

5-AmeTT 3N 191۶1 1914 191۶1 

 

4N 19998 19948 19151 

5N 19174 19143 19132 

6N 19315 19992 19318 

2C 19921 19173 19398 

5-AMT 3N 191۶3 191۶ 191۶2 

 

4N 19932 19392 19122 

5N 1917۶ 19158 19127 

6N 19912 19934 19351 

5-ATA 3N 19118 1911۶ 19911 

 

4N 19974 19317 19111 

5N 19923 19392 19153 

6N 19118 19957 19173 

2C 19124 1913 19152 

 

    ... 
 AMeTT-5 رج                                                    AMA-5بر                                 ATA-5 الفر

 

 ها. ، به همراه شماره ات 31G-6  (d)و سری پایه LYP3DFT/Bهای بهينه شده از روش بازدارنده :4شکل 
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 الفر                                                                          بر                                                                                                                    

 

 .ATA-5کنش شيميایی بين سطح فلز و شمای الفر جاذبه الكترواستاتيو، بر بره  :5شکل 

 

 گيرینتيجه ـ4

تری آزول، که به دليل سـطح  اثرات بازدارندگی ازخوردگی سه مشتق

هـای  های غيرپيوندی و نيـز هتـرو اتـ    بودن و داشتن جفت الكترون

نيتروژن و گوگرد، انتخاب خوبی برای بازدارندگی از خوردگی هستند، 

بررسی شد.  31G-6  (d)و سری پایه LYP3DFT/Bه از روش با استفاد

بـا   AMT_5و  ATA ،5_AMeTT_5اثرات بازدارندگی بـه ترتيـب در   

نيز این  ΔNیابد. محاسبه و لومو افزایش می افزایش شكاف بين هومو

، به AMeTT_5کند، با این ویژگی که در بازدارنده موضوع را تا يد می

شـود.  کمـی بيشـتر مـی    ΔNدليل وجود گروه الكترون دهنده متيل، 

به دليل وجـود توتـومری، بازدارنـدگی بيشـتری      AMT_5درمولكول 

، وجود گروه الكترون دهنده متيل، باعث AMeTT_5دارد، در مولكول 

کنـد، امـا ایـن    ممانعت فضایی شده و از ایجاد توتومری پيشگيری می

بازدارنـده بهتـری    ATA_5ل داشتن گوگرد، نسبت به مولكول به دلي

دوسـتی  ستی و هستهوحمله الكترون د هایمكاناست. توابع فوکویی 

دهند. مقایسه نتایج این مطالعه با مطالعه مشابهی که بـه  را نشان می

تطابق  [،79]ها انجام شده است طریق آزمایشگاهی روی این بازدارنده

های محاسباتی استفاده شـده  ین توانایی روشبسيار خوبی دارند که ا

توانـد  سـازی مولكـولی، مـی   نماید. لذا مدلدر این تحقيق را تا يد می

روشی مؤثر و مقرون به صرفه به لحاظ اقتصادی، زمانی و ایمنی برای 

هـای  های خوردگی باشد و برای طراحی مولكولدستيابی به بازدارنده

يز اسـتفاده شـود. نظـر بـه گسـتردگی کـارایی       بازدارنده آلی جدید ن

های محاسباتی در توصـيف سـاختارهای   کوانتومی و روش هاینظریه

فلـزی، در مطالعـه    –هـای آلـی   های خوردگی و نيز مولكولبازدارنده

هـا و سـاختارهای نـوین    ها و نانو بازدارندهبنيادین کوانتومی بازدارنده

 شود.می ایجادهای جدیدی مواد، افق
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