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摘 要 

 

有机缓蚀剂因在抑制金属腐蚀方面具有经济、高效等优点，被广泛应用于化学清洗、

工业用水、机械设备等工业领域，并成为工业生产中不可缺少的防腐蚀材料。大多数有

机缓蚀剂为吸附型缓蚀剂，在金属表面吸附时会形成保护膜，可阻碍腐蚀介质与金属表

面的接触，从而达到减缓金属腐蚀的目的。然而，有关缓蚀剂的缓蚀机理仍需深入研究，

以期为设计开发新型缓蚀剂提供理论指导。本论文以 6 种不同烷基链长的 1-(2-羟乙

基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂为研究对象，采用量子化学计算和分子动力学模拟相结合的方

法，对缓蚀剂抑制碳钢 H2S 腐蚀的缓蚀机理开展研究。 

6 种缓蚀剂分子的 HOMO 和 LUMO 都具有相同的分布中心。三个活性中心（N(4)、

N(7)、C(8)）都在咪唑环上，可使咪唑啉分子的头部优先吸附在金属表面，分子头部的

优先吸附还有利于烷基链在金属表面形成疏水保护膜。 

液相条件下，采用 MD 模拟方法研究 6 种缓蚀剂在 Fe 表面的吸附行为，并对吸附

行为的微观机理进行分析。缓蚀剂分子的咪唑环以近似平行 Fe 表面的取向同 Fe 表面发

生相互作用；缓蚀剂分子的烷基链与金属界面存在一定的吸附角，并随烷基链长的增加

吸附角逐渐增大；缓蚀剂与 Fe 表面的结合强度随烷基链长的增加逐渐增大；缓蚀剂分

子在金属表面上可形成交织的缓蚀剂膜，随烷基链长的增加膜的致密性及稳定性越好。 

采用 MD 模拟方法研究 4 种腐蚀介质粒子（H2O、H3O+、HS-和 Cl-）在缓蚀剂膜中

的扩散行为。通过计算扩散系数、自由体积分数、相互作用能等，并对扩散行为的微观

机理进行分析。计算结果表明：6 种缓蚀剂膜均可有效阻碍腐蚀介质粒子向金属表面的

扩散，从而达到抑制或延缓腐蚀的目的；随烷基链长的增加，缓蚀剂膜对腐蚀介质粒子

扩散行为的抑制能力逐渐增强；同种缓蚀剂膜对正负离子（H3O+、HS-和 Cl-）比对中性

的 H2O 分子具有更强的扩散抑制能力。 

关键词：咪唑啉，量子化学计算，分子动力学模拟，缓蚀机理 
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A Theoretical Study on the Mechanism of the Inhibition Efficiency of  

1-(2-hydroxyethyl)-2-alkyl Imidazoline Inhibitor 

Liu Linfa (Materials Science and Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 
As an economic and effective technique to inhibit corrosion, organic corrosion inhibitor 

has been widely applied in various industrial departments, such as chemical cleaning, 

industrial water, mechanical equipment, which has become an indispensable industrial 

anti-corrosion material. Most organic corrosion can adsorb onto the metal surface and form a 

protective film, which block corrosive medium diffusion to metal surface, and thus slow 

down corrosion rate. However, the inhibition mechanism of inhibitor is still need to further 

research in order to guide designing newly-type inhibitor. In this paper, 

1-(2-hydroxyethyl)-2-alkyl imidazoline inhibitors with various alkyl chain lengths were 

chosen to investigate corrosion inhibition mechanism for carbon steel in H2S corrosion 

environment by combination of quantum chemical method and molecular dynamics 

simulation.  

The HOMO and LUMO of six inhibitor molecules had the same distribution center. All 

three reactivity centers (N(4)、N(7)、C(8)) were located on imidazole ring, indicating the head 

of imidazoline molecule was preferred to adsorb on metal surface. As a result, alkyl chain was 

favored to form hydrophobic film. 

In liquid phase, the adsorption behavior of six kinds of inhibitors on Fe surface was 

studied by molecular dynamics simulation, and the adsorption mechanism was also 

investigated. The head group of inhibitor molecule parallely attached to the Fe surface, while 

the alkyl chain stretched out into liquid phase with a certain angle. With the elongthment of 

alkyl chain, adsorption angle increased. Also the binding strength of inhibitor molecules with 

the Fe surface enhanced with the increased of alkyl chain length. Corrosion inhibitors could 

form corrosion inhibitors membrane on the metal surface. The compactness and stabilization 

of membrane strengthened as the alkyl chain increased.  

The diffusion behavior of four corrosive particles (H2O, H3O+, HS-, and Cl-) in 
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membranes was investigated through molecular dynamics simulation. The inhibition 

performance of inhibitor membranes was analyzed by calculating diffusion coefficient, 

fractional free volume and the interaction energy. The results showed that all inhibior 

membranes could effectively prevent the corrosive particles diffuse to the metal surface. With 

the elongation of alkyl chain length, the inhibitor membranes showed increased capacity for 

prevention of diffusion of corrosive particles. The inhibition ability of cations or anions (H3O+, 

HS-, and Cl-) was stronger that that of neutral molecule (H2O). 

Key words: Imidazoline, Quantum chemistry calculation, Molecular dynamics 

simulation, Inhibition mechanism 
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第一章 引言 

1.1 H2S 腐蚀简介 

近一些年来，在开采的油气田中含有硫化氢腐蚀介质的情况是越来越多。在导致酸

性油气田设施腐蚀的许多主要因素之中，可以说硫化氢对设施的腐蚀是最危险的。硫化

氢的腐蚀既给油气田的开发及生产带来很大的、直接的经济损失，同时污染了周围良好

的环境，并且有可能对人们的健康带来伤害[1]。目前，随着人们环保及安全意识的增强，

安全有效地防止硫化氢腐蚀已引起了广泛的关注。 

1.1.1 H2S 腐蚀机理 

H2S的分子量是34，密度约为1.54 mg/m3，是一种无色、有毒、易燃、易爆和腐蚀性

的酸性气体。H2S在水中的溶解度很大，溶解后的水溶液具有弱酸性。在油气田开采过

程中的3种主要的腐蚀介质（CO2、O2和H2S）中，H2S在水中的溶解度是最高的。干燥

的H2S气体对金属材料没有什么腐蚀破坏作用，H2S只有溶解在水中才会具有腐蚀性，

H2S一旦溶解在水中便立即会发生电离，使水具有酸性，便会对金属管材产生严重的腐

蚀破坏作用。 

H2S在水中的离解反应可表示为： 

     −+ +→ HSHSH 2                           （1-1） 

     −+− +→ 2SHHS                            （1-2） 

钢铁在H2S的水溶液中发生的电化学反应过程可以表示为： 

阳极过程：              eFeFe 22 +→ +                             （1-3） 

阴极过程：              ↑→+→++
222 HHHeH adad                 （1-4） 

阳极反应的产物：        FeSSFe →+ −+ 22                           （1-5） 

在众多的腐蚀产物中主要有 FeS、FeS2、Fe9S8 和 Fe3S4 等，至于生成何种腐蚀产物

主要还是取决于 H2S 的浓度、pH 值、温度等参数[2]。 

在含 H2S 的油气田中使用的管材大部分是碳钢和低合金钢。在酸性油气田的腐蚀

中，H2S 起到两方面的作用，一是作为阳极过程的催化剂能促进铁离子的溶解，铁离子

的溶解加速了管材质量的损失，二是能为腐蚀产物提供 S2-，在 Fe 表面生成硫化铁的腐
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蚀产物膜。当生成的硫化铁致密并且与金属基体结合良好时，在一定程度上能够减缓腐

蚀；但当生成的硫化铁不致密时，对钢铁而言，硫化铁为阴极，会在钢铁表面沉积，并

与钢铁表面构成强电偶，反而会促进基体金属的继续腐蚀[3]。扫描电镜和电化学测试结

果均证实了钢铁这一电化学腐蚀行为。因此，在 H2S 腐蚀过程中，硫化铁产物膜的结构

和性质将成为控制最终腐蚀速率与破坏形状的主要因素[4]。 

1.1.2 H2S 腐蚀影响因素 

1、H2S 浓度 

H2S的浓度对腐蚀产物具有很重要的影响作用。据有关研究[1]表明，当H2S的浓度低

于2.0 mg/L时，腐蚀产物主要为FeS2和FeS；当H2S浓度在2.0 mg/L到20 mg/L之间时，腐

蚀产物中除了有FeS2和FeS外，还会有少量的Fe9S8生成；当H2S的浓度在20 mg/L到60 

mg/L之间时，腐蚀产物中Fe9S8的含量是最高的。在以上的几种腐蚀产物中，Fe9S8的保

护性能是最差的，与Fe9S8相比，FeS2和FeS具有相对比较完整的晶格点阵，在腐蚀反应

期间阳离子能够穿过腐蚀产物膜扩散的可能性处于比较低的状态。因此，FeS2和FeS的

保护性能比Fe9S8要好得多。 

2、介质的温度 

在影响腐蚀的众多因素中，相对而言温度是比较复杂的。介质的温度不仅对腐蚀反

应的速度有着很大的影响，而且对腐蚀产物膜的保护性能也存在着重要的影响。湿的H2S

气体在室温中，在钢铁表面生成的是保护性能很差的Fe9S8；在饱和H2S水溶液中，碳钢

在50℃下生成的是保护性能很差的Fe9S8和少量的FeS；当温度由55℃升高到84℃时在

10%的H2S水溶液中，腐蚀速度大约能增加20%；如果温度继续升高，腐蚀速率反而会降

低；在100℃含水蒸汽的H2S中，生成的也是保护性差的Fe9S8和少量的FeS；当温度在110

℃到120℃之间时，发现腐蚀速率是最低的；当温度升高到100～150℃时，生成的是保

护性较好的FeS2；在250℃以下，无水H2S的腐蚀性是比较弱的[4]。 

3、pH 值 

H2S水溶液的的pH值对钢铁H2S腐蚀影响很大，含H2S的溶液对碳钢的腐蚀随pH值的

升高而逐渐减弱。当pH值小于2时，腐蚀电极主要受阳极溶解过程控制，钢铁将通过反

应溶解，由于FeS具有相对较大的溶解度，所以在Fe表面几乎不会形成FeS，H2S仅表现

为加速腐蚀。当pH值介于3～5之间时，由于FeHS+部分通过反应会形成FeS1-x，H2S开始

表现出抑制腐蚀的作用，FeS1-x将进一步转化为具保护性的FeS。因此，即使PH值介于3～
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5之间，在钢铁浸入溶液的初期，H2S并非起到了抑制作用，而是起到加速腐蚀的作用。

只有钢铁在溶液中浸入足够长的时间后，随着FeS1-x慢慢转化为FeS2和FeS，H2S才会表

现出抑制腐蚀的效果。当溶液的pH值大于5时，在钢铁表面只有FeS1-x；FeS1-x与FeS相比，

FeS1-x的保护能力较差，所以H2S抑制腐蚀的效果有所降低。当pH值大于7时，在碱性溶

液中，电极表面因氧化膜的生成而呈现钝化特征[5]。 

4、流速 

在大部分的油气田中，当流速高于10 m/s时缓蚀剂就不会再发挥作用，因此气体流

速较高，腐蚀速率也就比较高。如果流体流速较高或处于湍流状态时，由于钢铁表面上

的硫化铁腐蚀产物膜受到流体的冲刷而被破坏或粘附不牢固，钢铁将一直以初始的高速

腐蚀，从而使管线很快因受到腐蚀而被破坏[5]；查阅相关资料，从有关的规定中知道气

体的流速不应低于3 m/s。 

除以上4种影响因素外，H2S对钢铁的腐蚀还受到其它众多因素的影响，常见的例如

材料的硬度、材料的强度、材料硫的含量等等[6]。 

1.2 缓蚀剂 

1.2.1 缓蚀剂的概念及分类 

一般地说来，缓蚀剂是在腐蚀介质中加入少量就能显著减缓或阻止金属腐蚀的物

质，也叫作腐蚀抑制剂。缓蚀剂的优点在于用量少、见效快、成本低、操作简单、不需

要特殊的设备，同时还能保持金属材料原来的物理、力学性能的不变[7]。目前，缓蚀剂

已被广泛地应用在机器设备、仪表制造和石油化工生产等众多的工业领域，并在一些现

代的工业生产中成为不可替代的首选防腐手段，缓蚀剂的用量一般从千万分之几到千分

之几，个别情况下有可能是百分之几。 

缓蚀剂的应用比较广泛，机理复杂，种类繁多，目前还没有一种统一的方法能够将

其合理的分类，并反映缓蚀剂分子结构和作用机理之间的关系。为了便于研究，人们对

对缓蚀剂进行了分类，而常见的分类时常又是从不同的角度来分的，方法如下[8]： 

1）按照化学组成来进行分类。按照构成缓蚀剂的物质是否是无机化合物还是有机

化合物，可以将缓蚀剂简单的分为无机缓蚀剂和有机缓蚀剂两大类。 

①无机缓蚀剂绝大部分为无机盐类。常用的无机缓蚀剂有亚硝酸盐、铬酸盐、聚磷

酸盐等。缓蚀作用一般是和金属发生反应，在金属表面生成钝化膜或生成致密的金属盐

的保护膜，防止金属的腐蚀。 
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②有机缓蚀剂是含有 O、N、S、P 等元素的有机物质，例如胺类、炔醇类、咪唑啉

类化合物等。缓蚀作用是由于有机物在金属表面发生吸附作用，并覆盖在金属表面或着

活性部位，有效防止了金属的电化学腐蚀反应，从而起到减缓腐蚀的作用。 

2）根据所抑制的电极过程分类。按照缓蚀剂在电化学腐蚀过程中抑制的电极反应

是阳极反应还是阴极反应或者阳极反应和阴极反应两者都有，可以将缓蚀剂分三类，而

这三类缓蚀剂是指阳极型缓蚀剂，混合型缓蚀剂和阴极型缓蚀剂。 

①阳极型缓蚀剂，又称阳极抑制型缓蚀剂。阳极型缓蚀剂的阴离子移向阳极促使金

属表面钝化。对于非氧化型缓蚀剂，只有依靠溶解氧才能抑制金属的腐蚀。阳极型缓蚀

剂是一类应用比较广泛的缓蚀剂。但是，如果缓蚀剂用量不足，将会加快金属的腐蚀，

只有苯甲酸钠是个例外，即使它的用量不足，也只是引起一般的腐蚀。 

②阴极型缓蚀剂，又称阴极抑制型缓蚀剂。阴极型缓蚀剂通常是阳离子移向阴极表

面，形成沉淀保护膜。阴极型缓蚀剂在用量不足时并不会加速腐蚀，故人们把阴极型缓

蚀剂称作安全型缓蚀剂。 

③混合型缓蚀剂，又称混合抑制型缓蚀剂。例如含氮、含硫及既含氮又含硫的有机

化合物、琼脂、生物碱等，它们可以对阴极过程和阳极过程同时起抑制作用。 

3）根据所生成保护膜的特征来分类。按照缓蚀剂在保护金属过程中所形成的保护

膜的类型来分类，可以有效地将缓蚀剂分为氧化膜型、吸附膜型和沉淀膜型缓蚀剂三大

类。沉淀膜型缓蚀剂可以再细分，将沉淀膜型缓蚀剂分为水中离子型和金属离子型。 

①氧化膜型缓蚀剂能够直接或间接地氧化金属，在金属表面形成氧化物的薄膜，可

以阻碍腐蚀反应的进行。氧化膜型缓蚀剂因为可以钝化金属而具有良好的保护作用，但

对不钝化的金属铜、锌等没有多大的效果。 

②沉淀膜型缓蚀剂能与介质中的离子反应并在金属表面形成防腐蚀的沉淀膜，沉淀

膜的厚度比一般的钝化膜要厚，但其致密性和附着力要比钝化膜差的多。 

③吸附膜型缓蚀剂能吸附在金属表面，改变金属的表面性质，从而可防止腐蚀。 

4）按物理性质分类。按照物理性质可以将缓蚀剂分为水溶性缓蚀剂、油溶性缓蚀

剂、气相缓蚀剂三类。 

1.2.2 缓蚀剂的发展历程 

缓蚀剂的发展经过了一个相当漫长的过程，开始阶段发展比较缓慢，现在有关缓蚀

剂的发展比较迅速。最初，人们为了满足冶金工业的发展，研究了酸洗缓蚀剂。随着重
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工业的发展，各种缓蚀剂得到了发展，例如无机缓蚀剂、油气缓蚀剂等等。特别是在第

二次世界大战期间和战后一段时间内，为了防止武器的腐蚀，缓蚀剂得到了迅速的发展。 

20世纪60年代，应该说是腐蚀科学技术发展最为活跃的一个时期。在此期间，举行

了很多重要的防腐方面的国际性的学术会，发行了很多腐蚀专业的刊物，有很多学者发

表了相关研究论文[9,10]，这些都极大地促进了缓蚀剂学科的迅速发展。 

20 世纪 70 年代，Vosta 及 Eliasek 等人[11]首次采用量子化学计算方法研究了缓蚀剂，

量子腐蚀电化学由此而诞生。 

20世纪80年代初期，R. M. Salch等人[12]从保护生态环境的角度考虑，探索研究从天

然植物中提取缓蚀剂的组分，试验研究工作获得了初步的成功。1988年，Fould. A. S[13]

明确地指出有必要研究硫化氨基脲衍生物作为铝在HCl溶液中的缓蚀情况。F. B. 

Growcock等[14]研究发现了“PPO”缓蚀剂，该缓蚀剂在1~9 mol/L的盐酸中，高温井下等条

件下，对钢铁的缓蚀效率可以达到99%以上，可见缓蚀效率之高。 

目前，由于先进的实验技术及比较完善的相关理论体系，缓蚀剂的发展十分迅速，

已被广泛应用在众多的工业领域中。 

1.2.3 国内外研究现状 

近年来，有关钻井液缓蚀剂的研究已成为研究的重点。赵福祥等[17]制成了 DPI-03

型钻井液缓蚀剂，该缓蚀剂在气压为 1 MPa，100 oC 时缓蚀剂的缓蚀效率可达到 90%以

上，120 oC 时缓蚀剂的缓蚀效率仍在 80%以上，且对钻井液的性能影响比较小；Luis S.

等人[18]研究显示 1-(2-羟乙基)-2-烷基咪唑啉类化合物的缓蚀性能优于其相应的反应母

体；Sin embargo 构建了 1-(2-羟乙基)-2-烷基咪唑啉，研究发现该类化合物对钢铁的 H2S

腐蚀具有很好的缓蚀性能；Zhao J. M.等使用失重法和电化学极化技术研究了咪唑啉衍

生物 H2S 水溶液中对碳钢腐蚀的抑制机理，结果表明咪唑啉衍生物能有效抑制 H2S 的腐

蚀，属于阴极型缓蚀剂。 

目前，吡啶类、酰胺类和咪唑啉类缓蚀剂是炼油厂常用的吸附成膜型缓蚀剂，并得

到了广泛的应用，它们的共同特点是缓蚀剂分子中含有氮原子。以上三类缓蚀剂主要是

靠氮原子与金属表面的吸附来实现缓蚀作用的。从分子结构上看，吡啶环含有一个氮原

子，结构比较稳定，但其吸附作用比咪唑环要弱的多；酰胺类缓蚀剂由于其分子结构不

稳定，容易发生水解而影响其缓蚀性能；咪唑环中含有2个氮原子，结构比较稳定，吸

附作用强，所形成的分子吸附保护膜更加牢固，所以相比之下采用咪唑啉类缓蚀剂还是
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比较合适的。 

1.2.4 缓蚀剂的发展趋势 

目前，国内外对于缓蚀剂的应用研究已较为深入，己实现大规模工业化生产，其产

品种类繁多且应用广泛。各种新的研究方法及其检测技术的发展对揭示缓蚀作用机理和

指导新型缓蚀剂的开发提供了可靠的研究手段。但是，与缓蚀剂在油气工业中的广泛应

用相比，目前对缓蚀机理的研究并不是很充分，并且没有形成相对比较完善的理论体系。

因此加深对缓蚀机理的研究是很有必要的，能为研发新型缓蚀剂提供理论指导[19]。随着

人们环保意识、安全意识的加强和为实现社会的可持续战略发展，一些有害有毒的缓蚀

剂将被限制甚至禁止使用。因此研究和开发高效、无毒无害的环境友好型缓蚀剂，是缓

蚀剂未来的研发方向[20]。 

1.3 咪唑啉类缓蚀剂 

1.3.1 咪唑啉类缓蚀剂的结构及特性 

咪唑啉类缓蚀剂是包含两个氮原子的五元杂环的化合物，被广泛应用于石油石化、

天然气等工业生产领域，是一种环境友好型缓蚀剂。咪唑啉的母体结构是咪唑如图

1-1(a)，二氢代咪唑被命名为咪唑啉，其杂环大小与咪唑一致如图1-1(b)。 

 
图 1-1  咪唑啉缓蚀剂的结构图示 

Fig1-1  Structure of the imidazoline inhibitor 
 

咪唑啉类缓蚀剂一般由三部分组成：一部分是含氮五元杂环，杂环上与 N 成键的具

有不同活性基团的亲水支链 R1 以及含有不同碳链烷基憎水支链 R2，如图 1-1(c)。憎水

支链远离金属表面而在溶液中形成疏水层，从而阻碍腐蚀介质与金属表面的接触，达到

减缓腐蚀的目的。由于亲水支链上大多含有 N、O 等杂原子，会同金属的表面发生化学

吸附，能比较稳定吸附在金属表面，从而减缓腐蚀[21]。 

CH
N

HC

HC NH

CH
N

H2C

H2C NH

C
N

H2C

H2C N

R2

R1

（a） (b) (c) 
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咪唑啉类缓蚀剂具有无刺激性气味，热稳定性能好，毒性低等优点，特别是当金属

与酸性介质接触时，缓蚀剂能形成单分子的吸附膜。咪唑啉缓蚀剂咪唑环上的N原子的

化合价变成五价形式的季铵盐之后，能有效地抑制阳极的反应，阴离子对阳离子缓蚀剂

的静电吸附也有很大的影响[22,23]。 

1.3.2 咪唑啉类缓蚀剂的分类 

咪唑啉类缓蚀剂一般是由长链脂肪酸或脂肪酸甲醋与多胺反应脱水而合成的，可以

有以下的分类方式[24]： 

（1）根据在水中的溶解性不同，可将咪唑啉类缓蚀剂分为水溶性和油溶性两大类； 

（2）根据作用的状态，可以分为气态、液态、固态三种类型的缓蚀剂； 

（3）根据咪唑母体由于取代基不同，产生的衍生物不同，可以分为：酰氨基类咪

唑啉缓蚀剂、烷基类咪唑啉缓蚀剂、季铵盐咪唑啉类缓蚀剂、苯并类咪唑啉缓蚀剂、巯

基苯并类咪唑缓蚀剂和咪唑啉酮类缓蚀剂等。 

1.3.3 1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂 

（1）研究现状 

近年来，以咪唑啉衍生物为主的缓蚀剂是缓蚀剂研发的重点。其中，对 1-(2-羟乙

基)-2-烷基咪唑啉缓蚀剂的研究取得了较大的进展，特别是针对液相腐蚀环境的缓蚀效

果比较卓著。Sin embargo 构建了 1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉，研究发现该类化合物对

钢铁的 H2S 腐蚀具有很好的缓蚀性能，在此研究的基础上，Luis S.等[18]研究发现 1-(2-

羟乙基)-2-烷基-咪唑啉类化合物的缓蚀性能优于其相应的反应母体，并且缓蚀剂的缓蚀

效率均取决于烷基链的长度以及缓蚀剂分子在碳钢表面的聚集程度，不同浓度的 1-(2-

羟乙基)-2-烷基-咪唑啉类化合物均能够减缓碳钢的 H2S 腐蚀，缓蚀剂分子的缓蚀效率随

浓度的增加而增加。目前有关咪唑啉缓蚀剂缓蚀机理的理论研究虽取得了一些成果，但

总体来看还比较薄弱，国内外针对缓蚀剂缓蚀机理展开的研究工作报道也相对较少。因

此，采用量子化学计算和分子动力学模拟方法来研究缓蚀剂分子在金属界面的吸附行为

及腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜中的扩散行为，总结得出缓蚀剂烷基链长与其缓蚀效果之间

的关系，对进一步开展缓蚀剂缓蚀机理的理论研究和缓蚀剂分子设计具有重要的理论指

导价值。 

（2）结构特点 

1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂能很好的抑制H2S对钢铁的腐蚀，是一种比较优
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良的缓蚀剂。1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉由两部分组成，结构式见表1-1。其中，一部分

是具有极性的头部，包括咪唑环和羟乙基官能团，它们通过电子的转移与金属表面发生

化学吸附；而另一部分是非极性的憎水尾链R，能够形成疏水层，可以有效阻碍腐蚀介

质向金属表面的扩散，从而起到减缓腐蚀的作用[25]。 
 

表 1-1  6 种咪唑啉缓蚀剂的分子结构 
Fig1-1  Conformations for six imidazoline inhibitors 

分子结构 烷基链长 分子名称 缩写 缓蚀效率*

7 1-(2-羟乙基)-2-7-烷基-咪唑啉 A 0.317 

9 1-(2-羟乙基)-2-9-烷基-咪唑啉 B 0.413 

11 1-(2-羟乙基)-2-11-烷基-咪唑啉 C 0.485 

13 1-(2-羟乙基)-2-13-烷基-咪唑啉 D 0.689 

15 1-(2-羟乙基)-2-15-烷基-咪唑啉 E 0.830 

 

17 1-(2-羟乙基)-2-17-烷基-咪唑啉 F 0.963 

*: IE(Inhibition efficiency) was taken from reference [18]. 

1.4 本论文的研究工作 

有机缓蚀剂则主要用于酸性介质体系，能减缓金属的腐蚀[26]。20 世纪 50 年代，

Hackerman 首次提出缓蚀剂的化学吸附理论，他指出众多的有机缓蚀剂大多是以配位键

的形式在金属表面上吸附[27]。有机缓蚀剂分子的组成包括极性基团和非极性基团[28]。 

1.4.1 研究对象 

1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉是一类优良的缓蚀剂，可有效抑制 H2S 对碳钢的腐蚀，

但对其缓蚀机理尚不明确[29]。为深入探讨咪唑啉类缓蚀剂的缓蚀性能，以 6 种不同烷基

链长的 1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂（HO-C2H4-C3H4N2-CH2(CH2)nCH3，n=5, 7, 9, 11, 

13, 15）（见表 1-1）为研究对象，采用量子化学计算、分子动力学模拟等方法对缓蚀剂

缓蚀机理开展研究，并对缓蚀剂的缓蚀性能进行理论评价，通过系统的理论研究，以期

为有机缓蚀剂分子设计提供有价值的理论指导。 

1.4.2 研究内容 

（1）缓蚀剂分子结构与缓蚀效率之间的关系。通过优化 6 种缓蚀剂分子的结构，

计算表征缓蚀剂分子内部结构的特征参数，如最高占有轨道能量(EHOMO)、最低空轨道
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能量(ELUMO)、电荷分布等，结合现已有的实验数据，明确咪唑啉缓蚀剂分子结构与缓蚀

效率之间所存在的关系。 

（2）液相条件下，缓蚀剂分子在金属表面的吸附行为。构建缓蚀剂/水/金属界面模

型，在水溶液环境条件下，采用分子动力学模拟方法研究 6 种不同烷基链长的咪唑啉缓

蚀剂在金属 Fe(001)表面的吸附和成膜行为，研究溶液对缓蚀剂分子吸附行为的研究，

并从水的数密度分布函数方面，解释缓蚀剂分子的吸附行为。 

（3）腐蚀粒子在膜中的扩散行为。利用分子动力学模拟方法，研究 4 种腐蚀介质

粒子于 H2S 腐蚀环境中在 6 种不同烷基链长的缓蚀剂膜中的扩散行为，其中存在的 4 种

腐蚀介质粒子是指 HS-、H3O+、Cl-和 H2O。通过扩散系数、缓蚀剂膜的自由体积分数、

缓蚀剂膜的自扩散性能、相互作用等解释腐蚀介质粒子扩散的微观机理。 

1.4.3 研究方法 

本论文属于应用基础理论研究，主要采用密度泛函理论、分子力学和分子动力学模

拟等方法，通过分析 6 种不同烷基链长的 1-(2-羟乙基)-2-烷基咪唑缓蚀剂的烷基链长对

缓蚀剂分子反应活性的影响；模拟缓蚀剂分子于液相条件下在金属界面的吸附行为；研

究腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜中的扩散行为；并深入分析 1-(2-羟乙基)-2-烷基咪唑啉缓蚀

剂的缓蚀机理。 

（1）缓蚀剂分子内部特征参数的定量计算 

运用密度泛函理论(DFT)的 Dmol3 方法，对 6 种 1-(2-羟乙基)-2-烷基咪唑啉缓蚀剂

分子的结构进行优化，并计算最高占有轨道能量、最低空轨道能量、电荷分布等参量，

以确认缓蚀剂分子的反应活性。 

（2）液相条件下咪唑啉缓蚀剂分子在金属表面的吸附行为 

通过分子动力学模拟方法，研究水溶液环境中6种不同烷基链长的1-(2-羟乙基)-2-

烷基咪唑啉缓蚀剂单分子及膜在Fe表面的吸附行为。 

（3）腐蚀介质粒子在1-(2-羟乙基)-2-烷基咪唑啉缓蚀剂膜中的扩散行为 

利用分子动力学模拟方法，研究H2S腐蚀环境中存在的4种腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜

中的扩散行为。 
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第二章 理论方法和计算软件简介 

2.1 理论方法 

本论文以6种不同烷基链长的1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂为研究对象，采用

量子化学计算、分子力学和分子动力学模拟相结合的方法对其缓蚀机理开展多尺度的模

拟研究，研究过程中所采用的主要理论方法简述如下。 

2.1.1 密度泛函理论 

1971 年 Vosta 等[11]用量子化学方法进行了缓蚀机理的研究，使量子化学计算方法成

为研究缓蚀剂分子结构与缓蚀性能之间关系的有效手段。20 世纪 80 年代起，密度泛函

理论（density functional theory，简称 DFT）迅速发展起来，其基本思想是原子、分子和

固体的基态性质可用粒子密度函数来描述。DFT 方法是一种经济、高效的量子化学计算

方法，它可以提供足够精确的几何构型和电子分布等信息，由于考虑了电子交换与相关

效应，可以把复杂的多体问题转化成一组自恰的单电子轨道方程，并根据电子和原子核

的相互作用对电子密度的影响程度，对交换势采用局域密度近似或广义梯度近似，因此

成为量子化学的一种重要方法[30]。 

近年来，密度泛函理论与MD方法相结合，使其成为计算材料科学的重要基础和核

心技术，原因是密度泛函理论与MD方法相结合后在材料的设计、合成以及评价等方面

有显著的优势。密度泛函理论可以适用于大量不同类型计算的应用，主要原因是由于电

子基态能量与原子核位置之间的关系可以用来确定分子的结构。由此可见，密度泛函理

论可以解决原子分子物理中的诸多问题，例如电离势的计算，振动谱研究，化学反应问

题，生物分子的结构等。密度泛函理论的另一个优点是，它提供了从头算的计算方法，

这样就可以发展各式各样的能带计算方法。虽然在DFT的实际应用中，大多采用了局域

密度近似(LDA)，这是一种不能控制精度的近似，因此DFT方法的有效性在很大程度上

要看其结果与实验相一致的能力，但没有任何直接的方法可以改善LDA的精度。然而

DFT允许发展别的方法作为补充，广义梯度近似(GGA)等方法实现了可较大幅度减少

LDA的误差[31,32]。 

2.1.2 分子力学方法 

分子力学方法（Molecular Mechanic，简称 MM）又称力场方法（Force Field Method），
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起源于 20 世纪 70 年代，是依据经典力学的计算方法[33]，目前广泛应用于计算分子的构

象和能量。该方法主要依据分子的力场，依照玻恩—奥本海默近似原理，计算中忽略了

电子的运动，而将系统的能量视为原子核位置的函数。在某些情况下，由分子动力学方

法所得的结果几乎与高阶量子力学方法所得结果一致，但所需要的计算时间却远远小于

量子力学计算所需要的时间[34]。 

2.1.3 分子动力学模拟方法 

分子动力模拟（Molecular Dynamics Simulation，简称 MD）方法，是一种计算机模

拟实验方法，是目前被广泛采用的计算庞大复杂系统的方法[35]。可以在分子水平上观察

物质的微观运动情况，有力的补充了实验的不足。分子动力学方法克服了量子化学只能

计算几十甚至只有近百个原子的不足，可以计算大量原子的体系。目前运用比较广泛的

模拟软件，已被应用在在物理、化学、材料科学等领域研究中[36]。 

随着计算机技术的发展，出现了很多分子模拟软件，在使用商业软件的过程中，各

种模块对程序进行封装，只需进行参数调节、模型构建，这大大缩短了开发的周期，节

省了时间。 

2.2 Material Studio软件 

Materials Studio(MS)软件包是一款专门为材料科学领域的研究者们研究开发的，可

以有效运行在 PC 机上的可视化的模拟软件[37]。MS 软件是高度模块化的集成产品，用

户可以自由定制、购买需要的软件系统，以满足不同的研究工作，并且 MS 采用了大家

非常熟悉的 Microsoft 标准用户界面，这样给人们带来了很多的好处，一是允许用户通

过各种控制面板直接对计算参数，二是能够对计算结果进行简单的、直接的设置和分析，

使研究者们能够更方便、有效地建立三维结构模型，并对各种晶体、无定型以及高分子

材料的性质及相关过程进行深入的研究。MS 提供了全面完善的模拟环境，可以帮助解

决催化剂、聚合物、固体及表面、化学反应等材料和化学研究领域的一系列重要问题，

已被广泛应用于石油石化、制药、食品、电子、汽车和航空航天等领域。MS 支持

Windows2003、NT、Unix 以及 Linux 等多种操作平台的 Materials Studio 化学及材料科

学的多种先进算法的综合应用。MS 软件采用灵活的 Client-Server 结构。浮动许可机制

允许用户将计算作业提交到网络上的任何一台服务器上，并将结果返回到客户端进行分

析，从而最大限度地利用网络资源进行计算。 
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本论文的工作涉及量化计算，分子力学和分子动力学模拟等方法，所采用的功能模

块主要有 DMol3、Visualizer、Discover、Amorphous Cell 等。下面将对常用模块分别作

简单介绍[38]： 

DMol3 模块：DMol3 模块是量子化学模块之一，是可以有效模拟气、液、固等过程

和性质的商业化量子力学程序；是基于内坐标的算法，强健高效，支持并行计算。DMol3

模块的功能概括如下： 

1. 任务类型：反应路径的图形显示问题，限制和非限制密度泛函理论计算，进行预测结

构和能量，几何优化内坐标，进行频率计算等等； 

2. 泛函：局域密度泛函理论（PWC，VWN 等），广义梯度近似密度泛函理论（PW91，

BLYP，BP，PBE，RPBE 等）； 

3. 基组：数值 AO 基组（最小基组，DND，DNP）； 

4. 可以很容易地设置自旋态，用于模拟磁性体系；等。 

值得注意的是部分功能不包含在图形用户界面中，需要进行修改产生的输入文件。  

Visualizer 模块：这一模块是所有计算工作的基础，它提供了搭建材料结构模型所

需要的所有工具，可以操作、观察及分析结构模型，并提供软件的基本环境和分析工具

以及支持 MS 的其他产品，是 MS 软件的核心模块，主要功能为高品质的图形显示，可

以显示各种分子，晶体和高分子。该模块同时还支持多种输入、输出格式，并还可以将

动态的轨迹文件输出成 AVI 视频文件加入到 Office 系列产品之中。 

Discover 模块：目前该模块是 MS 的分子动力学的计算引擎，使用了多种比较成熟

的分子力学和 MD 方法。Discover 模块是以细致推导的力场作为基础，是完全可以准确

地计算出最低能量构型，可以准确地计算出分子体系的结构，也可以准确地给出动力学

运动轨迹等。Discover 模块提供了强大有力的分析工具，可以对模拟结果进行有效的分

析，从而得到各类结构参数、力学和热力学性质、动力学量以及振动强度等性质，使人

们对物质的研究比较方便，更深入微观领域。 

Amorphous Cell模块：此模块的主要功能是建立模拟计算与分析非晶型聚合物体系。

可以用来研究内聚能密度、末端距、状态方程行为、链堆砌以及局部链运动等性质。

Amorphous Cell 的使用需要 Discover 分子动力学引擎的支持来完成。
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第三章 咪唑啉分子反应活性的 DFT 研究 

3.1 引言 

众所周知，对有机缓蚀剂缓蚀性能影响的决定性因素是有机缓蚀剂的分子结构。因

此研究缓蚀剂分子结构与缓蚀性能之间的关系对理解缓蚀机理和开展缓蚀剂分子设计

具有重要的实际意义。随着相关理论的日趋完善和计算机硬件水平的提高，DFT 已成为

重要的量化计算方法。DFT 可以提供精确的几何构型和电子分布等信息，通过计算

HOMO 和 LUMO、Fukui 指数等内部特征参量，从而从定量的角度分析有机缓蚀剂分子

的反应活性及选择性，进而研究缓蚀剂的有关缓蚀机理。 

本章以 6 种不同烷基链长的 1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂作为研究对象，采用

密度泛函理论的 DMol3 方法，通过计算前线轨道分布、活性参数等，并分析分子的反应

活性和选择性，并为研究液相条件下缓蚀剂分子在金属表面的吸附行为打下基础。 

3.2 计算方法 

计算工作在Accelrys公司的Material Studio的Dmol3程序包中进行。Dmol3是基于密度

泛函理论的从头算的量子力学程序，该方法能够比较快速、准确地预测出包括电荷密度、

几何结构、光学性质以及过渡态在内的多种性质，可见该方法的有效性[39]。基组采用双

值扩展基(DNP)，电子交换关联函数采用密度泛函广义梯度近似(GGA)和BLYP泛函相结

合的方法，在计算过程中，quality设为fine，优化收敛精度取程序内定值[40]。本论文选

择Dmol3计算咪唑啉缓蚀剂分子的总能量，主要是由于于以下列几点原因[41]：（1）Dmol3

是以DFT为基础的，原子中心网格的数值函数为原子基，原子的基函数由不同原子的密

度泛函方程求得，并且储存为一系列的三次样条函数。（2）在Dmol3中电子密度以原子

为中心的多极部分密度展开，从而可以精确地表示密度。通过求解Posson方程会比较快

速的中心势能快速估算取代耗时的库仑势计算，从而使计算所用的时间与体系的大小成

线性正比。（3）Dmol3的算法允许对数值积分过程进行高效的并行处理。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 分子结构优化 

6种1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂分子A~F优化后的几何结构如图3-1所示。由
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计算结果可知：6种缓蚀剂的分子中N(4)-C(8)的平衡距离约为0.139 nm，明显为单键结

构；N(7)-C(8)之间的键长约为0.130 nm，为双键结构。双键的键长要小于单键的键长，

这也说明计算方法是正确的，是可靠的。各个缓蚀剂分子咪唑环中原子之间的键长均介

于0.130~0.156 nm之间，咪唑环的内键角在101.3°~115.9°之间。键长和键角的计算结果

数值与Cruz等人[42]利用B3LYP/6-311G**方法所计算缓蚀剂分子所得到的的结构参数是

基本相吻合的，表明本论文所运用的计算方法是合理可行的。 

 
图 3-1  A~F 分子优化后的几何构型 

Fig3-1  Optimized structures for A~F molecules 
 

3.3.2 前线轨道分布 

由前线轨道理论可知：反应物之间的相互作用仅仅是发生在分子的前线轨道之间。

由于本文需要分析缓蚀剂分子在 Fe 表面的吸附行为，所以有必要考虑缓蚀剂分子的 

HOMO 和 LUMO。1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂分子 A~F 的 HOMO 和 LUMO 分

布图见图 3-2。从图 3-2 中可以得出，6 种不同烷基链长的咪唑啉缓蚀剂分子的最高占有

轨道和最低未占有轨道均具有相同的分布中心，并且主要在咪唑环上，当吸附发生时咪

唑环会比较先吸附，故咪唑啉缓蚀剂分子在 Fe 表面的吸附会比较稳定；咪唑环的优先

吸附还促使缓蚀剂分子的烷基链在金属表面形成一层疏水的保护膜，可有效阻碍腐蚀介

质粒子向金属表面的扩散，从而起到减缓腐蚀的效果。 

A B 

C D 

E F 
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图 3-2  6 种咪唑啉分子 A~F 的 HOMO 和 LUMO 分布图 

Fig3-2  Distribution of HOMO and LUMO of six kinds of imidazoline molecules A~F 
 

3.3.3 反应活性和活性位点 

前线轨道分布表明，6种缓蚀剂分子的活性区域主要分布在咪唑环上，为确定分子

EHOMO=-4.779eV 

A 

EHOMO=-4.837eV 

B 

EHOMO=-4.854eV 

C 

EHOMO=-4.892eV 

D

EHOMO=-4.871eV 

E 

EHOMO=-4.847eV 

F 

ELUMO=-0.177eV 

A B

ELUMO=-0.261eV ELUMO=-0.292eV 

ELUMO=-0.241eV 

ELUMO=-0.248eV 

C D 

F 

ELUMO=-0.274eV 

E 
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可能的吸附位点，需采用Fukui指数对分子的反应活性做进一步的研究。Fukui指数是研

究有机化合物的亲电或亲核反应性以及确定分子的活性部位的有效方法[43]。在外加势场

( )rv v
一定的条件下，Fukui函数 ( )rf v

可以定义为电子密度( ( )rvρ )对电子数(N)的一阶偏导： 

( ) ( )
( )rvN

rrf
v

v
r

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=
ρ                            （3-1） 

利用有限差分近似， ( )rf v
可以表示为： 

( ) ( ) ( )NqNqrf iii −+=+ 1v                         （3-2） 

( ) ( ) ( )1−−=− NqNqrf iii
v                         （3-3） 

其中， ( )Nqi 代表分子为中性分子时所带的电量， ( )1+Nqi 代表分子为阴离子时所带的

电量、 ( )1−Nqi 代表分子为阳离子时所带的电量， ( )+rf i
v

为亲核攻击指数， ( )−rf i
v

为和

亲电攻击指数，他们表示得/给电子能力的强弱，数值越大得/给电子的能力越强。 

Fukui指数可以采用DFT方法结合Mulliken布局分析得出，计算数据见表3-1。从表3-1

中的数据可以发现，随着烷基链长的增加，咪唑啉缓蚀剂分子的反应活性位点及各原子

的Fukui指数大小基本没有发生变化，这表明分子局部反应活性对咪唑啉缓蚀剂的烷基

链长并没有什么影响。通过前面对Fukui指数的分析可以明显知道，6种不同烷基链长的

咪唑啉缓蚀剂分子的活性位点表现出相同，缓蚀剂咪唑环中的N(4)、N(7)的 ( )−rf v
最大，

分别介于0.138~0.145和0.195~0.199之间，表明这2原子是亲电反应中心。而C(8)和N(7)

具有最大的 ( )+rf v
数值，并且分别处在0.222~0.229和0.175~0.178之内，表明这2原子是亲

核反应位点。综合以上分析，可以得出咪唑啉缓蚀剂分子具有N(4)、N(7)及C(8)这3个活

性位点，并且都分布在咪唑环上，这有对咪唑啉分子的头部优先吸附在金属表面上是很

有利的，使缓蚀剂分子在金属表面形成稳定吸附，从而有利于提高缓蚀剂的缓蚀效率[44]。 

缓蚀剂分子的最高占据轨道能量(EHOMO)是分子给电子能力的量度，EHOMO越低则该

轨道中的电子会越稳定，给电子的能力越小；相反，最高占据轨道能量越高，分子越容

易提供电子来参与亲核的反应。分子的ELUMO与的电子亲和能有关，ELUMO值越低分子接

受电子的能力是越强的。LUMO与HOMO的能量差ΔE是分子稳定性的一个非常重要的

指标，其中ΔE=ELUMO - EHOMO。有关研究表明：ΔE的数值越大，缓蚀剂分子的稳定性

会越强；相反，ΔE的数值越小，缓蚀剂分子会越不稳定，越容易参与有关的化学反应。
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6种缓蚀剂分子的EHOMO值计算结果分别为-4.779、-4.837、-4.854、-4.892、-4.871、-4.847 

kJ•mol-1，ELUMO的计算结果分别为-0.177、-0.241、-0.261、-0.293、-0.274、-0248 kJ•mol-1,

ΔE的值分别为4.602、4.596、4.593、4.599、4.597、4.599 kJ•mol-1。计算数值相差不大，

这充分表明：6种缓蚀剂分子的反应活性及活性区域变化很小，烷基链长对缓蚀剂分子

的整体反应活性基本不会产生什么影响。 
 

表 3-1  A~F 咪唑啉缓蚀剂分子的 Fukui 指数 
Table3-1  Fukui Functions for A~F inhibitor molecules 

缓蚀剂分子 ( )+rf i
v  ( )−rf i

v  

N(4) 0.026 O(1) 0.032 
N(7) 0.175 N(4) 0.138 A 
C(8) 0.222 N(7) 0.199 
N(4) 0.026 O(1) 0.038 
N(7) 0.177 N(4) 0.145 B 
C(8) 0.225 N(7) 0.196 
N(4) 0.028 O(1) 0.040 
N(7) 0.176 N(4) 0.144 C 
C(8) 0.226 N(7) 0.197 
N(4) 0.029 O(1) 0.036 
N(7) 0.178 N(4) 0.144 D 
C(8) 0.229 N(7) 0.197 
N(4) 0.033 O(1) 0.037 

N(7) 0.178 N(4) 0.141 E 
C(8) 0.229 N(7) 0.195 

N(4) 0.026 O(1) 0.038 

N(7) 0.176 N(4) 0.145 F 

C(8) 0.226 N(7) 0.198 

3.4 结论 

运用密度泛函理论(DFT)的 Dmol3 方法对 6 种咪唑啉缓蚀剂分子的结构和性质进行

了理论研究，得到如下的结论： 

（1）通过前线轨道分布可以知道：6 种咪唑啉缓蚀剂分子的最高占据轨道和最低空

轨道均具有相同的分布中心，缓蚀剂分子的分布中心主要集中在咪唑环上，这对咪唑啉

缓蚀剂分子与 Fe 表面之间形成配位键和反馈键是有利的，有利于使缓蚀剂分子在 Fe 表

面形成比较稳定的吸附； 

（2）由反应活性可以得出：6 种不同烷基链长的缓蚀剂分子具有相似的活性位点。 
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N(4)和 N(7)是亲电反应中心，C(8)和 N(7)是亲核反应中心，并且这三个活性中心都分布

在咪唑环上，可以使咪唑啉分子的头部比尾链先吸附在金属表面上；缓蚀剂分子头部的

吸附对烷基链在金属表面形成疏水保护膜是十分有利的，可以阻碍腐蚀介质粒子向金属

表面的扩散； 

（3）由前线轨道分布及反应活性的分析可以明显的知道，6 种不同烷基的缓蚀剂分

子的反应活性和活性区域变化都是非常小的，这说明烷基碳链的长度对分子的反应活性

几乎不会造成什么影响。
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第四章 缓蚀剂分子在Fe表面吸附行为的MD模拟研究 

4.1 引言 

有机缓蚀剂因在抑制金属腐蚀方面具有经济、高效等优点，被广泛应用于化学清洗、

工业用水、机械设备等工业领域，并成为工业生产中不可缺少的防腐蚀材料[45]。大多数

有机缓蚀剂为吸附型缓蚀剂，在金属表面吸附时会形成保护膜，阻止腐蚀介质与金属表

面的接触，从而达到减缓金属腐蚀的目的。缓蚀剂分子的物理、化学性质在阻碍金属腐

蚀上起着重要的作用，虽然各种实验和理论方法被用来研究缓蚀剂分子的结构性质，但

是对缓蚀剂分子与金属表面之间的相互作用却了解甚少[46]。因此研究缓蚀剂分子在金属

表面的吸附行为，对深入开展缓蚀剂机理研究具有重要的理论指导意义。 

随着计算机硬件水平的提高和相关理论的完善，分子动力学（Molecular Dynamics，

简称 MD）模拟方法已成为在分子水平上研究吸附行为的一种有效手段，该方法可在一

定程度上提供分子水平上的详细信息，为研究吸附行为的微观机理提供依据，进而为从

理论上合理解释实验结果创造了条件，故被广泛应用于吸附质的运动特征及各种热力学

性能的研究[47-49]。目前，MD 模拟已成为研究物质间相互作用的有效方法，但采用 MD

模拟方法开展缓蚀剂在金属表面吸附行为的研究工作还比较少，如：Andreas Kornherr

等[50-52]采用 MD 模拟方法研究了有机硅烷在 ZnO 表面的吸附行为；夏树伟等[45]采用 MD

模拟方法研究了 CO2 饱和溶液中 2 种咪唑啉缓蚀剂在 Fe(Q235)表面的吸附行为；张军平

等[46]采用 MD 模拟方法研究了 CO2 饱和溶液中 2 种 2-巯基苯并噻唑衍生物在 Fe(N80)

表面的吸附行为。目前，有关缓蚀剂在金属表面吸附行为的分子动力学模拟研究虽取得

了一些成果，但总体来看还非常薄弱，所以本文开展液相条件下缓蚀剂在金属表面吸附

行为的研究工作具有一定的创新性。 

1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉是一类比较优良的缓蚀剂，可以有效抑制 H2S 对碳钢的

腐蚀，但对其缓蚀机理没有深入分析[18,47]。为深入探讨咪唑啉类缓蚀剂在 Fe 表面的吸

附行为，本论文采用 MD 模拟方法研究了 6 种不同烷基链长的 1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑

啉缓蚀剂（见表 1-1）单分子及缓蚀剂膜在 Fe 表面的吸附行为。通过分析缓蚀剂单分子

在 Fe 表面吸附构型的变化，单分子与 Fe 表面的结合能及单分子的溶剂化能，缓蚀剂膜

在金属表面的覆盖程度，有无缓蚀剂条件下水分子的数密度分布等，并对缓蚀剂分子在

Fe 表面吸附行为的微观机理进行分析。在计算结果和分析讨论的基础上，将 6 种缓蚀剂
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缓蚀性能的理论评价结果与实验结果进行比较。 

4.2 计算方法 

本章的计算采用 Accelrys 公司的材料计算软件 Material Studio[37]。力场模型选用出

自量子力学从头计算的 COMPASS 力场[53]。利用 Visualizer 模块构建 Fe 晶体、缓蚀剂

分子及水分子，能量优化[54]及 MD 模拟均由 MS 软件包中的 Discover 模块完成。模拟温

度的控制采用 Andersen 恒温器进行控制[55]，取温度恒为 298 K，各分子都有一个初速度，

初速度的产生利用 Maxwell-Boltzmann[56]的随机分布。范德华作用采用 Group Based 算

法，库仑相互作用也采用 Group Based 算法，截断半径 R 取 1.5 nm(样条宽度: 0.10 nm, 缓

冲宽度: 0.05 nm)，模拟立方体的边长大于 2 倍的截断半径[57,58]。 
 

 
图 4-1  液相条件下 D 缓蚀剂分子在 Fe(001)表面的初始吸附构型 

(a):单个缓蚀剂分子；(b):9个缓蚀剂分子 
Fig4-1  The initial configurations of inhibitor molecule D adsorbed on Fe (001)surface in solution  

(a) a single inhibitor molecule; (b) nine inhibitor molecules 
 

缓蚀剂分子与 Fe 表面相互作用的计算模型如图 4-1 所示。选取 Fe 晶体的(001)晶面

为吸附表面，表面体系体系大小为 3.1530 nm×3.1530 nm×1.5765 nm，厚度为 12 层共

计 1452 个 Fe 原子，模拟过程中“冻结”Fe 表面体系中的所有原子。中间层分为 2 类，

均利用 Amorphous Cell 模块构建完成，一类是包含 1000 个 H2O 分子和 1 个缓蚀剂分子

的体系（密度为 1.0 g/cm3），另一类是包含 1000 个 H2O 分子和 9 个缓蚀剂分子的体系

（密度约为 0.96 g/cm3）[59]。最上层水体系的构建也通过 Amorphous Cell 模块实现，其

包含 500 个水分子（密度为 1.0 g/cm3），模拟过程中“冻结”该层所有的原子坐标，使
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其形成“一面墙”，可有效抑制中间层的分子向上扩散。 

缓蚀剂在 Fe 表面吸附行为的模拟计算通过 Discover 模块中的 NVT 系综实现。对于

图 4-1(a)体系，模拟时间为 500 ps，步长为 1.0 fs，每 1000 步输出 1 帧，通过分析体系

温度和能量随时间演化曲线可知：300 ps 后，温度波动在 298±10 K 范围内，能量偏差

在 0.5%左右，表明体系已达到平衡，故选择后 100 ps 进行取样平均，求得各参量的统

计平均值。而对于图 4-1(b)体系，由于缓蚀剂分子间存在相互作用，体系达到平衡所需

时间较长，因此选取模拟时间为 1000 ps，步长为 1.0 fs，每 1000 步输出 1 帧，同样分

析温度和能量随时间演化曲线可知可选择后 100 ps 进行取样平均，求得各参量的统计平

均值[60]。分析其他 5 种咪唑啉缓蚀剂单分子及缓蚀剂膜与金属表面的相互作用也可得到

相同的结论。 

4.3 结果和讨论 

此部分将首先讨论单个缓蚀剂分子在 Fe 表面的吸附行为，然后讨论缓蚀剂膜在 Fe

表面的吸附行为，并对 6 种缓蚀剂分子的缓蚀性能进行理论评价。 

 
图4-2  缓蚀剂单分子在Fe表面吸附的平衡构型图 

Fig4-2  The equilibrium configurations of a single molecule adsorbed on Fe surface  

4.3.1 缓蚀剂分子在Fe表面的平衡吸附构型 

图4-2为液相条件下6种缓蚀剂分子A~F在Fe表面的平衡吸附构型。从图中可以看出，

(A) (B) (C) 

(D) (E) (F) 
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与初始构形（见图4-1）相比较，平衡时缓蚀剂分子的咪唑环倾向于平行吸附在Fe表面

上，且烷基长链发生弯曲形变并以一定的倾角指向溶液。这种吸附方式既有利于缓蚀剂

分子在Fe表面形成化学吸附，改变金属表面的电荷分布和界面性质，从而提高腐蚀反应

的活化能，减缓腐蚀速率；又有利于烷基碳链在金属表面形成疏水性的保护膜，阻碍腐

蚀介质向金属表面的转移，起到减缓腐蚀的作用。 
 

表4-1  咪唑啉分子A～F在铁表面的取向角(β)、吸附角(θ)、距离(d)、吸附能(Eadsorption)和溶剂化能

(Esolvent)的统计平均值 
Table4-1  Statistic average value of orientation angle (β), adsorption angle (θ), distances(d), 

adsorption energy (Eadsorption)and solvation energy (Esolvent) on iron surface for A~F imidazoline 
molecules 

缓蚀剂分子 取向角

β/(°) 
吸附角

θ/(°) 
距离

d/nm 
吸附能

Eadsorption/(kJ•mol-1)
溶剂化能

Esolvent/(kJ•mol-1) 

A 11.25 29.96 0.295 306.51 120.87 

B 10.59 34.24 0.299 315.12 137.56 

C 14.27 37.71 0.297 318.25 152.90 

D 11.09 39.96 0.289 322.23 175.13 

E 12.75 42.61 0.294 326.77 198.75 

F 14.19 45.92 0.288 328.52 211.24 

表4-1给出了缓蚀剂咪唑环的取向角(β)、咪唑环质心到Fe表面的距离(d)及烷基长链

在Fe表面上的吸附角(θ)的统计平均值。从表中数据可知：6种缓蚀剂分子咪唑环取向角

的统计平均值均小于14.27°，表明咪唑环具有平行吸附的趋势，这与杨怀玉等人的研究

结论[61]是一致的，主要是咪唑环上具有N(4)，N(7)和C(8)三个反应活性位点[62]，使咪唑

环以近似平行Fe表面的取向发生吸附，说明极性头部可驱替水分子而稳定的吸附在Fe表

面上；咪唑环质心与Fe表面的距离(d)变化不大，这进一步说明咪唑环可稳定吸附在Fe

表面上；烷基长链与Fe表面形成一定的吸附角，并且随烷基链长增加吸附角增大，表明

烷基链有倒向金属表面的趋势，原因是由于烷基碳链与金属表面之间存在范德华作用，

使碳链有向金属表面倾倒的趋势。值得注意的是：真空条件下，咪唑环取向角及吸附角

的统计平均值均很小，整个缓蚀剂分子倾向于平行吸附在Fe表面上[62]，而溶液中的缓蚀

剂分子与真空条件下的相比则存在明显差异，这主要是受溶剂水存在的影响。 

与水分子相比，缓蚀剂分子的头部具有更大的反应活性，缓蚀剂分子的头部可以驱

替水分子而比较稳定的吸附在金属表面上；由于烷基链受水分子作用的影响，在水的作

用下烷基长链会扭曲变形，并且形变程度随烷基链长的增长而越剧烈；与非极性的烷基
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链相比，水分子则比较容易吸附在金属表面上，这将会影响缓蚀剂分子烷基长链向金属

表面倾倒，故烷基长链会与 Fe 表面形成一定的吸附角。因此，相对于真空条件下，溶

液中的缓蚀剂分子的吸附形态发生了明显变化，而吸附形态的变化将直接影响缓蚀剂分

子与金属表面的结合方式及结合强度。 

4.3.2 缓蚀剂分子与 Fe 表面的相互作用 

液相条件下，缓蚀剂分子 A~F 在 Fe 表面的平衡吸附构型存在明显的差异，为进一

步描述缓蚀剂与Fe表面的相互作用，计算了A~F分子在Fe(001)表面的吸附能(Eadsorption)。

吸附能可以反映缓蚀剂分子与金属表面的结合强度，其数值越大，则分子的吸附越稳定，

缓蚀剂的缓蚀性能就越好。缓蚀剂分子在 Fe 表面的吸附能由如下公式计算得出[63]： 

                   ( ) inhibitorFeinhibitorFeadsorption +−+= EEEE                     (4-1) 

其中，EFe是未吸附分子时金属表面体系的能量；Einhibitor是缓蚀剂分子的能量；EFe+inhibitor

是吸附的缓蚀剂分子和金属表面体系的总能量；单位皆为kJ•mol-1。 

6种缓蚀剂分子在Fe表面的吸附能见表4-1。从表中可以看出随烷基链长的增加，缓

蚀剂分子的吸附能逐渐增大，即缓蚀剂分子与Fe表面之间的结合越稳定，缓蚀效率也就

越高，这与文献实验结果（见表1-1）相吻合。水分子在Fe表面的吸附能[62]为23.40 

kJ•mol-1，A~F分子在Fe表面的吸附能均明显大于水分子的，说明缓蚀剂分子均可驱替水

分子而吸附在金属表面。但相比真空条件下，在真空体系中，吸附能仅来源于缓蚀剂分

子与Fe表面的相互作用，而在溶液体系中，溶剂的存在会影响缓蚀剂分子的吸附形态，

导致缓蚀剂分子与金属表面的相互作用发生变化。 

当缓蚀剂分子置入时，水分子会包围在缓蚀剂分子周围，进而产生溶剂化效应。溶

剂化效应能减弱缓蚀剂分子与金属表面之间的相互作用。溶剂化能(Esolvent)是缓蚀剂分子

与水体系的相互作用能，能反映缓蚀剂分子与水溶剂的相互作用强弱，可由如下公式计

算得出[64]： 

( ) waterinhibitorwaterinhibitorsolvent +−+= EEEE               （4-2） 

式中， waterE 是没有缓蚀剂分子的水体系的能量；Einhibitor 是缓蚀剂分子的能量； 

waterinhibitor+E 是有一个缓蚀剂分子在内的水体系的能量；各量的单位皆为 kJ•mol-1。6 种

缓蚀剂分子在溶液中溶剂化能的数值见表 4-1，由表 4-1 中的数据可以知随烷基链长的

增加溶剂化能的绝对值也是增大的，这说明烷基链长越长，缓蚀剂分子与溶剂水的相互
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作用越强。 

4.3.3 缓蚀剂膜的吸附 

在研究了缓蚀剂单分子在Fe表面吸附的基础上，通过构建包含9个缓蚀剂分子的模

拟体系，来分析缓蚀剂膜在Fe表面的吸附行为，明确缓蚀剂膜的缓蚀性能。 

 

 

图 4-3  缓蚀剂在 Fe 表面吸附成膜的平衡构型 
Fig4-3  The equilibrium configurations of inhibitor membranes adsorbed on Fe surface 

 

图4-3为A~F缓蚀剂多分子分别在Fe表面成膜的平衡吸附构型。从图4-3中可以看出，

缓蚀剂分子的极性头部趋于靠近金属表面，随烷基链长的增加烷基链之间交织更明显，

缓蚀剂分子在Fe表面的覆盖程度也越来越高[65]。缓蚀剂分子烷基链长较短时，由于缓蚀

剂分子的尾链具刚性而尾链没有交织，此时的缓蚀剂膜是很疏松的，并带有孔隙，不能

很好的覆盖在Fe表面上，腐蚀介质粒子会经缓蚀剂膜内的空隙向Fe表面迁移，所以腐蚀

还会继续进行，缓蚀剂膜的缓蚀性能也就较差；随烷基链长的增加，烷基长链之间交织

现象将进一步加强，当链长达到17时，烷基长链之间相互交织形成高度致密的疏水膜，

可有效阻碍腐蚀介质粒子向金属表面的扩散。因此，随烷基链长的增加，缓蚀剂膜的致

密性越好，缓蚀效率也就越高，这和实验结果是相符的。 

为进一步描述缓蚀剂膜在 Fe 表面的吸附行为，以缓蚀性能最好的缓蚀剂分子 F 为

(C) (A) (B) 

(D) (E) (F) 
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例，计算了在有无缓蚀剂条件下溶剂中水分子的浓度随距 Fe 表面高度的分布[66]（如图

4-4 所示）。从图 4-4 中可以看出：添加缓蚀剂前后，均在距 Fe 表面 0.26 nm 的高度处出

现水分子数密度曲线的第一个峰值；与没添加缓蚀剂时相比，添加缓蚀剂后的数密度峰

值明显减小，从 6.14 下降至 2.07，可知缓蚀剂分子的咪唑环吸附并且能覆盖在 Fe 表面

上，使 Fe 表面附近的水分子远离 Fe 表面，进而减弱了溶剂水的层状分布；添加缓蚀剂

后，在距铁表面 0.411～1.740 nm 高度的区间内水分子数密度值均有所降低，主要是由

于具有疏水性的烷基链聚集在一起可以排斥该层的水分子远离 Fe 表面；同时发现随距

Fe 表面距离的增大，添加缓蚀剂后水分子数密度与在 0.411～1.740 nm 区间内的恰恰相

反，均大于无缓蚀剂时，这是由于烷基长链驱替 0.411～1.740 nm 区间内的水远离金属

表面所致，同时也能很好的说明最终缓蚀剂分子会吸附在金属表面上，烷基长链能交织

成膜，能有效阻碍腐蚀介质向金属表面的迁移，可达到阻碍或延缓腐蚀的目的。 
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图 4-4  添加缓蚀剂前后水分子在金属表面的数密度分布 
Fig4-4  The number density profile of water on metal surfaces 

 

综合上述分析，可以明显发现在缓蚀剂分子的结构和活性位点相似的条件下，影响

缓蚀剂分子吸附行为的主要因素是缓蚀剂的烷基链长。随着缓蚀剂分子烷基链长的逐渐

增长，不仅缓蚀剂分子与金属基体的结合更加强烈、稳定，而且缓蚀剂膜自身的致密性

也逐渐增强，缓蚀剂的缓蚀效率也相应越高，缓蚀效率的理论评价结果顺序为 A＜B＜

C＜D＜E＜F，这一结论与缓蚀效率的文献实验结果是完全一致的。 
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4.4 结论 

本章采用分子动力学模拟的方法，对液相条件下 1-(2-羟乙基)-2-烷基咪唑啉缓蚀剂

在 Fe 表面的吸附行为进行了研究，分析了烷基链长对缓蚀剂吸附稳定性以及吸附行为

的影响。研究结果表明：缓蚀剂分子的咪唑环以近似平行金属表面的取向同金属表面发

生相互作用；在溶剂水分子的影响下，非极性的烷基长链背离金属表面并以一定的倾角

指向液相；随烷基链长的增加，缓蚀剂分子与 Fe 表面的结合更稳定，缓蚀剂分子之间

可相互交织形成高度致密的疏水膜，能有效覆盖金属表面，具有更好的缓蚀性能；缓蚀

效率的理论评价结果的顺序为 A＜B＜C＜D＜E＜F，理论评价结果与文献实验结果完全

相吻合。 
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第五章 腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜中的扩散行为 

5.1 引言 

在众多的工业防腐蚀方法中，有机缓蚀剂因具有成本低、缓蚀效率高和低毒等优点

被广泛应用，并逐渐成为研究的重点。大多数有机缓蚀剂为吸附型缓蚀剂，它在金属表

面吸附时会形成保护膜，该膜能阻碍腐蚀介质向金属表面的扩散，抑制金属腐蚀的动力

学过程，从而达到减缓金属腐蚀的目的[62]。腐蚀介质在缓蚀剂膜中的扩散能力越弱，说

明缓蚀剂膜对该腐蚀介质的阻碍性能越强，缓蚀性能就越好；反之缓蚀性能则越差。因

此系统研究缓蚀剂膜抑制腐蚀介质的扩散行为，对深入开展缓蚀机理研究和设计新型有

机缓蚀剂分子具有重要的理论指导意义。 

目前，由于受技术水平的限制，实验研究还不能细致描述微小时间尺度内粒子的动

态扩散过程。随着计算机硬件水平的提高和相关理论的完善，分子动力学(Molecular 

Dynamics, MD)模拟方法已成为研究扩散过程的一种有效手段，该方法可以跟踪复杂体

系随时间的动态演化过程，描述微小时间尺度内粒子的动态扩散行为，为研究扩散行为

的微观机理提供依据，进而为从理论上合理解释实验结果创造了条件[67,68]。近年来，国

内外研究人员采用 MD 方法对粒子扩散的微观机理进行了多方面的研究[69~74]，但采用

MD 方法研究腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜中的扩散行为报道甚少。 

 
图 5-1  4 种腐蚀粒子的结构图 

Fig5-1  The structural diagram of 4 corrosion particle 
 

1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉是一类比较优良的缓蚀剂，可以很好的减缓 H2S 对碳钢

的腐蚀，Zamudio-Rivera 等人[18]利用失重法对此类缓蚀剂的缓蚀性能进行了相关的评

价，但是对缓蚀机理仍没有深入详细分析。为深入探讨咪唑啉类缓蚀剂的缓蚀性能，本

文采用 MD 方法模拟 H2S 腐蚀环境中存在的 4 种腐蚀介质粒子（H2O、H3O+、HS-和 Cl-，

如图 5-1 所示）在 6 种不同烷基链长的 1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂（见表 1-1）

膜中的扩散行为，计算腐蚀介质粒子在不同缓蚀剂膜中的扩散系数、膜的自由体积分数、

粒子与膜的相互作用能等，并对缓蚀剂膜抑制腐蚀介质粒子扩散行为的微观机理进行分
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析。在计算结果和分析讨论的基础上，对 6 种缓蚀剂抑制 H2S 腐蚀的缓蚀性能进行理论

评价。 

5.2 模拟方法及步骤 

本章计算采用 Accelrys 公司的材料计算软件 Material Studio，力场模型选用出自量

子力学从头计算的 COMPASS 力场[53]。模拟过程中，温度的控制采用 Andersen[55]算法，

压力的控制采用 Berendsen[75]算法。本文所用到的范德华作用采用 Group Based 算法，

库仑相互作用也是采用 Group Based 算法[57]，R 取为 1.5 nm(样条宽度: 0.10 nm，缓冲宽

度: 0.05 nm)，模拟立方体边长的长度大于 2 倍的截断半径的长度。 

最先采用 Visualizer 构建缓蚀剂分子模型，并对该模型运用 Minimizer 进行 5000 步

的优化；然后用 Amorphous Cell 构建包含 50 个缓蚀剂分子的结构，并对体系在 298 K

下进行 200 ps 等温等压系综(NPT)的动力学计算，平衡后统计体系密度的平均值（见表

5-1）；最后根据 NPT 动力学计算得到的密度值，运用 Amorphous Cell 构建 1 个腐蚀介

质粒子置在 50 个缓蚀剂分子中的结构，对每一种体系同时构建 10 个不同的具有三维周

期性边界条件的无定形组织结构，根据“能量最低原则”选择结构最优的 1 个结构作为

模拟单元，采用 COMPASS 力场，利用 Smart Minimizer 方法对模拟单元进行结构优化

即得到模拟计算所需要的初始构型（如图 5-2 所示）。 

 
图 5-2  1 个粒子在缓蚀剂膜中的结构 

Fig5-2  The structure of inhibitor membranes with a particle  
(A): H2O; (B): H3O+; (C): HS-; (D): Cl- 

 

4 种腐蚀介质粒子在膜中扩散行为的模拟计算通过 Discover 模块中的正则系综

(NVT)来实现。模拟温度取为 298 K，模拟总时间为 2000 ps，步长为 1.0 fs，每 1000 步

输出一帧。体系是否平衡由温度和能量来判别。图 5-3 为 H2O 分子与 D 缓蚀剂分子作

用体系的能量和温度随时间的演化曲线。可见，500 ps 后温度波动为(298±10) K 范围内，

(D) (C) (A) (B) 
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表明体系温度确已达到平衡；1500 ps 后能量波动平缓，能量偏差在 0.5%左右，表明体

系能量已达到平衡。根据以上两个判据，可以判断 H2O 与缓蚀剂分子 D 所组成的体系

在 1500 ps 时已达到平衡，因此取后 500 ps 的结果进行分析是可靠的；分析其他腐蚀介

质粒子与各种缓蚀剂膜组成的体系也可得到相同的结论[60]。 

 
图 5-3  H2O 分子在 D 缓蚀剂膜体系的温度和能量波动曲线 

Fig5-3  Temperature fluctuation curve (A) and energy fluctuation curve (B) of H2O in membrane D 
 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 腐蚀介质粒子在膜中的扩散 

在对体系的模拟过程中，体系中各种粒子的位置是在不断发生运动变化的，变化的

强弱程度可以由均方位移来描述。均方位移(MSD)可以运用下式来表示[76]： 

( ) ( ) 20ii RtRMSD −=                         (5-1) 

式中， ( )tRi 为第 i 个粒子在 t 时刻的位置， ( )0iR 为第 i 个粒子在初始时刻的位置。H2O、

H3O+、HS-和 Cl-四种粒子在 6 种不同烷基链长咪唑啉缓蚀剂膜中的 MSD 曲线见图 5-4。 

从图 5-4 中可以看出：随烷基链长的增加，4 种粒子的 MSD 曲线的倾斜度均呈逐渐

下降的趋势；H2O 分子在膜中的 MSD 曲线倾斜度相对于其他粒子的最大。这种现象表

明不同烷基链长的缓蚀剂对腐蚀介质粒子扩散的抑制能力存在差异，为定量描述这种差

异，计算了腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜中的扩散系数。扩散系数是粒子在体系中扩散迁移

能力最直接的量度，扩散系数越大，说明粒子的扩散迁移能力越强，反之则越弱。根据

爱因斯坦关系式扩散系数(D)可以表示为[16]： 

(B) (A) 
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( ) ( )∑ −=
∞→

n

i
iit

RtR
dt
dD 20lim

6
1

                          (5-2) 

其中， ( )tRi 为第 i 个粒子在 t 时刻的位置， ( )0iR 为第 i 个粒子在初始时刻的位置。首先计

算得出纯水的扩散系数为 2.3920×10-9 m2/s，与文献中的实验值[17]2.34×10-5 cm2/s 基本

是差不多的，从而验证了计算方法的可行性。4 种粒子在 H2O 中及缓蚀剂膜中扩散系数

的计算数值见表 5-1。 

 
图 5-4  粒子在缓蚀剂膜中的 MSD 曲线 

Fig5-4  MSD of particles in inhibitor membrane 
 

从表 5-1 可以看出：与在水中的扩散系数相比，粒子在缓蚀剂膜中的明显大幅度下

降，表明缓蚀剂膜能有效抑制粒子的迁移，阻碍腐蚀介质向金属表面的扩散，从而减缓

腐蚀；对于同一缓蚀剂膜，H2O 分子在缓蚀剂膜中的扩散系数远大于带电粒子（H3O+、

HS-和 Cl-）在膜中的的扩散系数，说明缓蚀剂膜对正负离子具有更强的抑制能力；对于

同一粒子，随缓蚀剂烷基链长的增加，扩散系数有减小的趋势，这说明随烷基链的增长，

粒子在膜中的扩散迁移能力变弱，即膜的缓蚀性能增强。 
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表 5-1  4 种粒子在缓蚀剂膜中及 H2O 中的扩散系数 
Table5-1  The Diffusion coefficients of 4 particles in inhibitor membranes and water  

Diffusion coefficient/(10-9m2•s-1) 
Membrane

Average 

density/(g•cm-3) H2O H3O+ HS- Cl- 

H2O 0.9978 2.3920* 0.8310 0.3933 0.3220 

A 0.8936 0.0807 0.0033 0.0020 0.0013 

B 0.9016 0.0563 0.0027 0.0017 0.0010 

C 0.9047 0.0398 0.0027 0.0012 0.0005 

D 0.9065 0.0375 0.0023 0.0010 0.0005 

E 0.9103 0.0248 0.0022 0.0010 0.0003 

F 0.9107 0.0192 0.0018 0.0009 0.0002 

*: taken from reference [77]. In this reference, the experiment value of the diffusion coefficient of water is 
2.34×10-5 cm2/s. 

5.3.2 自由体积分数 

自由体积分数（Fractional Free Volume，简称 FFV）[78~80]可衡量缓蚀剂膜体系的致

密性，在一定程度上反映膜中粒子扩散的难易程度，其值等于膜中的自由体积占总体积

的百分数。自由体积的大小具有一定的相对性，不同的粒子在同一体系中可具有不同的

自由体积，这主要取决于粒子的性质和粒子尺寸的大小。因此，为求得各粒子在膜中的

自由体积，须先求得相应粒子的范德华半径。 

为了简化，将 4 种腐蚀介质粒子按硬球模型来处理。构建包含 500 个水分子与 1 种

腐蚀介质粒子（H2O、H3O+、HS-或 Cl-）的体系，采用 NVT 系综，在 298 K 进行 2000 ps

的分子动力学模拟使体系充分达到平衡，通过分析 4 种腐蚀介质粒子与水体系中 O 原子

的径向分布函数[81,82]，计算得到 H2O、H3O+、HS-和 Cl-的范德华半径分别为：0.1425、

0.1375、0.1725、0.1835 nm，其中 H2O、Cl-的范德华半径与实验结果[83]0.1450 nm、0.1810 

nm 相差分别为 1.72%、1.38%，这充分说明计算方法是可靠的。以这 4 种粒子作试探分

子，根据各粒子的范德华半径，计算出 4 种粒子在不同缓蚀剂膜中的自由体积分数（见

表 5-2）。 

从表 5-2 中可以看出，对于同种缓蚀剂膜，4 种腐蚀介质粒子在其中的自由体积分

数满足 −−+ lHOHOH FFVFFVFFVFFV CS23
＞＞＞ 的关系。这主要是由于自由体积的大小与粒子的范

德华半径有密切关系，随粒子范德华半径的增大，体系中的自由体积相应减小，因此自
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由体积分数随粒子范德华半径的增大而减小。 
 

表 5-2  粒子在缓蚀剂膜中的 FFV 

Table5-2  FFV of particles in inhibitor membranes 

FFV/% 
Membrane Average density/(g•cm-3)

H2O H3O+ HS- Cl- 

A 0.8936 9.35 10.17 5.47 5.24 

B 0.9016 8.16 9.31 5.15 4.90 

C 0.9047 7.63 9.04 4.46 4.14 

D 0.9065 7.48 8.89 4.06 3.61 

E 0.9103 6.98 8.66 3.81 3.56 

F 0.9107 6.54 8.41 3.65 3.48 

而对于同种粒子，它们在不同缓蚀剂膜中的自由体积分数则随烷基链长的增加而逐

渐减小。分析原因可知：烷基链长较短时，链不易弯曲，构型近似短棒形式。当众多分

子聚集在一起能够形成膜，膜内会出现许多的孔洞结构，孔洞结构的和很好的相通性，

使的粒子具有很大的运动空间，所以自由体积分数较大。随烷基链长的增加，烷基链相

互交织，形成的空洞越来越小，使腐蚀介质粒子不容易通过，所以随烷基链长的增加，

自由体积分数逐渐减小，缓蚀剂膜对腐蚀介质粒子扩散的抑制能力增强，缓蚀剂膜的缓

蚀性能越好。 

5.3.3 腐蚀介质与缓蚀剂膜的作用 

当腐蚀介质粒子在膜中扩散时，膜与粒子之间会发生相互作用，相互作用的存在对

粒子的扩散行为有很大的影响。粒子与膜的相互作用能 intE 可以表示为[84]： 

particlefilmparticlefilm EEEE −−= −int                         (5-3) 

式中, particlefilmE − 是包含一个粒子的膜体系的能量， filmE 是不包含粒子的膜体系的能量，

particleE 是孤立粒子的能量。 

图 5-5 为 4 种粒子与缓蚀剂膜的相互作用能随烷基链长变化的关系曲线。从图 5-5

可以看出 3 种阴阳离子与缓蚀剂膜的相互作用强度远大于 H2O 分子与膜的相互作用强

度。这是什么原因呢？粒子与膜之间的相互作用主要包括库仑作用和范德华作用两种非

键作用。 
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图 5-5  相互作用能与链长之间的关系 

Fig5-5  The relationship between interaction energy and chain length 
 

表 5-3  粒子与缓蚀剂膜之间的相互作用能数值 
Table5-3  The interaction energy between particles and membranes(kJ•mol-1) 

Etotal 
Particle Etotal 

Evdw Ecoulomb 

H2O -63.48 -2.05 -61.43 

H3O+ -758.63 31.85 -790.48 

HS- -849.71 48.11 -897.82 

Cl- -872.95 43.31 -916.26 

表 5-3 给出了 4 种腐蚀介质粒子与缓蚀剂膜之间的相互作用能以及各组成部分的具

体数值（以链长 15 的缓蚀剂所组成的膜为例）。分析两种能量占总能量的比例可以明显

发现，在粒子与膜发生作用时，库仑作用起着主导作用。与水分子有所不同，3 种阴阳

离子都是带电的，它们与缓蚀剂膜之间存在着强烈的库仑相互作用。由于水分子的正负

电荷中心是不重合的，故为极性分子，也就是带有电性。水分子本来与缓蚀剂膜有较强

的库仑作用，但由于其正负电荷中心相距很近，以至于它与缓蚀剂膜的排斥和吸引作用

在一定程度上相互抵消了，所以水分子与膜的库仑相互作用较弱。因此带电粒子与缓蚀

剂膜的作用强度比 H2O 分子与膜的作用强度要大的多。 

从图 5-5 中还可知，随烷基链长的增加，粒子与缓蚀剂膜的相互作用能均呈下降趋

势（相互作用能的绝对值增加），即随烷基链长的增加粒子与缓蚀剂膜的相互作用增强。

对于同一种粒子，当它与膜发生作用时，具有相同的作用形式，此时其关键因素的是自
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由体积。可以由表 5-2 看出，同种粒子在膜中的自由体积分数随烷基链长的增加而逐渐

减小。自由体积分数比较小时离子与膜相距是比较接近的，我们知道库仑作用与距离是

成反比的，所以随距离的减小库仑相互作用是增强的，即粒子与膜间的相互作用增强，

粒子在膜中就越不容易扩散。此外，还计算了 H2O、H3O+、HS-、Cl-的相互作用能随烷

基链长变化曲线的斜率，数值依次为-1.196、-6.178、-3.675、-3.037。随着烷基链长增

加，H3O+、HS-或 Cl-与缓蚀剂膜的相互作用能递减程度明显大于 H2O 的，而对于同一

缓蚀剂膜，H3O+、HS-或 Cl-与其相互作用能也明显小于 H2O 的，由此可知，随烷基链

长增加，H3O+、HS-或 Cl-的扩散系数随烷基链长的递减程度要小于 H2O 的，这与表 5-1

中扩散系数的变化规律是一致的。综合分析可知：烷基链越长，缓蚀剂膜阻碍腐蚀介质

粒子扩散的能力越强，即缓蚀效率越高。 

5.3.4 膜的自扩散性能 

腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜中的扩散行为不但取决于腐蚀介质粒子它自身的结构和

性质等；而且缓蚀剂膜的自扩散性能对腐蚀介质粒子的扩散行为也会产生较大的影响。

因此有必要从缓蚀剂膜的自扩散性能方面研究缓蚀剂膜对缓蚀剂介质粒子扩散行为的

抑制作用。图5-6为缓蚀剂分子的均方位移曲线及自扩散系数随烷基链长变化的关系曲

线图。 

 
图 5-6  缓蚀剂分子链长的变化对 MSD、自扩散系数的影响 

Fig5-6  Relationship between chain length and MSD, self-diffusion coefficient of inhibitors 
 

从图 5-6(a)可以看出，随烷基链长的增加，MSD 曲线的倾斜度逐渐下降，说明缓蚀

剂膜的自扩散能力逐渐减弱，膜内所包覆的腐蚀介质粒子的运动迁移受到膜的限制，既

使粒子自身具有较强的扩散能力也因膜的牵制作用而降低。图 5-6(b)显示自扩散系数随
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链长的增加逐渐减小，这验证了 MSD 曲线的变化情况，同时也说明随烷基链长的增加，

缓蚀剂膜的自扩散能力变弱。因此，随烷基链长的增加，膜对粒子的抑制能力增强，缓

蚀剂膜的缓蚀效率就越高，与通过对粒子在缓蚀剂膜的自由体积分数及粒子与膜的相互

作用的分析所得结论是一致的。 

5.4 结论 

本章采用分子动力学模拟的方法，研究了 4 种腐蚀介质粒子（H2O、H3O+、HS-和

Cl-）在 6 种不同烷基链长的 1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂膜中的扩散行为。研究结

果表明：6 种缓蚀剂膜均能有效抑制腐蚀介质粒子向金属表面的扩散，从而可达到抑制

或减缓 H2S 对碳钢腐蚀的目的；随缓蚀剂烷基链长的增加，腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜中

的扩散迁移能力减弱，缓蚀剂膜的缓蚀性能越好；与中性的 H2O 分子相比，缓蚀剂膜对

阴阳离子（H3O+、HS-和 Cl-）的抑制作用更加明显；随烷基链长的增加，缓蚀剂膜的缓

蚀效率越高，缓蚀效率的理论评价结果的顺序为 A＜B＜C＜D＜E＜F，理论评价结果与

文献实验结果完全吻合。 
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结 论 

采用密度泛函理论和分子动力学模拟等方法，以 6 种不同烷基链长的 1-(2-羟乙

基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂为研究对象，对缓蚀剂抑制碳钢 H2S 腐蚀的缓蚀机理的模拟研

究。通过系统的理论研究，可得到以下主要结论： 

（1）6 种缓蚀剂分子的 HOMO 和 LUMO 都具有相同的分布中心，主要在咪唑环上，

可以既形成配位键又能形成反馈键，有利于缓蚀剂与金属表面之间发生作用，使缓蚀剂

分子的头部在金属表面稳定吸附。6 种缓蚀剂分子的反应活性及活性区域变化均是很小

的，这表明烷基链长对分子的反应活性基本不会产生影响。6 种缓蚀剂分子具有相同的

活性位点，N(4)、N(7)和 C(8)三个活性中心均在咪唑环上，可使缓蚀剂分子的头部优先

吸附在金属的表面上，从而阻碍腐蚀介质粒子向金属表面的扩散。 

（2）液相条件下，采用分子动力学模拟方法，对 1-(2-羟乙基)-2-烷基咪唑啉缓蚀剂

在 Fe 表面的吸附行为进行了模拟研究。6 种不同烷基链长的咪唑啉缓蚀剂分子的咪唑环

均以近似平行金属表面的取向同金属表面发生相互作用；在溶剂水的影响下，烷基长链

背离金属表面并以一定的倾角指向溶液；随着烷基链长的增加，缓蚀剂分子之间可形成

相互交织的疏水膜，可以有效覆盖金属表面，缓蚀剂分子与 Fe 表面的结合更稳定，具

有更好的缓蚀性能。 

（3）缓蚀剂膜的自由体积分数、腐蚀介质粒子与缓蚀剂膜的相互作用以及膜的自

扩散性能是影响腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜中扩散行为的三个因素。6种缓蚀剂膜均可有

效抑制腐蚀介质粒子向金属表面的扩散，从而可有效减缓H2S对碳钢的腐蚀；随烷基链

长的增加，腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜中的扩散迁移能力逐渐减弱，缓蚀性能越好；缓蚀

剂膜对阴阳离子的抑制作用比对中性的H2O分子的抑制作用能力更强，其中，阴阳离子

包括H3O+、HS-和Cl-三种粒子。 

综上，通过对 1-(2-羟乙基)-2-烷基-咪唑啉缓蚀剂进行多尺度的模拟研究，丰富了

H2S 对 Fe 腐蚀的缓蚀机理，明确了利用多尺度模拟技术开展缓蚀剂缓蚀性能理论评价

的优势。分子模拟技术可以弥补实验研究的不足，为研究缓蚀剂的缓蚀机理在分子水平

上提供理论指导。因此，本论文的研究对深入认识缓蚀机理和开展缓蚀剂分子设计具有

重要的理论意义。
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