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摘 要 

 

钢铁腐蚀是石油行业中非常严重的问题。在众多的防腐蚀方法中，添加缓蚀剂是一

种经济有效的方法。随着环保意识的增强，易降解、低价且来源广泛的氨基酸缓蚀剂日

益成为人类研究的重点。本文选择缓蚀性能较好的半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸和氨基乙

酸为研究对象，采用量子化学计算和分子动力学模拟相结合的方法，分析了4种氨基酸

分子在碳钢表面的吸附性能，考察了缓蚀剂膜抑制腐蚀介质粒子扩散的能力。 

量子化学计算得到了4种氨基酸分子的最优化构型，计算了4种氨基酸分子的全局反

应活性参数和局部反应活性参数，表明氨基酸缓蚀剂能够与碳钢表面Fe原子形成稳定的

化学吸附，吸附活性位点是羧基以及氨基、巯基中的N、S原子；将氨基酸缓蚀剂分子的

全局反应活性参数与4种缓蚀剂的缓蚀效率值进行线性拟合，通过相关性分析得出，4种

氨基酸分子的全局反应活性参数均和缓蚀效率排序呈现出非常好的一致性。 

通过分析可知，氨基酸缓蚀剂会通过吸附在 Fe 表面形成致密的保护膜。由腐蚀粒

子在缓蚀剂膜中扩散行为的分子动力学模拟得出：4 种氨基酸缓蚀剂膜抑制腐蚀介质粒

子扩散的性能的强弱为半胱氨酸>亮氨酸>丙氨酸>氨基乙酸。理论计算与实验结果相一

致。 

关键词：氨基酸，缓蚀剂，量子化学计算，分子动力学模拟，扩散 
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Corrosion Inhibition Mechanism of Amino Acid Inhibitor  

Investigated by Molecular Simulation 

Ti Yang (Materials Science and Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

Steel corrosion is a very serious problem in the petroleum industry. Corrosion inhibitor is 

one of the most effective and economic methods to anti-corrosion among the numerous 

corrosion prevention measures. In recent years, the main tendency to investigate corrosion 

inhibitors is much more effective and non-toxic owing to the attention of environmental 

problem. In this paper, four kinds of amino acid molecules including cysteine, leucine, 

alanine and glycine are investigated. Combining quantum chemical calculations with 

molecular dynamics simulation, adsorption of the amino acid molecules on carbon steel 

surface and the ability of inhibitor membranes hinder  corrosion medium particle diffusion 

are also been studied. 

By quantum chemical calculations, it can present optimization configurations of four 

amino acid molecules, and global reactivity and local reactivity parameters for four kinds of 

amino acid molecules are also calculated. The results show that the amino acid corrosion 

inhibitor could form stable chemical adsorption to Fe atom of carbon steel surface, the 

adsorbed active sites are the carboxyl and N, S atoms in –NH2, -SH. It can analyze the 

correlation between global reactivity parameters and corrosion inhibitor efficiency for four 

amino acid corrosion inhibitor molecules after linear fitting. The results show that it has a 

good dependence between the parameters and inhibition efficiency. 

After analysis, the amino acid corrosion inhibitor could form dense films on the Fe 

surface by chemical adsorption. This inhibition membranes could hinder the corrosive 

particles diffusive to metal surface. Based on the molecular dynamics simulations of corrosive 

particles diffusion, it can conclude that the inhibition performance for amino acid corrosion 

inhibitor film decreased as follows: cysteine > leucine > alanine > glycine, which is consistent 

with the experimental results. 

 

Key words: Amino acid, corrosion inhibitor, quantum chemical method, molecular 

dynamics simulation, diffusion 
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第一章 引 言 

腐蚀是材料和周围的环境发生作用而被破坏的现象，是一种自发的过程。目前，各

种材料、设备、设施在大气、海水、土壤等自然及工业环境中遭受到不同程度的腐蚀危

害，腐蚀问题遍及国民经济各个行业。由于腐蚀，大量得来不易的有用材料变为废料，

这不仅消耗了资源与能源，造成了巨大的直接经济损失，而且还会使产品质量下降，甚

至造成灾难性事故，污染并恶化环境，间接的经济损失更难以估算。近年来，许多国家

不断开展腐蚀调查。据世界工业发达国家腐蚀调查统计，各国的年腐蚀损失约占国民经

济生产总值的1.5% ~ 4.2%左右，1998年美国腐蚀损失为2757亿美元。据我国2002年发表

的调查报告指出，年腐蚀支付的直接费用已达2000亿元以上，如果考虑间接损失，腐蚀

费用的总和估计可达5000亿元人民币以上，约占国民总值的5%。世界各国的腐蚀与防

护专家普遍认为，良好的防腐蚀技术可将腐蚀产生的经济损失降低15% ~ 30%[1]。 

不同的条件下，金属腐蚀的原因各不相同。在生产实践中，形成了多种良好的防腐

蚀方法，例如选用耐蚀材料、添加缓蚀剂、介质表面处理、阴极保护等等。其中，由于

具有高效、经济、来源广泛等诸多优点，添加缓蚀剂在石油开采、钢铁、建筑等行业有

着较为广泛的应用。上世纪四十年代初，缓蚀剂防腐技术在欧美等国的油气田开采中得

到了成功应用，我国开始着手于此项技术的研究工作是在上世纪的五十年代初期，近些

年来发展比较迅猛。 

1.1 缓蚀剂简介 

1.1.1 缓蚀剂定义 

缓蚀剂（Corrosion Inhibitor）[1]是一种直接投放于腐蚀环境中，能够有效降低腐蚀

速率或阻碍腐蚀发生的化学物质。 

缓蚀剂使用时操作简单，对金属腐蚀体系中的均匀腐蚀和局部腐蚀都有很好的抑制

效果；使用后，缓蚀剂不会改变金属的本性；用量少，使用浓度小，即可取得良好效果，

性能优异。 

缓蚀剂的性能优劣可用缓蚀效率（Inhibition Efficiencies，简称 IE）来表征。缓蚀效

率越大，缓蚀性能越好。其计算公式如式 1-1： 

%1001%100
00

0 ×







−=×

−
=

V
V

V
VV

IE                  （1-1） 
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在公式 1-1 中， 0V 和V 分别为未添加和添加缓蚀剂时金属的腐蚀速率[2]。 

1.1.2 缓蚀剂缓蚀机理研究现状 

近年来，对生态环境不构成破坏的咪唑啉类和氨基酸类有机化合物已成为人类主要

研究的缓蚀剂类型，这两种缓蚀剂中部分种类已在化工、冶金、机械、石油、电力等领

域广泛应用，效果良好。 

对于缓蚀剂的研究，实验方面的工作开始比较早，常用的方法是失重法和极化曲线

法，主要通过大量的实验数据，阐明缓蚀剂性能的好坏，然后推断其可能的缓蚀机理，

使人们对缓蚀剂的防腐机理有了一定的认识。后来，各种表面分析方法如扫描隧道显微

镜(Scanning Tunneling Microscope，缩写为STM)[3]、俄歇电子能谱(Auger Electron 

Spectroscopy，缩写为AES)[4]、X光电子能谱(X-Photoelectron Spectroscopy，缩写为XPS)[5]、

表面增强拉曼散射(Surface Enahanced Raman Spectra SERS)[6]等逐渐地被应用于缓蚀剂

研究中来，取得了一些成果。但是总的来说，现在的各种实验方法和表面分析技术还不

能给出缓蚀过程的一些微观信息，无法解释其内部的机理。 

随着科技的进步和计算机硬件水平的提高，分子模拟技术发展迅速。在缓蚀机理方

面，分子模拟技术取得了许多成果，能够得出分子结构与缓蚀效率的关系，直观看到缓

蚀剂分子在金属界面的吸附、成膜形态等，已成为与实验研究相互补充的有效手段。 

量子化学方法是一种精度非常高的计算方法，它主要通过求解体系的Schrodinger方

程来确定一个分子体系某状态的电子结构。目前应用最广泛的量子化学方法是上世纪60

年代提出、80年代迅速发展起来的密度泛函理论[7]（Density Functional Theory，简称

DFT）。自Vosta和Eliasek[8]于1971年首次用量子化学方法考察并解释缓蚀机理，人们在

运用DFT理论开展腐蚀机理研究方面也取得了一些成就。基于密度泛函理论的量子化学

研究主要考察缓蚀剂分子的某些参量（如最高占有轨道能量、最低空轨道能量、能隙、

化学势、Fukui指数等）与缓蚀性能的关系，明确缓蚀机理，以期能够指导缓蚀剂的分

子设计。Vos ta[8]考察了苯胺类化合物中N原子的电子密度与腐蚀速率的关系。Gómez等
[9]研究了4种氨基化合物的量子化学参数电负性、硬度、软度、Fukui指数与缓蚀性能的

关系。 

随着缓蚀剂量子化学计算研究的不断深入，仅仅考察单一的缓蚀剂分子结构来阐述

缓蚀机理已远远不能满足，不少研究人员尝试在缓蚀剂分子下方建立金属界面，组成一

个模拟研究体系，从缓蚀剂分子与金属界面成键及相互作用的角度来阐明缓蚀机理。
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Ramachandran 等[10]采用这样的体系考察了油酸基咪唑啉与 Fe 原子的成键情况及相互作

用。Lawrence[11]采用 DFT 考察了苯胺三聚物在 Fe 和 Al 表面的吸附情况，通过计算分

子电子分布、与界面的结合能等参量，分析并解释了其缓蚀机理。 

量子化学计算比较精确，但受计算机硬件条件的制约，研究体系普遍比较小。而基

于牛顿力学基础的分子动力学模拟（MD）的最小单元为单个原子，这样，所建的体系

可以更大，模拟更接近真实。同时，MD可以考察体系随时间的动态变化，更直观。在

缓蚀机理方面，研究人员也做了一些工作。 

Andreas[12]等采用MD方法，对3种硅烷分子辛基三烃基硅烷、氨丙基三烃基硅烷和

硫醇丙烷基三烃基硅烷在氧化锌表面的吸附方式进行了模拟研究，文中所建计算模型具

有很好的指导作用。J.Bartlry[13]等模拟了几种苯三唑在铜表面的吸附情况。研究表明N

原子是主要吸附位点，碳链主要起疏水作用。Duffy[14]对阻蜡剂进行了MD模拟研究；

Edwards[15]等人开展了油酸咪唑啉缓蚀剂对管道的分子模拟缓蚀研究。整体看来，方法

比较单一，研究不深入。 

当前缓蚀机理研究的常用方法是密度泛函理论（DFT）与分子动力学（MD）相结

合的分子模拟。但相比于实验研究，缓蚀剂的分子模拟机理研究还比较滞后，有待进一

步深入探讨钻研。 

1.1.3 缓蚀剂的发展趋势 

迄今为止，专家学者对缓蚀剂的研究工作已经持续了多年。无论是工业设计，还是

内在的机理研究，人们都取得了很多的研究成果，缓蚀剂实现了大范围的工业应用。总

结起来，缓蚀剂研究的未来发展趋势主要有以下两点： 

（1）运用计算机模拟技术，明确缓蚀作用机理 

当前条件下，针对缓蚀剂的研究主要是失重法、电化学等实验研究，这种方法能够

给出缓蚀剂的具体缓蚀效率。然而，实验研究耗费大，耗时长。运用计算机模拟技术（如

量子化学计算、分子动力学模拟、分子设计等），从分子、原子水平上展示有机缓蚀剂

的吸附过程，分析其缓蚀作用机理，为以后缓蚀剂的研发奠定良好的理论基础，指导新

型、高效缓蚀剂的研究与开发。 

（2）制备环境友好的新型缓蚀剂 

随着环保意识的增强，20 世纪 90 年代以来，对环境无污染、高效的缓蚀剂成为防

腐专家的研究热点，如咪唑啉类和氨基酸类缓蚀剂。一些天然植物含有的官能团（有机
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键中含有 N、S、O、P 原子，不饱和键）可以起到缓蚀作用，开发和应用天然植物，制

备无污染、低毒、高效、无害的环境友好型缓蚀剂是当代缓蚀剂的研究方向，是缓蚀剂

科研工作者今后努力奋斗钻研的目标。 

1.2 氨基酸类缓蚀剂 

蛋白质是生物体的重要组成成分，其基本组成单元是各种不同的氨基酸。简单来说，

氨基酸化合物就是含有氨基的羧酸，是植物缓蚀剂的重要成分。氨基酸缓蚀剂对碳钢、

铝、钴、镍、铜等多种金属的均匀腐蚀和局部腐蚀都具有良好的缓蚀效果。氨基酸在自

然环境中可以被彻底降解，符合现代社会的环保理念。到目前为止，这类缓蚀剂已成为

专家学者重点考察的绿色缓蚀剂。 

1.2.1 氨基酸缓蚀剂分子结构 

从图 1-1 中可以看出，氨基酸分子的结构中同时含有碱性氨基（-NH2）和酸性羧基

（-COOH）[16]，这两种基团使氨基酸分子表现出一定的吸附活性。氨基酸分子的不同体

现在不同的侧链和 R 基，在溶液中的存在形式主要取决于溶液的 pH 值。 

 
图 1-1  氨基酸的结构式 

Fig1-1  Chemical formula of amino acid 
 

传统缓蚀剂易于污染、破坏环境[17-19]，不符合绿色环保的观念要求。具有诸多优点

的氨基酸缓蚀剂现已应用于各种油田管道、石油储罐等腐蚀区域，还取得了不错的成效

[20-23]。但总的来说，氨基酸种类颇多，其缓蚀效果也千差万别。 

1.2.2 氨基酸缓蚀剂的缓蚀机理 

氨基酸缓蚀剂通常含有氨基、羧基和其他的极性基团，能够与金属发生化学吸附，

稳定于金属表面。这种吸附主要包括物理吸附、化学吸附或者以氢键形式与金属表面结

合等。 

（1）物理吸附机理 

众所周知，在酸性溶液中，氨基酸分子容易以质子化的形式存在。在盐酸溶液中，

氨基酸缓蚀剂将形成氢氯化物，更确切地说，他们有接近半数的分子会以阳离子的形式

存在。有关化学和电化学的实验已经表明，氨基酸能够有效抑制Fe在盐酸溶液中的腐蚀。
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缓蚀剂吸附在Fe表面的活性位点上，形成一层致密的保护薄膜，从而阻碍腐蚀介质的进

入是一种缓蚀机制。 

大体上来说，吸附行为是受金属的种类、表面电荷和缓蚀剂的化学结构、性质影响

的。当金属电极浸入溶液中时，其界面处会形成电场，影响金属的表面电荷。Antropov

通过比较金属在电解质溶液中的零电荷电位（PZL）和静止电位证实了这点。 

先前的电容测量研究表明，在自腐蚀电位条件下，钢铁表面在盐酸溶液中是带正电

荷的。基于这种研究，氨基酸缓蚀剂在盐酸溶液中，对Fe表面的吸附机制就比较明确了。

在自腐蚀电位下，由于电极/溶液的界面处有过剩的正电荷，Cl-通过静电引力首先吸附

在界面处。Cl-的这种吸附改变了界面处溶液一方的电荷属性，使其由带正电荷转为带负

电荷，所以促进了缓蚀剂阳离子在界面处的物理吸附。因此，其阳离子能够通过静电引

力吸附于优先吸附在电极表面的Cl-上。同时，Cl-也促进了氨基酸缓蚀剂的阳离子在电

极表面的吸附。 

（2）化学吸附机理 

除了物理吸附外，氨基酸分子与金属之间易于形成稳定化学键，这大大增强了缓蚀

剂分子与电极表面的结合能力。另一方面，阳离子之所以直接吸附在阴极活性位点上，

减缓或抑制析氢反应发生的速率，是因为氨基酸缓蚀剂能够有效阻碍腐蚀中的阴极反

应。例如丙氨酸在盐酸溶液中只是一种阴极抑制性缓蚀剂，早期对甲硫氨酸的研究表明，

S 原子中的孤对电子能够促进甲硫氨酸在阳极位点上的吸附，导致产生一种铁配合体，

也可能形成双齿配体。这种配合体的化学稳定性和相对溶解性决定了其抑制还是促进金

属的腐蚀。 

（3）氢键吸附机理 

众所周知，金属表面只有形成难溶解的氧化物膜时，才能用氢键理论来解释大部分

氨基酸缓蚀剂的缓蚀行为。先前有人对于 Fe 在盐酸溶液中的腐蚀电位进行了 XPS 光谱

研究，在 XPS 光谱中 O 元素的出现证实了铁氧化物的存在，这些 Fe2O3 或 Fe3O4 的形成

很可能是由于电极表面吸附了 H2O 并发生了腐蚀。 

电极表面出现氧化物膜可能会形成氢键，从而促进吸附现象的发生。对于氨基酸缓

蚀剂而言，氧化物的形成会促进缓蚀剂与金属氧化表面之间氢键的形成；对于质子化了

的 N 原子和 S 原子，这种形式的吸附是更普遍的，因为正电荷在这两种原子上是可以通

过氢键传导的。未质子化的 N 原子和 S 原子通过直接的化学吸附而稳定于金属表面。 

总体来说，氨基酸缓蚀剂在溶液中是以中性分子、阳离子和阴离子形式共同存在的，
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这三种形式的存在是一种动态平衡过程，是和溶液的 pH 值密切相关的。研究表明，氨

基酸缓蚀剂在酸性溶液中主要以阳离子的形式存在。在低浓度的溶液中，未质子化了的

N 和 S 原子会通过直接的化学吸附而吸附于裸露的金属原子上。在这种情况下，虽然未

质子化了的 N 和 S 原子会通过氢键与金属氧化物或者腐蚀介质相结合，但是很少会与缓

蚀剂结合，因为缓蚀介质和表面氧化物不能在金属表面形成紧密的稳定膜层。有效的缓

蚀作用主要还是像先前所说的那样，其中未质子化了的 N 和 S 原子与金属原子形成配位

键。因此，一种好的缓蚀剂必须能够与裸露的金属原子有较强的亲和力。 

1.2.3 氨基酸缓蚀剂研究现状 

随着时代的进步，现代社会的环保观念越来越强。在金属防腐蚀方面，氨基酸作为

绿色环保型缓蚀剂得到了大量的应用。相应的，人类对于氨基酸类缓蚀剂的研究也取得

了相当不错的成就。 

（1）氨基酸缓蚀剂的实验研究现状 

在前期的缓蚀剂研究中，人们主要依靠失重法、电化学方法等实验手段，测量缓蚀

剂的缓蚀效率，考察温度、浓度、pH值等因素对缓蚀效果的影响，并推测缓蚀机理；随

着时代的进步，先进的科学技术和大型的仪器设备不断运用到缓蚀剂的研究中，使其研

究手段更丰富，研究成果更可靠。 

M Zerfao[24]等人通过失重法、极化曲线法和交流阻抗法等实验手段表明，在实验环

境为pH=5的柠檬酸中，5种氨基酸缓蚀剂对Fe的缓蚀作用大小依次为: 蛋氨酸>精氨酸>

天冬氨酸>亮氨酸>甘氨酸。H A shassi Sorkhabi等人分别采用极化曲线法和SEM技术,考

察了浓度和温度对丙氨酸、亮氨酸、缬氨酸、脯氨酸、蛋氨酸和色氨酸等氨基酸缓蚀剂

对Al的缓蚀效果影响，并推测了其理论缓蚀机理。刘晓轩[25]等通过失重法研究得出，L

半胱氨酸和DL类半胱氨酸硫内酯盐酸盐在H2SO4溶液中对钢有较好的的缓蚀作用。

E.E.Oguzie[26]等人研究了在H2SO4溶液中，半胱氨酸对低碳钢的缓蚀作用。M.S.Morad[27]

分别采用极化曲线和交流阻抗法，研究了在H2SO4溶液中，S2-对半胱氨酸和胱氨酸抑制

碳钢腐蚀行为的影响。E.E.Oguzie[28]等人运用电化学方法考察了蛋氨酸（LEU）在H2SO4

溶液中对碳钢的缓蚀作用，并研究了与KI的复配，认为是I-的特性吸附起作用。Khaled M. 

Ismail[29]考察了在酸性氯化钠溶液中，Cu2+对半胱氨酸缓蚀作用的影响。 

（2）氨基酸缓蚀剂的理论研究现状 

缓蚀剂的实验研究可以获得具体的缓蚀效率，但无法深入理解缓蚀机理。近些年，
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缓蚀剂的理论计算研究逐渐成为一个重要的领域。 

黎新等人[30]通过实验测量了甘氨酸、丙氨酸、缬氨酸和亮氨酸对铝的缓蚀效率，随

后用量子化学计算方法，计算了四种氨基酸分子的量化参数，讨论了甘氨酸、丙氨酸、

缬氨酸和亮氨酸对铝的缓蚀作用机理。研究结果表明：在酸性介质中，四种氨基酸是质

子化的，通过化学吸附而吸附于Al界面，吸附方式为基本直立。刘金祥等人[31]通过实验

和计算机模拟相结合的方法考察了不同温度条件下，半胱氨酸抑制碳钢腐蚀行为的性

能，深入探讨了其缓蚀机理。 

但总体来说，实验研究涉及的氨基酸种类和腐蚀环境各不相同，而理论研究还不能

很好的模拟这些外界因素的影响。相对于实验工作来说，理论研究还比较薄弱，有待进

一步探索。 

1.3 选题意义与研究内容 

1.3.1 选题意义 

对于石油行业，防腐蚀一直以来都是学者、专家感兴趣的研究课题。添加缓蚀剂操

作简单，不改变金属的物理性能，是阻止发生腐蚀的良好方法。 

环境的日益恶化、生态破坏日益严重，唤起了人们环保意识的增强，可持续发展的

思想慢慢深入人心。那些对环境有害、有毒的传统缓蚀剂正逐步被限制或者禁止使用。

最终的产品对环境无毒、无害，在设计生产及实际应用中对环境影响较小，易降解，而

且具有优良缓蚀性能的绿色环保型缓蚀剂逐渐受到人们的重视。氨基酸缓蚀剂就是这样

一种在水环境中能够完全降解的绿色环保型缓蚀剂，一端是氨基，另一端是羧基，在金

属表面能够表现出优异的吸附性能。氨基酸在缓蚀方面的高效及安全应用使其成为了缓

蚀剂领域中新的研究热点。 

一直以来，对氨基酸缓蚀剂的研究主要集中在实验方面，对其机理的分析研究不够

深入。本文将采用量子化学与分子动力学相结合的方法，考察氨基酸分子结构与缓蚀性

能的关系，分析其吸附机制，研究氨基酸缓蚀剂膜在金属界面的作用机理，指导新型氨

基酸缓蚀剂的开发设计。 

1.3.2 研究对象 

本文选取半胱氨酸，亮氨酸，丙氨酸，氨基乙酸为研究对象。具体的结构式如图 1-2

所示。 
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四种氨基酸分子的共同点是分子两端分别为亲水的氨基和羧基，差别在于中间的R

基，分别为-CH2-SH，-CH2-CH（CH3）-CH3，-CH3和-H。它们均是性能良好的的酸性

缓蚀剂，不同官能团的影响使得四种氨基酸缓蚀剂的缓蚀效率有些差异。计算机模拟可

以直观展示氨基酸缓蚀剂的吸附过程，明确其作用机理，能够为以后的新型有机缓蚀剂

开发设计提供强有力的理论基础。 

         

(a) 半胱氨酸         (b) 亮氨酸          (c) 丙氨酸         (d) 氨基乙酸 

图 1-2  4 种氨基酸的结构式 
Fig1-2  Schematic structures of four amino acids 

 

1.3.3 研究内容 

本文通过量子化学计算和分子动力学模拟方法，对半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸和氨

基乙酸等四种氨基酸缓蚀剂进行以下两个方面的研究工作： 

（1）通过量子化学计算对四种氨基酸分子结构进行几何优化，获取分子自身的反

应活性参数，分析缓蚀剂分子的活性区域及位点，揭示分子结构与性能之间的定量构效

关系，明确缓蚀剂分子活性不同对其吸附性能及组装成膜过程的影响。 

（2）建立腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜中扩散的微观模型，采用分子动力学模拟方法，

通过计算扩散系数考察四种氨基酸缓蚀剂抑制腐蚀粒子扩散的能力；并进一步从自由体

积、相互作用能、自扩散性能三方面明确腐蚀粒子扩散能力差异的微观机理。最终明确

氨基酸类缓蚀剂的缓蚀机理，并对四种氨基酸缓蚀剂的缓蚀性能进行理论评价。
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第二章 理论计算方法与模拟软件简介 

随着计算机技术的飞速发展，计算机模拟成为开展科学研究的一种重要手段。它以

计算机为研究工具，利用计算数学并结合物理、化学及材料等领域理论来解决复杂问题。

它不仅能够定性描述相应的研究体系，还可以给出研究对象结构和性能的定量结果。目

前已被广泛应用于气象研究、飞行训练、工程技术、地质勘探、生物医药等方面，发挥

着越来越重要的作用。 

按照模拟尺度由小到大，计算机模拟方法可分为量子力学层次模拟、统计力学层次

模拟、介观层次模拟和宏观层次模拟。量子力学层次模拟方法能够研究的体系比较小，

适合处理静态问题，主要研究分子中电子的性质、物理化学性状、化学反应路径及反应

机理等。统计力学层次模拟方法不考虑原子中电子的运动，将原子视为具有一定性质的

粒子，考察原子或分子之间的作用力。这种方法不适合讨论化学反应，但在生物大分子、

大块金属材料及表面吸附问题上获得了广泛应用。介观层次模拟方法主要研究介于微观

尺度和宏观尺度之间的模型，可解决高分子领域和化学工程等领域的许多复杂问题，目

前介观层次的相关理论还不完善，有待于进一步研究。宏观层次的模拟方法，是通过对

实际问题进行简化近似从而建立模拟体系，实施精确的网格划分并计算相应的宏观性

质，在分析和解决众多工程技术问题中发挥着重要作用。各种模拟尺度的对象不同，在

本质上是相辅相成的，开展同一问题的多尺度模拟研究也是现在的一个研究方向。 

2.1 量子化学计算 

量子化学理论的基础是上世纪20年代建立起来的量子力学[32]，该理论能够考虑到微

观电子的运动，起初的时候分为价键理论（VB）和分子轨道理论（MO）。到目前为止，

量子化学理论已十分成熟，该方法在预测各种中小分子的物理、化学性状，研究化学反

应机理方面得到了广泛应用。 

2.1.1 基本原理 

量子化学计算的理论依据是Schrödinger方程。由于该方程的复杂性，求解时需要进

行3个方面的近似，分别为能够确定整个分子在特定情形下电子信息的非相对论近似、

把原子钟电子运动和核运动分开考虑的Born和Oppenheimer近似以及所有电子的运动情

况可分解为用单电子函数来描述的单电子轨道近似。 
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2.1.2 理论方法 

（1）半经验方法（Semi-empirical method） 

首先通过实验测得大量数据，对数据进行拟合处理求得一些参量，就为半经验计算

中使用的参量数据，主要包括CNDO、INDO、MINDO、EHMO等方法[33]。这种方法忽

略了一些计算困难的部分，因而计算速度快，精度低。目前，随着科技的进步，计算能

力的增强，半经验算法逐渐走进历史，但其中的一些程序仍在其他方法中使用。 

（2）从头算方法（Ab initio method） 

从头算方法是求解 Schrödinger 方程时，除了 3 种近似以外，不考虑任何经验或者

半经验参量，选定基函数后，对方程所涉及到的电子体系进行全面积分的一种方法，其

实质是分子轨道理论。其基函数主要包括 Slater 型轨道（STO）和 Gauss 型函数（GTF）

两种。该方法是上世纪 60 年代开始产生的，到 80 年代的时候取代半经验方法成为量子

化学计算的主要方法[32]。 

（3）DFT 方法（Density functional theory） 

半经验方法和从头算方法计算精度低，计算体系小，不能满足化学研究对象渐渐扩

大的需求。上世纪80年代的时候，DFT（Density functional theory, DFT）方法迅速发展

起来，这种方法是以Kohn[34]提出的密度泛函理论为基础的。密度泛函理论的主要思想

是用密度函数为基，来描述体系的基态能量及其他性质。在进行复杂问题转化近似和电

子结构计算时时，充分考虑了电子交换、原子核对电子的影响及它们之间的相关效应。

DFT方法使函数的变量大大减少，在任何体系中，对于电子密度的计算只有x、y、z三

个变量，这样就提高了计算量速度；同时，所能计算的体系也相应地增大，考察的问题

更明确。DFT能够给出分子的最高占有轨道、最低未占轨道、化学势、软硬度、Fukui

函数等参量，可以说明宏观物理化学性质与分子结构之间的相关性。目前而言，DFT方

法已成为量子化学计算中的一个重要方法[32]。 

2.1.3 密度泛函理论 

在密度泛函理论中，体系能量可由式2-1来表示：  

( ) [ ] [ ]PEPEPPJhPVE CXKS ++++= 21                (2-1) 

其中，V 为原子核排斥势能；P 为密度矩阵； hP 为单电子体系的动能和势能之和；

( )PPJ21 为多电子体系中电子之间的库仑排斥能量； [ ]PEX 为交换泛函； [ ]PEC 为相
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关泛函。 

目前常用的交换泛函包括 Slater、Xα、Becke 88、Perdew-Wang91、PW91、Gill96、

PBE 等；常用的相关泛函包括 VWN、LYP、PL、P86、PW91、B95、PBE、MPBE 等；

常用的杂化泛函有 Becke 三参数混合泛函、Becke 单参数混合泛函以及其他学者对 B97

所做修正而得的泛函。 

（1）局域密度近似（Local Density Approximation, LDA） 

局域密度近似（LDA）是 Kohn 和 Sham[35]于 1965 年提出的，是雅各布阶梯的第一

部分，采用空间点 r 处的电子密度 n(r)来决定那点交换-相关能密度的形式，其形式为： 

[ ] drrE XC
LDA
XC ∫= )()( ρερρ                       (2-2) 

εXC是密度为 ρ 的均匀电子气中，每个粒子的交换能。相应的交换相关势为 

[ ] ( )[ ] ( ) ( )
ρ

ρε
ρρε

δρ
δ

∂
∂

+== XC
XC

LDA
XCLDA

XC rr
r

E
rV

)(                (2-3) 

局域密度近似在求解体系的交换能方面采用的是均匀电子气，对自由电子气进行拟

合来计算体系的相关能。局域密度近似（LDA）在处理密度相对比较稳定的体系时，效

果比较理想；不适合密度变化较大的体系。目前，局域密度近似衍生出了许多不同的形

式，总体看来，只是相关部分表达方式不同而已。 

（2）广义密度近似（Generalized Gradient Approximation, GGA） 

广义梯度近似（GGA）是雅各布阶梯的第二部分，是对定域自旋密度近似的改进，

GGA 泛函将非定域性的概念应用到交换能和相关能方面，计算所采用的是非均匀电子

气模型。GGA 泛函包含了“无参数”方法和经验方法两个主要的方向： 

1986 年，Perdew 和 Wang 研究得出体系的交换-相关能在和电子密度密切相关的同

时，也和电子密度的梯度(|n(r)|)有关。定域自旋密度近似的交换能和交换能分别被改进

为式 2-4 和式 2-5。 

5/164286 )1( cxbxaxLSD
X

PW
X +++= εε

， 
3/4ρ

ρ∇
=x                (2-4) 

8686 PW
c

LSD
c

PW
c εεε ∆+=

， 

( )
( ) 3/7

2
86

ρξ
ρρ

ε
f
CePW

c

∇
=∆

Φ

               (2-5) 

其中，a、b、c 为常数，x 是梯度变量的为数。这就是常被称为 PW86 的 GGA-Ⅰ方

法。后期，有人对这个方法又进行了一些校正，这里不再赘述。 
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1991 年，Perdew 和 Wang 在泛函中运用了一些半经验参数，称为 GGA-Ⅱ，比如

PW91，其相关能形式为： 

[ ] ( ) ( )[ ] rdrtHrE ssc
PW
c

391 ,,,, ∫ +=↓↑ ξξερρρ                (2-6)
 

GGA-Ⅱ用非定义域的方式统一处理了交换相关能，使它们不再相互依赖，这种方

法还提高了计算梯度时的精确度。 

（3）杂化泛函（Hybrid Function） 

杂化泛函是指使用三种包含 Hartree-Fock 交换与 DFT 交换-相关混合形式的混合泛

函。与实验数值相比较，Hartree-Fock 理论对于中性体系的求解数值较小，而 LSD 或者

PWGGA 方法的求解数值普遍较大。Becke 提出的将两种方法结合起来的杂化方法可能

会使两种理论计算的误差相互抵消，计算结果更准确。 

DFT 交换-相关能经过推到演化，可以改写为“H+H”杂化方法，如式 2-7。Becke

在原子体系的实验证明此方法优于 LSD 方法 

LSD
XCXXC UEE

2
1

2
1

+≈                            (2-7) 

Becke 把式 2-7 用实验值拟合，并做一定处理后得到 B3LYP 近似公式。一般来说，

杂化泛函（如 B3LYP、PBE0）的计算结果优于 GGA 泛函（如 PW91、PBE、BLYP）：

B3LYP 和 BLYP 的区别是加入了 20%的 Hartree-Fock 交换项，PBE0 相比 PBE 区别是加

入了 25%的 Hartree-Fock 交换项，所以对于体系的一般性质计算更准确。 

（4）密度泛函的选用 

① 主族热化学（Main-group Thermochemistry）：相关能在这一领域的系统主要是动

态相关。除了 LSDA 外，几乎所有的密度泛函包括都可以，最好的是 double-hybrid 泛

函如 B2PLYP 和 XYG3。对小或中等大小的系统，建议用 double-hybrid 泛函；对稍大系

统，推荐用 M06-2X，BMK，B97-3 或 B98。 

② 过渡金属化学（transition-metal chemistry）：相关能在过度金属化合物系统中既

有动态相关，又有静态相关。对静态相关强的系统，建议使用 M06，PBE，BPW91 或

BLYP。  

③ 热动力学（thermochemical kinetics）：对化学反应能垒计算好的泛函有 XYG3，

B2KLYP，M06-2X，BMK 和 M08-HX。  

④ 晶体晶格常数：对晶格常数计算结果好的密度泛函有 PBEsol，SOGGA，和

WC06。  
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2.2 分子动力学模拟 

量子化学计算比较精确，但受计算机硬件条件的制约，研究体系普遍比较小。分子

模拟的研究迫切需要由小尺度向大尺度、由静态向动态方向扩展，而基于牛顿力学基础

的分子动力学模拟（MD）逐渐得到认可[36]。分子动力学模拟的基本思想是模拟体系以

原子或分子作为基本粒子，且粒子的运动遵从经典力学理论[37]；通过力场描述粒子的势

能函数，给定体系的初始位能模型，根据粒子的受力作用求解牛顿运动方程，就可以得

到粒子的位置和速度随时间变化的轨迹，然后依据热力学统计方法就可计算出系统的动

态演化轨迹、结构、性质及输运特性等宏观性质。总体来说，分子动力学是在原子、分

子水平上求解多体问题的重要的计算机模拟方法。 

2.2.1 基本原理 

分子动力学模拟的原理是认为所有粒子的运动满足经典力学，各粒子彼此之间的相

互作用满足合成、分解原理。在经典力学理论中，原子i所受到力的大小可用势能的梯度

进行表示： 

Uk
z

j
y

i
x

UF
iii

ii 







∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

−=−∇=


               (2-8) 

给定原子i的初速度，求解牛顿运动方程，进而将其对时间积分就可得到系统中所有原子

的加速度、速度及位置坐标。 

( ) ( )
i

i
i m

tFta


 =                              (2-9) 

iii av
dt
dr

dt
d  ==2

2

                         (2-10) 

tavv iii
 += 0                            (2-11) 

200

2
1 tatvrr iiii
 ++=                         (2-12) 

式中， r和 v分别为原子i在t时刻的位置坐标和速度， 0
ir

和

0
iv 分别为相应原子初始时刻

位置坐标和速度。根据t时刻的位置坐标和速度就可以计算出 tt ∆+ 时刻的位置坐标和速

度，以此类推，就可以得到系统中各粒子随时间变化的轨迹信息，进而求解体系的相关

性质。 
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2.2.2 主要参量简介 

分子动力学模拟过程基本可分为三步：第一步，构建模型：选择模拟计算所需的参

数设置，这包括模型体积与粒子数目、体系的温度、压力等；第二部，需要设定模拟的

初始条件：选取系综、周期性边界条件等，确定模拟的步长和模拟时间，求解体系运动

方程，最终给出各粒子的位置和速度随时间演化的轨迹；第三步，模拟计算，根据得到

的轨迹信息，求解相应的宏观量。 

2.2.2.1 算法 

分子动力学模拟中，在求解牛顿运动方程时需要一种积分算法，一种好的算法，既

能缩短程序运行时间，还同时能保证结果的准确性。Verlet算法由于具有应用简单、时

间可逆且容易编写为程序的优点而成为分子动力学中广泛应用的算法。考虑粒子坐标

r(t)，其Taylor级数展开式为： 

⋅⋅⋅⋅⋅+++=+ 2
2

2

!2
1)()( t

td
rdt

dt
drtrttr δδδ                  (2-13) 

⋅⋅⋅⋅⋅++−=− 2
2

2

!2
1)()( t

td
rdt

dt
drtrttr δδδ                  (2-14) 

将2-13和2-14相加，即为Verlet算法位移计算公式： 

2

2

2

)()(2)( t
td
rdttrtrttr δδδ +−−=+                      (2-15) 

将2-13和2-14相减，即为Verlet算法速度计算公式： 

[ ])()(
2
1)( ttrttr

tdt
drtv δδ

δ
−−+==                       (2-16) 

任何方法都是优点与缺点并存的，Verlet算法的主要缺点在于计算速度方面，公式

2-16计算出的速度是当前位置的速度而不是新位置的速度。在此基础上，人们为提高计

算的精确性，对Verlet算法进行了改进，发展了蛙跳Verlet算法（leap-frog Verlet method）、

速度Verlet算法（velociy Verlet method）及Beeman算法等。 

2.2.2.2 力场 

力场是分子的势能与原子间距的函数，是分子模拟的基础条件之一。模拟结果准确

与否和所使用的力场形式密切相关。在分子动力学模拟中，一般力场的表达形式如下： 

.......crossvdwelectorsbendstrtotal EEEEEEE +++++=                (2-17) 

其中， totalE 、 strE 、 bendE 、 torsE 分别为分子的总能量、伸缩能、弯曲能、扭曲能， elecE 、
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vdwE 分别为静电相互作用和范德华相互作用， crossE 为前几项能量的耦合作用。 

根据应用目的和范围，力场主要包括四种类型： 

（1）第二代力场：通过拟合大量的实验数据来获得，可以预言很多材料特性。主

要分类为 CFF 类力场（CFF91、PCFF、CFF、COMPASS）和 MMFF94 力场；其中，

COMPASS 力场具有很好的通用性，是量子力学从头算的力场，适用于开展大部分金属

及其氧化物、无机小分子、高分子等对象的研究。 

（2）常规力场：尽可能地直接通过计算原子参数获得，而不是通过拟合获得，此

力场覆盖了元素周期表中大部分元素。主要分类为 ESFF 力场、通用力场、VALBOND

力场、Dreiding。 

（3）经典的第一代力场：参数通过拟合实验参数来获得，主要应用于生物化学的

研究。主要分类为 AMBER 力场、CHARMm 力场和 CVFF 力场； 

（4）特殊目的力场：适合于特殊的模型，可以反映一些特定材料的特性。主要分

类为 Glassff 力场、聚偏二氟乙烯的 MSXX 力场和沸石力场（BKS 力场、Burchart 力场、

吸附力场）。 

总之，为保证模拟结果的精确性，应根据具体的研究对象，选择合适的力场形式。

此外，可移植性是分子力场的一个重要属性，这使得少量情况下仅依据测试的一组或者

几组参数，可以解决更大范围的众多问题，如从测试小分子得到的数据可用来研究具有

类似结构的大分子，目前力场的可移植性研究还有待于进一步完善。 

2.2.2.3 系综 

系综指的是由宏观性质相同而微观性质各不相同的体系组成的集合，它包含了一个

体系中的全部微观状态。系综的类型主要包括微正则（NVE）系综、正则（NVT）系综、

等温等压（NPT）系综和等温等焓（NPH）系综等。 

（1）NVE系综：是孤立的、保守的统计系综，系统中的能量E、粒子数N和体积V

保持恒定。在分子动力学模拟的过程中，粒子数和体积始终为初始状态；能量方面，通

过改变粒子的速度来达到对动能的调整，以维持体系的能量平衡。 

（2）NVT系综：系统中原子数N、体积V和温度T保持恒定。对于体系中温度的恒

定，可以让系统与一个外界的虚拟热浴处于热平衡状态；体系的动能与温度有着直接的

关系，因此，也可以通过对粒子的速度进行标度或加一外界约束力，调整体系的动能来

实现温度的调节。 
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（3）NPT系综：系统中原子数N、压力P和温度T保持恒定。控温方法和NVT系综

中一样。而对压力进行调节，相对复杂，控制压力值主要是通过标度系统的体积来实现。

常用控压方法Andersen方法、Berendsen方法等 

（4）NPH系综：系统中粒子数N、压力P和焓值H维持不变，此系综在MD中已经不

常用了。因为在该系综下进行计算时，需要同时维持压力和焓值的恒定具有相当大的难

度。 

2.3 Materials Studio 简介 

Materials Studio 分子模拟软件是由 Accelrys 公司生产的，Accelrys 公司是全世界领

先的计算科学公司，能够提供分子模拟、材料设计及生物信息学等领域的全面解决方案

及相关硬件服务。 

Materials Studio 分子模拟软件基于量子力学、分子力学、分子动力学、介观动力学、

耗散动力学及统计方法等，可模拟包含催化与化学反应、固体及表面化学高分子材料与

聚合物、纳米材料、晶体与衍射、配方设计等研究领域的重要前沿课题，广泛应用于航

空航天、能源、汽车、石油、化工等领域。Materials Studio 软件具有友好的用户界面，

操作简单，高度模块化，可以运行在各类台式机、服务器和计算集群等硬件平台上等特

点，使科研人员能方便的建立三维结构模型，并进行模拟和分析。 

目前 Materials Studio 软件中主要包含以下模块：Amorphous Cell 模块、Visualizer

模块、DMol3 模块、CASTEP 模块、Discover 模块、Forcite 模块、DPD 模块、MesoDyn

模块、Reflex（晶体衍射）、Sorption 模块、QSAR 模块等，可开展量子力学层次、统计

力学层次、介观层次、宏观层次的多尺度模拟研究。本硕士论文的研究工作主要依赖

Visualizer 模块、Amorphous Cell 模块、Dmol3模块及 Discover 模块来展开。 

Visualizer 模块是 Materials Studio 软件的核心模块，它提供了软件的基本环境及建

模和操作所需的各种工具，但本身并不能实施计算任务，使建模和结果分析具有灵活、

操作简单等有点。 

Amorphous Cell 模块可以构建各种小分子、聚合物及混合体系的无定形结构，考察

结构和性质的关系，并采用分子动力学模拟方法通过计算内聚能密度、扩散系数、回转

半径、状态方程行为等，分析分子的重要性质，明确内部的微观作用机理，为新体系的

设计提供指导作用。 

Discover 模块以经典力学理论为基础，通过求解牛顿运动方程，计算体系各类结构
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参数、力学性质、动力学量及振动强度等。可研究界面吸附、分子聚集、晶体、非晶及

溶剂化体系等诸多问题。 

Dmol3 模块基于密度泛函理论（DFT）的量子力学程序，可以模拟研究物质各种状

态下性质与反应过程，计算态密度、化学势等参量，进而明确理论机理。同时也能预测

物质的一些微观性质，在化学反应机理、材料科学、化学工艺、固体物理等许多领域得

到了应用。 
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第三章 氨基酸缓蚀剂缓蚀性能的量子化学研究 

3.1 引言 

胺类、醇类等有机化合物在缓蚀方面表现为吸附型缓蚀剂，这些化合物主要由 C、

H、N、O、S 等原子构成。其中，C、H 原子构成非极性基团，N、O、S 等杂原子构成

极性基团。有机缓蚀剂能够与金属表面结合发生化学吸附，研究缓蚀剂分子结构对缓蚀

效率的影响具有重大意义。作为环境友好型有机缓蚀剂的氨基酸化合物同时含有碱性氨

基和酸性羧基，缓蚀应用效果良好。目前，氨基酸缓蚀剂的实验研究已经取得了一定成

果，但无法深入揭示缓蚀机理。 

近些年来，由于计算机技术发展十分迅速，计算机模拟方法成为研究缓蚀机理的一

种重要手段。密度泛函理论（DFT）认为，可以用分子的电子密度代替分子的波函数来

决定分子的能量[38]。有关化学反应的理论研究及计算模型的建立已经证明，DFT 所基于

的 Hohnenberg-Kohn 理论是一种非常重要、科学的理论。在腐蚀方面的研究中，DFT 已

经被成功运用于亲电和亲核活性位点的判断[39]。总之，基于密度泛函理论的量子化学方

法，能够计算出缓蚀剂分子的全局和局部反应活性，明确缓蚀剂分子的结构与缓蚀效率

的关系，为研究和开发新型的缓蚀剂提供良好的理论基础。 

本章运用 MS4.0 中的 Dmol3 模块研究了四种氨基酸缓蚀剂（半胱氨酸，亮氨酸、丙

氨酸和氨基乙酸）缓蚀效率与其分子结构的关系。通过计算半胱氨酸，亮氨酸、丙氨酸

和氨基乙酸的最高占有轨道能量（EHOMO）、最低未占轨道能量（ELUMO）、能隙等全局反

应活性参数，确定了缓蚀剂分子的活性区域。然后，计算了四种氨基酸缓蚀剂分子的

Fukui 指数，分析其局部反应活性，找出缓蚀剂在金属表面吸附时的吸附活性位点。最

后，分析了全局反应活性参数与缓蚀效率的相关性。本章通过全局和局部反应活性的考

察分析，确定氨基酸缓蚀剂的吸附活性位点，明确其缓蚀机理。 

3.2 计算细节及模型 

本章节的量子化学计算工作利用Accelrys公司提供的Materials Studio4.0软件包中的

Dmol3模块进行，理论基础是密度泛函理论（DFT），4种氨基酸缓蚀剂分子的所有电子

均计算在内，4种氨基酸分子结构的优化采用GGA/PBE方法[40]，在双数值基组DNP[41]

水平上，将极化现象的影响作为其中的一部分因素考虑，截断半径设为0.40 nm，收敛精
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度为最高精度Fine。在不影响结果的前提下，为了加快其收敛，本章在计算中选用了热

拖尾效应。计算完四种氨基酸缓蚀剂分子的结构优化后，提取分子的频率进行分析，发

现四种分子均没有出现虚频[42]，证明了优化后的分子是合理的。在此基础上，本章计算

了四种氨基酸分子的HOMO、LUMO、Fukui指数等参数值，分析其差异，明确氨基酸

类缓蚀剂的缓蚀机理。 

 
图 3-1  4 种氨基酸分子优化后的几何构型 

Fig3-1  Optimized structures for four amino acid molecules 
(a) CYS; (b) LEU; (c) ALA; (d) GLY 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 前线轨道分布 

根据前线轨道理论[43]，反应能否发生及过渡态是否形成，和反应物的前线轨道密切

相关。前线轨道包括最高占有轨道（HOMO）和最低未占轨道（LUMO）。图 3-2 和图

3-3 分别为四种氨基酸缓蚀剂分子的 HOMO 和 LUMO 分布图。可以看出，亮氨酸、丙

氨酸和氨基乙酸分子的 HOMO 轨道比较近似，主要分布于氨基基团，少量分布于羧基

基团处，半胱氨酸分子则主要分布于氨基基团和巯基基团，且其 HOMO 轨道图明显大

于亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸分子的；这说明甲基、异丁基对前线轨道贡献很小，而半

光氨酸中的巯基则对最高占有轨道贡献较大；四种氨基酸分子的 LUMO 轨道主要分布

于羧基基团，部分位于氨基基团，半胱氨酸另有一部分分布在巯基基团；这是因为羧基

具有较强的电负性，氨基、巯基具有较小的电负性，较强的电负性使得基团表现出一定
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的得电子能力。 

 
       图3-2  4种氨基酸的最高占有轨道(HOMO)的0.03 a.u.等值面图形 

Fig 3-2  HOMO isosurfaces with a value of 0.03 a.u. for four amino acid molecules 
(a) CYS; (b) LEU; (c) ALA; (d) GLY 

 

 

图 3-3  4 种氨基酸的最低未占轨道(LUMO)的 0.03 a.u.等值面图形 
Fig 3-3  LUMO isosurfaces with a value of 0.03 a.u. for four amino acid molecules 

(a) CYS; (b) LEU; (c) ALA; (d) GLY 
 

综合来看，氨基酸分子的前线轨道主要分布于氨基、羧基和巯基等极性官能团处。
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这意味着，当氨基酸缓蚀剂分子在金属表面吸附时，极性官能团优先吸附。这种吸附主

要有两种形式：一种是金属原子的未占轨道接受缓蚀剂分子的电子从而形成共价键；另

一种是缓蚀剂分子接受金属原子的电子从而形成反馈键。无论是哪种吸附方式，吸附的

官能团都表现出了强烈的亲电或者亲核能力，促使缓蚀剂分子更稳定地吸附在金属表

面。对于半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸四种氨基酸分子，半胱氨酸的前线轨道

体积最大，得/失电子能力最强，缓蚀效率最高；亮氨酸和丙氨酸次之，氨基乙酸前线轨

道体积最小，得/失电子能力最差，缓蚀效率最低。 

本文所选的四种氨基酸缓蚀剂半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸、氨基乙酸的缓蚀效率依

次降低。为从前线轨道方面定量分析这种差异，本章提取了四种缓蚀剂分子的最高占有

轨道能量（EHOMO）和最低未占轨道能量（ELUMO）。计算结果列于图 3-2 和图 3-3，半胱

氨酸、亮氨酸、丙氨酸、氨基乙酸的 EHOMO依次增大，说明四种氨基酸缓蚀剂在发生反

应时提供给金属电子的能力依次减弱；另外，四种氨基酸缓蚀剂的 ELUMO依次降低，表

明半胱氨酸发生反应时得到金属电子的能力最强，最易接受电子，亮氨酸、丙氨酸次之、

氨基乙酸最差。 

3.3.2 全局反应活性分析 

为进一步描述四种氨基酸分子的反应活性，本文计算了其能隙、化学势、硬度、软

度等全局反应活性参数。在 DFT 中，考虑到电子数目的影响，一个原子或者一个分子

的基态能量能够以其电子密度的形式展示。在此基础上，本文计算了氨基酸分子的亲电

指数、电子转移数目等参量，探讨这些参数与缓蚀效率的关系。四种氨基酸分子的能隙

（ΔE）、化学势（μ）全局活性参数的计算数据列于表 3-1。 
 

表 3-1  4 种氨基酸分子的全局反应活性参数 
Table3-1  Global reactivity parameters for four amino acid molecules 

Molecule ΔE μ η σ ω ΔN IE% 

半胱氨酸 4.276 -3.538 2.138 0.4677 2.93 0.8096 82.21 

亮氨酸 4.493 -3.4635 2.2465 0.4451 2.67 0.7873 64.42 

丙氨酸 4.502 -3.459 2.251 0.4442 2.66 0.7865 56.56 

氨基乙酸 4.569 -3.4415 2.2845 0.4377 2.59 0.7788 56.5 

能隙（ΔE）是最低未占轨道能量 ELUMO和最高占有轨道能量 EHOMO之差，其值越
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大，表明分子的反应活性越弱，在金属表明形成化学吸附的可能性越小。 

LUMOHOMO EE −=∆E                          (3-1) 

由表 3-1 可知，半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸、氨基乙酸四种缓蚀剂分子的能隙值依

次增大，因此，四个分子的全局反应活性依次降低。这其中，半胱氨酸的能隙值远远低

于其他三个分子，说明半胱氨酸在化学反应中活性最强，缓蚀效率最高；亮氨酸、丙氨

酸和氨基乙酸的能隙值相差不大，表明三者的全局反应活性基本一致，这与实验上测得

的半胱氨酸的缓蚀效率远远高于其他三个分子是完全吻合的。究其内部原因，相比于氨

基乙酸分子，半胱氨酸中的官能团巯基更易得失电子，增强了分子的反应活性，并且其

贡献远远大于亮氨酸、丙氨酸中的甲基、异丁基。 

化学势（μ）的定义[44]为体系总能量 E 对 N 的一阶导数。化学反应总是朝着化学

势低的方向进行。缓蚀剂分子的化学势越大，表明分子具有很高的内能，越能高效地参

与化学反应，计算式为 3-2。DFT 理论中，硬度 ( )η 定义为体系总能量 E 对 N 的二阶导

数[45] ，定义式为 3-3；软度σ为硬度的倒数[46]。 

( )rVN
E










∂
∂

=−= χµ                                (3-2) 

( )rvN
E










∂
∂

= 2

2

2
1η                                 (3-3) 

η
1σ =                                     (3-4) 

在以上三个定义式中，χ 为电负性，E 为总能量，N 为体系内的电子数目，V(r)为体

系的势能。 

由表 3-1 中可知，半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸、氨基乙酸四种氨基酸分子的化学势

值依次降低，硬度值依次升高，软度数值依次降低。由于 Fe 基金属表面的 Fe2+属于交

界碱，硬度较小，所以，在化学反应发生时，硬度小和软度大的分子更易于与 Fe2+的空

d 轨道发生配位反应。因此，随着半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸、氨基乙酸四种氨基酸分

子的化学势值依次降低，硬度值依次升高，软度数值依次降低，四种氨基酸分子的稳定

性依次增加，反应活性依次降低，这与其缓蚀效率的逐渐增大是相一致的。 

亲电指数（ω）能够衡量一个分子的亲电子能力大小[47, 48]，定义为 3-5；电子转

移数 ΔN用来描述分子在反应过程中电子的转移情况，计算公式为 3-6。亲电指数越
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大，电子转移数越多，分子的活性越强。 

η
µω
2

2

=                                  (3-5) 

( )2
I M

I M

N µ µ
η η

−
∆ =

+                              (3-6) 

其中， Iµ 和 Mµ 分别为缓蚀剂分子和金属原子的化学势， Iη 和 Mη 分别为缓蚀剂分

子和金属原子的硬度。 

四种氨基酸分子半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸、氨基乙酸的亲电指数和电子转移数均

依次减小，且半胱氨酸的值远远大于其他三种氨基酸分子。这表明半胱氨酸在化学反应

中更容易得失电子，与金属表面形成化学键，具有最高的全局反应活性，缓蚀效率最高，

与其它全局反应活性参量的分析相一致。 

3.3.3 局部反应活性分析 

全局反应活性分析表明，四种氨基酸缓蚀剂分子能够在金属表面发生稳定的化学吸

附，并给出了分子在发生化学反应时的活性区域，主要分布于分子的巯基、氨基、羧基

等官能团所在区域。为确定缓蚀剂分子在金属表面发生化学吸附时，优先吸附的原子活

性位点，进一步明确其缓蚀作用机制，本节通过计算 Fukui 指数，考察了氨基酸缓蚀剂

分子的局部反应活性。 

Fukui 函数 ( )rf 
定义为，在外加势场 ( )rv 

确定不变的条件下，电子密度 ( )rρ 对体系

的总电子数 N 的一阶偏导[46]： 

( ) ( )
( )rvN

rrf













∂
∂

=
ρ                            （3-7） 

应用有限差分近似，Fukui函数 ( )rf 
可表示为[9]： 

( ) ( ) ( )NqNqrf iii −+=+ 1                         （3-8） 

( ) ( ) ( )1−−=− NqNqrf iii
                         （3-9） 

四种氨基酸分子的局部反应活性分布如图3-5所示，从图中可以看出，氨基酸分子

的亲核反应中心是羧基（-COOH）中的C、O等三个原子，具有很强的接受电子能力；

氨基酸分子的亲电反应中心是氨基（-NH2）中的N原子、巯基（-SH）中的S原子和羧基

（-COOH）中的O原子上，它们能够向金属原子提供电子。四种氨基酸分子都有多个反
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应活性中心，促使氨基酸分子与金属原子发生化学吸附，稳定于金属表面，最后形成致

密的缓蚀剂膜。 

 
图3-5  氨基酸分子的亲核攻击指数和亲电攻击指数分布图 

Fig3-5  Distribution of nucleophilic and electrophilic attack index for amino acid molecules 
 

表3-2为四种氨基酸缓蚀剂分子其非氢原子的Fukui指数值，结果数据均采用DFT与

Mulliken布局计算得出。由表3-2中可以看出，对于 ( )−rfi
 ，氨基乙酸中只有N(5)原子的数

值较大，是亲电反应中心，具有很强的给电子能力；丙氨酸中除N(5)原子外，O(3)也表

现出了微弱的活性，这可能是甲基官能团的出现使O(3)原子的电负性增强所致；亮氨酸

中乙基对O(3)的影响显然高于丙氨酸的甲基，使得亮氨酸中的O(3)的 ( )−rfi
 值达到了

0.19，成为分子中另一个吸附活性位；半胱氨酸中有S(7)和N(5)两个明显的强吸附活性

位点，特别是S(7)的孤对电子易与Fe的3d空轨道形成表面配合物而吸附在金属表面，使

分子与金属接触时给电子而形成化学键的能力更强，吸附更稳定。对于 ( )+rf i
 ，四种氨

基酸分子相差不大，羧基中的O(1)、C(2)、O(3)数值较大，均大于0.1，为分子的亲核反

应中心，该部位在发生反应时具有较强的得电子能力，能够接受电子在金属表面形成反

馈键。 
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表 3-2  4 种氨基酸分子中部分原子的 Fukui 指数 

Table3-2  Fukui index for some atoms of four amino acid molecules 

缓蚀剂 ( )−rfi
  ( )+rf i

  

半胱氨酸 

O (1) 0.012 O (1) 0.115 

C (2) 0.018 C (2) 0.302 

O (3) 0.041 O (3) 0.219 

C (4) -0.026 C (4) -0.04 

N (5) 0.197 N (5) 0.011 

C (6) -0.032 C (6) -0.035 

S (7) 0.393 S (7) 0.068 

亮氨酸 

O (1) 0.051 O (1) 0.121 

C (2) 0.055 C (2) 0.284 

O (3) 0.19 O (3) 0.237 

C (4) -0.03 C (4) -0.018 

N (5) 0.326 N (5) 0.055 

C (6) -0.021 C (6) -0.03 

C (7) -0.008 C (7) -0.011 

C (8) -0.009 C (8) -0.018 

C (9) -0.004 C (9) -0.004 

丙氨酸 

O (1) 0.028 O (1) 0.113 

C (2) 0.035 C (2) 0.323 

O (3) 0.092 O (3) 0.235 

C (4) -0.03 C (4) -0.039 

N (5) 0.405 N (5) 0.008 

C (6) -0.018 C (6) -0.021 

氨基乙酸 

O (1) 0.083 O (1) 0.243 

C (2) 0.034 C (2) 0.314 

O (3) 0.022 O (3) 0.124 

C (4) -0.006 C (4) -0.027 

N (5) 0.428 N (5) 0.014 

综合分析可知，半胱氨酸的活性位点分布在 S(7)、N(5)、O(1)、C(2)和 O(3)处，吸

附位点最多，反应活性最强，缓蚀效率最大；亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸的活性位点位

于 N(5)、O(1)、C(2)和 O(3)处，亮氨酸、丙氨酸由于异丁基、甲基的影响使得分子中

O(3)原子表现出了较强的给电子能力，使得亮氨酸和丙氨酸在表面吸附时的反应活性强

于氨基乙酸。整体上来看，四种氨基酸分子的反应活性满足 CYS > LEU > ALA > GLY，
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这与全局反应活性的分析结果相照应，与实验缓蚀效率一致。 

3.3.4 全局反应活性参数和缓蚀效率间的相关性分析 

由上述分析可以看出，氨基酸缓蚀剂分子的全局反应活性参数均和缓蚀效率密切相

关。为确定它们密切相关程度，从计算反应活性方面来预测缓蚀剂的缓蚀效率，本节分

析了氨基酸分子全局反应活性参数和缓蚀效率之间的相关性。 

相关性分析是指对两个或多个具备相关性的变量元素进行分析，从而衡量两个变量

因素的密切相关程度。相关性分析可以用来验证两个变量间的相互关系，从相关系数

R2 可以知道两个变量是否成线性拟合、线性关系的强弱。R2 越接近于 1，表明它们的线

性拟合关系越强。 
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图 3-4  实验缓蚀效率(IE)与全局反应活性参数的线性相关性 

Fig 3-4  The linear correlations of experimental inhibition efficiency (IE) with global reactivity 
parameters 

 

图 3-4 为四种氨基酸分子最高占有轨道能量（ELUMO）、最低未占轨道能量（EHOMO）

等全局反应活性参数与实验缓蚀效率之间的相关性。可以看出，除 ELUMO（R2=0.897）

外，其他参量的相关系数 R2 均大于 0.925，这说明氨基酸分子的各全局反应活性均和缓

蚀效率呈现出线性拟合，且拟合关系非常好。基于这点，计算机模拟能够通过量子化学

计算推导缓蚀效率的趋势，为以后研发新型缓蚀剂提供理论基础。 

3.4 小结 

本章通过量子化学计算，系统地分析了四种氨基酸分子的全局反应活性和局部反应

活性，并对全局反应活性参数与缓蚀效率的相关性进行了研究，现将结论总结如下： 

（1）四种氨基酸分子的前线轨道图表明，半胱氨酸的活性区域为巯基、氨基和羧

基；亮氨酸、丙氨酸、氨基乙酸的活性区域为氨基和羧基。最高占有轨道能量（ELUMO）

和最低未占轨道能量（ELUMO）说明四种氨基酸分子中，半胱氨酸最易得/失电子，反应

活性最强，亮氨酸和丙氨酸次之，氨基乙酸最差。 

（2）半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸、氨基乙酸分子的能隙、硬度值依次升高，化学

势、软度、亲电指数和电子转移数依次降低，这表明，四种氨基酸分子中，半胱氨酸的

缓蚀效率最高，亮氨酸和丙氨酸次之，氨基乙酸最差，与实验缓蚀效率相一致。 

（3）四种氨基酸分子的最高占有轨道能量（ELUMO）、最低未占轨道能量（EHOMO）

等全局反应活性参数与缓蚀效率的相关性分析得出，氨基酸分子的各全局反应活性均和

缓蚀效率呈现出线性拟合，且拟合关系非常好。 

（4）Fukui 指数分布图和 Fukui 指数值的计算均表明，半胱氨酸的活性位点分布在

S(7)、N(5)、O(1)、C(2)和 O(3)处，吸附位点最多，反应活性最强，缓蚀效率最大；亮
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氨酸、丙氨酸和氨基乙酸的活性位点位于 N(5)、O(1)、C(2)和 O(3)处，亮氨酸、丙氨酸

由于异丁基、甲基的影响使得分子中 O(3)原子表现出了更强的给电子能力，使得亮氨酸

和丙氨酸的反应活性强于氨基乙酸。整体上来看，四种氨基酸分子的反应活性符合

CYS > LEU > ALA > GLY，与实验缓蚀效率一致。
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第四章 腐蚀介质粒子在缓蚀剂膜中的扩散行为研究 

4.1 引言 

实验研究表明，有机缓蚀剂分子能够在金属表面吸附成膜，防止金属与介质接触而

发生腐蚀。由于实验方法无法展示缓蚀剂确切的缓蚀过程，为此，很多专家学者运用分

子动力学模拟方法对此做了一定的研究，以明确缓蚀剂的作用机理。张曙光等人[49]通过

MD 模拟方法，主要考察了 Cu 缓蚀剂与氧化亚铜晶体的相互作用；张军等人[50]运用分

子动力学模拟方法，研究了咪唑啉类缓蚀剂在钢铁表面的吸附成膜，研究表明，咪唑啉

缓蚀剂能够吸附是由于咪唑啉环中的杂原子 N 起主要作用，疏水尾链以一定角度向液相

伸展，形成一层致密的、有秩序性的缓蚀剂膜。由此可知，所形成缓蚀剂膜的优劣是评

价有机缓蚀剂缓蚀性能的一个重要因素。 

上一章我们通过量子化学计算得知：氨基酸缓蚀剂分子的反应活性区域集中于氨基

中 N 原子、巯基中的 S 原子及羧基上。这些杂原子含有未成键的孤对电子，而碳钢表面

的 Fe 原子含有空轨道，他们之间除了物理吸附外，还易于形成稳定化学键，如图 4-1，

这种化学相互作用大大增强了缓蚀剂分子与电极表面的结合能力，使得氨基酸分子牢牢

吸附于金属表面。 

 
 (a) 氨基乙酸            (b) 丙氨酸             (c) 半胱氨酸 

图 4-1  氨基酸分子在 Fe 电极表面的化学吸附模型 
Fig4-1  Modes of chemical adsorption of the amino acid molecules CYS, ALA, GLY on the Fe 

electrode surface 
 

金属腐蚀是发生在介质与金属间的界面上，腐蚀介质粒子到达金属表面并与金属发

生化学或电化学反应，使金属从单质变为离子，这是一种金属腐蚀的机理。有机缓蚀剂

能够形成缓蚀剂膜抑制腐蚀，其缓蚀剂膜性能的评价因素除了能否在金属表面吸附成膜



第四章 腐蚀介质在缓蚀剂膜中的扩散行为研究 

 30 

和缓蚀剂膜与金属界面的作用强弱之外，缓蚀剂膜对腐蚀溶液中介质粒子运动迁移能力

的抑制作用也是极其重要的。有机缓蚀剂的缓蚀性能越好，形成的缓蚀剂膜对腐蚀介质

粒子向金属表面运动迁移的抑制能力越强；反之，缓蚀性能越差，膜的抑制能力也越差。

因此，本章将考察腐蚀介质粒子在四种氨基酸缓蚀剂膜中的扩散行为，明确氨基酸缓蚀

剂成膜后的缓蚀作用机制。 

近年来，粒子的扩散已成为一个研究的热点问题，为探讨其微观作用机制，MD 方

法已被许多专家学者采用。周俊红等人[51]考察了硅酸盐体系中，O2，N2，CO2 和 CH4

的扩散行为；Dumitru Pavel 和 Robert Shanks[52]研究了 O2 和 CO2 在聚乙烯和乙醚中的扩

散性能。但目前将分子动力学方法应用于腐蚀介质粒子在氨基酸缓蚀剂膜中扩散行为的

研究鲜有报道。 

本章采用分子动力学模拟的方法，系统考察半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸

四种缓蚀剂所形成的缓蚀剂膜的性能，进一步明确氨基酸缓蚀剂的缓蚀机理。文中先后

计算了三种腐蚀粒子（H3O+、H2O和Cl-）分别在四种缓蚀剂膜中的扩散系数，四种氨基

酸缓蚀剂膜体系的自由体积分数，三种腐蚀粒子分别与四种氨基酸缓蚀剂膜的相互作用

及缓蚀剂膜的自扩散系数，了解腐蚀介质粒子在氨基酸缓蚀剂膜中的运动迁移过程，明

确缓蚀机理。 

4.2 计算方法 

4.2.1 模型构建 

为能够更真实的反应盐酸腐蚀环境，本章选取了H2O、H3O+和Cl-三种粒子分别代表

环境中的中性、带正电和带负电的腐蚀粒子。三种腐蚀粒子的计算模型如图4-2所示。

每一个扩散模型体系包含H2O、H3O+和Cl-各2个、氨基酸缓蚀剂分子50个。模型构建过

程如下： 

 
图 4-2  3 种腐蚀粒子的结构图 

Fig4-2  The structural diagrams of three corrosion particles 
 

（1）扩散模型中氨基酸缓蚀剂膜密度的确定：首先，构建CYS、LEU、ALA和GLY
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等四种氨基酸分子，运用Minimizer模块优化四种氨基酸分子，使分子能量达到极小值；

然后，运用Amorphous Cell模块构建包含50个缓蚀剂分子的无定型立方体系，初始密度

设为0.98 g/cm3，并且无定型立方体系设定周期性边界条件，所建模型大小分别为25.77 

Å×25.77 Å×25.77 Å, 27.74 Å×27.74 Å×27.74 Å, and 23.27 Å×23.27 Å×23.27 Å, 22.00 

Å×22.00 Å×22.00 Å；下一步，计算力场取COMPASS力场，对该体系运用Minimizer进行

5000步的优化，使体系的能量达到极小值；最后，采用Discover模块，对初始温度设为

298K的体系进行1 ns的分子动力学模拟，其中系综选为等温等压（NPT）系综，温度控

制采用Andersen恒温器[53]。 

体系达到充分的平衡后，计算统计四种氨基酸缓蚀剂膜的平均密度，缓蚀剂膜CYS、

LEU、ALA和GLY的计算密度如图4-3所示。由图可知，分子动力学模拟计算时间达到

500 ps时，半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸等4种缓蚀剂的扩散体系均达到了平衡

状态。经计算，温度值与能量值的浮动范围均在1%以内。本文提取了系统平衡后600-1000 

ps之间的氨基酸缓蚀剂膜密度值，经统计平均计算后，其值分别为1.328、1.034、1.166

和1.244 g/cm3。 
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图4-3  298 K下氨基酸缓蚀剂膜的计算密度 

Fig4-3  Densities of the amino acid membranes calculated by the molecular dynamics simulation at 
298 K 

 

（2）扩散计算模型的构建：依据所计算的不同氨基酸缓蚀剂膜的密度值，利用

Amorphous Cell 模块构建包含 6 个腐蚀粒子（H2O、H3O+和 Cl-各 2 个）和 50 个氨基酸

缓蚀剂分子的无定型组织结构体系模型，在 Discover 模块中运用 Minimizer 对四种氨基

酸分子进行 5000 步的结构优化，即得初始计算构型。如图 4-4 所示。 
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图 4-4  腐蚀粒子在氨基酸缓蚀剂膜中扩散的计算模型 

Fig4-4  Simulation models of particle diffusion in the amino acid membranes 
(a): CYS; (b): LEU; (c): ALA; (d): GLY 

 

4.2.2 扩散模型计算细节 

扩散计算模型构建完成后，其尺寸大小分别为25.77 Å×25.77 Å×25.77 Å, 27.74 

Å×27.74 Å×27.74 Å, and 23.27 Å×23.27 Å×23.27 Å, 22.00 Å×22.00 Å×22.00 Å。模型中，

氨基酸分子在体系中均匀分布，三种腐蚀粒子均是随即分布于氨基酸缓蚀剂膜中。 

H2O、H3O+和Cl-三种腐蚀粒子在半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸四种氨基酸

缓蚀剂膜中的扩散模拟均在Material Studio 4.0中的Discover模块下进行。模拟中，力场

选为COMPASS力场，模拟温度为298K，系综选为正则系综（NVT），边界条件设为周

期性的，温度控制方法为Anderson[53]热浴方法进行。在求解牛顿运动方程时，采用Verlet

算法[54]，分子或原子的初速度由Maxwell-Boltzmann分布随机确定，计算分子间作用力

（范德华力和库仑力等）时均采用Charge Group方法，其基函数Φ可表示为： 

( )








+

−
++= 3

2

2
1cos3cos

4
1

R
Θ

RR
QΦ θθµ

πε
               (4-1) 

其中，Q和μ表示该基团所带的总电量和偶极距，θ和Θ为基团的四极矩和方位角，R为前
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后两个基团中心的径向距离。相互作用的截断半径取1.5 nm，大于截断半径的分子之间

相互作用通过平均密度近似进行计算校正。 

参数设置好后，对腐蚀粒子在缓蚀剂膜中的扩散模型进行2 ns的分子动力学模拟，

步长为1.0 fs，在模拟过程中每1000步记录一次系统的轨迹信息。 

4.2.3 平衡判据 

对于模拟体系最后是否趋于平衡，本文将通过体系温度曲线和能量曲线随时间的变

化来判断。图 4-5 给出了水分子在半胱氨酸缓蚀剂膜中扩散时，体系的能量变化曲线和

温度变化曲线。可以看出，对于由 50 个半胱氨酸分子和 6 个腐蚀介质粒子（H2O、H3O+

和 Cl-各两个）所构成的体系，300 ps 后体系温度趋于稳定，上下波动均在初始温度的

±10K 范围内；从体系能量演化情况可以看出，能量由起始时迅速降低，到 1500 ps 后

趋于平稳，能量偏差在 3%左右。 

综合这两方面的判据来看，我们所建立的腐蚀粒子在氨基酸缓蚀剂膜中的扩散体系

在 1500 ps 后确已达到充分的平衡。因此，本文所选取的 2000 ps 模拟时间能够使体系达

到平衡，满足扩散要求，结果可靠。其他 3 种氨基酸缓蚀剂体系的平衡情况与此类似，

这里不再赘述。 
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图4-5  水分子在半胱氨酸缓蚀剂膜中的温度变化曲线和能量变化曲线 

Fig4-5  Temperature curve and Energy evolution curve of H2O in the CYS corrosion inhibitor 
membrane 

4.3 结果与讨论 

前期的研究表明，吸附型的有机缓蚀剂在金属表面会形成一层致密的膜，阻碍腐蚀

粒子向金属表面的运动迁移。因此，考察缓蚀剂膜的致密程度、内部空间体积的大小、

与腐蚀粒子的相互作用，腐蚀粒子在膜中的扩散性能及缓蚀剂膜的自扩散性能，分析这
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些因素对腐蚀粒子在缓蚀剂膜中扩散行为的影响，对于明确缓蚀机理具有重要的意义。 

4.3.1 腐蚀粒子的扩散系数 

吸附型缓蚀剂能够在金属表面形成致密的膜，阻碍腐蚀粒子的运动迁移。在MD模

拟过程中，腐蚀粒子（H3O+、H2O、Cl-）和缓蚀剂分子会受到分子热运动以及分子间相

互作用的影响，这种影响导致其在缓蚀剂膜中的位置不断运动变化。计算均方位移[55, 

56](Mean square displacement, 简称MSD) 能够得到腐蚀粒子的扩散系数。它反映了粒子

的位置变化强弱，说明了粒子在缓蚀剂膜中的运动迁移能力，其计算公式为4-3。 

[ ]2( ) (0)i iMSD R t R= −                           (4-2) 

( ) ( ) 2

1

1 lim 0
6

aN

i it ia

dD R t R
N dt→∞

=

= −  ∑                       (4-3) 

其中， )0(iR 表示初始时刻第 i 个粒子的位置， )(tRi 表示 t 时刻时第 i 个粒子的位置坐标。 

由上式可知，均方位移曲线和粒子的扩散系数直接相关，MSD 的斜率越大，扩散

系数值 D 越大，否则，D 越小。图 4-6 所示为 H2O、H3O+和 Cl-在半胱氨酸、亮氨酸、

丙氨酸和氨基乙酸四种氨基酸缓蚀剂膜中扩散的均方位移曲线。由图 4-6 可清晰看到，

H2O 在四种氨基酸缓蚀剂膜中的均方位移曲线远远大于 H3O+和 Cl-的；当模拟时间达到

1700 ps 时，体系内粒子的扩散会发生异常[57]。所以，本文在提取扩散系数时，相应的

时间段为 500 ps 到 1 500 ps，经公式 4-3 计算即可，三种腐蚀粒子在四种氨基酸缓蚀剂

膜中的扩散系数列于表 4-1。 

 
表4-1  298 K下3种腐蚀粒子在4种氨基酸缓蚀剂膜中的扩散系数 

Table4-1  Calculated diffusion coefficients of three corrosive particles in four amino acid 
membranes at 298 K 

Membrane 
Diffusion  coefficient  (*10-9m2s-1) 

H2O H3O+ Cl- 

CYS 0.0433 0.0067 0.0061 

LEU 0.0554 0.0080 0.0063 

ALA 0.0678 0.0306 0.0108 

GLY 0.1101 0.0455 0.0451 
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图4-6  298 K下3种腐蚀粒子在4种氨基酸缓蚀剂膜中的均方位移曲线 

Fig4-6  MSD plots of the three corrosive particles in four amino acid membranes at 298 K 
(a) CYS; (b) LEU; (c) ALA; (d) GLY 

 

在纯水体系中，三种腐蚀介质粒子H2O、H3O+和Cl-的扩散系数值分别为

2.3920×10-9m2s-1[58]、0.8310×10-9m2s-1和0.3320×10-9m2s-1[59]。由表4-1可以看出，对于分

别加入半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸缓蚀剂的体系，腐蚀粒子在膜中的扩散系

数值均明显大幅度降低，说明氨基酸缓蚀剂能够起到很好的缓蚀效果，可以有效抑制腐

蚀粒子在膜中的运动迁移，阻止粒子向金属表面的扩散。对于三种腐蚀粒子而言，在四

种氨基酸缓蚀剂膜中，其扩散系数的大小顺序均为D(H2O) > D(H3O+) > D(Cl-)，说明缓

蚀剂膜对正、负腐蚀粒子的抑制作用更强；同一种腐蚀粒子的扩散系数均按DCYS < DLEU 

< DALA < DGLY的顺序依次增大，说明半胱氨酸对腐蚀粒子在缓蚀剂膜中的抑制作用最

强，所形成的膜最致密，亮氨酸和丙氨酸次之，氨基乙酸最差，这与四种氨基酸缓蚀剂

的实验缓蚀效率大小顺序保持一致。 

4.3.2 缓蚀剂膜的自由体积 

在本章所建的腐蚀粒子与氨基酸缓蚀剂分子共存的模拟体系中，整个的空间体积由
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占有体积[60]（Occupied Volume，Vo）和自由体积（Free Volume，Vf）两部分组成：占

有体积是缓蚀剂分子本身所占有的体积；自由体积是能够使腐蚀粒子自由扩散的空隙区

域，由于缓蚀剂分子自身结构造成的。 

由此可知，膜中的自由体积越大，腐蚀粒子的扩散性能越好，缓蚀剂的缓蚀性能越

差。为了更好地分析缓蚀剂膜空间结构，明确氨基酸缓蚀剂的缓蚀机理，我们计算了缓

蚀剂膜的自由体积分数（Fractional Free Volume，简称FFV），其定义为自由体积与体

系总体积的比值。计算公式为4-4： 

0

100%f

f

V
FFV

V V
= ×

+
                           (4-4) 

由于膜的自由体积和腐蚀粒子有关，因此，在计算缓蚀剂膜的自由体积分数之前，

要先确定所选三种腐蚀粒子的范德瓦尔斯半径。分别建立一个腐蚀粒子和五百个水分子

的计算模型，NVT正则系综，待体系平衡后计算出H3O+, H2O和Cl-的范德瓦尔斯半径，

其值分别为0.1375nm，0.1425nm和0.1835nm[58]，后两者的计算值与实验值0.1450 nm，

0.1810 nm[61]相差甚微，误差值仅为1.72%，1.38%。表明本文所选的计算方法是合理的，

可用于后面有关自由体积的计算。 

在上述计算的腐蚀粒子的范德瓦尔斯半径的基础上，通过MS软件分别计算了H3O+, 

H2O和Cl-三种腐蚀粒子在四种氨基酸缓蚀剂膜中的自由体积，如图4-7所示；三种腐蚀粒

子在半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸四种缓蚀剂膜中的自由体积分数列于表4-2。

可以看出：氨基酸缓蚀剂膜的自由体积分数与腐蚀粒子的范德瓦尔斯半径、缓蚀剂分子

本身的种类性质有关；对于同一种腐蚀粒子而言，体系自由体积分数的大小次序为

FFVCYS < FFVLEU < FFVALA < FFVGLY；对于同一种氨基酸缓蚀剂膜来说，体系自由体积

分数的大小次序为FFV(H3O+) > FFV(H2O) > FFV(Cl-)。 
 

表4-2  H3O+, H2O和Cl-在4种氨基酸缓蚀剂膜中的自由体积分数 
Table4-2  The FFV of H3O+, H2O and Cl- in four amino acid membranes  

particle FFVCYS(%) FFVLEU(%) FFVALA(%) FFVGLY (%) 

H3O+ 3.36 4.14 4.56 5.72 

H2O 2.86 3.58 3.98 4.99 

Cl- 0.99 1.42 1.74 1.92 
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图 4-7  腐蚀介质粒子在 4 种氨基酸缓蚀剂膜中的自由体积分布 
Fig4-7  The free volume distribution of corrosion particles in four amino acid membranes 

(a): CYS; (b): LEU; (c): ALA; (d): GLY 
 

对于本文所研究的四种氨基酸缓蚀剂来说，同一种腐蚀粒子（H3O+, H2O或Cl-）的

扩散系数按DCYS < DLEU < DALA < DGLY的次序逐渐递增，与自由体积理论所分析的结果

一致。 

分析认为，当大量氨基乙酸分子吸附于金属表面时，由于其自身结构，分子较短，

所形成的氨基乙酸缓蚀剂膜是比较松散的，内部是存在大量自由空间的。这种空间的存

在利于腐蚀粒子的运动，导致缓蚀剂膜对腐蚀粒子的抑制作用减小。相比于氨基乙酸，

丙氨酸和亮氨酸在分子结构上分别含有甲基和异丁基。当它们吸附时，N原子优先吸附

于金属表面的吸附位点，甲基和异丁基由于具有疏水性，会向金属外侧伸展，并相互交

织。相比于氨基乙酸，这大大减少了膜中的自由空间，使形成的缓蚀剂膜更致密，抑制

腐蚀粒子扩散的能力更强，缓蚀效果更好。半胱氨酸含有S原子和N原子的双吸附位点，

使分子与金属表面的吸附能力极强。这种强吸附能力作用下，金属表面的活性位点被大

量缓蚀剂分子占据，形成的吸附膜密度大，自由空洞少，腐蚀粒子非常难以通过，使得
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半胱氨酸的扩散系数较小。 

但是，自由体积理论中，在同一种缓蚀剂膜中，腐蚀粒子的自由体积分数与粒子的

范德瓦尔斯半径密切相关；半径越大，要求扩散通过的空间越大，相对的自由体积分数

越小。因此，在四种氨基酸缓蚀剂膜中，自由体积分数的大小顺序为FFV(H3O+) > 

FFV(H2O) > FFV(Cl-)。这与扩散系数规律D(H2O) > D(H3O+) > D(Cl-)有些差异。究其原

因，我们认为，自由体积是影响缓蚀剂膜扩散性能的重要因素，但不是唯一的，腐蚀粒

子与缓蚀剂膜的相互作用也是其中的一个影响因素。 

4.3.3 缓蚀剂膜与腐蚀粒子之间的相互作用 

金属表面形成缓蚀剂膜后，能够有效阻碍腐蚀粒子的扩散。在此过程中，腐蚀粒子

与缓蚀剂膜之间将不可避免地会发生相互作用，这对其扩散性能影响较大。在本节中，

考察了腐蚀粒子与缓蚀剂膜之间的相互作用，用相互作用能 intE 表示，其计算式[59]为4-5。

若 intE 值小于零，则说明腐蚀粒子与缓蚀剂膜之间的相互作用表现为相互吸引[61]，减缓

腐蚀粒子的扩散；反之，若 intE 值大于零，则相互排斥，这会使腐蚀粒子在缓蚀剂膜中

的扩散加剧。 

particlefilmparticlefilm EEEE −−= −int                     (4-5) 

其中， particleE 是整个体系中所有腐蚀粒子的能量， filmE 为整个体系中缓蚀剂膜的能

量， particlefilmE − 为整个体系中所有腐蚀粒子与缓蚀剂膜的总能量。 

 
表 4-3  腐蚀粒子与氨基酸缓蚀剂膜之间的相互作用能 

Table4-3  Interaction energy between the corrosive particles and the amino acid membranes 

Membrane 

Interaction energy(kcal/mol) 

H2O H3O+ Cl- 

Etotal Evdw Eelec Etotal Evdw Eelec Etotal Evdw Eelec 

CYS -20.69 4.58 -25.08 -115.41 8.40 -123.82 -132.26 15.49 -147.75 

LEU -19.56 6.53 -26.09 -110.47 12.10 -122.57 -122.43 18.64 -141.07 

ALA -19.16 3.25 -22.41 -88.24 13.75 -101.98 -96.89 14.15 -111.04 

GLY -18.80 2.72 -21.53 -51.93 5.64 -57.56 -55.72 10.17 -65.89 
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本节所计算的四种氨基酸缓蚀剂膜与3种腐蚀粒子（H3O+, H2O和Cl-）之间的相互作

用能列于表4-3。分析认为： 

（1）氨基酸缓蚀剂膜与四种腐蚀粒子之间的相互作用能均为负值。其中范德瓦尔

斯相互作用能均为正值，库伦相互作用能均为负值，且库伦相互作用对腐蚀粒子与膜之

间的相互作用的影响较大。这表明四种氨基酸缓蚀剂膜与腐蚀粒子之间均表现为吸引

力，能够阻碍腐蚀粒子的迁移，减缓扩散运动；范德瓦尔斯相互作用是一种弱相互作用，

而库伦作用是一种强相互作用，他对带电粒子、极性分子的影响远远大于范德瓦尔斯相

互作用，这种强库伦作用增强了缓蚀剂膜与粒子之间吸引力。 

（2）对于同一种氨基酸缓蚀剂而言，膜与H2O的相互作用能绝对值远远小于其与

H3O+或Cl-的相互作用能绝对值；且E(Cl-)>E(H3O+)。这是因为Cl-和H3O+分别带一个

单位的负电荷和正电荷，由于库伦作用对腐蚀粒子与膜之间的相互作用影响较大，膜与

Cl-和H3O+之间的库伦作用远远大于其与水分子的。（水分子虽然不带电，却是一种正

负电荷不重合的极性分子）。对于Cl-和H3O+，Cl-的范德瓦尔斯半径是大于H3O+的，半

径越大，体系的自由体积越小，与氨基酸分子的距离越近，相互作用越强，从而

E(Cl-)>E (H3O+)>>E (H2O)。 

（3）无论哪一种腐蚀粒子（H3O+，H2O或Cl-），与四种氨基酸缓蚀剂膜的相互作

用能和库伦相互作用能的绝对值排序均为ECYS>ELEU>EALA>EGLY。这两种相互

作用和分子间的距离密切相关，尤其是库伦作用与分子间距离成反比。对于同一种腐蚀

粒子而言，影响其与氨基酸缓蚀剂膜相互作用的主要因素是体系的自由体积。自由体积

越大，粒子与膜之间的距离越大，相互作用越小。计算表明，氨基酸缓蚀剂膜与腐蚀粒

子的相互作用与自由体积理论相一致。 

综合上述分析可知，在粒子与膜的相互作用中，库伦作用起主导作用。氨基酸缓蚀

剂膜与腐蚀粒子之间的相互作用为吸引力，四种氨基酸缓蚀剂膜与腐蚀粒子的相互作用

按ECYS>ELEU>EALA>EGLY依次减小，其机理主要是自由体积理论、氨基酸缓蚀

剂膜的强吸附性和致密性增强了膜与粒子之间的相互作用，与前面的理论分析相一致。 

4.3.4 缓蚀剂膜的自扩散系数(D’) 

前面的研究得知，自由体积、缓蚀剂膜与腐蚀粒子的相互作用都是影响粒子扩散的

重要原因。由于扩散过程是复杂的，在金属表面形成的缓蚀剂膜本身也在不停的运动着。

缓蚀剂膜的自扩散性能也是考察膜的稳定性、腐蚀粒子扩散性能的重要参量。膜的自扩
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散性能越好，形成的缓蚀剂膜越不稳定，腐蚀粒子在缓蚀剂膜中的扩散性能越强。 
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图4-8  四种氨基酸缓蚀剂膜自扩散的均方位移曲线 
Fig4-8  MSD plots of four amino acid membranes 

 

图4-8为四种氨基酸缓蚀剂膜自扩散的均方位移曲线。从图中可以看出，半胱氨酸

缓蚀剂膜自扩散的MSD曲线坡度明显高于亮氨酸和丙氨酸的，氨基乙酸的最低。前面的

自由体积理论已经做出了解释，主要是因为膜中空隙的体积大小不同，自由体积越大，

膜的自扩散系数越大，体系内的腐蚀粒子扩散能力越强。 
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图4-9  四种氨基酸缓蚀剂膜的自扩散系数 

Fig4-9  self-diffusion coefficients of four amino acids membranes 
 

缓蚀剂分子之间也存在库伦相互作用与范德瓦尔斯相互作用，这种作用使得缓蚀剂

分子不停地运动迁移，相互影响，使形成的缓蚀剂膜中的自由体积不断变化，导致腐蚀

粒子的扩散。计算可得，半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸四种氨基酸缓蚀剂膜在

500-900 ps的自扩散系数分别为0.03518、0.03853、0.03932、0.06443×10-9 m2/s，如图4-9

所示，四种缓蚀剂膜的自扩散系数规律为D’CYS < D’LEU < D’ALA < D’GLY。分析认为，四
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种氨基酸中，氨基乙酸的吸附成膜性能最差，膜内空间较大，分子间作用力小，自扩散

容易，同时也利于腐蚀粒子扩散，从而导致膜的自扩散系数与腐蚀粒子的扩散系数均最

大；丙氨酸和亮氨酸在分子结构上分别多了个甲基和异丁基，大量支链的增加使得膜内

空间骤减，分子间运动时的阻碍增加，导致膜的自扩散系数大大降低；半胱氨酸的吸附

性能最强，各个半胱氨酸分子之间相互吸引，膜内空间被压缩，自身扩散艰难，也不利

于腐蚀粒子的扩散。 

从自由体积理论分析得出的氨基酸缓蚀剂膜的自扩散系数规律D’CYS < D’LEU < 

D’ALA < D’GLY与腐蚀粒子的扩散系数规律DCYS < DLEU < DALA < DGLY保持一致。缓蚀剂膜

的自扩散系数越大，腐蚀粒子在膜中的扩散系数越大，扩散越快。 

体系内的自由体积、粒子与膜的相互作用以及膜内缓蚀剂分子的自扩散能力都是影

响腐蚀粒子在氨基酸缓蚀剂膜中扩散能力的重要因素。由前面的分析可知，部分因素对

腐蚀粒子扩散性能影响的计算结果与实验结果有些差异，但综合考虑各种因素的影响，

同一种氨基酸缓蚀剂膜中，三种腐蚀粒子的扩散系数强弱为D(H2O) > D(H3O+) > D(Cl-)；

同一种腐蚀粒子在不同的氨基酸缓蚀剂膜中，扩散系数均按DCYS < DLEU < DALA < DGLY

的顺序逐渐递增，与实验上四种氨基酸缓蚀剂的缓蚀效率排序IECYS > IELEU > IEALA > 

IEGLY相对应，理论与实验相吻合。 

4.4 小结 

本章运用MD方法，从自由体积、缓蚀剂膜的自扩散能力及粒子与缓蚀剂膜之间的

相互作用能这三方面考虑，系统考察了三种腐蚀粒子H3O+，H2O和Cl-在半胱氨酸、亮氨

酸、丙氨酸和氨基乙酸四种缓蚀剂膜中的扩散行为，并对氨基酸缓蚀剂的缓蚀机理进行

了深入阐述。主要结论如下： 

（1）自由体积、缓蚀剂膜的自扩散能力及粒子与缓蚀剂膜之间的相互作用能是影

响腐蚀粒子在缓蚀剂膜中扩散能力的主要因素。体系的自由体积分数越小、缓蚀剂膜的

自扩散系数越小、缓蚀剂膜与腐蚀粒子的相互作用能越大，腐蚀粒子的扩散能力就越小，

相应的，缓蚀效率越高。 

（2）对于同一种腐蚀粒子（H3O+, H2O或Cl-）而言，体系的自由体积分数和缓蚀剂

膜的自扩散系数是主要的影响因素，四种氨基酸缓蚀剂的扩散系数按DCYS < DLEU < DALA 

< DGLY排列。扩散系数越小，缓蚀性能越好。与实验缓蚀效率IECYS > IELEU > IEALA > IEGLY

保持一致。 
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（3）对于同一种缓蚀剂来说，膜与腐蚀粒子之间的相互作用是主要影响因素。氨基

酸缓蚀剂膜对阴阳离子的抑制能力更强，最终的扩散系数按D(H2O) > D(Cl-) > D(H3O+)

顺序依次减小。
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第五章 结 论 

本论文将量子化学计算方法与分子动力学模拟方法有效结合起来，成功运用到半胱

氨酸、亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸等四种氨基酸缓蚀剂缓蚀机理的研究中。通过量子化

学计算得到了四种氨基酸分子的全局反应活性和局部反应活性参数，并对全局反应活性

参数与缓蚀效率的相关性进行了拟合；运用MD方法，从自由体积、缓蚀剂膜的自扩散

能力及腐蚀粒子与缓蚀剂膜之间的相互作用三方面考虑，系统考察了三种腐蚀粒子

H3O+，H2O和Cl-在半胱氨酸、亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸四种缓蚀剂膜中的扩散行为，

并对氨基酸缓蚀剂的缓蚀机理进行了深入阐述。主要结论如下： 

（1）量子化学计算 

反应活性：通过对四种氨基酸分子的最高占有轨道能量、最低未占轨道能量、能隙、

化学势、硬度、软度和亲电指数、电子转移数、Fukui指数等全局反应活性参数和局部

反应活性参数的分析得出，半胱氨酸的反应活性区域分布于巯基、氨基和羧基等官能团

处；亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸的活性区域位于氨基和羧基。确切地说，半胱氨酸的活

性位点为S(7)、N(5)、O(1)、C(2)和O(3)等原子，吸附位点最多，反应活性最强，缓蚀效

率最大；亮氨酸、丙氨酸和氨基乙酸的活性位点位于N(5)、O(1)、C(2)和O(3)处，亮氨

酸、丙氨酸由于异丁基、甲基的影响使得分子中O(3)原子表现出了更强的给电子能力，

使得亮氨酸和丙氨酸的反应活性强于氨基乙酸。整体上来看，四种氨基酸分子的反应活

性顺序为半胱氨酸最强，亮氨酸和丙氨酸次之，氨基乙酸最差，与实验缓蚀效率一致。 

相关性分析：将氨基酸缓蚀剂分子的最高占有轨道能量（ELUMO）、最低未占轨道能

量（EHOMO）等全局反应活性参数与四种缓蚀剂的缓蚀效率值进行线性拟合，通过相关

性分析得出，四种氨基酸分子的全局反应活性参数均和缓蚀效率排序呈现出非常好的一

致性。 

（2）分子动力学模拟 

通过分子动力学模拟可知，体系内的自由体积、缓蚀剂膜的自扩散能力以及腐蚀粒

子与缓蚀剂膜之间的相互作用是影响腐蚀粒子在缓蚀剂膜中扩散能力的主要因素。体系

的自由体积分数越小、缓蚀剂膜的自扩散系数越小、缓蚀剂膜与腐蚀粒子的相互作用能

越大，腐蚀粒子的扩散能力就越小。相应的，缓蚀效率越高。 

对于同一种腐蚀粒子（H3O+, H2O或Cl-）而言，体系的自由体积分数和缓蚀剂膜的

自扩散系数是主要的影响因素，四种氨基酸缓蚀剂的扩散系数按DCYS < DLEU < DALA < 
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DGLY排列。扩散系数越小，缓蚀性能越好。与实验缓蚀效率IECYS > IELEU > IEALA > IEGLY

保持一致。对于同一种缓蚀剂来说，膜与腐蚀粒子之间的相互作用是主要影响因素。氨

基酸缓蚀剂膜对阴阳离子的抑制能力更强，最终的扩散系数按D(H2O) > D(Cl-) > D(H3O+)

顺序依次减小。 

综合量子化学计算和分子动力学模拟两部分内容可知，氨基酸缓蚀剂的作用机理

为：氨基酸分子首先通过化学吸附稳定于金属表面，随后大量氨基酸分子通过与金属界

面的作用及分子之间的相互作用，堆积于金属表面，形成一层足以覆盖于金属表面的保

护膜，使得金属隔离于腐蚀介质之外，从而起到缓蚀作用。计算机模拟是对实验研究的

有效补充，对缓蚀剂机理研究及以后的分子设计具有重要的理论指导意义。 
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