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摘  要 

在工业生产中，腐蚀现象广泛存在，使用缓蚀剂抑制金属腐蚀因简单、廉价等优点，

已成为防治金属腐蚀的一种重要方法。为了提高缓蚀剂的缓蚀效率，人们将协同作用引

入到缓蚀剂领域。目前，对缓蚀剂的协同机理研究取得了很多成果，但是由于技术本身

原因，对协同时分子与表面的相互作用细节没有深入的研究。 

本文通过实验方法研究比较 2-MBI 与 SDBS 两种缓蚀剂在单独与复配使用时对

P110 钢在 0.5 M H2SO4溶液中的缓蚀效率；进一步地，采用分子动力学模拟的方法分析

了两缓蚀剂在单独与复配使用时在金属表面的吸附行为，通过提取吸附构型、相互作用

能等参量，揭示了二者的协同机理。 

实验结果表明，在 2-MBI 与 SDBS 单独使用时，在较低浓度下，随着其浓度的升

高，相应的缓蚀效率也逐渐升高。高浓度时 2-MBI 的缓蚀效率随其浓度升高变化不大，

而 SDBS 的缓蚀效率则出现降低。通过吸附等温线可知，二者在表面的吸附均为多层吸

附。在向 2 mM 的 2-MBI 溶液中加入 SDBS，协同系数大于 1，表明二者存在协同效应。 

分子动力学模拟得到与实验相符的结果。在两种缓蚀剂单独使用时，均可在金属表

面吸附，达到缓蚀的效果。在 2-MBI 与 SDBS 混合使用时，2-MBI 优先吸附在 Fe 表面，

使表面带正电。SDBS 在电场力作用下吸附在 2-MBI 膜上，增加缓蚀剂吸附量，提高了

吸附膜的稳定性，优于缓蚀剂单独吸附。 

该研究利用分子动力学模拟方法揭示了缓蚀剂间的协同吸附行为，补充完善了当前

的缓蚀机理，也为其他药剂的协同机理研究提供了一条可借鉴的思路。 

关键词：缓蚀剂，2-MBI，SDBS，协同缓蚀、分子动力学模拟
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Synergistic Inhibition Effect of 2-MBI and SDBS Studied 

by Experiment and Molecular Dynamics Simulation  

Liu Liang (Materials Engineering) 

Directed by Prof. Zhang Jun 

Abstract 

The phenomenon of corrosion exists widely in industry. Applying corrosion inhibitor is an 

economical and efficient method to solve this problem. And the synergistic effect is introduced 

into this field to improve the inhibition efficiency of inhibitors. Many achievements have been 

obtained. However, by now, the detailed synergistic adsorption behaviors of two inhibitors on 

metal surface is unclear suffered from the analytical techniques. 

In this thesis, the inhibition efficiency of 2-MBI and SDBS for P110 steel in 0.5 M H2SO4 

is initially studied by experimental method, and then the detailed adsorption behaviors are 

unveiled by molecular dynamics simulation when they are applied singly and mixed with each 

other, respectively. Finally, the synergistic mechanism is unveiled. 

The experimental results show that the inhibition efficiency of both 2-MBI and SDBS 

initially increases with the increase of their concentration. However, when their concentration 

is rather high, the inhibition efficiency of 2-MBI changes little with increasing inhibitor 

concentration, while the inhibition efficiency of SDBS decreases. The adsorption isotherms 

indicate that both of these two inhibitors adsorb onto metal surface in form of multilayers. When 

adding SDBS into 2mM 2-MBI solution, the synergism parameter is found larger than 1, 

indicating existence of synergistic effect. 

The result of molecular dynamics simulation accords well with experimental results. When 

these two inhibitors are applied alone, each of them can adsorb onto the metal surface. When 

they are added together with each other, 2-MBI adsorbs onto metal surface preferentially, 

inducing the charge of metal surface changing into electropositive. As a result, SDBS is 

attracted onto the metal surface with adsorbed 2-MBI in advance, which increase the density 

and thickness of inhibitor film, leading to higher inhibition efficiency. 

Keywords: Inhibitor, 2-MBI, SDBS, Synergism inhibition, Molecular dynamic simulation 
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第一章  绪论 

1.1  引言 

在工业生产中，腐蚀现象广泛存在，造成经济损失，并且严重威胁着生产安全。电

化学腐蚀是金属腐蚀的主要反应类型，而在酸性溶液中尤为常见，因此对金属在酸性溶

液中腐蚀及防腐的研究有着重要的实际意义。 

目前的防腐蚀方法多种多样，其中使用缓蚀剂抑制金属腐蚀因简单、廉价等优点，

已成为防治金属腐蚀的一种重要方法。在实验室中，缓蚀剂可以具有非常好的缓蚀效果，

但是由于现场施工环境的复杂和恶劣，缓蚀剂应用于实际工业环境中时，其缓蚀效率往

往低于实验室所测结果，甚至达不到缓蚀的要求。 

为了解决这个问题，人们将协同作用引入到缓蚀剂领域。协同作用，简单来说就是

“1+1>2”的效应。具体在缓蚀剂领域，协同效应有两个应用：提高缓蚀剂的缓蚀效率、

减少有毒的或昂贵的缓蚀剂的用量。目前，对缓蚀剂的协同机理研究取得了很多成果，

但是由于技术本身原因，对协同时分子与表面的相互作用细节没有深入的研究。研究缓

蚀剂协同时在金属表面的成膜结构，可以使人们更深入地了解缓蚀剂协同及其抑制腐蚀

的机理，对提高缓蚀剂的使用效果，降低缓蚀剂使用成本有一定指导意义。 

1.2  缓蚀剂简介 

1.2.1  缓蚀剂定义 

我们把单种或几种化学物质添加到环境介质中，金属的腐蚀反应被阻断或减慢，我

们就把这种化学物质或这几种化学物质混合物称为缓蚀剂。 

1.2.2  缓蚀剂的分类 

由于缓蚀剂的作用机理复杂，品种较多，所以其分类标准和方法有很多种。 目前，

我们没有一种特定的分类标准，比较常用的有以下几种：  

（1）按照其化学构成分为有机缓蚀剂和无机缓蚀剂两种[1]。其中有机缓蚀剂多是含

有杂元素的有机物 ，如：胺类、醛类等；无机缓蚀剂是能产生钝化或沉淀膜的化合物，

例如：铬酸盐、高碘酸盐等。  
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（2）按照其成膜原理可以分为以下三种：（a）氧化膜型缓蚀剂，自身具有氧化性或

能利用溶解氧与金属基体反应产生钝态膜，防护性能好；（b）沉淀性缓蚀剂，能够和介

质中相关离子反应沉淀成膜，黏着力较差，缓蚀效果不佳；（c）吸附型缓蚀剂，通过物

理化学作用在金属表面吸附成膜，改变其性质，隔断金属表面与介质的接触。 

1.2.3  缓蚀剂的研究现状 

（1）缓蚀剂的实验研究现状 

对缓蚀剂的实验研究有多种方法，目前最广泛的实验方法是电化学方法与挂片失重

法[2]。电化学方法包括极化曲线法和交流阻抗法。通过这些方法可以获得缓蚀剂的缓蚀

效率、缓蚀剂吸附膜的参数等性质，依次评价缓蚀效果。同时可以利用红外光谱、显微

观察[3]等手段对缓蚀剂在金属表面的成膜构型进行形貌的表征，从而推测缓蚀剂可能的

缓蚀机理。PC Okafor[4]等研究了在饱和 CO2的 NaCl 中性溶液中，2-十一烷基-1-乙氨基

咪唑啉对 N80 碳钢的缓蚀作用，通过电化学方法等，研究证明咪唑啉类衍生物对碳钢在

盐水中有明显的缓蚀效果。T Kosec[5]等研究了在 0.5 mol/LNaCl 溶液中 BTA 对铜的缓蚀

作用。研究使用极化曲线、AFM、XPS 方法发现，金属氧化物膜与缓蚀剂形成聚合物膜

覆盖在金属表面，从而起到缓蚀的作用。实验表明，Cl-离子对黄铜腐蚀有明显的影响，

水中 Cl-离子浓度会明显改变黄铜的性质。Xueyuan Zhang[6]等研究了在 0.3mol/L 的 NaCl

溶液中，咪唑啉对铁的缓蚀作用。研究通过电化学等方法完成，表明咪唑啉在铁表面的

吸附符合 Langmuir 吸附，吉布斯吸附能为 30.4 kJ/mol。 

通过大量的实验研究，目前对缓蚀剂的缓蚀行为的认识取得了很多有价值的的成果。

通过不同的实验方法，可以获得缓蚀剂的缓蚀效率、缓蚀剂在金属表面的吸附方式以及

缓蚀剂吸附膜的成分和膜形态。用实验的方法研究缓蚀剂缓蚀行为，经过多年研究，在

技术方法及结果的可靠性方面都已经比较成熟。但是实验只能给出结果，其对机理的解

释更多是基于经验和实验结果的推测，无法深入认识缓蚀剂分子间以及缓蚀剂分子与金

属表面间的微观相互作用行为，其微观机理的解释存在技术瓶颈。 

（2）缓蚀剂的理论研究现状 

近年来，随着计算机硬件技术的发展和模拟软件的巨大进步，计算机模拟技术在研

究材料的微观结构、研发新材料的过程中起着越来越重要的作用。通过计算机模拟技术

可以提供原子分子层次体相的动态演化过程，成为研究复杂问题的新的手段。 
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缓蚀剂的理论研究最先从量子化学研究开始。通过量子化学计算，得到缓蚀剂的分

子参数，如全局反映活性、电负性、Fukui 指数等，进而通过这些参数与缓蚀剂的缓蚀

性能之间的关系，评价缓蚀剂的缓蚀作用，从电子水平加深人们对缓蚀剂构效关系的理

解。J Cruz[7]等采用密度泛函理论(DFT)中的 B3LYP 方法研究了咪唑啉、酰胺等缓蚀剂

的缓蚀行性能。在 6-311+G**基组水平上，对分子进行了几何优化，通过分析分子最高

占有轨道图、Fukui 指数以及杂原子的电荷分布，确定了分子的反应活性位点。赵永生

[8]等使用半经验方法计算了 5 种化合物的量子化学参数，并分别将它们与各自在 5%盐

酸中对铜的缓蚀率进行对比，发现此 5 种化合物的前线轨道能级与缓蚀率有很好的相关

性，说明 HOMO 轨道电子在缓蚀作用中起作用。L. Feng[9]等采用量子化学方法计算了

咪唑啉分子的全局反应活性、局部反应活性、Mullinken 指数等参数，得出咪唑啉的反应

活性位点在其咪唑环上的 N、C 原子以及支链上的 O 原子上，即缓蚀剂在金属表面吸附

时，这些原子为吸附位点。 

使用量子化学方法研究缓蚀剂的缓蚀机理有其独特的优势，不仅可以根据分子结构

直接评价分子中基团对缓蚀性能的影响，而且可以通过研究化合物的反应活性推测缓蚀

剂的缓蚀机理[10-13]。但是，由于量子化学计算涉及到电子的状态，其计算量比较大，因

此其适用于小体系模拟。对于较复杂体系需要长时间模拟以到达平衡状态，本方法并不

适用。 

近年来，缓蚀机理的研究不断发展，其研究内容开始从静态向动态过渡。分子动力

学模拟方法可跟踪复杂体系随时间的动态演化过程，分析溶剂、温度和压力等外界因素

对缓蚀剂在金属表面吸附行为的影响，探索缓蚀剂在金属表面吸附成膜的微观机理以及

阻碍腐蚀粒子扩散的能力。大量研究证明，分子动力学模拟方法是研究缓蚀剂吸附的有

效的方法。J Zhang[14]等研究了 2-MBT 分子与铁表面的相互作用情况，分析了水对其吸

附构型的影响；J Bartley[15]等采用分子力场和分子动力学方法研究了具有不同烷基的苯

三唑在酸性介质中对铜的缓蚀效果。研究表明具有不同烷基的苯三唑都是通过三唑环上

的氮原子化学吸附在金属铜表面，而碳链则是以物理吸附的方式吸附在铜表面。通过计

算系列缓蚀剂和铜表面的结合能发现，结合能随碳链长度的增加而增加，且结合能与缓

蚀效率（实验数据）线性相关。JJ Fu[16]等采用实验与分子动力学方法研究了喹喔啉及其

衍生物在盐酸溶液中对碳钢的缓蚀性能。研究表明喹喔啉及其衍生物分子在液相环境下
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平行吸附于金属表面，同时计算缓蚀剂分子与金属表面的相互作用能及键能预测缓蚀剂

的缓蚀效率，与实验结果相一致。X Wang[17]等采用分子动力学方法，以噻二唑衍生物为

研究对象，从缓蚀剂在金属表面吸附成膜角度，考察了缓蚀剂浓度对缓蚀剂吸附过程、

吸附形态，以及缓蚀性能的影响规律。论文进一步解释了缓蚀剂的使用存在最佳浓度这

一实验现象。 

从以上的研究可以看出，分子模拟技术在缓蚀剂的缓蚀机理研究领域已取得了部分

成果，它可以从分子层次揭示缓蚀剂在溶液中扩散以及在金属表面吸附成膜的过程，研

究缓蚀剂分子在金属表面成膜的形态，为人们进一步了解缓蚀剂的作用机理提供新的思

路。 

1.3  协同效应的研究现状 

1.3.1  缓蚀剂协同效应的研究现状 

缓蚀剂的发展方向之一是协同使用，即将两种或更多种类缓蚀剂同时使用，其缓蚀

效率明显高于单独使用时所表现的缓蚀效率。缓蚀剂的协同作用有众多优点，可以发挥

各种缓蚀的作用，减少对环境危害的缓蚀剂的使用，降低缓蚀剂的成本，并可以根据实

际腐蚀环境和保护基体开发出特定的复合缓蚀剂配方。 

目前，缓蚀协同效应的研究可分为无机物与有机物[18]、有机物与有机物之间的协同

作用，其中以有机物与有机物的研究为主。 

有机缓蚀剂一般属于吸附型或界面型缓蚀剂，通过覆盖效应等作用来抑制金属的腐

蚀[19]。目前工业使用的酸洗缓蚀剂大多利用有机缓蚀剂的协同效应提高缓蚀率。协同的

有机缓蚀剂有不同的复配方式，其协同机理大体可以分为以下四类。 

（1）形成络合物或氧化物，加强缓蚀剂吸附 

有的缓蚀剂可使固体表面形成钝化层或者是以络合物的形式吸附在固体表面，从而

改变固体表面的性质。原本与固体表面没有强吸附作用的另一种缓蚀剂此时与改性过的

表面有较强的吸附作用，从而吸附在表面，形成吸附层，起到较好的缓蚀效果。有的则

是缓蚀剂之间形成络合物附着在固体表面，起到缓蚀的作用[20-22]。 

（2）抑制电化学腐蚀反应 

众所周知，常见的腐蚀过程大多数电化学腐蚀。而电化学腐蚀的反应可分为阳极反
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应和阴极反应。不同的缓蚀剂对这两部分反应有着不同的抑制效果。所以有学者从这一

角度进行协同机理的解释。若两种缓蚀剂在共同使用的时候对阴阳极反应的抑制会互补

或者是加强，则二者就会表现出协同效果[23, 24]。 

（3）填充孔系，提高膜的致密性 

吸附型缓蚀剂通过化学吸附或物理吸附，吸附在金属表面，形成有一定致密性的缓

蚀剂膜。这层膜将腐蚀粒子与金属表面隔开，减缓了腐蚀粒子与腐蚀产物的运移，从而

起到缓蚀的效果。由此看来，吸附膜的致密程度直接关系着缓蚀剂缓蚀效果的好坏，若

两种缓蚀剂共同使用时，可以增强膜的致密性，则二者就可以起到协同的作用[25-27]。 

（4）静电作用增加缓蚀剂的吸附量 

金属发生腐蚀时，表面通常不是电中性的，总会或多或少地带有电荷。同样的，缓

蚀剂在溶液中，通常由于电离、水解、质子化等原因而呈现电性。金属表面与缓蚀剂分

子电性的正负与强弱直接影响着缓蚀剂在表面的吸附情况。在缓蚀剂协同使用时，两种

电性不同缓蚀剂的存在可以提高吸附量，从而提高其缓蚀效率[28-34]。 

缓蚀剂协同由于具有较好的缓蚀效果广泛应用，其已成为当前研究的热点。从以上

分析中我们可以看到，对于缓蚀剂协同的机理有着不同的理解，且对其协同机理的研究

大多采用实验方法，只能得到实验规律，而无法揭示缓蚀剂分子之间以及缓蚀剂分子与

金属表面之间的微观作用，因而目前的机制更多的是基于实验结果的推测，无法得到有

效求证。。 

1.3.2  分子模拟技术在协同领域的研究 

随着计算机硬件的快速发展和模拟软件技术的巨大进步，基于计算机上的分子模拟

技术被发展起来，改技术可以从原子分子层次揭示缓蚀剂与缓蚀剂以及缓蚀剂与金属表

面间的相关作用，并可以提供动态的演化过程。这些技术优点正好用于弥补实验上存在

的不足，可以用于揭示微观的作用机制。 

Jaisree Iyer[35]等人使用分子热力学的方法研究了混合表面活性剂体系的胶束聚集行

为。他们计算了二元表面活性剂混合体现的临界胶束浓度（CMC），并将其与实验结果

进行了对比。研究为使用模拟方法研考察同提供了新的思路方法。Niaz Poorgholami-

Bejarpasi[36, 37]等人使用蒙特卡洛的方法研究了具有相同结构的二元表面活性剂体系的

胶束聚集情况。研究表面，表面活性剂头基与尾链的性质会对混合胶束体系的临界胶束
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浓度、分子的分布状态、胶束形状等产生影响。研究结果表明模拟计算与普通计算方法

所得的结果吻合较好。显示了此种方法研究协同机制的可行性。Wusheng Zhu[38, 39]等使

用分子动力学模拟的方法，研究了 Tween-80、SDS、HPMC 等表面活性剂对药物在水中

溶解分散能力的影响。文章从能量的角度得出，HPMC 的分散溶解效果最优，并从分子

片段亲水性差异的方面对结果进行了解释。Diana N. H. Tran[40]等采用分子动力学模拟的

方法，研究了 C18OH 与 C18E1 两种表面活性剂的混合体系的成膜情况。文章发现，在二

者 1:1 混合的时候，会产生出明显的协同效果。分子动力学研究表明，这种协同现象可

以归于表活剂与水之间的氢键作用。R. J. K. Udayana Ranatunga[41]等使用分子动力学模

拟的方法，研究了纳米颗粒与表面活性剂在油水界面的相互作用。研究表明，在表面活

性剂浓度较低的时候，在降低油水界面张力方面，二者具有协同作用。但是，在表面活

性剂浓度高时，协同效果会有所下降。此时，表活剂吸附在纳米颗粒上，减弱了二者降

低界面张力的能力，从而抑制了纳米颗粒的聚集。 

在协同领域，多种尺度的分子模拟方法应用在表活剂聚集、药物分散等领域，揭示

了物质相互作用的微观过程与机理，为人们深入了解协同作用提供了有力的工具。 

1.4  研究对象及研究内容 

1.4.1  选题意义 

目前，实验方法已应用于缓蚀剂的协同领域，并取得了一定的成果。用实验方法研

究缓蚀剂，方法成熟、历史悠久，但实验只能得到实验结果和规律，无法揭示分子间的

相互作用，从而导致目前的协同机理大多是基于实验结果的推测，其有效性有待验证。

而分子模拟技术随着软硬件技术的快速发展，已经被成功的用来研究分子间的微观相互

作用，为研究缓蚀剂的协同机理提供新的方法。 

鉴于此，本文采用实验与分子动力学模拟相结合的方法，系统研究苯并咪唑类缓蚀

剂与阴离子表面活性剂的协同缓蚀机理。首先通过实验测得缓蚀剂单独使用时的缓蚀效

率，以及二者协同使用时，在不同配比下的协同效果。接下来，采用分子动力学模拟，

分析了缓蚀剂单独使用和协同使用时在金属表面的吸附情况，通过体系吸附构型、吸附

能以及提取动态吸附过程揭示了二者协同吸附机理，进一步研究了两种缓蚀剂不同配比

对协同吸附的影响规律。模拟分析结果与实验结果具有较好的吻合，证实了模拟结果的



中国石油大学（华东）大学工程硕士学位论文 

7 

可靠性。该论文研究内容为协同机理的研究提供了新的研究角度，弥补了现在缓蚀剂协

同研究中存在的不足，完善了腐蚀机理，也为缓蚀剂的协同使用的选择提供了借鉴；同

时也为其他化学药剂的协同研究提供了一条可借鉴的思路。 

1.4.2  研究对象 

苯并咪唑类缓蚀剂是一种常见的缓蚀剂，它对铁、铜、铝等有全面的缓蚀性能。国

际上对于其已有深入的研究[42-46]。尽管如此，其仍面临一些问题需要解决：其缓蚀效率

还有待于进一步提高；苯并咪唑类缓蚀剂具有毒性，如何在保证缓蚀效果的情况下，减

小其毒性以降低对环境的影响。利用缓蚀剂的协同作用可以有效解决以上问题，其中表

面活性剂是一类常用的缓蚀剂协同添加剂。因此，本研究已苯并咪唑中的 2-巯基苯并咪

唑（2-MBI）和表面活性剂中的十二烷基苯磺酸钠（SDBS）为研究对象，采用实验与模

拟的方法，分析二者缓蚀作用的协同机理。 

1.4.3  研究内容 

本课题使用实验与分子动力学相结合的方法，系统研究缓蚀剂的协同机理： 

（1）2-MBI 与 SDBS 复配对缓蚀性能影响的实验研究 

首先是缓蚀剂单独使用，分别考察了两种缓蚀剂在不同浓度下金属表面的腐蚀情况、

缓蚀剂的吸附能和缓蚀效率，最终得到综合的缓蚀效果；其次考察了缓蚀剂协同使用下

的缓蚀效率，改变两种缓蚀剂的配比，得到不同条件下缓蚀剂的协同效果。 

（2）2-MBI 与 SDBS 复配对缓蚀性能影响的 MD 模拟研究 

本部分采用分子动力学模拟的方法研究缓蚀剂在溶液中扩散及金属表面的吸附情

况。首先考察了缓蚀剂单独吸附时，缓蚀剂在水中的扩散，缓蚀剂在水中的聚集以及缓

蚀剂在金属表面吸附成膜行为，通过对比膜的结构与致密性分析其缓蚀效率。进一步考

察了协同吸附的行为，分析了缓蚀剂在共同使用时其扩散和吸附成膜行为，通过分析其

动态吸附过程揭示其吸附机制，解释了协同机理。 
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第二章  基础理论与实验方法 

2.1  引言 

实验方法是缓蚀剂领域重要的研究方法。缓蚀剂的实验研究方法可分为电化

学和非电化学研究方法。其中，失重法是非电化学方法中最重要的方法，其实验

结果具有较好的可重复性和稳定性，可信度高。在电化学方法中，极化曲线法与

电化学阻抗谱法是最常用的方法，相对于失重法，二者可以反映更多的实验过程

和腐蚀细节。 

2.2  实验部分 

2.2.1  实验仪器 

表 2-1 实验用主要仪器 

Table 2-1 The apparatus of experiment 

仪器名称 规格 生产厂家 

电子半微量分析天平  CP225D 上海亚津衡器厂 

自控恒温水浴锅 ZK-1 江苏省高邮市仪器厂 

金相砂纸 200#、400#、800#、1500# Horse Brand Electro.coated 

烧杯 100mL、500mL 济南鲁强玻璃仪器有限公司 

游标卡尺 精度 0.02mm 上海量具刃具厂 

电化学工作站 Reference 600 Gamry 公司 

2.2.2  实验方法 

2.2.2.1  失重法 

1. 挂片前准备 

首先称量出配制 0.5M 硫酸溶液所需要的浓硫酸，在烧杯中进行稀释。利用

天平分别称量实验要求质量的 SDBS，2-MBI，并将其添加到烧杯中。选取表面

平滑规整，没有明显缺陷的试片作为实验样品，依次用 200#、400#和 800#金相

砂纸对试片进行打磨和抛光。利用游标卡尺对试片的尺寸进行测量，并称重。 
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2. 挂片 

恒温加热，将实验烧杯置于电热恒温水浴锅中，设置温度为 30℃。待溶液温

度达到水浴温度，将实验试片用尼龙绳穿起悬挂于实验溶液中，每个烧杯中放一

片试片，试片距离烧杯底部大约为 1cm，与烧杯壁不能接触，并且距离上液面大

约 3cm。 

3. 取片及处理 

水浴加热 48 小时后，将试片取出。首先用清水将试片表面冲洗干净，然后

用无水乙醇冲洗，进行脱水。利用脱脂棉蘸取酸洗液擦拭试片表面来去除其表面

的腐蚀产物。冲洗后的试片放入无水乙醇中浸泡，脱脂棉轻轻擦拭，吹风机冷风

吹干。利用游标卡尺对试片的尺寸进行测量，并称重。 

2.2.2.2  电化学方法 

本实验所有的电化学测试方法均使用 Gamry 公司的 Reference600 电化学工

作站，工作电极的材质均为 P110 钢，电化学所用的工作电极的表面积为 1cm2，

周围均采用环氧树脂进行封闭，如图 2-1 所示；测试系统采用三电极体系，实验

装置如图所示，铂电极为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极。 

 

图 2-1 工作电极示意图 

Fig.2-1 The schematic of working electrode 

工作电极的制作方法为：将试片切割成 1×1cm2 的小片，在一面焊接铜导线。

然后用 环氧树脂镶嵌。实验前用 180#、400#、800#和 1500#的砂纸打磨，然后
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用去离子水冲净，依次用蘸有无水酒精和丙酮的脱脂棉球擦拭表面。最后用吹风

机吹干。试验仪器装置示意图如图 2-2 所示。 

 

图 2-2 三电极体系示意图 

Fig.2-2 The diagram of three-electrode cell used in electrochemical test 

首先将工作电极在电解液中浸泡半小时，直至开路电位（OCP）稳定，再进

行电化学测试。极化曲线测试的电位区间为开路电位附近-250mV~250mv，电位

扫描速率为 1mv/s。电化学阻抗谱测试（EIS），电压振幅为 5mV，扫描频率范围

为 100kHz~10mHz。 

2.3  模拟部分 

2.3.1  分子动力学模拟方法 

研究中采用的模拟方法为分子动力模拟（Molecular Dynamics Simulation，简

称 MD）方法。1957 年 Alder[47]首次在硬球模型下，运用分子动力学模拟方法研

究物质性质。1972 年，Lees[48]首次运用分子动力学模拟方法研究非平衡态，进一

步扩大了本方法的应用范围。由于受到计算机硬件及软件方面的限制，在发展之

初，本方法所研究的体系在时间和空间上都受到极大的限制。直到 20 世纪 80 年

代，随着计算机硬件技术和模拟理论和相应计算软件的快速进步，分子动力学模

拟得到巨大的发展。相比于量子化学计算，分子动力学方法用于计算大量原子间

间的相互作用，因此被广泛用于解释各种分子间及分子与界面间的相互作用，其

在微观过程观察以及原子分子层次相互作用考察方面发挥了巨大作用，成为当前
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揭示微观作用的一种重要手段。 

2.3.2  模拟软件 

本研究所使用的软件为美国 Accelrys 公司开发的 Materials Studio（MS）模

拟软件，该软件操作简单，人机对话效果良好，已经被广泛应用于采油、合成、

航空、大气、生物、纺织、环保等工业。 

本论文的工作涉及溶液体系中的表界面研究，所采用的功能模块主要为

Discover 和 Amorphous Cell 模块。 
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第三章  2-MBI 与 SDBS 协同机理的实验研究 

3.1  引言 

腐蚀实验测试方法中，失重法是最简单和较准确的测试方法。相对于失重法

而言，电化学方法（包括极化曲线法，交流阻抗谱法等）可以测量腐蚀中更多的

电化学参数，有助于更深地理解腐蚀的机理。 

本章分别使用失重法、极化曲线法与交流阻抗谱法评价了 2-MBI 与 SDBS

单独使用时和协同使用时的缓蚀性能，并根据测量结果推测了二者的协同机理。 

3.2  单一缓蚀剂缓蚀性能测试 

3.2.1  极化曲线法 

采用的如 2.2.2 节中所描述的极化曲线测试方法，其扫描范围为-0.25~0.25 V 

vs OCP，扫描速度为 1 mV/s，腐蚀环境为 0.5 M H2SO4 溶液，实验温度为 30℃，

选用的缓蚀剂 2-MBI 结构如图所示： 

图 3-1  2-MBI 分子结构图 

Fig.3-1  The structure of 2-MBI 

图 3-2 为不同浓度 2-MBI 条件下，铁在 0.5M H2SO4 溶液中的极化曲线。从

图中可以看出，随着缓蚀剂加入及其浓度的不断升高，极化曲线逐渐向坐标系的

左上方移动，即移向低电流密度和高自腐蚀电位的方向。而在缓蚀剂到达较高浓

度时，随着缓蚀剂浓度升高，极化曲线则趋于稳定。如图中 2-MBI 浓度在 4mM

和 8mM 时，两条极化曲线基本重合。在缓蚀剂加入前后，极化曲线的形状有着

明显的变化。在阴极极化曲线部分，缓蚀剂加入前后，其斜率和形状变化不大。

而在阳极极化曲线部分，未加入缓蚀剂时，P110 钢在 H2SO4 中可以呈现出经典

的极化曲线，而在加入缓蚀剂后，在电位到达一个比较正的电极电位后，出现阳

极电流密度迅速增大的“平台”。在较高电位时，加入缓蚀剂与未加缓蚀剂的极化
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曲线几乎重合。这是由于出现了阳极脱附现象，即在向金属施加正向电压时，吸

附在金属表面的缓蚀剂，由于它所覆盖的金属表面原子的阳极溶解而一起离开金

属表面的过程。在较高电位时，金属表面的缓蚀剂几乎全部脱附，所以在此段电

位区间内，呈现出与未加缓蚀剂时相同的极化曲线。 

 

图 3-2  P110 钢在 0.5M H2SO4 中加入不同浓度的 2-MBI 的极化曲线 

Fig.3-2  Polarization curves of P110 steel in 0.5 M H2SO4 containing different concentration 

of 2-MBI 

由于加入缓蚀剂后，未出现经典的极化曲线，即不可以使用强极化区对极化

曲线进行分析。这里我们采用采用曲线拟合法对弱极化区进行分析，所得结果如

表 3-1 所示。 

从表 3-1 中的数据，可以对不同浓度 2-MBI 对极化曲线的影响进行定量的

分析。首先，缓蚀剂的加入会升高 P110 钢的自腐蚀电位。在没有缓蚀剂条件下，

其自腐蚀电位是-922 mV，在缓蚀剂浓度为 0.5 mM 时，自腐蚀电位升为-905 mV，

随着缓蚀剂浓度升高，其自腐蚀电位也逐步升高。 

缓蚀剂的加入会导致金属自腐蚀电流的减小，从而起到缓蚀的作用。在未加

入缓蚀剂时，P110 钢的自腐蚀电流密度为 811 μA/cm2。当缓蚀剂浓度为 0.5mM

时，其自腐蚀电流密度降为 677 μA/cm2，缓蚀效率为 15.3%。随着缓蚀剂浓度升

高，P110 钢的自腐蚀电流密度逐渐减低，缓蚀剂的缓蚀效率逐步升高，在缓蚀剂

浓度为 4mM 时，缓蚀剂的缓蚀效率达到 95.6%。进一步增加缓蚀剂浓度，缓蚀
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效率变化并不明显，表明此时 2-MBI 在金属表面吸附量已达到最大值，进一步

增加缓蚀剂浓度并不会继续增加缓蚀剂在金属表面的吸附。 

表 3-1  不同 2-MBI 浓度下 P110 钢在 H2SO4中极化曲线的电化学参数 

Table 3-1  Electrochemical parameters of polarization curves for P110 steel in 0.5 M H2SO4 

containing different concentration of 2-MBI 

C2-MBI 

( mM ) 

Ecorr 

( mV ) 

Icorr  

( μA/cm2 ) 

IE  

( % ) 

0 -922 811 - 

0.5 -905 677 15.3 

1 -903 588 26.4 

2 -885 529 33.8 

4 -865 35 95.6 

8 -863 34 98.8 

图 3-3 为给出了 SDBS 浓度条件下，P110 钢在 0.5M H2SO4 溶液中的极化曲

线。 

 

图 3-3  P110 钢在 0.5M H2SO4 中加入不同浓度的 SDBS 的极化曲线 

Fig.3-3  Polarization curves of P110 steel in 0.5 M H2SO4 containing different concentration 

of SDBS 

从图中可以看出，随着缓蚀剂 SDBS 的加入，极化曲线的变化规律与加入 2-

MBI 时的结果相似。随着缓蚀剂浓度升高，极化曲线总体上向电流减小以及电位

升高的方向移动。自腐蚀电位的升高表明其耐蚀性增强，自腐蚀电流的减小表明
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其腐蚀减慢。二者均表明，随着 SDBS 浓度的升高，其对 P110 钢在 0.5M H2SO4

中腐蚀的缓蚀作用增强。 

表 3-2 为不同图 3-3 中极化曲线的电化学参数。从表中可以看出，随着缓蚀

剂 SDBS 的加入以及其浓度的升高，自腐蚀电位 E 逐渐升高，自腐蚀电流呈现出

总体减小的趋势。自腐蚀电流的减小会导致缓蚀效率的升高。在 SDBS 浓度为

0.5 mM 时，缓蚀效率为 15.8%，随着缓蚀剂浓度升高，其缓蚀效率也逐渐升高。

在缓蚀剂浓度为 4 mM 时，其缓蚀效率达到最大值 28.8%。此时 SDBS 浓度继续

升高，其缓蚀效率反而降低。在其浓度为 8 mM 时，缓蚀效率降为 25.8%。SDBS

典型两亲性为表面活性剂，在较高浓度下会在溶液中团聚形成胶束，从而减少在

溶液中的实际活度，降低在金属表面的吸附量，从而导致缓蚀效率的降低。 

表 3-2  不同 SDBS 浓度下 P110 钢在 H2SO4中极化曲线的电化学参数 

Table 3-2  Electrochemical parameters of polarization curves for P110 steel in 0.5 M H2SO4 

containing different concentration of SDBS 

CSDBS 

( mM ) 

Ecorr 

( mV ) 

Icorr  

( μA/cm2 ) 

IE  

( % ) 

0 -922 811 - 

0.5 -889 673 15.8 

1 -871 621 22.3 

2 -856 592 26.0 

4 -849 569 28.8 

8 -843 593 25.8 

3.2.2  交流阻抗谱法 

采用的如 2.2.2 节中所描述的电化学测试方法，对 P110 钢在腐蚀环境中的交

流阻抗谱进行测量。 

首先研究 P110 钢在 0.5 M H2SO4 溶液中添加不同浓度 2-MBI 下的交流阻抗

谱，如图 3-4 所示，其中图 3-4（c）为此阻抗谱的 Nyquist 图。 
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图 3-4  P110 钢在 0.5M H2SO4 中加入不同浓度的 2-MBI 的电化学阻抗谱图 

Fig.3-4  Electrochemical impedance plots of P110 steel 0.5 M H2SO4 containing different 

concentration of 2-MBI 

从图 3-4（c）中可以看出图形为第一象限的一段圆弧。在未加入缓蚀剂时，

圆弧最小。当缓蚀剂浓度为 0.5 mM 时，圆弧稍有增大，随着缓蚀剂浓度的增加，

圆弧的大小也逐渐增大。当缓蚀剂浓度达到 4 mM 时，缓蚀剂的大小达到最大，

进一步增大缓蚀剂浓度，阻抗谱的形状及大小没有明显的变化。 

图 3-4（a）和（b）为 P110 钢在 0.5 M H2SO4中未加入缓蚀剂以及缓蚀剂不

同浓度时的 Bode 图。图（a）为阻抗的模随着频率的变化趋势，而图（b）为阻

抗的相位随频率变化趋势。从图（b）中可以看出，在 P110 钢/溶液界面处的等效

电路符合只存在一个时间常数的特点。而且在低频段，阻抗的模随着缓蚀剂浓度

的升高而增大，表明缓蚀剂 2-MBI 浓度升高可以提升其对 P110 钢在 0.5M H2SO4

中的缓蚀作用。从图中可以看出，在不同缓蚀剂浓度条件下，所有的曲线只有一

个峰，表明 P110 钢/溶液界面处的等效电路中只存在一个时间常数。 

为了定量分析缓蚀剂的加入，以及缓蚀剂的浓度变化对 P110 钢在 0.5M 
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H2SO4 中的阻抗谱的影响，采用等效电路对阻抗谱进行拟合。从 Nyquist 图的特

点，采用图 3-5 所示的等效电路对其进行拟合。所得结果如表 3-3 所示。其中，

Rs 为溶液电阻，Rct 为电荷转移电阻。由于存在 “弥散效应”，为取得更好的拟

合效果，采用恒相位角元件 CPE 来代替单纯的电容。 

CPE 的定义式为[49]： 

ZCPE = 𝑌0
−1(𝑗𝜔)−𝑛                   （3-1） 

其中，𝑌0是常相位角元件的常量，n 是常相位角元件的指数。当 n=0，为纯

电阻；当 n=1 时，为纯电容；当 n=0.5 时为 Warburg 阻抗；当 n=-1 时，为纯

电感。 

 

图 3-5  等效电路图 

Fig.3-5  Electrochemical equivalent circuit for metal-electrolyte interface 

表 3-3 不同 2-MBI 浓度下 P110 钢在 H2SO4中的交流阻抗谱电化学参数 

Table 3-3  Electrochemical parameters of EIS for P110 steel in 0.5 M H2SO4 containing 

different concentration of 2-MBI 

C2-MBI 

( mM ) 

Rct 

( Ω cm2 ) 

Cdl 

(μF cm-2 ) 

IE 

( % ) 

0 26.5 252 - 

0.5 30.3 183 12.5 

1 86.3 126 69.3 

2 114.7 117 76.9 

4 510.2 84 94.8 

8 514.7 81 94.9 

从表中可以看出，电荷转移电阻 Rct 在无缓蚀剂条件下，其数值很小，为 26.5 

Ω cm2。当缓蚀剂 2-MBI 加入浓度为 0.5 mM 时，Rct 的值升高为 30.3Ω cm2。这

表明缓蚀剂吸附在金属表面，形成吸附膜层。此膜层阻碍了腐蚀粒子等在金属表

面的扩散，从而起到缓蚀的效果。随着缓蚀剂浓度增加，Rct 的值逐渐增大。这表
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明随着缓蚀剂浓度的升高，其在金属表面形成吸附膜的致密性增加，或者其厚度

增大。缓蚀剂膜对腐蚀粒子等在金属/溶液界面的扩散抑制能力增强，从而达到

更好的缓蚀效果。 

在缓蚀剂加入后，拟合得出的双电层电容 Cdl减小，并且随着缓蚀剂浓度的

增加，Cdl的数值进一步减小。这也可以说明添加缓蚀剂后抑制了 P110 钢在 0.5M 

H2SO4 溶液中的腐蚀。 

根据 Helmholtz 模型，公式如下： 

C𝑑𝑙 = 휀휀0𝐴/𝛿                     （3-1） 

其中，휀是介质的介电常数，휀0是真空介电常数，A 是电极的面积，𝛿是缓蚀

剂吸附膜层的厚度。因此，Cdl 的减小的原因为휀的减小或𝛿的增加。而缓蚀剂在

金属表面吸附可以导致휀的减小和𝛿的增加。这表明，缓蚀剂分子在金属的表面进

行吸附。 

用同样的方法测试了 0.5 M H2SO4 中加入不同浓度的 SDBS 时 P110 钢的交

流阻抗谱，结果如图 3-5，得到的阻抗参数列于表 3-4。 

图 3-5（c）为 SDBS 浓度不同时，P110 钢在 0.5 M H2SO4 中阻抗谱的 Nyquist

图。可以看出图形为第一象限的一段圆弧。在未加入缓蚀剂时，圆弧最小。当缓

蚀剂浓度为 5mM 时，圆弧稍有增大，随着缓蚀剂浓度的增加，圆弧的大小也逐

渐增大。图 3-5（a）和（b）为 P110 钢在 0.5 M H2SO4 溶液加入不同浓度 2-MBI

时的 Bode 图。图 3-5（a）为阻抗的模随着频率的变化趋势，而图 3-5（b）为阻

抗的相位随频率变化趋势。从图 3-5（b）中可以看出，在低频段，阻抗的模随着

缓蚀剂浓度的升高而增大，表明缓蚀剂 SDBS 浓度升高可以提升其对 P110 钢在

0.5 M H2SO4 溶液中的缓蚀作用。从图 3-5 (a)中可以看出，所有的曲线只有一个

峰，表明 P110 钢/溶液界面处的等效电路中只存在一个时间常数。因此，同样可

以使用图 3-4 中的等效电路对阻抗谱进行拟合，拟合所得数据如表 3-4 所示。 
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图 3-5  P110 钢在 0.5M H2SO4 中加入不同浓度的 SDBS 的电化学阻抗谱图 

Fig.3-5  Electrochemical impedance plots of P110 steel 0.5 M H2SO4 containing different 

concentration of SDBS 

从表中可以看出，随着 SDBS 加入 Rct 的值逐渐升高。这表明 SDBS 与 2-

MBI 相似，同样可以吸附在金属表面，形成吸附膜层；随着缓蚀剂浓度的升

高，其在金属表面形成地方吸附膜的致密性增加，或者其厚度增大。从而导致

缓蚀剂膜对腐蚀粒子等在金属/溶液界面的扩散的抑制能力增强，从而达到更好

的缓蚀效果。 

在缓蚀剂加入后，拟合得出的双电层电容 Cdl减小，并且随着缓蚀剂浓度的

增加，Cdl 的数值进一步减小。这一结果同样可以用 Helmholtz 模型进行合理解

释：缓蚀剂吸附在金属表面，驱替了金属表面的水分子，增加了其介电常数或者

是增加了双电层厚度。 
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表 3-4  不同 SDBS 浓度下 P110 钢在 H2SO4溶液中的交流阻抗谱电化学参数 

Table 3-4  Electrochemical parameters of EIS for P110 steel in 0.5 M H2SO4 containing 

different concentration of SDBS 

CSDBS 

( mM ) 

Rct 

( Ω cm2 ) 

Cdl 

(μF cm-2 ) 

IE 

( % ) 

0 26.5 252  

0.5 29.4 219 9.9 

1 42.3 175 37.3 

2 45.8 152 42.1 

4 47.6 131 44.3 

8 53.1 140 50.1 

3.2.3  失重法测试 

采用如 2.2.2部分描述的方法研究缓蚀剂 2-MBI的加入及其浓度变化对 P110

钢在 0.5M H2SO4 溶液中腐蚀的抑制情况，测得的缓蚀效率如图 3-6 所示。 

 

图 3-6 不同浓度 2-MBI 单独使用时失重法测得缓蚀效率 

Fig.3-6  The inhibition efficiency of 2-MBI with different concentration detected by weight 

loss measurement 

从图 3-6 可以看出，缓蚀剂 2-MBI 的加入可以对 P110 钢在 0.5 M H2SO4 溶

液中产生缓蚀作用。在缓蚀剂浓度为 0.5 mM 时，其缓蚀效率为 11.15%。随着缓

蚀剂浓度增加，缓蚀效率也逐渐增加，在缓蚀剂浓度为 1、2、4 mM 时，其相应

的缓蚀效率为 21.12%、38.58%、96.76%。当缓蚀剂浓度进步增加为 8 mM 时，
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其缓蚀效率略有增加，为 97.23%。这表明在较高浓度时，缓蚀剂在金属表面吸

附达到饱和，进一步增加缓蚀剂的浓度并不会明显增加其在金属表面的吸附数量。 

 

图 3-7  SDBS 单独使用时失重法测得缓蚀效率 

Fig.3-7  The inhibition efficiency of SDBS with different concentration 

图 3-7 为单独使用 SDBS 时，不同 SDBS 浓度下其对 P110 钢在 0.5 M H2SO4

溶液的腐蚀的缓蚀效率。从图中可以看出 SDBS 的加入同样可以对腐蚀产生抑制

作用，当 SDBS 浓度为 0.5 mM 时，其缓蚀效率为 15.8%。随着 SDBS 浓度升高，

缓蚀效率也逐渐升高。在缓蚀剂浓度为 4 mM 时，其缓蚀效率达到最大值 28.8%。

继续增加缓蚀剂浓度，其缓蚀效率降低。在 SDBS 浓度为 8 mM 时，其缓蚀效率

降为 25.8%。SDBS 为典型的双亲表面活性剂，在较高浓度时，容易在溶液中聚

集形成胶束，从而降低其在溶液中的活度，导致 SDBS 分子在金属表面的吸附量

减少，从而降低其缓蚀效率。 

相对于 2-MBI 而言，SDBS 的缓蚀效率整体偏低。这可能是由于在 H2SO4

溶液中，SO4
2-离子可以特殊吸附在 P110 钢表面，从而使金属表面带负点。2-MBI

分子在强酸性溶液中由于质子化而带有正电，SDBS 在溶液中电离，其主体部分

十二烷基苯磺酸根 DBS-带有负电。由于静电相互作用，2-MBI 可以吸附在金属

表面，从而形成致密的缓蚀剂膜，产生较高的缓蚀效率，而 DBS-由于静电斥力，

不易在金属表面进行吸附，从容使其缓蚀效率明显低于 2-MBI。 

为了进一步研究缓蚀剂 2-MBI 分子在 P110 钢表面的吸附情况，本章对其吸

附动力学进行了研究。利用挂片失重法得到的缓蚀效率数据，分别拟合 Langmuir



中国石油大学（华东）大学工程硕士学位论文 

22 

吸附等温线和 Freundlich 吸附等温线[50, 51]。比较两拟合曲线的线性程度，即可得

到缓蚀剂的吸附状况。 

2-MBI 在金属表面进行吸附，形成缓蚀剂吸附膜，阻碍了腐蚀反应的进行。

当 2-MBI 浓度从 0 逐渐增大时，测试金属片的质量变化△M 逐渐减小，腐蚀速度

逐渐降低，缓蚀性能增强。当缓蚀剂浓度增加到较高浓度时，缓蚀剂分子在金属

表面吸附达到饱和，其覆盖度可定义为[52]： 

α = (Δ𝑀0 − ΔM)/(Δ𝑀0 − Δ𝑀𝑚)                  (3-2) 

其中，ΔM为某浓度缓蚀剂时 P110 钢的失重，Δ𝑀𝑚为最小失重，Δ𝑀0为未加

缓蚀剂时的失重。 

若 2-MBI 分子在 P110 钢表面的吸附遵循 Langmuir 等温吸附规律，则有： 

α = 𝐾𝐶/(1 + 𝐾𝐶)                        (3-3) 

其中，α为缓蚀剂在金属表面的覆盖度，C 为缓蚀剂浓度，K 为吸附平衡系

数。 

在腐蚀实验中，存在很多复杂的环境影响因素，所以须引入校正系数 h 来进

行校正，最终上式可以改写为： 

C/α = h/𝐾 + 𝐾𝐶                        (3-4) 

在此式中，C/α与 C 成线性关系。则在拟合曲线中，若二者呈现出明显的线

性，则证明缓蚀剂在金属表面符合 Langmuir 吸附规律，即缓蚀剂分子在金属表

面为单层吸附。 

而对于 Freundlich 吸附模式，只存在一个经验方程，没有假设条件，其方程

为： 

α = 𝐾𝐹𝐶
1/n                          (3-5) 

将其线性化为： 

lgα = lgKF +
1

n
lgC                       (3-6) 

式中KF为吸附平衡常数，n 为描述吸附程度的经验常数。1/n 越小则吸附性

能越好。若 0<1/n<1，则表示易于吸附，若 n=1，则表示吸附程度中等，若 1/n>1，

则表示吸附难以发生。 

从挂片实验所得的缓蚀效率可知，在缓蚀剂 2-MBI 浓度较高时（即 40mM），
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继续增加缓蚀剂浓度，此时缓蚀效率增加十分有限，表明缓蚀剂在金属表面吸附

已达到饱和，继续增加缓蚀剂浓度不会改变其在金属表面的吸附。因此在做吸附

等温线的拟合时，应选取未吸附饱和的数据，而舍弃浓度为 80mM 时的数据。两

种吸附模式的等温吸附线拟合如图 3-7 所示。 

 

 图 3-7  2-MBI 单独作用时等温吸附线 (a) Langmuir (b) Freundlich 

Fig.3-7  Adsorption isotherm of 2-MBI (a) Langmuir (b) Freundlich 

而对于 SDBS 而言，在缓蚀剂浓度为 80mM 时，因为其在溶液中形成胶束，

减少了其在溶液中的实际浓度，而且导致了其在 P110 钢表面吸附量的减少，因

此在拟合等温吸附线时，浓度为 80mM 时的数据同样应该舍弃。如图 3-8 所示。 

 

 图 3-8  SDBS 单独吸附时等温吸附线 (a) Langmuir (b) Freundlich 

Fig.3-8  Adsorption isotherm of SDBS (a) Langmuir (b) Freundlich 

从图 3-7 可以看出，在对 Langmuir 等温吸附线的拟合中，各数据点比较离

散，并不呈现出明显的线性。对其进行线性拟合后，其线性相关系数 R2 为 0.40，

表面 C 与C/α并不成线性关系，即 2-MBI 在 P110 钢表面的吸附不遵从 Langmuir

吸附模式，即不是单层吸附。而对于 Freundlich 吸附模式的拟合，其相关系数 R2
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为 0.95，表现出比较好的相关性。其拟合直线的斜率为 1.06，即 1/n=1.06。1/n 的

值接近于 1，表明 2-MBI 在 P110 钢表面的吸附程度中等。2-MBI 的吸附遵从

Freundlich 吸附模式，表面其在 P110 钢表面为多层吸附。 

从图 3-8 可以看出，在 Langmuir 吸附模式中，其相关系数 R2 为 0.69，小于

Freundlich 吸附模式，其 R2为 0.89。因此，Freundlich 吸附模式可以更好地描述

SDBS 在 P110 表面的吸附。 

3.2.4  小结 

从以分析可以得出，当 2-MBI 单独使用时，可以吸附在金属表面，多层吸附

膜，抑制腐蚀的发生。随着 2-MBI 浓度逐渐升高，其在表面的吸附膜厚度增大，

缓蚀效率逐渐升高，在其浓度到达 4 mM 之后，继续增加浓度，缓蚀效率变化不

大。 

在 SDBS 单独作用时，其同样可以在金属表面进行吸附，降低 H2SO4对 P110

钢的腐蚀速度，但是其缓蚀效率明显低于 2-MBI。随着其浓度的升高，其缓蚀效

率逐渐升高，在 4 mM 时达到最大值，继续增加 SDBS 浓度，其缓蚀效率降低。

Freundlich 吸附模式可以更好地解释 SDBS 的吸附行为，其在 P110 钢表面同样

为多层吸附。 

3.3  2-MBI 与 SDBS 混合作用缓蚀性能测试 

3.3.1  极化曲线法 

图 3-9为 P110钢在 0.5M H2SO4溶液中加入 2 mM 2-MBI与不同浓度的 SDBS

的极化曲线。从图中可以看出，随着 SDBS 浓度的升高，其极化曲线与单独使用

2-MBI 时的极化曲线的差距逐渐明显，极化曲线逐渐向电流减小和电位升高的方

向移动。 

与单独使用 2-MBI 时相似，加入缓蚀剂 SDBS 后，同样出现了阳极脱附现

象。这这是由于 2-MBI 分子由于库仑力作用，优先吸附在金属表面，改变了金属

表面的电性，而使金属表面带正电。SDBS 在电场力的作用下吸附在 2-MBI 的膜

层上，使得缓蚀剂吸附膜增厚。在向电极施加正向电压时，2-MBI 在电场力的作

用下脱附，从而引导吸附在 2-MBI 缓蚀剂膜上的 SDBS 随之脱附。其相应的电
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化学参数如表 3-5 所示。 

 

图 3-9  P110 钢在 0.5 M H2SO4 中加入 2 mM 2-MBI 与不同浓度的 SDBS 的极化曲线 

Fig.3-9  Polarization curves of P110 steel in 0.5 M H2SO4 containing 2 mM 2-MBI combined 

with different concentration of SDBS 

表 3-5 P110 钢在 0.5 M H2SO4中加入 2 mM 2-MBI 与不同浓度的 SDBS 的极化曲线的电化

学参数 

Table 3-5 Electrochemical parameters of polarization curves for P110 steel in 0.5 M H2SO4 

containing 2mM 2-MBI combined with different concentration of SDBS 

CSDBS 

( mM ) 

Ecorr 

( mV ) 

Icorr 

( μA/cm2 ) 

IE 

( % ) 

0 -876 5.296 33.8 

0.5  -871 1.523 81.1 

1  -875 1.046 87.1 

2 -873 0.519 93.6 

4  -857 0.113 98.6 

8 -856 2.246 72.3 

从表中可以看出，加入 SDBS 自腐蚀电位 E 逐渐升高，自腐蚀电流先减小后

增加的趋势，这与极化曲线的直观观察相符。在 SDBS 浓度为 0.5 mM 时，缓蚀

效率为 81.1%，随着缓蚀剂浓度升高，其缓蚀效率也逐渐升高。在缓蚀剂浓度为
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4 mM 时，其缓蚀效率达到最大值，为 98.6%。此时 SDBS 浓度继续升高，其缓

蚀效率反而降低。在其浓度为 8 mM 时，缓蚀效率降为 72.3%。其原因可能为

SDBS 在较高浓度下形成胶束，减少其在溶液中的实际活度，降低分子在金属表

面的吸附量，导致缓蚀效率的降低。 

3.3.2  交流阻抗法 

图 3-10 为 P110 钢在 0.5M H2SO4 中加入 2 mM 2-MBI 与不同浓度的 SDBS

的极化曲线。可以看出图形为第一象限的一段圆弧。2-MBI 单独作用时，圆弧最

小。当加入 0.5 mM SDBS 时，圆弧稍有增大，随着 SDBS 浓度的增加，圆弧也

逐渐增大。当 SDBS 浓度达到 4 mM 时，阻抗谱达到最大，进一步增大其浓度，

阻抗谱减小。其相应的电化学参数如表 3-6 所示。 

 

图 3-10  P110 钢在 0.5M H2SO4 中加入 2mM 2-MBI 与不同浓度的 SDBS 的交流阻抗谱 

Fig.3-10  Electrochemical impedance plots of P110 steel in 0.5 M H2SO4 containing 2mM 2-

MBI combined with different concentration of SDBS 

从表中可以看出，相比于 2-MBI 单独作用，SDBS 加入后，Rct 的值升高。

这表明 SDBS 与 2-MBI 相似，同样可以吸附在金属表面，形成吸附膜层。随着

SDBS 浓度增加，Rct 的值逐渐增大，缓蚀效果增强。在 SDBS 浓度为 4 mM

时，缓蚀效率达到最大。进一步升高 SDBS 浓度，缓蚀效率降低。 

随着 SDBS 浓度升高，拟合得出的双电层电容 Cdl减小，并且随着缓蚀剂浓

度的增加，Cdl的数值进一步减小。这表明随着 SDBS 浓度升高，金属表面吸附
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的缓蚀剂增多。 

表 3-6  P110 钢在 0.5M H2SO4 中加入 2mM 2-MBI 与不同浓度的 SDBS 的交流阻抗谱电化

学参数 

Table 3-6  Electrochemical parameters of EIS for P110 steel in 0.5 M H2SO4 containing 

2mM 2-MBI combined with different concentration of SDBS 

CSDBS 

( mM ) 

Rct 

( Ω cm2 ) 

Cdl 

(μF cm-2 ) 

IE 

( % ) 

0 114.7 117 76.9 

0.5 129.2 112 79.5 

1 180.2 90 85.3 

2 449.1 86 94.1 

4 779.4 75 96.6 

8 288.0 82 90.8 

3.3.3  失重法 

图 3-11 为失重法测得的 2mM 2-MBI 与不同浓度 SDBS 混合时的缓蚀效率。 

 

图 3-11 失重法测得 2mM 2-MBI 与不同浓度 SDBS 混合缓蚀效率 

Fig.3-11  The inhibition efficiency of 2mM 2-MBI combined with of SDBS with different 

concentration detected byweight loss measurement 

从图 3-11 中可以看出，在单独使用 2 mM 2-MBI 时，其缓蚀效率较低，为

55.7%，加入 SDBS 后，体系的缓蚀效率明显升高。在加入 5mM SDBS 时，其缓

蚀效率生为 82.3%。随着 SDBS 浓度的升高，体系的缓蚀效率继续升高。在 SDBS
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浓度为 4mM 时，缓蚀效率达到最大值，为 98.5%。进一步升高 SDBS 浓度，缓

蚀效率反而降低。 

我们计算了 SDBS 与 2-MBI 的协同系数，数计算公式如公式 3-7 所示 

s =
1−𝜂𝐴−𝜂𝐵+𝜂𝐴𝐵

1−𝜂𝐴𝜂𝐵
                    （3-7） 

式中，𝜂𝐴和𝜂𝐵分别为缓蚀剂 A 和缓蚀剂 B 单独使用时的缓蚀效率，ηAB 为

A、B 两种缓蚀剂混合使用时的缓蚀效率（其中 A、B 缓蚀剂的浓度应与其单独

使用时的浓度分别相等），s 为协同系数。当 s>1 时，表明体系具有协同效应，s=1

时，表明体系没有协同效应，s<1 时，表明体系有反协同效应。根据失重法所得

数据，我们计算了当 2-MBI 浓度为 2 mM，SDBS 不同浓度下的协同系数，计算

结果如计算两缓蚀剂的协同系数如图 3-12 所示。 

 

图 3-12  2mM 2-MBI 与不同浓度 SDBS 混合时的协同系数 

Fig.3-12  Synergism parameter s for 2mM 2-MBI combined with of SDBS with different 

concentration 

从图中可以看出在 SDBS 浓度为 0.5 mM 时，二者的协同系数为 1.21，即在

SDBS 浓度较低时，其与 2-MBI 在对 P110 钢在 H2SO4 中的缓蚀作用存在协同效

应。随着 SDBS 浓度逐渐升高，二者的协同系数逐渐升高，在 SDBS 浓度为 1 

mM、2 mM 时、其协同系数分别为 1.25、1.27。在 SDBS 浓度为 4 mM 时，二者

的协同系数达到最大值，为 1.34。继续增加 SDBS 浓度，协同系数出现降低，在

其浓度为 8 mM 时，协同系数降为 1.31。 
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3.3.4  小结 

通过不同的实验方法所得结果可以看出，在 2  mM 2-MBI 中加入不同浓度

的 SDBS 可以提高缓蚀剂在金属表面的吸附量，增强缓蚀剂体系对 P110 钢在

H2SO4 中腐蚀的抑制，提高体系的缓蚀效率。SDBS 浓度对缓蚀剂体系的缓蚀效

率有着明显的影响。在 SDBS 浓度较低时，随着其浓度的升高，体系的缓蚀效率

也逐渐升高，在其浓度为 4 mM 时达到最大值，进一步升高 SDBS 浓度，体系的

缓蚀效率降低，但仍高于 2-MBI 单独作用的缓蚀效率。 

通过计算 2-MBI 与 SDBS 的协同系数可知，SDBS 在不同浓度条件下，与 2-

MBI 均存在协同效应。在 SDBS 浓度较低时，随着其浓度升高，协同效果也逐渐

升高。在 SDBS 浓度为 4 mM 时，协同系数达到最大值，表明此时二者协同效果

最好。继续增加 SDBS 浓度，二者的协同效果降低。 

3.4  本章结论 

（1）从以分析可以得出，当 2-MBI 单独使用时，其可以吸附在金属表面，

形成多层吸附膜，抑制腐蚀的发生。随着 2-MBI 浓度逐渐升高，其在表面的吸附

膜厚度增大，缓蚀效率逐渐升高，在其浓度到达 4 mM 之后，缓蚀剂在金属表面

形成饱和吸附，继续增加浓度，缓蚀效率变化不大。 

（2）在 SDBS 单独加入时，同样可以在金属表面进行吸附，降低 H2SO4 对

P110 钢的腐蚀速度，但是其缓蚀效率明显低于 2-MBI。随着其浓度的升高，其缓

蚀效率逐渐升高，在 4mM 时达到最大值，继续增加 SDBS 浓度，其缓蚀效率降

低。 

（3）我们考察了在 2 mM 2-MBI 中加入不同浓度的 SDBS 时的协同效果，

研究结果表面两者之间具有良好的协同效果，可以明显提高复配体系的缓蚀效率。

在 SDBS 浓度较低时，随着其浓度的升高，体系的缓蚀效率也逐渐升高，在其浓

度为 4 mM 时达到最大值；进一步升高 SDBS 浓度，体系的缓蚀效率降低，但仍

高于 2-MBI 单独作用的缓蚀效率。 
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第四章  2-MBI 与 SDBS 协同缓蚀机理的分子动力学模拟研究 

4.1  引言 

作为研究缓蚀剂协同作用的最主要的手段，实验研究已经逐渐发展成熟，取得了丰

富的成果，给人们认识缓蚀剂的协同机理等提供了条件。但由于实验方法本身所具有的

缺陷，大部分实验只能测量宏观参量，不能深入地解释缓蚀剂分子间以及缓蚀剂分子与

金属表面间的微观作用过程，因此，基于实验所推测的协同机理需要得到验证。 

计算机模拟技术的发展为从微观角度研究解释缓蚀剂的作用机制提供的一条新思

路。研究人员将量子化学方法以及分子动力学方法应用于缓蚀剂研究，从微观角度更直

观地描述并解释了缓蚀剂的作用过程和机理，并且研究结果能够较好地解释实验结果。

在协同方面的研究中，计算机模拟技术的应用更为广泛，人们将蒙特卡洛方法、分子动

力学等方法应用于协同机理与协同过程的研究，同样对协同作用作出了微观的描述和解

释，为人们更深一步地理解协同提供了可能。 

本章以 2-MBI 和 SDBS 为研究对象，从在金属表面动态吸附的角度研究二者在硫

酸条件下吸附成膜情况，通过吸附过程以及吸附后缓蚀剂膜的结构分析了缓蚀效率的变

化，并合理解释了两者协同吸附的机理。 

4.2  模型构建与模拟细节 

金属表面的构建：在酸性环境中，溶液中的阴离子会优先吸附在金属表面，从而使

金属表面带负电[53-57]。本文研究的是金属铁在 H2SO4 溶液中的腐蚀与缓蚀行为，所建立

的吸附有 SO4
2-的铁表面如图 4-1 所示。其构建过程为： 

首先运用 Accelrys 公司开发的 Materials Studio 软件包构建 Fe 晶胞，其晶格参数为

a=b=c=2.8664 Å, α=β=γ=90°，其次将 Fe 晶胞沿着(001)面进行切割，其表面厚度为 3 层，

利用表面构建模块构建一个表面 12*12 个 Fe 原子的表面，其表面大小为 x = y = 34.40 

Å，最后在表面嵌入 SO4
2-粒子，如图 4-1 所示。 
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图 4-1  模型各组分及初始构型 

Fig.4-1  Simulation model of constituents and initial configuration 

中间层分子的构建：在酸性环境中，2-MBI 缓蚀剂分子以质子化形式存在于溶液中

而 SDBS 则在水溶液中电离，缓蚀剂分子结构如图 4-1 所示。采用 Materials Studio 软件

包中的 Amorphous Cell 模块构建缓蚀剂分子在溶液中随机分布的无定形结构，中间层包

含有不同数目缓蚀剂分子和 1500 个水分子，溶液层的 X、Y 方向大小与金属表面相同；

同时，为使体系电荷平衡，在溶液层中加入补偿离子（Na+、Cl-）。 

吸附模型的构建：利用 Materials Studio 软件包中的 Build layer 命令建立吸附模型，

底层为 Fe (001)表面，中间层为缓蚀剂分子溶液，最上层为 80Å 的真空层，其模型图如

图 4–1 所示。 

模拟细节： 

计算过程中由于金属表面原子震动十分微小，对吸附结构影响不大，因而我们在模

拟中固定了所有的金属原子。模拟中采用 COMPASS 力场[58]，选择正则系综（NVT）[59]

进行分子动力学模拟，模拟温度固定为 298K，缓蚀剂分子在金属界面的吸附体系温度

控制采用 Andersen 恒温器。使用 Maxwell-Boltzmann 分布随机产生模拟体系中的各分子

的起始运动速度。范德瓦尔斯势能计算采用 Atom Based，库仑相互作用势能采用 Ewald

计算。截断半径选取为 10 Å，时间步长为 1 fs，模拟总时间为 2 ns，每隔 1000 fs 输出一

次构型。 
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4.3  结果与讨论 

在酸性溶液中，由于金属表面对缓蚀剂的吸附作用，缓蚀剂分子能够在溶液中发生

扩散并在金属表面形成吸附膜。下面我将从缓蚀剂分子的吸附构型以及水分子的吸附形

态说明缓蚀剂分子在金属表面的吸附成膜机制；进一步分析浓度导致缓蚀剂膜构型差异

的原因，最后考察协同对缓蚀剂吸附膜构型的影响，明确协同对缓蚀性能的影响机理。 

4.3.1  2-MBI 单独吸附 

4.3.1.1  吸附过程 

缓蚀剂在溶液中经历扩散过程，最终吸附到金属表面，其吸附过程通过提取不同模

拟时间的构型进行了反映，结果如图 4-2 所示。从图中可以看出，缓蚀剂 2-MBI 分子在

0 ps 时，随机分布在溶液中，呈现出无规律的状态。随着模拟的进行，在 100 ps 时，离

表面比较近的缓蚀剂分子在电场力作用下吸附在金属表面上；而离金属表面较远的缓蚀

剂分子则受金属表面影响较小，仍然在水相中自由扩散；随着模拟时间增加，离表面较

远的缓蚀剂分子在电场力作用下逐渐向表面移动并吸附到金属表面，形成稳定的膜结构，

此时仍有个别缓蚀剂未在金属表面吸附，而分散在水相中。 

 

图 4-2  2-MBI 在金属表面吸附构型随模拟时间变化图 

Fig.4-2  Snapshots of 2-MBI on metal surface at different simulation time 

4.3.1.2  2-MBI 在金属表面吸附构型分析 

上一部分分析了缓蚀剂分子在金属表面的吸附过程，这一部分主要从缓蚀剂在金属

表面的吸附构型来分析缓蚀剂分子在金属表面的吸附成膜机制。 

从图 4-3 为最终吸附构型中 2-MBI 的吸附形态。从图中可以看出，缓蚀剂 2-MBI 在

金属表面有两层吸附结构：（1）第一层水平吸附，这是因为缓蚀剂分子带正电，带负电
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的金属表面的促进了其吸附，而且缓蚀剂分子水平吸附可以使其范德华力最大，达到稳

定吸附构型；（2）第二层为垂直吸附，一部分缓蚀剂分子中的杂原子 N、S 具有较高的

电负性，与 Fe 表面原子容易形成配位键，从而促使缓蚀剂分子通过 N、S 杂原子吸附在

金属表面；另一部分由于空间位阻效应，无法直接吸附在金属表面，而是吸附在水平吸

附的 2-MBI 分子上。因此 2-MBI 的缓蚀机理可能有两种：（1）覆盖活性位点，缓蚀剂

分子整体或者其部分原子与金属表面紧密吸附，覆盖了腐蚀反应的活性位点，使其无法

接触到腐蚀粒子与水分子，降低了腐蚀速度；（2）保护膜的形成，第一层以及第二层缓

蚀剂吸附膜的形成，可以阻碍腐蚀粒子向金属表面迁移，从而起到隔绝腐蚀环境的作用，

降低了腐蚀速度。 

 

图 4-3  2-MBI 不同吸附形态 

Fig.4-3  Configuration of 2-MBI adsorbed on metal surface 

4.3.1.3  不同浓度对缓蚀剂 2-MBI 在金属表面吸附的影响 

在本部分，主要研究浓度对缓蚀剂 2-MBI 在金属表面吸附行为的影响，利用最终吸

附构型、密度分布曲线、扩散系数、吸附能等参量来揭示影响机制。  

图 4-4 所示为不同缓蚀剂在不同浓度下（缓蚀剂分子个数分别为 10、20、30、40）

在金属表面的最终吸附构型。从图中可以看出，在缓蚀剂浓度较低时（N=10），2-MBI 倾

向于垂直吸附在 Fe 表面，由于其分子个数较少，只能覆盖一部分金属，金属表面仍吸

附有大量的水分子。当缓蚀剂浓度为 20 时，有部分缓蚀剂分子水平吸附在 Fe 表面，形

成第一吸附层，同时有部分缓蚀剂形成了第二吸附层，虽然第一第二吸附层减少了直接

吸附在金属表面的水分子数量，当时金属表面并没有完全被覆盖，仍存在水分子通道。

当 2-MBI 的浓度增加到 30 时，第一吸附层和第二吸附层都变得更加致密，Fe 表面的水

分子吸附量进一步减少，此时吸附到 Fe 表面的缓蚀剂接近饱和。继续增加 2-MBI 浓度
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至 40 时，增多的缓蚀剂分子无法继续在 Fe 表面继续吸附，而是呈游离态，分散在溶液

中。 

 

图 4-4  不同浓度 2-MBI 在金属表面最终吸附形态 

Fig.4-4  Final snapshots of 2-MBI on metal surface at different concentration 

从不同浓度下 2-MBI 在金属表面的吸附构型可以看出，随着缓蚀剂浓度的增加，缓

蚀剂分子在金属表面聚集、吸附，形成缓蚀剂膜。在缓蚀剂已到达较高浓度后，缓蚀剂

浓度进一步增大，多余的缓蚀剂分子会分散在水相中，而对表面的缓蚀剂膜影响并不大。 

为了深入分析在不同浓度时，缓蚀剂在金属表面的吸附行为，我们对提取率 Z 方向

缓蚀剂的浓度分布曲线。如图 4-5 所示。 

 

图 4-5  不同浓度 2-MBI 在金属表面密度分布 

Fig.4-5  Density profiles for 2-MBI on metal surface at different concentration 

从图 4-5 中可以看出，缓蚀剂在 3 Å 左右的位置有一个明显的峰值，这个峰值即代

表第一吸附层的缓蚀剂分布，当缓蚀剂浓度为 10 时，其峰值很低，表明此时水平吸附
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的缓蚀剂个数很少。随着缓蚀剂浓度增加，第一峰的峰值也随之上升，表明缓蚀剂浓度

的升高促进了 2-MBI 在金属表面的吸附形成了更为致密的第一层缓蚀剂膜。在离第一

峰位稍远处，2-MBI 浓度形成了一个鼓包，表明形成了第二吸附层。与第一吸附层的变

化规律相似，随着 2-MBI 浓度的升高，鼓包的高度也随之增加，且鼓包的宽度也逐渐增

加，表明随着缓蚀剂浓度增加，第二吸附层的致密度增加，吸附层厚度同时增加。在缓

蚀剂浓度为 40 时，在远离表面处形成了第二个鼓包，表明有部分 2-MBI 分子没有吸附

在金属表面，而是分散在溶液中。 

不同浓度下缓蚀剂的缓蚀机理 

由上面分析可以看出，在不同浓度下缓蚀剂的吸附构型差别较大，必然会对其缓蚀

效率产生影响，下面我们就分析了不同浓度下的缓蚀机理。 

本部分将从吸附角度研究 2-MBI 的缓蚀性能，从缓蚀剂驱替水分子能力、缓蚀剂膜

对水分子的限制能力以及缓蚀剂膜的吸附强度和稳定性解释吸附缓蚀机理。 

（1）驱替 Fe 表面水分子能力 

当金属与水溶液接触时，溶液中的水分子会吸附在金属表面，从而使金属直接处于

液相环境，易于发生腐蚀现象。在加入缓蚀剂的体系中，缓蚀剂分子会在金属表面进行

吸附，与水分子发生竞争吸附，驱替部分金属表面吸附的水分子，将金属表面与液相环

境隔绝开，从而抑制腐蚀的发生。因此，缓蚀剂驱替金属表面水分子的能力是影响其缓

蚀能力的重要因素。 

图 4-6 为不同 2-MBI 浓度下水分子的密度分布曲线。从图中可以看出，在距离表面

约 2.4Å 除存在一个明显的波峰，该峰值明显高于体相中水分子密度，这表明有部分水

分子紧密吸附在金属表面，形成一层水膜。缓蚀剂的加入使得此波峰的峰值降低，且缓

蚀剂浓度越高，峰值越低。这表明缓蚀剂吸附在金属表面，驱替了表面的水分子，从而

降低其密度。缓蚀剂浓度越高，缓蚀剂在金属表面吸附量越大，在金属表面吸附的水分

子数量越少。在离表面稍远处，即 5~10 Å 范围内，随着缓蚀剂浓度的升高，水分子的

密度值逐渐减小。这表明缓蚀剂在此处形成第二吸附层，随着缓蚀剂浓度升高吸附膜逐

渐致密，缓蚀效率提高。 
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图 4-6  不同浓度 2-MBI 时水分子在金属表面密度分布 

Fig.4-6  Density profiles for H2O on metal surface at different concentration of 2-MBI 

（2）缓蚀剂膜对水分子的限制能力 

从理论上来说，如果缓蚀剂在金属表面形成致密度很高的缓蚀剂膜，将有可能完全

隔绝腐蚀介质与金属表面的接触，从而将金属腐蚀完全抑制。但是，实际中形成的缓蚀

剂膜致密度不会达到理想的程度，腐蚀粒子可以穿过缓蚀剂膜与金属表面接触从而引起

腐蚀，同时腐蚀后的产物也可以穿出缓蚀剂膜而促进腐蚀的进一步发展。因此，研究腐

蚀粒子在缓蚀剂膜中的扩散可以用来表征缓蚀剂膜抑制腐蚀的能力。这里我们分析了水

的均方位移（Mean Square Displacement，简称 MSD）[60, 61]，水在腐蚀中起到运移腐蚀

粒子和腐蚀产物的作用，其运移快慢可以有效表征腐蚀能力的大小。均方位移的原理为： 

    
2

0i iMSD R t R                       （ 4-1 ） 

其中 Ri(t)为第 i 个粒子在时间 t 时的位置，Ri(0)为第 i 个分子在初始时的位置。MSD

曲线斜率的大小可以反映离子运动的快慢。腐蚀介质粒子的均方位移曲线的斜率可反映

粒子在缓蚀剂膜中运动迁移的快慢，曲线越陡，其迁移越快，相反曲线越平缓，则表示

其迁移越慢。 

从最终的模拟构型图以及水分子的密度分布图 4-6 可以看出，模型中的水分子可以

分为三层进行考察，第一层为水在金属表面的紧密吸附层，第二层为缓蚀剂膜中的水分

子，第三层为体相中的水分子。图 4-7 所示为 2-MBI 个数为 20 时，不同层的水分子在

模拟的最后 100ps 中的 MSD 曲线。从图中可以看出，三条曲线的斜率有明显的差异。
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第一层水分子 MSD 曲线斜率最小，接近于零，说明该层水分子的迁移能力非常弱，水

分子被紧紧吸附在金属表面，几乎不发生扩散。相比之下，缓蚀剂膜中的水分子所对应

的曲线斜率较大，说明具有一定的运输腐蚀粒子的能力。而相对于体相中的水分子而言，

缓蚀剂膜中水分子的扩散能力又明显偏弱，说明缓蚀剂吸附在金属表面，可以降低缓蚀

剂膜中水分子的扩散速度，从而起到缓蚀的作用。 

 

图 4-7  金属表面不同水层扩散 MSD 曲线 

Fig.4-7  MSD of water molecules at different layers 

从以上分析可知，缓蚀剂吸附在金属表面，驱替其表面的水分子，从而起到缓蚀作

用。但是缓蚀剂并不能完全驱替金属表面的水分子，其在金属表面吸附后，金属表面仍

有少量的水分子存在。然而由于表面非常强的束缚作用，这层水分子的扩散能力非常弱，

因此，这层束缚水无法参与腐蚀粒子及腐蚀产物的运移，对腐蚀贡献度很小。然而，缓

蚀剂膜中的水分子有一定的扩散能力，水分子可以在缓蚀剂膜中形成水分子通道，腐蚀

粒子及腐蚀产物可以随水分子通过这些通道进行交换。因此，缓蚀剂膜中水分子迁移速

率越小，则腐蚀粒子与金属表面的粒子交换率越低，腐蚀速率也就越慢。下面我们主要

考察不同 2-MBI 浓度下缓蚀剂膜中的水分子扩散能力。 

图 4-8 所示给出了不同 2-MBI 浓度下，缓蚀剂膜中水分子的 MSD 曲线。 
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图 4-8  不同 2-MBI 时缓蚀剂膜中水层扩散 MSD 曲线 

Fig.4-8  MSD of water molecules in inhibitor films with different concentration of 2-MBI 

图中各曲线其对应不同的扩散系数，按 2-MBI 浓度从低到高，相应的水分子扩散系

数分别为 1.37×10-9,1.20×10-9，0.91×10-9，0.94×10-9m2s-1。从计算结果可知，所有缓

蚀剂膜中的水分子扩散系数都明显小于体相中水分子的扩散系数 2.39×10-9 m2s-1，表明

缓蚀剂膜的存在可以有效抑制水分子的扩散；其次，随着缓蚀剂浓度的增加，缓蚀剂膜

中水分子扩散系数逐渐减小，这表明提高缓蚀剂浓度可以增强其缓蚀性能。 

（3）缓蚀剂膜的吸附强度及稳定性 

以上的分析表明，水分子在金属表面的分布以及其扩散能力，对不同浓度下 2-MBI

的缓蚀能力有着重要影响。同样，缓蚀剂吸附膜的性能对缓蚀能力也有重要的作用。缓

蚀剂膜的稳定性差则导致缓蚀性能下降。这里我们通过考察缓蚀剂膜吸附强度以及自扩

散性对其稳定性进行了评价。缓蚀剂与表面的相互作用能可以用来表征缓蚀剂膜的吸附

强度，相互作用能可以用以下公式计算： 

 /inhibitor surface total inhibitor surfaceE E E E                  (4-2) 

式中 Einhibitor/surface 表征相互作用能；Einhibitor 和 Esurface 分别被用来表征缓蚀剂分子和

独立金属表面所具有的能量；Etotal 指整个体系所具有的总能量；同时，相互作用能中来

自范德瓦尔斯相互作用能 Evdw 及静电相互作用能 Eele 也被计算，用以说明缓蚀剂分子与

金属表面作用的方式，所计算的相互作用能列在表 4-1 中。 
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表 4-1  不同浓度 2-MBI 与金属表面相互作用能 

Table 4-1  Interaction energy between 2-MBI and metal surface 

Inhibitor Concentration 

( N ) 
10 20 30 40 

Etotal ( kJ/mol ) -10033 -18812 -34683 -34970.5 

Evdw ( kJ/mol ) -166.59 -370.246 -457.075 -623.967 

Eelc ( kJ/mol ) -9866.41 -18441.7 -34225.9 -34346.5 

在不同浓度条件下，表中所有的相互作用能均为负值，表明缓蚀剂分子与金属表面

间存在相互吸引力。随着缓蚀剂浓度增大，缓蚀剂分子与表面的相互作用能的绝对值逐

渐增大，从而使缓蚀剂膜吸附更稳定。缓蚀剂的吸附强度与缓蚀剂的缓蚀效率密切相关，

一般而言，缓蚀剂膜的吸附强度越大，缓蚀效率越高。因此，从缓蚀剂吸附角度来分析，

提高缓蚀剂浓度有助于提高缓蚀效率。 

缓蚀剂膜的自扩散系数可以衡量缓蚀剂膜在金属表面的稳定性，其自扩散系数越大，

表明缓蚀剂的运动越剧烈，从而会使缓蚀剂膜形成较多的孔隙。孔隙的形成会破坏膜的

整体性，为水分子等腐蚀粒子的流动提供通道，加速腐蚀粒子在膜中的扩散，进而降低

其缓蚀效率。 

我们计算了不同浓度下 2-MBI 的自扩散系数分别为 3.21×10-11、2.74×10-11、1.86

×10-11、1.81×10-11 m2s-1 计算结果表明，随着缓蚀剂浓度的增加，缓蚀剂膜在金属表面

的自扩散系数逐渐减小。从缓蚀剂膜自扩散的角度来看，缓蚀剂在高浓度下具有更好的

缓蚀效果。 

综合以上对金属表面的水层以及关于缓蚀剂 2-MBI 吸附膜稳定性的分析可知，随着

缓蚀剂浓度的增加，缓蚀剂的缓蚀效率逐渐提高。高浓度下缓蚀剂 2-MBI 具有较高的缓

蚀性能，主要取决于以下三个因素：（1）更多的 2-MBI 分子在金属表面紧密吸附，减少

了水分子在金属表面的吸附；（2）缓蚀剂膜对水分子等腐蚀粒子的扩散能力抑制增强，

降低了腐蚀粒子及腐蚀产物的交换速率，降低了腐蚀速度；（3）提高了缓蚀剂膜本身的

吸附强度及稳定性。 

通过考察浓度对缓蚀剂 2-MBI 在金属表面吸附行为的影响，可以得到随着浓度变

化，缓蚀效率与缓蚀剂吸附成膜之间的关系：当缓蚀剂浓度较低时，缓蚀剂分子倾向于



中国石油大学（华东）大学工程硕士学位论文 

40 

垂直吸附在金属表面，此时的缓蚀剂膜比较稀疏，不能完全覆盖金属表面，缓蚀效率较

低；升高缓蚀剂浓度，2-MBI 在金属表面的吸附膜变地致密，且有部分缓蚀剂分子水平

吸附在金属表面，形成第一吸附层，对表面的覆盖度增强，缓蚀效率升高，此时第二吸

附层仍比较稀疏；进一步增加 2-MBI 浓度，第一和第二吸附层的吸附量增加，吸附膜变

得更加致密，缓蚀效率得到进一步提高；继续增加 2-MBI 浓度时，由于金属表面吸附的

缓蚀剂分子已达到饱和状态，多余的缓蚀剂分子无法继续在金属表面继续吸附，而是分

散在水相中，继续增加缓蚀剂浓度对缓蚀效率的影响不大。 

4.3.2  SDBS 单独吸附 

4.3.2.1  SDBS 吸附过程 

图 4-9 给出了 SDBS 单独使用时，其吸附构型随模拟时间变化情况。 

 

图 4-9  2-MBI 与 SDBS 协同使用时在金属表面吸附构型随模拟时间变化图 

Fig.4-9  Snapshots of 2-MBI and SDBS on metal surface at different simulation time 

从 4-9 图中可以看出，在模拟时间为 0 ps 时，缓蚀剂分子 SDBS 随机分布在水相

中；随着模拟时间的增加，到 500 ps 时，缓蚀剂分子整体上呈现向金属表面迁移的现象，

个别 SDBS 分子已经吸附在金属表面；模拟时间进一步增加，已吸附的 SDBS 分子基本

保持不变，未吸附的分子反而出现了远离表面的现象；在模拟的最后，即 2000 ps 时，

离散的 SDBS 分子更加远离金属表面，而已吸附的分子仍保持稳定的吸附状态。 

4.3.2.2  SDBS 在金属表面的吸附构型分析 

从上一部分的分析可以看出，在 SDBS 单独作用时，其并不能在金属表面形成有一

定致密度的吸附膜，而是倾向于分散在溶液中，只有个别缓蚀剂分子吸附在金属表面。
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在这一部分，主要分析吸附态的 SDBS 在金属表面的具体构型，如图 4-11 所示。 

 

图 4-10  SDBS 在金属表面的吸附构型 

Fig.4-10  Adsorption configuration of SDBS on metal surface 

上图为铁表面呈吸附态的 SDBS 分子的最终吸附构型。从图中可以看出，缓蚀剂分

子通过尾链的一部分吸附在金属表面，而磺酸根远离金属表面插入水相中。从缓蚀剂的

最终吸附形态可以推测出可能的腐蚀机理。缓蚀剂SDBS与表面的相互作用主要为两种：

（1）范德华作用，SDBS 有着较大的分子量，而且尾链较长，当尾链与金属表面相聚较

近时，在范德华力作用下，SDBS 会吸附在金属表面；（2）静电相互作用，SDBS 的笨磺

酸根带负电，Fe 表面由于特殊吸附了 SO4
2-离子，同样带有负电，双方的静电斥力导致

笨磺酸根远离 Fe 表面，从而导致 SDBS 分子不易在 Fe 表面吸附。因此，SDBS 的吸附

过程为：SDBS 在溶液中均匀分布，受到金属表面原子对其的范德华力吸引，而向金属

表面运动。在 SDBS 向表面移动过程中，有的分子因其尾链与表面距离很小，从而通过

范德华力吸附在金属表面。其他分子由于受到的库仑斥力力增强，使苯磺酸根向远离表

面的方向运动。SDBS 在范德华力和库仑力的同时作用下，无法进一步在金属表面吸附，

通过热运动在溶液中分散。 
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4.3.2.3  不同浓度对 SDBS 在金属表面吸附构型的影响 

在这一部分，通过构型图来考察 SDBS 浓度对其在 Fe 表面吸附形态的影响。图 4-

11 为 SDBS 在不同浓度条件（2、4、6、8）下在金属表面的最终构型图。 

图 4-11  不同浓度 SDBS 在金属表面最终吸附形态 

Fig.4-11  Final snapshots of SDBS on metal surface at different concentration 

从图中可以看出，在 SDBS 个数为 2 时，有一个分子通过尾链竖直吸附在金属表面，

而另一个分子分散在溶液中。当缓蚀剂个数为 4 时，吸附的 SDBS 分子个数变为 2 个，

表明升高 SDBS 的浓度有助于其在 Fe 表面进行吸附，从而提高其缓蚀效率。进一步增

加 SDBS 浓度，当其分子个数变为 8 个时，SDBS 分子在溶液中聚集成胶束，而不在 Fe

表面进行吸附，这表明在 SDBS 浓度较高时，继续升高其浓度，会导致其在金属表面的

吸附量减小，从而降低其缓蚀效率。这与实验结果相符。 

从以上分析可以看出，SDBS 在金属表面的吸附量较小，低浓度时增加其浓度，有

助于提高其在 Fe 表面的吸附量，但不能形成致密的缓蚀剂吸附膜，其驱替金属表面水

分子能力，以及抑制金属表面水分子扩散的能力都较弱，因此 SDBS 的缓蚀效率偏低。

这与实验结果一直，实验上在其浓度为 4 mM 时，其缓蚀效率仅为 28.8%。 

SDBS 与 2-MBI 的吸附构型及缓蚀效率都有着明显的差异。2-MBI 可以在 Fe 表面

形成致密的吸附膜，而 SDBS 不可以在 Fe 表面形成膜结构，导致 2-MBI 的缓蚀效率明

显高于 SDBS 的缓蚀效率，因此当二者协同使用时，2-MBI 应作为主要的缓蚀剂，而

SDBS 作为助剂，增强体系的缓蚀效率。 



中国石油大学（华东）大学工程硕士学位论文 

43 

4.3.3  2-MBI 与 SDBS 协同吸附 

4.3.3.1  协同吸附过程 

为确保不同体系的模型具有可比性，在本部分研究中，所有模型中的缓蚀剂总数，

即 SDBS 和 2-MBI 的和，保持不变，均为 40 个。图 4-12 为 2-MBI 与 SDBS 协同使用

时缓蚀剂分子随模拟时间变化在金属表面的吸附构型图。其中 2-MBI 与 SDBS 分子个

数分别为 36 和 4。 

 

图 4-12  SDBS 与 2-MBI 在金属表面的最终吸附形态:其中 2-MBI（绿色）、SDBS（蓝色） 

Fig.4-12  Final snapshots of SDBS 2-MBI on metal surface：2-MBI（green）、SDBS（blue） 

从图中可以看出，在模拟时间为 0 ps 时，缓蚀剂分子 SDBS 与 2-MBI 混合、均匀、

无序地分布在溶液中，随着模拟进行，在 100 ps 时已有部分 2-MBI 分子吸附在金属表

面，而 SDBS 分子却远离表面，在距表面较远的溶液中无序分布；随着模拟进行，2-MBI

在表面的吸附量逐渐增多，其致密度也逐渐提高，形成与其单独吸附时相似的两层吸附

膜结构，而分散在溶液中的 SDBS 开始向表面运动；随着模拟时间的进一步增加，SDBS

与离散的 2-MBI 分子共同吸附在 2-MBI 的吸附膜上共同形成第三吸附层，此时在溶液

中几乎没有分散的缓蚀剂。 

4.3.3.2  协同吸附的吸附构型分析 

为了进一步研究两种缓蚀剂的吸附构型，下面对两缓蚀剂在金属表面的浓度分布曲

线进行了分析，如图 4-13 所示。 
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图 4-13  2-MBI 与 SDBS 协同使用时其在金属表面的密度分布曲线 

Fig.4-13  Density profiles for 2-MBI and SDBS in synergism 

从图中可以看出，在离金属表面较近的位置，2-MBI 的浓度出现明显的峰值，表明

2-MBI 紧密吸附在金属表面形成第一吸附层。在第一吸附层之后，2-MBI 浓度仍维持较

高浓度，表明缓蚀剂分子在此处形成第二吸附层。但是，对于 SDBS，在金属表面（Z<10 

Å）其 SDBS 的浓度为零，表明 SDBS 在金属表面没有吸附。随着与表面距离的进一步

增加，在 2-MBI 第二吸附层的范围内，SDBS 浓度迅速升高，形成较大的鼓包，表明 2-

MBI 与 SDBS 在此区域内混合，共同形成第三吸附层。 

将此浓度分布曲线中的 2-MBI 的浓度与单独使用 2-MBI（40 个）时相对比，结果

如图 4-14 所示。可以得出，二者在 12 Å 之前并没有明显区别，表明在两种条件下，2-

MBI 可在表面形成致密度与厚度相似的吸附膜，SDBS 的加入不会影响 2-MBI 在表面的

吸附。随着距离表面浓度的进一步增加，即与表面距离超过 12 Å 时，二者的浓度区别

显现。在 2-MBI 单独使用时，距表面超过 12 Å 后，其浓度持续下降，在 15 Å 左右达到

最小值，这表示 2-MBI 的第二层吸附膜在此处基本结束。随着距离的进一步增加，2-MBI

浓度继续维持一定的浓度，但是这部分缓蚀剂分子没有吸附在金属表面，而是呈游离态，

分散在液相中，其并不会产生缓蚀的效果。在两缓蚀剂共同作用条件下，与表面距离超

过 12 Å 时，2-MBI 仍可保持较高浓度，其数值明显高于 2-MBI 单独使用时的浓度，说

明更多的 2-MBI 分子进入第二吸附层，对缓蚀效率有所贡献。。 
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图 4-14  在单独使用及协同使用时 2-MBI 在金属表面密度分布曲线 

Fig.4-14  Density profiles for 2-MBI adsorbing alone and in synergism 

4.3.3.3  协同性能评价及机理分析 

由以上分析可知，在两缓蚀剂混合使用时，吸附膜中缓蚀剂分子的数目大于 2-MBI

单独使用的缓蚀剂分子数目。但此参数并不能直接衡量缓蚀剂的缓蚀性能，从而无法判

断两缓蚀剂是否有协同作用。在本部分，将从缓蚀剂驱替表面水分子能力、缓蚀剂膜对

水分子扩散的限制能力、以及缓蚀剂膜的吸附强度及吸附稳定性三个方面对两种缓蚀剂

协同使用及 2-MBI 单独使用进行对比，从而衡量二者的协同效果。 

（1）驱替表面水分子能力 

图 4-15 为 2-MBI 单独使用以及两缓蚀剂使用作用时水分子的密度分布图。从图中

可以看出，在距表面 10 Å 以内，两条密度分布曲线几乎完全重合，表明在此区域内，

两种条件下，缓蚀剂对 Fe 表面水分子的驱替能力相同。随着与表面距离的增加，在 2-

MBI 单独作用时，水分子的密度迅速达到与体相相当的密度值，这表示在此处，缓蚀剂

膜的驱替作用消失。在 SDBS 与 2-MBI 混合使用时，在与表面距离大于 10 Å 时，水分

子密度仍明显低于体相中的密度，且可以在一定距离内保持低密度，这表明在此处的缓

蚀剂吸附膜仍可以明显地对水分子的分布起到驱替的作用，表现出协同效果。 
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图 4-15  在 2-MBI 单独使用及协同使用时水分子在金属表面密度分布曲线 

Fig.4-15  Density profiles for water molecules with 2-MBI adsorbing alone and in synergism 

（2）缓蚀剂膜对水分子的限制能力 

从上面 4.3.1.3 部分的分析可知，水分子在缓蚀剂膜中的扩散系数越小，则表明缓蚀

剂对水分子扩散的抑制能力越强，缓蚀剂的缓蚀效果也就越好。因此，在本部分将考察

2-MBI 与 SDBS 混合使用与 2-MBI 单独使用时缓蚀剂膜中水的扩散系数。因为 2-MBI

单独吸附时没有第三吸附层，为了使计算结果有对比性，两个体系均选取第二吸附层内

的水分子计算其扩散系数。图 4-16 为在 2-MBI 单独使用及协同使用时第二层水分子

MSD 曲线。 

 

图 4-16  在 2-MBI 单独使用及协同使用时第二层水分子 MSD 曲线 

Fig.4-16  MSD of water in the second layer with 2-MBI adsorbing alone and in synergism 

通过计算，两缓蚀剂混合吸附时，相应的水分子扩散系数为 1.07×10-9 m2s-1，小于
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2-MBI 单独作用时的 1.41×10-9 m2s-1。这表明在混合体系中，缓蚀剂膜对水分子扩散的

抑制作用大于 2-MBI 单独使用的情况，即两缓蚀剂有协同的作用。 

从上部分的分析可知，在混合使用及 2-MBI 单独使用时，缓蚀剂膜在前两个吸附层

的致密度以及对水的驱替作用都没有明显的区别，是什么原因导致了协同使用时缓蚀剂

膜有更强的抑制水分子扩散的能力？ 

（3）缓蚀剂膜的稳定性 

利用 4-2，可以计算得到缓蚀剂膜在 Fe 表面的吸附强度。同样地，为了使计算结果

具有对比性，在计算吸附膜吸附强度以及稳定性时，仅计算第一、二吸附层内的 2-MBI

分子。 

通过计算可得，Etotal为-34336.08 kJ/mol，其中，Evdw为-428.38 kJ/mol，Eelc 为-33907.70 

kJ/mol。相互作用能为负，表明缓蚀剂膜与金属表面存在相互吸引力。库仑力所产生的

吸附能远远大于范德华力所产生的吸附能，表明库仑力仍是缓蚀剂膜吸附的主要作用力。

与 2-MBI 单独吸附时相比，相应的能量差别很小，表明表面在两种情况下对缓蚀剂膜的

吸引能力相近。 

缓蚀剂膜的自扩散系数可以用来衡量缓蚀剂膜在金属表面的动态稳定性，经计算，

在两缓蚀剂混合吸附条件下，缓蚀剂膜的扩散系数为 1.77×10-11 m2s-1，小于 2-MBI 吸

附时的扩散系数小的自扩散系数表明吸附膜更稳定，可以更好地抑制水分子的扩散，从

而具有更高的缓蚀效率。这就解释了在混合吸附及 2-MBI 单独吸附两种情况下，前两层

缓蚀剂膜的密度几乎完全相同，但是混合条件下缓蚀剂膜对水分子扩散的抑制能力更强。 

由于两种条件下，前两层缓蚀剂膜的结构几乎相同，因此我们推测当混合吸附时，

第三层吸附膜的存在可能抑制了前二层缓蚀剂膜的扩散能力。为验证此猜测，计算了第

三层与前两层缓蚀剂膜之间的相互作用能，计算结果为 Etotal 为-3296.62 kJ/mol，其中 Evdw

为-22.16 kJ/mol，Eelc 为-3274.46 kJ/mol。相互作用能为负值，表明第三层的缓蚀剂膜对

前两层缓蚀剂有吸引作用，此吸引力会抑制前两层缓蚀剂膜中缓蚀剂分子的扩散，从而

提高缓蚀剂膜的稳定性，增强其对水分子扩散的抑制能力。 

通过以上的分析，可以得出 2-MBI 与 SDBS 混合使用时，其缓蚀效率优于 2-MBI

单独使用的缓蚀效率。 

由于 Fe 在 H2SO4 溶液中带负电，质子化的 2-MBI 在库仑力的作用下迅速在金属表
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面进行吸附。随着吸附量的增加，表面的负电荷逐渐被中和，此时缓蚀剂吸附膜与 2-MBI

单独吸附时相似。带正电荷的 2-MBI 缓蚀剂吸附层对溶液中呈电离态带负点的 SDBS 具

有吸引作用，从而促使其向表面运动。SDBS 分子与其周围的 2-MBI 共同吸附在 2-MBI

已形成的吸附膜上，形成第三吸附层。 

与 2-MBI 单独吸附相比，混合吸附对缓蚀的影响分为两个方面：（1）第三吸附层的

存在增加了吸附膜的厚度，增强了缓蚀剂膜对金属表面水分子的驱替能力，减小了缓蚀

剂膜中的扩散速度，从而提高了缓蚀效率；（2）第三吸附层与前两吸附层有吸引作用，

此作用可以抑制前两层内缓蚀剂分子的扩散作用，增强缓蚀剂膜的稳定性，从而增强其

对膜内水分子的扩散能力的抑制，达到提高缓蚀效果的作用。 

4.3.3.4  配比对协同效果的影响 

本部分研究了不同配比时 2-MBI 与 SDBS 在金属表面的吸附情况，并通过分析水

分子密度分布曲线、缓蚀剂膜中水分子扩散系数解释了配比对两种缓蚀剂协同效果的影

响。 

图 4-17 给出了不同配比时缓蚀剂 2-MBI 与 SDBS 在 Fe 表面的最终吸附构型图。从

图中可以看出，在 SDBS 的含量较低时全部吸附在 2-MBI 所形成的吸附膜之上，但是由

于其浓度过低，而无法形成完整的第三层膜；随着 SDBS 浓度的升高，吸附在 2-MBI 膜

上的 SDBS 分子增多，可以与其周围的 2-MBI 分子形成第三层吸附膜，从而提高膜的性

质。继续增加 SDBS 的比例，2-MBI 仍可在金属表面吸附成膜，但 SDBS 分子不会吸附

在已形成的 2-MBI 吸附膜上，而会在溶液中聚集，形成胶束结构，部分 2-MBI 分子由

于库仑力的作用，聚集在 SDBS 附近。 
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图 4-17  不同 2-MBI 与 SDBS 配比的最终吸附形态 

Fig.4-17  Final snapshots of inhibitor molecules in different matching ratio between 2-MBI and 

SDBS 

通过水分子的密度分布以及缓蚀剂膜中水分子的扩散系数可以更好地评价不同配

比下缓蚀剂的缓蚀能力。 

图 4-18 给出了不同配比时，金属表面水分子的密度分布图。从图中可以看出，三条

曲线在 10 Å 之前几乎完全重合，在 10 Å 之后，其差异逐渐显现。在配比为 38-2 与 36-

4 时，随着距离增加，水分子密度均逐渐减小，且其密度最小值也相近，表明在此处缓

蚀剂膜驱替水分子能力相近。随着距离进一步增加，配比为 38-2 时水分子浓度首先恢复

到体相水平，而配比为 36-4 时水的密度缓慢增加，表明在此条件下缓蚀剂膜的厚度更

大，在离表面更远处仍有驱替水分子能力。在配比为 32-8 时，当与表面距离大于 10 Å

时，随着距离增加，水的密度并没有降低，表明在此处缓蚀剂对水分子的驱替作用很小。

随着距离的进一步增加，水的密度出现降低现象，这是由于 SDBS 在溶液中团聚减少了

水分子的分布，此处水分子的减少并不会对缓蚀效果产生明显影响。 
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图 4-18  2-MBI 与 SDBS 不同配比时水分子密度分布图 

Fig.4-18  Density profiles of water molecules with inhibitor molecules in different Matching 

图 4-19 为不同配比时，缓蚀剂膜中水分子的 MSD 曲线。 

 

图 4-19  2-MBI 与 SDBS 不同配比时第二层水分子 MSD 曲线 

Fig.4-19  MSD of water molecules in the second layer with inhibitor molecules in different Matching 

经计算，其对应的扩散系数分别为：38-2，1.22×10-9 m2s-1；36-4，1.07×10-9 m2s-1；

32-8，1.13×10-9 m2s-1。而 2-MBI 单独吸附时，相应的水分子扩散系数为 1.41×10-9 m2s-

1，大于协同体系中的相应数值，可以得出混合体系对水分子扩散的抑制作用大于 2-MBI

单独使用，即两缓蚀剂存在协同作用。SDBS 的加入量较小时，增加其比例，其相应的

水分子扩散系数降低，协同效果升高。当 SDBS 的比例增至 32-8 时，水分子的扩散系数
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升高，表明 SDBS 比例过高时，缓蚀剂膜对水分子扩散的抑制所用减弱，协同效果降低。 

4.4  本章结论 

本章采用分子动力学模拟的方法研究 2-MBI 与 SDBS 在 Fe 表面的吸附，考察了浓

度对其吸附的影响，并且进一步研究了协同对缓蚀性能的影响，并对其协同机理进行解

释，主要结论如下： 

（1）2-MBI 单独作用时，缓蚀剂分子会在 Fe 表面吸附形成缓蚀剂膜。缓蚀剂膜中

的缓蚀剂分子可以分为两种吸附状态，包括垂直吸附、水平吸附。随着 2-MBI 浓度升高，

缓蚀剂吸附量增加，吸附膜膜逐渐致密，对表面水分子的抑制作用增强。在 2-MBI 浓度

较高时，进一步升高其浓度对金属表面的 2-MBI 吸附膜影响不大，多余的 2-MBI 分子

分散在溶液中； 

（2）SDBS 单独作用时，仅有少数 SDBS 分子通过尾链吸附在金属表面，不能形成

缓蚀剂吸附膜，其余分子分散在溶液中。随着其浓度的升高，其在表面的吸附量呈现出

先升高后降低的趋势。在较高浓度时，其在溶液中形成胶束，降低了在表面的吸附量； 

（3）在 2-MBI 与 SDBS 混合使用时，2-MBI 优先吸附在 Fe 表面，形成吸附膜，同

时改变表面电性，使表面带正电。SDBS 在电场力作用下吸附在 2-MBI 膜上，增加缓蚀

剂吸附量，提高了吸附膜的稳定性。二者配比不同会对吸附产生影响；在 SDBS 浓度较

低时，可以吸附在 2-MBI 膜表面形成第三吸附层，随着其浓度增加，SDBS 吸附层的厚

度增加。但当其浓度较高时，继续增加的 SDBS 分子倾向于在溶液中形成胶束，而不再

吸附在 2-MBI 膜的表面，协同效果减弱，这表明二者存在最佳协同比例。 
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第五章  结论 

本文以 2-MBI 与 SDBS 为研究对象，通过实验（包括失重法、极化曲线法、

交流阻抗谱法）与模拟两种方法，考察了这两种缓蚀剂在 H2SO4 中对 P110 钢缓

蚀作用的协同现象。首先，通过实验方法考察 2-MBI 与 SDBS 单独作用与混合

使用时的缓蚀效率，明确二者存在协同现象；然后采用分子模拟的方法，考察缓

蚀剂在金属表面的吸附情况，解释二者的协同机理。通过研究，本文取得的主要

结论如下： 

（1）2-MBI 在单独使用时，可以吸附在金属表面形成多层吸附膜，抑制腐

蚀的发生。随着 2-MBI 浓度逐渐升高，其在表面的吸附膜厚度增大，缓蚀效率逐

渐升高，在其浓度到达 4 mM 之后，继续增加浓度，缓蚀效率变化不大。分子动

力学计算表明，随着 2-MBI 浓度升高，缓蚀剂吸附量增加，吸附膜膜逐渐致密，

对表面水分子的抑制作用增强。在 2-MBI 浓度较高时，进一步升高其浓度对金

属表面的 2-MBI 吸附膜影响不大。 

（2）SDBS 在单独作用时，同样可以在金属表面进行吸附，但是其缓蚀效率

明显低于 2-MBI。随着其浓度的升高，其缓蚀效率逐渐升高，在 4 mM 时达到最

大值，继续增加 SDBS 浓度，其缓蚀效率降低。在模拟中，随着 SDBS 浓度的升

高，其在表面的吸附量呈现出先升高，后降低的趋势； 

（3）在浓度为 2 mM 的 2-MBI 中加入不同浓度的 SDBS 可以提高体系的缓

蚀效率。在 SDBS 浓度较低时，随着其浓度的升高，体系的缓蚀效率也逐渐升高，

在其浓度为 4 mM 时达到最大值，进一步升高 SDBS 浓度，体系的缓蚀效率降

低，但仍高于 2-MBI 单独作用的缓蚀效率。分子动力学模拟结果表明，二者混合

使用时，2-MBI 优先吸附在 Fe 表面，使表面带正电。SDBS 在电场力作用下吸

附在 2-MBI 膜上，增加缓蚀剂吸附量，提高了吸附膜的稳定性，从而起到协同的

效果。 

综上所述，通过对 2-MBI 与 SDBS 协同缓蚀作用的实验和分子动力学模拟

研究，完善了二者协同作用理论，探索出了一条利用实验和分子模拟相结合的研

究协同机理的新方法。 
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的指导，特别感谢王晓师姐在研究生期间对我科研及其他方面的指导与关心，感

谢课题组中每一个人。 

有一群好朋友陪我一起度过这学生生涯的最后一段，是我非常开心的一件事

情。李文、李振、陈海香和我，对方的一切我们都感同身受。还有曾经同一课题

组的马云飞、廉兵杰、张超、陈银娟、张田田、王维，你们共同创造了我的回忆，

曾经有一段日子，每天的三分之二我们在一起度过。想对你们说：生活有你们，

真好。 

最后，我要感谢我的家人，让我成长的回忆里充满快乐。 

 


