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摘  要 

在缓蚀剂实际应用的过程中，有机缓蚀剂分子会经历溶解，在溶液中扩散以及吸附

到金属表面聚集成膜的过程，从而减缓金属表面腐蚀。但由于实验等条件的限制，对缓

蚀剂分子在表面的吸附成膜形态，外界因素对膜稳定性的影响以及分子与表面的相互作

用等并未进行细致深入的描述。鉴于此，本论文采用分子模拟方法，从缓蚀剂吸附成膜

的角度，系统研究缓蚀剂在金属表面的吸附成膜机制，考察缓蚀剂浓度、缓蚀剂的链长

以及矿化度对缓蚀剂在金属表面吸附构型的影响规律，探讨不同影响条件下缓蚀剂的缓

蚀机理。 

当缓蚀剂分子吸附到金属表面时，由于缓蚀剂分子质子化及电负性强的原子存在，

会与表面发生吸附作用，主要有存在三种：（1）静电作用；（2）电负性大原子和金属表

面间的配位键；（3）疏水尾链的作用。 

浓度对缓蚀剂在金属表面的吸附构型具有重要的影响，从密度分布曲线、平均占有

面积、取向角等参数结果分析，得出随着缓蚀剂浓度的增大，缓蚀剂分子将吸附到金属

表面形成缓蚀剂膜；当缓蚀剂浓度达到一定的临界值时，金属表面将形成致密完整的缓

蚀剂膜，此时，进一步的增加缓蚀剂将对表面吸附缓蚀剂膜几乎无影响，多余的缓蚀剂

将会发生聚集并在溶液中形成胶束。 

缓蚀剂分子在金属表面的缓蚀效率随着烷基链长的增加逐渐增大，但是并非一直增

加，存在最佳的碳原子数目。研究结果表明，随着缓蚀剂链长的增加，缓蚀效率的增加

可归因于缓蚀剂与金属表面的结合强度的增大，缓蚀剂在金属表面形成的膜厚度增加等

原因。同时，缓蚀剂分子链长的不同可以使得金属表面润湿性发生翻转，当链长越长，

金属表面对水分子的疏水性越强，缓蚀性能越好。 

盐离子浓度对缓蚀剂在金属表面的吸附构型具有很大的影响，我们分别从盐离子的

密度分布，缓蚀剂膜的致密性等方面研究了其造成膜形态差异的原因，以及对缓蚀性能

的影响，研究结果表明随着盐离子浓度的增大，缓蚀剂膜的吸附致密性先减少后增大，

导致缓蚀效率先减小后增大。 

我们的研究结果表明分子动力学模拟可以从吸附角度研究缓蚀剂的缓蚀机理，且研

究结果与实验一致。 

关键词：影响因素，缓蚀机理，吸附行为，分子模拟 

 



 

 ii 

How the Inhibition Performance of Thiazole Derivatives Inhibitors Affected 

by Their Adsorption: 

A Molecular Simulation Study 

Wang Xiao (Materials Science and Engineering) 

Directed by A. Prof. Yan Youguo 

Abstract 

In the realistic environment, inhibitor molecules would undergo the process of 

dissolution and diffusion in the solution. And then, due to the strong adsorption interact with 

metal surface, inhibitor molecules will adsorb onto the metal surface spontaneously and form 

inhibitor film to protect metal surface. However, due to the limitation of experimental 

conditions, it is difficult to gain the detailed information of the adsorption states of inhibitor 

film on surface, and hard to study the influence of external factors on inhibition performance. 

Therefore, Molecular dynamics simulation is adopted to investigate the adsorption 

mechanism of inhibitor on metal surface and study the influence of inhibitor concentration, 

inhibitor chain length and salt ion concentration on adsorption states and inhibition 

performance from the aspect of adsorption behavior.  

When the inhibitor molecules adsorbed onto surface, three interactions play important 

role: 1) electrostatic interaction; 2) the band between the negative atoms and metal surface; 3) 

hydrophobic chain interaction. 

Inhibitor concentration has a significant influence on inhibitor configuration. According 

to the analysis of density distribution, average occupied areas on surface, orientation angles 

and so on, it can be concluded that with the increase of inhibitor concentration, inhibitor 

molecules could form a dense and ordered self-assembly film on metal surface, and when the 

concentration increases to a critical value, one kind of micelle would form in solution. 

With the increase of alkyl chain length of inhibitor molecules, the inhibition efficiency 

will be improved largely, but when the length increases to a critical value, the inhibition 

efficiency will keep unchanged. According to the study, it can be inferred that the increase of 

inhibition efficiency can be ascribed to the larger adsorption energies between inhibitor films 

and metal surface and the increase of the thickness of the inhibitor film. Furthermore, the 
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water wetting is studied and the results show that with the increase of chain length, the 

wetting angle will become bigger. Moreover, the stronger surface hydrophobicity means the 

better inhibition performance. 

Salt ion concentration has a significant influence on inhibitor configuration, and in the 

paper, the density distribution profiles of salt ions, compactness of inhibitor films are 

analyzed to rationalize the driving force promoting the conformational change of inhibitors 

under different salt ion concentrations. The results show that with the increase of salt ion 

concentration, the compactness of inhibitor film will be worse firstly, and then it will become 

denser, which will lead to the inhibition efficiency decreased firstly and then increase with the 

increase of salt ion concentration.  

Our researches reveal the inhibition performance under different conditions from a new 

aspect of adsorption behavior, and the inferred inhibition efficiency has good accordance with 

experimental results. 

Keywords: affected factors; inhibition mechanism; adsorption configuration; molecular 

simulation. 
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第一章 引言 

铁是国民经济和人民生活中用途最为广泛、使用量最大的一种金属，它的腐蚀对现

在的工业设备及设施造成很强的破坏作用，给国民经济带来了巨大的损失。铁的腐蚀原

理为电化学原理，而其在酸性溶液中的腐蚀是最为常见的腐蚀体系，因此对铁/酸性介质

腐蚀体系的研究具有重要的意义。 

在众多的防腐蚀工艺中，缓蚀剂为一种经济有效的防护技术被广泛地应用于化工、

石油等方面，并且成为不可取代的重要措施，具有成本低、操作简单、见效快、能保护

整体设备、长期保护等特点。因此，加注缓蚀剂是油气田设备的最佳防护措施之一。 

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，而腐蚀过

程是在介质与金属之间界面上所发生的不均相化学作用。在实际应用过程中，有机缓蚀

剂分子会经历溶解，在溶液中扩散以及吸附到金属表面聚集成膜的过程，起到减缓金属

表面的腐蚀的目的。目前，缓蚀剂成膜机制的研究取得了很多有价值的成果，但由于技

术本身发展受限，对作用过程中分子在表面的吸附形态，膜的稳定性以及分子与表面的

相互作用等没有细致深入的描述。研究缓蚀剂的吸附成膜过程及膜结构，可以使人们更

加深入地研究缓蚀剂在金属表面成膜并抑制腐蚀的微观机理，对进一步提高缓蚀剂的使

用效果及未来新型分子的合成具有一定的指导意义。 

1.1 缓蚀剂的分类及结构特征 

缓蚀剂[1]是一种当以适当的浓度和形式投放或存在于环境（介质）中时，可以防止

或减缓材料腐蚀的化学物质或复合物质。 

1.1.1 缓蚀剂的分类 

由于环境介质的复杂多变，缓蚀剂的种类繁多，缓蚀机理的复杂，目前尚缺乏统一

的方法将其进行分类，常见的分类方法有： 

（1）按其化学组成分类：分为无机缓蚀剂和有机缓蚀剂两类。代表性的无机分子

有：铬酸盐，亚硝酸盐，等；代表性的有机分子有：醛类，胺类，羧酸及其盐类，有机

及杂环化合物等。 

（2）按电化学机理分类：分为阳极型、阴极型和混合型。其中阳极型多为无机强

氧化剂，能够抑制阳极过程，增大其极化，但当使用量不足时，不能充分覆盖表面，加
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速腐蚀；阴极型可以抑制电化学阴极反应过程，使腐蚀电流下降；而混合型对阳极和阴

极同时具有抑制作用，虽然腐蚀电位几乎没有变化，但腐蚀电流可减小很多。 

（3）按生成保护膜类型分类：缓蚀剂分为氧化膜型缓蚀剂、沉淀膜型缓蚀剂和吸

附膜型缓蚀剂。 

（4）按物理性质分类：可将缓蚀剂分为油溶性缓蚀剂、水溶性和气相缓蚀剂。 

（5）按应用介质分类：可将缓蚀剂分为碱性缓蚀剂、中性缓蚀剂、酸性缓蚀剂、

盐类缓蚀剂等。 

1.1.2 缓蚀剂的结构特征 

在无机化合物中，可以使金属表面发生氧化并在表面形成钝化膜，或在金属表面形

成致密难溶的沉淀膜的物质都有可能作为缓蚀剂使用，比如锌的磷酸盐、氢氧化物和碳

酸盐，是较为常见的沉淀膜类缓蚀剂分子。以锌盐为例，这些物质可以在阴极部位与水

中的氢氧根产生沉淀，起到保护膜的作用。 

有机化合物中，现在可用的有机类至少有 150 多个品种，包含有胺类、杂环化合物、

羧酸等有机物。但在这些有机物中，主要为含未配对电子如 N 等杂元素的分子和含有极

性基团的化学物质可作为缓蚀剂，它们大多是与金属表面发生吸附，阻止腐蚀介质向金

属表面发生迁移扩散来达到缓蚀的效果。 

1.2 缓蚀剂研究现状 

腐蚀科学是一门界面科学，缓蚀剂通过在金属/溶液之间的界面起特殊的物理、化

学作用从而达到抑制腐蚀的目的。要系统研究缓蚀剂的作用机理，除了常规的腐蚀研究

方法，还必须结合微观分析手段，考察缓蚀剂对界面物理、化学性质的影响，全面阐述

缓蚀剂的作用机理。 

1.2.1 缓蚀剂的实验研究现状 

对缓蚀机理的实验研究主要包括电化学方法和非电化学方法两类。近年来，随着技

术的逐步成熟，扫描隧道显微镜(STM)
[2]、X 光电子能谱法(XPS)

[3]等各种分析方法也被

广泛应用于缓蚀机理的研究中，借助这些方法可测得膜的元素组成、分析金属表面化合

物的分子结构、探索缓蚀剂吸脱附行为等。 

K. Babić-Samardžija
[4]等采用极化曲线、交流阻抗谱等研究了 1 M HCl 中几种唑类缓
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蚀剂分子对铁的缓蚀性能，并分析了表面形态。阻抗结果表明在含有缓蚀剂溶液中的电

子转移阻抗要远远大于不含缓蚀剂的溶液，并且随着浸入时间增加，阻抗逐渐增大。同

时作者采用 XPS 对表面元素进行了分析，结构表明缓蚀剂分子再金属表面形成了金属-

缓蚀剂络合物的吸附膜，从而保护金属表面，减缓进一步腐蚀；采用 VSI (vertical scanning 

interferometery) 测量了表面形态的改变，结果表明，当金属表面覆盖一层缓蚀剂膜时，

可以有效的阻碍腐蚀进一步发生。 

M. Gopiraman
[5]等对环境友好型缓蚀剂木曼陀罗甜杨（BS）和肉桂长叶松（CR）在

盐酸介质中的缓蚀性能进行了细致研究。采用失重法及电化学方法研究缓蚀剂的缓蚀效

率，同时考察温度对缓蚀剂在1 M HCl中对碳钢表面的腐蚀行为的影响。研究结果表明：

随着缓蚀剂浓度变化，缓蚀效率升高；温度的升高导致缓蚀效率降低。作者采用FT-IR、

SEM-EDS、及缓蚀剂的吸附等温线对缓蚀剂的吸附机理进行了研究，其中SEM表征结

果表明，缓蚀剂吸附在碳钢金属表面，形成单层吸附；吸附自由能（ΔGads）表明缓蚀剂

分子在金属表面的吸附为物理吸附与化学吸附的共存形势。 

综合实验研究的结果发现，缓蚀剂的实验研究取得了很多有价值的成果，通过化学

及电化学方法可以测得缓蚀剂的缓蚀效率，并考察外界因素如浓度、温度、pH 等影响。

通过缓蚀剂的吸附等温线研究分子在金属表面的吸附成膜方式，如单层膜吸附或多分子

层吸附；根据吸附自由能 ΔGads 可以推测缓蚀剂的缓蚀机理，如物理吸附或化学吸附。

采用先进的表征分析手段，如 SEM、STM、XPS、FI-IR 等，对金属表面的缓蚀剂膜成

分及成膜形态进行表征。但是总体来看，由于方法及表面分析技术本身存在的局限性，

不能深入细致分析缓蚀剂微观成膜的动态过程；且基于实验和化学知识定性推测的缓蚀

过程和机理的也有待确认。 

1.2.2 缓蚀剂的理论研究现状 

计算机模拟技术的发展为从深层次研究缓蚀机理提供有利支持，可以反映有机缓蚀

剂分子在金属表面详细的物理和化学行为，解释缓蚀剂的吸附、自组装成膜等微观过程，

使人们可以更加深入地认识缓蚀剂的本质。 

目前国内外研究人员已采用量子化学方法取得了许多有价值的研究成果，对深入认

识其机理和开展分子设计提供了有力技术支持。总的来看，采用分子模拟方法研究缓蚀

机理主要从以下几个方面展开。 

理论研究最先开始缓蚀剂分子的量子化学研究。采用量子化学方法计算出内部特征
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的参数：如 HOMO（最高被占轨道）能量，然后通过量化参数与缓蚀性能的关系分析

缓蚀剂分子结构变化对缓蚀作用的影响，进而探讨机理，使人们对缓蚀作用的认识推进

到电子水平。目前所研究的缓蚀剂包括硫胺及其衍生物、咪唑啉及其衍生物、脂肪胺等。 

量子化学研究缓蚀剂的理论机理主要有以下两方面的优势，一是可以仅仅依据缓蚀

剂分子结构直接研究官能团或取代基的影响；二是通过研究化合物的化学反应活性推测

缓蚀剂可能的缓蚀机理[6]。目前，对于定性的分析，主要采用量子化学中的一些参量进

行表征，主要可以分为以下几类，一是原子电荷，所有的化学反应的发生都是通过静电

相互作用或轨道成键，而分子中电荷对静电相互作用起着主要的作用，因此，研究局部

电子密度对于了解物理化学性能具有重要作用。Mulliken 指数分析通常用来表征分子的

电荷分布，据此获得分子的定性结构信息和分子活性。 

L. Feng 
[7]等人通过实验与理论方法研究咪唑啉衍生物在 5% NaCl 饱和 Ca(OH)2 溶

液中对碳钢的缓蚀性能，理论方法采用量子化学方法研究咪唑啉分子的全局与局部反应

活性，通过计算缓蚀剂分子的 Mulliken 指数及原子的部分电荷，得出对于咪唑啉缓蚀剂

分子，活性位点主要集中在咪唑环上的 N、C 以及支链的杂原子 O 原子上，从而当缓蚀

剂吸附在金属表面时，这些位置为优先的吸附位点。 

二是通过分子轨道能量，一般来讲，最高占有轨道（EHOMO）表征分子的供电子能

力，最低空轨道（ELUMO）表征分子的接受电子的能力。同时，能隙，即最高占有轨道

与最低空轨道之差，表征活化硬度，在缓蚀剂分子的研究中，能隙越小，表明分子的极

性越强，缓蚀效率越好。 

J.Zhang
[8]等人采用量子化学与分子力学相结合的方法研究咪唑类缓蚀剂分子的缓

蚀性能。作者考察了缓蚀剂分子的前线轨道分布，对于咪唑啉类缓蚀剂分子，最高占有

轨道与最低未占轨道主要分布于缓蚀剂分子的头基与侧链电负性较强的原子上； 

K.Khaled
[9]等人研究苯并咪唑类衍生物在硝酸溶液中对铁的缓蚀机理，作者考察三

个分子（FB、PB、TB）的结构活性，通过对轨道及全局活性参量的分析，从理论上得

出缓蚀剂分子的缓蚀效率高低为 TB>PB>FB。 

三是偶极矩，偶极矩被广泛地用来描述分子的极性强弱。缓蚀剂分子总的偶极矩，

可以反映分子整体的极性，一般来讲，偶极矩越大，缓蚀效果越好，且越倾向于化学吸

附。 

对于缓蚀剂单分子的研究已经取得了很多的研究成果，也具有了广泛的应用[10-15]，

但是，在实际情况中，缓蚀剂分子并非使用在理想条件下，它还会受到很多外界环境的
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影响，如温度、酸碱度、金属表面性质等等。因此，现在越来越多的研究人员考虑将外

界环境因素加入到对缓蚀机理的研究中来。近年来，缓蚀剂的量子化学研究有了进一步

的发展，I.B.Obot
[13]等采用密度泛函理论中的 B3LYP 方法，在 6-311G++(d, p)基组水平

上，对苯并咪唑及其衍生物等缓蚀剂的中性分子和质子化分子进行了几何全优化，并考

察液相及气相条件对分子构型及活性的影响，通过分析分子的全局参量与缓蚀效率间的

相关性，得出质子化分子与实验缓蚀效率值更具相关性；由于缓蚀剂分子与金属表面相

互作用，近年来研究人员更多地考虑缓蚀剂与金属表面的相互作用 [16] ，D. 

Turcio-Octega
[17]等人利用密度泛函理论考察了咪唑啉类衍生物与 Fe 团簇的相互作用，

同时结合实验方法对咪唑啉缓蚀剂的缓蚀性能进行了分析；SebastijianPeljha
[18]等针对苯

并三唑缓蚀剂，采用密度泛函理论研究缓蚀剂在 Cu(111), Cu(100), Cu(110)及低缺陷表面

的气相吸附，通过分子成键等信息，系统地研究了苯并三唑在铜金属表面的吸附机理，

研究表明缓蚀剂在金属铜表面的吸附既有物理吸附，又有化学吸附。 

总体上看，DFT 方法在研究缓蚀剂分子结构、反应活性和构效关系等方面已取得

很大成功，该方法不仅可从量子力学层次系统分析缓蚀剂的反应活性、预测其缓蚀性能，

也可为解释统计力学层次和介观层次的模拟现象提供理论依据，对研究缓蚀剂分子和缓

蚀效率之间的关系及缓蚀机理有重要意义。由于量子化学涉及到电子的运动状态，因此

具有计算量大，目前只适合于研究单体分子或小体系的静态情况，因此该方法对于复杂

体系和过程信息就显得无能为力，如系统状态随时间的演化，溶剂对缓蚀剂吸附行为的

影响等。 

近年来，缓蚀机理的研究从简单体系向复杂体系过渡，分子动力学模拟则是开展这

类型研究的一种有效手段，可以用来分析外界因素对缓蚀剂在金属表面吸附行为的影响

[19-22]，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。借助

分子动力学模拟技术，我们可以细致考察缓蚀剂分子在溶液中的溶解扩散能力，分析其

结合强度，比较成膜的聚集形态的差异，探索其吸附成膜机制；深入认识缓蚀剂分子在

金属表面成膜改变金属表面润湿性以及膜阻碍腐蚀粒子扩散到金属表面从而抑制腐蚀

的机理；从缓蚀剂吸附成膜的角度，更全面、细致、深入地理解缓蚀剂的缓蚀机理，并

可为新型缓蚀剂的设计开发提供理论指导。 

相比于量子化学研究，分子动力学模拟可以用来模拟更大更复杂的体系，近年来在

缓蚀剂方面有了很大的应用[9, 14, 23-26]。J.Fu
[27]等采用实验与分子动力学方法研究了喹喔

啉及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
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境下平行吸附于金属表面，通过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。 

缓蚀剂在使用过程中，还会考虑外界环境因素的影响，因此，近年来更多的研究人

员开始考虑将外界因素（如酸碱度）加入到分子模拟中。Y. Tang
[28]等采用实验与分子动

力学模拟相结合的方法研究了 2-胺基-5-苯基-1,3,4-噻二唑（APT）在 0.5M H2SO4 和 1.0M 

HCl 中对碳钢的缓蚀性能。研究中，考虑外界酸性环境，分别考察 APT 缓蚀剂在 Fe 和 

阴离子体系上的吸附情况，结果表明，相比于缓蚀剂分子在氯离子表面的吸附，APT 在

SO4
2-离子表面的吸附能更高，从而预测 APT 缓蚀剂分子在 0.5M H2SO4 溶液中的缓蚀性

能更好，该结果与实验一致。 

综合以上研究可以看出，分子模拟技术对缓蚀机理的研究目前仍然处于研究的初期

阶段，该技术更多地用来研究单分子吸附行为，忽略了缓蚀剂的成膜过程。因此，深入

研究缓蚀剂分子在溶液中的扩散从而吸附在金属表面成膜，从吸附成膜的角度研究缓蚀

剂的缓蚀机理可以深入了解缓蚀剂分子在金属表面的成膜形态，并为未来新型分子设计

提供重要的指导。 

1.3 分子模拟技术在固/液界面的应用研究 

分子动力学模拟在研究有机物分子的吸附成膜方面具有很大的优势。采用计算机模

拟技术，可以准确跟踪复杂体系随时间的动态演化过程，特别是许多在实际实验中无法

获得的微观细节，在分子动力学模拟中都可以方便地进行原子尺度的观察。 

分子模拟技术在其他方面如表面活性剂、生物分子蛋白质等领域研究吸附问题已经

取得了很多有价值的研究成果。Kornherr A.
 [29]等采用分子动力学模拟方法研究硅烷有机

分子在氧化锌表面的吸附，并考察了溶剂不同对其吸附行为的影响规律。R. Tosaka
[30]

等采用分子动力学模拟方法研究不同 pH 值下，核糖体蛋白质 L2(RPL2)在硅表面的吸

附。模拟结果表明当 pH 值为 7 时，蛋白质 RPL2 分子在硅表面的吸附最为紧密，并且

吸附的驱动力为静电相互作用力。Z. Xu
[31]等采用分子动力学模拟的方法研究组氨酸及

其他三种组胺衍生物在 Au(111)表面的吸附行为，模拟结果表明，经 3ns 的 MD 模拟后，

四种氨基酸分子都吸附在金属表面，且主要通过咪唑环亚氨基与羧基作用吸附在金属表

面上。N.R. Tummala
[32]等采用分子动力学模拟方法，研究表面活性剂分子在固液硅-水

界面的吸附，模拟分析了表面活性剂在固体表面的吸附过程，并且对阴非离子表面活性

剂吸附聚集形态进行了深入分析，且与实验研究结果进行了对比。 
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缓蚀剂分子吸附成膜的微观过程对研究缓蚀剂的缓蚀机理是非常重要的，而缓蚀剂

成膜性能的好坏直接影响缓蚀剂的缓蚀效率。由于金属表面具有很强的亲水性，因此腐

蚀的发生，常常发生在潮湿的环境下，而当缓蚀剂分子在金属表面吸附成膜时，一方面

它吸附于表面，可以改变表面的润湿行为；另一方面，缓蚀剂分子在金属表面成膜，膜

可以阻碍溶液中腐蚀粒子向金属表面的扩散，从而减缓腐蚀。因此，缓蚀剂的成膜过程

及膜性能的研究对缓蚀剂抑制腐蚀至关重要。但目前的研究主要集中在缓蚀剂分子结构

与缓蚀效率的关系、缓蚀剂分子的单分子吸附等方面，而对缓蚀剂金属表面的成膜过程

及膜的性能研究较为匮乏。从微观角度细致研究缓蚀剂分子在溶液中的扩散及在金属表

面的微观聚集行为和吸附形态，分子模拟技术可以为这一方面的研究提供有力的帮助，

可，这对深入理解缓蚀剂的缓蚀机理及设计新型缓蚀剂分子有着重要的指导作用。 

1.4 选题意义及研究内容 

1.4.1 选题意义 

目前有关缓蚀剂的机理研究，实验和量子化学方法已经获得了许多有价值的成果，

但仍不能细致揭示缓蚀过程的详细信息，且基于实验和化学知识所推测的机理正确性也

也有待进一步确认。 

分子模拟方法是一种从微观角度对复杂体系进行研究的有效手段，能够提供与实验

相互补充的详细信息，为从微观角度考察缓蚀剂在溶液中扩散及在金属表面吸附成膜创

造了条件，该技术是未来缓蚀剂领域重要的发展方向。 

在实际应用的过程中，有机缓蚀剂分子会经历溶解，通过扩散吸附到金属表面聚集

成膜，从而达到减缓金属表面腐蚀的目的。在缓蚀剂的使用中，会受到外界其他因素的

影响，如温度、缓蚀剂浓度、缓蚀剂链长及溶液中矿化度的改变都会使缓蚀性能有很大

的变化，因此研究缓蚀剂在金属表面的吸附成膜过程及膜结构的性能，同时考察外界因

素对其性能的影响，可以使人们更加深入地研究缓蚀剂在金属表面成膜并抑制腐蚀的微

观机理，对进一步提高缓蚀剂的效率及未来新型缓蚀剂的合成具有一定的指导意义。 

鉴于此，本论文采用分子动力学模拟研究缓蚀剂分子在溶液中的扩散，分析缓蚀剂

分子在金属表面的吸附成膜机制；其次考察缓蚀剂浓度、缓蚀剂链长、以及溶液中矿化

度存在对金属表面缓蚀剂膜形态的影响，分析研究缓蚀剂自组装膜对金属表面性质的改

变以及不同因素对缓蚀性能的影响，深入理解缓蚀剂膜在金属表面抑制腐蚀的机理。结
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合不同因素对缓蚀剂膜性能的影响，综合分析缓蚀剂在金属表面的吸附成膜机理，对未

来设计新型分子具有理论指导意义。 

1.4.2 研究对象 

近年来，噻唑类混合物由于具有较高缓蚀性能引起科学家的广泛关注，也被广泛地

应用于酸性环境中金属/合金等的防腐[33]。噻唑类缓蚀剂分子母体结构为噻唑，是含有

两个氮原子和一个硫原子的五元杂环化合物，其具有较好缓蚀性能的衍生物被称为噻唑

类缓蚀剂，当改变其取代基时，衍生物的缓蚀效率最高可达97%
[33-35]。一直以来，该领

域研究者主要采用实验方法研究了酸性环境中金属的腐蚀，对于缓蚀机理及外界因素对

其吸附性能的影响了解不够深入。鉴于此，本文以噻唑类缓蚀剂为研究对象，采用分子

动力学模拟方法深入考察不同因素对缓蚀剂膜性能影响，分析因素变化是膜形态与缓蚀

性能的关系，通过系统的分子模拟理论研究，从吸附成膜的角度，深入理解缓蚀机理。 

1.4.3 研究内容 

本论文主要基于计算机模拟技术，系统研究缓蚀剂浓度、缓蚀剂链长以及矿化度对

缓蚀剂在金属表面的吸附构型的影响；分析缓蚀剂在固/液金属表面的吸附聚集结构，考

察不同因素对吸附行为的影响规律；分析缓蚀剂膜在金属表面抑制腐蚀的微观机理。 

（1）浓度对缓蚀剂在金属表面缓蚀性能影响的分子动力学模拟 

以噻唑类缓蚀剂分子为研究对象，研究浓度对缓蚀剂分子在铁表面吸附构型的影响，

探讨不同浓度下缓蚀剂聚集膜形态的差异；分析缓蚀剂分子在金属表面的成膜机制，从

缓蚀剂吸附成膜的微观角度明确缓蚀剂分子在金属表面缓蚀的机理。 

（2）链长对缓蚀剂在金属表面缓蚀性能影响的分子动力学模拟 

选择烷基链长不同的噻唑类缓蚀剂为研究对象，构建金属表面/缓蚀剂溶液体系，采

用分子动力学模拟方法研究酸性溶液中缓蚀剂分子在溶液中的扩散和在金属表面的吸

附行为，探讨不同缓蚀剂结构聚集成膜形态的差异；探索缓蚀剂自组装膜对金属表面润

湿性的改变，从而抑制腐蚀的机理。 

（3）矿化度对缓蚀剂在金属表面缓蚀性能影响的分子动力学模拟 

采用分子动力学模拟方法考察无机盐离子浓度对缓蚀剂在金属表面吸附聚集结构

的影响规律；分析其形成差异的原因，从缓蚀剂吸附成膜的微观角度阐明矿化度对缓蚀

性能影响的机理。 
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第二章 噻唑类缓蚀剂浓度对其缓蚀性能影响的分子模拟研究 

2.1 引言 

缓蚀剂浓度对缓蚀剂的性能具有非常重要的影响，当将一定剂量的缓蚀剂投入到介

质中时，缓蚀剂在金属表面吸附并形成有序的缓蚀剂自组装膜。缓蚀剂自组装膜具有致

密性高、有序性好、结构稳定和覆盖度高等优点，可以有效的隔离金属表面与腐蚀介质，

从而减缓金属表面的腐蚀。 

实验研究结果表明[24, 36-40]，缓蚀效率随缓蚀剂浓度的增加而增高，但缓蚀剂浓度存

在一临界值，当高于此临界值时，缓蚀效率不再继续增加，因此，缓蚀剂的使用不宜过

高，存着一定的极值。实验研究和表面分析技术表明，缓蚀剂浓度对缓蚀剂在金属表面

的吸附成膜具有重要的影响，从而影响缓蚀性能，但是目前针对浓度对缓蚀剂成膜影响

的相关研究较少。许多的表征手段，如电化学阻抗谱（EIS）[41-45]、拉曼光谱、X 射线

光电子能谱分析（XPS）[46]、傅里叶变换红外光谱[47]等，虽然能够用来考察金属表面腐

蚀形态及吸附缓蚀分子的表面形貌，但是却无法细致地观测缓蚀剂分子在金属表面的动

态吸附过程并研究浓度对吸附成膜的影响规律。 

近年来，分子动力学模拟被广泛地应用于探讨有机物分子的吸附行为，它可以在分

子水平上提供复杂体系详细的动力学性质、体系能量及结构等相关微观信息。Tummala, 

N. R. 
[32]等人采用分子动力学模拟方法研究表面活性剂在硅表面的吸附行为及聚集形态；

R.Tosaka
[30]等人采用分子动力学模拟考察不同 pH 值对蛋白质分子在硅表面吸附形态的

影响。这些研究表明分子动力学模拟可以被用来研究有机质在固体表面的吸附过程及吸

附形态，同时考察不同因素对其吸附性能的影响。 

本章节主要以噻唑类缓蚀剂分子为研究对象，考察酸性环境中缓蚀剂分子在溶液中

的扩散及在金属表面的吸附成膜过程，进而研究缓蚀剂浓度对缓蚀膜形态及缓蚀性能的

影响，通过分子模拟技术更进一步揭示分子在表面的吸附成膜机制。 

2.2 模型与计算方法 

本章以图 2–1 中所示的噻二唑分子为研究对象，所有分子的初始构型均由 Materials 

Studio 软件包构建，在研究过程中，所采用的模型由金属表面及缓蚀剂溶液层所构成。 
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2.2.1 模型构建 

金属表面的构建：从实验文献研究[28, 46, 48-50]可得在酸性环境中，酸性介质会优先吸

附在金属表面，从而使金属表面带负电。因此，本文中，主要采用酸性介质在金属表面

吸附的表面构型，所建立的表面铁原子及酸性介质 Cl
-如图 2-1 所示。 

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)面进行构建，其表面厚度为 10.3 Å，

利用表面构建模块构建一个表面8*8个Fe原子的表面体系，其表面大小为x= y=22.93 Å，

最后在表面嵌入 Cl
-粒子，如图 2–1 所示。 

中间层分子的构建：在酸性环境中，缓蚀剂分子以质子化形式存在于溶液中，其构

建的缓蚀剂分子结构如图 2-1 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 1080 个水分子，溶液层的 X、Y 方向大小与金属表面相同，同时，为促进体系电

荷平衡，在溶液层中加入（Na
+、Cl

-）补偿离子。 

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，最上为 60Å 的真空层，构型如图 2-1

所示。同时在模拟过程中，建立了 5 种不同的缓蚀剂浓度（中间层缓蚀剂分子数目为 5、

10、15、20、30）体系研究溶液中缓蚀剂浓度对缓蚀剂吸附行为的影响。 

 

图 2-1 金属表面、缓蚀剂分子及缓蚀剂在金属表面吸附初始构型：其中 H(White)、N(Blue)、C(Gray)、

S(Yellow)； 

Fig2-1 Simulation model of metal surface, inhibitor molecules and initial adsorption configuration on 

metal surface, H(White)、N(Blue)、C(Gray)、S(Yellow); 
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2.2.2 模型细节 

模拟过程中“冻结”体系表面的所有原子，而使溶液中分子保持与金属表面的自由

相互作用。采用 COMPASS
[51]力场优化缓蚀剂分子在金属界面的吸附体系，然后采用正

则系综（NVT）[52]进行动力学模拟，模拟温度采用 298K，控温方法为 Andersen。缓蚀

剂分子在金属界面的吸附体系中的各分子的起始运动速度由 Maxwell-Boltzmann 分布随

机产生。在时间平均等效于系综平均等假设上，在周期性边界条件下运用 Velocity Verlet

算法求解牛顿运动方程。范德瓦尔斯采用 Atom Based，库仑相互作用采用 Ewald 计算。

截断半径为 10 Å，总模拟时间为 2 ns，时间步长为 1fs，每隔 1000 fs 输出一次构型。 

对于所有的模拟系统中，1500 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，选择后 500 ps 进行取样平均求得统计平均值。 

2.3 结果与讨论 

在酸性溶液中，由于金属表面对缓蚀剂的吸附，缓蚀剂分子能够在溶液中发生扩散

及在金属表面吸附成膜。以下首先从缓蚀剂分子的吸附构型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；其次考察缓蚀剂浓度对缓蚀剂吸附膜构型的影响，

分析浓度导致缓蚀剂膜构型差异的原因，明确浓度对缓蚀剂吸附性能的影响的微观机理。 

2.3.1 缓蚀剂在金属表面吸附行为研究 

2.3.1.1 缓蚀剂吸附过程 

 

图 2-2 低浓度下缓蚀剂在金属表面吸附状态随时间的变化图 

Fig 2-2 Adsorption configuration of inhibitors on metal surface under low concentration with 

the change of simulation time 

缓蚀剂从溶液中分散的状态到逐渐在金属表面吸附成膜会经历一系列的过程，图
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2-2 中所示的为在低浓度下缓蚀剂分子随时间变化在金属表面的吸附形态图。从图 2-2

中可以看出，五个缓蚀剂分子在 0 ps 时，随机分布在水相中，在溶剂水中呈现出杂乱无

章、毫无规律的分布状态；随着时间推移，200 ps 时，一小部分缓蚀剂分子的头部有向

金属表面吸附的趋向。此时，溶液中的缓蚀剂分子调整构型，使其头基靠近金属表面一

边，尾链远离金属表面，为促进缓蚀剂进一步在金属表面吸附，缓蚀剂分子达到部分稳

定性；400 ps 时，大部分的缓蚀剂分子吸附在金属表面，与金属表面形成稳定的吸附状

态，但是，仍有少数缓蚀剂分子杂乱的分散在溶剂水分子中；随着时间的进一步推移，

所有的缓蚀剂分子会驱替表面吸附的水分子，从而稳定吸附在金属表面上形成一定有序

的缓蚀剂膜，其疏水尾链则与金属表面形成一定角度的倾角指向溶剂水分子中。至此，

缓蚀剂分子在金属表面形成一层稳定吸附的缓蚀剂膜，从构型可以看出来随着时间的推

移，由于与表面强的静电相互作用，缓蚀剂在金属表面吸附自组装成膜的时间相对较短。

缓蚀剂分子会经历扩散，构型调整最终吸附到金属表面，形成具有一定有序性的缓蚀剂

膜。 

2.3.1.2 缓蚀剂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，这一部分将主要从缓蚀剂在金

属表面的吸附构型分析缓蚀剂在金属表面的吸附成膜机制。 

（1）缓蚀剂密度分布曲线 

 

图 2-3 低浓度时缓蚀剂分子在金属表面上的密度分布曲线 

Fig 2-3 Density distribution profiles of inhibitors on surface under low concentration 

图 2–3 所示为缓蚀剂中质子化的氮原子及尾链在金属表面的密度分布曲线图。图

2–3 中黑色曲线表示的是-NH3
+中的 N 原子，红色曲线表示的-CH2的 C 原子。由图 2–3
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中分析可知，N 原子在最贴近金属表面的位置出现了 2 个比较明显的波峰，说明在金属

表面吸附的主要为缓蚀剂分子头基；而随着距离的增加，C 原子出现了一系列的波峰，

此时缓蚀剂的疏水尾链在溶液中形成厚度约为 9.67Å 的缓蚀剂疏水层，在一定程度上隔

绝水分子与金属表面的接触。从密度分布曲线中同样可以观察出缓蚀剂分子在金属表面

的吸附构型，缓蚀剂分子头基吸附在金属表面，而尾链则与表面成一定的倾斜角度指向

水溶液中。 

 

图 2-4 低浓度的缓蚀剂分子在金属表面的最终形态 

Fig 2-4 Final configuration of single inhibitor on metal surface under low concentration 

进一步地，从缓蚀剂在金属表面最终的吸附形态也可以推测出可能的缓蚀机理。图

2-4 所示为缓蚀剂分子在低浓度时在金属表面的最终吸附构型，从图 2-4 中可以看出平

衡时缓蚀剂分子的头部倾向吸附在 Fe 表面上，且在溶剂水的影响下，疏水烷基长链在

水溶液中发生一定程度的弯曲形变成一定的倾斜角度。缓蚀剂与金属表面的作用方式主

要有以下几种：（1）静电相互作用，由于头基中存在带正电的基团-NH3
+，将与金属表

面存在静电相互作用，使-NH3
+与金属表面紧密地结合；（2）缓蚀剂分子头基中含有 N、

S 杂原子，杂原子具有较高的电负性，与 Fe 表面容易形成配位键与反馈键，会促使头

基在表面吸附并有平行表面吸附的趋势，同时由于 Fe 表面带有负电荷，会在一定程度

上排除电负性较强的原子，在这两种相互作用下，使缓蚀剂的头基倾斜吸附在金属表面

上；（3）疏水尾链作用，疏水尾链形成一层指向溶液的疏水膜，同时由于烷基链受水

分子作用的影响，在水的作用下烷基长链会扭曲变形。因此缓蚀剂分子的缓蚀机制可能

有两种：① 覆盖活性位点，缓蚀剂分子的头基与金属表面紧密吸附，覆盖了其表面的

活性位点，使其无法与腐蚀离子接触，减缓了腐蚀速率；② 保护膜的形成，疏水烷基

与 Fe 表面形成一定吸附角的保护膜，该层膜致密有序并能够在金属与溶液之间起到隔

离作用，使腐蚀介质中的腐蚀离子很难克服该层膜的阻碍而向金属表面转移，起到减缓

腐蚀的作用，这与实验中所推测的机理一致[53, 54]。 

NH3
+
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2.3.2 不同浓度对缓蚀剂在金属表面吸附构型的影响 

在这一部分的讨论中，主要研究不同浓度下缓蚀剂分子在金属表面的吸附构型，同

时密度分布曲线、缓蚀剂分子平均占有面积等参量将被用来考察浓度对其构型的影响。 

 

图 2-5 不同浓度下缓蚀剂分子在金属表面的最终吸附形态 

Fig2-5 Final Snapshots of inhibitor molecules on a metal surface at five different concentrations 

图 2-5 所示为缓蚀剂在不同的浓度下（缓蚀剂分子个数为 5,10,15,20,30）在金属表

面吸附的最终吸附构型。从图 2-5 中可以看出当缓蚀剂分子的个数为 5 时，此时缓蚀剂

分子头基全部吸附于金属表面，而烷基链伸向溶液中，但由于缓蚀剂分子的数量较少，

只覆盖金属部分表面，仍有一部分水分子吸附在金属表面，但此时缓蚀剂并未完全覆盖

金属表面；当缓蚀剂分子的个数为 10 或 15 时，更多的缓蚀剂分子吸附在金属表面，形

成一层规整有序的缓蚀剂分子自组装单层膜，致密性明显比低浓度缓蚀剂分子高，更能

有效阻碍腐蚀介质向金属表面的转移，明显减缓腐蚀；随着缓蚀剂浓度的进一步增加，

会发现缓蚀剂的吸附构型出现一些不同于低浓度时的现象。如当浓度达到 20 时，一方

面大部分缓蚀剂分子吸附在金属表面成自组装单层膜；另一方面，少部分缓蚀剂分子吸

附在自组装单层膜上，推测其可能是由于缓蚀剂分子间的范德瓦尔斯力导致的，并且有

部分缓蚀剂分子杂乱地分散在上层水溶液中，说明金属表面所吸附的缓蚀剂分子已经达

到饱和状态；随着缓蚀剂分子浓度继续增大为 30 时，缓蚀剂分子首先在金属表面吸附

成饱和的缓蚀剂自组装单层膜，多余的缓蚀剂分子会在溶液中聚集成胶束，此胶束的形

状似球状，尾链指向球心，而头部指向球面。 
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图 2-6 不同浓度下缓蚀剂分子在表面的密度分布曲线：(a) –NH3中 N 原子；(b) 疏水尾链中 C 原子； 

Fig 2-6 Density profiles for inhibitor on metal surface at different concentrations: (a) N atoms of 

-NH3; (b) C atoms of hydrophobic tail chain. 

从不同浓度下的缓蚀剂分子构型可以看出，随着缓蚀剂分子数目的增加，缓蚀剂分

子会在表面吸附聚集成致密有序的自组装膜，但是当缓蚀剂浓度继续增大时，缓蚀剂分

子首先在金属表面达到饱和吸附形成一层有序的自组装膜，而多余的缓蚀剂分子会在溶

液中发生聚集形成团簇，此时表面的单层膜并未发生很大的变化。 

进一步地，我们采用 Z 方向密度分布曲线细致地考察了不同浓度下缓蚀剂在表面的

吸附行为，在此处，将垂直于金属表面的方向设置为 Z 方向，且在曲线中金属表面处设

置为零点。图 2-6 (a)和 2-6 (b)所示的分别为缓蚀剂头基-NH3
+中的 N 原子及疏水尾链中

C 原子垂直于金属表面的密度分布曲线图，其右上角所示的图形为距金属表面 10 Å 内

密度分布曲线的放大效果图。 

从图 2–6 中分析可知，N 原子主要分布在距金属表面 2.0 Å 到 4.5 Å 范围内，而与

此同时，C 原子主要分布在距金属表面 4.5 Å 到 20.0 Å 范围内，此数据表明缓蚀剂分子

(a) 

(b) 

d
en

sity
 

thickness 
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的头基紧密地吸附在金属表面，疏水链插入指向溶液中，此时缓蚀剂分子在表面形成了

一层疏水的缓蚀剂膜。更进一步，从图 2-6 (a)中可以看出，随着缓蚀剂浓度从 5 增加到

30 时，金属表面的 N 原子密度逐渐增大；同时，从图 2-6 (b)中可以看出，疏水尾链所

构成的缓蚀剂疏水膜随着缓蚀剂浓度的增加，厚度逐渐加厚，此研究结果表明随着浓度

的增加，表面吸附的缓蚀剂分子数目逐渐增大，且疏水膜逐渐增厚。另外，当缓蚀剂浓

度增加到20及30时，从图2-6 (a)和2-6 (b)中可以看出有部分缓蚀剂分子分布在溶液中。 

同时，通过缓蚀剂自组装膜的致密度来分析缓蚀剂分子在表面的吸附构型，自组装

膜的致密度通过吸附缓蚀剂分子在金属表面的平均占有面积来表征。一般来讲，单个缓

蚀剂分子在金属表面的占有面积越小，表明表面吸附缓蚀剂分子的数目越多，缓蚀剂致

密性变强。经过计算分析，当缓蚀剂浓度从 5 增加到 30 时，单个缓蚀剂分子在金属表

面吸附的平均占有面积分别为 1.05 nm
2
, 0.53 nm

2
, 0.38 nm

2
, 0.33 nm

2 和 0.33 nm
2。这些

计算结果表明，表面吸附的缓蚀剂膜将会随着缓蚀剂浓度的增加而逐渐变致密，并且当

其浓度达到一临界值（在此文个数为 20）时，吸附的缓蚀剂膜致密性将保持不变。 

 

图 2-7 不同缓蚀剂浓度下缓蚀剂分子的取向角分布曲线 

Fig 2-7 Orientation angles of the adsorbed inhibitor molecules on surface at different concentration 

随着缓蚀剂分子浓度的增加，表面缓蚀剂分子结构的有序性也会相应的变化。图 2-7

所示为不同浓度下缓蚀剂分子与 Z 方向夹角的分布曲线。取向角是指缓蚀剂分子的烷基

链与金属表面法线之间的夹角。从图 2-7 中可以很明显的看出，在缓蚀剂分子个数为 5

时，缓蚀剂分子与法线方向的夹角为57.72°，此时缓蚀剂分子的尾链近似趋向表面平行。

而随着缓蚀剂分子浓度的增大，取向角逐渐减小，说明在浓度逐渐增大的过程中，由于

表面吸附的数目逐渐增加，缓蚀剂分子会逐渐变的趋向于垂直于表面，也即表面上分子
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的占有面积逐渐减小。这种变化会有利于缓蚀剂分子更加紧密的排列，使得缓蚀剂分子

膜的吸附更加致密有序，从而起到更有效阻碍腐蚀离子扩散的作用，进而提高缓蚀效率。 

综合以上密度分布曲线、平均占有面积、取向角等构型参数结果分析，可以得出随

着缓蚀剂浓度的增大，更多的缓蚀剂分子将吸附到金属表面形成缓蚀剂膜从而阻碍腐蚀

介质与金属表面的接触。当缓蚀剂浓度达到一定的临界值时，金属表面将形成致密完整

的缓蚀剂膜，此时，进一步的增加缓蚀剂将对金属表面吸附的缓蚀剂膜无影响，多余的

缓蚀剂将会发生聚集并在溶液中形成胶束。相应地，缓蚀效率将会保持不变，主要由于

缓蚀效率取决于缓蚀剂膜的厚度、致密性等，而胶束对缓蚀效率几乎无影响。本文所模

拟的缓蚀剂浓度对缓蚀性能的影响结果与所报道的实验结果保持一致[55]。 

2.3.3 不同浓度对缓蚀剂在金属表面吸附过程的影响 

从不同浓度缓蚀剂在金属表面的吸附构型可以看出，缓蚀剂在低浓度及高浓度情况

下主要存在两种类型的吸附形态。因此，以下主要以两种不同浓度（分子个数为 10 和

30）为例，研究不同浓度下，形成吸附构型差异的原因及驱动力。 

图 2-8 所示的为两种浓度下缓蚀剂在金属表面吸附构型随模拟时间进行的变化图。

在低浓度下，初始时缓蚀剂分子随机地分布在溶液中，此时由于基底表面与缓蚀剂分子

强的相互作用[8]，距离金属表面较近的缓蚀剂分子在前 100 ps 时将会优先吸附在金属表

面，相同的吸附信息也可以从两种浓度下缓蚀剂分子在不同时间间隔内的密度分布曲线

图（图 2-9）上得出。从图 2-9 (a)中可以看出，前 100 ps 内，在距金属表面 2.13 Å 处出

现一明显的峰值，表明在最初始的模拟时，缓蚀剂分子头基在金属表面形成一层吸附层。

随着模拟时间从 100 ps 到 2000 ps，缓蚀剂分子将会在溶液中扩散，并同时自发地调整

自身的吸附构型使得头基朝向金属表面而疏水尾链倾斜向水溶液中。正是由于缓蚀剂分

子这种的运动方式，使得缓蚀剂分子在金属表面的占有面积大大减少，从而使更多的缓

蚀剂分子可以吸附在未被占有的金属表面形成缓蚀剂膜层。相应地，随着时间的运移，

从密度分布曲线图 2-9 (a)上可以看出第一个峰的密度值从 0.46 g/cm
3 增加到 0.78 g/cm

3。

因此，在低浓度时，缓蚀剂分子将会经历扩散、构型调整及吸附，并最终在金属表面形

成有序的缓蚀剂膜。 
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图 2-8 两种缓蚀剂浓度下缓蚀剂分子在金属表面吸附构型随模拟时间变化图 

Fig 2-8 Snapshots of the inhibitor on a metal surface at two different concentrations for different 

simulation times 

在高浓度时(n=30)，吸附过程与低浓度时略有不同。相似地，在模拟开始时，所有

的缓蚀剂分子随机地分布在溶液中，随着模拟的进行，可以看到部分缓蚀剂分子调整构

型使得头基吸附在金属表面，同时形成与低浓度时相似的自组装膜，从图 2-9 (b)中可以

看出，N 原子的分布在距金属表面 0 Å 到 10 Å 也证实了相应的吸附构型。同时，也可

以观测到少量的缓蚀剂分子吸附在那些已吸附在金属表面的自组装膜上，这种现象的存

在是由于缓蚀剂分子间的非键相互作用所造成的，从图 2-9 (b)中可以看出这部分缓蚀剂

分子主要分布在距离金属表面 15 Å 到 25 Å 之间。更进一步的，从吸附过程图 2-8 中可

以看出，随着模拟的进行，一些缓蚀剂分子将会发生聚集并在溶液中形成胶束，结合图

2-9 (b)中数据，得出在高浓度时形成的胶束主要分布在 30 Å 到 50 Å 的区域范围。 
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图 2-9 两种浓度下缓蚀剂在不同时间间隔内在金属表面的密度分布曲线图：(a) 分子个数为 10; (b) 

分子个数为 30. 

Fig 2-9 Density profiles for inhibitor on metal surface at two different concentrations for different 

simulation times: (a) n=10; (b) n=30 

由以上吸附过程的分析，可以推测得出缓蚀剂在金属表面上的吸附行为主要取决于

两种类型的相互作用：一类是缓蚀剂分子与表面的相互作用，一类是缓蚀剂分子间的疏

水相互作用。当缓蚀剂使用浓度较低时，缓蚀剂分子与金属表面的相互作用在缓蚀剂的

吸附过程中起主要作用，从而促使缓蚀剂分子在金属表面的吸附。随着缓蚀剂浓度的增

加，缓蚀剂分子在表面的吸附量将达到饱和，表面被完全覆盖时，吸附了缓蚀剂膜的金

属表面与溶液中缓蚀剂的相互作用将会大大减弱，之后的吸附过程中，缓蚀剂分子间的

疏水作用将会起主要作用，导致了部分缓蚀剂分子吸附在缓蚀剂膜层上，另一部分在溶

液中团聚。 

(a) 

(b) 
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2.3.4 不同浓度下缓蚀剂的缓蚀机理 

由以上的分析可知，缓蚀剂的吸附构型在很大程度上取决于缓蚀剂浓度，但目前对

于不同浓度下缓蚀剂的缓蚀机理并不十分明确。接下来的讨论将主要从吸附角度研究缓

蚀剂的缓蚀性能，从三个方面驱替表面水分子的能力、缓蚀剂膜对水分子的限制能力、

以及缓蚀剂膜的吸附强度及吸附稳定性解释缓蚀机理。 

2.3.4.1 驱替表面水分子的能力 

当缓蚀剂分子吸附在金属表面时，会取代表面的水分子而吸附，一般来讲，当金属

表面存在水分子层时，多易发生腐蚀现象，而如果表面的水分子被缓蚀剂分子全部取代，

腐蚀的发生将会在很大程度被抑制。因此，表面水分子被驱替能力是影响缓蚀性能非常

重要的因素。 

 

图 2-10 不同浓度下水分子的密度分布曲线 

Fig 2-10 Density profiles for oxygen atom of water on metal surface at different concentrations 

图 2-10 所示的为不同浓度下水分子的密度分布曲线图。从图 2-10 中可以看出，在

距离表面约 2.13 Å 处存在一个最强的峰值，该峰值的密度远远大于体相中水分子的密度

值。在距离表面稍远处，水分子的密度值明显减弱，这表明大部分的水分子被缓蚀剂分

子所取代，且在该范围内形成缓蚀剂膜。进一步，图 2-10 中，随着缓蚀剂浓度增加，

距离表面 20 Å 范围内的密度值逐渐减小，表明更多的水分子被缓蚀剂驱替而远离金属

表面，所形成的缓蚀剂膜也更致密，因此缓蚀效率将会提高。 

一般来讲，缓蚀剂具有高的缓蚀效率，最理想的状态为金属表面水分子被完全取代。

然而，从图 2-10 中可以看出无论缓蚀剂浓度为多少，第一峰值一直存在，结果表明在

金属表面的水分子不能被缓蚀剂分子完全取代。残余的表面水分子对缓蚀性能具有怎样
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的影响？在此，以缓蚀剂浓度为 30 时为例进行细致的考察分析。在模拟过程中，水分

子在体系中的运动变化可以通过均方位移（Mean square displacement，简称 MSD）来表

征。均方位移原理如(2–1)表示： 

2[ ( ) (0)]i iMSD R t R   
                         

(2–1) 

其中 Ri(t)为第 i 个分子或粒子在 t 时刻的位置，Ri(0)为第 i 个分子或粒子在 0 时刻

（初始时刻）的位置。均方位移随时间的变化曲线称为均方位移曲线。腐蚀介质粒子的

MSD 曲线的坡度可反映粒子在缓蚀剂膜中运动迁移的能力，曲线越陡，其迁移能力越

强，相反曲线越平缓，则表示其迁移能力越弱。 

 

图 2–11 高浓度下金属表面不同层水分子扩散运移的 MSD 曲线 

Fig 2-11 Density profiles for oxygen atoms of water on metal surface at concentration of 30 for 

different simulation time 

将模拟体系中水分子分为三层进行考察，(i) 金属表面界面水为第一层；(ii) 缓蚀剂

膜层中的为第二层；(iii)体系中的水分子为第三层。图 2–11 所示的为高浓度时金属表面

不同层水分子在模拟后 100 ps 的 MSD 曲线，第一层用黑线表示，第二层用红线表示，

第三层用蓝线表示。从图 2–11 中可以看出，第一层水分子的坡度最小，远远小于其他

两水分子层的斜率，说明该层水分子的迁移能力相对来说相当弱，近乎不发生迁移与扩

散，此时水分子层处于被“锁定”的状态，几乎无运动能力。相应地，相比于缓蚀剂膜

及体相中的水分子具有较高的迁移腐蚀粒子运动的能力，而界面水分子具有较弱的迁移

力，这将会在很大程度上降低溶液中的腐蚀离子的迁移速率，对腐蚀的发生几乎没有影

响，因此，界面水分子的存在对缓蚀性能影响不大。 

通过以上分析可以看到，随着缓蚀剂浓度的增加，驱替表面水分子的数目增多，吸



第二章 噻唑类缓蚀剂浓度对其缓蚀性能影响的分子模拟研究 

 22 

附的缓蚀剂膜密度增大，在很大程度上提高缓蚀效率，同时相比于缓蚀剂膜及体相中水

分子，界面水分子对缓蚀性能影响不大。 

2.3.4.2 缓蚀剂膜抑制水分子的能力 

从以上分析可知，缓蚀剂在吸附的过程中需驱替水分子，然而当缓蚀剂分子在金属

表面吸附后，在表面及缓蚀剂膜中仍存在少量水分子，从 2.3.4.1 分析知，由于表面的强

束缚作用，界面水分子对缓蚀性能影响不大。然而，缓蚀剂膜中的水分子存在一定的迁

移能力，且水分子可在缓蚀剂膜中形成许多水分子通道，这些通道将会促使腐蚀粒子经

通道到达金属表面。因此，缓蚀剂膜中水分子迁移速率越低，形成通道的可能性减少，

将会很大程度上减少体相中腐蚀粒子与金属表面腐蚀粒子的交换，抑制腐蚀过程的发生。

因此，接下来主要考察不同浓度下水分子在缓蚀剂自组装膜中的扩散系数。 

通过计算，随着缓蚀剂浓度从 5 增加到 20，水分子在四种缓蚀剂膜中的扩散系数分

别为 2.8×10
-11

, 2.4×10
-11

, 1.9×10
-11，0.067×10

-11和 0.056×10
-11

m
2
s

-1。从计算结果可知，所

有缓蚀剂膜中水分子的扩散系数都远远小于体相中水分子的扩散系数值(2.3920×10
-9 

m
2
s

-1
)
[56]，这表明缓蚀剂膜的存在可以有效的抑制水分子的运动；其次，随着缓蚀剂浓

度的增加，缓蚀剂膜中水分子的扩散系数值越来越小，表明高浓度下，缓蚀剂的缓蚀性

能更好。 

2.3.4.3 缓蚀剂膜的吸附强度及稳定性 

以上分析结果表明，水分子的动力学性能对不同浓度下的缓蚀性能具有很重要的影

响。同样地，缓蚀剂膜性能对缓蚀性能也具有非常重要的作用，在接下来的这部分中，

缓蚀剂膜的两种主要性能：缓蚀剂膜的吸附强度及吸附稳定性，将被用来考察研究浓度

对缓蚀性能的影响。 

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

以下公式如(2–1)表示[57]： 

 total inhibitor surface

inhibitor/surface

inhibitor

E E E
E

N

 


                     

(2-2) 

式中 Ninhibitor 表示缓蚀剂分子个数，Einhibitor/surface 表征相互作用能，Einhibitor 和 Esurface

分别被用来表征单个缓蚀剂分子及表面所具有的能量，Etotal 指整个体系所具有的总能量，

同时，非键相互作用中的范德瓦尔斯相互作用能 Evdw 及静电相互作用能 Eele 也被分别计

算，计算结果如表 2-1 所示。 

表 2-1 不同浓度下缓蚀剂分子与表面的相互作用能 
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Table 2-1 Interaction energies between inhibitor molecule and metal surface at different 

concentrations 

Inhibitor concentration 5 10 15 20 30 

Etotal(Kcal/mol) -1169.18 -1236.91 -1283.78 -1768.37 -1778.29 

Evdw(Kcal/mol) -12.9601 -7.3836 -8.6082 -7.1793 -6.5698 

Eelc(Kcal/mol) -1156.22 -1229.52 -1283.78 -1761.19 -1771.72 

表 2-1 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；其次，随着缓蚀剂浓度增大，缓蚀剂分子与表面的相互作用的绝对值逐渐增大，

表明缓蚀剂分子与表面的吸附强度加大，从而使缓蚀剂膜吸附更加稳定。众所周知，缓

蚀剂膜的吸附强度是决定缓蚀效率非常重要的参量，一般而言，缓蚀剂膜吸附强度越大，

缓蚀效率越高。因此，从缓蚀剂膜吸附强度角度分析可知，在高浓度下的缓蚀剂分子膜

具有更高的缓蚀效率。 

缓蚀剂膜的自扩散系数可以被用来衡量缓蚀剂膜在金属表面的动态稳定性，缓蚀剂

膜在金属表面自扩散越快，表明缓蚀剂膜具有较快的热运动，将会形成较多的空腔与孔

道，加速腐蚀粒子在膜中的扩散进程并使其运动到金属表面，从而促进腐蚀的发生。 

以下我们计算了不同浓度下缓蚀剂膜的自扩散系数。随着浓度的增加，5 种缓蚀剂

膜的自扩散系数分别为 1.31×10
-12

, 0.97×10
-12

, 0.87×10
-12

, 0.61×10
-12和 0.61×10

-12 
m

2
s

-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先减少后保

持稳定，因此，从缓蚀剂膜自扩散的角度来说，高浓度下的缓蚀剂膜将具有较高的缓蚀

效率。 

综合以上水分子及缓蚀剂膜的动态性能分析可知，随着缓蚀剂浓度的增加，缓蚀剂

的缓蚀效率增加，而高浓度下缓蚀剂具有较高的缓蚀性能主要归因于以下三个因素：表

面水分子被驱替后形成更加致密的缓蚀剂膜，缓蚀剂膜中水分子较弱的迁移能力减少了

腐蚀粒子间的交换速率，以及缓蚀剂膜自身的高稳定性及致密性。 

通过考察浓度对缓蚀剂分子在金属表面吸附行为的影响，可以推测随着浓度变化，

缓蚀剂的缓蚀性能与缓蚀剂吸附的直接关系如图 2-12 所示。 
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图 2–12 缓蚀性能随缓蚀剂浓度变化的示意图 

Fig 2-12 Schematic diagram of change between inhibition performance and inhibitor concentration 

从图 2–12 中可以看出，当缓蚀剂分子的浓度较低时，缓蚀剂分子吸附在金属表面，

并且烷基链不规则地排列在溶液中，此时低浓度的缓蚀剂膜并未完全覆盖金属表面，缓

蚀效率相对较低；当缓蚀剂分子的浓度逐渐升高但未达到使缓蚀剂分子的临界胶束浓度

时，缓蚀剂分子在金属表面吸附，其烷基链有序且取向角减小，对表面的覆盖度进一步

的提高，相应地缓蚀效率增加；当缓蚀剂浓度继续增大到其临界胶束浓度时，金属表面

会形成稳定、规整、有序的自组装单层膜，缓蚀效率达到最大；而当缓蚀剂分子的浓度

继续增大时，金属表面吸附的缓蚀剂分子已到达饱和状态，无法吸附在金属表面的缓蚀

剂分子由于范德瓦耳斯力的作用吸附在缓蚀剂自组装单层膜上，由于表面吸附数目的饱

和性，此时缓蚀性能将不会继续增大；当缓蚀剂分子的浓度继续增大时，金属表面所吸

附的缓蚀剂分子已到达饱和状态，溶液中剩余的缓蚀剂分子达到其临界胶束浓度，多余

的缓蚀剂分子一部分由于范德华力的作用吸附在缓蚀剂膜表面，还有大部分在上层溶液

中发生团聚作用，形成“球状”的团簇结构，并且缓蚀剂分子的头部指向球面，而缓蚀

剂分子的烷基链指向球心，缓蚀性能不会继续增大。 

2.4 小结 

本章采用分子动力学模拟的方法研究缓蚀剂在金属表面的吸附成膜机制，考察了浓

度对缓蚀剂分子在金属表面吸附的影响，进一步从缓蚀剂吸附构型，吸附过程形成原因

及浓度对缓蚀性能的影响机理三方面深入分析。其主要结论如下： 
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（1）缓蚀剂分子从溶液中扩散并到金属表面吸附聚集会经历一系列的过程，最初

缓蚀剂分子随机地分布在溶液中，其次缓蚀剂分子会经历扩散，构型调整最终吸附到金

属表面，形成具有一定有序性的缓蚀剂膜。 

（2）当缓蚀剂分子吸附到金属表面时，缓蚀剂分子由于发生质子化及电负性大的

原子的存在，会在表面发生吸附作用，主要有以下三种：① 静电作用，即质子化的分

子与带负电的表面之间的相互作用；② 电负性大的原子和金属表面之间的键，由于 N、

S 等原子具有强的电负性，与金属表面易形成配位键或反馈键，使金属表面能与缓蚀剂

分子形成稳定的结合；③ 疏水尾链的作用，疏水烷基链受到头部及极性官能团的牵引

逐渐向金属表面吸附，与金属表面形成一定角度的倾角，同时有利于隔绝水分子与金属

表面的接触。 

（3）浓度对缓蚀剂在金属表面的吸附构型具有重要的影响，从密度分布曲线、平

均占有面积、取向角等参数结果分析，可以得出随着缓蚀剂浓度的增大，更多的缓蚀剂

分子将吸附到金属表面形成缓蚀剂膜，从而阻碍腐蚀物质与金属表面的接触。当缓蚀剂

浓度达到一定的临界值时，金属表面将形成致密完整的缓蚀剂膜，此时，进一步的增加

缓蚀剂将对金属表面吸附的缓蚀剂膜几乎没有影响，多余的缓蚀剂将会发生聚集并在溶

液中形成胶束。 

（4）浓度影响缓蚀剂在金属表面上的吸附行为主要取决于两种类型的相互作用：

一种是缓蚀剂与表面的相互作用，另一种是缓蚀剂分子间的疏水相互作用。 

（5）从水分子及缓蚀剂膜的动态性能分析可知，高浓度下缓蚀剂具有较高的缓蚀

性能，归因于以下三个方面：表面水分子被驱替后形成更加致密的缓蚀剂膜，缓蚀剂膜

中水分子弱的迁移速率减少了腐蚀粒子间的交换速率，以及缓蚀剂膜自身的高稳定性及

致密性。 
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第三章 噻唑类缓蚀剂链长对其缓蚀性能影响的分子模拟研究 

3.1 引言 

在缓蚀剂膜形成的过程中，缓蚀剂分子头基将会与金属表面结合，尾链则背离表面

分布在溶液中，缓蚀剂膜的构型在很大程度上取决于缓蚀剂分子本身的结构，如缓蚀剂

头基、官能团类型、链长等。 

近年来，针对缓蚀剂链长的研究取得了很大进展，Luis S.
[58]等研究发现 1-(2-羟乙

基)-2-烷基-咪唑啉类化合物的缓蚀性能比母体分子的性能更好，并且烷基链的长度以及

缓蚀剂在碳钢表面的聚集状态决定了缓蚀剂的缓蚀性能；Zhang J. 
[8]等采用量子化学与

分子动力学模拟相结合的方法考察缓蚀剂链长不同时，缓蚀剂的分子活性，以及单个缓

蚀剂在金属表面的吸附构型。虽然量子化学与分子动力学模拟在分子结构对缓蚀性能的

影响方面取得一定的进展，但是有关缓蚀剂链长不同时，缓蚀剂在金属吸附成膜过程及

吸附形态的研究却相对较少。 

本章节主要以不同链长噻唑类缓蚀剂分子为研究对象，从缓蚀剂吸附成膜角度考察

酸性环境中链长对缓蚀剂分子在金属表面吸附形态的影响，分析缓蚀剂吸附结构，缓蚀

剂成膜厚度等参数，进一步考察缓蚀剂通过改变金属表面润湿性，达到缓蚀的目的，深

入理解缓蚀剂链长对缓蚀性能影响的缓蚀机理。 

3.2 模型与计算方法 

表 3-1 中所示为不同链长的噻二唑类缓蚀剂分子，分子的所有初始构型均由

Materials Studio 5.0 软件包构建。 

表 3-1 5 种噻二唑类缓蚀剂的分子结构 

Table3-1 Conformations for five thiadiazole inhibitors 

分子结构 分子名称 缩写 缓蚀效率[35]
 

 

2-amino-5-propyl-1-3-4-thiadiazole A 81% 

2-amino-5-pentyl-1-3-4-thiadiazole B 83% 

2-amino-5-heptyl-1-3-4-thiadiazole C 86% 

2-amino-5-undecyl-1-3-4-thiadiazole D 95% 

2-amino-5-tridecyl-1-3-4-thiadiazole E 82% 
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3.2.1 模型构建 

3.2.1.1 吸附构型的体系构建 

此部分体系构建与第二章中相似，不同之处在于，由上一章节的模拟研究可知，缓

蚀性能随着缓蚀剂浓度的增加而增加，存在最佳的使用浓度，为使在缓蚀剂在模拟的过

程中更好地吸附在表面，我们选择缓蚀剂个数为 15 来研究缓蚀剂链长对缓蚀剂膜性能

的影响。 

金属表面的构建：运用Accelrys公司开发的Materials Studio 5.0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 10.3 Å，利用表面构建模块构建一个表面 8*8 个 Fe 原子的表面体系，其表面

大小为 x= y=22.93 Å，最后在表面嵌入酸性粒子，如图 2–1 所示。 

中间层分子的构建：在酸性环境中，缓蚀剂分子以质子化形式存在于溶液中，其构

建的缓蚀剂分子结构如图 2-1 所示。采用 Materials Studio 5.0 软件包中的 Amorphous Cell

模块构建缓蚀剂分子在溶液中的随机分布的无定形结构，中间层包含有 15 个缓蚀剂分

子和 1080 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 5.0 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，为最上为 60Å 的真空层，如图 2–1

所示。在模拟过程中，中间溶液层中所建立的缓蚀剂分子为不同链长的分子。 

3.2.1.2 润湿模型构建 

为了考察缓蚀剂在金属表面吸附后，缓蚀剂膜对金属表面润湿性的改变，构建了水

团簇/缓蚀剂膜/金属表面体系。体系具体的构建方法在结果与讨论中进行细致描述。 

3.2.2 模拟细节 

模拟过程中“冻结”体系表面的所有原子，而使溶液中分子保持与金属表面的自由

相互作用。采用 COMPASS
[51]力场优化缓蚀剂分子在金属界面的吸附体系，然后采用正

则系综（NVT）[52]进行动力学模拟，模拟温度采用 298 K，控温方法为 Andersen。缓蚀

剂分子在金属界面的吸附体系中的各分子的起始运动速度由 Maxwell-Boltzmann 分布随

机产生。在时间平均等效于系综平均等假设上，在周期性边界条件下运用 Velocity Verlet

算法求解牛顿运动方程。范德瓦尔斯采用 Atom Based，库仑相互作用采用 Ewald 计算。
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截断半径为 10 Å，总模拟时间为 2 ns，时间步长为 1fs，每隔 1000 fs 输出一次构型。 

对于所有的模拟系统中，1500 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，选择后 500 ps 进行取样平均求得统计平均值。 

3.3 结果与讨论 

缓蚀剂分子结构不同，在很大程度上会影响缓蚀剂膜的吸附形态，相应地，缓蚀剂

膜形态的不同，导致缓蚀剂分子在金属表面的缓蚀效率存在差异。接下来，本文主要从

缓蚀剂分子的吸附构型、缓蚀剂分子膜性能以及链长不同导致金属表面润湿性的差异进

行讨论。 

3.3.1 链长对缓蚀剂分子的吸附构型影响 

 

图 3-1 缓蚀剂链长不同时缓蚀剂膜在金属表面的最终吸附形态 

Fig3-1 Final Snapshots of inhibitor on metal surface with different alkyl chain length  

图 3-1 所示的为缓蚀剂链长不同时，缓蚀剂膜在金属表面的最终吸附形态。从图 3-1

中可以看出，不同链长的缓蚀剂分子都可以驱替水分子从而在金属表面吸附形成缓蚀剂

膜。在缓蚀剂分子链长较短时，如缓蚀剂分子 A，虽然缓蚀剂分子在金属表面吸附，由

于缓蚀剂链具有一定的刚性，链与链之间并未很好交织，因此未对表面形成完整的覆盖，

缓蚀剂膜较为疏松，此时体相溶液与金属表面之间仍然存在通道，以水为载体的腐蚀介

质粒子将通道向 Fe 表面扩散，从而引起表面的腐蚀；随着缓蚀剂链长的增加，缓蚀剂

链的柔性增加，缓蚀剂长链之间开始交织，如缓蚀剂分子 B 和 C，此时，缓蚀剂膜将会

完整地覆盖金属表面，大大地减少溶液与金属表面的接触，阻碍了腐蚀粒子的运动。 
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图 3-2 缓蚀剂链长不同时缓蚀剂头基中氮原子的密度分布曲线图 

Fig3-2 Density distribution profiles of inhibitor on metal surface with different alkyl chain length 

为了更为细致描述不同缓蚀剂分子在金属表面的吸附构型，我们分析了缓蚀剂分子

的密度分布曲线图。图 3-2 所示为缓蚀剂分子头基中氮原子的密度分布曲线图，同样地，

将垂直于金属表面的方向设置为 Z 方向，金属表面处设置为零点。从图 3-2 中可以看出，

缓蚀剂分子在金属表面吸附，N 原子在距离表面 2.2 Å 处密度相对较大，这可能是金属

表面对其强的吸附导致的，随着表面吸附原子的增多，缓蚀剂分子与表面的吸附强度减

弱，导致部分缓蚀剂分子头基稍微远离金属表面，形成如图 3-2 所示的第二层 N 原子数

据的密度分布图。 

缓蚀剂分子链长不同，在金属表面吸附成自组装膜时也会有所不同。采用缓蚀剂分

子在金属表面的取向角考察缓蚀剂分子的吸附构型。取向角指缓蚀剂分子烷基链中第一

个碳原子与最后碳原子的连线与金属表面法线之间的夹角。图 3-3 所示的为不同烷基链

长的缓蚀剂分子与表面的取向角关系图。从图 3-3 可以看出，所有缓蚀剂分子在金属表

面倾斜吸附，其吸附角度在 30 到 50 度范围内；随着缓蚀剂链长的增加，缓蚀剂分子在

金属表面的倾斜角逐渐减小，这可以归因于缓蚀剂链的增长，缓蚀剂分子之间的相互作

用及空间位阻效应的存在，使得缓蚀剂分子的空间占有面积减少，缓蚀剂的吸附角度相

应减小，也即缓蚀剂分子在表面的占有面积逐渐减小。这种变化有利于缓蚀剂分子更加

紧密的排列，使得缓蚀剂分子膜的吸附更加致密有序。缓蚀剂膜可以更有效阻碍腐蚀离

子扩散，进而提高缓蚀效率。 
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图 3-3 缓蚀剂链长不同时缓蚀剂分子在金属表面的取向角 

Fig3-3 Orientation angle of inhibitor molecules on metal surface with different alkyl chain length 

从图 3-3 中也可以看出，在缓蚀剂分子尾链长为 13 时，缓蚀剂分子的取向角相比

于链长为 11 的取向角要大，说明此时缓蚀剂分子的尾链在表面弯曲较为厉害，造成该

现象的主要原因为此时缓蚀剂链长较长，链的柔性较好，尾链除了与其他缓蚀剂分子链

间相互交织，本身也会发生弯曲，从而使得缓蚀剂分子与金属表面法线方向夹角变大，

链的有序性较弱，从而导致缓蚀剂膜的性能较差。 

3.3.2 缓蚀剂链长对缓蚀性能的影响 

缓蚀剂分子结构不同，会导致缓蚀剂分子本身性能的不同。缓蚀剂膜在金属表面具

有好的缓蚀效率主要取决于两个方面：1）提高缓蚀剂膜的吸附稳定性；2）提高缓蚀剂

膜的厚度。当缓蚀剂膜具有较高的致密性及较厚的膜层时，将会在很大程度上阻隔腐蚀

粒子与金属表面的接触，从而起到阻碍腐蚀发生的目的。接下来，我们将主要考察缓蚀

剂膜在金属表面的吸附强度以及缓蚀剂膜的厚度。 

3.3.2.1 缓蚀剂与表面的吸附强度 

缓蚀剂与表面的相互作用用来表征缓蚀剂膜的吸附强度。相互作用能可以用以下公

式如(3–1)表示[57]： 

 total inhibitor surface

inhibitor/surface

inhibitor

E E E
E

N

 


                     

(3-1) 

式中 Ninhibitor 表示缓蚀剂分子个数；Einhibitor/surface 表征相互作用能；Einhibitor 和 Esurface

分别表征单个缓蚀剂分子及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，范德瓦尔斯力 Evdw及静电相互作用能 Eele也被计算，所计算的相互作用能列在表
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3-2 中。 

表 3-2 不同链长下缓蚀剂分子与表面的相互作用能 

Table 3-2 Interaction energies between inhibitor molecule and metal surface with different alkyl 

chain length 

Chain length A B C D E 

Etotal(Kcal/mol) -1443.84  -1506.7 -1583.78 -1587.46 -1528.96 

Evdw(Kcal/mol) -6.91363  -9.42436 -8.60823 -8.8763 4.273283 

Eelc(Kcal/mol) -1436.93  -1497.27 -1583.78 -1578.59 -1533.23 

从表 3-2 可以看出，所有的相互作用能为负值，表明缓蚀剂分子与金属表面间存在

相互吸引力；其次，随着缓蚀剂分子链长的增加，缓蚀剂分子与表面的相互作用的绝对

值逐渐增大，表明缓蚀剂分子与表面的吸附强度逐渐增大，从而使缓蚀剂膜吸附更加稳

定；但当缓蚀剂分子烷基链长为 13（分子 E）时，缓蚀剂分子的吸附能减少。众所周知，

缓蚀剂膜的吸附强度是决定缓蚀效率非常重要的参量，一般而言，缓蚀剂膜吸附强度越

大，缓蚀效率越高。因此，从缓蚀剂吸附能的角度得出如下结论，随着缓蚀剂烷基链长

的增加，缓蚀剂分子吸附强度增加，缓蚀效率提高；但当缓蚀剂分子链长增大到 11（分

子 D）时，此时缓蚀剂分子的吸附强度大于链长为 13（分子 E）时的吸附强度，缓蚀剂

分子 D 的缓蚀效率大于分子 E，表明对于烷基链，并非碳原子的数目越多，缓蚀效率越

好，而是存在最佳的原子数，缓蚀剂分子烷基链长为 11 时，缓蚀效率最高，得出的结

果与实验结果一致[35]。 

3.3.2.2 缓蚀剂膜厚度的变化 

缓蚀剂分子缓蚀性能的提高，与缓蚀剂分子在金属表面成膜的厚度具有很大的关系，

缓蚀剂膜越厚，越易隔离金属表面与腐蚀介质接触，因此，缓蚀剂膜厚度可以被用来考

察缓蚀剂对金属的保护性能。 

缓蚀剂分子成膜厚度可以根据缓蚀剂分子在金属表面的密度分布曲线进行计算，因

此，首先我们考察缓蚀剂分子烷基链在金属表面的密度分布曲线。图 3-4 所示的为缓蚀

剂分子烷基链的密度分布曲线图。 

从图 3-4中可以看出缓蚀剂分子烷基链在金属表面主要分布在 3.5 Å到 22.2 Å之间，

结果表明缓蚀剂分子可以在金属表面形成一定的膜层，从而隔绝溶液中腐蚀粒子与金属

表面的接触，达到缓蚀的目的。其次，为了更为细致地考察膜厚度随缓蚀剂分子链长增

加的变化，我们根据密度分布曲线图 3-4 中所示的中线位置计算缓蚀剂膜的厚度，缓蚀
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剂膜厚度随链长的变化如图 3-5 所示。 

 

图 3-4 缓蚀剂分子烷基链在金属表面密度分布曲线图 

Fig3-4 Density distribution profiles of alkyl chain of inhibitor on metal surface with different alkyl 

chain length 

 

图 3-5 金属表面缓蚀剂膜厚度随缓蚀剂链长变化曲线图 

Fig3-5 Thickness of inhibitor film on metal surface with different alkyl chain length 

从图 3-5 中可以看，当缓蚀剂链长为 3（分子为 A）时，缓蚀剂分子在金属表面所

形成的膜厚度为 3.28 Å；随着缓蚀剂链长的增加，在金属表面所形成的缓蚀剂膜厚度逐

渐增大，当链长为 13 时，此时相应地缓蚀剂膜厚度增加到 11.31 Å。 

综合以上结合强度以及膜厚度分析表明，随着缓蚀剂链长的增加，缓蚀效率增加归

因于缓蚀剂与金属表面的结合强度的增加，以及缓蚀剂在金属表面形成的膜厚度增加。 

thickness 
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3.3.3 改变金属表面润湿性研究 

为了更为直观地考察缓蚀剂链长不同对金属表面缓蚀性能的影响，我们考察了缓蚀

剂膜对金属表面润湿性的改变能力。实验研究结果表明，金属表面具有较强的亲水性，

而腐蚀的发生往往是在潮湿等液相环境中，金属表面吸附水层将会很大程度上促进腐蚀

的发生。当缓蚀剂分子在金属表面形成膜层时，将会隔绝腐蚀介质与表面的接触。同时，

缓蚀剂膜的吸附改变金属表面润湿性，使得金属表面发生润湿翻转，改性后的表面将会

使得水分子的吸附大大的减少，从而达到保护金属表面的目的。因此，接下来，我们主

要考察了不同链长的缓蚀剂膜对于金属表面润湿性的改变能力。 

3.3.3.1 金属表面润湿体系构建 

润湿性体系的构建主要包括两个方面，一是缓蚀剂分子在金属表面自组装膜的构建；

其次是水团簇的构建。 

缓蚀剂自组装膜表面：在 MS 软件的数据库中调取 Fe 结构，沿(0 0 1)晶向切厚度为

10.3 Å 的周期性单元。然后，采用五种烷基链不同的缓蚀剂自组装膜修饰铁表面，每个

自组装膜由 90 个烷基链组成，放置在一个排列有序的无缺陷的 12×12 的方阵中，2.3.3

节中的研究结果表明，当金属表面被缓蚀剂分子完全覆盖后，缓蚀剂分子在金属表面的

最小占有面积为 0.33 nm
2。自组装膜表面的维度是 x = 68.79 Å, y =68.79 Å。 

其次，对缓蚀剂在金属表面的自组装膜进行分子动力学模拟，从而使缓蚀剂膜在金

属表面达到最优状态，模拟过程中，仍然采用 COMPASS 力场， NVT 系综，温度为 298K，

范德华和库仑相互作用分别用 Atom Based 和 Group Based 方法计算，截断半径为 10 Å，

模拟 500 ps，步长选择 1.0 fs。 

水团簇结构：首先利用 MS 软件构建水分子结构，然后利用 Amorphous cell 模块构

建水的无定型组织结构。然后运用 Build Nanostructure 工具构建一个包含 310 个水分子

的纳米水滴结构。 

然后，并将该水滴分别置于动力学模拟后的单层膜表面上，得到模拟所需的初始构

型（如图 3-6 所示），此外将水滴放置在裸露未改性金属表面，考察未改性的金属表面

润湿性。 
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图 3-6 水滴在缓蚀剂分子改性自组装金属表面的吸附的初始构型 

Fig 3-6 The initial configuration of water droplets on the inhibitor self-assembled monolayers 

模拟过程中，固定金属表面所有原子的坐标，运用 Minimizer 工具中的 Smart 方法

对体系进行结构优化，正则系综(NVT)的分子动力学(MD)模拟通过 Discover 模块完成，

模拟温度为 298 K，采用 Andersen 控制温度，起始速度由 Maxwell-Boltzmann 分布随机

产生，在周期性边界条件和系综平均等假设基础上，运用 Velocity Verlet 算法求解牛顿

运动方程。采用 Atom Based 方法计算范德华作用，截断半径为 1.25 nm(spline width: 0.30 

nm，buffer width: 0.10 nm)，库仑相互作用通过 Ewald 方法进行计算。模拟时间为 1 ns，

步长 1.0 fs，每 1000 fs 记录一次体系的轨迹信息，共输出 1000 帧。 

3.3.3.2 结果与讨论 

通过动力学模拟，得到如图 3-7 所示的平衡结构，从图中我们可以看出，水滴在不

同的自组装膜表面上的吸附形态有着很大的差异。在金属表面未吸附缓蚀剂分子时，表

面具有较高的亲水性，水分子几乎全部吸附于金属表面，随着缓蚀剂分子的吸附，表面

发生润湿翻转，并且随着缓蚀剂链长的增加，金属表面的疏水性越强。润湿结果表明，

当金属表面吸附缓蚀剂分子时，缓蚀剂分子膜的存在使得金属表面发生润湿翻转，成为

疏水性的表面，而疏水性表面将很大程度上抑制水分子与表面的接触，从而起到保护表

面的作用。进一步地，计算了水滴在各个自组装膜表面的润湿角，如表 3-3 所示。从表

3-3 中可以看出，水滴在不同自组装膜表面的接触角顺序为 A<B<C<D<E。由此我们可

以判断，随着缓蚀剂烷基链长的增加，水分子在不同金属表面的润湿角逐渐增大，这几

种自组装膜表面润湿性从亲水性向疏水性发生改变。由本节前面分析可知，随着缓蚀剂

链长的增加，水分子在金属表面的接触角减小，表面缓蚀性能逐渐增大。 
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图 3-7 水滴在不同链缓蚀剂膜表面的吸附形态 

Fig 3-7 The adsorption configuration of water droplet on SAMs with different alkyl chain length 

表 3-3 不同链长下水分子在缓蚀剂自组装膜表面的润湿角 

Table 3-3 Contact angle water droplets on inhibitor self-assembled monolayers on metal surface 

链长 without A B C D E 

θ（水湿角） 33.1 75.9 81.3 89.1 92.3 92.5 

因此，综合以上分析可知，缓蚀剂分子在金属表面的吸附使得金属表面润湿性发生

翻转，且润湿性的改变能力与缓蚀剂分子烷基链长存在很大关系，链长越长，金属表面

疏水性越强，缓蚀性能越好。 

通过考察浓度对缓蚀剂分子在金属表面吸附行为的影响，可以推测随着缓蚀剂链长

的变化，缓蚀剂的缓蚀性能与缓蚀剂吸附的直接关系如图 3-8 所示。从图 3-8 中可以看

出，当缓蚀剂分子链长较短时，缓蚀剂分子吸附在金属表面，但由于缓蚀剂链较短，链

与链之间并未进行很好的交织，因此并未对表面形成完整的覆盖，缓蚀剂膜相对疏松，

此时体相溶液与表面之间仍存在通道，以水为载体的腐蚀粒子将经过膜内空隙向 Fe 表

面扩散，从而引起表面的腐蚀；随着缓蚀剂链长的增加，缓蚀剂链的柔性增加，缓蚀剂

长链之间开始交织(如缓蚀剂分子 B 和 C)，此时，缓蚀剂膜将会完整地覆盖金属表面，

将很大程度上减少溶液与金属表面的接触，阻碍腐蚀粒子的运动。但随着链长的继续增

加，缓蚀剂分子在金属表面的有序性减弱，同时分子与表面的吸附强度减弱，相应的缓

蚀效率可能会部分减小。此结果表明，缓蚀剂分子的烷基链长并非越长越好，具有一定
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的最佳值。 

 

图 3-8 链长变化时缓蚀剂在金属表面的吸附形态与缓蚀效率关系图 

Fig 3-8 The relationship of inhibitor film and inhibition performance with different chain length 

3.4 结论 

本章节主要采用分子动力学模拟，从缓蚀剂吸附的角度，考察了链长对缓蚀剂分子

在金属表面吸附成膜的影响规律；通过吸附强度、缓蚀剂膜厚度等参量分析缓蚀剂烷基

链长对缓蚀性能的影响；并进一步考察当缓蚀剂分子在金属表面吸附成自组装膜时，缓

蚀剂链长对金属表面润湿性的改变能力。主要结论如下： 

（1）缓蚀剂分子可以在金属表面吸附，且随着缓蚀剂链长增加，缓蚀剂分子在金

属表面的覆盖度增加，缓蚀剂膜有序性增强。 

（2）从缓蚀剂膜与表面的结合强度以及缓蚀剂膜厚度分析表明，随着缓蚀剂链长

的增加，缓蚀效率增加可能归因于缓蚀剂与金属表面的结合强度逐渐增大，并且缓蚀剂

在金属表面形成的膜厚度增厚等这两种主要原因。 

（3）缓蚀剂分子在金属表面的吸附使得金属表面润湿性发生翻转，且润湿性的改

变能力与缓蚀剂分子烷基链长存在很大关系，链长越长，金属表面疏水性越强，缓蚀性

能越好。 

（4）综合以上分析可以得出，缓蚀剂分子在金属表面的缓蚀效率随着烷基链长的

增加逐渐增大，但是并非一直增加，而存在最佳的碳原子数目，对于本论文所采用的缓

蚀剂分子而言，当烷基链长为 11，缓蚀效率最好。 
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第四章 矿化度影响下噻唑类缓蚀剂缓蚀性能的分子模拟研究 

4.1 引言 

在前两章中，研究了缓蚀剂浓度以及缓蚀剂分子结构对缓蚀剂吸附性能的影响。除

了这两个本质因素，缓蚀剂在使用的过程中会受到其它很多外界因素的影响，特别是温

度、溶液 pH 值、盐浓度等。由于地层、油套管等腐蚀环境的复杂性，存在矿化度高、

盐碱性等问题，因此缓蚀剂在复杂的腐蚀环境中应具有耐盐性能。 

腐蚀环境中盐浓度对缓蚀剂的缓蚀性能具有重要的影响，苏克松等[59]人针对高矿化

度地层水对钻采设备的腐蚀，研究了缓蚀剂加量、温度、pH、复配剂种类等各种因素对

缓蚀剂性能的影响。实验研究结果表明，随着盐浓度的增加，其缓蚀性能减少，并在某

一数值呈最小值，随着盐浓度的继续增大，缓蚀性能存在上升的趋势。为了更为细致地

考察这一过程，我们利用分子动力学模拟从微观角度揭示盐离子浓度对缓蚀性能的影响，

且分子动力学模拟已成功地应用于矿化度对分子构型影响的研究当中[60, 61]。 

因此，在本章节中，主要考察溶液中的盐离子浓度对缓蚀剂分子在金属表面吸附构

型的影响，进一步分析吸附构型的变化对缓蚀性能的影响，并深入解释其对性能的影响

机制。 

4.2 模型与计算方法 

为了考察溶液中盐离子浓度对缓蚀剂性能的影响，我们选择固定的缓蚀剂浓度，根

据第二章第三章的研究过程，为使得在未加入盐离子时金属表面被全部覆盖，我们选择

中间层缓蚀剂分子个数为 20 时的体系研究。中间层溶液中分别加入缓蚀剂分子、水分

子以及 NaCl 离子，考察盐离子浓度为 0、5、10、15、20、25、30 时，金属表面缓蚀剂

吸附构型的差异。 

具体的模型构建与模拟细节可参考第二章 2.2 中的模型构建与模拟细节。 

4.3 结果与讨论 

溶液中所存在的盐离子浓度不同，会在很大程度上影响缓蚀剂膜的吸附形态，相应

地，缓蚀剂膜形态不同将导致缓蚀剂分子的缓蚀性能存在差异。接下来，本章主要从吸

附构型出发，细致研究盐浓度对缓蚀剂膜的影响；分析盐浓度导致膜形态变化的原因，
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并进一步考察膜形态变化对于缓蚀剂缓蚀性能的影响机理。 

4.3.1 不同盐浓度下缓蚀剂分子的吸附构型 

 
图 4-1 不同盐离子浓度下缓蚀剂分子在金属表面的最终吸附形态 

Fig4-1 Final Snapshots of inhibitor on metal surface with different salt ion concentration 

如 4-1 所示的为不同盐离子浓度下缓蚀剂分子在金属表面的最终吸附形态。从图中

可以看出，在未加入盐离子时，缓蚀剂分子全部吸附于金属表面，形成有序致密且稳定

性高的缓蚀剂膜，很好地覆盖并保护金属表面；当加入少量的盐离子如 5 个 NaCl 时，

此时缓蚀剂在金属表面的吸附膜层发生变化，直接吸附于金属表面的缓蚀剂分子减少，

减少的缓蚀剂分子由于电荷及范德瓦尔斯力吸附在膜表面，形成图 4-1 中类似双层膜的

结构，但此时缓蚀剂膜层的有序性变差，膜的致密性也相对变差；随着盐离子浓度的继

续增大（10 和 15）时，从图 4-1 中可以观察到此时金属表面吸附的缓蚀剂分子逐渐减

少，而表面减少的缓蚀剂分子则在溶液中发生聚集成胶束；当盐离子浓度从 15 继续增

大到 30 时，可以发现，溶液中的缓蚀剂相对减少，而更多的缓蚀剂分子反而随着盐离

子的增多吸附到金属表面，到盐离子浓度为 30 时，缓蚀剂分子在金属表面形成类双分

子层的膜结构。从吸附构型可以分析得出盐离子浓度的变化对缓蚀剂分子在金属表面吸

附构型的影响存在转折点。 

为了更细致地研究缓蚀剂分子的吸附构型，我们分析了缓蚀剂分子头基在金属表面

的密度分布曲线图。图 4-2 所示为缓蚀剂头基在金属表面的密度分布曲线图，由于考察

的盐离子浓度相对较多，为了清楚地分析，我们将盐离子浓度分为三部分列在三个密度

分布曲线图中。 
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图 4-2 不同盐离子浓度下缓蚀剂头基在表面的密度分布曲线：(a) 5-15；(b) 15-20；(c) 20-30. 

Fig 4-2 Density distribution profiles of headgroups of inhibitor on metal surface with different salt 

ion concentration: (a) 5-15；(b) 15-20；(c) 20-30. 

从图 4-2 (a)中可以看出，当加入盐离子（如个数从 5 到 15）时，缓蚀剂头基在金属

表面的密度值明显减少（从第一个峰值的减小可以看出），表明表面吸附缓蚀剂的数目

减少；随着盐离子个数从 5 增大到 15，表面吸附缓蚀剂的密度值逐渐减少，表明缓蚀剂

吸附量的减少，且从密度分布曲线图中可以看出，此时溶液中存在部分缓蚀剂分子，结

果与构型分析结果一致。随着盐离子浓度继续增大，从图 4-2(b)中可以看出，当盐离子

浓度为 15 和 20 时，缓蚀剂头基在金属表面的分布类似；当盐离子个数为 15 时，盐离

子促使缓蚀剂分子在溶液中团聚成胶束，但当浓度为 20 时，部分缓蚀剂分子存在接近

于金属表面的倾向，此时胶束破裂，溶液中团聚分子数目相对减少。随着盐离子浓度的

进一步增大，从 4-2(c)中可以观察到，相对比于盐离子浓度 20，距离金属表面最近一层

缓蚀剂分子有所增多；当盐离子浓度达到 25 时，此时溶液中的缓蚀剂分子开始向金属

表面运动；当浓度为 30 时，缓蚀剂分子在金属表面吸附数目更多，且结合密度分布曲

(a) (b) 

(c) 
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线图及吸附构型可以分析得出，金属表面为类双分子层的缓蚀剂膜。 

根据前两章的分析，缓蚀剂分子在金属表面的吸附构型决定了缓蚀剂的缓蚀性能，

表面吸附缓蚀剂膜越致密有序，其缓蚀性能越好。因此，我们推测，随着盐离子浓度的

增加，金属表面吸附的缓蚀剂膜数目先减小后增大，则其缓蚀性能也先减小后增大，关

系图如图 4-3 所示。 

 

图 4-3 随着盐浓度变化缓蚀剂在金属表面的吸附形态与缓蚀效率关系示意图 

Fig 4-3 The relationship of inhibitor film and inhibition performance with different chain length 

从图 4-3 及以上的分析中可知，缓蚀剂分子在金属表面的吸附随着盐离子浓度的增

加存在以下三个区域：1）吸附衰减区；2）吸附转折区；3）吸附增强区。下面我们将

针对三个区域，分别分析盐离子引起缓蚀剂吸附构型变化的原因，以及构型改变对缓蚀

性能的影响机理。 

4.3.2 吸附衰减区研究 

以下我们主要考察盐离子使缓蚀剂分子在金属表面吸附衰减的原因，以及这种作用

对缓蚀剂缓蚀性能的影响。 

4.3.2.1 缓蚀剂分子在金属表面吸附减少原因分析 

随着盐离子浓度的增加，缓蚀剂分子在金属表面的吸附逐渐减少，我们将主要从钠

离子的密度分布曲线、单位面积上金属表面与缓蚀剂分子的相互作用进行分析。 



中国石油大学（华东）硕士学位论文 

 41 

 

图 4-4 钠离子在金属表面密度分布曲线图 

Fig4-4 Density distribution profiles of Na+ on metal surface 

图 4-4 中所示为钠离子在金属表面的密度分布曲线图。从图 4-4 中可以看出，当盐

离子浓度为 5 时，钠离子在金属表面分布的密度值为 0.17 g/cm
3，随着盐离子浓度的增

加，钠离子在金属表面的分布从 0.17 g/cm
3 增加到 1.60 g/cm

3，增多的钠离子会很大程

度上占有金属表面，同时使表面的电负性减弱，对缓蚀剂分子的吸引力减弱，从而使缓

蚀剂分子的数目减少。 

为了更为细致考察，我们计算了单位面积金属与缓蚀剂分子间的相互作用能，其计

算结果如图 4-5 所示。 

 

图 4-5 不同盐离子浓度下单位面积表面与缓蚀剂分子间的相互作用能 

Fig 4-5 Interaction energy of unit area of inhibitors on metal surface with different salt ions 

从图 4-5 中可以看出，所有缓蚀剂分子与表面的相互作用能为负值，表明缓蚀剂分
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子与表面之间相互吸引。当盐离子浓度增加到 15 时，可以看出，缓蚀剂分子与表面的

相互作用的绝对值从 50 kcal/mol 减少到 21 kcal/mol，表明随着盐离子浓度的增加，单位

表面对于缓蚀剂的吸附能逐渐减少。同时，从图中可以得出，缓蚀剂与表面的吸附是静

电相互作用能起主导作用的。 

综合以上分析可以得出，缓蚀剂在金属表面吸附衰减，主要是由于盐离子的增多，

使得金属表面吸附盐离子的数目增多，盐离子数目的增多将会导致单位表面积与缓蚀剂

分子的吸附能减少，相应的缓蚀剂在金属表面的吸附会大大地减少。 

4.3.2.2 盐离子浓度增加对缓蚀性能影响分析 

由以上分析可知，随着盐离子浓度的增加，缓蚀剂分子在金属表面的吸附数目大大

减少，这将会导致缓蚀性能发生改变。以下主要从水分子在缓蚀剂膜中的扩散性能进行

考察。 

 

图 4-6 不同盐离子浓度下水分子在吸附缓蚀剂膜中的 MSD 曲线 

Fig 4-6 The MSD cures of water molecules in inhibitor films on metal surface with different salt ions 

我们考察了水分子在金属表面吸附缓蚀剂膜中的扩散性能。图 4-6 所示的为水分子

在金属表面稳定吸附的不同缓蚀剂膜中的 MSD 曲线，其中黑色线表示的是不加入盐离

子时，水分子在缓蚀剂膜中的扩散曲线，从图中可以看出，相比于其他三条均方位移曲

线，水分子的运动性能弱的多，表明此时缓蚀剂膜对水分子的扩散性能具有很好的抑制

作用；随着盐离子浓度的增多，水分子在膜中的运动越来越剧烈，这表明缓蚀剂膜具有

较多的孔洞，抑制腐蚀离子扩散的能力减弱，因此，相对应地，缓蚀性能减小。 

综合以上分析可以得出，随着盐离子浓度的增加，缓蚀剂分子在金属表面的吸附数
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目减少，主要归因于表面吸附盐离子数目的增多，导致缓蚀剂分子与金属表面的吸附能

减小，从而使缓蚀剂吸附数目减少，这将会很大程度上造成缓蚀剂膜的致密性变差，水

分子在膜中的运动加剧，从而使得缓蚀剂的缓蚀性能变差。 

4.3.3 吸附转折区研究 

接下来，我们主要分析缓蚀剂分子在金属表面吸附转折区，从图 4-1 吸附形态图中

可以看出，盐离子浓度的继续增多（从 15 增到 20），并未导致吸附膜中缓蚀剂分子数目

的减少，接下来我们主要分析其原因以及对缓蚀性能影响的机理。 

首先，我们考察了钠离子在转折区内在金属表面分布的密度分布曲线以及电荷构型。 

 

图 4-7 盐离子浓度为 15 和 20 时钠离子在金属表面密度分布曲线图 

Fig4-7 Density distribution profiles of Na+ on surface when salt ion concentrationsare 15 and 20 

图 4-7 所示的为纳离子的密度分布曲线图，从图 4-7 中可以看出，当盐离子浓度从

15 增加到 20 时，此时金属表面的钠离子密度从 1.59 g/cm
3 减小到 0.85 g/cm

3，这表明盐

离子浓度的增加并未使金属表面吸附盐离子数目增多，反而是减少。由 4.3.2 的分析可

知，表面盐离子数目的减少，将会使金属表面所吸附缓蚀剂分子增多，且单位面积上缓

蚀剂分子与金属表面的吸附强度增加。此外，从图 4-7 右上角的图中，在距离金属表面

8 Å 到 25 Å 范围内，可以看到钠离子的分布发生了明显的变化，在盐离子浓度为 15 时，

钠离子在此处近乎于均匀分布，而在盐离子浓度为 20 时，钠离子分布存在峰值，为了

更为细致地考察，我们截取了距离金属表面 8 Å 到 25 Å 范围内的分子吸附构型，如图

4-10 所示。 
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图 4-8 盐离子浓度为 15 和 20 时距金属表面 8-25 Å 的缓蚀剂分子吸附构型:(a) 15; (b) 20; 

Fig4-8 Adsorption configuration of inhibitors on surface when salt ion concentrations are 15 and 20 

从图 4-8 中可以看出，当盐离子浓度为 15 时，在表面吸附缓蚀剂膜层与溶液中胶

束之间的钠离子分布相对较多，由于缓蚀剂分子头基的电负性，其与钠离子间存在相互

排斥作用，导致缓蚀剂分子在溶液中团聚，形成胶束形态并具有柱状的构型；当盐离子

浓度为 20 时，钠离子距离吸附缓蚀剂分子层较远，在该处具有较多的补偿离子，补偿

离子在金属表面缓蚀剂膜分子以及溶液中的缓蚀剂分子起桥接作用，从而诱导溶液中缓

蚀剂胶束的破裂，从图 4-8 中也可以看到缓蚀剂分子头基发生调整，具有向下运动的趋

势。 

为了更细致地分析构型变化对缓蚀性能的影响，我们计算了金属表面吸附缓蚀剂分

子的数目。当盐离子浓度为 15 时，金属表面所吸附缓蚀剂分子数目为 7 个，在缓蚀剂

膜层上由于范德瓦尔斯作用吸引的缓蚀剂分子数目为 1 个，在溶液中形成胶束所聚集的

缓蚀剂分子个数为 12；而当盐离子浓度为 20 时，此时在金属表面吸附的缓蚀剂分子个

数为 9 个，在缓蚀剂膜层上吸附的缓蚀剂分子数为 3 个，而在溶液中散落的缓蚀剂分子

数为 8 个。因此，从缓蚀剂分子在金属表面吸附数目来看，随着盐离子浓度的增大，缓

蚀剂分子在表面吸附数目逐渐增多，显然表面缓蚀剂分子数目的增多会使得表面覆盖率

增大，缓蚀性能相对提高。 

综合以上分析可知，在吸附转折区内，由于盐离子分布的增多，溶液中胶束发生破

裂，补偿离子在缓蚀剂吸附膜与胶束间起桥接作用，使得溶液中缓蚀剂分子具有向下运

动吸附到金属表面的趋势，从而使得表面缓蚀剂分子吸附数目增多，对表面的覆盖率提

高，从而提高缓蚀效率。 

(a) (b) 
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4.3.4 吸附增多区研究 

当盐离子浓度从 20 继续增大时，从缓蚀剂分子的吸附构型图 4-1 中可以看出，缓

蚀剂分子在金属表面的吸附数目继续增多，并在盐离子浓度为 30 时，在表面形成类双

分子层结构，下面我们将讨论造成缓蚀剂膜吸附增多的原因及其构型对缓蚀性能的影响。 

从前一节的分析中，我们分析知道溶液中的缓蚀剂胶束具有发生破裂，向下运动的

趋势。当盐离子浓度继续增大时，从图 4-1 构型图中可以更加明显的看出，缓蚀剂分子

向下运动吸附到金属表面的趋势更加明显，当盐离子浓度达到 25 和 30 时，表面吸附缓

蚀剂分子的数目增多，且盐离子浓度为 30 时，缓蚀剂分子在金属表面形成类似双层膜

的结构。 

 
图 4-9 当盐离子浓度为 5 和 30 时缓蚀剂头基在表面的密度分布曲线. 

Fig 4-9 Density distribution profiles of headgroups of inhibitor on metal surface with salt ion 

concentration 5 and 30. 

图 4-9 为盐离子浓度为 5 和 30 时，缓蚀剂分子的密度分布曲线。从图 4-11 中可以

看出，虽然当盐离子浓度为 30 时，缓蚀剂分子在表面的吸附数目小于盐浓度为 5 时的

吸附数目，且两条曲线的形状类似，表明当盐离子浓度为 30 时，缓蚀剂分子在金属表

面形成类双分子层的结构。 

为了更加细致地说明吸附分子的变化，我们计算了盐离子浓度从 20 增大到 30 时，

缓蚀剂分子在金属表面的吸附分子数，数值列在表 4-1 中。从表 4-1 中可以看出，缓蚀

剂分子在金属表面的吸附数，当盐离子浓度从 20 增加到 25 时，表面的吸附数目相应的

增多，表明缓蚀剂分子有向金属表面运动、更好保护金属表面的趋势；但是当浓度为 25

和 30 时，吸附的缓蚀剂分子数目却减少。 
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进一步地，我们考察了缓蚀剂分子膜在金属表面的致密性。首先，从构型图 4-1 中

可以看出，当浓度为 25 时，金属表面的缓蚀剂膜层厚度较厚，但中间存在很大的孔洞；

而当盐浓度为 30 时，缓蚀剂膜层压缩，从图 4-1 中也可以看出缓蚀剂膜相比于 25 时较

为致密。由 4.3.1 的研究结论可知，缓蚀剂分子的膜层越致密，其阻碍腐蚀粒子的能力

越强，缓蚀性能越高。但是，同样的，我们可以看出相比于在低浓度下如浓度为 5 时所

形成的缓蚀剂膜形态，随着盐离子浓度升高时，虽然缓蚀剂分子在金属表面形成类双分

子层的结构，但此时盐离子浓度为 30 时所形成的缓蚀剂膜较为疏松，致密性较差。 

表 4-1 不同盐离子浓度下缓蚀剂分子在表面的吸附个数 

Table4-1 Adsorption numbers of inhibitors on metal surface with different salt ions 

Salt ion concentration 20 25 30 

Adsorption number 12 18 16 

Numbers in solution 8 2 4 

综合以上分析，在吸附增多区内，金属表面吸附的缓蚀剂缓蚀剂分子相对较多且膜

致密性增强，缓蚀性能增大，但是相比于盐浓度较低如数目为 5时表面的缓蚀剂膜形态，

致密性仍然较差。 

4.4 结论 

本章主要采用分子动力学模拟，从缓蚀剂吸附的角度，考察了盐离子浓度对缓蚀剂

分子在金属表面的吸附行为，进一步从缓蚀剂膜分子的吸附衰减区、吸附转折区以及吸

附增多区三个区域深入分析。其主要结论如下： 

（1）缓蚀剂膜吸附衰减区内，随着盐离子浓度的增加，缓蚀剂分子在金属表面的

吸附数目减少，主要归因于表面吸附盐离子数目的增多，导致缓蚀剂分子与金属表面的

吸附能减小；而缓蚀剂吸附数目的减少，将会很大程度上造成缓蚀剂膜的致密性变差，

水分子在膜中的运动加剧，从而使得缓蚀剂的缓蚀性能变差。 

（2）在吸附转折区内，由于盐离子分布的增多，溶液中胶束发生破裂，补偿离子

在缓蚀剂吸附膜与胶束间起桥接作用，使得溶液中的缓蚀剂分子层具有向下运动吸附到

金属表面的趋势，从而使得表面缓蚀剂分子吸附数目增多，对表面的覆盖率提高，从而

提高缓蚀效率。 

（3）在吸附增强区内，金属表面缓蚀剂吸附数增多，相应的缓蚀剂膜层致密性增
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强，缓蚀性能增大，但是相比于低盐时表面的缓蚀剂膜形态，致密性仍然较差。 

综合以上分析可以得出，缓蚀剂分子在金属表面的缓蚀效率随着盐离子浓度的增大，

缓蚀剂膜的吸附致密性先减少后增大，导致缓蚀效率先减少后增大。 
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第五章 结 论 

本论文主要基于计算机模拟技术，系统研究缓蚀剂浓度、缓蚀剂链长以及矿化度对

缓蚀剂在金属表面吸附构型的影响；分析缓蚀剂在金属表面的吸附聚集形态，考察不同

因素对吸附行为的影响规律；分析缓蚀剂膜在金属表面抑制腐蚀的微观机理。通过研究，

本文得到的主要结论如下： 

（1）当缓蚀剂分子吸附到金属表面时，缓蚀剂分子由于发生质子化及电负性大的

原子的存在，会在表面发生吸附作用，主要有以下三种：① 静电作用，即质子化的分

子与带负电的表面之间的相互作用；② 电负性大的原子和金属表面之间的键，由于 N、

S 等原子具有强的电负性，与金属表面易形成配位键或反馈键，使金属表面能与缓蚀剂

分子形成稳定的结合；③ 疏水尾链的作用，疏水烷基链受到头部及极性官能团的牵引

逐渐向金属表面吸附，与金属表面形成一定角度的倾角，同时有利于隔绝水分子与金属

表面的接触。 

（2）浓度对缓蚀剂在金属表面的吸附构型具有重要的影响，从密度分布曲线等参

数结果分析，可以得出随着缓蚀剂浓度的增大，更多的缓蚀剂分子将吸附到金属表面形

成缓蚀剂膜。当缓蚀剂浓度达到一定的临界值时，金属表面将形成致密完整的缓蚀剂膜，

此时，进一步地增加缓蚀剂将对金属表面吸附的缓蚀剂膜几乎无影响，多余的缓蚀剂将

会发生聚集并在溶液中形成胶束。 

（4）缓蚀剂分子在金属表面的缓蚀效率随着烷基链长的增加逐渐增大，但是并非

一直增加，而存在最佳的碳原子数目。由缓蚀剂膜与表面的结合强度以及缓蚀剂膜厚度

分析表明，随着缓蚀剂链长的增加，缓蚀效率增加可能归因于缓蚀剂与金属表面的结合

强度的增大、缓蚀剂膜厚度增加等因素。同时，缓蚀剂分子疏水尾链使得金属表面润湿

性发生翻转，且链长越长，金属表面对水分子的疏水性越强，缓蚀性能越好。 

（5）盐离子浓度对缓蚀剂在金属表面的吸附构型具有重要的影响，我们分别从盐

离子的密度分布、缓蚀剂膜的致密性等方面研究盐离子对缓蚀剂膜构型的影响规律。研

究结果表明随着盐离子浓度的增大，缓蚀剂膜的吸附致密性先减少后增大，导致缓蚀效

率先减少后增大。 

分子动力学模拟方法可以被用来观察缓蚀剂分子在金属表面的微观吸附过程，考察

不同影响因素对其吸附形态的影响规律，并揭示其影响机理。但由于模拟本身的限制，
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在模拟的过程中，我们所采用的模型进行了一定的简化，与实际模型还是有一定的差距

有待于进一步的完善与补充。 
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