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量子化学方法在缓蚀剂性能评价和机理研究中的应用
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摘　要：近年来，量子化学方法在缓蚀剂分子结构和缓蚀机理研究中得到了广泛应用。简要介绍了密度泛函理论、

从头算法和半经验算法这三种基本量子化学计算方法，概述了量子化学方法在有机缓蚀剂研究中的应用现状，并对

其在该领域的发展前景进行了展望。
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　　材料的腐蚀与防护是现代科学技术研究的重要

领域之一。添加缓蚀剂是抑制材料腐蚀最简单、高

效、经济的防护手段。因此，缓蚀剂的研究是科研工

作者极为关注的重要课题。目前，缓蚀剂的研究方

向主要有两方面［１］：一是开发新型高效缓蚀剂；二是

研究缓蚀作用的本质以指导设计、合成新型缓蚀剂。

缓蚀机理的传统研究方法主要包括失重法、电化学

测试、表面分析技术等。引入量子化学方法研究缓

蚀机理，可以使人们对缓蚀机理的认识达到电子水

平和微观层面。１９７１年，ＶＯＳＴＡ等
［２］首次用量子

化学方法研究了缓蚀剂的缓蚀机理，开创了量子腐

蚀电化学。此后，众多学者采用量子化学方法研究

缓蚀剂及其作用机理，并取得了丰硕的成果。本工

作就量子化学方法及其在缓蚀剂性能评价和机理研

究中的应用现状进行概述。
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１　量子化学计算方法和特点

量子化学是以量子力学为基础，利用量子力学

的基本原理和方法来研究化学问题的一门学科［３］。

量子化学的基本理论形成于２０世纪３０年代，随着

计算机水平的飞速发展，量子化学计算方法也高速

发展。涌现出诸如密度泛函方法，从头算方法，半经

验方法等理论算法，数量众多、形式不一，并出现大

量量子化学计算软件，如ＧＡＵＳＳＩＡＮ等
［４５］。它们

被广泛运用于研究分子结构［６］、材料性能［７］、化学过

程［８］等领域，其方法和结果都显示出了与其他研究

手段相比无可比拟的优越性。

１．１　密度泛函理论

密度泛函理论（ＤＦＴ）
［９］是２０世纪６０年代在

ＴｈｏｍａｓＦｅｒｍｉ近似理论的基础上发展起来的一种

量子力学表达方式。该理论指出，电子密度决定分

子的一切性质，体系的能量是电子密度的泛函，并指

出只要知道体系基态的电子密度，那么体系的一切

性质就可以通过量子力学计算得到［１０］。

相比于其他量化算法，密度泛函理论最突出的

优势是计算速率快、计算精度高，可用于大分子体系
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的量化计算，对于含过渡金属体系的计算则更具优

势［１１１３］。

密度泛函理论种类较多，各种理论的差异在于

选择了不同的交换相关能量泛函近似形式［１４］。常

见的密度泛函理论算法有以ＢＤＷ，ＢＬＹＰ为代表的

纯密度泛函和以Ｂ３ＬＹＰ，ＢＨＡＮＤＨＬＹＰ为代表的

杂密度泛函，而其中最常用于缓蚀剂研究的是

Ｂ３ＬＹＰ
［１５］。

随着密度泛函理论体系的日益完善和计算精度

的逐步提高，密度泛函理论越来越受到人们的重视，

以至在理论化学研究中掀起了一个高潮，被成功应

用于分子的结构和性质、反应机理、过渡态结构和活

化势垒等［１６］许多问题的研究中，是目前最常用的理

论方法之一。

１．２　从头算法

从头算法［１７］是指基于ＢｏｒｎＯｐｐｅｎｈｅｉｍｅｒ、独

立电（Ｈａｒｔｒｅｅ）和非相对论三大近似，仅使用一些最

基本的物理常数（如电子质量、普朗克常数等）作为

已知参数，而不借助任何经验性质的化学参数来求

解薛定谔方程的一种量子化学计算方法。由于从头

算法［１８１９］理论上的严密性及其计算结果的精确、可

靠性，可以应用在大、小分子体系，动、静态系统，分

子内或分子间的相互作用等各个方面。但是，由于

计算精度和计算速率之间是矛盾的［２０］，从头算法通

常更适合于小分子体系的高精度计算，中等大分子

体系的定量计算，以及大分子体系的定性计算三个

方面。目前，在从头算法的若干软件中，最常用的计

算软件是高斯Ｇａｕｓｓｉａｎ０３软件
［２１］。

１．３　半经验算法

从头算法虽然有严谨的理论支持，能得到较为

精确的计算结果，但是当遇到诸如酶、聚合物、蛋白

质等大分子体系时，需要占用大量的计算资源，计算

时间长，计算代价过大，为此科学家们提出了半经验

算法。

半经验算法［２２２３］是一种以从头算法为基础，忽

略一些计算量极大，但对结果影响很小的积分，并借

用一些来自试验的参数代替分子积分，从而近似求

解薛定谔方程的量子化学计算方法。

半经验算法的优势在于减小了计算工作量，并

且使计算更复杂分子的电子结构成为了可能［２４］。

半经验算法是对严格计算方法的一种补充，可以进

行定性或半定量计算，与严格的计算方法组合使用，

可以大量节省计算时间，并且对精度的影响较小。

根据采取近似方法的不同及选取经验参数的不

同，主要的计算方法有ＡＭ１，ＰＭ３，ＭＮＤＯ，ＣＮＤＯ，

ＺＤＯ等
［２５２６］。目前，应用最广泛的两种半经验计算

方法是ＡＭ１和ＰＭ３。

２　国内外缓蚀剂的量子化学研究进展

２．１　量子化学参数和前线轨道理论

随着量子化学计算方法的不断发展和量子化学

理论的逐步完善，量子化学方法越来越多地被应用

到缓蚀剂研究领域。人们利用量子化学计算方法，

得到表征缓蚀剂分子内部特征的量化参数，再结合

相关的量子化学理论和其他传统方法测缓蚀剂的缓

蚀性能，进而研究缓蚀剂分子的量子化学参数与其

缓蚀性能的关系。

缓蚀剂研究常用的量子化学参数［２７２８］有犈ＨＯＭＯ

（最高被占轨道能量）、犈ＬＵＭＯ（最低空轨道能量）、电

荷分布、偶极距、自由价和离域能等。这些参数对了

解分子的化学反应特性有很大帮助，研究者可由量

化参数与缓蚀性能的关系分析缓蚀剂的结构和官能

团对其缓蚀作用的影响，进而探讨可能的作用机理。

而量化理论中的前线分子轨道理论对研究有机

类缓蚀剂有重要的理论指导作用。前线分子轨道理

论［２７２９］认为，反应物间的相互作用仅发生在分子的

最高占有轨道（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）之

间，两者的能量与分子的化学反应特性直接相关：

犈ＨＯＭＯ是分子给电子能力的量度，犈ＨＯＭＯ越小，该轨

道中的电子越稳定，分子给电子的能力越小；反之，

犈ＨＯＭＯ越大，分子给电子的能力越大。犈ＬＵＭＯ与分子

接受电子的能力相关，犈ＬＵＭＯ越小，则电子进入轨道

后体系能量降低得越多，分子接受电子的能力越强。

近几十年来，科研工作者们以量子化学理论和

计算方法为基础，研究了大量有机缓蚀剂，包括有机

胺及其衍生物、杂环类化合物、羧酸及其衍生物等。

２．２　杂环类缓蚀剂

研究发现，有机杂环类化合物可以对许多金属

的腐蚀产生抑制作用。由于这类化合物含有Ｎ、Ｏ、

Ｓ等杂原子，因而无论从电子密度，还是从键的性

质，都反映出它们在金属界面上具有强烈的吸附作

用，并且与金属界面作用后能生成一层致密的难溶

保护膜，进而阻滞金属的腐蚀。

陈怀兵等［３０］采用失重法、电化学方法及扫描电

镜（ＳＥＭ）等方法评价了３种咪唑啉缓蚀剂在饱和

ＣＯ２的６％ ＮａＣｌ水溶液中对Ｎ８０碳钢的缓蚀性
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能，并探讨了其在Ｎ８０碳钢表面的吸附行为。同时

运用Ｇａｕｓｓｉａｎ０３Ｗ 程序、密度泛函理论（ＤＦＴ）的

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ方法对这３类咪唑啉缓蚀剂进行

结构优化，得到它们的稳定构型和量化参数。量子

化学计算表明，３种咪唑啉分子都具有较强的反应

活性，活性区域集中在咪唑环和亲水支链上，第三种

分子的反应活性最强，而量化理论计算与试验结果

相一致。

刘琳等［３１］研究了５巯基１甲基四唑（ＭＭＴ）

和１（２二甲基氨基乙基）１Ｈ５巯基四氮唑（ＭＴＺ）

在酸性介质中对铜的缓蚀性能，并发现这两种缓蚀

剂的缓蚀效率的理论评价结果与试验结果相一致，

是铜在酸性介质中的高效缓蚀剂。试验首先运用量

化方法进行计算，结果表明，两种缓蚀剂均以平行于

铜表面的方式吸附在金属表面，并且ＭＴＺ比ＭＭＴ

具有更强的反应活性和更稳定的吸附性能。同时电

化学试验结果验证了理论计算的正确性，即缓蚀剂

的加入可以有效降低铜电极的腐蚀电流密度，提高

铜的耐蚀性，且２种缓蚀剂的缓蚀效率为 ＭＴＺ＞

ＭＭＴ。

宁世光等［３２］报道了咪唑啉衍生物在酸性介质

中对钢的缓蚀作用与电子密度和前线轨道能量具有

良好的相关性。试验采用ＣＮＤＯ／２方法计算了该

化合物分子中原子的电荷密度等量化参数，并将缓

蚀剂的缓蚀率与其犈ＨＯＭＯ和犈ＬＵＭＯ进行了二元线性

回归分析，结果表明，缓蚀剂的缓蚀性能随犈ＨＯＭＯ上

升及犈ＬＵＭＯ下降而增强。这表明所研究的缓蚀剂分

子能吸附在金属表面形成反馈键从而对金属起到保

护作用。从理论计算角度分析了咪唑啉衍生物在酸

性介质中对碳钢的缓蚀作用机理，深化了研究者们

对其缓蚀机理的认识和理解。

ＢＥＫＦＩＬＡＬＩ
［３３］等发现４，６二氨基２吡啶硫醇

（４Ｄ２Ｐ）在０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中对碳钢有良好的腐蚀

抑制作用。采用了电化学测试方法测试分子的缓蚀

性能、采用扫描电子显微镜分析形貌、采用量子化学

的密度泛函理论（ＤＦＴ）计算量化参数，从多个方面

对该类缓蚀剂的缓蚀机理和缓蚀作用进行了分析。

结果表明，量化计算理论分析结果和试验测试结果

一致，４Ｄ２Ｐ是碳钢在盐酸介质中的高效缓蚀剂。

ＺＡＲＲＯＵＫ等
［３４］从理论计算和试验测试两方

面研究了两种含有吡咯环的新型二酮衍生物在

１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液对碳钢的缓蚀作用。采用了失重

法，极化曲线和电化学阻抗谱（ＥＩＳ）方法测试了两

种缓蚀剂的缓蚀性能，并运用了ＸＰＳ分析这两类缓

蚀剂在碳钢表面的化学吸附过程，同时还使用了密

度泛函理论（ＤＦＴ）方法优化缓蚀剂分子结构、计算

其量子化学参数，而试验测试所得的相关数据和理

论计算的分析结果有较好的相关性。

２．３　有机胺及其衍生物

有机胺类化合物属于吸附型缓蚀剂［２７］，该类化

合物分子中Ｎ原子有孤对电子，可以向过渡金属如

铁的３ｄ轨道提供电子，因此Ｎ原子就构成了吸附

活性中心。

曾宪光等［３５］研究了三聚氰胺在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ

介质中对碳钢的缓蚀作用和缓蚀机理。试验采用极

化曲线和电化学阻抗谱，获得电化学参数和缓蚀效

率，再结合量子化学计算结果，分析其缓蚀机理。结

果表明，针对碳钢在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中的腐蚀，

三聚氰胺是一种混合型缓蚀剂，随其含量的增加，缓

蚀效率增大。该类物质通过分子中电荷较负的Ｎ

原子吸附在碳钢表面形成保护膜，吸附过程是自发

过程，且符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温方程。

李林峰［３６］合成了包括４氯苯胺吡啶４甲醛席

夫碱（ＣＰＡ）在内的４种苯胺类席夫碱化合物，并通

过腐蚀产物分析法、电化学阻抗谱法等方法，研究了

４种化合物在盐酸介质中对碳钢的腐蚀抑制作用，

探讨了缓蚀剂在碳钢表面的缓蚀机理。结果表明：

在盐酸介质中，４种席夫碱化合物均对碳钢表现出

较好的缓蚀性能，缓蚀机理为缓蚀剂分子吸附在碳

钢表面，形成一层致密的保护膜，从而抑制了碳钢的

电化学反应过程。并运用量化计算探究了缓蚀剂分

子在碳钢表面的吸附行为，结果表明，４种缓蚀剂分

子是以平面方式吸附在碳钢表面，而理论计算结果

与腐蚀产物分析法、电化学阻抗以及极化曲线法所

得结果相一致。

ＢＥＬＦＩＬＡＬＩ等
［３７］对新合成的苯甲酰胺衍生物

在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中对碳钢的缓蚀作用进行了

研究。通过测试极化曲线、电化学阻抗谱和失重法

获得了该类化合物的缓蚀性能相关参数。结果可

知，新合成的苯甲酰胺衍生物是一种混合型缓蚀剂，

且其缓蚀作用随着其含量的增加而显著增强，当其

浓度为０．００１ｍｏｌ／Ｌ时，缓蚀率最高，约９９％。试

验还利用了密度泛函理论（ＤＦＴ）的Ｂ３ＬＹＰ／６－

３１Ｇ方法计算分子的量化参数，证实了分子中的

氮原子是吸附活性中心，使人们更好地认识了该类

缓蚀剂的缓蚀作用机理。

·１３８·
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ＺＡＲＲＯＵＫ等
［３８］报道了Ｎ１萘乙二胺二盐酸

盐（ＮＮＥＤＨＭＥ）在２ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３溶液中对铜的

腐蚀抑制作用。研究者利用失重法和电化学方法测

试了ＮＮＥＤＨＭＥ的缓蚀性能，结果表明，该有机

化合物的缓蚀率随着其浓度的增加而提高，当其浓

度为０．００１ｍｏｌ／Ｌ时，其缓蚀率达到了９５．２６％，是

一种阴极型缓蚀剂。通过密度泛函理论（ＤＦＴ）的

Ｂ３ＬＹＰ／６－３１Ｇ方法计算该化合物分子的某些电

子特性，发现缓蚀剂的缓蚀效果和缓蚀剂分子结构

之间有很好的相关性。

２．４　其他类型缓蚀剂

赵维等［３９］通过ＰＭ３半经验量子化学计算方

法，从微观角度研究了４种有机磷缓蚀剂的缓蚀性

能和分子结构的关系。结果表明，Ｐ原子的净电荷、

电荷密度与缓蚀性能有良好的相关性，该类化合物

既能通过π电子供出电子与Ｆｅ吸附，又能通过Ｐ

原子接受Ｆｅ原子３ｄ轨道中的电子，其强弱主要由

Ｐ原子的电荷密度高低决定；在双向作用下，缓蚀剂

与Ｆｅ的吸附作用增强，缓蚀性能提高。

ＺＨＥＮＧ等
［４０］报道了１辛基３甲基咪唑Ｌ脯

氨酸（［Ｏｍｉｍ］Ｌｐｒｏ）在０．５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４ 溶液中对

低碳钢的缓蚀作用和缓蚀机理。试验结果表明：

［Ｏｍｉｍ］Ｌｐｒｏ是一种温和型缓蚀剂，在０．５ｍｏｌ／Ｌ

Ｈ２ＳＯ４溶液中对碳钢主要作用是抑制阴极反应速

率，其在１０ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液中的缓蚀率可达

８０％，而分子中的Ｏｍｉｍ离子起主要作用缓蚀作用。

此外，运用理论计算进一步了解缓蚀剂的缓蚀作用

机理，发现Ｏｍｉｍ离子比Ｌｐｒｏ阳离子具有更强的腐

蚀抑制作用，这与失重法测得的试验结果一致。

ＴＯＲＲＥＳ等
［４１］发现１，３二苄基硫脲（ＤＢＴＵ）

和１苄基３二异丙基硫脲（ＤＰＴＵ），两种硫脲衍生

物在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中对低碳钢具有较好的腐

蚀抑制作用。计算了这两类化合物分子的量化参

数，从理论上分析化合物分子的电子结构和缓蚀性

能之间的相关性。同时利用包括失重法在内的多种

方法较为全面地测试了缓蚀剂实际的缓蚀功能。综

合考量理论计算和试验结果，发现两者之间有良好

的相关性，试验所研究的２类硫脲衍生物在１ｍｏｌ／

ＬＨＣｌ溶液中对低碳钢均有良好的腐蚀抑制作用，

而分子中的Ｓ原子起主要的作用。

３　结束语

综上所述，在众多国内外学者的共同努力下，运

用量子化学计算方法，结合现代物质结构理论和先

进的分析测试技术，在缓蚀剂的量化参数和缓蚀性

能的相关规律性方面的研究已取得了较为丰富的研

究成果［４２４９］。然而，这只是量子化学方法研究缓蚀

剂的基础阶段。展望未来，缓蚀剂的界面行为、缓蚀

剂的协同作用和缓蚀剂的定量构效关系等方面可采

用量子化学方法进行深入研究。
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