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摘　要　为了探寻新的环境友好型缓蚀剂，采用电化学方法、失重法和量子化学计算研究了莫西沙星在
１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中对Ｑ２３５钢的缓蚀性能和缓蚀机理。结果表明，莫西沙星对Ｑ２３５钢在盐酸溶液中是一种
良好的以抑制阴极为主的混合抑制型缓蚀剂，缓蚀效率随其浓度的增加而增大，但随温度增加而减小，３５℃
下，在其浓度为２００ｍｇ／Ｌ时，缓蚀效率达９０％；莫西沙星在Ｑ２３５钢表面的吸附为自发过程，且符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ
和ＥｌＡｗａｄｙ等温方程，同时，计算和讨论了相关的热力学和动力学参数。此外，采用量子化学计算对莫西沙
星的缓蚀机理进行了进一步的分析，结果发现，莫西沙星的缓蚀作用由物理吸附和化学吸附共同产生。
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缓蚀剂作为一种能有效抑制金属材料在环境介质中腐蚀行为的添加剂，在工业生产中有着广泛的

应用。近年来，由于人类环境保护意识的增强和严格的法律要求，环境友好型缓蚀剂的研究与开发受到

研究者的关注。药物，多为有机化合物，结构中常含有多元杂环和氮、氧、硫、磷等杂原子，与有机缓蚀剂

的分子结构有许多相似之处，特别是由于其低的毒性和良好的降解性能，引起了研究人员的兴趣，一些

药物对金属材料的缓蚀性能和缓蚀机理已被报道［１］。２０１１年，Ｇｅｃｅ［１］对之前的研究进行了综述性评
论，认为药物是一类新的有前景的缓蚀剂。莫西沙星，全称１环丙基７（Ｓ，Ｓ２，８二氮杂双环［４．３．０］壬
烷８基）６氟８甲氧４氧代１，４二氢３喹啉羧酸，属第四代喹诺酮类抗菌药，被广泛用于泌尿生殖系
统、皮肤系统和呼吸系统等感染性疾病的治疗［２３］。莫西沙星分子结构中含有喹啉环、羧基以及氮、氧杂

原子，因此具有潜在的缓蚀性能。本文采用电化学方法、失重法和量子化学计算等方法研究了莫西沙星

在盐酸中对Ｑ２３５钢的缓蚀性能和缓蚀机理。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

莫西沙星（≥９８％，上海德默医药科技有限公司）；Ｑ２３５钢（钢攀枝花钢铁有限公司），组成元素的
质量分数如下：Ｃ（０１６％）、Ｓｉ（０１８％）、Ｍｎ（０２９％）、Ｐ（００１４％）、Ｓ（００１３％）和 Ｆｅ（９９３４３％）；盐
酸、乙醇和丙酮购自成都科龙化工试剂厂，均为分析纯试剂。ＣＨＩ６６０Ｄ型电化学工作站（上海辰华仪器
有限公司），ＮＩＫＯＮＥＰＩＨＯＴ２００型金相显微镜（日本尼康公司），Ｇａｕｓｓｉａｎ０９软件（美国高斯公司）。
１．２　实验方法
１．２．１　失重实验和表面形貌测试　经精确称重后的Ｑ２３５钢试样（５ｃｍ×２５ｃｍ×０５ｃｍ），悬挂于恒
温的广口瓶中（装有５００ｍＬ溶液），浸泡腐蚀４ｈ。实验结束后，试样先用水洗，后用橡皮清除表面腐蚀
产物，再用无水乙醇和丙酮清洗，自然干燥后，再次精确称重。根据文献［４］方法计算试样的腐蚀速率和
药品的缓蚀效率。试样表面形貌用金相显微镜测试。

１．２．２　电化学测试　利用电化学工作站进行电化学测试，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ），辅助电极
为铂片电极，工作电极为切割成直径为１ｃｍ的Ｑ２３５钢圆柱，焊接导线后，用环氧树脂固化密封，工作面
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积为０７８５ｃｍ２。首先测试电极在系统中的开路电势（ＯＣＰ），时间为３０ｍｉｎ，然后测试开路电势下的电
化学阻抗谱，测试所用的交流信号幅值为５ｍＶ，频率范围为１０－２～１０５Ｈｚ，最后以０５ｍＶ／ｓ的扫描速
度测试动电势极化曲线。

１．２．３　量子化学计算　量化计算通过本校高性能计算中心的 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９软件进行，采用密度泛函理
论中的Ｂ３ＬＹＰ方法在６３１１＋Ｇ（ｄ，ｐ）基组水平上对莫西沙星分子进行优化和量化参数计算。

２　结果与讨论
２．１　电化学测试结果
２．１．１　开路电势时间曲线　图１给出了３５℃下Ｑ２３５钢电极在含不同质量浓度莫西沙星的盐酸溶液
中的开路电势（ＯＣＰ）随时间的变化曲线。从图１可以看出，在空白溶液和含低浓度缓蚀剂的溶液中，
ＯＣＰ随时间先增加后趋于稳定，而在缓蚀剂浓度较高的溶液中，ＯＣＰ在短时间达到极大值后逐渐减小，
后趋于稳定，这与不同质量浓度下莫西沙星缓蚀能力的强弱有关。在开始阶段，Ｑ２３５钢电极在添加莫
西沙星的盐酸溶液中的ＯＣＰ均高于空白盐酸溶液中的，这是由于莫西沙星的吸附，使Ｑ２３５钢电极在盐
酸中的腐蚀受到了抑制；但在 ＯＣＰ稳定后，在添加低浓度莫西沙星溶液中的 ＯＣＰ较空白溶液中的更
负，说明莫西沙星主要抑制了Ｑ２３５钢电极在溶液中的阴极反应；而在莫西沙星质量浓度为１００ｍｇ／Ｌ及
以上时，略正的ＯＣＰ，说明在高浓度时，莫西沙星对 Ｑ２３５钢电极在溶液中的阳极反应也有一定的抑制
作用。但是，在含不同质量浓度缓蚀剂的溶液中，ＯＣＰ最终变化并不明显，说明莫西沙星的添加没有对
Ｑ２３５钢在盐酸中的腐蚀机制产生显著影响。

图１　３５℃下 Ｑ２３５钢电极在含不同质量浓度莫西
沙星的盐酸溶液中的开路电势时间曲线

Ｆｉｇ．１　ＯＣＰｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆＱ２３５ｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎａｔ３５℃

图２　３５℃下 Ｑ２３５钢电极在含不同质量浓度莫西
沙星的１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中的极化曲线
Ｆｉｇ．２　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＱ２３５ｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎａｔ３５℃

２．１．２　极化曲线　由图２中的极化曲线可见，莫西沙星的添加使阳极极化曲线和阴极极化曲线均向低
电流密度方向移动，说明由于莫西沙星的吸附，使Ｑ２３５钢在盐酸溶液中阴极氢的还原反应和阳极铁的
溶解反应均受到了抑制。而且随缓蚀剂浓度增大，由于莫西沙星吸附量的增加，使电流密度进一步减

小。但显然，莫西沙星对阴极反应的抑制作用明显强于对阳极的，特别是在莫西沙星浓度较低时，对阳

极反应没有明显的抑制作用，只有在高浓度时，才对阳极产生了一定的抑制，这与图１中开路电势随莫
西沙星浓度的变化具有一致性。这是由于，在盐酸溶液中，莫西沙星分子会结合氢离子而被质子化，结

果使分子带正电荷，因此更容易在阴极活性位点吸附，从而对阴极产生显著的抑制作用。表１中利用
Ｔａｆｅｌ外推法获得的腐蚀电化学参数显示，随莫西沙星浓度的增大，腐蚀电流密度（Ｉｃｏｒｒ）减小，相应的缓
蚀效率［５］（η）增大，而自腐蚀电势（Ｅｃｏｒｒ）有一定程度的负移，但减小的幅值小于３０ｍＶ，同时，阳极和阴
极Ｔａｆｅｌ斜率（βａ和βｃ）均没有发生显著变化。综上分析，可以认为莫西沙星对 Ｑ２３５钢在盐酸溶液中是
一种以抑制阴极为主的混合抑制型缓蚀剂［５］。
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表１　３５℃下Ｑ２３５钢电极在含不同质量浓度莫西沙星的１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中的腐蚀电化学参数
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＱ２３５ｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎａｔ３５℃

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｅｃｏｒｒ／Ｖ（ｖｓＳＣＥ） １０３Ｉｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２） βａ／（ｍＶ·ｄｅｃ－１） －βｃ／（ｍＶ·ｄｅｃ－１） η／％

ｂｌａｎｋ －０．４４１ ０．１６８３ ５９．３ １１２．２ －
１０ －０．４６２ ０．０８８７ ４９．４ １０１．２ ４７．３
２０ －０．４６２ ０．０４５４ ５５．９ １００．３ ７３．０
４０ －０．４７０ ０．０４３４ ５２．３ １１５．５ ７４．２
１００ －０．４６４ ０．０３９８ ４９．３ １１２．３ ７６．４
２００ －０．４６６ ０．０１６７ ４７．６ １１１．１ ９０．１

２．１．３　电化学阻抗谱　图３Ａ中的Ｎｙｑｕｉｓｔ图呈一个被压缩的容抗弧，这是由电极界面的粗糙度和不均
一性等引起的弥散效应造成的［６］，而图３Ｂ中的Ｂｏｄｅ图，除在莫西沙星质量浓度为２００ｍｇ／Ｌ外，也呈现
一个时间常数的特征。在莫西沙星质量浓度为２００ｍｇ／Ｌ时，由于缓蚀剂浓度较大，吸附分子形成的膜
较致密，Ｂｏｄｅ图开始呈现出一定的两个时间常数的特征。对图３中的电化学阻抗谱采用图４所示的等
效电路进行拟合［５６］。图４中Ｒｓ是溶液电阻，Ｒｃｔ为电荷传递电阻，ＣＰＥ为常相位角原件，通常用来替代
纯电容，以获得更好的拟合结果［７］。根据文献［５，８］方法，拟合的参数见表２。图３显示，添加缓蚀剂前
后，Ｎｙｑｕｉｓｔ图和Ｂｏｄｅ图的形状并没有发生显著变化，说明莫西沙星的添加对碳钢在盐酸溶液中的腐蚀
机制影响很小［７８］。而表２中的数据表明，随莫西沙星浓度的增加，电荷传递电阻 Ｒｃｔ的值增大，这与
Ｎｙｑｕｉｓｔ图中容抗弧的直径增大相对应，由Ｒｃｔ计算的缓蚀效率也相应的升高，但双电层电容Ｃｄｌ的值却减
小。这说明莫西沙星分子替代了吸附在Ｑ２３５钢表面的水分，在其表面形成了一层吸附膜［９］，从而使得

Ｑ２３５钢在溶液中的腐蚀变得困难。同时，弥散指数ｎ的值接近于１，且莫西沙星的加入，并没有使 ｎ的
值发生显著变化，说明测试溶液中的电极反应过程为电化学控制过程［１０］。表２中的数据也显示，当莫
西沙星的质量浓度为２００ｍｇ／Ｌ时，缓蚀效率达９０％以上，说明莫西沙星对碳钢在盐酸溶液中是一种良
好的缓蚀剂，而且阻抗结果与极化曲线的结果相一致。

图３　３５℃下Ｑ２３５钢电极在含不同质量浓度莫西沙星的１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ图（Ａ）和Ｂｏｄｅ图（Ｂ）
Ｆｉｇ．３　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓ（Ａ）ａｎｄＢｏｄｅｐｌｏｔｓ（Ｂ）ｆｏｒＱ２３５ｓｔｅｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎａｔ３５℃

图４　等效电路图
Ｆｉｇ．４　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｓｕｓｅｄｔｏｆｉｔｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
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表２　３５℃下Ｑ２３５钢电极在含不同质量浓度莫西沙星的盐酸溶液中的电化学阻抗参数
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＥＩＳｆｏｒＱ２３５ｓｔｅｅｌｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔａｎｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎａｔ３５℃

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｒｓ／（Ω·ｃｍ２） １０－６Ｙ０／（Ｓ·ｓｎ·ｃｍ－２） ｎ Ｒｃｔ／（Ω·ｃｍ２） Ｃｄｌ／（μＦ·ｃｍ－２） η／％

ｂｌａｎｋ １．１ １７３．１ ０．８８１ ７３ ９４．５ ／
１０ １．１ １４２．４ ０．８３２ ２１１ ７０．９ ６５．４
２０ １．２ １２４．７ ０．８１１ ３９６ ６１．２ ８１．６
４０ １．２ １００．８ ０．７９６ ４６３ ４６．８ ８４．２
１００ １．１ ９２．９ ０．７８５ ５４４ ４３．２ ８６．６
２００ ０．９ ６６．３ ０．８０４ ８５７ ３４．２ ９１．５

２．２　失重实验结果
通过失重实验获得的Ｑ２３５钢的腐蚀速率（ｖ）随温度及缓蚀剂质量浓度的变化曲线见图５Ａ，相应地

莫西沙星的缓蚀效率随温度及其质量浓度的变化曲线见图５Ｂ。由图５可知，在莫西沙星质量浓度相同
的情况下，随温度升高，腐蚀速率增大，缓蚀效率总体减小。但也可以发现，随缓蚀剂浓度的增加，腐蚀

速率增加的速率和缓蚀效率减小的速率均在降低，特别是当莫西沙星的质量浓度达到２００ｍｇ／Ｌ时，随
温度的增加，其缓蚀效率只发生了轻微变化，说明高浓度下莫西沙星的缓蚀性能具有良好的抗温度性

能，具有在高温条件使用的潜在性。从图５也可以看出，在相同温度下，随缓蚀剂浓度增大，腐蚀速率减
小，缓蚀效率增大，当质量浓度达２００ｍｇ／Ｌ时，在实验的温度下，莫西沙星的缓蚀效率均在８０％以上，
表现出良好的缓蚀性能，这也被实验后试样表面的形貌检测所证实。图６显示，由于盐酸的侵蚀，Ｑ２３５

图５　不同温度下Ｑ２３５钢在含不同质量浓度莫西沙星的１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中的腐蚀速率（Ａ）和缓蚀效率（Ｂ）
Ｆｉｇ．５　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆＱ２３５ｓｔｅｅｌｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ１ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ
ｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎｆｏｒ４ｈａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（Ａ）ａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ（Ｂ）

图６　Ｑ２３５钢试样在盐酸和添加２００ｍｇ／Ｌ的莫西沙星的１．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸中的表面形貌图（２００×）
Ｆｉｇ．６　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＱ２３５ｓｔｅｅｌｓｐｅｃｉｍｅｎｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ１．０ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔ（Ａ）ａｎｄｗｉｔｈ
２００ｍｇ／Ｌｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎ（Ｂ）ｆｏｒ４ｈａｔ２５℃
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钢试样表面均发生了一定程度的破毁，但添加缓蚀剂后，试样表面的破坏程度显著轻微，打磨痕迹清晰

可见，说明莫西沙星的添加，有效抑制了Ｑ２３５钢在盐酸中的腐蚀。
２．３　吸附等温方程

为了进一步了解莫西沙星对Ｑ２３５钢的缓蚀作用机理，利用失重数据对莫西沙星在Ｑ２３５钢表面的
吸附行为进行了分析，结果发现，实验数据能用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ［４，９］和 ＥｌＡｗａｄｙ［８］等温方程进行描述，结果分
别见图７和图８。

图７　１．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸中莫西沙星在Ｑ２３５钢表面吸附的Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温线
Ｆｉｇ．７　ＬａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍｐｌｏｔｓｆｏｒＱ２３５ｓｔｅｅｌｉｎ１．０ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ
ｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图８　１．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸中莫西沙星在Ｑ２３５钢表面吸
附的ＥｌＡｗａｄｙ等温线
Ｆｉｇ．８　ＥｌＡｗａｄｙｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐｌｏｔｓｆｏｒＱ２３５ｓｔｅｅｌｉｎ
１．０ｍｏｌ／Ｌ ＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｌａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍ：
ρ
θ
＝ １Ｋａｄｓ

＋ρ （１）

　　ＥｌＡｗａｄｙｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ：

ｌｎ θ
１－θ

＝ｙｌｎρ＋ｌｎＫ′ （２）

式中，θ为表面覆盖度（１或无量纲），由失重实验获
得的缓蚀效率计算，θ＝η／１００；ρ为莫西沙星的质量
浓度（ｍｇ／Ｌ）；１／ｙ表示一个缓蚀剂分子取代水分子
的数目；Ｋａｄｓ为吸附平衡常数（Ｌ／ｍｏｌ），Ｋ′与Ｋａｄｓ的换
算关系为：Ｋａｄｓ＝Ｋ′

（１／ｙ）［８］。需要说明的是，表３中的
数据是将莫西沙星的质量浓度换算为摩尔浓度后获

得的。然后，吸附自由能（ΔＧａｄｓ，ｋＪ／ｍｏｌ）由 Ｋａｄｓ计算
获得［４，９］。

图７显示，ρ／θ与ρ之间存在良好的线性关系，
说明莫西沙星在 Ｑ２３５钢表面的吸附规律符合
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程，通过拟合直线的截距，计算的吸附平衡常数 Ｋａｄｓ和吸附自由能 ΔＧａｄｓ的值见表３。
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表３中，大的Ｋａｄｓ值，说明莫西沙星分子与 Ｑ２３５钢表面存在强的相互作用，或莫西沙星分子在 Ｑ２３５钢
表面的吸附能力较强。由Ｋａｄｓ计算的吸附自由能ΔＧａｄｓ的值为负，说明莫西沙星分子在Ｑ２３５钢表面的吸
附为自发过程，而其值介于－２０～－４０ｋＪ／ｍｏｌ之间，说明莫西沙星在Ｑ２３５钢表面的吸附同时存在物理
吸附和化学吸附，其缓蚀作用是两种吸附共同作用的结果［９，１１］。随温度的增加，Ｋａｄｓ的值总体减小，这是
由于，温度升高，Ｑ２３５钢的溶解速度增加，使得莫西沙星分子的吸附变得困难，这与缓蚀效率随温度升
高而降低相对应。但温度升高，有利于缓蚀剂分子在金属表面的化学吸附，而化学吸附比物理吸附的结

合力更强，这可能使得Ｋａｄｓ的值和ΔＧａｄｓ的绝对值在高温时又有一定程度的增加，这也许反映了莫西沙
星吸附行为的变化。但是，这也可能是由实验误差或拟合误差所造成的，因为随温度升高，拟合相关系

数Ｒ２的值减小。

表３　莫西沙星在Ｑ２３５钢表面吸附的热力学参数
Ｔａｂｌｅ３　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＱ２３５ｓｔｅｅｌｉｎ１．０ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
Ｌａｎｇｍｕｉｒｉｓｏｔｈｅｒｍ ＥｌＡｗａｄｙｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ

Ｋａｄｓ／（Ｌ·ｍｏｌ－１） ΔＧａｄｓ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） １／ｙ Ｋａｄｓ ΔＧａｄｓ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
２５ ６．９１×１０４ －３７．５８ １．８３ １．３４×１０５ －３９．２１
３５ ３．０３×１０４ －３６．７３ １．１７ ２．５１×１０４ －３６．２４
４５ １．９８×１０４ －３６．８０ １．１７ １．７９×１０４ －３６．５２
５５ ２．２９×１０４ －３８．３５ １．５８ １．８３×１０４ －３７．７３

　　图８显示，ｌｎ（θ／（１－θ））与ｌｎρ之间存在良好的线性关系，说明莫西沙星在Ｑ２３５钢表面的吸附也
符合ＥｌＡｗａｄｙ热动力学模型，通过拟合直线获得的１／ｙ的值大于１，说明，一个缓蚀剂分子取代了多个
水分子，即在Ｑ２３５钢表面占据了多个活性吸附位点。不同温度下１／ｙ的值不同，可能反映了缓蚀剂分
子吸附模式的变化［１２］。由ＥｌＡｗａｄｙ热动力学模型获得的Ｋａｄｓ和ΔＧａｄｓ的值与由Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程得到
的值存在较好的一致性。

２．４　动力学分析
图５显示，温度是影响莫西沙星缓蚀性能的重要因素，利用不同温度下的腐蚀速率数据，分析了莫

西沙星对Ｑ２３５钢腐蚀反应动力学的影响。根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程和过渡态方程［７８］，腐蚀速率与温度之间

存在如下关系：

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｅｑｕａｔｉｏｎ：

ｌｎｖ＝－
Ｅａ
ＲＴ＋ｌｎＡ （３）

　　Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｅｑｕａｔｉｏｎ：

ｌｎｖＴ ＝ｌｎ
Ｒ
Ｎｈ＋

ΔＳａ
Ｒ －

ΔＨａ
ＲＴ （４）

式中，Ｅａ为活化能，Ａ为指前因子，Ｎ和ｈ分别为Ａｖｏｇａｄｒｏ常数和Ｐｌａｎｋ常数，ΔＨａ和ΔＳａ分别为活化焓和
活化熵。

图９显示，实验数据对Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程和过渡态方程的拟合结果良好，通过拟合直线的斜率和截距
计算的活化动力学参数见表４。表４的数据显示，莫西沙星的添加，使Ｑ２３５钢在盐酸溶液中反应的活化
能Ｅａ的值增大，说明反应需要克服的能垒增大，结果使反应变得困难，即莫西沙星抑制了 Ｑ２３５钢在盐
酸溶液中的腐蚀反应［１３］。同时可以发现，Ｅａ与活化焓 ΔＨａ具有相同的变化规律，它们之间的关系如
图１０所示，这可以由热力学方程ΔＨａ＝Ｅａ－ＲＴ得到解释

［８］。ΔＨａ的值大于零，说明Ｑ２３５钢在盐酸溶液
中的溶解为吸热过程［８］，添加缓蚀剂后，ΔＨａ的值增大，说明由于缓蚀剂的吸附，使得 Ｑ２３５钢溶解需要
吸收更多的能量，从而导致溶解变得困难，即抑制了 Ｑ２３５钢的腐蚀。通常认为，添加缓蚀剂后，活化能
增大，与缓蚀剂的物理吸附相对应，而活化能减小，则意味着发生化学吸附［１４１５］。Ｅａ和 ΔＨａ的值随缓蚀
剂浓度的增加先增大后减小，相同的情况也有文献报道［１４１５］，这说明在低浓度时，莫西沙星在Ｑ２３５钢
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图９　Ｑ２３５钢在含不同浓度莫西沙星的１．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程和过渡态方程拟合图
Ｆｉｇ．９　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓｐｌｏｔｓ（Ａ）ａｎｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔａｔｅｐｌｏｔｓ（Ｂ）ｆｏｒＱ２３５ｓｔｅｅｌｉｎ１．０ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎ

表４　Ｑ２３５钢在含不同浓度莫西沙星的１．０ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中的活化动力学参数
Ｔａｂｌｅ４　ＡｃｔｉｖａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＱ２３５ｓｔｅｅｌｉｎ１．０ｍｏｌ／ＬＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎ．

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｅａ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ａ ΔＨａ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳａ／（Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１）

ｂｌａｎｋ ５３．９７ １．１７×１０１０ ５１．３７ －６０．９１
１０ ６８．４７ １．６１×１０１２ ６５．８７ －１９．９４
２０ ７１．２８ ３．９２×１０１２ ６８．６９ －１２．５３
４０ ７８．０５ ４．０１×１０１３ ７５．４５ ６．７９
１００ ７５．５０ ９．５４×１０１２ ７２．９０ －５．１４
２００ ７０．９４ ９．１１×１０１１ ６８．３４ －２４．６７

图１０　活化焓与活化能的关系图
Ｆｉｇ．１０　ＰｌｏｔｓｏｆΔＨａａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＥａ

表面的吸附主要为物理吸附，而在浓度较高时，莫西

沙星在 Ｑ２３５钢表面的吸附由物理吸附向化学吸附
转变，即莫西沙星在 Ｑ２３５钢表面的吸附同时存在
物理吸附和化学吸附。这与由吸附自由能获得的结

果相吻合，而这也可能导致了开路电势随缓蚀剂浓

度不同呈不同的变化趋势。值得注意的是，添加缓

蚀剂后，指前因子Ａ和活化熵ΔＳａ的值同样增大，说
明反应除了受Ｅａ和ΔＨａ影响外，也与Ａ和ΔＳａ有关。
添加缓蚀剂后，ΔＳａ值的增大，意味着体系的混乱度
增大，这是由于莫西沙星在 Ｑ２３５钢表面的吸附主
要为物理吸附，吸附力较弱，且与水分子存在竞争，

使得吸附与脱附现象频繁。而在高缓蚀剂浓度下，

ΔＳａ的值又减小，是由于化学吸附的发生，使得莫西沙星在Ｑ２３５钢表面形成了稳定的吸附膜
［８］。

２．５　量子化学计算
根据前线分子轨道理论，电子的跃迁主要发生在反应物分子的最高占据分子轨道（ＨＯＭＯ）和最低

未占据分子轨道（ＬＵＭＯ）之间。图１１给出了优化的莫西沙星分子结构及其静电势和前线分子轨道分
布图，相应的量化参数见表５。图１１显示，莫西沙星 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ的电子云主要集中在喹啉环及其
与之相连的Ｎ１９原子上，说明喹啉环，特别是与之相连的 Ｎ１９原子有较强的给电子能力，可与 Ｆｅ原子
空的３ｄ轨道形成配位键，而同时喹啉环也可以接受Ｆｅ原子的成键电子，形成反馈键［９］，即喹啉环是莫

西沙星与Ｑ２３５钢表面发生化学吸附的活性位点。根据莫西沙星分子 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ的能量，计算的
电子转移系数ΔＮ的值大于零，说明莫西沙星与Ｑ２３５钢作用时，更可能给出电子，而不是接受电子［１６］。
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而图１１Ａ中，莫西沙星分子扭曲的结构表明，其不可能以平面吸附的方式作用于 Ｑ２３５钢表面，因此，其
在Ｑ２３５钢表面吸附时，取代水分子的数目应小于喹啉环的骨架原子数，这与ＥｌＡｗａｄｙ热动力学模型的
拟合结果相匹配。但是，吸附自由能的计算结果显示，莫西沙星在 Ｑ２３５钢表面的吸附同时存在物理吸
附和化学吸附。缓蚀剂分子的物理吸附是由分子与金属表面的的范德华力及在酸性溶液中质子化后的

分子与金属表面的静电引力所引起的［１７］。表５中的数据也显示，莫西沙星分子具有较大的偶极矩，其
值比水的更大［１８］，由于分子和金属表面的偶极偶极相互作用，莫西沙星分子可以取代水分子吸附在
Ｑ２３５钢表面。在酸性溶液中，碳钢表面荷正电［７］。而图１１Ｂ中莫西沙星分子的静电势分布图显示，负
电荷主要集中在喹啉环连接的羧基氧原子（Ｏ１５和 Ｏ１６）及羰基氧原子（Ｏ１７）上。因此，莫西沙星的缓
蚀作用机理可以认为是，莫西沙星分子首先通过 Ｏ原子以物理吸附的方式，吸附在 Ｑ２３５钢表面，然后
进而由喹啉环以一定的角度与Ｑ２３５钢表面发生化学吸附。

图１１　优化的莫西沙星分子结构及其静电势和前线分子轨道分布图
Ｆｉｇ．１１　Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎ（Ａ）ａｎｄｉｔｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｐｏｔｅｎｔｉａｌ（Ｂ），ＨＯＭＯ（Ｃ）ａｎｄ
ＬＵＭＯ（Ｄ）

表５　莫西沙星分子的量化参数

Ｔａｂｌｅ５　Ｑｕａｎｔｕｍｃｈｅｍｉｓｔｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｏｘｉｆｌｏｘａｃｉｎ

ＥＨＯＭＯ／ｅＶ ＥＬＵＭＯ／ｅＶ μ／Ｄ ΔＮ

－６．１８ －１．９５ １２．７５ ０．６９

３　结　论
莫西沙星可以同时抑制Ｑ２３５钢在盐酸溶液中的阴极反应和阳极反应，是一种以抑制阴极为主的

混合型缓蚀剂；莫西沙星的缓蚀效率随其浓度的增加而增大，但随温度的升高而将降低，当莫西沙星的

质量浓度达２００ｍｇ／Ｌ时，在所研究的温度范围内，其缓蚀效率均超过了８０％，在３５℃及以下时，高达
９０％。莫西沙星通过在碳钢表面的吸附，有效地抑制了 Ｑ２３５钢在盐酸溶液中的腐蚀，吸附过程为自发
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过程，且吸附规律符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温方程和ＥｌＡｗａｄｙ热动力学模型。
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