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琢鄄氨基酸癸胺衍生物缓蚀性能的理论评价

胡松青, 郭爱玲, 陈生辉, 胡建春, 张摇 军, 郭文跃

(中国石油大学 物理科学与技术学院,山东 东营 257061)

摘要:采用量子化学计算和分子动力学模拟相结合的方法,在液相条件下对 2鄄氨基鄄N鄄癸烷鄄3鄄(4鄄羟基苯基)丙酸

(A)、2鄄氨基鄄N鄄癸烷鄄乙酰胺(B)、2鄄氨基鄄N鄄癸烷鄄丙酸(C)和 2鄄氨基鄄N鄄癸烷鄄3鄄甲基鄄丁酰胺(D) 4 种缓蚀剂分子抑制

盐酸对低碳钢腐蚀的性能进行理论分析,考察其前线轨道能量、全局反应活性参数、Fukui 指数、重原子对前线轨道

的贡献,计算缓蚀剂分子与金属 Fe(001)表面的吸附能。 结果表明:缓蚀剂分子 A 具有最强的反应活性;缓蚀剂分子

B 拥有较高的局部反应活性,C 次之,D 最小;缓蚀剂分子与金属表面的结合力由强到弱依序为 A、B、C、D;4 种缓蚀

剂分子的缓蚀性能由高到低依次为 A、B、C、D,缓蚀性能与实验数据相吻合。
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Theoretical evaluation of corrosion inhibition performance
of decylamides of 琢鄄amino acids derivatives

HU Song鄄qing, GUO Ai鄄ling, CHEN Sheng鄄hui, HU Jian鄄chun, ZHANG Jun, GUO Wen鄄yue

(College of Physics Science and Technology in China University of Petroleum, Dongying 257061, China)

Abstract: The corrosion inhibition performances of four corrosion inhibitors in HCl on mild steel, including 2鄄amino鄄N鄄de鄄
cyl鄄3鄄(4鄄hydroxyphenyl) propionamid (A), 2鄄amino鄄N鄄decylacetamide (B), 2鄄amino鄄N鄄decylpropionamide(C) and 2鄄ami鄄
no鄄N鄄decyl鄄3鄄methylbutyramide (D), were theoretically evaluated using quantum chemistry calculations and molecular dy鄄
namics simulations. Frontier orbital theory and global activity, Fukui indices and the contributions of heavy atoms to frontier
orbital were studied. Adsorption energy of corrosion inhibitors on Fe(001) surface was calculated. The results indicate that
inhibitor A shows the highest reaction activity among the four molecules. The inhibitor B displays higher local reaction activi鄄
ty, followed by C and D minimum. The order of bonding energy between corrosion inhibitors and metal surface is defined as
A>B>C>D. Quantum chemistry calculation and molecular dynamics simulations show that the order of corrosion inhibition
property for four inhibitors is as follows A>B>C>D, which agrees well with the experimental data.
Key words:corrosion inhibitor; theoretical evaluation; quantum chemistry calculation; molecular dynamics simulation

摇 摇 琢鄄氨基酸癸胺类缓蚀剂在抑制盐酸对低碳钢表

面的腐蚀表现出良好的缓蚀性能。 笔者采用量子化

学方法和分子动力学方法[1鄄2],以 2鄄氨基鄄N鄄癸烷鄄3鄄
(4鄄羟基苯基) 丙酸 ( A)、 2鄄氨基鄄N鄄癸烷鄄乙酰胺

(B)、2鄄氨基鄄N鄄癸烷鄄丙酸(C)和 2鄄氨基鄄N鄄癸烷鄄3鄄
甲基鄄丁酰胺(D) [3]4 种缓蚀剂为研究对象,考察其

在水溶液中的反应活性、结构特征及与金属表面的

吸附行为,探索其缓蚀机制和溶剂水对吸附过程的

影响,并对其缓蚀性能进行理论评价。

1摇 计算方法

1郾 1摇 量子化学计算

4 种缓蚀剂的分子结构和缓蚀效率[4] 见表 1。
缓蚀剂分子的初始构型均由 Material Studio4郾 2 程序

包中的 Visualizer 模块构建。 采用密度泛函中的广

义梯度近似(GGA) [5] 方法,在 DNP[6] 基组下运用
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PW91[7]交换关联函数对所有分子进行几何全优化,
并进行频率分析,保证所得结构为势能面上的极小

点(无虚频),而不会是过渡态或高阶鞍点,收敛精

度为 Fine。 为进一步接近真实条件,在量化计算部

分考虑了溶剂水[8](介电常数为 78郾 54 F / m)对缓蚀

剂反应活性的影响。 所有的计算均采用 Dmol3 模块

完成。 前线轨道能量、能隙、电荷分布、Fukui 指数

等量化参数均在同一基组水平上计算得出。
表 1摇 缓蚀剂的分子结构和缓蚀效率

Table 1摇 Conformations and experimental inhibition
efficiencies for four inhibitors

缓蚀剂分子 分子结构 缓蚀效率 fIE / %

A 92

B 82

C 79

D 69

1郾 2摇 分子动力学模拟

采用三层结构模型研究液相条件下单分子缓蚀

剂与金属表面的相互作用:淤建立基底层的 Fe
(001) [9]表面。 表面厚度为 11 层,共计 1 469 个铁

原子, 3郾 153 nm 伊 3郾 153 nm 伊 7郾 782 nm;于 采 用

AmorphousCell模块建立包含1个缓蚀剂分子和

1 000 个水分子的中间层体系;盂利用 Amorphous
Cell 模块建立包含 500 个水分子的溶剂层结构。 模

拟中冻结基底层和第三层的水分子,采用 Materials
Studio 4郾 2 软件包中的 COMPASS[10] 力场对体系进

行优化,正则系综(NVT) [11]的分子动力学模拟通过

Discover 模块完成。 模拟温度为 298 K,采用 Ander鄄
son[12]方法进行温度控制。 分子起始速度由 Max鄄
well鄄Boltzmann 分布随机产生,在周期性边界条件和

时间平均等效于系综平均等假设基础上,运用 Ve鄄
locity Verlet[13]算法求解牛顿运动方程。 分子间范

德瓦尔斯和库仑相互作用通过 Charge Group[14]方法

计算,该方法所使用的基团势函数为

椎= 1
4仔着

Q
R +滋cos 兹

R2 +专(3cos2兹-1)
R3 +é

ë
êê

ù

û
úú… . (1)

式中,Q、滋、兹 和 专 分别为该基团所带总电量、偶极

矩、电四极矩和方位角;R 为基团中心所在的径向距

离。 截断半径为1郾 5 nm,截断距离之外的分子间相互

作用能按平均密度近似方法进行校正。 时间步长为

1 fs,模拟时间为 1000 ps,每 1000 步记录一次体系的

轨迹信息。 所有计算均在 Pentium 郁微机上进行。

2摇 结果分析

2郾 1摇 前线轨道分布

分子轨道是由原子轨道线性组合而成的单粒子

波函数。 根据前线轨道理论[15],两种分子间的相互

作用主要来自最高占有轨道(HOMO)与最低空轨道

(LUMO)之间的作用。 最高占有轨道能量(EHOMO)
是分子供电子能力的量度,即 EHOMO越大,分子越容

易向低能级分子轨道提供电子;最低空轨道能量

(ELUMO)是接受电子能力的量度,即 ELUMO越小,分子

越容易接受电子[16]。 有机缓蚀剂分子 HOMO 与

LUMO 之间的能隙(驻E = ELUMO -EHOMO)也是评价缓

蚀剂分子稳定性的重要因素。 驻E 越小,缓蚀剂分

子越稳定,其缓蚀性能越好[17]。 水溶液中 4 种缓蚀

剂分子的前线轨道分布如图 1 所示。

图 1摇 水溶液中各分子的最高占有轨道(HOMO)、
最低空轨道(LUMO)的 0郾 02 au 等值面图形

Fig. 1摇 HOMO and LUMO isosurfaces with a value
of 0郾 02 au for molecules in solution phase

从图 1 可以看出,4 个分子最高占有轨道与最

低空轨道主要离域于其极性头部,当吸附作用发生

时,极性头部优先吸附于金属表面,既有利于金属表

面的空 d 轨道接受缓蚀剂分子所提供的电子形成配

位键,也有利于缓蚀剂分子利用其反键轨道接受来

自金属表面的电子而形成反馈键,使缓蚀剂分子在

金属表面形成稳定吸附。 这是由于羰基上的碳原子

以 sp2 杂化轨道形成 3 个 滓 键,并且分布在同一个

平面上,其中一个 sp2 杂化轨道和氧形成一个 滓 键,
另外两个 sp2 杂化轨道和其他两个原子形成 滓 键。
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羰基碳原子上还剩下的一个 p 轨道和氧原子上的一

个 p 轨道垂直于 3 个 滓 键形成的平面,侧面重叠形

成 仔 键。 由于氧原子的电负性较大,有较强的吸电

子能力,仔 电子云偏向氧原子,导致氧原子的电子云

密度增加,使其与金属表面形成配位键。 此外,两个

氮原子都含有一对孤对电子,易与铁的空 d 轨道形

成配位键,形成更加稳定的吸附。 在分子 A 中,除
了氮、氧原子外,由于酚羟基的氧原子处于 sp2 杂化

状态,氧上有两对孤对电子,其中一对占据 sp2 杂化

轨道,另一对占据 p 轨道,p 电子云可以与苯环的大

仔 键电子云发生侧面重叠,形成 p-仔 共轭体系,使
苯环上的电子云密度增加,有利于其与金属表面发

生相互作用。 缓蚀剂分子 A 无论从最高占有轨道

能量、最低空轨道能量,还是能隙 驻E 都具有明显的

缓蚀优势。
2郾 2摇 全局反应活性

缓蚀剂分子的全局参数可通过密度泛函理论计

算得出。 化学势表示在一定的外加电场作用下体系

总能量随电子转移的改变,其值可用来衡量电子反

应活性的强弱[18]。 单位电子转移后,能量改变越

大,体系活性越高,越容易与金属基体发生反应。 对

于包含 N 个电子的体系,在外场 v( r)一定的情况

下,化学势(滋)等于电负性(字)的负值,定义为体系

总能量(E)对电子数(N)的一阶导数[19],即

摇 滋= -字= 鄣E
鄣

æ

è
ç

ö

ø
÷

N v(r)
. (2)

绝对硬度是表征缓蚀剂分子的稳定性与化学反

应活性的重要参数。 在密度泛函理论方法中,绝对

硬度(浊)定义为体系总能量 E 对电子数 N 的二阶导

数[20],即

摇 浊= 1
2

鄣2E
鄣N

æ

è
ç

ö

ø
÷2

v(r)
. (3)

全局软度[21]定义为

摇 S=浊-1 . (4)
Parr 等[22]引入亲电指数 棕,用来衡量一个分子

的亲电子能力大小,定义为

摇 棕= 滋2

2浊 . (5)

在分子轨道理论中,绝对硬度可用下式[23]近似

计算:

摇 浊= 1
2 (ELUMO-EHOMO) , (6)

摇 -字= 1
2 (ELUMO+EHOMO) . (7)

在吸附过程中,单独考虑缓蚀剂分子的电子结

构性能不足以真实地描述化学反应过程,因此必须

同时考虑缓蚀剂分子和金属的电子性能。 电子转移

参数描述的是缓蚀剂分子与金属表面间的电子转移

能力,其计算公式[18,24]如下:

驻N=
滋I-滋M

2(浊I+浊M)
. (8)

其中,滋I 和 滋M 分别为缓蚀剂分子和金属原子的化

学势。
水溶液中 4 种缓蚀剂分子的全局活性参数见表

2。
表 2摇 水溶液中 4 种缓蚀剂分子的全局活性参数

Table 2摇 Global reactivity parameters for four
inhibitor molecules in solution phase

缓蚀剂
分子

化学势
滋 / eV

全局软度
S / eV-1

绝对硬度
浊 / eV

亲电指数
棕 / eV

电子转
移数 驻N

A -3郾 35 0郾 49 2郾 06 2郾 73 0郾 89
B -3郾 15 0郾 40 2郾 48 2郾 00 0郾 77
C -3郾 19 0郾 40 2郾 51 2郾 02 0郾 76
D -3郾 19 0郾 39 2郾 58 1郾 97 0郾 74

由表 2 看出:缓蚀剂分子 A 的化学势最小,单
位电子转移后,分子 A 的能量改变较其他分子大,
体系活性较高,易与金属基体发生反应;分子 A 具

有较大的全局软度、亲电指数、电子转移数和较小的

绝对硬度。 这充分证明分子 A 与金属铁之间具有

较强的相互作用,易吸附于金属表面,从而抑制其他

腐蚀性离子的入侵,因此其缓蚀性能最好,且与实验

数据相符[4]。 缓蚀剂分子 B、C、D 的全局参数差别

很小,不能作为衡量缓蚀性能的量度。
2郾 3摇 局部反应活性

化学势、绝对硬度、软度和亲电指数是从电子的

固有属性进行推理的,其中包括原子电荷的计算、电
子的自旋布局、电荷密度的拉普拉斯函数等方法。
能够表征分子局部反应活性的最成功的方法是

Fukui 前线轨道理论[25]。
Fukui 指数不但可以测定分子的化学反应点位

的强弱,而且还可以确定活性区域的亲核或亲电子

特性。 为了进一步评价其他 3 种缓蚀剂分子的缓蚀

性能,采用各重原子的 Fukui 指数进行分析。 在外

加势场 v(r)一定的情况下,Fukui 函数 f( r)定义为

电子密度 籽(r)对电子数 N 的一阶偏导[26鄄27],即

摇 f(r)= 鄣籽(r)
鄣

æ

è
ç

ö

ø
÷

N v(r)
. (9)

根据有限差分近似,Fukui 函数[2,4,29] f( r)可表

示为

摇 f i(r) + = qi(N+1)-qi(N) , (10)
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摇 f i(r) - = qi(N)-qi(N-1) . (11)
式中,q i(N)、q i(N+1)和 q i(N-1)分别是分子为中

性、阴离子和阳离子时,分子中原子 i 所带的电量;
f i(r) +和 f i( r) -分别为亲核攻击指数和亲电攻击指

数,表示分子中原子 i 得或给电子能力的强弱,数值

越大,得或给电子能力越强。
此外,对于某一特定分子,构成其 HOMO鄄LUMO

的每一原子轨道的 HOMO鄄LUMO 系数的平方,均正

比于该原子轨道对分子 HOMO鄄LUMO 的贡献[28鄄30]。
因此,可采用重原子对 HOMO鄄LUMO 的贡献衡量原

子供或得电子的能力。 计算公式[29]表示为

摇 字rHOMO =
移
i
(Cr

i,HOMO) 2

移
r
移
i
(Cr

i,HOMO) 2 , (12)

摇 字rLUMO =
移
i
(Cr

i,LUMO) 2

移
r
移
i
(Cr

i,LUMO) 2 . (13)

其中,r 代表原子;i 代表 r 原子所有的原子价轨道;
Cr

i,HOMO和 Cr
i,LUMO分别表示分子 HOMO 和 LUMO 中原

子轨道的系数。 对于分子中所有原子的轨道贡献移
字rHOMO =1,移字rLUMO =1,字rHOMO和 字rLUMO越大,说明该原子

对分子的 HOMO 和 LUMO 贡献越大。 3 种分子的

Mulliken 电荷分布 fM、Fukui 指数和重原子对 HO鄄
MO、LUMO 的贡献(分别为 字r

HOMO、字r
LUMO)见表 3。

表 3摇 分子 B、C、D 的 Mulliken 电荷分布、Fukui 指数

和重原子对 HOMO、LUMO 的贡献

Table 3摇 Mulliken charge、Fukui index and contributions
of heavy atoms to HOMO and LUMO

for B,C and D

缓蚀剂
分子

原子 fM fi(r) - fi(r) + 字rHOMO 字rLUMO

B
N1 -0郾 506 0郾 340 0郾 005 0郾 646 0郾 034
C3 0郾 445 0郾 030 0郾 264 0郾 006 0郾 416
O4 -0郾 563 0郾 114 0郾 196 0郾 090 0郾 181

C
N1 -0郾 487 0郾 265 0郾 015 0郾 446 0郾 055
C4 0郾 453 0郾 055 0郾 267 0郾 080 0郾 392
O5 -0郾 567 0郾 201 0郾 193 0郾 240 0郾 171

D
N1 -0郾 486 0郾 163 0郾 003 0郾 247 0郾 186
C6 0郾 440 0郾 058 0郾 262 0郾 039 0郾 139
O7 -0郾 568 0郾 269 0郾 204 0郾 436 0郾 420

从表 3 中可以看到:碳原子带正电,表明具有亲

电性,可能得到电子与金属表面形成反馈键;氮、氧
均带负电表明具有亲核性,可能供出电子与金属表

面形成配位键;3 种分子的反应活性中心均集中在

氮、碳和氧上;分子 B 中 N1 的 fi(r) -最大,且对最高

占有轨道的贡献最大,N1 为分子 B 的亲核反应中

心,具有最高的供电子能力;3 种分子的给电子能力

由强到弱顺序为 B、C抑D; 3 种分子中碳的亲核攻

击性最强,且其 fi(r) +相差不多,但在最低空轨道的

贡献中分子 D 最小,C、B 较 D 具有更好的得电子能

力,而 C 与 B 在碳原子上的得电子能力相差不多,
对最高占有轨道的贡献也相差很小,因此碳点位的

化学反应活性由强到弱顺序为 B抑C、D;3 种缓蚀剂

分子的局部反应活性由强到弱依次为 B、C、D。
2郾 4摇 缓蚀剂分子在 Fe(001)表面的吸附行为

2郾 4郾 1摇 平衡吸附构型

体系平衡由温度和能量平衡加以判别。 液相条

件下 4 种缓蚀剂在 Fe(001)表面的分子动力学模拟

经 300 ps 均已达平衡,图 2 为液相条件下 4 种缓蚀

剂分子在 Fe(001)表面的平衡吸附构型。 图中 4 种

缓蚀剂分子的极性头部均吸附于 Fe(001)表面,而
由 10 个碳原子组成的烷基链由于溶剂水的作用发

生扭转并偏离金属表面指向溶液。 当体系达平衡

后,缓蚀剂分子在其平衡位置附近做微小的振动,所
不同的是烷基链偏离金属表面的程度和极性头部的

驱替能力不同。

图 2摇 液相中 4 种缓蚀剂分子在 Fe(001)
表面的平衡吸附构型

Fig. 2摇 Equilibrium configurations of inhibitors
adsorbed on Fe(001) surface in liquid phase

为了细致描述缓蚀剂分子的平衡吸附形态,
对—NH2 中的氮原子、—C O 中的碳原子和氧原

子与金属铁表面的距离(d)分别测量,其统计平均

值列于表 4。 从表 4 中可以看出,体系达平衡后,
氮、碳和氧与铁表面的距离分别分布在 0郾 294 ~
0郾 504、0郾 279 ~ 0郾 378 和 0郾 244 ~ 0郾 270 nm,说明缓

蚀剂分子在此 3 个位点具有较强的反应活性,与金

属 Fe(001)表面形成多中心吸附,且氧原子与表面
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的距离最近,碳原子次之,氮原子最大。
表 4摇 缓蚀分子在液相中平衡吸附构型的结构参数

Table 4摇 Structural parameters of four simulated
molecules in liquid phase

缓蚀剂
分子

dN / nm dC /
nm

dO /
nm

倾斜角
兹 / ( 毅)

A 0郾 504 0郾 378 0郾 270 74郾 09
B 0郾 294 0郾 279 0郾 244 55郾 03
C 0郾 409 0郾 279 0郾 256 37郾 12
D 0郾 333 0郾 339 0郾 261 31郾 14

从表 4 还可以看出,缓蚀剂分子的烷基链倾斜

角由 74毅逐渐减小到 31郾 14毅,说明缓蚀剂分子在溶

剂的作用下向金属表面“倒卧冶能力减弱。 这种现

象与缓蚀剂分子头部极性和吸附形态有密切关系。
缓蚀剂分子 A 的极性头部平行吸附于金属表面,增

强了驱替水分子的能力,与金属表面结合更牢固;对
于分子 B、C、D,在其极性头部不同程度地加入了非

极性基团,而且非极性基团所占的比重越大,越容易

受到水分子的影响,因此削弱了缓蚀剂分子与金属

表面的结合强度,导致其烷基链倾斜角逐渐减小。
2郾 4郾 2摇 能量分析

缓蚀剂分子的结构及能量参数均在体系达到平

衡后提取。 图 3 为缓蚀剂分子 A 动力学模拟过程

的能量和温度随时间变化的波动曲线(B、C 和 D 都

具有相似的能量和温度分布曲线)。 体系模拟过程

中后 300 ps 的能量涨落约为 0郾 30% ,温度涨落为

(298依10)K,表明体系已达平衡,由此选取后 300 ps
进行取样,计算相应缓蚀剂分子结构及能量参数的

统计平均值。

图 3摇 缓蚀剂分子 A 在 Fe(001)表面吸附的能量和温度波动曲线

Fig. 3摇 Energy and temperature fluctuation curves of A on Fe(001) surface

摇 摇 液相条件下缓蚀剂分子在金属 Fe(001)表面的

平衡吸附形态有明显的差异,缓蚀剂分子与金属表面

的吸附能及缓蚀剂分子的形变能见表 5。 由于缓蚀

剂分子与金属表面之间吸附能在一定程度上能够反

映缓蚀性能,其绝对值越大,缓蚀剂与金属表面的结

合就越牢固,而形变能反映缓蚀剂分子在溶液条件下

的变形程度,分别利用如下公式[31鄄32]进行计算:
摇 Ea =(Em+Es)-Em-s, (13)
摇 Ed =E imb-E im . (14)

其中,Ea 为缓蚀剂与金属表面的吸附能;Em 为孤立

缓蚀剂分子的能量;Es 为未吸附缓蚀剂时金属表面

的能量;Em-s为缓蚀剂分子和金属表面体系的总能

量;Ed 为缓蚀剂分子在液相条件下的形变能;E imb和

E im分别为缓蚀剂分子在束缚状态和自由状态下的

单点能。
根据热力学原理,引起溶液中某种粒子在界面

层中吸附的基本原因是由于吸附过程伴随着体系自

由能的降低,即体系为放热过程,吸附能必须是负

值[33]。 其绝对值越大,说明缓蚀剂分子与金属表面

的结合能力越强,其缓蚀性能越高。 由表 5 看出,4
种缓蚀剂分子的缓蚀性能由强到弱依次为 A、B、C、
D。 4 种缓蚀剂分子都发生了不同程度的形变,且随

着非极性基团的加入,形变能逐渐增大,但其形变能

均小于吸附能的绝对值,表明缓蚀剂分子能克服自

身形变而吸附于金属表面。 这与量子化学计算分析

的结论相一致。
表 5摇 缓蚀剂分子液相条件下吸附能和

形变能的统计平均值

Table 5摇 Statistic average values of adsorption energies
and deformed energies for four inhibitors in liquid phase

缓蚀剂分子 Ea / (kJ·mol-1) Ed / (kJ·mol-1)

A -86郾 318 55郾 216
B -65郾 242 39郾 501
C -63郾 143 42郾 895
D -62郾 847 53郾 383

3摇 结摇 论

(1) 4 种缓蚀剂分子的最高占有轨道与最低空

轨道主要离域于其极性头部,可与金属表面形成配

位键和反馈键,其中分子 A 具有最大的最高占有轨

道能量和最小的最低空轨道能量,且反应活性最强。
分子 B、C、D 的反应活性中心均位于—NH2 中的氮

原子、—C O 中的碳原子和氧原子上,与金属表面

形成多中心吸附,缓蚀剂分子 B 的局部反应活性较

C 强,D 最小。
(2) 在 Fe(001)表面发生吸附时,分子的极性

头基优先吸附于金属表面,烷基尾链在水溶液的影
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响下以不同的倾斜角指向液体。 由于头基的极性强

弱和吸附形态的差异导致其与金属表面结合力由强

到弱依次为 A、B、C、D。 4 种缓蚀剂分子的缓蚀效

率由高到低顺序为 A、B、C、D,与实验结果一致。
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