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摘  要 

通过量子化学计算和分子动力学模拟共同评价了两种新型席夫碱缓蚀剂(记作OWES，OWEE)在Fe (100)
表面的吸附行为，并对其缓蚀作用机理进行研究。量子化学计算参数表明，OWES和OWEE在抑制铁的

腐蚀过程中，具有较强的分子活性，容易吸附在铁的表面。分子动力学模拟结果表明，OWES和OWEE
都能很好地吸附在Fe (100)表面，缓蚀剂分子的N原子、双键以及五元环结构会先吸附在铁表面，在其

吸附后，其余支链才会逐渐吸附到铁表面，计算得到的吸附能表明OWES的缓蚀效果更好，量子化学计

算结果与分子动力学模拟结果具有很好的一致性。 
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Abstract 
The adsorption behaviors of two new Schiff base corrosion inhibitors (referred to as OWES, 
OWEE) on Fe (100) surface were evaluated through quantum chemical calculations and molecular 
dynamics simulations, and their corrosion inhibition mechanism was studied. Quantum chemical 
calculation parameters indicate that OWES and OWEE have strong molecular activity in inhibiting 
the corrosion process of iron, making them easy to adsorb on the surface of iron. The molecular 
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dynamics simulation results show that both OWES and OWEE can absorb well on the Fe (100) sur-
face. The N atoms, double bonds, and pentagonal ring structure of the corrosion inhibitor mole-
cules will first adsorb on the iron surface. After their adsorption, the remaining branch chains will 
gradually adsorb onto the iron surface. The calculated adsorption energy indicates that OWES has 
a better corrosion inhibition effect, and the quantum chemical calculation results are consistent 
with the molecular dynamics simulation results. 
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1. 引言 

对人类生活和工业发展来说，腐蚀的危害是惊人的。据估计，工业世界生产的钢材因腐蚀而报废的

钢材占年产量的 1/3 左右。为解决腐蚀问题，发达国家每年所花的费用占国民生产总值的 3%~4% [1]。这

还仅是腐蚀引起的直接经济损失，而腐蚀所造成的间接破坏就更广泛、更严重了。例如，应力腐蚀断裂

导致飞机坠毁、汽轮机叶片飞裂、桥梁倒塌等。因此，金属防护工作势在必行，选用缓蚀剂保护金属制

品是最经济且有效的方法。常用的缓蚀剂有无机盐类如亚硝酸盐、磷酸盐、聚磷酸盐、碳酸盐、硅酸盐、

硼酸盐、铬酸盐等[2]，但其毒性大、会对水造成富营养化，已被禁用。而一些含 P、O、N、S 等杂原子

和 π键、芳环、杂环的有机化合物等具有低毒高效的特点，被广泛用来作为抑制金属腐蚀的缓蚀剂[3] [4] 
[5] [6]，性能优异的缓蚀剂是含有共轭双键、杂原子(即硫、氮、氧、磷)、芳环等结构的有机化合物。其

中席夫碱缓蚀剂因其无刺激性气味、吸附性好、热稳定性高、溶解分散性好、毒性小、适用范围广等优

点被广泛使用。近年来，席夫碱缓蚀剂发展迅速，如胡慧慧[7]等人研究了所合成的两种含有苯基基团的

席夫碱缓蚀剂(BB-S 缓蚀剂和 B-S 缓蚀剂)在不同温度下对 N80 钢在 0.5%盐酸溶液中的缓蚀作用，探讨

了温度影响席夫碱缓蚀剂的吸附机理。任正博[8]等人运用分子自组装技术在铜电极表面分别制备了双水

杨醛缩邻苯二胺(简称 A)和双邻香兰素缩邻苯二胺(简称 B)两种席夫碱缓蚀膜。周兰慧[9]等人针对酸液腐

蚀碳钢的行为，采用失重法在不同温度下测定 N80 碳钢在酸液中的腐蚀速率，评价了甲醛缩苯胺、肉桂

醛缩苯胺对 N80 碳钢的酸蚀产生的缓蚀效果。 

2. 理论模型 

本文选取两种新型席夫碱，即咪唑啉十八胺双席夫碱(OWES)、十八胺双席夫碱(OWEE)在微观层面

上研究其缓蚀机理。OWES、OWEE 的分子结构如图 1 所示。 
 

 
(a) 
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(b) 

Figure 1. Molecular structure: (a) OWES; (b) OWEE 
图 1. 两种席夫碱的分子结构：(a) OWES；(b) OWEE 

2.1. 量子化学计算 

缓蚀剂分子构型均在 Materials Studio 软件 MS Visualizer 中创建，为了得到最稳定的分子构型，采用

DMol3 模块对其进行结构优化。优化后通过量子化学计算得到的全局反应活性参数，最高占据分子轨道

能量(EHOMO)、最低空分子轨道能量(ELUMO)、硬度(η)、软度(S)、能隙(∆E)、偶极矩(μ)表征了分子的反应

活性。 
计算公式： 

LUMO HOMOE E E∆ = −                                     (1) 

( )1
2 HOMO LUMOE Eµ = +                                    (2) 

( )1
2 LUMO HOMOE Eη = −                                    (3) 

1S
η

=                                           (4) 

2.2. 分子动力学模拟 

使用 Materials Studio 软件中的 Visualizer 模块构建缓蚀剂的分子模型，然后构建好 Fe 晶体模型，建

立模拟体系。用 Focrite 模块进行几何优化，运用 Forcite 模块中的 Geometry Optimization 选项，模拟选择

Forcite 模块中的 Dynamics 选项，精确度选择 Fine，力场选择 COMPASSⅡ力场。系统选择 NVT 系统，

初始速度选择 Random，模拟温度为 25℃ (298K)，温度控温采用 Anderson 恒温器。本文在真空中模拟席

夫碱缓蚀剂的吸附行为。 
模拟体系由 Fe (100)表面、1 个缓蚀剂分子、真空层组成。首先，导入金属 Fe 晶格，用 DMol3 模块

优化晶格，切割出 Fe (100)表面，选择 U = 16，V = 16，建立超晶胞，建立真空层，厚度为 60Å，向构建

好的体系中放入 1 个缓蚀剂分子，调整缓蚀剂分子的位置，使分子头基垂直于 Fe 表面。再固定全部 Fe
原子，最后，对构建好体系在 forcite 模块进行优化，选择 Geometryoptimization，使用 Compass 力场。然

后对体系进行分子动力学模拟，选择 NVT 系综，温度设置为 298 k，模拟总时间为 3000 ps，总计模拟步

数为 3,000,000 步，每 3000 步输出一个轨迹文件，共计输出 1000 个轨迹文件。 
吸附能计算公式如下： 

( )adsorption total molecule surfaceE E E E= − +                                 (5) 

其中：Eadsorption：体系的吸附能；Etotal：体系经过 120 ps 模拟后的总能量；Emolecule：缓蚀剂分子的能量；

Esurface：Fe (100)表面的能量。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 量子化学计算结果 

分子的前线轨道体现了物质发生反应的关键部位，从分子的最高占据轨道(HOMO)和最低非占据轨

道(LUMO)进行分析、探讨席夫碱缓蚀剂分子与金属表面的作用机理。图 2 为 OWES 与 OWEE 的 HOMO、

LUMO 分布图。 
 

 
(a)                              (b) 

 
(c)                                    (d) 

Figure 2. HOMO and LUMO of OWES (a, b), OWEE (c, d) 
图 2. OWES (a, b)和 OWEE (c, d)的前线轨道分布 

 
通过图 2 可以看到，OWES 的 HOMO 主要分布在 N 原子，双键以及五元环上；LUMO 主要分布在

支链的N原子以及双键上。这说明活性位点分布在N原子，双键以及五元环上；OWEE的HOMO和LOMO
都分布在 N 原子和双键上。 

根据前线轨道理论可知，HOMO 及 LUMO 都能够決定分子反应活性，随着 EHOMO 值的升高，分子

的给电子能力增强；ELUMO值的降低，吸电子能力增强。当一个物质的 EHOMO值较高或者 ELUMO值较低时，

则其较易与金属空轨道结合成配位键。这样可以附着在金属上，阻止金属与介质的接触，缓解腐蚀，因

此能够称为一种很好的缓蚀剂。∆E 值则能判定分子的稳定性，值越大，越稳定，越不易附着金属；值越

小，则越易附着金属。因此，当一个物质∆𝐸𝐸值较低，将拥有良好的防腐作用。由软硬酸碱理论可知：Fe
基金属表面的 Fe 离子属于交界碱，硬度较小，因此随着缓蚀剂分子的软度增大和硬度减小，分子越容易

与 Fe 的空 d 轨道发生配位反应。 
OWES 的 EHOMO、ELUMO及由公式(1~4)计算得到 ΔE、μ、η、S 结果见表 1。 
 

Table 1. Quantum chemical parameters of OWES and OWEE 
表 1. OWES 和 OWEE 的量子化学参数 

 OWES OWEE 

EHOMO (eV) −4.6223 −5.4556 

ELUMO (eV) −1.1654 −0.9295 

ΔE (eV) 3.4569 4.5261 

μ (eV) −2.8939 −3.1926 

η (eV) 1.7285 2.2631 

S (eV) 0.5785 0.4419 
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ΔE、μ、η越小，S 越大，分子越活泼，越易参加化学反应，容易在金属表面吸附，缓蚀性能也越强

[10]。从计算结果来看，OWES 的能隙、偶极矩、硬度更小，软度更大，即 OWES 比 OWEE 的缓蚀效果

更好。 

3.2. 分子动力学模拟结果 

3.2.1. OWES 和 OWEE 在 Fe (100)表面的平衡吸附结构 
OWES 和 OWEE 在真空中的初始结构模型、经过 300,000 步分子动力学模拟的最终结构模型。 

 

                     
(a)                                          (b) 

                 
(c)                                        (d) 

Figure 3. Configuration diagram of OWES (a, b) and OWEE (c, d) before and after adsorption on Fe (100) surface 
图 3. OWES (a, b)和 OWEE (c, d)在 Fe (100)表面吸附前后体系图 

 
从图 3 可以看出，在体系达到平衡后，缓蚀剂分子中的 N 原子以及双键都接近于铁的表面，表现为

OWES 的五元环，五元环上的双键以及氮原子，支链上的双键、OWEE 的双键以及 N 原子均几乎与铁的

表面平行[11]。说明 N 原子以及双键是发生吸附的主要活性中心，其与铁的相互作用贡献较大，且这两

种分子不含双键以及 N 原子的支链没有平行吸附于铁表面，与金属原子表面形成一定的角度，两种缓蚀

剂分子均可以在金属表面形成一层保护膜，有效隔绝铁表面与腐蚀物质的接触，从而阻止与延缓铁的腐蚀。 

3.2.2. 吸附能的计算 
OWES、OWEE 的吸附能如表 2 所示。 
从表 2 可以看出，所得到的缓蚀剂吸附能均为负值，说明两种缓蚀剂分子与金属表面存在相互作用

且两种缓蚀剂在铁表面发生的是化学吸附[12]；其次吸附能的绝对值越大，缓蚀效果越好[13]。OWES 的
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吸附能绝对值大于 OWEE 的吸附能绝对值，说明 OWES 比 OWEE 的缓蚀效果好，吸附作用强，从而使

金属的腐蚀速度变慢，故 OWES 具有更强的抑制金属腐蚀能力。 
 

Table 2. The calculated adsorption energy 
表 2. 吸附能计算结果 

Molecule Etotal 
(Kcal/mol) 

Emolecule 
(Kcal/mol) 

Esurface 
(Kcal/mol) 

Eadsorption 
(Kcal/mol) 

OWES −164461.51 28.03 −164069.75 −419.79 

OWEE −164268.08 97.26 −164038.75 −326.59 

4. 结论 

1) OWES 和 OWEE 对铁均有一定的缓蚀效果。OWES 的活性位点位于 N 原子、双键以及五元环上，

OWEE 的活性位点位于 N 原子、双键上，通过量子化学参数比较，得出含有咪唑环的缓蚀剂分子 OWES
的缓蚀效果比 OWEE 好。 

2) 在真空中模拟 OWES 和 OWEE 在 Fe (100)表面的吸附行为，两种分子均能平行吸附在金属表面，

OWES 的吸附能绝对值大于 OWEE 的吸附能绝对值，OWES 的缓蚀性能优于 OWEE，OWEE 更能有效

减缓金属的腐蚀，与量子化学计算结果一致。 
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