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K2L­SAMs 对碳钢在饱和 CO2 油田水中的 

缓蚀行为与量子化学研究 
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摘 要：利用邻氧乙酸苯甲醛缩对氨基苯磺酸钾盐席夫碱(K2L)缓蚀剂在  20#碳钢表面制备自组装单分子膜 
(SAMs)， 并通过电化学方法研究缓蚀剂自组装膜的最佳组装时间； 采用电化学测试技术和表面分析技术研究 K2L­ 
SAMs 对碳钢在饱和 CO2 油田水介质中的缓蚀行为；采用密度泛函理论分析缓蚀剂分子的前线轨道、Mulliken电 

荷和分子静电势。结果表明：缓蚀剂在碳钢表面自组装 3 h后，可以形成稳定、致密的缓蚀膜；在碳钢表面形成 

的 K2L­SAMs 能有效抑制碳钢的阴极还原过程，最高缓蚀效率达 87.55%；K2L的吸附行为符合 Langmuir 吸附等 

温式，吸附机理为典型的化学吸附。量子化学计算结果表明：羧基是 K2L分子的主要吸附活性区域，能与碳钢表 

面铁原子作用形成稳定的配位键。 

关键词：碳钢；自组装膜；席夫碱；电化学测试；缓蚀机理；量子化学计算 

中图分类号：TG174.42  文献标志码：A 

Corrosion inhibition and quantum chemistry studies of 
K2L­SAMs for carbon steel in CO2­saturated oilfield water 
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Abstract:  The  self­assembled  monolayers  (SAMs)  were  prepared  on  the  surface  of  20#  carbon  steel  by  using 
2­[(4­sulfonic potassium phenyl  imino) methylene] phenoxyacetic acid potassium salt (K2L) as corrosion inhibitor, and 
the best  self­assembled time of  the SAMs on the  surface of  carbon steel was investigated by electrochemical methods. 
The  inhibition  behavior  of  the  K2L­SAMs  with  the  carbon  steel  in  CO2­saturated  oilfield  water  was  studied  by 
electrochemical  test  technology  and  surface  analysis  technique. The  frontier  orbitals, Mulliken  charges  and molecular 
electrostatic potential of the corrosion inhibitor were analyzed by the density functional theory. The results show that the 
corrosion inhibitor can form stable and compact corrosion SAM on the surface of carbon steel after 3 h immersion in the 
aqueous solution of the corrosion inhibitor. The processes of cathodic reduction are restrained by the steady K2L­SAMs 
on the surface of carbon steel, and the highest inhibition efficiency is 87.55%. The adsorption behavior of the K2L­SAMs 
on  the  carbon  steel  surface  follows  the  Langmuir  adsorption  isotherm,  and  the  adsorption  mechanism  is  typically 
chemical adsorption. Quantum chemistry calculation results show that carboxyl is mainly active area of the adsorption of 
K2L molecule, which can interact with Fe atoms on the carbon steel surface by the stable coordination bonds. 
Key words: carbon  steel;  self­assembled monolayer; Schiff base; electrochemical  test;  inhibition mechanism; quantum 
chemistry calculation 

自组装膜(Self­assembled monolayers,  SAMs)是含 

有 N、S、O 或 P 等杂原子及 π­电子共轭体系的有机 

缓蚀剂分子通过化学键自发地吸附在基底金属表面而 

形成稳定、规则和热力学稳定的组装膜，它能有效地 
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阻挡腐蚀介质  I − 、Br − 、Cl − 、S 2− 、 − 
3 NO  和 − 

4 ClO  等离 

子对基底金属的腐蚀，保护基底免受腐蚀；相比于传 

统的缓蚀技术， 自组装膜技术具有用量少、覆盖度高、 

缺陷少、分子有序排列、缓蚀效率高和环境友好等特 

点 [1−2] ，而人工设计合成的缓蚀剂具有缓蚀率高、价格 

低廉、毒性低、易生产等优点，且可以获得预期的界 

面物理和化学性质。因此，在金属基底上组装一层紧 

密排列的缓蚀剂分子膜后，可以大幅提高缓蚀效率， 

降低对环境的污染 [3−4] 。 

随着经济的发展，我国对石油需求不断增加，油 

气田开采量也日益增大。 在油气田开发及集输过程中， 

由于油田采出水水性十分复杂，矿化度高且含有大量 
CO2 等溶解性气体，对石油设备产生了严重的腐蚀， 

经常造成套管穿孔、钻采设备失灵、管线开裂等事故， 

已成为影响油田安全生产和经济运行的重大隐患。由 

于缓蚀剂技术具有用量少、成本低、操作方便、能适 

应各类环境等优点，在各大油气田中应用十分广泛。 

目前国内外使用的油田缓蚀剂主要有含氮化合物类缓 

蚀剂、含硫化合物类缓蚀剂、含氧或磷类化合物缓蚀 

剂，其中含氮化合物类缓蚀剂的应用最为广泛。近年 

来，随着人们环保意识的增强和可持续发展思想的深 

入，开发环境友好型缓蚀剂成为未来缓蚀剂的发展方 

向，席夫碱衍生物、咪唑啉衍生物、烷基胺和生物高 

聚物等缓蚀剂因其高效低毒而引起人们广泛关注 [2] 。 

在油气田开采中，缓蚀剂一般都是采用传统加注法， 

但这种方法在井中较高温度下， 容易形成粘稠状物质， 

造成井下堵塞，导致缓蚀效果大大下降。将自组装膜 

技术用于油气田中的腐蚀与防护，是解决这一问题的 

有益探索 [5] 。 

本文作者在碳钢表面自组装邻氧乙酸苯甲醛缩对 

氨基苯磺酸钾盐席夫碱(K2L)缓蚀剂分子膜(构造式见 

图 1)，利用电化学测试技术、表面分析技术和量子化 

学方法研究自组装膜的最佳组装时间、自组装膜在不 

同温度条件下的缓蚀性能和缓蚀机理，预测缓蚀剂的 

活性区域。 

1  实验 

1.1  主要试剂和仪器 

试剂：邻氧乙酸苯甲醛缩对氨苯磺酸钾盐席夫碱 

缓蚀剂(K2L,自制)，对氨基苯磺酸(AR，同济大学应用 

技术研究所生产 )，邻氧乙酸苯甲醛(自制，熔点 
131~133 ℃，文献值为 130.5~133 ℃)。其他试剂均为 

分析纯。试样采用规格为 50 mm×13 mm×1.5 mm的 
20#碳钢试片(成分见表 1)。 

图 1  K2L 的结构式 

Fig. 1  Structure of K2L 

表 1  20#碳钢的化学成分 

Table  1  Chemical  composition  of  20#  carbon  steel  (mass 

fraction, %) 

C  Mn  Si  S  P 

0.17−0.24  0.35−0.65  0.17−0.37  ≤0.05  ≤0.04 

Ni  Cr  Cu  Fe 
≤0.25  ≤0.25  ≤0.25  Bal. 

模拟油田水的配制 [6−8] ：分别称量 70 g NaCl、6 g 
CaCl2、4 g MgCl2、0.58 g Na2SO4 和 0.48 g NaHCO3， 

用蒸馏水溶解定容至 1 L，通入 CO2  至饱和，即得饱 

和 CO2 模拟油田水。 

仪器：CHI8600D型电化学工作站(北京华科普天 

科技有限公司生产)；JEOL.TSM−6380LV 扫描电子显 

微镜(日本电子公司生产)； XSAM800多功能表面分析 

电子能谱仪(英国 Kratos公司生产)。 

1.2  碳钢电极的前处理和自组装膜的制备 

参照 GB10124—88 和文献[9]，将碳钢试片(工作 

电极)依次经 600#、1 000#、1 500#和 2 000#水磨砂纸 

或金相砂纸逐级磨光，使其表面及棱角各处成光洁镜 

面，放入超声波清洗器中用蒸馏水超声清洗 10 min， 

用无水乙醇去油，再用蒸馏水清洗，环氧树脂密封非 

工作面，工作面为 20 mm×12 mm，备用。本实验选 

择溶液吸附法在碳钢电极表面制备水溶性邻氧乙酸苯 

甲醛缩对氨苯磺酸席夫碱缓蚀剂自组装膜。将席夫碱 

缓蚀剂准确配制成 0.5 mmol/L的缓蚀剂溶液，再将预 

处理好的碳钢试片放入缓蚀剂组装液中，记录组装时 

间，即可分别得到不同组装时间下于碳钢试片表面形 

成的 K2L­SAMs。 

1.3  电化学测试 

电化学测试在 CHI860D电化学工作站上进行， 实 

验均采用三电极体系，自组装缓蚀膜的碳钢试片作为 

工作电极，铂电极为辅助电极，饱和甘汞电极为参比 

电极，当开路电位稳定后开始测试。极化曲线测试的 

扫描速率为 0.001 V/s。 缓蚀效率计算公式为 η=(  0 
corr I  −
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Icorr)/  0 
corr I  ×100 %。式中：  0 

corr I  为空白试片腐蚀电流； 
Icorr 为自组装缓蚀膜试片的腐蚀电流。交流阻抗谱测 

定的高频范围为 100 kHz~0.01 Hz， 信号幅度为 5 mV。 

缓蚀效率计算公式为：η=(Rct－  0 
ct R  )/Rct×100%，其中 

Rct 和  0 
ct R  分别是自组装有缓蚀膜和空白试片腐蚀反应 

电荷传递电阻。将工作电极浸入席夫碱缓蚀剂组装液 

中进行自组装，同时利用电化学工作站测定自组装过 

程电位随时间的变化(即电位—时间曲线)，直至电位 

变缓和并稳定，说明缓蚀剂分子已经在碳钢试片表面 

形成稳定的缓蚀剂分子膜。 

1.4  扫描电子显微镜观察 

SEM  扫描实验所用样品由同样纯度的碳钢铁片 

制备而成，试片大小为 10 mm×10 mm。预处理方法 

按 1.2节进行。在 30℃下，将未组装和在 0.5 mmol/L 
的缓蚀剂溶液中自组装 3  h 的碳钢试片分别浸入油田 

水中  48  h 后，取出经无水乙醇洗、真空干燥，通过 
JEOL.TSM−6380LV 扫描电子显微镜观察表面形貌， 

加速电压为 20 kV。 

1.5  X射线光电子能谱测试 

将预处理后的碳钢试片浸泡在 0.5 mmol/L K2L缓 

蚀剂水溶液中，3 h 后取出用大量去离子水洗涤、经乙 

醇清洗、真空干燥，然后将上述各试片在  XSAM800 
多功能表面分析电子能谱仪上进行测试，以 Al  Κα 为 

激发源(1 486.6 eV)，X光枪在 12 kV、15 mA条件下 

工作，分析室真空压力为 2×10 −7 Pa，采用 FAT方式， 

谱仪用  Cu  2p3/2(932.67  eV)、Ag  3d5/2(368.30  eV)和 
Au 4f7/2(84.00 eV)标样进行校正， 测试结合能用污染碳 
C 1s(284.8 eV)校正，通能 Ep=50 eV。 

2  结果与讨论 

2.1  极化曲线分析 

图 2所示为在碳钢表面自组装K2L膜不同时间后 

在模拟油田水介质中的极化曲线。由图 2 可以看出， 

组装了 K2L­SAMs碳钢电极无论是阳极电流还是阴极 

电流，都有明显的降低，因此可认为 SAMs 的形成增 

强了电极的阳极极化和阴极极化，抑制了阳极反应过 

程和阴极反应过程 [4] 。根据实验测得极化曲线，通过 

弱极化区拟合， 可以求出腐蚀电位 φcorr、 腐蚀电流 Icorr、 

塔菲尔常数  ba 和  bc 及缓蚀效率  η，结果见表  2。从 

表  2  中数据可得，腐蚀电流随组装时间的不同而不 

同，缓蚀率也不同；电流降低代表电极表面分子膜的 

电化学过程， 反映缓蚀剂分子在电极表面吸附的强弱， 

电流越低，即电极极化作用越大，表明碳钢的腐蚀越 

弱，缓蚀率越高。自组装不同时间 K2L­SAMs的腐蚀 

电流按组装时间 3、1、24、6、12  h 而增大，并且都 

小于空白试片的电流；自组装时间为 3  h 时缓蚀效果 

最好，缓蚀率达到 87.55%，这显示 K2L­SAMs对碳钢 

在饱和CO2 的模拟油田水介质中具有较好的抗腐蚀作 

用。此外，自组装了席夫碱 SAMs碳钢试片的腐蚀电 

位相对于空白碳钢试片的腐蚀电位均发生较大负移， 

阴极还原反应在一定程度上受到抑制，表明此类缓蚀 

剂是以抑制阴极为主的缓蚀剂。 

图 2  碳钢自组装 K2L膜在不同时间的极化曲线 

Fig.  2  Polarization  curves  of  carbon  steel  with  SAMs  of 

corrosion inhibitor K2L at different times 

表 2  碳钢自组装 K2L膜在 25 ℃和不同时间的电化学腐蚀 

参数 

Table 2  Electrochemical corrosion parameters of carbon steel 

with  SAMs  of  corrosion  inhibitor  K2L  at  25 ℃  for  different 

times 

t/h  φcorr/V  Icorr/μA  ba/mV  bc/mV  η/% 
0  −0.072  747.60  154.6  105.1  − 

1  −0.771  99.98  105.0  165.8  86.63 

3  −0.708  93.05  148.8  138.0  87.55 

6  −0.850  115.00  143.9  173.4  84.63 

12  −0.703  145.30  149.9  184.5  80.57 

24  −0.785  110.41  136.3  188.7  85.23 

2.2  时间—电位曲线分析 

图  3  所示为室温下经预处理碳钢裸电极在  0.5 
mmol/L K2L水溶液中的电位—时间曲线。 由图3可知， 

在自组装 45 min 以前，电位急剧负移，这表明缓蚀剂 

分子在电极表面逐步吸附形成单分子膜，自组装  45 
min 后电位基本达到稳定状态，说明碳钢表面形成了 

完整的缓蚀剂单分子膜。
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图 3  碳钢电极组装 K2L­SAMs过程的电位—时间曲线 

Fig. 3  Potential—time(φ—t) curve for carbon steel electrode 

in assembling K2L­SAMs 

2.3  交流阻抗曲线分析 

图 4所示空白碳钢电极和在 0.5 mmol/L K2L水溶 

液中组装 K2L­SAMs的碳钢电极于油田水介质中在不 

同温度下的交流阻抗谱。由图 4 可以看出，与空白电 

极相比，组装了 K2L­SAMs的碳钢电极具有较大的阻 

抗弧半径，并且随着温度的升高而减小，这是由于温 

度升高，碳钢与腐蚀介质的反应活性增高，导致 
K2L­SAMs缓蚀单分子膜被破坏。 

相应的等效电路如图 5 所示，解析的电化学参数 

见表 3。其中：RS 为工作电极和参比电极之间的溶液 

电阻；CPE为常相位角元件；Rct 为极化电阻。 

从表 3可知：溶液电阻 RS 变化不大，自组装膜电 

极的电荷转移电阻 Rct 值远大于空白电极的；同时， 随 

着腐蚀介质温度的升高，缓蚀单分子膜的缓蚀效率  η 
降低，在 60 ℃时缓蚀率最低为 36.55%，继续升高温 

度，缓蚀率升高。这一现象主要由模拟油田水介质的 

腐蚀原理决定，对于饱和 CO2 腐蚀的阳极反应机制 [10] 

为 

− +  3 HCO Fe  =FeCO3+2e+H +  (1) 

− +  2 
3 CO Fe  =FeCO3+2e  (2) 

随着温度升高，阳极反应速率加快，使得碳钢试 

片表面形成了腐蚀产物膜，减缓了腐蚀，从而使阳极 

反应受到抑制，出现了缓蚀率先降后升的现象。 

图 6 所示为合成缓蚀剂的原料邻甲酰基苯氧乙酸 

钾(L0)和对氨基苯磺酸钾(L1)组装分子膜的交流阻抗 

谱，由交流阻抗曲线拟合的交流阻抗参数和实验数据 

见表  4。原料溶液配制与目标缓蚀剂溶液配制方法相 

同，KOH 与原料按  1:1(摩尔比)配制。由图  6 和表 4 
可得，原料在碳钢表面组装缓蚀膜的阻抗值都接近于 

空白试片的阻抗值，且缓蚀率非常低， 由此可以推论， 

合成的缓蚀剂在缓蚀过程中没有发生水解。 

图4  空白碳钢电极和组装K2L膜的碳钢电极于油田水介质 

中在不同温度下的交流阻抗谱 

Fig. 4  Electrochemical impedance diagrams of carbon steel in 

oilfield  water  for  carbon  steel  with  K2L­SAMs  and  naked 

carbon steel electrode at different temperatures 

图 5  金属−溶液界面等效电路图 

Fig. 5  Equivalent circuit for metal−solution interface 

2.4  扫描电镜分析 

图  7  所示为碳钢试片表面未组装和组装了 
K2L­SAMs 在油田水介质中腐蚀 48  h 后的 SEM 像。 

从图 7中可以看出， 未组装膜碳钢试片表面粗糙不平， 

腐蚀现象较严重，并且形成了较多的腐蚀产物颗 

粒 [10] ，而在碳钢试片自组装缓蚀膜后的  SEM 像中， 

除了有预处理留下的刮痕外，表面平整光滑，只有少 

量的点腐蚀，表明缓蚀剂分子在碳钢表面形成了缓蚀 

单分子膜。 进一步证明碳钢表面 K2L­SAMs 对其在饱 

和 CO2 油田水介质中具有较好的缓蚀效果，这与电化 

学测试结果是一致的。
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表 3  空白碳钢电极和组装 K2L膜的碳钢电极于油田水介质中在不同温度下的电化学腐蚀参数 

Table 3  Electrochemical corrosion parameters of carbon steel in oilfield water medium for carbon steel with K2L­SAMs and naked 

carbon steel electrode at different temperatures 

Compound  Temperature/℃  RS/(Ω∙cm 2 )  Rct/(Ω∙cm 2 )  CPE–T/(μF∙cm −2 )  CPE–P/(μF∙cm −2 )  η/% 

40  2.23  73.34  0.26  68.24  − 

50  1.82  69.78  0.25  69.98  − 

60  1.47  51.94  0.23  67.63  − 

70  1.18  31.69  0.33  64.93  − 

Blank 

80  1.28  14.42  0.11  75.48  − 

40  0.79  317.90  0.18  73.75  76.93 

50  1.86  162.30  0.23  73.62  57.01 

60  1.51  81.86  0.15  74.59  36.55 

70  1.92  81.57  0.16  73.29  61.15 

K2L 

80  1.48  58.00  0.25  66.53  75.14 

图  6  组装了原料分子膜的碳钢试片在模拟油田水中的交 

流阻抗谱 
Fig. 6  Electrochemical impedance diagrams of carbon steel in 
simulated oilfield water for carbon steel with raw material films 

表  4  碳钢表面组装原料分子膜在油田水中的交流阻抗 

参数 
Table  4  Electrochemical  impedance  parameters  of  carbon 
steel in oilfield water for carbon steel with raw material films 

Compound 
RS/ 

(Ω∙cm 2 ) 
Rct/ 

(Ω∙cm 2 ) 
CPE–T/ 
(μF∙cm −2 ) 

CPE–P/ 
(μF∙cm −2 ) 

η/% 

Blank  1.30  106.60  0.50  62.12  − 

L0  2.26  117.00  0.18  65.30  8.89 

L1  3.03  131.10  0.16  70.50  18.69 

2.5  X射线光电子能谱分析 

利用 X 射线光电子能谱(XPS)研究碳钢表面吸附 

的缓蚀剂膜层的组成，图 8所示为碳钢在 K2L缓蚀剂 

水溶液中浸泡 3 h 后的表面 XPS能谱图， 所有 XPS谱 

均由 XPS Peak­Fit 4.1软件拟合得到。 

图 7  未组装和组装了 K2L1­SAMs 碳钢试片在油田水介质 

中腐蚀 48 h后的 SEM像 

Fig.  7  SEM  images  of  carbon  steel  without  SAMs  (a)  and 

with K2L­SAMs  (b)  after  corrosion  for  48  h  in  oilfield water 

medium 

图 8中碳钢表面的 C 1s XPS谱出现了两个峰， 最 

大吸收峰位于 284.814 eV处，这主要是缓蚀剂分子中 

的 C—C、C=C和 C—H键形成的峰；次级吸收峰位 

于 288.233  eV处，这可以归属为结构中的 CH2—O、 
C=N键及羧基的 C=O和 C—O键的 C原子。碳钢 

表面的 O 1s XPS谱中有 3个峰： 第 1个具有较高键能 

的峰为可以归属为 O 2− (530.025 eV)，这主要是碳钢表 

面的铁离子(Fe 3+ )形成的金属氧化物如 Fe2O3 
[11] 的峰；



中国有色金属学报  2012年11月 3266 

第 2 个峰归属为碳钢表面吸附膜中的缓蚀剂分子中羧 

基 C=O的 O(531.514 eV)， 它来源于表面膜层中的铁 

氧化物 FeOOC— [2,12] ；第 3 个峰是由碳钢表面吸附的 

水分子和羧基 C—O—的 O引起的(532.950 eV) [2] 。这 

些结果说明缓蚀剂分子在碳钢表面形成了吸附膜，羧 

基氧原子与表面铁原子形成的配位键，谱图中出现 
O—Fe键的峰值位于 532.950 eV处，这说明缓蚀剂分 

子在碳钢表面吸附时，电负性较大的氧原子与碳钢表 

面的铁原子发生相互作用，结合前面的分析，这主要 

是与缓蚀剂分子中氧原子作为供电子原子向铁原子未 

填满的 3d 轨道及空的 4p轨道提供电子从而形成较为 

牢固的化学键。 缓蚀剂在碳钢表面的 N 1s XPS谱位于 
399.482 eV处的峰归属于 C—N键中未质子化的 N原 

子(=N—结构) [13] 。碳钢表面的  S2p  XPS  谱位于 
162.200 eV(S 2p3/2)处的峰归属于磺酸基 S原子形成的 

峰。碳钢表面的 Fe 2p XPS谱中可以看出第 1个吸收 

峰位于 710.850  eV(Fe  2p3/2)处，这是由于在碳钢表面 

形成的铁(Fe 3+ /Fe 0 )化合物引起的峰 [14] 。第  2  个峰 
724.020 eV(Fe 2p1/2)为 Fe 3+ 化合物所致 [15] 。 

2.6  吸附行为 

为了研究 K2L在碳钢表面的吸附行为，于 30  °C 

图 8  碳钢在 0.5  mmol/L  K2L水溶液中浸 

泡 3  h后表面 C 1s、O 1s、N 1s、S 2p和 

Fe 2p的 XPS能谱 

Fig. 8  XPS energy spectra of C 1s (a), O 1s 

(b),  N  1s  (c),  S  2p  (d)  and  Fe  2p (e) for 

carbon  steel  after  3  h  immersion  period  in 

water with 0.5 mmol/L K2L
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下测定了碳钢试片在含有不同浓度的K2L缓蚀剂饱和 
CO2 油田水中的极化曲线。随着缓蚀剂浓度增加，缓 

蚀效率增高，即吸附在碳钢表面的缓蚀剂分子的数量 

随之增加。说明缓蚀剂分子在碳钢表面形成组装膜， 

阻碍碳钢表面的传质和传荷过程。对于以几何覆盖效 

应起作用的有机缓蚀剂，可以认为其在金属表面的覆 

盖度  θ 等于缓蚀效率  η。将  θ 分别代入  Langmuir、 
Frumkin、Temkin 和 Freundluich 吸附等温式，结果发 

现 Langmuir 吸附等温式与实验结果拟合较好。 覆盖 

率  θ 与溶液相中缓蚀剂的浓度  c 之间的平衡关系用 
Langmuir  吸附等温式表示为  θ/(1−θ)=Kc,  K  为 
Langmuir吸附平衡常数。以 cθ −1 —c作图(见图 9)，发 

现 cθ −1 —c 具有良好的线性关系，线性相关系数 R 为 
0.999  55，表明缓蚀剂在碳钢表面吸附符合 Langmuir 
吸附模型，从线性拟合方程可知，每一个缓蚀剂分子 

大约占据 1.041个吸附点，是单分子层吸附。 

图 9  根据 Langmuir 等温模型的碳钢电极腐蚀数据拟合的 

吸附曲线 

Fig.  9  Fitting  curve  of  corrosion  data  for  carbon  steel 

electrode according to Langmuir thermodynamic kinetic model 

由线性方程 cθ −1 =1.040  58c+0.026  37求得直线截 

距 1/Kads， 再由 Kads=(1/55.5)exp[( Θ ∆ −  G  )/(RT)] (式中 R 
为摩尔气体常数，T为热力学温度)计算得到吸附平衡 

常数 Kads 为 3.792×10 4 L/mol， 吸附标准吉布斯自由能 
Θ ∆G  为−36.70 kJ/mol，是较大的负值，表明缓蚀剂容 

易吸附到碳钢表面，并且以化学吸附为主 [16] 。 

2.7  量子化学计算 
2.7.1  前线轨道分布 

前线轨道理论认为，EHOMO  越高，原子核对 
HOMO轨道上电子的吸引力越弱， 分子提供电子的能 

力越强；分子的 ELUMO 与分子接受电子的能力有关， 

ELUMO 越低，越容易接受电子 [17] 。HOMO 与  LUMO 
之间的能量差∆E 是分子稳定性的量度，∆E 越大，分 

子越稳定，越不容易参加成键。因此，缓蚀剂分子的 
EHOMO 越高，∆E越小，缓蚀剂与金属表面的键合越牢 

固，缓蚀性能也越好 [16] 。为进一步探讨缓蚀机理，采 

用密度泛函理论(DFT) 算法 [18] ，在  B3LYP/6­31G * 水 

平对缓蚀剂  K2L 分子进行计算得到分子总能量  E 为 
−2  682.390  4046  a.u.，最高占据轨道能量  EHOMO 为 
−0.193  56  a.u.，最低非占据轨道能量  ELUMO  为 
−0.063  90  a.u.，能量间隙 ∆E  为  0.129  66  a.u. 
(∆E=ELUMO−EHOMO)；对比文献[16,  19−20]发现，缓蚀 

剂 K2L 具有较小的∆E 和较高的  EHOMO，表明化合物 
K2L  极易与金属发生成键反应而对金属起到缓蚀作 

用；这与电化学测试、XPS 和  SEM 分析结果中碳钢 

表面  K2L­SAMs 对其在饱和  CO2 油田水介质中具有 

较好的缓蚀作用是一致的。 

通常认为化学键是由一个分子的  HOMO 轨道和 

另一个分子的  LUMO 轨道进行最大限度的有效重叠 

形成的。从图  10 可以看出， 在  K2L 席夫碱分子的 
HOMO 图中，K2L 电子主要分布在邻氧乙酸的羧基 

上，磺酸基上没有分布，说明邻氧乙酸的羧基作为活 

性区域较容易向金属的空轨道提供电子。  LUMO  的 

主要成分分布在—C=N—基和苯环上， 说明这些原子 

的空轨道作为电子的接受体，成为与金属原子相互作 

用的活性区域；图中红色区域(见网上电子版)表示负 

电性最大的区域，即为易接受正电荷的负电荷区域， 

绿色区域(见网上电子版)表示正电性最大的区域，即 

为易接受负电荷的正电荷区域。铁的外层电子排布为 

图 10  K2L分子的前线轨道密度分布 

Fig. 10  Frontier molecular orbital density distribution of K2L 

molecule: (a) HOMO; (b) LUMO
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3d 6 4s 2 ，未填满的 3d 轨道和  4p 空轨道可与缓蚀剂分 

子的 HOMO 轨道形成配位键，被电子占满的 4s 轨道 

也可与 K2L 化合物的 LUMO 轨道相互作用形成反馈 

键，从而使得缓蚀剂分子通过化学吸附的方式在金属 

表面形成键合越牢固的缓蚀单分子膜，有效阻止了腐 

蚀离子对金属表面的腐蚀。 

2.7.2  Mulliken 电荷分布 

一情况下，缓蚀剂分子中负电荷密度高的区域易 

与金属表面原子相互作用，这些区域成为缓蚀剂分子 

的活性区域。为了研究缓蚀剂分子的反应活性中心， 
Mulliken [21] 电荷分布在B3LYP/6­31G* 水平上计算(见 

图 11)。从图 11中可以看出，在 K2L中磺酸基上的氧 

所带的负电荷最多，平均达到−0.625，其次负电荷分 

布在电负性较大的羧基氧原子、乙氧基氧原子和亚胺 

基氮原子上，分别为−0.583、−0.518 和−0.489；当与 

金属相遇时，这些原子能够向金属的空轨道提供电子 

而形成牢固的配位键，因此，这些区域成为缓蚀剂分 

子的活性区域，由于磺酸基的硫原子带有较多的正电 

荷(1.186)，对磺酸基氧原子产生较大的吸引力而使其 

供电子能力减弱，因此，K2L 缓蚀剂分子的羧基成为 

活性最高区域，这与前线轨道分布分析结果一致。 

图 11  K2L缓蚀剂分子的Mulliken电荷分布 

Fig. 11  Mulliken charge population of K2L molecule 

2.7.3  分子静电势分析 

分子的静电势 (Molecular  electrostatic  potential, 

MEP)在描述缓蚀剂分子亲电和亲核反应的活性点方 

面具有很大的优势 [22] 。因此，在  B3LYP/6­31G*水平 

下计算了 K2L 的 MEP，结果如图 12 所示。从图  12 
可以看出，缓蚀剂分子的负电荷区域主要集中在羧基 

氧原子上，磺酸基带的负电荷较少，因此，羧基成为 

主要活性区域，进一步证实了Mulliken 电荷分布分析 

中羧基的活性比磺酸基活性强的结论。当缓蚀剂 K2L 
分子遇到金属时，羧基氧原子更容易向金属原子的空 

轨道提供电子而形成配位键。这与前线轨道分布分析 

结果一致。 

图 12  缓蚀剂分子的静电势图 

Fig.  12  Molecular  electrostatic  potential  map  of  corrosion 

inhibitor 

3  结论 

1) 电化学测试和 SEM 分析显示，碳钢在缓蚀剂 
K2L 水溶液中自组装 3  h 后，其表面能形成稳定的缓 

蚀膜，且 K2L缓蚀膜对碳钢在不同温度下的饱和 CO2 

模拟油田水中均具有较好的缓蚀效果。 
2) K2L席夫碱缓蚀剂分子在碳钢表面上的吸附行 

为符合 Langmuir 吸附等温式，且以化学吸附为主，吸 

附平衡常数为 3.792×10 4 L/mol。 
3) 量子化学研究显示，缓蚀剂  K2L 分子的活性 

中心主要是羧基氧原子，易向碳钢表面铁原子的 d轨 

道提供电子，形成键合牢固的缓蚀分子膜。 
4) XPS表面成分分析证实K2L在碳钢表面形成了 

缓蚀膜，同时也说明缓蚀剂分子与碳钢表面的水分子 

以及表面铁原子的相互结合形式。 
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