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三聚吡啶类缓蚀阻垢双效药剂的实验及理论研究
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[摘要 ] 通过阻垢率和缓蚀效率测试考察了三聚吡啶双效药剂的缓蚀、阻垢性能，运用电化学测试技术，结合密

度泛函理论和分子动力学模拟计算，探讨了其缓蚀和阻垢机理。结果表明，在油田模拟水溶液中，该药剂对碳钢的

缓蚀效率高达 79.32%，对 CaCO3的阻垢效率为 93.47%。随着药剂浓度的增大，自腐蚀电位不断正移，极化电阻 RP逐

渐增大，自腐蚀电流密度显著降低，三聚吡啶的缓蚀作用机理为“几何覆盖效应型”缓蚀剂，其中阳极吸附阻滞作用

更为明显。三聚吡啶分子结构中的吡啶环和 Br原子位置的 LUMO和 HOMO轨道较强，其为三聚吡啶分子与 Ca2+螯
合阻垢和碳钢表面吸附缓蚀的活性位点；烷基链长对 APMC分子与真空中 Ca2+的螯合强度不具有显著影响，但随着

烷基链长增大，其与 Ca2+的螯合阻垢倾向降低，与 Fe（110）表面的吸附缓蚀倾向显著增大。

［关键词］ 三聚吡啶双效药剂；电化学测试技术；密度泛函理论；分子动力学；缓蚀阻垢机理
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Abstract：The corrosion and scale inhibition performance of bi-functional agent were evaluated by measuring anti-
scale effectiveness and corrosion inhibition efficiency. The corrosion inhibition and scale inhibition mechanism of
the agent was discussed by electrochemical technology，density functional theory and molecular dynamics simula⁃
tion calculations. The results showed that its corrosion inhibition efficiency was as high as 79.32% for carbon steel，
and the scale inhibition efficiency for CaCO3 was 93.47%. With the increase of the doseage，the self corrosion poten⁃
tial kept moving positively，the polarization resistance RP increased gradually，and the self corrosion current density
decreased significantly. The inhibition mechanism of tripyridine was“geometric coverage effect”，in which the an⁃
odic adsorption retardation was more obvious. The LUMO and HOMO orbitals were mainly located around pyridine
ring and Br atoms，which were the active sites for its chelating effect with Ca2+ and corrosion inhibition effect by ad⁃
sorbing onto carbon steel surface. The alkyl chain length had no significant effect on the chelating strength of APMC
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with Ca2+ . However，with the increase of alkyl chain length，the chelating effect and anti-scale tendency decreased，
while the corrosion inhibition tendency by APMC’s adsorption onto Fe（110）increased significantly.
Key words：trimeric pyrdinium；electrochemical testing technology；density functional theory；molecular dynamics；
corrosion and scale inhibition mechanism

油气开采过程中，不可避免地产生大量油田采

出水。这些来自地层深处的采出水不仅具有腐蚀

性，还含有大量致垢离子，易于在金属管道上形成矿

物垢〔1〕。因此，油气行业采出水容易引发腐蚀和矿

物质垢沉积的问题〔2〕。从油井管柱、输油管道，直至

炼化厂的容器和设施，碳钢腐蚀对整个油气生产流

程均具有极大负面影响〔3〕。此外，矿物结垢沉积也

是油气工业中一个棘手难题。首先，水驱等作业引

起的井底结垢会堵塞孔喉，导致生产流量下降〔4〕。

其次，结垢导致管道有效内径缩小，从而阻碍管内液

体流动。此外，加热器和热交换器中无机矿物沉积

结垢会降低传热效率，从而导致能耗增加〔5〕。产生

上述矿物垢的原因主要是：自原始地层采出后，采出

水的环境温度和压力发生剧烈变化，其中所含有的

成垢物质失衡失稳，导致析出无机盐沉淀。常见的

无机沉积垢类型主要有碳酸盐（如 CaCO3、MgCO3
等）和硫酸盐（如 CaSO4、BaSO4、SrSO4等）两类〔6〕。

为缓解油田腐蚀和无机物沉积结垢，添加化学

药剂（缓蚀剂和阻垢剂等）是最常用的一种解决方

式〔3〕。阻垢剂通过与致垢阳离子（如 Ca2+）相互作

用，从而延迟或阻滞无机物沉积晶体的生长〔8〕，通常

认为其阻垢机理主要是有机分子螯合金属阳离子、

无机垢晶体变形、分散成垢离子等〔6〕。在缓蚀剂有

机化合物分子中，通常含有电子邻域基团，如氧原

子、氮原子、共轭双键、杂环和芳环〔7〕，这些基团可以

成为吸附中心，促进分子与金属表面之间的吸附结

合，从而覆盖金属表面，隔绝腐蚀介质，延缓金属

腐蚀〔8〕。

近年来，研究者尝试开发高效阻垢、缓蚀多功效

药剂〔9〕。三聚吡啶类有机分子具有两亲性，其特征

是 3 个烷基链和三个亲水性头基通过间隔基结

合〔10-11〕，其分子结构见图 1。
截至目前，对有机分子的阻垢和缓蚀双效性能

研究仍相对欠缺〔11〕。三聚吡啶类药剂兼具聚合物

和 常 规 单 体 药 剂 的 优 点 ，因 此 具 有 广 阔 的 应 用

前景〔12〕。

密度泛函理论（Density Functional Theory，DFT）
和分子动力学（Molecular Dynamics，MD）已成为判

定和筛选有机化合物分子对腐蚀和结垢抑制效率的

常用理论研究方法〔13-14〕。笔者以三聚吡啶类药剂

（APMC）为研究对象，采用静态阻垢测试方法，测定

了该药剂的阻垢性能。同时，在采出水模拟溶液中，

评价了该药剂对碳钢的缓蚀性能，并利用电化学阻

抗（EIS）和动电位极化（PP）技术，探讨了该药剂对

碳钢腐蚀电化学性能的影响。此外，采用基于 DFT
和 MD的理论模拟手段，考察药剂中 APMC分子的

电子结构，明确其与钙离子和碳钢表面的相互作用

机制，对 APMC分子的缓蚀、阻垢特性进行了阐释。

1 研究方法

1.1 缓蚀性能测试

采用失重法考察 APMC药剂对碳钢的缓蚀性

能，药剂投加量为 100 mg/L。所用介质为模拟油田

采出水溶液（pH=7.22），离子质量浓度见表 1。
根据现场所用管道材质，确定金属试样材质为 20#

钢。试样尺寸为 76 mm×13 mm×3 mm。选用 500 mL
锥形瓶作为试验容器，将 3件平行试样静态悬挂于液

体容器中，向液体介质通入 CO2气体并保持 1 h至饱

图 1 三聚吡啶 APMC分子结构

Fig. 1 The molecular structure of trimeric pyrdinium APMC

表 1 水溶液的离子质量浓度

Table 1 Ion content of aqueous solution
离子

质量浓度/（mg·L-1）
CO32-0

HCO3-835.94
Cl-

6070.25
Ca2+
582.67

Mg2+
35.93

SO42-63.70
K++Na+
3 547.28

Sr2+
7.64

Ba2+
7.69



133

工业水处理 2022-05，42（5） 斯绍雄，等：三聚吡啶类缓蚀阻垢双效药剂的实验及理论研究

和。实验装置放置在 50 ℃恒温水浴中保持 7 d。实验

后，彻底清洗试片表面腐蚀产物并充分干燥。实验

前称量试样的初始尺寸（精确至 0.1 mm），计算其总

表面积（S），分别称量实验前、后，试样的初重（m0）和

后重（m1）（精确至 1×10-4 g），据此计算得到均匀腐蚀

速率（V1，mm/a）：

V1 = m 0 -m 1

ρ× 10-3 × S× T
365

× 100% （1）

式中：ρ——试样材质密度，g/cm3；

T——实验周期，d。
在其余实验条件完全相同的前提下，完成未添加

药剂的对比组实验，参照式（1）计算空白对照组的均

匀腐蚀速率 V0，据此计算该药剂投加量为 100 mg/L时
的缓蚀效率 η（%）：

η= V0 -V1
V0

× 100% （2）
1.2 阻垢性能测试

依照 Q/SY 126—2014标准〔15〕，考察 APMC药剂

对 CaCO3垢的阻垢率。采用 EDTA标准溶液滴定

法，分别测定加样、空白一、空白二水样中的 Ca2+浓
度，阻垢率 x（%）按式（3）计算：

x= Ca
2+
加样-Ca2+空白一

Ca2+空白二-Ca2+空白一

×100%= V加样-V空白一

V空白二-V空白一

×100% （3）
式中：Ca2+加样、Ca2+空白一、Ca2+空白二——分别为加阻垢剂后

溶液、空白 1溶液、

空白 2溶液中 Ca2+的
质量浓度，mg/L；

V加样、V 空白一、V 空白二——分别为滴定加阻垢剂溶

液、空白 1溶液、空白 2
溶液所消耗的 EDTA标

准溶液体积，mL。

1.3 电化学测试

电化学实验同样采用 20#钢，试样尺寸为D15 mm×
3 mm的圆片状试样。试样后端连接铜导线，连接面

和侧面全部用环氧树脂密封，仅保留工作面裸露。

实验介质为模拟油田采出水溶液（表 1所示），APMC
投加量分别为 0、50、100、150 mg/L。实验温度为

50 ℃（加热和保温方式同上），实验过程中持续通入

CO2。电化学测试设备选用普林斯顿 273A电化学工

作站，辅助电极采用铂金片状电极，参比电极选用饱

和甘汞电极。动电位极化测量的电位区间为-500~
500 mV（相对于自腐蚀电位），扫描速率均为10 mV/min；
EIS测量的频率范围为 5 mHz~100 kHz，信号幅值

为±10 mV正弦波。

1.4 理论模拟研究

采用 Materials Studio软件包，建立 APMC分子

结构模型。先使用 Forcite软件，采用 COMPASS力

场，对 APMC模型依次进行几何优化和分子动力学

弛豫。然后采用 Dmol3软件，采用基于 DFT的量子

化学计算方法，对 APMC模型再次进行几何优化，并

计算其分子轨道（HOMO和 LUMO轨道）。其次，建

立 APMC分子与钙离子的吸附螯合模型，采用分子

动力学模拟手段，考察 APMC分子与钙离子螯合前

后的能量变化（结合能和吸附能），揭示其螯合阻垢

机理。最后，建立 APMC分子在碳钢表面〔Fe（110）〕
的吸附模型，采用分子动力学模拟手段，考察 APMC
分子在金属表面吸附前后的能量变化，明确其结合

机制。

2 结果分析与讨论

2.1 缓蚀性能

添加 100 mg/L药剂和空白对照组的腐蚀速率实

验结果见表 2。

根据 SY/T 0026—1999标准，在模拟水溶液中，

空白试样的平均腐蚀速率大于 0.254 mm/a，其腐蚀

程度为严重腐蚀；添加 100 mg/L药剂之后，试样平均

腐蚀速率大幅降低，其平均腐蚀速率仅为 0.075 6
mm/a，低于一般油田水处理用缓蚀阻垢剂腐蚀速率

控 制 指 标（即 低 于 0.076 mm/a）〔15〕，缓 蚀 效 率 为

表 2 平均腐蚀速率及缓蚀效率计算结果

Table 2 The calculated uniform corrosion rate and inhibition efficiency
是否添加缓蚀剂

空白

投加 100 mg/L
药剂

试片
编号

1
2
3
4

试片
表面积/mm2
1 401.71
1 400.95
1 380.06
1 371.27

试片初始
质量/g
11.576 7
11.559 3
11.352 9
11.351 8

试片最终
质量/g
11.544 3
11.531 6
11.346 8
11.345 7

腐蚀
失重/g
0.032 4
0.027 8
0.006 1
0.006 1

腐蚀速率/
（mm·a-1）
0.393 6
0.337 7
0.075 3
0.075 9

均匀腐蚀速率/
（mm·a-1）
0.365 6
0.075 6

缓蚀效
率/%

79.32
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79.32%，三聚吡啶具有良好的缓蚀效果。投加药剂

前后试样的宏观和微观腐蚀形貌见图 2。

由图 2可知，空白试样表面存在较为明显的局

部腐蚀形貌，而添加药剂之后，试样表面未观察到明

显的局部腐蚀迹象。

2.2 阻垢性能

为明确药剂对 CaCO3垢的阻垢性能，分别进行

了 2次滴定测试。2次滴定所消耗 EDTA标准溶液

的体积见表 3。

由表 3 可 知 ，该 药 剂 对 CaCO3 垢 的 阻 垢 率 为

93.47%，符合 Q/SY 126—2014标准要求（对于 CaCO3
垢的阻垢率≥90%）。

2.3 缓蚀作用机理分析

在模拟油田采出水溶液中，采用三电极体系对

碳钢试样进行电化学测试。药剂投加量分别为 0、
50、100、150 mg/L时测得的极化曲线见图 3。

由图 3可见，空白实验的极化曲线阳极区由活

化控制，阴极区由浓差极化控制；而加药组的极化曲

线阴极区与阳极区均由活化控制。

不同药剂投加量下 20#钢的电化学参数拟合结果

见表 4。
由表 4可知，随着药剂投加量的增大，20#钢试样

的自腐蚀电位逐渐正移。药剂投加量分别为 50、100、
150 mg/L时，其电位正移量分别为 40、21、19 mV。根

据腐蚀电化学理论〔16〕，这是界面型吸附缓蚀剂的典

型电化学特征。

随着药剂投加量的增大，20#钢试样自腐蚀电流

密度逐渐降低，当药剂投加量＞100 mg/L时，尽管其

自腐蚀电位正移量增大，但其自腐蚀电流密度变化

不大（相比于 100 mg/L）。因此，药剂的最佳投加量

约为 100 mg/L。
不同加药浓度条件下 20#钢的 EIS图谱及其等

效电路分别见图 4、图 5。其中 RS表示溶液电阻，Cdl
表示溶液与金属电极表面形成的双电层电容，Rt表
示电荷转移电阻，Rm、Cm、RL、L为电极表面吸附粒

子、阳极溶解所形成的电阻、电容、电感。

由图 4、图 5可知，未添加缓蚀剂时，交流阻抗图谱

有 2个时间常数，即高频区容抗弧和低频区感抗弧，其

中高频区容抗弧对应的状态变量为电极电位 E，而低

频区感抗弧对应的状态变量为阳极反应中间产物或最

终产物的覆盖率 θ，低频区感抗弧的出现说明测试条

件下的电极反应过程以活化反应为主。当添加不同剂

量的缓蚀剂时，交流阻抗图谱同样存在 2个时间常数，

即分别为高频区容抗弧和低频区容抗弧，其中高频区

（a）空白溶液中 （b）100 mg/L APMC溶液中

图 2 投加药剂前后试样的宏观和微观腐蚀形貌

Fig. 2 Macro- and micro-morphologies of corrosion
samples before and after adding inhibitor

表 3 阻垢性能滴定检测所耗用的 EDTA体积

Table 3 Consumed EDTA solution volume of
scale-inhibition performance tests mL

垢型

CaCO3

滴定
次序

1
2

添加 APMC
溶液

7.30
7.35

空白
溶液 1
0.50
0.55

空白
溶液 2
7.80
7.80

阻垢
率/%
93.15
93.79

平均
值/%
93.47

图 3 不同药剂投加量条件下 20#钢的极化曲线

Fig. 3 Polarization curves of super 20# steel
in different inhibitor concentration solution

表 4 不同药剂投加量下 20#钢的电化学参数拟合结果

Table 4 The fitted results of electrochemical parameters of 20#
steel in different inhibitor concentration solution

缓蚀剂质量
浓度/（mg·L-1）

0
50
100
150

E/mV
-743
-703
-682
-663

i/（A·cm-2）
4.09×10-5
8.36×10-7
5.53×10-7
5.67×10-7

ba/（mV·dec-1）
28.03
30.14
31.83
39.28

bc/（mV·dec-1）
—

203.5
205.1
208.3
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容抗弧对应的状态变量为电极电位 E，而低频区容抗

弧对应的状态变量为缓蚀性吸附粒子的表面覆盖率 θ。

根据腐蚀电化学理论〔16〕，在界面型缓蚀剂的作用是几

何覆盖效应的情况下，整个金属表面由两部分组成：一

部分是被缓蚀性吸附粒子覆盖的部分，另一部分是未

被吸附粒子覆盖的部分，由于缓蚀效率（η）为缓蚀性

吸附粒子的表面覆盖率（θ），若缓蚀剂的缓蚀效率很高

（如 θ的数值达到 50%以上），相应的阻抗谱在低频区

出现容抗弧。结合上述极化曲线测试分析，三聚吡啶

的电化学缓蚀作用机理应为“几何覆盖效应型”缓蚀剂，

但由于其腐蚀电位出现正移现象，其阳极吸附阻滞作

用更为明显。

不同药剂投加量条件下 20#钢的 EIS图谱拟合

结果见表 5，其中 Rp为取 ω→0的实部减去 ω→∞的

实部计算出的极化电阻。

由表 5可知，随着药剂浓度的增大，总的极化电

阻 RP急剧升高，当药剂投加量为 100 mg/L时，RP高

达 7.53×103 Ω·cm2，此时三聚吡啶分子的电化学吸

附阻滞效应已经达到最佳状态，缓蚀效率较高；当药

剂投加量进一步增加到 150 mg/L时，总极化电阻 RP
变化不大（还呈现出略微降低趋势），药剂投加量增

大，并未显著提高三聚吡啶分子的电化学吸附阻滞

作用，其最佳药剂投加量应为 100 mg/L，这与上述极

化曲线分析结果一致。

2.4 缓蚀阻垢理论模拟计算分析

2.4.1 量子化学计算

使用 Dmol3软件对 3种不同烷基链长的分子

AMPC（R分别为 6、12、18）分别进行几何优化。所使

用泛函为 B3LYP，并采用基于 TS算法的 DFT-D校

正。对优化后的分子结构，计算了分子前线轨道及

福井指数。

（1）分子前线轨道。DMol3几何优化之后 3种
不同烷基链长（R分别为 6、12、18）APMC分子结构

及其最高已占满轨道（HOMO）和最低未占满轨道

（LUMO）见图 6。
由图 6可知，对于不同的烷基链长（R分别为 6、12、

18），3种APMC分子的分子前线轨道完全相似，三者的

HOMO轨道和 LUMO轨道均主要富集于吡啶环附近。

因此，烷基链长对 APMC分子的活性基团不具有显著

影响。相较于 APMC分子中的其他原子位置，吡啶环

及其附近的Br原子更易于得到电子或失去电子，据此

可以预测，吡啶基团及 Br原子是APMC分子与其他粒

子产生相互作用的关键活性位点。

（2）福井指数。根据分子前线轨道的计算结果，

3种分子的活性原子主要位于吡啶环和 Br原子附

图 4 不同加药浓度条件下 20#钢的 EIS图谱

Fig. 4 EIS plots of 20# steel in different
inhibitor concentration solution

（a）在空白溶液中 （b）在 100 mg/L药剂溶液中

图 5 不同加药条件下 20#钢阻抗拟合电路图

Fig. 5 EIS equivalent circuits of 20# steel in
different inhibitor concentration solution

表 5 不同药剂投加量条件下 20#钢阻抗拟合结果

Table 5 Fitted results for EIS measured of 20# steel in different inhibitor concentration solution
缓蚀剂质量浓度/

（mg·L-1）
0
50
100
150

Rs/
（Ω·cm2）
7.355
7.160
7.144
3.619

Cdl/
（F·cm-2）
8.38×10-4
7.89×10-5
8.08×10-5
3.68×10-7

n-dl
0.718
0.742 6
1
1

Rt/（Ω·cm2）
92.08
634
918
3

RL/（Ω·cm2）
36.42
—

—

—

Rm/（Ω·cm2）
—

4 406
6 612
7 318

Cm/（F·cm-2）
15.83

1.29×10-5
1.15×10-5
5.822×10-5

n-m
1

0.891 4
0.91
0.844 1

RP/（Ω·cm2）
128.5
5.04×103
7.53×103
7.321×103
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近。为进一步考察分子中吡啶环和 Br原子的亲电

和亲核特性，采用 Dmol3软件进一步计算了 APMC6
分子的福井指数（Fukui indices），结果见表 6，表中

的原子编号见图 7（包括 APMC6分子局部及吡啶环

原子编号）。

由表 6、图 7可知，根据 Fukui（-）可以判定分子的

亲电特性，可见，APMC分子吡啶环中的氮原子〔N（24）〕
及其对位碳原子〔C（21）〕、邻位碳原子〔C（23）〕更易

于成为亲电位点，更倾向于得到电子。类似地，根据

Fukui（+）可以判定分子的亲核特性，可见，APMC分子

吡啶环中的其余 3个碳原子〔C（19）、C（20）、C（22）〕，

以及 Br原子〔Br（119）〕更易于成为亲核位点，更倾

向于失去电子。

2.4.2 APMC与钙离子的螯合能力

建立边长为 8 nm的含有 Ca2+的真空盒子模型，

该盒子的 8个顶角和 6个面心处均有 Ca2+，盒子内

Ca2+总数量为 4个。将 3种有机化合物分子 APMC（R
分别为 6、12、18）分别放入上述 Ca2+真空盒子的中心

位置，从而构建完成初始模型。分别对 APMC6、
APMC12、APMC18与 Ca2+的真空盒子的原始模型进行

几何优化。使用模块为 Materials studio中的 Forcite
模 块 ，使 用 力 场 为 COMPASS Ⅱ，动 力 学 系 综 为

NVT，温度为 298 K，总时长为 50 ps，时间步长为 1 fs，
总步数为 50 000。初始模型、几何优化与分子动力

学优化后的最终模型见图 8。为验证该方法的合理

有效性，对常规缓蚀阻垢剂 2-膦基丁烷-1，2，4-三
羧酸（PBTCA）也进行了同参数条件下的模拟计算，

并将 PBTCA的计算结果与 APMC进行比较。

由图 8可知，在对原始模型进行几何优化和分

子动力学优化之后，4种有机化合物分子均与本处

于真空盒子顶角和面心位置的 Ca2+发生吸附螯合。

为考察 4种分子的阻垢性能，分别计算 APMC6、
AMPC12、APMC18、PBTCA与 Ca2+的结合能与吸附能。

结合能计算方法：以分子动力学优化后的模型为吸

附后的最终构型，计算 Ca2+与 APMC（或 PBTCA）分

子吸附后最终构型的总能（Etotal），吸附后 Ca2+真空盒

子的能量（Eab1），吸附后 APMC（或 PBTCA）分子的能

量（Eab2），根据下式计算结合能（binding energy，Eb）：

Eb=Eab1+Eab2-Etotal （4）
吸附能计算方法：以真空中自由态的 APMC（或

PBTCA）分子和初始 Ca2+盒子为始态，以分子动力学

优化的模型为分子和 Ca2+吸附后的最终构型，计算

表 6 APMC6分子部分原子福井指数

Table 6 Fukui indices of some atoms in APMC6 molecule
原子

C（19）
C（20）
C（21）
C（22）
C（23）
N（24）
Br（119）

Fukui（-）
Mulliken
0.011
0.066
-0.026
0.053
-0.046
-0.063
0.694

Hirshfeld
0.048
0.006
-0.026
0.027
-0.022
-0.053
0.508

Fukui（+）
Mulliken
0.005
-0.063
0.231
-0.068
0.169
0.133
-0.053

Hirshfeld
0.027
0.06
0.190
0.027
0.127
0.134
0.012

图 7 APMC药剂分子的缓蚀和阻垢机理示意

Fig. 7 Schematic illustration of inhibition
mechanism for AMPC molecule

图 6 APMC（R分别为 6、12、18）的分子前线轨道

Fig. 6 The frontier molecular orbital of APMC（R=6，12，18）
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真 空 中 自 由 态 APMC（或 PBTCA）分 子 的 能 量

（Efree-molecule），初始 Ca2+真空盒子的能量（Eunrelaxed-box），

根据下式计算吸附能（adsorption energy，Ead）：

Ead=Etotal-Efree-molecule-Eunrelaxed-box （5）
计算 得 到 的 结 合 能（Eb）和 吸 附 能（Ead）结 果

见表 7。

结合能的物理含义是：当有机化合物分子在真

空中与钙离子吸附螯合之后，将二者分离所需的能

量。该能量值应为正值，且该能量值越大，表明分子

与钙离子吸附螯合之后的结合强度越高。由表 7可
知，随着 APMC分子中的 R烷基链长从 C6H13依次增

加到 C12H23和 C18H37，3种分子在真空中与 Ca2+的结合

能均为正值，三者由小至大排序依次是 APMC12<
APMC6<APMC18，但三者在数值上非常相近，相差仅

在 0.6%以内。可见，APMC分子的烷基链长对其结

合能没有显著影响。

吸附能的物理含义是：以吸附螯合之前的真空

中自由态分子和 Ca2+盒子为始态，以二者吸附螯合

后的状态为末态，自始态至末态的能量差。该数值

应为负值，且越负表明分子与 Ca2+的吸附螯合倾向

越大。由表 7可知，随着 APMC分子中的 R烷基链长

从 C6H13依次增加到 C12H23和 C18H37，3种分子在真空

中与钙离子的吸附能均为负值，三者的绝对值由小

至大排序依次是 APMC18<APMC12<APMC6，且三者之

间最大相差幅度达 38%。可见，APMC6分子在真空

中与钙离子的吸附螯合倾向最高，APMC12分子次

之，APMC18最低。

综上可知，在 3种不同烷基链长的 APMC分子

中，APMC6分子在真空中与钙离子的吸附螯合能力

最强，其能够有效阻止钙离子与溶液中的阴离子结

合 形 成 垢 分 子 ，从 而 具 有 最 强 的 阻 垢 能 力 ，而

APMC12分子和 APMC18分子的阻垢能力依次减弱。

此外，从表中可知，相比于 3种APMC分子，PBTCA
分子的 Eb（710.87 kJ/mol）较小，且 Ead（-393.15 kJ/mol）
的绝对值也较小，所以，相比于APMC分子，PBTCA分

子与钙离子的吸附螯合倾向较弱，预测其对 CaCO3的
阻垢性能也相对较弱。

2.4.3 APMC分子在碳钢表面的吸附能力

有机缓蚀剂分子通常在碳钢表面吸附成膜，驱替

碳钢表面的水分子和腐蚀性粒子，进而对碳钢表面产

生隔离腐蚀介质的作用，这是其产生缓蚀作用的一个

主要机制。为考察APMC和PBTCA分子在碳钢表面的

吸附能力，分别建立了 4种分子与 Fe（110）表面之间的

界面模型，首先建立一个包含有Fe（110）表面的真空盒

子，该盒子的长为 8 nm，宽为 8 nm，高为 10.8 nm。将

4种有机化合物分子 APMC6、APMC12、APMC18、PBTCA
分别放入上述 Fe（110）真空盒子的中心位置，构建初

始模型。使用Materials Studio中的 Forcite软件，分别

对上述原始模型进行几何优化与分子动力学优化，所使

用力场为COMPASS，动力学系综为NVT，温度为298 K，总
时长为50 ps，时间步长为1 fs，总步数为50 000步。初始模

型、几何优化模型与分子动力学优化模型见图 9。
由图 9可知，经过分子动力学优化后，APMC的烷

图 8 APMC（R分别为 6、12、18）和 PBTCA分子在
Ca2+真空盒子中的初始和最终构型

Fig. 8 Initial and final models of APMC（R=6，12，18）and
PBTCA molecules in the vacuum Ca2+ boxes

表 7 APMC和 PBTCA分子与真空中 Ca2+的结合能和吸附能

Table 7 Binding energy and adsorption energy of APMC and
PBTCA molecules in vacuum Ca2+ boxes

分子

Eb/（kJ·mol-1）
Ead/（kJ·mol-1）

APMC61 546.81
-681.61

APMC121 540.20
-494.49

APMC181 548.82
-418.64

PBTCA
710.87
-393.15
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基链发生折叠，4种有机化合物分子均吸附在 Fe（110）
表面。

为比较 APMC和 PBTCA分子在碳钢表面的吸

附能力，分别计算 4种分子在 Fe（110）表面上的结合

能与吸附能。结合能计算方法：以分子动力学优化

后的界面模型为最终构型，分别计算最终构型的总

能（Etotal）、吸附后的 APMC分子能量（Eabsorbed-molecule）和

吸附后的 Fe（110）表面能量（Esurface），根据下式计算

结合能（Eb）：

Eb=Eabsorbed-molecule+Esurface-Etotal （6）
吸附能计算方法：以真空中自由态分子和初始

的 Fe（110）表面为始态，以分子动力学优化后的界

面模型为吸附末态，计算真空中自由态 APMC（或

PBTCA）分子的能量（Efree-molecule），初始 Fe（110）表面

的能量（Eunrelaxed-surface），根据下式计算吸附能（Ead）：

Ead=Etotal-Efree-molecule-Eunrelaxed-surface （7）
计算 得 到 的 结 合 能（Eb）和 吸 附 能（Ead）结 果

见表 8。

界面结合能的物理含义是：当有机化合物分子

在真空中吸附于碳钢 Fe（110）表面之后，将二者分

离所需的能量。该能量值应为正值，且该能量值越

大，表明分子吸附于 Fe（110）表面之后的界面结合

强度越高。由表 8可知，随着 APMC分子中的 R烷基

链长从 C6H13依次增加到 C12H23和 C18H37，3种分子在

真空中与 Fe（110）表面的结合能均为正值，三者由

小至大排序依次是 APMC6<APMC12<APMC18，可见，

APMC18分子在真空中与 Fe（110）表面的界面结合能

最高，APMC12分子次之，APMC6最低。

界面吸附能的物理含义是：以吸附之前的自由

态有机化合物分子和洁净的碳钢 Fe（110）表面为始

态，以二者吸附后的状态为末态，自始态至末态的能

量变化量。该数值应该是负值，且越负表明分子在

Fe（110）表面的吸附倾向越大。由表 8可知，随着

APMC 分 子 中 的 R 烷 基 链 长 从 C6H13 依 次 增 加 到

C12H23和 C18H37，3种 APMC分子在真空中与 Fe（110）
表面的吸附能均为负值，三者的绝对值由小至大排

序依次是 APMC6<APMC12<APMC18，可见，APMC18分
子 在 真 空 中 与 Fe（110）表 面 的 吸 附 倾 向 最 高 ，

APMC12分子次之，APMC6最低。

综上可知，APMC18分子在碳钢 Fe（110）表面的

吸附能力最强，APMC12分子和 APMC6分子的吸附能

力依次减弱。可见，随着烷基链长 R不断增大，则

APMC分子在碳钢表面的缓蚀吸附能力依次增强。

此外 ，由 表 8 可 知 ，相 比 于 3 种 APMC 分 子 ，

PBTCA分子与真空 Fe（110）表面之间的 Eb（427.35
kJ/mol）较小，且 Ead（-363.97 kJ/mol）的绝对值也较

小。所以，相比于 APMC分子，PBTCA分子与真空

图 9 APMC（R分别为 6、12、18）和 PBTCA分子
在 Fe（110）表面的初始和最终吸附模型

Fig. 9 Initial and final models of APMC（R=6，12，18）and
PBTCA molecules absorbed onto Fe（110）surface

表 8 APMC和 PBTCA分子与真空中

Fe（110）表面的结合能和吸附能

Table 8 Binding energy and adsorption energy of APMC and
PBTCA molecules adsorbed onto Fe（110）surface
分子

Eb/（kJ·mol-1）
Ead/（kJ·mol-1）

APMC61 891.95
-1 295.44

APMC121 972.78
-1 323.03

APMC182 606.20
-1 619.40

PBTCA
427.35
-363.97
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Fe（110）表面的吸附倾向较弱，预测其对碳钢表面的

腐蚀防护作用也相对较弱。

3 结论

（1）APMC 对 碳 钢（20#）的 缓 蚀 效 率 高 达

79.32%，对 CaCO3的阻垢效率为 93.47%。

（2）随着药剂投加量的增大，碳钢自腐蚀电位不

断正移，极化电阻（RP）逐渐增大，自腐蚀电流密度显

著降低，APMC的缓蚀作用机理为“几何覆盖效应

型”缓蚀剂，其中阳极吸附阻滞作用更为明显，

APMC的最佳药剂投加量为 100 mg/L。
（3）APMC分子结构中吡啶环和 Br原子位置的

LUMO和 HOMO轨道较强，上述基团是 APMC分子

与 Ca2+螯合和碳钢 Fe（110）表面吸附的活性位点。

烷基链长 R对 APMC分子与真空中 Ca2+的螯合强度

不具有显著影响，但随着烷基链长 R增大，APMC分

子与 Ca2+的螯合吸附倾向降低。随着烷基链长 R增

大，APMC分子真空中碳钢 Fe（110）表面的吸附结合

强度和吸附倾向均显著增大。
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