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聚合物缓蚀剂对碳钢缓蚀作用的机理研究 
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摘要：用分子动力学模拟计算了聚天冬氨酸 PASP、聚环氧琥珀酸PESA和水解聚马来酸酐HP— 

MA 3种聚合物缓蚀剂与 Fe(110)和 Fe(001)面在水溶液和无水条件下的相互作用。结果表 

明：3种聚合物缓蚀剂与 Fe晶面的结合能排序由大到小均为 PASP>HPMA>PESA；缓蚀剂与 

Fe(110)晶面的结合能要大于Ve(001)面。水溶液中聚合物缓蚀剂的形变能总体要小于无水体 

系中的形变能，水分子的存在消弱了缓蚀剂的形变程度。从对关联函数g(r)的分析表明，Fe原 

子分别与聚合物缓蚀剂和水分子中的 O原子形成了非键作用。溶剂化效应在模型构建时存在 

着不可忽略的影响。这些结果的获得可以为新型缓蚀剂的开发提供理论指导。 
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循环冷却水系统中金属的腐蚀，不仅影响了 

原有金属的光泽，而且带来了很大的经济损失。 

为了抑制金属的腐蚀，各类缓蚀剂被广泛地使 

用。随着人们环保意识的增强，磷系水处理缓蚀 

剂的生产和应用将受到限制 J，而以无磷的水处 

理剂，如可生物降解全有机系列缓蚀剂等绿色缓 

蚀剂所取代，缓蚀剂开始向无磷、低磷方向发展。 

聚合物缓蚀剂是无毒、无公害，易生物降解的新型 

绿色缓蚀剂。以往对缓蚀剂的性能研究大多是从 

实验中获得 ，这需要大量人力、物力和财力 

等。阻垢缓蚀剂的性能评价及其作用机理研究是 

循环冷却水处理基础研究中的关键课题，因涉及 

复杂的物理化学过程，目前学术界对此尚无一致 

见解 卜 J。随着计算机技术的发展，对缓蚀剂的 

性能研究借助于分子动力学模拟⋯ 钊的方法越 

来越多。这些研究虽取得了一定的进展，但研究 

的缓蚀剂都是小分子，没有涉及到聚合物缓蚀剂， 

部分研究只是在无水(真空)条件下进行模型构 

建 ，与缓蚀剂的实际使用条件不符；也有部分在水 

溶液中的分子动力学研究，但是没有揭示水分子 

存在对缓蚀作用的影响。本课题主要是利用 Ma— 

terial Studio 4．4软件对聚合物缓蚀剂水解聚马来 

酸酐(HPMA)、聚环氧琥珀酸(PESA)和聚天冬氨 

酸(PASP)与碳钢 的缓蚀作用进行分子动力学 

(MD)模拟研究。比较无水条件(真空)和水溶液 

中聚合物缓蚀剂与碳钢的借助结合能、形变能和 

对关联函数，寻找作用规律，探讨缓蚀剂对碳钢的 

缓蚀机理，揭示水分子对缓蚀剂与碳钢相互作用 

的影响，为新型缓蚀剂的研发提供理论指导。 

1 模型构建与模拟方法 

本文以工业循环冷却水系统中常用的聚合物 

缓蚀剂为研究对象，而循环冷却水系统中的设备 

大都是碳钢材料，其主要化学成分是 Fe，因此在 

构建模型时直接构建 Fe晶体来进行模拟。本计 

算模拟采用 Material Studio 5．0软件 中的 COM— 

PASS力场，具体表达方式见文献[17]。由文献 

[11，12]可知Fe(1lo)和Fe(001)面是Fe晶体的 

主要生长面。在 Amorphous Cell模块中分别无水 

条件和水溶液(200水分子)中构建聚合物的无定 

型晶胞，考虑到常用的聚合物缓蚀剂分子量都是 

在 2 000—3 000左右，故各目标聚合物分子构建 

时总聚合度都取2O，其中常用的水解聚马来酸酐 

是通过 2／3的马来酸酐发生了水解而聚合的，故 

其水解部分的聚合度取 12，而马来酸酐部分的聚 

合度取 8。然后与 Fe不同晶面构建分层模型，接 
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着进行优化，得到 MD模拟的初始构型，以水溶液 

中 HPMA与 Fe(110)面的相互作用为例，其 MD 

模拟的初始构型见图 1a。鉴于本研究中压力因 

素的非关键性，故 MD模拟采用正则系统(NVT)， 

模拟在 Berendse恒温热浴下进行，温度设为实际 

常用的343 K。计算体系中时间步长为 1．0 fs，动 

力学模拟时为3 000 ps，每5 000步记一次体系的 

轨迹 ，HPMA在水溶液中与 Fe(110)面相互作 

用的 MD模拟结果见图 1b。水溶液中聚合物缓 

蚀剂与 Fe晶体相互作用的分子动力学模拟体系 

是否平衡由温度和能量平衡加以判别。一般认 

为，温度或能量的波动范围在 5％ ～10％以内。体 

系已达平衡。以 HPMA—H 0一Fe(110)模拟体 

系 为例 ，其温度波动曲线见图2。从图2可知，其 

b 

图1 水溶液中HPMA与 Fe(110)面的 

MD初始构型(a)和 MD模拟结果(b) 

Fig．1 Systems of HMPA th Fe(110)produced 

before(a)and after(b)MD simulation 

0 50o 1 000 l 5oo 2 000 2 5o0 3 o00 

Time／ps 

图2 HPMA—H2O—Fe(110)模拟体系的 

温度和能量曲线(343 K) 

Fig．2 Temperature fluctuation of 

HPMA—H2O—Fe(110) 

温度围绕(343±15)K上下波动，波动范围在4．37％， 

表明该体系确已达平衡。其他聚合物缓蚀剂与铁 

不同晶面的相互作用体系的温度波动范围也在 

10％以内，说明也能达到类似的平衡。 

2 结果与讨论 

2．1 缓蚀剂分子与铁晶面的结合能 

缓蚀剂分子与 Fe晶面之间的相互作用能 

(△E)定 义  ̈ 为：AE =E。 。IeI一 ( Fe+ 

Ei bi i Ind)，其中，E一。。。 为缓蚀剂分子与 Fe晶 

面结合体系的总能量，E E 分别为缓蚀 

剂分子、Fe晶面单点能，定义结合能为相互作用 

能负值，即E |nd=一△E，E ind越大，缓蚀剂分子与 

Fe晶面越容易结合而在金属 Fe形成一层保护 

膜，有效地降低腐蚀介质与金属表面的接触，抑制 

金属Fe表面的腐蚀。在无水条件和水溶液中聚 

合物缓蚀剂分子在铁晶面上的结合能见表1和 

表 2。 

从表 1和表 2可知，总体来说 Ebind(001)< 

E i (110)，且水溶液中和无水条件下聚合物缓蚀 

剂的缓蚀效果大小排列均为 PASP>HPMA>PE— 

sA，与R．Cuil等 ，马瑞廷等 如 和张冰如等 ] 

人报道的结果基本一致；同时，水溶液中聚合物与 

Fe晶体作用产生的结合能比无水时的结合能要 

小得多，说明聚合物缓蚀剂吸附后并不能完全突 

破水结构吸附于铁表面，而使得缓蚀效果不佳，即 

水分子的存在影响了聚合物缓蚀剂与Fe晶体的 

相互作用。 

∞ 如 ∞ ∞ ∞ ∞ 3 3 3 
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2．2 形变能的计算 

从图 1a和图 2b可以看出聚合物分子在 Fe 

晶面上的形变发生相互作用，会引起聚合物分子 

的形变，其形变程度由形变能△E挑⋯ i。 衡量： 

△Ed f0nn li0 =Ei hIhit。 _b_nII—Ei il0r，其中Ei it。 是指 

在自由状态下聚合物缓蚀剂的能量。表 1、表 2 

列出了在无水条件和水溶液中聚合物缓蚀剂在 

Fe晶面上的形变能。 

表 1 无水条件下聚合物缓蚀剂的结合能与形变能 

Table 1 Binding and deformation energies of polymers with Fe crystal faces in vaceuln kJ／mol 

表 2 水溶液中聚合物缓蚀剂的结合能与形变能 

Table 2 Binding and deform ation energies of polymers with Fe crystal faces in water solution kJ／mol 

从表 1和表 2可知，聚合物缓蚀剂的能量在 

与 Fe晶体发生相互作用的前后发生了很大变化， 

说明聚合物缓蚀剂发生了强烈的扭曲变形，即聚 

合物缓蚀剂在克服自身的形变而与 Fe晶面紧密 

结合，从而阻止腐蚀介质与碳钢的结合，从而起到 

了缓蚀的作用。同一 Fe晶面上，水溶液中聚合物 

缓蚀剂的形变能整体上要小于无水条件下的形变 

能，说明水分子的存在削弱了聚合物缓蚀剂分子 

的形变程度，这与 2．1节结论一致。 

2．3 对关联函数分析 

对关联函数(PCF)即径向分布函数 g(r)。 

g(r)Fe_o( l )和 g(r) 0(w )分别表示 Fe(Fe 

crysta1)一O(Polymer)和 Fe(Fe crysta1)一O(wa— 

ter)原子对之间的对关联函数，见图3a、3b和3c。 

从图3a中可以看出在 3．5A以内没有出现明 

显的强峰，说明无水和水溶液中Fe(Fe crysta1)一 

0(Polymer)之间形成配位键的机会很小；在 3．5 

～ 20A以内，非键相互作用所占比重在不断加大， 

其中无水条件下，缓蚀剂分子的 O原子与晶体中 

的Fe原子的在此范围内的出现的概率要比在水 

溶液条件下的大，这说明水分子的存在使得缓蚀 

剂分子与 Fe晶体的相互作用距离拉大了。从图 

3b可知，水溶液中，不同聚合物的g(r) 。( l珈 ) 

峰的高低次序与结合能的排序一致，这与 3．1节 

结合能的分析结果一致。从图3c可知，在水溶液 

中g(r)的大小排序是 PESA >HPMA >PASP，这 

说明当有水存在时，水分子与Fe晶体的作用力中 

PESA最大，而 PASP最小，即聚合物缓蚀剂要突 

破水结构吸附于铁表面时，PASP最容易，而PESA 

最难，也就说缓蚀性能的大小顺序是 PASP>HP— 

MA>PESA，也与 3．1节结合能的分析结果相一 

致。从图3c还可以看出，：在3．5A以外没有出现 

明显的强峰，只是在不断上升，这说明在体系中水 

分子与 Fe晶体形成了非键作用，说明溶剂化效应 

对体系的影响有不可忽略的作用。总之，在水溶 

液中聚合物缓蚀剂与碳钢发生缓蚀作用不是直接 

进行的，而是通过水分子间接地发生相互作用。 
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图3 不同条件下 HPMA与 Fe的g(r) 一o[polymer}(a)、水溶液中不同聚合物的g(r)Fe—O(pol 一l(b) 

和水溶液中不同聚合物的 g(r) o( 1(c) 

Fig．3 Pair correlation functions g(r)Fe一0(polymer)(a)of HPMA—Fe under different 

conditions。g(r)Fe一0(polymer)(b)，g(r)Fe一0(water)(e)ofdifferent polymers in water solution 

3 结论 

①在无水体系和水溶液中，缓蚀剂的缓蚀能 

力 由强到弱依次为PASP>HPMA>PESA，与 

R．Cull等 ，马瑞廷等 驯和张冰如等 人报道 

的结果基本一致。 

②聚合物缓蚀剂在克服自身的形变而与 Fe 

晶面紧密结合，从而阻止腐蚀介质与碳钢的结合， 

起到了缓蚀的作用。水溶液中缓蚀剂分子的形变 
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Mechanism Study on Corrosion Inhibition of Polymer 

Corrosion Inhibitors to Carbon Steel 

ZENG Jian—ping ．CHEN Hong．yu 

／1．School of Bioengineering and Chemistry，Yancheng Institute of Technology，Yancheng Jiangsu 22405 1，China I＼ 

＼2．Naming University of Suince and Technology，Naming Jiangsu 210094，China ／ 

Abstract：The inhibition performances of three kinds of polymers，such as polyaspartie acid(PASP)，polyepoxysuccinic acid 

(PESA)and hydrolyzed polymaleic anhydride(HPMA)to carbon steel can be simulated with molecular dynamics(MD)method 

in vacuum and in water solution．The interactions between 3 polymer COrrOsion inhibitors and Fe(110)、(001)have been ealculat· 

ed by the MD results．The results show that in vacuum and in water solution．the orders of binding energies and corrosion inhibi— 

tions of three kinds of polymer corrosion inhibitors to carbon steel are PASP>HPMA >PESA．and the binding eneroes of all 

configurations on the Fe(1 10)are greater than on the Fe(001)face．The deformation energy of polymer inhibitors in vacuum is 

greater than that in water．Water molecules make the deform ation of the corrosion inhibitors weaker．Based on the analysis of pair 

correlation functions(PCFs)，the non—bond interactions form between the O(polymer)一Fe(Fe crysta1)and O(water)一Fe 

(Fe crysta1)pairs．Solvent effect can not be neglected when the models are constructed．The results may provide theoretical sup— 

ports for developing new inhibitors． 

Keywords：polymer CO／TOSiOn inhibitor；molecular dynamic；binding energy ；deform ation energy ；pair correlation function 
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