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两种甲基丙烯酸二甲氨乙酯基季铵盐的 
合成及缓蚀性能 

张光华，刘  晶，董秋辰，倪美乐，罗  杰，杨冬冬 
（陕西科技大学 陕西省轻化工助剂重点实验室，陕西 西安  710021） 

摘要：以甲基丙烯酸二甲氨乙酯为母体，分别以氯丙烯和氯化苄为桥连基设计合成了两种季铵盐（DMA-Ⅰ和

DMA-Ⅱ）。利用红外光谱、核磁共振氢谱证实所得产物与设计相一致。通过失重实验、电化学实验、AFM、接

触角等手段测试了 Q235 钢在含有 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 1mol/L 盐酸中的缓蚀性能，探讨了其在 Q235 钢表面的

吸附和缓蚀机理。结果显示：在较高温度下，DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ仍能牢固吸附在 Q235 钢表面，当所加入缓蚀

剂的质量浓度为 100 mg/L 时，缓蚀率均可达 92.7%以上，显示出良好的缓蚀性能，且 DMA-Ⅰ比 DMA-Ⅱ具有更

好的缓蚀效果。热力学计算结果表明，DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ在 Q235 钢表面的吸附是化学吸附，过程自发、放热，

且符合 Langmuir 等温吸附，属于良好的阳极型缓蚀剂。量子化学计算进一步研究了 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的分子

结构与活性位点，结果表明，DMA-Ⅰ更容易提供或接受电子。 
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Synthesis and corrosion inhibition of two kinds of 2-(dimethylamino)ethyl  
methacrylate quaternary ammonium salts 

ZHANG Guanghua, LIU Jing, DONG Qiuchen, NI Meile, LUO Jie, YANG Dongdong 
（Shaanxi Key Laboratory of Chemical Additives for Industry, Shaanxi University of Science and Technology, Xi'an 
710021, Shaanxi, China） 

Abstract: Two kinds of quaternary ammonium salts (DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ) were designed and synthesized 
by using 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate as matrix, and chloropropene and benzyl chloride as 
bridging groups, respectively. The obtained products were confirmed to be consistent with the designed by 
infrared spectroscopy and nuclear magnetic resonance spectroscopy. Their corrosion inhibition were 
evaluated on Q235 steel in 1 mol/L hydrochloric acid by weight loss measurement, electrochemical 
impedance spectroscopy (EIS), AFM and contact angle tests. All results showed that DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ 
could still firmly adsorb on the surface of Q235 steel at higher temperature. When the mass concentration of 
DMA-Ⅰor DMA-Ⅱ was 100 mg/L, the inhibition efficiency still reached over 92.7%. They exhibited 
excellent corrosion inhibition effects on Q235 steel in hydrochloric acid. Furthermore, DMA-Ⅰhad better 
corrosion inhibition effect than DMA-Ⅱ . The thermodynamic calculation results revealed that the 
adsorption of DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ on the surface of Q235 steel was chemical adsorption of the 
spontaneous exothermic process. The adsorption process was consistent with the Langmuir isotherm 
adsorption model. DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ were anodic corrosion inhibitors. The molecular structure and 
active sites of DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ were further studied by quantum chemical calculation. The results 
showed that DMA-Ⅰwas easier to provide or accept electrons. 
Key words: Q235 steel; corrosion inhibition; electrochemistry; quantum chemical calculation; Langmuir 
adsorption; surfactants; building chemicals 

建筑用化学品 
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碳钢广泛应用于各种机械制造工业、近代的石

油化学工业、海洋开发等方面[1-2]。酸溶液（特别是

盐酸）通常用于酸提取、酸清洗、酸除垢和油井酸

化，会导致钢铁的腐蚀[3-4]，造成严重的经济损失和

潜在的设备安全问题。 
研究表明，使用缓蚀剂是防止金属腐蚀的有效

方法。许多含有杂原子（N、O、S、P 等）和不饱

和键的化合物被称为高效缓蚀剂[5-7]。甲基丙烯酸二

甲氨乙酯分子中有含氮元素的胺基，以及聚合性的

乙烯基不饱和键，可发生均聚、季铵化等化学反应，

且具有无毒、可降解等优良特性[8]，是制备环保型

缓蚀剂的良好中间体。但对其的研究目前主要集中

在塑料、纤维、石油添加剂、医药、水处理、造纸

等领域的应用，少有作为缓蚀剂的报道。因此，可将

此结构用作缓蚀剂寻求具有良好缓蚀性能的新型绿色

缓蚀剂结构。 
目前，对于缓蚀剂缓蚀性能的提高，大多使用

引入不饱和键的方法。基于本课题组之前的报道[9-10]，

发现引入不饱和的双键结构或强疏水的苯环结构可

以有效提高缓蚀剂的缓蚀性能。而苯环结构中的键

并不同于普通的双键，属于大π键共轭结构，所以

可将这两种不饱和键对缓蚀剂性能的影响进行比较。 
基于以上问题，本文以甲基丙烯酸二甲氨乙酯

为母体，以氯丙烯和氯化苄为桥连基，分别引入了

不饱和的双键和苯环结构，合成了两种缓蚀剂 DMA-
Ⅰ和 DMA-Ⅱ。通过失重实验、电化学、接触角、

AFM、量子化学计算等手段研究了它们在 Q235 钢

表面上的缓蚀性能和吸附机理。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
甲基丙烯酸二甲氨乙酯、氯丙烯，阿拉丁试剂

（上海）有限公司；氯化苄，天津市福晨化学试剂

厂；浓盐酸（质量分数 37%）、无水乙醇、丙酮、乙

醚，国药集团化学试剂有限公司。以上试剂均为分

析纯。 
VERTEX-80 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 、

ADVANCEⅢ400 MHz 型核磁共振波谱仪，德国

Bruker 公司；PARSTATMC 型电化学工作站，美国

Princeton 科技公司；光学接触角测量仪，德国  
Kruss 公司；AFM 5100 原子力显微镜，美国 Agilent
公司。 
1.2  合成 

以 DMA-Ⅰ为例。在三口烧瓶中加入 3.930 g
（25 mmol）甲基丙烯酸二甲氨乙酯和 15 mL 丙酮，

振荡使其互溶；再将 1.913 g（25 mmol）氯丙烯溶

于 15 mL 丙酮，用滴液漏斗将其逐渐滴加于反应体

系中。使用冷凝回流装置，升温至 55 ℃搅拌反应

6 h。通过减压蒸馏除去丙酮，再使用乙醚多次洗涤、

抽滤、烘干，得到白色颗粒状的目标产物 DMA-Ⅰ，

产率为 82.7%。采用同样的方法，可制得 DMA-Ⅱ，

产率为 81.5%，两种缓蚀剂的制备路线如下所示： 
 

 
 

1.3  失重测试 
失重实验采用规格为 50 mm×10 mm×2 mm 的

Q235 钢片，实验前将其表面分别用 100、200、400 
和 800 目的金相砂纸逐级磨光。再将 Q235 钢片逐

次使用蒸馏水、无水乙醇、丙酮进行清洗，将钢片

表面的污垢、油渍完全清除。对清洗过后的钢片干

燥并称重。失重实验在不含和含有不同浓度 DMA-
Ⅰ或 DMA-Ⅱ的 1 mol/L 的盐酸溶液中进行，温度范

围为 30~60 ℃，测试时间为 4 h。通过下式计算并

记录其相应的腐蚀速率（V）和缓蚀率（η）。 

 V=Δm/(St) （1） 

 η/%=(V0–V)/V0×100 （2） 

式中：V0 为空白组的腐蚀速率，V 为添加缓蚀剂后

各样品的腐蚀速率，mg/(cm2·h)；Δm 为失重实验前

后样品的质量损失，mg；S 为样品表面积，cm2；t
为失重时间，h。 
1.4  电化学测试 

电化学测试采用标准的三电极电池系统进行，采

用饱和甘汞电极作为参比电极（SCE），铂电极为辅

助电极（CE），工作面积为 1 cm2 的 Q235 钢片作为

工作电极（WE）[11-13]。在 30 ℃下，于 1 mol/L HCl
溶液中分别加入或不加 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ缓蚀剂，

进行电化学实验。在所有的电化学测试中，电极都

要在电解液中浸泡 30 min 后达到稳定的开路电位

（OCP）。稳定的开路电位表示电极不受电极质量或

其他不利因素的影响。扫描速率为 1 mV/s，在稳态

开路电位下，动态电位极化曲线测试在–650~–300 mV
范围内进行。阻抗（EIS）测试在腐蚀电位下进行，

通过叠加一个振幅为 10 mV 的正弦交流信号，可得

到 1.0×10–2~1.0×105 Hz 的阻抗谱。 
1.5  接触角测试 

将处理好的钢片样品分别放入不含或含有

DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的盐酸溶液中进行腐蚀，4 h 后取

出钢片，迅速用吹风机吹干，将待测样品用密封袋

密封以隔绝空气。通过接触角测试考察 Q235 钢表
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面的亲水疏水性能，检测缓蚀剂 DMA-Ⅰ和 DMA-
Ⅱ在其表面的吸附效果。 
1.6  AFM 测试 

将钢片样品用 800~2000 目的砂纸逐级磨光并

清洗干净，将其放入添加或未添加 DMA-Ⅰ和 DMA-
Ⅱ（60 mg/L）的 1 mol/L 盐酸溶液中腐蚀 4 h，结束

后利用 AFM 观察其表面腐蚀形貌。 
1.7  量子化学计算 

利用 Material studio 7.0 软件中的 DMol3 进行量

子化学计算，得到理论数据。采用 GGA/BLYP 方法

计算 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ分子的电子密度，在 DND
基组水平上对 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ分子作几何全优化

运算和频率分析，保证计算结构为势能面最小点，

并计算 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ分子的前线轨道分布。 

2  结果与讨论 

2.1  DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的结构表征 
测得两种缓蚀剂的红外光谱见图 1。由图 1a 可

知，1000~675 cm–1 处为烯烃 C—H 面外弯曲振动峰，

1500~1100 cm–1 处为 C—C、C—O、C—N 伸缩振动

特征峰，1630 cm–1 处为 C==C 伸缩振动特征峰，1900~ 
1650 cm–1 处为—C==O 伸缩特征峰，3000~2700 cm–1

处为 C—H 伸缩振动特征峰。图 1b 中，1675~1500 cm–1

处为苯环骨架伸缩振动特征峰，880~680 cm–1 处为

芳烃 C—H 面外弯曲振动峰，其余部分同上述讨论

一致。 
 

 
 

图 1  DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的红外光谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ 

 

图 2 为两种缓蚀剂的核磁共振氢谱图（溶剂为

D2O）。由图 2a 可知，δ1.79 处为与 C==C 相连甲基

上 3 个氢的特征峰,δ3.00 处为与 N 原子相连的两个

支链甲基上 6 个氢的特征峰，δ3.60、3.89 处为主

链上 N 原子左右两侧相连的亚甲基上 4 个氢的特

征峰，δ4.50 处为与 C—O 相连的亚甲基上两个氢

的特征峰，δ5.57、5.89 处为丙烯基中双键的两个 C
原子上 3 个氢的特征峰，δ5.63、6.00 处为与饱和

碳相连的双键碳上 2 个氢的特征峰。由图 2b 可知，

δ3.66、4.47 处为主链上 N 原子左右两侧相连的亚

甲基上 4 个氢的特征峰，δ7.45 处为苯环上 5 个氢

的特征峰。图 2 中所有δ4.70 处为 D2O 的溶剂峰。

综上所述，红外谱图及核磁共振氢谱图证实 DMA-
Ⅰ和 DMA-Ⅱ被成功合成。 

 

 
 

图 2  DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的核磁共振氢谱图 
Fig. 2  1HNMR spectra of DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ 

 

2.2  失重实验 
图 3 为钢片在不同温度下，不同浓度的 DMA-

Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 1 mol/L 盐酸中浸泡 4 h 后对应的缓

蚀率的变化曲线。 
 

 
 

图 3  Q235 钢在不同温度和不同浓度下 DMA-Ⅰ和 DMA-
Ⅱ中的缓蚀率 

Fig. 3  Corrosion rate of Q235 steel at different temperatures 
and concentrations of DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ 

 
由图 3 可知，当盐酸中加入的 DMA-Ⅰ和 DMA-

Ⅱ的浓度逐渐增大时，缓蚀率呈现增大趋势，这说

明 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ分子在 Q235 钢表面的吸附量
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和覆盖率逐渐增加，有效阻隔了酸对金属的腐蚀，降

低了腐蚀速度，从而使缓蚀率增加。20 ℃下，当加

入的 DMA-Ⅰ质量浓度为 100 mg/L 时，缓蚀率可达

98.14%，且变化逐渐稳定。相同浓度 DMA-Ⅱ的缓

蚀率较 DMA-Ⅰ略低，因此 DMA-Ⅰ比 DMA-Ⅱ具有

更好的缓蚀效果。当温度升高时，DMA-Ⅰ和 DMA-
Ⅱ的缓蚀率均略有降低，这是由于高温使一部分吸

附在 Q235 钢表面的 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ分子脱落而

降低缓蚀率。但值得注意的是，温度升高时，缓蚀率

降低的幅度较小，在较高温度下，DMA-Ⅰ和 DMA-
Ⅱ仍能牢固吸附在 Q235 钢表面。当所加入缓蚀剂的

质量浓度为 100 mg/L 时，缓蚀率均可达 92.7%以上，

其中，60 ℃下，加入 DMA-Ⅰ的盐酸中缓蚀率高达

93.52%，高于文献同等条件的报道值 [9-10,14]，表明

DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的缓蚀性能受温度影响不大，在

较高温度下依然可以牢牢地吸附在 Q235 钢表面。 
2.3  电化学测试 

在 30 ℃下，采用电化学阻抗谱（EIS）对 Q235
钢试样在含有不同浓度 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 1 mol/L 
HCl 溶液中浸泡后的腐蚀行为进行了研究。在有或

无缓蚀剂的酸性溶液中的 Nyquist 图及等效电路模

型如图 4 所示。阻抗相关参数通过 ZSimpWin 软件

拟合，拟合结果见表 1。 
 

 
 

图 4  Q235 钢在不同浓度 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 1 mol/L
盐酸中的 Nyquist 图 

Fig. 4  Nyquist diagrams of Q235 steel in 1 mol/L hydrochloric 
acid with different concentrations of DMA-Ⅰ  and 
DMA-Ⅱ 

表 1 不同浓度 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 1 mol/L 盐酸中 Q235
钢的阻抗拟合参数 

Table 1  Impedance parameters of Q235 steel in 1 mol/L 
hydrochloric acid with different concentrations of 
DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ 

CPE 
缓蚀剂 /(mg/L) Rs/(Ω·cm2) Rct/(Ω·cm2) 

Cdl/(μF/cm2) n
η/%

空白 – 0.82 9.1 737.2 0.79 – 

20 0.93 146.3 156.8 0.83 93.78
 

40 0.89 200.5 149.3 0.81 95.46

60 1.01 268.7 134.7 0.82 96.61

80 0.97 362.4 127.9 0.80 97.49

100 1.13 417.2 111.4 0.80 97.82

20 0.95 126.0 174.3 0.81 92.78

DMA-Ⅰ

40 0.97 149.8 161.7 0.82 93.93

60 1.24 181.7 152.6 0.80 94.99

80 1.08 215.2 144.0 0.81 95.67

DMA-Ⅱ

100 1.16 235.8 120.8 0.81 96.14

 
由图 4 可知，所有的曲线均呈现近似半圆的单

一容抗弧，阻抗谱中凹陷的半圆表明在固液界面处

存在非理想的电化学行为[15]。缓蚀剂添加前后容抗

弧的形状并无变化，所以两种缓蚀剂的加入会控制腐

蚀反应的活性，而不改变原本腐蚀反应的性质。加

入两种缓蚀剂后，电容半圆的直径显著增大，且所

加入缓蚀剂浓度越大，电容半圆直径越大。表明碳

钢表面吸附的 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ分子形成了一层保

护膜，当缓蚀剂加入量逐渐增大时，保护膜变得越

来越厚[8,16]。 
在无缓蚀剂和不同浓度的 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的

情况下，1 mol/L 盐酸中的 Q235 钢的极化曲线如图

5 所示，相关极化参数见表 2。 
由图 5、表 2 可以看到，DMA-Ⅰ的加入引起腐

蚀速率的降低，这是阴极和阳极 Tafel 曲线向较低电

流密度方向位移的原因。这一现象表明，阳极金属

溶解和阴极析氢反应是通过缓蚀剂分子在金属表面

覆盖而对腐蚀形成抑制[17]。同时，添加的缓蚀剂浓

度增加，体系的缓蚀作用更加明显，DMA-Ⅰ的位移

幅值大于 DMA-Ⅱ，说明 DMA-Ⅰ具有更好的缓蚀效

果。加入缓蚀剂的溶液中阴极 Tafel 曲线的形状与空

白溶液相比变化不大，每条阴、阳极极化曲线斜率

（a、c）变化很小，即阴极反应机理不受缓蚀剂

的影响[9,18]。另一方面，变形的阳极曲线表明铁的溶

解反应受到了明显的影响。此外，加入 DMA-Ⅰ和

DMA-Ⅱ后，腐蚀电位略微发生正向移动，表明它们

都是抑制阳极的阳极型缓蚀剂[19]。 
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图 5  30 ℃下，不加或加入不同质量浓度 DMA-Ⅰ和 DMA-
Ⅱ的 1 mol/L 盐酸中 Q235 钢的极化曲线 

Fig. 5  Polarization curves of Q235 steel without or with 
different mass concentrations of DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ 
in 1 mol/L hydrochloric acid at 30 ℃ 

 
表 2  不同质量浓度 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 1 mol/L 盐酸中

Q235 钢的极化拟合参数 
Table 2  Polarization parameters of Q235 steel in 1 mol/L 

hydrochloric acid with different mass concentrations 
of DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ 

缓蚀剂 / 
(mg/L) 

Ecorr/ 
(mV/SCE) 

icorr/ 
(μA/cm2) 

βa/ 
(mV/dec) 

βc/ 
(mV/dec) η/%

– –481.30 50.1 83.4 –130.7 – 

20 –441.32 3.2 105.9 –137.8 94.17

空白 

40 –430.78 2.5 108.2 –130.3 94.44

60 –427.63 2.3 107.4 –138.5 95.81

80 –436.45 1.8 107.6 –129.4 96.72

100 –424.57 1.6 108.0 –127.4 97.09

20 –432.53 4.0 85.2 –127.1 92.02

DMA-Ⅰ 

40 –447.21 3.4 77.6 –131.3 93.21

60 –432.78 2.6 81.8 –135.2 94.81

80 –420.24 2.2 88.3 –125.7 95.61

DMA-Ⅱ 

100 –427.97 2.0 93.2 –122.3 96.01

 
2.4  吸附等温线考察 

吸附等温线提供了缓蚀剂与金属表面相互作用

的重要信息。DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ分子在 Q235 钢表

面形成吸附，从而阻隔了腐蚀性的 H+对于金属腐蚀

的进行。使用 Langmuir 吸附等温式（如下所示）

计算相关热力学参数。 

 
ads

1c c
K

   （3） 

式中：c 为 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的浓度（mol/L）；θ
为表面覆盖度；Kads 为吸附平衡常数（L/mol）。 

根据失重实验的相关结果，绘制 c/θ 和 c 的关

系图并且进行线性拟合。吉布斯吸附自由能 0
adsG 可

通过下式计算。 

 
0
ads

ads
1 exp

55.5
G

K
RT

          
 （4） 

式中：55.5 是溶剂水的浓度（mol/L）；R 是标准气

体常数 8.314 J/(mol·K)；T 为热力学温度（K）。 
相关吸附参数见表 3。 
 

表 3  DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ在不同温度下的吸附参数 
Table 3  Adsorption parameters of DMA-Ⅰand DMA-Ⅱat 

different temperatures 

缓蚀剂 T/K
Kads/ 

（L/mol）

0
adsG / 

（kJ/mol）

0
adsH / 

（kJ/mol） 

0
adsS / 

〔J/（mol·K））

293 244365 –40.01 134.16 

303 242130 –41.35 134.16 

313 240619 –42.70 134.18 

323 238546 –44.04 143.04 

DMA-Ⅰ

333 236098 –45.37 

–0.70 

134.14 

293 162754 –40.15 105.53 

303 161812 –40.33 102.64 

313 137551 –41.24 102.27 

323 120481 –42.20 102.07 

DMA-Ⅱ

333 117370 –43.44 

–9.23 

102.7325 
 

图 6 是 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ在不同温度下的

Langmuir 等温吸附拟合线。由图 6 可以看出，在不

同温度下的 Langmuir 等温吸附拟合线的斜率几乎

都等于 1，表明 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ在碳钢表面的吸

附与 Langmuir 等温吸附线相吻合，且 DMA-Ⅰ和

DMA-Ⅱ分子可以吸附在 Q235 钢表面形成保护膜，

阻隔其受到酸液的腐蚀作用[20]。 
根据 Van’t Hoff 公式（如下所示）计算出吸附

热 0
adsH 。 

 
0
ads

ads
Δln

R
H

K X
T

    （5） 

式中：X 是积分常数； 0
adsH 为吸附热，kJ/mol。 

根据吸附熵 0
adsS 与吸附热的关系（如下所示）

可以得到吸附熵 0
adsS 。 

 0 0 0
ads ads adsG H T S      （6） 



第 5 期 张光华，等: 两种甲基丙烯酸二甲氨乙酯基季铵盐的合成及缓蚀性能 ·1061· 

 

 
 

图 6  不同温度下 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 Langmuir 等温拟

合线 
Fig. 6  Langmuir isothermal fitting lines of DMA-Ⅰand 

DMA-Ⅱat different temperatures 
 

由表 3 中相关参数可以看出，DMA-Ⅰ和 DMA-
Ⅱ在不同温度下的吸附平衡常数 Kads 均很高，表明

DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ均能牢固吸附在 Q235 钢表面，并

且在较高温度下仍然保持良好的缓蚀效果。吸附自

由能 0
adsG 均是负值，说明 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ分子

是自发吸附在 Q235 钢表面。 
通常，当 0

adsG ＜–40 kJ/mol时属于化学吸附（电

荷共享或形成共价键），当 0
adsG ＞–20 kJ/mol 时属

于物理吸附（静电之间的相互作用）[21]。DMA-Ⅰ和

DMA-Ⅱ的 0
adsG 均小于–40 kJ/mol，所以 DMA-Ⅰ和

DMA-Ⅱ在 Q235 钢表面的吸附属于化学吸附。吸附

热均为负值，说明两种缓蚀剂在 Q235 钢表面的吸

附都是放热反应。吸附熵 0
adsS 均为正值，表明这两

种吸附都是熵增过程。虽然缓蚀剂分子在 Q235 钢

的表面吸附是熵减过程，但是水分子脱附是熵增过

程，而且水分子因为分子量小，体积小，所以脱附

的数量多，熵增过程大。因此，整个吸附过程呈熵

增过程。 
图 7 中 lnKads 和 1/T 的关系曲线可以拟合得到

0
adsH 。图 7 可知，DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 lnKads 与

1/T 拟合结果几乎呈一条直线，说明实验因人工因

素和环境因素产生的误差不大，证明了实验结果的

准确性。 

 
 

 

图 7  DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 lnKads 与 1/T 的关系曲线 
Fig. 7  Relationship between lnKads and 1/T for DMA-Ⅰ and 

DMA-Ⅱ 
 

2.5  活化能测试 
为深入讨论两种缓蚀剂在 Q235 钢表面的缓蚀

作用，采用阿伦尼乌兹公式（如下所示）进行讨论。 

 aexp
R
EV A

T
   
 

 （7） 

式中：V 为腐蚀速率，mg/(cm2·h）；A 为指前因子；

Ea 为活化能，kJ/mol；不同温度下，Ea 可以由 lnV
和 1/T 拟合得到。 

Q235 钢在含有不同浓度 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 
1 mol/L 盐酸中的 Arrhenius 图见图 8，相应的活化

能参数见表 4。 
由图 8 可知，活化能越高，腐蚀速率越低。经

计算，在不同温度下，不同浓度的 DMA-Ⅰ和 DMA-
Ⅱ的活化能 Ea 均大于空白盐酸下的 Ea。通常，Ea

在 40~800 kJ/mol 时属于化学吸附[22]。 
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图 8  Q235 钢在含有不同质量浓度 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的

1 mol/L 盐酸中的 Arrhenius 图 
Fig. 8  Arrhenius plots of Q235 steel in 1 mol/L hydrochloric 

acid containing different mass concentrations of DMA-
Ⅰ and DMA-Ⅱ 

 

表 4  不同质量浓度 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 1 mol/L 盐酸中

的 Ea 
Table 4  Activation energy parameters for Q235 steel in 1 

mol/L hydrochloric acid with different mass 
concentrations of DMA-Ⅰ and DMA-Ⅱ 

缓蚀剂质

量浓度 
空白 20 mg/L 40 mg/L 60 mg/L 80 mg/L 100 mg/L

DMA-Ⅰ 38.16 56.20 59.55 62.32 65.24 69.01

DMA-Ⅱ 38.16 46.66 51.44 52.83 53.01 56.23
 

由表 4 可知，DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ在 Q235 钢表

面的吸附均属于化学吸附。 
2.6  接触角测试 

30 ℃下，Q235 钢在加入不同浓度 DMA-Ⅰ或

DMA-Ⅱ的 1 mol/L 盐酸溶液中浸泡 4 h 后的表面接

触角测试结果如图 9 所示。 

 
 

图 9  Q235 钢在有无 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 1 mol/L 盐酸

中浸泡 4 h 后的接触角 
Fig. 9  Contact angles of Q235 steel after soaking in 1 mol/L 

hydrochloric acid with or without DMA-Ⅰ and 
DMA-Ⅱfor 4 h 

 
由图 9 可知，Q235 钢表面的接触角随着所加入

缓蚀剂浓度的增大而增大。这表明加入 DMA-Ⅰ和

DMA-Ⅱ后，Q235 钢表面逐渐形成了一层疏水膜[23]，

阻碍其与腐蚀性液体直接接触，因此产生了一定的

缓蚀性能。同时由图 9 还可知，被含有 DMA-Ⅱ的

盐酸溶液浸泡的钢片，在相同浓度下的接触角略小

于含 DMA-Ⅰ的盐酸溶液，这可能是因为 DMA-Ⅱ结

构中的苯环结构空间位阻较大，吸附在碳钢表面时

排布空隙较大，总吸附量较少，从而造成其疏水效

果略差，缓蚀效果略低于 DMA-Ⅰ。 
2.7  AFM 测试 

通过 AFM 测试可以直观地看出 Q235 钢表面的

三维形貌，从而清楚地反映了金属表面的腐蚀情况。

图 10a 为 30 ℃下，Q235 钢在未添加缓蚀剂的 1 mol/L  
 

 
 

图 10  Q235 钢在有无 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 1 mol/L 盐酸中浸泡 4 h 后的 AFM 图 
Fig. 10  AFM 3D morphologies of Q235 steel after corrosion in 1 mol/L hydrochloric acid with or without DMA-Ⅰand DMA-

Ⅱfor 4 h at 30 ℃ 
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盐酸中浸泡 4 h 的三维形貌图，可以明显看出，钢

表面腐蚀非常严重，呈现出沟壑明显的山状，表面

粗糙度为 97.8 nm，图 10b、c 为 30 ℃下，将 Q235
钢片分别在添加 60 mg/L DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的 1 mol/L
的盐酸中浸泡 4 h 后的三维形貌。与图 10a 相比，加

入 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ后的 Q235 钢片的表面粗糙度

明显下降，沟壑均较为平缓，且 10b 较 10c 表面更

为平缓，表面粗糙度分别降至 29.3 nm、36.2 nm。所

以，DMA-Ⅰ较 DMA-Ⅱ表现出更好的缓蚀性能。 
2.8  量子化学计算 

通过量子化学计算进一步研究了 DMA-Ⅰ和

DMA-Ⅱ的分子结构与分子密度分布的关系。图 11a、
d 分别为 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ优化后的目标分子几何

构型，图 11b、e 和图 11c、f 分别为 DMA-Ⅰ和 DMA-
Ⅱ的最高占据分子轨道（HOMO）和最低未占据分

子轨道（LOMO）的密度分布。 
 

 
 

图 11  DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的优化分子结构和前线轨道能

量分布 
Fig. 11  Frontier molecular structure and frontier orbital 

energy distribution of DMA-Ⅰand DMA-Ⅱ 
 
通常认为最高占据分子轨道的能量是分子的供

电子能力，最低未占据分子轨道的能量则代表其接

受电子的能力[24-26]。由图 11 可知，两种分子的前沿

轨道密度分布中，最高占据分子轨道分布在分子左

侧部分，它们是金属阳离子亲电攻击的活性位点，

具有给出电子的能力，最低未占据分子轨道分布在

分子右侧部分，可以作为良好的电子受体。EHOMO

代表提供电子能力的参数，通常，EHOMO 越高，表

明缓蚀剂分子越容易将电子贡献给金属的空轨道，

相反，ELOMO 越低，意味着电子越容易从金属表面

转移到缓蚀剂[27-29]。前沿轨道理论表明，缓蚀剂在金

属表面的吸附过程受 EHOMO和 ELOMO之间能量差的影

响[30]，能隙(ΔE)越小表示缓蚀剂分子提供和接受电

子的可能性越大。DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的量子化学相

关参数如表 5 所示。由表 5 可知，DMA-Ⅰ的 ΔE 值

比 DMA-Ⅱ略小。因此，可以认为 DMA-Ⅰ提供和接

受电子的可能性更大，即理论上 DMA-Ⅰ具有更好

的缓蚀性能。 

 
表 5  DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ的前沿轨道能量值 

Table 5  Energy values of frontier orbital of DMA-Ⅰand 
DMA-Ⅱ 

 EHOMO
/eV 

ELOMO
/eV 

ELOMO- 
EHOMOFe/eV 

ELUMOFe- 
EHOMO/eV ΔE/eV

DMA-Ⅰ –8.892 –5.045 2.765 8.642 3.847

DMA-Ⅱ –8.841 –4.769 3.041 8.591 4.072

Fe –7.810 –0.250 – – – 

 
2.9  吸附机理 

吸附等温线和吸附参数的计算结果揭示了制备

的缓蚀剂对碳钢的缓蚀机理。DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ在

金属表面可能发生吸附的活性位点有含有孤对电子

的杂原子和不饱和键。 
图 12 为缓蚀剂分子在 Q235 钢表面的吸附机理

示意图。钢表面在酸性溶液中带正电荷，由于盐酸溶

液中氯离子水化程度较低，在静电相互作用下，首先

吸附在带正电荷的金属表面，氯离子的吸附会在

Fe/HCl 界面产生大量负电荷，这将有利于质子化的

缓蚀剂分子在金属表面吸附[31]。含有 π 电子的双键

通过向金属表面铁原子上的空 d 轨道提供电子形成

牢固的配位键，从而达到吸附的效果（化学吸附），

而阳离子 N+的存在更增强了吸附的趋势（物理吸

附）。此外，为了减轻 Q235 钢表面的额外负电荷，

Fe 原子 d 轨道的电子可能会转移到质子化的 DMA-
Ⅰ和 DMA-Ⅱ分子中的双键和杂原子上，从而加强

吸附作用（反键吸附）。 
 

 
 

图 12  DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ分子在 Q235 钢表面的吸附机

理示意图 
Fig. 12  Schematic diagram of adsorption mechanism of 

DMA-Ⅰ and DMA-Ⅱmolecules on Q235 steel 
surface 
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3  结论 

成功合成了两种甲基丙烯酸二甲氨乙酯基季铵

盐 DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ，并对它们的缓蚀性能进行了

测试。结果表明，DMA-Ⅰ较 DMA-Ⅱ的缓蚀率更高，

缓蚀性能更好。同一温度下，两种缓蚀剂的缓蚀率

均随质量浓度的增加而增大；同一质量浓度下，体

系温度升高，缓蚀效果降低并不显著，仍能保持较

高的缓蚀率，质量浓度为 100 mg/L 时，在 333 K 下

两种缓蚀剂的缓蚀率仍可达 92.7%以上。DMA-Ⅰ和

DMA-Ⅱ在 Q235钢表面的吸附符合 Langmuir等温吸

附。从表面吸附参数可知，DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ均能

在 Q235 钢表面牢固地吸附，且在 Q235 钢表面的吸

附为化学吸附，吸附过程是放热、熵增的过程，吸

附过程混乱。电化学测试显示，DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ
均为抑制阳极型缓蚀剂。接触角测试表明，DMA-
Ⅰ和 DMA-Ⅱ可在 Q235 钢表面形成一层疏水膜，从

而阻挡了腐蚀性液体的接触。量子化学计算结果表

明，DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ分子与 Fe 作用的得电子能力

大于供电子能力。DMA-Ⅰ和 DMA-Ⅱ制备工艺简单，

绿色环保可降解，吸附作用好，缓蚀效果优良，在

油气工业、酸洗等领域具有良好的应用前景。 
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