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异晤时非及其衍生物的电子结构与缓蚀性能关系的研究

罗明道*

(武汉大学化学系，武汉， 430072) 

毕刚旷富贵姚禄安颜肖慈
(武汉大学环境科学系，武汉， 430072) 

本文在 30'C， 1.0mo1' dm-3 HC1 溶液中用电化学方法测定了异E奎琳及其起基、竣基衍生物

对 Fe 电极的缓蚀效率.并用 HMO 和 CNDO/2 方法计算了这些化合物的量子化学参数发现异

唾琳及其衍生物分子中氮原子净电荷和 π 净电荷越小，缓蚀性能越好，随着这些化合物异喳琳环

中毗院环上原子净电荷之和的增大，缓蚀性能提高;毗睫环亲核前沿电荷与缓蚀效率有很好的线

性关系.提出了这类缓蚀剂分子可能呈平卧方式吸附于金属电极表面，从而起缓蚀作用.预测rr ii 

个新分子的缓蚀性能.
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近年来， Vosta 和 Alcybeeva 等使用 HMO 方法研究了量子化学参数与缓蚀效率之间的

关系[1. 2]. Costa 等 [3- 5]用 MINDO/3 方法解释了脂肪醇等化合物的缓蚀作用. Abdul­
Ahad[6]等用 CNDO/2 方法计算对位取代苯胶等的结果与实验值有较好的一致性. Macak 
等[7]用 EHMO 方法计算了 N， S 芳环化合物分子，解释了这些化合物吸附能力的差异.张
敬畅等[8]用 HMO 计算含 N 化合物，发现活性基团的电荷密度、 HOMO (最高占据分子轨
道)能级与缓蚀效率相关.宁世光等[9]用 CNDO/2 方法研究咪瞠衍生物，发现缓蚀效率与

HOMO , LUMO (最低空轨道)能级有二元线性关系.本文用电化学技术测定了异哇啡及
其起基、援基取代衍生物的缓蚀性能，用 HMO 和 CNDO/2 方法计算这些分-{-，探讨它

们的缓蚀性能与电荷密度等的相关性，在此基础上建立了可能的吸附模型，且设计了新的缓

蚀剂.

实验方法

以纯铁为研究电极，用 5-7#金相砂纸打磨至镜面光亮，用无水乙醇除去电极表面油
污，用蒸馆水清洗电极，然后置于通 N2 除氧的研究溶液中浸渍 lh，以 Pt 为辅助电极，以

饱和甘乘电极为参比电极.电化学测量仪为美国 EG & G Princeton Applied Research 公司
M322 及 M368 系统，线性极化范围为 Ecorr i: 10m V ，扫描速度为 O.2mV . s -1 , Tafel 极化
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范围为 Ecorr 土 150mV，扫描速度为 O.5mV' S一 1

选取异唾琳及其六种衍生物(IQ， IQA , IQB , IQC , IQD , IQE , IQF，美国 Aldrich

产品， C.P.) ，测定它们在1.0mol. dm-3HCl 溶液， 30
0

C 时对铁电极的缓蚀效率.

结果

电化学测量结果 测得的电化学数据列于表1.由于搂基和程基对异唾琳环影响差异较

大(从共辄效应来看，前者是拉电子基团，后者是推电子基团)，因此分为两个系列来讨

论:一是起基取代系列，其缓蚀能力的强弱顺序为: IQC>IQ>IQA>IQB; 另一是援基取

代系列，其缓蚀能力的顺序为: IQE>IQD 勾 IQF>IQ.

表 1 异睡琳及其衍生物的摄蚀参数布

Ecorr/ mV Rp/O ‘ cm-2 ba/mV bc/mV 1corr / mA . cm-2 η /% 

空自 -541 54 57 85 0.278 

IQ -538 85 51 84 。 175 37 

IQA -528 116 102 94 0.183 34 

IQB -535 67 56 86 0.218 21 

IQC -537 148 94 86 0.132 52 

IQD -530 109 77 89 0.164 40.4 

IQE 一532 124 75 79 0.135 51 

IQF -535 102 69 89 0.165 40.1 

'实验条件1.0 mol. dm-3HCI , 30t ，缓蚀剂浓度为= 1O-1mol . dm-3
. Ecorr 为腐蚀电位 ; Rp 为极化电阻;仇， bc 

为 Tafe1 斜率;η 为缓蚀效率;ιrr 为腐蚀电流密度.

量子化学计算方法、参数选择及结果 用 HMol川和 CNDO/2 方法计算异哇琳及其
衍生物分子. CNDO/2 法计算所用的标准键长、键角等数据引自文献[11]. 两种方法所得的

电荷密度等数据分别列于表 2， 3. 

表 2 用 CNDO / 2 方法计算的异睡琳及其衍生物的净电荷

化合物
净电荷(a且.)

N ,‘ c NJ 目比睫环 Q 事 苯环 异E董叫丰环

IQ -0.0577 -0.1381 0.0357 0.0547 0.0366 

IQA • 0.1482 -0.1986 0.0894 0.1077 0.1967 

IQB -0.1659 -0.2073 0.1154 0.0353 0.1232 

IQC -0.0394 一0.1277 0.0168 0.1329 0.0490 

IQD -0.0485 -0.1382 0.0294 0.0748 0.0404 

IQE -0.0293 -0.1344 0.0110 0.0615 0.0008 

IQF -0.0505 -0.1384 0.0362 。.0780 。.0490

N. 和 N. 为 N 原子的 π 净电荷和净电荷， Q 为毗脏环六个原子净电荷之和.

Z寸 论

' 缓蚀效率与异睡琳及其衍生物中 N原子净电荷的关系 由 2， 3 可见，用 CNDO/2 方

法计算的凡，瓜和 HMO 方法计算的 N/与异喳琳及其衍生物的缓蚀效率存在一定的相关

.... 
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性，即缓蚀效率随异唾琳及其衍生物分子中 N 原子净电荷凡， π 净电荷 Nπ 及 Nπ/的增大而

减小.产生这一现象的原因，可能是异唾琳及其衍生物分子中 N 原子与 HC1 生成分子间氢

键，即 N……H-{::l，随着异唾琳及其衍生物分子中 N 原子负电荷增加，生成氢键的强度

增大.生成的较高强度氢键影响了异唾琳及其衍生物分子中的 N 原于直接与 Fe 的吸附作

用，从而降低缓蚀效率.

表 3 用 HMO 方法计算的异睡固体及其衍生物的量化参鼓

Nl惊 :fπ 净电荷 自由价
F

N 
化合物 ' 

N 
π 

N 原子 毗l庭环

IQ -0.1599 0.1040 1.6362 1.0429 

IQA -0.2288 0.1462 1.4678 1.0009 

IQB -0.2308 0.1469 1.4527 0.8800 

IQC -0.1576 0.1028 1.6492 1. 1672 

IQD -0.1445 0.1237 

IQE -0.1254 0.1235 1.4388 1. 1022 

IQF -0.1470 0.1353 1.4337 1.0164 

N 为用 HMO 方法计算的 N 原子 π 净电荷.F N 为毗咬环亲核前沿电荷密度之和.

在起基取代的异哇琳衍生物中，是基上的 H 原子与异哇琳环中的 N原子不易形成分子内氢

键.按 Pop1e 的标准键长、键角数据，经计算 IQB 分子中起基的 H 原子与 N 原子的距离约为

0.24nm，相距较远，相互作用很弱.这样也有利于 HC1 与异唾琳环中的 N生成分子间氢键.

缓蚀效率与异睡团体及其衍生物中毗睫环上原子净电荷之和的关系 表 2 表明， CNDO/2 

法计算的异唾琳及其起基、竣基两类衍生物中毗院环上六个原子净电荷之和正值越小 (91J负

电荷越多)缓蚀效率越好，两类衍生物的情况都是如此.

若将表 l 中缓蚀效率句与表 2 中毗院环净电荷之和 Q 进行拟合，其线性关系为:

句= 51.1 515-247.2621Q, r= 0.92 

其中 ， r 是相关系数.说明缓蚀效率与毗脏环净电荷之和存在一定的相关性.但是，苯环和

异哇琳环则不具有这个关系.

缓蚀性能与自由价的关系 从表 3 看出，这两类取代基异哇琳衍生物中，分别都存在着

随这些化合物中 N 原子自由价的增大，缓蚀效率降低;而随着毗脏环中六个原f的自由价

之和的增大，缓蚀效率提高.化合物自由价之和增大，表示反应活性增高，与铁的吸附能力

增强，从而有利于提高缓蚀效率，这也较好地解释了实验结果.

缓蚀效率与亲核前沿电荷密度的关系 计算表明，随着异唾琳及其衍生物毗院环中亲核

前沿电荷密度之和 F N 的增大(表刀，缓蚀效率提高，拟合的关系式为
可=一79.325+1 14.5082F N , r=0.967 

这里 r 是相关系数.看出它们有很好的相关性.说明这些分子吸附在 Fe 电极表面，不仅使

电荷从这些分子转移到 Fe 电极，同时也可以使 Fe 电极过剩的电荷转移到异唾琳及其衍生

物分子上.

异睡团体及其衍生物分子与 Fe 前沿轨道的相互作用 由 CNDO/2 法计算结果表明，尽

管异喳琳及其衍生物分子的 HOMO 与 LUMO 的各原子轨道系数不同，个别原子轨道的对

称性也不同，但这些分子的 HOMO， LUMO 均是由 2Pz 原子轨道(对异唾琳环骨架原子

而言)组成的 π 分子轨道，且基本上可归纳为图 l 形式.图中看出异哇琳及其衍生物分子的
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综上所述，这些化合物的缓蚀

图 1 前沿轨道的相互作用 作用，可能不是 N 原子的"个体"

行为，而是口比睫环上原子"集体"效应的结果.我们推测这些分子在 Fe 电极表面上呈平卧式

吸附.

本文是在相同温度、浓度等条件下进行实验的，故只研究它们的结构与缓蚀性能的关系.

新缓蚀剂预示 通过量子化学计算，我们不仅可以了解缓蚀剂的作用机理和可能的吸附

Ji式，判别缓蚀剂的优劣，而且可以预见化合物的缓蚀性能， ，并为合成新的缓蚀剂提供有

用信息.

经 CNDO/2 法计算设计的五个分子的净电荷值(a. u.)为: IQG Nπ-0.0237 ， Ne 

-0.1114; IQH Nπ‘ -0.1348 ， N二 -0.2170; IQI Nπ 一0.0934 ， Ne -0.1767; IQJ Nπ 

-0.0581 , Ne -0.1580; IQK Nπ -0.0760 ， N二 -0.142 1.

OH 

CON ccrH 胁吃CL HOCCN 
FN 

IOG IQH IQI IQJ IOK 

唱.

由上述的缓蚀效率随着异哇琳环中氮原子净电荷矶， Nπ 的减少而升高的规律，从所列

五个分子净电荷看出， IQG 分子中 N 原子的风， N.π 分别为一0.11 14a.u.和一0.0237a.矶，比

其他四个分子的都要小，因而预计 IQG 比其他四个化合物的缓蚀性能要好.将 IQG 的净电

荷与表 2 中起基取代衍生物的相比，也是它的最小.因此，可以预计 IQG 的缓蚀效率会比

IQC 的还要高.
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Abstract 

The corrosion一inhibiting efficiencies of isoquinoline and its hydroxyl and carboxyl de­

rivatives on Fe electrode in HCl solution have been determined with electrochemical method. 

their structure parameters were obtained by means of HMO and CNDO / 2 methods. lt is 

found that the lees the net charge and πcharge of N atom has, the more the inhibition effi­

ciency is. As the net charge sum of six atoms in pyridine ring increases, the efficiency 

increases , It is possible that the molecules of the inhibitors were adsorbed on the 

surface of Fe electrode in horizontal state. 


