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摘  要：制备了 1H-呸啶 (PED)和 2-羟基-1H-呸啶(HPED)，并研究了其在混凝土模拟孔隙液中对 HRB400 钢筋的阻锈作用。

采用干湿循环试验、扫描电子显微镜、电化学阻抗谱以及量子化学方法研究其阻锈性能和在钢筋表面的吸附机理。结果表明：

当呸啶衍生物浓度为 0.12 mmol/L 时，其在混凝土模拟孔隙液中对钢筋的阻锈效率均超过 80%。此外，2-羟基-1H-呸啶结构

中的 2 位含有羟基基团，所以 HPED 对钢筋的阻锈效果优于 PED。而且，通过吸附等温线研究表明，呸啶衍生物能自发的吸

附在金属表面，且吸附过程遵循 Langmuir 吸附。 
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Corrosion Inhibition Effect of Perimidine Derivatives Corrosion Inhibitor on Rebar in 
Simulated Concrete Pore Solutions 
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Abstract: 1H-perimidine (PED) and 2-hydroxy-1H-perimidine (HPED) were prepared as corrosion inhibitors for HRB400 reinforced 
steel in simulated concrete pore solution. The corrosion inhibition performance and adsorption mechanism were investigated via dry 
and wet cycle experiments, scanning electron microscopy, electrochemical impedance spectroscopy and related theoretical 
calculations. The results show that the inhibition efficiencies of these compounds are more than 80% for HRB400 reinforced steel in 
SCP at a concentration of less than 0.12 mmol/L. Moreover, HPED functions as a more effective inhibitor rather than PED due to the 
presence of 2-position hydroxyl-group. In addition, the inhibitor molecules spontaneously adsorb onto reinforced steel surfaces to 
form a protective film, and the adsorption process follows the Langmuir isothermal model. 
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钢筋锈蚀是影响混凝土结构耐久性的主要因素

之一。在氯盐及海洋环境下，混凝土中的钢筋易遭

受 Cl‒的侵蚀，其腐蚀加速，进而降低混凝土结构的

耐久性和使用寿命，引起安全隐患，亦给国家带来

巨大的经济损失[1‒3]。因此，解决混凝土中钢筋的腐

蚀问题意义重大。防止混凝土中钢筋的锈蚀方法较

多，主要有混凝土表面涂层、环氧钢筋、不锈钢筋、

混凝土再碱化、阴极保护、电化学除氯以及钢筋阻

锈剂等[4]，其中，由于钢筋阻锈剂应用简便、成本

较低以及阻锈效果尤为显著，所以，阻锈剂在混凝

土行业应用广泛，而且人们也越来越重视混凝土中

钢筋阻锈剂的研究[5]。目前，钢筋阻锈剂主要分为 3

种：无机型、有机型以及混合型阻锈剂[6]。无机型

阻锈剂以亚硝酸盐类为主，而亚硝酸盐类阻锈剂一 
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方面阻锈效果并不优越，另一方面还存在致癌作用，

所以很多国家现已禁止使用[7‒8]。 

近年来，越来越多的科研人员开始研究合成方

法简单、阻锈效果良好的有机型阻锈剂。有机型阻

锈剂的阻锈效果与其结构有关[9]，其阻锈机理主要

有物理吸附、化学吸附和 π 键吸附，一般地，如

硫，磷，氧，氮等杂原子以及 π 电子与金属中的

空 d 轨道相互作用形成配位键，使阻锈剂分子吸

附于金属表面，表现出良好的阻锈性能[10]。例如，

萘和嘧啶衍生物因其结构中芳香环或杂芳环含有

丰富的电子，所以在侵蚀介质中具有良好抑制腐

蚀的作用[11]。因此，预测呸啶类衍生物因其萘环

与嘧啶环融合在一起，所以在侵蚀性介质中可以起

到有效的抑制作用。制备了 2 种呸啶衍生物 1H-呸

啶 (PED)和 2-羟基-1H-呸啶(HPED)，并研究它们

在混凝土模拟孔隙液中对钢筋的阻锈性能。另外，

通过量子化学计算进一步研究阻锈剂分子在铁表

面的吸附作用。 

1  实验 

1.1  原料 

1,8-二氨基萘，白色针状结晶，分子量为 158，

纯度为 97%。甲酸，分子量为 46，纯度≥98.0%；

氯甲酸乙酯，分子量为 108.5，纯度≥96.0%。主要

原料由国药集团化学试剂有限公司提供，分析纯。

混凝土模拟孔溶液 (SCP) 为 3.5%NaCl 的饱和

Ca(OH)2 溶液。HRB400 钢筋的化学组成为 0.24%C、

1.60%Mn、0.75%Si、0.05%S、0.045%P、97.315%Fe。 

1.2  PED 和 HPED 的合成 

1) PED 的合成[12]。将 1,8-二氨基萘(7.49 g，

47.40 mmol)和甲酸(10.53 mL，0.27 mol)在乙醇

(25 mL)中的溶液在 N2 氛围中回流 70 min。之后，

将混合物用水稀释并用 NH4OH(17.3%)碱化。然后

收集沉淀物并真空干燥。用乙醇重结晶得到黄色晶

体。产率为 6.53 g(87%)。  

2) HPED 的合成[13]。在三口圆底烧瓶中加入

1,8-二氨基萘(7.49 g，47.40 mmol)和 150 mL THF 溶

液，并在氮气环境下降温至 0 ℃，然后缓慢滴加氯

甲酸乙酯(5.14 g，47.40 mmol)，30 min 内滴完，之

后将混合物升温至 25 ℃搅拌 1 d，然后升温至 40 ℃

搅拌 2 h，反应结束后用 CH2Cl2 洗涤，合并有机相，

减压蒸馏得到色固体状(6.46 g，74%)。 

1.3  PED 和 HPED 的表征 

将 PED 与 KBr 以及 HPED 与 KBr 粉末均按照

1:100(质量比)制成样品，用 Fourier 变换红外光谱仪

(Nicolet Avatar 370，美国)记录红外光谱并进行化学

结构分析，其扫描范围为 400~4 000 cm–1。此外，

将呸啶衍生物溶于氘代试剂并倒入核磁管中，通过

AVANCE Ⅲ型 400 M 核磁共振波谱仪(Bruker 公司，

德国)得到 1H NMR 结果。 

1.4  电化学实验 

电化学实验采用经典的三电极进行测试，其

中，工作电极为 HRB400 钢筋电极且有效工作面积

为 1 cm2，参比电极为 Ag/AgCl 电极，辅助电极为

铂电极。工作电极在使用前需用 150#、800#、1 500#、

2 000#的 SiC 砂纸逐级打磨并抛光，直至钢筋表面

光滑，然后用超纯水、乙醇清洗，最后用蒸馏水清

洗 3 min，氮气干燥以备用。将处理后的 HRB400

钢筋工作电极浸入在含有不同浓度阻锈剂的 3.5% 

NaCl 饱和氢氧化钙溶液中，3 d 后进行电化学实验，

在进行电化学阻抗(EIS)测试时，将扰动信号振幅设

置为 10 mV，扫描频率设置为 105 Hz~10‒2 Hz。电化

学测试数据均通过 PARSTAT 4 000 电化学工作站自

带软件进行分析。 
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1.5  混凝土模拟孔隙液中干湿循环测试 

将 5.0 cm×2.5 cm×0.2 cm的HRB400钢筋试片

依次用蒸馏水、丙酮以及无水乙醇擦洗干净，并氮

气干燥以备用。参考 JT/T 537—2018 标准《钢筋混

凝土阻锈剂》，在温度为 (25±0.5) ℃，湿度为

(75±5) %的环境下，将处理后的 HRB400 钢筋试片

放入3.5%NaCl的饱和氢氧化钙溶液中浸泡30 min，

之后取出并干燥 60 min，此为 1 个循环。经过 50

个循环后将试片停止循环，并将试片用 Image pro 

plus 软件进行图像处理。 

1.6  扫描电子显微镜(SEM)以及接触角测试 

在温度为(25±0.1) ℃，将直径为 1 cm，厚度为

1 cm打磨处理后的HRB400钢筋浸入含有不同浓度

阻锈剂的 SCP 中，3 d 后浸泡结束取出钢筋试样，

依次用蒸馏水以及无水乙醇清除钢筋表面的腐蚀产

物，干燥，之后进行 SEM 测试。接触角实验为测试

不同浓度阻锈剂混凝土模拟孔隙液在 HRB400 钢筋

试片上的接触角，溶液量为 1 μL。 

1.7  量子化学计算 

量子化学计算采用 GAMESS-US 软件进行计

算，使用其中的 B3LYP 方法，并在 6-31G(d)基组水

平上对所有的原子进行研究。可得偶极距(μ)、最低

未占据轨道能量(EL)以及最高占据轨道能量(EH)，其

它化学分子参数由以下公式计算可得：能隙 ΔE=EL – 

EH，电子亲和势能 A= ‒EL，电离电位 I= ‒EH，电负

性 χ =(I+A)/2，绝对硬度 η =(I‒A)/2，此外，电子转

移数 ΔN[14]： 

Fe i

Fe i2( )
N

 
 


 


 (1) 

其中： Fe 为铁的电负性取 7 eV；χi 为阻锈剂的电

负性； Fe 为铁的绝对硬度取 0 eV；ηi 为缓蚀剂的绝

对硬度[15]。 

2  结果与讨论 

2.1  呸啶衍生物的 IR 光谱以及 1H-NMR 谱 

图 1 为 PED 和 HPED 的红外光谱。由图 1 可知，

呸啶衍生物在 3 400，2 950，1 600，1 500，1 380，      

1 040 cm‒1 等附近均出现较强的吸收峰。PED 在      

3 430 cm‒1处的峰为 N‒H 伸缩振动所产生的吸收峰，

而 HPED 在 3 424 cm‒1处的吸收峰为 N—H 与 OH 伸

缩振动所产生的联合吸收峰，峰形较强。3 100~        

2 900 cm‒1处的吸收峰主要为芳环 C—H 伸缩振动峰，

此外，苯环 C=C 骨架伸缩振动峰在 1 600，1 500 cm‒1

附近，而 1 600 cm‒1附近的峰也含有—C=N 的伸缩振

动产生的吸收峰，1 380 cm‒1附近的峰为—C—N 的伸

缩振动峰。图 1a PED 中 1 039 cm‒1处的峰为—C—H

振动吸收峰，图1b中1 045 cm‒1处的吸收峰为—C—O

振动所产生。此外，PED 的 1H-NMR(400 MHz，D2O)δ：

8.43(s，1H)，7.37(br s，NH)，7.05(d，2H)，6.92(t，

2H)，6.05(d，2H)；HPED 的 1H-NMR(400 MHz，

DMSO-d6)：10.15(s，1H，OH)，9.98(s，1H，NH)，

7.45(t，2H)，7.30(t，2H)，7.04(d，2H)。说明通过以

1,8-二氨基萘为原料均已合成相应的呸啶衍生物，这

也与红外光谱分析结果相一致。 

 
(a) PED                                                       (b) HPED 

图 1  PED 和 HPED 的红外光谱 
Fig. 1  Fourier-transformed infrared spectra of pure PED and HPED 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

2.2  混凝土模拟孔隙液中干湿循环实验 

混凝土模拟孔隙液中干湿循环试验参考 JT/T 

537—2018 标准《钢筋混凝土阻锈剂》[16]，实验结

束后，对 HRB400 钢筋试片使用 Image pro plus 软件
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进行图像处理，得到钢筋锈蚀面积(a1)、碳钢工作面

积(a2)。钢筋锈蚀面积百分率(A)计算如下： 

1

2

100%
a

A
a

   (2) 

掺加阻锈剂的碳钢试块与基准碳钢试片锈蚀面

积百分率比(R)可用如下公式计算： 

a

j

100%
A

R
A

   (3) 

其中 Aj、Aa 分别为 50 次干湿循环后基准和掺加阻

锈剂的碳钢锈蚀面积百分率。阻锈效率 η=1‒R。 

由表 1 可知，随着呸啶衍生物浓度的增加，阻

锈效率逐渐增大，在 25 ℃，浓度为 0.12 mmol/L 时，

PED和 HPED处理的钢筋试片锈蚀面积百分率比分

别为为 7.16%、6.56%，缓蚀效率分别为 85.85%和

87.04%，缓蚀效率均大于 85%，说明 PED 和 HPED

阻锈剂分子逐渐吸附在钢筋表面形成保护膜，且

η(HPED)＞η(PED)，说明 HPED 在钢筋表面形成保

护膜更加完整致密。 

2.3  表面形貌 

图 2 为钢筋在 3.5%NaCl 饱和 Ca(OH)2溶液浸泡

前、浸泡 3 d 后和加入 0.12 mmol/L 阻锈剂浸泡 3 d 后

的表面形貌。从图 2a 可知，钢筋在打磨处理后表面光

滑无孔且有打磨痕迹；从图 2b 可知，钢筋在 3.5%NaCl

饱和 Ca(OH)2溶液中浸泡 3 d 后，由于 Cl‒对钢筋的侵

蚀作用，钢筋表面具有明显的点蚀孔且表面凹凸不

平，钢筋腐蚀严重；在加入阻锈剂后，钢筋表面的腐

蚀情况明显改善。如图 2c 和图 2d 所示，HRB400 

表 1  HRB400 钢筋试片在含有不同浓度的 PED 和 HPED 的

3.5%NaCl 饱和 Ca(OH)2溶液中的干湿循环实验数据 
Table 1  Results of dry and wet tests for HRB400 

reinforced steel in 3.5%NaCl and saturated 
Ca(OH)2 solution with and without different 
concentrations of PED and HPED 

ci/(mmol·L‒1)
PED HPED 

A/% R/% η/% A/% R/% η/% 

0 50.60   50.60   

0.02 25.26 49.92 50.08 20.31 40.14 59.86

0.04 17.21 34.01 65.99 15.08 29.80 70.20

0.08 11.16 22.06 77.94 10.36 20.47 79.53

0.12 7.16 14.15 85.85 6.56 12.96 87.04

 

 

(a) Clean sample                                    (b) Reinforced steel in SCP 

 

(c) Reinforced steel in SCP with 0.12 mmol/L PED           (d) Reinforced steel in SCP with 0.12 mmol/L HPED 

图 2  HRB400 钢筋浸泡在空白和含有阻锈剂的模拟孔隙液中的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM micrographs of HRB400 reinforced steel immersion in SCP with and without inhibitors 
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钢筋表面光滑平整，阻锈剂分子在钢筋表面吸附成

膜保护钢筋，阻止 Cl‒的侵蚀，抑制腐蚀，仔细观察

可以发现钢筋表面图 2d 更加平整光滑且点蚀孔明

显少于图 2c，说明在本研究的浓度范围内 HPED 的

阻锈作用优于 PED。 

2.4  接触角和表面自由能 

阻锈剂分子的吸附可通过接触角实验进行测

试。表面自由能计算公式[17‒18]如下： 

A lv (1 cos )W     (4) 
1 2 2

A lv sv lv sv2( ) exp[ ( ) ]W         (5) 

其中：γlv 和 γsv 分别为水以及金属表面自由能；α

为接触角；β的值为 0.000 124 7(mJ/m2)‒2；WA 为黏

附功。 

图 3 为钢筋试片分别暴露于空白 SCP 和含有

PED 和 HPED 的 SCP 中的接触角。α 和 γsv 值列于

表 2。由表 2 可知，HRB400 钢筋在不同溶液中的接

触角大小顺序为：αSCP(15°)<αPED (50°) <αHPED (57°)。

α 值偏低是因为钢筋表面的氧化物和腐蚀物存在导

致水滴在金属表面扩散[19]。HPED 的 α值大于 PED，

说明 HPED 的钢筋表面腐蚀产物较少。而且，随着

阻锈剂分子的加入，γsv 值降低，且 HPED 的 γsv 值

与 PED 相比更低，也就是说 γsv 值越高金属表面越

活泼，Cl‒越容易发生侵蚀作用，越容易腐蚀金属表

面。因此，根据 α和 γsv 数据，也能判断出 HPED 具

有更高的阻锈效率。 

 
(a) SCP            (b) SCP+          (c) SCP+ 

0.12 mmol/L PED   0.12 mmol/L HPED 

图 3  HRB400 钢筋在不同溶液中的接触角 
Fig. 3  Contact angle for the reinforced steel samples exposed 

to differernt solutions 

表 2  HRB400 钢筋在不同溶液中的接触角和表面自由能 
Table 2 Contact angle and surface free energy values 

obtained for reinforced steel samples exposed to 
different solutions 

Sample No. α/(°) γsv /(mJ·m‒2) 

Blank 15 67.02 

PED 50 46.80 

HPED 57 41.38 

2.5  电化学阻抗谱(EIS) 

图 4 为在不同浓度阻锈剂的混凝土模拟孔隙液

中的 Nyquist 图谱和 Bode 图谱。钢筋在空白 SCP

中，因氯离子的侵蚀作用导致钢筋表面发生点蚀，

随着浸泡时间的增加，进而钢筋表面腐蚀较为严重，

所以电化学谱图中 Nyquist 的容抗弧较小。而在加

入呸啶衍生物后，其可吸附在钢筋表面形成吸附膜，

抵挡 Cl‒的侵蚀，保护钢筋，且随着呸啶衍生物浓度

的增加，其保护膜更加完整致密，Cl‒更难接触到钢

筋表面，所以随着呸啶衍生物浓度的增加，Nyquist

的容抗越来越大，阻锈效果越来越强，且分析 Bode

图亦可得到同样的结果。此外，从图 4 电化学阻抗

谱可知，在相同浓度时，HPED 的容抗弧半径大于

PED，说明在 3.5% NaCl 饱和 Ca(OH)2 溶液中 HPED

的阻锈效果优于 PED。 

从图 4 可以看出，Nyquist 中的容抗弧呈压扁

趋势，这是因为金属表面粗糙或不均匀造成的弥散

效应[20]。此外，在 3.5%NaCl 饱和 Ca(OH)2 溶液中，

电化学阻抗谱图有两个时间常数特征。其中，第 1

时间常数与电荷双电层性质有关，即在腐蚀过程中

发生电荷转移或物质转移[21]。第 2 时间常数与在钢

筋表面的保护膜有关，即在腐蚀过程中阻锈剂分

子、氧化铁和氢氧化物形成保护膜[22]。通过图 5

中的等效电路进行拟合电化学阻抗谱，并获得具体

的电化学参数。其中，等效电路图中 Rs 为溶液电

阻，Rf 为钝化/吸附膜电阻，Rct 为电荷转移电阻，

CPE1 为双电层常相位元件，CPE2 为钢筋/吸附膜常

相位元件。为获得与实验数据更吻合的拟合曲线，

等效电路中用常相位元件 CPE 代替纯电容，进而

得到更可靠的拟合数据。常相位元件的阻抗计算公

式如下： 

1 1
CPE 0 0

π π
( ) cos sin

2 2
n n n n

Z Y j Y j         
 

 

(6) 
式中：Y0为比例系数；ω为角频率；j 为虚数且 j2= ‒1，
n 为弥散指数。当 n= ‒1 时，CPE 为纯电感元件；

当 n=0 时，CPE 为纯电阻元件；当 n=0.5 时，CPE
为 Warburg 元件；当 n=1 时，CPE 为纯电容元件。

n 的取值取决于钢筋表面的非均匀性和粗糙程度。

阻锈效率(η)计算公式如下： 
0

ct ct

ct

(%) 100
R R

R
 

   (7) 

式中： 0
ctR 和 ctR 分别为未加和加入阻锈剂后钢筋电 

极的电荷转移电阻。 

表 3 为拟合 EIS 的电化学参数。由表 3 可知，

随着阻锈剂浓度的增大，CPE1 与 CPE2 中 Y0 值均逐

渐减小，其中，CPE1 中 Y0 值的减小，说明是由于

阻锈剂分子逐渐在钢筋表面取代水分子等物质，导 
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(a) Nyquist diagrams of PED                                              (b) Nyquist diagrams of HPED 

 
(c) Bode diagrams of PED                                              (d) Bode diagrams of HPED 

图 4  HRB400 钢筋在空白和含有阻锈剂的混凝土模拟孔隙液中的 Nyquist 图和 Bode 图 
Fig. 4  EIS plots for reinforced steel in SCP without and with different concentrations of inhibitors at 25 oC 

 

图 5  电化学阻抗模拟等效电路 
Fig. 5  Equivalent circuit used to fit the impedance spectra 

致介电常数降低或双电层厚度增加，进而双电层

电容减小；此外，阻锈剂分子钢筋表面逐渐吸附

成膜中造成膜电容 CPE2 减小，并且导致膜层电阻

Rf 以及电荷转移电阻 Rct 增大[23‒24]，进而抑制氯离

子对钢筋的侵蚀作用。在抑制氯离子侵蚀的过程

中，一方面是阻锈剂吸附于钢筋表面，减少 Cl‒

吸附活性位点[25]，减少点蚀以及局部锈蚀的发生；

另一方面是阻锈剂分子在钢筋表面吸附成膜，且 

表 3  钢筋在空白和含有阻锈剂的混凝土模拟孔隙液中的 EIS 参数 
Table 3 EIS parameters of reinforced steel in SCP in the absence and presence of inhibitors 

cinh/(mmol·L‒1) Rs/(Ω·cm2) 
CPE1 

Rf/(kΩ·cm2)
CPE2 

Rct/(kΩ·cm2) η/% θ/(°) 
Y0/(μΩ

‒1·S‒n·cm‒2) n1 Y0/(μΩ
‒1·S‒n·cm‒2) n2 

PED Blank 10.25 333.4 0.90 0.34 1 786.5 0.59 7.35   

0.02 36.33 246.2 0.87 0.62 996.3 0.58 12.10 39.25 0.392 5 

0.04 65.16 187.5 0.85 1.05 805.6 0.61 16.43 55.26 0.552 6 

0.08 76.31 112.6 0.90 2.23 682.3 0.57 24.63 70.16 0.701 6 

0.12 84.63 60.3 0.88 6.15 90.5 0.58 36.92 80.09 0.800 9 

HPED 0.02 40.72 212.7 0.86 0.74 860.2 0.59 14.76 50.19 0.501 9 

0.04 67.93 149.7 0.87 2.13 727.3 0.67 21.07 65.11 0.651 1 

0.08 80.19 99.7 0.85 4.18 309.8 0.64 28.82 74.50 0.745 0 

0.12 99.68 49.6 0.90 8.18 59.3 0.68 49.68 85.21 0.852 1 
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随着浓度的增大，保护膜更加完整致密，以致阻

挡 Cl‒的侵蚀，提升钢筋的耐侵蚀能力。另外，阻

锈剂浓度 0.12 mmol/L 时，PED 与 HPED 均可明

显抑制氯离子的腐蚀，具有良好的阻锈效果，且

在相同浓度下，ηHPED＞ηPED，即 HPED 的阻锈效

果优于 PED，这与干湿循环试验结果一致。 

2.6  吸附等温线和热力学计算 

阻锈剂分子在钢筋表面的吸附机理可以通过吸

附等温线获得其与金属表面之间相互作用的基本信

息。表面覆盖率(θ)可从电化学测量获得的阻锈效率

(η)计算可得。将 PED 和 HPED 的 EIS 结果，通过

c/θ 对 c 作图获得几乎呈现出直线且线性关联系数

(R2)>0.99 的 2 条吸附曲线，如图 6 所示，呸啶衍生

物在钢筋表面的吸附服从 Langmuir 等温线，其公式

如下[26]： 

1
ads

c
K c


   (8) 

式中：c 为阻锈剂浓度；Kads 为吸附平衡常数；θ是 

钢筋表面覆盖率。此外，标准吸附自由能 0
adsG 的计 

算公式如下[27]： 
0
ads adsln(55.5 )G RT K    (9) 

式中：R 为摩尔气体常数 8.314 J·mol–1·K–1；T 为热

力学温度，K。 

 

图 6  在 25 ℃时钢筋电极在含有不同浓度阻锈剂的

3.5%NaCl 饱和 Ca(OH)2 溶液中的 Langmuir 吸附等

温线 
Fig. 6  Langmuir adsorption isotherm for reinforced steel in 

3.5% NaCl saturated with Ca(OH)2 solution in absence 
and presence of different concentrations of inhibitor at 
25 ℃ 

通过 Langmuir 吸附等温式以及标准吸附自由

能得到热力学参数列于表 4，PED 以及 HPED 的 
0
adsG 分别为‒35.58 kJ/mol 和‒36.66 kJ/mol，说明阻 

锈剂分子可以自发地吸附在钢筋表面。一般地， 

0
adsG 绝对值在 20~40 kJ/mol，说明阻锈剂分子在钢 

筋表面既有通过静电作用的物理吸附又有化学吸附

作用[28]。此外，HPED 的吸附平衡常数 Kads 越大，

说明 HPED 与金属表面的作用力比 PED 更强。 

表 4  腐蚀过程中阻锈剂的热力学参数和平衡常数 
Table 4 Thermodynamic and equilibrium adsorption 

parameters for inhibitor adsorption behavior 
during corrosion  

Inhibitor Kads/ (mol·L‒1) 0
adsG /(kJ·mol‒1) 

PED 30 892.8 ‒35.58 

HPED 47 709.9 ‒36.66 

2.7  量子化学计算 

图 7 为 PED 和 HPED 分子结构优化、ESP 以及

前线分子轨道分布图。在优化分子结构时，其频率

计算均为正值，分子均已达到势能面的基态即极小

值。而分子前线轨道之间的作用将引起电子的跃迁，

其对化学反应起关键作用，所以，在分析阻锈剂在

金属表面的吸附作用时，研究最低未占据轨道 

(LUMO)与最高占据轨道(HOMO)是必不可少的方

法。对于分子结构优化而言，因大 π键与 N 杂环之

间的融合，因此使 PED 及 HPED 呈现为平面结构。

此外，PED 和 HPED 的 HOMO 在整体分子结构中

分布均相对均匀，这说明大 π键与 N 杂环均可将电

子提供给金属原子。但是，对于 LUMO，PED 的

LUMO明显集中分布在N杂环片段以及其中的 1个

苯环上，分布不均匀，这也说明这些片段在接受电

子方面起着更重要的作用，而 HPED 的 LUMO 分布

相对均匀，在接受金属给电子能力时，各个片段接

受电子能力相同。 

为了定量衡量 PED 和 HPED 的反应活性以及

给电子/接受电子的能力，计算了全局量化参数，

并将其列于表 5 中。一般地，最高占据轨道能量(EH)

反应给电子的能力，EH 值越大，分子给电子能力

越强；而最低未占据轨道能量(EL)反应其接受电子

的能力，EL 值越大，分子接受电子的能力越强。

而且，两者之差为能隙 ΔE，其值越小，分子在金

属表面的吸附作用越强，即阻锈效果越好，阻锈

效率越高[29]。从表 5 可以明显看出，HPED 的能

隙 ΔE 小于 PED，说明 HPED 具有更强的给电子

能力[30]，并且 HPED 的 2 位羟基倾向与铁原子空

d 轨道成键[11]，接收电子能力强即 HPED 的阻锈效

果更好[31]。而且，电负性和化学势有关，一般电

负性越高，阻锈剂的抑制效率越高，从表 5 可知，

χHPED>χPED，所以，HPED 的阻锈效果优于 PED，
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这也与实验结果相一致。此外，通过计算可得电

化学转移系数值 ΔN，一般地[32‒33]，ΔN>0 则表明

电子转移到金属原子，而 PED 与 HPED 的 ΔN>0，

说明阻锈剂分子在铁表面吸附成膜时，阻锈剂分

子向铁表面提供电子以形成配位键，并更强的吸

附于金属表面。 

 

(a)                  (b)                        (c)                     (d) 

 

(e)                     (f)                      (g)                      (h) 

图 7  分子结构优化、HOMO、LUMO 以及 ESP 
Fig. 7  Structures of HOMO, LUMO, and ESP of studied inhibitors 

表 5  PED 和 HPED 的量子化学参数 
Table 5  Quantum chemical parameters of PED and HPED 

Inhabitor EH/eV EL/eV ΔE/eV μ/(Debye) χ η ΔN 

PED ‒4.88 ‒0.64 4.24 3.02 2.758 2.12 1.00 

HPED ‒4.83 ‒0.68 4.15 4.12 2.763 2.06 1.02 

3  结论 

1) PED 和 HPED 为呸啶类衍生物，可在混

凝土模拟孔隙液即 3.5% NaCl 的饱和氢氧化钙

溶液(SCP)中抑制钢筋的腐蚀，且随着阻锈剂浓

度的增加，阻锈效果逐渐明显。当阻锈剂浓度为

0.12 mmol/L 时，PED 和 HPED 均可有效抑制氯

离子的侵蚀作用，而且，在本研究的浓度范围内，

HPED 的阻锈效果优于 PED。 

2) PED和HPED的吸附曲线符合Langmuir吸附等 

温线，其 0
adsG 分别为‒35.58、‒36.66 kJ/mol， 

均可自发的吸附在 HRB400 钢筋表面，有效抑制钢

筋的锈蚀作用，增强钢筋的耐蚀性能，而且 HPED

的吸附作用比 PED 更强。 

3) 通过量子化学计算可得 PED 和 HPED 各个

化学参数，HPED 的能隙小于 PED，HPED 具有更

强的接受和给电子的能力，而且 HPED 的电负性大

于 PED，所以 2-羟基-1H-呸啶(HPED)的阻锈效果更

好，这也与实验结果相一致。 
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