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离子液体缓蚀剂的研究现状
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[摘　 要] 　 随着世界范围内生态意识和环保意识的增强ꎬ绿色环保的腐蚀防护技术变得越来越重要ꎮ 离子液体缓

蚀剂得到越来越多学者的关注ꎮ 综述了研究较多的离子液体缓蚀剂的种类、发展历史以及研究现状ꎬ介绍了量子

化学计算和分子动力学模拟在离子液体缓蚀剂方面的应用ꎬ同时总结了离子液体缓蚀剂的缓蚀机理ꎮ 离子液体缓

蚀剂可以抑制腐蚀反应的阳极过程和阴极过程ꎬ同时存在物理吸附和化学吸附ꎬ但目前模拟方法主要集中在分析

分子的活性ꎬ以及分子在纯水中的吸附构型ꎬ没有考虑缓蚀剂分子与其它粒子间的相互作用ꎬ模拟环境与实际环境

有较大差异ꎬ并没有模拟方法来解释缓蚀剂物理和化学吸附过程ꎮ 总而言之ꎬ离子液体缓蚀剂在绿色环保的基础

上向着不断提高缓蚀性能的方向发展ꎬ但其机理解释目前还存在一定的局限性ꎮ
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０　 前　 言

腐蚀是金属在环境中发生化学或电化学反应而导

致的不可逆的自发失效[１]ꎮ 腐蚀会导致金属材料大量

浪费ꎬ引起巨大的经济损失ꎮ 在我国ꎬ每年因金属腐蚀

而造成的经济损失可达到 ５ ０００ 亿元ꎬ世界范围内的经

济损失更是高达国民生产总值的 ３％[２－４]ꎬ因而金属腐

蚀引起了学术界和工业界的广泛关注[５－８]ꎮ 如今为减

少腐蚀所带来的损失ꎬ各行业已开发出多种金属腐蚀

防护方法[９ꎬ１０]ꎬ当前可用的防腐方法总结如图 １ 所

示[１１]ꎬ其中缓蚀剂因其成本效益和应用方便而成为最

佳方法之一[１２－１６]ꎮ
离子液体因其具有较高的化学稳定性、高热稳定

性、低蒸汽压、低可燃性、绿色环保、毒性低、设计灵活

等特点ꎬ受到各行各业的关注[１１ꎬ １７ꎬ １８]ꎮ 近年来ꎬ离子

液体在特定领域的应用显著增加ꎬ尤其是在催化、化学
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图 １　 可用的金属腐蚀防护方法[１１]

Ｆｉｇ. １　 Ａｖａｉｌａｂｌｅ Ｍｅｔａｌ Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｍｅｔｈｏｄｓ[１１]

转化溶剂、纳米材料合成、分离等领域[１９－２５]ꎮ 根据离子

液体的定义ꎬ其熔点低于 １００ ℃ꎬ可设计离子液体的阴

离子和阳离子而达到所需要满足的性质ꎬ这是离子液

体的最大优势[２６]ꎮ 因此ꎬ离子液体被称作 ２１ 世纪最具

发展前景的绿色化学材料之一[２７]ꎮ 因其独特的性质ꎬ
离子液体也被广泛用于缓蚀剂ꎬ据报道称ꎬ理论上组合

不同的阳离子与阴离子ꎬ离子液体缓蚀剂的数量可达

１０１９种ꎬ具有巨大的研究空间和应用价值[２８]ꎮ

１　 离子液体缓蚀剂的分类

目前对离子液体缓蚀剂的研究大多针对阳离子

型ꎬ按阳离子官能团来分研究最多的为咪唑基离子液

体缓蚀剂和吡啶基离子液体缓蚀剂ꎬ此外还有季铵盐

离子液体缓蚀剂、哌啶离子液体缓蚀剂和吡咯烷离子

液体缓蚀剂等ꎮ

１.１　 咪唑基离子液体缓蚀剂

对于咪唑基离子液体缓蚀剂的研究大都在酸性体

系中ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２９]于 ２００９ 年研究了氯化 １ ￣丁基 ￣３￣甲
基咪唑盐 ( ＢＭＩＣ) 和 １ ￣ 丁基 ￣ ３ ￣ 甲基咪唑硫酸盐

([ＢＭＩＭ]Ｈ２ＳＯ４)在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 中对低碳钢的酸腐蚀

抑制作用ꎬ结构如图 ２ 所示ꎬ研究表明ꎬ２ 种缓蚀剂缓蚀

效率随着缓蚀剂浓度的增加而增大ꎬ[ＢＭＩＭ]Ｈ２ＳＯ４的

缓蚀性能优于 ＢＭＩＣꎬ通过计算活化焓(ΔＨ)ꎬ计算活化

熵( ΔＳ)ꎬ吸附平衡常数 ( Ｋａｄｓ ) 和标准吸附自由能

(ΔＧａｄｓ)等明确了 ２ 种缓蚀剂为混合型缓蚀剂ꎬ这是最

早对咪唑基离子液体在酸性介质中缓蚀性能的研究ꎮ
此外ꎬ对缓蚀剂侧链烷基的长度与缓蚀剂性能关

系的研究也是一个热门方向ꎬＧｕｚｍáｎ ￣ Ｌｕｃｅｒｏ 等[３０] 采

图 ２　 咪唑类离子液体缓蚀剂[２９]

Ｆｉｇ. ２　 Ｉｍｉｄａｚｏｌｅ Ｉｏｎｉｃ Ｌｉｑｕｉｄ Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ[２９]

用常规合成法和微波合成法ꎬ分别得到了 ５ 种含有 Ｎ１

不饱和链和 Ｎ３长烷基饱和链阳离子和溴离子的咪唑类

离子液体ꎬ测试其在 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４水溶液中对碳钢的

缓蚀能力ꎬ结果表明ꎬ其缓蚀效率随缓蚀剂浓度的增加

而增大ꎬ这取决于与 Ｎ３相连的烷基链尺寸(ＩＬ４ > ＩＬ３ >
ＩＬ１ > ＩＬ２ > ＩＬ５)ꎬ同时研究表明ꎬ质子化咪唑离子液体

缓蚀剂分子在阳极和阴极位点上的吸附ꎬ是通过与氢

离子竞争吸附以减缓腐蚀ꎮ Ｚｈｅｎｇ 等[３１] 利用失重法研

究了 １ ￣辛基 ￣ ３ ￣甲基咪唑基溴化物([ＯＭＩＭ]Ｂｒ)和 １ ￣
烯丙基 ￣ ３ ￣辛基咪唑基溴化物([ＡＯＩＭ]Ｂｒ)对低碳钢在

０.５ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ ＳＯ４ 中的缓蚀性能和机理ꎬ结果表明

[ＡＯＩＭ]Ｂｒ的缓蚀性能优于[ＯＭＩＭ]Ｂｒꎬ模拟分析表明ꎬ
这是因为丙烯基具有更强的给电子作用所致ꎮ Ｆｅｎｇ
等[３２]合成了 ３ 种具有不同碳链长度的咪唑基缓蚀剂

[ＶＭＩＭ] Ｉ、[ＶＰＩＭ] Ｉ 和[ＶＢＩＭ] Ｉꎬ测试了它们在 ０. ５
ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４溶液中对 Ｘ７０ 钢的缓蚀作用ꎬ结果表明缓

蚀效率的顺序为:[ＶＭＩＭ] Ｉ <[ＶＰＩＭ] Ｉ <[ＶＢＩＭ] Ｉꎬ
即随着咪唑环上烷基链长度的增加ꎬ缓蚀性能得到了

改善ꎬ这是由于烷基的供电子作用使得具有长链烷基

的缓蚀剂吸附性更强ꎮ 通过对不同长度烷基对离子液

体缓蚀剂的性能影响研究ꎬ均表明烷基链越长ꎬ缓蚀剂

缓蚀性能越好ꎬ一方面是因为长烷基链具有更强的给电

子能力ꎬ另一方面是因为烷基链越长缓蚀剂膜越牢固ꎮ

１.２　 吡啶类离子液体缓蚀剂

早在 ２０ 世纪 ９０ 年代ꎬ就有关于吡啶基离子液体

缓蚀剂的报道[３３]ꎬ对于吡啶基离子液体缓蚀剂的研究

也大都在酸性体系中ꎮ Ｌｉ 等[３４] 利用电化学方法研究

了十四烷基溴化吡啶基离子液体缓蚀剂(ＴＤＰＢ)在 １
ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液中对铝的缓蚀作用ꎬ结构如图 ３ 所示ꎬ
结果表明ꎬＴＤＰＢ 在低浓度下具有良好的缓蚀效果ꎬ极
化曲线显示 ＴＤＰＢ 充当阴极型缓蚀剂ꎬ能够抑制腐蚀

反应的阴极过程ꎬ从而起到缓蚀作用ꎮ Ｄａｎｄｉａ 等[３５] 利

用超声波辐照合成了 ４ ￣(２ ￣氯 ￣ ６ ￣氟苯基) ￣３ ￣甲基 ￣ ６ ￣
氧代 ￣ ４ꎬ５ꎬ６ꎬ７ ￣四氢 ￣２ Ｈ ￣吡唑并[３ꎬ４ ￣ ｂ ]吡啶 ￣ ５ ￣腈
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(ＡＰ ￣１)ꎬ３ ￣甲基 ￣ ６ ￣氧代 ￣ ４ꎬ５ꎬ６ꎬ７ ￣四氢 ￣ ２ Ｈ ￣吡唑并

[３ꎬ４ ￣ ｂ ]吡啶￣５￣腈(ＡＰ ￣２)ꎬ３ ￣甲基￣６￣氧代￣４￣(对甲

苯基) ￣４ꎬ５ꎬ６ꎬ７￣四氢 ￣２ Ｈ￣吡唑并[３ꎬ４￣ ｂ ]吡啶 ￣５￣腈
(ＡＰ ￣３)ꎬ４ ￣( ４ ￣甲氧基苯基) ￣３￣甲基 ￣６ ￣氧代 ￣４ꎬ５ꎬ６ꎬ
７ ￣四氢 ￣ ２ Ｈ ￣吡唑并[３ꎬ４ ￣ ｂ ]吡啶 ￣ ５ ￣甲腈(ＡＰ ￣ ４)和
３ ￣甲基 ￣ ６ ￣氧代 ￣ ４ ￣(３ꎬ４ꎬ５ ￣三甲氧基苯基) ￣４ꎬ５ꎬ６ꎬ７ ￣
四氢 ￣ ２ Ｈ ￣吡唑并[３ꎬ４ ￣ｂ]吡啶 ￣ ５ ￣甲腈(ＡＰ ￣５)５ 种吡

啶衍生物ꎬ通过失重法和电化学测试研究其在 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＣｌ 溶液中对低碳钢的缓蚀作用ꎬ结果表明 ５ 种缓蚀剂

为混合型缓蚀剂ꎬ但其阴极效果更明显ꎬＡＰ ￣ ５ 缓蚀效

果最佳ꎬ在 １００ ｍｇ / Ｌ 时的缓蚀效率为 ９５. ２％ꎮ Ｇｕ
等[３６]合成了 １ 种新 Ｎ￣烷基 ￣ ２ ￣(４ ￣羟基丁 ￣ ２ ￣炔基)溴
化吡啶基离子液体缓蚀剂ꎬ研究其在 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液

中对 Ｘ７０ 碳钢的缓蚀作用ꎬ结果表明反应温度与缓蚀

剂浓度在缓蚀过程中起重要作用ꎬ通过 ＸＰＳ 分析表明

该缓蚀剂为混合型缓蚀剂ꎬ既阻碍了阳极金属的溶解ꎬ
又阻碍了阴极氢的还原反应ꎮ

图 ３　 吡啶类离子液体缓蚀剂结构[３４]

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ[３４]

目前吡啶类离子液体缓蚀剂大都作为酸化缓蚀剂ꎬ
研究思路为合成新型缓蚀剂ꎬ测试其缓蚀性能ꎬ通过 ＸＰＳ
分析缓蚀剂的类型ꎬ通过分子模拟解释其缓蚀机理ꎮ

１.３　 其它离子液体缓蚀剂

其它类型的离子液体缓蚀剂因其阳离子不同而具

有不同的缓蚀性能ꎮ 汪红梅[３７]合成了 ３ 种苯并三氮唑

缓蚀剂:溴化 １ꎬ３ ￣二乙基苯并三氮唑(Ｃ２ＢｔＥｔＢｒ)、溴化

１ ￣丁基 ￣ ３ ￣乙基苯并三氮唑(Ｃ４ＢｔＥｔＢｒ)和溴化 １ꎬ３ ￣二
丁基苯并三氮唑(Ｃ４ＢｔＢｕＢｒ)ꎬ研究了它们在 ５ ％的

ＨＣｌ 溶液中对 １５Ｍｎ 钢的缓蚀作用ꎬ结果表明ꎬ缓蚀剂

的缓蚀效率随其加注浓度的增加而增大ꎬ当浓度为 ２０
ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ３ 种缓蚀剂的缓蚀效率均在 ８３％以上ꎬ实验

表明 ３ 种缓蚀剂均为混合型缓蚀剂ꎬ缓蚀效率依次为

Ｃ４ＢｔＢｕＢｒ> Ｃ４ＢｔＥｔＢｒ> Ｃ２ＢｔＥｔＢｒꎬ通过计算吉布斯自由

能ꎬ表明三种离子液体缓蚀剂在金属表面的吸附是自

发进行的ꎬ以物理吸附为主ꎬ但也存在化学吸附ꎮ
Ｋｏｗｓａｒｉ 等[３８]合成了 １ 种氨基酸衍生的离子液体缓蚀

剂ꎬ为蛋氨酸四正丁基铵ꎬ并使用电化学、量子化学和

表面分析研究了该缓蚀剂在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液中对低

碳钢的腐蚀防护作用ꎬ研究表明ꎬ该缓蚀剂为一种混合

型缓蚀剂ꎬ但其对腐蚀反应的阳极过程阻碍作用更强ꎬ
其缓蚀机理是通过甲硫氨酸基团朝向阳极位点和四正

丁基铵基团朝向阴极位点的吸附ꎮ Ｅｌ ￣ Ｓｈａｍｙ 等[３９] 合

成了一种 １ ￣丁基 ￣ １ ￣甲基吡咯烷三氟甲基磺酸盐离子

液体缓蚀剂ꎬ研究其在 ３.５％ＮａＣｌ 溶液中对低碳钢腐蚀

的缓蚀作用ꎬ结果表明该缓蚀剂为混合型缓蚀剂ꎬ且在

８００ ｍｇ / Ｌ 时缓蚀效率可达 ８０.２％ꎮ

２　 离子液体缓蚀剂的分子模拟研究

目前对于离子液体缓蚀剂的分子模拟研究主要是

量子化学计算和分子动力学模拟研究ꎮ 尤其是基于密

度泛函理论(ＤＦＴ)的量子化学计算ꎬ能够从理论上比

较缓蚀剂的缓蚀性能ꎮ ＤＦＴ 计算可提供几个参数来评

判缓蚀剂的性能ꎬ比如分子的最高占据轨道能量

(ＥＨＯＭＯ)、分子的最低未占据轨道能量(ＥＬＵＭＯ)、能隙

(ＥＬＵＭＯ￣ＥＨＯＭＯ ＝ΔＥ)、分子整体反应活性的化学势 μ、绝
对硬度 η、全局软度 Ｓ、亲电指数 ω、原子的 Ｆｕｋｕｉ 指数、
Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电荷分布等ꎬ这些参数可以解释缓蚀剂与金属

的相互作用强弱ꎮ 通常来讲ꎬＨＯＭＯ 能级为缓蚀剂的

第一电离能ꎬ其值越低ꎬ缓蚀剂越容易失去电子ꎻＬＵＭＯ
能级值越低ꎬ缓蚀剂分子越容易得到电子ꎻ能隙的大小

反映了电子从分子最高占据轨道向最低未占据轨道跃

迁的能力ꎬ其值越大说明电子越难跃迁ꎬ分子相对稳

定ꎬ难以吸附在金属表面[４０]ꎮ 分子的电负性 χ 与化学

势 μ 互为相反数关系ꎬ其值与缓蚀剂的缓蚀效率阶数

成反比ꎻ此外缓蚀剂分子的缓蚀效率随着硬度(η)的增

加和柔软度(Ｓ)的降低而降低[４１－４３]ꎮ 分子动力学模拟

主要集中研究缓蚀剂膜与其它粒子的相互作用能、粒
子的扩散系数、粒子在缓蚀剂膜中的扩散机理等来比

较缓蚀剂的缓蚀性能[４４]ꎮ
Ｍａｎａｍｅｌａ 等[４５] 通过实验和模拟的方法比较了 ２

种缓蚀剂[ＤＭＩＭ] [ＢＦ４
－]和[ＢＭＩＭ] [ＢＦ４

－]的缓蚀性

能ꎬ通过分析分子的最高占据轨道能量、分子的最低未

占据轨道能量、能隙、分子整体反应活性的化学势 μ、绝
对硬度 η、全局软度 Ｓ、亲电指数 ω、原子的 Ｆｕｋｕｉ 指数ꎬ
得到缓蚀剂[ＤＭＩＭ] [ＢＦ４

－]比[ＢＭＩＭ] [ＢＦ４
－]具有更

多向 金 属 表 面 提 供 电 子 的 位 点ꎬ 这 反 过 来 表 明

[ＤＭＩＭ] [ＢＦ４
－]更易吸附在金属表面ꎬ这与实验得到

的结果一致ꎮ Ｍｕｒｕｌａｎａ 等[４６]研究了 ４ 种咪唑基离子液

体的吸附行为ꎬ通过对 １ ￣丙基 ￣ ３ ￣甲基咪唑双(三氟甲

基磺酰基)酰亚胺([ＰＭＩＭ] [ＮＴｆ２])、１ ￣丁基 ￣ ３ ￣甲基

咪 唑 双 ( 三 氟 甲 基 ￣ 磺 酰 基 ) 酰 亚 胺
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([ＢＭＩＭ] [ＮＴｆ２])、１￣己基 ￣３ ￣甲基咪唑双(三氟甲基 ￣
磺酰基)酰亚胺([ＨＭＩＭ] [ＮＴｆ２])和 １ ￣丙基 ￣ ２ꎬ３ ￣甲
基 咪 唑 双 ( 三 氟 甲 基 ￣ 磺 酰 基 ) 酰 亚 胺

([ＰＤＭＩＭ] [ＮＴｆ２])在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 中的低碳钢腐蚀

的实验和量子化学计算ꎬ试验证明这些离子液体的缓

蚀效率依次为:[ＰＤＭＩＭ] [ＮＴｆ２] > [ＨＭＩＭ] [ＮＴｆ２] >
[ＢＭＩＭ] [ＮＴｆ２]> [ＰＭＩＭ] [ＮＴｆ２]ꎮ ＥＨＯＭＯ和 ＥＬＵＭＯ的

值与实验结果相符ꎮ 结果表明ꎬ[ ＰＤＭＩＭ] [ＮＴｆ２]的

ΔＥ 值最低ꎬ因此具有最高的化学反应性和缓蚀效率ꎮ
整体柔软度(Ｓ)值再次表明ꎬ[ＰＤＭＩＭ] [ＮＴｆ２]是被测

化合物中最柔软的分子ꎬ从而具有最高的化学反应性

和缓蚀效率ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[４４]采用分子动力学模拟ꎬ研究了 ２ ￣巯基

苯并咪唑(２ ￣ＳＨ￣ＢＩ)、２ ￣氨基苯并咪唑(２ ￣ＮＨ２￣ＢＩ)、２ ￣
甲基苯并咪唑(２ ￣ＣＨ３￣ＢＩ)、苯并咪唑(ＢＩ)缓蚀剂膜内

腐蚀粒子的扩散ꎬ通过均方位移曲线、径向分布函数和

相互作用能等参数研究了腐蚀粒子与膜的相互作用ꎬ
以及膜的迁移率等微观扩散机理ꎬ通过对比不同缓蚀

剂的相应参数来比较缓蚀剂的缓蚀性能ꎬ明确缓蚀剂

结构与其性能的关系ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 模拟表明缓蚀剂

的缓蚀效率顺序为 ２￣ＳＨ￣ＢＩ > ２￣ＮＨ２￣ＢＩ > ２￣ＣＨ３￣ＢＩ >
ＢＩꎬ与其实验结果一致ꎮ

图 ４　 缓蚀剂的模拟机理[４４]

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ[４４]

３　 离子液体缓蚀剂的缓蚀机理

与其它有机缓蚀剂缓蚀机理相似ꎬ离子液体缓蚀

剂也是通过吸附在金属的阳极和阴极位点来保护金属

免受腐蚀ꎮ 因此离子液体缓蚀剂既能抑制阳极金属腐

蚀反应ꎬ又能减缓阴极析氢反应[４７ꎬ４８]ꎮ

３.１　 阳极反应

在酸性介质中ꎬ以 Ａｔｔａ 等[４８] 的研究为例ꎬ金属

(Ｍ)在酸性溶液(以 Ｈ２ ＳＯ４ 溶液为例)中的腐蚀过程

(阳极反应)如下所示:
Ｍ＋ｎＨ２Ｏ→Ｍ(Ｈ２Ｏ)ｎａｄｓ (１)

Ｍ(Ｈ２Ｏ)ｎａｄｓ＋ＳＯ４
２－→Ｍ[(Ｈ２Ｏ) ｎＳＯ４

２－] ａｄｓ (２)

Ｍ[(Ｈ２Ｏ) ｎＳＯ４
２－] ａｄｓ→Ｍ[(Ｈ２Ｏ) ｎＳＯ４] ａｄｓ＋２ｅ (３)

Ｍ[(Ｈ２Ｏ) ｎＳＯ４] ａｄｓ→Ｍ２＋＋ＯＨ－＋ＳＯ４
２－＋Ｈ＋ (４)

其它酸性溶液中的腐蚀机理类似ꎬ唯一的区别是

腐蚀性离子为 Ｃｌ－、ＮＯ３
－等ꎮ 然而ꎬ当有离子液体缓蚀

剂(ＩＬｓ)存在时ꎬ金属腐蚀过程如下[１６]:

Ｍ＋ｎＨ２Ｏ→Ｍ(Ｈ２Ｏ)ｎａｄｓ (５)
Ｍ(Ｈ２Ｏ)ｎａｄｓ＋ＳＯ４

２－→Ｍ[(Ｈ２Ｏ) ｎＳＯ４
２－] ａｄｓ (６)

Ｍ[(Ｈ２Ｏ) ｎＳＯ４
２－] ａｄｓ＋ＩＬｓＣ

＋→Ｍ[(Ｈ２Ｏ) ｎＳＯ４ＩＬｓＣ]
－
ａｄｓ

(７)
Ｍ[(Ｈ２Ｏ) ｎＳＯ４ＩＬｓＣ]

－
ａｄｓ＋ＩＬｓＣ

＋＋ＳＯ４
２－→

Ｍ[(Ｈ２Ｏ) ｎＳＯ４ＩＬｓＣ]
－
ａｄｓＩＬｓＣ

＋ＳＯ４
２－ / ＩＬｓＣ＋ (８)

Ｍ＋Ｘ－→(ＭＸ) －
ａｄｓ (９)

(ＭＸ) －
ａｄｓ＋ＩＬｓＣ

＋→(ＭＸ－ ＩＬｓＣ＋) ａｄｓ (１０)
其中 ＩＬｓＣ＋和 Ｘ－分别代表离子液体缓蚀剂的有机

阳离子和阴离子ꎮ 有研究表明ꎬ在酸性溶液中金属表

面形成的 Ｍ[(Ｈ２Ｏ) ｎＳＯ４
２－] ａｄｓ和(ＭＸ) －

ａｄｓ会通过静电吸

引力(物理吸附)吸引离子液体阳离子ꎬ在金属表面形

成单分子复合物层[４９]ꎬ离子液体阳离子吸附后会改变

金属表面的极性变化ꎬ进而吸附阴离子形成多分子复

合物层[５０]ꎮ 复合物层的存在使金属与腐蚀介质隔离ꎬ
保护金属免受腐蚀ꎮ

３.２　 阴极反应

当缓蚀剂不存在时ꎬ阴极的析氢反应可表示为如
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下过程[５１ꎬ５２]:

Ｍ＋Ｈ３Ｏ
＋＋ｅ→ＭＨａｄｓ＋Ｈ２Ｏ (１１)

２ＭＨａｄｓ→Ｈ２＋２Ｍ (１２)
ＭＨａｄｓ＋Ｈ３Ｏ

＋＋ｅ→Ｈ２＋Ｍ＋Ｈ２Ｏ (１３)
当缓蚀剂存在时ꎬ阴极过程如下[４９]:

Ｍ＋ＩＬｓＣ＋＋ｅ→Ｍ(ＩＬｓＣ) ａｄｓ＋Ｈ２Ｏ (１４)
离子液体缓蚀剂取代氢离子接受来自金属的电

子ꎬ形成电中性分子ꎬ此后电中性分子将其杂原子上的

孤对电子迁移到金属原子的 ｄ 轨道上ꎬ从而形成化学键

吸附在金属表面[５３ꎬ５４]ꎬ由于其分子量较大ꎬ可取代金属

表面的水分子和腐蚀性离子ꎬ从而起到保护金属的作用ꎮ

４　 总结与展望

与传统缓蚀剂相比ꎬ离子液体缓蚀剂具有挥发性

低、可燃性低、化学稳定性高、无毒等优点ꎬ是一种绿色

环保型缓蚀剂ꎮ 目前对离子液体缓蚀剂比较前沿的研

究为不断提高缓蚀剂的缓蚀性能ꎬ主要方法为:(１)与
其它纳米材料协同构成吸附膜:Ｌｉｕ 等[５５] 通过咪唑离

子液体与氧化石墨烯的快速接枝反应制备了离子液体

氧化石墨烯杂化纳米材料ꎬ这种离子液体氧化石墨烯

杂化能有效改善环氧基水性涂料的耐腐蚀性能ꎮ (２)
对缓蚀剂分子结构进行改性ꎬ提高其缓蚀性能:第一是

增长缓蚀剂的侧链长度[３０－３２]ꎻ第二是修饰缓蚀剂分子

活性基团ꎬＹａｎｇ 等[５６]以咪唑离子液体和柠檬酸基碳点

为原料ꎬ合成了尺寸为 ３.０~５.５ ｎｍ 的绿色缓蚀剂ꎬ使得

缓蚀剂在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 体系中的缓蚀效率高于其在

３.５％ＮａＣｌ 溶液中ꎻ第三种是将缓蚀剂修饰为共轭结

构[５７]ꎮ 对于离子液体缓蚀剂的机理解释方面仅仅局限

于前线轨道分布与计算分子的全局反应活性ꎬ进行动力

学模拟时模型处于真空中或者纯水中ꎬ没有考虑缓蚀剂

与其它粒子间的相互作用ꎬ与实际环境有较大差异ꎮ 总

而言之ꎬ离子液体缓蚀剂在绿色环保的基础上不断提高

缓蚀性能ꎬ但其缓蚀机理目前没有比较有力的证明ꎮ
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ａｓ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ ｆｏｒ ｍｉｌｄ ｓｔｅｅｌ ｉｎ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏ￣
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ｅｎｃｅꎬ ２０１０ꎬ ５２(６): ２ ０８８－２ ０９７.
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Ｇｅｍｉｎｉ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ [ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｌｉｑｕｉｄｓꎬ

２０１９ꎬ ２８５: ４０８－４１５. [编校:董　 雪]


