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绿色气相缓蚀剂的研究进展
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[摘　 要] 　 近年来ꎬ随着人们对健康、环保和安全等方面意识的不断提升以及相关法律法规的落实ꎬ工业上对金属

制品生产和应用过程中起防护作用的气相缓蚀剂提出了更高要求ꎬ一些毒性高、对环境有影响的气相缓蚀剂受到

了使用限制ꎮ 因此ꎬ研发和推广新一代环保、安全的气相缓蚀剂势在必行ꎮ 此外ꎬ可再生资源的开发利用是人类社

会可持续发展的重要措施ꎮ 源自自然界动植物的可再生资源ꎬ特别是农作物、瓜果蔬菜和林木加工废弃物等资源

中含有大量天然抗氧剂、防腐剂、抑菌剂等成分ꎬ作为气相缓蚀剂开发利用的潜力很大ꎬ目前国内外研究人员已经

对这类新一代绿色气相缓蚀剂开展了重点研究ꎮ 概述了气相缓蚀剂的发展历程ꎬ总结了氨基酸、聚天冬氨酸、植物

源化合物、植物提取物等绿色气相缓蚀剂的研究现状ꎬ并对绿色气相缓蚀剂的发展趋势进行了展望ꎬ以为其产业化

应用提供必要的支持ꎮ
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０　 前　 言

材料腐蚀广泛存在于社会建设的各个领域ꎬ各类

由于材料腐蚀引起的事故触目惊心ꎬ并且严重地影响

到社会经济的发展ꎮ 近几年ꎬ我国汽车和装备制造等

行业得到迅猛发展ꎬ但由于这些行业使用的金属材料

在自然环境中会自发产生锈蚀ꎬ为了保证汽车、装备制

造等支柱产业顺利发展ꎬ防止其金属制品产生锈蚀ꎬ尤
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其是高附加值产品ꎬ保证其自身应有性能和价值ꎬ研发

和推广防锈包装材料和技术ꎬ将直接对国民经济的发

展产生积极影响ꎮ 防锈包装关系到保护材料、节约资

源、环保安全等一系列问题ꎮ 对防锈包装材料和技术

进行研究ꎬ寻找金属防锈蚀优化对策ꎬ有着十分重要的

意义ꎮ 气相防锈包装由于其对金属材料缓蚀效果好ꎬ
操作方便ꎬ工作环境清洁ꎬ因此在防锈包装中得到广泛

地应用ꎮ 气相缓蚀剂是气相防锈包装的核心ꎬ开发高

效、低毒、经济的气相缓蚀剂一直以来是这一领域研究

的重点[１]ꎮ 本文简要介绍了气相缓蚀剂的发展历程和

国内外研究现状ꎬ分析了气相缓蚀剂目前面临的问题ꎬ
着重阐述了新一代绿色气相缓蚀剂的研究进展和发展

方向ꎮ

１　 气相缓蚀剂的发展历程

气相缓蚀剂的发展历程如图 １ 所示ꎮ 追溯历史ꎬ
当欧洲进入工业大时代ꎬ金属材料广泛使用ꎬ但金属的

腐蚀也随之受到极大地重视ꎮ １８２０ 年ꎬ一定量的有机

胺和氨气被运用在一些设备例如蒸汽动力设备的防锈

中ꎬ这就是气相缓蚀剂最早的运用ꎮ 另外ꎬ人们发现含

有单宁的皮革制品也可以用来保护铁制品ꎮ １８４７ 年ꎬ
史密斯发表了世界上第一篇关于缓蚀剂的学术论文ꎬ
但是文章中并没有指出具体起缓蚀作用的物质ꎬ更没

有有关气相缓蚀剂的论述ꎬ但这为缓蚀剂的研究奠定

了基础ꎮ 直到 ２０ 世纪 ３０ 年代ꎬ气相缓蚀剂的研究才

取得突破ꎮ １９３３ 年ꎬ美国人考克斯公布的气相缓蚀剂

专利ꎬ运用乙二胺和吗琳作为气相缓蚀剂ꎬ为锅炉提供

防锈保护ꎮ 随着二战的爆发ꎬ为了解决武器装备的保

存问题ꎬ以亚硝酸类和有机酸类为主的气相缓蚀剂得

到快速地发展和应用ꎬ但这些缓蚀剂只对黑色金属具

有较好地防护作用ꎮ 随着研究的深入ꎬ２０ 世纪 ５０ ~ ６０
年代ꎬ研究人员发现苯并三氮唑能保证铜及其合金不变

色ꎬ在欧美各国得到广泛应用ꎬ拓展了气相缓蚀剂对有色

金属材料和合金的防护作用ꎮ 进入 ２１ 世纪以来ꎬ环保、
安全成为气相缓蚀剂的发展方向ꎬ科研人员及金属材料

防护行业致力于环境友好型气相缓蚀剂的研究、开发与

推广ꎬ此外ꎬ在可持续发展要求的驱动下ꎬ动植物来源的

可再生资源也逐渐应用于新一代气相缓蚀剂[２ꎬ３]ꎮ

图 １　 气相缓蚀剂的发展历程
Ｆｉｇ. １　 Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

２　 气相缓蚀剂的研究现状

气相缓蚀剂可以有效降低金属及其合金的腐蚀速

率ꎬ能阻滞或完全终止金属大气腐蚀的过程ꎬ具有成本

低、工艺简单、操作方便、封存时间长、效果好等优点ꎬ
因而在金属制品生产工序间、仓储和运输等环节得到

广泛应用ꎮ 但是ꎬ相关行业已经开始限制使用亚硝酸

类、铬酸类化合物等高效但有毒或者对环境不友好的

传统气相缓蚀剂ꎮ 目前的研究与开发主要以苯甲酸

类[４ꎬ５]、尿素及其衍生物[６ꎬ７]、乌洛托品[８]、环己胺类化

合物[９－１１]、苯并咪唑[１２]、苯并三氮唑[１３－１７]、聚苯胺[１８]

等有机酸和有机胺类低毒性化学品进行复配发挥协同

作用制备低毒性气相缓蚀剂ꎮ

３　 绿色气相缓蚀剂

作为气相缓蚀剂应具备下列基础条件:首先ꎬ常温

下要有一定的蒸汽压ꎬ以保证适当的挥发速率ꎬ蒸汽要

有一定的扩散速率ꎬ能较快地充满包装空间ꎻ其次ꎬ化
学稳定性好ꎬ在使用时不分解不变质ꎬ实现金属缓蚀的

同时不对金属表面性能造成影响ꎻ来源广泛ꎬ成本低ꎬ
经济效益高ꎻ另外须能溶于油、有机溶剂或水ꎬ以适应

不同包装技法的要求ꎮ 而新一代绿色气相缓蚀剂在满

足以上基本要求外ꎬ还需要符合更高的要求ꎬ以对人体

无毒ꎬ对环境无害为前提ꎬ实现生产和使用全周期的环

保安全ꎬ并且来源广泛ꎬ可再生并能够生物降解ꎬ其性

能要求如图 ２ 所示ꎮ 师法自然ꎬ从天然产物中提取有

效成分作为气相缓蚀剂适应可持续发展的要求ꎬ科研
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人员对氨基酸、聚天冬氨酸、植物源化合物、植物提取

物等可再生资源开展了研究ꎬ全力开发新一代绿色气

相缓蚀剂ꎮ

图 ２　 绿色气相缓蚀剂的性能要求
Ｆｉｇ. ２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｇｒｅｅｎ

ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

３.１　 氨基酸

含有杂原子 Ｎ、Ｏ、Ｓ、Ｐ 的有机缓蚀剂对碳钢有很

好的缓蚀作用[１９ꎬ２０]ꎬ氨基酸类物质具有丰富的这些缓

蚀基团和优异的环保和安全属性ꎬ因此具有很大的气

相缓蚀剂开发潜力ꎮ 国内外研究人员报道了氨基酸类

化合物的气相缓蚀性能ꎬ这些物质基本无毒并且具有

生物可降解性ꎬ可以避免第一代和第二代气相缓蚀剂

对生产者、使用者身体健康的危害以及环境的污染ꎮ
Ｓｈａｉｌｅｎｄｒａ 等[２１] 研究发现在高湿度(１００％ＲＨ)和

低湿度(４０％~ ２０％ＲＨ)条件下ꎬ丙氨酸对铁金属有很

好的气相保护性能ꎬ缓蚀效率为 ７８％~ ８０％ꎮ 黄颖为

等[２２]开发了氨基酸气相缓蚀剂的复配增效新技术ꎬ研
究发现当硅酸钠、丙氨酸、苯甲酸钠和苯甲酸铵浓度比

为 １ ∶ ２ ∶ ８ ∶ ４ 以及硅酸钠、丙氨酸、苯甲酸钠和尿素

浓度比 １ ∶ ２ ∶ ８ ∶ ８ 时对 ４５ 钢和 Ａ３ 钢具有非常好的

缓蚀性能ꎮ 另外ꎬ张英英[２３] 将谷氨酸应用于钼酸钠为

主缓蚀剂的四元复配型缓蚀剂研究其协同作用ꎬ电化

学试验表明在室温条件下钼酸钠、六次甲基四胺、葡萄

糖酸钠与谷氨酸四元复配型缓蚀剂对 ４５ 钢的缓蚀率

可以达到 ９４. ８５％ꎬ 对 Ｑ２３５ 钢的缓蚀率可以达到

９４.９４％ꎬ湿热试验表明该四元复配缓蚀剂对 ４５ 钢的缓

蚀率可达 ９３.９０％ꎬ对 Ｑ２３５ 钢的缓蚀率可达 ９５.３３％ꎮ

３.２　 聚天冬氨酸

聚天冬氨酸(ＰＡＳＰ)含有丰富的羰基、羟基等官能

团ꎬ显示出其具有很好的缓蚀潜力ꎬ聚天冬氨酸等已经

被证实对碳钢和铜都有较好的缓蚀效果ꎮ 郝晓秀等[２４]

基于聚天冬氨酸复配气相防锈纸涂料ꎬ研究其涂布后

防锈纸的缓蚀性能ꎬ结果表明主缓蚀剂聚天冬氨酸复

配苯并三氮唑、钨酸钠、乌洛托品、缓蚀助剂涂布后的

防锈纸对 １０ 钢的缓蚀效率可达 ８２.４８％ꎬ对碳钢的缓蚀

效率可达 ８８.５７％ꎮ 孙美姣[２５] 选用聚天冬氨酸ꎬ钨酸

钠ꎬ硫酸锌ꎬ十二烷基苯磺酸钠进行气相缓蚀剂复配ꎬ
将防锈原纸浸渍在气相缓蚀剂中ꎬ制得环保型气相防

锈纸ꎬ并与市售气相防锈纸的缓蚀性能进行比较ꎬ发现

聚天冬氨酸可以用于中长效型气相缓蚀剂ꎮ 王刚[２６]综

合考虑环保、价格等因素ꎬ选取了聚天冬氨酸、苯甲酸

钠、尿素、乌洛托品作为复配型气相缓蚀剂组成ꎬ研究

结果表明该缓蚀剂配方对碳钢的缓蚀效率可达９２.６％ꎬ
并且ꎬ通过有机合成试验ꎬ将胺、羟基和芳香环等缓蚀

基团引入聚天冬氨酸ꎬ改性后的聚天冬氨酸可以减少

其用量并提高缓蚀效率ꎮ

３.３　 植物源化合物

一些植物源但经工业化生产的化合物也已应用于

气相缓蚀剂ꎮ 例如ꎬＰｒｅｍｋｕｍａｒ 等[２７] 考察了薄荷醇作

为气相缓蚀剂对碳钢在含 ＮａＣｌ 的大气环境中的保护

作用ꎬ结果表明涂有薄荷醇的牛皮纸包裹的碳钢样品

的耐蚀性明显增加ꎮ Ｔｓｖｅｔｋｏｖａ 等[２８] 研究了月桂酸及

其与乌洛托品的二元混合物、乌洛托品与苯并三唑、甲
苯三唑或氯苯并三唑三元混合物对钢腔的保护能力ꎬ
证明月桂酸本身是一种有效的腐蚀抑制剂ꎬ添加乌洛

托品或将乌洛托品与苯并三唑或其衍生物联合使用可

增强其保护作用ꎮ Ｖｏｒｏｂｙｖａ 等[２９]报道了香芹酚作为一

种无毒气相缓蚀剂对碳钢的缓蚀作用ꎮ
植酸(Ｐｈｙｔｉｃ ａｃｉｄ)主要存在于植物的种子、根干和

茎中ꎬ其中以豆科植物的种子、谷物的麸皮和胚芽中含

量最高ꎬ也是商品化的植物源化合物ꎮ 植酸具有强酸

性和很强的螯合能力ꎬ可与钙、铁、镁、锌等金属离子生

成不溶性化合物ꎬ因此被作为螯合剂、水的软化剂、金
属防腐蚀剂等ꎮ 国内科研人员对植酸作为气相缓蚀剂

开展了系统研究ꎮ 齐勇[３０]通过在植酸中加入氨水后不

同 ｐＨ 值的气相缓蚀试验和在不同涂布量时的腐蚀失

重试验ꎬ确定植酸作为气相防锈纸缓蚀剂使用时的最

佳 ｐＨ 值为 ９ 左右ꎬ涂布量为 ２０~３０ ｇ / ｍ２ꎬ并以亚硝酸

二环己胺为参照ꎬ结果表明植酸对黑色金属、镀锡钢

板、镀锌钢板等缓蚀性能良好ꎬ优于亚硝酸二环己胺ꎬ
但涂布量过高或过低时ꎬ容易引起过腐蚀ꎬ是危险型缓

蚀剂ꎮ 朱玉娟等[３１]对植酸及植酸胺在气相防锈纸中的

适用性进行了探讨ꎬ其中包括防锈原纸浸渍植酸或植

酸胺后纸张强度、外观质量的变化等ꎬ并进行了植酸及

植酸胺对黑色金属及各种有色金属的气相防锈能力的
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检测和评价ꎬ结果表明未调节 ｐＨ 值( ｐＨ 值为 ３. ０ ~
４.０)的植酸并不适用于气相防锈纸ꎬ而植酸胺对黑色

金属、铜、铝有非常好的缓蚀效果ꎬ但其对锌的缓蚀能

力并不理想ꎮ 康笑阳等[３２]用酸化浸取法从米糠中提取

植酸ꎬ配制成气相缓蚀剂ꎬ采用失重、极化曲线和阻抗

测试等评价了该缓蚀剂的气相缓蚀效率ꎬ结果表明该

缓蚀剂为阳极吸附型缓蚀剂ꎬ符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温

式ꎬ对碳钢的气相腐蚀有良好的缓蚀效果ꎬ缓蚀率可达

９７％ꎮ
刘达[３３]在植酸作为气相缓蚀剂的基础上ꎬ与尿素、

钼酸钠、苯甲酸钠、乌洛托品进行复配ꎬ制成不同配比

的气相防锈纸ꎬ对 ４５ 和 Ａ３ 钢进行防锈包装ꎬ在经过 ７
个周期的湿热试验后ꎬ采用宏观观察法和失重法评价

不同配比下复配缓蚀剂对 ４５ 和 Ａ３ 钢的缓蚀效果ꎬ发
现可以作为气相缓蚀剂材料应用于防锈包装ꎮ 张天

等[３４]研究了苯甲酸钠、乌洛托品、苯并三氮唑、碳酸环

己胺、植酸胺在 ５％ＮａＣｌ 氛围中对 Ｑ２３５ 钢腐蚀行为的

影响ꎬ结果表明苯并三氮唑、乌洛托品、植酸胺中电负

性较大的 Ｏ、Ｎ、Ｐ 与 Ｆｅ 的 ｄ 空轨道进行杂化ꎬ形成配

位键吸附于金属表面ꎬ以 Ｃ、Ｈ 原子为骨架的非极性基

团远离金属表面ꎬ自组装形成了一层致密的单分子薄

膜ꎮ 姜风超[３５] 研究了钼酸铵、苯甲酸钠、磷酸钠、植酸

钠的四元复配方案ꎬ电化学测试其缓蚀效率达到

９２.４％ꎬ湿热试验结果表明缓蚀率达到 ９１.６３％ꎮ 梁爽

等[３６]选用苯甲酸钠、葡萄糖酸钠、植酸、柠檬酸钠进行

复配ꎬ电化学试验得出对 Ａ３ 钢的缓蚀率高达 ９５.４８％ꎬ
对 ４５ 钢的缓蚀率更是高达 ９５.５７％ꎬ并将得出的最佳缓

蚀率配方制作成防锈纸ꎬ与未添加缓蚀剂的防锈原纸、
市售气相防锈纸作缓蚀效果对比ꎬ结果都证实了其优

良的缓蚀效果ꎮ

３.４　 植物提取物

植物表皮、根茎和果肉等组织内大都含有一些天

然抗氧化剂、防腐剂、抗菌剂ꎬ例如醛类、萜类、黄酮类、
核苷酸类、有机羧酸类等化合物ꎬ这些混合物质完全可

以起到对金属的缓蚀作用ꎬ而且具有原料易得的优势ꎬ
也是近年来新一代气相缓蚀剂的一个研究热点和发展

趋势ꎮ
Ｐｏｏｎｇｏｔｈａｉ 等[３７] 从干树皮中提取了含有决明子、

木耳决明子等物质的树皮油ꎬ在 ＮａＣｌ 和 ＳＯ２ 环境中ꎬ
研究发现这些树皮油抑制剂的浓度为 ４％时ꎬ对低碳钢

和铜的缓蚀效率均高于 ９０％ꎬ可能的机理是这些抑制

剂分子吸附在金属表面ꎬ在盐环境中形成了可溶性金

属抑制剂复合物ꎮ Ｃｈｙｇｙｒｙｎｅｔｓ 等[３８ꎬ３９]、Ｖｏｒｏｂｙｖａ 等[４０]

采用色谱－质谱联用法对油菜籽饼的异丙醇提取物的

挥发性成分进行了研究ꎬ结果表明ꎬ其主要成分为糖苷

类、酮类、醛类、饱和脂肪酸、不饱和脂肪酸以及甾体

类ꎬ其中含量最高的化合物为鸟苷(约 １０％)、黄嘌呤

(９８％)、二甲氧基苯乙酮(１２％)、苯甲醛、４ ￣羟基 ￣ ３ꎬ５ ￣
二甲氧基 ( １１. ５％) 以及油酸、亚油酸和棕榈酸 (约

３２％)ꎬ并且研究发现在水分周期性凝结的条件下ꎬ该
提取物作为挥发性缓蚀剂对金属提供了强腐蚀保护ꎬ
对碳钢的缓蚀效率可以达到 ９３％ꎮ 曹亚敏[４１] 报道了

大蒜与香叶植物型气相缓蚀剂对铜的缓蚀效率分别为

８４.１％与 ７２.２％ꎬ探讨了大蒜提取液中主要挥发性成分

二丙烯基三硫醚对铜在薄液膜下的缓蚀作用ꎬ同时研

究了大蒜植物型气相缓蚀剂与工业缓蚀剂苯并三氮唑

的复配协同作用ꎬ发现大蒜提取液中挥发性含硫化合

物与香叶提取液中挥发性桉叶油醇、乙酸松油酯等化

合物能很好地吸附在金属铜表面形成致密的保护膜ꎮ
近年来ꎬＶｏｒｏｂｙｖａ 等[４２－４４] 报道了葡萄渣(ＧＰＥ)提

取物和番茄渣提取物(ＴＰＥ)对低碳钢有优秀的缓蚀性

能ꎮ 对葡萄渣提取物作为环保型气相缓蚀剂的研究结

果表明ꎬ该缓蚀剂是一种阴极抑制为主的混合型缓蚀

剂ꎬ且具有优良的防腐蚀性能ꎬ其起主要缓蚀作用的成

分是 ２ ￣苯基乙醛和己醛ꎬ这种绿色缓蚀剂形成的膜较

厚ꎬ预膜时间越长ꎬ气相缓蚀剂在金属表面形成的膜越

致密越平整ꎬＧＰＥ 中各缓蚀成分在缓蚀过程中产生了

协同作用ꎬ促进了葡萄渣提取物缓蚀性能的提高ꎮ 通

过对番茄渣提取物化学成分进行分析ꎬ番茄渣提取物

中主 要 挥 发 性 成 分 为 醇 类 ( １２. ５０％)、 脂 肪 酸

(２３.７８％)、醛 类 ( ４１. ６０％)、 酮 类 ( ８. ６５％) 和 萜 类

(９.１１％)ꎬ主要的半挥发性和高分子量化学成分为酚酸

和黄烷醇(咖啡酸、绿原酸、没食子酸)ꎬ以 ＴＰＥ 作为气

相缓蚀剂的研究表明ꎬＴＰＥ 是一种有效的缓蚀剂ꎬ可以

用于防止低碳钢的大气腐蚀ꎬ以及在 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶
液的中性介质中的腐蚀ꎬ在 ２ 种腐蚀条件下的缓蚀效

率都在 ９８％左右[４５]ꎮ 此外ꎬ采用从废番茄加工中获得

的提取物与有机硅烷(３ ￣氨基丙基三乙基硅烷)组合得

到混合挥发性缓蚀剂ꎬ由硅烷和番茄渣提取物组成的

保护膜最大限度地减少了氧气的进入ꎬ具有最高的耐

腐蚀性ꎬ并在更大程度上防止了低碳钢的腐蚀ꎬ该膜的

缓蚀率达到 ９６.９７％[４６]ꎮ

４　 总结与展望

以氨基酸、聚天冬氨酸、植物源化合物和植物提取
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物等天然产物作为气相缓蚀剂相较于传统化学品气相

缓蚀剂成本较高ꎬ目前尚未能实现工业化和广泛应用ꎮ
但是ꎬ随着环保、安全、可再生、可降解的原材料作为气

相缓蚀剂的热度和需求不断上升ꎬ并且随着提取分离

技术的不断提高和改进ꎬ天然产物类绿色气相缓蚀剂ꎬ
特别是植物提取物型气相缓蚀剂因来源广泛、成本可

控ꎬ有望成为 ２１ 世纪气相防锈的新一代产品ꎬ应用于

气相包装纸、气相包装膜等产品ꎮ
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