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盐酸介质中喹诺酮类衍生物缓蚀机理的分子模拟研究
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  摘 要:采用密度泛函理论(DFT)和分子动力学模拟(MD)研究了3种喹诺酮类衍生物的前线轨道分布、全
局反应活性和局部反应活性,并模拟其在1mol/L盐酸溶液中与Fe(110)表面的吸附行为.结果表明,3种喹诺酮类

衍生物分子的 HOMO轨道在喹诺酮和哌嗪环上,而LUMO轨道在喹诺酮和羧基上,这种分布使喹诺酮类衍生物

在吸附时形成多吸附中心;全局活性参数研究表明反应活性从高到低依次是:环丙沙星,诺氟沙星,左氧氟沙星.径
向分布函数(RDF)表明,在平衡吸附时喹诺酮类衍生物与Fe(110)表面的距离由小到大依次为:诺氟沙星,环丙沙

星,左氧氟沙星.DFT和 MD模拟研究结果可以很好揭示3种喹诺酮衍生物在酸化介质中的缓蚀行为及作用机理,

表明DFT和 MD用于优选缓蚀剂及研究缓蚀部分机理具有一定可行性.
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通常缓蚀剂的性能主要通过实验方法进行评估,如失重法,动电位极化和电化学阻抗谱等[1-3],但这些

方法耗时较长,如失重法需要在介质中挂片4h(酸化介质)~168h(水介质),场发射扫描电子显微镜测量需

在介质中浸泡24h等[4-5],容易产生污染和浪费且测试抑制效率时容易受到限制,还无法从微观层面揭示

金属表面和缓蚀剂的相互作用机制[6-8].VOSTA等[9]将量子化学首次应用于缓蚀剂的选择和评价,并开发

了几种量子化学方法和分子建模技术.与实验方法不同,量子化学计算不仅能优选缓蚀剂,还能从微观尺度

研究缓蚀剂的作用机理,如评估缓蚀剂分子与金属表面作用能、判断缓蚀剂分子的全局和局部活性,提供表

面吸附缓蚀剂分子的实际界面构型和吸附能等,且不会使用、排放对环境有害的物质(如强腐蚀性介质、盐
酸、土酸等)[10-12].缓蚀剂在金属表面吸附的第一性原理的密度泛函理论(densityfunctionaltheory,DFT)可
以作为有效的计算工具来解释实验结果,分子动力学模拟(moleculardynamicssimulation,MD)可以提供表

面吸附缓蚀剂分子的实际界面构型和吸附能[13-14],因此计算模拟已经成为研究缓蚀剂缓蚀性能更高效、更
环保的方法.前期本课题组采用实验方法研究了常见的喹诺酮类衍生物———环丙沙星(ciprofloxacin,cip)、诺
氟沙星(norfloxacin,nor)、左氧氟沙星(levofloxacin,lev)在酸化介质中对不同钢材的缓蚀性能[15],但对3种

衍生物缓蚀作用的微观机制研究不深入,基于密度泛函计算及分子动力学模拟可以从微观尺度研究缓蚀剂

的作用机理,优选缓蚀剂,只需要少量实验进行验证,省时且减少实验废盐酸介质对环境的污染.因此,本文

采用DFT研究了3种喹诺酮类衍生物的前线轨道分布、全局反应活性和局部反应活性,利用 MD模拟其在
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1mol/L盐酸溶液中与Fe(110)表面的吸附行为,以探讨计算模拟缓蚀剂缓蚀性能及机理的可行性.

1 研究的理论基础

1.1 密度泛函理论(DFT)

3种喹诺酮类衍生物分子结构式如图1所示.为了在同一基组水平上计算前线轨道分布、全局参量(如化

学势、硬度、亲电指数等)和局部参量(Fukui指数),分析缓蚀剂分子的全局反应活性和局部反应活性,揭示

3种喹诺酮类衍生物缓蚀性能差异的原因,就必须对缓蚀剂分子进行几何构型优化,以获得更接近实际状态

的分子构型,确保在计算过程中优化结构后的3种喹诺酮类衍生物的能量均为势能面上的极小点(无虚频),
也就是最稳定的构型.在 MD模拟中,使用这样的稳定构型作为起始点,有助于减少模拟过程中的能量波动

和不稳定行为,使模拟结果更加可靠.因此,参考文献[16-18],采用 Gaussian的 DFT/B3LYP方法,在

6-311G+(d,p)基组水平对3种喹诺酮类衍生物缓蚀剂分子进行了几何构型优化,结果见表1所示.

表1 喹诺酮类衍生物的优化结构、HOMO和LUMO图

Tab.1 Optimalstructure,HOMOandLUMOdiagramofquinolonederivatives

缓释剂 cip nor lev

优化结构

HOMO

LUMO

1.2 分子动力学模拟(MD)

1.2.1 模拟实验过程

本文使用 MaterialStudio软件来进行模型构建和模拟过程研究[19].由于模拟采用单个分子可以使过程

变得相对简单且直观[16,20],因此以3种喹诺酮类衍生物的单个分子为代表,来揭示其缓蚀作用的微观机制,
将理论研究与前期实验结果相结合,以更好评估3种缓蚀剂的性能.本文采用DFT和 MD计算分析喹诺酮

021 河南师范大学学报(自然科学版)                2024年



类衍生物的量子化学参数、Fukui函数、吸附构型和相互作用能以及径向分布函数(radialdistributionfunc-
tion,RDF).
1.2.2 模型的建立

以cip为代表,其分子构型如图2(a)所示.在热力学上,Fe(110)面的能量低,是一个致密堆积的表面,晶
面更稳定,有更多的接触点可与缓蚀剂相互作用[14,19],故选择Fe(110)面为吸附表面.Fe晶体属于立方晶

系,空间点群为m-3m,其晶格参数a=b=c=0.2866nm,α=β=γ=90°.首先将Fe晶胞沿(110)表面切

割,其厚度为1.629nm,然后通过构建超晶胞来改变金属的表面积,建立一个每层有100个铁原子的体系,
代表真空区域为2.234nm的(10×10)晶胞[21],如图2(b)所示.再构建缓蚀剂分子在水溶液中随机分布的无

定形结构,为了建立更可靠的模型,将盐酸加入到所研究体系的溶液层中,在1mol/L的盐酸溶液中,水分子

与氯化氢的个数比为500∶9,故中间层包含有1个缓蚀剂分子、9个 H3O+、491个水分子和9个Cl-,溶液

层的X 和Y 方向大小与金属表面相同[16],如图2(c)所示.最后建立吸附模型,底层为Fe(110)表面,中间层

为缓蚀剂分子溶液,最上为2nm的真空层,如图2(d)所示.

1.2.3 模拟研究过程

模拟过程中,除金属表面的3层原子以外,其他金属原子均被固定,缓蚀剂分子与金属表面保持自由相

互作用.首先对构建好的吸附模型进行能量最小化,在此基础上对吸附模型进行分子动力学模拟,采用

COMPASS力场,NVT系综,模拟温度为298K,截断半径为1.55nm,范德瓦尔斯和库仑相互作用分别采用

AtomBased方法和Ewald方法计算.模拟时间为3000ps,步长为1.0fs,每5000fs记录一帧,Maxwell-Bo-
ltzmann分布随机产生体系中各个分子的原始运动速率,在周期性边界条件下运用VelocityVerlet算法求

解牛顿运动方程.
缓蚀剂分子与金属表面的相互作用能(Einteraction)计算公式如下[22]:

Einteraction=Etotal-(Einh+E(surf+water)), (1)
式中,Etotal是整个体系的总能量,Einh是体系中只包含缓蚀剂分子时的能量,E(surf+water)是体系中只包含金属

表面和溶液分子时的能量.

2 结果与讨论

2.1 前线轨道分布

前线轨道理论认为分子的前线轨道对化合物间能否相互作用有决定性作用[23-24].通过分析缓蚀剂分子

的最高占有轨道(HOMO)和最低空轨道(LUMO)了解分子给予电子的能力.如表1所示,cip、nor和lev的

HOMO轨道均在其分子结构中的哌嗪环和喹啉酮上,它们的LUMO轨道则在其喹啉酮和部分羧基上.这说
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明缓蚀剂分子的哌嗪环和喹啉酮倾向于提供电子,同时,喹啉酮和羧基也易于接收反馈电子.这主要是由于

喹啉酮具有共轭结构,既可以提供电子也可以接收电子,而羧基是强吸电子基[25].吸附时,分子中哌嗪环与

喹啉酮会提供电子到金属的3d轨道形成配位键,同时,金属的3d轨道会反馈电子给分子中喹啉酮和羧基形

成反馈键,从而形成多个吸附中心[17].
2.2 全局活性分析

根据前线分子轨道理论,EHOMO反映了分子给电子的能力,ELUMO反映分子接受电子的能力,能隙ΔE 和

绝对硬度η可以反映缓蚀剂分子的稳定性,分子的反应活性随着ΔE 的减小而增加.因此,ΔE 越小,越可极

化,电子传输越好[13,26].为了对喹诺酮类衍生物分子的全局反应活性进行全面了解,参考文献[18,27]计算了

能隙ΔE、绝对硬度η、电负性χ、全局软度S 和电子转移数ΔN 等量子化学参数,计算公式分别如式(2)~
(6)所示,其中式(6)中的χFe是金属Fe的绝对电负性,ηFe是金属Fe的绝对硬度,χinh是缓蚀剂的绝对电负

性,ηinh是缓蚀剂的绝对硬度.为了计算电子转移数,使用了块状铁电负性的理论值χFe=7eV,整体硬度ηFe=
0eV[28-29].若ΔN<3.6,则表示缓蚀剂分子倾向于向金属表面提供电子,在这种情况下,抑制效率随着这些

抑制剂对金属表面的电子供体能力的增加而增加[30-31].3种喹诺酮类衍生物分子的量子化学参数计算如

表2所示.
ΔE=ELUMO-EHOMO, (2)

η=
1
2
(ELUMO-EHOMO), (3)

χ=-
1
2
(ELUMO+EHOMO), (4)

S=
1
η
, (5)

ΔN =
χFe-χinh
2(ηFe+ηinh)

. (6)

表2 喹诺酮类衍生物的量子化学参数

Tab.2 Quantumchemicalparametersofquinolonederivatives

缓蚀剂 EHOMO/eV ELUMO/eV ΔE/eV χ/eV η/eV ΔN

cip -5.912 -1.836 4.076 3.874 2.038 0.767

nor -5.918 -1.809 4.109 3.864 2.055 0.763

lev -5.960 -1.804 4.156 3.882 2.078 0.750

  由表2数据可知,缓蚀剂分子的EHOMO由大到小依次为:cip,nor,lev;ELUMO、ΔE 和η 由小到大依次均

为:cip,nor,lev.这说明cip的给电子能力强,nor其次,最弱是lev.同时,cip的弱稳定性也有利于其在金属表

面的吸附行为,这一数据也解释了文献[15]中3种缓蚀剂的缓蚀率差异性.电负性表示分子接受电子的能

力,而良好的缓蚀剂通常是反应活性高,能够提供电子到金属表面,因此,缓蚀剂的反应活性随电负性值的降

低而增加[27].然而,nor的电负性却比cip小,这可能是量子化学参数ELUMO、ΔE、η的影响占主导,超过了电

负性χ 对3种喹诺酮衍生物缓蚀剂缓蚀性能的影响,同时也表明,在开展模拟研究时不能仅参考单一参数

进行缓蚀性能优劣判断,还需要借助实验来验证.此外,3种缓蚀剂的ΔN 小于3.6,说明它们在吸附过程中

均表现为供电子体.
2.3 局部活性分析

Fukui函数是概念密度泛函理论(DFT)中的一个重要概念,是预测反应分子反应活性位点的重要方

式[32-33].根据密度泛函理论,Fukui函数表达式为f(r)[34]:

f(r)=(
∂ρ(r)
∂N

)V(r)=(
δμ

δυ(r)
)N . (7)

  Fukui函数是DFT结合 Mulliken布局分析得出的,对于亲电进攻指数(f-
k )和亲核进攻指数(f+

k ),第

k个原子位置上的相应Fukui函数可以通过以下等式来计算[32]:
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f+
k =qk(N +1)-qk(N), (8)

f-
k =qk(N)-qk(N -1), (9)

式中,qk(N)是中性原子的净电荷,qk(N+1)是阴离子的电荷量,qk(N-1)是阳离子的电荷量.其中f+
k 数

值越大,表示分子中某原子的得电子能力越强;f-
k 数值越大,表示分子中某原子的给电子能力越强.通过计

算得到的3种喹诺酮类缓蚀剂分子的Fukui指数如表3所示.
表3 喹诺酮类衍生物中非氢原子的Fukui指数

Tab.3 Fukuiindexofnon-hydrogenatomsinquinolonederivatives

缓蚀剂 原子 f+k f-k 原子 f+k f-k 原子 f+k f-k

cip C(1) -0.060 -0.083 C(9) 0.154 -0.025 C(17) -0.035 -0.025

C(2) 0.129 0.087 N(10) 0.059 0.044 C(18) 0.006 -0.038

C(3) -0.094 -0.055 C(11) 0.018 0.001 N(19) 0.000 0.025

C(4) 0.127 0.208 O(12) 0.013 0.006 C(20) 0.013 0.015

C(5) 0.117 0.043 O(13) 0.049 0.017 C(21) -0.021 -0.077

C(6) -0.003 0.038 O(14) 0.123 0.060 C(22) -0.073 -0.036

C(7) 0.003 -0.025 F(15) 0.028 0.040 C(23) -0.004 -0.008

C(8) 0.114 0.074 N(16) 0.052 0.203 C(24) 0.010 0.007

nor C(1) -0.044 -0.052 C(9) 0.065 -0.048 C(17) -0.048 -0.038

C(2) 0.122 0.059 N(10) 0.050 0.040 C(18) 0.014 -0.030

C(3) -0.139 -0.097 C(11) 0.006 -0.003 N(19) -0.001 0.025

C(4) 0.168 0.231 O(12) 0.010 0.006 C(20) 0.019 0.008

C(5) 0.141 0.047 O(13) 0.040 0.017 C(21) -0.023 -0.072

C(6) 0.021 0.061 O(14) 0.127 0.061 C(22) -0.025 -0.013

C(7) -0.004 -0.035 F(15) 0.029 0.040 C(23) -0.011 0.001

C(8) 0.145 0.091 N(16) 0.062 0.202

lev C(1) -0.016 -0.017 N(10) 0.053 0.038 N(19) 0.000 0.028

C(2) 0.062 0.038 C(11) 0.020 -0.001 C(20) 0.014 0.035

C(3) -0.079 -0.035 O(12) 0.011 0.007 C(21) -0.025 -0.104

C(4) 0.131 0.165 O(13) 0.047 0.019 C(22) -0.002 -0.007

C(5) 0.119 0.070 O(14) 0.138 0.038 O(23) 0.032 0.056

C(6) -0.010 0.005 F(15) 0.026 0.026 C(24) 0.002 -0.012

C(7) 0.029 -0.019 N(16) 0.047 0.174 C(25) -0.048 -0.016

C(8) 0.138 0.081 C(17) -0.032 -0.012 C(26) -0.019 0.000

C(9) 0.081 -0.045 C(18) 0.004 -0.060

  注:表中“C(1)”表示喹诺酮衍生物缓蚀剂分子结构中编号为“1”的C原子,其他以此类推.

  由表3数据可知,3种喹诺酮类衍生物中f+
k 数值大的原子基本相同,其中,O(14)、C(8)、C(4)、C(5)、

C(9)、C(2)、N(10)这7个原子均位于喹诺酮,且3种分子中f+
k 数值大的前5个原子也是位于喹诺酮,说明

3种分子中喹诺酮均是电子接受中心.另外,cip和nor的f-
k 数值大的前5个原子中有4个原子位于喹诺

酮,N(16)位于哌嗪环,这说明二者提供电子的部分来自于喹诺酮和哌嗪环.而lev的f-
k 数值大的前5个原

子中有3个原子位于喹诺酮,N(16)位于哌嗪环,O(23)位于吗啉环,这说明其提供电子的部分来自于喹诺

酮、哌嗪环和吗啉环.
结合f+

k 数值和f-
k 数值可以发现,3种分子的喹诺酮既是供电子中心也是吸电子中心.由于同时受到

哌嗪环和羧基的影响,3种缓蚀剂分子与金属吸附时形成多吸附中心,这是3种喹诺酮类衍生物缓蚀剂在酸

化介质中缓蚀效果优良的重要原因之一.
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2.4 吸附构型和相互作用能

利用分子动力学模拟3种缓蚀剂在1mol/L盐酸溶液中与Fe(110)表面的吸附情况,结果如表4所示.
3种喹诺酮类衍生物与Fe(110)表面的相互作用能如表5所示.

表4 喹诺酮类衍生物在不同时间下的吸附构型

Tab.4 Adsorptionconfigurationsofquinolonederivativesatdifferenttime

缓蚀剂 初始吸附构型(主) 吸附构型(主) 平衡吸附构型(主) 平衡吸附构型(俯)

cip

nor

lev

  由表4可知,在0ps时,3种缓蚀剂均垂直于Fe(110)表面,分子中的羧基部分离Fe(110)表面比较近且

存在一段距离.经过一段时间后,缓蚀剂分子的羧基开始靠近Fe表面,由于缓蚀剂分子距离Fe表面的初始

距离不一致,故不讨论此处所用时间长短.在620ps时,cip平行吸附在Fe(110)表面;nor分子的其他部分在

485ps时平行于Fe(110)表面,到1705ps时,分子的C(23)与相应氢原子也平行于Fe(110)表面;lev分子

在855ps时平行于Fe(110)表面.忽略nor中C(23)的吸附问题,可以发现,从缓蚀剂分子接触到Fe(110)表
面到最终平行吸附所用时间从短到长依次为:cip,nor,lev.这可能是因为lev的分子体积较大,同时给电子能

力最弱,反应活性最小所致,这也是文献[15]中3种缓蚀效率差异的原因之一.
表5 喹诺酮类衍生物与Fe(110)表面的相互作用能

Tab.5 InteractionenergyofquinolonederivativeswithFe(110)surface

缓蚀剂 cip nor lev

Einteraction/(kJ·mol-1) -929.00 -920.00 -980.00

  表5中3种缓蚀剂分子与Fe(110)表面的相互作用能由大到小依次为:lev,cip,nor,说明lev与Fe(110)
表面的吸附强度是最大的.从表4中3种缓蚀剂的平衡吸附构型可以看出,lev的两端距离Fe(110)表面比中

间要近,这可能是因为与其他两种缓蚀剂相比,lev的吗啉环与喹诺酮存在共用原子情况,吗啉环上原子无法
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完全共平面,造成lev的中间部分在吸附时相对凸起,可能会对lev在金属表面的吸附造成不利影响[35],这
也解释了相互作用能与其实际缓蚀效率不一致的原因.
2.5 径向分布函数(RDF)

RDF是指在确定中心原子的位置后,另
一个粒子在空间中分布的概率,常用g(r)来
表示.通过RDF分析可以确定金属表面与缓

蚀剂之间的相互作用[36-37].动力学吸附平衡

后,通过RDF来分析喹诺酮上的N(10)原子

与金属Fe原子之间的距离(图3).通常,RDF
图中第一个峰对应的横坐标数值是N(10)原
子与金属Fe原子之间最可能的距离[22],通过

这个距离可以判断缓蚀剂分子在金属表面的

吸附情况.
从图3可知,喹诺酮类衍生物与Fe(110)

表面的距离由近及远依次为:nor,cip,lev.其
中nor和cip与Fe(110)表面的吸附距离极为

接近,但二者都比lev近很多.RDF数据进一

步证明了lev分子中吗啉环的所有原子无法

共平面,因此,吸附时lev的吸附距离会比其

他两种大,这也是lev缓蚀效率低于cip和

nor的原因之一.

3 结 论

本文利用DFT研究了喹诺酮类衍生物

的前线轨道分布、全局反应活性和局部反应活性.同时,使用MD模拟它们在1mol/L盐酸溶液中与Fe(110)
表面的吸附行为.结果表明,3种喹诺酮类衍生物分子的HOMO轨道与LUMO轨道的分布会让喹诺酮类衍

生物在吸附时形成多吸附中心;Fukui函数进一步指明了亲电中心和亲核中心的具体原子,3种喹诺酮类衍

生物中的喹诺酮既是供电子中心也是吸电子中心,同时受到哌嗪环和羧基的影响,3种缓蚀剂分子与金属吸

附时形成多吸附中心,促使3种缓蚀剂在酸化介质中对钢材缓蚀效果优良.缓蚀剂分子从接触Fe(110)表面

到最终平行吸附,所用时间由短到长依次为:cip,nor,lev.3种缓蚀剂分子与Fe(110)表面的相互作用能由大

到小为:lev,cip,nor.lev的相互作用能大,但其喹诺酮与吗啉环存在共用原子,导致吗啉环的所用原子无法

共平面,中间部分在吸附时凸起,对lev在金属表面的吸附造成了不利影响.RDF数据表明在平衡吸附时喹

诺酮类衍生物与Fe(110)表面的距离由近到远依次为:nor,cip,lev,进一步证明了lev分子中吗啉环的所有

原子无法共平面,故吸附时,lev的吸附距离会比其他两种大,这是导致其缓蚀效率低的原因之一.
本文研究结果表明,基于密度泛函计算及分子动力学优选缓蚀剂及研究缓蚀微观作用机理具有一定可

行性,可以先用此法优选评估缓蚀剂,然后少量实验验证即可,为缓蚀剂的优选及性能评估提供了一种新的

途径.
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Molecularsimulationofcorrosioninhibitionmechanismofquinolone
derivativesinhydrochloricacidmedium

DingLing1a,b,ChenWu1a,b,FengXiaojun2,LaiLu1a,b,WuDa3,ZhangZheng1a,b

(1.a.SchoolofChemicalandEnvironmentalEngineering;b.KeyHSELaboratoryofPetroChina,YangtzeUniversity,Jingzhou434023,

China;2.SchoolofWaterResourcesandEnvironment,ChinaUniversityofGeosciences(Beijing),Beijing100083,China;

3.CollegeofPetroleumEngineering,ChinaUniversityofPetroleum(Huadong),Qingdao266580,China)

  Abstract:Densityfunctionaltheory(DFT)andmoleculardynamicssimulation(MD)wereusedtoinvestigatethefrontier
orbitaldistribution,globalreactivityandlocalreactivityofthreequinolonederivativesaswellastosimulatetheiradsorptionbe-
havioronFe(110)surfacein1mol/Lhydrochloricacidsolution.TheresultsshowthattheHOMOorbitalsofthethreequin-
olonederivativesareonthequinoloneandpiperazinerings,whiletheLUMOorbitalsareonthequinoloneandcarboxylgroups,

andthisdistributionwillallowthequinolonederivativestoform multipleadsorptioncentersduringadsorption.Thestudyof

globalactivityparametersrevealsthatthereactivitydecreasesinthefollowingorder:ciprofloxacin,norfloxacin,levofloxacin.
Theradialdistributionfunction(RDF)revealsthatthedistancebetweenquinolonederivativesandthesurfaceofFe(110)during
equilibriumadsorptionincreasesintheorderofnorfloxacin,ciprofloxacin,levofloxacin.ThesimulationresultsofDFTandMD
canwellrevealthecorrosioninhibitionbehaviorandmechanismofthreequinolonederivativesinacidizingmedia,indicatingthat
itisfeasibleforDFTandMDtooptimizecorrosioninhibitorsandstudythepartialmechanismofcorrosioninhibition.

Keywords:quinolone;corrosioninhibitors;densityfunctionaltheory;moleculardynamicssimulation
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