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摘要:金属在酸、碱、盐等腐蚀性介质中被腐蚀ꎬ特别是细菌等微生物极易对金属表面造成污损ꎬ其代谢产物将进一步加速

金属腐蚀ꎮ 因此ꎬ设计开发一款具有抑菌效果好、缓蚀效率高的有机缓蚀剂具有重要实践价值和科学意义ꎮ 以对羟基苯甲醛与
４－乙酰吡啶为原料ꎬ合成了一种具有抑菌作用且能在腐蚀性介质中形成致密保护层的离子液体型有机缓蚀剂ꎬ抑菌、防腐实验
结果表明ꎬ该缓蚀剂能够有效吸附在金属基材上ꎬ具有高效防腐、有效杀菌的特点ꎮ
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　 　 金属材料在能源、化工、海洋工程等领域的应用

日益广泛ꎬ然而其在使用过程中普遍面临腐蚀[１－２]

问题ꎬ这不仅造成巨大的经济损失ꎬ还可能引发安全

隐患和环境风险ꎮ 特别是在酸、碱、盐等侵蚀性介

质的环境中ꎬ金属的腐蚀速率显著加快ꎬ因此开发

高效、环保的缓蚀剂成为腐蚀防护领域的研究热

点之一[３－５] ꎮ
传统缓蚀剂(如铬酸盐、亚硝酸盐等)虽具有一

定的缓蚀效果ꎬ但存在毒性强[６]、抑菌效果差、生物

降解性差[７] 等问题ꎬ难以满足绿色化学的发展要

求ꎮ 近年来ꎬ有机离子液体因其独特的物理化学性

能在腐蚀防护领域展现出巨大潜力ꎮ 尤其是兼有抑

菌功能的有机离子液体ꎬ其分子结构中的氧、氮、磷、
硫等杂原子可以作为其在金属表面吸附的活性位

点ꎬ形成一层致密的保护膜ꎬ实现“缓蚀－抑菌”双功

能协同作用[８－９]ꎮ 这种特性在微生物腐蚀[１０] 频发

的潮湿或水环境中尤为重要ꎬ因为微生物代谢会加

速金属腐蚀[１１－１２]ꎬ而传统缓蚀剂无法有效抑制这一

过程ꎮ
本研究拟设计合成一系列新型有机离子液体缓

蚀剂ꎮ 由于含氮杂环的有机分子与硫、磷类有机缓

蚀剂分子相比ꎬ对生态环境影响更小ꎬ从而通过引入

季铵盐、吡啶[１３] 等活性基团ꎬ赋予其缓蚀与抑菌双

重功能[１４－１５]ꎻ结合电化学测试、表面分析及微生物

抑制实验ꎬ探究其在不同腐蚀性环境中的金属防护

性能与作用机制ꎬ因此ꎬ开发有效杀菌、高效防腐、
亲水性较优、化学配位较强的季铵盐氮杂环类的

有机离子液体型缓蚀剂[１６]具有重要的科研与实际
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应用价值ꎮ

１　 实验过程

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＫＱ－５００ＤＢ 型数控超声波清洗器(昆山禾创超

声仪器有限公司)ꎬＨｅｉ－ＶＡＰ 型旋转蒸发仪(德国海

道夫)ꎬ ＪＳＭ － ３􀆰 ５ ＣＦ 型扫描电镜 (日本 ＪＥＯＬ)ꎬ
ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站(上海辰华仪器)ꎮ

对羟基苯甲醛(分析纯ꎬ北京伊诺凯科技有限

公司)ꎬ４－乙酰吡啶(分析纯ꎬ北京伊诺凯科技有限

公司)ꎬ乙腈(分析纯ꎬ北京伊诺凯科技有限公司)ꎬ
四氢呋喃(分析纯ꎬ南京诺唯赞生物科技股份有限

公司)ꎬ三乙二醇(分析纯ꎬ北京伊诺凯科技有限公

司)ꎬ丙酮(分析纯ꎬ南京诺唯赞生物科技股份有限

公司)ꎬ环己烷(分析纯ꎬ南京诺唯赞生物科技股份

有限公司)ꎬ溴己烷(分析纯ꎬ南京诺唯赞生物科技

股份有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 合成方法

１􀆰 ２􀆰 １　 中间体 Ｍ１ 的合成

将 １ ｍｍｏｌ 对羟基苯甲醛和 ２ ｍｍｏｌ 的 ４－乙酰吡

啶加入 ５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ再加入 １０ ｍＬ 乙醇ꎬ搅拌均

匀ꎬ将 ０􀆰 ３６ ｇ 氢氧化钾加入到溶液中ꎬ在 ２００ ｒ / ｍｉｎ
转速下搅拌 １ ｍｉｎꎬ混合溶液变成棕色ꎬ然后加入

３ ｍＬ 质量分数 ２５％的浓氨水ꎬ密封ꎬ３００ ｒ / ｍｉｎ 转速

下搅拌ꎬ反应 ２４ ｈ 后加入冰醋酸调 ｐＨ＝ ７ꎬ有浅黄色

沉淀出现ꎬ抽滤ꎬ乙腈 ７５℃重结晶ꎬ得到白色固体ꎬ
即 ４－[(４ꎬ２′ ∶６′ꎬ４″－三联吡啶)－４′－基]苯酚ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 中间体 Ｍ２ 的合成

在三颈烧瓶中加入 ３０ ｍＬ 四氢呋喃(ＴＨＦ)溶

液ꎬ取 １ ｍｍｏｌ 三乙二醇加入瓶中ꎬ取 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ＰＢｒ５
缓慢加入到反应液中ꎬ室温搅拌 ２ ｈꎬ薄层色谱法

(ＴＬＣ)监测ꎬ反应完成后加入 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ 水溶

液调 ｐＨ 至中性ꎮ 加入 １５ ｍＬ 二氯甲烷萃取、抽真

空干燥ꎬ柱层析(石油醚和乙酸乙酯体积比为 ４ ∶１)ꎬ
得到黄色油状产物ꎬ即 １ꎬ２－双(２－溴乙氧基)乙烷ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 中间体 Ｍ３ 的合成

取 １ ｍｍｏｌ 的 １ꎬ２ －双 ( ２ －溴乙氧基) 乙烷和

２ ｍｍｏｌ ４－[(４ꎬ２′ ∶６′ꎬ４″－三联吡啶)－４′－基]苯酚于

三颈烧瓶中ꎬ加入 ５０ ｍＬ 丙酮以及 ２ ｍＬ 的 １８－冠－
６ꎬ回流反应 １２ ｈꎬ得到浅黄色固体粉末ꎬ即 ４′－(４－
{２－[２－(４－(４ꎬ２′ ∶６′ꎬ４″－三联吡啶－４′－基)苯氧基)
乙氧基]乙氧基}甲氧基苯基) －４ꎬ２′ ∶６′ꎬ４″－三联吡

啶ꎬ甲苯 /环己烷(体积比 １ ∶１ꎬ２０ ｍＬꎬ７０℃)重结晶ꎬ
产率为 ７５％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 目标缓蚀剂分子 ＴＭ 的合成

取 ７􀆰 ２ ｍｍｏｌ 的溴己烷和 １􀆰 ０ ｍｍｏｌ 的中间体

Ｍ３ 加入到 ３００ ｍＬ 的 ＣＨ３ＣＮ 中ꎬ６０℃下搅拌 ８ ｈꎻ得
到黄色粉末状固体ꎬ抽滤ꎬ用乙腈 /环己烷(体积比

１ ∶４)混合溶液洗 ２ ~ ３ 次(１５ ｍＬ /次)ꎬ得到较纯净

的目标产物(图 １)ꎬ即为 １ꎬ１′ꎬ１″ꎬ１‴－[２ꎬ２′－(氧双

(乙烷－２ꎬ１－二基氧基))双(４ꎬ１－亚苯基)]双[５－
(吡啶－４－基)吡啶－６ꎬ２ꎬ４－三基]四(己－１－)四
溴化 物ꎬ 收 率: ４３􀆰 ２％ꎬ 产 物 的 熔 点 为 １７３􀆰 ４ ~
１７５􀆰 ６℃ꎮ １ＨＮＭＲ(４００ ＭＨｚꎬＤＭＳＯ－ｄ６)ꎬδ( ｐｐｍ):
９􀆰 ３０１~９􀆰 １６４(ｍꎬＡｒ—Ｈꎬ８Ｈ)ꎬ８􀆰 ９０７ ~ ８􀆰 ８８８(ｄꎬＪ ＝
７􀆰 ６ ＨｚꎬＡｒ—Ｈꎬ４Ｈ)ꎬ８􀆰 ２２４~８􀆰 １０８(ｍꎬＡｒ—Ｈꎬ８Ｈ)ꎬ
７􀆰 １７７~７􀆰 １２４(ｍꎬＡｒ—Ｈꎬ８Ｈ)ꎬ４􀆰 ６８０(ｓꎬ—ＣＨ２ꎬ１２Ｈ)ꎬ
４􀆰 １１１~４􀆰 １０４(ｄꎬＪ ＝ ２􀆰 ８ Ｈｚꎬ—ＣＨ２ꎬ８Ｈ)ꎬ１􀆰 ９６９(ｓꎬ

图 １　 目标有机离子液体型缓蚀剂分子合成示意图
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—ＣＨ２ꎬ４Ｈ)ꎬ１􀆰 ３６２ ~ １􀆰 ０２３(ｍꎬ—ＣＨ２ꎬ４８Ｈ)ꎬ０􀆰 ８５１
(ｓꎬ—ＣＨ３ꎬ１８Ｈ)ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 目标缓蚀剂分子的吸附性能

首先将表面抛光铜片浸入含目标有机离子液体

缓蚀剂分子(８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＤＭＳＯ 溶液)溶液中ꎬ
使之在铜表面发生强烈亲和吸附ꎬ经过快速真空干

燥后即能形成有机吸附膜ꎮ 铜样品表面 ＳＥＭ 图如

图 ２ 所示ꎬ表明目标缓蚀剂溶液在铜表面产生的超

分子吸附膜具有优异致密性ꎬ同时吸附膜呈现出凸

凹粗糙性ꎬ有利于阻止对金属表面的腐蚀离子进攻

与细菌污损ꎮ

(ａ)新鲜抛光铜试样表面 (ｂ)浸入目标缓蚀剂分子的

新鲜抛光铜试样ꎬ真空干燥后

铜样品表面(缓蚀剂吸附

浓度:８×１０－６ ｍｏｌ / ＬꎬＤＭＳＯ)

图 ２　 铜样品表面的 ＳＥＭ 显微图

２􀆰 ２　 目标缓蚀剂分子的抗蚀性能

进一步研究了抛光铜试片在吸附目标缓蚀剂

后ꎬ浸泡于质量分数 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 水溶液中 ２１ ｄꎬ并
与空白抛光铜试片在相同浓度的 ＮａＣｌ 水介质中浸

泡相同时间后相比较ꎮ 图 ３(ａ)表明了空白新鲜抛

光铜样品ꎬ在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 水溶液中腐蚀 ２１ ｄꎬ铜表面

被严重侵蚀破坏ꎻ而从图 ３(ｂ)可以看出ꎬ覆盖目标缓

蚀剂的吸附膜的抛光铜样品表面ꎬ在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ

(ａ)新型空白抛光铜浸没 ＮａＣｌ
溶液后的表面 ＳＥＭ 图像

(ｂ)覆盖目标缓蚀剂的有机

吸附膜的铜在浸泡 ＮａＣｌ 溶液

后的 ＳＥＭ 图像(缓蚀剂吸附

浓度:８×１０－６ ｍｏｌ / ＬꎬＤＭＳＯ)

图 ３　 铜样品在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸没 ２１ ｄ 后的

表面 ＳＥＭ 显微图

水溶液中腐蚀 ２１ ｄꎬ铜表面形貌变化微小ꎬ表明形成

的目标缓蚀剂吸附保护层不易脱落且时间持久ꎬ能
够充分保护铜不受 ＮａＣｌ 介质侵蚀破坏ꎮ
２􀆰 ３　 目标缓蚀剂分子抑菌试验

采用琼脂孔扩散法检测目标缓蚀剂的抑菌活

性[１７]ꎮ 制备大肠杆菌或金黄色葡萄球菌菌悬液ꎬ将
菌悬液加入培养基中搅拌均匀ꎮ 将目标缓蚀剂分子

吸附的滤纸片试样轻轻置于培养液中ꎬ３７℃ 培养

１２ ｈꎬ检测抑菌圈直径ꎬ见图 ４ 和表 １ꎮ 可以看到不

同浓度含有缓蚀剂的滤纸圆片周围的抑制区直径大

小及抑菌程度均表现出差异性ꎬ可见ꎬ目标缓蚀剂分

子对革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌均具有良好的抑

菌效果ꎮ

(ａ)不同浓度的缓蚀剂滤纸片

在金黄色葡萄球菌培养基

中的抑菌圈(Ａ:空白)

(ｂ)不同浓度的缓蚀剂滤纸片

在大肠杆菌培养基中的

抑菌圈(１:空白)

图 ４　 抑菌圈试验示意图

表 １　 不同浓度缓蚀剂在培养基中的抑菌直径

抑菌圈 缓蚀剂浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) 抑菌直径 / ｃｍ

Ｂ ０􀆰 ２ １􀆰 ０５４７±０􀆰 ０９０４

Ｃ ０􀆰 ５ １􀆰 ４６６７±０􀆰 ０３５１

Ｄ １􀆰 ０ １􀆰 ５５９３±０􀆰 １６４６

Ｅ ２􀆰 ０ １􀆰 ６２６７±０􀆰 １６９３

２ ０􀆰 ２ １􀆰 ０６３５±０􀆰 ０９１２

３ ０􀆰 ５ １􀆰 ４３６７±０􀆰 ０３５３

４ １􀆰 ０ １􀆰 ５６８３±０􀆰 １６５６

５ ２􀆰 ０ １􀆰 ６３７７±０􀆰 １６７３

２􀆰 ４　 金属防腐电化学测试

利用电化学分析仪进行测试ꎬ试验体系为含有

不同浓度目标缓蚀剂分子的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶

液ꎬ以未添加目标缓蚀剂分子的 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸

溶液作为空白对照ꎮ 先进行开路电位的测试ꎬ待开

路电 位 稳 定 后ꎬ 进 行 交 流 阻 抗 测 试ꎮ 表 明 在

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸水环境中ꎬ目标缓蚀剂分子对金属

起到良好的缓蚀作用ꎬ其电化学曲线与参数见图 ５
与表 ２ꎮ

􀅰８３１􀅰
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１—空白样ꎻ２—１０ ｍｉｎꎻ３—１５ ｍｉｎ

图 ５　 含有 ０􀆰 １５ ｍｍｏｌ / Ｌ 有机离子液体型金属

缓蚀剂分子在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液中对金属

铜电极吸附 １０、１５ ｍｉｎ 后的交流阻抗图

从图 ５ 和表 ２ 中我们可以看出ꎬ铜在含有 ０􀆰 １５
ｍｍｏｌ / Ｌ 的目标缓蚀剂分子溶液中的吸附速度在

１０ ｍｉｎ 左右在金属表面就可达到吸附平衡ꎮ 虽然

吸附 １０ ｍｉｎ 后的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线阻抗弧相比于吸附

１５ ｍｉｎ 略小ꎬ其缓蚀效率与吸附 １５ ｍｉｎ 非常接近ꎬ
缓蚀效率可到 ９７％以上ꎬ说明有机离子液体型缓蚀

剂分子对铜表面吸附快速和高效ꎬ吸附层性质良好ꎮ
２􀆰 ５　 目标缓蚀剂分子失重试验

为进一步验证目标缓蚀剂的不同金属缓蚀效

果ꎬ选取金属样品(Ｑ２３５ 钢或紫铜)用砂纸打磨ꎬ然
后将打磨后的金属样用丙酮和乙醇超声处理并在室

表 ２　 目标缓蚀剂分子吸附在金属电极上后(吸附时间分别为 １０、１５ ｍｉｎ)ꎬ
在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液中所测试的电化学阻抗参数

目标

分子

电化学阻抗参数

在金属表面

吸附时间

Ｔ / ｍｉｎ

Ｒｓ /

(Ω􀅰ｃｍ２)

Ｒｆ /

(Ω􀅰ｃｍ２)

Ｒｃｔ /

(ｋΩ􀅰ｃｍ２)

Ｑ１

Ｃｆ /

(μＦ􀅰ｃｍ－２)
ｎ１

Ｑ２

Ｃｄｌ /

(μＦ􀅰ｃｍ－２)
ｎ２

Ｗ /

(μΩ􀅰ｃｍ－２)

ηｚ /

％
χ２(×１０４)

空白样 　 １􀆰 ００７ ２５􀆰 ７０ ０􀆰 ３１０ ５１􀆰 ４ ０􀆰 ５７ ６９􀆰 ７ ０􀆰 ９２ ８５５９ — ３􀆰 ５５

ＴＭ １０ ２􀆰 ６８５ ６６􀆰 ２０ １２􀆰 ０２０ １５􀆰 ９ １􀆰 ００ １２􀆰 ２ ０􀆰 ７６ — ９７􀆰 ４ １􀆰 ７３

　 １５ １􀆰 ６１７ １２８􀆰 ４０ １６􀆰 ３１５ ９􀆰 ４ １􀆰 ００ ９􀆰 ５ ０􀆰 ７７ — ９８􀆰 １ ４􀆰 ２９

温下干燥ꎮ 最后将金属样用去离子水和无水乙醇快

速洗涤后真空干燥ꎬ并测量钢片重量ꎮ 将处理后的

钢片置于腐蚀溶液和添加一定浓度的缓蚀剂的腐蚀

溶液中ꎬ充分吸附 ４８ ｈ 达到吸附平衡ꎮ 取出打磨并

将金属用去离子水和无水乙醇快速洗涤后真空干

燥ꎬ观察比较金属表面形态ꎬ并测量钢片重量ꎮ 如图

６ 所示ꎬ未加缓蚀剂的金属明显腐蚀ꎬ而添加了缓蚀

剂的金属几乎没有腐蚀ꎬ且金属表面产生的腐蚀物

随缓蚀剂浓度升高有所减少ꎮ

(ａ)０ ｇ / Ｌ (ｂ)０􀆰 ２ ｇ / Ｌ (ｃ)１ ｇ / Ｌ (ｄ)２ ｇ / Ｌ

图 ６　 不同浓度目标缓蚀剂作用下金属试样的

表面形貌

２􀆰 ６　 目标缓蚀剂分子抗蚀－抗菌机制分析

缓蚀剂分子在金属表面的作用机理主要依赖于

其含有氧、氮、磷等杂原子的极性基团或具有不饱和

π 键的有机分子ꎬ能够在酸、碱、盐等腐蚀性环境中

有效地吸附于金属表面ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ利用分子动

力学模拟了目标缓蚀剂分子对金属铜表面亲和吸附

形成致密有机吸附膜[１８－１９]ꎮ 结果表明在铜原子表

面目标缓蚀剂分子能够充分吸附并排斥水对铜的直

接接触ꎮ 由图 ７ 上可以看出目标缓蚀剂分子主链中

所含氮、氧环片段能够与铜充分络合ꎬ牢固吸附在金

(ａ)平视图

(ｂ)俯视图

图 ７　 理论模拟目标分子吸附于金属

Ｃｕ 原子表面后的吸附构型

􀅰９３１􀅰
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属表面ꎬ有效阻止金属表面与酸碱盐等腐蚀性环境

的接触ꎬ其支链上抑菌基元又能起到有效抑菌作用ꎬ
从而实现枝状有机离子液体型金属缓蚀剂的高效缓

蚀与抑菌作用ꎮ

３　 结论

本研究设计的是一种绿色枝状与超支化的季铵

盐氮杂环类有机离子液体分子ꎬ用于各行业所用金

属的防护ꎬ其电化学测试、吸附测试、抑菌实验、失重

实验等结果表明ꎬ该有机液体离子缓蚀剂能够在金

属表面产生极强的吸附作用ꎬ有效实现金属对微生

物和腐蚀环境中侵蚀离子的隔绝ꎬ进而实现高效缓

蚀与抑菌作用ꎮ 因此ꎬ该有机缓蚀剂分子具有高效

缓蚀、有效灭菌的特点ꎮ 这对设计和构建缓蚀－抑
菌双功能缓蚀剂的绿色发展具有重要参考意义ꎮ
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