稿件修改说明：
我们对稿件的英文摘要的语法、文献背景介绍、语言表达、量子化学计算部分、参考文献等进行了认真仔细的修改或补充。
所有修改部分在修改稿中已经用红色标出。
感谢编辑和各位审稿专家对论文提出的宝贵意见，以下是对审稿意见的说明。
1. 前言中，关于硫脲类缓蚀剂的研究进展需要压缩。 

说明：已经在修改稿中做了压缩。

2. 图1中b的分子结构的名称需要确认。

说明：图1 b中分子结构的物质为苯甲酰基硫脲，苄基硫脲是这个分子的俗称之一，已经在修改稿中进行了修改。
3. 建议将表1去掉，直接在材料部分中说明20#钢的组成。
说明：已经在修改稿中修改。
4. 量子化学计算部分需补充相关文献。
说明：对量子化学计算部分，我们补充了静电势结果，重新查阅和补充了相关文献，并综合多篇参考文献重新认真分析了量子化学计算部分结果。此外，对表2中的数据进行了修正，前文表中的单位为hartree，修改稿中已经换算成了eV。

苯基和苯甲酰基硫脲在盐酸中的缓蚀性能和机理分析
余意1,2，刁欢1,2，王恒1,2，肖谭1,2，曾春珉1,2，王应好1,2，张健1,2
（1.中海石油（中国）有限公司湛江分公司，广东湛江，524057；2.中海石油（中国）有限公司海南分公司，海南海口，570312；）
摘要：通过腐蚀失重实验、扫描电子显微镜、量子化学计算研究了两种硫脲衍生物苯基硫脲（PHTU）和苯甲酰硫脲（BOTU）在15% HCl溶液中对20#钢的缓蚀性能和缓蚀机理。结果表明，PHTU和BOTU对20#钢在15% HCl溶液中均有较好的缓蚀效果，加量为2 mmol/L时缓蚀率可达83%以上，且PHTU和BOTU在钢表面的吸附均符合Langmuir吸附模型，吸附方式为物理吸附和化学吸附共存的混合吸附。量子化学计算结果表明，缓蚀剂分子中的反应活性位点主要分布在C=S双键、C-N键及BOTU的C=O双键上，其中N原子被酸液质子化后可与钢表面通过静电引力形成物理吸附，高电子云密度的 C=S键、C=O键及苯基可提供电子与铁原子的空d轨道通过配位和反馈键形成化学吸附，进而稳定吸附在金属表面形成保护膜，抑制腐蚀进程。
关键词：硫脲衍生物；缓蚀剂；缓蚀性能；量子化学计算；缓蚀机理
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The corrosion inhibition performance and mechanism analysis of phenyl and benzoyl thiourea in hydrochloric acid
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Abstract: The inhibition performance and mechanism of two thiourea-based derivatives, phenylthiourea (PHTU) and benzoylthiourea (BOTU) for 20# steel in 15% HCl solution were investigated by corrosion weight loss experiments, scanning electron microscope (SEM), and quantum chemical calculations. The results indicated that both PHTU and BOTU showed good inhibition performance for 20# steel in 15% HCl solution, and the corrosion inhibition rate could reach more than 83% at 2 mmol/L. The adsorption of PHTU and BOTU on the steel surface was in accordance with the Langmuir adsorption model, and the adsorption model was a mixed physical and chemical adsorption. Quantum chemical calculations results showed that the reactive 
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sites in the corrosion inhibitor molecule were mainly distributed in the C=S double bond, C-N bond and the C=O double bond. The N atoms in the corrosion inhibitor can form physical adsorption with the steel surface through electrostatic gravity after being protonated by the acid. The high electron cloud density of C=S bond, C=O bond and phenyl group can provide electrons to form chemisorption with the empty d orbitals of iron atoms through coordinate and feedback bonds, which can then be stably adsorbed on the metal surface to form a protective film and inhibit the corrosion process.
Keywords: thiourea derivatives; corrosion inhibitor; inhibition performance; quantum chemical calculations; corrosion inhibition mechanism
前言

 MACROBUTTON  AcceptAllChangesInDoc 在油气开采过程中，酸化、酸洗技术是通过酸液溶解渗流通道中的堵塞物或制造人工裂缝增加地层渗透率，降低渗流阻力，从而提高油气田的采收率1[, 2]
。但是，酸液体系会腐蚀地面和地下的金属设备，造成油田巨大经济损失和资源浪费3[, 4]
。为了抑制金属腐蚀，添加缓蚀剂是最有效、便捷和经济的防腐方法之一5[, 6]
。有机缓蚀剂的分子结构决定了缓蚀剂的缓蚀性能，含有S、N、O等原子的有机化合物被认为是有效的金属缓蚀剂
 ADDIN EN.CITE 
[7-9]
。其中，硫脲及其衍生物由于具有S、N原子以及苯环等极性基团，已被广泛用作抑制钢材腐蚀的缓蚀剂10-19


[ ADDIN EN.CITE ]
。Dinh 等11[]
研发的含有双苯环的硫脲衍生物BPTU在1 M HCl溶液中的缓蚀率可达94.3%。Torres等12[]
研究了1,3-二苄基硫脲 (DBTU) 和 1-苄基-3-二异丙基硫脲 (DPTU)在 HCl 溶液中对碳钢的缓蚀行为，结果表明异丙基的存在可显著增强缓蚀性能。孟玥等15[]
发现4-苯基氨基硫脲(4-PTC) 浓度增加到1.0 mmol/L后对Q235钢在1 mol/L HCl中的缓蚀率达到85.9%。这些研究结果都表明硫脲衍生物是金属在酸性介质中的有效缓蚀剂，但对于缓蚀剂机理还缺乏较深入的认识。
本文采用腐蚀失重实验和扫描电子显微镜（SEM）研究了苯基硫脲 phenylthiourea（简称PHTU）和苯甲酰基硫脲benzoylthiourea（BOTU）对20#钢在15% HCl溶液中的缓蚀性能，结合密度泛函数理论（DFT）计算，以进一步理解两种硫脲衍生物的吸附机理，为更好的开发硫脲衍生物类缓蚀剂提供理论支撑。
1. 实验部分

1.1 实验材料
盐酸、乙醇、石油醚，分析纯，购自于国药集团化学试剂有限公司；苯基硫脲（PHTU）、苯甲酰基硫脲（BOTU），98%，购自于上海麦克林生化科技有限公司，缓蚀剂分子结构如图1所示。实验钢片为利用电火花线切割技术将大块20#钢切割至50 mm × 10 mm × 3 mm，所用的20#钢化学成分表为98.373% Fe, 0.24% C, 0.18% Si, 0.45% Mn, 0.032% S, 0.035% P, 0.24% Cr, 0.25% Ni, 0.20% Cu。

[image: image1.emf]S

N

H

NH

2

       
[image: image2.emf]S

N

H

NH

2

O


(a)                                   (b)
图1  苯基硫脲PHTU和苯甲酰基硫脲BOTU缓蚀剂的分子结构，（a）PHTU，（b）BOTU
1.2  实验方法

1.2.1  腐蚀失重实验
参照石油天然气行业标准SY/T 5405-1996《酸化用缓蚀剂性能测试方法及评价指标》评价苯基和苯甲酰基硫脲的缓蚀性能。将20#钢试片在测试前依次用400、1000、2000目的金相砂纸逐级打磨，使钢片各处光滑平整，并依次用石油醚和无水乙醇除油脱脂，然后放入60℃烘箱中干燥1 h。对已处理好的腐蚀试片，用分析天平称量腐蚀试片质量（精确至0.0001 g）并作记录，用游标卡尺测量腐蚀试片尺寸，腐蚀试片表面积按下式计算20：
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式中  A——腐蚀试片表面积，cm2；
L——腐蚀试片长度，cm；
a——腐蚀试片宽度，cm；
b——腐蚀试片厚度，cm。
在40℃下，将试片分别置于含有不同浓度苯基和苯甲酰基硫脲缓蚀剂的15% HCl溶液中，腐蚀72 h后取出。腐蚀后钢片经蒸馏水冲洗和软毛刷清理表面的腐蚀产物等杂质，然后用无水乙醇冲洗，烘干后称重确定腐蚀后钢片的质量。腐蚀速率的计算公式为：
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式中  CR——腐蚀速率，g·m-2·h-1；
m0——腐蚀前试片质量，g；
m1——腐蚀后试片质量，g；
s——试片表面积，cm2；
t——腐蚀时间，h。
缓蚀率η的计算公式为：
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式中  η——缓蚀率，%；
CR0——未加缓蚀剂的腐蚀速率，g·m-2·h-1；
CR——加入缓蚀剂的腐蚀速率，g·m-2·h-1。
1.2.2  表面形貌分析
在高真空条件下，采用日本日立公司SU8010冷场发射扫描电子显微镜（SEM）观察20#钢试片腐蚀72 h小时后的表面微观形貌。
1.2.3  量子化学计算
采用高斯03W软件和B3LYP方法对缓蚀剂PHTU、BOTU的结构进行了优化，并通过密度泛函理论（DFT）计算了最低未占据分子轨道的能量ELUMO、最高占据分子轨道的能量EHOMO。能隙ΔE、电负性χ和整体硬度γ的计算公式为20[]
：
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2  结果与讨论

2.1  缓蚀效果分析
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图2  不同浓度的缓蚀剂PHTU和BOTU在15% HCl溶液中对20#钢的缓蚀率
图2为不同浓度的缓蚀剂PHTU和BOTU在15% HCl溶液中对20#钢的缓蚀性能。从图2中可以看出，PHTU和BOTU在15% HCl溶液中对20#钢的缓蚀率随缓蚀剂浓度的增加而增大。对于缓蚀剂PHTU，在浓度为0.1 mmol/L时缓蚀率仅为44.66%，在浓度为0.5 mmol/L时缓蚀率仅为67.94%，当浓度增加到2.0 mmol/L时缓蚀率可达到83.41%。对于缓蚀剂BOTU，在浓度为0.1 mmol/L时缓蚀率为53.87%，在浓度为0.5 mmol/L时缓蚀率仅为74.71%，当浓度增加到2.0 mmol/L时缓蚀率可达到86.06%。因此，PHTU和BOTU在2.0 mmol/L下均对20#钢在15% HCl溶液中表现出较好的缓蚀效果。对比相同缓蚀剂加量下的缓蚀率可以发现，缓蚀剂PHTU的缓蚀性能稍差于BOTU。从分子结构的角度看，这主要归因于缓蚀剂BOTU比PHTU多含有了C=O键，有助于缓蚀剂在基体表面形成更稳定的吸附膜。
2.2  表面微观形貌分析
图3为20#钢片在含不同浓度缓蚀剂的15% HCl溶液中腐蚀后的表面微观形貌。从图3可以看出，不加缓蚀剂腐蚀后的钢片表面严重受损（图3a），表面被粗糙的网状腐蚀产物覆盖，呈现出均匀腐蚀状态。对于含0.1 mmol/L PHTU和BOTU的表面腐蚀产物（图3b和图3c），SEM图像显示腐蚀产物膜仍不完整，呈现带有孔隙的骨架结构，但相比于不加缓蚀剂腐蚀后的钢片表面可以看出，骨架结构的致密度要优于不加缓蚀剂的腐蚀产物，表明加入0.1 mmol/L PHTU和BOTU可以起到一定程度的缓蚀作用。当缓蚀剂PHTU和BOTU浓度增加到2 mmol/L，钢片表面腐蚀产物较为平整和完整，且没有明显的裂纹及点蚀坑出现（图3d和图3e）。这表面此时形成的较为致密完整的腐蚀产物可起到进一步抑制腐蚀性介质与钢基体的接触的作用，能够有效地降低腐蚀速率，表现出良好的缓蚀性能。
[image: image10.png]



图3  腐蚀后20#钢试样表面的SEM图像 (a)不含缓蚀剂, (b) 0.1mmol /L PHTU, (c) 0.1mmol /L BOTU, (d) 2 mmol /L PHTU, (e) 2 mmol /L BOTU
2.3  吸附热力学分析
缓蚀剂分子的表面覆盖率θ近似等于缓蚀率η21[]
。通过拟合表面覆盖率与缓蚀剂浓度的函数关系绘制吸附等温线，可以分析缓蚀剂BOTU、PHTU在20#钢和15%HCl溶液界面上的吸附热力学。Langmuir吸附等温式的拟合公式为：
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式中  c——缓蚀剂质量浓度，mmol/L；
θ——表面覆盖率，%；
Kads——吸附平衡常数，L/mmol。
图4为15% HCl溶液中缓蚀剂PHTU、BOTU在20#钢表面的拟合结果。从图4可以看出，c/θ与c之间呈直线关系，且斜率接近于1，这表明利用Langmuir吸附等温线能够很好的拟合PHTU、BOTU在20#钢表面的吸附性质。而且，根据拟合直线的截距还可以求得Kads，则吉布斯吸附自由能ΔGads为
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式中  ΔGads——吉布斯吸附自由能，kJ/mol；
R——气体常数，0.008314 kJ/(mol·K)；
T——热力学温度，K。
缓蚀剂PHTU、BOTU吸附等温线拟合数据及热力学参数计算结果如表1所示。Kads值较高，ΔGads值都较负的缓蚀剂具有在金属表面更强的吸附能力，因此表现出的缓蚀性能更优异22[]
。从表1可以看出，PHTU和BOTU的Kads值均为正值且数值大小为PHTU < BOTU，计算得到缓蚀剂PHTU和BOTU的ΔGads值分别为-33.5 kJ·mol-1、-34.7kJ·mol-1，两者的ΔGads均为负数，表明缓蚀剂PHTU和BOTU均能自发地吸附在钢材基体表面，且缓蚀剂BOTU在20#钢表面的吸附能力更强。这可归因于BOTU比PHTU的分子链中多一个C=O键的存在，表明极性基团C=O键的存在有利于达到更优的吸附和缓蚀效果。此外，对于物理吸附过程的ΔGads大于-20 kJ·mol-1，吸附力为静电吸引；当缓蚀剂分子通过转移电荷与金属形成配位键时发生化学吸附，ΔGads小于-40 kJ·mol-1；当ΔGads在-20~-40 kJ·mol-1范围内为物理吸附和化学吸附共存的混合吸附22[]
。ΔGads的计算结果表明15%HCl溶液中缓蚀剂PHTU、BOTU在20#钢表面的吸附类型为混合吸附。缓蚀剂PHTU和BOTU分子既可以通过静电引力，又可以通过分子中极性基团C=S键等与金属d电子空轨道形成配位键与钢材基体表面形成致密吸附膜，进而抑制腐蚀。
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图4  15% HCl溶液中缓蚀剂PHTU、BOTU在20#钢表面的Langmuir吸附等温线
表1  缓蚀剂PHTU、BOTU吸附等温线拟合数据及热力学参数计算结果
	缓蚀剂
	拟合曲线
	R2
	Kads /（L·mmol-1）
	ΔGads /（kJ·mol-1）

	PHTU
	y=1.127x+0.1447
	0.9992
	6.910
	-33.5

	BOTU
	y=1.1194x+0.0906
	0.9998
	11.038
	-34.7


2.4  量子化学计算和缓蚀机理分析
为了深入分析PHTU和BOTU的缓蚀机理，利用密度泛函理论（DFT）研究了缓蚀剂分子结构与其缓蚀性能的关系。DFT理论主要是以粒子密度函数来表达电子密度代替波函数作为基本量，进而确定体系的性质。图5为缓蚀剂分子构型优化后分子结构的Mulliken电荷分布和静电势。从图中可以看出缓蚀剂分子PHTU和BOTU的较高Mulliken电荷分布主要集中在C=S键和C-N键上，且BOTU分子结构中特有的C=O键分布较多孤对电子，电负性较强。缓蚀剂分子中的C=S键、C-N键及C=O键电子云密度较高，作为缓蚀剂活性吸附中心与金属表面通过静电引力和形成配位键来稳定吸附在金属表面，阻碍腐蚀介质与金属基体的接触，达到缓蚀效果。从PHTU和BOTU的分子静电势分布也可以看出，缓蚀剂分子的最大负电位集中于电负性较强的氧和硫原子周围（橙黄色区域），而具有最大正电位集中于N-H键的氢原子周围（蓝绿色区域），这些活性位点最适合与金属表面发生相互作用。结合吸附等温模型的实验结果，缓蚀剂分子与金属表面同时发生物理吸附和化学吸附。物理吸附的主要驱动力为N原子被质子化而带正电与金属表面聚集的Cl-发生的静电相互作用，化学吸附的主要驱动力为C=S键、C=O键以及苯基与金属表面空d轨道通过电荷转移形成的配位和反馈键，进而实现缓蚀剂分子在金属表面的稳定吸附，有效提升缓蚀性能。
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图5  缓蚀剂PHTU、BOTU的Mulliken 电荷分布和静电势
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图6  缓蚀剂PHTU、BOTU的前线轨道能量（LUMO、HOMO）分布
表2  PHTU、BOTU的量子化学计算参数
	缓蚀剂
	EHOMO (eV)
	ELUMO (eV)
	ΔE (eV)
	χ(eV)
	μ(D)
	γ(eV)

	PHTU
	-5.877
	-1.143
	4.734
	3.510
	5.452
	2.367

	BOTU
	-5.905
	-1.959
	3.946
	3.932
	6.863
	1.973


图6为缓蚀剂PHTU和BOTU的最高占据分子轨道（HOMO）和最低未占据分子轨道（LUMO）的能量分布。根据前线分子轨道理论，化学反应时电子的跃迁主要发生在反应物前线轨道之间，分子的最高占有轨道和最低空轨道对反应起着决定性的作用。最高占据轨道能量EHOMO越高，缓蚀剂分子外层电子所受束缚越小，越容易从HOMO轨道向金属的d轨道提供电子；最低占据轨道能量ELUMO越低，缓蚀剂分子LUMO轨道越容易得到金属d轨道的反馈电子23[, 24]
。从图6可以看出，PHTU和BOTU具有相似的HOMO轨道电子密度分布，HOMO轨道电子密度主要分布在C=S键、C-N键及BOTU的C=O键上，而LUMO轨道中的电子分布于整个缓蚀剂分子基团，集中在苯基、C-N键及BOTU的C=O键上。因此，C=S键、C-N键及BOTU的C=O键不仅是电子供体的来源，也是受体中心，而苯基仅作为电子受体中心。从表2的PHTU、BOTU的量子化学计算参数结果可以看出，PHTU和BOTU的EHOMO相近，仅相差0.028eV，而BOTU的ELUMO相比于PHTU的ELUMO降低了0.816eV。因此，从分子结构的角度可以看出，对比PHTU分子，BOTU分子中的C=O基团使得分子更容易接收金属d轨道提供的电子形成反馈键，增强了缓蚀剂分子与钢基体表面的相互作用，提升了吸附膜的稳定性和缓蚀效果。
EHOMO和ELUMO之间的能隙ΔE与缓蚀剂的化学反应性和稳定性之间存在密切关系，ΔE越低，缓蚀剂分子的活性越高，越容易在金属表面吸附，缓蚀剂的缓蚀能力越强25[, 26]
。从表2的PHTU、BOTU的量子化学计算参数中可以看出，缓蚀剂BOTU的ΔE值要低于PHTU，即缓蚀剂分子BOTU的活性更高，更容易吸附在金属表面。电负性χ是化学势的负数，也可以反映缓蚀剂分子整体得失电子的活性，电负性数值越大，则整体反应活性越强20[]
。缓蚀剂PHTU、BOTU的χ值分别为3.510 eV、3.932 eV，也说明BOTU分子的整体活性更高，也更容易与基体发生反应。偶极矩μ反映了分子电荷分布中的不对称性，缓蚀剂分子存在较大偶极矩值时会表现出很强的极性，吸附后可以有效改变金属表面的双电层电容性质，有利于增强缓蚀剂分子与金属表面的相互作用20[, 27]
。从表2中PHTU、BOTU的μ值可以看出，与水的μ值（1.85 D）相比，PHTU、BOTU的偶极矩值都较高，这表明PHTU、BOTU分子与金属表面的相互作用更强，具有取代金属表面上的水分子而吸附在金属表面上的趋势。而且，BOTU的μ值更高，这也说明BOTU比PHTU更易于吸附在金属表面。此外，根据软硬酸碱酸碱理论，软酸易与软碱结合，硬酸易与硬碱结合，而金属铁作为软酸，软碱型的缓蚀剂与金属的配位趋势越强。因此，缓蚀剂的缓蚀性能随着软度的增加而增加，随着硬度的减小而增加28[]
。缓蚀剂PHTU、BOTU的整体硬度γ值分别为2.367 eV及1.973 eV，缓蚀剂BOTU的整体硬度更小，与金属表面的配位作用更强，缓蚀性能更好。综合上述量子化学参数计算结果，缓蚀剂BOTU具有更优的缓蚀性能，这也从量子化学计算的角度支持了腐蚀失重的实验结论。
3  结论
（1）苯基硫脲（PHTU）和1-苄基-2-硫脲（BOTU）均对20#钢在15% HCl溶液中有较好的缓蚀效果，PHTU、BOTU的缓蚀性能顺序为PHTU<BOTU，且缓蚀率随缓蚀剂浓度的增大而增大。在加量在2 mmol/L下， PHTU的缓蚀效率可达到83.41%，BOTU的缓蚀效率可达到86.06%。
（2）PHTU、BOTU在20#钢表面的吸附符合Langmuir吸附等温模型，且吉布斯吸附自由能的数据表明吸附方式为既包含物理吸附又包含化学吸附的混合吸附。
（3）PHTU、BOTU 物理吸附的主要驱动力为N原子被质子化而带正电与金属表面聚集的Cl-发生的静电相互作用，化学吸附的主要驱动力为C=S键、C=O键以及苯基中的大π键与金属表面空d轨道通过电荷转移形成的配位键和反馈键，进而实现缓蚀剂分子在金属表面的稳定吸附，有效提升缓蚀性能。
（4）BOTU分子中的C=O基团使得分子更容易接收金属d轨道提供的电子形成反馈键，增强了分子与钢基体表面的相互作用，提升了吸附膜的稳定性和对20#钢的缓蚀效果。
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