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吸电子基团对 5-羟色胺衍生物缓蚀性能的增效机理 

范贵锋 1，樊保民 1，刘浩 1，赵骁骐 1，刘梓凝 1，郝华 2，杨彪 1 

（1.北京工商大学，北京 100048；2.中国科学院化学研究所，北京 100190） 

摘  要：目的 减缓碳钢在盐酸（HCl）溶液中的腐蚀，揭示吸电子基团（羧基）增效 5-羟色胺缓蚀性能的

机理。方法 采用动态质量损失、动电位极化曲线与电化学阻抗谱（EIS）考察 1 mol/L 盐酸（HCl）溶液中

5-羟色胺（5-HT）与 5-羟色氨酸（5-HTP）对 20#钢的缓蚀性能。通过吸附等温拟合，明确两种物质在碳钢

表面的吸附行为本质。借助形貌观察，验证 5-HT 与 5-HTP 对碳钢的缓蚀性能。基于密度泛函理论（DFT），

计算并比较两种物质的差分电荷密度。结果 5-HT 与 5-HTP 均可有效减缓 20#钢在 1 mol/L HCl 溶液中的腐

蚀速率，缓蚀率与添加浓度和环境温度密切相关。298 K 下添加 1 mmol/L 5-HT 与 5-HTP 时，缓蚀率分别达

到 92.19%与 95.76%。极化曲线结果显示，向腐蚀介质中加入两种物质后，腐蚀电流密度均降低。EIS 结果

表明，添加 5-HT 与 5-HTP 后，界面电荷转移电阻得到提升。两种物质在碳钢表面的吸附符合 Langmuir 等

温吸附模型。对比动力学与阻抗参数发现，HCl 溶液中，5-HTP 对 20#钢的缓蚀性能优于 5-HT。DFT 计算

结果显示，5-HT 质子化位点呈缺电子状态，而质子化 5-HTP 的电子密度均匀分布于整个分子骨架。结论 羧

基的吸电子效应可促进 5-HTP 分子中富电子区域将盈余电荷流入质子化位点，从而使电子密度均匀分布于

分子骨架。均匀的电子密度分布有利于 5-HTP 以平行构型吸附于碳钢表面，最大限度覆盖活性位点，并高

效缓蚀。 
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ABSTRACT: The work aims to reduce the corrosion of carbon steel in HCL solution and disclose the enhancing mechanism of 
corrosion inhibition of electron-withdrawing group (carboxyl) for 5-hydroxytryptamine (5-HT). Dynamic weight loss, 
potentiodynamic polarization curve and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements were performed to 
explore the corrosion inhibition effect of 5-HT or 5-hydroxytryptophane (5-HTP) for 20# carbon steel in 1 mol/L HCl solution. 
By adsorption isotherm fitting, the nature of adsorption behavior of the two substances on carbon steel surface was clarified. 
Surface morphology was observed to verify the corrosion inhibition effect of 5-HT and 5-HTP for carbon steel. Based on 
density functional theory (DFT), the difference in deformation charge density between 5-HT and 5-HTP was calculated and 
compared. The corrosion rate of 20# carbon steel in 1 mol/L HCl solution could be reduced effectively by 5-HT and 5-HTP and 
closely related to concentration and environment temperature. When 1 mmol/L 5-HT and 5-HTP were added at 298 K, the 
inhibition efficiency reached 92.19% and 95.76%, respectively. Potentiodynamic polarization revealed that after 5-HT and 
5-HTP were added in corrosion medium, the corrosion current density reduced. In addition, as explained by EIS data, the 
interfacial charge transfer resistance was significantly enhanced in the presence of 5-HT and 5-HTP. The adsorption of 5-HT 
and 5-HTP on steel surface followed Langmuir isotherm model. Through comparison of dynamics and impedance parameters, 
5-HTP had better corrosion inhibition effect than 5-HT for carbon steel in HCl solution. The outcomes of DFT calculations 
indicated that the protonation sites of 5-HT were electron deficient, while the electron density of protonated 5-HTP was 
uniformly distributed throughout the molecular skeleton. The electron-withdrawing effect of carboxyl group can promote the 
surplus charge to flow into protonation sites in the electron-rich region of 5-HTP molecule, so that the electron density is 
uniformly distributed in the molecular skeleton. Uniform electron density distribution is beneficial to the adsorption of 5-HTP 
on the surface of carbon steel in parallel configuration, covering the active sites to the maximum extent, and inhibiting corrosion 
efficiently. 
KEY WORDS: 5-hydroxytryptamine; electro-withdrawing effect; corrosion inhibitor; carbon steel; density functional theory 

碳钢因优异的机械强度与可加工性，作为结构材

料被广泛应用于换热器、输运管线、动力装置等工业

核心装备[1-3]。在设备服役过程中，环境介质会对碳

钢产生腐蚀，腐蚀产物与污垢随即于金属表面沉积，

影响装备生产效率，缩短服役寿命，甚至导致严重事

故[4]。因此，必须定期使用一定浓度矿物酸（如盐酸、

硫酸）溶液清洗设备，以去除金属表面的锈垢[5]。酸

性溶液在溶解腐蚀产物与污垢的同时，也会对相关设

备造成电化学腐蚀。若不采取必要的防腐蚀措施，会

加速金属基材的失效。 
向腐蚀介质中添加缓蚀剂具有成本低、操作简

便、效率高等诸多优点，是一种减缓金属腐蚀的常用

方法[6]。有机缓蚀剂分子中含有 N、S、O、P 等杂原

子及不饱和键与共轭体系，可将分子结构中的盈余电

子供给碳钢表面 Fe 原子的空置杂化轨道形成 d-π 作

用而吸附于金属/溶液界面，阻隔腐蚀介质与金属接

触，进而发挥缓蚀作用[7]。随着环保理念的日益普及，

一系列以植物提取剂[8]、氨基酸[9]、喹啉[6]与壳聚糖

衍生物[10]等为代表的环境友好型缓蚀剂被相继开发，

并用作酸洗缓蚀剂投入实际应用。然而，特定腐蚀介

质中，特定缓蚀剂对金属的缓蚀机理需要进一步明

确。尤其针对结构相近，但效果迥异的缓蚀剂分子，需

要深度阐释特征官能团增效或减弱缓蚀性能的机制。 
5-羟色胺（5-HT）属于一类吲哚衍生物，广泛存

在于动物组织中，具有良好生物相容性[11]。在 5-HT 

的端位 α-C 上修饰吸电子羧基得到的 5-羟色氨酸

（5-HTP），是一种氨基酸类物质，并广泛存在于加

纳籽等植物资源中[12]。5-HT 与 5-HTP 分子中均含有

N、O 杂原子与共轭 π 体系，可用作碳钢的酸洗缓蚀

剂。本文采用动态质量损失、电化学与表面分析，比

较 1 mol/L HCl 溶液中 5-HT 与 5-HTP 对 20#钢的缓蚀

性能。基于密度泛函理论（DFT），在电子尺度计算

两种缓蚀剂的差分电荷密度，比较净电荷在分子骨架

的分布特征，深层次阐释吸电子基团对 5-羟色胺衍生

物缓蚀性能的增效机理，并建立对应的吸附模型。相

关研究结论以期为揭示特征基团对缓蚀剂性能的影

响规律提供新方法与思路。 

1  实验 

1.1  材料与试剂 

5-HT 与 5-HTP，优级纯，Sigma-Aldrich（中国）

有限公司，分子结构如图 1 所示。无水乙醇、丙酮、

六次甲基四胺、HCl 溶液（质量分数：37%），分析

纯，北京伊诺凯科技有限公司。去离子水，实验室自

制（电阻率 18.60 MΩ·cm，298 K）。20#钢标准腐蚀

试片（50 mm×25 mm×2 mm），中海油天津化工研究

设计院，主要化学成分（质量分数）为：C 0.25%，

Si 0.16%，Mn 0.65%，P 0.02%，S 0.02%，Fe 为余量。 
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图 1  5-HT 与 5-HTP 的分子结构 
Fig.1 Chemical structures of 5-HT (a) and 5-HTP (b) 

 

1.2  动态质量损失实验 

用去离子水稀释浓 HCl 溶液至 1 mol/L 作为腐蚀

介质。将 20#钢标准腐蚀试片依次经 200#—1200#耐
水砂纸十字打磨，无水乙醇中超声清洗，丙酮擦拭，

氮气吹干后，固定于 RCC-III 型旋转挂片腐蚀仪（江

苏秦邮仪器科技有限公司，中国）。在预设温度下，

以 72 r/min 的转速将 3 组试片置于添加或未添加缓蚀

剂（5-HT 或 5-HTP）的 1 mol/L HCl 溶液中浸泡 12 h。
取出试片，浸入清洗液（含六次甲基四胺的 50%HCl
溶液），去除腐蚀产物，去离子水冲洗干净，丙酮擦

拭，氮气吹干后称量。通过式（1）和式（2）计算碳

钢在 1 mol/L HCl 溶液中的腐蚀速率（v，mm/a），

以及加入缓蚀剂后的缓蚀率（η1，%）： 
v = 8.76×(m0–mc)/(Atρ) (1) 
η1 = [(v0–vi)/v0]×100% (2) 
式中：A 为试片裸露面积，m2；t 为浸泡时长，h；

ρ为金属密度，kg/m3；m0 与 mc 分别为浸泡前后试片
的质量，kg；v0 与 vi 分别为未添加与添加缓蚀剂时碳
钢的腐蚀速率，mm/a。 

1.3  电化学测试 

室温下（298 K），借助 PGSTAT302N 电化学工

作站（Metrohm，瑞士），采用三电极体系完成动电

位极化与电化学阻抗谱（EIS）测试。切割 20#钢试

片至 10 mm×10 mm×2 mm 尺寸，用 Teflon 树脂密封

使裸露表面积为 1 cm2，并以此为工作电极，Ag/AgCl
电极（饱和氯化钾）为参比电极，铂网电极（有效面

积为 1 cm2）为辅助电极。开始极化曲线与 EIS 测试 
 

前，工作电极须在待测溶液中浸泡 1 h，以获取稳定

的开路电位（Eocp）。极化曲线测试电位范围为 Eocp~ 
–0.25 V（阴极）与 Eocp~ +0.25 V（阳极），扫描速率

为 1 mV/s。在 Eocp 处进行 EIS 测试，频率范围为 100 

kHz~100 mHz，正弦激励振幅为 10 mV。每组实验设

3 次平行测试，以消除偶然误差。使用 Nova 2.1 软件

对电化学数据进行拟合分析，获取动力学与阻抗参

数。 

1.4  表面形貌分析 

将 20#钢试片（10 mm×10 mm×2 mm）置于未添

加与添加 1 mmol/L 缓蚀剂（5-HT 或 5-HTP）的 1 mol/L 

HCl 溶液中，338 K 下浸泡 12 h 后取出，用去离子水

冲洗干净，丙酮擦拭，氮气吹干后表面喷金。经

QUANTA FEG 250 型扫描电子显微镜（FEI，美国）

观察表面形貌，研究中以新打磨碳钢表面作对比。 

1.5  理论计算 

通过 Materials Studio 软件（BIOVIA，法国）完

成电子尺度的模拟计算。从 Materials Project 数据库

中导入 5-HT 与 5-HTP 分子结构。依据 DFT 理论，

使用 Dmol3 模块中的 B3LYP 泛函 DNP 基组（4.4 版

本），分别对 5-HT 与 5-HTP 进行几何优化。在优化

结构的基础上，引入隐性溶剂模型（COSMO），计

算两种化合物的总电子密度（σM）及差分电荷密度

（Δσ）[13]： 
0

M A          (3) 

式中： 0
A 为单一分子中某一原子的电荷密度。 

2  结果及分析 

2.1  动态质量损失分析 

1 mol/L HCl 溶液中不同浓度 5-HT 与 5-HTP 对

20#钢在预设温度下的缓蚀率如图 2 所示。由图 2 可 

 
 

图 2  不同温度下 5-HT 与 5-HTP 在 1 mol/L HCl 溶液中对 20#钢的缓蚀率 
Fig.2 Inhibition efficiencies for 20# steel in 1 mol/L HCl solution with different concentrations of 5-HT (a) and 5-HTP (b) at 
different temperature 
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知，5-HT 与 5-HTP 对碳钢的缓蚀性能随添加浓度与

温度的变化而改变。图 2a 中，固定温度下，5-HT 对

碳钢的缓蚀率（η1）随添加浓度的上升而提高。298 K
下，添加 1 mmol/L 5-HT 时，η1 可达 92.19%。相似地，

如图 2b 所示，HCl 溶液中，5-HTP 对碳钢具有相同

缓蚀规律。298 K 下，添加 1 mmol/L 5-HTP 时，η1

达到 95.76%。这表明两种化合物均通过吸附覆盖碳

钢表面活性位点，避免腐蚀性离子和溶解氧与金属表

面接触，从而阻滞界面质荷交换，并有效减缓腐蚀[14]。

升高温度会同时降低 5-HT 与 5-HTP 的缓蚀性能。一

方面，高温下分子热运动加剧，缓蚀剂与碳钢表面接

触概率降低；另一方面，金属/溶液界面黏度随温度

的上升而降低，不利于缓蚀剂吸附[15]。因此，5-HT
与 5-HTP 对碳钢的缓蚀率随温度升高而降低。对比

图 2a、b 发现，在相同温度与添加浓度下，5-HTP 对

碳钢的缓蚀率均高于 5-HT。这应源于两种物质不同

的分子价键结构，5-HTP 较 5-HT 多端位羧基，势必

影响分子表面电荷分布，进而产生不同界面吸附构型

与缓蚀性能差异。 

2.2  电化学分析 

分别对浸入含不同浓度 5-HT与 5-HTP的 1 mol/L 
HCl 溶液中的 20#钢电极进行动电位极化测试（298 K），

以明晰两种物质缓蚀作用的动力学特征，结果如图 3
所示。基于 Butler-Volmer 方程[16]，对极化曲线进行

拟合，获取腐蚀电位（Ecorr）、腐蚀电流密度（Jcorr）、

阴极和阳极 Tafel 斜率（βc、βa），见表 1。根据 Jcorr

值，基于式（4）计算不同添加浓度下，缓蚀剂对碳

钢的缓蚀率（η2，%）。 

 0 1 0
2 corr corr corr 100%J J J       (4) 

式中： 0
corrJ 与 1

corrJ 分别为未添加与添加缓蚀剂时

的电流密度，A/cm2。由图 3a 可知，向溶液中加入

5-HT 后，阴、阳极曲线均向低电流区域移动，且移

动幅度随添加浓度的上升而越发显著。表 1 中的 Jcorr

值也随 5-HT 浓度的增加而持续降低。当添加 1 mmol/L
时，Jcorr由空白试验的 439.14 μA/cm2降至 39.74 μA/cm2，

对应 η2 为 90.95%。图 3b 中，向溶液添加 5-HTP 后，

阴、阳极曲线也向低电流密度方向移动，移动幅度随

添加浓度上升而越来越显著。这说明 5-HT 与 5-HTP
均可同时抑制碳钢在 HCl 溶液中电化学腐蚀的阴、阳

极过程，属于混合型缓蚀剂[17]，且缓蚀作用随添加浓

度的上升而增强，与动态质量损失测试结果一致。在

添加 1 mmol/L 5-HTP 后，Jcorr 值大幅降至 29.16 μA/cm2，

对应 η2 为 93.36%，比 5-HT 对碳钢的缓蚀作用更

明显。 
 

 
 

图 3  298 K 下碳钢在含不同浓度 5-HT 与 5-HTP 的 1 mol/L HCl 溶液中的极化曲线 
Fig.3 Polarization curves of carbon steel in 1 mol/L HCl solution with different concentrations of 5-HT (a) and 5-HTP (b) at 298 K 

 
表 1  298 K 下碳钢在含不同浓度 5-HT 与 5-HTP 的 1 mol/L HCl 溶液中的极化参数 

Tab.1 Polarization parameters of carbon steel in 1 mol/L HCl solution with different concentrations of 5-HT and 5-HTP at 298 K 

 Cinh/(mmol·L–1) Ecorr/mV Jcorr/(μA·cm–2) βa/(mV·dec–1) βc/(mV·dec–1) η2/% 
Blank 0 –547.98 439.14 107.83 –95.33 — 

0.1 –544.27 106.58 111.25 –93.18 75.73 
0.2 –540.10 87.26 118.01 –98.09 80.13 
0.5 –535.61 63.85 119.39 –99.40 85.46 

5-HT 

1 –536.41 39.74 125.16 –92.85 90.95 
0.1 –539.81 71.09 120.33 –94.54 83.81 
0.2 –532.76 48.66 122.80 –92.73 88.92 
0.5 –530.50 41.10 125.49 –91.85 90.64 

5-HTP 

1 –528.22 29.16 127.97 –91.99 93.36 
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进一步观察图 3 发现，添加缓蚀剂后，极化曲线

的形状未发生明显变化。同时，接近平行的阴、阳极

曲线说明两种物质的加入不改变碳钢在 HCl 溶液中

的腐蚀机理。此外，添加两种缓蚀剂后，阴极曲线几

乎重合，表 1 中 βc 亦无显著变化；阳极曲线则随浓

度上升而改变，且 βa 逐渐升高，Ecorr 正向移动。这说

明 5-HT 与 5-HTP 均是以阳极抑制为主的混合型缓蚀

剂，通过吸附于碳钢表面的局部活性位点阻滞阳极溶

解，进而有效减缓腐蚀[18]。 
为进一步阐明 5-HT 与 5-HTP 的缓蚀机理，分别

对浸入含不同浓度缓蚀剂的 1 mol/L HCl 溶液中的

20#钢电极进行 EIS 测试（298 K），结果如图 4 所示。

根据实际腐蚀特征与界面反应特点，采用 Randles 等

效电路（图 4b 内插图）拟合 EIS 数据，得到溶液电 
 

阻（Rs）、电荷转移电阻（Rct）等参数。通过式（5）
计算不同浓度缓蚀剂对碳钢的缓蚀率（η3，%）： 

 0 1 0
3 ct ct ct 100%R R R       (5) 

式中： 0
ctR 与 1

ctR 分别为未添加与添加缓蚀剂时的

电荷转移电阻，Ω·cm2。考虑电极表面在腐蚀介质中

的非均一性与粗糙度，使用常相角元件（CPE）代替

纯电容完成数据拟合，其阻抗（ZCPE）与对应双电层

电容（Cdl）可由式（6）和式（7）计算[10,19]： 
ZCPE = [Y0(jω)n]–1   

 1
1/

dl 0
s ct

1 1
n n

nC Y
R R


 

  
 

 (7) 

式中：Y0 为比例系数，sn/Ω；n 为相移指数；j
为虚根；ω为角频率，rad/s。 

 
 

图 4  298 K 下碳钢在含不同浓度 5-HT (a)与 5-HTP (b)的 1 mol/L HCl 溶液中的电化学阻抗谱 
Fig.4 Nyquist plots for carbon steel in 1 mol/L HCl solution with different concentrations of 5-HT (a) and 5-HTP (b) at 298 K 

 
图 4 所示 Nyquist 曲线均呈单一容抗弧，说明碳

钢在 HCl 溶液中的腐蚀主要受电荷转移控制，添加

5-HT 或 5-HTP 不改变电化学反应机理[20]。图 4a 中，

加入 5-HT 后的容抗弧直径随浓度的升高而增大，说明

界面电荷转移电阻增加，且双电层的电荷积累能力增

强[21-22]。表2中Rct由17.32 Ω·cm2（空白）升至204.97 Ω·cm2

（1 mmol/L 5-HT），η3 达 91.55%。图 4b 中，容抗弧

直径在加入 5-HTP 后变化更明显。添加浓度为 1 mmol/L
时，Rct 值进一步提升至 301.74 Ω·cm2，对应 η3 高达

94.26%。Rct 的升高应源于 5-HT 与 5-HTP 在碳钢表

面吸附，覆盖反应活性位点，进而有效阻滞界面电荷

转移。Cdl值随缓蚀剂浓度的上升而下降。添加 1 mmol/L 
5-HT 与 5-HTP 时，Cdl 值分别降至 90.23 μF/cm2 与

74.43 μF/cm2。界面双电层可由 Helmholtz 模型描述[23]： 
Cdl = S(ε0ε)/d (8) 
式中：S 为电极有效面积，cm2；d 为双电层厚度，

mm；ε0 与 ε 分别为真空与吸附层介电常数，F/cm。

缓蚀剂分子驱替原有水分子在金属表面吸附，改变界

面吸附层结构，降低介电常数，并增加双电层厚度，

连同非均质吸附的积累效应使 Cdl 降低[24]。 

表 2  298 K 下碳钢在含不同浓度 5-HT 与 5-HTP 的 1 mol/L 

HCl 溶液中的阻抗参数 
Tab.2 Impedance parameters of carbon steel in 1 mol/L HCl 
solution with different concentrations of 5-HT and 5-HTP at 
298 K 

CPE 
 Cinh/ 

(mmol·L–1)
Rs/ 

(Ω·cm2)
Rct/ 

(Ω·cm2) Cdl/ 
(μF·cm–2) n

η3/%

0 0.97 17.32 198.39 0.88 —
0.1 1.01 66.85 155.10 0.91 74.09
0.2 0.85 85.83 132.83 0.93 79.82
0.5 1.97 125.42 97.44 0.95 86.19

5-HT

1 1.33 204.97 90.23 0.91 91.55
0.1 1.59 96.28 122.94 0.90 82.01
0.2 2.13 172.17 118.21 0.93 89.94
0.5 1.19 213.56 85.79 0.91 91.89

5-HTP

1 1.39 301.74 74.43 0.90 94.26
 

2.3  吸附等温式拟合 

吸附等温式拟合可揭示缓蚀剂分子在金属/溶液 
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界面的吸附行为本质[25]。通过动态质量损失获取的缓
蚀率来计算不同缓蚀剂浓度下的金属表面覆盖率（θ= 
η1/100），并进行多种吸附等温式拟合。其中，Langmuir
吸附等温式匹配度 佳（r2>0.99，见图 5），其表达
式为[26]： 

Cinh/θ = Cinh + 1/Kads (9) 
式中：Cinh 为缓蚀剂浓度，mol/L；Kads 为吸/脱附

平衡常数。Kads 与吸附过程的 Gibbs 自由能（ΔGads）
的关系为[27]： 

ΔGads = –RT×ln(55.5Kads) (10) 
式中：R 为普适气体常数；T 为热力学温度。计

算所得热力学参数列于表 3。观察图 5 可知，不同温 

度下，5-HT 与 5-HTP 在碳钢表面的吸附拟合线斜率

接近于 1，表明两者均属于单分子层吸附。表 3 中

ΔGads 为负值，且 Kads 较高，说明 5-HT 与 5-HTP 可

自发吸附于碳钢表面，并形成稳定保护层。一般情况

下，若 ΔGads＞–20 kJ/mol，预示缓蚀剂分子通过静电

吸引等物理作用吸附于金属表面；若 ΔGads＜–40 kJ/mol，
则预示缓蚀剂分子与金属表面原子存在电子转移等

化学作用[28]。表 3 中 ΔGads 值均在–20~–40 kJ/mol 之
间，且接近–40 kJ/mol，说明两种物质在碳钢表面吸

附同时包括物理与化学作用，属于以化学吸附为主的

混合型吸附。 
 

 
 

图 5  不同温度下 5-HT 与 5-HTP 在碳钢表面吸附的 Langmuir 等温拟合 
Fig.5 Langmuir adsorption isotherms of 5-HT (a) and 5-HTP (b) on carbon steel surface at different temperature 

 
表 3  5-HT 与 5-HTP 在碳钢表面吸附的热力学参数 

Tab.3 Thermodynamics parameters for the adsorption of 
5-HT and 5-HTP on carbon steel 

 Temperature/K Kads/(×103 L·mol–1) ΔGads/(kJ·mol–1)
298 35.87 –35.93 
308 24.21 –36.13 
318 17.43 –36.44 
328 14.24 –37.03 

5-HT 

338 13.43 –37.99 
298 50.51 –36.78 
308 41.96 –37.54 
318 33.93 –38.20 
328 33.81 –39.39 

5-HTP 

338 25.45 –39.79 
 

对比表 3 中两种物质在碳钢表面吸附的热力学

参数发现，5-HTP 的 Kads 值比相同条件下 5-HT 的对

应值高，证明腐蚀介质中 5-HTP 在金属表面的吸附

更牢固，吸附速率显著高于脱附速率[29]。同时，5-HTP
吸附过程的 ΔGads 值也比 5-HT 更接近–40 kJ/mol，说明

5-HTP 更易在碳钢表面吸附，形成保护层并高效缓蚀。 

2.4  表面分析 

表面形貌观察可直接体现缓蚀剂在腐蚀介质中

对金属的防护效果。新打磨碳钢试片以及 338 K 下在
未添加与添加 1 mmol/L 缓蚀剂的腐蚀介质中浸泡 12 h
后的 SEM 照片如图 6 所示。图 6a 中可清晰地观察到
洁净碳钢表面和由机械抛光造成的划痕。在未添加缓
蚀剂的 1 mol/L HCl 溶液中浸泡 12 h 后（见图 6b），
表面出现因均匀腐蚀导致的坑、缝隙等瑕疵以及少量
腐蚀产物。在含 1 mmol/L 5-HT 的 HCl 溶液中浸泡，
如图 6c 所示，试样被有效保护，仅有少量腐蚀产物
散布于金属表面。在含 1 mmol/L 5-HTP 的腐蚀介质
中浸泡 12 h 后（图 6d），碳钢表面平整度得到进一
步改善，未出现明显的腐蚀迹象，说明在 1 mol/L HCl
溶液中 5-HTP 对碳钢具有高效缓蚀作用。这与动态
质量损失和电化学分析结果一致。 

2.5  DFT 计算 

动态质量损失、电化学与形貌分析结果均显示，
HCl 溶液中 5-HTP 对碳钢的缓蚀性能优于 5-HT，这
可能源于 5-HTP 结构中端羧基的吸电子效应。研究
中，采用电子尺度的 DFT 计算（差分电荷密度）阐
明吸电子羧基增效缓蚀性能的机制。鉴于有机分子在
酸性溶液中易被质子化[30]，在获取差分电荷密度之
前，分别对 5-HT 与 5-HTP 进行不同 pH 值下的物质
种类分析，以明确 1 mol/L HCl 溶液（pH＜1＝中两
种分子的质子化位点，结果如图 7 所示。由图 7a 可 
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图 6  338 K 下新打磨碳钢试片及在不含与含 1 mmol/L 缓蚀剂的 1 mol/L HCl 溶液中浸泡 12 h 后的表面形貌 
Fig.6 Surface morphologies of carbon steel: freshly polished (a), after 12 h immersion in 1 mol/L HCl solution without (b) and 
with 1 mmol/L 5-HT (c) and 5-HTP (d) 

 

 
 

图 7  5-HT 与 5-HTP 质子化/去质子化演变的电子尺度预测 
Fig.7 Electronic-scale predication for the protonation and deprotonation profiles of 5-HT (a) and 5-HTP (b) at 298 K 

 
知，5-HT 以质子化端氨基的形式存在于对应 pH 值的
酸性溶液中，质子化位点的 pKα 值为 9.83。针对 5-HTP
分子（图 7b），酸性条件下以伯胺质子化为主要存在
形式（pKα=3.52），同时存在少量比例端羧基去质子
化的两性离子（pKα=9.16）。该结论与 Ituen 等的研
究结果一致[31]。据此，分别以端氨基质子化分子与伯
胺质子化分子代表 1 mol/L HCl 溶液中的 5-HT 与
5-HTP 并完成差分电荷密度分析。 

质子化 5-HT 与 5-HTP 分子差分电荷密度的截面

如图 8 所示，图中红色部分为电子净流入区（富电子

区），蓝色部分为电子净流出区（缺电子区）。观察

图 8a 发现，5-HT 受到端氨基质子化的影响，对应区

域为缺电子区；分子骨架其余部分为富电子区，可使

盈余电子（N 与 O 杂原子孤对电子或苯环结构 π电子）

进入碳钢表面 Fe 原子的空置杂化轨道，完成吸附。

引入羧基后（见图 8b），借助其较强的吸电子效应，

可促进 5-HTP 结构中 5-羟基吲哚部分的过剩电子流

入质子化区域，进而使分子骨架呈富电子状态。均匀

的电子密度分布赋予 5-HTP 分子各部分向 Fe 原子贡

献盈余电子的倾向，有利于其以平行构型吸附于碳钢

表面， 大限度地发挥缓蚀作用。 

2.6  吸电子基团的增效缓蚀机理 

基于动态质量损失、电化学、形貌与 DFT 分析

结果，建立 HCl 溶液中 5-HT 与 5-HTP 分子在碳钢表

面的吸附模型，如图 9 所示。酸性溶液中，碳钢表面

覆盖因腐蚀产生的 Fe2+/3+而荷正电；同时，通过静电

作用，溶液中的 Cl–会非均匀地吸附于金属表面。5-HT 
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图 8  质子化 5-HT 与 5-HTP 的差分电荷密度分布 
Fig.8 Charge density difference distributions of protonated 5-HT (a) and 5-HTP (b) molecules 

 

 
 

图 9  盐酸溶液中质子化 5-HT 与 5-HTP 在碳钢表面的吸附模型 
Fig.9 Adsorption mechanism of protonated 5-HT and 5-HTP on carbon steel in 1 mol/L HCl solution 

 
 
与 5-HTP 分子中均含有 N、O 杂原子以及共轭 π 体系，

可向碳钢表面 Fe 原子的空置 3d 杂化轨道供给盈余电

子，形成化学吸附。另一方面，质子化后的两种分子

可通过 Cl–的静电吸引作用物理吸附于碳钢表面，这

也是Langmuir等温拟合中 ΔGads介于–20与–40 kJ/mol
之间的原因[32]。根据差分电荷密度分析结果，5-HT
的质子化端氨基为缺电子区，吸附过程中可能与碳钢

表面的局部阳极位点发生静电排斥而削弱吸附强度[13,33]。

相比之下，5-HTP 分子中羧基的吸电子效应可弥补质

子化位点的电子缺陷，使电子密度离域分布于整个分

子骨架，促使其以平行构型吸附于碳钢表面， 大限

度覆盖界面活性位点，显著增效 HCl 溶液中 5-羟色

胺衍生物对碳钢的缓蚀性能。 

3  结论 

1）5-HT 与 5-HTP 均可有效减缓 20#钢在 1 mol/L 
HCl 溶液中的腐蚀速率，缓蚀率随添加浓度上升而提

高，随环境温度升高而下降。298 K 下，添加 1 mmol/L 
5-HT 或 5-HTP 时，缓蚀率分别为 92.19%与 95.76%。 

2）添加 5-HT 与 5-HTP 均可有效降低 20#钢腐蚀

过程的电流密度，并显著提升界面电荷转移电阻。对

比电化学参数可知，5-HTP 对碳钢的缓蚀性能优于

5-HT。 
3）腐蚀介质中，5-HT 与 5-HTP 可自发吸附于碳

钢表面形成稳定保护层，属于以化学吸附为主的混合

型吸附。 
4）借助羧基的吸电子效应，电子密度均匀分布

于 5-HTP 分子骨架，使其倾向于以平行构型吸附于

金属表面， 大限度地发挥缓蚀作用。 
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