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摘要：在侵略性介质中，金属如碳钢、铜、铝等的腐蚀不可避免并可能造成严重后果，因此防护

金属腐蚀非常必要且具有重要意义。与化学合成的有机缓蚀剂相比较，植物提取物基缓蚀剂具有

许多独特优点，例如高效率、低成本、可再生与可持续，且符合低碳与绿色化工要求，有利于实现碳

达峰与碳中和目标，得到人们极大关注。由于含有许多杂原子基团，植物提取物易与金属发生物理

或化学作用形成吸附膜，进而阻碍侵略性物种与金属表面的直接接触，从而阻滞或抑制金属表面的

电化学反应，实现在多种侵略性介质中对金属的腐蚀防护，阻止金属溶解。本文重点综述了近二十

年植物提取物作为在侵略性介质中抗金属腐蚀材料的研究进展，特别是关于抑制钢腐蚀的研究进

展，探讨了其作为有机绿色缓蚀剂的科学基础与应用潜能，并展望了本领域未来研究重点与研究目

标，为人们利用探索天然产物基的有机缓蚀剂提供一定指导作用。
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Abstract: Metal corrosion occurs absolutely in aggressive media, which may cause serious consequences. 

Therefore, it is very important and significant to realize metal corrosion inhibition. As compared with chemically 

synthesized organic corrosion inhibitors, plant extract-based inhibitors have many unique advantages, such as low 

cost, environment-friendly, renewable and sustainable. Hence, the use of plant extract-based organic corrosion 

inhibitor meets the requirements of low-carbon and green chemical industry, which is conducive to achieving the 

goal of carbon peak and carbon neutralization in China. The use of plant extract-based organic corrosion inhibitors 
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to prevent metal corrosion has attracted intensive attention. In this review, the research progress of natural plant 

extracts as metal corrosion inhibitors in recent two decades is analyzed, and the scientific basis and application of 

plant extracts-based organic green corrosion inhibitors are discussed. Plant extracts containing abundant 

heteroatomic groups are prone to process physical or chemical interaction with metal surface for the formation of 

adsorption films, which hinders the direct contact between metal surface and aggressive species. Thus, the 

electrochemical reaction on metal surface is blocked or inhibited. This helps us in realization of the protection of 

metal corrosion in different aggressive media and prevention of metal dissolution. This paper also gives 

perspective of research focus and objectives in this field, and guides us to explore organic corrosion inhibitors 

based on natural products.

Keywords: plant extract; metal corrosion; electrochemistry; composite material; adsorption effect; eco-friendly

金属及其合金，如碳钢、铜、铝等在人类文明发展历史起到重要作用，特别在现代工业、农业、军事、建筑

与先进机器设备中居于核心地位。在侵略性介质应用过程中，金属及其合金极易受到离子攻击而造成溶解，

发生金属腐蚀 , 由此造成的工程灾害总数超过 40%[1]。腐蚀不但使得金属制品的各种力学和延展等性能受到

严重影响，且会对行业产生巨大经济损失以及安全甚至生态灾难，因此实现金属材料表面的腐蚀防护具有十

分重要的意义。

采取适当保护策略能够减慢金属腐蚀速度，抑制、延缓、甚至完全阻止阳极或阴极反应 [2]。当前基于缓蚀

剂策略实现金属防护，提升金属使用寿命；该策略具有操作简便、缓蚀效率较好、适应性强以及对原体系伤害

较小等优点，吸引人们较大的关注。与无机缓蚀剂相比，有机缓蚀剂在金属表面具有更好的吸附性能从而提

高缓蚀作用，成为人们的研究热点。

通常有机缓蚀分子含有极性官能团如‒OH、‒COOC2H5、‒COOH、‒C=O、‒NH2、杂环与离域的 π 电子的不

饱和共价键等，这些高电子密度杂原子作为吸附中心，使得有机分子与金属之间产生强烈相互作用，从而在

金属表面形成有机吸附膜以阻断电化学反应的进行 [3]。

有机缓蚀分子能够基于化学合成进行工业水平上制备，具有极大的应用潜能。另一方面，低碳与绿色化

工要求发展低成本、低毒或无毒、环境友好型的金属缓蚀剂 [4]。很多化学合成的有机缓蚀分子可能无法完全

达到绿色化工的要求，所以基于植物提取物的金属缓蚀剂策略成为选择。植物提取物含有丰富的天然有机

分子，含有多种/多个杂原子或杂环片段，对金属具有良好的吸附与缓蚀作用。近二十年来，有关植物提取物

基缓蚀剂研究层出不穷，却少见相关的综述。推测部分原因是植物提取物通常为粗提物，有关其材料模拟计

算较为少见，难以在分子尺度上理解植物提取物的化学结构与缓蚀效率之间的构效关系，选择植物提取物基

缓蚀剂仍处于试错阶段，所以不易总结与评价。也正因为如此，关于植物提取物基缓蚀剂值得文献回顾与

评论。

在本文中，重点分析讨论了近年来利用植物提取物作为环境友好的有机缓蚀剂在侵略性介质中的防护

金属腐蚀研究，特别是抑制钢的腐蚀研究，比较了缓蚀效率与可能的缓蚀机制，并提出了目前的研究难点，展

望了未来相关研究重点和方向，旨在为工业上有可能大规模利用植物提取物基有机缓蚀剂提供一定的指导

作用。

1　绿色缓蚀剂的缓蚀机制

有机缓蚀剂是指在腐蚀性介质中能够减少或防止金属与介质反应的物质，它通过与金属离子间的络合

作用吸附在金属表面上，从而具备降低侵略性物种在金属表面的扩散速率，增加金属表面电阻等作用。有机

缓蚀剂在金属/溶液界面上的吸附机理可能包括一步或多步过程，如公式（1）与公式（2）所示。第一步，有机

分子在金属表面的吸附通常包括替换已吸附在金属表面的一个或多个水分子 [5]；由于金属氧化或溶解过程，

第二步中，有机缓蚀分子与表面新生成的金属离子结合，形成有机金属配合物 [6]，抑制金属溶解。所以在有机
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缓蚀剂存在下，金属表面多孔膜中的活性或暴露部位被吸附的缓蚀剂所覆盖，从而产生屏障或保护层抑制腐

蚀作用 [7]。

Inh( sol ) +  xH2 O( ads ) → Inh( ads ) +  xH2 O( sol )， (1)

M2 +
( aq ) +  Inh( ads ) → [ M‒Inh ]2 +

( ads )。 (2)

2　绿色缓蚀剂的吸附机理

有机缓蚀剂在金属表面吸附能力决定其缓蚀性能。一般认为，在侵略性溶液中，植物提取物基缓蚀剂在

金属表面的吸附依赖于金属性质和电荷、吸附模式、有机缓蚀剂分子化学结构和电子特性、温度、空间效应、

腐蚀性介质等 [8]。

不同的吸附等温线如 Langmuir、Temkin、Frumkin、Freundlich、Flory-Hugginsand 和 Bockris-Swinkels 可用

来分析吸附机制，通常植物提取物作为缓蚀剂主要遵循 Langmuir 吸附等温线 [9]。必须指出的是，在腐蚀表面

的吸附从未达到真正的平衡，而是接近稳态吸附。一般来说，植物提取物在金属表面上的吸附机理可分为物

理吸附、化学吸附或这两类吸附的组合，亦称为混合型吸附。

物理吸附通常由于有机分子的带电中心与金属表面之间的静电相互作用，导致分子与分子之间以及分

子与金属表面的偶极子存在强非共价键作用力，如范德华力、氢键、π‒π 相互作用等；而化学吸附是指电子从

有机缓蚀剂转移到金属表面的过程，在金属和缓蚀剂之间形成了强烈的相互作用，其成键强度远远大于物理

吸附；吸附模拟如图 1。吸附自由能 ΔG 0
ads 的绝对值低于 20 kJ∙mol−1 时被认为是物理吸附，高于 40 kJ∙mol−1 时

则为化学吸附，若位于二者之间，则既有物理吸附又有化学吸附 [10]。

植物提取物在金属表面表现出化学吸附的有指甲花提取物 [11]、甘草提取物 [12]、山茶提取物 [13]、棉籽水提取

物 [14]、含羞草提取物 [15]、胡椒叶提取物 [16]等，如图 2 所示。指甲花醌分子和没食子酸分子包含芳香环、苯环、羟

基和羰基氧原子，可以作为富含电子的活性吸附中心。研究认为，提取物中的 O 原子、C 原子和苯环的 π 电子

与 Fe 的空 d 轨道的孤电子对之间存在着电子转移，有利于提取物与金属之间发生化学作用，并通过共价配位

键形成缓蚀剂‒铁络合物（如 Fe‒O 和 Fe‒C）。指甲花提取物中指甲花醌分子与没食子酸在低碳钢表面能够

发生强烈的化学吸附，形成致密吸附层，抑制阳极和阴极反应，从而对低碳钢在盐酸溶液中起到缓蚀作用。

植物提取物在金属表面发生物理吸附的有微藻提取物 [17]、黄连提取物黄连素 [18]、西葫芦叶提取物 [19]、天然

蒿油 [20]、天然薄荷油 [21]、中国醋莓果壳 [22]、西瓜皮提取物 [23]、螺旋藻提取物 [24]等。如图 3 所示，微藻提取物中脂

肪酸等分子在盐酸介质中，质子化后的有机酸与碳钢表面存在强的静电相互作用，通过范德华力作用在碳钢

表面形成吸附层 ，使碳钢表面的电荷转移变慢，阳极和阴极反应减缓 ，从而抵抗盐酸溶液对低碳钢的腐蚀

攻击。

部分提取物缓蚀剂属于混合型缓蚀剂（基于吸附机制）[25]，包括忍冬草提取物 [26]、象牙叶提取物 [27]、卷莲提

取物 [28]、椴树花提取物 [29]、三叶草提取物 [30]、黄花叶的生物碱提取物 [31]、金丝桃提取物 [32]、紫茉莉叶提取物 [33]、枳

实叶提取物 [34]、百合叶提取物 [35]、华柑橘提取物 [36]、香叶提取物 [37]等。如图 4 所示，香叶提取物含有的中性有机

图 1　有机缓蚀剂在金属表面吸附示意图

Fig. 1　　Illustration of adsorption of organic corrosion inhibitor on metal surface
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分子通过芳香环或不饱和键、杂原子中离域电子等，与低碳钢原子空轨道发生强烈的键合作用，从而在低碳

钢表面进行化学吸附。另一方面，酸溶液能够质子化提取物中的有机分子，故而携带正电荷的有机分子与碳

钢表面之间存在较强的范德华力，从而发生物理吸附。因此，通过混合型吸附，香叶提取物在碳钢表面形成

致密浓厚的吸附膜，可有效抑制低碳钢在盐酸溶液中被腐蚀。

综上，可以通过植物提取物基缓蚀剂分子吸附在金属底物的活性位点上，减少阳极金属溶解和阴极氢演

化反应来抑制电化学反应 [38]。此外，缓蚀剂分子吸附能够减少金属基底在腐蚀性介质中的暴露的活性表面

积，进一步抑制金属腐蚀。

图 2　低碳钢在含有指甲花叶提取物的 0.5 mol/L NaCl溶液中化学吸附示意图 [11]

Fig. 2　　Chemisorption illustration of mild steel in 0.5 mol/L NaCl solution including Henna leaves extract[11]

图 3　低碳钢在含有微藻提取物的 1 mol/L HCl溶液中物理吸附示意图 [17]

Fig. 3　　Physisorption illustration of mild steel in 1 mol/L HCl solution including microalgae extract[17]

图 4　低碳钢在含有香叶提取物的 1 mol/L HCl溶液中混合吸附示意图 [37]

Fig. 4　　Mixed adsorption of mild steel in 1 mol/L HCl solution including Aloysia citrodora leaves extract[37]
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3　植物提取物的提取、分离与纯化

植物提取物是指使用物理萃取或提取法、化学试剂浸泡法和生物发酵法处理植物性原料的全株或部分，

从而得到有效成分结构未发生改变的液体或固体物质；它包括有黄酮、多酚、萜类等几百种，具有一定的极

性，可溶于许多有机溶剂中。而对植物材料中生物活性化合物的定性和定量研究主要为对其进行适当的提

取、分离及纯化。

3.1　植物提取物的提取工艺

常用的植物提取工艺有传统的水提法、醇提法，此类方法具有操作简单且成本低的常见优点。对水提法

而言，它安全性高且可以最大程度保护多糖结构 [39-40]；醇提法相较水提法而言更易于实现工业化生产 [41]。这

两种方法具有共同缺陷，如较长的萃取时间、较低的提取率，大量溶剂的蒸发、低萃取选择性和热不稳定化合

物的热分解等。

在克服传统提取方法的这些局限性同时，一系列新的高效的提取工艺诞生，如微波辅助萃取、超声辅助

提取、超临界 CO2 萃取、酶解法等，这些方法也各有所长。微波辅助萃取能大大节省提取时间和能量，最大限

度地提高提取物的回收率，提高提取物的供电子能力，适用于大样本序列的快速提取 [42]；但该法具有对细胞

结构的破坏作用较大，易造成溶剂残留以及导致多糖结构变化等影响 [43]。超声辅助提取具有使用低溶剂体

积、很少的仪器要求，以及经济友好且绿色环保等优势 [44]，但目前已有的超声仪容量无法实现工业化生产 [45]。

超临界  CO2 萃取法同时具有微波法和超声法的优点，在超临界流体的减压过程中，可以轻松地绕过常规提取

过程中溶质的分离，从而节省时间；且该法在室温下工作，是提取热不稳定化合物的理想方法。但此法会因

高压使物性数据缺失，投资费用极高，且对安全要求高 [46]。酶解法提取条件最温和，反应速度极快，然而此法

成本较高，对设备和技术要求也高，具有很大的局限性 [47-48]。

3.2　植物提取物的分离与纯化

成功提取粗提物后，提取物的分离、纯化也是获取有效成分的关键。随着分离、纯化技术的不断发展，常

用于植物有效组分的分离纯化新技术有：膜分离、吸附法、高速逆流色谱等。

膜分离通常在常温下操作，是分离热敏性物质的一种有效的方法。目前膜分离技术已被广泛应用于植

物有效成分如生物碱、黄酮、酚酸类、皂苷类、萜类、甙类、多糖、植物色素的分离 [49]，如 Castro-Mu 等 [50]使用膜

技术高效提取和纯化甜叶菊的天然甜味剂甜菊糖苷。膜分离技术具有操作便捷、高效节能、绿色无污染等

优点。

吸附法主要利用具有吸附性能的材料对目的产物进行吸附及洗脱，从而得到纯度较高的分离物。目前

为止，常见的吸附剂有大孔树脂、分子印迹、炭材料、PVPP、介孔二氧化硅等 [51]。Che Zain 等 [52]研究了大孔树

脂对油棕榈叶提取物中定向素、异联素、维联素的吸附解吸特性及富集，结果显示，树脂对靶向类黄酮 c-苷具

有最佳的吸附能力；Alipour 等 [53]合成了均匀的球形分子印迹聚合物纳米粒子，用于选择性和高效地从丹参叶

提取物中提取天然抗氧化剂迷迭香酸；Lee 等 [54]使用颗粒活性炭处理的不同有机质含量的土壤研究了生菜中

全氟辛酸和全氟辛烷磺酸的吸附和吸收；Sun 等 [55]利用中孔炭纯化葡萄叶中提取的白藜芦醇；Jankowiak 等 [56]

研究了 PVPP 对豆渣提取物中异黄酮的吸附；Yang 等 [57]研究了鳄梨叶提取物负载在介孔二氧化硅上的吸附

等。吸附法具有操作简单、高效节能，并且大多数情况吸附剂可再生循环利用等优点。

高速逆流色谱(HSCCC)是一种现代色谱分离和制备技术，由于其持续的高效率、高回收率和制备大量化

合物的能力，HSCCC 可以直接应用于粗提取物，由其分离得到的化合物只依赖于不同的溶解度属性，不会因

为了避免短缺等样品损失而造成不可逆吸附和分析物变性而引起表面化学反应 [58]。因此，HSCCC 在植物纯

化 分 离 领 域 被 广 泛 应 用 ，特 别 是 植 物 活 性 成 分 的 提 取 和 分 离 ,目 前 已 成 为 一 种 新 型 的 全 球 分 离 纯 化 技 术 。

如：Jiang 等 [59]研究了 HSCCC 从植物材料中获取姜黄素，Liang 等 [60]使用 HSCCC 从植物种子油和乳酸菌培养

物中纯化抗真菌羟基不饱和脂肪酸等；此外它还广泛应用于黄酮类化合物的分离纯化。

现有的一些方法仍然存在一定的应用缺陷及缺乏足够的实验数据；随着现代工业生产对提取植物活性

化合物的需求不断增长以及富含这些活性化合物的商品的经济意义日益增加，可能会使得研究者们在未来
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找到更精良更高效的植物提取物有效成分精确筛选方法。

4　植物提取物的缓蚀性能

电 化 学 分 析 用 来 测 试 植 物 提 取 物 的 缓 蚀 性 能 ，主 要 基 于 动 电 位 极 化 法（potentiodynamic polarization, 

PDP）和电化学阻抗谱法（electrochemical impedance spectroscopy, EIS）。

4.1　动电位极化法

PDP 是 一 种 通 过 电 化 学 测 量 绿 色 植 物 提 取 物 缓 蚀 剂 效 率 、腐 蚀 速 率 和 分 析 腐 蚀 -缓 蚀 机 理 的 方 法 ，以

Tafel 图表示出来。这种方法能对金属的腐蚀电位（E corr）、腐蚀电流（Icorr）、Tafel 阳极和阴极斜率（β a 和 β c）等参

数进行准确测量，进而对缓蚀剂的缓蚀性能进行评价 [61]。

通过分析阴极和阳极 Tafel 曲线变化趋势，可以推测植物提取物作为缓蚀剂是如何影响阳极或阴极反

应，即阳极抑制还是阴极抑制，或者两者混合，由此暗示缓蚀剂是阴极还是阳极缓蚀剂。图 5 所示为低碳钢

样品在不同浓度紫叶提取物存在下的 1 mol/L HCl 中的电位动力学极化图 [62]。可以观察到，极化曲线移动到

阴极区域（600 μg/g 样品除外），说明阴极相互作用比阳极相互作用对钢腐蚀更有效。进一步观察发现，随着

紫叶提取物浓度的增加，腐蚀电流密度（icorr）呈现降低的趋势，且阴极域曲线都是平行的，表明阴极反应机制

保持不变；随着紫叶提取物浓度增加，阳极域的形状发生了明显变化。总体来说，紫叶提取物的存在影响了

低碳钢在酸性溶液中的溶解机理，通过混合阳极/阴极保护机制控制盐酸对低碳钢表面的侵蚀。

4.2　电化学阻抗光谱

交流阻抗法（EIS）也是一种被广泛使用的电化学研究方法。交流阻抗测试中的基本等效电路如图 6，其

中 Rs 是工作电极和参比电极之间的溶液电阻，Rt 是金属基体/溶液两相界面上腐蚀反应的电荷传递电阻，Rct

（Ω∙cm2） 是电子或离子穿过吸附膜的传输电阻，Cdl 和 CPE 分别是用来代替双电层电容和吸附膜电容的常相

位角元件 [34]。

EIS 的阻抗参数包括 Rp、Cdl 和 IE%可以通过等效电路从 Nyquist 图中获得。从 EIS 曲线可以推测电荷转

移电阻和双电层电容对金属腐蚀-缓蚀的影响作用及阴极和阳极反应是否依赖于电荷转移电阻和双电层，因

此可以进一步推测缓蚀机制。如对 3.5% NaCl 空白溶液和含有豆蔻提取物 3.5% NaCl 溶液中进行了 303 K 下

的 EIS 测定 [63]，图 7 显示了空白和存在豆蔻提取物时的 Nyquist 图，两者比较发现，豆蔻提取物存在下的半圆

形直径增加，这表明其对低碳钢具有良好抗腐蚀性能。此外，发现豆蔻提取物存在时的 Rct 值较高，Cdl 值较

图 5　低碳钢样品在含有不同浓度的紫叶提取物 1 mol/L HCl介质中的电位动力学极化图 [62]

Fig. 5　　Potentiodynamic polarization diagrams for the mild steel samples in 1 mol/L HCl media including different 

concentrations of Ziziphora leaves extract[62]
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低，说明豆蔻提取物吸附层使得低碳钢表面的钝化率提高。

5　植物提取物在酸介质中作为金属缓蚀剂

盐酸及硫酸溶液是酸洗过程中最常用的酸溶液之一，已被广泛用于不同酸洗工艺中金属和合金清洗的

防垢剂 [64]。研究发现，许多植物提取物可作为酸洗过程中有效的缓蚀剂 [65-66]。很早利用植物提取物如红豆和

芦荟（叶）、橙、芒果和石榴（果皮）提取物对 HCl 中低碳钢、铝、锌和铜等抑制腐蚀作用；也有研究了木瓜、辣

椒、决明子、辣椒籽、油菜和萝卜汁液提取物对 HC1 溶液中低碳钢溶解的影响。而在 H2SO4 介质里，咖啡酸、

黑孜然和小檗碱（一种从菜豆中分离的生物碱）可作为低碳钢缓蚀剂 [67]。

结果发现这些植物提取物抑制金属腐蚀与所使用的金属、缓蚀剂浓度、酸（类型、浓度、温度）等有关，尤

其与提取物的化学组成即吸附活性中心有重要依赖关系。

5.1　吸附活性中心

白茶提取物可作为低碳钢在 1 mol/L HCl 溶液中的缓蚀剂 [68]，最大缓蚀效率为 96%；研究表明，提取物中

的-OH、芳香环、C=C、C=O 和 C-O-C 有助于在金属表面形成吸附层。榕树果实提取物中含有的杂原子和芳

香环帮助其在低碳钢表面发生吸附 [69]，并抑制 H2SO4 溶液对低碳钢的腐蚀。最近发现含有大量黄酮类化合物

的水葫芦叶提取物 [70]，其含氧极性官能团可与 Fe 的空 d 轨道形成配位键，进而发生化学吸附，从而有效屏蔽

了 H2SO4 介质对钢表面的腐蚀。葵花籽壳提取物中因含有氧氮杂原子和芳香化合物环，能够与金属离子发

生有效的化学络合，在碳钢表面形成吸附保护膜，避免普通碳钢在盐酸中被腐蚀 [71]。

类似例子还有：含有芳香和氧官能团的活性成分芒果叶片提取物 [72]，含有许多基于氮和氧的电子供体原

子的豆水种子提取物 [73]，含有蛋白质大分子的绿藻叶提取物 [74]，以及存在大量官能团和杂原子对的千里光植

图 6　交流阻抗测试中的基本等效电路

Fig. 6　　The equivalent circuit of EIS test

图 7　在 303 K下，低碳钢电极在含有 250 mg/L豆蔻提取物的 3.5% 氯化钠中的 Nyquist图 [63]

Fig. 7　　The Nyquist plot for mild steel immersed in 3.5% of NaCl in the absence and presence of 

250 mg/L of E. cardamomum at 303 K[63]
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物 [75]等，都可以在金属表面发生吸附作用，并在侵略性酸溶液中起到缓蚀作用。

近年来所研究的大多数植物提取物中主要吸附成分含 O 的研究居多。如三聚白藻提取物中抗氧化黄酮

和多酚化合物 [76]，如图 8 所示，该有效成分吸附在铜表面能够作为混合型缓蚀剂在 HCl 介质中抑制铜被腐蚀。

紫檀叶提取物在 H2SO4 中对铜能够起到有效缓蚀 [77]，分子中缓蚀组分的分子示意图如图 9 所示，材料模拟计

算结果表明分子（a）（b）（c）（d）都可能在铜表面具有吸附性质。

图 10（a）显示了铜在 0.5 mol/L H2SO4 环境下浸泡 10 h 的三维地形，整个铜表面已严重腐蚀，腐蚀孔与丘

陵地貌相似。图 10（b）为整个铜表面的对角线二维地形和平均粗糙度值（Ra），可以发现，腐蚀孔的波槽和峰

可达到 50 nm，Ra 值接近 20 nm。图 10（c）显示了铜样品在含有 500 mg/L 紫檀叶片提取物存在下的 0.5 mol/L 

H2SO4 环境下，在 303 K 下浸泡 10 h 的三维地形图。10（d）表示整个铜表面的对角线二维形貌和 Ra 值，将铜样

品在含 500 mg/L 提取物 H2SO4 环境中浸泡 10 h 后，得到整个铜表面的粗糙度是 3.2 nm。结果表明，紫檀叶片

提取物能有效吸附在铜表面，并抑制铜在 H2SO4 介质中的腐蚀发生。

图 8　三聚白藻提取物主要缓蚀成分的化学结构 [76]

Fig. 8　　Chemical structures of the main anti-corrosion components of Atriplex leucoclada extract[76]

图 9　紫檀叶片主要缓蚀成分的化学结构 [77]

Fig. 9　　Chemical structures of the main anti-corrosion components of acquire Artocarpus heterophyllus Lam leaves[77]
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图 10　铜样品在 303 K下不同介质中浸泡 10 h后的形貌 [77]

Fig. 10　　Morphology of copper samples immersed in different media at 303 K for 10 h[77]

藜麦种子提取物能够抑制碳钢被 HCl 溶液侵蚀 [78]，分子模拟计算结果表明提取物中含氧官能团是吸附

在金属表面的位点。图 11 为藜麦种子提取物的吸附行为示意图，图 11（a）显示在没有缓蚀剂存在时，腐蚀性

氢离子吸附在钢基板上，水和氯离子也吸附在表面。然而当藜麦种子提取物加入到侵略性溶液中时，表现出

两个缓蚀作用途径：竞争和协同，如图 11（b）和 11（c）所示。图 11（b）显示了竞争途径，吸附的主要是含杂原

子的缓蚀剂分子、氯离子和 H3O
+。图 11（c）则显示了在协同机制中，水分子和一个大体系（含有氯离子、氢离

子和缓蚀剂分子）吸附在表面，氯离子作为配体，在缓蚀剂分子和金属表面之间建立桥梁。

强玉杰 [79]提取了银杏叶提取物，并在不同温度下用电化学方法对其在 1 mol/L HCl 溶液中对 X70 钢的缓

蚀性能做了系统研究。结果表明，银杏叶提取剂属于混合抑制机制的缓蚀剂，并在一个较宽的温度范围内都

图 11　藜麦籽提取物在金属表面的吸附模型 [78]

Fig. 11 Adsorption model of quinoa seed extract on metal surface [78]
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保持了优良的缓蚀效果，这归因于提取剂的主要组分在 X70 钢表面形成的致密且稳定的吸附膜可以有效阻

碍腐蚀性物种对钢基底的攻击。提取物的主要化学组成如图 12（a）~（d）所示，它们都含有共轭 S 结构，如苯

环和各种官能团（O‒H、N‒H、C=O、C=C、C=N、C‒N、C‒O），且以 O 原子为主要吸附成分。

图 13 显示了 298 K 时 X70 钢在含 200 mg/L 银杏叶提取剂的 1 mol/L HCl 溶液中的零电荷电势图，变化规

律为抛物线形式 ，其最小值即 EPZC 值为-0.501 V。在相同条件下钢的 EOCP 值（-0.471 V）高于其 EPZC 值 ，表明

X70 钢表面带正电，Cl-会首先吸附在带正电的 X70 钢表面上，导致钢表面带负电；而后，银杏叶提取物中主要

有机分子以质子化形式通过静电相互作用吸附在带负电的钢表面上，这些分子形成紧凑致密的吸附层，起到

防止钢腐蚀的作用。除了这种物理吸附模式外，中性和阳离子形式的有机分子可以通过杂原子向 Fe 的空 d

轨 道 提 供 电 子 对 而 形 成 共 价 键 ，产 生 化 学 吸 附 。 这 也 表 明 银 杏 提 取 物 可 做 混 合 抑 制 剂 对 碳 钢 发 生 缓 蚀

作用。

与此类似，很多植物提取物基缓蚀剂是以 O 原子为主要吸附位点，如石竹叶提取物 [80]、南瓜皮提取物 [81]、

葡萄籽原花青素提取物 [82]、香菇叶提取物 [83]等。

在目前对植物提取物的研究中，以 S、P 等杂原子为主要吸附成分的提取物较为少见。但有研究已经证

实，在分子结构上同时具有 N 和 S 的化合物与仅含 N 或 S 的化合物相比具有更好的抗腐蚀性质，而且含 S 化

图 12　银杏叶提取物主要化学组分的分子结构 [79]

Fig. 12　　Chemical structures of main chemical constituents of Ginkgo biloba leave extract[79]

图 13　298 K 时 X70钢在含 200 mg/L银杏叶提取剂的 1 mol/L盐酸溶液中的零电荷电势图 [79]

Fig. 13　　Plots of Cdl vs. applied potential of X70 steel in 1 mol/L HCl containing 200 mg/L 

ginkgo biloba extract at 298 K[79]
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合物一般具有较优秀的缓蚀能力，通常认为 S 提高电子供体能力并产生较强的吸附作用 [84]；Chakravarthy 等 [85]

研究了烟酰胺（广泛存在于动植物中，植物中以豆类、花生的含量较丰富，其次存在于蘑菇、坚果之中）衍生

物。如图 14 所示，对盐酸溶液的腐蚀作用及吸附性能研究中发现，含硫化合物（c）和（d）的缓蚀性能高于（a）

和（b）。

5.2　协同作用

植物提取物基有机缓蚀剂具有一个普遍的缺点，在低浓度下不易实现高的缓蚀效率；特别是在环境温度

和酸介质浓度增加后缓蚀效率会急剧下降，严重制约了其大规模应用。将植物缓蚀剂复配是提高其缓蚀性

能的一个有效策略，如将植物提取物与卤素阴离子、其他阴离子或与金属阳离子之间发生协同反应，此法可

以减少缓蚀剂使用量，并使缓蚀剂应用环境多样化。

研究发现稀土铈（IV）离子对香兰素（香荚兰的种子提取物）在 1 mol/L H2SO4 溶液中冷轧钢（CRS）具有协

同缓蚀作用 [86]。虽然铈（IV）离子的缓蚀效果几乎可以忽略不计，与香兰素复配后却显著提高了抑制腐蚀性

能，远高于二者单独缓蚀效率的总和；FT-IR 和 XPS 光谱研究发现，在 Ce4+的存在下，香兰素形成的保护膜是

由氧化铈和 Ce4+-香兰素复合物组成。二价阳离子  （Ba2+、Sr2+、Ca2+和 Zn2+） 与香兰素协同作用也能大大提高金

属的缓蚀性能 [87]，如 Ba2+、Sr2+、Ca2+可以阻碍阳极离子的溶解，而 Zn2+则影响了阳极和阴极铁的溶解过程。

卤化物作为复配阴离子应用于提高绿色植物基的缓蚀效率。研究认为，卤化物阴离子优先吸附在金属

表面，并通过在金属表面和缓蚀剂的正端之间形成中间桥来提高缓蚀效率 [88]。在卤化物离子存在时，有机物

质的腐蚀抑制机制通常归因于卤化物离子在金属表面的强吸附，其中化学吸附离子进入金属表面电荷的金

属部分；卤化物离子的协同效应一般遵循 I->Br->Cl-，可能的原因是由于碘离子比其他卤化物离子半径大、疏

水性高、电负性低。

已 有 报 道 一 些 植 物 提 取 物 和 卤 化 物 之 间 的 协 同 作 用 ，如 研 究 了 在 枫 叶 提 取 物 中 添 加 碘 化 钾（KI）作 为

HCl 溶液中碳钢的缓蚀 [89]。研究发现，KI 与提取物之间存在明显协同效应。如前所述，从实验结果推断出来

主要是由于 I−将金属表面离子其电荷转化为负电荷或更少的正电荷，从而通过库仑引力在钢表面上更快地

吸附质子化缓蚀剂，因此，缓蚀剂不是直接吸附在金属表面。这种离子对的相互作用增加了金属表面的覆盖

范围，从而减少了金属的溶解。缓蚀剂通过与吸附的碘离子静电作用拖入双层，在金属表面形成离子对。协

调作用使得该缓蚀剂的保护金属能力增强，且碘离子在金属表面的吸附导致了电双极管的充电，缓蚀效率更

高。KI 对 1 mol/L HCl 溶液中钢表面的缓蚀剂的吸附机理的影响示意图如图 15 所示。

图 14　烟酰胺衍生物分子结构 [85] 

Fig. 14　　Molecular structures of nicotinamide derivatives[85] 

图 15　KI对 1 mol/L盐酸溶液中钢表面缓蚀剂吸附机理的影响示意图 [88]

Fig. 15　　Schematic representation of the effect of KI on the inhibitor adsorption mechanism of the 

steel surface in 1 mol/L HCl solution[88]
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此外，添加 KI 可协同提高椰子壳提取物作为 0.5 mol/L H2SO4 溶液中低碳钢缓蚀剂的缓蚀性能 [90]。卤化

物添加剂 KCl、KBr、KI 与绿藻叶提取物 [74]协同作用提高了碳钢在盐酸和硫酸体系中的抑制效率。类似的研

究还有山茱萸提取物 [91]、中国龙竹竹叶提取物 [92]、刺五加叶和茎提取物 [93]等。也有利用其他阴离子，如十二烷

基硫酸钠与马齿苋提取物 [94]协同作用，也能提高 St37 钢在盐酸中的缓蚀效率。

其次，还有将植物提取物与纳米材料协同发挥缓蚀作用。Ituen 等利用核桃壳合成了一种用来处理石油

废 水 的 新 型 纳 米 级 生 物 基 纳 米 复 合 材 料 -核 桃 壳 提 取 物 -银 纳 米 颗 粒 (WHE-AgNPs)[95]，并 且 研 究 了 WHE-

AgNPs 对管道钢防腐作用的程度和机理，结果也表明该复合物的协同作用对管道钢起到了很好的缓蚀作用。

6　其他腐蚀介质

相 对 不 常 见 的 酸 性 介 质 中 的 腐 蚀 ，有 草 酸 、硝 酸 等 。 有 研 究 者 利 用 橄 榄 叶 提 取 物 作 为 10% 磺 胺 酸

（NH2SO3H）溶 液 中 碳 钢 的 缓 蚀 剂 缓 解 碳 钢 腐 蚀 [50]。 电 位 动 力 学 极 化 曲 线 证 明 ，橄 榄 叶 提 取 物 在

10%NH2SO3H 溶液中作为钢腐蚀的混合缓蚀剂，添加橄榄叶提取物可增加电荷转移电阻和降低双层电容，该

提取物在钢表面发生物理吸附。也有基于稻草提取物缓蚀剂 [96]抑制铜在 2 mol/L HNO3 中腐蚀，番红花水提

取物 [97]在 0.5 mol/L H2C2O4 中抑制罐子材料（锡板）的腐蚀等，使用扫描电子显微镜和能量色散 x 射线对线板

表面进行分析，证实了含氧分子有助于缓蚀剂在金属表面形成吸附层。

许多盐类介质中金属缓蚀也有报道。苦叶斑鸠菊提取物对 3.5% NaCl 溶液中混凝土中碳钢腐蚀 [98]，通过

物理作用形成吸附层；桃渣水醇提取液在 0.5 mol/L NaCl 溶液的中在钢表面形成吸附保护层 [99]。一些报告证

实指甲花茎提取物 [100]、芹菜种子的水提取物 [101]、大麻、黄花、香豆、番荔枝提取物 [102]、梅叶提取物 [103]等可用于

碱类介质中作为缓蚀剂，但相关研究极少。也有在两种不同介质如酸与盐或盐与碱介质同时起到缓蚀作用

的植物提取物，如在 NaCl（质量分数 2%）与 HCOOH（质量分数 1%）共存的介质中采用番茄皮废弃物中的果

胶作为锡缓蚀剂 [104]。

由图 16 可以看出，近 70% 的植物提取物的缓蚀介质为酸体系，碱体系的极少。植物提取物基缓蚀剂大

多归于混合缓蚀作用机制，可以同时减少阳极金属溶解和阴极氢演化反应来抑制电化学反应；而作为纯粹的

阳极抑制剂及阴极抑制剂用于抑制金属缓蚀的植物提取物则较为少见。其次，缓蚀剂通过吸附在金属表面

形成单层或双层及多层保护层以延缓及抑制金属的腐蚀，植物提取物在金属表面上的吸附机理多为物理吸

附，化学吸附其次，而既有化学吸附又有物理吸附的缓蚀剂则较为稀少。大多数植物提取物的缓蚀效率达到

或超过 90%，这表明植物提取物基缓蚀剂用来防护或者延缓金属腐蚀具有较好的应用潜能。

7　结论与展望

植物提取物具有易获得、成本低、对环境友好、可再生等优点，并含有极性官能团如‒OH、‒CH3、‒COOH、

‒OCH3、‒COOC2H5、‒NH2、杂环和共轭键等作为活性吸附中心，与金属发生相互作用，在金属表面形成吸附保

护膜，为它们成为广泛应用的绿色缓蚀剂提供可能。

图 16　金属及合金腐蚀介质和植物提取物研究介质占比

Fig. 16　　Corrosion media to metal and its alloy, and proportions of plant extract research medium
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另一方面，植物提取物作为有机缓蚀剂，与化学合成的有机缓蚀剂比较，仍然面临几个重要的问题：1）通

常植物提取物是粗提物，因此在与金属发生作用过程中，提取物中多个组分可能存在过度竞争，使得无论物

理相互作用或是化学相互作用都会受到影响，所以在金属表面形成的吸附层的质量难以达到理想状态，在较

低浓度下的缓蚀效率无法得到最优；2）由于多种组分的存在，使得在分子尺度上理解和构建植物提取物的化

学结构与缓蚀效率之间的构效关系难以实现。因此，选择何种植物提取物作为缓蚀剂很难得到理论上深入

指导，存在着很大盲目性，不得不依靠试错策略；3）由于植物生长易受到环境、温度等各种因素影响，植物提

取物的缓蚀性能的重复性需要提高。

因此，针对植物提取物基缓蚀剂面临的这些问题，可能未来相关几个方面研究需要得到重视：1）精细提

取植物中的主要成分，特别是主要组分的化学结构确定成为必须；2）基于植物提取物的不同组分的缓蚀作

用，使得人们在不同腐蚀介质和金属基质方面实现有效的金属抗腐蚀成为可能；3）在实验研究和分子模拟上

建立系统的分子结构-缓蚀性能之间的构效关系，为确定吸附机制和金属腐蚀-缓蚀机制成为可能，有望指导

人们选择何种植物提取物作为高效有机缓蚀剂；4）某些含量较少的但是携带多个杂环或者不饱和键或者芳

香环的单一组分要给予关注，有可能使得我们发现高效环境友好的新型缓蚀剂；5）植物提取物的主要组分的

简便化学改性值得关注与研究，有可能为发展新的绿色缓蚀剂开辟路径；6）植物提取物作为有机缓蚀剂的同

时，其化学结构特点可以尝试进行与药物之间的偶联，有可能实现对金属的生物抗污作用；7）将植物提取物

与其他化合物进行缓蚀协同研究，可能使其在较低的浓度下实现高的缓蚀效率。

基于绿色化工和绿色环境工程要求，植物提取物由于其生物降解、易于获得、廉价、无毒、可再生和可持

续性，作为有机缓蚀剂具有极大优势。综合所有研究来看，在该领域的未来研究可以在更广泛的循环经济背

景的方向上展开，建议增加对植物提取物及其生物质废物的研究数量，且可以适当降低缓蚀剂的价格和运营

成本，在工业规模上增加其产量。最后，尽管目前由于分子提纯与鉴定上存在挑战，使得人们在原子-分子水

平上理解植物提取物基作为有机缓蚀剂存在较大困难，并且难于实现在低浓度下的高缓蚀性能；但相信随着

植物提取的精细化、明确化与工业化水平的发展，使得大规模应用植物提取物作为高效环境友好的有机缓蚀

剂成为可能。
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