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壳聚糖基作为缓蚀剂的研究进展 

冯辉霞*，张晨  
（兰州理工大学  石油化工学院，甘肃  兰州  730050）  

摘要 壳聚糖作为自然界中第二大丰富的资源，因其具有无毒、可降解和成本低等优点，被广泛

应用于金属的防腐蚀领域，已成为绿色缓蚀剂中性能优异的一员。本文综述了壳聚糖基对金属在

腐蚀介质中缓蚀行为的应用研究进展，包括壳聚糖及其复配物、不同改性壳聚糖和壳聚糖复合材

料三大类。总结了目前壳聚糖基在金属防腐蚀缓蚀剂领域中存在的问题，希望深入研究壳聚糖基

作为缓蚀剂的缓蚀作用机理，获得缓蚀效率更高和更加实用环保的壳聚糖基缓蚀剂。 

关键词  壳聚糖，缓蚀剂，复配，改性，复合  

Research progress of chitosan-based as 
corrosion inhibitor 

Feng Huixia*，Zhang Chen 
（School of Petrochemical Engineering，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050）  

Abstracts As the second most abundant resource in nature, chitosan is widely used in the field of 

anticorrosion of metals due to its non-toxicity, degradability and low cost. It has become a member of 

the excellent performance of green corrosion inhibitors.  This article reviews the progress in the 

application of chitosan-based to the corrosion inhibition behavior of metals in corrosive media, 

including three major categories of chitosan and its complexes, different modified chitosan and 

chitosan composite materials. The current problems of chitosan group in the field of metal 

anticorrosion and corrosion inhibitor are summarized.  It is hoped that in-depth study of the corrosion 

inhibition mechanism of chitosan-based as a corrosion inhibitor, to obtain a more effective and 

environmentally friendly chitosan-based corrosion inhibitor.  

Keywords chitosan, corrosion inhibitor, compound, modified, complex 

 

金属腐蚀会带来一系列严重的环境问题，需要大量的资金投入和人力保障才能

得到有效的补救，因此金属防腐工作显得尤为重要。为了减少该过程中金属的腐蚀，

缓蚀剂 [1-3]的使用是最佳实用方法之一。许多研究报道了含 O、N、S、P 原子有机缓

蚀剂在防腐领域的应用，它们通过吸附金属表面从而有效地防止腐蚀 [4-8]。随着人们

对保护地球环境的意识提高，绿色、高效、环境友好型的缓蚀剂备受瞩目。天然大

分子缓蚀剂 [9-14]具有可再生、化学稳定性强、可生物降解和生态友好等优点，再因

其较高的机械强度和多个活性吸附点可以保护金属表面与基体。  

壳聚糖（CTS）作为第二大丰富的自然资源，广泛地存在于甲壳类动物的外壳

中，由于其具有无毒、可降解、生物相容性、成膜性、吸附等特性，在许多领域具

有光明的应用前景 [15-18]。CTS 的耐腐蚀性能可以从其分子结构中得到反映（图 1），
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它具有富含电子的-OH 和-NH2 可与金属表面配位 [19, 20]，被广泛地应用于防腐蚀领域，

然而 CTS 自身溶解性不好，限制了它在缓蚀剂领域的使用范围。因此，研究人员开

展了壳聚糖基缓蚀剂的研究，对 CTS 进行复配、改性或复合，充分发挥它在缓蚀剂

领域的潜能。  

 

 

图 1 CTS 的分子结构  

1 壳聚糖及其复配物缓蚀性能的研究  

1.1 壳聚糖  

CTS 使用在酸性介质中具有良好的缓蚀性能，也可用于海水或油田中，对铜和

铁均起到保护作用。  

Taher Rabizadeh 等 [21]采用不同的方法研究了脱乙酰度为 85％的 CTS 对 ST37 碳

钢在 0.1M HCl 中的缓蚀性能。通过失重实验可知，在 298 K 时，将 CTS 浓度从 0.3 

mM 提高到 1.8 mM，使低碳钢的腐蚀速率从 95.5±5 mpy 降低到 7.5±5 mpy。然而，

从 298 K 提高到 328 K，降低了缓蚀效果，最佳浓度（1.8 mM）缓蚀效率从 92.1％

降低至 67％。极化测试显示了腐蚀电流密度的降低，还表明 CTS 具有阳极化倾向的

混合行为，缓蚀效率最大为 92.8％；这与电化学阻抗谱测量的电荷转移电阻的增加

是一致的，缓蚀效率是 90.9％。AFM 分析了样品的表面形貌，发现有 CTS 存在下，

试样的腐蚀程度明显降低，且 EDS 证实了 CTS 在碳钢上的吸附。  

O.S.I. Fayomi 等 [22]概述了 CTS 作为缓蚀剂对碳钢在 3.65% NaCl 中的保护作用。

极化测试结果表明，随着浓度的增加（0.3g ~ 1.2g），缓蚀效率增大，最高浓度时，

缓蚀效率为 90.19％，CTS 同时抑制了阳极和阴极反应，具有混合型的特性。还使用

失重法研究了 CTS 的缓蚀效率，与极化法的结果相似。吸附模型符合 Langmuir 等

温线，R
2 可达 0.9957，具有很好的匹配效果。  

Saviour A. Umoren 等 [23]采用电化学阻抗谱和动电位极化技术研究了商业缓蚀剂

及两种天然聚合物 CTS 和羧甲基纤维素（CMC）作为单组分缓蚀剂，对 API 5L X60

管线钢在含饱和 CO2 的 3.5% NaCl 溶液中的缓蚀性能。电化学阻抗谱结果表明，当



 

 

添加量为 100 ppm 时，CTS 和 CMC 缓蚀效率分别为 45％、39％，相比商业缓蚀剂

的缓蚀效果，CTS 和 CMC 的效果不理想。动电位极化测试结果与上述结果相似，

分别为 55％和 54％。各缓蚀剂在钢表面的吸附符合 Langmuir 等温式。SEM 研究显

示，含有这些缓蚀剂溶液中的碳钢表面形成了防腐蚀膜，显示出更均匀、更光滑的

形貌。  

Khadija El Mouaden 等 [24]研究了 CTS 在不同浓度和浸泡时间的条件下，对铜在

含 20 ppm 硫化物（Na2S）的合成海水中的缓蚀性能。极化测试表明，当添加量为

800 ppm 时，缓蚀效率达到最大，为 85.49％。阻抗测试表明，随着 CTS 浓度的增大，

电荷转移电阻增大，最大浓度时其缓蚀效率为 90.53％。浸泡 90 天后，CTS 对铜依

然有着缓蚀效果。  

A. Jmiai 等 [25]利用电化学测试手段评价了生物聚合物海藻酸钠（SA）和 CTS 在

1M HCl 介质中对铜的缓蚀行为。极化测试结果表明，随着 SA 和 CTS 浓度的增加（5

×10
-3

 mg/L ~ 1×10
-1

 mg/L），缓蚀作用增强，它们都属于阴极抑制型缓蚀剂。当浓

度增至最大时，缓蚀效率分别为 82％、87％。电化学阻抗法结果具有一致性，最大

缓蚀效率分别是 81％、87％。通过量子化学和蒙特卡罗模拟方法，描述了分子结构

与缓蚀能力之间的关系，更好地理解吸附机理。缓蚀剂在金属表面的吸附与分子边

界轨道（HOMO 和 LUMO）之间的能隙有关，它们在铜表面吸附具有自发性。比较

两者表明，从 CTS 到金属的电荷转移更有利，且它与铜表面的结合键能大于 SA 与

铜的结合键能。  

1.2 壳聚糖与复配物  

提高 CTS 的效率，降低成本，与其他物质复配进行协同抑制是一种有效的方案。  

唐旭东 [26]研究了 CTS 与十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）复配缓蚀剂对 Q235

碳钢在 1M HCl 中的缓蚀性能。失重测试表明，在 30℃时，CTS 添加量为 0.2 g/L 时，

即达最大缓蚀效率（88.52％）。交流阻抗法和极化曲线法结果与上述测试结果相近，

最大缓蚀效率分别为 88.74％、88.59％，没有改变腐蚀机理表现为混合型缓蚀剂的

特点。与 CTAB 复配后，进一步提高了缓蚀性能，缓蚀效率皆超过 90％。两者在钢

表面上的吸附机理不同但互相配合，于是复配后缓蚀效果增强。  

Neeraj Kumar Gupta 等 [27]研究了 CTS 作为缓蚀剂单独使用和与 KI 复配使用对

碳钢在 1M 氨基磺酸介质中的缓蚀行为。失重实验表明，在 308 K 下，单独使用 CTS

在 200 ppm 浓度下显示 73.8％的缓蚀效率，与 KI （5 ppm）配合使用，能够达到 90.3％

的缓蚀效率。电化学实验结果与失重测试结果体现一致性。极化研究表明，无论是

单一 CTS 还是 CTS 复配  KI 混合物都通过阻断碳钢表面的活性位点，减缓阳极和阴

极反应，并作为抑制阴极为主的混合型抑缓蚀剂。阻抗研究表明，极化电阻随着缓



 

 

蚀剂浓度的增加而增加，增加了金属 /溶液界面上的电荷转移电阻。CTS 的吸附遵循

Langmuir 吸附等温线。通过扫描电子显微镜（SEM）和原子力显微镜（AFM）表面

研究发现金属表面上形成了保护膜。  

2 改性壳聚糖缓蚀性能的研究  

2.1 降解壳聚糖  

通过降解法将有效降低 CTS 的分子量，以提高其水溶性，得到分子量为几百到

几千的低分子量 CTS，称为降解壳聚糖或者壳寡糖。  

Harmami Harmami 等 [28]以虾皮和贝壳为原料先制得粗制壳聚糖，再经 H2O2 氧

化降解合成两种水溶性壳聚糖（WSC）。采用失重法和极化法研究 WSC 缓蚀剂对锡

板在 2％  NaCl 溶液中的缓蚀作用。实验结果表明，在 10~1500 mg/L 浓度范围内，

缓蚀效率随浓度增大先提高后降低，浓度在 1300 mg/L 时，可达到最大的缓蚀效率。

由虾皮制得的 WSC，最大缓蚀效率分别为 72.73％（失重法）和 91.41％（极化法），

而由贝壳制得的 WSC，最大缓蚀效率仅为 54.55％（失重法）。极化结果还表明，

WSC 是一种混合型缓蚀剂，符合 Freundlich 吸附等温式。  

Cai Wang 等 [29]先合成改性壳寡糖（MCO），再采用失重法、电化学测试、

SEM/EDX、AFM 和 XPS 等方法，探讨了 MCO 和硅酸钠（SS）在 3.5 wt％  NaCl 溶

液中对碳钢的缓蚀行为。极化测试表明，MCO 作为混合型缓蚀剂具有良好的抑制性

能，但在较高的温度、较长的浸泡时间或较差的流动条件下，保护效果不理想。在

333K、600 rpm 转速和 48 h 浸泡时间下，MCO 的缓蚀效率分别为 81.86％、82.73％

和 82.11％。采用 MCO 与 SS 复配的方法，提高了整体的防腐性能，缓蚀效率分别

为 96.93％、96.36％和 98.25％。SEM/EDX 和 AFM 观察直观地显示缓蚀剂的保护作

用，XPS 表征进一步证实了缓蚀剂在钢表面的吸附，建立了基于碳钢表面 MCO 不

完全覆盖和 SS 局部腐蚀控制的机理。  

2.2 羧甲基化壳聚糖  

CTS 在碱性条件下经羧甲基化后也具有良好的水溶性，新引入了 -COOH，有利

于吸附在金属表面形成保护膜。  

Hao Sun 等 [30]为了延长电极的使用时间，研究了羧甲基壳聚糖（CMC）作为 Q235

碳钢的缓蚀剂在电镀废水处理过程中的应用和评价。与尿素、壳聚糖、二甲基甲酰

胺相比，CMC 对钢阳极的缓蚀效率最大，为 38.02％。电化学阻抗谱测试表明，CMC

的电荷转移电阻为 502.87 Ω cm
-2，而空白组的电荷转移电阻仅为 16.82 Ω cm

-2，20

次重复实验结果表明缓蚀效率稳定在 21％左右。通过 SEM 可知，存在 CMC 的情况

下，碳钢表面的点蚀比空白组少。XRD 和 XPS 表征进一步表明，CMC 的吸附可以



 

 

隔离碳钢和溶液，从而减缓钝化层的形成。  

Ruza Gabriela 等 [31]将 CTS 改性为水溶性羧甲基壳聚糖（CMC），将其作为 1020

碳钢在 3.5％  NaCl 中的缓蚀剂。采用电化学测试手段分析了不同浓度（10、20、40、

80 ppm）下 CMC 的缓蚀性能。在所研究的最大浓度（80 ppm）下，用 Tafel 曲线外

推法测得的缓蚀效率为 85％，CMC 表现为阳极型缓蚀剂。然而，电化学阻抗测试获

得的最大缓蚀效率为 67％，与极化测试的结果匹配一般。用几种模型对电化学测试

得到的数据进行分析，发现与 Langmuir 等温线具有最佳关联，且推测出是化学吸附

机理。  

2.3 壳聚糖季铵盐  

卤代烷烃可与 CTS 结构中的氨基反应，或是含有环氧烷烃的季铵盐与 CTS 中的

羟基反应，上述两种方法都可以得到壳聚糖季铵盐。  

Y. Sangeetha 等 [32]合成了 N-（2-羟基-3-三甲基铵）丙基壳聚糖季铵盐（HTACC），

并利用失重法和电化学实验研究了 HTACC 作为碳钢在 1M HCl 中缓蚀剂的效果。用

FTIR 和 NMR 对合成的化合物进行了表征。缓蚀效率随浓度的增加而增加，随温度

的升高呈负的趋势，在 500 ppm 浓度下缓蚀效率最大是 91.4％（失重法）。极化研究

表明，HTACC 是一种混合型缓蚀剂，兼具抑制阳极反应和阴极反应的双重作用。电

化学阻抗研究证实 HTACC 是通过吸附在金属表面上进行的。Langmuir 等温线对缓

蚀剂的吸附性质提供了较好的描述。SEM 分析表明，HTACC 在金属表面形成了保

护膜。  

Guodong Cui 等 [33]合成了 N-苄基壳聚糖寡糖季铵盐（BHC）和 N-丙基壳聚糖寡

糖季铵盐（PHC），并将这两者作为 P110 钢在 80℃下在含 3.5％  NaCl 的 CO2 饱和溶

液中的缓蚀剂。失重法和电化学分析法的结果表明，两种缓蚀剂浓度越高，缓蚀效

率越高，当浓度最大时（100 mg/L），缓蚀效率皆超过 80％。能量色散 X 射线和接

触角测试结果表明，两种缓蚀剂都成功吸附到 P110 钢的表面上。极化结果表明，BHC

和 PHC 均为以抑制阴极为主的混合型缓蚀剂。  

2.4 酰基化壳聚糖  

CTS 的酰化反应既可在羟基上发生，生成酯，也可在氨基上发生，生成酰胺。  

Y. Sangeetha 等 [34]通过失重法和电化学分析法评估了合成的 O-富马酰-壳聚糖

（OFC）作为低碳钢在 1M HCl 中的缓蚀剂的性能。结果表明，随着 OFC 浓度的增

加，缓蚀效率也增大，当加入量为 500 ppm 时，缓蚀效率最大，两种方法测试数据

皆超过 90％。极化测试结果提供了 OFC 是混合型缓蚀剂的信息。计算并讨论了热力

学和动力学参数。本质上是物理吸附方式，遵循 Langmuir 吸附等温线。  

S. M. Elsaeed 等 [35]以 CTS 为原料，通过与对甲苯磺酸（PTSA）的相互作用先



 

 

制备得到离子液体。然后，用系列脂肪酸（C：12~18）对其进行酰胺化，月桂酸、

肉桂酸、棕榈酸和硬脂酸，得到 4 种壳聚糖酰化产物。研究了它们作为 X-65 碳钢在

1M HCl 溶液中的缓蚀性能，缓蚀剂效果的大小顺序为：月桂酸>肉桂酸>棕榈酸>硬

脂酸。缓蚀效率随浓度的增加而提高，表现为碳钢腐蚀速率下降。另一方面，缓蚀

效率随温度的升高而降低。从析氢法、极化法、阻抗法和失重法得到的结果有很好

的匹配趋势。SEM 和 EDX 分析表明缓蚀作用是由于在表面上形成保护膜。  

2.5 壳聚糖席夫碱  

利用 CTS 分子中的氨基与醛类或酮类物质反应，新生成具有亚胺结构的物质，

即为壳聚糖席夫碱。  

Chen N L 等 [36]合成了水杨醛（SD）改性壳聚糖的席夫碱，用于对 Q235 碳钢在

1M HCl 中的保护。使用失重法和电化学法对壳聚糖席夫碱（CsSD）进行缓蚀性能

分析，并用扫描电镜对 Q235 钢表面形貌进行了表征，证明 CsSD 在金属表面形成了

保护膜。随 CsSD 浓度的增加，缓蚀效率提高，腐蚀速率降低。失重法表明，使用

2000 ppm 的 CsSD 达到了 92.72%的最大缓蚀效率，但使用电化学法测定的缓蚀效率

为 80％左右。极化法测试表明，CsSD 起到抑制阳极和阴极反应的作用，为混合型

缓蚀剂。电化学阻抗法证实 CsSD 吸附在金属表面，符合 Langmuir 等温吸附。  

K.R. Ansari 等 [37]也通过 CTS 与水杨醛的反应，合成了水杨醛壳聚糖席夫碱

（SCSB）。采用失重法和电化学法分析了 SCSB 在 65℃下对 J55 钢在含饱和 CO2 的

3.5％  NaCl 中的缓蚀效果。结果表明，在 150 mg/L 浓度下，SCSB 作为混合型抑制

剂，有效地降低了腐蚀过程，缓蚀效率分别为 95.4％（失重法）、95.2％（阻抗法）、

94.2％（极化法）。扫描电镜、AFM 和 XPS 分析证明 SCSB 主要以质子化的形式吸

附在 J55 钢表面。合成的 SCSB 可以作为一种很好的油气缓蚀剂。  

2.6 其他改性壳聚糖  

此外，还可以对 CTS 进行硫脲改性或接枝与交联改性，使其缓蚀效率得到提高。  

Dheeraj Singh Chauhan 等 [38]合成了两种有机功能化壳聚糖大分子，即壳聚糖 -

硫代氨基硫脲（CS-TS）和壳聚糖-二氨基硫脲（CS-TCH），并将其作为新型缓蚀剂，

用于对低碳钢在 1M HCl 中腐蚀进行评价。当浓度为 200 mg/L 时，CS-TS 和 CS-TCH

最大缓蚀效率皆超过 92％。该缓蚀剂符合 Langmuir 吸附等温线，表现出物理和化

学吸附两种模式。电化学阻抗法的结果表明，极化电阻的增加支持缓蚀剂在碳钢表

面上的吸附。Tafel 数据显示缓蚀剂具有阴极优势的混合型行为。量子化学计算和分

子动力学模拟数据支持了实验结果，缓蚀剂主要是通过抑制分子的质子化进行，均

以平面平行取向在 Fe(110)表面上吸附。  

Vandana Srivastava 等 [39]通过壳聚糖与聚乙二醇（PEG）的交联合成了化学官能



 

 

化壳聚糖（CS-PEG），作为缓蚀剂应用于碳钢在 1M HCl 中。失重法和电化学法测试

结果表明，缓蚀效率随 CS-PEG 浓度的增加而提高，当浓度为 200 mg/L 时，缓蚀效

率都超过 90％。CS-PEG 在低碳钢表面的吸附表现出物理和化学吸附两种模式，吻

合 Langmuir 等温线。通过极化分析可知 CS-PEG 是具有阴极优势的混合型缓蚀剂。 

Dheeraj Singh Chauhan 等 [40]使用 4-氨基-5-甲基-1，2，4-三唑-3-硫醇（AMT）

对壳聚糖进行接枝改性，得到三唑改性壳聚糖（CS-AMT），并评价了它在 1M HCl

中对碳钢缓蚀性能的影响。失重法测试表明，CS-AMT 在 200 mg/L 浓度下缓蚀效率

为 92.6％。碳钢上的 CS-AMT 吸附符合 Langmuir 等温线，同时表现出物理吸附和化

学吸附。随着浓度的增加，阻抗数据显示极化电阻增加。塔菲尔分析结果表明，该

缓蚀剂具有阴极优势的混合型行为。分子动力学模拟表明，CS-AMT 具有较高的结

合能，易于吸附在金属表面。  

3 壳聚糖复合材料缓蚀性能的研究  

CTS 还可以和多种物质（如：银纳米粒子、环糊精和聚苯胺）进行复合，得到

缓蚀性能优异的复合材料。  

Moses M. Solomona 等 [41]以天然蜂蜜为还原剂，原位聚合法制备了壳聚糖 /银纳

米粒子（AgNPs/CTS）复合材料，并通过多种测试手段对 St37 钢在 15％  HCl 溶液

中的缓蚀效果进行了评价。极化测试结果表明，当 AgNPs/CTS 浓度为 1000 ppm 时，

缓蚀效率最大（86.88％），是一种有效的阴极型缓蚀剂。它能够通过形成保护膜来

保护金属表面，SEM、AFM 和 EDS 证实了吸附膜的形成。AgNPs/CTS 吸附遵循 Temkin

吸附等温线，吸附自由能的值表明，它在钢表面的吸附既有物理吸附又有化学吸附

过程。此课题组 [42]继续研究壳聚糖 /银纳米粒子（AgNPs-Chi）复合物对 15％  H2SO4

溶液中 St37 钢腐蚀的缓蚀性能。阻抗结果表明，当 AgNPs-Chi 浓度为 1000 ppm 时，

缓蚀效率超过 94％。极化结果显示，AgNPs-Chi 是一种混合型缓蚀剂，吸附行为符

合 Langmuir 吸附等温线。  

Yuan Liu 等 [43]采用失重法、动电位极化法、电化学阻抗谱、SEM/EDS 等方法研

究了 β-环糊精复合壳聚糖（β-CD-CTS）对 Q235 碳钢在 0.5M HCl 溶液中的缓蚀作

用。结果表明，在 298 K 时，缓蚀剂浓度越高，缓蚀效率越大。从失重法和电化学

实验中得到的结果是一致的。极化曲线表明，β-CD-CTS 是一种混合缓蚀剂，最大可

达缓蚀率为 96.02％，吸附符合 Langmuir 吸附等温线，包括物理吸附和化学吸附两

个过程。SEM 和 EDS 的研究结果进一步证实了缓蚀作用，形成了保护膜。  

Peipei Kong 等 [44]通过化学氧化法得到聚苯胺再与壳聚糖复合，得到了聚苯胺 /

壳聚糖（PANI/CTS）复合材料，并对其在 0.5M HCl 中对 Q235 碳钢的缓蚀性能进行



 

 

了评价。电化学测试结果发现，添加量在 200 ppm 时，缓蚀效率在 80％左右。极化

测试进一步表明，PANI/CTS 在本质上是一种混合型缓蚀剂，主要抑制阴极过程。量

子化学计算表明，PANI/CTS 的 N、O、C=N 基团和芳香环是其能够在钢表面吸附的

原因。他们 [45]还将水杨醛改性壳聚糖与聚苯胺进行复合，用电化学技术评价了聚苯

胺 /水杨醛改性壳聚糖（PANI/Sd-CTS）的缓蚀效果。实验结果表明，PANI/Sd-CTS

浓度的增加会提高缓蚀效率，但整体的效果及匹配性不够理想，缓蚀效率在 55％~83％

之间。  

4 结语  

综上所述，CTS 本身具有多种优点，以它为基底进行复配、改性或复合能够得

到性能良好的缓蚀剂。然而，壳聚糖基材料在缓蚀性能的研究方面仍呈现较多亟待

解决的问题，例如：改性方法较多但缓蚀机理的研究较少；应用范围不够广泛，依

赖体系和金属的选择；部分改性的成本较高。因此，需要将 CTS 扬长避短，开发实

用、环保、水溶性好的壳聚糖基缓蚀剂，深入研究缓蚀作用机理，具有重要的理论

指导意义。  
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