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Tóm tắt. Các thông số hóa học lượng tử liên quan đến hoạt động ức chế ăn mòn của hợp chất PPA 

(piperidin-1-ylmethanephosphonic acid) và PSA (piperidin-1-ylmethanesulfonic acid) như năng lượng 

của obitan phân tử bị chiếm cao nhất (EHOMO), năng lượng của obitan phân tử không bị chiếm thấp nhất 

(ELUMO), khoảng cách năng lượng (ΔEL-H), độ cứng hóa học (η), độ mềm (S), số lượng electron trao đổi 

giữa kim loại và chất ức chế ăn mòn (ΔN) đã được tính toán ở mức lý thuyết B3LYP/6-311++G(d,p). Kết 

quả cho thấy PPA có khả năng ức chế ăn mòn thép tốt hơn PSA. Bên cạnh đó, nghiên cứu động lực học 

phân tử đã cho thấy được cấu hình hấp phụ của các phân tử chất ức chế bị proton hóa trên bề mặt 

Fe(110). Năng lượng liên kết của pPPA-N và pPSA-N đối với bề mặt Fe(110) lần lượt có các giá trị là -

570,43 và 558,17 kJ/mol. Điều này một lần nữa khẳng định khả năng bảo vệ bề mặt Fe tốt của PPA so với 

PSA trong môi trường axit. 

Từ khoá: Chất ức chế ăn mòn, lượng tử, lý thuyết phiếm hàm mật độ, mô phỏng động lực học phân tử, 

năng lượng tương tác 
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Abstract. Quantum chemical parameters related to the corrosion inhibition activity of PPA (Piperidin-1-

ylmethanephosphonic acid) and PSA (Piperidin-1-ylmethanesulfonic acid) compounds, such as the 

highest occupied molecular obitan energy (EHOMO), the lowest unoccupied molecular orbital energy 

(ELUMO), the energy gap (ΔEL-H), chemical hardness (η), softness (S), and the transferred electrons number 

between the inhibitor molecule and iron surface (ΔN), have been calculated at the theoretical level 

B3LYP/6-311++ G(d,p). The results show that PPA can inhibit iron corrosion better than PSA. In addition, 

molecular dynamics simulation has shown the adsorption configuration of the protonated inhibitor 

molecules on the Fe(110) surface. The binding energies of pPPA-N and pPSA-N on Fe(110) surface have 
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values of -570.43 and 558.17 kJ/mol, respectively. This confirms the good Fe surface protection ability of 

PPA compared with PSA in an acidic medium. 

Keywords: Corrosion inhibitor, quantum, density functional theory, molecular dynamics simulation, 

interaction energy 

1 Mở đầu 

Ăn mòn kim loại là một vấn đề hiện nay 

đang được các nhà khoa học trong nước và trên thế 

giới rất quan tâm  [1]. Hiện tượng này đòi hỏi phải 

phải có biện pháp tối ưu để bảo vệ bề mặt kim loại. 

Một trong những phương pháp đang thu hút sự 

chú ý các nhà nghiên cứu là sử dụng các hợp chất 

hữu cơ như là các chất ức chế ăn mòn kim loại [2]. 

Những hợp chất được lựa chọn thường dễ tổng 

hợp, rẻ tiền, an toàn với môi trường.  

 Có nhiều phương pháp khác nhau để khảo 

sát khả năng ức chế ăn mòn kim loại của một hợp 

chất. Các phương pháp thực nghiệm hay được sử 

dụng như phương pháp trọng lượng, phương 

pháp đo đường cong phân cực, phương pháp đo 

phổ tổng trở…Tuy nhiên những phương pháp 

thực nghiệm này thường tốn thời gian và chi phí. 

Trong khi đó, việc sử dụng các tính toán hóa học 

lượng tử vừa có thể giúp người nghiên cứu nắm 

bắt được thông tin về cấu trúc, vừa dự đoán được 

cấu hình hấp phụ và tiềm năng ức chế của một hợp 

chất khảo sát trong thời gian ngắn [3]. Chính vì 

vậy, việc sử dụng phương pháp tính toán hóa học 

lượng tử cung cấp rất nhiều thông tin hữu ích để 

lựa chọn các chất ức chế ăn mòn kim loại tiềm 

năng. 

Các tính toán hóa học lượng tử dựa trên lý 

thuyết phiếm hàm mật độ (DFT) với bộ hàm cơ sở 

6-311G++(d,p) đã được sử dụng rất phổ biến để xác 

định chính xác hình học phân tử và điện tử một 

cách chính xác [4, 5]. Bên cạnh đó, bộ cơ sở 

B3LYP/6-311++G(d,p) tiêu tốn chi phí tính toán 

tương đối nhỏ [6]. Chính vì vậy, trong nghiên cứu 

này phiếm hàm mật độ B3LYP với bộ hàm cơ sở 6-

311++G(d,p) được sử dụng để tối ưu hóa cấu trúc 

phân tử, tính toán năng lượng các hợp chất hữu 

cơ và các thông số hóa học lượng tử.  

Các hợp chất hữu cơ có vòng thơm chứa các 

dị tố như O, S, P, N hay được sử dụng để làm chất 

ức chế ăn mòn kim loại. Nhiều nghiên cứu đã chỉ 

ra rằng các hợp chất hữu cơ chứa P có khả năng 

ức chế ăn mòn kim loại rất tốt trong môi trường 

axit. Điển hình như diethyl(4-methylphenyl)-N-

(phenyl)aminomethylphosphonate [7], 

imidazoline phosphate [8] hay các dẫn xuất của 

phospono [9]. Chính vì vậy, trong nghiên cứu này 

chúng tôi đã lựa chọn một hợp chất chứa photpho 

là piperidin-1-ylmethanephosphonic acid (PPA) 

để làm đối tượng nghiên cứu khả năng ức chế ăn 

mòn thép. Các nghiên cứu được tiến hành bằng 

tính toán hóa lượng tử nhằm để quan sát được cấu 

hình hấp phụ của các phân tử chất ức chế trên bề 

mặt Fe(110). Bên cạnh đó, piperidin-1-

ylmethanesulfonic acid (PSA)-một hợp chất hữu 

cơ chứa lưu huỳnh được lựa chọn làm đối tượng 

để so sánh với khả năng ức chế của PPA. Tất cả 

các tính toán được thực hiện bởi phần mềm 

Gaussian 16 [10]. 

2 Phương pháp nghiên cứu 

Các thông số hóa học lượng tử được tính 

toán để khảo sát khả năng ức chế ăn mòn kim loại 

của một hợp chất hữu cơ bao gồm năng lượng của 

obitan (orbital) phân tử bị chiếm cao nhất (EHOMO), 

năng lượng của obitan phân tử không bị chiếm 

thấp nhất (ELUMO), độ chênh lệch năng lượng 

LUMO–HOMO (
L-MΔE ), độ cứng phân tử (η), độ 

mềm phân tử (S) và số electron trao đổi giữa kim 

loại và chất ức chế ăn mòn. Một phân tử có giá trị 

EHOMO càng lớn, phân tử đó càng dễ cho điện tử. 
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Giá trị ELUMO càng bé, phân tử càng dễ nhận điện 

tử [11]. 

Độ chênh lệch năng lượng LUMO–HOMO 

được tính theo EHOMO và ELUMO với công thức (1): 

=L-H LUMO HOMOΔE E  -  E  (1) 

Giá trị ΔEL–H càng lớn chứng tỏ phân tử 

càng kém phân cực.  

Theo định lý về DFT của Koopmans, năng 

lượng ion hóa thứ nhất IE và ái lực electron (EA) 

được tính toán theo các công thức sau: 

HOMOIE = - E  (2) 

LUMOEA = - E  (3) 

Giá trị độ cứng phân tử (η) là đại lượng đặc 

trưng cho độ bền phân tử, trong khi độ mềm phân 

tử (S) là đại lượng được sử dụng để đánh giá sự 

phân cực của phân tử. Phân tử có η càng lớn, S càng 

nhỏ thì phân tử càng bền và khó tham gia tương 

tác hóa học [12]. η và S có thể được tính toán theo 

các công thức sau [13]: 

= LUMO HOMOE - EIE - EA
η = 

2 2
          (4) 

1
S = 

η
                                  (5) 

Ngoài ra, khả năng ức chế ăn mòn kim loại 

còn được đánh giá qua ái lực điện tử tuyệt đối (χ). 

Một cách gần đúng, χ có thể tính như sau: 

)HOMO LUMO(E + EIE + EA
χ =  = -

2 2
        (6)

 

Trong quá trình hấp phụ lên bề mặt kim loại, 

electron sẽ di chuyển từ chất ức chế ăn mòn sang 

bề mặt kim loại. Số electron trao đổi được tính theo 

công thức (7) [14]: 

M inh

M inh

χ  - χ
ΔN = 

2.(η + η )
                  (7) 

trong đó, Mχ , inhχ  lần lượt là ái lực điện tử 

tuyệt đối của kim loại và chất ức chế ăn mòn, Mη  

và 
inhη là độ cứng của kim loại và chất ức chế ăn 

mòn. 

Nhiều nghiên cứu cho thấy rằng, việc sử 

dụng đại lượng chức năng làm việc (Φ) của bề mặt 

kim loại là thước đo thích hợp cho độ âm điện của 

Fe [15]. Vì vậy, Giá trị trao đổi điện tử giữa Fe và 

chất ức chế ăn mòn được tính như sau: 

 inh

M inh

 - χ
ΔN = 

2.(η + η )
                 (8) 

Với Φ lần lượt có các giá trị là 3,91 eV; 4,82 

eV và 3,88 eV tương ứng với các bề mặt Fe (100), 

(110) và (111) [16]. 

Phần mềm Materials Studio 8.0 [17] được sử 

dụng để mô phỏng sự tương tác giữa phân tử các 

chất ức chế ăn mòn trên bề mặt Fe(110). Sự mô 

phỏng được thực hiện trong hộp có kích thước 

(30,40 x 38,20 x 60,25 Å3) với bước thời gian là 0,1 

fs, thời gian mô phỏng là 500 ps. Dung dịch HCl 

được khảo sát có nồng độ 1,0 M, vì vậy thành phần 

của dung dịch mô phỏng gồm 491 phân tử  H2O, 

9 Cl−, 9 H3O+ [18].  

Hệ thống nghiên cứu được thiết lập ở 303K 

trong trường lực COMPASS (Condensed-phase 

Optimized Molecular Potentials for Atomistic 

Simulation Studies). Trường lực COMPASS có thể 

mô phỏng hầu hết các hệ thống phân tử hữu cơ, vô 

cơ và thống nhất các trường lực của hai loại hệ 

thống [19]. Dữ liệu mô phỏng của trường lực 

COMPASS cho kết quả rất phù hợp với nghiên cứu 

thực nghiệm và được rất nhiều các nhà khoa học 

sử dụng trong các nghiên cứu của mình về sự hấp 

phụ của các phân tử chất ức chế ăn mòn [20-22]. 

Chính vì vậy, trường lực COMPASS II (được phát 

triển bằng cách mở rộng phạm vi bao phủ của 

trường lực COMPASS [23]) đã được sử dụng để 

nghiên cứu sự hấp phụ của PPA và PSA ở dạng 

proton hóa trên bề mặt Fe(110).  

Bên cạnh đó, việc tối ưu hóa các chất ức chế 

proton hóa cũng được thực hiện ở dạng DMol3 với 
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phiếm hàm B3LYP và tập cơ sở DNP. Lực tĩnh điện 

và van der Waals đều được đặt thành Ewald. 

Tương tác giữa các phân tử chất ức chế và bề 

mặt Fe(110) được đánh giá qua năng lượng liên kết 

(Eliên kết) và năng lượng tương tác (Etương tác). Trong 

đó: 

Eliên kết = − Etương tác             (9) 

3 Kết quả và thảo luận 

Cấu trúc hình học của các phân tử chất ức 

chế PPA và PSA được tối ưu hóa ở mức tính toán 

lý thuyết B3LYP/6-311++G(d,p) và được trình 

bày ở Hình 1. 

 

(a) PPA 

 

(b) PSA 

Hình 1. Cấu trúc hình học của (a) PPA và (b) PSA được 

tối ưu hóa. 

Obitan phân tử bị chiếm cao nhất (HOMO) 

có thể cho biết vị trí cho electron của phân tử chất 

ức chế ăn mòn [24] trong khi obitan phân tử không 

bị chiếm thấp nhất (LUMO) đại diện cho khả năng 

nhận electron của phân tử [25]. Vì vậy, HOMO và 

LUMO của PPA và PSA được đưa ra để nghiên cứu 

(Hình 2). Có thể quan sát được trên Hình 2, vị trí 

cho electron của PPA và PSA chủ yếu ở nguyên tử 

N trong khi vị trí có khả năng nhận electron tốt 

nhất của PPA và PSA là ở nguyên tử O. 

 
(a) HOMO-PPA

 

(a) LUMO-PPA 

 
(b) HOMO-PSA

 

(b) LUMO-PSA 

Hình 2. HOMO và LUMO của PPA và PSA 
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3.1 Đánh giá khả năng ức chế ăn mòn theo các 

thông số hóa học lượng tử của PPA và PSA 

trong pha khí 

EHOMO và ELUMO là những thông số quan 

trọng để đánh giá khả năng ức chế ăn mòn. EHOMO 

cho biết năng lượng của obitan phân tử bị chiếm 

cao nhất trong khi ELUMO chỉ ra năng lượng của 

obitan phân tử không bị chiếm thấp nhất. Một 

phân tử có giá trị EHOMO càng lớn, ELUMO càng nhỏ 

phân tử đó càng dễ cho electron. Theo Bảng 1, 

EHOMO của PPA và PSA có giá trị lần lượt là -6,2 và 

-6,5 eV. Như vậy, PPA có khả năng ức chế ăn mòn 

kim loại tốt hơn PSA khi đánh giá dựa trên giá trị 

của EHOMO. Xét về ELUMO, PPA và PSA có giá trị này 

bằng nhau. 

Bảng 1. Các thông số hóa lượng tử tính trong pha khí 

của PPA và PSA theo phương pháp B3LYP/6-

311++G(d,p) 

Hợp 

chất 

EHOMO 

(eV) 

ELUMO 

(eV) 

ΔEL-H 

(eV) 

η 

(eV) 

S 

(eV-1) 
ΔN 

PPA -6,2 -0,6 5,6 2,8 0,4 0,3 

PSA -6,5 -0,6 5,9 2,9 0,3 0,2 

Bên cạnh đó, khả năng ức chế ăn mòn kim 

loại của một chất còn được đánh giá qua khả năng 

hấp phụ của nó trên bề mặt sắt. Như vậy, phân tử 

được nghiên cứu càng phân cực thì càng dễ hấp 

phụ lên bề mặt kim loại, khi đó hiệu quả ức chế 

ăn mòn càng cao. Từ những quan điểm lý thuyết 

mô tả ở mục phương pháp nghiên cứu, chất có 

khả năng ức chế ăn mòn tốt là chất có giá trị ΔEL–

H và η thấp. Dựa vào số liệu tính toán trong pha 

khí tại B3LYP/6-311++G(d,p) trong Bảng 1, PPA là 

hợp chất dễ bị phân cực nhất với các giá trị ΔEL–H 

và η lần lượt là 5,6 và 2,8 eV. Trong khi đó, các giá 

trị này của PSA luôn cao hơn. Vì vậy, PPA được 

đánh giá là chất ức chế ăn mòn tốt hơn PPA khi 

xét theo các giá trị của ΔEL–H và η. 

Phân tử có giá trị S càng lớn thì càng phân 

cực và dễ tham gia các phản ứng hóa học. Giá trị S 

của PPA và PSA lần lượt là 0,4 và 0,3 eV-1. Như vậy 

PPA có khả năng tương tác với bề mặt Fe tốt hơn 

so với PSA nên giúp cho PPA có khả năng hấp phụ 

trên bề mặt kim loại, ngăn cản các tác nhân ăn mòn 

trong môi trường tấn công kim loại.  

Bên cạnh đó, đại lượng ΔN cho thấy khả 

năng trao đổi electron giữa phân tử chất ức chế và 

bề mặt Fe(110). ΔN càng lớn cho thấy khả năng ức 

chế ăn mòn tốt của hợp chất khảo sát. PPA và PSA 

có các giá trị ΔN lần lượt là 0,3 và 0,2. Giá trị ΔN 

của PPA lớn hơn giá trị này của PSA, vì vậy PPA 

thể hiện là chất ức chế ăn mòn tốt hơn PSA khi 

khảo sát theo ΔN. 

Như vậy, tất cả các thông số hóa học lượng 

tử trên đều chỉ ra rằng PPA có khả năng ức chế ăn 

mòn sắt tốt hơn so với PPA. Sự thay thế lưu huỳnh 

bằng photpho trong phân tử các chất ức chế đã làm 

tăng hiệu quả ức chế của PPA so với PSA. 

3.2 Mô phỏng động lực học phân tử 

Trong phân tử của PPA và PSA có chứa các 

nguyên tử như N, O, S, P. Đây là các nguyên tử có 

chứa những cặp electron chưa tham gia liên kết. Vì 

vậy, trong dung dịch axit, proton H+ có thể tấn 

công vào các vị trí này. Việc khảo sát về các dạng 

proton hóa bền của các phân tử chất ức chế này 

trong dung dịch axit là cần thiết (Bảng 1). 

Hình 3 biểu diễn các cấu dạng bền nhất của 

PPA và PSA khi bị proton hóa trong môi trường 

axit. Cả hai phân tử PPA và PSA đều bị proton hóa 

chủ yếu ở vị trí N. Vì vậy, các phân tử này sẽ tiếp 

tục được khảo sát trong mô phỏng động lực học 

phân tử. 

Mô phỏng động lực học phân tử được thực 

hiện trong dung dịch HCl 1,0 M để nghiên cứu sự 

tương tác của pPPA−N và pPSA−N trên bề mặt 

Fe(110) ở 303 K. Hình 4 biểu diễn mặt bên và mặt 

thẳng đứng các cấu hình hấp phụ của các phân tử 

chất ức chế. Quan sát Hình 4, các phân tử chất ức 

chế pPPA−N và pPSA−N nằm song song và gần với 

bề mặt sắt, vì vậy chúng có thể hình thành lớp 

màng bảo vệ Fe khỏi các tác nhân ăn mòn trong 

môi trường. 
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Trong sự mô phỏng động lực học phân tử, 

năng lượng tương tác và năng lượng liên kết là các 

thông số quan trọng để đánh giá khả năng ức chế 

ăn mòn của các phân tử chất ức chế [26]. Một hợp 

chất ức chế ăn mòn có khả năng hấp phụ mạnh tốt 

trên bề mặt kim loại khi năng lượng tương tác càng 

âm và năng lượng liên kết càng dương [27]. pPPA-

N và pPSA-N có giá trị năng lượng liên kết lần lượt 

là 570,43 và 558,17 kJ/mol (Bảng 2). Điều này chứng 

tỏ pPPA-N hấp phụ trên bề mặt Fe(110) mạnh hơn 

pPSA-N. Điều này hoàn toàn phù hợp với số liệu 

thực nghiệm về hiệu quả ức chế ăn mòn kim loại cao 

của các nghiên cứu về PPA trong môi trường axit 

[28]. 

 

(a) pPPA-N 

(b) pPSA-N 

Hình 3. Dạng bền của (a) pPPA-N và (b) pPSA-N khi bị 

proton hóa trong môi trường axit 

 

   

(a) Mặt bên-pPPA-N 

 

(a) Mặt trên-pPPA-N 

  

(b) Mặt bên-pPSA-N 

  

(b) Mặt trên-pPSA-N 

Hình 4. Cấu hình hấp phụ của (a) pPPA-N và (b) 

pPSA-N trên bề mặt Fe(110) trong dung dịch HCl 1,0 M 
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Bảng 2. Kết quả tính toán được từ mô phỏng động lực 

học phân tử 

Hợp chất 

Etương tác 

(kJ/mol) Eliên kết (kJ/mol) 

pPPA-N -570,43 570,43 

pPSA-N -558,17 558,17 

4 Kết luận 

Việc nghiên cứu tính toán hóa lý thuyết 

bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ ở mức lý 

thuyết B3LYP/6-311++G(d,p) đã được thực hiện 

nhằm so sánh khả năng ức chế ăn mòn thép của 

PPA và PSA. Kết quả cho thấy rằng tất cả các 

thông số hóa học lượng tử như năng lượng của 

obitan phân tử bị chiếm cao nhất (EHOMO), năng 

lượng của obitan phân tử không bị chiếm thấp 

nhất (ELUMO), độ chênh lệch năng lượng LUMO–

HOMO (
L-HΔE ), độ cứng phân tử (η), độ mềm 

phân tử (S), số electron trao đổi giữa kim loại và 

chất ức chế (ΔN) đều thể hiện PPA là chất ức chế 

ăn mòn kim loại tốt hơn PSA. Bên cạnh đó, nghiên 

cứu về động lực học phân tử đã cho thấy cấu hình 

hấp phụ của các phân tử nghiên cứu ở dạng 

proton hóa trên bề mặt Fe(110). Năng lượng liên 

kết của pPPA-N lớn hơn pPSA-N khi tương tác 

với bề mặt kim loại, đều này càng khẳng định khả 

năng ức chế tốt của pPPA-N trong môi trường 

axit. Các kết quả từ nghiên cứu lý thuyết trong 

công trình này sẽ góp phần định hướng cho các 

nghiên cứu thực nghiệm tiếp theo. 
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