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水溶性咪唑啉酰胺对小分子有机酸的缓蚀性能
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摘　要：采用静态挂片失重法、电化学方法、扫描电子显微镜分析研究了水溶性咪唑啉酰胺在小分子有机酸中的缓

蚀性能，并考察水溶性咪唑啉酰胺的最佳加入量。结果表明，在甲酸、乙酸质量浓度均为２５０ｍｇ／Ｌ的混合溶液中，

５０℃条件下，水溶性咪唑啉酰胺加入量为１５ｍｇ／Ｌ时，缓蚀率可达９７．１％；极化曲线及阻抗谱测试结果与静态挂片

失重法结果一致，通过扫描电镜可以看出水溶性咪唑啉酰胺可以在碳钢表面成膜起到保护作用。

关键词：咪唑啉酰胺；缓蚀性能；成膜性能；缓蚀率

中图分类号：ＴＧ１７４．４２　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００５７４８Ｘ（２０１５）１００９１００４

犐狀犺犻犫犻狋犻狅狀犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犠犪狋犲狉犛狅犾狌犫犾犲犐犿犻犱犪狕狅犾犻狀犲犃犿犻犱犲犻狀犛犿犪犾犾犕狅犾犲犮狌犾犲犗狉犵犪狀犻犮犃犮犻犱

ＬＩＵＧｏｎｇｚｈａｏ
１，ＬＩＨｕａｙｕ１，ＹＡＮＧＺｈｅｎｓｈｅｎｇ２，ＱＩＵＫｅｑｉａｎｇ２

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，ＳｈｅｎｙａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｓｈｅｎｙａｎｇ１１０８７０，Ｃｈｉｎａ；

２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈｅｎｙａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｓｈｅｎｙａｎｇ１１０８７０，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｍｅｔｈｏｄ，ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ）ｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏ

ｓｔｕｄｙｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｉｍｉｄａｚｏｌｉｎｅａｍｉｄｅｉｎｓｍａｌｌｍｏｌｅｃｕｌｅｏｒｇａｎｉｃａｃｉｄ，ｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍ

ａｍｏｕｎｔｏｆｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅｉｍｉｄａｚｏｌｉｎｅａｍｉｄｅｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｗｈｅｎｔｈｅｆｏｒｍｉｃａｃｉｄａｎｄａｃｅｔｉｃ

ａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｍｉｘｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗａｓ２５０ｍｇ／Ｌ，ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆ５０℃，１５ｍｇ／Ｌｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ

ｉｍｉｄａｚｏｌｉｎｅａｍｉｄｅ ｗａｓａｄｄｅｄ，ｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｒａｔｅ ｗａｓｔｈｅｈｉｇｈｅｓｔ，ｕｐｔｏ９７．１％．Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅａｎｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＥＩＳ）ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｃｏｉｎｃｉｄｅｄｗｉｔｈｔｈｏｓｅｏｆｓｔａｔｉｃｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ

ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｒｅｓｕｌｔｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄｔｈａｔａｆｉｌｍｃｏｕｌｄｆｏｒｍｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｓｐｅｃｉｍｅｎ

ｔｏｐｒｏｔｅｃｔｉｔｆｒｏｍｃｏｒｒｏｓｉｏｎ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｉｍｉｄａｚｏｌｉｎｅａｍｉｄｅ；ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ；ｆｉｌｍｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ；ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｒａｔｅ

　　炼油厂常减压装置的初馏塔顶、常压塔顶和减

压塔顶（简称“三顶”）及塔顶的冷凝冷却系统主要存

在着低温腐蚀（小于１２０℃）
［１］。早期原油蒸馏“三

顶”的腐蚀介质主要是ＨＣｌＨ２Ｏ体系，采用过的缓

蚀剂有７０１９、尼凡丁、兰４Ａ、乌洛托品（六次甲基四

胺）等缓蚀剂［２］，后来由于加工原油中硫含量的升

高，腐蚀介质变为ＨＣｌＨ２ＳＨ２Ｏ体系，上述缓蚀剂

或因保护膜易被Ｈ２Ｓ破坏，缓蚀效果较差，或因易

在加剂釜底、阀门等处形成阻塞，大多已不被炼油厂

采用，目前炼油厂“三顶”普遍采用咪唑啉类缓蚀剂。

近年来由于常减压装置加工的高酸值原油越来越

多［１，３－７］，部分炼油厂在蒸馏装置塔顶冷却系统出现
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小分子有机酸腐蚀问题，形成了ＨＣｌＨ２Ｓ小分子有

机酸Ｈ２Ｏ腐蚀体系。

ＳＰＥ（Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓ）和

ＮＡＣＥ（ＮａｔｉｏｎａｌＡｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｏｆＣｏｒｒｏｓｉｏｎＥｎｇｉ

ｎｅｅｒｓ）研究发现原油中小分子有机羧酸包括甲酸、

乙酸、丙酸等［８－９］。小分子有机酸主要有以下几种

来源［１０－１３］：油田酸化液、原油预处理添加剂［１４］、原

油电脱盐助剂、环烷酸热分解。例如，昌邑石化厂常

减压装置“三顶”的水样中检测到有甲酸、乙酸等小

分子有机酸，含量在１０～１００ｍｇ／Ｌ范围内。陈希

挺［１５］、肯生叶［１６］等研究了不同缓蚀剂对甲酸、乙酸

腐蚀介质的缓蚀作用，小分子有机酸的存在使原油

酸值变大，对设备的腐蚀严重，影响装置的长周期安

全运行［１７］。

咪唑啉型缓蚀剂能够与金属表面形成物理和化

学双重吸附，具有良好的缓蚀效果，目前已经成为缓
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蚀剂领域的研究重点［１８－１９］。研究发现，水溶性咪唑

啉酰胺在常减压装置ＨＣｌＨ２ＳＨ２Ｏ体系中有良好

的缓蚀作用［２０］，其中咪唑啉环可有效防止 Ｈ２Ｓ对

保护膜的破坏。本工作在前期研究基础上，考察了

水溶性咪唑啉酰胺对小分子有机酸（甲酸、乙酸）腐

蚀介质的缓蚀性能。

１　试验

１．１　静态挂片失重法

静态挂片试验参照石油天然气行业标准ＳＹ／Ｔ

５２７３－２０００《油田采出水用缓蚀剂性能评价方法》进

行。腐蚀介质为２５０ｍｇ／Ｌ甲酸＋２５０ｍｇ／Ｌ乙酸

混合溶液，试验温度为５０℃，试验时间６ｈ。

试样材料为Ｑ２３５碳钢，尺寸为４０ｍｍ×１３ｍｍ×

２ｍｍ。试片用水磨砂纸逐级打磨至１０００号，然后

用蒸馏水冲洗、无水乙醇脱脂、电吹风吹干，放在干

燥器中干燥２４ｈ并称量，精确到０．０００１ｇ。用氨

水将溶液ｐＨ 调至７～８，然后将两个试片相距

１ｃｍ平行悬挂在含不同质量浓度缓蚀剂的腐蚀介

质中，在５０℃恒温水浴中悬挂６ｈ后取出，依次用

丙酮、酸洗液、碱洗液清洗，无水乙醇中浸泡５ｍｉｎ，

滤纸吸水、用冷风吹干，贮于干燥器中，放置１ｈ后

称量。通过腐蚀前后挂片的质量差及挂片的表面

积，计算腐蚀速率。

１．２　电化学测试

电化学试验在ＣＨＩ６４０Ａ电化学工作站上完

成。采用三电极体系，研究电极为１０ｍｍ×１０ｍｍ＝

Ｑ２３５碳钢。试验溶液为２５０ｍｇ／Ｌ甲酸＋２５０ｍｇ／

Ｌ乙酸混合溶液。试样除工作面以外用环氧树脂涂

封，测试前用砂纸打磨至２０００号并抛光，蒸馏水洗

涤、丙酮除油，乙醇清洗后吹干备用。辅助电极为铂

电极，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）。试验温度

为５０℃，极化曲线电位扫描速率为０．０１Ｖ／ｓ，扫描

范围为－１．２～２．０Ｖ（ＳＣＥ，下同），每次试验重复测

定３次。电化学阻抗谱在开路电位下进行，频率范

围为０．１～１０
５ Ｈｚ，交流电压信号幅值为１０ｍＶ。

用Ｚｓｉｍｐｗｉｎ分析软件对电化学阻抗谱进行分析。

１．３　腐蚀形貌观察

取经过处理的１０ｍｍ×１０ｍｍ的Ｑ２３５碳钢试

片，在一定温度下分别向腐蚀介质和添加不同含量

缓蚀剂的腐蚀介质中加入待测试的Ｑ２３５碳钢，浸

泡６ｈ后取出试片，经丙酮除油、酸洗、碱洗，并放入

无水乙醇中浸泡约５ｍｉｎ，吹干后，用Ｓ３４００Ｎ扫描

电子显微镜观察其表面形貌，分析腐蚀情况，研究不

同含量缓蚀剂的缓蚀性能。

２　结果与讨论

２．１　静态挂片失重法

静态挂片失重试验结果可以反应平均腐蚀速

率。试验中，未添加缓蚀剂的一组可以观察到有气

泡吸附在试片表面，说明产生了氢气，这种腐蚀为均

匀活性析氢腐蚀，试验结束后溶液呈红褐色说明铁

溶解为Ｆｅ３＋。而添加缓蚀剂后溶液中的试片表面

光滑，无此现象。用静态挂片失重法评价水溶性咪

唑啉酰胺在试验溶液中加入不同质量浓度缓蚀剂的

腐蚀情况，结果见图１。

图１　水溶性咪唑啉酰胺的静态挂片失重试验结果

Ｆｉｇ．１　Ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ

ｉｍｉｄａｚｏｌｉｎｅａｍｉｄｅ

由图１可见，随着水溶性咪唑啉酰胺的含量增

加，Ｑ２３５碳钢的腐蚀速率逐渐下降，缓蚀率逐渐增

大。当缓蚀剂质量浓度为１５ｍｇ／Ｌ时，Ｑ２３５碳钢

腐蚀速率最低，仅有０．０１５ｍｍ／ａ，缓蚀率高达

９７．１％，满足炼油厂常减压“三顶”缓蚀效果的要求。

当缓蚀剂质量浓度继续增加到２０ｍｇ／Ｌ时，可以看

到腐蚀速率略有增加，缓蚀率略有下降，这说明缓蚀

剂的加入量有适宜的范围。所以当缓蚀剂含量为

１５ｍｇ／Ｌ时，缓蚀效果最佳。

２．２　电化学试验

图２为Ｑ２３５碳钢在添加不同含量缓蚀剂的试

验溶液中的极化曲线。结果表明，与空白溶液相比，

添加缓蚀剂后，腐蚀电位变化不大，对阴极极化曲线

几乎没有影响，但阳极区产生了明显的钝化现象，可

以得出咪唑啉酰胺缓蚀剂为阳极型缓蚀剂。阳极区

的钝化区间是由于缓蚀剂在金属表面形成了化学吸

附，咪唑啉环及酰胺上多个氮原子上的孤对电子与

金属铁的空轨道形成配位键，在金属表面形成稳定

的化学吸附膜，而非极性的烷基碳链则背离金属表

·１１９·
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面形成一层疏水膜，起到了隔离作用，改变了金属表

面的电荷分布和界面性质，使金属离子化过程受到

阻碍，提高了腐蚀反应的活化能，腐蚀速率降

低［２２－２４］。由图２可见，随着缓蚀剂含量的增加，钝

化区间逐渐变长，维钝电流变小；当缓蚀剂含量为

１５ｍｇ／Ｌ 时，击穿电位为 ０．９６ Ｖ，钝化区间

为－０．０２～１．３０Ｖ，维钝电流密度只有４９μＡ·

ｃｍ－２，缓蚀效果最好。当缓蚀剂含量为２０ｍｇ／Ｌ

时，维钝电流变化不大，但是击穿电位降低到

０．７３Ｖ，说明形成的吸附膜不够致密。综上所述，

当缓蚀剂含量为１５ｍｇ／Ｌ时，形成的化学吸附膜最

致密，缓蚀能力最好。

图２　Ｑ２３５碳钢在未添加和添加不同浓度缓蚀剂的

试验溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．２　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＱ２３５ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｉｎｔｅｓｔｉｎｇ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｆｉｎｈｉｂｉｔｏｒ

表１为极化曲线拟合结果。由表１可见，当缓

蚀剂含量为１５ｍｇ／Ｌ时，缓蚀率可以达到９４．３１％。

极化曲线法求得的缓蚀率与失重法结果相比有些差

异，这是因为电化学测试所得到的结果是瞬态值，而

失重法得到的结果是平均值，但总的变化趋势是一

致的［２５］。

表１　极化曲线拟合结果

Ｔａｂ．１　Ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

缓蚀剂含量／（ｍｇ·Ｌ－１） 犈ｃｏｒｒ／ｍＶ 犑ｃｏｒｒ／（μＡ·ｃｍ
－２） 缓蚀率／％

０ －７６７ ３９８．１０ －

５ －７４３ １２９．１ ６７．５７

１０ －７４２ ５０．０４ ８７．４３

１５ －７０５ ２２．６５ ９４．３１

２０ －６９６ ３３．６０ ９１．５６

图３为开路状态下Ｑ２３５碳钢在试验溶液中添

加不同质量浓度缓蚀剂的Ｎｙｑｕｉｓｔ图。其相应的等

效模拟电路图可用图４表示，其中犚ｓ为溶液电阻，

犚ｔ为电荷转移电阻，犆ｃ表示双层电容。

图３　Ｑ２３５碳钢在未添加和添加不同含量缓蚀剂

试验溶液中的Ｎｙｑｕｉｓｔ图

Ｆｉｇ．３　ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆＱ２３５ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｉｎｔｅｓｔｉｎｇ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｆｉｎｈｉｂｉｔｏｒ

图４　等效模拟电路

Ｆｉｇ．４　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔ

　　由图３可见，阻抗谱均为单一的容抗弧，只出现

了一个时间常数，且随着缓蚀剂浓度的增加，阻抗弧

半径逐渐变大。容抗弧的直径对应于电荷转移电阻

犚ｔ，犚ｔ随着缓蚀剂质量浓度的增加而增大，说明随

着缓蚀剂质量浓度的升高，Ｑ２３５碳钢在腐蚀溶液中

的腐蚀受到了抑制［２６］。当缓蚀剂含量为１５ｍｇ／Ｌ

时，阻抗弧半径最大，其电荷转移电阻犚ｔ为１１２９０Ω。

当缓蚀剂质量浓度继续增加至２０ｍｇ／Ｌ时，阻抗弧

半径反而略有变小，这与静态挂片失重法及极化曲

线测试结果一致。

由电化学阻抗测试得出的电化学参数及由此计

算的缓蚀率见表２。对比静态挂片失重法及电化学

极化曲线法的数据可以看出三种评价方法数据吻

合，随着缓蚀剂质量浓度的增加，缓蚀率逐渐提高，

表２　电化学阻抗谱等效电路拟合结果

Ｔａｂ．２　ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＥＩＳ

缓蚀剂含量

／（ｍｇ·Ｌ－１）

犚ｓ

／（Ω·ｃｍ２）

犚ｔ

／（Ω·ｃｍ２）

犆ｃ

／（μＦ·ｃｍ
－２）

缓蚀率

／％

０ ２３７．８ ９１６．３ ８７．８５ －

５ １４５．１ ２４５８ ７９．４３ ６２．７３

１０ １７１．５ ５４４３ ７１．６８ ８３．１６

１５ １４９．８ １１２９０ ５７．０２ ９１．８８

２０ ２１５．７ ５９５８ ６５．０８ ８４．６２
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其在２５０ｍｇ／Ｌ甲酸＋２５０ｍｇ／Ｌ乙酸混合溶液中

有良好的缓蚀作用，并且在缓蚀剂质量浓度为

１５ｍｇ／Ｌ时，缓蚀率最高可达９１．８８％。

２．３　扫描电镜观察

图５为碳钢在含不同质量浓度缓蚀剂试验溶液

中浸泡６ｈ后的表面形貌。由图５可见，未添加缓蚀

剂时，碳钢表面腐蚀严重；当添加５ｍｇ／Ｌ缓蚀剂时，

腐蚀有所减缓，但是碳钢表面仍然大面积腐蚀；当添

加１０ｍｇ／Ｌ缓蚀剂时，腐蚀已经被抑制，只有局部腐

蚀，可能是由于缓蚀剂添加量不够，未能全部在碳钢

表面吸附成膜；当添加缓蚀剂含量为１５ｍｇ／Ｌ时，可

以看到碳钢表面几乎没有腐蚀，说明缓蚀剂已经在碳

钢表面吸附成膜起到了保护隔离作用；当缓蚀剂添含

量为２０ｍｇ／Ｌ时，碳钢表面也几乎没有腐蚀。

（ａ）　０ｍｇ／Ｌ （ｂ）　５ｍｇ／Ｌ （ｃ）　１０ｍｇ／Ｌ （ｄ）　１５ｍｇ／Ｌ （ｅ）　２０ｍｇ／Ｌ

图５　添加不同质量浓度缓蚀剂碳钢表面形貌

Ｆｉｇ．５　Ｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｓｕｒｆａｃｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒ

３　结论

（１）水溶性咪唑啉酰胺对甲酸、乙酸腐蚀介质

具有良好的抑制作用。

（２）通过静态挂片失重法数据分析得出，当水

溶性咪唑啉酰胺含量为１５ｍｇ／Ｌ时，腐蚀速率最

低，仅有０．０１５ｍｍ／ａ，缓蚀率最高，可达９７．１％。

（３）通过对电化学极化曲线分析可以看出，缓

蚀剂对阳极影响较大，是阳极型缓蚀剂。当水溶性

咪唑啉酰胺含量为１５ｍｇ／Ｌ时，腐蚀电流密度最

低，缓蚀率最高，与静态挂片失重法结论一致。电化

学阻抗谱分析得到单一的容抗弧，当缓蚀剂含量为

１５ｍｇ／Ｌ时，容抗弧半径最大，其阻抗最大，缓蚀率

最高。

（４）水溶性咪唑啉酰胺可以有效减缓金属腐

蚀，当水溶性咪唑啉酰胺含量为１５ｍｇ／Ｌ时，Ｑ２３５

碳钢表面光滑，几乎未发生腐蚀。
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