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酸化缓蚀剂对 N80钢在盐酸溶液中的缓蚀性能
杨永飞 ,　姚　军 ,　赵修太 ,　赵晓珂

(中国石油大学 (华东)石油工程学院 ,山东东营 257061)

摘　要 : 　以喹啉和氯化苄为原料合成了一种母体缓蚀剂 ,与增效剂炔醇和分散剂复配 ,制得了一种有机含氮

季铵盐型酸化缓蚀剂。采用静态挂片失重法和电化学方法考察了该缓蚀剂的缓蚀性能。结果表明 ,该缓蚀剂在质

量分数为 15 %的盐酸溶液中 ,在温度为 135 ℃时 ,对 N80钢片具有良好的缓蚀性能。该缓蚀剂是一种以抑制阴极过

程为主的混合型缓蚀剂 ,在铁表面的吸附符合 Bockris - Swinkels吸附等温式。采用扫描电子显微镜分析了腐蚀前、

后及加入缓蚀剂后 N80钢的表面形态 ,探讨了缓蚀剂的缓蚀机理。结果证明 ,缓蚀剂有效地抑制了盐酸对 N80钢的

腐蚀。
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Abstract :　Parent corrosion inhibitor was synthesized with quinoline and benzyl chloride , and then mixed with synergist and

dispersant to prepare organic nit rogen quaternary ammonium corrosion inhibitor. Corrosion control ability of the prepared

inhibitor was evaluated using static weight - loss method and elect rochemical polarization curve. The result s show that the

prepared corrosion inhibitor can efficiently protect N80 steel at 135 ℃in mass f racion of 15 % HCl ; It is a type of mixed mode

corrosion inhibitor mainly repressing negative pole process , and the adsorption of inhibitor molecules fit s Bockris - Swinkels

adsorption isotherm on the steel surface. Scanning elect ron microscope was applied to investigate surface morphology of N80

steel in HCl before and after corroded. The inhibition mechanism of corrosion inhibitor was analyzed. The result s indicate that

the corrosion inhibitor can successfully rest rain acidic component erode N80 steel.
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　　酸化是油气井增产、注水井增注的有效技术措

施 ,酸化缓蚀剂是油气田酸化施工中必须要添加的

化学药剂之一[1 - 3 ]。随着钻井工艺的发展和采油技

术的进步 ,大量深井和超深井投入开发 ,对酸化用缓

蚀剂的性能提出了更高的要求[4 ]。研制耐高温、配

伍性好和性能稳定的酸化缓蚀剂是目前亟待解决的

问题之一[ 5 - 7 ] 。目前缓蚀效果好、油田上最常用的
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两类酸化缓蚀剂是曼尼希碱型酸化缓蚀剂和季铵盐

型酸化缓蚀剂[8 ]。王蓉沙[9 ]、黄道战[ 10 ]和霍卫青[11 ]

各自研制出了一种季铵盐型酸化缓蚀剂 ,分别命名

为 J H - 9303、DZ - 1 和 HQ - 01 ,他们仅对合成出

的缓蚀剂进行了腐蚀速率评价 ,没有进一步探讨缓

蚀剂的吸附行为和缓蚀机理。针对目前油田高温酸

化的急需 ,本文研制出了一种新型的有机含氮季铵

盐复合型酸化缓蚀剂 ,该缓蚀剂可以应用于 135 ℃

的酸化施工。



1　实验部分
1. 1　试剂与仪器

　　主要试剂 :喹啉 (AR ,国药集团化学试剂有限公

司) ;氯化苄 (A R ,国药集团化学试剂有限公司) ;甲

醇 (AR ,国药集团化学试剂有限公司) ;聚氧乙烯烷

基酚醚 (O P10 ,AR ,天津化学试剂有限公司) ;炔醇

(市售工业品) 。

主要仪器 : Vector - 33 红外光谱仪 (德国布鲁

克公司) ; PAR2273 电化学工作站 (美国 AM ETE K

- AM T) ;J SM - 5410L N 扫描电子显微镜 (日本电

子) ;SL - B型高温高压动态腐蚀测试仪 (海安县石

油科研仪器厂) ;干燥烘箱 (101A - 1 E型 ,上海市实

验仪器总厂) 。

1. 2　母体缓蚀剂的合成

　　在配有回流冷凝器、温度计、电热套和搅拌装置

的三口烧瓶中加入一定量的氯化苄和喹啉 ,在某一

温度下剧烈搅拌反应 5～6 h ,然后降温至 50 ℃左右

时加入甲醇 ,继续降至室温即可得季铵盐母体缓蚀

剂。

母体缓蚀剂的反应方程式如 (1)式所示[ 9 ,12 ]。

　　生产出的季铵盐母体缓蚀剂为棕红色液体 ,有

刺激性气味 ;微溶于水 ,极易溶于甲醇、乙醇、氯仿等

多数有机溶剂 ;相对密度为 1. 097。

1. 3　合成产物的结构表征

　　使用德国布鲁克公司生产的 Vector - 33 红外

光谱仪对合成产物进行结构表征。

1. 4　缓蚀性能评价

　　采用静态挂片失重法和电化学方法评价缓蚀剂

的缓蚀性能。

　　挂片失重法评价静态腐蚀速率参照文献[13 ]中

推荐的方法进行。对于温度高于 90 ℃时的评价 ,

采用 SL - B型高温高压动态腐蚀测试仪进行测试。

电化学评价方法采用 PAR2273电化学测量系

统。工作电极为待测钢片 ,参比电极为 [ Ag ,AgCl/

KCl (Sat’d) ] ,辅助电极为铂电极 ,同时使用第二参

比电极。实验测试温度为室温 20 ℃。极化曲线测

量电位扫描由阳极向阴极进行 ,扫描范围相对开路

电位为 - 250～250 mV ,扫描速率为 0. 166 mV/ s。

缓蚀率计算公式 :

η =
I - I′

I
×100 % (2)

其中 :η—缓蚀率 , % ;

I—空白溶液中电极表面的腐蚀电流密度 ,

mA/ cm2 ;

I′—添加缓蚀剂的溶液中电极表面的腐蚀电

流密度 ,mA/ cm2。

1. 5　表面状态分析

　　使用日本电子公司生产的 J SM - 5410LN 扫描

电子显微镜进行钢片表面形态研究。首先 ,从无水

乙醇中取出未受腐蚀或已经受到酸液腐蚀的 N80

待测钢片 ,用滤纸擦干并在室温下自然干燥 ;然后 ,

选择有代表性的钢片表面作为分析面 ;最后 ,选择扫

描电子显微镜加速电压为 30 kV ,根据钢片的形态

特征 ,选择放大倍数为 50～3 500倍进行扫描。

2　结果与讨论
2. 1　中间体的表征

　　图 1为合成母体缓蚀剂的红外谱图。由图 1可

知 ,在 700～830 cm - 1左右出现了苯环上的氢的特

征峰 ,在 1 500 cm - 1出现了 C C双键的伸缩振动

特征峰 ,在 3 000 cm - 1左右出现了 C—H 键的伸缩

振动特征峰 ,以上 3 处特征峰说明分子中存在喹啉

环结构。在 1 120 cm - 1左右 ,出现了苯 - 氯键的强

特征峰 ,表明分子中存在苯 - 氯键 ;在 1 250cm - 1左

右 ,出现了 C—N键的特征峰 ,表明分子中存在 C—

N键。以上分析表明 ,合成产物即为目标产物。

Fig. 1　IR spectrum of synthesized parent corrosion inhibitor

图 1　合成母体缓蚀剂的红外谱图

2. 2　缓蚀剂配方研制

　　选择炔醇作为增效剂 ,通过正交实验 ,最终确定

母体缓蚀剂与炔醇的质量比等于 5∶1。

　　由于母体缓蚀剂在酸中溶解性较差 ,故加入适

量的分散剂 (即表面活性剂 OP - 10) ,最终确定季

铵盐型高温酸化缓蚀剂的配方为 : m (母体缓蚀剂) /

m (炔醇) / m (O P - 10) = 8∶1. 6∶1。

2. 3　复配缓蚀剂的缓蚀性能

　　使用经典失重法 (挂片实验)和电化学方法对室

内制得的季铵盐型高温酸化缓蚀剂进行了评价。

2. 3. 1　经典失重法　腐蚀速率随季铵盐型高温酸

化缓蚀剂质量分数的变化曲线见图 2。随着缓蚀剂
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质量分数的增加 ,腐蚀速率逐渐变小。当缓蚀剂质

量分数为 1 %时 ,腐蚀速率为 1. 598 2 g/ ( m2 ·h) ,

可以达到国家标准要求。使用 SL - B 型高温高压

动态腐蚀测试仪进行高温腐蚀评价 ,按照标准 SY/

T5405 - 1996进行测试后 ,可知室内制得的季铵盐

型高温酸化缓蚀剂可以用于 135 ℃下的酸化施工。

Fig. 2　Corrosion rate of quaternary ammonium salt
　　　corrosion inhibitors for high temperature acidif ication

图 2　季铵盐型高温酸化缓蚀剂的腐蚀速率

2. 3. 2　电化学评价 　采用 PA R2273 电化学测量

系统 ,测定室温下不同质量分数的缓蚀剂的极化曲

线。

　　(1) 不同质量分数缓蚀剂的极化曲线

　　在质量分数为 15 %的 HCl 中分别加入质量分

数 0. 125 % ,0. 250 % ,0. 500 % ,1. 000 %和 2. 000 %

的季铵盐型缓蚀剂 ,测其极化曲线 ,以极化电位 E

对极化电流密度的对数 lg I作图 ,如图 3所示。

Fig. 3　Polarization curves at different corrosion
　　　inhibitor concentrations

图 3　不同质量分数缓蚀剂的极化曲线

　　在图 3中 ,从极化曲线上呈直线关系的塔费尔

区往外推 ,两条外推直线的交点对应的纵坐标为腐

蚀电位 Ecorr ,对应的横坐标就是腐蚀电流密度对数

lg| Icorr | 。按法拉第定律 ,腐蚀电流密度与腐蚀速度

成正比 ,腐蚀电流密度越小 ,金属的腐蚀速度就越

慢[14 - 16 ]。将测得的极化曲线上强极化区的各点进

行线性回归 ,得到塔菲尔 ( Tafel)直线关系式 ,对得

到的腐蚀电位 Ecorr和腐蚀电流密度 Icorr按照公式

(2) ,计算不同缓蚀剂质量分数下的缓蚀率 ,具体数

据见表 1。

　　由图 3可看出 ,加入季铵盐型酸化缓蚀剂后 ,铁

的阴、阳极极化曲线明显向低电流方向移动 ,腐蚀电

流不断减小 ,表明缓蚀剂对盐酸溶液中铁电极起到

了保护作用 ,这也验证了经典失重法的测试结果。

表 1　电化学参数及缓蚀率

Table 1　Electrochemistry parameters and inhibitive eff iciency

w (缓蚀剂) , % E( I = 0) / mV Icorr ba / mV bc / mV η, %

0 - 341. 676 944. 600 76. 846 108. 804 0

0. 125 - 330. 414 28. 180 132. 223 708. 272 97. 017

0. 250 - 358. 545 20. 570 117. 976 190. 570 97. 822

0. 500 - 356. 296 17. 050 125. 524 205. 208 98. 195

1. 000 - 414. 348 13. 940 105. 461 182. 089 98. 524

2. 000 - 377. 757 11. 070 87. 029 280. 678 98. 828

　　　　　　　　　注 : ba ,bc 分别指阳极区和阴极区塔菲尔 ( Tafel)直线段的斜率。

　　由图 3和表 1 可知 ,随季铵盐型酸化缓蚀剂质

量分数的增加 ,阴极和阳极 Tafel 斜率均略有增大 ,

腐蚀电流密度 Icorr大大减小 ,腐蚀电位 Ecorr总体向

负方向移动 ,但腐蚀电位的变化并没有明显一致的

趋势 ,缓蚀剂对阳极过程和阴极过程均有抑制作用 ,

但对阴极的抑制作用强于对阳极的抑制作用 ,所以

缓蚀剂是以抑制阴极过程为主的混合型缓蚀剂。

　　(2) 吸附等温式

　　对于季铵盐型酸化缓蚀剂 ,把实验测得的缓蚀

率η与溶液中缓蚀剂的质量分数进行拟合 ,缓蚀剂

在钢片表面的吸附符合 Bockris - Swinkels吸附等

温式 ,且一个缓蚀剂粒子吸附时需要排挤掉吸附在

金属表面上的 3个 H2 O分子。

　　Bockris - Swinkels吸附等温式为[17 - 19 ] :

θ
(1 - θ) n ×

[θ+ n(1 - θ) ]n- 1

nn = Kw (3)

式中 , K为吸附平衡常数 ; n是每一个缓蚀性吸附粒
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子吸附时需要排挤掉的吸附在金属表面上的 H2 O

分子的个数 ; w 为缓蚀剂的质量分数 ;θ为缓蚀剂

在金属表面上的吸附覆盖率 ,其值等于在几何覆盖

效应情况下的缓蚀率η。

　　对于 B ock ris - S w i nkels吸附等温式 ,取 n = 3 ,

拟合后的曲线见图 4。

Fig. 4　Bockris - Swinkels adsorption isotherm

图 4　Bockris - Swinkels吸附等温式

2. 4　N80钢的表面状态

　　使用扫描电镜 ,在常压下研究了腐蚀前后金属

表面的形貌 ,结果见图 5。原始试片 (图 5 (a) )表面

光滑均匀 ,由于受抛光等加工工艺的影响 ,表面出现

少量规则的划痕[20 ]。图 5 ( b)和 (c)为 N80 钢片在

90 ℃下质量分数为 15 %的 HCl中腐蚀 1 h后的表

面形态 ,钢片表面总体上呈现蜂窝状 ,且有大量的腐

蚀坑 ,存在严重的局部腐蚀。图 5 (d)为 N80钢片在

90 ℃下 ,在加有季铵盐型酸化缓蚀剂 ,质量分数为

15 %的 HCl中腐蚀 4 h后的形态 ,由扫描照片可以

看出 ,钢片表面略有轻微腐蚀小坑 ,整体上得到了有

效保护。

2. 5　缓蚀机理

　　季铵盐系列酸化缓蚀剂分子中含有季铵阳离

子 ,在溶液中可以完全解离成季铵阳离子和卤素阴

离子。季铵阳离子可以和酸性溶液中带负电荷的金

属表面产生静电吸附 ,其疏水的非极性基远离金属

表面作定向排列 ,不仅可以有效阻滞H +在碳钢表

面的阴极放电过程 ,同时在金属表面构成致密的保

护膜 ,有效阻碍金属离子向腐蚀介质中的扩散和侵

蚀性离子向金属表面的迁移 ,表现出优异的缓蚀效

果[21 - 23 ]。

Fig. 5　Scanning electron microscope pictures

图 5　扫描电镜照片
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Fig. 4　Effect of catalyst dosage to the yield of TBC

图 4　催化剂质量分数对 TBC收率的影响

Fig. 5　Effect of the repeatedly used times to
　　　the yield of TBC

图 5　催化剂使用次数对 TBC收率的影响
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