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曼尼希碱和季铵盐高温酸化缓蚀剂性能对比
3

杨永飞 ,姚 军 ,赵修太 ,赵晓珂
(中国石油大学石油工程学院 ,山东 青岛 266555)

摘　要 : 以酮、醛、胺和喹啉、氯化苄为原料 ,室内分别合成制备了高温酸化缓蚀剂 YSH205和 JAY201。采用静态挂

片失重法、电化学方法和扫描电子显微镜对比考察了它们的性能。结果表明 ,缓蚀剂 JAY201的缓蚀性能优于 YSH2
05, JAY201可以适用于 135 ℃下的酸化施工。YSH205是以抑制阴极过程为主的混合型缓蚀剂 ,缓蚀剂 JAY201是一

种阴极型缓蚀剂。缓蚀剂 YSH205和 JAY201在铁表面的吸附均符合 Bockris2Swinkels吸附等温式 ,它们在钢片表面

形成了一层保护膜 ,有效地抑制了盐酸对 N80钢的腐蚀。
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　　随着大量低渗透深井的投入开发 ,酸化措施量

逐年增加 ,研究性能优良的高温酸化缓蚀剂显得异

常重要。根据文献调研 ,在众多的高温酸化缓蚀剂

品种中 ,缓蚀效果最好的是由酮、醛、胺合成的曼尼

希碱系列和由氮杂环化合物、烷基卤化物合成的季

铵盐系列 [ 1 ]。本文对这两个系列进行了对比研究。

1　实验部分

1. 1　实验试剂和仪器

主要试剂 :丙酮、苯乙酮、环己酮、甲醛、苄胺、苯

胺、乙二胺、环己胺、吗啉、吡啶、喹啉、环氧氯丙烷、

氯化苄、甲醇、聚氧乙烯烷基酚醚、炔醇 (市售工

业品 )。

主要仪器 : Vector233红外光谱仪 (德国布鲁克

公司产 ) ; PAR2273电化学工作站 (美国 AMETEK -

AMT产 ) ; JSM 2 5410LN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

油科研仪器厂产 )。

1. 1. 1　Mannich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有机胺和无水乙醇 ,搅

拌并滴加 20%的盐酸中和至 pH = 2左右 ,然后按一

定比例加入甲醛和有机酮 ,加热至 95～100℃,回流

反应 24 h。冷却至 50 ℃左右时 ,加入一定量的分散

剂 ,然后再搅拌冷却至室温 ,即得到 Mannich母体缓

蚀剂。反应通式如式 (1)所示 [ 2 ]。
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式中 , R1、R2和 R3为烷基或芳基。

1. 1. 2　季铵盐母体缓蚀剂的合成

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烷基卤化物和氮杂环化

合物 ,在 160℃下剧烈搅拌反应 5～6 h,然后降温至

50℃左右时加入醇 ,继续降至室温即可得季铵盐型酸

化缓蚀剂的母体 [ 3 ]。反应通式如式 (2)所示。

式中

R—烷基或芳基 ;

X—卤素原子。
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1. 2　酸化缓蚀剂的制备

使用不同的有机酮、甲醛和有机胺进行反应 ,室

内合成得到了 15种 Mannich母体缓蚀剂 ;使用不同

的烷基卤化物和氮杂环化合物 ,室内得到了 5种季

铵盐型母体缓蚀剂。分别选择两个系列中缓蚀率最

高的母体缓蚀剂作为各自的研究对象。把选中的母

体缓蚀剂与炔醇等增效剂复配 ,通过室内大量的实

验筛选与评价 ,最终确定了酸化缓蚀剂的配方 ,为方

便下面的分析研究 ,分别命名 Mannich酸化缓蚀剂

和季铵盐型酸化缓蚀剂为 YSH205与 JAY201[ 4 ]。

2　结果与讨论

2. 1　合成产物分子结构表征

使用红外光谱仪对合成的母体缓蚀剂进行结构

表征。合成的 Mannich母体缓蚀剂的红外光谱如图

1所示 ,合成的季铵盐母体缓蚀剂的红外光谱如图 2

所示。

图 1　合成 Mannich母体缓蚀剂的红外谱图

F ig. 1　 Infrared spectrum of syn thesized M ann ich ba se
　　　corrosion inh ib itor

图 2　合成季铵盐母体缓蚀剂的红外谱图

F ig. 2　 Infrared spectrum of syn thesized qua ternary amm on ium
　　　sa lts corrosion inh ib itor

由图 1可以看出 ,在 1 680 cm
- 1左右 ,出现了羰

基的强特征峰 ,表明分子中存在羰基 ;在 3 408 cm
- 1和

1 596 cm - 1左右出现了仲胺的弯曲振动吸收峰 ,表明

分子中存在仲胺结构 ;在 1 650～1 450 cm - 1左右出

现了苯环的骨架振动吸收峰 ,在 690 cm
- 1和 746

cm
- 1左右出现了苯环的弯曲振动双峰 ,证明分子中

存在苯环结构。以上分析表明 ,合成产物即为目标

产物。

由谱图 2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 ,以上三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

1 250 cm
- 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。

2. 2　YSH205与 JAY201性能对比

比较酸化缓蚀剂 YSH205与 JAY201的缓蚀性

能 ,高温条件下腐蚀速率的测定在高温高压动态腐

蚀测试仪中进行。实验数据见表 1。

表 1　两大系列酸化缓蚀剂缓蚀性能比较

Table 1　Corrosion inh ib ition performance com par ision

　　　of two types inh ib itor

缓蚀剂
实验温度

/℃
质量分数

/%

腐蚀速率

/ ( g·m - 2·h - 1 )

Mannich母体缓蚀剂

季铵盐母体缓蚀剂

90

90

1. 0

1. 0

33. 92

30. 35

酸化缓蚀剂 YSH - 05

90

130

135

1. 0

2. 5

3. 0

2. 40

43. 66

60. 89

酸化缓蚀剂 JAY201

90

130

135

1. 0

2. 5

3. 0

1. 60

38. 61

51. 39

由表 1可知 :合成的季铵盐母体缓蚀剂缓蚀效

果优于 Mannich母体缓蚀剂 ;在相同条件下 , JAY201

的缓蚀性能优于 YSH205。参照中华人民共和国石

油天然气行业标准 SY/T 5405—1996《酸化用缓蚀剂

性能实验方法及评价指标》可知 :酸化缓蚀剂 YSH2
05最高可以用于 130 ℃下的酸化施工 ,而酸化缓蚀

剂 JAY201最高可以用于 135 ℃下的酸化施工。

2. 3　极化曲线

采用 PAR2273电化学测量系统 ,分别测定室温

下加入不同种类、不同质量分数缓蚀剂的极化曲线。

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。实验温度为 20 ℃,扫描范围相对开路电位为

- 250～ + 250 mV,扫描速率为 0. 166 mV / s,数据记
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录由计算机自动完成 [ 5 ]。

在 15% HCl中分别加入 0. 125% , 0. 250% ,

0. 500% , 1. 000%和 2. 000%的 YSH205和 JAY201

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 lgI作图 ,如图 3和图 4所示。

图 3　不同 YSH205质量分数的极化曲线

F ig. 3　Polar iza tion curves of Y SH205 w ith d ifferen t ma ss fraction

图 4　不同 JAY201质量分数的极化曲线

F ig. 4　Polar iza tion curves of JAY 201 w ith d ifferen t ma ss fraction

在图 3和图 4中 ,从极化曲线上呈直线关系的

塔菲尔区往外推 ,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 | [ 6 ]。具体数据见表 2和表 3。

表 2　加有缓蚀剂 YSH205的 15% HCl中铁的

　　　电化学参数及缓蚀率

Table 2　Electrochem ica l param eters and corrosion ra tes of
　　Fe in 15% HC l w ith inh ib itor Y SH205

缓蚀剂质量分数 /% E ( I = 0) /mV Icorr η/%

0. 000

0. 125

0. 250

0. 500

1. 000

2. 000

- 341. 676

- 322. 818

- 335. 241

- 310. 105

- 332. 656

- 322. 866

944. 600

15. 750

12. 198

9. 922

7. 373

5. 355

0. 000

98. 333

98. 709

98. 950

99. 220

99. 433

由图 3和表 2可知 ,在 15%的 HCl中添加不同

浓度的 YSH205, A3钢的自腐蚀电位变化幅度不大 ,

自腐蚀电流减小 ,而且阴极极化曲线的塔菲尔斜率

明显增大 ,阳极极化曲线的塔菲尔斜率也增大 ,但

表 3　加有缓蚀剂 JAY201的 15% HCl中铁的

　　电化学参数及缓蚀率

Table 3　Electrochem ica l param eters and corrosion ra tes of Fe
　　　 in 15% HC l w ith inh ib itor JAY 201

缓蚀剂质量分数 / % E ( I = 0) /mV Icorr η/%

0. 000 - 341. 676 944. 600 0. 000

0. 125 - 330. 414 28. 180 97. 017

0. 250 - 358. 545 20. 570 97. 822

0. 500 - 356. 296 17. 050 98. 195

1. 000 - 414. 348 13. 940 98. 524

2. 000 - 377. 757 11. 070 98. 828

变化没有阴极极化曲线明显。综上所述 ,缓蚀剂

YSH205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

YSH205是以抑制阴极过程为主的混合型缓蚀剂。

由图 4和表 3可知 ,随着缓蚀剂 JAY201质量分

数的增加 ,腐蚀电流密度 Icorr大大减小 ,腐蚀电位

Ecorr总体上向负方向移动 ,缓蚀作用主要来自对腐

蚀过程的阴极反应的阻滞 ,由此可见缓蚀剂 JAY201

是一种阴极型缓蚀剂。

2. 4　吸附等温式

对于缓蚀剂 YSH205和 JAY201,把实验测得的

缓蚀率η与溶液中缓蚀剂的浓度 c,分别按照 Lang2
muir吸附等温式、Bockris2 Swinkels吸附等温式、

Temkin吸附等温式和 Frumkin吸附等温式进行拟

合。结果发现 : Bockris2 Swinkels的线性关系最好 ,

见图 5。

图 5　YSH205和 JAY201的 Bockris2Swinkels吸附等温式

F ig. 5　Bockr is2Sw inkels adsorption isotherm of
　　　Y SH205 and JAY 201

对于 YSH205, n的取值为 2,对于 JAY201, n的

取值为 3。所以 ,缓蚀剂 YSH205和 JAY201在铁表

面的吸附符合 Bockris2Swinkels吸附等温式 ,且一个

YSH205缓蚀剂分子吸附时需要排挤掉吸附在金属

表面上的两个 H2O分子 ,一个 JAY201缓蚀剂分子

吸附时需要排挤掉吸附在金属表面上的三个 H2O

分子。Bockris2Swinkels吸附等温式为 :
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θ
(1 -θ) n ×

[θ+ n (1 -θ) ]
n - 1

n
n = Kc

式中 , n是每一个缓蚀性吸附分子吸附时需要排挤

掉的吸附在金属表面上的 H2 O分子的个数 [ 7 ]。

2. 5　扫描电镜分析

为了进一步研究缓蚀剂在金属表面的成膜情况 ,

对试样表面进行了扫描电镜形貌观察。原始试片 (图

6 ( 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。图 6 ( b)为 N80钢片在 90

℃下 15%HCl中腐蚀 1 h后的表面形态 ,钢片表面总

体上呈现蜂窝状 ,有大量的腐蚀坑 ,存在严重的局部

腐蚀。图 6 (c)为 N80钢片在 90 ℃下 ,在加有缓蚀剂

YSH205的 15%HCl中腐蚀 4 h后的形态。图 6 (d)为

N80钢片在 90 ℃下 ,在加有缓蚀剂 JAY201的 15%

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 ,整体上吸附成膜十分致密。

缓蚀剂分子通过吸附在金属表面形成了致密保护膜 ,

覆盖金属的反应活性中心 ,阻碍了侵蚀性离子向金属

表面的迁移 ,抑制了金属的腐蚀 [ 8 ]。

图 6　扫描电镜照片

F ig. 6　Scann ing electron m icroscope p ictures

3　结　论

(1) 缓蚀剂 YSH205是以抑制阴极过程为主的

混合型缓蚀剂 ;缓蚀剂 JAY201是一种阴极型缓蚀剂。

(2) 缓蚀剂 YSH205和 JAY201在铁表面的吸

附符合 Bockris2Swinkels吸附等温式 ,且一个 YSH2
05缓蚀性分子吸附时需要排挤掉吸附在金属表面

上的两个 H2O分子 ,一个 JAY201缓蚀性分子吸附

时需要排挤掉吸附在金属表面上的三个 H2 O分子。

(3) 酸化缓蚀剂 YSH205可以满足 130 ℃下的

酸化缓蚀的要求 ,酸化缓蚀剂 JAY201可以用于 135

℃下的酸化施工 ;季铵盐型酸化缓蚀剂的缓蚀性能

优于曼尼希碱型酸化缓蚀剂。
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STUDY O N THE ANT I2CO2 /H2 S CO RRO S IO N O F LOW 2CARBO N M ICROALLOY STEEL

CHEN Yu2xiang
1

, DU Xu2dong
1

, FAN Zhou
1

, ZHANG Hui
2

, L IU Q ing2 ren
1 (1. Graduate School, Southwest Petro2

leum University, Chengdu Sichuan 610500, China; 2. Petroleum Production Institute of Huabei O ilfield, CNPC, Ren2
qiu Hebei 062500, China) JOURNAL O F SOU THW ES T PETROL EUM UN IV ERS ITY ( SC IEN CE & TECHNOLOGY

ED ITION ) , VOL. 31, NO. 2, 113 - 116, 2009 ( ISSN 1674 - 5086, in Chinese)

Abstract: To address the CO2 /H2 S corrosion of low2carbon m icro2alloy steel which is used in expandable tubular,

based on electrochem ical experiment, weight loss method and SEM , the authors of this paper research the corrosion

performance and the law of the low2carbon m icro2alloy steel under the conditions of H2 S only (pH = 2. 9) , CO2 /

H2 S ( 1∶1, pH = 2. 9) and CO2 /H2 S (1∶1, pH = 5. 3). The experimental result indicates that the corrosion rate of

low2carbon m icro alloy steel will increase at the condition of H2 S only, as the sulfide of iron is yielding. The corrosion

rate reduces when CO2 existence, because CO2 is adsorbed in the steel surface and the compact p rotective film is

formed. A s the uneven organization and the Segregation of MnS, samp le surface is roughness, corrosion p roduct film s

exist m icrocracks, pH value lowers, the rougher specimen surface is after corrosion, the more serious corrosion is.

Key words: CO2 /H2 S corrosion; low2 carbon m icro2 alloy steel; corrosion mechanism; weight loss method; electro2
chem ical method; SEM

IM BR - A /O FO R O IL REF IN ING W ASTE W ATER TREATM ENT

L I Zhi2dong, ZHANG Yong, ZHANG L ing2ge, X IAO Xin2cheng, QU Dan2dan (Dalian Municipal Design and Re2
search Institute of Environmental Science, Dalian L iaoning 116023, China) JOURNAL O F SOU THW EST PETROL E2
UM UN IV ERS ITY (SC IENCE & TECHNOLOGY ED ITION ) , VOL. 31, NO. 2, 117 - 120, 2009 ( ISSN 1674 - 5086, in

Chinese)

Abstract: In this exam ination, the experiment with a period of 55 days is carried out for studying on the oil refining

waste water treatment by IMBR - A /O ( integrative membrane bioreactor2anaerobic / aerobic). The results show that

the average removal rate of COD and BOD5 are all over 92% , the removal rate of NH3 2N, oil and turbidity are

88% , 95% , 75% respectively, the removal rate of TP, SS, TSS and phenol are over 85% , 98% , 99% , 79% and

99. 9% respectively, which exp lains IMBR has very good treatment effect on above contam ination.

Key words: integrative submerged membrane bioreactor; oil refining waste water; anaerobic / aerobic; reuse

COM PAR ISO N O N M ANN ICH BASE AND QUATERNARY AMMO N IUM SAL T H IGH2 TEM PERA2
TURE AC ID IF ICAT IO N CO RRO S IO N INH IB ITO R

YANG Yong2fei, YAO Jun, ZHAO Xiu2 tai, ZHAO Xiao2ke ( School of Petroleum Engineering, China University of

Petroleum , Q ingdao Shandong 266555, China) JOURNAL O F SOU THW EST PETROL EUM UN IVERS ITY ( SC IEN CE

& TECHNOLOGY ED ITION ) , VOL. 31, NO. 2, 121 - 124, 2009 ( ISSN 1674 - 5086, in Chinese)

Abstract: Two corrosion inhibitors, YSH205 and JAY201, are synthesized respectively with ketone, aldehyde, am ine

and quinoline, benzyl chloride. Their performance is studied by using static weight2 lossmethod, electrochem ical polar2
ization curve and scanning electron m icroscope. The results show that corrosion inhibitor JAY201 outweighs YSH205

and JAY201 can efficiently be used in acidizing operation at 135 ℃. YSH205 is a m ixed mode corrosion inhibitor

mainly rep ressing negative pole p rocess and JAY201 is a negative pole mode corrosion inhibitor. The adsorp tion of
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YSH205 and JAY201 fits Bockris2Swinkels adsorp tion isotherm on the iron and steel surface, and corrosion inhibitor

molecules form p rotective layers on the surface of N80 steel,which can restrain acidic component erodes N80 steel.

Key words: acidizing corrosion inhibitor;Mannich base; quaternary ammonium salt; comparative study; adsorp tion i2
sotherm s

THE PRO GRESS O F NEW TECHNOLO G IES FO R V ISCO ELAST IC SURFACTANT FRACTUR ING

L IQU ID S

WANG Jun, HE Xing2gui, ZHOU Xiao2p ing,WANG Ping, GUAN Xing2hua (Downhole Operation B ranch of Petro2
leum Engineeing Southwest Company, SINOP IC, Deyang Sichuan 618400, China) JOURNAL O F SOU THW EST PE2
TROL EUM UN IVERS ITY (SC IEN CE & TECHNOLOGY ED ITION ) , VOL. 31, NO. 2, 125 - 129, 2009 ( ISSN 1674 -

5086, in Chinese)

Abstract: The p rogress of viscoelastic surfactant fracturing liquids study is grouped into four parts, they are the study

and acknowledge of gel2form ing and gel2breaking mechanism of the viscoelastic surfactant fracturing liquds, R and

D and op tim ization of the surfactant, the p roperty evaluation and research on the liquids and the last, the develop2
ment of modifying hydrophobic ( associated) polymer and the viscoelastic surfactant multip le fracturing liquids. The

liquids contain no polymer, in salty agent, they can form gel automaticly and no crosslinker is needed, when oil, gas

and water are p roduced from formations, the gel will be broken automaticly and no gel breaker is needed. There are

only several types of additives, is convenient to formulate the liquids and is operable, the height of the fracture can

be effectively controlled with low friction in operation in tight reservoir. There is low leak2off quantity and m inor for2
mation damage. After fracturing, the recovery is enhanced considerably, is suitable for the fracturing of the reservoirs

with the permeability, lower than 5 ×10
- 3μm

2
. the enhancement of modifying hydrophobic ( associated) polymer

p reperation and app lication can decrease the cost of viscoelastic surfactant fracturing liquids which is the research

direction of the liquids.

Key words: fracturing fluids; viscoelastic surfactant; modifying hydrophobic ( associated) polymer; study; p rogress;

app lication

APPL ICAT IO N O F W AVEL ET THRESHOLD D E2NO IS ING IN FL UE GAS TURB INE S IGNAL ANAL 2
Y S IS

WANG Hao, ZHANG Lai2bin,WANG Zhao2hui, DUAN L i2xiang, L IANG W ei( Fault D iagnosis Laboratory, School

ofMechanical and Electronic Engineering, China University of Petroleum , Changp ing Beijing 102249, China) JOUR 2
NAL O F SOU THW EST PETROL EUM UN IVERS ITY ( SC IEN CE & TECHNOLOGY ED ITION ) , VOL. 31, NO. 2, 130

- 134, 2009 ( ISSN 1674 - 5086, in Chinese)

Abstract:Because of the influence of the noise contained in vibration signal, the nonlinear characteristic parameters

of flue gas turbine are usually extracted incorrectly. In order to elim inate the noise, the wavelet threshold de2noising

is app lied in this paper. Firstly, the algorithm of this method is introduced. It is based on the theory of wavelet trans2
form. The threshold and threshold function are selected and imp roved. By wavelet decomposition, the wavelet coeffi2
cients of the original signal and the noise on different scales are obviously different. According to this, the scale of

decomposition can be chosen p roperly. Secondly, this method is tested by the signal of Lorenz attractor and the flue
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