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摘要:以羟乙基乙二胺和妥尔油脂肪酸为原料ꎬ通过正交试验合成了妥尔油基羟乙基咪唑啉ꎬ利用 ＦＴ－ＩＲ 对其进行表征ꎬ

并研究了其在盐酸体系中的缓蚀性能ꎮ 结果表明ꎬ妥尔油基羟乙基咪唑啉最佳合成工艺为:羟乙基乙二胺与妥尔油脂肪酸的摩
尔比为 １􀆰 ２、反应温度梯度为 １３０~２１０℃、升温速率为 ２０℃ / ｈꎮ 缓蚀性能测试结果表明ꎬ在 ９０℃、盐酸质量分数为 ４％、妥尔油基
羟乙基咪唑啉质量浓度为 ３００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ缓蚀效率高达 ９４􀆰 ３％ꎬ能够有效抑制酸对 Ａ３ 钢片的腐蚀ꎬ该吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸
附等温式ꎮ
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　 　 酸腐蚀是石油和天然气中长期存在的问题ꎬ全
世界每年投入大量的资金从事与腐蚀有关的防护研

究工作[１－２]ꎮ 在全球范围内ꎬ生产石油和天然气的

矿井有三分之一呈现酸性[３]ꎬ金属防蚀抑蚀极为重

要ꎮ 咪唑啉类缓蚀剂因其缓蚀性能良好、低毒、低刺

激、易生物降解而被广泛应用于金属缓蚀等领

域[４－６]ꎬ目前在酸性缓释剂中ꎬ咪唑啉类缓蚀剂市场

份额约为 ３０􀆰 ８２％[７]ꎮ
咪唑啉表面活性剂的合成一般为脂肪酸与多乙

烯多胺在一定条件下脱水缩合生成咪唑啉中间体ꎬ
再季铵化反应引入亲水基团ꎬ季铵化时一般都需要

用碱性试剂作催化剂ꎬ因此咪唑啉中间体上的咪唑

啉环大部分会被水解[８]ꎮ 研究表明ꎬ咪唑啉的缓蚀

性能与咪唑啉环的含量有很大的关系ꎬ咪唑啉环含

量越高ꎬ缓蚀性能越好[９]ꎮ 咪唑啉中间体在酸性条

件下带正电ꎬ有一定的水溶性ꎬ温度越高ꎬ酸溶性越

好[１０]ꎬ因此咪唑啉中间体在炼油行业、石油天然气

的开采和集输等领域不需要季铵化ꎬ能直接当作缓

蚀剂使用１１]ꎮ 如今大部分的咪唑啉脂肪酸原料是月

桂酸、油酸或椰子油酸ꎬ鲜有妥尔油酸合成咪唑啉的

报导ꎬ笔者采用可再生生物质材料－妥尔油脂肪酸

与羟乙基乙二胺正交试验合成了妥尔油基羟乙基咪

唑啉ꎬ得到其最佳合成工艺ꎬ并研究了其在酸性溶液

中的缓蚀性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

妥尔油脂肪酸(ＦＡ２)ꎬＣＰꎬ无锡市恒懋科贸有

􀅰１５１􀅰
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限公司生产ꎻ羟乙基乙二胺ꎬＡＲꎬ上海泰坦科技股份

有限公司生产ꎻ氮气ꎬ９９􀆰 ９９％ꎬ上海海洲特种气体有

限公司生产ꎮ
Ｖ７０ 傅里叶变换红外光谱仪、Ａｄｖａｎｃｅ Ⅲ ４００

ＭＨｚ 核磁共振波谱仪ꎬＢｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＫ１００ 全自

动表面张力仪ꎬ德国 ＫＲüＳＳ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验原理

妥尔油脂肪酸与羟乙基乙二胺在惰性气体的保

护下ꎬ用真空脱水法合成妥尔油基羟乙基咪唑啉ꎬ合
成路线如下:

其中:Ｒ 为妥尔油脂肪酸烷基部分ꎮ
１􀆰 ３　 妥尔油基羟乙基咪唑啉的制备

把妥尔油脂肪酸和羟乙基乙二胺加入装有搅

拌、温度计和减压蒸馏装置的四口烧瓶中ꎬ在氮气保

护和真空条件下进行脱水缩合反应ꎬ梯度升温反应

至没有水蒸出后ꎬ除去瓶内残留的羟乙基乙二胺ꎬ得
到妥尔油基羟乙基咪唑啉ꎮ
１􀆰 ４　 缓蚀性能测试

采用静态失重法测试缓蚀性能ꎮ 将 Ａ３ 碳钢试

片分别浸入缓蚀剂质量浓度分别为 ５０、１００、２００、
３００、４００ ｍｇ / Ｌ 和 ５００ ｍｇ / Ｌ 的质量分数为 ４％盐酸

水溶液中ꎬ静置 ４ ｈ 后取出ꎬ洗净后干燥ꎬ称重ꎮ 腐

蚀速率 ν 和缓蚀率 η 的计算式为[１２]:
ｖ ＝ Δｍ / (Ａ × Ｔ) (１)

η ＝ [(ｖ０ － ｖ) / ｖ０] × １００％ (２)

式中:Δｍ 为 Ａ３ 钢片缓蚀测试前后质量差ꎬｇꎻＡ 为

Ａ３ 钢片表面积ꎬ０􀆰 ００２ ８ ｍ２ꎻＴ 为试验时间ꎬｈꎻｖ０ 为

未加咪唑啉时 Ａ３ 碳钢片的腐蚀速率ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻｖ
为加了咪唑啉时 Ａ３ 碳钢片的腐蚀速率ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 温度对反应的影响

羟乙基乙二胺与 ＦＡ２ 投料摩尔比为 １􀆰 ２ꎬ真空

为 １３ ３００ Ｐａꎬ升温速率为 ２０℃ / ｈ 时ꎬ考察梯度温度

对酸值和 ＦＡ２ 转化率的影响ꎬ如图 １ 所示ꎮ 由图 １
中可以看出ꎬ梯度温度越高ꎬ酸值越小ꎬＦＡ２ 转化率

越高ꎮ 当梯度温度大于 １９０ ~ ２１０℃时ꎬ酸值和 ＦＡ２
转化率变化速率变小ꎬ梯度温度为 ２４０℃时ꎬ酸值为

０􀆰 ７１ ｍｇ􀅰ＫＯＨ / ｇꎬＦＡ２ 转化率为 ９９􀆰 ４５％ꎬ说明反应

基本结束ꎬ妥尔油基羟乙基咪唑啉收率为 ９８􀆰 ６％ꎬ
因此较佳的反应温度为 １９０~２１０℃ꎮ

１—酸值ꎻ２—ＦＡ２ 转化率

图 １　 温度对酸值和 ＦＡ２ 转化率的影响

２􀆰 ２　 红外结构表征

妥尔油脂肪酸和妥尔油基羟乙基咪唑啉的红外

谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ３ ２８１ ｃｍ－１附

近为 ＮＨ２ 的伸缩振动峰ꎻ３ ００６ ｃｍ－１附近为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸

缩振动峰ꎻ ２ ９２３ ｃｍ－１ 附近为 ＣＨ３ 伸缩振动峰ꎬ
２ ８５３ ｃｍ－１附近为 ＣＨ２ 中 Ｃ—Ｈ 键的对称伸缩振

动ꎻ１ ７０８ ｃｍ－１ 附近为 ＣＯＯＨ 上的羰基振动峰ꎻ
１ ６０３ ｃｍ－１附近为 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 特征吸收峰ꎻ１ ４５７ ｃｍ－１附

近为 Ｃ—Ｈ 键的弯曲振动吸收ꎻ１ ３５９ ｃｍ－１附近处的

吸收峰为 ＣＨ２ 特征吸收峰ꎻ１ ２８４ ｃｍ－１附近处为 Ｃ—
Ｏ 振动峰ꎻ１ ２７０ ｃｍ－１ 附近处为 Ｃ—Ｎ 键的伸缩振

动ꎮ 妥尔油脂肪酸在 １ ７０８ ｃｍ－１附近 ＣＯＯＨ 上的羰

基特征振动峰在妥尔油基羟乙基咪唑啉的红外图谱

中已经消失ꎬ妥尔油基羟乙基咪唑啉在 １ ６０３ ｃｍ－１

附近处的特征吸收峰表明合成了咪唑啉环ꎬ结果表

明合成了妥尔油基羟乙基咪唑啉ꎮ

１—妥尔油脂肪酸ꎻ２—妥尔油基羟乙基咪唑啉

图 ２　 妥尔油脂肪酸和妥尔油基羟乙基咪唑啉

红外谱图

２􀆰 ３　 缓蚀性能测试

２􀆰 ３􀆰 １　 质量浓度对缓蚀率的影响

在质量分数为 ４％盐酸溶液体系中ꎬ用静态失

重法试验得出的妥尔油基羟乙基咪唑啉质量浓度与

缓蚀率的关系如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ随
着妥尔油基羟乙基咪唑啉质量浓度的增大ꎬ缓蚀率

逐渐提高ꎬ当质量浓度增大至 ３００ ｍｇ / Ｌꎬ３０℃时对

Ａ３ 碳钢片缓蚀率为 ８９􀆰 ３％ꎻ９０℃时对 Ａ３ 碳钢片缓

􀅰２５１􀅰
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蚀率为 ９４􀆰 ３％ꎬ缓蚀率均最高ꎬ但是随着妥尔油基

羟乙基咪唑啉质量浓度的继续增加ꎬ缓蚀性能有所

下降ꎬ这是因为在酸性水溶液中妥尔油基羟乙基咪

唑啉溶解度有限ꎬ随着妥尔油基羟乙基咪唑啉质量

浓度的增加ꎬ分子间的相互排斥力越大ꎬ出现浓度极

值现象[１３]ꎮ

１—３０℃ꎻ２—９０℃

图 ３　 妥尔油基羟乙基咪唑啉质量浓度对

缓蚀性能的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 温度对缓蚀率的影响

在妥尔油基羟乙基咪唑啉质量浓度为 ３００ ｍｇ / Ｌ、
盐酸溶液质量分数为 ４％的体系中ꎬ考察温度对缓

蚀率的影响ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ随着

温度的升高ꎬ缓蚀率和腐蚀速率逐渐增加ꎮ 主要由

于温度越高ꎬ溶液中妥尔油基羟乙基咪唑啉分子运

动加剧ꎬ传质速率加大ꎬ增大了水相中的溶解度ꎬ在
Ａ３ 碳钢表面形成的吸附膜越致密ꎬ提高了缓蚀

率[１４]ꎮ 温度升高ꎬ盐酸溶液中氢离子活性变大ꎬ吸
附在 Ａ３ 碳钢表面的分子脱附速度也增加ꎬ析氢腐蚀

速度加快ꎬ使得腐蚀速率增大[１５]ꎮ

１—缓蚀率ꎻ２—腐蚀速率

图 ４　 温度对缓蚀率的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 酸质量分数对缓蚀率的影响

在 ３０℃、妥尔油基羟乙基咪唑啉质量浓度为

３００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ考察盐酸质量分数对缓蚀效果的影

响ꎬ结果图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ随着盐酸质

量分数的增加ꎬＡ３ 钢片缓蚀率和腐蚀速率也逐渐增

大ꎮ 这是由于妥尔油基羟乙基咪唑啉能够和氢离子

结合生成带正电的水溶性分子ꎬ吸附在 Ａ３ 碳钢表面

形成金属保护层ꎬ抑制金属腐蚀ꎮ 当盐酸质量分数

增加时ꎬ溶液的氢离子浓度也增大ꎬ氢离子和妥尔油

基羟乙基咪唑啉正电分子相互排斥ꎬ从而使妥尔油

基羟 乙 基 咪 唑 啉 金 属 保 护 层 变 薄ꎬ 降 低 缓 蚀

效率[１６]ꎮ

１—缓蚀率ꎻ２—腐蚀速率

图 ５　 盐酸质量分数对缓蚀率的影响

２􀆰 ３􀆰 ４　 Ａ３ 碳钢表面的吸附行为研究

妥尔油基羟乙基咪唑啉分子层的覆盖度为 θ
(θ＝η)ꎬ以 ｃ / θ 对 ｃ 作图ꎬ用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式进

行拟合ꎬ对 Ａ３ 碳钢表面的吸附行为进行研究ꎬ结果

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ妥尔油基羟乙基

咪唑啉在 Ａ３ 碳钢表面的吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸
附等温式:

ｃ / θ ＝ １ / Ｋａ ＋ ｃ (３)

式中:Ｋａ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎻｃ 为缓蚀剂浓度ꎮ

１—３０℃ꎻ２—９０℃

图 ６　 Ａ３ 钢表面 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式拟合

根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式可计算出 ＫａꎬＫａ 与

吸附吉布斯自由能 ΔＧｍ 的关系为[１７]:
Ｋａ ＝ (１ / ５５􀆰 ５)ｅｘｐ( －ΔＧｍ / ＲＴ) (４)

式中:５５􀆰 ５ 为 １ Ｌ 溶液中水的物质的量ꎻＲ 为 ８􀆰 ３１４
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为热力学温度ꎬＫꎮ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式拟合参数如表 １ 所示ꎮ
表 １　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式拟合参数

温度 /
℃

线性斜率 Ｒ２
Ｋａ /

(Ｌ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＧｍ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

３０ １􀆰 １０５６０ ０􀆰 ９９９６６ ３􀆰 ０３０３×１０４ －１８􀆰 ７２

９０ １􀆰 ０８２０８ ０􀆰 ９９９５３ ３􀆰 ２７８６９×１０５ －２９􀆰 ６２

􀅰３５１􀅰
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　 　 从表 １ 中可以看出ꎬ拟合的线性斜率、Ｒ２ 均约

等于 １ꎬ表明妥尔油基羟乙基咪唑啉分子在 Ａ３ 碳钢

表面的吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型ꎻ斜率

约为 １ꎬ表明妥尔油基羟乙基咪唑啉在 Ａ３ 碳钢表面

属于单分子层吸附ꎻΔＧｍ 为－１８ ~ －２９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ说明

妥尔油基羟乙基咪唑啉在 Ａ３ 碳钢片上的吸附行为

是一种自发行为ꎬ３０℃ 时ꎬ主要以物理吸附为主ꎬ
９０℃时以化学吸附为主[１８]ꎮ

３　 结论

(１)以羟乙基乙二胺和和较高碳链复杂脂肪

酸—妥尔油脂肪酸为原料ꎬ采用真空脱水法合成了

妥尔油基羟乙基咪唑啉ꎬ利用傅里叶变换红外光谱

仪对其结构进行了表征ꎬ得到最佳工艺为:羟乙基乙

二胺与妥尔油脂肪酸摩尔比为 １􀆰 ２ꎬ反应温度梯度

范围为 １３０ ~ ２１０℃ꎬ升温速率为 ２０℃ / ｈꎬ妥尔油脂

肪酸转化率为 ９９􀆰 ２％ꎮ
(２)用静态失重法研究了妥尔油基羟乙基咪唑

啉在盐酸溶液中对 Ａ３ 钢片的缓蚀性能及表面的缓

蚀吸附行为ꎮ 结果表明ꎬ在 ９０℃、质量分数 ４％的盐

酸溶液中ꎬ加入妥尔油基羟乙基咪唑啉的质量浓度

为 ３００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ缓蚀效率高达 ９４􀆰 ３％ꎬ缓蚀效果

良好ꎮ
(３)妥尔油基羟乙基咪唑啉对 Ａ３ 钢片的缓蚀

吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式ꎬ是一种自发行

为ꎬ属于单分子层吸附模型ꎬ３０℃时ꎬ主要以物理吸

附为主ꎬ９０℃时以化学吸附为主ꎮ
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