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摘要:以苯甲胺、环氧氯丙烷、１－溴代十二烷、喹啉为原料ꎬ通过开环反应和季铵化反应合成了 １－(３－(苄基氨基) －２－羟丙

基)喹啉－１－氯化铵(ＢＺ－１－ＫＬ)以及 １－(３－(苄基(十二烷基)氨基)－２－羟丙基)喹啉－１－氯化铵(ＢＺ－Ｎ－ＫＬ) ２ 种季铵盐型缓
蚀剂ꎮ 利用红外光谱对产物进行了结构表征ꎬ并通过静态挂片失重法和电化学分析法对其缓蚀效果进行评价ꎮ 当温度为
６０℃、ＢＺ－１－ＫＬ 和 ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 质量分数为 １􀆰 ０％时ꎬ对 Ｐ１１０ 的缓蚀率分别为 ９３􀆰 １０％、９３􀆰 ５１％ꎬ且均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 单分子层等温
吸附ꎮ 量子化学计算结果表明ꎬ２ 种缓蚀剂的能隙差较小ꎬ主要通过苯环、喹啉等与铁形成稳定的配位键达到缓蚀效果ꎮ
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油田化学ꎬ通讯联系人ꎬ１３５２３４３７０５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 在油气井开采过程中ꎬ常常通过酸化来提高产

量ꎬ但是注入的酸液会腐蚀油井、注水井和集输管道

等ꎬ从而导致生产停滞及经济损失ꎻ合理使用缓蚀剂

是防止金属及合金在环境介质中发生腐蚀的有效方

法[１－３]ꎮ 目前常用的酸化缓蚀剂类型有咪唑啉类、
曼尼希碱类、季铵盐类离子液体等缓蚀剂ꎬ其中季铵

盐离子液体绿色环保、稳定、可设计ꎬ被广泛应用于

油气田开发[４－５]ꎮ 研究表明ꎬ在缓蚀剂分子上引入

多核基团的主链或引入芳香烃、环烷基等短侧链ꎬ均
可使缓蚀剂在金属界面形成紧密排列的吸附膜ꎬ增
强其缓蚀性能[６－７]ꎮ 虽然离子液体缓蚀剂在腐蚀介

质中对碳钢的缓蚀机理及性能研究取得一定的进

展[８－９]ꎬ但仍存在一些不足ꎮ 因此ꎬ进一步研究离子

液体缓蚀剂的缓蚀机理对新型、高效的离子液体缓

蚀剂的应用具有重要意义ꎮ
基于此ꎬ笔者以苯甲胺、环氧氯丙烷、１－溴代十

􀅰５８１􀅰
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二烷等为合成中间体ꎬ再与喹啉季胺化反应合成 ２
种新型的喹啉季铵盐酸化缓蚀剂(ＢＺ－１－ＫＬ、ＢＺ－
Ｎ－ＫＬ)ꎮ 通过静态挂片失重法、电化学腐蚀分析法

考察了离子液体缓蚀剂的缓蚀性能ꎬ探讨了两者之

间的缓蚀性能存在差异的原因ꎬ并通过量子化学计

算得到了最高占据轨道 (ＨＯＭＯ) 和最低空轨道

(ＬＵＭＯ)ꎬ为进一步研究缓蚀机理提供理论支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品及仪器

苯甲胺、环氧氯丙烷、碳酸氢钠(ＮａＨＣＯ３)、喹
啉、１－溴代十二烷、无水乙醇、甲醇、乙醚、丙酮、３７％
盐酸(ＨＣｌ)等ꎬ均为分析纯ꎬ成都市科龙化工试剂厂

生产ꎻＰ１１０ 试片(５０ ｍｍ×１０ ｍｍ×３ ｍｍ)ꎬ山东省阳

信县晟鑫科技有限公司生产ꎮ
ＷＱＦ－５２０Ａ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＫＢｒ 压

片)ꎬ北京瑞利分析仪器(集团) 公司生产ꎻＱｕａｎｔａ
４５０ 型环境扫描电子显微镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻ
ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站ꎬ上海辰华仪器有限公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验步骤

首先通过苯甲胺、环氧氯丙烷和 １－溴代十二烷

开环等反应合成中间体ꎬ再与喹啉季胺化反应合成

含氮杂环离子液体缓蚀剂ꎬ合成路线如图 １ 所示ꎮ

图 １　 含氮杂环季铵盐离子液体的合成路线

１􀆰 ２􀆰 １　 中间体 ＢＺ－１ 的合成

在 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中加入 ２４􀆰 ６５ ｇ(０􀆰 ２３ ｍｏｌ)
苯甲胺、５０ ｍＬ 甲醇ꎬ在搅拌下逐滴加入 ２３􀆰 １３ ｇ 环

氧氯丙烷(０􀆰 ２５ ｍｏｌ)ꎬ４０℃下搅拌 ２４ ｈꎮ 得到白色

粉末 ３７􀆰 ３１ ｇꎬ产率为 ８１􀆰 ２３％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 中间体 ＢＺ－Ｎ 的合成

在 １００ ｍＬ 三口烧瓶中加入 １４􀆰 ９８ ｇ(７５ ｍｍｏｌ)
ＢＺ－１、６􀆰 ２７ ｇ ＮａＨＣＯ３ 和 ５０ ｍＬ 甲醇ꎬ在搅拌下用恒

压滴液漏斗逐滴加入 ２０􀆰 ６９ ｇ(８３ ｍｍｏｌ)溴代十二

烷ꎬ６０℃ 冷凝回流下搅拌 ２４ ｈꎮ 得到白色粉末

２０􀆰 ３６ ｇꎬ产率为 ７３􀆰 ７６％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 含氮杂环季铵盐离子液体的合成

在 １００ ｍＬ 三口烧瓶中加入一定量的中间体和

５０ ｍＬ 无水乙醇ꎬ在搅拌下逐滴加入适量喹啉[ｎ(中
间体) ∶ ｎ(喹啉) ＝ １ ∶ １􀆰 １]ꎬ８０℃ 冷凝回流下搅拌

２４ ｈꎮ 产物旋蒸后用乙醚洗涤 ３ 次ꎬ并在 ８ ｋＰａ、
４５℃下干燥 ４８ ｈꎬ产率约为 ５０％ꎮ
１􀆰 ３　 缓蚀性能评价

１􀆰 ３􀆰 １　 静态腐蚀速率测试

参照 ＳＹ / Ｔ ５４０５—１９９６«酸化用缓蚀剂性能实

验方法及评价指标» [１０]ꎬ将 Ｐ１１０ 试片用磨砂纸逐级

打磨抛光至 １０ ０００＃ꎬ用去离子水和丙酮清洗、干燥、
称重后浸入加有一定量缓蚀剂的 １５％ ＨＣｌ 中ꎬ采用

静态挂片失重法ꎬ在常压及腐蚀温度分别为 ３０、
６０℃和 ９０℃下测量试片的缓蚀率和腐蚀速率ꎬ计算

式如下:
ｖｉ ＝ １０６Δｍｉ / (Ａｉ􀅰Δｔ) (１)

η ＝ [(ｖ０ － ｖ) / ｖ０] × １００％ (２)

式中:ｖｉ 为加入缓蚀剂后钢片的腐蚀速率ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻ
Δｔ 为腐蚀反应时间ꎬｈꎻΔｍｉ 为钢片腐蚀失重ꎬｇꎻＡｉ

为钢片表面积ꎬｍｍ２ꎻη 为缓蚀率ꎬ％ꎻｖ０ 为未加缓蚀

剂的总平均腐蚀速率ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 电化学腐蚀测试

在 １５％ ＨＣｌ 中分别加入一定量的缓蚀剂用作

电化学腐蚀溶液ꎬ采用标准的三电极系统(将 Ｐ１１０
钢片进行封涂处理ꎬ露出 １ ｃｍ２ 圆形端面为工作电

极ꎬ以铂电极为辅助电极ꎬ饱和甘汞电极为参比电

极)ꎮ 利用 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站测量极化曲线和

交流阻抗曲线ꎬ实验温度为 ２５℃ꎮ 动电位扫描曲线

测试由阴极向阳极进行ꎬ扫描范围为相对于开路电

位±２５０ ｍＶꎬ扫描速率为 ０􀆰 ５ ｍＶ / ｓꎮ 交流阻抗曲线

测定时施加的交流信号幅度为±５ ｍＶꎬ阻抗测量频

率为 ０􀆰 ０１~１０５ Ｈｚꎬ采用对数扫频ꎬ并将实验所得数

据用 ＺＳｉｍＤｅｍｏ 软件进行拟合ꎮ
１􀆰 ４　 腐蚀试片表面分析

Ｐ１１０ 试片分别在 １５％ ＨＣｌ 中和加有质量分数

１􀆰 ０％ ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 的 １５％ ＨＣｌ 中于 ６０℃ 浸泡腐蚀ꎬ
４ ｈ 后取出试片ꎬ依次用去离子水和丙酮冲洗试样

表面并干燥ꎬ利用 Ｑｕａｎｔａ ４５０ 环境扫描电子显微镜

对腐蚀后的试样进行表面形貌分析ꎬ并与腐蚀前的

试片表面进行比较ꎮ
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１􀆰 ５　 量子化学计算

初始 构 型 采 用 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ ６􀆰 １ 软 件 的

Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ 模块构建ꎬ利用 Ｄｍｏｌ３ 模块优化分子构

型ꎬ运用密度泛函数理论(ＤＦＴ)对缓蚀剂分子进行

量子化学计算ꎮ 为了研究缓蚀剂分子在金属表面的

吸附情况ꎬ根据前线分子轨道理论ꎬ引入以下计算

方法[１１－１３]:
ΔＥ ＝ ＥＬＵＭＯ － ＥＨＯＭＯ (３)

χ ＝ － (ＥＬＵＭＯ ＋ ＥＨＯＭＯ) / ２ (４)
η ＝ (ＥＬＵＭＯ － ＥＨＯＭＯ) / ２ (５)

ΔＮ ＝ χ / ２η (６)

其中:ΔＥ 为能隙差ꎬｅＶꎻχ 为电负性ꎬｅＶꎻη 为整体硬

度ꎬｅＶꎻΔＮ 为最大电子转移数ꎬ表示分子给出电子

能力的大小ꎻＥＬＵＭＯ－ＥＨＯＭＯ为最高轨道与最低轨道的

能量差ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱表征

将产物提纯后进行红外光谱分析ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 对于 ＢＺ－Ｎ－ＫＬꎬ３ ２８４ ｃｍ－１处为 Ｏ—Ｈ 的伸

缩振动峰ꎬ３ ０４９ ｃｍ－１ 和 １ ６５８ ｃｍ－１ 分别为苯环的

Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰和骨架振动峰ꎬ２ ９２９ ｃｍ－１ 和

１ ４５２~１ ３８８ ｃｍ－１分别为—ＣＨ３、—ＣＨ２—的伸缩振

动峰和变形振动峰ꎬ１ １１４ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动

峰ꎬ７５１ ｃｍ－１ 和 ６９３ ｃｍ－１ 为苯环单取代的吸收峰ꎮ
通过对比发现ꎬ１ ２０４ ｃｍ－１为 ＢＺ－１ 中 Ｎ—Ｈ 弯曲振

动峰ꎬ１ ６５８ ｃｍ－１左右为 ＢＺ－１－ＫＬ、ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 中喹

啉—Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的伸缩振动峰ꎬ１ ５３１ ｃｍ－１为 ＢＺ－１－ＫＬ
中 Ｎ—Ｈ 弯曲振动峰ꎮ 由此可知ꎬ所合成的为目标

产物ꎮ

１—ＢＺ－１ꎻ２—ＢＺ－Ｎꎻ３—ＢＺ－１－ＫＬꎻ４—ＢＺ－Ｎ－ＫＬ

图 ２　 产物的红外谱图

２􀆰 ２　 缓蚀剂的缓蚀性能研究

在一定温度下ꎬ 以缓蚀剂质量分数分别为

０􀆰 ０１％、０􀆰 ０５％、０􀆰 １％、０􀆰 ３％、０􀆰 ５％、１􀆰 ０％及未添加

缓蚀剂的 １５％ ＨＣｌ 为空白对照ꎬ腐蚀 ４ ｈꎬ测定 Ｐ１１０

钢片的腐蚀速率与缓蚀率ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＢＺ－１－ＫＬ

(ｂ)ＢＺ－Ｎ－ＫＬ
１—腐蚀速率ꎻ２—缓蚀率

图 ３　 缓蚀剂质量分数和温度对缓蚀性能的影响

从图 ３ 可以看出ꎬ不同质量分数的缓蚀剂对

１５％ ＨＣｌ 中的试片均有缓蚀作用ꎮ 当温度一定时ꎬ
随着缓蚀剂质量分数的增大ꎬ钢片的腐蚀速率逐渐

减小ꎬ缓蚀率增加ꎮ 在 ６０℃ 下ꎬ当缓蚀剂质量分数

为 １􀆰 ０％时ꎬＢＺ－Ｎ－ＫＬ 和 ＢＺ－１－ＫＬ 的腐蚀速率分

别为 ４􀆰 ６７ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)和 ４􀆰 ９７ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ缓蚀率分别

为 ９３􀆰 ５１％和 ９３􀆰 １０％ꎮ ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 缓蚀性能高于石

油行业标准 ＳＹ / Ｔ ５４０５—１９９６«酸化用缓蚀剂性能

实验方法及评价指标» 中酸化缓蚀剂三级品的

要求ꎮ
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２􀆰 ３　 电化学分析

２􀆰 ３􀆰 １　 动电位极化曲线

分别测定 Ｐ１１０ 钢片在不同质量分数 ＢＺ－１－ＫＬ
和 ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 在 １５％ ＨＣｌ 中的极化曲线ꎬ以极化电

流密度的对数对极化电位作图ꎬ将极化曲线的 Ｔａｆｅｌ
直线区外推至自腐蚀电位 Ｅ 处得到自腐蚀电流

ＩＣｏｒｒｏꎬ缓蚀率 ＩＥ 由添加缓蚀剂前后的腐蚀电流计

算ꎬ结果如图 ４ 和表 １ 所示ꎮ

(ａ)ＢＺ－１－ＫＬ

(ｂ)ＢＺ－Ｎ－ＫＬ

１—空白ꎻ２—０􀆰 ０５％ꎻ３—０􀆰 １％ꎻ４—０􀆰 ３％ꎻ５—０􀆰 ５％ꎻ６—１􀆰 ０％

图 ４　 Ｐ１１０ 钢片在不同缓蚀剂中的极化曲线

表 １　 Ｐ１１０ 钢片在不同缓蚀剂中的极化曲线参数

缓蚀剂
质量分

数 / ％

Ｂａ /

ｍＶ

Ｂｃ /

ｍＶ

ＩＣｏｒｒｏ /

(μＡ􀅰ｃｍ－２)

Ｅ /

ｍＶ

ＩＥ /

％

空白 ０ １１４􀆰 ２６ １３０􀆰 １７ １６９２􀆰 ００ －３７５􀆰 ００ —

ＢＺ－１－ＫＬ ０􀆰 ０５ １０２􀆰 ２１ １３８􀆰 ７７ ９３􀆰 ３５ －４０２􀆰 ５０ ９６􀆰 ２０

　 ０􀆰 １０ １１６􀆰 ６７ １４１􀆰 ２０ ７０􀆰 ２２ －４１１􀆰 ２５ ９６􀆰 ６９

　 ０􀆰 ３０ １１９􀆰 ６３ １５３􀆰 ００ ５７􀆰 ０９ －４０８􀆰 ０９ ９６􀆰 ９３

　 ０􀆰 ５０ ８４􀆰 ３０ １７３􀆰 ８２ ５５􀆰 ０８ －３４４􀆰 １９ ９７􀆰 ７９

　 １􀆰 ００ １３２􀆰 ６３ １３８􀆰 １０ ３９􀆰 ４８ －３８０􀆰 ６３ ９８􀆰 ４１

ＢＺ－Ｎ－ＫＬ ０􀆰 ０５ ８５􀆰 ６４ １５４􀆰 ７０ ６４􀆰 ３１ －４１１􀆰 １７ ９４􀆰 ４８

　 ０􀆰 １０ １１３􀆰 １２ １２３􀆰 ３７ ５６􀆰 ０１ －４０９􀆰 ４５ ９５􀆰 ８５

　 ０􀆰 ３０ １５２􀆰 ４２ １６０􀆰 ０８ ５２􀆰 ０１ －４０８􀆰 ６５ ９６􀆰 ６３

　 ０􀆰 ５０ １６０􀆰 ６７ １５９􀆰 ０１ ３７􀆰 ４５ －３４３􀆰 ９０ ９６􀆰 ７４

　 １􀆰 ００ １０８􀆰 ５７ １５２􀆰 １６ ２６􀆰 ９８ －３８０􀆰 ０７ ９７􀆰 ６７

由图 ４ 和表 １ 可知ꎬ对比空白组ꎬ添加 ２ 种缓蚀

剂对腐蚀电位变化幅度影响不大ꎬ无明确趋势ꎬ说明

缓蚀剂对阳极、阴极反应均有抑制作用ꎬ为混合型缓

蚀剂ꎮ 此外ꎬ随着缓蚀剂质量分数的增加ꎬ自腐蚀电

流密度明显减小ꎬ缓蚀率升高ꎻ当 ＢＺ－１－ＫＬ、ＢＺ－Ｎ－
ＫＬ 质量分数为 １􀆰 ０％时ꎬ腐蚀电流密度由 １６９２􀆰 ０
μＡ / ｃｍ２ 分别降至 ３９􀆰 ４８ μＡ / ｃｍ２ 和 ２６􀆰 ９８ μＡ / ｃｍ２ꎬ
缓蚀率分别为 ９８􀆰 ４１％和 ９７􀆰 ６７％ꎮ 实验结果表明ꎬ
缓蚀剂对阳极电极的溶解与阴极析氢反应均有抑制

作用ꎬ与失重法测得的结果一致ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 交流阻抗谱(ＥＩＳ)

测定 Ｐ１１０ 钢片在 １５％的盐酸溶液中分别加入

不同质量分数缓蚀剂的电化学阻抗谱ꎬ并通过等效

电路(如图 ５ 所示)对两体系的电化学阻抗谱数据

进行拟合分析ꎬ结果如图 ６ 和表 ２ 所示ꎮ 图 ５ 和表 ２
中ꎬＲＳ 为溶液的电阻ꎬＣＰＥ 为常相位角元件ꎬＲｃｔ 为

电荷转移电阻ꎬＲＬ 为感抗电阻ꎬＣｄｌ为膜电容ꎮ

图 ５　 缓蚀剂下的电化学阻抗谱等效电路

从图 ６ 中可以看出ꎬ各质量分数下的缓蚀剂的

阻抗图主要表现为一个近似半圆的容抗弧ꎬ随着缓

蚀剂质量分数的增加ꎬ容抗弧值越大ꎬ电荷转移电阻

就越大ꎬ表明缓蚀剂的加入抑制了碳钢电极与溶液

之间的电荷转移ꎮ 同时ꎬ随着缓蚀剂质量分数的增

加ꎬ阻抗模值和相位角值也逐渐增大ꎻ这是由于质量

分数越高ꎬ分子在碳钢表面的覆盖度越大ꎬ对碳钢表

面的吸附作用越强ꎻ另一方面ꎬＢＺ－Ｎ－ＫＬ 分子中烷

基长链具有一定的疏水作用和较大的空间位阻ꎬ使
得溶液中的盐酸分子更难接触钢片表面ꎬ缓蚀效果

更佳ꎮ
采用 ＺＳｉｍｐＷｉｎ 分析软件对电化学阻抗谱数据

进行拟合ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 可知ꎬ加入缓蚀

剂后ꎬ电荷转移电阻 Ｒｃｔ明显增大ꎬ电极的界面电容

逐渐减小ꎮ 这是因为缓蚀剂分子在电极表面发生了

吸附ꎬ取代了介电常数较小的水分子ꎬ使得弥散效应

增大ꎬ吸附电层电容值 Ｃｄｌ减小ꎬ电荷传递总阻抗随

之增大ꎬ表现为 Ｐ１１０ 钢片腐蚀反应受到抑制ꎬ腐蚀

速率减小ꎬ缓蚀率升高[１４]ꎮ 当 ２ 种缓蚀剂的质量分

数为 １􀆰 ０％时ꎬ其缓蚀效率均在 ９５％以上ꎬ与极化曲

线法所得的结果一致ꎬ说明这 ２ 种离子液体作为酸

化缓蚀剂具有良好的缓蚀效果ꎮ
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(ａ)ＢＺ－１－ＫＬ 阻抗谱图 (ｂ)ＢＺ－１－ＫＬ 波特图 (ｃ)ＢＺ－１－ＫＬ 相位角图

(ｄ)ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 阻抗谱图 (ｅ)ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 波特图 (ｆ)ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 相位角图

１—空白ꎻ２—０􀆰 ０５％ꎻ３—０􀆰 １％ꎻ４—０􀆰 ３％ꎻ５—０􀆰 ５％ꎻ６—１􀆰 ０％

图 ６　 Ｐ１１０ 在不同缓蚀剂下的电化学阻抗谱图

表 ２　 Ｐ１１０ 钢片在不同缓蚀剂下的等效电路参数

缓蚀剂

质量

分数 /

％

Ｒｓ /

(Ω􀅰

ｃｍ２)

Ｃｄｌ /

(μＦ􀅰

ｃｍ－２)

Ｒｃｔ /

(Ω􀅰

ｃｍ２)

ＣＰＥ×

１０－５
Ｎ

ＲＬ /

(Ω􀅰

ｃｍ２)

ＩＥ /

％

空白 — ０􀆰 ９６２ ９６􀆰 ６００ １１􀆰 １１ ２３０􀆰 ０００ ０􀆰 ４８８４ １１􀆰 ８５ —

ＢＺ－１－ＫＬ ０􀆰 ０５ １􀆰 １１３ １３􀆰 ６７０ １４９􀆰 ８０ ２９􀆰 ７７０ ０􀆰 ５６８３ １５􀆰 ２９ ９２􀆰 ５８

　 ０􀆰 １０ １􀆰 ０８１ １１􀆰 ２７０ １９５􀆰 ７０ ２６􀆰 ０２０ ０􀆰 ５８５７ １２􀆰 ００ ９４􀆰 ３２

　 ０􀆰 ３０ １􀆰 ０４７ ９􀆰 ６９７ ２６６􀆰 ６０ １６􀆰 １３０ ０􀆰 ５０８９ ４４􀆰 ８６ ９５􀆰 ８３

　 ０􀆰 ５０ ０􀆰 ９２９ １０􀆰 ５００ ２７９􀆰 ２０ １６􀆰 ９６０ ０􀆰 ６３７８ １４􀆰 １８ ９６􀆰 ０２

　 １􀆰 ００ ０􀆰 ９２８ １０􀆰 ４７０ ３０７􀆰 １０ １０􀆰 ７３０ ０􀆰 ６０５８ １９􀆰 ７４ ９６􀆰 ３８

ＢＺ－Ｎ－ＫＬ ０􀆰 ０５ １􀆰 ０２９ ８􀆰 ９８２ ３０９􀆰 ４０ １４􀆰 １４０ ０􀆰 ６４３５ １７􀆰 ３２ ９６􀆰 ４１

　 ０􀆰 １０ １􀆰 １６５ １０􀆰 １００ ３９２􀆰 ９０ ７􀆰 ６５５ ０􀆰 ６７４６ ２５􀆰 １３ ９７􀆰 １７

　 ０􀆰 ３０ １􀆰 １２０ ８􀆰 ９３５ ４９４􀆰 ８０ １１􀆰 ０３０ ０􀆰 ５３４８ ４４􀆰 ５４ ９７􀆰 ７５

　 ０􀆰 ５０ １􀆰 ０８４ ７􀆰 １８０ ６０２􀆰 ８０ ７􀆰 ５７１ ０􀆰 ６２４４ ３５􀆰 ３０ ９８􀆰 １６

　 １􀆰 ００ １􀆰 ２６９ ４􀆰 ４４０ ６８６􀆰 ７０ ５􀆰 ７５６ ０􀆰 ６３８１ ３９􀆰 ３５ ９８􀆰 ３８

２􀆰 ４　 表面形貌分析

Ｐ１１０ 钢片在未添加缓蚀剂和添加 １􀆰 ０％ ＢＺ－
Ｎ－ＫＬ 分别在 １５％ ＨＣｌ 中腐蚀 ４ ｈ 后的形貌如图 ７
所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ腐蚀前的钢片表面平整

均匀ꎬ打磨痕迹清晰可见ꎻ在不添加缓蚀剂的盐酸溶

液中ꎬ与腐蚀前相比ꎬ试片表面有大量的蚀坑ꎬ表明

发生了严重的腐蚀ꎻ而在添加 １􀆰 ０％缓蚀剂的盐酸

溶液中腐蚀后ꎬ钢片表面比较平整ꎬ腐蚀程度比未

加缓蚀剂明显减小ꎬ说明分子在 Ｐ１１０ 表面取代了

水分子的吸附ꎬ形成了一层致密的缓蚀剂吸附层ꎬ
抑制了钢片在盐酸介质中的腐蚀ꎬ起到了很好的

保护作用ꎮ

(ａ)腐蚀前 (ｂ)添加 １􀆰 ０％ ＢＺ－Ｎ－ＫＬ

(ｃ)未添加缓蚀剂

图 ７　 Ｐ１１０ 的扫描电镜图

２􀆰 ５　 缓蚀剂在金属表面的吸附行为研究

为了研究 ＢＺ－１－ＫＬ 及 ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 在 Ｐ１１０ 钢片

表面的吸附行为ꎬ利用 ６０℃时添加不同质量分数缓

蚀剂时的静态失重数据计算表面覆盖度 θꎬ再分别

􀅰９８１􀅰
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将 θ 带入 Ｔｅｍｋｉｎ、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温

式拟合[１５]ꎮ 其中ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式拟合实验数

据的相关系数分别为 ０􀆰 ９９９ ８３、０􀆰 ９９９ ９６ꎬ结果表

明ꎬ实验数据与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式吻合较好ꎬＢＺ－
１－ＫＬ 和 ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 在 Ｐ１１０ 钢表面形成的是单分子

吸附层ꎮ
θ ＝ (ｖ０ － ｖ１) / ｖ０ (７)

θ / (１ － θ) ＝ ｋａｄｓ􀅰Ｃ (８)

式中:Ｃ 为缓蚀剂浓度 (ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ ｋａｄｓ 为吸附平衡

常数ꎮ
以 Ｃ 对 Ｃ / θ 作图ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由吸附等

温线在纵轴的截距计算出吸附平衡常数 ｋａｄｓ(ＢＺ－１－
ＫＬ)＝ ２ ０７１􀆰 ２１ Ｌ / ｍｏｌꎬｋａｄｓ(ＢＺ－Ｎ－ＫＬ) ＝ ３ ８０５􀆰 ３２
Ｌ / ｍｏｌꎬ再根据吸附吉布斯自由能定义式计算 ＢＺ－
１－ＫＬ 和 ＢＺ － Ｎ － ＫＬ 的吉布斯自由能ꎬ 分别为

－２９􀆰 ３７ ｋＪ / ｍｏｌ、－３０􀆰 ９０ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 表明 ＢＺ－１－ＫＬ 和

ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 在 Ｐ１１０ 钢表面的吸附过程均能自发进

行ꎬ二者的吸附类型均为以化学吸附为主的混合

吸附[１６]ꎮ
ΔＧ０

ａｄｓ ＝ － ＲＴｌｎ(５５􀆰 ５ｋａｄｓ) (９)

式中:５５􀆰 ５ 为水分子的浓度 (ｍｏｌ / Ｌ)ꎻＲ 为 ８􀆰 ３１４
Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为绝对温度ꎬＫꎮ

(ａ)ＢＺ－１－ＫＬ

(ｂ)ＢＺ－Ｎ－ＫＬ

图 ８　 缓蚀剂的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附拟合

２􀆰 ６　 量子化学计算

ＢＺ－１－ＫＬ、ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 的量子化学参数如表 ３
所示ꎬＢＺ－１－ＫＬ、ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 的最高占据轨道和最低

空轨道的等值面形图如图 ９ 所示ꎮ
由表 ３、图 ９ 可知ꎬＬＵＭＯ 轨道主要分布在苯环、

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 ＢＺ－１－ＫＬ、ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 的量子化学参数

缓蚀剂
ＥＬＵＭＯ /

ｅＶ

ＥＨＯＭＯ /

ｅＶ

ΔＥ /

ｅＶ

χ /

ｅＶ

η /

ｅＶ
ΔＮ

ＢＺ－１－ＫＬ －６􀆰 ９８４２ －８􀆰 １３９４ １􀆰 １５５２ ７􀆰 ５６１８ ０􀆰 ５７７６ ６􀆰 ５４５９

ＢＺ－Ｎ－ＫＬ －６􀆰 ９４１５ －７􀆰 ９２５４ ０􀆰 ９８３９ ７􀆰 ４３３５ ０􀆰 ４９２０ ７􀆰 ５５４３

(ａ)ＢＺ－１－ＫＬ (ｂ)ＢＺ－１－ＫＬ

(ｃ)ＢＺ－Ｎ－ＫＬ (ｄ)ＢＺ－Ｎ－ＫＬ

图 ９　 等值面形图

喹啉等共轭体系上ꎬＨＯＭＯ 轨道主要分布在羟基氧

和叔胺氮等杂原子上ꎮ 两缓蚀剂均具有较高的

ＥＨＯＭＯ和较小的 ΔＥꎬ说明缓蚀剂分子中的苯基、喹啉

等基团容易给出电子与铁原子形成配位键ꎬ具有较

高的缓蚀效率[１７－１８]ꎮ 此外ꎬΔＥ(ＢＺ－Ｎ－ＫＬ) <ΔＥ(ＢＺ－１－ＫＬ)ꎬ
说明缓蚀剂 ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 的稳定性更好ꎬ更容易与碳

钢之间的电子进行转移ꎻＢＺ－Ｎ－ＫＬ 的绝对电负性 χ

较小ꎬ其分子的可极化性就越强ꎬ更易吸附在金属的

表面ꎬ缓蚀性能更好[４ꎬ１９]ꎮ

３　 结论

(１)合成了 ＢＺ－１－ＫＬ、ＢＺ－Ｎ－ＫＬ２ 种喹啉季铵

盐ꎬ合成的条件均以无水乙醇为溶剂ꎬ８０℃下冷凝回

流 ２４ ｈꎮ 在 ６０℃、质量分数 １５％ ＨＣｌ 中缓蚀剂质量

分数为 １􀆰 ０％时ꎬ其对 Ｐ１１０ 钢片的缓蚀率可分别达

９３􀆰 １０％和 ９３􀆰 ５１％ꎬ缓释效果良好ꎮ
(２)电化学研究表明ꎬＢＺ－１－ＫＬ 与 ＢＺ－Ｎ－ＫＬ

对腐蚀电位的影响较小ꎬ均以抑制阴极反应为主的

混合抑制型缓蚀剂ꎮ 随着缓蚀剂质量分数的增大ꎬ
腐蚀电流密度明显减小ꎬ容抗弧逐渐增大ꎬ能明显增

大电荷转移电阻ꎬ表现为钢片的腐蚀速率减小ꎬ缓蚀

率升高ꎮ

􀅰０９１􀅰
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(３)ＢＺ－１－ＫＬ 与 ＢＺ－Ｎ－ＫＬ 在 Ｐ１１０ 钢片表面

的吸附过程均满足 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式ꎬ形成了单

分子吸附层ꎮ 吉布斯自由能分别为－２９􀆰 ３７、－３０􀆰 ９０
ｋＪ / ｍｏｌꎬ表明 ２ 种季铵盐均以化学吸附为主的混合

吸附ꎻ主要通过苯环、喹啉等与金属表面作用ꎬ形成

稳定的配位键ꎬ缓蚀效果主要取决于缓蚀剂分子的

供电子能力大小ꎮ
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中国蓝星集团部署艾斯本软件ꎬ嵌入式人工智能加速数字化转型
　 　 ５ 月 １９ 日ꎬ艾斯本技术有限公司宣布ꎬ中国蓝星(集团)
股份有限公司(以下简称蓝星)将在其全球 １０ 余个生产基

地全面部署 Ａｓｐｅｎ Ｍｔｅｌｌ 和 Ａｓｐｅｎ ＰｒｏＭＶ 资产绩效管理

(ＡＰＭ)软件ꎬ以推动数字化转型ꎮ 通过此次部署ꎬ蓝星可以

利用人工智能(ＡＩ)和机器学习的模型实现卓越运营ꎮ
蓝星集团首席技术官倪华方表示:“作为蓝星资产绩效

管理战略的重要一环ꎬ我们选择了 Ａｓｐｅｎ Ｍｔｅｌｌ 和 Ａｓｐｅｎ
ＰｒｏＭＶ 软件ꎬ嵌入人工智能与机器学习能力ꎬ以确保集团生

产技术在全球市场中达到并维持领先地位ꎮ 继 ２０１８ 年

Ａｓｐｅｎ Ｔｅｃｈ 与蓝星在工程类、生产制造与供应链等领域的

战略合作之后ꎬ此次合作又进一步拓展了双方在资产优化

领域的战略合作ꎮ”
艾斯本技术有限公司大中华区总经理丁少杰补充道:

“此次战略合作帮助蓝星在其特种化学品业务中实现重大

的生产优化ꎮ 通过对所有关键设备进行预测性和规范性的

系统维护分析ꎬ可以及早预测到过程偏差ꎬ从而避免了产品

质量问题并缩短意外停机时间ꎮ 通过加速其数字化转型进

程ꎬ蓝星得以应对不稳定、不确定、不明朗且错综复杂

(ＶＵＣＡ)的全球市场ꎬ充分利用全球资源ꎬ把握市场机遇ꎮ”
Ａｓｐｅｎ Ｍｔｅｌｌ 软件通过排查历史及实时运营维护数据ꎬ

在资产退化和故障之前可及时发现准确的故障特征ꎬ并预

测未来故障ꎬ制定详细的解决方案以缓解和解决问题ꎮ
Ａｓｐｅｎ ＰｒｏＭＶ 的多变量分析功能提高数据的可视性并易于

理解ꎬ助力工厂能够快速识别影响生产过程中成百上千的

变量数据ꎮ Ａｓｐｅｎ Ｍｔｅｌｌ 软件与 Ａｓｐｅｎ ＰｒｏＭＶ 软件共同协

作ꎬ帮助企业实现数字化战略目标ꎮ (郭妍娇)
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