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摘要:针对碳钢易被腐蚀的问题ꎬ以离子液体 １－己基－３－甲基咪唑二(三氟甲烷磺酰基)酰亚胺( ＩＬｓ)、壬酸、ＴＸ－１００、正丁

醇、水为原料ꎬ利用滴液法制备微乳液缓蚀剂并绘制拟三元相图ꎬ同时应用静态挂片失重法考察离子液体质量分数对缓蚀率的
影响ꎮ 结果表明ꎬ该微乳液是水包离子液体型微乳液ꎬ当 １－己基－３－甲基咪唑二(三氟甲烷磺酰基)酰亚胺和壬酸组成的内相
质量分数为 ０􀆰 ７％时ꎬ碳钢片的缓蚀率可达 ８４􀆰 ２５％ꎻ其中离子液体与酸质量比为 １ ∶１时缓蚀效果最好ꎬ缓蚀率可达 ８６􀆰 ３３％ꎬ说
明有机酸对微乳液体系缓蚀效果具有促进作用ꎮ
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　 　 金属材料因其良好的导电性、导热性、硬度高、
可塑性强等优点而在工业中得到广泛的应用ꎮ
但是ꎬ现有的金属材料由于在酸性环境中容易发生

腐蚀ꎬ对经济与环境方面造成很大的危害[１]ꎮ 其

中ꎬＣＯ２ 腐蚀是我国石油工业发展过程中急需解决

的腐蚀类型ꎬ在石油工业中普遍存在ꎮ 缓蚀剂由于

自身成本较低ꎬ在减缓 ＣＯ２ 对油管腐蚀中得到广泛

的应用[２－３]ꎮ 但是现有的大部分缓蚀剂存在有毒、
污染环境等一系列的问题ꎬ在实际的生产中受到了

很大程度限制[１]ꎮ 因此ꎬ对环境友好、作用温和、缓
蚀性能高效的缓蚀剂成为了近年来防腐研究领域的

热点ꎮ
近年来ꎬ咪唑啉衍生物、咪唑啉季铵盐、硫脲聚

合物、松香胺衍生物、多元醇磷酸以及含 Ｎ 的杂环

化合物等缓蚀剂被用于抗 ＣＯ２ 腐蚀[４]ꎮ 由于具有

高效低毒、易生物降解等特点ꎬ咪唑啉类有机缓蚀剂

在国内外引起了科研人员的广泛关注ꎬ其研究和应

用得到了快速和蓬勃的发展ꎮ
咪唑啉类有机溶剂缓蚀作用的机理是:在金属

接触酸性介质时ꎬ咪唑啉缓蚀剂中的 Ｎ 原子可与 Ｆｅ
中的 ｄ 空轨道形成稳定的配位键ꎬ使阳极在酸性介

质中的活化能得以增强ꎬ从而缓解阳极腐蚀[５]ꎮ 在

石油石化生产中广泛应用咪唑啉类缓蚀剂ꎬ能有效

降低碳钢受 ＣＯ２、Ｈ２Ｓ 和 ＨＣｌ 腐蚀的影响ꎮ 陆原

等[６]探索了 ＣＯ２ 环境下咪唑啉缓蚀剂抑制碳钢腐

蚀的作用ꎮ 针对高含 ＣＯ２、Ｈ２Ｓ、Ｃｌ
－的油气井环境ꎬ

赵海洋等[７]以十六烷酸、二乙烯三胺、１－萘基－２－硫
脲为原料合成了 １(－２－奈基－硫脲乙基)－２－十五烷

基－咪唑啉缓蚀剂[８]ꎮ 该缓蚀剂可以在碳钢表面形

成密封的保护膜ꎬ在饱和 ＣＯ２、３０ ｍｇ / Ｌ 的 Ｈ２Ｓ 和

􀅰５８２􀅰
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１０％ Ｃｌ－的盐水中有效阻碍腐蚀介质与金属基体

接触[８]ꎮ
现阶段ꎬ对于咪唑啉类缓蚀剂优化改性制备的

研究已初步成熟ꎬ即采用不同化学结构的试剂ꎬ将具

有活性吸附中心的电源基团和官能团引入到咪唑啉

环中ꎬ使咪唑啉类缓蚀剂具有更强的吸附能力ꎬ形成

更致密的缓蚀剂膜ꎬ以满足复杂条件下的防腐需

求[８]ꎮ 近年来ꎬ随着节能环保意识的提高ꎬ国内外

学者更倾向致力于高效低毒的环境友好型缓蚀剂或

复配多功能型缓蚀剂的研究[９]ꎬ其中微乳液型缓蚀

剂缓蚀性能的研究正在发展中ꎮ 罗明良等[１０] 在实

验中使用 ＤＴＡＢ、ＣＴＡＢ、曼尼希碱季铵盐、正丁醇和

白油ꎬ通过三元相图和滴液法制备连续油管专用的

ＨＳＬ－１ 缓蚀剂微乳液ꎬ并对其缓蚀性能进行研究ꎮ
结果表明ꎬ这是一款典型的水包油型微乳液ꎬ并能让

连续油管有效持久缓蚀ꎮ
咪唑类离子液体具有无毒、无污染、挥发性低、

稳定性极佳、蒸汽压几乎为零、不易燃、不易爆等特

点[１１]ꎮ 所以利用模拟地层水还原腐蚀环境ꎬ在一定

温度下研究其缓蚀性能ꎬ使其具备高缓蚀性能的条

件下延长缓蚀时间ꎬ达到持久缓蚀的效果[１２]ꎮ 结合

微乳液的稳定性及咪唑类离子液体的环保性ꎬ笔者

采用 １－己基－３－甲基咪唑二(三氟甲烷磺酰基)酰
亚胺、壬酸、ＴＸ－１００、正丁醇、水为原料ꎬ利用拟三元

相图与滴液法制备一种绿色环保型微乳型缓蚀剂ꎬ
同时应用静态挂片失重法来考察离子液体质量分数

等参数对缓蚀率的影响[１３]ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

１－己基－３－甲基咪唑二(三氟甲烷磺酰基)酰亚

胺( ＩＬｓ)ꎬＡＲꎬ上海毕得医药科技股份有限公司生

产ꎻ壬酸(ＮＡ)ꎬＡＲꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限

公司生产ꎻ曲拉通 Ｘ－１００ꎬＡＲꎬ上海毕得医药科技股

份有限公司生产ꎻ碳酸氢钾、硫酸亚铁(七水)、硫酸

钾ꎬＡＲꎬ成都市科龙化工试剂厂生产ꎻ无水氯化钙ꎬ
ＡＲꎬ成都市金山化学试剂有限公司生产ꎻ无水氯化

镁ꎬＡＲꎬ天津百伦斯生物技术有限公司生产ꎻ正丁

醇、氯化钠、无水硫酸钠、无水乙醇、石油醚ꎬＡＲꎬ成
都市科隆化学品有限公司生产ꎮ

ＨＨ－４ 数显恒温搅拌水浴锅ꎬ岐昱实业(上海)
有限公司生产ꎻＤＨＧ－９１４０Ａ 电热恒温鼓风干燥箱ꎬ
上海齐欣科学仪器有限公司生产ꎻＡＸ２２４ＺＨ 电子天

平ꎬ奥豪斯仪器(常州)有限公司生产ꎻＺｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ

ＺＳ９０ 动态光散射粒度分析仪ꎬ英国马尔文仪器有限

公司生产ꎻＤＤＳ－１１Ａ 电导率仪ꎬ上海越平科学仪器

制造有限公司生产ꎻ氮气钢瓶、二氧化碳钢瓶ꎬ成都

新炬化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 微乳液的制备

表面活性剂(ＳＡａ)采用 ＴＸ－１００ 和正丁醇以 ４ ∶
１的质量比复配ꎬ质量比为 ２ ∶１的 １－己基－３－甲基咪

唑二(三氟甲烷磺酰基) 酰亚胺和壬酸作为内相

(ＩＬｓ 相)ꎬ纯水为外相ꎮ 改变内相与外相的质量比ꎬ
利用拟三元相图与滴液法制备微乳液ꎮ 计算各项质

量比ꎬ并将变澄清的点在相图中标出并连成线ꎬ绘制

相图ꎮ
１􀆰 ３　 微乳液性能评价

１􀆰 ３􀆰 １　 微乳液电导率的测定

在三组分相图的单相区ꎬ固定 ＩＬｓ 相与 ＳＡａ 的

质量比并配液ꎬ向液体中分批次加入水(模拟地层

水)并摇匀ꎬ用 ＤＤＳ－１１Ａ 电导率仪测定每次加入水

相之后的电导率ꎬ得到电导率随水相变化的规律ꎮ
具体步骤:向 ２ 个试剂瓶中分别加入 １７􀆰 ５ ｇ 表面活

性剂、０􀆰 ４ ｇ 离子液体、０􀆰 ２ ｇ 壬酸ꎬ依次滴入 ０􀆰 １ ｍＬ
水(模拟地层水)并且摇匀ꎬ测定其电导率ꎬ得到电

导率与水相含量的关系ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 微乳液的粒径分布

用动态光散射粒度分析仪测量缓蚀组中不同质

量分数离子液体微乳液在 ２５℃下的有效尺寸ꎮ
１􀆰 ４　 缓蚀性能测试

碳钢片称量记录好质量后分别放入已加和未加

入微乳液的模拟地层水中ꎬ先后在一定时间内通入氮

气和二氧化碳ꎬ然后取出试片ꎬ清洗干燥后再次称量ꎬ
根据前后质量差计算出平均腐蚀速率和缓蚀率[１４]ꎮ

依据 ＳＹ / Ｔ ５２７３—２０００ 油田采出水用缓蚀剂性

能评价方法ꎬ实验温度为 ５０℃ꎮ 依据 ＪＢ / Ｔ ７９０１—
１９９５ 中规定ꎬ试片采用 Ｑ２３５ 碳钢片ꎬ规格 ５０ ｍｍ×
２５ ｍｍ×２ ｍｍꎮ 用带橡胶塞的广口玻璃瓶做实验容

器ꎬ用透明扎带固定钢片[１５]ꎮ
取碳钢片用滤纸擦净放入烧杯中ꎬ先加入石油

醚洗去油脂ꎬ取出钢片用脱脂棉擦净ꎬ再放入盛有无

水乙醇的烧杯中浸泡 ５ ｍｉｎ 之后取出ꎬ并用脱脂棉

擦净ꎮ 用滤纸包裹住并且放入干燥器中ꎬ约 ６０ ｍｉｎ
之后取出ꎬ分别记下钢片标号并称量[１４]ꎮ

依据各离子浓度计算并配制模拟地层水ꎬ将配

制好的缓蚀剂溶液按设计质量浓度值加入实验容器

中ꎬ同时设置与之体积相同的未加缓蚀剂溶液的广

口瓶为对照组进行腐蚀实验ꎮ 腐蚀实验为每组挂
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３ 块碳钢片做平行实验ꎮ 并且钢片与钢片之间相互

不接触ꎬ钢片与容器壁之间也相互不接触ꎮ
将实验装置放入水浴锅中ꎬ用氮气驱氧 ２ ｈꎬ再

用气瓶导人二氧化碳约 １５ ｍｉｎꎬ在 ５０℃下放置 ４８ ｈ
后取出ꎬ观察、记录表面腐蚀状态后ꎬ立即用清水冲

洗掉实验介质ꎬ并用滤纸擦干ꎮ 将取出的钢片放入

烧杯中ꎬ用石油醚冲洗并用脱脂棉擦洗钢片表面油

脂ꎬ再放入装有无水乙醇的烧杯中浸泡 ５ ｍｉｎ 后再

用脱脂棉擦净ꎮ 钢片风干后再用滤纸包好ꎬ干燥约

６０ ｍｉｎ 后称量拍照ꎮ 并计算腐蚀速率与缓蚀率:
ｒ ＝ [８􀆰 ７６ × １０４ × (ｍ － ｍｔ)] / (Ｓ１􀅰ｔ􀅰ρ) (１)

式中:ｒ 为均匀腐蚀速率ꎬｍｍ / ａꎻｍ 为实验前的试片

质量ꎬｇꎻｍｔ 为实验后的试片质量ꎬｇꎻＳ１ 为试片的总

面积ꎬｃｍ２ꎻρ 为试片材料的密度ꎬｇ / ｃｍ３ꎻｔ 为实验时

间ꎬｈꎮ
η１ ＝ (Δｍ０ － Δｍ１) / (Δｍ０) × １００％ (２)

式中:η１ 为缓蚀率ꎬ％ꎻΔｍ０ 为空白实验中试片的质

量损失ꎬｇꎻΔｍ１ 为加药实验中试片的质量损失ꎬｇꎮ
１􀆰 ５　 ＩＬｓ 相比例及缓蚀机理的探究

固定 ＩＬｓ 相占微乳液的比例ꎬ改变 １－己基－３－
甲基咪唑二(三氟甲烷磺酰基)酰亚胺与壬酸的质

量比为 １ ∶０、１ ∶１、１ ∶２、２ ∶１ꎬ配制微乳液ꎬ采用静态挂

片失重法比较碳钢片在模拟地层水中的腐蚀速率来

确定 ＩＬｓ 相的最佳比例ꎬ由此确定离子液体与酸对

缓蚀的贡献ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 拟三元相图分析

改变 １－己基－３－甲基咪唑二(三氟甲烷磺酰

基)酰亚胺、壬酸与纯水的质量比ꎬ所得的拟三元相

图如图 １ 所示ꎬ其中内相为离子液体与壬酸ꎬ随着温

度的升高ꎬ单相的区域减小ꎮ 在实验过程中ꎬＩＬｓ 相

与水相按照质量比混合后ꎬ试管内溶液为分层状态ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 １　 常温及 ５０℃时水＋ＩＬｓ 相＋ＳＡａ 的三元相图
　 　 注:ＩＬｓ 相中 ｍ(１－己基－３－甲基咪唑二(三氟甲烷磺酰基)
酰亚胺) ∶ｍ(壬酸)＝ ２ ∶１ꎻＳＡａ 相中 ｍ(ＴＸ－１００) ∶ｍ(正丁醇)＝

４ ∶１ꎮ

逐滴滴加表活剂后试管内溶液出现细小液滴ꎬ继续

滴加出现乳化现象ꎬ最后滴加至试管内液相澄清ꎮ
２􀆰 ２　 微乳液电导率的测定

在图 １ 的基础上ꎬ在单相区确定 ＳＡａ 与 ＩＬｓ 相

的比例ꎬ改变水相的比例ꎬ保持 ＴＸ－１００ 与 １－正丁

醇的质量比为 ４ ∶１ꎬ酸与离子液体质量比为 １ ∶２ꎬ配制

不同水含量的微乳液ꎬ测定其电导率的大小[１６－１７]ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ

１—纯水作水相的电导率ꎻ２—模拟地层水作水相的电导率

图 ２　 不同水相用量对微乳液电导率的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬ温度为 ５０℃时ꎬ纯水作水

相的电导率先降低后增加ꎬ而模拟地层水作水相时

制备的微乳液的电导率一直呈增加的趋势ꎬ由于模

拟地层水矿化度高ꎬ在水相占比大于 ０􀆰 ０７ 时ꎬ产生

的电导率远大于纯水作水相时的电导率ꎻ在水相占

比大于 ０􀆰 ２ 时ꎬ为水包离子液体型微乳液ꎮ
２􀆰 ３　 水质量分数不同的微乳液粒径的测量

配制 ＩＬｓ 质量分数为 ０􀆰 ３％、 ０􀆰 ３８％、 ０􀆰 ５％、
０􀆰 ６％、０􀆰 ７％时的微乳液ꎬ用 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ９０ 动

态光散射粒度分析仪测量 ２５℃下不同 ＩＬｓ 质量分数

时微乳液的粒径ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—０􀆰 ３％ꎻ２—０􀆰 ３８％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ６％ꎻ５—０􀆰 ７％

图 ３　 不同离子液体质量分数时微乳液的粒径

由图 ３ 可知ꎬ随着 ＩＬｓ 质量分数从 ０􀆰 ５％增加到

０􀆰 ７％ꎬ微乳液的粒径呈增加的趋势ꎮ 在 ＩＬｓ 相质量

分数为 ０􀆰 ３８％时ꎬ微乳液的粒径分布最宽ꎬ中值半

径最大ꎮ 缓蚀效果最好的微乳液(离子液体占比为

０􀆰 ７％)粒径分布居中为 ２􀆰 ９ ~ １４􀆰 ７ ｎｍꎬ中值半径为

６􀆰 ５ ｎｍꎮ
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２􀆰 ４　 微乳液缓蚀性能测定

效果较好的微乳液体系组成是水相质量分数为

７５％ꎬＩＬｓ 相质量分数为 ０􀆰 ７％[ｍ(离子液体) ∶ｍ(壬
酸)＝ ２ ∶１]ꎬＳＡａ 相质量分数为 ２４􀆰 ３％ꎮ 测定得到的

实验数据如表 １ 所示ꎮ
表 １　 缓蚀组实验数据

内相质量

分数 / ％
腐蚀前后

平均质量差 / ｇ
平均

腐蚀率 / ％

平均腐蚀速率 /

[ｇ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]

平均

缓蚀率 / ％

空白组 ０􀆰 ０４１９ ３４􀆰 ４１ ３１􀆰 ７０ —

０􀆰 ３０ ０􀆰 ０１２４ １０􀆰 １９ ９􀆰 ２１ ７０􀆰 ９３

０􀆰 ３８ ０􀆰 ００９４ ７􀆰 ７２ ６􀆰 ９９ ７７􀆰 ５６

０􀆰 ５０ ０􀆰 ００８８ ７􀆰 ２３ ６􀆰 ５４ ７９􀆰 ３４

０􀆰 ６０ ０􀆰 ００８２ ６􀆰 １０ ６􀆰 １０ ８０􀆰 ４３

０􀆰 ７０ ０􀆰 ００６６ ４􀆰 ７１ ４􀆰 ９１ ８４􀆰 ２５

腐蚀组与缓蚀组的对比结果如图 ４ 所示ꎬ与文

献[１０]数据对比如表 ２ 所示ꎮ

(ａ)离子液体质量比 ０􀆰 ３％ (ｂ)离子液体质量比 ０􀆰 ３８％

(ｃ)离子液体质量比 ０􀆰 ５％ (ｄ)离子液体质量比 ０􀆰 ６％

(ｅ)离子液体质量比 ０􀆰 ７％

图 ４　 腐蚀组与缓蚀组的缓蚀效果对比

(左为腐蚀组ꎬ右为缓蚀组)

表 ２　 与文献[１０]数据对比

　 体系中缓蚀剂
缓蚀剂

质量分数 / ％

腐蚀速率 /

[ｇ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]

本文数据 咪唑季铵盐 ０􀆰 ７ 平均为 ４􀆰 ５

文献[１０] 曼尼希碱季铵盐 １􀆰 ０~２􀆰 ０ ３~５

　 　 从图 ４、表 ２ 中可以看出ꎬ当 １－己基－３－甲基咪

唑二(三氟甲烷磺酰基)酰亚胺和壬酸组成的内相

质量分数为 ０􀆰 ７％时ꎬ碳钢片的缓蚀效果最佳ꎬ缓蚀

率可达 ８４􀆰 ２５％ꎬ碳钢表面腐蚀最轻ꎮ 以罗明良

等[１０]制作的 ＨＳＬ－１ 连续油管用微乳型缓蚀剂为参

考对比可得ꎬ由 １－己基－３－甲基咪唑二(三氟甲烷

磺酰基)酰亚胺、壬酸、ＴＸ－１００、正丁醇组成的微乳

液体系在降低缓蚀剂质量分数的情况下ꎬ腐蚀速率

达到了一个较为可观的水平ꎮ
２􀆰 ５　 ＩＬｓ 相组成质量分数及缓蚀机理的探究

从三元相图单相区区域面积占比及从经济效益

角度考虑ꎬ选定组成为水相质量分数为 ７５％、ＳＡａ 相

质量分数为 ２４􀆰 ３％、ＩＬｓ 相质量分数为 ０􀆰 ７％的微乳

液ꎬ通过改变离子液体与壬酸质量比确定离子液体

与酸对缓蚀的贡献程度ꎬ所得实验数据如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同离子液体与酸比例实验结果

离子液体与

酸质量比

腐蚀前后

平均质量差 / ｇ
平均

腐蚀率 / ％

平均腐蚀速率 /

[ｇ􀅰(ｍ２􀅰ｈ) －１]

平均

缓蚀率 / ％

１ ∶０ ０􀆰 ０１９０ １５􀆰 ６５ １４􀆰 １４ ５４􀆰 ６２

１ ∶２ ０􀆰 ００５８ ４􀆰 ７４ ４􀆰 ３２ ８６􀆰 ２５

２ ∶１ ０􀆰 ００６５ ５􀆰 ３７ ４􀆰 ８４ ８３􀆰 ８３

１ ∶１ ０􀆰 ００５７ ４􀆰 ７１ ４􀆰 ２４ ８６􀆰 ３３

不同离子液体与酸质量比的缓蚀液的缓蚀效果

如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)离子液体与酸质量比 １ ∶０ (ｂ)离子液体与酸质量比 １ ∶２

(ｃ)离子液体与酸质量比 ２ ∶１ (ｄ)离子液体与酸质量比 １ ∶１

图 ５　 离子液体与酸不同质量比时缓蚀液的

缓蚀效果

由表 ３、图 ５ 中可以看出ꎬ当 １－己基－３－甲基咪
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唑二(三氟甲烷磺酰基)酰亚胺和壬酸组成的内相

质量分数为 ０􀆰 ７％[１－己基－３－甲基咪唑二(三氟甲

烷磺酰基)酰亚胺和壬酸质量比为 １ ∶１]时ꎬ碳钢片

的缓蚀效果最佳ꎬ缓蚀率可达 ８６􀆰 ３３％ꎬ碳钢表面腐

蚀最轻ꎮ 当 Ｑ３２５ 碳钢挂片浸入模拟地层水 ４８ ｈ
时ꎬ平均腐蚀速率仅为 ４􀆰 ２４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ

结果表明ꎬ壬酸对离子液体发挥缓蚀作用具有

促进效果ꎬ无酸时即仅加入离子液体时缓蚀率仅有

５４􀆰 ６２％ꎻ当加入酸后ꎬ缓蚀率明显上升ꎬ且当离子液

体与酸质量比为 １ ∶１时缓蚀效果最好ꎬ缓蚀率达到

８６􀆰 ３３％ꎬ腐蚀速率为 ４􀆰 ２４ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ 表明 １－己基

－３－甲基咪唑二(三氟甲烷磺酰基)酰亚胺与壬酸对

于碳钢片的缓蚀具有协同作用ꎮ

３　 结论

ＣＯ２ 腐蚀在石油石化生产过程中普遍存在ꎬ而
咪唑啉类缓蚀剂因其高效低毒、绿色环保和生物易

降解的特性被广泛应用[１８]ꎮ 研发了一种水包离子

液体型的微乳型缓蚀剂ꎬ所用离子液体为 １－己基－
３－甲基咪唑二(三氟甲烷磺酰基)酰亚胺ꎬ属于咪唑

啉类缓蚀剂[１９]ꎬ该体系可于 ５０℃ 下稳定存在并有

效缓解 ＣＯ２ 对碳钢的腐蚀ꎮ 所研究的微乳液体系

中只需极少量的咪唑啉类离子液体(不超过 １％)便
可发挥极高的缓蚀性能ꎬ将其制备成微乳液体系是

为了减少咪唑啉类有机溶剂的用量ꎬ以节约成本ꎬ
并有效控制离子液体 (具缓蚀效果) 的释放速

率[２０] ꎬ以使缓蚀效果更加持久ꎬ因而该体系具有可

观的经济效益和可行前景ꎬ持续研究可制备出一

种新型的、具备高耐温性和高缓蚀性能的微乳型

缓蚀剂[２１] ꎮ
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