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摘要:合成了不同成环率的妥尔油基胺乙基咪唑啉(ＴＯＮ１００)ꎬ用静态失重法考察了不同成环率的 ＴＯＮ１００ 在盐酸中对

Ｑ２３５ 钢片的缓蚀性能ꎮ 结果表明ꎬ在 ９０℃、４％盐酸溶液体系中ꎬ２５ ｍｇ / Ｌ 的未成环 ＴＯＮ１００ 对 Ｑ２３５ 碳钢片最大缓蚀率为
８６􀆰 ７％ꎬＴＯＮ１００－９０％最大缓蚀率为 ９４􀆰 ８％ꎻ同等条件下ꎬ成环率越高缓蚀效果越好ꎻＴＯＮ１００ 在 Ｑ２３５ 碳钢表面吸附行为符合
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式ꎬ主要为单分子层吸附ꎻ成环咪唑啉比未成环咪唑啉分子轨道间能量更低ꎬ更易与金属发生交互行为ꎬ亚油
酸胺乙基咪唑啉比油酸胺乙基咪唑啉更易作为较好的电子接受体ꎬ具有更好的缓蚀效果ꎮ
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　 　 钢铁的酸洗、化学清洗和加工、矿石生产和油井

酸化等许多工况都是在酸性条件下完成的[１－３]ꎬ酸
腐蚀问题使各种腐蚀控制技术得到发展ꎬ其中使用

化学缓蚀剂已被公认是防止酸腐蚀最经济的方

法[４－９]ꎮ 咪唑啉类缓蚀剂因缓蚀效率高、热稳定性

好和刺激性气味较低等优点ꎬ被认为是耐酸性防腐

蚀的优良缓蚀剂[１０]ꎮ 妥尔油基胺乙基咪唑啉是一

种缓蚀性能优异、具有复杂成分的咪唑啉类缓蚀剂ꎬ
其主要成分为环状咪唑啉、仲酰胺型和叔酰胺型咪

唑啉等ꎬ不同原料或工艺合成的咪唑啉成环率差异

较大ꎬ本文以松木造纸副产物妥尔油酸为原料ꎬ合成

了不同成环率的妥尔油胺乙基咪唑啉缓蚀剂ꎬ考察

成环率对缓蚀性能的影响ꎮ

１　 主要试剂与仪器

妥尔油酸(型号 ＦＡ２)ꎬ酸值 １９６ ｍｇ ＫＯＨ / ｇꎬ松
香酸含量 ０􀆰 ８％ꎬ无锡凯乐孚新材料科技有限公司ꎻ

磷酸、二乙烯三胺ꎬＡＲꎬ阿拉丁试剂有限责任公司ꎮ
傅里叶变换红外光谱仪－Ｖ７０ꎬＢｒｕｋｅｒ 公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 不同成环率妥尔油胺乙基咪唑啉的合成

向装有冷凝管、搅拌和温度计的 ５００ ｍＬ 的直四

口烧瓶中加入 ２００ ｇ 妥尔油脂肪酸、５５􀆰 ４ ｇ 二乙烯

三胺和 ０􀆰 ７５ ｇ 磷酸ꎬ通入氮气保护ꎬ调节反应体系

真空至 １３ ０００ Ｐａꎬ搅拌加热至 １２０℃ꎬ反应 ２４ ｈꎬ得
到 ２４３􀆰 ５ ｇ 妥尔油胺乙基咪唑啉缓蚀剂(ＴＯＮ１００)ꎬ
测试为未成环ꎮ

取上述 １００ ｇ 未成环 ＴＯＮ１００ꎬ调节真空至

２６ ０００ Ｐａꎬ升温至 ２３０℃ꎬ反应 ５ ｈꎬ得到 ９５􀆰 ６ ｇ 缓蚀

剂ꎬ测试成环率为 ９０％ꎬ记为 ＴＯＮ１００－９０％ꎮ
２􀆰 ２　 静态失重法缓蚀性能测试

实验钢片为 Ｑ２３５ 碳钢ꎬ规格为 ５０ ｍｍ×２５ ｍｍ×
２ ｍｍꎬ化学成分(质量分数ꎬ％)为:Ｃ ０􀆰 １４ ~ ０􀆰 ２２ꎬ

􀅰６７１􀅰
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Ｍｎ ０􀆰 ３０~０􀆰 ６５ꎬＰ≤０􀆰 ０４５ꎬＳｉ≤０􀆰 ０３ꎬＦｅ 余量ꎮ 具体

实验如下:用 ０＃ ~ ６＃金相砂纸逐级打磨 Ｑ２３５ 碳钢
片ꎬ用净水和无水乙醇清洗干净ꎬ再将 Ｑ２３５ 碳钢片

烘干后称重ꎬ待用ꎮ 配制质量分数为 ４％的盐酸溶

液ꎬ分别加入 ３ ~ １００ ｍｇ / Ｌ 的 ＴＯＮ１００ꎬ在恒定温度

下浸入 Ｑ２３５ 碳钢片ꎬ静置 ４ ｈ 后取出ꎬ分别用净水

和无水乙醇洗净ꎬ干燥后称重ꎬ腐蚀速率 ν 和缓蚀率

η 的计算公式如下[１１]:
ν ＝ Δｍ / (Ａ × Ｔ) (１)

η ＝ [(ｖ０ － ｖ) / ｖ０] × １００％ (２)
式中:Δｍ 是静态失重法测试 Ｑ２３５ 钢片损失质量ꎬ
ｇꎻＡ 为 Ｑ２３５ 钢片表面积ꎬ２５ ｃｍ２ꎻＴ 为实验时间ꎬ
４ ｈꎻｖ０ 为未加 ＴＯＮ１００ 时腐蚀速率ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻｖ 为

加 ＴＯＮ１００ 后腐蚀速率ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
２􀆰 ３　 钢片腐蚀形貌

Ｑ２３５ 钢片分别浸入未添加 ＴＯＮ１００ 的盐酸溶

液和添加 ２５ ｍｇ / Ｌ ＴＯＮ１００ 的盐酸溶液中ꎬ７０℃、４ ｈ
后清洗、干燥ꎬ用扫描电镜观察 Ｑ２３５ 钢片微观表面

形貌ꎮ
２􀆰 ４　 量子化学计算

量子化学计算通过 ＧａｕｓｓｉＶｉｅｗ０５ 和 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９
软件完成ꎬ根据泛函密度理论ꎬ在 Ｂ３ＬＹＰ / ６ － ３１Ｇ
(ｄꎬｐ)基组水平上ꎬ分别对不同成环率的 ＴＯＮ１００ 组

成分子进行分子结构优化ꎬ得到分子的电荷分布、
ＥＨＯＭＯ(最高占有轨道)和 ＥＬＵＭＯ(最低空轨道)能量ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 红外结构表征
ＴＯＮ１００ 红外谱图如图 １ 所示ꎮ 未成环 ＴＯＮ１００

主要出峰位置为 １ ６４０ ｃｍ－１处的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征吸收峰
和 １ ５６０ ｃｍ－１处酰胺中的 Ｎ—Ｈ 特征吸收峰ꎮ ＴＯＮ－
９０％主要出峰位置为 １ ６００ ｃｍ－１ 处咪唑啉环上的
Ｃ􀪅􀪅Ｎ 特征吸收峰ꎬ也有较微弱的 １ ６３７ ｃｍ－１ 处的
Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征吸收峰和 １ ５６１ ｃｍ－１ 处酰胺中的 Ｎ—Ｈ
特征吸收峰ꎬ表明成功合成不同成环率的妥尔油基

胺乙基咪唑啉ꎮ

１—未成环 ＴＯＮ１００ꎻ２—ＴＯＮ１００－９０％

图 １　 不同成环率的 ＴＯＮ１００ 红外谱图

３􀆰 ２　 缓蚀性能

３􀆰 ２􀆰 １　 ＴＯＮ１００ 质量浓度对缓蚀率的影响

在 ９０℃、４％盐酸溶液体系中ꎬ用静态失重法测

试 ＴＯＮ１００ 质量浓度和缓蚀率的关系ꎬ如图 ２ 所示ꎮ
随着 ＴＯＮ１００ 质量浓度增加ꎬ缓蚀率升高ꎬ质量浓度

增大至 ２５ ｍｇ / Ｌꎬ未成环 ＴＯＮ１００ 对 Ｑ２３５ 碳钢片最

大缓蚀率为 ８６􀆰 ７％ꎬＴＯＮ１００－９０％对 Ｑ２３５ 碳钢片缓

蚀率为 ９４􀆰 ８％ꎬ质量浓度继续增大ꎬ缓蚀率变化很

小ꎮ 同等质量浓度下ꎬＴＯＮ１００－９０％缓蚀率明显高

于未成环 ＴＯＮ１００ꎮ

１—未成环 ＴＯＮ１００ꎻ２—ＴＯＮ１００－９０％

图 ２　 ＴＯＮ１００ 质量浓度对缓蚀性能的影响

３􀆰 ２􀆰 ２　 温度对 ＴＯＮ１００ 缓蚀率的影响

不同成环率 ＴＯＮ１００ 的质量浓度为 ２５ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ温度与缓蚀率的关系如图 ３ 所示ꎮ 随着温度的

升高ꎬ缓蚀率也逐渐增大ꎬ当温度为 ７０℃时ꎬ缓蚀率

均最大ꎬ未成环 ＴＯＮ１００ 对 Ｑ２３５ 碳钢片最大缓蚀率

为 ９２􀆰 ６％ꎬＴＯＮ１００－９０％最大缓蚀率为 ９７􀆰 ４％ꎮ 继

续升高实验温度ꎬ缓蚀率逐渐降低ꎬ表明 ＴＯＮ１００ 在

７０℃下有较好的缓蚀效果ꎮ

１—未成环 ＴＯＮ１００ꎻ２—ＴＯＮ１００－９０％

图 ３　 不同温度下 ＴＯＮ１００ 对缓蚀率的影响

３􀆰 ２􀆰 ３　 ＴＯＮ１００ 不同成环率对缓蚀率的影响

不同成环率 ＴＯＮ１００ 质量浓度为 ２５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
成环率对缓蚀率的影响如图 ４ 所示ꎮ 不同温度条

件下ꎬ随着成环率的增加ꎬ缓蚀率均逐渐增大ꎬ成
环率为 ９０％时ꎬ缓蚀率最大ꎮ 其中实验温度为

３０℃时ꎬ整体缓蚀率最低ꎬ温度为 ７０℃时整体缓蚀

率最高ꎮ

􀅰７７１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷增刊 １

１—３０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—７０℃ꎻ４—９０℃

图 ４　 不同成环率 ＴＯＮ１００ 对缓蚀率的影响

３􀆰 ２􀆰 ４　 ＴＯＮ１００ 不同成环率对腐蚀率的影响

不同成环率 ＴＯＮ１００ 质量浓度为 ２５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
成环率对腐蚀速率的影响如图 ５ 所示ꎮ 不同温度条

件下ꎬ随着成环率的增加ꎬ腐蚀速率均逐渐降低ꎬ成
环率为 ９０％时ꎬ腐蚀速率均最小ꎮ 温度在 ７０℃及以

下时ꎬ腐蚀速率较小ꎬ当实验温度为 ９０℃时ꎬ腐蚀速

率明显增加ꎮ

１—３０℃ꎻ２—５０℃ꎻ３—７０℃ꎻ４—９０℃

图 ５　 不同成环率 ＴＯＮ１００ 对腐蚀率的影响

３􀆰 ２􀆰 ５　 拟合 Ｑ２３５ 碳钢表面的吸附行为

将 ＴＯＮ１００ 在 Ｑ２３５ 碳钢表面缓蚀时的吸附覆

盖度 θ(θ＝η)用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式拟合ꎬ结果表

明 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式与实验结果相符ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附等温式[１２]如下:

Ｃ / θ ＝ １ / Ｋａ ＋ Ｃ (３)
式中:Ｋａ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 常数ꎻＣ 为缓蚀剂浓度ꎮ

根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程ꎬ以 ＴＯＮ１００ 的 Ｃ / θ 对

Ｃ 作图拟合ꎬ如图 ６ 所示ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式数

据拟合参数如表 １ 所示ꎮ

１—未成环 ＴＯＮ１００ꎻ２—ＴＯＮ１００－９０％

图 ６　 不同成环率 ＴＯＮ１００ 在 Ｑ２３５ 碳钢表面

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式拟合

表 １　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式数据拟合参数

成环率 /
％

温度 /
Ｋ

斜率 Ｒ２
Ｋａ /

(Ｌ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＧｍ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
０ ３６３􀆰 １５ １􀆰 １２９４０ ０􀆰 ９９９２８ ３６４􀆰 ９６ －２９􀆰 ９４

９０ ３６３􀆰 １５ １􀆰 ０４５１２ ０􀆰 ９９９９９ １２０７􀆰 ５２ －３３􀆰 ５５

由不同成环率 ＴＯＮ１００ 在 Ｑ２３５ 碳钢表面的

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线和拟合数据可知ꎬ线性相关系

数 Ｒ２ 接近 １ꎬ说明 Ｃ / θ 与 Ｃ 具有很好的线性关系ꎬ
且不同温度时拟合直线的斜率也都接近 １ꎬ说明不

同成环率 ＴＯＮ１００ 分子在碳钢表面的吸附符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温模型ꎬ主要为单分子层吸附ꎬＫａ 与吸

附吉布斯自由能 ΔＧｍ 关系[１３]如下:
Ｋａ ＝ (１ / ５５􀆰 ５)ｅｘｐ( －ΔＧｍ/ ＲＴ) (４)

式中:５５􀆰 ５ 为 １ Ｌ 溶液中 Ｈ２Ｏ 的物质的量ꎻＲ 为摩

尔气体常数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为热力学温度ꎬＫꎮ
不同成环率 ＴＯＮ１００ 在酸性条件下带正电荷ꎬ

通过静电作用在 Ｑ２３５ 碳钢表面形成一层保护膜ꎬ
ＴＯＮ１００ 中的咪唑啉环也能与金属共用电子形成共

价键ꎬ发生化学吸附ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬΔＧｍ 的绝对

值在 ３０ ｋＪ / ｍｏｌ 附近ꎬ表明 ＴＯＮ１００ 在 Ｑ２３５ 碳钢表

面上的吸附是自发进行的ꎬ既有物理吸附ꎬ也有化学

吸附ꎮ
３􀆰 ３　 扫描电子显微镜形貌分析

用 ＳＥＭ 观察了 Ｑ２３５ 碳钢在质量分数 ４％盐酸

溶液中用静态失重法腐蚀 ４ ｈ 后的微观形貌ꎬ结果

如图 ７ 所示ꎮ 未添加 ＴＯＮ１００ 碳钢表面凹凸不平ꎬ
腐蚀严重ꎬ主要是由于酸腐蚀造成的ꎬ添加了 ＴＯＮ１００
的碳钢表面较光滑ꎬ说明 ＴＯＮ１００ 对 Ｑ２３５ 钢具有较

好的缓蚀效果ꎮ

(ａ)添加 ＴＯＮ１００ 钢片表面 (ｂ)未添加 ＴＯＮ１００ 钢片表面

图 ７　 Ｑ２３５ 钢片腐蚀微观形貌

３􀆰 ４　 量子化学计算

依据前线分子轨道理论ꎬ前线轨道间的相互作

用导致了电子跃迁ꎬ分子的反应活性由前线轨道

ＨＯＭＯ(最高占有轨道)与 ＬＵＭＯ(最低空轨道)决

定ꎮ ＥＨＯＭＯ 与分子供电子能力有关ꎬ其值越大ꎬ表示

越可能提供电子给低能级或有空轨道的电子受体ꎻ
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ＥＬＵＭＯ表示分子接受电子的能力ꎬ其值越小ꎬ分子越

容易接受金属表面的电子ꎮ
ＴＯＮ１００ 在盐酸溶液中ꎬ受盐酸的影响以正电

离子形式存在ꎬ为进一步研究 ＴＯＮ１００ 的缓蚀作用

机理ꎬ对其主要成分油酸胺乙基咪唑啉和亚油酸胺

乙基咪唑啉进行了分子结构优化、频率和最小能量

计算ꎬ研究其在 Ｑ２３５ 碳钢表面的吸附行为ꎬ优化后

的几何构型如图 ８ 所示ꎮ 环状油酸基胺乙基咪唑啉

的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 均主要离域于咪唑啉环上ꎬ
ＨＯＭＯ 上有少量分布在 Ｃ(２３)、Ｃ(２４)和 Ｎ(２５)上ꎮ
未成环状油酸基胺乙基咪唑啉的 ＬＵＭＯ 主要分布

在酰胺 Ｃ(１８)、Ｏ(１９)、Ｎ(２０) 和附近的 Ｃ(１５)、
Ｃ(１６)、Ｃ(１７)、Ｃ(２１)上ꎬ少量分布在烷基长链双键

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)环状油酸基胺乙基咪唑啉 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ

(ｂ)未成环油酸基胺乙基咪唑啉 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ

(ｃ)环状亚油酸基胺乙基咪唑啉 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ

(ｄ)未成环亚油酸基胺乙基咪唑啉 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ

图 ８　 ＴＯＮ１００ 前线轨道等密度(ρ＝ ０􀆰 ０２)分布图

Ｃ(９) 和 Ｃ (１０) 上ꎮ ＨＯＭＯ 主要分布在 Ｃ(２２)、
Ｃ(２４)、Ｃ (２５) 和 Ｎ(２３) 上ꎬ少量分布在 Ｏ(１９)、
Ｎ(２０)和 Ｃ(２１)上ꎮ 环状亚油酸基胺乙基咪唑啉的

ＨＯＭＯ 主 要 离 域 于 咪 唑 啉 环 上ꎬ 少 量 离 域 于

Ｃ(２３)、Ｃ(２４)和 Ｎ(２５)上ꎮ 环状亚油酸基胺乙基

咪唑啉的 ＬＵＭＯ 主要离域于烷基长链的双键区域

Ｃ(１０)、Ｃ(１１)、Ｃ(１２)、Ｃ(１３)、Ｃ(１４)上ꎬ少量离域

于 Ｃ(７)、Ｃ(８)、Ｃ(１５)、Ｃ(１６)、Ｃ(１７)上ꎮ 未成环

状亚油酸基胺乙基咪唑啉的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 均主

要离域于双键区域和烷基长链上ꎬＨＯＭＯ 有少量分

布在 Ｎ(２３)上ꎮ
分子轨道间能量 ΔＥ 越低ꎬ越容易发生交互作

用[１４]ꎮ 表 ２ 为 ＴＯＮ１００ 前线轨道能量参数ꎬ可以看

出环状油酸基胺乙基咪唑啉比未成环油酸基胺乙基

咪唑啉的 ΔＥ 小ꎬ环状亚油酸基胺乙基咪唑啉也比

未成环亚油酸基胺乙基咪唑啉的 ΔＥ 小ꎬ表明咪唑

啉成环率越高ꎬ越易与金属发生吸附行为ꎮ 环状亚

油酸基胺乙基咪唑啉比环状油酸胺乙基咪唑啉 ΔＥ 小ꎬ
说明亚油酸胺乙基咪唑啉比油酸胺乙基咪唑啉更易

作为较好的电子接受体ꎬ与金属表面形成吸附行为ꎬ
缓蚀性能会更好ꎮ

表 ２　 ＴＯＮ１００ 前线轨道能量

分子 ＥＨＯＭＯ / ｅＶ ＥＬＵＭＯ / ｅＶ ΔＥ / ｅＶ

环状油酸基胺乙基咪唑啉　 －５􀆰 ６０１ ０􀆰 ６１４ ６􀆰 ２１５

未成环油酸基胺乙基咪唑啉　 －６􀆰 ２５７ ０􀆰 ６８４ ６􀆰 ９４１

环状亚油酸基胺乙基咪唑啉 －５􀆰 ５６６ ０􀆰 ４１９ ５􀆰 ９８５

未成环亚油酸基胺乙基咪唑啉 －６􀆰 ２４６ ０􀆰 ４１２ ６􀆰 ６５８

４　 结论

(１)合成了不同成环率的妥尔油基胺乙基咪唑

啉 ＴＯＮ１００ꎬ用傅里叶变换红外光谱对结构进行了
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表征ꎮ
(２)用静态失重法考察在盐酸中 ＴＯＮ１００ 成环

率对 Ｑ２３５ 钢片缓蚀性能的影响ꎬ在 ９０℃、４％盐酸

溶液体系中ꎬ质量浓度增大至 ２５ ｍｇ / Ｌꎬ未成环

ＴＯＮ１００ 对 Ｑ２３５ 碳钢片最大缓蚀率为 ８６􀆰 ７％ꎬ
ＴＯＮ１００－９０％对 Ｑ２３５ 碳钢片缓蚀率为 ９４􀆰 ８％ꎮ

(３)同等浓度下ꎬ成环率越高ꎬ缓蚀效果越好ꎬ
ＴＯＮ１００ 在温度为 ７０℃ 下有较好的缓蚀效果ꎮ
ＴＯＮ１００ 在 Ｑ２３５ 碳钢表面吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
吸附等温式ꎬ主要为单分子层吸附ꎮ 用 ＳＥＭ 对

Ｑ２３５ 碳钢在质量分数 ４％盐酸溶液中腐蚀微观形貌

进行观察ꎬ未添加 ＴＯＮ１００ 的 Ｑ２３５ 碳钢表面凹凸不

平ꎬ腐蚀严重ꎬ添加了 ＴＯＮ１００ 的 Ｑ２３５ 碳钢表面较

平整ꎮ
(４)对 ＴＯＮ１００ 主要成分进行了量子化学计算ꎬ

成环咪唑啉比未成环咪唑啉分子轨道间能量更低ꎬ
更易与金属发生交互行为ꎬ亚油酸胺乙基咪唑啉比

油酸胺乙基咪唑啉更易作为较好的电子接受体ꎮ
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