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摘要:碳量子点(ＣＤｓ)作为一种新型零维碳材料ꎬ具有毒性低、化学惰性强、环境友好、等优点ꎬ已被用于腐蚀防护领域ꎬ但

其耐热性能有待提高ꎮ 先以柠檬酸和乙二胺为碳源ꎬ通过水热法制备出 Ｎ 掺杂碳点ꎮ 然后以聚乙烯亚胺和硫脲为功能化试
剂ꎬ制备了一种新型聚乙烯亚胺－硫脲碳点酸化缓蚀剂(ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ)ꎮ 采用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)、傅里叶变换红外光谱
(ＦＴ－ＩＲ)、透射电子显微镜(ＴＥＭ)和热重分析(ＴＧＡ)等对合成的 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 形貌和结构进行表征分析ꎬ考察了缓蚀剂加量、
温度、矿化度等因素对缓蚀剂效率的影响ꎮ 结果表明:在 １４０℃、１５％ ＨＣｌ 溶液、矿化度为 ４０ ０００ ｍｇ / Ｌ、加量为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的条
件下ꎬＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 对 Ｎ８０ 钢片的腐蚀速率为 ４７􀆰 ９８ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ达到了行业一级标准要求ꎮ 机理研究表明ꎬＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 在
Ｎ８０ 钢表面的吸附是自发进行ꎬ且表现出以化学吸附为主的混合型吸附特征ꎬ且其等温吸附曲线符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模式ꎬ属于阳极
型缓蚀剂ꎮ
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　 　 在石油开采过程中ꎬ酸化缓蚀剂能够在金属表

面形成一层或多层保护膜ꎬ起到阻断酸和金属接触

的作用ꎬ降低腐蚀速率ꎬ保护金属材质ꎬ保证酸化

(酸压)技术顺利实施ꎮ 近年来ꎬ随着油气田的大量

开采ꎬ深井和超深井日趋增多ꎬ亟需开发出耐温型酸

化缓蚀剂[１－２]ꎮ
无机酸化缓蚀剂ꎬ如铬酸盐[３]、砷酸盐[４]、汞

盐、含磷化合物等ꎬ难以生物降解ꎬ并有一定的毒性ꎬ
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使其使用受到限制ꎮ 有机缓蚀剂如胺类、季铵

盐[５]、炔醇类ꎬ虽然应用广泛ꎬ但合成成本高ꎮ 碳量

子点(ＣＤｓ)作为一种新型碳纳米材料ꎬ具有毒性低、
易制备、表面易调整等优点[６]ꎮ ＣＤｓ 表面丰富的官

能团使其易于与金属表面形成化学吸附ꎬ同时 ＣＤｓ
在溶液中的自聚集效应使其可以在金属表面形成致

密保护膜ꎬ进而可以高效地抑制金属的腐蚀[７－８]ꎮ
Ｌｉｕ 等[９] 使用电化学方法使用石墨棒制备了石墨烯

ＣＤｓꎬ其酸化缓蚀率可达到 ７１％ꎮ Ｙｅ 等[１０]使用柠檬

酸和组氨酸为前驱体制备了 Ｎ 掺杂碳点(Ｎ－ＣＤｓ)ꎬ
证实了 Ｎ 掺杂 ＣＤｓ 对碳钢的缓蚀作用明显优于单

独的组氨酸和单独的柠檬酸ꎮ Ｃｕｉ 等[１１]使用对苯二

胺和邻苯二胺首次合成了 Ｎ 掺杂 ＣＤｓ 并将其作为

金属酸化缓蚀剂ꎮ 在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液中ꎬ其对碳

钢展现了良好的缓蚀性能ꎮ Ｃｕｉ 等[１２－１３]、Ｌｉ 等[１４] 以

氨基水杨酸和硫脲为前体制备了 Ｎ 和 Ｓ 双元素掺

杂 ＣＤｓ 缓蚀剂ꎬ结果表明其在低浓度 ０􀆰 ００２ ２ ｍｏｌ / Ｌ
时就表现出较高的腐蚀抑制效率ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１５－１７]使

用柠檬酸和 Ｌ－丝氨酸合成了新型的 Ｎ 掺杂 ＣＤｓ 并

研究了其在硫酸介质中的缓蚀性能ꎮ 结果表明ꎬ其
对铜的缓蚀率高达 ９８􀆰 ５％ꎮ Ｇｕｏ 等[１８] 使用邻苯二

胺和硫脲为原料分别制备了 Ｎ－ＣＤｓ 和 ＳꎬＮ－ＣＤｓꎮ
结果发现ꎬ未掺杂 Ｓ 元素的 Ｎ－ＣＤｓ 的缓蚀效率最高

为 ９１􀆰 ３％ꎬ而掺杂了 Ｓ 元素的 ＳꎬＮ－ＣＤｓ 的缓蚀效率

高达 ９７􀆰 ８％ꎮ
目前关于 ＣＤｓ 酸化缓蚀剂的研究较多ꎬ但高温

工况下的 ＣＤｓ 酸化缓蚀剂鲜有报道ꎮ 为开发出适

合高温工况的 ＣＤｓ 酸化缓蚀剂ꎬ本研究以聚乙烯

亚胺和硫脲为功能化试剂ꎬ制备了一种新型的高

温碳点酸化缓蚀剂 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓꎬ提高了碳点的耐

温性能ꎬ为碳点在功能型缓蚀剂领域的进一步应

用提供参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

柠檬酸、乙二胺、聚乙烯亚胺、硫脲、甲醛、六次

甲基四胺、无水乙醇、浓盐酸(质量分数 ３７％)、石油

醚ꎬ下文中所使用的含水溶液均为去离子水和化学

试剂配制而成ꎮ 所有试剂均为分析级可直接使用ꎮ
实验所用金属试样为 Ｎ８０ 碳钢ꎮ 尺寸为 ５０ ｍｍ×
１０ ｍｍ×３ ｍｍꎮ

科斯特 ＣＳＴ ５２０ 型电化学工作站、ＶＥＲＴＥＸ ７０
型傅里叶变换红外光谱仪、常压静态腐蚀实验装置、
高温评价釜、 ＴＧＡ － ＤＳＣ 型热重分析仪 ( ＴＧＡ)、
ＬＶＥＭ ２５ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)、ＳＩＧＭＡ－ＦＥ 型

扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎮ
１􀆰 ２　 酸化缓蚀剂 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的合成

采用水热法制备酸化缓蚀剂 ＰＥＩ － ＴＵ / ＣＤｓ
(图 １)ꎮ 第 １ 阶段ꎬ将 ６􀆰 ３０１ ｇ 水合柠檬酸和 ２ ｍＬ
乙二胺完全溶解于 ６０ ｍＬ 去离子水中ꎮ 将该水溶液

加入到 １００ ｍＬ 特氟龙反应釜中ꎬ在 １６０℃加热 ６ ｈꎮ
反应结束后ꎬ依次用 ０􀆰 ４５ μｍ、０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜进

行过滤ꎮ 用平均分子量为 １ ０００ 的透析袋透析 ２４ ｈ
除去未反应的小分子ꎬ在 ６０℃下烘干ꎬ即得 Ｎ－ＣＤｓꎮ
第 ２ 阶段ꎬ通过甲醛(ＦＡ)介导的聚乙烯亚胺(ＰＥＩ)
和硫脲(ＴＵ)氨基的偶联进行 ＰＥＩ－ＴＵ 的合成ꎮ 将

３ ｍｍｏｌ ＰＥＩ (相对于结构单元的摩尔质量) 溶于

２０ ｍＬ 水中ꎬ然后加入 １􀆰 ８ ｍｍｏｌ 甲醛溶液ꎬ搅拌

３０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 ３􀆰 ６ ｍｍｏｌ 硫脲(ＴＵ)ꎬ并投入一定量

的 Ｎ－ＣＤｓꎬ并在室温下继续搅拌 ２ ｈꎮ反应结束后

图 １　 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的合成示意图
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得到褐色液体产品ꎮ
１􀆰 ３　 缓蚀剂的性能评价

１􀆰 ３􀆰 １　 失重法评价

酸化缓蚀剂的高温评价方法按照 ＳＹ / Ｔ ５４０５—
２０１９«酸化用缓蚀剂性能试验方法及评价指标»进

行ꎮ 实验材料为标准的 Ｎ８０ 钢片ꎬ实验前分别使用

石油醚、无水乙醇擦拭钢片表面冲洗油污ꎬ冷风吹干

放入干燥箱内称重待用ꎮ
在实验中ꎬ将 Ｎ８０ 钢片浸入测试溶液ꎬ按照设

定的温度悬挂到指定的时间ꎮ 实验结束后ꎬ先用盐

酸和六次甲基四胺配制的酸洗液清除钢片表面的腐

蚀产物ꎬ随后以去离子水缓慢冲洗ꎬ最后用酒精棉球

擦拭并冷风干燥ꎬ样品干燥后再次称重ꎬ重复前述称

重过程ꎮ 通过至少 ３ 组试样的失重实验来确定设定

条件下的腐蚀速率ꎬ如遇数值异常(显著偏大或偏

小)ꎬ则进行复测ꎬ最终采用一致性数据的平均值确

定最终腐蚀速率ꎮ 失重实验中的腐蚀速率( ｒ)和缓

蚀效率( ＩＥｒ)按式(１)、式(２)计算ꎮ
ｒ ＝ １􀆰 １１５ × {[８􀆰 ７６ × １０４(ｍ０ － ｍ１)] /

(Ｓ × ｔ × ρ)} (１)
ＩＥｒ ＝ [( ｒ０ － ｒ１) / ｒ０] × １００％ (２)

式中ꎬｍ０ 和 ｍ１ 为 Ｎ８０ 碳钢失重实验前后的质量ꎬｇꎻ
Ｓ 和 ｔ 分别为试样的表面积和浸泡时间ꎬ分别为 ｍ２

和 ｈꎻρ 为碳钢密度ꎬｇ / ｃｍ３ꎻｒ０ 和 ｒ１ 分别为未添加和

添加不同浓度碳点缓蚀剂时 Ｎ８０ 碳钢在 １５％ ＨＣｌ
溶液中的腐蚀速率ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 电化学测试

电化学测试前ꎬ用不同目数的砂纸依次打磨工

作电极的工作面ꎬ然后用去离子水冲洗电极ꎬ并用酒

精棉球擦拭后冷风吹干待用ꎮ 采用传统的三电极体

系进行电化学测试ꎬ其中三电极分别为参比电极

(饱和甘汞电极ꎬＳＣＥ)、对电极(铂片)和工作电极

(除工作面外ꎬ其余表面用环氧树脂包裹的 Ｎ８０ 碳

钢块)构成ꎬ其中工作电极的暴露表面为 １􀆰 ０ ｃｍ２ꎮ
通过极化曲线ꎬ参照公式(３)计算缓蚀率 ＩＥＰＤＰꎮ

ＩＥＰＤＰ ＝ [( Ｉ０ｃｏｒｒ － Ｉｃｏｒｒ) / Ｉｃｏｒｒ] × １００％ (３)

式中ꎬＩ０ｃｏｒｒ和 Ｉｃｏｒｒ分别为未添加缓蚀剂和添加缓蚀剂

时的腐蚀电流ꎬμＡ / ｃｍ２ꎮ

２　 结果分析

２􀆰 １　 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的红外光谱分析

图 ２ 是 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的红外光谱图ꎮ 从图中可

见 ３ ２９５ ｃｍ－１处的宽峰表明存在 Ｏ—Ｈ 或 Ｎ—Ｈ 伸

缩振动ꎬ这可能是碳点(ＣＤｓ)表面羟基(—ＯＨ)或氨

基(—ＮＨ)的特征吸收ꎻ１ ５４９ ｃｍ－１附近的峰归属于

酰胺 Ｎ—Ｈ 弯曲振动ꎬ材料中含氮官能团ꎻ１ ４４８ ｃｍ－１

和 １ ３８４ ｃｍ－１的双峰为典型的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动ꎬ对
应—ＣＨ３ 的对称 /不对称变形ꎬ源于 ＰＥＩ－ＴＵ 主链的

脂肪族结构ꎻ１ ０４２~１ １００ ｃｍ－１区域的强吸收峰与硫

脲的 Ｃ􀪅􀪅Ｓ 或 ＰＥＩ 的 Ｃ—Ｎ 键一致ꎻ５７８ ｃｍ－１的低波

数峰反映硫脲中的 Ｃ􀪅􀪅Ｓ 键振动ꎬ这些均表明表明

ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 合成成功ꎮ

图 ２　 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 热重分析

ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的 ＴＧＡ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可

见ꎬＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 在 ８０、１８０℃和 ３２０℃下分别有 ３ 次

质量损失ꎮ 其中温度在 ８０~１８０℃之间时ꎬＰＥＩ－ＴＵ /
ＣＤｓ 的第 １ 次降解是由于吸附在 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 上的

自由水、结晶水和键合水的热损失ꎬ第 ２ 次降解发生

在 １８０~３２０℃之间ꎬ这是由于 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 聚合物

主链分解ꎬ伴随显著重量损失ꎮ 最终降解发生在

３２０~５００℃之间ꎬ这一阶段的质量损失是由于前一

降解阶段残留的有机物碳化所致ꎮ

图 ３　 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的热重分析曲线

２􀆰 １􀆰 ３　 扫描电镜图分析

图 ４ 为 ＣＤｓ 和 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 缓蚀剂的扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)图像ꎮ 图中加入聚乙烯亚胺的碳点

缓蚀剂呈现出高度粗糙的三维网状堆积形态ꎬ具有

类似海绵的网状骨架ꎬ内部包含丰富且相对均匀分

布的孔洞结构ꎬ使得该缓蚀剂具有较大的比表面积ꎬ
从而能够提供了更多的活性位点ꎬ使缓蚀剂分子能

够更充分地吸附在金属表面ꎮ 此外缓蚀剂的结构能
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够有效填补金属表面的微小坑陷ꎬ这种填补作用与

强吸附作用的协同效应使得缓蚀剂最终在金属表面

形成一层均匀、连续且致密的保护膜ꎮ 这层保护膜

能够有效阻止腐蚀性介质与金属表面直接接触ꎬ从
而有效防止金属的腐蚀ꎮ

(ａ)ＣＤｓ

(ｂ)ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ

图 ４　 扫描电镜示意图

２􀆰 １􀆰 ４　 透射电镜(ＴＥＭ)分析

根据图 ５ 所示ꎬ通过 ＴＥＭ 观察了 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ
的表面形貌和尺寸分布ꎮ 将合成的样品粉末均匀分

散到铜网进行观察ꎬ可以清楚地看到ꎬ合成的 ＰＥＩ－
ＴＵ / ＣＤｓ 具有均匀的球形结构ꎬ尺寸分布在 １０ ｎｍ
左右ꎮ

图 ５　 ＰＥＩＴＵ－ＣＤｓ 透射电镜示意图

２􀆰 ２　 缓蚀剂的性能评价

２􀆰 ２􀆰 １　 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 加量优选

探究了不同加量下 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的缓蚀性能ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 可见ꎬ在 １２０℃、矿化度为

３０ ０００ ｍｇ / Ｌ、１５％ ＨＣｌ 的条件下ꎬＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的加

入能显著降低腐蚀速率ꎮ 缓蚀效率( ＩＥｒ)随 ＰＥＩ－
ＴＵ / ＣＤｓ 浓度的增加而增加ꎬ当 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 浓度

为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ其对 Ｎ８０ 的缓蚀率达到 ８１􀆰 ３８％ꎬ
而腐蚀速率为 ２１􀆰 ９６ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ达到了行业一级标

准要求ꎮ 这归因于 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 分子中含有 Ｎ 原

子和 π 电子ꎬ使其能够与 Ｆｅ 的 ｄ 空轨道形成配位

键ꎬ从而在吸附在金属表面ꎬ减缓金属的腐蚀ꎮ 当

ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 加量达到 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 后ꎬＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ
缓蚀率会稍微下降ꎬ表明此时 ＰＥＩＴＵ－ＣＤｓ 接近饱

和ꎬ因此优选 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 加量为 １ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ

１—腐蚀速率ꎻ２—缓蚀效率

图 ６　 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 在 １５％ ＨＣｌ 溶液中的

缓蚀性能

２􀆰 ２􀆰 ２　 温度对 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 缓蚀性能的影响

在含 １ ０００ ｍｇ / Ｌ ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ、矿化度为 ３０ ０００
ｍｇ / Ｌꎬ且质量分数为 １５％的 ＨＣｌ 溶液中考察温度对

缓蚀性能影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图中可见ꎬ在
１００~１４０℃下ꎬ腐蚀速率都在行业一级标准之内ꎬ因
此ꎬＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 缓蚀剂可以应用于 １４０℃的高温工

况下ꎮ 这主要归因于 ＰＥＩ 分子链中的大量胺基

(—ＮＨ２ / —ＮＨ—)在高温酸性条件下质子化形成带

正电的吸附层ꎬ紧密附着金属表面抑制酸蚀ꎻ硫脲

(ＴＵ)通过 Ｃ􀪅􀪅Ｓ 键与金属配位增强吸附膜致密性ꎬ
其分解产物(如 Ｈ２Ｓ)还可生成保护性硫化膜ꎻ碳点

(ＣＤｓ)表面的—ＣＯＯＨ / —ＯＨ 官能团与 ＰＥＩ－ＴＵ 交

联形成稳定复合膜ꎬ其纳米尺寸特性可填充金属表

面缺陷提升完整性ꎮ 这种多组分协同作用形成的热

稳定致密保护膜能有效阻隔 Ｃｌ－ 侵蚀ꎬ从而适用于

１４０℃的苛刻工况ꎮ

１—腐蚀速率ꎻ２—缓蚀效率

图 ７　 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 缓蚀效率和腐蚀速率

随温度变化关系图

２􀆰 ２􀆰 ３　 矿化度对 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 缓蚀性能的影响

探究了在不同温度和矿化度下 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的
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缓蚀性能ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ在相同温

度条件下ꎬ加入 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 缓蚀剂体系的腐蚀速

率随矿化度的升高而增大ꎬ缓蚀效率随矿化度升高

而降低ꎮ 在相同矿化度条件下ꎬ加入 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ
缓蚀剂体系的腐蚀速率随温度的升高而增大ꎬ缓蚀

效率随温度的升高而降低ꎮ 这种趋势表明ꎬ在矿化

度较高时ꎬ溶液中的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｃｌ－等无机盐离子浓

度较高ꎬ这些离子可能会与缓蚀剂分子竞争金属表

面活性吸附位点ꎬ使缓蚀剂分子无法在金属表面形

成完整的保护膜ꎬ同时ꎬ高浓度的盐分还可能使缓蚀

剂分子发生盐析ꎬ造成缓蚀剂分子的团聚ꎬ进而导致

缓蚀效果变差[１９]ꎮ 此外ꎬ温度升高会加剧矿化度的

负面影响ꎬ在高温条件下ꎬ分子热运动加剧ꎬ缓蚀剂

分子在金属表面的吸附稳定性下降ꎬ也会导致腐蚀

速率增加ꎬ缓蚀率降低ꎬ缓蚀效果变差ꎮ 根据酸化缓

蚀剂性能评价标准( ＳＹ / Ｔ ５４０５—２０１９)ꎬＰＥＩ －ＴＵ /
ＣＤｓ 在 １４０℃和矿化度为 ４０ ０００ ｍｇ / Ｌ 下仍可达到

一级品的标准ꎬ表明该缓蚀剂具有良好的耐温性和

抗盐性ꎮ 这是因为 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 中有机－无机材料

的协同效应ꎬ提高了缓蚀剂的耐温性能ꎬ而 ＰＥＩ 的富

氨基团与硫脲的极性基团协同吸附于金属表面ꎬ有
利于形成致密屏障ꎬ增强缓蚀剂的抗腐蚀性能ꎮ

(ａ)腐蚀速率

(ｂ)缓蚀效率

１—１００℃ꎻ２—１２０℃ꎻ３—１４０℃

图 ８　 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 腐蚀速率和缓蚀效率

随矿化度变化关系图

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 在碳钢表面的吸附方程探究

缓蚀剂的吸附过程对研究缓蚀剂的缓蚀机理具

有重要意义ꎬ不同的抑制剂体系适用于不同的吸附

等温线ꎮ 在缓蚀剂领域ꎬ最常用的模型是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温线ꎮ ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 与 Ｎ８０ 钢表面的吸附作用机

理可以利用吸附等温模型研究[２０]ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附

等温模型如式(４)所示ꎮ
Ｃ / θ ＝ １ / Ｋａｄｓ ＋ Ｃ (４)

式中:Ｃ 为 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＫａｄｓ为吸附平

衡常数ꎻθ 为表面覆盖度ꎬθ 可近似采用缓蚀率 ＩＥｒ
替代ꎮ

将失重测试所得实验数据与 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等

温模型拟合ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 可以看出ꎬ拟
合方程为 Ｃ / θ ＝ １００􀆰 ４５Ｃ－５ꎬ相关系数为 ０􀆰 ９９９ ９９ꎬ
因此ꎬ可以看出ꎬＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 缓蚀剂的 Ｃ / θ 与 Ｃ 之

间的具有良好的线性相关关系ꎬ这说明在试片表面

的吸附能够较好的符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 型吸附模型ꎮ

图 ９　 １５％ ＨＣｌ 中 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 在 Ｎ８０ 碳钢上的

吸附方程拟合结果

２􀆰 ２􀆰 ５　 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 在碳钢表面的热力学方程探究

ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 在 Ｎ８０ 钢表面的吸附符合 Ｌａｎｇ￣
ｍｕｉｒ 吸附等温模型ꎮ 根据图 ８ 拟合出的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
曲线可以计算出吸附平衡常数 Ｋａｄｓꎮ 通过吸附平衡

常数 Ｋａｄｓ可计算出吸附自由能 ΔＧａｄｓꎬ如式(５)所示ꎮ
ΔＧａｄｓ ＝ － ＲＴｌｎ(１ × １０６Ｋａｄｓ) (５)

式中:Ｒ 为气体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为热力学温度ꎬ
Ｋꎻ１×１０６ 为水的质量浓度ꎮ

ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 在 ３７３􀆰 １５~４４３􀆰 １５ Ｋ 下计算得到

的 ΔＧａｄｓ 分别为－ ３７􀆰 ８７、－ ３８􀆰 ８８、－ ３９􀆰 ９０、－ ４０􀆰 ９１、
－４１􀆰 ９３、－４２􀆰 ９４、－４３􀆰 ９６、－４４􀆰 ９７ꎬ不同温度下 ＰＥＩ－
ＴＵ / ＣＤｓ 的 ΔＧａｄｓ均为负值且介于－４０ ~ －３０ ｋＪ / ｍｏｌ
之间ꎬ说明 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 在 Ｎ８０ 钢表面的吸附是自

发进行ꎬ且表现出以化学吸附为主的混合型吸附特

征行为ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 碳钢表面分析

为能更直观的观察与展示 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 对 １５％
ＨＣｌ 中的 Ｎ８０ 碳钢的保护性能ꎬ取在未添加 ＰＥＩ－
ＴＵ / ＣＤｓ 与添加 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 浓度 ＰＥＩ －ＴＵ / ＣＤｓ 的

１５％ ＨＣｌ 溶液中浸泡 ４８ ｈ 后的 Ｎ８０ 碳钢试样ꎬ使用

去离子水缓慢冲洗并用冷风干燥后ꎬ与未经任何测
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试的原始状态的 Ｎ８０ 碳钢试样进行 ＳＥＭ 测试ꎮ
从图 １０ 可以看出ꎬ空白钢片表面光滑均匀ꎬ无

锈蚀或变色ꎻ未加缓蚀剂后的钢片 ( ＨＣｌ 溶液中

４８ ｈ)表面严重腐蚀ꎬ可能覆盖大面积棕红色铁锈

(Ｆｅ２Ｏ３􀅰ｘＨ２Ｏ)ꎬ或出现溃疡状凹坑ꎬ钢片表面局部

腐蚀ꎮ 晶界腐蚀或裂纹表明 ＨＣｌ 对 Ｆｅ 的强酸溶解

作用ꎻ添加复合缓蚀剂的钢片(ＨＣｌ 溶液中 ４８ ｈ)表
面轻微变色ꎬ锈迹显著减少ꎬ观察到有 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ
的自聚集大颗粒ꎮ ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 缓蚀剂在钢片表面

形成多层保护膜ꎬ显著降低了腐蚀介质的腐蚀ꎮ

(ａ)空白钢片

(ｂ)未添加缓蚀剂后的钢片

(ｃ)添加缓蚀剂后的钢片

图 １０　 ＳＥＭ 图

相应的 ＥＤＳ 光谱旨在显示腐蚀产物的元素组

成ꎬ并进一步确认 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 成功吸附在钢片表

面ꎮ 与未保护的钢片相比ꎬＣ 和 Ｎ 的分布密度显著

增加(图 １１)ꎬＳ 的微小变化可能是由于溶液中存在

硫脲基团ꎬ这些均归因于 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 在金属表面

(ａ)空白钢片表面

(ｂ)添加缓蚀剂 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤ 后的钢片表面

图 １１　 ＥＤＳ 图

的吸附ꎬ进一步证明了 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 已成功吸附在

钢片表面ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ７　 电化学分析

在 ２９８Ｋ、１５％ ＨＣｌ 溶液中ꎬ添加不同浓度 ＰＥＩ－
ＴＵ / ＣＤｓ 后ꎬＮ８０ 钢的动电位极化曲线如图 １２ 所示ꎮ
表 １ 列出了极化曲线在腐蚀电位(Ｅｃｏｒｒ)、腐蚀电流

密度( Ｉｃｏｒｒ)、Ｔａｆｅｌ 区阳极斜率( ｂａ)和阴极斜率( ｂｃ)
以及缓蚀效率( ＩＥＰＤＰ)ꎮ

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—５００ ｍｇ / Ｌꎻ３—７５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
５—１ ２５０ ｍｇ / Ｌ

图 １２　 Ｎ８０ 钢在不同浓度 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ
溶液中的极化曲线

表 １　 Ｎ８０ 钢在不同浓度 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 溶液中

极化曲线分析数据

浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｅｃｏｒｒ /

(Ｖ ｖｓ.ＳＣＥ)

Ｉｃｏｒｒ /

(μＡ􀅰ｃｍ－２)

ｂａ /

ｍＶ

－ｂｃ /

ｍＶ

ＩＥＰＤＰ /

％

　 ０ －０􀆰 ５３６ ８４１􀆰 ３５ ４８０􀆰 ９６ ３４３􀆰 ２５ —

５００ －０􀆰 １６６ １２６􀆰 ２５ ３５３􀆰 ４５ ２８６􀆰 ３１ ８４􀆰 ９９

７５０ －０􀆰 １３４ １０７􀆰 ３３ ３１１􀆰 ５９ ２３６􀆰 ８７ ８７􀆰 ２４

１０００ －０􀆰 ０９７ ７３􀆰 ６４ ２９８􀆰 ５４ ２１１􀆰 ４５ ９１􀆰 ２５

１２５０ －０􀆰 １０６ ８１􀆰 ５８ ３０４􀆰 ５６ ２２４􀆰 ６８ ９０􀆰 ３０

从表 １ 可见ꎬ随着 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的增加ꎬＩｃｏｒｒ迅
速下降ꎬＩＥＰＤＰ迅速增加ꎮ 在 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 浓度 １ ０００
ｍｇ / Ｌ 时ꎬＩＥＰＤＰ 达到 ９１􀆰 ２５％ꎮ 同时ꎬ随着 ＰＥＩ－ＴＵ /
ＣＤｓ 浓度的增加ꎬ腐蚀电位呈负位移ꎬ且 ＰＥＩ－ＴＵ /
ＣＤｓ 浓度越高ꎬ位移越明显ꎮ 但电位的位移不如阴

极或阳极型缓蚀剂强烈ꎮ 与不含 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 溶液
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中 Ｎ８０ 碳钢的极化数据相比ꎬ添加 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 后

腐蚀位最大位移为 ４３９ ｍＶꎮ 因此判断出 ＰＥＩ－ＴＵ /
ＣＤｓ 主要属于阳极型缓蚀剂ꎮ

通过电化学阻抗谱(ＥＩＳ)研究了 Ｎ８０ 碳钢在不

同溶液中的腐蚀行为ꎬ结果如图 １３ 所示ꎮ Ｎ８０ 钢在

空白 ＨＣｌ 溶液和含有不同 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 的 ＨＣｌ 溶
液中的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 容抗弧相似ꎬ表明 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 没有

改变电化学反应过程ꎬ碳钢腐蚀主要受电荷转移控

制ꎮ 随着缓蚀剂的加入ꎬ容抗弧的半径显著增加ꎬ
这是由于缓蚀剂在碳钢表面形成了有效的吸附膜

并且吸附量逐渐增多ꎬ从而抑制了 ＨＣｌ 溶液对碳

钢的腐蚀ꎮ

１—０ ｍｇ / Ｌꎻ２—５００ ｍｇ / Ｌꎻ３—７５０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ
５—１ ２５０ ｍｇ / Ｌ

图 １３　 Ｎ８０ 钢在不同浓度 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 溶液中

阻抗谱

３　 结论

以聚乙烯亚胺和硫脲为功能化试剂ꎬ合成一种

新型耐温型酸化缓蚀剂 ＰＥＩ －ＴＵ / ＣＤｓꎮ 在 １４０℃、
１５％ ＨＣｌ、矿化度为 ４０ ０００ ｍｇ / Ｌ、ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 加量

为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的条件下ꎬＮ８０ 钢片的腐蚀速率为

４７􀆰 ９８ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ展示了良好的耐温抗盐性能ꎬ达
到了行业一级标准要求ꎮ 这是因为 ＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 中
有机－无机材料的协同效应ꎬ提高了缓蚀剂的耐温

性能ꎬ而 ＰＥＩ 的富氨基团与硫脲的极性基团协同吸

附于金属表面ꎬ有利于形成致密屏障ꎬ增强缓蚀剂的

抗腐蚀性能ꎮ 机理研究表明ꎬＰＥＩ－ＴＵ / ＣＤｓ 在 Ｎ８０
钢表面的吸附是自发进行ꎬ且表现出以化学吸附为

主的混合型吸附特征行为ꎬ且其等温吸附曲线符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模式ꎬ属于阳极型缓蚀剂ꎮ 该研究开发出

了适合高温工况的 ＣＤｓ 酸化缓蚀剂ꎬ为 ＣＤｓ 缓蚀剂

在油气田的广泛应用提供了参考ꎮ
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