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摘要!以;C甲基咪唑/溴代正丁烷/苄溴/四氟硼酸钠/六氟磷酸钾为原料合成了 ! 种新型离子液体油田采出水用缓蚀剂#

根据 MHEK#':!0'((( 标准"以油田采出水质为介质"采用静态失重法/动态失重法/极化曲线法和扫描电镜等方法评价了产品

的缓蚀性能"并对缓蚀剂的使用温度和用量进行了考察# 结果表明"! 种离子液体对 iU( 碳钢材料均具有良好的缓蚀性能"其

缓蚀效果大小顺序为/o<oc"其中/的缓蚀效率最好"静态失重法测试缓蚀率为 ;!WBX# ! 种缓蚀剂最合适的质量浓度为

)#( 1LE\#
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99国内油田污水处理主要是将产生的大量油田污

水经处理后回注到地层的方法进行环境保护,)-

#

但是"油田采出水水质成分复杂"一般含有重金属/

可溶盐/原油中的悬浮及乳化部分等"并不同程度上

溶解了硫化氢/二氧化碳等气体"使油田污水矿化度

升高"腐蚀性增强"从而对油田污水处理设备/回注

水管线等设备造成了严重腐蚀# 因此"使用油田缓

蚀剂防止油田污水腐蚀管线设备是一种重要的防腐

手段#

国内一般采用脂肪酸和多元胺为原料合成含氮

缓蚀剂"如油酸/二乙烯三胺/四乙烯五胺/苯甲酸/

三乙烯四胺等,' CB-

# 含氮缓蚀剂的合成过程中存在

较大缺陷"如合成过程中酰化反应虽然容易发生"但

是环化反应比较难"因为环化反应温度对反应产物

影响较大"温度过高容易生成副产物# 为了避开环

化过程的缺陷"笔者以;C甲基咪唑为主原料合成了

一类离子液体油田水用缓蚀剂"通过极化曲线法/静

态挂片失重法/动态挂片旋转法/ M@$表征等方

法,#-

"讨论了温度/缓蚀剂用量配比等对缓蚀性能

影响"研究其在油田采出水中对 iU( 碳钢的缓蚀

性能#

=>实验材料及方法

=?=>试剂与仪器

;C甲基咪唑/溴代正丁烷"天津市大茂化学试

剂厂生产$i%cA

B

"济宁汇德化工有限公司生产$

k>A

"

"湖南丰化材料有限公司生产$乌洛托品"济宁

佰一化工有限公司生产$Q>C)("广州力国贸易有限

公司生产$碘化钾"青岛华尔威化工有限公司生产$

硫脲"常州同享化工有限公司生产# 以上试剂均为

分析纯#

\k'((#<电化学工作站"天津市兰力科化学电

1(:1
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子高技术有限公司生产$MCBU(( 场发射扫描电子显

微镜"日立高新技术公司生产$[射线能谱仪 i*-%.

:"美国K0,-1*A270,-公司生产$A<''(Bc型分析天

平"上海精密科学仪器有限公司生产$?M=<C' 型高

压釜"威海市裕盛化工机械厂生产$==C' 型恒温水

浴锅"常州中捷实验仪器制造有限公司生产$bAC

*

型集热式磁力加热搅拌器"金坛市荣华仪器制造有

限公司生产$标准iU( 挂片等#

=?@>缓蚀剂主剂的合成

采用两步合成法合成了 ! 种油田采出水咪唑型

离子液体缓蚀剂的主剂%/R/3"其合成路线为!

将一定量的溴代正丁烷或苄溴与 ;C甲基咪唑

混合后加入到带有回流冷凝管/干燥管的三口烧瓶

中"于 :(n下加热搅拌反应 'B 0"冷却至室温"得到

粗产物# 用乙酸乙酯洗涤粗产物 ' 次"洗涤后的产

品用旋蒸除去少量乙酸乙酯"在 "(n下真空干燥

'B 0"得到淡黄色黏稠状液体主剂%/R/3的中间体#

将一定量的 i%cA

B

/k>A

"

加水配成饱和溶液"

分别加入到主剂 R/3的中间体中"在 "(n下搅拌

'B 0"反应结束后冷却至室温得到粗产物# 然后经

萃取/过滤/旋蒸除掉溶剂等处理后"在 "(n下真空

干燥 'B 0"分别得到淡黄色液体主剂 R 和淡黄色油

状离子液体主剂3#

=?C>缓蚀剂主剂的复配

通常加入一种或几种化学物质作增效剂%复配

剂&于缓蚀剂中"用来增强缓蚀剂的缓蚀性能# 为

了降低成本和进一步提高缓蚀剂的效果"笔者采用

离子液体与含有 i/Q/5/M 的表面活性剂进行复

配,"-

"故选择了乌洛托品/Q>C)(/碘化钾/硫脲等试

剂作为复配剂# 将复配剂乌洛托品/Q>C)(/碘化

钾/硫脲均与主剂 %/R/3按一定的质量比加入到主

剂中"混合均匀即可分别得到缓蚀剂</c//#

@>实验结果与讨论

@?=>测试方法及条件

'W)W)9油田采出水成分

采用东海某油田采出水水质%O=_:W!'&"经分

析其矿化度为 ); ((( 1LE\"具体组成如表 ) 所示#

试验过程中的缓蚀剂介质为模拟表 ) 中成分自配的

的水溶液# 试验介质的使用量为每 ) 31

'

iU( 试片

表面积不少于 '( 1\#

表 =>模拟油田地下水的成分
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'W)W'9腐蚀速率及缓蚀率测定方法

参照 MHEK#':!0'((('油田采出水用缓蚀剂

性能评价方法*进行静态及动态腐蚀速率评价# 挂

片材质选用与油田现场使用相一致的iU( 碳钢#

'W)W!9极化曲线法

极化曲线测试由天津兰力科 \k'((#<型电化

学工作站完成"iU( 钢铁试片为工作电极"饱和甘汞

电极%M@/&为参比电极"辅助电极为铂电极"工作电

极的表面积为 ) 31

'

"其余部分用丙烯酸树脂<c胶

封嵌# 测试前工作电极依次用 B((/U((

x金相砂纸

打磨至镜面光亮"用脱脂棉蘸取无水乙醇擦拭并室

温晾干"放入电解液%复配缓蚀液&"待自然腐蚀电

位稳定后进行测试# 采用恒电位法测试电极的极化

曲线"电位扫描由阴极向阳极进行"扫描速率为

' 1jEM"扫描范围相对开路电位 ]'(( 1j"数据记

录由计算机自动完成#

'W)WB9表面分析

采用华北理工大学分析测试中心 MCBU(( 场发

射扫描电子显微镜 % M@$&及 i*-%.:[射线能谱

%@bM&联用仪进行碳钢表面形貌和膜成分分析#

@?@>缓蚀剂性能评价

'W'W)9缓蚀剂质量浓度对缓蚀性能的影响

分别在静态和动态条件下考察缓蚀剂 </c//

的质量浓度 %#(/:#/)((/)'#/)#(/):#/'((/''#/

'#( 1LE\&对缓蚀性能的影响"结果如图 ) 所示#

)0缓蚀剂<的静态实验结果$'0缓蚀剂<的动态试验结果$

!0缓蚀剂c的静态实验结果$B0缓蚀剂c的动态试验结果$

#0缓蚀剂/的静态实验结果$"0缓蚀剂/的动态试验结果

图 )9缓蚀剂质量浓度与缓蚀性能的关系

由图 ) 可知"在静态或动态实验条件下"随着缓

蚀剂质量浓度的增加"腐蚀速率均呈现迅速下降的

1):1
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趋势"表明在模拟油田采出水中"缓蚀剂 </c//对

钢片均具有较好的缓蚀作用# 当缓蚀剂的质量浓度

超过 )#( 1LE\后"腐蚀速率几乎不再变化"这是由

于当缓蚀剂质量浓度较小时"缓蚀剂中起缓蚀作用

的有效组分浓度较低"尚没有形成完整的吸附膜"难

以有效阻止钢铁试片表面发生腐蚀反应"表现为试

片腐蚀速度较快$当缓蚀剂质量浓度达到一定程度

后"在试片表面的缓蚀剂吸附量已经达到饱和"此时

缓蚀剂在铁试片表面形成了较为完整的吸附膜$继

续增加缓蚀剂的质量浓度"对缓蚀效率的提高并不

大# 另外"缓蚀剂分子间存在的位阻效应使得多余

的缓蚀剂分子不能有效地吸附于金属表面,:-

"故缓

蚀效果不再增加#

'W'W'9缓蚀剂种类对缓蚀剂性能的影响评价

按照静态法和动态法实验条件"在质量浓度为

)#( 1LE\""(n条件下"分别对 ! 种缓蚀剂 </c//

进行缓蚀效果考察"结果如表 ' 所示#

表 @>缓蚀剂类别与缓蚀性能的关系

K&O,

腐蚀率E%111%

C)

&

缓蚀率%

*

&EX

静态失重法 动态失重法 静态失重法 动态失重法

< (W(!(' (W(#"U UBW' UBW!

c (W(!'U (W(#:U U'WU U!W;

/ (W()': (W('!) ;!WB ;!W"

c4%.G 8,78 (W);)' (W!#;# 0 0

由表 ' 可知"添加了缓蚀剂</c//的钢铁试片

与空白实验对比"腐蚀速率大幅下降"具有明显的缓

蚀效果"说明离子液体对 iU( 碳钢具有良好的缓蚀

作用# 这是因为水溶液中的 =

h与缓蚀剂分子结合

生成带正电荷的阳离子"由于静电引力而被吸附在

金属表面的阴极区域"金属表面的 =

h浓度减少"从

而改变双电层结构或降低电极反应活性"降低腐蚀

速率# 此外"离子液体中含有 i杂原子"i原子依

靠其孤对电子与铁表面的 + 轨道形成稳定的配位

键"提高了铁在腐蚀介质中的阳极活化能$同时 i

原子与钢铁试片表面形成的 A,0i键具有较好的

亲和力"能在钢铁表面形成牢固紧密的保护膜"可以

减少腐蚀介质与金属接触的机会"从而降低铁的腐

蚀速率# 除此之外"缓蚀剂中的双键也可以和试片

形成
,

C+键"从而增强了分子的吸附能力"这些都

有助于提升离子液体的缓蚀性能,U-

#

'W'W!9温度对缓蚀性能的影响

实验温度从 B(n到 ;(n间隔 #n"缓蚀剂质量

浓度为 )#( 1LE\的条件下"将 ! 种缓蚀剂分别在静

态和动态法条件下进行温度对缓蚀性能的影响实

验"结果如图 ' 所示#

)0缓蚀剂<的静态实验结果$'0缓蚀剂<的动态试验结果$

!0缓蚀剂c的静态实验结果$B0缓蚀剂c的动态试验结果$

#0缓蚀剂/的静态实验结果$"0缓蚀剂/的动态试验结果

图 '9温度对腐蚀速率的影响

由图 ' 可知"随着测试温度的增加"试片的腐蚀

速率有所升高# 这主要是由于缓蚀剂中的有效成分

在试片表面的吸附是吸附C脱附的动态平衡,;-

"随

着温度的升高"缓蚀剂烃链部分溶解速率增大"导致

缓蚀剂形成的吸附膜厚度减小或者孔密度增大"造

成了腐蚀速率增大"降低了离子液体的缓蚀效果"故

温度升高对吸附不利"腐蚀反应速率加快,)(-

# 但

是"离子液体在金属表面的吸附是物理吸附与化学

吸附并存的双重吸附"在一定温度变化范围内"温度

的改变对其缓蚀效果影响较小"因此"! 种缓蚀剂在

此温度范围内均具有较高的缓蚀率"说明此类离子

液体作为缓蚀剂具有较好的耐温性能#

'W'WB9极化曲线法

利用\k'((# 电化学工作站分别测定 iU( 试片

在模拟油田采出水质下添加了复配剂的 ! 种离子液

体的极化曲线"结果如图 ! 所示# 将极化曲线的

K%P,4直线区外推至自腐蚀电位 7

3*--

处得到自腐蚀

电流"

3*--

"拟合结果如表 ! 所示#

由图 ! 和表 ! 可知"在模拟油田地下采出水中

添加不同种类的离子液体缓蚀剂"iU( 钢的自腐蚀

电流显著减小"自腐蚀电位向阳极移动"而且阴极极

9999999

)0空白$'0缓蚀剂<$!0缓蚀剂c$B0缓蚀剂/

图 !9不同种类缓蚀剂的极化曲线
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表 C>OYZ 试片在含缓蚀剂的油田地下采出水中的

电化学参数及缓蚀率

缓蚀剂类型 7

3*--

Ej "

3*--

E

)

<

*

EX

空白 C(WU))' ::W:; 0

< C(W:'B! )(W"# U"W!

c C(WU((' ))W"! U#W(

/ C(W:":B 'W;UU ;"W'

化曲线的塔菲尔斜率明显增大"阳极极化曲线的塔

菲尔斜率也有所增大"但变化没有阴极极化曲线明

显# 综上所述"取代咪唑型离子液体缓蚀剂 </c//

对阳极过程和阴极过程均有抑制作用"且对阴极的

抑制作用强于对阳极的抑制作用"所以离子液体缓

蚀剂 </c//是以抑制阴极过程为主的混合型缓蚀

剂"且缓释效果为/o<oc#

'W'W#9M@$与@bM能谱分析

在 "#n下"将iU( 试片分别放入未加缓蚀剂和

加有缓蚀剂<或/的模拟油田采出水中浸泡 )' +"

取出后用蒸馏水冲净"干燥后进行 M@$分析#

对比电镜扫描照片可知"iU( 试片原样表面状

态光滑"有金属加工中产生的纹理$未加缓蚀剂iU(

空白试片表面附着一层疏松状腐蚀膜"试片整体腐

蚀较为严重且表面出现明显的点蚀现象"看不到试

片加工过程产生的纹理$加有缓蚀剂<或/的溶液

中"iU( 钢片基本呈均匀腐蚀"未见明显的点蚀和条

纹腐蚀# 表明所研制的缓蚀剂可以在 iU( 钢表面

生成完整的保护膜"能为试片提供有效保护"控制

iU( 碳钢在模拟油田采出水中的腐蚀尤其是点蚀#

添加<或/缓蚀剂的 iU( 钢铁表面 @bM 元素

分析结果如表 B 所示# 由表 B 可知"无论加入缓蚀

剂<或/"在钢铁表面成膜的主要成分都是铁"且碳

和氧的质量分数较高"说明钢铁表面主要是以碳和

9999999

表 D>添加缓蚀剂8$J的油田采出水中的

OYZ 钢铁表面G!Q分析结果

/ i Q M A, c- 5 A >

缓蚀剂<

9质量分数EX :W)( (W!! !W'" (W); UUW:# (W(' (W!B ( (

9原子质量

99分数EX

'BWB" (W;U UWBB (W'# "#W:" (W() (W)) ( (

缓蚀剂/

9质量分数EX :W'" ( #W#) (W)U U'WB! ( (W)) BWBU (W(B

9原子质量

99分数EX

''W": ( )'W;( (W') ##W!' ( (W(! UWUB (W(B

氧的化合物形式沉积于表面膜中# 加入缓蚀剂 /

比加入缓蚀剂<后的碳的质量分数增高"氧的质量

分数降低"铁的质量分数减少"说明缓蚀剂 /形成

的膜的厚度大于缓蚀剂 <形成的膜的厚度"故缓蚀

剂/的缓释效果优于缓蚀剂<# 硫/溴/碘/氟/磷等

元素的存在"证明加入的复配剂和离子液体的阴离

子也参与了表面膜的形成"从而有效地抑制了钢铁

的腐蚀#

C>结论

%)&! 种离子液体化合物对 iU( 钢铁在油田采

出水中均有较好的缓蚀作用"其中缓蚀剂 /的缓蚀

作用最好"缓蚀剂 c的缓蚀作用相对较差# ! 种离

子液体化合物的缓蚀作用相对强弱为/o<oc#

%'&该类型的离子液体适应温度范围宽"缓蚀

剂随着缓蚀剂质量浓度的增加"腐蚀速率变小"最合

适的缓蚀剂质量浓度为 )#( 1LE\#

%!&电化学分析表明"咪唑型离子液体缓蚀剂

</c//是一类以抑制阴极反应过程为主的混合型

缓蚀剂# M@$测试结果表明"该类缓蚀剂在 iU( 钢

铁试片表面形成了保护性膜层"有效地抑制了试片

在模拟试液中的腐蚀程度# 复配剂与缓蚀剂阴离子

一同在铁表面参与形成保护膜"从而起到协同缓蚀

的作用#
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