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摘要!以丙烯酸羟乙酯$乙酰氯$甲醛$二乙醇胺为主要原料"通过+600452反应合成曼尼希碱"曼尼希碱再与氯化苄反应进

行季铵化"得到曼尼希碱季铵盐缓蚀剂# 通过红外光谱对产物结构进行了表征%采用静态挂片失重法$电化学方法和电镜扫描

法考察了该缓蚀剂的缓蚀性能# 结果表明!该缓蚀剂是以抑制阳极为主的混合型吸附成膜缓蚀剂%在缓蚀剂质量分数为

)XRU"腐蚀介质盐酸质量分数为 ()U"腐蚀温度为 R)f"腐蚀时间为 *( 2及常压条件下"对VT) 钢的缓蚀率达到 R"X(U"能有

效抑制盐酸对VT) 钢的腐蚀#
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::随着石油钻井工艺的发展和采油技术的进步"

大量深井$超深井和极深井的开发使得石油采集难

度加大(*)

# 酸化是油田开采过程中常用的一种增

产措施之一(()

"但是会对地面管道和井筒壁产生不

同程度的腐蚀"造成巨大经济损失和环境污染(! A>)

%

添加缓蚀剂是一种最简便有效的方法(? A")

# 常见缓

蚀剂主要有曼尼希碱$丙炔醇$脂肪胺及其衍生物$

季铵盐类$松香衍生物及吡啶类等# 其中曼尼希碱

季铵盐缓蚀效果好"结构稳定"且抗温$抗酸性能好"

是新型酸化缓蚀剂的典型代表"被大量使用在油气

田开采的各个领域(# AR)

"具有很好的开发和应用

前景(*) A**)

#

笔者以甲醛$不饱和的酯$有机胺为主要原料"

经+600452反应合成曼尼希碱(*) A*!)

"再加入氯化苄

季铵化"合成了曼尼希碱季铵盐# 该曼尼希碱的酸

组分为不饱和羟基酯"含多个极性基团"能在金属表

面形成致密有机保护膜(*>)

"起到缓蚀作用#

:;实验部分

:<:;试剂与仪器

丙烯酸羟乙酯"@b"天津市化学试剂六厂生产%

二乙醇胺"@b"天津市致远化学试剂有限公司生产%

乙酰氯"@b"天津市福晨化学试剂厂生产%甲醛"质

量分数为 !#U"天津市百世化工有限公司生产%无

水乙醇"@b"国药集团化学试剂有限公司生产%氯化

苄"@b"中国医药集团上海化学试剂公司生产%乙

醚"@b"国药集团化学试剂有限公司生产%三乙胺"

@b"天津市红岩化学试剂厂生产%VT) 钢片"杭州冠
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洁工业清洗水处理科技公司生产#

oY1<;bA( 傅里叶变换红外光谱仪"德国

L/%E./公司生产#

:<=;合成原理

:<>;合成方法

*X!X*:丙烯酸乙酸二乙酯的合成

在装有电动搅拌器$回流冷凝管和恒压滴液漏

斗的 ?)) 3F三口瓶中加入一定量的丙烯酸羟乙酯

和三乙胺"在冰水浴条件下边搅拌边缓慢滴加一定

量的乙酰氯"在 )X? 2 内滴完"滴加完毕后在一定温

度下反应一定时间"待反应物变为淡黄色糊状物后

用乙醚洗涤"抽滤除去白色不溶物三乙胺盐酸盐#

用旋转蒸发仪除去乙醚和多余的乙酰氯"剩余淡黄

色液体为产物丙烯酸乙酸乙二酯#

*X!X(:曼尼希碱季铵盐的合成

在装有电动搅拌器$回流冷凝管和恒压漏斗的

?)) 3F三口烧瓶中加入一定量的甲醛溶液和二乙

醇胺"并加入 () 3F乙醇作溶剂"用催化量的浓盐酸

调节 Q_到指定值"加热到一定温度并回流反应一

定时间后缓慢滴加制备的丙烯酸乙酸乙二酯"继续

加热回流反应达到预定反应时间得到淡红色的曼尼

希碱"然后缓慢滴加适量的氯化苄和催化剂 i7"在

一定温度下继续回流反应一定时间得到曼尼希碱季

铵盐#

:<?;缓蚀性能评价

*X>X*:静态挂片失重法

缓蚀剂的腐蚀速率评价参照中华人民共和国石

油与天然气行业标准 H]?>)?+*RR"Q酸化用缓蚀

剂性能试验方法及评价指标R中的静态挂片失重

法(*?)

# 测试条件!腐蚀温度为 R)f"腐蚀介质为

()U盐酸溶液"腐蚀时间为 *( 2"缓蚀剂质量分数为

)XRU"常压#

*X>X(:电化学测量

采用W@bH<@<((#! 电化学综合测试系统测量

极化曲线和交流阻抗谱# 以 ()U的盐酸为腐蚀介

质"饱和甘汞电极&H1Y'为参比电极"石墨电极为辅

助电极"VT) 钢为工作电极# 极化曲线测量电位扫

描范围为 A*X) ZA)X( o&J8H1Y'"扫描速度为

* 3oC8#

=;结果与讨论

=<:;结构表征

丙烯酸羟乙酯$丙烯酸乙酸二乙酯和曼尼希碱

的红外光谱如图 * 所示#

*+曼尼希碱%(+丙烯酸乙酸二乙酯%!+丙烯酸羟乙酯

图 *:丙烯酸羟乙酯"丙烯酸乙酸二乙酯和

曼尼希碱的K<7b谱图

从图 * 中谱线 ! 和谱线 ( 可以看出"单体丙烯

酸羟乙酯经与乙酰氯发生醇解反应后其红外吸收峰

发生了明显变化"具体表现为单体丙烯酸羟乙酯在

! ?*? 53

A*处的+;_伸缩振动吸收峰经反应后完

全消失"表明酰氯的醇解反应进行完全"生成了产物

丙烯酸乙酸二乙酯# 单体丙烯酸乙酸二乙酯与二乙

醇胺及甲醛发生曼尼希反应后生成曼尼希碱"在曼

尼希碱的红外光谱中在 ! >?T 53

A*处又出现了吸收

峰为+;_的伸缩振动吸收峰"说明二乙醇胺成功

与甲醛及单体丙烯酸乙酸二乙酯发生了曼尼希反

应"由于生成的曼尼希碱中有 ( 个相邻的+;_"所

以曼尼希碱的+;_伸缩振动吸收峰较胖%在

( RT( 53

A*处的峰为单体丙烯酸羟乙酯$丙烯酸乙

))

酸二乙酯及曼尼希碱中的 1+_伸缩振动吸收

峰"* #!( 53

A*处的峰为
))

1 ;的伸缩振动吸收峰"

* "!T 53

A*处的峰为
))

1 1的伸缩振动吸收峰#

=<=;温度对缓蚀效果的影响

(X(X*:挂片法

在缓蚀剂质量分数为 )XRU"腐蚀介质盐酸质

量分数分别为 *?U$()U和 (?U"腐蚀时间为 *( 2

及常压条件下"采用静态挂片失重法考察腐蚀温度

*(R*
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对VT) 钢缓蚀率的影响"结果如图 ( 所示#

*+*?U%(+()U%!+(?U

图 (:腐蚀温度对缓蚀率的影响

由图 ( 可知"在不同质量分数的盐酸溶液中腐

蚀温度对缓蚀率的影响趋势相同%在温度为 R)f

时"缓蚀率达到最大值 R"X(U# 当温度低于 R)f

时"VT) 钢的缓蚀效率随着温度升高而增大"这是因

为当温度低于 R)f时"曼尼希碱季铵盐缓蚀剂分子

活动缓慢"与K.的作用速度也较缓慢%随着温度升

高"曼尼希碱季铵盐分子活泼性增加"会吸附在金属

表面与K.作用从而阻碍腐蚀反应进行"既缓蚀效率

逐渐增大# 而当温度高于 R)f时"由于温度过高

_

m的活性较曼尼希碱季铵盐分子增大很多"使得

K.的腐蚀速率随着温度的升高而增加的更快"并且

会导致原来吸附在在金属表面的吸附膜部分脱落#

(X(X(:极化曲线

缓蚀剂质量分数为 )XRU"温度分别为 ?)$")$

#)$T)$R)f和 *))f时"VT) 钢的 <6M.&极化曲线如

图 ! 所示#

*+?)f%(+")f%!+#)f%>+T)f%?+R)f%"+*))f

图 !:不同腐蚀温度时的极化曲线

从图 ! 可以看出"随着温度升高极化曲线先向

低电流方向移动"既腐蚀电流密度减小"R)f时自腐

蚀电流密度最低%继续升温腐蚀电流密度增大"这是

由于温度过高使腐蚀反应加快且已形成的保护膜会

脱落"其测试结果与失重法一致#

(X(X!:交流阻抗法

缓蚀剂质量分数为 )XRU"温度分别为 ()$!)$

?)$#)$R)f和 *))f时"VT) 钢的交流阻抗谱如图 >

所示#

*+()f%(+!)f%!+?)f%>+#)f%?+R)f%"+*))f

图 >:不同腐蚀温度时的交流阻抗谱

由图 > 可知"交流阻抗谱只显示出容抗弧"在所

测试温度范围内该缓蚀剂在 VT) 钢表面均能发生

吸附"表现出缓蚀效果# 升高温度 K59先增大"当温

度达到 R)f以后"K59减小"即缓蚀效果先变好后变

差# 这是因为缓蚀率与缓蚀剂在电极表面的覆盖程

度有关"随着温度的升高"缓蚀剂分子活动增强且碳

钢表面被覆盖的密度增大"当温度过高时"_

m的活

性大于缓蚀剂分子"腐蚀反应大大提高"缓蚀效果变

差%这与挂片法结果一致#

=<>;缓蚀剂质量分数对缓蚀效果的影响

(X!X*:挂片法

在盐酸质量分数为 ()U"腐蚀温度分别为 ")$

R)f和 *()f"腐蚀时间为 *( 2及常压条件下"采用

静态挂片失重法考察缓蚀剂质量分数对 VT) 钢缓

蚀率的影响"结果如图 ? 所示#

*+")f%(+R)f%!+*()f

图 ?:缓蚀剂质量分数对缓蚀率的影响

由图 ? 可知"在不同温度下"缓蚀剂质量分数对

缓蚀率的影响趋势相同%缓蚀剂质量分数的增加使

缓蚀率先上升后下降"当缓蚀剂质量分数为 )XRU

时"缓蚀率最高%当腐蚀液中曼尼希碱季铵盐所占比

例较小时"碳钢表面被覆盖的密度低"继续投加的缓

蚀剂还可以在金属表面形成更加致密的保护膜"进

一步阻止盐酸与钢表面接触"使得缓蚀率增大"当缓

蚀剂质量分数增加到 )XRU时"金属表面形成的吸

附膜达到平衡(*")

"当继续添加缓蚀剂至其过量时"

*!R*
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缓蚀率下降"这是由于 VT) 钢片表面抑制剂的浓度

比平衡浓度高"曼尼希碱季铵盐缓蚀剂在钢片表面

发生脱落所致#

(X!X(:极化曲线法

R)f下"不同质量分数缓蚀剂时VT) 钢的<6M.&

极化曲线如图 " 所示# 从图 " 可知"在腐蚀介质中

加入曼尼希碱季铵盐缓蚀剂后"钢片的自腐蚀电位

整体向 ) 正方向移动"极化曲线整体向低电流方向

移动# 一般认为"缓蚀剂的自腐蚀电位变化值在

T? 3o以内时为阳极型(*#)

# 根据图 " 中的自腐蚀

电位的变化值小于 T? 3o"可以判断出该缓蚀剂对

阴极和阳极反应都有一定的抑制作用"但抑制阳极

更为明显"属于阳极控制为主的混合型缓蚀剂# 随

着缓蚀剂质量分数的增加"腐蚀电流密度先减小后

增大"缓蚀剂质量分数为 )XRU时"腐蚀电流密度达

到最低"这与失重法测试结果一致#

*+)U%(+)X?U%!+)X#U%>+)XRU%?+*X(U%"+*X?U

图 ":不同质量分数缓蚀剂的极化曲线

(X!X!:交流阻抗谱

在 R)f"不同质量分数缓蚀剂时的交流阻抗谱

如图 # 所示# 由图 # 可看出"V'd%489曲线为半圆

形"且只有容抗弧"出现阻抗,退化-现象"表明该缓

蚀剂的作用方式为几何覆盖效应"且为混合型缓蚀

剂"这与极化曲线结果一致# 随着缓蚀剂质量分数

的增加"K

59

先增大后减小"缓蚀效果先变好后变差"

这是因为随着缓蚀剂的加入"吸附膜更致密"缓蚀率

增大%但在碳钢表面缓蚀剂质量分数过高时会使平

衡偏向于脱附方向"缓蚀效果变差#

*+)U%(+)X?U%!+)X#U%>+)XRU%?+*X(U%"+*X?U

图 #:不同质量分数缓蚀剂时的交流阻抗谱

=<?;扫描电镜分析

将 VT) 钢片分别放入不同腐蚀介质中并于

R)f下腐蚀 *( 2"取出后用丙酮冲洗乙醇擦洗"冷风

吹干后进行电镜扫描&放大 * ))) 倍'"结果如图 T

所示#

&6'腐蚀介质为 ()U

盐酸溶液

&N'腐蚀介质为 ()U盐酸

溶液m)X?U缓蚀剂

&5'腐蚀介质为 ()U盐酸

溶液m)XRU缓蚀剂

&-'腐蚀介质为 ()U盐酸

溶液m*X(U缓蚀剂

图 T:VT) 钢片在不同腐蚀介质中的电镜扫描图

由图 T 可知"在质量分数为 ()U盐酸溶液中加

入一定量的缓蚀剂后"VT) 钢片表面的腐蚀程度明

显改善%图 T&N'中钢片表面还有明显点蚀腐蚀"这

是由于所加缓蚀剂的量不足"没有形成完整的保护

膜所致%图 T&5'中钢片表面没有明显的点蚀和条纹

腐蚀"表明此缓蚀剂可以在 VT) 表面生成完整的保

护膜%图 T&-'中钢片表面出现条纹腐蚀"是由于所

加缓蚀剂过量导致保护膜脱落所致%这与失重法和

电化学结果一致#

>;结论

&*'以丙烯酸羟乙酯$乙酰氯$甲醛$二乙醇胺

为原料"通过 +600452 反应合成了一种新型曼尼希

碱"通过氯化苄进行季铵化"得到一种性能优良的缓

蚀剂#

&('质量分数为 )XRU的曼尼希碱季铵盐缓蚀

剂"在盐酸质量分数为 ()U"腐蚀温度为 R)f"腐蚀

时间为 *( 2 及常压下对 VT) 钢片的缓蚀率为

R"X(U%说明曼尼希碱季铵盐缓蚀剂在酸性介质中

具有良好的缓蚀性能#

&!'曼尼希季铵盐缓蚀剂是一种以抑制阳极过

程为主的混合型缓蚀剂"作用机理为几何覆盖效应#

:::: !下转第 R" 页#
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过渡金属层的滑移而致使其结构不稳定(*))

"从而导

致其循环性能不及W( 相结构的材料"但是其全钠型

的初始构成为其在全电池中具有理想的放电比容量

提供了保证# 在W( 相的材料在全电池中应用受限

的情况下";! 相材料日益受到人们的关注(** A*!)

"而

改善其循环性能更是成为研究的重点(*> A*?)

#

笔者通过溶胶A凝胶法制备出了 ;! 相材料

V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X>

';

(

"并用 +G元素对其进行掺

杂"合成了V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X!?

+G

)X)?

';

(

材料"试图

通过掺杂不具备电化学活性的 +G元素来改善原始

材料的电化学性能# 通过扫描电镜$e射线衍射$充

放电测试等方法对掺杂+G元素给原始样品的表面形

貌$结构以及电化学性能所带来的影响进行了研究#

:;实验

:<:;主要试剂与仪器

实验试剂!硝酸钠$硝酸铁&K.&V;

!

'

!

*R_

(

;'$

乙酸镁&+0&1_

!

1;;_'

(

*>_

(

;'"分析纯"天津市

风船化学试剂科技有限公司生产%柠檬酸$硝酸镍

&V4&V;

!

'

(

*"_

(

;'$乙酸锰 &+0 &1_

!

1;;_'

(

*

>_

(

;'"分析纯"天津市科密欧化学试剂有限公司生

产%金属钠$氨水&(?U'"分析纯"天津市北方天医

化学试剂厂生产%高氯酸钠"分析纯"天津市光复精

细化工研究所生产%aKC@型玻璃纤维隔膜"英国

2̂69360公司生产%碳酸丙烯酯&W1'"分析纯"美国

阿拉丁公司生产#

实验仪器!HA>T)) 型场发射扫描电子显微镜"

日本日立公司生产%[36qA(?)) 型 e射线衍射仪"

日本b4G6E%公司生产%蓝电&F@V['电池测试系统"

武汉蓝电电子有限公司生产%F@L896/型手套箱"德

国+Lb@IV公司生产%W_HA!L̂ 型 Q_计"上海雷

磁公司生产%1_7"").型电化学工作站"上海辰华公

司生产#

:<=;正极材料的制备

按化学计量比称取一定量的 V4&V;

!

'

(

*"_

(

;$

V6V;

!

$K.&V;

!

'

!

*R_

(

;$+0 &1_

!

1;;_'

(

*>_

(

;

和+G&1_

!

1;;'

(

*>_

(

;"溶于去离子水中形成透明

溶液"再称取一定量的柠檬酸溶于去离子水中"在不

断搅拌下逐滴加入到上述溶液中"加入一定量的氨

水"使溶液的 Q_控制在 # 左右"常温下搅拌 *( 2

后"置于恒温水浴锅中 T)f下进行搅拌直至形成溶

胶"将形成的溶胶置于 *()f的鼓风干燥箱中干燥"

得到去除水分后的凝胶置于刚玉坩锅中"于马弗炉

中以 ?fC340 的升温速率升温至 >?)f"烧结 " 2"

自然冷却后得到前驱体# 对其进行研磨并压结成

块"再次置于马弗炉中以 !fC340 的升温速率升温

至 R))f烧结 *? 2"自然冷却后在研钵中磨成粉末"

制得的正极材料样品 V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X>

' ;

(

和

V6&+0

)X>

K.

)X(

V4

)X!?

+G

)X)?

';

(

"分别标记为 W/48940.

和+GA-,Q.-"置于手套箱中待用

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#
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