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摘 要 采用电化学方法模拟某含 H S和 CO 的高温高压气井腐蚀环境，研究 了咪唑啉衍 生物对 N80油管 

钢的缓蚀机理和缓蚀行为。结果表明：该咪唑啉衍生物能与介质 中的硫化物共 同与铁原子配位，产生稳定的吸附 

膜，属于阳极型缓蚀剂，其缓蚀机理为“负催化效应”，在较强的阳极极化条件下的脱 附行为服从金属基底原子离子 

化溶解对缓蚀剂的冲击脱附模型，对裸钢或已经发生了腐蚀的油管钢都能起到较好的防护作用，能抑制 H s导致 

的局部腐蚀。 
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油气井腐蚀介质的特点使得吸附型缓蚀剂得到 

广泛应用，这类缓蚀剂的主要缓蚀成分是有机物“ ， 

如链状有机胺及其衍生物、咪唑啉及其盐、季铵盐 

类、松香衍生物、磺酸盐、亚胺乙酸衍生物及炔醇类 

等。普遍认为丙炔醇类、有机胺类、咪唑啉及其衍生 

物类、季铵盐类缓蚀效果较好。近年来，油气田缓蚀 

剂的研究仍然十分活跃，研究方法主要沿用传统的 

模拟油气田环境的腐蚀失重评价缓蚀剂的缓蚀效率 

或者利用离位电化学方法研究缓蚀行为。由于高温 

高压实时电化学测试的困难，使得对在模拟油气田 

环境中缓蚀剂的电化学行为，特别是有腐蚀产物膜 

后缓蚀剂的缓蚀行为的变化的研究工作相对匮乏。 

本文利用自行改进的电化学测试系统在高温高压釜 

中进行原位监测，探讨 了咪唑啉衍生物对 N80油管 

钢在含 H S／CO 油气井腐蚀环境中的缓蚀作用机 

理和缓蚀行为，为咪唑啉衍生物系列缓蚀剂的开发 

和应用提供依据。 

一

、实验方法 

以实际油气井采出液为实验介质，其化学成分 

为：CaC12 5O．5 g／L、MgC12 15．4 g／L、NaC1 20．5 

g／L。配制溶液所用的化学药品均为分析纯化学试 

剂，用蒸馏水配制而成。实验所用的材料取自于阿 

根廷生产的 N80油管钢，加工成厚 4．0 mm，直径为 

15．0 mm的圆片试样 ，试样镶嵌在电木粉中，用导线 

与外界相连，试样的工作面积为 1．8 cm 。实验中咪 

唑啉衍生物缓蚀剂的添加量为 300 mg／L，实验温度 

为 100℃，CO 和 H S的分压分别为 1．18 MPa和 

0．01 MPa。分别用 220、400、600、1000号水砂纸逐 

级打磨试样表面，然后用蒸馏水冲洗，丙酮除油。将 

充分预除氧的实验介质注入高压釜中，然后加入缓 

蚀剂，安装好三电极体系，密封，除氧，升温，通人 

H S和 CO 。电化学测试采用三电极体系，自行改 

进的Ag／AgC1电极为高温高压参比电极，辅助电极 

为大面积铂金电极 ，工作电极是加工好的 N80油管 

钢片，电解池采用美国Cortest公司生产的高压釜。 

使用 EG ＆G公司的 M237A恒电位仪和 M5210锁 

相放大器进行电化学测量。电化学交流阻抗测试由 

M398软 件 完成 ，测试 频 率 范 围 为 5 mHz～ 100 

kHz，阻抗测量交流电激励信号是幅值为--+-5 mV的 

正弦波；动电位扫描极化曲线测试由 M352软件完 

成 ，扫描速率为 0．166 mV／s。 

二、结果与讨论 一、皇口7 —-J ．J 匕 

(1)缓蚀机理 。图 1是裸 N80钢在加 入 300 

mg／L咪唑啉衍生物的实验介质和没有加缓蚀剂的 

介质(空白液)中的动电位扫描极化曲线图。可以看 

出，加入咪唑啉衍生物后 N80钢的自腐蚀电位从空 
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白液 中的一659 mV正移到一593 mV，腐蚀反应 的 

阴、阳极过程都得到了较大程度的抑制 ，但阳极过程 

受到的抑制程度远大于阴极过程，自腐蚀 电流密度 

下降近一个数量级。在加有缓蚀剂的介质 中，电极 

的自腐蚀电位为 E 。。 在 E 。。 下缓蚀剂对阳极反应 

的作用系数 ． 和阴极反应的作用系数 ．厂c满足 ．厂c≥ 
钮

，所以该咪唑啉衍生物是 阳极型缓蚀剂，其缓蚀 

机理为“负催化效应”，即咪唑啉的缓蚀效应 主要是 

通过吸附改变电极的阳极反应的活化能，从而减缓 

腐蚀反应的速度。 

图 1 N80钢在模拟气井工况介质中的极化 曲线 

(2)吸附一脱附行为。该咪唑啉衍生物的五元 

环上含 C 到 C 。的烃基侧链 ，五元环中含有两个 N 

原子为中心的极性基团，有很强的供电子能力，容易 

分别与两个 Fe原子的空 d轨道形成配位键面产生 

吸附。由于 Fe的配位数一般为 6，面咪唑啉只能提 

供四配位体，不能满足形成高分子聚合膜的要求“ ， 

但是 HS 在铁表面具有较强的吸附能力 ，它也参 

与配位，从面满足 Fe的配位要求，形成稳定的聚合 

膜、。当吸附稳定后 ，该五元环应该近似平行于金属 

表面。五元环和长支链能够在靠近金属表面的空间 

形成较大的立体结构位阻，阻止腐蚀介质与金属基 

材的直接接触，同时提高腐蚀反应的活化能，从面抑 

制腐蚀反应。从图 1还可 以看 出，加有咪唑啉衍生 

物的溶液中，N80钢在阳极极化到过电位约为 127 

mV(电极电位约为～466 mV)时，阳极极化 曲线出 

现非常明显的阳极脱附现象 ，面且到阳极极化过电 

位约为 180 mV(电极电位约为一413 mV)时出现了 

二次脱附现象。分析认为可能是咪唑啉衍生物溶液 

中至少含有两种缓蚀成分或发生了二次化学反应， 

在该环境中发生多层吸附，两个脱附“平台”分别对 

应着两种吸附稳定性不同的物质的脱附。脱附区电 

位变化范围内电流密度增长很快 ，说 明一旦发生脱 
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附，电极表面吸附的缓蚀剂将很快脱附完，失去保护 

作用。图 2是将电极电位由自腐蚀电位阶跃至脱附 

区(电极电位为一430 mV)时的 一t曲线。一开始 

电流密度就从自腐蚀电位下很低的数值突跃至很高 

的数值 ，表明缓蚀剂发生了脱附 ，对电极的缓蚀作用 

降低；尔后出现的电流密度波动表明吸、脱附动态进 

行 ，使电极表面处于不稳定状态 ，当脱附结束后，电 

极表面达到稳定状态，卜～t曲线出现平台。 

，(S) 

图 2 电极电位阶跃至脱附区的电流 一时间曲线 

如图 3所示，由于加入缓蚀剂后低频区出现 的 

是容抗弧，则法拉第阻抗表达式中的 B < 0。 ，而 

B 一( 一 ) ㈩ 
式中：J ，J 分别为有缓蚀剂作用时的阳极 电流密度 

和阴极电流密度；0为缓蚀剂 的吸附覆盖度 ；E为有 

缓蚀剂作用时的电极 电位。当缓蚀剂为阳极型缓蚀 

剂时，满足如下条件 ： 

一  

< o (2) a a 、 
‘

， 

所以有 ’ 

(3) 

因此，在本实验条件下，电位的增高没有促进吸附在 

电极表面的咪唑啉衍生物的脱附的趋势。咪唑啉衍 

生物的脱附行为应该服从金属基底原子离子化溶解 

对缓蚀剂的冲击脱附模型。 

(3)缓蚀行为。图 3是裸 N80钢(试样进入溶液 

2 h)在加入 300 mg／L眯唑啉衍生物的介质和空 白 

液中的交流阻抗谱和相应的等效电路图。在空 白液 

中交流阻抗谱由双容抗弧组成，即反映转移电阻 R 

和电极界面电容 C 。的弛豫过程的高频容抗和反映 

硫化物吸附的吸附电阻 R 和吸附电容 C构成的低 

频容抗 。加入缓蚀剂后，按照电化学理论∞ ，缓蚀剂 

的作用为“负催化效应”，当缓蚀效率较高时，阻抗谱 
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应该由反映转移电阻 R 和电极界面电容 C 。的弛豫 

过程的高频容抗和反映缓蚀粒子在 电极表面 的吸 

附一脱附过程引起的低频容抗或低频感抗组成 。但 

是在研究中发现加入 300 mg／L咪唑啉衍生物后的 

阻抗谱 由三个容抗弧构成 ，当缓蚀剂在裸钢表面吸 

附覆盖度不大时，疏水基规则排列 ，而此时分子之间 

相互独立 ，分子之间容易出现孔隙，腐蚀介质进入孔 

隙后 ，孔 隙内溶液电阻 R。。和界面电容 C 的弛豫过 

程在高频 区形成第一个容抗 弧。因此 ，阻抗谱出现 

的三个容抗弧从高频到低频依次表征孔隙溶液、法 

拉第放电、吸附粒子的吸附一脱附弛豫。加入咪唑 

啉衍生物缓蚀剂后 ，转移 电阻 R 明显增大，表明该 

缓蚀剂能够迅速地排挤掉原来已经吸附在金属表面 

上的 H O、HS 等，起到较好的缓蚀效果。 

(Q-cm ) 

(a)窄白液N80俐的等效电路图 

Rt 

(b1加入缓蚀剂后的等效电路图 

图3 裸 N80钢在模拟气田介质中的交流阻抗谱和等效电路图 

从加入咪唑啉衍生物缓蚀剂后 N8O钢腐蚀不同 

时间测得的交流阻抗谱 图分析可知 ，在腐蚀 2 h时 

缓蚀剂的吸附膜存在孔隙，阻抗谱出现三个容抗弧。 

随着腐蚀时间的延长，吸附膜的覆盖度进一步增大， 

几乎覆盖 了电极整个表面，膜间孔隙消失 ，在 12 h 

时阻抗谱出现双容抗弧，分别代表法拉第放电、吸附 

粒子的吸附一脱附弛豫过程。当表面覆盖有腐蚀产 

物膜后，与裸露的金属相比，金属表面的配位 中心发 

生了变化，腐蚀产物膜中的 Fe 和溶液中的 Fe 具 

有较小的配位数，能将缓蚀剂分子连接起来并与金 

属表面连接“ ，形成更加完整的保护膜，使电极的电 

化学过程出现表征均匀腐蚀的单容抗弧。说明在实 

际生产中，可以对已经发生 了腐蚀的 N8O油管钢所 

处介质中加入缓蚀剂 ，来抑制其进一步腐蚀。研究 

表明，在没有加缓蚀剂的空白液 中，N8O钢的腐蚀产 

物膜易破裂而产生局部腐蚀 ，并且出现由腐蚀产物 

膜阻碍物质传输造成的Warburg阻抗。加入咪唑啉 

衍生物后，N8O钢没有出现局部腐蚀特征 ，腐蚀过程 

受 电化学活化控制 ，表明吸附膜与腐蚀产物膜 的相 

互作用可能改变了膜层 的结构和力学性能 ，从 而改 

变了腐蚀的类型。同时转移 电阻 R 逐渐增大，表明 

随着 吸附膜的覆盖度增大 ，吸附膜与腐蚀产物膜 的 

相互作用增强 ，基体受到的保护越来越强。 

三、结 论 一、：口 匕 

(1)所研究的咪唑啉衍生物是阳极型缓蚀剂， 

其机理为“负催化效应”。在阳极极化下该咪唑啉衍 

生物在电极表面发生二次脱附。脱附行为应服从金 

属基底原子离子化溶解对缓蚀剂的冲击脱附模型 

(2)当缓蚀剂 吸附膜不完整时，会 出现孔隙溶 

液引起 的容阻弛豫 ，表现为附加的容抗弧。随着腐 

蚀产物膜的形成和铁离子向溶液的扩散，缓蚀剂的 

配位中心发生了变化，从而形成更加完整的保护膜 ， 

使电极的腐蚀速率进一步降低。 

(3)所研究的咪唑啉衍生物改变了腐蚀产物膜 

的性能，由此抑制 H S环境中 N8O钢的局部腐蚀。 
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