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Abstract

1he corrosion causes of petroleum and gas transportation trunk in

Wjn95 oiI field in Zhongyuan Oilfield were investigated by analyzing the

constitutions of the produced water,analyzing the corrosion products，

chemical compositions and noumetallie inclusion of pipeline．1he results

showed that the major corrosion cause is electrochemical corrosion under

scale deposit，C02、CI"、SRB、TGB is major corrosion factor,the function

of C1‘is to accelerate the process of the electrochemical corrosion under

scale deposit．

One corrosion inhibitor were synthesized and their inhibitions were

measured by using weight·loss method,polarization curves measureament

andEIS．

One corrosion inhibitor named FH．01 Was developed and added．The

corrosion rate measurement showed that it provided more than 80％

inhibition in corrosion media and more than 98％in 20％hydrochloric acid．
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第1章前言

本研究课题为自选课题。它主要针对中原油田文95块油气集输管

线的严重腐蚀问题丽开展的。

由于历史原因，1990年以前国内绝大部分集输管道未考虑内防腐措

施，国外也未见到相关的报道。1990年以后，由于集输管道内腐蚀现象

Et益突出，管道腐蚀穿孑L事故时有发生，国内用户开始考虑内壁防腐问

题，目前主要采用非金属覆盖层和加注缓蚀剂控制内壁腐蚀。文95块位

于中原油田文留构造南部，是一个较为复杂的高压低渗透油气藏，原油

比重约0．8385，粘度约7．33厘泊，地层水矿化度高(最高达20×104mg／L)，

产出液含有H2S、C02和大量的SRB，pH值为5．5～6．5，腐蚀性较强。目

前文95块共建有计量站6座，区块共有油井35口，日产液297吨，日产油

60吨，综合含水80％；建成油气集输干线2条，分别为北一线(3．60km)

和北五线(4．15km)。油气集输管线腐蚀问题十分严重，每年腐蚀穿孔达

45次以上。腐蚀监测数据表明，2003年产出水的年平均腐蚀速率高

达0．5947mm／a，2004年全局产出水的年平均腐蚀速率高达

0．7280mm／a，远远高于0．076mm／a的部颁标准，油气集输管线的严重

腐蚀问题，不仅制约着文95块的正常生产，造成了巨大的经济损失，而

且原油的泄漏还给环境造成了极大的污染。因此，进行文95块集输管道

腐蚀因素分析、防腐治理及管道修复技术研究，对文95块的原油安全生

产无疑具有重要的现实意义。开展集输管道腐蚀因素的分析研究，一方

面可以在各种腐蚀因素中，找出影响集输管道腐蚀的关键因素，进而采

取针对性的防护措施，延长集输管道的使用寿命，这样既能保障原油的

正常生产，也能节约投资，产生明显的经济效益；另一方面开展这项研
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究对整个油田i薪捌铡臻输管线的商锄j蒯削薪辚搿意义。

本课题的研究内容主要包括以下几个方面：

(1)文95块集输管道腐蚀因素分析。包括：输送介质分析、材质分

析、垢样分析和腐蚀产物分析：

(2)针对管道输送介质的性质及腐蚀因素的分析结果，开发一种具有

缓蚀、阻垢及杀菌三种效果的复合型缓蚀剂；

(3)现场实施，效果检测与评价。

本课题的研究方案如下：

(1)文95块集输管道腐蚀因素分析，拟采用传统的化学分析、X-射

线衍射(D／MAXIIB型)、扫描电镜(JSM-35C)、能谱仪(DX-4)和光

学显微镜(Nephote-21)等手段；

(2)缓蚀剂的合成及效果评价；

(3)缓蚀剂的现场应用效果评价。

通过课题的研究预期达到如下结果：

(1)基本搞清影响文95块集输管道腐蚀的主要因素：

(2)找到一种合成工艺简便、价格便宜且缓蚀效果好的缓蚀剂。
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第2章腐蚀机理

2．1 SRB腐蚀

SRB是一种厌氧条件下使硫酸盐还原成硫化物，且以有机物为营养

的细菌，SRB的繁殖可使系统的H2s含量增加，腐蚀产物主要是Fe。S，【“21，

油田生产系统中常见的影响腐蚀的是脱硫弧菌属的需盐脱硫弧菌。SRB

的生长和繁殖与温度、矿化度和pH值有关。有研究表吲21矿化度在1×

lOL5×104mg／L、pH值在6．啦6．8、温度在28℃~50℃时有利于SRB生长，

压力对SRB生长没有太大影响。在厌氧条件下，SRB对钢铁产生腐蚀，

不仅是由于SRB产生侵蚀性的代谢产物，也是由于SRB的氢化酶活性和

代谢产物能促进腐蚀过程的阴极去极化作用而加速腐蚀【2】。其作用过程

是；

阳极反应： Fe—_÷Fe2++2e

阴极反应： H20—H++OH一
8H++8e——哼8H

．，讲一+8．H——!!皇寸s2一+4．日20

腐蚀产物的形成：xFe2++yS2一——÷Fe；Sy

Fe2+ FeC／2—丝二_斗凡(D日)a—盟二_斗凡(0日)2上

2．2 C0。腐蚀

(2．1)

(2．2)

(2．3)

(2．4)

(2．5)

(2．6)

C02腐蚀可认为是油气中的C02气体溶解于水生成碳酸后引起的

电化学腐蚀。腐蚀过程受温度、C02分压、流速、介质组成、材质的冶

金因素等多种因素的交互影响作用，因此C02环境中的腐蚀机理十分
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复杂，国外对此进行了大量研列孓171。从所发表的文献分析来看，在研

究各种钢在C02环境中均匀腐蚀的动力学和主要影响参数方面取得了

较大的进展，但是对导致局部腐蚀过程的确切机理依旧不很清楚。

按照Hausler,et a1．14]的观点，根据腐蚀是发生在“裸”金属表面还

是发生在保护性腐蚀产物覆盖的金属表面，将C02的腐蚀机理归纳为

界面机理和相间机理，这种划分是以温度为主线的。因为一般来讲，温

度较低时，金属表面无产物膜存在，腐蚀过程发生在介质／金属裸表面

的界面上，因此称为界面机理；在高温下，金属表面生成了致密的保护

性产物膜，此时，腐蚀反应发生的必要条件是侵蚀性反应物必须穿越一

个新相——腐蚀产物膜层到达金属基体，才能完成腐蚀过程，因此称其

机理为相问机理。最容易导致管道穿孔失效的局部腐蚀则发生在两种机

理转变的过渡区。但材质及其它环境因素的不同，过渡区温度可在相当

宽的温度范围(40"C～120"C)内变化，因此C02腐蚀研究虽历经70

多年，但C02的局部腐蚀仍未得到圆满解决。

下面对界面机理区、相间机理区腐蚀机理及腐蚀行为分别予以介

绍。

(1)金属表面无产物膜存在

界面机理的腐蚀动力学的研究结果表明【3矗7矗91：在低温(<40

℃)下，C02水化形成碳酸是速度控制步骤，而在较高温度(>40"C)

时，C02向金属表面的扩散变为速度控制步骤。

Nesic，et a1．[41认为在室温下，无产物膜(裸金属表面)的碳钢在C02

环境中的腐蚀反应是碳酸直接还原参与阴极反应，且C02水化是控制

步骤。

阴极反应：
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C02+H20HH2C03 (2-7)

H2C03‘—}H++HCO； (2_8)

HCO；+e——÷H++co；。 (2·9)

H++e——÷H (2·lo)

溶液的pH值不同，有不同的还原反应：

pH<4时，由于口的浓度较高，旷的还原是主要的还原反应，在

此反应中H+的扩散是控制步骤，该反应的极限电流密度对流速较敏

感。

4<pH<6时，除了口还原外，一个新的阴极反应成为主要反应，

即碳酸的直接还原：

H2C03+e叫H+HCO； (2-11)

这个新增加的阴极反应，使得碳酸和其它能完全电离的酸相比，在

相同的pH值时有更强的腐蚀性。正像其他研究专家所讨论的那样，这

个反应是受C02的水化这个慢步骤控制，此反应的极限电流密度对流

速不敏感。当电流超过H+或H2C03还原反应的极限电流密度’ILi。时，

主要的阴极反应变为H20的直接还原：

H20+e叫H+OH一 (2—12)

De Waard和Milliamsl31根据实验结果提出了C02腐蚀机理，认为在

无氧的C02溶液中，碳钢的腐蚀速率由阴极反应的析氢动力学控制，

吸附的未电离的碳酸可能进行下列反应：

H2C03(ads)+e——}H(ads)+Hcoi (2．13)
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HC0；+H+—一÷H2C03 (2-14)

2H(ads)——÷H2 (2·15)

Linda G．S．et a1．【61在研究pH和温度对c02腐蚀机理的影响时，提出

在酸性溶液中可能有三个还原反应存在：

2H+(如s)+2e——}H：G) (2·16)

2H20+2e—}H2(g)+20H。(aq) (2-17)

2H2C03(aq)+2e——÷H2(曲+2HCO；(aq) (2-18)

当pH为6～10时，主要是HCOs’的还原：

2Hco；(aq)+2e——÷H2(g)+2CO；。(aq) (2—19)

G．Schmittl51根据实验得出：室温下无氧的C02溶液中钢的腐蚀速率

受析氢动力学的控制，氢从C02溶液中析出可能遵循两个完全不同的

机理：

一个反应机理为：

C0200i)+H20HH2C03(s01) (2—20)

H2C03(s01)+H20÷——}H30+(s01)+HCO；(s01)(2-21)

H30+(s01)H H30+· (2-22)

H，O+·+e÷—_÷H“+H20． (2-23)

另一个反应机理为：

C02(s01)HC02(ads)(2-24)
C02∞s)+H 20HH2C03∞s) (2—25)

^
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H2C03(ads)+e㈠H(ads)十HCO](ads) (2-26)

H2C03(ads)+H20．HH30+·+HCO；。 (2-27)

H30+·+O‘卜—÷H出+H20． (2-28)

HCO；(ads)+H30+HH2C030ds)+H20 (2-29)

注：·表示粒子就在相边界附近

他认为析氢反应可按2．24—2．25—2．26或2．24—2．25—2．27—2．28

的历程进行。

Xia、Chou Szklarska—SmialowSka【91在探讨碳钢在含有C02 NaCl

溶液中的孔蚀时指出：碳钢在含有C02的NaCI溶液中的溶解过程可能

有两种不同的还原过程，其一是HCO；直接还原析出氢：

2HCO；(aq)+2e——÷H2+2CO]。 (2—30)

另一个则是当金属表面的HC03‘的离子浓度低时，主要表现为H20

的还原。

2H20+2e—_20H‘+H2 (2—31)

综合上述各观点基本可概括为：

I．C02腐蚀的阴极过程

De Warrd，Milliams，U．Lotsz[7,101认为只有碳酸的还原反应：Schmitt[51

等认为Ⅳ和H2c03均可在电极上还原析出；Ogundele White[“l及Xia[91

认为C02腐蚀机制中，阴极过程为H20的直接还原和HC03-的还原：

Cn-ayl6l汞q Nestic[71认为pH<6时C02腐蚀机理的阴极过程有三个还原反

应存在，即时的还原、H2C03和H20的直接还原。

II．C02腐蚀阳极过程

7
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有人【3，201认为反应机制与Bockris[121提出的铁在其它酸中溶解所遵循

的“pH依赖机理”一致，即C02环境中Fe的溶解按下列反应进行：

Fe+OH。叫FeOH+e (2-32)

FeOH—FeOH++e (2-33)

FeOH+——÷Fe2++OH‘ 佗．34)

而Nesic川，K．Videmll3l等人则持相反意见，认为pH值对Fe在C02

环境中的阳极溶解行为影响很小。

Davies和Burstein[14】则认为铁在碳酸氢盐溶液中的溶解按下列反应

步骤进行：

Fe+2H20——}Fe(OH)2+2H++2e (2-35)

Fe+HCO；———争FeC03+H++2e (2—36)

Fe(OH)2+HCO；————}Fec03+H20+OH’(2-37)

FeC03+HCO；—一Fe(c03)}+H+ (2．38)

(2)金属表面有产物膜存在

Hausler,et al【4】认为一旦金属表面上形成腐蚀产物膜层，那么腐蚀过

程的所有动力学关系都发生了变化，主要的速度控制步骤变为穿过固体

中间相(FeC03或Fe304)的物质和或电荷传递过程，影响物质或电荷传

递的因素成为影响腐蚀速度的主要因素，腐蚀速度可由下式确定：

cR=％ (2—39)

式中 CR一腐蚀速度；

k一膜的渗透性；

6一膜的厚度。

8
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2．2．1 C0：局部腐蚀机理

二氧化碳引起的腐蚀主要包括点蚀、台地侵蚀、流动诱发局部腐蚀

等等。C02腐蚀破坏往往是由局部腐蚀造成的，然而对局部腐蚀机理仍

缺少深入的研究。总的来讲，在含C02的介质中，腐蚀产物FeC03、CaC03

或其他的生成物膜在钢铁不同表面区域的覆盖度不同，这样，在覆盖度

不同的区域之间形成了具有很强自催化特性的腐蚀电偶或闭塞电池，

C02的局部腐蚀就是这类腐蚀作用的结果。这一机理能很好地解释电化

学作用在发生及扩展过程中所起的作用。有关C02诱发的局部腐蚀机理

更详细的报道见文献[15-181。

2．2．2影响co：腐蚀的主要因素

(1)温度的影响

温度对c02腐蚀影响较为复杂。铁在C02水溶液中腐蚀，在一定

温度范围内，其腐蚀速率随温度升高而加大；到温度较高时，铁表面生

成致密的腐蚀产物(FeC03)膜后，腐蚀速率随温度的升高而降低。因

此，可以根据温度将C02腐蚀分为三个区域：在小于60℃的低温区，

由于腐蚀产物疏松不致密，腐蚀速率随温度增加而加大：在100℃左右

的中温区，腐蚀产物FeC03结晶粗大而剥裂产生坑蚀，此时腐蚀速率

达到最大值：当温度升到150℃高温区后，在钢铁表面形成薄而致密的

FeC03保护膜，铁的腐蚀速率明显降低。

(2)C02分压的影响

C02分压是衡量C02腐蚀性的一个重要参数。一般认为，C02分压

大于196．133kPa为腐蚀环境，小于49．033kPa，一般不腐蚀：分压在

49．033kPatl96．133kPa之间，可能出现腐蚀。

Dewaad和Milliams[加根据实验结果归纳出碳钢在C02腐蚀环境

9
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中，腐蚀速率与温度和C02分压之间的关系式为：

logCR=5．5—1710／T+o．67109Pcm (2-40)

式中cR一腐蚀速率，mm]a；

卜环境绝对温度，K；

Pc02_℃02分压，kPa。

在低温区，由于钢铁表面难以形成致密的腐蚀产物保护膜，因此碳

钢的腐蚀速率随着C02分压增加而增大。因为C02分压增加，溶解于

水溶液中的C02含量增加，水溶液pH值降低，从而增强了溶液的腐蚀

性。

(3)流速的影响

对于Dewaad和Milliams式主要的争议是认为没有考虑流速的影

响。得出此式的实验条件是流速为lm／s，高压釜中进行。实验证明，

在C02分压为O．1MPa和温度为60"C下，随着流速的增加，腐蚀速率急

剧地加大。在低流速时，腐蚀受扩散控制，当流速超过一定数值后，腐

蚀速率完全受电荷传递所控制。这个作为扩散过程和电荷传递过程的流

速转折点为0．32m／s。

除了以上因素外，产出液成分、氯离子含量等都对C02腐蚀有不同

程度的影响。

2．3 H：s腐蚀机理

C02、H2S和SRB是污水中引起钢铁腐蚀的主要因素。有关C02和SRB

的腐蚀机理在上文已讨论。下面重点阐述H2S的腐蚀机理。

阳极反应：Fe—Fe2++2e(2-41)

阴极反应：H2S—H S-+旷 (2．42)

0
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HS—S2-+H+ (2．43)

2 H十+2 e一2H—H2 f(原子氢渗入金属基体引起氢脆)(2-44)

腐蚀产物：xFe2++y S2‘一FexSy I (2．45)

Fe。Sy(FeqSs，Fe3S4，FeS2，FeS等)的结构与H2S的浓度和温度有关，

通常H2S的浓度为2．0mg／L时，腐蚀产物为FeSz并[1FeS；H2S的浓度为

2．0mg／L～20mg／L时，腐蚀产物除FeS2和Fes外，还有少量的Fe9S8；H2S的

浓度为20mg／L,嗡0mg／L时，Fe9S8含量最高：一般在室温下腐蚀产物为

FegS8等，当温度在60℃以上时腐蚀产物为FeS。有研究表明[tgl，反应物

Fe。Sy沉积于容器底部，与基体金属很容易形成电偶，其电位差可达O．2～

0．4V，在FexS，聚积区可导致设备产生很深的溃烂而很快破坏。也有文献

报道【201，H2S腐蚀的主要危害不仅增加钢铁的腐蚀速率，而且加剧钢的

渗氢作用，其机理是H2s不直接参加阴极反应，而只是作为加速氢离子放

电的催化剂作用，其反应式如下：

Fe+H。S=[FeHS]-吸w+Ht(2-46)

[FeHS]-0tgl=EFeHS]++2e (2．47)

[FeHS]++H+=Fe”+l{zS (2．48)

使还原的氢原子一部分再化合成氢气析出，另一部分则扩散到金属内部

而引起氢脆。
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第3章文95块腐蚀机理及腐蚀因素的研究

3．1文95块集输管线腐蚀状况

文95块集输管线始建于1983年，管道规格为(P273×6，油气比132，

介质温度35。C～60℃，日输液量444．1m3，原油粘度6．3cP～8．2cP，密度

0．821～0．8442。1991年7月发现第～次穿孔，穿孔部位位于管线底部，

至1993年穿孔数量上升到20多次，而94年后穿孔数量上升至vJ45次，最小

穿孔周期为14天。尽管多次更换腐蚀穿孔管段但并没有从根本上解决腐

蚀问题。

为了搞清腐蚀原因，对沿线产出水的水质、管道材质及腐蚀产物进

行了化验分析，在此基础上初步确定了影响腐蚀的主要因素。

3．2产出水水质调查分析

产出水中侵蚀性离子的含量是引起腐蚀的重要原因，因此调查产出

水水质是寻找腐蚀因素及主要因素的关键。因此对集输管线沿线各站油

井产出水及联合站阀组的原油脱出水性质进行了调查分析，分析项目主

要有总矿化度、总铁、细菌(硫酸盐还原菌)含量、pH值、co．台-量、H：s

含量等，结果见表3-1。分析测试方法见标准sY／T5329—94。

从表中数据可以看出沿线产出水有以下特点：

(1)产出水Cl一含量高，约占总矿化度的60％；

(2)总铁含量高，最高达109mg／L，最低18．2II】∥L，从井口到联

合站阀组总铁含量明显增加；

(3)从井口到联合站阀组SRB含量明显增加：

(4)从井口到联合站阀组S’含量明显增加；

(5)水中含有CO：，且含量从井口到联合站阀组大幅度降低；
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(6)从井口到联合站阀组Ca2啥量呈下降趋势。

表3-1沿线产出水水质分析

从水质分析数据可以初步判断，管线结垢严重，且存在C02及SRB

引起的腐蚀。由于产出水中含有c02、CY、SRB和TGB，这些因素的交

互作用，不仅加速了管道的腐蚀，还导致孔蚀的发生。根据H2S和C02的

腐蚀机理，其反应产物Fexsy、Fe(HC03)2、FeC03有可能与来液中的钙

镁垢一起沉积于分离器底部，如果沉积层较为致密完整，该层膜能很好
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地阻挡介质与基体的作用，降低钢铁的腐蚀率【2”。事实上，由于钙镁垢

的大量沉积，不可能在钢铁表面沉积而形成致密的保护膜。实验证明1221，

反应产物与钙镁垢在钢铁表面是以大颗粒状随机沉积的，既增加了钢铁

表面的不均匀，增加了腐蚀微电池的数量，而且由于CI-的存在，垢下腐

蚀也随之增大，从而造成腐蚀速率大幅度加快。

3．3材质与垢样分析

为了验证水质分析结论，搞清管道的材质和腐蚀原因，把从现场截

取的腐蚀后的管道分别进行了材质和腐蚀产物分析。

3．3．1腐蚀形貌分析

从现场截取的管道来看，管道底部结垢严重，垢层厚度

lOmm～20mm，腐蚀主要发生在管道内表面，并且集中于管道底部，呈

蜂窝状腐蚀，管道内壁分布着大量蜂窝状蚀坑，有些已穿过管壁，其中

一些蚀坑已连为一体，呈现不规则的沟槽状，蚀孔周围的腐蚀产物呈黑

色，用稀盐酸滴在腐蚀产物上，有大量气泡产生且有臭鸡蛋气味。在电

子显微镜下，可以看到形成的腐蚀产物较疏松，有大量裂纹(图3-1)，

因此侵蚀性离子容易穿透这层腐蚀产物膜，腐蚀产物对腐蚀的阻止作用

很弱，从图3—2中看出，蚀孔已深入到基体内部。

图3-1腐蚀产物形貌

14
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图3-2蚀孔底部腐蚀形貌

(X100) (×1000)

图3-3腐蚀产物SEM形貌

3．3．2腐蚀产物分析

3．3．2．1能谱分析

将取回的沉积物和内壁附着物在室内洗去油污并烘干，用XD一4型能

谱仪对其进行能谱分析。分析结果见表3—2。
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表3—2 腐蚀产物能谱分析结果(wt％)

从表3—2可以看出，腐蚀产物所含元素主要是Fe、Si、S、C1、Ca、

Fe。产物中S元素含量较高，而产出水中只含有微量S2。，进一步证明腐蚀

介质中的SRB导致了SRB腐蚀。

3．3．2．2 X一射线衍射分析

将取出并烘干的腐蚀产物，用D／MAXIIB型x一射线衍射仪进行衍射分

析。分析结果见表3—3。

表3—3腐蚀产物X-射线衍射分析结果(wt％)

从分析结果看，除机械杂质、粘土、CaCO。和SiO：形成的沉积物外，

腐蚀产物主要是Fe。Ss、FeCO。和FeS。Fe。s。,}IJFeS的存在，说明有SRB腐蚀，

FeCO。的存在，说明有C0：的腐蚀。

3．3．2．3 SRB和TGB含量

将腐蚀产物用蒸馏水浸泡，对浸泡液进行细菌含量测定，结果见表

3-4。

表3—4 SRB和TGB含量

从上述结果可以看出，腐蚀产物中含有大量的SRB和TGB。

16
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3．3．3材质分析

将取回的管道样品进行材质分析，主要分析了其化学成分、夹杂物

类别及级别以及组织种类等，分析结果见表3-5、图3—4、图3—5及图3—6。

表3—5管道钢样化学分析结果

图3-4材质金相组织图

图3．5夹杂物的二次电子像
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SKa面分布 MnKa面分布

图3-6 方向性夹杂物MnS

分析结果表明铁素体和珠光体均正常，管道横向截面上可见到少量

点状灰黑色夹杂，在纵向面上为条状，为MnS夹杂，这些细条状的塑

性夹杂沿管子纵向分布，数量不多，按MnS央杂评级标准为2级，这

对一般钢材都是允许的合理分布范围，所有试样磨面上除了少量MnS

条状夹杂物外，未见到其它明显存在的夹杂物，材质化学成分也合格。

3．4管道内腐蚀机理及影响因素分析

3．4．1腐蚀环境分析

文95块集输管线管道规格为中273X6，油气比132，介质温度35"C～

60℃，日输液量444．Im3，原油粘度6．3cP～8．2 cP，密度0．821～0．8442。

根据这些参数可计算出该管线种介质流速为0．092m／s，雷诺数为1700～

2200，也就是说，该管道处于层流状态，由于油气水分层，再加上过低

的流速，使得管线底部形成沉淀结垢。根掘现场调研，腐蚀穿孔管段多

数为结垢严重的管段，一般分布在管线的底部(见图3—7)，蚀孔周围的
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腐蚀产物呈黑色，用稀盐酸滴在腐蚀产物上，有大量气泡产生且有臭鸡

蛋气味，腐蚀产物X-射线衍射分析结果显示腐蚀产物主要是Fe。S。、FeC0。

和FeS。

图3-7管道结垢及腐蚀部位图

3．4．2管道内腐蚀机理分析

通过以上调研分析，初步判断C02、CF、SRB和TGB是引起集输管

道腐蚀的介质因素，集输管线除存在全面腐蚀外还存在严重的垢下腐蚀。

分析结果表明，集输管道的内腐蚀初期主要为C02引起的全面腐蚀，但

腐蚀并不严重，随着沉积物的大量沉积及垢引起管道的垢下腐蚀，造成

了管道腐蚀穿孔。一方面，垢的存在，使垢层下环境与外部环境的各种

盐浓度不同，从而造成浓差腐蚀电池，同时垢的存在增加了大阴极小阳

极不利的面积效应，造成局部腐蚀；另一方面，垢的存在造成垢下的缺

氧环境，为SRB的生长繁殖创造了天然场所，引起SRB腐蚀。从腐蚀产

物分析结果可以看出文95块集输管道的腐蚀穿孔主要是由SRB引起的局

部腐蚀。

首先由于垢下SRB的生长造成垢下SRB腐蚀，从而形成蚀核，蚀核
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继续长大形成蚀孔。由于SRB的存在，硫酸盐还原形成H2s和s 2-，硫

化物特别是H2S，对许多细菌的生长都有抑制作用。研究表明，S R B

对H2S的毒性影响相当敏感，当H2S的浓度为40～50m g／L时使s R

B受到完全抑制，因此在垢下封闭环境下，H2 s的浓度在40m g／L～50

m g／L左右，这从腐蚀产物中FeS和Fe。S。含量得到了证实。Fe。s。结构疏

松，对钢无保护作用，而FeS较致密，有一定的保护作用，Fe。S，沉积于

容器底部，与基体金属很容易形成电偶，其电位差可达0．2～O．4V。在局

部腐蚀过程中，阴极区和阳极区是截然分开的，造成大阴极小阳极，结

果造成腐蚀高度集中在局部位置上，导致蚀孔迅速深挖的一个很重要的

原因是蚀孔在发展过程中由于CI-离子的进入形成了闭塞电池，产生了自

催化效应。如图3—8所示，其机理十分复杂，其特征分述如下：

(1)点蚀孔内 Fe—Fe2++2e (3．1)

(2)点蚀孔外：

2H2C03+2e—H2+2HC03。 (3—2)

2HC03。+2e—H2+2C036 (3—3)

由于孔内金属阳离子的集聚，造成孔内正电荷过剩，促使孑L外淌度

大的CF迁入以保持电荷平衡，金属氯化物的水解使孔内介质进一步酸

化，孔内腐蚀环境进一步恶化，再加上受介质重力影响，蚀孔进一步深

挖，这样便形成一个自催化过程。形成闭塞电池后孔内金属的腐蚀动力

来自两个方面，一方面是孔外的大阴极对孔内的小阳极产生阳极极化，

导致孔内金属溶解；另一方面是孔内介质酸化对孔内金属产生的腐蚀。

为了验证C02、CI。、SRB和TGB对腐蚀的共同影响，进行了室内模

拟试验。试验方法是，在1000mL的广口瓶中，加入现场产出水和除氧剂，

通入C02，使C02浓度达g【|300mg／L，然后在瓶中放入试片，用石蜡封121，
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放入恒温水浴中在40"C下恒温30天。试验结果表明，腐蚀试片大部分被

腐蚀产物所覆盖，腐蚀产物为黑色，表面成密集小突起，去除腐蚀产物，

可闻到臭鸡蛋气味，试片表面有密集的蚀坑，蚀坑内的腐蚀产物成龟裂

状，并有少量结晶盐存在，经测试孔蚀速率高达2．204mm／a，图3—9为试

片的SEM照片，试验结果验证了上述腐蚀机理。

卜

图3—8腐蚀机理示意图

3．4．3腐蚀影响因素分析

图3-9试片的SEM照片
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为了研究现场条件下各腐蚀因素对腐蚀的影响，我们采用多相流腐

蚀评价装置对各腐蚀因素进行了模拟评价，模拟装置的主要参数如下：

管线规格：050、D76、D120；

管线长度：40m；

液体体积：1000L；

气体分压：≤1MPa：

温度：≤100℃：

流速：Om／s～4m／s。

腐蚀速率测试方法采用线性极化法，工作电极为20tt钢三金属电极。

试验介质：液体为油井产出液；气体为高纯二氧化碳及氮气。

3．4．3．1温度对腐蚀的影晌

试验条件：温度20。C～804C，流速0．4m／s，C02分压O．05MPa。

根据测试数掘，以温度为X轴，腐蚀速率为y轴得到图3．11，

20 30 40 50 60 70 80

图3．11 温度对腐蚀的影响

从图中可以看出，随着温度的上升腐蚀速率不断增加。

3．4．3．2矿化度对腐蚀的影响

实验条件：矿化度。Omg／L～30X 104mg／L，流速0．4m／s，温度40"C，

¨佗"们％¨叱∞
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cO。分压0．05MPa，含水90％。根据腐蚀测试数据，以矿化度为x轴，腐蚀

速率为Y轴，进行逐点拟合，得到图3-12。

图3—12矿化度对腐蚀的影响

从拟合的结果分析，介质矿化度对腐蚀影响程度是随矿化度的上升开始

增加幅度非常明显，当矿化度在0mg／L～10X 104mg／L时，随矿化度的增

加，其腐蚀速率成倍增加；随着矿化度的进一步增加又趋子稳定的趋势，

当矿化度达N15×104mg／L以上时，腐蚀速率趋于稳定，甚至有下降趋势。

3．4．3．3流速对腐蚀的影响

实验条件：流速0-2m／s。温度40*(2，C02分压0．05MPa，含水90％。根据以上

数据，以流速为x轴，腐蚀速率为Y轴，进行逐点拟合，得到图3．13。

图3一13流速对腐蚀的影响
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从拟合的结果分析，在无氧的条件下流速对腐蚀的影响程度基本呈线性

关系，即在O～2m／s的条件下随流速的增加，腐蚀速率呈线性关系的增

加。

3．4．3．4含水量对腐蚀的影响

实验条件：流速0．4m／s，温度40。C，CO。分压0．05Mpa，根据

以上数据，以含水为X轴，腐蚀速率为Y轴，迸行逐点拟合，得到图

3一14。

图3一14含水量对腐蚀的影响

从拟合的结果分析，在无氧的条件下介质含水率对腐蚀的影响呈阶段性

变化，当含水为0"-30％时腐蚀速率变化不大；当含水为40％"70％时腐蚀

速率随含水的增加明显增大：当含水大于70％时腐蚀速率的变化趋于平

缓。

3．4．3．5二氧化碳分压对腐蚀的影晌
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实验条件：流速O一2m／s，温度40"C，含水90％。根据以上数据，

以二氧化碳分压为X轴，腐蚀速率为Y轴，进行逐点拟合，得到图3—15。

图3—15二氧化碳分压对腐蚀的影响

从拟合的结果分析，二氧化碳分压对腐蚀的影响较大。在肚O．2 MPa时，

随二氧化碳分压的增加，腐蚀速率上升幅度明显；当二氧化碳分压在

0．2MPa～O．3MPa时，随二氧化碳分压的增加，腐蚀速率上升幅度减缓。

3．4．3．6氧含量对腐蚀的影响

实验条件：流速0．4m／s，温度40"C，CO。分压0．05MPa，含水90％。

根据腐蚀测试数据，以氧含量为x轴，腐蚀速率为Y轴，进行逐点拟合，

得到图3一16。
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图3—16氧含量对腐蚀的影响

从拟合的结果分析，介质的含氧对腐蚀的影响较大。当含氧在0．1mg／L

以下时对腐蚀的影响比较明显；当含氧达到0．16mg／L以上时腐蚀速率

反而下降，主要由于腐蚀产物的钝化作用造成的。

3．4．3．7 pH对腐独的影响

实验条件：流速O～2m／s，温度40。C，c02分压0．05MPa，含水90％。

根据腐蚀测试数据，以pH值为x轴，腐蚀速率为y轴，进行逐点拟合，

得到图3一17。

图3一17 pH值对腐蚀的影响
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从拟合的结果分析，介质的pH值对低碳钢腐蚀的影响非常大。当pH

在4～6之间时，对腐蚀速率的影响最大(近三倍)；当pH值大于7时，

流速、矿化度、温度等影响程度大于pH值，因此腐蚀速率趋于平缓；

pH值在6．5～7．0之间时对腐蚀的控制是最经济有效的。

3．4．3．8 TGB对腐蚀的影响

TGB也Ⅱq粘液形成菌，是一种能够在设备及管道等表面产生粘稠粘液

的细菌。TGB活动的结果，是产生大量的生物粘液，粘液与介质中的矿物

质、沉淀物及腐蚀产物混合在一起，形成粘泥附着在管壁上造成结垢，

这种硬壳状的垢容易引起各种形式的浓差腐蚀电池，如氧浓差、盐浓差

等，浓差电池的作用使垢下金属发生孔蚀。同时垢下相对贫氧的环境正

好为SRB提供了生长繁殖的场所，造成SRB垢下腐蚀。

3．5本章结论

通过对腐蚀形态及特征的观察判断，综合腐蚀产物的分析，材质、

金相和非金属夹杂分析结果，可以得出以下结论：

(1)集输管线腐蚀主要以垢下腐蚀为主，C02、CI-、SRB和TGB

是引起集输管道腐蚀的介质因素；

(2)集输管线中介质的流速、结垢及细菌变化是造成管线局部腐

蚀的主要原因。另外低pH值和高矿化度的环境加速了腐蚀的

进程，CI．对垢下腐蚀起着催化和促进作用。

综上所述，文95块集输管线腐蚀主要以垢下腐蚀为主，是C02、

CF、SRB等多种腐蚀因素共同作用的结果。



中国石油犬学(华东)硕士论文 第4帮缓蚀剂的合成及性能}F价

第4章缓蚀剂的合成及性能评价

国内外油气田使用的防腐蚀措施很多，如耐蚀管材、涂层、缓蚀剂、

阴极保护等，使用耐腐蚀材料投资过高，且影响正常生产，不适合目前

的实际，涂层保护对于旧管道来说，施工难度大且效果不理想。因此投

加缓蚀剂具有工艺简单、防腐蚀效果好、成本低的特点，是一种切实可

行的方法。通过调研我们认为文95块集输管线的腐蚀主要以垢下腐蚀为

主，结垢、细菌是造成腐蚀的主要因素，投加单一功能缓蚀剂、杀菌

剂和防垢剂不仅需要投入大量的资金，而且存在配伍性问题。因此，

急需开发研究一种具有杀菌、防垢和缓蚀多种功能的复合型缓蚀

剂。这样不仅能有效解决药剂使用的配伍性问题，而且在抑制腐蚀

的同时做到一剂多用，抑制系统结垢和细菌的生长繁殖，节省药剂

费用和投加药剂的人力物力，并且经过复合增效提高缓蚀剂的缓蚀

效果。因此本章重点研究了适合文95块的具有杀菌、防垢和缓蚀多种

功能的复合型复合缓蚀剂的合成及其性能评价。

4．1缓蚀机理

4．1．1缓蚀作用机理

缓蚀剂对金属保护作用的机理是腐蚀和防腐研究中一个极为重要的

问题，但是目前尚未有公认一致的见解。一般认为，缓蚀作用机理可以

概括成两种：一是电化学机理，它以金属表面发生的电化学过程为基础，

解释缓蚀剂的作用。另一种是物理化学机理，以金属表面发生的物理化

学变化为依据，说明缓蚀剂的作用。这两种机理处理问题的方式不同，

但它们并不矛盾，而且还存在着某种因果关系。缓蚀作用表现在缓蚀剂

对金属腐蚀电化学过程的抑制，而这种抑制的根本原因是由于在金属表
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面形成了一层保护膜，在金属表面发生了某种物理化学的变化。缓蚀剂

种类繁多，作用机理相异。每种缓蚀剂的工作机理取决于缓蚀剂的种类、

化学结构、金属种类和环境条件等因素。

4．1．2电化学机理

金属在电解质溶液中的腐蚀过程是由两个共轭的电化学反应组成

的。这两个电化学反应分别是阳极反应和阴极反应。如果缓蚀剂可以抑

制阳极、阴极反应中的一个或两个都能抑制，就能减小腐蚀速度。为确

定缓蚀剂的作用过程，首先应当明确缓蚀剂抑制的是哪个电极过程。

4．1．2．1阳极抑制型缓蚀剂

所谓阳极抑制型缓蚀剂是指能够抑制腐蚀电池阳极反应的缓蚀剂。

如图4—1所示。当未加缓蚀剂时，钢的阳极极化曲线为曲线1，阴极极

化曲线为曲线3，两极化曲线相交于s，相应的腐蚀电位为让，腐蚀电

流密度为t。此时，金属在腐蚀介质中处于活化状态，其阳极极化曲线

和阴极极化曲线交点s处于活化区，对应腐蚀电流L很大，腐蚀电位

虢很负，金属处于腐蚀状态中。加入如铬酸盐这类具有氧化性的金属盐

之后，阳极极化曲线变成了曲线2，阴极极化曲线3几乎没有变化。曲线

2和曲线3相交于s’。由于在腐蚀介质中添加了缓蚀剂，造成金属腐蚀

电位由仇正移Nq'o 7进入了钝化区，腐蚀电流密度变成了丘’，厶’<L。

这类缓蚀剂的加入，使阳极极化增大，降低了阳极反应的速度，使金属

的腐蚀受到强烈的抑制。这种缓蚀剂的作用是降低阳极反应速度造成

的，和阴极反应没有什么关系，这类缓蚀剂叫阳极型缓蚀剂。阳极型缓

蚀剂加入到腐蚀介质中以后，金属表面不一定出现钝化现象，而是金属

的腐蚀电位发生了正方向移动，使阳极极化曲线的塔菲尔斜率加大，如
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图4-2所示，这种情况同样也能减缓金属的腐蚀。

Igf

图4．-2阳极型缓蚀剂的极化曲线

表4一l是铁在0．05mol／L的硫酸钠溶液中，加入不同浓度重铬酸钾

时测得的腐蚀电位，重铬酸钾使铁的腐蚀电位正向移动。随着重铬酸钾

浓度增加，腐蚀电位移动了500～550mV，这说明重铬酸是一种阳极

性缓蚀剂。

30
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表4．1不同浓度重铬酸钾的腐蚀电位

I浓度(g／L) 0 O．05 O．10 0．50 0．40 8．0 12．0

I叩。。。v(sHE) ．65 75 180 320 390 470 490

1

铬酸盐、高锰酸盐、钒酸盐、钨酸盐、钼酸盐在一定条件下都有良

好的缓蚀性。但在中性介质中，这类缓蚀剂都有一个临界浓度，低于

此浓度时，非但不会起缓蚀作用，反而会造成局部腐蚀(如孔蚀)，只

有当缓蚀剂浓度超过这个临界值后，才能使腐蚀速度降低。继续提高缓

蚀剂浓度，可使腐蚀几乎完全停止。这类缓蚀剂由于存在这样一个临界

值而被称为“危险性缓蚀剂”。在实际使用时，必须维持适当的浓度，

才有缓蚀效果。另外，侵蚀性阴离子(如氯离子)也会影响这类缓蚀剂的

效果。

对于亚硝酸盐的缓蚀机理目前尚有不同的看法，主要有三种观点：

一是认为亚硝酸根离子吸附在铁表面上，降低了体系的自由能，使钝化

变得更容易；二是认为亚硝酸根离子直接参与生成氧化铁的过程；三是

认为吸附在钢铁表面的亚硝酸根离子像催化剂那样把二价铁氧化为三

价铁，而本身并无损耗，起到了加速钢铁形成致密钝化膜的作用。总之，

阳极型缓蚀剂对阳极过程的影响是：①在金属表面生成薄的氧化膜，把

金属和腐蚀介质隔离开来；②因特性吸附抑制金属离子化过程；③使金

属电极电位达到钝化电位。这类缓蚀剂或是直接抑制阳极反应，或与之

同时增加阴极效应使阴极电流增大，造成金属钝化。

4．1．2．2阴极型缓蚀剂

阴极型缓蚀剂在腐蚀介质中对金属的缓蚀作用主要是增大电化学腐

蚀中的阴极极化，阻碍阴极过程的进行，使腐蚀电位向负方向移动，降
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低腐蚀速度。如图4—3所示，金属在腐蚀介质中的阳极极化曲线为曲线l，

在未加缓蚀剂时，阴极极化曲线为曲线2，两极化曲线相交于s点，相应

的腐蚀电位为仍，腐蚀电流密度为厶此时金属处于活化状态，腐蚀速

度很大。当腐蚀介质中有足够的亚硝酸盐时，对阳极极化曲线并没有影

响，而阴极极化曲线向高电流方向移动，因缓蚀剂的去极化作用而使阴

极极化曲线从曲线2处移至曲线3处。此时阴极极化、阳极极化曲线相交

在钝化区的S’，金属处于钝化状态，腐蚀电位正移到仍’，腐蚀电流大

大减小，缓蚀剂通过阴极去极化而使金属发生钝化。

图4-3阴极去极化型缓蚀剂作用原理示意图

应当指出，当阴极去极化型缓蚀剂用量不足时，阴极极化不充分，阴极

极化曲线由曲线2移至曲线4。阴阳极化曲线相交于活性区中的S”，而无

法进入钝化区，结果反而使腐蚀电流密度由厶增加到t”，加剧了腐蚀。

因此这类缓蚀剂用量不足也是很危险的。这种缓蚀剂并不影响阳极反应

的速度，但由于使阴极去极化加大而导致整个体系电位向高于钝化电位

方向移动。阴极型缓蚀剂主要通过以下作用实现缓蚀：
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①提高阴极反应过电位

有的阴离子缓蚀剂通过提高氢离子放电的过电位抑制氢离子放电反

应。例如，在酸性介质中，砷、铋、锑、汞等金属盐在腐蚀过程中在金

属表面阴极区析出，可提高析氢的过电位，使氢离子在金属表面的还原

反应受阻而起到缓蚀作用。

硫酸锌加到中性氯化钠或硫酸钠溶液中，由于锌离子和铁腐蚀阴极

反应产物OH-的作用，在铁表面阴极区生成难溶的氢氧化锌沉淀，这种沉

淀使金属阴极过程吸氧速度降低了1／2～2／3，阻碍了氧的扩散，抑制了

氧在金属阴极的去极化，致使腐蚀速度减小。像NaOH、Na：CO。、三乙醇胺

或氨等碱性物质都可以中和水中酸性物质，降低氢离子浓度，提高析氢

过电位，使氢离子在金属表面还原受阻，减缓腐蚀。

②在金属表面形成化合物膜

在阴极表面通过产生吸附或相膜阻止去极化剂到达金属表面，如上

述的氢氧化锌沉淀膜。这类缓蚀剂还有铁、镁、钙、钴、锡、锰、铬的

盐类。对于铁来说，效果最好的是锌、锰、钙盐。有的有机缓蚀剂如低

分子有机胺及其衍生物，可以在金属表面阴极区形成多分子层，有的螯

合剂(如8一羟基喹啉)在金属表面形成保护膜，都可以使去极化剂难以到

达金属表面而减缓腐蚀。

③吸收水中的溶解氧

亚硫酸钠和联氨(N乩)在中性溶液中都可以吸收水中溶解氧，降低腐

蚀反应中阴极反应物——氧的浓度，减缓金属的腐蚀，因而它们也属于

阴极型缓蚀剂，其反应式如下：

Na2S03+1／202一Na2S04 (4一1)



中国石油大学(牛东)硕士论文 第4章缓蚀剂的合成及性能评价

N：H4+D2寸Ⅳ2+2％D (4—2)

由于阳极反应生成的Fe2莉阴极反应产物OW的作用，生成的Fe(0H)。也能

除去水中的溶解氧，起到缓蚀剂的作用。

4．1．2．3混合型缓蚀剂

有的缓蚀剂既能抑制电极过程的阳极反应，同时又能抑制阴极反应，

这类缓蚀剂即称为混合型缓蚀剂。如硅酸钠、铝酸钠在溶液中呈胶体状

态，在阳极区和阴极区均可沉积，既能阻碍阳极金属的溶解，又能阻碍

氧接近阴极发生还原。这类缓蚀剂对腐蚀电化学过程的影响主要表现在

以下三方面。

①与阳极反应产物生成不溶物

这类缓蚀剂能与阳极反应生成的金属离子作用，生成难溶物。如果

这些难溶物直接沉积在腐蚀开始的地方并在金属上紧密附着，保护是很

有效的。这样的保护膜抑制了阳极过程而起到缓蚀作用，又使阴极上氧

的还原过程变得困难。

②形成胶体物质

能形成复杂胶体体系的化合物可作为有效的缓蚀剂。带负电荷的胶

体粒子主要在阳极区集中和沉积，抑制阳极过程，这样的物质主要是硅

酸盐和铝酸盐。

③某些有机物在金属表面吸附

这类物质不都是含氮、硫、氧的化合物。中性介质中有机物的缓蚀

作用效果较差，但有些有机物还是可以通过在金属表面的吸附实现缓蚀，

如有些乳化剂能防止钢铁的腐蚀。某些油、琼脂、阿拉伯树胶、明胶等，

都可以减缓铝的腐蚀。吡啶和某些含氮有机物在中性溶液中则能抑制镁
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和镁合金的腐蚀。

lsj

(I)
IE，tI，

嘞‘讨

(a)阳极型缓蚀剂 (b)阴极型缓蚀荆 (c)混合型缓蚀剂

图4-4缓蚀剂抑制电极过程的几种类型

还可以用极化图来描述缓蚀剂对电极反应的抑制作用。图4—4是金属

在活化区的极化图。图中曲线1表示没有缓蚀剂时的极化曲线，曲线2表

示的是加入缓蚀剂后的极化曲线。在图4-4(a)中缓蚀剂抑制阳极过程，

缓蚀剂的加入使极化曲线向低电流方向移动，而阴极极化曲线几乎没有

改变。此时，腐蚀电位由仇正移至rJ々oo 7，腐蚀电流减少，缓蚀剂通过改

变阳极过程而起缓蚀作用。在图4—4(b)中，缓蚀剂主要抑制了腐蚀电池

的阴极过程，加入缓蚀剂使得阴极极化加大，而阳极极化不受影响，结

果使腐蚀电位向负方向移动，腐蚀电流减小，缓蚀剂通过改变阴极过程

面起缓蚀作用。在图4—4(c)中，缓蚀剂既抑制腐蚀电池的阳极过程，也

抑制了阴极过程。缓蚀剂的加入使阳极极化曲线和阴极极化曲线都向低

电流方向移动，腐蚀电流减小，但腐蚀电位几乎不变或仅仅发生极小的

变化。以上三种情况都可以往金属的腐蚀速度减小。

4．1．3物理化学机理

缓蚀剂在电解质溶液中对腐蚀电池的电极过程的抑制，是由于缓蚀

剂或缓蚀剂与电解质作用于金属表面，使金属表面发生变化的结果。这



中国石油大学(o产东】顶士论文 第4章缓蚀剂的合成及性能评价

种表面的变化可以表现为氧化膜或沉淀膜的吸附，或者是离子、分子在

金属表面的吸附。因此，从物理化学角度出发，缓蚀剂的作用可以分为

氧化膜、沉淀膜和吸附膜三种。图4—5是三类缓蚀剂保护膜的示意图。

砌渤国
(a)氧化膜型保护膜 (b)沉淀膜型保护膜 (c)吸附膜型保护膜

图4-5三类缓蚀荆保护膜的示意图

4．1．3．1氧化膜型缓蚀剂

氧化膜型缓蚀剂本身是氧化剂或以介质中的溶解氧作氧化剂，使金

属表面形成钝态的氧化膜，造成金属离子化过程受阻，从而减缓金属的

腐蚀，因此这种缓蚀剂又称钝化剂。Evanvsl927年提出的氧化膜学说和

Ohli91944年提出的吸附膜学说是氧化膜型缓蚀剂的理论基础。这类缓蚀

剂本身具有氧化性能和金属发生作用，或本身不具有氧化性，需要和水

中的溶解氧共存，它们多为无机化合物，也有像苯甲酸钠、肉桂酸钠那

样的有机物。这类缓蚀剂的作用机理是使金属表面发生了特征吸附，阻

滞了金属的离子化过程，或者是使金属表面氧化，生成极薄而致密的保

护性氧化膜。铬酸钠所形成的化学转化膜是典型的氧化膜。在铁表面可

形成几十纳米的Y—Fe。O卉Ⅱcr20。组成的氧化膜(其中cr20。不到1 0％)可有效

抑制腐蚀反应的进行。

有的缓蚀剂本身也会参加吸附过程，在保护膜中往往能发现它们的

阴离子，如在使用磷酸盐和苯甲酸盐缓蚀剂时，铁的氧化膜中除了Y

—Fe妇。外还有少量磷酸根和苯甲酸根离子。对于那些本身不具有氧化性的
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氧化膜型缓蚀剂，如苯甲酸钠，则必须有溶解氧存在下才会有缓蚀效果。

这类缓蚀剂主要影响电化学腐蚀的阳极过程，使活化一钝化性金属的腐

蚀电位进入钝化区，从而使金属处于钝化状态。

氧化膜型缓蚀剂，缓蚀效率很高，性能很好，己得到广泛的应用。

但如果用量不足，则可能在金属表面形成大阴极小阳极而可能发生孔蚀。

Evansl946年指出这是一类“危险性缓蚀剂”，非常形象地说明了氧化膜

型缓蚀剂的特点。

4．1．3．2沉淀膜型缓蚀剂

这类缓蚀剂通过电化学反应在金属表面生成沉淀膜。沉淀膜可由缓

蚀剂之间相互作用生成，也可由缓蚀剂和腐蚀介质中的金属离子作用生

成。膜的厚度一般超过氧化膜型缓蚀剂的钝化膜，在几纳米到一百纳米

范围内。在多数情况下，沉淀膜在阴极区形成并覆盖子阴极表面，将金

属和腐蚀介质隔开，抑制金属电化学腐蚀的阴极过程，有时还能覆盖金

属的全部表面，同时抑制金属电化学腐蚀的阳极过程和阴极过程。因此，

这类缓蚀剂可分为阴极抑制型和混合抑制型两类。

(1)阴极抑制型缓蚀剂

属于该类缓蚀剂的有硫酸锌、碳酸氢钙、石灰、聚磷酸盐等。它们

和氧化膜型缓蚀剂相反，是“安全缓蚀剂”，用量不足并不会加剧腐蚀。

①硫酸锌

在中性含氧的水中，硫酸锌对钢铁的缓蚀作用，是锌离子与阴极反

应生成的氢氧根离子发生反应，生成难溶的氢氧化锌沉淀膜。氢氧化锌

的沉淀膜覆盖于金属阴极表面，抑制阴极过程，起到缓蚀剂的作用。钙

盐、镁盐也能起到同样的作用。

②碳酸氢钙、石灰
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天然水含有碳酸氢钙矿，它是水溶性的，当其在钢铁表面同阴极反

应产物氢氧根离子反应，可以生成碳酸钙沉淀保护膜(其中含有少量铁锈)

覆盖子局部阴极表面，起到一定的缓蚀作用。

在硬水中由于有较多碳酸氢钙，因此，硬水的腐蚀作用要小于含碳

酸氢钙较少的软水，软水可以通过加入少量石灰(可作为磷酸盐和硫酸盐

的补充添加剂)抑制其腐蚀作用。

③磷酸盐

根掘电子衍射研究表明，凡含有溶解氧的Na。HPO。或№。PO。等均能和

Fe”反应生成一种不溶性的Y-Fe：0。和FePO。·2H：0混合物薄膜，作为铁表

面的保护层。

④硅酸盐

硅酸盐在水溶液中以带负电荷离子及带负电荷胶体离子的形式存

在。腐蚀过程开始后，阳极区的Fe”，由于静电吸引使胶体粒子集中到阳

极区，并和SiO。反应，生成不溶性的硅酸铁，从而阻滞了阳极过程。

⑤聚磷酸盐

其缓蚀作用是形成较大的胶体阳离子，如在钙离子存在时形成

(Na5caP60．。)。”。这种胶体阴离子在腐蚀电池的阴极区会发生放电作用，

而形成厚实的覆盖层。这样对于含钙的硬水可以起到缓蚀作用。

此外，还有有机膦酸盐(如RP03Na：)、硅酸盐也能和水中的钙离子反

应，在金属阴极表面生成难溶性的保护膜。尤其和其他缓蚀剂配合使用

时可发挥出更高的效能，用量不足也会加速腐蚀。这里应当指出，砷、

锑离子在酸性介质中抑制铁的腐蚀，是由于这些离子在阴极被还原成砷

和锑，形成覆盖于阴极的保护膜，使氢过电位增加减缓腐蚀。这类缓蚀

剂的缓蚀效率不算非常高，在实际应用中往往需要和其他缓蚀剂配合使
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用以增强缓蚀效果。

介质中氧的存在对缓蚀剂有加强作用。只有存在氧，才能发挥缓蚀

剂的作用。例如苯甲酸钠，有氧时生成不溶性三价铁盐，可以保护金属，

而无氧时生成的是二价可溶性铁盐，不能起到缓蚀作用。

(2)混合抑制型缓蚀剂

该类缓蚀剂多为有机物，它们的沉淀膜由缓蚀剂分子上的反应基团

和腐蚀过程中生成的金属离子相互作用而形成。某些含氧，硫、氮原子

基团的络合剂就能同金属离子反应。在金属表面生成不溶性配合物沉淀

膜，同时阻滞阴阳两极的电化学过程。例如，8一羟基喹啉在碱性介质中

对铝的腐蚀有缓蚀作用，这是由于缓蚀剂和铝离子反应：

，眵。一(醋““ 、o，。

生成的不溶性配合物沉淀膜覆盖在铝表面，抑制了铝在碱性水溶液中的

腐蚀。能在金属表面生成聚合物沉淀膜的缓蚀剂。往往具有很高的缓蚀

效率。

还有一些缓蚀剂先通过吸附作用，然后在金属表面进一步聚合而形

成沉淀保护膜。例如，丙炔醇是铁在酸性水溶液中有效的缓蚀剂，丙炔

醇先吸附于金属表面，经过反应生成沉淀膜覆盖于整个金属的表面，同

时抑制腐蚀电化学的阳极和阴极过程。

苯并三氮唑(BTA)是铜的高效缓蚀剂，作用机理认为是与铜反应生成

不溶性聚合物沉淀膜。根据化学分析和x一衍射分析，膜的经验式是

BTA。Cu。C1。·H：0和BTA。Cu)：CuCl：·H20，聚合物的结构是链状的：

39
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聚合物和金属铜的表面平行，非常稳定。当BTA浓度大于10。mol／L

时，对铜就有良好的保护作用。BTA在Cu。0层上形成的膜比在CuO层上更

容易，而且膜的厚度也厚了近一倍。BTA使用的最佳浓度是3．5×

10-2m01／L，可以很好抑制铜的腐蚀。

巯基苯基四氮唑(PMTA)是比BTA更好的银、铜和铜合金的缓蚀剂。

它很容易在近中性(pH=5～6)的溶液中与银、铜离子形成致密的聚合多核

表面配合物膜，从而有效防止了金属表面腐蚀。银和PMTA表面配合物膜

结构如下图所示：

4．1．3．3吸附膜型缓蚀剂

能形成吸附膜的缓蚀剂多为有机缓蚀剂。这类缓蚀剂在腐蚀介质中

对金属表面有良好的吸附性，这种吸附改变了金属表面的性质，抑制了

金属的腐蚀。这类缓蚀剂的分子往往是由极性基团和非极性基团组成，

分子结构对吸附的影响首先取决于极性基团和非极性基团的性质。极性

基团中含有电负性高的氧、氮、磷、硫等元素。非极性基团的主要成分

是碳、氢元素。其中极性基团是亲水性的，可以吸附于金属表面活性点

或整个表面。而非极性基团是疏水或亲油的，通过憎水基起隔离作用，

把金属表面和腐蚀介质隔开。吸附膜型缓蚀剂加入到腐蚀介质中以后，

船

卜、灿／一兮，k
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通过吸附一方面改变了金属表面的电荷状态和界面性质，使金属表面的

能量状态趋于稳定，增加腐蚀反应的活化能，减缓腐蚀速度；另一方面

被吸附的缓蚀剂分子上的非极性基团能在金属表面形成一层疏水性保护

膜，阻碍与腐蚀反应有关的电荷或物质的转移，也使腐蚀速度减小。

关于有机缓蚀剂在金属——电解质界面的吸附，已由测量界面张力

和双层微分电容的无数事实所证明。电毛细管曲线不仅证实了缓蚀剂在

界面吸附，而且还可确定到底吸附是阴离子型、还是阳离子型或分子型。

微分电容曲线可用来确定缓蚀剂的吸附和脱附电位区，并可根据微分电

容降低的数值大小来判断缓蚀剂的优劣。此外，利用微分电容曲线还可

以计算缓蚀剂对金属表面的覆盖度。

在有机缓蚀剂的研究和应用中，发现了许多复杂的现象，如不同极

性基团和不同链长的化合物。缓蚀效果明显不同；组成结构不同的化合

物，其缓蚀效果千变万化：相同化合物基团位置的变化也会影响缓蚀效

果等。许多研究认为，缓蚀效率与缓蚀剂分子的几何尺寸、截面积、氮

原予的电子密度、杂原子和金属原子之间的开键、离子势和电子亲和力、

离解常数pKa以及作用基团的本质、空间效应、分子结构和偶极距等有关。

总而言之，缓蚀剂的分子结构和性质是影响吸附性能的首要因素，对缓

蚀剂的理论研究工作也主要集中于此。关于缓蚀剂吸附方式主要有：

Sreverts及Kuhnl923年提出的物理吸附的概念，其后Mann以及Hackerman

提出的化学吸附理论，还有化学反应成膜理论。

①物理吸附

缓蚀剂在金属表面的吸附起源于缓蚀剂离子和金属表面电荷产生的

静电引力和两者之问的范德瓦尔力，其中静电引力起着重要的作用，这

种吸附迅速、可逆，其吸附热小，受温度影响小。金属和缓蚀剂之间没

4I
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有特定的组合，但对金属表面电荷影响大。金属表面没有电荷时的电位

称零电荷电位E0，当金属在某腐蚀介质中的腐蚀电位大于零电荷电位

(E。>Eo)时，则金属表面带正电荷，易于吸附阴离子型缓蚀剂；当金属腐

蚀电位小于零电荷电位(E。<Eo)时，金属表面带有负电荷，易于吸附阳离

子型缓蚀剂；当腐蚀电位近似等于零电荷电位(Eo=Eo)时，金属表面几乎

没有电荷，此时容易吸附中性分子缓蚀剂。不论金属表面吸附哪种离子

只要能形成一层完好的吸附膜，就会对金属的电极反应有抑制作用而减

缓腐蚀。对于物理吸附缓蚀剂保护膜，多数属于阴极抑制型，即吸附阴

离子。影响极性基团吸附能力的主要因素有中心原子的极化性能、非极

性基团和取代基的诱导效应与共轭效应等。采用理论化学和量子化学研

究分子结构和缓蚀剂性能的关系越来越受到重视，如用软硬酸碱

(SHAB)。理论解释了含硫的软碱性有机缓蚀剂比含氮、氧的硬碱性有机

缓蚀剂与软酸性金属表面可形成更强的吸附。

有一类含氮、磷、硫、砷等原子的有机缓蚀剂，本身在水中不能电

离，但在酸性水溶液中能和氢离子结合形成纷离子(Onium)

RNH2+H+寸RNH3+ (4—3)

尼Ⅳ+日+一R，NH+ (4—4)

RSH+H+一RSH2+ (4—5)

R，尸+H+—}R，户日+ (4—6)

R3爿s+日+—}R3AsH+ (4—7)

这些纷离子以单分子层吸附在金属表面。(见图4-6)
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当金属阴极表面的阴极区吸收了这种阳离子后，金属表面的负电荷

被中和，使氢离子难以接近金属表面进行还原反应，增加了氢离子放电

反应的过电位而使腐蚀减缓，这种阳离子是阴极型缓蚀剂。这种绘离子

带正电荷，可以在带负电荷的金属表面很好地被吸附。因此，由强碱性

的缓蚀剂和表面电位负的金属配合使用，缓蚀效果就会更好。但季丁铵

离子[(GH9)；N]+这样的强碱性缓蚀剂，对0．5mol／L硫酸中铁的缓蚀效果

却不好。这是由于此时铁的腐蚀电位为-0．28v(SCE)，而铁的零电荷电位

是-0．37V，铁的表面带的是正电荷，使上述阳离子难以吸附起缓蚀作用。

但如果在此介质中添加少量的碘化钾，碘离子先吸附于带正电荷的铁表

面，使铁表面带负电荷，阳离子便可吸附于铁表面，提高季丁铵盐的缓

蚀效果。吸附性强的Br一、cl一、}IS一、CNS。也具有和碘离子相同的效果。然

而，在酸性介质中胺类缓蚀剂用量不足时，会促进腐蚀作用，这是由于

少量绘离子容易在阴极区放电，而使阴极反应加速，其反应如下：

RNH3++e—RNH2+112H2 (4—8)

应当指出，缓蚀剂的极性基团对吸附状况有决定性影响之外，缓蚀

剂分子中以碳、氢为中心的非极性基团，对吸附状态的建立以及缓蚀剂

效率的高低也能起很重要的作用。当吸附型缓蚀剂以其极性基的一端向

金属表面产生吸附时，其另一端非极性基团，也会在金属表面排列而发
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生覆盖，阻碍和腐蚀过程有关的微粒的传递和接触，因而也起到了减缓

腐蚀作用。在极性基团作物理吸附时，非极性基团和金属表面的夹角不

是固定的。如烷基胺在低浓度时，烷基对金属表面是倾斜的，浓度增大

则逐渐倾向垂直。角度不同，缓蚀剂在金属表面所覆盖的面积不同。覆

盖面积大，防蚀效果好。烷基碳原子数增加则覆盖面更大，可以提高缓

蚀效率。如CoH。N(CH3)。，当n=8时，缓蚀效率仅为20％左右，但n=16～18

时，缓蚀率可到90％。另外，非极性基团的空间阻碍不能忽视。一般来说，

非极性基团上有支链的缓蚀剂，其缓蚀效率要低于直链的缓蚀剂。这是

由于当缓蚀剂向金属表面进行吸附时，分子中的支链会产生空间位阻，

对吸附造成障碍。

②化学吸附

人们认为，铁、镍等过渡金属原子具有未占据的空d轨道，易接受电

子。大部分有机缓蚀剂分子中，含有以氮、氧、硫、磷为中心原子的极

性基团，具有一定的供电子能力，两者可以形成配位键而发生化学吸附。

化学吸附有点类似于化学反应，有非常明显的吸附选择性，如含氮有机

物对铁的吸附效果好，含硫的有机物对铜吸附效果好。吸附层是单分子

层，所需的活化能大于物理吸附，约41．8X 102kJ／mol。化学吸附速度

小于物理吸附，而且是不可逆的，受温度影响小，因此缓蚀剂的后效性

能较好，有利于防腐。另外，化学吸附是中性分子在金属表面的吸附，

不像物理吸附那样取决于金属表面的电荷状况，但比物理吸附更容易受

缓蚀剂分子结构的影响。由于化学吸附是由缓蚀剂向金属提供电子对，

因此多为抑制阳极反应。也有人认为这种吸附是全面吸附，既能在阳极

抑制金属的溶解，又能在阴极起去极化作用。目前，有人认为物理吸附

和化学吸附是相互联系的，前者是后者的初级阶段，对完成后者起了重
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要作用。事实上，确实有许多有机缓蚀剂通过化学吸附既能抑制阴极，

也能抑制阳极反应。

化学吸附是通过共用电子对实现的。如果缓蚀剂有供电子性及高电

子云密度，化学吸附就会变得容易，防腐蚀效果就会更好。离子化电位

I。表示电子释放时所需的能量，可在一定程度上反映提供电子的难易程

度，I。越小，释放电子越容易。含氧化合物I。较含硫或含氮化合物高，

后者化学吸附力较强。

芳香胺化合物引入甲基后，抑制力变强，如甲苯胺抑制效果强于苯

胺，在邻位时这种效应更为显著。这是由于邻位甲基使氨基极化，使化

学吸附加强。化学吸附中最典型的例子是烷基胺在铁表面的吸附，在这

里，烷基胺中的氮原子未共用电子对和铁原子以配位键相结合。如果极

性基团的中心原子是硫或氧，其未共用电子对也能和金属形成配位键。

除极性基团上原子的未共用电子对之外，缓蚀剂分子中的双键、叁键、

苯环上的Ⅱ电子也能和金属形成配位键发生化学吸附。例如，胺和硫醇

分子可以吸附在铁表面抑制电化学腐蚀的阳极过程，这是由于胺和硫醇

的极性基团中的孤对电子，与铁原子中空的d轨道形成配位键，缓蚀剂牢

固地吸附于金属表面，形成保护膜。

在极性基团进行吸附时，如发生的是化学吸附，非极性基团排列的

特点和在物理吸附中是不同的。在化学吸附时，极性基团和金属表面的

夹角是固定的，非极性基团并不自由，只能绕轴旋转。邻近的分子如果

相距较近，就可以覆盖较大的面积。这个覆盖面积近似等于分子以结合

键为轴旋转时在金属表面上投影的面积，吸附力相似的缓蚀剂覆盖面积

越大，则防蚀效果越好。烷基碳原子数增加，则覆盖面积加大，缓蚀效

率增大。另外，非极性基团有支链时，要妨碍化学吸附，这就是空间位
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阻效应，在化学吸附的情况下这个效应要大于物理吸附。

4．1．4缓蚀剂评价方法

评价缓蚀剂的方法很多，大致可分为电化学方法和非电化学方法两

类。前者研究及应用较多，方法比较成熟，已有专著论述129-301，其中极

化曲线可用于评定各种缓蚀剂的缓蚀效果，对极化曲线的分析可以推测

缓蚀剂的作用机理，是目前应用最广泛的一种电化学方法。后者涉及的

范围比较广，散见于各类文献中，有待于进一步深入研究。

4．1．4．1非电化学方法

①失重法131-32I

失重法是一种经典的腐蚀研究方法。该法通过测量金属在腐蚀介质

中放置一定时间后损失的重量，求出其腐蚀速率。根据金属在介质中运

动与否，可分为静态失重法和动态失重法，动态法更接近于现场的实际，

两者所测出的都是金属表面腐蚀速率的平均值，无法反映出金属表面的

局部腐蚀或点蚀现象，也不能及时反映腐蚀的状况。但失重法测定的条

件比较稳定，方法简单易行，而且准确性较高，因而使用很广泛。

②量气法

金属的腐蚀反应中涉及氧或氢参与的阴极反应，其间存在定量关系，

因此测量腐蚀过程中氧的吸收量或氢的放出量(或两者同时测量)，可问

接得出金属的腐蚀量，并可以区分其中放氢性与氧还原性两部分。连续

测定气量变化，可得到腐蚀时问曲线，从而追踪腐蚀的发展情况。

⑨量热法

金属在酸中的腐蚀反应为放热反应，间接表现为体系温度的变化，

分别测量加与未加缓蚀剂的腐蚀过程中的温度一时问变化曲线，定义反

应所达最高温度与起始温度的差值之比为缓蚀效率。
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4．1．4．2电化学方法

O Tafel曲线外推法IJa．-34l

在电化学反应中，反应速度参数之间遵循一定的规律。当外加极化

电位较大时。外加电流与电位极化呈Tafel关系，即过电位与外加极化电

流密度的对数线性相关，其斜率为Tafel常数。将极化曲线的Tafel直线

区外推至自腐蚀电位，即可得到腐蚀电流。由添加缓蚀剂前后的腐蚀电

流可直接计算缓蚀效率。这一方法的优点是可直接获得腐蚀电流及Tafcl

参数，为研究缓蚀剂的作用机理提供信息，是目前研究和评价缓蚀剂的

主要方法之一。

②交流阻抗法13”7I

交流阻抗法目前被广泛用于金属电极测量体系。该法用小幅度正弦

交流信号扰动电解池，并观察体系在稳态对对扰动的跟随情况，同肘测

量电极的阻抗。这种方法对于研究金属的阳极溶解过程，测量腐蚀速度

以及探讨缓蚀剂对金属腐蚀过程的影响有独特的优越性。根据研究体系

的频响特征，对阻抗数据进行处理与分析，可推断电化学过程的性质，

计算各表征参数(如Tafel常数、微分电容cd，极化电阻Rp等)的值。

③极化电阻法

将试样通以外加电流，在自然腐蚀电位附近，当极化电位不超过±

10mV时外加电流与极化电位呈线性相关，其斜率为极化电阻Rp，如再

知道阴阳极极化曲线的塔菲尔常数，则可计算腐蚀电流及腐蚀速度。

④恒电量法

将一己知的电荷注入电解池，对所研究的金属电极体系进行扰动，

同时记录电极电位随时间的变化，对曲线分析可得到各电化学参数。适

用于高阻低腐蚀介质中。
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此类还有电化学噪声测量法，应用不广泛。

4．1．4．4光谱分析法

包括比色分析法、椭圆光度法、俄歇电子能谱法(AES)、x光电子

能谱法(XPS)、表面增强拉曼散射(SERS)。

此外还有斩波器法、循环伏安法、旋转圆盘电极法、光电化学法等

等。试验时应根据不同的实验条件和要求加以选择。

4．2缓蚀剂的合成

4．2．1复合缓蚀剂的室内研究方案

4．2．1．1合成原料的选择

复合复合缓蚀剂的室内研究分两步进行，第一步先进行缓蚀

剂的合成研究，第二步用合成的缓蚀剂进行多效复配研究。

本课题研究的缓蚀剂属于吸附膜型缓蚀剂。从缓蚀机理看，这

类缓蚀剂的分子结构中含有氮(N)、氧(0)或硫(S)元素。由于

这些元素的最外层均有未成键的电子对，因此他们可进入金属元素

的空轨道形成配位体，从而在金属表面形成缓蚀剂分子的吸附膜，

抑制金属的腐蚀。鉴于此，缓蚀剂分子的空间结构就显得特别重要。

换句话说，不是所有的含有氮(N)、氧(O)或硫(S)元素的化合

物都具有抑制腐蚀的功能，还要看该化合物的分子结构和空间结

构。因此，按不同方式将不同的化合物进行合成，调整并改善化合

物的分子结构，使之能有效地与金属结构形成配位体而产生高密度

吸附膜，就成为本课题的重要研究内容。

本课题在研究过程中，优先考虑缓蚀剂分子的空间结构，主

要选择含有氮(N)元素的化合物进行合成路线及反应机理研究，
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用正交试验法确定合成反应的条件，如不同物料的比例、反应温

度、反应压力、反应时间等，然后分别进行缓蚀性能评价。

为了便于合成反应的进行，在选择合成原料时，尽量采用不同

类型的多元有机胺进行混合交联。这些有机胺必须含有至少一个活泼氢

元素，以便于交联剂能够与这些活泼氢产生交联反应(即不能选择季胺

盐和叔胺化合物)。为了产生协同效应，不同的多元胺在分子结构上应

有明显的差别。

为了提高合成产物的水溶性，在含有活泼氢的多元胺混合物上聚合

环氧乙烷是理想的选择。但聚合环氧乙烷的条件比较苛刻(必须用高压

反应釜，而且常温下呈气态的环氧乙烷必须用专用钢瓶装运，运输和贮

存比较困难)，因此本方案采用将已聚合好的环氧乙烷产品(聚氧乙烯

醚)与多元胺产品交联的办法增加其水溶性。

根据以上原则，选择的合成原料种类见表4—2

表4—2 缓蚀剂合成原料表

杂环类 变联剂

原料类别 芳香胺 脂肪烃类多冗胺 聚氘乙烯醛

多元胺 有机酯 磷化物

代号 A B C D E P

氮杂环 芳香胺

基团名称 脂肪胺基团 醚键

基团 幕团

结构式 鼎 伊吗 —CH2CH2-N一 —CH2．DCH广
H

4．2．1．2缓蚀剂的合成机理

按照有机反应理论，含有活泼氢的分子进行交联合成的机理可用如
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其中交联剂O=R。=O可以是双酯基，也可以是含两个P=0的无机化合

㈣刊乱㈨

印一卜舀一岫N S一蝇体㈣
工业上应用十分普遍的聚氨酯就是利用异氰酸酯的这一特性形成多

孔长链分子纤维，制作成多孔轻质泡沫材料。

异氰酸酯在缓蚀剂合成中如果作为交联剂使用，则对原料有严格的

要求，即含活泼氢的原料中不得含有水分，否则异氰酸酯将先和水起反

应产生二氧化碳。因为同是含活泼氢的化合物，水与异氰酸酯的反应速

度要比其它化合物快，因此该反应会优先完成。
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4．2．1．3缓蚀剂合成实验的条件选择

用表4．2的原料进行缓蚀剂合成实验，合成条件的选择是至关重要的

因素。其中原料配比的选择尤为重要。根据原料的特性和化学合成经验，

原料选择范围见表4—3。

表4-3 缓蚀剂合成原料配比

杂环类 交联剂

原料类别 芳香胺 脂肪烃类多，e胺 聚氧乙烯醚

多元胺 有机酯 磷化物

代号 A B C D E P

用量％ 5 16—47 16卅7 20—40 Io l∞

不同的交联剂反应条件是不一样的。为了方便工业性生产，选择反

应条件的原则是：尽可能在常温常压下完成反应过程。

4．2．1．4缓蚀剂合成实验技术路线设计

缓蚀剂合成研究采用的原料有5种，每种原料的比例又各不相同。

要掌握不同的原料配比对结果的影响，就需要尽可能把各种原料配比都

合成出来进行效果评价。如果每种原料选择三个比例，则需要合成的样

品数量为35=243个。即便每天合成一个，也需要将近一年的时间，这

显然是行不通的。为此，需要对合成路线进行优化设计。

根据化学合成的经验，用正交实验法进行合成路线设计是一种行

之有效的方法。用该方法设计的实验方案可以把不同因素的不同配比

(即位级组合)进行均衡分布，用最少的实验次数找出不同因素的最优

位级组合方案。

用正交实验法进行合成路线设计的第一步是确定因素位级表，即确

定不同因素的变化的位级。如果将5种原料确定为五个因素，每个
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因素确定四个位级，那么选用L16(45)正交实验表将需要进行16次

实验。考虑到因素太多不便于寻找规律，而且由于杂环类多元胺(代

号A)价格昂贵，用量不宜太大，因此将杂环类多元胺(代号A)这一

因素固定为5％，同时将芳香胺和脂肪胺两个因素捆绑成不同的比例作

为一个因素对待，从而确定一个三因素四位级的缓蚀剂合成因素位级表

(见表4—4。)

表4-4 缓蚀剂合成实验因素位级

＼因素(代号) 芳香胺B：脂肪胺c 聚氧乙烯醚D 交联剂

＼
位级＼＼
＼ X(B：C) Y Z

l xl(B：c---20：40) Yt 440％) z·(1％)

2 XaB：C=30：30) Y2(30％) 厶(2％)

3 X3fB：C=40；20) Y3 420％) 乙(3％)

确定因素位级表后，选用L9(34)正交实验表进行合成实验设计。见表

4—5。

表4-5 k(34)正交实验计划表

＼≮脚， X Y Z

铽骀龙g＼ l 2 3

l rY．、 l rV、 t r7．、

2 2(x，) l 1(Z，)

3 3(X，) l 2(z，)

’rV．、

5 2 2 3

6 3 2 l

1 rV．、

R 2 3 2

9 3 3 3
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将表4．4和表4．5的数据整合后便得到缓蚀剂合成物料配比设计表(见

表4-6)。

表4-6缓蚀剂合成物料配比设计表(单位：g)

＼原料 杂环多元胺 芳香胺 脂肪胺 聚氧乙烯醚 交联剂

＼Ve号 B C D E(P)

产品代毒＼ A X Y Z

F11 5 16．7 33．3 40 3

F12 5 25 25 40 1

F13 5 33．3 16．7 40 2

F14 5 20 40 30 2

F15 5 30 30 30 3

F16 5 40 20 30 l

F17 5 23．3 46．7 20 l

F18 5 35 35 20 2

F19 5 46．7 23．3 20 3

4．2．2缓蚀剂的室内合成

4．2．2．1甲苯二异氰酸酯的交联反应

甲苯二异氰酸酯作为交联剂在工业上的应用十分广泛，因此首先考

虑用该原料做缓蚀剂合成反应的交联剂。在石油化工行业，甲苯二异氰

酸酯曾经是生产油溶性破乳剂的十分理想的交联剂，对含活泼氢的聚醚

具有很好的交联作用。

在常温常压条件下用甲苯二异氰酸酯对选定的几种原料进行了交

联实验，结果发现，该交联剂对所选定的几种原料的交联速度十分惊人。

当采用滴加速度加入该交联剂时，在该交联剂周围立即发生剧烈反应生

成纤维状高分子聚合物。后来用二甲苯作溶解将甲苯二异氰酸酯稀释成

1％后再用滴加方式进行交联，但反应过程并没有太大变化，也就是说，
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在室温25℃左右，甲苯二异氰酸酯对所选定原料能发生剧烈反应，而

且反应过程无法人为控制。

经查阅有关资料，甲苯二异氰酸酯的这种交联反应要得到有效控

制，有两个途径可以达到：一是加入反应抑制剂，二是控制反应温度在

4。C～10℃左右。如果用加入反应抑制剂的方法需要确定抑制剂的品种、

比例、条件等因素，又增加了大量的工作量，时问上来不及。如果控制

反应条件在低温下进行，在实验室条件下倒没有多大困难，但对工业生

产而言则需要大笔的资金建造制冷装置，对一般的化工厂而言是不具备

这种条件的。因此，即便摸索出了低温反应的条件，产品的工业化生产

仍将存在较大的困难。经过仔细权衡，暂时放弃了用甲苯二异氰酸酯进

行缓蚀剂合成的设计方案，改用其它交联剂进行缓蚀剂合成实验。

4．2．2．2缓蚀剂合成的实验过程

改用磷化交联剂P后，交联反应在常温下进行得比较顺利。磷化交

联剂P是一种固体物质。该物质容易与活泼氢发生反应，同时由于水分

子中也含有活泼氢，而且水分子的活性比一般含活泼氢的有机物更强，

因此该交联剂与水分子的反应更剧烈。为此，合成原料中不得含有任何

水分，否则交联剂将优先与水分子发生反应，从而影响反应产物的生成。

缓蚀剂的室内合成反应用玻璃三口瓶做反应容器。为了避免原料中

的杂质对实验结果的影响，合成原料一律采用市售分析纯化学试剂。

磷化交联剂P与有机胺合成原料的反应是放热反应。在没有冷却的

实验条件下，反应温度可从室温条件上升IO‘C左右。这说明反应产物

是比较稳定的。

4．2．2．3缓蚀剂合成的实验数据分析

合成实验按表4-6的设计进行，第一批共合成了9个缓蚀剂样品。
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在同等条件下对这9个缓蚀剂样品进行实验评价的数据见表4．7。表4—7

的数据计算是按正交实验的方法设计的。

表4．7缓蚀剂合成(第一批)实验结果分析表

产品代弓 杂环胺^ 艿再胺B 脂肪胺C 比例 聚氧乙烯醚 交联莉P 缓蚀萼，％

F11 5 167 333 20／40 40 3 55．6

F12 5 25 25 40／40 40 I 46．3

F13 5 33 3 167 40／20 40 2 4t 8

F14 5 20 40 20／40 30 2 54．2

F15 5 30 30 40／40 30 3 4t 9

F16 ， 40 20 40／20 30 I 40．3

F17 5 233 46 7 20／40 20 l 47．6

F18 5 35 35 40／40 20 2 3丘6

F19 5 467 23 3 40／20 20 3 25．9

l位级导致结果之和的平 ／ ／ ／ 52．8 49．2 45．1

2位级导致结果之和的平 ／ | ／ 43．3 47．5 45．2

平均44．5
3位级导致结果之和的平 ／ } ， 3L3 36．7 43．I

板差R ／ l ／ 15．5 12．5 2．1

根据正交实验法的数据分析步骤，分别将三个因素X(芳香胺B：

脂肪胺C)、Y(聚氧乙烯醚D)、z(交联剂P)的不同位级导致的结果

相加并填入表格中相应位置(为了直观起见在表中列出的是缓蚀率之和

的平均值)。同时算出每个因素导致结果的极差R(最大值与最小值之

差)。

根据表4．7的计算结果绘制出每个因素的位级趋势图(见图4．7、

图4．8、图4-9)。
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图4．-7比例X(肪香胺B朋日肪胺C)位级趋势图

图4-8聚氧乙烯醚D位级趋势图

图4-9交联剂P位级趋势图

从极差R的计算结果分析，比例X(芳香胺B／N肪胺C)的极差R

最大，因此该因素的变化对结果的影响最大。聚氧乙烯醚D的极差略小

于比例X，因此该因素的变化对结果的影响也比较大，也需要重点关注。
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相反，交联剂P的极差远远小于比例X和聚氧乙烯醚D，因此对结果的

影响很小，在下一步的实验调整中可以不予考虑。

从图4—7的趋势看，随着芳香胺B与脂肪胺C的比例x的增加，

缓蚀率呈下降趋势，因此在第二轮实验中要降低比例x的数值。

从图4-8的趋势看，随着聚氧乙烯醚D的增加，缓蚀率呈增长趋势，

因此在第二轮实验中要增加聚氧乙烯醚D的数值。

从图4—9的趋势看，随着交联剂含量P的增加，缓蚀率基本没有变

化，因此在第二轮实验中可以固定交联剂含量P的数值。从经济成本考

虑，取较小的数值1比较合适。

根据第一轮正交实验结果的分析结论，确定了第二轮缓蚀剂合成实

验的方案(见表4-8)。

表4-8缓蚀剂合成(第二批)物料配比设计表(单位；g)

产品代 杂环肢A 芳香胺B 脂肪J}；皇C 比例X=B／C 聚氧乙烯醑D 奁联剂

F2l 5 7 28 10／40 60 I

F22 5 9．5 25．5 15／40 60 l

F23 5 11．7 23_3 20／40 60 I

F24 5 9 36 10／40 50 I

F25 5 12．2 328 15，40 50 I

F26 5 15 30 20／40 50 1

F27 5 11 44 10／40 40 l

F28 5 15 40 15／40 40 1

F29 5 17．3 36．7 20／40 40 1

4．2．2．4缓蚀剂合成配方的确定

第二批合成的缓蚀剂样品共有9个，通过缓蚀率评价，将得到的数

据按照正交实验的方法进行处理，得到的数据见表4-9。
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表4-9缓蚀剂合成(第二批)实验结果分析表

序母 杂环胺 芳香胺 脂肪胯 芳香胯／脂 聚氧乙烯 交联剂P 缓蚀率％

F2l 5 7 28 10／40 60 I 47．3

F22 5 9 5 25 5 15／40 60 I 50．8

F23 5 11．7 23．3 20／40 60 I 53．2

F24 5 9 36 10／40 50 l 49．1

F25 5 12．2 32 8 15／40 50 l 50．5

F26 5 15 30 20／40 50 I 60．2

F27 5 11 44 10／40 40 l 47．6

F28 5 15 40 15／40 40 l 49，9

F29 5 17．3 36 7 20／40 40 l 55．6

1位级导致结
| } ／ 47．7 50．8 |

果之和的平均

2位级导致结
} | | 50．4 53．3 | ’F均

果之和的、F均

3位级导致结 51．8

} f { 56．3 51．4 }
果之和的平均

极差R | { { 7．7 2．5 |

与第一轮正交实验的数据处理方式一样，分别将两个因素比例x、

Y(聚氧乙烯醚D)的不同位级导致的结果相加并填入表格中相应位置

(同样是计算出缓蚀率之和的平均值)。同时算出每个因素导致结果的

极差R。

根据表4-9的计算结果绘制出两个因素的位级趋势图(见图4．10、

图4．11)。
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图4．10比例X(肪香胺BIN肪胺C)位级趋势图(第二批)

图4．11聚氧乙烯醚D位级趋势图(第二批)

从图4．10的趋势看，比例X(芳香胺B／脂肪胺C)呈现出与图4·7

正好相反的趋势，即随着比例X的增加，缓蚀率逐渐增大。因此必须

将正交数据表4-6和表4．8的数据合并后绘制比例X的位级趋势图(见

图4．12)。
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图4．12两次正交试验比例X(肪香胺B朋目肪胺c)位级趋势图

从图4．11可以看出，聚氧乙烯醚D在50％含量处有一个峰值，即当

聚氧乙烯醚的含量为50％时缓蚀剂的缓蚀效果最好。从图4．12可以看

出，比例X(芳香胺B／J]旨肪胺C)在20／40处有一个峰值，即当芳香胺

B／／]日肪胺C的比例为20／40，即1：2时缓蚀剂的缓蚀效果最好。

经过两轮正交实验设计，确定了所合成的缓蚀剂的基本配方(见表

4-10)。该缓蚀剂的代号为F26。

表4一lO缓蚀剂合成品F26基本配方表

I原料名称 杂环胺A 芳香胺B 脂肪胺C 聚氧乙烯醚D 交联剂P

l原料配比％ i5 30 50 l

4．2．3复合缓蚀剂的复配实验研究

合成出缓蚀剂样品只是本课题的第一步。本课题的最终目的是研究

开发一种具有缓蚀、防垢和杀菌综合性能的多功能缓蚀剂。目前所合成

的缓蚀剂样品从设计上来说只具有缓蚀功能，而不具备防垢和杀菌功

60
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能。因此，需要通过复配手段增加缓蚀剂的防垢和杀菌效能。同时由于

所合成的缓蚀剂单剂缓蚀率只达到60％左右，不能满足生产的需要，还

要通过复配的协同效应提高缓蚀率。这就要求选择的复配原料从分子结

构上看应该具有缓蚀功能，这样才能产生协同效应。

4．2．3．1不同原料之间的配伍性研究

不同原料之间的配伍性和相互比例也是需要重点研究的内容。其

中，配伍性是首先需要考虑的内容。配伍性是要求不同的原料之间互溶

(不分层、不产生乳状液)、不发生化学反应产生沉淀。因此首先选择

不同类型的防垢剂和杀菌剂和所合成的缓蚀剂进行配伍性实验。所选择

的防垢剂、杀菌剂以及配伍性实验结果见表4一11。

从表4-11的配伍性实验数据可以看出，防垢剂“PA聚合物”与缓

蚀剂F26配伍性不好，混合后溶液出现分层现象，醛类杀菌剂Q与缓蚀

剂F26发生剧烈化学反应生成白色沉淀。其它几种防垢剂和杀菌剂与缓

蚀剂F26的配伍性很好。

4．2．3．2防垢剂的防垢性能评价

防垢剂用量的选择可参考水处理系统的防垢剂评价方法进行。一般

情况下防垢剂在一定浓度范围内有一个最佳用量。因此在复配前可通过

防垢剂评价实验确定最佳用量。

对符合配伍性要求的三种防垢剂分别进行了防垢性能评价。评价方

法采用SY／T5673．93“油田用防垢剂性能评定方法”进行。表4·12是几

种防垢剂的防垢性能评价结果。

6l
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表4一11 防垢剂、杀菌剂与缓蚀剂F26配伍性实验结果表

序号 缓蚀剂名称 防垢剂名称 杀菌剂名称 配伍性

l 缓蚀剂F26 PP缩聚瞵酸盐 醛类杀菌剂Q 白色沉淀

2 缓蚀剂F26 PP缩聚瞬酸盐 双长链烷基胺K 好

3 缓蚀剂F26 PP缩聚瞵酸盐 平铵盐F 好

4 缓蚀剂F26 PP缩聚瞬酸盐 氯酚衍生物G 好

5 缓蚀剂F26 EA氨基多羧酸盐 醛类杀菌剂Q 白色沉淀

6 缓蚀荆F26 EA氨基多羧酸盐 双长链烷基胺K 好

7 缓蚀剂F26 EA氪基多羧酸盐 季铵盐F 好

8 缓蚀剂F26 卧氨基多羧酸盐 氯酚衍生物G 好

9 缓蚀荆F26 PA聚合物 醛类杀菌剂Q 白色沉淀

10 缓蚀剂F26 PA聚合物 双长链烷基胺K 分层

11 缓蚀剂F26 PA聚合物 季铵盐F 分层

12 缓蚀剂F26 PA聚合物 氯酚衍生物G 分层

13 缓蚀剂F26 PB磷酸酯 醛类杀菌剂Q 白色沉淀

14 缓蚀剂F26 PB磷酸酯 双长链烷基胺K 好

15 缓蚀剂F26 PB磷酸酯 季铵盐F 好

16 缓蚀剂F26 PB磷酸酯 氯酚衍生物G 好
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表4．12 防垢剂对CaS04垢的防垢性能评价结果

PP缩聚瞵酸盐 队氨基多羧酸盐 PB磷酸酯

使用浓度 使用浓度 使用浓度
防垢率％ 防垢率％ 防垢率％

ppm ppm ppm

5 62．5 2 69．4 5 60．5

10 70．3 5 75．8 10 70．4

20 80．5 8 81．5 20 75．6

30 82．6 12 85．6 30 81．O

40 87．9 15 90．6 40 82．3

50 90．2 20 91．9 50 87．9

从表4—12的实验结果看，防垢剂的防垢效果随着使用浓度的提高

而逐渐增强，但使用浓度提高到一定程度后，防垢率的增加并不明显。

在评价的三种防垢剂中，队氨基多羧酸盐的防垢效果最好，在使用浓

度为8ppm时防垢率即超过80％，而PP缩聚瞵酸盐的使用浓度达到20ppm

对防垢率才能超过80％，PB磷酸酯的使用浓度达到30ppm时防垢率才能

超过80％。这意味着，如果与缓蚀剂F26进行复配，在缓蚀剂使用浓度

为lOOppm时，队氨基多羧酸盐在缓蚀剂中的用量只需要8％ED可满足

80％防垢率的要求，而为了满足80％防垢率的要求，PP缩聚瞵酸盐在缓

蚀剂中的用量需要达到20％，PB磷酸酯在缓蚀剂中的用量需要达到30％。

显然，后两种防垢剂用于本课题的缓蚀剂复配时，在经济上是不合算的。

因此，重点选用队氨基多羧酸盐进行缓蚀剂的复配实验。

4．2．3．3缓蚀剂的复配实验设计
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由于复配实验比合成实验相对简单，容易操作，实验条件只要求在

常温常压下充分搅拌混合均匀即可，因此在复配设计上相对比较简单。

本课题复配实验选用的原料及配比范围见表4一13

表4-13缓蚀剂复配实验原料配比设计表

缓蚀剂

原料名称 EA氨基多羧酸盐 双长链烷基胺K 币铵盐F 氯酚衍生物G
F26

原料配比％ 10 6～10 5～15 5～15 5～15

考虑到所合成的缓蚀剂F26成本相对偏高，其用量不宜太大，因此

将其配比固定为10％。防垢剂EA氨基多羧酸盐虽然有一个经济合理的

使用比例，但考虑到不同药剂的复配可能存在协同效应，因此也不宜将

其用量固定。其它三种杀菌剂的配比均在5～15％之间。

4．2．3．4缓蚀剂的复配实验数据分析

按照表4一13的设计进行缓蚀剂复配后，将复配产品分别进行缓蚀

率、防垢率和杀菌率评价，而且是优先进行缓蚀率评价。如果缓蚀率评

价结果低于单一组分缓蚀剂F26的数值，则说明不存在协同效应，后面

的防垢率和杀菌率评价就可以取消。

表4-14～表4—16是缓蚀剂的复配实验数据。从表4—14的数据看，

双长链烷基胺K与缓蚀剂F26和EA氨基多羧酸盐具有良好的协同效应。

在EA氨基多羧酸盐的用量为6％时，防垢率即可达到81-5％以上。当双

长链烷基胺K的用量为10％时，杀菌率即可达到90％。不过在EA氨基多

羧酸盐的用量为6％、双长链烷基胺K的用量为10％时，该复配配方的缓

蚀率只有66．8％，还不是十分理想。
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从表4一15的数掘看，季铵盐F与缓蚀剂F26和EA氨基多羧酸盐也

具有较好的协同效应。在EA氨基多羧酸盐的用量为6％时，防垢率即可

达到81．7％以上。但当季铵盐F的用量为10％时，杀菌率仍不能满足要

求。季铵盐F的用量为15％时，杀菌率才能达到90％。此外在EA氨基多

羧酸盐的用量为6％、双长链烷基胺K的用量为15％时，该复配配方的缓

蚀率只有67．2％，也不是十分理想。

从表4一16的数据看，氯酚衍生物G与缓蚀剂F26和队氨基多羧酸

盐复配后缓蚀率不仅没有提高，反而出现下降，这说明该组分与另外两

种组分之间的复配不存在协同效应。因此，后面的防垢性能和杀菌性能

评价工作已经没有实际意义。

表4一14缓蚀剂的复配实验数据表(双长链烷基胺K)

代号 缓蚀剂F26 EA氡慕名羧 双长链烷慕 缓蚀牢％ 防垢率％ 杀菌率％

H0l 10 6 5 63．1 81．5 0

H02 10 6 10 66 8 82．3 90

H03 10 6 15 67 2 82．3 100

H04 10 8 5 64．5 83．2 0

H05 10 8 10 67．6 83．5 90

H06 10 8 15 67 9 83．7 100

H07 10 10 5 64．5 844 0

}帕8 10 10 10 67．9 84．2 90

H09 10 10 15 69．6 84．1 lOO

65
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表4一15缓蚀剂的复配实验数据表(季铵盐F)

代号 缓饰制F2fi EA氛苴彰 蚕钫特F 缓饰塞％ 防|j舌塞％ 杀菌奎％

H11 10 6 5 61．5 81．8 0

H12 10 6 10 63．8 82．6 0

H13 10 6 15 67．2 81．7 90

H14 10 8 5 62．3 82．9 0

H15 lO 8 10 64．5 83．4 O

H16 lO 8 15 67．4 83．4 90

H17 lO 10 5 63．2 84．6 0

H18 10 10 10 65．6 84．9 0

H19 10 10 15 67．9 85．3 90

表4-16缓蚀剂的复配实验数据表(氯酚衍生物G)

代号 缙伽弃『I EA箭基象输 氧酚衍毕 缮饷壅％ 防蝙空％ 桑菌室％

H21 lO 6 5 55．6

H22 lO 6 10 54．2

H23 10 6 15 56．8

H24 lO 8 5 55．9

H25 10 8 10 53．9

H26 10 8 15 51．1

H27 lO lO 5 60．3

H28 10 lO lO 57．7

H29 lO 10 15 54．5

综合表4一14～表4-16的数据分析，在室内合成的缓蚀剂F26与EA

氨基多羧酸盐防垢剂和双长链烷基胺K杀菌剂具有良好的协同效应，其

复配组分的防垢率和杀菌率基本符合合同规定的要求，但缓蚀效果有待

提高。

为了提高缓蚀剂的缓蚀效果，需要在保证防垢率和杀菌率的基础上

在复配配方中加入增效剂，以保证缓蚀率大于70％。为此，分别选择了
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三种增效剂进行复配。结果见表4一17。

表4～17缓蚀剂的复配实验数掘表(增效剂)

队氨基多
缓蚀剂 双长链烷 增效剂

羧酸盐用 缓蚀卒 防垢率 杀菌率
代号 F26用量 摹胺K用 增效端称 用量

％ ％ ％
％ 量％ ％

％

H31 10 6 10 增效剂1# 2 85．2 81．8 90

H32 10 6 10 增效剂1# 4 86．3 81．6 100

H33 lO 6 iO 增效荆l# 6 87．6 81．9 90

H34 10 6 10 增效剂2# 2 77．3 82．9 90

H35 10 6 10 增效剂2# 4 79．2 81．4 90

1t36 10 6 10 增效剂2# 6 80．6 83．4 90

}{37 10 6 lO 增效剂3# 2 70．2 82．6 90

H38 10 6 10 增效剂3# 4 75．3 81．9 99

H39 10 6 10 增效剂3# 6 76．8 83．3 100

从表4-17可以看出，增效剂1#对提高缓蚀效果十分有效，用量只

需要2％即可将缓蚀率提高到85．2％。增效剂2#和增效剂3#虽然也能显

著提高缓蚀效果，但不如增效剂1抖明显。同时，增效剂l#对整个缓蚀

剂配方的防垢率和杀菌率几乎没有影响。因此，最终确定了复合缓蚀剂

的配方，并将其命名为FH一01。最终确定的复合缓蚀剂配方见表4—18。

表4-18 FH—Ol复合缓蚀剂组成表

原科名称 缓蚀剂F26 EA氨基多羧酸盐 双长链烷基胺K 增效剂1#

用量％ 10 6 10 2

FH-01复合缓蚀剂是一种完全水溶性的缓蚀剂。其pH值为9左右，
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常态下呈碱性，因此在运输和使用过程中对设备无损害。

FH-01复合缓蚀剂的物理化学性质如下：

表4．19 FH．01复合缓蚀剂的物理化学性质

I 外观 密度 pH值 溶解性

l浅黄色液体 1．059／cm3 9 水溶

4．3 FH-01复合缓蚀剂缓蚀作用机理

4．3．1 FH-01复合型油水缓蚀剂成膜理论

FH．01复合型油水缓蚀剂是采用多种不同类型的多元胺进行混合

交联形成的多支链混合物。其分子结构中不仅具有多个提供配位电子对

的氮原子，同时含有能提供配位电子对的磷原子，因此是一种典型的吸

附膜型缓蚀剂。

FH．01的分子结构中具有缓蚀性能的基团主要有芳香胺基团

(Ar-NH2)、脂肪胺基团(—℃H2．CH2-N一)、磷酸酯基团(—o—P=O)、

醚键(一CH2一O—CH2一)等，因此主要靠化学吸附在金属表面形成

吸附膜。由于该缓蚀剂分子是多种分子进行混合交联，其成键基团也呈

现出多样性，因此在成膜过程中能适应不同的环境要求。

FH．01分子不同吸附基团的相对比例见表4．20。

表4-20 Ftt．01分子比表面分析结果表

基团名称 芳香胺基团 脂肪胺基团 磷酸酯基团 醚键

结构式 A卜NH， —CH2-CH2．N一 —俨P--O —CH2__0—CH2'

比例(％) 18．7 33．3 2．0 7．5

4．3．2 FH-01复合型油水缓蚀剂的复配机理
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4．3．2．1缓蚀剂的协同作用

缓蚀剂技术的近代发展与缓蚀物质问存在协同作用有密切的关系，

许多工业应用的商品缓蚀剂都是利用协同作用研制成的多组分配方。利

用协同作用，可以用较少的缓蚀物质获得较好的效果，可以扩大缓蚀剂

的寻求范围并解决单组分缓蚀剂难以克服的困难。

(1)活性阴离子和有机物之间的协同作用

协同作用研究较多的是活性阴离子与有机物。Hackerman发现活性阴

离子与化合物合用，特别是同有机胺合用，有较好的缓蚀效果。阴离子

的效果为：1->Br。>el。>S04z->C104’，活性阴离子同许多在酸溶液中形成阳

离子的有机物，如铸型有机物、杂环有机物等也能产生明显的协同作用，

这时原来低效或无效的缓蚀剂可产生良好的缓蚀效果。一些复杂的有机

物，如季铵盐由于可分离成有协同作用的阴、阳离子而具有很高的缓蚀

效果。当然，活性更强的阴离子可造成更有利的吸附，而得到更好的缓

蚀效果。如在0．5mol／L硫酸中，当2．59／L烷基苄基吡啶氯化物和

0．0005mol／L Na。s合用时，可大大提高缓蚀效率。

(2)中性溶液中的协同作用

重铬酸盐和聚磷酸盐之问的协同作用是十分典型的，两者所形成的

“双阳极”缓蚀剂在工业冷却水中的防腐蚀方面有重要的作用。单用

Na2Cr：0，防腐，需500mg／L才有效；若铬酸钠与聚磷酸盐合用(2：1混合物)，

则只需50～75mg／L N如CrO，就相当有效。等比例的铬酸盐和锌酸盐合用，

在5mg／L和lOmg／L时即有协同作用。在7,--醇一水溶液中，苯甲酸钠与

苯并三氮唑(BTA)会产生协同作用。在50％乙二醇一水溶液中，若加入1

％苯甲酸钠+0．2％BTA就可完全控制灰铸铁的腐蚀。此外，50 11 g／L

M004Z-+20 u g／L BTA也会产生协同作用。在中性介质中，不仅无机化合物
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之间可产生协同作用，无机化合物和有机化合物之间也可产生协同作用。

亚硝酸盐和特种胺基膦酸酯合用，在中性或微碱性充气水中有协同作用，

可防止黑色金属腐蚀。胺基膦酸酯和等摩尔亚硝酸钠合用，在lOmmol／L

时即可产生良好的缓蚀作用。

(3)缓蚀剂协同作用的解释

①存在活性阴离子时的协同作用

活性离子一金属偶极的负端朝向溶液起架桥作用，有利于有机阳离

子吸附。也可解释为由于偶极负端朝向溶液，造成金属和溶液之问出现

附加电位差，使金属零电荷电位正移，而有利于有机阳离子吸附。由于

分子中的氮原子有未配对电子，与活性离子之间形成共价键化学吸附，

产生协同作用。

②据同作用与吸附层状态有关

缓蚀物质在金属表面发生化学作用形成高分子化合物：吸附层中不

同极性分子之间发生作用，提高表面覆盖度或形成多分子层；吸附物相

互作用提高了吸附层的稳定性。

⑨加合效应产生协同作用

两种物质在相同位置以相同的吸附机理通过加合作用产生协同作

用，或两种物质在不同的位置吸附起协同作用。

(4)活性阴离子在缓蚀过程中作用

活性吸附阴离子在缓蚀剂的协同作用中起着重要作用。由于它在电

极表面吸附，使得有机阳离子易在金属表面吸附产生更好的缓蚀效果。

活性阴离子在金属表面吸附时形成配合物，如果配合物是稳定的，就有

可能促进或抑制电极过程。阴离子到底起哪种作用应由吸附键的强度来

区别。当吸附质点同金属结合牢固和溶液的结合丧失时就能缓蚀；若吸
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附质点同金属及溶液的结合强度相当，则会促进腐蚀。这种情况己在H：S、

Nal、NaSCN缓蚀组分时被观察到。

4．3．3 FH-01缓蚀剂的协同作用机理研究

关于缓蚀剂的协同机理是很多腐蚀研究工作者感兴趣的问题，但是

因为在该领域中的理论研究，远远落后于实际应用的发展，而且在腐蚀

体系中由于几种缓蚀剂存在所带来的金属腐蚀过程的复杂性，所以很难

有一个统一的理论能对协同效应机理作出满意的解释。R．L．Tedeschi建

议用势差比(PR)来表示混合物中各组分相对总混合物的相对改善程度，

并认为只有当混合物中所有组分的势差比都大于1时，才能说组分问存在

真正的协同效应。组分的势差比是单个组分与混合物在同等实验条件下

的腐蚀速率比值，其中各组分单独使用的浓度与其混合物中的含量相同。

缓蚀剂问存在的这种协同效应非常重要，它可以完善各种缓蚀剂的性能，

以及适用于更加苛刻的腐蚀环境。目前比较多的人认为，在酸性介质中

吸附型缓蚀剂产生协同效应，是由于在金属表面吸附了某种带电荷的离

子之后，再吸附另外一种离子，导致覆盖度增大，因而提高了缓蚀效果。

目前人们从不同的角度，对协同效应的机理进行了研究。

4．3．3．1零电荷电位的移动

所谓零电荷电位是指金属表面没有净电荷时的电位(ePE。；。)，可通过

测定毛细管曲线求得。如季铵盐的缓蚀作用，在有卤素离子存在情况下

得到了加强，可以通过零电位理论来解释。

4．3．3．2腐蚀电化学行为发生明显改变

酸性介质中有机胺对铁腐蚀的电化学行为的影响由于cl一的存在而

发生明显改变。在没有C1一时，有机胺仅仅阻滞铁的阳极过程，添加Cl一

以后，则对铁的溶解过程和析氢的阴极过程都发生阻滞，因此Cl‘增强了
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有机胺的缓蚀效果。

除有机胺和季铵盐之外，还有许多有机化合物如R：A。、R2S=O、R。P

等在酸性介质中都能质子化形成有机阳离子。因此这些化合物，当溶液

中有卤素离子存在时，也很容易在金属表面发生吸附，产生协同效应。

以上是从吸附理论来说明缓蚀剂的协同效应。应当指出的是金属表

面为吸附物覆盖时，在所吸附的阳离子之间，可能出现库仑排斥力。然

而，当同时吸附阳离子和阴离子时，则存在着两种离子之问的静电吸引

力，其结果会使形成的吸附膜更加紧密。Antropor认为当阳离子和阴离

子被同时吸附时，吸附等温线成S形状，表明范德华力和库仑吸引力远远

超过了库仑排斥力。

缓蚀剂的协同作用，也可以通过测定电极的双电层微分电容变化来

证实。实验结果表明，在H。S0。溶液中，添加[(aH。)。N]+时，铁电极的微

分电容基本上无变化。但是，在溶液中加入I一，则电容立刻大幅度降低。

这一现象说明单独的四丁基铵对于H。S04中的铁，只有很微弱的吸附作用，

当加入I一时，就显出吸附大大地加强，因而增加了该缓蚀剂的缓蚀效果。

炔醇类化合物是一种常用的酸性介质缓蚀剂，与含氮有机化合物复

合使用，其缓蚀性能特别显著，这也是由于发挥了协同效应的结果。

Podebaer等提出吸附一聚合理论来说明炔醇的缓蚀作用极强，认为炔醇在

铁表面上的吸附，主要是通过它的三键中的n键与金属相互作用，使三

键受到破坏，然后发生聚合。Poling用多次红外反射技术证实了炔醇在

钢铁表面形成的吸附膜是多层的聚合物膜，有时其膜厚可达几十个纳米。

炔醇与含氮有机物产生的协同效应，是由于二者在金属表面发生缩聚反

应，生成的聚合物膜，具有更致密的性质，因而起着更好的物理屏蔽作

用。



中国石油大学(华东)硕士论文 第4章缓蚀剂的合成及性能评价

4．3．3．3不同的吸附模型

村川等研究了胺类化合物在过氯酸溶液中与卤素离子产生的协同效

应，提出了三种吸附模型。他认为第一脂肪胺在溶液中形成有机胺阳离

子以(NRH)+表示，NR代表胺分子被吸附在为卤素离子)(-覆盖的铁表面，发

生所谓重叠吸附。而第三脂肪胺则是通过它的中心原子N的独对电子与铁

的空电子轨道形成共价键，同时由于卤素离子一起发生所谓共吸附。某

些有机酸与胺类化合物在一起所表现的协同效应，则是通过RC00。与

(NRH)+阳离子在金属表面发生所谓静电共吸附。三种吸附模型见图4-13。

X一(NHR)+

X一(NHR)+

X一(NHR)+

X一(NHR)+

NR

X—

NR

X一

重叠吸附 吸附

X一

(NHR)+

X一

(NHRr

静电吸附

图4-13金属表面的三种吸附模型

4．3．3．4 FH．01缓蚀剂的协同效应

协同效应是指两种或两种以上的化合物复配时，其整体效果不是简

单的1+1=2，而是1+1>2，即复配以后的功效不是两种化合物的简单叠加，

而是在原有基础上有进一步的提高。在工业上，利用协同效应进行复配

增效已成为一种有效的手段。

但是不是所有的复配都能获得协同效应，有些物质复配后其功效不

仅不能相互促进，而且还可能相互抵消。因此在实践中必须通过严格的

试验验证，确认具有协同效应后才能进行应用。同时，许多药剂之问还

存在配伍性问题。药剂之间配伍性不好时，一般不具备协同效应。

力
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例如，阴离子表面活性剂与阳离子表面活性剂在进行混合时会发生

化学反应，因此不能考虑将这两种化合物进行复配。当使用介质中存在

沉淀型高价金属离子时，要十分小心应用阴离子表面活性剂，因为大分

子阴离子表面活性剂很可能与这些高价金属离子发生化学反应生成沉

淀。

一般来讲，非离子表面活性剂进行复配时容易解决配伍性问题，因

为非离子表面活性剂化学性质相对比较稳定，既不与阴离子表面活性剂

发生化学反应，也不与阳离子表面活性帮发生化学反应，同时也不容易

与高价金属离子发生化学反应生成沉淀。

根据量子化学和结构化学的原理，不同化合物的空间结构是不一样

的。有些化合物的分子式可能完全相同，但分子结构尤其是空间结构大

不相同，从两导致其化学性质也大不相同。如糖的分子式和纤维的分子

式是一样的，但由于其空间结构存在很大差异，因此化学性质也相去甚

远，直接表现是人类不能把纤维当作食物来食用。所以，化合物的空间

结构决定其化学性质。

不同化合物进行混合时，化合物各元素之间的空间位阻决定其混合

后的性质。在化学上有一个著名的“相似相溶”法则，即化学性质相似

的化合物可以互相溶解。如水和酒精的化学性质比较接近，因此水和酒

精可以互溶；而酒精和汽油的化学性质相对也比较接近，在一定程度上

也可以互溶：但水和油的化学性质相差很大，因此水和油是不互溶的。

化合物之问的协同效应既与其相溶性有关，同时又与其元素构成和空间

结构有关。在缓蚀剂的元素构成中，0、N、P等元素的构成和空间分布至

关重要。由于空间位阻的影响，不同的化合物由于分子间力的存在，在

互相接近时有的互相排斥，有的互相吸引。当两种或两种以上的缓蚀剂
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同时吸附于金属表面形成保护膜时，空间结构存在相互吸引的分子会增

加保护膜的强度，从而促进其缓蚀功能。相反，空间结构存在相互排斥

的分子会减弱保护膜的强度。换句话说，缓蚀剂的协同效应就是不同的

化合物之间互相促进缓蚀成膜过程。

FH_0l复合缓蚀剂中除了所合成的缓蚀剂分子外，还与胺基羧酸盐和

双长链季胺盐进行了复配。由于羧酸盐具有较好的防垢效果，因此整个

缓蚀剂具有防垢功能。同时，胺基羧酸盐的N原子和羧基均具有良好的缓

蚀效果，因此该分子在防垢的同时也具有一定的缓蚀作用。双长链季胺

盐是良好的杀菌剂，同时季胺盐也是目前公认的具有良好缓蚀效果的有

机物，因此双长链季胺盐兼具杀菌和缓蚀双重功效。这两种化合物与缓

蚀剂分子复配时具有很好的协同效应，在发挥防垢、杀菌作用的同时能

提高缓蚀效果。

4．4 FH-01复合缓蚀剂的电化学评价

4．4．1极化曲线分析

极化曲线测试在上海辰华仪器公司生产的电化学工作站(型号

CHl660B)上完成并采用相应软件进行处理。极化曲线的测试采用三电

极体系，甘汞电极为参比电极，大面积铂电极为辅助电极，工作电极为

铁电极，铁电极工作表面为I X lcm2的正方形。扫描电位为．1V～2V，

扫描速度为O．01V／s。每次实验前，电极表面都要用1200目砂纸打磨光

滑并去脂，并放入三电极体系中稳定1h后再测试。

4．4．1．1水溶液中FH-01缓蚀剂的极化曲线分析
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图4．14不同浓度FH．01水溶液的极化曲线

表4-21不同浓度FH．01的腐蚀电位

曲线号 l 2 3 4 5 6

浓度(g／L) 0 O．5 2 4 6 8

腐蚀电位V(SCE) O．1167 0．7093 0．7460 0．7560 0．7580 0．8110

曲线2，3、4、5、6分别表示当FH一01浓度为0．59／L、2 dE、4 g／L、6

g／L、8 g／L的水溶液的极化曲线，从图可看出，腐蚀电位正向移动，表明

缓蚀剂主要是抑制阳极腐蚀过程，而腐蚀电流降低很多，缓蚀效果很好，

但曲线2、3、4、5、6很接近，故浓度达到一定浓度后，浓度增加不能明

显提高缓蚀效果。

4．4．1．2盐酸溶液中FH-01缓蚀剂的极化曲线分析

76
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图4一15 pH=1不同浓度FH-01的极化曲线

表4．22盐酸浓度FH．01的腐蚀电位

曲线号 1 2 3 4 5 6

浓度(g／L) O O．5 2 4 6 8

腐蚀电位V(SCE) 1．1910 l-2780 1．2870 1．2680 1．2670 1．2770

与图4·14(1曲线)相比，pH=l的HCI溶液正移腐蚀电位。把图

4—14(1曲线)和图4·15作比较，FH一01在pH=l的HCl溶液中也正移

了腐蚀电位，故HCl与FH．01协同作用明显。且腐蚀电流降低了很多，

缓蚀效果很好。

4．4．1．3碱溶液中FH一01缓蚀剂的极化曲线分析

””⋯⋯。；o．黼。07⋯⋯“”

图4—16 pH=ll～12不同浓度FH·01的极化曲线

77
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表4．23碱性条件下不同浓度FH．01的腐蚀电位

曲线号 l 2 3 4 5 6

浓度(g／L) 空白 0．5 2 4 6 8

腐蚀电位V(SCE) 0．8300 0．7530 0．8600 0．71lO O．7180 0．7380

图4．14(曲线1)和图4．．15(曲线I)相比，pH=11～12的碱溶液

正移了铁的腐蚀电位，但加入FH．01却负移了铁的腐蚀电位。故在

pH=ll～12时，FH．01主要是抑制阴极过程的缓蚀剂，与抑制阳极过程

的NaOH无协同作用。FH．01降低了腐蚀电流，增加了界面电阻，对碱

性溶液有缓蚀作用，而且从图中可看出FH一01的浓度为69／L时，缓蚀

效果最好。

4．4．1．4 NaGI盐溶液中FH-01缓蚀剂的极化曲线分析

’●5

．5 O

‘5 5

{0

一
§”
量r70

’7 5

—8。

”“”””品k：知””””“

图4．17 O．5mol／LNaCI溶液中不同浓度FH．Ol的极化曲线
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表4．24 NaCI溶液中不同浓度FH．Ol的电化学测试数据

曲线号 l 2 3 4 5 6

浓度(g／L> 0 O．5 2 4 6 8

平衡电位v 1．2850 l-1350 I．0740 0．9080 0．8950 1．1810

对应电流A 1．00E-06 5．62E．07 3．16E107 2．ooB07 1．58E．07 7．9413-07

对应电阻o 3．343e9 3．169e10 I．324e10 1．170e9 3．786e9 7．123e9

毒骇一__]蚓／／／ 、、}
4：L<：二上一⋯⋯⋯⋯⋯⋯～⋯l
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图4-18中，曲线2为0．5mol／LNaCl溶液的铁电极阻抗曲线，而曲

线l为0．5mol／L NaCI溶液中加了29／L的FH．01的铁电极阻抗曲线。

从图可知，加入FH．01后，铁电极形成的表面电阻大大提高了，表明缓

蚀剂的加入形成了钝化膜。因此，FH．01缓蚀剂的成膜性能很好。

4．5 FH-01复合缓蚀剂对酸溶液的缓蚀效果评价

根据电化学测试结果，FH．01复合缓蚀剂在酸性介质中具有缓蚀效

果。因此，有针对性地用盐酸介质对FH．0l进行了室内评价。

用盐酸介质对FH-01进行室内评价采用的盐酸浓度为20％。实验

方法采用Q／ZY0167“油水井酸化用缓蚀剂”评价方法，实验温度分别

为28。C和50。C，腐蚀试片采用A3钢。考虑到空白腐蚀的反应速度很快，

将实验时间调整为lh。实验数据见表4．25。

表4．25 FH．01复合缓蚀剂在20％盐酸中的缓蚀效果

FH．Ol浓度(％) 1．O 1．5 2．O 2．5

缓蚀率(28。C，％) 98．1 98．2 98．2 98．3

缓蚀率(50。C，％) 98．8 98．9 99．0 99．0

数据表明，在20％的盐酸介质中，FH一01复合缓蚀剂在50。C实验条

件下，用量为1．0％时，其缓蚀率达到98％以上，用量为2．0％时，其缓

蚀率达到99％以上。

4．6 FH-01复合缓蚀剂性能的室内评价

F卜01复合缓蚀剂研制成功后，对该缓蚀剂进行了室内缓蚀性能评

价。

4．6．1 FH一们复合缓蚀剂的缓蚀性能评价方法
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缓蚀剂的评价方法是依掘sY厂r5273．2000“油田产出水用缓蚀剂性

能评价方法”进行的。该标准是用产出水作评价介质，将缓蚀剂按预定

浓度加入水介质中(同时需要做一个不加缓蚀剂的空白对比实验)，然后

在介质中挂入钢片，通过钢片的腐蚀情况来判断缓蚀剂的效果。

4．6．2 FH-01复合缓蚀剂的缓蚀性能评价

将室内合成的FH．01复合缓蚀剂与国内其它油田的6种缓蚀剂采用

常压失重方法进行了缓蚀效果对比试验，结果见表4．25。这六种缓蚀剂

分别是CT2-10、M．1、YGH．1、wsJI．02、ZSY92．1、cT2．1，其中前5

种属于水溶型缓蚀剂，后一种属于油溶型。常压实验结果表明，FH．01

效果最好。

表4．26不同药剂不同浓度的缓蚀率(常压，50℃)＼浓度 50 100药获 (toga) (mg／1)

CT2．10 59．2 73．1

M．1 48．3 59．4

YGH．1 52．7 70．8

WSJI．02 70．7 80．O

ZSY92．1 68。9 83．2

FH．Ol 70．2 89．4

C1r2．1 62．7 79．8

为了验证FH-01复合缓蚀剂的阻垢、杀菌效果，进行了FH．01复合

缓蚀剂的阻垢、杀菌试验，结构见表4．27。

表4-27 FH．01复合缓蚀剂的室内评价数据

l序号 浓度 杀菌率％ 防垢率％

l 1 50mg／L 90
8-．8

l 2 100mg／L 100
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从表4．27可以看出，FH．01复合缓蚀剂的杀菌率均1>90％，防垢率为

81．8％。

4．7本章结论

(1)经室内合成和复配研究，确定了复合缓蚀剂FH-01的基本配方。

经室内评价，针对现场腐蚀介质，其缓蚀率为71．3％～85．5％，杀菌率

大于等于90％，阻垢率81．8％。

(2)经电化学评价，FH-01复合缓蚀剂对盐水介质、酸性介质和碱性

介质均具有良好的缓蚀效果，电化学评价蚀率为84．2％．且具有良好的

成膜性能。

(3)在20％的盐酸介质中，FH—Ol复合缓蚀剂在50"C实验条件下，用

量为1．0％时，其缓蚀率达到98％以上，用量为2．O％时，其缓蚀率达到

99％以上，可以作为盐酸酸洗缓蚀剂或油水井酸化缓蚀剂使用。
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第5章FH-01复合缓蚀剂的中试试验

经过室内研究，成功地研制出了复合缓蚀剂的配方，并且经室内实

验证明已达到要求。为了验证该复合缓蚀剂的应用效果，需要通过中试

试验确定其生产工艺条件。

5．1中间体的中试试验

中试试验首先进行的是中间体的试生产。中间体生产所用的原料见

表5．1。

表5．1中间体合成原料表

中间体的生产用1500L搪瓷反应釜进行。该搪瓷反应釜具有夹套加

热和冷却装置，可以利用锅炉蒸汽进行加热，也可以用自来水进行冷却

降温，因此可以很方便地控制反应温度。同时，反应釜顶部装有摆线针

轮减速机，可以控制搅拌速度在60r／min左右。搪瓷反应釜的结构示意

图见图5-1。

图5．1 搪瓷反应釜的结构示意图

譬]划
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中间体生产的第一步是用氮气清扫置换反应釜内的空气，排除空气

中的氧气对生产的影响。氮气采用的是高压钢瓶氮气，氮气纯度为99％。

经过计算高压钢瓶中氮气的体积、压力、氮气流速以及反应釜的容积，

氮气置换的时间至少需要25min。为了确保置换效果，确定氮气置换时

间为35--40min。

在进行中间体的生产过程中，发现生产过程中的放热远远比实验室

的放热要剧烈。在实验室，中间体在生产过程中，温度的上升在10"(2

左右，但中试过程中发现，当不进行蒸汽加热，也不进行冷却降温时，

反应釜内最大温度上升达到18"C。从实验过程分析，实验室条件下，

玻璃容器较小，与空气的接触面积较大，因此散热较快，温度上升相对

较小。但在中试条件下，反应釜是双层保温结构，保温效果好，因此使

热量无法及时散发。

为了确定温度对产品性能的影响，先在不加热条件下反应2h，取

出部分样品，在65℃条件下再反应2h，再取出部分样品，再升高温度

至95℃，反应2h。将最终产品和前两个温度点取的样品在室内进行性

能评价。

生产出的中间体是深黄色。随着温度的升高，中间体的颜色逐渐加

深。由于盛放中间体的容器是塑料桶，因此生产的中间体必须冷却至常

温才能放料。在常温下，中间体的粘度较大，因此放料速度十分缓慢。

为了节省放料时间，考虑了两个方案提高放料速度：一个方案是在中间

体生产完成后向反应釜内加入溶剂稀释，这样既可以迅速降低中间体的

温度，又能降低中间体的粘度，从而大大节省放料时间。另一个方案是

向反应釜内加压提高放料速度。相对而言第一个方案更简单些。先用水

做溶剂，但水和中间体的互溶性不理想，有可能对产品质量造成影响。
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经过室内多次溶剂配伍实验，发现最合适的溶剂是乙醇和甲醇。但使用

乙醇做溶剂将使每吨产品的成本增加380元。使用甲醇做溶剂虽然成本

增加要小一些，但甲醇对人体的毒害性较大，尤其对眼睛的刺激性较强，

在使用上存在不安全因素，同时甲醇的泄露和挥发有可能对环境造成潜

在的污染。因此，决定采用加压方案，即在反应完成并降温后用氮气瓶

向反应釜内充入氮气加压，同时打开放料口放料。实践证明，用这种方

式放料可将放料时间缩短80％。

经室内评价比对，65。C条件下的中间体和95℃条件下的中问体的

产品性能均优于自然升温条件下的中间体。65℃条件下和95℃条件下

的产品性能相差不大，因此中试温度确定为65℃。

在经过实验验证后，在上述条件摸索的基础上又重新进行了中间体

的中试。经室内缓蚀实验评价，中间体产品达到了室内合成小样的效果，

符合设计要求。中间体的中试获得圆满成功。

5．2 FH-01复合缓蚀剂的中试试验

FH．01复合缓蚀剂的中试是通过中间体与其它原料的复配来完成

的。复配采用的原料见表5．2。

表5-2 FH．01复合缓蚀剂原料表

l
l中间体 队氨基多羧酸盐 双长链烷基胺K 表面活性剂
l

复配原料中，EA氨基多羧酸盐是固体，其余原料都是液体。复合

缓蚀剂的中试工艺相对比较简单。其中最关键的问题是固体原料EA氨

基多羧酸盐溶解时间的确定。在室内条件下，EA氨基多羧酸盐的溶解
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时间在30min左右，但由于工业生产过程与室内反应条件相差很大(如

搅拌强度和搅拌速度)，因此需要通过中试试验确定反应条件。

复合缓蚀剂中试的第一步是向反应釜内投加中间体，然后在搅拌下

依次加入EA氨基多羧酸盐、双长链烷基胺K和表面活性剂，最后加水。

第一次中试过程中发现，当加入水量达到设计加入水量的一半左右时，

从反应釜人孔口溢出大量的泡沫。经分析认为，该泡沫是表面活性剂在

强力搅拌下形成的。为了避免反应釜的液体原料随泡沫溢出，只好暂停

搅拌并暂停加永等待泡沫逐渐消失。在再次启动搅拌前先把水加够设计

量，然后将人孔盖好，再启动搅拌。为了充分溶解固体原料，中试搅拌

时间暂定为lh。但在第一釜复合缓蚀剂中试过程完成后，发现放料阀

堵塞无法放料。经初步判断是固体原料聚集在放料阀内没有完全溶解。

为了确保固体原料能充分溶解，中试人员在开启反应釜搅拌的同时，用

高压自来水从放料阀出口进行反冲沈，将放料阀中的固体原料反冲入反

应釜内，并延长搅拌时间至2h。

针对固体原料堵塞放料阀的问题，先后研究了加料顺序、搅拌强度、

搅拌时间等因素的影响。最后发现，反应釜的搅拌杆在设计上离釜底有

40cm左右的距离，其最低搅拌量是200kg。而中间体的加入量只有

1 50kg，因此在搅拌条件下按第二顺序加入反应釜的固体原料实际上是

在没有任何搅拌的情况下直接沉淀进入了放料阀。在加入的原料达到最

低搅拌量以后，反应釜内的固体原料随着搅拌而逐渐溶解，但沉入放料

阀中的固体原料实际上处于一个相对静止的状态，其溶解速度十分缓

慢，因此造成放料阀堵塞。为此，在后面的中试中改变加料顺序，依次

加入中间体、双长链烷基胺K、水、固体原料、搅拌lh后再加入表面

活性剂。这样既能充分溶解固体原料，避免固体原料沉入放料阀，同时
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又避免了表面活性剂过早加入产生的大量泡沫。但是从最后形成的产品

外观看，虽然固体原料溶解充分，但产品产生分层迹象。这是由于表面

活性剂加入太晚，没有充分和原料反应。因此在加入顺序上应把表面活

性剂按第二顺序加入。虽然这样加料仍然导致泡沫溢出，但只要在泡沫

溢出时停止搅拌lh左右再加水即可解决这一问题，除了时间上延长1h

外，不会对产品质量造成影响。

经过三次中试试验，复合缓蚀剂中试产品终于试制成功。产品的外

观为浅黄色，理化指标和使用性能指标均达到了设计要求。图5．2是

FH．01复合缓蚀剂产品照片。表5．3为FH．01复合缓蚀剂产品的主要性

能指标

图5-2 FH．01复合缓蚀剂产品照片



中国石油久学(华东)硕士论文 第5章FH--OI复合缓蚀剂的中试试验

表5．3 FH．01复合缓蚀剂的主要性能指标

序号 项目 指标

I 外观 浅黄色液体

2 密度 1．059／em’

3 PH值 9

4 水溶性 水溶

5 缓蚀率 71．3～85．5％

6 防垢率 ≥81．8％

7 杀菌率 ≥90％
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第6章缓蚀剂的现场试验

经过室内研究、评价及产品中试放大，FH．01复合缓蚀剂已具备工

业性现场试验的各项条件。

6．1加药方法

采用端点加药技术，端点加药站建在61#与60#计量站，加药工艺

采用连续投加法，未投加缓蚀剂前，进行空白挂片试验，周期为30d，

测定介质的腐蚀速率。为了在管道表面形成一层完整有保护性的缓蚀剂

膜，在第一次加药或长时间不加药后，一次需要加入足够量的缓蚀剂，

预膜时按100mg／L连续投加3d，预膜后按照25mg／m3连续投加缓蚀剂，

以对形成的保护膜进行修补。

6．2现场试验效果的评价方法

FH-0l复合型缓蚀剂的技术指标主要有三项，即缓蚀率、防垢率和

杀菌率，其效果评价采取室内评价和现场综合评价相结合的方法。室内

评价缓蚀率采用SY／T5273．2000“油田产出水用缓蚀剂性能评价方法”

进行评价。室内评价防垢率采用SY／T5673．93“油田用防垢剂性能评定

方法”进行评价。室内评价杀菌率采用SY／T5890．93“杀菌剂性能评价

方法”进行评价。

现场效果评价根据具体情况进行，主要采用实验前后介质监测的方

法进行评价，即试验开始前连续监测油井和干线的总铁、钙离子含量和

细菌含量(连续监测时间为10天左右)，实验开始后再连续监测同一取

样点的总铁、钙离子含量和细菌含量，通过总铁、钙离子含量和细菌含

量的变化分别确定其缓蚀率、防垢率和杀菌率。现场取样监测分析在投

加FH·01复合缓蚀剂之前一周开始。投加FH．01复合缓蚀剂之前先迸
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行空白介质分析，取样周期为I天，即每天在取样点取样进行介质分析；

投加FH一01复合缓蚀剂之后，每天进行取样分析。

6．3 FH—01复合缓蚀剂的现场试验

FH．01复合缓蚀剂现场试验介质取样分析从2004年4月6日开始，

5月11日结束。4月10日开始投加FH．Ol复合缓蚀剂。经过一个多月

紧张的现场实验，于5月11日结束了现场试验工作。

6．3．1油井总铁含量监测数据分析

表6．1是FH．01复合缓蚀剂现场试验总铁监测数据

表6．1 总铁含量监测数据表

日期 总铁含量(mg／L)

4月7日 105．46

4月8日 131．66

4月9日 110．80

4月11日 110．80

4月12日 139．80

4月14日 138．68

4月15日 132．06

4月17日 132．06

4月18日 80．87

4月20日 80．87

4月21日 74．74

4月24日 74．74

4月25日 77．26

4月27日 58．94

4月29日 59．94

5月2日 62．58

5月4日 71．02

5月7日 67．92

5月9日 67．92

5月11日 65．92
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根掘表6．1的数据，作出总铁含量趋势图如下(见图6．1)
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图6-1总铁含量趋势图(加FH-01复合缓蚀剂后总铁下降52．4％)

总的来讲，通过投加FH．01复合缓蚀剂并监测总铁含量变化，可以

发现总铁含量下降趋势十分明显，证明了FH．01复合缓蚀剂的缓蚀效果

十分明显。

6．3．2钙离子含量监测数据分析

通过监测产出液中钙离子的变化来判断FH．01复合缓蚀剂的防垢

效果是现场实验方案中的一种设想，根据产出液钙离子含量监测数据绘

制出的钙离子的变化趋势图见图6-2。

从图6-2可以看出，钙离子的变化不十分明显，近似于一条水平直

线。换句话说，加入FH．01复合缓蚀剂后，产出液中钙离子无明显变化。

后来经研究分析，如果钙离子的变化在有限的1个月实验期内出现明显

变化趋势的话，系统的结垢将是十分惊人的。因此，用监测钙离子变化

的方法不能有效地判断药剂的防垢效果。目前还没有见到有关现场监测

防垢效果的定量分析方法的报道。

9I
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图6．2加入FH．01复合缓蚀剂后产出液中钙离子变化

6．3．3油井细菌含量监测数据分析

根掘SY／T5329．94碎屑岩油藏注水水质推荐指标及分析方法，SRB

的检测周期为2周，TGB的检测周期为l周。由于细菌含量检测的周

期比较长，没有对油井产出液的细菌含量进行连续监测，而是每间隔

3．4天进行一次监测。监测数据见表6．2。

表6-2产出液细菌含量监测结果

细菌类别 日期 4．7 4．9 4．15 4．18 4．21 4．25 4．29 5．2 5．1l

SRB 细菌 0 O 0 0 O 0 0 0 O

TGB 含量 102 10 0 10 0 0 0 0 0

从表中数据看，投加FH．0l复合缓蚀剂后，产出液的细菌含量普遍

较低，基本不含SRB和TGB，偶尔检测到细菌的存在，其含量也比较

一1，譬一删钿瀣躲
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低。由此看来，FH．01复合缓蚀剂对SRB和TGB细菌有较好的杀灭作

用。

6．4经济效益分析

文95块集输管线加药前的平均每月腐蚀穿孔3～4次，全年腐蚀

穿孔达45次以上，每年直接经济损失达70～85．6万元，加药后管线

穿孔率下降了73％，全年可减少直接经济损失51～60．6万元，如果考

虑由于管线穿孔造成的油井停产损失其经济效益更加可观。

6．5结论

(1)现场试验表明，FH．01复合缓蚀剂具有优良的缓蚀效果。投加FI-I．01

复合缓蚀剂后，产出液中的总铁含量下降达52．4％。

(2)加入FH．01复合缓蚀剂后，产出液中钙离子无明显变化，用监测

钙离子变化的方法不能有效地判断药剂的防垢效果。目前还只能通过室

内试验的方法来定量评价药剂的防垢效果。

(3)投加FH．01复合缓蚀剂后，油井产出液的细菌含量普遍较低，大

多数时候不含SRB和TGB，偶尔检测到细菌的存在，其含量也比较低，

表明FH．01复合缓蚀剂具有较好的杀菌效果。

(4)端点加药是一项十分有效的集输管道防腐技术，它不仅能够有效

抑制集输管道的腐蚀，而且可有效保证油田生产的正常安全运行。据粗

略估算，实施加药后每年至少可减少腐蚀经济损失51万元。
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第7章结论

l通过对文95块集输管线产出水的水质化验、管道腐蚀形态及特征的

观察判断、腐蚀产物的分析以及管道材质、金相和非金属夹杂分析，认

定文95块集输管线的腐蚀主要以垢下腐蚀为主，COz、Cl’、TGB和SRB

是引起集输管道腐蚀的介质因素。

2集输管线中介质的流速、结垢及细菌变化是造成管线局部腐蚀的主

要原因，另外低pH值和高矿化度的环境加速了腐蚀的进程，CI-对垢下

腐蚀起着催化和促进作用。

3经室内合成和复配研究，确定了复合缓蚀剂FH—Ol的基本配方。经

室内评价，针对现场腐蚀介质，其缓蚀率为71．3％～85．5％，杀菌率大

于等于90％，阻垢率81．8％。

4经电化学评价，FH．01复合缓蚀剂对盐水介质、酸性介质和碱性介

质均具有良好的缓蚀效果，电化学评价蚀率为84．2％，且具有良好的成

膜性能。

5在20％的盐酸介质中，FH．01复合缓蚀剂在50。C实验条件下，用量

为1．0％时，其缓蚀率达到98％以上，用量为2．o％时，其缓蚀率达到99％

以上，可以作为盐酸酸洗缓蚀剂或油水井酸化缓蚀剂使用。

6现场试验表明，FH．01复合缓蚀剂具有优良的缓蚀效果。投加FH一01

复合缓蚀剂后，产出液中的总铁含量下降达52．4％。

7用监测钙离子变化的方法不能有效地判断药剂的防垢效果。目前还

只能通过室内试验的方法来定量评价药剂的防垢效果。

8投加FH．0l复合缓蚀剂后，油井产出液的细菌含量普遍较低，大多

数时候不含SRB和TGB，偶尔检测到细菌的存在，其含量也比较低，
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表明FH．01复合缓蚀剂具有较好的杀菌效果。

9端点加药是一项十分有效的集输管道防腐技术，它不仅能够有效抑

制集输管道的腐蚀，而且可有效保证油田生产的正常安全运行。据粗略

估算，实施加药后每年至少可减少腐蚀经济损失5l万元。

95
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