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双 +二烷基长链季按盐吸附及渗透性能的研究

黄金营
` ,

魏慧芳
2 ,

郑家桑
’

(1
.

华中科技大学 化学系
,

湖北 武汉 4 3 0 0 7 4 ; 2
.

中原油 田分公司采油二厂
,

河南 范县 4 5 7 5 3 2 )

摘要 : 双 季铰盐化合物是一种具有广阔应用前景的表面活性剂
。

以二氯 乙醚为联接剂
,

利用脂肪叔胺合成 了一种 长链的双季铁

盐类化合物 (简称 B Q A )
,

用交流阻抗
、

电子扫描显微镜等方法研究了 B Q A 在 Q 2 3 5 钢表面的吸附
、

缓蚀及对生物膜下硫酸盐

还原菌 ( S R )B 的杀灭机理
。

研究结果表明
:

在模拟油田水介质中 BQ A 对碳钢具有较为显 著的缓蚀作用
,

与传统杀菌剂相 比

具有更好的渗透杀菌性能
。
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投加杀菌剂被认为是控制微生物腐蚀的重要手

段
,

但许多杀菌剂对附着于固体表面的微生物则无

明显杀灭效果
,

而附着微生物恰是造成腐蚀及形成

沉积的主凶 lj[
。

双季按 盐 是一 种具 有 广 阔应 用前 景 的化 合

物 :2[
。

本文以二氯乙醚为联接剂
,

合成了一种长链

的双季按盐类化合 物 ( 简称 B Q A )
,

利用交流 阻

抗
、

扫描电子显微镜 (S EM ) 等方法研究 了 B Q A

在金属表面的吸附
、

缓蚀及对生物膜下 S R B 的杀

灭性能
,

同时对其缓蚀杀菌机理进行 了分析探讨
。

1
.

2 缓蚀性能实验

1
.

2
.

1 实验介质及材料

模拟油 田水的组成见表 1
。

表 1 模拟油田水的组成

aT b l e 1 Com P韶川o n o f th e s im u l a t e d o i l n e l d w a t e r

离子类别

尸/ ( m g / L )

aC +2 C l一 5 0 遥一 M g叶 H C O矛

2 70 0 6 8 5 8 8 1 7 40 4 4 0 6 24

N a 十 总矿化度

4 2 70 4 1 1 6 7 9 6

1 实验方法

1
.

1 二氯化 N
,

N 一二 (十二烷基二甲基 )一

3一氧杂一 1
,
5一戊二按的合成

将一定物质的量的二氯乙醚
、

十二烷基叔胺与

乙睛在 四 口烧瓶中混合
,

在不断搅拌下升温至乙睛

回流
,

再连续反应 s h
,

溶液逐渐变为浅黄色
,

停

止搅拌
。

蒸出乙睛
,

真空干燥后进一步用丙酮洗涤

提纯得到 目标产物为黄褐色粘状固体
,

熔点 “ ~

6 9 ℃ ,

产率为 92 %
,

其结构如下
:

C H 3 C H s

一 }
· ·

· H Z· · 2 ··

一 }
· 1 2

一C H
3

C H 3

实验介质配制好后
,

先通高纯 N
:

除氧 12 h 以

上
,

再通 C O
: l h

,

然后溶液放置澄清
,

密闭备用
。

无特殊说明
,

所有实验测试均在 (4 。士 1 )
’

C恒温水

浴槽中进行
。

1
.

2
.

2 交流阻抗测试实验

为了研究 B Q A 在 Q 2 35 钢表面 的吸附性能
,

进行了交 流阻抗 的测 试
。

阻抗测 量频率 。
.

0 05 一

10
5

H : ,

交流激励信号幅值 10 m V
。

交流阻抗谱的

解析采用 Z vi e w 软件
。

1
.

2
.

3 缓蚀吸附膜微观分析

将 1 5 m m X 1 5 m m X Z m m 的 Q 2 3 5 钢 片用金

相砂纸逐级打磨并抛光
,

二次蒸馏水和丙酮清洗后

浸人加有 10 0 m g / L B Q A 的模 拟 油 田水 介质 中
,

4 。 ℃下密闭浸泡 s d 后取 出试片
,

用二次蒸馏水

冲洗试样表面
,

然后用 J E O L J SM 一 3 5 C 扫描 电子
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双 十二烷基长链季接盐吸附及渗透性能的研究

显微镜对试片表面的腐蚀沉积产物进行分析测试
。

1
.

3杀菌性能实验

利用中原油 田某采油厂污水中分离纯化获得的

硫酸盐还原菌 (S RB ) 作为菌种
,

经鉴定为普通脱

硫孤菌 [ 3〕 ( D e s u l fo
v i占r i 。 )

。

含 S R B 的生物膜的制备
:

将 Q 2 35 钢试 片用

金相砂纸打磨至镜面
,

无水 乙醇脱脂
,

干燥后置于

干燥器中
,

放于紫外线下消毒备用
。

在 5 00 m L 广

口瓶中注满接种有 S R B 的培养基
,

通氮赶氧后
,

放人试片
,

用石蜡将瓶 口封严
。

置于恒温箱中
,

培

养 3一 4 d
,

在试片表面生成 了一层菌膜与腐蚀产物

膜的混合物 (生物膜 )
。

用经紫外线消毒的刷子将生物膜刷到已灭菌的

生理盐水中
,

用最大可能菌量法侧盐水的含菌量
,

然后再按照 A IP R P一 38 所推荐的杀菌方法进行杀

菌性能实验
。

2 结果及讨论

2
.

1 交流阻抗分析

交流阻抗技术是利用小幅度正弦波电压或电流

对电极体系进行扰动
,

同时记录相应的信号
,

再结

合等效电路模型来评价缓蚀体 系的电化学分析方

法
。

图 1 为碳钢 电极在空 白和含 1 00 m g / L BQ A

的模拟水中的 E IS 图
。
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图 1 碳钢在 空白和含 10 0 m g / L B Q A 的模拟油田水介质中的 N y q ul st 图

F .lg 1 Ny q u i st d i a罗 a

ms for m i ld s tee l in s i m u l a edt
o i ln el d w a t e r e

on t a i n i n g 0 or 10 0 m g / L B QA

从 图 1 中可 以看 出
,

双季按盐化合物 B Q A 在

模拟油田水介质中的阻抗谱具有双容抗弧
,

这也是

缓蚀吸附体系的阻抗谱通常具有的特征 [’. 5〕 。

表 2 中 岛
,

是 电极 /溶液界面电容
,

R
,

为溶液

电阻
,

R
。

为 Q 2 35 钢腐蚀反应传递 电阻
,

R ; 和 fC

是由吸附过程所引起的吸附电阻和吸附电容
,

用来

表征由于吸附引起的电极表面状态变化而产生的第

二个容抗弧
。

表 2 等效电路的拟合参数

T a b le 2 P ar am
e t r i c es t i砒 t i o n i n eq u iva l e n l e i r e u i t

bl a n k

B O A

1
。

1 7 7

1
.

3 1 1

4 3 3
.

29

5 8 6
.

0 6

0
.

8 6

0
.

8 3

0
.

0 2 0

7 8
.

9 4

4 60 3
.

4 0
.

18

3 9 5 1
.

6 0
.

50

5 10
.

9

2 3 3 6

2
.

2 B Q A 在碳钢试片表面吸附膜的研究

为了更深刻地表征缓蚀剂 的吸附缓蚀行为
,

利

用扫描电子显微镜研究 了 B Q A 在碳钢表面所形成

的缓蚀吸附膜的物理化学性质
。

图 2 是 Q 2 35 钢 片在空 白和添加 有 1 00 m g / L

B Q A 的模 拟油 田 水 中
、

40 ℃ 条 件 下 密 闭浸 泡

12 0 h 后的扫描电子显微镜 (S EM ) 照片
。

从 S E M 图上可看 出
,

Q 2 35 钢片在空 白腐蚀

介质 中呈 现典 型 的均匀腐蚀 特征
,

而浸 在加 有

B Q A 缓蚀剂的腐蚀介质中的碳钢试片表面则 因有

缓蚀剂吸附膜的存在而使腐蚀速率大为降低
。

由表 2 结果可以看 出
,

相对于空白溶液
,

加入

BQ A 后试样的 R
,

显著增加
,

表明 B Q A 能够在电

极表面吸附且对 Q 2 35 钢有明显的缓蚀作用
。

2
.

3 对生物膜内 S R B 的杀灭效果

杀菌实验选 用十二烷基二 甲基氯化节 (俗称

1 2 2 7) 与 B Q A 作对照
,

结果见表 3
。
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表 3对生物膜下 SR B的杀菌效果对比实验

T a b l e 3仆
e e o n t ra 就 e x Pe r im en ts a a g in st R S BIn t he

b io t l im o f 12 2 7 a n d BQ A

m g/ L BQ A模拟油田水介质中的观 M魔蚀形貌图

1 20 hin ” ” e r罗d in 戚m ul a ted l Ol fl e ld wa te r w it ho r w it ho ut 10 0 m g/ L BQ A

可m g
·

L 一 ’
50 1 00 2 0 0 30 0 0 0 4

1 2 2 7

BQ A

十 十 + 十 十 + 十 十 + 十十十 + 十 十 一 一 一 一 一

+ 十 十十 + + 一 一 一 一 一一 一 一 一 一 一 一 一 一

物 BQ A在模拟油田水介质中对碳钢试样具有较为

显著的缓蚀 吸附效果
; BQ A中氧的 电负性 较强

,

有较强的吸电子性
,

两个 季氮原 子上的正 电性增

强
,

使其在菌体表面有较好的吸附
,

且对生物膜下

的硫酸盐还原菌具有 比
“ 1 2 2 7”

更好的杀灭效果
。

N o t e : t h e o r ig in a l ba e t e r i a e o u n t b e i n g ~ 1 0 6 e e l l s
.

m L 一 1 。

生长于生物膜 内的微生物 比溶液里的微生物更

难杀死
,

这可能是由于杀菌剂较难渗透到生物膜里

面与微生物接触
,

且吸附在钢片表面的 S R B 被一

层气膜包裹
,

使药剂与菌体的接触受到阻碍
,

不易

将 S R B 杀死63[
。

在该杀菌实验 中
, B Q A 的渗透杀

菌性能优于
“ 1 2 2 7 ” ,

由于
“
1 2 2 7

”
在油 田系统 中

被长期普遍使用
,

使硫酸盐还原菌对其产生一定的

抗药性
,

导致其杀菌活性降低
。

同时因含醚链基团

的双季钱盐 B Q A 中氧的电负性较强
,

使两个季氮

原子上的正电性增强
,

能在菌体表面较好的吸附
。
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