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微溶剂法合成咪唑啉缓蚀剂及性能评价
∗

林富荣,崔存凤
(江苏省精细石油化工重点实验室(常州大学),江苏 常州２１３１６４)

摘要:以油酸和羟乙基乙二胺为原料,甲苯作溶剂,采用微溶剂法经过酰胺化和成环反应合成咪唑啉缓蚀剂(１),又通过与氯化苄

进行季铵化反应得到咪唑啉季铵盐缓蚀剂(２),改善了水溶性.使用挂片失重法和电化学 Tafel极化曲线法对缓蚀剂产品进行评

价.并研究了缓蚀剂与 KI复配后的缓蚀效果.结果表明,缓蚀效果随缓蚀剂浓度增加而增强,咪唑啉季铵盐的缓蚀性优于未季

铵化的咪唑啉,缓蚀剂与KI复配后的缓蚀效果明显增强.极化曲线法标明咪唑啉季铵盐质量浓度为２５０mg/L,参与复配KI质量

浓度为１５０mg/L时,其在２０℃的１mol/LH２SO４ 腐蚀环境中的缓蚀率可达到９８􀆰２％.
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SynthesisofImidazolineCorrosionInhibitorwithFewSolvent
andItsPerformanceTest

LINFu􀆼rong,CUICun􀆼feng
(JiangsuKeyLaboratoryofFinePetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Oilsolubleimidazolinecorrosioninhibitor２􀆼(２􀆼Heptadec􀆼８􀆼enyl􀆼４,５􀆼dihydro􀆼imidazol􀆼１􀆼yl)􀆼ethaＧ
nolwassynthesizedviatwostepsofamidationandcyclizationwithoilicacidandβ􀆼hydroxyethyl􀆼enediaＧ
mineasrawmaterials,themethylbenzeneassolvent,thentheImidazolinequaternarycorrosioninhibitor,

whichissolubleinwater,waspreparedthroughquaternaryammoniumprocess．Thepropertyofcorrosion
inhibitorswasstrengthenedwiththeaddingofcomplexregentKI．Theinhibitionofcorrosioninhibitors
anditscomplexproductsweretestedthroughthemethodofweightlossandTafelpolarizationcurve．ReＧ
sultsshowedthattheincreasingoftheconcentrationofinhibitorscouldpromotetheinhibition,andtheinＧ
hibitingeffectoftheImidazolinequaternaryisbetterthantheoilsolubleproduct,andthecomplexisobviＧ
ouslyeffective．Theinhibitionratemeasuredbypolarizationmethodreachedto９８􀆰２％ when２５０mg/L
quaternarysaltinhibitorand１５０mg/LKIwereaddedinacidmedia．
Keywords:imidazoline;corrosioninhibitor;Tafelpolarizationcurve;complex

　　腐蚀问题会给社会带来巨大的经济损失,甚至

导致重大的伤亡[１􀆼２],因此研究有效的腐蚀防护手段

具有重要意义.咪唑啉缓蚀剂是指一系列以咪唑啉

环为主体的有机缓蚀剂,其结构一般包括咪唑啉环、

疏水性长碳链和亲水性支链３部分[３􀆼５].咪唑啉缓

蚀剂因为其缓蚀性高、热稳定性好、毒性低、无刺激

气味等优点被广泛的研究和应用[６􀆼８].
目前合成咪唑啉缓蚀剂的方法主要有真空法和
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溶剂法２种[９􀆼１０].真空法不加溶剂,在减压条件下

脱除反应生成的水.溶剂法是指主要以甲苯或二甲

苯为携水剂,通过共沸带水将水从反应体系中带出,
促进脱水反应进行.这两种方法各有优缺点,真空

法反应温度高,反应时间短,不存在溶剂回收的问

题,但其对反应设备要求较高,产物颜色比较深;溶
剂法反应温度低,产物不易变色,但反应时间长,反
应程度低,还存在着溶剂回收和反应温度较低的问

题.
实验以油酸和羟乙基乙二胺为原料,加入适量

的甲苯,采用微溶剂法合成了咪唑啉缓蚀剂(１).微

溶剂法既克服了真空法脱水困难和产品颜色深的缺

点,也克服了溶剂法反应温度无法高过溶剂沸点、反
应时间长、反应程度低的缺点.缓蚀剂(１)继续和氯

化苄反应合成水油两溶性的咪唑啉季铵盐缓蚀剂

(２),改善了产品的水溶性.实验中分别检测了两种

咪唑啉缓蚀剂的缓蚀效果,并通过添加复配剂 KI
检测了复配对缓蚀剂的增强作用.

１　实验部分

１􀆰１　原料和仪器

油酸(AR),上海凌峰化学试剂有限公司;羟乙

基乙二胺(AR),常州山峰化工有限公司;氯化苄

(AR),上海国药集团化学试剂有限公司.RCC􀆼Ⅱ
旋转挂片腐蚀测试仪,高邮市三创石化设备厂;CHI
６６０d电化学测试工作站,上海辰华仪器有限公司.

１􀆰２　微溶剂法合成缓蚀剂

取２８􀆰２g(０􀆰１mol)油酸和１５􀆰３g(０􀆰１５mol)羟
乙基乙二胺加入２５０mL烧瓶中,烧瓶与分水器相连

接,再加入４０mL甲苯作为溶剂和携水剂,开始加热

反应.受甲苯沸点影响,当系统升温至１１０℃后分

水器上方有稳定回流,但系统温度不再上升.通过

分水器逐渐蒸出溶剂,至分水器上方冷凝管处恰有

回流倒流回烧瓶,此时烧瓶中微量的溶剂主要以汽

相形式存在,既能不断的携带出水,反应温度也能升

高到既定１３０℃.该温度下进行酰胺化反应４h后,
继续升温至１８０℃反应３h完成成环反应,降温得到

淡黄色油溶性咪唑啉缓蚀剂(１).再以制备得到的

缓蚀剂(１)作为原料,加入甲苯溶剂６０mL和１９􀆰０g
(０􀆰１５mol)氯化苄,在１１０℃条件下反应１h,进一步

季铵化,然后脱除溶剂得到了水油两溶性的咪唑啉

季铵盐缓蚀剂(２).合成反应式如图１.

图１　咪唑啉及季铵盐缓蚀剂合成反应式

Fig􀆰１　Synthesisreactionofimidazolinecorrosioninhibitors

１􀆰３　缓蚀剂效果评价

实验以 A３钢片为腐蚀考察对象,H２SO４ 水溶

液为腐蚀环境,采用挂片失重法和电化学 Tafel极

化曲线法进行缓蚀率测试.这两种方法均是参照

SY/T５２７３􀆼２０００油田采出水用缓蚀剂性能评价方

法,分别通过对比不添加缓蚀剂和添加缓蚀剂后 A３
钢片质量和腐蚀电流的改变,来对缓蚀剂的效果进

行评价.

１􀆰３􀆰１　挂片失重法测试

将规格为５cm×２􀆰５cm×０􀆰２cm 的 A３钢片悬

挂在 RCC􀆼Ⅱ旋转挂片腐蚀测试装置上,然后将钢

片浸泡在作为腐蚀环境的 H２SO４ 溶液中进行腐蚀

测试.测 试 温 度 为 ２０℃,H２SO４ 溶 液 的 浓 度 为

１mol/L,钢片浸泡时间为２h.

缓蚀率计算公式:η＝
Δm０－Δm

Δm０
×１００％

式中:Δm０ 为未加缓蚀剂的质量差,Δm０ 为添加缓

蚀剂的质量差.

１􀆰３􀆰２　电化学测试

应用 CHI６６０d电化学工作站进行 Tafel极化

曲线测试,以暴露面积为１cm×１cm 的 A３钢片作

工作电极,铂电极为辅助电极,甘汞电极为参比电

极.设定电位扫描范围为－０􀆰７~－０􀆰２V,扫描速

度为１０mV/s.使用浓度为１mol/L的 H２SO４ 溶液

作测试腐蚀环境,测试温度为２０℃,钢片浸泡时间２
h.

缓蚀率计算公式:η＝
icorr－i′
icorr

×１００％

式中:icorr为未添加缓蚀剂的腐蚀电流,i′为添加缓

蚀剂的腐蚀电流.

２　结果与讨论
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２􀆰１　不同质量浓度缓蚀剂缓蚀性能测试

实验首先在温度为２０℃的条件下,分别测定了

在添加有不同质量浓度缓蚀剂(１)和缓蚀剂(２)的

１mol/LH２SO４ 溶液中,A３钢片浸泡２h后的 Tafel
极化曲线,实验结果如图２和图３所示.

图２　A３碳钢在不同质量浓度缓蚀剂(１)腐蚀液中的Tafel极化曲线

Fig􀆰２　Tafelpolarizationcurvesofinhibitor(１)indifferentconcenＧ

tration

图３　A３碳钢在不同质量浓度缓蚀剂(２)腐蚀液中的Tafel极化曲线

Fig􀆰３　Tafelpolarizationcurvesofinhibitor(２)indifferentconcenＧ

tration

从图中可以看出,添加缓蚀剂(１)和(２)后,腐蚀

电流相对于在空白酸中有了显著的降低,并且随缓

蚀剂质量浓度增加腐蚀电流也随之减小.当缓蚀剂

质量浓度接近２５０mg/L时,腐蚀电流趋于稳定,基
本不再变化.通过使用 CHI６６０d电化学工作站中

的软件拟合,可以得到不同质量浓度缓蚀剂条件下

的腐 蚀 电 流icorr.与 空 白 酸 中 的 腐 蚀 电 流 为 １
０５９μA相比,２５０mg/L的缓蚀剂(１)和(２)的腐蚀电

流分别降低为８５􀆰３９μA 和５３􀆰２２μA,缓蚀效果明

显.

根据上述 Tafel极化曲线法测试中腐蚀电流变

化量计算缓蚀率,得到了极化法测定的缓蚀剂质量

浓度和缓蚀率的关系;在测试环境与极化法相同的

条件下,采用挂片法对不同质量浓度缓蚀剂(１)和缓

蚀剂(２)进行缓蚀率测定,得到挂片法测定的缓蚀率

随质量浓度变化的曲线,如图４和图５所示.

图４　A３碳钢在缓蚀剂(１)酸溶液的缓蚀率曲线

Fig􀆰４　CorrosionratecurvesofA３carbonsteelinacidsolutionwith

inhibitor(１)

图５　A３碳钢在缓蚀剂(２)酸溶液中的缓蚀率曲线

Fig􀆰５　CorrsionratecurvesofA３carbonsteelinacidsolutionwithinＧ

hibitor(２)

实验表明缓蚀剂(１)和缓蚀剂(２)添加量为

５０mg/L 时,缓 蚀 率 就 分 别 达 到 了 ７７􀆰８％ 和

８５􀆰０％;而且随着添加量的增加,缓蚀率也有所增

大,当质量浓度增大到２５０mg/L时,缓蚀率基本稳

定,此时最高缓蚀率分别达到９１􀆰２％和９４􀆰２％,表
明缓蚀剂(１)和(２)都具有良好的缓蚀性,在添加量

为２５０mg/L时达到了最佳缓蚀效果.
结果同时表明,经季铵化处理的咪唑啉缓蚀剂

(２)的缓蚀性能要优于未季铵化的咪唑啉缓蚀剂

(１),是因为该咪唑啉季铵盐缓蚀剂在缓蚀剂(１)基
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础上增加了一个苄基,相当于另一个支链,据文献报

道,咪唑啉环上的支链在一定条件下对缓蚀剂的缓

蚀性能有增强作用[１１].另外,苯环中的共轭结构、
季铵盐中含有的氯离子与金属之间也有一定的吸附

性[１２􀆼１４],所以这些基团与咪唑啉混合作用后,其缓蚀

性能也会产生增强作用.
实验测定结果表明,同样条件下 Tafel极化曲

线法测试缓蚀率要高于挂片失重法测试结果.这种

现象应该从２种方法计算缓蚀率的公式上得到解

释.

A３钢片在酸溶液中的腐蚀过程实际上是金属

Fe的电化学腐蚀,Fe在酸溶液中发生腐蚀反应:
阳极反应:Fe→Fe２＋ ＋２e－ ;
阴极反应:２H＋ ＋２e－ →H２

根据挂片失重法和极化曲线法计算缓蚀率公

式,式中Δm０ 表示单位时间内消耗的金属铁的质

量,等同于生成铁离子的质量.根据电化学公式,酸
溶液中发生腐蚀反应时交换的电子摩尔量相当于铁

离子摩尔量的２倍:即n＝Δm０/２８.

再根据库仑定律icorr×t＝Q＝NA×n×e(e为

元电荷),令单位时间t为１,则:

icorr＝NA×n×e＝１/２８×NA×Δm０×e
由此,电流icorr之比等于单位时间内金属消耗量

△m０ 之比,icorr/Δm０ 为恒定值.
从公式可以得出,挂片失重法与极化曲线法的

缓蚀率计算公式是对等的,所以２种方法测试所得

缓蚀率情况理论上应该是一致的.极化曲线法测试

的腐蚀电流就是吸附稳定后的瞬时值,而挂片法得

到的缓蚀率则是测定时间内的平均值.缓蚀剂在金

属表面吸附刚稳定时缓蚀性最好,这可能也是极化

曲线法测定的缓蚀率要略高于挂片法的缓蚀率的原

因,如图４和图５所示.

２􀆰２　KI复配对缓蚀性能的增强作用

复配是增强缓蚀剂缓蚀能力的重要技术,通过

添加复配剂能有效的提高缓蚀率,更大程度上减少

腐蚀[１５􀆼１６].本实验应用 KI做复配剂来检测其对合

成缓蚀剂性能的增幅效果.测试已经表明缓蚀剂

(１)和(２)在质量浓度为２５０mg/L时能达到最大值,
实验在该质量浓度缓蚀剂的基础上再向其中添加质

量浓度为５０、１００mg/L和１５０mg/L的复配剂 KI,
应用极化曲线法测试复配后的缓蚀性能,如图６和

图７所示.

图６　缓蚀剂(１)和 KI复配后的Tafel极化曲线

Fig􀆰６　Tafelpolarizationcurvesofinhibitor(１)mixedwithKI

图７　缓蚀剂(２)和 KI复配后的Tafel极化曲线

Fig􀆰７　Tafelpolarizationcurvesofinhibitor(２)mixedwithKI

图６和图７分别是咪唑啉缓蚀剂(１)和季铵盐

缓蚀剂(２)复配后的极化曲线图.图中表明,添加

KI后溶液中的腐蚀电流发生明显降低,KI作复配

剂用以增强该咪唑啉缓蚀剂产品的缓蚀效果显著.
同时通过极化曲线法测试所得２５０mg/L缓蚀剂(１)
和(２)与不同质量浓度 KI复配后产品的缓蚀率,得
到了缓蚀率随复配剂质量浓度变化的关系图,如图

８所示.
从图中也可知,添加 KI之后,缓蚀率明显有所

提高.在一定范围内随 KI质量浓度增加,复配产

品的缓蚀率也略有增强,且到一定程度后缓蚀率也

不再增加.同时图８表明,经 KI复配后,季铵盐缓

蚀剂(２)的缓蚀性能仍然比咪唑啉缓蚀剂(１)要好.
经测试可得,当咪唑啉类季铵盐缓蚀剂质量浓度为

２５０mg/L,KI添加量为１５０mg/L时,缓蚀剂复配产

品对 A３钢的缓蚀率达到９８􀆰２％.
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图８　不同质量浓度 KI和２５０mg/L缓蚀剂(１)和(２)复配后的缓蚀

率曲线

Fig􀆰８　Corrosionratecurvesofinhibitor(１)and(２)mixedwithdifＧ

ferentconcentrationofKI

３　结　论

以油酸和羟乙基乙二胺为原料,少量甲苯为溶

剂,经酰胺化和成环反应得到了咪唑啉缓蚀剂(１),
继而与氯化苄反应生成咪唑啉季铵盐缓蚀剂(２).
采用挂片失重法和极化曲线法测定了这两种缓蚀剂

及其与 KI复配后的缓蚀性能.得出以下结论:①
采用微溶剂法合成咪唑啉缓蚀剂,对合成工艺部分

做了改进,解决了真空法设备要求苛刻,溶剂法反应

温度不能高于溶剂沸点的问题,同时能使反应生成

的水被携带出来,改善了产品合成条件;②一定条件

下两种缓蚀剂的缓蚀性随质量浓度的增加而增大,
当质量浓度为２５０mg/L时,最高缓蚀率分别达到

９１􀆰２％和９４􀆰２％,均表现出了良好的缓蚀性,而且

咪唑啉季铵盐缓蚀剂(２)的缓蚀效果优于未季铵化

的咪唑啉缓蚀剂(１);③KI作为复配剂对该合成咪

唑啉缓蚀剂的缓蚀能力有明显增强作用,而且适当

的增加复配剂的质量浓度也有利于缓蚀率的进一步

提高.极化曲线法测试咪唑啉季铵盐缓蚀剂质量浓

度为２５０mg/L,KI添加量为１５０mg/L 时,缓蚀剂

产品对 A３钢的缓蚀率达到９８􀆰２％.
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