
第49卷 第6期

2021年11月

河南师范大学学报(自然科学版)
JournalofHenanNormalUniversity(NaturalScienceEdition)

 Vol.49 No.6
 Nov.2021

  文章编号:1000-2367(2021)06-0106-07 DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2021.06.015

绿色复合型缓蚀剂的制备及性能研究
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摘 要:以聚天冬氨酸(PASP)、多氨基多醚基甲叉膦酸(PAPEMP)、N-(3-氨丙基)咪唑(N-API)和硫酸锌

(ZnSO4)为主要原料,制备了绿色复合型缓蚀剂,研究了其在0.5mol/LH2SO4 溶液中对抑制20#碳钢腐蚀的协同

作用.实验结果表明,当复合缓蚀剂中PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 的质量浓度分别为30,20,40和4mg/L时,

其缓蚀率可达97.6%.电化学测试表明该缓蚀剂表现为阳极型缓蚀剂,抑制了金属的溶解和阴极过程,表现出明显的

协同作用.通过SEM表面分析表明复合缓蚀剂具有显著的缓蚀性能.
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在石油生产中,由于管道内部的温度,压力和成分的变化,管道设备经常发生结垢和腐蚀等现象,从而导

致设备组件完整性受损,管道破裂和泄漏,极大地影响石油生产的效率[1-2].目前,主要采用添加缓蚀剂来控

制和预防管道腐蚀[3-5].
铬酸盐和硝酸盐缓蚀剂是公认的工业水处理剂,但由于铬酸盐和硝酸盐毒性较大,可采用更适合环境的

化学物质取代,如硅酸盐,钼酸盐,磷酸盐和锌盐等.然而,硅酸盐和钼酸盐在高浓度下也很难达到较好的缓

蚀性能,往往需要与其他有机缓蚀剂复配使用.高剂量的磷酸盐会导致磷酸钙沉淀和设备表面结垢,尤其是

在碱性冷却水系统中,此外还会导致海洋、河流和湖泊的富营养化[3,4,6].因此,制备无毒、环保且高效的绿色

缓蚀剂显得很有必要.
聚天冬氨酸(PASP)由于其较好的阻垢性、生物降解性和水溶解性成为代表性的绿色阻垢缓蚀剂[7-9].

但因其结构中只含羧基功能基团,使得其阻垢性能单一.因此,对PASP缓蚀剂的研究大多集中在其合成和

改性方面[10].而将PASP缓蚀剂与其他缓蚀剂进行有效复配,得到综合性能良好的复合型缓蚀剂的研究仍

鲜有报道.N-(3-氨基丙基)咪唑具有大量的孤对电子,其咪唑环的基团在金属表面具有较强的吸附能力,因
此常被改性后用作金属缓蚀剂[11-13].聚氨基聚醚亚甲基膦酸酯(PAPEMP)是一种新的低磷阻垢缓蚀剂,在
极高的过饱和度下,PAPEMP在控制碳酸钙和硫酸钙垢方面均具有良好的性能.无机锌盐(Zn2+)通常在水

处理中用作腐蚀抑制添加剂,磷酸盐和Zn2+ 的组合可通过在金属表面快速形成沉积膜来协同增强缓蚀效

果,并且腐蚀速率随Zn2+和磷酸盐浓度的增加而降低[14].
本研究以聚天冬氨酸(PASP)、多氨基多醚基甲叉膦酸(PAPEMP)、N-(3-氨丙基)咪唑(N-API)和硫酸

锌(ZnSO4)为原料进行复配,制备了一种适用于油田生产的绿色复合型缓蚀剂.该缓蚀剂在低浓度条件下具

有良好的缓蚀作用,能够有效抑制金属管道的腐蚀,克服了普通缓蚀剂高剂量低效率的问题.通过失重实验

研究了单一缓蚀剂PASP,PAPEMP,N-API和ZnSO4 及其多组分复合物对0.5mol/LH2SO4 溶液中碳钢

腐蚀的抑制作用,利用正交试验确定了复合型缓蚀剂的最佳质量浓度.通过电化学测试和SEM 表面分析验

证了复合缓蚀剂对碳钢腐蚀的抑制机理.
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1 实验部分

1.1 原料与仪器

聚天冬氨酸(工业级)、多氨基多醚基甲叉膦酸(工业级)、N-(3-氨丙基)咪唑(分析纯),河南清水源科技

股份有限公司;硫酸锌、硫酸、氢氧化钠、无水乙醇,均为分析纯,国药集团化学试剂有限公司.
电化学工作站(CHI760E),上海辰华仪器有限公司;场发扫描电子显微镜(JSM-7800F),德国布鲁克公

司;真空干燥箱(DZF-6050),上海一恒科学仪器有限公司.
1.2 实验方法

1.2.1 失重测试法

失重实验参照DL/T523-2007《化学清洗缓蚀剂应用性能评价指标及试验方法》[15],将20#碳钢片

(50mm×25mm×2mm)先后用无水乙醇和蒸馏水进行清洗,在真空干燥箱中干燥后用分析天平准确称取

(精确到0.0001g)质量m0 后备用,将称好的碳钢片浸泡在含有不同质量浓度缓蚀剂(质量分数为10%~
100%)的500mL0.5mol/LH2SO4 中,48h后取出.刷去碳钢片表面腐蚀产物,依此用丙酮、乙醇清洗试样

表面的锈垢和残留腐蚀液,放入真空干燥箱中烘干后再次准确称取质量m1.为了试验的可重复性和数据的

可靠性,每组试验都做3组平行对照,同时以不添加缓蚀剂的失重测试作为空白对照.失重法测试得到20#
碳钢的腐蚀速率(Vcorr)和缓蚀效率(η),分别按照下式计算.

Vcorr=
m0-m1

st
, (1)

η=
V0-Vcorr

Vcorr
×100%, (2)

其中,m0 和m1 分别为失重测试前和测试后碳钢片的质量,g;s是碳钢片暴露在腐蚀介质中的面积,cm2;t
是碳钢片浸泡时间,h;V0 和Vcorr分别为空白组和试验组的腐蚀速率,g/(cm2·h);η 为该缓蚀剂的缓蚀

效率.
1.2.2 电化学测试法

电化学测试在传统三电极电解池中进行,工作电极由工作面积为1cm2 的20#碳钢制成,对电极为铂

电极,饱和甘汞电极用作参比电极,并在0.5mol/LH2SO4 溶液中室温条件下进行.实验之前,用砂纸和抛光

粉对工作电极的表面进行打磨,用无水乙醇和蒸馏水冲洗,干燥后使用.在开始实验之前,将工作电极置于

500mL的0.5mol/LH2SO4 介质中1h后测试开路电位(OCP).待开路电位稳定后(5min内动电位变化小

于2mV),进行电化学阻抗谱(EIS)和动电位极化曲线测量(Tafel曲线).在扫描频率范围为100kHz~
100MHz,10mV振幅下测试EIS,EIS结果通过Zview2软件进行模拟分析.从 EIS中获得的缓蚀效率

(ηE)可通过下式计算.

ηE=
Rct-R0

ct

Rct
×100%, (3)

其中,Rct和R0
ct分别代表添加与不添加复合缓蚀剂的腐蚀介质中的电荷转移电阻,Ω·cm2.

动电位极化曲线是以1mV·s-1的扫描速度,在OCP±250mV的电位范围内进行测量.从Tafel曲线

中获得的缓蚀效率(ηJ)通过下式计算.

ηJ=
J0
corr-Jcorr

J0
corr

×100%, (4)

其中,Jcorr和J0
corr分别代表添加与不添加复合缓蚀剂的腐蚀介质中的电流密度,mA·cm-2.

2 结果与讨论

2.1 4种单一缓蚀剂的缓蚀性能研究

利用失重法分别测试4种单一缓蚀剂PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 在不同质量浓度下的缓蚀性能.
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表1是在失重实验中4种单一缓蚀剂在不同质量浓度下对20#碳钢的缓蚀效率.从表1中可以看出,当使用

PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 作为单一缓蚀剂时,随着缓蚀剂质量浓度 的 增 加,PASP,N-API和

PAPEMP的缓蚀效率均有不同程度的增加,其中PAPEMP在100mg/L时的缓蚀效率可达74.8%,但这

3种缓蚀剂在高质量浓度下的缓蚀效率并不突出,既不经济也不实用[16].ZnSO4 虽可以在溶液中提供丰富

的金属离子,但成膜比较迅速且膜不耐久,因此,ZnSO4 的缓蚀性能较差,即使在高质量浓度下缓蚀效果也

并不理想.

表1 质量浓度对4种单一缓蚀剂缓蚀性能的影响

Tab.1 Theinfluenceofmassconcentrationonthefoursinglecorrosioninhibitorscorrosioninhibitionperformance

PASP
ρ/(mg·L-1) 10 20 30 40 50 100

η/% 34.3 42.6 47.1 48.9 50.3 68.7

PAPEMP
ρ/(mg·L-1) 5 10 15 20 25 50 100

η/% 45.8 56.6 65.4 72.3 70.2 73.6 74.8

N-API
ρ/(mg·L-1) 10 20 30 40 50 100

η/% 36.5 44.3 50.2 56.7 58.1 73.0

ZnSO4
ρ/(mg·L-1) 2 4 6 8 10 50

η/% 9.1 12.3 8.7 5.5 8.3 11.8

2.2 复合缓蚀剂浓度优化的正交实验研究

为了确定每种单一缓蚀剂以及复合缓蚀剂可能的协同作用,通过正交试验设计了L9(34)正交方案,确
定了复合缓蚀剂中各化合物的质量浓度.选择PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 作为复合缓蚀剂的主要研究

成分,包含4个质量浓度因素,每个因素包括3个质量浓度水平,如表2所示.

表2 正交试验中各因素和水平的对应值

Tab.2 Variousfactorsandlevelsinorthogonaltest

Levels

Factors

ρPASP/(mg·L-1)

A

ρPAPEMA/(mg·L-1)

B

ρZnSO4/(mg·L
-1)

C

ρN-API/(mg·L-1)

D

1 20 15 2 30

2 30 20 4 40

3 40 25 6 50

表3显示了由正交软件得到的9组试验方案,利用失重法测试这9组方案的缓蚀性能,通过将所有实验

在每种水平下每个因子的抑制效率取平均值,计算出每个因子对其单独水平的响应,根据平均值(K),极差

值(R)以确定每个因素的影响.相较于4种单一缓蚀剂的缓蚀率而言,正交实验的每组方案均有较高的缓蚀

率,具有明显的协同作用.根据不同缓蚀剂的K 值能够确定各药物的最优水平,根据极差值(R)确定了由高

到低影响缓蚀效率的缓蚀剂依次为:PASP,N-API,PAPEMP,ZnSO4.复合缓蚀剂的最优组合 PASP,

PAPEMP,N-API,ZnSO4 分别为30,20,40和4mg/L.利用失重法测试了最优组合的缓蚀性能,其缓蚀率可

达97.6%.
2.3 电化学测试

图1显示了在500mL0.5mol/L H2SO4 溶液中,分别加入100mg/L4种单一缓蚀剂 PASP,

PAPEMP,N-API,ZnSO4 和最优组合复合缓蚀剂(PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 分别为30,20,40和

4mg/L)的情况下,碳钢的Tafel极化曲线,同时以空白组做对比.从图1可以看出,当在腐蚀介质中添加

100mg/L4种单一缓蚀剂PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 时,Tafel曲线的阴极和阳极支向电流密度降低

的方向移动的趋势很小.相对于单一缓蚀剂,当加入复合缓蚀剂时,Tafel曲线的电流密度向电流密度低的方
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向移动趋势明显增大,这表明与单一缓蚀剂相比,复合缓蚀剂更有效地抑制了金属在酸性介质中的腐蚀.相
应的极化参数在表4中给出,其中Ecorr是腐蚀电位,βa 是阳极塔菲尔斜率,βc 是阴极塔菲尔斜率,Jcorr是腐蚀

电流密度,ηJ 表示缓蚀效率.
表4显示了使用和不使用各种质量浓度的抑制剂时电解质的极化参数变化情况.可以看出,复合抑制剂

会导致腐蚀速率显著降低,从而使阳极和阴极Tafel曲线均移动至较低的电流密度.复合缓蚀剂对阳极斜率

的影响比对阴极塔菲尔斜率的影响更为明显,这也证实了通过添加复合抑制剂可以有效地抑制被测溶液中

碳钢腐蚀的阳极过程.在PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 分别为30,20,40和4mg/L时,缓蚀率达到最大

值96.1%.这种腐蚀抑制作用可归因于复合缓蚀剂在碳钢表面上形成了吸附性预膜,进而防止了碳钢的进一

步腐蚀.
表3 正交试验直观分析及复合缓蚀剂质量浓度的优化

Tab.3 Intuitiveanalysisoforthogonaltestandcombinationoptimization

No.
Factors

A B C D η/%

1 1 1 1 3 72.6

2 1 2 2 2 85.3

3 1 3 3 1 75.4

4 2 1 2 1 82.7

5 2 2 3 3 92.2

6 2 3 1 2 93.6

7 3 1 3 2 82.8

8 3 2 1 1 79.0

9 3 3 2 3 86.8

K1 77.767 79.367 81.733 83.867

K2 89.500 85.500 84.933 87.233

K3 82.867 85.267 83.467 79.033

R 11.733 6.133 3.200 8.200

Optimizedfactor A2 B2 C2 D2

Optimizedcomposites A2B2C2D2 97.6

表4 20#碳钢在0.5mol/LH2SO4 溶液中的极化参数

Tab.4 Polarizationparameterparametersof20#carbonsteelin0.5mol/LH2SO4

Corrosioninhibitor ρ/(mg·L-1)
Ecorr(vs.

SCE)/mV

Jcorr/

(μA·cm2)
βa/

(mA·dec-1)
-βc/

(mA·dec-1)
ηJ/%

Blank 0 510 2232 104.4 116.7 —

PASP 100 492 747.7 188.0 120.1 66.5

ZnSO4 100 502 1178.5 140.8 125.8 47.2

PAPEMP 100 488 388.4 215.2 139.5 82.6

N-API 100 488 341.5 227.9 129.7 84.7

Composites ρPASP∶ρPAPEMP∶ρN-API∶ρZnSO4=30∶40∶20∶4 436 87.0 272.3 142.1 96.1

  图2显示了在500mL0.5mol/LH2SO4 溶液中,空白组及分别加入100mg/L4种单一缓蚀剂PASP,

PAPEMP,N-API,ZnSO4 和最优组合复合缓蚀剂(PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 分别为30,20,40和

4mg/L)的情况下,碳钢的交流阻抗图(Nyquist).如图2所示,与不加缓蚀剂相比,加入缓蚀剂后,容抗弧的
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直径呈现不同程度的增加,说明缓蚀剂的缓蚀效率

也不断增加,其中复合缓蚀剂的缓蚀效果最佳,这表

明复合缓蚀剂协同作用后,金属表面的防护膜逐渐

变得 紧 凑,从 而 改 善 了 碳 钢 的 防 护 性 能.此 外,

Nyquist显示了一个稍微凹入的半圆形电容器电

路,这归因于固体电极表面在腐蚀过程中固有的异

质性,通常被称为弥散效应[6].因此,图2的阻抗谱

可以通过图3所示的等效电路拟合.其中,Rs 是溶

液电阻、Rct是电荷转移电阻、CPE(ConstantPhase
Element)为恒定相元件,用来弥补阻抗测试过程中

出现的非理想因素,通过模拟电路得到的结果列于

表5中.
由表5可知,空白对照组的电荷转移电阻Rct很

小,但在加入不同的缓蚀剂后Rct明显增大,说明随

着缓蚀剂的加入使得电极表面的环境发生了很大变

化.在0.5mol/LH2SO4 溶液中加入复合缓蚀剂

(PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 分别为30,20,40
和4mg/L)后的缓蚀效率能够达到95.5%,表明复

合缓蚀剂可以有效抑制电荷转移行为,可代替水分

子通过在电极/溶液界面的吸附作用于碳钢的表面.
此外,从缓蚀效率可以看出,复合缓蚀剂体现了优异

的协同作用,较100mg/L不同的单一缓蚀剂而言,
复合缓蚀剂的缓蚀性能有了明显提高.
2.4 扫描电镜分析

图4分别显示了20#碳钢片在不加缓蚀剂(a)
和加入最优组合(PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 分别为30,20,40和4mg/L)的复合缓蚀剂(b)在

0.5mol/LH2SO4 介质中浸泡12h的表面形态[17].从图4(a)可以看出,由于强腐蚀介质的作用,碳钢的表面

非常粗糙并且存在不规则的凹坑,这证明了在不添加复合缓蚀剂时,溶液中的碳钢材料被严重腐蚀.图4(b)
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腐蚀介质中的碳钢表面几乎不存在腐蚀现象,表现了出色的缓蚀效果.以上分析结果表明,在腐蚀溶液中加

入复合缓蚀剂后,20#碳钢能够得到很好的保护,进一步证实了,吸附性保护膜的形成提供了抗腐蚀的保护

性能,从而表现出优异的缓蚀性能[18].
表5 20#碳钢在0.5mol/LH2SO4 溶液中的EIS参数

Tab.5 EISparametersof20#carbonsteelin0.5mol/LH2SO4

Corrosioninhibitor ρ/(mg·L-1) Rs/(Ω·cm-2) n Rct/(Ω·cm-2) ηE/%

Blank - 1.31 0.85 8.64 -

PASP 100 1.28 0.84 89.0 78.8

ZnSO4 100 1.25 0.81 85.6 60.2

PAPEMP 100 1.90 0.86 90.1 86.9

N-API 100 1.83 0.85 90.3 89.2

Composites ρPASP∶ρPAPEMP∶ρN-API∶ρZnSO4=30∶40∶20∶4 1.96 0.86 91.0 95.5

3 结 论

本研究制备了一种适用于油田生产的绿色复合型缓蚀剂.通过失重法测试研究了4种单一缓蚀剂

PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 在0.5mol/LH2SO4 溶液中的缓蚀效率,以及利用L9(34)的正交试验验

证了4种缓蚀剂的协同作用.结果表明,由PASP,PAPEMP,N-API,ZnSO4 组成的复合缓蚀剂的最佳质量

浓度分别为30,20,40和4mg/L,其缓蚀率可达97.6%;电化学测试表明该复合材料为阳极型缓蚀剂,在碳

钢表面形成了一层保护层,抑制了金属的溶解和阴极过程,表现出明显的协同作用;SEM分析结果表明,在
加入复合缓蚀剂后,对20#碳钢具有显著的缓蚀效果.
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Studyonpreparationandperformanceofgreencompositecorrosioninhibitor

WangXiaohui1,LiZhenhua1,WangHongzheng1,LiuRuixue2,LiXianghui1,DengGang1

(1.IsotopeInstituteCo.,Ltd.,HenanAcademyofSciences,Zhengzhou450015,China;

2.CollegeofMaterialandChemicalEngineering,ZhengZhouUniversityofLightIndustry,Zhengzhou450002,China)

  Abstract:Agreencompositecorrosioninhibitorwaspreparedfrompolyasparticacid(PASP),polyaminopolyether
methylidenephosphonicacid(PAPEMP),N-(3-aminopropyl)imidazole(N-API)andzincsulfate(ZnSO4).Itssynergisticeffect
oninhibiting20#carbonsteelcorrosionin0.5mol/LH2SO4solutionwasstudied.Theexperimentalresultsshowthatwhen
themassconcentrationsofPASP,PAPEMP,N-APIandZnSO4inthecompositeinhibitoris30,20,40and4mg/Lrespec-
tively,theinhibitionratecanreach97.6%.Theelectrochemicaltestsshowthattheinhibitorisananodicinhibitor,whichin-
hibitsthedissolutionofmetalandcathodicprocess,showingobvioussynergisticeffect.SEMsurfaceanalysisshowsthatthe
compositecorrosioninhibitorhassignificantcorrosioninhibitionperformance.

Keywords:compositecorrosioninhibitor;carbonsteel;weightlossmethod;electrochemical
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