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咪唑啉与其中间产物酰胺缓蚀性能的比较
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摘摇 要: 使用油酸和二乙烯三胺在不同温度下合成了油酸基酰胺(A1)、油酸基咪唑啉(AM)以及既含有酰胺又含

有咪唑啉(A2)的 3 种缓蚀剂。 采用电化学阻抗谱(EIS)和极化曲线对 3 种合成产物在 CO2饱和的质量分数 3郾 5%
的 NaCl 溶液中进行缓蚀性能评价。 EIS 和极化曲线结果表明:A1、A2 和 AM 均能对 Q235 钢在该介质中的腐蚀起

到显著的抑制作用;3 种合成产物的缓蚀效率由高到低为 AM > A2 > A1,说明咪唑啉的缓蚀效果比酰胺的好。 通过

量子化学的方法研究了咪唑啉分子和酰胺分子的缓蚀机理,理论计算结果表明:与酰胺分子相比,咪唑啉分子的成

键能力更强,从而更容易吸引电子,与 Fe 基体更容易发生相互作用。 通过 Hirshfeld 计算了咪唑啉和酰胺分子中原

子的 Fukui 指数并分析了其反应活性位点,Fukui 指数的分析结果与分子前线轨道 HOMO 和 LUMO 的分析结果

一致。
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引摇 言

腐蚀问题普遍存在于石油开采及工业生产过程

中[1 - 3]。 腐蚀可造成巨大的经济损失,Hou 等[4] 评

估得出 2014 年中国的腐蚀成本大约为 3 100 亿美

元,相当于国内生产总值的 3郾 34% 。 腐蚀虽然不可

以完全避免,但是可通过有效的防腐蚀措施加以控

制[5 - 7]。 缓蚀剂技术常常用于油气田开发过程

中[8 - 10],其中咪唑啉类缓蚀剂作为一种绿色、高效

的缓蚀剂得到广泛使用[11 - 13]。 咪唑啉缓蚀剂的合

成是通过脂肪酸与胺反应先生成酰胺,然后酰胺分

子内脱水生成咪唑啉[14 - 15]。 但是咪唑啉在水溶液

中不能稳定存在[16],会部分水解生成酰胺和咪唑啉

的混合物或者完全水解为酰胺。 目前关于咪唑啉及

其中间产物缓蚀性能比较方面的研究还比较少。 程

三飞等[17]通过动电位扫描比较了咪唑啉及其水解

产物的缓蚀性能,发现在饱和 CO2的油田产出水中

咪唑啉的缓蚀效果优于酰胺。 朱云华等[18] 通过

IR、XPS 等方法研究了在高温碱性环境中咪唑啉缓

蚀剂对碳钢的成膜机理,实验发现咪唑啉开环生成

了酰胺类物质,但并未对其进行缓蚀性能的比较。
本文在不同温度下合成了咪唑啉及其中间产物酰

胺,采用电化学阻抗谱(EIS)和极化曲线的方法比

较了它们的缓蚀性能,并通过量子化学计算从理论

上探讨了咪唑啉与酰胺的缓蚀机理。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料和仪器

1郾 1郾 1摇 实验原料

NaCl,分析纯,北京市通广精细化工公司;油酸,
分析纯,天津市大茂化学试剂厂;二乙烯三胺,分析

纯,天津市福晨化学试剂厂;实验用水为去离子水。
1郾 1郾 2摇 实验仪器

CS350 电化学工作站,武汉科斯特仪器股份有

限公司;TENSOR -27 红外光谱仪,德国 Bruker 公

司;HH. S21-Ni4X 电热恒温水浴锅,北京长安永创

科学仪器有限公司。
1郾 2摇 咪唑啉缓蚀剂的合成

按照物质的量比 1颐 1郾 2 将油酸和二乙烯三胺加

入到蒸馏瓶中,温度升高至 180益反应 2 h,用移液管

移取样品,记为 A1;然后继续升温至 200益反应 2 h,用
移液管移取样品,记为 A2;最后升温至 230 益反应

2 h,得到产物 AM。 图 1 为具体的反应过程。



图 1摇 咪唑啉缓蚀剂的合成

Fig. 1摇 Synthesis of the imidazoline inhibitors

1郾 3摇 红外光谱分析

为了分析不同反应温度下合成产物的结构,采
用 TENSOR-27 红外光谱仪对产物 A1、A2 和 AM 进

行红外光谱分析,扫描条件为:分辨率 4 cm - 1,扫描

范围 4 000 ~ 400 cm - 1。
1郾 4摇 电化学测试

使用 CS350 电化学工作站进行 EIS 和极化曲线

测试。 采用三电极体系,其中饱和甘汞电极作为参

比电极(RE),铂片电极作为辅助电极(CE),Q235
钢制成的电极作为工作电极(WE),其测试面积为

1 cm2。测试温度 60 益,溶液为 3郾 5% (质量分数)的
NaCl 溶液。 通入 CO2 1 h,使得 CO2在溶液中达到饱

和状态,然后分别添加 100 mg / L 的 A1、A2 和 AM。
EIS 扫描范围 0郾 01 ~ 100 000 Hz,电位的扰动幅值

依 5 mV。 用ZSimpWin 软件拟合电化学参数,用式

(1)计算缓蚀率 浊e

浊e =
R t - R t0

R t
伊 100% (1)

式中,R t0和 R t分别为没有添加缓蚀剂和添加缓蚀剂

后经拟合得到的总电阻。
极化曲线测试的电位(相对于开路电位)扫描

范围 - 200 ~ 200mV,扫描速率 0郾 5mV / s。 极化曲线

测试结果经过拟合后得到腐蚀电流密度 icorr,利用式

(2)计算缓蚀率 浊p

浊p =
icorr - icorr( inh)

icorr
伊 100% (2)

式中,icorr和 icorr( inh)分别为没有添加缓蚀剂和添加了

缓蚀剂后经拟合得到的碳钢的腐蚀电流密度。
1郾 5摇 量子化学计算

在 Material Studio 6郾 0 中,使用 DMOL3 模块,采
用 B3LYP 方法优化咪唑啉和酰胺的分子结构,然后

通过计算优化后结构的单点能就可以得到 HOMO、

LUMO、驻E、原子电荷分布等量子化学参数。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 红外光谱

图 2 为 A1、A2 和 AM 的红外谱图。 3 300 cm -1处

为 N—H 的伸缩振动吸收峰,2922 cm -1处和2850 cm -1

处分别为 C—H 的不对称和对称伸缩振动吸收峰,
1 460 cm - 1处为 C—N 的伸缩振动吸收峰[19]。 酰胺

的特征吸收峰在 1 554 cm - 1和 1 654 cm - 1处,咪唑啉

的特征吸收峰在 1608 cm - 1处[20 - 21]。 由图 2 可以看

出,合成产物 A1 的红外谱图中咪唑啉的特征吸收

峰并不明显,而酰胺的特征吸收峰非常强,说明在

180 益反应 2 h 时得到的产物基本都是酰胺。 与 A1
的红外谱图相比,A2 的红外谱图中咪唑啉的特征吸

收峰开始增强,而酰胺的特征吸收峰逐渐弱化,说明

酰胺开始部分脱水转化成咪唑啉。 通过 AM 的红外

谱图可以看出,咪唑啉的特征吸收峰变得非常强,而
酰胺的特征吸收峰基本消失,说明咪唑啉为主要

产物。

图 2摇 不同反应温度下得到产物的红外光谱

Fig. 2摇 IR spectra of the products obtained at different
reaction temperatures

2郾 2摇 电化学性能

2郾 2郾 1摇 EIS 分析

Q235 钢在分别添加合成产物 A1、A2 和 AM 的

CO2饱和的 3郾 5% NaCl 溶液中的电化学阻抗谱如图 3
所示。 通过图 3(a)可以得出,在不添加缓蚀物质的

空白溶液 (Blank) 中,阻抗谱由高频端的容抗弧、
低频端的感抗弧以及容抗弧 3 部分组成。 高频端容

抗弧是一个近似压扁的半圆,其与电极表面的电荷

转移电阻 Rct 有关,代表了腐蚀阻力的大小[22 - 23]。
由于电极表面产生了一些腐蚀产物,使其变得不均

一,因此出现了低频端的感抗弧[24 - 25]。 与空白溶液
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图 3摇 Q235 钢在添加不同合成产物的 CO2饱和盐水中的电化学阻抗图谱

Fig. 3摇 EIS plots of Q235 steel measured with different synthetic products in CO2 鄄saturated brine solution

相比,添加 A1、A2 和 AM 后,Nyquist 图中容抗弧半

径显著变大,Bode 图(图 3(b))中低频端的阻抗值

显著增大,并且相位角(渍) (图 3( c))变宽,说明 3
种缓蚀物质均能对 Q235 钢在 CO2 饱和的 3郾 5%
NaCl 溶液中的腐蚀起到抑制作用。

用图 4 的等效电路图对 EIS 谱图进行拟合,其
中用图 4(a)拟合在空白溶液中得到的 EIS 谱图,用
图 4(b)拟合添加合成产物后测得的 EIS 谱图。 图 4
中 Rs代表溶液的电阻;CCPE和弥散指数 n 一起组成

常相位角元件 CPE,弥散指数 n 是电极表面不均一

程度的量度;Rct代表电荷转移电阻;L 代表感抗;RL

代表感抗的电阻;C f代表膜层的电容;R f代表膜层的

电阻。 R t为拟合得到的总电阻,可用式(3)计算

R t = Rct + RL + R f (3)
双电层电容一般通过式(4)计算[26 - 27]

Cdl = CCPE 伊 (2仔fmax) n - 1 (4)
式中,fmax为 Nyquist 图中虚部最大时的频率。 通过

ZSimpWin 拟合软件对电化学参数进行拟合,结果列

摇 摇

于表 1 中。

图 4摇 添加不同合成产物后测得的电化学阻抗谱的

拟合电路

Fig. 4摇 The electrochemical equivalent circuits used to fit EIS
spectra measured after adding different synthetic
products

表 1摇 Q235 钢在添加合成产物后测得的 EIS 谱图的拟合参数和缓蚀率

Table 1摇 Electrochemical parameters and inhibition efficiency obtained by fitting the EIS spectra of Q235 steel after
adding different synthetic products

样品
Rs /

(赘·cm2)

CCPE /

(sn·cm -2·滋赘 -1)
n

Cdl /

(sn·cm -2·滋赘 -1)

Rct /

(赘·cm2)

L /

(H·cm2)

RL /

(赘·cm2)

Cf /

(滋F·cm -2)

Rf /

(赘·cm2)

Rt /

(赘·cm2)

浊e /

%

Blank 3郾 026 586郾 7 0郾 786 1 256郾 4 77郾 09 5郾 369 27郾 1 0郾 227 2 40郾 34 144郾 53 -

A1 3郾 580 254郾 3 0郾 832 1 207郾 7 1 229 - - - - 1 229 88郾 2

A2 3郾 224 228郾 7 0郾 844 3 189郾 6 1 462 - - - - 1 462 90郾 1

AM 3郾 113 204郾 6 0郾 859 9 172郾 8 1 733 - - - - 1 733 91郾 7

摇 摇 由表 1 数据可以看出,与空白溶液相比,添加合

成产物后双电层电容 Cdl减小,电荷转移电阻 Rct增

加,说明所合成产物对 Q235 钢在本文实验环境中

的腐蚀起到了明显的抑制作用。 由表 1 中数据可

得,Cdl (AM) < Cdl (A2) < Cdl (A1) < Cdl (Blank),
Rct(AM) > Rct(A2) > Rct(A1) > Rct(Blank),说明在

本文的腐蚀体系中,合成产物的缓蚀效果由高到低

满足条件 AM > A2 > A1,表明咪唑啉的缓蚀效果优
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于酰胺。
2郾 2郾 2摇 极化曲线分析

图 5 所示为 Q235 钢在添加不同合成产物后测

得的 CO2饱和盐水中的极化曲线。 可以看出,与空

白实验相比,添加合成产物 A1、A2 和 AM 后自腐蚀

电位 E 正移,自腐蚀电流密度 icorr 显著减小,说明

A1、A2、AM 均属于阳极抑制型缓蚀剂,而且对 Q235
钢的腐蚀起到比较明显的抑制作用。 表 2 为极化曲

线对应的拟合数据,可以看出合成产物的缓蚀效率

由高到低为 AM > A2 > A1。 因此,极化曲线结果也

说明咪唑啉的缓蚀效果好于酰胺,此结果与 EIS 分

析得到的结果一致。

图 5摇 Q235 钢在添加不同合成产物的 CO2饱和盐水中的

极化曲线

Fig. 5摇 The polarization curves of Q235 steel measured with dif鄄
ferent synthetic products in CO2鄄saturated brine solution

表 2摇 Q235 钢在添加不同合成产物后的极化曲线拟合参数与缓蚀率

Table 2摇 Electrochemical parameters and inhibition efficiency of Q235 steel in the solution after adding different synthetic products

样品 E(vs郾 SCE) / mV 茁a / (mV·dec - 1) 茁c / (mV·dec - 1) icorr / (滋A·cm - 2) 腐蚀速率 / (mm·a - 1) 浊p / %

Blank - 733 48郾 6 - 464郾 3 151郾 6 1郾 779 0 —

A1 - 636 66郾 7 - 99郾 2 22郾 5 0郾 264 0 85郾 16

A2 - 618 67郾 2 - 107郾 5 16郾 8 0郾 197 1 88郾 92

AM -601 65郾 9 - 98郾 0 10郾 7 0郾 125 6 92郾 94

2郾 3摇 量子化学计算分析

2郾 3郾 1摇 缓蚀剂分子优化后的几何构型

图 6 所示为在 Material Studio 6郾 0 理论计算软

件中,通过 B3LYP 理论水平优化后得到的分子的几

何构型。 其中图 6(a)代表咪唑啉分子,图 6(b)代
表酰胺分子。 咪唑啉分子中有 3 个 N 原子,其中两

个 N 原子在咪唑啉环上,1 个 N 原子在侧链上。 而

酰胺分子由 3 个 N 原子、1 个 O 原子及疏水碳链

组成。
2郾 3郾 2摇 计算所得参数与缓蚀性能的关系

利用优化后的分子通过密度泛函数理论可以计

算得到一些量子化学参数,与前轨道理论有关联的

一些量子化学参数如式(5) ~ (10)所示[28]

I = - EHOMO (5)
A = - ELUMO (6)

字 = I + A
2 (7)

浊 = I - A
2 (8)

S = 1
浊 (9)

棕 = 字2
2浊 (10)

图 6摇 咪唑啉和酰胺分子在 B3LYP 理论水平优化的

几何构型

Fig. 6摇 Optimized structures for imidazoline and amide
molecules at the B3LYP level
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式中, EHOMO 为 HOMO 轨道对应的能量, ELUMO 为

LUMO轨道对应的能量,I 为电离势能,A 为电子亲

核势能, 字 为电负性,浊 为硬度,S 为软度,棕 为亲电

指数。 经过量子化学计算便可得到以上这些量子化

学计算参数,列于表 3。

表 3摇 咪唑啉和酰胺分子在 B3LYP 理论水平的量子

化学参数

Table 3摇 Quantum chemical parameters for imidazoline
and amide molecules at the B3LYP level

样品 EHOMO / eV ELUMO / eV 驻E / eV I / eV A / eV

咪唑啉 - 5郾 819 0郾 557 6郾 376 5郾 819 - 0郾 557

酰胺摇 - 5郾 470 1郾 405 6郾 875 5郾 470 - 1郾 405

样品 字 / eV 浊 / eV S / eV - 1 棕 / eV

咪唑啉 2郾 631 3郾 188 0郾 314 1郾 086

酰胺摇 2郾 033 3郾 438 0郾 291 0郾 601

摇 摇 驻E 能够用来度量缓蚀剂分子和金属的成键能

力[29]。 驻E 的数值越小,说明缓蚀剂分子和金属的

成键能力越强,进而表面缓蚀剂分子越容易吸附在

金属的表面。 由表 3 可以得出,驻E(咪唑啉) < 驻E
(酰胺)。 因此,咪唑啉分子与金属的成键能力要比

酰胺分子与金属的成键能力强,咪唑啉分子从而更

易在金属表面吸附成膜。 电负性( 字)是一种度量分

子中原子吸引电子能力强弱的指标,随着 字 数值的

增大,分子中原子吸引电子的能力增强[30 - 31]。 量子

化学计算结果表明,字(咪唑啉) > 字(酰胺)。 因此,
咪唑啉分子中的原子吸引电子的能力比酰胺分子中

的原子吸引电子的能力更强。 随着缓蚀剂分子软度

(S)的增大,缓蚀剂分子与金属表面的相互作用能

力也逐渐变强[32]。 计算结果表明,S(咪唑啉) > S
(酰胺),说明咪唑啉分子与 Fe 基体相互作用的能

力比酰胺分子与 Fe 基体相互作用的能力强,咪唑啉

分子比酰胺分子更能通过与 Fe 基体的相互作用吸

附在金属 Fe 的表面。 量子化学的前线轨道理论表

明,HOMO 和 LUMO 是分子发生化学反应的主要指

标,它们分别是对缓蚀剂分子的失去 /得到电子的能

力的度量。 图 7 所示为两种缓蚀剂分子的 HOMO
和 LUMO 轨道分布图。 可以直观看出,咪唑啉分子

的 HOMO 和 LUMO 主要分布在咪唑啉环周围。 酰

胺分子的 HOMO 分布在 3 个 N 原子周围,其 LUMO
主要分布在 O 原子周围。 这种分布使得咪唑啉分

子的咪唑啉环优先朝向 Fe 的表面,酰胺分子的 N
原子和 O 原子朝向 Fe 的表面,而两种分子的烷基

图 7摇 咪唑啉和酰胺分子的前线轨道 HOMO 和 LUMO
分布图

Fig. 7摇 Distribution diagrams of HOMOs and LUMOs of
imidazoline and amide molecules

支链远离 Fe 的表面形成疏水的保护膜层。
2郾 3郾 3摇 两种分子的反应活性部位分析

在几何优化的基础上,对两种缓蚀剂分子通过

Hirshfeld 计算 Fukui 指数来分析它们的反应活性位

点,即通过使用 Fukui 指数来分析缓蚀剂分子的局

部反应活性[33]。 缓蚀剂分子的亲电指数用 f -
k 表

示,亲核指数用 f +
k 表示。 表 4 列出了两种分子的

Fukui 指数,可以看出,咪唑啉分子的 N(1)和 N(4)
原子的 f -

k 最大,表面咪唑啉环上的N(1)和N(4)原子

是向金属提供电子的亲电中心。 酰胺分子中 N(4)原
子上的 f -

k 最大,说明酰胺分子中的 N(4)原子是向

金属提供电子的亲电中心。 同理,咪唑啉分子的亲

核中心主要在 N(1)和 C(5)原子上,酰胺分子的亲

核中心主要在 O(26)原子上。 Fukui 指数分布如图

8 所示。 Fukui 指数分析的结果与 2郾 3郾 2 节的分子

前线轨道 HOMO 和 LUMO 分析的结果一致。

表 4摇 咪唑啉和酰胺分子的 Fukui 指数

Table 4摇 Fukui index values for imidazoline and amide
molecules

样品 原子( i) fk,i( r) - fk,i( r) +

N(1) 0郾 180 0郾 150

C(2) 0郾 036 0郾 032

咪唑啉 C(3) 0郾 033 0郾 020

N(4) 0郾 146 0郾 046

C(5) 0郾 060 0郾 150

N(1) 0郾 067 0郾 003

N(4) 0郾 242 0郾 014

酰胺 C(5) 0郾 034 0郾 011

N(7) 0郾 009 0郾 079

O(26) 0郾 043 0郾 184

3摇 结论

(1)油酸和二乙烯三胺按照物质的量比 1 颐 1郾 2
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图 8摇 咪唑啉和酰胺分子的 Fukui 指数分布

Fig. 8摇 Fukui index distribution for imidazoline and amide
molecules

反应时,在 180 益反应得到的产物基本都是油酸酰

胺,在 200 益反应得到的产物是油酸酰胺和油酸咪

唑啉的混合物,而在 230 益反应得到的主要产物是

油酸咪唑啉。
(2)电化学阻抗和极化曲线结果均表明咪唑啉

的缓蚀效果优于酰胺。
(3)量子化学计算结果表明,与酰胺分子相

比,咪唑啉分子的成键能力更强,从而更容易吸引

电子,更容易与 Fe 基体发生相互作用。 通过计算

Fukui 指数分析了两种分子的反应活性位点, 所得

结果与分子前线轨道 HOMO 和 LUMO 分析的结果

一致。
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Comparison of the corrosion inhibition performance of imidazoline and
its intermediate amide

TIE ZhiWei1 摇 WEI ZhenLu2 摇 ZHAO JingMao1,3*

(1. College of Materials Science and Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029;
2. Gas Production Branch Company of Daqing Oilfield Company Ltd. , Daqing 163453;

3. Beijing Key Laboratory of Electrochemical Process and Technology for Materials, College of Materials Science and Engineering,
Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Three kinds of corrosion inhibitors A1, A2 and AM were synthesized by a step鄄heating method. Three鄄
stage step heating of a mixture of oleic acid and diethylenetriamine in the molar ratio of 1颐 1郾 2 successively afforded
an oleic acid amide (A1), which on further heating underwent cyclization to form a mixture (denoted A2) of an
imidazoline and unreacted A1, followed by—at the highest temperature—complete conversion to the imidazoline
(denoted AM). The products were characterized by infrared spectroscopy. Electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) and potentiodynamic polarization curves methods were used to evaluate the corrosion inhibition performance
of A1, A2 and AM in a 3郾 5% (mass concentration) NaCl solution saturated with carbon dioxide. EIS and poten鄄
tiodynamic polarization curves showed that A1, A2 and AM can all significantly inhibit the corrosion of Q235 steel
under these conditions. The corrosion inhibition efficiency was found to decrease in the order AM > A2 > A1, indi鄄
cating that the imidazoline has better corrosion inhibition than the amide. The mechanism of corrosion inhibition of
imidazoline molecules and amide molecules was studied theoretically by quantum chemistry calculations. The calcu鄄
lations showed that the imidazoline molecules have stronger bonding ability, stronger electron attracting ability, and
a stronger interaction with Fe matrix than the amide molecules. The Fukui index of atoms in imidazoline and amide
molecules was calculated by the Hirshfeld method and the reactive sites in imidazoline and amide molecules were
analyzed. The results of the Fukui index analysis were consistent with the results of the molecular frontier orbital
HOMO and LUMO analysis.
Key words: imidazoline; amide; electrochemical measurements; quantum chemistry calculations; corrosion inhibi鄄

tion
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