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油田抗氧缓蚀剂的复配及研究＊

马昱刚　宋绍富

（西安石油大学化学化工学院）

摘　要　以油酸基咪唑啉与除氧剂联氨进行复配形成新的复配缓蚀体系。使用静态挂片法及电化学分析

法评价其对Ｐ１１０钢的缓蚀性能，实验结果表明，当缓蚀剂与除氧剂用量比为１１，浓度为３００ｍｇ／Ｌ时缓蚀率

可达到８７．２４％。同时通过预膜处理的方法对该缓蚀体系的缓蚀性能进行评价，预膜油溶助剂以５倍常规加注

量为宜，缓蚀剂以１０倍常规加注量为最好，缓蚀率可达到８７．７７％。
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０　引　言

随着世界范围内部分油气资源开发进入中后期，

为了提高石油采收率，世界各国研究出了各种提高采

收率的工艺，其中注气驱油被世界发达国家广泛应

用［１］。但伴随着石油开采过程中注气技术的应用，随

之而来的腐蚀问题也日益凸显，由于井下的腐蚀环境

复杂，在注气焖井过程中，若未及时采取相应的防腐

蚀措施，可能会造成油管腐蚀事故［２］，同时由于油管

腐蚀可能造成泄漏而引发其他环境问题。此外，土壤

中的石油也会对环境造成不良影响［３］。所以针对注

气技术带来的油气田氧腐蚀防护和环境保护工作变

得刻不容缓。

目前，国内油气田针对氧腐蚀主要采取的防腐措

施有：缓蚀剂［４］、除氧剂、阴极保护、镀层保护、氮化防

护及采用玻璃钢管材等。其中阴极保护、镀层保护、

氮化防护以及玻璃钢管材使用强度高、安全性较好，

但操作难度较大，适应性较差，成本较高，不适用于油

管及长输管线使用。本实验采用除氧剂和缓蚀剂复

配的方法，可以降低溶解氧腐蚀风险，具有经济性好、

适应性强、效率高、操作简单、安全性好等优点，受到

广泛关注。由于目前抗溶解氧腐蚀的缓蚀剂研究仍

处于实验探索阶段［５］，开展抗氧缓蚀剂的研究和工业

应用，意义重大。

本文对油酸基咪唑啉类缓蚀剂与除氧剂联氨在

实验室的有效复配进行研究，同时利用静态挂片法及

电化学分析方法对常规加注与预膜处理的复配体系

进行评价。

１　实验部分

１．１ 药品与仪器

药品：丙酮肟、异抗坏血酸、联氨、亚硫酸钠、乙

醇、丙酮、柴油。

仪器：ＣＳ２３５０电化学测试系统（武汉科思特仪器

科技有限公司）、ＤＺ２ＢＣ电热恒温干燥箱、ＫＱ２２００Ｅ超

声波清洗器、ＢＳＡ２２４Ｓ电子天平、ＰＧ２试样抛光机。

１．２ 材 料

本实验挂片选取Ｐ１１０材质为实验材料，规格为

５０ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍ。模拟水样来自塔河油田，分

析结果见表１。

表１　塔河油田污水模拟水样部分组分浓度 ｇ／Ｌ

项目 浓度

ＭｇＣｌ２ １１．８３

ＣａＣｌ２ ３０．０３

Ｎａ２ＳＯ４ １．０８

ＮａＣｌ １２６．２２

ＫＣｌ ７０．２３

１．３ 方 法

１）静态挂片法

塔河油田污水模拟样，溶解氧含量１０．３５ｍｇ／Ｌ，

将处理过的挂片浸没于模拟液中，分别加入３００ｍｇ／Ｌ

除氧剂和油酸基咪唑啉缓蚀剂，实验时间４８ｈ，实验

温度６０℃。实验结束后取出试样，用清水清洗试样
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表面，再用无水乙醇和丙酮清洗干净，放入干燥器干

燥１ｈ后准确称量挂片质量，用公式（１）、（２）分别计

算腐蚀速率狉和缓蚀率η。

狉＝
８．７６×１０４×（犿－犿１）

犛×狋×ρ
（１）

式中：狉为均匀腐蚀速率，ｍｍ／ａ；犿 为实验前试片质

量，ｇ；犿１为实验后试片质量，ｇ；犛 为试片表面积，

ｃｍ２；狋为实验周期，ｈ；ρ为试片材料密度，ｇ／ｃｍ
３。

η＝
Δ犿０－Δ犿１

Δ犿０
×１００ （２）

式中：η为缓蚀率，％；Δ犿０为空白溶液中腐蚀试样失

重量，ｇ；Δ犿１为加药溶液中腐蚀试样失重量，ｇ。

２）电化学测试法

化学缓蚀率可由动电位极化曲线和电化学阻抗

测得，利用动电位扫描测试腐蚀电流密度［５］。通过电

化学阻抗高频区容抗弧半径判断缓蚀效果［６８］。使用

ＣＳ２３５０电化学测试仪器，实验采用三电极体系，以氯

化银为参比电极，Ｐｔ或石墨棒为辅助电极，其中扫描

范围相对自腐蚀电位为±１５０ｍＶ，扫描速度为０．５ｍＶ。

测试时需等开路电路稳定后再进行后续测试，实验温

度６０℃，电化学数据通过Ｃｖｉｅｗ２软件进行分析，拟

合出极化电位与极化电流密度之间的关系曲线，从而

计算缓释效率η。电化学阻抗测试频率范围１０５～

０．０１Ｈｚ，激励正弦波信号幅值为５ｍＶ，实验温度

６０℃。测试结果通过数据拟合于Ｎｙｑｕｉｓｔ图。

２　结果与讨论

２．１ 缓蚀体系的选取与评价

２．１．１ 静态挂片法腐蚀研究结果

不同除氧剂对挂片缓蚀率的影响见表２。

表２　不同除氧剂对挂片缓蚀率的影响

除氧剂
浓度／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

平均失

重／ｇ

腐蚀速率／

（ｍｍ·ａ－１）

缓蚀

率／％

空白 ０．０１３１ ０．２５８３ －

联氨 ３００ ０．００４７ ０．０８０７ ６８．７６

丙酮肟 ３００ ０．００６４ ０．１１０４ ５７．２３

异抗坏血酸 ３００ ０．００９３ ０．１６ ３８．０３

亚硫酸钠 ３００ ０．００５９ ０．１０１０ ６０．８６

表２结果表明，氧气对腐蚀有显著影响，除氧剂

可有效去除溶液中的氧，达到缓蚀的目的。联氨比丙

醇肟、异抗坏血酸、亚硫酸钠能够更有效地防止Ｐ１１０

试样腐蚀，表现出更高的除氧缓蚀效率。

同时，将除氧剂用量恒定为３００ｍｇ／Ｌ，研究缓蚀

剂用量对Ｐ１１０试样缓蚀效果的影响，结果见表３。

表３　缓蚀剂的用量对缓蚀率的影响

除氧剂
缓蚀剂浓度／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

平均失

重／ｇ

腐蚀速率／

（ｍｍ·ａ－１）

缓蚀

率／％

０ ０．０１３１ ０．２５８３ －

１００ ０．００５３ ０．１０１９ ６６．２９

咪唑啉类 ２００ ０．００４０ ０．０６５５ ７４．６５

３００ ０．００２０ ０．０３２９ ８７．２４

５００ ０．００１９ ０．０２９６ ８８．５５

由表３可知，当除氧剂用量恒定时，增加缓蚀剂

用量，缓蚀效果逐渐增强，当缓蚀剂用量为３００ｍｇ／Ｌ

时缓蚀率达到８７．２４％，此后再增大缓蚀剂用量，缓

蚀率提高并不明显，所以，缓蚀剂与除氧剂用量均为

３００ｍｇ／Ｌ时缓蚀效果最佳。

２．１．２ 动电位极化曲线研究结果

通过动电位扫描技术测试不同溶液环境的腐蚀

电位变化，分别添加浓度为３００ｍｇ／Ｌ的联氨（Ａ）、

３００ｍｇ／Ｌ的咪唑啉类缓蚀剂（Ｂ）、３００ｍｇ／Ｌ联氨＋

３００ｍｇ／Ｌ咪唑啉类缓蚀剂混合溶液的极化曲线，实

验温度６０℃，利用ＣＶｉｅｗ２软件进行拟合，拟合曲线

见图１，拟合结果见表４。

图１　分别添加除氧剂和缓蚀剂及复配后的极化曲线

由图１和表４结果可知，在空白模拟液中Ｐ１１０

挂片的腐蚀电流密度为８６．３１μＡ／ｃｍ
２，而分别加入

除氧剂或缓蚀剂后，腐蚀电流密度明显降低，分别降至

２０．６３μＡ／ｃｍ
２和２３．８４μＡ／ｃｍ

２。将除氧剂与缓蚀剂

复配使用后，腐蚀电流密度进一步降至１０．９８μＡ／ｃｍ
２，

腐蚀速率由０．４１０７ｍｍ／ａ降至０．０８９４１ｍｍ／ａ，缓

蚀率接近８０％。说明新型复配缓蚀剂对氧腐蚀有更

好的抑制作用，同时从表４中Ｔａｆｅｌ曲线拟合参数变

化可知，阴极和阳极过程均受到抑制，说明复配缓蚀

剂属于混合抑制型缓蚀剂。
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表４　分别添加除氧剂、缓蚀剂复配后的极化曲线拟合参数

浓度犆／（ｍｇ／Ｌ）
开路电位

犈０／ｍＶ

阳极斜率

犅ａ／ｍＶ

阴极斜率

犅ｃ／ｍＶ

腐蚀电流密度／

（μＡ·ｃｍ
－２）

腐蚀速率／

（ｍｍ·ａ－１）

缓蚀率

η／％

空白 －７７９ １６３．９２ ３０１．８７ ８６．３１ ０．４１０７ －

３００ｍｇ／ＬＡ －７０９ ７７．８３ １５８．４７ ２０．６３ ０．１３８５６ ６６．２６

３００ｍｇ／ＬＢ －６８６ ９１．２３ １８１．７３５ ２３．８４ ０．２４１９８ ４１．０８

３００ｍｇ／ＬＡ＋３００ｍｇ／ＬＢ －６３８ ５３．１４ １２１．３１ １０．９８ ０．０８９４１ ７８．２３

２．１．３ 电化学阻抗谱研究结果

通过电化学阻抗技术测试不同溶液环境的腐蚀

阻抗变化，分别添加浓度为３００ｍｇ／Ｌ的联氨（Ａ）、

３００ｍｇ／Ｌ的咪唑啉类缓蚀剂（Ｂ）、３００ｍｇ／Ｌ联氨＋

３００ｍｇ／Ｌ咪唑啉类缓蚀剂后的阻抗谱图，实验温度

６０℃。分别添加除氧剂和缓蚀剂及复配后电化学阻

抗谱见图２。

图２　分别添加除氧剂和缓蚀剂及复配后电化学阻抗谱

由图２电化学阻抗谱检测结果可知，加入除氧剂

或缓蚀剂体系后，高频区容抗弧半径比空白体系的高

频区容抗弧均有不同程度的增大，这与前述极化曲线

反映结果一致，表明这两者均可对腐蚀体系产生抑制

作用，由容抗弧半径可知缓蚀性能从高到低分别为联

氨＋咪唑啉类缓蚀剂＞联氨＞咪唑啉类缓蚀剂。针对

氧腐蚀体系，除氧剂与缓蚀剂均具有一定缓蚀效果，但

复配使用的缓蚀效果明显优于任何单独使用的效果。

２．２ 预膜处理与正常加注的性能评价

预膜处理前，以模拟水为基准，按常规缓蚀剂用

量１０倍（３０００ｍｇ／ＬＡ＋３０００ｍｇ／ＬＢ）称取相应缓

蚀剂与除氧剂，溶入油溶性助剂柴油中，柴油用量为

１０倍缓蚀剂，使缓蚀体系与挂片充分浸泡形成稳定

均匀的缓蚀保护膜，再进行常规腐蚀实验，同时与正

常加注情况对比。

２．２．１ 静态挂片法腐蚀研究结果

以选取的咪唑啉缓蚀剂加联氨体系为实验对象，

模拟现场工况进行实验。模拟现场水样，温度６０℃，

溶解氧含量１０．３５ｍｇ／Ｌ，将准备好的预膜缓蚀剂对

挂片做预处理，处理风干后放入模拟液中静态腐蚀

４８ｈ。静态腐蚀实验数据见表５。

表５　缓蚀剂不同加注方式的静态腐蚀数据

复配种类
平均失

重／ｇ

腐蚀速率／

（ｍｍ·ａ－１）

缓蚀率／

％

空白 ０．０１３１０ ０．２５８３ －

３００ｍｇ／ＬＡ＋３００ｍｇ／ＬＢ ０．００２００ ０．０３２９ ８７．２４

预膜处理（Ｐｒｅ） ０．００１８４ ０．０３１６ ８７．７７

通过对比发现，在使用预膜缓蚀剂的条件下同

样可以达到缓蚀的目的，在静态腐蚀方面两者均

表现出较好的缓蚀性能，但常规加注需要少量多

次加注，而预膜缓蚀剂只需要一次性提前预膜处

理即可，预膜处理比常规加注缓蚀剂节省了加药

成本。

２．２．２ 动电位极化曲线研究结果

通过动电位扫描技术测试不同溶液环境的腐蚀

电位变化，分别针对空白实验、３００ｍｇ／Ｌ 联氨＋

３００ｍｇ／Ｌ咪唑啉类缓蚀剂及预膜处理后的极化曲

线，实验温度６０℃，利用ＣＶｉｅｗ２软件进行拟合，拟合

曲线见图３，拟合数据见表６。

图３　缓蚀剂不同加注方式的极化曲线

·９１·　２０２０年２月　　　　　　　　　　　　马昱刚等：油田抗氧缓蚀剂的复配及研究



表６　缓蚀剂不同加注方式的极化曲线拟合参数

浓度犆／（ｍｇ／Ｌ）
开路电位

犈０／ｍＶ

阳极斜率

犅ａ／ｍＶ

阴极斜率

犅ｃ／ｍＶ

腐蚀电流密度／

（μＡ·ｃｍ
－２）

腐蚀速率

（ｍｍ·ａ－１）

缓蚀率

η／％

空白 －１１８０ ９６．８５ ２８５．３７ ９８．３４ ０．５３２７

３００ｍｇ／ＬＡ＋３００ｍｇ／ＬＢ －７１３ ４７．６４ １１２．６９ ３５．４３ ０．１０６９ ７９．９３

预膜处理（Ｐｒｅ） －５８８ ３９．６ １０７．１３ ２１．５５ ０．０８６３ ８３．８

由图３和表６拟合数据可知，在未添加缓蚀剂和

除氧剂的模拟液中 Ｐ１１０挂片的腐蚀电流密度为

９８．３４μＡ／ｃｍ
２，而分别加入复配缓蚀剂和进行了预

膜处理后腐蚀电流密度均有明显降低，分别降至

３５．４３μＡ／ｃｍ
２和２１．５５μＡ／ｃｍ

２。同时腐蚀速率也从

０．５３２７ｍｍ／ａ分别降至０．１０６９ｍｍ／ａ和０．０８６３ｍｍ／ａ。

依据ＮＡＣＥ标准ＲＰ０７７５２０１５对腐蚀程度的规定，

属于轻微腐蚀，同时符合ＳＹ０００７—１９９９《钢质管道

及储罐腐蚀控制工程设计规范》。相对常规复配，加

入预膜缓蚀剂在电化学腐蚀情况下表现出了较好的

缓蚀效果。

２．２．３ 电化学阻抗谱研究结果

缓蚀剂不同加注方式的电化学阻抗谱见图４。

图４　缓蚀剂不同加注方式的电化学阻抗谱

由图４电化学阻抗谱可知，在分别加入复配缓

蚀剂和进行了预膜处理后，体系高频区容抗弧半径

与空白体系相比，高频区容抗弧半径均有不同程度

的增大，这与前述极化曲线反映结果一致，表明这两

者均可对腐蚀体系产生抑制作用，由容抗弧半径可

知，缓蚀性能从高到低分别为预膜处理＞联氨＋咪

唑啉类缓蚀剂＞空白。所以针对氧腐蚀体系预膜处

理和常规缓蚀剂与除氧剂复配均可达到缓蚀效果，

同时在电化学条件下预膜处理后的缓蚀效果要优于

常规加注。

经塔河油田现场测算［９］，采油一厂采取缓蚀措施

比未采取缓蚀措施的厂区原油泄漏量减少１５０ｔ／ａ。

３　结　论

１）４种除氧剂联氨、异抗坏血酸、丙酮肟、亚硫酸

钠对除氧均有一定作用，其中联氨的缓蚀性能最佳。

２）通过静态腐蚀以及电化学测试，当缓蚀剂与除

氧剂用量比为１１，使用量为３００ｍｇ／Ｌ时，针对塔河油

田含氧模拟液环境下，该缓蚀体系能对Ｐ１１０材质进行有

效的缓蚀保护，缓蚀效果最好，缓蚀率达到８７．２４％。

３）预膜处理时，以预膜缓蚀剂用量为常规使用量

１０倍时效果最佳，油溶性助剂柴油用量以１０倍缓蚀

剂用量为宜，缓蚀率达到８７．７７％。

选用本缓蚀体系对减少注气采油管道腐蚀问题

及长输管道腐蚀引起的泄漏问题均有借鉴意义。
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