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石油、天然气工业

CO2 环境中有机缓蚀剂的研究进展

白海涛1,2, 李向阳1,2, 崔炎3, 刘鹏3, 何顺安3, 马云1,2∗
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3. 长庆油田分公司第二采气厂, 榆林 719000)

摘　 要　 石油行业中,CO2驱技术在众多提高采收率方法中占据重要位置。 近年来,CO2驱技术因对碳的埋存有积极贡献而受

到更多关注,然而 CO2的注入会大大增加油套管腐蚀失效的风险,缓蚀剂的开发及抑制机理的研究已取得一定成果。 以石油

行业中有机缓蚀剂对 CO2腐蚀抑制机理的角度,对有机缓蚀剂的研究进展进行系统总结,重点介绍有机缓蚀剂的吸附、补强、
架桥和形成疏水膜机理,并从官能团与金属表面的作用机理等方面对比分析有机胺类、咪唑啉类、表面活性剂类、聚合物类、
碳点类缓蚀剂对 CO2腐蚀的抑制效果,展望 CO2环境中有机缓蚀剂的抑制机理研究与缓蚀剂开发的发展趋势和重点。
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[Abstract]　 In the petroleum industry, the CO2 flooding technology plays an important role in many EOR methods. In recent years,
CO2 flooding technology has attracted more attention because of its positive contribution to carbon storage, but CO2 injection will greatly
increase the risk of corrosion failure of oil casing, and the development of corrosion inhibitors and the research on inhibition mechanism
have achieved certain results. The research progress of organic corrosion inhibitors was systematically summarized from the perspective
of the inhibition mechanism of organic corrosion inhibitors on CO2 corrosion in the petroleum industry. The adsorption, reinforcement,
bridging and hydrophobic film formation mechanisms of organic corrosion inhibitors were mainly introduced. The inhibition effects of
organic amines, imidazolines, surfactants, polymers and carbon dots on CO2 corrosion were compared and analyzed from the mechanism
of functional groups and metal surfaces. The research on the inhibition mechanism of organic corrosion inhibitors in CO2 environment
and the development trend and focus of corrosion inhibitors were prospected.
[Keywords]　 CO2 organic corrosion inhibitor; inhibition mechanism; functional groups

　 　 为响应国家提出的“碳达峰、碳中和”目标,注
CO2驱油现已成为石油天然气行业重点研究的措
施。 随之,也不可避免的就要面临油气管柱、套管

等井下设备的 CO2腐蚀伤害。 CO2腐蚀伤害主要包

括均匀腐蚀、点蚀、台地腐蚀、轮癣状腐蚀等[1-2]。
在石油行业中,选用耐蚀材料、涂层、缓蚀剂、阴极

保护等一种或多种联合的保护方式是减轻 CO2腐蚀

的常用措施,其中较为实用和经济的方法是使用缓

蚀剂[3-8]。
目前,前人研究主要集中在不同种类的缓蚀剂

的缓蚀效果、吸附脱附、协同拮抗等问题[9-12],对官

能团和分子在碳钢表面进行吸附的作用过程虽然

有提及,但没有系统性的介绍。 鉴于此,总结有机

缓蚀剂对 CO2腐蚀的抑制机理及缓蚀效果的研究进
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展很有必要。 现从官能团与碳钢表面的作用方面
对比分析有机胺类、咪唑啉类、表面活性剂类、聚合

物类和碳点缓蚀剂对 CO2腐蚀伤害的抑制效果,展
望 CO2环境中有机缓蚀剂的抑制机理研究与缓蚀剂
开发的发展趋势和重点,为后续学者的缓蚀机理研
究提供有力的理论依据,同时也为缓蚀剂开发方案
的优化提供参考。

1　 有机缓蚀剂对CO2的腐蚀的抑制机理

在腐蚀介质中,带正电荷的碳钢表面有利于

Cl - 的吸附,然后形成负电荷表面,这有利于溶液中

阳离子的吸附[13-16]。 缓蚀剂分子通过质子化的 N
和 S 原子可以与金属表面首先形成静电吸附,即物

理吸附[图 1(a) [16] ],然后通过与金属中铁原子的

空 d 轨道形成化学键实现化学吸附[图 1(b) [16] ],
形成一层吸附膜,隔绝腐蚀介质与金属层的传质,
进而来减缓金属的腐蚀进程[13-16]。

图 1　 苯并咪唑衍生物对低碳钢的吸附及抑制机理[16]

Fig. 1　 Adsorption and inhibition mechanism of benzimidazole derivatives on low carbon steel[16]

1. 1　 补强吸附
缓蚀剂分子中较长的疏水基与金属表面结合

时可生成疏水层,但是缓蚀剂大分子间相互作用力
大,将致使形成的疏水膜不够致密,这时需加入另
外一种分子较小的缓蚀剂,它可以镶嵌在大分子间

的空隙中,使得缓蚀剂膜层变得更加致密[17-19]。 如

图 2[20]所示,单独的使用 s-苄基-l-半胱氨酸(SBLC)
和硫脲(TU)后,SBLC 和 TU 分子可以通过 S 和 O
原子与碳钢吸附,但吸附后的 SBLC 分子和 TU 分子
之间仍有空位,使得金属表面出现点蚀现象。 将
SBLC 和 TU 作为复合缓蚀剂使用时,在 SBLC 和 TU
共吸附过程中,小的 TU 分子可以填补 SBLC 分子之
间的大空位,且 SBLC 和 TU 可以通过分子间的相互
作用结合在一起,使保护膜更加致密,抑制效果

更好[20]。

1. 2　 架桥吸附
溶液中的阴离子或缓蚀剂分子电离出的阴离

子会优先吸附在金属表面,使金属表面带负电荷。
然后带有正电荷的缓蚀剂分子可以通过静电作用

吸附在阴离子吸附层上[21-24]。 如图 3( a) [22] 所示,
HS - 离子可优先吸附在碳钢表面,并使其表面带负

电荷;如图 3(b) [22]所示,季铵盐离子与质子化的伯

胺通过静电作用与金属表面的 HS - 吸附层结合;如
图 3(c) [22]所示,随后 TTAB(十四烷基三甲基溴化

铵)和 OCT(十八烷基胺)的中 N 原子的孤对电子与
铁原子中的空 d 轨道结合,在缓蚀剂和金属表面之

间形成配位共价键[22]。
1. 3　 形成疏水膜

由于缓蚀剂分子比水分子具有更大的吸附能,所
以缓蚀剂的极性基团优先吸附于金属表面,具有疏水
性的非极性基团向外伸出,形成疏水薄膜,对腐蚀介

质起阻碍作用,从而达到缓蚀目的[25-27]。 如图 4[27]所

示,含油采出水中,缓蚀剂极性端取代金属表面水分
子并吸附,疏水端往外伸出,形成阻碍采出水中腐蚀
离子的缓蚀膜。 研究表明,烷基链越长,吸附能越大,
缓蚀剂与金属表面的相互作用也越强[28]。

2　 CO2环境中的缓蚀剂

2. 1　 有机胺类缓蚀剂

胺类缓蚀剂中 N 原子的孤对电子倾向于与阴

极反应产生的 H + 结合,在溶液中形成酰胺阳离子。
酰胺阳离子通过静电作用吸附在金属表面(物理吸
附过程)。 同时,N 原子上的孤对电子与金属表面
的铁原子中的空 d 轨道形成配位共价键(化学吸附
过程)。 胺类化合物亦可以在碳钢表面形成油性
层,阻止酸性气体与碳钢表面的接触,使得碳钢表

面免受腐蚀伤害[29]。 胺类缓蚀剂可以应用在较深
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N80 Carbon steel 为 N80 碳钢

图 2　 CO2饱和油田采出水中的缓蚀机理图[20]

Fig. 2　 Corrosion inhibition mechanism diagram of produced
water in CO2 saturated oilfield[20]

的高温地区进行保护金属管柱。 在适当的剂量下,
它们可以在高达 177 ℃的井底温度下提供保护。 此
外,胺基缓蚀剂兼容性很强,可以结合大多数油田
化学药剂使用[30]。

Physisorption 为物理吸附; Chemisorption 为化学吸附; protonated
OCT 为质子化的 OCT; TTA cation 为 TTA 阳离子; Preferential
adsorption of HS - 为 HS - 的优先吸附;initial co-adsorption process of
TTAB and OCT 为 TTAB 和 OCT 初期共吸附阶段;Desorption of
HS - anions 为 HS - 离子的解吸附;Adsorption of OCT and TTA + in

late stage 为后期的 OCT 和 TTA + 吸附

图 3　 缓蚀剂与金属表面的相互作用示意图[22]

Fig. 3　 Schematic diagram of the interactions between
the inhibitors and metal surface[22]

图 4　 疏水膜成膜的侧视图[27]

Fig. 4　 Side view of hydrophobic film formation[27]
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Regla 等[31]研究了脂肪酸酰胺在 50 ℃的饱和 CO2

的乳化液(3% NaCl + 10%柴油)中对碳钢的缓蚀机
理,不饱和脂肪酸酰胺的分子结构表明,油尾碳原
子上存在的不饱和脂肪酸是导致吸附发生的主要
原因。 当烷基链饱和(硬脂酰胺),酰胺基位于金属
表面,烷基链向上并垂直地延伸到溶液中,如果烷
基链不饱和(油酸酰胺和亚油酸酰胺),双键的 p 轨
道可以与金属的空 d 轨道相互作用,金属表面被酰
胺基的烷基链覆盖,形成连续单层,阻断了活性位

点,可有效防止腐蚀 性 物 质 ( H2O、 H + 、 Cl - 和

HCO -
3 )的扩散。 缓蚀效率随脂肪酰胺油尾不饱和

程度的增加而增加,当脂肪酸酰胺达到稳态后,其
缓蚀效率达到 98%以上。

Desimone 等[32-33] 研究了 N-[2-[(2-氨基乙基)
氨基]乙基]-9-十八烯酰胺缓蚀剂(AAOA)在 25 ℃
的 CO2饱和 5% NaCl 溶液中对低碳钢的缓蚀行为。
结果表明,AAOA 可以通过伯胺、仲胺和 /或酰胺官
能团中 N 和 /或 O 原子上存在的 sp2电子对与铁原

子 d 轨道之间形成的化学键,在低碳钢表面形成小
孔径双分子层来阻碍活性物质的通过,增加缓蚀作

用,当浓度大于 0. 82 × 10 - 5 mol / L 时,缓蚀率达到
90%以上。

Cen 等[34]合成了酰胺功能化石墨烯(FGO),并
研究了 FGO 在 30 ℃的饱和 CO2 的 NaCl 溶液中对
碳钢的缓蚀行为。 FGO 通过扩散效应靠近金属界
面,随后纳米颗粒上的含氮杂环与铁原子形成共轭
键,在金属表面实现化学吸附。 并且 FGO 还可通过
团聚效应(大量的颗粒通过氢键和静电相互作用)
沉积在金属表面,导致局部形成微纳米结构,而且
由纳米颗粒组成的膜层具有显著的疏水作用,可隔
离腐蚀介质。 结果表明,缓蚀效率随着 FGO 浓度的
增加而增加,在 20 mg / L 时达到最大值 83. 4% 。

Haruna 等[35]研究了具有多巴胺功能化的氧化石

墨烯(DA-GO)在室温(25 ±1) ℃下的 CO2饱和 3. 5%
NaCl 溶液中对 X60 碳钢的缓蚀行为。 质子化的缓蚀
剂分子与已经吸附在钢表面的氯离子发生物理吸附,
随后缓蚀剂分子的芳香环和氧、氮杂原子与铁原子的
空 d 轨道以形成化学键的方式吸附在钢表面,其次表
面铁原子中的 d-电子将其多余的电子供给缓蚀剂分
子的反键分子轨道,同样可发生化学吸附。 DA-GO
在室温条件下的缓蚀率为 92. 84%。

Jevremovic'等[36]研究了双环己胺和油胺(DCHA +
OA)混合物在 20、70 ℃下 CO2饱和 3% NaCl 溶液中
对低碳钢的缓蚀行为。 双环己胺(DCHA)和油胺
(OA)分子的 N 原子的孤电子对与带负电荷的金属
表面之间发生化学吸附作用,此外来自油胺的长烷

基链可以覆盖在金属表面,同时烷基链之间依靠范
德华相互作用,在金属表面形成了吸附疏水层,保
护钢表面免受腐蚀。 实验结果显示,DCHA + OA 是
一种混合型缓蚀剂。 NaCl 溶液中加入 50 mg / L 的
DCHA + OA,20 ℃时腐蚀速率由 0. 6 mm / a 降低到
0. 1 mm / a 以下,70 ℃时腐蚀速率由 2. 2 mm / a 下降
到 0. 1 mm / a。

有机胺类缓蚀剂的缓蚀机理主要是成膜-吸附
机理,碳钢表面的杂原子(C、O、N)与缓蚀剂分子的
配位官能团(亚胺基、酰胺基、仲胺基等)经过络合
反应,附着于碳钢表面,从而达到缓蚀目的。 此类
缓蚀剂是以抑制阳极为主的混合型缓蚀剂,其混合
缓蚀的原因在于:一是缓蚀剂分子的N / O原子的孤
对电子通过物理吸附和化学吸附的共同作用方式
吸附在金属表面,形成致密膜层;二是缓蚀剂分子
形成的油性层阻止了腐蚀介质与碳钢表面的接触。
由此可见,在缓蚀剂开发过程中,应注重 N / O 杂环、
酰胺、不饱和烷基链等的引入,提高缓蚀剂的吸附
效果。
2. 2　 咪唑啉类缓蚀剂

咪唑啉类缓蚀剂含有咪唑啉环、侧链和引入的
其他基团,使缓蚀剂分子产生多个吸附位点及疏水
基团,咪唑啉环上的 N 原子存在孤电子对与金属表

面原子形成配位键而吸附于金属表面,R1侧链因引

入烷基疏水链[37-38],在金属的表面形成了疏水薄

层,阻止小离子的进入,从而起到缓蚀的作用[39]。
李丛妮等[40] 合成醇醚基双咪唑啉缓蚀剂

(DIM-OE),并在一定转速和温度,CO2 分压为 1 ~
9 MPa条件下,对其缓蚀效果进行了评价。 在等温
等压条件下,DIM-OE 分子在 N80 表面的吸附过程
为单分子层吸附,通过物理吸附和化学吸附的共同
作用形成稳定的吸附层,有效地抑制腐蚀介质对
N80 钢的腐蚀。 结果表明,DIM-OE 是以抑制阳极
反应为主的混合型缓蚀剂。 缓蚀效率与 DIM-OE 质
量浓度成正比,在 50 ~ 300 mg / L 范围内,缓蚀率均
达到 90%以上。

Hou 等[41]开发了嘧啶衍生物 2-苄基硫代嘧啶

(BTP)作为碳钢在 60 ℃ 的 CO2 环境中的缓蚀剂。
MP-硫醇、MP-硫酮或 BTP 分子通过 N 和 S 原子与
金属表面形成化学键,在碳钢表面形成 MP 和 BTP
膜,能有效隔离腐蚀物质,从而抑制碳钢的腐蚀过
程。 BTP 比 MP 具有更高的抑制效果的原因在于
BTP 中苄基取代基团形成疏水空间结构具有更高的
疏水性,BTP 缓蚀率最高可达 99. 82% ,浸泡 48 h 后
缓蚀率可达 99. 57% 。

Cen 等[42]研究了 2-巯基苯并噻唑(MBTH)在
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(50 ± 1) ℃的超临界 CO2 -H2O 体系中对碳钢的缓
蚀效果。 MBTH 分子利用噻唑环(环外的 S 原子和
环内的 N 原子)作为活性吸附位点,以形成化学键
的方式吸附在碳钢表面,其次 MBTH 分子中的苯环
具有疏水作用,可分离腐蚀介质。 与常压状态下不
同,当压力增加到超临界状态时,碳钢表面聚集了
正电荷,除化学吸附外,MBT - 在静电相互作用下,
能快速、紧密地吸附在碳钢表面,更有效地阻碍腐
蚀介质与金属的接触。

Zhang 等[43]合成了 3 种不同取代基的噻二唑衍
生物(BMT、BBT、BTT),并研究了其在 40 ~ 70 ℃下

在 CO2饱和油田采出水中对 N80 碳钢的缓蚀效果。
缓蚀剂分子通过噻二唑环和取代基上 S 原子的吸附
活性位点与碳钢表面形成共价键,在钢表面形成缓
蚀膜,此外苯环也可以被认为是一个疏水基团,以
阻碍腐蚀性离子。 3 种缓蚀剂的缓蚀率均达到 96%
以上。

Xiong 等[44] 合成了两种新的咪唑啉衍生物
(SMIF、SMID),并研究了其在 3. 5% NaCl 溶液对碳
钢的缓蚀效果。 SMIF 和 SMID 缓蚀剂分子的活性
位点集中在 C 􀪅􀪅S 和咪唑环上,含有苯基的 SMIF 分
子可以提供一定的电子,这使得 SMIF 分子比 SMID
分子更倾向于吸附在金属表面形成吸附保护膜,有
效延缓金属腐蚀速率。 缓蚀效率随着缓蚀剂浓度
的增加而增加,最高可达 96. 02% 。

咪唑啉类缓蚀剂的缓蚀机理主要是成膜-吸附
机理,缓蚀剂分子的噻二唑环、咪唑啉环、苯环等基
团上的电子对与碳钢表面通过化学键方式附着于
碳钢表面形成保护层,其次咪唑啉的疏水性也起到
缓蚀作用。 此类缓蚀剂均为混合型,以抑制阳极为
主,造成这种情况的原因是缓蚀剂分子与金属阳极
释放出来的铁离子形成的缓蚀膜附着于金属表面,
阻碍腐蚀性离子交换,从而起到缓蚀作用。
2. 3　 表面活性剂类缓蚀剂

表面活性剂是两亲性的,既有亲水性又有疏水
性。 亲水的部分通常是头部,而疏水的部分在尾
部,使表面活性剂与油和水均可相溶,根据极性头
基团的类型,表面活性剂可分为阴离子型、阳离子
型、两性离子型和非离子型[30]。 离子表面活性剂与

其他有机分子一样,可以通过物理或化学吸附机制
吸附在金属表面,金属表面与表面活性剂头之间通
过静电力、疏水吸引、侧向相互作用和氢键进行物
理吸附,离子型表面活性剂只有在与亲水固体相互
作用、电子共享或转移时才发生化学吸附[45]。

Aline 等[46]以百香果籽油为原料合成了表面活

剂缓蚀剂 M8,在 CO2饱和盐水中研究了对 P110 碳

钢的缓蚀效果。 百香果籽油由不饱和脂肪酸组成,
其链中都存在极性基团,以及不饱和的杂原子和芳
香环,这些基团可以通过 π 键和范德华键与金属表
面相互作用,吸附在金属表面形成保护膜。 该缓蚀
剂属于混合型缓蚀剂,在缓蚀效率最大为 97. 5% 。

Ahmed 等[47]合成了 3 种新型的阳离子表面活

性剂,并在(50 ± 1) ℃的 CO2饱和 3. 5% NaCl 中研
究对 C1018 钢的缓蚀效果。 阳离子表面活性剂含
有大量可与钢界面相互作用的官能团,如季铵盐
(N + )基团、芳香环等。 表面活性剂分子通过孤电
子对与铁离子的空 d 轨道之间的形成化学键以及带
负电荷的 C1018 与金属表面之间的静电相互作用,
吸附在金属表面。 季铵盐(N + )基团吸附在金属的
阴极上,从而减少了氢的析出,而 I - 吸附在阳极上,
从而降低了 C1018 钢的阳极溶解,疏水碳尾朝向腐
蚀溶液,并产生连续的膜层,能够隔离腐蚀溶液与
钢界面之间的接触。 缓蚀效率随着缓蚀剂浓度的
增加而得到提高,在 1 × 10 - 3 mol / L 时达到最大
值 98. 9% 。

El-Lateef 等[48]研究了两种天然环烷酸表面活
性剂(环烷-二甲胺(NDMC)和环烷-二乙胺(NDEC)
复合物)在 50 ℃饱和 CO2的 1% NaCl 溶液中对低

碳钢的缓蚀效果,分子结构如表 1[48] 所示。 表面活
性剂分子的吸附是依靠水相中表面活性剂与碳钢
表面水分子之间的取代作用,以及缓蚀剂分子与金
属表面通过电子的共享或转移形成配位键,进而在
低碳钢表面形成良好的保护膜,导致活性表面积减
少,腐蚀过程受阻,从而减少了金属的腐蚀。 两种
缓蚀剂均是混合型缓蚀剂,在 100 mg / L 时,缓蚀效
率高达 99. 76% 。
　 　 Abbasov 等[49]以玉米油为基础合成了新型表面
活性剂缓蚀剂,并研究了缓蚀剂在 20 ~ 50 ℃ 下的
CO2 饱和溶液中对碳钢的缓蚀行为,分子结构如

表 2[49]所示。 表面活性剂分子通过 N、S 和 /或 O 原

子上 sp2电子对与铁原子 d 轨道进行化学吸附,进而
从金属表面取代水分子,在金属表面形成了良好的
保护膜。 结果表明,缓蚀率随表面活性剂缓蚀剂浓

表 1　 环烷-二甲胺(NDMC)和环烷-二乙胺(NDEC)结构[48]

Table 1　 Structure of naphthene-dimethylamine (NDMC) and
naphthene-diethylamine (NDEC) [48]

名称及缩写 化学结构

环烷-二甲胺(NDMC)

环烷-二乙胺(NDEC)
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表 2　 新型表面活性剂名称及结构[49]

Table 2　 Name and structure of new surfactant[49]

名称 化学结构

硫酸化脂肪酸

钠盐(SSFA)

硫酸化脂肪酸

钾盐(PSFA)

硫酸化脂肪酸

铵盐(ASFA)

单乙醇胺硫酸脂

肪酸(MSFA)

二乙醇胺硫酸酯

化脂肪酸(DSFA)

度的增加而增加,随着温度的升高,缓蚀效率略有
提高,在 100 mg / L 时,5 种缓蚀剂的缓蚀率依次为
99. 7% 、98. 50% 、99. 8% 、99. 9% 、99. 9% 。

El-Lateef 等[50]以棕榈油为原料合成了 5 种脂
肪酸类表面活性剂缓蚀剂,在 50 ℃饱和 CO2的 1%
NaCl 溶液中研究 5 种缓蚀剂对碳钢的缓蚀作用,分
子结构如表 3[50] 所示。 表面活性剂分子通过 N、S
和 /或 O 原子上 sp2电子对与铁原子 d 轨道之间形
成化学键方式吸附在金属表面,进而从金属表面取
代水分子,在金属表面形成缓蚀薄膜,阻碍腐蚀介
质的传质。 缓蚀率随着缓蚀剂浓度的增加而增加,
在 100 mg / L 时, 5 种 缓 蚀 剂 的 缓 蚀 率 依 次 为
98. 0% 、97. 4% 、98. 1% 、98. 5% 、98. 9% 。

Shaban 等[51]合成了 3 种三聚阳离子吡啶表面
活性剂缓蚀剂(APMC6、APMC12 和 APMC18),研究
了缓蚀剂对 API5LX70 碳钢在油田地层水中的缓蚀
效果。 APMC 分子通过物理吸附和化学吸附两种方
式吸附在 API5LX70 碳钢表面,缓蚀剂分子依靠存
在于-COO 和 + N(R4)基团中的 O 和 N 原子的孤对
电子,通过与碳钢表面的空位 d 轨道形成化学键形
成保护层,起到阻隔腐蚀的作用。 其次在溴离子的
增强 /协同下,缓蚀剂分子上的正季 N 原子与 Cl-离
子在金属表面发生架桥作用形成保护层,隔离腐蚀
介质。 APMC 表面活性剂为混合型缓蚀剂, 对
APMC18 的缓蚀率达 94% 。

表面活性剂类缓蚀剂的缓蚀机理主要是成膜-架
桥机理,缓蚀剂分子依靠其丰富的官能团(亲水基
团)取代碳钢表面水分子,降低金属表面电容值,其次
疏水基团在外部形成疏水薄膜,阻碍气体、腐蚀性离
子与碳钢接触。 此类缓蚀剂类型均为混合型,原因在
于表面活性剂类缓蚀剂以形成疏水薄膜方式来减少
金属与腐蚀介质的传质效应,达到缓蚀目的。

表 3　 脂肪酸类表面活性剂名称及结构[50]

Table 3　 Names and structures of fatty acid surfactants[50]

名称 化学结构

磺酰氧基脂肪

酸钠(SFA)

磺酰氧基脂肪

酸钾(PFA)

磺胺对氧基脂肪

酸铵(AFA)

磺胺脂肪酸-单乙

醇胺复合物(SFM)

磺胺脂肪酸-二乙

醇胺复合物(SFD)

2. 4　 聚合物类缓蚀剂
聚合物由单体的长链单元组成,可以形成各种

结构,如线性链、支化、超支化、梳状、交联和树枝
状,可以引入能够与金属形成配合物的基团。 与应
用更广泛的小分子缓蚀剂相比,聚合物具有成膜效
果更好、附着点数量多等优点,并且可以覆盖更大
的表面积,这意味着聚合物对金属会有更好的保
护[52],缺点是不能耐高温[30]。

Al-Shihry 等[53] 合成了缓蚀剂 SR-16(2,5-二肼

基-1,3,4-噻二唑 + 二异辛酸)和 SR-17 (2,5-二肼
基-1,3,4-噻二唑 + 二异辛酸),研究了缓蚀剂在含
CO2的油田地层水中对钢管的缓蚀作用,合成过程

如图 5[54]所示。 在 SR-16 和 SR-17 缓蚀剂共存的情
况下,质子化的-NH-通过静电相互作用物理吸附在
碳钢表面,同时缓蚀剂分子通过自身的 S、N 和 O 原
子与铁原子的空 d 轨道形成化学键,形成缓蚀膜。
在相同条件下 SR-17 比 SR-16 缓蚀率高的原因在
于,SR-17 有一个额外的苯环,苯环中的 p 电子和铁
原子的空 d 轨道之间形成化学吸附。 SR-16 和
SR-17 在 浓 度 100 mg / L 时 分 别 达 到 92. 1%
和 96. 5% 。

Ambrish 等[54]在饱和 CO2的 3. 5% NaCl 溶液中
研究了 1,2,4,7,9,10-六氮杂环-十五烷-10,15-二
烯-3,5,6,8-四酮(HPT)对 N80 钢的缓蚀效果。 缓
蚀剂利用大环中具有较强吸附能力的—C 􀪅􀪅O 基团
和其他杂原子吸附在钢表面,从而防止金属的腐
蚀。 缓蚀剂分子的活性位点主要分布在 N、O 原子
和其他杂原子上,通过与金属表面原子并形成配位
键、π 键的形式在金属表面形成缓蚀膜,阻碍腐蚀介
质的传质。 缓蚀剂 HPT 具有混合型抑制作用,缓蚀
效率随缓蚀剂浓度的增加而增加,在 200 mg / L 时缓
蚀率为 95. 00% 。
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图 5　 SR-16 和 SR-17 的合成过程示意图[54]

Fig. 5　 Diagram of the synthesis process of SR-16 and SR-17[54]

Ansari 等[55] 合 成 了 水 杨 醛-壳 聚 糖 席 夫 碱

(SCSB),并研究其在 65 ℃饱和 CO2的 3. 5% NaCl
溶液中的缓蚀效果。 质子化的 SCSB 分子与钢表面

预吸附的 Cl-离子发生物理吸附,其次 SCSB 分子通

过杂原子(O,N)和铁离子的空轨道形成化学键,在
金属表面形成缓蚀膜。 加入水杨醛后,缓蚀剂分子

因尺寸的增加,置换金属表面更多的水分子,增加
了金属表面在腐蚀溶液中的覆盖度,从而降低了金

属和腐蚀介质的传质效应。 结果表明,SCSB 为混合
型缓蚀剂,在 150 mg / L 浓度下,缓蚀率为 95. 2% 。

Zhang 等[56] 合成了两种氨基酸改性葡聚糖衍

生物(LDT 和 S-LDT),研究它们在饱和 CO2油田采

出水中对碳钢的缓蚀效果。 LDT 和 S-LDT 分子可

以通过物理吸附和化学吸附的方式吸附在碳钢表
面,取代碳钢表面吸附的水分子。 LDT 和 S-LDT 分

子主要是通过 N、O、S 原子与碳钢表面的键合实现
的化学吸附,形成的化学键(N-铁、S-铁和 O-铁)使
LDT 和 S-LDT 分子稳定吸附在碳钢表面,形成致密

的缓蚀膜,能有效地抑制腐蚀性物质接触碳钢表
面。 S-LDT 的缓蚀效率远高于 LDT 的原因在于:在
S-LDT 分子中引入苯基后,苯环上的 π-π 共轭以及
苯环与亚甲基之间的 σ-π 超共轭使 S 原子处的电

子云密度显著增加,其次苄基的引入显著提高了吸
附的 S-LDT 膜的疏水性。 结果显示,LDT 和 S-LDT
是混合型缓蚀剂,缓蚀效率随缓蚀剂浓度的增加而
增加,在 250 mg / L 时 LDT 和 S-LDT 缓蚀率分别为
86. 6% 、99. 5% 。

Hu 等[57] 在 CO2 分压为 0. 02 MPa、O2 浓度为

3 mg / L、NaCl 质量分数为 1% 的溶液中,研究了二

(2-乙基己基)磷酸盐(BEP)在 50 ℃的 CO2 -O2环境

下对 Q345R 钢的缓蚀作用。 在浸泡初期,大量离子
形式的 BEP 分子(I-BEP)移动到钢 /溶液界面,取代

了原来吸附在金属表面的氧分子和水分子,由于

P-OH基团上的 H + 和 P 􀪅􀪅O 基团上的自由电子的释

放,带负电荷的 O 原子可以与铁表面结合,在钢表
面形成一层保护层。 该膜阻碍了金属表面与腐蚀

介质的接触,BEP 不仅可以吸附在金属表面,还可
以与金属离子或氧化物相互作用形成共价键
(铁-O-P和铁-P),从而在金属表面形成内层保护层。
缓蚀效率随着 BEP 浓度的增加而增加,在浓度为
500 mg / L 时,平均缓蚀效率高达 93% 。

聚合物类缓蚀剂主要是架桥-成膜-吸附机理,
由于它在合成过程中选择引入的官能团、烷基链等

的多样性,如胺基、苯环、磷酸基团、亚磷酸基团等,
其吸附过程与引入的官能团有关。 但是因有些化

学键的热稳定性差,不耐高温的缺点也限制其特殊
井况的应用。 此类缓蚀剂均为混合型,主要是合成
过程中引入的官能团不同,发生的吸附机理也不

同。 聚合物类缓蚀剂均为长链结构,可以通过覆盖
更大的面积,增大缓蚀膜的比表面积,来阻碍腐蚀

性离子、气体与碳钢接触,从而达到缓蚀效果。
2. 5　 碳点缓蚀剂

碳点缓蚀剂含有大量的氨基、羟基和羧基等官
能团,这些官能团容易与金属表面形成化学键,阻
断活性位点,此外一些被 H + 质子化的杂原子与金

属表面发生静电作用,在物理吸附和化学吸附共同

作用下形成疏水层,降低腐蚀性介质的侵入,促进

了缓蚀剂的抑制效果[58]。
Li 等[59]合成了粒径为 4 ~ 8 nm 的碳点缓蚀剂

(N-CQDs),研究了该缓蚀剂在 70 ℃饱和 CO2的质

量分数为 3% NaCl 溶液中对 N80 钢的抑制机理,合
成过程如图 6[59] 所示。 N,S-CQDs 分子具有包括

C 􀪅􀪅C、C—N、C 􀪅􀪅S 等丰富的官能团,由于 N、S 等
杂原子存在孤对电子,且很容易与铁原子外未占据
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Microwave 为微波

图 6　 N-CQDs 合成过程示意图[59]

Fig. 6　 Schematic illustration for the synthesis process of N-CQDs[59]

的 3d 轨道形成配位键、共价键,取代了金属表面的
水分子,在 N80 碳钢表面形成保护性吸附膜,阻碍
腐蚀介质与碳钢间的传质。 结果显示,N-CQDs 在
600 mg / L 时缓蚀率达 83. 7% 。

碳点缓蚀剂主要是成膜-吸附机理,缓蚀剂分子
通过 N、O、S 原子等官能团吸附在金属表面,阻断金
属表面的活性位点,形成缓蚀膜,降低了金属与腐
蚀介质的传质过程,达到缓蚀目的。 此类缓蚀剂均
为混合型,主要是缓蚀剂分子以阻断活性位点,依
靠与金属表面转移或共享电子对形成化学键,进一
步形成缓蚀膜,来阻碍腐蚀性离子、气体与碳钢接
触,从而达到缓蚀效果。
2. 6　 其他类型缓蚀剂

除上述五类缓蚀剂外,还有一些其他类型的
CO2有机缓蚀剂也被人们所关注,如植物缓蚀剂等。
植物缓蚀剂以其无毒、廉价、可生物降解的特性而
受到广泛关注[60]。

Wang 等[61] 研究了陈皮提取物在 CO2 饱和
3. 5% NaCl 溶液中对 J55 钢的缓蚀作用,抑制效率
随着抑制剂浓度的增加而增加,而随着温度的升高
而降低。 Katarina 等[62]以蒲公英根提取物作为碳钢

的绿色缓蚀剂,并在 CO2饱和模拟盐水溶液中进行
测试,提取物浓度为 12 mL / L 时的最大抑制效率为
98. 37% 。 Peimani 等[63] 研究了茴香提取物在 CO2

饱和的 3% NaCl 溶液中对碳钢的缓蚀作用,提取物
具有混合型抑制剂的作用,400 mg / L 的浓度下缓蚀
率能够达到 93% 。 同时,苦丁茶叶乙醇提取物[64]、
咖啡渣提取物[65]、柚皮提取物[66] 等也作为 CO2 缓
蚀剂被研究,均有一定的缓蚀效果。

近年来,研究人员依据不同的缓蚀机理开展缓
蚀剂的合成和复配,并进行现场应用,取得了较好
的效果。 田德道等[67]先以月桂酸、二乙烯三胺等为
原料合成硫脲基咪唑啉主剂,然后通过协同机理进
行复配,并在南海某油田进行现场应用。 现场应用
显示,主剂含量在 40%时即可满足油田腐蚀速率要
求( < 0. 076 mm / a),且缓蚀率大于 90% 。 严长

征[68]先以不饱和脂肪酸、三乙烯四胺和氯苯甲烷为
原料合成了咪唑啉型缓蚀剂,并与非离子表面活性
剂进行复配,后在西部某油田进行现场应用。 现场
应用结果显示,缓蚀剂加注浓度为 200 mg / L,原油
含水率达到 82. 6% ,温度为 51 ℃,检测 720 h 后钢
片的腐蚀速率为 0. 006 mm / a,满足油田要求。 禹盟
等[69]以油酸、二乙烯三胺、硫脲为原料合成了油酸
咪唑啉,并与喹啉季铵盐等进行复配,得到油酸咪
唑啉复合缓蚀剂,现场应用效果评价结果显示,当
复合缓蚀剂加量为 60 mg / L 时,腐蚀速率最高为
0. 01 mm / a。

目前,现场多使用复配型缓蚀剂,通过协同作
用提供缓蚀效果,降低缓蚀剂成本。 前人研究和应
用主要集中在咪唑啉类缓蚀剂与其他类缓蚀剂的
复配。

3　 结论与展望

自从碳达峰、碳中和目标发布以来,CO2 驱油

已成为一项碳捕获和碳埋存的重要措施。 随之而
来的腐蚀问题,也为石油行业带来严重的安全隐
患。 高效 CO2缓蚀剂的研发及缓蚀剂的抑制机理
研究对油气行业有着重要意义。 虽然目前 CO2缓
蚀剂的品类繁多,缓蚀机理丰富,但仍有以下问题
需要解决。

(1)缓蚀机理还停留在缓蚀剂与洁净碳钢表面
的物理吸附和化学吸附,而在投加缓蚀剂前,碳钢
表面可能发生 CO2腐蚀,缓蚀剂势必与 CO2腐蚀产
物膜接触,但缓蚀剂与 CO2腐蚀产物膜之间的作用
机理尚不清楚,缓蚀机理还需完善。

(2)对缓蚀剂的研究集中在抑制 CO2 均匀腐
蚀,表征缓蚀剂效果的主要指标是对均匀腐蚀的缓
蚀率。 而 CO2的局部腐蚀对油田管道、井筒的腐蚀
危害更为严重,开发抑制 CO2局部腐蚀和点蚀的缓
蚀剂是今后研究需解决的问题。

(3)随着油田开发工况更加苛刻,现场生产对
缓蚀剂的耐高温性、耐盐性、持久性、配伍性等提出
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了更高的要求。 导致指导 CO2缓蚀剂开发的理论不
足和实验评价条件难以实现。 发展和完善量子化
学和计算机模拟技术,使得计算结果能够指导缓蚀
剂开发和模拟条件趋于真实环境也是今后研究需
解决的问题。

(4)传统缓蚀剂均含毒、且不易降解、合成成本
和工艺复杂,而低毒、低成本的碳点缓蚀剂、植物缓
蚀剂是未来缓蚀剂的发展趋势之一,但其组成复
杂,对 CO2腐蚀的抑制机理还需进一步明晰,其工业
化制备还需进一步研究。
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