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曼尼希碱与硫脲在气井采出水腐蚀体系中
的缓蚀协同作用

孟凡宁, 李谦定, 李善建

(西安石油大学 化学化工学院, 西安 710065)

摘摇 要: 目的摇 寻找新型缓蚀剂,以解决碳钢在气井采出水中的腐蚀问题。 方法摇 以 N80 钢在 80 益气

井采出水中的腐蚀为研究对象,通过极化曲线和电化学阻抗谱,研究曼尼希碱与硫脲进行复配的缓蚀效

果,并探讨缓蚀协同作用机理。 结果摇 硫脲是一种混合型缓蚀剂,对 N80 钢的阴极过程和阳极过程都有

强烈的抑制作用;曼尼希碱是一种以抑制阴极为主的混合型缓蚀剂。 二者复配后,对 N80 钢在气井采出

水中的腐蚀表现出优异的缓蚀协同效应,当曼尼希碱添加量为 0. 75% ,硫脲的质量浓度为 2. 5 mg / L 时,
缓蚀效果最好。 结论摇 曼尼希碱与硫脲二者复配使用时,在 N80 钢表面可能形成一种双层结构的吸附

膜,内层以硫脲为主,外层以曼妮希碱为主。
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Synergistic Inhibition Mechanism of Mannich Bases and Thiourea in
Corrosion System of Gas-field Wastewater

MENG Fan鄄ning, LI Qian鄄ding, LI Shan鄄jian

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Xi忆an Shiyou University, Xi忆an 710065,China)

ABSTRACT: Objective To find new inhibitors of carbon steel corrosion in gas鄄field wastewater. Methods The synergistic inhibi鄄
tion effect of mannich (MABS) and thiourea (TU) on N80 carbon steel in corrosion system of gas鄄field wastewater was investigated
by using polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Results The results showed that TU had strong in鄄
hibition effect on the anodic and cathodic processes of N80 steel corrosion, while MABS acted as mixed鄄type inhibitor preferentially
restraining the cathodic process of metal. The combination of MABS and TU showed excellent synergistic inhibition effect in gas鄄
field wastewater. When the Mannich and thiourea concentration was 0. 75% and 2. 5 mg / L, respectively, the inhibition effect was
the best. Conclusion When using the combination of MABS and TU, a bi鄄layer inhibitor film with the inner layer of TU molecules
and the outer layer of mannich molecules was formed on the N80 steel surface.
KEY WORDS: corrosion inhibitor; synergistic effect; mannich base; thiourea
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摇 摇 天然气开发过程中采出的高矿化度地层水会对

天然气处理设备造成一定的腐蚀[1—3],为此,国内外

学者开展了大量研究工作,开发出了一系列缓蚀剂,
如咪唑啉类、曼尼希碱类等。 曼尼希碱(MABS)缓蚀

剂是一种高效、低毒、环保型的缓蚀剂[4],可有效抑制

油气田采出水对设备的腐蚀,已在油气田大规模应

用。 硫脲(TU)是一种广泛使用的催化型缓蚀剂,国
内已有相关研究[5—10]。 据报道,咪唑啉类衍生物与硫

脲在油气井采出水中具有良好的缓蚀协同作用[11—13],
但有关曼尼希碱与硫脲复合型缓蚀剂在气井采出水

腐蚀体系中的协同缓蚀机理研究较为薄弱,深入研究

该反应机理具有重要的理论和现实意义,可为二者复

配后在油气井采出水中的应用提供依据。

1摇 实验

研究曼尼希碱与硫脲复配前后,N80 钢片极化曲

线及 Nyquist 图的变化情况。 腐蚀介质为长庆油田采

气二厂气井采出水,pH = 6. 44,总矿化度为 9380. 85
mg / L,水型为 CaCl2 型。 其组成如下:Ca2+ 1824. 00
mg / L,Mg2+ 169. 59 mg / L,Fe3+ 0. 5492 mg / L,Na+ +K+

1419. 28 mg / L, Fe2+ 0. 1727 mg / L, HCO3
2- 116. 48

mg / L,Cl- 5843. 22 mg / L,SO4
2- 7. 56 mg / L。 曼尼希

碱缓蚀剂的结构式如图 1 所示,合成方法详见参考文

献[14]。 实验中以曼尼希碱为主剂,在分散剂 PPJ 中

分散后使用,分散剂中曼尼希碱的质量分数为 5% 。
硫脲为分析纯试剂。

图 1摇 曼尼希碱缓蚀剂结构式

Fig. 1 Structure of Mannich bases inhibitor

采用 CS350 型电化学测试系统测试极化曲线和

交流阻抗谱(EIS),测试温度为(80 依1) 益。 工作电

极为 N80 钢,辅助电极为 Pt 电极,参比电极为饱和甘

汞电极(SCE)。 测试前先向腐蚀介质中通 1 h N2(除
氧过程),然后将电极浸入到腐蚀介质中,待测试系统

电位稳定后(约为 15 ~ 30 min)进行测试。 极化曲线

的电位扫描范围为-0. 2 ~ 0. 2 V(相对于开路电位),
扫描速率为 0. 5 mV / s。 采用 Cview 软件对极化曲线

进行分析拟合。 EIS 图谱的测试频率范围为 100 kHz

~ 10 mHz,交流激励信号幅值为 10 mV(相对于开路

电位)。 采用 Zview 软件对 EIS 图谱进行定量分析。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 极化曲线

摇 摇 在气井采出水中分别添加不同量的曼尼希碱缓

蚀剂后(文中曼尼希碱添加量以分散剂占气井采出水

质量的百分比计),进行动电位极化测试,结果如图 2
所示。 可以看出,添加曼尼希碱缓蚀剂后,N80 的腐

蚀电位负移,极化曲线向低电流密度方向移动,阴极

反应和阳极反应都受到了强烈的抑制,但对阴极的抑

制作用较强。 这说明曼尼希碱缓蚀剂是一种以抑制

阴极过程为主的混合型缓蚀剂,作用方式是“负催化

效应冶,即曼尼希碱的缓蚀效应主要是使阴极反应的

活化能位垒升高,从而降低腐蚀速率[15—16]。

图 2摇 MABS 添加量不同时的极化曲线

Fig. 2 Polarization curves at different concentrations of MABS

对极化曲线进行拟合,得到阴极 Tafel 斜率(茁c)、
阳极 Tafel 斜率(茁a)、腐蚀电位(Ecorr)、腐蚀电流密度

(Jcorr)以及缓蚀率(浊),见表 1。 可见加入曼尼希碱缓

表 1摇 MABS 添加量不同时的电化学参数

Tab. 1 Electrochemical parameters at different concen鄄
trations of MABS

MABS 添
加量 / %

茁a /
mV

茁c /
mV

Ecorr /
mV

Jcorr /
(滋A·cm-2)

缓蚀率
浊 / %

0 106. 38 281. 16 -541. 22 189. 24
0. 5 152. 47 164. 84 -592. 57 93. 96 50. 35
1. 0 206. 94 155. 48 -609. 75 91. 10 51. 86
1. 5 164. 76 121. 88 -615. 71 73. 37 61. 23
2. 0 170. 66 123. 44 -633. 91 47. 68 74. 80
2. 5 103. 85 78. 94 -645. 62 29. 14 84. 60
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蚀剂后,Ecorr和 Jcorr都迅速减小,表明曼尼希碱能有效

抑制 N80 钢在气井采出水中的腐蚀。 随曼尼希碱添

加量的增大,腐蚀速率减小,缓蚀率增大,但增幅不

大,当曼尼希碱添加量达 2. 5%时,缓蚀率为84. 60% 。
可见曼尼希碱缓蚀剂具有较好的缓蚀效果。

图 3 为 N80 钢在添加不同浓度硫脲的气井采出

水中的极化曲线,拟合得出的电化学参数及缓蚀率见

表 2。 可以看出,添加硫脲后,N80 钢的腐蚀电位小幅

度负移,阴极和阳极溶解过程都受到了抑制,说明硫

脲是一种混合型缓蚀剂,其作用方式是“几何覆盖效

应冶 [15],缓蚀效率等于硫脲粒子在 N80 钢表面的覆盖

率。 由表 2 数据可知,硫脲在气井采出水中对 N80 钢

具有较好的缓蚀效果。 当硫脲质量浓度为 10 mg / L
时,缓蚀率即可达到 80. 41% ,但再增大硫脲的质量浓

度,缓蚀率增大不明显,50 mg / L 时仅增至 83. 32% 。
这可能是由于硫脲缓蚀剂的作用方式是几何覆盖效

应,硫脲粒子在 N80 钢表面吸附的同时,脱附过程也

在不断地进行,随着硫脲浓度的增大,硫脲粒子在

N80 钢表面的覆盖率达到临界值后便不再增大,因此

缓蚀率变化不大。
在气井采出水中添加不同比例的曼尼希碱和硫

脲缓蚀剂,图 4 为测得的极化曲线,拟合得出的电化

学参数及缓蚀率见表 3。 可以看出,添加曼尼希碱和

硫脲后,N80 钢的腐蚀电位负移,阴极和阳极溶解过

程都受到了强烈的抑制,因此曼尼希碱 /硫脲复合后

为混合型缓蚀剂。 同时,阳极极化曲线可以分为 2 部

分:第 1 部分,极化过电位约小于 150 mV( -550 ~
-400 mV),极化曲线的斜率比空白溶液中的斜率大

得多,表明缓蚀剂吸附在 N80 钢电极表面,腐蚀过程

受到了强烈抑制;第 2 部分,极化曲线出现“平台冶,斜
率小于空白溶液中的斜率,这是缓蚀剂的脱附过程。
随着极化电位的增大,曼尼希碱和硫脲缓蚀剂粒子从

N80 钢表面脱附,从图中可以看出曼尼希碱与硫脲的

脱附现象不严重,说明该吸附膜较为稳定[17]。

图 3摇 TU 质量浓度不同时的极化曲线

Fig. 3 Polarization curves at different concentrations of TU

表 2摇 TU 质量浓度不同时的电化学参数

Tab. 2 Electrochemical parameters at different concen鄄
trations of TU

籽TU /

(mg·L-1)

茁a /

mV

茁c /

mV

Ecorr /

mV

Jcorr /

(滋A·cm-2)

缓蚀率

浊 / %
0 106. 38 281. 16 -541. 22 189. 24
5 127. 05 128. 29 -573. 30 45. 99 75. 70
10 116. 31 101. 14 -559. 19 37. 08 80. 41
20 90. 83 100. 90 -552. 89 35. 24 81. 38
50 98. 21 96. 10 -555. 61 31. 64 83. 32

图 4摇 MABS / TU 配比不同时的极化曲线

Fig. 4 Polarization curves at different concentrations of MABS / TU

表 3摇 MABS / TU 配比不同时的电化学参数

Tab. 3 Electrochemical parameters at different concentrations of MABS / TU

籽TU / (mg·L-1) MABS 添加量 / % 茁a / mV 茁c / mV Ecorr / mV Jcorr / (滋A·cm-2) 缓蚀率 浊 / %
0 0 106. 38 281. 16 -541. 22 189. 24

10. 0 0. 10 121. 57 107. 80 -583. 78 45. 06 76. 19
7. 5 0. 25 181. 22 121. 11 -625. 43 38. 53 79. 64
5. 0 0. 50 183. 80 80. 86 -649. 03 33. 81 82. 13
2. 5 0. 75 134. 48 76. 95 -659. 70 15. 27 91. 93
1. 0 0. 10 178. 83 122. 90 -622. 07 35. 89 81. 04
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摇 摇 对比表 1—3 中的数据可知,单独使用 2. 5%的曼

尼希碱缓蚀剂时,缓蚀率为 84. 60% ;单独使用 50
mg / L 硫脲时,缓蚀率为 83. 32% ;当 0. 75%曼尼希碱

与 7. 5 mg / L 硫脲复配使用时,缓蚀率达到 91. 93% 。
可见曼尼希碱和硫脲具有良好的协同作用,能够有效

抑制 N80 钢在气井采出水中的腐蚀。

2. 2摇 EIS 测试结果

图 5 是单独使用不同添加量曼尼希碱、单独使用

不同浓度硫脲、复配使用不同配比曼尼希碱 /硫脲三

种条件下测得的 Nyquist 图。 由图 5a 可以看出,仅加

入曼尼希碱时,Nyquist 曲线在低频区出现了典型的

Warburg 阻抗特征[18]。 这表明腐蚀介质中加入曼尼

希碱后,N80 钢的电化学过程主要受扩散控制。 由图

5b 可以看出,仅加入硫脲时,Nyquist 图只有 1 个时间

常数,图谱是一个被压缩的容抗弧,弧的半径随硫脲

图 5摇 N80 钢在气井采出水中的 Nyquist 图
Fig. 5 Nyquist plots of N80 steel in gas鄄field wastewater

浓度的增加而增大。 这表明腐蚀介质中加入硫脲后,
N80 钢的电化学反应过程受活化控制[19]。 由图 5c 可

以看出,同时加入曼尼希碱和硫脲时,Nyquist 图与单

独加入曼尼希碱相比,明显发生了变化。 该 Nyquist
图是一个半圆形的容抗弧,随着曼尼希碱和硫脲比例

的不同,容抗弧的半径也有所变化。 当曼尼希碱添加

量为 0. 75% ,硫脲质量浓度为 2. 5 mg / L 时,缓蚀效果

最好,与极化曲线的测定结果一致。 这表明腐蚀介质

中同时加入曼尼希碱和硫脲后,N80 钢的电化学过程

主要受活化控制[15]。

2. 3摇 曼尼希碱和硫脲缓蚀协同作用机理探讨

根据前述分析,曼尼希碱与硫脲复合型缓蚀剂的

作用方式是“负催化效应冶,可能在 N80 钢表面形成

了一种双层结构的吸附膜,内层以硫脲为主,外层以

曼尼希碱为主[5]。 曼尼希碱缓蚀剂分子中未共用电

子对的 N,O 原子以及含有 仔 键的苯环具有较强的供

电子能力,容易与 N80 钢表面 Fe 原子的空 d 轨道通

过配位键相互作用形成吸附膜;同时据文献报道[6],
由于硫脲能与某些具有一定几何形状的分子形成结

晶化合物,该化合物可形成沉淀,沉淀则是螺旋状排

列的硫脲分子构成的圆柱体,曼尼希碱分子中含有苯

环和长链烷基,可以进入到圆柱体通道中,增加吸附

膜的厚度,增强吸附膜的稳定性;此外,由于曼尼希碱

缓蚀剂分子中的苯环及烷基存在空间位阻效应以及

疏水性,使吸附膜的致密程度得以提高。 因此,曼尼

希碱与硫脲具有良好的缓蚀协同效应,能较好地抑制

N80 钢在气井采出水中的腐蚀。

3摇 结论

1) 在气井采出水腐蚀体系中,曼尼希碱是一种

以抑制阴极为主的混合型缓蚀剂,其作用机理是“负
催化效应冶;硫脲是一种对阳极和阴极均有明显抑制作

用的混合型缓蚀剂,其作用机理是“几何覆盖效应冶。
2) 曼尼希碱与硫脲具有良好的缓蚀协同作用,

使得气井采出水中的阴极和阳极溶解过程都受到了

强烈的抑制,是以抑制阴极为主的复合型缓蚀剂。 当

曼尼希碱的添加量为 0. 75% ,硫脲的质量浓度为 2. 5
mg / L 时,缓蚀效果最好。
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