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碳钢 CO2 腐蚀的缓蚀剂策略及缓蚀行为研究进展 
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（1.湖北工业大学 材料与化学工程学院，武汉 430068； 

2.厦门市九安安全检测评价事务所有限公司，福建 厦门 361021） 

摘要：从新型 CO2 缓蚀剂合成制备、绿色动植物成分作为 CO2 缓蚀剂开发、CO2 缓蚀剂协同效应研究、苛

刻环境下的缓蚀剂性能探究、缓蚀剂构效分析及影响因素评价等 5 个部分对 CO2 缓蚀剂的最新研究进展进

行综述分析。针对现有部分缓蚀剂存在性能不足、污染大等问题，CO2 缓蚀剂的增效思路主要包括新型缓蚀

剂分子合成、绿色缓蚀剂提取和缓蚀剂复配研究。新型缓蚀剂合成是通过有机化学反应，以杂环分子为原

料进行结构设计、官能团接枝或修饰得到新型缓蚀剂分子。该部分同时介绍了纳米缓蚀剂的前沿发展及面

临的瓶颈问题。绿色缓蚀剂提取是以天然动植物为原料，改善缓蚀剂的生态安全性，针对绿色缓蚀剂的快

速发展提出“全流程”绿色控制理念，建议确立绿色定义标准。缓蚀剂协同效应研究旨在阐明不同缓蚀剂

间复配增效的本质机理，当前需要建立快速评价体系，健全探寻最佳复配比的指导理论。另外，缓蚀剂在

复杂或极端工况下的结构稳定性、缓蚀性能持久性和缓蚀机理变化对其实际应用至关重要，油气田开发苛

刻环境下“防腐+”一体化试剂的需求增大。除上述制备与应用外，缓蚀剂的科学体系也得到一定完善，例

如温度、CO2 分压、流速等工况条件改变对缓蚀剂界面吸附规律的影响机制，腐蚀产物膜的生成时间及状态、

缓蚀剂链长引起的临界胶束浓度变化等对缓蚀性能影响方式的研究皆取得重要进展。最后对 CO2 缓蚀剂当

前发展面临的挑战和发展趋势进行了简述。 
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ABSTRACT: CO2 corrosion and protection proposed by researchers have attracted extensive attention in industry. Given the 

low cost and easy operation, the injection of corrosion inhibitor is one of the most effective methods to inhibit metal corrosion. 
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Most of the corrosion inhibitors that have been put into use or reported to inhibit CO2 corrosion are organic reagents, including 

imidazoline and its derivatives, alkyl surfactants, quaternary ammonium salts, organic amines, Schiff bases and composite 

compositions. The latest research progress of CO2 corrosion inhibitor has been summarized and analyzed from five parts: the 

synthesis and preparation of new CO2 corrosion inhibitor, the development of green inhibitors composed of animal and plant 

components inhibiting the CO2 corrosion, the synergistic effect of CO2 corrosion inhibitor, the inhibition performance of 

corrosion inhibitor in harsh environment, and the structure-activity relationship of corrosion inhibitor and the evaluation of 

affecting factors. In view of the problems such as insufficient performance and large pollution of some existing corrosion 

inhibitors, the preparation of CO2 corrosion inhibitor mainly includes the synthesis of new corrosion inhibitor molecules, the 

extraction of green corrosion inhibitors and the synergism of different inhibitors. The heterocyclic molecules are mainly used as 

raw materials in organic synthesis of new corrosion inhibitors from structural design, functional group grafting or modification. 

Meanwhile, the frontier development and challenges of nano corrosion inhibitors with different dimensions are also introduced 

comprehensively. Nano inhibitor is an extension of traditional theory of corrosion inhibitor, but there are also bottleneck 

problems in the stability and durability of inhibition performance owing to the high reactivity of nanoparticles, and the brief 

analysis is generalized in this study. In view of the rapid development of green corrosion inhibitors, plant extracts and extracted 

compounds from secondary chemical reaction should be improved in the control of green concept for the "whole process", and 

the green definition standard should be established. The recycling of organic solvents used in the extraction process and the 

post-treatment of residues after extraction are the challenges faced in the practical industrial application, but there is still a lack 

of specific solutions. To study the synergistic effect of corrosion inhibitors, it is necessary to establish a rapid evaluation system 

and improve the guiding theory to explore the best compound ratio, which is adopted to clarify the essential mechanism of 

synergism between different corrosion inhibitors. Although the theoretical calculation has been applied in a wide range of 

reports, at present, quantum chemistry is only used as a means combined with experiments to verify the results in the research of 

corrosion inhibitors, and the purpose of guiding design and theoretical prediction has not been fully implemented. Under 

complex or extreme working conditions, attention should be paid to the stability of corrosion inhibitor structure, the durability of 

corrosion inhibition performance and the change of corrosion inhibition mechanism, and the demand for developing 

"anti-corrosion +" multifunctional inhibitor has been increased by industry. Attentively, the special environment also brings 

challenges to the stability, adsorption performance and synergistic effect of corrosion inhibitor, which still needs to be further 

explored. When the working conditions such as temperature, partial pressure of CO2 and flow rate change, the corrosion 

inhibitor will undergo the process of hydrolysis and protonation, and the adsorption law may change correspondingly. In 

addition, both the formation time and state of corrosion product film and the change of critical micelle concentration caused by 

chain length of inhibitor also affect the actual performance of inhibitor. The challenges and development trend of CO2 corrosion 

inhibitor have been described briefly. 

KEY WORDS: corrosion inhibitor; CO2 corrosion; corrosion mechanism; synergistic effect 

20 世纪 50 年代，随着油气田工业的快速发展，

CO2 腐蚀与防护被研究者提出，并引起工业界的广泛

重视 [1-2]。NACE（美国腐蚀工程师协会）每年关于

CO2 腐蚀与防护的报告多达数十篇。在石油和天然气

开采中，CO2 作为伴生气总是存在于地层水或产出水

中。干燥纯净的 CO2 不会造成金属腐蚀，但其溶于水

后形成腐蚀性介质 H2CO3，能在溶液中电离产生 H+。

在实际生产中，油气田探井和输送管线一般会选择使

用高强度、价格低廉的碳钢。当碳钢接触上述溶液时，

易发生电化学腐蚀，其阴极反应通常包括 H+、H2CO3

和 HCO3
–的还原过程。 

H+还原反应是酸性溶液中普遍存在的阴极过程，

按照动力学理论划分，首先是氢离子的放电反应生成

吸附型 Had，随后进行化学脱附或电化学脱附反应生

成 H2
[3]。关于 H2CO3 和 HCO3

–在阴极的作用机制，目

前尚未形成定论，但是据文献报道可以大致分成 2

种，一种被称为“直接还原”方式[4]，另外一种为“缓

冲效应”[5]。“直接还原”理论认为，未电离的 H2CO3

吸附在金属表面，在腐蚀过程中直接发生还原反应，

生成 H2；“缓冲效应”理论则认为，H2CO3 主要在金

属和溶液界面附近进行电离，持续提供 H+，在金属

表面进行还原反应。2 种理论间的争论主要集中在未

电离弱酸的电活性大小。由于弱酸在溶液中的电离平

衡是较为复杂的研究体系，多反应耦合决定离子的浓

度和活性，因此准确的机理研究需要借助更为先进和

精确的电分析技术，对电荷转移速率进行精准的定量

分析。在 CO2 条件下的阳极反应同样存在一定争议，

有研究者[6]发现，CO2 及其溶于水后的产物会影响金
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属的阳极反应，提出了类似铁在酸性介质中的“非催

化机构”过程，认为 HCO3
–能作为中间体像 OH–一样，

直接参与铁的阳极反应。然而，随后的研究通过动电

位扫描和恒电流测试技术发现，铁在含有 CO2 溶液中的

阳极溶解过程与“非催化机构”存在明显区别，并认为

HCO3
–与铁的结合形式发生改变[4]。另外，有研究者[7]

利用同位素标记过的 CO2 进行实验，结果并没有在金

属表面发现信号。关于 CO2 是否参与阳极反应以及有

何影响，最新研究成果仍处争议中[8-9]。 

通过向油气井中注入缓蚀剂是控制 CO2 腐蚀较

为常用的方法之一，具有操作简便、价格低廉等优势。

当前已投入使用或报道的 CO2 缓蚀剂绝大多数都为

有机试剂，包括咪唑啉及其衍生物、烷基表面活性剂、

季铵盐、有机胺、希夫碱及复配组合物，其中咪唑啉

系列衍生物是目前商业使用量最多的 CO2 缓蚀剂[10]。

缓蚀剂的研究体系和工程应用依然存在着一些缺陷，

例如影响因素复杂、成本高、多步合成反应控制难、

污染大、毒性强等问题。因此，关于 CO2 缓蚀剂的研

究工作得到持续关注，本文就近年来有关的研究进展

进行综述介绍。 

1  新型 CO2 缓蚀剂合成制备 

该方向主要利用各类化学反应得到成熟缓蚀剂

的衍生物或合成新型有机分子，从而提高缓蚀效率，

并拓宽缓蚀剂的种类。例如，咪唑啉缓蚀剂已在油气

田中得到广泛使用，Lu 等[11]在传统的硫脲基咪唑啉

上进行修饰反应合成炔氧基硫脲咪唑啉，在 CO2/H2S

环境下，添加质量浓度为 20 mg/L 时，缓蚀效率达到

93.5%，具有比硫脲基咪唑啉更为显著的缓蚀性能。

在此基础上，该团队使用丙炔醇与咪唑啉硫脲基团二

次反应制备双炔丙基甲氧基硫脲基咪唑啉，产物抗

CO2/H2S 腐蚀性能得到进一步提高[12]。另外，关于席

夫碱[13]、烷基酰胺[14]等商业缓蚀剂，近年来同样已

报道出多种高效衍生物。此类缓蚀剂开发立足于成熟

的合成工艺及配方，具有研发成本低、思路简单、产

物兼容性强等特点，适合实际应用产品的快速更新。 

新型合成物是以有机反应为基础，通过不同合成

方法对产物分子进行结构设计、官能团接枝或修饰，

制备出缓蚀性能优异的新型分子。该类 CO2 缓蚀剂的

合成思路分为 2 部分，其中一方面为增加或优化缓蚀

剂的吸附位点。如引入杂环、强极性基团使缓蚀剂在

金属表面吸附的自由能降低，其配位结合强度增加，

金属界面的活性反应区被占据，腐蚀电化学反应的活

化能升高[15]。Zhang 等[16]利用溴化苄的亲电取代反应

制备了 2 种新型的噻二唑衍生物，实验证实，2 种产

物在饱和 CO2 溶液中，添加低浓度（0.05 mmol/L）

即可达到 98%的缓蚀效率，且 72 h 未发现缓蚀剂性

能出现衰退。Tang 等[17]以水杨醛和二乙烯三胺为主

要原料，合成了一种新型曼尼希碱缓蚀剂，在饱和

CO2 环境下，腐蚀速率仍小于 0.055 mm/a（90 ℃）。

另一方面，则是通过引入苯环或增长烷基碳链来提高

疏水屏蔽能力。缓蚀剂在金属表面的自吸附行为存在

界面组装过程，根据有机缓蚀剂非极性基团的屏蔽效

应[18]，疏水基团在金属表面形成阻隔层抑制腐蚀介质

的渗透扩散，腐蚀电化学反应的传质过程受到抑制。

Hou 等[19]以 2–巯基嘧啶为原料，通过亲电加成反应

合成了 2–苄基硫代嘧啶，产物在模拟饱和 CO2 地层

水介质中的缓蚀效率可达到 99.82%。研究认为，苄

基取代基能改善缓蚀剂分子的电子结构和疏水性能，

从而提升缓蚀效率。Abd El-Lateef 等[20]以磺胺氯化物

为原料，通过亲核取代和季铵化反应，得到了 3 种不

同链长的磺胺衍生物–阳离子表面活性剂。他们探究

了产物对 C1018 钢在饱和 CO2 盐溶液中的缓蚀性能，

3 种缓蚀剂在添加量为 0.5 mmol/L 时的缓蚀效率均超

过 95%，最高达到 99.5%。该研究采用电导率和表面

张力联合测试，确定了表面活性剂的临界胶束浓度，

缓蚀剂分子通过强静电吸附作用和电子配位效应在

金属表面形成致密保护层。除此之外，有研究将有机

分子与无机离子结合，研制出有机–无机混合型 CO2

缓蚀剂。Adam 等 [21]利用对苯二甲酰水杨酰二腙

（H2PHL）为有机配体，分别与 VO2+和 Ni2+络合，

形成配合物（VOPHL、NiPHL），用作 CO2 缓蚀剂。

研究表明，配合物的缓蚀性能优于有机配体，缓蚀效

率可达到 98.22%（0.1 mmol/L，50 ℃）。其原因在于，

高价态金属离子可作为亲电试剂，率先与铁基体结

合，提高缓蚀膜致密度。综合来看，当前新型缓蚀剂

的研制大多以实验室精细化学反应为主，以缓蚀性能

作为核心的评价指标，产物的获得常需要经过多步反

应和提纯操作，这就造成缓蚀剂的合成条件复杂，化

工企业难以进行成果转化。油气田或工业系统消耗的

缓蚀剂用量大，更愿意接受一步法或连续反应法制备

的有机缓蚀剂，成本低、副产物少、产率高。因此，

前沿报道的 CO2 缓蚀剂与实际应用需求存在一定的

差异，这需要引起科研工作者的关注。 

除此之外，油气田中还需使用多种水处理剂，例

如阻垢剂、杀菌剂、破乳剂、减阻剂等，不同化学药

剂的理化性质差别大，混合加入可能造成试剂失效，

分批加入又会造成注入工艺繁琐，因此“防腐+”一

体化试剂的需求增大。如天然气水合物堵塞和管道腐

蚀是油气输送管道中的 2 个重要隐患，由于同时注入

天然气水合抑制剂和缓蚀剂可能会出现二者不兼容

问题，防腐防堵一体化抑制剂则具有显著优势。

Farhadian 等[22]采用不同单体合成了 5 种水性聚氨酯

作为天然气水合物多功效抑制剂，探究了产物对低碳

钢在富含 H2S 和饱和 CO2 的油田产出水中的缓蚀性

能。研究结果表明，5 种产物均具有较高的缓蚀效率

（91%~98%），同时能抑制天然气的水合凝结作用，
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有效解决了输气管的堵塞和腐蚀问题。Farhadian 等[23]

同样报道了 5 种水性聚氨酯，并探究了聚合物取代基

长度和种类对缓蚀性能和天然气水合抑制性能的影

响，结果表明，丁基衍生物的效果最佳。 

随着缓蚀剂研究尺度从分子扩展到纳米尺度，适

用于 CO2 环境下的纳米缓蚀剂也逐渐得到报道。纳米

缓蚀剂是由纳米粒子或团簇作为有效成分的新型缓

蚀剂，常见制备方法包括水热法、热还原法、微波合

成法等纳米制备技术。本团队以纳米碳材料为研究对

象，先后制备出零维碳量子点（N, S-CDs）[24]、一维

碳纳米管（FCNTs）[25]、二维氧化石墨烯（FGO）[26]

和三维碳复合材料（MnS/MnO/Mn@SNC）[27]等纳米

缓蚀剂，制备过程如图 1 所示。研究表明，在饱和

CO2 盐溶液中，纳米碳材料通过外层修饰基团吸附在

碳钢表面，随后在金属界面组装形成疏水保护层，纳

米缓蚀剂吸附层厚度明显大于传统分子缓蚀剂，且吸

附动力学过程发生显著改变。纳米缓蚀剂的性能评价

当前依然采用传统测试方法，如失重挂片、电化学测

试等，但由于纳米粒子的高活性特征，其吸附稳定性

也成为研究者关注的重要参数，如 Zeta 电位、粒径

分布等[28]。另外，材料结构分析也成为纳米缓蚀剂研

究的基础，各类报道中首先对不同纳米材料的元素组

成、晶体状态、成键类型、微观形貌等进行详细表征，

随后再进行缓蚀性能的探究。纳米缓蚀剂的研究仍在

深入，尤其以碳量子点作为酸性介质下的缓蚀剂得到

较大关注。通过将纤维素、葡萄糖、柠檬酸、水杨酸、

硫脲等原料 [29]在高能量下热解碳化即可形成碳量子

点，其合成具有原料来源广、工艺简便等优势。不同

来源 CDs 的组成结构与制备方法紧密相关，高能碳

化的量子点主要由碳骨架和掺杂原子（基团）组成，

因此原料的种类和用量比会改变 CDs 内杂原子的掺

杂方式和含量，最终影响其缓蚀性能。Luo 等[30]探究

了原料中 N 元素和 S 元素的用量比对 N, S-CDs 缓蚀

性能的影响，结果表明，不同比例下的 CDs 均具有

优异的缓蚀性能，其中当柠檬酸铵和蛋氨酸的质量比

为 90︰10 时性能最佳。由于纳米材料的制备难以实

现精准的定向控制，因此碳量子点内各元素的含量比

与初始原料元素构成具有较大差异，准确探究碳量子

点内各元素含量及结构对缓蚀性能的影响尚难以实

现。另外，以水热法制备出的碳量子点产率通常在

10%~20%，大部分原料热解流失，这与实际需求仍有

较大差距。总体而言，纳米缓蚀剂展现出了优异的缓

蚀性能和简便的制备技术，但当前研究体系依然存在

稳定性差、结构调控困难、微观结构难以分析等挑战，

如何在满足实际工业需求的前提下，发展绿色纳米缓

蚀剂成为重要突破方向。 

综合而言，各类新型缓蚀剂的研制均取得重要进

展，但是指导开发的理论体系仍需完善。在缓蚀剂设

计及筛选过程中，传统经验往往占据主导，以富含 N、

S、P、O 杂原子的设计成为合成有机缓蚀剂的首选原

则，这对开发效率及其科学性均产生影响。借助计算

软件首先对新型分子结构进行理论计算，再与现有缓

蚀剂的构效参数进行对比分析，为缓蚀剂的精确筛选

提供了一条可量化的评价思路。Verma 等[31]利用理论计

算探究了 4 种取代基团（—H、—NO2、—CH3、—OH）

对杂环分子缓蚀性能的影响，研究发现，取代基为给 
 

 
 

图 1  纳米碳材料缓蚀剂制备 
Fig.1 Preparation of nano carbon corrosion inhibitor: a) N, S-CDs[24]; b) FCNTs[25]; c) FGO[26]; d) MnS/MnO/Mn@SNC[27] 
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电子基团（—CH3、—OH）时的缓蚀效率高于吸电子

基团（—NO2），而无特殊取代基团（—H）时的缓蚀

效率最低，失重评价和电化学测试结果与理论计算保

持一致。传统筛选经验认为，杂环分子的缓蚀性能与

杂原子关系为 O<N<S，因此含 S 分子常作为缓蚀剂

合成中的首选原料（如噻吩、噻唑）。Guo 等[32]在原

子层面对 3 种结构相似的杂环分子进行了电荷密度

差分、功函数变化和态密度研究，证实在缓蚀效率和

供电子能力上确实满足 O<N<S 顺序。这些结论为新

型缓蚀剂开发提供了一定的规律指引，然而受限于软

件本身设计理论的局限和与实际应用环境较为明显

的差异，目前利用量子化学计算值评价缓蚀性能仍存

在一定缺陷，主要集中在尚未证实某些具体的参数值

能否科学且准确地与吸附、成膜性能相关联。因此，

当前量子化学在缓蚀剂研究中仅作为一项与实验结

合的手段辅助验证结果，并没有真正发挥其指导设

计、理论预测的目的，建立科学的缓蚀剂开发体系和

理论还需多方的共同发展。 

2  绿色动植物成分作为 CO2 缓蚀剂

开发 

该方向通常利用天然动植物为原料，提取主要化

学成分直接或间接作为缓蚀剂使用，实现绿色资源的

循环利用 [33]。提取物直接用作缓蚀剂的研究起步较

早，主要使用有机溶剂对天然植物的不同部位进行萃

取，提纯后作为缓蚀剂应用。Gomez-Guzman 等 [34]

提取咖啡豆残渣里的脂肪酸酰胺用作 CO2 缓蚀剂，实

验证明，缓蚀剂的缓蚀效率在添加量为 25 mg/L 时达

到最大值（95%），随后随浓度的增加而下降。 

由于提取物中各成分混合复杂，有效含量低，以

初提物为原料进行二次反应修饰得到高纯度产物成

为研究者关注的重点。Cruz-Zabalegui 等[35]以废弃的

鳄梨油为原料，制备了二烷基二酰胺，该 CO2 缓蚀剂

以物理吸附为主要作用方式，在质量浓度为 10 mg/L

时即出现最佳缓蚀效率，但缓蚀剂在动态条件下易脱

附，且长时间的浸泡也会导致腐蚀速率增加。Tantawy

等[36]以天然胡椒粉为前驱体，合成出 3 种不同链长的

阳离子型表面活性剂作为 CO2 缓蚀剂，合成过程如图

2a 所示。研究表明，3 种产物的缓蚀效率均超过 95%

（1 mmol/L），且缓蚀性能随着链长的增大而提高。

Zhao 等[37]通过对壳聚糖进行化学修饰，制备了 2 种

大分子衍生物，用于 P110 钢的 CO2 腐蚀抑制，合成

过程如图 2b 所示。在 80 ℃下，缓蚀剂在 100 mg/L

时的缓蚀效率达到 93.95%。研究证实，大分子试剂

能在金属表面形成疏水保护层，抑制腐蚀介质的扩

散。Ansari 等[38]利用水杨醛与壳聚糖支链氨基发生亲

核取代反应生成水杨醛壳聚糖席夫碱（SCSB），在添

加量为 150 mg/L 时的缓蚀效率为 95.2%（65 ℃），

大分子缓蚀剂通过质子化形式在金属表面吸附成膜。

Zhang 等[39]利用 2 种氨基酸与葡聚糖支链羟基发生酯

化反应，制备了大分子 CO2 缓蚀剂，合成过程如 

 

 
 

图 2  绿色缓蚀剂以动植物成分为原料的制备过程[36-37,39] 
Fig.2 Preparation process of green corrosion inhibitor with the components from the animals and plants as raw materials[36-37,39] 
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图 2c 所示。在添加量为 250 mg/L 时，缓蚀效率最高

可达到 99.5%（60 ℃）。Ansari 等[40]对瓜尔胶进行接

枝改性，制备了大分子多糖–甲基丙烯酸甲酯复合物

（GG-MMA），探究了 GG-MMA 对 P110 钢在饱和 CO2

的 NaCl 溶液中的缓蚀性能。测试实验表明，GG-MMA

在添加量为 400 mg/L 时的缓蚀效率为 90%，复配 KI

后，缓蚀效率达到 96.8%。相似的研究结果从麦芽糖

糊精等生物大分子中同样得到证实[41]。 

除此之外，以提取物作为成熟缓蚀剂的合成原料

也得到研究报道，用以降低缓蚀剂的生产成本。

Sanchez-Salazar 等 [42]提取芒果核中的脂肪酸作为咪

唑啉衍生物合成原料，用于 API X-120 钢在饱和 CO2

盐溶液中的缓蚀剂。实验表明，当添加量为 100 mg/L

时，缓蚀效率可达到 98%（50 ℃）。此外，利用松香

替代油酸合成咪唑啉[43]、天然植物油脂酰胺化应用等

陆续得到报道[44]。 

绿色缓蚀剂是未来新型缓蚀剂发展的重要方向，

当前研究主要存在两大挑战，即缓蚀机理的准确归纳

和全流程绿色控制与应用。由于提取物中成分复杂，

目前主要采用气相/液相色谱、质谱等仪器确定提取

物的主要成分，再用单组分纯物质进行缓蚀性能的对

比，最终确定有效物质。然而，混合物质在金属界面

的吸附过程涉及到多组分间的相互作用，其中的协同

效应或拮抗效应更为复杂。主要成分的缓蚀性能无法

衡量整体的综合效应，因此未纯化提取物的缓蚀机理

难以准确归纳。经过提纯处理的提取物，其组成物质

和含量确定，当前研究认为，其缓蚀机理与常规有机

缓蚀剂类似，主要由极性基团的吸附作用、螯合作用

和生物大分子的屏蔽效应共同决定。另一方面，现有

研究主要着眼于原料的绿色安全，然而对全过程中的

绿色控制尚需提升，尚未建立科学的“绿色缓蚀剂”

概念。对于提取型绿色缓蚀剂，提取过程中所使用有

机溶剂的回收利用、提取后残留物的后处理等问题是

实际产业化应用中必须面对的难题，但目前依然缺乏

具体的解决方案。另外，对于合成型绿色缓蚀剂，除

主要原料的绿色安全，还需考虑反应过程中副产物产

生类型、反应生成物的毒性和反应产率等，减小全流

程工艺中的毒害影响。因此，适合于大规模生产的“全

流程”绿色缓蚀剂仍需不断的探索。 

3  CO2 缓蚀剂协同效应研究 

该研究以成熟缓蚀剂为对象，探索缓蚀剂间的相

互关系，实现低浓度添加量下缓蚀效果的最大化。缓

蚀剂复配研究对减小缓蚀剂工业添加量，进而降低生

产成本具有重要意义。常见缓蚀剂协同效应机制有架

桥理论[45]、补强理论[46]、协同吸附理论[47]。架桥理

论建立在不同缓蚀剂分子间的电荷电性差异，如阳离

子型缓蚀剂与阴离子的复配，通过阴离子在金属表面

吸附，使界面累积负电荷，从而阳离子型缓蚀剂更易

吸附，代表类型如咪唑啉系列与卤素离子的复配。张

晨等[48]发现咪唑啉季铵盐与阴离子型表面活性剂（十

二烷基磺酸钠、十二烷基苯磺酸钠）在 CO2 饱和盐溶

液中存在缓蚀协同效应，其中正负电荷的静电引力使

缓蚀膜层更为致密。Ismail 等[49]探究了杂环缓蚀剂与

尿素或 KI 复配时的相互作用，结果表明，由于竞争

吸附，缓蚀剂间存在一定的拮抗效应。其中，咪唑啉

分子因季铵化作用带电强，与 I–静电引力作用使得拮

抗效应减弱，而非咪唑啉类（希夫碱）拮抗效应增强，

其过程如图 3 所示。 

补强理论建立在不同缓蚀剂分子间的吸附特征

差异，如大小分子结合、阳极区和阴极区的特异性吸 

 

 
 

图 3  缓蚀剂复配时的相互作用[49] 
Fig.3 Interaction of urea (a) and KI (b) in corrosion inhibitor compounding[49] 
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附。大分子缓蚀剂的空间位阻大，其在保护层中的扩

散较为困难，层中缺陷处难以被快速修复，而小分子

缓蚀剂由于相对容易的迁移过程使复配后的缓蚀膜

更为致密。Obot 等[50]研究发现，苯并咪唑衍生物在

常压 CO2 的急速湍流中会出现缓蚀剂脱附失效特征，

但是添加少量的巯基乙醇后，缓蚀作用明显提高，其

协同作用机理在于小分子巯基乙醇可以修复保护层

缺陷，增强苯并咪唑吸附膜的致密度。Zhu 等[51]研究

发现，油酸咪唑啉和 L–半胱氨酸在饱和 CO2 环境下

具有协同效应，当二者添加比例（物质的量的比）为

3︰1 时，缓蚀性能最优异。他们研究认为，油酸咪

唑啉优先吸附在碳钢表面，形成保护层，随后 L–半

胱氨酸在保护层缺陷处吸附，最终形成双分子层致密

保护膜。此外，Zhang 等[52]对油酸咪唑啉衍生物和 L–

半胱氨酸的研究也得到类似的研究结论。另外，部分

缓蚀剂在界面反应区存在特异性吸附，将阴、阳极区

吸附的缓蚀剂复配使用将使缓蚀剂膜快速形成。

Onyeachu 等[53]探究了 2–(2–吡啶基)苯并咪唑（2PB）

在饱和 CO2 的动态环境下对 X60 钢的缓蚀性能，2PB

在添加量为 2.56 mmol/L 时的缓蚀效率可达到

88.3%，当复配 0.14 mmol/L 硫代巴比妥酸（TBA）

后，缓蚀效率可提高至 95.6%。他们研究认为，2PB

主要在阴极区吸附，而 TBA 由于质子化静电作用，

易在阳极反应位点吸附，二者的协同作用使吸附层

更为致密。 

协同吸附理论建立在不同缓蚀剂间较强的相互

作用，缓蚀膜的结构具有更少的缺陷。刘畅等[54]研究

发现，油酸咪唑啉和油酸在饱和 CO2 盐溶液中具有缓

蚀协同效应，其协同机制在于油酸进入到咪唑啉离子

的聚集结构中，并形成酸碱离子对，使咪唑啉烷基链

间的离子静电斥力减小，排列更紧密，吸附混合膜更

致密。Tang 等[55]研究发现，喹啉季铵盐、吡啶季铵

盐和硫脲三者在 CO2 环境下具有明显的协同效应。当

2 组分复配，喹啉季铵盐与吡啶季铵盐的物质的量之

比为 1︰1 时，复配效果最好；当 3 组分复配，三者

的物质的量之比为 1.5︰1.5︰1 时，效果最好。三者

复配的添加顺序对缓蚀性能影响显著，若硫脲首先加

入，则复配性能明显降低，而喹啉季铵盐首先加入时， 
 

复配性能最为优异。 

商业缓蚀剂大多采用复配型混合试剂，但确定最
佳复配比需进行大量的实验验证。张晨等 [48]研究发
现，在 CO2/H2S 腐蚀体系中，油酸咪唑啉季铵盐（IAS）
与烷基溴化铵间有较好的协同效应，采用分子动力学
模拟中的自由体积分数指标（FFV）可以对复配效果
进行预测。研究表明，IAS 与十二烷基三甲基溴化铵
的复配效果最佳，而与十六烷基三甲基溴化铵存在拮
抗作用，不同链长阳离子活性剂的协同效应差异与分
子的空间位阻有关。如何利用理论计算手段快速确定
不同物质间的协同性能及最佳复配比，成为当前缓蚀
剂协同增效研究的重要突破点。 

4  苛刻环境下的缓蚀剂性能探究 

实际工况往往伴随着苛刻条件（如高温、高压和
高剪切力等），缓蚀剂在恶劣环境下的缓蚀性能受到
显著影响。例如，咪唑啉高温失效问题，有学者认为，
咪唑啉分子高温水解成酰胺是导致其缓蚀性能失效
的主要原因[56]，也有学者将其归因于金属表面膜层结
构在高温下的快速改变[57]。Ding 等[58]采用改进型双
高压釜联用，用于探究升温和冷却的过渡时间对腐
蚀速率及缓蚀效率的影响，如图 4 所示。结果表明，
单一高压釜内，咪唑啉在 120 ℃会失效。其原因在
于，碳钢表面在升温过程中已生成腐蚀产物层，阻碍
了缓蚀剂的吸附。但双高压釜系统避免了该问题，显
示出 61%的缓蚀效率。在 150 ℃条件下，快速形成
的 Fe3O4 导致 2 种装置内咪唑啉皆失效，而此温度下
的咪唑啉分解率仅为 50%，表明咪唑啉高温水解并不
是失效的全部原因。Choi 等[59]选用咪唑啉和硫代硫
酸盐复配缓蚀剂，探究其在超临界 CO2 环境下的缓蚀
性能。结果表明，在 80 ℃、12 MPa CO2 压力下，缓
蚀剂施加量不低于 400 mg/L 时才能使金属腐蚀速率
降低到 0.1 mm/a 以下；而实验温度对复配缓蚀剂在
超临界 CO2 环境下的缓蚀性能的影响较小。同时也指
出，复配缓蚀剂对于碳钢的缓蚀性能明显优于含铬
钢。Hu 等[60]将双（2–乙基己基）磷酸酯（BEP）应
用于富含 CO2/O2 的盐溶液中，模拟油田空气驱产出
水环境。研究表明，当添加量达到 500 mg/L 时，BEP 

 
 

图 4  双高压釜联用探究高温升温过程对咪唑啉缓蚀剂的影响[58] 
Fig.4 Effect of two-autoclave system for studying heating process on imidazoline[58] 
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的缓蚀效率可达到 93%，在金属表面检测到 P—O—

Fe 和 P—Fe 成键信号。 

笔者团队曾研究了传统缓蚀剂在进入超临界

CO2/H2O 混相流前后的缓蚀行为变化，发现阳离子型

缓蚀剂（油酸咪唑啉）在由非超临界 CO2 状态进入超

临界 CO2 状态后，缓蚀性能显著下降[61]，而阴离子

型缓蚀剂（2–巯基苯并噻唑）在上述过程中的缓蚀性

能提高[62]。研究发现，在非超临界 CO2 状态下，碳

钢表面易累积负电荷，而进入超临界 CO2 状态后，表

面携带正电荷。由于静电作用影响，金属累积电荷的

反转使得阳离子型缓蚀剂失效，而阴离子缓蚀性能增

强, 如图 5 所示。根据缓蚀剂在超临界 CO2 状态下的

特点，对硫脲基咪唑啉进行基团嫁接，研制出适用于

CO2 驱工况下的缓蚀阻垢一体化试剂，满足 CO2 分

压>10 MPa 条件下的管道“防腐+阻垢”要求，目前

已在长庆油田应用。 
 

 
 

图 5  碳钢表面累积电荷电性变化对缓蚀剂吸附的影响[62] 
Fig.5 Effect of electric change of accumulated charge on the surface of carbon steel  

on the adsorption of corrosion inhibitor[62] 

 

5  缓蚀剂构效分析及影响因素评价 

该部分研究主要分析缓蚀剂的构效关系，并对影

响缓蚀剂性能的外部因素进行评价，丰富缓蚀剂的基

础理论。烷基链增长有利于缓蚀剂在金属界面的屏蔽

效应，但随之存在空间位阻和溶解度的拮抗作用。

Olivo 等[63]探究了季铵盐 CO2 缓蚀剂烷基链的长度与

缓蚀性能间的关系，结果证实，烷基链的长度与界面

的饱和浓度成反比，而与缓蚀效率成正比。他们在零

电荷电位下测试了缓蚀剂在饱和浓度条件下的活化

能，结果显示，烷基链越长，活化能越大。同样，

Moradighadi 等[64]研究发现，当烷基链较短时，溶液

矿化度的增加不会影响胶束浓度。当烷基链较长  

（>10）时，矿化度的增加会导致缓蚀剂形成胶束的

临界浓度（CMC）降低，且烷基链越长，影响越显

著。他们研究指出，临界胶束浓度与缓蚀剂在金属表

面的饱和吸附浓度并没有直接的关系，以 CMC 浓度

作为注入缓蚀剂的指导浓度并不可取。 

腐蚀产物对缓蚀剂吸附同样产生明显影响，尤其

金属表面在注入缓蚀剂初期，若已发生预腐蚀形成产

物层，部分缓蚀剂则会出现性能失效问题。Hou 等[65]

探究了腐蚀产物膜对缓蚀剂性能的影响，发现碳钢在

超临界 CO2 状态下，预腐蚀形成 FeCO3 膜后，缓蚀

剂的性能会明显降低。其原因在于，缓蚀剂优先在

FeCO3 上吸附，而使得 Fe 基体上的吸附浓度降低。

Gupta 等[66]研究了烷醇胺对低铬钢在饱和 CO2盐溶液

（80 ℃）中的缓蚀行为模型，研究发现，缓蚀剂的

注入时间显著影响 FeCO3 的形成，初始的注入会降低

FeCO3 层的致密度，初期腐蚀速率升高，随后逐渐降

低。预腐蚀生成完整 FeCO3 膜后，烷醇胺的缓蚀性能

快速下降，72 h 后才能逐渐恢复，因此合适的注入时

间非常重要。Javidi 等[67]研究发现，当金属表面预先

存在 FeCO3 膜时，咪唑啉缓蚀剂的抑制效果明显减

弱，其原因在于咪唑啉的吸附量减少，同时 H2S 气体

的存在会使金属的腐蚀速率继续增大。在高流速冲刷

环境下，Senatore 等[68]研究发现，空白条件下的 FeCO3

膜对高冲刷下的碳钢基体有一定的保护作用，研究装

置如图 6 所示。当预先生成 FeCO3 膜后，缓蚀剂与腐

蚀产物膜层具有显著的协同作用。其原因在于，缓蚀

剂的加入能改善 FeCO3 膜的弹性，使其更适应冲刷环

境。在矿化度复杂环境下，垢下腐蚀会引发金属局部

穿孔等服役失效问题。Pang 等[69]以含有 CaCO3 和

SiO2 垢的饱和 CO2 盐溶液为实验条件，探究了 3 种苯

并咪唑衍生物（—OH、—NH2、—SH）分别对碳钢

在垢下腐蚀的缓蚀性能。研究结果表明，3 种衍生

物均对 CaCO3 垢下腐蚀具有良好的抑制效果，但仅

2–巯基苯并咪唑对 SiO2 垢拥有超过 90%的缓蚀效

率，其原因在于 SiO2 垢对另外 2 种缓蚀剂有较高的

吸附量。  

此外，还有关于环境因素（如 CO2 分压、温度、

pH 值和金属表面粗糙度）改变对缓蚀剂性能的影响

报道。Palumbo 等[70]探究了 CO2 分压对阿拉伯树胶

（GA）缓蚀性能的影响，随着 CO2 分压从 0.1 MPa

升高至 4 MPa，GA 的缓蚀效率从 71.09%升高至

84.53%。研究认为溶液中 H+浓度随着 CO2 分压增加

而大，植物大分子更易被质子化，其与碳钢的物理吸

附强度得到明显提升。Zhang 等[71]选取硫脲咪唑啉探

究了碳钢表面粗糙度对缓蚀性能的影响，结果显示，
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缓蚀剂优先吸附在光滑的试片表面，且吸附能力比在 

粗糙表面时更强。因此，相同条件下，缓蚀剂在光滑

试片表面有更好的缓蚀效果。Solomon 等[72]以亲疏水

分配系数（lgPo/w）衡量有机分子毒性，选用低毒型

有机物 2–(氯甲基)苯并咪唑（CMB）作为 C1018 钢

在饱和 CO2 盐溶液中的缓蚀剂。研究发现，随着测试

温度从 40 ℃升高到 60 ℃，CMB 的缓蚀效率为

98.4%~98.58%。随着 NaCl 的质量分数增大至 7%，

CMB 缓蚀效率降至 94.76%。由于 CMB 属于阳极型

缓蚀剂，Cl－和 CMB 在金属阳极区存在竞争吸附，高

浓度 Cl－促使 CMB 覆盖度下降。Shamsa 等[73]将商业

咪唑啉在酸性和高温条件下水解，评价了不同水解产

物对 X65 钢在饱和 CO2 盐溶液中（80 ℃）的缓蚀性

能，水解过程如图 7 所示。研究表明，咪唑啉在 80 ℃

（pH=4.1）的水解产物具有比原始咪唑啉更优异的缓

蚀性能。随着水解时间的延长，相应条件下的腐蚀速

率先减小、后增大，在 48 h 得到最低腐蚀速率值，

而 120 ℃水解产物的缓蚀性能明显衰退，金属腐蚀

速率随咪唑啉水解时间的延长而持续上升。研究认

为，咪唑啉在 80 ℃条件下为一级水解，生成的酰胺

与少量咪唑啉分子间有协同增强效应；而在 120 ℃

条件下为二级水解，酰胺继续水解产生小分子胺和有

机酸，缓蚀性能衰退。该团队还研究了咪唑啉对抑制

碳钢均匀腐蚀和点蚀的添加工艺问题，研究表明，对

碳钢进行短期预腐蚀处理（2 h）有助于提高咪唑啉

对均匀腐蚀的抑制性能，但同时会加速点蚀的萌发[74]。 
 
 

 
 

图 6  CO2 腐蚀耦合高速冲刷测试装置[68] 

Fig.6 Testing device used for CO2 corrosion coupled with high-speed scouring[68] 
 
 

 
 

图 7  咪唑啉水解过程[73] 
Fig.7 Hydrolysis process of imidazoline[73] 
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6  CO2 缓蚀剂面临的挑战和发展趋势 

CO2 缓蚀剂的使用环境恶劣，通常在井下高矿化

度地层水中，需要满足缓蚀性能好、配伍性强、乳化

倾向低等要求，部分缓蚀剂还需满足高温稳定性。相

比其他缓蚀剂，CO2 缓蚀剂的分子结构主要呈现以下

特点：以氮杂环为主要吸附基团，具有优异的电子共

轭效应；疏水基团由长链烷基或芳香族组成，在金属

界面能组装成膜；在酸性介质中易质子化带电，与金

属界面结合强度高；不含有机氯，满足石油（化）系

统对有机氯的控制要求。当前 CO2 缓蚀剂的发展取得

丰硕成果，但依然面临着部分挑战。 

首先，绿色缓蚀剂是未来缓蚀剂发展的核心，但

其绿色标准和缓蚀机理尚需明确。植物提取型缓蚀剂

的缓蚀机理在单一作用还是协同作用上缺乏有效探

究手段。提取物中既有大分子（如纤维素），也存在

小分子（如色素、多酚等），其缓蚀作用机理形成复

杂，难以进行科学的准确定义。同时，当前绿色缓蚀

剂适用介质大多为酸性环境，且缓蚀性能受温度变化

影响较大。如何针对实际环境快速准确地进行不同类

型缓蚀剂的筛选，目前评价体制还有待完善。另外，

生物材料型缓蚀剂在强酸 /碱环境下可能会发生水

解，形成小分子单体，因此需要综合对比各组分的缓

蚀性能，才能得到较为确切的作用机理。另外，绿色

缓蚀剂的评价标准应取决于最后产物的生物安全性，

尽可能进行生物活体试验（LD50）验证才能准确定

义产物性质[75]。 

其次，指导 CO2 缓蚀剂筛选和开发过程的理论不

足。量子化学运算技术的发展在一定程度上完善了缓

蚀剂的评价理论，但理论计算结果与缓蚀性能间的评

价规律和标准仍在不断更新，发展主要呈现如下趋

势：一方面，计算或模拟条件越来越趋向于真实环境，

借助于运算理论和云计算大数据的发展，持续提高软

件的运算力，得到更准确的结果。另一方面，运算指

标的精细化，由初始的轨道能量定值逐渐向状态函数

等过程量转化，评价依据更为精确。当理论计算在研

究中的功能逐渐由实验后的“验证”过渡到实验前的

预测，其对缓蚀剂研究更具指导性。 

最后，随着油田开采工艺和实际环境的不断变

化，CO2 缓蚀剂的研制更倾向于极端苛刻工况下的实

际需求，如高温、高压、高矿化度（酸度）、H2S 混

合以及复杂的干扰环境，特殊环境对缓蚀剂的吸附稳

定性、性能持久性和协同效应均带来新的挑战。 
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