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    摘要  通过在实验室配制酸性体系，采用CMB-4510A缓蚀剂快速评定仪测试腐蚀速率，评价了在酸性体系

中曼尼希碱及其与钼酸钠、十六烷基三甲基澳化铵的二元或三元复配物对N80钢缓蚀性能的影响。结果表明，曼

尼希碱能在金属表面形成完整的保护层，阻止了铁离子向溶液中扩散和溶液中的H+移向金属的腐蚀反应过程，从

而使腐蚀反应速度减慢，达到了金属缓蚀的目的 ；曼尼希碱与其复合物之间具有良好的协同效应，有效地降低了

金属表面的腐蚀速率，当曼尼希碱与钼酸钠的复配质量比为1  ∶  1、曼尼希碱与十六烷基三甲基溴化铵的加量比例

为 1  ∶  2以及3者质量比为 1  ∶  2∶  2时缓蚀效果最好。
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  酸化是指将酸液注入地层，将堵塞油、气、水  1.2 曼尼希碱的制备吲

路的腐蚀产物黏土类物质等腐蚀溶除 ，以恢复或增     曼 尼 希 碱 缓 蚀 剂 是 由含 有 活 泼 氢 的 酮 、醛

加地层渗透率 ，实现油气井增产 、水井增注的一种   及胺 缩合 生成 的一 种 B一氨 基酮 ，曼尼 希碱 反 应

技术 ‘110酸化技术虽然可以增加采油率 ，但在酸化  （Mannich）通式如下 。式 中R，  、RZ和 R，为烷基或芳基。

过程中所使用的酸液对设备及管道具有一定的腐蚀    n R2 ，、    R
    U    I '    I - J Ⅵ

薷：嚣 嚣 嚣 裟 篙 震 黜 豫 雾 票j  R.一c—cHs+HcHo+NH—卜R-一c—cHzcHzNI+H：.
结构稳定，低毒，因此在酸化作业中普遍应用‘2】。    “1    Rs
在前人研究 防腐的基础上 ‘3-41  ，合成 有机缓蚀剂曼    在装有 回流冷凝管 、温度计和搅 拌器装置 的三

尼希碱 ，再采用 CMB.4510A缓蚀剂快速评定仪评  口烧瓶 中，加入一定量 的环 己胺 和无水乙醇 ，搅拌 ，

价了曼尼希碱与它缓蚀剂 的复配协 同缓蚀作用 ，并  用 15%盐酸调 pH值至 2左右 ，然后按一定 的 比例

找到最佳 的工艺条件 ，为钻井 酸化作业过程 中提供  加入甲醛和苯乙酮并升温。温度保 持在 95～ 100 0C

可靠的数据。    之间回流24 h，得到深红色的液体。降低温度，当
    .    颜色逐渐变为棕红色时，得到产物。产物不经分离
1  实验    纯化直接用于评价。
1.1 实验仪器及试剂    1.3 实验方法

    CMB.4510A缓 蚀剂 快速 评定 仪 ，N80钢 ；环     将 8 g/L NaCl、3 g/L MgCl2、2.5 g/L CaC12、4

己胺 ，苯 乙酮 ，37% 甲醛溶液 ，无水 乙醇 ，盐酸 ， g/L  NaHC03、3.35 g/L  Na2S04配制成稀溶液后混合 ，

氯化钠 ，氯化镁 ，氯化钙 ，碳酸氢钠 ，硫酸钠 ，丙酮 ，  用盐酸调节 pH值 到 4.5，分别考察曼尼希碱及其钼

钼酸钠，钨酸钠，硫脉。    酸钠、十六烷基三甲基漠化铁复配的各种工艺参数
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对 N80钢的腐蚀速率影响 一     的活化能，而缓蚀剂分 子中的非极性 基闭远离金属

    该实验使用 CMB一4510A腐蚀监测装置测量腐  表面作定 向排列，形成一层憎水的保护膜，成为腐

蚀 速率 ，所用 的 N80钢表 面积为 4 cm’，经砂纸打  蚀反应物扩散 的屏障 ，从 而使腐蚀反应得到抑制 ，

磨后分别用丙酮 、乙醇清洗 ，干燥 ，装在探头 L备用 ，    但只有在特定浓度范围内才有利于保护膜的形成 陋】二

测量时 间为 12 h和 24 h，测量间隔为 15 min和 30  当缓蚀剂浓度为 1% 时 ，腐蚀速率很小.约为 0.02

min，腐蚀速率的单位为mm/a二    mm/a，缓蚀效果非常好：

    cMB一45loA缓蚀 剂快速 评定仪 由中科院金属   2.2  以 曼尼希碱 为 丰剂 ，考察 ：元复配对腐蚀

研究所国家金属腐蚀控制T程技术研究中心生产，    速率的影响
采用弱极化技术准确测量 电化学参数 B值 ，避免传

统线性极化法测量 B值采用估算的理论误差 ；运用     图 3、图 4是 在 50  ℃、pH值 为 4.5条件下 以

交流阻抗测量技术通过高频区测量 ，有效地消除溶  0.025% 曼尼希碱为主剂，分别与钼酸钠 、 1‘六烷基

液 电阻 IR降的影响 ，尤其适合 介质电阻较高 的腐  {甲基漠化铵 一/乙复配时 N80钢腐蚀速率的影响

蚀环境  其装置示意图地图1    0.6  }    一 bla。k  — 1  ：  2
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    罔 l  在线腐蚀监测实验装置示意图    罔3  曼尼希碱‘  j钼酸钠复配对N80钢腐蚀速牢的影响

2  结果与讨论    。，。
    ”’‘”“    + 0.025%  —.— 1：2

2.1  不同浓度曼J已希碱对腐蚀速率的影响    拿 篡：【 、～～～、—■̂ —：=_～
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    图2是50  ？《：、pH值为4.5时改变曼尼希碱缓    喜 。：08 l、’～k。—\—，√。、/L广̂ 1
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  鼋 弱引_̂ 忡̂ —̂ ～VnNk～尸= ：鬻嚣    图4  曼尼希戚与f  .六烷丛  i甲基化铵
  j  i.！！}— 、k———。。。。。。..。⋯⋯⋯⋯⋯.....1-5%    复配×寸N80钢腾蚀速率的影响
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    0  4    8  12  16  20  24    由图 3可知，曼尼希碱与钼酸钠有很好的缓蚀

    f，“ f办同作川 ，这是因为钼酸钠 ‘j基体金属发生反应形

    图2  曼尼希碱浓度对 N80钢腐蚀速率的影响    成 以 [  Fe—MoO。一Fe：0，]  为主 要成 分 的钝 化膜，

    这种膜有 效地 阻止 了 Fe！一、Fe3‘  穿过膜 向溶液扩散

    由图 2可看出 ，随着缓蚀剂浓度的增加，腐蚀  和腐蚀介质向金属表面迁移 ，从而抑制了金属腐蚀 ，

速率 明显降低 ，但 当浓 度继续升高至 1  .5% 时 ，腐  但该膜并非十分致密二当加人曼尼希碱缓蚀剂之后，

蚀速率升高 ，反而促进 了腐蚀：这是因为曼尼希碱  在钼酸钠形成的钝化膜 上又形成 了杂环化学物吸附

缓蚀剂分子 中含有 多个带有孤对电子的氧原子 和氮  层 ，从而形成一层i维 网络结构的钝化膜 ，有效地

原子 ，而且 在氧 、氨或氮 、氮之间隔着 2个或 3个  阻止金属离子的扩散 ，缓蚀效果明显，当曼尼希碱

非配位 原子 ，分子 中的极性 基Ⅲ吸附在金属表面，  与钼酸钠质 量 比为 1  ：1时 ，缓蚀效 果最好 ，腐 蚀

改变了金属 的双 电层结 构 ，提高 了金属离子化过程  速率约为 0.02 mm/a    （  下转第80  页）
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    由图4可知，曼尼希碱与十六烷基i甲基漠化  4  结论
铵复配后的腐蚀速率明显小于单独加入曼尼希碱的

腐蚀速率 ，十六烷基三 甲基溴化铵是一种阳离子表    1.曼尼希碱能在金属表面形成较完整 的疏水保

面活性剂，当体 系中加入 少量表面活性剂时 ，即能  护层 ，阻止 了铁 离子 向溶 液 中扩 散和溶 液中 的 H+

大大降低表面张力改变体 系界面状 态，从而产生润  移向金属的腐蚀 反应过程 ，从而使腐蚀反应速度减

湿或反润湿 、乳化或破乳 、起泡或消泡以及加溶等  慢 ，达到了金属缓蚀 的 目的。当缓蚀 剂浓度为 1  %时 ，

一系列作用 ，以达到缓蚀 的作用 .2者的协 同作用 ，  缓蚀的效果最佳 ，腐蚀速 率约为 0.02 mm/a

弥补 r曼尼希碱一量形成保护膜的窄隙  当曼尼希碱    2.曼尼希碱缓蚀剂与钼酸钠 、十六烷 綦 叫 1  基

与十六烷基 tI{J基溴 化铵质量 比为 1  ：2时，缓蚀  漠化铵无论是二元或 i元复配使用时，对 N80钢都

效果最佳 ，腐蚀速率降到约 0.025 mm/a。     具有 良好 的协同缓蚀作用 。当曼尼希碱与钼酸钠复
    配质量比为 l  ：l  、曼尼希碱与 十六烷基 i甲基溴化

3.3 以曼尼 希碱为 串齐I4，考察 三元复 配对 腐蚀    铵的加入量 的比例 为 1  ：2  以及 3者比例为 1  ：2  ：2

    速率的影响    时缓蚀效果最好：
    在50  ℃、pH值为4.5时，以0.025%曼尼希碱    。。.。
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