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硫脲基咪唑啉季铵盐的合成及其缓蚀作用

王腾飞　张光华　王　帆　魏　辉　孙卫玲
（陕西科技大学，教育部轻化工助剂化学与技术重点实验室　西安 ７１００２１）

摘　要　用戊酸、羊蜡酸、油酸、二乙烯三胺、氯化苄和硫脲为原料，合成了６种咪唑啉季铵盐化合物。采用静
态失重法和极化曲线法，比较了硫脲基烷基咪唑啉型季铵盐和烷基咪唑啉型季铵盐在８０℃、１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ
溶液中对碳钢的缓蚀性能，研究了这两类缓蚀剂与无机阴离子和阴离子表面活性剂的协同作用。结果表明，

硫脲基烷基咪唑啉季铵盐类的缓蚀效果明显优于烷基咪唑啉季铵盐类，硫脲基羊脂酸咪唑啉缓蚀剂的缓蚀

率可达９８３％。当以羊脂酸、二乙烯三胺、氯化苄和硫脲为原料合成的硫脲基烷基咪唑啉型季铵盐化合物与
Ｉ－质量比为１∶１复配时，缓蚀效果最佳，比单独使用硫脲基烷基咪唑啉季铵盐化合物的缓蚀率提高了１５％。
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缓蚀剂防护是一种简便、低成本和实用的防腐蚀方法。大多数有机缓蚀剂分子中均含有孤对电子

和丰富的π电子，如Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｐ原子或极性基团［１］。由于咪唑啉类化合物中含有电负性较大的Ｎ原子和
不饱和双键，在钢铁表面具有较强的吸附作用，被认为是酸性溶液中的优良缓蚀剂。在酸性溶液中咪唑

啉类化合物作为碳钢的缓蚀剂已有大量的报道［２４］，但在咪唑啉类化合物上引入硫脲基的文献报道很

少。本文合成了３种烷基和３种硫脲基烷基咪唑啉季铵盐化合物，采用静态失重法和动电位极化曲线
法研究了在８０℃、１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液中它们对碳钢的缓蚀作用，并考察了与无机阴离子和阴离子表
面活性剂对其缓蚀作用的协同。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
戊酸、羊蜡酸、油酸、二乙烯三胺（ＤＧＴＡ）、二甲苯、氯化苄（ＢＣ）、硫脲、盐酸、ＫＩ、ＫＢｒ、十二烷基硫酸

钠（ＳＤＳ）和十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）均为分析纯。ＶＥＣＴＯＲ２２型傅里叶红外光谱仪（德国布鲁克公
司）；微机电化学分析系统（天津市兰力科化学电子高科技术有限公司）。

１．２　咪唑啉类季铵盐的合成
在三口烧瓶中加入２８４ｇ（０１ｍｏｌ）油酸、１２９ｇ（０１２ｍｏｌ）二乙烯三胺、４０ｍＬ二甲苯，控温１４０～

１６０℃，加热反应 ２ｈ，再升温至 １９０～２１０℃环化反应 ２ｈ。冷却至 ９０～１１０℃，缓慢滴加 １２６５ｇ
（０１ｍｏｌ）氯化苄，保温反应３ｈ，得十七烯基苄基胺乙基咪唑啉氯化物［５］。按相同摩尔比，分别用羊蜡

酸、戊酸代替油酸，按同法合成相应的壬基苄基胺乙基咪唑啉氯化季铵盐和丁基苄基胺乙基咪唑啉氯化

物季铵盐，将一半的咪唑啉季铵盐产物与３５５ｇ（００５ｍｏｌ）硫脲在９０～１１０℃反应１５ｈ，得３种硫脲基
咪唑啉季铵盐类化合物。将上述所制６种粗咪唑啉季铵盐，用丙酮和甲苯的混合溶液重结晶得到精制
咪唑啉季铵盐，６种咪唑啉季铵盐均为土黄色固体。最后所得咪唑啉季铵盐的产率为９０１％。由有机
酸和多胺为原料合成各咪唑啉类化合物的反应路线见Ｓｃｈｅｍｅ１。
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１．３　缓蚀性能测试
参照行业标准ＤＬ／Ｔ５２３１９９３，缓蚀速率和缓蚀率按静态失重法进行测试计算。试片为经金相砂纸

打磨抛光、去离子水洗涤、无水乙醇、丙酮脱脂去油后称重的标准Ｑ２３５碳钢片。将其悬挂浸入８０℃、加
或不加缓蚀剂的１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中４ｈ后，取出，用软橡皮擦净表面腐蚀产物，用去离子水和丙酮清
洗干燥至恒重，分别按式（１）和式（２）计算缓蚀速率ｖ和缓蚀率η。

腐蚀速率ｖ＝ 钢片的质量损失

钢片面积 ×挂片的时间 （１）

缓蚀率η（％）＝未加缓蚀剂的腐蚀速率 －加缓蚀剂的腐蚀速率
未加缓蚀剂的腐蚀速率

×１００％ （２）

　　试样缓蚀动电位扫描极化曲线，在微机电化学分析系统上测定，工作电极为０２５ｃｍ２Ｑ２３５碳钢，
辅助电极为铂片电极，参比电极为饱和甘汞电极，腐蚀溶液为１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液，温度为８０℃，扫描速
率为１０ｍＶ／ｓ，测定腐蚀电流，由式（３）计算缓蚀率。

缓蚀率η（％）＝
Ｉ０－Ｉ１
Ｉ０

（３）

式中，Ｉ０为未加缓蚀剂的腐蚀电流，Ｉ１为加入缓蚀剂的腐蚀电流。

２　结果与讨论

２．１　硫脲基咪唑啉季铵盐化合物结构表征
以油酸、二乙烯三胺、氯化苄和硫脲为原料合成的硫脲基咪唑啉季铵盐为例，用红外光谱表征结构。

在１４９４５和 ３１７０５ｃｍ－１处出现 Ｎ—Ｈ的变形振动，表明有仲胺 Ｎ—Ｈ键的存在；在 ２９２５３和
２８５４０ｃｍ－１处为—ＣＨ３的不对称伸缩振动和—ＣＨ２的对称振动，在１４５４２ｃｍ

－１处出现了—ＣＨ３弯曲振
动峰，可以推测分子中存在—ＣＨ３和ＣＨ２；在１３００５ｃｍ

－１处为 Ｃ Ｓ 的伸缩振动；在１６０６０ｃｍ－１处有

Ｎ Ｃ伸缩振动，咪唑啉环上亚胺基的特征吸收峰，在２０５０８ｃｍ－１处为季铵盐Ｎ＋Ｃｌ－的伸缩振动［６］，可

以确定合成的化合物为咪唑啉季铵盐型化合物。

２．２　合成化合物对碳钢酸性腐蚀的缓蚀性能
将Ｑ２３５钢试片静态悬挂取出试片，清洗后干燥称重计算缓蚀率，于分别含有 ６种化合物的

１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中腐蚀４ｈ，溶液恒温在８０℃，６种化合物对碳钢的缓蚀率随化合物浓度的变化如
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图１所示 。从图１可见，各硫脲基烷基咪唑啉季铵盐的缓蚀性能均比对应的胺烷基咪唑啉季铵盐提高
４０％～７０％，当硫脲基烷基型咪唑啉季铵盐的质量浓度为５０ｍｇ／Ｌ时，缓蚀率均可达９０％以上。这主
要是硫脲基团上的Ｓ可与Ｆｅ的空轨道形成配位键，而被吸附在铁表面，使金属形成的膜更加致密，因而
可在溶液中抑制对钢铁的腐蚀；缓蚀率与咪唑啉季铵盐Ｒ基链长度有关，Ｃ９Ｈ１９＞Ｃ４Ｈ９＞Ｃ１７Ｈ３３，缓释作
用不是疏水链越长越好。碳链太短或太长，会分别降低对金属表面的保护密度或降低以分子形态在水

介质中的分配［７］。因此，硫脲基壬基咪唑啉季铵盐的缓蚀性能明显优越于其它样品，当其在酸性溶液中

质量浓度为５０ｍｇ／Ｌ缓蚀率可达９８３％。

图１　合成的缓蚀剂对碳钢Ｑ２３５缓蚀率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｈｉｂｉｔｏｒｏｎｔｈｅ
ｉｎｈｉｂｉｔｉｖｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌＱ２３５

ａ．ＩＭ９；ｂ．ＩＭ９Ｓ；ｃ．ＩＭ１７；ｄ．ＩＭ１７Ｓ；ｅ．ＩＭ４；ｆ．ＩＭ４Ｓ

图２　碳钢电极在含６种缓蚀剂的盐酸溶液中
的极化曲线

Ｆｉｇ．２　ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｉｎＨＣｌ
ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｉｘｋｉｎｄｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

ａ．ｂｌａｎｋ；ｂ．ＩＭ４Ｓ；ｃ．ＩＭ９Ｓ；ｄ．ＩＭ９；ｅ．ＩＭ４；ｆ．ＩＭ１７Ｓ；ｇ．ＩＭ１７

２．３　碳钢在６种缓蚀剂ＨＣｌ溶液中的腐蚀极化曲线
在１０ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ溶液中分别添加６种化合物，测量 Ｑ２３５碳钢片的动电位极化曲线如图２所

示。与不加缓蚀剂溶液相比，加入缓蚀剂的溶液中试片的腐蚀电流显著降低，表明６种化合物均能有效
地降低ＨＣｌ溶液对碳钢的腐蚀，由极化电流Ｉ０与Ｉ１计算出６种缓蚀剂的缓蚀效率 η和相应的电化学参
数列于表１。

表１　碳钢电极在含６种缓蚀剂的盐酸溶液中的腐蚀电化学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌｉｎＨＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｓｉｘｋｉｎｄｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

ｂｌａｎｋ ＩＭ４ ＩＭ４Ｓ ＩＭ９ ＩＭ９Ｓ ＩＭ１７ ＩＭ１７Ｓ

Ｅｃｏｒｒ／ｍＶ（ＳＣＥ） －０．５７８５７ －０．４８３５３ －０．３５４５６ －０．４５７５２ －０．３３５５４ －０．４６８５２ －０．３６３５６
１０６Ｉｃｏｒｒ／（Ａ·ｃｍ－２） ５６．２３４ ３０．２４ ２．４６９ ２７．５４２ ２．１７５ ３１．３２７ ２．９１２

η／％ － ４６．２１ ９５．６１ ５１．０２ ９６．０３ ４４．２９ ９４．８１

　　从表１可见，６种化合物的缓蚀能力为 ＩＭ９Ｓ＞ＩＭ４Ｓ＞ＩＭ１７Ｓ＞ＩＭ９＞ＩＭ４＞ＩＭ１７，与静态失重法
实验结果一致。加入６种化合物体系中试片的腐蚀电位明显正移，说明６种化合物对碳钢的腐蚀均为
阳极吸附型缓蚀剂。

２．４　复配剂对６种缓蚀剂的协同缓蚀作用
质量浓度为６０ｍｇ／Ｌ的缓蚀剂与其它化合物复配后，在８０℃，１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中，对Ｑ２３５碳钢

片的缓蚀率列于表２。从表２可见，加入的无机离子对缓蚀剂的缓蚀效果有明显的提高，其中Ｉ－离子的
效果最好。这是因为酸性溶液中，无机阴离子优先吸附金属表面，使金属表面带负电荷，从而有助于有

机阳离子缓蚀剂形成吸附膜。但是加入有机阳离子表面活性剂 ＳＤＳ和 ＳＤＢＳ则使缓蚀率下降，这可能
是阴离子表面活性剂与咪唑啉季铵阳离子缓蚀剂生成沉淀或絮状物，降低了缓蚀剂的溶解性［８］。
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表２　不同离子复配对缓蚀率的影响
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｉｏｎｓｏｎｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（％）

ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭ
Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％

ＫＩ ＫＢｒ ＳＤ ＳＤＢＳ
６０ｍｇ／Ｌ ６０ｍｇ／Ｌ ６０ｍｇ／Ｌ ６０ｍｇ／Ｌ

Ｃｏｎｔｒｏｌｇｒｏｕｐ

ＩＭ４ ４８．５３ ４７．８７ ４６．０１ ４５．５２ ４６．８７
ＩＭ４Ｓ ９６．９２ ９６．３５ ９５．１３ ９４．６８ ９５．４５
ＩＭ９ ４９．０１ ４８．５２ ４６．５７ ４５．９９ ４７．１９
ＩＭ９Ｓ ９７．５７ ９７．０３ ９５．８５ ９５．０２ ９６．１３
ＩＭ１７ ４７．９２ ４７．３５ ４５．６３ ４５．１９ ４６．２３
ＩＭ１７Ｓ ９６．５１ ９６．０７ ９４．７４ ９４．０５ ９５．１６

　　为选择最佳的复配缓蚀剂，将硫脲基烷基咪唑啉季铵盐与不同浓度 ＫＩ进行复配，测试 Ｑ２３５钢片
在６０ｍｇ／ＬＩＭ９Ｓ的１０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中，８０℃悬挂４ｈ的缓蚀率，结果如图３所示。从图３可以看
出，咪唑啉季铵盐剂的缓蚀效果随介质中Ｉ－浓度的增加而提高，当缓蚀剂与Ｉ－离子的质量比为１∶１时，
缓蚀效果最佳，缓蚀率提高１５％。

图３　Ｉ－浓度对缓蚀率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＩ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图４　时间对缓蚀率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．５　缓蚀率随腐蚀时间的变化
在６０ｍｇ／Ｌ的ＩＭ９Ｓ与Ｉ－离子复配比为１∶１的１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中，８０℃下测定悬挂Ｑ２３５钢片的

缓蚀率随时间的变化，结果如图４所示。从图４可以看出，在１～３ｈ期间，缓蚀率迅速升高，至５ｈ时，
缓蚀率达到最大，然后又下降。说明ＩＭ９Ｓ是通过吸附在金属表面形成保护膜，阻碍Ｈ＋对金属的腐蚀。
由于吸附需要一定的时间，所以初期，缓蚀率随吸附时间延长而升高。但随时间延长，吸附在铁片表面

的缓蚀剂出现了脱附，吸附膜开始衰减和溶解，所以缓蚀率又开始下降。
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