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多点位吸附型咪唑啉季铵盐缓蚀剂的

合成及其缓蚀性能

谢发之ａ，ｂ　宣　寒ａ
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摘　要　以对二甲氨基苯甲酸、二乙烯三胺和氯化苄为原料，两步法合成了一种新型具有多个潜在吸附中心
的季铵盐型咪唑啉缓蚀剂（ＭＩＱ），利用傅里叶变换红外光谱对合成的产物进行了表征。通过失重法研究了该
缓蚀剂在６％盐酸溶液中对碳钢的缓蚀性能。讨论了缓蚀剂用量、温度、时间对缓蚀性能的影响，并研究了其
与某些物质复配后的协同作用。结果表明，合成的季铵盐型咪唑啉缓蚀剂在６％的盐酸腐蚀环境中，用量为
０５％时对碳钢的缓蚀率可达９７％以上，缓蚀率随温度的升高和时间的延长而降低。ＭＩＱ与乌洛托品、ＫＳＣＮ
以及ＫＩ等复配后可以显著改善缓蚀剂的缓蚀率。从吸附等温线推测，该缓蚀剂抑制腐蚀的机理是缓蚀剂在
碳钢表面吸附成膜，进而有效阻挡了碳钢表面与酸性清洗试剂的接触。
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酸洗广泛应用于各工业部门中换热、传热和冷却等设备水垢和锈垢的清洗。缓蚀剂是酸洗过程中

避免本体金属过度腐蚀的必要助剂，含Ｎ、Ｓ、Ｏ等功能基团的化合物一般具有较好的缓蚀效果［１］，目前

常用的酸洗缓蚀剂主要有乌洛托品、植物提取液、醛、吡啶和苄基季铵盐类物质，这些缓蚀剂的缓蚀作用

均十分明显［２４］。咪唑啉衍生物是一种新型高效无机酸和有机酸的缓蚀剂，它对于碳钢、合金钢、铜、黄

铜、铝、铝合金等在酸性介质中的全面腐蚀具有优良的缓蚀性能［５］。这类缓蚀剂无特殊的刺激性气味，

热稳定性好，毒性低。咪唑啉环上的Ｎ原子变为五价形式的季铵盐后，季铵阳离子被带负电荷的金属表
面所吸附，对发生阳离子放电有很大的影响，可以有效地抑制阳极反应。目前，有关咪唑啉缓蚀剂合成

及缓蚀机理等方面的研究较多［５９］，但是具有多个潜在活性吸附中心的咪唑啉季铵盐缓蚀剂的合成及其

缓蚀性能的研究不多［１０］。本文以对二甲氨基苯甲酸、二乙烯三胺和氯化苄为原料，合成了一种具有多

个潜在活性吸附中心的咪唑啉季铵盐缓蚀剂，研究了该缓蚀剂在６％盐酸溶液中对Ａ３碳钢的缓蚀性能
及其与乌洛托品、硫氰酸钾、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）和 ＫＩ等物质复配
后的协同效应，得到一种缓蚀性能较好的缓蚀剂。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
ＷＱＦ３００型红外光谱仪（北京第二光学仪器厂）。
对二甲氨基苯甲酸（中国医药集团上海化学试剂公司）；二乙烯三胺和氯化苄均为分析纯试剂；浓

盐酸（宿州化学试剂有限公司），分析纯，与水按照体积比１∶５配制成６％的盐酸溶液。
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１．２　合成方法路线及结构表征
参照文献［６，１０１１］，将物质量之比为２∶１０５的对二甲氨基苯甲酸和二乙烯三胺以及一定量的二

甲苯加入带有搅拌器、分水器、温度计和恒压滴液漏斗的四口烧瓶中。逐步加热并控温在（１８０±２）℃
反应。反应８ｈ后，将反应物冷却至１４０℃，减压蒸馏去除溶剂二甲苯和未反应的二乙烯三胺，得到淡黄
色中间产物。

将制备的中间产物加热至１００℃，按１∶１的物质量之比慢慢加入氯化苄，并不停搅拌。氯化苄全部
加入后，在该温度下继续反应５ｈ，得到产物为季铵化的咪唑啉缓蚀剂。反应过程如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示。采
用傅里叶变换红外光谱仪对产物结构进行表征。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｓｃｈｅｍｅｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇＭＩＱ

１．３　ＭＩＱ的缓蚀性能
腐蚀实验用碳钢挂片为Ａ３钢片。先后用６００＃砂纸粗磨和细磨，分别用丙酮除油和去离子水冲洗

后，吹干，置于干燥器中干燥１２ｈ后称重。
用游标卡尺准确测量各个碳钢挂片的尺寸，计算出裸露在腐蚀介质中的碳钢挂片试样的表面积。

然后置于酸中。失重实验参照ＧＢ１０１２４１９８８执行。将经过处理的碳钢挂片试样分别置于含不同质量
浓度ＭＩＱ（００５％、０１％、１５％、０２％、０３％、０５％）的６％盐酸溶液中，并以未添加 ＭＩＱ的６％盐酸
溶液作为空白对照。碳钢挂片在酸液中浸泡１２ｈ后取出，以流水冲洗，用机械去除方法除去表面腐蚀产
物，洗净，在无水乙醇中脱水，电吹风吹干，置于干燥器中１２ｈ后称重。按下列公式计算腐蚀速率ｖ与缓
蚀率ＩＥ（ＩｎｈｉｂｉｔｉｖｅＥｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ＩＥ）。

腐蚀速率计算公式为：

ｖ＝
ｍ０－ｍ１
Ｓ×ｔ

式中，ｖ为腐蚀速率（ｇ／（ｍ２·ｈ））；ｍ０为碳钢挂片腐蚀前质量（ｇ）；ｍ１为碳钢挂片腐蚀后质量（ｇ）；Ｓ为碳
钢挂片表面积（ｍ２）；ｔ为碳钢挂片在酸中暴露时间（ｈ）。

缓蚀率计算公式为：

ＩＥ／％＝
ｖ０－ｖ１
ｖ０
×１００

式中，ＩＥ为缓蚀率（％）；ｖ０为碳钢在未加 ＭＩＱ的酸液中的腐蚀速率（ｇ／（ｍ
２·ｈ））；ｖ１为碳钢在添加 ＭＩＱ

的酸液中的腐蚀速率（ｇ／（ｍ２·ｈ））。
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１．４　温度、时间和Ｆｅ３＋浓度对缓蚀率的影响
配制质量分数０５％ＭＩＱ的６％盐酸溶液，将恒温槽温度分别调至３０、４０、５０、６０、７０和８０℃，分别

测定此温度系列下，挂片的腐蚀速率和缓蚀率，评价温度对缓蚀剂缓蚀性能的影响。

配制质量分数０５％ＭＩＱ的６％盐酸溶液，室温下（２５℃）测定不同腐蚀时间对碳钢挂片的腐蚀速
率和缓蚀率，评价时间对缓蚀剂缓蚀性能的影响。

配制质量分数０５％ＭＩＱ的６％盐酸溶液，分别向溶液中加入Ｆｅ３＋离子溶液，使其浓度为０１、０３、
０６、０９、１２和１５ｇ／Ｌ，测定不同浓度Ｆｅ３＋离子存在下，酸液对挂片腐蚀速率的影响。
１．５　ＭＩＱ与某些物质的协同效应

配制含０３％ＭＩＱ的６％盐酸溶液，使用乌洛托品、硫氰酸钾、ＳＤＳ、ＣＴＡＢ和 ＫＩ等物质与 ＭＩＱ按不
同比例进行复配，考察复配后对挂片缓蚀率的影响。

２　结果与讨论

２．１　ＭＩＱ的合成及结构特征
合成的ＭＩＱ分子结构如Ｓｃｈｅｍｅ１所示，分子结构中除咪唑啉环以外，侧链中还含有多个可以提供

孤对电子的结构如Ｎ原子，具备多个潜在的活性吸附中心。这些孤对电子与金属表面的共价吸附作用，
使缓蚀剂分子可以比较牢固的吸附在金属表面，既可以保证与碳钢表面吸附时的接触面积，又可以通过

其分子结构的柔韧性与碳钢的非完美光滑表面进行最大程度的结合。

图１　产物ＭＩＱ的红外光谱
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＭＩＱ

从ＭＩＱ的红外光谱（图１）可以看出，各官能团
的特征峰明显，与目标产物相符，其中 ３１６５～
３２７６ｃｍ－１为—Ｎ—Ｈ伸缩振动峰，３０３３ｃｍ－１出现苯
环


Ｃ Ｈ伸缩振峰，２９００ｃｍ－１为—Ｃ—Ｈ伸缩振

动峰，２７８０ｃｍ－１为—Ｎ（ＣＨ３）２伸 缩 振 动 峰，
１７１９ｃｍ－１为 Ｃ Ｏ伸缩振动峰，１６００ｃｍ－１处出现
咪唑啉环  Ｃ Ｎ 伸缩振动峰，１４１０～１４９５ｃｍ－１

为苯环   Ｃ Ｃ 的特征峰，１０１５～１１００ｃｍ－１为
—Ｃ—Ｎ—伸缩振动峰。
２．２　ＭＩＱ的缓蚀性能

图２　不同质量分数缓蚀剂ＭＩＱ对腐蚀速率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＭＩＱｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙ

图３　不同质量分数缓蚀剂ＭＩＱ的缓蚀率
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＭＩＱｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｎｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图２和图３为常温下碳钢挂片在６％盐酸溶液
中，腐蚀速率和缓蚀效率随ＭＩＱ浓度变化的关系曲
线。从图中可以看到，ＭＩＱ在所研究的浓度范围内
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对碳钢具有很好的抑制腐蚀作用。随着 ＭＩＱ浓度的增大，金属的腐蚀速率下降，从空白时的
１５ｇ／（ｍ２·ｈ）降至约０５ｇ／（ｍ２·ｈ）（ＭＩＱ浓度０５％），缓蚀效率增大（从７７％增加至９７５％）。当ＭＩＱ
的浓度增大至一定的数值（０１５％）后，缓蚀效率逐渐趋于稳定。实验中从观察浸泡后的碳钢挂片表面
情况来看，空白碳钢挂片的表面有一层黑色膜状腐蚀产物，膜下点蚀严重。加入ＭＩＱ后变为黑色斑状腐
蚀，并随着缓蚀剂浓度的增大，黑斑逐渐减小，疏松，易于清除，碳钢挂片表面逐渐变为灰色，孔蚀减少。

这是可能由于所合成的咪唑啉化合物是一种吸附成膜型有机缓蚀剂，当其浓度达到一定值以后，会在碳

钢表面上形成完整的吸附膜。

将得到的数据用Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附式进行拟合［１２１３］：

ＩＥ
１－ＩＥ＝Ｋ×ｗ

式中，ＩＥ为缓蚀率（％），Ｋ为吸附与脱附反应的平衡常数，ｗ为缓蚀剂的质量分数（％）。拟合结果如
图４所示。从图４可以看出，ＩＥ／（１－ＩＥ）与ＭＩＱ的加入量之间有较好的线性关系（Ｒ２＝０９９６３），说明该
类型缓蚀剂在金属表面的吸附满足 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式，表明在室温条件下，合成的咪唑啉化合物
是以单分子层的形式吸附于碳钢挂片表面，阻止了酸洗清洗剂与碳钢表面的直接接触而发挥其缓蚀作

用。

图４　ＩＥ／（１－ＩＥ）与咪唑啉缓蚀剂质量分数的关系
Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＩＥ／（１－ＩＥ）ａｎｄｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆＭＩＱ

图５　腐蚀时间对腐蚀速率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｉｍｅｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎｖｅｌｏｓｉｔｙ

２．３　温度对ＭＩＱ的缓蚀性能的影响
ＭＩＱ的缓蚀率随着温度的升高而降低，实验结果表明，缓蚀率从３０℃的９７５％降至８０℃的７３％，

这可能是因为ＭＩＱ在金属表面的吸附是放热反应。温度升高，不利于它在金属表面的吸附，并且在温度
过高的溶液中，ＭＩＱ会发生脱附，从而降低了受保护的金属表面积，降低了缓蚀效果。初步推断该缓蚀
剂在金属表面上是通过吸附起到缓蚀作用。这同时也说明了缓蚀剂的溶液特性与缓蚀性能之间也有较

大的关系。

２．４　腐蚀时间对腐蚀速率的影响
固定ＭＩＱ的质量分数为０３％，腐蚀温度４０℃，考察２、４、６、８、１０、１２和１６ｈ下６％盐酸溶液对碳

钢挂片的腐蚀速率的影响，结果如图５所示。从图５可以看出，在ＭＩＱ加入后的最初几个小时内，酸液
对碳钢的腐蚀速度较快，原因可能是由于 ＭＩＱ分子在挂片表面达到吸附平衡，形成单分子薄膜需要较
长时间。随后腐蚀速率随时间的延长而下降，这说明缓蚀剂可以在碳钢挂片表面形成吸附屏蔽膜从而

有效地阻滞金属的溶解反应，而且这层吸附屏蔽保护膜会随着吸附时间的增加更加致密完整，使金属溶

解反应的阻力变得更大。
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２．５　Ｆｅ３＋浓度对腐蚀速率的影响
碳钢设备在酸洗除垢及酸浸除锈的过程中，会造成酸溶液中 Ｆｅ３＋离子含量的增大。Ｆｅ３＋离子对金

属的腐蚀具有加速作用，达到同样的缓蚀效果则需要增加缓蚀剂的用量。为了评价所合成的咪唑啉抑

制Ｆｅ３＋离子加速腐蚀的能力，在含有６％盐酸溶液中分别添加不同含量的 Ｆｅ３＋离子，测定 Ｆｅ３＋离子含
量对金属腐蚀速率的影响，结果见图６。从图６可以看出，碳钢的腐蚀速率与 Ｆｅ３＋离子浓度成正比关
系。当Ｆｅ３＋离子浓度为０９ｇ／Ｌ时，添加有０３％的ＭＩＱ后，金属的腐蚀速率小于２５９ｇ／（ｍ２·ｈ），远小
于工业设备化学清洗质量标准ＨＧ／Ｔ２３８７２００７中规定的最大腐蚀率（碳钢为６ｇ／（ｍ２·ｈ））。因此，合
成的咪唑啉缓蚀剂可以有效地抑制Ｆｅ３＋离子对金属的加速腐蚀，应用于实际化学清洗操作是安全可靠
的。

图６　不同质量浓度Ｆｅ３＋对碳钢腐蚀速率的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅ３＋ ｍａｓｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ
ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌ

图７　几种物质对咪唑啉缓蚀剂的协同效应
Ｆｉｇ．７　ＳｙｎｅｒｇｅｔｉｃｅｆｆｅｃｔｏｆｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｎＭＩＱ

２．６　ＭＩＱ与某些物质的协同效应
控制腐蚀温度为４０℃，腐蚀反应为 ６ｈ，在含有 ０３％ＭＩＱ的 ６％盐酸溶液中测得 ＭＩＱ与不同

物质复配后缓蚀率的变化。由图７可以看出，ＳＤＳ的加入使缓蚀率有下降的趋势，这可能是由于阴、
阳离子表面活性剂发生强电性作用使 ＭＩＱ的溶解度下降，生成沉淀或絮状物而产生负效应所致。乌
洛托品、ＫＳＣＮ和ＫＩ等随着加入浓度的增加缓蚀率有所提高，ＣＴＡＢ的加入对 ＭＩＱ的缓蚀性能影响不
大。

在酸性介质中吸附型缓蚀剂产生的协同效应是由于在金属表面吸附了某种带电荷的离子后，再吸

附另外一种离子，导致表面覆盖度增大，因而提高了缓蚀效果。在酸中铁电极部分表面是带正电荷的，

有机阳离子不能有效吸附铁。但因阴离子如ＳＣＮ－和Ｉ－可优先吸附在其表面，使其带有负电荷，改变了
钢铁表面的电荷状态，钢铁表面吸附了负离子后有利于有机阳离子缓蚀剂吸附层的形成。这样，不仅改

变碳钢与酸液界面性质，提高腐蚀反应的活化能，而且也加强了隔离作用，阻碍了电荷的转移，因而这种

阴离子效应减弱了腐蚀。乌洛托品本身就是一个良好的缓蚀剂，少量乌洛托品的加入同样可以填充由

于ＭＩＱ覆盖金属表面留下的空隙，进一步阻止了酸液与碳钢表面的直接接触，降低了腐蚀速度，提高了
缓蚀效率。

３　结　论

合成了一种经济高效的咪唑啉缓蚀剂ＭＩＱ，该缓蚀剂对碳钢具有良好的缓蚀性能，用量为０５％时，
缓蚀率可以达到 ９７％以上；温度对 ＭＩＱ的缓蚀性能影响很大，高温下缓蚀效率急剧下降，缓蚀率
由３０℃的９７５％降至８０℃的７３％，说明酸洗过程中应合理控制反应温度，以达到最佳的缓蚀效果；
ＭＩＱ在酸洗体系中在碳钢表面的吸附与覆盖需要一定的时间，缓蚀剂在碳钢表面吸附符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等
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温吸附模型，属于单分子层吸附；３３添加０３％的 ＭＩＱ后，金属的腐蚀速率小于２５９ｇ／（ｍ２·ｈ），远
小于工业设备化学清洗质量标准 ＨＧ／Ｔ２３８７２００７中规定的最大腐蚀率（碳钢为６ｇ／（ｍ２·ｈ））。ＭＩＱ
可以有效地抑制Ｆｅ３＋离子对金属的加速腐蚀；阴离子表面活性剂ＳＤＳ的加入会降低ＭＩＱ的缓蚀率，阳
离子表面活性剂ＣＴＡＢ的加入对缓蚀率影响不大，乌洛托品、ＫＳＣＮ和 ＫＩ的加入可以提高 ＭＩＱ的缓蚀
效率。
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