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分子模拟辅助油气田缓蚀剂研究进展
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　　摘　要：针对酸性和高酸性油气田的腐蚀问题，综述了酸性油气田防腐用咪唑啉及其衍生物、苯腈

类母体化合物、有机胺及其衍生物等缓蚀剂防腐的技术现状和缓蚀剂的防腐机理，介绍了分子模拟作为

一门新兴的综合性计算化学技术在缓蚀剂结构设计和化学分析中的作用，重点强调了分子模拟辅助开

发缓蚀剂的应用。分子模拟的发展为未来研究开发苛刻环境和复杂要求条件下具有优良综合性能、无

污染的缓蚀剂具有重要的意义。
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引 言

随着石油与天然气工业的发展，油气田逐渐向酸性

和高酸性等恶劣环境迈进，采出石油天然气中含有盐

类、Ｈ２Ｓ、ＣＯ２和微生物等介质，这些介质在油气开采、输
送过程中严重威胁着钻采设备、井下管柱、注采系统及

集输管线等安全，常导致设备失效、管线腐蚀穿孔等，不

仅影响到生产的正常进行，也易造成巨大的经济损失，

为此，防腐蚀技术面临巨大的挑战，缓蚀剂技术必将大

力发展。缓蚀剂具有操作简单、效益好等优势，在石油

与天然气工业中得到了广泛的应用［１５］。

分子模拟［６９］是一门新兴的综合性的计算化学

（ＣｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ）技术，包括量子力学、分子力
学、布朗动力学、分子动力学和蒙特卡洛等计算方法。

分子模拟法是以微观模型用计算机来模拟分子的结构

与行为，进而模拟分子体系的各种物理化学性质，其不

仅可以模拟分子的静态结构，也可以模拟分子的动态行

为，同时还可以模拟现代物理实验方法还无法考察的物

理现象与物理过程，研究化学反应的路径、过渡态和反

应机理等关键问题，代替化学合成、结构分析和物性检

测等实现新材料的设计，进而缩短新材料研制的周期，

降低开发成本。分子化学研究缓蚀剂作用机理已取得

不少有价值的成果，揭示了缓蚀性能与分子的 ＨＯＭＯ、
ＬＵＭＯ能量的关系，并能根据电荷分布确定缓蚀机理。
分子模拟技术在辅助物质设计及分子结构方面所取得

的一系列显著成绩使得它开始在与石油相关的油田化

学、催化剂研制、高分子设计、化学工程以及重质油特征

研究等方面的应用越来越广［１０］。

１ 油气田缓蚀剂技术现状

目前国内外常用的油气田缓蚀剂分为有机缓蚀剂

和无机缓蚀剂。其中，有机缓蚀剂包括链状有机胺及其

衍生物，咪唑啉及其衍生物和苯腈类母体化合物，其它

有机化合物（磺酸盐，亚胺乙酸衍生物及炔醇类）以及聚

合类有机缓蚀剂［１１］等。有机型缓蚀剂中普遍认为有机

胺及盐、咪唑啉衍生物效果较好。



１１ 缓蚀剂类型

１１１ 咪唑啉及其衍生物类缓蚀剂

咪唑啉类缓蚀剂主要分为油溶型和水溶型两类，是

一种广泛应用于石油、天然气生产中的缓蚀剂，对含有

ＣＯ２或Ｈ２Ｓ的体系有明显的缓蚀效果。其结构如图１所

示，即具有一个含氮的五元杂环，杂环上与 Ｎ成键的 Ｒ１
基团 （如烷基等疏水基团）和Ｒ２基团 （如酰胺官能团、

胺基官能团和羟基等亲水基团）。咪唑啉也称为“间二

氮杂环戊烯”，因为在其五元杂环中包含一个双键及两

个互为间位的氮原子［１２］，分子上的咪唑环和亲水支链优

先吸附，烷基长链以一定的倾角远离金属表面，形成一

层疏水膜，阻碍腐蚀介质向金属表面迁移。

图１ 咪唑啉类缓蚀剂的基本结构

赵永生等人［７］研究表明咪唑啉及其衍生物在盐酸

中对铜的缓蚀率与其分子轨道能级密切相关，咪唑化合

物在铜表面的化学吸附是配位键与反馈键共同作用的

结果，咪唑啉及其衍生物的分子以平卧的方式吸附于铜

表面。ＺｈａｎｇＪｕｎ等人［１３］用量子力学和分子结构力学方

法对１－Ｒ－２－十二烷基咪唑啉的４种不同官能团进行了

对比分析，证明这４种官能团对分子的反应能力、缓蚀

剂膜附着能力和缓蚀剂膜的紧密度具有显著的影响，且

理论分析结果和缓蚀剂效率实验的结果一致。王倩［１４］

研究合成的松香咪唑啉季铵盐，结果表明该缓蚀剂对

Ｑ２３５具有很好的缓蚀作用，是一种以抑制阳极型缓蚀

剂，并且遵循Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式。

１１２ 苯腈类母体化合物缓蚀剂

苯腈类化合物是一类常用的医药、农药和化工中间

体，苯环的π电子和腈键在金属表面易于形成配位键增

强吸附作用，故苯腈类母体化合物多用于成膜性强的缓

蚀剂。谢学军等人［１５］研究了盐酸溶液中苯腈类化合物

对碳钢的缓蚀性能，发现其缓蚀性能取决于化合物腈基

上氮原子的净电荷密度和分子最低空轨道能量，缓蚀效

率可由含氮原子净电荷密度和最低轨道能量来描述。

邱玉珠［１６］等人研究发现有机腈类化合物的缓蚀作用机

理是化学吸附作用，其缓蚀效率随着温度上升而略有增

加，腈类化合物的缓蚀性能与自身分子结构有关，若苯

乙腈的对位具有推电子取代基，如甲氧基，使得氰基上

氮原子的孤电子对更容易和铁原子的 ３ｄ空轨道相配

位，提高了在铁表面的吸附能力，此时苯乙腈具有更高

的缓蚀效率。相反，如果在苯乙腈的对位引入吸电子基

团，则会降低缓蚀效率。袁淑军等［１７］研究发现苯丙烯腈

类化合物的缓蚀性能优于苯甲腈类化合物，尤其是当苯

环对位有供电基团时，芳香腈缓蚀效率更高。

１１３ 有机胺及其衍生物类缓蚀剂

有机胺及其衍生物是最传统的缓蚀剂成份，常用做

金属气相挥发型缓蚀剂。ＴａｎｇＹｏｎｇｍｉｎｇ等［１８］采用分子

动力学研究手段，对铁在水溶液的对十二胺（ＤＤＡ）的吸

附作用进行了研究。经过研究，结果表明经过质子化的

ＤＤＡ（ＤＤＡＨ）在强酸溶液中能够优先在铁的表面吸附，

而在弱酸含有氯离子的溶液中，ＤＤＡ和 ＤＤＡＨ可以同

时被吸附于铁表面。Ｍｕｒａｌｉｄｈａｒａｎ［１９］等合成多胺基苯醌

聚合物ＰＡＱ，测定了ＰＡＱ在０５ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４和ｌｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ中对碳钢的缓蚀作用。汪晓军［２０］等研究了天然高

分子接枝的吡啶季铵盐缓蚀剂（ＦＮＰ－Ｃ）的缓蚀性能，

ＦＮＰ－Ｃ结构中的吡啶季铵盐基团所带的正电荷，会因

静电引力作用而吸附于铁表面的阴极区，抑制了氢离

子在铁表面阴极区的放电过程，增大了析氢反应的过

电位，抑制金属腐蚀。董晓静［２１］研究了乙醇胺在模拟

大气腐蚀水中对碳钢的缓蚀性能，随着温度升高，乙醇

胺的缓蚀性能先增大后降低，３０℃时缓蚀性能最好，

Ｘ－射线光电子能谱表明其缓蚀机理为 Ｆｅ分别和 Ｎ、

Ｏ发生了化学配合，形成了五元环。王成［２２］等人研究

了有机胺类缓蚀剂对硬铝合金在３５％ＮａＣｌ溶液中的

缓蚀性能。

１２ 缓蚀剂防腐机理

从改变腐蚀金属表面状态可将缓蚀剂分为成膜型

缓蚀剂和吸附型缓蚀剂两类。成膜型缓蚀剂主要用于

中性溶液，而油田介质是酸性，主要使用吸附型缓蚀剂。

吸附型缓蚀剂的缓蚀机理是通过物理吸附或化学吸附

在钢铁表面形成一层连续或不连续的吸附膜，利用缓蚀

剂分子与溶液中某些氧化剂反应形成的空间位阻，减少

了金属表面的 Ｈ＋浓度，从而降低电极反应活性或改变

双电层结构，使腐蚀速率降低。缓蚀剂吸附取决于缓蚀

剂结构和化学性质、金属的性质、腐蚀介质的成分等。

缓蚀剂分子在金属不同部位发生不同程度的吸附，使阴

阳极反应程度不同，但吸附结果基本上服从 Ｌａｎｇｍｕｉｒ、

Ｆｒｕｍｋｉｎ和Ｔｅｍｋｉｎ吸附规律，可根据活化能、自由能、吸

附量与浓度的关系判断缓蚀剂的吸附规律。
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２ 缓蚀剂的分子模拟研究

２１ 缓蚀剂分子模拟技术

缓蚀剂的分子结构与缓蚀剂性能密切相关，分子模

拟技术在研究有机分子结构、性能与反应活性取得较大

成果［２３］。有机缓蚀剂分子是由电负性较大的Ｏ、Ｎ、Ｓ和
Ｐ等原子为中心的极性基与 Ｃ、Ｈ原子组成非极性烷基
组成，这些性能不同的基团在金属的表面作用不同。为

使缓蚀剂充分发挥缓蚀作用，缓蚀剂分子的极性基与非

极性基之间应有适当的“两性均衡”，即极性基能牢固地

吸附在金属表面，非极性基能有效地覆盖全部金属表

面，极性基所产生的吸附作用是因为许多金属具有未占

据的空ｄ轨道易于接受电子，而极性基具有一定的供电
子能力，二者形成配位键而发生化学吸附，同时缓蚀剂

的缓蚀性能和缓蚀剂分子中亲水基团和憎水基团也有

关。通常，缓蚀剂在防腐过程中，憎水基团远离金属表

面形成一种疏水层，屏蔽电极表面，阻止了反应物迁移

到金属表面，从而影响了缓蚀剂的缓蚀性能，而亲水基

团可以有效提高缓蚀剂的水溶性来增强缓蚀剂的缓蚀

性能。

２２ 缓蚀剂量子化学分析技术

为了深入研究分子结构对缓蚀剂缓蚀性能的影响，

在有机缓蚀剂中引入了量子化学方法。研究表明［２４２６］，

有机缓蚀剂性能同分子的轨道最高占据轨道能量、最低

空轨道能量及能级差密切相关。其中，分子最高占据轨

道的能量是化合物分子给电子能力的量度，其值越高，

给电子能力越强；分子最低空轨道的能量表征着化合物

接受电子的能力，其值越低，受电子的能力越弱。最低

空轨道与最高占有轨道能级差 ΔＥ值越大，分子的稳定
性越好，在化学反应中的活性越差。有机缓蚀剂缓蚀性

能还与分子的转移电荷、极化率、偶极距和刚度等参数

有关［２７］，转移电荷、极化率和偶极距越大，刚度越小，缓

蚀剂分子容易给出电子与金属配位，缓蚀效率越高。此

外，分子缓蚀性能也与吸附能、结合能有关［２８］，利用 Ｍａ
ｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件模拟缓蚀剂分子与金属表面的吸附机

理，可计算出与表面接触有关的一系列能量，吸附能结

合能可以反映缓蚀剂分子与金属表面的结合强度，其数

值越大，表明缓蚀剂分子在金属表面的吸附越稳定，缓

蚀性能就越好。

２３ 分子模拟辅助开发缓蚀剂的应用

目前国外采用分子模拟技术开发缓蚀剂已经成熟，

如美国贝克休斯公司就采用分子模拟先筛选出与 ＦｅｘＳｙ

有强结合能力的官能团，再合成出新型抗 Ｈ２Ｓ腐蚀的缓

蚀分子，并已开发成产品应用于石油天然气工业。此

外，在机理研究方面，Ｂｅｒｅｋｅｔ［２９］用 ＭＩＮＤＯ／３、ＭＩＮＤＯ、
ＰＭ３和ＡＭ１等四种半经验方法研究了１１种咪唑啉衍

生物在气相和液相中的最高占据轨道（ＨＯＭＯ）能量、最
低空轨道（ＬＵＭＯ）能量及能级差△Ｅ（ＥＬＵＭＯ－ＥＨＯＭＯ）、
Ｎ原子上的总电荷（Ｚ）、Ｎ原子上的л电荷与缓蚀效率
的关系，结果表明缓蚀效率与 ＥＨＯＭＯ呈正线性相关，与

ＥＬＵＭＯ、△Ｅ和电荷 Ｚ都呈负线性相关。Ｋｈａｌｅｄ等人分

析了酸溶液中聚亚甲基胺对铁的耐腐蚀性［３０］和３种含
Ｓ有机胺的缓蚀效率［３１］，结果充分证明了缓蚀性能与缓

蚀剂分子的原子轨道能量和偶极距有关，缓蚀剂性能同

分子的最高占据轨道能量、最低空轨道能量及能级差

（△Ｅ）密切相关，在此基础上，采用 ＱＳＡＲ构效关系来
预测咪唑啉衍生物的缓蚀效率，并用预测值与实验室进

行比较，发现缓蚀效率与转移电荷、五元杂环的电子总

量和分子的极化率具有较好的相关性。

国内目前也有多家单位开展了相关研究，如张军等

人［３２］采用量子化学计算、分子动力学模拟和分子力学相

结合的方法对６种不同烷基链长的１－（２－羟乙基）－２
－烷基－咪唑啉缓蚀剂抑制 Ｈ２Ｓ腐蚀的缓蚀机理进行

研究。尤龙等［３３］采用分子动力学模拟的方法，研究５种
１－（２－氨乙基）－２－烷基 －咪唑啉缓蚀剂扩散行为。
胡松青等［３４］采用量子化学计算与分子动力学模拟相结

合的方法，对新设计的三种咪唑啉缓蚀剂抑制 Ｈ２Ｓ／ＣＯ２
腐蚀的缓蚀性能进行了理论研究，谢学军等［３５］对苯脂类

母体化合物苯甲腈、苯乙腈、苯丙烯腈、异丙基苯乙腈用

较先进的 ＭＩＮＤＯ／３ＭＯＰＡＣ７０量子化学计算软件包，

在微机上研究显示苯腈类母体化合物的缓蚀效率与分

子氰基上氮原子的净电荷密度和最低空轨道能量有很

好的相关性，氰基上 Ｎ原子的净电荷密度越高，分子的
ＥＬＵＭＯ越低，苯腈类母体化合物分子在金属 Ｆｅ表面的化
学吸附作用越强，缓蚀性能越高。此外，中科院武汉岩

土力学研究所采用分子模拟技术开发的新型 ＣＯ２回注
封井剂已成功应用于鄂尔多斯 ＣＯ２回注与封存示范工
程，其分子机理与抗 ＣＯ２腐蚀的缓蚀剂相近，展示了分
子辅助开发技术的良好应用前景。

３ 展 望

分子模拟技术可以获得大量的有关缓蚀剂分子反

应活性、形状、键价和电子结构的参数，从而深入揭示缓

蚀剂的微观作用机制，使人们可以在分子水平上理解它

们之间的相互作用。运用量子化学理论和分子模拟技

术等先进科学技术可以开发合成高效、多功能、环境友
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好型的高分子型有机缓蚀剂，同时加强人工合成多功能

型的低毒或无毒的有机高分子型缓蚀剂的研究是目前

作为一种经济、有效且通用性强的金属腐蚀控制方法。

利用现代先进的分析测量仪器和计算机，从分子和原子

水平上研究缓蚀剂分子在金属表面的行为及作用机理，

缓蚀剂之间协同作用机理，指导新型缓蚀剂研究和开发

应用。
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