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Fe3+对双曼尼希碱（DM） 

缓蚀性能及吸附行为的影响 

王霞，蒋欢，侯丽，周雯洁，王辉，任帅飞 

（西南石油大学 材料科学与工程学院，成都 610500） 

摘  要：目的 针对曼尼希碱类缓蚀剂使用工况恶劣、影响因素复杂的情况，以单曼尼希碱为中间体，合成

双曼尼希碱缓蚀剂（DM）。方法 采用失重法、电化学方法研究 Fe3+对 DM 缓蚀性能的影响，计算 DM 在

N80 钢片表面的吸附热力学与动力学，并探讨 Fe3+对 DM 吸附行为的影响。结果 在 60 ℃、腐蚀介质总体

积 250 mL、缓蚀剂（DM）质量分数 1%、盐酸质量分数 20%、浸泡时间 4 h 的条件下，当 Fe3+质量浓度小

于 900 mg/L 时，其腐蚀速率小于 4 g/(m2·h)，满足 SY/T 5405—1996 对盐酸酸化缓蚀剂一级品的评价指标；

当 Fe3+质量浓度大于 900 mg/L 时，其腐蚀速率仍然小于 5 g/(m2·h)，满足盐酸酸化缓蚀剂二级品的评价指标。

在 1%DM 的缓蚀溶液中，ΔGads=－44.86 kJ/mol，当溶液中存在 Fe3+时，ΔGads=－42.56 kJ/mol，与未加 Fe3+

的相比，ΔGads 更趋向于－40 kJ/mol。N80 钢在 20%盐酸溶液中的 Ea 值为 7.10 kJ/mol，加入 1%DM 和

1%DM+600 mg/L Fe3+时的 Ea值分别为 25.45、23.90 kJ/mol。加入 1%DM 时，ΔEcorr=50 mV；加入 1%DM+600 

mg/L Fe3+时，ΔEcorr=30 mV。结论 N80 钢在 60 ℃、20%HCl 条件下，DM 缓蚀效率高达 99.8%，是一种混

合型缓蚀剂。在 N80 钢表面的吸附为混合型吸附，且吸附过程是一个自发、放热的过程，吸附规律服从

Langrauir 吸附等温式。加入 Fe3+后，对 DM 缓蚀性能起抑制作用，Fe3+并没有改变 DM 的缓蚀剂类型，且

Fe3+通过破坏 DM 在 N80 钢表面的化学吸附来降低其缓蚀效率。 
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Effects of Fe3+ on Corrosion Inhibition and Adsorption  

Behavior of Double Mannich Bases (DM) 

WANG Xia, JIANG Huan, HOU Li, ZHOU Wen-jie, WANG Hui, REN Shuai-fei 

(School of Material Science and Engineering, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China) 

ABSTRACT: In view of poor service conditions and complicated influence factors of Mannich alkali corrosion inhibitor, the 

work aims to synthesize the double Mannich base inhibitor (DM) with single Mannich base as intermediate. The influence of 

Fe3+ on corrosion inhibition of DM was studied in weight loss method and electrochemical method. Adsorption thermodynamics 

and dynamics of DM on the surface of N80 steel sheet were calculated, and the effects of Fe3+ on adsorption behavior of DM 

were discussed. Provided with following parameters: temperature as 60 ℃, total volume of corrosive medium as 250 mL, mass 
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fraction of corrosion inhibitor (DM) as 1%, mass fraction of hydrochloric acid as 20% and soaking duration as 4 h, evaluation 

index for first-grade hydrochloric acid acidizing corrosion inhibitors was met when mass concentration of Fe3+ was less than 900 

mg/L and corrosion rate was less than 4 g/(m2·h); and evaluation index for second-grade hydrochloric acid acidizing corrosion 

inhibitors was met when mass concentration of Fe3+ was more than 900 mg/L and corrosion rate was less than 5 g/(m2·h). ΔGads 

was －44.86 kJ/mol in 1% DM corrosion inhibition solution, ΔGads was －42.56 kJ/mol when the solution contained Fe3+, and 

it tended to be －40 kJ/mol compared with solution without Fe3+. Ea value of N80 steel in 20% hydrochloric acid solution was 

7.10 kJ/mol, Ea value was 25.45, 23.90 kJ/mol, respectively when 1% DM and 1% DM+600 mg/L Fe3+ was added. ΔEcorr was 

50 mV when 1% DM was added, and 30 mV when 1% DM+600 mg/L Fe3+ was added. DM corrosion inhibition efficiency of 

N80 steel is up to 99.8% in 20% HCl at 60 ℃. The adsorption of DM on N80 steel surface is mixed type adsorption, the adsorp-

tion process is spontaneous and exothermic, and adsorption law follows the Langrauir adsorption isotherm. Fe3+ can reduce cor-

rosion inhibition efficiency of DM, but it does not change the type of inhibitor, and it reduces corrosion inhibition efficiency of 

Fe3+ by destroying chemical adsorption of DM on N80 steel surface.  

KEY WORDS: Mannich bases; adsorption; electrochemistry; thermodynamics; dynamics 

 

在油田采油过程中，为提高采收率，常用盐酸进

行酸化，但盐酸的注入会严重腐蚀设备，故需向油井

中加入缓蚀剂[1]。曼尼希碱类缓蚀剂因具有缓蚀性能

好、结构稳定、在高温下不易结焦、溶解分散性好等

优点，已成为高温油井缓蚀剂研究的主要方向之一[2]。

随着开采环境的愈加恶劣，单曼尼希碱缓蚀剂已不能

满足当前的需求，且国内外研究者发现工业盐酸及地

层中的 Fe3+对曼尼希碱型盐酸缓蚀剂的缓蚀效果有

抑制作用[3-4]。为此，文中以单曼尼希碱为中间体，

合成双曼尼希碱缓蚀剂（DM），采用失重法和电化学

方法研究 Fe3+对 DM 缓蚀性能的影响，并通过热力学

与动力学深入分析 Fe3+对 DM 吸附行为的影响，以期

为双曼尼希碱在恶劣环境中的进一步开发和应用提

供指导。 

1  实验材料和方法 

1.1  DM 的制备与表征 

DM 使用两步合成法：在三口烧瓶中装上回流冷凝

管、磁力搅拌器、温度计，以摩尔比 n(胺)︰n(醛)︰

n(酮)=1.2︰1.2︰1 分别加入苯甲胺、甲醛、苯乙酮。

以无水乙醇为溶剂，在反应温度为 110 ℃、pH=4 的

条件下反应 6 h 后得到单曼尼希碱。以摩尔比 n(单曼

尼希碱)︰n(醛)︰n(酮)=1︰1.2︰1.2 分别加入甲醛、

丙酮、单曼尼希碱，在反应温度为 110 ℃、pH=3 的

条件下反应 8 h 得到目标产物，即双曼尼希碱（DM），

反应方程式如图 1 所示。利用红外光谱法进行结构表

征，以此来判断所得产物是否与预期一致。因实验中

所合成的产物为液体，故先将 KBr 碾磨成粉末状，

用压片机在 15 MPa 的条件下压制 5 min 得到 KBr 薄

片，再将实验合成产物涂覆于 KBr 片表面，置于红

外光谱仪中进行测试[5]。 

 

图 1  双曼尼希碱（DM）合成反应式 
Fig.1 Synthetic reaction equations of double Mannich bases 

(DM) 

1.2  试样准备 

该次实验所用材料为 N80 油管钢，按照中国石

油天然气行业标准 SY/T 5405—1996 要求，加工成 30 

mm×15 mm×2 mm（长×宽×厚），主要成分见表 1。 

表 1  实验用 N80 油管钢化学成分 
Tab.1 Chemical composition of N80 casing steel for experiment use           

 wt% 
Element C Si Mn P S Al Cr Ni V 

Content 0.32 0.30 1.65 0.2 0.09 0.02 0.15 0.012 0.12 

 

1.3  缓蚀性能评价 

缓蚀剂的腐蚀速率评价参照 SY/T 5405—1996

《酸化用缓蚀剂性能试验方法及评价指标》[6]，实验

选用 N80 油管钢为腐蚀挂片，先用滤纸将 N80 钢片

擦净，然后放入石油醚中，用脱脂棉除去表面的油脂。
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取出后用砂纸打磨光滑，水洗后放入无水乙醇中脱

水，取出挂片冷风吹干后用滤纸包好，放入干燥器中

0.5 h 后称量，精确到 0.1 mg。将称量好的试样放入

250 mL 的 20%盐酸溶液中，在不同温度下（50~90 ℃）

浸泡 4 h。取出试样，除膜液浸泡 5 min，丙酮、酒精

清洗后干燥，最后称量。对 N80 油管钢在常压下进

行三组平行静态失重腐蚀实验，评价在 60 ℃含

1%DM 的 20％盐酸溶液中不同 Fe3+浓度对缓蚀性能

的影响。N80 钢的腐蚀速率（Vcorr）和缓蚀效率（η）

可以通过式（1）和式（2）进行计算[7-8]： 

 6
0 1

corr

10 m m
V

St

 


 
           (1) 

式中：Vcorr 为腐蚀速率；m0 为 N80 钢腐蚀前质

量；m1 为 N80 钢腐蚀后质量；S 为试样的表面积；t

为腐蚀时间。 
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0
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
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式中：为缓蚀效率； 0
corrV 为未加缓蚀剂的腐蚀

速率； inh
corrV 为添加缓蚀剂的腐蚀速率。 

动电位极化测试实验选用 PGSTAT302N 型电化

学工作站，实验所用工作电极为 N80 油管钢。先制

作成工作电极，即用环氧树脂密封试样，且预留工作

面 1 cm×1 cm。测试前，试样表面处理方法与静态失

重实验中一致。实验条件为 60 ℃含 1%DM 的

20%HCl，待自腐蚀电位稳定后连接参比电极（饱和

甘汞电极）、辅助电极（铂电极）和工作电极（N80

钢试样），进行极化和阻抗测试，电位扫描范围 

－600~400 mV，扫描速率为 1 mV/s。 

1.4  热力学分析 

缓蚀剂分子吸附到金属表面，吸附过程受缓蚀剂

分子的化学结构、电荷分布及金属表界面的电荷和腐

蚀介质类型的影响。研究缓蚀剂的吸附行为及规律，

通常采用 Langmuir、Freundlich、Temkin 吸附等温式

进行拟合，判断缓蚀剂吸附模型[9-10]。通过吸附等温

式求出吸附等温常数（Kads），并由式（3）计算吸附

自由能（ΔGads）： 

 ads adsΔ ln 55.5G RT K  
         

(3) 

式中：ΔGads 为吸附自由能；T 为热力学温度；

Kads 为吸附平衡常数。 

1.5  动力学分析 

Arrhenius 反应公式是化学反应速率常数随温度

变化关系的经验公式，一般认为腐蚀反应过程符合

Arrhenius 反应过程[11-12]。根据 Arrhenius 方程可计算

出腐蚀反应活化能（Ea）： 

corrln ln
Ea

V A
RT

              (4) 

式中：Vcorr 为腐蚀速率；A为指前因子；Ea为表

观活化能；R为摩尔气体常数。 

活化焓（ΔH*）、活化熵（ΔS*）则可由 Arrhenius

的变形式得到： 
* *

corr

A

Δ Δ
ln ln
V R S H

T hN R RT
        (5) 

式中：ΔH*为活化焓；ΔS*为活化熵；NA 为阿伏

伽德罗常数。 

2  结果与分析 

2.1  DM 红外光谱分析 

图 2 为双曼尼希碱（DM）的红外光谱。由图 2

可知，波数在 3500~3000 cm－1附近时，没有出现 N—H

伸缩振动吸收峰。波数在 1213.17 cm－1 附近时，出现

C—N 伸缩振动吸收峰，表明分子中存在叔胺结构。

波数在 1634.05 cm－1 处的强特征峰显示为羟基，说明

缓蚀剂分子中存在羟基。波数在 1450~1400 cm－1 附

近时，出现了苯环的骨架吸收振动峰。波数在 702.38 

cm－1 附近时，出现了苯环 C—H 面弯曲振动吸收峰，

说明了苯环结构的存在。通过对峰的归属可知，产物

结构与目标产物分子相符，即所合成产物为双曼尼希

碱（DM）。 

 

图 2  双曼尼希碱红外光谱 
Fig.2 IR spectral of double Mannich bases (DM)  

2.2  Fe3+对 DM 缓蚀性能的影响 

在 250 mL 60 ℃含 1% DM 的 20%盐酸溶液中浸

泡 4 h，通过实验测定 N80 钢片在不同 Fe3+浓度下的

腐蚀速率，实验结果如图 3 所示。由图 3 可知，随着

Fe3+浓度的增大，N80 钢的腐蚀速率也随之增大。当

Fe3+质量浓度小于 900 mg/L 时，对 DM 的缓蚀性能影

响较小，其腐蚀速率小于 4 g/(m2·h)，满足 SY/T 

5405—1996 对盐酸酸化缓蚀剂一级品的评价指标[13]；

当 Fe3+质量浓度大于 900 mg/L 时，Fe3 +对双曼 
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图 3  Fe3+浓度对腐蚀速率的影响 
Fig.3 Effects of Fe3+ concentration on corrosion rate 

尼希碱的缓蚀性能影响增大，但其腐蚀速率仍然小于

5 g/(m2·h)，满足盐酸酸化缓蚀剂二级品的评价指标。 

2.3  Fe3+对 DM 吸附行为的影响 

为研究 Fe3+对 DM 吸附行为的影响，实验测试

了不同浓度的 DM 分别在 60 ℃的 20%盐酸和 60 ℃

含 600 mg/L Fe3+的 20%盐酸溶液中的表面覆盖度 θ

（缓蚀效率 /100%），并利用 Langmuir、Temkin 和

Frumkin 吸附等温式来分析 DM 在 N80 钢表面的吸

附行为[14-15]。结果表明，DM 在 N80 钢表面的吸附服

从 Langmuir 等温吸附模型。以 c/θ对 c作图，结果见

图 4。吸附平衡常数 Kads 可由图 4 中直线的截距计算，

并结合式（3）进一步计算该吸附反应的 ΔGads 值，见

表 2。 

ads

1c
c

K
                     (6)

 
式中：c为缓蚀剂浓度；Kads 为吸附平衡常数。 

由表 2 可得，ΔGads 为负值，表明 DM 分子在 N80

钢表面的吸附为自发吸附，且能生成稳定的吸附膜。

已有研究表明，若︱ΔGads︱≥40 kJ/mol，则认为吸附

类型为化学吸附，且 ΔGads 越负，则在金属表面的吸 

 

图 4  DM 分子在 N80 钢表面的 Langmuir 吸附等温线 
Fig.4 Langmuir adsorption isotherm of DM molecules on N80 

steel 

表 2  DM 分子在 N80 钢表面的吸附热力学参数 
Tab.2 Adsorption thermodynamic parameters of DM mo-

lecules on N80 steel 

 Kads/(mol－1) ΔGads/(kJ·mol－1) R2 

1%DM 124.86 －44.86 0.999
1%DM+600 
mg/L Fe3+ 

3.03 －43.56 1 

 
附力越强，缓蚀率越高[16]。实验表明，在 1%DM 的

缓蚀溶液中，ΔGads=－44.86 kJ/mol，故 DM 在 N80

钢表面的吸附为化学吸附，其本质是双曼尼希碱分子

中含有 N、O 原子，且 N、O 原子存在孤对电子，它

可与金属铁的空轨道形成配位键，有较强的化学作用

力，从而双曼尼希碱分子可以牢牢吸附在金属表面。

当溶液中存在 Fe3+时，ΔGads=－42.56 kJ/mol，与未加

Fe3+的相比，ΔGads 更趋向于－40 kJ/mol，表明 Fe3+

的存在使 DM 分子在 N80 钢表面的化学吸附力变弱。

其可能原因是 Fe3+与 DM分子生成的螯合物降低了吸

附基团在金属表面的覆盖度，使吸附力变弱，缓蚀性

能降低，这与失重法得到结果一致。 

2.4  Fe3+对动力学参数的影响 

实验测试了 N80 钢在 60 ℃的 20%盐酸溶液中加

入 1%DM 和 1%DM+600 mg/L Fe3+时的动力学参数。

由式（4）以 lnVcorr 对 1000/T作图，如图 5 所示，通

过直线斜率求出表观活化能 Ea。由式（5）以 ln(Vcorr/T)

对 1000/T 作图，如图 6 所示，通过直线斜率和截距

分别求出活化焓（ΔH*）和活化熵（ΔS*），结果见表

3。 

图 5、图 6 显示的拟合相关系数及值较好，说明

实验数据与 Arrhenius 公式能够很好地拟合。由表 3

可以看出，N80 钢在 20%盐酸溶液中的 Ea值为 7.10 

kJ/mol，加入 1%DM 和 1%DM+600 mg/L Fe3+时的 Ea

值分别为 25.45、23.90 kJ/mol。Ea增大，表明反应所

需的能量增加。活化焓 ΔH*＞0，说明 N80 钢在盐酸

溶液中的溶解过程是吸热反应。加入 1%DM，ΔH*的 

 

图 5  lnVcorr-1000/T关系曲线 
Fig.5 Relation curves of lnVcorr vs 1000/T  
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值明显增大，说明腐蚀反应所需要的能量增加，即腐

蚀反应的阻力增加。金属的腐蚀速率降低，Fe3+的加

入降低了 N80 钢的腐蚀反应阻力，故 ΔH*较未加 Fe3+

的小。活化熵（ΔS*）为负值，且加入缓蚀剂后，ΔS*

的值往正方向移动，说明在速率决定步骤中 DM 分子

的吸附大于脱吸，吸附物质增加导致溶液混乱度降 

 

图 6  ln(Vcorr/T)-1000/T关系曲线 
Fig.6 Relation curves of ln(Vcorr/T) vs 1000/T 

表 3  N80 钢在 60 ℃的 20%盐酸溶液中的动力学参数 
Tab.3 Dynamic parameters of N80 steel in 20% HCl at 

60 ℃ 

 
Ea/ 

(kJ·mol－1) 
ΔH*/ 

(kJ·mol－1) 
ΔS*/

(kJ·mol－1·K－1)

Blank 7.10 4.42 －174.36 

1%DM 25.45 23.86 －18.40 

1%DM+600 
mg/L Fe3+ 

23.90 21.13 －68.56 

 

低，活性物质取代水分子吸附在 N80 钢表面形成吸

附层，抑制了 N80 钢的腐蚀，而 Fe3+使得溶液混乱度

升高，故 ΔS*往负方向移动[17-18]。 

2.5  动电位极化测试 

实验测试 N80 钢在 60 ℃的 20%盐酸溶液中分别

加入 1%DM 和 1%DM+600 mg/L Fe3+时的极化曲线，

如图 7 所示。由图 7 可知，加入 1%DM，N80 钢在腐

蚀溶液中的阴极和阳极反应均得到有效抑制，腐蚀体

系的自腐蚀电位（Ecorr）向负方向移动。Fe3+的加入

使 DM 的腐蚀抑制效果减弱，但阴极极化曲线与未加

入 Fe3+的几乎平行，表明 Fe3+的加入并没有影响 DM

在腐蚀介质中的阴极析氢反应过程。通过阴极和阳极

塔菲尔曲线外推法可求得腐蚀电流密度（Jcorr）、阴极

和阳极塔菲尔斜率（ba 和 bc）、自腐蚀电位（Ecorr），

结果见表 4。 

 

图 7  N80 钢在 60 ℃的 20%HCl 中的极化曲线 

Fig.7 Polarization curves of N80 steel in 20% HCl at 60℃ 

表 4  N80 钢在 60℃、20%HCl 中的极化参数及缓蚀效率 
Tab. 4 Tafel polarization parameters and corrosion inhibition efficiency of N80 steel in 20% HCl at 60℃ 

 Ecorr(vs.SCE)/ V Jcorr/(A·cm－2) ba/(mV·dec－1) bc/(mV·dec－1) V/(g·m－2·h－1) η/% 

Blank －0.41 21.20 77.28 102.32 248.73  

1%DM －0.46 0.04 94.87 82.15 0.5084 99.8 

1%DM+600 mg/L Fe3+ －0.44 0.05 94.16 82.69 0.6454 99.7 

 
由表 4 可知，加入 1%DM，Jcorr 明显降低，表明

DM 在 20%盐酸溶液中对 N80 钢有良好的缓蚀性能。

Fe3+使得 Jcorr 出现上升趋势，表明 Fe3+能促进 N80 钢

在盐酸溶液中的腐蚀反应。加入 DM 后，阳极塔菲尔 

斜率（ba）和阴极塔菲尔斜率（bc）发生变化，说明

DM 吸附在 N80 钢表面，通过阻滞金属表面的活性点

来控制金属的阳极溶解和阴极析氢反应[19]。查阅相关

文献可知，若 ΔEcorr≥85 mV，则所加缓蚀剂为阴极或

阳极类型缓蚀剂；若 ΔEcorr＜85 mV，则所加缓蚀剂

为混合型缓蚀剂 [20-22]。实验表明，加入 1%DM，

ΔEcorr=50 mV；加入 1%DM+600 mg/L Fe3+，ΔEcorr=30 

mV。故 DM 为混合型缓蚀剂，且 Fe3+的加入不会改

变缓蚀剂的类型。 

2.6  Fe3+对 N80 钢表面形貌的影响 

N80 钢分别在 60 ℃含 1%DM 和不同浓度 Fe3+的

20%盐酸中浸泡 4 h，取出后放在电子扫描显微镜

（SEM）下观察，表面腐蚀形貌如图 8 所示。当腐蚀

溶液中不含 Fe3+时，N80 钢表面光滑，如图 8a 所示；

加入 600 mg/L Fe3+，N80 钢表面仍较为光滑，但局部

存在腐蚀斑，如图 8b 所示；当 Fe3+的质量浓度增加

到 1200 mg/L 后，N80 钢表面被严重腐蚀，可看到明 
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图 8  N80 钢在 Fe3+浓度不同溶液中的 SEM 图 
Fig.8 SEM images of N80 steel in different Fe3+ solution

显的腐蚀坑，如图 8c 所示。这表明 Fe3+能够破坏 DM

在 N80 钢表面的保护膜，促进 N80 钢的腐蚀，且随

着 Fe3+浓度的增大，DM 的缓蚀效果降低，与失重法

得到结论一致。  

3  结论 

1）吸附热力学和动力学表明，DM 在 N80 钢表

面的吸附为混合型吸附，且吸附过程是一个自发、放

热、混乱程度减小的过程，吸附规律服从 Langrauir

吸附等温式。 

2）Fe3+的存在使 DM 分子在 N80 钢表面的化学

吸附力变弱，其原因是 Fe3+与 DM 分子生成螯合物，

破坏 DM 在 N80 钢表面的化学吸附键，降低了吸附

基团在金属表面的覆盖度，使吸附力变弱，缓蚀性能

降低。 

3）电化学测试表明，DM 为混合型缓蚀剂，能

同时抑制 N80 钢在盐酸溶液中的阴极和阳极反应。

Fe3+的存在能降低 DM 缓蚀效率，但不能改变缓蚀剂

类型。 

4）DM 在 20%盐酸溶液中对 N80 钢具有较高的

缓蚀性能。Fe3+对 DM 缓蚀性能的影响较小，当 Fe3+

的质量浓度小于 900 mg/L 时，腐蚀速率小于 4 

g/(m2·h)，DM 满足 SY/T 5405—1996 对盐酸酸化缓蚀

剂一级品的评价指标；当 Fe3+的质量浓度大于 900 

mg/L 时，腐蚀速率仍然小于 5 g/(m2·h)，DM 满足盐

酸酸化缓蚀剂二级品的评价指标。 
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