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摘  要：目的 研究一种分析缓蚀组分间协同效应的新方法。方法 使用 Material Studio 7.0 软件中的

Amorphous Cell 模块进行对象构建，在不同体系中利用 Discover 模块进行优化和运算，以水分子为探针进

行 FFV 值测试，模拟计算得到 FFV，再利用其变化率，来预测缓蚀组分间的协同效应，并通过传统方法验

证该方法的正确性。结果 FFV 模拟结果表明，在 CO2 体系中，MTIAS 与 AB2N 具有协同效应，当二者按

照摩尔比 3∶2 复配时的 FFV 最小，FFV 的变化值 D 值最大，协同效应最好，缓蚀效率最高，而 MTIAS 与

CPQA 没有明显协同效应。在 CO2/H2S 体系中，MTIAS 与 CPQA 按照摩尔比 4∶1 复配时的 FFV 最小，D
值最大，协同效应最好，缓蚀效率最高；而当按照摩尔比 1:4 复配时，却出现了明显的拮抗效应，此时 MTIAS
与 AB2N 没有明显协同效应。失重法、极化曲线的测试结果与上述结果吻合。结论 通过缓蚀剂膜层的 FFV
预测缓蚀组分间的协同效应，是一种快速有效的研究方法。 
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ABSTRACT: The work aims to study a new method to analyze the synergistic effect between inhibitors. The amorphous cell 
module in material studio 7.0 software was used to construct object. In different systems, discover module was employed for 
optimization and calculation and carry out FFV test with water molecule as the probe to obtain FFV through simulation and 
calculation. Then, the change rate of FFV was adopted to predict the synergistic effect between inhibitors and the correctness of 
the method was verified by traditional method. From the simulation result of FFV, MTIAS and AB2N had synergistic effect in 
CO2 system. When these two components were combined in accordance with the mole ratio of 3∶2, FFV was the smallest, FFV 
had the maximum change value D, the best synergistic effect and the highest inhibition efficiency, while MTIAS and CPQA had 
no obvious synergistic effect. In CO2/H2S system, when MTIAS and CPQA were combined with a mole ratio of 4:1, FFV was 
the smallest, D was the largest, the synergistic effect was the best, and the inhibition efficiency was the highest. However, when 
MTIAS and CPQA were combined with a mole ratio of 1∶4, there was obvious antagonistic effect. MTIAS and AB2N had no 
obvious synergistic effect. The results of weight-loss method and the polarization curve test were in agreement with the above 
results. It is a fast and effective method to predict the synergistic effect of inhibitors by FFV of inhibitor film. 
KEY WORDS: corrosion; synergistic effect; fraction free volume; corrosion inhibitor; inhibition efficiency 

缓蚀剂作为重要的腐蚀防护方法，具有加注量

小、效果好、见效快、投资少、使用方便等特点，因

而在石油天然气开采、集输、加工，钢铁的酸洗，石

化企业的循环水处理等领域得到了广泛的应用。工业

中应用的缓蚀剂大多为两种或两种以上具有协同效

应的缓蚀单体复配而成。研究表明[1-7]，利用协同效

应得到的复配缓蚀剂，可以有效降低缓蚀剂的使用浓

度，显著提升缓蚀剂的缓蚀效率，因此研究缓蚀剂的

协同效应具有重要的实际意义。 
关于缓蚀剂之间的协同效应，以及它们之间最佳

的复配比例，前人已进行了大量工作，也发现了许多

协同体系。如在盐酸或硫酸体系中，含氮的缓蚀剂与

碘离子、甲醛、丙炔醇等具有协同效应[4-9]；在 CO2

饱和的盐水体系中，含氮的缓蚀剂与硫脲、蛋氨酸、

半胱氨酸等具有协同效应[10-20]。通过复配得到的缓蚀

剂在工业中得到了大量实际应用。 
之前的研究，大多凭经验以及大量的室内评价试

验进行，不仅费时费力，而且往往事倍功半，因此如

果能找到一种预测缓蚀剂之间协同效应的理论方法，

就显得尤为重要。其中，利用计算机模拟技术快速预

测和评估协同效应是目前研究的热点[20-25]。有机缓蚀

剂会自发地吸附在金属表面成膜，虽然膜层可以有效

防止腐蚀介质向金属基体表面的扩散，但腐蚀介质依

然可以通过缓蚀剂膜中较大的孔洞，扩散至基体表

面。缓蚀剂膜中的孔洞越大，腐蚀粒子的扩散速度就

会越快。因此，缓蚀剂膜中孔洞的大小直接影响了

缓蚀剂的性能[19,20,24]。缓蚀剂膜中的孔洞可以用自由

体积这个概念来描述，自由体积与缓蚀剂膜的总体

积之比称为自由体积分数（Fractional Free Volume，
FFV）[19,20,24]。缓蚀剂吸附膜越致密，FFV 越小，腐

蚀介质（如 H2O、H3O+、Cl−、HS−等）越难穿透膜层

到达金属表面，从而具有更好的缓蚀效果。因此可以

通过对两种甚至多种缓蚀组分复配后的 FFV 的计算，

来判断它们之间是否具有协同效应 [24]。然而，利用

FFV 的变化率预测相同缓蚀剂组分在不同腐蚀体系

中的协同效应是否依然有效，尚无相关研究。 
本文通过计算缓蚀剂膜层的 FFV，预测了改性硫

脲基咪唑啉（MTIAS）在不同体系下的协同效应，并

利用失重法和电化学方法验证了该方法的有效性。 

1  实验 

1.1  实验溶液与材料 

实验溶液为中国南海某油田生产水样，水样各离

子组分如表 1 所示。实验使用材料为 Q235 碳钢挂片。

实验前，依次用乙醇和丙酮对挂片进行清洗，然后放

入干燥器中烘烤 4 h，再用 MS20S 型天平进行称量。

实验研究的缓蚀剂包括改性硫脲基咪唑啉（MTIAS）、
烷基丙撑二胺（AB2N）和十六烷基吡啶季铵盐

（CPQA），其分子结构分别如图 1 所示。 
 

表 1  水样各离子组分 
Tab.1 Ionic components of water sample 

mg/L 

HCO3
− Cl− SO4

2− Ca2+ Mg2+ Na++K+

160 21 978 852 1345 1000 13 033
 

1.2  自由体积分数（FFV） 

使用 Material Studio 7.0 软件中的 Amorphous 
Cell 模块进行对象构建[24]，在三维模型中先放入一定

比例的各种缓蚀剂单分子或离子，其总数固定为 50
个，再放入 1000 个 H2O 分子、50 个 H3O+离子、50
个(HCO3

−+HS−)。采用 Discover[26]模块进行优化和运

算，模拟温度为 333 K，模拟压力为 1 MPa，模拟过

程采用 pcff 力场，截断半径设为 1.25 nm，以水分子

为探针进行 FFV 值测试[27-29]。根据体系温度和能量

稳定与否，来判定体系是否平衡。 
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图 1  分子结构式 
Fig.1 Molecular formula 

 
运算得到缓蚀剂膜层的占有体积 Vo、自由体积

Vf 和总体积 Va。 
自由体积分数 FFV 公式如式(1)所示，膜层 FFV

的减小率 D 计算公式如式(2)[24]。 
a o

a

FFV 100%V V
V


   (1) 

Surf com

Surf

FFV FFV 100%
FFV

D


   (2) 

其中，D 代表 FFV 减小的百分比（%）；FFVsurf

和 FFVcom 分别代表单一缓蚀剂膜和复合缓蚀剂膜的

FFV 值。 

1.3  动态失重实验 

实验装置示意图如图 1。在釜体中盛装 2 L 某南

海油田现场水，加注缓蚀剂总质量浓度 50 mg/L，将

Q235试片浸没其中，通 CO2 1 h除氧后，升温至 60 ℃，

通入 0.7 MPa CO2 或 CO2/H2S 混合气（含 2000 mg/L 
H2S），总压为 1 MPa，试验时间 72 h，流速 1 m/s。
实验结束后，通过挂片失重，计算腐蚀速率和缓蚀率。 

 

 
 

图 2  实验装置示意图 
Fig.2 Schematic diagram of experimental device 

 
对于缓蚀组分间的协同效应，可以通过计算协同

参数 S[24,30-32]来体现，计算公式如式(3)所示： 
1 2 1 2

12

1
1

S    


  



 (3) 

式中，η1、η2、η12 分别为添加组分 1、组分 2、

组分 1 和组分 2 混合后的缓蚀率。 

1.4  电化学测试 

电化学测试均使用 Gamry Interface1000 电化学

工作站，采用三电极体系，其中铂电极为辅助电极，

饱和甘汞电极为参比电极，自制的 Q235 碳钢圆片电

极为工作电极。实验温度为 60 ℃。扫描范围为开路

电位±200 mV，扫描速率为 0.5 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  FFV 计算和预测 

2.1.1  CO2 体系 

MTIAS 分别与 AB2N 和 CPQA 按摩尔比 4∶1
的比例进行复配，得到缓蚀 MA41 和 MD41。图 3 为

MTIAS、MA41 和 MD41 的缓蚀剂膜层的模拟计算终

态模拟图，其中蓝色部分为自由体积，并计算膜层的

FFV 值和 D 值，结果如表 2 所示。 
根据 LU 等[24]研究表明，当 D 值大于 0 时，具有

协同效应，且数值越大，协同效应越明显；D 值小于

0 时，表现为拮抗效应，绝对值越大，拮抗效应越明

显。因此运算结果表明，在 CO2 体系下，MTIAS 与

AB2N 有明显协同效应，而 MTIAS 与 CPQA 并没有

协同效应。这是因为在 CO2 体系中，MTIAS 和 AB2N
的吸附均以未质子化的分子状态吸附[7]，二者相互填

空补强，从而产生明显的协同效应；而 CPQA 作为阳

离子季铵盐，与基体表面相互作用更强[24]，成为金属

基体表面主要的吸附物质，与 MTIAS 产生了竞争吸

附，故二者没有产生协同效应。 
图 4 为 MTIAS 与 AB2N 在不同比例下复配后，

得到缓蚀膜层的终态模拟图，并计算膜层的 FFV 值

和 D 值，如表 3 所示。计算结果显示，当 MTIAS 与

AB2N 按照摩尔比 3∶2 进行复配时，二者的协同效

应最强。 

2.1.2  CO2/H2S 体系 

MTIAS 分别与 AB2N 和 CPQA 按摩尔比 4∶1 的

比例进行复配，分别得到缓蚀 MA41 和 MB41。图 5 为

MTIAS、MA41 和 MB41 的缓蚀剂膜层的模拟计算结

果，并计算膜层的 FFV 值和 D 值，结果如表 4 所示。 
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a  MTIAS b  CMTIAS∶CAB2N=40∶10 c  CMTIAS∶CCPQA=40∶10 
 

图 3  CO2 体系中缓蚀剂膜层终态模拟图 
Fig.3 Final state simulation diagram of the inhibitor film in CO2 system 

 
表 2  CO2 体系中缓蚀剂膜层 FFV 模拟结果 

Tab.2 FFV simulation results of inhibitor film in CO2 system 

Number Inhibitor CMTIAS∶CInhibitor Vo/nm³ Vf/nm³ FFV/% D/% 
a MTIAS 50∶0 81.27 8.25 10.16 — 
c AB2N 40∶10 54.76 4.80 8.76 13.78 
e CPQA 40∶10 57.24 6.03 10.53 −0.04 

 

 

a  CMTIAS∶CAB2N=50∶0 b  CMTIAS∶CAB2N=40∶10 c  CMTIAS∶CAB2N=30∶20 

 

d  CMTIAS∶CAB2N=20∶30 e  CMTIAS∶CAB2N =10∶40 f  CMTIAS∶CAB2N=0∶50 
 

图 4  CO2 体系中不同比例的复合缓蚀剂膜层终态模拟图 
Fig.4 Final state simulation diagram of the composite inhibitor films in CO2 system 
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表 3  CO2 体系中复合缓蚀剂膜层 FFV 模拟结果 
Tab.3 FFV simulation results of composite inhibitor film 
in CO2 system 

CMTIAS∶
CAB2N 

Occupied 
volume/nm³ 

Free 
volume/nm³ FFV/% D/% 

50∶0 81.27 8.25 10.16 — 
40∶10 54.76 4.80 8.76 13.78
30∶20 37.30 1.79 4.79 52.85
20∶30 38.25 2.47 6.45 36.52
10∶40 34.49 2.42 7.02 30.90
0∶50 31.34 3.15 10.06 — 

运算结果表明，在 CO2/H2S 体系下，MTIAS 与

CPQA 有明显协同效应，而 MTIAS 与 AB2N 并没有

协同效应。 
图 6 为 MTIAS 与 CPQA 按不同比例复配后得到

的缓蚀膜层的终态模拟图，并计算膜层的 FFV 值和 D
值，结果见表 5。计算结果显示，在 CO2/H2S 体系中，

当 MTIAS 与 CPQA 按照摩尔比 4∶1 进行复配时，

二者的协同效应最强，而当二者按照摩尔比 2∶3 和

1∶4 复配时出现了拮抗效应。这是因为 MTIAS 和

HS−竞争吸附于钢铁表面，吸附膜有一定缺陷，而 
 

 
a  MTIAS b  CMTIAS∶CAB2N=40∶10 c  CMTIAS∶CCPQA=40∶10 

 

图 5  CO2/H2S 体系中缓蚀剂膜层终态模拟图 
Fig.5 Final state simulation diagram of inhibitor film in CO2/H2S system 

 
表 4  CO2/H2S 体系中缓蚀剂膜层 FFV 模拟结果 

Tab.4 FFV simulation results of inhibitor film in CO2/H2S system 

Number Inhibitor CMTIAS∶CInhibitor Vo/nm³ Vf/nm³ FFV/% D/% 
a MTIAS 50∶0 38.46 4.88 12.68 — 
b AB2N 40∶10 42.23 5.30 12.54 0.01 
c CPQA 40∶10 37.24 4.43 11.67 7.97 

 

   
a  CMTIAS∶CCPQA=50∶0 b  CMTIAS∶CCPQA=40∶10 c  CMTIAS∶CCPQA=30∶20 

   
d  CMTIAS∶CCPQA=20∶30 e  CMTIAS∶CCPQA=10∶40 f  CMTIAS∶CCPQA=0∶50 

 

图 6  CO2 体系中不同比例的复合缓蚀剂膜层的终态模拟图 
Fig.6 Final state simulation diagram of the composite inhibitor films in the CO2 system 
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表 5  CO2/H2S 体系中复合缓蚀剂膜层 FFV 模拟结果 
Tab.5 FFV simulation results of composite inhibitor film 
in CO2/H2S system 

Number CMTAIS∶CCPQA Vo/nm³ Vf/nm³ FFV/% D/%
a 50∶0 42.75 6.09 12.68  
b 40∶10 40.51 4.54 10.37 18.22
c 30∶20 37.24 4.43 11.67 7.97
d 20∶30 34.00 4.15 13.21 −4.18
e 10∶40 30.45 4.31 14.69 −15.85
f 0∶50 27.30 3.95 14.47  

 

CPQA 由于与 HS−的静电作用，可以填补 MTAIS 膜

的缺陷，提升了缓蚀效果，二者产生了协同效应。当

CPQA 配比过大，碳钢表面主要为 CPQA 吸附，而

CPQA 的吸附膜层致密度较低，因而缓蚀率降低，发

生了拮抗效应。 

2.2  失重法 

利用失重法，评价了总加药质量浓度为 50 mg/L
时，MTIAS 与 AB2N 不同比例复配下的抗 CO2 腐蚀

性能，结果见表 6。其中，MTIAS 与 AB2N 按照 4∶
1、3∶2、2∶3、1∶4 复配得到的缓蚀剂型号分别定

为 MA41、MA32、MA23、MA14。MTIAS 与 CPQA
不同比例复配下的抗 CO2/H2S 腐蚀性能结果见表 7。
其中，MTIAS 与 CPQA 按照摩尔比 4∶1、3∶2、2∶
3、1∶4 复配得到的缓蚀剂型号分别定为 MB41 
MB32、MB23、MB14。 

 

表 6  CO2 体系中复合缓蚀剂的缓蚀效果 
Tab.6 Corrosion inhibition effect of composite inhibitors 
in CO2 system 

Number 
type 

CMTIAS∶
CAB2N 

Mean  
corrosion  

rate/(mm·a−1)

Inhibition 
efficiency/ 

% 

Synergistic 
effect 

parameter S
Blank — 2.4120   

MTIAS 5∶0 0.4072 83.12 — 
MA41 4∶1 0.0966 96.00 1.16 
MA32 3∶2 0.0536 97.78 2.09 
MA23 2∶3 0.0675 97.20 1.66 
MA14 1∶4 0.0812 96.63 1.38 
AB2N 0∶5 0.6635 72.49  

 

表 7  CO2/H2S 体系中复合缓蚀剂的缓蚀效果 
Tab.7 Corrosion inhibition effect of composite inhibitors 
in CO2/H2S system 

Number type CMTAIS∶CCPQA V/(mm·a−1) η/% S 
Blank  0.6101   

MTIAS 50∶0 0.0582 90.46  
MB41 40∶10 0.0202 96.69 1.25
MB32 30∶20 0.0508 91.67 0.49
MB23 20∶30 0.1709 71.99 0.15
MB14 10∶40 0.3122 48.83 0.08
CPQA 0∶50 0.2635 56.81  

研究认为[24,30-32]，当 S>1，缓蚀剂组分间存在协

同作用，且数值越大，协同作用越明显；而 S<0.1 时，

则二者间存在明显拮抗效应。从实验可以看出，在

CO2 体系中，MTIAS 与 AB2N 之间存在协同效应，

当二者按照摩尔比 3∶2 复配时，二者协同效应最显

著。在 CO2/H2S 体系中，MTIAS 与 CPQA 按照摩尔

比 4∶1 复配时，协同效应最显著；而 MTIAS 与 CPQA
按照摩尔比 1∶4 复配时，S 值为 0.08，说明已经出

现了明显的拮抗效应，这与 FFV 值的降低程度 D 的

计算结果相吻合。说明计算 D 值可以较好地预测缓

蚀组分间的协同效应强度。 

2.3  极化曲线 

利用极化曲线，评价了总加药质量浓度为 50 mg/L
时，MTIAS 与 AB2N 不同比例复配下的抗 CO2 腐蚀

性能，结果见图 7，表 8 为拟合结果。MTIAS 与 CPQA
不同比例复配下的抗 CO2/H2S 腐蚀性能结果见图 8，
表 9 为拟合结果。 

 

 
 

图 7  Q235 碳钢在 CO2 体系中的极化曲线 
Fig.7 Polarization curve of Q235 carbon steel in CO2 system 

 
表 8  添加 MTIAS+AB2N 溶液中的极化曲线拟合结果 

Tab.8 Results of polarization curve fitting in MTIAS+AB2N 
solution 

Inhibitor CMTIAS∶CAB2N Jcorr/(μA·cm−2) ηp/% S 
Blank — 279 —  

MTIAS 50∶0 184 34.1 — 
MA41 40∶10 56 79.9 1.87
MA32 30∶20 13 95.3 7.99
MA23 20∶30 20 92.8 5.22
MA14 10∶40 55 80.3 1.91
AB2N 0∶50 26.7 43.0 — 

 

从实验结果可以看出，在 CO2 体系中，碳钢的腐

蚀电位随着缓蚀剂的加入而显著正移，且腐蚀电流密

度大大降低，说明缓蚀剂为抑制阳极为主的混合型缓

蚀剂。同时，随着 AB2N 的加入，其对电极表面的缓

蚀剂膜填空补强，在摩尔比为 3∶2 的时候，膜层最

为完整致密，二者协同效应最显著。在 CO2/H2S 体系 
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图 8  Q235 碳钢在 CO2/H2S 体系中的极化曲线 
Fig.8 Polarization curve of Q235 carbon steel in CO2/H2S system 

 
表 9  Q235 碳钢在 CO2/H2S 体系中的极化曲线的拟合结果 
Tab.9 Fitting results of polarization curve of Q235 carbon 
steel in CO2/H2S system 

Inhibitor Jcorr/(μA·cm−2) ηp/% S 

Blank 76.1   
MTAIS 2.41 96.83  
MB41 0.258 99.66 1.04 
MB32 1.16 98.98 0.35 
MB23 7.57 90.06 0.04 
MB14 14.40 81.02 0.02 
CPQA 8.48 88.86  

 
中，MTIAS 与 CPQA 按照摩尔比 4∶1 复配时，CPQA
通过静电引力吸附到金属表面，对 MTIAS 缓蚀剂膜

进行了填空补强，导致腐蚀电流密度大大降低。而

CPQA 的继续加入，逐渐破坏了 MTIAS 缓蚀剂膜层

的完整性，当 MTIAS 与 CPQA 按照摩尔比 1∶4 复

配时，S 值为 0.08，说明已经出现了明显的拮抗效应，

这也与 FFV 值的降低程度 D 的计算结果相吻合。再

次说明计算 D 值可以较好地预测缓蚀组分间的协同

效应强度。 

3  结论 

1）FFV 模拟结果表明，在 CO2 体系中，MTIAS
与 AB2N 具有协同效应，当二者按照摩尔比 3∶2 复

配时的 FFV 最小，D 值最大，协同效应最好，缓蚀

效率最高，而 MTIAS 与 CPQA 没有明显协同效应。

在 CO2/H2S 体系中，MTIAS 与 CPQA 按照摩尔比 4∶
1 复配时的 FFV 最小，D 值最大，协同效应最好，缓

蚀效率最高，而按照摩尔比 1∶4 复配时，却出现了明

显的拮抗效应，MTIAS 与 AB2N 没有明显协同效应。 
2）失重法、极化曲线的测试结果与 FFV 模拟计

算结果吻合，说明利用模拟计算复合缓蚀剂膜层的

FFV 值，预测缓蚀组分间的协同效应，是一种合理有

效的方法。 
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