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摘  要：目的 提高硫脲咪唑啉类缓蚀剂在 CO2/H2S 共存体系中的缓蚀效果，并揭示缓蚀机理。方法 利用

丙炔醇对硫脲基咪唑啉（TAI）进行改性得到双炔丙基甲氧基硫脲基咪唑啉（DPFTAI），通过动态失重试验、

极化曲线测试、交流阻抗测试分析其腐蚀性能。采用 Material Studio 7.0 软件模拟计算其分子轨道能量、Fukui

指数、表面相互作用力和吸附状态、缓蚀剂分子与侵蚀性离子间的相互作用情况等，验证 DPFTAI 的缓蚀效

果。结果 在不含 H2S 的条件下，TAI 和 DPFTAI 的缓蚀效率均高于 93%，当含有 2000 mg/L H2S 后，DPFTAI

的缓蚀效率仍高达 91.96%，且比 TAI 高出 18.22%。模拟计算表明，DPFTAI 有 3 个吸附中心，分别为其咪

唑啉环上的 2 个 N 原子和 DPFTAI 分子侧链上的 S 原子，其与铁表面的相互作用能为 29.66 kcal/mol，而 TAI

只有一个吸附中心，为其分子上的 S 原子，其与铁表面的相互作用能为 22.46 kcal/mol；DPFTAI 周围的 HS–

浓度明显大于 TAI 周围的 HS–浓度。上述结果说明在 CO2/H2S 腐蚀体系中，DPFTAI 在钢材表面的吸附

效果明显优于 TAI，因此缓蚀效果更好。结论 通过丙炔醇对 TAI 进行改性后，缓蚀剂 DPFTAI 抗 CO2/H2S

的腐蚀性能明显提高。吸附能力的提升是 DPFTAI 腐蚀抑制性能提高的主要原因。 
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ABSTRACT: Imidazoline thiourea oleate (TAI) is a very good corrosion inhibitor for carbon steel in CO2 corrosion environment, 
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however its corrosion inhibition performance in CO2/H2S co-existence system is poor. In order to improve the corrosion inhibition 

effect for X65 steel in CO2/H2S corrosion environment, Propargyl alcohol is used to modify TAI to obtain a new corrosion 

inhibitor-dipropargyl methoxy thioureido-imidazoline (DPFTAI). In this article, the inhibition effect and mechanism of TAI and 

DPFTAI is studied by dynamic weight loss corrosion experiment and electrochemical tests, and the results shown the inhibition 

efficiency of DPFTAI is significantly improved. Material Studio 7.0 software is employed to calculate the molecular orbital 

energies of TAI and DPFTAI, adsorption energy of inhibitor, Fukui index, surface interaction force and adsorption state, the 

interaction between corrosion inhibitor molecules and corrosive ions, etc. The experiment results show that the inhibition 

efficiency of TAI and DPFTAI are both higher than 93% in the absence of H2S. When the H2S content is 2000 mg/L, the 

inhibition efficiency of DPFTAI is still as high as 91.96%, which is 18% higher than that of TAI. DPFTAI has three adsorption 

centers, namely two N atoms on the imidazoline ring and S atoms on the side chain of the molecule. The interaction energy 

between DPFTAI and iron surface is 29.66 kcal/mol. While TAI has only one adsorption center, which is S atom on the molecule, 

and its interaction energy with iron surface is 22.46 kcal/mol. The HS– concentration around CO2/H2S environment with DPFTAI 

inhibitor is significantly higher than that of TAI inhibitor, which further proves that DPFTAI has dramatically better adsorption 

effect and corrosion inhibition effect on carbon steel than TAI in CO2/H2S corrosion system. 

KEY WORDS: CO2/H2S corrosion; imidazoline; corrosion inhibitor; propargyl alcohol 

海上油田的原油含水量不断上升，油田的 CO2 和

H2S 腐蚀问题日益严重[1-4]。咪唑啉及其衍生物类缓

蚀剂是一种国内外各油田应用最广泛且效果总体良

好的一种有机缓蚀剂[5-10]。当腐蚀介质中不含硫化氢

或含少量硫化氢时，咪唑啉衍生物缓蚀剂能很好地控

制腐蚀，如硫脲基咪唑啉在我国海上油田得到了较广

泛的应用。但在硫化氢含量较高时，硫脲基咪唑啉的

缓蚀效果将明显降低，例如我国海上油田部分单井硫

化氢含量达到 2000 mg/L以上时，腐蚀问题明显加剧，

通过补充加注增效缓蚀剂才能解决，给现场作业带来

诸多不便。因此，很有必要通过改性来提高硫脲基咪

唑啉缓蚀剂抗硫化氢腐蚀的能力，拓展其作为单剂使

用的范围。为了指导有关改性化合物的研发，近年来，

针对咪唑啉及其衍生物的构效关系进行了大量的基

础研究工作[11-13]。这些研究工作表明，引入新的官能

团可以有效地提高咪唑啉类分子的缓蚀性能，同时单

分子缓蚀剂的官能团和结构设计可以借鉴不同缓蚀

剂分子之间的协同效应，即可将不同缓蚀剂分子上的

官能团组合到其中一个分子上。 

由于油田生产水中高浓度的硫化氢会极大地促

进碳钢腐蚀时的阴极析氢反应[14]，也会增加溶液的酸

性，因此盐酸缓蚀剂可能有一定的借鉴作用。V. 

Muralidharan 等[15]对比了丙炔醇、丁炔醇和丁炔二醇

在浓度为 1.0~8.0 mol/L 的盐酸溶液中的缓蚀效果，认

为丙炔醇具有更显著的缓蚀效果。这是因为亚铁离子

促进了炔醇的三维螯合，从而形成了多聚体膜。随着

时间的增加，聚合物薄膜的厚度逐渐增加。M. Veliev

等 [16]合成出一种性能优异的抑制盐酸腐蚀的二乙炔

醚，并发现起缓蚀作用的主要是两个末端炔键。N. 

Podobaev 和 Y. Avdeev[17-18]的研究发现在盐酸溶液中，

丙炔醇能在碳钢表面生成一层聚合物保护膜并提供

保护作用。因此，预测利用丙炔醇对硫脲基咪唑啉的

侧链氨基进行改性，可能提高咪唑啉抗 H2S 腐蚀的性

能。故本文研究了一种双炔丙基甲氧基硫脲基咪唑啉

（DPFTAI），通过失重试验、量子化学计算和分子相互

作用力模拟运算等方法研究其缓蚀性能，发现 DPFTAI

具有 3 个吸附中心和更好的抗硫化氢腐蚀性能。 

1  试验 

1.1  介质与材料 

试验溶液为中国南海某海上油田生产水，其化学

组成见表 1。 
 

表 1  试验用油田生产水化学组分 
Tab.1 Chemical composition of experimental water  

mg/L 

Na++K+ Ca2+ Mg2+ Cl– HCO3
– SO4

2– 

11 396 1185 766 19 655 166 2567

 
试验材质为 X65 钢，尺寸为 40 mm×13 mm×2 mm，

化学组分见表 2。X65 钢试片用砂纸逐渐打磨至 1500

目，然后依次用清水、酒精和丙酮清洗，再用冷风吹

干，放入干燥器干燥 4 h。试验前用梅特勒 MS204S

型电子分析天平称量。 
 

表 2  X65 钢的化学组分分析 
Tab.2 Chemical composition analysis of X65 steel 

wt/% 

C Mn Si P Nb Mo S Fe 

0.08 1.17 0.30 0.026 0.009 0.009 0.004 Bal.

 
硫脲基咪唑啉（TAI）和双炔丙基甲氧基硫脲基

咪唑啉（DPFTAI）的分子结构见图 1，合成方法参考

文献[19]。 
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图 1  TAI 和 DPFTAI 的结构式 
Fig.1 Chemical structures of TAI and DPFTAI 

 

1.2  动态腐蚀试验 

将 3 个 X65 钢平行试样完全浸没于盛有油田现

场生产水的高压釜中，加药浓度为 50 mg/L，通氮气

1 h 除氧后，通入 0.7 MPa CO2（含 0.2%（体积分数）

H2S），再用氮气加压至 1 MPa，然后升温至 60 ℃，

流速为 1 m/s，试验时间为 72 h。 

试验结束后，用酸洗液（10%HCl+1%乌洛托品，

质量分数）清洗试片的腐蚀产物后，放入干燥器干燥

4 h 后，用梅特勒 MS204S 型电子分析天平称量，计

算试样的腐蚀速率。腐蚀速率计算公式如式 1，缓蚀

率的计算公式如式 2。 

87 600 W
V

s t 



 

 (1) 

式中：V 为均匀腐蚀速率，mm/a；∆W 为腐蚀前

后平行试样的平均失重，g；s 为试片的面积，cm2；ρ
为碳钢的密度，g/cm3；t 为试验时间，h。 

0

0

100%
V V

V



   (2) 

式中：η 为缓蚀率；V、V0 分别表示不加缓蚀剂

的腐蚀速率和添加缓蚀剂的腐蚀速率（mm/a）。 

1.3  电化学测试 

仪器为 Gamry Interface 1000 电化学测试仪，自

制 X65 钢电极作为工作电极，铂片为对电极，饱和甘

汞电极为参比电极。测试温度为 60 ℃，动电位极化

电位扫描范围为–200~+200 mV（相对于开路电位），

扫描速率为 0.5 mV/s。交流阻抗测试的频率范围为

100 kHz~0.01 Hz，扰动的电位幅度为±5 mV。 

1.4  计算机模拟计算 

1.4.1  分子轨道能量计算 

使用 Materials Studio 软件中的 DMol3 模块进行

模拟运算，计算分子的轨道能量和电子状态，采用

B3LYP 方式进行能量优化。 

1.4.2  分子在钢表面的吸附状态模拟计算 

利用 Materials Studio 软件中的 Amorphous cell

工具，构建 3 层有周期性边界条件的三维模型：上层

为全部固定的水分子层；中层含有 1 个缓蚀剂分子、

1000个 H2O、50个 H3O
+、40个 HCO3

–和 10个 HS–[19-20]，

该层模型的长宽均设置为 2.866 nm；下层是被固定的

Fe（001）面的原子层，厚度约为 1.15 nm。将 3 层完美

拼接后，使用 discover 模块进行模拟运算。模拟过程

使用 pcff 力场，温度定为 333 K，压力值定为 1 MPa，

采用 Andersen 恒压控制。范德华作用力（vdW）则

采用 Atom Based 模拟方法。长程库仑力（Coulomb）

采用 Ewald 模拟方法。模拟过程中截断半径设置为

1.25 nm。 

1.4.3  缓蚀剂分子与腐蚀离子间的相互作用情况模

拟计算 

利用 Amorphous cell 工具，构建有周期性边界条

件的三维模型，在三维模型中放入 1 个缓蚀剂单分

子，1000 个 H2O 分子，50 个 H3O
+，40 个 HCO3

–，10

个 HS–。运算过程和参数设定与 1.4.2 节相同。利用

Forcite 工具中的径向分布函数（Radial distribution 

function）对三维模型的终态结构进行解析，得到 HS–

在缓蚀剂分子或离子周围的浓度分布曲线。 

2  结果与讨论 

2.1  TAI 和 DPFTAI 的缓蚀性能测试 

2.1.1  动态失重试验 

利用高温高压动态釜评价硫脲基咪唑啉 TAI 和

DPFTAI 在质量浓度为 50 mg/L 时的缓蚀性能，结果

见表 3。可以看出，DPFTAI 的抗二氧化碳性能优于

TAI；同时在 2000 mg/L 硫化氢条件下，TAI 的缓蚀
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性能明显下降，而 DPFTAI 的缓蚀性能仍然很优异，

达到了 91.96%。 
 

表 3  缓蚀剂在含或不含 2000 mg/L H2S 的二氧化碳压力

为 0.7 MPa 溶液中的性能 
Tab.3 Corrosion inhibition effects of two inhibitors in 0.7 MPa 
CO2 brine solution with and without 2000 mg/L H2S 

Inhibitor 
Concentration  

of H2S/(mg·L–1) 
Mean corrosion 
rate/(mm·a–1) 

Inhibition 
efficiency/%

Uninhibited 0 1.0322  

TAI 0 0.0677 93.44 

DPFTAI 0 0.0506 95.10 

Uninhibited 2000 0.6101  

TAI 2000 0.1602 73.74 

DPFTAI 2000 0.0521 91.96 

 

2.1.2  极化曲线 

图 2 为 X65 钢在添加 TAI 和 DPFTAI 前后的腐

蚀介质中的极化曲线。可以看出，添加两种缓蚀剂后

X65 钢的腐蚀电位均明显正移，自腐蚀电流密度均

减小，说明 TAI 和 DPFTAI 均属于抑制阳极为主的缓

蚀剂，对 CO2/H2S 腐蚀都有抑制作用。但 DPFTAI

的自腐蚀电流密度（5.1×10–5 A/cm2）小于 TAI（8.9× 

10–5 A/cm2），同时阳极极化曲线位于最右侧，说明其

抑制效果优于 TAI。 
 

 
 

图 2  X65 钢在添加 TAI 和 DPFTAI 前后的腐蚀介质中的

极化曲线 
Fig.2 Polarization curves of steel X65 in corrosive media 
before and after adding TAI and DPFTAI 

 

2.1.3  交流阻抗 

图 3 为 X65 钢在添加 TAI 和 DPFTAI 前后的腐

蚀介质中的 EIS 谱图。其中 Nyquist 图中容抗弧是个

类似压扁的半圆，代表电极表面的电荷转移电阻，反

映了腐蚀过程中阻力的大小。从图 3 中可以看出，添

加 TAI 和 DPFTAI 后的金属电荷转移电阻要远远大于

未添加缓蚀剂的金属电荷转移电阻。这表明添加 TAI

和 DPFTAI 后，电荷转移受到了较大的阻力，且 DPFTAI

的容抗弧半径明显大于 TAI，说明 DPFTAI 对 CO2/H2S

腐蚀的抑制作用明显优于 TAI。 

 
 

图 3  X65 钢在添加 TAI 和 DPFTAI 前后的腐蚀介质中 EIS

测试的 Nyquist 图 
Fig.3 EIS of X65 steel in corrosive media before and after 
adding TAI and DPFTAI 

 

2.2  模拟计算 

2.2.1  轨道能量和 Fukui 指数 

前线分子轨道理论[19-21]认为，最低空轨道能量与

最高占有轨道能量之差，即能隙 ΔE，其值越小，吸

附越稳定，分子的缓蚀效果将会越好。Fukui 指数可

用来分析反应活性点位和强弱，以及亲核亲电特性，

可以表征缓蚀剂膜的稳定性。 

模拟计算得到的分子轨道能量见表 4。由表 4 可

知，DPFTAI 的能隙 ΔE 小于 TAI 的能隙，说明 DPFTAI

吸附更稳定，缓蚀效果更好。除碳氢原子外的其他原

子的 Fukui 指数见表 5。由表 5 可知，TAI 有 1 个吸

附中心，为 TAI 分子上的 S 原子，而 DPFTAI 有 3 个

吸附中心，分别为咪唑啉环上的 2 个 N 原子和一个 
 

表 4  TAI 和 DPFTAI 的轨道能量 
Tab.4 Orbital energy of TAI and DPFTAI 

Inhibitor EHOMO/eV ELUMO/eV ΔE/eV 

TAI –5.114 0.287 5.401 

DPFTAI –5.478 –1.000 4.478 

 
表 5  除碳氢原子外其他原子的 Fukui 指数值 

Tab.5 Fukui index of atoms of atoms other than carbon and 
hydrogen 

Atomic positions f - f + 

N (18) –0.006 0.051 Imidazoline 
ring N (19) –0.004 0.007 

N (54) 0.033 0.033 

S (69) 0.593 0.229 

TAI 

Side chain 

N (70) 0.035 0.037 

N (18) 0.13 –0.012 Imidazoline 
ring N (19) 0.173 0.032 

N (62) –0.003 0.075 

N (64) 0.006 0.007 

S (65) 0.063 0.323 

O (72) –0.008 –0.02 

DPFTAI

Side chain 

O (81) 0.01 0.021 
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DPFTAI 侧链分子上的 S 原子，因此 DPFTAI 与金属

基体表面的吸附明显更加稳定，缓蚀效果更优异。该

模拟计算结果与动态失重试验和电化学试验结果相

吻合。 

2.2.2  分子在钢表面的吸附状态模拟计算 

图 4 是 TAI 和 DPFTAI 在 Fe 的（001）面的吸附

平衡结构。从图 4 可以看出，TAI 呈现单点吸附的模式，

而 DPFTAI 是一种多点同时吸附的模式。通过模拟计

算，DPFTAI与铁表面的相互作用能为 29.66 kcal/mol，

大于 TAI 的 22.46 kcal/mol。因此，可以推测，当硫

化氢引入腐蚀体系后形成 HS–，与两种咪唑啉衍生物

进行竞争吸附，导致缓蚀性能下降，而 DPFTAI 由于

有 3 个吸附中心，且与表面吸附的能力强，相对 TAI

而言更不容易受到 HS–的影响，具有更好的缓蚀性

能。该模拟计算结果与动态失重试验和电化学试验结

果相吻合。 

 

 
 

图 4  缓蚀剂分子 TAI 和 DPFTAI 在铁表面的吸附平衡构型 
Fig.4 Balance adsorption structure of (a) TAI and (b) DPFTAI 
on the surface of iron 

 
2.2.3  缓蚀剂分子与腐蚀离子间的相互作用情况模

拟计算 

H2S 溶于水后将先产生 H+和 HS–，然后 HS–在铁

表面吸附，使铁表面带负电，形成 adsFeSH [22-23]，反

应机理如式(1)。H2S 腐蚀的腐蚀产物 FeS 的形成过程

如式(2)和式(3)[24-25]，阴极反应如式(4)和式(5)[26]。 
+

2 2 ads 3Fe+H S+H O FeSH +H O  (1) 
+

ads adsFeSH FeSH +2e   (2) 
+ +
adsFeSH FeS+H  (3) 

+
22H +2e H  (4) 

2 22H S+2e H +2HS  (5) 

根据以上机理，HS–在界面上的吸附、结合反应

和脱离反应对于促进腐蚀过程起到了非常关键的作

用，因此缓蚀剂能否有效抑制腐蚀，主要取决于能否

阻碍HS–的作用过程。图 5为界面模拟计算得到的TAI

和 DPFTAI 分子周围 HS–浓度随粒子间距的变化曲

线。由图 5 可以看出，DPFTAI 周围 HS–浓度明显大

于 TAI 周围的 HS–浓度。一方面，缓蚀剂分子与 HS–

发生竞争吸附，部分缓蚀剂分子排挤掉表面吸附的

HS–，直接吸附在碳钢表面，被排挤掉的 HS–则集中

在界面附近；另一方面，缓蚀剂分子也可能与吸附在

铁表面的 HS–发生相互作用，形成“桥接”作用，促

进缓蚀剂分子在界面上的吸附，将水层隔开。因此，

如果缓蚀剂周围 HS–（忽略 HS–在 Fe 表面吸附的影

响，将 adsFeSH 也简化为 HS–，ads 代表吸附）浓度峰

值越大，则表明缓蚀剂分子在界面上的吸附越多，可

以推测缓蚀效果越好 [20]。以上结果说明在 CO2/H2S

腐蚀体系中，DPFTAI 在钢材表面的吸附效果明显优

于 TAI，缓蚀效果明显优于 TAI。该模拟计算结果与

动态失重试验和电化学试验结果相吻合。 
 

 
 

图 5  界面模拟计算得到的 TAI 和 DPFTAI 分子周围 HS–

浓度随粒子间距的变化曲线 
Fig.5 Curves of HS– concentration around TAI and DPFTAI 
molecules with particle spacing 

 

3  结论 

1）动态失重试验、电化学试验表明，通过丙炔

醇改性 TAI 获得的 DPFTAI 对 X65 管线钢在 CO2/H2S

中的腐蚀防护性能明显提高。在不含 H2S 的条件下，

两者的缓蚀效率均高于 93%，当含有 2000 mg/L H2S

后，DPFTAI 的缓蚀效率仍高达 91.96%，且比 TAI

高出 18.22%。 

2）通过第一性模拟计算发现，TAI 只有 1 个吸

附中心，与铁表面的相互作用能为 22.46 kcal/mol，

而 DPFTAI 有 3 个吸附中心，与铁表面的相互作用能

较大，为 29.66 kcal/mol，且 DPFTAI 周围的 HS–浓度

明显大于 TAI 周围的 HS–浓度，说明在 CO2/H2S 腐蚀

体系中，DPFTAI 在 Fe 表面的吸附效果明显优于 TAI。
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因此，吸附能力的提升是 DPFTAI 腐蚀抑制性能提高

的主要原因。 
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