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1-苯基-3-（1-环己胺）-丙烯Schiff碱缓蚀剂在盐酸溶液
中对 J55钢的缓蚀效果*

方晓君，卜晓阳

（陕西延长石油（集团）有限责任公司研究院，陕西 西安 710065）

摘要：为改善酸化压裂施工造成的腐蚀问题，以肉桂醛和环己胺为原料合成了Schiff碱酸化缓蚀剂1-苯基-3-（1-

环己胺）-丙烯（PCP），通过红外光谱和气相色谱-质谱联用对其结构进行表征，并采用失重法、电化学（极化曲线、

阻抗谱、噪声）及分子动力学模拟等方法评价了 PCP 的缓蚀效果。结果表明，合成产物即为目标产物 PCP。在

15% HCl、90 ℃的条件下，随着 PCP 浓度增加，J55 钢的失重腐蚀速率及腐蚀电流密度显著减小，缓释率逐渐增

大。不同PCP加量下的缓释率均可达到99%以上，缓蚀效果较好。在PCP加量达到0.15%时，腐蚀速率及缓释率

随着缓蚀剂浓度的增加整体变化不大，即缓蚀剂在 J55钢表面的吸附浓度已达到临界胶束浓度，吸附量不再发生

变化。PCP同时抑制了阴极析氢和阳极溶解反应，为混合型缓蚀剂。随着PCP浓度的增加，容抗弧半径、极化电

阻及噪声电阻由小到大的排序均为：空白﹤0.05%﹤0.10%﹤0.15%﹤0.20%；低频的白噪声水平在电流PSD图中

随着PCP浓度的增加而减小，即 J55钢的腐蚀速率不断减小，与失重法及极化曲线反应的规律一致。当PCP分子

与金属发生吸附并达到平衡时，整个缓蚀剂分子处于同一平面，平行吸附在 J55钢表面，达到完全覆盖，从而有效

减缓了腐蚀介质的侵入。
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0 前言

中国的主力油田产量总体已进入递减阶段，稳

产难度不断加大，但其开发仍有潜力可挖。酸化是

用酸液处理油气层，以恢复或增加油气层渗透率的

增产措施［1-3］。酸液的选择会直接影响增产效果，常

用的酸液有盐酸、氢氟酸等。油气渗透率提高的同

时，酸化施工过程中强酸对井筒及相关设备会产生

严重的腐蚀，解决这个问题直接有效的办法即添加

缓蚀剂［4］。缓蚀剂分子通过含有的 N、O、S 等原

子，能吸附在金属表面，形成保护膜层，以达到防腐

效果。

作为一种环境友好的新型酸化缓蚀剂，Schiff

碱已成为缓蚀剂研究开发的一个新方向［5］。Schiff

碱同时具有曼尼希碱和炔醇相似的性质，作为酸化

缓蚀剂的研究逐渐被人们认识和了解。Schiff碱是

指含有亚胺或甲亚胺特性基团（—RC＝N—）的一

类有机化合物，由胺和活性羰基缩合而成［6］。许多

研究者发现多种类别的Schiff碱酸化缓蚀剂，如杂

环类［7］、食用药品类［8］、表面活性剂类［9］，在盐酸溶液

中对金属均具有良好的缓蚀作用。这主要是由于

其含有C=N双键，能强烈吸附在金属表面，减缓金

属的腐蚀。

魏晓静等［10］合成了 2种双缩合Schiff碱酸化缓
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蚀剂。在90 ℃、15% HCl环境中，1%缓蚀剂的缓释

率分别可以达到 82.90%和 99.46%。李俊莉等［11］研

究了Schiff碱基吡啶季铵盐缓蚀剂。在不同温度、

20% HCl、缓蚀剂质量分数为 2%～4%的条件下，对

N80钢的缓蚀率均可达到96%以上。Hegazy［9］研究

了 3 种阳离子表面活性剂 Schiff 碱缓蚀剂。在

25 ℃、1 mol/L HCl溶液、加量为5×10-3 mol/L的条件

下，对碳钢的缓蚀率达到97.75%。Sanjoy等［12］合成

了 2-甲氧基-4-（吡啶-2-甲基亚胺基）甲基苯酚和 3，

3'-二甲氧基-5，5'-双（（吡啶-2-甲基）亚胺基）-［1，1'-

联苯］-2，2'-二醇 2 种 Schiff 碱酸化缓蚀剂。在

40 ℃、1 mol/L HCl溶液、缓蚀剂浓度为 1.0 mmol/L

的条件下，其缓蚀率最高可达 95%。这些研究均

表明 Schiff 碱酸化缓蚀剂能有效抑制金属的腐蚀

问题。

为开发出加量更少、缓蚀率更高的 Schiff碱酸

化缓蚀剂，本文以肉桂醛和环己胺为原料，合成出

一种高效的Schiff碱酸化缓蚀剂。通过红外光谱和

气相色谱-质谱联用对其结构进行表征，采用失重、

电化学（极化、阻抗及噪声）及分子动力学模拟等方

法评价缓蚀剂的缓蚀效果，为Schiff碱酸化缓蚀剂

的研发提供理论支撑。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

肉桂醛、环己胺、盐酸、苯、乙醇，分析纯，国药

集团化学试剂有限公司。

MH-1000调温型加热套、HH-S4型电热恒温水

浴锅，北京科伟永兴仪器有限公司；XP204型电子天

平、ReactIR Ic10型在线红外分析系统，瑞士梅特勒-

托利多公司；精密增力电动搅拌器，上海海东物

理光学仪器厂；DZF-6020型真空干燥箱，上海博迅

医疗生物仪器股份有限公司；Agilent 6890型气相色

谱仪、Hewlett-Packard 5973 型质谱仪，美国安捷伦

公司；M273A型恒电位仪、M5210型锁相放大器，美

国EG&G公司；CS多通道电化学工作站，华中科技

大学。

1.2 实验部分

（1）Schiff碱酸化缓蚀剂的合成

将肉桂醛、环己胺以（1.2～2.0）∶1 的物质的量

比加入三口烧瓶中，然后加入一定量的苯和乙醇的

共沸物混合均匀，升温至共沸物的回流温度 65～

70 ℃，保持反应 4～6 h，接着在 58～65 ℃下减压蒸

馏除去苯和乙醇的共沸物、反应产生的水，再用乙

醇重结晶两次，即得到 Schiff 碱酸化缓蚀剂 1-苯

基-3-（1-环己胺）-丙烯（PCP），反应方程式见图1。

（2）合成产物表征

红外光谱分析：使用 ReactIR 在线红外系统通

过在线原位监测和傅里叶变换红外（FTIR）技术来

获取物质在红外区域的特征光谱。将空气和溶剂

收集作为反应背景，在 500～4000 cm-1 范围内对

PCP的合成过程进行监测，通过主要原料和PCP特

征官能团的变化来表征目标产物的生成。

气相色谱分析：色谱柱为HP-5MS，载气为高纯

氦气，流速 1.0 mL/min，进样量 0.5 μL，初始温度为

30 ℃，逐渐升温至260 ℃，保持10 min。

气相质谱分析：离子源为 EI 源，离子源温度

250 ℃，电离能70 eV，全扫描模式。

（3）腐蚀失重分析

失重实验采用静态腐蚀挂片法。腐蚀介质选

取质量分数为 15%的盐酸溶液。在 J55 油管挂片

（50 mm×10 mm×3 mm）一端距边线 3 mm 处打小

孔，将挂片用砂纸逐级打磨至 1200#，分别用乙醇、

石油醚、丙酮清洗，吹干后称重，放入真空烘箱。将

试样 3 个一组浸泡在盛有 15% HCl 溶液的锥形瓶

中，放置于 90 ℃的电热恒温水浴锅中加热 4 h。实

验结束后，从盐酸溶液中取出试样，用无水乙醇清

洗，去除试样表面的腐蚀产物，吹干后称重。根据

实验前后油管挂片的质量损失计算腐蚀速率及缓

蚀率。

（4）极化曲线、电化学阻抗谱及噪声测试

采用恒电位仪及锁相放大器测试极化曲线和

图1 Schiff碱酸化缓蚀剂的制备反应方程式
Fig.1 Reaction mechanism of Schiff alkali acidizing corro-

sion inhibitor
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电化学阻抗谱。开路电位测试时间设置为6 min，极

化曲线的扫描速度为0.50 mV/s，交流阻抗测试频率

范围为 0.01～105 Hz，待体系自腐蚀电位稳定后进

行扫描。电化学噪声测试由 CS 多通道电化学工

作站完成，频率为 5 Hz、测试时间为 1000 s、采样

间隔为 0.2 s，测试结束后对电化学数据进行拟合及

分析。

（5）分子动力学（MD）模拟

通过Material Studio软件中的NVT系统开展分

子动力学模拟，设置温度为 363 K（90 ℃），采用

COMPASS力场模拟PCP在 J55钢金属表面的吸附

过程。选取 Fe（001）晶面，建立（11×11）的超晶胞，

在金属基底表面建立一个中间层，其中包括1000个

水分子和1个PCP缓蚀剂分子。上层为含有500个

水分子的水层。吸附构型如图2所示。

2 结果与讨论

2.1 Schiff碱酸化缓蚀剂合成产物的结构

2.1.1 红外光谱分析

以肉桂醛和环己胺为原料的Schiff碱酸化缓蚀

剂合成过程在红外反应分析系统的监测下进行。

图3为合成Schiff碱缓蚀剂的红外光谱图，空气及溶

剂被收集作为反应背景。其中，2950～2730 cm-1为

N—H的伸缩振动峰。随着反应的进行，反应物中

含有 N—H 官能团的原料环己胺含量明显减少。

1650～1600 cm-1 为 C=N 伸缩振动峰，1700～1650

cm-1为C=O的伸缩振动峰［13］。随着反应的进行，含

有C=O官能团的反应原料肉桂醛的含量明显减少，

而含有C=N官能团的反应产物PCP的含量明显增

加。由此可见，合成产物即为目标产物PCP。

2.1.2 气相色谱-质谱分析

通过分析气相色谱-质谱联用检测结果发现，最

终合成产物的主要成分为 1-苯基-3-（1-环己胺）-丙

烯，还有少量的苯和肉桂醛、及微量的1-苯基-3-（1-

甲胺）-丙烯。其中，苯为反应溶剂，肉桂醛为反应剩

余的原材料；1-苯基-3-（1-甲胺）-丙烯为反应副产

物，推测由环己胺分解后的甲胺与肉桂醛反应生

成。由此可见，合成主要产物1-苯基-3-（1-环己胺）-

丙烯即为目标产物PCP。

2.2 Schiff碱酸化缓蚀剂的缓蚀性能

2.2.1 失重及极化曲线

在 90 ℃、15% HCl溶液中，考察了PCP加量对

J55钢缓蚀性能的影响。极化曲线见图4，失重腐蚀

速率及极化参数见表 1。对比表 1中的失重腐蚀速

率数据，J55钢的腐蚀速率随着缓蚀剂加量的增加

而不断减小。当PCP加量达到 0.10%时，腐蚀速率

降至 2.06 g/（m2·h）；此后随着 PCP 加量的增大，腐

蚀速率没有太大的变化，最低腐蚀速率为 1.83 g/

（m2·h）。不同缓蚀剂加量下，J55钢的缓蚀率变化

不大，且均可达到99%以上，即PCP加量在0.05%时

即可满足使用要求，缓蚀效果较好。这是因为PCP

在碳钢表面主要以单分子形式分布。随着 PCP 浓

度的增加，Schiff碱在金属表面的吸附量不断增大

图2 PCP在金属表面的分子动力学模拟图
Fig.2 Molecular dynamics simulation of PCP on metal

surface

1—溶剂背景峰；2—环己胺特征吸收峰；3—环己胺和肉桂醛共存的

特征吸收峰；4—PCP特征吸收峰。

图3 Schiff碱酸化缓蚀剂的红外光谱图
Fig.3 Infrared spectrum of Schiff base acidizing corrosion

inhibitor
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而形成单分子层。当 PCP 分子相互靠拢达到临界

胶束浓度时，J55钢的吸附量不再改变，故缓蚀率不

再发生变化［14］。

从图4和表1的极化参数可以看出，J55钢在添

加缓蚀剂溶液中的自腐蚀电流密度较未添加缓蚀

剂的有很大程度的减小。随着缓蚀剂浓度的增加，

自腐蚀电流密度向着更负的方向移动，说明 J55钢

的腐蚀速率随着缓蚀剂加量的增加而不断减小。

当缓蚀剂浓度达到一定值后，缓蚀剂浓度的变化对

缓蚀率的影响不大，与失重结果一致。缓蚀剂的加

入，使得阴阳极自腐蚀电流密度均减小，即该缓蚀

剂不但抑制了 J55钢的阳极溶解，同时也抑制了阴

极的析氢反应，为混合型缓蚀剂［15-16］。

2.2.2 电化学阻抗谱

利用交流阻抗法研究了不同加量的 PCP 在

90 ℃、15% HCl介质中对 J55钢的缓蚀行为，阻抗谱

见图 5。随着PCP浓度逐渐增加，容抗弧的半径满

足：D 空白＜D0.05%＜D0.10%＜D0.15%＜D0.20%，即阻抗越大，

腐蚀速率越小。空白及添加缓蚀剂的阻抗谱呈现

了两个时间常数，即高频区的容抗弧和低频区的感

康弧特征。随着PCP浓度的增加，吸附在 J55金属

表面的缓蚀剂膜层逐步增加到一定厚度，在阻抗谱

高频区出现容抗弧。随着腐蚀程度的进一步加剧，

PCP在 J55金属表面的动态平衡被打破，缓蚀剂开

始脱落，在 J55金属电极表面出现活化区，体现为阻

抗谱低频区的感抗弧［17-18］。

电化学交流阻抗的等效电路拟合模型见图 6，

拟合的交流阻抗谱参数见表 2。等效电路模型中，

Cdl为双电层的常相角元件；Rs为工作电极与参比电

极间的溶液电阻；Rt为电荷传递电阻；L为腐蚀产物

层的电容；RL为腐蚀产物层的电阻［19］。

由阻抗分析结果可知，极化电阻按由小到大的

图4 J55钢在不同PCP加量下的极化曲线
Fig.4 Polarization curves of J55 steel at different PCP

dosages

表1 J55钢在不同PCP加量下的失重及极化参数
Table 1 Polarization and weight loss parameters of J55

steel at different PCP dosages

缓蚀剂
加量/

%

空白

0.05

0.10

0.15

0.20

Ecorr/
mV

-415

-396

-355

-412

-374

ba/
（mV·
dec-1）

129

107

145

290

220

-bc/
（mV·
dec-1）

184

195

161

300

219

I/
（μA·
cm-2）

24 450

2041

2421

512

596

η1/
%

91.65

90.10

97.91

97.56

V/
［g·（m2·

h）-1］

1175.38

3.57

2.06

1.85

1.83

η2/
%

99.70

99.82

99.84

99.84

注：Ecorr—腐蚀电位；ba—阳极极化曲线塔菲尔斜率；-bc—阴极

极化曲线塔菲尔斜率；I—腐蚀电流密度；η1—缓蚀率（通过腐蚀电流

密度得出）；V—失重腐蚀速率；η2—缓蚀率（通过失重腐蚀速率

得出）。

图5 J55钢在不同PCP加量下的交流阻抗谱
Fig.5 EIS spectrum of J55 steel at different PCP dosages

图6 J55钢在不同PCP加量下的Nyquist曲线等效电路图
Fig.6 EIS Equivalent circuits of J55 steel at different PCP

dosages
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顺序排列为：Rt-空白＜Rt-0.05%＜Rt-0.10%＜Rt-0.15%＜Rt-0.20%，

这与容抗弧直径关系一致，也与失重法和极化曲线

反映的规律一致。

2.2.3 噪声

图 7所示分别为 J55钢在不同缓蚀剂加量HCl

溶液中的电位（电流）-时间噪声对比，即时域分

析。数据对比见表3。结合表3，噪声电阻从小到大

排序为：空白﹤0.05%﹤0.10%﹤0.15%﹤0.20%，并

且随着缓蚀剂浓度的增大，噪声电流波动及噪声电

位值不断减小。因此，随着缓蚀剂浓度不断增加，

J55 钢腐蚀程度顺序为：空白﹥0.05%﹥0.10%﹥

0.15%﹥0.20%。

不同缓蚀剂加量噪声转换后的功率谱密度

（PSD）参数见表4。由表4可知，低频的白噪声水平

（W2）在电流 PSD 图中的顺序为：空白＞0.05%＞

0.10%＞0.15%＞0.20%，W2越低，腐蚀速率越小。电

位功率谱曲线的斜率大于-20 dB/dec，表明 J55钢表

面的腐蚀类型为点蚀。随着缓蚀剂浓度的增加，功

率谱曲线的斜率均减小，即电极随着缓蚀剂浓度的

增加，表面逐渐被缓蚀剂分子覆盖，形成一层致密

的保护膜，处于钝化状态，从而降低了 J55钢的腐蚀

速率。

2.2.4 PCP在铁表面吸附的分子动力学模拟

分子动力学模拟前后，PCP分子在金属表面的

表2 J55钢在不同PCP加量下的阻抗参数
Table 2 EIS spectrum parameters of J55 steel at different

PCP dosages

PCP
加量/%

空白

0.05

0.10

0.15

0.20

Rs/
（Ω·
cm2）

0.897

0.728

0.818

0.846

0.785

Cdl/
（F·
cm-2）

4.337×10-4

1.637×10-5

1.442×10-5

7.874×10-6

4.451×10-6

Rt/
（Ω·
cm2）

0.87

11.12

19.77

22.04

24.45

RL/
（Ω·
cm2）

6.64

93.26

229.51

307.13

252.92

L/
（H·
cm-2）

8.58

448.36

803.47

358.23

93.72

RP/
（Ω·
cm2）

0.77

9.94

18.20

20.56

22.30

η3/
%

92.25

95.77

96.25

96.55

注：η3—缓蚀率（通过极化电阻得出）。

图7 J55钢在不同PCP加量下的噪声
Fig.7 Electrochemical noise of J55 steel at different PCP

dosages

（a）电位-时间

（b）电流-时间

表3 J55钢在不同PCP加量下的电化学噪声参数
Table 3 Electrochemical noise parameters of J55 steel at

different PCP dosages

PCP加量/%

空白

0.05

0.10

0.15

0.20

σE/V

1.49×10-4

3.79×10-4

1.58×10-3

3.36×10-3

4.01×10-3

σI/A

4.46×10-10

2.67×10-10

2.04×10-10

1.45×10-10

1.08×10-10

Rn/（MΩ·cm2)

0.33

1.42

7.75

23.17

37.13

注：σE —噪声电位标准偏差；σI —噪声电流标准偏差；Rn—噪声

电阻。

表4 J55钢在不同PCP加量下的功率谱密度参数
Table4 Power spectral density parameters of J55 steel at

different PCP dosages

PCP加量/
%

空白

0.05

0.10

0.15

0.20

W1/（V2·Hz-1）

3.67×10-14

4.87×10-13

7.85×10-12

5.61×10-11

5.21×10-10

K1/（dB·dec-1）

-0.78

-1.03

-1.80

-1.92

-2.07

W2/（A2·Hz-1）

1.69×10-23

3.73×10-25

2.53×10-25

6.31×10-26

2.67×10-27

K2/（dB·dec-1）

-1.74

-1.81

-1.95

-2.08

-2.12

注：W1—电位功率谱密度；K1—电位功率谱曲线斜率；W2—电流功

率谱密度；K2—电流功率谱曲线斜率。
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构型见图 8。与模拟前构型相比，当PCP分子在金

属表面的吸附达到动态平衡后，整个PCP分子处于

同一个平面，并且与 J55表面平行，有效增大了缓蚀

剂分子在金属表面的覆盖面积，进一步提高了PCP

的缓蚀率［20-21］。

3 结论

以环己胺和肉桂醛为原料，合成了 1-苯基-3-

（1-环己胺）-1-丙烯Schiff碱酸化缓蚀剂。失重实验

结果表明，在15% HCl、90 ℃的条件下，随着PCP加

量增大，对 J55钢的缓蚀率逐渐增大，但整体变化不

大，均可达到 99%以上；在缓蚀剂加量为 0.05%时，

即可满足使用要求。极化、阻抗及噪声测试结果与

失重实验结果的变化趋势一致，且PCP同时抑制了

阴极析氢和阳极 J55 钢的溶解，为混合型缓蚀剂。

当PCP分子与金属发生吸附时，整个缓蚀剂分子平

行吸附在金属表面，达到完全覆盖，从而有效减缓

了腐蚀介质的侵入。
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Inhibition Effect of 1-Phenyl-3-（1-Cyclohexylamine）-Propylene Schiff Base Corrosion Inhibitor on J55
Steel in Hydrochloric Acid Solution

FANG Xiaojun，BU Xiaoyang

（Research Institute of Shaanxi Yanchang Petroleum（Group）Company，Ltd，Xi’an，Shaanxi 710065，P R of China）

Abstract: In order to improve the corrosion problem caused by acidizing fracturing，Schiff base acidizing corrosion inhibitor

1-phenyl-3-（1-cyclohexylamine）-propylene（PCP）was synthesized by cinnamaldehyde and cyclohexylamine. Its structure was

characterized by infrared spectroscopy and gas chromatography-mass spectrometry. The corrosion inhibition effect of PCP was

evaluated by weight loss method，electrochemistry（polarization curve，impedance spectrum，noise）and molecular dynamics

simulation. The results showed that the synthesized product was the target product PCP. Under the condition of 15% HCl and 90 ℃，

and with the increase of PCP concentration，the weight loss corrosion rate and corrosion current density of J55 steel decreased

significantly，while the corrosion inhibition efficiency increased gradually. The corrosion inhibition efficiency could reach more

than 99% under different PCP dosage，indicating good corrosion inhibition effect. When the dosage of PCP reached 0.15%，the

overall corrosion rate and corrosion inhibition efficiency had little change with increasing concentration of corrosion inhibitor. That

is，the adsorption concentration of corrosion inhibitor on the surface of J55 steel had reached the critical micelle concentration，so

the adsorption amount did not change. PCP was a mixed corrosion inhibitor，which inhibited both cathode hydrogen evolution and

anode dissolution reaction. With the increase of PCP concentration，the arc radius，polarization resistance and noise resistance were

all arranged from small to large in following order：blank＜0.05%＜0.10%＜0.15%＜0.20%. The low frequency white noise level

decreased with the increase of PCP concentration in the current PSD diagram. That is，the corrosion rate of J55 steel decreased

continuously，which was consistent with the rule of weight loss method and polarization curve reaction. When PCP molecule

adsorbed and balanced with the metal，the whole corrosion inhibitor molecule was in the same plane，and then adsorbed on the J55

steel surface in parallel to achieve complete coverage，thus effectively slowing down the immersion of corrosive medium.

Keywords: Schiff base；corrosion inhibitor；metal corrosion；weight loss method；electrochemistry；molecular dynamics
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