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胜利油田抗氧缓蚀剂的研制与应用*
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摘要：针对胜利油田目前尚没有专门针对抑制高含溶解氧污水腐蚀缓蚀剂，导致药剂投加量大而缓蚀效率较差

的现状，综合考虑溶解氧、氧化性物质和HCO3
-的协同腐蚀作用，合成了含有羟基、N-C=S和O=C-N等多吸附中

心的缓蚀剂葡萄糖硫代胺基甲酸盐，并以葡萄糖硫代氨基甲酸盐为主剂，以有机羧酸盐、硫脲和有机膦酸（AT-

MP）为辅剂，通过正交实验得到配方为 60%葡萄糖硫代胺基甲酸盐+6%硫脲+4%羧酸盐+10% ATMP 的缓蚀剂

PTT-20。在温度60℃、实验时间72 h下，钢试片在加有30 mg/L复配缓蚀剂PTT-20的污水（氧浓度8.0 mg/L）中

的腐蚀速率为0.0405 mm/a。在溶解氧含量为0.6数 1.4 mg/L的现场应用中，30 mg/L缓蚀剂PTT-20的缓蚀率可

达90%以上，缓蚀效果明显好于目前现场常规应用的缓蚀剂。缓蚀剂PTT-20能够形成多点吸附而牢固地吸附在

金属表面，减少氧的吸附；碳硫基和羟基也可以吸收水中的溶解氧，减缓氧腐蚀。复配组分具有协同作用，进一

步提高了缓蚀效率。图3表6参13
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0 前言

近年来，由于胜利油田空气驱、空气泡沫驱、火

烧驱油等技术的应用，以及气浮除油等污水处理工

艺的多样化，导致越来越多的氧进入油水系统，造

成腐蚀严重，注水质量下降［1-2］。研究表明：溶解氧

的均匀腐蚀速率是CO2的80倍，是H2S的400倍，溶

液中含有极低浓度的氧（低于 1 mg/L）就可造成极

为严重的腐蚀，如果同时有H2S或CO2气体存在，腐

蚀速率还会急剧升高［3］。油田污水中随着溶解氧浓

度的增加，腐蚀速率增大，当溶解氧量大于0.6 mg/L

时，钢的腐蚀速率迅速增大［4］。胜利油田某联合站

采用气浮除油工艺，跌水区存在曝氧，二级气浮出

口溶解氧含量达 0.8 mg/L，钢的腐蚀速率达 0.15

mm/a，远高于中国石油天然气行业标准 SY/T

5329—2012《碎屑岩油藏注水水质推荐指标及分析

方法》规定的标准值 0.076 mm/a。胜利油田火烧驱

油先导项目，因连续注入饱和湿空气而导致油管氧

腐蚀严重，从井下450 m左右开始腐蚀逐渐加重，甚

至出现穿孔、断裂现象。目前，胜利油田主要采用

脱氧剂、缓蚀剂减缓腐蚀。但是，脱氧剂的加入易

导致后端集输沿程结垢。油田采用缓蚀剂较多的

是有机胺类，包括单胺、多胺、酰胺类、酰胺羧酸以

及咪唑啉、季铵盐类缓蚀剂，其大多针对近中性的

油田水体系，很少考虑到溶解氧浓度及氧化膜性质

对缓蚀剂性能的影响［5-8］，现场投加的缓蚀剂缓蚀效

率往往不足70%。

胜利油田目前尚没有专门针对抑制高含溶解

氧污水腐蚀缓蚀剂，本文室内合成了一种含有羟

基、N—C=S和O—C—N等多吸附中心的高效缓蚀

剂葡萄糖硫代胺基甲酸盐，实现抗氧性能；以葡萄

糖硫代氨基甲酸盐为主剂，以有机羧酸盐、硫脲和



第 37 卷第 3 期

有机膦酸（ATMP）为辅剂，通过正交实验获得了复

配缓蚀剂PTT-20，分析了该缓蚀剂的缓蚀效果和缓

蚀机理，并评价了该缓蚀剂的现场应用效果。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

无水葡萄糖，分析纯，西安天茂化工股份有限

公司；乙二胺，分析纯，济宁宏明化学试剂有限公

司；NaOH，分析纯，莱阳康德化工有限公司；二硫化

碳，分析纯，天津大茂化学试剂厂；有机膦酸ATMP，

工业级，河南特莱尔化工产品有限公司；硫脲，工业

级，济南双盈化工有限公司；羧酸盐，工业级，山东

青州广汇化工厂；咪唑啉缓蚀剂 KHS-306，胜利油

田胜利化工有限责任公司；季胺盐缓蚀剂BS-56，东

营琢玉能源科技有限责任公司；有机磷酸酯缓蚀剂

TX-10，武汉华科特化工有限公司；炔氧甲基胺缓蚀

剂ZK-808，沈阳中科腐蚀控制工程技术中心；Q235

钢试样，尺寸 76×13×1.5（mm），滨州晟鑫科技有限

公司；腐蚀介质，模拟胜利油田某联合站高含氧外

输水，矿化度 5574.7 mg/L，离子组成（单位 mg/L）：

Ca2 + 66.8、Mg2 + 22.4、Fe2 + 0.1、K + 1964.6、Cl- 2781.7、

SO4
2- 8.84、HCO3

- 730.4。

CS300型电化学工作站，武汉科斯特仪器股份

有限公司；Nicolet is50 型红外光谱仪，美国热电

公司。

1.2 葡萄糖硫代胺基甲酸盐的合成

在常温下将 101.6 g 的葡萄糖和 11.6 g 的水放

入带有搅拌器的三口烧瓶中，加热搅拌，温度升至

80℃后滴加 15.0 g的乙二胺，在 80℃下反应 4 h，制

得中间体乙二胺基葡萄糖。降温至40℃，缓慢滴加

20 g的质量分数为 50%的NaOH溶液，再缓慢滴加

39.9 g 的二硫化碳，严格控制温度在 30℃下反应 4

h，制得葡萄糖硫代氨基甲酸盐缓蚀剂。具体反应

见式（1）和式（2）。

1.3 缓蚀剂的复配

以所合成产物葡萄糖硫代氨基甲酸盐（代号E）

为主剂，以市售有机膦酸（ATMP）、硫脲、羧酸盐为

辅剂进行复配实验，通过静态腐蚀速率测定法评价

复配缓蚀剂的缓蚀协同作用；并通过 4因素 3水平

的正交实验优化缓蚀剂的复配比，各因素的试验水

平值见表1。

1.4 测试与表征

1.4.1 红外光谱表征

将合成产物用无水甲醇洗涤、乙酸乙酯重结

晶，真空干燥得淡黄色固体。采用溴化钾压片法制

样，用傅里叶红外光谱仪对样品在波数 400数 4000

cm-1范围内进行红外表征。

1.4.2 电化学测试

极化曲线测试在CS300电化学工作站上进行，

腐蚀介质为现场模拟水，实验温度60℃。采用通常

的三电极体系，工作电极（WE）为 Q235 钢电极（用

环氧树脂封装，测试表面积为 1 cm2），饱和甘汞

（SCE）电极作参比电极，铂（Pt）电极作辅助电极。

扫描速率 0.5 mV/s，扫描范围为自腐蚀电位±150

mV。电化学阻抗谱测试在自腐蚀电位下进行，扰

动振幅为±10 mv，频率范围100 kHz数 100 MHz。

1.4.3 缓蚀性能评价

分别用静态腐蚀速率测定方法和动态腐蚀速

（1）

（2）

表1 正交试验因素水平表

水平

1
2
3

因素

E用量/
（mg·L-1）

60
50
40

硫脲用量/
（mg·L-1）

8
6
4

羧酸盐用量/
（mg·L-1）

6
4
2

ATMP用量/
（mg·L-1）

10
8
6
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率测定方法评价缓蚀剂的缓蚀效果，按照石油天然

气行业标准SY5273—2000《油田采出水用缓蚀剂性

能评价方法》测试 Q235 钢试样在腐蚀介质中的腐

蚀速率。静态腐蚀速率测定方法采用通N2的方式

控制腐蚀介质中的氧浓度（8.0 mg/L），实验温度

60℃，实验时间 72 h。动态腐蚀速率测定方法采用

通N2的方式控制腐蚀介质中的氧浓度（2.3 mg/L），

实验温度 60℃，转速 600 r/min（线速度 1.8 m/s），实

验时间48 h。腐蚀速率按式（3）计算：

V =
8.76 × 104 ×(m0 -mt)

S·t·ρ
（3）

式中：Vcorr为均匀腐蚀速率，mm/a；m0与mt分别为试

验前后的试片质量，g；S为试片的总面积，cm2；t为
试验时间，h；ρ为试片材料密度，g/cm3。

缓蚀率按式（4）计算：

η =
V0 -V1

V0
× 100% （4）

式中：V0为未加入缓蚀剂时试片的腐蚀速率，mm/a；

V1为加入缓蚀剂时试片的腐蚀速率。

2 结果与讨论

2.1 缓蚀剂主剂的结构分析

图1为缓蚀剂主剂葡萄糖硫代甲酸盐的红外光

谱图。其中，在3500数 3000 cm-1处为葡萄糖羟基的

特征峰，2932 cm-1处为—CH2—的特征峰；2153 cm-1

处为 N—C=S 与 N=C—S 的双键共振，在 1632 cm-1

的中强吸收峰为 C—N 的特征峰，同时在 1512、

1400、1074 cm-1附近出现S=C—N的特征峰。因此，

可以认为所合成的产物为目标产物。

2.2 缓蚀剂主剂的缓蚀效果

本着能与水分子中氧进行竞争吸附，减缓氧分

子的扩散、消耗氧、具有还原性、增强抗氧效果的原

则，选取市面上常见的缓蚀剂包括咪唑啉（A）、季胺

盐（B）、有机磷酸酯（C）、炔氧甲基胺（D），与实验室

合成的葡萄糖硫代氨基甲酸盐（E）进行缓蚀效果比

较。Q235钢试样在加有一定量缓蚀剂的腐蚀介质

（氧含量 8 mg/L）中的静态腐蚀速率见表 2。从表 2

可以看出，钢试样在加入 20 mg/L缓蚀剂、含氧量 8

mg/L的污水中的腐蚀速率都偏高，加量为 20 mg/L

时，缓蚀剂A、B、C、D的缓蚀率均较低，缓蚀剂C相

对较高，为 36.66%，而所合成的硫代氨基甲酸盐的

缓蚀率达到了60%以上。缓蚀剂浓度增至50 mg/L

时，试样的腐蚀速率均有所降低，几种缓蚀剂的缓

蚀作用依次为：硫代氨基甲酸盐（E）＞有机磷酸酯

（C）＞咪唑啉（A）＞季胺盐（B）＞炔氧甲基胺（D）。

加入50 mg/L的硫代氨基甲酸盐缓蚀剂可使试样的

腐蚀速率降至 0.0621 mm/a，低于标准要求值 0.076

mm/a。

Q235 钢试样在加有 30 mg/L 的缓蚀剂的腐蚀

介质（氧含量 2.3 mg/L）中的动态腐蚀速率见表 3。

钢试样在含有合成的葡萄糖硫代胺基甲酸盐（E）的

污水中的静态腐蚀速率和动态腐蚀速率与几种常

见缓蚀剂相比均是最低的。说明在含氧环境中，几

种缓蚀剂中葡萄糖硫代胺基甲酸盐缓蚀剂（E）的缓

蚀效果最好。硫代氨基甲酸盐具有类似羧酸的分

子结构，其中碳硫键和硫醇基能够与氧进行竞争吸

附而保护材料；氨基及取代基中多羟基的共同吸附

图1 葡萄糖硫代甲酸盐的红外谱图

表2 钢试样在加入缓蚀剂污水中的静态
腐蚀速率（氧含量8 mg/L）

缓蚀剂

空白

A

B

C

D

E

加量/
（mg·L-1）

20
50
20
50
20
50
20
50
20
50

腐蚀速率/
（mm·a-1）

0.2507
0.1849
0.1400
0.2434
0.1694
0.1588
0.1264
0.2172
0.1888
0.0982
0.0621

缓蚀率/
%
/

26.25
44.16
10.89
32.43
36.66
49.58
13.36
24.69
60.83
75.23

波数/cm-1

透
过

率
/%

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

29
32

.3
0

33
01

.7
6

16
32

.9
0

15
12

.4
0

14
04

.7
8

12
09

.9
4

10
74

.7
1

10
26

.2
3

100

90

80

70

60

50

40

21
53

.4
7

506
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覆盖也可减少水分子中氧的吸附［9］；分子中碳硫基

和羟基具有一定的还原性，增强了抗氧效果。

2.3 复配缓蚀剂的缓蚀效果

为实现阳极钝化与混合吸附的协同作用，进一

步提高缓蚀效率［10］，将葡萄糖硫代氨基甲酸盐（E）

作为主剂，与有机羧酸盐、硫脲和有机膦酸（ATMP）

复配，复配方案及复配缓蚀剂添加量为 30 mg/L的

静态腐蚀速率测定结果见表4。从表4可以看出，第

2 组正交实验中钢试片的腐蚀速率最低，为 0.0416

mm/a。合成缓蚀剂 E 浓度和 ATMP 浓度对腐蚀速

率的影响较大，硫脲和羧酸盐的浓度对腐蚀速率的

影响较小。将各个因素的 k值分别在水平一、水平

二、水平二和水平一处取得最小值，得到了以葡萄

糖硫代氨基甲酸盐为主体的复配缓蚀剂配方组成

为：60%葡萄糖硫代胺基甲酸盐+6%硫脲+4%羧酸

盐+10%ATMP，余量水，代号 PTT-20。同等实验条

件下钢试片在加有30 mg/L复配腐蚀剂PTT-20的污

水中的腐蚀速率为0.0405 mm/a。

2.4 复配缓蚀剂的电化学分析

在60℃下，Q235钢在模拟污水（含6.7 mg/L氧）

中不同缓蚀剂PTT-20浓度下的极化曲线见图 2，极

化参数见表 5。从图 2和表 5可以看出，在含氧 6.7

mg/L的模拟污水中，缓蚀剂PTT-20能使Q235钢的

腐蚀电位发生较明显正移，腐蚀电流密度减小，表

现为抑制阳极为主的混合型缓蚀剂。另外，随着缓

蚀剂浓度增大，电位明显正移，腐蚀电流逐步降低，

缓蚀性能更好。

图 3为Q235钢在 60℃模拟水样中加入不同量

缓蚀剂 PTT-20 后的电化学阻抗谱图。由图 3 可以

看出，阻抗谱呈现出一个容抗弧，反映了电极的法

拉第过程。高频容抗弧的半径随着缓蚀剂浓度的

增加而增大，说明缓蚀剂的存在使得腐蚀反应的传

表3 钢试样在加入30 mg/L缓蚀剂
的污水中静态腐蚀速率（氧含量2.3 mg/L）

缓蚀剂

空白

A
B
C
D
E

腐蚀速率/（mm·a-1）

1.8023
0.9554
1.2913
0.8254
1.1885
0.6631

缓蚀率/%
/

46.99
39.57
54.20
34.06
63.21

表4 正交试验及结果

实验
编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
k1

k2

k3

R

E用量/
%
60
60
60
50
50
50
40
40
40

0.047
0.057
0.063
0.016

硫脲
用量/%

8
6
4
8
6
4
8
6
4

0.057
0.054
0.057
0.003

羧酸盐
用量/%

6
4
2
4
2
6
2
6
4

0.058
0.052
0.058
0.006

ATMP
用量/%

10
8
6
6
10
8
8
6
10

0.048
0.057
0.063
0.015

腐蚀速率/
（mm·a-1）

0.0421
0.0416
0.0583
0.0615
0.0489
0.0619
0.0674
0.0705
0.0516

图2 Q235钢在模拟污水（含6.7 mg/L氧）中不同缓
蚀剂浓度下的极化曲线（60℃）

表5 Q235钢在模拟污水（含6.7 mg/L氧）中不同缓
蚀剂浓度下的极化参数（60℃）

PPT-20浓度/
（mg·L-1）

0
20
35
50
75
100

ba/mV

64.13
75.19
60.31
77.54
71.16
72.61

bc/mV

140.47
106.22
163.04
101.87
115.47
111.85

Ecorr/V

-0.7629
-0.7055
-0.7380
-0.6799
-0.6595
-0.6111

icorr/（mA·cm-2）

0.0472
0.0274
0.0371
0.0116
0.0169
0.0112

电流/（A·cm-2）
10-8 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2

-0.4

-0.5

-0.6

-0.7

-0.8

-0.9

电
位

/V
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空白
20 mg/L
35 mg/L
50 mg/L
75 mg/L
100 mg/L
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递阻力增大，双电层电容显著下降，从而减慢了金

属的腐蚀速率。

2.5 缓蚀剂作用机理

抗氧缓蚀剂 PTT-20的主体成分—葡萄糖硫代

氨基甲酸盐由电负性较大的N、S等原子为中心的

极性基和C、H原子组成的非极性基所构成，属于吸

附型的缓蚀剂。N、S原子以及双键可以提供电子与

Fe的空 d轨道形成配位键，形成多点吸附而牢固地

吸附在金属表面，改变双电层的结构，提高金属离

子化过程的活化能；非极性基团远离金属表面作定

向排布，形成一层疏水的薄膜，成为腐蚀反应有关

物质扩散的屏障，使阴极腐蚀反应受到抑制［11-13］。

此外，碳硫基和羟基也可以吸收水中的溶解氧，减

缓氧腐蚀。复配组分具有协同作用，在阴极抑制氧

的去极化作用，在阳极增强钝化和阻隔作用，进一

步提高了缓蚀效率。

2.6 现场应用效果

在胜利油田使用气浮除油工艺的某高含氧联

合站外输口污水溶解氧含量为 0.6数 1.4 mg/L。于

2017年8数 10月，将抗氧缓蚀剂PTT-20在该联合站

进行了为期3个月的现场测试应用。在联合站外输

口缓蚀剂加药点前后分别安装腐蚀挂片，监测挂片

的腐蚀速率，监测周期为 1个月。表 6列出了该联

合站 2017年 7月至 11月，5个月期间加药前后挂片

的腐蚀速率及缓蚀剂的缓蚀率测试结果，其中8、9、

10月应用抗氧缓蚀剂PTT-20，加药浓度 30 mg/L；7

月、11月应用该站常规应用的普通缓蚀剂，加剂浓

度 40 mg/L。由表 6可以看出，受高含溶解氧影响，

联合站常规应用的普通缓蚀剂的缓蚀效率低于

65%，而抗氧缓蚀剂PTT20在高含氧污水中在浓度

30 mg/L 下的缓蚀效率达到 90%以上，加抗氧缓蚀

剂 PTT20 后污水对挂片的腐蚀速率得到了有效控

制，满足了腐蚀速率低于0.076 mm/a的联合站外输

污水水质指标要求，说明该抗氧缓蚀剂的现场应用

效果良好。

3 结论

合成葡萄糖硫代氨基甲酸盐缓蚀剂具有多吸

附中心和耗氧基团，在 60℃、含氧 8 mg/L的现场模

拟水中加入 50 mg/L缓蚀剂后，钢试片的腐蚀速率

明显降低，为0.0621 mm/a。

以葡萄糖硫代氨基甲酸盐为主剂，以有机羧酸

盐、硫脲和有机膦酸（ATMP）为辅剂，通过正交实验

得到了配方为 60%葡萄糖硫代胺基甲酸盐+6%硫

脲+4%羧酸盐+10%ATMP的缓蚀剂PTT-20，钢试片

在添加30 mg/L复配缓蚀剂PTT-20的污水中的腐蚀

速率为 0.0405 mm/a。PTT-20能够形成多点吸附而

牢固地吸附在金属表面，碳硫基和羟基也可以吸收

水中的溶解氧，减缓氧腐蚀。复配组分具有协同作

用，进一步提高了缓蚀效率。

在溶解氧含量为0.6数 1.4 mg/L的现场应用中，

缓蚀剂 PTT-20缓蚀率可达 90%以上。该缓蚀剂相

比其它缓蚀剂在高氧环境中具有更好的缓蚀效果，

对胜利油田高含氧污水处理系统的腐蚀防护具有

重要意义。
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Development and Application of An Antioxidant Corrosion Inhibitor in Shengli Oilfield

TAN Xiaolin1，LONG Yuanyuan1，LIU Jinshu1，WEI Xu1，YANG Weigang2

（1. Technology Testing Center，Shengli Oilfield Branch Company，Sinopec，Dongying，Shandong 257000，P R of China；2. Shengli Oilfield Testing

Evaluation Research Limited Company，Dongying，Shandong 257000，P R of China）

Abstract: At present，there is no specific inhibitor for inhibiting the corrosion of wastewater containing high dissolved oxygen in

Shengli oilfield，which results in large amount of reagent and poor corrosion inhibition efficiency. Considering the synergistic

corrosion effects of dissolved oxygen，oxidizing substances and HCO3
- ，a highly effective inhibitor，glucose thiocarbamate，

containing multiple adsorption centers such as hydroxyl， N—C=S and O=C—N， was synthesized， and using glucose

thiocarbamate as the main agent，organic carboxylate，thiourea and organic phosphonic acid（ATMP） as adjuvant，through

orthogonal experiment，the formula of the compound inhibitor PTT-20 was obtained as follows，60% glucose thiocarbamate + 6%

thiourea + 4% carboxylate + 10% ATMP. The corrosion rate of the steel test pieces in the sewage（oxygen concentration 8.0 mg/L）

with 30 mg/L PTT-20 was 0.0405 mm/a at the temperature of 60℃ and the experiment time of 72 h. In the field application where

the dissolved oxygen content was 0.6—1.4 mg/L，the corrosion inhibition rate of 30 mg/L PTT-20 could reach more than 90%，and

the corrosion inhibition effect was significantly better than that of the current conventional corrosion inhibitors. PTT-20 could form

multi-point adsorption and firmly adsorb on the metal surface，reducing oxygen adsorption. Carbon-sulfur groups and hydroxyl

groups could also absorb dissolved oxygen in water and slow down oxygen corrosion. The compound components had a synergistic

effect and further improve the corrosion inhibition efficiency.

Keywords: antioxidation；corrosion inhibitor；corrosion；multiple adsorption center
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