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新型缓蚀剂对钻具在 31%NaCl溶液中
电化学行为研究

刘福国
＊
, 杜　敏, 王庆璋

(中国海洋大学化学化工学院海洋化学理论与工程技术教育部重点实验室, 山东 青岛 266100)

摘要:　将聚醚表面活性剂 (P) 、硫酸锌 、多聚磷酸钠和葡萄糖酸钙复配, 制成用于以欠饱和盐水 ( 31%, NaCl

bymass)作钻井泥浆的缓蚀剂.研究了该缓蚀剂对钻具钢 G105的缓蚀作用机理极化曲线和交流阻抗 (EIS).

测试表明 , 80 ℃时该缓蚀剂是阳极型缓蚀剂,成分之间有较好的协同作用,并以总浓度为 200×10-6g· L-1时

缓蚀效果最好;缓蚀率随时间增加而增大, 缓蚀剂在电极表面形成膜的致密度在试验范围内随时间延长而增

大.缓蚀剂的作用机理因其浓度改变而不同:低浓度下以几何覆盖效应为主, 高浓度下则以成膜为主.
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　　盐水钻井泥浆以其优良的性能在钻井工程中

被广泛应用.理想型的钻井泥浆应与地层的化学性

质相匹配,它既能在井壁形成薄而致密的外泥饼,

又能在井眼周围邻近区域形成薄的内泥饼,从而将

泥浆滤液和泥浆固相侵入量降到最小, 以保护井

壁.钻井时, 岩层较厚的地层井壁,常使用欠饱和盐

水 ( 31% NaCl, bymass)钻井泥浆.但钻具却因此

会发生较严重氧腐蚀,所以研究钻具钢在钻井泥浆

中的腐蚀防护是一项有重要意义的工作.本文初步

研究了复配缓蚀剂在 31%NaCl溶液的缓蚀机理和

性能, 为进一步在实际应用中提供依据.

1　实验部分
试样材料:G105钢, 化学组成见表 1

[ 1]
.尺寸:

1.0cm×1.0 cm ×0.3 cm, 保留 1cm
2
的表面, 其

余面均用环氧树脂封嵌制成工作电极.实验前经各

级砂纸 ( 500, 800, 1000目砂纸 )打磨,去离子水冲

洗,滤纸吸干,丙酮擦拭除油后待用.

极化曲线和 EIS测试:三电极体系, 工作电极

即上述 G105钢电极, 辅助电极为铂电极, 饱和甘

汞 (SCE)电极作参比电极, IM6e电化学工作站

(德国 ) ,使用 SIM程序作数据处理.极化曲线电位

扫描速率 1mV/S, EIS的测定频率范围 50kHz～

5mHz,激励信号幅值 5mV.

复配缓蚀剂组成:P(聚醚表面活性剂 ) 、硫酸

锌 、多聚磷酸钠 、葡萄糖酸钙按质量比 0.2∶1∶1∶1

配成溶液, 总浓度分别为 100×10
-6
g· L

-1
, 150×

10
-6
g·L

-1
, 200×10

-6
g· L

-1
.实验温度 80℃.

表 1　G105钢主要化学组成

Tab.1　ChemicalcompositionofG105 steel

Element C Mn Si Mo P Cr S

composition
/%

0.37 1.58 0.27 0.13 0.02 0.08 0.10

2　实验结果与讨论

2.1　极化曲线

图 1示出, 于 31%NaCl溶液添加缓蚀剂后,

G105钢腐蚀电位小幅度负移后再正移.同时, 该缓

蚀剂对阳极极化曲线塔菲尔斜率改变较大 (表 2) ,

可见这是以控制阳极反应为主的混合型缓蚀剂.且

其缓蚀率随浓度增加而增大.

DOI :10.13208/j.e lectrochem.2007.04.015



第 4期 刘福国等:新型缓蚀剂对钻具在 31%NaCl溶液中电化学行为研究 · 383　　 ·

表 2　由图 1极化曲线得到的 G105钢电化学参数和缓蚀率 (% )

Tab.2　ElectrochemicalparametersoftheG105 steelandtheinhibitionefficiencyofcompoundinhibitorobtainedfrompolarization

curves

Inhibitiorconcentration
/10-6g· L-1

bc/mV· dec
-1 ba/mV· dec

-1 Corrosionrate
/μA· cm-2

Inhibitionefficiency
/%

blank 88 383 46.5

100 49 1440 8.2 82

150 191 70 7.6 84

200 188 62 6.6 86

图 1　80℃下 G105钢在空白和添加复配缓蚀剂的 31%

NaCl溶液中极化曲线

Fig.1　PolarizationcurvesoftheG105steelin31% NaClso-

lutionwithorwithoutcompoundinhibitorat80℃

Inhibitiorconcentration:— □—blank, — ○ — 100 ×

10-6g· L-1, — △— 150×10-6g· L-1, —  — 200

×10-6g· L-1

上述复配缓蚀剂:P是一种活性很高的聚醚类

表面活性剂 (RO(C2H4O)nH, R=C12 ～ C18), 经

吸附和胶团化后可在电极表面形成一层表面膜,降

低水的表面张力, 从而阻碍水分子靠近电极表

面
[ 3]

,多聚磷酸盐中磷原子会与铁发生化学吸附

作用
[ 5]
;而葡萄糖酸钙能和铁离子形成稳定的螯

合物沉积在电极表面, 抑制腐蚀反应;况且在中性

水介质中葡萄糖酸钙与硫酸锌及磷酸钠对抑制碳

钢的腐蚀还具有较为明显的协同效应
[ 4]
.此外, 锌

离子能和 O2的还原产物 (OH
-
)快速沉淀在紧邻

电极的界面
[ 6-8]
.以上几种物质之共同作用,并在金

属表面形成致密的保护膜,从而降低腐蚀速率.

2.2　交流阻抗结果与讨论

图 2是 G105钢在含不同浓度复配缓蚀剂的

31%NaCl溶液中的 EIS图谱.

复配缓蚀剂于 G105钢表面形成致密的保护

膜,其成膜过程电极表面存在两个不同反应区.一

是发生在膜层孔隙内基体金属面的反应,另一是发

在孔隙外膜层界面的反应,因而,测定的 EIS谱图

正是孔内金属反应和孔外膜层反应短路耦合的结

果,由于前者的电位远负于后者, 故二者短路耦合

时,孔隙内金属表面主要发生阳极溶解反应.与膜

层的阴极区相比,孔隙内阳极区的面积甚小, 从而,

其阳极电流密度很大, 溶液的欧姆电位降不可忽

略.又因随着腐蚀反应的进行,表面粗糙度增加,伴

随产生弥散效应,一般采用常相位角元件 (CPE)描

述电容元件.参照文献 [ 9] , 图 3示出表面成膜的

电极阻抗的等效电路.表 3列出由电化学阻抗图谱

拟合得出的电化学参数.

据表 3, Rct和 Rf随着缓蚀剂作用时间延长以

及浓度的增加而增加,这有利于缓蚀效果之提高.

况且由于缓蚀剂膜和前期腐蚀产物夹杂在钢表面,

水层减薄, 使氧更容易到达金属表面从而促进阳极

钝化
[ 11]
.

由于吸附 H2O分子的介电常数比其它吸附物

质的介电常数大许多,而且缓蚀剂吸附层的厚度也

比 H2O吸附层的厚, 故如电极表面吸附的水分子

被缓蚀剂替代, 双电层电容便会下降.而从拟合的

结果看,当缓蚀剂添加量为 100 ×10
-6
g· L

-1
时,

其双电层电容乃随作用时间延长而减小,而在含有

150×10
-6
g· L

-1
或 200×10

-6
g· L

-1
缓蚀剂体系

中,双电层电容基本不变.这说明缓蚀剂的作用因

其浓度之不同而发生改变,低浓度下可能是因为缓

蚀剂中的 P和多聚磷酸根逐渐替代了电极表面吸

附的 H2O, 起几何覆盖效应,属界面型缓蚀剂,界面

双电层电容减小.而在高浓度下锌离子和葡萄糖酸
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表 3　由交流阻抗谱拟合得到的电化学参数

Tab.3　ElectrochemicalparametersobtainedfromEIS

Time/h RS/Ψ
Rct

/Ψ· cm2

Cd
/μF· cm-2

n1
Cf

/μF· cm-2
n2

Rf
/Ψ· cm-2

Blank 0.101 0.235 139.8 0.852 225.5 0.882 2.53

100×10-6g· L-1 2 0.324 0.587 125.4 0.855 235.2 0.887 3.25

10 0.202 0.909 109.7 0.861 191.6 0.892 7.94

20 0.229 0.810 111.2 0.866 174.5 0.895 7.57

80 0.621 1.954 80.1 0.874 155.3 0.904 13.54

140 0.542 2.106 85.2 0.890 151.6 0.913 15.97

200 0.453 2.187 70.4 0.901 146.4 0.925 24.42

150×10-6g· L-1 2 0.452 0.562 130.3 0.862 198.5 0.881 1.96

10 0.297 1.953 123.8 0.866 170.2 0.895 4.57

20 0.226 2.205 115.6 0.870 157.6 0.910 10.25

80 0.408 1.859 129.1 0.859 135.2 0.920 12.55

140 0.395 2.673 115.4 0.855 125.9 0.925 11.58

200 0.428 2.451 102.2 0.867 100.9 0.929 15.69

200×10-6g· L-1 2 0.371 0.986 128.3 0.858 171.5 0.884 7.41

10 0.256 1.098 115.0 0.862 155.5 0.893 10.78

20 0.281 2.415 126.4 0.869 142.4 0.897 9.14

80 0.541 5.769 105.8 0.859 106.4 0.907 15.83

140 0.427 5.964 122.7 0.868 95.24 0.918 19.47

200 0.355 2.862 138.3 0.854 42.19 0.924 35.66

根能与金属腐蚀产物作用并在金属表面形成三维

的膜层,使金属表面与腐蚀介质隔离, 从而抑制腐

蚀的进程,为成膜型缓蚀剂.成膜型缓蚀剂不是替

代 H2O分子,所以在它的作用下界面双电层电容

改变不大.

图 2b, 2d, 2f示明 G105钢在空白溶液中的

Bode图显示两个相位角峰, 这可能是高温下电极

表面容易生成氧化膜所致,高频区的相位角峰反映

了氧化物膜层和电极基体之间的信息,低频区反映

的是金属腐蚀的电化学过程.在成膜的整个过程

中,由于膜电阻的较小,而且高频区的容抗弧也很

小,所以阻抗谱没有出现两个可以分辨的容抗弧.

但在 100×10
-6
g· L

-1
缓蚀剂作用下,其相位角图

(图 2)仅出现一个峰值, 且峰值随作用时间延长逐

渐增大.即如表 3所见.弥散指数 n1和 n2增大表

明界面双电层逐渐接近于理想双电层.而在 200×

10
-6
g· L

-1
缓蚀剂作用下, n1变化不大, 而膜电容

Cf明显减小, n2增大, 对应于膜致密度增加.此时

相位角出现 2个峰 (见图 2f) , 且峰值逐渐增大.但

图 3　表面成膜的电极阻抗的等效电路

Rs为溶液电阻, Rct为电荷转移电阻 , Rf为膜电阻,

CPE表示常相位角元件, CPE1由双电层电容 Cd和

弥散指数 n1组成, CPE2由膜电容 Cf和弥散指数 n2
组成

Fig.3　EquivalentelectricalcircuitofEISforG105 steelwith

filmformedonthesurface

R
s
:solutionresistance, R

ct
:chargetransferrisistance,

Rf:adsorptionfilmresistance, CPE

denote:constantphaseelementCPE1 includesCd
(doubleelectricalcapacity) andn1 (dispersionin-

dex), CPE2 includesCf(filmcapacity) andn2 (dis-

persionindex)
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对 150×10
-6
g· L

-1
缓蚀剂体系, 则其相位角图既

有单峰也有双峰 (图 2d).

3　结　论
复配缓蚀剂复配是以抑制阳极反应为主的混

合型缓蚀剂.其浸泡前期缓蚀率不高, 但随着膜致

密度的增加,缓蚀率增大.缓蚀剂对碳钢的缓蚀作

用于低浓度时是以几何覆盖效应为主,而高浓度下

成膜为主.
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ElectrochemicalBehaviorofDillPipein31%(bymass)NaCl
SolutionBasedNewTypeInhibitor

LIUFu-guo＊, DUMin, WANGQing-zhang
(KeyLaboratoryofMarineChemistryTheoryandTechnology, MinistryofEducation, CollegeofChemistryand

ChemicalEngineering, OceanUniversityofChina, Qingdao266003, Shandong, China)

Abstract:Theinhibitiveeffectofcompoundinhibitorincludingemulsifier(P) 、zincsulfate、sodiumpolyphos-
phate、GlucoseGluconatewasstudiedin31% NaCl(bymass) solution.Theinhibitorymechanismwasanalyzed

bypolarizationcurveandEIS.Theresultsshowedthatthecompoundinhibitorwasanodic-typeinhibitorandits

inhibitiveeffectonanodicandcathodalreactionwasthemostobviousat200×10
-6
g· L

-1
.Andtheresultsof

EISrevealedthattheinhibitionefficiencyincreasedandthefilmformedonelectrodesurfacewasmoreandmore

compactwithtime.Inhibitionmechanismwasdifferentwithconcentrationofinhibitor.

Keywords:G105 steel;polarization;EIS;compoundinhibitor
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