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桐油水解制备咪唑啉缓蚀剂及其量子化学研究 
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摘要：目的 开发原料价廉易得、能实际应用的缓蚀剂。方法 以桐油为原料，水解后得到桐油酸，然后与

二乙烯三胺经过酰胺化和环化反应，生成桐油咪唑啉缓蚀剂。在模拟现场环境的条件下对所合成的桐油咪

唑啉缓蚀剂进行电化学测试和高温高压性能评价。利用量子化学计算对桐油咪唑啉缓蚀剂的分子动力学进

行模拟，探讨其在 Fe 表面的吸附作用。结果 红外光谱显示，桐油水解后可生成桐油酸，最终合成物为桐

油咪唑啉。电化学测试表明，随着桐油咪唑啉缓蚀剂添加量的增大，20#测试钢片的自腐蚀电位逐渐提高，

腐蚀电流降低。高温高压模拟实验显示，加入油酸咪唑啉后，腐蚀速率明显降低，由 0.3181 mm/a 降到了

0.0392 mm/a。量子化学计算表明，桐油咪唑啉分子中的咪唑啉环会平行吸附于铁表面，形成一层缓蚀剂膜。

结论 价廉易得的桐油经水解后可得桐油酸，再与二乙烯三胺经过酰胺化和环化反应最终合成了桐油咪唑啉

缓蚀剂。该缓蚀剂添加量越大，对 20#钢片的缓蚀效果越好，呈现出了较好的缓蚀效果，其分子结构中的咪

唑环能平行吸附于铁表面，属于抑制阳极型缓蚀剂。 

关键词：桐油水解；缓蚀剂；CO2 腐蚀；量子化学 

DOI：10.7643/ issn.1672-9242.2020.10.011 

中图分类号：TG174.42          文献标识码：A 

文章编号：1672-9242(2020)10-0068-07 

Preparation of Imidazoline and Its Quantum Chemistry by Hydrolysis of Tung Oil 
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(1. Petro China Tarim Oilfield Co., Ltd, Korla 841000, China;  

2. Institute of Petroleum Pipe Engineering Technology of CNPC, Xi′an 710077, China) 

ABSTRACT: The work aims to develop corrosion inhibitors that can be made of cheap and available raw materials and applied 

in practice. Tung oil was hydrolyzed to obtain tung oleic acid, and then aminated and cyclized with diethylenetriamine to form 

tung oil imidazolin corrosion inhibitor. The electrochemical test and high temperature and high pressure performance evaluation 

were carried out to the synthesized tung oil imidazolin corrosion inhibitor under the simulated field environment. The molecular 

dynamics of tung oil imidazolin corrosion inhibitor was simulated by quantum chemical calculation, and its adsorption on Fe 

surface was discussed. Infrared spectra showed that tung oil could form tung oleic acid after hydrolysis, and the final compound 

was tung oil imidazolin. The electrochemical test showed that with the increase of the amount of tung oil imidazolin corrosion 

inhibitor, the self-corrosion potential of the 20# steel sheet increased gradually and the corrosion current decreased. The simula-
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tion results of high temperature and high pressure test showed that the corrosion rate decreased obviously after the addition of 

imidazolin oleate, from 0.3181 mm/a to 0.0392 mm/a. Quantum chemical calculation showed that the imidazolin ring in tung oil 

imidazolin molecule was adsorbed on the iron surface in parallel, forming a layer of corrosion inhibitor film. Tung oil acid can 

be obtained by hydrolysis of cheap and available tung oil, and then synthesized with diethylenetriamine by amidation and cycliza-

tion to form tung oil imidazolin corrosion inhibitor. The increase of the amount of the inhibitor improves the resistance of corrosion 

medium transfer and slows down the corrosion of 20# steel sheet, showing a good corrosion inhibition effect. The imidazole ring in 

the molecular structure can be adsorbed on the iron surface in parallel, so the inhibitor is anode-inhibiting corrosion inhibitor. 

KEY WORDS: hydrolysis of tung oil, inhibitor, CO2 corrosion, quantum chemistry calculations 

CO2 腐蚀是石油工业中最为常见的腐蚀类型，

CO2 溶于水后对金属有极强的腐蚀性。随着油田的大

规模开发和建设，CO2 造成的腐蚀给油田的生产带来

了极大的危害[1-3]。加注缓蚀剂作为一种经济、有效

且通用性强的金属腐蚀控制方法，特别适合在油气井

及集输系统中应用[4]。桐油由于其能迅速干燥、耐高

温和耐腐蚀的特点，常用作木器件的防腐和防水、

金属件的防腐和防锈。有文献报道，用桐油酸作原

料来改性合成咪唑啉缓蚀剂，其展现出了优异的缓蚀

效果[5-6]。但是桐油酸这种原料不仅价格贵，是桐油

的 2~3 倍，而且市场供应厂家少，不易得，实际应用

困难。因此，文中以价廉易得的桐油为原料，先进行

水解生成桐油酸，然后再对其进行改性合成桐油咪唑

啉缓蚀剂，并在模拟现场工况条件下对其缓蚀性能进

行了测试，以期能满足实际应用要求。 

1  试验 

1.1  原料和仪器 

实验原料为：桐油（西安天成化工有限公司，工 

业品）、二乙烯三胺（天津市富于精细化工有限公司，

分析纯）、二甲苯（天津市富于精细化工有限公司，

分析纯）。 

实验仪器为 AVATAR-360 傅里叶变换红外光

谱 （ FT-IR ）、 EG&G 公 司 Potential/Galvaniostat 

M273A 型恒电位仪、美国热电监测分析技术公司高

温高压釜。 

1.2  桐油咪唑啉的合成 

在装有电动搅拌器和回流装置的三口烧瓶中先

加入桐油 57.4 g，水 10 g，升温至 60 ℃，加入 150 g

二甲苯作溶剂和携水剂，水解 3 h。然后在二甲苯的

回流温度下分离水分，得到桐油酸，取样，送检红外

光谱。待水分分离完后，加热至 140~160 ℃，0.5 h

内边搅拌边加入 57.8 g（1.4 倍）二乙烯三胺，继续

反应 3 h，并脱出溶剂二甲苯，完成桐油酸和二乙

烯三胺的酰胺化反应。将溶液在 1.5 h 内缓慢加热

至 210 ℃，继续环化反应 5 h。反应结束后，冷却，

即得棕红色桐油咪唑啉缓蚀剂，其合成路线如图 1

所示。  
 

 
 

图 1  桐油咪唑啉的合成路线 
Fig.1  Synthesis route of tung oil imidazolin 
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1.3  失重法 

失重法测试所用试样为 50 mm×10 mm×3 mm 的

20#钢，其化学成分见表 1。试验前将试样经 400#、

600#、800#砂纸逐级打磨，丙酮清洗后，放入干燥器

中干燥后称量（精确至±0.1 mg）。试验介质采用模拟

现场水样，组成为：Cl‒ 160 000 mg/L、SO2
2‒ 350 mg/L、

HCO3
‒ 150 mg/L、K++Na+ 100 087 mg/L、Ca2+ 6200 mg/L、

Mg2+ 545 mg/L。试验设备采用 5 L 镍金合金高温高压

反应釜，实验时先用 10%的磷酸钠溶液和去离子水逐

级清洗高温高压内壁，再用干净的棉纱擦干釜体内表

面。试样经预处理称量后装于试样架上，配置好模拟

水注入釜中，再将装好的试样连同试样架置于高压釜

中。仔细清理釜盖，用两个橡胶密封圈套入釜盖，在

螺钉上适当地抹上一些密封脂，手动上螺钉至手紧程 

度，之后用扭矩扳手上紧螺钉。用高纯氮气进行气密

性试验，检查密封和管路是否泄漏，关闭氮气阀门，

逐步升温到试验预设温度，开启气体阀门到预设压

力。试验总压为 5 MPa，CO2 分压为 0.5 MPa，试验

温度为 60 ℃，转速为 0.6 m/s，试验周期为 168 h。

试验结束后，取出试样，用去膜液除去表面腐蚀物，

分别用蒸馏水和无水乙醇清洗后，吹干，称量，按式

（1）和式（2）计算腐蚀速率和缓蚀率。 

8.76

7.8

mv
S t



 

 (1) 

0
1

0

100%
v v

v



   (2) 

式中：v0、v 分别为加入缓蚀剂前后的腐蚀速率，

mm/a；Δm 为试样质量损失，g；t 为测试时间，h；S
为试样表面积，m2。 

 

表 1  试样的化学成分 
                                  Tab.1  Chemical composition of samples                                % 

C Si Mn P S Ni Cr Mo V Cu Fe 

0.097 0.206 0.413 0.017 0.007 0.004 0.019 0.002 0.001 0.004 余量 
 

1.4  电化学测试 

采用 EG & G 公司 Potential/Galvaniostat M273A

型恒电位仪测量系统进行动电位极化曲线测定，试验

介质与失重法相同。工作电极为圆片状 20#钢电极，

试验面积为 1.0 cm2。试验前经砂纸逐级打磨至 800#，

用蒸馏水清洗后，丙酮除油。辅助电极为大面积石墨

电极，参比电极为饱和甘汞电极。测试温度为 60 ℃，

动电位极化曲线测量电位相对自腐蚀电位的扫描范

围为‒150~200 mV，扫描速率为 0.5 mV/s。动电位极

化曲线测试中的缓蚀效率由式（3）计算得到：  

corr corr
2

corr

100%
J J

J



   (3) 

式中：Jcorr、Jcorr′分别为加入缓蚀剂前后体系的

自腐蚀电流密度，A/cm2。 

1.5  分子动力学（MD）模拟 

桐油咪唑啉在铁表面的 MD 模拟采用 Materia l 

Studio 软件实现。由于 COMPASS 力场是一个高精度

的通用力场，适用范围涵盖了绝大多数有机物、无机

小分子和高聚物，且可用来计算得到从孤立分子到聚

集态的各种性质。因此结合所研究体系的特点，在模

拟中采用 COMPASS 力场。 

如图 2 所示，取金属铁(001)为吸附表面，构建成

(11×11)的超晶胞。模拟体系大小为 2.29 nm×2.29 nm× 

2.20 nm，同时由 Amorphous Cell 模块构建包含 1 个

缓蚀剂分子及 1000 个水分子的中间层。上层为水层，

其水分子含量为 500 个。模拟过程中固定 Fe 层和最

上面的水层。 

 
 

图 2  桐油咪唑啉在 Fe 表面的吸附构型 
Fig.2  Adsorption configuration of tung oil  

imidazolin on Fe surface 
 

动力学模拟及数据采集通过 NVT 系统实现：采

用 smart 方法对建好的三层超晶胞结构进行 5000 步

的能量最小化处理，以除去局部高势能点。进行

160 ps 的动力学平衡，然后进行 80 ps 的数据采集，

每 800 fs 输出一个轨迹文件，共输出 100 个轨迹文件。

模拟过程中，时间步长为 0.8 fs，利用 Andersen 温度

控制方法，控制温度均为 363 K（45℃）。 

2  结果及分析 

2.1  红外结果分析 

2.1.1  桐油分解生成桐油酸 

桐油水解前后的红外光谱如图 3 所示。图 3a、
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b 中，1689 cm‒1 处为羰基的吸收峰。图 3b 中，

1330~1200 cm‒1 处为碳氧单键产生的中等强度的吸

收峰，920 cm‒1 处为羧基中 O—H 形成氢键的羧基向

外弯曲振动的吸收，可旁证羧基的存在。1300、993、

968 cm‒1 处强吸收表明反式碳 -碳双键的共轭，

1410 cm‒1 和 685 cm‒1 处的吸收带为碳-碳双键的顺式

取代。由此，该红外分析结果表明水解产物即为桐

油酸。 
 

 
 

图 3  桐油水解前后的红外 
Fig.3  Infrared spectra of tung oil before and after  

hydrolysis: a) Before hydrolysis; b) After hydrolysis 
 

2.1.2  桐油咪唑啉 

桐油水解后合成的桐油咪唑啉缓蚀剂的红外光

谱如图 4 所示。图 4 中，1645 cm‒1 处为 C=N 伸缩

振动吸收峰，为咪唑啉环的特征吸收峰，1548 cm‒1

处为 N—H 弯曲振动特征吸收峰，1463 cm‒1 处为—

CH2—剪式弯曲振动吸收峰，2852~2927 cm‒1 的吸收

峰为甲基和亚甲基的伸缩振动吸收峰。由此判断分子

中有亚甲基（—CH2—）或甲基（—CH3）结构的存

在。3320 cm‒1 左右的峰为 N—H 弯曲振动吸收峰。

综上所述，该红外谱图为所合成的桐油咪唑啉。 
 

 
 

图 4  桐油咪唑啉的红外光谱 
Fig.4  Infrared spectra of tung oil imidazolin 

 

2.2  失重法结果 

采用挂片失重法，利用高温高压釜对桐油咪唑啉

缓蚀性能进行了评价，其结果见表 2。从表 2 可以看

到，未加缓蚀剂时，溶液在测试温度范围内对 20#钢

有较严重的腐蚀。加入合成的桐油咪唑啉后，20#钢

的腐蚀速率急剧减小，缓蚀效果明显，且随着缓蚀剂

浓度的增大而增强。当添加量增加到 60 mg/L 以后，

防腐效果变化不大。 
 

表 2  20#钢片在加有不同浓度桐油咪唑啉缓蚀剂的 

模拟现场水样中的质量损失结果 
Tab.2  Weight loss results of 20# steel sheets in simulated  
field water samples with different concentrations of tung  

oil imidazolin corrosion inhibitor 

缓蚀剂加量/(mg·L‒1) 腐蚀速率/(mm·L‒1) 缓蚀率/% 

0 0.3181 ‒ 

20 0.0633 80.10 

40 0.0487 84.69 

60 0.0392 87.68 

80 0.0387 87.83 
 

2.3  动电位极化曲线 

测试溶液为模拟现场水样，试验模拟水组成见

2.2 小节。20#钢片在 60 ℃、模拟水样体系下加入不

同浓度的桐油咪唑啉缓蚀剂后，得到的动电位极化曲

线如图 5 所示。对图 5 中的极化曲线进行拟合，结果

见表 3。 
 

 
 

图 5  不同缓蚀剂浓度极化曲线 
Fig.5  Concentration polarization curve of different  

corrosion inhibitors 
 

从图 5 和表 3 可以看到，加入少量的桐油咪唑啉

缓蚀剂后，能够提高试样在模拟环境体系下的自腐蚀

电位，但效果并不明显。随着缓蚀剂加入量的增大，

自腐蚀电位正移的程度越大，因为缓蚀剂浓度越大，

在电极表面所形成的缓蚀膜越致密，阻止了腐蚀介质

与电极接触，当加量达到 80 mg/L 时，缓蚀效率达到

了 90.4%，缓蚀效果非常明显。缓蚀剂的加入对极化
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曲线的阳极部分和阴极部分都有一定的影响，但从图

5 中可以看到，缓蚀剂加入使自腐蚀电位明显正移，

缓蚀剂对阳极极化曲线的影响要明显大于阴极，所以

该缓蚀剂主要为抑制阳极反应过程的吸附性缓蚀剂。

此外，该桐油咪唑啉缓蚀剂浓度的改变并没有改变极

化曲线的形状，说明桐油咪唑啉缓蚀剂已吸附在试样

表面，同时浓度的改变并没有影响腐蚀过程中阴、阳

极的反应机理[7-9]。 
 

表 3  20#钢片在不同桐油咪唑啉模拟 

溶液中极化曲线参数 
Tab.3  Parameters of polarization curve of 20# steel sheet in 

the simulated solution with different tung oil imidazolin 

缓蚀剂加量/ 
(mg·L‒1) 

Ecorr/mV 
Jcorr/ 

(×10‒4 A·cm‒2) 
缓蚀效率/%

0 ‒707.0 7.62 0 

20 ‒668.8 1.82 76.1 

40 ‒637.5 1.34 82.4 

60 ‒602.2 0.83 89.1 

80 ‒600.0 73 90.4 
 

2.4  量子化学计算 

桐油咪唑啉分子主链结构及原子序数如图 6 所

示，计算得到的相关的量子化学参数见表 4，桐油咪

唑啉的前线轨道电荷密度分布如图 7 所示。从表 4 中

可以看到，咪唑啉环及侧链上的 N 原子具有较大的

负电荷，其提供电子的能力很强，因此其 HOMO 轨

道主要集中在咪唑啉环及其侧链的 N 原子上。这说

明分子中的咪唑啉环及侧链 N 原子是分子的亲核

中心，其很容易提供电子与 Fe2+（或 Fe 原子）结

合。而桐油咪唑啉的 LUMO 轨道电子密度主要分

布在长链烷基上的共轭双键上，其能接受 Fe 原子

的 4s 轨道上的电子形成反馈键，这些都从图 7 中

得到了验证。  
 

表 4  桐油咪唑啉的量子化学参数 
Tab.4  Quantum chemical parameters of tung oil imidazolin 

序号 原子 电荷 序号 原子 电荷

5 C ‒0.133 6 C ‒0.119

7 C ‒0.104 8 C ‒0.105

9 C ‒0.118 10 C ‒0.134

17 C ‒0.057 18 N ‒0.173

21 N ‒0.040 24 N ‒0.024

EHOMO/eV ‒9.0587 ELUMO/eV ‒8.6174 

Etotal/(kcal·mol‒1) ‒85228.92 

 

 
 

图 6  桐油咪唑啉的分子结构及原子序数 
Fig.6  Molecular structure and atomic number of the imidazolin 

 

 
 

图 7  桐油咪唑啉的前线轨道电荷密度分布 
Fig.7  Frontier orbital charge density distribution of tung oil imidazolin 

 

2.5  分子动力学模拟 

桐油咪唑啉体系动力学平衡的能量和温度随时
间的变化曲线如图 8 所示。从图 8 中可以看出，体系
经过 100 ps 的动力学平衡后，能量和温度均趋于稳
定，体系已达到平衡，说明桐油咪唑啉缓蚀剂吸附在 

钢表面速度快。 

桐油咪唑啉与 Fe 表面吸附达到平衡后，体系的

动力学平衡构型如图 9 所示。从图 9 可以看到，吸附

达到平衡后，分子会向铁基体表面靠近，整个咪唑啉

分子均平行吸附于铁表面。 
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图 8  桐油咪唑啉体系动力学平衡阶段体系的 

能量和温度随时间的变化曲线 
Fig.8  Change curve of energy and temperature of the system 

in the dynamic equilibrium stage of the tung oil imidazolin 
system with the time: a) energy; b) temperature 

 

 

 
 

图 9  桐油咪唑啉在铁表面吸附的最终构型 
Fig.9  Final configuration of the adsorption of the tung  

oil imidazolin on the surface of the iron 
 

桐油咪唑啉与铁表面吸附的相互作用能如图 10

所示。可以看出，吸附达到平衡后，桐油咪唑啉会向

铁基体表面靠近，分子中的咪唑啉环会平行吸附于铁

表面，形成一层缓蚀剂膜。胺基部分也由于非键相互

作用而靠近 Fe 基体表面。与其初始构型相比，分子

在金属表面的覆盖度增大，有利于缓蚀效率的提高。

同时，从吸附前后缓蚀剂分子的构型来看，吸附平

衡后缓蚀剂分子发生了较强的形变，但由于分子在

体系中的形变能远远小于其与 Fe表面之间的非键作

用能，因此缓蚀剂分子能克服变形而与基体金属紧

密结合[10-20]。 
 

 
 

图 10  桐油咪唑啉与铁表面吸附的相互作用能 
Fig.10  Interaction energy adsorbed on tung oil  

imidazolin and iron surface 
 

3  结论 

1）桐油水解后可得到桐油酸，然后与二乙烯三

胺合成了桐油咪唑啉缓蚀剂。该缓蚀剂针对 20#钢具

有一定的缓蚀作用，其缓蚀效果随着缓蚀剂添加量

的增大而增大，当增加到 60 mg/L 时，缓蚀效果趋

于稳定。 

2）桐油咪唑啉在本体系中为混合抑制型缓蚀剂。 

3）量子化学分析显示，桐油咪唑啉分子中的咪

唑啉环会平行吸附于铁表面，形成一层缓蚀剂膜。 
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