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复合硫酸盐阻垢剂的研制

胡敏 1 王伟华 2 徐艳丽 2 龙永福 2

摘要：针对长庆油田原油生产过程中严重的结垢问题，将聚羧酸盐、有机膦羧酸盐、

有机膦酸盐按质量比为 7∶3∶5 进行复配，得到了复合硫酸盐阻垢剂 FHZS-1，其对

BaSO4、CaSO4、CaCO3均具有良好的阻垢性能，且对钙离子浓度高达 13 328 mg/L 和硫

酸根离子浓度达 4 712 mg/L 的油田现场水，在加药浓度为 100 mg/L 时，阻垢率可达到

90%以上。
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Development of Compound Sulfate Scale Inhibitor
Hu Min，Wang Weihua，Xu Yanli，Long Yongfu

Abstract： Specific to the serious scale problem in production process of crude oil in

Changqing oilfields， mixes polycarboxylic acid salt、 organic phosphonic carboxylic acid salt

with organic phosphonic acid salt according to quality ratio of 7∶3∶5， getting a new com-

pound sulfate scale inhibitor FHZS- 1． The compound sulfate scale inhibitor FHZS- 1 has

good scale inhibition effects on barium sulfate，calcium sulfate and calcium carbonate．When

the scale inhibitor FHZS-1 adds quantity of 100 mg/L，scale inhibition rate can reach more

than 90% in the field water of calcium ion content as high as 13 328 mg/L and sulfuric acid

root ion content up to 4 712 mg/L.
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油田采出水结垢是油田生产过程中遇到的最严

重问题之一，结垢可以发生在地层和井筒的各个部

位[1]，会造成油气产量下降、井下及地面设备甚至

油气井停产或报废。管道结垢物种类很多，最常见

的是碳酸钙、碳酸镁垢，容易除去；而硫酸盐垢，

如 BaSO4、SrSO4、CaSO4等结垢物就难以清除，危

害比较大[2]。因此，针对硫酸盐垢造成的危害，采

取有力的防垢措施，不断提高和改进油田水处理技

术，对油田的增收节支具有重要的意义[3]。有机膦

酸盐是目前使用最多的高效阻垢剂之一，其特点是

易于与两价金属离子螯合，在极小剂量下对水中碳

酸钙、磷酸钙等晶体的生成起干扰和抑制作用，使

晶体生长发生畸变，阻碍管壁硬垢的形成，同时兼

有缓蚀作用[4]。聚羧酸盐作为低相对分子质量的聚

电介质，易吸附于晶体微粒表面，使各微粒表面带

相同的电荷，微粒之间的斥力增加，而稳定地悬浮

分散在水溶液中，从而抑制了垢层的增长；同时，

通过对水中成垢阳离子的螯合作用，增加了水垢的

溶解度。

针对长庆油田某采油厂硫酸钡、硫酸锶结垢严

重的现状，以对碳酸盐垢和硫酸盐垢具有较好的阻

垢效果的有机膦酸盐、聚羧酸盐等为原料，根据不

同阻垢剂的作用特点和相互间的协同作用，研制出

一种对碳酸盐垢、硫酸盐垢均具有良好阻垢效果的

复合硫酸盐阻垢剂FHZS-1。

1 实验
1.1 实验试剂及仪器

实验试剂有：乙二胺四乙酸二钠、碳酸钙、氯

化钡、氯化钠、无水硫酸钠、氯化钙、氯化镁、碳

酸氢钠、氯化铵、氨水，以上试剂均为分析纯。

仪器包括恒温水浴槽 （HWC-51），上海天平

仪器厂；电子天平 （Sartorius BSA2245），赛多利斯

科学仪器 （北京） 有限公司。

1西安石油大学化学化工学院 2长庆油田分公司第三采油厂
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1.2 实验模拟水样配制

（1） BaSO4垢模拟水样组成。

A溶液： ρNaCl =7.50 g/L， ρBaCl2·2H2O =0.66 g/L

B溶液： ρNaCl =7.50 g/L， ρNa2SO4
=0.80 g/L

（2） CaSO4垢模拟水样组成。

A溶液： ρNaCl =7.50 g/L， ρCaCl2·2H2O =11.10 g/L

B溶液： ρNaCl =7.50 g/L， ρNa2SO4
=7.31 g/L

（3） CaCO3垢模拟水样组成。

A 溶 液 ： ρNaCl =33.00 g/L， ρCaCl2 =9.17 g/L，

ρMgCl2·6H2O =3.68 g/L

B 溶 液 ： ρNaCl =33.00 g/L， ρNaHCO3
=7.36 g/L，

ρNa2SO4
=0.03 g/L

1.3 阻垢率计算

先取一定量的带有成垢阳离子的 A溶液置于洁

净干燥的 250 mL 磨口锥形瓶中，然后向瓶中加入

一定量的阻垢剂，摇匀；再向锥形瓶中加入与 A溶

液等体积的含有成垢阴离子的 B 溶液，混合均匀。

装上冷凝管，在70 ℃±1 ℃的恒温水浴槽中放置6 h

后取出，待自然冷却后用坩埚过滤。由于滤液中成

垢阳离子的含量较低，滴定终点不明显，故用

EDTA 的 Mg2+溶液滴定滤液中成垢阳离子的含量，

按式 （1） [5] 计算其阻垢率

阻垢率 = W 2 -W1
W 0 -W1

× 100% （1）

式中： W 2 为加阻垢剂进行实验后滤液中的钙离子

浓度，mg/L； W1 为不加阻垢剂的空白溶液进行实

验后滤液中的钙离子浓度，mg/L； W 0 为原溶液中

的钙离子浓度，mg/L。

2 结果与讨论
2.1 阻垢剂的筛选

参照油田用阻垢剂性能评价方法 SY/T 5673—

1993[6] ， 在 模 拟 矿 化 水 ρBa2 + =630 mg/L、 ρSO4
2 - =

1 313 mg/L，溶液体系 pH=7.5的条件下，用几种常

见阻垢剂 （聚羧酸盐、有机膦羧酸盐、TH-607B及

有机膦酸盐） 对 BaSO4垢进行了阻垢评价实验，结

果如图1所示。

由图 1 可知，以上 4 种阻垢剂对 BaSO4 垢均具

有一定的阻垢效果，且阻垢率都随着加药量的增加

而增大，在加药量浓度 60 mg/L 时，阻垢率均在

50%以上。其中，阻垢剂聚羧酸盐和 TH-607B 对

BaSO4垢的阻垢效果非常接近。由于聚羧酸盐 PESA

是一种无磷、无氮的“绿色”环保型多元阻垢缓蚀

剂，且对碳酸钙、硫酸钙、硫酸钡具有良好的阻垢

分散性能；而 TH-607B 作为一种复合产品，化学

组成尚不清楚，所以本实验选择聚羧酸盐 PESA作

为复合阻垢剂的主剂。加之有机膦羧酸盐 PBTCA

含磷量低、复配协同性好，有机膦酸盐易在水溶液

中离解成多个正负离子，对金属离子具有很强的螯

合作用，且均对 BaSO4垢表现出良好的阻垢效果，

故选有机膦羧酸盐和有机膦酸盐作为辅剂。

图1 不同阻垢剂对BaSO4垢的阻垢率

2.2 复合阻垢剂FHZS-1的研制

将上述已筛选出来的 3种阻垢剂聚羧酸盐、有

机膦羧酸盐、有机膦酸盐进行复配实验。实验以 3

种药剂的加量作为考察因素，以各因素之间的配比

作为水平因素，在 pH=6.0、加药浓度为 60 mg/L

时，以阻BaSO4垢的效果作为考察指标，按 L9 （33）

正交表安排正交实验，其实验安排如表1所示。

表1 因素水平

水平

1

2

3

PESA加量A/g

6

7

8

因素

PBTCA加量B/g

2

3

4

有机膦酸盐加量C/g

3

4

5

由正交实验结果可知，影响复合阻垢剂阻垢性

能的各因素主次顺序依次为：A＞C＞B，即聚羧酸

盐、有机膦羧酸盐、有机膦酸盐三者按质量比为

7∶3∶5进行复配，可得到高效复合硫酸盐阻垢剂

FHZS-1。在加药浓度为 60 mg/L 时，对 BaSO4垢的

阻垢率可达到99.87%。

2.3 复合阻垢剂FHZS-1的阻垢效果

2.3.1 静态阻 BaSO4垢实验

在模拟矿化水 ρBa2 + =630 mg/L、 ρSO4
2 - =1 313 mg/L，

溶液 pH=7.0，温度为 70 ℃±1 ℃，恒温时间为 6 h

的实验条件下对 BaSO4垢阻垢性能进行评价。阻垢

剂浓度分别为10、20、30、40、50、60和70 mg/L，实

验结果如图2所示。
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图2 阻垢剂FHZS-1对 BaSO4垢的阻垢率

由图2可知，复合阻垢剂FHZS-1对 BaSO4垢阻

垢效果优良。当加药浓度低于 40 mg/L 时，其对

BaSO4垢的阻垢率随着加药浓度的增加而增大，至

加药浓度大于等于 50 mg/L时，其阻垢率基本上趋

于稳定，且均大于95%。

2.3.2 静态阻 CaSO4垢实验

在模拟水 ρCa2 + =3 020 mg/L、 ρSO4
2 - =4 942 mg/L，

溶液 pH=7.0，温度为 70 ℃±1 ℃，恒温时间为 6 h

的实验条件下对 CaSO4垢阻垢性能进行评价。阻垢

剂浓度分别为 10、20、30、40、50、60和 70 mg/L，

实验结果如图3所示。

图3 阻垢剂FHZS-1对 CaSO4垢的阻垢率

由图3可知，复合阻垢剂FHZS-1对 CaSO4垢阻

垢效果良好。当加药浓度低于 40 mg/L 时，其对

CaSO4垢的阻垢性能基本上呈线性关系上升，阻垢

效果较好。在药剂浓度达到 50 mg/L时，阻垢率达

到 90%左右，随着阻垢剂浓度的增加，其阻垢率基

本保持不变。

2.3.3 静态阻 CaCO3垢实验

在模拟矿化水 ρCa2 + =800 mg/L、 ρHCO3
- =1 200 mg/L，

溶液 pH=7.0，温度为 70 ℃±1 ℃，恒温时间 6 h的

实验条件下对 CaCO3垢阻垢性能进行评价。阻垢剂

浓度分别为 10、20、30、40、50、60 和 70 mg/L，

实验结果如图4所示。

图4 阻垢剂FHZS-1对 CaCO3垢的阻垢率

由图 4 可知，复合阻垢剂 FHZS-1 对 CaCO3 垢

有着优良的阻垢效果。当加药浓度为 40 mg/L 时，

阻垢率达到 80%，加药浓度增加到 60 mg/L 以上

时，阻垢率基本上保持在 90%以上。碳酸钙垢是油

气田生产中常见的垢，易被酸化去除[7]。因此，阻

垢 剂 FHZS- 1 可 以 用 于 油 田 解 决 碳 酸 钙 结 垢 的

问题。

3 阻垢效果现场试验
在实验室条件下，已经筛选、复配出具有良好

阻垢效果的复合硫酸盐阻垢剂 FHZS-1，但在实际

生产过程中，情况远远要复杂得多。为了考察阻垢

剂 FHZS-1 对现场水样的阻垢效果，选择钙、镁、

钡、锶离子含量较高的坊 98-100 井水样作 A 溶

液，硫酸根含量较高的池 74-76 井水样作为 B 溶

液，参照上述阻垢剂评价方法对阻垢剂 FHZS-1进

行评价。坊 98-100 井水样和池 74-76 井水样的组

成如表3所示。

由表 3可知，坊 98-100井水样和池 74-76井水

样的水质分别为 CaCl2型和 Na2SO4型，矿化度均超

过 3×104 mg/L。水中存在成垢的阴、阳离子，特

别是钙离子和硫酸根离子的含量较高，说明具有生

成无机盐垢的条件[8]。

由图 5可知，阻垢剂 FHZS-1对硫酸盐垢成垢

离子含量较高的现场水有着优良的阻垢性能，并且

表3 坊 98-100井水样和池74-76井水样水质分析结果

水样名称

坊98-100井

池 74-76井

成分/(mg·L-1)

Ca2+

13 089.95

627.26

Mg2+

117.48

220.66

Ba2+

203.00

0.25

Sr2+

782.00

19.80

Na+ + K+

7 331.33

11 158.05

HCO3
2-

115.46

850.22

Cl-

34 725.66

15 050.35

SO4
2

7.56

4 712.23

pH值

6.34

6.91

总矿化度/(mg·L-1)

55 387.43

32 618.77

水型

CaCl2

Na2SO4
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效果明显优于单剂 PESA。当阻垢剂 FHZS-1 加药

浓度为 50 mg/L 时，阻垢率已经达到了 85%以上，

说明该阻垢剂抑制碳酸盐垢和硫酸盐垢效果良好。

图5 复合阻垢剂FHZS-1在现场水中的阻垢效果

4 阻垢机理分析
选取复合硫酸盐阻垢剂 FHZS-1处理前后的现

场水垢样，用 JSM- 840 型扫描电镜观察阻垢剂

FHZS-1加入前后垢样的晶体形态，如图6所示。

图6 阻垢剂FHZS-1处理前后现场水垢样的SEM形貌

由图 6可知，未加阻垢剂 FHZS-1时现场水的

垢样呈片状，排列紧密，晶体面积大；加入阻垢剂

FHZS-1 后现场水的垢样晶体形态发生了显著变

化，结构松散，晶型大小不一。这是因为阻垢剂

FHZS-1 中 PESA 和 PBTCA 中存在的羧基官能团及

有机膦酸盐 EDTMPS，在水溶液中解离的多个正负

离子都可以与金属离子 Ba2+、Ca2+、Mg2+、Sr2+发生

螯合作用，生成的稳定螯合物使更多的成垢阳离子

能稳定地存在于水中，相当于增加了垢物的溶解

度，从而阻止了垢的生成[9]。同时阻垢剂分子中带

有 COO-负离子，与 BaSO4、CaSO4微晶体碰撞时可

发生物理化学吸附现象而使微晶表面形成双电层，

带有相同电荷的微晶之间因静电斥力作用从而阻碍

了它们之间的碰撞和形成大晶体，也阻碍了它们和

金属传热面之间的碰撞和形成垢层。

5 结论
（1） 将聚羧酸盐、有机膦羧酸盐、有机膦酸盐

按质量比为 7∶ 3∶ 5 复配，得到的复合阻垢剂

FHZS-1 具 有 良 好 的 抑 制 BaSO4 垢 、 CaSO4 垢 和

CaCO3垢的性能，特别是抑制 BaSO4垢和 CaSO4垢的

效果尤为突出。

（2） 复配阻垢剂 FHZS-1在高成垢离子含量的

油田生产现场水中有着良好的阻垢效果，加药浓度

为100 mg/L时，阻垢率可达到90%以上。

（3） 复合阻垢剂 FHZS-1 通过螯合增溶作用、

晶格致畸作用可有效控制结垢物析出。
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