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0 引言
因为单个井孔中水垢形成的多样性，难以选择合适的

化学试剂来溶解和去除水垢。另外，可溶性矿物质同时覆

盖了井中的混合沉积物，简单说就是不溶性矿物质。副产

物沉淀是除垢后在矿物表面溶解的，这也是一个大问题。

该文探究了几种可以去除不同类型水垢的除垢剂。描述了

油田结垢的最常见条件，并确定了在这些条件下使用的除

垢剂，并介绍了一些生态除垢剂。

1 关于油田结垢机理的分析
影响结垢的因素很复杂，例如温度、压力、化学平衡、

pH 值等。通常，形成的垢是不同成分的混合物。还有可能

影响污染的化学物质是环烷酸及其盐，芳族化合物、硫化

合物和不饱和烃。硫酸盐是石油生产中最常见的污垢，包

括 Ba，Sr 和 Ca。氢氧化物（包括铁和镁），碳酸盐，包

括钙、镁、铁，硫化物包括铁。由于在油田中发现的污垢

物的多样性，除垢剂在去除后必须用于去除它们，因此选

择有效的化学试剂进行溶解和除垢是非常重要的研究方向。

如果混合污垢同时沉淀在井中，则不溶性矿物质可能会覆

盖可溶性矿物质，并且在污垢溶解后应注意沉淀副产物。

2 对于化学除垢剂的应用分析
除垢剂在油类除垢方法中非常普遍，尽管 HCl 是使用

最广泛的除垢酸，这污染了环境并需要进一步跟进。使用

HCl 后，H2S 是主要的副产物。HCl 溶液会腐蚀钢，关键是

当处于高温的情况下，金属氧化物的表面更易吸附酸性腐

蚀剂。HCl 和硫化铁垢反应产生的腐蚀性气体会影响油田

的完整性，应通过添加合适的疏水阀来去除腐蚀性气体。

因此，HCl 仅用于溶解和去除某些类型的水垢，尚未被广

泛使用。为了去除油田中的污染物，目前最需要的化学除

垢剂应具有高性能、较高的热稳定性、较高的溶解度和较

差的腐蚀性，并且溶解后不会形成游离气体等特点。

2.1 螯合剂

就螯合剂而言，这些主要是可形成螯合物的物质。螯

合剂是指金属原子或离子与配体的互相作用，该配体由两

个或多个连接在一起的原子组成，最终形成具有环结构的

配合物。螯合剂对金属的亲和力主要取决于其稳定性常

数，而螯合剂的稳定性常数主要受以下因素影响：环的大

小、环数、螯合剂的 pH、配位原子和中心金属的性质离

子。大多数螯合剂只能在碱性条件下起作用，而在酸性环

境中，配位离子基团被氢离子占据，螯合能力逐渐变低。

螯合剂的选择需要分析其生物降解性，因为螯合剂会将重

金属引入饮用水和地下水的沉积物中。乙二胺四乙酸是在

油田中使用的最早的螯合剂之一，它对去除碳酸盐、硫酸

钙以及钙和钡的混合物有相当关键的作用。乙二胺四乙酸

可以在 30min 内用完，它在内部分解，分解产物可以进一

步水解为乙二醇和亚氨基二乙酸。具有 3 个羧基和 2 个氮

原子的羟乙基乙二胺四乙酸是五价配体，在结构上与乙二

胺四乙酸一致，但是它被羧基被羟基所取代。其主要目的

是去除碳酸。除垢剂和硫酸钙，其生物降解性高于乙二胺

四乙酸。

2.2 有机酸

在有机酸中，盐酸的有机酸可替代品有很多类型，例

如乙酸、甲酸等。在高温高压的油田中，柠檬酸甚至可以

替代盐酸。由于其腐蚀速率低和反应时间长，且它的有机

酸的解离常数非常低，已经成为结垢化学品的首选。然而，

使用有机酸具有缺点。首先，这需要高成本，特别是其低

的碳酸盐溶解能力加上其慢去除水垢的能力。乙酸和甲酸

都是弱酸，电离性能差，在实际应用中通常将其稀释至约

15％的浓度。因为甲酸钙的溶解度比较低，所以甲酸的浓

度需要保持在 15％及以下。甲酸和乙酸对 CaCO3 的溶解度

大概为 76％，而 HCl 对 CaCO3 的溶解度约为 58％。乙酸

和甲酸的混合溶液能够溶解石垢，其效率是乙酸（10％）

的四倍之多。往往有机酸和无机酸的混合溶液可以有效地

减少无机酸的量，并且不会出现各个酸的作用。使用有机

酸和无机酸的混合溶液的成本低于盐酸的成本，使用盐酸

和有机酸混合来溶解油田中的水垢，尤其是在高温下，对

高温碳酸盐的形成具有明显的抑制作用，但是在某些温度

和 pH 条件下，有机酸不能溶解某些硫化铁垢物。

3 垢的种类和形成方式
3.1 硫化铁垢

硫化铁水垢是酸性石油和天然气井中的主要水垢之

一。在物理形式上，其范围可以从粘性液体到干燥的黑色

粉末。铁离子在遇到硫化氢气体时可与其发生反应而形成

硫化氢沉积物，井中存在很多的硫化氢和铁的产生点。在

酸井中，硫化氢可以作为游离气体漂浮着。硫化氢的其他

来源包括：去污剂降解、硫酸根离子还原、有机硫化合物

的热降解、酸处理和硫酸盐还原细菌（SRB）。含硫酸盐

矿物的热分解也会导致形成硫化氢。硫化铁水垢给石油和

天然气工业带来了许多运营问题。井附近聚集的硫化铁改

变了供应井，兼并入井和气井的功能。它还可能影响诸如

测井之类的钻井工具的使用。硫化铁水垢引起的腐蚀速率

增加，这危及了阀门管道系统的安全运行，这降低了油流

的有效渗透率。硫化铁的沉积也使岩石从亲水性转换为亲

脂性。硫化铁石可以吸收油膜层并防止在酸性范围内发生

反应，为了减轻这种情况，一些表面活性（下转第121页）
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（上接第 119 页）剂也应包含在洗涤剂配方中。另外，腐

蚀产物会降低硫化铁残留物在非酸性化学药品中的溶解度。

硫化铁垢会增加岩石的表面负荷，将岩石变成油类物质，

导致岩石的相对渗透率发生改变，进而降低了效率。铁的

来源非常之多，例如管道、矿物、粘土、支撑剂和盐水。

铁的主要来源可能是腐蚀或矿物中铁浸出的产物，在酸化

过程中，酸可轻易溶解储罐中的铁锈。酸可以在从储罐到

井的任何环节与铁发生反应。该反应使铁沉淀在地层或钻

孔中，地层中的铁矿物是地层中铁的另一个常见来源，赤

铁矿是砂岩中常见的沉积矿物，传播材料是在水力压裂过

程中引入的，也是铁的来源。

3.2 硫酸盐垢

硫酸盐垢在海水注入应用中更为常见。硫酸的钙盐被

认为是最难以去除的沉积物，在酸中的溶解度最低，并且

难以去除。硫酸盐岩是由两种不同类型的水（一种含有硫

酸根离子，另一种含有钡，锶或钙）混合而成的。

3.3 碳酸盐污染

低温下的 MgCO3 在溶解度变高，但是低温下的 SrCO3

溶解度变低。最常见的碳酸盐垢类型就是 CaCO3，并且最

常见于生产设施和生产管道的前面。方解石是储罐条件下

最稳定的碳酸钙垢，因此方解石比其他 CaCO3 重量（如文

石和水硬沸石）更常见。碳酸盐垢的形成与 pH、温度、

Ca2+ 浓度，碳酸盐浓度和离子强度直接关联。水中离子与

CO2 之间的化学平衡影响了 CaCO3 垢的沉积。CaCO3 比例

随温度变化，pH 和压力的增加而增加。还有其他类型的油

田，但并不常见，例如磷酸盐、硅酸盐、硫磺等。

3.4 其他硫化物垢和其他稀有硫化物

诸如锌和硫化铅的杂质，在油井的上部和水控制阀的

油井中都有一个安全控制阀，其中制造了 PbS 和 ZnS 水垢。

这类水垢大部分存在于墨西哥湾和北海的油井当中，与硫

化铁在水中的溶解度相比，ZnS和 PbS的溶解度要低不少。

4 结束语
综上所述，在解决油田的未来除垢方法时，要时刻考

虑三个因素。这些因素包括溶解化学、螯合剂对铁络合物

的平衡作用以及 pH 敏感性。研究应集中在预防污染上，

例如寻找减少井中硫化物形成所需条件的方法，这可以减

少硫化物污染。近几年来，人们有了使用将硫酸盐石转变

成碳酸盐石的转化剂进行石转化的概念。氧化垢换算过程

将除垢率从 60％提高到 90％以上，同时它应该向绿色除垢

剂进步。
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构，使其比表面积增大。当碱浓度过大时，会使得骨架结

构孔道堵塞，效果降低。

由前面得知，经过二段改性后的粉煤灰比表面积增

大，吸附性能优越。因此采用二段改性后粉煤灰与活化后

海藻酸钠制得凝胶微球作为吸附剂进行后续实验。pH 对金

属离子吸附性能有很大影响，原因在于影响着金属离子的

状态，进一步影响着吸附剂和金属离子的相互作用。为测

定最佳 pH，在保证其他条件都相同的情况下，改变废水

的 pH 为 2-10 依次递增，通过改变 pH 值，观察样品对废

液中 Zn2+ 脱除。pH 在 2~8 时，随着 pH 增大脱附率增大，

pH 继续增大，脱附率降低。原因是 pH 增到 8 时，致使

Zn2+ 水解，影响了吸附反应的继续进行，去除率降低。

3 脱附时间对 Zn2+ 脱附性能的影响
得知，改性后的粉煤灰制得的凝胶微球，在前 40min

吸附时间内，重金属 Zn2+ 浓度高，吸附点位多，脱除速率

急速增大。随着在摇床上振荡时间的延长，脱除增长速率

逐渐趋于减缓，是因为空闲的吸附点位逐渐趋于饱和。在

75min 时，粉煤灰与氧化钙 1:1 制得的微球在 74min 时脱附

速率达到最高，高达 83.65%；粉煤灰与氧化钙比例为 3:1

制得的微球，在 75min 时脱附速率高达 91.38%，随后速率

减缓。

4 结论
从变废为宝的理念出发，对粉煤灰进行了两次改性，

第一段用碱浸泡可以增大粉煤灰的活化表面能，使得表面

的羟基点位明显增多，再进行第二段高温煅烧，使得 Si-O

和 Al-O 键断裂，活性吸附孔道和点位增多。采用包埋技

术，利用聚乙烯醇（PVA）良好的韧性、海藻酸钠（SA）

良好的成球性、羧甲基纤维素钠（CMC）的活化性能以及

粉煤灰（FA）的吸附性能去制备 SA/PVA/CMC/FA 复合凝

胶微球。

经过改性后的粉煤灰与海藻酸钠制得的凝胶微球比未

加工过的粉煤灰对重金属离子 Zn2+ 吸附脱除率明显增大。

由实验结果得出，经过由 1mol·L-1NaOH 改性后的粉煤

灰，与氧化钙 3:1 混合煅烧，并与海藻酸钠反应制得的凝

胶微球，在废水 pH=8 脱附 75min 时效果最佳。本次实验

只选择了一种金属离子 Zn2+ 代表废水中重金属，今后会更

贴合实际，探究出更加深入生活的工业化应用。
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