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硫酸钡防垢剂的制备与性能评价*
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摘要：油田结垢通常会导致地层及管线堵塞，导致开发成本增加，采收率降低。针对这一问题，将低分子量聚丙

烯酸钠、水解聚马来酸酐和聚天冬氨酸3种防垢性能较好的螯合剂复配制得硫酸钡防垢剂，评价了防垢剂对硫酸

钡垢的防垢性能、悬浮性能和对管线的腐蚀性能等。结果表明，硫酸钡防垢剂中低分子量聚丙烯酸钠、水解聚马

来酸酐和聚天冬胺酸的最佳质量比为2∶2∶3。在钡离子质量浓度为300 mg/L、温度为50 ℃的条件下，防垢剂加

量高于12.5 mg/L时即具有优良的防垢效果，防垢剂加量为100 mg/L时的防垢率可达到95%以上。防垢剂的耐

温性较好，对管线的腐蚀性较低。防垢剂可影响硫酸钡垢的沉降和垢晶核的正常生长，使所得垢结构规律且更

加松散，有利于后续的机械清垢处理，满足油田的正常生产需要。图7表1参13
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结垢是影响油田正常生产作业的主要因素之

一。油田水质中含有多种不同成垢离子，结垢组分

复杂，其中最为常见的有以碳酸钙、碳酸镁为主的

碳酸盐垢以及硫酸钙、硫酸钡等为主的硫酸盐

垢［1］。具有酸溶性的碳酸盐垢已有较为成熟的清垢

手段，但硫酸盐垢尤其是组分致密的硫酸钡、硫酸

锶垢仍是清垢面对的难题，因此防垢是目前应对硫

酸盐垢的主要方法［2］。现阶段，针对硫酸盐垢多采

用有机物螯合防垢剂，通过不同机理作用于垢形成

或生长过程中的一步或多步，达到防止硫酸盐垢生

成的目的［3］。

杜素真等［4］使用二己烯三胺、氮川三乙酸、三氯

化磷及丙烯酸等制备的硫酸钡锶垢防垢剂在用量

为200 mg/L时的防垢率可达90%以上。赵波等［5］研

制的中性硫酸钡垢防垢剂适用于70 ℃的环境温度，

防垢剂加量为30～40 mg/L时对硫酸钡垢的防垢率

可达50%以上，防垢有效期为16 h。目前，油田常用

的硫酸钡防垢剂通常具有严格的温度或pH值适用

范围，不具有广泛适用性。由于防垢剂用量巨大，

部分硫酸钡防垢剂组分较为复杂，配制流程繁琐，

成本较高，不利于大量使用。为此，本文从5种常见

的螯合剂中筛选了防垢性能较好的螯合剂，将其复

配制得硫酸钡防垢剂，评价了防垢剂对硫酸钡垢的

防垢性能、悬浮性能和对管线的腐蚀性能等。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

无水硫酸钠、二水合氯化钡，分析纯，国药集团

化学试剂有限公司；低分子量聚丙烯酸钠，相对分

子质量为 500～5000，江苏油田；水解聚马来酸酐、
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聚天冬氨酸、乙二胺四乙酸、次乙基羟基二膦酸，山

东优索化工科技有限公司。

SU7000基场发射扫描电镜，日本日立公司。

1.2 防垢效率的测定

配制所需浓度的氯化钡水溶液、硫酸钠水溶液

以及防垢剂水溶液，并计算所配制氯化钡水溶液与

硫酸钠水溶液混合的理论硫酸钡沉淀量m1。各取

50 mL的氯化钡、硫酸钠水溶液分别置于100 mL细

口瓶中，向两瓶溶液中分别加入 10 mL防垢剂水溶

液。将两瓶溶液分别置于实验所需温度预热 30

min。将预热完毕的溶液混合，在预热温度下恒温

16 h以上。用滤纸和吸滤装置过滤所得溶液，烘干

后得到实际沉淀量m2。按（m1-m2）/m1计算防垢剂防

垢效率S。

2 结果与讨论

2.1 复配防垢剂组分优选

以硫酸钡作为评价对象，选取低分子量聚丙烯

酸钠、水解聚马来酸酐、聚天冬氨酸、乙二胺四乙酸

及次乙基羟基二膦酸5种常见的螯合剂进行防垢性

能评价。在钡离子质量浓度为150 mg/L、防垢温度

为 50 ℃、防垢剂质量浓度为 50 mg/L的条件下，测

得低分子量聚丙烯酸钠、水解聚马来酸酐、聚天冬

氨酸、乙二胺四乙酸及次乙基羟基二膦酸对硫酸钡

垢的防垢率分别为 77%、74%、75%、63%、55%。选

取防垢性能较好的低分子量聚丙烯酸钠、水解聚马

来酸酐、聚天冬氨酸3种螯合剂进行复配。3种螯合

剂水解后可得到大量羧基、羰基等功能基团，具有

鳌合增溶能力［6］。其中，水解聚马来酸酐相对分子

质量通常介于400～800，水解后得到的带负电分子

链可附着于垢的晶核从而影响垢的生长过程，使垢

的晶核发生畸变从而使垢的结构发生变化［7］。同

时，水解聚马来酸酐具有较好的耐温性能，可提高

复配体系在较高温度环境下的作用效果。而低分

子量聚丙烯酸钠与聚天冬氨酸水解后得到的带负

电分子链较长，可吸附并悬浮溶液中垢的微小晶

体，并在静电斥力作用下将其分散，防止由于大晶

体形成而导致的沉淀附着［7］。通过3种螯合剂的机

理分析可看出，可通过不同的机理达到防垢效果，

共同作用时可发挥各自的性能特点以达到更好的

防垢效果。

复配防垢剂用量为 50 mg/L时，各组分配比对

防垢率的影响如表 1 所示。当低分子量聚丙烯酸

钠、水解聚马来酸酐和聚天冬氨酸的质量比为2∶2∶

3时，该防垢剂的防垢率达到峰值 89.50%。后续实

验的防垢剂中3种试剂均按此比例复配。

2.2 复配防垢剂性能评价

2.2.1 对硫酸钡垢的防垢性能

在不同温度下，复配防垢剂与成垢阳离子质量

浓度分别为 100 mg/L和 300 mg/L时的防垢率见图

1。不同浓度复配防垢剂在 50 ℃的防垢率见图 2。

在50 ℃下，100 mg/L防垢剂对不同浓度成垢离子的

防垢效果见图 3。防垢剂在 40～90 ℃的环境温度

下均具有较好的防垢性能，防垢率随着温度的升高

不断增大，60～90 ℃时的防垢率可达到 90%以上。

当温度为50 ℃时，防垢率随着防垢剂用量的增加而

增长。防垢剂质量浓度为 100 mg/L时的防垢率为

97%，可有效防止硫酸钡垢的形成。随着成垢阳离

子浓度的升高，防垢剂的防垢率降低。当成垢离子

质量浓度为300 mg/L时，100 mg/L防垢剂的防垢率

为90%。当成垢离子质量浓度升至900 mg/L时，防

垢率仅为72%，但所得垢并非附着于容器壁面的致

密垢，而是形成了悬浮于溶液中的松散垢，且静置

12 h后仍未发生附着。

低分子量聚丙烯
酸钠、水解聚马来
酸酐、聚天冬氨酸

质量比

2∶1∶1

2∶1∶2

2∶1∶3

2∶3∶2

防垢率/%

76.40
83.60
85.20
79.60

低分子量聚丙
烯酸钠、水解聚
马来酸酐、聚天
冬氨酸质量比

2∶3∶3

2∶2∶3

3∶3∶1

3∶3∶2

防垢率/%

86.40
89.50
81.40
84.20

表1 50 ℃下不同配比硫酸钡防垢剂的防垢效果

图1 温度对防垢率的影响
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2.2.2 对硫酸钡垢的悬浮性能

由于防垢剂所含羧基及磺酸基的水解性，其在

溶液中可形成带负电的长链，对硫酸钡垢微晶产生

物理和化学吸附，影响硫酸钡垢晶核的正常生长，

使其悬浮于溶液中。在钡离子质量浓度为 900 mg/

L、防垢剂质量浓度为 12.5 mg/L、温度为 50 ℃的条

件下，评价防垢剂对硫酸钡沉淀的影响。由于所得

螯合剂属于接枝共聚物，因此其分子具有良好的亲

和力，能充分延伸形成厚的吸附层从而产生较高的

斥力势能，在产生的硫酸钡晶核表面形成保护层，

防止晶核的继续生长，有利于形成稳定胶体［8］。实

验结果表明，不含防垢剂的硫酸钡溶液静置 20 min

出现了较明显的沉降现象，溶液由浑浊逐渐转变为

较澄清；而含有 12.5 mg/L 防垢剂的硫酸钡溶液沉

降不明显，溶液无明显变化。由加入防垢剂前后硫

酸钡垢的沉降率（见图 4）可见，无防垢剂条件下，

20 min 内的沉降率即可达 97%；加入防垢剂后，沉

降率的峰值仅为 33.1%。说明该防垢剂能有效防

止硫酸钡晶体的生长和沉积，具有较好的硫酸钡垢

悬浮能力。

2.2.3 对硫酸钡垢结构的影响

防垢剂中含有大量羧基，由于羧基的静电斥力

以及晶格畸变作用，防垢剂分子水解后得到的电负

性长链可吸附在晶体表面并掺杂在晶格的点阵中，

干扰无机垢的结晶，使晶体结构发生畸变，并增大

晶体的内应力，从而使晶体结构不稳定，影响硫酸

钡晶核的正常生长［9-11］。在钡离子质量浓度为 900

mg/L、防垢剂质量浓度为12.5 mg/L、温度为50 ℃的

条件下，通过扫描电镜观察防垢剂对硫酸钡垢形貌

的影响。由图 5可见，未添加防垢剂的硫酸钡晶体

呈管状，晶体堆积形成片状或分叉的晶块，晶体结

构不规则、结构致密且孔隙度低。加入防垢剂后，

晶体的正常生长受到阻碍，硫酸钡晶体的形状转变

图3 成垢离子质量浓度对防垢率的影响

图2 防垢剂质量浓度对防垢率的影响

图4 加入防垢剂对硫酸钡垢沉降率的影响

图5 添加防垢剂前（a）后（b）硫酸钡垢的电镜照片
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为球形，结构规律且更加疏松，更有利于后期的机

械清垢或化学清垢处理［12］。

2.2.4 防垢剂对管线的腐蚀能力

油田管线系统的腐蚀主要受二氧化碳含量、pH

值、溶解氧以及矿化度等多种因素的影响。复配防

垢剂中含有大量的羧基、羟基等螯合性功能基团，

其水解后会产生氢离子从而改变溶液的 pH 值［13］。

因此，将与油田管线相同材质的金属片浸泡于不同

浓度的防垢剂中 10 d，通过防垢剂溶液中金属片的

质量变化评价其在不同浓度防垢剂以及不同环境

温度下对管线的腐蚀能力。由图 6可见，复配防垢

剂对金属片的腐蚀速率随着温度的升高和防垢剂

浓度的增加而增大。当温度为60 ℃、防垢剂质量浓

度为 100 mg/L时，腐蚀速率（0.21 mm/a）较低，满足

油田的生产需要。

3 结论

低分子量聚丙烯酸钠、聚天冬氨酸和水解聚马

来酸酐复配得到的防垢剂防垢性能明显优于三者

单独作用时的防垢能力。防垢剂在 50 ℃的地面管

线温度和用量高于 12.5 mg/L的条件下具有优良的

硫酸钡防垢效果，在90 ℃下仍可保持良好的防垢效

果。防垢剂可影响硫酸钡垢的吸附沉降及晶核生

长过程，钡离子质量浓度为 600 mg/L 时，加入 12.5

mg/L防垢剂后硫酸钡在 20 min内的沉降率由 97%

降至 33.1%。防垢剂可影响硫酸钡垢的正常生长，

从而改变所得垢的结构形态，有利于后续处理，且

腐蚀性较低，可满足油田的正常生产需要。
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QU Zhanqing1，FAN Jiacheng1，GUO Tiankui1，WANG Yinna2，LIU Xiaoqiang1

（1. School of Petroleum Engineering，China University of Petroleum，Qingdao，Shandong 266580，P R of China；2. Jiangsu Gas Storage Company of

Huabei Oilfield，PetroChina，Renqiu，Hebei 062550，P R of China）

Abstract: Scaling in oilfield usually leads to the blockage of formation and pipeline，cost increase of development and reduction of

oil recovery. Aiming at this problem，barium sulfate scale inhibitor was prepared by using three kinds of chelating agents with good
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Progress of Chemical Sand Control Technology Used in Shengli Oilfield at Ultra-high Water-cut Period
WANG Zenglin1，LI Peng2，WEI Fang2，WANG Yong2，LIANG Wei2

（1. Shengli Oilfield Branch Company，Sinopec，Dongying，Shandong 257001，P R of China；2. Research Institute of Petroleum Engineering，Shengli

Oilfield Branch Company，Sinopec，Dongying，Shandong 257000，P R of China）

Abstract: As the water flooding reservoir at Shengli oilfield enters ultra-high water-cut extraction period，the water-cut and the

intensity of injection and extraction increase quickly which proposes higher requirement to the production and validity period of

chemical sand control. It summarized the extraction confliction of Shengli oilfield at ultra-high water-cut extraction period，

introduced the improvement about the technology combination of sand controlling and water-cut reducing，chemical screen with

high permeability，sand consolidation technique at low temperature and multi-layer injecting technology. It provided experience of

the chemical sand control for water flooding reservoir at ultra-high water-cut oilfield.

Keywords: ultra-high water-cut；chemical sand control；Shengli oilfield；review

（上接第539页。continued from p.539）

anti-scaling performance，such as sodium polyacrylate with low molecular weight，hydrolyzed polymaleic anhydride and

polyaspartic acid. The anti-scaling performance，suspension performance and corrosion performance to pipeline of barium sulfate

scale inhibitor were studied. The results showed that the best mass ratio of sodium polyacrylate with low molecular weight，

hydrolyzed polymaleic anhydride and polyaspartic acid in barium sulfate scale inhibitor was 2∶2∶3. When the mass concentration of

barium ion was 300 mg/L and the temperature was 50 ℃，the scale inhibitor had an excellent anti-scaling effect when the dosage

was higher than 12.5 mg/L. When the dosage of scale inhibitor was 100 mg/L，the anti-scaling rate could reach more than 95%. The

scale inhibitor had good temperature resistance and low corrosion resistance to pipeline. The scale inhibitor could affect the

sedimentation of barium sulfate scale and the normal growth of scale nuclei，which made the structure of obtained scale regular and

looser. It was conducive to the subsequent mechanical cleaning treatment and met the normal production need of oilfield.

Keyword：barium sulfate；scale inhibitor；synergistic effect
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