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摘要：为了清除油气田开发过程中产生的具有结垢致密、溶解度低以及不溶于酸碱等特点的硫酸锶钡垢，采用化

学除垢技术，首先筛选了一种螯合主剂，再优选了不同助剂，利用他们之间的协同增效以及改性作用，通过单因

素实验确定了最优的硫酸钡/锶垢除垢剂配方为：10% DTPA+6%水杨酸+0.03%聚丙烯酸钾、0.2%吐温-80，同时

考察了不同pH、温度以及反应时间下的除垢效果的影响，结果表明，当pH值为12、温度为80 ℃、反应时间为8 h

时除垢效果最佳，在此条件下对硫酸钡和硫酸锶以及实际垢样的除垢率分别为79.41%和80.56%以及59.7%。该

除垢剂具有除垢效率高、除垢时间短及成本较低的优点，在油气田除垢方面具有广阔应用前景。
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0 前言

随着油田的不断开采，注水开发方式成为补充

地层能量的主要手段。然而，注水开发过程中，注

入水不达标或与地层水不配伍以及温度和压力等

环境的改变均会造成结垢现象［1］。结垢可能发生在

地层和设备的各个部位，从而堵塞地层、腐蚀设备，

甚至影响油田的正常生产，造成产量下降，严重时

还会造成管壁穿孔而发生漏油事故［2］。因此，分析

油田结垢原因，开展阻垢及除垢技术研究是目前油

气田开发过程中的一个重要研究课题。

硫酸钡/锶垢是油气田开发过程中常见的一种

垢，具有结垢致密［3］、溶解度极低（硫酸钡的溶度积

为1.1×10-10、硫酸锶的溶度积为2.8×10-7）、且不易溶

于酸与碱以及有机溶剂的特点，一旦形成便很难采

用常规手段进行有效清除，因此硫酸钡/锶垢的清除

成为油气田开发过程中面临的一大技术难题［4］。

国内外学者针对硫酸钡/锶垢的化学清洗研究

做了大量工作。现有化学清洗配方主要由高效螯

合剂与助剂复配而成［5-7］，虽然除垢效果可达到

45%～90%，但仍存在很多问题：一是螯合剂用量

大、成本高，且助剂多采用草酸为增效剂，当草酸与

螯合剂摩尔浓度相同时才可达到最高除垢率［8］，意

味着螯合剂用量大草酸用量也随之提高，也会造成

成本过高问题；二是硫酸钡/锶垢除垢率溶解速率

低、清除效果差。针对化学清洗方法去除硫酸钡/锶

垢过程所存在的问题，本文通过对主剂及助剂的筛

选优化及复配，利用它们之间的协同、增效以及分

散作用以提高对硫酸钡/锶垢的除垢效果。以硫酸

钡粉末为研究对象，从 3种螯合剂中筛选确定了最

优主剂，同时从 7种增效剂、3种表面活性剂以及 5

种自制阻垢剂中分别筛选了最优助剂，将其复配得

到除垢剂，并考察不同 pH、温度以及反应时间下防

垢剂对硫酸钡粉末、硫酸锶粉末以及实际垢样的除
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垢效果。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

硫酸钡、硫酸锶、乙二胺四乙酸二钠（EDTA）、

二乙烯三胺五乙酸（DTPA）、1，4，7，10-四氮杂环十

二烷-1，4，7，10-四乙酸（DOTA）、氢氧化钾、草酸、肉

桂酸、水杨酸、柠檬酸、酒石酸、马来酸酐、十二烷基

苯磺酸钠（SBDS）、脂肪醇聚氧乙烯醚（AEO-5）、聚

山梨酯-80（吐温-80）、无水碳酸钾、无水乙醇、乙二

胺，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；聚丙

烯酸钾、低相对分子质量聚合物 AA-MA-MAC、

MA-SAS-MAC、MA-SHP-AA、MA-SHP-AA-MAC

（AA为丙烯酸，MA为马来酸酐，MAC为丙烯酸甲

酯，SAS 为烯丙基磺酸钠，SHP 为次亚磷酸钠），自

制。油田硫酸钡/锶垢样取自某油田井下管道，其中

硫酸钡/锶含量为95%，碳酸钙3%，其他组分为硅铝

酸盐、胶质及泥沙等杂质。

ML503 系列精密分析天平，梅符勒-托利多仪

器有限公司；HWS-28型恒温水浴锅，北京中仪汇丰

科技有限公司；ZNCL-G型恒温油浴锅，郑州瑞创仪

器有限公司；101-OAB 型电热鼓风干燥箱，天津市

泰斯特仪器有限公司；JJ-1型精密增力电动搅拌器，

常州国华电器有限公司；SHB-B95A型循环水式多

用真空泵，郑州长城科工贸有限公司。

1.2 实验方法

参照行业标准Q/SY148—2007《油田技术系统

化学清垢剂技术要求》进行除垢实验。将滤纸和分

析纯硫酸钡（锶）或油田垢样（将垢样砸碎后过 100

目筛）预先取出并置于 105 ℃的烘箱中烘干 4 h后

在干燥器中冷却备用。

称取一定质量m0［本文无特殊说明均为（1±0.01 g）］

经预处理的分析纯硫酸钡（锶）或油田垢样，倒入

丝口瓶中，并倒入20 mL一定浓度的防垢剂溶液；放

入恒温烘箱静置一段时间后取出，冷却至室温对溶

解剩余的固体进行固-液分离，抽滤时用少量蒸馏水

洗涤 3次。抽滤完成后，将剩余垢样放入 10 5℃烘

箱中干燥 4 h，取出并放入干燥器中冷却至恒温，称

量剩余垢样质量m1。按式（m0-m1）/m0×100%计算除

垢率。

2 结果与讨论

2.1 除垢剂主剂优选

基于硫酸钡/锶垢溶解度极低且不易溶于酸、碱

和有机溶剂的特点，采用有机螯合剂与锶钡离子形

成稳定螯合物的方法是目前清除锶钡垢的主要策

略。采用螯合剂作为主剂，以固体硫酸钡粉末为研

究对象，固定反应温度为80 ℃，pH值为12，反应时

间为 24 h，通过筛选优化以获得最佳的螯合剂种类

及浓度。不同浓度下螯合剂EDTA、DTPA及DOTA

对硫酸钡垢的除垢效果见图1。由于不同螯合剂对

离子的络合能力不同，对硫酸钡的溶解能力也不一

样。螯合剂EDTA、DTPA及DOTA与钡离子形成螯

合物的 lgK稳分别为7.7、8.6和12.9，即这3种螯合剂与

钡离子的结合能力依次为 DOTA＞DTPA＞EDTA。

从图1可以看出，这3种螯合剂对硫酸钡垢都有一定

的溶解效果，在浓度一定时，DOTA对硫酸钡垢的溶

解能力略高于DTPA，但远高于EDTA。随着螯合剂

浓度的增大，3种螯合剂对硫酸钡垢的除垢率均不同

程度地增加，DTPA、DOTA质量分数达到30%时，对

硫酸钡垢的除垢率分别达85.23%和89.42%。显然，

单纯的高浓度DTPA或DOTA都可以实现有效清除

硫酸钡垢，但高浓度意味着高成本，因此应考虑在降

低主剂浓度条件下，通过加入其他助剂来增强对硫

酸钡垢的除垢效果，从而有效降低成本。考虑到

DOTA的价格要远高于其他两种螯合剂，因此综合考

虑成本及除垢效果等因素，因此主剂优选DTPA，加

量确定为10%，此时对硫酸钡垢的除垢率为53.72%。

2.2 除垢剂助剂的优选

2.2.1 增效剂的优选

硫酸钡锶垢晶体形成的过程中，水体中携带的

图1 不同浓度的3种主剂的除垢效果
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胶质、沥青质及泥沙等杂质成份会填充其间，彼此

镶嵌，逐步形成一种稳固、坚硬的层状垢，因此，为

了促进硫酸钡锶垢的溶解，除了需要加入螯合剂

外，还需要加入其他助剂，比如分散剂、增效剂、阻

垢剂等，以利用它们之间的协同作用达到增强除垢

效果的作用。为了考察不同增效剂对除垢效果的

影响，以硫酸钡锶垢样为研究对象，固定DTPA质量

分数为10%，反应温度为80 ℃，pH值为12，反应时

间为 24 h，考察不同浓度肉桂酸、水杨酸、丙烯酸和

草酸、柠檬酸、马来酸酐以及酒石酸等7种增效剂对

清除硫酸钡锶垢的增效作用，结果见图2。从图2可

以看出，在这 7 种增效剂中，肉桂酸、水杨酸、丙烯

酸和草酸对钡锶垢样的清除均具有一定的增溶作

用，其中水杨酸的效果最为明显，当其加量为 6%

时，锶钡垢的除垢率可以达到64.4%，相比于单独的

DTPA，除垢率大幅增加。肉桂酸、水杨酸、丙烯酸

和草酸均含有共轭双键，在碱性环境中，它们易失

去正电离子（H＋）而使其离域键的电负性大大增强，

更容易与表面带正电荷硫酸钡锶发生物理吸附和

化学吸附，从而大大增加了DTPA溶解硫酸钡锶的

能力［10］。而柠檬酸、马来酸酐、酒石酸的加入对除

垢效果影响甚微，甚至起抑制作用，因此综合考虑，

增效剂优选水杨酸，加量以6%为宜。

2.2.2 表面活性剂的优选

由于实际垢样表面往往附着一层油膜，其存在

会影响除垢剂与垢样表面难以充分接触。表面活

性剂具有亲水亲油的“两亲”性质，具有渗透、洗涤、

乳化和溶解等作用，加入表面活性剂可改变垢样表

面润湿性，从而达到增强除垢效果的目的［11］。

在DTPA加量为10%、反应温度为80 ℃、pH值

为 12、反应时间为 24 h条件下，考察不同表面活性

剂对硫酸钡/锶垢样除垢效果的影响，结果如图3所

示。从图3可以看出，表面活性剂吐温-80可提高除

垢效果，当加量为 0.2%时，可提高硫酸钡锶的溶垢

率 2.62%，且除垢率随吐温-80 加量的增大略有增

大。但另外两种表面活性剂AEO-5和SDBS不仅没

有提高除垢效果，反而起到抑制作用。原因是SDBS

耐硬水较差，去污性能随水的硬度而降低，而

AEO-5水溶性不好，去污力和渗透力较差。有关这

两种表面活性剂对硫酸钡锶垢的溶解起到抑制作

用的机理尚不清楚，还有待进一步研究。

2.2.3 阻垢剂的优选

硫酸钡锶垢的溶解和沉淀是一个动态平衡过

程，因此，加入阻垢剂可抑制溶解后的锶钡离子发

生二次沉淀，从而达到增加除垢效果的作用。阻

垢剂主要为有机膦、磺酸盐共聚物及HPMA等，可

阻止钡锶垢小晶粒的生长，并通过晶格畸变和分

散作用达到阻垢除垢的目的。为了筛选出性能优

良的硫酸钡锶阻垢剂，实验分别合成的低相对

分 子 质量聚合物 MA-SAS-MAC、AA-MA-MAC、

MA-SHP-AA-MAC、MA-SHP-AA 及聚丙烯酸钾对

硫酸钡的阻垢率均达到 85%以上。为了进一步评

价这5种阻垢剂对硫酸钡锶垢的增溶作用，在DTPA

加量为10%、反应温度为80 ℃、pH值为12、反应时

间为 24 h的条件下，考察了这 5种阻垢剂在不同浓

度下对硫酸钡/锶垢样的除垢效果的影响，结果见图

4。从图 4 可以看出，这 5 种阻垢剂中，除了

MA-SHP-AA和聚丙烯酸钾对钡锶垢的溶解具有一

定的增溶作用外，其他 3种阻垢剂的加入不但不能

图2 不同浓度的7种增效剂对除垢效果的影响

图3 不同浓度的3种表面活性剂对除垢效果的影响
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起到增溶作用，反而会降低DTPA的除垢效果，其中

聚丙烯酸钾在加量为0.03%时可提高硫酸钡垢样除

垢率4百分点以上。低相对分子质量的聚丙烯酸钾

在水中能电离出大量带负电荷的离子，这些离子可

渗透到垢块中，并吸附于垢样颗粒上，使垢颗粒之

间带有相同的电荷，其余带相反电荷的离子自由扩

散到周围液体介质中，形成一个带电离子的扩散

层，即双电层。由于带相同电荷的粒子排斥，形成

静电斥力，从而可以分散垢块、增加除垢主剂与垢

颗粒之间的接触面积，加速垢样的溶解。此外，聚

丙烯酸钾电离出的 K＋半径小，具有很好的穿透效

果，使得垢样从内到外都有溶解，从而起到促进垢

样溶解的作用［2］。MA-SHP-AA含有磷酸基团，对钡

离子具有较强的螯合能力［12］，因而可起到促进硫酸

锶钡垢溶解的作用。其它3种阻垢剂虽然能够抑制

硫钡垢的形成，但对于已经形成的硫酸钡锶垢具有

抑制其解离的作用，故优选聚丙烯酸钾为阻垢剂，

加量以0.03%为宜。

2.3 除垢剂性能评价及条件优化

根据前面对主剂和助剂的优选，确定硫酸钡锶

垢除垢剂的最佳配方为：10% DTPA+6%水杨酸+

0.03%聚丙烯酸钾+0.2%吐温-80。为了进一步对除

垢条件进行优化，以下以硫酸钡粉末、硫酸锶粉末

和硫酸钡锶垢样分别考察了温度、pH及反应时间对

阻垢效果的影响。

2.3.1 温度的影响

在pH值为12、除垢时间为24 h条件下，考察优

选除垢剂体系在不同温度下对硫酸钡粉末、硫酸锶

粉末和硫酸钡锶垢样的除垢率，结果见图5。从图5

可看出，随着温度的升高，硫酸锶、硫酸钡和实际垢

样的除垢率都呈升高趋势。温度为 80 ℃时，对硫

酸锶和硫酸钡以及实际垢样的除垢率分别达到

78.68%、84.16%和64.26%。温度升高时，硫酸钡/锶

垢的溶解平衡常数Ksp以及DTPA与锶/钡离子形成

螯合物的络合平衡常数K 稳均会增大，且硫酸钡/锶

垢的溶解是一个吸热反应，升高温度有利于提高反

应速率［13］。根据勒沙特列原理可知，温度对溶解度

的影响程度是有限的［14］，当温度增加到特定值后，

溶解度的变化趋势缓慢，除垢率增加幅度变缓，因

此确定最优的除垢温度为80 ℃。

2.3.2 pH的影响

主剂DTPA是一种有机弱酸，溶液的pH会影响

主剂DTPA的存在形式，进而影响其除垢效果。在

温度为80 ℃，反应时间为24 h的条件下，考察了溶

液 pH对除垢率的影响，结果见图 6。从图 6可以看

出，随着除垢剂溶液 pH 值的升高，除垢率逐渐增

加，当 pH值大于 12时除垢率基本达到稳定。原因

是碱性条件有利于DTPA的解离，降低酸效应，从而

提高了DTPA与钡锶离子的配位能力，当pH值达到

12后DTPA的酸效应几乎为0，此时DTPA与金属离

子的配位能力达到最大，故确定除垢剂溶液的最优

pH值为12。

图4 5种阻垢剂对除垢效果的影响
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图6 除垢剂溶液pH值对除垢效果的影响

温度/℃

除
垢

率
/%

90

80

70

60

50

40

硫酸钡

硫酸锶

垢样

除
垢

率
/%

100

90

80

70

60

50

40

30

20

pH值
1413121110987

硫酸钡

硫酸锶

垢样

100908070605040

袁秀妮，徐自强，赵敏等：硫酸钡/锶垢除垢剂配方优化及性能评价 707



油 田 化 学 2023 年

http：//ythx.scu.edu.cn

2.3.3 反应时间的影响

在温度为 80 ℃，pH值为 12的条件下，考察了

反应时间对除垢率的影响，结果见图7。从图7可以

看出，随着反应时间的延长，除垢率逐渐增大。前8

h时除垢率随时间的延长增幅较大；8 h时优选除垢

剂体系对硫酸钡和硫酸锶和实际垢的除垢率分别

为 79.41%、80.56%、59.7%；继续延长除垢时间时除

垢率增幅很小。在除垢过程中同时存在硫酸钡/锶

垢的解离反应和锶钡离子与螯合剂的络合反应。

开始时，溶液中的螯合剂浓度较高，螯合剂与钡/锶

离子的络合能力强，因此除垢率增幅较大，随着反

应的进行，螯合剂浓度和剩余的钡/锶垢逐渐减小，

二者的络合能力也随之降低，当反应达到8 h后，由

于绝大部分的垢样已经被溶解，而且大量的除垢剂

被消耗，因此导致除垢速率增幅逐渐减慢［7］。从优

化除垢剂体系对硫酸钡/锶垢的清除速率来看，其效

果要明显优于文献报道的配方体系［1，5-7，15-19］。

3 结论

针对油气田硫酸钡/锶垢化学清洗研究中存在

的螯合剂用量大、成本高及溶解速率低等问题，优

化的硫酸钡/锶垢除垢剂配方为：10% DTPA+6%水

杨酸+0.03% 聚丙烯酸钾+ 0.2%吐温-80。在 pH 值

为12、温度为80 ℃、反应时间为8 h时，优化除垢剂

体系对硫酸钡和硫酸锶以及硫酸钡思实际垢样的

除垢率分别可达79.41%和80.56%以及59.7%。

该除垢剂体系具有除垢效率高、反应时间短、

成本较低等优点，可在一定程度上解决目前油气田

硫酸钡/锶垢清除中存在的技术难题。
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Scale-penetration Behavior of Bactericides Polyhexamethylene Monoguanidine Hydrochloride and
Glutaraldehyde

LU Yuan

（CNOOC Center Tech Oilfield Chemical Company，Ltd，Tianjin 300450，P R of China）

Abstract: In order to compare the scale penetrability and penetration mechanism of different bactericides，a simulated penetration

experiment was conducted under the scale layer from the field，employing polyhexamethylene monoguanidine hydrochloride

（PHMH） and glutaraldehyde as prototypes. The pore size distribution of scale samples was characterized by nitrogen

adsorption-desorption method. Meanwhile，the charging property of scale layers in 3.5% NaCl solution was determined by dynamic

light scattering technique. Standard curves for PHMH and glutaraldehyde in 3.5% NaCl solution were established at 506.7 nm and

232.2 nm，respectively. With the aid of self-made device and standard curves，the penetrations of PHMH and glutaraldehyde with

time were monitored by ultraviolet spectrophotometer. The results showed that two scale samples on site were mainly composed of

calcium carbonate and barium sulfate with an average pore size of 0.43 and 0.27 μm，respectively. The Zeta potentials showed a

trend from positive to negative as the pH value of the solution increased. The corresponding isoelectric points were 4.14 and 4.56，

respectively. After immersing two scale samples in NaCl solution，the interface showed negative charge with Zeta potential of -6.56

mV and -5.14 mV，respectively. After 15 days of penetration monitoring，PHMH showed a slow penetration behavior first and then

fast with 17.70% the highest permeability，while glutaraldehyde showed a fast penetration behavior first and then slow with 38.75%

the highest permeability. The pore size of scale sample directly affected the total diffused amount of bactericide，but did not change

its diffusion pattern. Electrostatic interaction with the scale layer resulted in the early slow penetration of PHMH，while physical

screening effect determined the final penetration amount of glutaraldehyde. This work provided guidance for the screening of on-site

bactericide and the synergistic compatibility with other agents.

Keywords: bactericide；polyhexamethylene monoguanidine hydrochloride；glutaraldehyde；scale-penetration；electrostatic interaction；
physical screening
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Formulation Optimization and Performance Evaluation of Barium Sulfate/Strontium Scale Remover

YUAN Xiuni1，XU Ziqiang2，3，ZHAO Min2，3，ZHANG Qingtao4，SUN Wujuan1，WANG Sichang1，DU Weichao1，KE Congyu1

（1. College of Chemistry and Chemical Engineering，Xi’an Shiyou University，Xi’an，Shaanxi 710065，P R of China；2. Research Institute of Oil and

Gas Technology，Changqing Oilfield Branch Company，PetroChina，Xi’an，Shaanxi 710018，P R of China；3. National Engineering Laboratory for

Exploration and Development of Low-permeability Oil and Gas Field，Xi’an，Shaanxi 710018，P R of China；4. The Fifth Oil Production Plant，

Changqing Oilfield Branch Company，PetroChina，Xi’an，Shaanxi 710299，P R of China）

Abstract: In order to remove strontium barium sulfate scale generated during the development of oil and gas fields，which is

characteristic of dense scaling，low solubility，and insoluble in acids and alkalis，the chemical scaling technology was adopted.

Firstly，a chelating agent was selected，and then different additives were added to utilize their synergistic and modifying effects.

The optimal formulation of barium sulfate/strontium scale remover was determined through single factor experiments as follows，

10% DTPA+ 6% salicylic acid+0.03% potassium polyacrylate concentration+ 0.2% Tween-80. The effects of pH，temperature，and

reaction time on the scale removal effect were also investigated. The results showed that the best scale removal effect was achieved

when the pH value was 12，the temperature was 80 ℃，and the scale removal time was 8 hours. Under these conditions，the

descaling rates of barium sulfate，strontium sulfate，and actual scale samples were 79.41%，80.56% and 59.7%，respectively. The

scale remover had the advantages of high scale removal efficiency，short scale removal time and low cost，and had broad

application prospects in oil and gas field scale removal.

Keywords: barium and strontium sulfate scale；chelating agent；scale remover

陆原：杀菌剂聚六亚甲基单胍盐酸盐与戊二醛的垢层渗透行为 715
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