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采油用高温缓蚀阻垢剂的研究及应用
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摘摇 要: 目的摇 通过化学防腐技术,解决油田生产中高温油井腐蚀结垢影响油田正常生产的难题。 方法

进行挂片失重实验和容量分析实验,开展现场水质分析和垢样分析,通过正交实验研究不同种类缓蚀阻

垢剂在不同添加量、不同温度下对缓蚀效率、阻垢效率的影响。 结果摇 在明确油井腐蚀结垢原因的基础

上,有针对性地研制出了以咪唑啉衍生物和有机膦酸盐等为主,以耐高温的氟碳咪唑啉为辅的 HZG 系列

缓蚀阻垢剂。 其缓蚀阻垢效果较好,缓蚀率达 90%以上,阻垢率达 95%以上,有效缓解了高温油藏(大于

100 益)油井井筒腐蚀、结垢的问题。 经 10 口井现场应用,铁离子下降率平均达到 82% ,钙离子浓度明显

上升,平均检泵周期延长了 2. 2 倍。 结论摇 氟碳咪唑啉的加入有效提高了缓蚀阻垢剂的耐温性。 HZG 系

列缓蚀阻垢剂用于现场的缓蚀阻垢效果较好,解决了高温油井腐蚀结垢的难题。
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Research and Application of High鄄temperature Corrosion and
Scale Inhibitors for Oil Recovery

DU Qing鄄zhen1, XIE Gang1, JIANG Wei鄄qi1, YAN Xuan鄄qi1, ZHU Ke鄄hua2, WEI Ai鄄jun1

(1. Production Engineering Research Institute of Huabei Oilfield Company, Renqiu 062552, China;
2. The Second Oil Production Facility of Huabei Oilfield Company, Bazhou 065700, China)

ABSTRACT: Objective To solve the problem of corrosion and scaling affecting the normal production in the high temperature oil
well during the oilfield production by chemical corrosion technology. Methods The weight loss test and the capacity analysis experi鄄
ment were carried out and the on鄄site analyses of water quality and scale samples were performed. The effects of different kinds of
corrosion and scale inhibitors on the corrosion efficiency and scale efficiency were studied by orthogonal test at different additive a鄄
mounts and different temperatures. Results Based on clarifying the causes of the corrosion and scaling of oil well, the HZG series
of corrosion and scale inhibitors were developed composed of imidazoline derivatives and organic phosphonic acid salt with supple鄄
ment of high temperature鄄resistant fluorocarbon imidazoline. The inhibition effect on scale and corrosion was great, the corrosion in鄄
hibition rate was above 90% and the scaling inhibition rate was above 95% , effectively alleviating the corrosion and scaling prob鄄
lem of well bore under the high temperature oil reservoir (greater than 100 益) , and the on鄄site applications achieved good effects
in the testing of 10 wells, the average decreased rate of calcium ions reached 82% , the calcium ion concentration was also in鄄
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creased significantly, the average pump detection period extended 2. 2 times. Conclusion Addition of components of fluorocarbon
Imidazoline could effectively improve the heat resistance of corrosion and scale inhibitors. On鄄site usage of HZG series of corrosion
and scale inhibitors obtained great inhibition effect on corrosion and scale, and solved the corrosion and scale problems of the high
temperature oil well.
KEY WORDS: oil well; corrosion; scaling; corrosion inhibition; scale inhibition; pump detection period

摇 摇 在我国,腐蚀造成的损失占国民经济的 3% 左

右,石油石化行业的这一数据约为 6% [1—3]。 全球直

接腐蚀成本占全球 GDP 的比例估计也在同样水平,
达到 1. 8 万亿美元。 如果防腐蚀技术能够得到充分

应用,腐蚀损失的 30% ~40%是可以挽回的。 华北南

部油田井深 3000 m 左右,油层温度约为 120 益,随着

油田开发的深入,综合含水量平均为 86. 5% (文中表

示含量的分数均为质量分数),油井腐蚀呈现逐年增

多的趋势。 根据现场调研分析,该断块油井采出水矿

化度相差较大,在 12 000 ~ 35 000 mg / L 之间,水型以

氯化钙型为主,腐蚀主要集中在 700 ~ 2000 m 之间,
表现为点蚀、坑蚀严重,由此造成油井检泵作业频繁,
影响油田正常生产。 为解决生产实际问题,在技术调

研及查阅文献的基础上[4—11],采取了经济适用的化学

防腐阻垢技术。
目前,采油用缓蚀阻垢剂耐温性不足 100 益 [12],

无法满足油田高温油井的防腐阻垢需要。 笔者项目

组在分析腐蚀原因的基础上,研制出了 HZG 系列采

油用高温缓蚀阻垢剂,其耐温性达 130 益,有效缓解

了高温油井井筒的腐蚀结垢,经现场应用,取得了较

好的效果,实施井平均检泵周期延长 2. 2 倍。

1摇 实验

1. 1摇 水质及垢样分析

摇 摇 依据 SY / T 5523—2000 《油气田水分析方法》、
SY / T 5329—94《碎屑岩油藏注水水质推荐指标及分

析方法》和 SY / T 0600—1997《油田水结垢趋势预测

方法》对现场水样和垢样进行详细分析。

1. 2摇 动、静态挂片实验

试片为 25 mm 伊12 mm 伊2 mm 的 N80 碳钢片,成
分为:C 0. 24%,Si 0. 22%,Mn 1. 19%,S 0. 004%,
P 0. 0132%,Cr 0. 036%,Ni 0. 028%,Mo 0. 021%,Cu
0. 019%,Fe 余量。 试片依次经 400 ~ 800 目金相砂纸

打磨抛光,再经无水乙醇及石油醚擦洗后,放入干燥

器中备用。 实验介质为现场油井产出水。

动态挂片实验在 CLFS鄄域高温高压动态腐蚀速

率仪中进行。 实验前,测量试片尺寸并称量。 实验介

质均为 1 L,同时挂入 3 个平行样,仪器转速设定为 65
r / min,实验周期为 72 h。 静态腐蚀实验在 101A鄄1 型

恒温干燥箱中进行,实验介质均为 0. 5 L,实验周期为

120 h。
实验结束后,按照 SY / T 0026—1999《水腐蚀性

测试方法》中的 5. 5 小节对腐蚀产物进行清除,并干

燥及称取质量。 以实验前后试片的质量损失计算腐

蚀速率 v(mm / a):
v =8. 76伊104伊(m0-m1) / (籽St) (1)
式中:m0 为试片初始质量,g;m1 为试片实验后的

质量,g;籽 为金属密度,一般取 7. 85 g / cm3;S 为试片
表面积,cm2;t 为腐蚀时间,h。

缓蚀效果评价依据 SY / T 5273—2000《油田采出

水用缓蚀剂性能评价方法》中的常压静态腐蚀速率及

缓蚀率测定方法进行,实验介质为现场采出水,缓蚀

率 浊 按下式计算:
浊=(v0 一 v1) / v1伊100% (2)
式中:v0 为空白实验试片的腐蚀速率,mm / a;v1

为加药后试片的腐蚀速率,mm / a。

1. 3摇 阻垢实验

阻垢实验依据 SY / T 5673—93《油田用防垢剂性

能评价方法》进行,介质直接取现场油井产出水,温度

为现场实际温度。 在 101A鄄1 型恒温干燥箱中恒温放

置 24 h,滴定加热前后介质中的钙离子浓度,按(3)式
计算阻垢率 E:

E=
籽i-籽0

籽-籽0
伊100% (3)

式中:籽i 为加热加药后的 Ca2+质量浓度,mg / L;籽0

为空白水样加热后的 Ca2+质量浓度,mg / L;籽 为室温
下空白水样的 Ca2+质量浓度,mg / L。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 水质分析结果

摇 摇 由表 1 可知,该断块油井矿化度在 5800 ~ 15 400
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表 1摇 某断块部分油井采出水分析结果

Tab. 1 Analysis results of the water production from the oil wells of a fault block

取样

地点

含量 / ( mg·L-1)
矿化度 Cl- HCO3

- CO3
2- Mg2+ Ca2+ SO4

2- Na+ CO2
水型

含量 / ( mg·L-1)
总铁 亚铁 硫

pH
(试纸)

Y9鄄24X 15377. 31 8329. 95 1078. 41 0. 00 15. 19 445. 89 162. 10 5345. 76 120. 23 氯化钙 17. 30 16. 10 0. 00 6. 0
Y60鄄81X 15341. 59 8675. 24 827. 61 0. 00 18. 54 561. 12 0. 00 5259. 09 18. 22 氯化钙 6. 08 3. 90 0. 05 6. 5
Y63鄄69X 8445. 76 3841. 27 1429. 52 0. 00 15. 19 55. 11 112. 87 2991. 79 29. 15 重碳酸钠 3. 90 3. 25 0. 00 6. 0
Y60鄄41X 15612. 97 8761. 56 940. 47 0. 00 31. 91 658. 82 0. 00 5220. 22 61. 93 氯化钙 21. 60 17. 70 0. 00 6. 0
Y60鄄8X 5895. 98 2287. 50 1429. 52 86. 32 12. 16 50. 10 60. 04 1970. 35 0. 00 重碳酸钠 1. 38 0. 30 1. 80 7. 0
Y63鄄84X 7510. 14 3409. 67 1316. 66 61. 66 22. 79 62. 63 30. 02 2606. 72 0. 00 重碳酸钠 0. 45 0. 10 0. 00 6. 0

mg / L 之间,部分井含有游离 CO2 和 S2-,pH 值较低,
在 6. 0 ~ 7. 0 之间,说明存在由游离 CO2,S2-及阴阳离

子引起的电化学腐蚀。 部分油井存在 CO3
2-,说明井

筒中有碳酸盐结垢。

2. 2摇 垢样分析结果

取某断块油井井筒垢样进行分析,其外观呈黑

色,质较硬。 加入盐酸后全部溶解,并且反应剧烈,有
大量气泡产生,有臭味,说明生成了碳酸盐和硫化物。
定量分析显示,该垢样含 Ca2+ 3. 3%,Fe3+ 23. 9%,Fe2+

14. 3%,灼烧减量为 25. 8% ,酸不溶物为 0. 28% 。 含

铁离子 38. 2% ,钙离子较少,说明该井垢物以腐蚀产

物为主,辅以少量碳酸盐结垢。 垢样溶解时有硫化氢

气味,说明存在 S2-腐蚀。
根据以上分析判断,该断块主要是由低 pH 值、高

矿化度及游离 CO2 和 S2- 等引起的电化学腐蚀[13]。
由于各油井产出液的矿化度、游离 CO2 及 S2-等含量

不同,导致各井腐蚀、结垢程度也不同。

2. 3摇 配方优化

针对现场油井的腐蚀、结垢特点,以高效、环保、
低成本为原则,在现场条件下对收集到的 7 种不同缓

蚀阻垢剂进行初选,并依据协同效应理论进行复配优

化。 在此基础上进一步开展浓度、温度、配伍性等实

验研究,获得高效、绿色的 HZG 缓蚀阻垢剂配方。 7
种缓蚀阻垢剂包括:聚天冬氨酸类为主的 1#、咪唑啉

类衍生物为主的 2#、磺酸盐共聚物为主的 3#、有机膦

酸盐类为主的 4#、四元无磷共聚物类为主的 5#、Gemini
季铵盐类为主的 6#和聚环氧琥珀酸类为主的 7#。
2. 3. 1摇 缓蚀阻垢剂初选

利用现场水,分别采用静态挂片法和容量法(80
益,80 mg / L)对 7 种缓蚀阻垢剂进行了缓蚀、阻垢效

果优选,缓蚀效果考察时间为 120 h,阻垢效果考察时

间为 24 h,结果见表 2。

表 2摇 不同缓蚀阻垢剂的优选结果

Tab. 2 Optimization results of different corrosion and
scale inhibitors

药剂
腐蚀速率 /

(mm·a-1)
缓蚀率

/ %
钙离子含量 / (mg·L-1)

常温 80 益
阻垢率

/ %
空白 0. 0432 115. 6 95. 8
1# 0. 0113 73. 8 — 108. 7 25. 2
2# 0. 0072 83. 3 — 113. 4 88. 7
3# 0. 0088 79. 6 — 110. 8 55. 6
4# 0. 0044 89. 8 — 114. 1 92. 6
5# 0. 0135 68. 8 — 113. 9 61. 5
6# 0. 0081 81. 3 — 114. 8 95. 8
7# 0. 0068 84. 3 — 115. 3 98. 3

由表 2 可知,2#,4#,6#和 7#缓蚀阻垢剂具有较好

的缓蚀、阻垢效果,缓蚀率在 80% 以上,阻垢率在

88%以上;其余 3 种的缓蚀、阻垢效果相对较差,缓蚀

率不足 80% ,阻垢率不足 65% 。 为进一步提高药剂

的性价比,考察各药剂间是否存在协同效应,针对效

果较好的 4 种缓蚀阻垢剂,采用 L8(24)的 4 因素 2 水

平正交实验进行复配优化。 因素及水平见表 3,正交

试验设计及结果见表 4。
根据表 4 可知,实验 1,4,6,7 号的配方具有较好

表 3摇 因素鄄水平

Tab. 3 Factor鄄level
mg / L

水平
因素

2# 4# 6# 7#

1 30 30 30 30
2 50 50 50 50
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表 4摇 正交实验及结果

Tab. 4 Orthogonal test table

实验

号

水平

2# 4# 6# 7#

腐蚀速率

/ (mm·a-1)
缓蚀率

/ %
阻垢率

/ %
1 1 1 1 1 0. 0028 91. 3 96. 7
2 1 1 2 2 0. 0103 67. 9 93. 5
3 1 2 1 1 0. 0065 79. 8 94. 6
4 1 2 2 2 0. 0037 88. 5 98. 5
5 2 1 1 2 0. 0098 69. 5 92. 4
6 2 1 2 1 0. 0036 88. 8 96. 5
7 2 2 1 2 0. 0041 87. 2 98. 5
8 2 2 2 1 0. 0115 64. 2 96. 8

的缓蚀、阻垢效果,缓蚀率达 87% 以上,阻垢率达

94%以上,而其他几组配方的缓蚀效果相对较差,缓
蚀率在 80%以下。 这说明相同组分在不同配比下具

有不同的缓蚀、阻垢效果,当各组分配比适合时,可以

充分发挥其协同效应,提高各单剂的性价比。
2. 3. 2摇 温度的影响

根据实际测量,油井井底温度在 90 ~ 130 益,腐
蚀严重的井筒温度为 70 ~ 100 益。 因此实验中选择

温度为 70 ~ 120 益,在加药质量浓度为 80 mg / L 的条

件下,利用现场水考察上述效果最好的 4 号实验中复

合配方的耐温性,结果见图 1。 图 1 表明,随着温度升

高,缓蚀率下降,100 益以下的缓蚀率大部分在 90%以

上,但温度达到 120 益时,缓蚀率下降到 62. 9%。 这说

明常规缓蚀阻垢剂在 100 益以上的耐温效果较差。

图 1摇 缓蚀率随温度的变化

Fig. 1 Changes in inhibition rate with temperature

通过查阅文献[14—15],选择耐温性较好的缓蚀剂

氟碳咪唑啉衍生物(FC)与初步优选效果较好的 4 组

配方进行配伍性考察实验,条件如下:温度 120 益,加
药质量浓度 80 mg / L,以现场水为介质,初步配方与

FC 质量比分别为 10 颐 1,9 颐 1,8 颐 1。 少量 FC 的加入

可以起到较好的缓蚀效果,但如果 FC 含量过高,不仅

会降低产率,而且会增加成本。 为了便于区别,将正

交实验中 1 号的初步配方与 FC 组合记为 HZG鄄1,4
号的初步配方与 FC 组合记为 HZG鄄2,6 号的初步配

方与 FC 组合记为 HZG鄄3,7 号的初步配方与 FC 组合

记为 HZG鄄4。 实验结果见图 2。

图 2摇 不同初步配方在 120 益下与 FC 的配伍性考察结果

Fig. 2 Study on compatibility of FC with different primary formu鄄
lations at 120 益

图 2 表明,添加 FC 不仅可以提高缓蚀阻垢剂的

耐高温缓蚀效果,使缓蚀率达到 90% 以上,而且对原

配方的阻垢效果基本没有影响,阻垢率达 95% 以上。
究其原理,FC 中的 F 电负性极强,可与 Fe 的空 d 轨

道结合,并可与其他组分(如咪唑啉衍生物和有机磷
酸盐的 p 键)吸附,在这些共同作用下,产生多点钉扎

效应,提高了缓蚀阻垢剂的吸附能力;同时 F 原子之

间的排斥力大,使钉扎的含 F 支链能够铺展开,加上

烷基上未参与吸附键的 F 原子之间相互排斥,使伸向

溶液中的 F 呈螺旋状排列,保护了内部各种化学键不

受破坏,提高了原配方的耐温性,又使各组分间产生

协同效应。
2. 3. 3摇 浓度的影响

为提高现场效费比,利用高温油井 Y60鄄81X 和

Y63鄄69X 的采出水对四组配方在不同浓度下的使用
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效果进行了考察,结果见表 5。 由表 5 可知,在加药质

量浓度为 90 mg / L 的条件下,HZG鄄1 配方对 Y60鄄81X
井的缓蚀阻垢效果较好,缓蚀率达到 92% ,阻垢率达

96. 8% ,而对 Y63鄄69X 井的缓蚀率仅为 76% ,阻垢率

达 95. 7% ;HZG鄄3 对 Y60鄄81X 和 Y63鄄69X 井的缓蚀、
阻垢效果均较好,对 Y60鄄81X 井缓蚀率达到 95% ,阻
垢率达 95. 8% ,对 Y63鄄69X 井缓蚀率为 85% ,阻垢率

达 95. 6% 。
由此可见,不同配方对不同高温油井的缓蚀阻垢

效果都存在一个浓度极限值,当达到这一值后,缓蚀

阻垢效果较好并趋于稳定,这一值被推荐为现场实际

使用浓度。

3摇 现场应用

在室内实验的基础上,2014 年 10 月采用 HZG 系

列缓蚀阻垢剂,通过间歇注入方式现场实施 10 口井

(效果见表 6),均取得了较好的缓蚀阻垢效果,铁离

子浓度下降率平均达 82%,钙离子浓度明显提升。 截

止 2015 年 9 月底,10 口井均未因腐蚀、结垢出现检泵

作业,平均检泵周期由实施前的 140 天延长到 443 天,
延长了 2. 2 倍,目前继续有效,缓蚀阻垢效果显著。

表 5摇 浓度对缓蚀阻垢剂使用效果的影响
Tab. 5 Influence of concentration on the effect of corrosion and scale inhibitors

药剂
质量浓度

/ (mg·L-1)
Y60鄄81X

腐蚀速率 / (mm·a-1) 缓蚀率 / % 阻垢率 / %
Y63鄄69X

腐蚀速率 / (mm·a-1) 缓蚀率 / % 阻垢率 / %
空白 0. 0495 0. 0305

HZG鄄1

40 0. 0152 69. 3 85. 6 0. 0096 68. 5 82. 9
60 0. 0116 76. 6 89. 5 0. 0085 72. 1 88. 6
80 0. 0087 86. 3 95. 7 0. 0075 75. 4 92. 6
90 0. 0079 92. 6 96. 8 0. 0073 76. 1 95. 7
100 0. 0086 91. 9 98. 5 0. 0079 74. 1 98. 5

HZG鄄2

40 0. 0192 61. 2 86. 9 0. 0093 69. 5 88. 3
60 0. 0155 68. 7 90. 6 0. 0088 71. 1 92. 1
80 0. 0113 77. 2 96. 2 0. 0050 83. 6 96. 2
90 0. 0112 77. 4 97. 5 0. 0061 82. 0 97. 5
100 0. 0101 79. 6 98. 2 0. 0058 84. 0 98. 6

HZG鄄3

40 0. 0180 63. 6 84. 5 0. 0100 67. 1 78. 9
60 0. 0135 72. 7 88. 9 0. 0075 75. 3 88. 2
80 0. 0069 86. 0 94. 8 0. 0058 81. 1 92. 8
90 0. 0024 95. 1 95. 8 0. 0044 85. 6 95. 6
100 0. 0043 91. 4 96. 2 0. 0055 82. 1 96. 0

HZG鄄4

40 0. 0162 67. 2 88. 6 0. 0095 68. 8 85. 4
60 0. 0101 79. 6 92. 4 0. 0063 79. 4 88. 6
80 0. 0062 87. 4 96. 8 0. 0037 87. 9 93. 4
90 0. 0093 81. 3 97. 6 0. 0023 92. 6 95. 8
100 0. 0086 82. 6 98. 5 0. 0020 93. 5 96. 0

表 6摇 现场实施效果
Tab. 6 On鄄site implementation effect

序号 井号 推荐配方
总铁含量 / (mg·L-1)
加药前 加药后

缓蚀率
/ %

钙离子含量 / (mg·L-1)
加药前 加药后

实施前检泵
周期 / d

实施后长寿
时间 / d

1 Y63鄄38 HZG鄄1 17. 30 2. 41 86. 1 58. 8 65. 8 201 440
2 Y63鄄43 HZG鄄2 6. 08 1. 12 81. 6 45. 1 55. 6 118 360
3 Y63鄄69X HZG鄄2 3. 90 0. 30 92. 3 55. 1 60. 3 102 550
4 Y63鄄84X HZG鄄3 21. 60 3. 54 83. 6 60. 5 66. 8 146 556
5 Y63鄄100 HZG鄄4 3. 14 0. 97 69. 1 62. 5 70. 4 136 360
6 Y60鄄41X HZG鄄1 0. 96 0. 22 77. 1 650. 2 662. 1 91 360
7 Y60鄄8X HZG鄄1 0. 25 0. 00 100. 0 50. 2 62. 4 81 366
8 Y60鄄81X HZG鄄4 1. 38 0. 48 65. 2 550. 6 555. 3 223 437
9 G59鄄13 HZG鄄3 0. 45 0. 12 73. 3 46. 2 52. 8 194 605
10 Y9鄄24X HZG鄄1 17. 0 1. 20 92. 9 118. 6 124. 3 110 395
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4摇 结论

1) 氟碳咪唑啉组分的加入有效提高了缓蚀阻垢

剂的耐温性,使其耐温性高达 130 益。
2) 所研制的耐高温 HZG 系列缓蚀阻垢剂解决

了高温油井(大于 100 益)井筒腐蚀、结垢的难题。
3) 现场应用效果证明,科学的投药量及精细的

现场管理可以确保取得较好的实施效果。
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