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前言：1

复合驱油井结垢是一个普遍存在的世界级难题 [1]。
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尤其是在强碱三元复合驱中，强碱（NaOH）与储层岩石

和地层水之间可发生化学溶蚀、溶解及离子交换等一系

列复杂的物理和化学反应 [2，3]，从而导致油层黏土发生

分散和迁移，致使储层渗透率发生下降并出现垢质的沉

积。结垢现象普遍存在于油田生产的各个环节。在油田

注入系统中，NaOH 与二氧化碳发生反应后生成的阴离子

（CO3
2-）与体系的阳离子（Ca2+、Mg2+ 和 Ba2+ 等）反应后

会管壁、泵阀等位置沉积而成垢。在采出液的举升及集

输中，由于体系的温度和压力发生变化使得油－水－气

三相平衡被破坏，致使井筒、油管、套管、筛管和泵等

发生结垢，导致油井出现抽油杆断脱、杆滞后和卡泵等

现象。严重时可使泵的运行时间由 599 天缩短至 37 天 [4]，

这极大地影响了油田的正常生产 [5，6]。因此，防垢是非常
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重要和必要的。

1　油田管道结垢机理

结垢机理的研究对结垢预测及后续防垢、除垢措施

的选择都意义重大。油田管道结垢的类型以结晶垢为主，

而结晶垢是由结晶和吸附共同作用的复杂现象。一般，

结垢是通过本体结晶和表面结晶 [7] 两种途径形成的。然

而，受管道工艺条件的影响，管道结垢是这两种结晶机

制共同作用的结果。目前，管道结垢机理主要有流体不

配伍结垢理论、热力学条件变化结垢理论、结晶动力学

理论和吸附结垢理论。

1.1 流体不配伍结垢

不配伍的地层水（含有 Ca2+、Mg2+、Sr2+ 和 Ba2+ 等阳

离子）和注入水（含有 HCO3
-、CO3

2- 和 SO4
2- 等）混合后

可引起结垢。在油田采出水回注过程中，当回注水的水

质与地层的水质不相容时就会发生结垢。当两种或多种

不配伍的水相互混合时，由于所含的离子成分不同，易

结垢的阳离子和阴离子可以相互作用而结垢。例如，油

田生产中含有 Ca2+ 和 Mg2+ 的流体与含有 HCO3
- 和 CO3

2- 的

流体混合后会生成 CaCO3 和 MgCO3。另外，在油田生产

中发现，有时将清水和采出水进行混注后结垢更加明显，

这也是由于二者水质不配伍而引起的。

1.2 热力学条件变化结垢理论

最初地层流体中的各种离子是处于化学平衡状态中

的，不会结垢。在油井生产中，由于压力和温度等环境

因素发生变化，原有的相平衡状态被打破，某些盐类的

溶解度降低就会产生结垢现象。温度对盐类的溶解度有

较大的影响，尤其是对 CaCO3 而言，随温度升高其溶解

度降低，结垢程度增加。另外，压力对 CaCO3、CaSO4

和 BaSO4 的结垢也有一定影响，压力降低可以促进结垢。

在管道输送中，由于压力都是降低的，因此结垢呈上升

趋势。

1.3 结晶动力学结垢理论

溶液的过饱和是结晶动力学的主要驱动力。结垢要

经历成核、晶体生长和沉积等一系列过程。成核分为均

相成核和非均相成核两种类型。均相成核则是自发进行

的，是由分子碰撞所引起的 [8]。而管道结垢以非均相成

核为主，主要是由流体中的砂粒、沉积物和管道的表面

粗糙度所引起的。在实际结垢体系中，均相成核和非均

相成核很难区分，有时二者同时发生。

1.4 吸附结垢理论

一般来说，管道内壁是凹凸不平且具有微观粗糙

度的表面。而流体中的成垢离子易于吸附在管壁处，并

以粗糙表面为晶核进行成核生长。另外，某些悬浮粒子

也成为晶核，使成垢粒子不断结晶长大，并吸附在管壁

处结垢。根据吸附理论，管道表面垢的形成包括两个过

程，即垢沉积过程（管壁粗糙表面的非均匀成核过程）

和垢吸附 / 粘附过程（本体溶液中成核并粘附在管道表

面上）[9]。

2　油田常规防垢技术

油田常规防垢方法和技术主要包括化学防垢法、工

艺防垢法和物理防垢法。在实际生产中，通常是联合应

用几种防垢方法和技术，以达到最佳防垢效果。

2.1 化学防垢法

化学防垢法主要是通过加入化学防垢剂的方法阻止

或减少无机盐垢在管道表面的结晶沉淀 [10，11]。其作用机

理 [12] 主要为：增溶作用、分散作用、静电斥力作用、晶

体畸变作用和去活化作用等。通过把少量的化学防垢

剂加入到管道流体中，利用防垢剂分子与成垢阳离子

（Ca2+、Mg2+ 和 Ba2+ 等）形成稳定的络合物，阻止成垢阳

离子和阴离子之间的化学成垢反应，能起到延缓、减少

或抑制结垢的作用。在垢形成初期，首先从流体中沉淀

出细小的结晶体；加入防垢剂后，防垢剂可吸附到这些

细小晶体表面上，从而使它们仍保持细小的晶体，这抑

制了它们的进一步增长，并增加了其溶解度。此外，某

些防垢剂可使结垢晶体发生畸变，而变形的晶体不易相

互粘附，也不易粘附在金属表面。目前，化学防垢剂在

各油田使用普遍。然而，化学防垢法也有其局限性，如

防垢效果受油田水质、化学防垢剂的使用浓度和温度等

因素影响较大 [13]。此外，化学防垢剂必须连续地投加于

管道流体中，这样才能有效地抑制垢的增长，但这增加

了生产成本 [13]。再有，大多数防垢剂对金属设备会有腐

蚀，对环境有一定的污染 [14]。

2.2 工艺防垢法

工艺防垢法是通过改变结垢物质形成的外部条件

（流体的压力、温度和 pH 值等），使溶解盐的浓度保持在

结垢阈值以下来实现防垢。可采取以下措施：①严控注

入水的水质，保证其与地层水具有良好的配伍性。②控

制流体流速，去报流体的流动状态为湍流，增大对垢的

剥蚀和剪切作用，降低成垢速率。③改用防垢性能好的

管道 [15]，使垢质不易附着和粘附。④改善工艺生产条件，

优化设计油田生产工艺，改进流体集输工艺，对配伍性

差、易结垢的层系采用分层集输，降低结垢的可能性 [16]。

然而，工艺防垢法的主要缺点是要对油田水处理的工艺

或方法进行改进，成本较高。
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2.3 物理防垢法

物理防垢法是通过某种作用阻碍无机盐沉积于管壁

表面上，使无机盐以细小的结晶悬浮于流体中而不发生

沉积并成垢 [17]。作用机理可归纳为振散作用、震壁作用、

电解作用、辐射作用和磁场效应等 [18]。物理防垢法具有

对环境无毒无污染和操作简便的优点。然而，物理防垢

法的操作条件和参数设置要根据具体应用情况而定，并

随时调整，且需对设备进行定期清洗，增加工人的劳动

强度。虽然可在一定程度上缓解管道结垢，但物理防垢

法还未取得突破性的进展 [19]，使其在推广应用中受到了

限制。

3　涂层防垢技术

与常规化学防垢法、工艺防垢法和物理防垢法有所

不同，利用表面涂层技术对金属基体进行防垢处理，受

到了越来越多的国内外科研人员的关注 [20]。聚合物具有

分子间内聚力低、成本低、可再生和易于加工等特点，

是制备防垢涂层比较理想的材料。目前，研究比较广泛

的聚合物基防垢涂层主要包括环氧树脂（EP）、全氟聚

醚（PFPE）、 聚 四 氟 乙 烯（PTFE） 和 聚 苯 硫 醚（PPS）

等涂层。

3.1 环氧树脂防垢涂层

环氧树脂具有优异的热稳定性、耐热性、力学性能

和防腐耐磨性 [21，22]，在航空航天、汽车、防腐涂层、建

筑等行业中实现了广泛的应用 [23，24]。同时，研究人员也

尝试将环氧涂层应用于防垢领域。姜春花等 [25] 分析了无

溶剂 YH-16 环氧涂层和帕罗特环氧涂层的防垢性能。结

果表明，YH-16 环氧涂层和帕罗特环氧涂层的结垢速率

分别下降了 71.1% 和 72.4%。Wang 等 [26] 于 50℃的模拟地

热水中研究了含 Ni-Cu-Al 合金粉末的环氧乙烷 - 环氧有

机硅树脂复合涂层的防垢性能。结果发现，该涂层在防

垢过程中会释放出 Ni2+、Cu2+ 和 Al3+ 离子，而这三种离子

可有效抑制碳酸钙的成核与生长。王林和陈晔 [27] 制备了

纳米二氧化硅 / 环氧改性有机硅树脂涂层，并对其防污垢

粘附能力进行了测试。然而，在高温、高压或者腐蚀环

境等条件下，纯环氧涂层在长时间使用过程中存在质脆、

韧性差等问题，导致涂层表面出现裂纹，甚至从金属表

面脱落，这严重影响了其在工程中的应用。

与环氧涂层相比，含氟树脂由于分子链结构中存在

较多的 C-F 键，且具有较高的化学键能，可大幅度地较

低涂层的表面自由能；且氟原子的电子云对C-C键具有较

强的屏蔽作用，使得含氟树脂具有优异的热稳定性、耐候

性和耐久性，成为制备聚合物基防垢涂层的理想材料。

3.2 全氟聚醚防垢涂层

PFPE 是一类分子中只含有 C、F 和 O 三种元素的全

氟聚合物，广泛应用于航空航天、化工、机械、电子电

器和核工业等。近年来，科研人员也尝试将 PFPE 用于

制备防垢 / 防污涂层。Oldani 等 [28] 制备了 α，ω- 功能

化 PFPE 涂层并进行了防垢试验。实验表明，α，ω-

功 能 化 PFPE 涂 层 的 污 垢 热 阻 为 0.0018 m2K/W， 仅 为

无涂层表面污垢热阻的 35%，有效抑制了污垢的形成。

Oldani 等 [29] 还设计制备了 ZrO2/TiO2-PFPE 多级涂层，并

进行了防 CaSO4 垢实验。结果发现，与无涂层表面相

比，ZrO2/TiO2-PFPE 多级涂层具有更好的防垢效果，且

CaSO4 颗粒在 ZrO2/TiO2-PFPE 涂层表面的附着力降低了

70%-90%。此外，Oldani 等 [30] 采用溶胶 - 凝胶法制备了

α，ω- 三乙氧基硅烷 PFPE 防垢涂层。与无涂层金属

表面相比，α，ω- 三乙氧基硅烷 PFPE 防垢涂层的结

垢速率降低了近 10 倍。

虽然 PFPE 涂层的防垢性能较好，但是由于价格昂

贵，限制了其在防垢领域的应用。

3.3 聚四氟乙烯防垢涂层

PTFE 是表面自由能较低（18.6 mN/m），具有优良

的不粘性和化学稳定性，是一种优良的防粘添加剂，在

涂层防垢方面具有极大的应用潜力。张仲彬等 [31] 研究

了 PTFE 和聚全氟乙丙烯（FEP）涂层对碳酸钙的防垢效

果。王兴海和刘天庆 [32] 对化学镀 Ni-P-PTFE 涂层的防垢

效果进行了研究，当涂层中 PTFE 的加入量分别为 10% 和

35% 时，Ni-P-PTFE 涂层的防垢效果均较佳。何凯龙等
[33] 制备了防垢性能优异的 Ni-P-PTFE 复合镀层（水接触

角为 123.4°，表面自由能为 9.9 mN/m）。与基板 T2 相比，

碳酸钙粒子在 Ni-P-PTFE 复合镀层表面的沉积能力变

差，涂层表面 CaCO3 晶体数量减少，且尺寸也明显变小。

王永真等 [34] 研究了 PTFE 的添加量对 Ni-P-PTFE 涂层性

能的影响。结果表明，随着 PTFE 添加量的增加，Ni-P-

PTFE 涂层表面的结垢量明显降低。张帆等 [35] 制备了金

属 -PTFE 涂层（水接触角为 132°，表面自由能为 2.006 

mN/m）。在 80℃模拟地热水体系中，经 480 h 实验后，金

属 -PTFE 涂层表面无明显的腐蚀痕迹，且涂层表面的垢

质地松软，易于清除。

关于 PTFE 涂层防垢的相关研究，大多是在化学镀

Ni-P 或 Ni-Cu-P 合金中加入细小微粒来设计并制备疏水

PTFE 涂层。然而，这类化学镀涂层在长期使用中易导致

涂层中镍离子的溶出 [36]，对环境造成危害。

3.4 聚苯硫醚防垢涂层
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PPS 是一种分子中带有对亚苯基硫醚重复结构单元

的热塑性树脂，具有优良的物理化学性能，包括优良的

化学稳定性、耐辐射性、良好的热稳定性、耐磨性、阻

燃性及与金属粘结力强等，在电子、石油化工、航空

航天、纺织、海洋和汽车制造业等领域具有广泛应用。

Sugama 等 [37] 研究了碳钢管表面涂 PPS 或 PTFE 掺杂 PPS 涂

层的防垢性能。研究发现，涂层中掺杂的 PTFE 后起到了

良好的防垢效果。Sugama 和 Gawlik[38] 研究了 200℃硅酸

盐卤水中疏水 PPS/PTFE 涂层的防垢性能。吴坤湖等 [39] 对

比分析了 304 不锈钢、环氧硅树脂、纯 PPS 涂层和 PPS/

PTFE 涂层在模拟地热水中的防垢效果，PPS/PTFE 涂层

能有效抑制碳酸钙在涂层表面的成核与生长，其表面结

垢量仅为 304 不锈钢表面的 37.3%。Qian 等 [40] 设计制备了

超疏水 PPS/PTFE 涂层并对防垢效果进行了研究。结果表

明，经过 360 h 的结垢后，超疏水 PPS/PTFE 涂层表面的

结垢量仅为环氧涂层的 38.6%，且垢的质地松散。

综上，前述大部分工作是围绕聚合物基疏水涂层开

展的相关研究。与防垢的疏水涂层相比，对超疏水防垢

涂层的研究较少，还鲜有报道。

3.5 其他防垢涂层

Li 等 [41] 通过电沉积和溶液浸渍法制备了超疏水 CuO

分级结构涂层，经氟化修饰后涂层的水接触角达到了

157°。涂层结垢实验后，抛光后钢表面垢的晶型主要

为方解石型碳酸钙，而超疏水 CuO 分级结构涂层表面则

主要为文石型碳酸钙。与方解石相比，文石与涂层表之

间的粘附力更低 [42]。因此，在低表面自由能和 CuO 分

级结构的耦合协同作用下，超疏水 CuO 分级结构涂层

展现出更佳的防垢性能。Jiang 等 [43] 利用 1H，1H，2H，

2H- 全氟癸基三乙氧基硅烷对 CuO 纳米线进行修饰后，

获得了超疏水阳极氧化 CuO 纳米线表面（水接触角为

154°，表面自由能为 0.2 mN/m）。经过 2 h 结垢后，其

表面的 CaCO3 结垢量仅为 0.1607 mg/cm2，远远低于其他

参比涂层。原因在于，超疏水阳极氧化 CuO 纳米线表面

的微米 - 纳米结构可截留、圈存空气而形成空气膜，有

效地阻止或延缓了垢质在表面的附着；CuO 纳米线具有

空间限制作用，使垢的附着强度明显降低。Boinovich 等
[44] 通过将激光化学改性与激光毛化技术相结合，制备了

一系列超疏水涂层。长期实验结果表明，该超疏水涂层

具有很好的防垢性能。Yin 等 [45] 利用溶剂热反应制备了

超疏水一维纳米棒涂层。由于超疏水涂层表面的附着力

低，附着的污染物很容易被水流带走，起到了良好的防

垢效果。

王 瑞 英 [46] 通 过 添 加 La2O3 制 备 了 Al2O3-TiO2 基 涂 层

和 Cr3C2-NiCr 基涂层，并于 68℃油田采出水体系中进行

了 静 态 结 垢 实 验。 结 垢 720 h 后，Al2O3-TiO2 基 涂 层 和

Cr3C2-NiCr 基涂层表面的结垢量分别为 0.5875 g 和 0.2922 

g，Cr3C2-NiCr 基涂层表面的结垢量为 Al2O3-TiO2 基涂层

49.7%，表现出较好的防垢效果。Zhu 等 [47] 设计制备了

一种新型的二乙烯三胺五甲叉膦酸（DTPMPA）改性超

疏水阳极氧化铝（DSAA）涂层，并将其用于碳酸钙的

防垢研究。由于防垢剂 DTPMPA 分子可在溶液与 DSAA

涂层界面逐渐释放，与 Ca2+ 形成了一个稳定的中间体

DTPMPA：Ca2+，阻止了 CaCO3 晶粒的进一步生长，并诱

发了 CaCO3 微晶的晶格畸变。此外，超疏水 DSAA 涂层的

超疏水性有利于在溶液与涂层界面保留大量空气层，从

而 CaCO3 防止结垢。经过众多学者的不断努力和探索发

现，对涂层制备方法进行改进或添加防垢剂分子均可有

效提升涂层的防垢性能。

4　结语

除了高成本、高能耗和环境污染外，常规防垢方法

大多还很难完全抑制结垢。而疏水 / 超疏水防垢涂层，由

于具有较低的表面自由能和微米 - 纳米微观粗糙结构，

在防垢方面具有广阔的发展前景。因此，对于油田管道

系统来说，疏水 / 超疏水防垢涂层仍是重要的研究方向。

同时，仍有许多挑战需要解决。疏水 / 超疏水防垢涂层面

临的主要问题是涂层的防垢性能和耐久性。例如：（1）

疏水 / 超疏水防垢涂层的微米 - 纳米粗糙结构易被机械磨

损、苛刻条件和腐蚀物质所破坏，影响涂层的防垢性能

和耐久性能。（2）用于高温体系时，水蒸气分子极易进

入到疏水 / 超疏水防垢涂层的微米 - 纳米微观结构中，导

致涂层的疏水性 / 超疏水性丧失和涂层防垢性能下降。因

此，需要进一步提升疏水 / 超疏水防垢涂层的防垢性能、

耐久性能和耐磨性能等，开发新的功能防垢涂层，加快

实验室研究的防垢涂层投入到工业应用中。
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