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一油田注水系统中毛细管内硫酸钡结垢动力学分析

靳海波, 杨摇 贝, 杨索和, 何广湘

(北京石油化工学院化学工程学院,北京 102617)

摘要:通过电感耦合测试技术考察管径、管长、流量、浓度等因素对硫酸钡出口浓度的影响,结合差压法和哈根-泊肃

叶公式计算出毛细管内流速变化,给出模拟水源在毛细管内硫酸钡结垢现象与沉积动力学参数。 通过物料衡算建

立硫酸钡沉积动力学参数,且引入管内流动速率增强系数。 结果表明:在实验范围内,流动速率增强系数随着管长

和流量的增加而线性增加,而沉积动力学系数随着管径、管长和流量的增加呈现非线性增加的趋势,同时入口浓度

对流动速率增强系数和沉积动力学参数几乎没有影响;管内流动速率增强系数和沉积动力学系数与实验结果吻合

较好,误差小于(依20)% ;管内进口处硫酸钡晶体较小,平均粒径 10 ~ 20 滋m,出口段沉积增长像树叶状或菜叶叠加

状,晶体颗粒较大,平均粒径 50 ~ 100 滋m。
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Scaling kinetics of barium sulfate in the capillary
of the oilfield injected water

JIN Haibo, YANG Bei, YANG Suohe, HE Guangxiang

(School of Chemical Enginerring in Beijing Institute of PetroChemical Technology, Beijing 102617, China)

Abstract:The effects of diameter, length, flow, concentration on the barium sulphate (BaSO4) concentration at the capillary
outlet were investigated through the inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). And the flow velocity in the
capillary was calculated using the differential pressure method and the Hagen鄄Poiseuille equation, through which the scaling
phenomenon and the deposition kinetics of BaSO4 in the capillary tube were presented. Meanwhile, the deposition kinetics of
BaSO4 was established using mass balance, and the flow rate enhancing coefficient was introduced. The experimental results
show that the velocity enhancement factor linearly increases with the increase of the tube length and flow rate. However, the
deposition kinetic coefficient nonlinearly increases with the increase of tube diameter, length and flow rate. In addition, the
concentration at the inlet has slight influence on the flow rate enhancement factor and the deposition kinetic coefficient. The
calculated deposition kinetic coefficient and flow rate enhancement factor are fitted well with the experimental data, and the
error is within (依20)% . Also it is found that the BaSO4 crystal in the inlet is small with an average diameter of 10-20 滋m.
The deposition crystals in the outlet grow like leaf shaped, or leaves superposed with the crystal particle size of 50-100 滋m.
Keywords: oilfield injected water; barium sulphate; deposition kinetics; morphology

摇 摇 采用注水采油、排水采气、排水找气等是保持地

层压力、提高原油采收率最经济的方法[1鄄2]。 但这些

新工艺伴随着地层的压力、温度等条件的变化,以及

水的热力学不稳定性和化学不相容性,往往造成注水
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地层、油套管、井筒、地面设备以及集输管线出现结垢

现象[3鄄4]。 硫酸钡垢是一种最典型的硫酸盐垢,溶解

度非常低(1郾 2 mg·L-1),一旦形成就很难处理[5鄄6]。
研究人员在间歇结晶动力学[7鄄8]、阻垢剂与注水系统

匹配等问题上对硫酸钡结垢形成机制进行了研究。
Boak 等[9鄄10]给出了间歇条件下分析有晶种和无晶种

2 种情况下硫酸钡沉淀动力学分析;Fan 等[11]在高温

高压条件下探讨阻垢剂和温度对硫酸钡沉淀的影响;
Peyvandi 等[12]研究了不锈钢电极下硫酸钡和碳酸钙

的沉淀和晶体增长情况,指出温度、压力和 pH 值对

碳酸钙和硫酸钡沉积在金属表面沉积有一定的影响;
Mavredaki 等[13鄄14]描述了硫酸钡体沉积或表面沉积动

力学;Merdhah 和 Yassin[15]给出了一定条件下硫酸钡

水垢形成的速率,并可预测硫酸钡沉积在砂岩岩心中

的现象;古昕等[4]考察了动态条件下油田注水系统硫

酸钡的沉积情况,在高温度、高流速和粗糙的管壁下

会有更严重的结垢倾向。 笔者采用等离子电感耦合

和压差法测定毛细管内硫酸钡沉积行为,考察操作条

件对沉积动力学的影响。

1摇 沉积动力学的模型

沉淀(precipitation)在化学上指从溶液中析出

固体物质的过程;也指在沉淀过程中析出的固体物

质,事实上沉淀多为难溶物;化学结晶沉积(deposi鄄
tion)是在沉淀过程中析出的固体物质,并沉积在基

体表面上结晶长大的过程。 因此,沉淀动力学与沉

积动力学有着本质的区别,但又是相互联系的。
1郾 1摇 沉积模型

Boak 等[9鄄10]给出了间歇条件下硫酸钡沉积动

力学分析:

-d[Ba
2+]

dt = kR[Ba2+][SO2-
4 ]. (1)

式中,kR 为反应速率系数;[Ba2+]为 Ba2+摩尔浓度;
mmol / L;[SO4]为 SO4

2-摩尔浓度,mmol / L。
结晶过程中结晶速率与晶体的比表面积 a 有很

大的关系[16鄄18]:
dC
dt = kRa(驻C) n . (2)

在多孔介质中反应速率常数与比表面积和沉积

浓度呈线性关系[19鄄22]。 本文中给出如下硫酸钡沉

积动力学方程式:

-d[Ba
2+]

dt = kRa[Ba2+][SO2-
4 ]. (3)

在油田注水过程中由于沉积现象的发生,管内

的直径会越来越小,在流量一定的条件下,流速逐渐

增大,造成管内的停留时间减少,所以上述方程(3)
可变形为

-d[Ba
2+]

d(L / u) = kRa[Ba2+][SO2-
4 ]. (4)

式中,u 为流动速率,m / s;L 为管的长度,m。
1郾 2摇 沉积体系内流动速率的确定

实验过程中流体流速的变化会直接反应在毛细

管两端差压的变化,根据毛细管差压计算式[23] 可以

求出平均速率 u:
驻p
驻L= f

1
2 籽u2 / d, (5)

f=
64 / Re, Re<2 320,
0郾 316 4 Re-0郾 25, 2 320<Re<8伊104{ .

(6)

式中,d 为管的内径,mm;f 为摩擦系数;驻p 为差压,
kPa。 本实验范围内 Re=88 ~1820,属于层流,则

u= v0驻p
驻L(8仔u
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. (7)

设 酌 为毛细管内流体速率的增加系数,酌 值越

大,流体速率的增加越快。 速率增大的原因在于硫

酸沉积造成了毛细管管径缩小,流体阻力增大,压力

增加。 则:
u=u0(1+酌[BaSO4]). (8)
由方程(4)和方程(8)组成方程组,联立求解即

可得到[Ba2+ ] out 和 u。 但需知道方程的模型参数

kRa 和 酌 的值。
1郾 3摇 模型参数 kRa 和 茁 的确定

根据实验测得出口浓度[Ba2+] out值和差压随着

沉积时间的变化,可确定硫酸钡的沉积浓度和沉积

速率。 酌 的值由方程(8)变形,得到

1+酌[BaSO4] = u
u0

= 驻p
驻p
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, (9)

[BaSO4] =[Ba2+] in-[Ba2+] out . (10)
联立方程(9)和(10)可直接求得 酌。 而 kRa 由方程

(7)和(4)联立可直接得到。

2摇 实摇 验

2郾 1摇 实验设备

实验装置如图 1 所示。 实验所用毛细管为不锈

钢材料,钢管内径选取为 0郾 5、0郾 25、0郾 75 和 1郾 62
mm,长度为 0郾 10、0郾 20 和 0郾 30 m。 采用 1郾 0 mmol /
L 硫酸钠溶液和 1郾 0 mmol / L 氯化钡溶液分别由计量

泵以一定的流量经预混合器后,进入毛细管内,其中

预混合器采用的一种 T 型混合器。 两种溶液混合发
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生反应,晶体沿毛细管内流动,并沉积在内表面上;在
出口处取样,然后送 ICP-MS 进行测试分析。 毛细管

内压降由压差传感器(HTJ300)采用双引角的连接方

法测得,采集信号由压力传感器经 A / D 转换器直接

输入到微机中,数据采集频率为 10 Hz。

图 1摇 实验装置图

Fig. 1摇 Experimental apparatus

2郾 2摇 数据测量和分析

在实验范围内,Ba 的平衡主要分为 3 个部分:
形成结晶体与流体一块流出反应器内,结晶体沉积

在管的内表面上,没有发生反应的 Ba2+,具体情况

见图 2。

图 2摇 Ba 元素平衡图

Fig. 2摇 Ba balance diagram

从图 2 中看出,Ba 物质的量的平衡为

[Ba2+] in =[BaSO4]+[Ba2+]+[Ba] crystal, (11)

摇 摇 [Ba2+] out =[Ba2+]+[Ba] crystal, (12)
[Ba2+] in-[Ba2+] out =[BaSO4]. (13)
在管路的出口处进行取样,在一定的时间间隔

内每次取 1 ~ 2 mL,然后采用 0郾 1 mol / L 的 DTPT 溶

液稀释到约(0郾 1 ~ 1郾 2) 伊10-6,放置在振荡器溶解

24 h,然后进行分析。 样品测试采用 ICP-MS 仪器

(ELAN DRC-E),分析前使仪器运行 2 h,实现稳定

的测量条件后,选用137Ba 为测试元素,每次测量 2 ~
3 次,在每次测量后清洁系统运行 0郾 5 mol / L 的硝酸

约 3 min。 一般情况下,每 8 ~ 10 个样品分析后进行

内标重新测定。
采用 FEI Quanta 200 3D (0郾 5 伊10-6 Torr)进行

SEM 分析。 分析管道进口横截面和出口横截面的

SEM 图像和结晶的形态学。

3摇 结果分析

3郾 1摇 管径的影响

图 3 为毛细管管径对管内速率增长系数和反应

动力学系数的影响。 可以看出,在 0郾 25 ~ 0郾 75 mm
管直径的范围内,管内速率的增长随硫酸钡沉积的

浓度的增长呈线性增长;在硫酸钡沉积浓度较小的

范围内有一点误差,这是因为低浓度范围下,ICP-
MC 的测量误差较大,一般情况下相对偏差在 0% ~
7% 。 因此,浓度微小的变化都可能造成实验数值的

偏差。 但总体来说,数据点基本呈线性变化,即管径

不影响管内速率增长系数。

图 3摇 管径的影响

Fig. 3摇 Effect of tube diameter

摇 摇 从图 3 还看出,随着沉积时间的增大,反应动力

学系数缓慢增加,当到达一定的值后,快速升高,呈
线性变化。 这是因为管内沉积有一定的引发时间,
在这段时间内结晶颗粒首先吸附(或沉积)到管内

的内表面,然后缓慢长大。 随着结晶颗粒沉积和长

大,提供了其结晶所需的表面积,造成了硫酸钡颗粒

的大量沉积,此时,动力学系数呈非线性增长。

3郾 2摇 管长的影响

图 4 为管长对管内速率增长系数和反应动力学

系数的影响。 可以看出,不同的管长,线性增长的斜

率不同,即管内速率增长系数不同;随着管长的增大,
管内速率增大系数增大。 这是因为对相同的硫酸钡

沉积浓度来说,管内表面积越小,管内沉积的厚度越

大,因此随着沉积厚度的增加,管径变小,对流率一定
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时,管径越小,压差增大,流体流速也相应增大。
从图 4 还看出反应动力学系数随沉积时间的变

化。 在开始阶段反应动力学系数基本为 0,然后随

着沉积时间缓慢增加,一直到快速增加阶段。 与前

面不一样的是,管长为 0郾 20 m 的反应动力学系数增

长得较其他的都快,然后为管长为 0郾 30 m 的。 其可

能的原因为两股物流混合发生反应,形成硫酸钡晶

胚到长成结晶体,需要一定时间(成核时间),且流

体在管内的流速较快,停留时间非常的短,1郾 8 ~ 0郾 3
s,远远小于在间歇沉淀下硫酸钡的成核时间,因此

在 L=0郾 10 m 的管内沉积量较少,所需时间较长;而
L=0郾 20 m 正好在颗粒成核的范围内,沉积的量较

大;L=0郾 30 m,在 L=0郾 10 ~ 0郾 20 m 内沉积量应同 L
=0郾 20 m 的沉积趋势一致,但由于后续过饱和度下

降,沉积速率可能降低;再者其沉积所需的时间较

大,使计算出的反应动力学系数较小。

图 4摇 管长的影响

Fig. 4摇 Effect of tube length

3郾 3摇 流量的影响

图 5 为流体的流量对管内速率增长系数和反应

速率常数的影响。 可以看出,不同的流量范围,线性

增长的斜率不同,即管内速率增长系数不同;随着流

量的增大,管内速率增大系数增大,这是因为流量增

大,也就意味着单位时间内输入的硫酸钡结晶体量

增大,发生在管内的沉淀机会增大,管的厚度也增

大,管径变小,流体流速也相应增大。

图 5摇 流量的影响

Fig. 5摇 Effect of flow rate

从图 5 还看出,随着流量的增大,动力学系数增

加的趋势非常明显,因为同图 7 一样,硫酸钡结晶量

增大,沉积机会增大,也就会提高结晶所需的表面

积,造成动力学系数呈非线性增长。
3郾 4摇 入口浓度的影响

图 6 为入口浓度对管内速率增长系数和反应动

力学系数的影响。 可以看出,入口浓度对管内增长

速率基本没有影响,可以认为数据点在线性变化,都
是在实验的误差范围内。

图 6摇 入口浓度的影响

Fig. 6摇 Effect of barium concentration

从图 6 还看出,管内速率增长系数也是基本不
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变,随着沉积时间的增加,反应动力学系数呈非线性

增加的趋势,3 种浓度基本趋势是一致的。 这种现

象可以解释为沉积的发生不仅依赖于操作条件,还
可能依赖于结晶颗粒沉积到表面的几率,当浓度变

化不大时,也就是说溶液中可能的硫酸钡结晶量变

化不大时,颗粒沉积到表面的几率是一样的。
3郾 5摇 系数的回归

综合各个因素对速率增强系数的影响,结合本

实验所得的数据,对 21 组速率增强系数进行线性拟

合,得:
酌=1郾 662L-0郾 529Q0. 386 . (14)

式中,Q 为流量,mL / min-1。
图 7 为关联式计算值与实验值的比较。 可以看

出,计算值和实测值的误差多数在依20%内。

图 7摇 速率增加系数(酌)的计算值与实验值的比较

Fig. 7摇 Comparison of experimental and calculated 酌
values for flow rate enhancing coefficient

反应动力学系数 kRa 由反应速率常数 kR 和比表

面积 a 组成,在硫酸钡实验过程粒子在管内内结晶的

表面积无法得出,化学工程经常采用对两个都无法测

定参数可以合并为一个总的系数来测定,因此本文按

一个总的反应动力学参数来处理。 根据前面各个参

数对反应动力学系数 kRa 的影响可以看出,反应动力

学参数随时间呈非线性增加的趋势,根据对实验 210
组实验数据拟合,得出如下的关联式:

kRa=3郾 124 L
d

æ

è
ç

ö

ø
÷

0

-0郾 657 2

e17郾 772 9TBa, TBa =QC in t. (15)

式中,TBa 为钡离子累积量,mmol / L; t 为沉积时间,
min。

反应动力学系数 kRa 与总的钡离子流通量有

关,其实验值和测量值的对比如图 8 所示,在较低的

kRa 值范围内误差较大。
式(14)和(15)的使用范围为 88臆Re臆1 820,

0郾 4 mmol / L臆cin臆0郾 6 mmol / L, TBa <0郾 3 mmol / L。
根据实验得到的动力学参数的回归关系式,由方程

(4)和(8)预测一定条件下毛细管出口浓度和沉积

浓度(图 9),可以看出,在一定范围内基本符合实验

值,只有时间比较长时,会有一定的误差,这可能是

因为随着颗粒的沉积,其比表面会有一定的不均匀

分布和颗粒形状上的差异,这些都会造成管内表面

积的不同,也就是说每一个管内的沉积现象也会不

同的。 该模型对预测毛细管内硫酸钡的结垢,以及

对阻垢剂的开发具有一定的指导意义。

图 8摇 反应动力学系数的计算值与实验值的比较

Fig. 8摇 Comparison of experimental and calculated
values for kinetics coefficient kRa

图 9摇 模型的预测值和实验值的比较

Fig. 9摇 Comparison of experimental and calculated
values for the kinetics model

3郾 6摇 毛细管 SEM 图像

沉积后毛细管样品通过扫描电 子 显 微 镜

(SEM)进行观察沉积硫酸钡的厚度和形态。 图 10
给出了进口和出口处硫酸钡结垢的晶体 SEM 图像。
可以看出,出口处的结晶厚度明显大于进口处,说明

两种溶液混合后存在着成核时间,随着流体的流动,
成核晶体逐渐沉积到金属表面。 进口处硫酸钡晶体

较小,平均为 10 ~ 20 滋m 或更一些;而出口段沉积

增长像树叶状,或菜叶叠加状,晶体颗粒尺寸较大,
50 ~ 100 滋m。 并且,实验中管道的结晶状态基本相

同,这种现象同 Li 等[24]结论相一致,在低浓度的混

合条件下将不会影响晶体形态,流速对颗粒尺寸和

形态的影响不大。
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图 10摇 SEM 扫描图

Fig. 10摇 SEM images

4摇 结摇 论

(1)流动速率增强系数随着管长和流量的增加

线性增加,而沉积动力学系数随着管径、管长和流量

的增加呈现非线性增加的趋势,同时入口浓度对流

动速率增强系数和沉积动力学参数几乎没有影响。
(2)管内流动速率增强系数和沉积动力学系数

与实验结果吻合较好,误差小于(依20)% 。
(3)管内进口处硫酸钡晶体较小,平均粒径 10

~ 20 滋m,出口段沉积增长像树叶状或菜叶叠加状,
晶体颗粒尺寸较大,平均粒径 50 ~ 100 滋m。
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