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摘要：本文采用人工配制的油田回注水，模拟研究纤维素酶添加后对管材结垢的影响。试验采用

四个平行反应器，对比研究了纤维素酶浓度对模拟油田回注水中Ｃａ２＋ 浓度和总碱度的影响，同时

采用Ｘ射线衍射仪分析了纤维素酶浓度对模拟回注水系统结垢产物的影响，此外还采用扫描电镜

观察了不同纤维素酶浓度下，模拟油田回注水系统结垢产物的晶形差异，并初步探讨了纤维素酶对

回注水系统阻垢的可能机理。结果表明：当纤维素酶的质量比浓度为０～１．０５％时，纤维素酶对铸

铁试样片的阻垢随着酶浓度的提高而增强；在０．３４９％（ｗ／ｗ）的酶浓度条件下，结垢产物为Ｃａ

ＣＯ３，随着酶浓度的继续升高，晶体态结垢产物未能检出。扫描电镜结果表明：酶添加在一定程度

上会引起结垢产物的晶格畸变，这可能是纤维素酶对模拟回注水系统阻垢的机理之一。
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　　油田回注水系统容易结垢的原因，主要在于回

注水中微生物浓度大且硬度和碱度高［１］。而阻垢问

题一直是油田回注水系统研究热点的原因则在于结

垢会造成管道及设备堵塞，使管道或设备的通水能

力减少，从而使回注水输送能耗增加［２４］。近年来出

现的大量阻垢剂中，无毒、不破坏生态环境、可完全

被降解为对环境无害终产物的环境友好型阻垢剂备

受青睐，成为该领域研究的热点［５６］。本试验通过添

加环境友好型阻垢剂纤维素酶到人工配制的油田回

注水中，考察其对回注水系统的阻垢效果，在此基础

上探讨纤维素酶添加浓度对回注水系统的结垢影响

及纤维素酶在回注水系统中阻垢的可能机理。
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１　材料与方法

１．１　回注水的水质

研究采用人工配制的油田回注水进行所有试

验，其中的污染物浓度根据实际调研的６个不同油

田回注水水质分析结果确定，具体浓度如表１所示。

其中异氧菌总数单位为ＣＦＵ／ｍＬ，ｐＨ 值无量纲，

其他水质指标单位均为ｍｇ／Ｌ。

表１　模拟油田回注水水质

Ｔａｂ．１　Ｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｎｇｏｉｌｆｉｅｌｄｒｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｗａｔｅｒ

项目 ｐＨ 异养菌总数 ＣＯＤ ＮＨ３Ｎ Ｍｇ
２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－４ Ｃａ２＋ ＨＣＯ－３ ＣＯ２－３

数值 ８ １０６ １５００ １００ ３００ １００００ ５００ ５００ １０００ １００

１．２　试验装置及运行条件

研究采用４个玻璃反应器进行平行试验，如图

１所示，对比不同浓度纤维素酶添加对模拟油田回

注水系统结垢的影响。该反应器为可以安装铸铁试

样片、可控制样片表面剪切力的一种完全混合反应

器。反应器为内径１０ｃｍ、高２０ｃｍ的圆柱体，总有

效容积１．２Ｌ。反应器盖子设有８个圆孔用于安装

８个支架，每个支架上安装２个可拆卸的铸铁试样

片作为油田回注水结垢受试对象。此外，该反应器

中心设有由磁力搅拌子驱动的搅拌浆板，以控制样

片表面剪切力。

图１　反应器运行照片

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｎｇｒｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍ
　

试验中分别向四个反应器加入模拟油田回注水

７００ｍＬ（水质如表１所示），其中３个还添加一定量

的纤 维 素 酶，且 其 质 量 比 浓 度 分 别 为０．３４９％、

０．６９７％和１．０５％，另外一个反应器用作控制，不添

加纤维素酶。随后，室温条件下以１００ｒ／ｍｉｎ转速运

行４个反应器。试验进行期间每１０天对水样进行

采集和测定，反应器共运行４０天。

１．３　采样与分析

水样的主要测定项目及方法如表２所示。实验

进行到４０ｄ时，采集铸铁试样片并使其在氮气条件

下自然晾干。干燥后的铸铁片通过刀片刮取结垢产

物，然后通过ＵｌｔｉｍａＩＶ型Ｘ射线衍射仪进行锈垢

产物的晶体形态分析。

此外，研究还通过静态烧杯试验探讨回注水中

纤维素酶的浓度对结垢产物形态的影响。具体操作

如下：分别向４个烧杯中各加入５００ｍＬ模拟油田

回注水（水质如表１所示，但不含 Ｍｇ
２＋），其中３个

依 次 添 加 纤 维 素 酶 并 使 其 质 量 比 浓 度 分 别 为

０．３４９％、０．６９７％和１．０５％，另外一个不添加纤维

素酶的反应器作为控制。待纤维素酶与模拟油田回

注水完全混合后，室温下采用一定 ＮａＯＨ溶液将４

个烧杯中的水样均调至ｐＨ＝９．５（超过临界点ｐＨ

值）。当烧杯出现沉淀物后过滤水样，析出在滤纸上

的沉淀物在１０５℃条件下烘干，然后在Ｊｓｍ６５１０

ＬＶ扫描电镜下观察沉淀物的微观形态。

表２　水质指标测定方法

Ｔａｂ．２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｆｏｒｓｉｍｕｌａｔｉｎｇｒｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｗａｔｅｒ

分析项目 ｐＨ Ｃｌ－ 总碱度 Ｃａ２＋ Ｍｇ
２＋ ＳＯ２－４ 总Ｆｅ

分析方法 玻璃
电极法

硝酸银
滴定法

酸碱指示剂
滴定法

火焰原子
吸收法

ＥＤＴＡ
滴定法

铬酸钡
光度法

邻菲啰啉
分光光度法

２　结果与讨论

２．１　对模拟油田回注水结垢性的预测

ＤａｖｉｓＳｔｉｆｆ饱和指数法和Ｒｙｚｎａｒ稳定指数法

是碳酸钙结垢趋势预测的两种主要方法［７］。前者为

一般经验公式，简单方便，因此应用较多，其缺点是

只考虑了热力学条件；后者对于高矿化度、高ｐＨ值

水质较为适用，但只考虑了碳酸钙一种物质的溶解

平衡［８］。冯国强等［９］基于Ｒｙｚｎａｒ指数，综合考虑热

力学、动力学和矿化度等因素，并结合实际情况，建

立了预测油田废水碳酸钙结垢趋势模型，较为准确

地预测了中原油田注水管道碳酸钙结垢趋势。
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本试验的模拟油田回注水中，各离子浓度均较

大，水质略偏碱性，因此研究中拟将Ｒｙｚｎａｒ稳定指

数法与碳酸钙结垢的动力学、热力学等因素相结合，

预测其结垢性。在Ｒｙｚｎａｒ稳定指数法中，有：

犓ＳＡＩ＝２犓ｐＨｓ－犓ｐＨ （１）

式中，犓ＳＡＩ是稳定指数ＳＡＩ的值；犓ｐＨ是系统中实际

的ｐＨ值；犓ｐＨｓ是系统中碳酸钙达到饱和时的ｐＨ

值，犓ｐＨｓ值的计算如式（２）所示。

犓ｐＨｓ＝犓＋犓ｐＣａ２＋ ＋犓ｐＡｌＫ （２）

式中，犓ｐＣａ２＋ 是Ｃａ２＋ 浓度的负对数，ｍｏｌ／Ｌ；犓 为修

正系数；犓ｐＡｌＫ是总碱度的负对数，ｍｏｌ／Ｌ；犓 及犓ｐＡｌＫ

的计算分别如式（３）和式（４）所示。

犓＝犓ｐＫ２—犓ｐＫｓｐ （３）

犓ｐＡｌＫ＝－ｌｇ｛犓［ＨＣＯ３
－］＋２犓［ＣＯ３

２－］｝ （４）

式中，犓ｐＫ２为 ＨＣＯ－３ 电离常数的负对数；犓ｐＫｓｐ为

ＣａＣＯ３溶度积的负对数；犓［ＨＣＯ３
－］、犓［ＣＯ３

２－］分别是

ＨＣＯ－３ 、ＣＯ
２－
３ 的摩尔浓度，ｍｏｌ／Ｌ。

根据式（１）～（４）及具体的水质参数，可以计算

获得犓ＳＡＩ。一般来说，当犓ＳＡＩ≥６时，表明水样并无

结垢趋势；当犓ＳＡＩ＜６时，表明水样有结垢趋势；当

犓ＳＡＩ＜５时，表明水样结垢趋势较强。

本试验研究中，根据表１所示的水质，结合式

（１）～（４）可以计算获得模拟油田回注水的犓ＳＡＩ，该

模拟油田回注水的犓ＳＡＩ为４．８５６，即犓ＳＡＩ＜５，表明

该模拟油田回注水具有较强的结垢趋势。

２．２　纤维素酶浓度对模拟油田回注水系统的结垢

影响

２．２．１　液相中成垢离子浓度变化

一般情况下，当回注水系统发生碳酸钙结垢时，液

相中的Ｃａ２＋、ＨＣＯ－３ 、ＣＯ２－３ 浓度会降低。图２为本试验

运行过程中各反应器内液相中成垢离子浓度的变化。

从图２（ａ）可以看出，随反应器运行时间的延

续，Ｃａ２＋浓度在反应器中均呈减小趋势。与控制反

应器相比，添加纤维素酶的反应器中Ｃａ２＋浓度降低

得更小一些，表明纤维素酶的添加对模拟油田回注

水的结垢有一定的抑制作用。然而，Ｃａ２＋ 浓度的变

化在３个加酶反应器中也不尽相同：Ｃａ２＋浓度变化

趋势在纤维素酶浓度为０．３４９％时与控制反应器较

为接近；当纤维素酶浓度增加至０．６９７％及１．０５％

时，在相同运行时间内，虽然Ｃａ２＋浓度均有所减小，

但减小程度远低于纤维素酶浓度为０．３４９％时的减

少量；纤维素酶浓度为０．３４９％时，Ｃａ２＋平均减小速

率仅为２．２５ｍｇ／Ｌ·ｄ，远小于控制反应器的Ｃａ２＋平

均减小速率１０ｍｇ／Ｌ·ｄ。

从图２（ｂ）可以看出，在整个运行过程中，模拟

油田回注水的总碱度随时间递减。经过４０ｄ的运

行，控 制 反 应 器 的 总 碱 度 从 ９０５ ｍｇ／Ｌ 减 少 为

２４１ｍｇ／Ｌ，这与Ｃａ２＋ 浓度变化非常类似，而添加纤

维素酶的反应器中，总碱度变化曲线随酶浓度不同

而不同，酶浓度越大，总碱度在液相中越大。

图２　纤维素酶投加量对回注水中钙离子浓度及

总碱度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｅｌｌｕｌｏｓｅａｄｄｉｔｉｏｎｓ

ｏｎｃａｌｃｉｕｍｉｏｎａｎｄｔｏｔａｌａｌｋａｌｉｎｉｔｙ
　

综上所述，与控制反应器相比，添加纤维素酶的

模拟油田回注水中Ｃａ２＋浓度及总碱度均明显较大，

说明纤维素酶添加可以在一定程度上减缓回注水系

统中碳酸钙类型的结垢。

２．２．２　结垢产物的定性分析

不同纤维素酶浓度条件下铸铁试样片上锈垢产

物的ＸＲＤ分析结果如图３所示。从图３可以看出，

当未添加纤维素酶和纤维素酶浓度为０．３４９％时，

ＣａＣＯ３ 和ＦｅＯＯＨ为回注水系统形成的主要垢锈产

物；当纤维素酶浓度增加到０．６９７％和１．０５％时，未

检测到回注水系统试样片上的晶体结垢物。因此，

ＸＲＤ分析结果表明，纤维素酶浓度较大时，将阻碍

回注水系统的结垢，亦即添加纤维素酶可以阻滞模

拟油田回注水系统的结垢。
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图３　不同纤维素酶浓度下试样片表面的锈垢产物ＸＲＤ结果

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＸＲＤｒｅｓｕｌｔｏｆｓｃａｌｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓｃｒｙｓｔａｌｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｅｌｌｕｌａｓｅａｄｄｉｔｉｏｎ
　

２．３　结垢产物微观形态观察

晶体达到一定的过饱和度才能析出形成沉淀，

沉淀析出的ｐＨ 值称为临界点ｐＨ 值。一般来说，

当水样的实际ｐＨ值超过临界点ｐＨ值时就会发生

结垢现象［１０］。本研究通过对不同纤维素酶浓度的

回注水中ｐＨ值的控制，使其达到碳酸钙的过饱和

度，促进结垢晶体快速生长，以研究纤维素酶浓度对

模拟回注水结垢产物的微观形态影响。

不同纤维素酶浓度时，模拟油田回注水中结垢

产物的微观形态扫描结果如图４所示（ＳＥＭ）。图４

（ａ）表明，没有添加纤维素酶的控制反应器中，主要

出现哑铃状和花菜状的结垢产物，该产物为球形碳

酸钙晶体形成的过渡形态，这与马恒等［１１］人的结果

相似。图４（ｂ）表明，当纤维素酶浓度为０．３４９％时，

哑铃状和花菜状的过渡形态结垢产物较少，而不规

则状的结垢产物大量出现。图４（ｃ）表明，当纤维素

酶浓度为０．６９７％时，过渡形态的碳酸钙晶体几乎

消失。图４（ｄ）表明，当纤维素酶浓度为１．０５％时，

出现畸变形态的哑铃状晶体，可观察到粗短的、粘连

的或断裂的哑铃状结垢产物。所以，回注水中添加

纤维素酶会引起结垢产物的畸变，从而使球形碳酸

钙晶体的形成受阻。

图４　不同加酶量回注水结垢产物的微观形态

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｓｃａｌｉｎｇｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓｃａｌｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｗｉｔｈｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｅｌｌｕｌａｓｅａｄｄｉｔｉｏｎ
　

２．４　添加纤维素酶阻止油田回注水结垢的可能

机理

一般阻垢剂的阻垢机理有络合增溶、凝聚与分

散、晶格畸变、再生自解脱膜假说及双电层作用

等［１２］。本研究表明，添加纤维素酶将导致模拟油田

回注水结垢产物晶形一定程度的畸变，这可能是纤
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维素酶阻垢的机理之一。

３　结　论

１）以Ｒｙｚｎａｒ稳定指数法预测油田回注水的结

垢性表明，油田回注水的结垢趋势较强。

２）纤维素酶对油田回注水的阻垢性能随着添

加浓度的提高而增强；当纤维素酶浓度为１．０５％

时，短期内（０～３０ｄ）的阻垢作用较为明显，第４０ｄ

时的阻垢率达到７４％。

３）油田回注水中添加纤维素酶阻垢的可能机

理是纤维素酶使晶体形态出现一定程度的畸变。
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