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多羟基阻垢剂PTMAS的研制与应用
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摘　要　为解决塔河油田在注水开发过程中因地层水不配伍而出现的碳酸垢和硫酸垢结垢问题,以自制三羟乙

基烯丙基溴化铵(THAAB)、马来酸酐(MA)和２Ｇ丙烯酰胺基Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸(AMPS)为反应单体,采用水溶液聚合,制

得了多羟基聚合物型阻垢剂聚三羟乙基烯丙基溴化铵/马来酸酐/２Ｇ丙烯酰胺基Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸(PTMAS).对产物进

行红外光谱与凝胶色谱分析,结果表明其分子结构符合预期设计且分子量大小适中,分子量在２×１０４~５×１０４ 之间,

适于作为聚合物阻垢剂.热重分析证明其抗温性能较强,在２５０℃之前质量保留率高达８０％,并未出现大的质量损

失.在碳酸钙阻垢实验中,PTMAS添加量不低于２５mg/L,适用温度为２０~８０℃,pH 不超过１０,有效阻垢时间不小

于１８h,阻垢率可高达９２％,表明PTMAS的适用工况极为宽泛.室内实验结果表明对于硫酸钙、硫酸钡与硫酸锶垢

的析出成垢亦有良好阻垢效果.
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ApplicationanddevelopmentofpolyhydroxyscaleinhibitorPTMAS
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Abstract　InordertosolvetheproblemofscaleintheprocessofwaterfloodingdevelopmentinTaheoilfield
duetoincompatibilityofformation water．A polyhydroxypolymerscaleinhibitortrihydroxyethylallylammonium
bromide/maleicanhydride/２ＧacrylamidoＧ２Ｇmethylpropanesulfonicacid(PTMAS)waspreparedvisaqueoussolutionby
usingtrihydroxyethyl allyl ammonium bromide (THAAB),maleic anhydride (MA) and ２ＧacrylamidoＧ２Ｇ
methylpropanesulfonicacid (AMPS)asreaction monomers．The product wascharacterized by FTＧIR and gel
chromatography．Theresultsshowedthatthemolecularstructurewasinaccordancewiththeexpecteddesignandthe
molecularweightwasmoderate．Themolecularweightwasbetween２×１０４~５×１０４,andwassuitableasapolymer
scaleinhibitor．Thermogravimetricanalysisshowedthatthetemperatureresistancewasstrong,andthemassretention
ratewasashighas８０％ before２５０℃,andtherewasnoheavyweightlossoccurred．Inthecalciumcarbonatescale
inhibitionexperiment,PTMASdosagewasnotlessthan２５mg/L,temperaturewas２０~８０℃,pHvaluedoesnotexceed
１０,effectivescaleinhibitiontimewasnotlessthan１８h,andthescaleinhibitionratecanbeupto９２％,indicatingthe
extremelybroadapplicationofPTMAS．Theresultsoflaboratoryexperimentsshowedthattherewasagoodscale
inhibitioneffectontheprecipitationofcalciumsulfate,bariumsulfateandstrontiumsulfatescale．
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　　塔河油田在注水开发过程中,随着pH、温度与

地层压力的变化,地层水中原有的化学平衡遭到破

坏,无机离子在水中常以结晶成垢形式析出.并在

储层、井筒与管线等处形成垢物,严重阻碍了生产作

业的正常进行.无机离子形成的井筒垢物多为溶度

积极小的无机难溶盐,主要包括碳酸钙、硫酸钙、硫
酸钡与硫酸锶等[１Ｇ３].国内油田通常综合运用阻垢

与除垢技术解决生产中的结垢问题.受制于环保、
实际操作条件等因素,除垢技术的使用受限颇多,故
以预防为主的阻垢技术更受青睐[４Ｇ７].
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阻垢技术的关键在于研发适用阻垢剂.在种类

繁多的阻垢剂中,合成聚合物类阻垢剂具有原料来

源与合成方法多样、分子量范围可控、阻垢率高且适

用水质范围广等诸多优点,适于用作现场作业[８Ｇ１０].
基于分子设计及塔河油田水样分析,本研究以自制

三羟乙基烯丙基溴化铵(THAAB)为关键聚合单

体,通过与马来酸酐(MA)和２Ｇ丙烯酰胺基Ｇ２Ｇ甲基

丙磺酸(AMPS)进行三元共聚,制备了兼具良好水

溶性与环保性的多羟基聚合物阻垢剂聚三羟乙基烯

丙基溴化铵/马来酸酐/２Ｇ丙烯酰胺基Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸

(PTMAS),并对其性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　主要材料与仪器

亚硫酸氢钠、过硫酸钾,均为分析纯,成都科龙

化工试剂厂;马来酸酐(MA)、２Ｇ丙烯酰胺基Ｇ２Ｇ甲基

丙磺酸(AMPS),均为分析纯,萨恩化学技术(上海)
有限公司;三羟乙基烯丙基溴化铵(THAAB),实验

室自制;塔河油田现场采出水样,分别取自 TK５０９
井与 YJ３井.

磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),上海东玺制冷仪器

公司;多功能离子色谱仪(ICSＧ５０００型),美国赛默

飞世尔公司;红外光谱仪(FTＧIR,WQFＧ５２０型),北
京瑞利分析仪器公司;凝胶色谱分析仪 (Waters
e２６９５型),美国沃特世公司;差热Ｇ热重同步分析仪

(DSC/TG,STAＧ４０９型),德国 NETZSCH 公司.

１􀆰２　THAAB的合成

THAAB根据参考文献合成[１１Ｇ１２]:量取三乙醇

胺 (０􀆰２０mol)、溴 丙 烯 (０􀆰２０mol)和 无 水 乙 醇

(１５０mL)置于三口瓶中,通氮１０min后于５０℃条件

下密封反应２４h.产物用乙酸乙酯和无水乙醇混合

液[V(乙酸乙酯)∶V(无水乙醇)＝８∶２,体积比]重结

晶提纯,得白色固体 THAAB,产率为９１􀆰２％.

１􀆰３　PTMAS的制备

将亚硫酸氢钠与过硫酸钾按照１∶１的摩尔比溶

于过量去离子水中,待其充分溶解后倒入恒压分液

漏斗中,将恒压分液漏斗、温度计和回流装置装配于

三口烧瓶瓶口并固定在恒温磁力搅拌器内;按一定

配比加入蒸馏水、MA 和 AMPS单体,待其充分溶

解后加入 THAAB单体;升温至预定反应温度后,
在搅拌条件下开启恒压滴液漏斗滴加引发剂溶液,
并将滴加时间控制在１h左右;待引发剂滴加完毕

后,在反应温度下继续搅拌３~４h,使聚合反应完

全;待反应结束后,冷却至室温,所得淡黄色液体即

为产物阻垢剂PTMAS.

１􀆰４　PTMAS的理化性能测定

采用FTＧIR分析PTMAS的结构,KBr压片制

样;凝胶色谱分析以水为洗脱溶剂,凝胶柱尺寸为

５０cm×２５cm;采 用 差 热Ｇ热 重 同 步 分 析 仪 对

PTMAS进行热失重分析,高纯氮气保护,升温速率

１０℃/min,温度范围为３０~５００℃.

１􀆰５　PTMAS的阻垢性能测定

依据中华人民共和国石油天然气行业标准

SY/T５６７３—１９９３“油田用阻垢剂性能评价方法”中
规定的静态阻垢法,对PTMAS的阻垢性能进行评

价,其中Ca２＋ 浓度测定依据 GB７４７６—１９８７“水质

钙的滴定EDTA滴定法”和 GB７４７７—１９８７“钙和

镁总量的测定 EDTA 滴定法”进行,Ba２＋ 、Sr２＋ 浓

度测定依据中华人民共和国石油天然气行业标准

SY/５５２３—２０００“油气田水分析方法”的络合滴定

方法进行.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

PTMAS的FTＧIR谱图见图１.

图１　PTMAS的FTＧIR谱图

由图可知,３３５０cm－１处为 THAAB中羟基的伸

缩振动吸收峰;在１８６０~１７４０cm－１范围内未见酸酐

的—C􀪅􀪅O伸缩振动特征峰,证明产物分子主链上

不 存 在 MA 结 构;１６６２cm－１ 处 为 MA 水 解 后

—COOH 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;１４２０cm－１ 处 为

THAAB 中 C—N 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;１１００ 和

９６５cm－１处为磺酸基团的伸缩振动吸收峰.FTＧIR
分析结果表明:所合成的聚合物中具备了分子设计

时所引入的所有特征官能团,即通过合成实验制得

了分子结构符合预期的产物PTMAS.

２􀆰２　凝胶色谱分析

分子量的大小影响着聚合物的性能,使用凝胶

色谱分析仪对PTMAS的重均分子量进行测定,结
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果见图２.

图２　PTMAS的凝胶色谱图

由图可知,PTMAS重均分子量分布较为集中,
主要分布在２×１０４~５×１０４ 范围内,其大小适中,
可适于作为聚合物阻垢剂.

２􀆰３　DSC/TG分析

为防止深部地层与井筒中的垢物生成,以免在

高温环境因分子链断裂而失去阻垢性能,阻垢剂应

具备较强的抗温性能.聚合物分子结构在高温作用

下发生热降解,其宏观表现为聚合物质量持续下降,
故对PTMAS进行DSC/TG分析,以评价其耐温性

能,结果见图３.
由图可知,在 DSC曲线中,聚合物在１５０℃左

右有一个强烈的吸收峰存在,此时的质量损失是聚

　　　　　　　

图３　PTMAS的 DSC/TG曲线图

合物吸附水的挥发.在温度达到２５０℃时,聚合物

有质量损失,此阶段的热损失对应于聚合物中季铵

盐的分解或者羟基的脱氢化反应.在２５０℃之前聚

合物的质量并未出现显著下降,表明PTMAS的分

子结构不易受高温作用而发生热降解,此时聚合物

的质量保留率高达８０％左右,故其抗温性能可满足

井下作业需求.

２􀆰４　塔河油田水样成分分析

为有针对性除去塔河油田注水开发中生成的垢

物,需了解其地层采出水的具体矿物成分,分别对

TK５０９井与 YJ３井的采出水样品进行了成分分析,
分析结果分别见表１和表２.

表１　TK５０９井水样成分分析

阳离子组分及含量/(mg􀅰L－１) 阴离子组分及含量/(mg􀅰L－１)

K＋ Na＋ Ca２＋ Mg２＋ Ba２＋ Sr２＋ Cl－ SO２－
４ CO２－

３ HCO－
３

pH 水型

７６５ ９７８４３ ２５８８９ ５９ ３３１ ８４ ９９７５１ ２０７ ４４７９ ９２４ ６􀆰８ NaCl

　　由表可见,所测 TK５０９ 井水样为偏中性的

NaCl型,其中Ca２＋ 、Ba２＋ 和Sr２＋ 等成垢阳离子的含

量较高,分别为２５８８９、３３１和８４mg/L;成垢阴离子

中CO２－
３ 、HCO－

３ 含量较大,分别为４４７９和９２４mg/L,
故预测此处水样形成的垢物将以碳酸盐垢为主,而
难溶性硫酸盐垢物不多.

表２　YJ３井水样成分分析

阳离子组分及含量/(mg􀅰L－１) 阴离子组分及含量/(mg􀅰L－１)

K＋ Na＋ Ca２＋ Mg２＋ Ba２＋ Sr２＋ Cl－ SO２－
４ CO２－

３ HCO－
３

pH 水型

８６９ １１９５５９ １９０１３ ２４２ ２９６ ３７２ １１９３７２ ４３２ ０ ９５ ６􀆰４ NaCl

　　由表可见,所测 YJ３井水样为弱酸性的 NaCl
型,其中Ca２＋ 、Mg２＋ 、Ba２＋ 和Sr２＋ 等成垢阳离子的

含量较高,含量分别为１９０１３、２４２、２９６和３７２mg/L;

成垢阴离子中 CO２－
３ 、HCO－

３ 的含量较低,而SO２－
４

的含量较高,达４３２mg/L,加之水样显弱酸性,故预

测此处水样形成的垢物将以难溶性硫酸盐垢物

为主.
综上,塔河油田采出水富含结垢阴、阳离子,当

来自不同增压点的产液在井筒混合时,极易导致严

重结垢,根据具体的采出井水样成分,所形成的垢物

类型也有不同,既有以 CaCO３ 为主的碳酸盐垢,亦
可能出现以CaSO４、BaSO４ 和SrSO４ 等难溶性硫酸

盐为主的垢物,故 PTMAS 需同 时 阻 止 CaCO３、

CaSO４、BaSO４ 和SrSO４ 等垢物的形成.

２􀆰５　阻垢剂防碳酸钙性能测试

由于垢物的形成在很大程度上受pH、温度与

时间等因素影响,故所制备的阻垢剂应可在各种工

况条件下有效阻止垢物结晶、析出.垢物为 CaCO３

􀅰７８２􀅰
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时,阻垢剂添加量、温度、pH 与阻垢时间对PTMAS
阻垢性能的影响分别见图４—图７.其中,图４测

试条件为:溶液pH＝７,温度７０℃,阻垢时间５h;
图５测试条件为:溶液 pH＝７,除垢剂添加量为

２５mg/L,阻垢时间５h;图６测试条件为:溶液温度

７０℃,防垢剂加量为２５mg/L,阻垢时间５h;图７测

试条件为:溶液pH＝７,除垢剂添加量为２５mg/L,
温度为７０℃.

图４　阻垢剂添加量

对阻垢性能的影响

图５　温度对阻垢性能的

影响

图６　pH 对阻垢性能的

影响

图７　阻垢时间对阻垢

性能的影响

由图４可见,当PTMAS添加量为２５mg/L时,
阻垢率已达９０％以上,表明PTMAS在较低添加量

下即可有效阻止 CaCO３ 的结晶析出;由图５可知,
当温 度 低 于 ８０℃ 时,PTMAS 的 阻 垢 率 均 超 过

９０％,当温度高于１００℃后,阻垢率开始下降;由图６
可知,阻垢率随溶液pH 的增加而缓慢下降,当pH
大于１０时,阻垢率降至８６􀆰６％;由图７可见,阻垢

率大体随时间延长而降低,但阻垢时间长达１８h时,

PTMAS的阻垢率依旧接近９０％.
综上,适于 PTAMS发挥阻垢性能的条件为:

添加量不低于２５mg/L,适用温度在２０~８０℃之间,

pH 不超过１０,有效阻垢时间不小于１８h阻垢率可

高达９２％.实验表明 PTMAS的适用工况极为宽

泛,在各种施工条件下均可有效阻止CaCO３ 垢物的

形成.

２􀆰６　Ca２＋浓度对PTMAS阻垢性能的影响

为更好研究阻垢剂对CaCO３ 的阻垢性能,测试

了 PTMAS在具有不同 Ca２＋ 浓度(３２００、５５００和

６５００mg/L)的结垢体系中的阻垢效能,结果见图８.

由图可知,PTMAS的阻垢性能随 Ca２＋ 浓度增

大而减小,在 Ca２＋ 浓度为３２００mg/L 时,PTMAS
浓度为２０mg/L时阻垢率即超过９０％,而Ca２＋ 浓度

为６５００mg/L的结垢体系中,为实现９０％的阻垢

　　　　　　　

图８　Ca２＋ 浓度对PTMAS阻垢性能的影响

率,PTMAS浓度需达到１２０mg/L.综上,PTMAS
阻止CaCO３ 成垢的性能较强,在较低添加量下即可

阻止高浓度的Ca２＋ 成盐析出,在３种浓度的CaCO３

结垢体系中,阻垢剂的最优添加量分别为２５、６０和

１２０mg/L.

２􀆰７　PTMAS防硫酸垢性能测试

水样成分分析的结果要求阻垢剂除了阻止

CaCO３ 结垢以外,也应对硫酸盐垢物的形成有较好

阻垢效能,测定了PTMAS添加量对CaSO４、BaSO４

和SrSO４３种结垢体系的阻垢性能,测试条件为:溶
液pH＝７,温度为７０℃,阻垢时间５h,实验结果分

别见图９和图１０.

图９　PTMAS添加量对

CaSO４ 结垢体系的影响

图１０　PTMAS添加量对

BaSO４ 和SrSO４ 结垢体系

的影响

由图９可知,当 PTMAS添加量超过２０mg/L
时,对 CaSO４ 体系阻垢率即可达９０％以上.由图

１０可见,当 PTMAS添加量超过６００mg/L 时,对

BaSO４ 体系的阻垢率超过８０％,添加量超过３００mg/

L时,对 SrSO４ 体系的阻垢率超过 ８５％.综上,

PTMAS对于３种硫酸盐的结垢体系均有良好的抑

制性能,可满足现场对硫酸盐垢物的阻垢需求.
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３　结论

(１)以 THAAB、MA与 AMPS为反应单体,通
过自由基三元共聚反应,制得了多羟基聚合物阻垢

剂 PTMAS,FTＧIR 与 凝 胶 色 谱 分 析 结 果 表 明

PTMAS分子结构符合预期设计,且分子量大小适

于作为阻垢剂,差热Ｇ热重分析证明其具备良好的抗

温性能.
(２)室内阻垢实验结果表明 PTMAS在不同

pH、温度下与较长时间内均可有效阻止 CaCO３ 垢

物的形成,当Ca２＋ 浓度高达６５００mg/L时依旧具备

良好阻垢性能,亦可有效阻止 CaSO４、BaSO４ 与

SrSO４ 等硫酸盐形成垢物,可满足现场阻垢需求.
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