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高矿化度油田采出水中的碳酸钙结垢动力学
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摘要：CaCO，是油田采出水中常见的结垢物质，NaC!是其中常见的矿物质。采用pH法研究NaCI溶液中CaCO，结垢

动力学，利用PHRQPITZ程序将实验测得的pH值一时间(咖。。～t)数据转换为钙离子浓度一时间(e(ca2+)一t)数据，

采用DJ方程来表征CaCO，结垢动力学，考察了NaCl浓度对CaCO，结垢过程中的反应速率常数和反应级数的影响，

给出了反应速率常数、反应级数与体系离子强度的经验关系式。结果表明，NaCl对CaCO，结垢过程起阻滞作用。
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CaC03 precipitation kinetics in highly mineralized oilfield produced water

CAO Zong—lunl，CHEN Jin．ful，HE Shao—qun2，UU Yal，LU Chun—xil

(1．‰“盼ofChemistry and Chemical Engineering in China Unwersity ofPetroleum，&讲叼102249，China；
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Abstract：CaC03 is an important scale component，and NaCl is the most commonⅡlineral in oilfield produced water．CaC03

precipitation kinetics in NaCI solution WaS studied by pH measuring method．PHRQPITZ program was used to convert the orisi·

11al pH—t data to C(Ca2+)-t data，and DJ equation WaS used to process experimental data．The influences of concentration of

NaCI on the reaction rate constant and reaction order were revealed，and experience equations of reaction rate constant，reaction

order and ionic strength we陀established．Experiment results show that NaCI plays retarding role in CaC03 precipitation．
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CaCO，是油田采出水中常见的结垢物质¨引，研

究其结垢过程对控制油田采出水caCO，的结垢具有

重要意义。冯国强等∞4 o从热力学方面研究了油田采

出水中的CaCO，结垢趋势，林培滋等∞刮采用电导率

法研究了蒸馏水体系中低矿化度下CaCO，结垢动力

学，获得了动力学方程。蒋伟等"刮的研究表明，NaCl

是高矿化度油田采出水中的特征矿物质，它的存在影

响了CaCO，的溶解度和结垢动力学。笔者用0—4

moL／L的NaCl溶液为基液，研究NaCl浓度对CaCO，

结垢过程的影响，计算不同NaCI含量时CaCO，结垢

过程的速率常数和反应级数。

1 实验

1．1实验装置

实验装置如图1所示。以三I=I烧瓶为反应容

器，分别放人温度计、pH复合电极、搅拌装置并密

封，三口烧瓶置于恒温水浴中保持恒定的反应温度。

温度计

水浴霉三I：1烧瓶 CI)-818醍厦计

图1 pH法研究CaCO。结垢动力学实验装置

1．2实验方法

1．2．1混合溶液的制备

用分析天平准确称取一定量的分析纯NaCl，

CaCl：，Na2CO，，然后分别配制成一定浓度的溶液；再
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取适量的CaCl：，Na：CO，溶液，分别加入一定量的

NaCI溶液中，配制成实验所需的NaCI，CaCl2混合

溶液及NaCI，Na2CO，混合溶液。

1．2．2 pH值一时间实验数据

上述两种混合溶液按一定比例在三口瓶中均匀

混合，制成CaCO，过饱和溶液，然后迅速密闭反应

容器，在恒定的搅拌速度和一定的温度下反应，同时

连续监测体系pH值随反应时间t的变化。

1．2．3数据处理方法

CaCO，结垢过程是CaCO，从过饱和溶液中结

晶的过程。过饱和度为溶液中难溶盐离子活度积与

其溶度积的比值，CaCO，过饱和度可以直接体现其

结垢过程的推动力，因此采用以过饱和度为自变量

的Davies and Jones(DJ)速率方程关联归o CaC03结

垢动力学实验数据：
-／^，‘、

R。=一型导1=kp(s∽一1)“． (1)
U‘

式中，R^为CaC03结垢速率，mol／(L·min)；t为

CaCO，结垢过程反应时间，min；k。为CaCO，结垢过

程反应速率常数，tool／(L·min)；．s为CaCO，过饱和

度；n为反应级数。

CaCO，结垢过程可简单表示为

ca2++C03卜=CaC03 Jr． (2)

由式(2)可知，计算CaCO，结垢动力学参数，

需要知道反应物质Ca2+及CO，2。浓度随时间的变

化。对于密闭反应体系，pH值仅与CaCO，结垢过

程有关，体系pH值(咖。H)变化揭示了CaCO，过饱和

溶液结垢反应过程中Ca2+，CO，2。浓度的变化。因

此，可以用体系结垢过程中的咖。H～t关系通过数据

转换来表征c(Ca2+)一t的变化。数据转换过程中

需要考虑碳酸体系的电离平衡并采用Pitzer方

程¨训计算该体系的离子活度系数。

借助PHRQPITZ【ll J程序实现这种数据转换。以

NaCI，CaCI：混合溶液和NaCl，Na。CO，混合溶液中各

离子浓度为初始条件，编制输入程序模拟两溶液混合

而未发生沉淀时的溶液状态(此状态下的溶液记为

solutionl)，并得到初始过饱和度；再以solutionl为初

始反应溶液，以溶液过饱和度为变量，模拟solutionl

过饱和度不断减小即CaCO，垢不断生成的过程，即

可得到反应体系在不同过饱和度下的pH值，从而得

到该反应体系中的c(Ca2+)～咖。H关系。

利用实验中测定同一反应体系的咖。。一t数据

即可得到该反应体系的c(Ca2+)～t数据，C(Ca2+)

一t数据的关联式为

c(Ca“)=Aexp(一舭)+B． (3)

式中，A，B为常数项；6为衰减系数。

为减少方程参数个数，定义反应体系中初始C

(Ca2+)为c。，反应达到平衡时c(Ca2+)为c。，则有

边界条件：当t=O时，c(Ca2+)=Co及当t=∞时，c

(ca2+)=c。，将以上边界条件代入式(3)得到

A=Co—ceq，B=Ceq．

c。对一定反应体系为已知数值，b值及c。由c

(Ca2+)一t数据回归求得。

将A，曰值代人式(3)，微分得到t=O时的初始

反应速率：

尺肿一㈦。=(co飞)6． (4)

由式(4)可计算出每一反应体系的初始反应速率

尺加，并结合对应的初始过饱和度So，作lnR肿一

ln(s护一1)图，由式(1)可知，该图的直线斜率为

反应级数n，截距为Ink。。

2结果分析

2．1 NaCi浓度对CaCO，结垢过程的影响

取适量NaCI与CaCl：的混合溶液和NaCl与

Na2CO，的混合溶液，将两种混合溶液均匀混合并反

应，保持混合后的溶液中初始CaCl：和Na2CO。的浓

度均为7．5 mmol／L。图2为在不同NaCl浓度下结

垢过程中测定的咖。H～t曲线，经转换得到c(Ca2+)

一t曲线如图3所示。

图2 NaC!溶液中CaC03结垢过程知。t关系
从图2，3可以看出，反应体系的咖nH～t曲线与

c(ca2+)一t曲线形状相似。溶液混合后首先经历

诱导期，这段时间内体系pH值及c(ca2+)基本不

变；之后进入快速反应期，pH值及c(Ca2+)快速下

降；最后趋于平衡。对比图2，3可以发现，NaCI浓

度为0时，反应最容易发生，也最快达到平衡。反应

体系中存在NaCl时，曲线上的平台区即诱导期较
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长，同时反应达到平衡所需时间也较长。可见NaCI

对CaCO，结垢过程有一定的抑制作用。其原因在

于：NaCI溶液中离子强度较高，Ca2+，CO，卜活度系

数较小，导致CaCO，溶解度相比纯水中要大，从而

使其在NaCl溶液中的结垢推动力有所减小；从反应

的角度看，CaCO，结垢过程要发生，首先需要Ca2+

与CO，卜发生碰撞并结合，而大量Na+和cl一的存

在，使得ca2+与CO，卜的碰撞几率减小。

三
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图3 NaCI溶液中CaC03结垢过程c(Caz+)一t关系

2．2 NaCI浓度对CaCO，结垢反应级数与速率常数

的影响

按式(3)和式(4)对c(Ca2+)～t数据进行处

理，得到不同NaCl浓度下的反应级数、结垢速率常

数及体系初始反应速率，结果如表1所示。

表1反应速率常数及反应级数的计算结果(0=30℃)

注：冠矗表不一定NaCI浓度F，CaCl2和N％cU3初始浓度均为

7．5 nInml／L时的初始反应速率。

从l根盎的变化可以看出：对于CaCl2和Na：C03

初始浓度相同的反应体系，NaCl浓度为0时，初始

反应速率最大；当NaCI浓度变化时，初始反应速率

先减小后增大，在NaCl浓度约为1．00 mol／L时达

到最小值。分析反应级数和速率常数的变化可以发

现：溶液浓度小于1．00 mol／L时，反应级数随着

NaCI溶液浓度的升高而增加，CaCO，结垢速率常数

持续减小，即CaCO，结垢反应越来越不易发生；溶

液浓度大于1．00 mol／L时，NaCI溶液浓度增加，反

应级数不增加反而减小，CaCO，结垢速率常数也开

始变大，结垢反应越来越易发生。在研究NaCl含量

对CaCO，的溶解度的影响-【t2]时发现，CaC03在

NaCI溶液中的溶解度随着NaCI溶液浓度的升高先

增加后减小，存在一个最佳促溶解浓度(2．00 tooL／

L)，此浓度下CaCO，溶解度最大。溶解与沉淀互为

逆反应，NaCl浓度对CaCO，结垢反应存在类似影

响，从而出现上述现象。应该注意的是尽管影响规

律相似，但最佳促溶浓度为2．00 mol／L左右，动力

学上最佳阻垢浓度约为1．00 mol／L，两者存在一定

差异。

定量探讨了NaCI溶液中CaCO，的结垢速率常

数、反应级数与离子强度，．的关系，结果见图4和

图5。图中分别以J『。=1．0 moL／L为分界线，线性回

归了Ink。和／7,与L的关系。
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图4 NaCI溶液中CaC03结垢速率

常数与离子强度的关系

膏子强度V(”l·L-1)

图5 NaCI溶液中CaC03结垢反应

级数与离子强度的关系

由图4及图5可知，当t≤1．0 moL／L时，

Ink。=一0．7996L一16．6745； (6)

n=2．7486+1．31691．． (7)

当L≥1．0 mob／L时，

Ink。=1．82031。一19．122； (8)

n=4．975—0．861,． (9)
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3结论

(1)NaCl浓度对CaCO，结垢过程有明显的影

响，NaCI浓度为0 mol／L时，初始反应速率最大；

NaCI浓度变化时，初始反应速率先减小后增大，在

。NaCI浓度约为1．00 mol／L时达到最小值。相比蒸

馏水体系，NaCl溶液中CaCO，结垢诱导期更长，结

垢速率更小，NaCI有阻碍CaCO，结垢的作用。

(2)NaCl溶液中CaCO，结垢反应速率常数、反

应级数随体系离子强度的变化而改变。在体系离子

强度C≤1．00 moVL时，NaCI浓度越高，结垢反应

速率常数越小，反应级数越大；当体系离子强度，J芝

1．00 mol／L后，NaCI浓度增加却会起到完全相反的

作用。

。(3)NaCI溶液中CaC03结垢反应动力学可按

式R．=k。(SⅣ2—1)“表征。L=1．0 moL／L为分界

线，前、后的反应速率常数|j}。和反应级数／1,与，．间

具有不同的关系。
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