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摘要：硫酸钡是石油生产过程中经常遇到的难以清除的垢。在微通道反应器内对硫酸钡沉积行为进行较详细的研

究。采用火焰原子吸收法和压差法分别测量钡浓度变化和微通道管段间的压力变化，考察微通道管长、流量、浓

度及温度等因素对模拟油田水在微通道反应器内硫酸钡沉积行为的影响。实验结果表明，随着管路增长、流量增

大、浓度增加，微通道中硫酸钡的沉积速率加快，沉积量增多，且呈非线性增加趋势，而温度升高使得微通道管

路中离子扩散加快，硫酸钡沉积速率增大，但由于温度的小幅度升高并没有使硫酸钡溶度积发生明显变化，因此

硫酸钡沉积量增加较少。采用扫描电镜观察管道内进出口处硫酸钡的结垢形态，验证了不同因素对管路沉积情况

和结晶形态的变化。研究得出受结晶成核的影响，管道内硫酸钡的沉积结垢并非均匀简单的沉积过程，其晶粒形

成可分为两个阶段，即成核阶段和晶体生长阶段。 
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Abstract: Fouling of barium sulfate is often observed and difficult to clean up in the process of petroleum production. 
Barium sulfate deposition of simulated oilfield water in the microchannel reactor was studied by varying tube length, 
flow rate, concentration and temperature. Barium concentration and pressure drop in each microchannel section 
were obtained by flame atomic absorption and differential pressure method, respectively. The results show that the 
rate and amount of barium sulfate deposition in the microchannel increased with increase of tube length, flow rate, 
and concentration, which deposition rate was increased nonlinearly. With temperature increase, ion diffusion in the 
microchannel accelerated and deposition rate of barium sulfate increased. However, a slight rise of temperature did 
not change concentration of barium sulfate significantly and hence deposition amount of barium sulfate was 
increased very little. SEM morphology of barium sulfate in both inlet and outlet verified impacts of different factors 
on deposition and crystallization in the microchannel. Deposition of barium sulfate in pipeline is not just a simple 
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homogeneous sedimentary process, as a result of influence of crystal nucleation. The barium sulfate crystal 
formation has two regular stages of nucleation and crystal growth. 
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引  言 

沉积结垢是指液相中的悬浮物不断聚集，在

与之接触的固体表面形成污垢的现象。这种结垢

行为在油田生产过程中较常见，且形成的垢型较

为复杂[1-2]。在注水采油、排水采气等工艺中因受

到液相热力学不稳定性和混合液的不配伍性[3]，

及实际环境的条件变化，会造成注水地层、管道、

井筒内发生大量的结垢现象，开采成本随之增加，

生产效率降低，对油田的正常开发与生产造成了

严重影响[4-6]。 
油田管道结垢是工业生产中普遍的现象，常见

的垢型有碳酸钙、硫酸钙、硫酸钡等，它们往往有

固定的晶格，坚硬而致密。其中在管道中形成的硫

酸钡垢较难处理。目前，较多研究者在注水系统的

结垢规律、诱导期与间歇结晶动力学等问题上对垢

盐形成机理进行了研究。古昕等[7]研究了油田注水

系统硫酸钡在动态条件下的结垢情况，发现表面粗

糙的管路中温度升高、流速增大会增加其结垢倾向。

刘振等[8]采用冷指实验研究了污垢中碳酸钡的结垢

规律，在高温低流速下碳酸钡垢的生长速率较快。

徐志明等[9-10]考察了不同阴离子对管道内结垢沉积

的影响，并采用数值模拟法研究了矩形通道内壁形

成硫酸钙垢的沉积过程。Khormali 等 [11]在不同

Reynolds 数条件下研究了碳酸钙结晶的诱导期，在

此基础上确定了相应的阻垢剂性能。靳海波等[12]采

用电感耦合测试技术研究了管径等因素对硫酸钡结

垢的影响，并建立硫酸钡沉积动力学参数。Pieper
等 [13]考察了硫酸钡亚微粒子流经微通道时诱导剪

切的凝聚行为，研究了硫酸钡沉积动力学。Fan 等[14]

研究了温度及阻垢剂在高温高压下对硫酸钡沉积行

为的影响。Bukuaghangin 等[15]采用流动池研究硫酸

钡表面结垢情况，并将实验结果与基于扩散控制的

结晶模型进行了比较。 
对于油田管道内流体的结垢行为已有研究者

开展了研究，如以碳酸钙垢型为例对圆管内动态结

垢机理进行研究，建立一维轴向分散模型[16]。Jin 等[17]

通过质量平衡和流体流动方程建立了管道内硫酸钡

沉积模型，结果发现实验数据与由简化沉积模型

得到的硫酸钡结垢预测吻合较好。Bedrikovetsky
等[18-20]探究了油田生产过程中结垢动力学的新模型，

得出了离子受对流扩散影响的结论。李洪建等[21]在

Bedrikovetsky 经典动力学模型的基础上，对含扩散

项的硫酸钡结垢动力学瞬态模型进行了推导，定量

预测硫酸钡结垢量，提高了模型适用性。而当前硫

酸钡沉积动力学及近几年国内外对于模拟油田注水

内的硫酸钡结垢的研究较少，且对碳酸盐垢及硫酸

盐垢的研究大多依靠静态实验，与实际结垢现象有

所偏差[22]。本文在前期研究基础上，分析了动态条

件下微通道反应器内的沉积现象，考察不同参数对

硫酸钡沉积的影响，给出硫酸钡沉积动力学的初步

机理。本文对认识硫酸钡在石油生产过程中结垢现

象及机理也具有一定指导意义。 

1  实验部分 

1.1  实验装置与仪器 

实验采用的微通道反应器为外径 3 mm、内径

1.0 mm 316 内外抛光的不锈钢材质毛细管。实验装

置如图 1 所示，主要由活塞式计量泵（输送硫酸钠

溶液和氯化钡溶液）、T 型混合器、微通道反应器、

压差计、数据采集系统等组成。 

 

图 1  实验装置 

Fig.1  Experimental apparatus 

不锈钢毛细管，上海艾煦工业设备有限公司；

ZPB1300C 型计量泵，北京卫星制造厂；PMD-
1208LS 型 A/D 数据采集卡，美国 MCC 公司；FEI 
Quanta 200 型扫描电子显微镜（SEM），荷兰 FEI 公
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司。实验所用试剂：硫酸钠，分析纯，北京化工厂；

氯化钡，分析纯，天津市福晨化学试剂厂；氢氧化

钠，分析纯，北京恒业中远化工有限公司；二乙基

三胺五乙酸（DTPA），化学纯，东京化成工业株式

会社。 
分别选取管长为 0.10、0.20、0.30 m 的微通道

管路，等浓度的氯化钡和硫酸钠溶液由计量泵等流

量打入预混合器，设定两种溶液的流量分别为 4、
7、10 ml·min−1。混合后形成的晶体颗粒沿微通道管

路流动，沉积在其内表面上，实时测量管路压差，

其数据通过采集信号传输到计算机中。管路压差进

行分段测量，以 10 cm 为单位，从上到下分别标注

为 1#、2#、3#。 
对采集的数据进行测试分析。在微通道反应器

出口采样，通过火焰原子吸收分光光度法测定出口液

体中钡离子吸收强度，根据吸光度与样品中钡浓度关

系，并与标准线进行比较可得到钡离子含量[23-24]。 
1.2  实验数据处理 

管道内硫酸钡的沉积反应  
Ba2+ + SO4

2−=BaSO4            (1) 

钡离子与硫酸根离子之间的化学反应是不可

逆的，且遵循二阶活性质量定律[25-28]。硫酸钡沉积

的动力学方程为 
2+ 24 4

BaSO Ba SO
 =r k C Cα −              (2) 

式中， rBaSO4 为硫酸钡的摩尔反应速率，

mol·m−2·min−1；kα为反应速率常数；CBa2+为 Ba2+浓

度，mol·L−1；CSO4
2−为 SO4

2−浓度, mol·L−1。 
流体通过微通道管路的流量与流速的关系式为 

2

v 4
dq uπ=                  (3) 

式中，qv为流体通过微通道管路的流量，m3·s−1；

d 为管路内径，m；u 为流体通过管路的流速，m·s−1。 
实验过程中流体通过微通道管路的流速变化

会引起硫酸钡在管路中的沉积程度，从而影响管路

两端压差的变化  
2d

d 2
P uf
x d

ρ=                (4) 

式中，f 为流体流经管道的摩擦因子；ρ为流体

的密度，kg·m−3。层流流动管内壁粗糙程度的影响

可以忽略，摩擦因子可用式（5）估算  

0.25 4

64                , 2320

0.3164 , 2320 8 10

Re
f Re

Re Re−

⎧         <⎪= ⎨
⎪       < < ×⎩

       (5) 

式中，Re 是 Reynolds 数，该实验流体在微通道

管路内流动的 Reynolds 数不大于 2000，属于层流

流动。硫酸钡在管路中的沉积对压降有一定影响，

通过实时监测压差的变化来反映管路中其他变量。

由以上公式可以得到流体流动方程，即 Hagen-
Poiseuille 方程  

2
v

2 4
v

d 32 128 8
d
P u q u
x d d q

μ μ μπ= = =
π

       (6) 

式中，μ为流体的黏度，kg·m−1·s−1。由式（6）
可以得到实验过程中压差与微通道管路内径的四次

方呈反比，与管内流速的平方呈正比。 
4

1 2

2 1

2

1 1

2 2

P d
P d

P u
P u

⎛ ⎞Δ = ⎜ ⎟Δ ⎝ ⎠

⎛ ⎞Δ = ⎜ ⎟Δ ⎝ ⎠

                 (7) 

因此，在定流量条件下，通过测得的压差可得

到相应管路的平均直径。因此，微通道管路内硫酸

钡的沉积速率[29]为 

4

c 0 c 0 0
BaSO

i i i

(d 10000.001 0.001
d

)c V c c V V cr
t A t A

c
A

− −= − × ≈ − × =  

(8) 

4

0 0
D BaSO

i

1000233.39 233 (.39 )V c cR r
A

−= = ×      (9) 

式中， RD 为硫酸钡的质量沉积速率，

g·m−2·min−1；c0、c 分别为流体流入、流出微通道反

应管路时的浓度，mol·L−1；Vc为微通道管路的体积，

m3；Ai 为微通道管路的内表面积，m2；V0 为流体通

过管路的流量，ml·min−1。 
管道内表面积 Ai 可根据管内径与压差的关系

求得  
0.5

2 2 0
i 04 4

PA d d
P

π π Δ⎛ ⎞= = ⎜ ⎟Δ⎝ ⎠
          (10) 

2  结果讨论 

2.1  不同参数对微通道管路沉积的影响 

2.1.1  管长对微通道管路沉积的影响  图 2 是在反

应温度 25℃，管道中流体入口浓度 0.5 mmol·L−1，

流量 4 ml·min−1 条件下管长对微通道管路压差和出

口浓度的影响。从图中可以看出，反应时间增加，

微通道管路内压差增大，且随着管路增长，反应的

沉积时间与压差突变时间相应变短。可能是因为反

应初期形成的硫酸钡晶胚生长为微观的晶粒需要一

定的成核时间，10 cm 反应管内硫酸钡的沉积量较

少，压差突变时间较长；随着管路增长，晶粒沉积

机会增大，更易发生沉积结垢，因此，20 cm 和 30 
cm 管路的硫酸钡沉积量增多，压差突变时间变短。 
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图 2  管长对微通道管路沉积的影响 
Fig.2  Impact of tube length on deposition in microchannel 

从图 2 还可以得出，随着管长增加，管路的出口浓

度降低，浓度变化曲线斜率逐渐增大，20 cm 管长

的浓度变化尤为明显。这与文献[12]反应动力学系

数的管长因素的研究结果一致。从图 2 沉积速率曲

线可以看出，微通道内反应初期硫酸钡颗粒的沉积

速率较小，反应后期则呈非线性增加趋势。随着管

路增长，硫酸钡的沉积速率随之增加，且沉积较多

发生在管路后部分。因为在反应初期钡离子与硫酸

根离子相互碰撞形成硫酸钡晶核，反应后期硫酸钡

在晶核表面继续沉积，使晶体得到生长，硫酸钡沉

积速率加快，因此反应后期微通道反应器中硫酸钡

的沉积速率增大。 
2.1.2  流量对微通道管路沉积的影响  图 3 是在反

应温度 25℃，管长 10 cm，管道中流体入口浓度 0.5 
mmol·L−1 条件下流量对微通道管路的出口浓度和

压差的影响。从图中可以看出，溶液中浓度变化

曲线逐渐变陡，斜率增大。这可能是因为流量的

增加使得单位时间内溶液中离子增多，有更多的

硫酸钡晶核生成，反应液浓度降低。由图 3 还可

以得出，反应的总沉积时间和管路压差曲线的突

变时间随流量的增加而变短，且同管长相似，硫

酸钡沉积速率在反应初期增加缓慢，反应后期则 

 

图 3  流量对微通道管路沉积的影响 
Fig.3  Impact of flow rate on deposition in microchannel 
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非线性增加，10 ml·min−1流量下的沉积速率最为明

显。因为流量增大，微通道中单位时间内离子浓度

增加，硫酸钡发生沉积的可能性增大，沉积速率迅

速增加。 
2.1.3  浓度对微通道管路沉积的影响  图 4 是在反

应温度 25℃，管长 10 cm，流量 4 ml·min−1 条件下

管道中流体入口浓度对微通道管路出口浓度和压

差的影响。从图中可以看出，随着溶液浓度增加，

反应前后进出口的浓差范围增大，浓度变化曲线

变陡，斜率增大。微通道内硫酸钡沉积时间明显

变短，且反应的压差突变时间也相应变短。可能

原因是管路内入口浓度增大，单位时间内溶液中

钡离子和硫酸根离子增多，结晶速率增大，微通

道中硫酸钡沉积量增加，浓度迅速降低。也可能

因为浓度增加，管内壁的晶粒生成速率加快，晶

体的生长阶段提前，硫酸钡沉积时间缩短。从图

中还可以看出，微通道内硫酸钡的沉积速率随浓

度的增大而加快，且呈非线性增加趋势。这表明

硫酸钡晶核在管路内壁上形成后，晶核表面硫酸

钡晶粒继续沉积，使晶体得到生长，沉积速率加 

 

图 4  入口浓度对微通道管路沉积的影响 
Fig.4  Impact of inlet concentration on deposition in 

microchannel 

快，这与文献[30]研究的浓度对硫酸钡结垢量的影

响规律相一致。 
2.1.4  温度对微通道管路沉积的影响  图 5 是在管

长 10 cm，流量 4 ml·min−1，管道中流体入口浓度 0.5 
mmol·L−1 条件下反应温度对微通道管路出口浓度

和压差的影响。从图中可以看出，随着反应进行，

微通道管路出口浓度降低，浓度曲线斜率随温度升

高而增大。这种现象可以解释为温度升高使得管道

内反应液的离子扩散加快，硫酸根离子与钡离子碰

撞结合的概率增大，结晶过程中硫酸钡晶核生长速

率增加，沉积速率变大，出口浓度降低。由于温度

的变化对硫酸钡的溶度积变化较小[31]，温度适当升

高可能主要使离子扩散加快这一因素占主导。由图

5 还可以得出，温度升高，微通道内硫酸钡总沉积

时间变短，压差突变时间缩短，硫酸钡沉积速率呈

非线性增加的趋势也更为明显。可能原因是温度升

高，溶液中离子扩散加快，微通道管路内壁上硫酸

钡晶粒形成的速率增大，沉积在管路内的硫酸钡结

垢量增加，沉积时间变短。 
2.2  微通道管路内硫酸钡的沉积机理 

根据实验数据，得到微通道反应器中硫酸钡沉 

 

图 5  温度对微通道管路沉积的影响 
Fig.5  Impact of temperature on deposition in microchannel 
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积速率变化曲线趋势，如图 5(b)所示。沉积曲线大

致描绘了硫酸钡在管道过程中的沉积现象。 
从图中可以看出，管道内硫酸钡沉积过程可分

为两个阶段，即初期的成核阶段[图 5（b）Ⅰ段]和
后期的晶体生长阶段[图 5（b）Ⅱ段]，这与 Mavredaki
等[32]采用石英晶体微天平确定的沉积过程的两个

阶段相符合。反应初期阶段，钡离子与硫酸根离子

在溶液中发生碰撞，钡离子的总浓度变化很小，且

硫酸钡沉积速率较小，增加较为缓慢，同时沉积

速率与脱落速率之间形成动力学平衡区，因此该

阶段的浓度变化及压力变化较小，也称为诱导过

渡期。第 2 个阶段为不均匀沉积过程，反应初期

形成晶核后，在该阶段进一步长大为宏观的晶体，

从而在管路中沉积。在该阶段中，晶体生长速率

加快，硫酸钡沉积量增多，发生非均匀成核现象，

形成不稳定的非均匀区。晶体在微观形貌上趋向

于树叶状。根据实验数据得到，随着管长增加，20 
cm 第 2 段管路内发生的硫酸钡沉积速率增加最

快，且流量、浓度的增大，都会加快晶核表面硫酸

钡晶体的生长。 
2.3  不同条件下微通道管路沉积的扫描电镜图 
2.3.1  微通道管路进出口处的 SEM 图  图 6 为微

通道管路进出口处的 SEM 图。根据图中比较可以

得到，管路出口处的沉积厚度与进口处相比明显增

加，说明随着管路内反应液的流动，硫酸钡晶粒逐

渐在管道内表面沉积。管路进口处的硫酸钡晶粒较

少，属于反应初期阶段，发生结晶成核，反应后期

硫酸钡晶体的沉积受已生成晶核的影响，逐渐沉积

至晶核表面，且随着流体流动，管路出口处的硫酸

钡晶粒增多，沉积量增加。 

 
图 6  微通道管路进出口的 SEM 图 

Fig.6  SEM images at inlet and outlet of microchannel 

2.3.2  不同管长条件下微通道管路沉积的 SEM 图 

  图 7 为不同管长微通道出口的 SEM 图。从图中

可以看出，随着管长的增加，管道出口处沉积的硫

酸钡垢厚度明显增大，沉积量增加。这是因为在反

应初期，管内壁上有硫酸钡晶核形成，成核速率较

慢，随着反应进行，硫酸钡不断沉积在晶核表面，

使晶体继续生长，沉积速率加快，因此管路增长，

形成的硫酸钡晶核增多，沉积量随之增加，管路出

口处的沉积厚度增大，这恰好验证了前面所述的硫

酸钡沉积机理。 

 

图 7  不同管长微通道出口的 SEM 图 
Fig.7  SEM images at export of microchannel affected  

by tube length  

2.3.3  不同流量条件下微通道管路沉积的 SEM 图   
图 8 为不同流量下微通道管路出口的 SEM 图。可

以看出，同管长的影响相似，随着反应液流量增大，

管路出口处硫酸钡垢的沉积厚度明显增加，沉积量

增多。可能原因是流量增大使得单位时间内溶液中

离子增多，硫酸钡晶核形成的可能性增大，微通道

管路内沉积的硫酸钡晶体增多，这与前面描述的硫

酸钡沉积速率的变化趋势相一致。 

 

图 8  不同流量下微通道管路出口的 SEM 图 
Fig.8  SEM images at export of microchannel affected  

by flow rate 

2.3.4  不同温度条件下微通道管路沉积的 SEM 图   

图 9 为不同温度微通道管路出口的 SEM 图。从图

中可以看出，不同温度下管路的结垢情况无明显差

异。可能原因是温度的小幅度升高，硫酸钡的溶

度积变化很小，微通道管路中的硫酸钡沉积量变

化较少[33]。 
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图 9  不同温度微通道管路出口的 SEM 图 

Fig.9  SEM images at export of microchannel affected by 
temperature 

3  结  论 

（1）采用火焰原子吸收法和压差法考察了不同

反应条件对微通道反应器内硫酸钡沉积行为的影响。

结果发现，随着管路增长，流量增大，浓度增加，

微通道中硫酸钡的沉积速率加快，沉积量增多，且

呈非线性增加趋势；而温度升高使得微通道管路中

离子扩散加快，硫酸钡沉积速率增大，但由于温度

的小幅度升高并没有使硫酸钡溶度积发生明显变化，

因此硫酸钡沉积量增加较少。 
（2）受结晶成核的影响，微通道管路内硫酸钡

的沉积并非均匀稳定的沉积过程，其管道内硫酸钡

晶粒的形成可分为两个阶段，即成核阶段和晶体生

长阶段。 

符  号  说  明 

Ai ——微管道管路的内表面积，m2 

CBa2+ ——Ba2+浓度，mol·L−1 
CSO4

2− ——SO4
2−浓度，mol·L−1 

c0,c ——分别为流体流入、流出反应管路时的浓

度，mol·L−1 
d ——管道内径，m 
f ——流体流经管道的摩擦因子 

kα ——反应速率常数 
qv ——流体通过管道的流量，m3·s−1 

RD ——硫酸钡的质量沉积速率，g·m−2·min−1

rBaSO4 ——硫酸钡的摩尔反应速率，mol·m−2·min−1

u ——流体通过管道的流速，m·s−1 
Vc ——微管道管路体积，m3 
V0 ——流体通过管路的流量，m3·s−1 

μ ——流体的黏度，kg·m−1·s−1 
ρ ——流体的密度，kg·m−3 
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