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油气井酸化缓蚀剂研究进展
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摘　要：介绍了油气井新型酸化技术对缓蚀剂的要求，综述了酸化缓蚀剂国内外研究的现状，并分析了油气井酸化

缓蚀剂研究的发展方向。
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　　腐蚀问题广泛发生在油气井酸化过程中
［１］。酸

化是用酸或潜在酸溶解储层空隙和裂缝中的堵塞物

质或扩大沟通油气层原有的空隙和裂缝，以恢复或

增加油气层的渗透率，从而提高油气井的产量。实

现油气井增产和注水井增注，是目前国内外最常用

的增产、增注措施［２］。但在酸化处理时，所使用的酸

液（主要为盐酸）会直接与储罐、压裂设备、井下油

管、套管接触，给这些设备带来严重的腐蚀。在升级

材料、阴极保护、涂镀层和添加缓蚀剂四种主要的减

轻腐蚀的方法中，添加缓蚀剂是最方便最有效的方

法，其余三种都有一定的不足［３］。

虽然升级材料引入抗酸腐蚀合金元素（例如镍、

钛）可以解决腐蚀方面的很多问题，但高额的成本使

材料本身难以推广应用。阴极保护分为牺牲阳极法

和外加电流法两种，牺牲阳极法需要定期更换阳极，

外加电流需要不断供电，这两种方法的运行成本都

较高，且在油气井酸化介质中，阳极消耗更快，外加
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电流还会对井下设备产生干扰。管材表面进行涂镀

层处理可以起到一定的防腐蚀作用，但一旦涂镀层

有起泡、针孔等缺陷就会形成局部腐蚀从而加速金

属的溶解穿孔，同时也会导致涂镀层剥落堵井。而

在油气井酸化过程中添加缓蚀剂具有性能稳定、操

作简单、用量小、保护效率高、费用低等优点。本文

主要介绍油气井新型酸化技术对缓蚀剂的要求，综

述酸化缓蚀剂国内外研究的现状，并对该领域的研

究发展方向进行展望。

１　油气井新型酸化技术对缓蚀剂的要求

随着石油工业的发展及油田开发规模的不断扩

大，酸化技术越来越先进：一是酸液体系的更新，除

了普通的盐酸和土酸酸化液体系外，出现了泡沫酸、

胶束酸、乳化酸等缓速酸液体系［４－９］；二是新型酸化

工艺的发展，随着油田开发的不断深入，地层压力下

降含水量上升以及深井、超深井的出现，使得分层酸

化逐渐推广应用。此外，随着低渗透薄储层、稠油油

气藏及页岩气等非常规能源的开发，水平井酸化已

成为油气井酸化的重要内容，包括机械转向技术、化

学微粒暂堵剂分流酸化技术、水力喷射酸化技术，
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等［１０－１４］。这些新的酸化技术也给酸化缓蚀剂带来

了新的要求：①具有较强的缓蚀性能，吸附能力强，

不受发泡、流体流动等因素的影响；②与酸液体系及

地层流体的配伍性好，易在酸液体系中溶解分散，不

产生沉淀；③能耐高温高压，在深井、超深井中的高

温高压条件下也具有较强的缓蚀效果；④适用条件

宽泛，可以满足多层及分段酸化技术需求；⑤易降

解，无毒环保，对地层伤害较小。

２　油气井酸化缓蚀剂国内外研究现状

杂环化合物具有很好的防腐蚀效果［１５－１９］。一

些新型的杂环化合物近年来日益广泛地被用于酸液

的缓蚀剂，如唑类、噻重氮类、吲哚等化合物及其衍

生物等。此外，食用药品和表面活性剂作酸化缓蚀

剂的研究开发也逐渐热了起来，也取得了一定的成

绩；同时，植物提取液作“绿色”酸化缓蚀剂得到不断

推广，成为人们朝着廉价、有效、“零”污染方面研究

的一个新目标；一些难以降解的、会对环境造成伤害

的污染物，通过研究加以利用作酸化缓蚀剂，也是新

的研究方向。

２．１　杂环化合物（唑类、吲哚、噻重氮等）作酸化缓

蚀剂

杂环化合物是分子中含有杂环结构的有机化合

物，由碳原子和至少一个其他原子如氧、硫、氮等组

成，碳以外的原子称为杂原子［１５］。杂环化合物中，

最小的杂环为三元环，最常见的是五、六元环。五元

杂环化合物有呋喃、噻吩、吡咯、噻唑、咪唑、唑等；六

元杂环化合物有吡啶、吡嗪、嘧啶等。杂环化合物可

以与苯环并联成稠环杂环化合物，稠环杂环化合物

有吲哚、喹啉、蝶啶、吖啶等。

Ｂ．Ｍｅｒｎａｒｉ等
［１６］指出，３，５双（Ｎ吡啶）４氨基

１，２，４三唑在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中是一种阳极型缓

蚀剂。Ｋ．Ｔｅｂｂｊｉ等
［１７］研究了联吡唑化合物乙基５，

５′二甲基１′Ｈ１，３′联吡唑３羧酸盐（Ｐ１）和３，５，

５′三甲基色氨酸１′１，３′联吡唑（Ｐ２）的缓蚀效果，

Ｐ２在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中的缓蚀效果要比Ｐ１好，

当其添加量为１０－３ ｍｏｌ／Ｌ时其缓蚀率能达到

８４％。Ｌ．Ｌａｒａｂｉ等
［１８］发现２巯基１甲基咪唑在盐

酸溶液中是一种铜的混合型缓蚀剂，但其阳极反应

的抑制效果更为显著。Ｍ．Ｅｌａｙｙａｃｈｙ等
［１９］研究了

两种联吡唑衍生物在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ中对碳钢的缓

蚀效果。Ｘ．Ｈ．Ｌｉ等
［２０］指出蓝四氮唑在１ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ是良好的冷轧钢缓蚀剂。Ｏ．Ｋｒｉｍ等
［２１］研究

指出甲基吡咯是一种阴极型缓蚀剂，缓蚀率随着缓

蚀剂的浓度增加而增大。Ａ．Ｃｈｅｔｏｕａｎｉ等
［２２］分析

了两种哒嗪衍生物对碳钢在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中

的缓蚀效果，指出这两种物质都具有良好的防腐蚀

效果，且均为阴极型缓蚀剂，物质中硫原子的增加增

强了缓蚀剂分子在金属表面的吸附。

２．２　药品作酸化缓蚀剂

安替比林具有解热镇痛的作用，ＡｂｄＥｌＲｅｈｉｍ

ＳＳ等
［２３］研究了４（２′氨基５′甲苯偶氮）安替比林

（ＡＭＰＡ）在２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中对低碳钢的缓蚀

效果作用，指出当其添加量为０．０１ｍｏｌ／Ｌ时，在

２０℃时的缓蚀率能达到９５％，在６０℃时的缓蚀率

只有７０％。巴比妥酸盐是安眠药物，Ｍ．?ｚｃａｎ

等［２４］研究指出巴比妥酸盐（ＢＡ）、二乙基巴比妥酸

盐（ＤＥＢＡ）、硫代巴比妥酸（ＴＢＡ）作为绿色缓蚀剂

对低碳钢在磷酸溶液中具有一定的缓蚀作用，其中

ＴＢＡ效果最好，而ＢＡ效果最差。链霉素是一种氨

基葡萄糖型抗生素，Ｓ．Ｋ．Ｓｈｕｋｌａ等
［２５］指出链霉素

在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中，当添加量为５００ｍｇ／Ｌ时

对低碳钢的缓蚀率可达到８８．５％。

２．３　植物提取液作酸化缓蚀剂

植物提取液是以植物为原料，经过物理或化学

提取分离过程，获取植物中的某一种或多种有效化

学成分，而不改变其有效成分结构的溶液。根据提

取植物的成分不同，分为甙、酸、多酚、多糖、萜类、黄

酮、生物碱等许多种类。对植物提取液做缓蚀剂的

研究起步较早，但一直没有得到实际应用。当前，随

着＂绿色＂酸化缓蚀剂的发展和人们对环境的日益重

视，植物提取液又开始了新一轮的研究热潮。

芦荟提取液在２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中缓蚀率可

达到６７％
［２６］，而椰子水对铝的缓蚀率可达到

９３％
［２７］。Ａ．Ｏｓｔｏｖａｒｉ

［２８］研究了指甲花提取液及其

主要成分指甲花醌、五倍子酸、单宁酸在１ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ溶液中的缓蚀效果大小依次为：指甲花醌＞指

甲花提取液＞五倍子酸＞单宁酸；当指甲花提取液

加量为１．２ｇ／Ｌ时缓蚀率最高可达到９２．６％。Ｐ．

Ｋａｌａｉｓｅｌｖｉ等
［２９］报道了艾草的甲醇提取液在４ｍｏｌ／

ＬＨＣｌ溶液中是良好的碳钢缓蚀剂，在加量分别为

１．５ｇ／Ｌ 和４０ｇ／Ｌ 时，缓蚀率可达到９３％和

９６．５％。付惠和李向红等
［３０－３１］提取了核桃叶、元宝

枫叶等作酸液缓蚀剂，对钢有良好的缓蚀效果。

２．４　表面活性剂作酸化缓蚀剂

表面活性剂指具有亲水亲油基团、在溶液的表
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面能定向排列、并在较低浓度时能显著降低表面张

力的物质。其分子结构具有两亲性：一端为亲水基

团，另一端为憎水基团。按亲水基团是否电离可分

为离子型表面活性剂和非离子型表面活性剂。许多

表面活性剂因为具有氮、氧、硫等原子和长的烃链，

而被研究者关注起来，逐渐用作酸化缓蚀剂。

Ｍ．Ａｃｈｏｕｒｉ等
［３２］报道了阳离子表面活性剂双

二甲基烷基溴化铵在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中是一种

良好的阴极型缓蚀剂，该表面活性剂的缓蚀率随着

缓蚀剂浓度的增加而增大。双二甲基烷基烷醇溴化

铵系列表面活性剂在盐酸溶液中的防护作用也受到

了研究者的关注，研究结果表明该系列表面活性剂

在１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中是良好的阴极型缓蚀剂
［３３］。

Ｍ．Ａ．Ｍｉｇａｈｅｄ
［３４］通过电化学手段研究了阳离子表

面活性剂１十二烷基４甲氧基吡啶溴化物对碳钢

在２ｍｏｌ／ＬＨＣｌ溶液中的缓蚀性能，指出在达到其

临界胶团浓度时缓蚀率达到最大值。

２．５　废物回收利用作酸化缓蚀剂

废物回收利用作酸用缓蚀剂的报道相对较少，

Ｍ．Ａ．Ｍｉｇａｈｅｄ等
［３５］研究了回收聚乙烯形成硫醇衍

生物作水溶性缓蚀剂，试验证明该物质在２ｍｏｌ／Ｌ

ＨＣｌ溶液中具有很好的防腐蚀效果，是一种混合型

缓蚀剂。

郑家遷［３６］研究了以煤焦油吡啶釜残渣为主要

原料合成的酸化缓蚀剂，可用于７０～１８０℃、１５％～

２８％ ＨＣｌ溶液中。如四川天然气研究所开发的

“７２５１”、“７６２３”，华中理工大学和江汉油田开发的

“７４６１”，都是以此为原料合成的。陈兆喜等
［３７］用农

药合成废弃物４甲基吡啶、３，４二甲基吡啶、２，５二

甲基吡啶、２，３，５三甲基吡啶为原料制备复合吡啶

盐作酸化缓蚀剂，在解决了油气井中油管腐蚀问题

的同时，也实现了其重新利用的价值，一举两得。

２．６　其他有机化合物作酸化缓蚀剂

除了杂环化合物外，还有许多有机化合物作酸

化缓蚀剂。此类有机物未形成杂环但大多数也含有

氮、硫、氧、磷等杂原子或烯、炔π键，因其能在金属

表面形成稳定牢固的吸附膜，而广泛被用作盐酸酸

化缓蚀剂。

Ｂ．Ｉ．Ｉｔａ等
［３８］研究了４苯基氨基脲和氨基脲对

碳钢在盐酸溶液中的缓蚀作用，结果表明，４苯基氨

基脲的最高缓蚀率为８２％，而氨基脲只有６６％。

Ｙ．Ｗ．Ｒｅｎ
［３９］等研究了木质素三元共聚物在１０％

ＨＣｌ溶液中对碳钢的缓蚀作用，指出该物质在

２５℃和８０℃时的最高缓蚀率均超过９５％，且缓蚀

率随缓蚀剂加量的增加而增大。Ｄ．Ｊａｙａｐｅｒｕｍａｌ
［４０］

研究了辛醇和炔丙醇在盐酸溶液中的缓蚀行为，结

果表明辛醇和炔丙醇在添加量为１％，盐酸质量浓

度为１５％，温度３０℃时的缓蚀率分别为８７％和

１００％；在１０５℃时的缓蚀率分别为８２％和９９％。

３　油气井酸化缓蚀剂的展望

开发环境友好型酸化缓蚀剂成为研究的新的目

标；而且，石油开采中酸化施工工艺也在不断改进和

完善，酸化缓蚀剂对油气井酸化作业的适用性和针

对特殊材料的腐蚀控制也成为一个焦点；此外，酸化

缓蚀剂复配技术、缓蚀机理研究、结构分析手段的日

益完善，也为酸化缓蚀剂的开发和研究提供了新的

方向。

３．１　有机酸类多功能型酸化缓蚀剂的开发

有机酸类是分子结构中含有羧基（－ＣＯＯＨ）的

化合物，包括羧酸、羟基酸、酮酸等。在中草药的叶、

根、特别是果实中广泛分布。常见的植物中的有机

酸有脂肪族的一元、二元、多元羧酸如酒石酸、草酸、

苹果酸等，亦有芳香族有机酸如苯甲酸、水杨酸等。

这些物质一方面可直接作酸化缓蚀剂，另一方面又

能和主体酸协同作用于油气井的酸化解堵。

３．２　酸化缓蚀剂在酸化过程中的适用性研究

（１）酸化缓蚀剂与其他添加剂的协同作用　在

酸化处理时除了添加酸化缓蚀剂外，还要加入一些

其他添加剂，如粘土稳定剂、铁离子稳定剂、表面活

性剂、稠化剂等，以改善酸液的性能和防止酸液在油

气层中产生有害影响，加强酸化缓蚀剂与这些添加

剂的协同作用研究有助于酸化施工的稳定性。

（２）模拟油气井酸化返排过程中的工况环境，

研究材料的腐蚀和酸化缓蚀剂的防护效果　在酸化

作业后，残酸需要返排，存在于工况环境中的物质除

了各种添加剂之外，还有酸液和岩层反应生成的二

氧化碳等，研究工况条件下酸化缓蚀剂的防腐蚀作

用，具有重要的现实意义。

３．３　特殊材料腐蚀机理的研究

目前油气井开采中对油管材料的要求也逐渐苛

刻。如塔里木已采用超级１３Ｃｒ油管，这种不锈钢油

管针对ＣＯ２腐蚀的防护效果非常优秀；但是在酸化

作业实现油气井增产时，却发生了比普通碳钢更为

严重的腐蚀。究其原因和探讨机理发现，超级１３Ｃｒ

材质中Ｃｒ３＋对酸液具有很强的敏感性，极易和Ｈ＋
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张娟涛等：油气井酸化缓蚀剂研究进展



置换，从而加剧了腐蚀。这对酸化过程中的酸化缓

蚀剂筛选有很好的指导作用，在防止Ｃｌ－腐蚀的同

时，更要注重Ｈ＋对Ｃｒ３＋的置换，通常这样的酸化缓

蚀剂必须是混合型的，能够同时保护阴极和阳极。

因此，这类特殊材料的腐蚀机理研究，可为选择酸化

缓蚀剂类型提供理论和技术支持。

３．４　“绿色”酸化缓蚀剂的持续发展

“绿色”酸化缓蚀剂原料的一个主要来源就是植

物提取液。许多植物例如桐油、肉桂和松树的提取

液具有防腐蚀效果归咎于这些植物提取液中的化学

物质含有氮、硫、氧等原子，能在金属表面形成保护

膜，达到缓蚀的目的。然而在此植物化学防腐蚀领

域中存在着众多因素，要素之间协同作用的研究很

少。天然酸化缓蚀剂能够被应用的主要原因为可降

解性、容易利用和无毒性［４］。故“绿色”酸化缓蚀剂

仍是未来研究的热点。

３．５　废物回收利用作缓蚀剂

环境污染已经使我们无法逃避的一个事实，对

废弃物（垃圾）的回收利用一方面可以减少废弃物污

染，保护环境，另一方面也可以实现其再利用价值，

节约资源。如塑料垃圾、工业生产吡啶废液残渣等

可再加工作酸化缓蚀剂。

３．６　无机盐的增效作用的研究

无机酸化缓蚀剂具有成膜快、成膜较致密、耐高

温等特点，早已应用于酸化缓蚀剂的复配当中。Ｍ．

Ａ．Ｍｉｇａｈｅｄ等
［３５］很早就将锑盐复配到有机化合物

中作为高温酸化缓蚀剂，并取得了良好的防腐蚀效

果。因此，加强无机盐和有机缓蚀剂的复配研究，是

实现高温（超高温）酸化防腐蚀的一个途径。

３．７　开发先进的分析仪器和计算机技术

不断开发现代先进的分析仪器和计算机技术，

从微观结构更好地研究酸化缓蚀剂的合成和防腐蚀

效果，为酸化缓蚀剂的研究提供理论基础。梅特勒

托利多公司开发的量热仪及在先红外检测系统对于

酸化缓蚀剂合成方面，具有指导作用［４１］。该设备由

计算机编程操作，在合成缓蚀剂中可以检测化学合

成过程的吸热和放热、有机物官能团的变化等，同时

保证了实验的精确性，有力地有助于酸化缓蚀剂合

成条件的摸索。开发类似设备，对于酸化缓蚀剂的

开发会具有很大的推进作用。

４　结束语

酸化缓蚀剂无论是在研制、影响因素、缓蚀机理

还是研究方法等方面都取得了很大的进步，但是随

着油气井开采深度的不断加深，酸化的工况条件也

越来越复杂，对酸化缓蚀剂的要求也越来越苛刻。

因此开发高温、高效、多功能环境友好的酸化缓蚀剂

将成为油气田工业设备防腐蚀研究的热点。
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