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摘　要　以静态脱硫和杀菌性能评价为依据，通过脱硫主剂与杀菌主剂的筛选、优化及复配，最终研制出一种

新型复合脱硫杀菌剂。实验结果表明，该药剂的表观硫容与杀菌效率分别达 800 mg·L−1 和 99%，且不具有金属

腐蚀性，与原油及油田各类助剂的配伍性良好。现场应用结果表明，油井硫化氢质量浓度可由 8 000 mg·m−3 降

至 0，硫酸盐还原菌的数量由 100 000 个·mL−1 降至 10 个·mL−1 以下，并能维持 1~7 d，治理效果显著。上述结果

可为油气田硫化氢的高效、低成本防治提供参考。
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硫化氢具有强毒性和腐蚀性，是油气开发过程中最为常见的有害气体。该气体不仅会腐蚀管

道、设备 [1]，同时由于其剧毒性和挥发性，极易造成环境污染，并直接威胁着作业人员的健康和安

全 [2-4]。随着采油技术及工艺的发展，油井中硫化氢的成因也越来越复杂。硫化氢气体的产生一部

分来自于地层物质在高温高压条件下的反应，另一部分则是由于油井内环境的变化，促进了硫酸

盐还原菌生长进而滋生硫化氢。越来越多的油井受到生物和非生物成因共同作用产生硫化氢的威

胁 [5-7]。针对这类油井，只进行单独脱硫或者杀菌处理，已无法达到预期治理效果，而需同时进行

高效脱硫与杀菌处理。然而，市场上的脱硫剂主要为胺类脱硫剂，不具备杀菌功能，并且脱硫后

不稳定；而杀菌剂则主要是非氧化型杀菌剂，例如季铵盐类和杂环化合物类，但均无脱硫性能。

因此，目前主流脱硫剂或杀菌剂均为单一性能药剂[8-9]，无法满足复杂成因下的硫化氢治理需求。

本研究中，通过药剂筛选与复配、脱硫与杀菌性能评价以及现场应用，研发出一种复合脱硫

杀菌剂，以满足油井硫化氢治理中对于脱硫与杀菌的双重需求。 

1    实验部分
 

1.1    材料与仪器

1)主要试剂。羟乙基六氢均三嗪、杀菌剂 1 227、甲基六氢均三嗪、二乙醇胺以及乙醇胺均为
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工业级试剂；硫化钠、盐酸、碘、硫代硫酸钠以及淀粉指示剂等均为分析纯。

2)主要仪器。硫酸盐还原菌测试瓶为北京华兴化学试剂厂生产的 SRB-HX-7型细菌测试瓶。

其他仪器有 Smart pro10-H2S型泵吸式硫化氢检测仪、1 mL无菌注射器以及电热恒温培养箱等。 

1.2    脱硫性能评价方法

1)静态脱硫装置及方法。药剂研制过程以

静态脱硫实验为主，采用表观硫容 [10] 即单位体

积药剂所吸收的硫化氢量为评价指标，对比不

同药剂的脱硫性能。静态脱硫实验装置 (见
图 1)主要由磨口平底烧瓶、瓶塞、分液漏斗、

检测口以及泵吸式硫化氢检测仪等构成。实验

方法：将 1 mL浓度为 5 g·L−1 的硫化钠溶液加

入到含有 30 mL纯水或原油的锥形瓶中，并充

分摇匀；向锥形瓶中加入 1 mL盐酸并盖紧瓶

塞，同时将测样口用止水夹密封；通过分液漏

斗向锥形瓶中加入脱硫剂，并开启磁力搅拌器

搅拌 5 min，再静置 1 min；打开测样口，使用

硫化氢检测仪测定硫化氢浓度。

2)动态脱硫装置及方法。现场投加药剂

时，由于硫化氢气体在套管中会不断运动，脱

硫剂由套管加入后与硫化氢气体的接触为动态过程，所以，为更好地评价脱硫剂的性能，在得到

最佳的复合脱硫杀菌剂后，进一步使用动态脱硫装置对其脱硫效率进行分析。具体测定方法参考

文献中的方法[11] 进行。 

1.3    杀菌性能评价方法

杀菌性能的评价根据中国石油天然气集团公司企业标准《油田用杀菌剂技术要求》(Q/SY 49-2010)
及中华人民共和国石油天然气行业标准《油田注入水细菌分析方法绝迹稀释法》 (SY/T 0532-
2012)中的规定进行[12]。通过测定使用杀菌剂前后水样中细菌的含量来计算各药剂的杀菌效率[13](见式 (1))。

C =
B0−B1

B0
×100% (1)

式中：C为杀菌剂的杀菌率；B0 为加杀菌剂前水样中细菌含量，个·mL−1；B1 为加杀菌剂后水样中

细菌含量，个·mL−1。 

1.4    新型复合脱硫杀菌剂的基本性质分析方法

新型复合脱硫杀菌剂的基本性质包括外观、颜色、气味、pH、密度、水溶性、油溶性、腐蚀

性以及配伍性等。通过目观鼻嗅法检验药剂的外观、颜色以及气味；参照《化学试剂 pH值测定通

则》(GB/T 9724-2007)检测药剂的 pH；利用比重法检测药剂密度；将药剂与纯水和原油分别混合，

判断其水溶和油溶性；依据石油天然气行业标准《油田采出水用缓蚀剂性能评价方法》 (SY/T
5273-2000)和国家标准《金属和合金的腐蚀—腐蚀试体上腐蚀产物的清除》(GB/T 16545-1996)对药

剂的腐蚀性进行测定[14]；将药剂与油田助剂混合，观察是否发生反应，进而判断其配伍性的优劣[15]。 

2    结果与讨论
 

2.1    新型复合脱硫杀菌剂的制备

1)脱硫主剂的筛选与优化。根据市场调研以及文献资料 [16-17]，初步筛选出 4种综合性能较好的

 

图 1    静态脱硫装置

Fig. 1    Static desulfurization device
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脱硫剂，包括羟乙基六氢均三嗪、甲基六氢均

三嗪、二乙醇胺以及乙醇胺。对 4种脱硫主剂

的静态脱硫性能进行分析与对比，结果如图 2
所示。羟乙基六氢均三嗪在水相和油相中的表

观硫容分别为 1 500 mg·L−1 和 500 mg·L−1，均明

显优于其他 3种备选脱硫主剂的表观硫容。由

此说明，羟乙基六氢均三嗪在水相和油相中均

具有较好的脱硫性能。因此，最终选择羟乙基

六氢均三嗪作为最佳脱硫主剂开展后续研制。

虽然羟乙基六氢均三嗪具备高选择性、反

应迅速、产物无毒以及水溶性好等优点，但其

在酸性条件下容易发生水解反应 [18-19]，且油溶

性极差，这会影响其在实际应用中的脱硫效

果。为弥补上述不足，尝试通过加入互溶剂、

表面活性剂及水解抑制剂对纯羟乙基六氢均三

嗪进行优化，并采用正交实验法对这 3类助剂

进行筛选 [20]，正交实验的因素和水平如表 1所

示，正交表及实验结果见表 2。
由表 3和表 4中数据可知，互溶剂的极差

最大，表面活性剂的极差次之，水解抑制剂的

极差最小。这一结果表明，3类助剂中互溶剂

对羟乙基六氢均三嗪脱硫性能的影响最大，而

表面活性剂与水解抑制剂的影响相对较弱。进

一步根据表中各助剂与其对应的 k1、k2、k3 数
值进行分析可知，互溶剂为 H1、表面活性剂

为 M2 及水解抑制剂为 S1 时，得到优化后的脱

硫剂具有最佳脱硫性能，其在水相和油相中的

表观硫容分别高达 1 482 mg·L−1 和 1 362 mg·L−1。

图 3(a)为羟乙基六氢均三嗪在优化前后的

脱硫性能对比，从该图可以看出，优化前后脱

硫主剂在水相中的表观硫容略有下降，由 1 500
mg·L−1 降至 1 482 mg·L−1。这主要是由于 3类助

剂的添加导致药剂中有效脱硫成分的含量有所

降低。相反，优化后的脱硫剂在油相中的表观

硫容由之前的 500 mg·L−1 大幅提高至 1 362 mg·L−1，

这可能与脱硫剂油溶性的提高有关。图 3(b)表
明，未优化主剂的亲油性较差，无法与原油均匀混合致使其与原油中的硫化氢接触难度大，进而

导致纯的羟乙基六氢均三嗪在油相中的脱硫性能较差；在加入助剂优化后，药剂能与原油充分混

合，其在油相中的脱硫性能得到大幅提升。

2)杀菌主剂的筛选。经过调研，初步筛选出 3种油田常用杀菌剂，包括杀菌剂 1227、异噻唑

表 1    正交试验的因素和水平

Table 1    Factors and levels of orthogonal experiment

水平
因素

互溶剂 表面活性剂 水解抑制剂

1 H1 M1 S1

2 H2 M2 S2

3 H3 M3 —

表 2    正交表及实验结果

Table 2    Orthogonal experiment design and
correponding results

实验序号 互溶剂 表面活性剂 水解抑制剂
表观硫容/(mg·L−1)

水相 油相

1 H1 M1 S1 1 319 1 122

2 H1 M2 S1 1 482 1 362

3 H1 M3 S2 1 221 1 068

4 H2 M1 S2 926 774

5 H2 M2 S1 981 850

6 H2 M3 S1 948 741

7 H3 M1 S1 904 817

8 H3 M2 S2 959 796

9 H3 M3 S1 872 730

 

图 2    不同脱硫剂脱硫效果对比

Fig. 2    Comparison of desulfurization effects of
different desulfurizers
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啉酮以及戊二醛。在不同初始硫酸盐还原菌浓

度下，对比了 3种药剂的杀菌性能，结果如图 4
所示。在杀菌剂的质量浓度均为 50 mg·L−1，初

始硫酸盐还原菌含量分别为 1 000、10 000及

100 000 个·mL−1 时，杀菌剂 1227的杀菌效率分

别为 79.7%、75.2%以及 69.44%，明显优于其

他 2种药剂的杀菌性能。因此，最终选择杀菌

剂 1227作为最佳杀菌主剂进行后续实验。

3)脱硫剂与杀菌剂复配实验。2种药剂进

行复配的脱硫效果如图 5(a)所示。当脱硫主剂

与杀菌主剂体积配比为 9∶1，7∶3及 5∶5时，复

配药剂的表观硫容分别为 1  000、 800及 600

mg·L−1；而当进一步改变其比例为 3∶7和 1∶9时，复配药剂的表观硫容进一步降低至 300和 100
mg·L−1。2种药剂进行复配的杀菌效果如图 5(b)所示。脱硫主剂与杀菌主剂按照 9∶1复配所得药剂

的杀菌性能较差。对于初始浓度为 10 000 个·mL−1 的硫酸盐还原菌菌液的杀菌率仅为 47.32%，而其

余复配比例下所得药剂的杀菌效率基本可达到 100%。综合考虑药剂的脱硫与杀菌性能，最终确定

脱硫主剂与杀菌主剂的复配体积比为 7∶3。 

表 3    水相表观硫容数据极差分析结果
Table 3    Range analysis result of water phase

sulfur capacity data mg·L−1

序列 互溶剂 表面活性剂 水解抑制剂

K1 4 021 3 149 6 506

K2 2 855 3 422 3 106

K3 2 735 3 040 —

k1 1 340 1 050 1 084

k2 952 1 141 1 035

k3 912 1 013 —

极差 429 127 49

表 4    油相表观硫容数据极差分析结果
Table 4    Range analysis result of oil phase

sulfur capacity data mg·L−1

序列 互溶剂 表面活性剂 水解抑制剂

K1 3 553 2 713 5 623

K2 2 365 3 008 2 637

K3 2 343 2 539 —

k1 1 184 904 937

k2 788 1 003 879

k3 781 846 —

极差 403 156 58

 

图 3    优化前后脱硫主剂的性能对比

Fig. 3    Performance comparison of main desulfurization agent before and after optimization
 

图 4    不同杀菌剂的杀菌效果对比

Fig. 4    Comparison of sterilization effects of
different fungicides
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2.2    新型复合脱硫杀菌剂的配方与基本性质

根据上述实验与分析结果，最终确定新型复合脱硫杀菌剂的参考配方。药剂各组分的体积分

数为：28%羟乙基六氢均三嗪，30%杀菌剂 1227，7%互溶剂，4.2%表面活性剂，3.5%水解抑制

剂及 27.3%的水，其基本性质如下。

1) 理化性质。新型复合脱硫杀菌剂为淡黄色透明液体，有极淡的刺激性气味，密度为

1 g·mL−1，pH为 9.6，并且水溶性、油溶性良好。

2) 金属腐蚀性。表 5为新型复合脱硫杀菌剂的金属腐蚀性评价结果。新型复合脱硫杀菌剂在

80 ℃ 和 90 ℃ 下对 N80钢片的腐蚀速率分别仅为 0.010 5 mm·a−1 和 0.008 5 mm·a−1，表明本研究中所

制备的新型复合脱硫杀菌剂对碳钢的腐蚀性极弱，基本不具有金属腐蚀性。

3) 配伍性。在不同温度下 (30、50、80 ℃)，将新型复合脱硫杀菌剂与油田现场使用的各类助

剂按 1∶1混合后，观察其是否发生明显变化来评价其配伍性。由图 6可知，新型复合脱硫杀菌剂与

阻垢剂、消防蜡剂和缓蚀剂等混合后，均未出现分层现象，同时混合液体均匀、清亮、无沉淀生

表 5    不同温度下脱硫剂腐蚀实验

Table 5    Corrosion test of desulfurizer at different temperatures

实验温度/℃
试片规格/

(mm×mm×mm)
面积/cm2

试片质量/g
Δm/g 腐蚀速率/(mm·a−1)

挂片前 挂片后

80 50×13×3 16.78 12.340 4 12.335 4 0.005 3 0.010 5

90 50×13×3 16.78 13.658 0 13.653 7 0.004 3 0.008 5

 

图 5    复配药剂性能评价

Fig. 5    Performance evaluation of compound medicament

 

图 6    配伍性实验效果

Fig. 6    Experimental effect after mixing
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成且流动性良好，证明新型复合脱硫杀菌剂具有良好的配伍性，现场使用不会对油气开发的正常

作业产生负面影响。 

2.3    新型复合脱硫杀菌剂的动态脱硫效率

图 7为新型复合脱硫杀菌剂的动态脱硫效

率。先后 5次测定了动态脱硫效率，结果分别

为 97.20%、98.90%、98.10%、97.80%和 98.30%，

平均脱硫效率高达 98.10%，满足油田脱硫剂动

态脱硫率大于 95%的要求。结合静态脱硫实验

结果，进一步证实了本研究中所制备的新型复

合脱硫杀菌剂脱硫性能较好。此外，在动态脱

硫实验中，复合脱硫杀菌剂的颜色及状态在吸

收硫化氢前后均未发生改变，也未产生沉淀等

杂质，说明该药剂在吸收硫化氢后不会对油田

作业系统产生负面影响。 

2.4    新型复合脱硫杀菌剂的杀菌效率评价

在杀菌剂投加浓度为 50  mg·L−1 的条件

下，新型复合脱硫杀菌剂的杀菌效率如图 8所

示。当初始硫酸盐还原菌数量分别为 10、100
和 1 000 个·mL−1 时，杀菌效率均可达到 100%；

当初始硫酸盐还原菌数量进一步提高至 10 000
和 100 000 个·mL−1 时，杀菌效率依然能保持在

99%以上。说明新型复合脱硫杀菌剂的杀菌能

力也十分突出。 

2.5    新型复合脱硫杀菌剂与几种常见药剂的性

能对比

进一步对比新型复合脱硫杀菌剂与油田常

用几种脱硫剂和杀菌剂的脱硫与杀菌性能，结

果如图 9所示。在初始硫酸盐还原菌菌液浓度为 10 000 个·mL−1，杀菌剂投加浓度为 50 mg·L−1 的条

件下，新型复合脱硫杀菌剂在水相和油相中的表观硫容分别为 870 mg·L−1 和 760 mg·L−1，而其他

3种脱硫剂的表观硫容均在 600 mg·L−1 以下。说明新型复合脱硫杀菌剂的脱硫性能较好。由图 9(b)
可知，在相同实验条件下，新型复合脱硫杀菌剂和杀菌剂 1的杀菌率均在 99%以上，而其余 2种

杀菌剂的杀菌率在 90%以下，说明新型复合脱硫杀菌剂的杀菌性能也优于常用药剂。 

2.6    新型复合脱硫杀菌剂的现场应用效果

选取长庆油田某作业区的 4口油井进行现场实验评价新型复合脱硫杀菌剂的实际应用效果。

该油井的基本情况如表 6所示。

对比了加入药剂的体积浓度 (分别为 1、5、10、50 L·m−3，即每立方米产液投加的菌剂体积)对
实际处理效果的影响，结果如图 10所示。当加入药剂的体积浓度为 1 L·m−3 时，经过 2 h的处理，

油井硫化氢质量浓度由 6 258 mg·m−3 降低至 0，维持了 22 h后，硫化氢质量浓度开始回升；而硫酸

盐还原菌数量由 1 000 个 ·mL−1 降至 100 个 ·mL−1，之后开始增加。当加入药剂的体积浓度为 5
L·m−3 时，经过 2 h的处理，油井硫化氢质量浓度由 7 916 mg·m−3 降至 0，维持了 46 h后，硫化氢质

 

图 7    新型复合脱硫杀菌剂动态脱硫效率

Fig. 7    Dynamic desulfurization efficiency of new composite
desulfurization fungicides

 

图 8    新型复合脱硫杀菌剂杀菌性能

Fig. 8    Bactericidal performance of a new composite
desulfurization fungicide
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表 6    实验油井概况

Table 6    Overview of experimental oil wells

油井编号 液量/(m3·d−1) 药剂体积浓度/(L·m−3) 硫化氢质量浓度/(mg·m−3) 初始SRB数量值/(个·mL−1)

A-1 30 1 6 258 1 000

A-2 30 5 7 916 10 000

A-3 5 10 8 146 10 000

A-4 5 50 8 081 100 000

 

图 9    新型复合脱硫杀菌剂与几种常见药剂的性能对比

Fig. 9    Performance comparison of new composite desulfurization fungicides with commonly used reagents

 

图 10    新型复合脱硫杀菌剂现场应用效果

Fig. 10    Field application effect of new composite desulfurization fungicide
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量浓度开始回升；而硫酸盐还原菌数量也由 10 000 个·mL−1 降至 10 个·mL−1，维持了 34 h。当加入

药剂的体积浓度为 10 L·m−3 时，经过 2 h的处理，硫化氢质量浓度由 8 146 mg·m−3 降低至 0，并维持

了 94 h；而硫酸盐还原菌数量也由 10 000 个·mL−1 降至 10 个·mL−1，维持了 82 h，之后数量开始回

升。当加入药剂的体积浓度为 50 L·m−3 时，经过 2 h的处理，硫化氢质量浓度由 8 081 mg·m−3 降低

至 0，维持了 142 h；而硫酸盐还原菌数量也由 100 000 个 ·mL−1 降至 10 个 ·mL−1，并维持了 130 h。
基于以上结果，进一步分析了加入药剂的体积浓度和硫化氢质量浓度达标时长，以及硫酸盐还原

菌数量达标时长的相关性，结果如图 11所示。硫化氢质量浓度达标时长和硫酸盐还原菌浓度达标

时长呈现一定的线性相关趋势 (R2 分别为 0.816 4、0.751 6)。因此，若实行每天加药，则日最低加

药体积浓度为 1 L·m−3；若加药频率为每周 1次，则单次需至少保持在 50 L·m−3 以上。 

3    结论

1)将经优化后的脱硫主剂与杀菌主剂复配后得到兼具脱硫与杀菌双重功效的新型复合脱硫杀

菌剂。药剂各组分体积分数为：28%均三嗪，30%杀菌剂 1227，7%互溶剂，4.2%表面活性剂，

3.5%水解抑制剂及 27.3%的水。新型复合脱硫杀菌剂同时兼具高效脱硫、杀菌性能，动态脱硫效

率高达 98.1%，杀菌效率高达 99%，均优于油田目前常用药剂。同时具有良好的配伍性，对金属无

腐蚀性。

2)在油田现场应用中，新型复合脱硫杀菌剂可将油井硫化氢质量浓度由 8 000 mg·m−3 降至

0 mg·m−3，同时硫酸盐还原菌数量可由 100 000 个·mL−1 削减至 10 个·mL−1 以下。投加新型复合脱硫

杀菌剂治理油井硫化氢时，如连续每日加药，需控制加入药剂的最低体积浓度为 1 L·m−3，如采取

每周加药 1次，则单次需保持在 50 L·m−3 以上。

3)新型复合脱硫杀菌剂治理油井硫化氢的原理为：一方面，药剂可以吸收油井内已存在的及

基于非生物成因的硫化氢气体；另一方面，可杀死地层中的硫酸盐还原菌，抑制细菌生长，进而

减少硫化氢的生成。
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Abstract     A  new  type  of  composite  desulfurization  bactericide  is  developed  in  this  study  based  on  the
evaluation  of  static  desulfurization  and  bactericidal  performance,  and  the  screening,  optimization  and
compounding of the main desulfurization and bactericidal agent,. The apparent sulfur capacity and bactericidal
efficiency of the agent are as high as 800 mg·L−1 and 99%, respectively. It is not corrosive to metals so has good
compatibility  with  crude  oil  and  various  additives  in  oil  fields.  Results  from application  to  engineering  fields
showed that the concentration of hydrogen sulfide in oil wells was reduced from 8 000 mg·m−3 to 0 mg·m−3, and
the number of sulfate-reducing bacteria was reduced from 100 000 mL−1  to less than 10 mL−1,  which could be
maintained for 1~7 days. Consequently, the agent has an excellent effect on the treatment of toxic and hazardous
substances in the oil and gas development process. The results of this study are expected to provide references
for efficient and low-cost prevention and control of hydrogen sulfide in oil and gas fields.
Keywords    oil and gas field development; hydrogen sulfide; compound desulfurization fungicide; pharmacy
performance evaluation; field application performance
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