
化工学报 XXXX 年 第 XX 卷 第 XX 期 |, XXXX, XX(XX): 1-16   www.hgxb.com.cnCIESC Journal

地热系统化学除垢技术研究进展与发展趋势
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摘要： 地热系统结垢问题严重影响运行效率与经济性。化学除垢虽能彻底除垢，但面临腐蚀、二次沉淀及复合

垢处理难等挑战。系统梳理了地热系统主要垢型 （碳酸盐、硫酸盐、硅酸盐、硫化物及铁垢） 的形成机制与分

布特征，阐述了酸化溶解、碱性溶解及螯合溶解三类化学除垢原理，并总结了各类垢型的化学除垢技术进展：

除碳酸盐垢以盐酸为主、有机酸与螯合剂为补充；硫酸盐垢以螯合溶解为核心，碱性溶解 （转化协同） 可提升

除垢效率；硅酸盐垢的碱性-螯合溶解正逐步替代含氟酸溶解；复合垢通过酸基复配、碱性螯合体系及弱碱性多

功能协同等多组分配方实现高效除垢。未来技术将向绿色环保型除垢剂、精准化复合垢配方设计及除垢-防垢一

体化方向发展。
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Abstract: Scaling in geothermal systems severely compromises operational efficiency and economic viability. 
Although chemical descaling offers complete removal, it still faces challenges such as corrosion, secondary 
precipitation, and difficulties in treating complex composite scales. This review systematically outlines the formation 
mechanisms and distribution characteristics of major scale types in geothermal systems, including carbonates, 
sulfates, silicates, sulfides, and iron-based scales. Three fundamental chemical descaling principles—acid 
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dissolution, alkaline dissolution, and chelation dissolution—are elaborated, and the technical progress for each 
scale type is summarized. Specifically, hydrochloric acid remains the primary agent for carbonate scale removal, 
supplemented by organic acids and chelating agents. For sulfate scales, chelation dissolution is the core technology, 
and alkaline dissolution (via conversion synergy) can further enhance removal efficiency. For silicate scales, 
alkaline‐chelation dissolution is gradually replacing traditional fluoride‐based acid methods. Composite scales are 
effectively removed through multi-component formulations such as acid‐based blends, alkaline chelation systems, 
and weakly alkaline multifunctional synergistic systems. Future technologies are expected to evolve toward 
environmentally friendly descaling agents, precise formulation design for composite scales, and integrated 
descaling‐anti‐scaling strategies.
Keywords: fouling; silica; dissolution; chemical descaling; geothermal systems

引 言

地热能作为一种稳定、可靠、可再生的清洁能

源，因其不受天气等自然条件的影响、平均能源利

用率高于太阳能和风能，可用于供暖、发电、农业烘

干、融雪、温泉等多个领域[1]，展现出巨大潜力。与

其它常规能源相比较，地热能具有绿色低碳、能源

利用系数高、稳定性高、廉价、分布广、易于开采且

可直接利用等优点[2-3]。其规模化开发利用对于保

障国家能源安全、减少温室气体排放、实现可持续

发展具有重要意义[4]。

然而广泛的研究与实践表明，地热流体在开发

利用过程中往往会出现结垢问题，在热储、井筒、地

面设备、管道及换热器等关键部位形成的垢层[5]，会

降低热交换效率，导致过滤器和井管堵塞，减少进

水量，加速金属井管腐蚀甚至破裂，增加系统运行

阻力，严重制约了地热能的高效、经济与长期稳定

利用[6]。针对这一情况，需要花费大量的人力、物力

和财力对地热系统进行定期除垢维护。现有的除

垢方法主要分为物理法和化学法两大类[7]。物理法

除垢虽然具有环保、操作相对简单等优点，但普遍

存在除垢效率偏低、设备投资成本高、对致密硬垢

清除能力有限等不足[4, 7-8]。相比之下，化学法除垢

具有除垢效率高、适用范围广等优势[8]，是当前地热

领域应用最为广泛的除垢手段。

尽管化学除垢技术在地热领域发挥着不可替

代的作用，但其仍面临除垢剂腐蚀性强、二次沉淀

风险高、环保法规限制趋严以及复合垢处理难度大

等严峻挑战。在此背景下，系统梳理了地热系统碳

酸盐、硫酸盐、硅酸盐、硫化物及铁垢五种主要垢型

的类型与成因，将化学除垢技术归纳为酸化溶解、

碱性溶解、螯合溶解三大原理并对比其环境依赖

性，重点聚焦国内外复合垢协同除垢配方的最新进

展，同时总结各类除垢剂的适用范围与局限性，展

望未来发展趋势。不同除垢剂的经济性受垢型组

成、施工条件及区域成本等因素影响显著，本文侧

重技术原理与效果评估，未对不同除垢剂进行统一

的成本量化比较，具体经济性需结合工况确定。讨

论范围限于化学除垢技术，不涉及物理除垢及防垢

技术，为地热资源的高效开发与可持续利用提供理

论依据与实践指导。

1 地热流体的物化特征及结垢与

腐蚀

地热流体普遍具有高盐度、高氯离子浓度、高

导电性以及复杂的化学组成。主要阳离子为 Na+和

Ca2+，阴离子以 Cl-和 SO4
2-为主，常伴生高浓度 CO2、

H2S、CH4 等气体，pH 多呈中性至弱碱性，氧化还原

环境为还原态[9-14]。这些物化特征决定了地热流体

不 仅 易 结 垢 ，且 具 有 强 腐 蚀 性[11, 15]。 以 德 国 Groß 
Schönebeck 地热流体为例，其总溶解固体（TDS）高

达 193~269 g/L，Cl-浓度达 99~167 g/L，气体中 N2 占

80%vol、CH4占 15%vol，pH 为 5.5–6.4[9]。

1.1 地热流体结垢的形成

地热流体中高浓度的 Ca2+、Ba2+、Sr2+与 HCO3
-、

SO4
2-反应易形成碳酸盐垢和硫酸盐垢；SiO2 过饱和

则沉积无定形硅垢，极难清除；Fe、Pb、Zn 等金属因

氧化还原或 pH 变化可生成金属氧化物或硫化物

垢；硫酸盐还原菌等微生物活动还可诱发微生物腐

蚀并生成 FeS 垢[9-10, 15]。Salton Sea 地热流体因极高

盐度和金属离子浓度，在井口和管道中大量沉淀出

Fe3O4、PbS、ZnS 等复杂垢层[10]。
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1.2 地热流体腐蚀机制与影响因素

地热流体中高浓度的 Cl-、H2S、CO2 以及高温环

境是造成设备腐蚀的主要因素。在腐蚀方面，高浓

度 Cl-会穿透金属钝化膜，引发点蚀、缝隙腐蚀和应

力腐蚀开裂；H2S 促进硫化物应力开裂和氢脆；CO2
溶于水形成碳酸，加速均匀腐蚀；高温环境显著提

高腐蚀速率，溶解氧混入会进一步恶化腐蚀[9-11, 15]。

现场监测表明，日本 Onikobe 地热流体中，J55 和 N80
套管的腐蚀速率分别高达 226  mm/a 和 192  mm/
a[11]。地热系统的腐蚀问题与结垢问题同样严峻，二

者常相互伴生：垢层的不均匀沉积会加剧局部腐

蚀，而腐蚀产物又可参与新的成垢反应，形成腐蚀-
结垢耦合循环。

1.3 化学除垢过程中的电化学腐蚀风险

化学除垢剂多为强电解质，在除垢作业中会引

入额外的电化学腐蚀风险。高电导率加速阳极溶

解。H+参与阴极析氢反应，增加氢脆风险。高浓度

Cl-可破坏金属表面钝化膜，诱发点蚀和缝隙腐蚀[15]。

垢层剥离后裸露金属与残余垢层形成电偶腐蚀，加

剧局部点蚀。因此，化学除垢剂中必须配伍高效缓

蚀剂，以同时抑制阴、阳极反应。

2 地热系统结垢类型与成因

2.1 碳酸盐垢

碳酸盐垢是地热系统中最为常见的垢型之一，

以方解石为主[16-18]。自然界中，碳酸钙（CaCO3）矿物

有方解石、文石和球霰石 3 种形态，其中方解石最为

稳定，也是地热系统中最常见的次生矿物[19-21]。对

于中性至偏碱性地热流体，方解石通常处于饱和状

态，尤其在中低温地热系统中更易析出[22]。除钙垢

外，因流体组分差异，局部条件下也会形成菱铁矿

（FeCO3）、菱锰矿（MnCO3）和毒重石（BaCO3）等其他

碳酸盐垢[23]。碳酸盐垢广泛分布于地热系统的生产

井筒、输送管道、阀门、闪蒸罐入口、节流阀处以及

涡轮机叶片等表面设备上[24]，尤其集中出现于地热

流 体 发 生 闪 蒸 沸 腾 或 流 速 突 变 的 井 段 及 设 备 处

（图 1、2）。

碳酸盐垢的形成是热力学、动力学与流体力学

综合作用的结果，具体表现为以下三个关键环节：

（1）CO2 逸出与 pH 升高：当地热流体沿井筒上升时，

压力逐渐降低，导致其中溶解的 CO2 气体大量逸出

（脱气过程）[25, 27-29]，CO2作为酸性气体，其逸出使流体

pH 值显著升高[30]。（2）化学反应与沉淀：随着 pH 值

升高，流体中的 Ca2+与 HCO3
-发生反应，生成 CaCO3

沉淀；（3）温度与压力的影响：CaCO3 具有逆溶解度

特性，即在压力一定时，其溶解度随温度升高而降

低[31]，这一性质进一步加剧了井筒高温区段中沉淀

的生成[32]。同时，压力下降本身既是 CO2 逸出的驱

动力，也直接降低了 CaCO3的溶解度[4]。

2.2 硫酸盐垢

硫酸盐垢是地热系统中在特定条件下形成的

重 要 垢 型 ，主 要 包 括 硫 酸 钙（CaSO4）和 硫 酸 钡/锶
（BaSO4/SrSO4）两类[9, 33]。不同垢型在空间分布上表

图 1 运输管道中的 CaCO3
[25]

Fig.1 CaCO3 in a transportation pipeline[25]

图 2 典型方解石垢的扫描电镜图像[26]：(a) 合成方解石（菱

面体晶体）；(b) 珊瑚稳定形成的方解石（多面体晶体）；(c) 由
单晶文石稳定转化形成的方解石（自形菱面体晶体）；(d) 天

然方解石（多面体晶体）

Fig.2 SEM images of typical calcite scale[26]: (a) synthetic 
calcite (rhombic crystals); (b) calcite stabilized from coral 

(polyhedral crystals); (c) calcite stabilized from single-crystal 
aragonite (euhedral rhombic crystals); (d) natural calcite 

(polyhedral crystals)
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现出明显的高温区与低温区差异：CaSO4 垢通常以

硬石膏形态在系统内高温区域（如生产集输系统、

高压分离器等）形成；而 BaSO4（重晶石）和 SrSO4（天

青石）垢则常见于电站冷端等温度降低的区域（如

热 交 换 器 、管 道），二 者 常 以 固 溶 体 形 式 共 同 析

出[33, 34]（图 3）。

硫酸盐垢的析出受流体化学环境变化与热力

学条件改变的双重影响，其成因概括为以下两点：

（1）温压下降导致溶解度降低：当地热流体从地下

高温高压环境上升至地表或流经设备时，温度压力

降低导致硫酸盐溶解度下降，从而过饱和析出[36-38]。

（2）不同来源流体混合：当深部富含 Ca2+、Ba2+、Sr2+的

流体与浅部富含 SO4
2-的流体相遇混合时，不配伍液

体中的成垢阴阳离子进入同一体系，溶液迅速达到

过饱和状态，导致硫酸盐晶体急剧析出[39]。

2.3 硅酸盐垢

硅酸盐垢是地热系统中最为常见和复杂的垢

型 之 一 ，通 常 产 生 于 高 温 地 热 系 统（一 般 高 于

180℃，如冰岛、菲律宾、印尼、新西兰等）[16, 21]。硅酸

盐垢主要可分为两大类：其一是以无定形二氧化硅

为主体的纯二氧化硅垢[3, 40-41]；其二是因地热流体中

金属阳离子组分不同，与硅酸根结合形成的金属硅

酸盐垢，如镁硅酸盐、铝硅酸盐、铁硅酸盐等[24, 42]。

这些金属硅酸盐垢多为无定形或弱结晶态，通常比

纯二氧化硅垢更坚硬、更难溶解和处理[24]。从分布

特征来看，两类硅酸盐垢存在明显差异。纯二氧化

硅垢主要沉积于温度下降显著的区段，如分离器、

卤水管道、溢流箱、回注管线、回注泵及回注井[24, 43]。

金属硅酸盐垢容易出现在井口及分离器入口等因

CO2 脱气导致 pH 快速上升且流体化学条件剧烈变

化的部位（图 4）。

硅酸盐垢的形成是温度、pH 值、离子组成及流

体动力学等多因素协同作用的结果，具体体现在以

下四个方面：（1）温度下降与 CO2 脱气：二氧化硅具

有正溶解度特性，即其溶解度随温度升高而增加[44]。

当地热流体从高温储层上升至地表或经冷却时，温

度降低导致二氧化硅过饱和，引发自发聚合与沉

淀[45]。与此同时，压力降低使溶解的 CO2 大量逸出，

流体 pH 从弱酸性升至碱性[46]。这进一步促进了硅

的聚合及金属硅酸盐的沉淀[42]。（2）pH 值的调控作

用：pH 值通过改变硅与金属离子的化学形态，从根

本上决定了硅酸盐垢的沉积路径与类型。对于纯

二氧化硅垢，中性至弱碱性环境最利于硅酸聚合形

成胶体沉淀，而高 pH 区虽溶解度更高，但沉淀动力

学极快，反而导致剧烈结垢[42, 47]。对于金属硅酸盐，

镁 硅 酸 盐 在 高 碱 性 条 件 下 因 静 电 作 用 而 大 量 生

成[48]；铝硅酸盐则在近中性环境最为显著[49]。值得

注意的是，当地热流体因 CO2逸出导致 pH 升至 8~10
的碱性范围时，纯二氧化硅快速沉淀与多种金属硅

酸盐形成的条件同时得到满足，因此这一区间成为

结垢发生的关键区间[42]。（3）流体化学组成的影响：

高浓度的溶解硅和多种金属阳离子是成垢的物质

基础[50]。这些阳离子不仅能与硅酸根直接反应生成

沉淀，还能通过中和硅胶体表面的负电荷，破坏胶

体稳定性，促进其聚沉。此外，Na+、K+等一价离子虽

不直接参与沉淀，但会通过改变体系离子强度影响

胶体稳定性，进而调控结垢行为[45]。（4）流速与质量

流量：质量流量越大，单位时间内流经设备并达到

过饱和的成垢物质总量也越大，从而导致更严重的

结垢[43]。

2.4 其他次要垢型

除上述主要垢型外，以硫化物和铁氧化物为主

图 3 复杂硫酸盐垢[35]

Fig.3 Complex sulfate scale[35]

图 4 管道中的硅垢[24]

Fig.4 Silica scale in a pipeline[24]
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的次要垢型也在地热系统中广泛分布。硫化物垢

主要类型包括铁、锌、铅、铜等金属硫化物，其中以

黄铁矿（FeS2）最为常见，此外还有闪锌矿（ZnS）、方

铅矿（PbS）、黄铜矿（CuFeS2）等[51-52]。铁垢则以铁的

氧化物/氢氧化物为主，如赤铁矿（Fe2O3）、针铁矿

（FeOOH）等，多在地热流体与空气接触或氧化还原

条件改变时析出[23, 53-54]。从沉积部位看，硫化物垢常

见于生产井筒及阀门、节流阀等流速突变处（图 5）；

铁氧化物垢常见于闪蒸罐及井口至分离器管段等

与空气接触的部位。

硫化物垢的沉淀过程主要受以下两个因素的

共同控制：（1）物质来源：流体中充足的 H2S 与金属

离子发生反应。金属离子既可源自深部储层流体，

也可来自生产管道腐蚀的产物[51]。（2）环境条件：还

原性、近中性的化学环境是促成反应沉淀的关键。

H2S 浓度、适宜的 pH 与低氧化还原电位的特定组合

控制着沉淀过程。一旦环境酸化或流体被氧化，硫

化物沉淀便会受到强烈抑制，沉积物类型可能转变

为氧化物或二氧化硅[56]。

铁垢的形成与注入水水质、地层水成分及管道

腐蚀状况密切相关[53]。当地热流体从地下还原环境

上升至地表或与含氧流体混合时，溶解的 Fe2+被氧

化为 Fe3+，进而形成难溶的氧化物或氢氧化物沉淀。

综上所述，地热系统结垢类型多样，碳酸盐垢、

硫酸盐垢、硅酸盐垢、硫化物垢及铁垢在形成机制、

分布位置与除垢难度上各具特征。碳酸盐垢以 CO2
脱气为核心机制，广泛分布于井筒及地面设备的高

温、降压区段；硫酸盐垢受温压下降与不同来源流

体混合控制，在高温区与低温区表现出明显的垢型

分异；硅酸盐垢的形成受温度、pH 与离子组成协同

影响，是高温地热系统中处理难度最大的垢型之

一；硫化物垢与铁垢则主要受流体氧化还原环境变

化控制，常与其他垢型伴生（图 6）。

3 化学除垢技术基本原理

地热系统中的垢型常相互伴生形成复合垢，显

著增加了除垢难度。因此，在明确各类垢型形成机

制的基础上，理清化学除垢的作用原理，是科学选

配除垢剂、优化工艺参数的理论前提。

3.1 酸化溶解

酸化溶解主要应用于以 CaCO3 为主的碳酸盐

垢。其原理是利用酸液提供的 H+与垢层发生中和

反应，生成可溶性金属盐、H2O 和 CO2，从而实现垢层

的直接溶解与移除[57]，除垢产物以 Ca2+等可溶性离

子形式进入溶液，CO2部分逸出或溶于水，暂时转移

至液相；后续经地面处理（中和、沉淀、过滤）实现固

液分离，垢最终被彻底去除。

尽管强酸与弱酸在酸化溶解中的基本化学原

理相同，均为 H+与 CO3
2-的中和反应，但二者在反应

动力学、传质过程及对垢层微观结构的影响上存在

显著差异。

（1） 强酸：表面快速消耗型  强酸如盐酸（HCl）在

水中完全解离，H+活度高，反应速率极快。当 HCl 溶

液接触 CaCO3 垢层表面时，H+迅速与表层 CaCO3 反

应，形成集中于垢液界面的反应界面。由于 H+的消

耗速率远大于其在垢层内部的扩散速率，溶解反应

图 5 管道中典型的硫化铁垢[55]

Fig.5 Typical iron sulfide scale in a pipeline[55]

图 6 地热系统主要垢型形成机制与分布特征示意图

Fig.6 Schematic diagram of the formation mechanisms and 
distribution characteristics of major scale types in geothermal 

systems

··5
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被限制在垢层浅表区域，垢层以逐层减薄的方式被

移除，表面常出现不均匀的溶蚀凹坑。局部 Ca2+浓

度快速升高，在高矿化度或高温条件下，易引发二

次沉淀（图 7）。该反应近乎不可逆，在常规条件下

转 化 率 接 近 100%，整 体 反 应 速 率 受 传 质（扩 散）

控制[58-59]。

（2） 弱酸：近表面弥散释放型  弱酸如乙酸（HAc）
在水中仅部分解离，存在大量未解离的中性分子。

这些中性分子可扩散进入垢层近表面的微孔隙与

晶粒边界区域，在孔隙中原位解离释放 H+，同时酸

根阴离子 Ac-与 Ca2+形成可溶性钙盐，使溶解反应弥

散分布于整个垢层厚度之内，无集中的反应界面。

由于 H⁺释放缓和，局部 pH 变化平缓，Ca2+浓度梯度

小，且 CO2 生成速率低，二次沉淀风险显著降低，垢

层整体均匀减薄，对金属基体的腐蚀性远低于强酸

（图 8）。需注意，弱酸反应受热力学平衡控制，转化

率远低于 100%，且随温度升高而下降[58-60]。

3.2 碱性溶解

碱性溶解主要应用于以硫酸盐垢和硅酸盐垢

为主的酸难溶垢。其原理是利用碱性溶液（OH-或

CO3
2-等碱性离子）与垢层发生反应，将难溶组分转

化为可去除形态[61-62]，除垢产物以 SiO3
2-等可溶性硅

酸盐形式进入溶液，暂时转移至液相；后续经地面

处理实现固液分离，垢最终被彻底去除。

尽管碱性溶解对硫酸盐垢和硅酸盐垢均有效，

但 二 者 的 反 应 路 径 、产 物 及 控 制 因 素 存 在 本 质

差异。

（1） 硫酸盐垢：两步转化-溶解机制  针对难溶硫

酸盐垢，采用氢氧化钠（NaOH）或碳酸钾（K2CO3）等

转化剂在高温高 pH 条件下，先将硫酸盐转化为易

处理的中间体，再通过酸化或螯合溶解实现彻底去

除。其中，CaSO4 转化较完全，后续酸化即可；BaSO4
溶度积极低，需高浓度转化剂、高温、长时间浸泡，

并依赖螯合剂乙二胺四乙酸（EDTA）协同去除[61-64]。

其反应公式式（1）-式（4）分别如下：
CaSO4(s)+2NaOH→Ca(OH)2↓+Na2SO4 (1)

Ca(OH)2+2H+→H2O+Ca2+ (2)
BaSO4(s)+K2CO3→BaCO3↓+K2SO4 (3)

BaCO3(s)+K4-EDTA→[Ba(EDTA)]2-+K2CO3+2K+ (4)
（2） 硅酸盐垢：直接溶蚀机制  针对无定形 SiO2等

硅垢，OH-直接攻击硅氧骨架中的 Si-O-Si 键，使其

断裂生成可溶性硅酸盐，无需后续酸化或螯合。该

反应对无定形 SiO2 效果显著，但对已老化结晶的石

英 相 硅 垢 溶 蚀 速 率 极 慢[61-62]。 其 反 应 公 式 式（5）
如下：

SiO2+2NaOH→Na2SiO3+H2O (5)
3.3 螯合溶解

螯合溶解主要用于处理硫酸盐、硅酸盐等酸不

溶或难溶垢。其原理是借助螯合剂分子中多个配

位原子，与 Ca2+、Ba2+、Fe3+等金属离子形成稳定且水

溶性的环状螯合物。以二乙烯三胺五乙酸（DTPA）

为例，其分子中多个配位原子可与金属离子形成稳

定的五元环或六元环结构（图 9），使其螯合物比一

般配合物更加稳定[65]。该过程能将金属离子从坚固

的矿物晶格中分离出来，使整体垢层瓦解溶解[66-68]，

除垢产物以可溶性螯合物形式进入溶液，暂时转移

至液相；后续经地面处理实现固液分离，垢最终被

彻底去除。

螯合剂在酸性和碱性环境中的反应路径存在

本质差异，源于其质子化状态随酸碱度的变化。

（1） 酸性环境：酸溶为主、螯合为辅的协同机制  
酸性条件下，螯合剂分子中的羧基和氨基被大量质

子化，配位原子被 H+占据，直接螯合能力显著降低，

图 7 强酸（HCl）表面酸化溶解 CaCO3垢层示意图

Fig.7 Schematic diagram of surface acid dissolution of CaCO3 
scale layer by strong acid (HCl)

图 8 弱酸（HAc）近表面酸化溶解 CaCO3垢层示意图

Fig.8 Schematic diagram of near-surface acid dissolution of 
CaCO3 scale layer by weak acid (HAc)
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但仍保留一定配位能力。除垢主要依赖 H+的酸化

溶解，螯合剂作为辅助角色，一方面与溶液中已溶

出的金属离子结合防止二次沉淀，另一方面也直接

螯合少量金属离子。该机制适用于碳酸盐等可酸

溶垢型[68-69]。

（2） 碱性环境：螯合剂直接配位溶解机制  碱性

条件下，螯合剂充分去质子化，达到完全电离形态，

配位位点完全暴露，恢复强配位能力。酸化溶解无

法进行，螯合剂通过配位作用直接与垢层表面的金

属离子结合，将其从晶格中抽离形成可溶性螯合

物。该机制适用于硫酸盐垢及部分碳酸盐垢，但反

应 速 率 较 慢 ，且 对 溶 液 中 已 有 的 金 属 离 子 高 度

敏感[68-69]。

以环保型螯合剂谷氨酸二乙酸（GLDA）为例

（表 1）：酸性条件下，螯合钙仅占总溶出钙的 17%，

溶解以酸溶为主；碱性条件下，所有溶出钙均被螯

合，螯合作用成为主导[69]。

4 主要垢型的化学除垢技术

4.1 国内外研究现状概述

我国中高温地热流体常用于发电，但结垢问题

十分突出，如羊八井地热电站井孔 1~2 天即需除垢，

严重时数日即可堵塞井管[70]；那曲、当雄等地热项目

也因结垢严重而被迫关停或无法正常使用。面对

严峻挑战，我国形成了以工程实践为驱动的化学除

垢技术体系。1988 和 1991 年，羊八井地热电厂对

18 口严重结垢的生产井进行化学除垢，恢复供汽并

重新并入热网，效益显著[71]。2015 年甘孜康定某地

热井再次通过化学洗井成功除垢[27]。2025 年朱保磊

对川西康定 DZK02 地热井的碳酸钙垢进行数值模

拟，提出在闪蒸点注入 3%HCl 可实现不关井实时防

垢[72]。近年来，复合垢协同配方及绿色螯合剂研究

逐步开展。国外如美国、冰岛等国虽已形成相对成

熟的防垢技术[73, 74]，但多聚焦于结垢预测与预防，对

酸洗除垢的现场报道较少。例如，1980 年 Deutscher
等对美国 Salton Sea 地热田垢样进行了系统的化学

溶 解 实 验 ，发 现 热 NaOH+EDTA 对 富 硅 垢 有 效 、

HNO3+HAc 对富 PbS 垢有效，但现场试验受限于温

度 保 持 和 药 剂 接 触 效 率 ，效 果 有 限[75]。 2024 年

Suzuki-Muresan 等对法国 Soultz-sous-Forêts 地热换

热器管垢进行化学清洗，发现多循环王水处理去除

率达 89%，DTPA 也有较好效果[36]。总体而言，我国

在碳酸盐垢化学清除领域具有明显的工程实践优

势，而硫酸盐垢与硅酸盐垢的除垢技术研究相对滞

后，与国外存在差距，是未来需要重点加强的方向。

4.2 碳酸盐垢的化学除垢技术

碳酸盐垢是地热系统中最为常见的垢型之一，

其化学除垢技术研究最为成熟，主要策略可归纳为

无机酸溶解、有机酸溶解和螯合溶解三类。

4.2.1 无机酸溶解  盐酸是无机酸溶解中最具代

表性的碳酸盐垢除垢剂[76]，具有溶垢速率快、成本低

廉的显著优势，尤其适用于常规井况的基质酸化。

以西藏羊八井地热田为例，采用盐酸清洗成功恢复

了 18 口严重结垢生产井的出力，节约钻井费用约

270 万元，经济效益显著[71]。但盐酸存在强腐蚀性，

需配伍高效缓蚀剂[77]。在含硫环境中易产生有毒

H2S 气体；高矿化度或高温条件下可能因 CaCl2 过饱

图 9 DTPA 分子结构式[65]

Fig.9 Molecular structural formula of DTPA[65]

表 1　GLDA 在酸性与碱性环境下对碳酸钙的溶解及螯合能力对比［69］

Table 1　Comparison of the dissolution and chelation capabilities of GLDA for calcium carbonate under acidic and alkaline 
environments［69］

环境

酸性

（pH=1.7）
碱性

（pH=13）

主导机制

酸溶解为主

纯螯合

总钙浓度

/(g/L)
23.6

11.2

螯合钙浓度/(g/L)

4

11.2

螯合钙占比

/%
17

100

自由 Ca2+

大量存在

无
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和引发二次沉淀[78]。因此，其应用在环保要求高或

含硫、高温、高矿化度等复杂工况中受到限制。

4.2.2 有机酸溶解  有机酸（如甲酸、乙酸、柠檬

酸）是盐酸的重要替代方案[79]，具有腐蚀性低、反应

温和的特点，适用于高温高压及腐蚀敏感环境[78]。

甲酸高温稳定性好、溶解能力相对较强，是高温深

井（>120°C）除碳酸盐垢的优先选择；乙酸作用更温

和，适用于敏感地层或设备；柠檬酸兼具螯合铁离

子的能力，常与氢氟酸（HF）复配用于砂岩酸化[68, 80]。

针对 CaCO3的有机酸去除，开发了一种由乙酸、柠檬

酸、磷酸和乙二胺四乙酸（EDTA）组成的环保型有

机酸混合溶液。结果表明，该溶液在 1.0 mol/L 浓度

下对管道内壁 CaCO3 具有显著溶解效果，且其腐蚀

速率比 0.1 mol/L 盐酸低约 39%，展现出有机酸在除

垢作业中低腐蚀、环境友好的优势[81]。然而，有机酸

普遍存在单位质量溶垢能力较弱、成本较高、对硫

酸盐等非碳酸盐垢无效等缺点，整体除垢效率低于

盐酸[78]。

4.2.3 螯合溶解  螯合剂（如 EDTA、GLDA、羟乙基

乙二胺三乙酸(HEDTA)、次氮基三乙酸(NTA)）代表

了环境友好型除垢策略。其通过螯合 Ca2+、Mg2+等

金属离子溶解垢体，并能有效抑制二次沉淀，对混

合垢层适应性强且腐蚀性极低。EDTA 在宽 pH（4~
13）范围有效，但生物降解性差[82-84]；GLDA 作为新型

环保螯合剂，在低 pH（1.7~3）下溶解速率快、热稳定

性好，是环保敏感条件下的首选[68-69, 85]；HEDTA 则在

高温（>150°C）且 pH≈4 时综合性能最佳[86]；NTA 在高

pH（>11）及高温条件下表现优异，适用于碱性化学

刺激场景。美国 Desert Peak 增强型地热系统的数

值模拟表明，高 pH（11.5）的 NTA 螯合溶液能有效溶

解近井区域的方解石与斜长石，使孔隙度从 50% 提

升至约 60%，渗透性增强范围达 5 米左右[87]。螯合

剂的主要局限在于成本高昂、反应速度通常较慢，

多用于设备高度敏感、环保要求严苛或需严防二次

沉淀的特定井况（图 10）。

4.3 硫酸盐垢的化学除垢技术

硫酸盐垢是地热系统中最难处理的垢型之一，

几乎不溶于常规无机酸。其化学除垢以螯合溶解

为核心、碱性溶解（转化协同）为辅助。

4.3.1 螯合溶解  螯合剂是除硫酸盐垢的技术核

心，应用最广泛的是 EDTA 和 DTPA。两者均需在高

pH（pH>11，最佳 12~13）条件下使用，以确保充分去

质子化、增强螯合能力[88]。温度影响因试剂而异：

EDTA 在高温下对 CaSO4、BaSO4及 SrSO4均有良好溶

解效果，而 DTPA 在中低温条件下反应速率更快，但

过高温度下性能可能下降[89]。绿色螯合剂方面，甲

基甘氨酸二乙酸（MGDA）在高温下对 CaSO4 垢的除

垢效果优异：100℃时 8% 浓度的 24 h 去除率可达

93%，明显优于 GLDA 和 DTPA，但低温下效率显著

下降[90]。为提升传统螯合剂性能，发展了活化剂复

配策略：如 DTPA 与草酸、单宁酸、非离子表面活性

剂 复 配 体 系 ，在 35℃ 低 温 下 对 BaSO4 溶 解 率 达

76.9%，90℃下达 71.2%，溶解效率为 EDTA 的 3.2 倍、

DTPA 的 5 倍，且腐蚀速率极低[91]。

4.3.2 碱性溶解（转化协同）  转化剂一般需与螯

合剂复配使用，是碱性溶解路径中提升螯合剂性能

的关键协同组分。以碳酸钾（K2CO3）为代表的转化

剂可将极难溶的硫酸盐转化为更易与螯合剂反应

的碳酸盐中间体，实现一步法高效溶解。研究表

明，15wt%K4-EDTA 与 10wt%K2CO3 的复配体系在高

pH、高温条件下，可在数小时内实现 BaSO4垢的完全

溶解，且腐蚀性低、无有毒副产物[64]。但转化剂的作

用具有试剂特异性：对于葡萄糖酸，K2CO3 可使其对

CaSO4 的 溶 解 能 力 提 升 38.5%；而 对 于 乳 酸 ，加 入

K2CO3 后其溶解能力反而下降 76.5%[92]，表明配方设

计需针对具体试剂进行优化（图 11）。

4.4 硅酸盐垢的化学除垢技术

硅酸盐垢结构致密、成分复杂，是目前地热系

统化学除垢中的难点，与碳酸盐垢和硫酸盐垢相

比，其化学除垢方法相对有限。现有除垢技术主要

分为传统含氟酸溶解和碱性-螯合溶解两类。

图 10 碳酸盐垢化学除垢技术分类与对比流程图

Fig.10 Flowchart of classification and comparison of chemical 
descaling technologies for carbonate scales
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4.4.1 传统含氟酸溶解  传统方法以氢氟酸（HF）

为核心试剂，常通过 HCl 与氟化氢铵（NH4·HF2）复

配原位生成 HF，利用 F-与硅反应生成可溶性氟硅酸

盐。该方法对硅酸盐垢有一定效果，但 HF 剧毒、强

腐蚀，操作风险与环保压力极大；且 F-易与 Ca2+、Mg2+

生成 CaF2 等二次沉淀，造成新的堵塞，应用受限，正

逐步被更环保的技术替代[93-94]。

4.4.2 碱性-螯合溶解  碱性-螯合溶解是环境友

好型的硅垢去除技术。单纯碱液对硅酸盐垢溶解

率仅约 40%，需复配螯合剂来螯合 Ca2+、Mg2+，防止氢

氧化物沉淀。针对含铁氧化物的复杂垢，还需添加

聚羧酸盐分散剂和表面活性剂以突破杂质屏障[94]。

研究表明，采用 7% 螯合剂混合物与 15%NaOH 组成

的碱性螯合体系，在 70℃下浸泡 24~48 h，对工业硅

酸 盐 垢 溶 解 率 可 达 95%~100%，对 无 定 形 垢 可 达

80%[94]。与传统方法相比，碱性螯合体系完全不含

氟，具有无毒、可生物降解的显著优势，但需维持中

温条件和较长反应时间，对极端致密垢的去除效果

仍有提升空间（图 12）。

目前归纳了碳酸盐垢、硫酸盐垢及硅酸盐垢的

化学除垢技术对比（表 2）。这些技术策略所涉及的

除垢剂类型与适用条件具有重要参考价值，目前已

形成针对不同垢型的除垢体系，兼具高效性与针对

性。随着地热开发工况的日趋复杂，合理选用与复

配除垢技术正成为保障系统稳定运行的关键。

综上所述，碳酸盐垢、硫酸盐垢与硅酸盐垢在

化学除垢策略上存在显著差异。碳酸盐垢技术最

为成熟，以盐酸为代表的无机酸溶解仍为首选，有

机酸与螯合剂在复杂工况下作为重要补充；硫酸盐

垢因难溶于常规酸，除垢以螯合溶解为核心，转化

剂协同可大幅提升效率；硅酸盐垢是当前除垢难

点，传统含氟酸溶解因安全环保风险正被碱性-螯

合溶解逐步替代。三类垢型的除垢技术各具特点，

实际应用中需根据垢型组成、工况条件、环保要求

及经济成本综合选择。

4.5 复合垢的化学除垢与配方技术

随着地热系统开发深度与开采时间的增加，单

一垢型往往共存于同一系统，甚至在同一垢层中交

替分布，形成成分复杂的混合垢。复合垢常表现为

多层结构或混合晶相，不同垢型之间存在协同沉积

效应，显著增加了单一除垢剂的选择性溶解难度。

针对这类复合垢，多组分协同的复合型除垢剂及配

方技术成为当前化学除垢领域的重要发展方向。

地热系统中复合垢按其成因与主控矿物可大

致分为：硫酸盐-碳酸盐复合垢、硅酸盐-碳酸盐复

合垢、含铁硫化物复合垢、硫酸钡-硫酸锶复合垢以

及成分复杂的多元复合垢。针对这些类型，已发展

出多种复合除垢剂体系，其设计思路可归纳为以下

三类典型模式。

（1） 酸基复配体系  主要针对可被酸溶解的复合

垢类型，包括硫酸盐-碳酸盐垢、硅酸盐-碳酸盐垢

和含铁硫化物复合垢。其核心原理是利用无机酸

或有机酸提供的 H+溶解垢层中的可酸溶组分，从而

破坏复合垢的整体结构，同时复配螯合剂以螯合溶

出的金属离子、防止二次沉淀，可辅以表面活性剂

增强渗透与垢层剥离能力[95]。对于含硅质的复合

垢，可进一步加入 HF 将硅质转化为可溶性氟硅酸

盐[96]。该体系反应迅速，适用于中低温工况，但对设

备腐蚀风险较高，需严格控制酸液浓度并配伍高效

图 11 硫酸盐垢化学除垢技术分类与对比流程图

Fig.11 Flowchart of classification and comparison of chemical 
descaling technologies for sulfate scales

图 12 硅酸盐垢的化学除垢技术分类与对比流程图

Fig.12 Flowchart of classification and comparison of chemical 
descaling technologies for silicate scales
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缓蚀剂，在含硫或高温环境下应用受限。需注意的

是，针对含铁硫化物与碳酸盐的复合垢，新型环保

酸体系（NEFAS）在高温下表现出良好的溶解性能

与 低 腐 蚀 性 ，为 酸 基 复 配 体 系 提 供 了 更 环 保 的

选择[55]。

（2） 碱性螯合体系  主要针对硫酸钡-硫酸锶垢

等极难溶垢。以 EDTA 或 DTPA 为螯合主剂，在高

pH 条件下充分去质子化以增强螯合能力。进一步

引入 K2CO3 等转化剂，可将难溶硫酸盐转化为碳酸

盐中间体，显著提升溶解效率[97]。对于不含转化剂

的碱性螯合体系[98-99]，虽添加了表面活性剂或分散

剂以改善传质，但主导机理仍为强螯合作用。该类

体系适用于高温深井，腐蚀性低，但对低温工况反

应动力学受限，且含转化剂的配方成本较高。

（3） 弱碱性多功能协同体系  主要针对成分复杂

的多元复合垢。以丙烯酸、乳酸等有机酸/聚合物为

主剂，复配非离子表面活性剂等助剂，除垢效果主

要依赖于多重机制的协同作用，通常在弱碱性至中

性条件下实现多种垢型的同步除垢[100]。例如，有机

酸可在垢层微界面产生局部酸化以溶解碳酸盐，聚

合物通过静电排斥分散已脱落颗粒，羧基的弱络合

作用抑制 Ca2+、Fe2+的二次沉淀，而非离子表面活性

剂则降低界面附着力促进垢层整片剥离。该类体

系腐蚀性低，部分配方可实现无需关井、无需返排

的简化作业流程。

目前列举了典型复合垢的化学除垢配方与效

果（表 3）。这些配方所涉及的除垢剂类型与适用条

件具有重要参考价值，目前已形成针对不同复合垢

类型的多组分协同技术体系，兼具高效除垢与低腐

蚀特性。随着地热开发规模的扩大和复合垢问题

的日益突出，该类技术正得到日益广泛的应用。

综上所述，针对地热系统中日益普遍的复合垢

问题，复合型除垢剂与配方技术已形成三类典型设

计思路：一是酸基复配体系，主要针对可被酸溶解

的复合垢（如硫酸盐-碳酸盐垢、硅酸盐-碳酸盐垢

和含铁硫化物复合垢），通过无机酸/有机酸与螯合

剂协同溶解；二是碱性螯合体系，主要针对硫酸钡-
硫酸锶等极难溶垢，以螯合剂为主剂，其中引入转

化剂可显著提升溶解效率，而不含转化剂的体系则

依靠强螯合作用直接溶解垢层，两者可根据工况条

件灵活选用；三是弱碱性多功能协同体系，主要针

对成分复杂的多元复合垢，以有机酸/聚合物为主

剂，依赖于多重机制的协同作用。这些技术路径为

地热复合垢的高效除垢提供了有效解决方案。

5 发展趋势

尽管现有化学除垢技术在单一垢型处理方面

表 2　碳酸盐垢、硫酸盐垢、硅酸盐垢化学除垢技术对比

Table 2　Comparison of chemical descaling technologies for carbonate， sulfate， and silicate scales

垢型

碳酸盐

垢

硫酸盐

垢

硅酸盐

垢

除垢剂类型

无机酸溶解

有机酸溶解

螯合溶解

螯合溶解

碱性溶解（转化协

同）

含氟酸溶解

碱性-螯合溶解

代表试剂

盐酸

甲酸、乙酸、

柠檬酸

EDTA、GLDA、HEDTA、

NTA

EDTA、DTPA

EDTA+K2CO3

HF、NH4·HF2

NaOH+螯合剂

优势

溶垢快、成本低、技术成

熟

腐蚀性低、反应温和

腐蚀极低、宽 pH 有效、

可防二次沉淀

腐蚀性低

显著提升溶解效率、腐

蚀性低、无有毒副产物

对硅酸盐有溶解能力

无毒、可生物降解、溶解

率高

局限性

腐蚀性强、含硫时产生

H2S、高温高盐下易二次

沉淀

溶垢能力弱于盐酸、成

本较高、对非碳酸盐垢

无效

成本高、反应慢

需高 pH（>11）、温度影

响因试剂而异

转化剂作用具有试剂特

异性

剧 毒 、强 腐 蚀 、易 产 生

CaF2二次沉淀

需中温条件、反应时间

长、对极端致密垢效果

待提升

适用场景

常规碳酸盐垢

高温高压及腐蚀敏感环

境

设备高度敏感、环保要求

严苛或需严防二次沉淀

的特定井况

各类硫酸盐垢

转化剂一般需与螯合剂

复配使用、高温深井、极

难溶硫酸盐垢

已逐渐被淘汰

环保要求高

参考文献

[71, 76-78]

[78-79, 81]

[68, 82, 86-
87]

[88-91]

[64, 92]

[93-94]

[93-94]
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已较为成熟，复合垢的协同除垢配方也取得了进

展，但在实际应用中仍面临诸多挑战，包括传统除

垢剂的环境友好性不足、复合垢的高效、选择性除

垢机理尚不清晰、以及除垢作业后的快速再结垢问

题依然突出。因此，面向未来，地热系统化学除垢

技术需在以下方向持续突破：

（1）绿色环保型除垢剂的深入研发。随着环保

法规日益严格，可生物降解、低毒、低腐蚀的绿色除

垢剂成为重要发展方向。当前主流的化学除垢剂

仍以合成螯合剂和无机酸为主，其在环境中的持久

残留和生态毒性问题日益受到关注。新型绿色螯

合剂（如 GLDA、MGDA 等）因其优异的生物降解性

和热稳定性，正逐步替代传统药剂应用于各类垢型

的除垢。天然有机酸复配体系在除碳酸盐垢中展

现出替代强酸的潜力，且对金属设备腐蚀性显著降

低。此外，无氟、无磷、低氮的环保型配方设计理念

表 3　典型复合垢化学除垢配方与效果

Table 3　Typical composite scale chemical descaling formulations and effects

复合垢类型

硫酸盐-碳酸

盐复合垢

硅酸盐-碳酸

盐复合垢

含铁硫化物

复合垢

硫酸钡-硫酸

锶复合垢

多元复合垢

主要成分

CaSO4+
CaCO3

SiO2+
CaO

Fe7S8+FeS2+
CaCO3等

BaSO4+
SrSO4

BaSO4+
SrSO4

BaSO4+SrSO4

碳酸盐+
硫酸盐+
氧化物+
硅酸盐等

详细配方

氨基磺酸：

HCl：EDTA=4：1：1

4 mLHCl+40 mLH2O+4 mLHF+0.4 g 柠檬酸+0.1 g 苯磺酸钠

75 wt%NEFAS（新环保酸系统，配方未公开）

20%DTPA+4%KCl+1%Tween60+10%K2CO3

25%EDTA+21%KOH+1%PTMAS+余量 H2O

10%DTPA+6% 水杨酸+0.03% 聚丙烯酸钾+0.2% 吐温-80

丙烯酸（15~30 wt%）+乳酸（5~15 wt%）+非离子表面活性剂（1~3 
wt%）+环氧乙烷（<1 wt%）+水（70 wt%）

关键条件

温度：

60℃，

酸性环

境，

反应时

间：24 h
温度：

40℃，

酸性环

境，

反应时

间：2 h
温度：

125℃，

酸性环

境，

反应时

间：6 h
温度：

25℃，

pH：12，

反应时

间：24 h
温度：

80℃，

pH：10~
14，

反应时

间：36 h
温度：

80℃，

pH：12，

反应时

间：8 h
温度：70-

100℃，

pH：9，

反应时

间：5~6 h

测试

条件

静态

浸泡

静态

浸泡

静态

浸泡

静态

浸泡

静态

浸泡

静态

浸泡

静态

浸泡

除垢率/%

≥90

≥98

初始垢量未提

供，无法计算

81.41

≥80

59.7

≥74.6

技术类

型

酸基复

配

碱性螯

合

弱碱性

多功能

文献

[95]

[96]

[55]

[97]

[98]

[99]

[100]
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正成为研发主流。未来研究的重点在于优化绿色

药剂的分子结构以提升其螯合能力与热稳定性，降

低生产成本以增强市场竞争力，以及开发无氟、无

强碱的硅酸盐垢绿色除垢技术。

（2）复合垢协同除垢机理与精准化配方设计。

针对地热系统中日益普遍的复合垢问题，需加强多

组分协同作用机制的基础研究。复合垢通常具有

多层结构或多晶相共存的特征，不同垢层之间可能

存在物理包裹或化学键合，导致单一组分除垢剂难

以同时作用于所有成分。多组分协同体系的设计

思路已得到广泛认可，其核心在于利用不同功能组

分之间的互补与增效作用，实现对复合垢的分层溶

解或同步瓦解。未来应深入探究不同除垢剂组分

在垢层界面上的竞争、协同与转化行为，建立基于

垢型矿物组成与流体化学特征的定制化配方开发

流程，实现从依赖经验试错向机理驱动的理性设计

模式转变，从而提升复合垢的高效、选择性除垢

能力。

（3）除垢-防垢一体化技术。在实现精准除垢

的基础上，如何防止垢层再次快速沉积成为提升系

统长期经济性的关键。为减少重复作业频次、延长

设备运行周期，同步实现除垢与预防再结垢的一体

化技术正受到越来越多的关注。传统除垢作业往

往侧重于垢层的即时去除，但去除后金属表面处于

活化状态，反而可能加速后续垢物的再沉积。一体

化技术的核心在于开发兼具除垢与阻垢双重功能

的复合体系，在去除现有垢层的同时，通过阻垢剂

分子在金属表面的吸附或在垢层生长位点的锚定，

形成长效防护屏障。这要求除垢组分与阻垢组分

在化学上兼容、在功能上协同，避免相互干扰。优

化注入与分段关井反应工艺，可提高药液与垢层的

接触效率，实现井筒关键部位的定点处理，从而在

除垢垢层的同时构建长效防垢能力，显著降低全生

命周期运维成本。

6 结 论
地热系统在开发利用过程中普遍存在结垢问

题，严重影响运行效率与经济性。化学除垢虽因成

本低、除垢彻底而成为主流技术，但仍面临腐蚀、二

次沉淀及复合垢处理难等挑战。解决结垢问题对

于提高系统效率、延长设备寿命、提升资源利用价

值 具 有 重 要 意 义 ，有 必 要 进 一 步 深 入 开 展 相 关

研究。

地热系统主要垢型包括碳酸盐垢、硫酸盐垢、

硅酸盐垢、硫化物垢及铁垢，其形成受温度、压力、

pH 与流体化学协同控制。碳酸盐垢的除垢以盐酸

为主、有机酸与螯合剂为辅；硫酸盐垢以螯合溶解

为核心，碱性溶解（转化协同）可显著提升效率；硅

酸盐垢的碱性-螯合溶解正逐步替代传统含氟酸溶

解。这些垢型在实际地热系统中往往共存并相互

伴生，形成成分复杂的复合垢；复合垢则通过酸基

复配、碱性螯合体系、弱碱性多功能协同等多组分

配方实现高效除垢。

未来化学除垢技术将向绿色环保型除垢剂、复

合垢精准化配方设计及除垢-防垢一体化方向发

展。具体而言，可生物降解螯合剂与天然有机酸将

逐步替代传统强酸强碱；基于垢型组成与流体化学

特征的定制化配方将成为研发重点；兼具除垢与预

防功能的复合体系有望显著降低全生命周期运维

成本，推动地热资源可持续利用。
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