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[摘 要] 面对许多极端工况的油气装备管道腐蚀磨损防护的重大需求,本文围绕当前深地油井

管涂层存在的耐温力学强度低和耐磨性能差的关键问题,以及原油生产过程中的蜡沉积造成的严

重结蜡问题,以涂层表界面强化和组成—微观结构设计为突破点,通过将商业聚偏氟乙烯树脂

(PVDF)和高度氟化的坡缕石@二氧化硅(Pal@SiO2-F)复合填料有机结合,制备了具有高耐磨性

能的双疏功能填料,并开发了面向苛刻环境下石油化工装备用防腐耐磨双疏纳米粉末涂料。在涂

层表面构建了独特的微/纳米分层结构,并与Pal@SiO2-F的低表面能及PVDF的化学惰性相协

同,在涂层表面形成了稳定的气膜结构。所制备的涂层不仅具有优异的防腐耐磨性能,还对原油具

有超强的抗粘附性能,将其应用于管道时可大幅提升原油运输效率。进而开发出防腐耐磨双疏涂

层,该涂层在极端环境油气领域具有广阔的应用潜力。

[关键词] 双疏涂层;极端工况;油气装备防护;防粘附

1 研究背景

随着经济的快速发展,我国对石油产品需求不

断增加,从原油和天然气的采出,到石化产品的管道

运输、储存、炼油生产和成品油的储存,都需要建设

储罐、管道和加热设备等钢结构装置。然而,在油气

生产过程中金属设备面临严重的腐蚀和磨损问题,

汪怀远 天 津 大 学 教 授、博 士 生 导 师,天

津大学化工 学 院 副 院 长。国 家 杰 出 青 年

科学基金获得者,国家百千万人才工程入

选者,享受国务院特殊津贴。主要从事深

地和深海装备的表界面设计与强化,能源

装备的防 腐 防 污、减 阻 耐 磨 技 术,新 型 功

能涂层研究,芯片封装与高导热涂层,CO2
驱油装备腐 蚀 防 护 等 方 面 的 研 究。主 持

20余项科研项目,发表主要学术论文160余篇,获国际和国

家发明专利30余项。曾获国家技术发明奖二等奖,黑龙江

省自然科学奖二等奖,侯德榜化工科技奖以及孙越崎能源科

技奖等。

彭建文 天津大学硕士研究生,目前研究

方向为面向能源行业 的 聚 合 物 基 防 污 防

腐涂层,重点围绕先进纳米功能填料的制

备、涂 层 表 界 面 设 计 调 控 及 应 用 开 展

研究。

王池嘉 东北石油大 学 石 油 与 天 然 气 化

工研究院副教授、硕士研究生导师。2018
年7月在东北石油大学化学化工学院取得

博士学位,2020至今在天津大学进行博士

后研究工作。先 后 参 加 国 家 自 然 基 金 项

目3项,作为主要完成人参与防腐功能涂

层的研究。主要从事功能防腐涂层、CO2
驱油装备腐蚀防护、功能型多维填料以及

涂层工业应用转化的相关研究。近年来,在功能防腐领域发

表论文20余篇,授权国际发明专利两项,国内发明专利十

项,获得黑龙江省自然科学奖二等奖一项。

很大程度降低了系统的生产效率和安全性。此外,
伴随高含砂井、高含气井、稠油井逐渐增多,设备腐
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蚀磨损现象更加严重,使用的采油装备的寿命通常

无法满足油井的长寿命安全运行的需求。此外,根
据国际外交形势,铁矿石价格处于高价位,国内成品

钢的价格也一直在上涨,钢铁的防护可为油田节约

巨大成本。因此,急需研制开发一种具有优异防腐

耐磨性能的功能涂料,解决石油生产过程中的油气

管道及设备的腐蚀磨损问题。同时,在石油的生产

开采和运输过程中,溶解在原油中的石蜡会随着温

度和压力的变化,在管道壁面沉淀和沉积[1]。高粘

性含蜡原油输送过程中的蜡沉积是一个棘手的问

题,它会导致管道有效面积下降和生产能耗增加,严
重时甚至会导致管道破裂和设备故障[2,

 

3]。长期以

来,人们开发了许多清除和防止蜡沉积的方法[48]。
其中,防蜡涂层技术具有成本低、效率高、应用范围

广等优点,是一种较理想的防蜡方法[9]。
目前,研究人员重点关注和研究的防蜡涂层主

要是低表面能聚合物涂层和超亲水/水下超疏油涂

层。Zhang等人[10]曾通过冷点法,对聚偏氟乙烯、
聚氨酯、环氧树脂和硫化硅橡胶等8种聚合物涂层

的防蜡效果进行测试,结果表明含氟聚合物涂层和

低表面 能 硫 化 硅 橡 胶 具 有 较 明 显 的 防 蜡 性 能。

Quintella等人[11]首次比较了聚丙烯、高密度聚乙烯

以及醋酸乙烯酯共聚物这三种聚合物涂层的防蜡性

能,结果显示聚丙烯涂层在流动的原油中对石蜡沉

积抑制作用更强。然而,由于缺乏微/纳米分层结

构,单一的聚合物涂层防原油粘附的能力较弱,这也

导致其防蜡沉积应用受到极大限制。
亲水防蜡涂层以润湿性为突破口,采用的是在

原油运输管道内壁构建亲水表面的策略,在管道内

壁形成水膜,以此抵御石蜡和油的污染。2013年,

Wang等人[12]基于仿生思想,利用原位交流沉积方

法得到由无定形磷酸铁组成的花状涂层,该涂层具

有优异的超亲水/水下超疏油性,且展现出防蜡性

能。2015年,Liang等人[13]采用镀锌、化学转化和

旋涂方法,在碳钢表面制备了具有超亲水/水下超疏

油性能的仿生复合涂层。该复合涂层结合了镀锌层

的耐腐蚀功能、磷化学转化膜和旋涂亲水SiO2 的防

蜡功能,并且首次考虑并探究了亲水防蜡涂层的防

腐和耐磨性能。然而,超亲水防蜡涂层在力学强度

上比较脆弱,且容易被腐蚀介质损坏。尽管在防蜡

涂层的开发上已经取得了一定的进展,但目前仍对

具有较强机械性能和多功能的防蜡涂层具有迫切的

需求。
近来,双疏涂层的防原油粘附性能已经得到了

初步的探索[1416],并且有一些学者已经关注了其在

原油运输中的应用潜力[17]。Wang的团队[15]以喷

涂法制备的聚苯硫醚/聚四氟乙烯(PPS/PTFE)复
合涂层对于原油和油田采出水均实现了优异的拒液

性,接触角分别为151°和168°。Zhang等人[16]受蜗

牛启发而制备的可重复附着的超双疏涂层在各类基

材上附着后均可实现对于原油的低粘附效果,且原

油液滴在涂层表面的滚动角低于5°。因此,从理论

上讲,具有抗原油粘附性能的双疏涂层可以作为含

蜡原油体系中的防蜡涂层的理想选择。众所周知,
双疏涂层的拒液性和寿命之间的协同是其在极端环

境中应用的先决条件[18]。到目前为止,已有一些学

者致力于结合有机和无机材料的优点,开发有机/无

机杂化双疏涂层,以满足上述要求[1922]。尽管研究

学者做出了巨大的努力,仍然存在诸如基材和涂层

之间的附着力强度弱[23],功能性颗粒被粘合剂包

裹[24]和表面粗糙结构强度不足等问题,所有的这一

切使得双疏涂层很难同时具备机械和化学稳定性。
因此,应开发一种长效双疏并具有防腐耐磨性能的

功能涂层,以适应极端环境油气领域需求。
针对上述问题,本文提出了新型双疏功能防腐

粉末涂料,采用新型纳米材料作为功能填料,有效增

强了涂料的防腐耐磨性能,引入功能型聚合物填料

PVDF@SiO2-F对涂层的表界面性质进行改性设

计,赋予了涂层减阻、防垢、疏水、疏油等特性。此

外,还克服了传统涂料在高温高压或强酸强碱条件

下使用寿命短的缺陷。研发的防腐耐磨功能型涂层

已在中盐集团高压储能项目以及大庆油田、吉林油

田、长庆油田进行规模化现场试验,取得了很好的实

验结果,该产品在石油防腐领域具有广阔应用前景。

2 研究内容

本技术首先通过溶胶—凝胶法在纳米黏土坡

缕石(Pal)表面生长二氧化硅层,再经氟化处理,获
得了低表面能功能填料(Pal@SiO2-F)。随后,将
其与商业聚偏氟乙烯(PVDF)复合,构建了具有独

特的微/纳米粗糙度的超双疏(PVDF@SiO2-F)填
料。该填料添加到防腐耐磨 粉 末 涂 层(PVDF@
SiO2-F-EP,PSFE涂层)中经高温固化展示出高疏、
原油防粘附、原油高效运输性能,进而开发出防腐

耐磨双疏涂层,在极端环境油气领域具有广阔的应

用前景。
表征测试标准:耐磨性测试:标准:SY/T1768-

2006;盐雾测试:标准:GB/T1771-1991;抗冲击测试:
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图1 (a)
 

不同样品上的水和原油的润湿性,(b)
 

PSFE涂层上各类油滴的润湿性

标准:SY/T0442-1997;弯曲测试:标准:SY/T0442-
2010;苛刻工况测试:标准:SY/T

 

6717-2016。

2.1 涂层的表面润湿性

碳钢板、PVDF涂层和PSFE涂层对于水和原

油的润湿性通过接触角测量仪所测试得到的接触角

及滚动角数据来评价。如图1(a)所示,未处理的钢

板是亲水和亲油表面,而PVDF涂层则为疏水和亲

油性表面。相比之下,PSFE涂层对水和原油的接

触角分别为157±0.7°和153±0.8°,液滴在涂层表

面接近球形。此外,图1(b)显示了PSFE涂层对于

各类油滴的接触角和滚动角数据,可以明显看出涂

层具有优异双疏性能,各类油滴都能够在涂层表面

以极低的角度滚落,这说明该涂层具有优异的拒

液性。

图2 PSFE涂层上水和原油的接触角随

浸入—提出循环测试的变化

2.2 涂层的防原油粘附和原油运输性能

为进一步探究PSFE涂层的防原油粘附性能,
对其进行了浸入—提出循环测试,将涂层垂直浸入

原油中,随后垂直提出,并测试水和原油在涂层表面

的接触角。如图2所示,涂层在经过1
   

800次测试循

环后,仍然保持超疏水性和高疏油性,对于水和原油

的接触角分别为151.0±0.8°和142.2±0.9°,实验

结果证明涂层具有优异的防原油粘附性能。值得一

提的是,如此苛刻的原油浸泡循环测试,与以往同类

型的工作相比是极为罕见和极具优势的。
基于可拓展性的喷涂技术,在铝制半管内部制

备了PSFE涂层,并测试了不同倾斜角度下的原油

在铝管上的通过速度和收集率。如图3(a)所示,

PSFE涂层铝管上的原油通过速度明显快于无涂

层的初始铝管,这说明PSFE涂层能够显著降低原

油与管道之间的流动阻力,从而提高运输速度。此

外,由图3(b)可以看出,原油通过不同倾斜角度的

涂层管道后,收集率均高于99%,原油在PSFE涂

层管道上几乎不会残留。以上结果说明PSFE涂

层对于原油具有优异的防粘附效果,能够提升原油

的运输效率,在原油输送管道中具有巨大的应用

潜力。

2.3 涂层的防蜡沉积性能及作用机理

为了探索涂层的防蜡性能,对双疏PSFE涂层

的防蜡沉积性能进行了评价。如图4(a)所示,基于

冷指法[25]设计了一套用于评价涂层表面防蜡沉积

性能的装置。将涂层样品固定在冷指管上,该冷指

管带有冷却水系统,用于保持管内的持续低温,以模

拟原油运输过程中周围地层的温度。随后,带有样

品的冷指管被浸入到含蜡原油中,并且在60
   

℃水浴

下保持搅拌状态,确保油中的蜡完全溶解和分散,整
个蜡沉积测试过程为1小时。当溶解在原油中的石

蜡遇到温度较低的冷指管时会降温析出并沉积在样

品上,通过对比各种样品的蜡沉积质量来评价其防

蜡性能。防蜡沉积率通过以下公式计算:

R=
ΔM -Δm

ΔM ×100% (1)

其中,R 为防蜡沉积率,ΔM 和Δm 分别为无涂

层碳钢板和含涂层的碳钢板上的质量增量。在本测

试中,
 

R 值越大,意味着防蜡沉积性能越好。
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图3 (a)
 

原油在无涂层管道和PSFE涂层管道上的通过速度,(b)
 

原油在PSFE涂层管道上的收集率

图4 (a)
 

基于冷指法自行设计的蜡沉积评价装置,(b)
 

不同样品的蜡沉积量和防蜡沉积率,
(c)

 

PSFE涂层的防蜡机理示意图

  如图4(b)所示,对于商业涂层环氧树脂(EP)和
聚偏氟乙烯(PVDF),它们的防蜡沉积率均低于

40%,防蜡效果很有限。这是因为具有高表面能的

EP涂层与含蜡原油之间具有很强的相互作用,导致

石蜡在其表面的牢固沉积。而对于PVDF涂层,虽
然具有较低的表面能,但其宏观的粗糙结构为石蜡

提供了较多的沉积位点,也会导致蜡沉积。相比之

下,PSFE涂层具有特殊设计的微/纳米分层粗糙结

构和低的表面能,其表面稳定存在的气膜可作为物

理屏障来阻挡蜡沉积,从而其在测试中展现出高达

90.0%的防蜡沉积率。
为了进一步理解和阐述双疏表面气膜在原油体

系中防粘附、运输和防蜡沉积的作用机理,以图4(c)
作为机理示意图。首先,PSFE涂层表面气膜所具

有的强大稳定性来源于涂层结构稳定性和组成稳定

性之间的协同。其可以作为优异的防粘层,实现对

原油的超强拒液性。其次,原油在涂层管道中的高

效运输,降低了蜡在管道上的附着概率。最后,涂层

表面气膜中的空气作为热的不良导体,导热值仅为

25
   

mW·m-1·K-1。本涂层中所用的坡缕石纳米

黏土是具有随机取向和高孔隙率的热障材料之一,
它可以作为填料来提高复合涂层的隔热性能[26,

 

27]。
因此,该双疏涂层表面的气膜可以减弱温度较低的

固体表面与温度较高的原油之间的传热过程。当涂

层浸没在原油中时,气膜可以起到热障层的作用,减
缓蜡的沉积。综上所述,双疏涂层表面稳定的气膜

的多重作用为制备具有防粘/运输和防蜡功能的双

疏涂层提供了有效的策略。

2.4 涂层机械性能测试

在此基础上制备防腐耐磨PSFE双疏涂层,图
 

5
 

(a)为深地抽油管用PSFE涂层耐磨性能测试图。
从图中可以看出,涂层表面坚实致密,无明显缺陷。
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经过SY/T1768-2006标准测试后,涂层表面仅有轻微

磨痕,经测试PSFE涂层最小磨损量仅为0.8
   

mg,最
大磨损量为8

   

mg,性能优于同类的商业耐磨涂层。

图5 (a)
 

深地油管用PSFE涂层耐磨性能测试图;
(b)

 

深地油管用涂层耐冲击能测试图;
(c)

 

模拟介质中双疏防腐耐磨涂层摩擦测试

图5
 

(b)为涂层耐冲击测试性能示意图,由图中

可以看到。涂层经过6~9
   

J的冲击后PSFE涂层表

面仅有一凹坑,并未见到涂层崩裂或基板漏出等情

况。经过电火花测试也未见露底,由此证明涂层的

耐冲击性能已达到并超过油田应用中6~8
   

J的指标

要求。涂层表面双疏单元可为涂层提供润滑作用,
有效提升涂层耐磨性能。图5

 

(c)为深地抽油管用

PSFE涂层模拟油井管工况摩擦测试图,抽油杆与

涂层的初始压力62
   

MPa,终了压力2
   

MPa,介质中

往复运行8.2万米,磨损深度仅为15
   

μm。按照此

数据计算,抽油机中抽油杆循环摩擦运行30万米,
涂层的厚度磨耗仅仅为55

   

μm,其耐磨性是现在服

役耐磨涂层的2~3倍。磨损厚度远远低于大庆油

田拟 采 用 的 熔 覆 涂 层 摩 擦 30 万 米、磨 耗 小 于
 

150
   

μm
 

的耐磨指标。
2.5 其他主要性能测试

研发的PSFE涂层在喷涂120
 

μm条件下浸泡

在90
   

℃、12%的盐水60天后,EIS测试结果低频阻

抗均超过1010
 

Ω/cm2,涂层的综合性能指标展示在

表1中。

3 工程示范应用

双疏涂层在吉林油田、大庆油田以及宝钢钢铁

公司进行了工程试验和测试,现场反馈表明:(1)
 

吉

林油田松原区块应用至今(2021年5月)已有5年,
还可正常工作,防腐及耐磨性能远远高于油田同类

同价位产品。(2)
 

大庆油田采油四厂对双疏纳米涂

层及同类产品进行了对比,结果表明,本双疏涂层耐

磨性能远远高于市面同价位同类产品。复合耐磨双

疏涂层表面光滑性能好,具有减磨、耐磨和防腐蚀特

性,能够保护油管、抽油杆接箍及杆体不受磨损,防
止油井原液及井下气体对油管的腐蚀,延长油井检

泵周期。(3)
 

与中盐集团合作将开发双疏涂层应用

于高压氧腐蚀困扰盐穴压缩空气储能国家示范项

目,前期测试涂层性能得到宝钢及中盐集团认可,认
为涂层在解决压缩空气储能抗氧腐蚀方面起到至关

重要的作用。2021年进行两口井工业示范应用

(图6),该成果将在大型空气储能、空气驱—油气开

采等领域具有巨大应用潜力。

表1 新型防腐耐磨涂层综合性能指标

技术参数 双疏涂层性能指标

颜色 黑色

耐磨性(1
   

000
   

g,
 

1
   

000转)/mg ≤
 

8
附着力 2级以上

硬度 ≥4H
柔韧性 抗2°弯曲(-30±3

   

℃)
抗冲击性 ≥8J
耐酸浸泡(12%HCl+9%HF,

 

25
   

℃)
≥72

   

hrs

盐雾实验 ≥5
   

000
   

hrs
耐化学介质腐蚀 90 天,10% HCl、10%

NaOH的常温浸泡

90天,油 田 污 水,原 油 的

80
   

℃浸泡,合格

90天,汽油、柴油、煤油常

温浸泡,合格

使用温度 ≤
 

150
    

℃(水热环境、10%
酸或碱)

主要应用范围 油田结垢结蜡严重工况及

防腐耐磨工程

图6 双疏涂层在中盐集团金坛分公司盐穴压缩

空气储能防腐抗氧方面应用



 
第36卷 第3期 彭建文等:

 

双疏涂层及其在极端环境油气领域应用探索 541   

4 总 结

随着二次采油、三元复合驱的逐渐推广,油管涂

层需要具有高的防腐耐磨性能与防蜡性能,本团队

研制的双疏防腐粉末涂料不仅可以应用于采油或输

油管道设备,还可以作为许多化工设备表面腐蚀的

防护。该粉末涂料生产过程采用了新型的纳米填料

和功能型聚合物材料对涂料进行改性,使涂层具有

了高质量多功能性。通过材料设计、表界面强化,在
粉末涂料制备过程中引入防腐、耐磨、防蜡等优异的

性能,具有防原油粘附和提高原油运输效率的能力,
相信该产品在石油石化及高压极端工况装备领域具

有广阔的市场前景。
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Abstract There
 

is
 

a
 

great
 

demand
 

for
 

anti-corrosion
 

and
 

wear-resistance
 

of
 

oil
 

and
 

gas
 

equipment
 

and
 

pipelines
 

under
 

extreme
 

conditions.
 

In
 

addition,
 

the
 

weak
 

temperature
 

resistance
 

and
 

poor
 

wear-resistance
 

of
 

deep
 

oil
 

well
 

and
 

pipeline
 

coatings,
 

and
 

the
 

wax
 

deposition
 

problem
 

in
 

the
 

crude
 

oil
 

production
 

process
 

should
 

be
 

resolved
 

urgently.
 

In
 

this
 

work,
 

the
 

interface
 

enhancement
 

of
 

the
 

coating
 

surface
 

and
 

the
 

composition-microstructure
 

design
 

were
 

taken
 

as
 

the
 

breakthrough
 

point,
 

and
 

the
 

commercial
 

polyvinylidene
 

fluoride
 

(PVDF)
 

was
 

organically
 

combined
 

with
 

the
 

highly
 

fluorinated
 

palygorskite@silica
 

(Pal@SiO2-F)
 

composite
 

filler
 

to
 

fabricate
 

amphiphobic
 

functional
 

filler
 

with
 

excellent
 

wear-resistance.
 

Furthermore,
 

anti-corrosive
 

and
 

wear-resistant
 

amphiphobic
 

nanopowder
 

coatings
 

for
 

petrochemical
 

equipment
 

under
 

a
 

harsh
 

environment
 

have
 

been
 

developed.
 

Unique
 

micro-/nano-hierarchical
 

structures
 

were
 

constructed
 

by
 

a
 

powder
 

coating
 

method,
 

which
 

cooperated
 

with
 

the
 

low-surface-energy
 

of
 

Pal@SiO2-
F

 

and
 

chemical
 

inertness
 

of
 

PVDF
 

to
 

establish
 

a
 

stable
 

air
 

film
 

on
 

the
 

coating
 

surface.
 

The
 

as-prepared
 

coating
 

has
 

a
 

strong
 

anti-adhesion
 

property
 

for
 

crude
 

oil,
 

which
 

can
 

greatly
 

improve
 

the
 

transportation
 

efficiency
 

of
 

crude
 

oil
 

when
 

applied
 

to
 

pipes.
 

More
 

importantly,
 

the
 

coating
 

showed
 

excellent
 

anti-waxing
 

deposition
 

performance.
 

Therefore,
 

the
 

coating
 

has
 

great
 

application
 

potential
 

in
 

oil
 

and
 

gas
 

field
 

with
 

extreme
 

environments.
 

Keywords amphiphobic
 

coating;
 

extreme
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oilfield
 

equipment
 

protection;
 

anti-adhesion
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