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摘要: 硫酸盐还原菌 ( Sulfate reduc ing bacte ria, SR B)是一些厌氧产硫化氢的细菌的统称,是以有机物为养料的厌氧菌。它们广

泛分布于 pH值 6 9的土壤、海水、河水、淤泥、地下管道、油气井、港湾及锈层中, 它们生存于好气性硫细菌产生的沉积物下, 其

最适宜的生长温度是 20 30 , 可以在高达 50 60 的温度下生存, 与腐蚀相关的最主要的是脱硫脱硫弧菌 (Desulfovibrio

desulfur icans)。它们是许多腐蚀问题的主因, 例如油田系统金属管路的腐蚀等。在海上油田生产中, 海水常被注入油井用于进

行 2次采油。富含硫酸盐的海水能加速油藏中 SRB的生长,随之 H2 S大量产生, 引起油田水的酸化, H2 S具有毒性和腐蚀性, 增

加石油和天然气中的硫含量,并可能引起油田堵塞。 SRB引起的腐蚀问题是拭待解决的最主要问题。国内外治理该问题的途

径主要有物理杀灭、添加化学杀菌剂等方法, 但是这些方法成本高, 持续效果不显著。近几年来国外学者开始重点关注利用生

物竞争排斥技术 ( B io com pe titive inh ib ition techno logy, BCX )控制硫酸盐还原菌的生长代谢的方法,该方法的原理为通过加入特

定的药剂, 激活油藏中的本源微生物或加入外源微生物, 使其与 SRB竞争营养源或产生代谢物抑制 SRB的生长代谢,进而抑制

H
2
S的产生。GM T LATA的科学家对在厌氧油气储层和开采系统中硝酸盐还原菌的作用进行了最早的研究, 认为该细菌可以

抑制硫酸盐还原菌的代谢活动。随后 BCX技术已经在国外部分油田得到了应用, 国内还没有在海油生产中应用的报道,但是

也有学者对该方法进行了研究。
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Abstract: Sulfate reducing bacteria ( SRB ) are prokaryotic m icroorganisms that obtain energy by ox id iz ing organic

compounds or m olecular hydrogen H2 wh ile reducing sulfates to hydrogen sulfide. SRB occur w idely in anaerobic

environments ( e. g. soils, freshwater, m arine sedmi ents, underground pipelines, o il and gas w ells, and rust layers and

harbours) where the pH values range from 6 to. Desulfov ibrio desulfuricans is known as one of them ost mi portantm em bers

of SRB that are involved in corros ions of m etal facilities including a lloy oil system s. In practice, sulfate rich seaw ater,

wh ich is often in jected into o il wells for secondary or oil recovery, w ill favor the grow th of SRB, lead ing to more H2 S

production, water acidif ication in o ilfields. A s a consequence, qua lity of o il and natura l gasm ay become worsened, and o il

b lockage m ay take place. By and large, SRB caused corrosion represents one of the m ost serious prob lem s wa iting being

resolved. So far, M ore measures has been taken to s low down SRB caused corrosion, while susta inable approaches w ith

low er cost have to be developed. Among these, Bio Com petitive Inhibition Techno logy ( BCX ) is of great potential to
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controlling growth and metabolism of SRB. The principle of this techno logy is that specific agents, orig inal or activated

m icrobes are added to the system s, and these players then compete w ith the SRB for source of nutrit ion, and produce

m etabolites to inhib it the grow th of SRB. In th is article, we rev iew m any aspectsm entioned above, and highlight the future

directions in th is research field.

K eyW ords: sulfate reducing bacteria; o ilfield; corros ion; bio com petitive inh ibit ion; m olecular bio logy

由于微生物的生命活动而引起或加快材料腐蚀进程的现象统称为微生物腐蚀 ( m icrob io log ica lly

in fluenced corrosion, M IC )。 1934年, 荷兰学者提出硫酸盐还原菌 ( sulfate reduc ing bacteria, 简称 SRB )参与金

属腐蚀的阴极去极化的理论之后, 人们对微生物腐蚀开始重视起来, 现已证实微生物腐蚀是环境污染的主要

因素之一。油田采出水 SRB含量高将引发一连串严重问题: 例如, SRB在设备、管线中大量繁殖而产生的有

腐蚀性产物,悬浮在油水界面, 在油田联合站脱水系统中形成黑色过渡层,主要成分为硫化物 (包括硫化亚铁

颗粒 ), 随着黑色过渡层厚度逐渐沉积,导致电脱水器运行不稳、跳闸或造成电脱水器极板击穿等事故频繁发

生,对油田安全生产构成很大的危害。 SRB还可以降解聚丙烯酰胺等聚合物, 导致驱油率大幅度下降。SRB

能明显地加速金属腐蚀,导致输油管线、注水管线和设备的局部腐蚀穿孔,严重影响了油田正常作业。例如低

碳钢在含 SRB海水中的腐蚀电流密度变大,极化电阻减小,腐蚀速度加快;经微生物腐蚀后,低碳钢表面出现

大量的腐蚀孔,发生了严重的孔蚀行为
[ 1]
。目前, 投加杀菌剂是油田抑制 SRB最主要的方法,但由于杀菌剂

的频繁大量使用,不但费用高, 而且促使 SRB产生耐药性,而且也给环境带来新的污染与破坏。因此开发研

制新的高效环保型杀菌剂就显得非常重要。利用微生物间的竞争排斥作用来抑制 SRB数量和活性, 是近 20a

来提出的新思路,已受到了国外科学家和企业的高度重视。由于世界各地油田储层的物理化学性质差别较

大,各油藏储层和开采系统的微生物群落差别也比较大,因此目前油田 SRB生物控制技术还存在着许多问

题。在不破坏环境的条件下,针对不同油田的情况,研究协同营养物对油气生产系统中微生物生态系统的作

用,研发解决 SRB导致的腐蚀及硫化物污染问题的新方法, 是目前石油行业新技术研究中的一个热点和难

点。本文将就传统的抑制硫酸盐还原菌的方法及微生物竞争方法分别进行介绍,并对本领域将来的研究方向

与重点提出展望。

1 硫酸盐还原菌引起的腐蚀

1. 1 硫酸盐还原菌的简介

SRB是一些能够把 SO
2 -
4 还原成 H 2S而自身获得能量的各种细菌的统称,是一类以有机物为养料的厌氧

菌。它们广泛分布于 pH值 6 9的土壤、海水、河水、淤泥、地下管道、油气井、港湾及锈层中, 常生存在好气

性硫细菌的沉积物下面。其在厌氧环境中可以存活很久,直到遇到合适的环境继而大量繁殖。在海上油田生

产中, 海水常被用于注入油井进行二次采油。富含硫酸盐的海水能加速 SRB的生长,并伴随着 H2 S的产生。

这种由微生物产生的 H2 S可以引起油田水的酸化,是石油生产中的主要问题。H 2 S具有毒性和腐蚀性, 增加

石油和天然气中的硫含量,并可能引起油田堵塞
[ 1]
。最常见的菌株生存于 25 30 , 一些也能在 60 生存。

如果在体系中出现了黑色沉淀或者表面沉积物,或者有硫化氢气体的味道, 表明体系中存在 SRB
[ 2]
。

1. 2 硫酸盐还原菌造成油田腐蚀的现状

SRB几乎对所有的金属和合金 (钛合金除外 )的腐蚀都能产生影响,其造成的金属腐蚀有 3个特点: 一是

发生在厌氧地区,如粘土和有水地区;二是金属的腐蚀趋向于孔洞腐蚀,如铁管的断裂是由于局部的穿孔而不

是整体的腐蚀;三是在腐蚀点的金属结构趋向于石墨化,金属离子被移走,管道保持其碳架结构不变。与腐蚀

相关的最主要的是脱硫脱弧菌。

SRB能在厌氧条件下大量繁殖,代谢产生硫化氢及胞外聚合物黏液物质,加速垢的形成、造成注水管道的

堵塞, 并使管道设施发生局部腐蚀,出现穿孔, 给地下管线、海底电缆、工业注水系统等工业设施带来严重危
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害,造成经济上的损失。有关试验表明当 SRB在最佳生长条件下, 能将 0. 4mm厚的不锈钢试片在 60 90d

内腐蚀穿孔, 腐蚀速率高达 3. 75mm /a。 SRB能腐蚀碳钢、铜、铝、镍和不锈钢。有关试验证明, 大量滋生的

SRB也能将合金钢腐蚀穿孔, 腐蚀速率达 2mm /a。研究表明 SRB引起的微生物腐蚀是钢铁加速腐蚀破坏的

主要原因之一
[ 3 5 ]

,据 Iverson W P估计:美国仅油井的腐蚀就有 77%以上是由硫酸盐还原菌造成的
[ 6]

,由于

SRB的作用, 钢的腐蚀速率可增加 15倍;中国天然气总公司早在 1992年的统计显示:每年由于腐蚀给油田

造成的损失约 2亿元。而且现在这个数值正在逐年上升,其中 SRB影响的腐蚀占有相当大的部分
[ 7]
。

2 硫酸盐还原菌造成危害的治理与防护措施

2. 1 化学杀灭方法

化学方法是最简单而又行之有效的控制 SRB腐蚀的方法
[ 8]
。在各大油田中被广泛使用,其主要途径是

通过投加杀菌剂杀死 SRB,或投加抑制剂来抑制 SRB的生长繁殖。虽然这种方法是污染环境的, 但因没有更

好的抑制方法,该方法仍然是应用最为广泛的技术。

目前,在我国常用的杀菌剂为醛类,包括戌二醛、丙烯醛、甲醛、季胺盐类,杂环类以及它们的复配物, 如十

二烷基二甲基苄基氯化铵和甲硝唑等。

C lO2杀灭技术也是一种主要的技术,其主要是利用 C lO2优良的杀菌性能, 利用它对细胞壁强烈的吸附能

力和穿透作用, 氧化细胞体内的酶, 使细胞蛋白质的氨基酸氧化分解, 导致酞键断裂使细菌死亡。同时, 利

用 C lO2的强氧化性能, 氧化 Fe
2+

, FeS和 H 2S等。从而消除了 FeS引起的阻塞, 破碎了 FeS和细菌粘泥与原

油混合物形成的沉积物胶团同时也消除了 H2 S的诱导腐蚀。其效果优于过去油田水处理用的杀菌剂戊二

醛。戊二醛, 虽然有良好杀菌性能, 但缺少 C lO2的强氧化性。既使 C l2也只及 C lO 2氧化能力的 38% , 杀灭的

性能也远不及 C lO2。

目前,油田广泛使用的杀菌剂存在很多的弊端,例如: SRB常与其他微生物共存于微生物产生的多糖胶中

而被保护起来,杀菌剂不易穿透,不能完全杀灭所有的 SRB群落,由于其处于 H2 S的还原性环境中,使得一般

的氧化型杀菌剂很难起到有效的杀菌效果。长期使用杀菌剂 SRB最终形成了对杀菌剂的抗药性, 同时使杀

菌剂的投加浓度逐渐提高, 处理成本大大提高。SRB可以降解和消耗杀生剂, 甚至可能起增加 SRB生长的培

养基作用。同时, SRB可以降解聚丙烯酞胺
[ 9 ]

,降低采油效率。并且杀菌剂的毒性也给环境造成新的污染。

2. 2 物理方法

2. 2. 1 紫外线照射和超声波处理

紫外线具有杀菌作用,利用紫外线处理可以杀灭水油田注水中的 SRB。一般紫外线灯在 260 nm波长附

近有很强的辐射,这个波长恰好可以为核酸所吸收
[ 10]
。因而,紫外线照射一段时间可以杀死 SRB。另外,外

加超声波处理也可以抑制 SRB的生长。当超声波声波频率在 90 20 kH z/ s以上时,即可以使细菌内容物受

到强烈振荡而使 SRB被破坏
[ 8]

,以达到杀死 SRB的目的。

2. 2. 2 改变硫酸盐还原菌生长介质

SRB只有在合适的环境条件下才能生长繁殖,因此可以通过改变环境的物理条件来控制 SRB的腐蚀。

物理方法因其操作方法等的局限,不太适合于油田现场使用, 或者说这些方法仅仅适合于非油田 SRB细

菌,因为油田的 SRB细菌已经适应了油田的极端环境, 形成了耐酸碱、耐高压、嗜热的菌种, 所以物理方法已

经不能用于油田 SRB的杀菌。物理方法仅作为杀灭 SRB的一种方法在此作简单介绍
[ 9 10]
。

2. 3 生物竞争抑制硫酸盐还原菌生长代谢的方法

目前生物抑制 SRB的方法越来越成为研究的重点,在抑制 SRB数量和活性的各种方法中,利用反硝化微

生物 ( den itrify ing bacter ia, 简称 DNB )的生物竞争排斥技术最为有效。该技术主要是向地层导入低浓度的硝

酸盐 /亚硝酸盐成分, 它将更容易更积极地替代硫酸盐成为电子受体,这可以促使天然存在于油层中的 DNB

迅速增生扩散,并与 SRB竞争生存空间和基质。G rigoryan等
[ 11]
的研究结果表明, 醋酸、丙酸与丁酸等挥发性

脂肪酸为 SRB与 DNB共同的电子供体 DNB优先选择使用油层中的基质, 因此可阻止 SRB获得所需要的营
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养物, 从而控制 SRB的代谢活性。

20世纪 80年代初,最早由美国 GMT LATA公司的科学家对在厌氧油气储层和开采系统中兼性厌氧微生

物 DNB的作用进行了研究
[ 12]
。该研究确认,低成本、不污染环境的硝酸盐基无机化学剂 (这些化学剂能够刺

激 DNB活动 )将对整个生产生态系统有意义深远的影响。实质上,把这些系统看作是须经谨慎改变和控制的

生物反应器,结果大大加速了有利变化。因此,该技术及其作用与时间有关, 与孔隙体积无关,能够快速控制

硫化物和增加采油量。直接改变微生物种群的关键是了解微生物生长和新陈代谢机理,包括了解微生物需要

利用容易可代谢的碳源以便促进代谢功能。在石油开采系统中能够得到的挥发性脂肪酸 ( Vo latile fatty acids,

VFA)和碳化合物主要是以水溶醋酸盐、丙酸盐和丁酸盐存在的, 且已经证明微生物把大量的 VFA和碳化合

物用于生长、繁殖和进行生化反应。

它既能阻止油气藏、产出水、地面设施、管道及储气藏中硫化物的产生, 又能消除其中的硫化物, 同时增

加原油采收率。油藏处理新技术原理为通过导入一种无机硝酸盐基成分以强化油藏中存在的有益微生物来

置换原有的有害菌群。这些不污染环境的无机盐补充了在储层和采出水中天然出现的 VFA, 选择性地刺激

并且增加了目标 DNB。 BCX试剂的成分是由硝酸盐 /亚硝酸盐的混合物组成,这种混合物可依据不同的油藏

特性、水组成以及硫化物的浓度进行调节和修改。实践证明 BCX的这种特性更适合现场作业的特点,并且在

调整 BCX成分过程中只需改变硝酸盐浓度。BCX体系的功能就是在油藏中不断地激励原地目标脱氮微生物

产生驱油化学剂和物理剂,它就像是位于油藏内部的一个气体化学工厂,在油藏内部其功能得到优化。

图 1 硝酸盐对油田环境的硫循环的影响 [ 13]

F ig. 1 E ffects o f nitrate on sulfide cycle in o ilfield

该技术可应用于大范围的上游作业中: 储层、采油

井和注水井、管道、储气藏、采出水地面设备等范围。硝

酸盐对油田环境的硫循环的影响见图 1
[ 13]
。

3 利用生物竞争抑制技术治理油田腐蚀的研究进展

3. 1 油田环境的分子生物学研究

为了更好的应用微生物竞争排斥技术,必须了解油

田中微生物的组成。传统的培养方法已经提供了油田

环境中微生物间相互关系的非常有价值的信息。然而,

环境样品中只有很少一部分微生物是可以培养出来的,

而且即使培养出来,其在群落中所扮演的角色及对生态

系统功能的影响也不能反应出来。油田中存在大量的

不可培养微生物,它们不能在人工培养基中被培养出来。同时,微生物不可避免的被接种在偏离其最初的小

环境的人工培养基中,这将改变最初的微生物群落结构组成,因此其中微生物的特性将和在初始环境下产生

一定偏差,甚至与其最初的基因型相背离。因此,任何打算通过传统的生物学技术正确理解微生物生态系统

的设想都会面临着相当大的障碍,大量具有实用价值的微生物资源将被埋没 (实际上培养所得到的只是自然

环境中菌种的 0. 001% 15%
[ 14]

) ,这使得对微生物多样性和生态特点的研究要滞后于对其他油田生物群落

的研究。

由于分子生物学新技术的发展, 且适用于大多数主要研究领域,使用不依赖于培养的方法进行微生物群

落分析越来越受到重视。分子生物学在整个微生物生态领都是研究微生物群落的主要方法,包括油田环境。

国际上大量研究论文证明使用分子生态学技术来研究微生物,不受其是否可分离培养或是否能在实验室中生

存的束缚,因此复杂的微生物结构可以被迅速、真实、准确的分析出来。目前分子生物学研究集中于 16S

rRNA分析、DGGE、T RFLP、及 FISH等方法。下面是几类当前主要的分子生物学研究方法及其在油田微生

物多样性研究中的应用举例。

3. 1. 1 16S rRNA基因序列分析

O rphan等
[ 15]
在一篇报告中指出,从加利福尼亚州一座高温高硫化物含量的油田水样中提取了总 DNA,
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使用了古细菌或细菌通用寡核苷酸引物, 建立了两个 16S rRNA基因文库。结果表明大多数细菌及古细菌都

和其他相似环境中已知的细菌高度相近。

Gevertz等
[ 16]
从加拿大的萨斯喀彻温省 Co lev ille油田生产盐水中分离了两种新型的硝酸盐还原硫化物氧

化细菌 CVO与 FWKO B。 16s rRNA分析表明两者都是 epsilon亚门变形菌纲 ( P roteobacteria )的成员,

CVO与 Thiom icrosp ira denitrif cans最相近,而 FWKO B最接近弓杆菌属 (Arcobactr )。

Shanm ugam等
[ 17]
从德国北部汉堡附近的一座油田的生产水中分离出一种新型的中等嗜热型硫酸盐还原

菌 TeSt
T
, 16S rRNA基因序列分析表明其属于脱硫杆菌科 (D esulfohalobiaceae) , 变形杆菌纲 (D eltapro teobacte

ria)。与 TeSt
T
序列最相近的种为 D esulfonauticus submarinus, 表明其可能属于脱硫弧菌属 (Desulfonauticus)。

Leloup
[ 18]
等人对某水体淤泥沉积层不同深度 ( 20, 110, 280, 500cm )分别建立了 dsrAB gene全长 ( 1900

bp) DNA文库,结果表明接近表层的 dsrAB genes序列与 Desu lfobacteraceae比较接近,包括完全或不完全氧化

性细菌 Desulfosarcina, Desu lfobacterium及 Desu lfococcus。其他 3个文库主要组成为革兰氏阳性 SRB。

3. 1. 2 变性梯度凝胶电泳 ( denaturant gradient gel electrophoresis, DGGE )

王军等
[ 19 ]
用 DGGE的方法研究了微生物促进采油实验中外源菌的变化及内源菌的多样性。DGGE图谱

表明外源菌种在生产水样品中重新找到, 内源菌种也被检测到。DGGE条带测序分析表明变形菌纲

(p roteobacteria )是其中占主要组成部分的细菌。他们的研究进一步证明了 DGGE分析是研究促进采油中微生

物变化的有效途径。

苏俊杰等
[ 20]
同时使用了 DGGE与 T RFLP的方法对胜利油田单 12区块进行内源微生物分子生态研究,

其中 DGGE分析结果表明注入水和单 12 4井检测到的条带数各有 10条,单 12 5井有 7条,但是单 12 4井、

单 12 5井优势种群条带数都有 6条,大于注入水的 4条,表明油藏内源微生物具有十分丰富的多样性, , 激活

剂的注入激活了内源微生物。

3. 1. 3 荧光原位杂交 ( fluorescent in situ hybrid ization, FISH )

Jutta等
[ 21]
使用 FISH描述了一处 PH C污染含水层中的 SRB群体。他们使用了 indocarbocyanine ( Cy3)

标记的 16S rRNA寡核苷酸探针, 其中 EUB338用来结合细菌, A rch915用于结合古细菌, SRB385加 SRB385

Db用于 SRB, DSV 698加 DSV1292用于脱硫弧菌属 (Desulfovibrio ) , DSB985用于脱硫杆菌属 (D esulfobacter ) ,

探针 660用于脱硫叶菌属 (D esulfobulbus)。结果显示大部分悬浮的细菌与 SRB探针 SRB385加 SRB385 Db结

合 (占细胞总数的 11%到 24% )。

曾景海
[ 22]
等利用 FISH技术对胜利油田采油厂回注水中硫酸盐还原原核生物 ( SRPs)进行检测, 结果表

明 SRPs在胜利油田回注水中具有极高的种群多样性,广泛分布于 4个细菌门和 1个古菌门,其中优势菌属为

脱硫弧菌属 (D esu lfovibrio )和脱硫肠状菌属 (D esu lfotornaculum ) ,同时也检测到了 Archamg lobus属的 SRPs,证

明了古菌类 SRPs是回注水中一个不容忽视的硫酸盐还原微生物种群。

3. 1. 4 末端限制性片段长度多态性 ( term ina l restriction fragm ent leng th po lym orph ism, T RFLP)

袁三青等
[ 23]
使用 T RFLP技术分析了胜利油田注水井 ( S122ZHU )及 3口相关生产井 ( S1224、S1225及

S12219)的微生物多样性。基于 T RFLP图谱的 Shannon W iener多样性指数表明细菌与古细菌在注水井中的

种类数要比生产井中的高。本论文说明 T RFLP在分析油田微生物多样性中非常具有应用价值。

3. 2 国内外利用 BCX抑制 SRB的研究进展

20世纪 80年代初, GMT LATA的科学家对在厌氧油气储层和开采系统中硝酸盐还原菌的作用进行了最

早的研究,认为该细菌可以抑制硫酸盐还原菌的代谢活动。该研究确认,低成本、不污染环境的硝酸盐基无机

化学剂够刺激硝酸盐还原菌活动,将对整个生产生态系统有意义深远和有益的影响。1997年, LATA公司对

Rocky m ounta in油田应用微生物竞争抑制技术,对 63 3SX10井进行了试验。结果处理之后硫化氢含量有明

显下降。

庄文等人
[ 24]
从绥中 36 1油田水样中培养出一株高效反硝化细菌,并用于生物竞争排斥实验,结果表明,

5792期 庄文 等:油田硫酸盐还原菌酸化腐蚀机制及防治研究进展



http: / /www. eco log ica. cn

DNB对 SRB的生长和硫酸盐还原具有一定的抑制作用,在添加硝酸盐和亚硝酸盐等 DNB营养物的条件下,

DNB对 SRB的还原硫酸盐有较好的抑制作用。而同等浓度的亚硝酸盐的抑制作用要好于硝酸盐的作用,还

较硝酸盐更能明显降低 SRB的菌数。另外,通过不投加 DNB,只投加亚硝酸盐的试验结果表明,亚硝酸盐对

SRB有直接的抑制作用。仅加入少量的钼酸盐也能起到抑制 SRB的硫酸盐还原作用,其可能具有直接杀死

或抑制 SRB生长的作用。

H itzm an等人
[ 14]
认为向油层水中加入硝酸盐刺激了硝酸盐还原菌的生长, 它与 SRB竞争水中的挥发酸

成分, 从而抑制了硫化物的产生,由此在硝酸盐改良后的微生物群体中,异养反硝化菌群是主导生物群体,也

是控制硫化物产生的主要原因。

H enrik等人
[ 25 ]
应用硝酸盐去除含油废水和设备中的硫化物, 当投加量 ( S

-
2 !NO

-
3 )为 1!10 1!40, 反应器

内停留时间为 10 60m in时,出水硫化物的去除率达 90%以上,反应器运行成功的关键是其中含有大量的硫

氧化生物膜。

G iang iacomo等人
[ 26]
测试了几种油层本源细菌减少和去除硫化物的能力, 通过向油层注入少量必要的营

养,刺激反硝化菌的生长,与 SRB竞争油藏中的挥发酸等基质,利用生物竞争排除技术控制了油藏内硫化物

的产生。

Eck ford
[ 27 ]
等人研究了来自加拿大西部 3个油田的酸化废水在实验室添加硝酸盐处理后的化学和生物学

变化。对取来的油田水加入 10mm o l/L的硝酸盐后, 培养 38d,观察菌群的变化及体系中的化学物质变化。其

中两个油田不到 4d硫化物浓度就降低了,另一个油田在 27d去除了硫化物了。硝酸盐的加入大大地刺激了

异养硝酸盐还原菌和硝酸盐还原硫氧化细菌的繁殖,这些数据都表明对油田产液水中硫化物的去除, 异养的

硝酸盐还原菌起到关键的作用。

Telang和 Gevertz等人
[ 28 29]
用翻转基因探针 ( RsGP)对硝酸盐改良的 C oleville油田采出水所进行的微生

物群体分析表明,采出水中硫化物的减少伴随着 Thiom icrospira sp.菌株 CVO,硝酸盐还原菌株,硫氧化菌株的

明显增加。

Gevertz等人
[ 30]
报道,在 Saskatchewan的 Co lev ille油田采出水加入 5mmo l /L的 NO

-
3 ,促进了采出水中所

有硫化物的耗尽。在W right等人西部德克萨斯州 4个油田进行的研究中,他们应用 40mm ol /L的硝酸盐改良

环境来刺激硫化物的去除
[ 31 ]
。各研究之间所用硝酸盐量的差异与研究系中的 SRB菌属组成、所处的代谢阶

段、细菌的生长方式、污泥来源和接种量环境条件以及 S
2-
浓度等因素有关。

Londry
[ 32]
等人的试验结果也表明硝酸盐处理可以控制硫化物的生成, 在油田废水中通过阻止硫化物还

原和刺激厌氧硫化物的氧化。他们在实验中首先进行了不同盐度对硝酸盐处理的影响, 如淡水,海水或混合

废水中,在所有盐度环境下,在乳酸盐降解的培养基中加入 50mm ol /L硝酸盐阻止硫化物的积累。结果存在

50mm ol /L硝酸盐下,很少能观察到硫酸盐还原在盐水环境中生长, SRB在淡水环境中可能有更高的活性,或

者相反的,硝酸盐还原或硫化物的氧化菌可能有相对高的活性在盐水环境下。然而,盐度不是硝酸盐抑制硫

化物产生的限制因素。硝酸盐减少硫酸盐的还原并阻止硫化物在淡水,盐水和海水中的积累。Londry同时进

行了实验,比较三种硝酸盐对抑制硫化物的相对作用,分别使用硝酸钠、硝酸钾、硝酸钙加到培养基中,使其浓

度为 50mm o l/L。结果表明:钠,钾,钙硝酸盐在减少硫化物生成方面同样很有效, 16mm o l/L硝酸盐就可以阻

止硫化物的积累。

4 问题与展望

微生物造成的生产设备腐蚀仍然是油田设备腐蚀的主要原因之一,除了硫酸盐还原菌外, 铁细菌、硫细

菌、腐生菌等也会对采油产生有害影响,但以硫酸盐还原菌的危害最大。目前化学药剂仍然是油田生产中应

用的主要杀菌剂,但其使用成本过高,消耗量大,容易使细菌产生耐药性, 因此逐渐成淘汰趋势。目前国际上

使用的生物竞争抑制技术基本上都是硝酸盐基微生物处理技术,该技术具有利用油田内源微生物,低成本、不

污染环境等优势。异样反硝化细菌与脱氮硫杆菌是目前油田中应用效果最好的两种菌
[ 33]
。
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表 1 生物竞争抑制技术与化学杀菌剂效果比较生物竞争抑制技术

Table 1

生物竞争抑制技术

B io Com petit ive inh ib it ion Technology

化学杀菌剂

ch em ical s tab il ity of fung icid e

无危险无机盐 有毒、危险的化学剂

选择有益种群培养 试图完全抑制

成本较低 相对昂贵

本源细胞不断生产 稀释可降低生物杀菌的作用

在孔隙基质内发生微生物作用 产生杀菌剂阻抗

穿透油藏 由于吸附有衰竭作用

防止硫化物的产生 能有效的控制部分硫化物

消除硫化物 不能消除硫化物

环保 对环境有害

目前虽然该技术已经在国外某些油田进行了应用, 但技术水平尚不成熟,存在着一些问题。因为微生物

的种类非常丰富且变异迅速,尚没有一种统一的生物抑菌剂配方对各国油井均具有明显效果, 例如 H itzm an

等人
[ 14]
等人的研究表明加入硝酸盐可以很好的抑制 SRB的代谢,但是 N em ati

[ 34 ]
等人对加拿大西部某油田中

SRB研究表明, 硝酸盐对其抑制作用非常微弱,而亚硝酸盐与钼酸盐的抑制作用较强, 这与庄文
[ 24 ]
等人的研

究结果相似。因此,在实际应用当中,需根据各油田实际情况设计抑菌剂的配方。并且根据已知的报道, 尚没

有一种方法可以根治 SRB造成的硫化氢腐蚀, 包括 BCX技术,在治理过程中, SRB仅仅是活性受到了抑制,

但并没有被完全杀死,停止加药一段时间后,部分 SRB重新恢复活性并产生 H2 S,因此需要重新加药。

BCX技术替代传统的杀菌剂成为治理油田中微生物引起的腐蚀是必然趋势, 工作的重点将朝向两个方

面:一方面是加入药剂的改进, 探求促使 DNB更快生长,同时能更好的抑制 SRB并且成本低廉的药剂;另一

方面, 培育耐高温高压,对 SRB抑制作用更强的优势菌种,例如优势硝酸盐还原 硫化物氧化细菌, 这类细菌

不仅可以抑制 SRB产 H2 S,并且能将 S
2-
重新氧化成单质硫或者硫酸盐。
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