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新型超高温压裂液的流变性能

张玉广，张 浩，王贤君，张宗雨，韩 松，吕玲玲，郭 斌

(大庆油田有限责任公司采油工程研究院，黑龙江大庆163453)

摘要：利用羟丙基瓜胶和部分水解聚丙烯酰胺为复合增稠剂，引入具有延缓释放功能有机锆作为交联剂，开发新型

超高温水基压裂液，并考察其流变性能。结果表明：引入复合增稠剂和具有延缓释放功能有机锆，能优化压裂液交

联网络的结构；引入具有延缓释放功能有机锆使得压裂液在高温剪切过程中产生二次交联，从而极大提高压裂液的

温黏性；在恒温200 oC和剪切速率170 S。1条件下，连续剪切2 h以上，压裂液的剪切黏度大于80 mPa·S，可满足大庆

油田4．7～5．0 km深层致密高温气藏增产改造的需要。
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Rheological behaviors of a novel ultra—high temperature fracturing fluid

ZHANG Yu—guang，ZHANG Hao，WANG Xian-jun，ZHANG Zong-yu，HAN Song，L13 Ling—ling，GUO Bin

(Production Engineering&Research Institute ofDaqing Oilfield Company Limited，Daqing 163453，China)

Abstract：By introducing the complex of hydrolyzed polyaerylamide and hydroxypropyl guar as the thickener and organic zir-

conium as the delayed crosslinker，a novel ultra—high temperature fracturing fluid was developed and its rheological behaviors

were investigated．The results show that the crosslinked network structure of this new type fracturing fluid is optimized by in—

troducing the complex thickener and delayed crosslinker of organic zirconium．In particular，by introducing organic zirconium

as the delayed crosslinker，the fracturing fluid is crosslinked once again during the process of shearing at high temperature．

As a result，the high temperature resistance of the fracturing fluid is improved significantly．The shear viscosity of this novel

fracturing fluid is larger than 80 mPa·S even if this fracturing fluid is sheared more than two hours under the shear rate of

170 s。1 and at the temperature of 200℃．This suggests that this novel fracturing fluid can be applied to stimulate the tight

and hi【gh temperature natural gas reservoirs with the depth of 4．7-5．0 km in Daqing Oilfield．

Key words：hydroxypropyl guar；hydrolyzed polyacrylamide；delayed erosslinker；fracturing fluid；rheological behavior

深部埋藏、高温致密油气储层的温度大多超过

170℃．目前高温压裂液适用的温度范围一般约为

150 oC[I-7]，羟丙基瓜胶压裂液使用温度的上限不超

过170℃[8-10]。郭建春等[11]通过对瓜胶高分子进

行化学改性，同时引人硼．锆复合型高温延缓交联

剂，可以将压裂液使用温度的上限提高到190℃。

笔者利用部分水解聚丙烯酰胺(PAA)和羟丙基瓜

胶(HPG)形成复合物来提高瓜胶高分子在高温时

的稳定性。通过合成具有延缓交联性能的有机锆交

联剂使得压裂液在高温剪切时产生二次交联。

1 羟丙基瓜胶和聚丙烯酰胺相对分子

质量的表征

黏度法是确定高分子相对分子质量最为简单有

效的实验方法之一【l引，根据Mark．Houwink方程竹=

kM"，聚合物的相对分子质量M可以通过测定该高

分子稀溶液的特性黏数叼来获得。图1和图2分别

为羟丙基瓜胶和聚丙烯酰胺水溶液的比浓黏度田。。／
c’和对数黏度lnr／．／C’与高分子溶液的相对质量浓

度(c’)关系图，由于横坐标使用的是高分子溶液的

相对质量浓度，因此外推到质量浓度等于零得到的
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截距值要乘以高分子溶液质量浓度的初始值才可以

得到高分子溶液的特性黏数。对于聚丙烯酰胺溶液

来说，其初始质量浓度为0．544 mg／L，由此得到聚

丙烯酰胺溶液的特性黏数卵为8．687 5 mL／g。从文

献[13]查得Mark．Houwink方程中k=4．75×10。3 mL／

g，a=0．80，由此进行计算得到的聚丙烯酰胺的相对

分子质量为3．75x106。对于羟丙基瓜胶，其溶液初

始质量浓度值为0．5 mg／L，由此得到羟丙基瓜胶的

叼为14．5538 mL／g。根据文献[14]报道，羟丙基胍胶

的k=1．953xlO～mL／g，“=0．775，经过计算得到羟
丙基瓜胶的相对分子质量为1．94×106。
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图1 25℃时聚丙烯酰胺溶液的叼。，／C’

和(inTI，)／C’与C’的关系

Fig．1 Relationship of，，叩／C’，(Iml，)／c’with C’

of PAA in aqeous solution at 25 oC
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图2 25 oC时羟丙基瓜胶溶液的1，叩／C’和

(InT／，)／c’与C’的关系

Fig．2 Relationship of叩。／C’，(1m钆)／c’with C’

of HPG in aqeous solution at 25℃

2超高温压裂液复合稠化剂的配制

羟丙基瓜胶高分子结构中含有很多羟基，在水

溶液中可以和硼、锆和钛产生化学交联，由此提高瓜

胶高分子的增稠率。虽然瓜胶分子与硼、锆和钛相

互交联形成的化学键能够承受260 oC的高温不会断

裂，但是在高温条件下，溶解于水中的氧分子由于获

得足够的能量而裂变为活泼的氧自由基，进而攻击

瓜胶分子链中连接重复单元的醚键。导致高分子链

氧化降解，因此羟丙基瓜胶压裂液使用温度的上限

一般不超过177℃。与瓜胶高分子相比，聚丙烯酰

胺高分子的结构单元由C—c单键连接，键能高，不

易受到自由基攻击而断裂。不仅如此，聚丙烯酰胺

含有很多极性甚至带电荷基团。可以捕获高温条件

下氧裂变形成的氧自由基．因此高温时的稳定性要

高于瓜胶高分子。如果把聚丙烯酰胺与羟丙基瓜胶

高分子进行复配，将可以提高瓜胶高分子高温时的

稳定性。此外，聚丙烯酰胺和羟丙基瓜胶分子之间

还可以通过氢键相互作用形成如图3所示的梯形聚

合物。此时即使羟丙基瓜胶高分子链断裂，梯形聚

合物结构依旧存在，因此如果将聚丙烯酰胺与羟丙

基瓜胶高分子进行复配．将可以提高羟丙基瓜胶高

温时的稳定性和抗剪切性能。

3一o 3：。 3一。
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图3聚丙烯酰胺与瓜胶分子通过氢键缔合

形成的梯形结构示意图

Fig．3 Schematic shown of ladder-shaped structure

of complex of PAA and HPG through hydrogen bond

固定羟丙基瓜胶质量分数0．6％。将聚丙烯酰

胺的质量分数由0．1％逐渐增加，然后将复配好的

聚丙烯酰胺与羟丙基瓜胶复配体系装进高温高压

腔，加热到200℃并维持2 h以上，最后将聚丙烯酰

胺与羟丙基瓜胶复配体系取出。用AR—G2流变仪测

定其剪切黏度随时间的变化。结果表明，当聚丙烯

酰胺的质量分数为0．4％时剪切黏度最大。继续提

高聚丙烯酰胺质量分数不会导致体系剪切黏度的增

加，过量加入聚丙烯酰胺甚至导致溶液黏度下降，因

此确定羟丙基瓜胶和聚丙烯酰胺的最佳复合比例为

6：4(质量比)。图4为羟丙基瓜胶和聚丙烯酰胺复

合体系剪切黏度随时间的变化。图4表明，复合体

系剪切黏度的值在0．20 Pa·S以上。经过高温加热

后复合体系的黏度反而有所增加。或者是因为加热

有利于梯形聚合物的形成。也可能是由于加热溶剂

挥发导致其含量增加，但加热不会导致高分子产生

降解。研究发现，和羟丙基瓜胶相比较，羧甲基瓜胶

(CPG)具有更好的水溶性、更小的使用量、更少的残

渣含量和更高的增稠效率。从图4还可以看出，羧
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甲基瓜胶和聚丙烯酰胺复合体系剪切黏度要显著低

于羟丙基瓜胶和聚丙烯酰胺复合体系剪切黏度。这

主要是因为羧甲基瓜胶和部分水解聚丙烯酰胺都含

有负电荷，同性电荷之间的排斥作用将不利于两者

形成如图3所示的梯形聚合物，因此用羟丙基瓜胶

和聚丙烯酰胺进行复配使用效果更好。

0 lIm 200 300 400 500 600

时问t／s

图4 25℃时羟丙基瓜腔／聚丙烯酰胺和

羚甲基瓜胶／聚丙烯酰胺复合体系流变性

rig．4 P-,heology of conlplex of HPG／PAA and

CHyP从in aqueous solution at 25℃

3超高温压裂液交联剂的分子设计

羟丙基瓜胶和硼、锫和钛的交联将会增加高分

子链局部的刚性，在高速剪切流场中将导致高分子

链降解。由于施工过程中压裂液将在管柱中被高速

剪切，因此如果引入延缓交联技术．将会减少高速剪

切对高分子链的降解作用。笔者筛选出两种分子尺

寸和配位能力不同的络合剂，并制备了有机锫延缓

交联剂。其中分子尺寸和空间位阻较大的络合剂与

锆离子配位较为困难，但是稳定性较好。而另一种分

子的尺寸和空问位阻较小的络合剂较容易与锆离子

产生络合。但是稳定性较差。选择合适的反应条件

将两种络合剂同时配位到锫离子上．其空问位阻效

应可以有效屏蔽硼离子与其他活性基团的反应．国

外曾有类似方法解决了有机锆稳定性【l副问题。在

升温过程中，耐温性较差的络合剂将首先解离．有机

配合物将如图5所示吸附到羟丙基瓜胶分子链上。

随着温度进一步升高，络合作用较强的络合剂产生

解离，将瓜胶高分子链如图5所示交联在一起。这

样做的目的是通过空间位阻的匹配来解决有机锆的

稳定性和延长延缓交联时间问题，用升温过程中逐

级释放锆离子的方法来解决有机锆交联剂高温稳定

性和耐剪切性能问题。另外一种可能的解释是两种

络合剂分别和不同的锆配位，在高温条件下络合作

用强的络合剂逐步释放出锆离子。导致羟丙基瓜胶

交联在一起。但是。如果单独选择其中的任何一种

络合剂制备出的交联剂都不具备延缓交联和耐高温

的特性。

娜垂4}、砭吼甍◇◇
图5有机锆交联剂延缓交联示意圈

Fig．5 Schematic shown of delayed erossllnk

of oq阻mc mm-onium

4超高温压裂液流变性能

3种不同超高温压裂液体系(样品1．3)中，样

品l和样品3分别使用了抗氧剂吩噻嗪和硫代硫酸

钠，而样品2同时使用了吩噻嗪和硫代硫酸钠。其

中，m(HPC)：m(PAA)=6：4；"(Na2CO、)=

0．1％；"(NaHC01)=0．08％；w(三乙醇胺)=

0．6％；"(吩噻嗪)=0．02％；"(硫代硫酸钠)=

0．4％。用哈克RV-30型流变仪测定了在200℃条

件下不同配方体系超高温压裂液的剪切黏度随时间

的变化，并且在2和2．5 h进行变剪切实验．剪切速

率为170 s～．实验结果见图6。
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圈6 200℃和170 S“条件下不同组成超高温

压裂液剪切霸度随时间的变化

Fig．6 Shear viscosity VelxllS time of different

ultra-high temperature resistant rractuang fluids

at 200℃and under shear rate of 170 s一1

从图6可以看出，3个体系均有较为明显的二次

交联峰，并且3个体系的初始黏度均较大．达到0．50

Pa-s。但是在开始时体系黏度持续降低．直到20 rain

时二次交联峰的开始出现，体系黏度有很大程度的恢

复，二次交联峰过后体系黏度持续降低．120 min时3

个体系的黏度均降低至0．05 Pa·s。3种样品相比。

样品l的二次交联峰最大，整体性能最好。

在1号样基础上对压裂液的性能进行进一步优
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化。分别对交联体系的pH值和交联剂用量进行微

调，实验结果见图7(样品4)。从图7可以看出，样品

4的二次交联峰较样品1有所提前，而且二次交联峰

的最大值较样品I偏小，主要原因是由于pH值升高，

促进了交联剂锆提前释放．同时高速剪切作用使得羟

丙基瓜胶分子更容易降解．因此二次交联峰峰值提

前、强度下降。为了进一步提高压裂液的温黏性，将

交联剂的用量增加了3倍(图7样品5)。从图7可

以看出．交联剂用量的增加。并没有增加压裂液的初

始黏度．二次交联峰出现的位置也基本不变，但是峰

的强度显著增加。剪切2．5 h。超高温压裂液的剪切

黏度大于0．08 Pa·s，可以满足压裂施工的要求。

洲≮

瞄7 pll值相交联剂用i对超高温压裂渡

流变性的影响

Fig．7 Effect of pH and content of crosslinker upon

theology of ultra-high temperature resistant

fracturing fluid

5超高温压裂液的破胶性能

压裂液要有足够的黏度以满足携砂的要求，又

要在压裂结束后具有良好的破胶性能以利于返排．

最大程度地减小对地层的伤害。为此研究了超高温

压裂液的破胶性能，在200℃条件下．恒温20 h．破

胶液黏度3．6 mPa·s。超高温压裂液的破胶性能良

好．合成聚合物聚丙烯酰胺的引入并没有影响超高

温压裂液的破胶性能．这可能是由于聚丙烯酰胺虽

然和羟丙基瓜胶复合形成了梯形聚合物。但是并没

有直接参与交联，减少了破胶的负载，因此超高温压

裂液的破胶性能良好。

6结论

(1)通过聚丙烯酰胺和羟丙基瓜胶进行复合形

成梯形聚合物，能提高羟丙基瓜胶的热稳定性，将羟

丙基瓜胶压裂液使用温度的上限从170℃提高到

200℃。

(2)引人具有延缓交联性质的有机锆交联剂。可

以让压裂液在高温时产生二次交联．优化了压裂液的

交联网络结构，提高了压裂液的耐温耐剪切性能。

(3)在200℃恒温和170 s。1恒定剪切速率条件

下。连续剪切2．5 h。压裂液的剪切黏度大于0．08 Pa

·s，且该新型超高温压裂液破胶性能好，聚丙烯酰

胺的引人没有影响压裂液的破胶性能，可以满足压

裂施工的要求。
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