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　 　摘 　要 　用于煤层压裂的锆冻胶压裂液是由无机锆（ZrOCl２ ）将聚丙烯酰胺（PAM ）交联而成的 ，其优点是在低温下

交联成冻 。常规使用不同浓度的氧化体系（如过硫酸铵）破胶速度太慢 ，难以使压裂液在指定的时间内破胶水化 ，不利于

压裂后返排 ，易对煤层造成伤害 。为此 ，采用氧化还原体系在低温下破胶 ，研究了温度 、聚合物浓度 、交联剂浓度 、氧化剂

浓度 、低温活化剂浓度 、pH值 、矿化度等因素对氧化还原体系低温破胶的影响 。结果表明 ：在所选实验条件范围内 ，聚合

物 、交联剂浓度越高 ，加入盐的浓度越大 ，则越难破胶 ；氧化剂 、低温活化剂浓度越高 ，pH值越高（２ ～ ５） ，越容易破胶 。
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　 　压裂液在水力压裂中起着重要的作用 ，它的好坏

直接关系到压裂施工的效果和增产效果［１］
。锆冻胶是

利用锆的多核羟桥络离子在一定条件下将线性高分子

通过分子间化学键的形成而产生的冻胶［２］
。 ZrOCl２

交联 PAM ，是由于它在水中通过解离 、络合 、羟基化 、

羟桥作用并进一步水解和羟桥作用 ，形成锆的多核羟

桥络离子 。进而形成下面物质 ：

　 　此物质叫锆的多核羟桥络离子 ，其与带 － COO －

聚合物（如 HPAM ）可生成锆冻胶 。 锆冻胶的优点是

无毒 、冻胶强度高 、携砂造缝能力好 ；缺点是对聚丙烯

酰胺的相对分子质量和水解度要求严格 、缺少货源 、破

胶困难 。 锆冻胶可用于压裂 、油水井堵水调剖 、酸

化等 。

　 　压裂液破胶效果直接影响压裂液的返排和压裂施

工效果 。氧化物是压裂液破胶剂应用最多的一类 。氧

化进行的过程是易受氧化的自由基释放的过程 。自由

基是没有成对的带电离子 ，由于自发趋向于形成电子

对而容易发生反应 。自由基受热 ，或稳定氧化剂表面

的催化使自由基活化而产生 。含有自由基的反应通常

是很迅速的［３］
。过硫酸盐以晶体形式存在 ，室温下比

较稳定 ，易溶于水 ，在水中有很强的活性 ，广泛地用作

压裂液的破胶剂 ，能高效地降解聚合物 ，因此成为常用

的固体破胶剂之一 。过硫酸盐的热反应产生两个自由

基和一个不反应的硫酸根离子 ，如方程所示 ：

O３ S －O ∶ O － SO３
＝ SO４

－ １
＋ SO４

－ １

　 　在高于 ５０ ℃的条件下 ，过硫酸铵分解反应所需要

的能量由周围环境提供 ，反应能顺利进行 ；而在煤层温

度（２０ ～ ４０ ℃ ）时 ，由于周围环境不能很好提供过硫酸

盐分解所需的能量 ，过硫酸盐的游离氧释放速度大大

降低 ，因而其破胶能力迅速下降 。氧化还原体系是通

过低温活化剂剂引发过氧化物的自由基 ，在低温下释

放出氧破坏冻胶结构 ，使大分子降解从而达到破胶的

目的［４‐５］
。低温活化剂与过硫酸铵作用为放热反应 ，并

且有一定的延迟释放特性 。

　 　 ［O３ S － O － O － SO３ ］
＝
＋ ２（ － APS）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ［ － O － SO３ ］
－
＋ （APS）２ SO４

·１·第 ３０卷第 ６期 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　开 　发 　工 　程 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　



1 　实验部分
1 ．1 　实验药品和仪器
１ ．１ ．１ 　实验药品

　 　非离子型聚丙烯酰胺 PAM （相对分子质量为 ９６５

× １０
４
，水解度为 ３ ．３１％ ，固含量为 ９４ ．４８％ ，工业品） ，

氧氯化锆 ZrOCl２ （分析纯） ，过硫酸铵（分析纯） ，调节

剂 A（A 的作用是调节破胶剂的破胶速度） ，低温活化

剂 B ，氯化钠（分析纯） ，盐酸（３６ ．５％ ，分析纯） 。

１ ．１ ．２ 　实验仪器

毛细管黏度计 、电子分析天平（精度分别为 ０ ．００１

g 、０ ．０００ １ g） 、JJ‐１ 型搅拌器 、恒温水浴 、pH 值计 、微

量移液管等 。

1 ．2 　实验方法
１ ．２ ．１ 　配样

　 　称取一定质量的聚丙烯酰胺 ，按要求分别加入氧

化剂 、低温活化剂 B 、调节剂 A ，最后加入交联剂 。每

加入一种药剂都用玻璃棒搅匀 。配好的样品放在指定

条件下测破胶时间 。

１ ．２ ．２ 　破胶液黏度测定

　 　将破胶液放入毛细管黏度计 ，在恒温水浴中测定

破胶液在毛细管黏度计中的流经时间 ，从而测定黏度 。

１ ．２ ．３ 　破胶时间测定

　 　破胶时间指冻胶在破胶温度下动力黏度减少到 ５

mPa · s所需的时间 。

2 　结果与讨论
2 ．1 　影响氧化还原体系破胶性能的因素
２ ．１ ．１ 　温度

　 　将相同质量分数的 PAM 加入相同的氧化还原体
系 ，加入调节剂 A 后 ，与 ZrOCl２ 为 １％ 的溶液按 １００

∶ ３ ．５的配比进行交联 ，测得不同温度下的破胶时间

（图 １） 。

图 1 　温度对破胶时间的影响图
（体系 ：０ ．０３％ （NH ４ ）２S２O８ ，０ ．０２ ％ 低温活化剂 B）

　 　由图 １可看出 ，温度对压裂液的破胶速度影响很

大 ，随着温度升高 ，破胶时间逐渐减少 ，符合温度对一

般化学反应速度影响的规律 。温度升高时分子热运动

加快 ，碰撞机会增加 ，反应速度提高有利于快速破胶 。

此结果反而说明 ：低温条件下压裂液冻胶不容易破胶 ，

即低温煤层气井实施压裂改造时 ，如果相关的破胶体

系选择不好 ，这些井的改造就不会收到理想效果 。

２ ．１ ．２ 　聚合物浓度

　 　将不同质量分数的 PAM 加入相同的氧化还原体
系 ，并加入调节剂 A 后 ，与 ZrOCl２ 为 １％ 的溶液按

１００ ∶ ３ ．５的配比混合进行交联 ，测得在 ４０ ℃破胶时

间（图 ２） 。

图 2 　聚合物浓度对破胶时间的影响图（３０ ℃ ）

（体系 ：０ ．０３％ （NH ４ ）２S２O８ ，０ ．０２％ 低温活化剂 B）

　 　由图 ２看出 ，在相同条件下随着聚合物浓度的增

加 ，破胶时间不断增长 。聚合物浓度增加 ，说明体系黏

度提高以及结构的加强 。破胶需要更长的时间 。因此

在压裂工艺要求需合理选择聚合物浓度 。

２ ．１ ．３ 　氧化剂的影响

　 　将 PAM 浓度为 ０ ．４％ ，ZrOCl２ 为 １％ 的溶液按

１００ ∶ ３ ．５的配比混合 ，加入不同浓度的（NH４ ）２ S２O８ ，

加入调节剂 A 后 ，放入 ３０ ℃ 水浴测得破胶时间（图

３） 。

图 3 　氧化剂浓度对破胶时间的影响图（３０ ℃ ）

（还原剂 ：０ ．０２％ 低温活化剂 B）
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　 　由图 ３可以看出 ，在低温活化剂浓度不变 ，氧化剂

浓度对压裂液冻胶破胶时间影响较大 ，破胶时间随着

氧化剂浓度的增加而减少 。

２ ．１ ．４ 　低温活化剂的影响

　 　将 PAM 浓度为 ０ ．４％ ，ZrOCl２ 为 １％ 的溶液按

１００ ∶ ３ ．５ 的配比混合 ，加入不同浓度的低温活化剂

B ，加入调节剂 A ，放入 ３０ ℃ 水浴测得破胶时间

（图 ４） 。

图 4 　低温活化剂 B浓度对破胶时间的影响图（３０ ℃ ）

（氧化剂 ：０ ．０３％ （NH ４ ）２S２O８ ）

　 　由图 ４可以看出 ，在氧化剂浓度不变 ，破胶时间随

着低温活化剂浓度的增加而减少 。

２ ．１ ．５ 　 pH 值影响
　 　将 PAM 浓度为 ０ ．４％ ，ZrOCl２ 为 １％ 的溶液按

１００ ∶ ３ ．５ 的配比混合 ，加入相同浓度的氧化还原体

系 ，使用 ２％ HCl 将体系 pH 值调至不同值 ，放入 ３０

℃水浴测得破胶时间（图 ５） 。

图 5 　 pH值对破胶时间的影响图（３０ ℃ ）

（体系 ：０ ．０３％ （NH ４ ）２S２O８ ，０ ．０２％ 低温活化剂 B）

　 　经研究 ，pH值在 ２ ～ ５时锆冻胶能成冻 ，当 pH ＜

２及 pH ＞ ５时 ，交联出现白色沉淀 。这是由于 pH 值
减小 ，多核羟桥络离子的 n减少 ，交联位阻增加 ，不利

于交联 ；而 pH值增加 ，n增大 ，超过一定限度 ，使可供

交联的络离子数减少 ，也不利于交联 。 由图 ５ 看出

pH 值在 ２ ～ ５范围内 ，随着 pH值的增加 ，破胶时间逐

渐减少 ，说明锆冻胶在此范围内随着 pH 值的增加 ，冻

胶强度逐渐减弱 。即破胶时间逐渐缩短 。

２ ．１ ．６ 　矿化度的影响

　 　因韩城区块水源配制用水中含有一定数量的氯化

钠（４９９ ．６６ mg · L － １
） ，研究了矿化度对氧化还原体系

破胶时间的影响 。将 ０ ．４％ 聚合物溶液中加入不同质

量分数的 NaCl ，ZrOCl２ 为 １％ 的溶液按 １００ ∶ ３ ．５ 的

配比混合 ，加入相同浓度的氧化还原体系 ，加入调节剂

A ，放入 ３０ ℃水浴测得破胶时间（表 １） 。

表 1 　 NaCl浓度对破胶时间影响表（３０ ℃ ）

NaCl浓度／mg · L － １ 破胶时间／h
１ ０００  ４ n．０

５ ０００  ９ n．５

１０ ０００  １７ n．０

５０ ０００  ３６ n．０

　 　由表 １看出 ，随着 NaCl浓度增加 ，破胶时间逐渐

增大 ，这是由于电解质减少了聚丙烯酰胺的溶剂化 ，盐

中阳离子在 － COO － 更近距离中和它的电性 ，减少扩

散双电层 ，减小了静电斥力 ，有利于锆的多核羟桥络离

子与 PAM 的交联 ，冻胶强度增强 。 进而破胶时间

增长 。

２ ．１ ．７ 　交联剂浓度

　 　将 PAM 浓度为 ０ ．４％ ，ZrOCl２ 为 １％ 的溶液按不

同配比混合 ，加入相同浓度的氧化还原体系 ０ ．０３％

（NH４ ）２S２O８ ，０ ．０２％ 低温活化剂 B ，加入调节剂 A ，放

入 ３０ ℃水浴测得破胶时间（表 ２） 。

表 2 　不同配比对破胶时间影响表（３０ ℃ ）

聚合物与交联剂配比 破胶时间／h
１００ ∶ １ ?３ n．５

１００ ∶ ２ ?４ n．２

１００ ∶ ３ ?５ n．３

１００ ∶ ４ ?７ n．５

１００ ∶ ５ ?１０ n．０

　 　由表 ２可以看出 ，随着配比的增加 ，破胶时间逐渐

增长 ，这是由于配比增加 ，可供交联的多核羟桥络离子

数目增加 ，故冻胶强度增大 ，破胶时间增长 。

2 ．2 　适合煤层低温条件氧化还原体系破胶配方
　 　由于煤层气藏一般埋藏深度在 １ ０００ m 以内 ，温

度比较低（２０ ～ ４０ ℃ ） 。笔者研究了在 ３０ ℃ 、锆冻胶
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破胶体系的配方 ，体系矿化度为 ４９９ ．６６ mg · L － １
（韩

城区块水源配制用水） ，结果如表 ３所示 。

表 3 　锆冻胶破胶体系配方（３０ ℃ ）

破胶时间／

h
破胶配方

（NH４ ）２ S２O８ 浓度 低温活化剂 B浓度
２ 潩０ 烫．０６５％ ０ 潩．０３５％

３ 潩０ 烫．０７３％ ０ 潩．０２７％

４ 潩０ 烫．０８４％ ０ 潩．０１６％

５ 潩０ 烫．０９０％ ０ 潩．０１％

3 　结论
　 　 １）氧化还原体系可用作煤层气井锆冻胶压裂液的

低温破胶体系 。

　 　 ２）温度 、聚合物浓度 、pH 值 、氧化剂和低温活化

剂的浓度 、盐含量 、交联剂浓度对锆冻胶的破胶时间有

重要影响 。

　 　 ３）提出了适合煤层条件锆冻胶压裂液的低温破胶

体系的配方 。
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