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摘 要 液体药火药高能气体压裂是利用 以氧化剂、燃 烧剂、溶剂，添加适量 的燃烧敏化剂为主要组分 ，配制 

成液体状的高能材料，进行油气井增产 、增注作业 的一种高能 气体压裂技术。文章就 液体 药氧化剂、燃烧剂的选 

择、液体药的配方 ，经优化设计计算 ，找出了适合现场应用的液体药组 成；文中还 对液体发射药点火和燃烧性能进 

行 了论述，研究了现场井下液体药点火工艺和点火药量。由于液体发射 药燃速慢，最高压力仅 5O～6O MPa，井下 

装填 药可达 500～1200 kg，压力持续时间40 S左右。由于其压力持续时间长，因此可以造成宽长裂缝 ，缝长可达 25 

～ 50 m，与水力压裂缝长相近。增产比为 2．5～5，有效期达 6个月以上，特别适用于低渗油气藏致密油层的压裂。 

文中介绍 了液体 药现场试验的结果及其取得的地质与经济效益。 

主题词 油气藏改造 高能气体 液态药 压裂技术 

国内高能气体压裂技术经过近二十年的研究与 

推广，已经发展为一项基本成熟的，在各油气田应用 

中取得了良好的经济效益 ，正在 向综合性压裂发展 

的油气层改造增产新技术。近年来单一的高能气体 

压裂转向了高能气体与射孔 ，水力压裂，酸化等的复 

合联作技术的发展 、。特别是高能气体与射孔联作 

(又称深穿透复合射孔)技术在各个油气 田都得到了 

较普遍的推广。高能气体压裂本身也从火药组成、 

燃烧方式方向上 ，发展有液体火药高能气体压裂 、可 

控脉冲 、等高能气体压裂新技术。本文介绍的即为 

从火药组成上进行研究的一种新的高能气体压裂新 

技术——液体火药高能气体压裂技术。 

一

、液体药能量性能影响因素研究 

液体火药是将火药反应必需 的氧化剂、燃烧剂 

溶解于溶剂水中，从而降低火药的燃烧速度，降低火 

药燃烧时的瞬时能量，达到增大装药总量 ，提高油井 

压裂效果的 目的。因而液体药的基本组成为水、氧 

化剂、燃烧剂。 

1．氧化剂与燃烧剂的比例对能量的影响 

(1)氧化剂与燃烧剂选择 

1)氧化剂选择 

图 1为 NH NO3、NAN()3、KNo 和 NH ClO 

几种氧化 剂在水 中的溶解度 曲线∞ 。从 中可以看 

出，选择 NH NO。作为氧化剂，其主要优点是安全 

无毒，在水中的溶解度最高。因此 NH NO。与水的 

质量比为 6O：40。 

温度(℃) 

图 1 一些氧化剂在水中溶解度与温度关系曲线 

2)燃烧剂选择 

在近似定容条件下对多种燃烧剂进行了筛选 ， 

并作了不同配比条件下的火药力测定。图 2为液体 
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药以硝酸铵作氧化剂，甘油作燃烧剂的燃烧温度 、产 

生的火药力与甘油浓度的关系。结果发现甘油的质 

量浓度在 9 时的火药力最高。还发现 12种燃烧剂 

在燃烧温度 T一1300～1500 K时 ，相应的火药力的 

变化范围很窄 厂一(5～6)×10j1TI ／s 。就是燃烧特 

性与燃烧剂成份无关 。选择燃烧剂主要考虑安全、 

燃烧稳定 、成本低和不污染环境。以硝酸铵作氧化 

剂 ，甘油为燃烧剂构成的液体药的燃烧产物全为气 

态无毒(表 1)。 

一  

囊 

鬟 

图 2 液体药的火药力燃烧温度与甘油含量关系 

表 1 液体药燃烧产物的计算成分(硝酸铵／水一60／4) 

甘油含量 

( ) 
燃烧产物 C02 C0 H20 N2 H2 

tool／(kg) 2．93 0．003 37．74 6．82 0．020 9 

质量( ) 12．89 O．OO8 67．93 1 9．10 0．004 

tool／(kg) 3．11 0．1 5 37．11 6．75 0．70 10 

质量( ) 13．68 0．42 66．8O 18．9O 0．14 

tool／(kg) 3．47 0．44 35．86 6．60 2．08 12 

质量( ) 15．27 1．23 64．55 18．48 0．42 

(2)氧化剂与燃烧剂的比例对能量的影响 

氧化剂燃烧剂的比值是否合适，是保证液体药 

的燃烧能否充分的关键问题。如果氧化剂的比例合 

适 ，液体药的可燃物质都可完全燃烧 ，放出热量大， 

火药力也高。从图 3可看出：对于 NH NO。和甘油 

这样的氧化剂和燃烧剂 ，在水含量为 20 的情况下， 

能量和热量都随着氧化剂与燃烧剂比值的增大而增 

大，而且增大氧化剂与燃烧的比值，还可降低液体药 

的成本。NH N0。的价格 ：甘油的价格≈1：2。 

但是如果此 比值过大，即 NH No。含量过高， 

需要完全溶解 NH No。的水温很高，在配制和泵送 

过程中，温度 降低会有 NH N()。结晶析 出，使现场 
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压裂施工不方便。所以在确定氧化剂与燃烧剂的比 

值时，还要兼顾其使用温度。氧化剂与燃烧剂的各 

种比例与能量、热量及使用温度之 间的关系如 图 3 

所示 。 

k药 ji704 3 
爆热4l 86．80 J／ 
爆温2l00K 

使用温度46℃ 

火药 Jj685 J／2 

爆热3768 l 2 J／ 
爆温l 900K 

使用温 度46 C 

火药 Jj660 J／ g 

爆热3349 44 J／ 
爆温l 700K 

使用温 度4l℃ 

火药 )j61 0 J／2 

爆热2930 76 J／ 
爆温l 500K 

使用温 度25℃ 

图 3 氧化剂／燃烧剂对能量 、热量和使用温度的影响 

2．水 含量 对能 量的 影 响 (氧化 剂／燃 烧剂 一 

3．17) 

液体发射药是把氧化剂和燃烧剂都溶解于水 ， 

在水中形成均质溶液的一种新发射药。液体药的氧 

化剂浓度一般要求在 50 ～60 ，且氧化剂的溶解 

度随温度增加而增大。因而，水在液体药中的主要 

作用是使硝酸铵充分溶解，使其达到完全燃烧。然 

而水的存在将降低液体药中的有效能量组分，见图 

4。图4̈：表示 了氧化剂／燃烧剂 一3．1 7时 ，水含量 

图 4 氧化剂／燃烧剂一3．17时。水含量对能量的影响 

对能量的影响。从中可 以看 出：在氧化剂燃烧剂的 

比值为 3．17的条件下，液体药组分含水越少，火药 

组分的能量越高。但水量减少，液体发射药的使用 

温度就要升高。这是因为，作为液体发射药，氧化剂 
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必须完全地溶解在水中，而不能以晶体的形式析出。 

硝酸铵在水中的饱和溶解度随温度 的升高而增大。 

如在 2O℃的条件下 ，其溶解度为 65 ，而 7O℃时达 

到 8O 。就是说在 2O℃的条件下 ，液体发射药的氧 

化剂的含量不大于 65 ，而在 7O℃的条件下，液体 

药的氧化剂含量可达到 8O 。硝酸铵在水中的饱和 

溶解度如图 5所示 。根据硝酸铵在水 中的溶解度 ， 

可以得到在氧化剂与燃烧 的比值在 3．17的固定条 

件下 ，液体发射药含水百分比随其使用温度的变化 

曲线，如图 6所示。 

图 5 硝酸铵在水中的饱和溶解度曲线 

水含量(％) 

图 6 液体发射药水分含量百分比与使用温度 

3．配方优选 

通过计算机，采用内能法的计算程序，计算了数十个 

配方。同时充分考虑到火药的能量性能，使用温度 ， 

价格因素，确定下列 3个配方为现场使用选择 (表 2 

所示)。 

表 2 优选性能配方 

氧化剂 组分 ( ) 理论使用温度 序号 实际可使用温度
(℃ ) pH 

燃烧剂 3NH 4NO3 3H7O H20 (℃) 

1 6 6O 10 3O 22 23℃无 NH N0。结晶析出 8．6 

2 3．16 53．2 16．8 3O 18 15℃无 NH N0。结晶析出 8．12 

3 4 64 16 2O 45 40~C少量 NH N0。结晶析出 8．64 

根据我们研究 ，液体药 的火药力可达 (6．17～ 

7．35)×10 m ／s ，而固体火药的火药力为(8．33～ 

9．31)×10 m ／s ，即液体药做功能力为固体药的 2／ 

3，而成本甚低 。 

二、液体药点火与燃烧研究 

研究用于高能气体压裂液体药的点火和燃烧性 

能，掌握液体药点火和燃烧的规律 ，对于液体药更有 

效地应用于油气井高能气体压裂具有重要的意义。 

1．液体药的点火和燃烧机理 

液体火药 的燃烧 (水加氧化剂加燃烧剂产生高 

速化学反应)是一种复分解反应，即：①氧化剂和燃 

烧剂的热分解反应；②热分解产物进行的合成反应 

并产生大量的热量。因而，在反映开始时，必须共给 

足够的热量，首先使氧化剂和燃烧剂产生分解反应， 

进而由分解产物进行剧烈的化学反应并放出大量的 

热量 。 

若在油气井 中应用的液体药按重量百分比计 ： 

组分 NH NO。为 6O ，甘油为 1O ，水为 3O ，组 

分里的燃烧机理为：在溶剂水不沸腾的条件，点火药 

产生的热量，使液体药达到氧化剂和燃烧剂分解点 

温度 ，在此温度下，燃烧剂和氧化剂分解，再结合成 

CO、CO 、H。O、NO等气体，放 出热量，燃烧剂和氧 

化剂分解点温度，在此温度下 ，燃烧剂和氧化剂分 

解 ，再结合生成 CO、CO 、H。O、NO等化合物是放热 

反应，产生大量的热量 ，并形成大量气体，这就是所 

谓液体药的燃烧，在常压下(即近似 0．1 MPa的压力 

下)水的沸点是 100℃ ，而 NH NO。分解点是 21O 

℃，甘油的分解点是 290℃，所以，在常压下是不会 

引起液体药燃烧的，这也是液体药在地面施工过程 

中非常安全的一个特征所在 。而在油气井里则是另 

外一种情况 ，例如在 1000 m的油层段 ，液体药上端 
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的压挡水柱为 1000 rn，压挡水密度为 1 g／cm。。压 

挡水柱的压力为 10 MPa。在此压力下，水的沸点是 

309．5℃，而 NH No。和甘油的分解点(210℃、290 

℃)，在水不沸腾的条件下，点火药把液体药加热到 

NH NO。和甘油的分解点，液体药就能被点燃和燃 

烧了，以上是对液体药的点火和燃烧定性的分析 ，定 

量的确定液体药点火和燃烧参数，例如确定点火药 

的热量，点火药与液体药的比例 ，点火压力等就显得 

更重要了。 

2．室内实验 

试 验 用 的装 置是 常 规 密 闭爆 发 器，容 积 为 

104．17 mL。室内实验中以 10 g不同的装填密度的 

液体药，2 g硝化棉药粉点火进行 了多组实验，图 7 

为取 自于其 中一组 ，从 声 ￡曲线上可 以清楚地看 

， 一 个点火药包燃烧达到 l1．43 MPa的压力，并在 

此压力下引燃了 2 g双基药，尔后压力迅速上升，在 

88 ms时，达到 40 MPa，由于没有被点燃的液体药的 

吸热 和密闭爆 发气体的热散失，压力缓慢上升，在 

380 ms时，压力从 40 MPa左右开始迅速上升表明 

已点燃了液体药，540 ms时达到最大压力 184 MPa， 

从液体药开始燃烧到达最大压力经历了 540 ms，表 

明液体药非常难于点燃 ，燃烧慢、持续时间长。 

2O5 7 

l 79 9 

l 54 2 

1 28 5 

兰 l02 8 

77 l 

5I 4 

25 7 

图 7 液体药点火燃烧 p--t曲线 

实验结果表明，液体药形成稳定燃烧 的点火药 

量是液体药量的 20 ；即 100 g液体药用点火药量 

20 g，液体药形成稳定燃烧的点火能量为每 kg液体 

药 670 kJ，液体药的点火压力为 50 MPa以上 。 

3．井下施工层段液体药的点火与燃烧 

液体药高能气体压裂井下施工是把液体药泵灌 

到井下施工层段，上下有憎水隔离液与井 中的油水 

隔离开来 ，液体药施工每次用量较大，一般在 1 t左 

右，若套 管 内径为 124 mm，液 体药 密度 为 1．296 

g／cm ，考虑到油井管柱和点火药柱的体积，1 t液体 
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药在套管中的长度是 60多米。点火器一般采用复 

合药推进剂，外径 90 mm，内径 25 mm、长度为 500 

mm的药柱，两段共 1 m长，总共 10 kg重，在此段范 

围内液体药的重量 4O kg，波及长度是 3 m左右，即 l 

m长 的点火器把上下各 1 m左右的液体药点燃了， 

此段液体药燃烧产生的热量在上下两个部位同时向 

前推进点燃液体药，在 40 S左右的时间内把 60 m长 

度内的液体药全部点燃燃烧 ，并产生 60～70 MPa的 

压力推向地层和上、下两个端面，把地层压开长 25～ 

50 m的长裂缝，增加地层的导通能力从而增加油气 

产量 。 

现场的施工经验也证明，一般使用两段无壳弹 

(约 10 kg)可点燃井下的施 井段 的液体药。药量 

过少点火可靠性能变差。 

三、现场试验 

2003年 10月我 们对 长庆油 田新 56井 区冯 

52—59井延 9层液体药压裂施工。设计药量 800 

kg。压裂后完全达到了设计与生产要求。 

表 3 压裂后抽汲情况 

抽汲 累计 抽次 抽深 动液面 油 水 氯根 

日期 班次 (次) (m) (m) (m。) (m。) (mg／I ) 

2003正  1 40 1100 125O 0 12
． 87 

10月 19 2 35／8 13O0 12OO 油花 5．97 6800 

3 35／10 13O0 1250 油花 5．67 7178 2
003正  

4 35／12 13O0 1250 l_0 3．60 7556 
10月 2O 

5 35／12 13O0 1250 1．15 3．52 7745 

6 35／13 13O0 12OO 2．11 2．06 7934 2
003正  

7 35／16 1300 125O 3．60 0 
10月 21 

8 35／15 1300 125O 3．64 0 

表 4 压裂后生产情况 

平均 日产 含水率 生产 日期 

(m ) ( ) 

2003年 11月 8．55 

2003年 1 2月 8．16 

2004年 1月 9．17 7％ 

四、结论(液体药高能气体压裂技术 

的基本特点) 

液体药高能气体压裂不仅具有高能气体压裂的 

多裂缝 ：=等优点 ，且由于液体火药燃速较慢，用药量 
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大，因而液体药高能气体压裂还具有如下特点。 

(1)压裂效果好。液体药高能气体压裂是 目前 

惟一的能与水力压裂相媲美的压裂增产技术，一般 

的固体药高能气体压裂，严格地讲只是一种近井地 

带解堵技术 ，而液体药压裂时，液体发射药却能装填 

500～1200 kg，最高压力仅 5O～60 MPa，压力持续 

时间可达 4O S左右。由于其压力持续时间长，因此 

可以造成宽长裂缝，缝长可达 25～50 m，与水力压 

裂缝长相近。增产比为 2．5～5，有效期达 6个月以 

上 ，特别适用于低渗油气藏致密油层的压裂。 

(2)压裂成本低。液体药主要组分是硝酸铵、甘 

油和水，压裂费用仅为水力压裂的 1／2，或更少。液 

体药的原材料来源广泛，在常温常压下属于非易燃 

易爆品，运输方便。各地区不管是繁华城市还是偏 

远地方 ，都容易得到，且其运输又不受军品运输条例 

的限制。易于在油 田推广使用。 

(3)操作安全可靠。NH NO。、甘油在常温常压 

下属于非易燃易爆 品，配置后的液体 药在 10 MPa 

下 ，同时加温 300℃以上时 ，才开始分解燃烧，而在地 

面进行液体药高能气体压裂要 同时达到 10 MPa和 

300℃以上的高温几乎是不可能的，所以液体药高能 

气体压裂地面操作是绝对安全的。 

(4)对套管无损坏。液体药高能气体压裂一次 

装药可达 500 kg到 1200 kg，但 由于其燃烧速度慢 ， 

峰值压力一般为 50～60 MPa，所以对油井套管绝对 

无损坏。 
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雪佛龙德士古公司宣布在澳大利亚获得重大天然气发现 

2004年 8月 24日，雪佛龙德士古公司 (chevronTexaco Corp．)宣布 ，其 Wheatstone--1钻井取得重大天然气发现。该钻 

井位于澳大利亚西部丹皮尔西北偏西方 向 110英里处的近海。 

该钻井属于保留开采权 的租赁项 目(WA一1 7一R)，在有限的钻探设备条件下进行的试生产取得每 日5400万立方英尺的 

流量。该租赁项 目的全部权益由雪佛龙德士古公司旗 下 ChevronTexaco Australia Pry Ltd(雪佛龙德士古澳大利亚公司)和 

Texaco Australia Pty Ltd共 同拥有 。 

雪佛龙德士古公司表示 ，Wheatstone--1的发现将是 ChevronTexaco Australia气体资源的重大补充。该发现进一步证实 

了澳大利亚西部近海区域具有的世界级气体资源。 

Wheatstone--1钻井于 2004年 7月 23日开钻，采用半潜式 Transocean“SEDCO 703”钻井平台在近 700英尺深的水域中 

垂直钻入 11096英尺的实际深度(1英里一1．609 km，1英尺 一0．3048 m)。 

(陈 敏 摘) 
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