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摘要:为满足高矿化度复杂水配液的需求ꎬ对矿化度均为 ２０×１０４ ｍｇ / Ｌ 的 ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２ 以及模拟海水中部分水解聚丙
烯酰胺(ＨＰＡＭ)的流变性进行了研究ꎬ将其与有机锆进行交联ꎬ研制了可耐超高矿化度的 ＨＰＡＭ 凝胶压裂液新体系ꎬ并对其交
联过程进行深入研究ꎮ 结果表明ꎬ高矿化度盐溶液会降低 ＨＰＡＭ 的稳态黏度与黏弹性ꎬ其中 Ｃａ２＋的影响最为显著ꎻ在自来水、
ＫＣｌ 溶液、模拟海水、ＭｇＣｌ２ 溶液、ＣａＣｌ２ 溶液中 ＨＰＡＭ 凝胶强度依次下降ꎻＨＰＡＭ 恒温小振幅振荡交联过程可用四参数流变动
力学方程描述ꎻ升温交联过程可以分为缓速交联与快速交联两个阶段ꎻ大振幅振荡交联过程表明过高的剪切应变不利于提高凝
胶的强度ꎬＬｉｓｓａｊｏｕｓ 曲线显示 ＨＰＡＭ 在 １００％与 ５００％剪切应变下交联过程分别为线性流变行为与非线性流变行为ꎮ
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流变学ꎬ通讯联系人ꎬｆａｎｇｂｏ＠ ｅｃｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 水力压裂是油气增产的重要技术措施之一[１]ꎮ
随着水力压裂技术的广泛应用ꎬ导致压裂用水问题

以及返排所带来的一系列环境问题愈发突出ꎬ加剧

了使用复杂水(压裂返排水、油田产出水、海水等)
进行配液的需求[２－４]ꎮ 但复杂水通常含有较高的矿

化度ꎬ对压裂液的耐盐性能有较高的要求[５－６]ꎮ 但

目前耐盐压裂液体系多为多元聚合物或需要添加螯

合剂ꎬ造成压裂用液成本高昂[７－８]ꎮ 部分水解聚丙

烯酰胺(ＨＰＡＭ)有良好的增黏性能ꎬ是油田上常用

且廉价的压裂液稠化剂[９－１０]ꎮ 若能直接开发利用

ＨＰＡＭ 耐盐压裂液体系能有效降低高矿化度下的压

裂成本ꎮ 本课题组已对 ＨＰＡＭ 压裂液在较低矿化

度(２×１０４ ｍｇ / Ｌ)下的流变性与耐温性能进行了研

究ꎬ其 耐 温 可 达 １８０℃ [１１]ꎮ 但 对 超 高 矿 化 度

(２０×１０４ ｍｇ / Ｌ)下 ＨＰＡＭ 凝胶压裂液体系的流变性

和交联过程的研究尚未见报道ꎮ
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本文研究 ＨＰＡＭ 在矿化度均为 ２０×１０４ ｍｇ / Ｌ
的 ＫＣｌ、ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２ 盐溶液以及矿化度为 ３４ ４０２􀆰 ８
ｍｇ / Ｌ 的模拟海水中的流变性ꎬ研制了有机锆交联

剂ꎬ研发了耐 ２０ × １０４ ｍｇ / Ｌ 矿化度的有机锆交联

ＨＰＡＭ 压裂液新体系ꎬ 进一步考察了 ＨＰＡＭ 在

２０×１０４ ｍｇ / Ｌ 矿化度盐与模拟海水中交联过程流变

学变化ꎮ 研究有望为耐盐 ＨＰＡＭ 压裂液体系开发

与应用提供流变学参考ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 材料和仪器

自来水ꎻＨＰＡＭ(分子量 ２ ４００ 万ꎬ水解度 ２０％)ꎬ
北京恒聚化工有限公司ꎻ八水合氧氯化锆(２９８􀆰 ０％ꎬ
分析纯)、盐酸(３７％ꎬ分析纯)ꎬ国药化学试剂有限

公司ꎻ乳酸(分析纯)ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司ꎻ
丙三醇(分析纯)ꎬ西陇科学股份有限公司ꎻ三异丙

醇胺(９９％)、无水 ＭｇＣｌ２(９９％)ꎬ上海波尔化学试剂

有限公司ꎻ无水 ＫＣｌ(９９􀆰 ５％)、无水 ＣａＣｌ２(９６％)ꎬ上
海麦克林生化科技股份有限公司ꎮ

高温旋转流变仪 ＭＣ３０２ꎬＡｎｔｏｎ Ｐａａｒꎻ电子天平

ＤＴ６００ꎬ常熟市意欧仪器有限公司ꎻＤＦ－１０１Ｓ 集热式

恒温加热磁力搅拌器ꎬ郑州龙翔仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 有机锆交联剂的合成

将 ３０ ｇ 水和 ２４ ｇ 丙三醇加入三口烧瓶中ꎬ将三

口烧瓶放入恒温水浴锅中ꎬ待水浴锅的温度达到

５５℃后加入 ６ ｇ 六水合氧氯化锆ꎬ反应 ３ ｈ 后ꎬ缓慢

滴加 ３ ｇ 乳酸和 ３０ ｇ 熔融的三异丙醇胺ꎬ继续反应

５ ｈꎬ获得有机锆交联剂ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＨＰＡＭ 溶液流变性

使用流变仪同轴套筒测试系统ꎬ在 １００ ｓ－１的剪

切率下剪切 ５００ ｓꎬ测定 ＨＰＡＭ 溶液稳态剪切黏度

随时间的变化关系ꎮ 在 １ Ｈｚ 固定振荡频率下ꎬ应变

根据对数变化规律从 ０􀆰 １％到 １ ０００％ꎬ测定 ＨＰＡＭ
溶液的黏弹模量随应变的变化关系ꎮ 根据对数法剪

切速率从 ０􀆰 １ ｓ－１到 １ ０００ ｓ－１变化ꎬ测量 ＨＰＡＭ 溶液

黏度随剪切速率变化关系ꎮ 所有测试均在 ３０℃下

进行ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＨＰＡＭ 冻胶压裂液制备与黏弹性测试

按照表 １ 渤海海水离子组成配制模拟海水ꎬ同
时使用无水 ＫＣｌ、无水 ＣａＣｌ２、无水 ＭｇＣｌ２ 配制矿化

度为 ２０×１０４ ｍｇ / Ｌ 的盐溶液ꎬ将 ＨＰＡＭ 聚合物充分

溶解于上述溶液中配制成质量分数为 ０􀆰 ６％的聚合

物压裂液ꎮ 加入 ０􀆰 ３０ ｇ ｐＨ 调节剂(１ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ)搅

拌后再按一定交联比加入交联剂ꎬ充分搅拌制备

ＨＰＡＭ 交联凝胶ꎮ 在 ３０℃条件下对交联后压裂液

进行黏弹性测试ꎮ
表 １　 渤海海水离子组成[１２]

矿化度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

离子含量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｎａ＋ Ｋ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ ＳＯ２－
４ ＨＣＯ－

３ Ｃｌ－

３４４０２􀆰 ８ １０１６８􀆰 ９ ３９３􀆰 ７ ３９２􀆰 ８ １５１０􀆰 ７ ３０３６􀆰 ４ — １８９００􀆰 ３

１􀆰 ２􀆰 ４　 小振幅振荡交联过程研究

配制质量分数为 ０􀆰 ６％的高矿化度 ＨＰＡＭ 共聚

物压裂液ꎬ取 ２０ ｇ 聚合物溶液至流变仪同轴套筒

中ꎬ添加 ０􀆰 ３０ ｇ 的 ｐＨ 调节剂搅拌均匀ꎬ按交联比

１００ ∶０􀆰 ５ 滴加有机锆交联剂ꎬ搅拌 １５ ｓꎬ在振荡模式

(３０℃、γ＝ １％、 ｆ ＝ １ Ｈｚ)下测试交联过程体系黏弹

模量随时间的变化ꎮ
采用相同的测试步骤ꎬ测试温度改为在 ３０ ｍｉｎ

内从 ２５℃升至 ９０℃ꎬ随后在 ９０℃时恒温 ３０ ｍｉｎꎬ测
试交联过程中聚合物溶液黏弹模量随温度和时间

变化ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 升温大振幅振荡交联过程研究

配制质量分数为 ０􀆰 ６％的高矿化度 ＨＰＡＭ 共聚

物压裂液ꎬ取 ２０ ｇ 压裂液至流变仪同轴套筒中ꎬ添
加 ０􀆰 ３０ ｇ ｐＨ 调节剂搅拌均匀ꎮ 滴加 ０􀆰 １０ ｇ 有机锆

交联剂ꎬ搅拌 １０ ｓ 后将转子移动到测量位置ꎬ在大

振幅振荡模式(γ ＝ １００％ / ５００％、 ｆ ＝ １ Ｈｚ)下ꎬ温度

在 ３０ ｍｉｎ 内从 ２５℃升至 ９０℃ꎬ恒温 ３０ ｍｉｎ 测试交

联过程中体系非线性黏弹模量随时间与温度的变

化ꎬ每隔 １５ ｍｉｎ 取一条 Ｌｉｓｓａｊｏｕｓ 曲线ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 超高矿化度下 ＨＰＡＭ 聚合物溶液的流变性

２􀆰 １􀆰 １　 稳态黏度

不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液稳态黏度如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可知ꎬ在不同种类盐溶液中 ＨＰＡＭ 压裂

液的稳态黏度相较于在自来水中均出现显著的降

低ꎮ 原因是溶液中的金属盐离子产生的静电屏蔽效

应会导致聚合物链发生卷曲ꎬ宏观表现为溶液的黏

度降低[１３]ꎮ 在 ＣａＣｌ２ 溶液中ꎬ体系的稳态黏度最

低ꎬ这是因为相对于一价盐 Ｋ＋离子ꎬ二价盐离子的

静电屏蔽效应更强ꎬ会导致聚合物卷曲程度增

大[１４]ꎮ 而在 ＭｇＣｌ２ 溶液中ꎬＨＰＡＭ 溶液的黏度有一

定程度的增大ꎬ可能是因为 Ｍｇ２＋相对于 Ｃａ２＋拥有更

小的离子半径使得其更容易与 ＨＰＡＭ 分子之间形

成较为紧密的络合物ꎬ导致溶液的黏度相对于在

ＣａＣｌ２ 溶液中有所升高ꎮ 而在模拟海水中ꎬ虽然溶
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液的矿化度相对较低ꎬ但是在溶液中存在大量的

Ｃａ２＋导致溶液的稳态黏度相对于在 ２０ × １０４ ｍｇ / Ｌ
ＫＣｌ 溶液中有所降低ꎮ

１—自来水ꎻ２—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌꎻ３—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ꎻ

４—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ꎻ５—模拟海水

图 １　 不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液的稳态黏度曲线

２􀆰 １􀆰 ２　 流动曲线

不同种类溶液中 ＨＰＡＭ 溶液流动曲线可以采

用 Ｃａｒｒｅａｕ Ｙａｓｕｄａ 模型[式(１)]拟合ꎬ拟合结果如

图 ２ 所示ꎬ拟合参数见表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ拟合

结果良好ꎬ相关系数 Ｒ 均在 ０􀆰 ９９ 以上ꎮ 由图 ２ 可

知ꎬ不同种类溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液均表现出剪切变

稀特性ꎮ 高矿化度盐溶液不会影响 ＨＰＡＭ 剪切稀

化特征[１５]ꎮ
(η － η∞ ) / (η０ － η∞ ) ＝ [１ ＋ (λγ̇) ａ] [(ｎ－１) / ａ] (１)

式中:η０ 为零剪切黏度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎻη∞ 为无穷剪切黏

度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎻλ 为特征时间ꎬｓꎻｎ 为流动行为指数ꎻａ 为

Ｙａｓｕｄａ 指数ꎻγ 为剪切速率ꎬｓ－１ꎮ

１—自来水ꎻ２—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌꎻ３—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ꎻ

４—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ꎻ５—模拟海水

图 ２　 不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液流动曲线

表 ２　 不同溶液中 ＨＰＡＭ 共聚物压裂液流动曲线

拟合参数

溶液
η０ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)

η∞ /

(ｍＰａ􀅰ｓ)
λ / ｓ ａ ｎ Ｒ

自来水 ３２０８５􀆰 ４７ ３２􀆰 ７４ ４􀆰 １３８ ７􀆰 ５００ ０􀆰 ０６８０ ０􀆰 ９９９８
２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ １２２１􀆰 ０８ １􀆰 ００ ３􀆰 ０１８ ４􀆰 ３４８ ０􀆰 ４５０３ ０􀆰 ９９９６
２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ １１５􀆰 ９２ ２１􀆰 ０２ １３􀆰 ４１０ １􀆰 ００６ ０􀆰 ００００ ０􀆰 ９８１４
２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ ６５２􀆰 ８０ １􀆰 ００ １􀆰 ６８９ ２􀆰 ５８６ ０􀆰 ５１７６ ０􀆰 ９９８７
模拟海水 ６５０􀆰 ９９ １􀆰 ００ ２􀆰 １８０ ３􀆰 ２１３ ０􀆰 ５０２５ ０􀆰 ９９９０

２􀆰 １􀆰 ３　 应变扫描

不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液弹性模量 Ｇ′与黏性

模量 Ｇ″随应变 γ 的变化如图 ３ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ相比

于在水溶液中ꎬ在高矿化度的盐溶液中 ＨＰＡＭ 的弹

性模量 Ｇ′出现了大幅度下降ꎬ在 ＣａＣｌ２ 溶液中的下

降最为明显ꎬ说明盐溶液可降低 ＨＰＡＭ 压裂液的黏

弹性[１６]ꎮ 在线性黏弹区内ꎬ矿化度为 ２０×１０４ ｍｇ / Ｌ
的 ＫＣｌ、ＭｇＣｌ２ 以及模拟海水溶液中ꎬＨＰＡＭ 的弹性

模量始终高于黏性模量并存在较宽的线性黏弹区ꎬ
说明此时 ＨＰＡＭ 溶液以弹性特征为主且有良好的

抗应变能力ꎮ 而在 ＣａＣｌ２ 溶液中ꎬ体系的弹性模量

始终低于黏性模量且线性黏弹区较窄ꎬ说明在

ＣａＣｌ２ 溶液中 ＨＰＡＭ 以黏性特征为主ꎮ

１—自来水 Ｇ′ꎻ２—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ Ｇ′ꎻ

３—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ Ｇ′ꎻ４—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ Ｇ′ꎻ

５—模拟海水 Ｇ′ꎻ６—自来水 Ｇ″ꎻ７—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ Ｇ″ꎻ

８—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ Ｇ″ꎻ９—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ Ｇ″ꎻ

１０—模拟海水 Ｇ″

图 ３　 不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液弹性模量 Ｇ′与
黏性模量 Ｇ″随应变 γ 的变化

２􀆰 ２　 超高矿化度下 ＨＰＡＭ 凝胶压裂液制备与黏弹

性研究

不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液与有机锆交联剂交

联形成的交联凝胶如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ
ＨＰＡＭ 压裂液在自来水、２０×１０４ ｍｇ / Ｌ 的 ＭｇＣｌ２ 和

ＫＣｌ 溶液以及矿化度为 ３４ ４０８􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ 模拟海水中

均可以形成完全挑挂的凝胶ꎮ 说明超高分子量的

ＨＰＡＭ 具有良好的耐盐性能ꎬ可以在高矿化盐溶液

和离子组成复杂的海水中形成交联凝胶ꎮ 原因是超

高分子量的 ＨＰＡＭ 即使在分子卷曲时也能提供足

够的交联位点[１７]ꎮ 而在 ２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ 溶液中

则出现了交联现象ꎬ但是形成的交联凝胶不能完全

挑挂ꎬ可能的原因是在超高矿化度的 ＣａＣｌ２ 溶液中

聚合物链严重卷曲导致交联位点减少ꎬ形成的交联

凝胶密度不足ꎮ

􀅰４３１􀅰



２０２５ 年 ５ 月 田珍瑞等:耐超高矿化度 ＨＰＡＭ 压裂液的制备及其交联过程流变性研究

(ａ)自来水 (ｂ)２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ

(ｃ)２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ (ｄ)２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２

(ｅ)模拟海水

图 ４　 不同溶液中 ＨＰＡＭ 交联凝胶状态

不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液交联凝胶弹性模量

Ｇ′与黏性模量 Ｇ″随应变 γ 的变化如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 可知ꎬ在自来水、２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ、模拟海水、
２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２、２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ 中 ＨＰＡＭ
凝胶压裂液的弹性模量 Ｇ′与黏性模量 Ｇ″依次降低ꎬ
但不同溶液中弹性模量 Ｇ′均高于黏性模量 Ｇ″ꎬ表现

出典型的凝胶特征ꎮ ＨＰＡＭ 凝胶压裂液的弹性模量

　 　 　 　 　 　 　

１—自来水 Ｇ′ꎻ２—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ Ｇ′ꎻ

３—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ Ｇ′ꎻ４—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ Ｇ′ꎻ

５—模拟海水 Ｇ′ꎻ６—自来水 Ｇ″ꎻ７—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ Ｇ″ꎻ

８—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ Ｇ″ꎻ９—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ Ｇ″ꎻ

１０—模拟海水 Ｇ″

图 ５　 不同溶液中 ＨＰＡＭ 交联凝胶弹性模量 Ｇ′与
黏性模量 Ｇ″随应变 γ 的变化

Ｇ′、黏性模量 Ｇ″与溶液的初始黏弹模量有很强的关

联ꎬ原因是不同种类的盐溶液会造成聚合物链不同

程度的卷曲ꎬ导致聚合物链所能提供的交联位点数

量不同[１８]ꎮ
２􀆰 ３　 超高矿化度下 ＨＰＡＭ 交联过程研究

不同盐溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液弹性模量 Ｇ′与黏

性模量 Ｇ″随交联时间的变化如图 ６ 所示ꎮ 采用四

参数流变动力学方程[１９] [式 (２)] 对不同溶液中

ＨＰＡＭ 压裂液交联过程进行拟合ꎬ拟合结果如图 ６
所示ꎬ拟合参数见表 ３ꎮ 拟合结果良好ꎬ相关系数均

在 ０􀆰 ９９ 以上ꎬ说明四参数流变动力学方程可以很好

地描述 ＨＰＡＭ 在超高矿化度条件下以及模拟海水

中的交联过程ꎮ 由图 ６、表 ３ 可知ꎬ在矿化度为 ２０×
１０４ ｍｇ / Ｌ 的盐溶液以及模拟海水中 ＨＰＡＭ 交联凝

胶的初始弹性模量 Ｇ′０ 以及最终的弹性模量 Ｇ′ｍａｘ要

显著小于在水溶液中的交联凝胶ꎬ且在 ＫＣｌ、模拟海

水、ＭｇＣｌ２ 以及 ＣａＣｌ２ 溶液中初始黏弹模量依次降

低ꎮ 原因是相比于在二价盐溶液 ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２ 以及

二价盐离子含量较多的模拟海水中ꎬ在自来水以及

ＫＣｌ 溶液中聚合物链更加舒展ꎬ可以提供的交联位

　 　 　 　 　 　 　

１—自来水 Ｇ′ꎻ２—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ Ｇ′ꎻ

３—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ Ｇ′ꎻ４—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ Ｇ′ꎻ

５—模拟海水 Ｇ′ꎻ６—自来水 Ｇ″ꎻ７—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ Ｇ″ꎻ

８—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ Ｇ″ꎻ９—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ Ｇ″ꎻ

１０—模拟海水 Ｇ″

图 ６　 不同盐溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液弹性模量 Ｇ′与
黏性模量 Ｇ″随交联时间的变化

表 ３　 不同盐溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液的交联流变动力学方程

拟合参数

溶液种类 Ｇ′０ / Ｐａ Ｇ′ｍａｘ / Ｐａ ｋ / ｓ－１ ｎ Ｒ

自来水 ４􀆰 ３４１０ ５􀆰 ７８４ ０􀆰 ０１１１００ ０􀆰 ８５６２ ０􀆰 ９９８７

２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ ２􀆰 ４８１０ ３􀆰 ８５７ ０􀆰 ００９１００ ０􀆰 ９０４７ ０􀆰 ９９９４

２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ ０􀆰 ９７１０ １􀆰 ２４４ ０􀆰 ００４９００ ０􀆰 ６０２３ ０􀆰 ９９３７

２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ １􀆰 ００９０ １􀆰 ７５５ ０􀆰 ００３２００ １􀆰 ３１８０ ０􀆰 ９９９８

模拟海水 １􀆰 ３６９０ １􀆰 ８４２ ０􀆰 ０１０６２０ １􀆰 １４６０ ０􀆰 ９９９０
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点更多ꎬ这也说明压裂液的交联过程受到稠化剂基

液流变性的影响ꎮ
[Ｇ′( ｔ) － Ｇ′ｍａｘ] / (Ｇ′０ － Ｇ′ｍａｘ) ＝ １ / [１ ＋ (ｋｔ) ｎ] (２)

式中:Ｇ′０ 为交联开始时体系弹性模量ꎬＰａꎻＧ′ｍａｘ为

交联平衡时弹性模量ꎬＰａꎻｋ 为交联结构变化速率常

数ꎬｓ－１ꎻｔ 为交联时间ꎬｓꎻｎ 为交联结构变化相关程度

指数ꎮ
２􀆰 ４　 超高矿化度下 ＨＰＡＭ 凝胶压裂液小振幅振荡

升温交联过程研究

不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液弹性模量 Ｇ′随交联

时间与温度的变化如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ
ＨＰＡＭ 压裂液升温交联过程可以分为两个阶段:在
时间为 ０ ~ ２５ ｍｉｎ、温度为 ２５ ~ ８０℃ 为缓速交联阶

段ꎬ此时 ＨＰＡＭ 压裂液的弹性模量 Ｇ′随交联时间的

增加增幅较小ꎬ原因是开始时温度较低ꎬ锆离子释放

与扩散的速度较慢ꎬ交联过程以分子内的交联为

主[２０－２１]ꎻ时间 ２５~６０ ｍｉｎ、温度 ８０~９０℃为快速交联

阶段ꎬ此时体系的弹性模量 Ｇ′随交联时间快速增

加ꎬ原因是温度升高有利于锆离子释放与扩散ꎬ此时

溶液中有大量的锆配位体ꎬ交联过程以分子间的交

联为主[２２]ꎮ 在实验的交联时间内ꎬＨＰＡＭ 压裂液在

自来水中最终的弹性模量 Ｇ′远大于在盐溶液中ꎬ在
一价盐 ＫＣｌ 溶液中交联凝胶最终的弹性模量 Ｇ′大
于在二价盐 ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２ 溶液以及模拟海水中ꎬ原
因是相比于在二价盐溶液与海水溶液中ꎬ聚合物在

自来水与一价盐溶液中更为舒展ꎬ可提供的交联位

点更多ꎮ

１—自来水ꎻ２—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ ꎻ

３—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ꎻ４—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ꎻ

５—模拟海水

图 ７　 不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液弹性模量 Ｇ′
随交联时间与温度的变化

２􀆰 ５　 超高矿化度下 ＨＰＡＭ 大振幅振荡交联过程

压裂液注入井筒过程中会经历较大的形变ꎬ同
时随着深入地层ꎬ温度会逐渐升高直至稳定ꎬ利用大

振幅振荡剪切可以模拟压裂液注入地层的交联过

程[１１]ꎮ 不同剪切应变、不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液

非线性储能模量 Ｇ１′随交联时间和温度变化如图 ８
所示ꎮ 由图 ８ ( ａ) 可知ꎬ相比在自来水溶液中ꎬ
ＨＰＡＭ 在盐溶液中交联后的最大模量显著降低ꎬ其
中钙盐与海水的影响最为显著ꎮ 在自来水、ＫＣｌ 以
及 ＭｇＣｌ２ 溶液中体系在升温阶段就有较快的交联速

率ꎬ非线性储能模量 Ｇ１′随交联时间迅速增大ꎬ而在

ＣａＣｌ２ 以及海水中仅在高温段测量到较为明显的交

联过程ꎮ 由图 ８(ｂ)可知ꎬ将剪切应变提高至 ５００％
后ꎬ在自来水、ＫＣｌ 以及 ＭｇＣｌ２ 溶液中体系在升温阶

段 Ｇ１′迅速增大ꎬ随后在恒温阶段体系的 Ｇ１′趋于平

稳ꎬ交联逐渐达到了平衡ꎮ 而在 ＣａＣｌ２ 以及海水中ꎬ
ＨＰＡＭ 同样仅在高温阶段有一定程度的交联反应ꎮ
同时随着剪切应变的提高ꎬＨＰＡＭ 在不同溶液中形

成凝胶的最大模量均有所降低ꎮ 这说明当剪切应变

达到 ５００％时ꎬ其对聚合物凝胶结构完整性的破坏

变得突出ꎬ导致最大模量下降[２３]ꎮ

(ａ)γ＝ １００％

(ｂ)γ＝ ５００％

１—自来水ꎻ２—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ ꎻ
３—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ꎻ４—２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ꎻ

５—模拟海水

图 ８　 不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液非线性储能

模量 Ｇ１′随交联时间和温度变化

不同剪切应变、不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液弹性

Ｌｉｓｓａｊｏｕｓ 曲线随交联时间与温度变化如图 ９、图 １０
所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ当剪切应变为 １００％时ꎬＨＰＡＭ
压裂液在不同溶液中 Ｌｉｓｓａｊｏｕｓ 曲线呈现较为对称

的椭圆形ꎬ表明体系交联过程以线性流变行为为主ꎮ
由图 １０ 可知ꎬ当剪切应变为 ５００％时ꎬＨＰＡＭ 在不同

溶液中的 Ｌｉｓｓａｊｏｕｓ 曲线均发生了明显的形变ꎬ表明
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大切剪下交联过程以非线性流变行为为主ꎬ体系黏

性耗散增加[２４]ꎮ

(ａ)自来水

(ｂ)２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ

(ｃ)２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２

(ｄ)２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２

(ｅ)模拟海水

１—０ ｍｉｎꎻ２—１５ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎꎻ４—４５ ｍｉｎꎻ５—６０ ｍｉｎ

图 ９　 剪切应变为 １００％时不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂

液弹性 Ｌｉｓｓａｊｏｕｓ 曲线随交联时间与温度变化

(ａ)自来水

(ｂ)２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ

(ｃ)２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＣａＣｌ２

(ｄ)２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２

(ｅ)模拟海水

１—０ ｍｉｎꎻ２—１５ ｍｉｎꎻ３—３０ ｍｉｎꎻ４—４５ ｍｉｎꎻ５—６０ ｍｉｎ

图 １０　 剪切应变为 ５００％时不同溶液中 ＨＰＡＭ 压裂

液弹性 Ｌｉｓｓａｊｏｕｓ 曲线随交联时间与温度变化

３　 结论

本文研究了矿化度为 ２０×１０４ ｍｇ / Ｌ 不同种类盐
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溶液以及模拟海水中 ＨＰＡＭ 压裂液流变性能ꎬ同时

开发了在高矿化度下可挑挂的 ＨＰＡＭ 交联凝胶压

裂液新体系ꎮ 进一步研究了 ＨＰＡＭ 压裂液在

２０×１０４ ｍｇ / Ｌ 矿化度盐溶液以及模拟海水中的交联

过程ꎮ 主要结果如下:
(１)超高矿化度盐溶液与模拟海水均会显著降

低 ＨＰＡＭ 压裂液的流变性能ꎬ其中 Ｃａ２＋的影响最为

显著ꎮ 不同种类盐溶液中 ＨＰＡＭ 压裂液的流动曲

线可用 Ｃａｒｒｅａｕ Ｙａｓｕｄａ 模型描述ꎬ高矿化度盐溶液

不会影响 ＨＰＡＭ 压裂液剪切变稀的特征ꎮ
(２)ＨＰＡＭ 压裂液可以在超高矿化度盐溶液中

与有机锆交联剂交联ꎬ并在 ２０ × １０４ ｍｇ / Ｌ ＫＣｌ、
２０×１０４ ｍｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２ 以及模拟海水中能形成可完全

挑挂的凝胶ꎬ获得了可耐超高矿化度的 ＨＰＡＭ 冻胶

压裂液新体系ꎮ 证明在超高矿化度盐溶液中 ＨＰＡＭ
分子的卷曲不影响交联形成凝胶ꎮ

(３)ＨＰＡＭ 压裂液 ３０℃恒温小振幅振荡交联过

程可以用四参数流变动力学方程描述ꎮ ＨＰＡＭ 压裂

液升温小振幅振荡交联过程存在两个阶段:２５ ~
８０℃为缓速交联过程ꎻ８０ ~ ９０℃ 为快速交联过程ꎮ
盐的存在不利于交联反应的进行ꎬ且二价盐的影响

更为显著ꎮ 适当升温则有利于交联反应的进行ꎮ
(４)不同剪切应变下的大振幅振荡测试表明ꎬ

当剪切应变达到 ５００％时不利于形成高强度的凝

胶ꎮ Ｌｉｓｓａｊｏｕｓ 曲线显示 ＨＰＡＭ 在 １００％大剪切应变

下交联过程以线性流变行为为主ꎬ在 ５００％大剪切

应变下交联过程以为非线性流变行为为主ꎮ
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