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摘要!一次酸压后的生产井经过一段时间开采后将处于高含水阶段"其裂缝成为水的主要通道"所以提出在重复酸压工作

液体系中添加酸溶性暂堵材料"形成酸压暂堵转向增产技术% 为了提高暂堵效果"制备了纤丝状聚酯纤维类固体增强剂"配合

颗粒状淀粉接枝共聚物#胶凝状共聚物这 ( 类聚合物复配形成多组分#多形态的聚酯纤维类暂堵材料% 利用差示扫描量热仪

&[B/'#扫描电镜&BV*'#YB!>多功能扫描探针显微镜&>P*'#*%78-.72L-.!))) 型激光粒度仪以及岩心流动仪等"对暂堵体系

进行了玻璃化转变温度#暂堵剂的微观结构#酸溶率和暂堵及伤害评价等暂堵性能进行评价"得出该暂堵材料的玻璃化转变温

度B

C

为 :) a:?f"暂堵颗粒的包裹固定效果理想"粒径级配合理"酸溶率可达 A?R以上"暂堵率nAAR"对储层渗透率影响小"

满足现场施工要求%

关键词!聚酯纤维$暂堵$酸溶率$渗透率$微观结构$性能评价
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==普光气田天然气控制与探明储量居四川盆地各

气田之首"具有较大的天然气勘探潜力% 但是一次

酸压后的生产井经过一段时间开采后将处于高含水

阶段"其裂缝成了水的主要通道"而常规增大施工规

模有可能导致重复酸压后施工井的含水率急剧上

升% 采用暂堵材料堵塞原裂缝"使重复酸压裂缝相

对于原有裂缝方位发生偏离#转向"改造动用程度低

甚至未动用的储层"这样不仅可提高重复酸压的增

气效果"还能在一定程度上改变水驱方向"提高注入

水的利用率-# @:.

% 所以为了控水增气"笔者提出了

堵老缝造新缝的重复酸压暂堵技术"同时"为了增加

暂堵效果"提出合成加入聚酯纤维类增强剂"研制一

种具有酸溶性的暂堵材料封堵老裂缝%

67实验部分

6967主要试剂与仪器

丙交酯#辛酸亚锡#氯化亚锡#丙酮#乙酸乙酯"

均为分析纯试剂"成都科龙化工有限公司生产%

主要仪器!;-&7+.@(S 傅里叶红外光谱仪"德国

布鲁克公司生产$差示扫描量热仪[B/"上海圣科仪

器设备有限公司生产$扫描电镜& BV*'"韩国赛可

&BV/'有限公司生产$*%78-.72L-.!))) 型激光粒度

仪"英国马尔文公司生产$YB!>多功能扫描探针显

微镜&>P*'"美国[2C28%42&78.61-&875&3'生产%

6987聚酯纤维类增强剂的制备

为了使暂堵材料具有较强的韧性"能够更好地

/:?/
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起到暂堵的效果"室内采用开环聚合法"即先将有机

酸单体经脱水环化合成丙交酯"然后以 B&& 3̀8'

(

@

甲苯溶液为催化剂"用真空泵抽真空至 )Q# *]%"控

制油浴温度在 #!)f左右"开环聚合得到聚酯纤维

类固体增强剂%

为了提高暂堵材料的暂堵效果"在纤丝状聚酯

纤维类固体增强剂中加入颗粒状淀粉接枝共聚物#

胶凝状共聚物"复配形成最终的多组分#多形态的聚

酯纤维类暂堵体系% 固体结构增强剂不能像聚合物

那样很好的在横#纵方向上膨胀伸长"从而在一定程

度上对体系的膨胀有一定的收缩作用"固体增强剂

的用量越多"浓度越大"其对暂堵材料膨胀的收缩作用

也就越强"相应的暂堵材料的强度也得到增强-#"S @A.

%

69:7增强剂的性能

#Q!Q#=玻璃化转变温度

差示扫描量热法&[B/'可测定多种热力学和动

力学参数"如玻璃化转变温度#比热容#反应热#反应

速率等-#).

% 笔者利用 [B/确定暂堵材料的玻璃化

转变温度"以此为现场施工温度提供参考%

#Q!Q(=微观结构表征

为了直观地了解暂堵材料以及聚酯纤维类固体

增强剂在酸压液中的存在及其分布形态"进行了混

合性微观结构和聚酯纤维在溶液中的分布扫描电镜

&BV*'实验%

#Q!Q!=酸溶性

为防止暂堵材料对地层的伤害"要求暂堵材料

具有很好的酸溶性% 准确称取于&#)? v!'f烘干

( 0的样品&精确至 )Q))) # C'"置于 ()) 1̂ 高型烧

杯中"加水湿润"加 ( 滴甲基橙指示剂"边摇动边缓

慢加入 #e#盐酸溶液至指示剂由黄变红"后再过量

加入 ? 1̂ "加热至沸"趁热用已在&A) v!'f下恒重

的中速定量滤纸过滤"用蒸馏水洗涤沉淀至滤液中

无氯离子&用 )Q#R的硝酸银溶液检测'"在&A) v

!'f下烘干滤纸及不溶物 ( 0"并于干燥器中冷却

!) 12&后称重"按下式计算酸溶率!

酸溶率 O2-EQ&E

(

QE

#

'.SE3 T#))U

式中!E

#

为滤纸质量"C$E

(

为滤纸及不溶物质量"

C$E为样品质量"C%

#Q!Q"=暂堵及伤害

在室内进行注入性暂堵岩心流动实验"其实验

步骤如下!

!

岩心抽真空"饱和模拟地层水$

"

正向

测岩心水相渗透率R

#

$

#

沿岩心轴向将岩心劈开一

条人工裂缝"在裂缝面铺一层石英砂"模拟压裂裂缝

并测定裂缝渗透率R

(

$

%

将合成的暂堵材料正向驱

入岩心中"在 #))f下放置 #( 0"正向驱替测岩心突

破压力梯度及水相渗透率 R

!

"求出暂堵率 ,U

-&R

(

@R

!

'SR

(

. c#))R%

87结果与讨论

8967材料结构表征

对所得产品进行红外光谱分析并确定其结构"

如图 # 所示%

图 #=聚酯纤维红外光谱

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

==!上接第 ?? 页#

&('用 EZUAQ) 的 ]X*V溶液作为反萃相"反

萃率为 :AQ?:R% 用其作为反萃相消除了进料相和

反萃相的 EZ梯度"简化了操作$提高了载体的分子

利用率$底物利用率提高了 "!R%

&!'头孢氨苄的收率等于萃取率与反萃率的乘

积"最终收率为 ?OQ"!R%
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==由图 # 可以看出"在 # S?# 31

@#处有
**

/ `的

伸缩振动峰"在 # )OO## #(A## #O? 31

@#处有 /+

+̀/的伸缩振动峰"证明了酯基的存在$( A"? a

( AA? 31

@#之间的峰属+/Z+和+/Z

!

的伸缩振

动峰" # "?# 31

@# 峰属+/Z

!

的弯曲振动"以及

# !?A a# !O# 31

@#的+/Z

!

特征峰等进一步证明了

甲基及次甲基的存在"由此确定合成产物具有聚酯

纤维的结构"其为目标产物%

8987差热扫描分析

暂堵材料的差热扫描曲线如图 ( 所示%

图 (=差热扫描曲线

由图 ( 可知"! 次测得暂堵材料中的聚酯纤维

类固体增强剂的玻璃化转变温度 B

C

均在 :) a

:?f"比文献-#) @##.中所报道的值&相对分子质

量为 #) 万的聚酯纤维玻的璃化转变温度为 ?) a

:)f'要高"分析其原因是由于相对分子质量较高%

此外"从图 ( 中可以看出"聚酯纤维类固体增强剂产

物无熔融峰"无熔点% [B/分析结果为现场暂堵施

工井位的深度提供参考依据%

89:7微观结构研究

聚酯纤维的 BV*图分别如图 !#图 " 所示% 由

图 !#图 " 可以看出"聚酯纤维类固体增强剂的分散

情况比较好"对固体颗粒的包裹固定效果也比较理

想% 主要原因是其中的暂堵颗粒在流体中的沉降速

度正比于颗粒粒径和密度"反比于流体黏度% 随着

沉降的进行"在暂堵颗粒沉积床和上面的流体间形

成明显的边界"而聚酯纤维固体增强剂的加入使得

暂堵颗粒的沉降不再遵循斯托克斯定律-""#(.

"两者

=======

图 !=聚酯纤维与支撑剂包裹图

图 "=聚酯纤维在溶液中的分布情况

之间相互作用"阻止暂堵颗粒的下沉$随着沉降的进

行"并不能形成明显的暂堵颗粒@流体边界"相反"

混合物会慢慢压实"均匀地分散包裹"使得暂堵效果

得到明显的提升%

此外"从图 " 中可以看出"暂堵材料和聚酯纤维

类固体增强剂均匀地分布在酸压液中"与酸压液体

相互连接形成一定的网络结构% 暂堵颗粒与聚酯纤

维类固体增强剂相互接触"依靠接触压力和摩擦力

相互作用"通过这种相互作用形成空间网状结构"提

供暂堵颗粒与裂缝之间额外的粘结力"从而将暂堵

颗粒稳定在原始位置%

用*%78-.72L-.!))) 型激光粒度仪对暂堵材料

进行表征"验证暂堵材料在酸压液中的粒径分布范

围"见图 ?%

图 ?=不同暂堵材料粒径分布对比图

由图 ? 可以看出"暂堵材料的平均粒径&中值

粒径'为 !QS"S#"Q:A!

,

1和 "Q?:!

,

1% 范围在

#)

,

1之内的粒径占到 A)R以上"而且粒径分布很

窄"说明暂堵材料的粒径具有合理的级配% 这有利

于形成致密的堵剂层"降低酸压液体渗入暂堵层的

机会%

89;7酸溶性实验

将 #) C暂堵材料放入酸液中进行实验"结果如

表 # 所示%

表 67酸溶率的测定

项目
溶液剩余体积T1̂

接触前 接触 # 0 接触 ( 0 接触 " 0 接触 O 0 接触 #: 0

#?R Z/4 !) !?Q: !OQ! !AQ? !AQ: !AQ:

酸溶率TR ) ?: O! A? A: A:

/O?/
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==从表 # 可以看出"在 #?R Z/4溶液中"暂堵材

料体系接触酸液 "#O 0 和 #: 0 后"酸溶率分别达到

了 A?R#A:R和 A:R"满足酸压暂堵现场施工要求%

分析以上数据"通过在酸催化下水解断键交联键和

聚合物链使暂堵材料体系破坏"从而达到酸溶解的

效果%

89>7暂堵及伤害实验评价

在实验室中选取 ? 组岩心进行暂堵实验"结果

如表 ( 所示%

表 87注入性暂堵实验

序号
缝宽T

31

渗透率c#)

@!

T

,

1

(

R

#

R

(

R

!

突破压力梯度T

&*]%/1

@#

'

暂堵率T

R

# )Q") ?!Q" !("?Q! #)Q( AQO AAQ:O

( )Q") ?#Q: !)(#Q: OQA #)QA AAQS#

! )Q!? ")QA (OA!Q? ##QA ##Q( AAQ?O

" )Q!) !(Q: (!:?QO #(Q# #(QS AAQ"A

? )Q!) !)Q? ((OSQ# #(QA #!Q# AAQ""

由表 ( 可知"暂堵材料对不同渗透率#缝宽的岩

心均可形成有效暂堵"暂堵率均在 AAR以上"满足

现场施工的要求%

为了进一步研究在酸压液体系中暂堵材料的暂

堵效果以及对储层渗透率的影响"在实验室中"采用

YB!>多功能扫描探针显微镜&>P*'观察了含有暂

堵材料的酸压液体系微观结构"结果见图 :%

图 :=酸压液体微观结构三维图

从图 : 中可见"一方面暂堵材料颗粒均匀地分

布在酸压液体系中"能够有序地封堵地层中的老裂

缝$另一方面"未见残胶及链状结构"颗粒间无聚结

作用"且暂堵颗粒尺寸远小于普通地层孔喉直径"在

侵入地层量较少的情况下几乎不会堵塞储层孔喉"

从而对储层渗透率影响作用小%

:7结论

&#'合成了纤丝状聚酯纤维类固体增强剂"通

过红外光谱确定目标产物"配合颗粒状淀粉接枝共

聚物#胶凝状共聚物"最终形成多组分#多形态的聚

酯纤维类暂堵体系%

&('对暂堵体系进行了玻璃化转变温度#暂堵

材料的微观结构#酸溶率和暂堵及伤害评价等暂堵

行为研究"得出该暂堵材料的玻璃化转变温度B

C

为

:) a:?f"暂堵颗粒的包裹固定效果理想"粒径级配

合理"酸溶率可达 A?R以上"暂堵率 nAAR"对储层

渗透率影响小%

&!'对暂堵材料的相关行为研究说明"重复酸

压时"暂堵材料堵住老裂缝"使得酸压液体发生转向

压裂"从而实现造新缝的可能性%

参考文献

-#. 李庆松'_ [̂暂堵剂的研制及应用-$.'大庆石油地质与开发"

())""(!&:'!?? @?S'

-(. 赵荣"张磊'oZ暂堵凝胶的室内研究-$.'内蒙古石油化工"

()#)"()&"'!## @#!'

-!. 梁晨辉"贾虎"杨宪民'低温软化暂堵剂[_@#-$.'石油与钻掘

工程"())A"#(&:'!!S @"#'

-". 吕清河"何云章"刘利"等'油井暂堵剂 B$@( 室内实验及现场应

用-$.'石油钻采工艺"())A"!#&!'!"A @?#'

-?. 陈绪清"胡守志'油溶性暂堵剂 o\/@# 的性能及应用研究

-$.'西南石油大学学报"())A"!#&?'!#!A @#"('

-:. 夏光"刘春祥"孙林"等'水溶性暂堵剂 Bh[@)# 性能及应用

-$.'石油地质与工程"()#)"("&#'!##O @#(#'

-S. 李长忠"郑刚"宋中明"等'h[$@# 暂堵剂在暂堵酸化工艺技术

中的研究及应用-$.'石油化工应用"()):"(!## @#"'

-O. *230%-4\6&86F-&-"*60%11%, Z2412P%7%"P28.2%[-F2\%301%G

F%82'/.+7742&M-, %32, %7%& -DD-382J-,2J-.72+& %C-&82& 1%8.2K%32,G

2L2&C'-/.TTE%E-.5>[/TB]V#!!A(: E.-7-&8-, %880-5>[/TB]V

>72%]%32D23[.2442&C;-30&+4+C9/+&D-.-&3-%&, VK02I282+&"Z+/02

*2&0 /289"p2-8&%1"# @! Y+J-1I-.()#)'

-A. B0-&C$2%&12&C"_6 i2&.+&C"Z6%&C>2j6&"5D&)'*648278%C-8-1E+G

.%.9E46CC2&C%32, D.%386.2&C8-30&+4+C9%EE423%82+& 8+4+&CF-442&G

8-.J%40-8-.+C-&-+673%.I+&%8-.-7-.J+2.'-/.TTE%E-.5];/#:?(S

E.-7-&8-, %880-5&8-.&%82+&%4]-8.+4-61;-30&+4+C9/+&D-.-&3-"

g-2j2&C"/02&%"(: @(O *%.30 ()#!'

-#). 严锦根"汤志强"王兆水'新型水溶性暂堵剂$o[

.

的研制与应

用-$.'油田化学"()))"#S&#'!(" @(S'

-##. B3+88**3/%.809"<2<6"[%& p+441-.';0-7633-77D6467-+DE+49G

1-.GD.--,2J-.82&C%C-&87D+.%32, 8.-%81-&872& 80-C64D+D1-K23+'

-/.TTE%E-.B]VS!S)" E.-7-&8-, %880-B]V5&8-.&%82+&%4B91E+G

7261%&, VK02I282+& +& P+.1%82+& [%1%C-/+&8.+4" %̂D%9-88-" +̂62G

72%&%"() @(# P-I.6%.9())('

-#(. /0%&CPP">3+3M >*"X-+C0%C%& >"5D&)'VKE-.2-&3-2& %32, ,2G

J-.72+& 2& 02C0 E-.1-%I24289,--E F%8-.D+.1%82+&7672&CJ273+G-4%7G

823G76.D%38%&8'-/.TTE%E-.B]VS#:A# E.-7-&8-, %880-())# B]V

>&&6%4;-30&23%4/+&D-.-&3-%&, VK02I282+& 0-4, 2& Y-F .̀4-%&7"

+̂6272%&%"!) B-E8-1I-.@! 3̀8+I-.())#'

"

/A?/


