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新型树枝状交联剂的合成及其

交联压裂液的研究
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摘要!降低压裂液稠化剂浓度不仅可以降低压裂液成本#同时还可以降低对储层伤害$ 利用树枝状大分子合成了一种新型

树枝状有机硼交联剂#此交联剂可大幅度降低羟丙基胍胶压裂液稠化剂浓度$ 通过不同量 MY调节剂条件下压裂液耐温性能

研究#确定了 (['?c羟丙基胍胶压裂液最佳 MY调节剂用量为 (["c$ 在 MY调节剂为 (["c条件下#交联剂质量分数分别为

([?c"(["c"([Qc"([Rc时#(['?c羟丙基胍胶压裂液在 ;(")(("))(")'(d条件下具有良好的耐温耐剪切性能$ 通过黏弹性

测试可以看出#(['?c低质量分数的羟丙基胍胶压裂液具有良好的黏弹性能$

关键词!低浓度羟丙基胍胶%压裂液%树枝状大分子%有机硼交联剂
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::羟丙基胍胶压裂液具有黏度高#耐温耐剪切性

能良好#低滤失#携砂性能良好等特点#广泛应用于

国内外低渗透油气勘探开发压裂增产过程中())

$

硼交联羟丙基胍胶压裂液稠化剂的质量分数一般大

于 ([!c#破胶液残渣质量分数高#对储层渗透率和

支撑裂缝导流能力具有较大的伤害作用#导致压裂

增产效果较差$ 通过降低羟丙基胍胶压裂液稠化剂

质量分数不仅可以有效降低破胶液残渣对储层和支

撑裂缝导流能力的伤害#还能大幅度降低压裂成本#

进而达到降本增效的目的(' @R)

$ 因此#如何在降低

压裂液增稠剂质量分数的前提下#不改变压裂液的

携砂能力和耐温耐剪切性能#成为油田化学研究的

热点(;)

$ 笔者通过新方法合成了一种树枝状有机

硼交联剂#此交联剂在低质量分数羟丙基胍胶下可

交联形成耐温耐剪切性能良好的超低浓度压裂液

体系$

:;实验部分

:>:;材料与仪器

羟丙基胍胶#一级#江苏昆山京昆油田科技公司

生产%树枝状大分子X)#工业品#威海晨源分子新材

料有限公司生产%硼酸#分析纯#北京化工厂生产%乙

二醇#分析纯#天津光复精细化工研究所生产%正丁

醇#分析纯#北京化工厂生产%乙二醛#分析纯#天津

光复精细化工研究所生产%MY调节剂#实验室自制$

>%8+% I44.*/i)(' 高温高压流变仪%电子天平

&*G<<̂Gi<k̂G̀k'%搅拌器&6_>@GKikE<>i'%

YY@" 数显恒温水浴锅%TWW@̀ )' 型数显旋转黏度

计%6_>iN'( ,2H2845数显型置顶式机械搅拌器%

6_>加热磁力搅拌器$

:><;交联剂合成

将一定量的正丁醇"乙二醇"硼酸混合均匀#在

*Q))*
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一定温度下进行分水反应#然后按比例加入一定量

的树枝状大分子X)#在 )((d条件下搅拌反应 A 0#

然后加入一定量的乙二醛及催化剂#搅拌均匀#室温

静止放置 )' 0#得到树枝状有机硼交联剂$ 合成过

程如图 ) 所示$

图 ):树枝状交联剂合成过程

:>=;压裂液配制

在一定量蒸馏水中加入 _/5&质量分数为

)c'#在快速搅拌条件下#缓慢加入羟丙基胍胶稠

化剂#配制质量分数为 (['?c的羟丙基胍胶溶液#

然后加入一定量的 MY调节剂#搅拌 !( 12%#水浴恒

温&!(d'放置 A 0#得到压裂液基液$ 向上述基液

中加入不同质量分数的树枝状交联剂#搅拌 ) 12%

形成压裂液冻胶$

:>A;评价方法

树枝状有机硼交联剂及低浓度压裂液性能评价

方法主要按照中国石油天然气行业标准 ESB<

"')"-);;" 及 ESB<?)(Q-'((? 进行$

<;结果讨论

<>:;树枝状交联剂合成

树枝状大分子作为一种新型有机分子#具有纳

米级尺寸及多个可修饰的表面功能基团$ 树枝状大

分子X) 具有 R 个末端伯胺基团#如图 ) 所示$ 伯胺

在一定条件下可以与硼酸酯进行反应#生成树枝状

有机硼交联剂(" @Q)

$ 此树枝状有机硼交联剂表面带

有多个有机硼分子#可以与多个羟丙基胍胶链段交

联#提高压裂液耐温性能$ 在羟丙基胍胶浓度接近

临界重叠浓度时#由于树枝状有机硼交联剂具有纳

米级尺寸#可以与距离较远的羟丙基胍胶分子交联

形成冻胶结构$

<><;'@调节剂质量分数对压裂液体系耐温性能

的影响

MY对压裂液性能的影响很大#尤其是胍胶类压

裂液$ 对于低浓度羟丙基胍胶压裂液体系#维持有

效的硼酸根离子浓度的最有效手段就是控制压裂液

体系的 MY$ 有机硼交联羟丙基胍胶压裂最佳 MY

范围是 ; Z))#通过调节压裂液体系 MY能够得到最

佳的延迟交联时间和耐温性能#对于低浓度压裂液

体系精细控制交联压裂液的 MY是保证压裂液关键

的环节$ 通过提高压裂液体系 MY可以提高压裂液

体系耐温性能$

在YIX质量分数为 (['?c#交联比为 )((h(["

条件下#研究了低浓度压裂液的耐温性能#如图 ' 所

示$ 从图 '&O'可以看出#随着 MY调节剂质量分数

的增大#低浓度压裂液耐温性能逐渐增加#当 MY调

节剂质量分数为 (["c时#体系的耐温温度为

)A(d#进一步增加 MY调节剂质量分数对耐温性能

影响较小$ 因此 (['?c YIX压裂液体系最佳的

MY调节剂质量分数为 (["c#此时耐温温度为

)A(d$

)-(['?c%'-([!Q?c%

!-([?(c%A-(["'?c%

?-([Q?c%"-)[(c%

Q-)['?c

&4'不同质量分数的 MY调节

剂对压裂液黏度影响

&O'MY调节剂质量分数与

耐温温度曲线

图 ':MY调节剂质量分数对压裂液体系

耐温性能的影响

<>=;交联剂对低浓度压裂液耐温性能与延迟交联

性能研究

交联剂质量分数对胍胶类压裂液的延迟交联性

能"耐温性能及压裂液黏度都有一定的影响$ 有机

硼交联剂质量分数过低#延迟交联时间过长且交联

的冻胶体系黏度过低#不能满足压裂现场压裂液性

能要求%有机硼交联剂质量分数过高#延迟交联时间

过短#压裂液体系出现过交联现象#导致压裂液体系

发脆#进而影响悬砂性能$ 低浓度羟丙基胍胶压裂

液基液黏度比较低#交联时间都比较长#因此#主要

研究交联剂质量分数对体系耐温性能的影响$

在YIX质量分数为 (['?c#MY调节剂质量分

数为 (["c条件下#研究了低浓度压裂液的耐温性

*R))*
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能#结果如图 ! 所示$ 从图 !&4'可知#质量分数为

(['?c YIX压裂液在交联剂质量分数大于 ([?c

以后都具有较好的耐温性能$ 由图 !&O'可知#在交

联剂质量分数低于 ([Qc时#随交联剂增加#压裂液

体系耐温性能逐渐增加#当交联剂质量分数为

([Qc时#压裂液体系耐温温度为 )?(d#再增加交

联剂质量分数对压裂液体系耐温能力影响不大#因

此最佳的交联剂质量分数为 ([Qc$ 随着交联剂质

量分数的增加#延迟交联时间逐渐减小#通过改变交

联剂的质量分数可在 !( ZQ( 7范围内控制延迟交

联时间$

)-)((h([?%'-)((h(["%

!-)((h([Q%A-)((h([R%

?-)((h([;

&4'不同质量分数的交联剂

对压裂液黏度影响

)-耐温性%'-延迟交联时间

&O'交联剂质量分数对耐温

性与延迟交联时间的影响

图 !:交联剂质量分数对低浓度压裂液

耐温性能与延迟交联性能的影响

<>A;压裂液耐温耐剪切性能

压裂液耐温耐剪切性能是评价压裂液性能的重

要指标$ 采用 >%8+% I44.*/i)(' 高温高压流变

仪#在 MY调节剂质量分数为 (["c#交联剂质量分

数分别为 ([?c"(["c"([Qc"([Rc条件下#将交

联的 (['?c低浓度羟丙基胍胶压裂液加满流变仪

转筒#在剪切速率为 )Q( 7

@)

#升温速度为 !dB12%

下测定压裂液耐温耐剪切性能#分别升温到 ;("

)(("))(")'(d#在恒定温度下保持一段时间#观察

压裂液耐温耐剪切性能#结果如图 A Z图 Q 所示$

)-黏度%'-温度%!-剪切速率

图 A:低浓度羟丙基胍胶压裂液在 ;(d时的

耐温耐剪切性能

)-黏度%'-温度%!-剪切速率

图 ?:低浓度羟丙基胍胶压裂液在 )((d时的

耐温耐剪切性能

)-黏度%'-温度%!-剪切速率

图 ":低浓度羟丙基胍胶压裂液在 ))(d时的

耐温耐剪切性能

)-黏度%'-温度%!-剪切速率

图 Q:低浓度羟丙基胍胶压裂液在 )'(d时的

耐温耐剪切性能

从图 A 可以看出#;(d")Q( 7

@)剪切 )'( 12%

后#低浓度羟丙基胍胶压裂液黏度高于 )'( 1I4*7#

说明该体系 ;(d下该压裂液体系具有良好的耐温

耐剪切性能$

从图 ? 可以看出#)((d")Q( 7

@)剪切 )'( 12%

后#低浓度羟丙基胍胶压裂液黏度高于 )(( 1I4*7#

说明该体系 )((d下该压裂液体系具有良好的耐温

耐剪切性能$

从图 " 可以看出#))(d")Q( 7

@)剪切 )'( 12%

后#低浓度羟丙基胍胶压裂液黏度高于 R( 1I4*7#

说明该体系 ))(d下该压裂液体系具有良好的耐温

耐剪切性能$

从图 Q 可以看出#)'(d")Q( 7

@)剪切 )'( 12%

*;))*
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后#低浓度羟丙基胍胶压裂液黏度大于 R( 1I4*7#

说明该体系在 )'(d下具有良好的耐温耐剪切

性能$

在水力压裂施工过程中#压裂液刚进入压开裂

缝时储层温度最高#随着压裂施工的进行#由于压裂

液冷却作用储层温度逐渐降低#实际流体经历温度

都低于地层温度#因此 (['?c的羟丙基胍胶压裂液

体系完全能满足 )'(d以内储层压裂施工$

常规YIX压裂液在 ;(d和 )'(d时的稠化剂

质量分数分别为 ([Ac和 ([?c#然而通过树枝状有

机硼交联剂交联的低浓度 YIX压裂液稠化剂质量

分数为 (['?c时能完全满足现场压裂要求#使得稠

化剂质量分数分别降低 !Q[?c和 ?(c$ 稠化剂质

量分数的降低不仅可以降低压裂液对支撑裂缝倒流

能力伤害#同时还能降低压裂成本#因此具有潜在应

用价值$

表 :;低浓度@D?压裂液与常规@D?压裂液对比

序号
温度B

d

常规压裂液YIX

质量分数Bc

低浓度压裂液

YIX质量分数Bc

YIX质量分数

降低率Bc

) ;( ([A (['? !Q[?

' )'( ([? (['? ?([(

<>B;压裂液黏弹性能

黏弹性是指物质对施加外力的响应#表现为黏

性和弹性双重特性#通常分别用-T和-r来表示储能

模量和耗能模量(R)

$ 对于硼交联的胍胶压裂液体

系#-q取决于压裂液体系的交联网状结构#-r取决于

植物胶的基本性能$

在 '(d下#运用锥板测试系统对 (['?c低浓度

羟丙基胍胶压裂液进行 ([()c Z)((c范围内的应

变扫描#设定扫描频率为 ) YP#结果如图 R&4'所示$

从图 R &4' 可以看出#在频率为 ) YP#应变在

([()c Z)((c范围内#-T恒大于 -r#且间隔较大#

储能模量-q下降幅度较小#-r在 )(c以后有上升趋

势#说明压裂液体系在整个应变范围内处于线性黏

弹区$

在 '(d下#运用平板测试系统对 (['?c低浓度

羟丙基胍胶压裂液进行频率扫描#设定应变为 )c#

频率扫描范围为 ([) Z)(( .4,B7#结果如图 R&O'所

示$ 从图 R&O'可以看出#固定应变为 )c#振荡频

率小于 ) .4,B7#随振荡频率增大#-T和-[逐渐变小#

但是-T恒大于-r#说明低浓度羟丙基胍胶压裂液体

系的弹性随振荡频率增加逐渐减小#且弹性大于黏

性%当振荡频率大于 ) .4,B7#随振荡频率增加#-T和

-[逐渐增加#且 -T恒大于 -r%当振荡频率接近 )((

.4,B7时#压裂液体系的-T和-r突然降低#说明超出

了线性黏弹区#压裂液黏弹性能不再稳定#溶液内部

交联网状结构遭到破坏$

通过黏弹性测试可以看出#低浓度羟丙基胍胶

压裂液具有较好的黏弹性能#并且弹性大于黏性#因

此低浓度羟丙基胍胶压裂液具有良好的携砂性能$

&4'压裂液黏弹性

随应变的变化

&O'压裂液黏弹性

随角频率的变化

)-储能模量%'-耗能模量

图 R:低浓度压裂液体系黏弹性能

=;结论

&)'通过室内实验合成了一种树枝状有机硼交

联剂#此树枝状交联剂具有多个交联位点"纳米级分

子尺寸#因此在保持压裂液性能条件下#大幅度降低

稠化剂使用浓度$

&''MY调节剂质量分数对低浓度羟丙基胍胶

压裂液体系的耐温性能有较大影响#通过压裂液的

耐温性实验确定了此低浓度羟丙基胍胶压裂液的最

佳 MY调节剂质量分数为 (["c#在交联剂质量分数

为 (["c条件下#压裂液体系最高耐温温度为 )A(d$

&!'通过耐温性实验确定了交联剂最佳质量分

数为 ([Qc#在 MY调节剂质量分数为 (["c条件下#

体系的耐温温度为 )?(d$

&A'在 MY调节剂质量分数为 (["c#交联剂质

量分数分别为 ([?c"(["c"([Qc"([Rc条件下#

(['?c羟丙基胍胶压裂液在 ;(")(("))(")'(d条

件下具有良好的耐温耐剪切性能$

&?'通过黏弹性测试可以看出#低浓度羟丙基

胍胶压裂液具有较好的黏弹性能#并且弹性大于黏

性#因此低浓度羟丙基胍胶压裂液具有良好的携砂

性能$

参考文献

()) 彭传波#黄志宇#鲁红升#等&油田压裂用羟丙基胍胶的合成及

性能评价(#)&精细石油化工进展#'((;#)(&!'!; @))&

::::
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于表面改性对*6̂@)()&/.'@Ẁ /油气吸附的影响

的研究至今仍然未有报道$

笔者利用不饱和金属位在 *6̂@)()&/.'表面

连接上Y

'

W-/Y

'

-/Y

'

-WY

'

基团的方法(;)

#通过

加入适量的乙二胺成功对*6̂@)()&/.'@Ẁ /进行

表面改性#以/

?

Z/

Q

正构烷烃模拟实际油气组份#

并对改性前后材料的结构及吸附性能进行了表征$

:;实验内容

:>:;试剂

)#A@萘二甲酸&质量分数
+

;Rc'#天津阿法爱

莎化学有限公司生产%正戊烷&分析纯'"正己烷&分

析纯'"正庚烷&分析纯'#上海凌峰化学试剂有限公

司生产%无水乙醇&分析纯'"8#8@二甲基甲酰胺

&分析纯'"九水合硝酸铬&分析纯'"氢氟酸&质量分

数
+

A(c'"甲苯&分析纯'#国药集团化学试剂有限

公司生产%乙酸&分析纯'#上海申博化工有限公司

生产%乙二胺&分析纯'#江苏盛强功能化学股份有

限公司生产$

:><;[!XV#̂X:K:#I($X$!I的制备

*6̂@)()&/.'@Ẁ /的合成以及纯化参考文献

()()$ G̀ 改性*6̂@)()&/.'@Ẁ /材料的方法参

考文献(;)$

:>=;物理性能表征

利用日本 i2H4D$ 公司生产的 B̀14V'?(( I/

型g射线衍射仪&gì '对改性前后样品的物相进

行表征#其中#以/$@_

0

&)[?A( '�'为射线源#测试

电压为 A( Db#电流为 )(( 1>#扫描范围 '

&

为 ' Z

'(~#步长为 ([('~%改性前后样品与 _a.烘干除水#

混合压片后采用美国W23+5-8公司生产的 Iikk<GX

A"( 型傅里叶变换红外光谱仪进行分析%采用美国

麦克仪器公司生产的 <.2E84.

"

!('( L)[(' 型比表

面积孔径分析仪在液氮温度&QQ _'下测定改性前

后样品的氮气吸附等温线#改性前后样品测定前在

)?(d"真空下脱气预处理 )' 0$ 根据测试所得吸附

等温线对改性前后样品进行孔结构和比表面分析!

取相对压力为 ([(R Z([' 之间的吸附数据计算样品

的aG<比表面积#采用 5@M5+8法计算材料的孔容#

孔径分布是基于 f̀<&密度泛函理论'方法通过分

析吸附或脱附曲线获得$

:>A;吸附性能表征

)[A[):单组份静态吸附@脱附实验

单组份静态吸附@脱附实验方法参考文献

()))#根据吸附前后和解吸前后的质量计算静态饱

和吸附量和解吸率!

&A&,

'

\,

)

'4,

)

&)'

(A(&,

!

\,

A

'4&,

'

\,

)

') e)((c &''

式中#&为饱和吸附量#HBH%(为解吸率#c%,

)

和

,

'

分别为吸附前后吸附剂样品的质量#H%,

!

和 ,

A

分别为解吸前后吸附剂样品的质量#H$

)[A[':油气B水蒸气吸附实验

分别用不同相对湿度的吹扫气吹扫 '?d恒温

水浴槽中的正构烷烃料液罐#产生不同浓度的油气B

水蒸气进行动态吸附实验$ 吹扫气由氮气吹扫水蒸

气产生#相对湿度的控制方法参考文献()')#吹扫

气中正构烷烃浓度和相对湿度稳定后接入吸附柱#

气体通过吸附柱进行吸附#(c湿度即为正构烷烃单

组份动态吸附$ 通过吸附剂吸附前后质量变化得总

吸附量$ 正构烷烃和水蒸气动态吸附容量的计算

式为(Q)

!

S

3

](CD

(

,

5

(

&) \D

>

BD

(

',5\3TD

(

)4,

"

&!'

S

(

A,

?

\S

3

&A'

式中#S

3

为正构烷烃动态吸附量#HBH%S

(

为水蒸气

动态吸附量#HBH%C为吹扫气流量#1̂ B12%%D

(

为入

口处正构烷烃的浓度#HB1̂ %D

>

为出口处正构烷烃

的浓度#HB1̂ %5为吸附时间#12%%,

"

为吸附质质

量#H%,

?

为吸附质的总吸附量#HBH%3q为吸附床层

空隙及前后管路死空间体积#31

!

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

$
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(') 廖礼#周琳#冉照辉#等&超低浓度胍胶压裂液在苏里格气田的

应用研究(#)&钻采工艺#'()!#!"&?'!;" @;;&

(!) 张林#沈一丁#隋明炜#等&低浓度胍胶压裂液有机硼交联剂

S#@I合成与应用(#)&精细化工#'()!#!(&)'!)(A @)(Q&

(A) Y+%HE$%#=2=$&Y2H0j-FF232-%39O+.+% 3.+7752%D-.7F+.5+JjM+59j

1-.F.438$.2%HF5$2,7!EIG#)A(R)Q(I)&'()) @(A @))&

(?) W-25#47+% N2552417#%562&f.438$.2%HF5$2, J280 5+JjM+591-.5+4,2%H

$72%H4%-J7-8+FO+.+% 3.+7752%D-.7! 4̂O+.48+.94%, F2-5, 78$,2-7!

EIG#)?)Q)?(I)&'()' @(' @)?&

(") &̀̂+L-5-77#%562&*$582F$%382+%45O+.+%23432, 3.+7752%D-.F+.F.43j

8$.2%HF5$2,7!EIG#)QA(A(I)&'()A @() @'(&

(Q) I02552M /&Y4..27#%562&i-45j821-3+%8.+5+F5+J@M+591-.F.438$.2%H

F5$2,!EIG#"!'!R(I)&'((( @)( @()&

(R) 郭和坤#朱琪&胍胶稠化剂对低渗透砂岩气藏储层伤害的实验

研究(#)&科学技术与工程#'()?#''&)?'!'A @'R&

(;) 刘玉婷#管宝山#梁利#等&低浓度香豆胶压裂液室内研究(#)&

科学技术与工程#'()?#!&)?'!Q? @QR&

()() 林波#刘通义#赵众从#等&新型清洁压裂液的流变实验研究

(#)&钻井液与完井液#'())#'R&A'!"A @""&
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