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摘要!以十六烷基三甲基溴化铵&1<@L'$十八烷基三甲基氯化铵&;<@1'及四亚甲基A*"(A双&十八烷基二甲基烷基溴化

铵'&1

*T

A>A1

*T

*(L/'为研究对象"考察了不同无机盐&V61&$V6_1;

!

$iV;

!

'$有机助水溶物(水杨酸钠&V6H6&'$苯甲酸钠

&V6LYVg'$邻苯二甲酸氢钾&WW@')以及iV;

!

CV6H6&混合盐对表面活性剂水溶液性能的影响"优化出最佳清洁压裂液体系

1

*T

A>A1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

# 利用表观黏度法研究了1

*T

A>A1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

体系的耐温性能及耐剪切性能# 结果表明!

1

*T

A>A1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

体系耐高温$耐剪切"且携砂性能优越"有望被应用于 *))f以上储层#

关键词!压裂液%耐温性%协同作用%助水溶物

中图分类号!<Y!?#B* m(: 文献标志码!@: 文章编号!)(?! A>!()&()*"')# A)**> A)>
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*
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*
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e4S60 #*))>T" 12406% (B[.Q6/93.09,MW26/365'" e4S60 +.-456&I04J./849'" e4S60 #*))(*" 12406'

62.&-(0&! <2..MM.598,M-4MM./.095,%09./4,08"405&%-40G40,/G604586&98&V61&"V6_1;

!

60- iV;

!

'",/G6045

2'-/,9/,Q4586&98&V6H6&"V6LYVg"WW@' 60- iV;

!

CV6H6&34q9%/.,0 92.Q/,Q./94.8,M8%/M6596098,&%94,08"405&%-40G

5.9'&9/43.92'&633,04%3 N/,34-.&1<@L'",596-.5'&9/43.92'&633,04%3 52&,/4-.&;<@1' 60- 5694,045G.3404

8%/M6596099.9/63.92'&.0.O*"(O-%6&&,596-.5'&-43.92'&633,04%3N/,34-.' &1

*T

O>O1

*T

*(L/'"6/.89%-4.- /.8Q.594J.&'B

<2./.8%&9882,P926960 ,Q9436&8'89.3,M1

*T

O>O1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

48,N9640.-B<2.0 92.9.3Q./69%/.&/' 60- 82.6/

/.8489605.,M9248,Q9434\.- 8'89.36/.89%-4.- N'J485,843.9/'3.92,-B<2./.8%&982,P89269P492 N.99./9.3Q./69%/.

/.8489605."82.6//.8489605.60- 860-O56//'40GQ/,Q./94.8"92.8'89.3,M1

*T

O>O1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

48.qQ.59.- 9,N.

%8.- 40 24G2 9.3Q./69%/./.8./J,4/6N,J.*))fB

7/8 9)-+.! M/659%/40GM&%4-% 9.3Q./69%/./.8489605.% 8'0./G48945.MM.59% 2'-/,9/,Q4586&9

:收稿日期!()*? A*( A)R

:基金项目!西安工程大学博士科研启动基金&LH*>)>'%国家自然科学基金项目&T*!)(#)"'%陕西省教育厅项目&*"$i*!!"'

:作者简介!穆瑞花&*RT( A'"女"博士"讲师"研究方向为材料化学"3%*)R)R)>(S*"!B5,3#

::低渗透油气田需要压裂才能进行有效开发"其

中压裂液性能是影响压裂增产技术的关键因素# 国

内外专家研究较多的为羧甲基瓜尔胶压裂液(* A!)

"

尽管该压裂液用量少"残渣质量分数小"在油田取得

了一定的压裂效果"但是不可避免会对储层造成伤

害# 研究学家也曾将重点集中在聚合物压裂液

上(> A")

# 然而"聚合物相对分子质量大"在水中分散

溶解性差"水不溶物相对较多"使其利用率较低"现

场只能通过提高加量来弥补溶解性差带来的剂量损

失# 王超等(#)制备了聚合物压裂液体系"该体系在

*?)f下可以保持 *() 3W6*8的黏度#但是由于在该

体系中加入了交联剂"需要加入破胶剂进行破胶#

为了消除压裂液残渣伤害裂缝问题"研究者们构建

了大量新型清洁压裂液体系&o485,.&68945H%/M659609"

oYH'

(T A*()

# 该体系中没有聚合物"滤失小"对储层

伤害小# 然而"文献报道中的压裂液体系主要以单

链表面活性剂为主剂"使用温度仅局限于 !) Z

R)f# 由于抗温性能差"使其在 oYH 压裂液中的应

用受到限制(*! A*>)

#

笔者分别选择阳离子单链表面活性剂&1<@L$

;<@1'和阳离子双子表面活性剂 1

*T

A>A1

*T

*(L/为

主剂"考察不同无机盐&V61&$V6_1;

!

$iV;

!

'$有机

助水溶物&V6H6&$V6LYVg$WW@'以及 iV;

!

CV6H6&

混合盐对表面活性剂水溶液性能的影响"旨在获得

优化体系"并对优化体系进行耐温性$耐剪切性$携

砂性和破胶性能研究#

:;实验部分

:<:;原料与试剂

阳离子双子表面活性剂 1

*T

A>A1

*T

*(L/&化学

纯"质量分数为 RTXRU'"河南道纯化学制品有限公

司生产%1<@L&化学纯"质量分数为 RTX?U'"天津

市光复精细化工研究所生产%;<@1&化学纯"质量

分数为 RRX?U'"国药集团化学试剂有限公司生产%

V6LYVg&化学纯"质量分数为 RRXRU'"西安化学试

剂厂生产%V6H6&&化学纯"质量分数为 RRX?U'"阿

*>***
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拉丁试剂有限公司生产%WW@&化学纯"质量分数为

RRXTU'"西安化学试剂厂生产%V6_1;

!

$V61&$

iV;

!

等试剂购于西安化学试剂厂"均为化学纯#

1

*T

A>A1

*T

*(L/$V6H6&$V6LYVg及 WW@的分子结构

式如图 * 所示#

图 *:1

*T

A>A1

*T

%(L/"V6H6&"V6LYVg及WW@的

分子结构

:<=;性能测试

表观黏度&

(

6

'由 L/,,EM4.&- Fo[oA

1

m型旋转

黏度计 &美国 L/,,EM4.&- 公司生产'测得"并配备

H1*? 数控超级恒温槽"测试温度为 & *))X) h

)X*'f# 体系优化实验中"测试条件为 !)f"!

{转

子"转速为 *() /C340%性能评价实验中"测试条件为

!) Z*))f"!

{转子"转速为 *() /C340#

:<>;实验过程

&*'体系优化# 配制质量分数分别为 >X)U的

1<@L及;<@1表面活性剂溶液"并同时配制质量

分数为 *X(U的 1

*T

A>A1

*T

*(L/表面活性剂溶液#

考察不同无机盐&V61&

,

iV;

!

,

V6_1;

!

'

,

有机

助水溶物&V6H6&$V6LYVg$WW@'及 iV;

!

CV6H6&混

合盐对表面活性剂溶液
(

6

的影响"旨在优化出最佳

体系#

&('性能评价# 将优化出的体系"充氮气 *? 340"

充分搅拌"至溶液形成黏弹性体系为止# 按石油天

然气行业标准 H]C<?*)#+())? 水基压裂液性能评

价方法"评价优化体系的耐温性能$耐剪切性能$携

砂性和破胶性#

=;结果与讨论

=<:;无机盐质量浓度对表面活性剂溶液
#

(

的影响

考察了无机盐质量浓度对表面活性剂溶液性能

的影响"结果如图 ( 所示# 图 (&6'$&N'$&5'分别

为V61&$V6_1;

!

质量浓度对 1<@L$;<@1及 1

*T

A

>A1

*T

*(L/溶液
(

6

的影响# 图 (&-'$&.'$&M'分别

为iV;

!

质量浓度对1<@L$;<@1及1

*T

A>A1

*T

*(L/

溶液
(

6

的影响# 从图 (&6' Z图 (&5'可以看出"随

着无机盐V61&或V6_1;

!

质量浓度的增大"1<@L$

;<@1及1

*T

A>A1

*T

*(L/溶液
(

6

逐渐下降# 这是由

于表面活性剂亲水头基季铵离子与V6

m之间的排斥

作用远大于其与 1&

A或 _1;

A

!

之间的吸引作用"因

此V61&或V6_1;

!

不容易诱导表面活性剂由球形

胶束转变为蠕虫状胶束# 从图 (&-' Z图 (&M'可以

看出"随着iV;

!

质量浓度的增大"1<@L$;<@1及

*+V61&%(+V6_1;

!

&6'V61&$V6_1;

!

质量浓度对

1<@L溶液
(

6

的影响

*+V61&%(+V6_1;

!

&N'V61&$V6_1;

!

质量浓度对

;<@1溶液
(

6

的影响

*+V61&%(+V6_1;

!

&5'V61&$V6_1;

!

质量浓度对

1

*T

A>A1

*T

*(L/溶液
(

6

的影响

&-'iV;

!

质量浓度对1<@L溶液

(

6

的影响

&.'iV;

!

质量浓度对;<@1溶液

(

6

的影响

&M'iV;

!

质量浓度对1

*T

A>A1

*T

*(L/

溶液
(

6

的影响

图 (:无机盐质量浓度对表面活性剂溶液
(

6

的影响

*?***
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1

*T

A>A1

*T

*(L/溶液
(

6

先增大后降低# 这是由于

iV;

!

分子中的 V;

A

!

与阳离子表面活性剂亲水头

基季铵离子的静电吸引作用远大于 i

m与阳离子

表面活性剂亲水头基季铵离子之间的静电排斥

作用#

=<=;有机助水溶物对表面活性剂溶液
#

(

的影响

有机助水溶物质量浓度对1<@L$;<@1及1

*T

A

>A1

*T

*(L/溶液
(

6

的影响如图 ! 所示# 从图 ! 中可

以看出"相同质量浓度下"有机助水溶物C表面活性

剂体系的
(

6

均大于无机盐C表面活性剂体系# 这是

因为有机助水溶物中的疏水苯环嵌入到了表面活性

剂头部基团之间"产生了疏水缔合作用力"使表面活

性剂更容易实现由球形胶束向蠕虫状胶束的转变"

宏观上表现出较高的
(

6

值# 此外"相比于对

1<@L$;<@1溶液性能的影响"V6H6&对 1

*T

A>A1

*T

*

(L/溶液性能的影响更明显"且当V6H6&质量浓度为

( GCF时"体系
(

6

达到最大值# 这主要归因于 1

*T

A

>A1

*T

*(L/特殊的分子结构"使其与V6H6&之间的疏

水缔合作用和静电吸引力远大于1<@L及;<@1与

V6H6&之间的作用力#

&6'1<@L &N';<@1

&5'1

*T

A>A1

*T

*(L/

*+V6H6&%(+WW@%!+V6LYVg

图 !:有机助水溶物质量浓度对表面活性剂溶液
(

6

的影响

=<>;7R"

>

CR($(3质量浓度对表面活性剂溶液
#

(

的影响

不同摩尔比iV;

!

CV6H6&混合盐质量浓度对表

面活性剂溶液性能的影响如图 > 所示# 从图 > 可以

看出"iV;

!

CV6H6&混合盐对表面活性剂溶液
(

6

的

影响优于任一单一iV;

!

或V6H6&"这主要是因为在

各表面活性剂溶液中"iV;

!

与V6H6&之间存在协同

增黏作用"因而更容易促进表面活性剂由球形胶束

向蠕虫状胶束的转变# 同时"最优体系为1

*T

A>A1

*T

*

(L/CV6H6&CiV;

!

"在该体系中
%

&1

*T

A>A1

*T

*(L/' r

*X( GCF"

%

&V6H6&miV;

!

' r(X) GCF"E&iV;

!

'C

E&V6H6&' r*n!#

&6';<@1

&N'1

*T

A>A1

*T

*(L/

*&*n!'(&*n('!&*n*'>&(n*'?&!n*

图 >:iV;

!

CV6H6&质量浓度对表面活性剂

溶液
(

6

的影响

=<?;4

:Y

Q?Q4

:Y

(=A-CR($(3C7R"

>

性能评价

(X>X*:耐温性能

H1*? 数控超级恒温槽升温速度为 !fC340"从

!)f开始实验# 根据石油天然气行业标准 H]C<

?*)#+())? 中对耐温能力的规定"压裂液在加热条

件下受到连续剪切"以表观黏度降为 ?) 3W6*8时对

应的温度表征为试样的耐温能力#对 1

*T

A>A1

*T

*

(L/CV6H6&CiV;

!

体系进行耐温性能测试"测定

!) Z*))f时该体系的
(

6

"得到的数据如表 * 所示#

从表 * 中可以看出"当温度从 !)f上升至 *))f时"

1

*T

A>A1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

体系的
(

6

从 * #!"X>

3W6*8下降到#*XT 3W6*8"可以满足 ! 次采油用清

洁压裂液的最低使用黏度#

表 :;温度对4

:Y

Q?Q4

:Y

(=A-CR($(3C7R"

>

体系
#

(

的影响

/Cf !) >) ?) ")

(

6

C&3W6*8'

*#!"X> *?(TX" *(#TX* R"!X)

/Cf #) T) R) *))

(

6

C&3W6*8'

")#XR (*?X" **#X! #*XT

(X>X(:耐温耐剪切性能

在 *))f条件下"测定了1

*T

A>A1

*T

*(L/CV6H6&C

iV;

!

体系剪切 !) 340 后体系的表观黏度"结果如

表 ( 所示# 由表 ( 可看出"1

*T

A>A1

*T

*(L/CV6H6&C

iV;

!

连续剪切 !) 340 后"溶液的
(

6

仍然保持在

"TX! 3W6*8"大于压裂要求的 ?) 3W6*8"表明 1

*T

A

>A1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

体系的耐温耐剪切性能

*"***
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良好#

表 =;剪切时间对4

:Y

Q?Q4

:Y

(=A-CR($(3C7R"

>

体系
#

(

的影响

>C340 ? *) *? () (? !)

(

6

C&3W6*8'

#)X" "RX# "RX) "TX! "TX> "TX!

(X>X!:携砂性及破胶性

量取一定体积的溶液"携砂比为 *)U"装入

*)) 3F量筒中"置于 !)f恒温水浴中"测定砂粒在

体系中下沉 *) 53所需的时间并计算沉降速度# 体

系的静态悬砂数据如表 ! 所示# 由表 ! 可知"体系

的沉降速度为 )X)"* 53C340"表明 1

*T

A>A1

*T

*(L/C

V6H6&CiV;

!

体系携砂性能优越#

表 >;4

:Y

Q?Q4

:Y

(=A-CR($(3C7R"

>

体系的

携砂性能"# >̀Ja#

体系
下沉 *) 53耗时C

340

沉降速度C

&53*340

A*

'

1

*T

A>A1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

*"> )X)"*

按照石油天然气行业标准 H]C<?*)#+())? 对

压裂液破胶性能测定的规定"考察 1

*T

A>A1

*T

*(L/C

V6H6&CiV;

!

体系在 "?f及 R?f下的破胶时间和破

胶液黏度"采用煤油进行破胶实验"煤油量与不同体

系的体积比为 *n*)"实验结果如表 > 所示# 黏度最

大值为 >X"# 3W6*8#不同温度下 1

*T

A>A1

*T

*(L/C

V6H6&CiV;

!

体系的残渣的质量浓度如表 ? 所示#

表 ?;不同温度下4

:Y

Q?Q4

:Y

(=A-CR($(3C7R"

>

体系的破胶性能

/Cf >C340 破胶液黏度C&3W6*8'

!) #! >XR"

"? !* !X"?

R? R (X(T

表 @;不同温度下4

:Y

Q?Q4

:Y

(=A-CR($(3C7R"

>

体系的残渣的质量浓度

温度Cf "? R?

残渣质量浓度C&3G*F

A*

'

)X? )X(

>;结论

&*'研究了不同无机盐$有机助水溶物$iV;

!

C

V6H6&混合物对不同表面活性剂溶液
(

6

的影响"优

化出1

*T

A>A1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

最佳体系"在该体

系中"

%

&1

*T

A>A1

*T

*(L/' r*X( GCF"

%

&V6H6&m

iV;

!

' r(X) GCF"E&iV;

!

'CE&V6H6&' r*n!#

&('1

*T

A>A1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

体系中"1

*T

A

>A1

*T

*(L/与 V6H6&$iV;

!

之间存在静电吸引和疏

水缔合作用"且V6H6&与iV;

!

存在协同增黏作用#

&!'在 *))f条件下"连续剪切 !) 340"1

*T

A>A

1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

体 系 的
(

6

始 终 保 持 在

"TX! 3W6*8"大于压裂要求的 ?) 3W6*8"表明 1

*T

A

>A1

*T

*(L/CV6H6&CiV;

!

体系的耐温耐剪切性能良

好# 彻底破胶"且破胶液最大黏度值小于 ? 3W6*8"

无固体残渣#

参考文献

(*) 韩秀玲"张劲"牟善波"等B新型阴离子表面活性剂 [!KA@H)?

压裂液的性能研究($)B油田化学"()*>"!*&*'!!! A!"B

(() 蒋建方"陆红军B新型羧甲基压裂液的研究与应用($)B石油钻

采工艺"())R"!*&?'!"? A"TB

(!) 张玉广"肖丹凤"张宗雨"等B羧甲基胍胶压裂液的研究与应用

($)B大庆石油地质与开发"()**"!)&!'!**T A*(*B

(>) 张磊B驱油聚合物的降解与稳定性研究([)B济南!山东大

学"()**B

(?) 张雅倩B耐高温$耐高矿化度聚合物的合成$性能及应用([)B

济南!山东师范大学"()**B

(") 黄小会B高 !) 高温断块油藏化学驱提高采收率研究([)B成

都!成都理工大学"()**B

(#) 王超"欧阳坚"薛俊杰"等B合成聚合物e$$A> 耐高温压裂液室

内研究($)B油田化学"()*?"!(&!'!!!( A!!?B

(T) H560&,0 Lb"b..-'b1"V45,9$WB1,3Q6/48,0 ,MP69./%8.M,/2'O

-/6%&45M/659%/40GM,/%05,0J.094,06&,4&60- G68J./8%85,0J.094,06&

,4&($)BY0J4/,03.096&H54.05.60- <.520,&,G'"()*>">T &() '!

*(!T" A*(!R!B

(R) <606E6KB</6084.090.9P,/E 92.,/',MP,/3&4E.345.&&.8!9,Q,&,G4O

56&M,/5.655.&./69.8/.&6q694,0 ($)BF60G3%4/" ()*)" (" & T '!

?!#> A?!T*B

(*)) F436G.H"H523499+"[,3404541":>*;Bb2.,&,G'60- 89/%59%/.40

-4&%9.- 34q.- Q6/945&.O8%/M6596098'89.38($)BF60G3%4/"()*)"("

&(('!*"#?> A*"#"*B

(**) +,260 @+"_6/98,5E @"L4NN'i$":>*;B+45/,N46&5,33%049'

5260G.840 2'-/6%&45M/659%/40GM&%4-860- Q/,-%5.- P69./M/,3

826&.G68.q9/6594,0($)BY0J4/,03.096&H54.05.60- <.520,&,G'"

()*!">#&(('!*!*>* A*!*?)B

(*() [641F"^60Gi"F4% ]K":>*;Bb.%94&4\694,0 ,MM/659%/40GM&,PO

N65E M&%4-840 8%/M659609M&,,-40GM,/.02605.- ,4&/.5,J./'($)BY0O

./G'K%.&8"()*?"(R&>'!(!)> A(!**B

(*!) 余海棠"刘彦锋"王迪东"等B粘弹性清洁压裂液的性能评价与

应用($)B应用化工"()*!">(&R'!*">* A*">#B

(*>) 耿向飞"胡星琪"贾学成"等B中低温清洁压裂液LoYHAT) 的性

能评价($)B油田化学"()*>"!*&!'!!!R A!>(B

"

*#***


