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摘要!以丙三醇和水为溶剂$硼砂为主剂$eCFM# 和甘露醇为配体$氢氧化钠为催化剂$;M)" 为延缓助剂$制备了一种抗高
温的有机硼交联剂%CM#:$# 通过对添加剂的优选$得到了一种抗高温硼交联压裂液配方# 实验表明$当交联比为 #$$d$a! `

#$$d$aP$SV为 ## #̀!$反应温度为 ]: `̂ $j时$该有机硼交联剂的交联性能最佳$交联时间在 ! `̂ 23/ 之内可控# 压裂液具

有良好的抗温抗剪切能力$在 #])j"#]$ 8

M#下连续剪切 N$ 23/$黏度能保持在 !]$ 2J4(8左右$在 #])j":## 8

M#剪切 : 23/再

在 #]$ 8

M#下剪切 ^: 23/$黏度仍能达到 )"$ 2J4(8以上%压裂液滤失量低$#])j下滤失系数为 Pa# p#$

MP

2Q23/

#Q)

%破胶速度
快$#])j下 ) 1破胶$破胶液黏度小于 : 2J4(8%破胶液对地层伤害小$伤害率为 #^aPb# 现场施工表明$该压裂液在 #]$j储层

中$日增天然气可高达 !$ $$$ 2

!
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O作者简介!刘通义&#N"P M'$男$博士$高级工程师$主要从事储层改造工作液方面的工作$537'9"$#_#"!(&+2%史群妮&#NN$ M'$女$硕士生$研

究方向为抗高温交联剂的合成$通讯联系人$##"$)$^NNP_ii(&+2#

OO)$ 世纪中期$无机硼交联剂因其交联效果好被

广泛应用于压裂储层改造中,#-

$但仅适用于中低温

储层,)-

%)$ 世纪 ^$ 年代$逐渐开发出了耐高温及延

缓性能好的有机钛"锆交联剂$但其难破胶$对地层

伤害严重,! M:-

%)$ 世纪 N$ 年代$国外研制出对地层

伤害小$耐温性能可达 #:$j左右的有机硼交联

剂," M]-

$但国内开发的有机硼交联剂耐温一般不超

过 #!$j

,^-

%近年来尽管出现了耐高温低伤害的有

机硼锆复合的交联剂,N-

$但其对地层的伤害问题仍

然没有得到解决# 随着深层油气藏的勘探与开发$

压裂施工面临的地层温度越来越高$这些交联剂都

多少存在抗温能力不足$施工摩阻高等一系列问题$

阻碍了高温深井的压裂施工# 为解决这些问题$笔

者制备了一种抗高温的有机硼交联剂$并对该交联

剂交联的抗高温压裂液的交联时间"抗温抗剪切性

能"滤失性能"破胶性能及对支撑剂的导流能力伤害

进行了评价#

#B实验部分

#I#B实验药品及仪器

延缓助剂;M)""配体 eCFM#"高温稳定剂 ;M

#!"助排剂0M:""杀菌剂 #))]$均为工业品$成都佰

椿石油科技有限公司生产%丙三醇"硼砂"氢氧化钠"

氯化钾$均为分析纯$成都市科龙化工试剂厂生产%

甘露醇$工业品$郑州龙晨食品添加剂有限公司生

产%羟丙基胍胶 VJY$工业品$北京丰春石油技术有

限公司生产#

)$$$;吴茵混调器$长春乐镤科技有限公司生

("N(
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产%ZC"$$$ 高温流变仪$德国哈克公司生产%YYC]#

高温高压滤失仪$青岛百瑞达石油机械制造有限公

司生产%\EEM@"C 六速旋转黏度计$青岛海通达专

用仪器厂生产%压裂酸化裂缝导流能力测试分析系

统$海安石油科研仪器厂生产%;C))PC 电子天平$塞

多利斯科学仪器有限公司生产%VVMP 恒温水浴锅$

常州国华电器有限公司生产#

#I!B交联剂的合成

在四口烧瓶中加入 P$b P̀:b的复合溶剂丙

三醇和水 &质量比为 # d! '$再加入质量分数为

$a#b $̀a)b的催化剂氢氧化钠$打开搅拌器$通氮

回流 !$ 23/后$加入质量分数为 )$b )̀:b的主剂

硼砂$升温至 P$ :̀$j$待硼砂完全溶解后$依次加

入质量分数为 !$b !̀:b配体 eCFM# 和甘露醇

&质量比为 "d#'$质量分数为 !b :̀b的延缓助剂

;M)"$升温至 ]: `̂ $j$降低搅拌速率$继续通氮回

流$反应 ) !̀ 1 得到一种淡黄色的液体$即有机硼

交联剂%CM#:$#

#ICB基液的组成

羟丙基胍胶&VJY'增稠能力强$残渣低$货源

广$故选为稠化剂# e05可有效防止黏土膨胀"分

散"运移$故选为黏土稳定剂# 硼交联的 VJY压裂

液对 SV比较敏感$冻胶需在碱性条件下才能保持

较好的黏度$故选择 E4%V作为 SV调节剂# 高温

稳定剂能够消耗基液中的溶解氧$从而防止植物胶

分子的降解$实验中$选择性能较好的 ;M#! 作高温

稳定剂# #))] 可有效防止植物胶被细菌侵蚀$故选

为杀菌剂# 为了使破胶液能快速返排$选择性能较

好的0M:" 为助排剂#

实验中$通过对各种添加剂质量分数进行优选$

最终确定了 #])j下压裂液基液的配方!$a"b稠化

剂VJYh#a$b黏土稳定剂 e05h$a$:b SV调节

剂E4%Vh$a$:b高温稳定剂;M#! h$a#:b杀菌剂

#))] h$a):b助排剂0M:"#

#IDB性能评价方法

按照石油天然气行业标准 CmQF:#$]))$$:

.水基压裂液性能评价方法/对压裂液的交联时间"

抗温抗剪切性"滤失性能"破胶性能进行了评价#

!B结果与讨论

!I#B机理分析

)a#a#O水解反应

硼酸钠在水中离解成硼酸和氢氧化钠!

E4

)

;

P

%

]

h]V

)

./

% PV

!

;%

!

h)E4%V

OO硼酸进一步水解成四羟基合硼酸根离子!

)a#a)O络合反应

硼酸根离子与有机配位体反应$生成有机硼交

联剂%CM#:$!

)a#a!O交联反应

有机硼交联剂%CM#:$ 在水中经过电离生成硼

酸根离子$硼酸根离子再与VJY的顺式羟基发生交

联反应$生成网状结构的冻胶!

络合反应与交联反应存在竞争关系$当硼酸盐

离子与配体发生反应时$硼酸盐离子与VJY

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

的顺式

OO!上接第 N: 页$

,#$- V74k*$C+22-.K(V9,.+38+2-.3I4'3+/ +T-H>7'4/-+U-.875T4'-,

I3.&+/34&4'4598'8S.+2+'-, >945723/44/, S54'3/72,K-(=SS53-,

04'459838=!Y-/-.45$)$$)$))]!)]N M)^"(

,##- [>3'4/3e$e+/3813K$V4''+.3V(C?-5-'4538+2-.3I4'3+/ +T19,.+&4.H

>+/8+U-.I3.&+/372+X3,-S.+2+'-, >9S54'3/724/, 875T4'-3+/

,K-(K+7./45+T04'459838$#NN#$#!$!):] M)"](

,#)- e32C m$Y++,A3/ KY$V4224&1-C$6)&@(F1-32S4&'+TJ'4/,

V

)

+/ -H>7'4/-38+2-.3I4'3+/ +U-.875T4'-, I3.&+/34!014/B-83/ 3/H
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)

催化剂制备和异构化性能的研

究,@-(上海!华东理工大学$)$#P(

,#P- 宋月芹$冯敏超$田静$等(J'QC%

) M

P

Q\.%

)
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!

在正己烷异构

化反应中的催化行为,K-(石油学报&石油加工'$)$#!$)N&)'!

))^ M)!:(

,#:- 缪长喜$华伟明$陈建明$等(C%

) M

P

促进多元氧化物固体超强酸

研究,K-(中国科学&;辑'$#NN"$)"&!'!)]: M)^#(

,#"- 王道宏$王延吉$王日杰$等(固体超强酸在催化正己烷异构化

反应中失活的研究,K-(石油学报&石油加工'$)$$P$)$&#'!
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羟基反应的几率就会减小$故交联速度减缓$交联时

间变长$压裂液在井筒中的摩擦阻力就会减小$因此

有利于高温深井压裂施工#

!I!B交联性能评价

)a)a#O交联比对交联时间的影响

用不同体积的交联剂%CM#:$ 分别与相同体积

的基液进行交联$测定形成冻胶压裂液的时间$结果

如图 # 所示# 由图 # 可知$交联比越大$交联时间越

短$这是因为交联比越大$体系中的硼酸盐离子量越

多$与VJY交联的速度越快$因此交联时间越短#

实验过程还发现$交联比过低$不能发生交联$交联

比过高$交联速度太快$且形成的冻胶易发脆# 为了

确保交联剂有更好的延迟性能且形成的冻胶抗温性

更好$交联剂比可控制在 #$$d$a! #̀$$d$aP#

图 #O交联时间随交联比变化的曲线

)a)a)OSV对交联时间的影响

硼交联羟丙基胍胶压裂液对 SV有较大的敏感

性# 交联时间随 SV的变化曲线如图 ) 所示# 由图

) 可知$随着 SV的升高$交联时间逐渐增加$这是因

为高 SV下$有机硼络合物释放出的硼酸盐离子的

速度比较慢$释放的量比较少$因此交联时间比较

长%当 SV为 ## 时$压裂液的交联时间达到 !P$ 8%当

SV超过 #! 后$虽然交联时间仍会增加$但强碱环境

易对管道腐蚀$并且伤害储层# 因此$该交联剂合适

的 SV范围为 ## #̀!#

图 )O交联时间随 SV变化的曲线

)a)a!O反应温度对交联时间的影响

交联时间随反应温度的变化曲线如图 ! 所示#

由图 ! 可知$随着反应温度的增加$交联时间逐渐增

加$这是因为反应温度较低时$体系中以硼酸盐离子

与VJY的交联反应为主$因此交联速度较快$交联

时间短%而当温度升高时$则以硼酸盐离子与有机配

体的络合反应为主$降低了与 VJY交联的几率$因

此交联时间增加%当反应温度达到 ^$j时$交联时

间可以达到 P): 8%继续增加温度$交联时间反而有

所下降# 因此$为了更好地控制交联时间$反应温度

应控制在 ]: `̂ $j之间#

图 !O交联时间随反应温度变化的曲线

!ICB抗温抗剪切性能

压裂液在压裂过程中所经受的剪切速率是一个

变量,#$-

# 将 %C M#:$ 与基液进行交联$交联比为

#$$d$aP$得到冻胶压裂液$测其抗温抗剪切性能$结

果如图 P&#])j"#]$ 8

M#连续剪切 N$ 23/'和图 :

&#])j":## 8

M#剪切 : 23/$再在 #]$ 8

M#条件下连续

剪切 ^: 23/'所示# 结果表明$当剪切速率为恒定

值 #]$ 8

M#时$冻胶压裂液的可保持在 !]$ 2J4(8左

右&如图 P 所示'%当剪切速率为变量时$冻胶压裂

液在高剪切区黏度增加缓慢$经高剪切之后黏度缓

慢降低最后趋于稳定$表观黏度仍能保持在

)"$ 2J4(8以上&如图 : 所示'$表明 %CM#:$ 在高

OOOOOOO

#)%CM#:$ 压裂液黏度曲线%))剪切速率曲线

图 PO恒剪切速率下压裂液的黏M时曲线

#)%CM#:$ 压裂液黏度曲线%))剪切速率曲线

图 :O变剪切速率下压裂液的黏M时曲线

(^N(
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剪切区能有效减缓交联速度$降低施工摩阻$在整个

剪切过程中$具有很好的抗温抗剪切能力#

!IDB滤失性能

在不同高温下$对该压裂液体系进行滤失性能

评价$结果如表 # 所示# 由表 # 中数据可知$在高温

下$压裂液滤失系数均较小$当温度为 #])j时$滤

失系数为 Pa# p#$

MP

2Q23/

#Q)

$表明该压裂液在高温

下具有很好的滤失性能#

表 #B不同温度下压裂液的滤失系数

温度Qj ^$ #$$ #)$ #!$ #P$ #:$ #"$ #])

滤失系数Q

&#$

MP

2(23/

M#Q)

'

Pa: :a# :a" :aN :aP Pâ Pa" Pa#

!IEB破胶性能

选择过硫酸铵&=JC'为破胶剂$压裂液在不同

温度下的破胶结果如表 ) 所示# 由表 ) 中数据可

知$随着温度及破胶剂质量分数的增加$破胶时间缩

短%当温度为 #])j$=JC质量分数为 $a$$#b时$压

裂液在 ) 1之内就能破胶$且破胶后几乎无残渣$测

得的破胶液黏度小于 : 2J4(8#

表 !B压裂液在不同温度下的破胶性能

温度Qj

=JC不同质量分数下的破胶时间Q1

$ $a$$#b $a$#b $a#b

^$ r:$ P^ )$ ^

#$$ r:$ )P #$ P

#)$ #$ " P )

#:$ P ! ! #

#]) ! ) #a: #

!I$B导流能力伤害

在室内摸拟地层条件$利用导流实验仪对压裂

液进行支撑剂的导流能力测试# 实验仪器采用 =J6

标准导流槽$陶粒采用圣戈班产品$铺砂质量浓度为

#$ ?BQ2

)

$在 :) *J4压力下$压实 : 23/$然后分别

驱入蒸馏水和 %CM#:$ 压裂液的破胶液进行导流能

力实验$其结果如表 !所示# 由表 !可知$伤害前导流

能力为 #:)

'

2

)

(&2$伤害后导流能力为 #)P

'

2

)

(&2$

伤害率为 #^aPb$可满足压裂施工需求#

表 CB破胶液对支撑剂的导流能力伤害

导流能力Q&

'

2

)

(&2'

伤害率Qb

伤害前

伤害后

#:)

#)P

#^aP

CB现场施工

东北地区某探井$地层温度为 #]$j$其压裂层

位![C

!!

%井段!P]P$aN P̀]"#a$ 2%厚度!Na" 2%层

数!P# 由于该油井很深$地层地质情况复杂$施工难

度大$过去的施工成功率一直比较低# 后来$该地区

使用该硼交联压裂液体系进行压裂$其中$压裂方

式!油套混注$合层压裂%施工管串组合要求!Ê$M

)

]! 22外加厚油管%喇叭口位置!! )$$a$ 2%对井口的

要求!# $$$

|采油树%该井设计加砂&$aP: $̀aN$ 22高

强度陶粒' "#a" '$硼交联压裂液 !P$ 2

!

$胶化水

N: 2

!

$该井施工摩阻低$施工压力平稳$压裂后返排效

果良好$日增天然气 !$ $$$ 2

!

$增产效果非常显著#

DB结论

&#'该有机硼交联剂中$配体的大量羟基与硼

酸盐离子结合$大大减少了硼酸盐离子与VJY的顺

式羟基交联的几率$因此$可以有效降低施工摩阻#

&)'硼交联压裂液的抗温能力可达到 #])j$并

且在高温高剪切速率下能有效延缓交联速度$因此$

有利于高温深井的压裂施工#

&!'硼交联压裂液的滤失量低$破胶速度快且

破胶后无残渣$对支撑剂的导流能力伤害较低$因

此$有利于降低对地层的伤害#

&P'现场施工表明$该压裂液可以成功应用于

#]$j的高温深井施工$并且增产效果显著#
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