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摘要!针对高温深层油气藏的压裂#开发出一种性能良好的抗 *:)V的酸性冻胶材料#并对其进行性能研究$ 为了延迟酸

化时间#对酸性冻胶材料的稠化剂"交联剂"铁离子稳定剂等添加剂类型及加量进行了研究$ 利用流变仪"酸岩反应旋转岩盘

仪"原子力显微镜以及酸蚀裂缝导流能力评价试验仪等对研制的酸性冻胶材料进行了耐温抗剪切性能"缓蚀性能以及裂缝导流

能力等性能的研究$ 最终得出该冻胶材料基液黏度在 (" _") 3R6,8之间#*:)V下交联黏度大于 ()) 3R6,8#铁稳效果好#耐温

抗剪切性能良好#缓蚀速度小于 :) CU&3

(

,2'#破胶黏度小于 *" 3R6,8#导流能力好等性能$
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??近 *) 年来#对于缝洞型碳酸盐岩储层##OS以

上的油井完井后不能自然建产#需要通过酸压改造

技术#在井筒周围建立起具有足够导流能力的油流

通道#达到增产的目的** A(+

$ 随着勘探开发的继续

进行#储层越来越差#要实现高产#要求酸压造出的

缝不但长而且还必须具有高的导流能力$ 经大量研

究证明*! A"+

#交联的材料能很好地解决酸反应过快

和不耐高温的问题#故笔者用酸性的交联冻胶材料

进行酸压$

9:实验部分

9;9:主要仪器与试剂

主要仪器!安东帕 +*)( 流变仪%`A*()) 分光

光度计%\EA())) 型酸蚀裂缝导流能力评价试验

仪%酸液高温动态腐蚀测试仪%本原原子力扫描探针

显微镜%DjkA( 型酸岩反应旋转岩盘仪$

主要试剂!稠化剂 jQ1:A("^E\)!"1<\1A(%

交联剂$EA*)"$EAY*#"$E*()"1<$EA*"$E*>O%蒸馏

水%浓盐酸&分析纯#四川成都科龙公司生产'%缓蚀

剂1<FA*"1<FA(%助排剂 1<cRA*"jQcRA:"

^E\*"%铁离子稳定剂 Q@*A("1<Ẑ A!"^\AO%过

硫酸铵&四川成都科龙公司生产'%1<R$A*$

9;<:稠化剂的优选

酸溶时间的测定方法!将不同浓度的稠化剂放

入酸液中#并用磁力搅拌器高速搅拌#然后在 !)V

下用六速旋转黏度计 Y)) /U340 的转速下#每隔

* 340 测定酸液黏度%当黏度趋于稳定后#再以

" 340为间隔测定 ( 个数据$

热稳定性的测定方法!按照中华人民共和国石

油行业标准-DjU;Y(*:/*>>Y.酸液稠化剂评价方

法#对 ! 种不同稠化剂的 ! 种浓度分别进行了 Y)"

*))V和 *:)V的热稳定性评价$

,#>,
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9;=:交联剂的优选

实验方法如下*Y+

!

!

将 :)) 3E制备的基液倒

入搅拌杯中#调节电压使搅拌器转动#直到旋涡底见

到搅拌器顶端为止#按配比要求量取一定交联剂#倒

入搅拌杯中#用秒表记录从交联剂倒人到旋涡消失

液面微微突起所需的时间%

"

将已配好的酸性冻胶

材料于 *:)V条件下恒温#同时在 *#) 8

A*下测定其

黏度#以黏度降至 ()) 3R6,8的时间为其抗温时间%

#

将交联剂倒入已配好的基液中#在 *#) 8

A*下测定

其黏度#直至黏度不再发生变化为止$

9;>:铁离子稳定剂的优化

配制含 " 3CU3E的铁离子的 *"S盐酸的模拟

残酸体系 ") 3E#加入铁离子稳定剂#用氢氧化钠调

节模拟残酸的 HF到 !X" 左右#然后将调好的模拟

残酸体系移入 *") 3E锥型瓶中#并将锥型瓶移入

*:)V的油浴锅中反应 : 2#反应完取出#观察反应后

残酸沉淀和颜色并过滤定溶#最后将溶液稀释并用

À*()) 分光光度计测定溶液中铁的质量分数$

9;B:耐温耐剪切性能研究

在 *:)V下使用安东帕 +1b*)( 型流变仪对溶

液进行 *#) 8

A*的恒定剪切速率剪切#观察溶液在长

时间恒定剪切后的黏度变化$

9;C:缓蚀性能研究

缓蚀性能评价依据 Dj;U":)"/*>>Y(酸化作用

缓蚀剂性能试验方法及评价指标)标准进行#同时

采用酸液高温动态腐蚀测试仪和扫描探针显微镜相

结合的方式进行评价$

9;D:破胶性能研究

在 *))"*()"*:)V下恒温破胶#将破胶液移入

已烘干的离心管中#在 ! ))) /U340 的转速下离心

!) 340#然后将上层清液缓慢地倒出#将破胶容器用

") 3E水洗涤过后导入离心管中搅拌洗涤残渣#放

入离心机中离心 () 340#再次倒出上层清液#最后将

离心管放入 *))V的干燥箱中烘干*# AO+

$

9;E:酸蚀裂缝导流能力研究

酸性冻胶材料 \$DA( 缓蚀性能的评价采用酸

液高温动态腐蚀测试仪和扫描探针显微镜相结合的

方式进行#依据 Dj;U":)"/*>>Y(酸化作用缓蚀剂

性能试验方法及评价指标)标准进行$ 模拟材料注

入对碳酸盐岩的溶蚀情况#考察不同闭合压力和流

量下的酸蚀裂缝导流能力$

<:结果与讨论

<;9:稠化剂的酸溶时间和热稳定性

稠化剂的优化主要从酸溶时间与热稳定性 ( 个

方面考虑#实验结果如表 * 所示$

表 9:= 种稠化剂不同质量分数的酸溶时间与热稳定性

稠化剂

稠化剂

质量分

数US

酸溶时间U340 热稳定性US

*"S

F1&

*OS

F1&

()S

F1&

Y)V *))V *:)V

jQ1:A( )XY () () (: #!XO !:X: YX"

? )XO (( (! (: YOX) !"X> #X(

? *X) (" (# (# YOXY !OX) #X*

^E\)! )XY *# *# *# ":X> :"X( "X"

? )XO (( (! (! "!X) :"X) :X(

? *X) (! (! (Y ""X# :YX: "X)

1<\1A( )XY *" *" *# >*X( >)X# OOX:

? )XO *# *# *# O>X( >)X: >(X*

? *X) () () () >)X) >"X! O>X>

从表 * 中可以看出#随着稠化剂在酸液中质量

分数的增加#其酸溶时间会增加%! 种酸液稠化剂在

不同酸液中的酸溶时间均在 () _!) 340 之间$

jQ1:A( 和 ^E\)! 的热稳定性明显比 1<\1A( 要

差#无法抗 *:)V的高温$ 稠化剂 1<\1A( 在 ! 个

温度点下的热稳定性都保持 >)S左右%当温度达到

*:)V时#)XOS的 1<\1A( 热稳定性最好#其黏度

保持率高达 >(X*S#能够抗 *:)V高温$

<;<:交联剂的优化

从交联时间"交联液黏度以及抗温时间等几个

方面对 " 种交联剂进行评价筛选#测定结果如表 (

所示$

表 <:?[!?M< 与不同交联剂的交联情况

交联剂
交联剂质量

分数US

交联时间U

8

交联黏度U

3R6,8

*:)V抗温

时间U340

$EA*) )XO !) !#) (:

$EAY*# )XO !( !O> ((

$E*() )XO (( (!" *#

1<$EA* )XO *> *!Y# >*

$E*>O )XO (! *>Y *>

??注!稠化剂均在室温下搅拌 * 2$

由表 ( 可以看出#稠化剂 1<\1A( ]交联剂

1<$EA* 在 ()S盐酸中能够很好地交联且交联后黏

度都在 * ))) 3R6,8以上$在 *:)V条件下#黏度保

持在 ()) 3R6,8的时间约在#) _*)) 340#可以满足

现场施工要求$ 其他 : 种交联剂在 *:)V高温的条

件下#黏度很快降至 ()) 3R6,8以下#无法满足施工

,O>,
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要求#故交联剂选择1<$EA*$

<;=:铁离子稳定剂的优化

用吸量管分别移取铁标准溶液&*)X))

$

CU3E'

*X))"(X))"!X)) 3E和 :X)) 3E#依次放入比色管

中#分别加入 *)S盐酸羟胺溶液 )X)" 3E#再加入

)X*S邻二氮菲溶液 *X)) 3E及 (X)) 3E*X) 3,&UE

W6@5溶液#加水稀释至 *)X)) 3E刻度线#充分摇

匀#用 * 53比色皿#蒸馏水为参比液#测定波长为

"*) 03#依次测定5值#以铁的质量浓度为横坐标#

5值为纵坐标#绘制标准曲线#如图 * 所示$

图 *?铁离子标准曲线

按照铁离子稳定剂控铁能力测试方法#得到 !

种铁离子稳定剂的控铁能力数据表#如表 ! 所示$

表 =:= 种铁稳剂的控铁能力

?样品
反应温

度UV

铁稳剂质量

分数US

反应时

间U2

吸光度5

控铁能力U

&3C,E

A*

'

Q@*A( *:) ( : )XO:# :#"O

^\AO *:) ( : *X)O) Y##O

1<Ẑ A! *:) ( : )X>OO "Y:O

由于经过 *:)V高温恒温了 : 2#虽然铁离子在

反应过程中浓度应该降低#可液体也会挥发$ 当液

体挥发速度大于铁离子浓度降低的速度#总体上铁

离子浓度是升高的$ 从表 ! 中数据可以看出#在相

同质量分数的稳铁剂下#控铁能力大小顺序是

1<Ẑ A! n^\AO nQ@* A(# 控铁能力均在

( ))) 3CUE以上#说明 Q@*A("^\AO 和 1<Ẑ A!

可以长时间处于高温地层并保持较好的稳铁效果#

选择 (S的加量就能达到现场的施工要求$

在主剂和助剂优选的基础上#得到酸性冻胶材

料\$DA( 的基础配方#并对对所得到的酸性冻胶材

料进行性能评价$

<;>:耐温耐剪切性能研究

按照耐温耐剪切实验方法得到的 \$DA( 体系

流变曲线如图 ( 所示$

由图 ( 可知#\$DA( 体系随浓度的改变#黏度变

化的规律性没有改变#在 *))V和 *()V时#黏度从

#)) 3R6,8左右下降到(#) 3R6,8%当温度提高到

*:)V后#黏度有一个迅速上升的过程#原因是体系

有个二次交联的过程#最终体系黏度维持在

!)) 3R6,8&)XOS'"!() 3R6,8&)X>S'和 !#) 3R6,8

&*X)S'$

图 (?\$DA( 体系流变曲线

<;B:缓蚀性能研究

按照缓蚀性能测试方法#同时参考高温动态腐

蚀速度评价标准对缓蚀性能进行研究#其中试验钢

片为 R**) 挂片#试验温度为 *:)V#试验压力为

*) +R6#转速为 Y) /U340$ 实验结果如图 ! 所示$

&6'腐蚀前三维图 &L'腐蚀后三维图

图 !?挂片在\$DA( 中腐蚀前后的

三维图#)XOS的缓蚀剂$

<;C:破胶性能研究

表 >:!\NM9 破胶性能测试表

温度UV

*)) *() *:)

! "

平均
! "

平均
! "

平均

残渣质量浓度U

?&3C,E

A*

'

(*: ((Y (() *O> *#Y *O(X" *YO *#: *#*

破胶液粘度U

?&3R6,8'

*!X* *!XY *!X!" #X# #X! #X" OX( OX! OX("

破胶液表

?面张力U

?&3W,3

A*

'

!YX( !YX: !YX! !:X> !:X* !:X" !!X# !!X> !!XO

滤液表面

?张力U

?&3W,3

A*

'

!YX* !YX! !YX( !"X) !:XY !:XO !:X* !:X!

!:X(

,>>,
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??将破胶剂 1<R$A* 放入 \$DA( 酸性冻胶材料

中#分别在 *))"*()V和 *:)V条件下测定残渣质量

浓度"破胶液黏度"破胶液表面张力和滤液表面张

力#实验结果如表 : 所示$

\$DA( 的破胶残渣质量浓度较低#且满足现场

施工所要求的施工时间为 *X" 2 时冻胶黏度不低于

初始黏度的 ")S%此外#其在 *:)V条件下破胶后的

黏度在 *) 3R6,8以下#一般破胶后黏度在 " _

*) 3R6,8视为理想破胶%并且其破胶液和滤液的表

面张力都比较低#易于后期的返排施工$

<;D:酸蚀裂缝导流能力研究

用酸性冻胶材料 \$DA( 对岩板进行酸蚀裂缝

导流能力测试#观察在不同的实验条件下酸性冻胶

材料对岩板裂缝的刻蚀程度及溶蚀形态#对比分析

岩板裂缝壁面表现出的不同刻蚀形态$ 试验温度为

*:)V#试验压力为 *) +R6#转速为 Y) /U340#实验结

果如表 " 和图 : 所示$

表 B:岩板溶蚀形态表

岩板

编号

酸性冻胶材料\$DA( 不同闭合压力时导流能力

流量U

&3E,340

A*

'

刻蚀形态 (" +R6 :) +R6 "" +R6

* ( 线状支撑#沟槽明显 *>X#: *!X:Y **X"!

( : 点状支撑#沟槽明显 (OX#( *OX>* *:X#Y

由表 " 可以看出#酸性冻胶材料 \$DA( 刻蚀后

均产生明显的沟槽#导流能力较高$ 实验表明#无效

的刻蚀形态为均匀刻蚀#而比较有效的酸蚀裂缝有

点状支撑和线状支撑形态$

&6'*

t岩心 &L'(

t岩心

图 :?酸性冻胶材料\$DA( 刻蚀后岩板表面

由图 :&6'可知#*

t岩板表现为点状支撑方式#

岩板较大面积被酸溶蚀#沟槽较深#这类裂缝具有很

高的初始裂缝导流能力#但随闭合压力的增加#支撑

点受到强大的载荷#酸蚀裂缝导流能力下降快$ 由

图 :&L'可知#(

t岩板主要表现为线状支撑方式#岩

板表面形成沟槽多呈线状分布#排列比较整齐且沟

槽发育方向与酸液注入方向比较一致$ 当岩板具有

条状充填碳酸盐岩脉且注酸速率未达到紊流状态

时#往往会形成这类形态的支撑裂缝$ 随着闭合压

力的增加#支撑带均匀受到载荷#酸蚀裂缝导流能力

可以很好保持$

=:结论

综上所有优选实验#得出以下结论!

&*'在 ! 种稠化剂优选1<\1A( 作为体系的稠

化剂&质量分数为 )XOS _*X)S'%从 " 种交联剂中

优选1<$EA* 作为体系的交联剂#最佳质量分数为

)XOS%优选1<Ẑ A! 作为铁稳剂#质量分数为 (S$

&('优化后的体系中#稠化剂质量分数为

)XOS时#()S盐酸酸液黏度为 (" _") 3R6,8%

*:)V交联后黏度达 ()) 3R6,8%铁离子稳定能力

大于 ( ))) 3CUE$

&!'Y 种酸性冻胶材料耐温耐剪切性能评价显

示#\$DA( 体系在温度 *:)V有二次交联#黏度上

升#并且在 *#) 8

A*条件下#黏度维持在 !)) 3R6,8

以上$

&:'\$DA( 体系的破胶时间都比其他体系短#

在 (X" 2左右就可以完全破胶#满足施工要求且破

胶后的黏度s*" 3R6甚至更低%

&"'! 种浓度的 \$DA( 体系的缓蚀性能测试得

到体系的缓蚀速率都小于所要求的 :) CU&3

(

,2'$

&Y'酸性冻胶材料\$DA( 刻蚀后均产生了明显

的沟槽#有点状支撑和线状支撑形态#导流能力

较高$
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