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    摘  要  针对川西中、低温储层缺乏自主研发的压裂液交联剂的现状，在对比国内外压裂液交

联剂的优缺点和适用范围的基础上，选择合成了有机硼交联剂。通过对合成条件的考察，得到了有

机硼交联剂的最佳合成工艺：溶剂为水与乙二醇复配，配位体为葡萄糖与 乙二醇复配，加量为

20%；催化剂为 NaOH，反应温度为 70  ℃，反应时间为 2.5 h，硼砂 ∶葡萄糖=4x∶  y。合成的有机

硼交联剂交联时间在 30 s～3 min可调，形成的压裂液冻胶在 80 C、65 C和  45℃，170 s-1  条件下剪

切 120 min，粘度均大于80 mPa  ·  s；能彻底破胶，破胶液粘度≤5 mPa  ·  s。该交联剂适合川西中、

低温储层压裂改造的需要。
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    川西坳陷气藏是典型的低孔渗致密碎屑岩气    1.2  合成反应

藏，从 1995  年底压裂改造取得成功以来，水力压裂    在三颈烧瓶中依次加入水、醇类溶剂、反应单体

成为其投入工业化开采的关键技术，但气藏的低孔    和催化剂，置于恒温水浴中进行加热，保持低速搅

渗、高含水饱和度、高异常压力、非均质、致密、水敏    拌.持续反应一段时间，降温，即得合成产品。

性强等特性，对压裂液提出了很高的要求。因此.压    1.3  压裂液制备

裂液一直是其研究的重点和难点。作为压裂液中关    配制一定浓度的羟丙基胍胶水溶液，放置 2 h，

键添加剂之一的交联剂，其性能的优劣直接影响压    按交联比100  ：  0.3  加入交联剂，搅拌至形成均匀可

裂液的质量.关系到压裂作业的成败。水基压裂液    挑挂的冻胶。
·f，的交联剂经过了从硼酸盐、金属锑到铝、钛、锆聚    一 .。。～

合物等金属类交联剂的发展过程，20  世纪 90  年代

以来，国内外相继开展了有机硼交联剂的研究。与    在研究各种合成条件对有机硼交联剂性能的影

其它交联剂相比.它具有易破胶、低伤害等优点，能    响过程中，研究某一项合成条件时，该项条件为变

根据储层特点及工艺要求实现可控的延迟交联时    量，其它因素保持不变；研究化学剂用量时，按质量

间，降低施工过程中的摩阻 I  ，适用于中、低温储层。    百分比同时改变该化学剂的用量，其它因素不变。

因此，选择合成有机硼交联剂.以满足川西储层的压    为了合成具有延迟交联性能的有机硼交联剂，选择

裂改造需要。     交联时间作为优选合成条件的主要评价指标，同时
    参考合成产品的稳定性和耐温能力，最终确定产品

    ，    的合成条件。

1.1  主要材料    2.1  溶剂的确定
    硼砂、葡萄糖、氢氧化钠、羟丙基胍胶，均为工业    硼酸盐与有机配位体的络合过程属液相反应，

一级品；乙二醇为化学试剂。    需要使用良好的溶剂使硼酸盐充分溶解，以利反应



的顺利进行 。用于溶解硼酸盐的溶剂主要有 水、甲    2.4  催化剂

醇、乙二醇 、二乙二醇等 。其中甲醇（  神经毒物）  和二    硼酸盐与配位体的络合反应是在催化剂的作用

乙二醇（  肾毒性 ）具 有一定毒性 .而低温 F在水中的    下完成的，国内一般采用 NaoH 为催化剂.其作用

溶解度（20 C，2.01g/100gH：，（））  则较低。单 独使用    是促进硼酸盐的水解 ，使溶液 中生成更多的硼酸根

水作溶剂制成的产 品 ，存放过程中部分未络合或络    离子 ，以利络合反应的进行。

合强度较低 的组分 易从液体中析 出形成沉淀，这是    2.5  反应温度

目前 国内有机硼交联剂外观易变化 、性能不稳定的    图 2  是反应温度与交联时间的关系曲线。在反

主要原因。水与乙二醇复配作为溶剂可大幅度地提    应温度较低时 .硼酸盐.与有机配位体的络合程度较

高硼酸盐的溶解度 .因此 ，采用该复配水溶液作为合    低，交联剂以硼酸 盐离子 为主，与 聚糖 的交联速度

成反应介质，以保证合成产品的稳定性。    快。因此，选择反应温度为70 c、。
2.2  配位体类型    .    .

    硼酸盐在水溶液中 以硼酸离子的形式存 在.在     l    30“ //—’—～、.  I
    l    l Jrf    I

一定条件下可与醛类和多元醇类等物质发乍络合反    l  ”  ，。l //    l
    l  毒 — I /-■    l

应 ，生成有机硼交联剂。在相同条件 pI.不同配位体    l善  1 .，//    l

与硼酸盐络合的产物性能有较大差别.其中葡萄糖    l誊-o卜    l
与乙二醇复合体系与硼酸盐形成的络合物j‘有更好  l    o L————————————————— —  l
    1    30    4 0    50    60    7 0    80    l

的延缓交联能力 （   见表 1  ）   .因此选 为合成反应的有     l    反应温度，℃     l

机配位体。 l    图2反应温度与交联时间关系曲线    l

    裹1：瑟瑟种类对有机翻交联笺翟等学，    2.s反应时间
    7一醛  1 8    表  2  是 反应时 间对所得交联剂产品性能的影

    葡萄糖     1 5    响。结果表明.反应时fbJ较 短时 生成 的反应 J“：物质

    木糖醇     12    量较差.事温（   10（、～20 C、）放置一段时间后 .析出沉

  葡萄糖与乙二醇复合物     30    淀.随着反应时间的延 长，络合反应趋于完全.交联

    剂产品质 翳变好。因此 .选择反应时间为 2.j h。

2.3  配位体用量

    图 1  是配位体用量对产品性能的影响情况 。结    反焘詈嵩，f应时间埘有机硼喜焉篓芝薏的影响

果表明，配位体用量低于20%时，交联速度变化幅    o.5    放置1 4  天，产生少量沉淀
度较大，高于20%后.延缓交联性能无明显变化。    1    放置30天，产生少量沉淀
这是由于产品中所含过多的多元醇.改变了压裂液    1.5    放置60天，产生少量沉淀
的交联环境。配位体最佳用量为20%  0    2    放置90  天.产生极少量沉淀
一  2.5  放置210天，无沉淀生成
_    40广    。
l    l    l
1    30} √r———卜——‘  l  2.7  硼酸盐用量
1  1.。l /    l    硼酸盐用量是影响合成有机硼交联剂性能的重
l 口 ZU r /    l

l 善  l J/    l  要因素之 一。在其它 合成条件不变 的情况下.改变

I蓑1 0 f /    l  硼酸盐与葡萄糖的比例.合成出4  种有机硼交联剂
  I    o L——寺——葡———奇——南——寸r—10  I  产品 .产品的交联时间见表 3。从表 3  可以看出.随

  I    配位体用量，%    l    着硼酸盐用量的增加 ，交联剂与 聚糖分子中顺式邻

l    图1  配位体用量与交联时间关系曲线     1    位羟基发生交联 的作用点增 多.且配位体与硼酸盐



的络合趋于不完全 ，因而压裂液的交联时间逐渐缩    m-  n可调，以满足不同井深的压裂液施 工 ，采取 向交

短，但总体相差不大。     联剂产品中加入一 定浓度的 Na（）H溶 液进行 复配 ，

  裹3  _-盐用量对有机翻交联剂交联时翔的影响    测定不同复配比例交联剂的交联时间，如表 6  所示 。

    硼酸盐：葡萄糖    交联时间，s    表  6  不同复配比饲交联剂对交联耐斓的影响

    苫’支。  ：≥    ：：    。交联剂产嚣嚣繁婴，H溶液，    交联时间
    ③  3x：  y    35    1  ：  1    21”增稠，30”交联

    吲 4x  ：  y    30    1  ：  2    35”增稠，58”交联

    1  ：  3    50”增稠，1'  35”交联

    采用M5500高温高压流变仪评价1  种产品的    1  ：  4    1 701”增稠，1'  49”交联

耐温能力，结果见表a。    112气5    ；：嚣：：耄雾：；：凳墨鬟
    囊  4  不同交联捐产品的耐童能力

硼酸盐 ：葡萄糖    温度，c（粘度<50 mPa’  s时    从表 6  可以看出 ，将 Na（）H溶液加入交联剂产

    ①。：  。    80    品中复配，可以起到调节交联时间的作用。

    黑21：  y    l00    3.3产品的耐剪切性能测定
    LJJ 3 X ：  V    l1 0

    ④   1、：   。     1 2j    按照川西储层 80 C、、65 C和 clj C’常用压裂液配

    方配制压裂液基液 ，加入交联剂产 品形 成压裂液冻

    从表 .1  可看ffj.当硼酸盐用量逐渐增加 .压裂液    胶 ，采用 Mjjoo高温高压流变仪评价冻胶 的耐剪切

冻胶的耐温性能逐渐增强 。由于加 入杀菌剂 、助排    性能，结果见表 7。

剂等其它压裂液添加剂会降低压裂液冻胶的耐温耐    表7  交联捆的耐剪切性能

剪切性能，交联剂单剂的耐温能力必 须达到 120 C    实验温 胍胶浓    交联剂  类型    耐前切性台b
以上才能使形成 的压裂液配方满足中、低温压裂施    度，c  度，0、    及浓度 ”州剪切吐”5

絮柔滤慧嚣裟箫譬鬈墓  80麓 篆激 艇娄辇
“过交联”现象 ，冻胶的粘弹性又会变弱 。w此 ，综 合    45    0.35  GcY一  ：1 9 7 i竞襞胺  80 mPa。  s
    U ⋯ U ⋯ / U

考虑交联时间和压裂液冻胶的耐温能力.不再继续

增加硼酸盐 的用量 ，选择硼酸盐 ：葡萄糖一4x：  y。    从表 7  可看出，用 （jCY一1  配制 的压裂液冻胶

  i-：i一j、 ⋯     、。。，   i    在 80 C、6j C和 t45 C时均具有很好 的耐剪切性能 。

3.1产品的基本物性    I [二样品温度  ⋯.油浴温度I
    按前述最佳合成条件   合成的产品定为   GcY一1    l    一 一 粘度     _ 剪切速率l

    密。Hg tt.删 .奠基棚-煳‘，，.：；.。。。。。。一。，一 陲 闰 蓉薹匡 三 l    p H  值    1 3 . 8 6    l    、  0  2 5  5 0  7 5  1 0 0  1 2 5  l
  交联时间，。    30    l    时间，mt  n    l

    l    图3 压裂液耐剪切曲线    l

3.2  产品的交联时间调节

    为了让 有机 硼交联 剂 的交联 时 间在 30 s～3    一？、一‘  ’  一、



一 二。li一 ’：、】    行破胶实验，结果见表 8。

    降低胍胶浓度 ，其它条件不变，进行耐剪切性能    从表 8  可 以看出，压裂液冻胶在不同温度段下

测定 ，结果见图 3。从图 3  可看出.采用 GCY一1  交    通过不同的破胶剂加量能实现彻底破胶 。考虑施工

联剂配制的低稠化剂浓度压裂液冻胶在 80 C、、65 C’    中的剪切作用会对压裂液破胶产生影 响，实际破胶

和 45 C.170 s l  条件下 剪’切 1 2（）min.粘度均火 于    剂的加量 IIr根据现场需要添加。

80 mPa  .  s.说明合成 的交联 剂，冉：品jfi仅满足压 裂    .一 ，，、

施工的要求 .还能通过降低胍胶浓度，从I耵降低对‘储

层的伤害。    .    （  1  ）  通过对合成实验条件的研究，得到了‘}1、低
    温有机硼交联刹的最 佳合成工艺 ：溶 剂为水与乙二

3.4产品的破胶性能测定     醇 复配，配 位体 为 葡 萄糖 与 乙二 醇 复 配.JJ【I城 为

    裹 8 压囊液静态水浴   礅.黢裳验     20%；催化剂为 NaoH.反应温度为 70 C、，反应时间
d，n̂    一‘“”    ⋯⋯～“⋯”“+⋯‘⋯⋯“  ⋯⋯  ‘“’+
藿罄    实验温度：65 c、50℃、40℃、30 c    为2.5h.硼砂：葡萄糖一4x。  yo

    温度  破胶剂加    破胶液粘度，mP。。  .。    （  2）  合成的有机硼交联剂 交联时 间在 30 s～3
    C  量，mg/I.o.5h  lh  l.5h  2h  2.5h    min可调 ，形成的压裂液冻胶 在 80 C、65 C和 45 C，

    50    一   一   1 3.5 10.5  7.5    170 s一·   条件下剪切 120 min，粘度均大于 80 mPat

静    65    {oo  。9。  5：5  ：‘；  一  一    。；能彻底破胶 ，破胶 液粘度≤ 5 mPa  .  。，适 合川 西
巾    j oU    ，.0    3    J . 0    一    一

  茜    200    6  3.5  一十  一  一    中、低温储层压裂改造的需要。
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层沙溪庙组气藏 ，储层温度在 40 C——50 C和 60 C～    ～一一一一～～～一～～一～～——一一一～——一
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力 ，psi  a；P，为 压 降 ；丁 为 温 度 ，。R ；T，.为 温 降 ；丁（  .为    “  n【l I{.7I、  （）11i cli  .s1’}：.Huriol  —wHtl u.I：sl  i  mHli。n of watcr ccjn

临界温度 ，。R；Vw为液 态水摩 尔体积 .cc/g—  molc；    ：豁1淼并？’  譬≮熟 l？1娄篡‘？篡≮翟磊公式化汁筇办.法[J].火
W 为天然气水含量总量 ，lbW/MMscf；W（T J，为 L、（）！    然，  i I：、̈0 2（）（）：{（  （）3）  ：1  1 8一l 20

中 的 水 含 量 ，l  bw /MM scf；.w ，̈i为 H。，s  中 的 水 令    3，。.。.，。.，；..  。，。.i  ：善1≯ ，  ndI.沁 .。1蔷‘：j‘  泛.∑ ，。，。；..  .1嚣 ）箩8atu一
量 ，lbw/MMscf  ；x为液相中的摩 尔分数；y为气相    1  段行Ⅻ.蒋 浜等.J、训{J状怠i‘氍求解天然，  c箍和含水“.c r J].ri
中的摩 尔分数 ；Z为压缩 因子 ；  叫，为偏心 因子 ；中为    汕’j人然7  i化I  ：  .2（）（）（；（  （）6）  ：I  28一1  ：{”

逸度系数 。    一一～一～～～～～～～一一～～～～一一一一一一

    下标 ？为混合物 中的组分 ；L为液体 ；V 为气    作 者 简 介

相；W 为水.    陈  珊：女.1 987  ‘Hi”川J  I  】  省遂。  川j  —j女。！j；’nLlUl川’  f训I婀陌

    上标 （）为组分的纯状态。    竺I}：I'l，慧l7.曼‘f’娑￡。：：’0，篡紧 。‘人然气输送技术的研究。F
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