修改说明

尊敬的审稿专家及编辑，感谢您对手稿的审阅。针对您给出的评审意见做修改说明如下：

评审意见1
摘要中所述“同时，在130℃，170s-1恒速剪切速率下，LG-2线性胶得到交联冻胶峰值粘度为448mPa·s”，正文部分未提及到；

Re:非常感谢审稿专家的指正，此部分确实在文中描述不足。更正如下：在文章“2.2耐温耐剪切性能”章节中第18-20行增加文字“其中，在FHBZ-1交联剂加量为1.2%时，LG-2线性胶压裂液黏度为448 mPa·s，按照石油天然气行业标准SY/T 5107 -2016《水基压裂液性能评价方法》测定此配比下LG-2的耐温性可达130℃”
评审意见2
2.2部分对比两个体系时描述不够清楚。如：交联剂浓度为？缺少图题？图1.。。，图重新调整（建议：双纵坐标-左轴为粘度，右轴为温度，横坐标为时间，剪切速率不放入图中，图例顺序以及坐标刻度字体颜色保持一致）-最好坐在一张图中进行对比；图2耐温性能对比理论分析深度不够。

Re:感谢审稿专家建议，更改说明如下：（1）图1已经按照审稿建议已经重新完成绘图，因为耐温耐剪切实验中更加关注胶液的最终剪切粘度，所以把右纵轴设定为粘度，左纵轴设定为温度。（2）“2.2耐温耐剪切性能”章节中第21-28行增加文字“随着FHBZ-1交联剂的增加线性胶液逐渐变得均一、连续、致密，并从液态逐渐过渡到三维网状结构分布。由于交联作用形成的三维网状结构使得分子链的运动受到极大的束缚，网络结构密度增大，LG-2线性胶压裂液体系中凝胶结构越趋向于稳定状态，此时，线性胶压裂液体系中被束缚包裹的水分子越来越多，空隙区域越来越少，从而赋予了LG-2冻胶体系更高的强度、刚性、热稳定性及耐剪切性。但是，随着FHBZ-1交联剂加量的进一步增大，交联反应速率加快，LG-2线性胶压裂液体系中极有可能存在不均匀交联情况，从而使形成的三维结构凝胶不够均一，使得形成的网状结构不能有效的传递和抵抗应力作用，所以东郊的耐温耐剪切能力随之下降”，来重新对材料的耐温耐剪切进行了理论分析。
评审意见3
2.3破胶性能部分，所述“破胶后的残渣含量均为羟丙基瓜胶破胶残渣的几十分之一”表述不够具体，需具体数据支撑，明确是20分之一还是90分之一？

Re: 感谢审稿专家建议，更改说明如下：在2.3中对羟丙基瓜胶/有机硼交联剂的冻胶残渣含量做了文献及实验室统计性数据综合，一般地在150-300mg/L之间，原文修改为“测定羟丙基瓜胶/有机硼交联剂体系破胶残渣含量一般为150-300mg/L，故LG-2线性胶的破胶残渣含量约为其1/10-1/20左右，显示出较好的低伤害性能。”
评审意见4
2.5综合性能及现场应用部分：基液粘度大于100mPa.s，减阻率为69%，数据是否准确，粘度如此高如何测试的？该数据需要复核一下。

Re:感谢审稿专家的建议，修改说明如下：69%的数据为实验室自制设备的自测数据，因为模拟的管路流速等参数设置可能与现场存在比较大的差异，所以数据的可靠性的确需要大量的实验数据与现场数据的做统计分析；此外，文中删除了关于减阻率的数据。再次诚挚感谢您指出的错误。附自制设备简图如下：（图中管线等数据为保密，与实际不完全一致）
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评审意见5
本文中多出细节需要修改，如：提纲缺少2.4节，单位上下标等。

Re:感谢审稿专家的指正，文中细节部分又进行了反复阅读修正。
评审意见6
本文所述LG-2压裂液体系引入多羟基醇用量较大，还有继续优化的空间，如引入聚乙二醇（PEG）含有大量羟基，或从交联剂分子结构设计和合成工艺入手，进一步降低成本提高冻胶体系性能。

Re:感谢审稿专家的建议，后续我们可能会有相应的开发方向着手去做，再次感谢您的建议。
LG-2复合线性胶压裂液性能与现场应用

万青山1*，白雷1，李彬2，陈丽艳1，扎克坚1
1. 中国石油新疆油田公司实验检测研究院  新疆克拉玛依  834000
2. 中国石油新疆油田公司采油二厂   新疆克拉玛依  834000
摘要 区别于单胶液体系，本文依据部分水解聚丙烯酰胺(HPAM)、多羟基醇弱凝胶形成原理，用有机硼/锆复合交联剂FHBZ-1与HPAM及多羟基醇共同作用制备交联凝胶，并将其用作LG-2复合线形胶压裂液。分别评价了LG-2线性胶压裂液体系的交联性能、耐温耐剪切性能及破胶性能。在110℃，170s-1恒速剪切120min条件下与HPAM/有机锆单一凝胶体系进行了耐温耐剪切能力对比，其中LG-2线性胶压裂液的最终粘度为103 mPa·s，而单一HPAM/有机锆凝胶仅为48mPa·s。同时，在130℃，170s-1恒速剪切速率下，LG-2线性胶得到交联冻胶峰值粘度为448mPa·s，充分显示其良好的耐温耐剪切性能。评价了LG-2线性胶压裂液在60℃及90℃时破胶性能，LG-2线性胶压裂液破胶液粘度小，残渣量低，分别为约16mg/L 及12mg/L。通过WY-8页岩气井现场试验验证LG-2线性胶压裂液体系具有优良的造缝携砂性能。
关键词：页岩气；水力压裂；交联剂；线性胶压裂液；耐温耐剪切性
Study and Field Application of Organic Boron/Zirconium Composite Linear Gel Fracturing Fluid
WAN Qingshan1*, BAI Lei1，LI Bin2，CHEN Liyan1，ZHAKE Jian1
1.Research Institute of Experiment and Detection Xinjiang Oilfield Branch Company, PetroChina, Xinjiang,Karamay,834000
2. No.2 oil production plant of Xinjiang Oilfield Company, PetroChina, Xinjiang, Karamay,834000
Abstract: Based on the formation principle of partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) and polyhydroxyl alcohol weak gel, the crosslinking agent FHBZ-1 was used to prepare the crosslinking gel with HPAM and polyhydroxyl alcohol, and it was used as the fracturing fluid of LG-2 composite linear gel. Zirconium crosslinking agent was prepared by mass ratio of Zirconium chloride, lactic acid, propyl alcohol, triethanolamine of 6:5:1:24 in 75℃ water bath for 2h. Boron cross-linking agent was prepared by mass ratio of Borax, mannitol, water/glycerol (volume ratio 3:1) Mixed solvent, NaOH of 18:16:6:2, pH value: about 10, reaction temperature: 80℃, reaction time 5h.The organic boron crosslinking agent and the organic zirconium crosslinking agent were mixed according to the volume ratio of 1:2 to form FHBZ-1.The crosslinking, temperature resistance and shear resistance of LG-2 linear gel fracturing fluid system were evaluated respectively.Experiment from LG - 2 linear gel fracturing fluid optimization ratio of 0.3% (wt) HPAM + 0.5% (wt) CPA - 1 + 1.2 (v) % FHBZ - 1 + 0.05% (v) ZP + 0.3% + 0.05% APS NW (v).The final viscosity of 448mPa•s was obtained by shear at a constant speed of 170s-1 for 90min at 130℃, indicating its good temperature and shear resistance.The performance of LG-2 linear glue fracturing fluid was evaluated at 60 and 90℃. The viscosity of LG-2 linear glue fracturing fluid was small, and the amount of residue was low, which was about 16mg/L and 12mg/L, respectively.Field test of WY-8 shale gas well verified that LG-2 linear glue fracturing fluid system has excellent performance of seam making and sand carrying.

Keyword: Shale gas; Hydraulic fracturing; Organic crosslinking agent; Linear gel fracturing fluid; Temperature and shear resistance

线性胶压裂液属于水基压裂液中的一种。在页岩气体积压裂施工作业中，对预测的天然裂缝发育井段，可在前置液阶段即注滑溜水作业前采用适量的胶液造缝[1-2]。胶液的类型通常选用水溶性线性高分子聚合物增稠剂添加交联剂等辅剂组成线性胶压裂液。线性胶压裂液具有低伤害、低摩阻、易返排等优点。目前，随着页岩气储层勘探开发深度的不断增加，体积压裂施工所遇地层压裂温度随之升高，带来的后果就是线形胶压裂液的粘度急剧下降，随之而来的就是其携砂能力的大幅降低[3-7]。传统的方法只能通过提高稠化剂的用量来弥补温度升高带来的负面影响，会导致压裂液成本增加，流动摩阻增大以及压裂施工困难等[8]。

本文依据部分水解聚丙烯酰胺(HPAM)、多羟基醇弱凝胶的形成原理，分别合成有机硼、锆交联剂并将二者按照优选比例混合形成有机硼/锆复合交联剂FHBZ-1。FHBZ-1与HPAM增稠剂、复合多羟基醇及其他辅剂配置成LG-2线性胶压裂液。对TLG-1线性胶压裂液在60-130℃的交联性能、耐温耐剪切性能及
_____________________
( 收稿日期：     ；修改日期：     。

基金项目：国家科技重大专项“化学驱提高采收率技术”（项目编号2016ZX05010-004）
作者简介：万青山，1986年9月生，男，汉族，籍贯湖北随州，研究生学历，工程师。现主要从事油气田开发工作。2013年7月毕业于长江大学油气田开发工程专业。电子邮箱:wanqsc@163.com。工作单位：中国石油新疆油田公司实验检测研究院采收率研究所。电话:18509901179
破胶性能等进行了系统评价。基于该FHBZ-1有机硼/锆交联剂开发的LG-2线性胶压裂液体系在西部某盆地WY-8页岩气井取得了良好成效。
1 实验部分
1.1 主要试剂与仪器
氧氯化锆、乳酸、丙三醇，三乙醇胺，硼砂、甘露醇，AR，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；氢氧化钠，复合多羟基醇CPA-1，AR，国药集团化学试剂有限公司；部分水解聚丙烯酰胺(HPAM)，相对分子质量约800万，水解度25％，爱森(中国)絮凝剂有限公司；助排剂ZP，黏土稳定剂NW，市售产品；HAAKE MARS Ⅲ型流变仪，德国 Thermo Fisher公司；IKA RW20 digital 数显型顶置式机械搅拌器，德国IKA公司；DV2T型旋转粘度计，美国Brookfield公司；
1.2 有机硼/锆交联剂FHBZ-1合成
按m氧氯化锆:m乳酸:m丙三醇:ｍv=6:5:1:24的质量比精确称量反应物，待水浴温度缓慢升温至75℃，依次将丙三醇、氧氯化锆、乳酸及三乙醇胺滴加至烧瓶中，至溶液澄清后持续搅拌反应2h，最终得到无色透明粘稠状液体，即为有机锆交联剂。将硼砂、氢氧化钠、丙三醇、水按制定配比m硼砂:m甘露醇:m水/丙三醇（体积比3:1）混合溶剂:mNaOH=18:16:64:2混合均匀后倒入烧瓶中，并搅拌至全溶；过程中应注意待硼砂完全溶解后，方可加入甘露醇。升温至85℃反应5 h，即可得有机硼交联剂。将上述有机锆及有机硼交联剂按照体积比为1:2进行混合均匀后得到FHBZ-1复合有机硼/锆交联剂。
1.3 LG-2线性胶压裂液的配制
按照LG-2线性胶压裂液的配比要求，称取一定量的水加入到烧杯中，采用IKA RW20 digital 数显型顶置式机械搅拌器调节转速至800rpm并缓慢加入HPAM粉体，待粉体完全加入后持续搅拌2h使其完全溶解，避免形成“鱼眼”。 在缓慢搅拌下依次加入复合多羟基醇、助排剂及黏土稳定剂，分散均匀后便得到线形胶压裂液基液。然后，向上述配置的线性胶压裂液基液中加入一定量的有机硼/锆复合交联剂FHBZ-1，边搅拌边观察压裂液的成胶情况，以DV2T型旋转粘度计测试压裂液黏度不再明显变化的时间为交联时间，既得LG-2线性胶压裂液。
1.4 压裂液性能测定方法
按照石油天然气行业标准SY/T 5107 -2016《水基压裂液性能评价方法》[9]，采用高温高压流变仪表征压裂液的耐温与抗剪切性能，具体如下：（1）耐温性能表征：在起始温度30℃下，控制升温速率3℃/min，在170s-1 剪切速率下，观察样品粘度降低至50mPa·s 时温度；（2）抗剪切性能表征：在某固定温度下，保持剪切速率（170s-1）恒定，测试剪切90min后的样品表观粘度。
2结果与讨论

2.1交联性能

FHBZ-1是将硼、锆络离子对于HPAM的交联作用进行了结合[10-12]。在有机硼交联剂作用过程中，缓慢产生的硼酸根离子B(OH)4-会与基液分子中的顺式邻位羟基作用，形成三维网状凝胶；有机锆交联剂则通过Zr4+在一定pH 值的水溶液中经过络合、水解、羟桥作用形成多核羟桥络离子，然后与邻位顺式羟基产生交联形成凝胶。在有机硼/锆复合交联体系线形胶压裂液LG-2中，通过Zr4+和胶粒间的络合键，将硼胶粒结合使交密度进一步提高，交联强度增强，从而提高凝胶的耐温性及抗剪切性。
以0.3%(wt)HPAM+0.5%(wt)CPA-1+0.05%(v)ZP＋0.3%(v)NW进行LG-2线性胶基液配置，在25℃下，讨论不同FHBZ-1交联剂加量对LG-2线性胶压裂液性能影响。结果如表1所示：
表1. LG-2线性胶压裂液交联性能试验结果

	交联比
	交联时间/s
	交联性能

	100:0.4
	55
	弱凝胶，呈“长舌”状

	100:0.8
	45
	弱凝胶，呈“长舌”状

	100:1.2
	32
	凝胶，可挑挂

	100:1.6
	25
	凝胶，可挑挂

	100:2.0
	20
	凝胶，可挑挂


由图1可知，LG-2线性胶压裂液配方在交联比100:1.2~100:2.0范围内交联性能较好，形成的交联凝胶挑挂性较佳。随着FHBZ-1交联剂在LG-2线性胶基液中的加量逐渐增大，LG-2线性胶压裂液的交联时间呈现逐渐缩短趋势，并具有良好的胶凝强度。该结果主要是因为LG-2线性胶压裂液体系中交联剂FHBZ-1的加量影响解离的B(OH)4-及Zr4+的量。FHBZ-1加量越大，在LG-2线性胶液中越容易形成更多的交联位点。在加快交联作用的同时，也使最终形成的线性胶凝胶强度大大增加。
2.2耐温耐剪切性能
FHBZ-1在LG-2线性胶基液中聚合物高分子链发生交联的主要是B3+[11]。当发生强剪切时，键的断裂应发生在胶粒上的B3+与聚合物的络合键上，剪切变弱或消失后又可重新交联，克服了单纯Zr4+耐剪切性差的间题，同时提高了交联效率。
以0.3%(wt)HPAM+0.5%(wt)CPA-1+0.5(v)%FHBZ-1+0.05%(v)ZP＋0.3%(v)NW进行LG-2线性胶基液配置，并同单一体系HPAM/有机锆交联剂凝胶体系在110℃，170s-1恒速剪切120min条件下与HPAM/有机锆交联凝胶（0.3%(wt)HPAM+0.5%(v)有机锆交联剂+0.05%(v)ZP＋0.3%(v)NW）进行了耐温耐剪切性能对比，结果如图1所示：
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图1. LG-2线性胶压裂液与HPAM/有机锆交联剂凝胶体系耐温耐剪切性能对比。 
从图线中可以看出，随着温度的上升，LG-2线性胶液在约3min中左右出现粘度的极大值至412mPa·s，对比图中HPAM/有机锆交联剂凝胶的极大粘度172mPa·s，显示了复合凝胶体系的强交联性；由图1中两种胶液的剪切曲线可得胶液LG-2和单一HPAM/有机锆交联凝胶的最终粘度分别为103mPa·s和48mPa·s。这显示出了有机硼/锆交联HPAM\多羟基醇复合胶液体系良好的耐温耐剪切性能，保证了LG-2线性胶在高温地层进行压裂作业的可行性。
在90-130℃下，分别讨论不同FHBZ-1交联剂加量对LG-2线性胶压裂液性能影响。采用HAAKE MARS Ⅲ型流变仪依照标准SY/T 5107 -2016《水基压裂液性能评价方法》分别测试LG-2线性胶压裂液的耐温及耐剪切性能，结果如图1所示：
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图2. FHBZ-1交联剂加量对LG-2线性胶压裂液交联性能的影响。
由图2可知，随着FHBZ-1交联剂在LG-2线性胶基液中的加量逐渐增大，LG-2线性胶压裂液的粘度迅速增加，呈现出良好的胶凝强度。但是，LG-2线性胶压裂液的耐温性反而呈现先增加后减小的趋势。其中，在FHBZ-1交联剂加量为1.2%时，LG-2线性胶压裂液黏度为448 mPa·s，按照石油天然气行业标准SY/T 5107 -2016《水基压裂液性能评价方法》测定此配比下LG-2的耐温性可达130℃。出现上述规律变化的原因是随着FHBZ-1交联剂的增加线性胶液逐渐变得均一、连续、致密，并从液态逐渐过渡到三维网状结构分布。由于交联作用形成的三维网状结构使得分子链的运动受到极大的束缚，网络结构密度增大，LG-2线性胶压裂液体系中凝胶结构越趋向于稳定状态，此时，线性胶压裂液体系中被束缚包裹的水分子越来越多，空隙区域越来越少，从而赋予了LG-2冻胶体系更高的强度、刚性、热稳定性及耐剪切性。但是，随着FHBZ-1交联剂加量的进一步增大，交联反应速率加快，LG-2线性胶压裂液体系中极有可能存在不均匀交联情况，从而使形成的三维结构凝胶不够均一，使得形成的网状结构不能有效的传递和抵抗应力作用，所以东郊的耐温耐剪切能力随之下降。一般地，在综合考虑交联后LG-2线性胶压裂液有足够的凝胶强度进行压裂、携砂作业兼顾其耐温性能，FHBA-1交联剂在LG-2线性胶压裂液中的最佳用量为1.2%。
2.3破胶性能

在60℃及90℃条件下分别对配比为0.3%(wt)HPAM+0.5%(wt)CPA-1+1.2(v)% FHBZ-1+0.05%(v)ZP＋0.3%(v)NW 的LG-2线性胶压裂液进行恒温破胶试验，结果显示：加入0.05(wt)％破胶剂APS的LG-2线性胶压裂液在60℃及90℃时30min内均能破胶，在180min内破胶液黏度分别为2mPa·s及3mPa·s（如图3所示），满足压后快速破胶返排的需要。经测试，LG-2线性胶压裂液在60℃下180min破胶后的残渣含量约为16mg/L；在90℃下破胶后的残渣含量约12mg/L，测定羟丙基瓜胶/有机硼交联剂体系破胶残渣含量一般为150-300mg/L，故LG-2线性胶的破胶残渣含量约为其1/10-1/20左右，显示出较好的低伤害性能。
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图3. LG-2线性胶压裂液破胶性能。

2.4LG-2线性胶压裂液的综合性能及现场应用
依照LG-2线性胶压裂液配比：0.3%(wt)HPAM+0.5%(wt)CPA-1+1.2(v)% FHBZ-1+0.05%(v)ZP＋0.3%(v)NW+0.05%APS，其综合性能评价如表2所示：

表2. LG-2线性胶压裂液的综合性能评价
	
	检测项目
	指标
	实验结果

	1
	pH
	6-9
	7-8

	2
	溶解时间
	＜30min
	~25min

	3
	基液黏度/mPa·s
	≥30
	105

	4
	破胶后黏度/mPa·s
	＜5
	2

	5
	破胶后表面张力/mN/m
	≤30
	23

	6
	抗温性能-凝胶
（130℃，1.5h，170s-1）
	≥30 mPa·s
	58 mPa·s

	7
	配伍性
	无絮凝、沉淀
	无絮凝、沉淀

	8
	线性胶基液减阻率/%
	≥65
	69


WY-8页岩气井最高施工压力为82MPa，最高施工排量为约11m3/min。图4为第6段水力压裂作业曲线，为实现预先造缝，于滑溜水压裂液前泵入LG-2线性胶压裂液凝胶。于实时约16:04开始注入LG-2线性胶压裂液至134m3，其中最大排量为11.2 m3/min，最高砂浓度为106kg/m3。施工结束后，测试返排液黏度小于5mPa·s，通过现场试验验证LG-2线性胶压裂液体系具有优良的性能。
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图4.WY-8井第6段加砂压裂施工曲线。
3结论

1.有机硼/锆复合交联剂FHBZ-1与HPAM增稠剂、复合多羟基醇及辅剂配置成LG-2线性胶压裂液具有优异的耐温耐剪切性能。其中，在110℃，170s-1恒速剪切120min LG-2线性胶压裂液的最终粘度为103 mPa·s，而单一HPAM/有机锆凝胶仅为48mPa·s。同时，在130℃，170s-1恒速剪切速率下，LG-2线性胶得到交联冻胶峰值粘度为448mPa·s，充分显示其良好的耐温耐剪切性能。

2.在60℃及90℃条件下分别对配比为0.3%(wt)HPAM+0.5%(wt) CPA-1+1.2(v)% FHBZ-1+0.05%(v)ZP＋0.3%(v)NW 的LG-2线性胶压裂液进行恒温破胶试验，结果显示LG-2破胶迅速，残渣量小，对储层伤害低。
3.实验室综合评价了LG-2的工程性能后，通过WY-8井页岩气井现场试验注入LG-2线性胶压裂液至134m3，其中最大排量为11.2 m3/min，最高砂浓度为106kg/m3，。施工结束后，测试返排液黏度小于5mPa·s，显示出LG-2线性胶压裂液体系具有优良的性能。
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