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摘  要：针对浅层低温油气井压裂后压裂液破胶不彻底、返排率的问题，着重分析了亚硝酸盐与铵盐、三氧化铬和葡萄糖、过氧化氢等三种不同自生热体系的生热量以及对压裂液破胶性能的影响。实验结果表明：亚硝酸盐与铵盐生热体系的生热量最高，温度可达到80℃以上；另外，在实验中也确定了三种不同生热体系与破胶剂的添加顺序，得出亚硝酸盐与铵盐自生热体系是压裂液破胶体系的最佳添加剂，能使压裂液粘度降低到6 mPa·s以下，破胶性能最优。
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前言
压裂是油气井增产、注入井增注的一项重要技术措施[1]。目前在施工中，广泛使用水基压裂液，在水基压裂液基液使用中，常采用滑溜水体系和胍胶体系，滑溜水体系存在携砂能力差、支撑剂输送困难、容易造成砂堵等缺点；胍胶体系具有稠化能力强、热稳定性及剪切性好、滤失小等特点，但胍胶或改性胍胶破胶不彻底造成了残留在地层的有机物，对储层造成了“二次伤害”[2-3]

 REF _Ref9064810 \r \h  \* MERGEFORMAT [33]。分析其主要原因是破胶温度过低，常用的破胶剂为过硫酸盐，包括过硫酸铵或过硫酸钾等[5-7]

 REF _Ref9064968 \r \h  \* MERGEFORMAT []，该类型的破胶剂一般在温度高于50℃条件下才能被激活。但在油井开发的实际过程中，一些油井的埋藏深度浅，地层温度较低，难以达到破胶剂性能所需的温度条件，导致了压裂破胶效果差的状态[8-10]

 REF _Ref9064810 \r \h  \* MERGEFORMAT [33]。因此，提高地层温度，改善水基压裂液的破胶效率和压裂液返排率是关键。
以往研究中，提出了一些解决这些问题的途径，例如，油田工作者试用了很多加热的方法，如注热水、注蒸汽、电加热等来解决这方面的问题[11-]

 REF _Ref9065053 \r \h  \* MERGEFORMAT [15]。但因其操作工艺复杂、投资成本较高，在实际应用中受到了很大的限制。为了进一步寻求解决这些问题的方法，自生热技术迅速发展起来[16]-[12][19]。田初明[20]等研究了自生热体系在增注增产中的应用和自生热体系在清蜡解堵的应用；王飞[21]等研究了自生热泡沫体系在多孔介质中的协同作用，可用于海上稠油开采。自生热压裂技术是在压裂液中加入自生热体系，依靠自生热体系将底层加热，从而达到破胶效能所需的温度，使压裂液粘度降低，流动阻力减小，实现有效返排的技术。当该反应在油层进行时，可通过横向和纵向的热传导作用使油层近井地带的地层温度大幅度升高，达到改善压裂液破胶的效果[22]；同时能有效解除油层的有机物堵、水堵等问题，除此之外，还能够降低原油粘度和提高裂缝导流能力，可在一定程度上增强油井压裂残液返排率，降低污染，改善原油渗流能力，达到提高油井产能的目的[23]。

本文通过研究已知的亚硝酸盐与铵盐、三氧化铬和葡萄糖、过氧化氢等三种不同自生热体系的生热情况，考察了对压裂液破胶效果的影响，筛选出对压裂液破胶效果最好、返排能力最强的自生热体系作为压裂液破胶体系的添加剂。
1.实验

1.1仪器与试剂
主要仪器：精密增力电动搅拌器（型号：JJ-1），常州国华电气有限公司生产；电子天平，赛多利斯科学仪器（北京）有限公司生产；三颈烧瓶（100mL,天玻牌）；量筒（500mL，天玻牌）；ZNN-D6B旋转粘度计，青岛海通达专用仪器厂；煤油温度计；秒表；化学生热反应器(图1a)，自制。
主要试剂：氯化铵（AR），天津市科密欧化学试剂有限公司生产；亚硝酸钠（AR），天津市博迪化工有限公司生产；羟丙基胍胶；过硫酸铵；四硼酸钠（AR），三氧化铬(天津市科密欧化学试剂开发中心)：AR；口服葡萄糖(重庆和平制药有限公司)；天津市科密欧化学试剂开发中心生产；发烟盐酸（37%），开封东大化工（集团）有限公司试剂厂生产；过氧化氢（西安化学试剂厂）：质量分数30%，AR；二氧化锰（西安化学试剂厂）。
1.2实验方法

1.2.1 自生热体系测试方法

实验选用温度计和秒表，实验原理是通过温度计和秒表测定生热剂在一段时间内温度变化和生热峰值及达到峰值温度所需时间来评价自生热体系的生热量。实验在常温中进行，具体试验步骤如下：

首先称取一定量的反应物（亚硝酸盐与铵盐，三氧化铬和葡萄糖和配置的过氧化氢溶液）加入化学生热反应器中，并将其置于自制保温箱中，随后加入相应的激活剂，低速搅拌，记录时间，观察温度计的温度变化情况，每隔5分钟记录一次数据，并记录生热峰值及达到峰值所需时间。最后以时间为横坐标，反应温度为纵坐标做图来评价相应的自生热体系。

1.2.2压裂液的制备方法

压裂液配方：胍胶0.4% +四硼酸钠0.3%，具体的配制步骤如下：
（1）称取2 g胍胶，1.5 g四硼酸钠，用以配制500 mL上述配方的压裂液。

（2）量取500 mL蒸馏水倒入配浆杯中，调节转速至搅拌器转至液体可以形成漩涡。

（3）见到搅拌器浆叶中轴顶端为止，边搅拌，边慢慢加入胍胶，待继续搅拌约10 min后，再缓缓加入四硼酸钠，继续搅拌1 min即配制成上述配方的压裂液。
1.2.3压裂液破胶性能测试方法

在恒温箱中放入配置的压裂液，调节温度至实验温度（储层温度），使压裂液破胶实验在恒温条件下进行。选用ZNN-D6型六速旋转粘度计在相同的时间测定压裂液的表观粘度，记录相关数据，以时间为横坐标，表观粘度为纵坐标作图评价压裂液的破胶性能。压裂液评价参考SY/T5107-2016《水基压裂液性能评价方法》和破胶压裂液评价参考SY/T6380-2008《压裂用破胶剂性能实验方法》[24]
2.结果与讨论

2.1 自制化学生热反应器保温材料的筛选

取三组100ml自来水加热至沸腾后倒入3种不同保温材料的自制化学生热反应器中，每隔5分钟记录一次数据，观察其降温情况。实验结果见表1。 
表1 自制化学生热反应器保温材料的筛选（室温：20℃）
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从表1可知：三组不同材料的反应器一个小时后的内部温差依次为39℃、47℃、55℃。实验结果表明：在相同时间内，颗粒状泡沫温度降低最慢，保温性能相对较好，所以在后续实验中均使用此保温材料的生热反应器。
2.2自生热体系性能研究

2.2.1亚硝酸盐与铵盐生热研究

亚硝酸钠与氯化铵体系的生成物为氮气、氯化钠并释放大量的热，反应原理如（1）式，对环境无污染[25]。为了探究亚硝酸盐和铵盐的自生热性能，室温下选用了NaNO2和NH4Cl作为自生热生热剂，HCl作为激活剂，研究了不同生热剂浓度、不同激活剂浓度时，自生热体系的生热性能，结果如图1所示。 
图1 (b)为生热剂浓度不同时，自生热体系的温度随时间的变化曲线。由图可知，当生热剂浓度从3 mol/L加到4 mol/L时，体系峰值温度由55.1℃变为71℃。可以看出，随着生热剂浓度的增大，体系达到峰值温度所用的时间逐渐缩短，与此同时，体系的峰值温度也逐渐升高。由于NaNO2和NH4Cl的溶解度受温度影响较大，为了防止未反应的生热剂在反应后期结晶、析出，故选用浓度为4 mol/L的NaNO2和NH4Cl作为最佳浓度。

图1 (c)和(d)为不同激活剂浓度时，自生热体系的生热性能对比。可以看出，在激活剂浓度一定范围内，随着激活剂浓度的增大，生热体系放热量逐渐增大，达到峰值时间逐渐缩短，升温速度逐渐上升。但高浓度激活剂使体系反应升温速率减慢且温度峰值下降。因此，选用2 mol/L作为激活剂HCl的最佳使用浓度。

综合上述，选用激活剂浓度2 mol/L，生热剂NaNO2和NH4Cl浓度均为4 mol/L作为亚硝酸钠与氯化铵自生热体系最佳的反应参数
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图4  (a)自制化学生热反应器，(b)不同生热剂浓度下的反应，(c)不同激活剂浓度下的反应，(d)三组更高浓度激活剂下的反应
2.2.2葡萄糖和三氧化铬生热研究
三氧化铬能够将葡萄糖中的多羟基醛的羰基链氧化断裂，同时释放出大量的热和 CO2 气体，化学反应方程式如（2）式[25-26]。为了探究葡萄糖溶液和三氧化铬的自生热性能，室温下选用了CrO3和C6H12O6作为自生热生热剂，HCl作为激活剂，研究了不同激活剂浓度、不同生热剂浓度时，自生热体系的生热性能，结果如图2所示。
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图2 (a)不同激活剂浓度下的反应， (b)不同生热剂浓度下的反应
图2 (a)为激活剂浓度不同时，自生热体系的温度随时间的变化曲线。由图可知，当生热剂用量一定时，激活剂浓度越大，达到峰值所用的时间越长。其中，当激活剂浓度为3 mol/L时，体系达到峰值温度71.8℃的时间最长。可见H+浓度的增大对反应存在一定的抑制作用，但对生热峰值的影响很小。因此1 mol/L的激活剂浓度完全满足实验要求。图2 (b)为不同生热剂浓度时，自生热体系的温度随时间的变化曲线。由图可知，当生热剂浓度从10%增加到30%时，体系峰值温度由43.8℃增加到72.4℃。由此可知，随着生热剂浓度的增大，体系达到峰值温度所用的时间逐渐缩短。但由于三氧化铬具有强氧化性，在生热剂浓度为30%且不加激活剂的情况下，仍可剧烈反应，反应产物为黑色粘稠状物质，其原因是三氧化铬溶于水生成的铬酸具有强氧化性，直接将葡萄糖碳化。为了解决这个问题，通过后期不断降低生热剂的浓度的一系列试验，最终选定7%为生热剂最佳浓度。

综合上述，选用激活剂HCl浓度1 mol/L，生热剂CrO3和C6H12O6均为7%作为葡萄糖和三氧化铬自生热体系最佳的反应参数。
2.2.3过氧化氢生热研究
过氧化氢俗称双氧水，是一种相对稳定的过氧化物，具有较高的反应热，同时反应生成氧气和水，对环境无污染，是一种绿色的化学生热剂，反应原理如（3）式[26-27]。为了探究过氧化氢的自生热性能，在环境温度(20℃)下选用了H2O2作为生热剂，MnO2作为激活剂，研究了不同生热剂浓度、不同激活剂用量时，自生热体系的生热性能。结果如图3所示。
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图3 (a)不同生热剂浓度下的反应， (b)不同激活剂用量下的反应
由图3 (a)可知，在生热剂浓度从10%增加到30%时，生热体系所能达到的最高温度由65℃升高到88℃，到达峰值所用时间缩短。因此，可以看出：(1)在环境温度和激活剂剂用量一定的条件下，随着生热剂浓度的增加，生热峰值温度升高，到达峰值温度所用时间缩短；(2)三种浓度的生热剂产生的峰值温度在理论上都能满足常规氧化型破胶剂对温度的要求。最终选用浓度为30% 的H2O2作为最佳浓度。
由图3 (b)可知，激活剂用量由0.1%增加到1%时，生热体系所能达到的最高温度由83℃上升到91℃最后又降到78℃。因此，可以看出，在环境温度和生热剂用量一定的条件下，随激活剂用量的增加，到达峰值温度所用时间明显缩短，但高浓度激活剂使体系温度峰值下降。

综合可得，选用激活剂MnO2用量为0.3 %，反应物H2O2浓度为30%为过氧化氢自生热体系最佳的反应参数。

2.2.4三种生热体系热焓值比较

选用上述筛选出的最佳反应参数，考察理论热焓值与实验所得热焓值。实验测定结果如表2所示。从表2中可以看出，三种生热体系的理论热焓值都高于实验热焓值（负号表示该化学反应为放热），且亚硝酸盐与铵盐的热焓值最高，放出的热量最多。
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N2↑+NaCl+2H2O       △H0=－332.58 kJ/mol   （1）
CrO3+C6H12O6[image: image12.png]H



Cr3++C5H10O5+CO2↑+Q △H0=－107.02 kJ/mol   （2）

2H2O2 +Mn2O[image: image14.png]


2H2O+O2↑            △H0=－196 kJ/mol     （3）

	反应体系
	生热剂浓度mol/L
	激活剂浓度
mol/L 
	理论热焓值 /kJ/mol
	实验热焓值

/ kJ/mol

	亚硝酸盐与铵盐
	4 .0
	2 .0
	-1330.82
	-1318.3

	葡萄糖和三氧化铬
	0.5
	1.0
	-53.51
	-50.2

	过氧化氢
	10.0
	0.35
	-980
	-964.7


表2理论与实际热焓值比较

2.3自生热体系对压裂液性能影响研究

2.3.1压裂液破胶性能研究


压裂液由胍胶、四硼酸钠配置而成，过硫酸铵为破胶剂（APS）一般在温度高于50℃时才能激活，进而使压裂液破胶[28]。为了进一步对比研究评价自生热体系对压裂液性能的影响，首先进行常温下的破胶实验。向配制好的压裂液中只加入破胶剂（APS），进行破胶测试（实验中转速设为170 s-1），实验结果如图4 (a)。由图可知，只加入破胶剂（APS）时，破胶速度特别慢，平均每分钟粘度下降0.127 mPa·s，1小时后其粘度为23.4 mPa·s，仍未达到要求的破胶粘度10 mPa·s以下。因此，可见单独加入破胶剂时不能满足低温低压地层的破胶要求。
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图4  (a)只加APS的破胶测试， (b)铵盐与亚硝酸盐自生热体系对压裂液性能的影响，(c)葡萄糖溶液和三氧化铬自生热体系， (d)过氧化氢自生热体系对压裂液性能的影响

2.3.2亚硝酸盐与铵盐生热体系对压裂液性能影响研究
选用上述确定的亚硝酸盐与铵盐生热的最佳的反应参数对压裂液破胶性能进行研究，即选用激活剂HCl浓度2 mol/L，生热剂NaNO2和NH4Cl浓度均为4 mol/L进行实验。采用（1）同时向配制好的压裂液中加入APS和生热体系；（2）先加入生热体系再加入APS；（3）先加入APS再加入生热体系三种方案对压裂液的破胶进行测试（实验中转速设为170 s-1），实验结果如图4 (b)所示。由图可知，三种方案都能使压裂液的粘度达到10 mPa·s以下，都能满足破胶的要求。但是，从图中我们可以看出先加入生热体系后加入APS破胶剂的这组曲线倾斜度在15 min前最大，即在这时它的破胶速度最快，其他两组曲线倾斜度相对较小。
2.3.3葡萄糖和三氧化铬生热体系对压裂液性能影响研究

葡萄糖溶液和三氧化铬自生热体系的最佳的反应参数是激活剂HCl浓度为1 mol/L，生热剂CrO3和C6H12O6均为7%。为了探究葡萄糖溶液和三氧化铬自生热体系对压裂液性能的影响，采用相同方案进行破胶测试（实验中转速设为170s-1）。实验结果如图4 (c)所示。由图可知，三种方案最终的破胶效果基本相同，都能满足压裂施工时的破胶要求。因此，葡萄糖溶液和三氧化铬自生热体系与破胶剂APS添加顺序对压裂液性能影响较小。

2.3.4过氧化氢生热体系对压裂液性能影响研究

为了探究过氧化氢自生热体系对压裂液性能的影响，选用过氧化氢最佳的反应参数继续实验，即激活剂MnO2用量0.3 %，生热剂H2O2浓度为30%。采用相同方案进行破胶测试（实验中转速设为170 s-1），实验结果4 (d)所示。由图可知，同时加入破胶剂和生热体系时，破胶速率明显最快，满足压裂施工时的破胶要求。
2.3.5三种生热体系对压裂液性能影响对比研究

通过上述实验确定了三种不同生热体系各自的添加顺序，使压裂液破胶效果达到最佳。其中亚硝酸盐与铵盐生热体系的加入顺序是先加入生热体系后加入APS破胶剂时它的破胶速度最快；而葡萄糖和三氧化铬生热体系虽然添加的顺序不同，可最终的破胶效果基本相同，粘度还都维持在10 mPa·s以下，都满足压裂施工时的破胶要求；因此生热体系的添加顺序无影响，选用先加入生热体系后加入APS破胶剂做后续研究；最后过氧化氢生热体系的加入顺序是同时加入破胶剂和生热体系时它的破胶速度最快,性能最好。

为了进一步探究三种生热体系对压裂液性能的影响，选用上述筛选的三种最佳压裂液破胶生热体系添加剂体系进行破胶对比测试（实验中转速设为170s-1），实验结果如图5所示。由图可知，当不加生热体系时，压裂液的粘度降低很少，不能满足破胶要求；亚硝酸盐与铵盐生热体系与另外两种生热体系压裂液破胶效果相比，在相同的时间内粘度降低的最快，能使压裂液粘度降低到6 mPa·s以下。因此，亚硝酸盐与铵盐自生热体系为压裂液破胶体系的最佳添加剂。
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图5  三种最优化生热体系对压裂液破胶效果对比
3.结论

本文针对亚硝酸盐与铵盐、三氧化铬和葡萄糖、过氧化氢等三种不同自生热体系的生热性能和对压裂液性能的影响进行了探索性实验研究，得出了如下结论： 

(1)亚硝酸盐与铵盐自生热体系的最佳的反应参数为激活剂HCl浓度2 mol/L，生热剂NaNO2和NH4Cl浓度均为4 mol/L；三氧化铬和葡萄糖自生热体系的最佳的反应参数为激活剂HCl浓度1 mol/L，生热剂CrO3和C6H12O6均为7%；过氧化氢自生热体系的最佳的反应参数为激活剂MnO2用量0.3%，生热剂H2O2浓度为30%。
(2)葡萄糖和三氧化铬生热体系和亚硝酸盐与铵盐生热体系的加入顺序都是先加入自生热体系后加入APS破胶剂；而过氧化氢生热体系的加入顺序是自生热体系和APS破胶剂两者同时加入。 

(3)亚硝酸盐与铵盐自生热体系是压裂液破胶体系的最佳添加剂，能使压裂液粘度降低到6 mPa·s以下，并且亚硝酸盐与铵盐生热体系压裂液破胶添加剂的生热量最高。
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