修改说明：
1.本文所制备微胶囊为辅助破胶微胶囊，成胶后黏度在103mPa·S以下的弱凝胶可采用微胶囊包裹破胶剂达到破胶效果，但冻胶阀成胶后黏度突破106mPa·S，强度较高，很难依靠微胶囊中包裹的少量破胶剂达到良好的破胶效果，因此采用辅助破胶微胶囊。本实验中凝胶溶液在玻璃瓶中恒温成胶，与瓶壁完整贴合，在加入APS溶液时与井筒中加入破胶剂情况类似。
2.已修改
3.已补充

4.已补充

5.已补充凝胶强度仪的使用方法及原理，使用载荷对凝胶强度进行评估也是一种经典的评价方法[4,21,22]。
6.该体系凝胶黏度配制初期为300-500mPa·S，成胶后黏度可突破106mPa·S，已属于强度较高的凝胶体系，且在加入微胶囊后强度有所提升，即可在主剂含量较少的情况下加入微胶囊达到相同的强度，且破胶效率提升。
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摘要：冻胶阀技术已广泛的应用于欠平衡钻完井作业中，目前机械钻入和化学破胶相结合为主要的破胶方式，但破胶过程依然存在着周期长和作业成本高等问题，无法满足现场生产需求。因此本文通过双乳液法以聚乙烯醇（PVA）为稳定剂溶液，一种醚类衍生物(EA-1)为壳层对盐酸（HCl）进行包覆，制备出一种助破胶微胶囊。通过SEM分析了产品的微观结构、组成和粒径分布，并探究了微胶囊的助破胶性能和缓释性能及其影响因素。结果表明，当使用6.5%的EA-1溶液和2%的PVA稳定剂溶液制备时微胶囊颗粒形态较好，粒径在40~60 μm间，载药率约为44.4%。在60℃下，该助破胶微胶囊在胶体中充当填料，使冻胶强度提升约64.3%，且使破胶剂破胶效率提升36.7%，破胶时间较未加微胶囊的体系减少三分之一，可大大缩短现场施工周期，提高经济效益。
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Preparation and performance evaluation of auxiliary gel breaking microcapsules with enhanced mechanical properties
ZHU Yongjie, CHENG Li, LIAO Ruiquan, LI Zhen
(Key Laboratory of CNPC for Oil and Gas Production,Yangtze University, Wuhan, Hubei 430100)
Abstract：Gel valve technology has been widely used in underbalanced drilling and completion operations. At present, the combination of mechanical drilling and chemical breaking is the main way of breaking gel, but the process of breaking gel still has the problems of long cycle and high operating cost, which cannot meet the requirements of on-site production. Therefore, in this paper, polyvinyl alcohol (PVA) was used as the stabilizer solution and an ether analogue (EA-1) was used as the shell layer to cover Hydrochloric acid (HCl) to prepare the auxiliary gel breaking microcapsule. The microstructure, composition and particle size distribution of the product were analyzed by SEM, and the properties of gel breaking aid and slow release of microcapsules and their influencing factors were studied. The results showed that the microcapsules were prepared with 6.5% EA-1 solution and 2% PVA stabilizer solution, and the particle size ranged from 40 to 60 m, and the drug loading rate was about 44.4%. At 60℃, the auxiliary gel breaking microcapsule acts as a filler in the gel, which increases the gel strength by 64.3% and the gel breaking efficiency of the gel breaker by 36.7%. Compared with the system without microcapsule, the gel breaking time is reduced by one third, which can greatly shorten the field construction period and improve economic benefits.

Keywords: pressure operation; microcapsule; emulsion method; slow release; gel breaking agent
前言
在油气田开采过程中，不压井作业由于可显著降低作业过程中对油气藏的伤害，已被广泛应用于非平衡钻完井、射孔、试油和修井作业中，带来了巨大的经济效益和社会效益。目前，广泛采用的带压堵塞技术分为机械堵塞和化学堵塞，化学堵塞技术由于成本低和堵塞效果好等优点比机械堵塞应用的更加广泛[1-6]。化学堵塞是通过向井口注入一定体积的基础胶液，在井下的温度和压力环境下自行成胶，依靠自身的强度和其与管壁之间的粘附性来封隔井下压力，来达到不压井作业的目的，但化学堵塞的破胶一直是热点问题。目前国内外普遍的破胶方式为钻头机械破胶和通过钻头向冻胶内部分段注入破胶剂两种方式，两者破胶周期均较长[7-14]。采用微胶囊包覆破胶剂形成缓释微胶囊可达到缓慢释放破胶剂使弱凝胶自破胶的效果[15-17]，但冻胶由于强度过高，微胶囊所携带的微量破胶剂难以起到氧化破胶的效果，所以考虑使用微胶囊包封有助于破胶的物质，在不影响冻胶强度的条件下与破胶剂共同作用达到加快破胶的效果。黄福芝[18]等人以过硫酸铵（APS）为芯材，通过聚二甲基硅氧烷（PDMS）诱导丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物（ABS）成壳对APS进行包封，凝聚成壳对APS进行包封，加入微胶囊的弱凝胶体系与直接加APS体系相比，压裂液表观黏度降低的速率较低，适当的限制下降速率有利于水力压裂工程。Ahmed[19]等人利用硅基纳米多孔胶囊包覆表面活性剂，硅胶壳在岩芯中保证了表面活性剂的稳定性，在盐水中12d后释放46%。Elizabeth[20]等人利用可渗透聚合物壳壁包覆水泥添加剂，在不影响泥浆稳定的条件下缓释添加剂，使得稠化时间缩短，且胶囊形成的空气泡在水泥凝块内保持完整，并给水泥凝块带来有益的机械性能。本文使用一种醚类衍生物作为壳层材料对盐酸进行包封加入凝胶水溶液中，成胶后在内部产生酸性条件与冻胶中的无机填料反应产生气体，破胶时内部微气孔膨胀增大与破胶剂的接触面积使破胶剂氧化破胶速率提升，破胶时间缩短，并且微胶囊颗粒分散在凝胶中给凝胶带来了有益的机械性能。
1  实验部分
1.1 材料与仪器
醚类衍生物（EA-1）、聚乙烯醇（PVA）、二氯甲烷和山梨糖醇酐油酸酯（Span-80）均为分析纯，购自上海阿拉丁试剂有限公司；盐酸（HCl）和过硫酸铵（APS）为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司；部分水解聚丙烯酰胺，分子量1000万；淀粉，试剂级，购自上海晶纯生化科技有限公司；聚乙烯亚胺（PEI），试剂级，购自湖北麦凯斯精化科技有限责任公司；实验用水为实验室自制去离子水。
PB-10 型 pH 计，赛多利斯科学仪器（北京）有限公司；HWS28 型恒温水浴锅，上海一恒科技仪器有限公司； SU8010 型日立超高分辨场发射扫描电子显微镜，天美(中国)科学仪器有限公司；循环水式真空泵，巩义市予华仪器有限公司；电子分析天平德国，Sartorius 公司；JJ-1型电动搅拌器，上海精科仪器有限公司；DHG01型电热恒温烘箱，上虞市沪越仪器设备厂；DF-101S型集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限责任公司;MD-NJ5型凝胶强度测定仪；临安丰源电子有限公司。
1.2 实验方法
1.2.1 胶囊的制备
配制300mL 2%的PVA水溶液作为稳定剂并且向其中加入25%的浓盐酸，将一定量的EA-1溶解在20 g的二氯甲烷中，加入0.7g Span-80搅拌均匀后，在一定转速下加入4 g浓盐酸搅拌乳化20 min后，将乳液快速滴加入搅拌中的PVA水溶液中，封盖搅拌4 h，开盖搅拌5 h将二氯甲烷除去，过滤并用蒸馏水清洗得白色颗粒，滤液可反复使用，干燥后即得助破胶胶囊。
1.2.2 测试及表征方法
(1) SEM测试。 将干燥后的微胶囊颗粒进行喷金处理，使用扫描电子显微镜(SEM)观察微胶囊的粒径和形态。
(2) 载药量的测定。 向40 mL去离子水中用移液枪微量多次的加入9%的盐酸并测定其pH值，作出pH值与浓盐酸质量的关系曲线；配制质量浓度1%的胶囊水溶液，置于80℃下密封恒温，每隔一定时间测定溶液的pH值，直至pH值不再变化，最终pH值所对应的盐酸的量即微胶囊包封的有效量。
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（1）
(3) 多因素对胶囊释放率影响测定。 分别测定在40℃、60℃和80℃下1%的胶囊水溶液的pH值变化，直至pH值变化不明显。分别测定使用2%、4%和6%PVA水溶液作为稳定剂所制得的胶囊在60℃下pH值的变化。配制PAM/PEI凝胶溶液，测定其pH值，加入微胶囊后每隔一段时间测定其pH值，记录变化并与微胶囊水溶液的pH值变化进行对比。

1.2.3 胶囊助破胶性能测试
配制PAM/PEI凝胶溶液和加入助破胶胶囊的凝胶溶液，在60℃下恒温成胶。成胶后将相同规格的冻胶架于测试仪下方的底座上，使用1cm2感压头压迫胶体，测试速度为5mm/s，固定测试距离最远达到距离底座上方1cm处，传感器自动锁定峰值，记录数据[21,22]。配制一组冻胶，成胶一段时间后加入APS破胶剂溶液，记录破胶时间和破胶效果。
2 结果与讨论
2.1助破胶胶囊的形成和释放机理
通过双乳液法，以溶解EA-1的二氯甲烷溶液作为油相，加入乳化剂后再加入盐酸水溶液作为内层水相，使盐酸水溶液在二氯甲烷中形成稳定的W/O小液滴，然后将该乳液滴入PVA水溶液中，形成W/O/W双重乳液，最后将二氯甲烷挥发除去使EA-1析出将盐酸封包在其中，过滤得到白色颗粒即为所需胶囊，滤液可重复使用。由于PVA溶于水搅拌时会产生大量泡沫，在将乳液加入PVA溶液中之前必须静置一段时间直至泡沫消失，否则不利于稳定双重乳液的形成和微胶囊的制备。搅拌速度对微胶囊的形成也有一定影响，搅拌速度过慢会使乳液滴聚集在一起，速度过快会导致乳液滴过小不易与稳定剂分离，经试验验证在搅拌速度400r/min时微胶囊的形态最优。溶剂的挥发速度对胶囊的形成也存在一定的影响，当挥发温度为15℃时，溶剂挥发速度较慢，在磁力搅拌下乳液滴易被打散为更小的乳液滴，导致生成微胶囊尺寸过小不利于收集，挥发温度为30℃制得微胶囊为最优。微胶囊释放是通过扩散作用将内容物盐酸缓慢地释放到外部，外部的水缓慢进入胶囊内，因此胶囊释放初期的释放速率最快，随后速率缓慢下降。
经测试1%的微胶囊在40 mL去离子水中完全释放后pH值为3.36，使用移液枪向40 mL去离子水中注入170 μL 9%的盐酸时测得pH值为3.45，则1%的微胶囊中含有约170 μL的盐酸水溶液，经计算得HCl质量为0.178 g，由公式（1）计算得该微胶囊的载药率为44.4%。
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图1 微胶囊内容物释放图解
2.2 SEM胶囊粒径影响分析
壳材EA-1在油相中的含量对生成胶囊的粒径大小影响较大，同时对胶囊的形态也有一定程度的影响，如图2所示，当EA-1浓度为4.0%时微胶囊粒径较小，主要粒径为3~7 μm，胶囊包覆较均匀，但壳层较薄易破裂；EA-1为二氯甲烷溶剂质量的6.5%时，主要粒径为40~60 μm，微胶囊包覆均匀表面光滑；当EA-1浓度为8.5%时，微胶囊的粒径大多在100 μm以上，且粘连严重，部分微胶囊包封不完整。由此可得，EA-1浓度为6.5%时微胶囊的形态和稳定性最好。
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	（a）4.0% EA-1
	（b）6.5% EA-1
	(c) 8.5% EA-1


图2 不同EA-1浓度下微胶囊的SEM图
2.3 微胶囊释放速率影响因素分析
2.3.1 温度对微胶囊释放速率的影响
配制1%浓度的胶囊水溶液，密封并分别测试在40℃、60℃和80℃下溶液pH值变化，蒸馏水的pH值为6.2~6.4。如图3所示，在胶囊释放初期5h内pH值变化较快，5h后pH值变化较为平缓，在30 h内，温度为80℃时的pH值的跨度最大，40℃跨度最小，说明在80℃时胶囊的释放速率比40℃的释放速率快，但80℃和60℃时的跨度差异较小，前5 h内的pH值变化曲线变化无明显差异，则该胶囊的释放速率在较低温条件下受温度影响较大，温度越高，pH值曲线变化速率越快，且变化速率均为先快后慢，即胶囊的释放速率为先快后慢。但当温度高于60℃时胶囊的释放速率与温度无明显关系。
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图3 不同温度下1%胶囊水溶液pH值随时间的变化
2.3.2 PVA水溶液对胶囊释放速率的影响
分别使用2%，4%和6%的PVA水溶液作为稳定剂制备微胶囊，在2% PVA稳定剂溶液下制得的微胶囊几乎无粘连现象，4% PVA溶液所制备的胶囊有少部分粘连， 6%的PVA下的粘连严重。配制1%的微胶囊水溶液测试在60℃下pH值的变化，如图4所示， PVA浓度的越大，胶囊刚加入时的pH值越高，并且释放完全后的pH值越高，PVA浓度对pH值曲线的变化趋势与释放速度几乎无影响。表明PVA溶液的浓度越大体系的黏度越大，导致大量胶囊粘连在一起，被包裹住的内部胶囊无法直接接触外部水溶液将内容物向外部扩散，使大量内部胶囊失去缓释性能。由此可得使用2% PVA溶液制得的微胶囊形态较好，内容物释放较彻底。
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图4 不同PVA溶液制得胶囊水溶液pH值的变化曲线

2.4 微胶囊助破胶性能测试
使用PEI作为交联剂与HPAM交联，加入淀粉以及CaCO3作为填料制得低毒，热稳定性好的无流动性凝胶，该体系成胶后黏度可达106mPa·S。据秦义等[23]对PAM/PEI凝胶体系成胶时间因素研究，在酸性条件下PEI分子因被质子化亚胺基失去了与酰胺基团结合的活性，使该体系在酸性条件下无法成胶。则为了减小初期微胶囊内容物释放对成胶的影响，微胶囊在凝胶溶液配制完成且搅拌1 h后加入，凝胶溶液pH值测得8.22，将去离子水pH值调至8.03,然后分别加入1%的微胶囊搅拌均匀，60℃下测试其pH值变化，结果如图5。
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图5 微胶囊凝胶溶液与微胶囊水溶液pH值变化曲线
如图5所示，凝胶溶液的pH值变为中性后几乎无变化，微胶囊水溶液的pH值经过36 h后降为4.32，凝胶溶液在3 h后已基本成胶。凝胶溶液中酸析出时与其中的CaCO3反应，大大减缓了胶体中pH值的降低，且自由水含量较少，使其对成胶的影响降到最低。由于微胶囊的壁材由疏水的EA-1构成，因此利用其特性将微胶囊铺设在底部，然后将凝胶溶液倒入，略加搅拌后在60℃下恒温，5-6 h成胶，微胶囊在凝胶中分散均匀。60℃下含微胶囊体系由于胶囊颗粒在凝胶内部与CaCO3共同作为填料，以及内部产生的微气孔结构使其强度高于仅含CaCO3和淀粉的体系，如图6。
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图6 凝胶内部示意图
使用凝胶强度仪测得结果如图7所示，成胶后12h加入微胶囊的体系较未加微胶囊体系强度提升50.0%，24h后强度进一步增加，微胶囊颗粒使体系强度提升约64.3%且趋于稳定。
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图7 60℃下加入胶囊与未加胶囊体系的凝胶强度对比
凝胶在60℃下稳定48h后加入APS破胶剂进行破胶，由于体系内含有CaCO3，APS在水溶液中呈酸性，因此在加入破胶剂时胶体产生少量气体，含微胶囊的体系在加入破胶剂时产生气体较多，且此时微胶囊在凝胶内部释放使内部已呈酸性，大量气体在凝胶内部压缩形成微气孔，加入破胶剂后凝胶强度减弱，胶体在内部压缩气体的作用下膨胀，导致破胶剂与胶体接触面积增大，破胶速度加快，破胶效率提高。图8为含微胶囊与不含微胶囊体系的破胶效果随时间的变化关系，其中左侧为不含胶囊体系，右侧为含胶囊体系。由图可得，在加入破胶剂初2 h内，此时破胶剂浓度较大，两个体系破胶速度均较快，2 h后破胶剂浓度下降破胶速度明显降低，但加入胶囊的体系在盐酸的作用下产生气体使胶体膨胀，微胶囊所造孔隙与气体膨胀增大了破胶剂与胶体的接触面积，加快破胶速度。2 h后破胶速度产生明显差别，加入微胶囊的体系可流动胶体的量明显多于未加入微胶囊的体系，加入微胶囊由白色变为淡黄色，这是由于EA-1在高温下理化性质改变缓慢变色；76 h后加入微胶囊的体系已全部破胶为可流动胶体，未加入微胶囊的体系仍然存在20%未破胶为流动态；120 h后未加入微胶囊的体系几乎完全破胶，则加入助破胶微胶囊的体系破胶效率提升36.7%。
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图8 60℃下加入胶囊与未加胶囊体系的破胶效果（左侧未加胶囊，右侧已加胶囊）
3 结论
本文通过双乳液法以EA-1为壳层HCl为芯材，在6.5%的EA-1溶液、2%PVA稳定剂溶液、搅拌速度400 r/min和挥发温度30℃条件下制备了助破胶微胶囊。该微胶囊主要粒径分布为40-60 μm，微胶囊包覆较为均匀部分表面较粗糙，载药率约为44.4%。高温下微胶囊释放速率较快，EA-1溶液和PVA稳定剂溶液的浓度对胶囊的形成影响较大，较高的EA-1和PVA溶液的浓度会使微胶囊粘连而导致内容物的有效释放量减少。在60℃下，微胶囊颗粒在胶体中充当填料，与微气孔共同作用使冻胶强度提升约64.3%，该助破胶微胶囊在冻胶内部维持酸性条件，与其中的CaCO3反应生成微气孔增大与破胶剂的接触面积使破胶效率提升36.7%，破胶时间较未加微胶囊的体系时间减少三分之一，可大大缩短现场施工周期，具有一定的经济效益。
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