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纤维素纳米晶杂化压裂液的流变性能*
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摘要：针对目前纤维素压裂液存在黏度低、耐温性能差、携砂困难等技术难题，将纤维素经硫酸水解后得到的纤

维素纳米晶（CNCs）加入纤维素压裂液中，制得纳米杂化型纤维素纳米压裂液（简称纤维素纳米压裂液）。优选

了三乙醇胺与正丁醇锆复配交联剂与CNCs加量，用流变仪模拟了纤维素纳米压裂液冻胶在管道中的剪切过程，

研究了剪切速率、温度对纤维素纳米压裂液冻胶流变性能的影响。结果表明，在纤维素压裂液冻胶中，加入

1000 mg/L的CNCs可显著提高压裂液黏度。复配交联剂加量为0.4%时，纤维素纳米压裂液冻胶在25 ℃、170 s-1

下剪切稳定后的黏度可达600 mPa· s，比空白压裂液冻胶增黏160 mPa· s；120 ℃、170 s-1下剪切60 min后的黏度

可达170 mPa· s，增黏70 mPa· s。CNCs可显著提高纤维素压裂液的携砂性能，在25 ℃下纤维素纳米压裂液冻胶

的弹性模量是空白压裂液冻胶的2倍。CNCs分散在纤维素网格中，作为核点有效提升了网格的抗剪切性能和

耐温性能。图10参15
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与常规压裂液相比［1-4］，以纤维素为稠化剂的压

裂液具有低残渣、低伤害、易返排及低成本等特

点［5-10］，对非常规油气藏的增产具有良好效果，受到

了广泛地关注。然而纤维素压裂液也存在一些问

题，如黏度较低；常规交联剂不适用于该压裂液；耐

温性能较差，不适用于中高温储层；携砂能力差，液

体易滤失等。目前，针对纤维素压裂液适用交联剂

的研究已有报道［5-6］，通过改善纤维素压裂液的携砂

能力可以提高压裂效果［7-9］。若能有效提高纤维素

压裂液的黏度和耐温性能、找到合适的交联剂，则

将大大提高携砂效率，保障施工的安全和提高压裂

产能，进一步促进低渗致密油气藏的高效经济增

产。因此，如何既提高纤维素压裂液的黏度与耐温

性能，又保持纤维素压裂液低成本、低伤害特性，成

为纤维素压裂液研究中的重点研究方向。

研究表明，纳米材料可显著提升凝胶的稳定

性［11-13］。因此，本文参考文献［14］，将纤维素经硫酸

水解后得到的纤维素纳米晶（CNCs）加入纤维素压

裂液中制得纳米杂化型纤维素压裂液（简称纤维素

纳米压裂液），将三乙醇胺与正丁醇锆复配制得有

机锆交联剂，在纤维素纳米压裂液中加入复配交联

剂制得纤维素纳米压裂液冻胶。用流变仪模拟纤

维素纳米压裂液冻胶在管道中的剪切过程，研究了

剪切速率、温度对纤维素纳米压裂液冻胶流变性能

的影响。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

羧甲基纤维素钠、正丁醇锆、冰乙酸、三乙醇

胺，分析纯，成都市科龙化工试剂厂；纤维素纳米
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晶，直径为5～20 nm，长度为50～300 nm，三思科技

材料有限公司。

DF-101S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；Haake MarsⅢ型流变仪，德

国哈克公司。

1.2 实验方法

（1）含纤维素纳米晶压裂液冻胶的配制

参照参考文献［15］，首先将不同浓度的纤维素

纳米晶粉末加入超纯水中，用搅拌器搅拌 15～20

min，再缓慢加入 0.4%羧甲基纤维素钠，在 60 ℃水

浴中继续搅拌约 1 h直至充分溶胀，得到纤维素纳

米压裂液基液；将0.4%羧甲基纤维素钠缓慢加入超

纯水中，搅拌约 1 h直至充分溶胀即为空白压裂液

基液，测试前加入交联剂形成冻胶。将正丁醇锆与

三乙醇胺按体积比1∶1复配成交联剂，加入压裂液基

液中，充分搅拌混合，再通过添加冰乙酸调节压裂液

的pH值约为4.5，用玻璃棒搅拌形成压裂液冻胶。

（2）流变性能测试

用流变仪测定压裂液冻胶的表观黏度分别在

25 ℃、剪切速率 170 s-1、剪切时间 60 min的恒温恒

剪切条件下的变化规律；在 25～120 ℃、剪切速率

170 s-1、测试时间 60 min的变温恒剪切条件下的变

化规律；在 25 ℃、剪切速率 0～1000 s-1、测试时间

60 min的恒温变剪切条件下的变化规律。在应力为

0.01～1000 Pa、频率为 1 Hz 的条件下，测试压裂液

冻胶在线性黏弹区间的屈服应力；再在频率为0.1～

100 Hz、应力为屈服应力的条件下，测试压裂液冻胶

在线性黏弹区间的最佳频率范围。最后在 25 ℃和

选取的最佳应力与频率下进行时间扫描，测定压裂

液冻胶的弹性模量（G'），并比较纤维素纳米压裂液

冻胶相对于纤维素空白压裂液冻胶的增幅。

2 结果与讨论

在压裂液冻胶经管流至地下的过程中，影响压

裂液冻胶流变特性的因素很多，如温度、压力、剪切

速率等不可控因素，以及稠化剂、交联剂、表面活性

剂、性能增强助剂等可控因素。因此，本文着重研

究温度、剪切速率等储层不可控因素以及交联剂加

量和纤维素纳米晶加量对压裂液冻胶流变特性的

影响规律。

2.1 交联剂与纤维素纳米晶加量优选

2.1.1 交联剂加量对纤维素纳米压裂液冻胶黏度

的影响

在 25 ℃、170 s-1的条件下，纤维素纳米压裂液

冻胶的黏度随交联剂加量的变化曲线如图 1所示。

随着交联剂加量的增大，纤维素纳米压裂液的黏度

先增大后减小，再增大再减小。这是由于交联剂加

量过低时，纤维素分子链与锆交联不充分，形成的

网络结构不强，黏度较低；随着交联剂加量增大，黏

度增加，当交联剂加量达到 0.04%时，纤维素、纳米

晶以及锆离子的网络结构达到平衡，黏度达到峰值

684 mPa· s；继续添加交联剂，锆离子与纤维素的网

络结构进一步稳固，但会破坏纤维素与纳米晶的网

络结构，表现出黏度降低，说明交联剂加量在

0.04%～0.05%区间时，纤维素与纳米晶的网络结构

对黏度的影响大于锆与纤维素的网络结构；交联剂

加量继续提高，黏度增加，说明交联剂加量在

0.05%～0.06%区间时，锆离子与纤维素的网络结构

对黏度的影响大于纤维素与纳米晶的网络结构；最

后黏度降低是由于交联剂加量过高，形成“过交联”

状态，纤维素纳米冻胶反而变脆。

2.1.2 纤维素纳米晶加量对纤维素纳米压裂液冻

胶黏度的影响

在交联比为 0.04%、25 ℃、170 s-1的条件下，纤

维素纳米晶加量对纤维素压裂液冻胶黏度的影响

如图 2 所示。压裂液黏度按所含纳米晶质量浓度

（单位 mg/L）从大到小依次为 1000>1500>800>

1200>500。这是由于纤维素纳米晶浓度较低时，纳

米晶与纤维素作用不充分，网络结构不稳定，表现

出黏度偏低；纤维素纳米晶加量为 1000 mg/L时的

图1 纤维素纳米压裂液冻胶表观黏度
随交联剂加量的变化
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冻胶黏度最高，这是由于纤维素纳米晶与纤维素充

分作用后形成的网络结构与锆和纤维素网络结构

达到平衡状态；当纤维素纳米晶加量大于 1000 mg/

L时，冻胶黏度降低。一方面锆离子与纤维素的反

应受到影响，另一方面纤维素纳米晶具有的纳米效

应使其分散困难，对增加网络结构的稳定性有限，

因此导致流变性能变差。

2.2 剪切条件对纤维素纳米压裂液冻胶黏度的影响

2.2.1 恒温恒剪切

在 25 ℃、170 s-1的条件下，纤维素纳米压裂液

冻胶和空白压裂液冻胶的黏度随时间的变化如图3

所示。纤维素纳米压裂液冻胶黏度随剪切时间的

延长呈指数降低。纤维素纳米压裂液冻胶和空白

压裂液冻胶黏度在分别剪切 20 min和 40 min后趋

于稳定，表观黏度分别约为 600、440 mPa· s。随着

纤维素纳米晶的加入，压裂液冻胶的黏度降幅减

缓。这是由于纤维素纳米晶与纤维素相互作用缠

绕，提高了纤维素压裂液冻胶的抗剪切强度。

2.2.2 剪切速率的影响

在25 ℃下，纤维素纳米压裂液冻胶和空白压裂

液冻胶的黏度随剪切速率的变化如图4所示。纤维

素纳米压裂液冻胶黏度随着剪切速率的增大呈指

数降低，表明纤维素纳米压裂液是一种典型的剪切稀

释非牛顿流体，且在剪切速率大于200 s-1时，黏度下

降趋势趋于平缓。与空白压裂液冻胶相比，纤维素纳

米压裂液冻胶剪切稀释后的黏度高，抗剪切能力强。

2.2.3 温度的影响

在剪切速率为 170 s-1的条件下，纤维素纳米压

裂液冻胶和空白压裂液冻胶黏度随温度的变化如

图5所示。纤维素纳米压裂液黏度随着温度的升高

呈线性降低。在 120 ℃下，纤维素纳米压裂液冻胶

的黏度比空白压裂液冻胶高70 mPa· s。

2.3 纤维素纳米压裂液的黏弹性能

首先，通过在低频率下对压裂液冻胶施加一定

范围内的变化震荡应力，确定合适的震荡应力；在

此震荡应力下，再在一定变频率范围下测试压裂液

图2 纤维素纳米晶加量对纤维素纳米压裂
液冻胶表观黏度的影响

图3 纤维素纳米压裂液冻胶和空白压裂液
冻胶的黏度随时间的变化

图4 剪切速率对压裂液冻胶黏度的影响

图5 温度对压裂液冻胶黏度的影响
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冻胶的线性黏弹区间（弹性模量G'和黏性模量G"出

现平台的区间）。在25 ℃和选取的最佳应力与频率

下进行时间扫描，测定压裂液冻胶的G'。由图 6可

见，该压裂液冻胶的线性黏弹区间在剪切应力0.3～

8 Pa以内、震荡频率在4 Hz以下。因此，设定剪切应

力1 Pa、震荡频率1 Hz为时间扫描参数。

从纤维素纳米压裂液冻胶与空白压裂液冻胶

的时间扫描曲线（见图7）可见，纤维素纳米压裂液冻

胶的G'显著大于空白压裂液冻胶。纤维素纳米晶可

进一步提升压裂液的携砂性能。在纤维素纳米晶最

优加量（1000 mg/L）下，G'的增幅为124.56%。

2.4 理论分析

纤维素纳米晶在纤维素压裂液网络结构中起

核点和骨架的作用。纤维素纳米晶是由纤维素经

硫酸水解除去无定形态制备的纳米棒状结构（见图

8），表面带负电。由于静电排斥作用，纳米晶可以

很好地分散在水中。当纳米晶与纤维素分子链接

触后，纳米晶和纳米纤维素的来源一致，极易相混，

两者通过氢键作用，使得纳米晶的羟基与羧甲基纤

维素钠分子链的羧基结合，纳米晶完全被纤维素分

子链包围（见图 9）。当体系受到外界的剪切时，纳

米晶的刚性以及较大的表面积，增加了纤维素分子

链与纳米晶的接触几率，使得体系中的网格结构被

破坏后很快又形成氢键，保持网格的稳定，因此纳

米晶杂化压裂液表现出较好的流变性特征。

3 结论

向纤维素压裂液中加入纤维素纳米晶CNCs可

形成纤维素纳米压裂液，再与复配有机锆交联剂交

联形成冻胶。交联剂和CNCs加量、温度、剪切速率

等均对压裂液冻胶的黏度有影响。交联剂和CNCs

（a）

（b）

图6 纤维素纳米压裂液冻胶的应力扫描
（a）和频率扫描（b）曲线

图7 纤维素纳米压裂液冻胶与空白压裂液
冻胶的时间扫描曲线

图8 纤维素纳米晶结构示意图

图9 纤维素纳米压裂液冻胶内部相互作用示意图
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的适宜加量分别为 0.4%、1000 mg/L。纤维素纳米

晶材料对纤维素压裂液冻胶流变特性的影响显

著。与空白压裂液冻胶相比，常温下纤维素纳米压

裂液冻胶的黏度增加 160 mPa· s，压裂液体系呈现

剪切稀释的特性；在 120 ℃、170 s-1下连续剪切 60

min，纤维素纳米压裂液黏度增幅为 70 mPa · s。

CNCs可有效增强压裂液的网络结构，增加压裂液

的弹性。
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Rheological Properties of Nano Hybrid Cellulose Fracturing Fluid
YI Huiyong1，WANG Shibin1，LI Shuaishuai2，LIU Chengcheng1

（1. State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation，Southwest Petroleum University，Chengdu，Sichuan 610500，P R of China；

2. Downhole Service Company of Western Drilling Engineering Company，Karamay，Xinjiang 834000，P R of China）

Abstract: In view of the technical problems such as low viscosity，poor temperature resistance and difficulty in carrying sand in

cellulose fracturing fluid，nano hybrid cellulose fracturing fluid（cellulose nano fracturing fluid for short）was prepared by adding

cellulose nanocrystals （CNCs） into cellulose fracturing fluid. The dosages of compound crosslinking agent composed of

triethanolamine and zirconium butanol and CNCs were optimized. The shear process of cellulose nano fracturing fluid gel in

pipeline was simulated by rheometer. The effects of shear rate and temperature on the rheological properties of cellulose nano

fracturing fluid gel were studied. The results showed that adding 1000 mg/L CNCs into cellulose fracturing fluid gel could

significantly improve the viscosity of fracturing fluid. When the amount of compound crosslinking agent was 0.4%，the viscosity of

cellulose nano fracturing fluid gel could reach 600 mPa· s at 25 ℃ and 170 s-1，which was higher than that of blank fracturing fluid

gel by 160 mPa· s. After shearing at 120 ℃ and 170 s-1 for 60 min，the viscosity could reach 170 mPa· s and the viscosity increment

was 70 mPa· s. CNCs could significantly improve the sand carrying capacity of cellulose fracturing fluid gel. At 25 ℃，the elastic

modulus of cellulose nano fracturing fluid was twice bigger than that of blank fracturing fluid gel. CNCs dispersed in the cellulose

grid，which could effectively improve the shear resistance and temperature resistance.

Keywords: cellulose；nanometer；fracturing fluid；gel；rheological property；viscoelasticity
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