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返排液残余稠化剂对循环利用的影响*
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摘要：为研究瓜尔胶压裂液破胶和循环使用的影响因素，从返排液中残余稠化剂和交联剂性能变化、存在状态以

及含量等方面入手，研究残余稠化剂和交联剂对返排液重复配制压裂液性能的影响机理。结果表明，随着破胶

时间或破胶剂加量的增加，瓜尔胶压裂液破胶液黏度降低、抽滤时间减少，小分子比例增加；酶破胶具有选择性，

破胶后甘露糖与半乳糖的比例保持不变；氧化破胶不具选择性，随破胶时间延长，半乳糖含量下降，分子结构发

生变化，侧链半乳糖限制主链甘露糖形成螺旋能力减弱，瓜尔胶水溶性降低，形成絮状沉淀；破胶液中残余稠化

剂含量对瓜尔胶溶胀的影响较小，但由于破胶液中长链瓜尔胶分子之间嵌入了小分子交联体，长链间缠绕和交

联受到影响，导致压裂液耐剪切能力下降；多次循环破胶液中，小分子比例增加，破胶液黏度大于返排液黏度要

求，循环利用返排液时必须控制残余稠化剂糖含量在0.2%以下。图4表4参22
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植物胶类压裂液由于其优良的性能，在常规、

非常规储层改造中均得到了广泛应用［1-2］。随着储

层改造规模的不断增大，水资源的消耗、返排液的

污染问题成为关注的焦点问题。目前，利用返排液

配制压裂液，实现返排液的重复利用是解决上述问

题的有效途径。但返排液中成分复杂，含有大量残

余水溶性聚合物、交联剂、固体悬浮物、泥沙、可溶

盐、原油等，无法直接循环使用。行业内通常做法

是将固体杂质沉降后，再添加络合剂掩蔽残余交联

剂后配制压裂液重复利用［3-7］，但添加掩蔽剂后形成

的络合物对压裂液的性能产生影响，不能满足压裂

液耐温耐剪切的目标要求。同时，由于返排液中残

余稠化剂结构本质上并未发生变化，也会对重复配

制压裂液性能产生影响。采用深度氧化方式可以

有效解决残余稠化剂问题［8-11］，但成本高，大规模应

用不现实。本文从返排液中残余稠化剂和交联剂

性能变化、存在状态以及含量等方面入手，研究残

余稠化剂和交联剂对返排液重复配制压裂液性能的

影响机理，为压裂液低成本循环利用提供理论指导。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

硼砂、过硫酸铵、氢氧化钠、甘露醇，分析纯，天

津市东丽区天大化学试剂厂；羟丙基瓜尔胶，工业

级，中国石油化学昆山京昆油田化学科技开发公

司；β-甘露聚糖酶、硫酸、碳酸钙，分析纯，四氢呋喃，

色谱纯，阿拉丁试剂有限公司。

TG16G型高速离心机，湖南凯达科学仪器有限

公司；DNJ-9SN 型旋转黏度计，上海精密科学仪器

有限公司；安捷伦 1260型高效液相色谱仪，安捷伦
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科技有限公司；电感耦合等离子体原子发射光谱

仪，美国Leeman公司；Waters1515凝胶渗透色谱仪，

美国沃特世（Waters）有限公司；149 μm（100目）尼龙

网，上筛丝网制造有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 破胶液与循环液的制备

（1）基液酶破胶液的制备。取 100 mL 0.3%瓜

尔胶水溶液，加入20 IU（酶活性单位）的β-甘露聚糖

酶，在pH=6.5、35 ℃下降解10 h，离心取上清液。

（2）冻胶酶破胶液的制备。取 100 mL 0.3%瓜

尔胶水溶液，加入 10 mL 1%硼砂溶液（定义为交联

比 100∶10），加入 20 IU 的β-甘露聚糖酶，搅拌成冻

胶后，在pH=6.5、35 ℃下降解10 h，离心取上清液。

（3）基液氧化破胶液的制备。取 100 mL 0.3%

瓜尔胶水溶液，加入0.03 g破胶剂过硫酸铵，搅拌均

匀后置于 80 ℃水浴中破胶至规定时间，冷却、离心

取上清液。

（4）冻胶氧化破胶液的制备。取 100 mL 0.3%

瓜尔胶水溶液，加入 10 mL 1%硼砂溶液（定义为交

联比 100∶10），加入 0.03 g破胶剂过硫酸铵，搅拌成

冻胶后，置于80 ℃水浴中破胶至规定时间，冷却、离

心取上清液。

（5）循环液的制备。将破胶 4 h 的冻胶氧化破

胶液离心，上清液过 100目尼龙滤网为第 1次循环

液，总糖含量为 0.18%～0.21%；用第 1 次循环溶剂

配制 0.3%瓜尔胶基液，溶胀 4 h，按照硼砂、甘露醇

物质的量比为 1.6∶1加入甘露醇，按照交联比 100∶

10加入 1%硼砂溶液搅拌均匀，按照冻胶氧化破胶

液制备方法破胶4 h后离心，上清液过100目尼龙网

为第2次循环液，总糖含量为0.32%～0.36%。

（6）循环利用过程液的制备。按照上述破胶液

的制备方法，分别制备冻胶氧化破胶液、基液氧化

破胶液、基液酶破胶液。对于交联冻胶氧化破胶

液，测定其内部剩余交联剂硼的含量，并按照甘露

醇、硼物质的量比为 1.6∶1添加甘露醇掩蔽［15，19-22］，

之后加入0.3%的瓜尔胶配制为基液①；基液氧化破

胶液中加入0.3%的瓜尔胶配制为基液②；基液酶破

胶液经过高温灭酶后加入 0.3%的瓜尔胶配制为基

液③。分别向基液①②③中，按照100∶10的交联比

加入硼交联剂进行交联，制得冻胶①②③。分别向

冻胶①②③中，按照 0.06%的破胶剂加量加入破胶

剂，制得冻胶破胶液①②③。

1.2.2 测定方法

（1）黏度的测定。采用旋转黏度计，在室温下

选择合适的转子与转速测定溶液的表观黏度。

（2）抽滤时间的测定。采用快速滤纸和直径为

60 mm的布氏漏斗真空抽滤，抽滤出 20 mL液体的

时间即为抽滤时间。抽滤时间可间接表征破胶液

的黏度及相对分子量。

（3）分子量的测定。取4 mL待测液，注入4 mL

四氢呋喃溶剂，搅拌均匀后过滤。设定淋洗液流速

为1.0 mL/min，柱温和检测温度为30 ℃。待仪器基

线稳定后，用进样针筒进样，进样量为100 μL，等待

色谱淋洗，最后得到完整的淋洗曲线。依照凝胶色

谱分析软件进行处理，得到数均分子量及其分布。

（4）甘露糖与半乳糖含量的测定。取200 mL待

测液，冷冻干燥，称取 0.10 g置于 50 mL离心管中，

加入 2 mL 80%的硫酸，混合均匀后置于 30 ℃水浴

锅反应1 h。反应结束后添加40 mL去离子水，经碳

酸钙中和后用高效液相色谱仪测定甘露糖和半乳

糖的含量。

2 结果与讨论

2.1 返排液中残余稠化剂分析

为避免返排液中矿化度对瓜尔胶溶胀及交联

性能的影响［12-14］，采用清水进行配液。压裂液的破

胶效果不仅影响压裂液的返排，也会降低地层渗透

率，伤害地层［15-18］。通过研究破胶时间和破胶剂加

量对返排液分子量的影响，明确压裂液稠化剂在破

胶过程中的变化。

2.1.1 破胶时间对返排液分子量的影响

按1.2.1节中冻胶氧化破胶液的制备方法，分别

制备破胶时间为 2～10 h 的破胶液，选择旋转黏度

计1#转子，在60 r/min下测定破胶液黏度，并测定破

胶液的抽滤时间，研究破胶时间对破胶程度的影

响，结果如表1所示。破胶2 h时，破胶液黏度较大，

抽滤困难，抽滤时间较长，破胶程度低，体系中大分

子成分多；破胶时间超过4 h时，破胶液黏度降低并

趋于平稳，抽滤时间也趋于稳定，体系分子量减小

并趋于稳定。随着破胶时间延长，破胶程度增加，

小分子增加。
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2.1.2 破胶剂用量对返排液分子量的影响

按1.2.1节中冻胶氧化破胶液的制备方法，分别

制备破胶剂加量为0.02%～0.10%的破胶液，选择旋

转黏度计1#转子，在60 r/min下测定破胶液黏度，并

测定破胶液的抽滤时间，研究破胶剂加量对破胶程

度的影响，结果如表 2 所示。随着破胶剂用量增

大，破胶液黏度降低、抽滤时间缩短。破胶剂加量

大于 0.06%时，破胶液黏度和抽滤时间均趋于稳

定。随着破胶剂用量增大，破胶程度增加，小分子

比例增加。

2.2 降解过程中稠化剂分子量及分子组成的变化

实验发现，在破胶过程中冻胶首先出现脱水、

浑浊、絮状物逐渐增加，随时间延长水不溶物又逐

渐减少。因此，设计实验研究破胶过程水不溶物先

增加后减少的机理。

2.2.1 破胶方式对破胶液组成的影响

按照 1.2.1节方法制备破胶液，取上清液，截留

0.5～1.0 μm膜抽滤组分以及离心后残渣，用高效液

相色谱仪测定甘露糖和半乳糖含量，用凝胶渗透色

谱仪测定数均分子量，结果如表3及图1所示。

结合表1可见，破胶4 h以上的破胶液表观黏度

小于5 mPa·s，氧化破胶4 h和24 h后的数均分子量

基本相当，约为瓜尔胶的50%。图1经过分布处理，

破胶4 h破胶液中数均分子量为1.2×105的分子占比

为92.8%，分子量低于300（保留时间超过14 min）的

小分子所占比例很小；破胶24 h破胶液中数均分子

量为1.6×105的分子占比为49.5%，分子量为225（保

留时间15 min）的占33%，小分子占比增加。随着破

胶时间的延长，破胶效果变好。由表 3中甘露糖与

半乳糖的比例可见，由于β-甘露聚糖酶的作用点在

主链的β-1，4糖苷键，对侧链无影响，酶破胶降解后

二者比例不变，均为1.7∶1；但氧化破胶降解不同，氧

化没有选择性，易反应点优先，氧化首先发生在α-1，

6糖苷键侧链，破胶时间延长，半乳糖含量下降，残

渣中半乳糖含量更低，小分子占比增大，导致数均

分子量增加。

2.2.2 破胶过程中的糖组成

为了揭示残渣半乳糖含量低的原因，设计在线

检测破胶液中单糖的含量，破胶液采用 0.22 μm膜

抽滤（主要收集破胶液小分子），结果如图 2 所示。

氧化破胶初期，半乳糖量增加较快，随着时间的延

长，逐渐平稳，而甘露糖一直线性缓慢增加。半乳

糖来源于瓜尔胶分子链的侧链水解，甘露糖来源于

末端水解，中等分子量的产物可通过抽滤膜。瓜尔

胶中甘露糖与半乳糖的比例为1.7∶1，氧化剂作用初

期，侧链水解速度快，游离的半乳糖含量高。随着

氧化剂浓度降低，长链断成不同的短链分子。伴随

短链分子的增加，表现为 8 h以后甘露糖含量高于

表1 破胶时间对破胶程度的影响

破胶
时间/h

2
4
6

黏度/
（mPa·s）

5.22
3.50
3.48

抽滤
时间/s
248
89
74

破胶
时间/h

8
10

黏度/
（mPa·s）

3.45
3.41

抽滤
时间/s
68
67

表2 破胶剂加量对破胶程度的影响

破胶剂
加量%

0.02
0.03
0.04
0.05
0.06

黏度/
（mPa·s）

5.12
3.50
3.44
3.10
2.70

抽滤
时间/s

282
89
75
62
50

破胶剂
加量%

0.07
0.08
0.09
0.10

黏度/
（mPa·s）

2.68
2.59
2.38
2.36

抽滤
时间/s

48
49
46
48

表3 破胶液分子量及组成

样品

瓜尔胶

冻胶4 h氧化破胶

冻胶24 h氧化破胶

基液10 h酶破胶

残渣

数均分子量

2.8×105

1.2×105

1.6×105

1.1×104

未测定

甘露糖、
半乳糖物质的量比

1.7
2.1
2.5
1.7
4.5

图1 破胶时间对分子量分布的影响

破胶4 h

破胶24 h

时间/min

14106 18 22
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半乳糖，可以推测失去较多半乳糖侧链的降解组分

未通过抽滤膜。从统计学角度分析，如果侧链断裂

几率相当，通过抽滤膜的半乳糖单糖、失去侧链的

寡糖与主链降解的β-1，4糖苷键寡糖应一同通过抽

滤膜。稳定后，甘露糖与半乳糖的比例应该与瓜尔

胶相当。但图 2数据显示 24 h后甘露糖、半乳糖的

质量浓度比为 1.2∶1，由于甘露糖、半乳糖相对分子

质量相同，故二者的物质的量比也为 1.2∶1，低于瓜

尔胶的1.7∶1。结合表3中的残渣数据，瓜尔胶在水

中溶解度高是由于侧链半乳糖限制了主链甘露糖

螺旋的形成，使瓜尔胶在水中的舒展性更好。氧

化破胶时，由于没有选择性，α-1，6糖苷键减少，使

分子结构发生了变化，水溶性降低，形成絮状沉

淀。破胶时间延长，半乳糖含量下降，与表 3 中氧

化破胶后甘露糖和半乳糖的比值增加结果相吻

合。半乳糖含量低的分子链具有一定刚性，水溶

性降低。

2.3 残余稠化剂对交联性能的影响

返排液中的残余稠化剂大部分为不同链长的

寡糖分子。为了考察寡糖分子压裂液对交联性能

的影响，研究了不同残余稠化剂浓度、不同循环次

数返排液对压裂液黏度的影响。

2.3.1 循环利用过程液体性能变化

按照1.2.1节方法制备循环利用过程液，测定基

液、冻胶及破胶液性能，考察返排液中残余稠化剂

对瓜尔胶溶胀的影响。基液和破胶液选择旋转黏

度计1#转子，在60 r/min下测定黏度；冻胶选择3#转

子，在30 r/min下测定黏度，结果如表4所示。

破胶液中残余稠化剂含量对瓜尔胶溶胀的影

响较小，基液黏度相当，但对交联性能有一定影

响。0.3%稠化剂加量下，采用清水配制的瓜尔胶交

联后的冻胶黏度为 3035 mPa·s。相同交联剂加量

下，以不同破胶液配制的冻胶黏度均低于清水配制

的冻胶。当稠化剂加量超过0.5%时，冻胶破胶后的

黏度差距明显。分析3种不同破胶液溶剂对瓜尔胶

交联的影响机理如下。冻胶氧化破胶液作为溶剂

配制瓜尔胶并加入交联剂进行交联时，由于硼量充

足，甘露醇与硼可以1∶1络合，这样的络合体再与瓜

尔胶交联无法形成立体网状结构，导致冻胶黏度下

降。其次，体系中含有大量小分子稠化剂，与瓜尔

胶竞争交联剂的络合能力相当。由于分子链长度

小，冻胶黏度也小，冻胶黏度随溶剂浓度增加而减

小。基液氧化破胶液由于没有甘露醇竞争交联剂，

所以黏度稍大。基液酶破胶液为溶剂配制瓜尔胶

并加入交联剂时形成的冻胶黏度稍小。以3种破胶

液为溶剂，加入不同浓度稠化剂配制瓜尔胶，交联

后形成的交联冻胶几乎没有挑挂性，脆性大。这是

由于冻胶交联后无论分子大小，锁水能力均较好，

但不同链长分子交联时的缠绕程度差别较大。由

于长链瓜尔胶分子之间嵌入了小分子交联体，链间

缠绕和交联受到影响，导致整体性不佳，耐剪切能

力极度下降。采用酶破胶形成的破胶液分子量比

采用氧化方式得到的破胶液分子量小 1个数量级，

对黏度的影响更大。

破胶液中残余稠化剂含量对破胶的影响显

著。当残余稠化剂含量超过0.3%时，配制的压裂液

图2 降解过程中糖含量的变化

表4 返排液残余稠化剂对配制压裂液黏度的影响

体系

基液①
基液②
基液③
冻胶①
冻胶②
冻胶③

冻胶破胶①
冻胶破胶②
冻胶破胶③

不同残余稠化剂加量（%）下的压裂液黏度/（mPa·s）

0.15

56
56
56

2854
2985
2978
3.5
3.4
3.5

0.20

56
56
55

2531
2588
2565
3.5
3.5
3.2

0.30

58
57
56

2532
2556
2501
5.2
5.2
5.2

0.50

57
58
57

2489
2487
2427
9.1
9.1
9.3

0.70

58
58
59

2315
2378
2376
18.5
19.1
19.1

0.90

56
59
57

2278
2334
2235
25.3
26.1
25.9

时间/h
2520151050

25

20

15
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5

0

质
量

浓
度

/（
m

g·L
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）
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管保山，梁利，姜伟等：返排液残余稠化剂对循环利用的影响 617



油 田 化 学 2021 年

http：//ythx.scu.edu.cn

破胶液黏度大于 5 mPa·s，不满足返排要求。氧化

破胶没有选择性，体系中可降解物含量高，大分子

降解程度低，导致体系黏度大。由表4可以确定，当

返排液中稠化剂加量高于0.3%时，由于低分子稠化

剂嵌入长链瓜尔胶分子中，影响液体交联，使体系

耐温性不佳，只适合低温条件携砂。

2.3.2 交联剂加量的影响

按照1.2.1节中破胶液的制备方法，分别制备基

液酶破胶液、冻胶酶破胶液、基液氧化破胶液、冻胶

氧化破胶液，根据残余交联剂的含量，按照甘露醇、

硼物质的量比为1.6∶1添加甘露醇进行掩蔽。用以

上4种破胶液和清水分别配制0.3%瓜尔胶压裂液，

研究交联剂加量对冻胶黏度的影响，结果如图 3所

示。以清水作为对照，基液酶破胶液和基液氧化破

胶液为不含交联剂破胶液，冻胶酶破胶液和冻胶氧

化破胶液为交联后的破胶液。随着交联剂加量的

增大，体系黏度均逐渐增加。清水作为溶剂时，交

联剂加量达到 0.075%后，体系黏度基本保持不变。

其他4种溶剂在交联剂加量达到0.2%以上时，黏度

不再增加，且均低于清水配液的黏度。结合表 4结

果，验证了返排液中破胶氧化降解形成的小分子链

对返排液循环使用的影响机理。

2.4 循环利用对破胶性能的影响

用 1.2.1节中第 2次循环液作为溶剂配制 0.3%

的瓜尔胶溶液，第 1次循环液的破胶剂加量依据破

胶机理加倍至 0.06%，第 2 次循环溶剂的破胶剂加

量为0.12%。破胶液分子量分布及黏度测定结果如

图4所示。循环1次破胶后的分子量分布与未循环

的相似，但色谱检测时流出时间缩短，数均分子量

由 1.2×105增至 2.3×105；2次循环后，小分子比例增

加，数均分子量为 251×105。破胶液黏度为 12.35

mPa·s。循环利用返排液时必须控制残余稠化剂糖

含量在0.2%以下。

3 结论

随着破胶时间或破胶剂加量的增加，瓜尔胶压

裂液破胶液黏度降低、抽滤时间缩短，小分子增加，

数均分子量增加。

酶破胶具有选择性，对瓜尔胶分子侧链无影

响，破胶后甘露糖与半乳糖的比例保持不变；氧化

破胶不具选择性，侧链优先发生反应，随破胶时间

延长，半乳糖含量下降，侧链半乳糖限制主链甘露

糖形成螺旋能力减弱，水溶性降低，形成絮状沉淀。

破胶液中残余稠化剂含量对瓜尔胶溶胀的影

响较小，但由于破胶液中长链瓜尔胶分子之间嵌入

了小分子交联体，长链间的缠绕和交联受到影响，

导致压裂液耐剪切能力极度下降。

多次循环破胶液中，小分子比例增加，数均分

子量急剧增加，破胶液黏度大于返排液黏度要求。

循环利用返排液时必须控制残余稠化剂糖含量在

0.2%以下。
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Effect of Residual Thickener on the Recycling of Flow-back Fluid
GUAN Baoshan1，2，LIANG Li1，JIANG Wei1，LIU Yuting1，LIU Qian2，3

（1. Research Institute of Petroleum Exploration and Development，PetroChina，Beijing 100083，P R of China；2. Institute of Porous Flow and Fluid

Mechanics，Chinese Academy of Sciences，Langfang，Hebei 065007，P R of China；3. Oil and Gas Technology Research Institute，Changqing Oilfield

Company，PetroChina，Xi’an，Shaanxi 710016，P R of China）

Abstract: In order to study the influencing factors on the breaking and recycling of guar gum fracturing fluid，the influence

mechanism of residual thickener and crosslinking agent on the performance of fracturing fluid prepared by flow-back fluid was

studied，from the aspects of performance change，existence state and content of residual thickener and crosslinking agent in

flow-back fluid. The results showed that with the increase of breaking time or dosage of breaking agent，the viscosity of guar gum

fracturing fluid and the extraction time decreased，and the proportion of small molecules increased. The enzymatic breaking was

selective，and the ratio of mannose to galactose remained unchanged after enzymatic breaking. The oxidative breaking was not

selective. With the extension of breaking time，the content of galactose decreased，and the molecular structure changed. Galactose

side chain limited the helical formation ability of mannose main chain，which led to the decrease of water solubility and the

formation of flocculent precipitate. The influence of residual thickener content on the swelling of guar gum was small，but the

entangling and crosslinking between long-chain guar gum molecules were affected because of the small molecule crosslinking

between long-chain guar gum molecules，which led to the decrease of shear resistance of fracturing fluid. The proportion of small

molecules increased in multiple cycles of breaking solution，and the viscosity of breaking solution was greater than that requirement

of flow-back solution. The sugar content of residual thickener should be controlled below 0.2% when the flow-back solution was

recycled.

Keywords: guar gum；flow-back fluid；thickener；crosslinking agent；recycling
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