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自生热体系对压裂液破胶性能的影响*
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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、返排率低的问题，优选了亚硝酸盐与铵盐、三氧化铬和葡

萄糖、过氧化氢 3 种自生热体系的最佳反应参数，分析了 3 种自生热体系的生热量以及对压裂液破胶性能的影

响。结果表明，硝酸盐与铵盐自生热体系的最佳反应参数为激活剂HCl浓度2 mol/L，生热剂NaNO2和NH4Cl（物

质的量比1∶1）浓度为8 mol/L；三氧化铬和葡萄糖自生热体系的最佳反应参数为激活剂HCl浓度1 mol/L，生热剂

CrO3和C6H12O6（质量比1∶1）加量为14%；过氧化氢自生热体系的最佳反应参数为激活剂MnO2加量0.3%，生热剂

H2O2加量为30%。过氧化氢自生热体系的生热量最高，温度可达到91 ℃。在压裂液破胶实验中，葡萄糖和三氧

化铬自生热体系和破胶剂过硫酸铵的加入顺序对压裂液的破胶效果无影响，过氧化氢自生热体系应和破胶剂同

时加入，亚硝酸盐与铵盐自生热体系的加入顺序为先加入自生热体系后加入破胶剂。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，可使压裂液黏度降至6 mPa·s以下，破胶性能最优。图10表2参27
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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，如

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使有机物

残留在地层，对储层造成了“二次伤害”［2-3］，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［4-7］，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，难以达到破胶剂所需的温度条件，导致了

压裂破胶效果差［8-10］。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。

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［11-15］。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［16-19］。田初明

等［20］研究了自生热体系在增注增产和清蜡解堵中

的应用；王飞等［21］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，
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使压裂液黏度降低，流动阻力减小，实现有效返

排。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

降低原油黏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

研究亚硝酸盐与铵盐、三氧化铬和葡萄糖、过氧化

氢等 3种不同自生热体系的生热情况，考察了其对

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 实验部分

1.1 材料与仪器

氯化铵（NH4Cl）、四硼酸钠、三氧化铬（CrO3），

分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；亚硝酸

钠（NaNO2），分析纯，天津市博迪化工有限公司；羟

丙基胍胶、二氧化锰（MnO2），分析纯，过氧化氢

（H2O2），质量分数 30%，西安化学试剂厂；过硫酸铵

（APS），分析纯，发烟盐酸（37%），开封东大化工（集

团）有限公司试剂厂；口服葡萄糖（C6H12O6），重庆和

平制药有限公司；直径1 mm的颗粒状泡沫、片状泡

沫，天津市鑫旭凯依保温建材有限公司；棉花，扬州

滨江纤维制品源头厂家。

JJ-1型精密增力电动搅拌器，常州国华电气有

限公司；ALB-124电子天平，赛多利斯科学仪器（北

京）有限公司；ZNN-D6B型六速旋转黏度计，青岛海

通达专用仪器厂；化学生热反应器，自制，将带有煤

油温度计的 250 mL三颈烧瓶放入分别装有颗粒状

泡沫、片状泡沫、棉花材料的保温烧杯中，通过温度

计读取实验装置的生热峰值。

1.2 实验方法

（1）自生热体系筛选方法

通过温度计和秒表测定生热剂在一段时间内

的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，

具体步骤如下：首先将一定量的反应物（亚硝酸盐

与铵盐、三氧化铬和葡萄糖及过氧化氢溶液）加入

三颈烧瓶中，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 min记录峰值温度及达到峰

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。

（2）压裂液的制备方法

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。见到搅拌器浆叶

中轴顶端为止，边搅拌，边缓慢加入 2 g胍胶，继续

搅拌约 10 min后，再缓慢加入 1.5 g四硼酸钠，继续

搅拌 1 min即配制成配方为 0.4%胍胶+0.3%四硼酸

钠的压裂液。

（3）压裂液破胶性能测试方法

参考石油天然气行业标准 SY/T 5107—2016

《水基压裂液性能评价方法》和 SY/T 6380—2008

《压裂用破胶剂性能实验方法》评价压裂液和破胶

压裂液的性能。在恒温箱中加入压裂液，调节温度

至实验温度（储层温度），加入 1%破胶剂APS进行

压裂液破胶实验。用六速旋转黏度计（转速为

170 s-1））在相同的时间内测定压裂液和破胶液的表

观黏度，以时间为横坐标、表观黏度为纵坐标作图

评价压裂液的破胶性能。

2 结果与讨论

2.1 自制化学生热反应器保温材料的筛选

在室温 20 ℃下，分别将 100 mL自来水加热至

沸腾，倒入 3种不同保温材料的自制化学生热反应

器中，每隔 5 min记录一次数据，观察其降温情况，

结果如表1所示。以1 mm颗粒状泡沫、片状泡沫和

表1 自制化学生热反应器保温材料的筛选

时间/min

0
5

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60

温度/℃
1 mm颗粒状

泡沫

92
84
79
73
67
65
63
61
60
58
56
55
53

片状泡沫

92
79
73
67
65
62
59
57
55
53
50
48
45

普通棉花

92
71
63
61
59
57
53
50
48
45
43
39
37
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普通棉花为保温材料的反应器放置1 h后的内部温

差依次为 39、47、55 ℃。由此可见，在相同时间内，

1 mm颗粒状泡沫的温度降低最慢，保温性能相对较

好，因此在后续实验中均使用此保温材料的生热反

应器。

2.2 自生热体系性能评价

2.2.1 亚硝酸盐与铵盐自生热性能

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，对环境无污染［23-24］。室温下选

用NaNO2和NH4Cl（物质的量比为 1∶1）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，亚硝酸盐和铵盐自生热体系的

生热性能，结果如图1所示。

图 1（a）为生热剂浓度不同、激活剂浓度为 1

mol/L 时，自生热体系的温度随时间的变化曲线。

生热剂浓度从 6 mol/L增至 8 mol/L，达到峰值温度

所用的时间都在15 min左右，但体系的峰值温度逐

渐由 55.1 ℃增至 71 ℃。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 8 mol/L 的

NaNO2和NH4Cl作为生热剂。图1（b）为激活剂浓度

不同、生热剂浓度为 8 mol/L时，自生热体系的温度

随时间的变化曲线。当激活剂浓度在一定范围内

时，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。综上所述，选用 2 mol/L激活剂、

8 mol/L生热剂NaNO2和NH4Cl作为亚硝酸钠与氯

化铵自生热体系的最佳配方。

2.2.2 葡萄糖和三氧化铬自生热性能

三氧化铬能将葡萄糖中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［24-25］。室

温下选用 CrO3和 C6H12O6（质量比为 1∶1）作为自生

热生热剂、HCl 作为激活剂，研究了不同激活剂浓

度、不同生热剂质量分数时，葡萄糖和三氧化铬自

生热体系的生热性能，结果如图2所示。

图1 生热剂浓度（a）和激活剂浓度（b）对亚硝

酸钠与氯化铵体系自生热性能的影响

图2 激活剂浓度（a）、生热剂加量（b）对葡萄

糖和三氧化铬体系自生热性能的影响
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由图 2（a）可知，当生热剂加量为 20%时，激活

剂浓度越大，达到峰值所用的时间越长。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。由图2（b）可知，当

激活剂浓度为 1 mol/L 时，生热剂加量从 20%增至

60%时，体系峰值温度由28.5 ℃增至72.4 ℃。随着

生热剂质量分数的增大，体系达到峰值温度所用的

时间逐渐缩短。但由于CrO3溶于水生成的铬酸具

有强氧化性，在生热剂加量为60%且不加激活剂的

情况下，仍可剧烈反应，将葡萄糖碳化，生成黑色黏

稠状物质。为了解决这个问题，通过后期不断降低

生热剂加量的一系列实验，最终选定14%为生热剂

最佳加量。综上所述，选用 1 mol/L 激活剂 HCl、

14%生热剂CrO3和C6H12O6作为葡萄糖和三氧化铬

自生热体系的最佳配方。

2.2.3 过氧化氢自生热性能

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［26］。为了

探究过氧化氢的自生热性能，在环境温度（20 ℃）下

选用H2O2作为生热剂、MnO2作为激活剂，研究了不

同生热剂加量、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。

由图3（a）可知，在环境温度20 ℃和激活剂加量

为 0.5%时，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稍延长。生热剂质量

分数从 10%增至 30%时，生热体系所能达到的最高

温度由 60 ℃升高到 88 ℃。3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。最终选用质量分数为 30%的 H2O2

作为最佳加量。由图3（b）可知，激活剂加量由0.1%

增至 1%时，生热体系所能达到的最高温度由 83 ℃

上升到 91 ℃最后又降至 78 ℃。由此可见，在环境

温度20 ℃和生热剂加量为30%的条件下，随激活剂

用量的增加，到达峰值温度所用时间缩短，但高浓

度激活剂使体系温度峰值下降。综合可得，选用

0.3% MnO2、30% H2O2为过氧化氢自生热体系最佳

的反应参数。

2.2.4 3种自生热体系热焓值比较

按上述筛选出的最佳反应参数，考察 3种自生

热体系的理论热焓值与实验所得热焓值，结果如表

2所示。由表2可见，3种自生热体系的理论热焓值

均高于实验热焓值（⊿H0表示理论热焓值，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。3种自生热体系的反应

图3 生热剂（a）和激活剂（b）加量对过氧化氢体系自生热性能的影响

表2 3种自生热体系的理论与实际热焓值比较

反应体系

亚硝酸盐与
铵盐

葡萄糖和三氧
化铬

过氧化氢

生热剂
浓度/

（mol·L-1）

4.0

0.5
10.0

激活剂浓度/
（mol·L-1）

2.00

1.00
0.35

理论热焓值/
（kJ·mol-1）
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原理见式（1）—式（3）。

NH4Cl+NaNO2¾ ®¾¾H
+

N2↑+NaCl+2H2O

⊿H0=-332.58 kJ/mol （1）

CrO3+C6H12O6¾ ®¾¾H
+

Cr3++C5H10O5+CO2↑

⊿H0=-107.02 kJ/mol （2）

2H2O2 +MnO2¾ ®¾¾ 2H2O+O2↑

⊿H0=-196 kJ/mol （3）

2.3 自生热体系对压裂液性能的影响

2.3.1 压裂液破胶性能

压裂液由胍胶、四硼酸钠配制而成，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［27］。为了进一步对比评价自生热体系对压

裂液性能的影响，首先在常温下进行破胶实验。向

配制好的压裂液中只加入APS进行破胶测试，实验

结果如图4所示。由图可知，只加入APS时，破胶速

度特别慢，平均每分钟黏度下降 0.127 mPa·s，破胶

1 h的黏度为23.4 mPa·s，仍未达到要求的破胶黏度

10 mPa·s以下。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。

2.3.2 亚硝酸盐与铵盐自生热体系对压裂液性能

的影响

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的破胶性能进行研究，即 2

mol/L HCl、4 mol/L NaNO2和 4 mol/L NH4Cl。实验

方案为：（1）同时向配制好的压裂液中加入APS和

自生热体系；（2）先加入自生热体系再加入 APS；

（3）先加入 APS 再加入自生热体系。由图 4（a）可

见，3种方案均能使压裂液的黏度达到 10 mPa·s以

下，满足破胶的要求。但是，从图中可以看出先加

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，即在这时其破胶速度最快，其他

两组曲线倾斜度相对较小。

2.3.3 葡萄糖和三氧化铬自生热体系对压裂液性

能的影响

采用相同方案研究葡萄糖和三氧化铬自生热

体系对压裂液破胶性能的影响，激活剂HCl浓度为

1 mol/L，生热剂CrO3和C6H12O6加量为14%。由图4

（b）可见，3种方案最终的破胶效果基本相同，黏度

都维持在10 mPa·s以下，均能满足压裂施工时的破

胶要求。由此可见，葡萄糖和三氧化铬自生热体系

与破胶剂APS添加顺序对压裂液破胶性能的影响

较小。

2.3.4 过氧化氢自生热体系对压裂液性能的影响

采用相同方案研究过氧化氢自生热体系对压

裂液破胶性能的影响，激活剂MnO2加量0.3%，生热

剂H2O2加量为30%。由图4（c）可见，同时加入破胶

剂和生热体系时，破胶速率最快，破胶1 h后的黏度

为 8.41 mPa·s；先加自生热体系后再加APS也满足

压裂施工时的破胶要求；而先加APS后加自生热体

系时，破胶 1 h后的黏度为 10.9 mPa·s，无法满足压

裂施工时的破胶要求。因此，过氧化氢自生热体系

与APS同时加入时对压裂液的破胶性能最好。

添加顺序：1，■，只加APS；2，●，同时加入APS和自生热体系；

3，▲，先加自生热体系后加APS；4，▼，先加APS后加自生热体系。

图4 自生热体系对压裂液破胶性能的影响

（a）铵盐与亚硝酸盐

（b）葡萄糖和三氧化铬

（c）过氧化氢
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2.3.5 3种自生热体系对压裂液性能影响的对比

通过上述实验确定了3种不同自生热体系各自

的添加顺序，使压裂液破胶效果达到最佳。其中，

亚硝酸盐与铵盐自生热体系的加入顺序为先加入

自生热体系后加入 APS，此时的破胶速度最快；而

葡萄糖和三氧化铬自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进行后续研究；过

氧化氢自生热体系的加入顺序为同时加入APS和

自生热体系，此时破胶速度最快，性能最好。

选用筛选的3种最佳压裂液破胶自生热体系进

行破胶对比测试，结果如图5所示。由图可知，当不

加自生热体系时，压裂液的黏度降低很少，不能满

足破胶要求；亚硝酸盐与铵盐自生热体系与另外两

种自生热体系压裂液破胶效果相比，在相同的时间

内黏度降低的最快，可使压裂液黏度降至 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。

3 结论

研究了亚硝酸盐与铵盐、三氧化铬和葡萄糖、

过氧化氢3种自生热体系的生热性能和对压裂液性

能的影响。亚硝酸盐与铵盐自生热体系的最佳反

应参数为激活剂HCl浓度为2 mol/L，生热剂NaNO2

和NH4Cl总浓度为8 mol/L；三氧化铬和葡萄糖自生

热体系的最佳反应参数为激活剂HCl浓度为1 mol/L，

生热剂CrO3和C6H12O6总加量为14%；过氧化氢自生

热体系的最佳反应参数为激活剂 MnO2 加量为

0.3%，生热剂H2O2加量为30%。

葡萄糖和三氧化铬自生热体系和亚硝酸盐与

铵盐自生热体系的加入顺序均为先加入自生热体

系后加入破胶剂APS；而过氧化氢自生热体系的加

入顺序为自生热体系和APS同时加入。亚硝酸盐

与铵盐自生热体系的生热量最高，是压裂液破胶

体系的最佳添加剂，可使压裂液黏度降至 6 mPa·s

以下。
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Effect of Autogenous Heat Generation System on Gel Breaking Performance of Fracturing Fluid
SHEN Xiulun 1，JIANG Guancheng1，LI Xinliang 1，ZHEN Yanzhong 2，CUI Kaixiao 1，LI Wuquan1

（1. School of Petroleum Engineering，China University of Petroleum（Beijing），Beijing 102249，P R of China；2. School of Energy and Environmental

Engineering，Yan’an University，Yan’an，Shaanxi 716000，P R of China）

Abstract: Aiming at the problems of incomplete gel breaking and low flowback rate of fracturing fluid after fracturing in shallow

low-temperature oil and gas well，the optimum reaction parameters of three autogenous heat generation systems，including nitrite

and ammonium salt，chromium trioxide and glucose，and hydrogen peroxide were selected. Under the reaction parameters，the heat

generation of three systems and their influence on gel breaking performance of fracturing fluid were analyzed. The results showed

that the best reaction parameter for nitrate and ammonium salt system was obtained as follows：2 mol/L activator HCl，8 mol/L heat

generating agent NaNO2 and NH4Cl（molar ratio 1∶1）. That for chromium trioxide and glucose system was obtained as follows：1

mol/L activator HCl，14% heat generating agent CrO3 and C6H12O6（mass ratio 1∶1）. That for hydrogen peroxide system was

obtained as follows：0.3% activator MnO2，30% heat generating agent H2O2. Hydrogen peroxide system had the highest heat

generation，and the temperature could reach 91 ℃ . In the gel breaking experiment of fracturing fluid，the adding sequence of

glucose and chromium trioxide system and gel breaker ammonium persulfate had no influence on gel breaking effect of fracturing

fluid. The hydrogen peroxide system should be added with gel breaker at the same time. However，for the nitrite and ammonium

salt system，the gel breaker was added after the heat generation system. The nitrite and ammonium salt system was the best additive

for gel breaking system of fracturing fluid and had the best gel breaking performance，which could reduce the viscosity of fracturing

fluid to less than 6 mPa·s.

Keywords: low temperature；gel breaking；autogenous heat generation system；caloric generation；fracturing fluid
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