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化学自生热压裂液技术研究进展*
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摘要：化学自生热压裂液在低pH值或高温下发生热化学反应生成对地层低伤害的盐溶液和气体，并放出大量的

热量，具有生热量大、返排快、储层伤害小等特点，能够有效克服压裂液对地层冷伤害和低温破胶不完全等问

题。介绍了氯化铵与亚硝酸钠的生热机理，分析了pH值、反应物浓度、初始温度对压裂液生热量和生热反应速

度的影响；根据不同交联剂类型将化学自生热压裂液分为了硼交联胍胶压裂液、酸性交联压裂液和黏弹性表面

活性剂压裂液，总结了不同压裂液体系的性能和优缺点，介绍了压裂施工工艺和现场应用，并从压裂液配方和工

艺方面对化学自生热压裂液研究进行了展望。
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随着全球对能源需求的不断扩大，非常规储层

的压裂作业开发和利用逐渐成为热点，美国页岩气

革命促进了水力压裂技术的进一步发展和完善。

但在低温储层改造时，常规的氧化破胶剂难以发挥

作用，压裂液破胶不彻底，容易造成储层伤害。同

时，对于高凝油和稠油等储层，在压裂改造过程中

大量的压裂液与周围地层发生热交换，导致压后裂

缝温度降低 10%～50%，原油黏度增加、流动性变

差，甚至原油蜡质会析出沉淀堵塞地层，造成裂缝

导流能力下降，压裂改造后储层产量不能达到预期

甚至产量下降［1-2］。有效解决压裂液低温难破胶和

冷伤害问题仍然是低温储层及高凝油、稠油储层压

裂改造的关键。

为有效避免压裂过程对地层的二次伤害，化学

自生热压裂液技术逐渐成为研究的热点之一［3］。该

技术将自生热体系加入压裂液中，利用自生热体系

的热化学反应解除近井地带的堵塞，强化压裂液破

胶，同时生成的气体有利于压裂液的返排，进而降

低地层伤害、增加单井产能［4］。目前常见的自生热

物质有铵盐与亚硝酸盐（NH4Cl/NaNO2）体系、过氧

化氢体系和多羟基醛（CrO3/C6H12O6）体系等［5-8］，其

中过氧化氢体系和多羟基醛体系的反应焓变ΔH相

对较低（分别为-196、-107.02 kJ/mol），且强氧化性

对管壁和设备有很强的腐蚀，极大限制了使用；

NH4Cl/NaNO2体系的放热量高且生成物清洁无污

染，因此在化学自生热压裂液中得到了较广泛的应

用。本文阐述了 NH4Cl/NaNO2自生热体系的反应

原理及影响因素，详细调研了该自生热体系在不同
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压裂液体系中的生热效果，介绍了该自生热体系的

现场应用实例，以期为自生热压裂液体系组分配比

的进一步完善及矿场应用提供借鉴。

1 NH4Cl/NaNO2自生热反应机理及影
响因素

1.1 自生热反应机理

化学自生热压裂液中 NH4Cl/NaNO2自生热体

系的热化学反应为典型的酸催化反应，在酸性催化

剂作用下发生热化学反应，见式（1），在生成N2和盐

溶液的同时会放出大量的热量。理论上在反应物

浓度为3 mol/L、物质的量比为1∶1的条件下，1 m3的

NaNO2与 NH4Cl 溶液能够放出 997.6 MJ 的热量和

67.2 m3 的 N2。早在 20 世纪 80 年代，壳牌公司用

NH4Cl/NaNO2自生热体系代替注蒸汽和热油对稠油

储层进行清蜡解堵［7-9］，该体系在印度、墨西哥湾、我

国中原、大庆和大港等油田有着大量的应用［10-12］。

NH4Cl + NaNO2 →N2 ↑ +NaCl + 2H2O

ΔH = - 332.85 kJ/ mol （1）

目前，国内学者对氯化铵和亚硝酸钠的反应机

理研究较少。Liu等［5］和Hassan等［13］认为氯化铵溶

液和亚硝酸钠溶液混合后能生成中间产物亚硝酸

铵（NH4NO2）和NaCl·NH4Cl，亚硝酸铵稳定性较差，

在 40～120 ℃下会发生分解生成氮气和水，且较低

的 pH值下能够进一步促进分解。Vershinin等［14］认

为酸性催化剂中的H+和亚硝酸钠的NO2
-能够生成

极不稳定的亚硝酸（HNO2），并快速分解成 NO 和

NO2，并与NH4
+生成N2和N2O，在酸性环境下N2O进

一步被破坏生成N2，其化学方程式为：

2NHO2 + NO→NO2 + H2O （2）

6NH+
4 + 8NO2 → 7N2O + 9H2O + 6H+ （3）

4NH+
4 + 6NO→ 5N2 + 6H2O + 4H+ （4）

Nguyen等［15］通过实验发现该反应属于双分子

亲核取代反应（SN2）。氯化铵与亚硝酸钠溶于水时

发生电离，其中电离的部分NH4
+和NO2

-继续发生电

离生成NH3和HNO2，HNO2相互反应生成稳定性较

差的三氧化二氮（N2O3），部分N2O3在常温常压可分

解成NO和NO2。NH3中的氮原子有一个未共享的

电子对，因而是很好的亲核体，容易受到亲电体

N2O3中N=O基团的攻击。该反应过程分为两个阶

段，如式（5）、式（6）所示。第一阶段：NH3与亲电体

N2O3反应生成H3NNO+和NO2
-，该过程反应较慢；第

二阶段：生成的H3NNO+与NO2
-进一步快速反应生

成中间产物亚硝胺（H2NNO），亚硝胺很快解离生成

N2与 H2O。通过改变环境温度或 H+浓度可以改变

NH3和N2O3浓度，从而促进反应的进行。

（5）

（6）

1.2 自生热反应的影响因素

化学自生热反应的反应速率和峰值温度对压

裂施工有很大影响。当反应达到峰值时，会生成大

量的热量和氮气，较低的峰值温度不能有效提高储

层温度，而峰值温度过高会影响压裂液的流变性

能。反应速率过快时，压裂液在注入时大量热量会

在井筒中损失，生成的气体会使压裂施工的注入压

力升高，存在极大的安全隐患，因此需要控制反应

的峰值温度和反应速率，保证压裂施工的正常进

行［16-17］。影响自生热反应速率和峰值温度的因素较

多，如反应物浓度、初始环境温度、体系pH值、施工

的工艺和施工排量等，副反应和反应热损失也对反

应有所影响［18］。但体系 pH 值、反应物浓度和初始

环境温度是主要因素。

1.2.1 体系pH值的影响

体系的 pH值是控制整个热化学反应的关键因

素。自生热体系在常温常压下几乎不发生反应，加

入的酸性催化剂能降低溶液的离子强度，增加NO2
-

和H+的活度系数，促进反应的进行，因此降低体系的

pH值能提高自生热反应速率，更快到达峰值温度。

袁红安等［19］和张军闯等［20］研究了酸性催化剂

对反应速率的影响，发现随着酸性催化剂酸性的增

强，相比于不添加酸性催化剂时的活化能（119.9 kJ/

mol），反应的活化能大幅降低，促进了热化学反应

的进行。潘雨兰等［21］研究发现，酸性催化剂能明显

提高反应速率，但当初始温度达到70 ℃以上时反应

完全，酸性催化剂不再起主导作用。Ashton等［22］研

究发现，pH值为 5时，反应进行所具有的平均能级

的能量仅为 10 600，反应速率最快，但是 pH<4时有

副反应发生而生成NO和NO2。由于副反应是吸热

反应，随着pH值的降低，反应的峰值温度先增高后

降低，因此为了保证反应的峰值温度，pH值不宜过
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低［23］。

1.2.2 反应物浓度的影响

增大反应物浓度能有效增加单位体积活化分

子数量，从而促进反应的进行。根据宏观反应动力

学，反应速率与不同反应物浓度成指数关系。Qi

等［24］发现在不同浓度（0.5～2 mol/L）的自生热体系

中加入少量的稀盐酸，随着反应物浓度的增大，不

仅反应的峰值温度逐渐增高，且到达峰值温度的时

间缩短。而殷丹丹等［25］认为反应物的初始浓度主

要影响反应的峰值温度和压力，对反应速率的影响

相对较小。为了更好地提升地层的温度，保证体系

持续升温，一般需要提高生热剂的浓度，但 NaNO2

的不完全反应会对储层造成伤害，产生的气体也会影

响凝胶体系的网状结构，因此浓度一般在 1～2.5

mol/L［26-28］。吴安明等［29］研究发现，反应物初始浓度

c0越大，半衰期 t1/2（即反应转化率达到50%所需要的

时间）越短，反应速率越快，并通过公式（7）计算了

反应级数 n，提出反应速率与反应物浓度的 1.88次

方成正比。基于吴安明的研究，谌智［30］和张录

社［31］采用体积法研究了反应动力学，结果表明反

应速率与反应物浓度的 2 次方成正比，这与吴安

明的计算相差不大。

（7）

式中，c0,1 、c0,2 为反应物的初始浓度，mol/L；t1/2,1 为

反应物初始浓度 c0,1 的半衰期，min；t1/2,2 为反应物

初始浓度 c0,2 的半衰期，min。

1.2.3 初始温度的影响

升高温度能增大反应物分子的动能，从而增

加单位时间内分子间的有效碰撞次数。根据

Arrhenius公式可知，化学反应速率和温度成指数关

系，反应速率随着温度的升高而变快。王业飞等［32］

发现随着初始温度的升高，反应速率和体系的峰值

温度明显增大，当初始温度由20 ℃增至50 ℃时，体

系的峰值温度由 35 ℃增至 80 ℃，达到峰值温度的

时间由 60 min 降到 10 min。但顾雪凡等［33］认为初

始温度仅影响反应的速率，对最终生热的峰值温度

影响不大，可能因为加入酸性催化剂后反应物完全

反应，生热过程中热损失可以忽略，因此最终到达

峰值温度一样。Alade 等［34］发现随着初始温度从

20 ℃增至75 ℃，到达峰值温度的时间显著缩短，和

常温下相比反应速率常数 kr增加了5～10倍。这是

由于温度的升高促进化学平衡向能量低的方向进

行。刘蜀知等［35］发现在施工注入排量一定时，压裂

液的初始温度越高反应速率越快，自生热体系到井

底时反应放出的热量越多，达到相同温度所需的生

热剂加量更少。尽管如此，基于压裂施工实际情

况，通过提高压裂液初始温度降低生热剂用量的方

法在矿场难以实现。

目前，国内外学者在研究NH4Cl/NaNO2体系的

反应动力学时，分析了反应物浓度、pH值和反应温

度对反应速率和峰值温度的影响，并总结出反应动

力学公式，而对其他因素（如反应时压力、反应物物

质的量比等）的影响考虑较少。Hassan等［36］研究了

初始压力（2 MPa和3.5 MPa）对反应速率的影响，但

研究中选择的初始压力相对地层压力较小，因此笔

者认为自生热体系反应动力学研究需要结合生热

反应的机理，考察地层压力和反应物物质的量比等

因素对反应速率和峰值温度的影响，从而更有利于

压裂过程中自生热反应的调控。

2 自生热压裂液体系

化学自生热压裂液注入地层后就地生成的热

量通过径向和垂向传导改变地层的温度场，使地层

温度高于原油的凝固点，增加原油的流动性，解除

油层堵塞，此外生成的氮气分散于压裂液体系中形

成微小泡沫，可降低压裂液的滤失，提高压裂液的

返排率［37-39］。化学自生热压裂液的性能是压裂施工

的关键，自生热反应和施工的剪切都会影响压裂液

的黏度，因此自生热压裂液除了应该有良好的生热

生气性能以外，还需有良好的耐温耐剪切性、破胶

性和耐腐蚀等性能，目前已将化学自生体系引入硼

交联胍胶压裂液、酸性交联压裂液和黏弹性表面活

性剂压裂液中。

2.1 硼交联胍胶压裂液体系

针对高凝稠油储层压后产量不足的情况，程运

甫等［40］于20世纪90年代首次以3 mol/L的亚硝酸钠

和氯化铵为生热剂，以盐酸为酸性催化剂，复配质

量分数为 1%瓜尔胶稠化剂和 0.02%过硫酸铵破胶

剂研制了自生热压裂液体系（体系一）。当环境温

度为60 ℃、酸性催化剂质量分数为1.3%时，该体系
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峰值温度能达到80 ℃，破胶后黏度仅为2 mPa·s，在

现场投入使用后产量和返排率均得到了很大的提

升，有效解决了压裂液对储层伤害的问题。此后许

多学者着手研究化学自生热压裂液体系。

张家由等［41］在质量分数为0.48%胍胶的常规水

基压裂液中添加了自生热剂，并以1.7%～3.3%复合

功能酸AFC-B10为酸性催化剂，得到了化学自生热

压裂液体系（体系二），该体系在 35 ℃、170 s-1条件

下剪切 65 min后，压裂液的黏度保持在 60 mPa·s，

同时能够生成大量的泡沫，降低压裂液的滤失，但

该体系不具备挑挂性，在施工过程中泡沫的不稳定

性会影响压裂液的携砂性能。顾雪凡等［42］对自生

热压裂液体系进行改善，采用 15% NaNO2 +12%

NH4Cl为生热剂，1%草酸为酸性催化剂，以 100∶10

的交联比提高硼砂交联剂和羟丙基胍胶质量分数

分别至0.4%和1%，相比于张家由等研发的体系，该

压裂液体系（体系三）能完全挑挂，很好改善了压裂

液的流变性，保证了压裂施工过程中的携砂性，但

是较高浓度的生热剂和交联剂使得压裂液体系配

制困难，且反应速率过快，不利于现场施工。

以 NaNO2/NH4Cl 为生热剂的化学自生热压裂

液一般以盐酸或草酸等为酸性催化剂，在泵注过程

中压裂液与酸性催化剂混合时会对设备产生腐

蚀。甄延忠等［43］针对这个问题研发一种低腐蚀自

生热压裂液（体系四），该体系以1 ～2 mol/L NaNO2/

NH4Cl为生热剂，和 0.2%羟丙基胍胶、5%有机硼交

联剂的压裂液体系复配，并通过自制酸性催化剂来

代替盐酸和草酸，相比于盐酸和草酸体系腐蚀率更

低，能够实现对地层的低伤害和设备的低腐蚀。吴

金桥等［44-45］和刘静等［46］以乙基纤维素、聚乙二醇、草

酸颗粒、环己烷和石蜡为主要材料制备了草酸微胶

囊，将草酸微胶囊加入自生热胍胶压裂液中（体系

五）。该体系采用 2 mol/L NaNO2/NH4Cl为生热剂，

和 0.6% 稠化剂羟丙基胍胶、0.7% 硼砂的压裂液体

系复配，草酸微胶囊在地面上释放H+缓慢，pH值为

7.5～8，但在注入地层后地层压力使得胶囊破裂释

放出H+，促进压裂液中生热剂反应。虽然该微胶囊

能够减缓H+的释放，但需要研磨和石蜡包裹，粒径

相对较大，不易进入地层裂缝中。Meng 等［47］对微

胶囊进行改进研制了非水乳液微胶囊，制作工艺如

图 1 所示。该体系以固体草酸为酸性催化剂，与

ABS（丙烯腈-丁二烯-苯乙烯共聚物）溶解在丙酮

时，丙酮与PDMS（聚二甲基硅氧烷）互不相溶形成

两相，而ABS可在丙酮-PDMS界面处形成稳定的非

水乳液，在对溶剂蒸馏时丙酮蒸发最终获得目标体

系。该体系能够将反应的峰值时间延长至 34 min，

有着良好的缓速效果。

目前，常见的几种自生热硼交联胍胶压裂液的

性能如表 1 所示。压裂液体系具有良好的生热性

能，峰值温度大部分都能达到 75 ℃以上，能够有效

解决压裂液对地层的冷伤害问题，提高原油的流动

图1 非水乳液微胶囊制作流程图［47］

表1 几种自生热硼交联胍胶压裂液的性能对比

压裂液

体系一

体系二

体系三

体系四

体系五

峰值温
度/℃

80
35

100
79
78

峰值
时间/
min

4
10
6

15
50

黏度/（mPa·s）
地层

温度下

78
60

200
80

300

破胶后

2
/
6
7

3.12

优点

地面生热剂与催化剂不接触，
热损失小

返排速度快，腐蚀速率低

生热量高、流变性好

腐蚀率低

热损失小，耐温耐剪切性好

缺点

稠化剂浓度高、反应速度较快

生热性差、悬砂性能不稳定

高交联比、生热剂浓度高

破胶时间长

微胶囊粒径大、蜡质可能对地层
污染
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性。该类自生热压裂液体系是在常规胍胶压裂液

中添加自生热剂NaNO2/NH4Cl，可直接利用现有的

压裂液设备进行施工，无需其他配套设施，配液简

单，压裂施工工艺成熟，成本相对较低。但是由于

生热剂 NaNO2/NH4Cl 只有在酸性条件才能发生反

应，而常规胍胶压裂液在酸性条件下交联效果较

差，无法形成可调挂的冻胶体系，从而对压裂液的

流变性、携砂性有所影响，此外地层黏土矿物的负

电性使得压裂液接触到地层后发生黏土膨胀，造成

地层的二次伤害，因而限制了大规模的推广。

2.2 酸性交联压裂液体系

酸性交联压裂液体系是以改性胍胶或部分水

解聚丙烯酰胺为稠化剂，其羧甲基官能团能够在酸

性条件下与锆、铝等交联剂通过离子键、配位键等

交联形成冻胶体系，同硼交联胍胶压裂液体系相

比，该体系能保证压裂液在低 pH 值条件下仍具有

良好的流变性和携砂性，近些年来许多学者开始研

究酸性交联化学自生热压裂液体系。

杨建军等［48］以4%～5%生热剂NaNO2/NH4Cl为

主剂，配比质量分数为 0.6% ～1% 改性胍胶、

0.12%～0.21%酸性交联剂到了目标压裂液（体系

六），该体系随酸性催化剂浓度的增加，升温幅度能

够达到30 ℃以上，在四川西平镇投入使用后地层压

力得到恢复，产气量由原来800 m3/d提高到3.3×104

m3/d，增产效果明显。王磊等［49］以 6% NH4Cl+7.5%

NaNO2为生热剂，并与质量分数为 0.45%的改性胍

胶、1%的有机锆交联剂、0.6%的有机酸、1%的KCl

和 0.5%的氟碳表面活性剂形成了化学自生热压裂

液（体系七）。该体系能够在 13 min内升温到 80 ℃

以上。但是改性胍胶属于水溶性高分子，使用浓度

相对较高（一般大于0.3%）时会增加施工时的摩阻，

破胶后残渣含量相高，容易对地层造成损伤。王丽

伟等［50］研发了一种清洁自生热增能压裂液（体系

八），该体系采用3%～15% NaNO2/NH4Cl为生热剂，

0.5%～0.8%疏水聚丙烯酰胺为稠化剂、0.3%～1%

有机锆为交联剂，并以包裹的固体酸草酸为酸性催

化剂，有着良好的耐温耐剪切性和增能效果。刘徐

慧等［51］研发的 0.3% 稠化剂羟丙基胍胶、0.4% 有机

锆交联剂（由锆的氧化物、硝酸盐、硫酸盐和α-羟基

羧酸及盐等合成）、0.4% 实验室自制酸、4.9%

NH4Cl+6.3% NaNO2生热剂形成的酸性交联化学自

生热压裂液体系（体系九），在 65 ℃，170 s-1条件下

剪切90 min后，黏度在100 mPa·s左右，耐温耐剪切

性好。

几种酸性交联化学自生热压裂液体系的性能

如表2所示。酸性交联压裂液相比于硼交联胍胶压

裂液体系有着对储层伤害更小、耐温耐剪切性能更

好等特点，且在更低的稠化剂剂浓度和交联比下具

有良好的挑挂性，能够满足压裂施工过程中的携

砂、造缝等需求。但该体系的交联剂种类较少，成

本相对较高，耐盐性能较差，遇高矿化度地层水易

出现沉淀。

除了通过加入不同浓度的酸性催化剂控制生

热反应的进行以外，熊波等［52］研发的一种0.6%稠化

剂疏水聚合物、0.6～0.8%有机锆交联剂、8%～12%

NaNO2/NH4Cl生热剂的无酸性催化剂的化学自生热

压裂液（体系十），在常温环境下不发生反应，但是

在注入地层后，地层的高温能促进体系中NH4Cl的

表2 典型酸性交联压裂液性能对比

压裂液

体系六

体系七

体系八

体系九

体系十

峰值温
度/℃

上升30
80
100

/
＞80

峰值时间/
min

/
13
15
/

55

黏度/（mPa·s）
地层温
度下

＞800
90

120
100
140

破胶后

3.4
3.6
/
-

1.5

优点

滤失小，悬砂性能强

密度低、地层伤害小

生热、增压能力强

增压能力强、易返排

反应易控，腐蚀率低

缺点

黏度高，施工摩阻大

反应速度快、成本高

滤失性可能相对较高

生热效果可能较差

不适用于低温地层，生热剂浓度大
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NH4
+水解释放H+，促进压裂液中生热剂反应，在一

定程度上避免了腐蚀和沿程热量损失，但该压裂液

在80 ℃时的反应程度只有55%，导致大量生热剂滞

留在地层。

2.3 黏弹性表面活性剂压裂液

化学自生热冻胶压裂液体系能够有效解决常

见压裂液冷伤害问题，解除近井堵塞，提高单井产

量，但仍面临压裂液破胶不完全、残渣含量高等问

题，对地层造成一定的伤害，而黏弹性表面活性剂

压裂液（VES）是一种以表面活性剂为主剂的清洁压

裂液，依靠表面活性剂或者表面活性剂/聚合物共同

作用形成具有一定黏弹性的立体胶束结构，满足低

残渣、低摩阻、悬砂性好等压裂需求［53］，在自生热压

裂液的应用上有很大的潜力。

蔡卓林等［54］利用疏水缔合聚合物和表面活性

剂间的物理交联，以 0.2%～0.45%水溶性疏水缔合

聚合物APD-1、2%～4%表面活性剂GT-60、2.5%～

8%自生热剂体系NH4Cl/NaNO2为主剂、1%～3%实

验室自制酸GTO为酸性催化剂配制了一种新型清

洁自生热泡沫压裂液（体系十一）。该体系在催化

剂作用下生成的大量热和气体使得压裂液泡沫化，

有效降低了压裂液体系的密度，气体泡沫被表面活

性剂稳定在各胶束之间避免影响胶束结构，保持了

体系的稳定性［55］。和常规胍胶压裂液相比，该体系

对地层伤害率仅有 7.69%，大大降低了压裂液对地

层的伤害，有效保持了体系的稳定性。潘竟军等［56］

研制了一种以 0.2～0.5%水溶性疏水缔合物为稠化

剂、2%～15% NaNO2/NH4Cl 为生热剂、1%～5%甲

醛为生热催化剂的自生热清洁压裂液（体系十二），

其中氯化铵除了能与亚硝酸钠作为自生热剂反应

放热，还能将水溶性疏水缔合聚合物和阳离子表面

活性剂相结合形成空间网状结构，该体系遇到煤油

即可破胶，破胶后黏度仅 1.93 mPa·s，返排率高达

95%以上，对地层的伤害较小。

自生热体系一般升温能够达到80 ℃以上，但是

目前该压裂液体系耐温性相对较差，因此部分学者

着手研究压裂液的耐温性。马国艳等［57］研发了一

种 3 g/L 自制疏水聚合缔合物 HAWP-18+0.025 g/L

十二烷基硫酸钠压裂液体系（体系十三），该压裂液

体系随着温度的升高，聚合物分子间的缔合作用增

强，在 90 ℃、170 s-1下剪切 90 min后的黏度仍能保

持在50 mPa·s左右，具有良好耐温耐剪切性能。除

了使用表面活性剂/聚合物为主剂外，Zhao 等［58］合

成了一种阳离子表面活性剂 VES-T 作为耐高温压

裂液的增稠剂，该压裂液体系（体系十四）添加 3%

的VES-T后能够形成蠕虫状胶束网状结构，最高耐

温能力达到 180 ℃，极大解决了清洁化学自生热压

裂液高温携砂性的问题。不同黏弹性表面活性剂

压裂液体系的性能如表3所示。

由于黏弹性表面活性剂压裂液不需要形成

冻胶体系，在满足良好的生热生气需求的同时，

更容易破胶且残渣含量相对较少。在现场的施

工结果显示该体系破胶速度快、黏度低、对地层

伤害更小，能够达到清洁环保的目的，在低温储

层和高凝油、稠油储层改造上有巨大的前景。目

前该体系压裂液的耐温性有了较大提高，但仍对

地层敏感性高，抗剪切能力相对较差，影响施工

时加砂的过程，因此聚合物和表面活性剂的性能

和缔合过程的研究是自生热黏弹性表面活性剂

压裂液的重点。

表3 典型黏弹性表面活性剂压裂液性能对比

压裂液

体系十一

体系十二

体系十三

体系十四

耐温
能力/℃

97.8
80.0
90.0

180.0

黏度/（mPa·s）
地层温
度下

50.0
44.0
50.0
70.0

破胶后

4.0
1.9
3.1
3.1

优点

易破胶，残渣含量少

滤失性能低、储层伤害小

摩阻小、悬砂性能好

耐温耐剪切性能好，价格低廉

缺点

有机溶剂浓度高，易对施工人员环境造成危害

以甲醛为催化剂，生热效果差

不适用海水配制，聚合物易水解

降解性能差，易吸附地层
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3 自生热压裂施工工艺及现场应用

3.1 化学自生热压裂施工工艺

化学自生热压裂液施工工艺主要分为单泵挤

注法和多泵挤注法。单泵挤注法是在地面上将自

生热剂 NaNO2/NH4Cl 和酸性催化剂加入压裂液体

系中形成化学自生热压裂体系，该体系操作简单，

可直接利用现有的设备进行施工操作，自生热剂在

压裂液体系中混合均匀，但对延迟反应要求高，以

避免施工时热量的损失和副反应产生的NO和NO2

等气体对人员和环境造成伤害。多泵挤注法如图2

所示，该工艺分别将NH4Cl溶液与酸性催化剂的混

合液、NaNO2溶液分装到两个不同的罐中，然后依次

加入稠化剂、助排剂等添加剂配制成基液，通过泥

浆泵或酸化泵按照不同比例将自生热基液和交联

液泵注至井口混合后注入地层中。该压裂施工工

艺中，NaNO2溶液和酸性催化剂在地面不发生混

合，井口混合后发生热化学反应，因此施工作业安

全系数高，但设备占用场地大，不适用于海上平台

的实施。

3.2 化学自生热压裂液现场应用

化学自生热压裂液技术在国外应用较少，目前

国内也处于起步阶段，仅在我国中原、新疆等油气

田进行压裂试采，取得较好的增产效果。

中原油田胡庆区块含油储层深度为 2000～

2500 m，地层温度为 70～100 ℃，属于低压低渗地

层，在采用常规压裂液储层改造后返排率仅有

20%，压裂液长时间滞留对地层造成二次伤害，因此

中原油田井下作业处［39］对该区块四口井进行了化

学自生热压裂现场试验。4 口井均使用 26% Na-

NO2+20% NH4Cl的自生热体系，并采用多泵挤注压

裂施工工艺，现场试验表明，第一口新井在压裂以

后产油量达到20.5 t/d，其他三口老井日产油（气）量

提升了 1.2～4倍，增产效果良好，返排率为 98%，大

大降低了对储层的伤害。新疆油田东泉3井地层温

度 51 ℃，原油黏度较大，为了减少压裂过程中压裂

液对地层的伤害，西部钻探等［59］研制了一种编号为

ASR、BSR 自生热剂，并以清洁压裂液为自生热剂

的基液对该井进行压裂改造，压后关井 1 h后放喷

时，压裂液彻底破胶，黏度小于 2 mPa·s，日返排液

量为 50 m3，油压套压维持在 3 MPa以上，地层能量

得到恢复，提高了压裂效果，满足现场施工要求。

针对青海油田柴北缘埋藏深度浅（120～1200 m）、

地层压力低（压力系数＜1）、压裂液返排困难等现

象，青海油田钻采研究院［60］以6% NaNO2+7% NH4Cl

为低聚酸性交联自生热压裂液体系的生热剂，对该

区块9口井进行小规模压裂试油（气）。压裂改造后

增产有效率为 87.5%，7 口井的返排率达到 68%以

上，其中平1井和马西4井高达100%。河南油田的

魏岗等油田有着高含蜡（41%～53%）、高凝固点

（44～57 ℃）的特点，压裂液进入地层后造成地层温

度低于析蜡温度，原油的蜡质和沥青质析出而堵塞

地层，为保证压后产量，河南油田［61］采用 1～1.5

mol/L NH4Cl/NaNO2 化学自生热压裂液对 V263 和

A4009两口井进行现场施工。现场试验结果显示，

V263井有一定增液效果，A4009井压后2 h放喷，压

裂液完全破胶且返排率达到50%，在转开采后日产

量19.2 t，累计增产600 t，说明化学自生热在对低温储

层和高凝油、稠油储层的开发中有广阔的应用前景。

4 展望

化学自生热压裂液体系有着良好生热生气性

能，自生热剂 NaNO2/NH4Cl 与各压裂液体系配伍，

通过调节 pH 值和生热剂浓度，可用于低温储层与

稠油、高凝油储层的压裂改造。该压裂技术提出相

对较晚，研究比较薄弱，技术不够成熟，还未实现较

大规模的现场应用。目前该压裂技术仍面临着压裂

液体系不稳定、化学反应不可调控等问题，针对以上

问题，自生热压裂液需要在以下方面进行研究：

（1）pH值是影响化学自生热反应速率的关键因

素，为了达到压裂液地面稳定，注入地层后发生热

化学反应，需通过调节 pH 值对自生热反应速率调

控。多元有机碱或微胶囊、石蜡包裹等方式能抑制

H+的释放，延迟放热反应，有效减缓反应进行，但成

本相对较高，且存在对地层二次伤害的风险，因此

图2 多泵挤注法示意图
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考虑酸性催化剂的类型及加入方式对H+释放的影

响，实现自生热反应速率调控至关重要。

（2）改善自生热压裂液体系的携砂性能。化学

自生热硼交联胍胶体系在酸性条件下生热反应会

降低压裂液的流变性，在注入过程中造成携砂性能

下降，严重情况下可能出现砂卡或砂堵等现象，因

此化学自生热酸性交联压裂液和清洁压裂液具有

一定优势；同时需要进一步研究压裂液稠化剂和交

联剂的耐温性，优化压裂液的配方，以实现在高温环

境下自生热压裂液的表观黏度不会明显降低。

（3）压裂泵注过程中裂缝温度场的准确预测。

压裂液在注入地层过程中温度不断变化，影响压裂

施工过程中裂缝形态和裂缝的铺砂浓度、导流能力

等性能，对施工后产量预测有重要的影响。现有的

温度场预测模型大部分基于静态井筒热传导模拟，

不能有效指导压裂施工，因此加强自生热压裂液泵

注过程中裂缝温度场分布预测，降低自生热压裂液

矿场应用施工风险。

（4）优化压裂施工工艺。多泵挤注法虽能避免

自生热压裂液不稳定性对施工造成的影响，但存在

基液混合不均匀，热化学反应不完全等问题，导致

压裂液不能达到理想峰值温度，且存留的反应物也

可能对地层造成伤害，因此需要加强自生热压裂液

应用工艺研究，提高化学自生热体系的反应效率，

改善自生热压裂液应用效果。
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Research Progress of Crosslinked Polymer Microspheres for Deep Control and Flooding
LIU Jianwei1，PENG Bo2

（1. The Unconventional Petroleum Research Institute，Beijing 102249，P R of China; 2. Beijing Key Laboratory for Greenhouse Gas Storage and

CO2-EOR，China University of Petroleum，Beijing 102249，P R of China）

Abstract: The reservoir heterogeneity are the key factors restricting the improvement of oil recovery and are the important and

difficult points in the development of oil and gas fields. The control and flooding of crosslinked polymer microspheres is an

important technical means to solve this problem. However，with the development of more and more oil and gas fields with low

permeability，deep sea，high temperature and deep well in recent years，the complex pore structure of low permeability reservoirs

and the environment of deep sea，high temperature and deep well need higher requirements for the performance of microsphere

injection，plugging，penetration， temperature and salt resistance. In this paper， the control and flooding mechanism of

microspheres，preparation methods，research progress in indoor oil displacement effect and field tests，and the existing problems

were mainly introduced. On this basis，the future research on microspheres were proposed.

Keywords: deep control and displacement; microspheres; crosslinked polymer microspheres; heterogeneous reservoir；review
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Research Progress of Fracturing Fluid with Chemical In-situ Heat Generation
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Abstract: The thermochemical reaction of the chemical in-situ heat generation fracturing fluid（CISHGF）occurs at a low pH or

high temperature to produce a salt solution and gas with low damage to the formation，and release a lot of heat. The CISHGF

exhibits large heat generation，fast flowback and low reservoir damage，etc.，and effectively solve the problems including

fracturing fluid cooling damage to the formation and incomplete gel breaking at the lower temperature. The heat generation

mechanisms of ammonium chloride and sodium nitrite were introduced，and the effects of pH，reactant concentration and initial

temperature on the heat generation and heat generation reaction rate of fracturing fluid were analyzed；According to different

crosslinking agents，the CISHGF were divided into boron cross-linked guanidine gum fracturing fluid，acidic cross-linking

fracturing fluid and viscoelastic surfactant fracturing fluid，and the performance，advantages and disadvantages of different

fracturing fluid systems were summarized，The fracturing process and field applications were introduced. In view of the problems

existing in the current system，the prospect of CISHGF the fracturing fluid formulation and process was expected.

Keywords: in-situ heat generation；fracturing fluid；reaction mechanism；reaction control；review
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