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摘要：滑溜水水力压裂是高效开发页岩气的重要手段，但存在黏度低、淡水用量大和胶液不可自由转换等系列问题，限制了其在3500m以深的深层页岩气中的应用。为解决上述问题，室内合成了高黏高降阻一体化稠化剂（HVFR），考察了其溶解性、增黏性、降阻性、携砂性及耐温耐剪切性。结果表明，其相对分子质量为22.7  106 gmol，HVFR表现出快速的溶解速率，1min增黏率达到93%，有利于实现压裂液的在线连续混配。在150 Lmin 流量下，作为低黏、高黏滑溜水时的降阻率均大于70；作为胶液时，降阻率可达到68%，具有一剂多能特性，通过调整HVFR的浓度实现低黏滑溜水、高黏滑溜水和胶液之间的自由转换。基于HVFR的交联压裂液具有良好的携砂能力及耐温耐剪切性能，在120 C、170 s1条件下剪切120min后，压裂液保留黏度为120 mPas。
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前言
页岩气储层具有低孔隙度和低渗透率的特征，常规手段难以实现商业开发，因此需要使用滑溜水水力压裂技术，以人工手段改善天然气渗流通道而获得理想产量[13]。在国家、地方产业政策的指导和支持下，我国中浅层页岩气（< 3500m）已进入商业化开采的阶段，并逐步向垂深超过3500m的深层页岩气储层进军[46]。但随着埋深的增加，页岩气的地质特征发生了较大变化，如井筒沿程摩阻增加，岩石塑性增加，脆性减弱等[79]。现有滑溜水存在黏度低、淡水用量大和携砂性能差的问题[10,11]。此外，目前国内页岩气开发采用“滑溜水胶液”组合压裂液模式，但两者是分开配液，需要每段提前配制，工艺复杂，压裂效率低[12]。这些问题限制了现有压裂液体系在深层页岩气（3500m）中的应用。
为解决上述问题，贾金亚等[12]利用混合胶束水溶液聚合制备了滑溜水胶液一体化用稠化剂，1000 mgL稠化剂黏度为10 mPas，降阻率为65.7；交联压裂液体系（5000 mgL稠化剂 2000mgL交联剂）在90C和170 s1条件下，剪切2h后，表观黏度稳定在50 mPas。李凌川[13]通过反相乳液聚合研制了一体化稠化剂DNFS-1，浓度为1000mgL时，黏度为10.2 mPas，降阻率达到75.6；5000 mgL DNFS-1，在90C和170 s1条件下，剪切2h后黏度为52 mPas。上述一体化稠化剂，通过调整浓度实现了滑溜水和胶液的即时切换，满足大规模在线混配的要求，简化了配液工序。但其在低黏度下降阻效果较好，在高黏度下的降阻效果一直未获得突破。
本文利用溶液自由基聚合制备了高黏高降阻一体化稠化剂（HVFR），考察了其溶解性、增黏性、降阻性、携砂性及耐温耐剪切性，发现其具有一剂多能特性，通过调整HVFR的浓度实现低黏滑溜水、高黏滑溜水和胶液之间的自由转换。
1 实验部分
1.1实验材料
丙烯酰胺（AM），分析纯，成都市科龙化工试剂厂；2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸（AMPS），分析纯，梯希爱(上海)化成工业发展有限公司；偶氮类引发剂，氧化还原类引发剂，氢氧化钠（NaOH），分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；有机锆交联剂，除氧剂（主要成分为含胺基团化合物），实验室自制；高纯氮气；去离子水。
1.2实验仪器
旋转流变仪MCR 302，奥地利安东帕有限公司；HAMZ-IV型压裂液管路摩阻仪，江苏华安科研仪器有限公司；全自动毛细管黏度计IVS400，杭州中旺科技有限公司；恒速搅拌器，上海梅颖谱仪器仪表制造有限公司。
1.3 实验方法
1.3.1 高黏高降阻一体化稠化剂HVFR的制备
将适量的AM和AMPS充分溶解在去离子水中，并用NaOH将溶液的pH值调至7.5。然后，将溶液转移到恒温容器中，控制溶液温度为15C，通入高纯氮气除氧20min后得到单体溶液。然后将溶解在去离子水中的引发剂缓慢加入上述溶液中，继续通入高纯氮气直至溶液开始增黏。待聚合反应充分进行后，首先将聚合物胶体加入去离子水中，搅拌约5小时以确保完全溶解。然后，将适量的NaOH溶解到聚合物溶液中。接下来，将溶液放至80C 烘箱中并保持2h。最终产品首先在40C下干燥，然后经过粉碎和筛分得到HVFR颗粒。
1.3.2 相对分子质量的测定
参照GBT12005.10—1992《聚丙烯酰胺分子量测定 黏度法》[14]，用全自动毛细管黏度计在30C下分别测定溶剂（1.0 molL NaCl溶液）和溶液的流经时间，联合使用Huggins公式和Kraemer公式计算HVFR的特性黏数[15]，并利用经验公式计算HVFR的黏均分子量M[16]。
1.3.3 黏度测定
利用MCR 302流变仪及配套的转子CC27，在剪切速率170 s1下测得HVFR稠化剂溶液在不同条件下的黏度（），稠化剂溶液温度由外接循环水浴控制。
1.3.4 溶解性测定
首先称取将50g淡水于烧杯中，再称取0.085g HVFR干粉，并慢慢倒入去淡水中，在700 rmin和30 C条件下，搅拌1min，再将其倒入于MCR 302流变仪的样品池中，在170 s1和30 C条件下测试溶液黏度，根据（式1）计算HVFR的增黏率，评价溶解性能。

式中，1为HVFR搅拌1min的溶液黏度，p为HVFR完全溶解后的溶液黏度。
1.3.5 携砂性能
将配制好压裂液体系（7000 mgL HVFR  2000 mgL交联剂），再加入陶粒搅拌均匀，转移至100mL的具塞量筒中。将量筒置于65 C烘箱中静置，定时取出拍照，观察陶粒的沉降情况。实验中所用陶粒目数为20~40目、40~70目和70~140目，陶粒占总体积的15%。
1.3.6 降阻性能
采用HAMZ-IV型压裂液摩阻测试仪对HVFR进行降阻测试，并与空白流体作对比。选用管长4 m、管径16 mm的管路进行测试，记录流体通过管路后的摩阻压差，按式（2）计算降阻率：

                          (2)
式中，P为未加稠化剂时流体的摩阻压差，PDR为加入稠化剂后流体的摩阻压差。
 1.3.7 耐温耐剪切性能
参照SY-T 5107-2016《水基压裂液性能评价方法》[17]，利用MCR 302流变仪及其CC33.2转子对压裂液体系进行耐温耐剪切性能测试。首先控制温度至30C，然后以5℃/min的升温速率加热至120C，在此温度下连续剪切120min，在170 s1下测试其黏度变化。
2 结果与讨论
2.1 相对分子质量
分子量是评价聚合物的一项重要指标。通常而言，聚合物分子量越高，其增黏能力和降阻性能越优异。然而，由于HVFR的高黏度和离子基团，常用的凝胶渗透色谱法和静态光散射法均难以适合测量HVFR的分子量[18]。因此，本文采用了传统的黏度法测定HVFR的黏均分子量。从图1可以看出，HVFR的比浓黏度（sp/cp）均随聚合物浓度增大而增大，而比浓对数黏度（lnr/cp）浓度增大而线性减小，两条曲线线性拟合关系良好，线性相关系数R2都大于0.95。当浓度外推至“0”时，得到HVFR的特性黏数，其结果为2678 mLg。
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图1 比浓黏度（sp/cp）和比浓对数黏度（lnr/cp）和HVFR浓度的关系曲线（1.0 molL NaCl，30 C） 
2.2 增黏性能
增黏能力是评价稠化剂的另一项重要指标。HVFR的黏度—浓度关系曲线如图2所示。随着聚合物浓度的增加，HVFR分子间的缠结作用增加，导致聚合物溶液的黏度随之增大，表现出良好的增黏性能。当HVFR浓度低于500 mgL，溶液黏度低于6.2 mPas，此时为低黏滑溜水压裂液；当浓度在800~2000 mgL时，溶液黏度范围为11.3~32.2 mPas，此时为高黏滑溜水压裂液；当HVFR浓度大于2500 mgL时，溶液黏度大于41.7 mPas，此时为交联基液，加入一定浓度的交联剂即可交联形成压裂液。结果表明，该稠化剂具有一剂多能特性，通过调整HVFR的使用浓度即可实现低黏滑溜水、高黏滑溜水和胶液之间的自由转换。
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图2 HVFR的黏度—浓度关系曲线（ 170 s1，30 C）
2.3 溶解性
在页岩气井的压裂过程中，由于泵速高、液量大、排量大，对压裂液提出了可连续混配、现场即配即用的性能要求，进而要求稠化剂需具备良好的溶解性。众所周知，聚合物粉末溶解需先溶胀再溶解，溶解时间长。因此，本文考察通过调整稠化剂粉末粒径大小改善稠化剂溶解时间。
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图3 黏度和增黏率与聚合物粉末粒径之间的关系曲线
图3介绍了不同粒径HVFR干粉在30 C下的溶解行为。不同粒径HVFR在700 rmin下连续搅拌1min后，黏度和增黏率随着HVFR粒径的增加而降低，当粒径为7.5  102 mm时，黏度达到28 mPas，增黏率为93。此外，搅拌1min之后，粒径为7.5  102 mm的HVFR粉末已大部分溶解在水中，未见明显的稠化剂颗粒，而在其它三个粒径稠化剂溶液中可明显观察到溶胀的HVFR颗粒。这是由于在较高的旋转速度下形成了剧烈的湍流，大大改善了聚合物粉末的表面水化，导致聚合物粉末和水之间的传质阻力减少。另一方面，粒径的降低减少了聚合物的溶胀作用时间。因此，HVFR的黏度和增黏率随粒径的降低而随之增加。因此，HVFR具有良好的溶解性，可实现一体化压裂液在线混配，提高压裂施工效率。
2.4 流变性
压裂液会在高的泵注压力下通过管道从地表流向井口，最终到达目标地层，在这个过程中会受到不同的剪切作用。因此，在30 C下，在102到103 s1的剪切速率扫描中，考察了剪切速率对一体化稠化剂在不同浓度下的流变性能的影响。
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图4 不同浓度HVFR水溶液的表观黏度随剪切速率的变化
如图4所示，三个聚合物浓度的HVFR溶液在低剪切速率下黏度保持不变，表现出牛顿流体行为。此时对应的黏度为零切黏度（0），0越大，表明溶液存在更多缠结的大分子链。7000 mgL HVFR聚合物溶液的0明显高于其余2个聚合物溶液，表明HVFR具有良好增黏能力。此外，在高剪切速率下表现出黏度随剪切速率的增加而减小的非牛顿流体行为。这是因为在高剪切作用下，HVFR的线团处于伸展状态，此时HVFR分子链间的缠结作用被破坏，其主链将按照剪切力的拉伸方向取向，导致线团尺寸在流动方向上的减小，对溶剂的流动的阻碍也减小，宏观上表现为剪切变稀。这种行为使HVFR在水力压裂过程中可提供良好流动性。换言之，一体化稠化剂可以很容易的从地面泵入地层进行压裂施工作业。
2.5 降阻性能
配制浓度分别为300、1800和7000 mgL的HVFR聚合物溶液，采用HAMZ-IV型压裂液摩阻测试仪，在30C下评价HVFR的降阻性能。
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图5 不同浓度HVFR溶液的降阻率随流量的变化
图5给出了不同浓度HVFR溶液在不同流速下的降阻行为。从图中可知，不同浓度HVFR溶液的降阻率随流量的增加而随之增大。这是因为降阻性能与湍流程度相关，流量越大，流速越快，湍流程度越大，因此降阻率越高。此外，不同浓度HVFR溶液降阻率对流量的依赖性不同。当流量从110 Lmin增加到150 Lmin时，300 mgL HVFR溶液的降阻率仅从74.4增加到75.6；而1800 mgL HVFR溶液的降阻率从68.1增加到71.8；对于交联基液（7000 mgL HVFR），降阻率从44.3大幅度增至68.9 。上述实验结果表明，该一体化稠化剂具有良好的降阻性能。
2.6 耐温耐剪切性能
用MCR 302流变仪对基于HVFR的交联压裂液（7000 mgL HVFR  2000 mgL交联剂+2000 mgL除氧剂）进行耐温耐剪切实验，观察120 C、170 s1条件下压裂液的变化情况，实验结果如图7所示。
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图6 交联压裂液耐温耐剪切性能
由图6可以明显看出，在测试温度达到目标温度前，压裂液体系黏度先保持不变，在温度升高到60 C左右时，压裂液黏度开始快速增加，说明发生了交联反应，此时的交联增黏作用大于加热降黏作用，宏观上黏度呈现增加的趋势。当温度达到120C时，压裂液黏度最大，并随着时间的推移逐渐降低，这是由于在温度和剪切的双重作用下导致的黏度降低。在120 C连续剪切120 min后，压裂液保留黏度为120 mPas左右，大于压裂施工所要求的50 mPas，说明该压裂液具有良好的耐温抗剪切能力。
2.7 携砂性能
另一方面，作为压裂液，还需具备良好的携砂能力。实验中所用陶粒粒径范围为10.685.0  102 mm，陶粒占总体积的15%。实验结果表明，不同粒径的陶粒在65C下的都具有良好悬浮能力，静置120 min内均未发生明显沉降，说明该压裂液具有优异的悬砂能力，完全能够满足压裂作业的要求。
3 结论
通过自由基聚合制备了一种高黏高降阻一体化稠化剂HVFR，其相对分子质量为22.7  106 gmol，HVFR 粉末表现出快速的溶解速率，1min增黏率达到93%，有利于实现压裂液的在线连续混配。
HVFR稠化剂具有一剂多能特性，通过调整HVFR的浓度实现低黏滑溜水、高黏滑溜水和胶液之间的自由转换。该一体化稠化剂作为低黏、高黏滑溜水时具有良好的降阻性能，150 Lmin流量下的降阻率均大于70；作为胶液时，相同流量下降阻率可达到68%。
基于HVFR的交联压裂液具有良好的携砂能力及耐温耐剪切性能，在120 C、170 s1条件下剪切120min后，压裂液保留黏度为120 mPas。
这项研究不仅为压裂液提供了一种新的材料，而且为合成聚合物在未来页岩油气开发行业中的应用开辟了新的途径。
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Integrated Thickener with High-Viscosity and High-Drag Reduction used for Fracturing Deeper Shale Gas
WEI Juanming1 , JIA Wenfeng1 , CHEN Hao2，FENG Yujun2,[footnoteRef:2] [2: ] 

(1. SINOPEC Research Institute of Petroleum Engineering, Beijing 100101, China; 2. Polymer Research Institute, State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China.)
Abstract: Slick water hydrofracking represents an important technique for the efficient development of shale gas, but there are a series of challenges such as low viscosity, large freshwater consumption and slick water-to-gel transition, which limit its application in hydrofracking of deeper (3500 m) shale gas reservoirs. To address these issues, an integrated thickener with high-viscosity and drag reduction (HVFR) was synthesized by free radical polymerization, and their solubility, thickening ability, drag reduction and proppant carrying capability as well as heat- and shear-resistance were examined. The results showed that the viscosity-average molecular weight of HVFR is 22.7  106 gmol, and the HVFR exhibited a rapid dissolution rate with thickening rate of 93% within 1 min, which is conducive to the online continuous mixing of fracturing fluid. At a flow rate of 150 Lmin, the drag reduction can reach higher than 70 for both low- and high-viscosity slick water, and up to 68% for gel. It is also demonstrated that HVFR thickener exhibited multifunctional properties and can be freely transited between low- and high-viscosity slick water as well as gel by altering the concentration of HVFR. The cross-linked fracturing fluid based on HVFR displayed not only remarkable heat- and shear-resistance, but also proppant carrying capacity. The viscosity of the cross-linked fracturing fluid can be maintained at 120 mPas after shearing for 120 min at 120 C and 170 s1.
Keywords: deeper shale gas; slick water hydrofracking; high-viscosity and -drag reduction; integrated thickener
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