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Abstract: Diversion acid fracturing is one of the effective measures to increase production of carbonate reservoir. Importantly, the key of this technology lies in the temporary plugging agent. However, the existing acid fracturing with temporary plugging agents are of poor acid resistance, complicated removal process, and high cost. Aiming at solving those problems, a micro-expansion temporary plugging agent (WDS) for acid fracturing was prepared through aqueous radical polymerization in this study. The degradation performance, temporary plugging performance, and reservoir damage of the WDS were studied, and it was applied in field construction. The results showed that it was first micro-expanded and then degraded in different solutions. The complete degradation time of the WDS reduced from 78 h to 45 h with the rising temperature from 70 ℃ to 120 ℃. The complete degradation time reduced from 75 h to 48 h with the rising concentration of HCl from 3% to 20%. According to the results of displacement experiment, with the increase of the injection, the temporary plugging pressure increased, and the time to reach the maximum temporary plugging pressure reduced. And with the increase of the fracture width, the temporary plugging pressure decreased, and the time to reach the maximum temporary plugging pressure increased. In addition, the WDS was less harmful to the core, and the permeability recovery value of cores of more than 90%. Furthermore, the field application results indicated that the construction pressure increased by 10 MPa after adding the WDS, and the effect of temporary plugging was remarkable. In conclusion, the WDS can be completely degraded under the conditions of temperature, acid, and salinity, and the effect of temporary plugging is remarkable. It has a good application prospect in diverting acid fracturing.
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碳酸盐岩油气藏分布广、储量高、油气资源丰富，其中石油和天然气的可采储量分别约占47%和26%，是中国油气勘探开发和油气增储上产的重点领域[1-2]。由于碳酸盐岩油气藏缝洞系统发育，地质结构复杂和非均质性强，仅靠传统的压裂技术难以实现缝洞发育储集体的有效沟通[3-4]。为了解决这一问题，转向酸压应运而生。
近年来，化学暂堵工艺已成为转向酸压的主流方法[5-6]，暂堵剂在该技术中得到了广泛应用，常用的酸压暂堵剂主要有可降解纤维、苯甲酸片、油溶性树脂、淀粉及其改性物、可降解聚乳酸（PLA）颗粒等[7-8]。相关研究表明，可降解纤维[9-10]虽能完全降解，但承压能力有限，不适用大开度裂缝；苯甲酸[11]可溶于水、碱性溶液，但难溶于酸，且储存中易凝聚；油溶性树脂[12-13]承压可达8.2 MPa，但其在60 ℃下降解（适用温度范围低），难以持续暂堵；淀粉及其改性物[14-15]虽封堵性强，但90天降解率仅有56%，降解时间长；PLA[16-17]作为新型暂堵材料虽对储层伤害小，但其成本问题却限制了该类材料的大规模推广。由此可知，上述暂堵剂存在降解不彻底、解堵工艺复杂（需借助破胶剂）或成本高等问题。为此，开发满足碳酸盐岩储层转向酸压要求的可降解暂堵材料，阐明其降解规律对于碳酸盐岩储层的高效开发具有重要的现实意义。
针对目前碳酸盐岩储层转向酸压常用暂堵剂的缺陷，本文合成了一种酸压用微膨胀可降解凝胶暂堵剂WDS，通过FT-IR对其化学结构进行了表征；并系统评价了酸浓度、温度和矿化度对WDS降解规律的影响，此外对其封堵性能和现场应用进行了分析，以期为WDS在碳酸盐岩储层转向酸压中的应用提供理论指导。
1 实验部分
1.1  实验材料与仪器
丙烯酰胺（AM），吩噻嗪（PTZ），乙醚，乙醇，盐酸（HCl），1,4-二溴丁烷（DBB），丙烯酸二甲氨基乙酯（DMAEA），氢氧化钠（NaOH），三乙醇胺（TEA），过硫酸铵（APS）,亚硫酸氢钠（SHS）：均为分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；去离子水，实验室自制；模拟地层水，矿化度为3.5×104 mg/L，组成为：3×104 mg/L NaCl+3×103 mg/L CaCl2+2×103 mg/L MgCl2；用20%HCl配置质量分数为3%WDS的混合液即为暂堵液。 
WQF-520型傅里叶变换红外光谱仪，北京瑞利分析仪器公司；STA449F5同步热分析仪，德国Netzsch公司；Quanta450环境扫描电子显微镜，美国FEI公司；电子恒温水浴锅，上海力辰邦西仪器科技有限公司；电热鼓风干燥箱，上海一恒科学仪器有限公司；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；神州微科2PB系列平流泵，北京星达科技发展有限公司。
1.2  暂堵剂的制备
（1）JD-1的制备
称取12.9 g DMAEA溶于等质量的乙醇溶液中，搅拌均匀后，依次向上述溶液中加入6.5 g DBB和0.1%（占总质量）的PTZ，置于45 ℃水浴搅拌反应48 h得到白色膏状物，将其用乙醚洗涤3次，然后在乙醇中重结晶，抽滤，干燥即可得到季铵酯型交联剂JD-1。
（2）WDS的制备
称取20 g AM溶于79.8 g蒸馏水中，加入0.2g JD-1，45 ℃磁力搅拌条件下按质量比3:1加入引发剂APS和SHS，其中APS加量为单体质量的0.15%。反应2 h后得到无色透明状凝胶，静置冷却后将凝胶剪成1~2 cm大小，并于60 ℃真空干燥箱中烘干至恒重，即得到WDS。
1.3  表征与测试方法
（1）WDS的红外测试
采用WQF-520型傅里叶变换红外光谱仪对WDS的化学结构进行表征，采用溴化钾压片法测试WDS的红外光谱图，测试条件：分辨率为2 cm-1，扫描范围为4000 cm-1~500 cm-1。
（2）降解性能测试
量取100 mL介质溶液于试剂瓶中，称取一定量WDS（记为m0）置于其中，将试剂瓶封置于设定恒温的水浴锅中，每隔指定时间取出，用已干燥恒重后的滤纸趁热过滤，将残留物烘干，称重，记为m1。按照式（1）计算WDS的降解率H，重复上述步骤，直至WDS完全溶解于介质溶液中，得到完全降解时间。
[bookmark: _Hlk71362198]                                      式（1）
式中：H为降解率；m0为WDS的初始质量，g；m1为降解后剩余的质量，g。
（3）封堵性能测试
采用岩心驱替实验对WDS的封堵性能进行评价，步骤如下：（1）将裂缝岩心放入岩心夹持器中，以2 mL/min的速度正向注入模拟地层水，测得封堵前裂缝岩心水相渗透率；（2）以2 mL/min的流量反向注入暂堵液；（3）将岩心夹持器置于90 ℃恒温干燥箱中恒温12 h后，以2 mL/min的流量注水，直至岩心夹持器出口端流下第一滴液体且以后不断有流体流出，此时进口端压力表读数为突破压力，并记录压力随时间的变化曲线。
（4）岩心渗透率恢复能力测试
采用岩心驱替实验对岩心渗透率恢复能力进行了评价，步骤如下：（1）将裂缝岩心放入岩心夹持器中，以2 mL/min的速度正向注入模拟地层水，测得岩心初始渗透率K1；（2）以2 mL/min的速度反向注入暂堵液；（3）将岩心夹持器置于90 ℃恒温箱中72 h后取出，用模拟地层水以2 mL/min的速度反向水驱，测得WDS降解后岩心的渗透率K2，根据式（2）计算岩心渗透率恢复值D：
                                                  式（2）
式中：D为岩心渗透率恢复值；K1为岩心初始渗透率，μm2；K2为WDS降解后岩心的渗透，μm2。
2 结果与讨论
2.1  WDS结构表征
交联剂JD-1和暂堵剂WDS的红外光谱图如图1所示，从谱图中可以看出，JD-1在2976 cm-1和2830 cm-1处为双键中-C-H的伸缩振动峰，1748 cm-1处为酯键中-C=O的伸缩振动峰，1218 cm-1和1135 cm-1处分别为-C-O的反对称和对称振动吸收峰，1665 cm-1处为-C=C的振动吸收峰，1434 cm-1和836 cm-1处分别为双键中-C-H的面内和面外弯曲振动峰。对比WDS的红外谱图，在3469 cm-1处为酰胺键中-N-H的不对称伸缩振动吸收峰，1748 cm-1、1218 cm-1和1135 cm-1处分别为酯键中-C=O、-C-O的吸收峰，且在1630~1695 cm-1处未发现-C=C双键吸收峰，证明AM与JD-1是通过破坏-C=C双键而交联的。


图1  JD-1和WDS的红外谱图
2.2  WDS降解性能评价
由于WDS的降解性能直接影响返排，因此，研究WDS的降解性对现场施工有重要意义。实验通过模拟油藏环境考察了温度、酸浓度和矿化度对WDS降解性能的影响。
2.2.1  HCl浓度对WDS降解性的影响
酸压施工中，随着酸岩反应的进行，鲜酸浓度会逐渐下降，实验考察了90 ℃条件下，WDS在不同浓度HCl（3%、10%和20%）HCl中的降解情况，降解曲线和降解过程的宏观形貌分别如图2、图3所示。
从图2可以看出，在不同介质中，随着时间的延长，WDS降解曲线呈现相似的变化规律，即先微膨胀后逐渐降解。但与水溶液相比，HCl能抑制WDS的降解，且酸浓度越高，抑制作用越小，WDS的完全自降解时间越短，如3%HCl溶液中完全降解需75 h，而在20%HCl溶液中完全降解仅需48 h，主要是因为随着酸浓度的增加，溶液中的H+数目增多，H+与酯键之间的碰撞频率增大[18]，促进酯键的水解反应，导致三维网状骨架结构坍塌速度增大，故降解速率增大，WDS所需的完全降解时间缩短。结合宏观照片可知（见图3），WDS在HCl溶液中降解过程分为以下四个阶段。第一阶段为吸水膨胀阶段，起初（1 h），WDS三维网络结构致密，三维网状结构内外的渗透压差使得H+和水分子从溶液中进入网络内部，随着时间推移，内外渗透压逐渐减小直至达到动态平衡[19]，WDS吸水出现微膨胀，故降解率为负值。第二阶段WDS宏观上表现形貌为收缩状态（2 h），这一现象可能是由于酯基开始发生水解作用，少量酯键断裂生成羧基和羟基，而在酸性环境中，三维网络中羧基发生质子化，羧基上的氢与羟基上的氧形成氢键[20]，氢键的存在导致三维网络中聚合物大分子链成紧密状态，故WDS发生体积收缩，降解率也较低。第三阶段（24 h）WDS由颗粒状转变为膜状，为主要降解阶段，推测可能原因为随着降解时间的延长，大量H+攻击酯键，大部分酯键发生断裂，三维网状结构坍塌，形成了大量线性的小分子链，分子链之间相互缠结，形成膜状结构，降解率呈现明显增加。最后，随着时间的不断延长，水分子不断渗透进聚集的分子链中，直至其完全溶解。


[bookmark: OLE_LINK2]图2  HCl浓度对WDS降解性的影响
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图3  WDS在HCl溶液中降解过程图
2.2.2  温度对WDS降解性的影响
图4为70~120 ℃下，WDS在10%HCl溶液中的降解曲线。从图中可以看出，WDS在2 h内降解率为负值，2 h后降解率为正值，且WDS的降解率与温度成正相关性，即温度越高，完全降解时间越短。由“时温等效”原理[21]可知，当温度升高时，聚合物分子链运动速度增大，WDS内部网络更舒展，水分子更易进入WDS内部，导致WDS在2h内的降解为负增长。降解后期，WDS的降解率随着温度升高而增大，主要是因为高温促进了H+与酯键之间的碰撞机率，增大酯键的水解反应速率，导致WDS内部交联点发生断裂，故降解率增大。


图4  温度对WDS降解性的影响
2.2.3  矿化度对WDS降解性的影响
图5为90 ℃下，WDS在不同浓度NaCl（0~100 g/L）和CaCl2（0~15 g/L）降解曲线。从图中可以看出，NaCl和CaCl2抑制WDS的降解，降解率随着盐浓度增大而减小，完全降解时间延长。主要是因为NaCl和CaCl2为强电介质，当NaCl和CaCl2浓度越小时，Na+和Ca2+对WDS中-COO-等亲水基团产生的屏蔽作用[22]小，聚合物分子链间的相互排斥作用增大，导致水分子扩散速度加快，酯键水解反应速率加快，降解率增大。此外，当NaCl和CaCl2的浓度为10 g/L时，WDS在CaCl2中降解时间延长了3 h，可能是因为相同浓度下，Ca2+比Na+更需要维护电荷的平衡，促使WDS在CaCl2溶液中达到内外渗透压平衡的速度增大，同时Ca2+能与羧基发生螯合作用[18]，提高了三维网络的交联密度，水分子进入WDS内部网络较困难，导致酯键水解反应慢，完全降解时间延长。


图5  矿化度对WDS降解性的影响
2.2.4  不同堵剂的降解性能
近年来，聚乳酸（PLA）作为一种完全可生物降解对环境友好的聚酯类化合物，因其具有较好的降解性能可应用于封堵方面，但由于PLA价格贵，限制了其进一步应用[17]。因此，考察了WDS与PLA在90℃下，20%HCl中的降解情况，降解曲线如图6所示。
由图6可知，20%HCl溶液中，WDS的降解率先为负值后为正值，PLA一直为正值增长，显示出WDS的降解规律为先微膨胀后降解，PLA未呈现这种规律，且PLA的降解时间也较长，如WDS的完全降解时间为48h，PLA的完全降解时间为64h。上述现象可解释为：一方面WDS含有三维网状结构，由于内外渗透压差的作用，水分子进入网络内部，导致WDS吸水膨胀；另一方面，水分子和H+易扩散至三维网络内部，促进内部酯键水解，致使网络骨架结构坍塌速度加快，而H+只进攻PLA表层酯键发生水解，因此WDS的降解时间比PLA的短。


图6  WDS和PLA的降解曲线图
2.3  WDS封堵性能评价
考察了WDS不同注入量（0.5%、1%、2%）对三种缝宽（1 mm、2 mm、4 mm）裂缝进行封堵，实验结果如图7所示。
[bookmark: OLE_LINK6]从图7可以看出，对于裂缝宽度相同的岩心，WDS压力曲线呈现相似的变化规律，即随着注入量的增加，暂堵压力上升速度和压力峰值逐渐增大，且达到最大暂堵压力所需的时间缩短。如当裂缝宽度为1 mm，注入量由0.5%增大为2%时，压力峰值由7.5 MPa增大至12.54 MPa，时间缩短了10 min，推测是因为WDS注入量越多，在裂缝中形成的封堵层越致密，导致暂堵压力达到的峰值越高。而当WDS注入量相同时，岩心裂缝宽度越宽，暂堵压力上升速度和压力峰值越小，达到最大暂堵压力所需的时间延长，主要是因为WDS在宽裂缝岩心内形成架桥堵塞较困难，无法实现较高的暂堵压力。


图7  不同裂缝宽度下不同注入浓度的封堵压力变化曲线
2.4  岩心渗透率恢复能力
为了进一步验证WDS对储层的伤害性，选用3组不同渗透率的裂缝岩心进行了驱替实验，岩心渗透率恢复值的结果见表1。从表中可以看出，岩心渗透率恢复值达到90%以上，主要是因为WDS内含有酯基，在温度作用下可发生水解作用，WDS强度降低并完全降解为低黏度液体，从而使岩心的渗透率得以恢复。由此可知，WDS具有良好的降解性能，对储层伤害性小。
表1  暂堵剂降解后岩心的渗透率恢复能力
	岩心编号
	渗透率K1/10-3μm2
	渗透率K2/10-3μm2
	渗透率恢复值D/%

	1
	1493.4
	1376.7
	92.19

	2
	1864.2
	1765.3
	94.69

	3
	2235.9
	2046.5
	91.53


3 应用实例
HY井为天然气勘探项目部的一口探井，本井采用套管射孔完井方式，射孔井段2254.0~2256.0 m、2262.0-2264.0 m，累计射孔厚度4 m。于2021年10月14日进行稠化酸加降阻酸酸压施工，泵注程序见表2。该井酸压施工破裂压力为57.9 MPa，一般工作压力为32.8-53.5 MPa，其中注入单相酸250 m3，排量为3.5 m3/min；注入降阻酸25 m3，排量为1.5 m3/min；加入WDS暂堵剂250 kg。
从施工曲线图8可知，施工过程注入隔离液和暂堵剂18 m3后，在排量稳定的情况下，施工压力升高了10 MPa，表明加入WDS颗`粒后起到了明显的暂堵转向作用，同时后期大排量注酸，施工压力出现明显的尖峰，表明地层中有新裂缝开启，实现储层均匀压裂改造。
表2  泵注程序
	序号
	阶段
	净液量/ m3
	排量/（m3/min）
	累计液量/ m3
	备注

	1
	低替（单相酸）
	13
	0.3-0.5
	13
	 添加250kgWDS暂堵剂

	2
	坐封（单相酸）
	2.0
	0.5-2.0
	15
	

	3
	单相酸
	135
	3.5
	150
	

	4
	隔离液+暂堵剂
	18
	1.5
	168
	

	5
	单相酸
	100
	3.5
	268
	

	6
	降阻酸
	25.0
	1.5
	293
	

	7
	顶替液
	15
	4
	308
	



1     ②       ③     ④   ⑤    ⑥  ⑦

图8  HY井暂堵酸压施工曲线
4 结论
（1）针对现有暂堵剂降解不彻底的问题，以自制的季铵酯为交联剂，通过水溶液自由基聚合法成功制备了一种新型的酸压用微膨胀可降解凝胶暂堵剂WDS。
（2）WDS在温度、HCl浓度和矿化度中降解曲线均呈现先吸水微膨胀后降解的变化规律。温度越高，WDS完全降解时间越短，HCl浓度越大，WDS完全降解时间越短，盐浓度越高，WDS完全降解时间越长。
（3）WDS注入量越大，暂堵压力值越大，达到最大暂堵所需的时间越短；裂缝宽度越宽，暂堵压力值越小，达到最大暂堵压力所需的时间越长；WDS对岩心的伤害性较小，岩心渗透率恢复值可达到90%以上。
（4）现场应用表明WDS在应用过程中压力升高了10 MPa，暂堵升压效果良好，在转向酸压中具有良好的应用前景。
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