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耐高温海水基压裂液稠化剂性能评价*
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摘要：为满足耐温180℃海水基压裂液的需求，以丙烯酰胺、丙烯酸、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸钠、N-乙烯基吡

咯烷酮、顺丁烯二酸单十二烷基酯钠盐、N-十六烷基丙烯酰胺为原料，以亚硫酸氢钠-过硫酸铵为引发剂，制得缔

合型聚合物稠化剂SWF-T180，评价了SWF-T180的增黏、抗盐、溶胀、耐温性能及其配制海水基压裂液的性能。

研究结果表明，稠化剂SWF-T180增黏效果显著，加量超过0.6%时溶液黏度快速增加；SWF-T180具有良好的抗

盐抗钙镁能力和速溶性能，在海水中溶胀 8 min 后的溶液黏度达到最终黏度的 84.3%，耐温达 180℃；由 1%

SWF-T180和0.6%交联剂配制的海水基压裂液在180℃下剪切90 min的黏度为60数 70 mPa·s，具有良好的剪切

恢复性能，满足海上180℃储层压裂施工的要求。图9表1参18
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海上压裂施工受淡水资源、平台空间、储层高

温等的限制，不仅增加了压裂施工成本，还限制海

上压裂规模化的应用。因此，基于平台施工条件研

发速溶、耐高温的海水基压裂液能有效改善海上压

裂施工成本高、耗时长、规模小的困境。海水成分复

杂，具有矿化度高和含有多价金属离子的特点，限制

了高分子稠化剂的溶胀能力和压裂液耐温性［1-3］。

用于高温海水基压裂液的稠化剂主要为两类：

胍胶及其衍生物和合成聚合物类。鲍文辉［4］、孙虎［5］

等对胍胶进行醚化羟基反应和磺化反应，将羟丙基

和磺酸基接枝到胍胶分子链上，合成的稠化剂在海

水中具有良好的速溶和耐温性；熊俊杰［6］、郭建春［7］

等用胍胶与氢氧化钠反应生成胍胶钠盐，再与（2-羟

基-3-氯）-丙基二甲氨基乙酸反应制得两性离子胍

胶，其组成的海水基压裂液耐温达到 170℃。王丽

伟等［8-11］以丙烯酰胺、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸、

二甲基丙烯基三甲基氯化铵或二甲基二烯丙基氯

化铵等为单体，通过水溶液聚合制得离子型聚合

物，将稠化剂产物与有机锆交联剂反应制得的海水

基压裂液耐温达到160℃；刘通义等［12-13］以丙烯酰胺

为骨架，引入带疏水功能的不饱和单体，制得的稠

化剂在海水中具有快速溶胀能力，以离子型表面活

性剂作为交联剂形成的海水基压裂液耐温达到

140℃。海上某些超深低渗储层温度达到 180℃，但

目前耐温 180℃的海水基压裂液稠化剂研究属于

空白。

本文报道的高温海水压裂液稠化剂以丙烯酰

胺和丙烯酸钠作为骨架；引入2-丙烯酰胺基-2-甲基

丙磺酸钠以改善稠化剂的耐盐和速溶性能；引入N-

乙烯基吡咯烷酮（NVP）作为侧链增加聚合物分子

链的刚性，提高耐温性能；在主链上引入长链疏水

基团，增加聚合物的侧链长度，为聚合物提供分子

内和分子间的多元缔合作用，并且疏水基团可与表

面活性剂类交联剂产生物理可逆交联作用，提高压

裂液的黏度和耐温性。评价了稠化剂的增黏、抗

盐、速溶、耐温以及海水基压裂液性能。
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1 实验部分

1.1 材料与仪器

丙烯酰胺（AM）、丙烯酸（AA）、2-丙烯酰胺

基-2-甲基丙磺酸钠（AMPS）、N-乙烯基吡咯烷酮

（NVP）、氢氧化钠、无水乙醇、亚硫酸氢钠、过硫酸

铵，化学纯，天津市东丽区天大化学试剂厂；交联

剂，离子型表面活性剂混合物，疏水尾基碳原子个

数 8数 12，自制；顺丁烯二酸单十二烷基酯钠盐、N-

十六烷基丙烯酰胺，自制；去离子水；模拟海水，矿

化度 38117 mg/L，离子组成（mg/L）为：K ++ Na +

11351、Mg2+ 1247、Ca2+ 369、Cl- 21770、SO4
2- 3380。

ZDN-1六速旋转黏度计，青岛海通达专用仪器

厂；RS6000高温高压流变仪，赛默飞世尔科技有限

公司；Spectrum One傅立叶变换红外光谱仪，珀金埃

尔默股份有限公司；S312电动搅拌器，上海申生科

技有限公司；4-0.57型非稀释型乌式黏度计，天津市

天玻玻璃仪器有限公司。

1.2 实验方法

（1）稠化剂的制备

保持反应釜内温度30℃，向反应釜内加入去离

子水、氢氧化钠、AM、AA、AMPS、NVP、顺丁烯二酸

单十二烷基酯钠盐、N-十六烷基丙烯酰胺，搅拌至

溶解，对反应体系通氮气进行除氧30 min，之后加入

引发体系亚硫酸氢钠-过硫酸铵（亚硫酸氢钠、过硫

酸铵质量比为1∶1）反应8 h。将制得的聚合物进行

造粒、干燥、粉碎，得到稠化剂产品SWF-T180。

（2）结构表征

在 500 mL烧杯中加入 400 mL模拟海水，启动

搅拌器，调节转速到400数 500 r/min，缓慢匀速加入

20 g稠化剂SWF-T18后持续搅拌10 min，形成均匀

的质量分数为 5%的 SWF-T180溶液。取适量稠化

剂溶液，反复用无水乙醇和去离子水进行沉淀-溶

解-沉淀3次，将得到的白色沉淀物浸泡于无水乙醇

中12 h，以充分除去未反应完全的单体；最后将沉淀

物在 80℃下烘至恒重，得到纯化的 SWF-T180 产

品。①结构表征。将纯化后的 SWF-T180 产品与

KBr混合后充分研磨，然后烘干、压片制样，用傅立

叶变换红外光谱仪表征SWF-T180的结构。②相对

黏均分子质量的测定。参照石油天然气行业标准

SY/T 5862—2008《驱油用聚合物技术要求》，按一点

法用乌式黏度计测定稠化剂SWF-T180的黏均相对

分子质量。其中，溶剂为 1.00 mo1/L的NaCl溶液，

测定温度为30.0℃。

（3）性能评价

在500 mL烧杯中加入400 mL模拟海水，在400

数 500 r/min 下缓慢匀速加入一定量的稠化剂

SWF-T18 后持续搅拌 10 min，配制成稠化剂溶液。

取 200 mL 质量分数为 1%的稠化剂溶液加入烧杯

中，一边用玻璃棒搅拌，一边用移液管移取 1.2 mL

交联剂加入稠化剂溶液中，继续搅拌 3 min，配制成

海水基压裂液。参照石油天然气行业标准 SY/T

5107—2016《水基压裂性能评价方法》研究稠化剂

溶液及配制的海水基压裂液的性能。

2 结果与讨论

2.1 SWF-T180分子结构

稠化剂 SWF-T180 的红外光谱图如图 1 所示。

图中2923.42 cm-1和2854.04 cm-1为伸缩振动的聚合

物主链中甲基（—CH3）和亚甲基（—CH2—）特征吸

收峰，3000数 3100 cm-1之间没有特征吸收峰，说明

烯烃完全反应，形成高分子聚合物。在3328.76 cm-1

和 3180.87 cm-1处为形成氢键的伯酰胺中氨基（—

NH2）的特征吸收峰，在 1608.82 cm-1和 1556.54 cm-1

处为弯曲振动的伯酰胺中氨基（—NH2）的特征吸收

峰，在 1402.29 cm-1处为伯酰胺中碳氮键（C—N）的

特征吸收峰，说明聚合物分子链上酰胺基团的存

在。在 1651.89 cm-1处为伸缩振动的羰基（C=O）的

特征吸收峰，1185.48 cm-1和 1116.73 cm-1处为仲酰

胺中碳氮键（C—N）的特征吸收峰，在 1314.93 cm-1

处为羧酸基（—COO-）的特征吸收峰，1040.37 cm-1

图1 SWF-T180的红外光谱图
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用RS6000流变仪测定不同浓度稠化剂溶液的

流变参数。对于聚合物流变模型的拟合，应用最为

广泛的是幂律（Pwer-Law）模型。从表 1 中的拟合

结果可见，SWF-T180溶液属于假塑性流体，溶液的

稠度系数K随浓度增加而增大，当溶液质量分数达

到 0.5%后，溶液K呈快速增大趋势，表明溶液微观

结构发生了变化，由以分子线团堆积结构转变为由

分子链间缔合形成的网络结构，溶液的增稠能力显

著增强。

2.2.2 抗盐性

海水矿化度一般为 30数 40 g/L，其中Ca2+可达

600 mg/L、Mg2+可达 1500 mg/L，严重影响聚合物溶

液的黏度。用矿化度不同的配液水（不同浓度的

NaCl溶液）和不同浓度的CaCl2、MgCl2水溶液配制

1% SWF-T180。盐加量对SWF-T180溶液黏度的影

响见图 4。由图 4（a）可见，矿化度从 0 增至 40 g/L

时，黏度从269 mPa·s降至241 mPa·s，黏度降幅小；

矿化度从40 g/L增至80 g/L时，黏度从241 mPa·s降

至 160.5 mPa·s，黏度降幅明显增大，说明稠化剂

SWF-T180在 40 g/L矿化度下具有较好的黏度保持

率。由图4（b）可见，在Ca2+加量小于800 mg/L、Mg2+

加量小于1600 mg/L时，随钙镁离子浓度增加，稠化

剂SWF-T180溶液黏度降幅较小，具有较好的抗钙

镁离子能力。

处为磺酸基（—SO3
2-）的特征吸收峰，说明丙烯酸、

顺丁烯二酸单十二烷基酯钠盐、AMPS和N-十六烷

基丙烯酰胺接枝到聚合物分子链上。由于NVP的

用量偏少以及受羧基中羰基的影响，在图谱中并未

明显出现酮基的特征吸收峰。

通过乌式黏度计测得稠化剂SWF-T180的特性

黏数［η］=7.478 dL/g，根据公式M-=（［η］/0.000373）1.515

计算得到稠化剂的黏均分子量为3.29×106。红外光

谱分析和分子量测定结果表明各功能单体接枝到

聚合物稠化剂 SWF-T180分子链上。SWF-T180的

分子结构式见图2。

2.2 SWF-T180性能评价

2.2.1 增黏性

用去离子水配制不同浓度的稠化剂SWF-T180

溶液。由图 3 可见，在稠化剂质量分数小于 0.6%

时，黏度随浓度增加而缓慢增加；超过0.6%以后，黏

浓关系曲线明显上翘，溶液黏度快速增加，符合缔

合聚合物溶液增黏特征［14］。由于稠化剂分子链上

带有疏水基团，当达到临界缔合浓度后，分子链之

间的疏水基团通过缔合作用形成空间网络结构，溶

液黏度快速增加［15］。这一点也证实了疏水基团接

枝在聚合物主链上。

l m n o p q

图2 SWF-T180分子结构式

图3 稠化剂SWF-T180的黏浓关系曲线

表1 SWF-T180溶液流变模型拟合

质量分
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τ=Kγn

τ = 0.0449γ0.6931
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τ = 2.3486γ0.5240
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稠度系数K/
(mPa·sn)
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7.9965

幂律指数n
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注：τ—剪切应力；γ—剪切速率。
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2.2.3 溶胀性能

在海水中存在大量的金属阳离子，压裂用稠化

剂高分子溶胀速度慢。常规解决方法是通过加入

促溶剂，改变海水的pH环境，促进稠化剂在海水中

的溶胀［1］。稠化剂SWF-T180在分子链上引入了亲

水官能团羧基和磺酸基。羧基和磺酸基是极性基

团，具有很强的亲水性，提高了稠化剂的水溶性；同

时，羧基和磺酸基带有的负电荷在分子链上产生相

互排斥作用，使分子链的无规线团在水中趋向于舒

展，进一步提升了稠化剂在海水中的溶胀速率。

在 25℃下，1.0% SWF-T180在模拟海水中的溶

胀情况见图5。由图可见，稠化剂溶液黏度在8 min

内快速增加，在 8 min时达到最终黏度的 84.3%；在

8 min后，黏度增长缓慢。海上平台空间有限，难以

为压裂液提供大容量储存空间，连续混配压裂施工

是解决该难题的关键技术。稠化剂SWF-T180的溶

胀时间为8 min，满足海上连续混配压裂施工。

2.2.4 耐温性

用模拟海水配制1%的SWF-T180溶液，在剪切

速率170 s-1的条件下测试温度对SWF-T180溶液黏

度的影响。由图 6可见，随着温度升高，SWF-T180

溶液的黏度逐渐降低，180℃时的黏度为 25.5 mPa·
s。当温度降低后，溶液黏度逐渐恢复，在30℃下黏

度恢复到214 mPa·s，黏度保持率为89.1%。稠化剂

SWF-T180在180℃下具有良好的热稳定性，满足耐

温180℃的要求。

2.3 海水基压裂液性能

2.3.1 耐温耐剪切性

高温海水基压裂液属于缔合型压裂液，物理交

联剂与稠化剂上的疏水基团通过缔合作用形成可

逆的物理交联网络结构［16-17］，这种网状结构具有良

好的耐温耐剪切性能。在 180℃、170 s-1的条件下，

用流变仪对海水基压裂液体系剪切 90 min，结果见

图 7。高温海水基压裂液升温阶段，黏度随温度增

加而降低，升温到 180℃时黏度降至 110 mPa·s；当

在 180℃恒温剪切时，黏度下降趋势缓慢，连续剪切

90 min后黏度保持在60数 70 mPa·s。高温海水基压

裂液在180℃下经历了长时间剪切后仍保持了较高

的黏度，能满足该温度下压裂液造缝和携砂的要求。

图5 SWF-T180在模拟海水中的溶胀曲线

图6 温度对SWF-T180黏度的影响

图7 海水基压裂液黏度随剪切时间和温度的变化曲线
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图4 矿化度和Ca2+、Mg2+对SWF-T180溶液黏度的影响
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2.3.2 抗剪切性

高温海水基压裂液抗剪切测试结果见图8。在

180℃下，压裂液经历了升序剪切（从170 s-1到511 s-1）

和降序剪切（从511 s-1到170 s-1）两个变化过程。升

序剪切时压裂液黏度从62.8 mPa·s降至35.5 mPa·s，

当剪切速率恢复到170 s-1时，黏度恢复到63.6 mPa·s。

压裂液经过高速剪切后的黏度恢复率能达到

100%。高温海水基压裂液属于物理缔合交联，剪切

速率增加，体系物理交联遭到破坏，结构强度降低，

溶液黏度减小；当剪切速率降低时，物理交联恢复，

重新形成网状结构［18］，溶液黏度恢复。通过剪切速

率与剪切应力的关系，计算得到稠度系数 K=0.89、

幂律指数 n=0.48，说明高温海水基压裂液在 180℃

下具有较好的增稠能力和抗剪切能力。

压裂液在高速通过管柱和射孔炮眼时，高速的

剪切作用容易破坏压裂液的结构，导致大幅度的黏

度损失和携砂性能的降低。高温海水基压裂液的

交联作用是可逆的，在高速下通过管柱和射孔炮眼

进入底层后，剪切作用减弱，压裂液黏度恢复，保证

了其在地层中良好的携砂能力。

3 结论

以丙烯酰胺、丙烯酸、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙

磺酸钠、N-乙烯基吡咯烷酮、顺丁烯二酸单十二烷

基酯钠盐、N-十六烷基丙烯酰胺为原料，以亚硫酸

氢钠-过硫酸铵为引发剂，制得缔合型聚合物稠化剂

SWF-T180。SWF-T180 耐盐能力达到 40 g/L，抗

Ca2+、Mg2+分别达到800和1600 mg/L，在海水中溶胀

8 min时的溶液黏度达到最终黏度的80%，耐温达到

180℃，具有良好的抗盐、耐温和速溶性能。1%

SWF-T180+0.6%交联剂的海水基压裂液体系在

180℃下剪切 90 min的黏度为 60数 70 mPa·s，具有

良好的剪切恢复性能，满足海上高温储层压裂施工

要求。
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图8 180℃下海水基压裂液剪切速率－黏度曲线
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properties of the in-situ polymerization gel system in the core. Experiments showed that，under the condition of 80℃，when the

dosage of 1，2-dibromoethane was 0.35%—0.4%，the dosage of ferric chloride was 0.012%—0.02%，and the dosage of vitamin C

was 0.18%—0.26%，the dosage of each component could be adjusted to make the gelation time of the in-situ polymerization gel

system greater than 24 h，and the gel strength reached I level. When the salinity was less than 7000 mg/L，the gelation time was

prolonged with the increase of salinity，while the gel strength was reduced from I level to E level. The core evaluation experiment

showed that the in-situ polymerization system had good injectivity. The ARGET ATRP initiation system could initiate the

cross-linking of the polymerized monomers in the core，and the overall plugging rate of the core after the gelation reached up to

77.71%. It is feasible to use the ARGET ATRP initiation system to control the gelling time of in-situ polymerization plugging system.

Keywords: low permeability reservoir；deep profile control；in-situ polymerization；gelation time；ARGET ATRP initiation system

（上接第21页。continued from p.21）

Performance Evaluation of Thickener for Seawater-based Fracturing Fluid with High Temperature
CHEN Lei，BAO Wenhui，GUO Bumin，WANG Xinzun，LI Meng，SUN Houtai

（China Oilfield Services Ltd，CNOOC，Tianjin 300459，P R of China）

Abstract: In order to meet the demands for seawater-based fracturing fluid under the temperature of 180℃，a thickener SWF-T180

of associated polymer was synthesized with acrylamide， acrylic acid， 2-acrylamido-2-methyl-propanesulfon-icacid，

N-vinylpyrrolidone， dodecanol maleic anhydride sodium and N-hexadecylacrylamide as raw material， and ammonium

persulfate-sodium sulfite as initiator. The increasing viscosity，salt-tolerance，swelling，temperature-resistance of SWF-T180 and

the performance of seawater-based fracturing fluid prepared by SWF-T180 were evaluated. The results showed that SWF-T180 had

an obvious viscosity enhancement effect. When the dosage of SWF-T180 was greater than 0.6%，the viscosity of the fluid increased

rapidly. SWF-T180 had good resistance to salt，calcium and magnesium with large dissolving capacity. The viscosity of SWF-T180

after dissolving in seawater for 8 minutes reached 84.3% of its ultimate viscosity. The temperature resistance of SWF-T180 was up

to 180℃ . The viscosity of seawater-based fracturing fluid composed of 1% SWF-T180 and 0.6% crosslinking agent was 60—70

mPa·s under the condition of 180℃ and 90 minutes shearing time. SWF-T180 had a good shear recovery feature，which met the

requirement of offshore reservoir fracturing operation at 180℃.

Keywords: thickener；associated polymer；salt resistance；high temperature resistance；seawater-based fracturing fluid
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