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温度刺激响应型超分子相变压裂液的制备与性能评价*
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摘要：在石油开采水力压裂增产措施中，支撑剂的注入易导致脱砂、砂堵或注不进等问题，影响压裂效果。利用

超分子材料自组装特性，以N，N-二甲基甲酰胺（DMF）为溶剂，加入异氰脲酸酯和四甲基氯化铵等制备得到超分

子构筑单元，再加入功能单元以及十二烷基苯磺酸钠、聚乙烯呲咯烷酮、过氧化氢和氯化钙等对构筑单元进行修

饰制得相变压裂液。将相变压裂液和非相变压裂液混合后加热至80 ℃制得相变固体。通过核磁共振和扫描电

镜对合成产物进行表征，分析体系的微观结构，研究了相变压裂液的注入性和相变固体的抗压性、导流能力等。

结果表明，在升温过程中，相变压裂液分子自组装排列发生相变形成固体。相变压裂液的注入性良好，在20～

70 ℃的平均黏度仅为17.55 mPa· s。相变固体具有良好的耐压抗破碎性能，28、52 MPa闭合压力下的破碎率分

别为1.83%、3.22%。不同铺砂浓度下相变固体的导流能力较好，高压导流能力接近陶粒且远高于石英砂。压裂

施工过程中只注入液体，压裂液在地层温度下形成固相从而支撑裂缝建立油气通道，避免了固相支撑剂的砂堵

和注入性问题。图15表1参26
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水力压裂技术是砂岩储层的常用增产措施也

是关键措施之一，为提高油田产量做出了突出贡

献。水力压裂技术主要通过压裂液高排量泵入地

层使地层产生裂缝后，注入带有支撑剂的携砂液，

从而支撑裂缝建立油气通道。但现有支撑剂均为

固相陶粒、石英砂或树脂等，存在脱砂、砂堵、难以

注入等问题［1］。超分子材料具有功能组装特性，可

在一定条件下实现由液相状态到固相状态的转

变［2］。通过化学方法，利用超分子材料特性，可设计

具有多种非共价键响应、引发相变作用的材料［3-4］。

近年来，超分子材料在石油压裂行业引起广泛

关注［5］。利用其自组装特性，现有的超分子材料主

要用于制作压裂液用聚合稠化剂、超分子凝胶和超

分子清洁压裂液等。压裂液用聚合稠化剂主要利

用聚合法合成超分子聚合物，使其对压裂液进行改

性如加重、提高耐温抗剪切性和携砂能力等［6-7］；超

分子凝胶是重复单元经氢键相互作用连接在一起

形成的凝聚态结构，耐温抗剪切性能好［8］；超分子清

洁压裂液利用疏水缔合聚合物与表面活性剂缔合

作用形成，减少了压裂液中表面活性剂的用量，具

有低伤害、黏弹性好等优点［9-10］。但以上研究不能

同时解决压裂液和支撑剂带来的高温失效、抗剪切

能力弱、携砂与注入困难、砂堵等问题。

本文将超分子自组装原理用于构建相变压裂

液，通过合成并萃取得到相变压裂液的基本构筑单

元，再以超分子功能单元体作为客体分子来填充化
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合物孔道并诱导形成不同化合物，作用于相变压裂

液温度刺激响应［11-13］，控制相变时间和提高相变后

固体的强度和硬度，并以表面活性剂、助溶剂帮助

溶解体系构筑单元与功能单元，再加入无机盐和氧

化剂形成超分子相变压裂液。超分子相变压裂液

常温下为液体，注入地层后，由于温度刺激响应，在

水力裂缝中相变形成“支撑剂”，产生具有高导流能

力的油气通道。将其与非相变压裂液按一定比例

混合，即可得到自支撑压裂液体系，其中相变压裂

液固化产物替代支撑剂作用，非相变压裂液返排后

在储层中留出油气通道。因此，自支撑压裂液可同

时改善支撑剂和压裂液目前存在的问题。通过核

磁共振和扫描电镜对相变压裂液及自支撑压裂液

进行表征，分析体系的微观结构，研究了材料的注

入性、黏弹性、抗压能力、导流特性等。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

甲苯、乙苯、邻二甲苯、间二甲苯、对二甲苯、氯

丙烯酯、四甲基氯化铵、羟丙基胍胶，分析纯，氯化

钙、过氧化氢、无水碳酸钠、无水磷酸钠、石油醚，化

学纯，成都科隆化工有限公司；三聚氰胺、十二烷基

苯磺酸钠、十六烷基三甲基溴化铵、聚乙烯呲咯烷

酮、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、丙烯腈、醋酸乙烯

酯、过硫酸铵、重铬酸钠、聚乙二醇、异氰尿酸酯、氯

丙烯酯，化学纯，陶粒，30～50 目，石英砂，40～80

目，成都安实得石油科技开发有限公司。

磁力搅拌器、冷凝管、恒压滴液漏斗、四口烧

瓶、分液漏斗、集热式磁力搅拌油浴锅、研钵，成都

科隆化工有限公司；Bruker AVANCE 400核磁共振

波谱仪，瑞士布鲁克公司；Quanta450环境扫描电子

显微镜（SEM），美国FEZ公司；HTD-D6S型六速旋

转黏度计，青岛恒泰达机电设备有限公司；哈克

MARSⅢ旋转流变仪，德国赛默飞世尔公司；多视域

透反射偏光显微镜LV100PO，尼康株式会社；PFQ-

0808破碎室压力机，浙江立炙机械有限公司；压裂

酸化裂缝导流能力测试仪，西南石油大学。

1.2 实验方法

液固相变支撑剂由相变压裂液在温度刺激响

应下形成，非相变压裂液撑开裂缝的同时携带并分

散运移相变压裂液，相变压裂液在裂缝中受温度刺激

响应自组装相变成为固体材料发挥“支撑剂”作用。

1.2.1 相变压裂液构筑单元的制备与表征

将装有搅拌器、冷凝管、温度计和恒压滴液漏

斗的四口烧瓶置于加热套中，加入异氰尿酸酯和

DMF，在 100 ℃下搅拌溶解 1.5 h，然后加入预先干

燥研磨的无水碳酸钠、四甲基氯化铵，搅拌并加热

至100 ℃时，缓慢滴加氯丙烯酯，控制滴加时间约为

2 h，此间升温至120 ℃，滴加完毕后恒温反应1.5 h，

过滤得到滤液进行减压蒸馏得到粗产品，将其加入

装有100 mL石油醚的分液漏斗中，50 ℃保温萃取，

再将上层液在60 ℃下蒸干，得到高纯度构筑单元体

三烯丙基异氰脲酸酯。

采用核磁共振波谱仪对构筑单元进行碳谱分

析，磁场强度9.4 T，频率范围6～430 MHz。

1.2.2 相变压裂液的制备与性能测试

将71 g乙苯放入装有搅拌器、温度计和冷凝管

的四口烧瓶中，再加入 10 g三聚氰胺、4 g三烯丙基

异氰脲酸酯、10 g丙烯腈、1 g十二烷基苯磺酸钠、2

g氯化钙、1 g过氧化氢和1 g聚乙烯呲咯烷酮，20 ℃

搅拌直至所有成分彻底混合即得相变压裂液。

（1）相变压裂液的微观形貌观察。用水浴锅将

相变压裂液分别加热至30、50 ℃后，置于SEM的样

品仓内，将样品仓抽真空，观察不同温度下相变压

裂液的微观结构和形状。

（2）相变压裂液的形变黏弹性测试。在剪切应

力为 1 Pa、剪切频率范围为 0.01～10 Hz时，采用旋

转流变仪测试不同温度下相变压裂液的储能模量

（G'）、损耗模量（G''）与频率的关系，定性分析相变

压裂液的形变特征。

（3）相变压裂液的黏温特性测试。将相变压裂

液加热到70 ℃，恒温50 min，然后以0.5 ℃/min的速

度连续降温，在剪切速率为170 s-1的条件下，采用旋

转黏度计测量其在不同温度下的黏度值。

1.2.3 自支撑压裂液体系的制备与性能测试

在室温下将相变压裂液加入由水、羟丙基胍胶

组成的非相变压裂液中，搅拌均匀得到自支撑压裂

液体系。

（1）自支撑压裂液的分散性能测试。常温下将

非相变压裂液和相变压裂液按照一定体积比（3∶

1、1∶1、1∶3）混合搅拌均匀，用光学显微镜观察体系

的相容性。

（2）自支撑压裂液的黏温性能测试。在剪切速

率为 170 s-1时，用旋转黏度计测定材料黏度随温度

224
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的变化，考察材料的注入性。初始温度为室温

20 ℃，升温速度为1 ℃/min，剪切时间为70 min。

1.2.4 相变固体的制备与性能测试

缓慢升温至70 ℃反应2～3 h，待相变体系基本

成型时，再升温至 80 ℃，当液体中开始相变出现固

体时，继续升温至 90 ℃，此时相变压裂液已基本全

部相变为固体［14］。稳定2 h后，冷却至室温，冷水洗

涤得珠状物，经分选即可得到相变固体，粒径集中

在0.42～0.84 mm（40～20目），颗粒粒径理想。

（1）相变固体破碎率的测定。参照石油天然气

行业标准 SY/T 5108—2006《压裂支撑剂性能指标

及测试推荐方法》，对比传统石英支撑剂，采用破碎

室压力机测定相变固体在不同闭合应力（28～86

MPa）下的抗压能力，通过式（1）计算破碎率表征其

抗破碎能力。支撑剂破碎率 η计算式如下：

η =
mc

mp
× 100% （1）

式中：mc—破碎样品质量，g；mp—支撑剂样品质量，

g。按式（2）计算mp。

mp = C·d 2 （2）

式中：C—计算系数，C=1.55 g/cm2；d—支撑剂破碎

室直径，cm。

（2）相变固体导流能力测定。参照石油天然气

行业标准 SY/T 6302—2009《压裂支撑剂充填层短

期导流能力评价推荐方法》进行导流能力实验，研

究铺砂浓度与支撑剂类型对相变固体材料导流能

力的影响。

2 结果与讨论

2.1 构筑单元结构分析

核磁共振碳谱（13C NMR）可以推导化合物的分

子结构甚至几何异构［15］。由碳谱表征结果（见图1）

可见，化学位移（δ）为 45.56、77.54、119.62、131.53、

149.06 的峰分别对应于—CH２—、C ≡ C、＝CH２、—

CH＝、羰基［16-17］，表明超分子构筑单元体的成功制备。

2.2 压裂液的结构和微观形态分析

2.2.1 相变压裂液

如图2所示，常温下，相变压裂液内的各种结构

单元呈无序状排列；当温度为 30 ℃时，相变压裂液

内的结构单元排列出现了方向性，呈褶皱状；当温

度升至 50 ℃时，结构单元出现了明显的聚集现象。

结果表明，相变支撑剂受温度刺激诱发自组装作

用，结构单元逐渐从无序排列转变为规则排列，证

明超分子具有聚集体的性能，即在升温过程中有自

组装行为并逐渐形成超分子聚集体［18-19］。

2.2.2 自支撑压裂液体系

将相变压裂液和非相变压裂液等比例混合静

置（不搅拌），观察相变压裂液在非相变压裂液中的

分散性。由图 3可见，自支撑压裂液体系具有网状

图1 超分子构筑单元的 13C NMR谱图

图2 不同温度下相变压裂液的SEM图

图3 常温下自支撑压裂液体系的SEM图

（a）常温

（c）50 ℃

（b）30 ℃
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结构。相变压裂液被网状结构的非相变压裂液所

隔开，使得非相变压裂液为连续相，而相变压裂液

为非连续相。同时，相变/非相变压裂混合液的界面

清晰，验证了两相液体的非互溶、非混相关系。

2.2.3 相变固体

将自支撑压裂液体系升温至80 ℃稳定2 h后再

冷却至室温，冷水洗涤得珠状物相变固体材料。由

图 4（a）可见，相变固体材料的表面非常光滑，说明

该材料极为致密，具有良好的抗压性［20］。由图4（b）

可见，在相变固体表面出现明显的孔洞，这是由于

部分非相变压裂液占据相变材料的空间，孔洞即是

流体的流动通道。

2.3 相变压裂液的形变黏弹性

在剪切扭矩为 1 Pa时，20、70 ℃下相变压裂液

的黏弹性如图5所示。在20 ℃下，相变压裂液的损

耗模量（G''）远高于储能模量（G'），材料主要发生黏

性形变，此时相变压裂液为黏性流体。在 70 ℃下，

G'和G''显著减小，说明相变压裂液黏性下降，流动

性能增加。G'和G''相当，反映此时材料为典型的半

固态，说明随着温度的升高相变压裂液逐渐向固相

转变［21-23］。

2.4 自支撑压裂液体系的分散性

常温下非相变压裂液和相变压裂液按一定质

量比混合均匀后的光学显微镜照片如图 6所示，放

大倍数为20倍。在不同混合比例下，相变压裂液均

比较均匀地分散在非相变压裂液中，相变压裂液珠

状颗粒大小不一，且珠状间并未粘连，两相界面非

常清晰，可以明显看出两相液体不相容，说明相变

压裂液可以在非相变压裂液中形成不相容的固相

材料从而支撑水力裂缝。

2.5 黏温特性分析

2.5.1 相变压裂液黏温特性

如图 7所示，常温下相变压裂液的初始黏度为

30.13 mPa· s。随着温度升高，黏度逐渐降低。当温

（a） （b）

图4 常温下相变固体的SEM图

图5 不同温度下相变压裂液的黏弹性

（a）3∶1

（c）1∶3

（b）1∶1

图6 非相变压裂液与相变压裂液
混合液的显微镜照片

图7 相变压裂液的黏温曲线
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度超过40 ℃时，黏度低于20 mPa· s，20～70 ℃的平

均黏度仅 17.55 mPa· s（温度达到 80 ℃相变压裂液

即相变生成固体，考虑到实验设备安全，最高温度

只达到70 ℃）。温度高于60 ℃时，黏度随温度变化

比较平缓。由此可见，70 ℃之前，虽然相变压裂液

结构单元发生了排列行为，但由于分子还未受到临

界温度响应进行自组装，因此，相变压裂液黏度随

温度增加而降低。初始黏度相对最大，但数值较

小，说明相变压裂液具有良好的注入性［24］。

2.5.2 自支撑压裂液体系黏温特性

常温下将相变压裂液和非相变压裂液等比例

混合后，未搅拌前提下倒入流变仪旋转室内模拟管

线、井筒混合过程。由图8可见，混合液在170 s-1剪

切速率下的初始黏度为 45.25 mPa· s，随着温度升

高，黏度急剧降低，说明相变压裂液开始被均匀分

散；随着温度的增加，混合液的黏度降幅较大，此时

混合液为均匀分散过程；当温度继续上升至 34 ℃

时，混合液基本混合，此时黏度变化小，说明分散后

稳定性好。由此可见，非相变压裂液携带相变压裂

液的过程中同样具有良好的注入性［25-26］。

2.6 相变固体的抗压能力和导流能力

2.6.1 抗压能力

相变固体在不同闭合应力下的抗压能力如表1

所示。相变固体在 28 MPa闭合压力下的破碎率仅

为 1.83%，远远低于压裂用石英砂支撑剂要求的破

碎率（≤14%），满足行业要求；在 52 MPa 闭合压力

下的破碎率为 3.22%，也低于压裂用陶粒支撑剂所

要求的破碎率（≤9%）。由此可见，相变固体具有较

好的承压抗破碎能力。

2.6.2 导流能力

相变固体在不同铺砂浓度及不同类型支撑剂

条件下的导流能力如图 9 所示。随着闭合压力增

加，相变固体的裂缝导流能力均逐渐降低。其中，

7～21 MPa区间的降幅最大，这是由于在提高闭合

压力的过程中，相变材料颗粒之间相互挤压充填使

得空间空隙变小；21～49 MPa压力区间内，相变固

体受到压力作用发生变形，占据了空隙空间，减小

流动通道从而导致导流能力下降；49～96 MPa区间

的降幅相较于前两段缓和，由于实验结束未发现有

相变材料破碎，排除了由于碎屑堵塞流动通道的可

能性，这可能是相变固体进一步被压缩变形导致［21］。

由此可见，相变固体能承压变形；同时导流能力随

着相变材料铺砂浓度的增加而增加。主要原因是

缝宽和铺砂浓度成正比例关系，铺砂浓度越大，相

变材料铺的层越厚，相变材料所占的缝宽越大，自

然导流能力也就越大。因此，提高相变固体的铺砂

浓度，对于获得高导流能力是有帮助的，但并不是

铺砂浓度越高越好。

在相同铺砂浓度5 kg/m2下，采用压裂酸化裂缝

导流能力测试仪测试相变固体、陶粒、石英砂的导

流能力。由图 10 可见，低闭合压力（低于 49 MPa）

图8 自支撑压裂液体系的黏温曲线（170 s-1）

闭合压力/MPa
28
35
52
69
86

破碎前样品质量/g
10.2151
10.2069
10.1780
10.1892
10.1687

破碎体质量/g
0.1873
0.2324
0.3277
0.4160
0.5173

破碎率/%
1.83
2.28
3.22
4.08
5.09

表1 相变固体在不同闭合压力下的破碎率

图9 铺砂浓度不同的相变材料的导流能力
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下，相变固体的导流能力高于陶粒和石英砂。相较

陶粒和石英砂而言，随着闭合压力的增加，相变固

体导流能力降幅更大，说明在承压过程之中相变固

体的变形较大。即使这样，在高闭合压力下（大于

49 MPa），相变固体的导流能力基本与陶粒持平，远

远高于石英砂。

3 结论

利用自组装技术，通过对合成的构筑单元进行

修饰，以及功能单元和辅剂的加入实现相变压裂液

的温度刺激固化响应特性。受温度刺激响应，相变

压裂液分子自组装排列发生相变形成固体，但其在

高温下的黏度较低，易于注入、便于施工。相变压

裂液与非相变压裂液混合后，在80 ℃下即可形成相

变固体。相变固体具有良好的耐压抗破碎性能，可

支撑地层裂缝形成具有长期较高导流能力的流动

通道，适用于高温或者超高温储层的压裂作业。按

此方法制得的相变压裂液材料可替代固相支撑剂，

非相变压裂液则发挥与传统压裂液相同的作用，将

相变压裂液携带入地层。施工过程将两种液体混

合注入，受温度刺激响应，相变压裂液反应一段时

间后固化从而支撑裂缝建立油气通道。这是一种

安全可行的化学方法，以此形成的液固相变支撑压

裂工艺技术为压裂施工的液体化支撑带来了可能。
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Preparation and Performance Evaluation of Supramolecular Phase Change Fracturing Fluid with

Thermal Stimuli-response
YU Donghe1，CHEN Weiyu2，LIU Guohua1，ZHAO Liqiang2，JIA Yuanzhao1，XU Kun2，ZHANG Nanlin2

（1. Research Institute of Petroleum Engineering，Huabei Oilfield Branch Company，PetroChina，Renqiu，Hebei 062552，P R of China；2. College of

Petroleum and Gas Engineering，Southwest Petroleum University，Chengdu，Sichuan 610500，P R of China）

Abstract: In the hydraulic fracturing stimulation measures，the injection of proppant often leads to the problems such as sand out，

sand plug or no injection，which affects the fracturing effect. Using the self- assembly characteristic of supramolecular material，

supramolecular building unit was synthesized by using N，N- dimethylformamide（DMF）as solvent，adding isocyanurate and

tetramethylammonium chloride，and then the phase change fracturing fluid（PCFF）was prepared by modifying the building unit

through functional unit，sodium dodecyl benzene sulfonate，polyvinyl pyrrolidone，hydrogen peroxide，calcium chloride，etc. The

PCFF and the non-phase change fracturing fluid were mixed and heated to 80 ℃ to prepare a phase change solid. The synthesized

products were characterized by NMR and SEM，the microstructure of the system was analyzed，and the injectability of phase change

fracturing fluid and the pressure resistance and flow conductivity of phase change solid were studied. The results showed that during

the heating process，the molecular self-assembly arrangement of PCFF underwent a phase change and formed a solid. The PCFF had

good injectability，and the average viscosity at 20—70 ℃ was only 17.55 mPa · s. The phase change solid had good pressure

resistance and crush resistance，and the crushing rate under 28 and 52 MPa closing pressure was 1.83% and 3.22%，respectively. The

conductivity of phase change solid under different sanding concentrations was better，and the high-pressure conductivity was close

to that of ceramsite and much higher than that of quartz sand. During the fracturing construction process，only liquid was injected.

The PCFF formed a solid phase at the formation temperature to support the fractures and established oil and gas channels，avoiding

sand plugging and injectability problem of solid proppant.

Keywords: hydraulic fracturing；self-assembly supermolecule；thermal stimuli-response；phase change fracturing fluid；phase change

solid
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