
第39卷第4期
2022年12月25日

油 田 化 学
Oilfield Chemistry

Vol.39 No.4
25 Dec，2022

http：//ythx.scu.edu.cn

文章编号：1000-4092（2022）04-595-07

适合致密油藏的低伤害可回收清洁压裂液体系*
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摘要：为了降低致密砂岩油藏压裂施工的成本和环境污染风险，提高压裂液的利用效率，以脂肪酸、二甲氨基丙

二胺、二氯异丙醇、非离子表面活性剂、多组分有机溶剂等为原料，制得新型复合表面活性剂（GEMR-2），将其与

有机酸盐调节剂复配制得适合致密油藏的低伤害可回收清洁压裂液体系。室内对压裂液的携砂性、破胶性、对

岩心的伤害性、可回收等综合性能进行了评价，并成功进行了现场应用。结果表明，该压裂液体系的耐温抗剪切

性能良好，在80 ℃、170 s-1的条件下剪切120 min后的黏度仍能达到50 mPa·s以上。压裂液的携砂能力较强，并

且可以迅速破胶，破胶液的残渣含量低于1.5 mg/L，界面张力较低。该压裂液破胶后对储层天然岩心渗透率的

伤害率低于5%，具有低伤害的特点。使用破胶液重复配制的压裂液仍然具备较强的耐温抗剪切性能，具有良好

的可回收重复利用性能。在ZM-12井使用低伤害可回收清洁压裂液体系的施工过程顺利，压裂增产效果显著，

现场返排液重复配液性能较好，节约了大量的水资源。
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0 前言

水力压裂技术是一种应用较为广泛的储层改

造措施，通常应用于低渗、特低渗以及致密油气藏

等非常规油气资源的增产施工作业中。随着非常

规油气资源开发规模的不断扩大，针对水平井设计

的分段压裂和体积压裂施工次数越来越多，造成了

压裂液的使用量迅速增大，单井压裂施工所需的压

裂液有时多达数千方或者上万方［1-4］。随着国家环

保管理力度的不断加大以及油气资源价格的下跌，

需要考虑压裂施工的成本和环境污染风险，压裂液

的研究和开发也需要向着“低伤害、可回收、低成

本、易返排以及工艺简单”的方向发展［5-8］。

陆上某致密砂岩油藏主要采用水平井开发，前

期均采用常规胍胶压裂液进行压裂施工，多数油井

压裂施工后返排率较低，破胶液中的残渣容易堵塞

地层孔喉，造成油井压后产能达不到预期。该地区

水资源较为匮乏，水平井压裂施工所需的压裂液量

又较大，增大了压裂施工的成本。另外，胍胶压裂

液返排液处理过程较为复杂，且无法重复利用，造

成了一定的资源浪费［9-13］。李科等［14］研究的一种适

合煤层气储层的新型表面活性剂清洁压裂液体系

除了具有良好的常规性能外，还具有低伤害的特

点，对煤储层无伤害，并能在一定程度上改善煤储

层基质渗透率。王改红等［15］研制了一种可回收清

洁压裂液体系。压裂返排液经分离沉沙等简单处
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理后即可再用于配制新的压裂液，现场最多可回收

约10次，能满足现场多级压裂施工的要求。葛海江

等［16］研制的新型可回收清洁压裂液体系能实现“直

接混配，连续施工”，提高了压裂施工的效率，并节

约了作业成本。吕乃欣等［17］研制的驱油型可回收

清洁压裂液体系在满足压裂施工要求的基础上，其

末端返排液还具有一定的驱油效果，并可多次回收

利用，可大幅降低压裂施工对环境造成的污染。王

所良等［18］在新型稠化剂的基础上研制了一种可回

收压裂液体系，减轻了压裂返排液处理的环保压

力，为“清洁化生产”提供了技术支持。国外最早研

究及应用清洁压裂液的为斯伦贝谢（Schlumberger）

公司［19］，主要以阳离子黏弹性表面活性剂和盐类为

主要处理剂配制成压裂液基液，在加拿大、美国以

及意大利等地区进行了较大范围的推广应用，取得

了较好的效果，但其耐温性能稍差。Parker等［20］研

究的可回收新型复配压裂液施工后的返排液可

100%回收利用，且重复配制的压裂液仍能保持较好

的性能，有效降低了处理剂和水的用量。Robert等［21］

研究的耐温型复合黏弹性表面活性剂压裂液体系

压裂后易返排，对地层的伤害小。Daniel等［22］研究

的复合型清洁压裂液体系主要由非离子型表面活

性剂及有机酸类物质组成，体系耐温可达150 ℃，遇

酸可自动破胶，破胶液易返排。与常规的胍胶压裂

液体系相比，清洁压裂液具有低残渣、低摩阻、低伤

害以及可重复利用等优点，并且可以不同程度的降

低压裂施工的成本［23-24］。

然而针对以上可回收清洁压裂液体系的研究

大多使用常规的黏弹性表面活性剂（非离子型、阳

离子型或阴离子型等）或者改性聚合物作为稠化剂，

采用Gemini表面活性剂作为主要处理剂的研究及报

道则相对较少。因此，笔者以脂肪酸、二甲氨基丙二

胺和二氯异丙醇等为原料合成了新型Gemini表面活

性剂（GEMR），以其为主要处理剂制备了一种新型

复合表面活性剂（GEMR-2）。与现有的黏弹性表面

活性剂相比，GEMR-2具有分子量较小、耐温性能较

好、破胶后基本无残渣、对储层的伤害小以及可回

收利用等优点，能较好的满足致密砂岩油藏大规模

压裂施工的需求，并且可以弥补常规清洁压裂液使

用成本较高的缺点。再通过优选合适的有机盐调

节剂，制得适用于致密油藏的低伤害可回收清洁压

裂液体系。室内评价了该压裂液体系的耐温抗剪

切性能、携砂性能、破胶性能、对岩心的伤害性能、

可回收重复利用性能以及其他性能指标，并成功在

目标油田进行了现场应用，为此类油藏的高效压裂

开发提供一定的技术支持和参考。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

二甲氨基丙二胺，纯度为99.5%，合肥天健化工

有限公司；脂肪酸，纯度为99%，山东京昊化工有限

公司；二氯异丙醇，纯度为99%，武汉富鑫远科技有

限公司；氢氧化钾、溴化钾、氯化钾、氯化钠、水杨酸

钠、无水乙醇、乙酸乙酯、丙酮，分析纯，国药集团化

学试剂有限公司；助剂（非离子表面活性剂）、多组

分有机溶剂（主要成分为有机醇类物质）、有机酸盐

（GYJS-101，纯度为 90%），自制；航空煤油，济南鑫

全化工科技有限公司；常规胍胶压裂液取自目标研

究区块相邻井区现场，配方为 0.4%羟丙基胍胶+

0.15%交联剂+0.2%助排剂+1% KCl，使用 1%过硫

酸铵对其进行破胶，得到实验用常规胍胶压裂液破

胶液；石英砂和陶粒，0.425～0.500 mm，河南百源环

保科技有限公司；天然岩心，长度为 6 cm、直径为

2.5 cm，取自目标油田储层段。

Nicolet IR 200 型傅立叶红外光谱仪，美国 Ni-

colet 公司；Bruker-DRX 400 MHz 型核磁共振波谱

仪，德国布鲁克公司；Haake MARS旋转流变仪，德

国Haake公司；JYW-200C全自动表界面张力仪，抚

州金时速仪器设备有限公司；HYT多功能岩心流动

实验装置、管路摩阻测试装置，自制；分液漏斗，上

海达洛科学仪器有限公司；DZF-6050 型恒温干燥

箱，南京昕仪生物科技有限公司；实验室悬臂式强

力搅拌器，郑州申生仪器设备有限公司；精密分析

电子天平，青岛精诚仪器仪表有限公司。

1.2 实验方法

1.2.1 新型复合表面活性剂GEMR-2的制备

将脂肪酸与二甲氨基丙二胺按照一定的物质

的量比加入三口烧瓶中，再加入一定量的氢氧化

钾，搅拌均匀后升高温度至约150 ℃，在搅拌状态下

回流反应约 10 h，减压蒸馏冷却后得到中间产物叔

胺。再将中间产物和二氯异丙醇按照一定的物质

的量比加入单口烧瓶中，然后加入无水乙醇作为溶

596
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剂，搅拌均匀后升高温度至约90 ℃，回流反应约10

h，蒸馏除去溶剂后得到黄褐色膏状产物。用乙酸

乙酯和丙酮的混合溶液洗涤产物，重结晶3次，烘干

后即得到新型Gemini表面活性剂GEMR（图1）。配

制一定浓度的GEMR溶液，按一定比例加入助剂和

多组分有机溶剂，搅拌均匀后即得到新型复合表面

活性剂GEMR-2。

1.2.2 结构表征与性能测定

（1）Gemini表面活性剂GEMR的结构表征。采

用KBr压片法对制备的Gemini表面活性剂GEMR

进行红外光谱分析，扫描波数范围为 4000～500

cm-1。采用核磁共振波谱仪测定GEMR的核磁共振
1H-NMR谱图，溶剂为CDCl3。

（2）黏 度 的 测 定 。 采 用 旋 转 流 变 仪 测 定

GEMR-2溶液或压裂液体系的黏度值，剪切速率为

170 s-1，剪切时间和实验温度根据实验需要设定。

（3）携砂性能评价。参照石油天然气行业标准

SY/T 5185—2016《砾石充填防砂水基携砂液性能评

价方法》，通过测定单颗陶粒在压裂液体系中的沉

降速度来评价压裂液的携砂性能。实验用支撑剂

分别为石英砂和陶粒，实验温度为25～80 ℃。

（4）破胶性能评价。采用煤油作为破胶剂评价

低伤害可回收清洁压裂液体系的破胶性能。主要

考察在不同温度下煤油加量不同时的破胶时间、破

胶液黏度、破胶液界面张力，按式（1）计算残渣含量。

Φ=m/v×1000 （1）

其中，Φ—破胶液中的残渣含量，mg/L；v—破胶液体

积，L；m—破胶液中的残渣质量，g。

（5）对岩心的伤害性能评价。参照石油天然气

行业标准 SY/T 5107—2016《水基压裂液性能评价

方法》，考察压裂液破胶液对储层天然岩心渗透率

的伤害情况。

（6）回收利用性能评价。用分液漏斗过滤低伤

害可回收清洁压裂液破胶液的上层油相，使用下层

水相重新配制低伤害可回收清洁压裂液体系。通

过测定重复配制的压裂液黏度随温度和剪切时间的

变化情况来考察压裂液体系的回收重复利用性能。

（7）压裂液其他性能指标评价。参照石油天然

气行业标准 SY/T 6376—2008《压裂液通用技术条

件》，测定低伤害可回收清洁压裂液体系的稠化时

间、黏弹性能、滤液与地层水的配伍性以及降阻率。

2 结果与讨论

2.1 低伤害可回收清洁压裂液体系构建

2.1.1 新型Gemini表面活性剂GEMR的结构表征

新型Gemini表面活性剂GEMR的红外光谱图

（图2）中，3265 cm-1处为缔合—OH基团的伸缩振动

吸收峰；2925、2854 cm-1处为烷烃链上C—H键的伸

缩振动吸收峰；1655 cm-1处为酰胺基团上C=O键的

伸缩振动吸收峰；1550 cm-1处为N—H键的弯曲振

动吸收峰；1465 cm-1处为甲基上C—H键的弯曲振

动吸收峰；1085 cm-1处为C—O键的伸缩振动吸收

峰。在图2中均可以找到代表合成产物分子结构的

特殊官能团的吸收峰。

由核磁共振 1H-NMR 谱图（图 3）可见，不同化

学位移处的氢原子与合成产物分子结构中的位置

可以相互对应，并且氢原子个数相同。结合上述合

图1 新型Gemini表面活性剂GEMR的分子结构图

图2 合成产物GEMR的红外光谱图

图3 合成产物GEMR的 1H-NMR谱图
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成产物的红外光谱分析结果，可以证明合成的产物

为目标产物新型Gemini表面活性剂GEMR。

2.1.2 新型复合表面活性剂GEMR-2的增黏性能

利用旋转流变仪评价了质量分数不同的

GEMR-2溶液的黏度，测试温度为 25～80 ℃，剪切

时间为 120 min，结果见图 4。当GEMR-2的质量分

数相同时，温度越高，溶液表观黏度值越低；而在相

同的温度下，GEMR-2的质量分数越大，溶液表观黏

度值就越大。这是由于 GEMR-2 主要由双子表面

活性剂组成，其在较低的浓度下即会形成具有一定

黏弹性能的胶束溶液，而其中的助剂和多组分有机

溶剂又能促进胶束的形成和聚集，降低胶束溶液体

系的能量。当表面活性剂浓度进一步增大时，其中

的胶束会发生转变，由球状胶束转变为棒状胶束和

蠕虫状胶束，并形成弯曲缠绕的网状结构，使溶液

黏度不断增大。当GEMR-2的质量分数为2.5%、实

验温度为 80 ℃时，溶液表观黏度值可以达到约 85

mPa·s，再继续增大GEMR-2的质量分数，表观黏度

增幅逐渐减小。因此，综合考虑压裂液黏度及压裂

施工成本，GEMR-2的最佳质量分数为2.5%。

2.1.3 调节剂的优选

在GEMR-2的加量为2.5%时，不同调节剂对表

面活性剂溶液黏度的影响见图5。调节剂包括氯化

钾、氯化钠、水杨酸钠和有机酸盐GYJS-101，测试温

度为 80 ℃，剪切速率为 170 s-1，剪切时间为 120

min。在2.5% GEMR-2溶液中加入不同类型的调节

剂后，溶液表观黏度均呈现出先增大后降低的趋

势。其中，GYJS-101的效果最好，当其质量分数为

0.15%时，溶液黏度最大可以达到约 170 mPa·s，再

继续增大其加量溶液黏度逐渐降低。由于不同类

型调节剂中的反离子可以与表面活性剂中的胶束

电荷相中和，并嵌入其中使胶束相互缠绕，增长了

胶束聚集体，有利于形成复杂的网状结构，从而增

大了溶液的表观黏度。而当调节剂的浓度增大到

一定程度后，过多的反离子会抑制表面活性剂胶束

的形成，并对形成的蠕虫状胶束产生破坏，从而造

成溶液表观黏度下降的现象。因此，推荐调节剂有

机酸盐GYJS-101的最佳质量分数为0.15%。

综合上述实验结果，确定适合致密油藏的低伤

害可回收清洁压裂液体系配方为：2.5%新型复合表

面 活 性 剂 GEMR-2 + 0.15% 有 机 酸 盐 调 节 剂

GYJS-101。后续实验均按此配方进行。

2.2 低伤害可回收清洁压裂液性能评价

2.2.1 耐温抗剪切性能

使用旋转流变仪评价了压裂液体系的耐温抗

剪切性能，测试温度为 80 ℃，剪切时间为 120 min，

实验结果见图6。一般行业标准规定黏弹性表面活

性剂类压裂液的表观黏度大于 20 mPa·s时即表示

其可以形成较为稳定的网状结构，具备良好的耐温

抗剪切性能。本文研制的低伤害可回收清洁压裂
图4 不同温度下GEMR-2溶液黏度随浓度的变化

图5 不同调节剂对压裂液表观黏度的影响

图6 压裂液体系的耐温抗剪切性能
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液体系在 80 ℃、170 s-1的条件下剪切 120 min后的

黏度仍能达到50 mPa·s以上，说明该压裂液体系具

有较强的耐温抗剪切性能，能满足现场压裂施工对

压裂液流变性能的要求。

2.2.2 携砂性能

由表 1结果可知，石英砂和陶粒在压裂液体系

中的沉降速度随着实验温度的升高不断增大。当

温度为 80 ℃时，石英砂和陶粒的沉降速度分别为

0.0112、0.0097 mm/s，沉降速度均较小，说明研制的

低伤害可回收清洁压裂液体系具有良好的携砂性

能。此外，在压裂现场施工过程中，由于压裂液处

在剪切作用下，支撑剂在其中的沉降速度会更小。

因此，该压裂液体系的携砂能力可以满足现场压裂

施工的需求。

2.2.3 破胶性能

低伤害可回收清洁压裂液体系的破胶性能见

表 2。在不同的实验温度下，当煤油加量为 2%时，

压裂液体系在 2 h内均可以实现完全破胶，并且破

胶液的黏度小于 3 mPa·s，破胶液的界面张力小于

0.1 mN/m，残渣含量小于 1.5 mg/L。这说明研制的

低伤害可回收清洁压裂液体系具有良好的破胶性

能，并且无需添加破胶剂。在地层条件下遇到烃类

物质即可自动破胶，破胶液具有较低的黏度和界面

张力，有利于其返排，而较低的残渣含量则可以保

证不会对储层造成严重的堵塞损害。

2.2.4 对岩心的伤害性

使用表2中在80 ℃下煤油加量为2%时的破胶

液，评价了其对储层天然岩心渗透率的伤害情况，

并与常用的胍胶类压裂液破胶液进行了对比，实验

结果见表3。低伤害可回收清洁压裂液体系破胶后

的破胶液对储层天然岩心基质渗透率的伤害率小

于5%，而常规胍胶压裂液破胶液的则大于30%。这

说明低伤害可回收清洁压裂液体系具有低伤害的

特性，在压裂施工过程中不会对储层造成严重的二

次伤害，提高致密砂岩油藏压裂施工的效率。

2.2.5 回收重复利用性

由图 7可见，使用破胶液重复配制的低伤害可

回收清洁压裂液体系仍具有良好的耐温抗剪切性

能，在80 ℃、170 s-1的条件下剪切120 min后的黏度

仍能达到 45mPa·s以上，达到标准要求。该压裂液

体系具有良好的可回收重复利用性能，可以有效节

表1 压裂液体系的携砂性能

实验
温度/
℃

25

40

沉降速度/（mm·s-1）

石英砂

0.0006

0.0016

陶粒

0.0004

0.0012

实验
温度/
℃

60

80

沉降速度/（mm·s-1）

石英砂

0.0079

0.0112

陶粒

0.0058

0.0097

表2 压裂液体系的破胶性能

实验
温度/
℃

25

40

60

80

煤油加量/
%

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

破胶
时间/

h

2.6

1.9

1.6

2.4

1.8

1.4

1.8

1.6

1.2

1.5

1.2

1.0

破胶液性能

黏度/
（mPa·s）

3.1

2.2

1.8

2.6

2.3

1.9

2.2

1.8

1.4

1.8

1.5

1.2

界面张力/
（mN·m-1）

0.15

0.08

0.05

0.12

0.09

0.04

0.08

0.05

0.03

0.09

0.04

0.05

残渣含量/
（mg·L-1）

1.49

1.35

1.11

1.45

1.32

1.05

1.35

1.21

0.98

1.32

1.25

1.06

表3 不同破胶液对岩心的伤害性

破胶液

低伤害可
回收清洁
压裂液

常规胍胶
压裂液

初始渗透率/
（10-3μm2）

0.408

0.357

0.392

0.369

污染后
渗透率/

（10-3μm2）

0.388

0.341

0.273

0.242

渗透率
伤害率/

%

4.90

4.48

30.36

34.42

平均
伤害率/

%

4.69

32.39

图7 压裂液破胶液重复配液后的耐温抗剪切性能
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约压裂用水，提高压裂施工的效率。

2.2.6 其他性能指标

由表 4可见，低伤害可回收清洁压裂液体系的

其他各项性能指标均能达到行业标准的要求，说明

该压裂液体系具有良好的综合性能，可以满足致密

砂岩油藏现场压裂施工的需要。

2.3 现场应用

低伤害可回收清洁压裂液体系在陆上某致密

砂岩油藏成功施工了15井次，压裂改造成功率达到

100%，压裂施工过程顺利，压后均取得了良好的增

产效果，并节约了大量的水资源，达到了良好的施

工效果。

以ZM-12井为例。该井完钻井深为3058 m，压

裂层段为4段，共计配制压裂液2105 m3。其中，第1

段压裂施工后返排液回收，经沉降过滤除去杂质后

再进行重复配液，并用于下一段的压裂施工，共计

回收利用 3次，其中返排液回收利用再配液的性能

测试结果见表5。由表5可见，低伤害可回收清洁压

裂液施工后返排液的矿化度（约 15 g/L）较高，黏度

（约1.5 mPa·s）较低，界面张力（小于0.05 mN/m）较低，

说明该压裂液体系破胶比较彻底，有助于其返排。

返排液经过简单处理后重复配液的黏度均在 40

mPa·s以上。由于该井对返排液进行了回收重复利

用，与邻井相比节约了约2100 m3的清水。

此外，由 ZM-12 井的第 1 段压裂施工曲线（图

8）可见，压裂施工过程中的最高施工压力为 54.2

MPa，平均施工排量为3.54 m3/min，平均砂比可以达

到 22.7%。压裂施工过程顺利，压裂施工后正常返

排。ZM-12井经过整体压裂改造后，投产初期日产

油量达到了15 t以上，取得了良好的压裂增产效果。

3 结论

室 内 合 成 了 一 种 新 型 复 合 表 面 活 性 剂

GEMR-2，并以此为主要处理剂，辅以调节剂有机酸

盐GYJS-101，制得适合致密油藏的低伤害可回收清

洁压裂液体系。该压裂液具有良好的耐温抗剪切

性能、携砂性能以及破胶性能。其破胶液对储层天

然岩心的基质渗透率伤害率小于 5%，不会对储层

造成严重的二次伤害。使用破胶液重复配制的压

裂液仍具有良好的耐温抗剪切性能，可回收重复利

用压裂液体系。在ZM-12井的压裂施工过程顺利，

返排液成功进行了 3次回收重复利用，取得良好压

裂增产效果的同时，还节约了大量的水资源。
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表5 现场压裂返排液回收后重复配液性能
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15 072.8
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图8 ZM-12井第1段压裂施工曲线
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Low Damage Recyclable Clean Fracturing Fluid System Suitable for Tight Reservoir
DENG Changsheng1，2，ZHAO Youxing3，SU Mingjian4，CAI Yongji5

（1. College of Earth Science and Engineering，Xi’an Shiyou University，Xi’an，Shaanxi 710065，P R of China；2. Shaanxi Key Laboratory of

Petroleum Accumulation Geology，Xi’an，Shaanxi 710065，P R of China；3. Shale Oil Production Capacity Construction Project Team，Changqing

Oilfield Company，Qingyang，Gansu 745400，P R of China；4. The 12th Oil Production Plant，Changqing Oilfield Company，PetroChina，Qingyang，

Gansu 745400，P R of China；5. The Second Oil Production Plant，Changqing Oilfield Company，PetroChina，Qingcheng，Gansu 745100，P R of

China）

Abstract: In order to reduce the cost and environmental pollution risk of fracturing operation in tight sandstone reservoir，and

improve the utilization efficiency of fracturing fluid，a new composite surfactant（GEMR-2）was prepared by using fatty acid，

dimethylaminopropylamine，dichloroisopropanol，non-ionic surfactant，multi-component organic solvent，etc. It was compounded

with organic acid salt regulator to obtain a low damage recoverable clean fracturing fluid system suitable for tight reservoir. The

comprehensive properties of fracturing fluid，such as sand carrying property，gel breaking property，damage to core and

recyclability，were evaluated in the laboratory. Finally，the fracturing fluid was successfully applied in the field. The results showed

that the fracturing fluid system had good temperature resistance and shear resistance，and the viscosity could still reach more than

50 mPa·s after shearing for 120 min at 80 ℃ and 170 s-1. The fracturing fluid had strong sand carrying capacity and could break the

gel quickly. The residue content of the gel breaking fluid was less than 1.5 mg/L，and the interfacial tension was low. The damage

rate of fracturing fluid to the permeability of natural core after gel breaking was less than 5% ，indicating low damage. The

fracturing fluid repeatedly prepared with gel breaker still had strong temperature resistance and shear resistance，and had good

recyclability. The construction process using low damage recyclable clean fracturing fluid system in ZM-12 well was successful.

The fracturing stimulation effect was remarkable，the repeated liquid mixing performance of on-site flow-back fluid was good，and

a great deal of water resource was saved.

Keywords: tight reservoir；low damage；recyclable；clean fracturing fluid；composite surfactant
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