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摘　 要：为实现煤层气井开采过程中压裂返排水的重复利用———配制压裂液，设计合成了含苯环的双

子表面活性剂 ＧＭ，考察了 ＧＭ 质量浓度对体系黏度、耐温耐剪切性能及杀菌性能的影响。 试验结果

表明：当 ＧＭ 质量分数达到 ２％时，黏度可达 １１４ ｍＰａ·ｓ，形成的交联冻胶在剪切速率 ４９ ｓ－１条件下剪

切 ５００ ｓ，黏度维持在 ８０ ｍＰａ·ｓ 不变，当 ＧＭ 质量分数为 ０．０５％时，杀菌率达到 ９８％以上。 ＧＭ 与其

他添加剂配伍性良好，冻胶破胶彻底，对储层伤害小。
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０　 引　 　 言

煤层气是一种压力封闭性气藏，水力压裂是建

立通道、有效开采和利用煤层气的重要手段［１－ ３ ］。
水平井分段压裂和体积压裂逐渐成为压裂改造的主

体技术，单井压裂施工的配液量达到数千方甚至上

万方，对施工的生产组织、废液处理以及提速降耗都

提出了巨大挑战。 返排水形成大量废水，同时煤层

气开采过程中，需要采出大量的地层水来降低煤层

压力，满足煤层解吸附的要求。 返排水中所含物质

复杂多样，如果排入地下、河流或灌溉农田，会对环

境和地下水造成污染［４－５］；若直接进入污水处理系

统，处理效果较差，而且水质无法达标进行回注，甚
至会造成系统瘫痪，严重影响生产系统的安全运行。
２０１５ 年 １ 月 １ 日，新的《中华人民共和国环境保护

法》颁布实施，严禁以任何方式排放污染物，要求
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“企业事业单位和其他生产经营者应当防止、减少

环境污染和生态破坏，对所造成的损害依法承担责

任”。 因此，解决煤层返排水的处理问题迫在眉睫，
在施工作业时，要求返排水不落地，必须对其进行有

效处理。 目前现场使用的压裂液采取密闭式存储，
要求流体必须存储在地面上的密闭储罐中，不允许

按原来的方式储存在露天矿坑中，后续如何处理，平
衡成本与环保要求需要综合考虑。 笔者以宁武盆地

某区块返排水为例，在水质分析的基础上，研制出适

合煤层气返排水配液用含苯环的双子表面活性剂

（即稠化剂），利用返排水配制压裂液，达到了对返

排水的回收利用返排液进行回收利用，在室内对该

体系进行了性能评价，并开展了现场试验。

１　 双子表面活性剂的合成及性能

１ １　 双子表面活性剂的合成

阳离子表面活性剂可作为稠化剂用于配制清洁

压裂液［ ６－８ ］，Ｉｓｒａｅｌｃｈｖｉｌｉ［ ９ ］ 给出了描述该聚集体中

表面活性剂分子几何形状的定量因子，即分子堆积

参数 Ｐ。 适合形成蠕虫状胶束的表面活性剂应符合

１ ／ ３＜Ｐ＜１ ／ ２。 根据宁武盆地返排水特点和煤层压裂

性能要求，设计新型季铵盐双子表面活性剂结构如

图 １ 所示。

图 １　 表面活性剂合成原理

Ｆｉｇ．１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｔｉｖｅ ａｇｅｎｔ

双子表面活性剂具有临界胶束浓度低，形成的

蠕虫状胶束粘弹性好，耐温、耐剪切，破胶彻底，无机

离子影响小等优点，同时具有较好的杀菌性能。 结

构中引入苯环，增强耐温性能。
通过改变配比、回流时间等因素进行正交试验，

确定了较佳合成反应条件，在三口瓶中加入 ４８ ｇ 二

甲基十四胺 （ ０． ２ ｍｏｌ）， １７． ５ ｇ 对二苄基氯 （ ０． １
ｍｏｌ），２００ ｍＬ 乙醇，加热回流 ２４ ｈ，冷却，减压蒸馏，
用乙酸乙酯进行重结晶，得到产品，以下简称 ＧＭ。
１ ２　 ＧＭ 的性能

１ ２ １　 ＧＭ 浓度对体系黏度的影响

与单链常规表面活性剂链长比较，双子表面活

性剂链长是其 ２ 倍，理论上形成的蠕虫状胶束所需

浓度更低，胶束耐剪切性更好，配制不同浓度的

ＧＭ，在剪切速率 ４９．０ ｓ－１下测定黏度随浓度的变化，
结果如图 ２ 所示。

图 ２　 ＧＭ 质量分数对体系黏度的影响

Ｆｉｇ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＧＭ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

由图 ２ 看出，合成的双子表面活性剂自身具有

一定黏度，当超过临界胶束浓度时，黏度急剧升高，
体现出不同于单链表面活性剂的特性，与理论预计

一致，对于压裂携砂具有明显优势。
１ ２ ２　 交联性能及交联机理

在温度 ２５ ℃，剪切速率 １７０ ｓ－１条件下，采用

芳香反离子进行交联，试验发现，较低浓度时，黏
度随 ＧＭ 质量分数提高而增大，超过 ０．４％后增长

趋于稳定，保持在 １９ ～ ２０ ｍＰａ·ｓ。 对于交联机

理，很多学者认为是静电的相互作用结果［１０－１３］ 。
但通过紫外分光光度法测定交联剂交联前后最大

吸收波长的变化发现了不一样的机理。 交联后交

联剂的波长 λｍａｘ由 ２９０ ｎｍ 红移至 ３０１ ｎｍ。 如果

单从微环境极性变化的角度考虑，由于芳环交联

剂具有一定的疏水性且与主剂携带相反的电荷，
会有一部分反离子插入到内核，环境的极性会变

小，光谱发生蓝移，这与试验结果刚好相反，说明

交联剂与表面活性剂之间存在另一种特殊相互作

用，即阳离子－π 相互作用。
１ ２ ３　 耐温耐剪切性能

配制质量分数 ０．４％的 ＧＭ 自来水溶液，分别在

２５ ℃和 ４０ ℃、４９ ｓ－１条件下测定黏度随温度和剪切

时间变化，结果如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，合成 ＧＭ
具有较好的耐温耐剪切性能，能够满足煤层压裂液

的性能要求。

图 ３　 交联体系耐温耐剪切性能

Ｆｉｇ ３　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｈｅｅｒｉｎｇ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｒｏｓｓ － ｌｉｎｋｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ
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１ ２ ４　 杀菌性

阳离子表面活性剂一般都具有杀菌性能，按照

文献［１４］方法，合成 ＧＭ 对返排水进行杀菌试验。
当 ＧＭ 质量浓度分别为 ８０、１６０、３２０、５００、８５０ ｍｇ ／ Ｌ
时，杀 菌 率 分 别 为 ７２． ６４％、 ８６． ６５％、 ９７． ３２％、
９８．１２％、９８．２６％。 当 ＧＭ 质量浓度超过 ５００ ｍｇ ／ Ｌ
时，杀菌效果非常好。

２　 返排水对双子表面活性剂性能的影响

目前返排水处理方法较多，但达到外排标

准或者深度处理再利用，在实际中应用还有一

定问题 ［ １５－ １６］ 。 循环利用作为配制压裂液备用

水，不仅可降低压裂成本，还可减少污染、节约

水源。
２ １　 返排水分析

２ １ １　 无机离子组成

以宁武盆地某井组返排水为例，根据 ＳＹ ／ Ｔ
５５２３—２００６《油田水分析方法》测定返排水中各离

子，具体结果见表 １。 由表 １ 可知，水型均为碳酸氢

钠型。
表 １　 返排水水质分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｌｏｗｂａｃｋ ｗａｔｅｒ ｗａｔｅｒ－ｑｕａｌｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ

水样
离子质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

Ｋ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－
４ ＣＯ２－

３ ＨＣＯ－
３

总矿化度 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）
ｐＨ 水型

Ｘ－１ 井返排水 ８３６．８４ ２６．３７ １３．７２ ３３５．４３ １８９．６２ ０ １ ５５２．５５ ２ ９５５ ７．０ ＮａＨＣＯ３

Ｘ－３ 井返排水 ６７１．３１ ６０．２８ ４．５７ １９４．２０ １８．０６ ０ １ ６３１．２５ ２ ５８０ ７．０ ＮａＨＣＯ３

２ １ ２　 表面活性剂含量

以 Ｘ－１ 井返排水为例，主要成分是表面活性

剂，表面活性剂主要是助排剂，采用紫外分光光度法

测定不同时间的返排水中表面活性剂含量，结果如

图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，表面活性剂含量较高，但总

体趋势在 ２００ ｍｇ ／ Ｌ 保持平稳。

图 ４　 表面活性剂含量

Ｆｉｇ ４　 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｔｉｖｅ ａｇｅｎｔ ｑｕａｌｉｔｙ

２ １ ３　 悬浮固相粒径分布

采用激光粒度仪测定处理前后返排水悬浮固相

粒径分布，结果如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知，悬浮固相

粒径主要集中在 ８～１０ μｍ，需要进行初步处理再进

行回收利用。

２ ２　 返排水配制的压裂液性能评价

２ ２ １　 黏度

利用 Ｘ－１ 井返排水用无机絮凝剂进行处理，处
理后悬浮物粒径约为 １ μｍ，表面活性剂质量浓度为

３９５ ｍｇ ／ Ｌ，加入质量分数 ０．４％双子表面活性剂 ＧＭ，
形成压裂液的黏度为 １９．５ ｍＰａ·ｓ，与自来水配制压

裂液黏度相当。

图 ５　 返排水悬浮固相粒径分布

Ｆｉｇ ５　 Ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ ｓｏｌｉｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｆｌｏｗｂａｃｋ ｗａｔｅｒ

２ ２ ２　 耐温耐剪切性能

用 Ｘ－１ 井返排水和自来水分别配制压裂液，使
用 ＲＳ６０００ 流变仪测定其耐温耐剪切性能，剪切时

间 ６０ ｍｉｎ，温度 ２５ ℃，剪切速率 １７０ ｓ－１，结果如图 ６
所示。

图 ６　 耐温耐剪切性能

Ｆｉｇ ６　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｈｅａｒｉｎｇ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

由图 ６ 可知，应用返排水配液在 ２５ ℃，剪切 ６０
ｍｉｎ 时，黏度可以保持在 １９．２４ ｍＰａ·ｓ 左右，与自来

水的 １９．４５ ｍＰａ·ｓ 黏度基本一致，双子表面活性剂

可以利用返排水进行交联配制合格的煤层气压裂

液，有效利用返排水，实现回收再利用。
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２ ２ ３　 破胶性能

采用合适的破胶剂可以将表面活性剂形成的粘

弹压裂液进行破胶［１７］，按照第节配方加入 ０．４％交

联剂，采用静态水浴破胶方法评价压裂液破胶性能，
破胶温度为分别为 ２５、３０、３５ ℃，采用自制破胶剂

ＳＦ－ Ｃ，破胶温度为 ２５ ℃ 时，破 胶 剂 添 加 量 为

０．０５％、０．０７％；破胶温度为 ３０ ℃时，破胶剂添加量

为 ０．０３％、０．０４％、０．０６％；破胶温度为 ３５ ℃时，破胶

剂添加量为０．０２％、０．０４％、０．０５％； 破胶时间为 ２～ ４
ｈ；品氏毛细管黏度计测定破胶液黏度，结果如图 ７
所示。 由图 ７ 可知，黏度均小于 ５ ｍＰａ·ｓ，返排水

压裂液在不同温度下加入不同量的破胶剂能实现彻

底破胶。

图 ７　 破胶性能

Ｆｉｇ ７　 Ｇｅｌ ｂｒｅａｋｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２ ２ ４　 煤储层伤害试验

利用自来水和返排水分别配制表面活性剂压裂

液，分别对宁武盆地 ５ 号煤和 ９ 号煤进行伤害试验，
试验结果见表 ２。

表 ２　 不同煤岩伤害试验评价结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄａｍａｇｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｌ－ｒｏｃｋ

煤层 体系用水
伤害前渗透率 ／

１０－３ μｍ２

伤害后渗透率 ／

１０－３ μｍ２
伤害率 ／ ％

５ 号
自来水 ０．５６ ０．４４ ２１．４２

返排水 ０．４７ ０．３６ ２３．４０

９ 号
自来水 ５．２０ ４．０６ ２１．９２

返排水 ４．７５ ３．７５ ２１．０５

　 　 分析表 ２ 可知，２ 种水质配成的压裂液对 ５ 号

煤的伤害率有 ２％的差别，而对 ９ 号煤的伤害率仅有

０．８７％的差别。 由此可见，利用返排水配制压裂液

没有增加对储层的伤害。

３　 现场应用及效果分析

采用合成的双子表面活性剂，利用返排水配制压

裂液，在宁武盆地应用 ２ 口井，设计与施工符合率

１００％。 典型井例如下：Ｗ 井是宁武盆地南部斜坡带

的一口评价井，煤层段为 １ １９０．５～１ ２０３．５ ｍ，煤层厚

度 １３ ｍ，发育有裂隙，渗透性较好，该段的灰分６．０％，
孔隙度 ６．８％，计算该段煤层含气量 １３．７ ｍ３ ／ ｔ。

该压裂体系在煤层气的 Ｗ 井进行了现场应用。
本次施工利用水力喷砂射孔，喷点在 １ １９９ ｍ，水力

喷射设计油管注入排量 ２．０ ｍ３ ／ ｍｉｎ，６ 个直径 ６．３
ｍｍ 喷射器喷口流速为 １７８．２２ ｍ ／ ｓ，完全满足喷射

要求。 地面施工压力为 ３６ ～ ５１ ＭＰａ，累计加砂 ６０
ｍ３，Ｗ 井施工参数曲线如图 ８ 所示。

图 ８　 Ｗ 井施工参数曲线

Ｆｉｇ ８　 Ｗ ｗｅｌｌ ｆｒａｃｔｕｒｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｃｕｒｖｅｓ

压裂施工情况如下：注入液量 ７０３．２ ｍ３，油管

排量 ２．５ ｍ３ ／ ｍｉｎ，套管排量 １．５ ｍ３ ／ ｍｉｎ，最高砂比

２６％，平均砂比 ２０％。 表明该体系携砂性能优良，
压后 ２ ｈ 返排，破胶液黏度仅 ３ ～ ５ ｍＰａ·ｓ。 该井

现正处在排水降压期。

４　 结　 　 论

１）通过理论设计合成了带苯环刚性结构的双

子表面活性剂，由于链长优势，自身在水溶液中具有

一定黏度，可与芳香反离子交联形成蠕虫状胶束，耐
剪切性好，在剪切速率 ４９．０ ｓ－１条件下剪切 ５００ ｓ 以

上趋于稳定，黏度保持在 ８０ ｍＰａ·ｓ 以上，具有良好

的杀菌性，杀菌率达到 ９８％以上，施工时可兼具杀

菌作用。
２）宁武盆地返排水为碳酸氢钠型，返排水表面

活性剂较高，采用添加无机絮凝剂方法简单处理，处
理后水用于再配液，对黏度及耐剪切性几乎无影响，
破胶后黏度均小于 ５ ｍＰａ·ｓ，满足返排条件。

３）利用返排水配制的压裂液在宁武盆地应用

于 ２ 口井，设计与施工符合，体系携砂性能优良，破
胶彻底，实现了返排水的循环利用。
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