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$%男%辽宁盘锦人%工程师%硕士%主要从事压裂酸化工艺设计与压裂酸化液配方研发工作&

酶技术在压裂酸化中的应用研究
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摘 要!压裂酸化是油气田增产的重要措施!但常规压裂酸化压裂液破胶不彻底!残渣对地层

伤害很大!压裂液的环境友好性差且酸化的施工可控性差!因此常规压裂酸化的改造效果不理想"

酶技术作为一种无毒无害#对环境友好的新型技术!越来越多地应用在各类油气井的压裂酸化施工

中" 论述了近年来酶技术在油气田压裂酸化施工中的应用!包括酶作为破胶剂#杀菌剂#酸化剂在压

裂酸化施工中的应用实例!并介绍了酶转向压裂技术的作用机理!对酶技术在压裂酸化领域的发展

进行了展望"

关键词!压裂$酸化$酶技术
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前言

现今国内外很多油气田已进入了开发中后期%开采

难度日益增加& 同时%不易开采的非常规油气#如页岩

气'煤层气等$在世界油气新增储量和产量中所占的比

例也越来越大(

(,!

)

&而压裂酸化增产技术正是解决以上两

个难题的主要手段%故该技术日渐被各国石油工程从业

者所重视&

压裂酸化施工过程中经常遇到诸如因植物胶压裂

液破胶不彻底造成的堵塞导油气裂缝%杀菌剂'酸化剂

等对施工人员身体危害大%酸化液对施工管柱腐蚀严重

等问题& 近年来%石油科研工作者尝试采用无毒无害'环

保高效的酶技术解决上述问题%并取得了一定成效&

#

酶技术在压裂中的应用

#)#

酶破胶剂技术

在目前的压裂施工中% 由于化学破胶剂性能的限

制%即使压裂液彻底破胶%压裂液残渣伤害问题依然存

在& 压裂液破胶后虽然可使返排液的黏度下降%但破胶

后产生的不溶性聚合物中的降解产物从破胶液中析出%

会降低支撑裂缝及压裂层的渗透率(
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国内常用的压裂液是以胍胶为代表的植物胶类压

裂液& 胍胶来自一年生草本植物瓜尔豆的内胚乳%其水

溶性部分主要是由主链 #
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糖苷键联接的
67

甘露

吡喃糖$及支链#
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.,

糖苷键联接的
6,

半乳吡喃糖$

组成的长链中性非离子型多邻位顺式羟基的聚糖#见图
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$& 压裂施工中主要使用的破胶剂为过硫酸铵类氧化型

破胶剂%其价格低廉%现场应用方便& 但过硫酸铵类氧化

型破胶剂在使用时也存在一些缺点% 如破胶时间短%无

持续破胶能力*糖苷键的氧化断裂具有随机性%胍胶无

法完全降解%相对分子质量大于
!- "!("

.的聚合物#约占

!" !

$基本上不降解 (

5

)

*当地层温度低于
5" "

时反应很

慢%必须添加激活剂才能顺利破胶&

随着生物技术的发展进步%经基因重组或自然筛选

的酶破胶剂开始进入压裂施工领域& 酶破胶剂环保高效

且无过硫酸铵类氧化型破胶剂的上述缺点%因此得到了

越来越多的重视与青睐& 绝大多数酶破胶剂均含有
!,

6,

甘露聚糖内切酶和
",6,

半乳糖苷酶% 可分别使胍胶

半乳甘露聚糖中甘露糖主链的
!,(
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糖苷键和主链连

接半乳糖取代基的
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%
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糖苷键发生水解断裂% 将胍

胶聚合物半乳甘露聚糖分解为非还原性的水溶性单糖

和二糖%使其易于返排%从而大大减少聚合物对地层的

损害& 胍胶结构及酶破胶剂水解位点见图
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近年来!国内外常见的酶破胶剂多为复合特异性酶

破胶剂体系!可用于胍胶"魔芋胶"胡麻胶"田菁胶"香豆

胶等具有
!!"

!

#!

糖苷键植物胶的破胶降黏!能够在
$%&

"$% !

的地层及
'(

值
#)%&"%*+

的植物胶类压裂液体系

中使用!酶破胶剂耐盐#
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等$性佳!体系本身无

毒!在室温下性能稳定%

酶破胶技术的压裂施工设计既要考虑酶处理液的

化学因素!又要考虑施工因素!以使酶的生化性质与压

裂施工工艺相匹配& 为清除支撑剂充填层中及可能存在

于地层中的未充分破胶的压裂液!并保证酶能充分与压

裂液反应!应在前置液阶段便开始将酶随压裂液一同注

入井内! 一直加至施工完毕& 由于酶反应相对缓慢'温

和!很难出现在施工未结束前就破胶的现象!故不必考

虑会出现因压裂液过早破胶而导致的砂堵& 考虑到压裂

过程中温度的变化及裂缝的形态! 酶量应以楔形加入!

以便顺利实现压裂液的彻底破胶返排&

酶破胶技术在国外经过多年发展! 已较为成熟!很

多压裂井均采用了酶破胶技术& 例如! 位于美国
/12
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州东南的
890:;<9=>?06@A7B

油田! 有
CD"

口生产

井!产层是
890:;<9=

和
E0B FBG91A

地层! 深度为
D$C&

" "$H I

&

890:;<9=

地层的平均孔隙度为
H) $ !

!平均渗透

率为
%)%%% D" "I

$

! 而
E0B FBG91A

地层的平均孔隙度为

H)+ !

!平均渗透率为
%) %%% $D "I

$

& 该油田生产井投产

时需进行压裂改造才能获得足够产量& 经过
+

年的试验

与不断改进!该油田最终选择将胍胶特异酶破胶剂与有

机硼酸盐高
'(

值交联胍胶压裂液联合使用进行压裂&

实际效果证明!采用此体系处理的
J"

口井的产量!比使

用过硫酸铵破胶剂压裂处理的
+K

口井的产量明显提高!

初始产量约提高
H+ !

!

K% G

累积产量高出
"K !

! 每米有

效厚度的初始产量升高
"+D !

(

H

)

&此外!对
L@.0M7I0

州数

口油气井进行的试验也表明!用酶破胶剂进行压裂施工

的井的初始油气产量比常规处理井的初始油气产量最

高多
$

倍以上!

"D

个月后油气产量最高为常规处理井油

气产量的
H)+

倍甚至更高(

D

)

&

近年来!我国科研工作者也对酶破胶技术展开了系

列研究!使该技术在各个油气田得到初步应用& 李希明

等用筛选出的嗜碱菌'嗜热菌分别所产的半乳甘露聚糖

酶复配形成破胶剂!并在鄂尔多斯盆地延长油田
$

口压

裂层段井*井温
#%&+%!

$现场应用压裂液生物破胶酶获

得成功!破胶后岩心伤害率为
"+ !&$+ !

!破胶残渣
H !&

D !

!现场应用中压裂液的返排率达
H$!&H+!

!返排黏度

为
") D &$) D IN0

+

A

(

K

)

&

$%%J &$%%H

年!国内科研人员在辽

河油田
H

口生产井和
+

口探井的压裂施工中进行了酶与

过硫酸铵配合破胶的试验!施工成功率
"%% !

!累计增油

+ +C% O

!增气
K%K""%

#

I

C

!与同区块同层系常规压裂相比

多增油
%*+&"

倍(

"%

)

& 管保山等在长庆油田鄂尔多斯盆地

苏里格气田' 西峰油田总共进行了
$D

口井次压裂液酶

破胶试验!其中气井
D

口!油井
$%

口&油井压裂施工中单

井最高加砂
+% I

C

&压裂施工顺利!压力平稳!油井压裂后

返排液黏度低于
$ IN0

,

A

!返排率高于
J+ !

% 平均单井

试排产量提高
#* % I

C

P G

!投产产量提高
%* +C OP G

% 气井压

裂后均能通过关放排液方式排液!一次喷通!返排破胶

液黏度低于
C IN0

,

A

!平均返排率达到
K%* $ !

!与常规

试气产量
$""%

#

&#""%

#

I

C压裂层相比!返排程度明显提

图
!

胍胶结构及酶破胶剂水解位点
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由于煤层温度较低$大多处于
"#$%# !

%&常规氧化

破胶剂在煤层气压裂过程中常常破胶不彻底# 酶破胶技

术在低温破胶领域具有优势&故也被应用在煤层气的开

采中# 梁利等在山西省娄烦县宁武盆地南部斜坡带静游

区块的
%

口煤层气试验井进行压裂施工&压裂液为胍胶

类压裂液&

"##&

年
!!

月
!'

日至
!(

日在其中
"

口井的

压裂过程中应用酶与过硫酸铵复合破胶# 井埋深
(%% $

! #!" )

&单井最高加砂
'!*%+ )

,

'压裂施工顺利&压后进

行返排液黏度检测&其黏度低于
, )-.

(

/

&而只使用过硫

酸铵破胶的压裂施工井返排液黏度为
0*&+ )-.

(

/

# 以上

"

口试验井均一次喷通&在储层深度)产气量相当的情况

下&采用酶破胶技术的井的压裂返排速度及程度均得到

一定改善!

!"

"

*

"#!!

年子长采油厂开始使用酶破胶技术 !

!,

"

&并在某

一区块的生产井组进行了对比试验&其中采用酶破胶技

术的
0

口井取得了良好的效果& 累计产液
'# 123

& 产油

,' 143

&返排液黏度
'*!" )-.

+

/

* 同时对距井
,## )

处的

同一层位的生产井组采用过硫酸铵进行破胶&累计产液

," 143

&产油
!(*" 143

&返排液黏度
!!*#" )-.

(

/

* 以上数据

表明&酶破胶剂比过硫酸铵的增产效果显著* 然而酶的

生产,使用成本比过硫酸铵的要高&这是影响生物酶广

泛使用的一个主要因素- 但是从油气层的长远利益来

看&使用生物酶破胶更为彻底&对地层的伤害更小&有利

于油层长期稳定生产&值得在今后的油气田压裂施工中

进一步推广应用#

&'!

酶杀菌剂技术

压裂液中常用的杀菌剂为含有甲醛等有毒物质的

可挥发刺激性液体&这些液体的抗菌效果好&但可能会

致癌或导致吸入性伤害# 为避免此类伤害的发生&可向

压裂液中加入经基因重组)克隆表达或其它手段筛选得

到的耐酸或耐碱性溶菌酶及纤维素酶&由此对压裂液进

行杀菌# 其杀菌原理是&通过破坏细菌细胞壁中的
56

乙

酰胞壁酸和
56

乙酰氨基葡糖之间的
!6!

&

06

糖苷键&使

细胞壁不溶性粘多糖分解成可溶性糖肽&导致细胞壁破

裂)内容物逸出&进而使细菌溶解并最终死亡# 此类酶对

人畜无毒无害&既可杀菌&又可避免人身伤害#

&'$

酶转向压裂技术

"

转向压裂技术是指应用化学暂堵剂暂堵老缝或已

加砂裂缝&使流体在地层中发生转向&从而造出新缝的

技术# 其原理是&老缝张开后&流体遵循向阻力最小方向

流动的原则&转向剂颗粒进入井筒的炮眼&部分进入地

层中的裂缝或高渗透层&在炮眼处和高渗透层产生滤饼

桥堵&可以形成高于裂缝破裂压力的压差值&使后续压

裂液不能进入裂缝和高渗透层&而进入高应力区或新裂

缝层&促使新缝的产生和支撑剂的铺置变化# 传统转向

剂往往会造成天然裂缝或已有导油气裂缝的永久堵塞&

导致
' !$0# !

甚至更高比例的裂缝堵塞&对油气层造成

不可修复的伤害# 酶转向压裂技术所用的暂堵剂可由纤

维素及酯类等可生物降解物质构成 !

!0

"

&与含有特异性纤

维素及酯酶的压裂液体系配伍后能起到暂堵老缝)已加

砂缝并造新缝的作用# 由于酶与暂堵剂的反应需要一定

时间&故在压裂过程中暂堵剂不会被降解&待压裂完成

后&暂堵剂在酶的作用下才缓慢降解&新老裂缝的导流

能力将得到全面恢复#

!

酶技术在酸化中的应用

碳酸盐岩的常规酸化方法为是用质量分数为
!' !$

"& !

的盐酸酸液进行酸化# 此种方法的缺陷是酸与碳酸

盐岩反应速度快&有效酸蚀作用距离短.一般只有
!' $

,# )

%&酸蚀半径较小.一般只有
! $" )

%&且酸液在施工

过程中严重腐蚀施工设备&改造效果差&经济效益低- 而

目前最新的酶酸化剂耐温
!"# !

& 主要由作为中性前体

的羟基有机酸酯类和有机酸酯水解酶组成- 酯类和酶均

对施工设备及管柱无腐蚀性& 在酶酸化剂进入地层后&

由于此体系产酸过程缓慢&在酸蚀作用前有充足的时间

扩散和渗透到油气井深处及储层裂缝中&在酶催化作用

下&酯类缓慢分解并释放有机酸- 酶催化酯类的作用机

理示意见图
"

- 正常情况下&

0 $0& 7

便可实现深度就地

酸化&酸蚀半径可由常规的
! $" )

扩展到
, $% )

&充分

提高油气层的渗透性&从而提高油气井产能 !

!'

"

- 赵静等

开发出一种可用于高温.温度高于
(# !

%碳酸岩储层的

新型生物酶与生酸前体复配而成生物控释酸酸化体系&

该生物控释酸在模拟地层水中有很好的分散性,稳定性

及配伍性& 在
"# $!!#!

范围内有较好缓蚀效果&

"# !

控

释酸体系在
(# !

以上的高温反应
0 7

&产
8

9浓度与
!# !

8:;

溶液的产
8

9浓度相当&对碳酸钙粉末的溶蚀率可达

(%<, !

&且其溶蚀作用具有持续性!

!%

"

-

此外&在大多数情况下&酶酸化法使得反应波及范

围内的溶液
=8

值可激活多种聚合物降解酶& 而这些酶

可有效,彻底清除之前钻完井导致的地层伤害- 故在酶

酸化体系中加入聚合物降解酶&它能在关井的同时溶解

碳酸盐岩并降解地层内聚合物 !

!+

"

- 同时&此酸化工艺还

具有低毒性,低腐蚀性的特点&有利于施工环境的保护

及配液施工人员的健康-

图
!

酶催化酯类的作用机理示意

(!
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问题和展望

使用酶制剂解决压裂酸化过程中的问题是一种新

兴技术手段!此技术在国外已得到广泛应用!但在国内

尚不成熟" 与其他化学制剂相比!酶制剂具有特异性强#

环保#作用效力持久等优势!但也存在着一些不足" 因

此! 今后在国内的压裂酸化施工过程中应用酶技术时!

还需注意以下三点"

!

$酶的本质是蛋白质!即使是经过目的性基因重组

的微生物所产生的极端酶! 依旧具有蛋白质的特性!无

法耐强酸#强碱#超高温及超高压" 一旦外界环境达到其

变性条件!酶的功能基团就会丧失活性" 因此!要根据压

裂酸化井的具体温度# 压力及压裂液体系的
"#

值来选

择相匹配的酶制剂和相适应的酶活力保护措施%如对酶

制剂进行胶囊化等$!并配合合理的施工工艺!方能达到

理想的压裂酸化效果"

$%

国内石油公司内从事压裂酸化的科研人员中既懂

酶技术又懂压裂酸化技术的人较少!知识结构的欠缺使

得其对酶技术在压裂酸化领域的应用缺乏信心!容易将

少数酶技术试验井的施工失败归结于酶技术本身" 随着

石油公司多元化经营的开展#复合型人才的增加以及各

方环保意识的增强!此问题有望得到改观"

&

$酶制剂成本较高也是酶技术无法得以顺利开展的

一大瓶颈" 压裂酸化用酶制剂的生产多要经历基因重

组#菌种筛选及精细化提纯等步骤!耗时且费用昂贵!这

是其价格较高的主要原因" 今后可尝试进一步提高相关

酶制剂的性能!以降低其使用浓度!并将酶制剂进行集

约化#规模化生产以降低生产成本!使压裂酸化用酶制

剂价格下降到合理价位!以利于酶技术在压裂酸化中能

得到大规模推广应用"
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年
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月
F

日上午
DD

时许#土库曼斯坦南约洛坦
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G

'

E

T1

商品气产能建设项目投产成功庆典

在天然气处理厂隆重举行'伴随着中土两国元首按下象征两国恒久友谊的水晶球的瞬间#合格商品气进入
!D FBC

外

输管道#凝聚着中国石油集团工程设计有限责任公司工程技术人员智慧和心血的天然气从天然气处理厂源源不断地

奔向千里之外的中国'

南约洛坦
DCC"DC

G

'

E

T1

项目是中土两国继阿姆河项目后又一特大型且具有重要政治和经济意义的重点工程项

目#是土库曼斯坦售华天然气协议的重要组成部分' 整个项目产能建设规模为原料天然气
DD_"DC

G

'

E

T1

#商品天然气

DCC"DC

G

'

E

T1

'这对促进中土两国经济发展#推动国际能源合作#进一步加大双方合作开发力度#扩大对中国的天然气

供应规模#实现双方互利共赢具有重大意义'

与常规项目相比#南约洛坦
DCC"DC

G

'

E

T1

项目气质条件苛刻#技术难度十分大'该项目是集内输(天然气处理(外

输为一体#包含
DC

个子项的特大型油气田开发系统工程#是目前亚洲范围内一次性建成的最大高含硫凝析整装气田

产能建设工程#为高含硫(高含二氧化碳(高含氯离子(高温(高压以及高产量的)六高*气田' 国内从未开发过类似气

田#国际上也只有极少的类似气田' 该项目在腐蚀机理研究(设备和管道材质的选择#)六高*原料气的集输工艺(预处

理工艺及处理工艺研究等方面都具有世界级的难度' 特别是在国内从未使用过的
!D FBC

大口径外输管道的设计和选

型上面临了巨大挑战#经过科研技术攻关#形成了
!D FBC

大口径外输管道设计技术#填补了国内该项技术空白'该项

目规模大(基础技术资料欠缺(技术要求高(处理工艺复杂(

工期紧张(社会依托条件差+子项工程多#涵盖面宽#要求

高#外协工作量大'项目同时拥有
Jipkb[?

(

`Sc]d;[Z

两家国际工程公司参与开发建设# 中国石油集团工程设计

有限责任公司设计水平的高低( 建设质量的优劣将直接关

系到其今后在土库曼斯坦石油天然气开发的话语权和主导

权'

$蒲远洋 供稿%

土库曼南约洛坦
!""!!"

#

$

%

&'

项目成功投产
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