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压裂用超临界二氧化碳增稠剂研究进展

范宇恒１，余维初２，３，舒文明２，周东魁２，张 颖２

（１．中国石油川庆钻探工程有限公司 钻采工程技术研究院，四川 广汉 ６１８３００；２．长江大学 化学与环境工程学院，
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摘要：ＣＯ２压裂技术可以有效降低压裂施工过程耗水量及压裂液对储层伤害程度，具有广阔应用前景，但注

入地层的纯ＣＯ２压裂液黏度较低，携带支撑剂能力较弱，严重影响压裂效果，使用增稠剂提高超临界二氧化
碳（ＳＣＣＯ２）黏度极其重要。根据现有超临界 ＣＯ２增稠剂的分子结构与增稠原理，可将 ＣＯ２增稠剂分为表
面活性剂、聚合物、小分子化合物。对目前 ＣＯ２增稠剂的研究现状进行了概述，对不同类型增稠剂的溶解
性、增稠效果及存在问题等进行了分析与评价，指出了ＣＯ２增稠剂今后的发展方向。
关键词：二氧化碳增稠剂；溶解性能；增黏性能
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０　引　言

近年来，世界油气工业正在从常规油气向非常

规油气跨越，形成了“常规＋非常规 ”并举的两大油
气工业体系，全球油气产量增长中非常规油气产量

比例不断增加，非常规油气资源已经成为世界油气

产量稳产增产的重要保障［１］。非常规油气储层具

有低孔、低渗等特点，需经过储层改造后才具有商业

开采价值，其中压裂技术应用最为广泛，但常规压裂

技术存在消耗水资源量巨大、污染环境、伤害储层等

缺点［２３］。为克服上述缺点，研究人员逐步转向无

水压裂技术研究，其中超临界二氧化碳（ＳＣＣＯ２）压
裂液是近年来的研究热点。

相比传统压裂技术，ＳＣＣＯ２压裂技术可以大大
降低压裂施工过程耗水量及压裂液对储层的伤害程

度，ＳＣＣＯ２压裂液还能有效缓解常规压裂液中化学
成分对环境的污染问题，同时实现 ＣＯ２的地质封
存［４５］。虽然 ＳＣＣＯ２压裂技术具有许多传统压裂
技术所不具备的优点，但实施 ＳＣＣＯ２压裂时注入
地层中的 ＣＯ２黏度一般不超过０．０５ｍＰａ·ｓ，携带
支撑剂能力较弱，导致裂缝导流能力降低并影响最

终压裂增产效果，这严重制约了 ＳＣＣＯ２压裂技术
的大规模推广［６］。因此，ＳＣＣＯ２压裂技术中 ＣＯ２
的增黏极其重要。对目前 ＣＯ２增稠剂的研究现状
进行了概述，对不同类型增稠剂的溶解性、增稠效果

及存在问题等进行分析与评价，并对 ＣＯ２增稠剂的
发展方向加以展望。

１　增稠机理

超临界ＣＯ２增稠剂结构不同，其增稠机理也有

所差异，主要有以下几点：①表面活性剂主要是通过
先在表面活性剂分子间形成反胶束，后通过反胶束

相互交叉、缠绕形成空间网络结构，限制 ＣＯ２分子
的自由运动，从而提高黏度［７］；②碳氢类聚合物链
段在自身足够柔顺的基础上，聚合物长链相互交叉

形成无规则线团，阻碍 ＣＯ２分子移动，起到增稠作
用［８］；③含氟聚合物中氟元素的存在，可以大大降
低聚合物内聚能，使聚合物在 ＣＯ２中的溶解性能得
到明显增强，聚合物分子链更易相互交叉缠绕形成

网络结构，提高增稠效果；④硅氧烷聚合物与 ＣＯ２
极性相近，但其与 ＣＯ２间无相互作用，其增稠效果
主要依靠助溶剂分别与硅氧烷和 ＣＯ２分子相互作

用形成空间网络结构来实现［９］；⑤小分子化合物主
要利用分子间的非共价键构建网络结构，比如甲苯

中甲基的 Ｃ—Ｈ与 ＣＯ２中的 Ｏ原子发生相互作用
形成网络结构，从而提高ＳＣＣＯ２黏度

［１０］。

２　超临界二氧化碳增稠剂研究进展

２．１　表面活性剂类增稠剂
对于表面活性剂类增稠剂而言，在其结构中通

常需同时含有亲ＣＯ２基团与极性基团，亲ＣＯ２基团
可以增强表面活性剂在 ＣＯ２中的溶解性，极性基团
之间的相互作用则可以形成网络结构，起到增稠作

用［１１］。

氟烷基基团可以增强表面活性剂在 ＣＯ２中的
溶解程度，作为亲ＣＯ２基团被引入表面活性剂中的
研究是较多的。Ｈｏｅｆｌｉｎｇ等［１２］合成了一系列含氟表

面活性剂，如氟化双（２－乙基己基）磺基琥珀酸盐
（ＡＯＴ）类似物、氟烷基和氟醚羧酸盐，这些表面活
性剂在一定压力下可以较好溶解于 ＳＣＣＯ２中，也
可以在ＳＣＣＯ２中形成反胶束，从而增大 ＳＣＣＯ２黏
度。Ｓｈｉ［１３］合成了半氟化三烷基氟化锡并对其增稠
性能进行了考察，结果表明，在低于１８ＭＰａ压力下，
质量分数４％的半氟化三烷基氟化锡可与 ＣＯ２混
溶，使ＣＯ２黏度增加３．３倍，溶解性得到明显提高，
但增稠效果有限。

针对需要助溶剂才能使表面活性剂溶解于ＣＯ２
中的情况，一种半氟化ＣＯ２可溶表面活性剂Ｎｉ－ｄｉ
ＨＣＦ４由Ｅａｓｔｏｅ等

［１４１６］合成，在２５℃和３５ＭＰａ下，
Ｎｉ－ｄｉＨＣＦ４质量分数为６％时，可使 ＣＯ２黏度增加
５０％。虽然 Ｎｉ－ｄｉＨＣＦ４可以在 ２５℃下溶解于
ＣＯ２，但需要压力大于该温度下 ＣＯ２与水的最小混
相压力。

鉴于氟化物对环境和人体健康的危害较大，人

们逐步开始研究不含氟表面活性剂增稠剂。Ｈａｒｒｉ
ｓｏｎ等［１７］制备了杂化表面活性剂 Ｃ７Ｆ１５ＣＨ（ＯＳＯ３

－

Ｎａ＋）Ｃ７Ｈ１５，其含有的氟烷基可以有效提高表面活
性剂在ＣＯ２中的溶解程度。Ｐａｉｋ等

［１８］发现氢键脲

基和氟化亲 ＣＯ２基团的自聚集有机化合物可以适
度增加ＳＣＣＯ２的黏度，基于此研制了一种含脲基
表面活性剂，其在 ２５℃液态 ＣＯ２中以及在 ４４℃
ＳＣＣＯ２中均可溶解１％ ～５％，表现出良好溶解性；
在２５℃、３１ＭＰａ下，该表面活性剂可使ＣＯ２黏度提
高３～５倍。Ｚｈａｎｇ等［１９］研究了阴离子表面活性剂

Ｎ－ＮＰ－１５ｃ－Ｈ在超临界 ＣＯ２中的溶解与增稠性

—８５—
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能，结果表明在４０℃、１７．４ＭＰａ下，加入乙醇与乙
二醇作助溶剂情况下，Ｎ－ＮＰ－１５ｃ－Ｈ在ＣＯ２中的
溶解度达到０．５７ｇ／１００ｇ，溶解性能较差；在４０℃、
２０ＭＰａ下，向 ＣＯ２中加入 Ｎ－ＮＰ－１５ｃ－Ｈ／乙醇／
乙二醇（质量比为２．６５∶５８．４１∶３８．９４）后混合体系
黏度相比纯ＣＯ２提高了３倍。

在研究ＣＯ２增稠剂过程中，研究人员逐渐发现
通过使用自组装形成球状或棒状胶束的表面活性

剂，可以提高ＳＣＣＯ２黏度。在一定浓度下，这些胶
束将相互缠结，形成网络结构，以增加 ＣＯ２的黏
度［１０］。Ｅａｓｔｏｅ等［２０］设计的一类表面活性剂可溶于

ＣＯ２中，加入少量水后，表面活性剂溶液中的球状胶
束会转变为棒状胶束，在２５℃、４０ＭＰａ下，质量分
数４．５％的表面活性剂可使ＣＯ２黏度提高１．５～１．８
倍。Ｔｒｉｃｋｅｔｔ等［７］则设计了不仅能溶解在ＣＯ２中，还
能通过体系中Ｎａ＋与Ｃｏ２＋或Ｎｉ２＋发生交换，从而形
成棒状胶束的表面活性剂，与纯 ＣＯ２相比，在表面
活性剂质量分数为１０％时，体系黏度可提高１．９倍。

为比较表面活性剂棒状胶束对 ＳＣＣＯ２增稠性
能的影响，Ｓａｇｉｓａｋａ等［２１］研究了阴离子表面活性剂

在ＳＣＣＯ２中的增稠效果，结果表明在相同温度和

压力下，具有不同纵横比的棒状反胶束对 ＳＣＣＯ２
具有不同的增稠效果；改变表面活性剂的几何结构

和尺寸，可以获得不同的增稠效果。此外，Ｚｈａｏ
等［２２］研究了表面活性剂结构对ＳＣＣＯ２溶解度的影
响，结果表明支链烷基表面活性剂相比直链烷基表

面活性剂具有更好的溶解度。表１为部分 ＣＯ２增
稠剂结构。

表面活性剂类增稠剂一方面可在结构中引入氟

烷基、羰基等以增强亲 ＣＯ２性能基团，同时引入极
性或离子基团等增强分子间作用基团，二者协同作

用，形成复杂空间网络结构，增大体系黏度［２３］；另一

方面，表面活性剂可以通过改变胶束形态，使用自组

装形成棒状胶束，提高 ＳＣＣＯ２黏度。目前而言，表
面活性剂类增稠剂存在增稠能力相对较差、需用大

量助溶剂、自身用量大等问题，导致其工业应用受到

诸多限制。

２．２　聚合物类增稠剂
目前研究较多的 ＳＣＣＯ２增稠剂除了表面活性

剂类之外，聚合物类增稠剂也得到了研究者的极大

关注，主要包括碳氢类聚合物、含氟类聚合物、含硅

氧烷类聚合物等。

表１　部分ＣＯ２增稠剂结构
Ｔａｂ．１　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐａｒｔｉａｌＣＯ２ｔｈｉｃｋｅｎｅｒｓ

序号 结构式 简称 文献来源

１ 三烷基氟化锡 ［１３］

２
Ｎａ（ｄｉ－ＨＣＦ４）和
Ｍ２＋（ｄｉ－ＨＣＦ４）

［７］
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　　续表１：
序号 结构式 简称 文献来源

３ 双脲表活剂 ［１８］

４ Ｎ－ＮＰ－１５ｃ－Ｈ ［１９］

５ ＡＯ－ＶＡＣ ［２０］

６ ＦＣ６－ＨＣｎ ［２１］

２．２．１　碳氢类聚合物
早在１９８５年，Ｈｅｌｌｅｒ等［２４］对不同碳氢聚合物控

制 ＣＯ２黏度效果进行了研究。尽管几乎所有市售
聚合物都未能提高 ＳＣＣＯ２的黏度，但发现 ＣＯ２可
溶聚合物应为无定形且不规则侧链聚合物，聚合物

具有脂肪侧链也可以提高聚合物在 ＣＯ２中溶解性。
因此，通过在聚合物结构中引入乙烯基、醚基、酯基

等官能团，可增强聚合物溶解及稠度性能。

Ｚｈａｎｇ等［２５］研究了两种商用聚合物聚乙烯基乙

基醚（ＰＶＥＥ）和聚１－癸烯（Ｐ－１Ｄ）增稠 ＣＯ２相关
性能，结果表明，相同聚合物溶解度下，在压力低于

１６．６ＭＰａ时，Ｐ－１Ｄ稠化性能高于 ＰＶＥＥ。在压力
高于１６．６ＭＰａ时，ＰＶＥＥ增稠 ＣＯ２性能高于 Ｐ－
１Ｄ。Ｔａｐｒｉｙａｌ等［２６］发现聚乙酸乙烯酯仍然是迄今为

止最易溶于ＣＯ２的高分子量含氧碳氢类聚合物，因
此合成了具有苯甲酰基和乙酸乙烯酯的共聚物 Ｐｏ
ｌｙＢＯＶＡ。当ＰｏｌｙＢＯＶＡ质量分数为１％和２％时，分
别提高ＣＯ２相对黏度４０％和８０％。然而，需要较高
的压力才能使ＰｏｌｙＢＯＶＡ在２５℃下溶解。同样地，

沈爱国等［２７］以聚醋酸乙烯酯调聚物与苯乙烯聚合

得到苯乙烯醋酸乙烯酯二元共聚物，其中增加 ＳＣ
ＣＯ２黏度的部分为聚苯乙烯。

为获得性能更优的亲ＣＯ２聚合物，孙少俊
［２８］采

用了一种新的合成方案（醇解酰化法）制备含氟亲

ＣＯ２物质醋酸乙烯酯 －三氟醋酸乙烯酯共聚物
（ＰＶＡｃ－ｃｏ－ＰＶＴＦＡｃ）。研究表明，与聚乙酸乙烯
酯（ＰＶＡｃ）均聚物相比，ＰＶＡｃ－ｃｏ－ＰＶＴＦＡｃ共聚物
在ＣＯ２中的溶解性能更好。张建

［２９］采用 ＲＡＦＴ方
法合成了不同分子量的四臂ＰＶＡｃ，并研究了以乙醇
为共溶剂条件下，不同浓度四臂 ＰＶＡｃ对 ＣＯ２增稠
效果。结果表明，在四臂 ＰＶＡｃ质量分数为１％、乙
醇质量分数为 ５％条件下，ＣＯ２黏度提升幅度为
３１％～５５％。

近年来，研究人员发现分子动力学（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
Ｄｙｎａｍｉｃｓ，简称ＭＤ）模拟是设计具有优异溶解度和
增稠效果聚合物的有效方法。Ｘｕｅ等［３０］利用 ＭＤ
模拟研究了聚醋酸乙烯酯 －乙烯基醚（ＰＶＡＥＥ）的
结构与性能。发现 ＰＶＡＥＥ分子链相互缠绕，形成
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网络结构，由于 ＣＯ２分子与聚合物之间的相互作
用，ＣＯ２分子在网络结构中受到限制，从而增加了
ＳＣＣＯ２的黏度。Ｇｏｉｃｏｃｈｅａ等

［３１］也使用ＭＤ模拟详
细研究了不同缔合机理对提高 ＣＯ２黏度的影响，发
现分子间相互作用和支链结构有助于 ＣＯ２增稠，分
子间ｐ－ｐ堆叠显著影响了ＣＯ２黏度。

Ｓｕｎ等［３２］合成了５种共聚物，对聚合物溶解度
和增稠能力进行了评价，并使用 ＭＤ模拟研究聚合
物微观结构和分子间相互作用，发现随着共聚物的

链间相互作用增加，链柔性降低，导致溶解度降低。

共聚物的分子间缔合度增强，增稠能力增加。质量

分数５％的 Ｐ（ＨＦＤＡ０．１９－ｃｏ－ＥＡＬ０．８１）可以将
ＳＣ－ＣＯ２的黏度增加９６倍，高于其他３种Ｐ（ＨＦＤＡ
ｃｏ－ＥＡＬ）共聚物的黏度（２４～７０倍）。

同样是利用ＭＤ模拟来分析聚合物分子间相互
作用以及聚合物与 ＣＯ２之间的相互作用，Ｃｈｅｎ
等［３３］合成了三链聚碳酸醚（ＴＭＡ－ＰＥＣ）、双链聚碳

酸酯（ＴＰＡ－ＰＥＣ）和四链聚碳酸乙酯（ＴＦＡ－ＰＥＣ）
作为ＣＯ２增稠剂。结果表明，３种聚合物中 ＴＰＡ－
ＰＥＣ和ＴＭＡ－ＰＥＣ在 ＣＯ２中的溶解度优于 ＴＦＡ－
ＰＥＣ，但增稠效果较差，ＴＦＡ－ＰＥＣ具有最佳的黏度
增稠效果，而在 ＣＯ２中溶解度较差。ＭＤ模拟表明
ＴＰＡ－ＰＥＣ和ＴＭＡ－ＰＥＣ具有较弱的分子间相互作
用，ＴＰＡ－ＰＥＣ、ＴＭＡ－ＰＥＣ与 ＣＯ２具有较强的相互
作用，这有利于聚合物在 ＣＯ２中溶解。研究表明，
ＭＤ模拟是在分子水平上研究 ＳＣＣＯ２增稠剂的有
效工具。

对于碳氢聚合物类增稠剂而言，存在溶解能力

差、溶解压力高等缺陷。聚合物具有脂肪侧链可以

提高聚合物在ＣＯ２中的溶解性，但对增稠性能提升
不明显。聚合物的分子间缔合度增强，增稠能力增

加，但随着聚合物的链间相互作用增加，链柔性降

低，导致溶解度降低。几种碳氢聚合物类增稠剂分

子结构式如图１所示。

图１　几种碳氢聚合物类增稠剂分子结构式
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｐｏｌｙｍｅｒｔｈｉｃｋｅｎｅｒｓ

２．２．２　含氟类聚合物
由前述研究可知，因碳氢聚合物在 ＳＣＣＯ２中

的溶解性较差，其增稠效果不佳。若想提高碳氢聚

合物在ＳＣＣＯ２中的溶解性，需要使用大量助溶剂，

这会增大使用成本与环境压力。氟碳链可与 ＣＯ２
四极矩产生较强相互作用，有助于具有氟碳链聚合

物溶解于 ＳＣＣＯ２中并起到增稠作用，关于含氟类
聚合物增稠剂的研究也日渐增多。

—１６—
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早在１９９２年，Ｄｅｓｉｍｏｎｅ等［３４］首次合成可在无

助溶剂条件下溶解于 ＳＣＣＯ２中的聚１－，１－二氢
全氟辛基丙烯酸酯，并能显著增稠 ＳＣＣＯ２。虽然在
该项研究中，所使用的全氟辛烷磺酸浓度过高，不具

备实用价值，但该研究证明了人工设计合成可溶解

在ＳＣＣＯ２中的聚合物是可行的，为此后关于含氟
聚合物增稠剂的发展打下坚实基础。

选取含氟丙烯酸酯和苯乙烯作为聚合单体，

Ｈｕａｎｇ等［３５］合成了一种含氟聚合物增稠剂。研究

发现，苯乙烯含量越大，聚合物在 ＣＯ２中溶解度越
低；聚合物质量分数为 １％ ～５％时，可显著提高
ＣＯ２黏度约５～４００倍，但该聚合物也存在成本高、
对环境有害等缺陷。同样是使用含氟丙烯酸酯和苯

乙烯单体，Ｘｕ等［３６］制备了氟化丙烯酸酯与苯乙烯

共聚物。氟丙烯酸酯亲二氧化碳性强，提高了聚合

物在 ＣＯ２中的溶解性，苯乙烯具有疏二氧化碳性，
会降低聚合物在ＣＯ２中溶解性，但能起到增稠 ＣＯ２
的作用，这便需要控制含氟丙烯酸酯和苯乙烯单体

比例。在该研究中，２９％苯乙烯和７１％氟丙烯酸酯
反应得到的聚合物具有最佳溶解性与增稠性，１３
ＭＰａ、２５℃下在 ＣＯ２中溶解度为 １％；在加量低于
１％时提高ＣＯ２黏度２～２０倍。

Ｋｉｌｉｃ等［３７］研究了丙烯酸酯 －氟丙烯酸酯共聚
物的结构对 ＣＯ２黏度的影响，结果表明，溶液的黏
度随着共聚物中芳族丙烯酸酯单元含量的增加先增

加后减小，芳香环之间的 π－π堆叠对 ＣＯ２增黏起
到重要作用。该研究中最有效的 ＣＯ２增稠剂是丙
烯酸苯基酯 －氟丙烯酸酯共聚物，加入５％聚合物
可将ＣＯ２黏度提高２０５倍。孙文超等

［３８］以甲基丙

烯酸甲酯（ＭＭＡ）、丙烯酸乙酯（ＥＡＬ）分别与１Ｈ，
１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－全氟癸基丙烯酸酯（ＨＦＤＡ）制备增稠
剂，对其溶解性能和增稠性能进行评价。结果表明：

Ｐ（ＨＦＤＡ－ｃｏ－ＥＡＬ）可使 ＳＣＣＯ２黏度提高３４～
８７倍；Ｐ（ＨＦＤＡ－ｃｏ－ＭＭＡ）最高可将ＳＣＣＯ２黏度
提高５１倍，溶解性能不佳；Ｐ（ＨＦＤＡ－ｃｏ－ＭＭＡ）
因主链存在甲基，降低了分子间缔合程度，使聚合物

溶解性能和增黏性能变差。通过向苯乙烯氟化丙烯

酸共聚物中添加疏ＣＯ２嵌段，张俊江等
［３９］制备得到

增稠剂 ＺＮＪ，研究发现增黏剂质量分数对 ＣＯ２压裂
液黏度影响最大，其次是温度和压力。

除了含氟丙烯酸酯单体外，其他单体氟化烷基

也得到了研究者的关注。黄洲［４０］合成了两种含氟

脲基聚合物增稠剂 ＤＣＴ和 ＳＣＴ，并研究了二者的
ＣＯ２溶解性、增稠性能。研究结果表明两增稠剂的

溶解性较差，但具有一定增稠性能，ＤＣＴ和 ＳＣＴ质
量分数均为２％时，ＣＯ２的黏度从０．０４ｍＰａ·ｓ分别
提升至１．５４ｍＰａ·ｓ和１．４６ｍＰａ·ｓ，增加幅度分别
约为３９倍和３６倍。Ｂｉｌｇｉｎ等［４１］以氟化烷基作侧嵌

段、烃基作中间嵌段，合成三嵌段氟化共聚物，并对

其在ＳＣＣＯ２中的溶解性进行了研究。发现聚合物
在ＳＣＣＯ２中溶解性受ＣＯ２和聚合物之间特定相互
作用的影响，这些相互作用由内嵌段的性质、尺寸以

及与氟化侧嵌段的链长决定。因此，可以通过控制

氟化侧嵌段的链长、调整内嵌段尺寸等方法，实现对

增稠剂溶解度的调控。

Ｓｕｎ等［４２］建立了ＣＯ２聚合物体系的分子模型，
通过ＭＤ模拟研究了聚合物在 ＳＣＣＯ２中的分子行
为和分子间相互作用。根据模拟结果，探讨了分子

间相互作用与分子结构和组成的相关性。合成了一

系列聚合物，其中 Ｐ（ＨＦＤＡ０．４９－ｃｏ－ＶＡｃ０．５１）的
增稠效果最好，在质量分数５％时可将 ＳＣＣＯ２的黏
度提高６２倍。这项研究说明利用ＭＤ模拟方法，可
以辅助研究者设计出有效的ＣＯ２增稠剂。

研究证明，氟化丙烯酸酯类聚合物是目前在

ＣＯ２中溶解性能最好的聚合物，氟化丙烯酸酯与苯
乙烯的共聚物兼具良好的溶解性与增稠性，使用全

氟碳链与芳香环共聚得到的增稠剂在 ＣＯ２中也有
不错的溶解性与增稠性。

但含氟聚合物类增稠剂合成成本高，并会对生

物及环境造成不可逆的伤害，不符合环境保护的要

求，所以含氟聚合物类增稠剂不适合大规模推广使

用，后续增稠剂的研究应向仅含碳、氢、氧和氮的增

稠剂方向发展。几种含氟聚合物类增稠剂分子结构

式如图２所示。
２．２．３　硅氧烷类聚合物

相比普通碳氢聚合物增稠剂与含氟聚合物增稠

剂，含硅氧烷类聚合物增稠剂与 ＣＯ２极性相近，在
ＳＣＣＯ２增稠方面具有优异的性能，同时其还具备低
成本和绿色环保等特点，因此受到研究者的广泛关

注。

Ｂａｅ等［４３］对市售聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）增稠
ＣＯ２效果进行了研究，发现在１７．２ＭＰａ、５４．４℃条
件下，质量分数６％的聚二甲基硅氧烷和２０％甲苯
可使ＣＯ２黏度从０．０４ｍＰａ·ｓ增加到３．４８ｍＰａ·ｓ，
增稠效果明显，但在使用过程中需要加入大量如甲

苯之类的助溶剂，制约了其大规模应用。与此类似，

Ｄｕ等［４４］使用甲苯作助溶剂，研究了 ＰＤＭＳ对 ＣＯ２
的增稠性能。结果表明：在４２℃、２０ＭＰａ下，甲苯－
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ＰＤＭＳ体系可使得ＳＣＣＯ２黏度达到１．５ｍＰａ·ｓ，是
同条件下纯 ＳＣＣＯ２黏度的４０倍；通过 ＭＤ模拟发

现，甲苯作为助溶剂，有效提高了 ＰＤＭＳ在 ＳＣＣＯ２
中的溶解度。

图２　几种含氟聚合物类增稠剂分子结构式
Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｆｌｕｏｒｏｐｏｌｙｍｅｒｔｈｉｃｋｅｎｅｒｓ

　　对硅氧烷聚合物进行官能化改性，可以提高聚
合物在ＣＯ２中的溶解性与增黏性。Ｆｉｎｋ等

［４５］通过

铂催化剂对二甲基硅氧烷（ＤＭＳ）－氢甲基硅氧烷
（ＨＭＳ）低聚物进行氢化硅烷化制备官能化硅氧烷，
使用乙酸烯丙酯和 １－己烯生成侧链，研究其在
ＣＯ２中的相行为。结果表明，对典型的硅酮材料进
行明智的侧链官能化将产生低聚物，其在 ＣＯ２中的
相行为类似于更昂贵的氟化聚醚材料。沈爱国

等［４６］采用接枝聚合的方法，在聚甲基倍半硅氧烷的

支链上引入聚醋酸乙烯酯，制得甲基倍半硅氧烷与

醋酸乙烯酯的接枝共聚物。该聚合物中同时含有醋

酸乙烯酯和聚甲基倍半硅氧烷两种功能成分，其中

醋酸乙烯酯可以提高聚合物在 ＣＯ２中的溶解度，甲
基倍半硅氧烷可以起到增稠作用。通过对不同压力

和温度下不同浓度的改性硅氧烷聚合物进行增稠性

能测试，李强等［４７］发现较小的分子质量更有利于聚

合物在ＣＯ２中的溶解和增稠。
利用叔胺和吡啶基团与 ＣＯ２之间良好的路易

斯酸－路易斯碱型相互作用，Ｋｉｌｉｃ等［４８］将叔胺掺入

到非氟聚合物的侧链或主链中得到丙基二甲胺官能

化聚二甲基硅氧烷，与未官能化ＰＤＭＳ相比，丙基二
甲胺官能化 ＰＤＭＳ在 ＣＯ２中的溶解性能更好。
Ｏ＇Ｂｒｉｅｎ等［４９］合成了一系列芳香酰胺官能化低分子

量ＰＤＭＳ，并对其在ＳＣＣＯ２中的溶解度和增稠能力
进行了评价。研究发现增稠剂１３（蒽醌 －２－甲酰
胺封端支化聚合物）对 ＳＣＣＯ２的增稠效果最好，在
２５℃、５６．５ＭＰａ、２０％己烷助溶剂下，１０％的增稠剂
１３可使ＳＣＣＯ２与己烷混合体系黏度提高６倍。在
２５℃时，质量分数为１６．６％的增稠剂（含３３．３％己
烷和５０％ ＳＣＣＯ２），透明溶液非常黏稠，以至于派

热克斯球无法下落，因此，尽管该增稠剂可以有效增

稠ＳＣＣＯ２，但存在加量大、需要助溶剂等缺陷，缺少
现场应用条件。

Ｌｉ等［５０］通过一步合成法制备了硅酮共聚物，最

佳制备条件为：温度９０℃，氨基丙基三乙氧基硅烷
与甲基三乙氧基硅烷的摩尔比为２∶１，催化剂用量
为０．０９ｇ，最佳制备条件得到的共聚物的产率为
８３．７２％。在３５℃、１２ＭＰａ条件下，该共聚物使ＳＣ
ＣＯ２相对黏度提高了５．７倍。Ｗａｎｇ等

［５１］利用信噪

比来评估获得最大聚合产率的最佳制备工艺，采用

两步法制备了环氧封端聚二甲基硅氧烷。性能研究

表明，与纯ＰＤＭＳ相比，环氧封端聚二甲基硅氧烷增
稠ＣＯ２性能优异，并且增稠的 ＣＯ２表现出剪切
变稀。几种硅氧烷聚合物类增稠剂分子结构式见

图３。
根据前人研究可以发现，硅氧烷类聚合物增稠

剂结构中亲ＣＯ２基团含量相对较低，导致其在 ＣＯ２
中溶解性有限，其对ＣＯ２的增稠性能也有赖于助溶
剂与ＣＯ２之间形成的氢键和助溶剂与增稠剂自身
的硅氧烷结构相似相溶特性共同作用才得以提高。

面对需要大量使用助溶剂的现状，在今后硅氧烷类

聚合物增稠剂的研究中，从降低成本与保护环境的

角度出发，均需要减少使用助溶剂。

２．３　小分子化合物类增稠剂
随着ＣＯ２增稠剂研究的逐渐深入，一种有别于

表面活性剂类增稠剂和聚合物类增稠剂的小分子化

合物增稠剂也得到一定发展。

显而易见，将助溶剂与 ＣＯ２增稠剂配套使用
时，增稠剂在ＣＯ２中的溶解性与增黏性能均有明显
提升。因此，有研究者选择助溶剂作为增稠剂开展
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研究，比较常见的助溶剂有正癸烷、２－乙醇、２－乙
基乙醇等。Ｆｅｌｌｃｌａｎｏ等［５２］使用２－乙基己醇来增加
ＣＯ２的黏度，研究发现２－乙基己醇改变了 ＳＣＣＯ２
相行为并提高了原油组分在ＣＯ２中的溶解度，在４０

℃、１３．８９ＭＰａ下，摩尔分数为４３．６５％的２－乙基
己醇可使 ＣＯ２黏度提高近１５倍，表现出良好增稠
性能。但２－乙基己醇的用量过大，这会导致使用
成本急剧增加。

图３　几种硅氧烷聚合物类增稠剂分子结构式
Ｆｉｇ．３　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｕｌａｓｏｆｓｅｖｅｒａｌｓｉｌｏｘａｎｅｐｏｌｙｍｅｒｔｈｉｃｋｅｎｅｒｓ

　　基于对表面活性剂增稠剂的研究基础，Ｚｈｏｕ
等［５３］选择合成一种四臂化合物，用作 ＣＯ２增稠剂。
在该研究中，通过氨基保护、酯化、脱保护和亲核加

成反应，合成了一种由４个长碳氟链和２个脲基组
成的超稠 ＣＯ２增稠剂。该化合物的４个氟化支链
有望赋予该分子极高的 ＣＯ２亲和力。将氟化辛酸
部分连接到中心己烷单元的２个脲键，可以与其他
增稠剂分子形成２个氢键，这有利于形成大的超分
子聚集体。在４０℃、１０ＭＰａ下，当增稠剂的质量分
数从０增加到３％时，体系黏度从０．０４ｍＰａ·ｓ增加
到１９．２ｍＰａ·ｓ，表现出良好的增稠性能。

与硅氧烷聚合物大分子增稠剂不同，Ｄｏｈｅｒｔｙ
等［５４］制备了一系列小分子硅氧烷增稠剂，其中引入

了酰胺基、酯基或脲基等功能基团，依靠功能基团建

立分子间作用力从而起到增黏效果。经过对比发

现，含有脲基硅氧烷的增稠剂具有最优的增稠效果，

比如质量分数１．６％的支链苯三脲和 ４８．４％助溶
剂，可使ＣＯ２黏度进一步增加到９～３０ｍＰａ·ｓ。但
在使用过程中需要使用大量助溶剂，这也限制了其

进一步应用。

小分子化合物增稠剂虽存在使用浓度高、助溶

剂加量大等缺点，但也具有合成步骤简单、制备成本

低等优点，表现出了超出表面活性剂类增稠剂和聚

合物类增稠剂的应用潜力，今后应向降低助溶剂使

用、减少使用浓度、保护环境方向发展。

２．４　增稠剂现场应用现状
ＣＯ２无水压裂技术自北美首次现场应用以来，

已作业超过 １０００余口井，压裂工艺主要以液态
ＣＯ２压裂为主，探索性地开展了ＳＣＣＯ２压裂。

宋振云等［５５］研发了一种ＣＯ２增稠剂ＴＮＪ，建立

了ＣＯ２干法压裂液体系，并在苏里格气田苏东ＸＸ－
２２井山１层进行了现场试验。施工结果表明，ＣＯ２
增稠剂使ＳＣＣＯ２黏度提高了２４０～４９０倍，ＣＯ２干
法加砂压裂技术增产效果明显。田磊等［５６］优选对

苯乙烯氟化丙烯酸作为 ＣＯ２增稠剂，有效增加 ＣＯ２
黏度，并在黑 ＋７９－３１－４５井现场应用成功，压裂
后投产增产效果明显。陈实等［５７］选取酯醚类共聚

物增稠剂提高ＣＯ２黏度，使压裂液体系有效黏度达
到１．５～４．５ｍＰａ·ｓ，黏度增加１５～４５倍，在Ｒ１１－
１２－１２井开展现场试验，该井压裂后日产油量是常
规压裂工艺的２倍以上。

关于 ＳＣＣＯ２压裂现场应用的报道不多，该压
裂技术整体仍处于基础研究阶段，仅在国内开展了

现场试验。李晓枫［５８］合成了一种硅氧烷类聚合物

增稠剂 ＳＣ－Ｔ－１８，在江汉油田盐间页岩油储层某
施工井进行了现场试验，该井井底温度１０２℃，地层
压力２５．７ＭＰａ。压裂施工完成后焖井２６ｄ放喷，出
油速度约１．５～２．０ｍ３／ｈ，压裂效果良好。延长石
油于２０１７年５月和６月各进行了直井ＳＣＣＯ２压裂
现场试验［５９］，均获得了较高的增产效果，与邻井相

比，增产幅度达４０％。此外，返排监测数据表明，注
入的ＣＯ２有效实现部分地质埋存，这也证明了 ＳＣ
ＣＯ２压裂技术具有良好的发展前景。

不应忽视的是，ＳＣＣＯ２压裂技术仍有问题需要
解决：一是压裂专用设备缺乏，常规压裂设备无法满

足作业要求；二是现有增稠剂增稠效果不理想或不

能满足现场应用条件。虽然在双碳背景下，ＳＣＣＯ２
压裂技术可在提高油气采收率的同时实现 ＣＯ２减
排，但上述问题的存在也制约着该技术的大规模现

场应用。

—４６—



范宇恒等：压裂用超临界二氧化碳增稠剂研究进展

３　结论与展望

常用的 ＳＣＣＯ２增稠剂主要有表面活性剂类、

聚合物类及小分子化合物类这３种。表面活性剂类
增稠剂中亲 ＣＯ２基团可以增强其在 ＣＯ２中的溶解
性，极性基团可以提高表面活性剂分子间作用力形

成网络结构，从而提高 ＣＯ２黏度。普通碳氢聚合物
在ＣＯ２中溶解性能差、溶解压力高，引入乙烯基、醚
基、酯基等官能团以及接入脂肪侧链可以提高聚合

物在 ＣＯ２中的溶解性，但对增稠性能提升不明显，
聚合物的分子间缔合度增强，增稠能力增加有限。

含氟聚合物中的氟碳链可与 ＣＯ２四极矩产生较强
相互作用，有助于提高具有氟碳链聚合物在ＳＣＣＯ２
中的溶解性与增稠作用，但其也存在成本高昂、对环

境不友好等不足之处。含硅氧烷类聚合物增稠剂与

ＣＯ２极性相近，在 ＳＣＣＯ２增稠方面具有优异的性
能，但其溶解性较差，对硅氧烷聚合物进行官能化改

性或使用合适助溶剂，可以提高聚合物在 ＣＯ２中的
溶解性能与增黏性能。小分子化合物增稠剂具有合

成步骤简单、制备成本低等优点，表现出了超出表面

活性剂类增稠剂和聚合物类增稠剂的应用潜力。

提高增稠剂溶解性能与增黏性能的方法主要

有：同时引入亲 ＣＯ２基团与极性基团，亲 ＣＯ２基团
促进增稠剂分子与ＣＯ２分子间相互作用，提高增稠
剂溶解性，极性基团可以增强增稠剂分子间作用力

形成网络结构，从而提高增黏性能；使用助溶剂，利

用助溶剂分别与增稠剂和 ＣＯ２分子相互作用形成
空间网络结构来实现增黏效果。然而，现有增稠剂

的相关研究仍要突破合成技术、经济成本、环境压力

等障碍，需要进一步利用 ＭＤ模拟技术对增稠剂的
溶解与增稠特征进行研究，优化增稠剂分子设计理

论基础，最终制备低价、高效和环保的增稠剂。

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：
［１］　窦立荣，李大伟，温志新，等．全球油气资源评价历程

及展望［Ｊ］．石油学报，２０２２，４３（８）：１０３５１０４８．
ＤＯＵＬｉｒｏｎｇ，ＬＩＤａｗｅｉ，ＷＥＮＺｈｉｘｉｎ，ｅｔａｌ．Ｈｉｓｔｏｒｙａｎｄ
ｏｕｔｌｏｏｋｏｆｇｌｏｂａｌｏｉｌａｎｄｇａｓｒｅｓｏｕｒｃｅｓｅｖａｌｕａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ａｃ
ｔａＰｅｔｒｏｌｅｉＳｉｎｉｃａ，２０２２，４３（８）：１０３５１０４８．

［２］　姜福杰，贾承造，庞雄奇．中国油气资源研究现状与发
展方向［Ｊ］．石油科学通报，２０１６，１（１）：２２３．
ＪＩＡＮＧＦｕｊｉｅ，ＪＩＡＣｈｅｎｇｚａｏ，ＰＡＮＧＸｉｏｎｇｑｉ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｓｔａ
ｔｕｓａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓｏｆｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｒｅｓｏｕｒｃｅｓｉｎ
Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＳｃｉｅｎｃｅＢｕｌｌｅｔｉｎ，２０１６，１（１）：２２３．

［３］　刘合，王峰，张劲，等．二氧化碳干法压裂技术：应用现

状与发展趋势［Ｊ］．石油勘探与开发，２０１４，４１（４）：
４６６４７２．
ＬＩＵＨｅ，ＷＡＮＧＦｅｎｇ，ＺＨＡＮＧＪｉｎ，ｅｔａｌ．Ｆｒａｃｔｕｒｉｎｇｗｉｔｈ
ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ：ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｔａｔｕｓａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｔｒｅｎｄ
［Ｊ］．ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎａｎｄＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０１４，４１
（４）：４６６４７２．

［４］　ＸＵＷｅｎｌｏｎｇ，ＹＵＨａｏ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｈａｓｅｆｉｅｌｄ
ｍｅｔｈｏｄｏｆｃｒａｃｋｂｒａｎｃｈｉｎｇｄｕｒｉｎｇＳＣＣＯ２ｆｒａｃｔｕｒｉｎｇ：ａ
ｎｅｗｅｎｅｒｇｙｒｅｌｅａｓｅｒａｔｅｃｒｉｔｅｒｉｏｎｃｏｕｐｌｉｎｇｐｏｒｅｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｇｒａｄｉｅｎｔ［Ｊ］．ＣｏｍｐｕｔｅｒＭｅｔｈｏｄｓｉｎＡｐｐｌｉｅｄＭｅｃｈａｎｉｃｓ
ａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２２，３９９：１１５３６６．

［５］　孙鑫，杜明勇，韩彬彬，等．二氧化碳压裂技术研究综
述［Ｊ］．油田化学，２０１７，３４（２）：３７４３８０．
ＳＵＮＸｉｎ，ＤＵＭｉｎｇｙｏｎｇ，ＨＡＮＢｉｎｂｉｎ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗｏｎ
ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｆｒａｃｔｕｒｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＯｉｌｆｉｅｌｄＣｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ，２０１７，３４（２）：３７４３８０．

［６］　闫若勤，赵明伟，李阳，等．二氧化碳压裂液增稠剂研
究进展［Ｊ］．油田化学，２０２２，３９（２）：３６６３７２．
ＹＡＮＲｕｏｑｉｎ，ＺＨＡＯＭｉｎｇｗｅｉ，ＬＩＹａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｔｈｉｃｋｅｎｅｒｆｏｒｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｆｒａｃｔｕｒｉｎｇｆｌｕｉｄ
［Ｊ］．ＯｉｌｆｉｅｌｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２２，３９（２）：３６６３７２．

［７］　ＴＲＩＣＫＥＴＴＫｉｅｒａｎ，ＸＩＮＧＤａｚｕｎ，ＥＮＩＣＫＲｏｂｅｒｔ，ｅｔａｌ．
ＲｏｄｌｉｋｅｍｉｃｅｌｌｅｓｔｈｉｃｋｅｎＣＯ２［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２０１０，２６
（１）：８３８８．

［８］　刘斌，王彦玲，巩锦程，等．超临界 ＣＯ２增稠剂研究进
展［Ｊ］．高分子材料科学与工程，２０２１，３７（５）：１８１１９０．
ＬＩＵＢｉｎ，ＷＡＮＧＹａｎｌｉｎｇ，ＧＯＮＧＪｉｎｃｈｅｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓ
ｏｆｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ｔｈｉｃｋｅｎｅｒ［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ
ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，３７（５）：１８１１９０．

［９］　李强，王彦玲，李庆超，等．新型 ＣＯ２压裂用增稠剂的
增稠性能及机理［Ｊ］．钻井液与完井液，２０１９，３６（１）：
１０２１０８．
ＬＩＱｉａｎｇ，ＷＡＮＧＹａｎｌｉｎｇ，ＬＩＱｉｎｇｃｈａｏ，ｅｔａｌ．Ｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｖｉｓｃｏｓｉｆｉｅｒｆｏｒ
ＣＯ２ｆｒａｃｔｕｒｉｎｇｆｌｕｉｄ［Ｊ］．ＤｒｉｌｌｉｎｇＦｌｕｉｄ＆ＣｏｍｐｌｅｔｉｏｎＦｌｕ
ｉｄ，２０１９，３６（１）：１０２１０８．

［１０］ＺＨＯＵＭｉｎｇ，ＮＩＲｕｉｆｅｎｇ，ＺＨＡＯＹａｘｉｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ｔｈｉｃｋｅｎｅｒｓ［Ｊ］．ＳｏｆｔＭａｔｔｅｒ，
２０２１，１７（２０）：５１０７５１１５．

［１１］李双，王家喜．超临界二氧化碳用表面活性剂的研究进
展［Ｊ］．化学世界，２００７（８）：４９６４９９，５１０．
ＬＩＳｈｕａｎｇ，ＷＡＮＧＪｉａｘｉ．Ｒｅｃｅｎｔｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓｏｆｔｈｅｓｕｒ
ｆａｃｔａｎｔｓｕｓｉｎｇｉｎｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌＷｏｒｌｄ，２００７（８）：４９６４９９，５１０．

［１２］ＨＯＥＦＬＩＮＧＴｈｏｍａｓ，ＥＮＩＣＫＲｏｂｅｒｔ，ＢＥＣＫＭＡＮＥｒｉｃ．Ｍｌ
ｃｒｏｅｍｕｌｓｌｏｎｓｉｎｎｅａｒｃｒｌｔｌｃａｌａｎｄｓｕｐｅｒｃｒｌｔｌｃａｌＣＯ２［Ｊ］．
ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９９１，９５（１９）：７１２７
７１２９．

［１３］ＳＨＩＣｈｕｎｍｅｉ，ＨＵＡＮＧＺｈｉｈｕａ，ＢＥＣＫＭＡＮＥｒｉｃ，ｅｔａｌ．
Ｓｅｍｉｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｔｒｉａｌｋｙｌｔｉｎｆｌｕｏｒｉｄｅｓａｎｄｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｔｅｌｅｃｈ
ｅｌｉｃｉｏｎｏｍｅｒｓａｓｖｉｓｃｏｓｉｔｙｅｎｈａｎｃｉｎｇａｇｅｎｔｓｆｏｒｃａｒｂｏｎｄｉ

—５６—



西安石油大学学报（自然科学版）

ｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＩｎｄＥｎｇＣｈｅｍＲｅｓ，２００１，４０（３）：９０８９１３．
［１４］ＥＡＳＴＯＥＪｕｌｉａｎ，ＦＲＡＧＮＥＴＯＧｌｏｖａｎｎａ，ＲＯＢＩＮＳＯＮＢｒｉ

ａｎ，ｅｔａｌ．Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｃｏｕｎｔｅｒｉｏｎａｎｄｉｔｓｅｆｆｅｃｔ
ｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＡｅｒｏｓｏｌＯＴｂａｓｅｄｗａｔｅｒ
ｉｎｏｉｌｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅ
ｔｙ，ＦａｒａｄａｙＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ，１９９２，８８（３）：４６１４７１．

［１５］ＥＡＳＴＯＥＪｕｌｉａｎ，ＴＯＷＥＹＴｏｍ，ＲＯＢＩＮＳＯＮＢｒｉａｎ，ｅｔａｌ．
Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｍｅｔａｌｂｉｓ（２ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｓｕｌｆｏｓｕｃｃｉｎａｔｅ）ａｇｇｒｅ
ｇａｔｅｓｉｎｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ１９９３，９７（７）：１４５９１４６３．

［１６］ＥＡＳＴＯＥＪｕｌｉａｎ，ＳｔｅｙｔｌｅｒＤａｖｉｄ，ＲＯＢＩＮＳＯＮＢｒｉａｎ，ｅｔａｌ．
ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｂａｌｔＡｅｒｏｓｏｌＯＴｒｅｖｅｒｓｅｄｍｉｃｅｌｌｅｓｓｔｕｄｉｅｄ
ｂｙｓｍａｌｌａｎｇｌｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅ
ＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，ＦａｒａｄａｙＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ，１９９４，９０（１７）：
２４７９２５０４．

［１７］ＨＡＲＲＩＳＯＮＫｒｉｓｔｉ，ＧｏｖｅａｓＪａｃｑｕｅｌｉｎｅ，ＪＯＨＮＳＴＯＮＫｅｉｔｈ．
ＷａｔｅｒｉｎＣａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓｗｉｔｈａｆｌｕｏｒｏｃａｒ
ｂｏｎｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｈｙｂｒｉｄｓｕｒｆａｃｔａｎｔ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，１９９４，１０
（１０）：３５３６３５４１．

［１８］ＰＡＩＫＩｋｈｙｅｏｎ，ＴＡＰＲＩＹＡＬＤｅｅｐａｋ，ＥＮＩＣＫＲｏｂｅｒｔ，ｅｔａｌ．
ＦｉｂｅｒｆｏｒｍａｔｉｏｎｂｙｈｉｇｈｌｙＣＯ２ｓｏｌｕｂｌｅｂｉｓｕｒｅａｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｐｅｒａｃｅｔｙｌａｔｅｄｃａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅｇｒｏｕｐｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅ
ｍｉｅ，２００７，１１９（１８）：３３４８３３５１．

［１９］ＺＨＡＮＧＹａｎｇ，ＺＨＡＮＧＬｉａｎｇ，ＷＡＮＧＹｕｔｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｓｏ
ｌｕｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｉｎｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ｗｉｔｈｃｏｓｏｌｖｅｎｔｓ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｓｉｇｎ，２０１５，
９４：６２４６３１．

［２０］ＥＡＳＴＯＥＪｕｌｉａｎ，ＧＯＬＤＳａｒａｈ，ＲＯＧＥＲＳＳａｒａｈ，ｅｔａｌ．Ｄｅ
ｓｉｇｎｅｄＣＯ２ｐｈｉｌｅｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｗａｔｅｒｉｎｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｍｉｃｒｏ
ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔＥｄＥｎｇｌ，２００６，４５（２２）：
３６７５３６７７．

［２１］ＳＡＧＩＳＡＫＡＭａｓａｎｏｂｕ，ＯＮＯＳｈｉｎｊｉ，ＪＡＭＥＳＣｒａｉｇ，ｅｔａｌ．
Ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｃｒｅｖｅｒｓｅｄｍｉｃｅｌｌｅｓｗｉｔｈｆｌｕｏｒｏｃａｒｂｏｎｈｙｄｒｏｃａｒ
ｂｏｎｈｙｂｒｉｄｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｉｎｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２［Ｊ］．Ｃｏｌｌｏｉｄｓ
ＳｕｒｆＢＢｉｏｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１８，１６８：２０１２１０．

［２２］ＺＨＡＯＭｉｎｇｗｅｉ，ＬＩＹａｎｇ，ＷＡＮＧＴａｏ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｄｉｓｓｏｌｕ
ｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｎｏｎｉｏｎｉｃｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｉｎｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ
ＣＯ２［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＬｉｑｕｉｄｓ，２０２０，３０５，
１１２８４６．

［２３］杜明勇．超临界二氧化碳压裂液体系研究［Ｄ］．青岛：
中国石油大学（华东），２０１６．

［２４］ＨＥＬＬＥＲＪｏｈｎ，ＤＡＮＤＧＥＤｅｅｐａ，ＣＡＲＤＲｏｂｅｒｔ，ｅｔａｌ．Ｄｉ
ｒｅｃｔｔｈｉｃｋｅｎｅｒｓｆｏｒｍｏｂｉｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆＣＯ２ｆｌｏｏｄｓ［Ｊ］．Ｓｏｃｉ
ｅｔｙｏｆＰｅｔｒｏｌｅｕｍＥｎｇｉｎｅｅｒｓＪｏｕｒｎａｌ，１９８５，２５：６７９６８６．

［２５］ＺＨＡＮＧＳｈｉｙａｎｇ，ＳＨＥＹｕｅｈｕｉ，ＧＵＹｏｎｇａｎ．Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆ
ｐｏｌｙｍｅｒｓａｓｄｉｒｅｃｔｔｈｉｃｋｅｎｅｒｓｆｏｒＣＯ２ｅｎｈａｎｃｅｄｏｉｌｒｅｃｏｖ
ｅｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌ＆ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＤａｔａ，２０１１，５６
（４）：１０６９１０７９．

［２６］ＴＡＰＲＩＹＡＬＤｅｅｐａｋ，ＷＡＮＧＹａｎｇ，ＥＮＩＣＫＲｏｂｅｒｔ，ｅｔａｌ．
Ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅ），ｐｏｌｙ（（１Ｏ（ｖｉｎｙｌｏｘｙ）ｅｔｈｙｌ２，３，４，
６ｔｅｔｒａＯａｃｅｔｙｌβｄｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ）ａｎｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｐｏ

ｌｙ（ｌａｃｔｉｃａｃｉｄ）ａｒｅｔｈｅｍｏｓｔＣＯ２ｓｏｌｕｂｌｅｏｘｙｇｅｎａｔｅｄｈｙ
ｄｒｏｃａｒｂｏｎｂａｓｅｄｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ
Ｆｌｕｉｄｓ，２００８，４６（３）：２５２２５７．

［２７］沈爱国，刘金波，佘跃惠，等．ＣＯ２潜在增稠剂苯乙烯醋
酸乙烯酯二元共聚物的设计与合成［Ｊ］．石油天然气学
报，２０１１，３３（２）：１３１１３４．

ＳＨＥＮＡｉｇｕｏ，ＬＩＵＪｉｎｂｏ，ＳＨＥＹｕｅｈｕｉ，ｅｔａｌ．Ｄｅｓｉｇｎａｎｄｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｓｏｆｓｔｙｒｅｎｅＶｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒａｓｐｏｔｅｎｔｉａｌＣＯ２
ｔｈｉｃｋｅｎｅｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＯｉｌａｎｄＧａｓＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，３３
（２）：１３１１３４．

［２８］孙少俊．亲 ＣＯ２聚醋酸乙烯基聚合物的设计与合成
［Ｄ］．上海：华东理工大学，２０１５．

［２９］张建．聚醋酸乙烯酯及两亲性表面活性剂对二氧化碳
增稠作用的研究［Ｄ］．上海：华东理工大学，２０１７．

［３０］ＸＵＥＰｉｎｇ，ＳＨＩＪｉｎｇ，ＣＡＯＸｕｌｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍ
ｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ
ＣＯ２ｔｈｉｃｋｅｎｅｒ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓＬｅｔｔｅｒｓ，２０１８，７０６：
６５８６６４．

［３１］ＧＯＩＣＯＣＨＥＡＡｒｍａｎｄｏ，ＦＩＲＯＯＺＡＢＡＤＩＡｂｂａｓ．ＣＯ２ｖｉｓ
ｃｏｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｍｏｌｅｃｕｌｅｓｆｒｏｍｍｅｓｏｓｃａｌｅｓｉｍｕ
ｌａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１９，
１２３（４８）：２９４６１２９４６７．

［３２］ＳＵＮＷｅｎｃｈａｏ，ＷＡＮＧＨａｉｇｅ，ＺＨＡＹｏｎｇｊｉｎ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉ
ｍｅｎｔａｌａｎｄｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒｔｈｉｃｋｅｎｅｒｓｉｎｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＳｃｉｅｎｃｅ，２０２０，２２６，１１５８５７．

［３３］ＣＨＥＮＲｕｉ，ＺＨＥＮＧＪｉｅｙｕａｎ，ＭＡＺｈｏｎｇｚｈｕ，ｅｔａｌ．Ｅｖａｌｕａ
ｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｐｈｉｌｉｃｉｔｙａｎｄｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇｃａｐａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｕｌ
ｔｉｃｈａｉｎｐｏｌｙ（ｅｔｈｅｒｃａｒｂｏｎａｔｅ）ｗｉｔｈａｓｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，
２０２０，１３８（３）：４９７００．

［３４］ＤＥＳＩＭＯＮＥＪｏｓｅｐｈ，ＧＵＡＮＺｉｈｉｂｉｎ，ＥＬＳＢＥＲＮＤＳｃｏｔｔ．
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｆｌｕｏｒｏｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ
［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，１９９２，２５７（１４）：９４５９４７．

［３５］ＨＵＡＮＧＺｈｉｈｕａ，ＳＨＩＣｈｕｎｍｅｉ，ＸＵＪｉａｎｈａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｅｎ
ｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｕｓｉｎｇｓｔｙ
ｒｅｎｅ／ｆｌｕｏｒｏａｃｒｙｌａｔｅ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ［Ｊ］．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，
２０００，３３（１５）：５４３７５４４２．

［３６］ＸＵＪｉａｎｈａｎｇ，ＷＬＡＳＣＨＩＮＡａｒｏｎ，ＥＮＩＣＫＲｏｂｅｒｔ．Ｔｈｉｃｋｅｎ
ｉｎｇｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｗｉｔｈｔｈｅｆｌｕｏｒｏａｃｒｙｌａｔｅｓｔｙｒｅｎｅｃｏｐｏｌｙ
ｍｅｒ［Ｊ］．ＳＰＥＪ，２００３，８（２）：８５９１．

［３７］ＫＩＬＩＣＳｅｖｇｉ，ＥＮＩＣＫＲｏｂｅｒｔ，ＢＥＣＫＭＡＮＥｒｉｃ．Ｆｌｕｏｒｏａｃｒｙ
ｌａｔｅａｒｏｍａｔｉｃａｃｒｙｌａｔｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓｆｏｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙｅｎｈａｎｃｅ
ｍｅｎｔｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ
Ｆｌｕｉｄｓ，２０１９，１４６：３８４６．

［３８］孙文超，孙宝江，汪海阁，等．共聚物增黏剂在超临界
ＣＯ２中的微观结构与性能［Ｊ］．中国石油大学学报（自
然科学版），２０１９，４３（６）：６７７６．
ＳＵＮＷｅｎｃｈａｏ，ＳＵＮＢａｏｊｉａｎｇ，ＷＡＮＧＨａｉｇｅ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙ
ｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒｔｈｉｃｋｅｎｅｒｓｉｎ
ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＰｅ

—６６—



范宇恒等：压裂用超临界二氧化碳增稠剂研究进展

ｔｒｏｌｅｕｍＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＥｄｉｔｉｏｎ，２０１９，４３（６）：６７７６．
［３９］张俊江，李涵宇，牟建业，等．超临界ＣＯ２压裂液增黏剂

设计及性能测试［Ｊ］．断块油气田，２０１８，２５（５）：６８０
６８３．
ＺＨＡＮＧＪｕｎｊｉａｎｇ，ＬＩＨａｎｙｕ，ＭＯＵＪｉａｎｙｅ，ｅｔａｌ．Ｄｅｓｉｇｎｏｆ
ｔａｃｋｉｆｉｅｒａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｔｅｓｔｆｏｒｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ｆｒａｃｔｕ
ｒｉｎｇｆｌｕｉｄ［Ｊ］．ＦａｕｌｔＢｌｏｃｋＯｉｌ＆ＧａｓＦｉｅｌｄ，２０１８，２５（５）：
６８０６８３．

［４０］黄洲．二氧化碳增稠剂的制备及其压裂性能评价［Ｄ］．
成都：西南石油大学，２０１７．

［４１］ＢＩＬＧＩＮＮｅｓｌｉｈａｎ，ＢＡＹＳＡＬＣａｎ，ＭＥＮＣＥＬＯＧＬＵＹｕｓｕｆ．
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｏｌｉｇｏｍｅｒｓｆｏｒｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｃａｒｂｏｎ
ｄｉｏｘｉｄｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅＰａｒｔ
Ａ：ＰｏｌｙｍｅｒＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００５，４３（２１）：５３１２５３２２．

［４２］ＳＵＮＢａｏｊｉａｎｇ，ＳＵＮＷｅｎｃｈａｏ，ＷＡＮＧＨａｉｇｅ，ｅｔａｌ．Ｍｏｌｅｃ
ｕｌａｒｓｉｍｕｌａｔｉｏｎａｉｄｅｄｄｅｓｉｇｎｏｆｃｏｐｏｌｙｍｅｒｔｈｉｃｋｅｎｅｒｓｆｏｒ
ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ ａｓｎｏｎａｑｕｅｏｕｓｆｒａｃｔｕｒｉｎｇｆｌｕｉｄ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣＯ２Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，２０１８，２８：１０７１１６．

［４３］ＢＡＥＪｉｎｈｅｅ，ＩＲＡＮＩＣａｒｌａ．ＡＬａｂｏｒａｔｏｒｙｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆ
ｖｉｓｃｏｓｉｆｉｅｄＣＯ２ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＳＰＥＡｄｖａｎｃｅｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
１９９３，１（１）：１６６１７１．

［４４］ＤＵＭｉｎｇｙｏｎｇ，ＳＵＮＸｉｎ，ＤＡＩＣａｉｌｉ，ｅｔａｌ．Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙｅｘ
ｐｅｒｉｍｅｎｔｏｎａｔｏｌｕｅｎｅｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｉｃｏｎｅｔｈｉｃｋｅｎｅｄｓｕ
ｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｆｒａｃｔｕｒｉｎｇｆｌｕｉｄ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＰｅｔｒｏｌｅｕｍＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，１６６：３６９３７４．

［４５］ＦＩＮＫＲｏｋ，ＨＡＮＣＵＤａｎｉｅｌ，ＶＡＬＥＮＴＩＮＥＲｕｔｈ，ｅｔａｌ．Ｔｏ
ｗａｒｄｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ“ＣＯ２ｐｈｉｌｉｃ”ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ．１．
ｕｓｅｏｆｓｉｄｅｃｈａｉｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎｔｏｌｏｗｅｒｔｈｅｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅｓｉｎＣＯ２［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＢ，１９９９，１０３（３１）：６４４１６４４４．

［４６］沈爱国，刘金波，佘跃惠，等．ＣＯ２增稠剂聚醋酸乙烯
酯甲基倍半硅氧烷的合成［Ｊ］．高分子材料科学与工
程，２０１１，２７（１１）：１５７１５９．
ＳＨＥＮＡｉｇｕｏ，ＬＩＵＪｉｎｂｏ，ＳＨＥＹｕｅｈｕｉ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
ｔｈｅｃｏｐｏｌｙｍｅｒｏｆｖｉｎｙｌａｃｅｔｅｍｅｔｈｙｌｓｉｌｓｅｓｑｕｉｏｘａｎｅａｓａｐｏ
ｔｅｎｔｉａｌｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｔｈｉｃｋｅｎｅｒ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＭａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１１，２７（１１）：１５７１５９．

［４７］李强，王彦玲，李庆超，等．压裂用超临界ＣＯ２增稠剂制
备及增稠性能评价［Ｊ］．断块油气田，２０１８，２５（４）：５４１
５４４．
ＬＩＱｉａｎｇ，ＷＡＮＧＹａｎｌｉｎｇ，ＬＩＱｉｎｇｃｈａｏ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ｔｈｉｃｋｅｎｅｒ
ｆｏｒｆｒａｃｔｕｒｉｎｇ［Ｊ］．ＦａｕｌｔＢｌｏｃｋＯｉｌ＆ＧａｓＦｉｅｌｄ，２０１８，２５
（４）：５４１５４４．

［４８］ＫＩＬＩＣＳｅｖｇｉ，ＷＡＮＧＹａｎｇ，ＪＯＨＮＳＯＮＫａｒｌ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕ
ｅｎｃｅｏｆｔｅｒｔａｍｉｎｅｇｒｏｕｐｓｏｎｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｐｏｌｙｍｅｒｓｉｎ
ＣＯ２［Ｊ］．Ｐｏｌｙｍｅｒ，２００９，５０（１１）：２４３６２４４４．

［４９］Ｏ’ＢＲＩＥＮＭｉｃｈａｅｌ，ＰＥＲＲＹＲｏｂｅｒｔ，ＤＯＨＥＲＴＹＭａｒｋ，ｅｔ
ａｌ．Ａｎｔｈｒａｑｕｉｎｏｎｅｓｉｌｏｘａｎｅｓａｓｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇａｇｅｎｔｓｆｏｒｓｕｐｅｒ
ｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ＆Ｆｕｅｌｓ，２０１６，３０（７）：５９９０
５９９８．

［５０］ＬＩＱｉａｎｇ，ＷＡＮＧＹａｎｌｉｎｇ，ＷＡＮＡＧＹｏｎｇｊｉｎ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎ
ｔｈｅｔｉｃｐｒｏｃｅｓｓｏｎｈｙｄｒｏｘｙｌｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐｏｌｙｄｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅ
ａｓａｔｈｉｃｋｅｎｅｒｉｎＣＯ２ｆｒａｃｔｕｒｉｎｇａｎｄｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍ
ａｎｃｅｔｅｓｔ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇｙＳｏｕｒｃｅｓ，ＰａｒｔＡ：Ｒｅｃｏｖｅｒｙ，Ｕｔｉｌｉｚａ
ｔｉｏｎ，ａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｆｆｅｃｔｓ，２０１８，４０（９）：１１３７１１４３．

［５１］ＷＡＮＧＹａｎｌｉｎｇ，ＬＩＱｉａｎｇ，ＤＯＮＧＷｅｉｈｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｅｐｏｘｙｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｐｏｌｙｄｉｍ
ｅｔｈｙｌｓｉｌｏｘａｎｅａｎｄｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇ［Ｊ］．ＲＳＣ
Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１８，８（７０）：３９７８７３９７９６．

［５２］ＦＥＬＬＣＬＡＮＯＬｉａｖｅ，ＦＲＡＮＫＣｈｕｎｇ，ＴＨＯＭＡＳＢｕｒｃｈ
ｆｉｅｌｄ．Ｕｓｅｏｆｅｎｔｒａｉｎｅｒｓｉｎｉｍｐｒｏｖｉｎｇｍｏｂｉｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｏｆｓｕ
ｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２［Ｊ］．ＳＰＥＲｅｓｅｒｖｏｉｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，１９９０，５：
４７５１．

［５３］ＺＨＯＵＭｉｎｇ，ＴＵＨｏｎｇｊｕｎ，ＨＥＹｉｎｇｌａｎ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ
ａｎｏｌｉｇｏｍｅｒｉｃｔｈｉｃｋｅｎｅｒｆｏｒｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ
ａｎｄｉｔｓｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｏｌｅｃｕｌａｒＬｉｑｕｉｄｓ，２０２０，
３１２，１１３０９０．

［５４］ＤＯＨＥＲＴＹＭａｒｋ，ＬＥＥＪａｓｏｎ，ＤＨＵＷＥＡｍａｎ，ｅｔａｌ．Ｓｍａｌｌ
ｍｏｌｅｃｕｌｅｃｙｃｌｉｃａｍｉｄｅａｎｄｕｒｅａｂａｓｅｄｔｈｉｃｋｅｎｅｒｓｆｏｒｏｒ
ｇａｎｉｃａｎｄｓｃＣＯ２／ｏｒｇａｎｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ＆Ｆｕｅｌｓ，
２０１６，３０（７）：５６０１５６１０．

［５５］宋振云，苏伟东，杨延增，等．ＣＯ２干法加砂压裂技术研
究与实践［Ｊ］．天然气工业，２０１４，３４（６）：５５５９．
ＳＯＮＧＺｈｅｎｙｕｎ，ＳＵＷｅｉｄｏｎｇ，ＹＡＮＧＹａｎｚｅｎｇ，ｅｔａｌ．Ｅｘ
ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｆＣＯ２／ｓａｎｄｄｒｙｆｒａｃｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｎａｔ
ｕｒａｌＧａｓＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１４，３４（６）：５５５９．

［５６］田磊，何建军，杨振周，等．二氧化碳蓄能压裂技术在吉
林油田的应用［Ｊ］．钻井液与完井液，２０１５，３２（６）：７８
８０，８４．
ＴＩＡＮＬｅｉ，ＨＥＪｉａｎｊｕｎ，ＹＡＮＧＺｈｅｎｚｈｏｕ，ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆＣＯ２ｅｎｅｒｇｉｚｅｄｆｒａｃｔｕｒｉｎｇｆｌｕｉｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎＪｉｌｉｎＯｉｌ
ｆｉｅｌｄ［Ｊ］．ＤｒｉｌｌｉｎｇＦｌｕｉｄ＆ＣｏｍｐｌｅｔｉｏｎＦｌｕｉｄ，２０１５，３２
（６）：７８８０，８４．

［５７］陈实，邵光超，王艳玲，等．基于ＣＯ２特性的无水加砂压
裂技术研究与应用［Ｊ］．石油与天然气化工，２０２１，５０
（３）：７５８０．
ＣＨＥＮＳｈｉ，ＳＨＡＯＧｕａｎｇｃｈａｏ，ＷＡＮＧＹａｎｌｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｒｅ
ｓｅａｒｃｈａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｆｒｅｅｓａｎｄｆｒａｃｔｕｒｉｎｇｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙｂａｓｅｄｏｎｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｏｆＯｉｌ＆Ｇａｓ，２０２１，５０（３）：７５８０．

［５８］李晓枫．超临界二氧化碳增稠剂的筛选与性能评价
［Ｄ］．北京：中国石油大学（北京），２０１９．

［５９］王海柱，李根生，郑永，等．超临界ＣＯ２压裂技术现状与
展望［Ｊ］．石油学报，２０２０，４１（１）：１１６１２６．
ＷＡＮＧＨａｉｚｈｕ，ＬＩＧｅｎｓｈｅｎｇ，ＺＨＥＮＧＹｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｒｅ
ｓｅａｒｃｈｓｔａｔｕｓａｎｄｐｒｏｓｐｅｃｔｓｏｆｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌＣＯ２ｆｒａｃｔｕｒｉｎｇ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｅｉＳｉｎｉｃａ，２０２０，４１（１）：１１６１２６．

责任编辑：倪维军

—７６—


