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摘要!根据类型的不同对目前已有的液态0%

)

增稠剂进行了分类$对液态 0%

)

增稠过程中遇到的问题进行了剖析$并对

0%

)

增稠剂的发展趋势做出了展望#

关键词!液态0%

)

%增稠剂%研究现状
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OO近年来$社会发展与油气资源的供需之间的矛

盾显著$常规油气田资源已经不能满足日益增长的

经济需求$因此$非常规油气资源的开发和利用引起

了世界各国广泛的关注# 中国非常规油气资源非常

丰富$总储量达到 #aN p#$

#P

2

!

$是常规油气资源的

) 倍,#-

#

此外$由于非常规油气储层的物性差$孔隙度"

渗透率较低$而非常规油气资源只有经过压裂改造

后$才具有开采的商业价值$用于常规油气储层的压

裂容易对非常规油气储层造成伤害$不利于压裂增

产,)-

# 0%

)

压裂技术随之兴起$其具有对油气储层

的伤害小$且易于返排等优点$同时$0%

)

可以溶解

于原油中$使原油体系的黏度降低"体积膨胀$增加

地层能量$降低注入液与原油的界面张力# 但是$液

态0%

)

黏度低$携砂能力差$滤失较大$不适用一些

高渗油气储层# 因此$向 0%

)

中添加增稠剂是解决

这一问题的直接方法# 下面分别对国内外液态0%

)

增稠剂的研究现状进行综述#

#B9&

!

增稠剂的国外研究现状

)$ 世纪 ^$ 年代$许多国外的科研团队开始研

究制备0%

)

增稠剂$希望找到一种能够在现场得到

广泛应用且低廉的增稠剂# 国外研究液态 0%

)

增

稠剂主要集中在烷烃类"助溶剂"含氟化合物和非氟

化合物 P 类#

#I#B烷烃类

V-55-.等,!-选用不同的烃类聚合物直接对 0%

)

进行增稠实验$发现所选烃类聚合物在 0%

)

中的溶

解度很低$只有少部分聚合物对 0%

)

黏度有轻微的

提升# 同时$发现能够微溶于 0%

)

聚合物的溶解参

数较低$且是无规"不定型的$而不溶于 0%

)

的聚合

物拥有较高的溶解参数"分子质量$且构型为全同

立构#

F-..9等,P-利用能够直接溶于 0%

)

的烯烃单体

在超临界环境下$通过原位聚合的方法来引发聚合$

从而制备得到 0%

)

增稠剂# 但是$他们所制得的增

稠剂在 0%

)

中溶解性很差$且对黏度的提高程度

不大#

#I!B助溶剂

助溶剂是一种通过改变超临界溶剂相行为的化

学添加剂$如正葵烷"乙氧基醇类"异辛烷和 )M乙基

乙醇等#

(:)(
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V-55-.等,:-选用能够明显增稠烷烃的三丁基锡

氟化物对 0%

)

进行增稠$尽管加入戊烷作为助溶

剂$三丁基锡氟化物在 0%

)

中的溶解性并没有得到

明显改善$溶解性仍然很差$且增稠效果不明显#

D54U-等,"-使用助溶剂来提升 0%

)

的黏度# 摩

尔分数为 #!b的异辛烷和 PPb的 )M乙基乙醇加入

0%

)

中$ 分别使 0%

)

的黏度增加了 )P!b 和

# :":b# 尽管0%

)

黏度得到了大量的提升$但助溶

剂的添加量过多$不具有现场的应用性#

Y7554S4553等,]-研究了 #)M羟基硬脂酸在超临界

0%

)

中的成胶情况# 在没有添加任何助溶剂的情况

下$#)M羟基硬脂酸在0%

)

中不溶解$而加入 #$b `

#!b的乙醇后$#)M羟基硬脂酸完全溶解于 0%

)

中$

并形成半透明或不透明的凝胶#

#ICB含氟类增稠剂

通过与无氟聚合物比较$含氟聚合物在 0%

)

中

表现出更好的溶解性#

6-II3等,^-研究表明$烷烃类化合物通过氟化作

用后$可以改善其在 0%

)

中的溶解性# 部分氟化后

的烷烃在液态0%

)

中形成了微纤维凝胶$所形成的

凝胶包含液"固两相$而不是透明黏稠的单一相#

@-832+/-等,N-对氟化单体进行聚合反应$制备

得到了聚 #M"#M二氢全氟辛烯丙烯酸酯&Jg%='#

Jg%=在无需助剂的情况下$就可以在 0%

)

中溶解$

并能够大幅度地提高 0%

)

黏度# 在 )^ !̀" *J4"

:$j时$质量分数 !a]b的 Jg%=可以将 0%

)

的黏

度由 $a$^ 2J4(8增加至$a)$ $̀a): 2J4(8#

基于Jg%=的研究$V74/B等,#$-制备得到了氟

化丙烯酸M苯乙烯的随机共聚物$作为 0%

)

增稠剂#

研究表明$)Nb的苯乙烯与 ]#b的氟化丙烯酸酯共

聚物在0%

)

的溶解情况较好$且达到了最大的增稠

程度#

@7//等,##-报道了三丁基锡氟化物可以增稠烷

烃# 基于此$C13等,#)-合成得到的半氟化的三甲基

氯化锡和氟化的遥爪离聚物在无需助剂的条件下$

可以在0%

)

中溶解# 在 ):j"#"a: *J4时$加入质

量分数 Pb半氟化三甲基氟化锡$黏度可增加

!a! 倍# 分子质量在 #! ^$$ )̀N N$$ 的氟化遥爪离

聚物能够溶于0%

)

中$加入质量分数 Pb的氟化遥

爪离聚物$黏度仅提升 )a] 倍# 而 ) 种增稠剂对

0%

)

黏度增加的程度均未达到作者的预期效果#

V-55-.等,#!-也研究了遥爪离聚物作为 0%

)

增

稠剂的可行性# 其尾端的低分子质量的离子基团缔

合在一起$形成空间网络结构$从而达到增稠的效

果# [/3&?等,#P-试图利用全氟聚醚合成得到聚磺化

聚氨基甲酸酯$来改善聚磺化聚氨基甲酸酯在 0%

)

中的溶解性$而增稠所用的离子聚合物的质量浓度

要求过高$这种增稠剂被认为不太具有实用性#

F.3&?-''等,#:-合成的含氟表面活性剂$通过体

系中的金属离子之间的交换$使得胶束形态发生改

变$由球状转变为柱状# 加入质量分数 #$b的表面

活性剂能够使0%

)

的黏度提高 N$b#

;+'&17等,#"-利用 !M乙烯基苯胺和 )M全氟辛基

丙烯酸乙酯通过自由基聚合的方式制备得到 0%

)

增稠剂$这种增稠剂虽然能够提升 0%

)

的黏度$但

由于含氟化合物价格昂贵$希望能够找到一种只含

有碳"氢"氧和氮元素的0%

)

增稠剂#

#IDB无氟类增稠剂

考虑到含氟化合物的成本问题$一些研究者开

始设计无氟"增稠效果好的 0%

)

增稠剂# 而低廉"

环保的碳氢聚合物很难溶于0%

)

中,#]-

# 目前发现$

在0%

)

中溶解性最好的聚醋酸乙烯酯&JG=&'也不

具有足够的亲 0%

)

性,#^-

$加入质量分数为 :b的

JG=&溶于0%

)

所需压力也超过 "$ *J4#

;4-等,#N-使用硅氧烷聚合物&J@*C'增加 0%

)

的黏度# 在 :PaPj"#]a) *J4的条件下$加入质量

分数为 Pb J@*C")$b甲苯可以使 0%

)

黏度由

$a$P 2J4(8增至#a) 2J4(8$但是$需要向体系中添

加大量的助溶剂# ;49.4?'4.等,)$- 的研究也证明

J@*C与0%

)

之间的亲和力强于烃基聚合物与 0%

)

之间的亲和力#

C4.>7等,)#-研究认为选择合适的共聚物单体的

相对比例$其合成得到的共聚物在 0%

)

中的溶解压

力低于单体的均聚物# [/3&?等,))-设计验证了聚合

物在0%

)

的溶解性由大到小的顺序为!聚氟丙烯酸

盐"聚二甲基硅氧烷"聚醋酸乙烯酯"无定形聚乳酸

和聚甲基丙烯酸酯#

考虑到JG=&与0%

)

的亲和性$F4S.3945

,)!-利用醋

酸乙烯酯和苯甲酰合成得到了共聚物&J+59;%G='$分

别加入 #b和 )b的 J+59;%G=可以使 0%

)

的黏度

提高 P$b和 ^$b#

J43?等,)P-利用葡糖胺"葡糖酸与异氰酸酯反应

生成含有脲素基团的小分子化合物$脲素基团之间

通过氢键相互作用$在 0%

)

溶液中缔合形成网状结

构$从而提升 0%

)

黏度# 在 ):j"!# *J4下$可以

使0%

)

黏度增加 ! :̀ 倍#

Y7等,):-利用聚乙烯基乙醚&JG[['和聚M#M葵

(")(
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)

增稠剂的研究现状

烯&S+59#M,-&-/-'直接对 0%

)

进行增稠$在不同的

油藏压力下$测量了 ) 种聚合物在 0%

)

中的溶解

度"平衡界面张力及临界溶解压力# 实验结果表明$

聚乙烯基乙醚在 0%

)

中溶解度高于聚M#M葵烯$而

平衡界面张力和临界溶解压力都低于聚M#M葵烯#

01.38

,)"-从理论的角度上$选择廉价的亲 0%

)

基团$并与能够形成缔合作用的疏 0%

)

基团连接$

从而制备得到一种廉价的 0%

)

增稠剂$并对增稠剂

在0%

)

中的溶解性以及增稠效果测试的方法进行

了说明$期望能够推动小分子0%

)

增稠剂的发展#

!B9&

!

增稠剂的国内研究现状

国内$0%

)

增稠剂的研究起步比较晚$从 )$##

年才开始$而且大多都处于室内的实验阶段# 刘

巍,)]-和肖博等,)^-分别对国内的0%

)

增稠剂进行了

梳理总结$希望能够推动国内 0%

)

增稠剂的发展#

国内对于液态 0%

)

增稠剂的研究主要集中在无氟

类增稠剂和含氟类增稠剂 ) 大类#

!I#B无氟类增稠剂

沈爱国等,)N-以偶氮二异丁腈作催化剂$合成得

到低分子质量的聚醋酸乙烯酯调聚物$以此作为大

分子的引发$与苯乙烯发生聚合生成二元共聚物$分

别使用红外光谱"核磁共振对分子结构进行了表征#

同年$沈爱国等,!$-以过氧化苯甲酰为链引发剂$选

取了低分子质量的聚醋酸乙烯酯和聚甲基倍半硅氧

烷$采用接枝聚合的方法制备得到二者的共聚物$并

对其进行了分子的结构表征# 但都没有对 ) 种产物

的增稠效果做出具体评价#

宋振云等,!#- 选用 $a#b `:a$b 提黏剂$

$a!b "̀a:b的调理剂$其余成分为超临界0%

)

$制

备得到压裂液$其压裂液的黏度可以通过改变提黏

剂"调理剂的加量进行调控#

孙宝江等,!)-通过文献调研$从理论的角度对增

稠剂在液态 0%

)

中溶解"增稠等机制进行分析$并

从机理和分子模拟上为液态 0%

)

增稠剂的分子设

计提供了理论指导#

孙少俊,!!-采用Z=gF自由基共聚法以及醇解M

酰化法合成了 ) 种在 0%

)

具有较好溶解能力的共

聚物JG=&M&+MJG[[和 JG=&M&+MJGFg=&$并希

望在后续的研究中$利用这些聚合物作为亲 0%

)

链

段$设计合成离子型和嵌段共聚物型表面活性剂作

为0%

)

增稠剂#

\14/B等,!P-制备筛选出含增稠剂"助溶剂且适

用于0%

)

无水压裂液的配方$由于考虑实验的安全

性$他们并没在高压下测定压裂液的参数#

!I!B含氟类增稠剂

赵梦云等,!:-选择醋酸乙烯酯或聚碳酸酯作为

亲0%

)

的单体$苯乙烯"甲基苯乙烯或氯苯乙烯作

为具有相互吸引缔合特性的单体$二者通过接枝形

成共聚物$添加剂为含氟表面活性剂$与液态Q超临

界0%

)

混合制备得到0%

)

压裂液$并对其性能进行

了评价#

CB9&

!

增稠的主要难点

实验研究表明,!"-

$酮"酯"乙醛"低醇类在 0%

)

中溶解性较好$而高醇类"芳香醇和一些极性溶质很

难溶于0%

)

中# 这就使得增稠0%

)

成为难点,!]-

#

&#'增稠剂的溶解性# 增稠剂在0%

)

中的溶解

性低$需要加入大量的助剂或者向增稠剂中引入大

量的亲0%

)

基团#

&)'增稠剂的成本问题# 要使0%

)

的黏度明显

增加$则需要添加含氟类增稠剂或者助溶剂$而含氟

类增稠剂价格昂贵$助溶剂的添加量大$使得增稠的

成本过高#

&!'增稠剂的环保问题# 含氟类增稠剂是现目

前发现对0%

)

增稠效果最好的增稠剂$但其不易降

解$容易污染环境#

&P'增稠剂的潜在威胁# 油气储层的压力和温

度会影响增稠剂在0%

)

中的溶解性$可能会使增稠

剂从 0%

)

中析出$在储层中形成沉淀$对储层造成

伤害和污染#

DB9&

!

增稠剂的发展趋势与展望

利用0%

)

进行压裂增产成为了具有重大社会

意义和广泛应用前景的压裂增产技术之一# 但是$

国内外对 0%

)

增稠剂的研究还存在一定的差距#

为了缩短差距$应该从以下几个方面着手#

&#'从理论的角度上$深入研究 0%

)

增稠剂的

增稠机理$以及 0%

)

增稠剂与储层中原油"岩石表

面和地层水之间的相互作用# 选用准确的分子模拟

方法$为0%

)

增稠剂的设计提供理论基础#

&)'结合分子的设计方法$研究制备出能够有

效实现增稠效果"成本低廉且安全环保的 0%

)

增

稠剂#

&!'解决完善0%

)

增稠剂注入所需的现场工艺

和设备问题$加快0%

)

增稠剂向现场应用的转化#
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