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摘要：传统水基压裂液易对储层造成水敏伤害，二氧化碳压裂液技术成为非常规油气开发研究的新方向。但是

由于纯二氧化碳压裂液黏度较低，严重影响了其压裂效果，因此寻找合适的增稠剂来提高二氧化碳压裂液的黏

度势在必行。通过文献调研，综述了表面活性剂、碳氢聚合物、含氟聚合物及硅氧烷聚合物4类二氧化碳增稠剂

的结构特征和性能特点，并从增稠机理和增稠性能两方面概述了目前二氧化碳压裂液增稠剂的研究现状。最后

总结了各类增稠剂的特点并对以后的研究方向提出了建议。
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0 前言

随着我国经济的快速发展，对于油气资源的需

求也逐渐增大。目前我国常规油气资源的开采难

以满足不断增长的油气需求，非常规油气资源的勘

探开发尤为重要［1-2］。我国非常规油气资源的探明

储量大，约占我国总体探明储量的2/3以上，有非常

大的开发潜力［3］。但非常规油气储层大多具有渗透

率低、非均质性强、埋藏深度大、单井产能低的特

点［4］，储层压裂改造技术是非常规油气资源开发的

必需手段，而压裂液被称为压裂的“血液”，对压裂

的成败起着关键作用。常规的水基压裂液在储层

中容易出现水敏水锁、返排差、污染地下水等问题，

对储层造成比较严重的伤害［5］，因此，压裂液的研制

应朝着易返排、低伤害的方向发展。无水二氧化碳

压裂液是一项新的储层改造工作液，除了具有易分

离、低伤害、易返排等特点外，二氧化碳的溶解降

黏、压后增能等独特的驱油特性使其在非常规油气

开采上具有很大的潜力［6-7］。但是二氧化碳压裂液

的黏度较低，在压裂过程中的携砂性能大幅下降，

裂缝的导流能力也会随之降低，从而会影响压裂后

的增产效果［8-9］，因此，无水二氧化碳压裂液的增黏

极其重要。目前国内外二氧化碳增稠剂一般分为

表面活性剂、碳氢聚合物、含氟聚合物、硅氧烷聚合

物4类［10］。

1 表面活性剂类增稠剂

表面活性剂类增稠剂分子的一端具有亲二氧

化碳基团，有助于表面活性剂溶解；另一端引入极

性、路易斯碱特性的基团，起到增稠的作用［11-12］。

Enick等［13］以三丁基氟化锡为超临界二氧化碳增稠

剂，其结构式如图1（a）所示，在加入40%～45%的戊
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烷作为助溶剂时，加量为 1%的三丁基氟化锡可以

使体系的黏度增加几个数量级。该类表面活性剂

在二氧化碳中的增稠能力较好，但溶解能力较差，

需要较大浓度的助溶剂才能溶解。在此基础上，Shi

等［14-16］通过在三烷基氟化锡分子上修饰氟烷基官能

团来提高其在二氧化碳中的溶解度，合成了半氟化

三烷基氟化锡，在无需助溶剂的情况下，压力为

10～18 MPa时，加量为 4%的三烷基氟化锡最多可

使二氧化碳黏度提高 3.3倍，其溶解性能得到很大

提高，但是增稠能力相对较差。Enick 等［17］用全氟

聚醚二元醇与氟化的二异氰酸酯反应合成了氟化

聚氨酯，其在二氧化碳中的溶解度很高，在不加助

溶剂的情况下就可以溶解于二氧化碳中，在 25 ℃、

25 MPa时，加入 4%的氟化聚氨酯可使体系黏度提

高1.7倍，但其增稠能力依然较弱。

由于氟化物对环境有很大危害，研究人员开始

对不含氟的表面活性剂进行研究。Hyeon Paik等［18］

研制了一种含脲基的小分子化合物，引入脲基基团

主要因为是脲基中氧原子和相邻分子脲基中的N—

H单元之间存在强有力且定向的氢键，进而可形成

缔合的长链，彼此相互缠绕形成空间网络结构，对

二氧化碳起到束缚作用，使得二氧化碳的黏度增

加。该类小分子化合物在 31 MPa、25 ℃的条件下

可使二氧化碳的黏度增加3～5倍，但是放置一段时

间后该化合物会析出而形成白色纤维。

Zhang 等［19］研 究 了 阴 离 子 表 面 活 性 剂

N-NP-15c-H（结构式见图 1b）在二氧化碳中的溶解

与增稠性能。在40 ℃、17 MPa的条件下，加入乙醇/

乙二醇（4∶1）混合物共溶剂，N-NP-15c-H在二氧化

碳中的溶解度为0.57 g/100 g，在助溶剂作用下溶解

能力依旧有限；在 40 ℃、20 MPa的条件下，在二氧

化碳中加入 N-NP-15c-H/乙醇/乙二醇（2.65∶58.41∶

38.94）后混合体系的黏度为0.236 mPa·s，二氧化碳

的黏度增加了3倍。

Trickett等［20］对阴离子表面活性剂二烷基磺基

琥珀酸进行了改性，将反离子Na+变为Co2+或Ni2+，

可以实现球状胶束到棒状胶束的转变，驱动体系黏

度增加。质量分数为6%的Na（di-HCF4）仅可使CO2

体系黏度增大 15%，而质量分数为 6%～10%的 Co

（di-HCF4）2和Ni（di-HCF4）2则会提升CO2体系黏度

20%～90%。增稠能力得到很大提高。

表面活性剂增稠二氧化碳主要是通过表面活

性剂之间形成的反胶束，反胶束之间相互缠绕而形

成网络结构，束缚二氧化碳分子的运动。Consani

等［21］认为离子表面活性剂胶束形成的一个重要因

素是离子电荷-水偶极子的相互作用，但是离子与二

氧化碳之间的相互作用较弱；另一个重要的因素就

是烷基链上的范德华力，因此一般会在烷基链上引

入特定的官能团来增强这类非共价相互作用力。

表面活性剂增稠剂分子中的氟烷基、氟醚以及羰基

等官能团可增强增稠剂的亲二氧化碳性能，促使表

面活性剂在二氧化碳中得到更好的溶解；而增稠剂

分子中的烃类、极性或离子基团可增强分子间的缔

合作用，形成复杂的空间网状结构，这些网状结构

能够束缚二氧化碳分子，使得体系的黏度增加［22］。

整体上，表面活性剂增稠二氧化碳存在用量大、增

稠能力弱的问题，限制了其工业应用。

2 碳氢聚合物类增稠剂

普通碳氢聚合物在二氧化碳中的溶解能力较

低，对二氧化碳起不到增稠的作用。二氧化碳是非

极性的，按照相似相溶的原理，二氧化碳增稠剂中

通常含有烷基非极性基团和极性基团，其中烷基非

极性基团可以增强其在二氧化碳中的溶解能力，极

性基团间的相互作用可以促进其在二氧化碳中形

成大分子网络结构，起到增稠的作用［23］。Heller

等［24］通过对多种碳氢聚合物进行研究发现，能溶于

二氧化碳的聚合物具有一些特征结构，如聚合物侧

链位置排列的随机性（无规聚合物）、聚合物具有脂

肪侧链等。因此在聚合物中引入了特征官能团如

（a）三丁基氟化锡

（b）N-NP-15c-H

图1 两种表面活性剂增稠剂的分子结构式
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乙烯基、酯基、醚基等来增强聚合物的溶解能力和

增稠能力，成为一种可行的办法。

Zhang等［25］认为聚合物增稠二氧化碳的机理是

结构网络的形成。聚（1-癸烯）（P-1-D）是典型的不

含氧的烃类聚合物，且其分子具有支链结构，结构

式如图 2（a）所示。他们通过对 P-1-D 进行分子模

拟，认为支化结构增加了P-1-D的溶解度，有助于将

P-1-D分散到二氧化碳中，均匀的分散使P-1-D分子

在溶液中通过碰撞改变了动量，以软球型的单元分

散，使得二氧化碳黏度得到增加。但是由于 P-1-D

不能形成稳定的分子间缔合结构，体系黏度的提高

仅可通过增大P-1-D浓度来实现。同时，对聚乙烯

乙醚（PVEE）进行分子模拟，其结构式如图 2（b）所

示，因其分子中含有亲二氧化碳的醚基基团，故

PVEE在二氧化碳中的溶解能力得到一定的提高。

PVEE分子为直链结构，线性PVEE共聚物与同类分

子缠结缔合形成弱束缚网络，这些直链以及形成的

网络结构起到增稠的效果，但是其分子间的连接较

弱，所形成的网络倾向于间歇性地形成和分裂，不

够牢固，增稠效果微弱。

Kilic 等［26］研究发现，聚异丁基乙烯醚（Pi-

so-BVE）（结构式如图2（c））的醚基与二氧化碳之间

可发生强烈的相互作用，从而提高了该聚合物在二

氧化碳中的溶解能力和增稠能力。同时由于异丁

基官能团的体积较大、侧链长度较长，增加了聚合

物的自由体积，使二氧化碳分子更容易与长侧链相

互作用，使得溶解能力进一步增强。但是，该聚合

物较长的分子骨架导致空间效应增加，对其增稠能

力有不利影响。

Nasser 等［27］研究了聚合物 PVEE、Piso-BVE、

P-1-D 在二氧化碳中的溶解压力和增稠能力，在

56～104 ℃的温度范围内，2%的PVEE在二氧化碳

中的浊点压力由 45 MPa 上升到 55 MPa；2%的 Pi-

so-BVE在二氧化碳中的浊点压力由48 MPa上升到

50 MPa。而在 85～104 ℃的温度范围内，5%的

P-1-D 在二氧化碳中的浊点压力由 48 MPa 下降到

45 MPa。在 104 ℃、55 MPa的实验条件下，1.5%的

P-1-D可使纯二氧化碳的黏度提高 1.7倍；PVEE使

纯二氧化碳的黏度提高了1.39倍；而Piso-BVE加入

后体系黏度与加入前的相差无几。P-1-D的浊点压

力低于PVEE和Piso-BVE的且P-1-D的增稠效果最

好，因此P-1-D可以作为有效的二氧化碳增稠剂。

Tapriyal等［28］认为聚醋酸乙烯酯（PVAc）是目前

发现的最易溶于二氧化碳的高分子量非氟聚合物，

其结构式如图2（d）所示。一方面，由于二氧化碳作

为路易斯酸，和侧链中含有氧原子的路易斯碱PVAc

发生相互作用，且该 PVAc侧链上拥有多个可与路

易斯酸二氧化碳发生反应的氧原子，从而大大加强

了其与二氧化碳间的作用；另一方面，二氧化碳的

氧和PVAc的甲基上的质子之间也存在氢键相互作

用（C-H-O）。5%的PVAc在二氧化碳中溶解所需要

的压力超过了60 MPa，同时在25 ℃、64 MPa的条件

下，1%～2%的PVAc不能使二氧化碳的黏度得到大

幅增加，增稠效果较差。

上述研究表明，碳氢聚合物的溶解能力较差，

溶解压力较高。聚合物支链的长度影响聚合物的

空间结构，具有支化结构聚合物的溶解能力比具有

直链结构聚合物的强，但对增稠能力影响不大。碳

氢聚合物的醚基与二氧化碳之间发生路易斯碱与

路易斯酸间的相互作用而形成的弱束缚结构，虽对

聚合物在二氧化碳中的溶解能力有所助益，但对其

增稠能力提高有限。

3 含氟聚合物类增稠剂

烷烃类化合物经过氟化改性后在二氧化碳中

的溶解能力明显增强，同时也大大增强了其在二氧

化碳中的增稠效果。

DeSimone等［29-30］合成了聚1-1-二氢全氟辛烯丙

烯酸酯（PFOA），其结构式如图 3（a）所示。该聚合

物在无需助溶剂协助的情况下就可溶解在二氧化

（a）P-1-D （b）PVEE

（c）Piso-BVE （d）PVAc

图2 几种碳氢聚合物类增稠剂的分子结构式

n

n

n

n

368



第 39 卷第 2 期

http：//ythx.scu.edu.cn

碳中，具有较强的溶解能力。在50 ℃、30 MPa的条

件下，3.4%的PFOA能使二氧化碳的黏度增至 0.25

mPa·s，是相同条件下纯二氧化碳黏度的 2.5 倍；

6.7%的 PFOA 可使二氧化碳黏度增至 0.48 mPa·s，

是相同条件下纯二氧化碳黏度的6倍［31］。该聚合物

在二氧化碳中虽然有较高的溶解性，但是增稠效果

一般。

Enick等［13，32］合成了氟化丙烯酸酯与苯乙烯共

聚物（polyFAST），其结构式如图3（b）所示。由于氟

碳单元具有亲二氧化碳性，可以增强polyFAST在二

氧化碳中的溶解性；而苯乙烯单元具有疏二氧化碳

性，在二氧化碳中可以起到增黏的效果，但会使聚

合物在二氧化碳中的溶解度降低。因此氟化丙烯

酸酯和苯乙烯两者的加量比例，才是该类聚合物作

为二氧化碳增稠剂具有最优性能的关键。71%的氟

化丙烯酸酯和 29%的苯乙烯共聚反应后得到的

polyFAST具有最显著的溶解和增黏效果。该聚合

物在25 ℃、13 MPa的条件下，在二氧化碳中溶解度

为 1.0%；在 15 MPa时溶解度增至 1.5%。在 25 ℃、

34.5 MPa时，4%的 polyFAST可以使二氧化碳黏度

提高近200倍；且该聚合物在加量低于1%时仍能使

二氧化碳增稠2～20倍，拥有极好的增稠能力［33］。

Beckman等［34］合成了聚十七氟丙烯酸癸酯与苯

乙烯共聚物（HFDA），其结构式如图 3（c）所示。该

聚合物可以很大程度地提高二氧化碳黏度，该聚合

物的增稠作用主要是通过π-π键的堆积叠加以及分

子间的氢键力作用实现的。在 Beckman 的研究基

础上，Armando等［35］通过分子模拟方法探究聚合物

HFDA的增稠机理，研究认为，氟化聚合物的增稠作

用是两方面共同作用的结果，一是聚合物分子上的

氟碳基团使其高效地溶解于二氧化碳中，溶解能力

比氟化前有较大的改善；二是其分子间耦合机制，

分子间的耦合机制表现在分子间的相互作用比分

子内的相互作用更加强烈，从而导致分子的聚集，

这些聚集体在溶剂中的扩散将会减少，因此溶液黏

度增加。而分子间的作用加强则是苯乙烯环间π-π

键的堆积作用的结果［36］。

氟化丙烯酸酯类聚合物为目前已知的在二氧

化碳中溶解性最好的聚合物，苯乙烯基团可以通过

π-π键的堆积叠加在二氧化碳中达到较好的增稠的

效果。含氟类聚合物中氟化丙烯酸酯与苯乙烯的

共聚物（polyFAST）在二氧化碳中有较强的溶解能

力同时能够达到较好的增稠效果；而聚 1-1-二氢全

氟辛烯丙烯酸酯（PFOA）在使用过程中由于使用浓

度太大，不适合在工业中应用。虽然含氟聚合物类

增稠剂的增稠性能较好，但合成成本较高，并且容

易在生物体中积累而对环境产生较大危害，不符合

“绿色发展”的要求，所以含氟聚合物增稠剂并不适

合在油田推广使用［37］。

4 硅氧烷聚合物类增稠剂

相比其他类型的增稠剂，硅氧烷聚合物与二氧化

碳的极性相近，且对环境友好，受到广泛的关注［38-39］。

Bea和 Irani等［40-41］以聚二甲基硅氧烷（PDMS）为二

氧化碳的增稠剂，在 54.4 ℃、17.2 MPa 的条件下，

4%的PDMS在20%的甲苯作助溶剂的情况下，可使

得二氧化碳的黏度从0.04 mPa·s增至1.2 mPa·s，黏

（a）PFOA （b）polyFAST

（c）HFDA

图3 几种含氟聚合物增稠剂的分子结构式

0.29n0.71nn

n
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度提升 30倍。这表明聚二甲基硅氧烷具有一定的

增稠能力，但是需要加入大量的助溶剂复配使用，

这会增大工业应用成本。

Li等［42］利用氨丙基三乙氧基硅烷、甲基三乙氧

基硅烷与四甲基氢氧化铵合成一种硅酮三元共聚

物。在 35 ℃、12 MPa 的条件下，3%的上述共聚物

与 7%的甲苯复配使用可使二氧化碳黏度增大 5.7

倍。该共聚物廉价环保，且助溶剂用量大大降低。

该硅氧烷聚合物中含有带电基团氨基，孤对的N缺

少电子，进而与二氧化碳分子中的C相互作用；该硅

氧烷聚合物中的羟基可以和二氧化碳分子形成空

间网格结构；此外，二氧化碳分子中的O与甲苯中

甲基的C—H也产生相互作用，同理，硅氧烷主链中

的O和甲苯中甲基的C—H之间的也会形成类似的

特殊的氢键C—H—O键。硅氧烷聚合物增稠二氧

化碳是由于一定数量的羟基分子增大了空间网格

结构，同时由分子间作用力产生的链状结构也起到

一定的束缚作用。由此就可以形成一个微观的由3

种化合物之间各种分子间力和键的相互作用产生

的网格状骨架，这些网格结构增加了流动阻力，从

而导致了二氧化碳黏度的增加［43-44］，其增稠机理如

图4所示。

沈爱国等［45］通过接枝聚合的方法，在聚甲基倍

半硅氧烷的支链上修饰亲二氧化碳的聚醋酸乙烯

酯，制得甲基倍半硅氧烷与醋酸乙烯酯的接枝共聚

物。该共聚物中甲基倍半硅氧烷部分可起到使二

氧化碳增黏的作用［46］。

通过对上述硅氧烷类增稠剂的研究可以发现，

硅氧烷聚合物在二氧化碳中的溶解性有限，但是具

有一定的增稠能力。研究人员通过加入助溶剂或

者对硅氧烷聚合物进行改性［47］，可以大幅提高其在

二氧化碳中的溶解和增稠能力。

5 结论

表面活性剂在二氧化碳中的溶解与端官能团

有重要的关系，尾链引入亲二氧化碳的官能团，有

助于表面活性剂在二氧化碳中更好地溶解。而增

稠作用则主要依靠化合物之间相互作用形成胶束，

通过胶束之间的缠绕，形成网状结构。低廉环保的

碳氢聚合物在二氧化碳中的溶解能力很差，在引入

醚基、酯基等亲二氧化碳官能团后，溶解能力得到

提高；同样的，具有支链结构、柔性链特征的聚合物

溶解能力将会更强。然而，其增稠作用仅仅是通过

官能团的作用，没有耦合机制，仅依靠聚合物浓度

来提高二氧化碳黏度，故其增稠能力有限。含氟类

的聚合物依靠氟碳单元在二氧化碳中拥有极好的

溶解能力，且引入适当的疏二氧化碳官能团可使聚

合物的增稠能力得到相应的提高。而硅氧烷聚合

物在二氧化碳中具有一定的增稠能力，但是其溶解

能力较差，通过对硅氧烷进行改性，引入亲二氧化

碳基团或者加入合适助溶剂，可使硅氧烷聚合物更

好地溶于二氧化碳中，进而最大程度地发挥其增稠

作用。

需要进一步从分子结构、官能团角度对增稠剂

的溶解机制以及增稠机理进行研究，通过对不同种

类聚合物的溶解与增稠的特征进行对比分析，同时

配合使用适当的分子模拟技术手段，为增稠剂分子

设计提供一定的理论基础，进而研制价格低廉，环

境友好的二氧化碳增稠剂。
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Research Progress of Thickener for Carbon Dioxide Fracturing Fluid
YAN Ruoqin1，2，ZHAO Mingwei1，2，LI Yang1，2，CHENG Yunlong1，2，GUO Xu1，2，DAI Caili1，2

（1. Key Laboratory of Unconventional Oil and Gas Development（Ministry of Education），Qingdao，Shandong 266580，P R of China；2. Shandong Key

Laboratory of Oilfield Chemistry，China University of Petroleum（East China），Qingdao，Shandong 266580，P R of China）

Abstract: For the traditional water-based fracturing fluid，it is easy to cause water-sensitive damage to reservoir. Carbon dioxide

fracturing fluid has become a new direction of unconventional oil and gas development research due to its non-aqueous components.

However，due to the low viscosity of pure carbon dioxide fracturing fluid，which seriously affects the fracturing effect，it is

imperative to find a suitable thickener to improve the viscosity of carbon dioxide fracturing fluid. Based on the literature research，

the structure and performance characteristics of four kinds of carbon dioxide thickeners including surfactant，hydrocarbon polymer，

fluoropolymer and siloxane polymer were reviewed，and the current research status of carbon dioxide fracturing fluid thickening

from two aspects of thickening mechanism and thickening performance was summarized. Finally，the characteristics of various

thickeners were summarized and suggestions for future research directions were put forward.

Keywords: carbon dioxide fracturing fluid；thickener；thickening mechanism；performance evaluation；review
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