修改说明
首先，很感谢审稿人的耐心指导，针对您提出的问题，我对文章进行了如下补充和修改：
1. 但作者并未解释也未在实验中给出最大数均分子量与溶解性、增黏性及驱油效果的关系。为什么以最大数均分子量为目标。实际上，作者在溶解性、增黏性及驱油效果实验中仅仅评价了P-1聚合物。作者需要引用文献或清楚地解释上述关系。
答：该部分在1.2（2）最有反应条件确定 这一小节的段首进行了解释“由于聚合反应获得产品多为混合物，为保障后续溶解度以及驱油效果对比的准确性，应尽可能确保合成的聚合物具备相同的重复单元。”并添加了相关引文[5] 
2. P-1是本文中的关键聚合物，文中也给出了GPC数据，建议作者把GPC表征数据增加到1.3中。
答：针对GPC数据部分已添加相应表征图谱并进行分析。
3. 2.2节中P-1用于增稠scCO2的解释的表达较主观，不够深入。建议作者引用相关重要文献对机理解释进行支撑。
答：针对该部分，已添加相关文献[11-13]
4. 溶解性能和增稠性能表征所采用的压力条件与后面开展的岩心驱替实验所用的压力条件不一致。
答：已全部修正为15MPa相应数据，考虑到二氧化碳驱应用范围较广，最开始在增稠性能测试方面数据采集较宽，其中也包含了不同压力条件下的黏度变化情况。
5. 对于“渗透率越低提高采收率效果越显著”，审稿人从实验结果得出的却是对于渗透率越高的岩心，P-1提高采收率的效果更加明显。请核实该处。
答：这部分确实是在分析时写反了，已经更正过来了
6. 文中语言表述及数据及参考文献格式需要更正。
答：感谢您的指出，已经核实清楚，再次为我的失误表示抱歉！
一种超临界二氧化碳增稠剂的合成条件优化及室内驱油效果评价
付虹 1，宋考平1，刘明熹1，孟恩1，丁伟2，袁天3，张宇4
（1. 中国石油大学（北京） 非常规油气科学技术研究院，北京 10224；2.东北石油大学，化学化工学院，大庆 163318；3.成都理工大学，能源学院，成都 610059；4.中国石油勘探开发研究院，北京 100083）
摘  要：二氧化碳（CO2）驱是三次采油基础上进一步开发高含水老油田、提高采收率的有效手段。针对二氧化碳与原油黏度差较大引起的气窜问题，制备了一种可应用于驱油的超临界二氧化碳增稠剂P-1。通过正交实验分析，认为引发剂用量对反应分子量分布影响最大，合成最优单体摩尔比(马来酸酐：苯乙烯：醋酸乙烯酯)为4：1：1，此时分子量分布1.12，产率85%。对最优条件下合成的产物进行红外表征，特征吸收峰与产物符合。评价结果表明，P-1在超临界二氧化碳中饱和溶解度为2.30%，最小混相压力7.77Mpa；单体浓度0.2%的增稠剂在15Mpa、50℃下实现对超临界二氧化碳有效提黏19.71倍，黏度为1.1187mPa·s，升温至110℃，黏度保持率45.26%。模拟地层环境（15MPa），引入质量浓度0.2%的增稠剂P-1能有效改善超临界二氧化碳驱驱油效果，渗透率越高提采效果越显著。同一岩心，超临界二氧化碳驱比水驱后超临界二氧化碳驱的总采出程度高10%以上。图4表2参13
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Optimization of synthesis conditions and evaluation of indoor oil displacement effect of a supercritical carbon dioxide thickener

Fu Hong 1，Song Kaoping1，Liu Mingxi1，Meng En1，Ding Wei2，Yuan Tian3，Zhang Yu4
(1.Unconventional Oil and Gas Research Institute, China University of Petroleum, Beijing 102249，P R o f China); 2.Colloge of Chemistry & Chemical Engineering, Northeast Petroleum University, Daqing 163318,P R o f China;3.Chengdu University of Technology, College of Energy, Chengdu 610059, P R o f China;4.PetroChina Research Institute of Petroleum Exploration and Development, Beijing 100083, P R of China）

Abstract：carbon dioxide (CO2) flooding is an effective means to further develop old oilfields with high water cuts and improve oil recovery based on tertiary oil recovery. Aiming at the gas channeling problem caused by the large viscosity difference between carbon dioxide and crude oil, a supercritical carbon dioxide thickener agent P-1 that can be applied to oil flooding was prepared. Through orthogonal experimental analysis, it is concluded that the amount of initiator has the greatest influence on the molecular weight distribution of the reaction, the optimal molar ratio of the synthetic monomer (maleic anhydride: styrene: vinyl acetate) is 4:1:1, the molecular weight distribution is 1.12, and the yield is 85%. The synthesized product under optimal conditions was characterized by infrared characterization, and the characteristic absorption peaks matched the product. The evaluation results show that the saturation solubility of P-1 in supercritical carbon dioxide is 2.30%, and the minimum miscible pressure is 7.77Mpa.The thickener with a monomer concentration of 0.2% increased the viscosity of supercritical carbon dioxide by 19.71 times at 15Mpa, 50℃, the viscosity was 1.1187mPa·s, and the viscosity retention rate was 45.26%, while the temperature was raised to 110℃. Simulating the formation environment (15MPa), adding the thickening agent P-1 with a mass concentration of 0.2% can effectively improve the oil displacement effect of supercritical carbon dioxide flooding, and the higher the permeability, the more significant the extraction effect. In the same core, the total recovery degree of supercritical carbon dioxide flooding is more than 10% higher than that of supercritical carbon dioxide flooding after water flooding.
Keywords: thickeners；supercritical carbon dioxide；Solubility；Degree of extraction
前言
随着温室效应影响日趋严峻，二氧化碳驱技术因同时具备提采、减排的优势，受到世界各国的普遍关注，目前已取得广泛应用[1-2]。研究发现：二氧化碳在储层下由于温度、压力的不断升高会转化为超临界状态，超临界状态进一步提高了二氧化碳在原油中的溶解度，有助于原油体积膨胀。但由于原油与二氧化碳之间的黏度差较大，会产生绕流、引起环境酸化等问题。考虑当前技术发展现状以及生产经济性，向超临界二氧化碳（supercritical carbon dioxide，scCO2）中引入增稠剂，缩小两相之间黏度差是克服上述技术瓶颈、改善驱替相性能、实现剩余油挖掘的有效手段。国内外学者开展了大量研究[3]，其中含硅增稠剂成本偏高，丙烯酰胺类增稠剂对注入压力敏感，含氟、含醚等有毒或有害组分的增稠剂无法适应当前绿色发展要求，亟需开发能适应低成本、环境友好等发展需求的理想增稠剂。传统二氧化碳压裂增稠剂虽然能实现有效增稠，但体系浓度较高，稀释后直接应用于大规模驱油效果不理想。本实验通过对二氧化碳压裂用增稠剂配方进行优化，合成了一种能适应二氧化碳驱要求的环保型增稠剂，室内驱油实验证实，在水驱后对人造岩心进行0.2%增稠剂/超临界二氧化碳驱能提高采出程度20%以上，为增稠剂/超临界二氧化碳驱现场应用提供理论支持。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器

（1）主要试剂
马来酸酐（MA）、苯乙烯（St）、醋酸乙烯酯（VAc）过氧化苯甲酰（BPO）、氯化钠（NaCl），AR， Aladdin；二氧化碳（CO2）、氦气（He），99.99%，北京氦普北分气体工业有限公司；氮气（N2），华通精科气体化工有限公司，99.995%；无水煤油，北京鑫葆海化工科技有限公司；某东部油田脱气原油，黏度2.48mPa·s；无水乙醇（C2H5OH），AR，通广精细化工公司；蒸馏水、超纯水，实验室自制。

（2）主要仪器:
500mL四口烧瓶、超级循环水浴锅、真空烘箱、PerkinElmer Spectrum Two 红外光谱仪,部件号L1600401，波长范围8,300-350 cm-1；常温凝胶色谱GPC，岛津 Rid-20A（GPC)-水/THF相，检测器 ：日本Shimadzu（岛津）公司RID-20示差折光检测器，流动相0.1N NaNO3+ 0.05%NaN3 水溶液；耐高温高压变速可视反应釜，自制，视窗部分采用耐高温高压人造蓝宝石，反应釜、管线材质均为定制不锈钢，可进行温度、压力监控调节，密闭性良好，测温范围-20-180℃，耐压40MPa，容积350ml；哈克流变仪 Mars 60，测温范围-150℃~600℃，角转速4500rpm，双狭缝转子型号：PZ GD 38 Ti，德国赛默菲；岩心夹持器：Φ38×30mm；搅拌式增压活塞容器，1L，恒速恒压泵，0.01~30mL/min，压力传感器，精度0.01MPa，气液分离装置，江苏拓创科研仪器有限公司，分析天平，精度0.0001g。
1.2  合成及反应条件优化

（1）合成实验
首先对醋酸酯和苯乙烯进行预处理，精馏除去阻聚剂。整个合成过程采用通氮气环境隔绝氧气，合成过程参照马来酸酐/苯乙烯/醋酸乙烯酯三元共聚十八酯（MSVO）合成方法[4]，为实现更好的增稠效果，对MA比例进行调整：按摩尔比MA：St=4：1配置MA-St水溶液置于四口瓶中，水浴搅拌加热至70℃以上，投入引发剂BPO，同时利用分液漏斗滴加VAc，控制流速在1h内滴毕，恒温反应2小时后，停止反应。降温至50℃后直接将瓶中浅黄色黏稠液体与室温无水乙醇混合，除去溶剂水以及未反应完全的单体，置于烘干箱进行6h烘干即得到疏松白色粉末状最终产物。
（2）最优反应条件确定
由于聚合反应获得产品多为混合物，为保障后续溶解度以及驱油效果对比的准确性，应尽可能确保合成的聚合物具备相同的重复单元。因此，参照以往报道[5]，本次优化以获得聚合物的最大数均分子量为目标，设计了温度、单体浓度以及引发剂用量三个考察因素，对产物数均分子量的影响进行正交实验[6]。数均分子量数据根据凝胶色谱（GPC）检测获得，相关数据经窄分布Pullulan多糖标样标准曲线参数相对校正，确定与实验设计聚合度基本相符。考察因素变化量设置见表1。
表1 考察因素变量
	影响因素
	变化量

	单体浓度/%
	16
	20
	24

	引发剂用量/g
	0.12
	0.16
	0.20

	引发温度/℃
	71
	75
	79


利用Design-Expert 8.0.6软件对正交实验相关数据进行分析，得出上述三个影响因素对与分子量Mn影响的二次多项式回归模型（见公式1），分析表明，对分子量大小的影响从大到小依次为引发剂用量、单体浓度、引发温度。
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（1）
式中： Mn为数均分子量；A为单体浓度；B为引发剂用量；C为引发温度。

根据回归模型计算，最优反应条件为：72℃下，MA、St、Vac的摩尔比= 4：1：1，单体浓度22%，引发剂用量0.16g，此时聚合产物实验数均分子量最大，Mn为2206，分子量分布达到最低Mw/Mn为1.12。按照最优反应条件进行合成，实验产率为85%。相同条件下仿真模拟计算得到的数均分子量为2238，分子量分布Mw/Mn 1.11，与预测值之间误差率1%。模型中决定系数R2与校正决定系数分别为0.9900和0.9986，二者非常接近且小于1。说明调节反应条件对分子量变化的拟合回归模型具有较高的可靠性。
1.3  产物定性分析

（1）红外光谱表征
最佳条件下合成产物提纯后进行溴化钾压片，测试得到红外吸收光谱见图1，1774、1732 cm-1处为MA上C=O伸缩振动强吸收双峰，1656、840 cm-1为St的芳环的吸收峰，1224 、1174cm-1和1035、1006cm-1处分别为VAc上C=O反对称伸缩振动峰和伸缩振动峰，根据上述分析，可以确定产物为MA-St-VAc的三元聚合物表面活性剂，为方便记录，将该聚合物命名为P-1。
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图1 增稠剂P-1的分子红外吸收光谱图
（2）凝胶色谱表征
最佳条件下合成产物提纯后进行GPC数据分析（见图2），通过对分子量对数-不同分子量在体系中的占比情况进行累积积分，得出分子量分布微分曲线。根据曲线分布情况可知，产物分子量分布较窄，并且分子量在数均分子量Mn以上（lg Mn＞3.34）的比例约为48%，说明该反应条件能较好的控制产物的分子量。
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图2 增稠剂P-1的GPC谱图
2 性能测试 

2.1  超临界二氧化碳溶解性

室温条件下，在耐高温高压变速可视反应釜中按质量浓度0.1%投入P-1，向反应釜中注入足量CO2，设置体系温度50℃，利用增压装置将体系压力提升到7.84MPa以上。为避免重力影响、保障P-1溶解充分，对（P-1）-scCO2混合物进行低速搅拌，转速300 r/min搅拌5 min，搅拌后恒压静置5 min。增压过程中随时监测反应釜内体系状态变化情况，记录视窗中体系发生相变时刻压力探针的反馈示数（最小混相压力）。为保障实验准确性，相变临界点附近通过调节手摇泵微调釜内体系压力，取平均值。设置空白对照组，注入纯CO2，环境条件与引入P-1的体系一致。
通过视窗观察发现：随着压力升高，CO2逐渐液化，液面从视窗底部逐渐升高至视窗顶部，继续升压观察到视窗内体系透光率降低，出现乳光效应[7]，视窗边界部分因光线折射率转变表现出不光滑。压力继续升高体系瞬间澄清，此时反应釜内CO2已转化为超临界状态，停止升压，记录此时体系内压力探针示数：7.77MPa为体系最小混相压力。在低速搅拌及恒压静置阶段，观察窗内体系仍保持均一透明，未观察到不溶于scCO2体系的固态物质，证明该环境条件下，质量浓度0.1%的P-1能够完全溶解于scCO2中。而空白对照组在压力上升至7.84MPa时体系才转化为超临界状态，二者压差0.07MPa，这说明P-1能降低体系的最小混相压力。引起混相压力下降的原因是P-1分子结构中的-COOH加强了增稠剂分子与二氧化碳的亲和性，界面张力降低，宏观上表现为混相压力降低。
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图 3 增稠剂P-1与scCO2混相及溶解过程

恒压下依次提高增稠剂浓度重复上述实验，直至观察到体系中出现少量无法完全溶解的颗粒状物质（见图3），得到7.77MPa下体系对P-1的最大溶解度为2.30%。恒温50℃条件下，分别提升体系压力至15Mpa、30Mpa，对比不同压力下的饱和溶解度，发现P-1在scCO2中的饱和溶解度随压力升高而增大，分别为3.17%和6.87%。为考察剪切力对体系溶解情况的影响，将反应釜转速设置为3000r/min，对不同压力下饱和体系进行搅拌。搅拌过程中受剪切作用影响，观察到部分CO2有瞬时气化现象，但各组均未出现溶质分析出情况，停止搅拌后体系可恢复均一、稳定状态，因此，我们认为剪切对体系溶解度几乎无影响。
2.2  增稠性能

增稠性测试采用旋转体法[8]，通过预设环境压力、温度和剪切速度测量扭矩抗力，阻力越高，黏度就表示越大。结合驱油成本[9-10]合理性以及仪器承压范围，将0.2%作为本次测试的实验浓度。50℃下，将溶解完全的（P-1）-scCO2混合物通入耐高压、耐酸、温度可控的密闭哈克流变仪中，在HAAKE RheoWin 软件中选择Job Manager模块，对测量和分析程序进行全自动过程控制：对体系进行10min预剪切，确保增稠剂P-1与scCO2均匀混合，剪切速率设置为1000s-1。预剪切结束，调整剪切速率至170s-1，分别对15MPa和30MPa压力下体系进行阶梯升温，考察体系剪切黏度的变化规律。空白对照组为纯scCO2，测试结果如图4所示。
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图4 不同压力下体系剪切黏度随温度变化曲线
结果显示，随温度升高，引入P-1的scCO2体系与纯scCO2体系黏度均呈下降趋势，而压力升高会引起体系黏度增大。与纯二氧化碳在同环境条件下黏度对比发现，引入0.2%增稠剂P-1可以实现对scCO2有效提黏。15MPa、50℃下，引入0.2%增稠剂P-1的scCO2体系剪切黏度1.1187mPa·s，比同条件下scCO2增黏19.71倍，15MPa、110℃下体系仍能保持增黏19倍以上。30MPa、50℃下，引入0.2%增稠剂P-1的scCO2体系剪切黏度1.1675mPa·s（增黏42.47倍），30MPa、110℃下体系仍保持增黏22倍以上。增稠剂分子P-1上的亲CO2基团C=O、-COOH周围对体系内CO2的范德华力远高于CO2与CO2之间，延缓了分子运动速率，提高了体系黏度[11-12]。但由于温度升高分子碰撞增加，分子内能增加，范德华力减小，分子间间距增大，促进分子间运动，引起粘滞力降低，体系流动性增强，黏度降低。压力较低时，对体系黏度影响不大，但当压力增大，分子的自由体积减小，分子间摩擦增加，粘滞力增大，表现为黏度增加[13]。
2.3  人造岩心驱油实验

采用尺寸为d=3.8cm，h=15cm渗透率为10mD和50mD的圆柱形人造岩心，配置矿化度10000ppm的氯化钠（NaCl）水溶液模拟地层水，将岩心夹持器置于50℃恒温箱中，饱和模拟地层水和地层油，先进行水驱至含水95%后，利用搅拌式活塞将质量浓度0.2%的增稠剂P-1和scCO2混合充分后进行驱替至实验结束。模拟地层环境，设置注入压力为15MPa，对人造岩心进行scCO2驱，驱替速度为0.02mL/min，考察不同渗透率岩心的驱油效率变化以及对增稠剂的增产效果，实验结果见表2。
表2 注scCO2驱替实验结果
	编号
	渗透率

/mD
	增稠剂

浓度%
	注CO2最大驱替压差/MPa
	水驱

采出程度

/%
	scCO2+p-1驱采出程度/%
	总采出程度/%

	1
	10
	0
	0.84
	28.01
	18.51
	46.52

	2
	10
	0.2
	0.96
	28.17
	22.21
	50.38

	3
	10
	0.2
	1.12
	0
	60.63
	60.63

	4
	50
	0
	0.43
	35.94
	18.16
	54.10

	5
	50
	0.2
	0.56
	35.37
	24.09
	59.46

	6
	50
	0.2
	0.71
	0
	72.35
	72.35


通过对比分析，认为水驱后进行scCO2驱能有效提高驱油效率，引入0.2%的增稠剂P-1会进一步提高采出程度，渗透率越高提高采收率效果越显著。scCO2驱比水驱后scCO2驱的总采出程度更高。实验还发现，岩心渗透率越高，波及体积越大，提高了驱油剂P-1与原油结合程度，减缓了前缘突破。
结论
筛选出CO2增稠剂P-1的最佳反应条件：72℃、单体浓度22%，单体摩尔比Ma：St：VAc=4：1：1，产物分子量分布Mw/Mn= 1.12。50℃下，质量浓度0.1%的P-1可溶于scCO2，且会降低体系的最小混相压力至7.77Mpa，P-1在scCO2中的饱和溶解度受压力影响较大，受剪切影响较小。15MPa、50℃下，质量浓度0.2%的增稠剂P-1能提高scCO2体系剪切黏度19.71倍。水驱后进行scCO2驱能有效扩大波及面积，提高驱油效率，渗透率越高增稠剂的提采效果越明显。
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