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一种用于中高渗透油藏的二氧化碳增稠剂
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(57)摘要

本申请公开了一种用于中高渗透油藏的二

氧化碳增稠剂及其制备方法技术。该制备方法包

括以下步骤：将第一单体、第二单体和第三单体

反应，得到第一中间体，将所述第一中间体与丙

磺酸内酯反应，得到第二中间体；将第四单体与

酰氯反应，得到第三中间体；将所述第二中间体

和所述第三中间体在引发剂下发生聚合反应，得

到所述增稠剂。
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1.一种用于中高渗透油藏的二氧化碳增稠剂的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

将第一单体、第二单体及第三单体加入至第一溶剂中，然后加入催化剂，调节pH为4‑6，

升温至70‑100℃，反应5‑7h后得到第一中间体，其中，所述催化剂为氟硼酸锌、氧化锆、

AlCl3、NbCl5和InCl3中的至少一种；所述第一溶剂为水、甲醇和乙醇中的至少一种，

将所述第一中间体与丙磺酸内酯反应，得到第二中间体，

将第四单体与酰氯反应，得到第三中间体，

将所述第二中间体和所述第三中间体在引发剂下发生聚合反应，得到所述增稠剂；

其中，所述第一单体为3‑戊烯酸甲酯、4‑戊烯酸乙酯、4‑戊烯酸丙酯、4‑戊烯酸丁酯和

4‑甲基‑4‑戊烯酸乙酯中的至少一种；所述第二单体为二乙胺、二丁胺和二己胺中的至少一

种；所述第三单体选自甲醛、三聚甲醛和多聚甲醛中的至少一种；所述第四单体为3‑苯基‑

4‑戊烯‑1‑胺、4‑戊烯‑1‑胺、4‑甲基‑戊烯‑1‑胺和2‑氨基‑4‑戊烯酸中的至少一种；

所述第一单体、第二单体和第三单体的重量比为（5‑20）：（10‑50）：（2‑10）；

所述第一中间体和所述丙磺酸内酯的重量比为（10‑15）：（3‑8）；

所述第四单体与所述酰氯的重量比为（7‑15）：（3‑7）；

所述第二中间体与所述第三中间体的重量比为（30‑35）：（25‑30）。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，将所述第一中间体和所述丙磺酸内酯

加入至第二溶剂中，在温度为70‑120℃下反应2‑6h后，得到所述第二中间体；

所述第二溶剂为乙醇、异丙醇和丙酮中的至少一种。

3.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，将所述第四单体和所述酰氯加入至第

三溶剂中，在温度为0‑25℃下反应3‑10h后，得到所述第三中间体；

其中，所述第三溶剂为二氯甲烷、四氢呋喃和吡啶中的至少一种。

4.根据权利要求3所述的制备方法，其特征在于，所述酰氯为丙酰氯、丁酰氯、戊酰氯和

己酰氯中的至少一种。

5.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，将所述第二中间体、第三中间体和引

发剂加入至第三溶剂中，升温至50‑90℃，反应1‑5h后得到所述增稠剂；

其中，所述第三溶剂为己烷、苯、甲苯、二甲苯、乙醚和丙酮中的至少一种。

6.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，所述第一单体为4‑戊烯酸丙酯，所述

第二单体为二丁胺，所述第三单体为甲醛，所述第四单体为3‑苯基‑4‑戊烯‑1‑胺。

7.一种由权利要求1‑6任一项所述的制备方法制得的用于中高渗透油藏的二氧化碳增

稠剂。

8.权利要求1‑6任一项所述的制备方法制得的增稠剂或权利要求7所述的增稠剂在中

高渗透油藏开采中的应用，其特征在于，所述中高渗透油藏的渗透率不低于100μm2。
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一种用于中高渗透油藏的二氧化碳增稠剂及其制备方法技术

技术领域

[0001] 本申请涉及一种用于中高渗透油藏的二氧化碳增稠剂及其制备方法技术，属于二

氧化碳采油技术领域。

背景技术

[0002] 超临界二氧化碳驱油是一种发展潜力较大的采油技术，驱油体系密度较原油小，

在地层内部能够产生上浮效应，其具有溶解能力强和扩散性强等特点，可与原油中的烷烃

间形成较强的相互作用。然而，超临界二氧化碳采油技术在使用过程中逐渐暴露出一些问

题，例如过早气体突破、波及体积小和最小混相压力偏高等，从而限制了其在中高渗透油藏

开采中的应用。

[0003] 为了解决这一问题，科研人员开展了大量的增稠剂研究，研究热点主要是含氟类

聚合物。尽管含氟类聚合物作为增稠剂时增稠效果优异，但易与地下水相互作用而残留于

储层，污染中高渗储层和水资源，进而在生物圈中循环，从而破坏环境，且能在机体中产生

集聚而引起生物圈的累积。另外，含氟类增稠剂价格昂贵，使用成本高，不利于工业化应用。

发明内容

[0004] 为了解决上述问题，提供了一种用于中高渗透油藏的二氧化碳增稠剂及其制备方

法技术，该增稠剂能够显著提高超临界二氧化碳的粘度，防止驱油过程中发生气窜现象，提

高波及效率，且具有优异的耐温性能及耐剪切性，从而可以提高驱油效率，有效实现油层增

产，在中高渗透油藏的开采中具有较好的应用；此外，该增稠剂对储层及水资源不会造成污

染，对地层伤害小。

[0005] 根据本申请的一个方面，提供了一种用于中高渗透油藏的二氧化碳增稠剂的制备

方法，其包括以下步骤：

[0006] 将第一单体、第二单体和第三单体反应，得到第一中间体，

[0007] 将所述第一中间体与丙磺酸内酯反应，得到第二中间体，

[0008] 将第四单体与酰氯反应，得到第三中间体，

[0009] 将所述第二中间体和所述第三中间体在引发剂下发生聚合反应，得到所述增稠

剂；

[0010] 其中，所述第一单体为3‑戊烯酸甲酯、4‑戊烯酸乙酯、4‑戊烯酸丙酯、4‑戊烯酸丁

酯和4‑甲基‑4‑戊烯酸乙酯中的至少一种；所述第二单体为二乙胺、二丁胺和二己胺中的至

少一种；所述第三单体选自甲醛、三聚甲醛和多聚甲醛中的至少一种；所述第四单体为3‑苯

基‑4‑戊烯‑1‑胺、4‑戊烯‑1‑胺、4‑甲基‑戊烯‑1‑胺和2‑氨基‑4‑戊烯酸中的至少一种。

[0011] 可选地，所述第一单体、第二单体和第三单体的重量比为（5‑20）：（10‑50）：（2‑

10）；优选为12：30：5；

[0012] 可选地，所述第一中间体和所述丙磺酸内酯的重量比为（10‑15）：（3‑8），优选为2：

1；
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[0013] 可选地，所述第四单体与所述酰氯的重量比为（7‑15）：（3‑7），优选为4：3；

[0014] 可选地，所述第二中间体与所述第三中间体的重量比为（30‑35）：（25‑30），优选为

8：7。

[0015] 可选地，将所述第一单体、第二单体及第三单体加入至第一溶剂中，然后加入催化

剂，调节pH为4‑6，升温至70‑100℃，反应5‑7h后得到所述第一中间体；

[0016] 其中，所述催化剂为氟硼酸锌、氧化锆、AlCl3、NbCl5和InCl3中的至少一种；优选为

氟硼酸锌；

[0017] 所述第一溶剂为水、甲醇和乙醇中的至少一种，优选为乙醇。

[0018] 可选地，将所述第一中间体和所述丙磺酸内酯加入至第二溶剂中，在温度为70‑

120℃下反应2‑6h后，得到所述第二中间体；

[0019] 所述第二溶剂为乙醇、异丙醇和丙酮中的至少一种，优选为异丙醇。

[0020] 可选地，将所述第四单体和所述酰氯加入至第三溶剂中，在温度为0‑25℃下反应

3‑10h后，得到所述第三中间体；

[0021] 其中，所述第三溶剂为二氯甲烷、四氢呋喃和吡啶中的至少一种，优选为吡啶。

[0022] 可选地，所述酰氯为丙酰氯、丁酰氯、戊酰氯和己酰氯中的至少一种，优选为戊酰

氯。

[0023] 可选地，将所述第二中间体、第三中间体和引发剂加入至第三溶剂中，升温至50‑

90℃，反应1‑5h后得到所述增稠剂；

[0024] 其中，所述第三溶剂为己烷、苯、甲苯、二甲苯、乙醚和丙酮中的至少一种，优选为

己烷。

[0025] 可选地，所述引发剂为偶氮类、过硫酸类和过氧类引发剂中的至少一种。

[0026] 可选地，所述第一单体为4‑戊烯酸丙酯，所述第二单体为二丁胺，所述第三单体为

甲醛，所述第四单体为3‑苯基‑4‑戊烯‑1‑胺。

[0027] 根据本申请的另一个方面，提供了一种由上述任一项所述的制备方法制得的用于

中高渗透油藏的二氧化碳增稠剂。

[0028] 根据本申请的又一个方面，提供了一种上述任一项所述的制备方法制得的增稠剂

或上述所述的增稠剂在中高渗透油藏开采中的应用，所述中高渗透油藏的渗透率不低于

100μm2。

[0029] 本申请的有益效果包括但不限于：

[0030] 1．根据本申请的增稠剂的制备方法，原料易得且价格相对便宜，步骤简单，合成条

件易实现，无需特殊仪器，且反应物安全，反应过程无其他反应废物和有毒有害物质产生，

适合工业化批量生产，此外，通过控制聚合条件，进而控制聚合度，保证其具有良好的增稠

效果，同时易于溶解在超临界二氧化碳中。

[0031] 2．根据本申请的增稠剂，能够显著提高超临界二氧化碳的粘度，减缓其驱油过程

中的气窜现象，提高波及效率，且具有优异的耐温性能及耐剪切性，从而可以提高驱油效

率，有效实现油层增产，在中高渗透油藏的开采中具有较好的应用；此外，该增稠剂对储层

及水资源不会造成污染，对地层伤害小。

[0032] 3．根据本申请的增稠剂，以碳链作为主链，显著提高了其耐热能力及耐细菌腐蚀

性能，使得该增稠剂在地层中具有良好的稳定性；侧链的存在可以有效减弱链与链间的堆
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叠，增加了自由体积与混合熵，使其具有良好的增粘效果；通过控制侧基的长度，不仅增加

聚合物分子间的疏水缔合作用，提高该增稠剂的粘度，使其具有良好的增稠效果，且能够显

著提高其在超临界二氧化碳中的溶解性能，并保证其具有优异的抗剪切性能及耐温性能；

通过在侧链的烷基链中引入苯环等大体积基团，可以增加主链的刚性，提高了该增稠剂的

耐温性能，此外苯环的存在可以加强该增稠剂与原油中芳香类组分的相互作用，作为亲油

基团提高该增稠剂在原油中的溶解性；通过引入磺酸根基团，可以提高该增稠剂的溶解性

能及耐盐性能，使得该增稠剂在油层及地层中性能稳定，且适用于矿化度较大的地层中；通

过引入羰基和酯基等基团，其作为亲二氧化碳基团，可以提高该增稠剂在超临界二氧化碳

中的溶解度，大大降低二氧化碳相和原油相之间的界面张力，减少混相压力，提高原油采收

率，同时羰基和酯基作为吸电子基团，可以起到抗静电吸附的作用，减少地层阳离子对该增

稠剂的消耗，从而降低其用量。

[0033] 4．根据本申请的增稠剂，各个反应物及反应单体相互配合能够提高该增稠剂的耐

温性，使其在地层下的油藏温度中维持性能稳定。

具体实施方式

[0034] 下面结合实施例详述本申请，但本申请并不局限于这些实施例。

[0035] 如无特别说明，本申请的实施例中的原料和催化剂均通过商业途径购买。

[0036] 本申请的实施例中，利用傅里叶变换红外光谱仪对增稠剂进行红外光谱分析，将

所得的增稠剂在室温下，采用衰减全反射模式进行测试分析。

[0037] 实施例1  增稠剂1#

[0038] （1）在氮气保护下，将120.0g  4‑戊烯酸丙酯、300.0g二丁胺和50.0g甲醛加入至

470.0g无水乙醇中，然后加入5.0g氟硼酸锌，调节pH为5，随后升温至80℃，搅拌反应6h后得

到第一中间体；

[0039] （2）在氮气保护下，将240.0g第一中间体加入至360.0g异丙醇中，搅拌的条件下升

温至90℃，滴加丙磺酸内酯，共滴加120.0g，恒温反应4h后，得到第二中间体；

[0040] （3）在氮气保护下，将160.0g  3‑苯基‑4‑戊烯‑1‑胺加入至280.0g吡啶中，冰浴，滴

加戊酰氯，共滴加120.0g，反应7h后，得到第三中间体；

[0041] （4）在氮气保护下，将320.0g第二中间体和280.0g第三中间体加入至600.0g正己

烷中，升温至70℃，加入5.0g偶氮二异丁腈，搅拌均匀后反应3h后，得到增稠剂1#。

[0042] 实施例2  增稠剂2#

[0043] 实施例2与实施例1的不同之处在于：步骤（1）中，在氮气保护下，将120.0g  3‑戊烯

酸甲酯、300.0g二丁胺和50.0g甲醛加入至470.0g无水乙醇中，然后加入5.0g氟硼酸锌，调

节pH为5，随后升温至80℃，搅拌反应6h后得到第一中间体；其余条件与实施例1相同，得到

增稠剂2#。

[0044] 实施例3  增稠剂3#

[0045] 实施例3与实施例1的不同之处在于：步骤（1）中，在氮气保护下，将120.0g  4‑戊烯

酸丙酯、300.0g二己胺和50.0g甲醛加入至470.0g无水乙醇中，然后加入5.0g氟硼酸锌，调

节pH为5，随后升温至80℃，搅拌反应6h后得到第一中间体；其余条件与实施例1相同，得到

增稠剂3#。
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[0046] 实施例4  增稠剂4#

[0047] 实施例4与实施例1的不同之处在于：步骤（3）中，在氮气保护下，将160.0g  4‑甲

基‑戊烯‑1‑胺加入至280.0g吡啶中，冰浴，将温度控制在0‑25℃之间，滴加戊酰氯，共滴加

120.0g，反应7h后，得到第三中间体；其余条件与实施例1相同，得到增稠剂4#。

[0048] 实施例5  增稠剂5#

[0049] 实施例5与实施例1的不同之处在于：步骤（3）中，在氮气保护下，将160.0g  3‑苯

基‑4‑戊烯‑1‑胺加入至280.0g吡啶中，冰浴，将温度控制在0‑25℃之间，滴加丙烯酰氯，共

滴加120.0g，反应7h后，得到第三中间体；其余条件与实施例1相同，得到增稠剂5#。

[0050] 实施例6  增稠剂6#

[0051] 实施例6与实施例1的不同之处在于：步骤（1）中，在氮气保护下，将200.0g  4‑戊烯

酸丙酯、300.0g二丁胺和50.0g甲醛加入至470.0g无水乙醇中，然后加入5.0g氟硼酸锌，调

节pH为5，随后升温至80℃，搅拌反应6h后得到第一中间体；其余条件与实施例1相同，得到

增稠剂6#。

[0052] 实施例7  增稠剂7#

[0053] 实施例7与实施例1的不同之处在于：步骤（2）中，在氮气保护下，将240.0g第一中

间体加入至360.0g异丙醇中，搅拌的条件下升温至90℃，滴加丙磺酸内酯，共滴加60.0g，恒

温反应4h后，得到第二中间体；其余条件与实施例1相同，得到增稠剂7#。

[0054] 实施例8  增稠剂8#

[0055] 实施例8与实施例1的不同之处在于：步骤（3）中，在氮气保护下，将280.0g  3‑苯

基‑4‑戊烯‑1‑胺加入至280.0g吡啶中，冰浴，滴加戊酰氯，共滴加120.0g，反应7h后，得到第

三中间体；其余条件与实施例1相同，得到增稠剂8#。

[0056] 实施例9  增稠剂9#

[0057] 实施例9与实施例1的不同之处在于：步骤（4）中，在氮气保护下，将350.0g第二中

间体和280.0g第三中间体加入至600.0g正己烷中，升温至70℃，加入5.0g偶氮二异丁腈，搅

拌均匀后反应3h后，其余条件与实施例1相同，得到增稠剂9#。

[0058] 对比例1  增稠剂D1#

[0059] 对比例1与实施例1的不同之处在于：步骤（1）中，将120.0g  4‑戊烯酸、300.0g二丁

胺和50.0g甲醛加入至470.0g无水乙醇中，然后加入5.0g氟硼酸锌，调节pH为5，随后升温至

80℃，搅拌反应6h后得到第一中间体；其余条件与实施例1相同，得到增稠剂D1#。

[0060] 对比例2  增稠剂D2#

[0061] 对比例2与实施例1的不同之处在于，步骤（1）中，在氮气保护下，将120.0g  3‑丁烯

酸丙酯、300.0g二丁胺和50.0g甲醛加入至470.0g无水乙醇中，然后加入5.0g氟硼酸锌，调

节pH为5，随后升温至80℃，搅拌反应6h后得到第一中间体；其余条件与实施例1相同，得到

增稠剂D2#。

[0062] 对比例3  增稠剂D3#

[0063] 对比例3与实施例1的不同之处在于：步骤（3）中，在氮气保护下，将160.0g 乙烯胺

加入至280.0g吡啶中，冰浴，滴加戊酰氯，共滴加120.0g，反应7h后，得到第三中间体；其余

条件与实施例1相同，得到增稠剂D3#。

[0064] 对比例4  增稠剂D4#
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[0065] 对比例4与实施例1的不同之处在于：步骤（4）中，将200.0g第二中间体和280.0g第

三中间体加入至600.0g正己烷中，升温至70℃，加入5.0g偶氮二异丁腈，搅拌均匀后反应3h

后，其余条件与实施例1相同，得到增稠剂D4#。

[0066] 实验例

[0067] 测试实施例1‑9及对比例1‑4制备的增稠剂1#‑9#及增稠剂D1#‑D4#的表观粘度、耐

温耐剪切性能及粘度比，测试结果如表1所示，测试方法如下：

[0068] 表观粘度：取5.0g增稠剂溶解于20mL溶剂中，其中，溶剂为体积比为5：1的乙二醇

二乙醚与甲苯，溶解后加入至超临界二氧化碳中，配制成质量浓度为0.5wt%的增稠剂溶液，

于32℃和10MPa下使用毛细管压差计测试样品的粘度。

[0069] 耐温耐剪切性能：取5.0g增稠剂溶解于20mL溶剂中，其中，溶剂为体积比为5：1的

乙二醇二乙醚与甲苯，溶解后使用流变仪在温度为150℃，170s‑1的剪切速率剪切120min，加

入至超临界二氧化碳中，配制成质量浓度为0.5wt%的增稠剂溶液，于32℃和10MPa下使用毛

细管压差计测试样品的粘度。

[0070] 粘度比：取5.0g增稠剂溶解于20mL溶剂中，其中，溶剂为体积比为5：1的乙二醇二

乙醚与甲苯，溶解后加入至超临界二氧化碳中，配制成质量浓度为0.5wt%的增稠剂溶液，于

32℃和10MPa下使用毛细管压差计测试样品的粘度，并计算其相较于纯超临界二氧化碳溶

液的粘度比。

[0071] 表1

[0072] 编号 表观粘度（mPa·s） 耐温耐剪切性能（mPa·s） 粘度比（倍） 

增稠剂1# 430 135 256 

增稠剂2# 405 102 221 

增稠剂3# 416 110 210 

增稠剂4# 382 85 195 

增稠剂5# 395 96 218 

增稠剂6# 402 92 213 

增稠剂7# 387 90 208 

增稠剂8# 422 94 243 

增稠剂9# 418 113 235 

增稠剂D1# 342 56 164 

增稠剂D2# 357 62 176 

增稠剂D3# 330 47 153 

增稠剂D4# 368 71 160 

[0073] 通过表1可以看出，本申请的增稠剂自身粘度较高，经过高温剪切后，粘度保留率

高，具有优良的抗高温性能及耐剪切性能，此外，其能够显著提高超临界二氧化碳溶液的粘

度，用于中高渗透油藏的开采中，可以减缓驱油过程中的气窜现象，提高驱油效率。

[0074] 以上所述，仅为本申请的实施例而已，本申请的保护范围并不受这些具体实施例

的限制，而是由本申请的权利要求书来确定。对于本领域技术人员来说，本申请可以有各种

更改和变化。凡在本申请的技术思想和原理之内所作的任何修改、等同替换、改进等，均应

包含在本申请的保护范围之内。
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