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摘要：二氧化碳驱提高石油采收率技术作为一种提高经济效益、降低温室气体排放的手段，具有良好的实际应用

前景。但是我国油田多属陆相沉积，原油和CO2的最低混相压力过高，这是制约二氧化碳驱提高石油采收率技

术在我国发展的重要因素，因而研制有效的助混剂尤为关键。本文综述了国内外关于CO2-原油助混剂的研究现

状，从基团类别、分子构架和应用效果三个层面考察分析，总结出高效的CO2-原油助混剂分子结构中需含有多个

亲CO2基团和多个亲油基团。同时提出，在有效控制成本和防止环境污染的前提下，研制稳定高效的CO2-原油

助混剂体系是目前二氧化碳驱提高石油采收率技术的关键突破口。图9参25
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0 引言

二氧化碳驱，也称二氧化碳驱提高石油采收率

技术（CO2-EOR），是提高石油采收率的重要技术手

段之一。在 CO2驱油过程中，CO2加压后注入油藏

中，可驱动地下原油，实现驱替采油。通过降低原

油黏度、使原油体积膨胀和减小CO2与原油间的界

面张力等，二氧化碳驱可以显著提高石油采收率［1］。

自从1952年Whorton等［2］首次公开CO2驱油的专利

后，CO2 驱油一直是油气田开发领域的一个热点

方向。大量研究和实践表明，CO2 驱油可以提高

原油采收率7%数 15%，延长油井生产寿命15数 20

年［3-5］。这对于视提高采收率为永恒主题的油气田

开发而言无疑极具吸引力。另外，CO2可以从工业

设施如发电厂、化工厂、炼油厂、天然气加工厂等排

放物中回收，在CO2驱替结束后，大量的CO2将会留

存在油藏中，解决CO2埋存的问题，减少温室气体的

排放［6］。因此，二氧化碳驱提高石油采收率技术

（CO2-EOR）受到了世界各国政府和研究者的广泛

的关注［7-9］。

与国外海相沉积油田相比，我国大多数油田属

于陆相沉积，因此国外的相关研究经验可借鉴性较

低。我国CO2驱技术中最突出的难题就是CO2与原

油的混相压力过高，接近原始地层压力，致使油藏

注采的调控空间窄，开发效果差。降低CO2-原油混

相压力的方法可以分为物理法和化学法两种，其

中，物理助混法的研究出现较早，二十世纪八十年

代后科学家们相继开发了向地层段塞注入液氮降

温［10］，CO2掺杂氮气、液化石油气或丙烷［11］等物理方

法，调节CO2与地层原油的混相压力，取得了一定的

成效。与物理方法相比，化学方法一般具有助混效

率高、针对性强、混相压力可控性强、成本低等特

点，因而通过合成、复配等方法研制高效的助混剂

成为降低混相压力的主要研究方向。近年来，国内

在降低CO2与原油混相压力的研究方面取得了一定

的成果，但仍然缺乏有关助混机理的全面研究和助
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混剂研制经验的系统总结。为了推进二氧化碳驱

提高石油采收率技术（CO2-EOR）在国内油藏开发

中的规模化应用，加深CO2-原油助混机理的系统性

研究、开发高效的助混剂体系是现阶段研究的当务

之急。国内油藏分布范围广阔，地质条件和油品均

有较大差异，从系统性的助混机理研究出发，归纳

总结助混剂体系的研制设计思路，有助于在普遍规

律的基础上研制具有针对性的助混剂体系。本文

根据国内外助混剂的研究成果，总结助混剂分子

中重要的基团类型和具有代表性的分子骨架结

构，提出多位点、原油-CO2“双亲”分子的整体研究

思路。

1 助混剂分子基团设计

在设计CO2驱用助混剂分子结构时，参考和借

鉴水驱中理论研究完备且在国内规模化应用效果

显著的表面活性剂分子是一条可行的技术路线。

在水驱技术中，引进表面活性剂这种兼具亲水、亲

油两种基团的特殊结构的分子，可以明显提高驱油

效率，这表明双亲结构在两相混合时起着非常重要

的作用。因此，在设计CO2-原油助混剂的分子结构

时，采取兼具亲 CO2、亲油基团两种结构的设计思

路。其中，亲油基团的选择可以借鉴表面活性剂

中研究成熟的亲油基团，例如长链烃基与原油主

要组分的分子结构类似，可以根据不同油田原油

的特点调节亲油基团的种类、饱和度、长短等；而

亲 CO2基团的选择则成为设计助混剂结构的关键

所在。

前人关于CO2-H2O乳状液的研究和小分子助混

剂结构的设计方面［12-14］进行了较多的研究。Eastoe

J等［15］研究发现含氟的表面活性剂是一种优良的亲

CO2表面活性剂。Mohamed A［16］发现优化F/H的比

例可以得到性质最为优异的含氟表面活性剂，进而

在CO2-H2O体系中得到较好的乳化效果（分子结构

见图 1）。含氟、含硅的表面活性剂效果虽好，但成

本较高、环境污染严重，使得这类型的表面活性剂

在应用开发上受到了一定的限制。

Hollamby M J等［17］研究发现，两条链和三条链

的支链化多酯基化合物（分子结构见图2）也能非常

有效地稳定超临界CO2-水胶束结构。这说明酯基

（尤其是多个酯基）是非常有效的亲CO2基团。

2011年郭平等［18］报道了两种可溶于超临界CO2

和原油中的非离子低分子量醚类化合物表面活性

剂CAE和CAF。

2015年，董朝霞等［19］公开了其助混剂专利，使

用1%数 4%的小分子醇、胺（包括甲醇、乙醇、丙醇、

乙二胺和丁醇等，见图3）可降低最低混相压力。细

管实验证实了加入4%的质量比为5∶3∶2的乙醇-丁

醇-乙二胺可以降低最低混相压力 12%。这表明羟

基（醇）是一种可行的亲CO2基团。

2016 年，齐桂雪等［20］发现混苯和乙二醇丁醚

（分子结构见图 4）可以降低最低混相压力。加入

0.3%的乙二醇丁醚可以降低最低混相压力 18.1%，

而加入 0.3%的混苯可以降低最低混相压力 16.8%。

图1 Mohamed A等研究的含氟表面活性剂结构［16］

图2 Hollamby M J等研究的支链化多酯基化合物结构［17］

图3 董朝霞等研究小分子醇、胺的分子结构［19］

乙二胺

乙醇甲醇 丙醇

丁醇
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这也再一次验证了羟基（醇）和醚是有效的亲CO2基

团。另外混苯的有效性启示我们亲油基团的选择

需要考虑烷烃链的不饱和程度。

综合以上CO2-H2O乳液和小分子助混剂的研究

文献可以发现，亲 CO2基团主要包括以下几大类：

氟、硅、羰基（酯、酮、酰胺）、醚、羟基（醇）等，而借鉴

水驱的表面活性剂设计，亲油基团包括饱和或不饱

和的烷烃。

2 助混剂分子设计

在明确亲CO2和亲油基团后，如何将这些基团

以适当的方式连接起来而产生双亲效果就是助混

剂分子设计需要考虑的问题。类比经典的油-水体

系表面活性剂的分子结构，单个亲CO2基团和单个

亲油基团共价连接就是最简单的一种分子结构。

但是为了提高双亲效果，含多个亲油基团或多个亲

CO2基团的结构设计更具有前景，这一点也得到了

很多文献和专利的支持。

2015年Abbas s等［21］提出了多亲CO2基团为聚

醚、多亲油基团双头/三头长碳链的双头/三头非离

子聚醚（分子结构见图5）可以促进超临界CO2形成

乳液，防止气窜，提高采收率。

2014年，董朝霞等［22］公开了其实验室的助混剂

研发专利，0.45%数 1.65%表面活性剂+12.0%数

14.5%助表面活性剂（分子结构见图 6）可以达到降

低混相压力约8.5%的效果。其中，表面活性剂采用

的有：二-（1-乙基-2-甲基-1-戊基）磺基琥珀酸钠及

其同系物、聚乙二醇-2-6-8-三甲基-4-壬醚、全氟烷

基聚氧乙烯、聚丙烯酸 1，1-二氢全氟辛基酯、聚二

甲基硅氧烷、聚丙烯酸1，1-二氢全氟辛基甲基酯-b-

聚氧乙烯，助表面活性剂采用的有：乙醇、丙醇、丁

醇、戊醇、己醇等小分子醇类。细管实验表明，

0.05%聚乙二醇-2-6-8-三甲基-4-壬醚+13.5%乙醇

可以降低 CO2最低混相压力约 8.5%。所采用的助

混剂结构包括多个酯基、多个醚基、多个硅基或多

个氟基，均是出于增多亲 CO2基团的考虑，而多烷

基则是出于增加亲油性的考虑。

2015年，罗辉等［23］公开了其实验室研发的助混

剂专利，使用了0.1%数 0.8%表面活性剂+助表面活

性剂（分子结构见图 7）可达到降低混相压力的目

的，其中表面活性剂是脂肪醇聚氧乙烯聚氧丙烯醚

和烷基酚聚氧乙烯聚氧丙烯醚，助混剂是小分子

醇。作者采用高温高压界面张力方法外推得到最

低混相压力，结果表明，0.6%的脂肪醇聚氧乙烯聚

氧丙烯醚+0.3%戊醇作为助混剂可以使混相压力降

低 20%以上。可以发现，该聚醚含有多个亲CO2基

团（大约10个左右醚基），而脂肪链和芳香脂肪链则

分别代表了饱和与不饱和的亲油基团。另外，选择

图4 齐桂雪等研究的混苯和乙二醇丁醚的分子结构［20］

图5 Abbas S等研究的双头/三头非离子聚醚的分子结构［21］

R1：1数 20碳烷基

R2、R3：H或1数 10碳烷基

A：O或CH2

x：聚合度0数 100

y：聚合度0数 100

乙二醇丁醚

混苯
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小分子醇为助混剂，一方面因为羟基是亲CO2基团，

另一方面通过复配提高了表面活性剂的溶解度。

2015年，程杰成等［24］公开了其关于硅醚类和聚

醚类CO2驱油助混剂的研究专利。通过一次接触混

相实验和多次接触混相实验发现，烯丙基聚乙二

醇和十六醇五聚氧乙烯醚（分子结构见图 8）有较

好的降低最低混相压力的效果，降低幅度约为

10%。采用的助混剂分子也符合多个亲 CO2基团

（聚醚或多硅基）的结构特点。

3 理想的助混剂结构

从以上分析可以得出：含有多个亲油基团和多

个亲CO2基团的结构是CO2驱油助混剂的理想骨架

结构，其中，亲CO2基团主要包括以下几大类：含氟、

含硅、含羰基（酯、酮、酰胺）、含醚基、含羟基等；亲

油基团则主要是饱和或不饱和的烷烃。在现有的

文献和专利中，高分子聚醚含有较多的醚基，是使

用较多的一类助混剂骨架。作为典型的非离子表

面活性剂，聚醚成本较低，效果可观，而且在水驱中

研究较多。但是聚醚的溶解度低，这可能成为制约

其发展的因素。另外小分子中含多个亲CO2的骨架

也值得探索，本实验室提出的糖酯也具有较好的骨

架结构：酯基结构多（葡萄糖酯可有 6个酯基，蔗糖

酯的酯基更多），而且修饰性好，成本低。目前看

来，有关糖酯的结构骨架所作的研究很少，只有一

个专利的印证。

2015年，杨思玉等［25］公开了用于CO2驱的助混

剂分子优选和评价的研究结果。界面张力实验结

图6 董朝霞等研究的助混剂分子结构［22］

图7 罗辉等研究的聚醚类表面活性剂和小分子醇助混剂分子结构［23］

图8 程杰成等研究的硅醚和聚醚类助混剂分子结构［24］

表面活性剂

助表面活性剂

聚乙二醇-2-6-8-三
甲基-4-壬醚

m：6数 8；n：0数 2；i：13数 15

R3

R4

R2

R1

n

n nm

mn

n

mn

i

mni

烷基酚聚氧乙烯聚氧丙烯醚

m：6数 8；n：0数 2；i：11数 13

mn

n

n=13，m=5：十四醇五聚氧乙烯醚

n=15，m=3：十六醇三聚氧乙烯醚

n=15，m=5：十六醇五聚氧乙烯醚

n聚氧乙烯基七甲基三硅氧烷

n

丙烯基聚乙二醇

全氟烷基聚氧 乙烯

聚二甲基硅氧烷

二-（1-乙基-甲基-1戊
基）磺基琥珀酸钠及
其同系物 聚丙烯酸 1，1-二

氢全氟辛基甲基
酯-b-聚氧乙烯聚丙烯酸1，1-二氢全氟辛基酯
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果表明，全乙酰葡萄糖十二烷基酯和柠檬酸三异丙

酯（分子结构见图 9）均有良好的助混效果，细管实

验表明全乙酰葡萄糖十二烷基酯可以显著降低最

低混相压力，降幅达到27%。较大的最低混相压力

降幅也验证了糖酯作为助混剂骨架的巨大潜力。

不过，全乙酰葡萄糖十二烷基酯的合成成本较高，

如何开发低成本的、助混效果好的糖酯应该得到研

究者们的重视。

4 展望

二氧化碳驱提高石油采收率技术作为一种提

高经济效益、降低温室气体排放的手段，具有良好

的应用前景，因而引起了广泛的关注。二氧化碳驱

提高石油采收率技术在我国遇到的难题之一是最

低混相压力过高。为了解决这一问题，研制合适的

助混剂尤为重要。通过文献调研，我们认为理想的

助混剂应该包括多个亲油基团和多个亲CO2基团，

其中亲CO2基团主要包括以下几大类：含氟、含硅、

含羰基（酯、酮、酰胺）、含醚基、含羟基等；亲油基团

则主要包括饱和或不饱和的烷烃。目前研究较多

的分子骨架主要集中于聚醚。本实验室提出的糖

酯也是值得探索的一类骨架。另外在研究助混剂

的过程中，助混剂的稳定性、成本控制和环境相容

性等也是值得研究者重视的方面。在有效控制成

本和防止环境污染的前提下，研制稳定高效、多位

点、“双亲”型助混剂体系是目前二氧化碳驱提高石

油采收率技术的关键突破口，值得我们系统全面的

研究。
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Research Progress on the Diffusion of CO2 in Crude Oil
DU lin，LIU wei，CHEN Xingyi，QING Xiaoyuan，REN Xuefei

（College of Energy Resources，Chengdu University of Technology，Chengdu，SiChuan610059，P R of China）

Abstract: Diffusion of CO2 in oil phase plays an important in enhanced oil recovery，since its impact on the recovery improvement

percentage and oil viscosity reduction percentage. The research progress on the CO2 diffusion coefficient measurement methods

including direct method and indirect method，were summarized. The difference of mathematic models and research progress of

indirect method were pointed out in this paper. Based on the summary，it is pointed out that the improving the analysis of impact

factors，enriching the research dimension，and improving the study of diffusion law in different scale pores will become the focus

and hotspot of the future.

Keywords: CO2；gas injection；Fick’s law；diffusion and mass transfer；diffusion coefficients

（上接第365页。continued from p.365）

Recent Progress of CO2 Miscible Flooding Assistants
LIU Kaerdun1，MA Cheng1，ZHU Zhiyang1，YANG Siyu2，LV Wenfeng2，YANG Yongzhi2，HUANG Jianbin1

（1. College of Chemistry and Molecular Engineering，Peking University，Beijing 100871，P R of China；2. Research Institute of Petroleum Exploration

and Development，PetroChina，Beijing 100083，P R of China）

Abstract CO2 flooding for enhanced oil recovery（CO2-EOR）is a promising technology to promote economic efficiency and reduce

green-house gas emission. However，oil field in China usually formed by continental deposit，resulting in high minimum miscible

pressure（MMP）and impeding the application of CO2-EOR in China. Therefore，the research on efficient CO2 flooding miscible

assistants becomes vital. This review demonstrated several examples of miscible flooding assistants from China and other countries，

analyzed from aspects of group category，molecular skeleton，assistant effect，and concluded that effective flooding miscible

assistants should consist of multiple CO2-philic and oleophylic groups. Meanwhile，this article pointd that on condition of controlled

cost and environmental sustainability，stable and effective flooding miscible assistants would be the key breakthrough for application

of CO2-EOR in China.

Keeywords：CO2-EOR；miscible flooding assistants；CO2-philic group；research progress；review
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