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摘要:在分散有 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性颗粒的壳聚糖溶液中ꎬ加入适量的戊二醛交联剂ꎬ制得内核为磁性 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 颗粒、外层包

有壳聚糖的微米级磁性壳聚糖复合微球ꎮ 用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、红外光谱图、Ｘ 射线衍射等方法对磁性壳聚糖

微球的形态和组成特性进行分析ꎮ 以 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳聚糖作为驱油剂在油田进行驱油实验ꎬ结果表明ꎬ该驱油剂具有良好的

驱油性能以及抗盐能力ꎮ
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　 　 磁性聚合物是近年来发展起来的一种高分子材

料ꎬ是指高分子聚合物中含有一定量的磁性金属的

纳米颗粒[１－２]ꎬ此种磁性颗粒与高分子化合物聚合

并使高分子化合物产生一定的磁性ꎮ 目前高分子磁

性颗粒在材料分离、固定化酶、药物靶向释放、细胞

分离等方面有广泛的应用[３－８]ꎮ 我国石油开采中主

要使用三次采油技术ꎬ而在三次采油技术中表面活

性剂是目前使用比较广泛的一种方法ꎮ 目前的驱油

剂大部分含有苯环ꎬ容易对环境造成危害ꎮ 而磁性

壳聚糖由于本身具有的对环境友好的特点使其成为

一种理想的驱油剂ꎮ
本文中以 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性颗粒为内核ꎬ通过戊

二醛把磁性纳米颗粒与壳聚糖进行交联ꎬ制得以壳

聚糖为外壳、ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 为中心的磁性纳米高分子

颗粒并应用于三次采油中ꎬ并对 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳

聚糖的驱油性能进行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品及仪器

壳聚糖(脱乙酰度>９５％)ꎬ冰乙酸ꎬ无水乙醇ꎬ
石油醚ꎬ液体石蜡ꎬ司盘 ８０ꎬ戊二醛ꎬ所有药品均为

国药集团化学试剂有限公司提供ꎮ
Ｈ－７６５０ 型透射电子显微镜ꎬ日本日立公司生

产ꎻＫＹＫＹ－２８００ 型扫描电子显微镜ꎬ北京中科科仪
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股份有限公司生产ꎻＴＥＮＳＯＲ－２７ 型傅里叶变换红外

光谱仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｏｐｔｉｋｇｍｂｈ 生产ꎻＤ / ｍａｘ ２５００
ＰＣ Ｘ 射线衍射仪ꎬ日本理学株式会社生产ꎻＴＸ －
５００Ｃ 型全量程自动动态旋转滴界面张力仪ꎬ美国科

诺工业有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳聚糖的制备

准确称量一定量的壳聚糖ꎬ溶于 ２０ ｍＬ ５％的乙

酸溶液中ꎬ并加入一定量 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性纳米颗粒ꎬ
超声分散 １０ ｍｉｎꎬ加入 ４０ ｍＬ 液体石蜡和 ０􀆰 ５ ｍＬ
Ｓｐａｎ－８０ꎬ超声分散 ２０ ｍｉｎ 后机械搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ并水

浴加热到 ４０℃ꎬ调节 ｐＨ 为 ９􀆰 ０ 左右ꎬ缓慢滴加

２ ｍＬ ２􀆰 ５％戊二醛溶液ꎬ调节并维持 ｐＨ 在 ５􀆰 ０ 左

右ꎬ继续反应 ３０ ｍｉｎꎬ调节并维持 ｐＨ 在 ９􀆰 ０ 左右ꎬ
升温到 ６０℃ 后反应 ４ ｈꎮ 反应完成后进行减压过

滤ꎬ依次用石油醚和无水乙醇分别洗涤 ３ 次后ꎬ将样

品放入真空干燥箱ꎬ控温 ５０℃ꎬ样品干燥后取出ꎬ装
入样品袋ꎮ
１􀆰 ３　 产品界面活性测定

ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳聚糖微球在三次采油中的驱

油性能主要取决于磁性壳聚糖微球与原油之间的油

水界面活性ꎮ 本文中采用 ＴＸ－５００Ｃ 全量程自动动

态旋转滴界面张力仪进行测定ꎮ 测试条件为:环境

温度为 ７５℃ꎻ转速为 ６ ０００ ｒ / ｍｉｎꎮ 在测定胜利油田

原油时ꎬ采集了胜利油田孤东三区、四区、六区、七区

的脱水、脱气原油进行测定ꎮ 在进行性能测定时ꎬ
ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳聚糖微球的质量分数为 ０􀆰 ４％ꎮ
在测量产物的抗盐性能时采用胜利油田孤东三区原

油及相应注入水ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳聚糖的形貌分析

图 １ 是磁性壳聚糖微球的扫描电子显微镜照

片ꎮ 由图 １ 可看出ꎬ本实验制备的磁性微球基本呈

球形磁性颗粒ꎬ粒径大小为 １００ μｍ 左右ꎮ 图 ２ 是

磁性壳聚糖微球的透射电子显微镜照片ꎮ 由图 ２ 可

看出ꎬ壳聚糖内部为磁性介质 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒ꎮ
而由于制备过程中加入了表面活性剂 Ｓｐａｎ－８０ꎬ在
制备 过 程 中 形 成 胶 体 粒 子ꎬ 有 助 于 壳 聚 糖 与

ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性颗粒的结合ꎮ 本实验条件下测得ꎬ
壳聚糖与 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性纳米颗粒二者的质量比为

１ ∶１时ꎬ形成的核壳式结构微球粒径较小ꎬ形状较为

规则ꎻ质量比为 ２ ∶１时ꎬ形成的核壳式结构微球粒径

较大ꎬ形状较不规则ꎮ 由于在制备过程中是以磁性

颗粒为中心ꎬ壳聚糖以交联形式在磁性颗粒外围进

行包裹ꎬ所以形成了以 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性颗粒为内核、
壳聚糖为外壳的结构ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 １　 磁性壳聚糖微球的 ＳＥＭ 照片

(ａ) (ｂ)

图 ２　 磁性壳聚糖微球的 ＴＥＭ 照片

２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 谱图分析

图 ３ 为壳聚糖、ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒和磁性壳

聚糖微球的红外谱图ꎮ 由图 ３ 可以得知ꎬ壳聚糖的

红外图谱主要由以下构成:壳聚糖中 Ｎ—Ｈ 和 Ｏ—Ｈ
伸缩振动峰出现在 ３ ４３５􀆰 ０ ｃｍ－１ꎬ壳聚糖中—ＣＨ３ 的

Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰则出现在 ２ ９２７􀆰 ７ ｃｍ－１ꎬ１ ５６０􀆰 ３ ｃｍ－１

则显示的是 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰ꎬＣ—Ｈ 不对称弯曲振

动峰出现在 １ ４５８􀆰 １ ｃｍ－１ꎬ与之对应的 Ｃ—Ｈ 对称弯

曲振动峰出现在 １ ３７７􀆰 １ ｃｍ－１ꎬＣ—Ｎ 伸缩振动峰出

现在 １ ３３８􀆰 ５ ｃｍ－１ꎬ与仲醇羟基相连的 Ｃ—Ｏ 伸缩振

动峰则出现在 １ ０２０􀆰 ３ ｃｍ－１ꎮ 而在 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 的谱

线图中ꎬ则只出现了 ６０９􀆰 ５ ｃｍ－１这一比较明显的吸

收峰ꎮ

图 ３　 壳聚糖、ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 和磁性壳聚糖

微球的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

在 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳聚糖微球的图谱中ꎬ明显

出现了壳聚糖原有的特征吸收峰ꎬ而 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁
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性纳米颗粒的特征吸收峰则并不明显ꎬ说明壳聚糖

已经把 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性纳米颗粒良好地进行包裹ꎮ

在 １ ６３７􀆰 ５ ｃｍ－１出现了 Ｓｃｈｉｆｆ 碱的特征吸收峰ꎬ这一

吸收峰说明在反应过程中壳聚糖本身的氨基与戊二

醛的醛基发生交联反应并产生了 Ｓｃｈｉｆｆ 碱ꎬ这是壳聚

糖交联反应后产生的特征吸收峰ꎮ 而在 １ ７００ ｃｍ－１附

近有一弱峰ꎬ说明在交联反应中戊二醛仍有一部分

醛基没有参加交联反应ꎬ以醛基的游离形态暴露于

磁性壳聚糖微球表面ꎮ ６０９􀆰 ５ ｃｍ－１处的吸收峰作为

ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒的特征吸收峰则说明壳聚糖磁

性微球中包裹了磁性物质 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ꎮ 由此可以得

出ꎬ壳 聚 糖 在 戊 二 醛 的 作 用 下 相 互 交 联 并 将

ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒包裹其中ꎮ
２􀆰 ３　 ＸＲＤ 谱图分析

图 ４ 为壳聚糖、ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 和磁性壳聚糖微球

的 ＸＲＤ 谱 图ꎮ 如 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 谱 图 所 示ꎬ ３０􀆰 ３°、
３５􀆰 ７°、６３􀆰 ０°是尖晶石结构 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 的特征衍射

峰ꎮ 如磁性壳聚糖谱图所示ꎬ１９􀆰 １°和 １１􀆰 １°的峰是

壳聚糖本身的特征衍射峰ꎮ 由于壳聚糖本身并不具

备良好的晶型ꎬ特征衍射峰也为宽峰ꎮ 当壳聚糖与

ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 完成交联反应之后ꎬ由于交联反应中交

联剂戊二醛的影响以及反应过程中对壳聚糖有序状

态的破坏ꎬ壳聚糖分子中的氢键完全被破坏ꎬ导致壳

聚糖本身并不理想的结晶状态遭到进一步破坏ꎮ 对

比磁性壳聚糖微球的 ＸＲＤ 谱线与 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 的

ＸＲＤ 谱线ꎬ磁性壳聚糖谱线在 ３１􀆰 ０°、３５􀆰 ７°、６３􀆰 ２°
均出现 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 的衍射峰ꎬ证明了磁性壳聚糖微

球中包含着 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 纳米颗粒ꎮ

图 ４　 壳聚糖、ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 和磁性壳聚糖

微球的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ４　 磁性测试分析

图 ５ 是 ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳聚糖微球的磁性测试

实验图ꎬ图 ５(ａ)是在无水乙醇中分散均匀的磁性壳

聚糖ꎬ图 ５(ｂ)是用磁铁吸引后的磁性壳聚糖ꎬ说明

制得的磁性壳聚糖磁性较明显ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ５　 磁性测试实验图

２􀆰 ５　 产物对孤东油块的界面活性室内研究

胜利油田孤东油块各个区域的注入水差异较

大ꎬ各区块注入水的离子浓度见表 １ꎮ
表 １　 孤东油田各个采油区块注入水的离子浓度 ｍｇ / Ｌ

油块 Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｌ－ ＨＣＯ－
３ 总矿化度

孤东 ３ ２９８５􀆰 ８ ２１７􀆰 ２ １３５􀆰 ９ ４８７１􀆰 ０ １４５７􀆰 ８ ９６６７􀆰 ７

孤东 ４ ５５６４􀆰 ２ ３３０􀆰 ８ １６６􀆰 ８ １０５８４􀆰 ０ ４８６􀆰 ０ １７１３１􀆰 ８

孤东 ６ ９５１７􀆰 ２ ３６８􀆰 ３ ２２０􀆰 ０ １１１４６􀆰 ２ ５８９􀆰 １ ２１８４０􀆰 ８

孤东 ７ ７４４４􀆰 １ ２５３􀆰 ２ ２５８􀆰 ３ ８７６７􀆰 ７ ８２９􀆰 ４ １７５５２􀆰 ７

应用 ＴＸ－５００Ｃ 型全量程自动动态旋转滴界面

张力仪测定产物对各采油区块的界面活性影响ꎬ测
定时间为 １ ｈꎬ测定结果见图 ６ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ
ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳聚糖微球对孤东油田各个区块的

原油都产生了低于 １０－２ ｍＮ / ｍ 的超低界面张力ꎮ 磁

性壳聚糖微球各个区块油水界面活性达到稳定值的

时间较短ꎬ并在 １ ｈ 内没有发生油水界面张力反弹

的现象ꎬ说明磁性壳聚糖微球快速降低原油的油水

界面张力ꎬ并能在一定时间内保持稳定状态ꎮ

１—孤东 ３ꎻ２—孤东 ４ꎻ３—孤东 ６ꎻ４—孤东 ７

图 ６　 孤东油块动态界面张力值

磁性壳聚糖质量分数对油水界面张力影响见

图 ７ꎮ 而从图 ７ 可以看到ꎬＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳聚糖微

球的质量分数在 ０􀆰 ３％ ~ ０􀆰 ４％时ꎬ油水界面张力均

能达到 １０－３ ｍＮ / ｍꎮ 但是如果当磁性壳聚糖微球质

量分数大于 ０􀆰 ４％时并不能有效降低油水界面张

力ꎬ所以磁性壳聚糖的质量分数 ０􀆰 ４％是降低油水

界面张力的最佳质量分数ꎮ

􀅰１２２􀅰
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图 ７　 磁性壳聚糖质量分数对油水界面张力影响

２􀆰 ６　 产物的抗盐性能

在三次采油过程中ꎬ要求驱油剂具有良好的抗

盐能力ꎮ 图 ８ 为钠离子对油水界面张力的影响ꎬ
图 ９ 为二价阳离子对油水界面张力的影响ꎮ 由图 ８
可知ꎬＮａＣｌ 的浓度范围在 ２ ５００~１７ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ磁性

壳聚糖微球可以使油水界面张力降到 １０－３ ｍＮ / ｍ 及

　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 钠离子对油水界面张力的影响

１—Ｃａ２＋ꎻ２—Ｍｇ２＋

图 ９　 二价阳离子对油水界面张力的影响

以下ꎮ 从图 ９ 可以看出ꎬＣａ２＋、Ｍｇ２＋浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ
及以下时ꎬ磁性壳聚糖微球使油水界面张力降低到

合理范围内ꎬ说明该产物有较好的抗 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 能

力ꎮ 由此说明ꎬＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳聚糖微球有较好

的抗盐能力ꎮ

３　 结论

采用反相悬浮交联法可制备性 能 优 良 的

ＣｏＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性壳聚糖ꎬ产物磁性明显ꎬ形貌均一ꎬ
具有良好的表面活性ꎬ可以有效降低原油的油水界

面张力ꎬ同时具有良好的抗盐能力ꎬ是新型的三次采

油驱油剂ꎮ
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锂离子动力电池高容量硅 /碳负极材料取得突破

　 　 目前市场上主流电动汽车的行驶里程和人们日常出行

需求仍有差距ꎬ提升动力电池能量密度是解决这一问题的

关键ꎮ 国家重点研发计划“新能源汽车”重点专项支持的

北京大学项目团队设计制备出一种高比容量的自体积适应

性硅 /碳负极材料ꎬ为开发高比能量锂离子电池、进一步提

高电动汽车行驶里程奠定了基础ꎮ

开发高容量负极是研制 ４００ Ｗｈ / ｋｇ 锂离子电池的重要

前提ꎬ硅基负极具有 １０ 倍于现有石墨负极的理论比容量ꎬ

是当前负极材料开发的重点ꎮ 但硅基负极在循环过程中涉

及巨大的体积膨胀ꎬ导致其循环稳定差、循环库仑效率低ꎬ

严重制约了高容量硅基负极的实际应用ꎮ 北京大学项目团

队通过原位包覆、刻蚀等途径ꎬ制备出一种蛋黄结构 Ｓｉ / Ｃ

复合材料ꎮ 由于在活性纳米 Ｓｉ 核与碳壳之间预留了缓冲

空间ꎬ复合材料在充放电过程中表现出自体积适应性和良

好的结构、界面稳定性ꎮ 该材料比容量达到 １ ３００ ｍＡｈ / ｇꎬ

３ Ｃ、５００ 周和 ５ Ｃ、１ ０００ 周后的容量保持率高达 ９０％和

８０％ꎮ 这一工作为开发能量密度达到 ４００ Ｗｈ / ｋｇ 的锂离子

电池奠定了基础ꎮ (科技部网站)
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