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基于 ＯＴＳ－ＳＡＭ 技术的疏水石英砂
支撑剂的制备及性能评价
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摘要:采用十八烷基三氯硅烷(ＯＴＳ)在石英砂表面形成单分子自组装膜(ＳＡＭ)的技术制备了支撑剂疏水石英砂 ＤＨ－１ꎬ该
支撑剂具有良好的疏水能力ꎬ优于常规抑水砂 ＰＸ－１ 和空白石英砂ꎮ 同时ꎬ开展了不同支撑剂在去离子水、煤油、某油田采出原

油及返排水等介质中的渗透率实验ꎬ结果表明ꎬ疏水石英砂 ＤＨ－１ 对返排水的渗透率显著低于常规抑水砂和空白石英砂ꎬ疏水

石英砂 ＤＨ－１ 对原油的渗透率略低于空白砂ꎮ 疏水石英砂 ＤＨ－１ 在 ２０℃ / ２ ＭＰａ、６０℃ / ８ ＭＰａ 条件下的 ＮＲＦＦ 值分别为 ２􀆰 ３３
和 ２􀆰 １６ꎬ抑水性能优良ꎬ受储层环境的影响小ꎮ 支撑剂短期导流能力实验结果表明ꎬ在相同闭合压力的条件下ꎬ疏水石英砂 ＤＨ
－１ 在煤油介质中的导流能力最大ꎬ疏水石英砂 ＤＨ－１ 在煤油中的导流能力优于去离子水介质的导流能力ꎮ 疏水石英砂 ＤＨ－１
在 ６９ ＭＰａ 的破碎率仅为 ２４􀆰 ２％ꎬ单颗粒抗压强度为 ３５２ ＭＰａꎮ

关键词:十八烷基三氯硅烷ꎻ单分子自组装膜ꎻ支撑剂ꎻ岩心驱替实验ꎻ导流能力
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　 　 伴随着常规油气资源开采进入中后期ꎬ全球越

来越重视对致密油、致密气、页岩气等非常规资源的

勘探开发ꎮ 美国于 １９４９ 年开始利用水力压裂增产

技术开发非常规油气资源ꎬ我国也从 １９５５ 年开始使

用该项技术ꎮ 压裂后形成高导流裂缝是实施该增产

技术的最终目标ꎮ 油藏增产专家集中研究压裂材

料、压裂施工工艺及压裂设计等方面[１－３]ꎬ针对支撑

剂表面的油水润湿性质研究较少ꎮ
由十八烷基三氯硅烷(ＯＴＳ)形成的自组装单分

子膜(ＯＴＳ－ＳＡＭ)近年来备受关注ꎮ ＯＴＳ－ＳＡＭ 的热

稳定性较好[４－６]ꎬ在 ３５０℃ 的条件下依然能保持稳

定ꎮ ＯＴＳ－ＳＡＭ 对清洗液、有机溶剂、热水、酸性溶液
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不敏感[７－８]ꎬ且 ＯＴＳ－ＳＡＭ 抑水效果优良[９－１１]、处理

过程简便ꎬ越来越受到研究人员的重视ꎮ 然而该技

术表面的利用率较低[１２]ꎬ且此类自组装单分子膜的

形成对反应条件非常敏感[１３－１５]ꎮ 反应温度、反应时

间、溶液中的水含量、反应溶剂等条件均对有机硅烷

类 ＳＡＭ 的形成有重要影响ꎮ 因此ꎬ笔者拟提高支撑

剂表面的疏水能力ꎬ抑制孔隙间的水相流动ꎬ最终达

到降低产出液中含水率的目的ꎮ 同时针对 ＯＴＳ 在

石英石表面形成 ＳＡＭ 及疏水性能进行研究ꎮ

１　 设计思路

１􀆰 １　 材料与仪器

实验药品:十八烷基三氯硅烷(９５％)、十六烷

(９８％)ꎬＦｌｕｋａ 公司生产ꎻ溶剂无水甲苯(９９􀆰 ９％)ꎬ
Ｔｅｄｉａ 公司生产ꎻ丙酮、氯仿、异丙醇、浓硫酸、３０％过

氧化氢均ꎬ均为分析纯ꎬ成都科龙化工试剂厂生产ꎮ
实验仪器:填砂管驱替装置ꎬ成都蓝博特科技有

限公司生产ꎻＥＣＥＳ－１００ 型裂缝导流能力测试仪ꎬ成
都蓝博特科技有限公司生产ꎻ支撑剂破碎率检测仪ꎬ
济南瑞普机电有限公司生产ꎻ１０１－２Ａ 型电热鼓风

干燥箱ꎬ天津市泰斯特仪器有限公司生产ꎻＨＨ－Ｓ４
型数显恒温水浴锅ꎬ江苏省金坛市友联仪器研究所

生产ꎻＢＳＡ４２３Ｓ 型精密电子天平ꎬ赛多利斯科学仪

器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

基底的准备:将石英砂置于烧杯中ꎬ缓慢注入

２０ ｍＬ 浓硫酸ꎬ在 ８０℃的水浴锅中预热 １０ ｍｉｎꎬ缓慢

加入 １０ ｍＬ 过氧化氢ꎮ 在 ８０℃条件下反应 ２０ ｍｉｎꎬ
再用去离子水反复冲洗 ３ 次ꎬ将基底保存于去离子

水中 １ ｈ 以保证表面完全水合化ꎮ 烘干备用ꎮ
ＳＡＭ 样品的制备:由于 ＯＴＳ 暴露在空气中会迅

速与空气中的水分发生水解反应生成复杂的聚合

物ꎬ因此一般在制备分子膜 ２ ｈ 以内配制反应溶液ꎮ
配制过程如下:分别量取 １ ｍＬ 甲苯和 ４ ｍＬ 十六烷ꎬ
倒入试管中混合均匀ꎮ 通入氮气保护ꎬ用微量注射

器吸取一定量的 ＯＴＳ 将其注入试管的混合溶液中ꎬ
制备成浓度为 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ＯＴＳ 溶液ꎮ 将预处理的

基底侵入上述混合溶液中ꎬ指定温度下反应 ３０ ｍｉｎ
后取出ꎬ先在甲苯中震荡洗涤ꎬ再依次加入氯仿和异

丙醇进行洗涤ꎬ以除去表面吸附的聚合物ꎬ最后用高

纯氮气吹干样品ꎬ完成疏水石英砂 ＤＨ－１ 的制备ꎮ
ＯＴＳ－ＳＡＭ 的生成机理如图 １ 所示[１６－１７]ꎮ 溶液

中的硅烷分子吸附于基底的水分子层ꎬ已吸附分子

的活泼头部基团 ＳｉＣｌ３ 与基底的水发生水解反应生

成硅烷基(Ｓｉ(ＯＨ) ３)ꎮ 硅烷基中的羟基迅速与基底

二氧化硅表面的羟基进行缩合反应ꎬ形成共价键连

接ꎬ从而使分子牢固地连接在基底上ꎮ 分子中剩下

的 ２ 个羟基与相邻的已水解的硅烷分子进行分子间

的羟基缩合ꎬ相互连接形成平面二维网状结构ꎮ 在

反应的最初阶段ꎬ只有少量分子吸附于基底表面ꎬ此
时 ＳＡＭ 处于无序状ꎮ 随着反应的进行ꎬ表面覆盖率

达到饱和ꎬ逐渐形成致密的结晶态的 ＳＡＭꎮ

图 １　 ＯＴＳ－ＳＡＭ 的生成机理

１􀆰 ３　 评价方法

１􀆰 ３􀆰 １　 岩心驱替实验

模拟岩芯的制作:分别将 １５０ ｇ 空白石英砂

(０􀆰 ３~ ０􀆰 ６ ｍｍ)、常规抑水砂 ＰＸ－ １、疏水石英砂

ＤＨ－１ 置于填砂管中ꎬ用有机玻璃棒压实后水平放

置填砂管ꎮ
实验步骤:将上述模拟岩心放入烧杯ꎬ抽真空

(真空度为 ０􀆰 ０９ ＭＰａ)并饱和 ２％的盐水ꎻ依次在温

度 ２０℃ /围压 ２ ＭＰａ、温度 ６０℃ /围压 ８ ＭＰａ 的条件

下测定砂柱的渗透率ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 短期导流能力评价

支撑剂导流能力的测试参照行业标准«压裂支

撑剂充填层短期导流能力评价推荐方法» ( ＳＹ / Ｔ
６３０２—２００９) [１８－２０]ꎬ使用 ＦＣＥＳ－１００ 型压裂酸化裂

缝导流能力测试分析系统ꎬ在层流条件下评价支撑

剂填充层导流能力ꎬ其导流室设计参照 ＡＰＩ 标准ꎮ
导流室测试面积为 ６５ ｃｍ２、宽度为 ３􀆰 ８ ｃｍ、长度为

１７􀆰 ８ ｃｍꎬ测压孔间距为 １２􀆰 ７ ｃｍꎮ 实验仪器工作原

理遵循达西定律ꎬ支撑剂裂缝渗透率及导流能力计

算式分别为:
ｋ ＝ (５􀆰 ４１１ × １０ －４μＱ) / (ΔｐＷｆ) (１)

ｋＷｆ ＝ (５􀆰 ４１１ × １０ －４μＱ) / Δｐ (２)

式中:ｋ 为支撑裂缝渗透率ꎬμｍ２ꎻＱ 为裂缝内流量ꎬ
ｃｍ３ / ｓꎻμ 为实验温度条件下实验流体黏度ꎬｍＰａ􀅰ｓꎻ
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ｋＷｆ 为支撑剂充填层的导流能力ꎬμｍ２􀅰ｃｍꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 砂粒破碎率的测定

支撑剂破碎率的测试参照石油天然气行业标准

«压裂支撑剂性能指标及测试推荐方法» ( ＳＹ / Ｔ
５１０８—２００６) [２１－２２]ꎮ 将一定质量的 ２０~４０ 目石英砂

倒入支撑剂破碎率检测仪的破碎室ꎬ用 １ ｍｉｎ 的恒

定加载时间将额定载荷(模拟闭合压力 ２８、６９ ＭＰａ)
均匀加到受压破碎室上ꎬ稳载 ２ ｍｉｎ 后卸压ꎮ 将受

压后的测试样品过粒径规范下限的筛子中ꎬ振筛

１０ ｍｉｎꎬ称取破碎颗粒的质量ꎮ 破碎率的计算式为:
η ＝ (ｍｃ / ｍｐ) × １００％ (３)

式中:η 为石英破碎率ꎻｍｃ 为破碎样品的质量ꎬｇꎻｍｐ

为石英砂样品的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 油水渗透率

岩心的油相渗透率是决定原油在地层中流动快

慢的主要因素之一ꎮ 岩心的油相渗透率越大ꎬ越利

于原油从地层中采出ꎮ 选用去离子水、煤油、某油田

Ｘ－１ 井、Ｘ－２ 井的原油及其返排水在 ２ ＭＰａ 压力下

进行岩心驱替实验ꎬ分别测定水相和油相在空白砂

柱、抑水砂 ＰＸ－１、疏水砂柱 ＤＨ－１ 中的渗透率ꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 模拟岩心驱替实验结果 ｍＤ

支撑剂
去离

子水
煤油

反排水

(Ｘ－１井)
原油

(Ｘ－１井)
反排水

(Ｘ－２井)
原油

(Ｘ－２井)

空白砂 １９５ １８４ １８７ １６３ １８６ １６７

抑水砂 ＰＸ－１ １２８ １８９ １２４ １５７ １０４ １６２

疏水砂 ＤＨ－１ ５４ １９６ ５３ １５６ ５８ １５６

由表 １ 可知ꎬ由于油井的反排水中含有一定的

矿化度及油相ꎬ因此ꎬ空白砂、常规抑水砂 ＰＸ－１、疏
水砂 ＤＨ－１ 的渗透率都低于去离子水ꎮ 疏水砂 ＤＨ
－１ 中的水相渗透率均低于空白砂和常规抑水砂 ＰＸ
－１ꎬ说明疏水砂 ＤＨ－１ 具有良好的疏水效果ꎮ 疏水

砂 ＤＨ－１ 和常规抑水砂 ＰＸ－１ 在不同原油样品中的

油相渗透率略低于空白砂ꎮ
无因次的流体阻力比值(ＮＦＲＲ)用于评价油和

水对于同一种颗粒材料的润湿性差异[２３]ꎮ 当

ＮＦＲＲ>１ 时ꎬ材料对水相渗流能力的抑制作用大于

对油相的抑制作用ꎮ ＮＦＲＲ 值的计算式为:
ＮＦＲＲ ＝ ＲＲＦｗ / ＲＲＦｏ ＝ (Ｋｗ１ / Ｋｗ２) / (Ｋ０１ / Ｋｏ２) (４)

式中:ＲＲＦｗ、ＲＲＦｏ 分别为水相、油相的残留阻力系

数ꎻＫｗ１、Ｋｗ２ 分别为处理前后的水相渗透率ꎬ １０－３

μｍ２ꎻＫ０１、 Ｋｏ２ 分 别 为 处 理 前 后 的 油 相 渗 透 率ꎬ
１０－３ μｍ２ꎮ

分别在 ２０℃ / ２ ＭＰａ、６０℃ / ８ ＭＰａ 的条件下进

行模拟岩心驱替实验ꎮ 首先用去离子水驱替填砂管

得到水相的渗透率ꎬ再用煤油驱替填砂管得到油相

的渗透率ꎬ按照式(４) 计算 ＮＦＲＲ 值ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 疏水砂的 ＮＦＲＲ 值

　 　 支撑剂 ２０℃ / ２ ＭＰａ ６０℃ / ８ ＭＰａ

常规抑水砂 ＰＸ－１ ２􀆰 ３３ ２􀆰 １６

疏水砂 ＤＨ－１ １􀆰 ８５ １􀆰 ３６

由表 ２ 可知ꎬ疏水砂 ＤＨ － １ 在 ２０℃ / ２ ＭＰａ、
６０℃ / ８ ＭＰａ 条件下的抑水性能均优于常规抑水砂

ＰＸ－ １ꎬ表现出良好的抑水能力ꎮ 说明了经 ＯＴＳ －
ＳＡＭ 表面改性的疏水石英砂表面性质稳定、耐温耐

压性能好ꎬ不易受储层环境的影响ꎮ
２􀆰 ２　 导流能力

以煤油为流体介质ꎬ采用裂缝导流仪测试了空

白石英砂、疏水砂 ＤＨ－１ 和常规抑水砂 ＰＸ－１ 在不

同闭合压力下的短期导流能力[２４]ꎮ 铺沙浓度为

１０ ｋｇ / ｍ２ꎬ闭合压力以 １０ ＭＰａ 为递增量ꎬ从 １０ ＭＰａ
开始逐步加大ꎮ 实验结果如图 ２ 所示ꎮ

１—石英砂ꎻ２—常规抑水砂 ＰＸ－１ꎻ３—疏水砂 ＤＨ－１

图 ２　 不同支撑剂在不同闭合压力下的

短期导流能力对比

由图 ２ 可以看出ꎬ随着闭合压力的增加ꎬ支撑剂

在煤油介质中的导流能力均减小ꎮ 对常规抑水砂

ＰＸ－１ 和石英砂ꎬ当超过一定闭合压力后ꎬ由于支撑

剂不断破碎ꎬ导流能力急剧下降ꎬ降低到一定程度后

趋于平缓ꎮ 在相同闭合压力的条件下ꎬ疏水砂 ＤＨ－
１ 的导流能力最大ꎬ常规抑水砂 ＰＸ－１ 的导流能力

次之ꎬ普通石英砂的导流能力最小ꎮ 说明疏水砂

ＤＨ－１ 更有利于油相介质通过ꎮ
室温情况下疏水砂 ＤＨ－１ 在不同流体介质中的

导流能力对比图如图 ３ 所示ꎮ

􀅰７６１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ６ 期

１—去离子水ꎻ２—煤油

图 ３　 疏水砂 ＤＨ－１ 在不同流体介质中的

导流能力对比

从图 ３ 中可以看出ꎬ疏水砂 ＤＨ－１ 在煤油中的

导流能力优于去离子水条件下的导流能力ꎬ这与表

２ 中 ＮＦＲＲ 值相吻合ꎮ 由于疏水石英砂表面的疏水

长链的低表面能增大了界面张力ꎬ产生对水相的反

向毛细管力ꎮ 同时ꎬ分子紧密排列后的微细粗糙结

构增大了固相和液相的实际接触面积ꎮ 宏观表现为

强大的疏水作用ꎮ 据此油相和水相在经过疏水石英

砂充填层时ꎬ油相流动能力强于水相流动ꎮ
２􀆰 ３　 破碎率

分别测试了石英砂、常规抑水砂 ＰＸ－１、疏水砂

ＤＨ－１ 在 ２８、６９ ＭＰａ 压力下的破碎率ꎬ结果如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 支撑剂在不同压力下的破碎率 ％

压力 / ＭＰａ 疏水砂 ＤＨ－１ 抑水砂 ＰＸ－１ 石英砂

２８ １０􀆰 ５ １３􀆰 ７ ２６􀆰 ５

６９ ２４􀆰 ２ ３９􀆰 ４ ７９􀆰 ４

由表 ３ 中可以看出ꎬ在低压力的情况下ꎬ３ 种材

料的破碎率均不高ꎮ 在压力为 ６９ ＭＰａ 时ꎬ石英砂

的破碎率高达 ７９􀆰 ４％ꎬ破碎严重ꎬ流体流动困难ꎮ
压力越高ꎬ３ 种砂的破碎率差别越大ꎮ 经过疏水处

理的石英砂破碎率较低ꎬ疏水砂 ＤＨ－１ 在 ６９ ＭＰａ 下

的破碎率仅为 ２４􀆰 ２％ꎬ低于抑水砂 ＰＸ － １ꎮ 说明

ＯＴＳ－ＳＡＭ 对砂粒的保护和修复作用ꎮ 由于 ＯＴＳ－
ＳＡＭ 自组装膜在石英砂表面均匀铺展和分子间的

链接及静电吸引增加了颗粒表面的柔韧性ꎬ减少了

砂粒表面的缺陷ꎬ降低了缺陷在高压下开裂的几率ꎮ
２􀆰 ４　 抗压强度

支撑剂必须具有一定的强度才能为水力裂缝产

生和保持所需要的导流能力ꎮ 如果支撑剂强度不能

克服裂缝的闭合压力ꎬ支撑剂被压碎ꎬ裂缝的导流能

力降低ꎮ 因此有必要测试颗粒的抗压强度ꎮ 分别测

试了石英砂、常规抑水砂 ＰＸ－１、疏水砂 ＤＨ－１ 的单

颗粒抗压强度ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 支撑剂单颗粒抗压强度

支撑剂类型 疏水砂 ＤＨ－１ 抑水砂 ＰＸ－１ 石英砂

单粒径抗压强度 / ＭＰａ ３５２ ３３１ ２８３

由表 ４ 中可以看出ꎬ疏水砂 ＤＨ－１ 颗粒的抗压

强度为 ３５２ ＭＰａꎬ高于抑水砂 ＰＸ－１(３３１ ＭＰａ)和石

英砂(２８３ ＭＰａ)ꎮ 这是由于 ＯＴＳ－ＳＡＭ 自组装膜在

石英砂表面均匀铺展和分子间的链接及静电吸引增

加了颗粒表面的柔韧性[９]ꎬ修补了普通石英砂颗粒

表面的缺陷ꎮ 一定压力下ꎬ增加了颗粒间的接触面

积[２５]ꎬ从而增加了开裂所需要的应力ꎬ减少破碎

几率ꎮ

３　 结论

采用 ＯＴＳ－ＳＡＭ 技术制备了疏水石英砂 ＤＨ－１ꎬ
并对其进行疏水性能评价ꎬ表现出优于常规抑水砂

的疏水能力ꎮ
(１)模拟岩心驱替实验结果表明ꎬ疏水砂 ＤＨ－１

对返排水的渗透率显著低于常规抑水砂和空白石英

砂ꎬ疏水砂 ＤＨ－１ 对原油的渗透率略低于空白砂ꎮ
疏水砂 ＤＨ－１ 的 ＮＦＲＲ 值高于常规抑水砂ꎬ表现出

良好的抑水能力ꎬ且受储层环境的影响小ꎮ
(２)短期导流能力评价实验结果表明ꎬ在相同

闭合压力的条件下ꎬ疏水砂 ＤＨ－１ 在煤油介质中的

导流能力最大ꎬ疏水砂 ＤＨ－１ 在煤油中的导流能力

优于去离子水条件下的导流能力ꎮ 疏水砂 ＤＨ－１ 在

６９ ＭＰａ 的破碎率低ꎬ单颗粒抗压强度高ꎮ
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