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摘要:为提高纳米流体驱对油藏的适用性ꎬ满足高效开采的需求ꎬ设计了一种对温度能动态响应的纳米材料ꎮ 将温敏性单

体异丙基丙烯酰胺(ＮＩＰＡｍ)和亲水单体衣康酸(ＩＡ)接枝在纳米 ＳｉＯ２ 表面制备了温敏型纳米复合材料 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ꎮ 通过

红外光谱、动态光扫射等表征手段研究了 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的化学结构、热稳定性、形貌及粒径ꎮ 结果表明ꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 具

有良好的分散性和热稳定性(初始分解温度为 ３１０℃)ꎬ中值粒径为 ２６４ ｎｍꎮ 当环境温度低于低临界溶液温度( ＬＣＳＴ)时ꎬ
ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 呈现亲水性ꎮ 温敏型纳米流体的润湿作用使岩石表面亲水性增强、毛细管力增大ꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 提高采收

率主要是通过渗吸作用完成ꎻ当温度高于 ＬＣＳＴ 时ꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 呈现两亲性ꎬ此时岩石表面趋于中性润湿ꎬ从而提高了油水

两相的流动性ꎬ使孔喉中的油更容易被注入流体驱替ꎮ
关键词:温度响应ꎻ纳米复合材料ꎻ提高采收率ꎻ地层温度ꎻ低临界溶液温度
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气田安全环保ꎬ通讯联系人ꎬｘｃ.ｚｈｅｎｇ＠ ｓｗｐｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 与常规化学驱相比ꎬ纳米颗粒的尺寸与低渗油

藏储层的孔喉尺寸较匹配ꎬ纳米流体在提高低渗油

藏采收率领域的应用前景广阔[１－３]ꎮ 近年来ꎬ纳米

二氧化硅颗粒由于具有高表面能、刚性强、热稳定性

优异等特点ꎬ在钻采开发、驱油增产等相关领域得到

广泛应用[４－７]ꎮ 但纳米 ＳｉＯ２ 的强亲水性、低界面活

性和分散稳定性限制了其在驱油方面的应用ꎮ 对纳

米二氧化硅进行改性是解决上述问题的有效途

径[８－１０]ꎮ Ａｈｍｅｄ 等[１１] 以内部烯烃磺酸盐( ＩＯＳ２０ －
２４ 和 ＩＯＳ１９－２３)和阴离子表面活性剂对纳米 ＳｉＯ２
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进行表面改性ꎬ改性后的纳米材料使岩片的润湿角

从 ８０°减小到 ３°ꎬ增强了岩石的亲水性ꎮ Ｃａｏ 等[１２]

以 ３－氨丙基三乙氧基硅烷(ＡＰＴＥＳ)和辛基三乙氧

基硅烷(ＯＴＥＳ)与纳米二氧化硅(ＮＳ)反应制备了两

亲性二氧化硅颗粒(ＯＡＳ－３)ꎬ该颗粒使岩心润湿性

从油性润湿转变为中性润湿ꎬ界面张力从 １４􀆰 ９ ｍＮ / ｍ
降低到 １０􀆰 ４ ｍＮ / ｍꎮ 与纳米 ＳｉＯ２ 相比ꎬＯＡＳ－３ 颗

粒驱油效果可提高 １０􀆰 ３％ꎮ 在先前的研究中改性

ＳｉＯ２ 用于驱油的可行性已被证明ꎬ而大多研究仅局

限于减小油水界面张力、增强岩石亲水性方面ꎬ忽略

了地层温度、岩石亲水 /油性对提高采收率的影响ꎬ
以致改性后的纳米流体应用范围受到限制ꎮ

在聚合物驱替中ꎬ温度响应型聚合物是聚合物

智能化的一个重要分支ꎬ引起了研究学者的重点关

注[１３－１５]ꎮ Ｚｈｏｕ 等[１６] 制备了温度响应性纳米微球

(ＰＮＩＰＡＭ)ꎬＰＮＩＰＡＭ 通过模拟储层高温触发构象

转变原理ꎬ减小了微球的粒径和亲水性ꎬ故更容易到

达油水界面ꎮ 这类聚合物在温差作用下表现出不同

的水溶性ꎬ很大程度上减小了地层温度对提高采收

率的影响ꎮ 纳米流体具有润湿反转能力[１７－１８]ꎬ若能

再具有温度响应性便可以表现出不同的润湿性ꎬ对
改善油藏中亲油岩石、亲水岩石的润湿性具有积极

作用ꎮ 基于此ꎬ笔者以纳米 ＳｉＯ２ 作为内核ꎬ引入温

敏性单体异丙基丙烯酰胺(ＮＩＰＡＭ)和亲水单体衣

康酸( ＩＡ)ꎬ形成一个核壳结构的温敏型纳米颗粒

ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ꎮ 结合岩心驱替和核磁共振实验系

统评价了 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的提高采收率效果ꎬ并提

出温敏型纳米流体提高采收率机理ꎮ

１　 实验材料与仪器

１􀆰 １　 实验材料

纳米二氧化硅(９９􀆰 ５％ꎬ４０ ｎｍ)、Ｎ－异丙基丙烯

酰胺(Ｃ６Ｈ１１ＮＯꎬ９８％)ꎬ阿拉丁工业公司生产ꎻ甲苯

(Ｃ７Ｈ８ꎬ９９􀆰 ５％)、无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ９９􀆰 ７％)、γ－甲
基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(ＫＨ５７０ꎬ９７􀆰 ０％)ꎬ
成都科隆化工有限公司生产ꎻ衣康酸( ＩＡꎬ９９％)ꎬ上
海麦克林生化科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＲＨＢ１Ｓ２５ 型加热磁力搅拌器ꎬ德国 ＩＫＡ 公司生

产ꎻＷＱＦ－５２０－ＦＴＩＲ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ北
京瑞利分析仪器有限公司生产ꎻＤＳＣ８２３ 型热分析

仪ꎬ梅特勒－托利多国际有限公司生产ꎻＢＩ－２００ＳＭ
型激光粒度分析仪ꎬ美国布鲁克海文仪器有限公司

生产ꎻＴＸ－５００Ｃ 型旋转滴界面张力仪ꎬ美国 Ｋｉｎｏ 工

业公司生产ꎻＭａｃｏＭＲ１２－１５０Ｈ－１ 型低场核磁共振

岩心分析仪ꎬ上海纽迈电子科技有限公司生产ꎻＳ－
ＴＷＩＮ－Ｆ２０ 型场发射透射电子显微镜ꎬ美国 ＦＥＩ 公

司生产ꎻＫＲＵＳＳ －ＤＳＡ３０Ｓ 型界面参数一体测量系

统ꎬ德国克吕士科学仪器上海有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 温敏型纳米颗粒 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的合成

温敏型纳米颗粒 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的制备如图 １
所示ꎬ主要分两步进行:第一步采用化学接枝法并通

过 ＫＨ－５７０(Ｃ１０Ｈ２２Ｏ４Ｓｉ)对纳米 ＳｉＯ２ 进行改性ꎮ 将

纳米 ＳｉＯ２ 加入甲苯溶剂中超声 １ ｈꎬ将分散液转移

到三口烧瓶中ꎮ 惰性气氛下加入硅烷偶联剂 ＫＨ－
５７０ꎬ得到产物 ＫＨ５７０＠ ＳｉＯ２ꎻ第二步ꎬ将白油、ｓｐａｎ－
８０ 和 Ｔｗｅｅｎ８０ 加入到三口烧瓶中形成油相ꎬ将

ＫＨ５７０－ＳｉＯ２、ＮＩＰＡｍ、ＩＡ 加入去离子水中形成水相ꎮ
随后将水相缓慢滴加到油相中ꎬ在 ７０℃下搅拌形成

Ｗ/ Ｏ 反相微乳液ꎮ 反应 １２ ｈ 后ꎬ向三口烧瓶中加

入适量的无水乙醇ꎬ破乳ꎬ搅拌洗涤ꎮ 待颗粒充分分

散后ꎬ抽滤ꎬ并用无水乙醇重复洗涤 ３ 次ꎮ 真空干

燥、研磨ꎬ得到最终产物 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ꎮ 将制备的

ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 分散到模拟地层水中得到温敏型

纳米流体备用ꎮ

图 １　 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的合成路线

２􀆰 ２　 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的表征与测试

通过傅里叶变换红外光谱仪分析未经改性的纳

米二氧化硅颗粒和温敏性纳米颗粒 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２

的官能团信息ꎻ利用热重分析仪对温敏性纳米颗粒

(ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２)进行热稳定性分析ꎻ利用激光散

射系统测量未经改性的纳米二氧化硅颗粒和温敏型

纳米颗粒(ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２)在去离子水中的粒径尺
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寸及分布情况ꎻ利用透射电子显微镜观察了纳米二

氧化硅颗粒和温敏型纳米颗粒(ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２)
形貌ꎮ
２􀆰 ３　 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 温度响应能力测试

利用紫外分光光度计测定 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 分

散液的透光率ꎮ 分析温度变化对溶液透光率的影

响ꎬ探讨 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的低临界溶液温度(ＬＣＳＴ)ꎮ
２􀆰 ４　 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 界面性质测试

通过界面参数一体测量系统测量液滴与岩片表

面的接触角ꎮ 通过旋转液滴张力计测试原油与温

敏型纳米流体之间的界面张力ꎬ以温敏型纳米流

体为轻相、原油为重相ꎬ测试环境温度分别为 ５０℃
和 ９０℃ꎮ
２􀆰 ５　 温敏型纳米流体驱油效果评价

选取渗透率在 ４０~５０ ｍＤ 的人工岩心(ϕ２􀆰 ５ ｃｍ×
１０ ｃｍ)进行驱油实验ꎮ 将岩心置于烘箱中烘干并

称取其干重ꎮ 在饱和水前ꎬ将岩心置于岩心夹持器

中ꎬ真空条件下饱和模拟地层水ꎬ测定岩心孔隙体

积、孔隙度和岩心渗透率ꎮ 称取岩心饱和水后的质

量ꎬ以恒定速率饱和原油ꎮ 将岩心在夹持器中老化

２４ ｈꎬ使岩心中油水均匀分布ꎮ
驱油实验装置如图 ２ 所示ꎮ 首先进行水驱试

验ꎬ直至压力稳定且采出液含水率稳定在 ９８％时ꎬ
转注温敏型纳米流体ꎮ 当压力稳定且采出液含水率

稳定在 ９８％时ꎬ结束纳米流体驱替转注后水驱ꎮ

图 ２　 驱油实验装置

２􀆰 ６　 核磁共振实验

核磁共振(ＮＭＲ)技术可以定量检测流体中的

氢原子信号ꎬ进而分析流体在岩心中的分布情

况[１９]ꎮ 以重水为溶剂制备注入流体ꎬ屏蔽注入流体

的氢信号ꎮ 仅检测原油中的氢原子从而分析原油的

动用规律ꎮ 在同一根岩心上ꎬ依次进行饱和油、水
驱、纳米流体驱状态下的核磁共振实验ꎬ分析不同状

态下横向弛豫时间与信号幅值的关系ꎮ 为了探究温

度对岩心内原油的动用情况的影响ꎬ实验温度分别

设定为 ５０℃和 ９０℃ꎬ其他实验条件保持一致ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 表征分析

未改性纳米 ＳｉＯ２ 颗粒和温敏型纳米颗粒

ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的红外谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中

可以看出ꎬ１ ７１６、１ ４０３、９１０ ｃｍ－１为 ＩＡ 分子结构单

元中羧基上的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｏ—Ｈ、ＣＯＯＨ 的伸缩振动峰ꎻ
１ ３６０、２ ９３０、２ ９７０ ｃｍ－１为 ＮＩＰＡｍ 分子结构单元中

异丙基 Ｃ—Ｈ 以及甲基、亚甲基 Ｃ—Ｈ 的振动峰ꎻ
１ ５５４、１ ６３７ ｃｍ－１为 ＮＩＰＡｍ 分子结构单元中酰胺上

的 Ｎ—Ｈ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动的组合吸收产生的特征

峰ꎮ 表明 ＮＩＰＡｍ 和 ＩＡ 已成功接枝在纳米二氧化硅

颗粒的外壳上ꎮ

１—纳米 ＳｉＯ２ꎻ２—ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２

图 ３　 纳米 ＳｉＯ２ 和 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的红外谱图

温敏型纳米颗粒 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的 ＴＧＡ 曲线

如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ由于样品测试前

经过干燥处理ꎬ温敏性纳米颗粒在 ３１０℃左右才开

始分解ꎬ直到 ６００℃ 左右趋于稳定ꎮ 主要是由于

ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 外壳上的酰胺基团的热分解造

成ꎬ实验结果表明温敏性纳米颗粒具有优异的热

稳定性ꎮ

图 ４　 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的 ＴＧＡ 曲线

纳米 ＳｉＯ２ 颗粒和所制备的温敏型纳米颗粒

ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的粒度分布如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中

可以看出ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 粒径分布范围较广ꎬ甚至远超

出了纳米尺寸范围ꎮ 而 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 分布范围

在 １３１~５１２ ｎｍꎬ中值粒径为 ２６４ ｎｍꎬ且 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ /
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ＳｉＯ２ 粒径相比纳米 ＳｉＯ２ 分布更集中ꎬ粒度分布情

况呈正态分布ꎬ表明所制备的 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 粒

度均匀ꎮ

１—纳米 ＳｉＯ２ꎻ２—ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２

图 ５　 纳米 ＳｉＯ２ 和 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的

动态光散射曲线

纳米二氧化硅和所制备的温敏型纳米颗粒

ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的透射电镜图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６
中可以看出ꎬ纳米 ＳｉＯ２ 颗粒呈团聚体的形式ꎬ而
ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 团聚现象明显有所改善且形状规

则ꎮ 证明所制备的 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 分散性良好ꎮ

(ａ)纳米 ＳｉＯ２ (ｂ)ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２

图 ６　 纳米 ＳｉＯ２ 和 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的 ＴＥＭ 图

３􀆰 ２　 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 温度响应能力分析

ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 分散溶液透光率随温度的变

化情况如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ在体系温

度小于 ６９􀆰 ８℃时ꎬ分散液的透过率较高且稳定ꎮ 此

时分散液清澈ꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 能够很好地分散在

水中ꎮ 当体系温度超过 ６９􀆰 ８℃后ꎬ分散液的透光率

迅速下降ꎬ分散液出现浑浊ꎬ此时 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２

在水中的分散性变差ꎮ 原因是因为 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２

分子中同时存在着亲疏水基团ꎮ 由于温差作用ꎬ酰
胺基团与水分子的水合程度导致不同的水溶性ꎮ 当

体系温度低于 ６９􀆰 ８℃时ꎬ分子内的酰胺基、羧基以

及羟基在水溶液中形成大量氢键ꎬ使 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ /
ＳｉＯ２ 表面的聚合物分子链被拉伸ꎬ聚合物分子链亲

水性增强ꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 表现为亲水性ꎻ当体系

温度高于 ６９􀆰 ８℃后ꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 与水分子间形

成的氢键被破坏ꎬ异丙基的疏水作用变得更加显著ꎮ
ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 表面的聚合物分子链蜷 缩[２０]ꎮ

ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 表面的温敏型聚合物分子链由亲
水状态转变为疏水状态ꎬ从而导致 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２

的分散液由澄清转变为浑浊ꎮ 综上分析ꎬＮＩＰＡｍ /
ＩＡ / ＳｉＯ２ 的温度响应机制主要是由其表面的温敏型

聚合物分子链来决定的ꎬ其 ＬＣＳＴ 值是 ６９􀆰 ８℃ꎮ

图 ７　 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 分散液透光率随温度的

变化情况

３􀆰 ３　 温敏型纳米流体界面润湿分析

岩片与水滴的接触角如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可

以看出ꎬ未经处理的岩片表面接触角为 ３７􀆰 ６７°ꎬ此
时未修饰的岩石表面亲水性强ꎬ表面润湿呈水湿ꎮ
在环境温度为 ５０℃ (Ｔ<ＬＣＳＴ)下ꎬ经温敏型纳米流

体浸泡后的岩片表面接触角为 １８􀆰 ３０°ꎮ 表面润湿

仍呈水湿ꎬ但是接触角明显减小ꎮ 然而在环境温度

为 ９０℃(Ｔ>ＬＣＳＴ)下ꎬ经温敏型纳米流体浸泡后的

岩片表面接触角为 ９６􀆰 ５１°ꎬ岩石表面呈中性润湿ꎮ
岩片经过温敏型纳米流体的浸泡后会吸附在岩片的

表面ꎬ从而改变岩片的润湿性[２１]ꎮ 实验结果进一步
验证了 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的温度响应性ꎮ

(ａ)未修饰岩片接触角 (ｂ)岩片在 ５０℃温敏性纳米

流体浸泡后的接触角

(ｃ)岩片在 ９０℃温敏性纳米流体浸泡后的接触角

图 ８　 岩片与水滴的接触角

３􀆰 ４　 温敏型纳米流体界面张力分析

不同 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 质量分数纳米流体与原
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油在 ５０、９０℃的界面张力如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可

以看出ꎬ在环境温度为 ５０℃和 ９０℃时ꎬ去离子水与

原油的界面张力分别为 ２４􀆰 ３１ ｍＮ/ ｍ 和 １６􀆰 ６７ ｍＮ/ ｍꎮ
加入温敏型纳米流体后ꎬ无论是在环境温度为 ５０℃
还是 ９０℃下ꎬ界面张力都迅速下降ꎮ 当 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ /
ＳｉＯ２ 质量分数为 ０􀆰 ２％时ꎬ界面张力分别降至 ４􀆰 ４７
ｍＮ / ｍ 和 ０􀆰 ７１ ｍＮ / ｍꎮ 这证实了 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２

可以改变油水界面张力ꎮ 而较低的油水界面张力将

促进原油乳化成油滴ꎬ油滴更容易被纳米流体置换ꎮ
温敏型纳米流体与油滴在环境温度为 ９０℃时的界

面张力明显低于 ５０℃时的界面张力ꎮ 这种差异归

因于以下两个因素:一方面ꎬ高温下分子热运动加

剧ꎬ导致分子间相互作用减弱ꎮ 油水界面张力随温

度升高而降低ꎻ另一方面ꎬ当温度高于 ＬＣＳＴ 时ꎬ
ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 具有两亲性ꎬ并倾向于向油水界面

迁移ꎮ 此时ꎬ油水界面张力进一步降低ꎮ
表 １　 不同 ＮＩＰＡｍ/ ＩＡ / ＳｉＯ２ 质量分数纳米流体与

原油在 ５０、９０℃界面张力

温敏型纳米流体

质量分数 / ％

５０℃界面张力 /

(ｍＮ􀅰ｍ－１)

９０℃界面张力 /

(ｍＮ􀅰ｍ－１)

０ ２４􀆰 ３１ １６􀆰 ６７

０􀆰 ００５ １５􀆰 ６０ ５􀆰 ９５

０􀆰 ０１０ １０􀆰 ３９ ２􀆰 ４１

０􀆰 ０５０ ７􀆰 １４ １􀆰 ５２

０􀆰 １００ ５􀆰 ０５ ０􀆰 ９２

０􀆰 ２００ ４􀆰 ４７ ０􀆰 ７１

３􀆰 ５　 温度对 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 提高采收率的影响

以 ＫＨ５７０＠ ＳｉＯ２(中间产物)为对照实验ꎬ在相

同浓度、注入速度及注入体积的条件下进行岩心驱

替实验ꎬ探究温度对 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 提高采收率的

影响ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ在环境

温度为 ５０℃ 时ꎬ 温敏型纳米流体的采收率 为

３８􀆰 １７％ꎬ ＫＨ５７０ ＠ ＳｉＯ２ 纳 米 流 体 的 采 收 率 为

３３􀆰 ０４％ꎻ在环境温度为 ９０℃时ꎬ温敏型纳米流体的

采收率为 ４８􀆰 ５２％ꎬＫＨ５７０＠ ＳｉＯ２ 纳米流体的采收率

为 ３７􀆰 ８７％ꎮ 无论环境温度低于还是高于 ＬＣＳＴꎬ温
敏型纳米流体在提高采收率方面都优于 ＫＨ５７０＠
ＳｉＯ２ 纳米流体ꎮ 随着温度的升高ꎬ温敏型纳米流体

提高采收率幅度增长了 １０􀆰 ３５％ꎮ 而 ＫＨ５７０＠ ＳｉＯ２

纳米流体提高采收率增幅仅为 ４􀆰 ７８％ꎮ 温敏型纳

米流体随着温度的升高ꎬ提高采收率效果更好ꎮ 这

是因为 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 在温度高于 ＬＣＳＴ 亲水性减

弱所致ꎮ 当温度敏感的纳米流体进入岩心时ꎬ降低

了油水界面张力并改变了岩石润湿性ꎮ 岩石表面趋

于弱亲水性或中性润湿更有利于注入流体对原油的

驱替[２２]ꎮ

(ａ)５０℃

(ｂ)９０℃

１—温敏型纳米液体ꎻ２—ＫＨ５７０＠ ＳｉＯ２ 纳米流体

图 ９　 不同温度下 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 纳米流体

对提高采收率的影响

３􀆰 ６　 核磁共振(ＮＭＲ)实验分析

核磁共振结果显示横向弛豫时间与信号幅值之

间的关系ꎬ其中横向弛豫时间与孔喉大小成正比ꎮ
当横向弛豫时间(Ｔ２)小于 １０ ｍｓ 时ꎬ孔隙为小孔隙ꎻ
Ｔ２ 在 １０~１００ ｍｓ 之间ꎬ对应的孔隙为中孔隙ꎻＴ２ 大

于 １００ ｍｓ 为大孔隙ꎮ 根据核磁共振技术原理ꎬ弛豫

时间越长ꎬ模拟岩心孔隙尺寸越大ꎮ 信号幅度积分

面积越大ꎬ多孔介质含油饱和度越高[２３]ꎮ 不同温度

下岩心驱油过程 Ｔ２ 谱图如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中

可以看出ꎬ２ 个 Ｔ２ 谱图孔喉分布相似ꎬ主要以中孔

隙为主ꎮ
从图 １０(ａ)中可以看出ꎬ经过重水驱替后ꎬ弛豫

时间在 １０~１００ ｍｓ 范围内信号强度出现明显下降ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)５０℃
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(ｂ)９０℃

１—饱和油ꎻ２—水驱ꎻ３—温敏型纳米流体驱

图 １０　 不同温度下岩心驱油过程 Ｔ２ 谱图

而弛豫时间小于 １０ ｍｓ 内信号强度变化不明显ꎮ 结

果表明ꎬ重水驱替后大孔隙和中孔隙的油被驱替ꎬ但
是小孔隙的油几乎没有被动用ꎮ 经过温敏型纳米流

体驱替后ꎬ小孔隙信号强度明显下降ꎬ并且小孔隙对

应的波峰出现左移ꎬ其弛豫时间从 ０􀆰 １１ ｍｓ 移动到

０􀆰 １３ ｍｓꎮ 表明部分小孔隙的油被采出ꎮ
从图 １０(ｂ)中可以看出ꎬ与环境温度为 ５０℃下

的驱油实验一样ꎬ经过重水驱油后ꎬ小孔隙的油并未

发生明显运移ꎮ 而经过温敏型纳米流体驱替后ꎬ中
孔隙的信号强度在水驱的基础上进一步降低ꎬ波峰

向左偏移ꎮ 小孔隙的弛豫时间增加且部分信号峰强

度增大ꎬ说明小孔隙的油被运移ꎬ但由于渗流阻力ꎬ
油被滞留在其他孔隙中ꎮ 对比不同环境温度下注入

温敏型纳米流体后原油在岩心中的动用情况ꎬ在
５０℃下小孔隙的油动用效果更明显ꎬ虽然中、大孔隙

的油也得到了动用ꎬ但 ９０℃下中、大孔隙的油动用

效果相较更好ꎮ
３􀆰 ７　 温敏型纳米流体提高采收率机理分析

ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 提高采收率的机理如图 １１ 所

示ꎬ具体机理主要与其自身的温度响应性有关ꎮ 当

环境温度 Ｔ<ＬＣＳＴ 时ꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 呈现亲水性ꎮ
此时纳米流体的润湿作用增加了岩石表面的亲水

性ꎬ从而增加了岩心小孔隙的毛细力[２４]ꎮ 毛细管力

由阻力转变为毛管动力ꎬ渗吸作用使小孔隙中的油

更容易被采出ꎻ当环境温度 Ｔ>ＬＣＳＴ 时ꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ /
ＳｉＯ２ 为两亲性ꎬ此时岩石表面趋于弱亲水性或中性

润湿ꎬ有助于提高油水两相的流动性ꎮ 由于岩石表

面亲水性降低ꎬ毛细管力也随之减小ꎬ部分小孔隙

的原油难以被毛管力驱动ꎬ从而导致部分小孔隙

中的油被滞留ꎬ相比之下大孔道中的油更容易被

驱替ꎮ ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的亲疏水相之间的转变更

有利于储层剩余油的驱替ꎬ无论环境温度高于还

是低于 ＬＣＳＴ 时ꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 均能有效提高原

油采收率ꎮ

图 １１　 温敏型纳米流体驱油机理

４　 结论

基于反相微乳液聚合法ꎬ温敏性单体 ＮＩＰＡｍ 和

亲水性单体 ＩＡ 成功接枝在纳米 ＳｉＯ２ 表面ꎬ得到了

温敏型 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 纳米颗粒ꎮ
(１)ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 具有优异的热稳定性和分

散性ꎮ ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 的 ＬＣＳＴ 为 ６９􀆰 ８℃ꎬ即温度

低于 ６９􀆰 ８℃时 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 为亲水性ꎬ温度超过

６９􀆰 ８℃ 时 ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 为两亲性ꎮ ＮＩＰＡｍ / ＩＡ /
ＳｉＯ２ 的温度响应机制主要由其表面的温敏型聚合

物分子链来决定ꎮ
(２)当环境温度低于 ＬＣＳＴ 时ꎬ温敏型纳米流体

会增强岩石表面的亲水性ꎻ当环境温度高于 ＬＣＳＴ
时ꎬ温敏型纳米流体会使岩石表面趋于弱亲水性或

中性润湿ꎮ
(３)温度高于或低于 ＬＣＳＴꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 提

高采收率的效果均大于 ＫＨ＠ ５７０ＳｉＯ２ꎮ 对比不同温

度下的核磁共振实验结果发现ꎬ小孔隙的油在温度

低于 ＬＣＳＴ 时运移更明显ꎬ大孔隙的油在温度大于

ＬＣＳＴ 时运移更明显ꎮ
(４)ＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 提高采收率的机理:当温

度低于 ＬＣＳＴ 时ꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 使岩石表面的亲

水性增强ꎬ孔喉中的油由于渗吸作用被动用ꎻ当温度

高于 ＬＣＳＴ 时ꎬＮＩＰＡｍ / ＩＡ / ＳｉＯ２ 呈现两亲性ꎮ 此时ꎬ
岩石表面趋于弱亲水性或中性润湿ꎬ有助于提高

油水两相的流动性ꎬ使孔喉中的油更容易被纳米

流体驱替ꎮ
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[２４] 袁帅ꎬ周福建ꎬ李源ꎬ等.致密砂岩油藏纳米乳液渗吸增产作用

机理[Ｊ] .油气地质与采收率ꎬ２０２４ꎬ３１(１):１２６－１３６.■
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多项石油和化工领域成果获得 ２０２３ 年度国家科学技术奖

　 　 ６ 月 ２４ 日ꎬ２０２３ 年度国家科学技术奖在京揭晓ꎬ共评

选出 ２５０ 个项目ꎬ其中多项石油和化工领域成果获奖ꎮ
(１)国家自然科学奖:石油和化工领域获得国家自然

科学奖的成果均为二等奖ꎬ分别是:分子压电体的铁电化学

设计、氮化碳光催化、碳化钼催化剂上水的低温活化和制氢

过程、高分子递药载体的构筑与功能调控研究、双金属有机

试剂的发现与发展、基于角度调控和协同促进策略的不对称

催化方法学研究、一维尺度亚纳米尺度材料的合成与性质ꎮ
(２)国家技术发明奖:石油和化工领域中ꎬ陆上宽频宽

方位高密度地震勘探关键技术与装备获得国家技术发明奖

一等奖ꎻ绿色生物基材料包膜控释肥创制与应用ꎬ无机非金

属废水处理与资源回收技术及应用ꎬ碳纤维增强高性能湿

式摩擦材料关键技术及应用ꎬ低铂、高效燃料电池膜电极组

件工程化成套制备技术及应用ꎬ硅氧烷杂化聚合物功能涂

层设计制备新技术及其应用ꎬ聚合物熔体纳米纤维绿色高

效制造技术及应用ꎬ离子液体强化反应和分离新过程及产

业化应用等获得国家技术发明奖二等奖ꎮ

(３)国家科学技术进步奖:石油和化工领域中ꎬ“深海

一号”超深水大气田开发工程关键技术与应用、基于聚烯

烃凝聚态结构调控制备高性能锂离子电池隔膜、新型膜法

水处理关键技术及应用等获得国家科学技术进步奖一等

奖ꎻ锂电前驱体反应结晶新装备开发及高端正极材料智能

制造、气体净化膜材料的创制及应用、基于分子链软硬段精

准调控的可降解共聚酯制备关键技术及农膜应用、高效低

成本太阳能单晶硅片制造关键技术创新与应用、长寿命大

型乙烯裂解反应器设计制造与维护技术、全过程优化的锂

电固废高效低碳处理技术与应用、渤海伸展￣走滑复合断裂

带深部油气勘探理论技术创新与重大发现等获得国家科学

技术进步奖二等奖ꎮ
科技奖励是我国长期坚持的激励科技创新的重要基础

制度ꎬ２０２３ 年度国家科学技术奖评奖工作坚持“四个面

向”ꎬ把服务国家重大战略需求并作出创造性贡献作为提

名和评审的重要原则ꎬ围绕国家战略需要ꎬ优化评审组设置

和评审委员会专家构成ꎬ强化重点领域ꎮ (中化新网)
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