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摘要:针对水平井产出剖面监测需求和传统示踪剂技术的局限性ꎬ通过水热法研发了高性能多色硅基量子点示踪剂ꎬ采用

ＴＥＭ、ＸＰＳ、ＴＧＡ 等表征手段对材料进行结构分析ꎬ并评价了不同油藏条件下多色硅基量子点示踪剂的性能ꎮ 结果表明ꎬ多色硅

基量子点示踪剂粒径范围在 ６~８ ｎｍ 之间ꎻＴＧＡ 表征结果说明多色硅基量子点示踪剂具有较好的热稳定性ꎬ适应在高温下应

用ꎻ并且在矿化度 １５ ０００ ｍｇ / Ｌ、温度 ８０℃ꎬｐＨ 值在弱酸至弱碱性范围内可以保持良好的荧光强度和分散稳定性ꎮ
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　 　 随着油气井钻探技术的进步ꎬ国内外普遍采用

水平井进行油气田开发[１]ꎮ 然而ꎬ随着油气田开发

的持续进行ꎬ水平井见水问题突出ꎬ导致单井产量下

降ꎮ 调剖、堵水、调整注水井部署等解决注水中各种

问题的措施ꎬ最重要的便是依靠对储层进行准确的

描述[２－３]ꎮ 示踪剂作为井间示踪剂监测技术的关键

载体ꎬ是唯一能进入储层并携带出流体和油藏信息

的物质[４]ꎮ 经过 ６０ 多年的发展ꎬ对示踪剂进行了非

常深入的应用ꎮ 现在常用的示踪剂主要可以分为以

下 ４ 类:化学类、放射性同位素类、稳定同位素类、微
量物质类示踪剂ꎮ 性能优良的示踪剂具有以下性

能:背景浓度低、注入量少、稳定性好、在储层中的损

耗少、干扰因素少、检测方法简便、灵敏度高、环保安

全、成本低[５－９]ꎮ
硅基量子点(Ｓｉｌｉｃｏｎ Ｑｕａｎｔｕｍ ＤｏｔｓꎬＳｉＱＤｓ)作为

一种新兴的纳米荧光材料ꎬ凭借其独特的物理化学

性质ꎬ在众多领域展现出应用潜力[１０]ꎮ 尤其是在油

气工业领域ꎬ传统的油藏监测技术面临着环境污染

和成本高等挑战ꎬ而 ＳｉＱＤｓ 因其环境友好、成本低

廉、荧光性能可调等优势ꎬ作为一种新型油藏示踪

剂ꎬ受到了越来越多的关注ꎮ 相较于传统的放射性

示踪剂和有机染料示踪剂ꎬＳｉＱＤｓ 展现出在复杂油

藏条件下进行长期、高效监测的潜在优势ꎬ被认为

是提升油藏精细化管理水平和提高采收率的有效

工具[１１－１２] ꎮ
当前ꎬ针对 ＳｉＱＤｓ 在油藏示踪领域的应用研究
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正处于快速发展阶段ꎮ 在示踪剂应用方面ꎬ传统油

藏示踪剂ꎬ如放射性同位素和化学示踪剂ꎬ虽然已被

广泛应用ꎬ但也存在明显的局限性ꎬ例如放射性示踪

剂的环境风险和操作限制ꎬ化学染料的光漂白和易

吸附问题等ꎮ ＳｉＱＤｓ 的出现ꎬ为克服这些局限性提

供了新的可能ꎮ 例如ꎬＬｉ 等[１３] 研究了水溶性 ＳｉＱＤｓ
在模拟油藏条件下的示踪性能ꎬ结果表明 ＳｉＱＤｓ 具

有良好的耐盐性、耐温性和抗剪切性能ꎬ能够在高温

高盐油藏环境中稳定存在并有效示踪ꎮ Ｐａｒｋ 等[１４]

进一步探索了 ＳｉＱＤｓ 在微流控芯片中的示踪行为ꎬ
模拟了多孔介质中的流体流动ꎬ验证了 ＳｉＱＤｓ 可以

有效地追踪孔隙尺度下的流体运移轨迹ꎬ为精细油

藏描述提供了新手段ꎮ 尽管单色 ＳｉＱＤｓ 在油藏示

踪领域已初步展现应用前景ꎬ但构建能够发射多

色荧光的 ＳｉＱＤｓ 示踪剂ꎬ并实现对油藏多相流体进

行有效区分和定量监测ꎬ仍然是一个亟待解决的

难题[１５－１６] ꎮ
现有的研究主要集中在单色 ＳｉＱＤｓ 的制备和基

本性能评价[１７－２０]ꎬ针对多色 ＳｉＱＤｓ 在油藏复杂条件

下的示踪性能研究尚显不足ꎬ尤其是在油水两相或

油气水多相流体中[２１－２５]ꎮ 本文通过一步水热制备

法、荧光能量共振转移理论成功合成了多色硅基量

子点示踪剂ꎬ并利用透射电子显微技术( ＴＥＭ)、Ｘ
射线光电子能谱(ＸＰＳ)等表征技术对多色硅基量子

点示踪剂的形貌结构、元素组成和表面特性进行分

析[１３ꎬ２６－２９]ꎮ 系统评价了多色硅基量子点示踪剂在

模拟油藏条件下的稳定性(温度、矿化度和 ｐＨ)ꎬ
进一步验证硅基量子点示踪剂在油藏监测中的应

用潜力ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂

３－氨丙基三甲氧基硅烷ꎬ分析纯ꎻ柠檬酸钠ꎬ分
析纯ꎻ亚硫酸钠ꎬ分析纯ꎻ硫脲ꎬ分析纯ꎻ尿素ꎬ分析

纯ꎻ无水乙醇ꎬ分析纯ꎻ氯化钙ꎬ分析纯ꎮ 以上试剂均

购于上海阿拉丁试剂公司ꎮ
１􀆰 ２　 主要仪器

高温高压反应釜ꎬ海安实验设备有限公司ꎻＪＣ－
ＬＤＧＺ－１２Ｐ 型真空冷冻干燥机ꎬ青岛聚创环保集团

有限公司ꎻＵＶ－２６００ 型紫外－可见光分光光度计ꎬ日
本岛津ꎻＭａｓｔｅｒ ｓｉｚｅｒ ２０００ 型激光粒度分析仪ꎬ英国

马尔文ꎻＦ－７０００ ＤＣ－０５０６ 型荧光光谱仪ꎬ日本日立

高新ꎻＢＳ２２４Ｗ 型电子天平ꎬ北京赛多利斯仪器系统

有限公司ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ６７００ 型傅里叶红外光谱仪ꎬ美国

热电ꎮ
１􀆰 ３　 多色硅基量子点示踪剂的制备

１􀆰 ３􀆰 １　 亲水型多色硅基量子点示踪剂的合成方法

亲水性硅基量子点示踪剂通过一步水热法制备

(图 １)ꎬ以 ３－氨丙基三甲氧基硅烷(ＡＰＴＭＳ)为硅

源ꎬ柠檬酸钠和尿素为还原剂ꎬ利用协同作用制备ꎮ
具体制备过程为:在搅拌下将 ３－氨丙基三甲氧基硅

烷溶于 １００ ｍＬ 纯水中ꎮ 然后ꎬ在溶液中加入 ２ ｇ 尿

素ꎬ继续搅拌 １５ ｍｉｎ 后加入 ４ ｇ 柠檬酸钠并搅拌

１０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ使用氨水调节溶液 ｐＨ(通常为 ８ ~
１０)ꎬ再将所得产物转移至高温高压反应釜中ꎬ在
２００℃下反应 ３００ ｍｉｎ 后得到蓝色发光的 Ｗ－ＳｉＱＤｓꎮ
自然冷却至室温后ꎬ将产物置于 １ ０００ Ｄ 透析膜中ꎬ
透析 ６ ｈ 后得到纯化的 Ｗ－ＳｉＱＤｓ 溶液ꎬ最后利用冷

冻旋转蒸发仪对纯化后的硅基量子点示踪剂溶液进

行冷冻干燥处理 １２ ｈ 得到固体 Ｗ－ＳｉＱＤｓꎮ

图 １　 硅基量子点示踪剂制备流程图

取 ３ 份 ３０ ｍｇ 的 Ｗ－ＳｉＱＤｓ 颗粒分别加入到

１００ ｍＬ 纯水中ꎬ分别标记为 Ａ 溶液、Ｂ 溶液和 Ｃ 溶

液ꎬ并超声分散 １２０ ｍｉｎꎮ 然后取 ７ ｍｇ(１７􀆰 ９ ｍｍｏｌ)
异硫氰酸荧光素(ＦＩＴＣ)、８􀆰 ３ ｍｇ(１７􀆰 ３ ｍｍｏｌ)罗丹

明 Ｂ(ＲＢ)、９􀆰 ７ ｍｇ(２０􀆰 ２ ｍｍｏｌ)罗丹明 ６Ｇ(Ｒ６Ｇ)分
别加入上述溶液中ꎬ将溶液体系在 ４０℃避光、干燥

条件下搅拌 ２４ ｈꎬ搅拌速度为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎮ 待反应结

束后ꎬ将 ３ 种产物分别置于 １ ０００ Ｄ 透析膜中ꎬ透析

６ ｈꎮ 最后利用冷冻旋转蒸发仪对纯化后的溶液进

行冷冻干燥处理 １２ ｈ 得到固体 ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ、ＲＢ－
ＳｉＱＤｓ 和 Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓꎬ用于后续表征和下一步实验ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 亲油型多色硅基量子点示踪剂的合成方法

向 ５０ ｍＬ 纯水溶液中添加 １５ ｍｇ 上述合成的硅

基量子点示踪剂颗粒ꎬ超声分散 ６０ ｍｉｎꎮ 然后加入

０􀆰 ４ ｍＬ 十六烷基三甲氧基硅烷(ＨＤＴＭＳ)并完全混

合ꎬ在室温下将溶液搅拌 ３ ｈꎬ将反应溶液放入 １ ０００ Ｄ
透析膜中ꎬ透析 ６ ｈ 后得到纯化的 Ｏ－ＳｉＱＤｓ 溶液ꎮ
最后利用冷冻旋转蒸发仪对纯化后的 Ｏ－ＳｉＱＤｓ 溶
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液进行冷冻干燥处理 １２ ｈ 得到固体 Ｏ－ＳｉＱＤｓꎬ用于

后续表征和评价实验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱及 ＸＰＳ 表征

对多色硅基量子点示踪剂进行红外光谱分析ꎬ
结果如图 ２(ａ)所示ꎮ 由图可知ꎬ所合成的油溶性硅

基量子点、水溶性硅基量子点颗粒在 ３ ４１１、３ １９５、
３ ２０７、３ ４３０ ｃｍ－１处为 Ｎ—Ｈ 和 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动吸

收峰ꎬＮ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰出现是因为在合成

硅基量子点示踪剂时ꎬ加入了尿素作为还原剂ꎬ引入

氨基(—ＮＨ２)到量子点的表面或结构中ꎬ从而在红

外光谱中观察到伸缩振动吸收峰ꎻ而 Ｏ—Ｈ 的伸缩

振动吸收峰可能是由于硅基量子点的水分未除尽ꎮ
在 １ ３５６ ｃｍ－１和 １ ３５２ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动

峰ꎬ是由柠檬酸的羧基和 ＡＰＴＭＳ 的氨基反应生成酰

胺键ꎮ 在 １ １２４ ｃｍ－１和 １ １１０ ｃｍ－１处ꎬ是 ＡＰＴＭＳ 中

Ｓｉ—Ｏ 的反对称伸缩振动吸收峰以及柠檬酸中 Ｃ—
Ｏ 的伸缩振动吸收峰ꎮ 在油溶硅基量子点红外光谱

图的 ７７３ ｃｍ－１和 ４４５ ｃｍ－１处为 ＡＰＴＭＳ 中 Ｓｉ—Ｏ 的

对称伸缩振动吸收峰ꎮ 在硅基量子点红外光谱图的

７９５ ｃｍ－１和 ４７８ ｃｍ－１处为 ＡＰＴＭＳ 中 Ｓｉ—Ｏ 的对称伸

缩振动吸收峰ꎮ 在 １ ６２３ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振

动峰ꎬ表明硅基量子点表面存在羰基ꎬ来源是柠檬酸

钠作为合成硅基量子点的还原剂ꎮ 油溶性硅基量子

点红外光谱图在 １ ４５５ ｃｍ－１处为—ＣＨ２ 键的伸缩振

动吸收带ꎬ表明硅烷偶联剂中的功能化基团与硅基

量子点颗粒表面嫁接成功ꎮ 综合上述红外光谱官能

团分析ꎬ可以证明成功合成了水溶性和油溶性硅基

量子点示踪剂ꎮ
在多色硅基量子点示踪剂的 ＸＰＳ 全谱图中

[图 ２ ( ｂ)]ꎬ 观察到 ４ 个特征峰ꎬ 分别为 Ｓｉ ２ｐ
(１０１􀆰 ８ ｅＶ)、Ｏ １ｓ(５３０􀆰 １２ ｅＶ)、Ｎ １ｓ(３９８􀆰 １０ ｅＶ)和
Ｃ １ｓ(２８５􀆰 ０２ ｅＶ)ꎬ表明了 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｓｉ 这 ４ 种元素的

存在ꎮ 高分辨图谱显示ꎬＣ １ｓ 峰可以被反卷积成 ４
个高斯峰ꎬ分别对应于羰基碳(Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ２８８􀆰 ７ ｅＶ)ꎬ
ｓｐ３ 碳 ( Ｃ—Ｏ / Ｃ—Ｎꎬ ２８５􀆰 ８ ｅＶ )ꎬ ｓｐ２ 碳 ( Ｃ—Ｃꎬ
２８４􀆰 ６ ｅＶ)ꎬｓｐ３ 碳(Ｓｉ—Ｃꎬ２８３􀆰 ２ ｅＶ)ꎮ Ｎ １ｓ 峰有 １
个特征峰ꎬ代表 Ｃ—Ｎ 键(３９８􀆰 ７ ｅＶ)ꎬ因为 ＡＰＴＭＳ
中含有氨基(—ＮＨ２)和硅氧基团(—Ｓｉ—ＯＣＨ３)ꎬ在
制备硅基量子点示踪剂时ꎬ氨基与其他分子之间发

生反应ꎬ出现 Ｃ—Ｎ 键ꎮ Ｏ １ｓ 峰有 ３ 个特征峰ꎬ分别

是 Ｃ—Ｏ ( ５２３􀆰 ７ ｅＶ)ꎬ Ｓｉ—Ｏ ( ５３３􀆰 １ ｅＶ)ꎬ Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ
(５３０􀆰 ６ ｅＶ)ꎬ其中 Ｃ—Ｏ 可能是与 ＡＰＴＭＳ 分子中连

接到硅的有机部分中的氧原子相关ꎻＳｉ—Ｏ 与 ＡＰＴＭＳ
中的硅氧键(Ｓｉ—Ｏ)相关ꎬ通常会出现于硅氧化物

表面或硅－氧－有机基团之间的交界面ꎻＣ􀪅􀪅Ｏ 在硅

基量子点示踪剂体系中ꎬ可能与还原剂(如柠檬酸

钠或尿素)反应形成的有机酸盐或醛类物质有关ꎮ Ｓｉ
２ｐ 峰有 ２ 个特征峰ꎬ分别是 Ｓｉ—Ｏ(１０３􀆰 ５ ｅＶ) 和

Ｓｉ—Ｃ(１０１􀆰 ５ ｅＶ)键ꎻ在 Ｓｉ ２ｐ 峰中 Ｓｉ—Ｏ 键是一个

较强的信号ꎬ通常为 ＡＰＴＭＳ 发生水解反应ꎬ产生氧

化硅的信号ꎻ而 Ｓｉ—Ｏ 键的这种较强信号通常与

ＡＰＴＭＳ 分子中的有机部分(如氨基或甲基)连接到

硅原子时形成的化学环境相关ꎮ 综上所述ꎬ进一步

证明了硅基量子点示踪剂的成功制备ꎮ

１—油溶性硅基量子点示踪剂ꎻ２—水溶性硅基量子点示踪剂ꎻ
３—硅基量子点示踪剂

(ａ)红外光谱图

(ｂ)硅基量子点示踪剂的高分辨 ＸＰＳ 谱

图 ２　 硅基量子点示踪剂红外光谱及 ＸＰＳ 表征

２􀆰 ２　 荧光光谱和紫外－可见吸收光谱分析

图 ３(ａ) －１ 是 ＳｉＱＤｓ 示踪剂的紫外吸收光谱

图ꎬ由图可知其最大吸收波长为 ３６５ ｎｍꎬ说明硅基

量子点示踪剂在 ３６５ ｎｍ 的紫外光范围内有显著吸

收ꎬ能够有效地吸收紫外光并转化为激发态电子ꎬ具
有较好的激发性能ꎬ且带隙较大、尺寸较小ꎻ图 ３(ａ)－
２ 是 ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ 示踪剂的紫外吸收光谱图ꎬ由图可

知其最大吸收波长为 ５１３ ｎｍꎻ图 ３(ａ) －３ 是 Ｒ６Ｇ－
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ＳｉＱＤｓ 示踪剂的紫外吸收光谱图ꎬ由图可知其最大

吸收波长为 ５６４ ｎｍꎻ图 ３(ａ) －４ 是 ＲＢ－ＳｉＱＤｓ 示踪

剂的紫外吸收光谱图ꎬ由图可知其最大吸收波长为

５９０ ｎｍꎮ ＦＩＴＣ 的典型吸收峰通常在 ４９０ ｎｍ 左右ꎬ
而在 ＦＩＴＣ － ＳｉＱＤｓ 示踪剂中ꎬ 最大吸收波长为

５１３ ｎｍꎮ 这表明 ＦＩＴＣ 分子在与 ＳｉＱＤｓ 结合后ꎬ其吸

收特性发生了红移(从 ４９０ ｎｍ 移到 ５１３ ｎｍ)ꎮ 这是

由于 ＳｉＱＤｓ 与 ＦＩＴＣ 之间的荧光共振能量转移

(ＦＲＥＴ)效应ꎬ导致 ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ 分子的光学性质发

生改变ꎮ 同样ꎬＲＢ 和 Ｒ６Ｇ 的典型吸收峰通常在

５２０ ｎｍ 和 ５６０ ｎｍ 左右ꎬ而 ＲＢ－ＳｉＱＤｓ 和 Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ
示踪剂的最大吸收波长分别为 ５６４ ｎｍ 和 ５９０ ｎｍꎬ
表明其吸收特性发生了红移ꎬ可能由于当能量从供

体转移到受体时ꎬ受体的电子能级结构可能发生改

变ꎬ导致吸收波长的变化ꎮ
硅基量子点示踪剂发光性质的一个重要原因是

尺寸效应ꎬ而量子点的尺寸通常小于 １０ ｎｍ(即小于

其布洛赫波长)ꎬ在这种尺度下ꎬ量子点中的电子和

空穴(即激发态电子)被限制在非常小的空间内ꎮ
这种空间限制导致了量子点的能带结构发生离散

化ꎬ产生量子限域效应ꎮ 图 ３(ｂ)是 ３ 种单染料硅基

量子点示踪剂与 ３ 种荧光染料的荧光发射光谱ꎬ其
中 ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ 的发射波长峰值为 ５４３ ｎｍꎬＲ６Ｇ－
ＳｉＱＤｓ 的发射波长峰值为 ５６５ ｎｍꎬＲＢ－ＳｉＱＤｓ 的发射

波长峰值为 ５３９ ｎｍꎬ３ 种荧光示踪剂的发射波长与

其荧光染料是一致的ꎬ且 ３ 种示踪剂的荧光强度要

高于荧光染料的荧光强度ꎬ说明合成的硅基量子点

示踪剂具有原本荧光染料的荧光性质且荧光性能要

强于原有的荧光染料ꎮ

１—ＳｉＱＤｓꎻ２—ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓꎻ３—ＲＢ－ＳｉＱＤｓꎻ４—Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ
(ａ)多色硅基量子点示踪剂的紫外吸收光谱

１—ＲＢ－ＳｉＱＤｓꎻ２—ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓꎻ３—Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓꎻ
４—ＲＢꎻ５—ＦＩＴＣꎻ６—Ｒ６Ｇ

(ｂ)荧光光谱图

图 ３　 多色硅基量子点示踪剂紫外吸收光谱和

荧光光谱图

２􀆰 ３　 形貌及粒径分布分析

利用透射电子显微镜(ＴＥＭ)观察合成的硅基

量子点示踪剂的外观形貌和尺寸大小ꎬ图 ４(ａ)是硅

基量子点示踪剂、ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ、Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ 和 ＲＢ－
ＳｉＱＤｓ 的 ＴＥＭ 形貌图ꎮ 图 ４(ｂ)是硅基量子点示踪

剂的粒度分布图ꎮ

１—ＳｉＱＤｓꎻ２—ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓꎻ３—Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓꎻ４—ＲＢ－ＳｉＱＤｓ
(ａ)多色硅基量子点示踪剂 ＴＥＭ 图

１—ＳｉＱＤｓꎻ２—ＲＢ－ＳｉＱＤｓꎻ３—ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓꎻ４—Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ
(ｂ)多色硅基量子点示踪剂粒度分布图

图 ４　 多色硅基量子点示踪剂的 ＴＥＭ 形貌图和

粒度分布图
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４ 种硅基量子点的 ＴＥＭ 图像都证实了其纳米

颗粒的特性ꎬ粒径均在纳米尺度范围内(５~１０ ｎｍ)ꎬ
表明成功合成了硅基量子点示踪剂ꎮ ＦＩＴＣ、Ｒ６Ｇ 和

ＲＢ 的修饰主要发生在硅基量子点的表面ꎬ这些表面

修饰方法并没有对硅基量子点的核心纳米结构和整

体形貌造成显著改变ꎮ 这表明修饰过程相对温和ꎬ
主要集中在表面功能化ꎬ而保持了纳米颗粒的基本

形态ꎮ 虽然整体都呈现纳米颗粒分散状态ꎬ但不同

类型的硅基量子点在分散性上可能存在细微差异ꎮ
Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ 和 ＲＢ － ＳｉＱＤｓ 似乎团聚现象略微明

显ꎮ 这可能与表面修饰引入的官能团种类和数量

有关ꎬ不同的表面修饰可能会改变颗粒的表面电

荷、疏水性等性质ꎬ进而影响其在溶剂中的分散稳

定性ꎮ
由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ不同粒径的示踪剂在溶剂

中分散均匀ꎬ４ 种尺寸的硅基量子点颗粒的 Ｄ５０(累
计粒度分布百分数达到 ５０％时所对应的粒径)分别

是 ６􀆰 ９５、８􀆰 １３、７􀆰 ４３、６􀆰 ７４ ｎｍꎬ平均粒径为 ７􀆰 ３１ ｎｍꎬ
粒度分布均一ꎬ说明合成的多色硅基量子点示踪剂

具有较好的分散稳定性ꎮ
２􀆰 ４　 硅基量子点示踪剂的热性能分析

图 ５ 为多色硅基量子点示踪剂的热重曲线分析

图ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ４ 种量子点示踪剂主要有 ２ 个质

量损失阶段ꎬ其中第 １ 个质量损失阶段基本为从升

温到 ２４１℃ꎬＳｉＱＤｓ 示踪剂在该阶段的质量损失为

１６􀆰 ９５％ꎬＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ 示踪剂的质量损失为 １８􀆰 ０６％ꎬ
Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ 示踪剂质量损失为 ２２􀆰 ８０％ꎬＲＢ－ＳｉＱＤｓ
示踪剂的质量损失为 ２８􀆰 ３１％ꎬ这主要是样品中的

尿素开始分解产生氨气和水分所产生的质量损失ꎬ
继续升温ꎬ发现 ４ 种量子点示踪剂的质量损失都很

小ꎬ其中 ＳｉＱＤｓ 示踪剂的温度升高到 ３６９℃时ꎬ质量

损失仅为 ２􀆰 ９３％ꎬＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ 示踪剂升温到 ３６９℃
时ꎬ质量损失为 ２􀆰 ４５％ꎬＲ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ 示踪剂升温到

３５８℃时ꎬ质量损失为 １􀆰 ９１％ꎬＲＢ－ＳｉＱＤｓ 示踪剂升

温到 ３３８℃时ꎬ质量损失为 １􀆰 ４３％ꎬ这部分可能是因

为样品发生的相变过程ꎬ导致样品中晶体结构发生

了改变ꎬ重组从而导致了质量的微量损失ꎬ继续升温

到 ６００℃后ꎬ这 ４ 种量子点示踪剂均发生了剧烈的

损失ꎬ这阶段的损失主要是因为物质中的柠檬酸钠

和 ＡＰＴＭＳ 热解产生了二氧化碳和水ꎬ从而引起的质

量大量损失ꎮ 第 ２ 个质量损失阶段为 ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ
示踪剂 ３６９℃升温至 ５９９℃时ꎬ质量损失为 ２０􀆰 ５７％ꎬ
ＳｉＱＤｓ 示踪剂温度升高到 ５９９℃ 时ꎬ质量损失仅为

２２􀆰 ２２％ꎬＲ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ 示踪剂升温到 ５７７℃ 时ꎬ质量

损失为 ２６􀆰 ５８％ꎬＲＢ－ＳｉＱＤｓ 示踪剂升温到 ５７７℃时ꎬ
质量损失为 ３２􀆰 ７７％ꎬ继续升温到 ６００℃后ꎬ质量几

乎无明显变化ꎬ这个说明热解完成ꎮ 这 ４ 种量子点

示踪剂的热稳定性从 ０℃升温到 １００℃ꎬ热稳定性基

本相同ꎬ继续升温到 １７４℃ꎬ它们的热稳定性排序为

ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ>ＳｉＱＤｓ≈Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ>ＲＢ－ＳｉＱＤｓꎬ４３０℃
时ꎬ这 ４ 种量子点示踪剂的热稳定性排名为 ＳｉＱＤｓ>
ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ>Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ>ＲＢ－ＳｉＱＤｓꎬ继续升温到

６００℃ꎬ他们的热稳定排序为 ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ>ＳｉＱＤｓ>
Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ>ＲＢ－ＳｉＱＤｓꎮ 由此证明通过水热法成功

制备出了硅基量子点示踪剂且热稳定性较好ꎬ适合

在高温环境下应用ꎮ

１—ＳｉＱＤｓꎻ２—ＲＢ－ＳｉＱＤｓꎻ３—Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓꎻ４—ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ

图 ５　 硅基量子点示踪剂热重分析曲线

２􀆰 ５　 温度对硅基量子点示踪剂性能的影响分析

图 ６(ａ)为硅基量子点示踪剂在不同温度下的

最大荧光强度随时间变化曲线ꎮ 由图可以看出ꎬ当
实验温度为 ２５℃和 ４０℃时ꎬ放置 ７２ ｈꎬ硅基量子点

示踪剂的荧光强度基本不变ꎬ荧光稳定性良好ꎮ 说

明在 ２５℃和 ４０℃的实验条件下ꎬ硅基量子点示踪剂

具有良好的热稳定性ꎬ在此温度下其晶格结构和表

面修饰不容易受到破坏ꎮ 随着实验温度的升高ꎬ硅
基量子点示踪剂的荧光强度随着静置时间逐渐降低

后趋于稳定ꎬ并且温度越高ꎬ荧光强度下降幅度越

快ꎬ趋向平稳的时间越短ꎮ 当实验温度为 ８０℃ 时ꎬ
硅基量子点示踪剂的最大荧光强度降低至 ２ １４０ 附

近ꎬ此时荧光性能仍然保持较好ꎮ ８０℃的实验温度

已接近硅基量子点示踪剂的工作温度范围的上限ꎬ
非辐射跃迁(如热激发或电子－空穴复合)可能有所

增加ꎮ 虽然这会导致荧光强度的下降ꎬ但从硅基量

子点示踪剂最大强度为 ２ １４０ 来看ꎬ说明硅基量子

点示踪剂的非辐射跃迁并未显著增加至影响其发光

效率的程度ꎮ 较高的温度对荧光强度的影响有一定

的抑制作用ꎬ但由于硅基量子点的表面修饰较好ꎬ热
激发和非辐射跃迁的增加并未造成荧光强度的显著

衰减ꎮ 而当实验温度升高到 １００℃ 时ꎬ示踪剂的最
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大荧光强度降低至 １ ２００ 附近ꎬ此时荧光性能较差ꎮ
温度过高会导致量子点内部的热激发效应更加显

著ꎮ 高温下ꎬ电子从激发态到基态的转移过程中ꎬ更
容易通过非辐射跃迁(如热激发、电子与空穴复合)
释放能量ꎬ而不是发射光子ꎮ 因此ꎬ硅基量子点示踪

剂的荧光强度显著下降ꎬ表明非辐射跃迁的影响逐

渐加剧ꎮ
２􀆰 ６　 矿化度对硅基量子点示踪剂性能的影响分析

图 ６(ｂ)显示了不同矿化度下硅基量子点示踪

剂分散溶液荧光强度的变化ꎮ 为避免分散溶液沉降

浓度变化导致荧光强度变化ꎬ考虑盐度对荧光强度

的单一影响ꎬ实验中每个样品需在测试前超声

２０ ｍｉｎꎮ 由图可知ꎬ不同矿化度并未对硅基量子点

示踪剂的荧光强度产生明显影响ꎮ 这是由于硅基量

子点示踪剂通常具有较强的表面电荷ꎬ使得量子点

在分散溶液中具有一定的排斥力ꎬ从而防止颗粒之

间的相互吸引或聚集ꎮ 随着时间的推移ꎬ高矿化度

溶液中的离子浓度会对硅基量子点表面的电荷屏蔽

效应产生一定的影响ꎬ降低量子点表面电荷的有效

性ꎬ并且电荷屏蔽效应的增加是缓慢的ꎬ不会在短时

间内产生明显变化ꎮ 因此ꎬ虽然矿化度不同的溶液

会影响 Ｚｅｔａ 电位ꎬ但由于这些变化较为渐进ꎬ硅基

量子点的分散状态相对稳定ꎬ导致荧光强度的变化

不明显ꎮ
２􀆰 ７　 ｐＨ 对硅基量子点示踪剂性能的影响分析

图 ６(ｃ)是不同 ｐＨ 值下的多色硅基量子点示踪

剂荧光强度的变化ꎬ可以看出ꎬ４ 种量子点示踪剂荧

光强度随 ｐＨ 值的增大先增大后减小ꎬ４ 种量子点示

踪剂在酸性环境下荧光强度较低ꎬＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓ 和

ＳｉＱＤｓ 在 ｐＨ 值 ６~８ 的中性和弱碱性环境下的荧光

强度最高ꎬ在强碱性环境下减弱ꎮ ＲＢ － ＳｉＱＤｓ 和

Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ 在 ｐＨ 值 ７ ~ ９ 的中性和中强碱性环境

下能保持荧光强度稳定ꎮ 在大多数油藏中ꎬ地层水

的 ｐＨ 值多处于 ５~ ８ 之间ꎬ因此 ４ 种示踪剂在一般

油藏下具有较好的荧光稳定性ꎮ

１—２５℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—８０℃ꎻ４—１００℃
(ａ)不同温度下硅基量子点示踪剂荧光强度变化示意图

１—去离子水ꎻ２—ＣＣａＣｌ２
＝ ５ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ３—ＣＣａＣｌ２

＝ １０ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ

４—ＣＣａＣｌ２
＝ １５ ０００ ｍｇ / Ｌꎻ５—ＣＣａＣｌ２

＝ ２０ ０００ ｍｇ / Ｌ

(ｂ)不同矿化度下硅基量子点示踪剂的荧光强度变化

１—ＳｉＱＤｓꎻ２—ＦＩＴＣ－ＳｉＱＤｓꎻ３—ＲＢ－ＳｉＱＤｓꎻ４—Ｒ６Ｇ－ＳｉＱＤｓ
(ｃ)不同 ｐＨ 值下硅基量子点示踪剂荧光强度变化

图 ６　 不同因素下硅基量子点示踪剂荧光强度变化

３　 结论

(１)采用改进的一步水热法ꎬ在去离子水溶剂

中ꎬ以 ３－氨丙基三甲氧基硅烷为硅源、柠檬酸钠和

尿素为还原剂、ＨＤＴＭＳ 为硅烷偶联剂、ＦＩＴＣ、Ｒ６Ｇ、
ＲＢ 作为荧光染料制备了粒度在 ６ ~ ８ ｎｍ 的多色硅

基量子点示踪剂ꎮ
(２)通过对多色硅基量子点示踪剂的表征实验

发现ꎬ所合成的硅基量子点示踪剂具有结构稳定、荧
光性能强等特点ꎻ３ 种硅基量子点示踪剂的荧光强

度要高于原荧光染料的荧光强度ꎻ根据热重分析可

知ꎬ多色硅基量子点示踪剂具有较好的热稳定性ꎬ适
应在高温下应用ꎮ

(３)对多色硅基量子点示踪剂的耐温、耐盐和

ｐＨ 耐受性进行了实验评价ꎬ实验结果表明:环境温

度和 ｐＨ 主要影响了硅基量子点示踪剂的荧光强

度ꎬ而 ｐＨ 值和矿化度主要影响硅基量子点示踪剂

的分散稳定性ꎬ合成的多色硅基量子点示踪剂在矿

化度 １５ ０００ ｍｇ / Ｌ、温度 ８０℃ꎬ弱酸至弱碱性 ｐＨ 范

围内可以保持良好的荧光强度和分散稳定性ꎮ
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