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摘要:针对致密气藏在生产开发过程中易产生水锁现象ꎬ提出了采用改性碳量子点改变岩石润湿性实现致密气藏解除水锁

研究ꎮ 通过热解法制备了带羟基的碳量子点ꎬ在制备过程中加入经酰氯化的全氟辛酸单体对碳量子点进行表面修饰改性ꎬ得到

可以作用于岩石表面改变润湿性的改性碳量子点ꎮ 制备的碳量子点具有无定形结构的碳壳ꎬ通过 ＳＥＭ、ＥＤＳ 等表征分析对该

改性碳量子点进行了系统的研究ꎬ将改性后的碳量子点与助剂复合得到超疏水润湿调节剂ꎬ经过润湿调节剂修饰过的岩石润湿

角可达到 １４２􀆰 ７°ꎬ自吸实验吸水率平均降低 ６５％~７０％ꎬ岩心驱替水锁伤害率可降至 １５􀆰 ２２５％ꎮ
关键词:致密气藏ꎻ碳量子点ꎻ水锁ꎻ改性ꎻ润湿调节
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　 　 近年来ꎬ碳材料因出色的理化性能ꎬ如高比表面

积、优异的电导性、良好的生物相容性及较强的光学

特性ꎬ成为了科研和工程应用中的研究热点ꎮ 碳量

子点最早在 Ｘｕ 等[１]研究中通过电弧放电法净化单

笔碳纳米管时被意外发现ꎬ而当 Ｓｕｎ 等[２] 用激光刻

蚀的方法制得 ４~５ ｎｍ 的碳纳米材料并将其命名为

碳量子点ꎬ标志着碳量子点研究的开端ꎮ 从那时起ꎬ
关于碳量子点的合成方法、结构特征、性能调控及其

在不同领域的应用等方面的研究得到了广泛的开

展[３－８]ꎮ 碳量子点(ＣＤｓ)主要分为 ２ 大类制备方法:
自上而下法和自下而上法ꎮ 自上而下法通常包括电

弧放电法、电化学法、化学氧化法、激光蚀刻法和机

械球磨法等ꎬ这些方法的优点是操作简单且设备相

对成熟ꎬ但在粒径控制和产物均一性方面可能存在

一定的挑战ꎮ 自下而上法则是通过从小分子或原子

逐渐聚合形成碳量子点ꎬ这类方法包括微波合成法、
水热 /溶剂热合成法、模板合成法、热解合成法和反

胶束法等[９－１５]ꎮ
天然气藏在开发过程中ꎬ由于地层能量持续亏

空ꎬ产量呈现递减趋势ꎬ 最终导致采出程度较

低[１６－１８]ꎮ 随着近井地带温度、压力变化ꎬ气田极易

产生积液现象ꎬ同时气田渗透率低ꎬ流体或凝析液容

易在岩屑裂缝中产生高毛管阻力ꎬ形成“液锁”现

象[１９－２１]ꎮ 为了有效缓解这一问题ꎬ当前常用的润湿

调节剂通常是表面活性剂溶液ꎬ通过降低界面张力ꎬ
减弱毛细管对水的黏附力ꎬ但该技术在现场应用中
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的效果往往需要较长时间ꎮ 现通过热解法制备全羟

基的 ＣＤｓꎬ再经改性处理得到枝接全氟链的 ＣＤｓ－
ＰＦꎬ该粒子通过吸附岩石水湿层在其表面形成致密

薄膜达到解除水锁 /液锁的作用ꎬ从而提高气井

产量ꎮ

１　 主要实验仪器、药品及方法

１􀆰 １　 实验仪器及药品

全氟辛酸、无水葡萄糖、无水乙醇来自上海麦克

林生化科技股份有限公司ꎻ二氯甲烷来自北京伊诺

凯科技有限公司ꎻ氯化亚砜来自四川优思福生物科

技有限公司ꎻ三乙醇胺来自上海赛瀚科技有限公司ꎮ
ＳＤＣ－２００Ｓ 接触角测量仪ꎬ高温滚子炉和鼓风

干燥箱ꎬ真空冷冻干燥机ꎬ集热式恒温加热磁力搅拌

器ꎬ多头磁力搅拌器ꎬ玻璃培养皿ꎬ带聚四氟乙烯内

衬的反应釜ꎬ透析袋ꎮ
１􀆰 ２　 ＣＤｓ－ＰＦ 的表征测试与性能评价方法

１􀆰 ２􀆰 １　 表征测试

对于 ＣＤｓ－ＰＦꎬ通过傅里叶红外光谱测试研究

其化学组成与官能团ꎬ透射电子显微镜(ＳＥＭ)和能

量色散 Ｘ 射线光谱分析(ＥＤＳ)分析其形貌、粒径分

布情况和元素分布ꎬ通过 Ｘ 射线衍射分析其结构

特征ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 性能评价方法

(１)接触角测试

采用 ＳＤＣ－２００Ｓ 接触角测量仪ꎬ对接触角进行

测试ꎮ
(２)岩心自吸实验

①将待用实验岩心用清水浸泡 ２４ ｈꎬ以洗净岩

心ꎬ取出后放入烘箱烘干ꎬ冷却后称重ꎬ为 ｍ０( ｇ)ꎻ
②将５０ ｍＬ 的地层水置于丝口瓶中ꎬ使其浸泡住岩

心的小半部分ꎬ瓶口使用保鲜膜和瓶盖进行密封ꎻ
③将岩样悬挂在垂向自吸实验装置的天平下ꎬ如图 １
所示ꎬ记录岩样吸水前的重量ꎮ 逐渐调节烧杯高度

直到岩样在自吸液中浸泡长度为 ２ ~ ３ ｍｍꎬ开始采

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 岩心自吸实验示意图

集数据ꎻ④岩心自吸一段时间后ꎬ取出岩心擦净ꎬ立
即在称量纸上称重ꎬ岩心及吸水重量为 ｍ１(ｇ)ꎮ

岩心自吸地层水重:
ｍ ＝ ｍ１ － ｍ０ (１)

　 　 (３)毛细管实验

①将配制好的新型解锁剂吸入玻璃毛细管中ꎬ
在 １１０℃环境下老化 ２４ ｈꎻ②将经解锁剂处理且老

化后的玻璃毛细管和未经解锁剂处理的玻璃毛细管

插入用甲酚红染色的地层水中ꎬ记录毛细管中液柱

高度ꎮ
(４)岩心驱替实验

①岩心清洗ꎬ烘干ꎬ称重 ｍ１ꎻ②打围压ꎬ抽真空ꎬ
正向气测渗透率 Ｋ０ꎻ③注入地层水饱和岩心ꎬ称重

ｍ２ꎬ计算孔隙体积 Ｖꎻ④地层温度下正向气测渗透率

Ｋ１ꎻ⑤计算渗透率伤害率ꎻ⑥将岩心取出ꎬ清水浸泡

１２ ｈ 烘干ꎻ⑦注入 ＣＤｓ－ＰＦ 分散液配制的地层水ꎻ
⑧地层温度下正向气测渗透率 Ｋ２ꎻ⑨计算渗透率恢

复率ꎮ
储层伤害率计算:

伤害率 ＝ [(Ｋ０ － Ｋ１) / Ｋ０] × １００％ (２)

　 　 储层恢复率计算:
恢复率 ＝ [(Ｋ２ － Ｋ１) / (Ｋ０ － Ｋ１)] × １００％ (３)

２　 ＣＤｓ－ＰＦ 的制备及结构表征

２􀆰 １　 ＣＤｓ－ＯＨ 的制备

通过文献[２２]调研ꎬ确定前置体 ＣＤｓ[８－９] 的最

佳反应时间是 １２ ｈꎬ因此在制备时研究温度对产率

的影响ꎮ
将 ２􀆰 ５ ｇ 无水葡萄糖和 ５５ ｍＬ 无水乙醇加入聚

四氟乙烯内衬的钢制高压釜中ꎬ并将高压釜放入烘

箱中ꎬ调整反应温度ꎬ反应 １２ ｈꎮ 待反应完成后得到

深棕色液体ꎬ将得到的液体用滤纸过滤ꎬ再用聚四氟

乙烯膜(孔径为 ０􀆰 ２ μｍ)过滤ꎬ紧接着转移至透析

袋(３ ０００ Ｄａ)中ꎬ透析 ３ ｄꎬ期间不断更换纯水ꎮ 最

后ꎬ收集透析液ꎬ通过真空冷冻干燥机干燥得到深棕

色粉末ꎬ即 ＣＤｓ－ＯＨꎮ 通过对不同温度下制备的碳

点产率计算得到表 １ꎮ
表 １　 不同温度下 ＣＤｓ 产率

温度 / ℃ １８０ ２００ ２２０ ２４０

产率 / ％ ５􀆰 ５４ １５􀆰 ７１ １７􀆰 ４２ —

由表 １ꎬ前置体 ＣＤｓ－ＯＨ 产率在 １８０℃时最低ꎬ
仅为 ５􀆰 ５４％ꎻ在 ２００、２２０℃下合成的碳点产率分别

为 １５􀆰 ７１％、１７􀆰 ４２％ꎮ 结果表明ꎬ随着反应温度的升
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高ꎬ碳前置体的碳化程度增强ꎮ 当温度达到 ２４０℃
时ꎬ碳化过度ꎬ导致无法准确计算产量ꎮ 因此ꎬ选择

２２０℃条件下制备 ＣＤｓ－ＯＨꎮ
２􀆰 ２　 ＣＤｓ－ＰＦ 的制备

ＣＤｓ－ＰＦ 制备实验过程如图 ２ 所示ꎬ在烧瓶中

加入 ＣＨ２Ｃｌ２ 和全氟辛酸ꎬ待全氟辛酸溶解后ꎬ继续

滴加 ＳＯＣｌ２ 的 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液ꎬ在 ４５℃油浴下搅拌 １２ ｈ
后通过旋蒸除去 ＣＨ２Ｃｌ２ 得到活化的全氟辛酸

(ＰＦＯＦ－ＯＣｌ)ꎮ 接着在低温(２ ~ ８℃)下ꎬ将 ＣＨ２Ｃｌ２、
ＣＤｓ－ＯＨ 和 ＴＥＡ 溶液恒压滴定到 ＣＨ２Ｃｌ２ 和 ＰＦＯＦ－
ＯＣｌ 的溶液中ꎬ反应 ２４ ｈꎮ 随后ꎬ通过旋转蒸发除去

ＣＨ２Ｃｌ２、三乙醇胺ꎬ并通过乙醚除去三乙醇胺盐酸

盐ꎮ 最后在无水乙醇和纯水溶液 ( １ ∶ １) 中透析

(３ ５００ Ｄａ)３ ｄꎬ真空冷冻干燥得到深棕色粉末ꎬ即
ＣＤｓ－ＰＦꎮ

图 ２　 ＣＤｓ－ＰＦ 合成路线

２􀆰 ３　 ＣＤｓ－ＰＦ 结构表征

２􀆰 ３􀆰 １　 红外测试分析

由图 ３ 可知ꎬ碳量子点表面的结构及特征官能

团可通过傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)进行表征ꎬ
同时也对 ＰＦＯＦ－ＯＣｌ 和 ＣＤｓ 进行红外光谱分析ꎮ
如图所示ꎬＰＦＯＦ－ＯＣｌ 的红外光谱在 １ ７９０ ｃｍ－１处出

现了—ＣＯＣｌ 的特征吸收峰ꎬ证明该反应物已成功合

成ꎮ ＣＤｓ－ＰＦ 的红外光谱中ꎬ分别在 １ ２００、１ １４２ ｃｍ－１

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＤｓꎻ２—ＰＦＯＦ－ＯＣｌꎻ３—ＣＤｓ－ＰＦ

图 ３　 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

处出现了 Ｃ—Ｆ 的吸收峰ꎬ同时 １ ７９０ ｃｍ－１处的特征

峰消失ꎬ表明 ＰＦＯＦ－ＯＣｌ 与碳点表面的羟基发生了

亲核反应并脱去 ＨＣｌꎮ 综上所述ꎬ原始 ＣＤｓ 碳点与

ＰＦＯＦ－ＯＣｌ 成功反应ꎬ合成了 ＣＤｓ－ＰＦꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 透射电镜测试分析及能谱分析

从图 ４ 中的透射电子显微镜(ＴＥＭ)和高分辨

透射电子显微镜(ＨＲ－ＴＥＭ)图像ꎬ以及粒径分布图

可以看出ꎬ碳量子点形貌呈近球形ꎬ分布均匀ꎮ 对碳

点的粒径进行统计后ꎬ插图显示其粒径大致分布在

３􀆰 ５~５􀆰 ５ ｎｍꎬ平均粒径约为 ４􀆰 ５ ｎｍꎮ 进一步的高分

辨率透射电子显微镜表征结果显示ꎬＨＲ－ＴＥＭ 图像

未见晶格条纹ꎬ表明该碳量子点为无定型结构ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)粒径图

图 ４　 ＣＤｓ－ＰＦ 的 ＳＥＭ 图与粒径图

从图 ５ 中的 Ｘ 射线能谱(ＥＤＳ)分析可以看出ꎬ
碳量子点主要由碳(４５％)和氟(２５％)元素构成ꎬ表
明该碳点主要由碳和氟 ２ 种元素组成ꎮ 此外ꎬ在碳

点的较密集区域还存在氯元素ꎬ推测是由于反应物

过量导致未反应的中间产物残留ꎮ 通过 ＥＤＳ 测试

结果进一步表明ꎬＣＤｓ 与 ＰＦＯＦ－ＯＣｌ 成功反应ꎬ合成

了 ＣＤｓ－ＰＦꎮ

１—Ｃꎻ２—Ｃｌꎻ３—Ｆ

图 ５　 ＣＤｓ－ＰＦ 的 ＥＤＳ 能谱分析图

２􀆰 ３􀆰 ３　 ＸＲＤ 测试分析

从图 ６ 中的碳点 ＸＲＤ 图谱可以看出ꎬ２θ≈２２°ꎬ
与石墨(００２)晶面接近ꎬ表明碳点具有无定型碳结

构ꎬ且缺乏完整、连续的晶体结构ꎬ这与 ＨＲ－ＴＥＭ 表

征结果一致ꎮ 在 ＸＲＤ 谱图中ꎬ石墨的特征峰出现在

２６􀆰 ５°[２３]ꎬ对应(００２)晶面ꎬ格子间距为 ０􀆰 ３２ ｎｍꎬ由
于石墨具有较高的结晶度ꎬ该峰强度较大且尖锐ꎮ

􀅰３９２􀅰
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然而ꎬＨＲ－ＴＥＭ 结果表明合成的碳点为无定型结

构ꎬ因此ꎬＸＲＤ 图中(００２)晶面峰强度较弱且较宽ꎮ
此外ꎬ由于合成的碳点掺氮且结晶度较低ꎬ(００２)晶
面的格子间距增大ꎮ 根据布拉格定律ꎬ格子间距的

增大将导致 ＸＲＤ 峰左移ꎬ因此ꎬ相较于石墨ꎬ碳点的

ＸＲＤ 峰左移至 ２２°ꎮ

图 ６　 ＣＤｓ－ＰＦ 的 ＸＲＤ 图

３　 超疏水润湿调节剂解水锁性能评价

将 ＣＤｓ－ＰＦ 通过超声处理直接分散到 １０ ｍＬ 的

纯水溶剂中ꎮ 然后加入其他助剂ꎬ如助排剂、防膨剂

等得到超疏水润湿调节剂ꎬＣＤｓ－ＰＦ 的具体质量分

数为 １０％ꎮ
３􀆰 １　 接触角实验评价

将岩心片放入加入了不同浓度超疏水润湿调节

剂的溶液中浸泡ꎬ实验条件为 １１０℃、１２ ｈꎮ
由图 ７ 可知ꎬ随着超疏水润湿调节剂浓度的增

加ꎬ其对岩心界面修饰能力逐渐增强ꎬ接触角从

１２０°逐步上升ꎮ 在质量分数为 ０􀆰 ９％时ꎬ接触角达

到最大值 １４８°ꎬ此时效果最佳ꎮ 进一步增加浓度

对接触角的影响较小ꎬ因此选择 ０􀆰 ９％作为最佳质

量分数ꎮ

图 ７　 接触角实验图

３􀆰 ２　 岩心自吸实验评价

按照 ２􀆰 ３􀆰 ２ 中步骤进行实验ꎬ将同一块岩心于

清水浸泡 ２４ ｈ 并烘干后ꎬ置于润湿调节剂中浸泡ꎬ
在地层温度 １１０℃ 下恒温一段时间后ꎬ重复 ２􀆰 ３􀆰 ２
中②、③、④的步骤ꎬ记录实验数据ꎬ观察实验现象ꎮ

根据图 ８ 数据分析ꎬ处理后的岩心在 １ ~ ８ ｈ 的

吸水过程中ꎬ吸水量降低率为 ６５％ ~ ７０％ꎮ 这表明

润湿调节剂通过浸泡ꎬ岩心孔隙表面形成了疏水薄

膜ꎬ改变了岩心的润湿性ꎮ

１—未处理ꎻ２—处理后

图 ８　 自吸实验结果

３􀆰 ３　 毛细管实验评价

根据表 ２ 所示ꎬ未经润湿调节剂处理时ꎬ毛细管

的水上升高度为 １０􀆰 １ ｍｍꎻ经过润湿调节剂处理后ꎬ
毛细 管 插 入 液 面 相 同 位 置 时ꎬ 上 升 高 度 降 至

１􀆰 ８ ｍｍꎬ液柱高度降低了 ８２􀆰 １８％ꎮ 这一结果表明ꎬ
ＣＤｓ－ＰＦ 能够与毛细管管壁发生作用ꎬ显著改变其

界面润湿性ꎮ
表 ２　 毛细管液柱上升实验

毛细管处理方式 未处理 解水锁剂处理 液柱降低率 / ％

液柱高度 / ｍｍ １０􀆰 １ １􀆰 ８ ８２􀆰 １８

３􀆰 ４　 岩心驱替实验评价

表 ３、表 ４ 实验数据显示ꎬ岩心初始渗透率为

０􀆰 ００５ ４２ ｍＤꎬ注地层水后渗透率骤降至 ０􀆰 ００２ ４９５ ｍＤꎬ
表明存在显著水锁伤害ꎮ 注入润湿调节剂后渗透率

恢复至 ０􀆰 ００４ ８４ ｍＤꎬ平均伤害率降至 １５􀆰 ２２５％ꎮ
研究表明ꎬＣＤｓ－ＰＦ 复合体系通过调控流体－岩石界

面润湿性ꎬ显著降低毛细管阻力ꎬ从而有效解除水锁

效应并实现渗透率恢复ꎮ
表 ３　 岩心参数

岩心长度 / ｃｍ 岩心直径 / ｃｍ 孔隙度 / ％ 孔隙体积 / ｍＬ

４􀆰 ９３５ ２􀆰 ４５ ４􀆰 ７ １􀆰 ０９３

表 ４　 岩心渗透率及参数

渗透率
Ｐ /
ＭＰａ

Ｑ / (ｍＬ􀅰

ｍｉｎ－１)

Ｋ /
ｍＤ

伤害率 /
％

平均伤害

率 / ％
恢复率 /

％

Ｋ０ ５􀆰 ０ ５００ ０􀆰 ００５４２ — 　 —

Ｋ１ ４􀆰 ８ ２００ ０􀆰 ００２３５ ５６􀆰 ６４ ５３􀆰 ９７０ —

Ｋ１ ' ４􀆰 ３ １８０ ０􀆰 ００２６４ ５１􀆰 ２９ 　 　

Ｋ２ ２􀆰 ９ １６０ ０􀆰 ００４８４ １０􀆰 ７６ １５􀆰 ２２５ ８０􀆰 １７

Ｋ２ ' ２􀆰 ９ １３５ ０􀆰 ００４３５ １９􀆰 ６９ 　 ６３􀆰 ４１

􀅰４９２􀅰
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３􀆰 ５　 ＣＤｓ－ＰＦ 改变润湿性机理研究

通过测量接触角ꎬ验证了改性碳量子点对岩心

片界面润湿性的改变ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ ＣＤｓ－ＰＦ
具有全氟疏水长链ꎬ表现出显著的疏水性ꎮ 改性前

岩心片的润湿角为 ２５°ꎬ而改性后ꎬ岩心片的润湿角

增大至 １４２􀆰 ７°ꎬ形成了超疏水界面ꎮ 这表明ꎬ改性

碳量子点 ＣＤｓ－ＰＦ 可以有效改善岩心片的疏水性ꎮ

(ａ)改性前接触角 (ｂ)改性后接触角

图 ９　 改性前后岩心片润湿性变化

如图 １０ 所示ꎬ加入 ＣＤｓ－ＰＦ 分散液后ꎬ岩石表

面的孔隙被 ＣＤｓ－ＰＦ 覆盖并形成疏水膜ꎬ导致岩石

界面的润湿角大于 ９０°ꎮ 根据毛管阻力公式(４)ꎬ
ｃｏｓ θ 为负数时ꎬ毛管力方向发生改变ꎬ毛细管内部

的压力不足以锁住液体ꎬ从而实现水锁的解除ꎮ
ΔＰ ＝ ２γ ｃｏｓ θ / Ｒ (４)

式中ꎬΔＰ 为毛管阻力(压降)ꎬＰａ 或 Ｎ / ｍ２ꎻＲ 为毛细

管半径ꎬ ｍꎻ γ 为液体的表面张力ꎬ Ｎ / ｍꎻ θ 为接

触角ꎬ°ꎮ

图 １０　 ＣＤｓ－ＰＦ 解除水锁机理

４　 结论

(１)通过热解法制备羟基 ＣＤｓꎬ再经改性处理

得到全氟链的 ＣＤｓ－ＰＦꎬ其性能优异ꎬ在质量分数为

０􀆰 ９％时效果最好ꎬ接触角达到 １４２􀆰 ７°ꎻ岩心自吸及

毛细管实验中ꎬ岩心和毛细管处理前后ꎬ吸水量降低

率在 ６５％~７０％ꎬ毛管阻力降低 ８２􀆰 １８％ꎻ岩心驱替

实验中ꎬ岩心在润湿调节剂处理后岩心渗透率得到

改善ꎬ平均伤害率降至 １５􀆰 ２２５％ꎮ
(２)通过表征分析证明得到的产物为 ＣＤｓ－ＰＦꎬ

且形貌特征为无定形的碳点ꎬ粒径约为 ４􀆰 ５ ｎｍꎬ该

粒子通过吸附在岩石表面形成致密薄膜ꎬ达到解除

水锁的作用ꎮ 还可对处理后的岩心片进行耐冲刷实

验ꎬ分析冲刷前后岩心片表面元素残留以探究该材

料对解除水锁是否具有长效性ꎮ
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