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摘要:为提升无机纳米材料在化学堵水体系中的应用前景ꎬ以二氧化硅、矿物油、非离子表面活性剂为原料ꎬ采用机械乳化
法制备了含纳米二氧化硅水包油型乳液ꎮ 使用红外光谱、扫描电镜、界面参数一体测量系统等分析手段进行表征ꎬ并通过岩心
驱替实验考察乳液的选择性封堵性能ꎮ 实验结果表明ꎬ乳液堵水率最高可达 ９５％、最低达 ９１％ꎻ堵油率 １４􀆰 ６％ꎬ具有良好的选
择性堵水性能ꎮ

关键词:水包油型ꎻ纳米二氧化硅ꎻ乳液ꎻ选择性堵水
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　 　 油田由于长期注水开发ꎬ导致层间非均质性日

益严重ꎬ因此会造成注入水在层间突进和串流ꎬ最终

影响油田的开发效果ꎮ 油田堵水技术是治理层间非

均质性、提高波及系数ꎬ实现稳油增产的有效手段ꎮ
然而ꎬ传统的化学堵水技术已不能满足实际需求ꎮ
纳米材料因其尺寸小于储层岩石孔喉尺寸而被研究

者们广泛应用于化学堵水体系的开发中[１－２]ꎬ它们

进入孔隙后ꎬ会与原油发生乳化、降低界面张力、改
变润湿性等相互作用[３]ꎬ从而提高了采收率ꎮ 目

前ꎬ纳米二氧化硅[４－５]、纳米二氧化钛[６－７]、膨胀石墨

烯[８]和纳米聚合物微球[９－１０] 等纳米颗粒ꎬ已经广泛

应用于聚合物凝胶、泡沫、乳液和超细水泥浆中ꎬ且
均取得了良好的效果ꎮ 秦义等[１１] 利用强吸附的锂

皂石纳米颗粒和耐高温、高盐度的单体 ２－丙烯酰

胺－２－甲基丙磺酸的组合ꎬ成功地开发出一种具有

良好的抗热、抗酸碱性的纳米复合凝胶ꎮ 这种凝胶

具有出色的吸水膨胀性ꎬ矿化度达到 ８１ ５２１􀆰 ２ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ且可维持 ３０ ｄ 以上的稳定性ꎬ可以有效满足

８０℃及更高盐度的油藏深部堵水要求ꎮ 李兆敏

等[１２]通过对十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)进行改性ꎬ成功
地将纳米 ＳｉＯ２ 应用于 ＣＯ２ 泡沫体系ꎮ 实验证明ꎬ当
ＳｉＯ２ 的质量浓度达到 ０􀆰 ０１５ ｇ / ｍＬꎬ接触角达到

１２２􀆰 ２２°ꎬ当 ＳＤＳ / ＳｉＯ２ 混合溶液质量浓度比为 ０􀆰 １７
时ꎬ泡沫体系的稳定性达到最佳状态ꎮ 毛源等[１３] 将
改性后的纳米 ＳｉＯ２ 添加到乳液中ꎬ成功制备了纳米

聚硅乳液ꎬ实验结果表明ꎬ该体系对高、低渗透层具

有优异的选择性和封堵能力ꎬ堵水、堵油率可达

９８􀆰 ３０％、５􀆰 １３％ꎮ 李刚辉等[１４] 在乳液中添加 ＳｉＯ２

不仅可以明显地改善其储存稳定性ꎬ还能够显著地

稀释和增强其粘度ꎮ 经过实验证明ꎬ该体系具有优
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异的耐温耐盐性能ꎬ对高渗透岩心的封堵率达到了

９５％以上ꎮ 罗跃等[１５]使用超细碳酸钙和超细水泥

作为原材料制备出 ＪＴＤ－２ 型堵水剂ꎮ 经过测试ꎬ
该堵剂的封堵能力高达 ９９􀆰 ５０％ꎬ抗压能力达到

１９􀆰 ８ ＭＰａꎮ 基于此ꎬ本文采用纳米 ＳｉＯ２ 与微乳液构

建新型高选择性化学堵水体系ꎮ 乳液输送至储层后

利用储层自身温度与地层水矿化度释放纳米 ＳｉＯ２ꎬ
纳米 ＳｉＯ２ 在降低大孔道渗流能力的同时ꎬ保留亲油

物质的通过能力ꎬ从而提高选择性堵水能力ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

纳米二氧化硅ꎬ自制ꎻ矿物油ꎬ工业级ꎬ江苏凯名

化工有限公司ꎻ非离子表面活性剂(ＮＳＯ)ꎬ分析纯ꎬ
成都 市 科 龙 试 剂 化 工 厂ꎻ 非 离 子 表 面 活 性 剂

(ＮＳＷ)ꎬ分析纯ꎬ成都市科龙试剂化工厂ꎻ去离子

水ꎬ自制ꎮ 高粘度聚合物 (ＷＳＪ)ꎬ使用丙烯酰胺

(ＡＭ)为主要单体ꎬ引入磺酸基、季铵基和有机硅烷

偶联剂自制ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＨＸ－Ｔ 电子天平ꎬ慈溪天东衡器厂ꎻＤＦ－１０１Ｓ 集

热式恒温磁力搅拌器ꎬ郑州长成科工贸易有限公司ꎻ
８４－１Ａ 磁力搅拌器ꎬ上海驰久实验设备有限公司ꎻ
ＢＴ－９３００Ｈ 激光粒度仪ꎬ辽宁丹东百特仪器有限公

司ꎻＤＨＧ－９０７７Ａ 电热恒温干燥箱ꎬ上海精宏实验设

备有限公司ꎻＦＡ２５ 高剪切分散乳化机ꎬ巩义市予华

仪器有限责任公司ꎻＢＸ５３ＭＲＦ－Ｓ 光学显微镜ꎬ日本

奥林巴斯株式会社ꎻＤＳＡ１００ 界面参数一体测量系

统ꎬ德国 ＫＲＵＳＳ 公司ꎻ药剂评价驱替装置ꎬ南通新华

诚科研仪器有限公司ꎻＫＭＨ１－３６０Ｗ８１６２ 超声细胞

破碎仪ꎬ广东固特超声股份有限公司ꎻＵＰＲ－Ｉ 超纯

水机ꎬ四川优普超纯科技有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 乳液制备方法

取非离子表面活性剂 ＮＳＯ 与纳米 ＳｉＯ２ 于矿物

油中ꎬ使用超声细胞破碎仪进行分散ꎬ并维持油相温

度在 ６０℃ꎻ取非离子表面活性剂 ＮＳＷ 于去离子水

中ꎬ在 ６０℃温度下溶解ꎮ 将两者混合ꎬ同时打开高

剪切分散乳化机乳化 １０ ｍｉｎꎬ待乳化完成后ꎬ将乳液

与聚合物 ＷＳＪ 混合置于磁力搅拌器上ꎬ室温搅拌、
冷却ꎬ得到含纳米 ＳｉＯ２ 水包油型乳液ꎮ
１􀆰 ４　 性能测试与表征

１􀆰 ４􀆰 １　 傅里叶变换红外光谱测试

采用 ＳＴＡ－４４９Ｆ３ 型傅里叶红外光谱对破乳前

后纳米 ＳｉＯ２ 颗粒表面基团进行测试ꎬ考察表面活性

剂是否会对 ＳｉＯ２ 纳米表面基团产生影响ꎮ 仪器条

件:溴化钾(ＫＢｒ)压片ꎬ扫描范围为 ４００~４ ５００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 乳滴粒径分布测试

乳液粒径大小采 ＢＴ－９３００Ｈ 型激光粒度仪进行

分析测量ꎮ 首先ꎬ接通仪器电源ꎬ待仪器充分预热

后ꎬ对仪器进行调试和背景测量ꎮ 根据所测样品的

要求对参数进行合理设定ꎮ 其次ꎬ取 ０􀆰 １ ｍＬ 乳液置

于样品池中ꎬ用纯水使其充分分散ꎮ 待仪器预热完

毕后进行粒度测试ꎬ重复测量三次后取平均值即为

乳液乳滴尺寸ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 乳液微观形貌测试

含纳米 ＳｉＯ２ 乳液微观形貌采用光学显微镜进

行观测ꎮ 取适量乳液ꎬ用去离子水稀释 １０ 倍ꎬ均匀

涂抹于载玻片上ꎬ在室温下观测乳液液滴的微观

形貌ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 三相接触角测试

为验证纳米 ＳｉＯ２ 在破乳后对水和矿物油的润

湿性ꎬ取破乳后的纳米 ＳｉＯ２ 颗粒ꎬ用石油醚离心清

洗多次ꎬ放入 ６０℃真空干燥箱中干燥 ８ ｈꎬ将干燥后

的颗粒研磨、压片制样采用界面参数一体测量系统

对破乳后的纳米 ＳｉＯ２ 颗粒进行三相接触角测试ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 耐温耐盐性能测试

配制矿化度为 ３５ ０００ ｍｇ / Ｌ 的盐水溶液ꎬ将乳

液用配制的盐水稀释 １０ 倍ꎬ并放置进 ８５℃的烘箱

中静置观察乳液有无相分离现象ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ６　 封堵性能测试

(１)水相驱替

操作步骤:①向填砂管中填入一定量砂并压实

以模拟储层ꎬ测干重ꎻ②使用模拟地层水饱和填砂

管ꎻ③测湿重ꎬ计算孔隙体积(ＰＶ)ꎻ④水相原始渗透

率:向填砂管正向注入地层水ꎬ注入压力平稳(一般>
２ ＰＶ)ꎬ记录注入端压力ꎬ使用达西公式计算水相渗

透率ꎻ⑤注入体系:向填砂管正向注入工作液ꎬ注入

量达到 ２ ＰＶ 后停泵ꎻ⑥老化:将注入体系后的填砂

管放入 ８５℃烘箱中老化处理 ２６ ｈꎻ⑦水相反驱:待
填砂管冷却后向老化后的填砂管反向注入模拟地层

水ꎬ待注入压力稳定后停泵ꎬ记录注入压力ꎬ计算封

堵后水相渗透率ꎻ⑧计算水相封堵率ꎮ
(２)油相驱替

操作步骤:①测干重ꎻ②使用模拟地层水饱和填

砂管ꎻ③测湿重ꎬ计算 ＰＶꎻ④油相原始渗透率:向填

砂管正向注入柴油ꎬ注入压力平稳(一般>２ ＰＶ)ꎬ记
录注入端压力ꎬ使用达西公式计算填砂管油相渗透

率ꎻ⑤注入体系:向填砂管正向注入体系ꎬ注入量达
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到 ２ ＰＶ 后停泵ꎻ⑥老化:将注入体系后的填砂管放

入 ８５℃烘箱中老化处理 ２６ ｈꎻ⑦油相反驱:待填砂

管冷却后向老化后的填砂管反向注柴油ꎬ待注入压

力稳定后停泵ꎬ记录注入压力ꎬ计算封堵后油相渗透

率ꎮ ⑧计算油相封堵率ꎮ
封堵率:

η ＝ [(Ｋ１ － Ｋ２) / Ｋ１] × １００％ (１)

式中:η 为封堵率ꎻＫ１ 为乳液封堵前填砂管渗透率ꎬ
ｍＤꎻＫ２ 为乳液封堵后填砂管渗透率ꎬｍＤꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 纳米颗粒结构表征

为了说明表面活性剂与纳米 ＳｉＯ２ 颗粒间的吸

附作用ꎬ使用傅里叶红外光谱仪对破乳前、后纳米

ＳｉＯ２ 颗粒进行分析测试ꎬ从基团上判断表面活性剂

是否吸附于纳米颗粒表面ꎮ 测试结果如图 １ 所示ꎬ
其峰位置在 ２ ９２４􀆰 ０ ｃｍ－１和 ２ ８５４􀆰 ５ ｃｍ－１处分别为

亚甲基的不对称与对称伸缩振动峰ꎬ１ ６３１􀆰 ７ ｃｍ－１为

ＳｉＯ２ 表面的—ＯＨ 弯曲振动峰ꎬ １ １０１􀆰 ３ ｃｍ－１ 和

９５０􀆰 ９ ｃｍ－１为 ＳｉＯ２ 的 Ｓｉ—Ｏ 不对称和对称伸缩振动

吸收峰ꎬ４６８􀆰 ７ ｃｍ－１为 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的弯曲振动峰ꎻ其
中 ３ ４６０ ｃｍ－１ 为有氢键作用的—ＯＨ 伸缩振动峰ꎬ
１ ７３５􀆰 ９ ｃｍ－１为表面活性剂 ＮＳＯ 中羰基的特征峰ꎻ
１ ４６０􀆰 １ ｃｍ－１和 １ ３５２ ｃｍ－１为表面活性剂中 ＮＳＷ 醚

　 　 　 　 　 　 　

１—破乳后 ＳｉＯ２ꎻ２—原 ＳｉＯ２

(ａ)破乳前后的纳米 ＳｉＯ２

１—ＮＳＷꎻ２—ＮＳＯ
(ｂ)表面活性剂

图 １　 纳米 ＳｉＯ２ 破乳前后及表面活性剂

红外光谱图

的特征峰[１６]ꎮ 通过对比破乳前、后纳米 ＳｉＯ２ 颗粒

表面上新出现的红外特征峰ꎬ证明了纳米 ＳｉＯ２ 颗粒

表面上吸附了一定量的表面活性剂ꎮ
２􀆰 ２　 纳米颗粒疏水性测试

红外光谱证明纳米 ＳｉＯ２ 与表面活性剂之间会

发生吸附作用ꎬ为知晓表面活性剂吸附后的纳米

ＳｉＯ２ 颗粒的亲疏水性能ꎬ利用滤纸与接触角测试进

对原始纳米 ＳｉＯ２ 颗粒和破乳后的纳米 ＳｉＯ２ 颗粒展

开接触角表征分析ꎮ 原始纳米 ＳｉＯ２ 颗粒的滤纸测

试结果与接触角结果如图 ２(ａ)所示ꎬ水滴在滤纸上

呈良好球状且测得水相接触角 θ ＝ １５０°ꎮ 乳液破乳

后纳米 ＳｉＯ２ 颗粒接触角测试结果如图 ２(ｂ)所示ꎬ
水滴在滤纸上呈较好球状且测得水相接触角 θ ＝
１４１°ꎮ 测试结果表明:破乳前后纳米 ＳｉＯ２ 颗粒具有

优异的疏水性能ꎬ且表面活性剂在纳米 ＳｉＯ２ 颗粒表

面吸附并不改变颗粒的润湿性ꎬ对后续选择性堵水

效果没有较坏影响ꎮ

(ａ)原纳米 ＳｉＯ２ 颗粒 (ｂ)破乳后纳米 ＳｉＯ２ 颗粒

图 ２　 纳米 ＳｉＯ２ 颗粒破乳前后滤纸与

接触角测试图

２􀆰 ３　 乳液形貌及粒径分布分析

根据最佳工艺参数制备了含纳米 ＳｉＯ２ 颗粒的

水包油型乳液ꎮ 采用光学显微镜和激光粒度分析仪

测试了乳液微观形貌与粒径分布情况ꎬ表征结果如

图 ３ 所示ꎮ 图 ３(ａ)显示ꎬ含纳米 ＳｉＯ２ 乳液的乳滴

呈大小均一的球形ꎬ且乳滴之间无团聚现象ꎬ具有较

高的稳定性ꎮ 这是因为在乳化过程中ꎬ纳米颗粒逐

渐稳定油水界面ꎬ从而使乳滴形状与大小逐渐一

致[１７]ꎮ 图 ３(ｂ)所示的乳液粒径分布图中ꎬ纵坐标

为粒径区间分布ꎬ又称微分分布或频率分布[１８]ꎬ它
表示在该粒径乳滴分布的百分含量ꎮ 由图 ３(ｂ)可
知乳液粒径主要分布在区间 ２ ~ ５ μｍ 之间ꎬ呈正态
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分布ꎬ分布范围较窄ꎬ且平均粒径为 ２􀆰 ０３５ μｍꎬ表明

乳液分散性与稳定性较好ꎮ

(ａ)乳液形貌 (ｂ)乳液粒径分布

图 ３　 乳液形貌与乳液粒径分布图

２􀆰 ４　 乳液微观结构分析

为了更直观分析纳米 ＳｉＯ２ 颗粒与乳液、表面活

性剂之间的相互作用与微观结构ꎬ采用冷冻环境扫

描电镜 Ｃｒｙｏ－ＳＥＭ 和能谱仪 ＥＤＳ 对冷冻后的纳米

ＳｉＯ２ 乳液进行不同放大倍数的表征和分析 (见

图 ４)ꎮ 由图 ４(ａ) ~ (ｃ)可知ꎬ在微观结构方面ꎬ纳
米 ＳｉＯ２ 乳液乳滴呈颗粒状凸出半球形结构ꎬ这是因

为表面活性剂吸附、包裹于纳米 ＳｉＯ２ 颗粒上ꎬ二者

形成结构紧密的絮凝体ꎬ并吸附于油－水界面ꎬ在界

面间形成坚硬的固体壳层ꎬ从而使乳液结构更紧密ꎮ
在元素分析方面ꎬ采用能谱仪对相应位置进行能谱

分析ꎬ结果如图 ４(ｄ)、和表 １ 所示ꎮ 凸出的半球形

结构中ꎬＳｉ 的质量分数为 ８􀆰 ９５％ꎬ证明颗粒状凸出

半球形结构即为纳米 ＳｉＯ２ 颗粒和表面活性剂相互

吸附所形成的絮凝体结构ꎮ

(ａ)乳液放大 １ ０００ 倍 (ｂ)乳液放大 ５ ０００ 倍

(ｃ)乳液放大 ５ ０００ 倍的

ＳＥＭ 图

(ｄ)图(ｃ)方框内的能谱

分析

图 ４　 冷冻扫描电子显微镜图

表 １　 乳液能谱分析各元素质量百分比

元素 Ｃ Ｏ Ｓｉ Ａｕ

含量 / ％ ６２􀆰 ０６ ２０􀆰 １７ ８􀆰 ９５ ８􀆰 ８２

２􀆰 ５　 耐温耐盐性能评价

采用直接观察法考察乳液的耐温耐盐性能ꎬ定
时观察乳液在 ８５℃、３５ ０００ ｍｇ / Ｌ 下的变化情况ꎮ
实验结果表明ꎬ乳液经 ３５ ０００ ｍｇ / Ｌ 盐水稀释 １０ 倍

后ꎬ在前 ２０ ｈ 乳液保持稳定均一且未发生分层现

象ꎬ直至 ２６ ｈ 乳液完全破乳ꎮ 综上ꎬ耐温耐盐试验

表明ꎬ乳液经 ３５ ０００ ｍｇ / Ｌ 盐水稀释 １０ 倍后ꎬ能在

８５℃、３５ ０００ ｍｇ / Ｌ 地层条件下适用ꎮ
２􀆰 ６　 封堵性能评价

２􀆰 ６􀆰 １　 水相封堵测试

准备 ６ 组不同渗透率的填砂管ꎮ 在保证注入性

的前提下ꎬ向 ６ 组填砂管中注入质量分数为 １０％的

纳米 ＳｉＯ２ 乳液ꎬ经 ８５℃老化 ２６ ｈ 后取出ꎬ室温条件

下注入 ３５ ０００ ｍｇ / Ｌ 矿化度的模拟地层水进行反相

驱替ꎬ考察乳液在不同渗透率填砂管中的堵水性能ꎬ
测试结果如表 ２ 所示ꎬ乳液对渗透率为 １５０~２ ３００ ｍＤ
的填砂管具有较好的堵水效果ꎬ其中当渗透率为

４２１ ｍＤ 时ꎬ封堵效果最好ꎬ封堵率达 ９４％ꎮ
表 ２　 不同渗透率岩心堵水实验结果汇总表

编号

注入

速率 /

(ｍＬ􀅰

ｍｉｎ－１)

顶替

速率 /

(ｍＬ􀅰

ｍｉｎ－１)

驱替

速率 /

(ｍＬ􀅰

ｍｉｎ－１)

初始

渗透率 /

ｍＤ

驱后

渗透率 /

ｍＤ

封堵率 /

％

１ １ １ ０􀆰 ５ ２３７７ １９８ ９１

２ １ １ ０􀆰 ５ ２３８２ １７０ ９３

３ １ １ ０􀆰 ５ ４７６ ３９ ９２

４ １ １ ０􀆰 ５ ４２１ ２５ ９４

５ １ １ ０􀆰 ５ ３９６ ３４ ９１

６ １ １ ０􀆰 ５ １６８ １２ ９２

２􀆰 ６􀆰 ２　 选择性堵水实验

在保证注入性前提下ꎬ装填好渗透率在 ４６０ ｍＤ
左右的填砂管并注入经模拟地层水稀释 １０ 倍的乳

液ꎬ将其置于 ８５℃环境中老化 ２６ ｈ 后取出ꎬ室温条

件下分别注入 ３５ ０００ ｍｇ / Ｌ 矿化度的模拟地层水和

柴油进行反相驱替ꎬ考察乳液在填砂管中的选择性

能ꎬ测试结果如图 ５ 及表 ３、表 ４ 所示ꎮ 选择性堵水

试验结果表明:乳液具有较好的堵水稳定性ꎬ反向驱

替 １４ ＰＶ 仍保持良好的封堵性能ꎬ水相封堵 ９８􀆰 ８％ꎮ
表明乳液具有良好的堵水性能ꎮ 此外ꎬ油相封堵率

仅为 １４􀆰 ６％ꎬ表明乳液可做到堵水不堵油ꎬ具有良

好的选择性ꎮ
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(ａ)水相驱替

(ｂ)油相驱替

图 ５　 乳液驱替实验结果图

表 ３　 水相驱替实验结果

注入乳液前水驱 注入乳液后水驱

Ｑ / (ｍＬ􀅰

ｍｉｎ－１)

Δｐ /
ＭＰａ

Ｋ１ /

ｍＤ

Ｑ / (ｍＬ􀅰

ｍｉｎ－１)

Δｐ /
ＭＰａ

Ｋ２ /

ｍＤ

封堵率 /
％

１ ０􀆰 ０８ ４６３􀆰 ７７ １ ３􀆰 ４５ ５􀆰 ３４ ９８􀆰 ８

表 ４　 油相驱替实验结果

注入乳液前油驱 注入乳液后油驱

Ｑ / (ｍＬ􀅰

ｍｉｎ－１)

Δｐ /
ＭＰａ

Ｋ１ /

ｍＤ

Ｑ / (ｍＬ􀅰

ｍｉｎ－１)

Δｐ /
ＭＰａ

Ｋ２ /

ｍＤ

封堵率 /
％

１ ０􀆰 １８ ２５５􀆰 ６８ １ ０􀆰 ２１ ２１８􀆰 ４４ １４􀆰 ６

３　 结论

本研究将纳米 ＳｉＯ２ 与乳液相结合制备了稳定

的含纳米 ＳｉＯ２ 水包油型乳液ꎬ并通过表征测试了其

微观结构、耐温耐盐性、润湿性、粒径等性能ꎮ 其次

将乳液经 ３５ ０００ ｍｇ / Ｌ 模拟地层水稀释后对其进行

封堵实验评价ꎬ得到如下结论:
(１)乳液平均粒径为 ２􀆰 ０３５ μｍꎬ粒径分布均匀ꎬ

乳液稳定性与分散性较好ꎻ
(２)表面活性剂吸附于纳米 ＳｉＯ２ 表面且二者共

同作用于油水界面上ꎬ使油水界面膜结构更加稳定ꎮ
(３)乳液对渗透率在 １５０ ~ ２ ３００ ｍＤ 之间的多

孔介质封堵性能良好ꎬ且具有良好的选择性封堵ꎬ能
够降低油井含水率ꎮ
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