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摘要!介绍了纳米 ?4@

(

#纳米H/@

(

#纳米G4@

(

等纳米粒子性能"综述了纳米粒子应用于油田驱油的国内外最新研究进展"

并对纳米粒子在油田驱油中应用的发展趋势进行了展望$
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<<如今"我国的大部分油田已进入高含水#高采出

程度时期"许多油田在二次采油后仍有 ")[以上的

原油因为采收困难而需要采用三次采油进行开采$

大量研究表明"三次采油方法中的化学驱&包括聚

合物驱#表面活性剂驱等'能提高采收率 *)[ ]

*W["潜力巨大$ 但是目前化学驱技术仍存在着诸

多缺陷"如表面活性剂易被岩层吸附或与钙离子反

应生成沉淀而造成表面活性剂损失"大大影响了表

面活性剂驱技术在油田的推广** B(+

%聚合物流体注

入地层后"在高温条件下会发生热降解和进一步水

解"使聚合物的稳定性降低%同时"由于地层水的矿

化度较高"聚合物的黏度会降低"这些不利因素使聚

合物的驱油效果大大减小$ 而增加聚合物的用量"

又会使成本增加"不利于聚合物驱的应用$ 纳米粒

子由于其诸多优异性能引起了研究者们的极大兴

趣"现已被用于改善化学驱油$ 本文中综述了纳米

粒子应用于油田驱油的主要原理和国内外最新的研

究进展"为以后的理论研究和工程应用提供了借鉴$

;<纳米粒子

纳米粒子又称超细微粒"粒度通常在 * ]*)) 03$

纳米粒子表面活化中心多"具有体积效应#表面效

应#量子尺寸效应和小尺寸效应等优异的性能"被广

泛应用于电子#化工#电池#生物和医药等诸多领

域*!+

$ 将纳米粒子添加入油田驱油所用流体&如

水#聚合物#表面活性剂等'当中所形成的均匀分散

体系"已成为近年来发展的一种新的提高采收率的

技术$ 纳米粒子对采收率的提高主要表现在!降低

油水界面张力和接触角"改变油层岩石的润湿性"使

孔道对油滴的黏滞阻力降低"有利于原油的剥落和

移动*=+

%减少表面活性剂在岩石表面的吸附量"提

高其降低油水界面张力和接触角的性能%提高聚合

物溶液的黏度#抗温性和耐盐性%从而最终达到提高

采收率的目的$ 常用的纳米粒子包括 ?4@

(

#G4@

(

#

H/@

(

等$

;=;<纳米E6"

>

纳米二氧化硅为无定形白色粉末"是一种无毒#

无味#无污染的无机化工材料"尺寸范围在 * ]*)) 03$

其具有许多独特的性质"如对抗紫外线的光学性能"

能提高其他材料抗老化#强度和耐化学性能等"用途

非常广泛$ 纳米二氧化硅的微结构为球形"呈絮状

和网状的准颗粒结构$ 因其表面带有大量的不同状

,X!,
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态的羟基"所以表面效应较强"能与驱油用流体表现

出良好的相容性$

>.0-/6040&/6:等*A+以憎油亲水型纳米 ?4@

(

为

分散相"过滤好的地层水配制的盐水为分散介质"制

得纳米 ?4@

(

溶液$ 通过接触角#界面张力的测定等

实验对该溶液的性能进行了测试$ 实验结果表明"

纳米 ?4@

(

溶液能降低油水界面张力和液相接触角"

使岩石的润湿性反转"且界面张力和接触角的减小

程度随着纳米 ?4@

(

用量的增加而增大$ 通过室内

岩心驱替实验"确定了当纳米 ?4@

(

的质量分数为

)Z)A[时"低渗透砂岩油藏的原油采收率最高%但是

过高的纳米 ?4@

(

用量& j)Z*['会引起纳米颗粒自

身产生团聚而堵塞孔隙网络"导致多孔介质绝对渗

透率的降低"最终使原油采收率下降$ H6/&6/:67.R4

等*"+进一步研究了亲水型纳米 ?4@

(

和部分疏水型

纳米 ?4@

(

分别与阴离子表面活性剂十二烷基磺酸

钠&?K?'共混后对表面活性剂性能的影响$ 实验结

果表明" ?K? 在一定浓度范围内时"纳米 ?4@

(

与

?K?之间存在的静电排斥力会促进 ?K? 在油水界

面上的均匀分散"使原油与共混溶液之间界面张力

的降低程度优于 ?K? 单独作用的效果%但是当超过

这一浓度时"带有电荷的纳米粒子将吸引更多表面

活性剂分子包覆在它的周围而导致该共混体系在油

水界面上的不均匀分散"反而使油水界面张力略微

上升$ 研究进一步发现"纳米 ?4@

(

的引入还缩短了

?K?与岩石表面的接触时间"使之在岩石表面的吸

附量减少"且这种减少程度会随着纳米 ?4@

(

浓度的

增加而增强$ 此外"相比亲水型纳米 ?4@

(

"部分疏

水型纳米 ?4@

(

使 ?K?的吸附量更低"还表现出了聚

合物性能"能在一定程度上使溶液黏度上升"有效地

提高了波及效率" 从而驱替出更多的原油$

U6I.3I6-.2等*X+将纳米 ?4@

(

#纳米 J4@#纳米 _.

!

@

=

分别分散在过滤好的地层水配制的盐水中"比较了

! 种溶液的提高采收率性能"实验结果证明"纳米

?4@

(

应用于油田驱油时相比其他纳米粒子更具优

异性$

除此之外"如今研究还通过将纳米 ?4@

(

进行表

面修饰和改性"再与聚合物单体进行原位聚合"或是

直接将其分散在水溶液中"再与聚合物溶液共混"所

制备的纳米 ?4@

(

C聚合物体系相比单纯的聚合物"

具有更好的增黏性#抗温性#耐盐性$

U.等*#+以正硅酸乙酯为原料"通过溶胶凝胶法

在碱性条件下制备出均匀分散的纳米 ?4@

(

粒子"再

利用硅烷偶联剂U>AX) 对其进行改性%将丙烯酰胺

&$+'#苯乙烯& ?:'#(B丙烯酰胺B(B甲基丙磺酸

&$+O?'和改性后的纳米 ?4@

(

进行原位聚合制备出

一种纳米复合材料O$BMB?$ 通过实验确定了纳米

?4@

(

的最佳尺寸和用量分别为 ""ZX 03和质量分数

)ZA["通过红外光谱仪&_GB8g'和透射电子显微镜

&GP+'对O$BMB?的结构进行了表征$ 研究发现"

纳米 ?4@

(

均匀分散于聚合物 O$B? 的疏水链段上"

O$B?分子包覆纳米 ?4@

(

形成了稳定的乳状液滴$

由于纳米 ?4@

(

和聚合物所表现出来的协同效应及

纳米 ?4@

(

自身的小尺寸效应"O$BMB? 的抗温性和

耐盐性相较于O$B? 都有了明显的提高%通过驱替

实验计算所得的阻力系数和残余阻力系数相比

O$B?分别增加了 =Z*# 和 *Z##"这使O$BMB? 表现

出更好的剪切行为和波及效率"能进一步提高原油

采收率$ Q.等*W+利用硅烷偶联剂 U>AA) 对纳米

?4@

(

改性"再将顺丁烯二酸酐与改性后的纳米 ?4@

(

反应"使纳米 ?4@

(

表面接上具有表面活性的碳碳双

键%将改性纳米 ?4@

(

与丙烯酸&$$'和丙烯酰胺

&$+'共聚"合成出一类具有较多支链#超支化结构

的改性纳米 ?4@

(

C$$C$+共聚物$ 利用红外光谱#

核磁及透射电镜表征了复合聚合物的结构$ 实验结

果表明"该类共聚物相比于聚丙烯酰胺&>O$+'"具

有更强的增黏性能#抗温性能及耐盐性能$ 其分子

链更柔顺"具有更强的形变恢复能力和抗剪切能力"

在满足注入性要求的同时"能够在多孔介质中建立

较高的阻力系数和残余阻力系数"并能够有效改善

平面非均质性以及层间非均质性$ 因此"该类共聚

物可以有效提高驱替液的波及效率$ _.0&等**)+将

丙烯酰胺&$+'#丙烯酸钠&J6$$'##B异丙基丙烯

酰胺和甲基丙烯酸二甲氨基乙酯&K+$P+$'共聚"

制备出疏水缔合部分水解聚丙烯酰胺&>$>O$+'"

再将纳米 ?4@

(

水溶液与 >$>O$+溶液共混"制得

>$>O$+C?4@

(

复合物$ 研究发现"纳米 ?4@

(

的硅

羟基与聚合物分子链的酰胺基之间形成了氢键"两

者之间的这种物理作用增强了 >$>O$+的分子结

构"在模拟的高温高矿化度油藏条件下"其黏度和黏

弹性相比于>$>O$+均有明显的提高"同时其抗剪

切性和抗温性也得到了进一步的提升%通过室内岩

心驱替实验">$>O$+与 >$>O$+C?4@

(

复合物分

别能将采收率提高 AZ==[和 *)ZAX[$

;=><纳米Q,"

>

纳米二氧化锆为无毒无味白色粉末"因烧结温

度及添加氧化钇等稳定物含量的不同可分为单斜

相#四方相和立方相 ! 种$ 纳米二氧化锆分散性好"

,#!,
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具有良好的热化学稳定性#高温导电性和较高的强

度和韧性"机械#热学#电学#光学性质良好$ 研究表

明"在表面活性剂溶液中分散一定比例的纳米 H/@

(

能明显提高表面活性剂降低接触角和油水界面张力

的能力$

+,26D./4等***+以H/@17

(

,#>

(

@为原料"通过溶

胶凝胶法制备出纳米H/@

(

粒子"将其分散于去离子

水中"并通过超声辅助制得纳米H/@

(

溶液$ 室内岩

心驱替实验的结果表明"原油采收率随着纳米 H/@

(

浓度的增加而上升"并在质量分数约 )Z![时达到

最大值"驱替效果优于水驱%但是当超过这一浓度

时"纳米H/@

(

自身的团聚将对孔隙和孔道造成堵

塞"使原油采收率下降$ 研究人员进一步将纳米

H/@

(

分别与阴离子表面活性剂十二烷基磺酸钠

&?K?'和阳离子表面活性剂十二烷基三甲基溴化铵

&1

*(

G$M'共混"实验结果表明"油相接触角为 *))w"

( 种表面活性剂分别能使接触角降低到 X)w和 "!w"

当纳米H/@

(

添加比例为 )Z)*[时"接触角又进一

步分别降低到 !)w和 *Aw$ 研究还发现"纳米 H/@

(

与表面活性剂能在油水界面上形成一层致密且力学

性能较好的复合层"使得油水界面张力的降低更为

显著"相比未添加纳米粒子时使用的 ?K? 和

1

*(

G$M"界面张力分别降低了 #*[和 X)[$ 所以"

表面活性剂与纳米 H/@

(

之间的协同效应不仅使两

者之间保持稳定"还增强了所形成乳状液的稳定性"

从而促进了界面张力的降低和采收率的提高$ 此

外"纳米H/@

(

的加入还使溶液由牛顿流体转变为假

塑性流体"溶液具有了较高黏度和良好的抗剪切性

能"有效地控制了驱替过程中的流度比"从宏观上提

高了采收率$

;=?<纳米H6"

>

纳米二氧化钛是一种白色疏松粉末"按照结晶

形态可分为锐钛型和金红石型"且在一定条件下"锐

钛型可转化为金红石型$ 纳米二氧化钛具有良好的

分散性和耐候性"因其具有抗线#抗菌#自洁净#抗老

化等性能"被广泛用于功能纤维#塑料#涂料等领域$

近期研究发现"纳米 G4@

(

能通过降低接触角"使储

层孔道和颗粒表面由亲油变为亲水"改善储层孔隙

微观环境"提高微观驱油效率"从而提高原油采

收率$

P2:.96R4等**(+将纳米 G4@

(

分散于过滤好的地

层水配制的盐水中"分别测试了不同浓度的纳米

G4@

(

对流体黏度#接触角和油水界面张力的影响$

实验结果表明"当纳米 G4@

(

的质量分数为 )Z)*[

时"油相接触角由 *(Xw降低到 #*w"岩石表面由亲油

性向亲水性转变"有利于原油的剥落%但是其对流体

黏度#油水界面张力的改变并不明显$ 通过岩心驱

替实验"纳米G4@

(

能在水驱的基础上将采收率提高

*=[$ 同时"研究人员通过多孔介质中的扩散和吸

附实验证明了纳米 G4@

(

提高采收率的主要机理是

分离压机制"进一步说明了纳米粒子具有应用于特

殊油藏驱油的潜在可能性$

;=@<其他粒子

除上述纳米粒子外"其他材料也具有应用到油

田驱油的潜在可能性$ ?%7.4360,L等**!+将一种有

色金属纳米粒子与阴离子表面活性剂十二烷基苯磺

酸钠&KM?'共混$ 实验结果表明"相比单独使用

KM?"这种有色金属纳米粒子的引入使原油与溶液

之间的界面张力降低了 X)[ ]W)["但是其对润湿

性的改变效果不显著$ 此外"该纳米粒子还改变了

溶液的流动形态"使其由牛顿流体转变为非牛顿流

体"在高剪切速率下"溶液的最低黏度为单独使用

KM?时的 ( 倍$ 将这种溶液应用于均匀的多孔介质

中"相比于水驱和单独的 KM?"采收率分别提高了

*X[和 *([%而在非均匀的多孔介质中"采收率分

别提高了 (([和 *X[$ 且原油的驱替速率较水驱

和KM?分别增大了 =ZX 倍和 *ZA 倍$

;=N<多种粒子复合

为了进一步提高纳米粒子驱油时的各项性能"

有学者将 ( 种纳米粒子复合"所得产物在各项指标

测试中达到了令人满意的效果$ P/926-4等**=+利用

硝酸&>J@

!

'对多壁碳纳米管&+o1JG'进行改性"

制得开盖 +o1JG%再以正硅酸乙酯为原料"通过溶

胶凝胶法制备出疏水型纳米 ?4@

(

"在此过程中利用

超声辅助"将之前制备的开盖+o1JG引入"使纳米

?4@

(

与+o1JG充分复合$ 通过红外光谱仪&_GB

8g'和透射电子显微镜&GP+'对开盖 +o1JG的结

构进行了表征"利用 m射线衍射&mgK'#扫描电子

显微镜&?P+'表征了 +o1JGB?4@

(

纳米复合物的

结构$ 实验结果表明"开盖 +o1JG外部的管端和

侧壁上引入了羧基&/1@@>'"纳米 ?4@

(

成功接枝

在+o1JG的内管壁和外表面上$ 该复合物表现出

了表面活性剂的一些性质"能使煤油与水之间的界

面张力由初始的 A!ZW 3JC3降低至 (XZA 3JC3%并

且能改变油藏碳酸盐岩与砂岩表面的润湿性"使其

由油润湿性向水润湿性转变$

><纳米粒子的驱油机理

$0,,N等**A+和+5P7F/.92等**"+认为纳米粒子提

,W!,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

高采收率的主要原理是分离压机制!纳米粒子之间

存在布朗运动和静电排斥力"当纳米粒子的尺寸减

小#浓度增大时"纳米粒子之间的静电排斥力会随之

增大"此时在三相&固相#油相和水相'接触界面会

产生一个较强的界面力"该界面力会使油相的接触

角增大至 *#)w"使水相的接触角减小至 *w"从而在

三相接触区形成一个楔形结构$ 这种楔形结构产生

的向前推力"结合纳米粒子本身独特的量子尺寸效

应#表面效应和体系产生的降低毛细管压力#润湿性

反转及相渗改变滞后效应等辅助作用可将原油#石

蜡#水和气与岩石表面分离开来$ 详见图 *$

图 *<纳米粒子对油的"楔形#驱替原理

?<总结和展望

大量研究表明"纳米粒子与现有的化学驱油技

术相结合在油田驱油中有着巨大的应用潜力"但是

还仅仅处于研究和实验室开发阶段$ 若将纳米粒子

应用于提高复杂油藏条件下的采收率"还有许多问

题亟待解决$ 其中"通过表面改性和表面包覆等手

段实现纳米粒子良好地分散到驱油用流体中是纳米

粒子实用化的关键$ 与此同时"对于纳米粒子加强

表面活性剂驱和聚合物驱的机理分析"目前还没有

统一的定论$ 随着纳米材料的不断发展"驱油用新

型纳米粒子将会有更广阔的选择空间$ 埃洛石纳米

管&>JG9'属于纳米粒子"因其无毒无害#良好的生

物相容性及表面和层间含有活泼羟基等优点"近年

来已被广泛用于陶瓷#医药#催化#复合材料等多个

领域"且已有大量研究表明"通过表面活性剂改性

>JG9能够大大增强其在水中的分散性%通过硅烷

偶联剂改性 >JG9能够增强其在聚合物中的分散

性"并提高复合材料的机械性能和热稳定性$ 所以

笔者认为"加强纳米粒子改善化学驱的机理研究以

及开发新型纳米粒子将对油田驱油技术的发展起到

重大的推动作用$
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