
第 39 卷第 10 期 精  细  化  工 Vol.39, No.10 

2 0 2 2 年 1 0 月 FINE CHEMICALS Oct.  2022 

                                 

收稿日期：2022-01-06; 定用日期：2022-06-06; DOI: 10.13550/j.jxhg.20220019 

基金项目：国家自然科学基金（51704036）；山东省油田化学重点实验室开放基金和中央高校基本科研业务费专项资金资助项目

（19CX05006A）；长江大学第十四批大学生创新创业训练计划项目（2021004）；长江大学第十三批大学生创新创业训练计划项目

（2020271） 

作者简介：王  松（1999—），男，硕士生，E-mail：2112458997@qq.com。联系人：侯宝峰（1986—），男，副教授，E-mail：

hbf370283@163.com。 

 

新型纳米活性流体协同改变油湿性 

砂岩表面润湿性的机理 
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摘要：以带正电荷的纳米 CaCO3 和阳-非离子双子表面活性剂为原料，制备了一种纳米活性流体。通过 Zeta 电

位、FTIR、石英晶体微天平（QCM）、接触角测量和自发渗吸实验研究了纳米活性流体中纳米 CaCO3 和阳-非离

子双子表面活性剂协同改变油湿性砂岩表面润湿性的机理。结果表明，纳米活性流体处理后的油湿性砂岩表面

原油的羧基红外吸收峰强度比阳-非离子双子表面活性剂处理后的更低；当阳-非离子双子表面活性剂质量分数

>0.003%时，纳米活性流体中的纳米 CaCO3 促进了阳-非离子双子表面活性剂和原油羧基离子对的形成和解吸附

过程，使纳米活性流体处理过的砂岩表面共振频率变化量（Δf）比阳-非离子双子表面活性剂处理过的更小。纳

米活性流体改变油湿性砂岩表面润湿性的效果比单一阳-非离子双子表面活性剂和碳酸钙纳米颗粒效果更好，纳

米活性流体中的两种组分起到协同效应。 
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Mechanism of synergistical change of surface wettability  
of oil-wet sandstone by novel nano-active fluid 
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Abstract: A novel nano-active fluid was prepared from positively charged nano CaCO3 and cationic- 

nonionic Gemini surfactant. Then the synergistic mechanism of nano CaCO3 and cationic-nonionic gemini 

surfactant modification on surface wettability alteration of oil-wet sandstone was investigated by Zeta 

potential, FTIR, quartz crystal microbalance (QCM), contact angle measurement and spontaneous imbibition 

analysis. The FTIR spectra showed that the absorption peak intensity of carbonyl group in crude oil on the 

surface of sandstone treated with nano-active fluid was lower than that treated with only cationic-nonionic 

Gemini surfactant. Moreover, when the mass fraction of cationic-nonionic Gemini surfactant was greater 

than 0.003% in the obtained nano-active fluid, nano CaCO3 enhanced the formation and desorption of ion pairs 

between cationic- nonionic Gemini surfactant and carbonyl group in crude oil, resulting in a smaller 

resonance frequency change (Δf) of sandstone surface treated with nano-active fluid in comparison to that 

treated with cationic nonionic Gemini surfactant. It was also found that, compared with single cationic- 

nonionic Gemini surfactant or nano CaCO3, nano-active fluid containing both was more effective in altering 

油田化学品与油品添加剂 
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surface wettability of oil-wet sandstone, demonstrating that the two components in nano-active fluid had 

synergistic effect. 

Key words: nano-active fluid; oil-wet sandstone; synergistic mechanisms; wettability regulation; oil field 

chemicals 

随着油田开发逐渐进入后期，许多科研工作者

通过物理和化学的方法来提高石油采收率[1-2]。石油

采收率主要由波及系数与洗油效率决定，而改变润

湿性是提高洗油效率的重要方法之一[3-4]。油藏岩石

润湿性对油/水相对渗透率、毛细管压力产生重要影

响，其在很大程度上对孔隙中流体分布起控制作用。

通过改变润湿性可使地层水自发吸入岩石，并将石

油从基质孔隙中排出。因此，岩石润湿性的变化必

然对洗油效率产生重大影响[5-6]。 

在石油开采过程中，表面活性剂和纳米颗粒都

是良好的润湿性改进剂[7-8]。目前，已经有许多关于

单一纳米颗粒和表面活性剂改变油湿性砂岩表面润

湿性的研究[9-10]，而纳米颗粒和表面活性剂的混合

体系在石油开发中发挥了重要作用[11]。过去的研究

主要集中在纳米颗粒和表面活性剂混合物对泡沫

（气水界面）和乳液（油水界面）稳定性的影响等

方面[12-14]，有关纳米颗粒和表面活性剂混合物对岩石

表面润湿性（固液界面）改变的研究鲜见报道[15-16]。

AL-ANSSARI 等[17]发现，二氧化硅纳米流体可以改

变油湿表面的润湿性，使油湿表面从强油湿状态变

为水湿状态。ZHAO 等 [18]采用非离子表面活性剂

TX-100（辛基苯基聚氧乙烯醚）作为分散剂和协同

增强剂，亲油玻片表面原始油相接触角约为 50°，

用 TX-100 溶液和二氧化硅纳米活性流体分别浸泡

24 h 后的油相接触角分别为 90°与 150°，即二氧化

硅纳米活性流体比 TX-100 具有更强的润湿性改变

能力，其可以将岩石表面润湿性从油湿变为水湿状

态。NWIDEE 等[19]通过接触角测量、自发渗吸等方

法研究了表面活性剂与纳米颗粒对油湿砂岩表面润

湿性的影响，发现纳米颗粒和表面活性剂的混合物

是一种新型表面改性剂（纳米流体），纳米流体比单

一表面活性剂具有更好的润湿性改变效果[19-21]。 

润湿性改变是中低渗透油藏降压增注从而提高

采收率的重要技术手段。目前，该技术面临的难题

在于高效润湿反转体系的建立及其改变润湿性微观

机理的研究。针对上述难题，本文使用带正电的

CaCO3 纳米颗粒和自制阳-非离子双子表面活性剂

研制了一种纳米活性流体。选用带正电的纳米颗粒

可以基于静电吸引力更好地对砂岩表面进行固液界

面改性，阳-非离子双子表面活性剂具有更优异的物

理、化学特性，具有良好的乳化性能和增溶性，耐

温耐盐性强，具有更强改变固体表面润湿性的能力。

采用多种宏观和微观手段 [22-23]对纳米活性流体中

CaCO3 纳米颗粒和阳-非离子双子表面活性剂协同

改变油湿性砂岩表面润湿性的机理进行了研究，通

过 Zeta 电位、FTIR、接触角和自发渗吸等实验[24-25]

探究了该纳米活性流体中纳米颗粒和阳-非离子双

子表面活性剂的相互作用，以期为油田现场筛选合

适的驱油体系提供一定的理论指导。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

KBr、正庚烷、NaCl、CaCl2、MgCl2，分析纯，

天津市科密欧化学试剂有限公司；CaCO3 纳米颗粒，

质量分数 99%，无锡合山化工科技有限公司。阳-

非离子双子表面活性剂参照文献[26]方法制备，其

结构如下所示。使用的水相和油相均来自江汉油田。

水相离子组成和油相基本参数分别如表 1、2 所示。

采用石英片（18 mm×18 mm）与分析纯石英砂来模

拟砂岩表面，其中石英砂粒径为 0.2 μm，比表面积

为 12.9 m2/g，均购自中国石油大学（北京）。所用

的岩心为人造圆柱状岩心，由中国石油大学（北京）

制作，采用石英砂和环氧树脂等胶结而成，以此来

模拟砂岩的组成。岩心具体参数见表 3。 

SIGMA-500 场发射扫描电子显微镜，德国 Jena

公司；JEM-2100F 型透射电子显微镜，日本电子株

式会社；Mastersizer 3000 激光粒度分析仪、Zetasizer 

Nano ZS90 Zeta 电位分析仪，英国 Malvern 公司；

FTIR-650 傅里叶变换红外光谱仪，天津港东科技股

份有限公司；QSense E4 Auto 石英晶体微天平，瑞

典百欧林科技有限公司；DSA25S 接触角测量仪，

德国 Krüss 公司。 
 

 
 

表 1  水相离子组成 
Table 1  Ionic composition of water phase 

离子 Na+ Cl– Ca2+ Mg2+

质量浓度/（mg/L） 6923.5 12526.6 431.5 227.1

 
表 2  油相基本参数 

Table 2  Basic parameters of oil phase 

参数 密度/（g/cm3） 黏度/（mPa·s） 冰点/℃ 

数值 0.747 7.76 30.9 
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表 3  所用岩心参数 
Table 3  Related parameters of cores 

编号 长度/mm 直径/mm 
渗透率/

（×10–3μm2） 
孔隙度/%

1 49.9 25.0 98.4 20.3 

2 50.0 25.0 100.3 19.8 

3 49.9 25.0 102.1 20.1 

4 50.0 25.0 101.2 19.3 

5 49.9 25.0 100.5 20.2 

6 50.0 25.0 100.1 19.5 

7 49.9 25.0 99.5 19.4 

8 50.0 25.0 98.7 19.6 

9 50.0 25.0 100.8 19.3 

 
1.2  实验方法 

油湿性砂岩表面的制备：首先，将固体（石英

片和石英颗粒）置于质量分数 5%盐酸溶液中浸泡处

理 48 h，然后用蒸馏水清洗，并于 65 ℃下置于油

相中浸泡老化 14 d。老化之后用正庚烷清洗石英片

和石英颗粒。其中石英片自然晾干，石英颗粒在减

压条件下过滤，60 ℃下干燥 24 h。 

纳米活性流体的制备：采用磁力搅拌器将质量

分数为 1%的 CaCO3纳米颗粒与质量分数 0.1%的阳-

非离子双子表面活性剂水溶液所组成的纳米流体室

温下搅拌 2 h，然后使用超声波分散器超声处理 1 h。 

1.3  表征与测试 

SEM 测定：使用场发射扫描电子显微镜观察纳

米 CaCO3 颗粒的微观形貌。 

TEM 测定：使用透射电子显微镜观察改性前

CaCO3 纳米颗粒与改性后纳米流体的形貌特征。 

纳米颗粒粒度分析：基于动态光散射原理，使

用激光粒度分析仪测量分散在阳-非离子双子表面

活性剂（质量分数为 0.1%）溶液中的 CaCO3 纳米颗

粒（质量分数 1.0%）的粒径分布。 

Zeta 电位测定：采用 Zeta 电位分析仪对不同

质量分数表面活性剂下 CaCO3 表面的带电状态进

行测定。 

红外分析：将样品与干燥后的溴化钾以质量比

1∶100 混合并充分研磨至粉状，通过压片机压成薄

片后，使用傅里叶变换红外光谱仪进行红外分析。 

石英晶体微天平（QCM）测定：采用 QSense E4

系统记录电极在交流（AC）电压下的振动衰减变化，

振荡频率的降低对应于固体表面沉积材料的质量增

加。通过研究振荡频率（f）的变化，确定了电极表

面吸附物质的质量变化。本节使用标准金芯片（倍

频 n 为 7），通过 QCM 方法分析纳米活性流体对吸

附在砂岩表面材料的影响。 

接触角测量：采用躺滴法测定液滴在不同体系

处理过的砂岩表面上的油-水-固三相接触角，考察

纳米活性流体在 65 ℃下改变油湿性砂岩表面润湿

性的能力[27]。首先，将岩心片在流体中浸泡 24 h，

然后将岩心片置于玻璃容器中，从岩心片下方注入

一定数量的油滴。最后，通过对油滴的形状进行拍

摄分析计算最终平衡接触角。接触角测定装置如图

1 所示。 

自发渗吸实验：在 65 ℃下进行自发渗吸实验，

以此来研究所制纳米活性流体协同改变油湿性砂岩

表面润湿性的机理。将渗吸溶液和岩心样品置于

Amott cell 渗吸瓶中，从渗吸瓶上部刻度读取渗吸溶

液置换的出油量。所使用的渗吸装置如图 2 所示。 

采收率（E）计算公式如式（1）所示。 

 
1 2

/ % 100
( ) /

VE
m m 

 


 （1） 

式中：V 为自发渗吸采出油体积，mL；ρ为原油密

度，g/cm3；m1 为饱和原油后岩心质量，g；m2 为岩

心干重，g。 
 

 
 

图 1  接触角测定装置示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of contact angle instrument 

 

 
 

图 2  Amott cell 渗吸装置示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of Amott cell imbibition device 

 

2  结果与讨论 

2.1  基本性能测试 

2.1.1  SEM 测定 

通过 SEM 对 CaCO3 纳米颗粒的立体形状和微

观形貌及团聚分散程度进行表征[28-29]。图 3 为带正

电亲水性 CaCO3 纳米颗粒的 SEM 图。从图 3 可以
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看出，所用纳米颗粒形状为立方体和球体，纳米颗

粒没有完全分离，初级颗粒紧密地聚集在一起。说

明纳米颗粒未经阳-非离子双子表面活性剂改性前，

分散性较差，极易团聚。 
 

 
 

图 3  亲水性 CaCO3 纳米颗粒的微观形貌 
Fig. 3  Micro-morphology of hydrophilic nano CaCO3 particles 

 

2.1.2  粒径分析 

图 4 为分散在阳-非离子双子表面活性剂（质量

分数为 0.1%）溶液中的 CaCO3 纳米颗粒（质量分数

1.0%）的粒径分布图[30]。分析可知，CaCO3 纳米颗

粒的中值粒径（D50）约为 70.0 nm。表明阳-非离子

双子表面活性剂对 CaCO3 纳米颗粒改性后， CaCO3

纳米颗粒在阳-非离子双子表面活性剂溶液中团聚

现象减轻，具有良好的分散性。 
 

 
 

图 4  分散在表面活性剂溶液中的纳米颗粒粒度分布 
Fig. 4  Particle size distribution of nanoparticles dispersed 

in surfactant solution 
 

2.1.3  悬浮分散稳定性测试 

采用目测沉降法来探究不同流体的悬浮分散稳

定性[31]。图 5 为纳米活性流体（图 5a）和单一 CaCO3

纳米颗粒分散体系（图 5b）静置 3 d 后的实物照片。 

从图 5 可以看出，加入阳-非离子双子表面活性

剂的纳米流体 3 d 之后未见沉淀，纳米流体分布均

匀，而未加阳-非离子双子表面活性剂的流体中纳米

颗粒大部分沉降到底部。这是由于阳-非离子双子表

面活性剂对 CaCO3 纳米颗粒的表面改性使得纳米颗

粒之间保持了较高的静电排斥力，纳米颗粒之间难

以团聚，提高了纳米流体的稳定性，从而使所制纳

米流体能够处于一种稳定的悬浮分散状态。 

 
 

图 5  加入（a）与未加入（b）阳-非离子双子表面活性

剂的纳米流体静置照片 
Fig. 5  Static photos of nanofluids with (a) and without (b) 

cationic-nonionic gemini surfactant 

 
2.1.4  Zeta 电位和 TEM 测定 

通过 Zeta 电位分析仪对阳-非离子双子表面活

性剂处理前后的 CaCO3 纳米颗粒表面电荷状态进行

测定，分析 CaCO3 纳米颗粒与阳-非离子双子表面活

性剂之间的相互作用[32]。图 6 是 CaCO3 纳米颗粒（质

量分数为 1.0%）分散在不同质量分数阳-非离子双

子表面活性剂溶液中的 Zeta 电位。 
 

 
 

图 6  CaCO3 颗粒分散在不同质量分数的阳-非离子双子

表面活性剂溶液中的 Zeta 电位 
Fig. 6  Zeta potential of CaCO3 particles dispersed in 

cationic-nonionic gemini surfactant solutions with 
different mass fractions 

 

从图 6 可以看出，CaCO3 纳米颗粒表面 Zeta 电

位随着表面活性剂浓度的增加而增加。一般而言，

当纳米颗粒表面的 Zeta 电位绝对值大于 30 mV 时，

纳米颗粒能够稳定地悬浮分散于体相当中。从图 6

可以看出，纳米流体中阳-非离子双子表面活性剂质

量分数大于 0.05%时，CaCO3 颗粒表面 Zeta 电位的

绝对值大于 30 mV。所以，为保证纳米流体的分散

稳定性，使用的纳米活性流体中阳-非离子双子表活

剂质量分数为 0.1%。由于阳-非离子双子表面活性

剂对 CaCO3 纳米颗粒的改性，使得纳米颗粒表面的

Zeta 电位绝对值高于 30 mV，纳米颗粒间的静电排

斥力大于颗粒之间的范德华力，从而使得整个流体
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处于稳定的悬浮分散状态[33-34]。 

图 7 为改性前 CaCO3 纳米颗粒与纳米流体的

TEM 图。由图 7 可以看出，表面改性后的 CaCO3

纳米颗粒团聚程度比改性前的纳米颗粒弱一些。这

是由于阳-非离子双子表面活性剂对纳米颗粒表面

改性后，纳米颗粒间的静电斥力增加，纳米颗粒之

间更加难以团聚，体系分散性提高。TEM 结果与

Zeta 电位测定结果一致，二者相互印证了 CaCO3 纳

米颗粒与阳-非离子双子表面活性剂之间的作用。 
 

 
 

图 7  CaCO3 纳米颗粒（a）和纳米流体（b）的 TEM 图 
Fig. 7  TEM images of CaCO3 nanoparticle (a) and 

nanofluid (b) 
 

2.2  协同机理 

2.2.1  红外分析 

利用红外谱图研究 CaCO3 纳米颗粒和阳-非离

子双子表面活性剂对油湿性砂岩表面润湿性改变的

协同机理[35]。基于 Zeta 电位测定结果，此部分所采

用的纳米活性流体中 CaCO3 质量分数为 1.0%，阳-

非离子双子表面活性剂质量分数为 1.0%。图 8 是油

湿性砂岩、纳米 CaCO3 和阳-非离子双子表面活性剂

的红外光谱图。 
 

 
 

图 8  油湿性砂岩、CaCO3 纳米颗粒和阳-非离子双子表

面活性剂的 FTIR 谱图 
Fig. 8  FTIR spectra of oil-wet sandstone, CaCO3 nanoparticles 

and cationic-nonionic gemini surfactants 
 

CaCO3 纳米颗粒表面的红外光谱中，1780 和

1457 cm–1 处分别为 C—O 的对称与反对称伸缩振动

吸收峰。856 和 702 cm–1 处分别为 CO3
2–的面外变形

振动以及 O—C—O 面内变形振动吸收峰；油湿性砂

岩红外光谱中，760 cm–1 处的吸收峰与苯环上的  

C—H 弯曲振动有关，1690 cm–1 处的吸收峰对应羧

基的伸缩振动，而 2850 和 2918 cm–1 处的吸收峰与

烷基的伸缩振动有关；阳-非离子双子表面活性剂的

红外光谱中，2925、2860 和 1115 cm–1 处分别对应

于—CH3 的反对称伸缩振动吸收峰、—CH2 的对称

伸缩振动和 C—O 的伸缩振动吸收峰。925 和

3445 cm–1 处的吸收峰分别对应中间体聚氧乙烯醚

的平面摇摆振动和水中羟基的伸缩振动。 

图 9 为 CaCO3 纳米颗粒、阳-非离子双子表面活

性剂和纳米活性流体处理后的油湿性砂岩表面的红

外光谱。纳米活性流体处理后的砂岩表面红外光谱

中，1457 cm–1 处吸收峰与 CaCO3 基团的 C—O 反对

称伸缩振动有关，此时纳米活性流体中 CaCO3 纳米

颗粒吸附在砂岩表面。1690 cm–1 处的吸收峰对应于

原油中羧基的拉伸振动。与 CaCO3 纳米颗粒处理相

比，纳米活性流体和阳-非离子双子表面活性剂处理

的砂岩表面红外光谱中，原油羧基吸收峰的强度均因

所形成的离子对从固体表面解吸附而降低[36]。此外，

纳米活性流体处理过的砂岩表面红外光谱中，原油的

羧基吸收峰强度低于双子表面活性剂处理后的原油

羧基吸收峰，表明使用的 CaCO3 纳米颗粒和阳-非离

子双子表面活性剂之间存在协同作用，该协同作用可

以促进纳米流体中阳-非离子双子表面活性剂与原油

羧基形成离子对，进而提高离子对的解吸附能力[37-39]，

可更好地实现对油湿性砂岩表面润湿性的改变[40-41]。

红外结果表明，纳米活性流体对油湿性砂岩表面羧酸

类物质的解吸附能力强于单一的阳-非离子双子表面

活性剂，从而具有更高的润湿反转能力[18,26]。 

 

 
 

图 9  CaCO3、阳-非离子双子表面活性剂和纳米活性流体

处理后的油湿砂岩表面的 FTIR 谱图 
Fig. 9  FTIR spectra of oil-wet sandstone surfaces treated 

with CaCO3, cationic-nonionic gemini surfactant 
and nano-active fluid 

 

2.2.2  QCM 测定 

一般情况下，QCM 振荡频率变化量（Δf）越大，

代表物质在固体表面的吸附量越大[42-43]。图 10a 为
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CaCO3 纳米颗粒处理后的砂岩表面 QCM 频率变化

结果。由图 10a 可以看出，相较于质量分数为 0.5%

的 CaCO3 纳米颗粒，质量分数为 1.0%的 CaCO3 纳

米颗粒处理的砂岩表面共振频率变化量（Δf）更大，

表明纳米颗粒吸附在砂岩表面上，且 CaCO3 纳米颗

粒浓度越大，吸附量越大。图 10b 为阳-非离子双子

表面活性剂处理后的砂岩表面 QCM 结果，测得所

用阳 - 非离子双子表面活性剂的临界胶束浓度

（CMC）为 0.004%。从图 10b 可以看出，当表面活

性剂质量分数较低时（≤0.003%），随着质量分数的

增加，阳-非离子双子表面活性剂在砂岩表面的吸附量

逐渐增加。当表面活性剂质量分数增大时（>0.003%），

由于表面活性剂与原油羧基所形成的离子对的解吸

附作用，导致物质吸附量降低，从而阳-非离子双子

表面活性剂溶液（质量分数 0.005%和 0.010%）处

理后的砂岩表面 Δf 变小。图 10c 为纳米活性流体处

理砂岩表面后的 QCM 结果。当纳米活性流体中阳-

非离子双子表活剂质量分数较高时（>0.003%），体相

中也会形成离子对，进而发生离子对的解吸附。此

时纳米活性流体中的 CaCO3 颗粒促进了双子表面活

性剂和原油羧基离子对的形成，导致纳米活性流体

处理过的岩石表面物质的吸附量低于相同质量分数

单一阳-非离子双子表面活性剂处理过的岩石表面

物质的吸附量[37,44]。即纳米活性流体处理过的砂岩

表面 Δf 比单一阳-非离子双子表面活性剂处理过的

砂岩表面 Δf 要小（图 10b、c）。QCM 测定进一步验

证了所用 CaCO3 纳米颗粒和阳-非离子双子表面活

性剂协同改变油湿性砂岩表面润湿性的机理[45]。 
 

 

 
 

图 10  CaCO3（a）、阳-非离子双子表面活性剂（b）和纳

米活性流体（c）处理石英表面的 QCM 频率变化 
Fig. 10  Variation of QCM frequency on quartz surface 

treated with CaCO3(a), cationic-nonionic gemini 
surfactant (b) and nano-active fluid (c) 

 

2.2.3  平衡接触角测定 

通过接触角测量进一步分析纳米活性流体对油

湿性砂岩表面润湿性改变的协同机理[46-47]。图 11 是

油湿性砂岩经不同体系处理后的平衡接触角实物

图。从图 11 可以看出，油滴在油湿性砂岩表面上的

平衡接触角为 130°（图 11a），即砂岩表面最初是油

湿的。油滴在 CaCO3 纳米颗粒、阳-非离子双子表面

活性剂和纳米活性流体处理后的油湿性砂岩表面上

的平衡接触角分别为 60°（图 11b）、45°（图 11c）

和 36°（图 11d），可见纳米活性流体在改变油湿性

砂岩表面润湿性方面具有更好的效果，CaCO3 纳米

颗粒和阳-非离子双子表面活性剂在润湿性改变方

面可以起到协同效应。接触角测定结果间接证实了纳

米活性流体中 CaCO3纳米颗粒和阳-非离子双子表面活

性剂对油湿性砂岩表面润湿性改变的协同机理[48-49]。 
 

 
 

a—油湿性砂岩表面；b—纳米 CaCO3 处理；c—阳-非离子双子

表面活性剂处理；d—纳米活性流体处理 
 

图 11  砂岩经不同体系处理后的接触角 
Fig. 11  Contact angles of oil droplets on the surfaces 

treated by different materials 
 

2.2.4  自发渗吸实验 

采用自发渗吸实验[50-51]进一步研究了 CaCO3 纳

米颗粒和阳-非离子双子表面活性剂对油湿性砂岩

表面润湿性改变的协同机理。图 12 是油湿性砂岩在

纳米 CaCO3、阳-非离子双子表面活性剂、纳米流体

体系中的自发渗吸曲线[52]。从图 12 可以看出，随着
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时间的增加，3 种体系对应的渗吸采收率逐渐增加

并最终达到平衡。与阳-非离子双子表面活性剂相

比，纳米活性流体具有更强的离子对形成能力和固

体表面润湿性改变能力，其作为渗吸剂所对应的原

油采出程度更高[53]。上述各种方法（Zeta 电位测定、

FTIR、QCM 和接触角测定等）相互验证了 CaCO3

纳米颗粒与阳-非离子双子表面活性剂之间的协同机

理[53]。 
 

 
 

图 12  油湿性砂岩岩心在不同体系中的自发渗吸曲线 
Fig. 12  Spontaneous imbibition curves of oil-wet sandstone 

cores in different systems 
 

图 13 为 CaCO3 纳米颗粒和阳-非离子双子表面活

性剂协同改变油湿性砂岩表面润湿性的机理示意图。 
 

 
 

a—阳-非离子双子表面活性剂浓度小于 CMC；b—阳-非离子双

子表面活性剂浓度大于 CMC 

注：方块代表原油极性成分；椭圆代表表面活性剂亲水性头基；

圆圈代表纳米颗粒。 
 

图 13  CaCO3 纳米颗粒和双子表面活性剂协同改变油湿

性砂岩表面润湿性的机理示意图 
Fig13  Schematic diagram of synergistically changing 

wettability of oil-wet sandstone surfaces by 
nanoparticles and surfactants 

 
由于极性偶极作用，表面活性剂分子和 CaCO3

纳米颗粒形成的复合物促进了离子对的形成（图

13a），从而更大程度上实现了改变油湿性砂岩表面

润湿性的目的[39,49]。从图 13b 可以看出，当表面活

性剂浓度高于 CMC 时，离子对从砂岩表面解吸附

并增溶到形成的胶束中，从而露出干净的水湿性表

面，使得油湿性砂岩表面润湿性向水湿性转变，进

而实现固体表面的润湿反转。 

3  结论 

（1）使用带正电 CaCO3 纳米颗粒与阳-非离子

双子表面活性剂研制了一种纳米活性流体，通过

Zeta 电位测定发现，阳-非离子双子表面活性剂（质

量分数>0.05%）处理纳米 CaCO3 后，CaCO3 表面

Zeta 电位的绝对值大于 30 mV，体系能够处于稳定

的悬浮状态。 

（2）纳米活性流体处理过的砂岩表面红外光谱

中，原油的羧基吸收峰强度低于双子表面活性剂处

理后的砂岩表面红外光谱中羧基吸收峰的强度；当

纯双子表面活性剂溶液和纳米活性流体中阳-非离

子双子表面活性剂质量分数较高（>0.003%）时，纳

米活性流体处理过的砂岩表面 Δf 比纯双子表面活

性剂处理过的砂岩表面 Δf 要小。FTIR 和 QCM 测定

结果均表明，所使用的 CaCO3 纳米颗粒和阳-非离子

双子表面活性剂之间存在协同作用，纳米活性流体

中的 CaCO3 颗粒促进了阳-非离子双子表面活性剂

和原油羧基离子对的形成，纳米活性流体更好地促

进了油湿砂岩表面的润湿性变化。 

（3）油滴在 CaCO3 纳米颗粒、阳-非离子双子

表面活性剂和纳米活性流体处理后的油湿性砂岩表

面上的平衡接触角分别为 60°、45°和 36°，以阳-非

离子双子表面活性剂溶液和纳米流体作为渗吸剂时

所对应最终自发渗吸采收率分别为 20%和 25%，纳

米活性流体中纳米颗粒和双子表面活性剂在润湿性

改变方面具有协同效应。 
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