
收稿日期:2017-07-20
基金项目:国家科技重大专项(2016ZX05058-003);长江学者和创新团队发展计划(IRT1294)
作者简介:王业飞(1968-),男,教授,博士,博士生导师,研究方向为调剖堵水、化学驱、油水井化学处理、油田化学品。 E-mail:wangyf@

upc. edu. cn。

摇 摇 文章编号:1673鄄5005(2018)02鄄0165鄄07摇 摇 摇 doi:10. 3969 / j. issn. 1673鄄5005. 2018. 02. 021

一阳离子 /非离子复合表面活性剂改变油湿性
砂岩表面润湿性机制
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3. 中国石油集团大庆油田有限责任公司,黑龙江大庆 163414)

摘要:通过表面张力、接触角及 Zeta 电位测量首次研究并提出阳离子 /非离子复合表面活性剂十六烷基三甲基溴化

铵(CTAB) /辛基苯聚氧乙烯醚(TX-100)改变油湿性砂岩表面润湿性的吸附模型及机制。 结果表明:阳离子 /非离

子复合表面活性剂 CTAB / TX-100 改变油湿性砂岩表面润湿性的效果比单一阳离子表面活性剂 CTAB 及非离子表

面活性剂 TX-100 的效果更显著;CTAB 与 TX-100 间存在良好的协同效应,CTAB 分子预先吸附在油湿性砂岩表面

充当锚粒子,TX-100 分子通过疏水作用与其形成聚集体,从而提高了 TX-100 及 CTAB 在油湿性砂岩表面的吸附

量;TX-100 的存在也提高了 CTAB 与油湿性砂岩表面羧酸类物质形成离子对的能力,并使离子对的解吸附能力增

强,因此改变油湿性砂岩表面润湿性的效果更显著。
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Abstract:The surface tension, contact angle and zeta potential measurements were used to study adsorption models for CTAB /
TX鄄100 mixtures on oil鄄wet sandstone surface and mechanism for wettability alteration of oil鄄wet sandstone surface using mixed
cationic鄄nonionic surfactants. It is found that the mixed cationic鄄nonionic surfactants CTAB / TX鄄100 show better performance in
changing wettability of oil鄄wet sandstone surface than single CTAB and TX鄄100. The CTAB and TX鄄100 present good synergis鄄
tic effects. The pre鄄adsorbed CTAB molecules act as anchors on the oil鄄wet sandstone surface, allowing TX鄄100 molecules to
form mixed aggregates with them through chain鄄chain interactions, which results in the promotion of TX鄄100 and CTAB adsorp鄄
tion on oil鄄wet sandstone surface. Meanwhile, the ability of CTAB for forming ion pairs with carboxylic acid substances can be
promoted by TX鄄100. And the adsorption and desorption capability of ion pairs are enhanced as well. Therefore, the mixed cat鄄
ionic鄄nonionic surfactants show better effect on wettability alteration of oil鄄wet sandstone surface than single surfactants.
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摇 摇 在三次采油中,表面活性剂通过改变固-液界

面性质,使油藏岩石表面发生润湿反转,从而获得更

高的采收率[1鄄4]。 目前表面活性剂改变油湿性表面

润湿性机制研究大多针对单一表面活性剂[5鄄10]。
Standnes 等[5]提出了阳离子表面活性剂改变油湿性

碳酸盐岩表面润湿性的“离子对机制冶和非离子、阴
离子表面活性剂改变油湿性碳酸盐岩表面润湿性的

“吸附机制冶。 Hou 等[6] 证实了阳离子表面活性剂

及非离子、阴离子表面活性剂改变油湿性砂岩表面

润湿性的机制同为“离子对机制冶及“吸附机制冶。
研究发现,与非离子及阴离子表面活性剂相比,阳离

子表面活性剂改变油湿性固体表面润湿性的效果最

佳,但由于砂岩表面带负电,导致生产开发中阳离子

表面活性剂的吸附损耗较大。 体系当中添加适量的

非离子表面活性剂进行复配使用,能够降低表面活

性剂体系的吸附损耗[6,11]。 目前针对阳离子 /非离

子复合表面活性剂改变固体表面润湿性的研究较

少,且主要针对水湿性表面[11鄄16]。 Zhao 等[16] 研究

了阳离子 /非离子复合表面活性剂中阳离子、非离子

表面活性剂浓度的变化对于水湿性表面润湿性的影

响。 Zhang 等[15]提出了阳离子 /非离子复合表面活

性剂在水湿性膨润土表面的吸附模型。 笔者利用石

英片及石英砂模拟砂岩表面,通过多种手段研究阳

离子 /非离子复合表面活性剂改变油湿性砂岩表面

润湿性的吸附模型及机制。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 材料和仪器

实验材料:石英片(25 mm伊25 mm伊2 mm,中国

科学院上海光机所),分析纯石英砂(0郾 124 ~ 0郾 15
mm,国药集团化学试剂有限公司);分析纯阳离子表

面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB),化学纯

非离子表面活性剂辛基苯聚氧乙烯醚(TX-100),表
面活性剂均为国药集团化学试剂有限公司生产;原
油(胜坨油田,25益下密度 0郾 870 g / cm3,黏度 63郾 5
mPa·s,酸值 1郾 4);分析纯正庚烷(国药集团化学试

剂有限公司);模拟地层水中,Na+、Ca2+、Mg2+、Cl-的
质量浓度分别为 17郾 570、1郾 169、1郾 870、23郾 648 g / L。

实验仪器:JC2000D 接触角测量仪(上海中晨数

字技术设备有限公司);Sartorius 电子分析天平(德
国赛 多 利 斯 仪 器 设 备 有 限 公 司 ); Dataphysics
DCAT21 表 /界面张力动态接触角测量仪 (德国

Dataphysics 仪 器 股 份 有 限 公 司 ); Nano - Zeta -
MeterZeta 电位仪(英国马尔文仪器有限公司);鼓风

干燥箱(上海捷呈实验仪器有限公司)。
1郾 2摇 实验方法

1郾 2郾 1摇 石英片与石英砂的老化处理

为获取油湿性砂岩表面,对石英片及石英砂进

行老化处理。 原油是一种比较稳定的胶体分散体

系,其分散相是以沥青质为核心,依附于它的胶质为

溶剂化层而构成的胶束,其分散介质则主要由油分

和部分胶质组成[17鄄19]。 在原油中加入正庚烷稀释

时,由于沥青质不溶于正庚烷,它会通过自身强烈的

弯曲变形远离溶剂并吸附于浸泡在其中的石英表

面[20]。 经红外光谱及原子力显微镜等手段证实,石
英表面经正庚烷质量分数为 20%的正庚烷-原油体

系浸泡处理后,原油中的很多组分(如沥青质中的

羧酸类物质等)均吸附于石英表面[6]。 通过接触角

测定筛选出正庚烷-原油老化体系中,20% 的正庚

烷-原油体系对石英表面的老化效果最佳[21],因此

选用 20%的正庚烷-原油体系进行石英表面的老化

处理。
将石英片浸入铬酸中 24 h,用去离子水冲洗干

净,后将石英片放入鼓风干燥箱中烘干处理。 将干

燥后的石英片浸没在 20% 的正庚烷-原油体系中,
在 75 益条件下老化 14 d,取出后用正庚烷冲洗石英

片直至洗液为无色,将石英片放入鼓风干燥箱中烘

干备用。 将石英砂研成粉末 (直径范围 4 ~ 10
滋m),浸入铬酸中 24 h,用去离子水冲洗干净后将石

英粉末放入鼓风干燥箱中烘干处理。 将干燥后的石

英粉末浸没在 20%的正庚烷-原油体系中,在 75 益
条件下老化 14 d,老化后将石英粉末抽滤,后用正庚

烷冲洗直至洗液为无色[17鄄18],将石英粉末放入鼓风

干燥箱中烘干备用。
接触角测定结果显示,模拟地层水在未经处理

的石英片表面接触角为 10毅,经老化处理后,其表面

水相接触角为 134毅,表现出很强的油湿性,表明

20%的正庚烷-原油体系老化效果很好。
1郾 2郾 2摇 石英片与石英砂的表面活性剂处理

用模拟地层水配制不同质量分数的 CTAB 溶

液、TX-100 溶液及 CTAB / TX-100 复合表面活性剂

溶液(mCTAB:mTX-100 = 1 颐 2)。 将老化后的干燥石英

片浸没在不同表面活性剂溶液中恒温振荡 24 h。 用

不同表面活性剂溶液配制石英粉末悬浮液,后将悬
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浮液在室温条件下放置 24 h。
1郾 2郾 3摇 表面张力测定

实验利用 DCAT21 表 /界面张力动态接触角测

量仪测定不同表面活性剂溶液在室温条件下的表面

张力。
1郾 2郾 4摇 Zeta 电位测量

Zeta 电位是存在于扩散双电层滑动面上的电

位,对固体表面的性质有重要影响[7]。 实验利用

Nano-Zeta-Meter Zeta 电位测定仪测定石英粉末悬

浮液中粒子的电泳迁移率,并利用 Smoluchowski 公
式计算粒子的 Zeta 电位:

灼=K浊着 U.

式中,U 为电泳迁移率;着 为分散介质的介电常数;灼
为 Zeta 电位;浊 为溶液黏度;K 为定值并取决于粒子

形状。 粒子为球状时 K 取 1郾 5,粒子为棒状或片状

时 K 取 1郾 0,本次研究中 K 取 1郾 5。 表面活性剂溶液

在加入石英粉末前后,其自然 pH 值变化不大,因此

在 Zeta 电位测量之前不需要校准 pH 值[18]。
1郾 2郾 5摇 接触角测定

利用 JC2000D 接触角测量仪在室温条件下通

过躺滴法测定不同表面活性剂溶液在其处理过的老

化石英片表面的接触角,躺滴法测定接触角原理见

图 1摇 躺滴法测定接触角原理图

Fig. 1摇 Schematic diagram of contact angle determination
using sessile drop method

图 1。 该方法是在玻璃容器中加入表面活性剂溶

液,将一块经该表面活性剂溶液处理过的老化石英

片浸没在玻璃容器液面下。 为获得较准确的接触角

值,用弯针头注射器于石英片下方不同的位置注射

6 滴油,从而可获得接触角的平均值。 由于润湿滞

后,实验中油滴与石英片表面的接触时间应大于 30
min[18],待其形状不再发生变化时,近距离摄取油滴

几何形状,从而获取水相接触角。

2摇 结果分析

不同表面活性剂体系表面张力与质量分数的关

系见图 2。 可以看出,随着表面活性剂质量分数的

增加,表面活性剂溶液的表面张力均逐渐减小,后趋

于稳定。 将图中曲线进行拟合可得,CTAB / TX-100
复合表面活性剂溶液的临界胶束浓度 ( wcmc ) 为

0郾 003 5% ,CTAB 溶液的 wcmc为 0郾 007 5% ,TX-100
溶液的 wcmc 为 0郾 028% 。 经比较可知, wcmc,复配 <
wcmc,CTAB<wcmc,TX-100。 由于阳离子与非离子表面活性

剂分子间存在协同效应,阳离子表面活性剂 CTAB
分子与非离子表面活性剂 TX-100 分子头基间相互

嵌入,形成混合聚集体,使得阳离子表面活性剂分子

头基间的静电斥力降低,因此其与单一阳离子、非离

子表面活性剂相比 wcmc降低[15]。

图 2摇 不同表面活性剂体系的表面张力

Fig. 2摇 Surface tensions of different surfactant solutions

老化石英粉末在不同表面活性剂溶液中分别浸

泡处理 24 h 之后的 Zeta 电位如图 3 所示。 可以看

出,未经表面活性剂溶液处理的老化石英粉末的

Zeta 电位为-4郾 0 mV。 经 CTAB 溶液处理后,老化

石英粉末的 Zeta 电位随 CTAB 质量分数的增加先

升高后降低并趋于稳定。 经 TX-100 溶液处理后,
老化石英粉末的 Zeta 电位随 TX-100 质量分数的增

加先略有降低后趋于平衡。 经 CTAB / TX-100 复合

表面活性剂溶液处理后的老化石英粉末的 Zeta 电

位随表面活性剂质量分数的增加亦先升高后降低并

趋于稳定,但在表面活性剂质量分数低于临界胶束

浓度时,同一质量分数条件下,经 CTAB / TX-100 复

配体系处理的石英粉末的 Zeta 电位高于 CTAB 处

理的石英粉末的 Zeta 电位,且 Zeta 电位的最终稳定
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值比 CTAB 处理后的低。

图 3摇 经不同表面活性剂处理的石英粉末的 Zeta 电位

Fig. 3摇 Zeta potential of quartz powder treated
with different surfactant solutions

在低质量分数条件下(临界胶束浓度以下),由
于 CTAB 分子不断吸附于老化石英粉末表面,与原

油中的羧酸类物质形成离子对,导致 CTAB 溶液处

理后的老化石英粉末的 Zeta 电位由-4郾 0 mV 逐渐

增加至 20郾 0 mV,而此时溶液中尚未形成胶束,因此

离子对无法从石英表面解吸附[8]。 在临界胶束浓

度以下,由于 TX-100 分子通过疏水作用不断吸附

于老化石英粉末表面,因此随表面活性剂质量分数

的增大,TX-100 处理后的石英粉末的 Zeta 电位不

断降低[6]。 在同一质量分数条件下,经 CTAB / TX-
100 复合表面活性剂溶液处理的石英粉末的 Zeta 电

位高于 CTAB 处理的石英粉末的 Zeta 电位,由此实

验现象推测可知,CTAB / TX-100 复配体系中 CTAB
的吸附量大于其在单一 CTAB 溶液中的吸附量。 这

是由于 CTAB 与 TX-100 间存在协同效应,CTAB 分

子通过静电引力预先吸附在油湿性石英表面充当锚

粒子,TX - 100 分子通过疏水作用与其形成聚集

体[15],从而提高了 CTAB 分子在油湿性石英表面的

吸附量。
当表面活性剂质量分数超过临界胶束浓度时,

由于阳离子表面活性剂 CTAB 分子与石英粉末表面

羧酸类物质形成的离子对不可逆地从石英粉末表面

解吸附,并增溶于由 CTAB 分子形成的胶束中,导致

经 CTAB 溶液处理后的石英粉末的 Zeta 电位由

21郾 2 mV 降至 14郾 1 mV。 将老化石英砂的红外谱图

与经 CTAB 溶液处理后的老化石英砂的红外谱图进

行对比可以看出,经 CTAB 溶液处理后,老化石英砂

红外谱图中对应 C O、C—O 基团伸缩振动的大部

分吸收峰消失,此结果证实经 CTAB 溶液浸泡处理

后,老化石英砂表面吸附的大部分羧酸类物质从固

体表面解吸附[8]。 当表面活性剂浓度超过临界胶

束浓度时,经 TX-100 处理后的石英粉末的 Zeta 电位

趋于稳定,表明 TX-100 在老化石英表面达到了饱和

吸附。 达到临界胶束浓度后,经 CTAB / TX-100 复合

表面活性剂溶液处理后的石英粉末的 Zeta 电位由

33郾 2 mV 降至10郾 0 mV。 可能是由于阳离子表面活性

剂 CTAB 分子与非离子表面活性剂 TX-100 分子形成

的聚集体与石英表面的羧酸类物质形成离子对,而后

不可逆地从石英表面解吸附,并增溶于由 CTAB 和

TX-100 分子形成的混合胶束中。 经 CTAB 溶液处理

的老化石英粉末的 Zeta 电位的稳定值为 14郾 1 mV,而
经 CTAB / TX-100 复合表面活性剂处理的老化石英

粉末的 Zeta 电位的稳定值为 10 mV,低于 CTAB 处理

后的稳定值,表明 CTAB / TX-100 复合表面活性剂对

于油湿性砂岩表面羧酸类物质的解吸附能力比单一

阳离子表面活性剂 CTAB 更强[16]。
Zeta 电位测定的实验结果也证实了表面张力的

测定结果。 经 CTAB / TX-100 复配体系处理后的老

化石英粉末的 Zeta 电位在表面活性剂质量分数达

到 0郾 003 5%时开始下降,而 CTAB 处理的老化石英

粉末的 Zeta 电位在表面活性剂质量分数度达到

0郾 007 5%时才开始下降,此结果与表面张力测定结

果一致,表明阳离子 /非离子复合表面活性剂的临界

胶束浓度比单一阳离子表面活性剂低。
为了验证 Zeta 电位测定结果的合理性,测定了

老化前石英片、老化后石英片及经 CTAB、TX-100、
CTAB / TX-100 复配体系处理过的老化石英片表面

的水相接触角,分别为 10毅、134毅、57毅、108毅和 43毅。
图 4 为老化石英片表面经 CTAB、TX-100、CTAB /
TX-100 复配体系处理后的润湿性变化。 由图 4 看

出,未经处理的老化石英片表面的水相接触角为

134毅,经 CTAB / TX-100 复配体系处理过的老化石

英片表面的水相接触角为 43毅,而经 CTAB、TX-100
处理后的石英片表面的水相接触角分别为 57毅和
108毅,显然 CTAB / TX-100 复合表面活性剂在改变

油湿性砂岩表面润湿性方面的性能优于单一阳离子

表面活性剂 CTAB 及非离子表面活性剂 TX-100。
这主要是由于 CTAB 分子与 TX-100 分子间存在复

配协同效应,二者构成的混合聚集体与油湿性砂岩

表面羧酸类物质形成离子对的驱动力为静电引力、
氢键、范德华力的共同作用力,其作用效果远远大于

单一的静电引力、氢键及范德华力。
图 5 与图 6 分别为阳离子表面活性剂 CTAB 与

非离子表面活性剂 TX-100 改变油湿性砂岩表面润
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湿性的吸附模型。 实验结果证实了阳离子表面活性

剂改变油湿性砂岩表面润湿性的离子对机制,带正电

的表面活性剂分子与原油中的羧酸类物质结合构成

离子对,随后离子对从固体表面上解吸附并增溶于由

阳离子表面活性剂形成的胶束中(图 5)。 同时也证

实了非离子表面活性剂润湿反转的吸附机制,非离子

表面活性剂的疏水链与油湿性砂岩表面的羧酸类物

质间存在疏水作用,导致表面活性剂分子在油湿性砂

岩表面的吸附,从而改变其润湿性[5鄄6](图 6)。

图 4摇 经不同表面活性剂体系处理后老化

石英片表面的润湿性变化

Fig. 4摇 Wettability alteration of aged quartz surfaces
treated with different surfactant solutions

图 5摇 阳离子表面活性剂 CTAB 改变油湿性砂岩

表面润湿性吸附模型

Fig. 5摇 Adsorption model of cationic surfactant
CTAB on oil鄄wet sandstone surface

图 6摇 非离子表面活性剂 TX-100 改变油湿性

砂岩表面润湿性吸附模型

Fig. 6摇 Adsorption model of nonionic surfactant
TX鄄100 on oil鄄wet sandstone surface

基于上述实验结果,提出了如图 7 所示的阳离

子 /非离子复合表面活性剂 CTAB / TX-100 改变油

湿性砂岩表面润湿性的吸附模型。 在低质量分数条

件下,由于静电引力远大于疏水作用力,导致 CTAB

与 TX-100 分子间存在竞争吸附,CTAB 在油湿性砂

岩表面吸附得更多[11鄄13]。 中等质量分数条件下,吸
附在油湿性砂岩表面的 CTAB 分子充当锚粒子,TX
-100 分子通过疏水作用与其形成聚集体,提高了

CTAB 与 TX-100 分子的吸附量[14鄄15]。 表面活性剂

质量分数再升高,CTAB 与 TX-100 分子头基间相互

嵌入,在溶液中形成混合胶束,此时 CTAB 与 TX-
100 分子构成的聚集体与羧酸类物质形成的离子对

从油湿性固体表面解吸附并增溶于混合胶束中,使
油湿性固体表面的润湿性向水湿方向转化。

图 7摇 阳非离子复合表面活性剂 CTAB / TX-100 改变

油湿性砂岩表面润湿性吸附模型

Fig. 7摇 Adsorption model of mixed cationic鄄nonionic
surfactant CTAB / TX鄄100 on oil鄄wet

sandstone surface

在 Zhang[15]等提出的阳离子 /非离子复合表面

活性剂改变水湿性膨润土表面润湿性的吸附模型

中,在低质量分数条件下,阳离子表面活性剂溴代十

六烷基吡啶(HDPB)分子通过静电引力吸附于带负

电的膨润土表面,非离子表面活性剂的亲水头基通

过氢键和偶极作用吸附于膨润土表面。 由于静电引

力强于氢键和偶极作用,因此 HDPB 与 TX-100 间

同样存在强烈的竞争吸附,且 HDPB 的吸附量较高。
随表面活性剂质量分数的升高,TX-100 分子通过

疏水作用与已经吸附在膨润土表面的 HDPB 分子及

TX-100 分子形成聚集体,从而提高了 HDPB 及 TX
-100 的吸附量。 当溶液中形成混合胶束时,聚集体

在固-液界面的吸附达到平衡,并不会从固体表面

解吸附。
基于上述结果提出阳离子 /非离子复合表面活

性剂改变油湿性砂岩表面润湿性的机制。 CTAB 与

TX-100 间存在良好的协同效应,预先吸附的 CTAB
分子像锚一样吸附在油湿性砂岩表面,TX-100 分

子通过疏水作用与其形成聚集体,从而提高了 TX-
100 及 CTAB 在油湿性砂岩表面的吸附量。 TX-100
的存在也促进了混合胶束的形成及 CTAB 与油湿性

砂岩表面羧酸类物质形成离子对的能力,并使离子

对的解吸附能力更强,因此改变油湿性砂岩表面润
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湿性的效果更显著[15鄄16]。

3摇 结摇 论

(1)阳离子 /非离子复合表面活性剂 CTAB / TX
-100 改变油湿性砂岩表面润湿性的效果比单一阳

离子表面活剂 CTAB 及非离子表面活性剂 TX-100
更显著。

(2)阳离子 /非离子复合表面活性剂 CTAB / TX
-100 改变油湿性砂岩表面润湿性的机制为 CTAB
与 TX-100 间存在复配协同效应,TX-100 分子通过

疏水作用与已经吸附在油湿性砂岩表面的 CTAB 分

子形成聚集体,同时提高了 CTAB 与 TX-100 在油

湿性砂岩表面的吸附量。 TX-100 的存在也促进了

CTAB 与油湿性砂岩表面羧酸类物质形成离子对的

能力,并使离子对的解吸附能力更强,因此使油湿性

砂岩表面润湿反转的效果更显著。
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