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采用疏水纳米粉体压片法和岩心吸附法构建了具有微纳米结构的表面，测试了这些表面的接触角，拍摄了水

滴在吸附纳米粒子的岩石表面的滚动过程照片，采用扫描电子显微镜（()*++,+- ./.)012+ 3,)12()24.，567）检测了表面
的微结构 8实验结果表明：无机纳米粒子经弱疏水性材料修饰后，其表面润湿性由强亲水变为强疏水；疏水纳米粒
子吸附表面的接触角均大于 ’"#9，滚动角约 $9，显示出超疏水特性；567照片显示，这些超疏水表面是具有不规则
微纳米结构的气固复合面，符合 :*((,.;<*=0.1的复合表面模型 8

关键词：超疏水，纳米粒子，微纳米结构表面，接触角

!"##：>’?>，>?@#A，>@’#:

!国家自然科学基金（批准号：%#>$?#>%），上海市科委重点攻关项目（批准号：#$’>#%’#"），上海市教委重点攻关项目（批准号：#@BB?%），上海

市重点学科建设项目（批准号：C#’#&）和上海大学研究生创新基金资助的课题 8

! 通讯联系人 8 6;3*,/：D,+E.+-FG (,+*8 )23

’ H 引 言

润湿性是固体表面的一个重要特性，在生产和

生活中有着广泛的应用 8近十年来，具有特殊润湿性
的界面材料及其特殊的功能引起了人们的高度关

注［’—>］，促进了超润湿性及其表面材料的研究 8研究
主要从两个方面展开：一是揭示产生超润湿性的原

理；二是构建超润湿性表面，并进行实际应用 8 "#世
纪三、四十年代，I.+J./［$］和 :*((,.等人［@］相继研究
了表面粗糙度对浸润性的影响，并给出了 I.+J./公
式和 :*((,.;<*=0.1 公式 8这两个公式成为目前学者
探讨不同粗糙度或微结构表面的接触角模型的基

础［K］，也使人们认识到固体表面的润湿性是由其化

学组成和微观几何结构共同决定的［’#—’"］8
表面的自由能越低，其疏水性越强 8由于表面能

是材料的固有特征，具有最低表面能的光滑固体表

面与水的接触角也只有 ’’K9［’&，’?］8因此，只有改变表
面微结构，才可以得到更好的疏水或亲水效果 8 L,*+-
等人［?—>］对自然界中具有高度自清洁作用的荷叶表

面结构的研究，使人们对具有超润湿性特征的微纳

米结构有了深刻认识 8 <*10M/200 等人［’%］通过观察植
物叶表面的微观结构，认为这种自洁的特征是由表

面上微米结构的乳突与表面蜡状物共同引起的 8

BM*,等人［’>，’$］发现荷叶表面微米结构的乳突上还存
在纳米结构，认为这种微米结构与纳米结构相结合

的阶层结构是表面产生超疏水的根本原因，而且，这

种表面具有较大的接触角及较小的滚动角 8
超润湿性包括超亲水性、超疏水性、超双亲性和

超双疏性 8超亲水性是指与水的接触角为 #9，超疏
水一般是指与水的接触角大于 ’"#9，也有指大于
’%#9［’@，’K］8显然，这是一种静态分类方法，不足以描
述表面的超疏水性［"#］8 ’K>"年，NO13,F-.［"’］发现了接
触角滞后现象的重要性，国内金美花等［""］制备了高

接触角和高粘滞力的阵列聚苯乙烯纳米管膜，水滴

的接触角达到 ’>" 8# P #H%9，而滚动角大于 "&9，由此
可见，要得到很好的动态疏水效果，应该考虑动态滚

动角（也称滑动角）8因此，将超疏水表面定义为与水
的接触角大于 ’"#9（基于最疏水材料的接触角不超
过 ’"#9）、滚动角小于 ’#9的表面［"&］更为科学 8的确，
对于水流减阻来说，具有较小的滚动角比单纯追求

更大的接触角更有意义 8
为证实微纳米结构对疏水性的影响，人们开始

构建具有微纳米结构的各种超疏水表面 8一般来说，
制备方法主要有两种［"#］，一种是在疏水材料表面构

建粗糙微结构，另一种是在粗糙表面上修饰低表面

能的物质 8郑黎俊等利用不同的方法制备了具有微
纳米结构的超疏水特性的表面［’#，"?］8由于具备了表
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面微结构的可控技术，!"#等人［$%］进一步研究了表
面颗粒形状、间距和排列方式对疏水性的影响，

&’() 等人［$*］利用 +,方法模拟研究了微管壁上接触
线和界面作用，肖剑荣等人［$-］研究了含氮氟化类金

刚石薄膜表面形貌和疏水特征 .
用特定的疏水性纳米颗粒处理岩心可以产生显

著的减阻效果，这一现象已经被岩心流动实验和油

田增注现场措施效果所证实［$/—01］.然而，这种纳米
注剂显著的减阻机理尚在探索中，国内文献对机理

的阐述主要基于俄罗斯引进的资料 .易华、陈兴隆等
人［0%，0*］也进行了探索，提出了一些独特的观点，然而

未能就疏水纳米粒子（ 234567268#9 (’(67’5:#9;"<，
=>?<）的巨大作用做出很好的解释 .在探索过程中，
@5#9、AB9#;"等人［0-—0C］取得了关于疏水纳米粒子阵列
的滑移效应的最新研究成果 .结合一系列的实验成
果，D#等人［1E，1F］提出了基于纳米超疏水性效应的水
流速度滑移理论，+#等人［1$］模拟计算了表面颗粒大
小对滑移长度产生的影响，曹炳阳、徐超等［10，11］利用

分子动力学模拟研究了流体的滑移现象，这些文献

从流体动力学角度对疏水纳米的减阻效果进行了很

好的解释 .本文用疏水纳米粒子构建了超疏水表面，
测试了表面微观结构和接触角，研究了吸附纳米粒

子的岩石表面的特性，为纳米效应的水流速度滑移

理论提供了物理基础，是纳米减阻机理研究的部分

成果 .

$ .实 验

! "#$ 实验方法与仪器

采用液相法对 F%—0E (G的纳米 H#I$、J#I$ 粒

子进行了表面修饰，然后，将一定量的修饰前、后的

纳米粉体放入水中，振荡搅拌后，捞取表面粒子进行

称重，评价纳米活度 .
采用支撑剂破碎率评价仪对疏水修饰剂 ! 粉

体、修饰后的纳米 H#I$，J#I$ 粒子进行自动加压和减

压，得到表面较光滑的压片；利用疏水纳米 H#I$ 柴

油分散液处理岩心薄片，干燥后得到表面吸附纳米

粒子的岩心片 .采用 IAKF%光学接触角测试仪测试
接触角；用 LM’(:’ N(<7"9: 型的扫描电子显微镜
（<9’((#() ";"9:56( G#956<967"，H@O）观测薄片的表面，
得到表面微观结构照片 .

! "! "样品制备

$ .$ .FP 疏水纳米粒子的修饰与制备
采用液相法对纳米粒子进行了修饰，制备了疏

水纳米粒子 .具体方法是将纳米 H#I$ 或 J#I$ 分散在

水中，加入适量阴离子表面活性剂，采用均质乳化分

散，使纳米粒子基本达到单分散效果 .然后调节溶液
的 7=值至弱碱性，加入表面修饰剂溶液，在恒温搅
拌反应 $ 2后，经过滤、干燥和粉碎得到改性的疏水
纳米 H#I$ 或 J#I$ 产品 .
$ .$ .$ .压片样品
为尽量减少其他成分的干扰，粉体压片在制备

过程中，不添加任何固化剂，这种情况下使用手动机

械压片机制片就无法得到粉体压片，因为人工加压

和减压的速度很难均匀，会造成内部应力不均，压片

容易脆裂，很难成型 .为消除应力不均的影响，借用
了支撑剂破碎率评价仪，因为该仪器整个加压、保压

和卸压过程完全由计算机控制，应力均匀 .将粉体装
入压模，振荡摇匀，放入加压平台，设置好实验参数，

启动装置，匀速加压到 %E O?’，保载 $ G#(，卸压 $E
<，成功得到了直径为 $% GG的修饰剂粉体、纳米粒
子压片样品 .
$ .$ .0P 吸附纳米粒子的岩心样品
将疏水纳米粒子放入柴油中，以 0EEE—F$EEE 5Q

G#(的速度进行非等速搅拌 F% G#(，配置成浓度为
FP% )Q+的疏水纳米 H#I$ 柴油分散液（简称纳米液）.
将岩心薄片放入纳米液浸泡 $1 2以上，取出后放置
在 -ER的烤箱中烘干，得到吸附纳米粒子的岩
心片 .

! "%$ 润湿性测试

$ .0PFP 纳米粒子活度测试
疏水纳米粒子的活度就是指将一定质量的纳米

粒子放入水中，浮于水面而不能被水浸润的纳米粒

子占总质量的百分数 .活度测试显示，修饰前的纳米
H#I$ 和 J#I$ 都完全沉没于水中，而修饰后的疏水纳

米粒子完全浮于表面，修饰后的活度为 FEES，即疏
水率为 FEES，表现为强疏水性 .
$ .0P$ .接触角测试
采用 IAKF%光学接触角测试仪，设置水滴体积

为 %!+，将样品平放在平台上 .通过微机控制，将去
离子水滴到测试样品表面，测试接触角，每个样品至

少测三组数据 .需要指出的是，部分实验由于没有专
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用疏水针头，!!"的水滴根本不能滴下，只能加大
水滴体积到 #!"，造成实验测试的接触角偏小 $

! "#$ 电子显微镜扫描

将测试完接触角的薄片取出一小块，对表面进

行喷金处理，然后用 %&’()’ *(+,-.)型 /01进行表面
扫描，得到薄片表面不同位置的微观结构 $

! 2 实验结果与讨论

%$&$ 实验结果

!23232 几种构建表面的微观结构
压片表面看上出非常平整，但是在 /01下显示

出不同的微观特征 $图 3中 /01照片显示了修饰剂

粉体压片、亲水纳米 /456 压片、疏水纳米 /456 压片

和吸附疏水纳米 /456 颗粒的岩心片等四个表面的

微观结构 $修饰剂粉体压片表面比较平整光滑，未见
孔隙和颗粒凸起，是单一的固体表面，见图 3（’）$图
3（7）为亲水纳米 /456 压片，比较粗糙，有许多微粒

凸起和孔隙，图纹没有规则 $根据图示标尺，凸起颗
粒的尺度在微米级大小，是由许多纳米粒子在高载

荷下压制而成，因此，纳米 /456 压片表面是微纳米

结构的气固复合面 $图 3（.）为疏水纳米 /456 压片表

面照片，表面特征和亲水纳米 /456 压片表面无明显

差异，也是微纳米结构的气固复合面，说明表面修饰

只是改变了表面润湿性，但没有改变纳米粒子的外

观 $图 3（8）显示岩石表面布满纳米粒子，纳米粒子
呈不规则的紧密排列 $

图 3 不同表面的扫描电镜照片 （’）疏水修饰剂压片；（7）亲水纳米 /456 压片；（.）疏水纳米 /456 压片；（8）吸附疏水纳米 /456 的岩

心表面

图 6 水滴在不同表面的形状 （’）疏水修饰剂粉体压片；（7）疏水纳米 /456 压片；（.）疏水纳米 9456 压片；

（8）疏水纳米 9456 展铺表面；（-）吸附疏水纳米 /456 的岩心片；（:）在疏水纳米 /456 吸附岩心表面的滚动形状

!2326 $水滴与表面的接触角
水滴一接触到亲水纳米 /456 压片表面就迅速

展开，并有部分被吸收到孔隙中（这与多孔毛细现象

有关），接触角可视为零 $其他几种表面的接触角见

图 6 $图 6（’）显示水滴在疏水修饰剂粉体压片表面
的形态，接触角为 ;< $!=；图 6（7）和 6（.）显示水滴在
疏水纳米 /456和 9456 压片表面的形态，接触角分别

为 3>?2>=和 3!#2#=；图 6（8）显示水滴在疏水纳米
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!"#$ 粒子展铺表面的形态，接触角达到 %&’ ( )*；图 $
（+）显示水滴在吸附了疏水纳米 ,"#$ 的岩心片表面

的形态，接触角为 %-. (%*；图 $（/）显示了水滴在吸附
了疏水纳米 ,"#$ 的岩心表面的滚动形态，测得前进

角为 %0)*，后退角为 %-&*，滚动角为 ’*(

!"#" 讨论

修饰剂粉体压片表面为单一光滑固体表面，其

接触角反映了修饰剂材料的润湿性，为弱疏水性 (
图 %中（1），（2）和（3）显示亲水纳米 ,"#$ 粒子

压片、疏水纳米 ,"#$ 粒子压片和纳米吸附岩心表面

的颗粒大小、空隙大小都不均匀，排列毫无规则，这

种表面孔隙分布不均，造成了水滴在不同部位的接

触角有一定差异 (纳米 ,"#$ 和 !"#$ 是坚硬的固体粒

子，在加压后，颗粒间孔隙不可能完全消除，表面

,45照片显示具有微纳米结构特征，是一种气固复
合表面 (水滴在这些表面上的接触角表现为超常特
征，在疏水纳米粒子表面都超过 %$6*，最大接近
%06*，均远大于修饰剂光滑表面的接触角，表明由疏
水纳米粒子构建的表面具有超疏水特征 (因此，满足
7899"+:;8<=+> 提出的复合表面的接触角模型，即
7899"+:;8<=+>方程［.］

2?9! @ !% 2?9!% A !$ 2?9!$， （%）
其中，!为复合表面的表观接触角，!%，!$ 分别为两

种介质的本征接触角，!%，!$ 分别为两种介质在表面
的面积分数，!% A !$ @ % (
当其中一种介质是空气时，液气的接触角!$ 为

%.6*，则（%）式简化为
2?9! @ !%（% A 2?9!%）B %( （$）

根据（$）式，在疏水表面，!% 大于 C6*，由于 !% 是
固体面积分数，小于 %，因此，!大于!%，且 !% 越小，!
越大 (
纳米颗粒压片和展铺的纳米颗粒表面都是气固

复合表面，表观接触角的大小与水固的接触面积分

数有关 (纳米粒子 !"#$ 的压片及 !"#$ 粒子展铺平面

相比，由于后者是疏松堆积，毫无疑问，其空隙要比

压片大得多，固液接触面积分数就小，因此，其表观

接触角（%&’ ()*）也就比压片的（%)0D0*）大 (
利用水与表面修饰物的接触角!% 和吸附疏水

纳米粒子的岩石表面的表观接触角!可以估算吸
附纳米粒子的岩石表面的空隙度 !$ 或固体面积分
数 !% (

根据（$）式，可得

!% @ % A 2?9!
% A 2?9!%

( （)）

根据实验数据，!为 %-. (%，!% 为 C’ ()*，由（)）式
可计算得到固体面积分数 !% 为 %’ ()E，则气体面积
分数 !$ 为 .$ ( ’E (这说明水固接触面积较小，而图

%（3）显示纳米粒子是紧密排列的，显然这还与纳米
粒子本身的结构有关 (由于纳米 ,"#$ 粒子是三维多

孔结构，具有强吸附能力，孔间充满空气，而且由于

颗粒内孔很小（我们自行研制的直径为 -6 FG 的
,"#$ 颗粒，其内孔直径达到 %’ FG），内部的气体难
以去除，因此，纳米粒子本体就是永久性的气固复合

表面 (这种永久性的气固复合面使得疏水纳米粒子
本身具有超强疏水性 (这种纳米粒子吸附在岩石表
面后，由于颗粒之间和颗粒内部都存在空隙，因此是

一种类似荷叶的二级复合结构 (这种二级复合结构
不仅减少了水与固体的接触面积，还有利于减少较

大粗糙度造成的滞后现象，水滴在这种表面上的滚

动角很小，为 ’*(可见这种二级复合结构对水流有
很好的减阻效果 (
吸附法是基于实际纳米增注技术的一种构建超

疏水表面的方法，具有实用性，石油工程中具有显著

降压效果的纳米降压增注技术就是利用吸附法达到

构建疏水表面的目的［$.—))］(压片法主要基于实验研
究，采用自动压片法很好地克服了非均匀应力造成

的破碎问题，该方法可以进一步扩展，比如可以将疏

水的纳米粒子加压嵌入一般软固体表面而得到实际

超疏水表面 (

- D 结 论

%D 由于纳米粒子是多孔结构，其孔间气体难以
被去除，因此，经疏水剂修饰后的纳米粒子本身就是

气固复合表面，具有强疏水性 (
$ D 由压片法和吸附法构建的纳米微结构固体

表面为不规则的气固复合表面，这种结构决定了表

面具有超疏特性，但不同位置的接触角不同 (
) D 通过疏水纳米 ,"#$ 颗粒与岩石的吸附所构

建的表面具有二级微纳米复合结构，利用 7899"+:
;8<=+>的模型可求得该复合面的气体面积分数达到
.$ (’E (理论和实验结果均表明这种表面具有较大
的接触角和较小的滚动角，说明有很好的水流减阻

效果 (
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