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通过将疏水的纳米颗粒吸附在岩心微通道壁面,可以形成具有类荷叶表面的双重微结构表面,从而在注水开发

的过程中在岩心微通道壁面产生水流滑移,达到降低注水压力、增加注水量的目的. 研究纳米颗粒吸附岩心切片表

面的强疏水特征对纳米颗粒吸附法减阻技术具有重要的意义.本文简要叙述了荷叶、蚊子腿以及水黾腿的超疏水

特征;介绍了制备具有亚微米、纳米双重微结构的强疏水表面的纳米颗粒吸附法;给出了规则排列时纳米颗粒吸附

岩心切片表面的强疏水特征的物理机制,根据真实的纳米颗粒吸附岩心切片,给出了接触角的范围,计算结果与实

验数据一致.岩心流动实验结果表明,经纳米颗粒分散液处理后,岩心的平均水相渗透率提高 94%.
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1 引 言

近年来,随着 “荷叶效应”的发现,科研工作者

们对动植物表面的双重微结构的研究表现出了极

大的兴趣. 与此同时, 有关这种双重微结构表面的

性质、制备方法以及应用研究也随之展开. 研究

发现 [1,2],荷叶表面的超疏水特性正是由于其表面

微米级乳突和纳米级蜡晶共同作用的结果. 根据

粗糙表面接触角计算的 Wenzel 和 Cassie 模型, 增

加表面粗糙度可以使本身疏水的表面更加疏水.于

是人们研究了多种方法来制备仿生超疏水表面,例

如嵌段聚合物的相分离法、溶胶-凝胶法、激光

刻蚀法、溶剂挥发法、模板法、升华法、熔融烷

基正乙烯酮二聚体 (AKD, 一种石蜡) 的固化、聚

四氟乙烯 (PTFE) 存在时聚丙烯 (PP) 的等离子体

聚合 (或刻蚀)、微波等离子体增强化学气相沉积

法 (MWPE-CVD)、阳极氧化法、纳米颗粒吸附法

等 [3]. Cottin等 [4] 研究发现,具有类荷叶表面的这

种双重微结构的超疏水表面可以明显降低流动的

阻力. Choi 等 [5] 通过实验研究发现, 当他们制备

的 “纳米草皮” 表面表现为超疏水性时, 滑移长度

能够达到几十微米.基于超疏水表面的疏水性和滑

移效应,人工制备的超疏水表面在工业生产和人们

的日常生活中的应用越来越广泛. 例如, 汽车挡风

玻璃、建筑物的门窗、天线表面的防雪防雨、水

下航行器表面减阻技术等 [6].

降低储层微通道阻力在石油开采领域具有重

要的用途和发展前景,但石油储层微通道的复杂结

构又使得一般的减阻方法无法使用. 纳米颗粒吸附

法是一种可行的方法,其通过在储层微通道壁面吸

附疏水纳米颗粒的方法使原来强亲水的微通道壁

面转变为强疏水性,从而达到降低流动阻力的目的.

这种方法操作简单, 对矿场试验环境要求较低, 对

于具有不可雕琢以及不可展开特征的复杂结构储

层微通道壁面改性非常有效. 本文介绍了在岩心微

通道壁面制备具有亚微米、纳米双重微结构的强

疏水表面的纳米颗粒吸附方法,并根据荷叶、蚊子
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腿以及水黾腿的超疏水特征,给出了规则排列时纳

米颗粒吸附岩心切片表面的强疏水特性的物理机

制以及接触角计算方法,计算结果与实验数据一致;

并通过岩心流动实验对纳米颗粒分散液的减阻效

果给予了验证. 研究结果对纳米颗粒吸附法减阻技

术的进一步发展有重要参考价值.

2 双重微结构表面的超疏水特征

图 1是荷叶表面的扫描电镜 (SEM)图片,从图

中可以看出, 荷叶表面由许多乳突构成, 乳突的平

均直径为 5—9 µm. 由单个乳突的放大照片可以看

出,每个乳突由平均直径为 124.3 nm± 3.2 nm的纳

米结构组成. 另外在荷叶乳突之间的表面同样存在

纳米结构, 其促进了表面去润湿效应的发生. 荷叶

表面具有明显的超疏水特征,水滴在荷叶表面的接

触角和滚动角分别为 161.0◦ ± 2.7◦ 和 2◦. 研究表

明: 正是这种双重复合微结构导致了荷叶表面的超

疏水性 [7,8].

产生超疏水特征的双重微结构同样存在于蚊

子腿部表面. 研究表明, 蚊子腿部表面覆盖着一层

同方向排列的鳞片状微米结构, 如图 2所示. 鳞片

呈现履瓦状规则排列, 鳞片间距约为 3.5 µm, 长度

约为 40 µm,宽度约为 12 µm,鳞片表面规则地分布

有间距为 1.5 µm的纵向肋结构,在纵向肋结构中间

又有间距为几百纳米的横向肋结构 [9]. 测试结果表

明,液滴在蚊子腿表面的接触角约为 153◦,具有超

疏水性能.

图 1 荷叶表面的微观形态 [7] (a)荷叶表面的微观图; (b)荷叶表面单个乳突

Gao和 Jiang发现 [10],水黾腿部有数千根按同

一方向排列的多层长度不足 3 µm的刚毛, 而每个

单独的刚毛上又具有螺旋状纳米结构的沟槽, 如

图 3所示. 吸附在沟槽中的气泡形成气垫, 从而构

成了水黾腿部的超疏水性质. 接触角测试结果表明,

水黾腿部的接触角可达 167.6◦ ± 4.4◦.

自然界中存在的上述神奇的超疏水表面吸引

了许多科学家利用仿生方法去研究减阻方法和研

发减阻新材料 [11,12], 但 Nishino等的研究表明, 自

然界中具有最低表面能的材料是氟硅烷, 由其制

成的光滑表面的接触角不会超过 120◦[13]. 上述研

究结果表明, 构建双重微结构的复合表面, 是人工

制备超疏水表面的有效途径之一. 经过长时间的

探索, 人们发现粗糙度与疏水性的结合可以形成

超疏水表面 [14], 为此形成了多种利用低表面能物

质构建的粗糙超疏水表面, 并得以应用. 如 Feng

等 [15] 将聚四氟乙烯乳液喷涂在孔径为 115 µm

的不锈钢上, 使得这种表面的接触角达到 156◦.

从 SEM 扫描结果发现, 纳米颗粒吸附法获得的

表面, 同样存在这种亚微米、纳米双重微结构,

接触角测试结果也表明, 这种表面也具有强疏水

特征 [16,17].

3 纳米颗粒吸附岩心切片表面的双重
微结构特征

纳米颗粒吸附法是用携带液将特定的疏水纳

米 SiO2 颗粒注入到石油储层微通道中, 纳米颗粒

通过多氢键作用吸附在储层微通道壁面,形成具有
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双重微结构的强疏水表面.

将疏水纳米 SiO2 在柴油中以 7000 r/min的速

度搅拌 10 min,配制成质量浓度为 1.5 g/L的纳米颗

粒柴油分散液, 简称纳米分散液. 将切好的岩心切

片浸泡在纳米分散液中并一同放至特定温度的水

浴锅中,恒温浸泡 48—60 h,取出后放置在 80 ◦C的

烘箱中烘干,制成吸附了纳米颗粒的岩心切片.

图 4为吸附纳米颗粒前岩心切片表面的 SEM

图像,放大倍率为 10000倍. 从图中可以看出,岩样

表面有光滑的块状石英矿物以及片状黏土矿物,棱

角分明, 可以清晰地看见整个岩心内部的轮廓, 反

映为原始岩心的特点.

图 2 蚊子腿部表面鳞片微观形态 [9] (a)单根蚊子腿; (b)蚊子腿部表面规则排列的鳞片; (c)单个鳞片表面的纵肋和凹槽;

(d)鳞片横截面图

图 3 水黾腿部表面的微观形态 [10] (a)水黾腿上的刚毛; (b)单个刚毛
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图 4 吸附纳米颗粒前岩心切片表面的 SEM图像

图 5 为吸附了纳米颗粒的岩心切片表面的

接触角和 SEM 图像, 放大倍率为 10000 倍. 从

图中可以看出: 吸附了纳米颗粒后, 岩心切片表

面覆盖了一层纳米颗粒团聚体. 这种团聚体在

岩心切片表面基本上呈不规则排列, 每个球形

纳米颗粒团聚体大小约为 400—750 nm, 间距约

为 200—1240 nm, 尺寸为亚微米级. 然而实验所

用纳米颗粒粒径约为 10 nm, 并且具有近似球形

的多空网状结构, 由此可知, 每个纳米颗粒团聚

体本身又是由若干纳米颗粒单体组成的粗糙结

构. 这种双重的微结构表面具有类似荷叶表面

的双重微结构特征, 其较大幅度地减少了水滴

与岩心切片表面的接触面积, 从而表现出强疏

水性.

图 5 吸附纳米颗粒后不同岩心切片表面的 SEM图像

4 纳米颗粒吸附岩心切片表面强疏水
特性的物理机制

参考 Patankar 给出的具有微米、纳米结构强

疏水表面的二级复合柱形沟槽模型 [17], 这里把吸

附了纳米颗粒的岩心切片表面简化为 “具有二级复

合结构的球形沟槽模型”: 第一级结构为排列规整

的半径为 R1 的亚微米级颗粒团聚体;第二级结构

为每个颗粒团聚体上面规整排列的半径为 R2 的纳

米颗粒单体.

对于这种双重复合结构表面,其表观接触角计

算公式为

cos θC-B = f1 cos θ2 + f1 − 1, (1)

式中, θC-B 为岩心切片表面的表观接触角, f1 为只

有一级结构的纳米颗粒团聚体时固/液接触面所占

的比例, θ2 表示只有二级结构的纳米颗粒单体单独

作用时岩心切片表面的表观接触角.
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对于排列规则的纳米颗粒吸附岩心切片表面,

去水湿作用发生时,固体接触面所占的比例可用下

式计算 [18]:

f1 =
2πR2

p

b2
(1 + cos θP), (2)

式中, Rp 为纳米颗粒团聚体的半径, b为纳米颗粒

团聚体之间的间距, θP为纳米颗粒团聚体的本征接

触角.

由于纳米颗粒团聚体是由若干个纳米颗粒单

体团聚而组成的,因此纳米颗粒团聚体的本征接触

角可以用纳米颗粒单体的本征接触角来代替,而纳

米颗粒本身是由纳米级 SiO2 颗粒经表面修饰制备

而成的, 因此, 纳米颗粒的本征接触角实际上是表

面修饰剂的接触角. 实验结果表明, 表面修饰剂压

片的接触角为 97.3◦,因此,这里的纳米颗粒团聚体

的本征接触角取 97.3◦.

根据纳米颗粒吸附岩心切片表面的 SEM 图,

计算时, 取纳米颗粒团聚体的平均大小为 575 nm.

将相关参数代入 (2) 式中, 可以计算出当纳米颗

粒团聚体间距为 200 nm 时, f1 ≈ 0.7548; 当团聚

体间距 1240 nm 时, f1 ≈ 0.1376. 因此, 只考虑纳

米颗粒团聚体结构时, 固/液界面所占比例因子 f1

在 0.1376—0.7548之间.

当只考虑第二级结构即团聚体表面的纳米颗

粒时,从 SEM图中还可以看出,二级结构中纳米颗

粒单体的排列较为紧密,因此, 可以认为纳米颗粒

单体是密排的. 图 6为密排颗粒吸附示意图.

由于吸附纳米颗粒后,岩心切片表面被完全覆

盖,水滴不再与岩心切片基底接触,此时,岩心切片

表面的本征接触角可以用纳米颗粒单体的本征接

触角来代替.

根据 Cassie公式 [19],经过简单的推导,可得颗

粒密排单层吸附时的接触角计算公式:

cos θ2 = (π− θp) cos θp − 1 + sin θp. (3)

此时, 由 (3) 式可以计算出只有纳米颗粒单体密

排单层吸附时, 岩心切片表面的表观接触角约

为 101◦.

将以上相关数据代入 (1) 式中, 可计算出当

岩心切片表面具有规则排列的双重微结构时 (亚

微米级的颗粒团聚体和纳米级的颗粒单体共

同作用), 岩心切片表面的表观接触角计算结果

为 θC-B = 112.9◦—152.7◦.

实验研究发现, 吸附纳米颗粒前, 水滴在岩心

切片表面快速吸收, 此时, 可以认为岩心切片表面

体现为强亲水性. 图 7为吸附纳米颗粒后的岩心切

片表面接触角测试结果, 从图中可以看出, 吸附纳

米颗粒后岩心切片表面的平均接触角均超过 140◦,

表现为强疏水特征. 由此可见理论计算结果与实验

测试结果一致.

研究结果表明,岩心切片表面的纳米颗粒团聚

体和团聚体表面紧密排列的纳米颗粒单体的复合

结构增强了岩心切片表面的疏水性能,是导致吸附

纳米颗粒岩心切片表面强疏水性能的关键因素.

图 6 密排颗粒吸附示意图

图 7 不同岩心切片表面接触角测试结果 (a)图中接触角为 147.8◦; (b)图中接触角为 143.1◦
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5 纳米颗粒吸附岩心的减阻性能实验
验证

岩心切片表面的润湿性和 SEM检测结果说明,

疏水纳米颗粒可以紧密地吸附在岩心微通道壁面,

因此, 疏水纳米颗粒吸附具有将强亲水岩心微通

道壁面改性为强疏水壁面的必备条件.但是, 对于

实际岩心来说,由于其微通道结构十分复杂而且不

可展开,因此无法直接研究纳米颗粒在其壁面吸附

并引起润湿性转变的结果,通常情况下只能通过岩

心微流动实验得到的减阻效果来间接验证 [20]. 因

为只有当微通道壁面形成强疏水或超疏水特征时,

岩心微通道壁面才能形成滑移边界 [21−24],继而才

能在实际物理孔径减小的前提下, 使水流阻力明

显下降.

岩心微流动实验的步骤如下:

1)将洗过油的岩心烘干、抽真空饱和地层水,

计算出孔隙度;

2)将岩心装入岩心夹持器,加围压,注入柴油,

建立岩心束缚水;

3)用模拟地层水驱替,建立残余油, 测定驱替

流量-压力数据,计算出纳米颗粒分散液处理前岩心

的水相渗透率;

4)用纳米颗粒分散液驱替,驱入体积为岩心孔

隙体积的 5倍,保持压力,静置 48 h;

5)再次用模拟地层水驱替,测定驱替流量 -压

力数据,计算出纳米颗粒分散液处理后岩心的水相

渗透率.

所用纳米材料为自行研发的 ShuNP2-10,岩心

的长度为 3.67—6.27 cm,直径为 2.5 cm. 实验温度

为 80 ◦C,用以模拟地层温度.

部分实验结果见表 1,这里用渗透率提高幅度

来表述水流阻力下降这一特征量.

从表 1 可以看出, 经纳米颗粒分散液处理后,

岩心的水相渗透率提高幅度为 11%—200%, 平均

达到 94%. 实验结果表明,纳米颗粒吸附后,岩心的

水流阻力明显下降. 由此可知, 通过将疏水的纳米

颗粒吸附在岩心微通道壁面,可以将岩心微通道壁

面改性为强疏水性. 而这种强疏水性的形成, 正是

源于前面阐述的 “纳米-亚微米”二级复合结构.

6 结 论

1)研究表明,荷叶、蚊子腿以及水黾腿表面上

均具有双重微结构, 并且都具有超疏水性质, 这种

微米、纳米双重复合结构是形成强疏水或超疏水

表面的根本原因,并且水滴在这种超疏水表面上具

有很大的接触角和较小的滚动角.

2)实验结果表明, 吸附了纳米颗粒后, 岩心切

片表面及其孔喉内覆盖了一层亚微米级的纳米颗

粒团聚体,而每个纳米团聚体又是由若干纳米颗粒

单体组成的粗糙结构,因此纳米颗粒吸附岩心切片

表面具有类似荷叶表面的 “纳米 -亚微米”双重微

结构,从而表现出强疏水性或超疏水性.

表 1 岩心流动实验结果

岩心编号
水相渗透率 /10−3 µm2

渗透率提高幅度/%

处理前 处理后

1 0.58 1.74 200

2 1.91 4.95 159

3 0.87 1.95 124

4 1.07 1.98 85

5 1.07 1.19 11

6 0.95 1.58 66

7 9.61 15.60 62

8 1.35 2.79 106

9 0.87 1.13 30

平均 2.03 3.66 94

3)纳米颗粒规则排列的吸附岩心切片表面表

现出强疏水特征的物理机制是: 纳米颗粒单体密排

单层吸附形成二级纳米结构,使初始表观接触角达

到 100◦ 左右; 纳米颗粒团聚体具有亚微米或微米

尺度, 并形成一级表面结构, 使岩心切片表面的表

观接触角达到强疏水或超疏水特征.

4)岩心流动实验结果表明,经纳米颗粒分散液

处理后, 岩心的水相渗透率提高幅度达 94%, 这说

明这种疏水纳米颗粒吸附的方法,已使储层微通道

表面的润湿性由强亲水转变为强疏水,继而取得了

降低流动阻力的效果.
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Abstract

A compact hydrophobic nanoparticle (HNP) adsorption layer, which has miro- and nano-dual structural properties like lotus leaf,

can be built by adsorbing HNP on core surfaces. A slip velocity on the surface can be produced with the purpose of reducing the water

resistance and increasing water injection rate. The results are of significance for the study of HNP drag reduction technology. In this

paper we give a briefing of the super hydrophobic properties of the lotus leaf, mosquito legs, and striders leg. The strong hydrophobic

surface preparation method with HNP adsorption layer is presented, and physical mechanism of strong hydrophobic surfaces with

regular arrangement of HNPs is given. According to the real HNP adsorption core samples, the contact angle range is given, the

calculation results accord well with experimental data. Core displacement experimental results show that the average drag reduction

rate can be up to 94%.
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