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纳米颗粒对CO2泡沫体系稳定性的影响
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摘要：纳米颗粒稳泡技术是一项新的提高采收率技术，目前仍处于室内研究阶段。对纳米颗粒稳泡技术的研究背

景、作用机理、性能评价及驱油效果进行综述，结果表明，纳米颗粒与表面活性剂分子能产生协同作用，抑制CO2气
泡的破灭、聚并和歧化，延长液膜的排液时间，延缓泡沫破裂速度，提高CO2泡沫体系在驱油过程中的稳定性。纳米

颗粒/表面活性剂复配体系的半衰期是单一表面活性剂体系的 2.5倍以上；经表面改性的纳米颗粒/表面活性剂复配

体系可提高原油采收率 7%~10%，最高可达 30%以上。然而，过量的纳米颗粒会导致CO2泡沫体系的表面张力增

加，发泡性能变差，泡沫体积和波及体积减小；不同种类的纳米颗粒与表面活性剂复配产生不同的协同作用。因

此，纳米颗粒/表面活性剂复配体系的筛选与评价，是纳米颗粒稳泡技术的关键。
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Effect of nanoparticle on stability of CO2 foam flooding system
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Abstract：The nanoparticle-stabilized CO2 foam flooding is a new technique in enhanced oil recovery（EOR），and it is still
at the laboratory research stage. In this study，the research background，mechanisms，performance evaluations，and oil dis⁃
placement efficiency of the nanoparticle-stabilized CO2 foam flooding are reviewed. The results show that nanoparticles
would synergize with certain surfactant molecules to inhibit CO2 bubble burst，coalescence and disproportionation，to pro⁃
long liquid film discharge time，and to delay internal foam rupture speed，which could improve the stability of CO2 foam sys⁃
tem during the oil displacement. The half-life of combined system of nanoparticle and surfactant is over 2.5 times than that
of single surfactant system. The oil recovery of the combined system after changing the surface properties could be in⁃
creased by 7%-10%，with a maximum up to 30%. However，the excessive amounts of nanoparticles would also lead to the
increase of surface tension of CO2 foam system，and resulting in the poor foaming property，the decrease of foaming volume
and the swept volume. Different kinds of nanoparticles would have different synergistic effects on surfactants. Therefore，the
screening and evaluation of the combined system of nanoparticle and surfactant is the key to the nanoparticle-stabilized
CO2 foam flooding.
Key words：nanoparticle；foam system；synergistic effect of foam stabilization；performance evaluation；enhanced oil recov⁃
ery；CO2 flooding

自 20世纪 70年代起，CO2驱油技术在北美得到 广泛应用。近几年，美国 50%以上的采收率来自
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CO2驱。但是CO2气体密度小、黏度低，在地层中易

发生气窜和指进等现象，于是采用 CO2泡沫驱油技

术改善气液流度比，提高波及效率［1-3］。泡沫由液体

薄膜包裹的气泡构成，是气体在液体中的分散体

系，可以有效控制CO2流度，在提高原油采收率等工

业生产和温室气体减排中有诸多应用［4-6］。目前中

国大部分油田已进入三次采油阶段，一般采用 CO2
泡沫驱油技术开发高含水、非均质性强、存在大孔

道和裂缝的油藏。该技术的关键是泡沫体系的稳

定性，其中纳米颗粒的稳定性机理、纳米颗粒所起

作用及纳米颗粒的选择等问题是探究CO2泡沫体系

稳定性的重点。早在 1903年，RAMSDEN首先研究

了产生固体颗粒可保持稳定的乳液的性质，发现蛋

白质和非蛋白质胶体溶液的表面会产生固体颗粒

及高黏度物质，而这种颗粒及物质可以降低气/液界

面的表面张力，使乳液持久稳定［7］；随后 PICKER⁃
ING进一步发现，产生固体颗粒可保持稳定乳液的

液膜能够阻止乳液中的油滴聚结［8］，即该颗粒可以

稳定存在于油/水界面。1921年，BRIGGS发现 SiO2
颗粒能够使水包油型乳液保持稳定，炭黑颗粒可以

使油包水型乳液保持稳定［9］。1992年，JOHANSSON
探究了颗粒稳泡的影响因素，即表面活性剂的类

型、大小和浓度［10］。进入 21世纪后，随着纳米技术

的快速发展及广泛应用，BINKS等以纳米级 SiO2为
研究对象，发现疏水性强弱是颗粒稳泡的关键因

素［11］。2005年，ELIAS等尝试利用磁性纳米颗粒稳

泡，探究了外加磁场的强度对磁性颗粒所稳定的泡

沫膜和泡沫的影响［12］。2018年，YEKEEN等对纳米

颗粒的化学组成、水相盐度、油相成分、温度和压力

等关键参数对纳米粒子稳泡的影响进行了总结［13］，
指出：通常情况下，纳米颗粒改善CO2泡沫稳定性的

顺序为 SiO2>Al2O3>TiO2>CuO，但在特定条件下，纳

米颗粒也可能表现出更高的稳泡性；溶液中NaCl和
CaCl2等电解质浓度及离子价态由于影响纳米颗粒

间库仑力和范德华力的平衡，颗粒聚集的位置亦会

发生改变。对此不同学者研究结果不同，未得到一

致结论。地层中的原油储量也会对泡沫稳定性造

成一定影响，当储层残余油饱和度大于等于 15％
时，泡沫的传播能力和性能将被大幅削弱［14］；轻质

油比重质油更易消泡，短链烃比长链烃更易破坏泡

沫结构，低黏度和低密度油的存在可形成更稳定的

泡沫。此外，温度和压力亦会影响纳米颗粒稳泡效

果：当温度升高时，界面黏弹模量降低，界面张力增

加，纳米颗粒稳泡性减弱，驱油效率降低；压力增

大，CO2与盐水之间的表面张力降低，促进泡沫生

成，但纳米颗粒稳泡性减弱。对纳米颗粒稳泡的作

用机理、性能评价及驱油效果将进行进一步阐述。

1 纳米颗粒稳泡机理

泡沫是一种气相与液相共存的热力学不稳定、

动力学稳定的分散体系。每一个气泡的弯曲液面

所产生的附加压力与促使气、液相混合的表面能构

成了泡沫体系的额外能量。这种额外能量导致泡

沫体系的总能量高于同组分同体积的溶液体系与

气体体系能量的总和，因此泡沫体系热力学不稳

定。动力学角度的泡沫是稳定的，原因有以下 2点：

①气泡液面弯曲所产生的附加压力导致气泡内部

压力比外部高，但该差值在普拉图边界处被抵消，

使得单个气泡在一定区域内受力平衡。②液膜存

在表面张力梯度，液体沿低表面张力向高表面张力

的方向运移，导致物料不均衡；而马兰格尼效应的

存在让液膜质量互补，使得泡沫体系能够维持物料

平衡、抵抗一定量的外力扰动，从而维持泡沫整体

形貌。

当泡沫受到外界作用力影响，无法通过以上的

自身修复能力达到稳定状态时，便会发生破灭、聚

并和歧化等现象。大、小气泡间的压差使得气泡发

生歧化反应，小气泡中的气体分子在压差作用下向

大气泡移动，最终导致小气泡越来越小至消失，大

气泡越来越大至破灭。因此需要添加一定量的稳

泡剂以稳定泡沫形态，阻止气泡破灭和聚并。

纳米颗粒具有固体颗粒较好的耐温性，且尺度

小于地层中的孔喉，在多孔介质中不受岩石储层压

力的影响，自由运移，可在一定条件下作为唯一的

稳泡物质，是高温高压储层中的理想稳泡剂［15-17］。
纳米颗粒因表面官能团不同分为疏水型和亲水型，

其稳泡机理如下：以常用的 SiO2纳米颗粒为例，对于

疏水型带正电荷的 SiO2纳米颗粒，加入阴离子表面

活性剂（如十二烷基硫酸钠（SDS）［18］、α-烯基磺酸钠

（AOS）等）后，由于静电引力，表面活性剂分子被吸

附于纳米颗粒上；对于亲水型带有负电荷的 SiO2纳
米颗粒，与阳离子表面活性剂（如十二烷基三甲基

溴化铵（DTAB）、十六烷基三甲基溴化铵（CTAB）［19］

等）复配后，阳离子基团朝内，疏水基团朝外，颗粒

润湿性反转，具有疏水性质。在合适的浓度下，两

类纳米颗粒聚集并强烈地吸附在气/液界面上，形成

三维网络结构，增加液膜厚度，减小气泡间接触面

积，增强泡沫的机械强度，阻止气泡的破灭、聚并和

歧化，达到稳泡的效果［20-21］。从局部来看，某一区域
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纳米颗粒浓度高，能增加该区域的泡沫黏度［22］，延
长液膜的排液时间［23-24］，延缓内部泡沫破裂速

度［25-26］（图1）。

图1 泡沫间隙的液膜排液情况
Fig.1 Liquid drainage among bubbles

纳米颗粒结构层平衡和稳定流体界面的机理

至少包含 4个方面：脱附能理论、最大毛管压力理

论、颗粒之间的静电斥力以及范德华力等［22，27］。

1.1 脱附能、最大毛管压力和颗粒与水相的接触角

的关系

脱附能是描述纳米颗粒在界面膜上吸附情况

的重要参数，其值越大表明液膜越稳定［27］。脱附能

的表达式为：

ΔGad = πa2γow ( )1 - |cosθ| 2
（1）

由（1）式可知，在一定范围内，颗粒与水相接触

角越大，脱附能越高，液膜越稳定。而最大毛管压

力理论与脱附能不同，它考虑的是位于界面之间的

颗粒作用，其表达式为：

pc max = p 2γAW OW
a

cosθ （2）
从（2）式发现颗粒与水相的接触角和最大毛管

压力成反比。

脱附能理论和最大毛管压力理论都表明颗粒

与水相的接触角是选择合适纳米颗粒的关键［28］，即
在选择合适的纳米颗粒前，应先测量其与水相的接

触角。对于亲水型颗粒而言，颗粒与水相的接触角

为60°∼80°时最佳［29-30］。

1.2 静电斥力和范德华力

根据 Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek（DL⁃
VO）理论，纳米颗粒能否稳定存在于气/液界面膜上

由颗粒间的静电斥力和范德华力控制。当有电解

质存在时，纳米颗粒之间的静电斥力变得小于范德

华力，会导致颗粒聚集［13］。若纳米颗粒表面吸附的

表面活性剂分子过量，静电斥力变得大于范德华

力，会导致颗粒从界面膜上脱附，重新分散到溶液

中［31］。

2 纳米颗粒对CO2泡沫性能的影响

纳米颗粒可与表面活性剂分子协同稳泡，但是

过量会导致消泡，影响泡沫性能，机理如图 2所示。

纳米颗粒吸附表面活性剂分子，降低油/水界面张

力。但是当颗粒的质量分数增加到一定程度后，溶

液体系的表面张力会随之增高。开始阶段泡沫液

膜中以表面活性剂为主，纳米颗粒主要支撑液膜的

稳定性；随着纳米颗粒的增加，液膜中主体为颗粒，

更多的表面活性剂分子被吸附，从而降低溶液中自

由的表面活性剂分子的浓度，导致体系的表面张力

逐渐增加，泡沫稳定性变差，体积减小［32］。不过，近

期也有研究认为，纳米颗粒是在泡沫形成后再吸附

到泡沫表面的，因此纳米颗粒对泡沫体系（需要的

额外能量）的影响不体现在泡沫生成上，主要体现

在促使颗粒分散上。

图2 纳米颗粒稳泡与消泡机理示意

Fig.2 Schematic of nanoparticle foam stabilizationand defoaming mechanism
综上所述，纳米颗粒能与表面活性剂分子产生

协同稳泡作用，延长液膜的排液时间，延缓内部泡沫

破裂速度，改善 CO2泡沫体系在驱油中稳定性较差

等不足。但过量的纳米颗粒会产生消泡现象，导致

其不利于驱油。因此，纳米颗粒与表面活性剂复配

体系的筛选与评价，是纳米颗粒稳泡技术的关键。

3 CO2泡沫体系稳定性评价

3.1 表面活性剂单一体系与纳米颗粒复配体系性

能对比

SiO2纳米颗粒是常用的稳泡剂。单独的亲水型

SiO2纳米颗粒（表面仅含羟基）不能发泡稳泡，只能

在个别较低浓度的表面活性剂溶液（如 AOS）中起

到一定的稳泡作用，但效果不理想。用硅氧烷类物

质对 SiO2纳米颗粒进行表面改性，除去颗粒表面的

羟基，使其具有一定的疏水性质。疏水型 SiO2纳米

颗粒可以部分取代表面活性剂，大幅提高泡沫的稳

定性［25，33］。由单一表面活性剂体系与纳米颗粒/表
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面活性剂复配体系稳泡性能对比（表 1）可见：不加

纳米颗粒时，单一表面活性剂体系的析液半衰期为

1.5～20 min，泡沫半衰期为 7.5 h或 42 h；加入纳米

颗粒后，纳米颗粒/表面活性剂复配体系的析液半衰

期为 25.3～49.5 min，泡沫半衰期最高达 71.4 h，是
单一表面活性剂体系的 2.5～17倍。由此可见纳米

颗粒/表面活性剂复配体系能大幅提高半衰期，增强

泡沫稳定性，二者起到协同稳泡作用。

表1 单一表面活性剂体系与纳米颗粒/表面活性剂复配体系稳泡性能对比
Table1 Foam stability comparison between single surfactant system and combined systems of nanoparticle and surfactant

研究者

ZITHA等［33］

王鹏等［34］

YANG等［35］

KUMAR等［36］

单一表面活性剂体系

配 方

质量分数为0.02%
的AOS泡沫

（80 ℃下）质量分数为

0.25%的SDS泡沫

（22 ℃下）质量分数

为5%的SDS泡沫

CMC浓度下

的SDS泡沫

CMC浓度下的

CTAB泡沫

CMC浓度下的

Tween80泡沫

析液半衰

期（min）

1.5

20

11

7

泡沫半

衰期（h）
7.5

42

纳米颗粒/表面活性剂复配体系

配 方

添加质量分数为0.15%的380型亲水SiO2颗粒

添加质量分数为0.15%的R106型疏水SiO2颗粒

添加质量分数为1.5%的H18型疏水SiO2颗粒

添加质量分数为1%的AlOOH颗粒

添加质量分数为0.5%的NaCl+0.25%的BN+0.1%
的PHPA+0.2%的DEA+体积分数为0.5%的丙醇

添加质量分数为1%的NaCl+0.5%的BN+0.1%的

PHPA+0.2%的SMB+体积分数为0.5%的丙醇

-

析液半衰

期（min）

25.3

49.5

27.5

-

泡沫半

衰期（h）
14
70

71.4

-

3.2 不同复配体系性能对比

不同种类的纳米颗粒与表面活性剂复配会产

生不同的协同作用。除了常规的 SiO2纳米颗粒外，

还考虑采用其他类型的纳米颗粒作为稳泡剂，如

Al2O3，TiO2和 CuO等金属/非金属氧化物及粉煤灰

（TTFA）［37-38］等混合物，并对其稳泡性做进一步研

究。对比结果（表 2）表明，在常温、常压等相同条件

下，纳米颗粒改善泡沫稳定性的顺序为 SiO2>Al2O3>
表2 不同种类纳米颗粒与表面活性剂复配体系稳泡性能对比

Table2 Foam stability comparison of combined systems of different kinds of nanoparticle and surfactant

研究者

SINGH等［37］

LEE等［38］

EMRANI等［39］

BAYAT等［40］

YEKEEN等［41］

MANAN等［42］

注：MANAN等［42］所测量为析液半衰期，其余为泡沫半衰期。

实验

条件

室温，

室压

室压

25 ℃，300 psi
（2.068 5 MPa）

27 ℃

25 ℃

20 ℃，15 psi
（0.103 425 MPa）

复 配 体 系 A
配 方

质量分数为0.2%的A1阴离子表面活

性剂+质量分数为0.5%的TTFA+空气

-

质量分数为0.5%的AOS+20 ppt
（pound per thousand gallons）的

瓜尔胶+质量分数为0.1%的SiO2
质量分数为0.008%的SiO2
质量分数为0.008%的TiO2
质量分数为0.3%的SDS+

质量分数为1%的SiO2+空气

质量分数为0.3%的SDS+
质量分数为1%的SiO2+CO2
质量分数为0.5%的AOS+
质量分数为0.1%的SiO2
质量分数为0.5%的AOS+
质量分数为0.1%的TiO2

半衰期

（min）
3 000

-

180

28.1
20.1

275

120

46

42

复 配 体 系 B
配 方

-

质量分数为0.02%的DTAB+
质量分数为2%的TTFA+CO2

质量分数为0.5%的AOS+20 ppt
（pound per thousand gallons）瓜尔

胶+质量分数为0.1%的Fe2O3
质量分数为0.008%的Al2O3
质量分数为0.008%的CuO
质量分数为0.3%的SDS+

质量分数为1%的Al2O3+空气

质量分数为0.3%的SDS+
质量分数为1%的Al2O3+CO2
质量分数为0.5%的AOS+
质量分数为0.1%的Al2O3
质量分数为0.5%的AOS+
质量分数为0.1%的CuO

半衰期

（min）
-

110

48

24.6
17.9

150

110

68

43
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TiO2>CuO。但也有特例，如当NaCl等盐分存在或浓

度不同时，纳米颗粒改善泡沫稳定性的顺序也会发

生相应变化。

4 驱油效果评价

纳米颗粒能使 CO2泡沫体系稳定，从而提高原

油采收率。经表面改性的纳米颗粒与表面活性剂

复配可提高原油采收率 7%~10%，最高可达 30%以

上（表 3）。其原因是：①纳米颗粒形成的刚性骨架

增强了泡沫的稳定性［46］。这些稳定的泡沫使地层

吸水剖面得以调整，使后续驱替液进入剩余油饱和

度较高的部位，扩大波及体积。②原油的乳化作用

增强，使整个驱替过程出现泡沫和乳状液共存的现

象［47］。③稳定的泡沫在经过地层孔道时，对孔道内

壁施加的侧向压力可挤压、携带出更多的剩余

表3 经表面改性的纳米颗粒与表面活性剂复配的驱油效果
Table3 Oil displacement results of combination of surface modified nanoparticle and surfactant

研究者

NGUYEN等［43］

孙乾等［32］

王爱蓉等［44］

SINGH等［45］

年份

2014

2016

2017

2017

复 配 体 系

HKD H20型SiO2纳米

颗粒/SDS复配体系

SiO2/SDS复配

CO2泡沫体系

正硅酸乙酯（TEOS）、CTAB改性后的纳米SiO2颗粒/
SXH-230型阴离子表面活性剂复配CO2泡沫体系

聚乙二醇（PEG）改性后的纳米

SiO2颗粒/AOS复配N2泡沫体系

驱 油 效 果

波及效率提高，有效黏度增加，与水驱相比，

采收率从10%增加到17%
①泡沫体系的稳定性增强，表面张力和界面扩张黏弹模量增加；

②提高原油采收率25%，模型中滞留约8.2%的剩余油；

③采收率和压差升高，岩心采收率可达75.4%
水驱后CO2驱、泡沫与CO2交替驱、改性纳米颗粒

泡沫驱采收率分别提高15.51%，26.94%和30.93%

稳定的泡沫驱比单一表面活性剂驱采收率提高9%

油［48］。

5 结论

纳米颗粒（特别是 SiO2纳米颗粒）具有耐温性能

较好的特性，附着在气/液界面，形成空间网络结构，

可在一定条件下增强泡沫稳定性，有助于泡沫驱封

堵调剖，提高原油采收率。

纳米颗粒用于CO2泡沫体系是近年来发展起来

的技术，在颗粒尺寸的筛选、疏水性能改造、起泡剂

筛选以及与表面活性剂的协同稳泡效果等方面有

待进一步研究。

泡沫的生成、稳定性、传播和剩余油在多孔介

质中的流动机理尚不明确；泡沫性能的控制参数、

机理和模型的研究还不完善，以致纳米颗粒稳泡技

术尚未在油田现场实施。但不可否认的是，纳米颗

粒稳泡技术在非均质低渗透油藏中驱油潜力巨大，

利用粉煤灰作稳泡剂也是值得研究的重要课题。

虽然纳米颗粒在气泡表面及液相中的稳泡机

理还有待进一步研究，复配体系的驱油效果有待进

一步评价，但是纳米颗粒 CO2泡沫驱油技术能够为

三次采油进程提供实验思路和技术方法并获得经

济效益。

符号解释

ΔGad——脱附能，J；a——颗粒的半径，10-6 m；γow——界

面张力，mN/m；θ——颗粒与水相的接触角，（°）；pcmax——最

大毛管压力，mPa；p——理论堆积参数；γAW/OW——气/水界面

张力，mN/m。
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