
第31卷　第2期
2024年3月

Vol.31， No.2
Mar.2024

油 气 地 质 与 采 收 率
Petroleum Geology and Recovery Efficiency

活性MoS2纳米片剥离油膜机理研究
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摘要：纳米材料可以提高原油采收率，但目前对于纳米材料的研究主要集中在球形纳米材料的性能上，对于二维片状纳米材料

的研究甚少。自主合成了两亲性MoS2片状纳米材料（活性MoS2纳米片）用于大幅度提高水驱后原油采收率，针对活性MoS2

纳米片在固体表面上的铺展规律进行系列研究，阐明了活性MoS2纳米片对固体表面油膜的作用机理。基于气-水-固相接触

角的测量，明确了油湿性石英片在活性MoS2纳米片驱油体系中浸泡 120 h后，水滴平衡接触角保持 90°不变，石英片表面由油

湿转变成中性润湿；地层水和质量分数为 0.15%的SiO2纳米流体均无法使油膜在固体表面产生楔形膜，而质量分数为 0.005%

的活性MoS2纳米片驱油体系可在油-水-固接触区域形成明显的楔形膜，产生结构分离压力，最终剥离固体表面油膜。研究发

现，在质量分数为 0.005%的活性MoS2纳米片驱油体系中，油膜在固体表面的收缩过程中会形成内、外两条接触线，内、外接触

线的收缩速度分别是 0.661 7×10-5和 8.581 7×10-5 cm/s；从热力学角度计算出油膜在收缩过程中油-水-固混合体系Gibbs自由能

的增量呈负增长，证明油膜在活性MoS2纳米片驱油体系中的收缩是自发进行的。该项研究成果说明质量分数为 0.005%的活

性MoS2纳米片驱油体系具有高效的驱油能力。
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Abstract： Nanomaterials for enhanced oil recovery （EOR） have gained more and more attention from petroleum researchers. How‐

ever， the research mainly focuses on the properties of spherical nanomaterials， and the research on two-dimensional nanosheets is 

insufficient. In this paper， the amphiphilic MoS2 nanosheets （active MoS2 nanosheets） were independently synthesized to signifi‐

cantly enhance the oil recovery after water flooding in reservoirs. The spreading law of active MoS2 nanosheets on a solid surface 
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was studied， and the mechanism of active MoS2 nanosheets on an oil film of a solid surface was elucidated. Based on the measure‐

ment of the gas-water-solid three-phase contact angle， it is determined that the equilibrium contact angles of water droplets remain 

unchanged at 90° after oil-wet quartz is immersed in an oil displacement system of active MoS2 nanosheets for 120 h. Eventually， 

the wettability of the quartz surface changes from oil-wet to neutral-wet. Both formation water and SiO2 nanofluid （mass fraction of 

0.15%） fail to make the oil film produce wedge film on the solid surface. However， the oil displacement system of active MoS2 

nanosheets （mass fraction of 0.005%） could form a prominent wedge film in the oil-water-solid three-phase contact area， then form 

structural disjoining pressure and eventually strip the oil film from the solid surface. Moreover， it is found that the oil film could 

form two contact lines （inner line and outer line） during the contraction process on the solid surface in the oil displacement system 

of active MoS2 nanosheets （mass fraction of 0.005%）. The contraction velocities of the inner contact line and the outer contact line 

are 0.661 7 × 10−5 and 8.581 7 × 10−5 cm/s， respectively. From the perspective of thermodynamics， the Gibbs free energy increment 

of the oil-water-solid mixture system is negative in the contraction process of oil film， which proves that the contraction of the oil 

film in the oil displacement system of MoS2 nanosheets is spontaneous. The research results show that the oil displacement system of 

MoS2 nanosheets （mass fraction of 0.005%） has high oil displacement efficiency.

Key words： active MoS2 nanosheets；structural disjoining pressure；wettability；Gibbs free energy；oil displacement efficiency

近年来，纳米材料因其独特的优异性能在提高

原油采收率领域受到越来越多的关注和研究［1-2］。

纳米材料指的是至少有一维尺寸分布在 1～100 nm

的固体材料［2］，应用于提高原油采收率领域的纳米

材料有许多，按照形状可分为球形纳米颗粒［3-5］和二

维片状纳米颗粒［6-10］，按照表面性质可分为单一润

湿性纳米颗粒［11］和两亲性（Janus）纳米颗粒［12］。将

纳米材料均匀分散在特定分散剂中（水）形成纳米

流体，然后应用于提高原油采收率具有显著的增油

效果。调研发现，不同的纳米流体具有不同的提高

原油采收率机理，主要包括降低油水界面张力［13］、

改变岩石壁面润湿性［14］、稳定泡沫及乳状液［15］、降

低原油黏度［16］、降压增注［17］及油-水-固接触区域形

成结构分离压力［18］等机理，而结构分离压力是纳米

材料独有的提高原油采收率机理。

结构分离压力（Structuring Disjoining Pressure，

SDP）是 WASAN 等于 2003 年提出的用于解释纳米

材料在固体表面铺展现象的［18］。结构分离压力是

由于纳米材料在一个封闭区域（楔形膜）内有序排

列造成的，源于楔形膜结构对纳米材料的限制。

TROKHYMCHUK 等计算出球形纳米颗粒在楔形

膜中所产生的结构分离压力的解析表达式［19］。分

析可知，结构分离压力在楔形膜中由顶点向外相呈

现振荡衰减的趋势，且楔形膜顶点处的结构分离压

力值超过 50 000 Pa，极大地增强了纳米流体沿着三

相界面的扩散行为［20］。KONDIPARTY等从油滴顶

部观察到纳米流体启动玻璃表面油滴时出现了 2条

明显的接触线：外接触线和内接触线［21］。然而，

WASAN等的研究结果均是在球形纳米颗粒质量分

数大于 10%，且纳米流体中需加入质量分数为 8%

的SDS时，三相约束结构（楔形膜）内才会形成结构

分离压力，并作为纳米流体主要的驱油机理之

一［18，21］。目前很多研究文献中球形纳米颗粒的质量

分数远远低于 10%，在该种情况下结构分离压力不

能作为纳米流体驱油的主要机理［22-24］。

目前，科学家们主要研究了球形纳米颗粒在固

体表面的铺展行为及产生结构分离压力的条件，而

关于二维片状纳米材料在固体表面的铺展行为及

产生结构分离压力的研究未曾见报道。笔者以自

主合成的两亲性 MoS2片状纳米材料（活性 MoS2纳

米片）为基础，研究了活性 MoS2纳米片对固体表面

润湿性的作用及对固体表面自由能的影响规律，进

而研究在不同流体环境中固体表面油膜的收缩规

律并计算油膜的收缩速度，从热力学角度揭示油膜

在收缩过程中系统Gibbs自由能的变化规律。

1 实验器材和步骤

1.1 实验器材

活性MoS2纳米片（2D纳米黑卡）   活性MoS2纳

米片是一种表面具有亲水性和亲油性的过渡金属

硫化物（MoS2）。在 100 g 去离子水中加入 1 g 钼酸

铵（钼源）和 2 g 硫脲（硫源），混合搅拌均匀后加入

10 g 抗坏血酸（还原剂），在 150 ℃条件下反应 8 h，

即可得到具有亲水性的MoS2纳米片；再将亲水性的

MoS2纳米片与长链脂肪胺按照一定质量比混合搅

拌一定时间，即可得到两亲性 MoS2 纳米片（活性

MoS2纳米片）。将 0.005 g的活性 MoS2纳米片分散

在地层水中，即可得到质量分数为 0.005% 的活性

MoS2纳米片驱油体系，其黏度为1.0 mPa·s。

实验用水   实验用水采用大庆油田模拟地层

水，总矿化度为 6 586.15 mg/L。其中，CO3
2-的质量
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浓度为 180.06 mg/L，HCO3

-的质量浓度为 3 173.04 

mg/L，Cl-的质量浓度为 1 139.33 mg/L，Ca2+的质量

浓度为 45.09 mg/L，Mg2+的质量浓度为 9.12 mg/L，

Na++K+的质量浓度为2 015.49 mg/L。

实验用油   实验用模拟油由石蜡和航空煤油在

体积比为 20∶1的条件下混合而成，加入适量的苏丹

红染成红色，25 ℃下黏度为 23.9 mPa·s，密度为

0.82 g/cm3。

实验仪器   实验所使用的仪器主要有微流控平

台（MFCS EX，法国FLUIGENT公司）和高温高压界

面 张 力 仪（E5637C，法 国 Sanchez Technologies

公司）。

1.2 实验步骤

1.2.1　活性MoS2纳米片润湿性研究

基于对气-水-固接触角的测量，明确水滴在油

湿性石英片表面接触角随时间的变化规律，并揭示

水滴接触角在动态变化过程中的热力学机制。气-

水-固接触角的测量步骤如下：①将尺寸为 2.5 cm×

2.5 cm×0.5 cm的石英片浸泡在质量分数为 1%的盐

酸中以去除石英片表面杂质，然后用模拟地层水清

洗石英片表面并烘干。②将烘干后的石英片浸泡

在黏度为 50 mPa·s 的二甲基硅油中老化 7 d，老化

温度为 45 ℃。③将老化后的石英片用煤油轻微冲

洗，然后在 105 ℃的烘箱中处理 24 h。④取上述石

英片在气相环境中测量模拟地层水在其表面的接

触角，水滴体积为 3 µL。⑤将油湿性石英片在质量

分数为 0.005%的活性MoS2纳米片驱油体系中浸泡

不同时间（0，24，48，72，96，120，144，168 h）。⑥用

模拟地层水轻微冲洗上述浸泡后的石英片并烘干，

然后测量模拟地层水在其表面的接触角，水滴体积

为3 µL。

1.2.2　活性MoS2纳米片结构分离压力研究

活性 MoS2纳米片结构分离压力研究的实验步

骤为：①在石英片表面滴体积为 3 µL 的模拟油，待

形成稳定的油膜后，将石英片倒置架在透明的石英

槽上。②向石英槽中加入质量分数为 0.005% 的活

性MoS2纳米片驱油体系，直至接触到石英片表面的

油膜，利用显微镜分别从俯视和侧视角度观察油膜

在接触到活性MoS2纳米片驱油体系后的动态变化，

实验装置见图 1。③研究模拟地层水和质量分数为

0.15% 的 SiO2 纳米流体（加入质量分数为 0.3% 的

SDS）对油-水-固接触线的作用规律，将其作为空白

对照组。

2 实验结果分析与讨论

2.1 活性MoS2纳米片驱油体系对固体表面润湿性  
  作用规律

2.1.1　水滴在固体表面接触角的变化规律

石英片在经过二甲基硅油和质量分数为

0.005%的活性MoS2纳米片驱油体系处理前后的表

面润湿性见图 2和表 1。观察可发现，水滴在经过二

甲基硅油处理后的石英片表面的平衡接触角为

132.9°，表现为明显的油湿性表面。石英片在二甲

基硅油环境中浸泡时，二甲基硅油分子可以吸附在

石英片表面从而暴露出非极性碳链，使得极性水分

子无法润湿其表面。当将油湿性石英片浸泡在质

量分数为 0.005% 的活性 MoS2纳米片驱油体系中，

不同浸泡时间后水滴在石英片表面的平衡接触角

越来越小，说明活性MoS2纳米片改变了油湿性石英

片表面的性质。当活性 MoS2纳米片驱油体系处理

时间超过 120 h，水滴在石英片表面的平衡接触角基

本不发生变化并保持在 90°左右，说明此时石英片

表面呈现中性润湿。油湿性固体表面随着活性

MoS2纳米片驱油体系处理时间的延长，前期固体表

面性质变化快，而后期由于活性MoS2纳米片驱油体

系的作用，固体表面性质基本不会发生大幅度

变化。

油湿性石英片表面在经过活性 MoS2纳米片驱

油体系处理后的表面润湿性之所以发生变化，本质

原因是活性MoS2纳米片改变了石英片表面的性质，

因为气相和水相性质未发生变化。图 3是气相环境

中恒定体积的水滴在石英片表面的平衡接触角，其

中左图为二甲基硅油处理后石英片表面的平衡接

触角，右图为活性MoS2纳米片驱油体系处理后石英

片表面的平衡接触角。

由于水滴的体积比较小，因此可忽略水滴的重

力。显然，活性MoS2纳米片驱油体系处理前石英片

表面的平衡接触角大于活性 MoS2纳米片驱油体系

处理后石英片表面的平衡接触角。无论石英片表

图1　油-水-固接触线动态运移实验装置
Fig.1　Experimental device for dynamic migration of oil-

water-solid three-phase contact lines
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面润湿性如何，图 3中的水滴在水平方向上的受力

始终满足Young式方程：

σs/g = σs/w + σw/gcosθw （1）
此外，固体表面能、水相表面能及水相在固体

表面接触角三者之间存在一定的等式关系［25］：

cos θw = 2 σs/g
σw/g

e-β ( )σw/g - σs/g
2 - 1 （2）

根据（1）和（2）式，再结合水滴在石英片表面的

平衡接触角，可以计算出经过不同浸泡时间后石英

片活性 MoS2纳米片驱油体系的表面能和水滴在固

体表面时的界面能。由表 1可知，油湿性石英片表

面随着活性MoS2纳米片驱油体系处理时间的延长，

水滴在石英片表面的平衡接触角逐渐减小，铺展程

度越来越高。水滴在固体表面的铺展是“结果”，而

造成这种“结果”发生的原因是固-水界面能随着活

性 MoS2纳米片驱油体系处理时间的延长而逐渐降

低。当油湿性石英片经过活性 MoS2纳米片驱油体

系处理后，石英片界面由于活性MoS2纳米片的吸附

形成了新的固体界面，新固体界面的性质与原始石

英片界面的性质有所不同，所以造成水滴在新固体

界面上的界面能有所降低。随着固-水界面能的降

低和固-气表面能的升高，当固-气表面能和固-水界

面能接近，气体和水滴在固体表面上的铺展能力相

同时，水滴在固体表面的平衡接触角为 90°左右（中

性润湿）。

2.1.2　活性 MoS2纳米片对气-水-固混合体系 Gibbs
自由能的影响

当水滴在新固体界面铺展时，也就是固-气表面

被固-水界面和水-气表面所替代的过程。当水滴在

新固体界面达到平衡时，气-水-固混合体系的Gibbs

自由能的增量可用下式计算得到：

ΔGg/w/s = (σs/w - σs/g ) As/w + ( Aw/g - A)σw/g （3）
分析认为水滴在固体表面平衡时的形状为球

缺状，由立体几何公式可得球缺状水滴的相关

图2　石英片表面气-水-固平衡接触角
Fig.2　Gas-water-solid equilibrium contact angles on quartz surfaces

表1　不同水滴平衡接触角下固体表面能的变化
Table1　Variation of solid surface energy at different 

equilibrium contact angles of water droplets

浸泡时间/h

0

24

48

72

96

120

144

168

平衡接触角/
（°）

132.9

120.6

114.2

108.9

103.6

90.3

89.3

88.9

σw/g/

（mJ·m-2）

67.41

67.41

67.41

67.41

67.41

67.41

67.41

67.41

σs/g/

（mJ·m-2）

4.595 9

9.402 0

12.460 3

15.201 7

18.085 8

25.723 4

26.312 1

26.548 0

σs/w/

（mJ·m-2）

50.483 3

43.716 5

40.093 2

37.037 0

33.936 7

26.076 4

25.488 6

25.253 9

图3　活性MoS2纳米片驱油体系处理前后水滴在
固体表面的平衡接触角示意

Fig.3　Equilibrium contact angles of water droplets on solid 
surface before and after oil displacement system 

treatment of active MoS2 nanosheets
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参数：

V = πH 2(R - H
3 ) （4）

R2 = r2 + (R - H ) 2
（5）

sinθw = r
R （6）

根据（4）—（6）式可计算出As/w，A和Aw/g：

As/w = πr2 （7）
A = (36π)

1
3V

2
3 （8）

Aw/g = 2πRH （9）
假设水滴在接触固体表面前为规则球体，在接

触固体表面后为球缺状，且测量平衡接触角时水滴

的体积为 3 µL，即 3×10-9 m3。基于（3）—（9）式，可

计算出油湿性石英片表面在被活性 MoS2纳米片驱

油体系处理不同时间后气-水-固混合体系 Gibbs自

由能的增量（表 2），可以看出，当水滴体积恒定时，

随着活性 MoS2纳米片驱油体系对石英片表面处理

时间的延长，水滴与固体表面的接触面积逐渐增

大，而与气相的接触面积逐渐减小，且气-水-固混合

体系的 Gibbs 自由能的增量也呈现负增长，说明水

滴在固体表面的铺展是一种自发的过程，即水滴倾

向于在固体表面铺展。由于活性 MoS2纳米片自身

性质及与固体表面的相互作用，使得水滴平衡接触

角不能无限减小。

2.2 活性MoS2纳米片驱油体系对油-水-固接触线 
  的作用规律

2.2.1　地层水环境油-水-固接触线的收缩规律（俯

视角度）

图 4是固体表面油膜在接触到地层水时沿着固

体表面的收缩动态图。图 4a 为固体表面油膜在气

相环境中的俯视图，此时固-油接触面积最大。当在

固体表面铺展的油膜接触到地层水时，由于固-水界

面能、油-水界面能等发生了变化［26］，导致油膜会沿

着固体表面向油膜中心收缩，但由于固体表面性质

的各向异性，油-水-固接触线向内收缩的速度有所

不同，使得固-油接触面并不是一个规则的圆（图

4b）。随着时间的推移，油-水-固接触线继续向油膜

中心收缩（图 4c），但直至油膜在固体表面达到稳定

时也没有出现楔形膜（图 4d），即油滴并没有从固体

表面被剥离。

随着油-水-固接触线的收缩，油-水-固接触区域

出现了具有一定宽度的黑色曲线。当固体表面油

膜接触到地层水时，各相之间的界面能发生了变

化，导致油膜沿着固体表面向内收缩。初始阶段，

油膜在固体表面收缩时所形成的球缺高度小于球

缺所在球的半径（图 4b）。随着油膜的继续收缩，形

成的球缺高度逐渐大于球缺所在球的半径，此时从

俯视角度看可以认为油膜与固体表面存在 2条接触

线，分别是实接触线和虚接触线（图 4c，4d）。实接

触线即为实际油-水-固接触线，其所控的固-油接触

面的直径大于等于球缺所在球的直径；虚接触线是

由于所形成的球缺高度大于球缺所在球的半径而

表2　不同水滴平衡接触角下气-水-固混合体系Gibbs自由能的增量
Table2　Gibbs free energy increments of gas-water-solid three-phase mixture systems 

at different equilibrium contact angles of water droplets

水滴体积/10-9 m3

3

平衡接触角/（°）

132.9

120.6

114.2

108.9

103.6

90.3

89.3

88.9

A/10-6 m2

10.059 2

As/w/10-6 m2

1.414 5

2.078 5

2.447 8

2.765 3

3.093 4

3.971 1

4.040 7

4.069 2

Aw/g/10-6 m2

8.862 0

8.466 1

8.295 9

8.180 7

8.088 7

7.983 9

7.983 7

7.985 4

ΔG/10-6 mJ

-15.798 3

-36.064 5

-51.225 7

-66.247 1

-83.798 9

-138.491 5

-143.237 6

-145.062 5

图4　地层水环境油-水-固接触线的收缩动态图
Fig.4　Dynamic contractions of oil-water-solid three-phase 

contact lines in formation water environments
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造成的视觉现象，虚接触线所控的固-油接触面的直

径小于球缺所在球的直径。因此，在实接触线和虚

接触线之间，光线在垂直于固体表面的方向会穿透

3 层油水界面，从而呈现具有一定宽度的黑色

曲线［27］。

2.2.2　SiO2纳米流体环境油-水-固接触线的收缩规

律（俯视角度）

图 5 是固体表面油膜在接触到质量分数为

0.15% 的 SiO2 纳米流体（加入质量分数为 0.3% 的

SDS）时沿着固体表面的收缩动态图。与模拟地层

水环境油膜沿着固体表面收缩的发展趋势基本一

致，但在不同方向上油-水-固接触线的运移速度更

加趋于一致，所形成的油-水-固接触线更加圆滑，表

明 SiO2纳米流体能够促进油-水-固接触线的收缩。

此外，通过对比图 4d与图 5d发现，在 SiO2纳米流体

的作用下，油-水-固实接触线可以继续向内收缩，直

至与油-水-固虚接触线重合，最终合并形成一条油-

水-固接触线，可观察到不明显的楔形区域。实验结

果表明，质量分数为 0.15% 的 SiO2纳米流体虽有助

于油膜沿着固体表面的向内收缩行为，但是无法渗

透至固-油接触面内，也无法剥离壁面油膜。

2.2.3　活性 MoS2纳米片驱油体系环境油-水-固接

触线的收缩规律（俯视角度）

图 6 是从俯视角度观察在质量分数为 0.005%

的活性 MoS2纳米片驱油体系环境油-水-固接触线

沿着固体表面的收缩动态图。在油膜刚接触到活

性MoS2纳米片驱油体系时，油-水-固接触线向内收

缩趋势与图 5 基本一致（图 6a—6c）。在活性 MoS2

纳米片驱油体系环境中，油-水-固实接触线与油-水-

固虚接触线重合后并未停止向内收缩，而是在活性

MoS2纳米片驱油体系的作用下继续向中心收缩，形

成明显的楔形区域，研究表明该楔形区域的厚度小

于 100 nm［21］（图 6d）。随着楔形区域的不断发展（图

6e，6f），油-水-固接触线也逐渐向内收缩，直至某一

时刻油-水-固接触线停止收缩达到平衡（图 6g）。此

时的接触线（实接触线）称之为油-水-固外接触线，

外接触线沿着固体表面的运移是由于油膜在水平

方向所受界面力的变化引起的。由图 6g可知，当外

接触线停止收缩时，可以观察到固-油界面出现了第

2 条接触线即内接触线，研究表明内接触线的出现

是由于活性MoS2纳米片在楔形区域的规则排列，活

性 MoS2纳米片的质量分数在楔形区域内沿着顶点

向体相方向逐渐降低，因此会产生一个从体相指向

楔形区域顶点的结构分离压力，该结构分离压力在

顶点处超过 5 000 Pa以上［26］，在结构分离压力的作

用下内接触线逐渐向固-油界面中心收缩直至剥离

图6　活性MoS2纳米片驱油体系环境油-水-固接触线的收缩动态图
Fig.6　Dynamic contractions of oil-water-solid three-phase contact lines in oil displacement systems of active MoS2 nanosheets

图5　SiO2纳米流体环境油-水-固接触线的收缩动态图
Fig.5　Dynamic contractions of oil-water-solid three-phase 

contact lines in SiO2 nanofluid environments
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壁面油膜（图6h）。

2.2.4　活性 MoS2纳米片驱油体系环境油-水-固接

触线的收缩规律（侧视角度）

图 7 是从侧视角度观察在质量分数为 0.005%

的活性 MoS2纳米片驱油体系环境固体界面油膜的

动态变化图，可以看出随着时间的延长，固-油接触

面逐渐减小，油滴在固体界面的接触角越来越大，

在固体界面形成的球缺高度也越来越大。油膜在

固体界面的收缩为自发的过程，为了明确该过程中

Gibbs 自由能的变化，测量油膜在收缩过程中不同

浸泡时间与固体界面的接触角（表3）。

经测量模拟油的表面能为 35.46 mJ/m2，模拟油

与质量分数为 0.005%的活性MoS2纳米片驱油体系

之间的界面能为 0.24 mJ/m2，认为活性 MoS2纳米片

驱油体系无法穿透油相，则可根据（1）和（2）式计算

得到固-油界面能和固体表面能。在活性MoS2纳米

片驱油体系环境中，油滴在石英片表面平衡时的状

态见图8。

油滴在水平方向的受力始终满足 Young 式

方程：

σns/w = σs/o + σno/w cos θo （10）
根据（10）式即可计算出纳米流体环境固-水界

面能。由表 3可知，在纳米流体环境中，随着时间的

延长，固-水界面能逐渐减小，比固-油界面能还低，

说明水相比油相更倾向在固体表面铺展，与图 6和

图7中的现象一致。

2.2.5　活性 MoS2纳米片对油-水-固混合体系 Gibbs
自由能的影响

处在气相环境中的石英片表面油膜在接触到

活性MoS2纳米片驱油体系后会发生收缩行为，在油

膜收缩过程中，固-油界面、固-水界面、固-气表面及

油-水界面等均发生了一定变化。当处在气相环境

中的石英片表面油膜接触到活性 MoS2纳米片驱油

体系收缩时，油-水-固混合体系Gibbs自由能的增量

可用下式计算得到：

ΔGo/w/s = (σno/wAno/w -σo/gAo/g )+ (σs/o -σns/w ) ( Ans/o - As/o )（15）

图7　活性MoS2纳米片驱油体系环境固体界面油膜的动态变化
Fig.7　Dynamic changes of oil film on solid surfaces in oil displacement systems of active MoS2 nanosheets

表3　活性MoS2纳米片驱油体系环境固体界面能的动态变化趋势
Table3　Dynamic change trends of solid interfacial energies in oil displacement systems of active MoS2 nanosheets

浸泡
时间/min

0

10

20

30

35

40

45

50

105

接触角/（°）

30.30

46.98

61.93

78.69

88.14

130.60

145.13

145.31

145.31

环境

空气

纳米流体

纳米流体

纳米流体

纳米流体

纳米流体

纳米流体

纳米流体

纳米流体

σs/g/（mJ·m-2）

30.938 8

—

—

—

—

—

—

—

—

σs/o/（mJ·m-2）

0.322 8

0.322 8

0.322 8

0.322 8

0.322 8

0.322 8

0.322 8

0.322 8

0.322 8

σn
o/w/（mJ·m-2）

—

0.24

0.24

0.24

0.24

0.24

0.24

0.24

0.24

σn
s/w/（mJ·m-2）

—

0.486 5

0.435 7

0.369 9

0.330 6

0.166 6

0.125 9

0.125 5

0.125 5

图8　活性MoS2纳米片驱油体系环境油滴在
表面的平衡接触角示意

Fig.8　Equilibrium contact angles of oil droplets on surfaces 
of oil displacement systems of active MoS2 nanosheets
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同样认为油膜在固体表面的形状为球缺状，油

膜的体积为 3 µL，即 3×10-9 m3。基于（4）—（9）式和

（11）式，结合表 3 可计算出当处在气相环境中的石

英片表面油膜接触到活性 MoS2纳米片驱油体系收

缩时，油-水-固混合体系Gibbs自由能的增量（表4）。

可以看出，随着带有油膜的固体表面在活性MoS2纳

米片驱油体系环境中浸泡的时间越长，固-油接触面

积越小，油-水-固混合体系Gibbs自由能的增量呈现

负增长，说明油膜从固体表面脱落为自发的过程。

2.3 不同流体环境油-水-固接触线的收缩速度

由在不同流体环境中固-油接触面半径随时间

的变化关系（图 9）可以看出，在模拟地层水和 SiO2

纳米流体环境中，固-油接触面半径随时间的延长而

均匀减小，在达到某一时间节点时，固-油接触面半

径不再减小，固-油界面保持稳定。相对于模拟地层

水环境，固-油接触面的最终半径在SiO2纳米流体环

境中更小，说明 SiO2纳米流体在一定程度上有助于

油膜的剥离。

对于活性 MoS2纳米片驱油体系环境而言，固-

油接触面半径随时间的变化存在 2 个阶段；第 1 个

阶段固-油接触面半径随时间的变化下降较快，而第

2个阶段固-油接触面半径随时间的变化下降较慢。

在第 1个阶段，油膜在固体表面的收缩是由于作用

于油水界面的力发生了变化，从而导致油膜不稳定

向内收缩，当收缩至一定程度时，固-油界面保持稳

定不再变化。但由于纳米级的活性 MoS2纳米片渗

透性能较强，在固-油界面之间可聚集铺展，从而产

生从体相指向楔形区域的结构分离压力；在结构分

离压力的作用下，固-油接触面半径继续减小，即为

图 9 中的第 2 个阶段。对于模拟地层水环境而言，

固-油界面之间无法形成纳米颗粒的聚集，从而无法

形成结构分离压力；对于质量分数为 0.15% 的 SiO2

纳米流体环境而言，球形纳米颗粒的渗透性能不如

片状纳米材料，在较低质量分数下无法在不明显的

楔形区域形成结构分离压力。研究表明球形纳米

颗粒（如纳米 SiO2）在质量分数大于 10%，且纳米流

体中需加入质量分数为 8%的SDS时才会形成结构

分离压力［18］。

图 9中每条直线段的斜率即为油膜在固体表面

向内收缩的速度，通过拟合计算得到不同流体环境

体系和不同阶段下油膜在固体表面向内收缩的速

度。模拟地层水中油膜在固体表面向内收缩的速

度（7.193 3×10-5 cm/s）相对于其他 2 个体系较慢，在

SiO2纳米流体环境中的收缩速度为 7.656 7×10-5 cm/

s，在活性 MoS2纳米片驱油体系（第 1 个阶段）中收

缩得最快，速度为 8.581 7×10-5 cm/s，这主要是因为

不同流体环境体系对油-水界面能和固-水界面能的

影响程度不同。但在活性 MoS2纳米片驱油体系环

境中的第 2 个阶段，油膜的收缩速度明显降低

（0.661 7×10-5 cm/s），需要一定的时间才能完成油膜

表4　活性MoS2纳米片驱油体系环境油-水-固混合体系Gibbs自由能的增量
Table4　Gibbs free energy increments of oil-water-solid three-phase mixture systems in oil 

displacement systems of active MoS2 nanosheets

油滴体积/10-9 m3

3

接触角/（°）

30.30

46.98

61.93

78.69

88.14

130.60

145.13

145.31

环境

空气

纳米流体

纳米流体

纳米流体

纳米流体

纳米流体

纳米流体

纳米流体

As/o/10-6 m2

11.369 8

Ao/g/10-6 m2

12.201 4

An
s/o/10-6 m2

8.092 8

6.303 5

4.825 1

4.123 0

1.533 7

0.834 8

0.826 8

An
o/w/10-6 m2

9.620 5

8.573 4

8.066 9

7.986 8

8.789 2

9.297 8

9.303 7

ΔGo/w/s/10-6 mJ

-429.816 1

-430.031 9

-430.417 5

-430.688 4

-432.088 5

-432.504 6

-432.509 3

图9　不同流体环境固-油接触面半径随时间的变化关系
Fig.9　Radius of solid-oil contact surface versus 

time in different fluid environments
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的脱离，这就为活性MoS2纳米片驱油体系在油田现

场的注入工艺提供了指导意见。

需要说明的是，活性MoS2纳米片驱油体系在固

体表面的铺展是比较复杂的。温度、矿化度以及固

体表面油膜的大小等都会影响固体表面油膜的剥

离速度，有些因素与油膜的剥离速度呈正相关性，

有些因素与油膜的剥离速度呈负相关性。油相与

固体之间的黏附功越高，活性 MoS2纳米片在固-油

接触面上的渗透和铺展越困难，油膜的剥离速度也

会越慢。因此，活性MoS2纳米片在油-水-固接触区

域内剥离油膜的速度差别很大。研究表明，内接触

线的收缩速度随着纳米材料质量分数的提升和温

度的提升将会增加，随着固体表面油膜体积的增加

内接触线的收缩速度将会减小［21］。

3 结论

（1）油湿性石英片在经过质量分数为 0.005%的

活性 MoS2纳米片驱油体系处理 120 h后，水滴平衡

接触角保持 90°不变，石英片表面由油湿转变成中

性润湿。

（2）固体表面油膜在模拟地层水和质量分数为

0.15%的SiO2纳米流体环境中会向内收缩并只形成

一条实接触线，收缩速度分别为 7.193 3×10-5 和

7.656 7×10-5 cm/s，油膜在收缩一定距离后保持不

变，最终无法被剥离。

（3）超低浓度（质量分数为 0.005%）的活性

MoS2纳米片驱油体系可在油-水-固接触区域形成楔

形膜，产生结构分离压力，使固体表面油膜在收缩

过程中形成内、外 2条接触线，内、外接触线的收缩

速度分别为 0.661 7×10-5 和 8.581 7×10-5 cm/s，最终

剥离了固体表面油膜。

（4）从热力学角度计算了油膜在活性MoS2纳米

片驱油体系环境中收缩时，油-水-固混合体系Gibbs

自由能的增量呈负增长，证明了油膜在活性MoS2纳

米片驱油体系中的收缩是自发进行的。

符号解释

A —— 水滴未与固体表面接触时的表面积（认为是规则

球形），m2；

Ao/g —— 油-气接触面积，m2；

An
o/w —— 纳米流体环境油-水接触面积，m2；

As/w —— 固-水接触面积，m2；

As/o —— 固-油接触面积，m2；

An
s/o —— 纳米流体环境固-油接触面积，m2；

Aw/g —— 水滴在固体表面平衡时的水-气接触面积，m2；

ΔG——系统吉布斯自由能，mJ；

ΔGg/w/s ——气-水-固混合体系Gibbs自由能的增量，mJ；

ΔGo/w/s —— 油-水-固混合体系Gibbs自由能的增量，mJ；

H —— 球缺的高度，m；

r —— 球缺的平面半径，m；

R —— 球缺所在球的半径，m；

V —— 球缺的体积，m3；

β —— 经验常数，取值为0.000 124 7，m2/mJ；

θo —— 油滴在固体表面的平衡接触角，（°）；

θw —— 水滴在固体表面的平衡接触角，（°）；

σo/g —— 油-气表面能，mJ/m2；

σn
o/w —— 纳米流体环境油-水界面能，mJ/m2；

σs/g —— 固-气表面能，mJ/m2；

σs/o —— 固-油界面能，mJ/m2；

σs/w —— 固-水界面能，mJ/m2；

σn
s/w —— 纳米流体环境固-水界面能，mJ/m2；

σw/g —— 水-气表面能，mJ/m2。
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