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0 前言

我国大部分油田处于开发后期，均遇到了高含

水的问题。提高采收率技术是利用化学、物理、生

物等手段提高采收率，以提高原油整体产量的一项

重要油田开发技术。在提高采收率技术中，化学提

高采收率主要采用各种聚合物和表面活性剂或两

者的组合，是我国应用最广泛的方法。近年来，利

用新型纳米材料提高采收率的方法受到越来越多

的关注。由于纳米材料体积小、比表面积大、表面

电荷密度高，其表现的性质与常规化学提高采收率

方法不同［1］。通常报道的新型纳米材料提高采收率

的主要原理包括：（1）纳米材料与原油形成微乳液，

提高原油的流动性；（2）纳米材料在油水界面形成

界面膜，从而降低界面张力；（3）纳米材料在岩石表

面形成沉积膜，改变岩石的润湿性，从而剥离附着

的油膜［2-5］。文献中报道的用于采油的新型纳米材

料种类多样，比如纳米SiO2粒子、纳米MD膜、纳米

乳液、聚合物纳米微球、2-D智能黑卡等［6-10］，将其用

于提高采收率技术具有许多新的特点，在进一步提

高采收率方面有着巨大的潜力，但是鲜有报道改性

氧化石墨烯纳米片及其与聚合物相互作用用于提

高采收率的研究工作。

氧化石墨烯纳米片是一种新型的碳基 2D纳米

材料，表面含有大量羧基、羟基和环氧基等活性基

团，利用这些基团共价键功能化可得到改性氧化石

墨烯纳米片。本文研究了改性氧化石墨烯纳米片

的尺寸和形貌以及改性氧化石墨烯纳米片与油和盐

水溶液的相互作用，并评价了改性氧化石墨烯纳米

片与聚合物二元增效体系的驱油效果，为进一步提
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高相关油田的整体采收率提供了一种可行的方法。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

改性氧化石墨烯纳米片，商业品，有效含量为

2%；部分水解聚丙烯酰胺，相对分子质量为 2.5×

108，固含量89%，水解度89.3%，自制。无机盐，固含

量 100%，国药集团化学试剂北京有限公司。实验

用水为海上B油田模拟水，矿化度7052.73 mg/L，主

要离子质量浓度（单位 mg/L）：K ++ Na + 2323.97、

Mg2 + 21.82、Ca2 + 171.54、Cl- 3641.29、SO4
2- 12.6 、

CO3
2- 56.12、HCO3

- 825.39；实验用油为 B 油田脱水

原油，黏度 12 mPa·s（58 ℃），含水率<1%，密度

0.9007 g/cm3，酸值 0.7 mg KOH/g；实验岩心为贝雷

岩心，尺寸为φ2.5 cm×10.2 cm，孔隙度 24.25%，气

测渗透率824×10-3μm2。

Malvern-Zetasizer-Nano-ZS 型动态光散射仪，

英国马尔文有限公司；Phenom G6 pure型台式电镜，

荷兰 Phenom-world公司；RS 600型流变仪，德国哈

克公司；TX-500C 型界面张力仪，美国科诺工业有

限公司；IKA T8型分散机，德国 IKA集团。

1.2 实验方法

（1）溶液的配制

聚合物母液的配制：参考标准 API RP—63

1990《用于提高石油采收率的聚合物评价的推荐作

法》和中国石油天然气行业标准 SY/T 6576—2016

《用于提高石油采收率的聚合物评价方法》，在30 ℃

下，采用海上 B 油田模拟水配制质量浓度为 5000

mg/L的聚合物母液，并放置12 h以上备用。用海上

B 油田模拟水稀释母液制备质量浓度为 800 mg/L

的聚合物溶液。

改性氧化石墨烯纳米片原液的配制：采用海上

B油田模拟水稀释改性氧化石墨烯纳米片原液，配

制成不同质量浓度（10、20、50、100 mg/L）的改性氧

化石墨烯纳米片体系。

改性氧化石墨烯与聚合物二元增效体系的配

制：在室温下，准确称取聚合物母液、改性氧化石墨

烯纳米片原液和海上B油田模拟水放入烧杯中，采

用磁力搅拌器，以 250 r/min的转速搅拌均匀，配制

成 4组改性氧化石墨烯纳米片质量浓度分别为 10、

20、50、100 mg/L 以及聚合物质量浓度为 800 mg/L

的改性氧化石墨烯与聚合物二元增效体系。

（2））改性氧化石墨烯纳米片尺寸测定

采用动态光散射仪表征改性氧化石墨烯材料

的尺寸及其分布。

（3）改性氧化石墨烯纳米片形貌观察

将改性氧化石墨烯纳米片原液在 80 ℃烘箱中

烘干，在10 KV加速电压下，用扫描电子显微镜观察

改性氧化石墨烯纳米片的形貌。

（4）油水界面张力测定

参照中国石油天然气行业标准 SY/T 5370—

2018《表面及界面张力测定方法》，用TX-500C界面

张力仪在温度58 ℃、转速5000 r/min下测定改性氧

化石墨烯溶液以及聚合物/改性氧化石墨烯二元增

效体系与原油间的动态界面张力，水、油密度差Δρ

为0.1023 g/cm3。

（5）乳化实验

将油分别与改性氧化石墨烯溶液、聚合物/改性

氧化石墨烯二元增效体系以体积比 1∶1混合；然后

用 IKA T8分散机以7000 r/min的转速乳化3 min；再

将混合液倒入25 mL的具塞试管中，并置于58 ℃下

烘箱中观察0.5、1、6、12、24、48、72、96 h下的析水体

积，由析水体积与总体积之比计算析水率。

（6）黏度测定

参考标准API RP—63 1990 3.6《流变模型》，采

用 Haake RS 600 流变仪在温度 58 ℃、剪切速率

7.34 s-1（Z41转子）下测定聚合物溶液的表观黏度ηP、

改性氧化石墨烯溶液的表观黏度ηI和改性氧化石墨

烯与聚合物二元增效体系的表观黏度ηPI，并按式（1）

计算加入改性氧化石墨烯后体系的增黏率 Ih。

Ih=
η

PI
- η

I

η
P

×100% （1）

式中，ηPI—改性氧化石墨烯与聚合物二元增效体系

的黏度，mPa·s；ηI—改性氧化石墨烯溶液的黏度，

mPa·s；ηP—聚合物溶液的黏度，mPa·s。

（7）岩心驱油实验

岩心驱油实验流程参考标准API RP—63 1990

3.7《多孔介质实验》，驱油实验温度58 ℃，驱替速率

为 0.2 mL/min。岩心驱油实验具体步骤如下：①测

量贝雷岩心的直径、长度和干重；②在真空条件下

用B油田模拟水饱和岩心，并称量湿重；③注入B油

田模拟水至注入压力稳定；④建立原始含油饱和度
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直至不再产出B油田模拟水；⑤B油田模拟水驱至

含水率为98%；⑥注入0.5 PV的聚合物/改性氧化石

墨烯二元增效体系；⑦B油田模拟水驱至含水率为

98%。采集注入压力、出油量、出水量数据，计算采

出程度。参考中国石油天然气行业标准 SY/T

6576—2016《用于提高石油采收率的聚合物评价方

法》，用淀粉碘化镉法测定产出液中聚合物浓度。

2 结果与讨论

2.1 改性氧化石墨烯纳米片的尺寸

改性氧化石墨烯的粒径及其分布如图 1所示。

由图 1可知，改性氧化石墨烯纳米片的粒径均在纳

米尺度范围内，平均粒径为217.7 nm。

2.2 改性氧化石墨烯纳米片的形貌

改性氧化石墨烯纳米片的扫描电镜照片如图2

所示。可以观察到改性氧化石墨烯固体呈片状堆

积，自组装成一个网络结构，并有空洞结构。

2.3 改性氧化石墨烯对油水界面张力的影响

原油与改性氧化石墨烯体系和改性氧化石墨

烯与聚合物二元增效体系的界面张力测试结果如

图3所示。改性氧化石墨烯纳米片不仅可以很容易

地分散在聚合物溶液中，而且在很低的浓度下就使

油/水界面张力急剧降低至超低界面张力范围

（10-4～10-3 mN/m）。另外，聚合物对聚合物/改性氧化

石墨烯二元增效体系与原油间的界面张力几乎没有

影响，说明改性氧化石墨烯与聚合物具有良好的相

容性。在罗丹的研究中，氧化石墨烯基两亲性 Janus

纳米片体系与原油间的界面张力值为1.0 mN/m［11］，

高于我们的测量值。通过带有不同官能团（如不同

碳链长度的疏水基团、多种亲水基团如羟基、羧基

等）的改性化学药剂对氧化石墨烯进行改性，可使

改性氧化石墨烯能更有效地与油水相互作用，从而

降低界面张力。此外，工业品生产过程中残留的少

量改性化学药剂亦可能对降低油水界面张力有所

贡献。

改性氧化石墨烯降低界面张力的机理如图4所

示。改性氧化石墨烯具有纳米级的尺寸，可以迅速

扩散到油水界面。片状结构和附加的官能团将有

助于改性氧化石墨烯以一定的顺序紧密地分布在

油和水之间。另外，由于改性氧化石墨烯具有高比

表面积，到达界面后，它能非常有效地取代界面处

图1 改性氧化石墨烯的尺寸分布

图2 改性氧化石墨烯的扫描电镜图片

图3 改性氧化石墨烯浓度对界面张力的影响

图4 改性氧化石墨烯降低界面张力机理示意图
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的水分子。对于改性氧化石墨烯/聚合物二元增效

体系，少量聚合物链卷曲地吸附在界面上，从而留

下空腔。改性氧化石墨烯具有填充这些空腔的能

力，从而形成更致密的界面。

2.4 乳化性能

将油分别与不同质量浓度的改性氧化石墨烯

体系、聚合物/改性氧化石墨烯二元增效体系以体积

比1∶1混合均匀，在58 ℃下放置不同时间后的析水

率如图5和图6所示。随着改性氧化石墨烯浓度的

增加，析水率逐渐降低。在相同的改性氧化石墨烯

浓度下，聚合物/改性氧化石墨烯二元增效体系的析

水率小于改性氧化石墨烯体系的析水率。这说明

改性氧化石墨烯具有一定的乳化性能，而聚合物也

可以起到一定的辅助作用。

2.5 黏度-浓度关系

不同质量浓度的改性氧化石墨烯体系和聚合

物/改性氧化石墨烯二元增效体系的黏度见图7。随

着改性氧化石墨烯质量浓度的增加，改性氧化石墨

烯溶液的表观黏度几乎未变化。对于聚合物浓度

恒定的聚合物/改性氧化石墨烯二元增效体系来说，

随着改性氧化石墨烯质量浓度的增加，体系的表观

黏度显著增加。未加入改性氧化石墨烯前，质量浓

度为 800 mg/L的聚合物溶液的黏度为13.5 mPa·s。

当改性氧化石墨烯加量为100 mg/L时，聚合物/改性

氧化石墨烯二元增效体系的黏度为21.8 mPa·s，增黏

率可达60%以上。因此可见，即使在非常小的加量

下，改性氧化石墨烯也可明显提高聚合物溶液的黏度。

聚合物与改性氧化石墨烯之间可能存在的交

联结构是导致聚合物/改性氧化石墨烯二元增效体

系黏度升高的主要原因。这种可逆结构的形成依

赖于聚合物链和改性氧化石墨烯纳米片之间的非

共价键合效应，其中包括氢键和静电相互作用［12-13］，

机理示意图如图 8所示。一方面，氢键作用是超分

子组装的主要驱动力，改性氧化石墨烯表面的羟基

或羧酸基团与聚合物链上的磺酸或酰氨基之间可

形成氢键；另一方面，改性氧化石墨烯上带负电荷

的羧基与聚合物链上带正电荷的仲胺之间发生了

静电相互作用。当 pH=7 或溶液为中性时，氢键可

能更占主导地位。

图5 不同质量浓度的改性氧化石墨烯

体系的析水率随时间的变化

图6 聚合物/改性氧化石墨烯二元增效体

系的析水率随时间的变化

图7 体系黏度和增黏率随改性氧化石墨烯

浓度的变化关系

图8 聚合物与改性氧化石墨烯相互作用机理示意图

10 mg/L
20 mg/L
50 mg/L
100 mg/L

800 mg/L聚合物+10 mg/L改性氧化石墨烯
800 mg/L聚合物+20 mg/L改性氧化石墨烯
800 mg/L聚合物+50 mg/L改性氧化石墨烯
800 mg/L聚合物+100 mg/L改性氧化石墨烯

时间/h

黏
度

/（
m

P
a·s）

800 mg/L聚合物+改性氧化石墨烯

改性氧化石墨烯

增黏率

改性氧化石墨烯质量浓度/（mg·L-1）

增
黏

率
/%

70

60

50

40

30

20

10

0

时间/h

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0

析
水

率
/%

40200 60 80 100

40200 60 80 100

100

80

60

40

20

0

析
水

率
/%

25

20

15

10

5

0
40200 60 80 100

氢键

氢键

静电作用

聚合物链段 改性氧化石墨烯纳米片

COOH
OH

COOH

SO
3H

NH2

NH

OH

674



第 38 卷第 4 期

http：//ythx.scu.edu.cn

2.6 流变性能

不同质量浓度（0～100 mg/L）的聚合物/改性氧

化石墨烯二元增效体系的黏度随剪切速率的变化

如图 9 所示。聚合物/改性氧化石墨烯二元增效体

系的黏度，随改性氧化石墨烯质量浓度的增大而增

大，随剪切速率的增大而减小，有明显的剪切稀释

现象。当剪切速率增大时，由于取向效应，聚合物

与改性氧化石墨烯之间的交联结构受到破坏。这

意味着当聚合物长链和改性氧化石墨烯纳米片沿

同一方向时存在相互作用，而在不同方向时相互作

用消失［14］。

2.7 驱油效果

采用气测渗透率为 824×10-3μm2的贝雷岩心进

行驱油实验，原始含油饱和度为 73.95%。注入 800

mg/L聚合物+50 mg/L改性氧化石墨烯二元增效体

系，驱替过程中注入压力、累积产液量、含水率和采

出程度与注入体积的关系如图 10所示。水驱压力

平稳后累计注入体积为 1.81 PV，采出程度为

56.36%。随后注入0.52 PV的聚合物/改性氧化石墨

烯二元增效体系，注入压力急剧上升，含水率曲线

出现明显的含水漏斗，含水率下降至71.93%。在产

出液中检测到聚合物质量浓度为 20～70 mg/L。注

入聚合物/改性氧化石墨烯的二元增效体系加后续

水驱后较水驱提高采收率26.25%，聚合物与改性氧

化石墨烯对提高采收率具有协同作用。聚合物可

以提高驱油液的黏度、降低水的流动性，从而显著

降低了水油流度比，延缓了指进现象的发生；同时，

改性氧化石墨烯可以降低油水界面张力和提高乳

化原油的能力，提高了洗油效率［15］。

3 结论

改性氧化石墨烯纳米片是尺寸在纳米级别的

片层结构，可与聚合物通过氢键和离子键形成可逆

的网状结构，在化学驱提高采收率领域有广阔的应

用前景。

改性氧化石墨烯纳米片有超强的界面性能，改

性氧化石墨烯纳米片在加量为10～100 mg/L时，单

剂及二元增效体系与原油间的界面张力处于10-4～

10-3 mN/m。

改性氧化石墨烯纳米片对聚合物溶液有良好

的增黏性，改性氧化石墨烯纳米片加量为100 mg/L

时，聚合物溶液黏度增黏率为60%。

聚合物/改性氧化石墨烯二元增效体系提高采

收率的机理是降低界面张力、乳化原油和扩大波及

体积。800 mg/L聚合物+50 mg/L改性氧化石墨烯

二元增效体系，在水驱基础上提高采收率26.25%。
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Research on Enhanced Oil Recovery of Modified Graphene Oxide Nanosheet for Offshore B Oilfield
LI Qi1，2，CHEN Shijia1，2，CHEN Bin1，2，WANG Chengsheng1，2，ZHANG Junhui1，2，ZHANG Qiang1，2，WU Xiaoyan1，2

（1. State Key Laboratory of Offshore Oil Exploitation，Tianjin 300452，P R of China；2. CNOOC Ener Tech-Drilling & Production Cooperation，Tianjin

300452，P R of China）

Abstract: Modified graphene oxide nanosheets（MGONS）is a newly developed nanomaterial based on graphene oxides for EOR

applications. The size and morphology of the modified graphene oxide nanosheet was examined，the oil/water interfacial tension，

emulsifying properties，viscosity，rheological properties of the MGONS/polymer system was performed and the core flooding test

was carried out. The results showed that the MGONS had a typical size of 217.7 nm and piled up loosely in the aqueous solution. No

matter the MGONS solution or MGONS/polymer mixed system，with a very low concentration of 10 mg/L of MGONS，they could

reduce the interfacial tension to 10-3 mN/m，while the concentration of MGONS was of 50 mg/L，the interfacial tension was 10-4 mN/m，

exhibiting higher activity and the ability to uniformly distribute at the oil/water interface. The water-oil separation time prolonged

with the increase of the concentration of MGONS，whether there was polymer or not，indicating that MGONS had a certain

emulsifying ability. The MGONS interacted with polymer through hydrogen bond and static interaction. After adding 100 mg/L of

MGONS，the viscosity of polymer solution could be increased by 60%. The core flooding test result revealed that the MGONS/

polymer mixture system could enhance oil recovery efficiency by 26.25% based on water flooding.

Keywords: modified graphene oxide nanosheet；enhanced oil recovery；polymer；interfacial tension；viscosity increasing rate
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