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微孔喉结构内束缚液滴释放是提高原油采收率的关键. 纳米颗粒表面活性剂能够增强纳米颗粒在油水

界面上的吸附稳定性, 进而显著影响束缚液滴的释放过程, 对于发展纳米驱提采技术具有重要意义. 本文通

过微流控可视化实验与荧光技术, 系统研究了纳米颗粒表面活性剂对微孔喉中束缚液滴释放行为的影响. 在

纳米颗粒表面活性剂作用下, 微孔喉结构中束缚液滴存在破碎释放与直接释放两种释放状态; 获得了微孔喉

内束缚液滴释放状态相图, 结合液滴受力分析建立了束缚液滴释放状态的临界转变理论模型; 通过对比分析

液滴长度随液滴释放的临界流量与毛细数的变化, 获得了纳米颗粒表面活性剂对液滴释放行为的影响规律;

结合荧光实验进一步阐明了纳米颗粒表面活性剂诱发界面黏弹性而抑制微孔喉内束缚液滴释放的作用机制.
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1   引　言

复杂油藏储层中残余油受毛细阻力和壁面约

束作用, 主要以液滴的形式被束缚于孔喉结构内 [1,2].

提高原油采收率的重要途径之一是提高多孔介质

中残余油的驱替效率, 其关键在于将微孔喉结构中

的束缚液滴转变为可动状态, 促使液滴释放 [3]. 目

前提高原油采收率技术, 如化学驱 [4]、蒸汽驱 [5] 和

二氧化碳驱 [6] 等, 均通过改变油水界面张力、毛细

阻力或壁面约束作用来促进束缚液滴通过孔喉结

构, 从而提高驱替效率. 因此, 研究微孔喉中束缚

液滴的释放过程以及释放临界条件, 对于从微观层

面评估和发展提高原油采收率技术具有重要意义.

目前, 已有学者通过数值模拟和实验方法研究

了微孔喉结构内的驱油过程, 分析了驱油过程中的

液滴动力学行为 [7–9]. Pak等 [10] 发现残余油滴在通

过孔喉结构时会出现破碎现象, 并指出此现象有助

于扩大流体相界面面积并增强润湿相的驱替效率.

Davis和 Alexander [11] 通过建立可变形液滴与多

孔介质模型并利用边界积分法模拟液滴穿过多孔

介质, 指出只有当毛细数足够大时, 液滴才能发生

挤压收缩通过多孔介质. 然而这些研究存在液滴动

力学行为难以精准控制以及复杂孔喉结构之间相

互影响难以剖析等问题, 未能有效研究单孔喉内束

缚液滴的释放行为. 微流控技术因具备微型化、精

确控制等优势而逐渐成为研究微流体的主流方法 [12].

通过设计含特殊结构的微通道芯片, 该技术能高效

生成微米级液滴并精确调控其动力学行为 [13–15], 从

而被广泛应用于化学、生物医学工程 [16]、石油工程 [17]

等领域. Xu等 [18] 利用微流控技术研究孔喉中束缚
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液滴的释放行为并获得了临界释放条件, 但其研究

的液滴尺寸远大于孔喉通道高度而受限于通道. 实

际油藏储层中的油滴尺寸与孔喉大小接近甚至小

于孔喉大小 [10]. 本课题组前期 [19,20] 根据液滴长度

与通道高度的大小关系将液滴划分为饼状液滴与

球状液滴, 研究了液滴在单孔喉内的释放行为, 发

现液滴通过单孔喉时存在直接释放与破碎两种行

为, 并通过力学分析建立了以临界毛细数为主导的

预测准则. 针对束缚液滴在微孔喉结构中的动力学

行为研究, 微流控技术为探究束缚液滴释放机制及

其临界条件提供了有效手段, 但仍需进一步结合表

面活性剂的调控开展深入研究.

目前添加表面活性剂已成为石油开发化学驱

中的重要措施, 已有学者探究了传统表面活性剂 (如

Span80)对束缚液滴释放行为的影响, 并得出表面

活性剂降低毛细阻力而促进液滴释放行为的结

论 [18–20], 但传统表面活性剂缺乏高温高盐环境的

适应性. 因此纳米驱技术得到发展, 纳米颗粒能够

吸附于油水界面而稳定乳液, 达到调剖堵水、提高

采收率的效果 [21–24], 但纳米颗粒无法稳定吸附于

油水界面. Cui等 [25] 通过在水相引入表面羧基化

纳米颗粒, 并在油相中添加氨基封端聚合物, 促使纳

米颗粒与聚合物在油水界面发生原位酰胺化反应

生成纳米颗粒表面活性剂, 可显著增强纳米颗粒在

油水界面上的吸附稳定性; Toor等 [26,27] 研究了聚

合物氨基封端个数对纳米颗粒表面活性剂界面组装

的影响, 发现纳米颗粒表面活性剂能够降低油水界

面张力, 并使界面的弹性模量显著提升; Chai等 [28,29]

发现纳米颗粒在界面上以六边形紧密堆积, 呈晶体

状排布, 并获得了离子浓度对纳米颗粒表面活性剂

界面组装的影响规律. 纳米颗粒表面活性剂通过降

低界面张力和诱发界面黏弹性影响油水界面特性,

其物理稳定性有助于克服油藏复杂环境, 因此本文

对纳米颗粒表面活性剂影响液滴的动力学行为展

开研究. 已有研究初步探讨了纳米颗粒表面活性剂

对液滴生成、分裂等动力学行为的影响 [30,31], 但纳米

颗粒表面活性剂对微孔喉中束缚液滴释放行为的

影响规律及其作用机制尚不明确, 亟需进一步研究.

本文通过搭建微流控实验平台并设计含孔喉

道结构的微通道芯片, 研究了纳米颗粒表面活性剂

对微孔喉中束缚液滴释放行为的影响. 通过设置不

同试剂组别比较了干净油水界面、纳米颗粒和纳米

颗粒表面活性剂对微孔喉中束缚液滴释放临界条

件的影响规律. 研究发现, 孔喉通道中束缚液滴呈

现破碎释放与直接释放两种状态; 并结合理论模型

和荧光实验揭示了纳米颗粒表面活性剂对束缚液

滴释放行为的作用机制, 为从微观层面上阐明纳米

驱提采机理提供关键理论支撑. 

2   实验系统与方法
 

2.1    实验设备

本文搭建的微流控可视化实验平台利用超景

深倒置式显微镜 (Leica Dmi8A, 德国 Leica公司)

和高速摄影机 (Photron Fastcam Mini UX100, 日

本 Photron公司)来观测二维微通道芯片中液滴的

动力学行为. 连续相与分散相流体均由注射泵 (PhD

ultra, 美国 Harvard Apparatus公司)注入芯片实

现液滴的生成, 利用压力泵 (Fluigent MFCSTM,

法国 Fluigent公司)控制微通道流体流动促使单

个液滴通过孔喉结构实现液滴的分选, 结合高精度

流量计 (fluigent flow unit, 法国 Fluigent公司)测

量流体流速. 注射器、储液池等设备均通过 PTFE

软管与芯片相连, 实验图像利用 Image J软件进行

处理与分析. 

2.2    芯片结构

本文采用标准软光刻技术制备具有孔喉结构

的微通道芯片,  利用热键合技术将聚二甲基硅

氧烷 (polydimethylsiloxane, PDMS)模具黏接在

PDMS底板上, 使得微通道表面呈现亲油疏水性,

用以模拟油藏储层表面特性. 芯片结构如图 1(a)

所示, 由 3部分组成: 十字聚焦微通道、辅助加速

微通道和孔喉结构微通道. 液滴在十字聚焦微通道

中生成, 途经辅助加速微通道后液滴间的距离增

大, 再通过分流操作实现单个液滴进入孔喉结构微

通道, 此时液滴运动速度极低而被孔喉结构束缚,

随即缓慢增大流量驱动束缚液滴通过孔喉结构, 最

终从出口流出芯片, 相同尺寸的液滴在不同流量下

可能表现不同的释放行为, 但本文仅对较低流量下

液滴行为的临界转变展开研究. 液滴生成、加速与

流经孔喉结构的示意图如图 1(b)所示. 整块芯片的

通道高度 H = 200 μm, 通道入口宽度 w3 = 100 μm;

辅助加速微通道宽度 w2 = 300 μm; 孔喉结构处长

度 L1 = 500 μm, 宽度 w1 = 40 μm, 变孔喉角度α =

140°, 孔喉收缩比为 15∶2. 为削弱压力振荡对液滴

行为的影响, 在芯片内增加宽度为 w2 的蛇形通道. 
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2.3    实验工质

为研究纳米颗粒表面活性剂对孔喉中束缚液

滴释放行为的影响, 实验中将羧基化聚苯乙烯纳米

颗粒 (COOH-PS粒径 16.5 nm)水溶液和氨基化

聚合物混合二甲基硅油分别作为分散相和连续相.

混合溶液的浓度用质量百分比表示, 将纳米颗粒与去

离子水混合制备质量百分比为 0.005%, 0.05%, 0.5%

的溶液, 使用 α, ω-二氨基端聚二甲基硅氧烷 (NH2-

PDMS-NH2, Sigma-Aldrich, Mn = 2500)与二甲基

硅油 (10 cSt, Sigma Aldrich)混合制备质量百分

比为 1%的混合硅油. 实验中油水两相接触后, 纳

米颗粒与聚合物会在油水界面反应生成纳米颗粒

表面活性剂, 如图 1(c)所示. 不同试剂组合下的油水

界面张力采用液滴界面分析仪 (KRUSS, DSA100S)

测量, 不同流体系统的界面张力如表 1所列.
 

3   结果与讨论
 

3.1    微孔喉中束缚液滴的释放动力学行为

图 2展示了不同流量下孔喉通道中不同尺寸

单液滴的释放过程. 研究发现, 低流速下液滴被束

缚于孔喉结构内, 随着流量的增大, 束缚液滴逐渐

被推向喉部发生变形直至释放. 微孔喉结构中不同

尺寸束缚液滴的释放呈现破碎释放与直接释放两

种状态. 对于大尺寸液滴, 随着流量的增大, 束缚

液滴逐渐被挤压, 直至破碎产生子液滴通过孔喉结

构, 液滴首次发生破碎时的流量为临界破碎流量;

对于小尺寸液滴, 随着流量的增大, 束缚液滴并未

经历破碎过程而是直接释放通过孔喉结构, 束缚液

滴直接释放所需的最小流量为临界释放流量.

为探究液滴尺寸与喉道尺寸对束缚液滴释放

行为的影响, 本文采用液滴长度与喉道宽度的比

值 L/w1 衡量液滴的相对大小. 当束缚液滴大小为

L/w1 = 8, 流量为 0.8 μL/min时液滴束缚在孔喉

结构处, 流量增至 2.7 μL/min (临界破碎流量)液

滴开始破碎, 流量为 3.0 μL/min时液滴继续破碎

但破碎频率显著降低, 当流量达到 4.0 μL/min时

残余液滴直接释放通过孔喉结构. 对于束缚液滴尺

寸 L/w1 = 5的情况, 流量低于 3.4 μL/min时液滴

保持束缚状态, 在 3.5 μL/min流量 (临界破碎流
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图 1    微流控芯片结构及纳米颗粒表面活性剂分布示意图　(a)微孔喉芯片结构 ; (b) 液滴生成、加速和堵塞束缚实验示意图 ;

(c) 纳米颗粒与表面活性剂油水界面反应组装示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the structure of the microfluidic chip and the distribution of nanoparticle surfactants: (a) Structure of

the micro-pore throat chip; (b) schematic diagram of the experiments of droplet generation, acceleration and trapping confinement;

(c) schematic diagram of the assembly of nanoparticle surfactants at the oil-water interface.

 

表 1    不同流体系统的界面张力
Table 1.    Interfacial  tension  for  three  different  flu-

id systems.

试剂组别
质量百分比/%

g/(mN·m–1)
COOH-PS NH2-PDMS-NH2

纯水纯油 0 0 25.2±0.6

仅添加纳米颗粒 0.5 0 24.7±0.4

纳米颗粒表活剂

0.001 1 12.0±0.7

0.005 1 10.3±0.7

0.05 1 6.4±0.8
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量)下液滴开始破碎, 流量增大至 3.6 μL/min时剩

余液滴直接释放通过孔喉结构. 当束缚液滴尺寸进

一步减小为 L/w1 = 3.5时 , 未观察到液滴破碎 ,

3.8 μL/min为液滴的临界释放流量, 达到该流量

后液滴从孔喉结构中直接释放. 综上可知, 液滴尺

寸是决定液滴在释放过程中发生破碎的关键因素.

对于液滴破碎释放, 临界破碎流量与液滴尺寸呈现

负相关关系, 液滴尺寸越大, 临界破碎流量越小;

对于液滴直接释放, 临界释放流量与液滴尺寸呈现

正相关关系.

液滴在孔喉中的运动受到黏性力与表面张力

的共同影响, 且对于束缚液滴释放行为已有学者提

出了液滴尺寸与毛细数的理论模型 [18], 因此本文

通过毛细数表征束缚液滴释放的临界条件. 图 3展

示了干净界面液滴束缚、破碎与释放状态下液滴尺

寸与毛细数的关系. 研究发现: 当液滴长度大于通

道宽度即 L/w1 > 7.7时, 随着毛细数增大, 液滴由

束缚状态向破碎释放状态转变, 束缚液滴尺寸越

小, 临界破碎毛细数越大, 且临界破碎毛细数随着

液滴尺寸减小而缓慢增加; 在 4.1 < L/w1 < 7.7范

围内, 随着束缚液滴尺寸减小, 临界破碎毛细数迅

速增加; 当液滴尺寸为 L/w1 < 4.1时, 束缚液滴未

发生破碎而直接从孔喉中释放, 临界释放毛细数随

着液滴尺寸减小而降低, 与长液滴破碎的规律完全

相反.

根据 He等 [19] 描述孔喉结构中束缚液滴临界

释放状态的理论模型, 液滴运动由静水压力与毛细

压力共同决定, 结合图 1(b)所示的液滴与孔喉尺

寸, 得到液滴尺寸与临界毛细数的关系:
 

K2 − 1

K5/3 − 1
= −4b

a
tanα · Ca−1/3

c + c, (1)
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Break

Break

Release

0.8 mL/min
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(a)
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(b)

Release
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图 2    微孔喉中单个束缚液滴的典型释放过程　(a)束缚液滴尺寸 L/w1 = 8的释放过程; (b) 束缚液滴尺寸 L/w1 = 5的释放过

程; (c) 束缚液滴尺寸 L/w1 = 3.5的释放过程

Fig. 2. Typical release processes of single trapped droplets in the micro-pore throat: (a) Release process of the trapped droplet with

a size of L/w1 = 8; (b) release process of the trapped droplet with a size of L/w1 = 5; (c) release process of the trapped droplet with

a size of L/w1 = 3.5.
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图 3    干净油水界面下单个液滴的束缚、破碎释放和直接

释放相图, 图中的水平虚线从上至下分别为 L/w1 = 7.7

(受限液滴额外受到孔隙壁面的摩擦阻滞作用), L/w1 = 5

(由于通道高度有限, 液滴被微通道挤压成饼状液滴), L/w1 =

4.1 (液滴破碎释放与直接释放的尺寸界限 ), 序号① , ②,

③, ④分别对应 (3)式、(6)式、(8)式、(10)式的曲线形式

Fig. 3. Phase  diagram  of  trapping,  breakup  and  direct  re-

lease  of  a  single  droplet  with  clean  oil-water  interface.  In

this  diagram,  the  horizontal  dashed  lines  from top  to  bot-

tom represent  the  following scenarios: L/w1 = 7.7  (restric-

ted  droplets  additionally  experience  frictional  resistance

from  the  wall),  L/w1  =  5  (Owing  to  the  limited  channel

height,  droplets  are  squeezed into  pancake droplets  by the

microchannel),  and L/w1 =  4.1  (this  value  marks  the  size

threshold between droplet breakup and direct release). The

serial  numbers  ①,  ②,  ③,  and  ④ correspond  to  the  curve

forms of Eqs. (3), (6), (8), and (10), respectively.
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K = w1/(w1 − 2 tanα · L), (2)

(K2 − 1)/(K5/3 − 1) ∝ Ca−1/3

式中, a, b 和 c 为无量纲系数; w1 与 w2 分别对应

孔隙宽度与喉道宽度; Cac 为临界毛细数, Cac =

μu1/g, 其中 g 为油水界面张力, u1 为喉道连续相

的平均速度, 由 Q = Hw1u1 计算获得, H 为微通道

高度; L 为液滴长度; α为变孔喉角度. 由 (1)式和

(2)式可知, 液滴从束缚状态向释放状态转变过

程中的液滴尺寸与临界毛细数呈正相关, 且满足

 . 需要注意的是, 该

理论模型只适用于液滴尺寸小于孔隙通道宽度且

液滴直接释放的情况, 因此本文利用该模型仅拟

合 L/w1 < 4.1的数据, 得到的数学模型如下: 

K2 − 1

K5/3 − 1
= 0.0125Ca−1/3

c + 0.9395. (3)

从图 3中的曲线①可以看出, 该模型的拟合结果与

实验结果十分吻合.

液滴经过微孔喉发生的破碎行为由毛细压力

与黏性阻力控制, 利用 Bernoulli方程分别对连续

相与分散相的机械能守恒进行描述并得到液滴前

后界面毛细压差的数学形式: 

Pca,r − Pca,f=
ργ2

2µ2
c

(
1− 1

k2

)
(ũ2 − 1)Ca2+

8lrγµ̃

r2k
ũCa,

(4)

Pca,r − Pca,f = γ (1/Rr − 1/Rf)

1/Rf = mCa2/3/w1 1/Rr =

m(w1Ca/wr)
2/3/wr

γ

µ̃

ũ

ũ = 0.5 ũ = 1

式中, Pca,r 与 Pca,f 分别表示液滴后端界面毛细压

力与前端界面毛细压力, 毛细压差可以通过界面

曲率进行计算:    ,  对

于矩形微通道, 其中,   ,  

 , m 为无量纲系数, wr 为液滴后

端界面所处位置的通道宽度. 这里, ρ为流体密度,

 为油水界面张力, k 为孔喉收缩比, μc 为连续相

黏度,    表示连续相与分散相的黏度之比, lr 为液

滴长度, r 为孔喉结构的半径,    表示喉道内分散

相与连续相的速度之比, He等 [20] 指出当液滴为饼

状液滴时  , 当液滴为球状液滴时  . 液滴

进入喉道过程中, 其后端界面曲率半径缩小而前端

半径曲率不变, 为平衡前后界面毛细压力的变化,

喉道入口处的连续相液膜逐渐增厚, 导致液滴颈部

逐渐变薄直到破裂, 液滴前后界面的平衡被打破.

因此本文通过分析液滴进入孔喉结构时的平衡关系

建立液滴尺寸与毛细数的联系, 结合实验数据拟合

得到如下的数学模型, 模型拟合结果与实验结果高

度吻合, 验证了液滴破碎释放数学模型的准确性:

1)当液滴为球状液滴即 4.1 < L/w1 < 5时,

液滴未受到通道的几何限制, 液滴平衡关系表示为 

mγk

w1

[
1−

(
w1

w1 − 2L tanα

)5/3
]
Ca−1/3

=
16γµ̃

k tanαw1

(
1− w1

w1 − 2L tanα

)
, (5)

利用该平衡关系对 4.1 < L/w1 < 5范围内的数据

进行拟合处理得到数学模型, 见图 3中的曲线②: 

K5/3 − 1

K − 1
= −2.8979Ca1/3 + 1.4858. (6)

2)当液滴受到通道限制成为饼状液滴即 5 <

L/w1 < 7.7时, 液滴的破碎过程需额外考虑液滴

平衡关系表示为 

mγk

w1

[
1−

(
w1

w1 − 2L tanα

)5/3]
Ca−1/3

=

(
1

k2
− 1

)
3ργ2

8µ2
c
Ca+

32γµ̃

k(1 + k)
2
w1

L

w1
, (7)

利用该平衡关系对 5 < L/w1 < 7.7范围内的数据

进行拟合处理得到数学模型, 见图 3中的曲线③: 

L/w1 = 1.3862Ca−1/3 − 1110.4104Ca. (8)

3)当液滴尺寸进一步增大开始接触孔隙壁面

即 L/w1 > 7.7时, 液滴额外受到孔隙壁面摩擦黏

滞的影响, 其平衡关系表示为 

mγk

w1

(
1− k5/3

)
Ca−1/3 =

(
1

k2
− 1

)
3ργ2

8µ2
c
Ca

− 32γµ̃(w2 − w1)
2

kw1w2
2 tanα

+
64γµ̃

k2w2

L

w1
, (9)

利用该平衡关系对 L/w1 > 7.7范围内的数据进行

拟合处理得到数学模型, 见图 3中的曲线④: 

L/w1=23.7334Ca−1/3+20242.8516Ca− 218.1580.
(10)

 

3.2    纳米颗粒表面活性剂对束缚液滴释放
行为的影响

为研究纳米颗粒表面活性剂对束缚液滴释放

行为的影响, 本文采用束缚液滴的临界释放流量表

征液滴通过孔喉结构的难易程度. 图 4展示了相同

束缚液滴尺寸 (L/w1 = 3.5)条件下, 不同试剂组

别下束缚液滴临界释放流量的变化, 该条件下束缚

液滴均为直接释放. 结果表明不同组别束缚液滴释

放过程中的形态变化基本相同, 但临界释放流量有
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较大差异. 仅添加纳米颗粒时, 束缚液滴的临界释

放流量略微增大 (仅增大 0.1 μL/min); 而在纳米

颗粒表面活性剂作用下, 束缚液滴的临界释放流量

显著降低, 相比纯水纯油组降低了 2.0 μL/min. 这

一现象可归因于以下机制: 纳米颗粒在油水界面上

吸附不稳定, 仅添加纳米颗粒对界面张力影响不

大, 反而增强了液滴与孔喉结构之间的摩擦阻力.

相比之下, 纳米颗粒表面活性剂作用下, 纳米颗粒

在油水界面上的吸附更加稳定, 有效降低了界面张

力, 进而减小了毛细压力, 使束缚液滴更易释放.

除了降低界面张力, 诱导界面黏弹性也是纳米

颗粒表面活性剂的重要性质之一, 为探究界面黏弹

性对束缚液滴释放行为的影响机制, 本文引入毛细

数消除界面张力的变化对液滴释放行为的影响, 毛

细数的变化可直观反映界面黏弹性对液滴释放行

为的作用效果, 本文利用表 1中不同流体系统的表

面张力计算各试剂组别下的毛细数. 图 5展示了纳

米颗粒表面活性剂作用下单液滴束缚、破碎释放和

直接释放的状态相图. 实验选用的纳米颗粒质量百

分比为 0.5%、聚合物质量百分比为 1%, 结果表明,

在纳米颗粒表面活性剂作用下束缚液滴释放行为

仍可分为破碎释放与直接释放两种状态. 与干净界

面情况类似, 液滴尺寸与临界破碎毛细数呈正相

关, 而液滴尺寸与临界释放毛细数呈负相关. 以长

液滴与孔隙壁面接触为分界点, 液滴尺寸与临界破

碎毛细数的关系发生显著变化. 对于相同尺寸的束

缚液滴, 仅添加纳米颗粒只略微提高其临界毛细

数, 这是因为纳米颗粒吸附于油水界面略微增强了

孔喉壁面对液滴的阻碍作用; 而纳米颗粒表面活性

剂显著提高了液滴释放的临界毛细数, 这是因为纳

米颗粒表面活性剂吸附诱发的界面黏弹性显著增

强了液滴界面与孔喉壁面间的摩擦阻力. 需要注意

的是, 纳米颗粒与纳米颗粒表面活性剂均能在一定

程度上降低表面张力, 但表面张力的降低并不是液

滴释放毛细数增大的原因. 图 4反映了纳米颗粒表

面活性剂显著降低液滴临界释放流量的规律, 但并

不能说明该作用能降低液滴临界释放毛细数. 对于

传统分子类表面活性剂, 降低界面张力, 亦降低了

液滴释放流量进而促进堵塞液滴的释放, 但该作用

对液滴释放毛细数影响不大; 而对于纳米颗粒表面

活性剂, 降低界面张力的同时诱发界面黏弹性, 通

过图 5说明了液滴释放毛细数增大的本质因素是

纳米颗粒表面活性剂诱发的界面黏弹性.
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图 4    不同试剂作用下微孔喉中单个束缚液滴 (相同大小 L/w1 = 3.5)的临界释放状态　(a)纯水纯油组; (b)仅添加纳米颗粒组;

(c)纳米颗粒表面活性剂组

Fig. 4. Critical release state of a single trapped droplet with the same size (L/w1 = 3.5) in the micro-pore throat under different re-

agents: (a) Pure liquid group; (b) only nanoparticles group; (c) nanoparticles surfactant group.
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图 5    纳米颗粒表面活性剂作用下单个液滴的束缚、破碎

和释放相图

Fig. 5. Phase  diagram  of  blocking,  breakup  and  direct  re-

lease  of  a  single  droplet  under  the  action  of  nanoparticles

surfactant.
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纳米颗粒表面活性剂浓度变化也会导致油水

界面性质发生显著变化, 进而对束缚液滴的临界破

碎与临界释放行为产生显著影响, 因此本文进一步

探讨了纳米颗粒表面活性剂浓度对束缚液滴释放

行为的影响. 图 6展示了不同纳米颗粒表面活性剂

浓度对束缚液滴临界毛细数的影响, 不同试剂组别

的聚合物质量百分比均为 1%. 可以看出, 随着纳

米颗粒浓度升高, 束缚液滴的临界破碎和临界释放

毛细数呈现逐渐增大的趋势. 对于液滴尺寸 L/w1 =

3.5的情况, 在 0.005%, 0.05%和 0.5%纳米颗粒质

量百分比下, 液滴临界释放毛细数相较干净界面条

件分别升高了约 14%, 27%和 33%. 由于纳米颗粒

在液滴表面稳定吸附数量的急剧增加, 导致界面黏

弹性效应增强, 液滴受到壁面的阻碍作用更为显

著, 使得束缚液滴通过孔喉结构越困难. 

3.3    纳米颗粒表面活性剂的影响机理分析

为了深入探究纳米颗粒表面活性剂影响束缚

液滴释放行为的作用机制, 本文采用荧光显微成像

技术, 利用激光器激发纳米颗粒的荧光特性, 观测

单个束缚液滴释放过程中纳米颗粒在液滴内部和

表面上的动态分布.

如图 7所示, 液滴在进入孔喉结构前, 水相中

功能化纳米颗粒与油相中功能化聚合物在油水界

面处反应生成的纳米颗粒表面活性剂以薄膜形式

覆盖在液滴表面. 由于液滴破碎产生的子液滴具备

较高的运移速度, 荧光曝光时间不足导致子液滴成

像模糊, 因此图中未出现子液滴的痕迹, 但足以观

察纳米颗粒在液滴内部和表面上的动态分布. 在

0.8 μL/min的流量下液滴运移至孔喉结构处, 液

滴表面的纳米颗粒表面活性剂薄膜与收缩通道壁

面接触. 随着流量增至 0.9 μL/min, 液滴发生显著

变形, 前后界面曲率不一致产生毛细压力而阻碍液

滴的释放行为, 而液滴运移的驱动力主要来自于静

水压力, 此时为了平衡束缚液滴毛细压力, 喉道入

口处的连续相薄膜增厚而液滴颈部变薄. 当流量继

续增大到 1.0 μL/min时, 静水压力还不足以克服
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图 6    不同浓度纳米颗粒表面活性剂对单液滴的临界破

碎毛细数 (实心)和临界释放毛细数 (空心)的影响

Fig. 6. Effects  of  different  concentrations  of  nanoparticles

surfactant on the critical capillary number of breakup (sol-

id)  and critical  capillary  number  of  releasing (hollow) of  a

single droplet.

 

0.8 mL/min

0.8 mL/min

0.9 mL/min

1.0 mL/min

1.1 mL/min

1.2 mL/min

Break

Break

Release

Critical
state

Flow(a) Flow

Break

Break

Release

Critical
state

0.8 mL/min

0.8 mL/min

0.9 mL/min

1.0 mL/min

1.1 mL/min

1.2 mL/min

(b)

图 7    纳米颗粒表面活性剂作用下液滴破碎的荧光示意图　(a)纳米颗粒表面活性剂作用下的液滴破碎过程; (b)液滴破碎过程

中的纳米颗粒荧光示意图

Fig. 7. Fluorescence diagram of droplet breakup under the action of nanoparticle surfactant: (a) Droplet breaking process under the

action of nanoparticle surfactant; (b) fluorescence diagram of nanoparticles during droplet breakup.
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毛细压力与壁面约束使液滴直接通过孔喉结构, 液

滴的形变导致其无法再平衡毛细压力而发生破裂形

成子液滴通过孔喉结构. 当流量增大到 1.2 μL/min,

相比于初始未发生破碎的束缚液滴, 经破碎后的液

滴受到的毛细阻力和壁面约束作用均得到减弱, 可

在静水压力作用下直接从孔喉结构中释放.

荧光实验结果表明, 生成的纳米颗粒表面活性

剂薄膜包裹液滴并在液滴通过孔喉结构时与通道

壁面接触. 与干净油水界面相比, 此薄膜特有的黏

弹性增强了液滴与壁面之间的黏附作用, 从而阻碍

了微孔喉中束缚液滴的释放. 此外, 纳米颗粒受到

连续相的驱动逐渐集中于液滴界面的前端, 此现象

揭示了附着的纳米颗粒与液滴之间不仅存在静态

的吸附力还存在动态的剪切力, 这些相互作用力会

增大液滴的表面能量, 进一步阻碍束缚液滴的释

放. 该阻碍效应随着界面附着的纳米颗粒数量增多

而愈加显著, 导致液滴由束缚状态转变为释放状态

所需的驱动力增大. 

4   结　论

本文通过微流控可视化实验探究了微孔喉中

束缚液滴的释放行为, 分析了束缚液滴释放行为的

动力学状态及其转变的临界条件, 并建立了微孔喉

中束缚液滴释放的理论模型, 重点分析了纳米颗粒

表面活性剂对束缚液滴临界破碎条件和临界释放

条件的影响, 结合荧光实验阐明了纳米颗粒表面活

性剂影响束缚液滴释放行为的作用机制, 主要结论

与展望如下:

1) 微孔喉中束缚液滴存在破碎释放与直接释

放两种释放过程. 液滴的破碎释放主要由毛细压力

主导, 当液滴未接触孔隙壁面时, 其临界破碎毛细

数随液滴尺寸减小而显著增大, 而液滴接触孔隙壁

面时, 其临界破碎毛细数随液滴尺寸减小仅略微增

大; 液滴的直接释放行为由静水压力与毛细压力共

同控制, 当静水压力足以克服毛细压力且液滴变形

程度不足以导致破碎时, 液滴将从孔喉结构中直接

释放, 其临界释放毛细数与液滴尺寸呈正相关.

2) 仅添加纳米颗粒只略微增大了束缚液滴的

临界破碎毛细数与临界释放毛细数, 而纳米颗粒表

面活性剂显著增大了液滴的临界破碎毛细数与临

界释放毛细数, 且这种增加效应随纳米颗粒表面活

性剂浓度的升高而增强.

3) 纳米颗粒与聚合物界面反应并形成具有黏

弹性的纳米颗粒表面活性剂薄膜, 该薄膜诱发的界

面黏弹性在阻碍液滴变形的同时还增大了液滴与

壁面之间的黏滞阻力, 进一步阻碍了微孔喉结构中

束缚液滴的释放.

4) 纳米颗粒表面活性剂能够有效克服传统表

面活性剂无法适用于高温高盐环境与纳米颗粒无

法稳定吸附于油水界面等问题, 通过降低表面张力

与诱发界面黏弹性的竞争关系影响束缚液滴的释

放行为, 但综合影响下纳米颗粒表面活性剂在促进

束缚液滴释放的基础上具有较好的物理稳定性等

巨大优势, 在石油开发领域具有可观的应用价值.

5) 实验采用微流控系统探究纳米颗粒表面活

性剂对微孔喉中液滴的释放行为, 在一定程度上简

化了油藏复杂储层环境, 但本文揭示的降低界面张

力与诱发界面黏弹性的关键机制仍适用于复杂油

藏环境, 为后续对纳米颗粒表面活性剂调控实际储

层多孔介质中的液滴运移提供理论基础, 后续工作

可利用更复杂的微流控芯片模拟储层复杂的多孔

介质环境, 考虑多孔介质非均匀性、孔隙网络的交

互影响等因素, 研究纳米颗粒表面活性剂对束缚液

滴的宏观影响. 此外, 随着纳米颗粒在油藏开发中

的应用愈发广泛, 其经济性与环境影响等宏观问题

成为技术应用推广阶段的重要考量因素, 如纳米颗

粒制备成本、原油提炼等工艺, 这些问题都将是未

来重要的研究方向. 

数据可用性说明

本篇论文的关联数据可在科学数据银行 https://doi.

org/10.57760/sciencedb.j00213.00107中访问获取.
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Effects of nanoparticle surfactants on release behavior of
trapped droplet in micro-pore throat*
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(State Key Laboratory of Multiphase Flow in Power Engineering, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China)

( Received 10 September 2024; revised manuscript received 17 January 2025 )

Abstract

The release of trapped droplets in pore-throat structures is of great significance to study multiphase flow in

porous media. In this paper, the effects of nanoparticle surfactants on the release behavior of trapped droplets in

micro-pore  throat  are  investigated  using  microfluidic  visualization  system  and  fluorescence  techniques.  We

demonstrate a droplet control technique in microchannel and observe the release states of trapped droplets in

pore-throat. We obtain the phase diagram of droplet states and establish mathematical models describing the

critical transition condition by mechanism analysis. Based on the analysis of force on the trapped droplets, the

breakup mechanism and the release mechanism are also obtained when droplets move through the pore-throat.

The breakup of droplets is dominated by capillary pressure, with the critical capillary number of breakup being

negatively correlated with droplet size. Conversely, the release of droplets is controlled by capillary pressure and

hydrostatic pressure, with the critical capillary number of release exhibiting a positive correlation with droplet

size.  In  addition,  this  research  reveals  the  effect  of  nanoparticle  surfactants  on  droplet  release  behavior  by

analyzing  the  variation  of  droplet  length  with  flow  velocity  and  capillary  number.  Nanoparticle  surfactant

reduces the critical flow velocity of droplet release but significantly increases the critical capillary number, and

this  phenomenon  becomes  more  pronounced  with  the  increase  of  concentrations  of  nanoparticle  surfactants.

Fluorescence experiments further elucidate the mechanism by which nanoparticle surfactants inhibit the release

of trapped droplets in pore-throat by inducing interfacial viscoelasticity. Nanoparticles react with polymers at

the  interface  to  form  the  viscoelastic  film.  This  film-induced  interfacial  viscoelasticity  hinders  droplet

deformation  and  increases  the  viscous  resistance  between  droplets  and  wall,  thereby  impeding  the  release  of

trapped droplets in pore-throat.

Keywords: pore throat, droplet release, trapped droplet, nanoparticle surfactants
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