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摘要!核磁共振测量技术已能够快速而无损地获得孔隙介质的物性信息%但对于颗粒表面润湿性的测量还处于定性到半

定量的水平’采用毛细管法和玻璃板法对经不同浓度二甲基二氯硅烷溶液处理的玻璃表面润湿性测量%然后对核磁共振方

法测量的孔隙介质润湿性结果进行标定%进而得到孔隙介质润湿性系列的刻度特征’实验表明%对于玻璃颗粒孔隙介质%核
磁共振测量的结果在作为表面处理剂的二甲基二氯硅烷溶液浓度)E")’*E变化范围内才与孔隙介质润湿性的变化有着

明确的对应关系’在此范围之外%对应的驰豫时间的变化虽然较大%但其对于润湿性的刻度已没有明确的作用’
关键词!润湿性$二甲基二氯硅烷$驰豫时间$核磁共振’
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./3P3,;6-3P34.%7Y3..,C2&2.<24./3X%-%6;P3W2,2;;.2&&24Z6,;2OZ6,4.2.,.2:3’[/31,X2&&,-<,4W;6-7,13.34;2%4P3./%W;
,-36;3W.%P3,;6-3./3-3&,.2%4;/2XC3.Y334./31%4134.-,.2%4%7./3-3,D34.,4W./3Y3..,C2&2.<%7./3D&,;;X&,.3’N4W./34
./3Y3..,C2&2.23;%7./3X%-%6;P3W2,,-3W3P,-1,.3WC<(UV,4W./3;1,&3;%7,;3-23;%7X%-%6;P3W2,,-3%C.,243W’[/3-3O
;6&.;%7,4,&<;2;24W21,.3./,../3:,-2,.2%4%7Y3..,C2&2.<24X%-%6;P3W2,1%--3;X%4W;Y2././3P3,;6-3WW,.,64W3-./31%4O
W2.2%4%7W21/&%-%W2P3./<&;2&,431%4134.-,.2%47-%PY,.3-OY3..%%2&OY3."？#7-%P)E.%)’*E’\7%6.%7./2;-,4D3%-3;%O
4,413.2P3;.2&&241-3,;3;Y2././31%4134.-,.2%4%7-3,D34.C6.2.W%3;4%.-3&,.3Y2././3;1,&3%7./3Y3..,C2&2.<’
:"25*&4$’Y3..,C2&2.<$W21/&%-%W2P3./<&;2&,43$-3;%4,413.2P3$(UV’

!!润湿性指液体在分子力的作用下在固体表面的

展开能力%是决定多相流体在孔隙介质中的微观分

布状态及流动特征的重要参数之一%在油气开采&材
料制造&土壤改造以及环境保护等领域的有关的学

科研究中均十分重要"沈平平%>""H$8-,2D%>"*>$
N4W3-;%4%>"G*#’

直观的润湿性定量表示是固体表面上两相流体

共存时其界面与平板固体表面的夹角%称为润湿角

或接触角’一般把接触角小于")]者称为润湿的%大
于")]者称为非润湿的%在")]附近者称为中性润湿

的"N4W3-;%4%>"G*#’但对于形状极不规则的孔隙

介质%直接的观察和润湿角的量度方法明显是不合

适的’因而根据测试方法的不同%各种人为划分的润

湿性程度的指数也被用于润湿性的表征"沈平平%
>""H#’

用来测量孔隙介质润湿性的方法很多’除了常

用的以润湿相和非润湿相交替排驱条件下孔隙介质

中某一相饱和度的测量为基础的离心泵"90LU#法
和NP%..法%还有利用孔隙介质表面吸附某种水溶

性染料的能力而提出的染色法"U%--%Y%>"*>#%通
过观察液滴在不同润湿性的孔隙介质表面的形状特

征来定性判断其润湿性的液滴法"U%--%Y%>"*>#
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等等’一些能够反映孔隙介质润湿相特征的物理量

也被用于润湿相的测量"如电阻率指数#M2&&/2.3"
>"G@$%介电常数频谱#̂21,-&%"!)))$%浸润微量热

#̂6&&24"!))>$等’一些直接%间接观察某相流体在

颗粒表面分布状态的方法也可以用于孔隙介质润湿

性的 估 计"如 T射 线 光 电 子 光 谱 技 术#0.,4W,&"
>"""$%低温电子扫描显微镜和环境指数电子显微镜

考察润湿性#_&36-<">"""$%原子显微镜等等’但孔

隙介质中的多相流动是极度非均一的#N4W3-;%4"
>"G*$"因而这些建立于均匀假设前提下的方法本身

或多或少都存在某些局限性"只能定性地获得润湿%
中性润湿%非润湿等结果’

核磁共振测试技术能够无损地获得孔隙介质内

部物性信息"可通过对于固体表面性质变化引起的

驰豫 时 间 的 测 量 来 分 析 固 体 表 面 性 质#I/34D"
>"*"$’L-%Y4,4W_,..#>"H@$早就开始了通过测试

岩石内水的驰豫时间#8>$来确认其是否为水湿&
0,-,7#>"**$曾系统进行了水湿玻璃珠和油湿玻璃

珠堆积物中水的8> 测量&L%-D2,#>"">$利用陶瓷

的油水驰豫特征来研究陶瓷的微观结构&;X24&3-
#>""*$用核磁共振方法对碳酸岩的润湿性进行了定

性分析"但是对与核磁共振时间对应的润湿性研究

结果却有相当大出入&L-%Y4,4W_,..#>"H@$通过

对不同类型人造模型饱和水后进行核磁共振测量"
认为核磁共振驰豫时间#>’8>$和亲水表面占样品

总面积之比具有线性关系’
本文使用不同浓度二甲基二氯硅烷溶液处理的

玻璃表面"建立完整的润湿性级差系列"研究核磁共

振方法在测量的孔隙介质润湿性过程中处于时间的

特征’采用毛细管法和玻璃板法对测量结果进行标

定"进而获得孔隙介质润湿性系列的核磁共振刻度

特征’

>!核磁共振测量孔隙介质润湿性原理

在均匀静磁场中"流体中的氢核会被磁场极化"
若施加一定频率的射频场"就会产生核磁共振&撤掉

磁场后"氢核的振动逐渐停止下来’与该过程对应"
仪器接受到的是一个共振幅度随时间以指数函数衰

减的信号"称为核磁共振弛豫时间8>#图>$(

>
8>%9

>
8:;!

5%
<%’

#>$

式中8> 为弛豫时间"8: 为与自由流体体积有关的

图>!玻璃表面润湿接触角与表面活性剂溶液浓度间的

关系

_2D’> V3&,.2%4;/2XC3.Y3341%4.,1.,4D&3%7D&,;;X&,.3
,4W1%4134.-,.2%4%7-3,D34.24W2773-34.P3./%W;

弛豫时间分量"!为固体颗粒表面性质"5%’<% 为比

表面积"取决于孔隙结构’#>$式右边后一项亦称为

表面驰豫"主要为流体与固体接触面上所产生的信

号’当样品的比表面积较大"因而表面弛豫较大"体
积弛豫部分常常可被忽略’而对于颗粒较大的堆积

物#像我们实验中的玻璃珠$"其比表面积相对较小"
而体积弛豫实际上不能被忽略’为获得孔隙介质表

面的性质"除了由核磁共振方法获得弛豫时间"还要

通过其他方法获得样品的孔隙度和比表面积’
由于固体表面性质明显影响了接触流体所产生

的磁场驰豫时间"故此"核磁共振方法可以用来反映

润湿性的变化’一般认为"表面弛豫时间主要受孔隙

介质颗粒表面的润湿性的影响"二者呈正相关关系’
实验方法及过程为标定核磁共振测试结果"首先采

用性质相似的玻璃板"分别用不同浓度的二甲基二

氯硅烷溶液处理#L61Q&3<">""*$"制成润湿性系列

样品’利用吊片法在 <̂4,P218%4.,1.N4D&3N4,O
&<B3- 8̂NO?!!#9’0’N$仪上测量其在匀速条件下

经过空气A水表面时的重力变化"推算出其润湿角’
实验中采用厚度)’>HPP%尺寸>GPP‘>GPP%与
玻璃珠成分类似的玻璃薄片"用不同浓度的二甲基

二氯硅烷浸泡>)/后晾干%干燥"垂直悬挂在表面

张力仪的悬线上"由仪器自行控制"缓缓浸入盛有蒸

馏水的容器中’当玻璃片浸入水中时"由于表面张力

的作用"会产生一个瞬间加速度"使得重力曲线图发

生瞬时的跳跃"由重力读数变化可获得水在玻璃片

上的界面张力’根据已知的气A水表面张力和油水界

面张力可进一步换算气水界面在玻璃片上的接触角’
为确定测试结果的可靠性"直接利用了先前#黄

延章和于大森"!))>$对毛细管润湿性的测量结果’
选择内径为>PP的毛细管"用不同浓度的二氯二

@"#
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甲基硅烷浸泡约>!/之后取出"晾干#并在干燥箱

内干燥’将毛细管插入蒸馏水中#测量毛细管内气水

弯液面上升的高度’考虑到毛细管直径很小#油水重

力的影响可以忽略不计’由毛细管力公式可准确地

换算得弯液面与管壁的接触角’
同样#用不同浓度的二甲基二氯硅烷溶液处理

玻璃珠#制成润湿性系列样品’将不同粒度范围的玻

璃珠填充于玻璃管内#用低场核磁共振方法测试经

处理剂处理后的玻璃孔隙介质的弛豫时间’实验中

采用粒度为!)"#)##)"@)#@)"G)目玻璃微珠#填
充到直径为!)PP"长度为?))PP的玻璃管容器

内制成孔隙介质模型$孔隙流体为蒸馏水#其粘度为

>’))>"UF,%;&!)a’#密 度 为>’))@HD(1P?

&!)a’’
玻璃孔隙介质模型按以下步骤准备!&>’对玻璃

珠和玻璃管依次用强酸和强碱清洗#加热到H))a#
使其表面的润湿性基本表现为强亲水性#用不同浓

度的二甲基二氯硅烷溶液浸泡#使之表现为不同的

润湿性’&!’将玻璃珠置入若干盛有不同浓度的二甲

基二氯硅烷在苯中的溶液#浸泡约>!/’&?’将浸泡

好的样品分别取出#晾干"干燥后#由玻璃管的一端

充填到玻璃管内’&#’在玻璃管两端密封"抽真空后

饱和以水#实验中注意保证饱和水的孔隙中没有空

气存在’
将水饱和的孔隙介质样品送至低场核磁共振仪

&U,D43.O!)))’内进行测试’测试前先进行仪器磁

场调试#使其F")"F>G)磁场调试正常#然后设置正

确的回波间隔时间&V̂ #一般为测量驰豫时间8> 的

#"*倍’’调试和设置都通过以后#将样品放入仪器

测量8值’

图!!玻璃珠孔隙介质模型弛豫时间与表面活性剂浓度间的关系

_2D’! V3&,.2%4;/2XC3.Y3348>%7D&,;;C3,W;,4W-3,D34.1%4134.-,.2%4

!!实验结果

对经不同浓度的二甲基二氯硅烷溶液处理的玻

璃片测量表面张力#通过换算获得油水接触角结果’
分别以测得的接触角与二甲基二氯硅烷溶液浓度为

纵横坐标作图&图>’’图>上还标出了先前利用玻

璃毛细管直接观察油A水弯液面上的油水接触角的

测量结果&黄延章和于大森#!))>’’
由图>可见#在二甲基二氯硅烷溶液浓度很小

的情况下#玻璃表面的润湿性就已发生了很大的变

化!润湿性变化最大的范围对应于)’))@E")’>E
的浓度范围#当浓度达到)’*E时#玻璃表面润湿性

已完全改变#进一步增加处理剂的浓度对润湿性基

本没有影响’
图!给出了颗粒大小为!)"#)目&直径)’G#"

)’#!PP’"#)"@)目&直径)’#!")’!HPP’"@)"
G)目&直径)’!H")’>GPP’的玻璃孔隙介质模型

在低场核磁共振测量的结果’图!分别以表面弛豫

时间和二甲基二氯硅烷溶液浓度为纵横坐标作图’
由图!可见#?组实验获得的结果十分相似#弛

豫时间的变化范围也相差不多#但弛豫时间的绝对

值在各组之间有一定的差异’可以认为这是?组实

验中玻璃孔隙介质的比表面积不同的缘故’另外#在
实验中处理剂处理的范围内#核磁共振弛豫时间随

处理剂浓度的变化与用直接比例表面润湿性测量结

果之间似乎并不一致#在处理剂浓度较小时表面弛

豫时间的变化不大#当浓度增加到>E左右时表面

弛豫时间突然增加’
为进一步检验测试数据的可靠性#并了解不经

处理剂处理的玻璃孔隙介质颗粒表面的润湿性特

征#我们还用!)"#)目的玻璃珠#在未经处理剂处

理的条件下测试弛豫时间#其结果列于表>’
表>中的结果表明#实验中测试的核磁共振弛

豫时间存在大约?E的误差’相对于测得的弛豫时

间范围#这个误差范围对结果的分析有一定的影响#
但基本不会改变弛豫时间随表明活性剂浓度的变化

趋 势’另外#将表>中弛豫时间的平均值与图?中

*"#
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表;!未经处理剂处理的玻璃孔隙模型弛豫时间测试结果

[,C&3> 8>-3;6&.;W3-2:3W7-%P./3D&,;;C3,W;Y/21/,-3
4%.W3,&3WC<./3-3,D34.

样品号 > ! ? # H

8>"#; >!!>’#?>!H)’!>>!>)’#@>!!G’?H>!H*’#*

!)"#)目玻璃珠经)’))>E的处理剂处理后的弛豫

时间对比#可以发现两者的数值基本一致#说明当处

理剂浓度小于)’))>E时#玻璃表面的润湿性也基

本不会发生变化’这一点与在玻璃表面直接测量的

结果类似$图>%’
由于体积水的测试驰豫时间约为!@))P;#对

驰豫值的影响较小#故我们使用全部驰豫时间#即实

验中所用驰豫时间是根据式$>%得到的’

?!结果分析和讨论

由以上实验测试的结果#可以看出&玻璃孔隙介

质表面润湿性都可受到处理剂明显的改造’随着二

甲基二氯硅烷浓度的增加#玻璃表面的水润湿性逐

渐降低#其关系不呈线性#表现出一较为狭窄的变化

区间$图>#!%’但直接利用毛细管法和表面张力法

测得的表面润湿性随活性剂浓度的变化与间接利用

核磁共振方法测得的结果似乎很不相同#前!种方

法测 得 的 润 湿 角 在 二 甲 基 二 氯 硅 烷 浓 度 为

)’))>E")’>E之间时增加较快’而表面弛豫时间

在二甲基二氯硅烷浓度为达到>’)E左右时迅速增

加’

图?!玻璃珠孔隙介质模型弛豫时间与表面活性剂浓度间关系的归一化处理结果

_2D’? 9427%-P-3;6&.;C3.Y334-34,;,413%7D&,;;C3,W;X%-%6;P3W2,,4W1%4134.-,.2%4%7;6-7,13-3D34.

!!进一步分析这种差异产生的原因#我们认为这

可能是核磁共振弛豫时间的变化是颗粒表面润湿性

的先入之见的结果’因而作者尝试把处理剂浓度小

于)’*E范围内的驰豫时间以及图>所示的润湿角

进行归一化处理#并将!个结果叠合在一起$图?%’
结果发现#除个别数据点外#!者的吻合程度相当

好#在处理剂浓度在)’))>E")’*E的变化范围内

表面弛豫时间随处理剂浓度的变化趋势基本可以用

由毛细管法和玻璃板法获得的趋势线表征’
理论上#核磁共振方法所测量的结果是固体表

面影响接触流体所产生的磁场驰豫时间#它主要受

固体和液体之间相互作用的影响’而利用毛细管法

和玻璃板法获得的接触角是以油和气体之间弯液面

和固体之间的夹角来衡量润湿性的#也是固体和液

体相互作用的结果’虽然表示方法不一样#但对二者

起作用的本质原因是玻璃的表面性质在处理剂作用

下发生了变化’在处理剂浓度超过临界浓度时#固体

表面的润湿性不再受影响#但驰豫时间却持续发生

大的变化’由图?的结果#可以考虑把核磁共振测量

结果 分 为!个 区 间&当 二 甲 基 二 氯 硅 烷 浓 度 在

)’))>E")’*E范围内时#固体表面性质从水湿到

油湿的变化过程#二者的测量结果表现一致’二甲基

二氯硅烷浓度在)’*E">’#E这个范围内#润湿角

基本趋于稳定#而核磁共振结果在该变化过程中却

发生快速增长’这种现象似乎说明#固体和液体之间

的相互作用随处理剂浓度的增加不断增强#但在用

二甲基二氯硅烷溶液作为处理剂的情况下#处理剂

浓度超过)’*E后#这种固A液相互作用已不反映

润湿性变化了’因而#前人对于润湿性混合颗粒孔隙

介质的综合润湿性的测量和分析需要重新商榷’

#!结论

通过上述的实验和分析#可以获得以下结论&
$>%通过核磁共振方法测量孔隙介质颗粒的表面性

质#可以定量地表征其润湿性’$!%对于玻璃颗粒孔

G"#
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隙介质"核磁共振测量的结果在作为表面处理剂的

二甲基二氯硅烷溶液浓度)’)E")’*E变化范围

内才与孔隙介质润湿性的变化有着明确的对应关

系’当处理剂的浓度超过)’*E"对应的驰豫时间的

变化虽然较大"但对于确定润湿性不再起更明确的

作用’#?$在前人的实验工作中"为保证孔隙介质颗

粒成为油润湿"所用的表面处理剂的浓度往往偏大"
致使核磁共振驰豫时间中真正反映颗粒表面润湿性

特征的部分较少"因而无法更深入地研究孔隙介质

极端亲水和亲油之间的润湿性变化’
本文对玻璃孔隙介质润湿性的定量刻划为更深

入的岩石润湿性研究指出了方向’
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