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摘 要：采用耗散型石英晶体微天平（QCM-D）原位研究了不同浓度 NaCl溶液对沥青质的脱附效率，
并基于 Voigt粘弹性模型对石英晶体表面的吸附质量变化进行了拟合。结合紫外可见光吸收光谱、原子力
显微镜和接触角的测试结果，比较了不同矿化度条件下沥青质的实际脱附效率以及解吸附前后的形貌和润

湿性变化。研究结果表明，1 000 mg/L NaCl溶液的加入，使沥青质实现少量脱附；而随后加入 50 mg/L NaCl
溶液，促进了二氧化硅基底表面及吸附层油滴表面的双电层扩张，使其电荷屏蔽作用增强，增大了基底与

油滴之间的斥力，最终实现沥青质的大量脱附。
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Abstract：The effect of NaCl solutions of different concentrations on the asphaltene desorption was investigated by
dissipative quartz crystal microbalance (QCM-D) in situ. The adsorbed mass on the silica surface was fitted by Voigt
viscoelastic model. Combined with the test results of Ultraviolet (UV) spectroscopy, atomic force microscope and contact
angle, the effeciency of asphaltene desorption as well as changes of morphology and wettability were analyzed under
different salinity conditions. It showed that there was a slight desorption in the presence of NaCl 1000 mg/L aqueous
solution; Whereas the amount of asphaltene desorption was increased after introducing NaCl 50 mg/L aqueous solution.
The electrostatic repulsion among oil droplet and silica substrate was increased due to the expansion of double electrode
layer, causing the desorption of asphaltenes.

Keywords：QCM-D；ow-salinity flooding；double electrode layer

收稿日期：2015-05-17
作者简介：陈 婷（1989-），女，山东泰安人，湖南工业大学硕士生，主要研究方向为胶体界面，E-mail：chenting20131001@163.com
通信作者：王湘英（1964-），女，湖南长沙人，湖南工业大学教授，硕士生导师，主要从事精细化学品化学，资源工程，环境科学

与工程等领域的研究工作，E-mail：973661719@qq.com

湖 南 工 业 大 学 学 报
Journal of Hunan University of Technology

Vol.29 No.4
July 2015

第 29卷 第 4期
2015年 7月

doi:10.3969/j.issn.1673-9833.2015.04.017

0 前言

石油作为一种不可再生能源，其地下储藏量十

分有限。在目前的水驱条件下，石油的采收率很低，

仅为 30%左右，即一次、二次采油结束后，仍有大量

的原油残留在地下[1-2]。因此，如何最大限度地开采

出剩余的原油，已成为油田开发和石油工业中亟待

解决的课题。

沥青质分子作为油藏体系中分子量最大、极性

最强的一个组分，被定义为不溶于低级正构烷烃而
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溶于热苯等溶剂的一类物质，其含有杂原子 N, O, S
以及金属原子 Ni, V等，由多个高度浓缩的聚芳环结
构构成[3-4]。在原油开采和运输过程中，由于原油的

温度、压力等发生变化，沥青质会在岩石及孔隙表

面发生沉积，导致储层孔喉的堵塞；同时，沥青质

分子在岩石表面上的吸附会引起其润湿性从亲水向

亲油方向的改变，从而造成储层岩石的油相相对渗

透率下降，成为油藏开发中的一个主要难题[5-6]。

低盐水驱通过扩张岩层表面与油滴表面的双电

层，改变其油水界面张力，因此在油水分离以及驱

油等领域具有良好的应用前景，近些年受到了广泛

的关注与研究。但是，对于低盐溶液脱附沥青质的

动态机理还鲜见报道[7-8]。本文采用 QCM-D（quartz
crystal microbalance with dissipation，QCM-D）技术，对
不同浓度的NaCl溶液脱附沥青质的动态机理进行了系
统研究，并探究了其对油水体系双电层的影响[9-10]。此

外，本文还结合了紫外可见光吸收光谱、原子力显

微镜以及接触角测试等测试手段，分析了不同矿化

度条件下沥青质的脱附效率。

1 实验部分

1.1 实验与仪器

主要仪器：石英晶体微天平，瑞典百欧林 Q -
Sense公司；ESCAL ab220i-XL型光电子能谱仪，英国
VG公司；UV2600型紫外可见光测量仪，日本岛津公
司；NanoⅢA 型原子力显微镜，美国布鲁克公司；
SL200B/K型接触角测量仪，美国科诺公司。
主要试剂：氯化钠、正庚烷、甲苯，北京化学试

剂公司；本实验过程中使用的各种试剂和有机溶剂，

未经特殊说明的均为分析纯。实验过程中使用的水

均为三次蒸馏水。
1.2 沥青质提取

将加拿大油砂的脱水油样与正庚烷按体积比为
1:50的比例在油浴条件下加热回流，得到沥青质沉淀；
然后用正庚烷洗涤，去除杂质。样品冷却后，依次进

行旋蒸、真空干燥，即可得到沥青质固体粉末[11- 12]。

经计算，得到产率为 75.3%。配制 1.0 g/L的沥青质溶
甲苯溶液，放于阴凉干燥处贮存备用。
1.3 石英晶体微天平

1.3.1 QCM-D原理
石英晶体微天平具有纳克级的质量响应灵敏度,

通过测量频率的变化来反映质量、密度和黏度等信

息的变化[13-14]。本文研究的沥青质在不同电解质浓度

条件下的脱附过程是在装配有标准液池的Q-Sense E1
设备中进行的。石英晶体芯片购自Q-Sense 公司，AT-

切，基频 5 MHz，灵敏常数 17.7×10-9 g·cm-2·Hz-1，石

英晶体芯片表面根均方粗糙度小于 2 nm，测量温度
为 25 ℃。本实验中所有由噪音带来的不确定度小于
2×10-9g·cm-2。当基底表面吸附一定量的物质，会

引起石英晶体芯片频率及耗散的变化，通过 Q-Tools
软件即可得到Δf和ΔD随时间变化的曲线。Δf提供
了芯片表面吸附量变化的信息，而ΔD则提供了吸附
层黏弹性变化的性质。

当耗散值变化非常小时，说明此吸附层为均匀分

布的刚性吸附层，此时频率的变化Δf与吸附量的变
化Δm呈线性关系，即可采用 Sauerbrey方程表示[15]：

             。                       （1）

式中：ρq为石英晶体芯片密度，2 648 kg·m-3；f0为

基频；tq为石英晶体芯片厚度，3.3×10-4 m；n为倍频
数，n =1, 3, 5, …, 13，若 n=1，f0=5 MHz；C为常数，
17.7 ng·cm-2·Hz-1。

在液相的定量测量中，由于振动阻尼产生的能

量消耗较大，会对最终定量的结果产生影响，因此

定义 D为能量储存和耗散的比值[16]：

                      。                                          （2）

式中：Ed和 Es表示每个振动周期中所储存和消耗的

能量值；为每个振动周期中振幅衰减的时间常数。

而当 时，石英晶体表面吸附一

层黏弹性薄膜，频率和耗散的变化与溶液的黏度、密

度的关系会发生变化，此时 Sauerbrey方程不再适用。
因此采用 Voigt模型对黏弹性吸附层进行拟合，即
Δf和ΔD分别由虚部和实部表示：[17-18]

 ，                             （3）
 。                          （4）

式（3）与（4）中：ρq为石英晶体芯片密度；tq为石

英晶体芯片厚度； 取决于式（5）中的剪切弹性和剪
切黏度 和 。由式（6）~（8）得到。

 ，               （5）

其中 定义为

                ，                         （6）

               ，                          （7）

          。                                 （8）
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以上各式中：d为吸附层厚度；沥青质吸附层的密度
近似于1 000 kg/m3。
1.3.2 QCM-D实验过程设计
实验前，先将石英晶体芯片进行预处理，即将其

浸泡于质量分数为 0.2%的 SDS溶液中 2 h，然后在紫
外臭氧的条件下照射 30 min以除去其表面的有机杂
质[19]。实验先通入纯甲苯溶剂，待频率随时间的变

化曲线达到平衡时，将此平衡曲线定为基线；再通

入沥青质溶液，直至吸附平衡，再次通入纯甲苯溶

剂，以去除吸附不牢固的沥青质分子。随后，通入

不同浓度的 NaCl溶液，直到频率与耗散的变化再次
达到平衡，记录此时的变化值Δf。

2 结果与讨论

2.1 沥青质元素分析

将所得产物进行元素分析，结合 X射线光电子
能谱手册，可得沥青质分子主要元素所占比例及其

所对应的主要极性基团，分析结果见表 1。表 1所示
结果表明，本文所提取沥青质的主要元素成分为 C,
N, O, S, Si，其对应的主要极性基团为羧基、羟基及
吡啶、噻吩等芳香杂环。

2.2 沥青质的吸附与解吸附过程

耗散型石英晶体微天平（QCM-D）可同时提供
频率和耗散因子数据，从而感知晶体表面发生的质

量及结构等方面的细微变化，同时能够进行反应动

力学模拟。沥青质的动态吸附及其在不同浓度 NaCl

溶液下的动态解吸附过程如图 1所示。
  

沥青质在硅基底的刚性吸附频率变化为-24.6 Hz，

对应的吸附量变化可由 Sauerbrey公式计算得到，为
435.4 ng/cm2。达到吸附平衡后，通入1 000 mg/L的NaCl

溶液，吸附频率发生了很大的变化，达到-115.5 Hz。主
要原因是不同溶剂之间黏度和密度不同，引起了QCM

内谐振频率产生较大的波动。当吸附再次达到平衡

时，通入 50 mg/L的NaCl水溶液，硅片的吸附质量反
而下降，充分说明了沥青质进一步得到了脱附，脱附

频率变化为 3.1 Hz，对应脱附量的变化为 54.9 ng/cm2。
2.3 沥青质脱附效率研究

将 QCM实验的流出液收集并用紫外光测量仪进
行进一步的测量，得到不同时刻沥青的实际脱附量。

通入不同浓度 NaCl盐溶液，沥青质的脱附量由 1 000
mg/L的0.023 g/L增至50 mg/L的0.047 g/L。
2.4 沥青质吸附及解吸附前后的润湿性变化

沥青质在二氧化硅基底表面吸附及其在不同浓度

NaCl溶液的条件下脱附后的接触角变化如图 2所示。
  

图 2a为没有经过任何处理的二氧化硅基底表面

表1 沥青质元素分析
Table 1 The Element Analysis of Asphaltenes

元素
C
N
O
S
Si

元素质量分数 / %
76.22

1.07
17.20

1.58
7.93

主要极性基团
(C5H5)-, (C6H6)-, —CH2

C5H5N
—COOH, —OH, —OSO3

-

C4H4S, —OSO3
-

SiO2

图1 沥青质吸附及不同浓度NaCl溶液对其解吸附的动态过程
Fig. 1 Asphaltene adsorption and its dynamic desorption after

introducing different NaCl solutions

图2 沥青质吸附及其解吸附后的接触角对比图
Fig. 2 Comparison diagrams of contact angle after adsorption

and desorption of asphaltenes.

a）二氧化硅基底
  

b）沥青质吸附层

  
c）沥青质在高盐水驱条件下脱附后

  
d）沥青质在低盐水驱条件下脱附后
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